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ABSTRAKT

Polylimonenkarbonat je polymer vyrobeny z obnovitelnych zdroji, ktery ma dobry
potencial k nahrad¢ klasického polykarbonatu vyrobeného z bisfenolu A. Ma velmi dobré
optické vlastnosti a je propustny pro CO; a Oz, hodi se zejména pro vyrobu skla a membran.
Vyrabi se z limonen oxidu, ktery se ziskdva z limonenu, a oxidu uhli¢itého polymeraci za
pouziti katalyzatoru. Vzhledem k piitomnosti dvojné vazby v fetézci polymeru je mozné
provadét rizné chemické modifikace za ucelem Upravy vlastnosti, napt. mechanickych ¢i
antibakterialnich. Dal§i moznosti, jak upravit vysledné vlastnosti polymeru, je blokova
kopolymerace. Struktura blokovych kopolymert je siln¢ zavisla na molekulovych

hmotnostech jednotlivych blok.

Kli¢ova slova: Polylimonenkarbonat, limonen oxid, CO2, polykarbonat, biopolymer.

ABSTRACT

Polylimonenecarbonate is a polymer made from renewable sources, which has a good
potential to replace the classic polycarbonate made from bisphenol A. It is equipped with
good optical properties and is permeable to CO; and O2, so it is suitable especially for the
production of glass and membranes. It is produced from limonene oxide, which is obtained
from limonene, and carbon dioxide by polymerization using a catalyst. Because of the
presence of a double bond in the polymer chain, it is possible to make various chemical
modifications in order to modify the properties, e.g. mechanical or antibacterial. Another
way to modify the resulting properties of the polymer is block copolymerization. The
structure of block copolymers strongly depends on the molecular weights of individual

blocks.

Keywords: Polylimonenecarbonate, limonene oxide, CO2, polycarbonate, biopolymer.
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UvVOD

Vyroba plastli na petrochemické béazi narazi ve spolecnosti na dva hlavni problémy. Prvni
vyzva piedstavuje produkci nékolika milionti tun plastového odpadu rocné, vedouci ke
zneCisténi zeme i ocednd. Fakt, Ze svétové zdroje ropy a zemniho plynu jsou omezené, vede
k dalsi vyzve, které je tfeba Celit. Oba tyto enviromentélni problémy se dotykaji a hybou
dnesni spolecnosti. Avsak plasty lidem vyrazné zjednodusuji kazdodenni Zivot a jejich
vyroba bude pokracovat i nadéle. Ke snizeni zavislosti na petrochemickych zdrojich ptispiva

vyvoj materiali na bio-bazi.

To, Ze je material vyroben na bio-bazi, ale jest¢ nezptisobuje jeho biologickou rozlozitelnost
(bio-polyethylen). A naopak materidl, ktery je biodegradabilni nemusi byt syntetizovan
z obnovitelnych zdroji (polykaprolakton). Polymer miiZze mit ale i obé tyto vlastnosti, jako
napiiklad kyselina polymlé¢na. VétSinu polymerti na bio-bazi tvofti ty, které biodegradabilni

nejsou.

Snaha o nahrazeni polymerd na petrochemickém zaklad¢ je v poslednich né&kolika letech
zaméfena také na polykarbonat. Tento polymer vykazuje dobré mechanické vlastnosti a
pouziva se v mnoha riznych odvétvich. Problematické jsou vSak jeho toxické a zdravi
Skodlivé monomery (bisfenol A, fosgen). Vyvoj v oblasti polykarbonatii na biologickém
zaklad€ dal vzniknout polylimonenkarbonétu, na ktery je tato prace zamétrena. PlimC je
amorfni termoplast s teplotou skelného pfechodu 130 °C a molekulovou hmotnosti az 109
kDa. Syntéza probiha z limonen oxidu a CO», za katalyzy B-diiminatu octanu zine¢natého.
Monomer limonen oxid se ziskdva z limonenu, ktery je obsazen v pomerancovém oleji.
Vyuziti CO; jako monomeru je vyhodné pro snizovani jeho koncentrace v ovzdusi a tim

padem i pro niz§i vyskyt sklenikového efektu.
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1 SUROVINY

Monomery pro vyrobu polylimonenkarbonatu, bio-alternativy k polykarbonatu, jsou 1,2-

limonen oxid, ktery se ziskava z limonenu, a oxid uhlicity.

1.1 Limonen

Limonen (CioHi¢) se fadi spolu s geraniolem, linaloolem, mentolem a dal$imi k cyklickym
monoterpenoidiim. Monoterpenoidy jsou tékavé biologické slouceniny vyskytujici se
v mnoha rostlindich. Samotny limonen je pfitomny ve slupce citrusovych plodd,
v jehlicnanech a maté. Obsahuje chiralni uhlik, a proto je opticky aktivni. Existuji tedy dva
jeho enantiomery (Obrazek 1). R-limonen (+ limonen) je zodpovédny za viini pomerancii a

S-limonen (- limonen) zptisobuje aroma citront. [1, 2]

CHs CHj

H,C CH3 HsC CH,

Obrazek 1: Chemické vzorce R-limonenu (vlevo) a S- limonenu (vpravo) [2]

Aplikaci limonenu je cela fada. Tradi¢né se pouziva jako aromatickd latka v potravinafském
a kosmetickém primyslu, vonnd slozka do disticich prostfedkii a osvézovacl vzduchu.
V menSim mnozstvi jako insekticid a pesticid. Jeho vyhodou oproti syntetickym pesticidiim
je biologicka rozlozitelnost a Setrnost k zivotnimu prostfedi. Limonen vSak miize nalézt
aplikace 1 v mnohem vét§im meéftitku. Naptiklad jako primyslové nepolarni rozpoustédlo,
nebo, vzhledem k jeho hoftlavosti, jako palivo. Dalsi velké pouZziti mé jako surovina pro

biomaterialy, konkrétné pro polykarbonaty na bio-bazi. [1, 3, 4]

1.1.1 Biosyntéza

Biosyntéza limonenu zacina kondenzaci dimethylallyl pyrofosfatu a isopentenyl pyrofosfatu

za odStépeni pyrofosfatu a vzniku geranyl pyrofosfatu (GPP), viz Obrazek 2. Nasleduje
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cyklizace katalyzovand enzymem. Po deprotonaci methylové skupiny, v poslednim kroku,

se ziska pozadovany limonen (Obrazek 3). [1]

2 9 A .92 9
0-P-0-P-0 #~"0-P-0-P-0

o O o o

Dimethylallyl pyrofosfat (DMAPP) Isopentenyl pyrofosfat (IPP)

ll\- PPi pyrofosfat
1

o s 2 9
~TT0-P-0-P-0

Geranyl pyrofosfat (GPP)

Obrazek 2: Biosyntéza GPP [5]

Limonen

Crarany]
oot ~

Obrazek 3: Cyklizace GPP a vznik limonenu [6]

1.1.2  Ziskavani

V soucasné dobé& se R-limonen nejvice ziskava z pomerancového oleje. Obsah R-limonenu
v oleji se pohybuje kolem 95 %, tvoti tedy jeho majoritni slozku. Pomerancové oleje 1ze
rozdélit do tfi druhi podle ziskavani a ceny. Prvni druh oleje se ziskava z pomerancovych
kvétl. Vynika intenzivni viini, ale i vysokou cenou. Na jeden kilogram oleje je potieba
pfiblizné jedna tuna kvétl. Prace vynaloZena na tak maly zisk, a tim zpiisobend vysoka cena,
zng ¢ini nejvzacng$i druh pomerancového oleje. Z pomerancoveho listi a vétvicek se
extrahuje dal$i druh oleje, ktery neni tak kvalitni jako pfedchozi, 1 kdyz jeho cena je potrad
vysokd. Tteti druh je pro extrakci R-limonenu nejvhodnéjsi. Fakt, Ze se ziskava prakticky
z odpadu, pti vyrobé pomerancovych napoji, ho stavi do pozice nejlevnéjsiho oleje. Tento
,,odpad* tvofi pomeranCova kura, ktera po rozemleti a smichdni s vodou vytvoii kasovitou

smés. Mechanickym namahéanim se uvoliiuje olej. Poté nasleduje separace pevné a kapalné
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faze. DalSim krokem je oddéleni vody a oleje na zaklad¢ rozdilné hustoty. Limonen se

nasledné z oleje destiluje. [7, 8]

S nové nalezenymi aplikacemi pro limonen celosvétova poptavka po pomeran¢ovém oleji
roste. U mensich vyrobcii dokonce zisky z prodeje oleje piesahuji ty ze Stavy. Mezi roky
2003/2004 a 2017/2018 byla primérna produkce kolem 57 000 tun. Hlavnimi dodavateli
jsou Brazilie a Florida. Pokles produkce na Florid¢ je zptisoben chorobou, ktera zasahla
pestované citrusy (Obrazek 4). [1, 9] Odhaduje se, ze do roku 2023 se bude vyrabét az 65 000
tun pomeranc¢ového oleje. Nabidka limonenu je prozatim limitovana na produkci z citrust.
Pro aplikace na biomaterialy nebo biopalivo je nedostate¢na. Alternativou pro ziskavani
limonenu je vyroba za pomoci biotechnologie. [10] Tato alternativa by mohla poskytnout
velké objemy limonenu, pro nové nalezené aplikace. Principem mikrobialni vyroby je
uspé&$na produkce GPP v mikrobech, pomoci enzymi nebo rostlinnych syntdz a nasledna
preména GPP na limonen. Mikroorganismy pozivané pro tuto preménu jsou Escherichia coli,
Saccharomyces cerevisiae, kvasinky a cyanobakterie. Z nichz E. coli produkuje nejvyssi
vytézky. Limonen je vSak pro tyto mikroby toxicky. Piidavaji se k nému tedy latky, které
jeho antimikrobialni vlastnosti zmirfiuji. Nejvyssi zisk limonenu zatim ¢ini 1,35 g na litr
kultury, bylo by potfeba ho jesté zvysit o dva fady, aby se mohl vyrovnat produkci z citrusa.

V soucasné dob¢ je tato technologie jesté daleko od svych maximalnich vytézka. [3, 11]

M Historie produkee pomeranfového oleje

F S Prlimalr 2 14 et =

by o el v

Obrazek 4: Globalni produkce pomerancového oleje mezi roky 2003/2004 a 2017/2018 [9]
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1.1.3 Limonen oxid

Jeden ze dvou monomert pro vyrobu polylimonenkarbonétu (PlimC) je 1,2-limonen oxid.
Ziskava se v podobé dvou diastereomert (cis, trans). Reakce limonenu s terc-
butylhydroperoxidem je katalyzovana isopropoxidem titani¢itym Ti(O'Pr)s. Analyza této
reakce vSak ukdzala, ze pouziti peroxidu ma negativni vliv na celkovy proces. Hledaji se
proto nové cesty k oxidaci limonenu. Jednou z moznosti je vyuziti krystalického TiO»
ziskaného silylaci fotokatalytického P25 komer¢niho titanu, ktery se pouzivd pro
fotokatalytickou degradaci polutantti (Obréazek 5). TiO; zplsobuje aerobni epoxidaci na 1,2-
limonen oxid, za pfitomnosti slunecniho zafeni. Proces obsahuje singletovy kyslik, ktery
vznika pfenosem energie z excitovaného TiO> na molekuly O,. Tato syntéza je u¢innou a

ekologicky Setrnou cestou pro vyrobu oxidu limonenu. [1, 12]

N

— ‘:—"r"

Obrazek 5: Oxidace limonenu zpiisobena pienosem energie na molekuly Oz [1]

1.2 CO:

Oxid uhlic¢ity se bézné vyskytuje v zemské atmosfétre, motich a ocednech. Spolu s dalsimi
plyny zpisobuje sklenikovy efekt, bez kterého by naSe planeta byla zvelké Casti
neobyvatelnad. Teplota povrchu zemé by se snizila asi o 33 °C. CO; se také ucastni
fotosyntézy, coz je dal§i dilezity proces pro zivot na zemi. Do atmosféry se uvoliuje
pfirodnimi procesy (sopky, dychani, fermentaéni procesy), ale 1 spalovanim fosilnich paliv,
dopravou a chemickym inZenyrstvim. Koncentrace oxidu uhli¢itétho v ovzdusi se
v poslednich né€kolika desetiletich dramaticky zvySuje. V dobé primyslové revoluce byla
koncentrace CO; kolem 270 ppm, v roce 1965 pak 320 ppm a dnes uz presahuje 400 ppm.

To ma za nasledek 1 zvySeni sklenikového efektu a oteplovani planety. Hlavnimi producenty
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antropogennich emisi jsou Cina a USA. Matematické modely atmosféry piedpovidaiji, ze do
roku 2100 by mohly globalni teploty vzrist o 3 az 4 °C. Aby se koncentrace CO:
stabilizovala, musely by se emise snizit nejméné o 80 %. Kromé sniZovani emisi,
z energetického primyslu a dopravy, vyvijeji se i nové technologie zabyvajici se ziskavanim
oxidu uhli¢itého z ovzdusi. V soucasnosti se 0 ném mluvi jako o latce, které je potieba se
zbavit. Je mozné ho vSak vyuzit k tvorbé novych materidlti. Mimo jiné se pozornost vénuje
reakcim CO> s epoxidy za vzniku polykarbonatli. Polymeraci s limonen oxidem se ziska

polylimonenkarbonat. [13, 14, 15]

1.2.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Za normalnich podminek je oxid uhli¢ity bezbarvy, malo reaktivni plyn bez chuti a zapachu.
Do pevného stavu byvé pfeveden jeho ochlazenim a kompresi. Vznikaji sné¢hovité granule,
kterym se tika suchy led. V kapalné fazi se za normalniho tlaku nevyskytuje. CO; se
vyznacuje tim, Ze ma trojny a kriticky bod (Obrazek 6). Trojny bod predstavuje stav, ve
kterém jsou vSechny tfi faze v rovnovaze. Tento priusecik vSech tii kiivek se vyskytuje na
soufadnicich [5,2 bar; 216,2 K]. Kriticky bod pfedstavuje teplotu, nad kterou jiz nejde plyn
zkapalnit. Molekula CO; ma linearni strukturu. Ackoli obsahuje elektronegativni kyslik,
neni polarni. Diky linearni struktufe se parcidlni naboje vyrusi. Ohfatim nad 2000 °C se
rozkladd na kyslik a jedovaty oxid uhelnaty. Takto vysokd teplota nutnd pro rozklad
vypovida o znac¢né stabilité molekuly. [13] CO, mlze ptisobit i jako rozpoustédlo. Pti zahrati
na 304,35 K a zvySenim tlaku na 76,3 bar se z néj stdva superkriticky oxid uhlicity (scCO»).
Ve srovnani s jinymi organickymi rozpoustédly neni hotlavy ani toxicky. Dalsi vyhodou je
jeho nizkéd cena. Diky tomu, Ze se da snadno odstranit z reak¢éni smési upravou tlaku, je
mozné nastavit rozpustnost reaktantii a tim vylepSit selektivitu reakce. UdrZeni podminek

pro scCO> vsak vyzaduje znac¢nou energii. [15]
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Obrazek 6: Fazovy diagram oxidu uhli¢itého [13]

1.2.2 Ziskavani

Oxid uhli¢ity se ziskava pro riizna vyuziti uz roky. V posledni dobé se vSak vice uvazuje o
zachytavani CO; zenviromentalnich divodd. Vysledek uvah dal vzniknout dvéma
terminim. Prvni se nazyvéa zachytavani a uklddani uhliku (CCS) a druhy zachytavani a
vyuziti uhliku (CCU). Oba terminy zahrnuji technologie, které by mély vyteSit problém
s nadbytkem CO> v atmosféte. Jednotlivé technologie se nachéazeji v riiznych fazich vyvoje
(Obrazek 7). Nejrozvinutéjsi je ziskavani CO; z elektraren na fosilni paliva, a to tfemi
zpusoby popsanymi nize. Ve fazi vyvoje, ale s velkym potencidlem do budoucna, je
technologie zachytavani CO> za pomoci membran. Mohou byt organického i1 anorganického
puvodu. Anorganické se skladaji z keramiky a oxidl kovi. Jsou tepelné stabilnéjsi nez
organické a mohou byt pouzity 1 pii teploté¢ 800 °C. Organické membrany zahrnuji
polymerni materialy jako polyamidy (PA), polyimidy (PI), polykarbonaty (PC). V kazdé
z technologii popsanych nize je zapotiebi provést krok (separace urcitého plynu), pro ktery

je nutné vynalozeni znacné mnozstvi energie. Za pouziti membran by se tento krok
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podstupovat nemusel. Jejich vykon je hodnocen z hlediska propustnosti a selektivity.
Uplatnéni v této technologii by mohl nalézt polylimonenkarbonat, ktery témito vlastnostmi

disponuje. [15, 16]
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Obrazek 7: Technologie zachytavani, transportu a uklddani CO> v riznych stupnich vyvoje
[15]

1.2.2.1 Nasledné spalovani

Spalovanim fosilnich paliv se uvoliuje kout, ktery obsahuje plyny jako CO», vodni para,
oxid sifi¢ity a oxidy dusiku. Pii nasledném spalovani se oxid uhli¢ity od téchto plynii
oddéluje. Dekarbonizované spaliny jsou jest¢ pfed vypusténim do atmosféry zbaveny
prachu, siry a sloucenin dusiku. Po separaci je CO. absorbovan ve filtru v podobé
rozpoustédla. Roztoky, které se nejvice pouzivaji pro tuto aplikaci jsou monoethanolamin
(MEA) nebo diethanolamin (DEA). Tato technologie se jiZ testuje v zemich jako Némecko,
Dansko a USA, které hlasi ze nasledné spalovani mtize v 80-90 % zabranit iniku emisi do
atmosféry. Nevyhodou této technologie je moznd kontaminace a néslednd degradace
rozpoustédla, zplisobend kyslikem, oxidy dusiku a siry. Dal$im problémem jsou vysoké
naklady na provoz. Za bezespornou vyhodu lze vSak oznacit snadno realizovatelnou

dodate¢nou montaz do stavajicich zavodu. [15, 16]
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1.2.2.2 Ziskavani pied spalovanim

Dalsi ze tfi zptisobu ziskavani CO; pfimo ze zdroje emisi, tedy z elektraren na fosilni paliva,
je jeho zachyceni jest¢ pied spalenim. Nejprve se musi provést oxidace (zplynovani)
fosilniho paliva v nedostatku kysliku a za ptitomnosti vody. Dél4 se to kviili vzniku syngasu
(vodik + oxid uhelnaty). CO se dale preménuje na oxid uhlicity. Oddé€leni CO2 a H> probiha
za vysokého tlaku a teploty. Energie se nakonec vyrabi spalovanim plynu obohaceného
vodikem (Obrazek 8). Vyhodou této technologie je vyroba paliva bohatého na vodik, které
zvySuje ucinnost elektrarny. Miize byt také vyuzito jako surovina v chemickém primyslu
nebo jako meziprodukt pro vyrobu jinych paliv. Nevyhodou jsou vysoké investi¢ni naklady.

[15,17]

1.2.2.3 Spalovani fosilnich paliv v Cistém kysliku

Do spalovaci komory se ptivadi pouze kyslik a palivo, proto je zapotiebi v predeslém kroku
kyslik oddé¢lit od ostatnich slozek vzduchu. Pro separaci O2 od N> se pouzivaji kryogenni
jednotky, které pracuji za velmi nizkych teplot (-182 °C). Pti takové teploté kyslik
kondenzuje, Dale se Cisti od ostatnich slozek vzduchu vysokotlakovou destilaci. Spalenim
paliva vznikaji spaliny, které se kviili obohaceni CO; ptivadi zpét do cyklu. AZ dosahnou
urcité koncentrace oxidu uhli¢itého, jsou kondenzovany a ocistény od nezadoucich latek.

[15,17]
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Obrazek 8: Schémata vSech tii zptisobi ziskavani CO; [15]
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1.2.3 Transport

Dopravu CO; od zdroje k ulozisti zajiStuje potrubi. Transport probiha v plynné fazi.
Kompresory Zenou plyn potrubim, které je vyrobeno z manganové oceli. Oxid uhli¢ity nesmi
pii transportu obsahovat zaddné necistoty ani vlhkost, jinak by mohl plynovod zalit
korodovat. Dals§i mén¢ pouzivany zplsob piepravy probiha za kapalného stavu. Lod¢ a
cisterny pievazejici oxid uhli¢ity, musi byt vybaveny zafizenim, které ho uchovava
v kapalné fazi. Jelikoz CO2 nema zépach ani barvu, piidava se k nému pach, ktery umoziuje
jeho detekci pfi uniku. Havérii v pribéhu jeho piepravy zatim neni mnoho, avSak
s rostoucim poctem potrubi se daji ocekavat dalsi nehody. Hlavnim nebezpecim pii uniku
velkého mnozstvi CO2 do ovzdusi je riziko zadusSeni. Plyn sice neni jedovaty, ale je

nedychatelny. [16]

1.2.4 Skladovani

Reseni problému s ulozenim velkych objemii CO, by mohlo nabidnout geologické ukladani.
Potencialni geologické ulozist¢ CO, musi spliiovat hned nékolik pozadavki:

e dostatecnd porovitost, propustnost a tlozna kapacita

e pfitomnost té€snici vrstvy (horniny)

e existence jevl, které usmériuji rozsah migrace CO>

e ulozeni v hloubce s dostate¢né vysokym tlakem a teplotou (pod 800 m)
e nepfitomnost pitné vody

Pod povrchem zemé existuji tfi typy mist, které témto kritériim vyhovuji. Prvnim GloZistém
jsou vytézena loziska ropy a zemniho plynu. Vstiikovanim CO; do téchto lozisek je mozné
navic extrahovat ropu, kterd by se jinak ziskat nedala. Tato technologie se jiz vyuziva a
nazyva se zvySené ziskavani ropy (EOR). Dal§i moZnost pro ukladani CO; piedstavuji slané
akvifery. Jsou to propustnd horninova télesa, obsahujici ve svych porech slanou vodu.
Nachézi se hluboko pod povrchem zemé. Poslednim tloZist€ém jsou netézitelné uhelné
zdroje. Jakmile je CO, dopraven k ulozisti, miiZze za¢it samotné vstiikovani. Tlak, kterym se
vstiikuje, nesmi byt moc velky, aby v hornin€ nevznikaly trhliny. Mohlo by dojit k narusent
tésnici vrstvy a pronikani CO; k povrchu. Po zapInéni tlozisté je nutné, aby prob¢hlo né€kolik
déju k zajisténi bezpecného skladovani. Nejdulezitéjsi je akumulace oxidu uhli¢itého pod
tésnici horninou (jil, slinovec). Dalsi d¢j ma na starosti jeho zachyceni v malych poérech.

Caste¢né mnozstvi CO» se také rozpousti ve slané vod¢é nebo miize mineralizovat. [18]
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2 POLYMERACE

Na konci Sedesatych let 20. stoleti byla v Japonsku provedena prvni polymerace
epoxidu oteviranim kruhu s CO;. Tato reakce probihala pfi okolni teploté, tlaku 50 atm a za
katalyzy diethylzinku (ZnEtz). Od té doby se tomuto tématu vénuje mnoho vyzkumnych
institutli, zabyvajicich se vyrobou polykarbonatii (PC) na bio-bazi. Pro ptipravu PC bylo
zkoumano nékolik epoxidi, ale ani jeden nedosahoval pozadovanych vlastnosti.
Nejvhodnéjsi znamou volbu piedstavuje limonen oxid (LO). Jeho polymeraci s CO> se
vyrabi termoplasticky polylimonenkarbonat (PlimC), ktery je schopen konkurovat
vlastnostem bézného PC na bézi bisfenolu A. PlimC lze syntetizovat dvéma zpusoby. [1, 19,

20]

2.1 Syntéza PlimC za katalyzy BDI

Prvni PlimC byl vyroben v roce 2004 v USA. Jeho syntéza byla katalyzovana B-diiminatem
octanu zine¢natého [(bdi)Zn(OAc)] a probihala za podminek (25 °C, 0,69 MPa). Molekulova
hmotnost takto vyrobené¢ho PlimC (17,1 kDa) vsak neodpovidala pozadavkim. Zjistilo se,
Ze polymerace je vysoce stereoselektivni a do polymerniho fetézce se zaClefiuje jen trans
izomer limonen oxidu. Dale byla, kombinaci metod plynové chromatografie a hmotnostni
spektroskopie (GC-MS), provedena analyza komercni smési trans a cis R-LO (Obrézek 9).
Analyza odhalila pfitomnost necistot ve smési, véetné molekul s hydroxylovou funkéni
skupinou (OH), které zptisobuji pienos fetézce pii polymeraci. Tyto dva problémy jsou
pri¢inou nizké molekulové hmotnosti PlimC. Vyzkum vSak dale pokracoval a v poslednich
nékolika letech byla jeho syntéza optimalizovana. Problém se selektivitou byl vyfeSen
syntézou limonen oxidu s vysokym obsahem trans izomeru a hydroxylové necistoty byly
maskovany reakci s methyljodidem (Mel) a hydridem sodnym (NaH). Po téchto upravach
1ze vyrobit PlimC s molekulovou hmotnosti az 109 kDa. [20, 21, 22]
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Obrazek 9: GC-MS analyza komer¢ni smési R-LO (a), smés s maskovanim necistot (b) a
maskovand smes s vysokym obsahem trans LO (c) [20]

2.1.1 Vyroba LO s vysokym mnoZstvim trans izomeru

Aby byla syntéza PlimC efektivni, musi monomer obsahovat co nejvice svého trans izomeru.
Toho se muze docilit reakci smési limonenu s N-bromsukcinimidem (NBS) ve vodném
acetonu (Obrazek 10). Reakce probihd po dobu jedné hodiny za teploty 0-25 °C, NBS zde
slouzi jako zdroj bromu. Vznikly meziprodukt bromhydrid se dale pfevadi v pfitomnosti
hydroxidu sodného (NaOH) za teploty 60 °C na poZadovany produkt. MnoZstvi trans
izomeru v monomeru predstavuje asi 83 %, cis izomer ¢ini 7 % a zbylych 10 % tvofi
necistoty. Pri¢ina vzniku necistot ma pitivod ve vychozim materialu nebo ve vedlejsich
reakcich pii tvorbé bromhydridu. Tato vyroba mé udrzitelny charakter, jelikoz vSechna
pouzitd organickd rozpoustédla se ziskavaji zpét, pomoci vakuové destilace, a mohou byt

recyklovéana. [20]
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Obrazek 10: Syntéza monomeru s vysokym obsahem trans izomeru a reaktor pro danou
reakci [20]

2.1.2 Maskovani OH skupin

Necistoty v monomeru limonen oxidu nejsou efektivné odstranitelné destilaci ani
chromatografickymi metodami. Nejucinnéjsi zplisob, jak se jich zbavit, je syntéza éteru.
Jinak feCeno reakce hydroxylovych skupin s NaH a Mel (Obrazek 11). Nejprve se reakéni
smés micha 1 hodinu pti 0 °C a poté 24 hodin pii 20 °C. Takto oSetfeny monomer vykazuje,
na spektru z GC-MS analyzy, minimalni vyskyt molekul s funkéni skupinou OH (Obrazek
9¢). Vznikly epoxid je poté frakéné destilovan a diky tomu se ziskd monomer s

obsahem pfiblizné 85 % trans izomeru. [20]

O O
MaH
¢ R-OH + I-CHy —————= + R-OMe
, 1. 1h,0°C .
= 2.24 h, 20°C =
S Ay

Obrazek 11: Maskovani hydroxylovych skupin [20]
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2.1.3 Syntéza

Samotna syntéza (Obrazek 12) probihd ve vysokotlakém reaktoru, kde je reakéni smés
zfedéna toluenem na 33 obj. %. Poté se reaktor naplni plynem CO; a smés se micha po dobu

72 hodin. Vytézek PlimC na jednu varku v 10litrovém reaktoru ¢ini az 1,2 kg. [20]

[ (i) 2 OAC))

+ CO - 'n

Obrazek 12: Kopolymerace LO a CO; za vzniku PlimC [20]

2.1.4 Odstranéni zbytkového katalyzatoru

Zbytky katalyzatoru, obsazené v surovém PlimC, je zapotiebi pied dal§im zpracovanim
odstranit. Zptsobuji totiz, spolu s hydroxylovymi skupinami na konci polymernich fetézct,
tepelnou nestabilitu a rozklad taveniny. JiZ pfi zahtati na 205 °C vykazuje PlimC sniZeni
hmotnosti o 5 %. Oddéleni katalyzatoru je moZno provést vysraZzenim polymeru
v methanolu. Efektivnéj$i zpisob vsak predstavuje pfidani chelata¢niho ¢inidla kyseliny
ethylendiamintetraoctové (EDTA), vazaného na ¢asticich oxidu kiemicitého (EDTA-Si), do
roztoku surového PlimC. Po navazani katalyzatoru na EDTA-Si se z roztoku polymeru tyto
heterogenni &astice odfiltruji. Retézce konéici OH skupinami (Obrazek 13) jsou
esterifikovany anhydridy (napt. acetanhydrid). S provedenim téchto opatfeni vykazuje

PlimC teplotu rozkladu 240 °C, coz vede k usnadnéni jeho zpracovani. [15]
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Obrazek 13: Esterifikace OH skupin na konci polymernich fetézcii [15]

2.2 Syntéza PLimC za katalyzy Al-"" a PPNCI

Dal3i zpiisob vyroby PlimC se opira o katalyzu aminotrifenolatového Al-™ komplexu s bis-
trifenylfosfinem iminium chloridem (PPNCI). V této syntéze katalyzator zacleniuje oba
izomery LO, ale prednostné cis izomer. Vysledny produkt je stereoregularni stfidavy PlimC,
ktery ma vSak mensi molekulovou hmotnost, nez pii vyrob¢ katalyzované [(bdi)Zn(OAc)].
Vyrabi se v teflonové nadob€ uvniti nerezového reaktoru. Smés izomertt LO se smicha
s katalyzatorem a proplachuje se tfikrat oxidem uhliitym za tlaku 1,5 MPa a teploty 45 °C.
Poté se necha reagovat 48 hodin (Obréazek 14). Po uplynuti dané doby se ziskd pozadovany
polymer. [1, 23]
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Obrazek 14: Syntéza PlimC za pouzZiti Al katalyzatoru [1]

Takto ziskany PlimC se muze jeSté¢ rozpustit v dichlormethanu (CH2Clz) a oxidovat na
polylimonen-8,9-oxidkarbonat. Oxidace probiha s kyselinou 3-chlorperbenzoovou za

teploty 0 °C po dobu 12 hodin. Slou¢enim tohoto epoxidu s CO> za ptitomnosti PPNCI a
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methylethylketonu, se produkuje polylimonendikarbonét (PLDC), ktery mé teplotu skelného

prechodu 180 °C (Obrazek 15). [1]

PLCO

n

PPNCI

S -
CO,, MEK

73°C,48h

Obrazek 15: Vyroba PLDC [1]
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3 POLYLIMONENKARBONAT

Polylimonenkarbonat je v mnohém podobny polykarbonatu, proto mé také ambici jej
nahradit.

3.1 Vlastnosti

Amorfni termoplasticky PlimC disponuje vlastnostmi, které se mohou rovnat nebo dokonce
prevysovat vlastnosti polykarbonati na petrochemické bazi. Molekulova hmotnost tohoto
polymeru dosahuje az 109 kDa. Vynika pfedevsim tim, Ze je velmi transparentni a propustny
pro molekuly CO, a O,. Vykazuje vysokou teplotu skelného piechodu (Tg) 130 °C a
odolnost proti poskrabani. Jeho nevyhoda spociva ve Spatné zpracovatelnosti vzhledem
k nizké stabilité taveniny. Ve své struktuie obsahuje opakujici se jednotku s dvojnou vazbou,
kterou je mozné pouzit pro chemické modifikace. Témito modifikacemi je mozné upravovat
vlastnosti polymeru podle potieby. Nekteré vlastnosti PlimC jsou uvedeny v Tabulce 1. [1,

15, 20]

Tabulka 1: Mechanické, tepelné a optické vlastnosti PlimC [20]

Vlastnosti Hodnota Jednotka Metoda méreni
Obecné Hustota 1,08 g.cm? Hydrostatickd metoda
Uhel smaceni 93 ° Analyzator kapky
Molekulova
hmotnost 53,4 kDa GPC
Mechanické | Modul pruznosti 950 MPa Tahové zkouska
Pevnost 55 MPa Tahové zkouska
Tvrdost tuzky B Zkouska tvrdosti ©
Teplota
skelného
Tepelné prechodu 130 °C DSC
Teplota tani - °C DSC
Teplota
rozkladu 240 °C TGA
Optické ® | Transparentnost 94 % Spektrofotometr
Zékal 0,75 % Spektrofotometr

a) Méfeno pii 10 K min!
b) Tloustka vzorku 0,24 mm
¢) ISO 15184

3.2 Aplikace

Vzhledem k vynikajicim optickym vlastnostem se muze PlimC pouzivat jako zasklivaci

material naptiklad pti vyrobé oken a sklenikii. Mohl by tak nahrazovat jiné materialy pouzité
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pro tyto aplikace, jako polymethylmetakrylat (PMMA) a bézny polykarbonat (BPA-PC).
Propustnost PlimC pro urcité plyny dava prostor pro vyvoj membran v procesu CCS a tzv.
dychaciho skla na aplikace v pasivnich domech a sklenicich. Déale se miize pouzit na

natérové hmoty, obaly a pro vyzkum dalSich materiala. [1, 24]

3.2.1 Membrany

Jak jiz bylo napsano vyse v textu, PlimC disponuje vlastnostmi, které jsou vhodné pro
vyrobu propustnych membran, za ucelem zachytdvani oxidu uhli¢it¢ého. Membrany odd¢€luji
CO2 od ostatnich procesnich plynti podle velikosti molekul, rozpustnosti nebo propustnosti.
Zalezi na tom, z jakého materialu je membrana vyrobena. V porovnéni s bézn¢ pouzivanymi
termoplasty BPA-PC a PMMA vykazuje tadoveé vétsi propustnost. Existuji vSak nové
membranové materidly, jako polymer s vnitini mikroporozitou (PIM-1) a poly-1-
trimethylsilyl-1-propin (PTMSP), jejichZ propustnost je o tfi fady vyssi nez u PlimC. Tyto
Propustnost plynti pfes polymerni membrany je dina soucinem difuzivity kinetického
faktoru a termodynamického faktoru rozpustnosti. Cim lepsi ma plyn afinitu k membrang,
tim vétsi je jeho rozpustnost v polymeru. Difuzivita naopak s dobrou afinitou plynu k
membrané klesa. Roste vSak se zvySovanim volného objemu polymeru (Obrazek 16) a
s malou velikosti molekul plynu. Naptiklad H> mé vyssi difuzivitu nez CO., protoze
molekuly vodiku jsou malé, ale CO» je zase v polymeru vice rozpustny. Proto vodik i oxid
uhli¢ity vykazuji podobnou propustnost pfes membranu PlimC. Dale tato membrana

propousti plyny Oz, N2 a CHa. [15, 24, 25]

Obrazek 16: Membrana PlimC propoustéjici molekuly CO2 a N> (a) Volny objem
polymeru (objem, ktery neni obsazen zadnymi molekulami) (b) [24]
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3.2.2 Organickeé sklo ve stavebnictvi

Koncept pasivnich domi spoc¢iva v pouziti PlimC jako tzv. dychaciho skla, které je vysoce
transparentni a propousti molekuly O, a CO> (Obrazek 17). Na rozdil od jinych takto
propustnych materialt je PlimC mechanicky pevny. Transportu tepla pies sklo zabranuje
jeho nizka tepelnd vodivost (0,15 W. K™'. m™). Hlavni cel této aplikace je snizeni spotieby
energie ventilaéniho systému. PlimC tedy cast tohoto systému kompenzuje, ale neni jesté
mozné, aby ho nahradil cely. Napftiklad pii nizkych venkovnich teplotach je vymeéna teplého
a studeného vzduchu doprovéazena ztratami energie. Proto je nutnd pfitomnost ventilace,
ktera zahrnuje rekuperac¢ni zatizeni, redukujici energeticky ubytek. Je zapotiebi jeste dalSiho
vyzkumu a optimalizace PlimC, aby tato aplikace jen nekompenzovala ¢ast ventilaéniho

systému, ale nahradila ho cely. [15, 24, 26]

(G
- -
v
| ]
v G
. - T~
¥ ."\. &
v ” /
i e, - j_'-. Ly
. ~ gas exchange i

Obrazek 17: Aplikace PlimC jako zasklivaciho materialu [24]

3.3 Modifikace

Reakci opakujici se nenasycené jednotky v fetézci, s ptislusnou modifikujici latkou, lze
vlastnosti PlimC upravovat dle potfeby. Zména struktury muze zpisobit napiiklad
transformaci tohoto termoplastického materialu na pryz. Dalsi modifikace mohou vést
k antibakteridlnim vlastnostem, rozpustnosti ve vodé nebo ke zlepSeni zpracovatelnosti

PlimC v tavening. [21]
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3.3.1 Elasticky PlimC

K vytvoteni elastického PlimC je zapotiebi reakce polymeru s butyl-3-
merkaptopropiondtem (B3MP), na kterém je navazana thiolovd funkcni skupina SH
(Obrazek 18). B3MP je ester, vyskytujici se v plodech nékolika stromi. Piidanim thiol-
B3MP do fetézce se dramaticky zméni teplota skelného ptechodu ze 130 °C na 5 °C. Zméni
se 1 mechanické vlastnosti jako Younglv modul pruznosti (E), pevnost v tahu (o) a
maximalni prodlouzeni (¢) (Tabulka 2). Zesitovanim PlimC-B3MP, s obsahem 0-2 %
nezreagovanych dvojnych vazeb, se ziskd novy biologicky material pro aplikace, které
vyzaduji elasticitu. Sitovani probihd pii 100 °C po dobu péti hodin. Potencidl této
modifikace spociva v ptidani delsich alkylovych fetézcti do nenasycené struktury PlimC coz
vede ke snizeni hodnoty Tg pod 0 °C. Takové snizeni znamena vylepSené vlastnosti

vysledného elastomeru. [21]
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Obrézek 18: Navazani thiol-B3MP na PlimC za vzniku elastického materidlu [21]

Tabulka 2: Porovnani vlastnosti elastického PlimC a dalSich polymert [21]

Polymer Tg [°C] | E [MPa] | ¢ [MPa] € [%]
PlimC 130 950 55,0 15
Elasticky PlimC 5 1 6,8 228
BPA PC 145 2500 65,0 125
Silikonovy kaucuk | -125 1 4,8-7,0 100-400

3.3.2 Antibakterialni PlimC

Antibkterialni material (PlimC-NQ) vznika pfidanim terciarniho aminu do fetézce polymeru
a naslednou reakci aminu s arylhalogenidem (Obrazek 19). Pro zaclenéni aminu do fetézce

je nutné, aby obsahoval SH skupinu, pifes kterou se vaze na PlimC. Bylo zjiSténo, ze
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s vysokym obsahem aminu v fetézci se polymer stdva rozpustnym ve vodé. Tato vlastnost
je vSak v rozporu s pouzitim antibakteridlniho PlimC jako natérového materialu, ktery do
styku s vodou pfichazi bézné. Nicméng, jestlize je polymer rozpustny ve vode, zlepsuji se
jeho antibakteridlni vlastnosti. Zkoumali se proto rizné poméery PlimC/amin. Jako polymer
vykazujici antibakteridlni aktivitu a nerozpustnost ve vod¢ se nakonec osvédcil PlimC
s obsahem aminu 20 %. Inhibi¢ni u€inky bakteridlniho ristu byly prokdzany jiz po Sesti

hodinach v suspenzi s E. coli. [21]
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Obrazek 19: Syntéza antibakterialniho PlimC [21]

3.3.3 Hydrofilni PlimC a biodegradabilita

Fakt, Ze je PlimC vyroben na biologickém zaklad¢, z néj jesté nedéla biologicky rozlozitelny
materidl. Naopak vykazuje zna¢nou biostabilitu. Jeho tuhé kostra brani v pohybu segmentti
polymerniho fetézce a zpusobuje vysokou Tg. Dale obsahuje ve své struktufe objemnou
cyklickou skupinu, ktera odolava utoCicim bakteriim. Kli¢em k jeho biodegradabilité je
transformace hydrofobniho PlimC na hydrofilni materidl. Toho se miize docilit tfemi
zpusoby (Obrazek 20), z nichZ dva zahrnuji thiol-enové reakce a jeden elektrofilni adici na
dvojnou vazbu, kterd je katalyzovana kyselinou. Navazanim thiolu ME a adici PEG-3-OH
vznikaji sice hydrofilni polymery s vice ohebnymi fetézci, ale biodegradabilita neni vyrazné
ovlivnéna. Pro jejich rozklad je zapotiebi kyselé, zasadité nebo enzymatické prostiedi se
zvySenou teplotou. Pii dlouhodobém ponechani téchto polymert v takovém prostiedi,

dochazi k naruSovani vazeb a degradaci. Nejmensi biostabilitu vykazuje PlimC obsahujici
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thiol MAc. Stépeni jeho fetézcli probiha béhem nékolika minut v mirng bazickém prostiedi

napiiklad ve slané vodé¢. [21]
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Obrazek 20: Tii zplsoby pro transformaci na hydrofilni PlimC [21]

3.3.4 Nasyceny PlimC

Vyroba nasyceného PlimC (Obrazek 21) neprobiha jako modifikace zminéné vyse, tedy
reakci s dvojnou vazbou polymeru. Syntéza zafind hydrogenaci R-limonenu za pouziti
heterogenniho katalyzatoru platiny (Pt) na uhli. Hydrogenace, provedend za tucelem
odstranéni dvojné vazby, poskytuje novy pre-monomer menth-1-en (Men). Nésledna cesta
k ziskani poZzadovaného monomeru zahrnuje stejné kroky, jako syntéza trans-LO popsana
v kapitole 2.1.1. Kone¢ny produkt polymenth-1-enkarbonat (PMenC) je vlastnostmi velmi
podobny nenasycenému PlimC. LiSi se v tom, Ze neni schopen nezadoucich oxida¢nich
reakci a sitovani. Nemusi se do n& tedy piidavat antioxidanty (butylované derivaty
hydroxytoluenu), které PlimC bézn¢ obsahuje. V kone¢ném dusledku se i Iépe zpracovava,

naptiklad vytlaCovanim nebo vsttikovanim. [21]
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Obrézek 21: Vyroba nasyceného PlimC [21]
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4 KOPOLYMERY PLIMC

Blokovou kopolymeraci s otevirdanim kruhu je mozné docilit zmény nebo rozsiteni vlastnosti
PlimC. Jako dal$i monomer by mohl slouzit cyklohexen oxid, protoZe se ziskava, stejn¢ jako
limonen oxid, zobnovitelnych zdroji. Zdroj tohoto monomeru, 1,4-cyklohexadien, je
soucasti rostlinnych oleji. Reakci cyklohexen oxidu sPlimC a CO; za katalyzy
[(bdi)Zn(OAc)] vznikaji kopolymery polylimonenkarbonat-blok-polycyklohexenkarbonat
(PlimC-b-PCHC). Podle obsahu jednotlivych bloka (homopolymerti) v kopolymeru se méni

molekulova hmotnost, to ma za nésledek vznik nékolika morfologii. [27, 28]

4.1 Syntéza

Syntéza PlimC-b-PCHC (Obrazek 22) zacind rozpusténim trans limonen oxidu a
katalyzatoru v toluenu. Reak¢ni smés se ptevede do ocelového autoklavu, prida se k ni CO»
a michd se po dobu 48 hodin pii okolni teploté. Po uplynuti této doby by mélo dojit k uplné
konverzi monomeru na PlimC. Nasleduje pfidani cyklohexen oxidu k reakéni smési a dalsi
michani po dobu 24 hodin. Smés se poté fedi dichlormetanem, pomoci methanolu se vysrazi,
a nakonec se sus$i ve vakuu. Hromadné slouceni vSech monomert je vylou€eno, jelikoz by
konverze limonen oxidu nedosahovala vysokych hodnot. Také neni mozné pro polymeraci
pouzivat jina rozpoustédla, kvili nizké rozpustnosti PlimC a kompatibilité¢ rozpoustédla

s katalyzatorem. [27]

5\ O 1 O~ 1 FARY TO - 0 o (o)
o,V m/ N\ /’></ ~ 1 T
)(\‘ co, (BON2n(OAC) "><7/ )| ' Q) \J o
n L ) + — o= _— s {
g ?  m>2an N °© Y \_/
m C.Oz //{\
X X In i, >24 h = Inl m

Obrazek 22: Syntéza PlimC-b-PCHC [27]

4.2 Vlastnosti

Vysledné kopolymery PlimC-b-PCHC dosahuji molekulové hmotnosti az 120 kDa. Tepelné
vlastnosti jsou urfeny zastoupenim jednotlivych blokd v kopolymeru. Napiiklad
PlimCs,PCHC4s'?! (dolni indexy oznacuji obsah piisluiného bloku v kopolymeru a horni
index udava primérnou molekulovou hmotnost v kDa) vykazuje teplotu rozkladu 241 °C.
Obéma homopolymertim odpovidaji také dve teploty skelného ptechodu (PlimC 123 °C a
PCHC 120 °C), ale jsou si tak blizké, Ze se udava teplota 121 °C. [27]
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Tabulka 3: Molekulové hmotnosti a morfologie kopolymert [27]

Kopolymer M, prekurzor [KDa] | M [kDa] | Morfologie
PlimCo;PCHC7* 30,22 32,4 CYL
PlimC7,PCHCs* 31,0° 431 CYL
PlimC¢;PCHC33%! 14,0 21,0 HPL
PlimCsoPCHC4;%° 11,92 20,4 HPL
PlimCs;PCHC4s'?! 63,12 121,0 L
PlimC36PCHCg4" 47,7° 74,6 HPL
PlimC30PCHCo®’ 46,8° 66,8 HPL
PlimC,3PCHC77% 50,6° 65,3 CYL
PlimC9yPCHCg;* 4,7 24,9 CYL

a) PlimC prekurzor

b) PCHC prekurzor

4.3 Morfologie

Nadmolekuléarni struktura kopolymert PlimC-b-PCHC byla popséana v praci- [27] za pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) a malotihlové rentgenové difrakce (SAXS).
Bylo zjisténo, Ze se mohou vyskytovat ve tfech morfologiich: cylindrické (CYL), lamelarni

(LAM) a hexagonaln¢ perforované lamelarni (HPL), viz Tabulka 3. [27]

4.3.1 Cylindricka

U kopolymeri PlimCosPCHC7* a PlimC19PCHCs;*° byla prokazana cylindrick4a morfologie,
kterd vSak byla znaéné¢ deformovand. Proto oba kopolymery dosahovaly jen nizkych
molekulovych hmotnosti. Nedeformovand cylindrickd morfologie byla pozorovana u
PlimC2;PCHC77% (Obrazek 23 a, b). Zjistilo se, Ze vélce tmavého PlimC (selektivné
obarvené parou OsOs) jsou hexagondlné zabaleny a zapustény do svétlé matrice PCHC.
Opacn4 situace nastala u kopolymeru PlimC72PCHC2s*, kde piedstavuje majoritni slozku

PlimC a vélce tvoti PCHC. (Obrazek 23 c). [27]
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200 nm

Obrazek 23: Snimky cylindrické struktury z TEM. (a,b) PlimC2;PCHC77% (c)
PlimC7,PCHC2s* [27]

4.3.2 Hexagonalné perforovana lamelarni

U této morfologie byla pozorovana tvorba trojrozmémé (3D) struktury, zpisobena
perforovanim lamel minoritni sloZzky majoritni slozkou (Obrazek 24 a). HPL se obecné
povazuje za metastabilni stav, ale u diblokovych kopolymert, které maji $irsi distribuci
molekulové hmotnosti, vykazuje stabilitu. Tato morfologie je potencidlné zajimava pro
rizné aplikace, jako nanoporézni templaty a nanocéasticové membrany. Lze ji nalézt u

PlimC36PCHCe4”° (Obrazek 24 b, ¢). [27]

Obrazek 24: Schematické 3D znazornéni HPL a tii charakteristickych priafezt typickych
pro tuto morfologii (a) TEM snimek PlimC3sPCHCe4”> ukazujici prifez A (b) TEM snimek
ukazujici prufezy B a C (¢) [27]
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4.3.3 Lamelarni

Lamelarni morfologie byla prokazina pouze u PlimCs;PCHCas'?! (Obrazek 25). Diky vlivu

20 ktery méa podobné slozeni jako

molekulové hmotnosti vykazuje PlimCsoPCHC4;
PlimCs,PCHC4s'?!, jen morfologii HPL. ZaleZi také na distribuci molekulové hmotnosti.

LAM uptednostiuje uzsi distribuci a HPL je vyhodna pro kopolymery s §irsi distribuci. [27]

200 nm

Obrazek 25: TEM snimek lamelarni struktury kopolymeru PlimCs;PCHCas'?! [27]
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5 POROVNANI PLIMC S DALSIMI MATERIALY

Pti porovnani PlimC s dalSimi zasklivacimi materialy (viz Tabulka 4 a Obrazek 26), Ize
pozorovat vysokou propustnost PlimC, kterd je fadové vyssi nez u BPA-PC a PMMA
prevysuje dokonce o dva tady. Dalsi dilezity parametr piedstavuje odolnost proti narazu. U
zasklivaciho materidlu je dilezité, aby se pfi ndrazu okamzité nerozbil. Proto byl proveden
test s ocelovou kulickou o hmotnosti 250 g, ktera dopadala na desky materialt o tloustce 1,5
mm z raznych vysek. Sklo a PMMA byly vyhodnoceny jako materialy spise kiehké, zatimco
odolnost BPA-PC lze povazovat jako jednu z nejvétsich. PlimC je ¢tyfikrat odolnéjsi nez
PMMA a 0 40 % mén¢ odolny nez BPA-PC. Vykazuje nejnizsi tepelnou vodivost a hustotu.
Nevyhody spocivaji ve Spatné zpracovatelnosti (nestabilita taveniny) a nizkém stupni
tvrdosti. ZvySeni tvrdosti by se mohlo dosdhnout nanesenim povlaku velmi tvrdého
materialu na povrch PlimC. Jeho teplota skelného piechodu se blizi t¢ BPA-PC a je vyssi
nez u PMMA. S vyjimkou zpracovatelnosti a tvrdosti se tedy PlimC dokaze rovnat

vlastnostem BPA-PC. [24]

Tabulka 4: Srovnani vlastnosti PlimC s dalSimi materialy [24]

Vlastnosti PlimC | BPA-PC |PMMA | Sklo
Propustnost
CO, [barrer] 68 6,8 0,85 -
O, [barrer] 12 1,6 0,24 -
Vodni para [barrer] 284 114 0,13 -
Tg [°C] 130 150 105 573
Transparentnost [%] 94 90 92 90
Index lomu 1,501 1,587 1,491 1,52
Hustota [g.cm‘3] 1,08 1,2 1,19 2,52
Odolnost proti narazu [J] 2 3,33 0,55 0,33
Tvrdost B 8B 4H 10H
Tepelnd vodivost [W.K'.m!] | 0,15 0,2 0,19 1,05
Transparentnost

Zpracovatelnost

Hustota (

Tvrdost Odolnost
proti narazu

Propustnost

Tepelna
vodivost

PlimC
. BPA-PC
PMMA
Sklo

Obrazek 26: Graf porovnavajici vlastnosti PlimC a dalSich materialii [24]
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6 DALSI MOZNOSTI NAHRAZENI BPA-PC

Obecné je alternativni cestou k vyrobé polykarbonatii reakce epoxidi s CO,. Tato cesta
nahrazuje skodlivy fosgen mén¢ nebezpecnym, biologickym oxidem uhli¢itym. Na vysledné
vlastnosti termoplastu ma vliv vybér epoxidu. Kromé limonen oxidu byly jako monomery
zkoumany jesté¢ epoxidované mastné kyseliny, propylen oxid, cyklohexen oxid a mnoho

dalgich. [29]

6.1 Polypropylenkarbonat

Polymeraci propylen oxidu (PO) a CO> se ziskd amorfni polypropylenkarbonat (PPC)
(Obrazek 27). Tento material je biologicky rozloZitelny, ale jeho tepelné a mechanické
vlastnosti jsou hor$i nez ty, které vykazuje BPA-PC. Také se jeho monomer PO vyrabi
z ropy. Teplota skelného prechodu je 40 °C a molekulova hmotnost se nachdzi v rozmezi
50-60 kDa. Tepelny rozklad 1ze pozorovat pii teploté 150-200 °C. Mohl by se uplatnit jako
material na folie a obaly. Dal$i vyuZziti mize nalézt pti vyrobé polyuretand a jako pojivo

v keramickém pramyslu. [30, 31]
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Obrazek 27: Syntéza PPC [30]
6.2 Polycyklohexenkarbonat

Monomer cyklohexen oxid je moZné ziskavat z ropy, ale 1, jak je zminéno vySe, z rostlinnych
oleji. Polymeraci s CO, vznikd polycyklohexenkarbonat (PCHC) s teplotou skelného
ptfechodu 120 °C (Obrazek 28). Navzdory tomu ze vykazuje vysokou molekulovou
hmotnost, je tento polymer velmi kiehky, coz vede k jeho Spatnym mechanickym

vlastnostem. [32, 33]

: S
n CO, + n — O
n

Obrazek 28: Polymerace COz s cyklohexen oxidem za vzniku PCHC [34]
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ZAVER
Tato bakalarska prace se zaméfuje na bio-material polylimonenkarbonat (PlimC), od vybéru
monomerd, pres syntézu, az po jeho vlastnosti a vyuziti. Prace se také zabyva moznou

upravou vlastnosti PlimC modifikaci pfes dvojnou vazbu nebo kopolymeraci

s polycykloxenkarbonatem.

Jeste pred komercni vyrobou PlimC je zapotiebi dalSiho vyzkumu zejména v oblasti
ziskavani suroviny limonenu pro vyrobu monomeru limonen oxidu. Produkce limonenu
z pomeranc¢ového oleje neni dostate¢nym zdrojem. Potencialni spotfebu by mohly uspokojit
inovace v biotechnologiich. Druhym monomerem je CO., ktery se da ziskat z ovzdusi.
Polymerace se provadi otevirdnim kruhu, pfi¢emZz problematické je ziskat polymer
s vysokou molekulovou hmotnosti. Nicméné maskovadnim hydroxylovych skupin a
zvySenim obsahu trans izomeru v limonen oxidu, pii vyrobé PlimC, je mozné ziskat material
s vysokou molekulovou hmotnosti, a tudiz dobrymi vlastnostmi, které lze nasledné
upravovat chemickou modifikaci ¢i kopolymeraci. Jistou vyzvu ptredstavuje Spatna
zpracovatelnost PlimC. Potencialni vyuziti tohoto polymeru je hlavné v membranach a ve

stavebnictvi jako zasklivaciho materialu.

VytesSenim problému s produkci limonenu a zpracovatelnosti se ziska polykarbonat na bio-

bazi, ktery se dokaZe rovnat vlastnostem BPA-PC.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CioHie Limonen

GPP Geranyl pyrofosfat

PlimC Polylimonenkarbonat
Ti(O'Pr)4 Isopropoxid titanicity

TiO2 Oxid titanicCity

LO Limonen oxid

0)) Kyslik

CO2 Oxid uhlicity

ppm Parts per milion

scCO2 Superkriticky oxid uhli¢ity
CCS Zachytavani a uklddani uhliku
CCU Zachytavani a vyuziti uhliku
PA Polyamidy

PI Polyimidy

PC Polykarbonaty

MEA Monoethanolamin

DEA Diethanolamin

USA Spojené staty americké

CO Oxid uhelnaty

N2 Dusik

EOR Zvysené ziskavani ropy
ZnEt Diethylzinku

[(bdi)Zn(OAc)] B-diiminat octanu zine¢natého
GC-MS Plynové chromatografie-hmotnostni spektroskopie

OH Hydroxylova funkéni skupina
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Mel Methyljodid

NaH Hydrid sodny

NBS N-bromsukcinimid

NaOH Hydroxid sodny

EDTA Kyselina ethylendiamintetraoctova

Al PPNCI Aminotrifenolatovy komplex bis-trifenylfosfin iminium chlorid
CH2Ch Dichlormethan

PLDC Polylimonendikarbonat

T Teplota skelného prechodu

M, Molekulova hmotnost (kDa)

p Hustota (g.cm™)

E Youngiiv modul pruznosti (MPa)

c Pevnost v tahu

PMMA Polymetylmetakrylat

BPA-PC Bisfenol A polykarbonat

PIM-1 Material s vnitfni mikroporozitou

PTMSP Poly-1-trimethylsilyl-1-propin

Ho Vodik

CH4 Methan

B3MP Butyl-3-merkaptopropionat

SH Thiolova funkéni skupina
€ ProdlouZeni

PlimC-NQ Antibakterialni PlimC

Pt Platina

ME Merkatoethanol

MAc Merkaptoacetat
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PEG
Men
PMenC
PCHC
TEM
SAXS
CYL
HPL
LAM
0s04
n

A

PO

PPC

Polyethylenglykol

Meth-1-en

Polymeth-1-enkarbonat
Polycyklohexenkarbonat
Transmisni elektronovy mikroskop
Malouhlova rentgenova difrakce
Cylindrick4 morfologie
Hexagondlné perforovand lamelarni morfologie
Lamelarni morfologie

Oxid osmicely

Index lomu

Tepelna vodivost (W.m™'.K™)
Propylen oxid

Polypropylenkarbonat



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1: Chemické vzorce R-limonenu (vlevo) a S- limonenu (vpravo) [2] .................. 11
Obréazek 2: BiosSyntéza GPP [S]...c.oooiiiiieiieeieeeeeeeet et e 12
Obrazek 3: Cyklizace GPP a vznik [iImonenu [6] .........cccovveeiiiieiieeniieeieeeee e 12
Obrazek 4: Globalni produkce pomeranc¢ového oleje mezi roky 2003/2004 a 2017/2018 [9]
............................................................................................................................................. 13
Obrazek 5: Oxidace limonenu zptisobend prenosem energie na molekuly Oz [1].............. 14
Obrazek 6: Fazovy diagram oxidu uhli¢itého [13] ...ccceeoiieeiiiieiieeee e 16
Obrazek 7: Technologie zachytavani, transportu a ukladani CO; v riznych stupnich vyvoje
LS ettt ettt ettt ettt ettt et ettt e rt et e et e ena e seenteente st enteenaenaeenteennenseennens 17
Obrazek 8: Schémata vSech tii zptisobll ziskdvani CO2 [15]...cccveviiieciieniieiieiiieieecieeiee 18
Obréazek 9: GC-MS analyza komeréni smési R-LO (a), smés s maskovanim necistot (b) a
maskovana smes s vysokym obsahem trans LO (€) [20].....ccceerieriieiienieeiieeieeieeeee e 21
Obrazek 10: Syntéza monomeru s vysokym obsahem trans izomeru a reaktor pro danou
TEAKCT [20] 1.ttt ettt et e e e et e e e ae e e tae e e e aae e e eae e e etreeeeareeeetreeennns 22
Obrazek 11: Maskovani hydroxylovych skupin [20] ......cocooieviiiiiniininiiniieeicecee 22
Obrazek 12: Kopolymerace LO a CO; za vzniku PIimC [20]......cccocveviriieniiinienieieeee 23
Obrazek 13: Esterifikace OH skupin na konci polymernich fetézcl [15].....ccccecvevieiennene. 24
Obrazek 14: Syntéza PlimC za pouziti Al katalyzatoru [1]......ccceeveieeviiinniieeeeeee e, 24
Obrazek 15: VY1oba PLDC [1] ittt et 25
Obrazek 16: Membrana PlimC propoustéjici molekuly CO; a N2 (a) Volny objem polymeru
(objem, ktery neni obsazen Zadnymi molekulami) (b) [24].....ccccooveriiniieniieienie e 27
Obrazek 17: Aplikace PlimC jako zasklivaciho materidlu [24] .......ccccovvieriiiniiiiiiniinene 28
Obrazek 18: Navazani thiol-B3MP na PlimC za vzniku elastického materialu [21] .......... 29
Obrazek 19: Syntéza antibakterialniho PIimC [21] .....cccoovveviiiiniiiiieeeeeeeeeeee e, 30
Obrazek 20: Tii zpisoby pro transformaci na hydrofilni PlimC [21] .......cccooeviniininnene 31
Obrazek 21: Vyroba nasycené¢ho PIImC [21] ....cccvveeiiieiiieeiiieeieeeeeeeee et 32
Obrézek 22: Syntéza PIIMC-b-PCHOC [27] .ccoovieiiiiieieeteee ettt 33
Obrazek 23: Snimky cylindrické struktury z TEM. (ab) PlimCx»PCHC#* (c)
PHMC72PCHC28™ [27] oottt 35

Obrazek 24: Schematické 3D zndzornéni HPL a tii charakteristickych prafezi typickych pro
tuto morfologii (a) TEM snimek PlimC3sPCHCgs” ukazujici priifez A (b) TEM snimek

ukazujici profezy B @ C (€) [27] coevvieeciee ettt ettt e sbee e e e e enes 35
Obrazek 25: TEM snimek lamelarni struktury kopolymeru PlimCs,PCHCas'?! [27]......... 36
Obrazek 26: Graf porovnavajici vlastnosti PlimC a dalSich materialt [24] .........ccccveenneeee. 37
Obréazek 27: Synt€za PPC [30] ..ccovieiieiieeiieeieeie ettt et 38

Obrazek 28: Polymerace CO> s cyklohexen oxidem za vzniku PCHC [34] ..........cc.c........ 38



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

SEZNAM TABULEK

Tabulka 1: Mechanické, tepelné a optické vlastnosti PimC [20] ........cccceevvvieeviieicieeennnen. 26
Tabulka 2: Porovnani vlastnosti elastického PlimC a dalSich polymert [21]..................... 29
Tabulka 3: Molekulové hmotnosti a morfologie kopolymerti [27] ......cccvveevieeniieecieeennnen. 34

Tabulka 4: Srovnani vlastnosti PlimC s dalSimi materidly [24] ........ccccoevveevienieeniienieeinens 37






