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Abstrakt

Tato prace studuje syntézy polylaktidii metodou polymerace laktid v roztoku. Teoreticka ¢ast
prace pojednava o kyseliné mlécné, laktidech a polylaktidech, jejich vlastnostech a vyrobg.
Experimentalni ¢ast shrnuje a ovéiuje moznosti polymerace laktidi v roztoku. Byly provedeny
syntézy tzv. “solvotermalni® metodou za pouziti 7 rozpoustédel (toluenu, chloroformu, 1,2-
dichlorbenzenu, acetonu, tetrahydrofuranu, cyklohexanu a hexanu). Za pouziti rozpoustédla
hexanu pfi poméru koncentrace katalyzatoru vici laktidu 1 : 1 000, teploté 160 °C a reakéni

dobé 20 h byl z laktidu syntetizovan polylaktid se stfedni viskozitni molekulovou hmotnosti
179 000 g'mol 2.

Abstract

This thesis is studying PLA syntheses using polymerization of lactides in solution. Theoretical
part deals with properties and production of lactic acid, lactides and polylactides. In the
experimental part, possibilities of lactides polymerization in solution has been summerised and
verified. Syntheses were performed via “solvothermal” method using 7 solvents (toluene,
chloroforme, 1,2-chlorobenzene, acetone, tetrahydrofurane, cyclohexane and hexane). Using
hexane as solvent, at concentration ratio catalyzer/lactide 1 : 1 000, polymerization temperature
160 °C and reaction time 20h, polylactide of viscosity average molecular weight
179 000 g-mol ! was synthetized from the lactide.

Klicova slova

Kyselina mlécna, laktid, polylaktid, polymerace, ROP, rozpoustédlo, molekulova hmotnost.

Keywords
Lactic acid, lactide, polylactide, polymerization, ROP, solvent, molecular weight.



SVITIL, J. Roztokovd syntéza PLA. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka,
2016. 37 s. Vedouci bakalaiské prace doc. RNDr. Jaroslav Petrij, CSc..

Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem bakaléiskou praci vypracoval samostatné a Ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citoval. Bakalatska prace je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brné a mize byt vyuzita ke komerénim ucelim jen se souhlasem vedouciho

bakalarské prace a dékana FCH VUT.

Podpis studenta

Podékovani

Na tomto misté bych rad podekoval doc. RNDr. Jaroslavu Petriijovi, CSc. za jeho odborné
rady a pripominky pri vypracovavani této prace. Dale bych rad podékoval konzultantovi mé
BP, Ing. Silvestru Figallovi, za nenahradite/nou pomoc pri vypracovavani experimentalni
casti, za ochotu a cenné rady.



OBSAH
L. UVOD . h bbb R R ettt b 6
2. TEORETICKA CAST ......ccooviiiiiiiiiiiiiise st 7
2.1 KySelNa MIECIIA .........ccooiiiiiiiiiii et 7
211 Vlastnosti kKyseliny MIECNE. ........ccviveiiiiiicieieee e 7
212 Vyroba KySeliny MIECTIE .........ccoviiiiieiieie e e 7
2.2 LLAKEID .o 8
22.1 V1astnosti 1aKtidl.......c.ooiiiiiiiii 8
2.2.2 VYT0Da LaKEIAT ....ceeieee e 9
2.2.3 PUrfiKace 1aKEIAU ..o 10
P T =] 1Y/ F= 1 ([ SRRSO 11
231 Chemické vIastnosti PLA .......c.ooiiiiiiiie ittt 11
2.3.2 Fyzikalni a mechanické v1astnosti PLA ..o 12
2.3.3 Biodegradabilita PLA ..ottt e 13
2.34 APIKACE PLA ..ottt 13
2.4 SYNEEZA PLA ..o e 13
24.1 POIYKONUBNZACE .......cuviiiiiie ettt ettt sttt s te e e e st e e steste e besreennenee e 14
2.4.2 RING-OPeNning POIYMEIACE. .......cvciieiiiiii ettt ste ettt be e sre et be e e neesre e 15
2.5 ROZPOUSLEAIA..........ooiiiiiiiii e 18
2.6 Viskozita POLYMEITi..........cocooiiiiiiiii e 20
3. EXPERIMENTALNI CAST ....cooooniiiiiiiiiiniisssiises st 22
3.1  Pouzité chemikalie, pristroje a zaFizeni...............ccccooviiiiiiici i 22
3.11 CREIMIKALIC. ...ttt bbbttt b et 22
3.1.2 PIISIIOJ€ @ ZATIZEMNT ....eoveeiiieieic ettt 22
3.2 Postup pii syntéze polylaKtidu.............coccooiiiiiiiiiiii 22
3.21 CelkoVY tIaK V TEAKLOTU ...c.viveeiii ettt et 24
3.3 VISKOZIMELIIE ... 25
4. VYSLEDKY A DISKUSE ......costiiiiiiiiiiiiississsssssss s ssssssssssssssessssss oo 27
411 Volba reakcnich podminek pii pOLYMETACT .......eeoviivieiiiiiieiisiiee e 27
412 Zavislost molekulové hmotnosti polylaktidu na koncentraci katalyzatoru ................... 27
413 Vliv rozpoustédla na molekulovou hmotnost polylaktidu........c..ccoovvivininiiniiicne 28
5. NAVRH DALSTHO POSTUPU .....oooouiiiiiniiiniiissssisssisessssees st ssssessssssseeens 30
B.  ZAVER ...ttt 31
7. SEZNAM POUZITYCH ZDROJU ......cimvirriiiiiriinisiisssssissssssessssssssssssssssssssssssssssesssssees 32
8. SEZNAM ZKRATEK ... oot 35
9. SEZNAM OBRAZKU ......ccoooooviiiiiiiiiiiiiee ittt 36
10, SEZNAM GRAFU ......ccooooivviiiiiiiiiiiiiinss it 37



1. UVOD

Se syntetickymi polymery se v dnesni dob¢ setkdvame kazdy den a moznosti jejich vyuziti se
Paralelné se zvySuje natlak na zivotni prostiedi a hledaji se zpisoby nahrady téchto plastii za
ekologicky Setrn&jsi. Reseni toho problému nachizime v plastech z obnovitelnych zdrojii, jako
(PLA). Jedna se o biopolymer 100% z obnovitelnych zdroji, 1ze jej bez probléml kompostovat
a ma vlastnosti srovnatelné s komerénimi plasty, jako je polystyren (PS), polyethylentereftalat
(PETP) aj. Hlavni piekazkou je nakladnost vyroby, kterou se jiz ¢aste¢né podatilo snizit diky
zlepseni metodiky purifikace laktidu a pokrokiim ve fermentacni vyrob¢ kyseliny mlécné. PLA
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brzy nahradit dnesni neekologické plasty.

Polylaktid 1ze syntetizovat pfimou polykondenzaci kyseliny mlécné nebo polymeraci
s otevienim kruhu laktidu, cyklického dimeru kyseliny mlécné. Polymerace laktidu je
primyslové nejrozsitenéjsi zplisob vyroby diky moznosti kontrolovani vlastnosti produktu,
jako je molekulova hmotnost nebo stereochemie. Umoznuje tedy syntetizovat polylaktid
s vysokou molekulovou hmotnosti, ktery je na trhu mnohem vice zadan. Syntézu Ize provést
veSkerymi znamymi technikami, jakymi jsou polymerace v roztoku, blokova polymerace nebo
polymerace v tavening. Cilem této prace bylo experimentalné ovéfit moznost polymerace
laktidi v roztoku.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Kyselina mlé¢na

Kyselina mlécna (2-hydroxypropanova) je nejjednodussi a-hydroxykarboxylova kyselina
S chirdlnim uhlikem a zéaroven je nejrozsifenéjSi karboxylovou kyselinou vyskytujici se
v piirod¢. Poprvé byla objevena vroce 1780 §védskym chemikem C. W. Scheelem, prvni
komer¢ni vyroba vSak zacala az v poloviné 20. stoleti v Japonsku. Dnes je kyselina mlé¢na
soucasti potravinaiského, farmaceutického i chemického primyslu. VyuZziva se na vyrobu
biodegradabilnich latek a jeji estery, zejména butyllaktat a ethyllaktat, se pouzivaji jako
netoxicka ekologicka rozpoustédla [1][2].

2.1.1 Vlastnosti kyseliny mlé¢éné

Cista bezvoda kyselina mléén4 je bila krystalicka latka. Obsahuje chiralni asymetricky uhlik,
a proto se vyskytuje ve dvou enantiomerech jako (S)-mlééna kyselina, neboli kyselina L-(+)-
mlécna (oznaceni i jako L-kyselina mlé¢na), a (R)-mlécna kyselina, neboli kyselina D-(-)-
mlécna (oznaceni i jako D-kyselina mlécnd). Oba enantiomery maji stejné fyzikalni vlastnosti,
pouze kazdy staci rovinu polarizovaného svétla opaén€. Racemickd smés obou izomeru je
opticky inaktivni. Cistd kyselina mlééna ma teplotou tani 53 °C, raceméat ma teplotu tani
16,8 °C. Disociacni konstanta kyseliny mlécné 3,86 je dusledkem intramolekularniho
vodikového mustku mezi o-hydroxy a karbonylovou skupinou. V rozpoustédle tedy dobie
odstépuje proton a vytvaii anion kyseliny mlééné zvany laktat (vzorec viz Obr. 2), ktery hraje
dilezitou roli v mnoha biologickych procesech (ndzev laktat se pouziva i pro stl nebo ester
kyseliny mlé¢né) [3].
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Obr. 1: Schématické vzorce (zleva) L-mlécné kyseliny a D-mlécné kyseliny

2.1.2 Vyroba kyseliny mlé¢né

Po né¢kolik desetileti synteticka vyroba konkurovala fermentacni. Dnes 90 % svétové produkce
LA vyuziva bakterialni fermentaci [4].

Biochemicky fermentacni proces

V disledku metabolické aktivity urcitych mikroorganismi dochdzi k pfeméné organickych
latek, zeyména sacharidi, na latky energeticky chudsi. Cukry jako glukéza, fruktoza, sacharoza
jsou enzymaticky preménény za tvorby chemické formy bunééné energie ATP
(adenosintrifosfat) a NADH (protonovany nikotinamidadenindinukleotid) na kyselinu
mlécnou. Kompletni oxidace rozklada cukr az na vodu a oxid uhli€ity, takze se kyselina mlé¢na
vytvaii jen za anaerobnich podminek. Chemicky se sklada ze dvou kroki, kdy v prvnim kroku



vzniké z cukru pyruvat a uvoliluje se bunécnd energie (ATP), v druhém pak NADH redukuje
pyruvat na laktat a souc¢asné se reoxiduje na NAD (nikotinamidadenindinukleotid), které muize
byt pouzito v prvnim kroku [1].

CH,OH

ADP+NAD

ATP+NADH

NADH
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Obr. 2: Rovnice konverze D-glukozy (vievo nahore) na pyruvat a ndsledné redukce na laktat
(vpravo dole) [1]

Timto procesem lze vyrobit vysoce stereo specifickou kyselinu mlécnou, tedy jeji Cisty L-
uptfednostnovana jeho biologickd vyroba. Synteticka vyroba kyseliny mlé¢né poskytuje hlavné
jeji racemickou smés. Typ vzniklého izomeru zavisi na druhu mikroorganismu, vychozi
surovin€ a na podminkach kvaSeni. Vyznamna vyhoda této metody vyroby spoc¢iva v mozZnosti
vyuZiti obnovitelnych surovin jako odpadni Skrob, melasa nebo jakékoli latky bohaté na
sacharidy. Pti vyrobé PLA z kyseliny mlé¢né je opticka Cistota dilezitym faktorem, protoZze ma
zasadni vliv na fyzikalni vlastnosti vysledného polymeru, jako jsou teplota tani a krystalinita
[4].

2.2 Laktid

Kyselina mléénd mulze utvafet cyklicky dehydratovany dimer, laktid (systematicky 3,6-
dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion), ktery je dnes mimo jiné hlavnim prekurzorem pro vyrobu
polylaktidu. Jeho syntéza byla poprvé popsana Pelouzem v roce 1845. Zahtivanim kyseliny
mlécné syntetizoval prepolymer nemisitelny s vodou, vSiml si, Ze dal§im zahfivanim v urcité
¢asti vykrystalizovaly drobné krystalky. Vydedukoval chemicky vzorec a chemikalii dal jméno
laktid [5].

2.2.1 Vlastnosti laktidu

Laktidy diky dvéma chiralnim uhlikim tvoii 3 diastereomerni formy: L,L-laktid, D,D-laktid
a L,D-laktid (oznacované jako L-laktid, D-laktid a meso-laktid). L- a D-laktid maji stejnou

8



teplotu tani 96 °C i vSechny dalsi fyzikalni vlastnosti, pouze staceji rovinu polarizovatelného
svétla na opacnou stranu. Vznikaji vzdy ze svého isomerniho ekvivalentu kyseliny mlécné.
Meso-laktid je tvofen jednou molekulou L- a jednou D-kyseliny mlé¢né, je opticky inaktivni
a jeho teplota tani ¢ini pouze 53 °C. Racemicka smés L- a D-laktidu se oznacuje jako rac-laktid
nebo racem-laktid a ma teplotu tani 125 °C [1].
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Obr. 3: Vzorce (zleva) D-laktidu, L-laktidu a meso-laktidu

L-laktid i D-laktid se rozpoustéji v benzenu, toluenu, xylenu, metylchloridu, chloroformu,
THEF (tetrahydrofuran), ethylacetatu, methanolu, isopropanolu, acetonu a butanonu. S rostouci
teplotou roste i jejich rozpustnost. Ve vod¢ laktidy hydrolyzuji na kyselinu mléénou [6].

2.2.2 Vyroba laktida

Typickou metodou vyroby je dvoustupnova syntéza, kdy se nejdiive vytvari nizkomolekularni
prepolymer o polymera¢nim stupni okolo 10 z bezvodé kyseliny mlécné. Typicky piiprava
probiha pii teplotach do 190 °C, tlaku 70 — 250 mbar a reakéni dob& 6 hodin. Aby reakce
probihala spravnym smérem, dilezitou roli v tomto kroku hraje odstranovani vody, vedlejSiho
produktu polykondenzace. Ve druhém stupni vznika zoligomeru intramolekularni
transesterifikaci vysledny laktid. Reakce probiha tzv. back biting mechanismem (viz Obr. 4),
ktery je pravdépodobné zplisoben nckterymi katalyzatory, jako jsou halidy, organokovové
slou¢eniny nebo oxidy kovi [7]. Reakce muize probihat do urcité miry i bez katalyzatoru, av§ak
velmi pomalu. Laktid vznika uz béhem prepolymerace a lze jej ze smési oddestilovat, ale takto
ziskany laktid je siln¢€ znecistény a nelze jej ekologicky vyuzit [8].
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Obr. 4: Schéma tzv. back biting mechanismu vyroby laktidu [7]

Pribéh vyroby ovliviiuje cela fada aspektl. Vysoka reakéni teplota a koncentrace
katalyzatoru zvysuji rychlost reakce, ale podporuji racemizaci. Dlouha reakéni doba také
zvySuje racemizaci, CoZ dohromady ¢ini kontrolu procesu dosti sloZitou. Isomericky ¢isty laktid
je v soucasné dob¢ zadanéjsi surovinou, coz ¢ini racemizaci reakci nezadouci. Je tieba zvazit
také molekulovou hmotnost prepolymeru. Pokud bude nizsi, bude obsahovat vice monomert
Kyseliny mlécné, které budou znecist'ovat surovy laktid. Vysoka molekulova hmotnost zvysuje
viskozitu oligomernich zbytkdi po depolymeraci, coz je nutné zvazit pii nadvrhu reakéniho
systému. Dnes je pouzivan¢j$i moderné€js$i metoda, a to pfima syntéza z estert kyseliny mlécné
[1].

2.2.3 Purifikace laktidu

Pro dalsi pouziti laktidi je ddlezita jejich Ccistota. Pii ROP (z angl. ,ring-opening
polymerization®, viz kapitola 2.4.2) necistoty ovliviuji kinetiku polymerace, a tedy i vyslednou
molekulovou hmotnost [9]. Pii vyrobé PLA o vysoké molekulové hmotnosti (nad
100 000 g-mol™) jsou naroky na &istotu vychoziho laktidu velmi pfisné. Existuje n&kolik
faktorti, které ovliviiuji vysledné vlastnosti polymeru:

e Priitomnost kyseliny mlééné nebo jinych kyselin a snizuje tak rychlost polymeraéni
reakce a vyslednou molekulovou hmotnost.

e Voda zplsobuje hydrolyzu laktidu na kyselinu mlé€nou, a snizuje polymeracni stupen.

e Kovové ionty musi byt pfitomny jen v malém mnozstvi, protoze kationty kovt Sn, Zn,
Fe a Al zrychluji polymeraci, ale podporuji hydrolyzu, oxidaci a jiné degradacni
mechanismy. Naptiklad sodik zptsobuje racemizaci i pti velmi malych mnozstvich.

e Stereochemicka Cistota vychoziho laktidu ovlivituje ¢istotu vysledného PLA, a tedy
i jeho fyzikalnich vlastnosti.
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Nejpouzivangjsi laboratorni technikou je krystalizace z roztoku. Polymer se v rozpoustédle
(nejcasteji toluenu, ethylacetatu) rozpusti za zvySené teploty a po ochlazeni se Cisty laktid
vykrystalizovany z roztoku odfiltruje a susi. Pro ziskéni laktidu o vysoké Cistoté se proces
opakuje s riznymi poméry smési. Vyhodou je vysoka Cistota, nevyhodou pak velka spotieba
energie a rozpoustédla. Dalsi metodou purifikace je destilace. Je to nékolikastupiiovy proces,
kdy se roztok v prvni koloné zbavi vody a kyseliny mlé¢né, ve druhé pak meso-laktidu.
Destilace probihd za snizeného tlaku kvili vysokym teplotdm varu separovanych sloucenin

[91[1].
2.3 Polylaktid

Polylaktid (PLA) byl tidajné poprvé syntetizovan Théophile-Jules Pelouzem jiz v roce 1845
kondenzaci kyseliny mlé¢né [10]. V roce 1932 byla objevena syntéza PLA z laktidu, ktera byla
Vv roce 1954 patentovana firmou DuPont [11]. PLA bylo vyuZivano na né€které biomedicinské
aplikace jen omezené kvili jeho vysoké cené. Prilom nastal na pocatku 90. let, kdy firma
Cargill Inc. usp&sné syntetizovala vysokomolekularni polylaktid ring-opening polymeraci [12],
coz umoznilo zvysit komeréni vyrobu a rozsifilo moznosti vyuziti. PLA je polyester vyrabény
z kyseliny mlécéné, ktera je fermentaénim procesem ziskavana z obnovitelnych zdroja
(kukufice, biomasy, ...). Je to biodegradabilni material, coz bylo nejprve povazovano za
nevyhodu, dnes je to jednou z jeho nejvétsich piednosti [1].

2.3.1 Chemické vlastnosti PLA
Dulezity aspekt, ktery ovlivituje vlastnosti PLA, je stereochemie vychozi latky, at’ uz kyseliny

mlécné, nebo laktidu. Ob¢ latky pouzivané k polymeraci PLA vykazuji optickou aktivitu
(vyjimkou je meso-laktid a rac-laktid, coz je dano chiralitou o uhliku kyseliny mlé¢né).

i o],

Obr. 5: Struktura PLA, molekuly s chirdlnim uhlikem

V ptipadé polylaktidu je vysledna struktura zavisla na typu pouzitého laktidu nebo kyseliny
mlécné:
e Poly-L-Laktid (PLLA) — polymeraci ¢isté L-kyseliny mlééné nebo L-laktidu.
e Poly-D-Laktid (PDLA) — polymeraci ¢isté D-kyseliny mlécné nebo D-laktidu.
e Poly-D,L-Laktid (PDLLA) — muze vznikat napt. kopolymeraci L- a D-kyseliny
mlécné (racemické smési kyseliny mlécné) nebo z meso-laktidu.

Cisté PLLA a PDLA maji izotaktickou strukturu a jejich stereogenni uhliky maji stejnou
absolutni konfiguraci. PDLLA miize mit syndiotaktickou strukturu s alternujici konfiguraci
nebo heterotaktickou (ataktickou) strukturu s nahodnou konfiguraci. Isotakticky stereoblok ma
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podobnou strukturu jako izotakticky fetézec, s tim rozdilem, Ze se na polymeraci misto ¢istého
L- nebo D-laktidu pouziva jejich racemickd smés. Cim je stereoregularita vyssi, tim vétsi je
prekryti Sroubovic polymeru a také veétsi podil stabilizacnich dip6l-dip6l interakei. Tyto
interakce zlepSuji mechanické a tepelné vlastnosti. Vzhledem k tomu, Ze vlastnosti vychazeji
ze stereochemie, je vyzkum novych sterecokomplext zasadni pro vyrobu co nejpevnéjSiho

a nejodolnéjsiho polylaktidu [14][15].

(0]

/’O/S%/O/Sg,/o/sg,/ /ng/lzotactiky _t /g’/ /g// /w// /wf/

—T /%/ /g// ~ Syndiotakticky 1 /W/ /%/ /%,/ /117/
J

oJ
‘,J;()"’E![\;Vf,——()—’IE!Z\Z%',{E()
[¢] oJd,

Obr. 6: Zdkladni stereoisomery PLA [14]
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Izotakticky stereoblok

Vlastnosti polymeru ovliviluje pomér D- a L- enantiomeri nebo poloha sekvenci
enantiomert v polymeru. Hlavni ¢ast polylaktidu syntetizovaného z obnovitelnych zdroju tvofi
PLLA, protoze v nich pievazuje podil L-kyseliny mlécné, ktera je vice dostupna. PLA
s Cistotou od 90 % ma tendenci byt krystalicky (semikrystalicky), s mensi Cistotou se pak stava
vice amorfni. Opticky inaktivni monomery (meso-, rac-) vytvareji amorfni PDLLA [16][1].

2.3.2 Fyzikalni a mechanické vlastnosti PLA
PLA je na pohled leskly, bezbarvy a ma dobré mechanické vlastnosti. Srovnani s tradiénimi
plasty je uvedeno v nasledujici tabulce.

Tab. 1: Mechanické viastnosti PLA (poly(lactic acid)), PS (polystyren) a PETP
(polyethylentereftalat) [17]

Vlastnost PLA PS PETP
Pevnost v tahu [MPa] 68 45 57
Taznost [%] 4 3 300
Pevnost v ohybu [MPa] 98 76 88
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 3700 3000 2700
Razova houzevnatost Izod [J-m™] 29 21 59
Teplota meknuti dle Vicata [°C] 58 98 79
Hustota [g-cm™®] 1,26 1,05 1,4
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PLA ma dobrou pevnost v tahu a tuhost, avsak nizka razova houzevnatost a nizka taznost
omezuje jeho pouziti v nékterych aplikacich. Kvili nizké teploté meknuti neni vhodny na
plnéni za vysSich teplot, vznikaji problémy pfti skladovani a snizuji se moznosti aplikaci
Vv automobilovém prumyslu [16].

Polymery vyrobené z ¢istého L-laktidu nebo D-laktidu maji teplotu tani kolem 175 — 180 °C
a teplotu skelného piechodu 60 — 70 °C. Teplota tani, teplota skelného ptechodu a krystalinita
se snizuji se snizujicim se podilem PLLA nebo PDLA [18][19]. PDLLA je amorfni, tudiz nema
pfesnou teplotu tani a jeho teplota skelného piechodu je zna¢né proménna. Se zvySujici se
molekulovou hmotnosti se zvySuje pevnost PLA v diisledku snizené mobility dlouhych fetézct.
Navic se zvysSuje i odolnost vic¢i rozpoustédlim, teplota tani a teplota skelného ptechodu.
S rostouci molekulovou hmotnosti se také zvySuje viskozita taveniny, coz ztézuje dalsi
zpracovavani polymeru.

2.3.3 Biodegradabilita PLA

Biodegradabilita je v soucasné dobé velmi popularni vlastnost, ktera odlisuje PLA od béZnych
komer¢nich termoplasti. PLA degraduje za zvySenych teplot a vlhkosti, napt. v kompostu,
b&hem nékolika tydnl az mésicl. Proces degradace lze rozdélit do dvou fazi. V pocatecni fazi
se vysokomolekuldrni polymer hydrolyzuje na krat$i oligomery, coz miize probihat za
aerobnich i anaerobnich podminek. Rychlost hydrolyzy zavisi na vlhkosti a teploté, lze ji
urychlit pfitomnosti kyselin nebo zasad. Ve druhé fazi Gto¢i na nizkomolekularni fragmenty
ptitomné mikroorganismy, které oligomer dale degraduji [20]. Pojem ,biodegradabilita®
puvodné definovala materidly degradovatelné mikroorganismy na vodu a oxid uhli¢ity
v piirodnim prostfedi. PLA neni v pfirodé degradovatelny snadno, avSak diky
kompostovatelnosti, tj. rozpadu pomoci mikroorganismi pfi teploté vys$si nez 55 °C, je
oznacen pravem jako biodegradabilni plast [10].

2.3.4 Aplikace PLA

PLA, jakozto material vyrabény =z obnovitelnych zdroji, biologicky rozlozitelny,
kompostovatelny a majici mnoho dalSich cennych vlastnosti, postupné nahrazuje klasické
velkoobjemové polymery v celé tadé aplikaci. Diky dobrym mechanickym vlastnostem,
odolnosti vii¢i mastnotg, olejum a dobrym bariérovym vlastnostem zajist'ujicich uchovani chuti
a vini, nachazi dnes hlavni vyuziti jako obalovy material. Lze jej pouzit na vyrobu
jednorazovych kelimkd, potravinovych folii nebo na baleni Cerstvych potravin. Navic je PLA
polarni materidl a md vysokou povrchovou energii, coZ umoznuje obal lehce potisknout
| pfirodnimi barvivy. Nelze jej pouzit na baleni sycenych napoji, protoze ma $patné bariérové
vlastnosti pro Oz, CO2 a vodu. Patii mezi nejrozsifenéjsi polyestery pouzivané v biomedicing
diky svoji pevnosti, biokompatibilit¢ a bioabsorbovatenosti [16].

2.4 Syntéza PLA

Nejrozsitengj$im chemickym postupem vyroby je tzv. ring-opening polymerace, kdy dochazi
nejdiive k tvorbé laktidu, cyklického dimeru kyseliny mlé¢né, a nasledné k otevirani kruht
laktidu za vzniku polylaktidu. Dalsi pouzivanou metodou je pfimé polykondenzace kyseliny
mlécné za vzniku kyseliny polymlééné, coz je chemicky totozna latka jako polylaktid.
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2.4.1 Polykondenzace

Ptima polykondenzace v tavenin¢ je nejlevnéjsi a nejjednodussi metoda syntézy PLA. Tradicni
postup piimé polykondenzace obsahuje 3 kroky:

1. Odstranéni vody z vychoziho roztoku kyseliny mlécné.

2. Pievedeni kyseliny mlé¢né na prepolymer s malou molekulovou hmotnosti (linearni
dimer, trimer).

3. Polykondenzace v tavening, tvofeni vysledného PLA.

o} o} o}

HO H , HO H - = HO H o 1,0

CH3 n CH3 m CHs n+m

Obr. 7: Rovnice polykondenzace, kdenam >1 [1]

Hlavnim problémem plvodni vyroby PLA piimou polykondenzaci je, ze vznika produkt
s malou molekulovou hmotnosti a pro vétSinu aplikaci je nepouzitelny. To je u této metody
zpusobeno ptredevsim vznikem vody, jejiz ptitomnost posouva rovnovahu v kazdém kroku
reakce zpét k reaktantim a kterou je potieba v pribéhu reakce odstraniovat, coz je kritické
predeviim ve tietim kroku, polykondenzaci v tavening. Cim vyssi ma byt molekulova hmotnost
vysledného PLA, tim obtiznéj$i je odebirani vody z reakéni smési, coz je zplisobeno rostouci
viskozitou vznikajiciho polymeru [1].

Dalsi vedlejsi reakce, ktera mtize probihat, je transesterifikace. Ta vede ke vzniku cyklickych
struktur riznych velikosti, napf. laktidu [21]. Tyto vedlejsi reakce maji negativni vliv na
vlastnosti polymeru. Transesterifikaci nelze vyloucit, lze ji vSak potlacit vracenim téchto cykla
do reakce pies reflux nebo rektifikacni kolonu, a tim zvysit celkovou vytéZnost procesu. Vysoka
teplota podporuje tuto reakci [22], proto by méla reakce probihat pfi teploté pod 200 °C, coz
naopak nepodporuje odstranovani vody.

Reseni ekologiét&jsi vyroby touto metodou piinasi napiiklad polykondenzace v pevné fazi
nebo azeotropicka dehydratace [1].

Polykondenzace v pevné fazi

Po tradi¢nim postupu piimé polykondenzace lze ptidat jesté ctvrty krok. PLA vytvofeny ve
tietim kroku se ochladi pod teplotu tani. Dojde ke krystalizaci, po niz je mozné rozlisit dvé
faze: krystalickou a amorfni. V amorfni fazi se nachazeji koncové oblasti s katalyzatorem
a dochazi zde k reakci na polymer s velkou molekulovou hmotnosti.

Azeotropicka dehydratace

Zde je tieti krok zcela vynechan, protoze polykondenzace probiha v roztoku. Odstranovani
vody je jednodussi, pouziva se susidlo (napf. molekulové sito) nebo se piida suché organické
rozpoustédlo, které je vSak neekologické. Pouziti organického rozpoustédla také komplikuje
separaci vzniklého PLA z roztoku. Dalsi nevyhodou je delsi reakéni doba [1].
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2.4.2 Ring-Opening polymerace

Polymerace za otevieni kruhu laktidu je priamyslové nejrozsifenéjsi zptusob vyroby diky
moznosti kontroly vlastnosti produktu, jako je molekulova hmotnost nebo stereochemie.
Umoznuje také navazat pottebné koncové skupiny nebo kopolymeraci S riznymi monomery
[23]. Oproti piimé polykondenzaci touto metodou tedy lze ziskat PLA s vyssi molekulovou
hmotnosti, kterd je komeréné¢ mnohem Zzadangjsi. Cely pramyslovy proces vyroby PLA
metodou ROP se sklada z polykondenzace, tvorby laktidu a vlastni ring-opening polymerace.
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Obr. 8: Reakcni schéma komercni vyroby PLA ROP polymeraci [23]

V prvnim kroku se metodou polykondenzace vytvoii z vodného roztoku kyseliny mlécné
prepolymer o nizké molekulové hmotnosti (kolem 5 000 g-mol?). Ten je v dalsim kroku za
zvysené teploty a snizeného tlaku depolymerovan na laktid. Stereoselektivitu a rychlost této
cykliza¢ni reakce lze fidit pfidanim organokovového katalyzatoru, napf. ethylhexanoat cinatého
(tzv. oktoat cinaty, Sn(Oct).). Pripraveny laktid obsahuje vodu, kyselinu mlé¢nou, jeji vyssi
oligomery a dalsi necistoty. Pro posledni krok je nutné, aby laktid byl co nej¢istsi, proto je nutna
purifikace (viz. 2.2.3). Cisty laktid se ve finalnim kroku polymeruje ROP polymeraci za vzniku
vysledné PLA svelkou molekulovou hmotnosti a lze ji provést veSkerymi znamymi
technikami, jakymi jsou polymerace v roztoku, blokova polymerace nebo polymerace
V tavening. VSechny maji své klady i zdpory. Za nejjednodussi je povazovéana polymerace
Vv tavenin¢ [1].

Tato metoda byla vynalezena v roce 1932 spolecnosti Carothers a spol. [24], ale vysokych
molekulovych hmotnosti bylo dosazeno az po zdokonaleni techniky purifikace laktida [25]. Od
té doby bylo vyzkouseno mnoho katalytickych systému, v dne$ni dobé jsou vSak stale
preferovany slouceniny cinu, respektive Sn(Oct), vzhledem k jeho rozpustnosti v taveniné
laktidu a mnoha organickych rozpoustédlech, vysoké katalytické aktivité a nizké toxicité.
S timto katalyzatorem je mozné dosahnout az 90% konverze sracemizaci mensi nez 1 %
a zaroven téZ vysoké molekulové hmotnosti. V zavislosti na pouZzitém katalytickém systému
muze reakce probihat aniontovym, kationtovym nebo koordina¢né-inzerénim mechanismem.

Aniontova ROP

Pti pouziti nukleofilniho ¢inidla jako katalyzatoru probiha aniontova ROP laktidu [26]. Zaporné
nabity iniciator ito¢i na karbonylovy uhlik za rozpadu vazby s acylovym kyslikem, coz zptisobi
otevieni kruhu a vznik linearniho dimeru s alkoxidovym aktivnim koncem. Ten reaguje s dalsi
molekulou laktidu a tvofi rostouci fetézec polylaktidu [27]. Nejefektivnéjsi katalyzatory tohoto
typu jsou alkalické kovy nebo jejich oxidy [28].
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Obr. 9: Mechanismus aniontové ring-opening polymerace [26]

Kationtova ROP

Kationtova ROP laktidu pouziva elektrofilni ¢inidlo jako katalyzator. Obecné se piredpoklada,
ze elektrofilni ¢inidlo pferusi vazbu uhliku se sousednim kyslikem a za¢leni se mezi né do
rostouciho polymerniho fetézce [26]. Tuto reakci je obtizné kontrolovat a asto jsou vysledkem
polymery s nizkou molekulovou hmotnosti. Tento mechanismus katalyzuji prevazné Lewisovy
kyseliny a proton poskytujici kyseliny [27].
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0 HO
H,C H,C ° CHs o
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CHs CH, S CH,
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Obr. 10: Mechanismus kationtové ring-opening polymerace [26]

Koordina¢né-inzeréni ROP

Diky moznosti dobife kontrolovat strukturu a délku fetézce je to dnes pramyslové
nejpouzivanéj$i mechanismus. V zavislosti na pouZzitém organokovovém katalyzatoru existuji
dva typy. Prvnim je mechanismus iniciovan koordina¢né-inser¢ni cestou pievazné alkoholaty
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kovia Mg, Sn, Ti, Zr, Al a Zn. Mechanismus Vv pfitomnosti dnes nejpreferovanéjsiho Sn(Oct)
se po dlouhou dobu nepodafilo objasnit. Nakonec se podafilo experimentalné dokazat, ze

skuteCnym iniciatorem ristu polymerniho fetézce polylaktidu je alkoxid cinu, produkt reakce
Sn(Oct): a alkoholu [29].
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Obr. 11: Koordinacné-inzercéni mechanismus v pritomnosti Sn(Oct)2 [14]

V prvni fad¢ se katalyzator aktivuje reakci oktoatu s hydroxy skupinou a vznika alkoxid cinu.
Nasledné se laktid koordinuje na centrdlni atom. Inzerce alkoholu zapfi€ini otevieni kruhu
a vznika linearni dimer, ktery zah4ji propagaci [14]. Rostouci konec (,,living end”) je navazan
na atom cinu alkoxidovou vazbou. Alkoxidova skupina se na druhém konci fetézce s dalSimi
monomery nevaze a tvoii nerostouci konec (,,dead end”). Terminace probiha hydrolyzou, ktera
navaze hydroxidovou skupinu na konec fetézce [30]. Nevyhodami tohoto katalyzatoru je
zabudovani cinu do polymerniho fetézce, coz zvySuje toxicitu polymeru, a Siroky index
polydisperzity [14].

Druhy typ koordinaéné-inzer¢niho mechanismu u ROP polymerace vyuziva organokovovou
slouceninu jako katalyzator. Ta aktivuje monomer vazbou na karbonylovou skupinu.
Polymerace je nasledné zahajena nukleofilem, jako je voda nebo alkohol, které¢ jsou v systému
obsaZeny jako necistoty, nebo jsou piidany zamérné.
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Obr. 12: Koordinacné-inzercni mechanismus katalyzovany organokovovou slouceninou [M]
V pritomnosti nukleofilu [26]

2.5 Rozpoustédla

Vyznam rozpoustédla pti syntéze PLA v roztoku spociva ve skuteénosti, ze rozpoustédlo mize
za zvysené teploty a tlaku mtze zvysit vzajemnou rozpustnost a reaktivitu sloucenin. Metoda,
ktera této metody vyuZziva, se nazyva solvotermalni a je preferovana pro syntézu slouc¢enin nebo
kopolymert, které se daji obtizné ziskat tradicnimi metodami. Solvotermalni syntéza probiha
Vv tlakové nadobé¢, kde jsou bézné uzivana rozpoustédla, jako toluen nebo alkohol, stabilni nad
jejich teplotou varu pod vysokym tlakem [31]. Ke spravnému prub&hu syntézy je tieba zjistit,
jak bude polylaktid vznikly z roztoku interagovat s rozpoustédlem. Vzhledem k tomu, ze PLA
je stale jesté pomérné malo prozkoumany polymer, neni znamo mnoho detaili o vzajemném
chovani s velkym mnozstvim chemickych sloucenin, ze kterych by bylo mozné vy¢ist potiebné
informace. K pochopeni chemickych interakci je tfeba pouzit na termodynamiku. Dobrou
rovnovahu mezi prakti¢nosti a presnosti poskytuji tzv. Hansenovy parametry rozpustnosti [32].
Kazd4 molekula ma 3 charakteristické parametry:

e 0D — energie disperznich sil mezi molekulami,
e 0P — energie dipolarnich intramolekularnich sil mezi molekulami,
e OH — energie vodikovych vazeb mezi molekulami.

Tyto tfi parametry muzou byt brany jako soufadnice bodu reprezentujici danou latku
v tiidimenzionalnim prostoru (Hansenové vesmiru). Cim blize jsou dvé molekuly v tomto
prostoru, tim pravdépodobnéji se latky tvofené témito molekulami budou vzajemné rozpoustét.
Jinymi slovy, ¢im vice si jsou tyto parametry molekul podobné, tim jsou si obé molekuly
termodynamicky blize, a tim 1épe budou vzajemné rozpustné. Vzdalenost molekul (R)
v Hansenové vesmiru lze vypocitat pomoci rovnice (1). Pro vypocet je potiebné znat v§echny
parametry obou latek.

R = \/4(8D, — 8D,)% + (8P, — 8P;)? + (8H, — 8H,)? (1)
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Pokud R =0, polymer bude v rozpoustédle vysoce rozpustny, S vzrustajici vzdalenosti
rozpustnost klesa. Hranici mezi rozpustnosti a nerozpustnosti udava RED (Relative Energy
Difference), coz je vzdalenost délena interakénim radiem, viz nasledujici rovnice.

RED =& )

0

Pokud Hansenovy parametry jsou soufadnice charakterizujici uréitou molekulu
Vv Hansenové vesmiru, pak interakéni radius Ro je polomér koule se stiedem v tomto bodé.
Pokud se molekula rozpoustédla vyskytuje v tomto rozsahu, lze tyto latky povazovat za
vzajemné rozpustné. Tuto hranici matematicky vyjadiuje pravé hodnota RED. Jakmile je tato
hodnota mensi nez jedna, molekuly jsou podobné, a budou se rozpoustét, pii RED =1 se systém
bude rozpoustét parcialné a pokud RED > 1, latky systému nebudou vzdjemné rozpustné.
Hansenovy parametry pro PLA jsou 18,6; 9,9 a 6,0 a interakéni radius 10,7 [1][33].

Tab. 1: Hansenovy parametry jednotlivych rozpoustédel serazené podle hodnoty RED (relative
energy difference) vztazené k PLA

6D 6P 6H RED
Cyklohexanon 17,8 8,4 5,1 0,22
Butyl-benzoat 18,3 5,6 5,5 0,41
THF 16,8 5,7 8,0 0,55
Aceton 15,5 10,4 7,0 0,59
Chloroform 17,8 3,1 5,7 0,65
m-kresol 18,5 6,5 13,7 0,79
Toluen 18,0 1,4 2,0 0,89
Xylen 17,6 1,0 3,1 0,89
Cyklohexanol 17,4 41 13,5 0,91
Acetonitril 15,3 18,0 6,1 0,98
Cyklohexan 16,8 0,0 0,2 1,12
Hexan 14,9 0,0 0,0 1,28
Ethanol 15,8 8,8 19,4 1,36
Methanol 14,7 12,3 22,3 1,70
Voda 15,5 16,0 42,3 3,49

Polylaktid je nepolarni polymer, tudiZz je dobfe rozpustny v nepolarnich rozpoustédlech.
Diky esterové vazbé v fetézci snadno podléha hydrolytickym reakcim ucinkem kyselin a zasad
[38]. Roztokova polymerace je obecné nevhodna pro ptipravu tuhych vysokomolekularnich
polymerti, protoze piitomnost rozpoustédel zpusobuje niz§i koncentraci vzniklého
vysokomolekularniho polylaktidu. Pfedev§im v pokroc¢ilém stupni polymerace je to pii¢inou
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sniZzeni stupné prenosu polymerem a tim i men$i délky fetézce polymeru. Navic ziedéni
monomeru rozpoustédlem vede ke zmenseni polymera¢ni rychlosti. Polymerace v roztoku je
naopak uptednostiiovana tam, kde se vznikly polymer dale zpracovava ve form¢ roztoku,
amensi polymeraéni stupenn je proto zadouci. Pouziva se naptiklad k vyrobé lékaiskych
surovin, lepidel a impregnacnich prostiedku. Izolace polymeru z roztoku se pak technicky
provadi odpafenim nebo vysrazenim [40].

2.6 Viskozita polymeri

Typickou metodou méfeni relativni molekulové hmotnosti polymeru je viskozimetrie. Roztoky
makromolekularnich  latek jsou tvofeny rozpoustédlem (disperznim prostfedim)
a makromolekulami (dispergovanym podilem). Céstice makromolekul zmenguji prostor, ktery
Vv proudu zaujimd sama kapalina, a tim zvétSuji primérny gradient rychlosti ve sméru kolmém
na smér proudéni. V dusledku toho je viskosita disperzniho systému vyssi nez viskozita ¢istého
rozpoustédla, kromé toho je zavisla i na mnoha dalsich faktorech. Viskosita disperznich ¢astic
roste se zvySujici se molekulovou hmotnosti makromolekul, a tuto zavislost udava Mark-
Houwinkova rovnice:

[n] = Ko - My ©)

kde [#] je limitni viskozni Cislo a My je relativni molekulova hmotnost. Ko a a jsou tzv.
konstanty Mark-Houwinkovy rovnice, jejichz velikosti jsou zavislé na daném polymeru,
rozpoustédle a teploteé. Z hlediska chovani pti toku patii roztoky makromolekularnich latek
mezi nenewtonovské kapaliny (te¢né napéti ve stykové plose neni pifimo tmérné gradientu
rychlosti). K vystizeni odliSnosti od newtonovského chovani se pii popisovani viskozity
disperznich soustav pouzivaji tyto veli¢iny:

e relativni viskozita #;:

= 4)
e specificka viskozita nsp:
Nop =1y —1 =11 (5)
¢ redukovana viskozita #red:
Mrea = "2 (6)
e limitni viskozitni &islo [#] [cm3-g™]:
[n] = lim =2 ()

kde 7 je viskozita soustavy, 7o je viskozita rozpoustédla a C je koncentrace (hmotnostni, molarni,
objemovy zlomek). Pfimou metodu ke zjisténi primérné molekulové hmotnosti poskytuje
rovnice (8). Tato rovnice umoziuje pomoci ¢istého rozpoustédla, roztoku jedné koncentrace
a kapilarniho viskozimetru pomérné jednoduse zjistit molekulovou hmotnost polymeru podle
vztahu:

L oo ey R e ey ®)
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kde c je koncentrace roztoku polymeru, ksg je Schulz-Blaschkeho konstanta a t/to vyjadiuje
pomér Casu priuchodu roztoku polymeru a ¢istého rozpoustédla kapilarou kalibrovaného
viskozimetru [1][34].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Cilem této Casti bylo experimentalné ovéfit moznosti polymerace laktidu v roztoku. Pro
navrzenou aparaturu byly nejdiive zjistény optimalni podminky polymerace véetné optimalni
koncentrace katalyzatoru. Nasledné byly za takto optimalizovanych podminek provedeny
polymerace laktidu v riznych rozpoustédlech.

3.1 Pouzité chemikalie, pFistroje a zafizeni
3.1.1 Chemikalie

Pro syntézu polylaktidu byl jako vychozi latka pouzit L-laktid, ktery byl pfipraven metodou
uvedenou Vv diplomové praci [37] z methyllaktatu. Jako katalyzator byl pouzit ethylhexanoat
cinaty (Aldrich, 95%). Jako rozpoustédla byly pouzity toluen (Lachner, p.a.), cyklohexan
(Lachner, p.a.), hexan (Lachner, p.a.), aceton (Lachner, p.a.), tetrahydrofuran (Lachner, p.a.),
chloroform (VWR, HPLC). Dusik z tlakové lahve (SIAD, 4.7) byl pouzit jako inertni plyn. Pro
vysrazeni polylaktidu byl pouzit methanol.

3.1.2 Pristroje a zaFizeni

Ubbelohdeho viskozimetr (typ I, kapilara 0,636 mm)

Magnetickd michacka s ohfevem IKA s externim teplotnim senzorem
Analytické vahy Sartorius 2842

Ptetlakovy reaktor se zabudovanym barometrem (viz Obr. 13, Obr. 14)
3.2 Postup pri syntéze polylaktidu

Pro syntézu byl pouzit tlakovy reaktor s objemem 100 ml se sklenénou vlozkou (zkumavkou)
sestaven z nerezovych standartnich potrubnich dilt DN32 (vnitini pramér 32 mm).
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Obr. 13: Tlakovy reaktor z nerezovych potrubnich dili DN32 se sklenenou vioZkou
a vestavénym barometrem.

Obr. 14: Sestaveny reaktor na magnetické michacce s ohirevem IKA s externim tepelnym
reguldatorem.
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Nasledujici postup byl shodny pro vSechny syntézy. L-laktid pfed pouzitim rekrystalizovan
za tepla z toluenu v hmotnostnim poméru 1 : 1, odfiltrovan a ususen. Rozpoustédla byla susena
molekulovym sitem po dobu 24 h a nasledné predestilovana. Do zkumavky bylo navazeno 5 g
dehydratovaného L-laktidu a vypoc¢itané mnozstvi rozpoustédla v molarnim poméru 15 : 1 vuci
laktidu. Katalyzator byl do reakéni smési pfidan prostiednictvim toluenového roztoku, kdy
nejdiive byl pfipraven nejkoncentrovangjsi, tak aby po pifidani 0,25 ml tohoto roztoku byl
v reakéni smési katalyzator a laktid v molarnim poméru 1 : 100. Roztoky dalSich koncentraci
byly pfipraveny jeho zfedénim. Zkumavka byla vlozena do reaktoru a viko pevné dotazeno.
Ptes jehlovy ventil byla reak¢ni soustava vyvakuovana a nasledné byl stejnou cestou cyklicky
nasavan a vypoustén dusik pod tlakem 0,5 MPa (4 cykly), v poslednim cyklu dusik vypustén
nebyl. Reaktor byl cely ponofen do olejové 1azné vyhraté na 160 °C a temperované termostatem
na tuto teplotu, odchylka teploty ¢inila = 0,5 °C. Po 20 h byl reaktor ochlazen na vzduchu na
laboratorni teplotu a ptes Soupatko byla odpusSténa dusikova atmosféra. Z reakéni zkumavky
byl vysledny polylaktid vysraZen do trojndsobného objemu methanolu. Nasledné byl polylaktid
zfiltrovan za snizeného tlaku, promyt ¢istym methanolem a ususen za laboratorni teploty.

3.2.1 Celkovy tlak v reaktoru

Bylo nutné pouzit tlakovy reaktor, protoze vétSina pouzitych rozpoustédel ma teplotu varu
vyrazné niz$i, nez byla nastavena teplota. Mimo tlaku v uzaviené soustave, ktery tvofil dusik,
bylo nutné pocitat i s tlakem syté pary rozpoustédla. Predem byly propoditany relativni tlaky
sytych par riznych rozpoustédel pii reakéni teploté, vzhledem k tomu, ze kazda latka ma riiznou
zavislost tlaku syté pary na teplote. Pouzity reaktor byl podroben hydrostatické tlakové zkousce
tlakem 5 MPa. Jednotlivé relativni tlaky sytych par byly vypocitany Antoinovou rovnici
pomoci konstant A, B, C charakteristické pro danou latku [35][36].
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Graf 1: Absolutni tlaky sytych par pouzitych rozpoustédel pri 160 °C
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Vypoctené tlaky byly v dobré shod¢ s udajem na tlakoméru po dosazeni reak¢ni teploty.
Latky s nizkou teplotou varu (napf. aceton, Ty = 56,53 °C) maji pfi teploté 160 °C v uzaviené
soustavé vysoky tlak syté pary (1 385,09 kPa). Na druhou stranu u 1,2-dichlorbenzenu
s Tv = 180,5 °C s téméf nulovym relativnim tlakem syté pary by tlakovy reaktor nebyl nutny.
V této praci byly vSechny syntézy provadény v tomto sestaveném reaktoru pro zachovani
jednotnosti a porovnatelnosti dosazenych vysledkd.

3.3 Viskozimetrie

Jedinou pouzitou analytickou metodou byla viskozimetrie, kterou byla ziskana stiedni
molekulova viskozitni hmotnost (M,) vysledného polylaktidu. Na analytické vaze bylo
navazeno piesné 0,1 g vysledného polylaktidu a nasledné rozpusténo v 20 ml chloroformu,
pouzivand koncentrace tedy ¢inila 0,5 g-dl™t. Na Ubbelohdeho viskozimetru byl pii
30 °C £ 0,05 °C zméfen Cas pratoku ¢istého rozpoustédla a ¢as prutoku roztoku polylaktidu.
Kazdy vzorek byl zméfen minimalné tfikrat a z hodnot ¢ast s odchylkou maximalné 0,2 s byl
vypocitan pramer.

Obr. 15: Ubbelohdeho viskozimetr v termostatované vodni lazni.
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Vysledné hodnoty byly dosazeny do rovnice (8) a bylo vypocitano limitni viskozitni ¢islo.
Potiebné parametry pro chloroform a teplotu 30 °C byly zjistény ze studie [39], kse = 0,302;
Ko = 0,013 ml-g’l; a = 0,759. Z vypog¢itaného limitniho viskozitni &isla byla vypo¢itina M,
pomoci Mark-Houwinkovy rovnice (3).
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1.1 Volba reak¢nich podminek pri polymeraci

Pro spravny pribéh syntézy bylo potieba optimalizovat reakéni podminky, které zajistuji vznik
PLA o maximalni molekulové hmotnosti. Nejdiive bylo provedeno né¢kolik slepych pokusti,
unichz byly pivodni podminky pievzaty z literatury [31]. Molekulovou hmotnost PLA
Vv zavislosti na Case nebylo mozné zjistit, protoZze odebirani vzorkl z tlakového reaktoru
Vv prib¢hu by zkomplikovalo, az Gpln€¢ znemoznovalo pribéh syntézy. Reakéni teplotu bylo
tieba zvolit takovou, aby polylaktid podléhal minimalni termodegradaci a zaroven reakéni doba
nebyla neimérné dlouha. Vysledna reakéni teplota byla zvolena s ohledem na soubézné
probihajici praci Polymerace laktidi v tavening, kde pfi této teploté dochazelo ke vzniku PLA
s vysokymi molekulovymi hmotnostmi, coz také umoznovalo tyto metody mezi sebou
porovnat. NejlepSich vysledkli v sestaveném reaktoru bylo dosazeno pii teplot¢ 160 °C
a reak¢ni dobé 20 h.

4.1.2 Zavislost molekulové hmotnosti polylaktidu na koncentraci katalyzatoru

Jako dalsi krok bylo tfeba najit vhodnou koncentraci katalyzatoru, a tak nastavit co
nejoptimalnéj$i podminky pro syntézu v rozpoustédlech. Pro nalezeni spravné hodnoty bylo
tieba zazit vybér na zaklad€ udaji z literatury a nasledné ji potvrdit pomoci slepych pokust.
Pro tento blok byl zvolen jako rozpoustédlo toluen, jelikoz bylo z literatury [31] zjisténo, ze
podporuje vytvoreni PLA s vysokou molekulovou hmotnosti. Po nékolika syntézach bylo
ziejmé, Ze idealni molarni pomér koncentraci katalyzator/laktid se pohybuje kolem 1-1073, Byly
proto proveteny koncentrace katalyzatoru v okoli této hodnoty.
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Graf 2: Zavislost stredni molekulové viskozitni hmotnosti PLA na n, coz je pomeér koncentraci
katalyzator/laktid
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Z Grafu 2 lze vy¢ist, ze nejvyssi molekulové hmotnosti bylo dosazeno v experimentu, kde
byl molarni pomér koncentraci katalyzator/laktid 1-10= (1:1000). Nizsi koncentrace
katalyzatoru pravdépodobné vedla ke vzniku malého poctu ristovych center, coz sice muze
vést k vysoké molekulové hmotnosti, ale na druhé strané znamena malou konverzi monomeru
na polymer, a tim i malou vytéZnost. Dusledkem pfili§ velké koncentrace katalyzatoru naopak
vznika velké mnoho rastovych center, v dusledku ¢ehoz se v systému rychle spotiebuje
monomer, a vznika proto polymer s nizkou molekulovou hmotnosti. Ve srovnani s polymeraci
v taveniné, kde je bézné pouzivand koncentrace Kkatalyzatoru desetkrat mensi, je
u solvotermalni metody vyzadovana koncentrace vyssi. Je to dusledkem toho, Ze pouzitim
rozpoustédla se katalyzator natedi, a snizuje se tak pravdépodobnost jeho styku s monomerem.
Necistoty v rozpoustédle mohou s katalyzatorem také reagovat, a snizovat tak jeho u€innost.

4.1.3 Vliv rozpoustédla na molekulovou hmotnost polylaktidu

Vsechny nésledujici experimenty byly provadény pfi teploté 160 °C, reakéni dobé 20 h a pii
koncentraénim poméru katalyzatoru viaci laktidu 1-1073, Poté, co byly zjistény optimalni
vlastnostmi. Byl vybran alkan (hexan), cykloalkan (cyklohexan), cyklicky ester (THF), keton
(aceton), chlorovany uhlovodik (chloroform), chlorovany aromat (1,2-dichlorbenzen)
a methylovany aromat (toluen). VSechna rozpoustédla byla 24 hodin susena molekulovym
sitem v uzaviené nadob¢ a bezprostiedné pred polymeraci predestilovana.
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Graf 3:Molekulové hmotnosti PLA syntetizovaného v riiznych rozpoustédlech

Z Grafu 3 je ziejmé, Ze nejvys$si molekulové hmotnosti bylo dosazeno v hexanu
a cyklohexanu. Tyto latky jsou z vybéru rozpoustédel vici PLA nejvice inertni a témét vitbec
polymer nerozpousteji. U syntéz v téchto rozpoustédlech byla po vychladnuti reakéni soustavy
pozorovana na dn¢ zkumavky ztuhld vrstva polymeru. Naopak aceton a tetrahydrofuran
polylaktid rozpoustéji i za normalnich teplot a dosazena molekulova hmotnost pfii jejich pouziti

(cyklohexanu a hexanu) z reakéni smési vysrazi a po zbytek reakce zistava chranény vuci
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degradaci. V dobrych rozpoustédlech se polymer nachazi ve vétsim objemu, tudiz je
nachylnéj$i na degradaci vlivem necistot Vv rozpoustédle obsazenych. Pouzitd rozpoustédla
obsahuji urcité necistoty z vyroby, jako je vlhkost nebo kyselost, jez mohou vést k hydrolyze
polymeru a nizké molekulové hmotnosti. Obsah vody byl zredukovan u vSech rozpoustédel
stejné, kyselost ovsem feSena nebyla. Navic nebylo mozné pozorovat, jak se polylaktid chova

rrrrr
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5. NAVRH DALSIHO POSTUPU

Ponévadz byly experimenty z divodu casové narocnosti provedeny pouze jedenkrat, bylo by
vhodné experimenty provést vicekrat, aby bylo mozno zjistit opakovatelnost experimentu. Ke
snizeni poctu faktord, jez by mohly ovliviiovat kvalitu vysledného polylaktidu, by déle bylo
vhodné se vice zaméfit na Cistotu pouzivanych rozpoustédel a katalyzatoru. Vzhledem k faktu,
7e V oblasti medicinskych aplikaci se vyzaduji polylaktidy s relativné nizs§i molekulovou
hmotnosti, by bylo dal§im vhodnym krokem vyjit této poptavce vstiic a zaméfit se na pro zivou
tkan netoxicka malo polarni rozpoustédla, napt. ethery.

K dal$imu rozvoji této metody piipravy PLA by pfispélo vyfeSeni problematiky odebirani
vzorkd béhem polymerace, coz by umoznilo zjistit zavislost molekulové hmotnosti na dobé
polymerace. Veskeré pochody, k nimz béhem procesu polymerace dochazi, nelze na reakéni
aparatufe popsané v této praci sledovat, proto bude nutné aparaturu ptislusn¢ upravit.

Vzniklé polymery je tieba dale charakterizovat stanovenim co nejvys$siho poétu jejich
chemickych a fyzikalnich vlastnosti, napt. obsah a charakterizace necistot, polydisperzita,
krystalinita, teploty tani a teploty skelného pfechodu.
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6. ZAVER

V teoretické casti byly sepsany zakladni informace o kyseliné mlécné a laktidech, jejich vyrobé
a vlastnostech. Byla zminéna purifikace laktidu, jez je zcela nezbytna pro syntézy PLA
0 vysoké molekulové hmotnosti. Zna¢na ¢ast byla vénovana polymerim PLA, byly popsany
jejich struéné chemické i fyzikalni vlastnosti a jejich zavislost na chemickém slozeni
a molekulové hmotnosti. Déale byly popsany metody syntézy polylaktidu se zaméfenim na
polymeraci s otevienim kruhu laktidi. V literarni reSer$i je také popsana rozpustnost
polylaktidi v riznych rozpoustédlech a vliv ptitomnosti rozpoustédel na polymeraci.

Experimentalni ¢ast se zabyvala moznosti polymerace laktida v roztoku. Byla provedena
série experimentll V sedmi rozpoustédlech. V Sesti pfipadech polylaktid vznikl, ¢imz byla
moznost polymerace laktidii v roztoku ovétena a potvrzena. Solvotermalni metodou za pouziti
rozpoustédla hexanu pfi teploté 160 °C, reakéni dobé 20 h a pii koncentraénim poméru
katalyzatoru vuci laktidu 1:1 000 byl z laktidu uspésné syntetizovan polylaktid se stiedni
viskozitni molekularni hmotnosti M,, =179 000 g'mol?, coz je hodnota velmi blizka stfedni
molekulové hmotnosti primyslové vyrabéného PLA (200 000 g'mol ). Tyto podminky tedy
poskytly z hlediska molekulové hmotnosti nejlepsi vysledek. Metoda polymerace v tavening se
presto jevi jako vhodnéjsi pro syntézy PLA s vysokou molekulovou hmotnosti, kterd je v dnesni
dobé na trhu nejvice zddana. Solvotermalni metoda je uzite¢na piedevsim pro vyrobni postupy,
kde se vznikly polymer dale zpracovava ve formé roztoku a kde niz8i polymeracni stupeni
vysledného polymeru je vhodny pro vyrobu medicinalnich surovin, lepidel a impregnacnich
prostiedki.
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