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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva optimaliza¢ippavy vysokomolekularniho polymeru, a
naslednym studiem fyzik&rchemickych, mechanickych, tepelnych vlastnosti &ym
degradability v abiotickém prasidi modifikovaného materidlu na bazi polykondeizat
kyseliny mil&né. Polykondenzaty kyseliny ndlé¢ nedosahuji obvykle vysokych
molekulovych hmotnosti. Pro zvySeni tohoto parambttia aplikovana dvojstujova reakce,
kterd zahrnovala ffpravu prepolymeru reakci kyseliny rah@ s polyetylenglykolem a
naslednou reakci s vybranymi diizokyanaty za vzrnikilyester-uretain na bazi PLA. Tato
syntéza finesla potebné zvySeni molekulové hmotnosti a zatmowdoslo ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti za sasného zachovani schopnosti hydrolytické degradbnsti.

Kli¢ova slova: polymer kyseliny miéé, polykondenzace, polyester-uretan, funkcionaéz
extendery, diizokyanéty, abioticka degradace

ABSTRACT

This diploma work deals with optimization of higholecular weight polymers based
on lactic acid polycondensates and subsequent tigagsen of their physic-chemical,
mechanical, thermal properties and degradabilitgenrabiotic conditions. The lactic acid
polycondensates usually do not posses high molewdagght. Two step reaction processes
were applied for enhancement of molecular weighhefmaterial which includes prepolymer
preparation through reaction of lactic and withyethylene glycol following by reaction with
selected diisocyanates. It led to formation of petgr-urethanes based on polylactide. This
synthesis brings significant molecular weight erdeement, improvement of mechanical

properties of the material, which remains its hygtioal degradability.

Keywords: polylactide, polycondensation, polyesterthanes, functionalization, extenders,
diizocyanates, degradation
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UvoD

MnoZstvi studii a praciénujicich se problematice biologicky rozlozitelnymblymei
stadle naiista, coz souvisi i s rostoucim gem jejich aplikaci, jako jsou obalyjizané
rozlozitelné filmy, vlakna a dbec vyrobky ugené pro jedno pouziti. DalSi vyznamnou
oblasti, kde se tyto polymerni biomaterialy uplgit ve stale rostoucim &ritku a dnes jsou jiz
neodmyslitelnou saiésti, jsou biomedicinské aplikace v podlebtebatelnych chirurgickych
Sicich materidl, implantati a nostu I&Civ s kontrolovatelnym uvalovanim.[1,2]

Odwtvi vyvoje a pouziti polymernich biomatefiadlje obec& charakteristické
piisnymi pozadavky na pouzivané polymery jako takavigjich gisady, které musi byt pro
jejich asgsnou certifikaci dodrzeny. Polymery musi byt bioblky rozloZitelné, netoxické a
biokompatibilni. Na druhou stranu je peiba, aby my i dobré mechanické, tepelné,
chemické a zpracovatelské vlastnosti. Neopomenuietali zde hraji i ekonomické faktory,
je snaha o co nejnizsi naklady na vyrobni procgsgimyslovéem ndtitku.[3]

Mezi vhodné kandidaty sfljici tyto poZzadavky p#ti polymer kyseliny mléné —
polylaktid (PLA). Vychozi latka proffpravu PLA, kyselina mkna, je relativi netoxickd a
ma Siroké uplatni diky svému vyuziti v potraviiigkém, farmaceutickém, textilnim i
chemickém pimyslu. Jednim z kibvych poznatk je fakt, Ze kyselinu miéou Ize ziskat
jednak jako produkt petrochemickéhoiamyslu, tak pomoci biotechnologickych proges
zaloZzenych na fermentaci sachérid obnovitelnych zdréj jako je Skrob, glukoz&ii
laktoza.[4]

Literatura popisuje &kolik zpiasohi ptipravy, z nichz fima polykondenzace kyseliny
mlé&iné, je technicky nejmémarana. Jeji nevyhodou jsou ale nizké hodnoty molekidbv
hmotnosti (M) produki, coZz se odrdzi ve zhorSenych uZivatelskych viastoh. Tento
nedostatek Ize zmirnit postpolykondetiziani reakcemi, které zahrnuji termina@tzce
PLA vhodnymi funknimi skupinami pro naslednou reakci hap dvoufunknim reaktantem
zaji¥ujicim prodlouZenifettzci a zvySeni molekulové hmotnosti PLA. Vysledkem je
material, ktery poskytuje vyragZn zlepSené vlastnosti ve srovnani usqdnim
nizkomolekularnim PLA.

Tato diplomova prace se zabyva optimalizaci pdgkpodenzanich reakci mezi ko-
polykondenzéaty kyseliny mé@é a polyetylengklykolu siznymi diizokyanaty. Nedilnou
souwasti prace je také analyza vlivéchto reakci na rozlozitelnost vysledného materialu

v abiotickém prosedi.
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1 KYSELINA MLE CNA (LA)

Kyselina miéna (2 — hydroxypropanova, Obr. 1) je ds€ji se vyskytujici
karboxylovou kyselinou vifrodé. Byla objevena Svédskym chemikem Scheelem v r@8@ 1
jako souwast kyselého mléka a poprvé byla kosmér produkovana Charlesem E. Avery
v Massachsetts v USA v roce 1881.[5]

Kyselina ml€éna se vyrabi chemickou syntézou nebo fermentadiasal. Vychozi
surovinou pro chemickou syntézu je laktonitril (§CHH(OH)CN), ktery se ziskava
z acetaldehydu (C#€HO) a kyanovodiku (HCN). Pagisteni pomoci destilace je laktonitril
poté hydrolyzovan za vzniku kyseliny nilé jako racemicka s¥a obsahujici D a L formu

v poneru 1:1.

Obr. 1: L a D stereoisomer kyseliny ndlee.

V posledni dob je kyselina mléna casto zmhovana jako obnovitelny materialovy
zdroj, ktery vznika fermentaci sachdridbsazenych v biomase pochazejici ¢kterych
zenedélskych plodin (pSenice, kukigce, cukrovaepa atd.). Bakterialni fermentaci, Ize ziskat
vysoce stereospecifickou formu kyseliny tmé — pouze L nebo D stereoisomer (Qhrl).

[6]
1.1 Vlastnosti a pouZiti

Kyselina ml€na tvai bezbarvé krystaly, které se rozpousti vedvadge sodasti mnoha
riiznych biochemickych proc&sMolarni hmotnost kyseliny mi@é je 90,08 g.mdl, hustota
1,209 g.crt, prechodové teploty zavisi na pdrma L a D formy, racemat obsahujici 50%
kazdého izomeru ma teplotu tani kolem 16,4°C, wstiatické formy je vyznamnvyssi az
52,7°C. Vyuziti nachazi zejména v potravsi®&m, koZzeédném, textilnim a farmaceutickém

pramyslu. Kyselina mléna se vyznéuje také antiseptickymi vlastnostmi, nachazi se
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v mastech a Samponech.[7] V potravgk@m pamyslu se vyuziva jako konzewrrd latka pro

uchovani chuti.

2 POLYLAKTID (PLA)

PLA je v rekterych ohledech srovnatelny svymi vlastnostmiagitnimi termoplasty
(nap. PET, PP, PS). Zejména diky své nezavadnostiptdmiitelnosti a dostupnosti vychozi
suroviny, je oznéovan jako polymer budoucnosti.

PLA je biodegradabilni, termoplasticky polyestes? jje povaZzovana za alternativu k
polymeiim ziskavanych z ropnych frakci.[8] Na obrazku Zgbrazena struktura PLA, ten
muze existovat veréch stereoizomerech: poly-L-laktid (PLLA), poly-Caktid (PDLA) a
poly-DL-Laktid (PDLLA).

©)

O
O
T

T
HO——T
C

n

Obr. 2: Struktura polymeru kyseliny miéé.

2.1 Vyroba PLA

PLA Ize obecn vyrobit ttemi hlavnimi postupy (Obr. 3).fithou polykondenzaci
kyseliny ml&né, kdy vznik& nizkomolekularni polymerni produkery je Kehky a ¥tSinou
prakticky nepouzitelny pokud neni upravena délke jettzci za pouziti vhodnyckinidel.
Druhou cestou je polymerace kyseliny #mé v roztoku (xylen), tento Apob gFinasi
dostatén¢ vysoké molekulové hmotnosti bez nutnosti pouzpedcalnich ,extendéf
molekularnihoietézce. Teti a zarovié nejvice komemé vyuzivany zfisob je zaloZzen na
otevirani laktidového kruhu — tzv. ROP (ring-openipolymerization), kdy vznika vysoko
molekularni produkt (M> 600 000 kg/mol). Metoda zahrnujeédfdze. Jako prvni probiha
polykondenzace vodného roztoku kyseliny &k za vzniku nizkomolekularniho
prepolymeru, vdruhé fazi dochazi za snizenéhoutlak gitomnosti katalyzatoru
k depolymeraci a vzniku cyklického produktu - laktj ktery je dale¢isttn a nakonec

polymerovan za vzniku vysoce molekularniho produgju
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Obr. 3: Schéma vyroby polymeru kyseliny niié.[10]

Komern¢ se PLA vyrabi né€psgji polymeraci v taveni coz ginasi vyhody jako
nulovy obsah rozpou&dla, mensi citlivost na kestoty a metoda je vhodna pro velkovyrobu.
Pfi polymeraci v taveni& jsou nefastji vyuzivany jako katalyzatory komplexy kov
obsahujici typické iniciatory (alkoxidy), kdy searhkteristické skupiny vazou na kyslik
(ketonovou skupinu) koordinované molekuly L-laktiduiz obr. ¢. 4.[11] Pro zajig&ni
vysokych M a zarowue biologicky dolte odbouratelnych a bioresorbovatelnych progiuje
snaha vyuZivat katalyzatory neobsahujici kovy. Jadkus o nalezeni novych nekovovych
katalyzatod pro syntézu PLA byly pouzity soli 1,3 — dialkyl iskazolia. Ukazalo se, Ze tyto
katalyzatory maji sice nizsi aktivitu nez vyuzivangarni systém Sngl 2H,O/TSA (chlorid
cinaty dihydrat/p — toluen sulfonovéa kyselina), pteskytuji lepsi vysledky v oblasti zvySeni
vytszku PLA. Byl ziskan produkt o M = 20 000 g riab optickougistotou 89 — 95 % a
krystalinitou 40 — 55 %. M iiZe byt poté dale zvySena pomoci polykondenzacevnépe
fazi.[12]
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2.1.1 Prima polykondenzace

Pfimou polykondenzaci zaipmnosti katalyzatoru se za snizeného tlaku zZRka& s
molekulovou hmotnosti (M) dosahujici pouzékolika desitek tisic. Bvodem je tvorba
molekul vody, ktera se z re&k snesi téZko odstrauje, a posouva rovnovahu reakcessem
k hydroxykyselig. Nevyhodou této syntézy je i fakt, Zze neni moZniheln reakce
kontrolovat stereoregularitu, proto ma vyslednyypwr horSi mechanické vlastnosti. PLA o
vyS8Si M lze pimou polykondenzmi metodou fipravit za pouZiti prepolymérn9]
Prepolymeii se vyuziva H polymeraci v pevném stavu (solid state polyméiima— SSP).
Vychozi prepolymer se z#llia nad teplotu skelnéhagchodu a pod teplotu tani, zaréve
musi byt teplota dostate¢ vysoka, aby dochazelo k mdtu polymernihoietzce, ale
nedochézelo k tani krystalické faze, coz by molylolat nizné degradmi reakce.[13]

Jak jiz bylo zmidno, gima& polykondenzace byla zf#iku povaZovana za proces
ziskavani pouze nizkomolekularniho produktu, kteejrel zadné dalSi vyuziti. V dnesni
doke vSak lze touto metodou ziskat také PLA o cmavysoké molekulové hmotnosti.
V souvislosti s tim byl nagklad publikovan postupifpravy PLA gimou polykondenzaci v
taveniré o molekulové hmotnosti 120 000 g.nata pomoci systému binarnich katalyzator
napg. SnCh-2H,0O/sukcinanhydrid nebo SnEPHO/maleinanhydrid. PLA ifijpravena touto

cestou byla vyuZzita na vyrobu vlaken.[14]

2.1.2 Polymerace v roztoku

Je dalSi komeén¢ vyuzivana metoda, jak ziskat PLA o vysoké molek@lbmotnosti
aZ 300 000 g.mdh vysokésists. PYi této metod vznika PLA v roztoku (xylen, dipfenylether
aj.), reakni podminky jsou podobné jakoippiimé polykondenzaci v taverin(vysoké
teploty, dlouhé reaini ¢asy). DalSi nevyhodou je nutnost ods#rarzbytkového rozpoudtia
z produktu, coZz neni vzdy jednoduché. Také samatmnipulace s$asto toxickym

rozpoustdlem &la proces porrné nakladnym.[15]
2.1.3 ROP (ring-openingpolymerization)

Polymerace pomoci ROP (Obr. 4) se provadi za vakydené teploty (135 — 180 °C)
a v piitomnosti vhodného katalyzatoru. K otemi laktidového cyklu a samotné polymeraci se
jako katalyzator népstji pouziva etylhexanoat cinaty, samotny mechanizreakce se pak

nazyva koordinéné-inzecni. NejdilezitéjSi parametry reakce, které oviiyi vysledné

vlastnosti PLA, jsou:
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1) Racemizace: Je proces, kdy dochazi k tvgnbych stereoizomér v pavodre
opticky cisté sngsi. K racemizaci nize dochazetdhem tvorby polymeru vlivem teploty a
katalyzatoru. ZvySené mnozstvi opakujicich se letatich strukturnich jednotekiie mit za
nasledek vyznamné zmy v chovani, potk&eni krystalizace a négnivy vliv ha mnoho
dalSich vlastnosti PLA produkt

2) Cistota laktidu: laktid miZze obsahovat ®estoty, jako jsou kyseliny, oligomersi
voda. Ritomnost né&istot a jejich mnoZstvi ma vliv zejména na rychlpslymerace a
molekulovou hmotnost.

3) Obsah zbytkového monomeruitpmnost zbytkového laktidu v polymeru a jeho
mnoZstvi nize mit nezadoucicéinky béchem zpracovani polyméltepelna degradace) aize

také zpisobit znény ve vlastnostech vysledného produktu.[16]
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Obr. 4: Schéma ROP L izomeru laktidu iniciované komplexemu.
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2.1.4 Enzymatick&a polymerace

Enzymaticka polymerace je jednou z Zivotaschopnwiternativ produkce PLA,
provadi se za mirnych reakch podminek, proto je i ekologicky Seii§i. Zarove tato
metoda poskytuje i dosta@teou kontrolu pitbéhu polymerace. Enzymatickou syntézu poly L
— laktidu se pod@do uskute&nit védeckému tymu kolem Chanfreau (2010). Syntéza byla

provedena v fitomnosti iontové kapaliny (1-hexyl-3-etylimidaaminhexafluorofosfat —
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[HMIM] [PF6]) a byla zprostedkovana pomoci enzymu lipasy B (Novozyme 435). PLA
s nej\tsi M (37,8 16 g.mol*) bylo dosaZenoip90°C.[17, 18]

2.2 Vlastnosti PLA

PLA je tuhy termoplasticky polymer, ihe byt jak semikrystalicky tak zcela amorfni
v zavislosti na poiru L, D izomeru nebo na tepelné historii. Pedre aplikace je Zadgsi
L izomer — PLLA, protoze je schopny krystalizacgebkoz kyselina L-mléna ze které se
vyrabi je mnohem dostupsi. Oproti tomu PDLLA a jiné kombinace L a D izoragsou
Z&danwjSi v oblasti medicinalnich aplikaci a pro vyzkumigely, jelikoZ rychleji degraduiji.
Cisty D izomer (PDLA) se prakticky nevyuzivakali jeho vlastnosti jsou totozné s PLLA.

Biokompatibilita

Biokompatibilita, tedy snasSenlivost v lidskéndlet je jednou znejvyznang$ich
vlastnosti PLA. Tato vlastnost je nejdzit¢jSi zejména v oblasti biomedicinskych aplikaci.
Biokompatibilni material by neghmit na tkag toxické nebo karcinogennéiaky. Také jeho

degradani produkty by nerly v organismu vyvolavat nezadouci reakci.

Produkty rozkladu PLA jsou zcela netoxické hydropgddiny, které se din¢ nachazi
v organismech, detre lidského &la. Tyto produkty se z¢enuji do cyklu trikarboxylovych
kyselin a poté dochazi k jejich vyleeni. BBEhem poslednich let probihatgtnéin vivo studie,
které biokompatibilitu usgné prokazaly a PLA byl schvélen organizaci FDA (Tl and
Drug Administration) jako material vhodny profimé kontaktovani s biologickymi
tekutinami.[19]

Tepelné vlastnosti

Teplota skelnéhotpchodu je horni teplotou pouziti pro kowr@raplikace, pro PLA se
tato teplotni hranice pohybuje mezi 50 — 60°C. d&plani je od 130°C do 230°C Tyto
piechodové teploty obe&nzavisi na obsahu krystalické faze, molekulové most,
morfologii a obsahu rigstot. U PLA teplota skelnéhagchodu klesa s rostoucim obsahem D
izomeru (sniZuje se krystalinita), viz. Tab. 1.[20]

Teplotu skelného #echodu lze velmi dde vyhodnotit nafiklad pomoci DSC
(differential scanning calorimetry). Na obrazku 5 je znazoréna zavislost doby zrani
krystalické faze u PLLA a PDLLA {p40°C) a posunu g— vrcholu piku, sfrem k vySSim
teplotdm. Okev byl provadn rychlosti 10°C.mif.[16] U PLLA maZeme pozorovat vysi
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teploty skelnéhoi@chodu nez u PDLLAipstejnych dobach krystalizace, protoze izomer D u

PDLLA piasobi jako né&istota a sniZuje tak obsah krystalické faze.

Tab. 1 Teploty skelnéhofiechodu a teploty tani pro PLA. [10]
Pomer (L/D,L) - PLA Ty (°C) Tn (°C)

100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80/20 56 125
doba krystalizace doba krystalizace
(a) 256 h (b) 256 h
240 h\
48 h
N

40 45 50 55 60 65 70 75 25 30 35 40 45 50 55 60 65
teplota (°C) teplota (°C)

Obr. 5: DSC Kivky pii ohievu a) PLLA b) PDLLA.[16]
Fyzikélni vlastnosti

Jak jiz bylo vySe zmino, PLA se svymi vlastnostmiiie srovnavat s polymernimi
materidly na bazi ropy. Ma pammé dobré optické (amorfni PLA), mechanické a bariérov
vlastnosti. V rozmezi 25 — 45°C byl u poly(98% lktidu) zjiS&n koeficient propustnosti pro
CO, vySSi nez u poly(94% L-laktidu) a aktird energie permeace byla zfi8a nizsi u
poly(98% L-laktidu).[21] PLA koeficienty propustridgsou nizSi nez stanovené hodnoty pro

krystalicky PS, ale vySSi nez u PETiep to je mozné vyuzit tento material na vyrobu
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nagiklad biorozlozitelnych lahvi na vodu. Propustnastganickych rozpoudtlel je
srovnatelnd s PET.[10] Hustota amorfni PLA v pevnémvu odpovida 1,25 g.¢n
krystalickd PLA mé& hustotu od 1,37 — 1,49 §j20]

Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti obe&nvelmi vyznamg zavisi na molekulové hmotnosti,
uspdadani makromolekul a jejich orientaci. PLA se vyana dobrymi mechanickymi
vlastnostmi, které jsoutrpdpokladem prdadu aplikaci, v nichz svoji funkci doposud plni
vétSinou konvenni plasty. PLA m& poginé dobrou tuhost a pevnost (modul pruznosti 3000
— 4000 MPa, pevnost v tahu 50 — 70 MPa)[16], niagiménkiehky a jeho nizka taznost je
limitujici pro nekteré pouziti. Zavislosti mechanickych vlastnostiM se ¥nuje celarada
vyzkumnych praci. Bylo n&fklad prokdzano zvyseni pevnosti v tahu az o 20%stém M
z 107 000 g.mét na 550 000 g.mdl[22] Dalsi moznosti zlepSeni mechanickych vlaginos
PLA je jeho mechanicka orientace (Tab.2), kdy datkdnorfologickym zninam krystalove

strukturyo nap.[23]

Tab. 2: Vliv orientace makromolekul na mechanické viastnB&#,
A je stupé dlouzeni (L/lg).[24]

neorientovany orientovany

AL=25 A=34
Modul pruznosti v tahu (MPa) 3650 4490 3740
Pevnost v tahu (MPa) 47,0 73,3 66,3
Prodlouzeni p pietrzeni (%) 1,5 48,2 21,8
R&zovéa houzevnatost (kJn 12,5 35,9 -
Vrubovéa houZevnatost (kJ 1,6 5,9 52,0

2.3 Modifikace PLA

PLA je material vhodny pro velké mnozstvi aplikaatkteré z nich vSak vyzaduji
dalSi upravy vlastnosti, jako jsou propustnostikysti vihkosti. DalSi omezeniimasi nizka
teplota skelnéhoipchodu, nizka tepelnd odolnost a jiz vySe 2Zmdmizka houzevnatost a
taznost. Obeachmaji modifikace za cil zlepSit tuhosti wysSich teplotach, zvysit taZznost,
nebo zvysit rychlost degradace PLA. Velkypbvyzkumnych praci semuje snésim PLA

s dalSimi komponenty, kterymi jsou rtégad termoplasticky Skrob, polyetylenoxid,
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polyetylenglykol, poly¢-kaprolakton), polyvinylacetat, poly(3-hydroxybudyy, acetat

celulézy a poly(butylen sukcinat) (Tab. 3).[25]

Tab. 3: Prehled vysledk praci ¥novanych modifikaci PLA.[25]

Zpuasob Prostifedek modifikace

modifikace

Efekt

Chem. reakce Estery citratu

Triacetin, tributil citrat
Oligomerni malonovy
esteramid

4.4-metylen difenyl
diisokyanat

Estery polygycerolu
Polyethylénglykol, acetyl
trietyl citrat

Mastek

Poly(1,3-butylen adipat)

Polykarbdiimin
Polyvinylacetéat
Polyetylenoxid (PEO)

Smésy (blendy)

Poly e-caprolakton (PCL)
Polyetylenglykol (PEG)
Skrob (+ plastifikator)

Polycarbonét

Etylen-vinyl alkohol

(EVOH)

Poly etylen glycidyl

metakrylat

(PEGMA)
Kopolymery  D,L-mandlova kyselina
PLA s:

e- kaprolakton

Polyvinylchlorid
Akrylonitril-butadien-
styren

Vakuove liti, extruze
pevné faze
Orientovani

Fyzikalni
Uprava

Temperovani
Zrani
Dlouzeni

SnizeniglzvySeni prodlouzeni
pii pretrzeni

Pokles T zvySeni krystalinjty
Snizeni T, zvySeni nagti pri pretrzeni

Vyhodné nukle&ni ¢inidlo pro zvySeni
krystalinity

Zvyseni prodlouZetii pretrZzeni
Redukce T, zvySeni krystalinity

Snizeni taznosti o vic nez 10%
Snizeni patavého modulu a
zvySeni prodlouZenitppietrzeni
Tepelna odolnosti210°C, 30 min
Zvyseni nap v tahu, prodlouzeni
ProdlouZenii pretrZzeni vice nez
500%
Vyhodné mechanické vlastnosti
ZlepSeni biodegradability
Snizeni ceny, pokleg AvySeni
biodegradability
LepSi mechanické vlastnosti,
Vylep3eni tepelnych, mechanickych a
biodegradanich vlastnosti
Priprava super tvrdého PLA materialu

ZvysenigTzlepSeni mechanickych
vlastnosti

Zvyseni teploty rozkladu a stépn
krystalinity

Zvyseni tvrdosti a pevnosti
VylepSeni houzZevnatosti a prodlouzeni
pii pretrzeni, malé sniZeni pruznosti a
pevnosti v tahu
Pevnost v ohybu, ohybovy modul,
vzrast az na 221 MPa a 8,4 GPa
Vyznamné zlepSeni charakteristik v
tahu

ZvySeni tuhosti materiélu

ZvySeni T

ZlepSeni tahovych vlastnosti

Z davodu vysoké kehkosti je pidavek zndkcovadla prakticky vzdy nezbytny. Pro

tento &el se s vyhodou vyuzivaji nédklad oligomery kyseliny miéné, glycerol, glycerin
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triacetat a nizkomolekularni citraty. DalSi moznadépSeni vlastnosti PLA zahrnuji jeho
kopolymerace. Velmi &innou metodou za &lem zvySeni houZevnatosti se ukazala byt

kopolymerace s elastomery.[26]

2.3.1 Polymerni smési s PLA

Polymerni smsi/blendy se népsgji vyviji za elem snizeni ceny vyrobku nebo
modifikace vlastnosti materialu. N&jgi pozornost je dnovana srésim PLA obsahujicim
dalSi biodegradabilni komponent(y). Z kokréch plast (nedegradabilnich) byly pouZity pro
smési s PLA napiklad PC, PP, ABS, HIPS, LDPE, PET, PMMA.[27] Midid PLA
s LDPE je mozné dosahnout lepSi tuhosti a houzZestiginak kehkého PLA. Problém u této
smesi miZze byt v rozdilné poladtobou materidl. Pro zlepSeni misitelnosti je pelba pouzit
kompatibilizator. PLA a polyvinylacetat (PVAc) tkioblend jehoz ob slozky jsou dote
misitelné. Kombinaci¢thto materidl se zvysi pevnost v tahu o 5 az 30% a prodlouzéni p
pietrhnuti az o 5%.[20]

Mezi nejrozsiergjSi biodegradabilni polymerni blendy PLA fasmesi obsahuijici

Skrob, PCL, PHAs. Novinkou v této oblasti je fifad snés PLA s kyselinou hyaluronovou.

2.4 Zpracovani PLA

Volba zpracovatelské metodytginou zavisi na tepelnych vlastnostech materialu a
formé Zzadaného produktu (félie, vlidkna, aj.). VyrobkiIzA, které vyzaduji dobrou tepelnou
odolnost, byvaji zpracovany vitovanim materialu s obsahem D izomeru menSim 86z 2
Naproti tomu PLA obsahujici 4 - 8% D izomeru jsologné pro vyfukovani, vakuové
tvareni.[28]

Procesni teplota ip extruzi musi byt vysSi nez ] aby doSlo k dostateé
homogenizaci, ale zarokdy nmela byt dostaténé nizka, aby sefpdeslo tepelné degradaci,
vétSinou se pohybuje v rozmezi 40 — 50°C nad Hro fazi ochlazovani — stabilizovani tvaru
a roznera vyrobku plati obecna pravidla. Vysoka rychlostlazbvani nize mit za nasledek
vznik rezidualnich nafi, kterd se projevi pozf deformaci vyrobku. B pomalém
ochlazovani se vytw¥a krystalicka struktura, coZ ime pedstavovat ztratu optickych
vlastnosti.

Vlastnosti vyrobku mohou byt vyznamovlivnény pritomnosti nafiklad katalyzatak

nebo vody ve vychozim materialu. Tyto latkiitpmné @i zpracovatelském procesu mohou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

katalyzovat depolymeraciginkem vody dochazi k hydrolytickym reakcim. Obaotfdaktory
maji za nasledek sniZzovani M, v litergye uvedena naiklad hodnota snizeni M o 50 —
88% p@i vstiikovani, coz méa zasadni vliv na mechanické vlasinosaterialu.[29]
NejcastjSimi zpisoby zpracovani PLA jsou ¥#tovani, vytl&ovani, tvarovani za tepla a

zvlakiovani.
2.5 Pouziti PLA

PLA polymery se stavaji cendvyhodnou alternativou pro komoditni materialy reib
ropy. Zavadnim tohoto materialu do novych oblasti vyuZiti @le podpdi a rozsfi vyuzivani
i dalSich produkt zentdélské vyroby. A pesto, Zze PLA je podmné novy polymer je mozné
velmi &inné¢ manipulovat s jeho fyzikalnimi, mechanickymi a ibesvymi vlastnostmi
modifikacemi jeho chemického slozewi zménami jeho molekularnich charakteristik.

N¢které konkrétni fiklady pouZiti jsou zobrazeny na obrédzkié a 7.
2.5.1 Obalovy material

Vyuzivani polymeit v obalovém pimyslu mé jednozr@mé prvenstvi, z celkové
produkce PLA je prav 70% vyuzito pray na obaly a jednorazové nadobi. Tato studie
popisuje situaci v roce 2003 a podle odbairgke do roku 2020 zvysi hla¥produkce PLA
vlaken a tkanin.[25]

PLA ma idedlni vlastnosti (tuhostirost, tvarova stalost, bariérové vlastnosti
zaji¥ujici uchovani chuti, aroma) hlavrpro balenic¢erstvych potravin, zeleniny, ovoce a
salati. Mezi dalSi PLA vyrobky pa#t jogurtové kelimky, kontejnery na bylinky, cukiipv

pohary na studené napoje, folie na potraviny, ohalponbony, lahve na vodu a dalSi.[25]
2.5.2 Biomedicinské aplikace

PLA se vyuZiva p vyrob¢ Sicich materidl, stehi,, dialyza&nich zd&izeni, prosedki
pro kontrolované uvdbvani I€iv a dalSich zdravotnickych #iaeni. DalSi upla@ni nachazi
v tkanovém inZenyrstvi, kde se vyuziva jako zakladna ndbtasna podpora umgjici
trojrozmerny rist burgk in vivo a ex vivo Tato podpora poskytuje tkam misto, aby se
pripojily a byl tak umozgn jejich dalSi #ist. Napomaha difuzi Zivin a &uje tvar rostouci
tkdré. Tyto aplikace vyZzaduji pevné, ale zamvepoddajné materialy, které jsou
biokompatibilni a zarove biologicky odbouratelné, takze nemusi byt po vigwnd tkark
chirurgicky odstra#ny.
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Chirurgicky Sici material

Vlastnosti nemodifikovaného PLA, jako jsou vysokgystalinita (40%), tuhost a
pomala degradace, omezuji jeho pouziti jako Sicieri@. Z toho dvodu byva kyselina
mlé&na kopolymerovana s dalSimi biologicky rozlozitemypolymery k dosazeniigsré
definovanych vlastnosti. Jednotka komonomeru zgsatw pravidelné struktury a tim brani
vzniku vysoce uspg@danych oblasti. Pro tentdal se negjastji pouziva kyselina glykolova.
Komerné je tento produkt znamy jako Coated VICRYRAPIDE (Polyglactin 910) a je
uréeny k oSaeni povrchovych zrami, kde je paeba jenom kratkodoba podpora (7-10
dni).[30, 31]

Implantéty

Jak se v posledni ddbukazalo, PLA a biologicky rozlozitelné materialglkow
nabizi obrovsky potencial ndklad jako progiedky pro uchyceni kosti. Doposud deegtji
vyuZivané kovové materialy jsou nahrazovany biaazélnymi ve fornd ¢epi, pro uchyceni
vazi, pruti a Srould v kostech. V rekonstréki chirurgii nachazi PLA vyuZiti ve forn
mikrocastic, které se aplikuji inj€ké, jako vyph obli¢ejovychc¢ésti.

DalSi uspsnou aplikaci jsou PLA mikrosféry a mikrokapsleerkt se vyuZzivaji
v systémech Hzenym uvohovanim aktivni latky (nap antikoncepce, lokalni anestetika,
vakciny). Uvohovani je zaloZzeno natznych mechanismech, které tegtji zahrnuji
degradaci polymeru.[17]

2.5.3 Vlakna

Maji velky aplika&ni potencial. PLA je mozné velmi digba rychle zvldkovat gimo

z taveniny. Mohou byt vyuzivany jako vyglrdo polStéi, na vyrobu kobelfg nebo jako
vlakna pro vyrobu o&nich textilii. Z PLA (35%) vldken v kombinaci sskibzou (65%) se
vyrabi napiklad netkané étky, které mohou nahradit doposuddasygji pozivany PET. PLA
nabizi vtéto aplikace nejenom vyhodné uZivatelslastnosti, jako najklad odolnost
skvrnam, nizka nasakavost, prodysnost ale hlavimbdgu je rozlozitelnost tohoto materialu.
PLA je stabilni wi¢i UV zéareni, i hofeni vytvai jen malé mnozstvi kda, a Ize jej snadno
barvit.[20]
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Obr. 6: Produkty vyrobené z PLA: a) vyfukované lahvefilmy, c) tvarované obaly na
potraviny, d) vyrobky z viadken, e) koberce.[20]

Obr. 7: Implantaty z PLA: a) bioabsorbovatelné Srouby ([Z1-mm), b) fix&ni za&izeni
uréené pro pouziti ve spojeni se Sroubem (7 — 9 mgj).[3
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Souwasny nej¥tSi producent a jedéka v technologiich zabyvajicich se PLA je
americka spokmnost NatureWorks® LLC. Vznikla spojenim dvou podnikCargill,
Incorporated a Dow Chemical Co. v listopadu 1997o&k 2002 rozihli jako prvni na sité
zavod na vyrobu PLA schopny produkovat 140 000 taéné. Mezi dalSi vyznamné
spole&nosti podilejici se na vyrébPLA jsou Hycail, Purac Biomaterials (Nizozemsko),
Galactic (Belgie), Cereplast (USA).[25]

2.6 Metody zvySovani molekulové hmotnosti PLA

Jak jiz bylo zmigno dive (kap. 2.1.1) vyroba PLA o z monomeru
hydroxykyseliny (kyseliny miéné) je sice m&narana na naklady, ale dosazitelna M je
limitovana vysokou viskozitou taveniny. PouZiti Plig\z toho dvodu pro gkteré aplikace
znané omezené. Aby se rozBd vyuZzivani tohoto biopolymeru, je peba zajistit
dostaténou molekulovou hmotnost a tim i mechanické vlastinaJednou z metod pro
zvySeni M PLA nize byt funkcionalizace koncovych skupin a jejichsledna reakce
s reaktanty prodluzujicimi molekulanf@tzce (extendery). Tomuto @gobu je také gnovana
tato prace

Postupuje se zpravidla ve dvou fazich. V prvnimklurge pipraven relativi
nizkomolekularni prepolymer obsahujici specifickénkéni skupiny (nap hydroxylove,
karboxylové, amidické nebo epoxidové) schopné dédgovat. Prostdnictvim reakcesthto
skupin s dalsi slaieninou dochazi ve druhé fazi ke spojovani polynobrigtzci.

Jinou vyznamnou metodou zvySeni M je tzv. polymeragevné fazi (solid state
polymerization — SSP). SSP je ve srovnaniiikiégedl s ROP efektivni a jednoduchyizpb
syntézy PLA. Polymeraci lze snadno kontrolovat avpeni teploty jsou oproti reakci
v tavenirg nizsi (130-150 °C). DalSi vyhodou je absence raggdla, coz pinasi mensi zé¢
pro zZivotni prostedi. Postupuje se zpravidla tak, Ze se nejprvenpaigici v taveni& vyrobi
nizko az dgedre molekularni PLA, ktery se pak dale ,depolymeruje‘pevné fazi.
Molekulovd hmotnost produktu je ve srovnani s hddanaziskanou i béZné polymeraci
v tavenirg az 20 krat vys3i.[33] Nevyhoda této metody je prahdlouhd doba polymerace.

V literature se nizeme setkat siznymi postupy SSP. Ke zvySeni M bylo r&fad
vyuZzito snési stereoizomeér PLLA a PDLA, které byly michany vpammu 1 : 1. Tento
produkt byl poté polymerovanipl30 — 160°C po dobu 30 hodin za snizeného tihkiteré
z vyslednych produkttakto dosahly M aZ kolem 200 000 g.imh¢B4]
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2.6.1 Funkcionalizace

ProdluZzovani molekuléarnichrettzci je metoda, kterd slouzi k ziskani vySSi
molekulové hmotnosti polykondenaapomoci tzv. post-polykondeng@ich reakci. Tyto
reakce probihaji mezi koncovymi skupinami polykamdii s bi- nebo multi- funéni
reaktivni slozkou. V zavislosti na pouzité fink slozce Ize spojovat dwebo vice iznych
nebo stejnych koncovych skupin.[35]

Polykondenzaci kyseliny migé vznikd nizkomolekularni polymer s ekvimolarni
koncentraci hydroxylovych (OH) a karboxylovych (CBCkoncovych skupin. Pro dosazeni
maximalni mozné M jer¢ba vyuzit obou typtéchto skupin. Difunkni prepolymer mize byt
modifikovan napiklad pridavkem malého mnozstvi difuétki nebo multifunkni sloweniny
obsahujici karboxylové nebo hydroxylové skupinynika tak PLA s koncovymi skupinami

pouze karboxylovymi nebo hydroxylovymi.[36]

2.6.2 Funcionalizace pomoci OH skupin

Rada ¥deckych praci sednuje funkcionalizaci PLA hydroxylovymi skupinamigss
za Welem zvySeni jeho nasledné reaktivity.[37, 38] &Kterych Fipadech byva
funkcionalizovany prepolymer PLA ziskdn pomoci RQd&rou iniciuji funkni skupiny
kopolymeru, (nap PCL, PEO). Vyhod§Si nez ROP je vSakiima polykondenzace.
Nasledujici pimé polykondenzace popisuji vznik —OH terminovanépepolymeru

z kyseliny ml€né.
Prepolymer PLA — PEG (polyetylenglykol)

Kopolymeraci LA s PEG (obr. 8) nebo PEO (monomeREG), je mozné ziskat
prepolymer, ktery obsahuje —OH koncové skupingdatké prace zabyvajici se touto
syntézou jsou &Sinou zanmiiené na vhodnou modifikaci vychoziho materialu pptikace
v biomedicig, kterymi jsou biorozlozitelné systémy pro kontndoé uvahovani I&iv
(PLA-PEG kopolymery vykazuji amfifilni vlastnostiJako vyhodnd metoda k ziskani
kopolymeru s dobrymi vlastnostmi se ukazala jedmastva polymerace, kdy byla smichana
D,L-LA s PEG a sms byla nasledn polymerovana 6 hodinip140°C a 4 kPa za stasné
dehydratace. NejvySSiho polymeéného stups, ktery byl gimo uan€rny stoupajicimu
viskozitnimugislu, bylo dosaZenaippomsru hmotnosti D,L-LA/PEG 90/1(h]= 0,4 cni.g™.
[37]
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CH;

|
HO-CH-COOH + H—O —CH;/~CH,~}OH <—>
Kyselina mlécna po|yety|eng|yko|

CH; O O CH;,

| |
«> H4O0-CH—-CH-O0~(CH,); O+ C-CH-OFH + H,0

-OH terminovany prepolymer kyseliny mlécné
Obr. 8: Priprava LA-PEG prepolymeru.

Prepolymer PLA-BD (1,4-butandiol)

Patent zapsan v roce 2010 popisujéspp, kterym seifpravuji polyester-uretany na
bazi PLA-polyol-diizokyanat, zacélem zvySeni houZevnatosti a tepelné odolnosti PLA.
Prepolymer byl fipraven zavedenim L-LA monomeru do reaktoru spules 1,4-
butandiolem (Obr. 9) v molarnim pén 10:2. K polymeraci doSlo¢hem 30 minut p
teplo€ priblizn¢ 160°C. Prepolymer byl charakterizovan pomogiML4800 g/mol a teploty
skelného pechodu, ktera byla 51°C.[38]

cr
HO-CH-COOH + HO-CH,);—OH <>
Kyselina mlécna 1.4-butandiol

CH; O O CH;

<> H+4O0-CH—C+O0-{CH,);/~ O C-CH-O+H + H,0

-OH terminovany prepolymer kyseliny mlécné

Obr. 9: Priprava prepolymeru PLA - 1,4-butandiol.
PLA — PCD (Alifaticky polykarbonat diol)

Kopolymerace s PCDippiipraw prepolymeru byla provéda také za elem ziskani
lepSich vlastnosti nez u samotného PLA a zarasechovani biodegradability. LA a PCD
byly spolé&né polymerovany v rotni odparce za fftomnosti katalyzatoru Sn(Oegt)ori
170°C 20 hodin a tlaku 2 kPa. Roztaveny polymeoaté zchladil a rozdrtil. Byla sledovana
Mpn v zavislosti na mnozstvi (% hm.) PCD. UkazaloZses rostoucim mnozstvim PCD doSlo
v rozmezi 4000 — 5300 g.mbk poklesu M. Davodem byl vys$i peet hydroxylovych
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funkénich skupin nez karboxylovychiimZz doSlo ke zgné hydrolytické reakci a tak
k poklesu M. Jako optimalni pro syntézu prepolym@ehéma Obr. 10) se ukazal byt obsah
10 % hm. PCD.[39]

HsQ i gHe
H+0-CH-CHOCH, (|:|—1c|—|2 CHy—OCOCH, CHz CH, CH,F CH, CH, CHCH; OH
CHz
Obr. 10: Chemicka struktura prepolymeru PLA-PCD.

2.6.3 Funkcionalizace pomoci COOH skupin

PLA terminovany karboxylovymi skupinami je mozZnéippavit reakci hydroxy-
terminované PLA (nap reakci s 1,4-butadienem) a anhydridem kyselintarmliové (Obr.
11) za sodasné katalyzy 1-methylimidazolem.[40] Funkcionatiz&LA karboxylovymi
skupinami, za €elem reakce s diizokyanaty nernevano mnoho praci, protoZe terminace —

OH se ukazala jako vyhodisi ve smyslu reakce s pouzivanymi extendery.[41]

O O O
GH \
HO-CH-COOH  + >
Kyselina mlééna Anhydrid kyseliny
butandiove
@ @ @ @
«> HO—{-C—CIH-O-};C—(CHz)z—C-f-O-(IZH-C-}; OH
CH; CH3

-COQOH terminovany prepolymer kyseliny mlécne

Obr. 11: Schéma fipravy —COOH terminovaného prepolymeru.

Trikarboxylova kyselina — kyselina citrénova (CA)

Modifikace pomoci CA byla testovana z&elem lepSi interakce PLA s Zivymi
organismy. Produkt PLA-co-CA bylfpraven pimou polykondenzaci kyseliny ndiée
s kyselinou citrénovou v taveriin Obeci plati, Ze pitomnost CA vede kvyznamnému
celkovému snizeni M polykondenzatu. Studie sledgyak mnozstvi CA ovlivnilo sovani a
M produktu. Zjisénim bylo, Ze k slovacim reakcim dochazeldeunosté pii obsahu do

1% hm. CA, zatimco vySSi koncentrace vedla k teagiineakci.[42]
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2.7 Latky zvySujici molekulovou hmotnost PLA - extendey

Tyto fetzové extendery, obvykle difutiki nizkomolekularni latky, jsou schopné
rychlou reakci zvysit M polymeru, bez vzniku ve8ieh produki (takZze odpada krok
Cisteni). Nekteré mohou reagovat jak s nizkomolekularnim PLArotbgnym pimou
polykondenzaci, tak sterminovanym prepolymerem A K prodluZzovani dochazi
negastji v tavenirt a pogfipadt primo v extruderu, pokud je reakce dostaterychla.
Typické extendery pro polyestery, které obsahujiOH nebo — COOH skupiny jsou
diisokyanaty, diepoxidy, bis(oxazoly) a bis(ketaetaly).[44]

2.7.1 2,2'-Bis(2-oxazolin) (BOX)

BOX je trida latek, které se vyuzivaji k prodlouzeni linéénrpolyestek zakorgenych
karboxylovou skupinou, polyamigd a kopolymeit polyamid-block-polyester. (Bobenim
karboxyl-reaktivni bifunkni sloweniny dochazi ke spojeni polymerniigzci — nistu M,
zarover se redukuje obsah koncovych karboxylovych skuginizeni kyselosti), coz se
projevi zvySenim tepelné stability. DalSileFitou vlastnosti BOX je skuimost, Ze jsou
inertni vaci pusobeni alifatickych alkoh6) proto jejich reakce s karboxylem probihaji
selektivre.[41]

NN
)l
>~
0 0 0 0 © . °

" | " I
HO - C-CH-04;C~(CH,);~ C+ O -CH-C4; OH «
CH; CH;

-COQOH terminovany prepolymer kyseliny mlécné

O OO0

]
<>  40-CH-C} O~CH,)7NH-C-C-NH-{CH,),~O

CH
? poly(ester amid)

Obr. 12: Schéma fipravy PLA pomoci extenderu BOX.

Reakci oxazolu a karboxylové skupiny vznikaji @omd stabilni ester — amidove
vazby (Obr. 12). NegtSi M poly(ester amidu) (PEAS) na bazi kyseliny étébyla ziskana
pies 300 000 g.mdl Reakce probihala 10 minufiip200°C a molarni podmt BOX a
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karboxylovych koncovych skupin byl 1,0 - 1,2. Stmi mechanickych vlastnosti tohoto
materialu byly ziskany hodnoty: pevnosti v tahu @ddaly 67 MPa, razova houzevnatost
byla 34 kJ.nif.[45]

BOX lIze s vyhodou vyuzit spale¢ s HMDI pii prodluZzovani nizkomolekularniho
PLA. Reakce probiha tak, Ze BOX spojufézce PLA ges karboxylové skupinytimz
vznika PLA pouze s karboxylovymi koncovymi skupirigee kterymi reaguje HMDI.[41]

2.7.2 Diizokyanaty

Diizokyanaty obeckh velmi ochotr reaguji se slatieninami obsahujici aktivni vodik,
¢ehoz se vyuziva prévpii spojovani a prodluzovani molekularnidietzci. Reakci
prepolymeru funkcializovaného hydroxylovymi skupimas diizokyanaty (Obr. 13a) vznika
uretanova vazba. Pro zvySeni molekulové hmotnokA e uréujici M prepolymeru a
koncentrace diizokyanatu. Pro dosazeni co nejwssly mel byt paiet reagujicich skupin
piiblizn¢ stejny, navic bylo prokdzano, Ze nezreagované oxytbvé skupiny mohou
zpomalovat polymeraci a vést k tvérpoly-esteruretains nizsi M.

0
Il
R-NCO + HO-R — R-NH—C-O-R (a)
9] O O
T I Il (b)
R-NCO + R-NH-C-OR —> R-N-C-N-C-OR
H H
0
] (C)
R-NCO + HOOC-R —» R-NH—C-R
Q Q 9
R-NCO + R-NH—C-R —  RN-C-N-C-R (d)
H R

Obr. 13: Reakce diizokyanats (a) hydroxylovymi skupinami; (b) s izokyanaty;

(c) karboxylovymi skupinami; (d) koncovymi amidy.

Pridavkem nadbytku diizokyanatuthe dochézet ke zvySeni distribuce molekulovych

hmotnosti, ¥tveni molekul a sovani kkhem procesu prodluzovaiéttzci. Davodem jsou
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reakce, ke kterym dochazi mezi uretanovou vazbgiitamnymi izokyanaty, vedouci ke
vzniku allofanat (Obr. 13b).[45, 46]

Reakcemi diizokyanét s karboxylovymi skupinami dochazi ke tvérlamidovych
vazeb (Obr. 13c). Naslednou reakci aimglizokyanatem dochazi ke vzniku acytfoeiny
(Obr. 13d).

V praxi je mozné se setkat s materialy na bazi gxibr-uretain v medicig, kde je
vSak pro jejich pouziti limitujici toxicita produktrozkladu diizokyanatu. Jako alternativni
sloweniny se vyuziva methylen difenyl diizokyanat (MDIysin metylester diisokyanatu
(LDI) nebo 1,4 - diisokyanatobutan (BDI). Biodegaé&wim produktem potom tize byt,
nagiklad lysin. Kome¢né znamy je polyester-uretan DegraPol, ktery se waizako
implantovatelny, biologicky odbouratelny stavebmivgk podporujici ist burgk in vivo

k 1é¢bé poSkozenych biologickych tkani. [47]
MDI (methylen difenyl diizokyanat)

Metylen difenyl diizokyanat (Obr. 14) Ize pouzikgaextender molekularnih@tzce
PLA pro zvySeni M a zarowiezajiseni lepSi tepelné odolnosti. Zhong \at. al (48) ve své
praci popisuje fipravu prepolymeru pomociimé polykondenzace s vyuzitim etylhexanoatu
cinatého jako katalyzatoru nasledovanou polyadreakci v pitomnosti MDI i teplog
175°C a atmosférickém tlaku, po dohtibpZzné 40 minut. Touto metodou bylo dosaZerio p
pomsru NCO/OH = 4 molekulové hmotnosti az 57 000 g:mdtoeficient polydisperzity
(PD) byl 3,8 a § se zvysila na 67,9°C oprotiaipodnim hodnotam, které byly M = 9800
g.mol*, PD = 1,7 a §48,6°C.

= =

OCN / / NCO

Obr. 14: Vzorec MDIL.

Reakcemi obou izokyanatovych skupin by se tedegtinéla M PLA zvysSit dvakrat,
nicméreé bylo prokazano, Ze nadmmé mnozstvi izokyanatovych skupin reaguje i s dwh
koncovou —COOH skupinou PLA za vzniku vazebusgbujicich giovani a ¥tveni

makromolekul. To je i @vod ristu polydisperzity oprotijvodnimu prepolymeru.[48]
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HMDI (1,6-hexametylen diizokyanat)

OCN "
Sneo

Obr. 15: Vzorec HMDI.

Hexametylen diizokyanat (Obr. 15) se ukazal jakéinmy extender pro
nizkomolekularni PLA (HMDI Ize kombinovat pro lepEekt s BOX). Nafiklad v publikaci
prezentované Gu 8t al. je podrobg popsan postupifpravy vysokomolekularnino PLA
praw s pomoci HMDI jako extenderu. K vyrélprepolymeru terminovaného hydroxylovymi
skupinami byl v tomto fipact pouzit 1,4 butandiol, itemz vyslednd M se odvijela od
mnoZzstvi zreagovaného diolu a mnoZzstiidaného extenderu (HMDI), respektive pémn
NCO/OH. Byl studovan vlivizného mnozstvi extenderu na vlastnosti produkiitemz
nejvyssi M bylo dosaZendipomsru NCO/OH = 1,2 (~ 116 900 g.mb)| PD = 4,25.[49]

Jina studie uvadiifpravu vysokomolekularniho PLA za pomoci HMDI apalymeru
na bazi PLA-PCD. Polymerace v tomtoigads probihala i 180°C 40 minut a byl af
sledovan vliv NCO/OH na M produktu. NejvysSich Midylosazeno ip pomeru 3 : 1, My
produktu byla kolem 210 000 g.nmfoh M, piiblizng 40 000 g.mot.[39]

BDI (1,4 — diisokyanatobutar)

NCO
OCN /\/\/

Obr. 16: Vzorec BDI.

BDI (Obr. 16) ma mezi extendery PLA zvlastni vyznatoho divodu, Ze u produkit
rozkladu polyester-uretanu na bazi PLA a BDI, nalpriokazana ekotoxicita oproti rfépad
HMDI.

Pro syntézu polyester-uretanu na bazi BDI, byl poyfepolymer pipraveny
polykondezaci kyseliny miéé s 1,4-butandiolem (4% hm.), ktery naskedmreagoval
s ekvimolarnim mnozstvim BDI (NCO/OH 1:1). Vysledpgodukt byl zcela amorfni, 4T=
45°C, My = 180 000 g.mé!, PD = 3,0.[3]
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TDI (toluen diizokyanat)

CHj

OCN
R CcO

S

Obr. 17: Vzorec TDI.

V piipace TDI (Obr. 17) je paeba pro vznik polyester-uretianreakce
s prepolymerem obsahujicim pouze —-OH fimk skupiny. Proto je nutné upravit
nizkomolekularni PLA prepolymer reakci siag diolem. Ren &t al[50] uvadi gipravu
prepolymeru za iftomnosti 1,4-butandiolu, ktery zajistil terminaeiOH skupinami a
naslednou polymeraci s TDItip180°C, kdy byla M sledovana v zavislosti na é&ob
polymerace. Nejvyssi M byla giblizné 180 000 g.moét pii NCO/OH = 1:1,2 a dob
polymerace 120 min.[50]
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3 DEGRADACE

Degradace je obe&nsoubor nevratnych &g, vétSinou vyvolanych vESim vlivem
(fyzik&lnim, chemickym, mechanickym), na jejichZ nkd dochazi k destrukci a ztéat
funkénosti polymeru. V dsledku degradace dochazi k fragmentaci — poruSeérialu a
roz&kleni polymernich segmant Tim se z¢tSuje plocha a snifjmo umérné roste
nachylnost k poruchamipobenim#iznych prostedi. Povaha pra&di, ma velmi vyznamnou
tlohu, z toho dvodu, Ze kazdé fite vykazovat jiny koncentéai profil dilezitych faktofi:
vihkost, kyslik, slunéni z&eni. Od toho se odviji efektivita a rychlost degiadch reakci a
podle gevazujiciho vlivu mzeme tyto dje rozclit na hydrolyzu, oxidaci, fotodegradaci,
biodegradaci. DalSimi ovlijicimi faktory jsou teplota, tlak, pH, fipomnost
mikroorganisni, enzymi a jejich inhibitofi.[51] Cast této prace jeémovana pra¥ sledovani
vlivu abiotickych ¢initeld, teploty a vlhkosti, na jpb¢h degradace PLA modifikovaného

extendery molekularnihietzce.
3.1 Abioticka degradace PLA

PLA alifaticky polyester, je nejvice nachylny k dadaci hydrolyzou, na rozdil od
aromatickych polyestér jako napiklad polyetylen tereftalat. Rychlost a mechanismus
hydrolytického chovani — degradace PLA zavisi ndenéovych charakteristikach jako M,
molekularni struktura — krystalinita,q, Tdale je ovliviéna vrejSimi abiotickymi vlivy jako
jsou hlavig teplota a pH. PLA pé&t do skupiny polymer s nizkou tepelnou stabilitou.
Degradace probiha fip béznych laboratornich teplotach pomalu. Dojde-li keyseni
degradani teploty nad teplotu skelnéhégghodu, zvysi se i rychlost rozkladu.

Také bylo prokazano, Ze rychlost hydrolytické ddge zavisi n&istot polymeru.
Cisténim PLA se odstrani monomery, oligomery, nezreag@Vaktid, zbytky katalyzatdra
jiné n&istoty, které podporuji hydrolyzu. Vysledkem je Zaria absorpce vody v procesu
degradace. Ke stejnému efektu — poklesu sorpce,\dmbhazi u PLA s rostoucim obsahem
krystalickych domeén.

PLA je plre biodegradovatelny a bioresorbovateln§ghoz se vyuziva v mnoha
aplikacich zejména v biomedicinskych a farmacewytibkoborech, proto je snahaznymi
zpisoby ovliviiovat rychlost degradace. Bylo z§igb, Ze rychlost hydrolytické degradace
vitro je srovnatelnd s rychlosti degradateivo, proto Ize do jisté miryiedpowdét rychlost

rozkladu a chovann vivo na zaklad vysledki in vitro degradace.
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Na druhou stranu jetgmé, Ze pro mmyslové aplikace, kde se vyuziva PLA jako
nahrada komoditnich pldstpredstavuje degradace hydrolyzou problémiwodu snizeni

mechanickych vlastnosti.[16]

V dasledku hydrolytické degradace dochézi v PLA &tym zménam. Za 36 résial
v prostedi fosfatového pufruipteplot 37°C byl zjistn pokles M z 10 na 14 g.mol™.
Narist krystalinity givodné amorfniho PLA byl térx 25 procentni. V @sledku snizeni W
doSlo v konené fazi experimentu ke zhorSeni mechanickych westnnicmén tato studie
uvadi, Ze v rané fazi degradace doSlo naopak kSeite mechanickych vlastnosti tistedku
ustalenifettzca v amorfnich doménachiapobenim nizkych teplot a nejspiScleaenim
molekul vody.[16] Znény tepelnych vlastnosti materialu |z&edpowdét ze zjiSénych faki.
V disledku poklesu M a fragmentaietézci dochazi ke zvySeni pohyblivosti segnierdoz

zpasobuje snizeni gl
3.2 Degradace kopolymefi PLA

Heteropolymerni systémy, zvlasty které obsahuji v hlavnirtettzci atomy kysliku
nebo dusiku jsou obegnvice nachylné k hydrolytickym reakcim. DalSitinitelem,
podporujici hydrolytické reakce jsou hydrofilni gz esterové, amidové nebo uretanove.
Faktory ovliviwujici rychlost hydrolytické degradace kopolydndPLA jsou stejné jako u
Cistého PLA.[3]

Co se tyk& biologického rozkladu a ekotoxicity rezikych produkt PLA
modifikovaného diizokyanaty, ma zejména pro bioroidiké aplikace zvlastni vyznam 1,4-
butan diizokyanat, jehoZ rozkladem vznika butandigmin, znamy jako putrescin, ktery se
nachazi v bikkach savt.[52]
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4 CILE PRACE

Na zaklad zadanych 0Okdl a vypracované literarni reSerSe mohou byt cile tét

diplomové prace shrnuty do nasledujicichibod

1) Ptiprava nizkomolekularniho oligomeru kyseliny tmé terminovaného OH
skupinami (prepolymer); spaieou reakci kyseliny mt@é a polyetylen glykolu
katalyzovanou organometalickym katalyzatorem SngOct

2) Priprava vysokomolekularniho polymeru kyseliny émlé reakci prepolymeru

s di-izokyanéatovou slozkou:

- hexametylen diisokyanat - HMDI
- 4,4-metylen difenyl diisokyanét - MDI
Prib¢h této reakce bude sledovain givou riznych teplotach:

- 135°C
- 160 °C

3) Charakterizace vSech prodtka meziproduktu (prepolymeru) a vyhodnoceni
optimalnich podminek reakce s di-izokyanaty. Analyproduki bude zardena
zejmeéna na:

- Strukturni zrény spojené se vznikem novych vazeb (itér@ena

spektroskopie, titrace koncovych skupin)

- Zmeény v molekulovych hmotnostech (gelova pertmeahromatografie)

- Tepelné vlastnosti (diferencialni skenovaci kaletine)

- Mechanické vlastnosti (tahova zkouska)

- Degradéni vlastnosti (hydrolyza ve vodném priesti).

4) Diskuze vysledk a jejich prezentace v experimentalasti této prace.
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5 POUZITY MATERIAL, METODY
5.1 Material

Na pripravu prepolymeru byla pouzita kyselina tmé (99% L-izomer) (€HsOs; 90%
vodny roztok) (Merck); polyetylen glykol (PEG, H(®BCH,),OH, M, = 400 g.mof,
hydroxylové ¢. 267 — 295) (Sigma Aldrich); etylhnexanoat cina8n(Oct}) (CieH2004Sn;
95%) (Sigma Aldrich). Rozpouftla: aceton (€HsO) (IPL, CR); chloroform (HPLC)
(CHCI) (Chromservis,CR); hexametylen diizokyanat (HMDI, OCN(GJENCO, M, =
168,19 g.mdl); 4,4 — metylen bis(fenyl izokyanéat) (MDI, G(€sHsNCO),, M, = 250,25
g.mol*) (Sigma Aldrich); hydrogen fosfo¥ean sodny dodekahydrat (MO, . 12H0, M,
= 177,99 g.mot); dihydrogen fosforenan sodny dihydrat (NaRQ, . 2H,0, M, = 156,01
g.mol?) (Penta); hydroxid sodny (KOH, M= 56,1 g.mol), kyselina 8avelova dihydrat
(CH20s . 2H,0, M, = 126,07 g.mat) (IPL, CR); fenoftalein (GoH1404).

5.2 Priprava prepolymeru

Roztok kyseliny mléné (100 ml) byl zativan @i teplog 160°C a tlaku 20 kPa, po
¢tyfech hodinach dehydratace se do roztokdab katalyzator Sn(Oct)(0,4 hm. %) a PEG
(7,5 hm. %) a polymerace pokwmvala dalSich Sest hodirfignizeném tlaku 10 kPa. V dalSi
fazi byl tlak snizen na < 1 kPaii pomto tlaku probihala polymerace 10 hodin. Nakobhgla
tavenina vylita z bigky, ochlazena ip pokojové teplat a rozemleta ve 8Eném mlynu na

velikost cca. 3 mm.
5.3 Priprava vysokomolekularnino PLA

Pro gipravu vysokomolekularnino PLA bylo navazeno 30rgpplymeru a p kazdé
polymeraci, bylo fidano jiné mnoZzstvi diizokyanatu. Reakce probihalalejové lazni pi
teplot 135°C a 160°C za stalého michaniteav@du inertniho plynu (B. Pribéh polymerace
byl monitorovan od&tanim krouticiho momentu na michacimiizani. Reakce byla
ukortena piblizné po dvaceti minutdch nebo tehdy, kdy se krouticinmaot jiz dale
nezvysSoval; ne vSak déle nez po 30 minutach abycpi@uesli tepelné degradai@zce
polyesteru. Vznikly produkt byl ochlazen na pokaav teplotu, rozpush v acetonu a
vysrazen do s#si destilovana voda:metanol (1:1). Nakonec byl pkade forng bilého

prasku suSen ve vakuové sugti teplog 30 °C a tlaku 3 kPa po dobu 48 hodin.
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Tab. 4: Pongry reaktnich skupin.

Absolutni mnozstvi NCO/OH hm. %
(MDI, [g]; HMDI, [ml])

3,97 2,3 13,2
MDI 4,67 2,7 15,6
5,56 3,2 18,5
2,50 2,3 8,7
HMDI 3,00 2,7 10,5
3,50 3,2 12,2

* Molarni ponery reakhich skupin pochéazejicich dganého
diizokyanatu a PEG

kontrolni teplomér

privod dusiku

Obr. 18: Schéma aparatury prégipravu PLA.
5.4 Priprava vzorku

Vzorky byly zhotoveny z desgk pipravenych lisovanim. Vypdtané mnoZstvi
materialu bylo napkno do formy, ktera byla po uzéni umistna do ri@niho lisu vyttatého
na 140°C (coz byla i teplota lisovanikeBeltev trval 3 minuty, samotné lisovani 2 minuty.
Po zalisovani byla forma vyjmuta a vloZzena do hylického lisu k chlazeni na dobu 8
minut. Z hotového vylisku byly ffpraveny vzorky pro testovani vlastnosti materidhuo
degradani zkousku se z de&tk za pomoci Zhavé formy vysekly kéka o piiméru 10 mm,

pro tahovou zkousku byly ¥gzany prouzky 50 x 7 x 1,5 mm (délka #&a&ix tlou§ka).
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5.5 Metody pouzité k hodnoceni vlastnosti
5.5.1 Infra ¢ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervena spektroskopie je analytickd metoda, kteravyagiva nejasgji pro
charakterizaci struktury a identifikaci fuerkich skupin organickych sléenin, vyuziva se
také pro stanoveni anorganickych latek. Principeetonly je absorpce elektromagnetického
z&eni L. = 0,78 — 1000 um) vzorkem, kdy dochazi nastddm znménam rot&né vibracnich
energetickych stavmolekuly, v zavislosti na zén¢ dipolu.[53] Analytickym vystupem této
metody je infréervené spektrum, které je grafickym zobrazenim stdsii transmitance
(propustnosti) nebo absorbance na wtnd54] Vrcholy v intervalu 4000 — 1500 ¢&m
umouiji identifikaci funkénich skupin a vrcholy v oblasti vl 1500 — 400 ci jsou tak
zvanou oblasti otisku palce (fingerprint region)hlgdiska kvalitativni analyzy ma kazda
latka charakteristické IR spektrum a lIze ji takntiikovat s vyuzitim knihovny IR spekter.
Na druhou stranu se jednotlivé skupiny projevujr\spektru podob¥) mizeme tak potvrdit

¢i vylougit ptitomnost fiznych funknich skupin.[55]

Tab. 5: VInocty charakteristickych ptkPLA (98% L-izomer) v IR spektru.[21]

Prifazena skupinavinocet (cni’)

-OH 3571

-CH- 2997 (asym), 2946 (sym), 2877
-C=0 1748

-CHjs 1456

-C=0 1225

-C-O- 1194, 1130, 1093

-OH 1047

-C-C- 926, 868

Analyza strukturnich zém a zmén v zastoupeni furthich skupin byla provedena
pomoci infr&ervené spektroskopie v médu ATR (Attenuated TotafldRtance). Rozsah
méteni byl 525 — 4000 cih) mefici krystal diamant, pget snimk: 32, rozliSeni: 4 cm
(ptistroj Nicolet iS10).

5.5.2 Odmérna analyza

Tato metoda slouZi pro kvantitativni analyzu vzoekje zaloZzena na chemickeé reakci
mezi stanovovanou latkou a odmym roztokem. Byla zvolena pro stanoveni koncovych

karboxylovych skupin a nasledny vy ¢isla kyselosti. Vyhodou metody je nen&rost na
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zarizeni a porarné rychlé poskytnuti spolehliveho vysledku. Vzorek yzpusén v CHCl,
(0,01% g.mif). Titrace byla provedena o@dmym roztokem KOH, jehoZipsna koncentrace
byla stanovena 0,0446 mal.lIOkamzik, kdy chemicka reakce pebita kvantitativié — bod
ekvivalence, byl identifikovan pomoci indikatoruntdftaleinu (zm¢na zbarveni do sl&b
razoveho).

Cislo kyselosti (Acidity Number - AN) je definovaniako mnoZzstvi hydroxidu
sodného v mg, které je geba k neutralizaci jednoho gramu vzorku, Wi se pomoci
vzorce (1):

M .C Vv
AN = KOH-CKOH -VKOH (1)
w.1000

Kde Mkon je molarni hmotnost hydroxidu draselného.(g:fol c«xon koncentrace

odmerného roztoku (mol?), Vkon- spoteba odmirného roztoku (1), w - hmotnost vzorku (g).
5.5.3 Gelova permed&ni chromatografie (GPC)

GPC je analyticka separa metoda, ktera umanje ctleni latek v zavislosti na jejich
molekulové hmotnosti a tvaru molekul (resp. hydmayického objemu makromolekuly).
Chromatograficka kolona obsahuje tzv. stacionaézi £ poérovité gelov&astice pesre
definovanych rozrri, kterou kontinualé protékd rozpoudtlo (mobilni faze) do &z se
pied kolonou fivede vzorek. Princip separace je zaloZzenytmaych dobach setrvani anaiyt
v kolorg. F¥i prachodu vzorku kolonou dochazi u molekul, jejichZirpér je mensi nez
pramér por v gelu, k difuznim procésn kdy tyto ¢astice pronikaji do vnihich ¢asti gelu,
jejich prichod kolonou tedy trva déle nez &Sich molekul, které vychazi z kolonyik.[56]

Pro stanoveni hmotnostnigonérné molekulové hmotnosti a stuppolydisperzity byl
pouzit fristroj Waters HPLC System. Postup analyzy byl mhgiei: giblizné 1,5 mg vzorku
bylo rozpu&no v1 ml CHC} a po dikladném rozpughi nastiknuto 0,1 ml roztoku na
kolonu (PL gel-mixed-D; 300 x 7.8 mmuBn) pri pritoku mobilni faze 1 ml.mih K detekci
slouzil dualni UV detektor nastaveny na vinovolukdé254 nm. Analyza probihala za teploty
25 °C. Systém byl kalibrovan na polystyrénovy stadds70 — 271 000 g.mibl

5.5.4 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

DSC je termoanalytickd metoda, ktera slouzidenf rozdilu mnoZzstvi dodaného tepla
mezi zkoumanym a referémim vzorkem, ficemzZ teplota obou vzoikje v ptibéhu mefeni

stejnd. Reference bydha mit dolte definovanou tepelnou kapacitu ve skenovaném nozsa
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teplot. Vystupem je DSCikika, ktera znazdiuje mnozstvi dodané energie v zavislosti na
teplo€ vzorku. Ri ohifevu ¢i ochlazovani dochézi k exotermickym a endotermicldsjam,
které sndiuji kiivku nad nebo pod zakladni linii do z&pornych hddrexotermickym
déjam dochazi p oxidaci, krystalizaci a reakci v pevné fazi. Memdotermické ge pati
termicky rozklad, tani, rozpousti, a dalSi. Pomoci DSC Ize tedyitinagriklad: Teplota tani
T, teplota skelnéhorpchoduTy, teplota krystalizac®&., meérné teploc,, entalpieH a entropie
S[57]

Pro termickou analyzu byl pouzitiiptroj DSC 1 Star Systém (Mettler Toledo),
rychlost oltevu byla zvolena 10°C.min NavéaZzka vzorku bylafiplizné 2 mg. Analyza
probihala v rozmezi teplot 0-200°C. Teplotni progtdayl nastaven na oév-chlazeni-ofev.
Rychlosti sekvenci dvu a chlazeni byly vzdy stejné.

5.5.5 Mechanické zkousky

Pro posouzeni mechanickych vlastnosti byly provedahové zkousky. Zakladnimi
materialovymi charakteristikami, které Ize pomoéiot metody zjistit jsou: mez pevnosti
v tahu, modul pruzZnosti, prodlouzerti pretrzeni a dalsi.

ZkuSebni &liska ve fornd paski 7 x 50 mm (&ka x délka) byla vyseknuta z desek a
nasledg uchycena daielisti meficiho zaizeni (M350-5 CT Materials Testing Machine).
Rychlost protahovani byla 1 mm.rfintestovani probihaloipteplot 22°C. Vzorky byly

pied zkouSkou skladovany v exsikatotiulpboratorni teplat
5.5.6 Degrada‘ni zkouska

Pro testovani degradace byla zvolena zkouSka hyrgii zvySené tepl@ Prostedi
tvoril fosfatovy pufr, ktery byl fipraven smichanim 360 ml roztoku JRE#PO, . 12H0
(71,64 g v 1 litru destilované vody) a 140 ml N&@, . 2HO (27,6 g v 1 litru destilované
vody), vysledné pH = 7,4. ZkuSebsliska o rozndrech 10 x 1,5 mm (jfimér x vyska) byly
pondeny do roztoku, zazatkovany a ulozeny do troubyavesné na 55 a 37°C ndepem
uréenyc¢asovy interval. Poté bylgliska vyjmuty a vysuSenyipteplot 35°C, tlaku 3 kPa po
dobu 24 hodin. Byla sledovana hmotnost vzorku dedgk byl vyjaden podle vzorce (2),
jako zbytkova hmotnosttesa ZH (%):

ZH (%) = 100 — =% 100 )
my
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kde,my je paiateni hmotnost vzorku e hmotnost v odpovidajiciase (g). V pipack, kdy
vzorek dezintegroval do takové miry, Ze jiz nebgille mozno it jeho hmotnost, byl
Ubytek hmotnosti ozan jako 100%. Tato metoda byla zvolena na z&kjadci [41, 45],
ktera bylacast&né vénovana studiu hydrolytické degradace polyesteraniiea polyester-
amidi na bazi kyseliny miné. Pro pipravu prepolymeru byly vSak pouzity anhydrid
kyseliny butandiové, 1,4-butandiol, jako extenddiDI, BOX, BDI v rizném mnozstvi.

5.5.7 Statistické hodnoceni vysledi

Statisticka analyza byla pouzita pro zpracovaniedlsi mechanickych zkouSek. Pro
spravnou analyzu a interpretaci ngenych dat je dobré na&ku vyhodnocovani vylaiit
ze souboru odlehlé vysledky, které vznikajitslédku hrubé chyby. Pro tyt@ely byl pouzit
neparametricky test podle Deana a Dixona (Q-téstyy je vhodny pro soubory s menSim
poctem vysledk (n = 30) a p testovani se misto smodatné odchylky pouziva rozptyl R
(rozdil mezi nej¢tSim a nejmensim vysledkem v jedné sérii). Testok@aErium Qmin @ Qmax

se vypdte podle rovnice 3, 4.

Xn— Xn-1

Omax = — % — 3)

R

X2— X1

Qmin = 4)

R

Vypocitand hodnota se poté porovnava s kritickou hodn@g (tabelovano) pro zvolenou
hladinu vyznamnostia. Jeli Qminmax = Qo Vvysledek se vyloti a analyza se opakuje

s redukovanym souborem dat.[58, 59]

Po vylokeni odlehlych vysledkjsme stanovili z Lordova testu (rovnice 5) intdrva

spolehlivosti (L oproo = 0,05) a nasledrsnmerodatnou odchylku ziskanych dat.

L, =x + KyR (5)
Kde x je primér z n palarernich stanoverR rozptyl aK, kriticka hodnota Lordova testu (0,51

pro n =5).
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6 VYHODNOCENI VYSLEDK U, DISKUZE

Nasledujici kapitola se zabyva vyhodnocenim jednath metod, pouZzitych ip studiu
produkti polykondenzace PLA afiglusného extenderu, kterym byly diizokyanaty - MbI
HMDI. Experimentalni¢ast je zamtena na kvalitativni a kvantitativni analyzu strukiigh
zmen produkii, hodnoceni mechanickych a tepelnych vlastnostivisiosti na koncentraci
daného extenderu. Z&vkapitoly popisuje degradaci polykondenzatu PLAliigokyanaty
v abiotickém prosedi, pozornost je &novana sledovani rozdil rychlosti degradace

v zavislosti na druhu a mnozstvi diizokyanatu, podach syntézy a degrafia teplot.

6.1 Strukturni vlastnosti polykondenzati

—_——

absorbance (AU)

prepolymer AAA ,‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vinoéet (cm™)

Obr. 19: FTIR-ATR spektrum: prepolymer, PEG, MDI, HMDI.

Spektra vychozich latek meziproduktu (prepolymeawroduki poizena metodou
FTIR-ATR jsou zobrazena na Obr. 19. ¥gadt prepolymeru je mozné rozeznatkolik
absorgnich pas typickych pro PLA. Kolem 3571 chhlze pozorovat pik o nizké intengit
ktery signalizuje volné —OH skupiny.fi®bmnost -C-H- skupin prokazuji absonp pasy
s maximy v oblasti vingti 2995 — 2944 crh Dalsi vyrazny pik se nachazii 1759 cnf,
kde elektromagnetické ®ni interaguje s —C=0. Pas swtn 1453 cit swdi o
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piitomnosti -CH skupin a dal$i pasy 1382 a 1362 tjwou charakteristické pro deforimd
vibrace —CH-. Zbylé pasy 1194, 1130, 1093'créleZi —C-O- vazbam.[60]

U PEG (Obr. 19) Ize iedpokladat $tSi obsah volnych —OH neZ u prepolymeru,
gemuZ odpovida i podstatintenzivrgj$i absorpni pas 3571 cih Narst absorpce je i mezi
3000 — 2800 cfh (-C-H-).

Hlavni charakteristicky pik jak pro MDI, tak HMDOpr. 19) lezi v oblasti 2285-2250
cm?® (-NCO). V gipads spektra MDI se nachazi absamp maximum také mezi 1590 - 1570
cm?, coZ je zfisobeno fitomnosti benzenového jadra v molekule.[61] Daiky pe spektru
HMDI 3000 — 2800. 1382 a 1362 &njisou spojeny s vibtai deformacemi —C-H skupin.
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Obr. 20: FTIR spektrum: prepolymer; 3,2 NCO/OH (HMDI, 1607G3)2 NCO/OH (MDI,
160°C).

FTIR spektrum na Obr. 20 popisuje chemické&mm ke kterym doSlo éhem reakce
mezi NCO extendery a koncovymi skupinami prepolymetiz. rovnice Obr. 13 a-d . Na
rozdil od gedeslého spektra, se jiz neobjevuje pik 2285-2256, co? dokazuje, Ze viechny
NCO skupiny zreagovaly. Naopaku#eme pozorovat slaby absoénp pas v oblasti 3450—
3300 cnt', ktery pati now vzniklym N-H vazbam, visledku reakce NCO s OHipadre
COOH.[62] Pik v oblasti 1530 ¢m(-N-H) je dikazem vzniku uretanové vazby. Na Obr. 20
je zarova vidst Sirsi absorgni pik 1670-1650 cifh ktery je typicky pro amidovou vazbu a
dokazuje pitomnost CONH vzniklych reakci NCO s COOH.
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(a) 3,2 NCO/OH (160°C)
(b) 2,7 NCO/OH (260°C)

(€) 2,3 NCO/OH (160°C) =)
(d) 3,2 NCO/OH (135°C) S-
(e) 2,7 NCOyOH (135°C) o
(f) 2,3 NCO/OH (135°C) &
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Obr. 21: FTIR spektrum produktu reakce s MDI.
(a) 3,2 NCO/OH (160°C)
(b) 2,7 NCO/OH (160°C)
(c) 2,3 NCO/OH (160°C) S
(d) 3,2 NCO/OH (2135°C) l l L
A
(e) 2,7 NCO/OH (135°C) o
(f) 2,3 NCO/OH (135°C) ! E
.
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Obr. 22: FTIR spektrum produktu reakce s HMDI.

Bylo tedy nazn&no, Ze prepolymer neni zakem vyhradd OH skupinami, ale
pravcEpodobré obsahuje i jisty podil koncovych COOH skupin. Rodkky piku (1700 —
1680 cnt), ktery vykazuje produkt reakce s HMDI, Ize usuabwtsi ochotu této chemické

reakce s prepolymerem (vzniktgiho p&tu amidovych vazeb) nez ¥ipads reakce s MDI,
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kde mimo jiné #stavaji zachovanyietelné absokmi pasy benzenového jadra (1590 — 1570,
1465-1415 cnl).[55]

6.2 Analyza koncovych skupin

Jako dalSi vhodna metoda pro studium strukturnioénz ke kterym doSlo reakcemi
prepolymeru s extendery byla zvolena @&dmd analyza pro vypet ¢isla kyselosti (AN),
respektive mnozstvi nezreagovanych karboxylovyapskprepolymeru. Nejvyssi sgeba a
tedy icislo kyselosti byly u prepolymeru (Obr. 23). To wyjida o skuténosti, Ze ne vSechny
COOH skupiny zreagovaly s PEG a prepolymer tedyylnelerminovany vyhradh
hydroxylovymi skupinami, jak jiz bylo nazdano FTIR-ATR analyzou. Dale bylo zj#io,
Ze srostoucim pofrem NCO/OH dochazi k poklesu AN, tgwbenym Ubytkem
nezreagovanych —COOH, protoze izokyanatové skupgaguji i s COOH (i kdyz reakce je
fadow pomalejSi nez s OH) Z gitaha Obr. 23 a 24 je takéggmé, Ze ve #Sin¢ pripadi maji
vzorky syntetizovanéipvyssi teplog nizsi AN s vyjimkou MDI NCO/OH = 2,7 kdy naopak
AN mirn¢ vzrostlo. Tento trend vychazi uz tedpokladu, Ze reakce mezi COOH a NCO

probih& pi zvysené tepldtve wtSim rozsahu.
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Obr. 23: Zavislost AN na porru NCO/OH u MDI-PLA vzorku.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 48

30

@ prepolymer

@ HMDI-PLA (135°C)
B HMDI-PLA (160°C)

AN (mgKOH/gvzorku)
v

0 2,3 2,7 3,2

NCO/OH

Obr. 24: Zavislost AN na porru NCO/OH u HMDI-PLA vzorku.

V porovnani vzork MDI-PLA (Obr. 23) a HMDI-PLA (Obr. 24) doslo
k nejvyznamgjSimu poklesu AN u vzorku fjpraveného  160°C v gitomnosti HMDI
s nejvyssi koncentraci, a to vice nez o polovimaotprepolymeru. Ve vzorcich obsahujicich
niz§i koncentrace extenderu byl také zaznamenatepdWN, které vSak dosahlo u HMDI
celkow nizSich hodnot nez u MDI. Z toho Ize usoudit, 241 ma wtSi schopnost reagovat
S —COOH nez MDI, coz dokazuji i n&fené hodnoty M (viz. dale).
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6.3 Zmény molekulovych hmotnosti
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Obr. 25: Zavislost M, a indexu polydisperzity na mnoZstwiganého extenderu MDI a

teplot polymerace.

Na Obrazku 25 je graficky zndz@mvliv extenderu (MDI) na M. Na prvni pohled je
mozné vidt urcity trend, kdy se zvySujicim se obsahem NCO skupiste i hodnota
molekulové hmotnosti produktu. NejvysSiyMylo dosazeno pro pamn 3,2 a to 40 000
g/mol. VysSi M, byly také zaznamenany u produkitipravenych polymeraci prepolymeru
s MDI extenderemipnizSich teplotach (135°C). Totke byt zfisobena:ast&nou degradaci
esterovych vazeb vzailpripravenych za vyssich teplot.

Na rozdil od M, neni pfibéh zmén v polydisperzié tak jednoznény. Nejwtsi
koeficient polydisperzity byl pozorovan u vzorkmeynizSim porérem reaknich skupin. B
tomto pongru meéla polydisperzita hodnotu 6,7 u vzorktigraveného polymeracitipl35°C.

S dalSim pidavkem extenderu doslo v tomttigact k poklesu polydisperzity.
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Obr. 26: Zavislost M a indexu polydisperzity na mnozstiidpného extenderu a tepiot

polymerace.

Obr. 26 pedstavuje grafickou zavislost Ma polydisperzity na mnoZstvi pouzitého
extenderu HMDI. S rostoucim p@&em NCO/OH dochazelo jednozmg k namtistu M, i
polydisperzity ovSem ve srovnani s pouzitym extemaeMDI, vykazovala M radow vyssi
hodnoty. Nejvyssi molekulovou hmotnost ¢lm konkrétré vzorek s porrem 3,2
polymerovany fi 160°C kde M, = 225 300 g.md!. Vlivem zvySujiciho se obsahu extenderu
byl zjisSttn i nafist polydisperzity, tvodem je nadbytek reagujicich —NCO skupin, které

mohou zfisobovat vznikizné vétvenych makromolekul.

Obecr u vzorki pripravenych v pitomnosti MDI, byly pozorovany vyssi Mpfi
nizSich polymerénich teplotach a vysSim obsahu extenderu. U vzakMDI jsme
pozorovali podstath rapidrejSi vzrist M,, s rostouci koncentraci extenderu neziipact
MDI. Vliv teploty zde nebyl tak patrny jako wedchozim fipac, nicméré obecr Ize fici,
Ze vysSi M, mély vzorky polymerované ip vySSi teplot (160 °C). To je prawpodobr
spojeno s mensSi mirou tepelné degradace HMDI estemych vzork, protoze jak ukazalo
titracni stanoveni, koncentrace COOH koncovych skupinr.(@B a 24), které bezpochyby

akceleruji degradaci esterovych vazeb je podstatansi v pipace HMDI nez MDI. Ri
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stejnych podminkdch a obsahu extenderu je tedgime, Ze HMDI poskytuje
nékolikanasoby vyssi M, nez MDI. Polydisperzita byla celkéwysSi u vzork s HMDI, coz

by mohlo mit v praxi vliv hlavéna mechanické a zpracovatelské vlastnosti pradukt

6.4 Tepelné vlastnosti

Tepelné vlastnosti extendovaného PLA i prepolynigly analyzovany pomoci DSC
(Obr. 27-32 a filoha I.) Z grafu prvniho dlevu prezentovaného na Obrazku 27 jevide
prepolymer vykazoval abpiechodoveé teploty typické pro termoplasty. Tepldtalseho
piechodu byla zaregistrovana v okoli 39 °C, zatindeo hastalo v rozmezi teplot 80-140 °C.
Dva piky tani jsou prawgodobrg dusledkem pitomnosti krystalickych fazi s odliSnou
tlou&’kou lamel, z nichz jedna tajéipeplot cca 101 °C a druh& cca 130 °C.

Po reakci s HMDI je mozno pozorovat zdsadngmynv tepelném chovani produktu.
Zatimco vzorek s nejnizSim obsahem extenderu (NEOA2,3) (b) vykazoval jak 4 tak
studenou krystalizaci nasledovanou tanim krystatibkstruktur, s rostoucim obsahem HMDI
uz bylo mozno pozorovat jeny B pouze v jednomifpact T, (NCO/OH = 3,2 i 135 °C).
Nutno vSak podotknout, Ze i vtomtotipadt byla hodnota entalpie spoje s tanim
krystalickych struktur jen minimalni v porovnanpiepolymerem nebo se vzorky obsahujici
nizky podil HMDI. VySe popsané vysledky jésmaznéuji, Ze s pidavkem HMDI extenderu
produkty ztraceji svou schopnost vytetinadmolekularni struktury. Jednim @&vddi tohoto
jevu mize byt vznik ¥tveni, které sniZuje pravidelnastiézca.
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Obr. 27: DSC Kivky prepolymeru a produitreakce prepolymeru s HMDI - prvniiav.

DSC kivky vzorka s obsahem MDI (Obr. 28) &ty nejvyrazrejSi prechod — Fkolem
50 °C, kterd se mitnzvySovala s rostoucim obsahem extenderu. Ve snpwBIMDI nely
vzorky obsahujici MDI § o réco vyssi, coz je Zisobeno strukturou extenderu obsahujiciho
benzenové jadro, které obe&cmwtSuje tuhostiettzce v porovnani s linearnim a deb
,ohebnym* HMDI. To se projevilo i ve schopnosti ktglizace polymeru. VSechny produkty

piipravené v pitomnosti MDI byly zcela amorfni bezippmnosti T,.
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Obr. 28: DSC kivka produktu reakce PLA prepolymeru s MDI — prehfev.
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Obr. 29: DSC kivky prepolymeru a produktreakce prepolymeru s HMDI — chlazeni.
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Obr. 30: DSC kivka produktu reakce prepolymeru s MDI — chlazeni.

DSC Kivky na obrazcich 29, 30 znaazofi prabéh tepelného toku ip ochlazovani
vzorki. Obecr pii ochlazovani dochazi k zamrzani pohybu segtnansniZeni ohebnosti
fetézal, pri pravidelnému uspadani échtofetzai - krystalizaci, se uvobma energie projevi
v termografu jako exotermicky pik, ten ale nebyb®p u Zadného vzorku, coz signalizuje

Mt s

nachazi v rozmezi teplot 28 — 43°C.

Grafy na obrazcich 31, 32 popisuji tepelné vilastinezorki pii druhém okevu. V
dusledku tepelné historie, doSlo ke @amam usp#adani makromolekul, které se projevily u
prepolymeru (Obr. 31) vyraznym krystalizam pikem. Ke krystalizaci doslo i wtéiny
vzorka PLA-HMDI, hodnoty entalpii vSak byly velmi maléeploty skelného i@chodu p
druhém okevu byly u vzork HMDI-PLA nizsi (v rozmezi 30°C az 35°C) v porowia
s MDI-PLA (39-44°C). To, je to Zisobeno linearni strukturou extenderu HMDI (jak bylo
popsano vyse).
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Obr. 31: DSC kivky prepolymeru a produktreakce prepolymeru s HMDI - druhy
ohrev.
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Obr. 32: DSC kivka produktu reakce PLA prepolymeru s MDI — drudiyev.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

Co se tge hodnot T (porovnavanych ze druhéhotekiu) v zavislosti na teplétreakce,
tak v pipad® HMDI nebyla patrna Zadna vyrazné zavisléshto dvou parameir Na druhou

N 1

stranu MDI-PLA produkty vykazovaly mignvyssi Ty (cca o 3 °C) p teplo€ reakce 160 °C

e

6.5 Mechanické vlastnosti

Vysledky mechanickych zkouSekatns statistické analyzy jsou shrnuty v obrazcich 33
— 38 a v piloze Il. Pomoci tahové zkousSky byly zfify primérné hodnoty E-modulu,
prodlouZeni fi pretrzeni a nafii pii pretrzeni. Vysledky byly ziskany vzdy 2tpmeétreni u
kazdého vzorku. Po vylg@eni odlehlych hodnot byla dale z{iga snérodatna odchylka (SO)
a interval spolehlivosti (1,). Fxi provadni tahové zkousky bylo cilem porovnat vliv
mnoZstvi a druhu pouzitého extenderu a teploty rpelace na mechanické vlastnosti p
namahani materialu tahem. Srovnani s prepolymergnylo mozné zavodu jeho vysoké

kiehkosti, kdy se jej nepotil upnout dccelisti z&izeni.

1600 -+ HMDI O135°C m@160°C
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800 -
600 -
400 -

E-modul (MPa)

200 A

2,3 2,7 3,2
NCO/OH

Obr. 33: Graf hodnot modulu pruznosti tahu (MPa) HMDI-PLAoviz.

Z grafi na obrazcich 33, 34 neni mozné usuzovat na Zadng t modulu pruznosti
v tahu v zavislosti na mnozstvi pouzitého extenddlejvyssi hodnoty byly zaznamenany u
vzorki HMDI-PLA (135°C) @i pomeru NCO/OH 3,2 a to 1444,1 MPa a vzorku MDI-PLA
(135°C) i NCO/OH 3,2¢inila hodnota E-modulu 1314,0 MPa.
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Obr. 34: Graf hodnot modulu pruznosti v tahu (MPa) MDI-PL2ovki.

Nasledujici grafy, obr. 35, 36 koresponduji sétajiymi hodnotami modul Vzorky
s vy§8im modulem dosahly menSiho protazeni &nepa&lMDI-PLA pripraveny gi 160°C
mél viabec nejlepsi tahové vlastnostii gvySujici se koncentraci extenderu byl pozorovan
rostouci trend prodlouzentigpietrzeni a nejvyssi hodnoty 3,2% bylo dosazendEO/OH
3,2. Podob# dosahl nejetSiho protazeni 1,7 % i vzorek MDI-PLAipravovany pi 160°C a
pomeru NCO/OH 3,2 (obr. 36).
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Obr. 35: Graf hodnot prodlouZenitippretrzeni (%) HMDI-PLA vzork.
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Obr. 36: Graf hodnot prodlouzenitigpretrzeni (%) MDI-PLA vzork.
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Obr. 37: Graf hodnot nagi pii pietrzeni (MPa) HMDI-PLA vzork.
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Obr. 38: Graf hodnot nagti pri pretrzeni (MPa) HMDI-PLA vzork.

Pti porovnani hodnot byl u vzoitks vySSim obsahem extenderu pozorovan&t&ng

piipadi narist sledovanych vlastnosti. Vzorky HMDI-PLA se opidDI-PLA ukazaly jako

PLA syntetizovany fi 160°C, NCO/OH 3,2.

Pfi hodnoceni mechanickych vlastnosti je mozné vyehazM, které nily vzorky
s vy8§im obsahem HMDI extenderstsi, v disledku toho by se dal¢ekavat piméieny
narist pevnosti v tahu (n&p pri pretrzeni). Hodnoty nai vSak byly relative malé, coz je
piipisovano ponirné vysoké MWD, kdy pitomnost kratkychettzci zpasobuje neschopnost

vzniku zapletenin mezi polymernimi klubky a tedymdiemechanické vlastnosti.

6.6 Degrada‘ni zkouska

Predmétem degradace, bylo studium hydrolytické degradpotyester-uretainna bazi
PLA v prostedi fosfatového pufruipteplotach 37 a 55°C. Vliv teploty byl jednozima
prokazan zjignim velmi rychlého nastupu desintegrace v#odegradovanych ip 55°C.
Dale byl pozorovan vliv druhu a koncentrace potnatéxtenderu na fibch degradace.
Hodnoceni vychazi z &eni zbytkové hmotnosti vzorku, ktery byl stanovowaaritych
¢asovych intervalech.iBd kazdym vazenim byly vzorky umisy do vakuové susarny po
dobu 24 hodin (f teplot 35 °C a tlaku 3 kPa).
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6.6.1

Degradace i 37°C
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Obr. 39: Zbytkova hmotnost vzotkHMDI-PLA (135°C), @i 37°C.
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Obr. 40: Zbytkova hmotnost vzotkHMDI-PLA (160°C), @i 37°C.
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Grafy na obrazcich 39, 40 zobrazujilpth degradaceip37 °C u vzork HMDI-PLA.

V obou gipadech dochézelo k poklesu hmotnosti. #pad vzorki syntetizovanych i
135°C byl ovSem nastup auieh degradace vyznaramychlejSi. UZ po dvou tydnech byla u
K Uplnému rozpadnuti vzorku doslo zhruba po 36 dnétdalSich dvou vzotkz této série
byl pribéh degradace o poznani pomalejSi a k celkové dgsattiedoSlo az 52. den.

Stejné vzorky, ale polymerovanéii pl60 °C se ukazaly jako oda@f§i wici
hydrolytické degradaci. Vzorek s nejnizsi koncetitextenderu v tomtoffpact degradoval
stejnou rychlosti jako vzorky s vySSim obsahemredeeu v pedeSlem fipact (Obr. 39). U
vzorki HMDI-PLA (160 °C), 2,7 a 3,2 NCO/OH (Obr. 40), by priibéhu degradace mozné
pozorovat nizky ndist hmotnosti, to mohlo byt apobeno tim, Ze bylo za mérevysené
teploty zabudovano do polymerni matrice vice mdlekudly, které se nepotio za 24 hodin
suseni odstranit. Degrada¢elito vzorki, vedouci k jejich rozpadu trvaldilplizné 59 dni.

PomalejSi hydrolyza u vzoikk s vy$Si koncentraci extenderu, je prgpatobré
zpisobena jejich mnohem vySSi M, je mozné Ze svouullothe ma i krystalinita, ktera
zpravidla zpomaluje rychlost degradace, jelikozZskalické domeény jsou tile pistupné

molekulam vody.
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Obr. 41: Zbytkova hmotnost vzotkMDI-PLA (135°C), i 37°C.
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Obr. 42: Zbytkova hmotnost vzotkMDI-PLA (160°C), i 37°C.

Na obrazcich 41 a 42 je naZea piibéh hydrolyzy @i 37°C MDI-PLA vzorki. Opet
doSlo ve vysledku k poklesu hmotnosti, proces diaga vSak nebyl zaznamenaazovych
davodi do upIné desintegrace. J&ejme, Ze rychlost hydrolyzy se zpomaluje s rostddci
vzorki. V obou gipadech je off mirny natist hmotnosti v p&ateinich stadiich degradace,
zpisobeny difuzi molekul vody do polymerni matrice. ovek MDI-PLA (160°C) 3,2
NCO/OH se v koneném vysledku ukazal byt ze vSech vzorKibec nejodolsjSi hydrolyze
pii 37°C. | po uplynuti testovaci doby byl na pohlenpaktni a nedrolil sefpmanipulaci
jako ostatni vzorky. Hmotnostni Ubytek tohoto vzogpo 66 dnech vystaveni degrédim
podminkantinil asi 6%. Je zajimavé, Zé&kaliv molekulovd hmotnost vzotkpiipravenych v
piitomnosti MDI byla podstatn nizSi nez v fipact HMDI, jejich degradace probihala
podstaté pomaleji. Givodem tohoto jevu je pra¥dodobré fakt, Ze teplota, ip které
experiment probihal (37 °C) byla niz8i nezZ teplsk&Ilného pechodu MDI-PLA vzork,
zatimco vSechny HMDI-PLA #ly T4 velmi blizko teplot experimentu. Je dod znamo, ze
nad Ty probiha degradace lépe@vddu rychlejsi hydrolyzy esterové vazby.
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6.6.2 Degradace i 55°C
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Obr. 43: Zbytkova hmotnost vzotkHMDI-PLA (135°C), i 55°C.
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Obr. 44: Zbytkova hmotnost vzotkHMDI-PLA (160°C), @i 55°C.

Hydrolyza g teplo# 55°C probihala v souladu s tepelnymi vlastnostnaitamalu
mnohem rychleji (degradace nad JB rychlejSi). Opt se potvrdil viiv vzfistajici M na
zpomaleni procesu degradace, ovSem nejdaipotebny pro desintegraci byl vice nez o

polovinu kratSi nezipteplot 37°C.Zatimco vzorky s niz§im obsahem HMDI (Obr. 43) (NO&



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

= 2,3 a 2,7) zcela dezintegrovalyhem 21 di, vzorek NCO/OH = 3,2istal kompaktni az do 28.

(témei 20 % ztrata hmotnosti jiz po 14 ti dnech). Na adkigrafi v Obr. 44 niZzeme usoudit
Ze HMDI-PLA vzorky gipravené p 160°C se ve vysSich koncentracich extenderu @2);

projevily jako odolgjSi hydrolyze a kjejich rozpadu doSlo ke 28. dmitimco vzorek

s s

s NCO/OH 2,3 se rozpadélbem 21 dni.
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Obr. 45: Zbytkova hmotnost vzotkMDI-PLA (135°C), i 55°C.
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Obr. 46: Zbytkova hmotnost vzotkMDI-PLA (160°C), i 55°C.
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Obrazky 45 a 46 popisuji igeh hydrolyzy u MDI-PLA vzork. Degradace obou
druhi kopolymetfi, syntetizovanychiip 135°C i 160°C probihala velmi podobrixiblizné do
14. dne nebyly zaznamenany vyrazmdliSné hmotnostni Ubytky u Zadného vzorku, avSak
béhem dalSiho tydne doSlo k uplnému rozpadu vik@kejnizSi koncentraci extenderu (21.
den).

Pribéh degradace jednoztr& prokazal zavislost na teptotkdy vzorky vystavené
teplog& 55°C dezintegrovaly rychleji nez stejné vzorky teyené teplat 37°C. DalSim
vyznamnymginitelem byla koncentrace extenderu. Bylo 2ji&t, Ze ¥tSi obsah diizokyanatu
prodlouzil dobu degradace. Vydieni sp@iva v nafistu molekulové hmotnosti u
jednotlivych vzork a svou uUlohu zde praypodobré sehrala i krystalinita, kterd se mohla
menit i béhem degradace. U vzarlHMDI, MDI-PLA pii koncentraci 2,3 a tepldtegradace
55°C byl pro Uplny rozpad p@ba nejkratstasovy interval, fiblizn¢ 21dni. Také se ukazalo,
Ze na rychlost hydrolyzy &ha vliv i teplota polymerace. Vzorkyfipravené p teplot 160°C
pro oba extendery prokazaly pomalejSi nastup degeadjeji pibeh. Je teba gipomenout,
Ze hodnoceni hydrolyzy pomoci prostéh&emi Gbytku hmotnosti je sice h@jpouzivané i
v literature, nicmég je to jen orienténi stanoveni (jakmile vzorky Zaou dezintegrovat, je
obtizné mgfit jejich hmotnost). Mnohem zajim&gi by bylo nap. sledovani z@n primo

molekulovych hmotnosti a jejich distribuciiem degradace.
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7 ZAVER
V souladu s rostoucimi pozadavky na materialy, aa&®asné snahy o ekologickou
udrzitelnost, je dlezity vyvoj stale novych technologii ve vyrohl zpracovatelstvi.

BiorozloZitelné polymerni systémy z obnovitelnyctrgji, jejichz zastupcem je i
polymer kyseliny mléné, gedstavuji moznéeSeni v aplikacich, kde se doposud pouzivaji
plasty z ropy. PLA vynik4 také svou schopnosti ésorpce,cehoz se Siroce vyuziva ve
farmacii a medici&@ Problémem jsou vSakékteré dilezité vlastnosti, zejména tepelné a

mechanické, ve kterych PLA zaostava.

Cilem této diplomové prace byldipravit materidl na bazi polykondengdtyseliny
mlé&né se zvySenou molekulovou hmotnosti a dale studiastnosti nového materialu

véetre jeho schopnosti degradace v abiotickém peait

V prvni fazi byl gipraven prepolymer polykonderizda reakci kyseliny miiné
s polyetylenglykolem. Produktem reakce byl PLA terowany hydroxylovymi skupinami.
Druha faze zahrnovala poly&di reakci prepolymeru, se zvolenymi extendery mali@iho
fetézce, kterymi byly 1,6-hexametylen diizokyanat (HMIA methylen difenyl diizokyanét
(MDI). Reakce probihaly siznym pongrem extenderu ip dvou teplotach: 135°C a 160°C.
V dalSi c¢asti experimentu byly tyto produkty podrobeny amalyzandiené na zrny
v molekulovych hmotnostech, strukturni @my, mechanicke, tepelné vlastnosti a degtata

zkouSce v prostedi fosfatového pufruipteplotach 37 a 55°C.

Pomoci odrirné analyzy bylo stanoverislo kyselosti, coz prokézalo, Ze prepolymer
krom¢ OH koncovych skupin obsahoval i skupiny COOH,cjefi mnozZstvi se sniZzovalo
s rostouci koncentraci diizokyanatu. Vznik novyttulgur byl identifikovan pomoci FTIR
spektroskopie. Pozorovanim spekter byla prokaz&anmost uretanovych a amidovych
vazeb. Byla také prokdzana zavislost M na mnozst¥iuhu pouZzitého extenderu. Nejvyssi
narist byl zaznamenan u vzorku HMDI-PLA, 3,2 NCO/OHteplo& polymerace 160°C,
z pivodnich 5200 g.mdi, které n&l prepolymer na 225 000 g.mblPolydisperzita ria u
stejného vzorku na rozdil od MDI-PLA wvtajici trend. U tepelnych vlastnosti nebyla
jednoznané prokazana zavislost na mnozstvi extenderu, i Kgy&Sech vyslednych produkt
byla vysSi nez u prepolymeru a vSechny produktgrekdvané pomoci MDI vykazovaly vysSi
Ty nez ty obsahujici HMDI. #i#mechanickych zkouSkach byly vzorky testovany naamém
v tahu. Nej¥étSich modul pruznosti bylo dosazen@igNCO/OH 3,2 u obou extenderkromg
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vzorku HMDI-PLA (160°), zavislost na koncentracdyenebyla jednozrima. U stejného
vzorku bylo v8ak i NCO/OH 3,2 zaznamenéno n&j$i prodlouzeni i pietrzeni a to 3,2%
a nagti pii pretrzeni 21,0 MPa. Celkéviepsi testované mechanické vlastnosti prokazaly
vzorky HMDI-PLA, (zejména ty polymerovan&ifdl60°C), které raly i vétSi M. Hodnoty
napsti byly nizsi z divodu vysoké MWD, kdy dochazi k menSimu vzniku ztgrlen. Vyssi
obsah diizokyandt vysSi molekulové hmotnosti a itou pravaépodobnosti i krystalinita
meli ve vysledku zasadni vliv na dobu degradace viroblegradani zkouSka prokazala, ze
vzorky s vysSi molekulovou hmotnosti degradovalmpteji, zarové se ukazalo, Zeip
teplot 37°C nejlépe odolava vzorek s nejvyssi koncentvtial, zatimco vzorky HMDI-PLA
do 60. dne vSechny dezintegrovaly. Velmi rychlytngsa ptibéh degradace byl zaznamenan
pii 55°C u vzorku HMDI-PLA, 2,3 NCO/OH, syntetizovanéxi 135°C, kdy doSlo k rozpadu
jiz po ¢trnacti dnech. Obeeénrychlejsi ptibéh hydrolyzy @i 37 i 55°C byl zaznamenan u
vzorka s obsahem HMDljfpravenych p 135°C.

Vramci této prace bylo dosazeno stanovenycli. dteakci PLA prepolymeru
s molekularnimi extendery ze skupiny diizokyd@inge zvySila molekulova hmotnost, coz
piineslo zlepSeni uZivatelskych vlastnodii gpuwtasném zachovani degradability. Z hlediska
dalSiho studia by bylo vhodné sledovatéagpnmolekulovych hmotnosti vzailkpii degradaci.

Dale napiklad piprava vzork ve wtSim rozsahu koncentraci extenderu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] AMASS, W., AMASS, A., TIGHE, B. Areview of bikegradable polymers: Uses,
current developments in the synthesis and charaatien of biodegradable polyesters,
blends of biodegradable polymers and recent adgan@e biodegradation studies,
Polymer International1998, 47, s. 89-144.

[2] IKADA, Y., TSUJI, H. Biodegradable polyestemsrimedical and ecological applications.
Macromolecular Rapid Communicatio000, 21s. 117-132.

[3] TUOMINEN, J., KYLMA, J., KAPANEN, A., VENELAMP| O., ITAVAARA, M.,
SEPPALA, J. Biodegradation of Lactic Acid Based yPwérs under Controlled
Composting Conditions and Evaluation of the Ecatokagical Impact,
Biomacromolecule2002, 3, (3), s. 445-455.

[4] GAO, C., MA, C., XU, P. Biotechnological routbased on lactic acid production from
biomassBiotechnology Advance2011, 29, s. 930-939.

[5] LUNT, J. Large-scale production, properties acmmmercial applications of polylactic
acid polymersPolymer Degradation and Stabiljt§998, 59, s. 145.

[6] RUDNIK, E. Compostable Polymer Materiald. Ed. Elsevier, 2008. ISBN: 978-0-08
045371-2.

[7] GALACTIC. History of Lactic Acidonline]. 2012 [cit. 2012-02-10]. Dostupné z:
http://www.lactic.com/index.php/lacticacid

[8] NAMPOOTHIRIN, K. ET AL..An overview of the recent developments in polylkdeti
(PLA) researchBioresource Technolog2010, 101, s. 8493-8501.

[9] SNEJDROVA, E., DITTRICH, M. Poly-hydroxydyseliny) jako noge I&iv. Chemické
listy, 2011, 105, s. 27-33.

[10] DESPHANDE, A., PPoly lactic acid, Properties and processifapline]. [cit. 2012-02-
25]. Dostupné z: http://203.199.213.48/1560/1/ptal_aagarjuna.pdf

[11] DING L., JINW., CHU Z., CHEN L., LU X., YUANG., SONG J., FAN D., BAO F.
Bulk solvent-free melt rin-opening polymerizatidR@P) of L-lactide catalyzed by Ni(ll)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

and Ni(l)-Ln(lll) complexes based on the acyclaléh-type Schiffbase ligand.
Inorganic Chemistry Communicatior2)11, 14, s. 1274 -1278.

[12] WANG, W., WU, L., HUANG, Y., LI, B. G. Melt plycondesation of L-lactic acid
catalyzed by 1,3-dialkylimidazolium ionic liquid®olymer International2008, 57, s.
872 — 878.

[13] MOON, S. I, LEE, C. W., TANIGUCHI, I., MIYAMQO, M., KIMURA, Y. Melt/solid
polycondensation of I-lactic acid: analternativateo to poly(lI-lactic acid) with high

molecu-lar weightPolymer,2001,42, s. 5059.

[14] ZHANG W., WANG, Y. Synthesis and propertieshogh molecular weight poly(lactic
acid) and its resultant fiber€hinese Journal of Polymer Scien@908, 26(4), s. 425-
432.

[15] AJIOKA, M., ENOMOTO, K., SUZUKI, K.,YAMAGUCHI, A. The basic properties of
poly(lactic acid) produced by the direct condemsatpolymerization of lactic acid.
Journal of Polymers and the Environm@®95, 3(4), s. 225-234.

[16] AURAS, R., LIM, L. T., SELKE, S., TSUJI, Holy (lactic acid): Synthesis, structures,
properties, processing and applicatiodohn Wiley&Sons, 2010, ISBN 978-0-470-
29366-9

[17] LASPRILLA, A., MARTINEZ, G. A., LUNELLI, B. H, JARDINI, A. L., FILHO, R. M.
Poly-lactic acid synthesis for application in biatrealdevices — A reviewBiotechnology
Advances2012, 30, s. 321 — 328.

[18] CHANFREAU, S., MENA, M., PORRAS/DOMINGUES, JRAMIREZ-GILLY, M.,
GIMEO, M., ROQUERO, P., TECANTE, A., BARZANA, E. Epmatic synthesis of
poly-L-lactide and poly-L-lactide-co-glycolide innaionic liquid. Bioprocess and
Biosystems Engineering010, 33, s. 629 — 638.

[19] RASAL, R., JANORKAR, A., HIRT, D. Poly(lacti@acid) modification.Progress in
Polymer Science€010, 35, s. 338 — 356.

[20] HENTON, D., GRUBER, P., LUNT, J., RANDALL, JPolylactic acid technology
Natural fibers, biopolymers, and biocomposites. 2230 527- 578.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 70

[21] AURAS, R., HARTE, B., SELKE, S. An Overview pblylactides as packaging materi-
als.Macomelecular Bioscienc2004, 4, s. 635 — 864.

[22] ENGELBERG, I., KOHN, J. Physico/mechanical peaties of degradable polymers used
in medical applications: A comparative stuByomaterials,1991, 12, s. 292 — 304.

[23] LIM, T. L., AURAS, R., RUBINO, M. Processinge¢hnologies for poly(lactic
acid)Progress in Polymer Scienc2008, 33, s. 820 — 852.

[24] GRIJPMA, D. ALTPETER, H. BEVIS, M., FEIJEN, Improvement of the mechanical
properties of poly(D,L — lactide) by orientatiddomymer International2002, 51, s. 845
— 851.

[25] JAMSHIDIAN, M., TEHRANY, E., IMRAN, M., JACQUQ, M., Desobry, S. Poly-
Lactic Acid: Production, applications, nanocompesit and release studies
Comprehensive Reviews in Food Science and FootyS2040, 9, s. 552 — 571.

[26] SOTEGARD, A., STOLT, M. Properties of lacticid based polymers and theircorre-
lation with compositionProgress in Polymer Scien2802, 27, s. 1123-1163

[27] PLASTEMART.BIlends of PLA being developed to improve viabdft?LA [online]
2010 [cit. 2012-03-05]. Dostupné z: http://www.pamart.com/Plastic-Technical-
Article. asp?LiteraturelD=1359&Paper=Blends-PLA-ahie-biopolymer-improve-
viability-of-PLA

[28] DRUMRIGHT, E. GRUBER, P. HENTON, D. Polylactic acid technology. Advanced
Materials. 2000, 12, s. 1841 — 1846.

[29] GOGOLEWSKI, S., JOVANOVIC, S., PERREN, S. Mhd effect of melt-processing on
the degradation of selected polyhydroxyacids: paiytles, polyhydroxybutyrate, and
polyhydroxybutyrat-co-valerate®olymer Degradation and Stabiljtg993, 40, s. 313 —
322.

[30] ETHICON PRODUCT CATALOG Sutures: AbsorbableBRYL RAPIDE Suture
[online]. 2009 [cit. 2012-03-20] Dostupné z:
http://www.ecatalog.ethicon.com/ sutures-absorliaigle/vicryl-rapide-suture



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

[31] GUPTA, B., REVAGADE, N., HILBORN, J. Poly(lacacid) fiber: An overview.
Progress in Polymer Scienc2007, 32, s. 455 — 482.

[32] CONMED Corporation Fixation implantgonline]. 2012 [cit. 2012-04-10]. Dostupné z:
http://www.conmed.com/products_knee_fixation.php

[33] MAHARANA, T., MOHANTY, B., NEGI, Y., Melt-sold polycondensation of lactic
acid and its biodegradabilitiProgress in Polymer Scienc2009, 34, s. 99 — 124.

[34] FUKUSHIMA, K., KIMURA, Y., An efficient solidstate polycondensation method for
synthesizing stereocomplexed poly(lactic acid)svhiigh molecular weightlournal fo
Polymer Science008, 46, s. 3714 — 3722.

[35] FRENZ, V., SCHERZER, D., VILLALOBOS, M., AWOJW, A., EDISON, M.
Multifunctionalpolymers as cheinextenders and cdimbpaers for polycondensates and
biopolymers. SPE ANTEC Conference Proceedins, 2008362 — 1706.

[36] GUPTA, A., DEV, A., KUMAR, V. Studied of novethain linked biodegradable
polymers.Journal of Polymers and the environme2@11, 10, s. 1007.

[37] WANG, Z., ZHAO, Y., WANG, F. Syntehses of pdictic acid)-poly(ethylene glycol)
serial biodegradable polymer materials via direceltrpolycondesation and their

characteri-zationJournal of applied polymer scienc2006, 102, s. 577-587.

[38] DUBOQIS, P., COSZACH, P., VENDRELL, G., DEGEE.,, ALEXANDRE, M.,
BARAKAT, I., RAQUEZ, J. M. Polylactide-urethane aagmers. IPC: ACO8G1834FI
UZitny vzor: 528 80. 01/21/2010. Dostupné z:
http://www.fags.org/patents/app/20100016538#b

[39] YU, T., REN, J., GU, S., YANG, M., Synthesiscacharacterization of poly(lactic acid)
and aliphatic polycarbonate copolymdeslymer Internationgl2009, 58, s. 1058-1064.

[40] COOPER, T., Block copolaesters based on padyile and aromatic-aliphatic polyesters
of the AA/BB type and acid functionalized poly(lme) and poly(ester-urethene)s
therefrom. A dissertation. The university of Southklississippi. 2007. UMI: 3289728.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 72

[41] KYLMA, J., TUOMINEN, J., HELMINEN, A., SEPPALAJ., Chain extending of lactic
acid oligomers. Effect of 2,2-bis(2-oxazoline) ah6-hexamethylene diisocyanate
linking reactionPolymer.2001, 42, s. 3333 — 3343.

[42] KUCHARCZYK, P., SALAKOVA, A.,POLJANSEK, |.,DRBOHLAYV J.,SEDLARIK,
V., CVELBAR, U., KASPARKOVA, V., SAHA, P. Functioniaation of polylactic acid
through direct melt polycondensation in the presesfdricarboxylic acidJournal of
Applied Polymer Scienc2011, 122, s. 1275-1285.

[43] ZHONG, W., GE, J., GU, Z, LI, W., CHEN, X., G, Y., YANG, Y. Study on
biodegradable polymer materials based on polyflaatid). Chain Extending of low
molecular weight poly(lactic acid) with methylengenyl diisocyanateJournal of
applied polymer scienc&999, 74, s. 2546 — 2551.

[44] GU, SY., YANG, M., YU, T., REN, TB., REN, Bynthesis and characterization of
biodegradable lactic acid-based polymers by chaiension. Polymer International
2008. 57, s. 982 — 986.

[45] SEPPALA, J., HELMINEN, A., KORHONEN, H., Degtable polyesters through chain
linking for packaging and biomedical application&akromolecular Bioscienc004, 4,
s. 208 — 217.

[46] KYLMA, J. Lactic Acid Based Poly(ester-urettgn — Modification via
Copolymerization, Chain Linking and Blending. Digatéon. Helsinky, Department of
chemical technology, Polymer technology, 2001. |ISEI4-666-570-5.

[47] SIVAN, A. New perspectives in plastic biodedaéion. Current Opinion in
Biotechnology2011, 22 (3), s. 422-426

[48] ZHONG, W., GE, J., GU, Z, LI, W., CHEN, X.,ANG, Y., YANG, Y. Study on
biodegradable polymer materials based on polyfaatid). Chain extending of low
molecular weight poly(lactic acid) with methylengenyl diisocyanateJournal of
applied polymer scienc&999, 74, s. 2546-2551.

[49] GU, S., YANG, M., YU, T., REN, T., REN, J. S%esis and characterization of
biodegradable lactic acid-based polymers by chaiension. Polymer International,
2008, 57, s. 982-986.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

[50] REN, J., WANG, Q., GU. S., ZHANG, N., REN, Thain-Linked lactic acid polymers
by benzene diisocyanatdournal of applied polymer scienc2006, 99, s. 1045-1049.

[51] KROISOVA, D.Biodegradovatelné polymery — Givod do problematikyydani.
Technicka univerzita v Liberci (2009) ISBN 978-8872-468-9

[52] dokument [online]. [cit. 2012-03-25] Dostupné
http://dissertations.ub.rug.nl/FILES/faculties/swie/2004/r.g.j.c.heijkants/c1.pdf

[53] OTYEPKOVA, E., OTYEPKA, MZéklada fyzikale chemickych metod. IR/RAMAN
[online]. Olomouc, 2010 [cit. 2012-04-02]. Dostéprn
http://fch.upol.cz/skripta/zfcm_pred/ index.html

[54] Infracervena spektroskoplenline]. [cit. 2012-04-02]. Dostupné z:
http://ims.vscht.cz/ Zverze/Infrared.htm

[55] KANIA, P. Infracervena spektrometrigonline]. [cit. 2012-04-02]. Dostupné z:
http://www.vscht.cz/anl/lach1/7 _IC.pdf

[56] SEBELA, M. Bioanalytické metody: Chromatografické metody \ch@mi[online].
Olomouc [cit. 2012-04-02]. Dostupné z:
http://biochemie.upol.cz/vyuk.php?lang=cs

[57] STARHA, P., TRAVNCEK, Z. Termicka analyzajonline]. Olomouc, 2011 [cit. 2012-
04-02]. Dostupné z: http://agch.upol.cz/userfiié=fpdf/ Termicka_analyza.pdf

[58] KOTOUCEK, M., SKOPALOVA, P., ADAMOVSKY, P Priklady z analytické chemie:
Hodnoceni analytickych vysletlkonline]. Olomouc, 2011, [cit. 2012-04-03]. Dostépn
z: http://ach.upol.cz/ucebnice/hodnoceni2.htm

[59] OTYEPKA, M., BANAS, P., OTYEPKOVA, EZéaklady zpracovani ddonline].
Olomouc, 2007, [cit. 2012-04-02]. Dostupné z:
http://fch.upol.cz/skripta/zzd/chemo/chemo.pdf

[60] GARLOTTA, D. A literature review of poly(laatiacid. Journal of polymers and the
environment2001, 9, s. 63 — 84.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 74

[61] VOLLAND, W. Organic compound identification ing infrared spectroscopy [online].
Washington, 1999 [cit. 2012-04-05]. Dostupné z:
http://www.800mainstreet.com/irsp/eir.html

[62] BOUCHEMAL, K., BRIANCON, S., PERRIER, E., FE§SH., BONNET, I.,
ZYDOWICZ, N. Synthesis and characterization of pogthane and poly(etherurethane)
nanocapsules using a new technique of interfac@lcpndensation combined to
spontaneous emulsificatiomternational Journal of Pharmaceutic2004, 269, s. 89-
100.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 75

SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

ABS
AN
ATR
BD
BDI
BOX
CA

DSC
EVOH
FDA
FTIR

GPC
HIPS
HMDI
dH.
dHnm
KOH

PCD
PCL

Akrylonitryl butadien styren

Cislo kyselosti (Acidity Number)

Zeslabeny uplny rozsah (Attenuated Total Reélece)
1,4-butandiol

1,4 - diisokyanatobutan

2,2’-Bis(2-oxazolin)

Kyselina citrénova (Citric Acid)

Mérné tepelna kapacita

Diferertni snimaci kalorimetrie (Differential Scanning Gaitetry)
Etylen-vinyl alkohol

Sprava potravin a &/ (The Food and Drug Administration)
Infratervend spektroskopie s Fourierovou transformaairfEo
Transform Infrared Spectroscopy)

Gelova permeéai chromatografie

HouzZevnaty polystyren

1,6-hexametylen diizokyanat

Entalpie krystalizace

Entalpie tani

Hydroxid sodny

Kriticka hodnota Lordova testu

Kyselina ml&né (Lactic Acid)

Lysin metylester diisokyanat

Nizkohustotni polyetylén (Low density polylene)
Interval spolehlivosti

Molekulovd hmotnost

Metylen difenyl diizokyanat

Molecular weight distribution

Paietnd pramérna molekulova hmotnost

Hmotnost® praimérnd molekulova hmotnost
Polykarbonat diol

Polykaprolakton
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PDLA
PDLLA
PEAs
PEGMA
PEO
PEG
PET
PHAs
PLA
PLLA
PMMA
PP

PS
PVAC
R

ROP
Sn(Oct)
SO
SSP
TDI

T

Te

Tg

Tm

X

A

[n]

D-forma polylaktidu
DL-forma polylaktidu
poly(ester amid)
Polyetylen glycidyl metakrylat
Polyetylenoxid
Polyetylnglykol
Polyetylentereftalat
Polyhydroxyalkanoat
Polylaktid
L-forma polylaktidu
Polymetylmetakrylat
Polypropylen
Polystyren
Polyvinylacetat
Rozptyl
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Priloha P Il: Mechanické vlastnostifjpravenych polyester-uretan
E- Prodlouieni MNapéti pfi
NCO/OH | modul Lz SO pfi pretrieni Liz SO pretrieni Lz SO
{MPa) (%) {MPa)
2,3 1259,8 45,1 39,0 1,0 0,4 0,1 7,4 42 1,4
135°C| 2,7 1002,8 283,4 177,5 1,8 0,7 05 12,6 3,9 1,8
HMDI 3,2 1444,1 161,7 106,9 1,4 0,4 0,3 12,4 1,3 05
2,3 1130,2 57,8 46,8 1,0 0,3 0,2 5,7 1,6 1,1
160°C| 2,7 1347,9 211,7 140,2 2,0 0,3 0,2 15,4 35 25
3,2 1141,5 140,9 140,0 3,2 0,2 0,1 21,0 16 1,1
2,3 1080,9 148,5 114,2 1,0 0,1 0,1 5,1 1,1 0,7
135°C 2,7 1033,9 107,0 79,3 1,0 01 0,1 7,5 1,8 1,4
MDI 3,2 1314,0 106,1 48,4 1,0 0,4 01 7,5 25 1,1
2,3 1087,6 322,5 1284 1,0 0,3 0,1 4,0 28 1,1
160°C| 2,7 1018,9 376,2 1355 1,0 0,2 0,1 4,7 2,8 1,0
3,2 1127,1 92,0 74,2 1,7 0,1 0,1 10,3 1,6 1,1




