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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva problematikou pifimé syntézy polymerit kyseliny mlécné.
Teoreticka ¢ast je zamétena na vyrobu kyseliny mlééné jako monomeru, a to jak pfirodni, tak
1 syntetickou cestou, jejich vyhodami a vlastnostmi. Dale se teoreticka ¢ast zaméiuje na
syntézy poly(mlécné kyseliny) (PLA) z laktidu a ptfimou polykondenzaci z kyseliny mlécné a
pojednéva o vlivu katalyzatori, kokatalyzatori a extendéra fetézce. Experimentalni Cast
préace je zaméfena na syntézu polymeri a kopolymert PLA, kde zkouma vhodné katalyzatory,
reakéni prostiedi pro azeotropickou dehydrataci a vliv kokatalyzatoru pro piipravu
pozadovaného produktu. V zavéru se experimentalni c¢ast zabyva analyzou pfipravenych
polymerti PLA pomoci termickych a analytickych metod.

ABSTRACT

This master thesis deals with the direct synthesis of polymers from lactic acid. The
theoretical part focuses on both natural and synthetic ways of production the lactic acid
monomer, their advantages and properties. Furthermore, the theoretical part focuses on the
synthesis of poly(lactic acid) (PLA) from lactide, and direct polycondensation from lactic acid
discussing about influences of catalysts, co-catalysts as well as chain extenders. The
experimental part focuses on the synthesis of PLA polymers and co-polymers wherein
investigates suitable catalysts, reaction medium for azeotropic dehydration and co-catalyst
influence on products. Thermal and analytical analysis of PLA polymers are mentioned at the
end of the experimental part.

KLiCOVA SLOVA
Kyselina mlécnd, laktid, poly(kyselina mlé¢na), polykondenzace, katalyzatory, kokatalyzator,
extendéry fetézce, molekulova hmotnost, krystalinita, teplota tani
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extenders, co-polymerization, molecular weight, crystallinity, melting point
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1 UvVOD

Polymery se kolem nés nachazi odjakziva ve formé ptirodnich polymerti — jako jsou
naptiklad dehet, Selak, celuloza, latex a mnohé dalsi. Od 20. stoleti se zacaly vyrabét prvni
polymery Ccisté syntetické, a to zejména ve formé obalovych materialt a lepidel. Nedostatek
pfirodnich surovin béhem 2. svétové valky si vyzadal hledani alternativnich syntetickych
materiall. Jednalo se predev§im o nylon a synteticky kaucuk, coz vedlo k odstartovani nejvice
se rozvijejiciho primyslového odvétvi 20. stoleti, priimyslu polymerniho [1].

V soucasné dobé se ¢im dal tim vice rozviji trend syntéz a vyrob biodegradabilnich
polymert, které by byly schopné nahradit velkoobjemové polymery a tim snizit ekologicky
dopad polymerti na jejich likvidaci. Jako jeden z vysoce perspektivnich polymert se jevi
kyselina polymlécna (PLA).

PLA (poly(lactic acid)) patii do skupiny polyesteri, které jsou biodegradabilni a mohou
byt v Zivotnim prostiedi postupné Stépeny na oligomery az samotné monomery ucinky
povétrnosti a mikrobidlnich procesi. PLA je také chemicky odbouratelnd, kdy pomoci
fizeného odbourdvani, hydrolyzy, jsme schopni ziskat opét monomer, kyselinu mlécnou, a
nasledné ji vyuzit pro opétovnou syntézu plnohodnotné PLA [2].

Syntéza PLA je znamé pomoci riznych metod. Jednou z nich je otvirani laktidovych kruhii
tzv. ROP (Ring-Opening Polymerization), kde vychozim monomerem je cyklicky diester
kyseliny mlécn¢, laktid. Pomoci ROP z laktidi Ize dosdahnout vysokych molekularnich
hmotnosti polymert, a to M,, > 1x10° g~mol'1. Alternativni cestou je pfima polykondenzace
kyseliny mlé¢né. Piima polykondenzace je méné prozkoumana nez ROP, ale z financniho
hlediska mnohem akceptovatelnéjsi. Pfimou polykondenzaci ov§em zatim nebylo dosazeno
tak vysokych molekulovych hmotnosti jako u syntézy z laktidl [3]. Pravé z tohoto diivodu si
moje diplomova prace klade za cil studium syntéz vysokomolekuldrnich polymerd PLA
piimou polykondenzaci.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Kyselina mlé¢éna

Kyselina mlé¢na (2-hydroxypropanova kyselina) je jedna z nejmenSich opticky aktivnich
latek, které mtize byt bud’ | (+) nebo p (-) stereoizomer (Obrazek ¢. 1). Kyselina mlécna (LA)
je v ptirodé produkovéna Zivo€ichy, rostlinami i mikroorganismy. Kyselina mtize byt ziskana
z obnovitelnych zdroji nebo jako meziprodukt, napt. zacetaldehydu nebo ethanolu,
fermentaci. Dal§i moZnosti je chemicka syntéza z uhli nebo ropy [4].

0 D(R)-bcticacid  R;:H
HO._ 1,& - . D-lactic acid + L-ictic acid ]
/L . OH .. [ L{$)-hctic acid (rac-lactic ackd)
RY Ry
oy

Obrazek ¢. 1: Stereoizomery kyseliny mlécné [4]

2.1.1 Historie kyseliny mlécné

Kyselina mlécna byla objevena roku 1780 Svédskym chemikem Carlem Wilhelmem
Scheelem. Byla izolovana ze zkyslého mléka ve formé hnédého sirupu. Francouzsky védec
Frémy wvyrobil kyselinu mlécnou pomoci fermentace, coz vedlo vroce 1881 k zahdjeni
pramyslové vyrobé této kyseliny [5].

2.1.2 Pouziti

Vyuziti kyseliny mlééné se nachdzi piredev§im v potravinaiském a chemickém primyslu.
Pfidavani vodnych roztoku kyseliny do baleni s potravinami prodluzuje jejich Zivotnost.
Technickd kyselina mlécna nachéazi vyuziti, jako okyselovalo v zelinarském a kozeluzském
primyslu. Ve farmaceutickém a kosmetickém primyslu nachazi Siroké uplatnéni, kde se
aplikuje do krémi a pletovych vod. V polymernim primyslu se vyuziva pro syntézu PLA,
kterd se jako biodegradabilni polymer pouziva pro medicinské aplikace. Dal$i moznou
aplikaci je uprava pH roztoku [6].

2.1.3 Fyzikalné-chemické vlastnosti

LA je bezbarva viskozni kapalina nebo bild hydroskopicka krystalicka latka. Po roztaveni
nebo rozpusténi ve vode se muze jevit od bezbarvé az po nazloutlou kapalinu. Teplota tani je
zavisla na slozeni a zastoupeni optickych enantiomeri v racemické smési. Teplota tani
racemické smési je piiblizn¢ 17 °C a pro Cisté enantiomery kolem 53 °C, jak je uvedeno
v Tabulce ¢. 1. LA je obvykle k dostani jako 88% az 92% koncentrovany roztok ciré az lehce
nazloutlé¢ kapaliny [7,8].

Kyselina mlé¢nd je mirné kyselé chuti, bez zdpachu a misitelnd v libovolném poméru
s vodou, alkoholy a ethery, ale nerozpustna v chloroformu, jak je znazornéno v Tabulce ¢. 2.

V roztocich o koncentraci 20 % a vice, mize dochazet k esterifikaci hydroxylovych a
karbonylovych funk¢nich skupin za tvorby cyklického dimeru (laktidu), nebo tvorbé
linedrnich polymerti. LA je vysoce korozivni, ztoho divodu se musi pouzivat korozi
rezistentni materialy, jako jsou oceli s vysokym obsahem molybdenu, keramika, porcelan
nebo sklo. Pfitomnost funkéni hydroxylové a karboxylové skupiny na molekule umoziuje
Sirokou paletu chemickych reakci, kde mezi primarni mizeme zafadit oxidaci, redukci,



substituci, kondenzaci a pifimou polykondenzaci. LA je nejjednodussi opticky aktivni
hydroxy kyselina viz Obrdzek ¢. 1 [8].

Tabulka ¢. 1: Fyzikélni a termodynamické vlastnosti LA [8]

Vlastnosti Hodnota Izomer
Molekularni hmotnost 90,08 D, L, DL
Teplota tani [°C] 52,8 D
53,0 L
16,8 DL
Teplota varu (pfi 0,5 mmHg) [°C] 82,0 DL
(pfi 14 mmHg) [°C] 122,0 DL
Disociaéni konstanta K, pti 25 °C 3,83 D
3,79 L
Spalné teplo AH. [cal-kg™] 3615 DL
Mémé teplo C, pii 20°C [J-mol™-°C™'] 190 DL
Opticka otacivost pii 22°C, D line +2,6 L
Tabulka ¢. 2: Charakteristika LA [8]
Vlastnost Charakteristika
Optickd aktivita Existuje jako 1, p a racemickd smés
Krystalizace Pti vysokeé Cistoté krystalizuje
Barva Bezbarva az nazloutla
Zapach Zadny
Rozpustnost Plné€ rozpustna ve vodé
Nerozpustna v CS, a CHCl;
Misitelnost Misitelné s vodou, alkoholy, glycerolem a furfuralem
Hygroskopicita Hygroskopicka
Tekavost Nizka
Samo-esterifikace V roztocich o koncentraci >20 %
Reaktivita Mnohostrannd, napft. jako organicka kyselina i alkohol

2.1.4. Vyroba Kkyseliny mlé¢né

V komer¢nim méfitku se vyroba kyseliny mléné provadi dvéma postupy
o Chemickou syntézou z laktonitrilu
o Fermentacné

Komeréni chemickd produkce kyseliny mlééné je zalozena na laktonitrilu, ktery vznika
reakci HCN s acetaldehydem s naslednou hydrolyzou na kyselinu. Vysledkem této reakce je
ovSem pouze racemicka smés [6,9].

Ptevazné pouzivany proces pro vyrobu kyseliny mlé¢né je fermentacni proces. Fermentace
je anaerobni metabolicky proces, pii kterém dochazi k mikrobidlni fermentaci sacharidi, jako
jsou glukdza, sachardza nebo fruktdza, z velké ¢asti na kyselinu mlécnou, kyselinu octovou a
ethanol, v zavislosti na pouzité kultufe mikroorganismi bez aerobni oxidace. Pfi fermentaci
1ze pouzit levné obnovitelné suroviny a na rozdil od chemické syntézy lze ziskat opticky Cisté
produkty [10].

Dalsi mozné techniky pro syntézu LA:

Katalytickd degradace cukri, oxidace propylen glykolu, reakce acetaldehydu s oxidem
uhelnatym a vodou za zvySené teploty a tlaku, hydrolyza kyseliny 2-chlorpropanové, nebo
oxidace propylenu kyselinou dusi¢nou [6].



2.1.4.1. Chemicka syntéza LA z laktonitrilu

Kyselina mlé¢na chemickou cestou vznika reakci acetaldehydu s kyanovodikem v kapalné
fazi za zvySenych tlaki a pfitomnosti zasaditého katalyzatoru. Ziskany laktonitril je z reakce
odebran a precistén destilaci. Nasledné dochézi k hydrolyzaci pomoci koncentrované kyseliny
sirové nebo chlorovodikové. Vysledkem reakce je kyselina mlé¢na a amonné soli ptislusné
kyseliny jako by-produkt. Ziskana racemickd smés LA je esterifikovina methanolem na
methyl laktat. Methyl laktat je opét destilacné piecisStén a nasledné hydrolyzovan za pomoci
kyselé katalyzy na LA a methanol, ktery se vraci do vyrobniho systému. Reakce, ke kterym
dochazi v prubéhu syntézy, jsou zobrazeny na Obrazku ¢. 2 [6,8,11].

HCN +  Acetaldehyde

Lactonitrile

Distillation

Hyvdrolyvzation + HCI or H:50,

Lactic acid (crude) + Ammonium salts

Esterification Methanol
v
Methy lactate
Distillation
Hydrolysis

L J

Lacticacid +  Methanol
Obrazek ¢. 2: Chemicka syntéza kyseliny mlééné z laktonitrilu [8]

2.1.4.2. Vyroba LA fermentaci

Zatimco chemickou syntézou jsme schopni piipravit pouze racemickou smés kyseliny
mlécné, pouzitim fermentacnich a mikrobidlnich procesi dosdhneme vysoké optické Cistoty
ziskané kyseliny, v zavislosti na pouzitém kmenu bakterii.

Bakterie mlécného kvaseni (LAB) patii do skupiny grampozitivnich anaerobnich bakterii,
které, pii vhodné volbé sacharidi, vylucuji kyselinu mléénou jako hlavni fermentacni
produkt. Klicovou roli zde hraji bakterie rodu Lactobacillus, Leuconostoc, Bifidobacteria,
Pediococcus a Streptococcus. Mimo tyto rody bakterii, je mozné pouzit i bakterie jinych rodd,
ale ty hraji minoritni role [8,12].

LAB mohou byt rozdéleny do dvou skupin:

e Homofermentacni — fermentace 1 molu glukosy vede ke vzniku 2 molii LA (1)
1. CeH 204 (glukosa) —w—— > CH;COHCOOH (LA)

o Heterofermentacni — fermentace 1 molu glukosy vede ke vzniku 1 molu LA (2)
2. CeH1204 (glukosa) =p CH;COHCOOH (LA) + C,HsOH (ethanol) +
CO;

Homofermenta¢ni LAB pifeménuji cukry vyhradné na kyselinu mlécnou, zatimco
heterofermentacni LAB pfeméiuji cukry na kyselinu mlé¢nou a by-produkty. Vedlejsimi
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produkty mohou byt kyselina octovd, ethanol a/nebo oxid uhli¢ity spole¢né s LA. Primyslové
vyznamné jsou pouze bakterie, které¢ produkuji LA homofermenta¢nim zptisobem.

Bakterie mlécného kvaseni také fermentuji dalSi cukry, jako jsou laktdéza a galaktdza.
Katabolismus disacharidu laktozy zahrnuje degradaci jeho dvou casti, glukozy a galaktozy,
podle schématu na Obrazku ¢. 3[12].
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Obrazek C. 3: Metabollcke drahy bakteru mlécného kvasem [12]

2.2. Kyselina polymlééna

PLA je jednim z nejvyznamnéjSich biodegradovatelnych polymertd, ktery je vyrobeny

z obnovitelnych zdrojt s vysokou perspektivou do budoucna. Z chemického hlediska se jedna
o alifaticky termoplasticky polyester (Obrdzek ¢. 4), vyrabény z kyseliny mlécné, ktera
pochazi pievazné z fermentacnich procest.
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Obrazek é. 4: Strukturni vzorec PLA

Miize vykazovat amorfni i1 krystalickou morfologii, ktera je ovlivnéna vyrobnim postupem
a tim udava také jeho vysledné vlastnosti. Svymi mechanickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi se
vyrovnava velkoobjemovym polymeram vyrabénych z fosilnich neobnovitelnych zdroji.

2.2.1. Historie PLA

Tabulka ¢. 3: Historické milniky pro vyrobu PLA [13]
1780 Scheele izoloval kyselinu mlé€nou z mléka
1845 Prvni zprava o vlastni kondenzaci kyseliny mlééné
1883 Prvni tovarna na LA v Littletonu, US
1913 Podani patentu na vyrobu LA
1932  Carothers objevil ROP cyklickych diestert
1948 Prvni zminka o pfipravé PLA polykondenzaci
1954 Polymerizace PLA pomoci ROP patentovana firmou DuPont
1966 Prvni zprava o biokompatibilité polylaktidu
1971 Holten et al. publikoval knihu o LA a souvisejicich derivatech
1973 Patentovany kopolymery PLA a ¢ — kaprolaktonu
1987 Oznameny stereokomplexni formace PLLA a PDLA
1989 Komercni pokusy o uplatnéni PLA
1995 Piiprava vysokomolekularni PLA pfimou polykondenzaci
1999 Pouziti stereoselektivnich katalyzatord pro D,L laktid
2000 Prvni velkoobjemova vyroba PLA
2003 Priprava vysokomolekularni PLA polykondenzaci v pevné fazi
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2.2.2. Obecné vlastnosti PLA
Tabulka ¢. 4: Obecné vlastnosti PLA [14]

Vlastnost Podminky Nominalni hodnota Testovaci metoda
Fyzikalni
Specificka hmotnost 23 °C 1,24 az 1,26 g-cm3 ASTM D792
Tekutost (MFR) 210 °C/2,16 kg 6,0 az 78 g/10 min ASTM D1238
190 °C/2,16 kg 1,5 az 36 g/10 min ISO 1133
Smrténi 23 °C 3,7-10% a7 4,1-10% in/in ~ ASTM D955
23 °C 0,3az 1,1 % ISO 294-4
Mechanické
Y oungtiv modul 23 °C 2,02 az 3,54 GPa ASTM D638
0,31 az 5,62 GPa ISO 527-2
Pevnost v tahu 23°C —mezkluzu 60,95 az 65,50 MPa ASTM D638
23 °C-mezkluzu 15,51 az 71,71 MPa ISO 527-2
23 °C — pti pretrzeni 48,81 az 56,19 MPa ASTM D638
23 °C — pfti pretrzeni 13,79 az 70,33 MPa ISO 527-2
Taznost 23°C—-mezkluzu 9,8az10% ASTM D638
23°C-mezkluzu 1,0az8,5% ISO 527-2
23 °C — pfti pretrzeni 0,5 az 9,2 % ASTM D638
23 °C — pfti pretrzeni 1,0 az 12 % ISO 527-2
Modul pevnosti v 23 °C 2,39 az 4,93 GPa ASTM D790
ohybu 23 °C 0,30 az 9,52 GPa ISO 178
Pevnost v ohybu 23 °C 47,92 az 110,32 MPa ASTM D790
23 °C 9,03 az 111,01 MPa ISO 178
Razové
Charpyho 23 °C — vrubova 54,64 a7 140,80 kJ-m™ ISO 179
houzevnatost
Charpyho 23 °C —razova 8,41 az 23,12 kJ-m™ ISO 179
houzevnatost
Tepelné
ty 56,7 az 57,8 °C ASTM E1356
43,9 az 62,8 °C DSC
Teplota méknuti dle Vicata 54,4 az 63,3 °C ISO 306
tm 157,2 az 170,0 °C
Krystalizacni pik DSC 130,0 az 163,9 °C ASTM D3418

2.2.3. Syntézy PLA

Syntéza technikou ROP je v soucasné dobé nejpropracovanéjsi metodou syntézy PLA,
ktera vychazi zlaktidu jako monomeru (Obrdzek ¢. 5). Pti ROP je nezbytné pouziti
katalyzatoru pro otevirani kruhii. Pomoci ROP je mozné ziskat vysokomolekularni PLA,
protoze v prub&hu reakce nevznikaji vedlejsi produkty, které by podporovaly vedlejsi rekce.
Tato reakce probihé v taveniné nebo jako blokova polymerace v roztoku nebo emulzi.
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Obrazek ¢. 5: Schéma syntézy PLLA z L-laktidu [15]

Alfa-hydroxy kyseliny, jako je LA, je mozné polymerovat pifimou polykondenzaci
monomertd pomoci intermolekularni esterifikace. Timto zplisobem je ale mozné dosahnout
pouze nizkého polymeraéniho stupné, protoze pfi reakénich podminkach nutnych k dosazeni
vysokomolekuldrniho PLA dochéazi k uvoliovani nizkomolekuldrniho by-produktu (vody),
ktera zlstava ptitomna pii polymerni reakci (Obrdzek ¢. 6) [15].

O

o)
Ny OH H ~OH + (n-1) H,0
CHj

CHs
Obrazek ¢. 6: Schéma syntézy PLA z LA piimou polykondenzaci

2.2.4. Syntéza PLA pomoci ROP

Vzhledem k tomu, ze ROP technika je nejvice prozkoumanou metodou pro syntézu
vysokomolekuldrni PLA, bylo analyzovano mnoho katalyzatort, jako jsou komplext hliniku,
zinku, cinu a lanthanoidti. S ur¢itym uspéchem byly také pouzity silné baze, naptiklad
alkoxidy kovl. Nejcastéjsi ROP reakéni mechanismy jsou kationtové, aniontové a
koordinacni [16].

2.2.4.1. Priprava laktidu

Laktidy jsou bézné syntetizovany depolymeraci piislusnych oligomert kyseliny mlécné
(OLA) ziskanych polykondenzaci LA, jak je zobrazeno na Obrdzku ¢ 7. Vzhledem
k rovnovéaze mezi laktidem a OLA, dochazi k depolymerizacnimu Stépeni fetézce OLA za
vzniku laktidu, podle Obrazku ¢. 8. Reakce je katalyzovana ionty kovi, jako jsou Sn, Zn, Al
nebo Sb. Surovy laktid se piecistuje pomoci krystalizace z taveniny, nebo prekrystalizovanim
z roztoku [17].

O ; G P
HO \HLOH Polyrondensation 4o o },.H Depolymerization f Purification Df
D o o

Lactic acid OLLA Crude lactide Pure lactide
Obrazek ¢. 7: Syntéza laktidu depolymeraci OLA [17]

e -O\HLOJ\H/G%DJ\H{O%OJ\%:W)LOH
O O O
Obrazek ¢. 8: Predpokladany mechanismus zpétného Stépeni OLA na laktid [17]
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2.2.4.2. Kationtové katalyzovana ROP laktidu

Kationtovy katalyticky systém pro ROP zplisobuje vysokou rychlost reakce a s tim spojeny
rust feté¢zci. Diky vysoké reaktivit¢ dochazi casto k ndhodnym boc¢nim reakcim a tvorbé
pfesné nepopsatelné struktury fetézce polymeru nebo k cyklizaci s moznym Stépenim fetézce.

Obecné u kationtovych ROP kyslikatych heterocyklickych monomert dochézi k rtstu
fetézce pomoci mechanismu aktivnich konct fetézce (ACE). Propagacni mechanismus
funguje nukleofilnim napadanim kysliku monomeru na uhliku v a poloze. Kyslik ziskava
formalné¢ kladny néboj za wvzniku tercidlniho oxoniového iontu, jak je ukizdno na
Obrazku ¢. 9.

o

Obrazek ¢. 9: Schéma obecné ROP kyslikatych heterocyklickych monomertt ACE
mechanismem [18]

Protoze nukleofilni atom kysliku je také pfitomen v polymernim fetézci, v ojedinélych
pfipadech miize dochéazet k napadani a-uhliku v fetézci rostouciho polymeru. Toto napadani
vede k bo¢nim reakcim, jako je zpétné Sté€peni fetézce v piipadé intramolekuldrni reakce,
které zpiisobuji cyklizaci fetézce, nebo k vyméné segmentl v piipad¢ intermolekuldrni reakce
[18].

U kationtové katalyzované polymerace kyslikatych heterocyklickych monomert, jako je
laktid, miize v pfitomnosti hydroxylovych skupin dochazet k propagaci fetézce pomoci
konkurenéni reakce k ACE a to mechanismem aktivovanych monomert (AM). Podle tohoto
mechanismu dochdzi k propagaci nukleofilnim napadanim kyslikovym atomem hydroxylové
skupiny fetézce na a-uhlik protonované¢ho (aktivovaného) monomeru (Obrdzek ¢. 10).
Na Obrazku ¢. 10 molekula s hydroxylovou skupinou (monomer) pusobi jako inicidtor a
proticka kyselina jako katalyzator [18,19].

0.0 HX a-?-gf ROH ogéﬁf:rxa Ef{e{' W
UIOI - DIOJ/\ Uj/:U:t “R T UIU ox

HX
.
RDJJ\I,O \nJ\O.H
0

H
0 N 2 0
— 0 H
e LA by
0 0
H-X

Obrazek ¢. 10: Schématické zobrazeni propagace fetézce pomoci AM mechanismu, pii
kationtové katalyzované polymeraci laktidu [17]

OvSem pritomnost hydroxylovych skupin nebrani polymeraci mechanismem ACE.
Polymerace mtiZze probihat obéma mechanismy a preferovanost ur¢it¢tho mechanismu je dana
kinetikou reakce. Preferovany mechanismus polymerace je mozné vyvodit z koncentracniho
poméru monomernich a hydroxylovych skupin ([monomer]/[HO-]). Cim nizsi bude tento
pomeér, tim pravdépodobnéjsi bude piispévek AM mechanismu [18,20].

U AM mechanismu polymerace nedochdzi k cyklizaci, ktera mutize nastat u ACE,
z diivodu, nizsi reaktivity protonované¢ho atomu kysliku na fetézci a tak je zpétné Stépeni
fetézce a cyklizace eliminovana. Porovnani mechanismi a jejich vlastnosti je na
Obrazku ¢. 11 [20].
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Obrazek ¢. 11: Porovnani mechanismit ACE a AM mechanismi a jejich vlastnosti [20]

2.2.4.3. Aniontové katalyzovana ROP laktidu

Mechanismy aniontové ROP cyklickych monomernich esterd probihaji nukleofilnim
napadanim karbonylového uhliku (a-uhlik), nebo uhliku vdzanym na acylovy kyslik
iniciatorem s negativnim nabojem, za tvorby linedrniho polyesteru (Obrazek ¢. 12).

. O
O -+
oM
m yRJU
M+ Cl.‘!

\_/!CHE 2\\ 0
R
2
wﬁ'm’r

Obrazek ¢. 12: Schéma polymerace cyklickych esterti za aniontové katalyzy. Otevirani kruhu
1) acylového kysliku a 2) alkylového kysliku [21]

Jednou z nejlepSich kontrolovanych metod vedoucich k vysokomolekularnim polymertim
je aniontovd polymerace v polarnim rozpoustédle za pouziti lithnych nebo draselnych
sloucenin. Vétsi laktony, podléhaji pouze aniontovému napadani karbonylového uhliku
(Obrazek ¢. 12/1) se §tépenim na acylovém kysliku za tvorby alkoxidovych aktivnich konct
[21].

R

2.2.4.4. Koordina¢né katalyzovana ROP laktidu

Nejpouzivangjsi komplex pro primyslovou vyrobu PLA je bis(2-ethylhexanoat) cinaty
(Sn(Oct),), dale se jako ucinné katalyzatory povazuji alkoholaty hliniku, jako je isopropanoat
hlinity (Al(Oi-Pr);) a laktat zine¢naty (Zn(Lact),) (Obrazek ¢. 13).

Prvnim krokem pii koordinacné katalyzované ROP je koordina¢né-inzeréni krok. Tento
krok se sklada z koordinace monomeru na kovové centrum Lewisovské kyseliny, napiiklad
isopropanoatu hlinitého.
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Obrazek ¢. 13: Struktura nejpouzivanéjSich koordinac¢nich katalyzatori Sn(Oct),, Al(Oi-Pr); a
Zn(Lact); [22]

Nasledné dochazi k inserci monomeru na hlinik za vzniku hlinito-alkoxidové vazby pies
nukleofilni adici alkoxy skupiny na uhliku karbonylu, nésledovana oteviranim kruhu.
Hydrolyza vazby alkoxy-kov vede k tvorbé alkoholatové koncové skupiny na jedné strané
fetézce a isopropylového estru na druhé strané fetézce viz Obrdzek ¢. 14.
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Obrazek ¢. 14: Mechanismus koordinacné katalyzované ROP laktidu pomoci Al(Oi-Pr); [22]

Pti pouziti Sn(Oct), probihd polymerace rychleji nez pti pouziti Al(Oi-Pr);, a to predevsim
za ptitomnosti protickych ¢inidel, jako jsou alkoholy. Alkoholy hraji roli koiniciatort, jak je
mozné vidét na Obrazku ¢. 15.
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Obrazek ¢. 15: Mechanismus koordina¢né katalyzované ROP laktidu pomoci Sn(Oct), za
ptitomnosti alkoholl jako koinociatorti [22]

Vliv na M,, polymeru maji, mimo volby katalyzatoru a tim souvisejiciho poméru
rychlostnich konstant iniciace a propagace (Kiniciace/Kpropagace), také transesterifikacni bocni
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reakce. Mohou nastat oba typy transesterifikaci, intramolekuldrni, vedouci k makrocyklickym
strukturdm a kratkym fetézciim, a intermolekuarni, zptisobujici redistribuci fetézcl, podle
Obrazku ¢. 16 [22].
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Obrazek ¢. 16: Inter a intramolekularni transesterifikace pfi koordina¢né katalyzované ROP
[22].

2.2.4.5. Nekovové organické katalyzatory ROP laktidu

Biodegradabilni polymery nabizi Siroké vyuziti v biomedicinskych aplikacich. Z tohoto
davodu je nezadouci, aby se do polymeru dostavaly kovové katalyzatory. Kovové
katalyzatory se ovSem v polymeru budou vyskytovat pokazdé, jsou-li pouzity, a jejich
odstranéni z polymeru je velmi obtizné.

Jako jedny z organickych katalyzatorti pro zivou ROP cyklickych esterii se pouzivaji
bazické slouCeniny 4-(dimethylamino)pyridin (DMAP) a 4-pyrrolidinopyridine (PPy)
(Obrazek ¢. 17) jako transesterifikacni katalyzatory a alkoholy jako iniciatory. Za pouziti vyse
zminénych katalytickych systémt 1ze dosdhnout konverzi monomeru okolo 87 %, ale i1
vyssich, a PDI = 1,1. Linearni zavislost mezi M, a konverzi monomeru uddva mechanismus
polymerace jako zivou polymeraci, i pfes to, Ze se mechanismus polymerace muiize jevit jako
v ptipadé¢ aktivovanych monomert.

DMAP PPy
Obrazek ¢. 17: Struktura 4-(dimethylamino)pyridinu a 4-pyrrolidinopyridine [23]
Iniciace nastava, kdyz nukleofilni iniciator (alkohol) reaguje s monomerem navdzanym na

katalyzator, ¢imz fetézec PLA dostava hydroxylovou skupinu jako koncovou skupinu fetézce
podle schématu na Obrazku ¢. 18 [23].
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Obrazek ¢. 18: Mechanismus iniciace a propagace PLA pomoci organickych katalyzatori za
pritomnosti alkoholii [23]
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2.2.5. Syntéza PLA primou polykondenzaci z LA v taveniné

Piiprava PLA pfimou polykondenzaci kyseliny mlééné mtize byt rozdélena do tii hlavnich
fazi: (a) odstranéni volné vody, (b) polykondenzace na oligomer a (c) polykondenzace na
vysokomolekularni PLA v taveniné.

(a) Surova LA se dodava ve form¢ vodnych roztokti. Pro konverzi LA na PLA musi byt
odstranéna volna voda ze surové LA. Diky rovnovaze mezi LA a vodou, miZze v této
fazi dochazet k tvorbé oligomert, jako jsou linedrni dimery, linearni trimery, atd.
Volna voda miize byt odstranéna pomoci bézné znamych odparek, jako jsou odparky
s klesajicim filmem, nebo expanzni odparky.

(b) V druhém kroku dochdzi k polykondenzaci na nizkomolekularni PLA, respektive
oligomerni LA (OLA). Reak¢ni smés ma stale nizkou viskozitu a tak odstraiiovani
vody z reakce neni kritickym krokem. Urcujici krok v této fazi je chemické reakce,
ktera je siln¢€ ovlivnéna pouzitymi katalyzatory.

(c) Ve treti fazi dochazi k samotné polykondenzaci v taveniné za vzniku polymeru. Zde jiz
odstraniovani vznikajici vody v reakci ptedstavuje kriticky krok. K uptfednostnéni
polykondenzace pted transesterifikaci musi byt voda z reakce kvantitativné odvadéna.
Urcujicim krokem vtéto fazi je tedy rychlost odvodu vody. K efektivnéjSimu
odstrafiovani vody z reakéni smési se probihd reakce za sniZzeného tlaku a v inertni
atmosfére.

Obecné syntézou PLA piimou polykondenzaci z LA v tavenin€ se dosahuje polymert

s nizkou My, v fadech tisict [24]. Kim et al. se ve své praci zabyvali syntézou PLA a jejimi
kopolymery, pievazné s kyselinou jantarovou (SA), 1,4-butandiolem (BD) a tetrabutyltitanat
(TNBT) jako katalyzatorem. Syntéza byla provedena stejnymi postupy pro vSechny piipravy
polymeri s rozdilnou koncentraci SA a BD v molarnim poméru ke kyselin¢ mlééné v rozsahu
od 0,00 do 2,00 mol (SA a BD)/100 mol LA. Reagenty byly za neustadlého michani spolecn¢
zahfivany v olejové lazni na teplotu 120 °C v redukované dusikové atmosféfe na piiblizné
40 kPa (300 Torr). Po dvou hodinéch byla teplota olejové 1azné zvySena na 180 °C, kde
probihala esterifikace po dobu 3 hodin. Po esterifikacnich reakcich byl postupné po dobu
2 hodin snizovan tlak na hodnotu 133 Pa (1 Torr). Za tohoto tlaku 133 Pa pokracovala reakce
pii 180°C dalSich 40 hodin. Vysledny polymer, respektive kopolymer, byl rozpustén
v chloroformu a vysrazen do methanolu. Ziskany produkt byl vysusen ve vakuové suSarné pti
teploté 60 °C az do konstantni hmotnosti. Charakteristiky ziskaného PLA a kopolymert jsou
uvedeny v Tabulce ¢. 5 [26].

Tabulka ¢. 5: Charakteristika PLA a kopolymerti PLA s SA a BD [26]

Molérni slozeni Tepelné vlastnosti
Kaod Davka i o T, [°C] T, [°C]
vzorku LA/SA/BD My (-107) PDI T [°C] 1. méfeni 2. méteni
PLLA® - 10,0 1,63 170,9 69,6 64,2
PLASB 100/0/0 4,1 1,78 152,4 62,9 53,7
PLASB001 100/0,01/0,01 3,5 1,59 140,6 57,4 50,7
PLASBO005 100/0,05/0,05 7,6 2,79 132,7 50,2 52,3
PLASBO1  100/0,1/0,1 8,8 2,38 138,1 59,8 53,9
PLASBO5  100/0,5/0,5 21,0 3,26 124,6 65,7 60,1
PLASB10  100/1,0/1,0 17,7 4,25 120,2 53,6 55,4
PLASB20  100/2,0/2,0 5,5 — 110,9 49,7 49,3

"PLLA zakoupena od Shimadzu Co.

Obdobn¢ pii1 syntéze PLA postupovali Chen et al., ktefi vychazeli z ;- kyseliny mlécné.
Nejprve provedli dehydrataci samotného monomeru v trojhrdlé baiice o objemu 500 ml
v olejové lazni pti 100°C a dusikové atmosféie. Nasledné zvysili teplotu reakce na 180 °C
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s mechanickym michanim reakéni smési a pridavkem 0,08 ml TNBT. Po esterifika¢ni reakci
doslo postupné ke snizZeni tlaku, pouzité varianty jsou uvedeny v Tabulce ¢. 6, az na 133 Pa
(1 Torr), kde reakce pokracovala pti konstantni teploté¢ 180 °C po dobu 40 hodin. Vznikly
polymer byl rozpustén v chloroformu, nasledné precipitovan do methanolu a vysuSen ve
vakuové suSarné pii 60°C do konstantni hmotnosti. Nasledn¢ zjisténa molekulova hmotnost a
polydisperzita, uvedena v Tabulce ¢. 6, byla stanovena pomoci GPC na polystyrenovém
standardu [27].

Tabulka ¢. 6: Charakteristika syntézy, M, a PDI [27]

Doba esterifikace =~ Doba dekomprese Doba M,

pti 100 kPa ze 100 kPa na polymerizace  [10° g-mol
Vzorek (750 Torr) [h] 133 Pa [h] pfi 133 Pa [h] 1 PDI
PLLAI 3 7 40 130 3,30
PLLA2 3 3 40 30 4,51
PLLA3 7 3 40 120 3,49
PLLA4 3 3 50 30 5,51
PLLAS 3 3 20 15 1,80

2.2.6. Syntéza PLA polykondenzaci v pevné fazi

Nevyhodou PLA pfipravené piimou polykondenzaci byva obvykle nizkd molekulova
hmotnost a nizky vytézek. Pokrok ve zvySeni molekulové hmotnosti byl zajistén naslednou
polykondenzaci PLA pfipravenou z taveniny v pevné fazi.

Crystalline phase Crystalline phase

coon ©H

OH HOOC
Amorphous phase
COOH

HO

OH COOH

Crystalline phase Crystalline phase

Obrazek ¢. 19: Schématicky popis principu polykondenzace v pevné fazi [24]

Pro polykondenzaci v pevné fazi jsou prvni tfi kroky stejné jako pro piimou
polykondenzaci v taveniné s vyuzitim nasledného ctvrtého kroku, vlastni polykondenzaci
v pevné fazi. Ve Ctvrtém kroku je tavenina PLA ochlazena pod teplotu tani, coz je Casto
doprovazeno tvorbou krystalickych ¢astic vznikajicich pfi chlazeni. Pevné krystalické castice
pusobi také jako krystalizacni centra a po piechodu do pevného skupenstvi Ize zaznamenat
vznik krystalické a amorfni faze. Piredpokladd se, ze reaktivni konce a katalyzatory jsou
koncentrovany v amorfni fdzi mezi krystaly, jak je zobrazeno na Obrazku ¢. 19. Proto dochazi
ke zdanlivému zvySeni polymeracni rychlosti 1 pies to Ze polykondenzace probihd v pevné
fazi. Katalyzatory jsou schopny katalyzovat reakci v pevné amorfni fazi stejné jako pfi
polykondenzaci v tavening. Jako katalyzatory jsou nejcastéji pouzivany kovové katalyzatory
jako Sn, Ti a Zn, nebo jejich soli.
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Rychlost ur€ujici krok pii polymeraci v pevné fazi je transport vody vzniklé reakci
molekuladrni difuzi polymerem. Odstranéni vody mize byt zrychleno, pokud je reakce
uskutecnéna pod vakuem v inertni atmosféfe. Timto procesem Ize dosdhnou PLA
s molekulovou hmotnosti kolem 100 000 g-mol'1 [24].

Moon et al. se ve své praci zabyvali polymeraci | -kyseliny mlééné pomoci polykondenzace
v tavening s nasledujici polykondenzaci v pevné fazi. Po dehydrataci a oligomeraci -LA na
OLLA o primérném DP 8 byl oligomer smichén s katalyzatorem SnCl, o koncentraci 4 hm.%
ku hmotnosti OLLA a kyselinou p-toluensulfonovou ve stejném molarnim pomeéru k SnCl,.
Smés byla za stdlého michani temperovana na 180 °C s naslednym snizenim tlaku v priib&éhu
1 hodiny na 1333 Pa (10 Torr). Reakce pokracovala dalSich 5 hodin za podminek se snizenym
tlakem (krok 1). Po ukonceni reakce byl polykondenzét ochlazen za tvorby bilé pevné latky.
Vzorky byly rozdrceny na prasek a vlozeny do zkumavek, kde doslo k predehtati na 105 °C
po dobu 1°, respektive 2° hodin pro rizné vzorky (krok 2). V kroku 3 byla provedena
polykondenzace v pevné fazi za podminek 150 °C, 66,7 Pa (0,5 Torr) s postupnym
odebiranim vzorkli v Casovych intervalech po 10 hodinach. Vysledné hodnoty analyz jsou
uvedeny v Tabulce ¢. 7, respektive na Obrazku ¢. 20 [28].

Tabulka ¢. 7: Analyza PLA v jednotlivych krocich polykondenzace v pevné fazi [28]

Cas Teplota Tlak  Konverze M, T, T,  Krystalinita

Kok ) el pap (w1 p0'pa] PP el
1 5 180 1333 96 1,3 1,9 48 157 53
2° 1 105 66,7 97 1,6 1,6 - 159 63
2° 2 105 66,7 96 1,5 1,5 - 158 66
3? 10 150 66,7 88 32 3.4 - 178 85
3° 10 150 66,7 89 26 4.7 — 179 89
*Vzorek ve zkumavce predehiivan 1h
°Vzorek ve zkumavce predehtivan 2h
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Obrazek ¢. 20: Zmény molekulovych hmotnosti (prazdné znacky) a krystalinity (pIné znacky)
v Case, pro vzorky predehfivané po dobu 1h. (kruhy) a 2h. (trojuhelniky) pfi polykondenzaci
v pevné fazi [28]

2.2.7. Polykondenzace azeotropickou dehydrataci

U polykondenzace azeotropickou dehydrataci jsou stejné hlavni faze jako u piimé
polykondenzace v taveniné s vyjimkou Ze nedochdzi k dosazeni vysoké viskozity reakéni

20



smési, jako je tomu v posledni fazi polykondenzace v taveniné, protoze k reakci dochazi
v roztoku. Z tohoto diivodu dochdzi k odstraiiovani reakéni vody jednoduseji a tak je mozné
dosahnout vyssich molekulovych hmotnosti. Na druhou stranu, rozpoustédlo musi byt suseno
od vznikajici reakéni vody v reaktoru, k cemuz se vyuzivaji napt. molekulova sita jako susici
Cinidla. Alternativni metodou je piiddvani dalSiho mnozstvi bezvodého organického
rozpoustédla v prabéhu reakce, coz je ale zekonomického a ekologického hlediska
nezadouci. Dal$i nevyhodou pii pouziti organickych rozpoustédel je Casovd narocnost na
jejich odstranéni z polymeru, které maji odpovidajici financni dopady [24].

Jinou moznosti polykondenzace azeotropickou dehydrataci je proces, pifi kterém dochazi
k odstraiiovani organického rozpoustédla s vodou vzniklou reakci a postupnym piidavanim
nového rozpoustédla s niz§im, nebo zddnym, obsahem vody do reakéni smési v prubéhu
reakce [25].

Azeotropickd dehydratace je jednou z nejcastéjSich metod syntézy PLA v souCasné
komer¢ni sféfe. Japonska firma Mitsui Toatsu Chemicals je vlastnikem nékolika patent na
vyroku PLA, kde se velmi ¢asto zmifiuje o syntéze PLA pomoci rozpoustédel. Pro takovéto
polymerace nejcastéji vychazi z aparatury opatfené Dean Starkovou pasti pro odvod
vznikajici vody. Jako jeden z piikladi uvadéji azeotropickou dehydrataci, kdy 40,2 g 90%
roztoku 1 -kyseliny mlé¢né bylo azeotropicky dehydratovéano s ptidavkem 200 ml mesitylénu a
0,1 g kovového cinu jako katalyzatoru po dobu 2 hodin pfi teploté 163 °C. Nasledné byla
Dean Starkova past nahrazena trubici s 40 g molekulového sita 5 A pro suseni rozpoustédla
od vody. Azeotropicka dehydratace pokracovala po dalSich 40 hodin pfi 163 °C. Vysledna
smés byla koncentrovana na polovi¢ni objem. Do koncentrovaného roztoku bylo ptfidano
300 ml methylenchloridu, s naslednym pfefiltrovanim a vysrdzenim do 900 ml methanolu.
Timto postupem bylo ziskdno 23,1 g bilého PLA (vytézek 79 %) s M, 60 000 [31].

2.2.8. Syntéza vysokomolekulirni PLA extendérem retézce

Extendéry fetézci jsou dvou nebo vicefunkéni molekuly, které jsou schopny reagovat
s funkénimi  skupinami  fetézce  polymeru, respektive oligomeru za  vzniku
vysokomolekularniho fetézce. Jednoznacné nejpouzivanéjsi extendéry fetézci pro alifatické
polyestery jsou diisokyanaty. Existuje Siroka Skala diisokyanati, které mohou byt pouzity pro
spojovani polyestert, respektive jejich prepolymert, podle schématu na Obrazku ¢ 21.
Nejvice pouzivany alifaticky diisokyanat je 1,6-hexamethylen diisokyanat, diky své nizké
toxicité. Dalsi Casto pouzivané diisokyanaty jsou uvedeny v Tabulce ¢. 8. Mimo diisokyanati
se také pouziva bis-2-oxazolin [24].

Tabulka ¢. 8: nejpouzivanéjsi diisokyanaty jako extendéry fetézcti [24]
1,6-Hexamethylen diisokyanat
1,4-Butan diisokyanat
Methylendifenyl diisokyanat
4,4"-Dicyklohexylmethan diisokyanat
Isoforon diisokyanat
Ethyl-2,6-diisokyanohexanoat

Liu, Jia a He se zabyvali vlivem extendéru fetézce, konkrétnéji 1,6-Hexamethylen
diisokyanatem (HDI). Pro pfipravu prepolymeru PLA vychdzeli z -laktidu, tudiz zvolili
metodu ROP. Polymerace laktidu probihala s pfidavkem oktoatu cinatého, jako katalyzatoru,
po dubu 6 hodin, tlaku 60 kPa s postupnym nariistem teploty na 135 °C a za neustalého
mechanického michani. Po ukonceni reakce byl prepolymer rozpusStén v chloroformu a
nasledné precipitovan do ethanolu a vysuSen ve vakuové susarné pii teploté 40 °C po dobu
48 hodin. Pfi teploté 175 °C a za inertni dusikové atmosféry bylo pfidano piesné mnozstvi
HDI, uvedené v Tabulce ¢. 9, a reakce probihala v ¢asovém rozmezi od 10 do 40 minut.
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Vysledny kopolymer byl rozpustén v chloroformu a vysrazen do ethanolu. Findlni produkt byl
prefiltrovan a vysuSen ve vakuové susarné pii 40°C po dobu 48 hodin. Vysledky analyz
jednotlivych vzorka jsou uvedeny v Tabulce ¢. 9. Nejvyssi hodnoty My, dosahl vzorek pfi
molarni koncentraci skupin [NCO]/[OH] 6, po dobu reakce 20 minut. Pii vysSich
koncentracich HDI dochéazelo ke snizeni molekulové hmotnosti, coz bylo pravdépodobné
zpusobeno nerovnomérnou distribuci, sitovanim a vétvenim podle Obrazku ¢. 21. Tyto efekty
také ovlivnily vyslednou M, které byly vice nez dvakrat vyssi nez viskozitni priméry (M)
prepolymeru [32].

Tabulka ¢. 9: Vliv procesnich podminek na PLA s extendérem fetézce [32]

—

M, t M, M, Uginnost Nerozpustny
Vz. (-10%) [NCOJ/[OH] [min] (-10%) (-10%) PDI [%] podil [hm.%)]
al 2 1,5 20 7,9 16,3 2,0 68,9 2,2
a2 2 3 20 8,7 12,1 1,4 42,6 3,0
a3 2 6 20 10,5 20,3 1,9 52,2 3,6
a4 2 8 20 9,9 15,2 1,5 45,7 3,9
as 2 6 10 5,4 8,3 1,6 47,9 2,2
a6 2 6 30 5,9 9,6 1,6 52,8 4,4
a7 2 6 40 6,1 11,1 1,8 56,6 2,2
a8 3 6 20 6,3 10,7 1,7 72,8 3,6
a9 4 6 20 6,7 12,5 1,8 72,7 3.8
al0 5 6 20 7,0 12,6 1,8 76,7 4,1
“i{})\(ﬁ:m 0N~ A~ neo
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Obrazek ¢. 21: Princip diisokyanatového extendéru fetézce [32]

22



DalSim moznym extendérem se jevi byt trifenyl fosfit (TPP), ktery dokaze reagovat
v tavening s hydroxylovymi konci PLA a naslednou reakci s dalsi makromolekulou PLA. TPP
se bézné pouziva pro procesni zpracovani PET, kde dochazi k ptedchazeni Stépeni fetézct.
V disledku Stépeni fetézch dochdzi ke snizovani molekulovych hmotnosti, coz je
kompenzovéano pravé pouzitim TPP [29]. Meng et al. studovali vliv TPP na procesni
zpracovani PLA za ptedpokladu, ze pti reakci dochdzi k prodluzovani fetézc podle
Obrazku ¢. 22. PLA bylo michano v ur€itém poméru s TPP v torznim rheometru pfi teploté
180 °C po dobu 15 minut a nasledn¢ byly vyhodnoceny zpracovatelské vlastnosti PLA a jeho
My, coz je zobrazeno v Tabulce ¢. 10 [30].

Tabulka ¢. 10: Efekt TPP na molekulovou hmotnost PLA [30]

PLA PLA bez TPP PLA +1% TPP PLA +2%TPP PLA +3 % TPP
M, [g'mol'] 1,61-10° 2,30-10° 2,52:10° 2,32:10°

OR, o,
| R Ouw” pra ) COOH
+ HO~¥ pLy HwwCOOH____, | ——

o P\ et ) P\ + R,0H reactionl
5 s PLA-A R,00 'OR, PLA-B
Ellw:f-. “PLA ) ~~COOH o o OH
B o 1 B | N
. P -+ HOwm PlA ~eC—OH - HO“"‘"“"Z_T’] A ' e C—Quw( pLA _:-"”‘"COOH + P reaction2
R,0 OR, R T T R0 OR,
PLA-C
Obrazek ¢. 22: Reakeéni schéma PLA s TPP [30]
2.3. Katalyzatory PLA

V soucasné dob¢ jsou katalytické systémy zalozeny pfedevsim na bazi organokovovych
katalyzatord, a to predevsim karboxylati a alkoxidi Sn a Al. Jednim z nejvice studovanych
katalytickych systému je katalyza pomoci octanu cinatého. Pii pouziti octanu cinatého se
slouceninami, které se chovaji jako hydroxyly. Nasledn¢ katalyza probihd na vazbé mezi
cinem a kyslikem alkoxidového ligandu. Nicméné vysoce aktivni katalyzatory na bazi cinu
jsou toxické. Jako mozna efektivni alternativa jsou katalyzatory na bazi Ca, Fe, Mg a Zn,
které vykazuji nizsi toxicitu. Z téchto sloucenin se jako nejucinnéjsi jevi laktat zine¢naty [24].

Marques et al. se zabyvali vlivem katalyzatoru na polykondenzaci kyseliny mlécné
v tavening. Experimenty provadéli v 500 ml varné bance opatfené mechanickym michadlem a
sestupnym chladicem zakonfenym vymrazovaci naddobou pro odchyt vedlejSich produktt
polykondenzace, samotné kyseliny a vznikajiciho laktidu. 1-LA o objemu 200 ml byla pfidana
do varné banky a ponechdna reakci pfes noc za neustalého michani, inertni atmosféry a se
vzristajici teplotou az po teplotu 170 °C, na které byla reakce udrZzovana. Nasledné bylo
pfidano 0,4 hm.% katalyzatoru, vztazeno na vdhu monomeru a teplota byla zvySena na
180 °C. Za postupného snizovani tlaku po dobu 7 hodin bylo dosazeno hodnoty 1 kPa a poté
reakce probihala za snizen¢ho tlaku po dalSi 4 hodiny. Vysledné vlivy katalyzatorti jsou
uvedeny v Tabulce ¢. 11 [33].

I ptes to, Zze kovovy cin, respektive SnCl,, se jevi jako perspektivni katalyzatory pro
polymeraci, tak pti pouziti téchto katalyzatorti dochdzi k racemizaci a Zloutnuti, ptipadné az
hnédnuti vysledného polymeru. Pouziti p-toluensufonové kyseliny (p-TSA) nebo
trifenylfosfinu (TPP) jako kokatalyzatoru vede k Gi¢inné eliminaci vzniku zabarveni polymeru
a lepSim vyslednym vlastnostem polymeru diky dosazeni vyssSich My, viz Tabulka ¢. 12 [34].
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Tabulka ¢. 11: Vliv druhu katalyzatoru na molekulovou hmotnost PLA [33]

PLA Katalyzator M, PD (0] Vytézek Zbarveni
[0,4 hm.%)] [g-mol] [%] [%]
1 SnCl, 32 500 2,7 77 93 svétle zluty
2 TNBT 27 000 2,5 76 94 svétle zluty
3 Sn 39 000 2,1 85 94 svétle zluty
4 Sn(oct) 17 000 2,4 82 91 bily prasek
5 Sb,05 24 000 2,8 77 85 svétle zluty
6 Zn(acet) 26 000 2,7 90 80 bily praSek
7 DBTL 18 000 2,3 89 91 bily prasek
8 SnO 18 000 2,3 88 88 svétle zluty
9 ZnO 16 500 2.4 86 81 svétle zluty
Tabulka ¢. 12: Vliv p-TSA a TPP jako kokatalyzatoru na PLA [33]
PLA Katalyzator M, PD 0] Vytézek Zbarveni
[1 mol.%] [g-mol] [%] [%]
1 Sn/p-TSA 37 000 3,2 86 81 bily prasek
2 Sn/TPP 35000 3.3 91 83 bily prasek
3 SnCly/p-TSA 52 000 1,4 83 73 bily prasek
4 SnCl,/TPP 52 000 1,3 81 77 bily prasek

2.4. Kinetika polyesterifikace

Polyesterifikace je reakce s jednim elementarnim déjem, a to reakce skupin -COOH a -OH
za vzniku esterové vazby a kondenzac¢nich by-produktii. Je prokazéano, Ze u polyesterifikaci
neni zéasadni rozdil, mezi reakci monomert a reakci vysokomolekularnich kondenzacnich
produktti. Tudiz reaktivita se s rostouci molekulovou hmotnostni méni jen nepatrné, a tak lze
fici, ze reaktivita zlstava behem reakce konstantni. Tento pfedpoklad neni striktné splnén
v pocateCnich stadiich reakce a pfi konverzi nad 98 %. Probihd-li reakce mezi dvéma
funk¢énimi skupinami —COOH (A) a —OH (B) kineticky prvého tadu, pak ubytek kazdé
funkéni skupiny je dan rovnici pro reakci druhého fadu podle rovnice I:

AL aTe) )

kde ¢ je Cas, k rychlostni konstanta reakce druhého fadu a [A], [B] jsou molarni koncentrace
funkénich skupin. Vzhledem ke struktufe LA je koncentrace -COOH a —OH, tj. [A] = [B],
skupin stejna a rovnici je mozné zjednodusit a vyslednd rovnice 2 ma pak tvar:

d[A] 2
—-——=klA 2
& [A] )
respektive po integraci:

L1 _n nebo—[‘ b _ 1+ k[A],¢ 3)

[A] [al, [A]

piicemz [A]o je pocatecnim koncentrace funk¢ni skupiny A a [A], je koncentrace v Case ¢.
Vztahneme-li rovnici piimo na pocet esterovych vazeb, pak rovnice nabyva tvar:
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d[x]
dt
kde v Case ¢ je pfitomno x esterovych vazeb a (1-x) volnych karboxylovych, respektive
hydroxylovych skupin a k. je rychlostni konstanta esterifikace. Integraci dostavame vyraz:
=kt 5)
I-x
Se wvznikajici polykondenza¢ni vodou jako by-produkt polyesterifikace, dochazi
k destrukénim reakcim, hydrolyze, kterd pisobi protichtidn€. Hydrolyza je bimolekularni
reakce a jeji rychlost je pak dana vztahem:
dx
vl k,xc, (6)
kde ky je rychlostni konstanta hydrolyzy a ¢, koncentrace vody. Mimo jiné dochazi v prub¢hu
reakce ke Stépeni a cyklizaci fetézce za vzniku laktidu, ktery vznika také piimou kondenzaci
z LA monomerd. Coz je dalsi protichtidnd reakce, kterd je pak dana vztahem:
dx
T k,xc, (7)
kde k& je rychlostni konstanta vzniku laktidu a ¢; koncentrace laktidu. Proto bude celkova
reakéni rychlost ddna vztahem:
% =k, (1 - x)2 —k,xc, — kxc, (8)
Vzhledem k tomu, Ze polyesterifikace jsou ve vétSin€ piipadi vedeny tak, ze je kondenzacéni
voda z reakce kvantitativné odstraiiovana, dochézi k posunuti rovnovahy na stranu polyesteru
a druhy clen rovnice lze vtomto piipadé zanedbat. To ovSem nemusi platit pfi
polykondenzaci v tavening, kdy diky vysoké viskozité taveniny je odvod vody zreakce
znatn¢ obtizny. Nastavenim vhodnych reakénich podminek lze také minimalizovat vznik
laktidu, ktery vzniké ptfedevsim v tivodni fazi polykondenzace z LA monomeri nebo pouzitim
oligomeru. Pokud jsou tyto podminky splnény, 1ze oba protichiidné ¢leny rovnice zanedbat.
Pti esterifikaci bez pouziti kyselého katalyzatoru, bude probihat autokatalyza, kde samotna
kyselina bude pusobit jako katalyzator a v pribé¢hu reakce bude dochédzet ke sniZzovani
koncentrace katalyzatoru, co 1ze vyjadfit vzorcem pro reakci tietiho fadu:

- @)

dX 3 3
—=k (1-x) =kc 9
dt est ( ) ( )
kde c je koncentrace reagujicich skupin. Tato rovnice pak nabyva integralni tvar:
2kt = R konst. (10)

2
C

Zavedenim parametru p (konverze), udavajici mnoZstvi zreagovanych funk¢nich skupin
pfitomnych na pocatku, pak ¢ = (l - p)co , 1ze pak rovnici 10 psat v podobé:
1
2keit = —— — konst. (11)
(1-p)
Za ptitomnosti siln¢ kyselého katalyzatoru mizeme zanedbat autokatalyzu a dostaneme
vztah:

% =k'c’,kde k" = k'c_, ac,, = konst. (12)
nasledné integraci a dosazenim za ¢ dostaneme:
k'clt = R konst. (13)
I-p

Pficemz tato rovnice byla potvrzena pro polyesterifikace katalyzované p-TSA [35, 36].
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2.5. Krystalografie PLA

Rozdilna krystalickd struktura PLA vychdzi z podminek krystalizace. Nejcastéji
vyskytujici se formou krystalinity v PLA je a, kterd se vyskytuje ochlazenim z taveniny pod
teplotu 120 °C, nebo precipitaci z roztokl a byla prvotné popsana De Santisem a Kovacsisem
[37]. Zhang et al. zjistili vyskyt odlisné krystalové struktury PLA, tzv. a' krystalické faze,
kterd je velmi podobna o fazi. Tato a' krystalickd faze vzniké pfi teplotach kolem a pod
100°C. Krystalizace nastavajici pti teplotach mezi 100 a 120 °C vede k mozn¢ koexistenci a i
o' krystalickych forem [38]. Vyssi zastoupeni a' krystalické formy vede ke snizeni Youngova
modulu pruznosti a vys$i taznosti v porovnani s a formou. Hoogstenn et al. zjistili, ze
k tvorbé f krystalické struktury dochazi z a formy pii dlouZeni za horka, naptiklad tazenim
polymernich strun, které pii chladnuti krystalizuji do a krystalické formy. Ve srovnani
p struktury s a strukturou, je teplota tani f krystalické struktury ptiblizné o 10 °C nizsi [39].
K tvorbé y krystalické struktury dochdzi pouze pii epitaxidlni krystalizaci PLA napf. na
hexamethylbenzenu, kdy dva fetézce jsou antiparaleln€ orientovany do krystalové bunky. Pti
této form¢ krystalizace jsou schopny spolu krystalizovat formy PLLA s PLDA, coz pii
homokrystalizaci neni mozné. Jednotlivé krystalické struktury se lisi rozméry krystalickych
bunék, krystalografickou soustavou a hustotou, viz Tabulka ¢. 13 [40]. Entalpie tani

nekoneéné velkého krystalu PLA je AH? =93,01-g™ [41].
Tabulka ¢. 13: Typy a vlastnosti riznych krystalickych struktur PLA [40]

Krystalicky Krystalografickd Konformace Rozméry krystalické buiiky Hustota
typ soustava fetézce a [nm] b [nm] ¢ [nm] [g-cm'3]
Pseudo- —_
o ., 105 helicka 1,07 0,645 2,78 1,247
ortorombicka

o' Ortorombicka 105 helicka 1,05 0,61 2,88 1,297

S Ortorombicka 3, helicka 1,031 1,821 0,90 1,275

S Trigonalni 3, helicka 1,052 1,052 0,88 1,277

y Ortorombickd 3, helicka 0,995 0,625 0,88 1,312

2.5. Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza je technika, ktera sleduje zménu hmotnosti vzorku pfti
fizeném ohtevu ¢i chlazeni jako funkci ¢asu v izotermickém mddu nebo teploty ve snimacim
modu. Vysledkem je termogravimetrickd kiivka, kterd znazoriiuje zavislost hmotnosti na
teploté nebo na Case, viz Obrdzek ¢. 23, a 1ze z ni odecist teploty hmotnostnich zmén a typy
probihajicich reakci. Pii méfeni TGA je moZno postihnout procesy zahrnujici desorpci,
absorpci, sublimaci, vypafovani, oxidaci, redukci a rozklad. Méfeni probihd v ptfesné
definované atmosféfe v zavislosti na ocekavaném d¢&ji. Nejcastéji méfeni probihd v dusikové
atmosfére, kdy je cilem ziskat informaci o teploté a druhu rozkladnych procest, poptipadé v
oxidac¢ni atmosféte vzduchu ¢i kysliku s cilem urcit profil hoteni [42, 43, 44].
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Obrazek ¢. 23: Termogravimetricka kiivka: oblast 1 — obsah tékavych latek, 2 — obsah
polymeru z oblasti rozkladu, 3 — zména atmosféry, 4 — oblast hoteni, 5 — zbytek [44]

Yang et al. zkoumali tepelnou degradaci poly(kyseliny mléné) pomoci
termogravimetrické analyzy v dusikové atmosféie v tepelném rozsahu od 100 do 500 °C.
Tepelna degradace PLA =zahrnuje predevSim neradikdlovou dekompozici, radikalovou
homolyzu na kysliku v alkylové a akrylové poloze. Pro tento typ polymeru je typicka
degradace intramolekuldrni transesterifikaci, ktery podléha esterové pyrolyze a unzipping
depolymeraci pomoci ndhodného Stépeni fetézce. Experiment probihal na komeréné
vyrabéném polymeru PLA o M, 5000 (PLA-5), kdy vzorky byly pouzity bez piecisténi.
Kvili eliminaci t€kavych latek zpolymeru, byly pfed samotnym experimentem vzorky
tepelné¢ kondiciovany. Experimenty probihaly pii inertni atmosféfe o pratoku dusiku
10 ml'min™" a rychlostech ohfevii 5, 10, 20 a 40 °C-min™ (Obrdzek ¢. 24).

100
5 °C/min.
— — 10 °C/min.
80 | — — — 20°C/min.
——=—=40°C/min.
a"\é“
- 60
o
=]
=
X 40t
20 +
O L
100 200 300 400 500 600

Temp. (°C)
Obrazek ¢. 24: Termogravimetrickd kiivka poly(kyseliny mlécné) PLA-5 s rozdilnou
rychlosti ohfevu [45]

Hmotnost jednotlivych vzorkd se pohybovala okolo 5 mg. Pro stanoveni rychlosti
degradace za konstantni teploty byly vzorky o hmotnosti v rozmezi 5 az 7 mg zahfivany na
stanovenou teplotu s rychlosti ohfevu 99 °C'min™ v inertni atmosféfe s pritokem dusiku
10 mI‘'min”. Teplota rozkladu PLA-5 pii réiznych rychlostech ohfevii je zobrazena na
Obrazku ¢. 24, respektive teplota, pii které probihal rozklad nejrychleji, jako derivace podle
Casu, kdy za maximalni rychlost rozkladu 1ze povazovat vrchol piku, na Obrazku ¢. 25 [45].
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Obrazek ¢. 25: Diferencialni termogravimetricka kiivka poly(kyseliny mlééné) PLA-5
s rozdilnou rychlosti ohievu [45]

500 600

Pii isotermickém rozkladu PLA byl sledovan hmotnostni tbytek polymeru v zavislosti na
Case a isotermické teploté experimentu, jako je zobrazeno na Obrazku ¢. 26. Z obrazku lze
jasné vidét, ze pii vyssi teploté dochdzi k rychlej$i dekompozici polymeru. Napiiklad pfi
srovnani teplot 125°C a 175°C po 50 hodinich lze sledovat hmotnostni ubytek 5 %,
respektive 75 % [45].
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Obrazek ¢. 26: Rozklad poly(kyseliny mlécné) pti izotermickém namahani v zavislosti na
rtuznych teplotach experimentt [45]

2.6. Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je technika monitorujici tepelné efekty
s fazovymi preménami a chemickymi reakcemi jako funkci teploty. Mezi termickymi
analyzami ma DSC pravdépodobné nejuniverzalnéjsi uplatnéni. Pomoci DSC Ize testovat
kapalné i pevné vzorky v Sirokém rozmezi teplot od -100 °C az do 650 °C, v zévislosti na
piistroji [46]. Pfi méfeni na DSC dochazi ke vzniku rozdila tepelnych tokit mezi zkoumanym
vzorkem a referencnim vzorkem a jeho zadznam je zaznamenavan v zavislosti na teploté, kdy
v pribé¢hu méfeni dochazi k nartstu, respektive k poklesu, teploty méfeného i referencniho
vzorku, tak aby byla teplota obou vzorkd shodna. Referencni vzorek je inertni materidl, ktery
v méfeném tepelném rozsahu nevykazuje zadné zmény spojené s tepelnym tokem, jako jsou
hlinikové panvicky. Méfeni probiha v inertni atmosféfe, aby se piedeSlo nechténym
chemickym reakcim a s tim spojenym narGstem nebo ubytkem hmotnosti, za konstantniho
tlaku a vysledny tepelny tok je roven entalpickym zméndm podle rovnice 14 [47].
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Rozdil tepelnych tokdi mize nabyvat jak kladnych, tak 1 zapornych hodnot. Pfi
endotermickych procesech, jako jsou napt. fazové premény, je teplo absorbovéno, a tudiz
tepelny tok do zkoumaného vzorku je vyssi nez do referencniho, z ¢ehoz plyne, Zze rozdil
tepelnych tokti nebyva kladnou hodnotu. Pfi exotermickych procesech, jako je napf.
krystalizace nebo sitovani, pfevazuje hodnota tepelného toku do referen¢niho vzorku hodnotu
do zkoumaného a vysledny rozdil tak nabyva negativni hodnotu [47].

Cao et al provedli DSC studii biodegradabilniho PLA, respektive smési PLA
s poly(hydroxy ether esterem) (PHEE). PLA/PHEE sm¢s byla pfevedena do praskové formy,
ze které bylo odebrano 50 mg vzorku do ocelové vysoko objemové ocelové DSC panvicky.
Pro cyklicky provedené meéfeni (ohfev-chlazeni) byly nastaveny nasledujici parametry:
isotermicka vydrz pfi teploté 0 °C po dobu 1 minuty, nartst teploty v rozsahu 0 az 200 °C
s krokem ohfevu 10 °C-min”', isotermicka vydrz pfi 200 °C po dobu 1 minuty a ochlazeni
s krokem 10°C-min” z200 po 0°C. Pii experimentu byla piedpokladana konstantni
hmotnost vzorku. Z vysledného termogramu po druhém ohfevu smési PLA/PHEE (Obrdzek ¢.
28) byly zjistény exotermické hodnoty piku skelného piechodu a krystalizace a endotermicka
hodnota piku pro teplotu tani. Pro porovnani autofi uvadi také termogram (Obrdzek ¢. 27)
s analyzou Cist¢ého PLA a PHEE za stejnych podminek analyzy.

referen¢nim (ref) vzorek je:
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0.1 1
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Obrazek ¢. 27: DSC termogram semikrystalického PLA a amorfniho PHEE, s vyznacenim
krystalického piku PLA [48]

Z termogramu byla stanovena teplota skelného pfechodu PLA T,p14=61,8 °C, teplota
krystalizace T.pLa=127 °C a teplota tani T, pra=157 °C. Krystalinita X; byla vypoctena jako
podil zjidténé entalpie AH= -10,9J-g" ku entalpii nekone&n& velkého zrna AH=93 J-g™,
X.=AH_/93=117%. Dale byla stanovena teplota skelného piechodu PHEE
Topa=41,3 °C.
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Obrazek ¢. 28: DSC termogram smési PLA/PHEE 50:50 s hodnotami skelnych pfechodil 7,
a Ty, teplotou krystalizace 7 a teplotou tani 7}, [48]

Pfi analyze smési PLA/PHEE termogram vykazoval dv€ hodnoty 7, o hodnotach 40,0 a
59,1 °C, coz jsou hodnoty piislusici jednotlivym polymerim. Pik krystalizace byl bran jako
teplota krystalizace 7. =121 °C s krystaliza¢ni entalpii AH.=-14,5] g’ a teplota tani jako
maximum piku 7;,=156 °C s entalpii AH=-17,4 J-g"' [48].

2.7. Gelova permeacni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie (GPC) je metoda, pfi které dochazi k separaci molekul
podle své velikosti a tvaru. Jde o typ rozdélovaci chromatografie ve fazovém systému
kapalina — kapalina, kde stacionarni fazi je kapalina zakotvena v gelu (inertni polymerni
nosic). Stejna kapalina pak tvoii mobilni fazi protékajici mezi Casticemi gelu, které maji klovy
tvar s pory o znamé prumémné velikosti. Naneseny polymer, jako smés rtznych délek
polymernich fetézctl, se pohybuje gelem, kde jeho pohyblivost zavisi na prutoku mobilni faze
a Brownové¢ pohybu, ktery vyvolavaji molekuly smési a ktery odpovida jejich difuzi dovnitt a
ven ze stacionarni faze. Separace slozek smési je tedy dana schopnosti separovanych
polymernich fetézcti vnikat do pdra stacionarni faze, ¢imz dochdzi ke zpomalovani téchto
fetézclh umérné své schopnosti pronikat do castic gelu. Molekuly, respektive polymerni
klubka, které jsou tak veliké, ze neprojdou péry gelu, ziistavaji v intersticialni kapaliné a
dochazi k jejich eluci z gelu soucasné s touto kapalinou, tedy nejrychleji. Malé molekuly,
které jsou schopny difundovat do gelu, kde dojde k jejich zdrzeni, protoze v momenté kdy
proniknou do gelovych pérd, nejsou undSeny mobilni fazi. Po opétovné difuzi vné gelu, jsou
opét unaseny proudem elucni kapaliny do jiné gelové Castice. Malé molekuly jsou tedy
zpomalovany vice nez velké a jednotlivé slozky smeési se uvoliluji ze sloupce v potadi
klesajici velikosti molekuly, respektive molekulové hmotnosti [49].

2.8. Infradervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie (IR) patii do skupiny nedestruktivnich analytickych metod,
kterd poskytuje informaci o slozeni vzorku. Jednd se o techniku urcenou pfedev§im pro
identifikaci a strukturni analyzu organickych sloucenin, ale také pro stanoveni anorganickych
latek. Technika mé&fi pohlceni infraerveného zéfeni o riizné vlnové délce analyzovanym
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vzorkem, ve kterém dochazi ke zméné rotacné vibracnich energetickych stavii v zavislosti na
zménach dipélového momentu [50].

Metoda zeslabené totalni reflexe (ATR) je vhodna technika pro siln¢ absorbujici kapalné a
viskozni vzorky, gely, polymerni vrstvy i1 praSkové vzorky. Jeji podstatou je totalni reflexe
infra¢erveného zateni pfi prichodu krystalem. Méfeny vzorek, tvotici opticky fidsi prostiedi,
je v tésném kontaktu s krystalem, ktery tvoti opticky hustsi prostfedi. Na rozhrani téchto dvou
prostiedi vznika pfi totdlnim odrazu zeslabujici se absorpéni vlna, kterd klesa exponencialné
se vzdalenosti od rozhrani [51]. Vystupem je infraervené spektrum, jako zavislost absorpce
infraterveného zafeni na vlnoctu, které je sloZzeno ze soubord diskrétnich pasem. Pii
identifikaci ziskanych spekter se pouzivaji knihovny spekter, ze kterych lze vycist ptislusné
absorp¢ni spektra a k tomu odpovidajici chemické vazby [50,51].

Typické absorp¢éni spektra PLA:

Tabulka ¢. 14: Typické absorpéni spektra PLA [52]

Vazba Pozice piku [cm™]

—OH (valen¢ni) 3571

—CH- (valenc¢ni) 2995 (asym), 2944 (sym)
—C=0 (valenc¢ni) 1759

—CH3; (deformacni) 1453

—CH- (deformacni) v€etn€ sym. a asym. 1382, 1362

—C=0 (deformacni) 1268

—C—O- (valen¢ni) 1194, 1130, 1093

—OH (deformacni) 1047
—C—C— (valenc¢ni) 926, 868

Absorpéni pasy pro identifikaci funkénich skupin, jako jsou napi. —OH, C=0O, N-H,
CHs aj., se nachazi v intervalu 4 000 az 1500 cm™. Pasy v oblasti 1500 az 400 cm™ jsou
nazyvané oblasti ,otisku palce* (fingerprint region). Pomoci ,,Search programia“ a
digitalizovanych knihoven infracervenych spekter je mozno identifikovat neznamou
analyzovanou latku [53].

Tabulka ¢. 15: Obecny vyskyt charakteristickych pasti vybranych vazeb PLA [54]

Charakteristicky pas  DalSi charakteristicky pas Funkéni

Prirazeni 1 1 . Intenzita
[em ] [em ] skupina
v(OH) 3670—-3 580 1420-1 260 —OH \
v(OH) 3590 — 3 400 1410-1 260 —OH v, br.
v(OH) 3550-2500 1 800—1 740 —COOH w-m
v(C=0) 1 800—1 740 1380—1 280 —COOH S
v(C=0) 1750-1 740 1300-1150 —CO—-0O- (ester) S
d4(CHs) 1480 —1 440 1395-1340 —CH; m
O(NH) 1550-1510 1350-1200 —CO-NH- S
v(C=C) 1 625—1 590 1590—1575 Ar v

Intenzita: s — silnd, m — stfedni, v — proménna, br. — Siroky pas

Popis vibrac¢nich kmitii: v — valen¢ni, 6 — deformacni, d — degenerovany
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3 CILE PRACE

Cilem prace bylo vypracovat literarni reSerSi zabyvajici se vyrobnimi technologiemi a
vlastnostmi kyseliny mlé¢né. Cilem experimentalni ¢asti bylo navrhnout a laboratorné ovéfit
pfimou syntézu vysokomolekuldrnich polymerti kyseliny mlééné a nasledné zformulovat
zavery a navrhnout dalsi postupy.

4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1. Pouzité chemikalie, pristroje a zarizeni

4.1.1. Pouzité chemikalie

Jako vychozi surovina byla pouzita |- kyselina mlé¢na (Lachner), xylen (Penta), anisol
(Acros), difenyleter (Acros), chlorid cinaty (Lachema), kyselina p-toluensulfonova (Sigma),
butoxid titani¢ity (TNBT) (Sigma), chlorid zirkonicity (Sigma), trifenylfosfid (Kyngyorker),
1,4-butandiol (Fluka), 1,6-hexamethylendiisokyanat (Fluka), anhydrid kyseliny maleinové
(Sigma), 2-ethylhexanoat cinaty (Sigma), kovovy praskovy cin, styren (Sigma), molekulové
sito 3A (Honeywell), molekulové sito 13 A MS 13X (Silcarbon), chloroform (Lachner),
ethanol, aceton, dusik 4.7 (Linde), HPLC tetrahydrofuran (Sigma)

4.1.2. Pouzité pristroje a zarizeni

Vyuzité¢ zatfizeni pro aparatury: topné hnizdo (Brnénskd Drutéva) (220 V — 80 W,
100 cm®), topné hnizdo (Brndnska Drutdva) (220 V — 190 W, 250 cm®), topné hnizdo
(Brnénska Drutdva) (220 V — 280 W, 500 cm®), magnetickd michacka s ohfevem (IKA),
ponorny chladi¢, rotacni olejova vyvéva (ZSE Praha) (220 V — 250 W), vakuometr,
termoclankovy teplomér TM-902C, vakuova rotacni odparka (Heidolph), TGA Q500 (TA
Instruments), DSC 2920 (TA Instruments), GPC 1100 Series (Agilent Technologies), Tensor
27 (Bruker)

4.2. Priprava oligomeru

Jelikoz k nejvétsimu vzniku polykondenzacnich by-produktti, v tomto piipadé vody, ktera
musi byt kvantitativné odvadéna z reak¢ni smési, dochazi v prvotni fazi polykondenzace, byl
zvolen postup ptfipravy vétsiho mnozstvi OLLA. Ptipraveny OLLA nasledné slouzil jako
vychozi surovina pro dalsi syntézy PLA.

Pro pfipravu oligomeru bylo pouzito 300g (-LA, a i pfes autokatalytické vlastnosti
monomert, bylo do reakéni smési piidano 0,039 5g kovového cinu (107 mol.%), jako
katalyzator. Katalyzator byl do reakce ptidan, protoze autokatalytické vlastnosti s rostoucim
fetézcem polymeru vyrazné ubyvaji. Reakéni smés byla zahtivana po dobu 2 hodin za
soucasného snizovani tlaku na hodnotu 0,5 kPa. Po dosazeni tlaku 0,5 kPa méla reak¢éni smes
teplotu 175 °C a za téchto podminek probihala oligomerace dalSich 6 hodin. V priibéhu celé
syntézy OLLA byl do reakéni smési pomoci velmi tenké kapilary zavadén dusik. Kapilara
byla zavedena ke dnu reakcéni banky, tak aby nedochéazelo ke styku s magnetickym
michadlem. Zavadénim dusiku az ke dnu reakéni baniky dochéazelo k lepSimu promichavani
smési, zajiSténi inertni atmosféry v aparatufe a svym prichodem pies reakéni smés také ke
stripovani vody z reak¢éni smési.

4.2.1. Aparatura pro pripravu OLLA

Polykondenzace probihala v trojhrdlé reakéni bafice o objemu 500 cm® ponofené do
olejové lazné¢ temperované na 175 °C, ktera byla umisténa na magnetické michacce
s ohfevem. Aparatura byla opatiena kapilarou pro zavadéni dusiku, magnetickym michadlem
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a temperovanou kolonou (zpétny Liebiglv chladi¢) pro separaci nizkomolekuldrnich
polykondenzacnich by-produkti od di a trimerti LA. Kolona byla temperovana na teplotu, aby
v ni nedochdzelo ke kondenzaci vody v zavislosti na tlaku v aparatufe. Kolona byla déle
opatfena destilacnim nadstavcem (sestupny Liebiglv chladi¢) opatfenym teplomérem pro
kontrolu teploty odvadénych par a pfedlohou (varnou baikou) pro odchyt kondenzatu. Pro
odchyt zbylych nezkondenzovanych by-produktii byla do aparatury zapojena vymrazovaci
nadoba napojend na rotacni olejovou vyvévu sregulaci tlaku a na vakuometr. Schéma
aparatury je zobrazeno na Obrazku ¢. 29.
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Obrazek ¢. 29: Schéma aparatury pro ptipravu OLLA
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Obrazek ¢. 30: Realné uspotradani aparatury pro pripravu OLLA (1) magneticka michacka
s ohfevem, (2) olejova lazen, (3) reak¢ni barka, (4) kapilara pro zavadéni N,, (5) kolona,
(6) teplomér, (7) sestupny chladic, (8) ptedloha, (9) vymrazovaci nddoba, (10) rotacni olejova
vyvéva, (11) ponorny chladi¢, (12) vakuometr, (13) termostat

\ iy -

4.3. Syntéza polymerii kyseliny mlééné

Pti syntéze PLA byl prevazné zkouman vliv druhu katalyzatoru a rozpoustédla.
Polykondenzace probihala azeotropickou dehydrataci ve tfech rGznych rozpoustédlech o
rozdilném bodu varu a to v xylenu, anisolu a za snizeného tlaku v difenyleteru. Dale byl
porovnan vliv dvou typi molekulovych sit, jejichz uc¢elem bylo absorbovat vodu vzniklou
polykondenzaci z kondenzovaného rozpoustédla. Pro tento ucCel byla specidlné sestrojena
aparatura, kterd umoznuje kontinudlni priitok destilovaného rozpoustédla ptes molekulové
sito zpatky do reak¢éni banky. Schéma aparatur pro polymeraci v xylenu a anisolu je
zobrazeno na Obrazku ¢. 31, respektive na Obrazku ¢. 32 pro polymeraci v difenyleteru.
Ohtev aparatur byl zprostiedkovan pomoci topnych hnizd v pfipadé xylenu a anisolu a
olejovou lazni v pfipadé difenyleteru. Redlné¢ uspotadani aparatury je zobrazeno na
Obrazku ¢. 33 a 34.

Pro kazdou polymeraci bylo navazeno 20g predem ptipraveného OLLA, ktery byl spole¢né
s katalyzatorem a 80g rozpoustddla piidan do reakéni baiiky o objemu 250 cm’. Druh
katalyzatoru a jeho mnozstvi bylo vybrano podle nejlepSich vysledkd, které jsou popsany
v dostupné literatufe a odbornych clancich. Mnozstvi katalyzatoru, které bylo ptidavano
k OLLA, bylo vztazeno na ptfedpoklad, ze molekulovd hmotnost prepolymeru se pohybuje
kolem 1000 g'mol™”. Polymerace probihala pro kazdy vzorek po dobu 40 hodin. Ziskané
polymery byly vysrazeny do ethanolu, pfefiltrovany a ptecistény opctovnym rozpusSténim,
vysrazenim a prefiltrovanim, aby doslo ke kvantitativnimu odstranéni rozpoustédla
z ptipraveného PLLA. U vzorkl, které byly pfipravovany v difenyleteru bylo rozpoustédlo
nejdiive odstranéno na rotani vakuové odparce pii teploté olejové lazn¢ 150°C a tlaku
0,5 kPa.

34



Piipravené polymery byly nasledné extenderovany pomoci HDI s piidavkem
ethylhexanodtu cinatého jako katalyzatoru. Vybrané vzorky byly extenderovany pomoci
dodatecné polymerace s anhydridem kyseliny maleinové a nasledovnym piidavkem styrenu a
DBP jako katalyzatoru. Respektive kombinaci téchto dvou typl prodlouZeni fetézce.
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Obrazek ¢. 31: Aparatura pro azeotropickou Obrazek ¢. 32: Aparatura pro azeotropickou
polykondenzaci v xylenu a anisolu polykondenzaci v difenylbenzenu

4.3.1. Polykondenzace v xylenu

Azeotropickd polykondenzace v xylenu (smési xylent) probihala pfi teploté varu, coz
odpovida 139 °C. Podminky, pouzité dalSi monomery a jejich mnozstvi, mnozstvi a druhy
katalyzatoru, které byly pouzity pro syntézu PLA v xylenu, jsou uvedeny v Tabulce ¢. 16.
Ziskany polymer byl po ukonceni reakce vysraZzen do ethanolu, nasledné zfiltrovan a vysuSen
v susarné pii 50°C. Vzorky z ptfipravenych polymerti, ur€eny pro ndslednou analyzu, byly
piecisStény rozpusténim v acetonu, vysrazeny do ethanolu a opét vysuseny pii 50°C po dobu
48 hodin. Reakce probihala za atmosférického tlaku, bez pouziti inertni atmosféry a bez
mechanického michédni reak¢éni smési.
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apratury pro syntézu PLA v difenylete

aparatury pro syntézu PLA v xylenu a (1) michacka s ohievem, (2) olejova lazen,
anisolu (1) topné hnizdo 250 cm®, (3) varna barka s kulatym dnem
(2) varna baiika s kulatym dnem jednohrdla 250cm?, (4) termometr,
jednohrdl4 250 cm?, (3) nadstavec pro (5) nadstavec pro azeotropickou
azeotropickou dehydrataci, (4) zpétny dehydrataci, (6) zpétny chladic,
chladi¢ (7) nadstavec pro vakuum,

(8) vymrazovaci nadoba, (9) rotacni
olejova vyvéva, (10) ponorny chladi¢, (11)
vakuometr
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Tabulka ¢. 16: Podminky polymeraci v xylenu

. o v o MnoZstvi Doba
Navazka MnoZstvi MnoZstvi Molekulové Dalsi ridaného polymerace/
Polymer OLLA Katalyzator katalyzatoru Kokatalyzator kokatalyzatoru , p PO’y

] [2/mol.%] [2/mol.%] sito monomer monomeru teplota

[g/mol.%] [h]/[°C]

X1 20 p-TSA 0,02/0,5 - - 3A - - 40/139
X2 20 Sn(oct), 0,20/2,5 - - 3A - - 40/139
X3 20 SnCl,-2H,0 0,225/5,0 - - 3A - - 40/139
X4 20 TNBT 0,34/5,0 - - 3A - - 40/139
X5 20 ZxCly 0,23/5,0 - - 3A - - 40/139
X6 20 - —/- - - 13A - - 40/139
X7 20 SnCl,-2H,0 0,225/5,0 - - 13A - - 40/139
X8 20 SnCl,-2H,0 0,225/5,0 TPP 0,310/5,0 13A - - 40/139
X9 20 SnCl,-2H,0 0,113/2,5 TPP 0,155/2,5 13A 1,4-butandiol 0,90/50 40/139
X10 20 SnCl,-2H,0 0,113/2,5 TPP 0,155/2,5 13A maleinanhydrid ~ 0,98/50 40/139
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4.3.2. Polykondenzace v anisolu

Polykondenzace v anisolu probihala taktéz pti teploté varu rozpoustédla, coz odpovida 154 °C. Dale probihala ptiprava polymerti shodnym
postupem jako pfi piipravé v xylenu, ale bez ptidavku kokatalyzatoru a dalsich monomert. Piehled podminek je uveden v Tabulce ¢. 17.

Tabulka ¢. 17: Podminky polymeraci v anisolu

Polymer Navazka OLLA [g]

Katalyzator Mmnozstvi katalyzatoru [g/mol.%]

Molekulové sito Doba polymerace [h]

Teplota [°C]

Al 20 p-TSA 0,02/0,5 3A 40 154
A2 20 Sn(Oct), 0,20/2,5 3A 40 154
A3 20 SnCl,-2H,0 0,225/5,0 3A 40 154
A4 20 TNBT 0,34/5,0 3A 40 154
A5 20 ZrCly 0,23/5,0 3A 40 154

4.3.3. Polykondenzace v difenyleteru

Pti pouziti difenyleteru jako rozpoustédla pro polykondeznaci, byla kvili vysokému bodu varu rozpoustédla (258 °C) azeotropicka
polykondenzace provedena za snizené¢ho tlaku 5 kPa a teploté olejové lazné 170 °C, jak je uvedeno v Tabulce ¢. 18 s ostatnimi podminkami
polymerace.

Tabulka ¢. 18: Podminky polymeraci v difenyleteru

Polymer Navazka OLLA Katalyzitor Mnozstvi katalyzatoru Mole!&ulové Doba polymerace Teplota Tlak
[g] [g/mol.%] sito [h] [°C] [kPa]
Pl 20 p-TSA 0,02/0,5 3A 40 175 5
P2 20 Sn(Oct), 0,20/2,5 3A 40 175 5
P3 20 SnCl,-2H,0 0,225/5,0 3A 40 175 5
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4.3.4. Syntéza kopolymeri PLA

Vybrané vzorky (Y1, Y2 a Y3) byly ptfed piimou extenzi pomoci HDI piedupraveny
pomoci 1,4-butandiolu za ucelem ziskat polymery s —OH koncovou skupinou, z divodu vyssi
reaktivnosti HDI s alkoholovou skupinou v porovnani s karboxylovou skupinou. Ostatni
polymery byly piimo extendovany pomoci HDI s pfidavkem ethylhexanoatu cinatého
(Sn(oct);) jako katalyzatoru. Piiprava kopolymeru Y1, Y2 a Y3 probihala dvouetapové
v prostfedi vrouciho xylenu. Pfipravené kopolymery Y4 — Y10 byly pfimo extendovany
pomoci HDI s katalyzatorem Sn(oct), v prostfedi anisolu za jeho teploty varu 154 °C, kdy
podminky kopolymerace jsou uvedeny v Tabulce ¢. 19.

Kopolymer Y1 vychdzel zoligomerniho prepolymeru, u kterého byl pfedpoklad
molekulové hmotnosti 1 000 grmol”. K 10 g prepolymeru OLLA bylo ptidano 0,9 g 1,4-
butandiolu, za ptedpokladu, ze se jednd o molarni pomér 1:1. Kopolymerace byla
katalyzovana 0,022 6 g SnCl, 50,026 2 g kokatalyzatoru TPP. Reakce probihala v40 g
xylenu pfi jeho teploté varu 139 °C po dobu 6 hodin. Nasledné bylo ptfidano HDI v molarnim
poméru 0,5:1 (1,68 g) k predpokladanému poctu funkénich —OH skupin na polymeru a
kopolymerace pokrac¢ovala po dalSich 6 hodin. Vysledny produkt byl vysraZzen do ethanolu,
zfiltrovan a vysusen.

Kopolymery Y2 a Y3 vychazely z pfipravenych polymert X1, respektive Al o navazce
3 g. Knavazce polymert byl pfidan vnadbytku 1,4-butandiol (0,3 g) v poméru
k ptfedpokladanému poctu karboxylovych skupin polymeru. Kopolymerace probihala v xylenu
za jeho bodu varu 139 °C po dobu 6 hodin s ptidavkem 0,02 g TPP, jako katalyzatoru reakce.
Nasledn¢ bylo do reakce vmichano 0,05 g HDI a 0,05 g Sn(oct), jako primarni katalyzator
reakce a reakce probihala po dobu dalSich 3 hodin. Ziskany kopolymer byl vysrdzen do
ethanolu, zfiltrovan a vysusen.

Pro syntézu dalSiho z extendovanych kopolymertt pomoci HDI Y11 byl jako vychozi
polymer pouzit polymer X9 (3 g), u kterého byl predpoklad vyskytu —OH skupin na obou
koncich polymeru. Tento kopolymer byl syntetizovan pomoci piidavku 0,05 g HDI a
0,05 Sn(oct), katalyzatoru. Reakce probihala v xylenu pii 139 °C. Ziskany kopolymer byl
vysrazen do ethanolu, zfiltrovan a vysusen.

Kopolymery Y12 a Y13 byly pfipraveny se stejnym piidavkem DBP (0,15 g), 1 g styrenu
pro kopolymer Y12 a 3 g styrenu pro kopolymer Y13. Jako vychozi polymer byl pouzit
polymer X10 (3 g), ktery byl syntetizovan s maleinanhydrideM, tudiz byl ptedpokladan
vyskyt dvojnych vazeb v polymeru. Kopolymer Y12 byl zahtivan v topném hnizdé a reakce
probihala pfi teplot¢ varu xylenu 139 °C, na rozdil od pfipravy Y13, ktera probihala
v difenyleteru pii 140°C za atmosférického tlaku v olejové lazni s magnetickym michanim.

Syntéza Y14 probihala v difenyleteru v olejové lazni pii teplot¢ 170 °C po dobu
2,5 hodiny, kdy reakéni smés byla slozena z 3 g X6, 0,05 g maleinanhydridu a 0,05 g HDI.
Katalytickd smés byla slozena z 0,05 g Sn(oct), primarniho katalyzatoru a 0,05 g TPP
kokatalyzatoru. Nasledn¢ byla sniZzena teplota na 140 °C, do reakéni smeési bylo piidano
0,15 g DBP, ktery byl rozpustény ve 2 g styrenu, a reakce probihala po dalSich 16 hodin.

Y 15 byl ptipraven z 1,6 g polymeru X9, 0,2 g polyethylenglykolu (PEG400) o molekulové
hmotnosti 400 g-mol”, a 0,15 g HDI. Reakce byla katalyzovana piidavkem 0,05 g Sn(oct),
v prostfedi chloroformu a probihala za neustdlého michani magnetickym michadlem v olejové
lazni temperované na 70 °C.

Veskeré kopolymerace probihaly ve varné batice o objemu 100 cm® za refluxu, vyjma
kopolymeru Y1, kde reakce probihala ve stejné aparatufe jako pro pfipravu PLA v xylenu.
Mimo kopolymeraci v olejové 1azni, probihaly polymerace v topném hnizdd 100 cm® pii
teploté varu rozpoustédla.

Ptesné podminky a navazky pro kopolymerace jsou uvedeny v Tabulce ¢. 19.
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Tabulka ¢. 19: Podminky kopolymeraci PLA

MnozZstvi Rozpoustédlo/ MnoZstvi
(x v . Hmotnost . . Doba
Navazka vr pridaného teplota v ex HDI Katalyzator, katalyzatoru,
Kopolymer Polymer Dalsi monomer rozpoustédla . . reakce
Ig] monomeru kopolymerace [e] [g] (kokatalyzitor) (kokatalyzatoru) [h]
[g/mol.%]  [°C] 8 2]

Y1 OLLA 10 1,4-butandiol 0,9/100 Xylen/139 40 1,68  SnCl,, (TPP) 0,022 6,(0,0262) 6+6

Y2 X1 3 1,4-butandiol  0,3/>100 Xylen/139 20 0,5 Sn(oct),, (TPP) 0,05, (0,02) 6+3

Y3 Al 3 1,4-butandiol ~ 0,3/>100 Xylen/139 20 0,5 Sn(oct),, (TPP) 0,05, (0,02) 6+3

Y4 A2 3 — — Anisol/154 20 0,1 Sn(oct), 0,05 4

Y5 P1 3 — — Anisol/154 20 0,1 Sn(oct), 0,05 4

Y6 X3 3 — — Anisol/154 20 0,1 Sn(oct), 0,05 4

Y7 A3 3 — — Anisol/154 20 0,1 Sn(oct), 0,05 4

Y8 P3 3 — — Anisol/154 20 0,1 Sn(oct), 0,05 4

Y9 X4 1,5 — — Anisol/154 10 0,05 Sn(oct), 0,03 4
Y10 A4 1,5 — — Anisol/154 10 0,05 Sn(oct), 0,03 4
Y11 X9 3 — — Xylen/139 10 0,05 Sn(oct), 0,05 6
Y12 X10 3 Styren 1/>100 Xylen/139 10 — DBP 0,15 6
Y13 X10 3 Styren 3/>100 Ph,0/140 10 — DBP 0,15 6

Maleinanhydrid,  0,05/— Sn(oct),, 0,05,

Y14 X6 3 Styren 2/>100 Ph,0/170/140 20 0,05 DBP, (TPP) 0.15. (0.05) 2,5+16
Y15 X9 1,6 PEG400 0,2/50*  Chloroform/70 20 0,15 Sn(oct), 0,05 20

*za predpokladu, ze M,, X9 byla 16 000
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4.4. Termicka analyza vzorki

Pro zjisténi teploty rozkladu pfipravenych vzorkd PLA a zbytkl nizkomolekularnich latek,
rozpoustédla a zbytkového znecisténi vzorku byla provedena termogravimetricka analyza.
Vzorky o hmotnosti v rozmezi 5 az 10 mg byly analyzovany na platinové panvicce piistrojem
TGA Q500 od firmy TA Instruments s teplotnim krokem ohfevu 10 °C-min™' v rozsahu 25 az
450 °C v dusikové atmosféfe pii pritoku 60 ml-min”'. Néasledné vyhodnoceni prob&hlo
pomoci programu Universal Analysis 2000.

Izotermické stabilita PLA byla zkoumana na vzorku X8, u kterého byly simulovany
podminky, kterym je materidl vystaven pii suSeni pfed procesnim zpracovanim. Zkouska
izotermické stability probihala na pfistroji TGA Q500 od firmy TA Instruments ve vzdusném
prostfedi s pritokem vzduchu 60 ml'min’', poate¢nim krokem ohfevu 10 °C-min”' a
naslednou izotermickou vydrzi pfi teploté 105 °C po celkovou dobu 50 hodin. Ziskané
hodnoty byly nasledn¢ vyhodnoceny v programu Universal Analysis 2000.

4.5. Stanoveni teploty tani a krystalinity

Teplota tani ptipravenych vzorka polymert a kopolymert PLA byla stanovena pomoci
DSC na piistroji DSC 2920 od firmy TA Instruments. Vzorky byly navdzeny v rozmezi 5 az
10 mg do hlinikové panvicky od firmy Perkin Elmer a nasledn¢ analyzovany proti
referencnimu vzorku, ktery tvofila prazdnd péanvicka o shodné hmotnosti, jako samotna
panvicka ve které byl umistén vzorek. Vzorky byly analyzovany v teplotnim rozsahu od
40 °C do 180 °C, skrokem 10°C-min" v inertni dusikové atmosféfe, s pritokem plynu
70 ml'min”. Z dtvodu nefunkéniho chlazeni nebyla stanovena piesna teplota skelného
pfechodu, ale pouze teplota tani a stupen krystalinity pfi ohfevu pomoci programu Univesal
Analysis 2000.

4.6. Stanoveni molekulové hmotnosti

Molekulova hmotnost piipravenych polymerti byla stanovena pomoci gelové permeacni
chromatografie (GPC). Kolona byla standardizovana pomoci polystyrenovych standard
v rozmezi molekulovych hmotnosti od 518 do 70 000 g-mol™. Vzorky ptipravenych polymeri
PLA byly navazeny v rozmezi od 3 do 5 mg a nasledné rozpustény v 1 ml THF, kdy nésttik
vzoru byl 10 pul. Méfeni probihalo na pfistroji GPC 1100 Series od firmy Agilent
Technologies s kolonou PLgel MiniMix-E (250 mm x 4,6 mm x 3 um) pfi teploté 30 °C.
Mobilni faze byla tvofena THF + BHT s pritokem 0,3 ml-min™'. Vzorky byly detekovany na
refraktometrickém detektoru.

4.7. Spektrometricka analyza vzorki

Analyza polymerti probéhla pomoci IR spektrometrie na pfistroji Tensor 27 od firmy
Bruker a nasledné vyhodnoceni v programu Omnic. Méfeni probihalo na diamantovém
krystalu technikou ATR za laboratornich podminek, kdy byl polymerni materidl nanaSen na
krystal diamantu ve formé& prasku. Rozsah méfeni byl v rozmezi 4 000 az 650 cm’
s rozliSenim kroku 4 cm™ a 32 skenech v modu absorbance. Do vyslednych vyhodnoceni
nebyly zapo&itany spektra vyskytujici se v rozsahu vlno&td 2300 az 1900 cm™, které
piipadaji diamantu. Pfed kazdym méfenim bylo odecteno pozadi méieni.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Termicka stabilita polymera PLA

5.1.1. Stabilita vzorki z PLA

Na Obrazku ¢. 35, 36, 37 a 38 1ze vidét prubéh TG kiivek pripravenych polymert. Z kiivek
zle vycist celkovy ubytek hmotnosti po ohfevu do 450 °C. Jako teplota rozkladu polymeru
byla urcena teplota, pfi které jesté¢ nenastdva znacny pokles hmotnosti v zavislosti na teploté.
Maximalni rychlost rozkladu je stanovena jako teplota v inflexnim bodu TG kfivky,
respektive jako maximum piku prvni derivace TG kiivky. Vysledné naméiené hodnoty pro
vSechny polymery PLA jsou uvedeny v Tabulce ¢. 20.
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Obrazek ¢. 35: Termické analyza vzorkt X1-5

Z Obrazku ¢. 35 je patrny vliv katalyzatoru na teplotu rozkladu polymeru, kdy
katalyzované polymery obsahuji zbytkové mnozstvi katalyzatoru, ktery katalyzuje rozkladné
reakce polymeru, ¢imz dochazi k rozkladu polymeru pii vyrazné nizSich teplotich nez u
nekatalyzovaného polymeru X6 na Obrdzku ¢. 36, u kterého pocatecni rozklad nastava sice jiz
pii teploté 237 °C, ale maximalni rychlost rozkladu dosahuje az pfti teploté¢ 348 °C, coz je
teplota, pfi které byly jiz vSechny vzorky PLA rozloZené.

Dale lze sledovat u vzorku X4 na Obrazku ¢. 35, u vzorku X10 na Obrdazku ¢. 36 a
Castecné 1 u vzorku A5 na Obrdzku ¢. 37 dva inflexni body rozkladu na TG kiivce, které
koresponduji s maximy druhych piki na derivované kiivce. Tyto body vykazuji mnohem
vyssi teplotu rozkladu, 326 °C pro vzorek X4 a 325 °C pro vzorek X10, nez zbytek polymeru,
coz je zpusobeno tim, ze katalyzator se nevyskytoval v této oblasti polymeru a tak
nedochazelo ke katalyze rozkladnych reakci, jako je tomu u polymeru X6, ktery byl
syntetizovan z OLLA bez katalyzatorii. Pro vzorek A5 tato teplota nebyla stanovena, protoze
se na TG kiivce nevyskytuje striktni druhy inflexni bod.

Hmotnostni zlstatky, které ztistaly na méfici cele, mohou byt zptisobeny vznikem popilkii,
zbytkovym katalyzatorem v polymeru, nebo znecisténim polymeru v pribéhu manipulace.
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Obrazek ¢. 36: Termicka analyza vzorki X6-10
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Obrazek ¢. 37: Termické analyza vzorkl A1-5

Z Obrazku ¢. 37 a 38 je patrné, ze teploty rozkladu polymert pfipravenych v anisolu a
difenyleteru se nijak zvlasté nelisi od teplot rozkladu polymert pfipravenych v xylenu. Z toho
plyne, Ze teplota rozkladu polymeru je pfevazné ovlivnéna piitomnosti zbytkovych
katalyzatori v polymeru a nikoli prostiedim, ve kterém je polymer piipravovan, ani

podminkami polymerace.
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Obrazek ¢. 38: Termické analyza vzorkt P1-3

Tabulka ¢. 20: Termickd analyza stability polymeri PLA

Polymer Pocatek rozkladu  Inflexnibod I  Inflexni bod I Hmotnostni ubytek

[°C] [°C] [°C] [Yo]
X1 227 289 - 99,77
X2 242 270 - 99,55
X3 248 284 - 99,87
X4 199 261 326 99,30
X5 179 260 - 96,11
X6 237 348 - 98,86
X7 195 266 - 98,77
X8 212 264 - 98,52
X9 176 250 - 97,91
X10 203 271 325 98,23
Al 235 286 - 99,77
A2 200 252 - 99,42
A3 212 258 - 98,92
A4 216 259 - 99,13
A5 204 268 nd* 97,35
P1 220 304 - 94,96
P2 196 250 - 99,58
P3 230 279 — 98,79

*nd = nebyl definovan

5.1.2. Izotermicka stabilita PLA

Izotermické zkouska polymeru X8 pii teploté 105 °C je zobrazena na Obrazku ¢. 39. Pti
zkousce byl sledovan ubytek hmotnosti polymeru, ke kterému dochéazelo piedev§im v prvotni
fazi zkousky. Pokles hmotnosti, ktery ¢inil pfiblizné¢ 0,52 % a byl zaznamenan do 120 minut
od pocatku zkousky, 1ze povazovat za nik vlhkosti vazané v polymeru. Od 120 minuty Ize
z izotermické kiivky vyCist konstantni ubytek hmotnosti, ktery je zpusoben postupnou
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degradaci polymeru a unikem nizkomolekularnich latek. Nicméné ubytek hmotnosti od
120 minuty zkousky nebyl nijak razantni a hodnota ubytku byla ptiblizné 0,27 %.
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Obrazek & 39: Izotermicka stabilita PLA na vzorku X8

5.1.3. Stabilita kopolymera PLA

Analyza kopolymerti PLA probihala za stejnych podminek jako pro polymery PLA a jsou
zobrazeny na Obrazku ¢. 40, 41 a 42. Ptehled teplot rozkladu, teploty v inflexnim bodé TG
kiivky a hmotnostni tbytek je pak uveden v Tabulce ¢. 21. Kopolymery vykazovaly prevazné
obdobné vlastnosti jako je tomu u polymeri PLA vyjma kopolymeru Y13.
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Obrazek ¢. 40: Termicka analyza vzorkl Y1-5
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Obrazek ¢. 41: Termicka analyza vzorkt Y6-10

Kopolymery Y12, Y13 a Y14 vykazuji Sirsi teplotni rozsah svého rozkladu oproti ostatnim
kopolymerti a polymerim PLA. Tento trend je pravdépodobné dan kopolymeraci se styrenem
na dvojnou vazbu maleinanhydridu zabudovaného do polymerniho fetézce. U kopolymeru
Y13 je také mozné vidét vyskyt vice inflexnich bodi na TG kiivce, coz se promita prevazné
do derivace této kiivky, kde jsou jasné zietelné piky rychlosti degradace. Posun teplotni
degradace k vys$im teplotam je zplisoben pravdépodobné jak absenci kovového katalyzatoru,
ktery by ztstal v polymerni matrici, tak pfidavkem styrenu.
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Obrazek ¢. 42: Termicka analyza vzorka Y11-15
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V porovnani TG kiivek pro kopolymery Y12 a Y13 na Obrazku ¢ 42, kdy oboji
kopolymerace byly iniciovany DBP, ktery se v pribéhu reakce rozklada a zapojuje do
struktury kopolymeru, lze vidét znatelny rozdil u jejich teplot rozkladu. Y12 vykazuje
maximalni rychlost rozkladu pfi teplot¢ 290 °C, coz je podobna teplota jako pro prvni pik
derivované TG kiivky kopolymeru Y13, coz je 307 °C. OvSem druhy vyznamny pik pro
kopolymer Y13 se nachazi pii teploté¢ 386 °C. Vzhledem k podobnym podminkdm
kopolymerace, stejné vychozi suroviny a podobna teplota kopolymerace, je patrné, ze rozdil
je dan piidavkem styrenu, kdy do kopolymeru Y12 byl piidan 1 g styrenu a do kopolymeru
Y13 bylo pfidano 3 g styrenu. Diky vys$Simu pfidavku styrenu je mozné, ze vznikaly
samostatné fetézce polystyrenu, které se mohou rozkladat pti vyssi teploté. Dale tento rozdil,
oproti zbylym kopolymertim, mtize byt dan lokalni absenci zbytkového katalyzatoru, jak bylo
prokdzéano u vychoziho polymeru X10 na Obrazku ¢. 36.

Tabulka ¢. 21: Termickd analyza stability kopolymerti PLA

Kopolymer Pocatek rozkladu Inflexnibod I  Inflexni bod I Hmotnostni ubytek

[°C] [°C] [°C] [Yo]
Y1 220 282 - 98,41
Y2 198 251 - 98,10
Y3 222 297 - 99,40
Y4 185 244 - 95,26
Y5 185 246 - 89,96
Y6 194 245 - 98,26
Y7 171 236 - 95,38
Y8 185 246 - 92,24
Y9 203 261 - 92,66
Y10 194 249 - 96,38
Y11 197 252 - 91,44
Y12 215 290 - 98,06
Y13 261 307 386 98,93
Y14 239 296 - 90,02
Y15 208 257 - 96,08

5.1.4. Stabilita prepolymeru

Termickd analyza prepolymeru (OLLA), ktera je zobrazena na Obrazku ¢. 43, ukazuje, ze
teplota rozkladu polymeru PLA neni zdvisla na délce polymerniho fetézce, respektive na
molekulové hmotnosti polymeru od urcitého stupné polykondenzace, ale na pfitomnosti
zbytkovych katalyzatorG v polymeru. OLLA jevi tepelnou stabilitu do teploty pftiblizné
215 °C, 1 kdyz ptfed dosazenim této teploty lze pozorovat pokles hmotnosti. Pokles hmotnosti
do vyse zminéné teploty je zplisoben obsahem vody a ptitomnosti nizkomolekularnich latek,
jako je nezreagovana kyselina mlécna, respektive laktid vznikajici v pribéhu ptipravy
oligomerni LA, ktery ma schopnost hydrolyzovat zpét na kyselinu mlécnou. Od teploty
215 °C lze pozorovat postupné se zvysujici ubytek prepolymeru v zavislosti na teploté¢ do
zhruba 50 hm.%, poté dochazi k rychlému rozkladu prepolymeru, coz ptiblizné koresponduje
s inflexnim bodem TG kiivky, jejiz derivace dosahuje maxima piku pfi teplot¢ 349 °C a
v tento moment dochazi k nejrychlej$i dekompozici prepolymeru. Tato teplota je témcf
shodna s teplotou inflexniho bodu, ktery byl zjistén pro nekatalyzovany polymer X6, jehoz
molekulova hmotnost je pfiblizné dvakrat vétsi nez ptipraveného prepolymeru,
viz Tabulka ¢. 20.
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Obrazek ¢. 43: Termické analyza OLLA

5.2. Stanoveni krystalinity a teploty tani pomoci DSC

5.2.1. DSC analyza vzorki z PLA

Na Obrazku ¢. 44, 45, 46 a 47 jsou znazornény DSC kiivky ptipravenych vzorki PLA. Z
kiivek lze vycist teploty tani jednotlivych polymerti a jejich krystalinitu. Tyto hodnoty jsou
souhrnn¢ uvedeny v Tabulce ¢ 22. Vzhledem k nefunkénimu chlazeni pfistroje DSC,
probihala méfeni ptiblizné od 35 °C, coz znemoznilo pfesnou determinaci teploty skelného
prechodu (7;) a kontrolované chlazeni vzorkl. Ze ziskanych dat DSC bylo stanoveno, Ze
teplota skelného piechodu kon¢i piiblizn€ pii teploté¢ 38 °C, ovSem realnd 7, se bude
pravdépodobné nachazet pod touto teplotou. Polymery byly pfed samotnym méfenim na GPC
kondiciovany pii teplot¢ 105°C po dobu 2 hodin, aby se pfedeslo uvolnovani
nizkomolekularnich latek v prabéhu meéieni, coz mélo také za duasledek dokrystalizovani
polymerd. Vzhledem k tomu, ze do polymeru nebyla pfiddna zadna nukleacni centra a
polymer nebyl fyzikalné namahén, lze predpokladat, ze f a y krystalické faze nebudou
v polymerech zastoupeny.

Pro vypocet krystalinity zohifevu byl pouzit obecné pouzivany vzorec:

A}[m 0 -
2= 100 [%] kde AH? =93,07-¢".

Integraci pikli krystalizace byly ziskdny hodnoty entalpie tani, pomoci kterych bylo
nasledné spocitano zastoupeni krystalické faze v polymeru. Hodnoty zastoupeni krystaliza¢ni
faze pro vSechny polymery PLA jsou uvedeny v Tabulce ¢. 22.

Z Obrazku ¢. 44, kde jsou zobrazeny DSC kiivky pro polymery X1-5, je patrné, Ze ne
vSechny polymery vykazuji stejné zastoupeni krystalickych fazi. Je zfejmé, ze u polymeri X2,
X3 a X5 prevlada zastoupeni jedné krystalické formy, a to o formy. U polymeru X1 je jiz
ziejmy mensi pik o' krystalické faze a dominantni pik pro a fazi. U polymer X4 jsou patrné
dva dominantni piky krystalizace, které se stejn¢ jako v pfedchozim ptipad¢ piekryvaji. U
tohoto polymeru je patrné vyssi zastoupeni o' krystaliza¢ni faze.
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Obrazek ¢. 44: DSC analyza polymert X1-5

Na Obrazku ¢. 45 jsou uvedeny DSC kiivky pro polymery X6 az X10. Z kiivek je patrné,
ze zastoupeni krystalizacnich fazi je monotonnéjsi, kdy pro polymery X6 a X9 prevlada
zastoupeni obvyklejsi o krystalické faze, zatimco pro polymery X8 a X10 lze konstatovat
mirné vyssi zastoupeni o’ krystalické faze. U polymeru X7 jsou zietelnd dvé prakticky shodné
maxima na vrcholu piku, coz znacni shodné zastoupeni obou krystalickych fazi v polymeru.
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Obrazek ¢. 45: DSC analyza polymert X6-10
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Obrazek ¢. 46: DSC analyza polymert A1-5

U polymert syntetizovanych v anisolu je z Obrazku ¢. 46 patrné, ze obsahuji prakticky
pouze zastoupeni o krystalické faze. Déle je patrné, Ze polymery Al a AS disponuji mnohem
vétsim krystalickym podilem nez zbyvajici ptipravené polymery A2, A3 a A4, i pfes to, ze
byly kondiciovany za stejnych podminek.
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Obrazek ¢. 47: DSC analyza polymert P1-3
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Z Obrazku ¢. 47, na kterém jsou zaznamenany DSC kiivky pro polymery pfipravené
v difenyleteru, je vidét, Ze polymery P1 a P2 obsahuji mensi mnozstvi o' krystalické faze,
zatimco pro polymer P3 je patrny pouze vyskyt a faze.

Obecné ze ziskanych grafli 1ze konstatovat, ze polymery pfipravené v xylenu maji vyssi
tendenci tvofit a i o' krystalické faze, na rozdil od polymert pfipravenych v anisolu a
difenyleteru, které vykazuji zastoupeni predevSim jedné krystalické faze, kdy se s nejvetsi
pravdépodobnosti jedna o Castéjsi a fazi.

Tabulka ¢. 22: DSC analyza polymeri PLA
Polymer Teplota tani [°C] Krystalicky podil [%] Krystalické faze

X1 147 58 o, o'
X2 146 39 o, o'*
X3 148 50 o, o'
X4 133 55 a, o
X5 137 50 a, o'*
X6 131 49 o
X7 141 47 o, o'
X8 143 47 a, o
X9 125 39 o, o'
X10 142 48 a, o
Al 148 56 o
A2 136 31 o
A3 135 30 o
A4 136 30 o
A5 144 53 a, o'*
P1 137 36 o
P2 124 30 a, o'*
P3 136 33 o

*velmi malé zastoupeni
Pro piesngjsi stanoveni krystalickych podilit o a o’ by bylo vhodné pouzit rentgenovou
difrakei.

5.2.2. DSC analyza kopolymeri PLA

Analyza kopolymerG PLA probihala za stejnych podminek jako analyza vzorki PLA. DSC
kiivky kopolymertii jsou zobrazeny na Obrdazku ¢. 48, 49 a 50 a celkovy souhrn namétenych
hodnot teploty tani, krystalinity a zastoupeni krystalickych fazi je uveden v Tabulce ¢. 23.

Pro vypocet krystalinity bylo vychéazeno, jako by se jednalo o Cisty polymer PLA, tudiz
entalpie tani pouZita pro vypocet byla shodna jako v predchozim piipadé AH? =93,0J-g"'.

T, kopolymert bylo opét stanoveno stejné jako u polymer PLA pod 38°C.

Z Obrazku ¢. 48 je patrné, Ze krystalicka faze kopolymeru Y1 je slozena z obou
krystalickych fazi, jak z a faze, ktera se jevi byt ve vétSim zastoupeni, tak i o' faze. U
kopolymeru Y3 nejsou patrné jasné piky krystalickych fazi, ale vzhledem k Siroké distribuci
piku je pravdépodobné shodné zastoupeni obou krystalickych fazi v kopolymeru. Zbylé
kopolymery Y2, Y4 a Y5 steplotou tani pohybujici se kolem 130 °C vykazuji pouze
zastoupeni o krystalické faze.

Kopolymer Y8 na Obrdzku ¢. 49 vykazuje také vyskyt obou krystalickych fazi, i pies to, ze
vychozi polymer P3 vykazoval pouze a fazi, coz je zpiisobeno opétovnym zahtatim a zménou
reakénich podminek a rozpoustédla pti kopolymeraci. Z Obrazku ¢. 49 je také patrné malé
zastoupeni o' krystalické faze u kopolymert Y9 a Y10, zatimco kopolymery Y6 a Y7
vykazuji ptitomnost pouze a krystalické faze.
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Obrazek ¢. 49: DSC analyza kopolymert Y6-10

Vyskyt a' krystalické faze je také ziejmy u kopolymeru Y11 z Obrazku ¢. 50, kde tato faze
tvoii vétSinovy krystalicky podil kopolymeru. Minoritni podil a' faze lze také sledovat u
kopolymert Y12 a Y15. Z Obrazku ¢. 50 lze také vycist, ze krystalicky podil kopolymera
Y13 a Y14 je tvoten pouze a krystalickou fazi.
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Obrazek ¢. 50: DSC analyza kopolymera Y11-15
Obecné lze konstatovat, ze vyskyt a’ krystalické faze snizuje teplotu tani polymeru (7},).

Tabulka ¢. 23: DSC analyza kopolymert PLA
Kopolymer Teplota tani [°C] Krystalicky podil [%] Krystalické faze

Y1 136 42 a, o'
Y2 129 35 o
Y3 120 28 a, o'
Y4 133 34 o
Y5 134 36 a
Y6 141 43 o
Y7 129 34 o
Y8 131 47 a, o
Y9 133 36 a, o'
Y10 117 16 a, o
Y11 122 39 a, o'
Y12 143 52 a, o
Y13 145 22 o
Y14 141 22 o
Y15 121 29 a, o

5.2.3. DSC analyza OLLA A PLDLA

Na Obrazku ¢. 51 je zobrazen zdznam DSC analyzy oligomerniho (-LA (OLLA) a
amorfniho polymeru pfipraveného zp-LA (PLDLA) pro srovnani DSC analyzy. DSC
analyza probihala do nizSich kone¢nych teplot z diivodu uvoliiovani nizkomolekuldrnich
latek, jak je zfejmé z TG analyzy na Obrazku ¢. 43 pro OLLA. Z obrazku je patrné, Ze
pokusné ptipraveny polymer PLDLA je zcela amorfni a na DSC kiivce neni viditelny zadny
krystalicky pik. Amorfnost polymeru je problematickd predevSim kviili obtiznému izolovani
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polymeru z rozpoustédla, kdy nedochazi k vysrazeni ve formé praSkového polymeru, ale ve
form¢ gelu, jehoZz izolovani zroztoku je pomérné obtizné a zpracovatelské a uzitkové
vlastnosti polymeru z diivodu absence krystalinity jsou velmi omezeny.

U prepolymeru je ziejmy maly krystalicky pik, ktery definuje 7}, na 117 °C a krystalinita
prepolymeru je pouze 2 %. Nizka krystalinita je zptisobena kratkymi fetézci které se skladaji
prumérné z 30 monomernich jednotek, tudiz je pro fetézec obtizné zaujmout konformaci
potiebnou pro tvorbu krystalu.
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Obrazek ¢. 51: DSC analyza OLLA a PLDLA

5.2.4. Nékolikanasobny ohi'ev DSC analyzou

DSC kiivka nékolikandsobného ohfevu polymeru X4 je zobrazena na Obrazku ¢. 52.
Polymer X4 byl celkem c¢tyfikrat zahfivan do teploty 180 °C. Zaznam kiivky pro tfeti ohfev
ovSem nemuze byt bran jako smérodatny, protoze nedoSlo k ochlazeni polymeru na
laboratorni teplotu a ohfev nastal ptfedcasné, coz, jak je zfejmé z DSC kiivky, vedlo ke
zkresleni krystalinity vzoru, ktery nemél dostatecné nizkou teplotu, respektive dostatek casu
pfi této teploté, pro tvorbu krystalickych center.

Z prvniho ohfevu (modré kiivka) je patrné, ze srostouci teplotou dochazi az k tani
krystalické faze, bez ptedchozich strukturnich zmén polymeru, kdy 71, nastava pii 133 °C. Pii
prvnim ohfevu je patrné, ze polymer obsahuje jak a, tak i a' krystalické faze o celkové
krystalinité 54 %.

Pti opakovaném druhém ohievu (Cervena kiivka) 1ze pozorovat exotermicky pik pfi teploté
103 °C. Jedna se o pik studené krystalizace, kdy dochazi v polymeru k fazovym zméndm a
rustu krystalinity, kdy dosSlo k nartstu krystalinity o 39 %. Pfi této teploté dochazi ke vzniku
jak a, tak 1 o' krystalické faze. Vyskyt obou krystalickych fazi byl potvrzen vyskytem dvou
pikl tani polymeru, ke kterému dochazelo pii teploté 135 °C, coz je nepatrny narlst oproti
prvnimu ohfevu. Pfi druhém ohfevu vykazoval polymer nizsi krystalinitu o hodnoté 45 %.
Pokles krystalinity je zptisoben relativné rychlym pfechodem teplotniho pasma v rozmezi 90
az 120 °C, kdy dochézi ke krystalizaci polymeru.
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Pfi ¢tvrtém ohfevu vzoru byla zaznamenana prakticky totozna DSC kiivka jako pti druhém

ohfevu. A da se ptredpokladat, Ze tento trend by se opakoval i pfi dalSich ohtevech polymeru.
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Obrazek ¢. 52: DSC analyza ¢tyinasobnym ohfevem polymeru X4
5.3. Vliv reakénich podminek na molekulovou hmotnost

5.3.1. Molekulova hmotnost polymera PLA

Vliv reakénich podminek, jako je katalyzator, kokatalyzator a rozpoustédlo, respektive
jeho teplota reakce na molekulovou hmotnost polymeru, jsou uvedeny v Tabulce ¢. 24.

Pro pouziti p-TSA jako katalyzatoru se jevi jako nejvhodnéj$i polymerace za snizeného
tlaku 5 kPa, kdy teplota polymerace dosahuje pfiblizné 170 °C, tedy v difenyleteru. V tomto
ptipadé bylo dosazeno M, 2,185-10* g'mol™ a M, 2,895-10* g'mol™”, coZ je v porovnani
s polymeraci v xylenu dvojnasobnd hodnota molekulovych hmotnosti. Nicméné z dostupné
literatury Ize vycist, ze p-TSA je spiSe vhodnéjsi jako kokatalyzator reakce.

2-ethylhexanoat cinaty (Sn(oct),) v kombinaci s xylenem vykazuje nejlepsi katalytické
G&inky, kdy pomoci tohoto katalyzatoru bylo v xylenu dosazeno M, 3,121-10* g'mol” a
M, 3,759-10" g'mol™. Velmi podobného vysledku bylo dosaZeno i polymeraci v anisolu, kdy
ziskany polymer mél M, 3,061-10* g-mol™ a M, 3,694-10" g'mol™".

Jeden z nejcastéji pouzivanych katalyzatort pro syntézu PLA je SnCl,, kdy pouziti tohoto
katalyzatoru v kombinaci s xylenem neposkytlo lepsi vysledky v porovnéni s Sn(oct),.
Molekulové hmotnosti polymeru ziskaného zxylenu jsou M, 2,012- 10* g~mol'1 a
M, 2,584-10* g'mol™. Pi pouziti SnCl, jako katalyzatoru byl nejlepsi vysledek ziskan
polymeraci v anisolu, kdy ziskany polymer byl, co se molekulové hmotnosti tyce,
srovnatelny s polymerem s nejvyssi molekulovou hmotnosti. Polymer piipraveny v anisolu
vykazuje M, 3,055-10* g'mol™ a M, 3,712:10* g'mol”'. Molekulové hmotnosti polymeru
piipraveného v difenyleteru se pohybovaly mezi hodnotami vyse zminénymi a to s hodnotami
M, 2,792-10" g'mol™ a M,, 3,434-10* g-mol ™.

Katalytické vlastnosti TNBT pro polymeraci LA jsou velmi nizké, protoze oba piipravené
polymery, jak v xylenu, tak i v anisolu vykazovaly malé molekulové hmotnosti, které byly
v porovndni s nekatalyzovanou reakci pfiblizné¢ dvojndsobné a to pro polymeraci v xylenu

55



M, 0,902-10* g'mol™ a M,, 1,150-10" g'mol™ a pro polymeraci v anisolu M, 1,025-10* g-mol
"a My 1,234-10* g'mol ™.

to v xylenu dokonce srovnatelnou s polymeraci bez katalyzatoru, kdy ziskany polymer mél
M, 0,486-10* g'mol™ a M,, 0,628-10" grmol™. V anisolu bylo dosaZeno lepsich vysledki, a to
M, 0,913-10* g'mol™ a M, 1,183-10* g'mol™, coZ i presto ukazuje, Ze ZrCl, neni vhodny jako
katalyzator polymerace LA.

Nekatalyzovanou polymeraci byl ziskan polymer o velmi nizkych molekulovych
hmotnostech M, 0,447-10" grmol™ a M,, 0,609-10* g'mol™. I ptes to, Zze do polymerace nebyl
piidavan katalyzator, mohlo se v reakci objevit stopové mnozstvi katalyzatoru z pfipravy
prepolymeru, do kterého byl jako katalyzator ptidan kovovy cin v koncentraci 10 mol.%.
Polymeraci bez katalyzatoru bylo dosazeno ptiblizné¢ dvojnasobné molekulové hmotnosti, nez
mé&l vychozi prepolymer jehoz molekulové hmotnosti byly M, 0,224-10* grmol™ a
M, 0,389-10* g'mol .

Vliv molekulového sita je patrny pii porovnani vzorkl X3 a X7, kde pfi syntéze polymeru
X3 bylo pouzito molekulové sito 3 A a u polymeru X7 13 A. Polymer pfipraveny s pouzitim
3 A molekulovym sitem méa vy$§i molekulovou hmotnost, coz je dano lepsi adsorpci
nizkomolekularnich by-produktli, jako je voda vznikajici pfi reakci. Polymer pfipraveny
s pozitym 13 A molekulovym sitem mé&l molekulové hmotnosti M, 1,342-10* g'mol” a
My, 1,990-10* g'mol™. Piivodn& byla piedpokladana vyssi uéinnost 13 A molekulového sita,
ale zde pravdépodobné dochazelo k vytlaceni vody z pori rozpoustédlem a tak dochézelo
k navratu ¢asti neadsorbované vody zpatky do reakéni smési.

U polymeru X8 byl studovéan vliv kokatalyzatoru reakce, kterym byl TPP. Polymerace
probihala za shodnych podminek jako polymerace X8, tzn. za pouziti 13 A molekulového
sita. U¢innost TPP byla prokazana, protoze molekulova hmotnost ziskaného polymeru byla
M, 3,099-10% g'mol™ a M, 3,679-10" grmol™, coz je priblizn& dvojnasobek neZ tomu bylo u
polymeru X7.

Tabulka ¢. 24: Vliv reakénich podminek na M, M,,, M, a PDI

. . Teplota | M, (-10%) | M, (-10%) | M, (-10%)

Polymer | Katalyzator | Kokatalyzator °C] [g-mol'l] [g-mol'l] [g-mol'l] PDI
X1 p-TSA — 139 1,036 1,387 1,813 1,339
X2 Sn(oct), - 139 3,121 3,759 4,270 1,204
X3 SnCl,-2H,0 — 139 2,012 2,584 3,157 1,284
X4 TNBT — 139 0,902 1,150 1,435 1,275
X5 ZrCly - 139 0,486 0,628 0,810 1,291
X6 — - 139 0,447 0,609 0,832 1,363
X7 SnCl,-2H,0 — 139 1,342 1,990 2,602 1,483
X8 SnCl,-2H,0 TPP 139 3,099 3,679 4,125 1,187
X9 SnCl,-2H,0 TPP 139 0,736 0,999 1,574 1,357
X10 SnCl,-2H,0 TPP 139 1,419 2,147 2,838 1,513
Al p-TSA — 154 1,529 1,959 2,397 1,282
A2 Sn(Oct), - 154 3,061 3,694 4,230 1,207
A3 SnCl,-2H,0 — 154 3,055 3,712 4,287 1,215
A4 TNBT — 154 1,025 1,234 1,498 1,204
AS ZrCly - 154 0,913 1,183 1,499 1,296
P1 p-TSA — 170 2,185 2,895 3,525 1,325
P2 Sn(oct), - 170 2,520 3,215 3,807 1,276
P3 SnCl,-2H,0 — 170 2,792 3,434 3,970 1,230
OLLA Sn — 175 0,224 0,389 0,612 1,740
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Pii syntézach polymerti X9 a X10, byly pfidany dal$i monomery do reakce, za ucelem
modifikovat jednak koncové skupiny polymeru v ptipadé polymeru X9, kdy byl do reakéni
smési ptidan 1,4-butandiol a také zavedeni dvojné vazby do fetézce polymeru X10 pfidanim
maleinanhydridu. U polymeru X9 bylo dosazeno nizkych molekulovych hmotnosti
M, 0,736:10* g'mol™ a M,, 0,999-10* g'mol™, z &asti ze stejného divodu, jako je tomu u
polymeru X7, ale také z divodu, ze po reakci prepolymeru s 1,4-butandiolem ziskal polymer
stejné koncové skupiny a nemohlo dale dochéazet k reakci mezi takovymito fetézci. U
polymeru X10 byla zjisténa vy$§i molekulovdA hmotnost M, 1,419-10* grmol” a
M, 2,147-10% g'mol™!, zvy3eni molekulové hmotnosti Ize vysvétlit uvolfiovanim mensiho
mnozstvi vody reakci, kdy reakci maleinanhydridu dochéazi k poloviénimu vzniku reakéni
vody v porovnani s 1,4-butandiolem.

5.3.2. Molekulova hmotnost kopolymeri PLA

Vliv extendéru fetézce byl az na vyjimku kopolymeru Y1 opacny, nez bylo ptredpokladano.
Vyjma kopolymeru Y1 doSlo ke snizeni molekulovych hmotnostni oproti vychozimu
polymeru, jak je patrné z Tabulky ¢. 25. Tento pokles hmotnosti lze piisoudit plisobeni
katalyzatoru, ktery podporuje jak polymeracni tak dekompozi¢ni reakce, ke kterym
v kombinaci se zvySenou teplotou reakce dochazelo, coz potvrzuji také zvySené hodnoty
polydisperzity (PDI). Tento efekt katalyzatorG byl taktéz potvrzen TGA analyzou, kdy
katalyzované polymery meéli nizsi teploty rozkladu nez nekatalyzované. Dalsi piic¢inou
depolymerace bylo, Ze voda, ktera stadle mohla vznikat v pribéhu reakce, nebyla kvantitativné
z reakce odvadéna a diky refluxu se mohla vracet zpatky do reakéni smési.

Nicméné kopolymer Y1 vykazuje ndrist molekulové hmotnosti oproti vychozimu
prepolymeru. Vzhledem k tomu, Zze pro syntézu kopolymeri Y1 bylo pouzito aparatury
s molekulovym sitem 13 A pro odchyt reakéni vody, jako pro syntézu PLA, dochézelo
k odvodu vznikajici reak¢ni vody zreakéni smési, jejiz vyskyt byl predpokladan. U
kopolymeru Y1 doslo oproti prepolymeru OLLA ke ¢tyfnasobnému zvySeni molekulové
hmotnosti na M, 0,836-10" g'mol™” a M, 1,231-10* g'mol”, coz jsou oviem stale nizké
hodnoty molekulovych hmotnosti, tudiz lze predpokladat, Ze depolymerace probihala i
v tomto piipadé.

Tabulka ¢ 25: Vliv extendéru fetézce

M, (-10%") My (-10%) M, (-10%

Kopolymer Extendér 1 Extendér 11 [g-mol'l] [g-mol'l] [g-mol'l] PDI
Y1 1,4-butandiol HDI 0,836 1,231 1,859 1,477
Y2 1,4-butandiol HDI 0,796 1,121 1,694 1,407
Y3 1,4-butandiol HDI 0,730 1,031 1,391 1,413
Y4 HDI - 1,508 2,320 3,062 1,539
Y5 HDI - 1,479 2,160 2,805 1,460
Y6 HDI - 1,325 2,102 2,752 1,586
Y7 HDI - 1,392 2,003 2,629 1,438
Y8 HDI - 1,241 1,865 2,510 1,503
Y9 HDI - 0,943 1,259 1,646 1,334

Y10 HDI - 0,618 1,219 1,849 1,971
Y11 HDI - 1,066 1,460 1,892 1,370
Y12 Styren - 1,056 1,883 2,653 1,784
Y13 Styren - 0,665 1,596 2,693 2,400
Y14 HDI/maleinanhydrid Styren 0,492 1,191 2,015 2,422
Y15 PEG400 HDI 0,929 1,508 2,157 1,623
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5.4. Analyza vzorki pomoci ATR-FTIR spektrometrie

5.4.1. Analyza polymeri PLA

ATR-FTIR analyza polymert PLA je zobrazena na Obrazku ¢. 53, 54, 55 a 56. Z obrazki
je patrné, ze ziskana IR spektra jsou prakticky totoznd, ¢imz potvrzuji shodné slozeni
polymerniho fetézce. Naméfené hodnoty spekter 1ze rozdélit do tfi ¢asti. Prvni cast spekter
v rozsahu 1500 az 400 cm™ pfipadaji tzv. otisku palce, které vykazuji typické hodnoty pro
polymer PLA. Dal3i &ast spekter v rozsahu vlno&ti 2 300 az 1 900 cm™ ptipadaji diamantu, na
kterém byla analyza provedena. Spektra namé&fena v oblasti kolem 3 650 cm™ p¥ipadaji —OH
skupindam polymeru. Slabé spektrum piku v oblasti 3 550 az 2 500 cm™ pripada derivatim
karboxylové kyseliny a karboxylové kyseliné samotné. Z analyzovanych vzorkii PLA je
mozné vidét dva piky slabé intenzity vyskytujici se v oblasti kolem 3 000 cm™, kde prvni
zpikii o hodnot 2997 cm™” a druhy o hodnoté vlnodtu 2947 cm™ piipadaji pravé
karboxylové kyseling. Siroky pik v oblasti vino¢tu 2 532 cm™ spada do oblasti vyskytu —OH
skupin. Silny pik o hodnoté vlno&tu kolem 1750 cm™ charakterizuje esterovou vazbu
v polymeru, kdy charakteristicky vyskyt nasycenych esteri je v oblasti 1 750 az 1 720 cm™
s dal§im charakteristickym pasem v oblasti 1300 az 1 150 cm™. Piky polymeru o kmito&tu
kolem hodnoty 1 454 cm™ ptipadaji pro skupinu —CHj; vézanou na polymeru, kterd ma dalsi
vyskyt v oblasti 1 395 a2 1 345 cm™, kde z grafii pro PLA jsou ziejmé dva piky, jeZ potvrzuji
tuto skupinu.

Ptehled naméfenych vinoctl a tomu odpovidajicich skupin se zobrazen v Tabulce ¢. 26.

Tabulka ¢. 26: Analyzované skupiny PLA
Vyskyt [cm™] Pt¥ifazeni Funkéni skupina

3650 v(OH) —OH
2997 v(OH) ~COOH
2947 v(OH) ~COOH
2532 v(OH) —OH
1750 v(C=0) ~CO-0O-
1 454 84(CH;) —CH,;
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5.4.2. Analyza kopolymeri PLA

Na Obrazku ¢. 57, 58 a 59 jsou zobrazeny IR spektra kopolymerti PLA. Ziskana spektra vykazuji stejné piky jako spektra pro polymery PLA,
s vyjimkou kopolymert Y1, Y2, Y3 a Y13. U kopolymertt Y1, Y2 a Y3 je zfetelny maly pik o hodnot& vinoétu 1529 cm™, ktery svédi o
pfitomnosti urethanovych vazeb v kopolymeru, zptisobné reakci polymeru s HDI, které maji charakteristicky absorpéni par v rozmezi vinocti
1550az 1510 cm™. U kopolymeru Y13 na Obrdzku ¢ 59, byl detekovan pik p¥i kmitoétu 1 599 cm™, ktery vypovida o pitomnosti aromatu.
Aromaty absorbuji mimo jiné pii vlno&tech v rozmezi 1625 az 1590 cm™, coZ informuje o pritomnosti styrenovych vazeb v kopolymeru.
Ostatni kopolymery nevykazuji zadnou piitomnost kopolymeracnich latek ptidavanych do jejich ptiprav, z ¢ehoz lze konstatovat, ze
kopolymerace viibec neprobihaly, anebo dochazelo k nédsledné depolymeraci kopolymeru a vzniku nizkomolekuldrnich produktti obsahujici
exten¢ni Cinidla, které nebyly nésledné vysrazeny a zustaly ve filtratu.
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Obrazek ¢. 57: ATR-FTIR spektrum kopolymert Y1-5
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5.5. Zabarveni polymeru

Syntetizované polymery PLA se mimo jiné liSily i svym zbarvenim. Je to obecné
problematicky faktor u tohoto polymeru. Ziskané polymery byly od bilého az do hnédého
zabarveni, jak je uvedeno v Tabulce ¢. 27. Zabarveni polymert vznika v disledku
termooxidacnich reakci, které probihaji pfi syntéze polymeru a také racemizaci zplisobenou
katalyzatory polykondenzace. Zabarveni polymeru lze ptedchézet syntézou v inertni
atmosfére, ale toto feSeni by bylo v praxi pfiliS§ nakladné. Dal§i moznosti je pouziti
kokatalyzatoru, coz bylo prokazano jako ucinné feSeni, kdy kokatalyzator TPP eliminoval
vznik zabarveni polymeru, jak je ziejmé z Obrazku ¢. 60.

Tabulka ¢. 27: Piehled zbarveni PLA a kopolymert PLA

Polymer Barva Obrazek Kopolymer Barva Obrazek
X1 Bily \P Y1 Bily :
X2 Bily ; Y2 Bily ;
X3 Svétle hnédy Y3 Svétle zluty
X4 Bily Y4 Svétle hnédy
X5 Bily Y5 Hnédy
X6 Svétle zluty Y6 Svétle hnédy
X7 Svétle hnédy Y7 Hnédy
X8 Bily Y8 Hn&dy
X9 Bily 55 Y9 Hnédy
X10 Bily * o Y10 Svétle hnddy

Al Bily 7 _, Y11 Svétle zluty

A2 Svétle hnédy 5 Y12 Bily —~
A3 Hnédy Y13 Zluty
A4 Svétle hnédy Y14 Zluty
AS Bily Y15 Bily ;:%
P1 Bily Prepolymer a amorfni PLA
P2 Svétle hnédy OLLA Sklovity/bily

P3 Hnédy PLDLA Hnédy
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5.6. Navrh dalSiho postupu

V dals$im postupu ptipravy PLA pifimou polykondenzaci by mohl byt zkoumén vliv
mnozstvi katalyzatoru, kokatalyzatoru a doby reakce pro dosazeni maximalnich
molekulovych hmotnosti. Jako vychozi latky, dle zjisténych vysledkti, by mohly jevit
perspektivu: katalyzator SnCl, nebo Sn(oct),, kokatalyzator TPP, v prostiedi anisolu za jeho
teploty varu 154 °C a za pouziti molekulového sita 3 A.

Dalsi moznosti, kterd stoji za prozkoumdni, je bezrozpoustédlova polykondenzace
v taveniné, kdy by byla vedena polymerace za snizeného tlaku v inertni atmosféfe a
mechanickym michanim, coz vede k navrhu a sestrojeni aparatury vhodné do vakuovych
podminek s mechanickym michadlem.

V neposledni fad¢ by bylo vhodné optimalizovat reakéni podminky pro extenzi polymert
pomoci HDI a kopolymeraci se styrenem.
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6 ZAVER

Teoreticka cast této diplomové prace je zaméfena na vlastnosti a technologii vyroby
kyseliny mlé¢né. Popisuje jak syntetické, tak i pfirodni (mikrobiologické) cesty vyroby, jejich
vyhody, fyzikalné-chemické vlastnosti a pouziti kyseliny mlééné. Ddéle se literarni reSerSe
zabyva obecnymi vlastnostmi a syntézou polymert kyseliny mlééné pomoci ROP techniky
z laktidi, pfimou polykondenzaci z kyseliny mlécné v taveniné, polykondenzaci v pevné fazi
a azeotropickou dehydrataci. Literarni reSerSe dale pojedndva o moznych katalyzatorech
reakce a jejich vlivu na molekulovou hmotnost polymeru.

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva syntézou PLA pomoci azeotropické
dehydratace za tcasti raznych druhi katalyzatort, kokatalyzatoru a prostedi reakce. Dale se
experimentalni ¢ast zabyva vlivem katalyzatorti na termickou stabilitu, krystalinitu, teplotu
tani a molekulovou hmotnost syntetizovanych polymert kyseliny mlécné, jejichz struktura
byla nésledné ovétena pomoci ATR-FTIR.

Termickd analyza TGA porovnavala teploty rozkladu ziskanych polymert, respektive
kopolymeri PLA, kdy bylo zjiSténo, Ze piitomnost zbytkovych katalyzatori z reakce
v polymeru vyrazné ovliviiuji jejich teplotu rozkladu v porovnani s polymerem piipravenym
bez katalyzatorti reakce. Pocatky termické degradace polymert byly zjistény v Sirokém
rozmezi od 175 do 250°C, kde jest¢ nebyl patrny vliv katalyzatoru, protoze u
nekatalyzovaného polymeru, ktery dle ocekavani mél nizkou molekulovou hmotnost,
byl ale sledovan v inflexnim bodu TG ktivky, kde se teploty u katalyzovanych polymera
pohybovaly v rozmezi 250 az 304 °C a pro nekatalyzovany polymer byla teplota v inflexnim
bodu pfiblizné¢ 348 °C. Zvysena teplota 235 °C byla také zjisténa u polymerti X4 a X10, kde
TG kiivka obsahovala dva inflexni body, kdy druhy inflexni bod dosahoval této teploty, coz
je zpisobeno lokalni absenci katalyzatoru v polymeru, ktery nésledné degraduje pii vyssi
teplote.

Izotermické stabilita PLA byla provedena na vzorku X8, u kterého byly simulovany
podminky procesniho suSeni pii teploté 105 °C po dobu 50 hodin. U polymeru doslo ke
snizeni hmotnosti o pfiblizné 0,5 % po 120 minutach, kterd odpovida vysuseni polymeru od
vlhkosti. Po zbyly ¢as doSlo k naslednému sniZeni hmotnosti o 0,27 %, coz je zpusobeno
degradaci polymeru a uvoliiovani nizkomolekularnich produktt degradace.

Teplota tani polymerti byla stanovena pomoci DSC analyzy v rozmezi teplot
123 az 148 °C a krystalicky podil v polymeru v rozmezi od 30 do 56 %.

Vliv katalyzatorti na molekulovou hmotnost byl zjistén pomoci GPC analyzy, kdy nejlepsi
katalytické vlastnosti vykazovaly katalyzatory Sn(oct), a SnCl,, kdy pomoci téchto
katalyzatorti bylo dosaZeno My, 3,759-10* g'mol™ v xylenu, 3,694-10" g'mol” v anislolu a
3,215-10* g'mol” v difenyleteru pro katalyzator Sn(oct), a M, 2,584-10* g:mol™ v xylenu,
3,712-10* g'mol™ v anislolu a 3,434-10* g'mol™ v difenyleteru pro katalyzator SnCl,. Z &ehoz
1ze usoudit, Ze prostiedi anisolu se jevi jako nejlepsi pro azeotropickou dehydrataci PLA.

Experiment na vliv kokatalyzatoru TPP byl uskutecnén s katalyzatorem SnCl, v xylenu
s pouzitim molekulového sita 13 A. Vliv TPP byl jednozna¢né prokizan jako velmi ué&inny,
kdy polymer bez TPP mé&l M, 1,342:10" grmol’ a M, 1,990-10* g'mol”’ s PDI 1,483 a
polymer pii pouziti TPP M, 3,099-10* g-mol™ a M,, 3,679-10* g-mol s PDI 1,187. P¥i pouziti
TPP doslo také k ovlivnéni hnédnuti polymeru, kdy polymer bez TPP mél zbarveni do hnéda,
na rozdil od polymeru s TPP, ktery byl ve formé bilého prasku.

Byly porovnany dva typy molekulovych sit s rozmérem pord 3 A a 13 A za stejnych
ostatnich reakénich podminek polymerace, kdy polymer pfi pouziti molekulového sita 3 A
mél M, 2,584-10* g'mol” a pii pouziti molekulového sita 13 A M, 1,990-10" g-mol™.
Z vysledki Ize povazovat molekulové sito 3 A za i¢inngjsi, co se tyée odchytu reakéni vody.
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ATR-FTIR analyzou bylo prokdzdno shodné slozeni vSech pfipravenych polymera
kyseliny mlécné.

Souhrnem vsech zjisténych aspektli byly jako optimalni podminky pro pfimou syntézu
polymeru kyseliny mlé¢né stanoveny: katalyzatory SnCl, nebo Sn(oct),, kokatalyzator TPP,
teplota polymerace 154 °C v prostiedi anisolu a pouziti molekulového sita 3 A. Kdy by podle
zjisténych udaji mél polymer dosahovat nejvyssich molekulovych hmotnosti, ovSem tento
postup nebyl ptimo proveden.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ACE

AM

ATR

BD

DBP

DBTL

DSC

GPC

HDI

IR

LA

LAB

OLA

OLLA

PDI

PDLA

PEG400

PHEE

PLA

Aktivni konce fetézce

Aktivovany monomer

Metoda zeslabené totalni reflexe
1,4-butandiol

Dibenzoylperoxid

Dibutylcindilaurat

Diferencni kompenzacni kalorimetrie
Gelova permeacni chromatografie
1,6-Hexamethylen diisokyanaty
Infrac¢ervena spektroskopie

Kyselina mlé¢na (lactic acid)

Bakterie mlé¢ného kvaseni (lactic acid bacteria)
Molekularni hmotnost — ¢iselné stiedni
Molekularni hmotnost — hmotnostné sttedni
Molekularni hmotnost — z-pramér
Oligomerni kyselina mlé¢na
Oligomerni 1 - kyselina mlé¢na
Polydisperzita

Poly(D-kyselina mlé¢na)
Polyethylenglykol s M,, 400
Poly(hydroxy ether ester)

Kyselina polymlécna (poly(lactic acid))
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PLLA
p-TSA
ROP
SA

Sn(Oct),

TGA

THF

TNBT

TPP

Poly(L-kyselina mlé¢na)

p-toluensulfonova kyselina monohydrat

Polymerace otviranim kruhi (Ring-Opening Polymerization)
Kyselina jantarova

Octan cinaty, 2-ethylhexanoat cinaty

Teplota skelného piechodu

Termogravimetricka analyza

Tetrahydrofuran

Teplota tani

Tertabutiltitanat (titanium(I'V) butoxide)

Trifenylfosfit
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