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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva problematikou polymerace laktidii v tavenin€. Teoreticka
Cast se zabyva vlastnostmi kyseliny mlééné, laktidu, polylaktidi a soucasné vyuzivanymi
metodami jejich vyroby. V praktické Casti byla navrzena sada tfi experimentl, konkrétné
zavislost stfedni molekulové viskozitni hmotnosti na koncentraci katalyzatoru, na
polymeriza¢ni teplot¢ a na polymerizatnim c¢ase. Toho bylo dosazeno pomoci méfeni
kinematické viskozity na Ubbelohdeho viskozimetru. Pomoci téchto experimenti bylo
zjisténo, ze jedna z moznych kombinaci podminek vedoucich ke vzniku polymeru o vysoké
molekulové hmotnosti je nasledujici: pomér koncentraci katalyzator/monomer 1-107%, teplota
polymerace 160 °C a doba polymerace 3 hodiny.

Abstract

This bachelor thesis deals with the problematics of Lactide polymerization in the melt.
Theoretical part summarizes properties of lactic acid, lactides and polylactides as well as
currently used methods of their preparation. In experimental part, a set of three experiments
was designed, namely dependance of viscosity average molecular weight on catalyst
concentration, polymerisation temperature and polymerisation time. This was achieved by
measuring cinematic viscosity using Ubbelohde viscosimeter. As a result of these
experiments, it was found that one of posssible combinations of conditions resulting in high
molecular weight polymers is the following: concentration ratio of catalyst towards lactide
1-107*, polymerisation teperature 160 °C and polymerisation time 3 hours.

Klicova slova

Kyselina mlé¢na, laktid, polylaktid, polymerace, ROP, molekulova hmotnost.
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1. UVOD

vvvvvv

Béhem poslednich nékolika desitek let vSak nartsta problém likvidace odpadu, ktery tato
vyroba tvofi. Konvencni plasty, jako napiiklad polyethylentereftalat (PETP) nebo polystyren,
se za béznych podminek rozkladaji velice pomalu, coz piedstavuje problém pro Zivotni
prostiedi. Jednim z plasti, jenz by mohl tento problém pickonat, je pravé polylaktid, polymer
na bazi kyseliny mlécné.

PLA je termoplasticky materidl, mezi jehoz hlavni vyhody patii moznost vyroby
Z obnovitelnych zdroji, schopnost podléhat hydrolytickym a nasledné biodegradabilnim
reakcim a fyzikalni a mechanické vlastnosti srovnatelné s konvencné pouzivanymi polymery.
Tyto vlastnosti z n&j ¢ini vhodného kandidata na nahradu dosud pouzivanych materialti ve
velkém okruhu aplikaci, jako je naptiklad biomedicina nebo obalové plasty. Ptetrvavajici
nevyhodou jsou relativné vysoké ndklady na jeho vyrobu.

Z hlediska syntézy tohoto materidlu jsou mozné dv¢ cesty. Prvni je pfimé polykondenzace
kyseliny mlé¢né. Druhou je polymerace s otevienim kruhu laktidd (cyklickych dimert
kyseliny mlé¢né, z anglického ,,ring-opening polymerization®, ROP). Tato je v soucasnosti
metodou preferovanou, nebot’ poskytuje PLA s vyssi molekulovou hmotnosti. Tato prace se
Vv experimentalni ¢asti zabyva praveé metodou polymerace s otevienim kruhu laktidu.

Cilem této prace je experimentalné ovéfit moznost polymerace laktidu pomoci vySe
zminéné ROP polymerace, a to metodou v tavenin€. Dale ma tato prace za cil optimalizovat
podminky polymerace pro zvySeni molekulové hmotnosti vysledného polylaktidu a navrhnout
dals$i mozny postup pro dalsi optimalizaci vytézka ziskanych timto postupem.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Kyselina mlé¢na
Kyselina 2-hydroxypropanova, bézn¢ znama jako kyselina mlé¢na (jeji strukturni vzorec
vyobrazen na Obr. 1), je v ptirodé bézn¢ se vyskytujici latkou.
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Obr. 1 Strukturni vzorec kyseliny mlécné.

Dnes jde o latku hojné vyuzivanou v celé fadé primyslovych odvétvi, napt. v chemickém,
biologicky odbouratelnych plasti nebo pouziti jejich esteri (pfedevsim ethyllaktat
a butyllaktat) jako takzvanych ,zelenych rozpoustédel”, tedy rozpoustédel netoxickych
a citlivych k zivotnimu prostiedi [1].

2.1.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Kyselina mlécna je bezbarva tekutina, v pevném stavu tvofici bilé krystalky dobfe rozpustné
ve vodé. Jeji L-enantiomer je koncovym produktem mlééného kvaseni sacharidi, je tedy
ptitomna naptiklad v kyselém mléku a zeli. Patii mezi tzv. o-hydroxykyseliny, tedy
karboxylové kyseliny s hydroxyskupinou v poloze a. Jde 0 stiedné silnou kyselinu, po
odstépeni protonu dochazi ke vzniku ionu kyseliny mlééné, tzv. laktatu (CH4CH(OH)COO)

[2].
Molekula kyseliny mlééné obsahuje jeden chiralni uhlik, jde tedy o latku schopnou stacet

rovinu polarizovaného svétla. Dle jeho sméru rozliSujeme dva enantiomery — Kyselinu L-
mlécnou (také oznacovanou jako kyselina (S)-mlé¢na) a D-mléénou (jinak také (R)-mlécna).

CHj CH;

Hltmn.C CilH

\ /
HOOC OH Ho \COOH

Obr. 2 Kyselina (D)-(-)-mlécna (vlevo), kyselina (L)-(+)-mlécna (vpravo).

V piipadé ekvimolarni smési téchto dvou latek mluvime o tzv. racematu, jenz jiZ rovinu
polarizovaného svétla nestaci. V nazvu jej oznacujeme piredponami rac- nebo racem- [3].



Tab. 1 Vybrané fyzikadlni viastnosti kyseliny mlécné [4].

Vlastnost Hodnota
CAS registracni ¢islo 50-21-5
Sumarni vzorec C3Hgs0O3
Molekulova hmotnost (g'molfl) 90,08
Bod tani — racemat (°C) 18

Bod tani — opt. ¢ista (°C) 53

Bod varu (°C)

Rozpustnost ve vode (hm. %)
Hustota v pevném stavu (g-cm )
Hustota v tekutém stavu (g-cm )
Viskozita (mPa-s)

Konstanta pKj,

122 (pti tlaku 14 mmHg)

86 (pfti teplote 20 °C, pouzita k. L-mlécnd)
1,33 (20 °C)

1,186 (80,8% roztok ve vod¢)

28,5 (25 °C, 85,3% roztok ve vod¢)

3,86

2.1.2 Vyroba

Z hlediska pramyslové vyroby jsou podstatné dve cesty:

Chemicka syntéza

Principem je reakce acetaldehydu s kyanovodikem vV tekuté fazi, za vysokého tlaku
a Vv pritomnosti baze. Tim dojde k vzniku laktonitrilu. Ten je poté odd€len a precistén

destilaci. Poté je k nému piidéna kyselina sirova a kyselina chlorovodikova, ¢imz dojde

K hydrolyze laktonitrilu na kyselinu mlécnou. Ta je pak esterifikovana methanolem na
methyllaktat, jenz je znovu precistén destilaci. Nakonec je methyllaktat kysele hydrolyzovan

na kyselinu mlé¢nou a methanol, jenz je recyklovan a pouzit v dal§i vyrobé. Prib¢h procesu

je znazornén v nasledujicich chemickych rovnicich [5] [6].

CH,CHO + HCN —— CH4CH(OH)CN

CHsCH(OH)CN + H,0 —— CH;CH(OH)COOH + 1/, (NH,),50,

CH,CH(OH)COOH + CH50H —— CH5CH(OH)COOCH; + H,0
CH;CH(OH)COOCH; + H,0 —— CH;CH(OH)COOH + CH,0H

Dalsi zpiisoby chemické vyroby zahrnuji naptiklad bazicky katalyzovany rozklad

sacharidli, oxidaci propylenglykolu, oxidu uhelnatého a vody za vysoké teploty a vysokého
tlaku nebo hydrolyzu kyseliny chloropropionové [5].



Vyroba fermentacit

Fermentace je metoda relativné rychld, ma vysokou vytéznost a mtize vést selektivné
k jednomu ze stereoizomert nebo k jejimu racematu. Jde o biochemicky proces, pii kterém je
vyuzita schopnost urcitych mikroorganismi enzymaticky pfeménovat sacharidy (naptiklad
glukézu, sachar6zu nebo laktézu) na kyselinu mlécnou a ATP. V zavislosti na zvoleném
mikroorganismu je tfeba dosdhnout velice specifickych podminek (hodnota pH, teplota,
vlhkost atp.), aby byl zajistén dobry pribéh piemény [5].

Ve snaze najit levné suroviny pro jejich fermentaci za ucelem vyroby kyseliny mlécné je
testovana cela fada potencidlnich surovin. Latky nejcastéji pouzivané za timto ucelem lze
rozdélit do dvou skupin. Prvni jsou monosacharidy a disacharidy, druhou pak polymerni
substraty.

Monosacharidy a disacharidy

Teoreticky je mozné k vyrobé kyseliny mlé¢né pouzit jakykoli uhlovodik obsahujici pentosy
nebo hexosy. Tato skupina uhlikatych zdroji zahrnuje naptiklad vedlejsi produkty
potravinatského primyslu, jako je melasa a syrovatka. Melasa je vyhodna tim, ze ma vysoky
obsah sacharosy a je ji dostatek, tudiz je levna [7]. Syrovatka ma oproti tomu vysoky obsah
laktosy, coz je vyhodné ptedevsim vzhledem k tomu, Ze laktosa je odpad, jehoz odstranéni
piedstavuje jeden problému zivotniho prostiedi [8].

Polymerni substraty

Tyto latky obsahuji polysacharidy, jez ve vétSin€ ptipadi nelze mikroorganismy piimo
asimilovat, tudiz je nutné provést nejdiive jejich hydrolyzu.

HO——CH,
Fotosyntéza 0o
CO, + H,0O —— OH
0 o
V
A N
OH
- - n
Enzymaticka hydrolyza
o} HO——-CH,
Fermentace (0]
HsC
OH < OH
OH OH OH OH

Obr. 3 Proces vyroby kyseliny mlécné ze skrobu [9].
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Ptikladem vhodnych materidll z této skupiny jsou naptiklad takzvané Skrobové materidly
obsahuji $krob, biopolymer slozeny =z jednotek glukosy, obsahujici slozky amylosu
a amylopektin. Ptiprava glukosy ze Skrobovych materiali vyzaduje zkapalnéni materiald
termostabilni a-amylasou a nasledné zcukiovani a-amylasou a amyloglukosidasou, coz
zabranuje zgelovaténi Skrobu. Vysledny roztok glukosy lze vyuzit piimo jako zdroj pro
produkci kyseliny mlééné. Proces vzniku kyseliny mlécné se Skrobem a glukosou jako
meziprodukty je znazornén na Obr. 3 [10].

2.2 Laktid

Jde o dehydrovany, cyklicky dimer kyseliny mlé¢né (jeho chemicky nazev je 3,6-dimethyl-
1,4-dioxan-2,5-dion). JelikoZ jeho atom obsahuje dva asymetrické uhliky, laktid se vyskytuje
ve tiech riznych izomernich formach v zavislosti na typu vstupujici kyseliny mlééné (Cista
kyselina L-mlééna poskytuje L-Laktid, Ccista kyselina D-mlééna D-Laktid, reakci
ekvimolarniho mnozstvi obou enantiomerti vznikne meso-Laktid). Racemat L-Laktidu a D-
Laktidu se oznacuje jako rac-Laktid [4].

o] o) o]
WWCHs WCHs CH,
o wv 0 o 0
aw ° © °
H,CY H,C H,3C

o] o) o]

L-Laktid meso-Laktid D-Laktid

(S,S)-Laktid (R,S)-Laktid (R,R)-Laktid

Obr. 4 TFi izomerni formy laktidu [4].

2.2.1 Fyzikalni vlastnosti

Jde o latku bez barvy a zapachu, jez tvoii bilé krystalky. Je rozpustna v chloroformu,

methanolu a omezené v benzenu [11]. Nejdilezitéjsi fyzikalni vlastnosti vSech jejich forem
jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tab. 2 Vybrané fyzikalni viastnosti vSech forem laktidu [4].

Vlastnost D-Laktid L-Laktid meso-Laktid  rac-Laktid
CAS 13076-42-6  4511-42-6 13076-19-2 116559-43-4
molekulova hmotnost (g/mol) | 144,12 144,12 144,12
teplota tani (°C) 96 — 97 96 53 125
Teplota varu (°C) 142 (20 mbar)
Teplo tani (J/g) 146 128 185
Teplo vyparu (kJ/mol) 63
Hustota (g/ml) 1,32-1,38 1,32-1,38
Viskozita taveniny (mPa-s) 2,71 (110 °C)

2,23 (120 °C)

1,88 (130 °C)

2.2.2 Vyroba

Syntézu laktidu poprvé popsal francouzsky chemik Théophile-Jules Pelouze v roce 1845,
kdyz se zabyval sebeesterifikaci kyseliny mlééné. Jejim zahtatim se mu podafilo vytvorit
nizkomolekularni, ve vod¢é nerozpustny prepolymer. Kdyz tento dale destiloval, pozoroval
vznik krystalkll v jedné z destila¢nich frakei. Spravné odvodil jejich molekularni strukturu a
latku nazval laktid [12]. V roce 1914 byla v patentu R. Gruetera a H. Pohla navrzena
zdokonalend procedura vyroby laktidu. Ta zahrnovala sebeesterifikaci laktidu pfi teploté
120 — 135 °C, proud vzduchu pro lepsi odvod vznikajici vody, katalyzu oxidem zinecnatym a
naslednou destilaci laktidu pii 200 °C [13]. Tento postup jiz ve stejné podobé v dnesni dobé
vyuzivan neni, hlavni inovaci oproti tomuto procesu je pouzivani slouCenin cinu jako
katalyzatoru. Ten mé oproti pfedchozim katalyzatorim hned nékolik vyhod. Jednak pfi jejich
pouzivani dochazi k relativné malému stupni racemizace. Déle jde o pomérné malo toxické
slouceniny. Diilezité je také, Ze procedura pouzitelna k jeho odstranéni z PLA je dobfe znama
[14]. Jednim piikladem soucasn¢ pouzivanych podminek je teplota 200 °C a polymerizacni
¢as 1 hodina za pouziti cin-oktoatu [15] [16].

V principu je vyroba laktidu rozdélena do dvou krokd. V prvnim kroku je pfipraven tzv.
prepolymer, tedy nizkomolekularni PLA (bézn€ v rozmezi 1 000 —5 000 g-mol_l). Tento je
poté v druhém kroku depolymerovan pii zvySené teploté, snizeném tlaku a za katalyzy, ¢imz
dojde ke vzniku laktidu [4]. Cely proces je schematicky znazornén na nasledujicim obrazku.

12



Voda (neéistoty) Katalyzator

|

Prepolymer Surovy laktid

. . Syntéza Purifikace Cisty
Kyselina mlétni ———-| Polykondenzace | ———| |} g, " raktidu ™ laktid
Reakéni zbytky Necistoty

Obr.5 Schéma vyroby laktidu termdlni katalytickou depolymeraci oligomeru kyseliny
mlécné [4].

Dalsi, modernéjsi zpiisob, je pfima syntéza laktidu ptes transesterifikacni reakci. Vychozi
smés muze krom¢ samotnych esterli obsahovat jesté malé mnozstvi kKyseliny mlééné a jejiho
oligomeru. Proces je realizovan v inertni atmosféie a za katalyzy slou¢eninami titanu [17].

2.3 Polylaktid

Jde o alifaticky polyester kyseliny mlé¢né, jenz diky svym dobrym mechanickym vlastnostem
a zivotni prostiedi nezatéZujici povaze své vyroby patii mezi nejslibnéjsi polymerni materidly
soucasnosti. Diky své biodegradabilité, biokompatibilité¢ a bioabsorobovatelnosti byl PLA
jako prvni vyuzivan v biomedicinskych aplikacich, a jejich dualezitou soucasti je
dodnes [4] [18].

)

HO H

Obr. 6 Strukturni vzorec PLA.

2.3.1 Struktura, vlastnosti

PLA o vysoké molekulové hmotnosti je leskly, tuhy, bezbarvy termoplast. Jelikoz kyselina
mlécna, popiipad¢ laktid, obsahuji chirdlni atomy uhliku, rozliSujeme tfi izomerni formy
PLA: Poly-D,D-Laktid (PDDLA), Poly-L,L-Laktid (PLLLA) a Poly-D,L-Laktid (PDLLA, téz
meso-Laktid). Jejich pomér a vzajemné uspotradani v fetézci potom do velké miry ovliviiuje
vysledné vlastnosti polymeru. Vlastnosti potfebné pro konkrétni aplikaci je tak mozno
ovliviiovat vhodnou kopolymeraci D, L a meso-Laktidu [19] [20].
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Takticita

vvvvvv

stereochemie. Vzajemné uspotfadani typt konfigurace na chiralnich centrech v jeho
opakujicich se jednotkach se oznacuje jako takticita. Obecné existuji tii typy [4] [21]:

- Izotakticky polymer — vSechna chiralni centra maji stejnou konfiguraci (AAAAAA).
- Syndiotakticky polymer — konfigurace chiralnich center se stiidd (ABABAB).
- Atakticky polymer — konfigurace chiralnich center je ndhodnd (AABABBB).

Chemické vlastnosti

Molekulova hmotnost, makromolekularni struktura a krystalinita PLA je siln¢ proménliva
Vv zavislosti na reakénich podminkach procesu polymerace. Ze tii moznych izomernich forem,
Poly-D-Laktid a Poly-L-Laktid jsou krystalické, kdezto Poly-D,L-Laktid je amorfni. To
znamena, ze miru krystalinity produktu lze upravit pomérem téchto stereoforem. Stejné jako
U ostatnich polymert obecnég, se zvySujici se molekulovou hmotnosti PLA se zvySuje jeho
pevnost diky zvySujicim se tfecim sildm mezi molekulami. Déle vzrista jeho odolnost vici
rozpoustédliim, jeho bod tani (Tm) a bod skelného piechodu (Tg), jeho viskozita a naro¢nost
na zpracovani [22].

Fyzikalni a mechanické vlastnosti

PLA ma v porovnani s tradicn€ pouZivanymi termoplasty pomérné¢ dobré mechanické
vlastnosti. Vyc¢et vybranych vlastnosti a jejich srovnani s jinymi konven¢nimi termoplasty je
uveden v nasledujici tabulce:

Tab. 3 Porovnani nékterych fyzikalnich a mechanickych vlastnosti PLA v porovnani s PS a
PETP [23].

Vlastnost PLA PS PETP
Pevnost v tahu (MPa) 68 45 57
Taznost (%) 4 3 300
Pevnost v ohybu (MPa) 98 76 88
Modul pruznosti v ohybu (MPa) | 3 700 3000 2700
Razova houzevnatost Izod (J -m_3) 29 21 59
Teplota méknuti dle Vicata (°C) 58 98 79
Hustota (g-cm ™) 1,26 1,05 1,4
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Specificka hustota PLA je nizsi nez u PETP, ale vyssi nez hodnoty vétsiny konvenénich
polymert (tyto maji povétSinou svou specifickou hustotu v rozmezi 0,8 az 1,1 g-cmfs), véetné
PS. Jeho tuhost, pevnost, rdzovd houzevnatost a elasticita, dilezité vlastnosti pro aplikace
Vv obalovych plastech jako naptiklad napojové lahve, jsou svymi hodnotami blizké hodnotam
PETP. Orientovany PLA film si dokaze udrzet piechyb nebo zkrouceni, coz jsou vlastnosti
typické pro papir nebo folii, avSak netypické pro plastické filmy. Tyto vlastnosti v kombinaci
s jeho vysokym modulem pruznosti v ohybu a Cirosti jsou srovnatelné s celofanem. Optické
vlastnosti PLA jsou do velké miry zavislé na zpusobu vyroby a na aditivech, zejména
krystalinita vyrazné snizuje jeho prihlednost. Amorfni PLA ma pomérné dobré optické
vlastnosti, zejména dobrou transmitanci [4] [24].

2.3.2 Biodegradabilita

Jde o0 jednu z nejdilezitéjsich vlastnosti PLA a zaroven o vlastnost, jez jej odliSuje od jinak
podobnych konvenénich termoplastii. Za vysoké teploty a vysoké vihkosti, tedy za podminek
typickych pro aktivni kompost, PLA zdegraduje a rozlozi se viadu tydnt ¢i mésict.
Primarnim mechanismem této degradace je hydrolyza nasledovana napadenim rozlozenych
zbytkdl bakteriemi. Pfirozena degradace PLA je tedy dvoustupiiovy proces. V prvni fazi
fetézce o vysoké molekulové hmotnosti hydrolyzuji na oligomery o niz§i molekulové
hmotnosti. Rychlost tohoto procesu je urychlena pfitomnosti kyselin ¢i zésad a je do velké
miry zavislad na teploté a vlhkosti. Rozméry vzorku, jeho krystalinita a pfimési jsou dalSimi
faktory ovliviiujicimi rychlost degradace a tato probiha jak za aerobnich, tak za anaerobnich
podminek. V druhé fazi dojde k napadeni oligomomeri mikroorganismy a jeho rozklad na
oxid uhli¢ity a vodu. Za podminek béZného vyuZivani je vSak PLA pomérné stabilni a
schopny udrzet si svou molekulovou hmotnost a mechanické vlastnosti i nékolik let [25].

2.3.3 Aplikace

Diky biodegradabilit¢ popsané v pfedchozi kapitole nebyl PLA dlouho povazovan za
konkurenceschopny material, nebot’ byla tato vlastnost vniména jako nevyhoda. V soufasné
dobé je vSak jiz tato jeho vlastnost cen€na, nebot’ je uZziteCnd pii aplikacich, kde je
znovuziskavani polymeru nepraktické a nezadouci, napiiklad v medicinskych aplikacich nebo
Vv zeméde€lstvi pfi vyrobé mulCovacich folii a pytld. Navic je diky ni polymer Setrny
k Zivotnimu prostfedi, coz je vlastnost v soucasnosti stale vice vyhledavana [25].

Celkové nejvétsi mnozstvi polylaktidu (az 70 % produkce) je urceno pro obalové
materidly. PLA ma pro tuto aplikaci dobré mechanické vlastnosti, je pruhledny, jeho
bariérové vlastnosti jej ¢ini vhodnym pro vyrdbéni oballi napiiklad pro pecivo, ovoce
a zeleninu. Pro baleni tekutin, jako je naptiklad dZus nebo mléko, nedokaze PLA zadrzovat
vodu dostatecné ucinné, aby byl zachovan objem obsazeny v nadobé po celou dobu
trvanlivosti [26].

Firma Cargill Dow v soucasnosti nabizi tyto aplikace pro PLA: jednorazové nadobi
a ptibory, vyrobky z netkané textilie, tkané vyrobky, obaly na jidlo, skladané kartony, filmy,
soucasti elektronickych zatizeni, karty, lahve na tekutiny, odévy a material na 3D tisk [27].
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2.3.4 Viskozita

Viskozita je jednou ze zakladnich charakteristik hmoty v kapalném skupenstvi. Vyjadiuje
odpor kapaliny vii¢i pohybu, toku a je projevem vnitiniho tfeni kapaliny. Cim vy3si viskozitu
kapalina ma, tim hife te¢e. Timto pohybem nemusi byt minén jen pohyb celého objemu
kapaliny, ale také 1 pohyb télesa v jinak klidné kapaling.

Sila F potiebna k pfekonéani vnitiniho tfeni mezi dvéma vrstvami kapaliny o ploSe A, jejichz
vzajemna vzdalenost je dy a rychlost dv, je popsana vztahem,

dv
F=-n-4-o 1)

kde vyraz dv/dy piedstavuje gradient zmény rychlosti proudéni. V praxi se lze setkat se

dvéma typy viskozity, kinematickou, znac¢enou v, a dynamickou, znacenou 7. Jejich vztah je
dan rovnici,

v="1 )

kde p je hustota dané¢ kapaliny.
Kinematicka viskozita

Tento druh je uvazovan v ptipad¢, kdyz je tok kapaliny vyvolan gravitaci, je zde totiz zahrnut
i vliv gravitagni sily. Zakladni jednotkou kinematické viskozity je [m?s™].

Dynamicka viskozita

Je popisovana Newtonovym zdkonem, jenz tika, Ze viskozita je konstantou umérnosti mezi
pusobicim napétim a gradientem rychlosti mezi dvéma sousedicimi vrstvami proudici
kapaliny. Casto se dynamicka viskozita vyjadiuje ve formé zavislosti te¢ného napéti na
gradientu smykové rychlosti, jak je uvedeno v nasledujicim vztahu [28].

=1y 3)

Viskozita roztoku makromolekularnich latek

V roztoku makromolekularnich latek rozliSujeme dvé faze — fazi tvofenou rozpoustédlem
(disperzni prostfedi, spojita faze) a fazi tvorenou polymerem (disperzni podil, rozptylena
faze). Soustava obsahujici alesponi dvé faze nebo slozky se oznacuji jako disperzni soustava.
Z hlediska chovani téchto systémt pii toku se jedna o tzv. nenewtonovské kapaliny. Aby byly
vystizeny odliSnosti od chovani newtonovskych kapalin, bylo zavedeno n€kolik novych
veli¢in. Prvni z nich je tzv. relativni viskozita, jejiz vztah je uveden v rovnici,
n

Ny = o 4)
kde 7 je viskozita disperzni soustavy a 7o je viskozita disperzniho prostfedi. Obé veli¢iny jsou
udavany v [Pa's]. Dalsi veli¢inou je specifickd viskozita, udavajici pomérny pfirustek
viskozity. Vztah je uveden v nasledujici rovnici.

N—To

Nsp =Mr — 1= T (5)
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Dalsi pottebnou veli¢inou je redukovand viskozita #yeq, jejiz vztah je popsan nasledujici
rovnici,

Nred = P (6)

Cc

kde c je koncentrace (molarni, hmotnostni, objemovy zlomek). Dalsi veli¢inou je tzv. limitni
viskozitni ¢islo, oznacované [#].

[7] = lim._o 22 (7)

C
Limitni viskozitni &slo ma jednotku [cm®g™].
Viskozita disperznich soustav roste s rostouci molekulovou hmotnosti disperzniho podilu.

Zavislost limitniho viskozitniho ¢isla na molekulové hmotnosti je popsana tzv. Mark-
Houwinkovou rovnici,

[n] = Ko - My (8)
kde hodnoty K a a jsou Mark-Houwinkovy parametry (konstanta Ko je udavana v ml-g 7,
konstanta a je bezrozmérna) [29].
Posledni dulezitou rovnici je vztah mezi limitnim viskozitnim ¢islem, specifickou viskozitou
a koncentraci, jenz vypada nasledovné:

1_1 L—l

[n] 10 - 9)

~ [ikss -] e[ikss oD

kde ksg je tzv. Schultz-Blaschkova konstanta. Pti malych koncentracich zde lze viskozitu
nahradit ¢asy pruchodu roztokl viskozimetrem [4].

2.4 Polymerace

Ptiprava polylaktidu je moZna dvé€ma zpiisoby. Prvnim je takzvana polymerace s oteviranim
kruhu cyklického dimeru laktidu, v originale ring-opening polymerization (uziva se zkratky
ROP). Druhym je ptima polykondenzace, jez se vSak pouziva pomérné¢ malo, nebot’ jde
0 rovnovaznou reakci, a jeji rovnovaha je vznikajici vodou posunovana v kazdém kroku
reakce zpét kreaktantim, a tudiz je obtizné ziskat produkt o vysoké molekulové
hmotnosti [4].

2.4.1 Prima polykondenzace

Tato metoda polymerace je nejjednodussi a nejlevnéjsi moznosti, jak pfipravit PLA [30].
Avsak, jak jiz bylo zminéno v piedchozim oddile, u tohoto postupu je obtizné dosahnout
vysokych molekulovych hmotnosti, a je obtizné pfipravit polymer s pozadovanymi
mechanickymi vlastnostmi. Vzhledem k potiebé dosdhnout zpisobu vyroby, jenz by byl
zaroven levny a produkoval kvalitni PLA, jsou nadale zkoumany zpiisoby, jak tento problém
ptekonat. Jednou z moznosti je vyuziti vhodného rozpoustédla [31]. Dalsi moznosti je
polykondenzace v taveniné nasledovana polykondenzaci v pevné fazi [32]. Treti moznosti je
pouziti tzv. ,,spojovacich ¢inidel” (z angl. ,,linking agents™), tedy latek se dvéma funk¢énimi
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skupinami, které maji schopnost vzajemné spojovat fetézce polymeru [4]. O komer¢ni vyrobu
PLA touto cestou se pokousi napiiklad spole¢nost Mitsui Chemicals Co. z Japonska [18].

2.4.2 ROP

Polymerace s oteviranim kruhu (takzvana ROP, z anglického ,,ring-opening polymerization®)
je v soucasnosti nejvyhodnéjsi metodou pro vyrobu vysokomolekularniho PLA. Vyhodou
oproti pfimé polykondenzaci je moznost pomérn¢ presného fizeni stereochemického slozeni,
¢imz se daji ovlivnit vysledné vlastnosti polymeru. Tyto vyhody maji za nasledek, ze téméf
vSechna primyslova vyroba PLA je dnes zalozena na metodé ROP [26].

o O
Q HC 0
HO o (0]
OH ——— _— — | O
- H,0 —H,0 0)
CHs CHg CHs CHs
m & n

m < 5 000 g/mol

n > 100 000 g/mol

Obr. 7 Schéma pripravy PLA metodou ROP

Pii primyslové vyrobé PLA pomoci ROP je obvykle ze vSeho nejdiiv pfipraven
prepolymer o nizké molekulové hmotnosti (b&n& pod 5 000 grmol ™) kondenzaci vodného
roztoku kyseliny mlééné. V dalSim kroku je tento snizenim tlaku a zvySenim teploty
katalyticky (nejcastéji pomoci Sn(Oct);) depolymerovan na laktid. Dle pivodni
stereoizomerie kyseliny mlé¢né Ize takto pfipravit vSechny tii izomerni formy, tedy L-laktid,
D-laktid a meso-laktid. Takto pfipravena smés obsahuje kromé laktidu stile kyselinu
mlécnou, jeji linearni dimer, vy$si oligomery a vodu. Tyto necistoty je tfeba v nasledujicim
kroku odstranit. To se nej¢asteji provadi roztavenim smesi a oddestilovanim laktidu pomoci
vakuové destilace. Nasleduje zavéreCny krok, tedy samotnd katalytickd polymerace
sotevienim kruhu, jez poskytne polylaktid svysokou molekulovou hmotnosti
(nad 100 000 g'mol ™). Pfipadny zbyvajici monomer nebo dimer je vakuové odstranén
a navracen na zacatek procesu [26].

Metoda polymerace s otevienim kruhu byla poprvé provedena americkym chemikem
jménem Wallace Carothers v roce 1932, avSak teprve v roce 1954 dokdzala spole¢nost
DuPont zdokonalit techniky purifikace laktidli, a tim dosahla dostate¢né¢ vysokych
molekulovych hmotnosti [33]. Z hlediska provedeni lze vyuzit prakticky téméf vSech
znamych technik, jako je blokova polymerace, roztokova polymerace nebo polymerace
V tavening, posledni zminéna je vSak povazovana za nejjednodussi [4].

Aniontovy mechanismus ROP

Metoda vyuzivajici nukleofilni latky jako iniciatory [34]. Reakce je iniciovana atakem
negativné nabitého atomu, a to v ptipadé laktidu na uhlik karbonylové skupiny. To zplsobi
naruseni vazby mezi kyslikem a uhlikem karbonylové skupiny, a tim otevieni kruhu a vznik
linearniho polyesteru s alkoxidovym aktivnim koncem (znazornéno na Obr. 8) [35].
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Zatimco ROP ctyfuhlikatych kruhli (tzv. B-laktont) probiha jak St€penim vazby mezi
kyslikem a uhlikem karbonylové skupiny, tak mezi kyslikem a alkylovou skupinou, vétsi
laktony, jmenovité pravé PLA, reaguji pouze cestou prvni, tedy ttokem anionu na uhlik
karbonylové skupiny a §tépenim mezi kyslikem a timto uhlikem [36].

RO™M CH o}
HaC r 3
o) ® © o
5 —> MO OR
CHs o} CHj
o}
o}

o)
CH,
CHs O| CH, O| CH, 0
© ® O 0 o o)
—> MO o) o) OR
O  CH, O CHy | O CH
n_

Obr. 8 Schéma aniontového mechanismu polymerace laktidii [35].

Iniciatory v piipadé tohoto typu polymerace jsou napiiklad organokovové slouéeniny,
alkoxidy, aminy a alkoholy [35].

Kationtovy mechanismus ROP

Zde se jakozto iniciatoru vyuziva elektrofilnich latek. Iniciator v monomeru rozstépi vazbu
mezi kyslikem a alkylem a je sam zabudovan do rostouciho fetézce (znazornéno
na Obr. 9) [34]. Tato polymerace je o néco huie fiditelna a poskytuje polymer s relativné nizsi
molekulovou délkou, neZ je tomu u ostatnich mechanisml. Divodem je intramolekularni
transesterifikace a jiné inhibi¢ni reakce béhem polymerace [36].
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Obr. 9 Schéma kationtového mechanismu polymerace laktidu [36].

Mezi aniontové inicidtory se fadi napiiklad proton poskytujici kyseliny (HCI, RCOOH, ...),
Lewisovy kyseliny (AICIs, FeCls, ...) nebo stabilizované karbokationty (Ets0*BF;") [36].

Koordinacné-inzercni mechanismus ROP

Polymerace timto mechanismem umoziuje dobrou kontrolu struktury a délky fetézce, je proto
ze tf1 zminénych nejpouzivanéjsi. Vyuziva se zde organokovovych sloucenin, a dle jejich typu
1ze mechanismus rozdé¢lit na dva typy. Prvni moznost je, Ze organokovova sloucenina ptisobi
jako katalyzator a aktivuje monomer vytvorenim komplexu S karbonylovou slou¢eninou
(Obr. 10) Samotna polymerace je pak jiz iniciovana jakymkoliv nukleofilem, naptiklad
alkoholem nebo vodou, jez mohou byt do soustavy pfidany nebo byt ptfitomny jako
necistoty [37].

H
o CIo JNU (,\o Nu
H3C.
HSC%O M] H3Cﬁ/ko 3 WX/O}
o) -M] o
\”)\CHa O\’H\CHs w/kCHa

CH,4 0 CH,4 0
H (o) O
(0] (0] Nu
O CHs |, ] CHg

Obr. 10 Schéma ROP laktidu za katalyzy organokovovymi slouceninami v pritomnosti
nukleofilu [40].
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Slou¢eniny koviui s volnymi p-, d-, nebo f- orbitaly pfiznivé energie (alkoholaty kovi Mg,
Sn, Ti, Zr, Fe, Al, Y, Sm a Zn) iniciuji polymeraci koordina¢né-inzer¢ni cestou [37]. Béhem
reakce dochazi k naruseni dvojné vazby karbonylového kysliku na uhlik karbonylové skupiny
a k inzerci kovu a alkoholatové skupiny iniciatoru. Navazany kov polarizuje vazbu mezi
kyslikem a uhlikem karbonylové skupiny, vysledkem ¢ehoz je poté zminény uhlik nachylng;si
k ataku nukleofilem (schéma znazornéno na Obr. 12). Na konci rostouci strany fetézce
zustava béhem propagace napojeny pies kyslik kov iniciatoru [38] [39]. Reakce je
terminovana hydrolyzou, jez na rostoucim konci fetézce vytvoii hydroxyskupinu. Druhy,
nerostouci konec fetézce, tvori alkoholat z iniciatoru [39].

O, /0 2 mol. ekvivalenty ROH
7 /\Sn\ 7 >
o ©

Obr. 11 Rovnice vzniku alkoholdtového iniciatoru [40].

Py

TR N i ST

Obr. 12 Schéma ROP laktidu koordinacné-inzerénim mechanismem [41].

n+1

2.4.3 Cin-oktoat

Prestoze existuje cela fada katalyzatort, jeZ je mozné pii polymeraci pouzit, v soucasnosti je
zdaleka nejpouzivanéjsi slouceninou tzv. cin-oktoat (cin-ethylhexanoat, Sn(Oct);). Mezi
hlavni vyhody této organokovové slouceniny, jejiz strukturni vzorec je vyobrazen jakozto
reagent na Obr. 11, patii pfedevsim poskytovani PLA o vysoké molekulové hmotnosti, mala
mira racemizace, jednoduché zachédzeni, dobra dostupnost a rozpustnost ve vétSin€é beézné
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pouzivanych rozpoustédel a v samotném polymeru. Navic je Utadem pro kontrolu potravin
a léciv schvaleno pouziti cin-oktoatu pii vyrobé PLA pro potravinarsky pramysl i pfes mirnou
toxicitu slouceniny jako takové [35].

Jde o bezbarvou, ptipadné lehce nazloutlou visk6zni kapalinu s lehkym zadpachem. Vyroba
probiha nasledovné: nejdiive je kovovy cin rozpustén v kyselin¢ chlorovodikové, ¢imz dojde
ke vzniku chloridu cinatého (SnCly). Poté je k latce ptidan hydroxid sodny za vzniku oxidu
cinatého, jenz je dalsi reakci s kyselinou 2-ethylhexanovou pfetvoien na vysledny produkt.
Vysledna latka mize vzhledem k metodé vyroby obsahovat necistoty, naptiklad stopova
mnozstvi sodiku [42].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti bylo navrhnout postup pro ptipravu polylaktidu za pouziti ROP
VvV tavening. V ramci tohoto postupu byla poté zkouména zavislost stiedni molekulové
hmotnosti polymeru na nékolika proménnych, jmenovité na koncentraci katalyzatoru, teploté
polymerace a dob¢ polymerace.

3.1 Pouzité chemikalie, pFistroje a zafizeni
3.1.1 Chemikalie

Pro syntézu polylaktidu byl pouzit L-laktid (pfipraven dle postupu uvedeného v diplomové
praci [43], piecistény rekrystalizaci). Jako katalyzator byla pouzita smés cin oktoatu (Aldrich,
95%) a dekanolu (Aldrich, 99%). Dalsi pouzité chemikalie byly toluen (Lachner, p.a.),
ethanol, chloroform (VWR, HPLC) a dusik z tlakové lahve (SIAD, 4.7).

3.1.2 Pristroje a zarizeni

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

Dvojstupnova olejova rotacni vyvéva Lavat VRO 5/21

Termostatovana vodni lazeii

Hlinikovy termoblok vyhtivany elektrickym vati¢em s predfazenym reguldtorem teploty
Analytické vahy Sartorius 2842

Vakuova linka

3.2 Priprava vzorku polylaktidu

Byly ptipraveny celkem tfi série vzorkd, kazda kureni zavislosti stiedni molekulové
hmotnosti na jiné veli¢ing, nize uvedeny postup je vSak pro vSechny shodny.

Nejprve bylo tieba piecistit L-laktid. Toho bylo docileno jeho rekrystalizaci za tepla
z toluenu v hmotnostnim poméru 1 : 1. Krystaly laktidu byly poté piefiltrovany za snizeného
tlaku.

Zkumavky na vzorky byly nejdiive pomoci plynového hotfdku nataveny piiblizné
Vv poloviné, tak, aby vznikl zuZeny kréek, jenZ usnadnil jejich pozdé€jsi zataveni. Do kazdé
takto pfipravené zkumavky byly poté nadavkovany 4 g laktidu a ur¢ené mnozstvi katalyzatoru
tvoteného cin oktoatem a dekanolem v poméru 1 : 1 v 0,2 ml toluenového roztoku. Zkumavka
byla poté napojena na vakuovou linku, pfes niz byl vzduch cyklickym odsavanim
a promyvanim dusikem odstranén (3 cykly). Poté byla zkumavka (stale napojena na vakuovou
linku) v misté¢ zOzeni zatavena. Takto pfipravené zatavené zkumavky byly vlozeny do
termostatovaného hlinikového termobloku, kde byly ponechany k polymeraci za uréené
teploty a po urcitou dobu. Odchylka od zvolené teploty neptesahla + 0,5 °C.
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Obr. 13 Hlinikovy termoblok vyhrivany elektrickym varicem s predrazenym reguldatorem
teploty.

Po skonceni polymerace byla kazda zkumavka kratce zahtata nad plynovym hotakem (aby
polymer v okoli skla zmé&knul) a poté byl zataveny vrSek zkumavky opatrné¢ odlomen
a zkumavka rozttiSténa. Polymer byl i se stfepy nalepenymi na povrchu vloZen do lahvicky
obsahujici 60 ml chloroformu, kde se zhruba po jednom dni samovolné rozpustil. Vysledny
roztok polymeru byl opatrné dekantovan do kadinky obsahujici 120 ml ethanolu, kde byl
vysrazen a homogenizovan pomoci ru¢niho homogenizatoru. Smés byla poté prefiltrovana za
snizeného tlaku, ponechana k usuSeni a zatavena do plastového obalu.
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Obr. 14 Ususeny a prefiltrovany vzorek polylaktidu.

3.3 Analytické metody
3.3.1 Viskozimetrie

Pro stanoveni stiedni molekulové viskozitni hmotnosti (oznacovano zkratkou M,) zde bylo
pouzito méfeni kinematické viskozity pomoci Ubbelohdeho viskozimetru (viz Obr. 15). Tento
viskozimetr byl uzavien ve valcové nadobé opatiené termostatem pro udrzeni konstantni
teploty 30 £ 0,05 °C.

Pro viskozimetrii bylo tfeba z kazdého vzorku pfipravit roztok o znamé koncentraci.
Zvolend koncentrace byla 0,5 g:dl™. Od kazdého vzorku bylo tedy odvazeno 0,1 g
a rozpusténo v 20 ml chloroformu.

Stanoveni stfedni molekulové hmotnosti pomoci Ubbelohdeho viskozimetru spociva
v méfeni poméru Cast, za ktery odteCe oblasti mezi ryskami roztok polymeru, a ¢asem, za
ktery protece Cisté rozpoustédlo. Tento pomér je pfi malych koncentracich polymeru totozny
s hodnotou relativni viskozity vzorku.

25



S00

Obr. 15 Ubbelohdeho viskozimetr v termostatované vodni lazni.

Meéfieni prutokovych ¢ast bylo opakovano, dokud nebylo dosazeno tii vysledkt, které se
lisily odchylkou maximalné 0,2 S. Nasledn¢ byl pouzit aritmeticky pramér téchto tii hodnot.
Hodnoty vyrazné ptesahujici primérnou hodnotu byly zanedbany, nebot’ bylo ziejmé, ze slo
0 chybu zptisobenou neznamou necistotou.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

Pro nalezeni optimalnich podminek pro polymeraci laktidu byla otestovana zavislost
molekulové hmotnosti na téchto tfech proménnych: koncentrace katalyzatoru, teplota a délka
polymerace. Koncentrace katalyzatoru byla testovana jako prvni, nebot’ lze predpokladat, ze
vysledek ovlivni nejvice. Jako druhd byla otestovana teplota, jako tieti Cas (zde poradi
experimentt nehraje vyznamnou roli).

Pro zjisténi molekulové hmotnosti byla pouzita viskozimetrie, konkrétné¢ méfeni
Ubbelohdeho viskozimetrem. Tato metoda vyzaduje znalost nékolika konstant, konkrétné
Schultz-Blaschkovu konstantu ksg a Mark-Houwinkovy parametry Ky a a. Dle studie [44]
byly tyto hodnoty pro chloroform a pro 30°C wurCeny nasledovné: ksg=0,302;
Ko = 0,013 ml-g*; a = 0,759.

Do rovnice (9) byl dosazen cas, za ktery protekl vzorek polymeru, Cas, za ktery protekl
&isty chloroform, koncentrace vzorku 5 mgml™ a Schultz-Blaschkova konstanta. Vysledné
limitni viskozitni ¢islo bylo poté dosazeno do Mark-Houwinkovy rovnice (8), z té byla
vyjadiena stfedni viskozitni molekulovd hmotnost, jeZ byla nasledné za znalosti Mark-
Houwinkovych konstant dopocitana.

Rozsah teplot, ¢ast a koncentraci se v literatuie ruzni, pro pokusy byly zvoleny rozsahy
nejcastéji zminované u popisli prumyslové vyroby laktidu. Hodnoty zvolené pro prvni sérii
pokusti byly ty, jez byly pfiblizn€¢ uprostied téchto zminovanych hodnot. Podminky
Vv primyslové vyrobé polylaktidu jsou charakterizovany relativné kratkym polymera¢nim
casem a relativné vysokou teplotou, ¢asto 1 vyS$$i teplotou a niz§im casem, nez které jsou
pouzity u téchto experimenti. Dlivodem zvoleni o néco nizsich teplot a vyssich ¢ast bylo, ze
Vv téchto pokusech neni kladen takovy diiraz na rychlost vyroby polylaktidu, ale spiSe na
vytvofeni polylaktidu o vysoké molekulové hmotnosti a dobré optické €istoté.

4.1 Zavislost molekulové hmotnosti na koncentraci katalyzatoru

V prvnim setu byl testovan vliv koncentrace katalyzatoru na molekulovou hmotnost. Bylo
provedeno pét pokust. Koncentrace je zde vyjadiena molarnim zlomkem katalyzatoru ku
monomeru. Vysledné molekulové hmotnosti jsou uvedeny v nésledujici tabulce.
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Tab. 4 Dosazena molekulova hmotnost polymeru v zavislosti na poméru koncentract
katalyzdtor/monomer.

Vzorek # n-10° T [°C] t, [Min] Hsp M, [g-mol™]
1 200 0,4726 112 000
2 100 0,5947 145 000
3 20 160 180 1,875 453 500
4 10 2,272 540 000
5 2 0,5749 140 000

kde: n=pomér koncentraci katalyzator/monomer;

T =teplota polymerace;

t, = doba

polymerace, 7, = specificka viskozita, M,, = stfedni viskozitni molekulova hmotnost.
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Graf 1 Zavislost dosazené molekulové hmotnosti polymeru na poméru koncentract
katalyzatoru ku monomeru (cisla vzorki viz Tab. 4).

Z Grafu l lze vycist, ze nejvyssi molekulové hmotnosti dosahl polymer, v némz byl
molarni pomér koncentraci katalyzator/monomer 1-10™* (#4). U prvnich dvou pokusii, tedy u

koncentraénich poméri 2-107 (#1) a zejména 1-10°% (#2) lze predpokladat, e piili§ vysoka

koncentrace katalyzatoru zptsobila vznik mnoha rlstovych center, coz mélo za nasledek
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vznik velkého mnozstvi fetézct 0 malé molekulové hmotnosti, pravdépodobné kvuli prenosu.
U vzorku s molarnim pomérem koncentraci katalyzator/monomer 2:10™* (#5) lze naopak
predpokladat nedostate¢nou koncentraci katalyzatoru pro polymeraci béhem zvolené reakéni
doby, vznikl tedy pravdépodobné polymer s vysokou molekulovou hmotnosti, ale malym
stupném konverze.

Obr. 16 Foto vzorkii PLA s riznou koncentraci katalyzatoru (klesajici koncentrace
katalyzatoru zleva doprava).

4.2 Zavislost molekulové hmotnosti na teploté polymerace

Zvoleny rozsah teplot byl 150 — 190 °C. Na zaklad¢ vysledkii z ptfedchoziho experimentu byl
zvolen pomér koncentraci katalyzator/monomer 1-107*. Vysledky jsou uvedeny v nasledujici
tabulce.
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Tab. 5 Dosazend molekulova hmotnost polymeru v zavislosti na teploté polymerace.

Vzorek # T [°C) n-10° t, [min] Hsp M, [g'mol™]
1 150 117,73 454 000
2 160 130,37 514 500
3 170 10 180 112,64 453 000
4 180 110,31 416 500
5 190 88,88 296 000

kde: n=pomér koncentraci katalyzator/monomer; T =teplota polymerace; t, = doba

polymerace, 7, = specificka viskozita, M, = sttedni viskozitni molekulova hmotnost.
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Graf 2 Zavislost dosazené molekulové hmotnosti polymeru na teploté polymerace.

Z Grafu 2 je patrné, ze polymer s nejvyssi molekulovou hmotnosti vznikl pfi teploté
polymerace 160 °C. Pti niZsi teploté 1ze predpokladat, ze polymerace probihala pfili§ pomalu,
a neprob¢hla tedy do vysoké konverze. Ztejmym duvodem je vyS$i viskozita taveniny, jez
zpomaluje rychlost difuze monomeru. Pii vyssi teploté lze naopak predpokladat vliv
termodegradace polymeru, coz naznacuje i zluté zbarveni viditelné na Obr. 17, kde jde vidét,
ze sytost zbarveni s teplotou polymerace vyznamné vzriista.
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Obr. 17 Foto vzorkit PLA polymerovanych pri uvedené polymeracni teploté.

4.3 Zavislost molekulové hmotnosti na délce polymerace

V posledni sérii vzorkl byl testovan vliv délky polymerace na molekulovou hmotnost.
Zvoleny rozsah délek polymerace byl 0,5 —7 hodin. Na zakladé ptedchozich experimentt
byla zvolena polymeriza&ni teplota 160 °C a pomér koncentraci katalyzator/monomer 1-107*.

Doby polymerace pfi primyslové vyrobé byvaji bézné kratsi (napt. 1 hodina), zatimco
laboratorni doby byvaji i v fadu dnii, aby bylo dosazeno vysokého stupné konverze pii CO
nejvyssi optické Cistoté polymeru. Jak jiz bylo fe¢eno v ivodu, zamérem bylo pfiblizit se co
mozna nejlépe primyslovym podminkdm, byly tedy zvoleny reakéni doby maximalné v fadu
nékolika hodin. Vysledné molekulové hmotnosti jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tab. 6 Molekulova hmotnost polymeru v zavislosti na reakcni dobe.

Vzorek # t, [min] n-10° T [°C] Hsp M, [g'mol™]
1 30 0,4518 106 000
2 60 1,017 257 000
3 90 1,390 348 000
4 120 1,697 416 500
5 150 1,838 446 000
6 180 10 160 1,968 472 000
7 240 2,071 492 000
8 300 2,134 504 500
9 360 2,240 524 000
10 420 2,207 518 000

kde: n=pomér koncentraci katalyzator/monomer; T =teplota polymerace; t, = doba

polymerace, s, = specificka viskozita, M,, = stfedni viskozitni molekulova hmotnost.
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Graf 3 Zdvislost dosazené molekulové hmotnosti na reakéni dobé.
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Z Grafu 3 lze vy¢ist, ze zhruba po tfech hodinach je jiz narGist M, zanedbatelny a blizi se
limitni hodnoté, ktera je s vysokou pravdépodobnosti zavisla na koncentraci katalyzatoru.
Degradace polymeru se zde dosti vyznamné projevuje, jak je ziejmé z Obr. 18 podle
vzrustajiciho Zlutého zbarveni. Vzhledem Kk faktu, ze molekulova hmotnost s ¢asem nijak
vyrazné neklesa, lze piedpokladat, Ze §tépeni probiha blizko konctu fetézcl, a molekulovou
hmotnost tedy nijak vyrazné neovliviiuje. Pfesto vSak lze fici, Ze vzhledem ke zvySujici se
mife degradace by doba delsi nez 7 hodin jiz nebyla za danych podminek vhodna. Pfi dobé
polymerace niz§i nez 2hodiny lze naopak ve vzorcich pozorovat krystalky
nezpolymerovaného laktidu, z ¢ehoz lze usoudit, Ze je za danych podminek vhodné ponechat
polymeraci minimalné dvé hodiny.

Obr. 18 Foto vzorkit PLA polymerovanych pri danych reakcnich dobdch.
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2
Vzorek

Graf 4 Opakovatelnost vysledku polymerace.

Pro tfi opakovani experimentu za stejnych podminek (koncentraéni pomér
katalyzator/monomer 1-10~, teplota 160 °C, doba polymerace 3 hodiny) bylo dosazeno dobré
opakovatelnosti  vysledné molekulové hmotnosti. Primérna hodnota M, ¢inila
505 500 + 24 500 g'mol .
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5. NAVRH DALSIHO POSTUPU

Jednotlivé experimenty nemohly byt pro vysokou ¢asovou naro¢nost opakovany (s vyjimkou
nalezenych optimalnich podminek), coz mize vnaset chybu do vysledki. Proto navrhuji se do
budoucna zaméfit na provéieni spolehlivosti vysledku opakovanym méfenim. Dale by bylo
vhodné identifikovat pfi¢inu zloutnuti polymeru a fotometricky sledovat zavislost Zloutnuti na
koncentraci, teplot¢ a délce polymerace.

Dalsi rozvoj metody by mél spocivat v provedeni experimentt ve vétsich objemech, napi.
v fadu nékolika kilogramd, kde by jiz bylo tieba fesit také inzenyrskou problematiku, napt.
odvod reak¢niho tepla a michani taveniny.

Konverze spotteby monomeru nebyla béhem téchto experimenti méfena. Diivodem byl
obsah skla vroztocich polymeru, jenz by zptsobil chybu pfi vazeni a znemoznoval
kvantitativni pfevod roztoku polymeru do ethanolu. Proto je do budoucna vhodné navrhnout
metodu, ktera by méfeni konverze spotieby monomeru umoziovala, naptiklad stanovenim
koncentrace laktidu ve vzorku surového polymeru.

Pro dalsi charakterizaci pfipravenych polymerl je déle nutné stanovit napf. distribuci
molekulovych hmotnosti, Ty, Tm, krystalinitu a optickou ¢istotu polymeru.
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6. ZAVER

Cilem této prace bylo experimentalné¢ ovéfit moznost polymerace laktidta v tavening. Tohoto
cile bylo dosazeno, nebot polylaktid zde prokazatelné vznikl. Pro nalezeni co
nejoptimalnéjsich podminek pro polymeraci byly sledovany zéavislosti molekulové hmotnosti
na poméru koncentraci katalyzator/monomer, teplot¢ polymerace a dobé polymerace.
M¢éienim stfedni molekulové viskozitni hmotnosti pomoci viskozimetrie bylo zjisténo, ze
nejvysSich  molekulovych  hmotnosti bylo dosazeno pfi  koncentraénim poméru
katalyzator/monomer 1-10* a teplot& 160 °C. Pro tiikrat opakovanou polymeraci pfi tdchto
optimalnich podminkach a dobé polymerace 3 hodiny byla dosazena pramérna molekulova
hmotnost 505 500 + 24 500 g'mol *. S ohledem na molekulovou hmotnost komeréné
dostupného polylaktidu (200 000 g'mol ™) lze Fici, Ze dosaZzena molekulova hmotnost se jevi
pro dosavadni komeréni vyrobu az zbyte¢né vysokd, nebot’ tavenina ma piili§ velkou
viskozitu pfi zpracovani naptiklad extruzi. Z grafu zavislosti molekulové hmotnosti na dobé
polymerace lze fici, Ze pro dosazeni M,, dostacujici pro vétsinu soucasnych aplikaci by stagilo
vzorek polymerovat po dobu jedné hodiny.

Prestoze mély vzorky po polymeraci riizné vyrazné zluté zabarveni, béhem srdzeni do
ethanolu pfechazelo zluté zbarveni do srazedla a ziskané polymery byly bezbarvé. To
poukazuje na nizkomolekularni charakter slozky zplsobujici Zluté zabarveni polymeru.
Vzhledem ke zvolenym podminkam (kratkda doba polymerace a nizka teplota) lze
predpokladat, ze vysledny polymer mél vysokou optickou Cistotu, a zde uvedené metody
a podminky jsou vhodné pro pfipravu vysoce cistych polylaktidi pro vyzkumné ucely
a specialni aplikace.

36



7. SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

L (+) lactic acid fermentation and its product polymerization [online]. 2004, 2004(2)
[cit. 2016-04-12]. ISSN 0717-3458. Dostupné z:
http://www.ejbiotechnology.info/index.php/ejbiotechnology/article/view/v7n2-7/520

Biochemické pojmy - vykladovy slovnik. VSCHT Praha: Vydavatelstvi VSCHT Praha,
2007. ISBN 978-80-7080-669-2. Dostupné také z: http://147.33.74.135/knihy/uid_es-
002/ebook.html?p=main.obsah

SVOBODA, Jifi. Organicka chemie 1. Vyd. 1. Praha: Vysoka S$kola chemicko-
technologicka, 2005. ISBN 80-708-0561-7.

AURAS, Rafael. Poly(lactic acid): synthesis, structures, properties, processing, and
applications. Hoboken, N.J.: Wiley, c2010. Wiley series on polymer engineering and
technology. ISBN 978-0-470-29366-9.

Lactic acid properties, applications and production: A review [online]. 2013, 2013(30)
[cit. 2016-04-12]. Dostupné Z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224412002683

AZAPAGIC, Adisa., Slobodan. PERDAN a R. CLIFT. Sustainable development in
practice: case studies for engineers and scientists. Hoboken, NJ: John Wiley, c2004.
ISBN 04-708-5609-2.

KOTZAMANIDIS, Ch., T. ROUKAS a G. SKARACIS. Optimization of lactic acid
production from beet molasses by Lactobacillus delbrueckii NCIMB 8130. World
Journal of Microbiology and Biotechnology [online]. New York: Kluwer Academic
Publishers-Plenum Publishers, 0207n. |I., 18(5), 441-448 [cit. 2016-05-02]. DOI:
10.1023/A:1015523126741. ISSN 09593993.

ALVAREZ, M.M., EJ. AGUIRRE-EZKAURIATZA, A. RAMIREZ-MEDRANO a A.
RODRIGUEZ-SANCHEZ. Kinetic analysis and mathematical modeling of growth and
lactic acid production of Lactobacillus casei var. rhamnosus in milk whey. Journal of
Dairy Science [online]. Elsevier Inc, 1012, 93(12), 5552-5560 [cit. 2016-05-02]. DOI:
10.3168/jds.2010-3116. ISSN 00220302.

VINK, Erwin T.H., Karl R. RABAGO, David A. GLASSNER a Patrick R. GRUBER.
Applications of life cycle assessment to NatureWorks™ polylactide (PLA)
production. Polymer Degradation and Stability [online]. Elsevier Ltd, 2003, 80(3), 403-
419 [cit. 2016-05-04]. DOI: 10.1016/S0141-3910(02)00372-5. ISSN 01413910.

[10]MASSOUD, Mona I. a Amal M. ABD EL-RAZEK. Suitability of Sorghum bicolor L.

stalks and grains for bioproduction of ethanol. Annals of Agricultural Sciences [online].
Elsevier B.V, 1112, 56(2), 83-87 [cit. 2016-05-02]. DOI: 10.1016/j.a0as.2011.07.004.
ISSN 05701783.

[11] THIEME, Georg. ROMPP. In: Thieme [online]. Georg Thieme Verlag KG, 2016 [cit.

2016-04-12]. Dostupné z: https://roempp.thieme.de

37


http://147.33.74.135/knihy/uid_es-002/ebook.html?p=main.obsah
http://147.33.74.135/knihy/uid_es-002/ebook.html?p=main.obsah
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224412002683
https://roempp.thieme.de/

[12]PELOUZE, Théophile-Jules, E. FREMY a Edmund C. EVANS. General notions of
chemistry. Philadephia: J. B. Lippincott & co., 1854.

[13] Manufacture of lactid. US1095205 A. Piihlaseno 15. 5. 1913.

[14] YOO, Dong, Dukjoon KIM a Doo LEE. Synthesis of lactide from oligomeric PLA:
Effects of temperature, pressure, and catalyst.Macromolecular Research [online].
Berlin/Heidelberg: Springer-Verlag, 0610, 14(5), 510-516 [cit. 2016-04-14]. DOI:
10.1007/BF03218717. ISSN 15985032.

[15] Melt-stable amorphous lactide polymer film and process for manufacture thereof.
US5798436 A.

[16] Melt-stable lactide polymer composition and process for manufacture thereof.
US5338822 A.

[17]Catalyst for direct conversion of esters of lactic acid to lactide and the method for
producing lactide using the same. US8258317 B2. Pfihlaseno 4. zafi 2012.

[18]ZHANG, Wang-Xi a Yan-Zhi WANG. SYNTHESIS AND PROPERTIES OF HIGH
MOLECULAR WEIGHT POLY(LACTIC ACID) AND ITS RESULTANT
FIBERS. Chinese Journal of Polymer Science [online]. 2008, 26(04), 425 [cit. 2016-04-
14].  DOL: 10.1142/50256767908003096.  ISSN  02567679.  Dostupné  z:
http://web.b.ebscohost.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/ehost/pdfviewer/pdfviewer?sid=76b66cf
5-bede-4ae3-8a79-059327¢292¢5%40sessionmgrl04&vid=1&hid=116

[19] XIAO, Lin, Bo WANG, Guang YANG a Mario GAUTHIER. Poly(Lactic Acid)-Based
Biomaterials: Synthesis, Modification and Applications. In: Biomedical Science,
Engineering and Technology. InTech, 2012-01-20. ISBN 978-953-307-471-9. DOI:
10.5772/23927.  Dostupné  z:http://www.intechopen.com/books/biomedical-science-
engineering-and-technology/poly-lactic-acid-based-biomaterials-synthesis-modification-
and-applications

[20lGARLOTTA, Donald. A Literature Review of Poly(Lactic Acid). Journal of Polymers
and the Environment. 2001, 9, 2, p. 63-84. ISSN 1572-8900.

[21]STERIC ARRANGEMENT IN POLYMERS (TACTICITY). Polymer Properties
Database [online]. Crow, 2015 [cit. 2016-04-25]. Dostupné zZ:
http://polymerdatabase.com/polymer%20physics/Tacticity.html

[22]AUTHOR MCGRAW-HILL, Editors. Mcgraw-hill Encyclopedia of Science and
Technology: [20 VOL SET] (McGraw-Hill Encyclopedia of Science and Technology).
11th ed. New York, USA: McGraw Hill, 2012. ISBN 978-007-1792-738.

[23]GUPTA, A. P. a Vimal KUMAR. New emerging trends in synthetic
biodegradablepolymers — Polylactide: A critique. European Polymer Journal [online].
2007, 2007(10), 4053-4074 [cit. 2016-04-25]. Dostupné zZ:
https://www.researchgate.net/publication/222820081 Gupta A P_Kumar_V_New_emer
ging_trends _in_synthetic_biodegradable polymers_Polylactide a critigue Eur Polym J

43 4053-4074

38


http://web.b.ebscohost.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/ehost/pdfviewer/pdfviewer?sid=76b66cf5-be4e-4ae3-8a79-059327c292c5%40sessionmgr104&vid=1&hid=116
http://web.b.ebscohost.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/ehost/pdfviewer/pdfviewer?sid=76b66cf5-be4e-4ae3-8a79-059327c292c5%40sessionmgr104&vid=1&hid=116
http://polymerdatabase.com/polymer%20physics/Tacticity.html
https://www.researchgate.net/publication/222820081_Gupta_A_P_Kumar_V_New_emerging_trends_in_synthetic_biodegradable_polymers_Polylactide_a_critique_Eur_Polym_J_43_4053-4074
https://www.researchgate.net/publication/222820081_Gupta_A_P_Kumar_V_New_emerging_trends_in_synthetic_biodegradable_polymers_Polylactide_a_critique_Eur_Polym_J_43_4053-4074
https://www.researchgate.net/publication/222820081_Gupta_A_P_Kumar_V_New_emerging_trends_in_synthetic_biodegradable_polymers_Polylactide_a_critique_Eur_Polym_J_43_4053-4074

[24]STEINBUCHEL, A. a M. HOFRICHTER. Biopolymers. Chichester: Wiley-VCH, 2003.
ISBN 35-273-0230-1.

[25] Natural Fibers, Biopolymers, and Their Biocomposites. London: CRC Press, 2005, s.
528-569. ISBN 9780203508206.

[26] Techno-economic Feasibility of Large-scale Production of Bio-based Polymers in
Europe. Sevilla, Spain: DG JRC, 2005. ISBN 92-79-01230-4.

[27]NatureWorks [online]. Nebraska, USA: NatureWorks LLC, 2016 [cit. 2016-04-25].
Dostupné z: http://www.natureworksllc.com/

[28] Vysoké uceni technické v Brnée [online]. Brno: VUTBY, https://www.vutbr.cz/ [cit. 2016-
05-04]. Dostupné Z:
https://moodle.vutbr.cz/mod/book/view.php?id=5433&chapterid=176

[29] Stanoveni viskozity roztokil — teoreticka ¢ast. VSCHT v Praze [online]. Praha [cit. 2016-
05-04]. Dostupné z: www.vscht.cz

[30] KAPLAN, Edited by David L. Biopolymers from Renewable Resources [online]. Berlin,
Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 1998, s. 367-411 [cit. 2016-04-26]. ISBN
9783662036808

[31]JALBERTSSON, A. C. a I. K. VARMA. Aliphatic polyesters. Biopolymers.
2002, 2002(4), 25.

[32] SONG, Fangchao a Linbo WU. Synthesis of high molecular weight poly(L-lactic acid)
via melt/solid polycondensation: Intensification of dehydration and oligomerization
during melt polycondensation. Journal of Applied Polymer Science. 2011, 120(5), 2780-
2785. DOIL:  10.1002/app.33182.  ISSN  00218995.  Dostupné¢  také z:
http://doi.wiley.com/10.1002/app.33182

[33]BELGACEM, Mohamed Naceur. a Alessandro. GANDINI. Monomers, polymers and
composites from renewable resources. 1st ed. Boston: Elsevier, 2008. ISBN 978-008-
0453-163.

[34] Handbook of ring-opening polymerization. Weinheim: Wiley-VCH, c2009. ISBN 978-3-
527-31953-4.

[35]ALBERTSSON, Ann-Christine a Indra K VARMA. Recent developments in ring
opening polymerization of lactones for biomedical
applications. Biomacromolecules [online]. 2003, 4(6), 1466 [cit. 2016-04-27]. ISSN
15257797.

[36] COULEMBIER, Olivier, Philippe DEGEE, James L. HEDRICK a Philippe DUBOIS.
From controlled ring-opening polymerization to biodegradable aliphatic polyester:
Especially poly( B-malic acid) derivatives. Progress in Polymer Science [online].
2006, 31(8), 723-747 [cit. 2016-04-27]. DOI: 10.1016/j.progpolymsci.2006.08.004. ISSN
00796700. Dostupné Z:
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/science/article/pii/S007967000600071
2

39


http://www.natureworksllc.com/
https://moodle.vutbr.cz/mod/book/view.php?id=5433&chapterid=176
http://doi.wiley.com/10.1002/app.33182
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/science/article/pii/S0079670006000712
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.lib.vutbr.cz/science/article/pii/S0079670006000712

[37]MECERREYES, David, Robert JEROME a Philippe DUBOIS. Novel macromolecular
architectures based on aliphatic polyesters: relevance of the "coordination-insertion™ ring-
opening polymerization. Novel macromolecular architectures based on aliphatic
polyesters: relevance of the "coordination-insertion™ ring-opening
polymerization [online]. 1999, 1999(147), 1-59 [cit. 2016-04-27]. Dostupné z:
http://orbi.ulg.ac.be//handle/2268/4496

[38]URUSHIDO, Kunio, Fujiko IWASAKI, Akira MATSUMOTO a Masayoshi OIWA.
Polymerization of allyl esters of unsaturated acids, 12. Cyclopolymerization of methyl 2-
methylallyl fumarate. Die Makromolekulare Chemie. 2003, 187(4), 711-721. DOI:
10.1002/macp.1986.021870401. ISSN 0025116x. Dostupné také zZ:
http://doi.wiley.com/10.1002/macp.1986.021870401

[39] Controlled Ring-Opening Polymerization: Polymers with designed Macromolecular
Architecture. Advances in polymer science. 2000,2000(157), 41-65.

[40]PORTER, Keith A. Ring Opening Polymerization of Lactide for The synthesis of Poly
(Lactic Acid). Illinois, 2006.

[41]JIMENEZ, Alfonso, Mercedes PELTZER a Roxana RUSECKAITE. Poly(lactic acid)
science and technology: processing, properties, additives and applications [online].
Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2015 [cit. 2016-04-28]. RSC polymer chemistry
series, 12. ISBN 18-497-3879-3. Dostupné Z:
http://pubs.rsc.org/en/content/chapter/9781782624806-fp011/978-1-78262-480-
6/unauth#!divabstract

[42] Product  Safety = Assessment ~ METATIN™  Catalyst  S-26 (Stannous
Octoate). Dow [online]. [cit. 2016-05-06]. Dostupné Z:
http://msdssearch.dow.com/PublishedLiteratureDOWCOM/dh_069d/0901b8038069d693
pdf?filepath=productsafety/pdfs/noreq/233-00840.pdf&fromPage=GetDoc

[43] TOMALA, Libor. Studium syntézy laktidu z esterti kyseliny mlécné. Brno, 2015.
Diplomova prace. VUT v Brné. Vedouci prace Doc. RNDr. Jaroslav Petrtj, CSc.

[44]DORGAN, John R., Jay JANZEN, Daniel M. KNAUSS, Sukhendu B. HAIT, Bradford
R. LIMOGES a Matthew H. HUTCHINSON. Fundamental solution and single-chain
properties of polylactides.Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics [online].
Hoboken: Wiley Subscription Services, Inc., A Wiley Company, 2005, 43(21), 3100-
3111 [cit. 2016-05-12]. DOI: 10.1002/polb.20577. ISSN 08876266.

40


http://orbi.ulg.ac.be/handle/2268/4496
http://doi.wiley.com/10.1002/macp.1986.021870401
http://pubs.rsc.org/en/content/chapter/9781782624806-fp011/978-1-78262-480-6/unauth#!divabstract
http://pubs.rsc.org/en/content/chapter/9781782624806-fp011/978-1-78262-480-6/unauth#!divabstract
http://msdssearch.dow.com/PublishedLiteratureDOWCOM/dh_069d/0901b8038069d693.pdf?filepath=productsafety/pdfs/noreg/233-00840.pdf&fromPage=GetDoc
http://msdssearch.dow.com/PublishedLiteratureDOWCOM/dh_069d/0901b8038069d693.pdf?filepath=productsafety/pdfs/noreg/233-00840.pdf&fromPage=GetDoc

8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

a
ATP

Hred
Hsp
[7]

Mark-Houwinkova konstanta
Adenozintrifosfat

Koncentrace

Spolec¢nost (z angl. Company)
Vz4jemna rychlost

Vzajemna vzdalenost
Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Schultz-Blaschkova konstanta
Mark-Houwinkova konstanta
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Kwvalita pro analyzu
Polyethylentereftalat

Polylaktid; kyselina polymlé¢na
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Polymerace s oteviranim kruhu
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Polymerizac¢ni teplota
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Teplota tani
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