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ABSTRAKT

V teoretické Casti se prace zabyva vybérem vhodnych komponent pro syntézu vétveného
oligoesteru a jejich strukturalnim uspofadanim. Nasledné jsou vice do hloubky probirany
oligomery kyseliny mlééné zakoncené kyselinou krotonovou, vétvené pomoci erythritolu nebo
pentaerythritolu. Oligoester byl sitovan volnym radikdlovym mechanismem za vyuZiti
vinylacetatu jako reaktivniho rozpoustédla a 2,2°-azo-bis(isobutylnitril)u jako iniciatoru.
Pryskyfice byla vytvrzovana s vinylacetaitem V rtiznych hmotnostnich pomérech. Zde se
ukazuje, Ze pryskyfice vykazuje optimalni pomeér oligoesteru k reaktivnimu rozpoustédlu. Prilis
nizké mnozstvi vinylacetatu ma za nasledek nedostate¢nou hustotu sitovani. Naopak velky
nadbytek je spojen s prili§ bouflivym pribéhem polymerizace, ktery neumozni vznik dobie
zesitovaného produktu. Hustota sitovani byla ur¢ena neptimo po ukonceni vytvrzovaci reakce
a vysu$eni produktu extrakci rozpustného podilu do acetonu.

KLICOVA SLOVA

kopolymerace, kyselina krotonova, polyesterova pryskyfice, obnovitelné zdroje, kyselina
mlécna, erythritol, vinylacetat



ABSTRACT

The theoretical part of this work is devoted to the selection of suitable components for synthesis
of a branched oligoester and their structural arrangement. Further, oligomers of lactic acid
esterified with crotonic acid branched by erythritol or pentaerythritol are discussed.
Crosslinking of prepared oligoesters is accomplished by free radical mechanism using vinyl
acetate as reactive diluent and 2,2'-azo-bis-isobutyronitrile as initiator. Resin was cured by vinyl
acetate in different mass ratios. Results show that there in an optimal ratio for curing between
oligoester and reactive diluent. Using less vinyl acetate results in insufficient crosslink density
or, on the contrary, using considerable excess of vinyl acetate causes rapid polymerization, that
also results in lower density of crosslinking. The crosslink density was determined indirectly
by extraction of the soluble part to acetone after curing and drying of the product.

KEYWORDS

copolymerization, crotonic acid, polyester resin, renewable resources, lactic acid, erythritol,
vinyl acetate
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UvVOoD

Cilem této prace je vytvoreni pfirod¢ blizkého materidlu ve formé teplem vytvrditelné
polyesterové pryskyftice. Celé zadani spadéd do vybéru vhodnych latek, jez jsou zaroven v tomto
ohledu neprobadané. Dnes jiz existuje cela fada dobie znamych polyesterovych materiald od
linearnich polyesterti jako polyethylentereftalat, ptes riizn¢ vétvené polyestery, alkydové
pryskyfice, az po rozvétvené oligomery sitované pomoci vhodné zvoleného reaktivniho
rozpoustédla.

DalSim dilezitym kritériem zadani je co nejvyssi podil pfirodni slozky, tedy takové, ze lze
vyrobit z obnovitelnych materiali pomoci enzymatickych reakci jako je fermentace nebo jinych
procesti.  Ztéchto  materidldi je  jiz  dobfe znamé  predevSim  kyselina
polymlé¢na (polylactic acid - PLA). Termoplasticky material se Sirokym spektrem aplikaci.
Naptiklad vhodny k vyrobé vladken pro textilni pramysl, jako obalovy material, nebo ke
zpracovani technologii 3D tisku. Polyhydroxybutyrat (PHB), ktery vznikd jako zasobarna
energie v mikroorganismech aje tedy dobfe degradovatelny bez vzniku problematickych
mikroplasti. Déle latky na bdzi rostlinnych olej, které je mozno vyuzit mimo jiné
V polyurethanovych lacich. Zna¢na ¢ast této prace se zabyva kyselinou krotonovou, ktera se
také fadi mezi pfirodé blizké latky a jeji moznosti vyuziti pti vyrobé reaktoplastovych materiald
jsou jen velmi malo probadané.

Tradi¢né jsme zvykli naprostou vétSinu surovin v plastikafském primyslu Cerpat z ropy.
Efektivita jejiho zpracovani je za desitky let technologického vyvoje a mnozstvi investic
na velmi vysoké urovni. Kazdd firma potfebuje pro svou existenci udrzovat kladnou
ekonomickou bilanci. Materialy na bazi obnovitelnych zdroja, které se svymi vlastnostmi blizi
klasickym ropnym protéjskiim, maji téméf vzdy nesrovnatelné vys$si naklady na vyrobu.
V dnesni dobé je tedy vétsinou ekonomicky vyhodnéjsi vyuzit surovin ziskanych zpracovanim
ropy. Vyhody materialti z obnovitelnych zdroju se projevi zejména v dlouhodobém métitku.

V teoretické Casti se prace zabyva chemismem polyesterovych pryskyfic a predklada prehled
vhodnych stavebnich blokl pro syntézu biopolyesterové pryskytice. Experimentalni ¢ast se jiz
zabyva problematikou syntézy pryskyfic na bazi kyseliny krotonové s kyselinou mlécnou
v kombinaci s erythritolem, nebo pentaerythritolem, a naslednym vytvrzovanim.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Reaktoplasty

Reaktoplasty, ¢asto nazyvané z anglitiny pievzatym slovem termosety, jsou polymerni
materialy, jejichZ spoleénym strukturnim znakem je husta sit’ vytvofena spojenim jednotlivych
fetézcli. Jejich pfiprava se da rozd€lit do dvou hlavnich kroka. Piiprava reaktivniho
piedpolymeru o relativné nizké molekulové hmotnosti, ktera ve vétsiné piipadd nepiekracuje
4000 g-mol™?, a jeho nasledné vytvrzovani [1].

Reaktoplasti existuje cela fada. Daji se rozdélit dle riznych charakteristik. Podle jejich
puvodu, na ziskané z ropnych produktt a ziskané z biomasy, nebo podle charakteristickych
skupin obsazenych v jejich struktuie. Mezi nejrozsitenéjsi patii epoxidové, fenolové, aminové,
polyuretanové, vinylesterové a nenasycené polyesterové pryskyfice.

Epoxidové pryskyrice (EP) nachazeji Siroké uplatnéni. PfedevS§im v natérovych hmotach,
lacich, jako adheziva a Casto jako matrice vysokopevnostnich kompozitnich materialti naptiklad
v automobilovém prumyslu pro tvorbu karoserii v kombinaci s vyztuzi z uhlikového vlakna.
Vyznacuji se také velmi nizkym smr$ténim pii vytvrzovani, coz zna¢né usnadiiuje formovani
pozadovanych dilli a pfispiva jejich pevnosti tak, Ze nevznikd pfili§ velké pnuti. Bylo jiz
uspésné dokazano, ze je mozné pripravit epoxidové pryskyfice ze surovin pochazejicich
z biomasy, jako je napiiklad kyselina itakonova nebo s vyuzitim rostlinnych oleju [7,8].

Fenol-formaldehydové pryskyrice (PF) vyrabime z fenolu a aldehydu, zejména formaldehydu.
Tyto komponenty jsou pro komeréni produkty ziskavany z ropy. Fenol je v§ak mozné ziskavat
z biomasy bohaté na lignin ve formé biopaliva, které lze vyuzit pro syntézu bio-fenolickych
pryskyftic [9]. Tyto pryskyfice nachazeji vyuziti v leteckém a automobilovém primyslu, kde se
uplatiiuje jejich nizkd hotlavost a vyvin spalin, ale také naptiklad jako adhezivni slozka
dfevénych kompozitnich materidlt. Pfi vytvrzovani PF dochazi k uvéznéni formaldehydu ve
struktutfe polymeru a jeho néslednému uvoliovani. Vzhledem ke karcinogenité formaldehydu
je snaha nahradit PF jinym typem, ktery je zdravi nezavadny.

Aminopryskyrice, Z nichz nejzname)si jsou mocovino-formaldehydoveé
a melamin-formaldehydové pryskyfice, vznikaji kondenzaci amint s aldehydy, nejcastéji
s formaldehydem. Dosud neexistuji zminky o vyrob¢ tohoto typu pryskytic na bazi surovin,
které nepochazeji z ropy.

Polyuretany (PU) jsou dalsim typem reaktoplastd. Hlavnimi surovinami pro jejich vyrobu jsou
polyalkoholy a polyisokyanaty. Primyslové se izokyanaty vyrabi reakci aminl s plynnym
fosgenem, ktery je vysoce toxicky. Existuji i Setrnéjsi cesty pro vyrobu nékterych isokyanatd,
napiiklad 1,7-heptamethylendiisokyanatu z kyseliny olejové [10]. Pfevazné se s polyuretany
setkdvame v natérovych hmotach v pénéch, ale vyuZzivaji se také jako matrice kompozitnich
materiald.

Vinylesterové pryskyrice (VE) se z Casti svou strukturou blizi nenasycenym polyesterovym
pryskyticim. Piiprava spociva v esterifikaci epoxidové pryskyfice nenasycenou karboxylovou
kyselinou, nejcastéji kyselinou akrylovou nebo jejim derivatem kyselinou methakrylovou.
Vytvrzovani pak probiha stejné jako u nenasycenych polyesterovych pryskyfic, tedy volnou
radikalovou polymerizaci s vyuzitim reaktivniho rozpoustédla jako je styren a inicidtoru.
Nejcast¢js$i vychozi surovinou je bisfenol A, ktery je povazovan za latku karcinogenni
mutagenni a reprotoxickou [11]. Pro syntézu VE pryskyfic vS§ak existuje velké mnozstvi surovin



vychazejicich z biomasy, s jejichz vyuzitim dosahuji VE pryskytie obdobnych vlastnosti jako
jejich ropné protéjsky [12].

1.2 Nenasycené polyesterové pryskyrice

Nenasyceny polyester (UP) je makromolekula vznikajici polykondenzacni reakci
vicefunkcniho alkoholu s nenasycenou vicefunkéni karboxylovou kyselinou. Za laboratorni
teploty se zpravidla jedna o velice viskdzni kapalinu nazloutlé az zlutohnédé barvy nebo
sklovitou pevnou latku s nizkym bodem téni.

Nenasycend polyesterovd pryskyfice je roztok nenasyceného polyesteru v reaktivnim
rozpoustédle (RD). Reaktivni rozpoustédlo byva latka o nizké viskozité. Pfedpokladem pro
volbu RD je moznost jeho nasledné volné radikalové kopolymerace s pfipravenym UP
za vzniku sité. Nejcastéji vyuzivanym reaktivnim rozpoustédlem je styren [4].

Existuje Siroké portfolio surovin, ze kterych je mozné UP pryskyfice vyrabét. Vybérem
jednotlivych komponent (vicefunkéni kyselina, alkohol, reaktivni rozpoustédlo) je mozné
ptipravit materialy s vlastnostmi $itymi na miru dané aplikaci.

1.3 Syntéza nenasycenych polyesteri

1.3.1 Esterifikace

Molekulu oligoesteru je mozné ziskat n€kolika zpusoby. Jednim znich je esterifikace.
Jde 0 reakci mezi alkoholovou skupinou a karboxylovou skupinou, pfi¢emz vznika ester
a odstépi se molekula vody (obr. 1). Aby vznikl polyester, musi byt reaktanty minimalné
dvojfunkéni. Dal$im moznym uspofadanim reaktanti je reakce cyklického anhydridu
s polyalkoholem (obr. 2) nebo polyesterifikace hydroxykyseliny (obr. 3).

H* HO R 0 0
n HO R /O + n Ra_ > N Ry H T+ (2n-1) Hy0
I HO~ “OH | I
O OH 0] (@]
n

Obrazek 1: Reakcni schéma polyesterifikace dvojsytné karboxylové kyseliny a diolu

O\ /O H"' —
n T+ 00 ™on " o_.°
_ \\O O// Ne” H + (1) H,O

Obrazek 2: Reakcni schéma polyesterifikace maleinanhydridu s diolem

_R o} H* H _R OH
n HO \f —_— o | + (n-1) H,0
OH

Obrazek 3: Reakcni schéma polyesterifikace hydroxykyseliny
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1.3.2 Hydrolyza

Esterifikace je z termodynamického hlediska reakci rovnovaznou a je vzdy doprovazena
zpétnou reakci. Pii vzniku vody jako vedlejsiho produktu je touto reakci hydrolyza (obr. 4).
Pti ptipravé polyesteru je tato reakce nezddouci. Abychom podpofili vznik produktu, je nutné
zvysit koncentraci reaktantii. Toho Ize docilit bud’ pfidanim reaktantii nebo odebranim produktti
z reak¢éni smési. V praxi je pii piipravé polyesterti vyuzivano odebirani nizkomolekularniho
produktu.

+

HO O

\/Rl\/O\R/ \H + HZO —H> /Rl + R
| 2 COOH” "~COOH HO OH
0

|
0]

Obrazek 4: Reakcni schéma hydrolyzy esteru

1.3.3 Alkoholyza

Dalsim z destrukénich procesi, které mohou nastat pii syntéze polyesteru je alkoholyza neboli
reesterifikace (obr. 5). Rychlost této reakce je timérna koncentraci kyselého katalyzatoru [4].
V praxi se bézn¢ vyuziva pii vyrobé a recyklaci polyethylentereftalatu [5]. Nejcastéji za vyuzZiti
methanolu (methanolyza) nebo ethylenglykolu (glykolyza).

Reesterifikace je také velmi vhodnym nastrojem prave pro syntézu nenasycenych polyestera.
Diky tomu, Ze pfi ni nevznikd voda jako vedlejsi produkt, je mozné pro jeji katalyzu vyuzit
I katalyzatory, které¢ jsou nestabilni nebo z jiného divodu nefunkéni ve vodném prostiedi.

+

R 0] o
|| R5 H 3 &8 \|( R, + HO/ Z\OH
© o

Obrazek 5: Reakcni schéma alkoholyzy esteru

1.34 Acidolyza

Acidolyza (obr. 6) je reakce, pii niz dojde k nahrazeni karboxylové kyseliny tvofici esterovou
vazbu jinou karboxylovou kyselinou. Patii k jednomu ze zpusobtu ptipravy polymert
z rostlinnych oleji, kde v prvni fazi reaguje olej s dikarboxylovou kyselinou a nésledné
s polyolem [6].

R\H/O\R2 + R,-COOH L R1\||/O\R2 + R—COOH
0 0

Obrazek 6: Reakcni schéma acidolyzy esteru
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135 Esterolyza

Tato reakce nastavd mezi dvéma esterovymi skupinami (obr. 7). Nema sice piili§ velké
praktické vyuziti pro priimyslovou vyrobu polyestert, ale patii k reakcim, ke kterym mize
Vv pribéhu syntézy polyesterovych typu sloucenin dochazet. Je tedy dulezité zahrnout tuto
moznost pfi uréovani struktury ptipravené slouceniny. [13] Dnes se uplatiuje pii vyrobé
biopaliva pii vyuziti ethylacetatového zplisobu.

o O

Obrazek 7: Reakcni schéma esterolyzy esterii

14 Stavebni bloky pryskyfrice
Zakladni strukturou je rozvétvena molekula skladajici se ze tfi hlavnich komponent (obr. 8).

Obrazek 8: Schéma pripravované molekuly (A - polyfunkcni alkohol, B - hydroxykyselina,
C - nenasycena komponenta)

Kazda ¢ast molekuly hraje svou unikatni roli pro vysledné vlastnosti vytvrzeného materialu.
Polyfunkéni alkohol urcuje pocet reaktivnich center s dvojnou vazbou. Komponenta B urcuje
délku ramen pfipravené¢ molekuly a tim také hustotu sitovani pryskyfice. Komponenta
obsahujici dvojnou vazbu je klicova pro nasledné vytvrzovani pryskyfice.
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Na misté polyfunkéniho alkoholu je mozné vyuzit také polyfunkéni kyselinu jako je kyselina
citronova (obr. 9a) nebo kyselina butan — 1,2,3,4 — tetrakarboxylova (obr. 9b). Pfi vybéru
uspotfadani hraji vyznamnou roli technologické aspekty jako je teplota varu a skupenstvi
vstupnich surovin, jejich termostabilita a reaktivita. Také vSak jejich dostupnost a cena.

HO
OH

o OH

(@) (b)

Obrazek 9: Vzorec kyseliny citronové (a), vzorec kyseliny
butan — 1,2,3,4 — tetrakarboxylové (b)

141 Vicefunkéni alkoholy (A)

1.4.1.1 Glycerol

Glycerol je trojfunkéni alkohol systematickym nazvem propan-1,2,3-triol (obr. 10) a molarni
hmotnosti 92,09 g/mol. Je to bezbarva viskozni kapalina nasladlé chuti, bez zapachu. Jeho
hlavnim zdrojem jsou rostlinné oleje a zivocisné tuky. Je ziskavan nékolika zptisoby. Majoritné
je surovy glycerol ziskavan jako vedlejsi produkt pii vyrob¢ biopaliv [15]. Lze jej ziskat také
petrochemickou cestou z propenu jako vychozi latky. Dalsi alternativni metodou je mikrobialni
produkce za vyuziti kvasinek. Tato metoda byla vyuzivana jiz v obdobi prvni svétové valky,
ale ¢asem byla vytlacena efektivnéj$i petrochemickou cestou [14].

Glycerol se rozklada za zvysené teploty v piitomnosti kiemiku, kovi a nékterych soli za
vzniku akroleinu. Pfi zvySovani teploty nad 350 °C dochazi k tepelnému rozkladu za vzniku
fady produktt, kromé vody 1-hydroxy-2-propanonu a 2-butoxyethanolu [16].

OH

HO OH

Obrdazek 10: Vzorec glycerolu
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1.4.1.2 Erythritol

Erythritol (obr. 11) je étyifunkéni alkohol s molarni hmotnosti 122,12 g/mol. Za béZznych
podminek jde o bilou krystalickou latku, ktera je velmi dobfe rozpustna ve vode. Vyuziva se
V potravinafstvi jako sladidlo. Jeho sladivost dosahuje 60-70 % sladivosti sachardzy, pficemz
obsahuje pouze 0,837 kJ/g [17].

Prvni patent na vyrobu erythritolu byl proptjcen jiz v roce 1943. Jednalo se o vyrobu
z but-2-en-1,4-diolu. Od té doby se pievazné pieslo z chemického zpiuisobu vyroby na
biotechnologicky. Prekurzorem jsou hexdzy, prevazné glukdza, ziskavand z kukuiicného
Skrobu. Ty jsou nasledné pfevedeny fermentacnimi procesy na surovy erythritol [18].

Ze ctyt hydroxylovych skupin jsou dvé primarni a dvé sekundarni. Priméarni skupiny jsou
reaktivnéjsi, je tedy mozno ocekévat, ze esterifikace probihd nejprve zde. V minulosti jiz byly
syntetizovany elastomery erythritolu s dvojsytnymi karboxylovymi kyselinami. [19].
Esterifikace erythritolu a analogickych latek s funkénimi skupinami na sousedicich uhlicich se
s kazdym stupném substituce komplikuje v dasledku sterického efektu, ktery brani molekulam
v piistupu k reaktivnimu mistu. Pokud chceme dosahnout substituce 3 a vice, je nutné tyto
reakce provadét za zvySenych teplot 130-190 °C po dobu az 20 hod v ptipadé reakce s velkymi
molekulami jako jsou mastné kyseliny [20].

OH

HO
OH

Omm-m
I

Obrdazek 11: Vzorec erythritolu

1.4.1.3 Pentaerythritol

Pentaerythritol je ¢tyifunkéni alkohol s molarni hmotnosti 136,15 g/mol (obr. 12). Je to bila
krystalicka latka bez zapachu. Je znam ptedevsim jako stavebni blok vétvenych molekul nebo
jako soucast alkydovych pryskytic. Vyroba pentaerythritolu spociva v reakci formaldehydu
s acetaldehydem. Nepatii tedy mezi latky ziskdvané biosyntetickou cestou. Patii latky
s omezenou dostupnosti z divodu jeho vyuZiti pfi vyrobé vybusnin.

V molekule pentaerythritolu jsou vSechny ¢tyti hydroxylové skupiny primarni, zadna z nich
tedy neni pfi esterifikaci preferovana. Piesto pfi reakci pentaerythritolu s Kyselinou kapronovou
pii 170 °C je dosazeno 80% konverze za 100 min, zatimco uplné konverze na tetraester pii této
teploté trva az 500 min [21]. Snazit se o dosaZeni Gplné konverze je pro syntézu pryskyftice
Casove a energeticky velice narocné. Aby bylo mozné pryskyfici sitovat, je nutné, aby byl pocet
reaktivnich center pro vytvrzovani vyssi nez 2. Toho lze pfi esterifikaci ¢tyffunkénich alkoholl
dosahnout jiz pti konverzi vyssi nez 50 %. Proto je vhodné nalézt optimalni stupenn konverze,
pfi kterém pryskytice dosahuje pozadovanych vlastnosti a zaroveil neni jeji pfiprava piilis
ekonomicky narocna.

HO OH
HO OH

Obrazek 12: Vzorec pentaerythritolu
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1.4.1.4  Xylitol

Xylitol (obr. 13) je pétifunkéni alkohol s pétiuhlikatou patefi, na niz jsou vazany hydroxylové
skupiny. Prirozené se vyskytuje v nékterych druzich ovoce a zeleniny. Je to bila krystalicka
latka s bodem tani v rozmezi 92 °C-96 °C a sladkou chuti. Pravé pro svou sladivost, ktera
odpovida sachardze je hojn€ vyuzivan v potravinaistvi jako um¢lé sladidlo [28]. Xylitol se také
prokazal jako potencidlni sou¢ast biopolyesterovych pryskyfic. Arash Jahandideh zkoumal
syntézu hvézdicové pryskyfice ve slozeni xylitolu a kyselina mlééna s konci
funkcionalizovanymi maleinanhydridem. Vysledna pryskytice méla Tq 98 °C a celkovy obsah
bioslozky byl 76,7 % [29].

Xylitol se dnes vyrabi chemickou cestou z Cisté D-xylozy na niklovém katalyzatoru za
zvySené teploty a tlaku. V posledni dobé jsou intenzivné zkoumdny biotechnologické metody
vyroby xylitolu z biomasy s vyuzitim mikroorganismi. Doposud vSak nejsou ekonomicky
vyhodné ve srovnani s chemickou cestou [30].

OH

HO OH

OH OH
Obrdazek 13: Vzorec xylitolu

1.4.1.5 Sorbitol

Sorbitol (obr. 14) patfi mezi Sestifunkéni alkoholy. Je to bila krystalicka latka s molarni
hmotnosti 182,17 g/mol. Podobn¢ jako erythritol je vyuzivan v potravinafstvi, zejména jako
sladidlo. Sorbitol je také dulezitym prekurzorem pro vyrobu kyseliny L-askorbové
(vitaminu C). Miuze slouzit také jako surovina pro vyrobu glycerolu, ethylenglykolu
a propylenglykolu [22]. Pro vyrobu sorbitolu z obnovitelnych zdroju existuje nékolik zptsobu.
Nejhojnéji vyuzivanym je katalytické redukce glukozy.

Esterifikace sorbitolu byla zkoumdna jiz v né€kolika pracich sriznymi katalyzatory
(p-TSA, SnO) [23, 24]. Rychlost reakce stoupa s rostouci teplotou a probiha do ustaleni
rovnovahy. Sorbitol ma Sest hydroxylovych skupin dostupnych pro esterifikaci. Reakce probiha
postupné ptfes monoester, diester az k hexaesteru [25]. Po delsim reakénim Case nutném
k ziskani vyssiho poctu substituovanych hydroxylovych skupin dochazi k nezadoucimu
Zlutohnédému zabarveni reak¢éni smési.

HO

OH

Obrazek 14: \Vzorec sorbitolu
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1.4.2 Hydroxykyseliny (B)

1.4.2.1 Kyselina mlééna

Kyselina mlécna (LA) se své struktufe obsahuje jednu karboxylovou a jednu alkoholovou
skupinu, tato vlastnost ji pfimo ptfedurcuje k vyuziti pro polyesterifikaci. Diky chirdlnimu
uhliku se mizeme setkat se dvéma optickymi izomery kyselina D-mlé¢na a kyselina L-mlé¢na
(obr. 15). Bézné dostupné jsou vSechny tii formy LA ve formé vodného roztoku (80-90 %),
protoze pii destilaci dochazi v posledni fazi ke vzniku oligomerti [1].

OH OH

H3C H3C

OH OH

(a) (b)
Obrazek 15: Vzorec kyseliny L-mlécné (a) a kyseliny D-mlécné (b)

Hlavnim zptisobem vyroby kyseliny mlécné je mikrobidlni fermentace riznych zdrojti cukrt.
Nejcastéji vyuzivanymi jsou glukéza a sachardza. Preferovanym druhem bakterii pro
fermentaci jsou Lactobacillus delbrueckii nebo Lactobacillus amylophilus, protoze produkuji
dveé molekuly kyseliny mlééné z jedné molekuly monosacharidu [26].

Biochemicky zptisob vyroby LA ma nespornou vyhodu produkce jednotlivych izomert. To
je dulezité pii nasledné aplikaci pro syntézu laktidu a polylaktidu (PLA), protoze
stereochemické slozeni PLA ma vyrazny vliv na teplotu tani polymeru a jeho krystalinitu [27].

1.4.3 Nenasycena komponenta (C)

1.4.3.1 Kyselina krotonovd

Kyselina krotonova (obr. 16), systematicky trans-2-butenova kyselina, je siln¢ zapachajici
organicka kyselina, rozpustna ve vodé, ethanolu, ethylacetatu, toluenu a dobie rozpustna
v acetonu. Dilezitym rysem je dvojna vazba, diky niz lze tuto latku polymerovat radikdlovym
mechanismem. Kyselina krotonova se vyuziva jako soucast kopolymeru s dal§imi monomery,
z nichz nejbéZnéjsim je vinylacetat.

Vyroba kyseliny krotonové v primyslovém méftitku probiha oxidaci krotonaldehydu.
Nejprve vznikd kyselina peroxokrotonova, kterd ndasledné reakci S dalsi molekulou
krotonaldehydu poskytne dvé molekuly kyseliny krotonové. Dal§i vhodnou metodou piipravy
je pyrolyza poly-3-hydroxybutyratu (P3HB). K P3HB se piida alkalicky katalyzator naptiklad
NaOH nebo Na>CO3 a zahtiva se az na teplotu rozkladu (310 °C), takto ziskana kyselina je
nasledné prekrystalizovana ve vodé pro odstranéni necistot. Tato se piiprava je vhodna pro
produkci v mensim métitku. Protoze P3HB je vyrabén mikrobialni cestou, je takto piipravenou
kyselinu krotonovou mozné povazovat za piirod¢ blizkou surovinu.
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Z dtvodu jednoduchosti produkce kyseliny krotonové z biomasy pies P3HB je tato cesta
ve srovnani s komplikovanou petrochemickou cestou velmi Setrna. Zatimco vytéznost
petrochemické produkce kyseliny krotonové je po provedeni vSech dil¢ich krokt kolem 30 %.
Vytéznost ptipravy z alkalicky oSetfené¢ho PHB je az 80 % [31].

OH

N

HsC o)
Obrazek 16: Vzorec kyseliny krotonove

1.4.3.2 Kyselina methakrylovd

Kyselina methakrylova (obr. 17) je bezbarva viskozni kapalina pronikavého zapachu, rozpustna
ve vodé¢ a chloroformu. Tato kyselina je konstitucnim izomerem kyseliny krotonové. Lisi se
pouze polohou methylové skupiny, ta v piipadé kyseliny krotonové posouva dvojnou vazbu
blize ke stfedu molekuly a snizuje jeji polymerizaéni schopnost. NejéastéjSim vyuzitim
methakrylové kyseliny je vyroba esterti jako methylmethakrylat, ktery je prekurzorem vyroby
polymethylmethakrylatu (PMMA) znamého jako plexisklo.

Zpasobu vyroby kyseliny methakrylové se v prumyslu vyuziva nékolik. Rozhodujicim
faktorem je vzdy cena a dostupnost vstupnich surovin. K nejvyuzivanéj§im patii vyroba
z kyanohydrinu acetonu, dal$i moznosti je dvoukrokova katalyticka oxidace isobutenu [32].

HsC o)
H,C OH

Obrazek 17: Vzorec kyseliny methakrylové

1.5 Vytvrzovani pryskyrice

Jednotlivé vétve oligomeru jsou zakonfeny dvojnymi vazbami. Samotny oligomer neni
dostateCn¢ netvoii homopolymer bez ptidavku reaktivniho rozpoustédla. Vyhodou takto
omezené reaktivity je minimalni riziko pfed¢asné polymerace jiz pii syntéze oligomeru.

Vytvrzovani takovéto pryskyfice probihd volnym radikdlovym mechanismem. Nejprve
dochdzi ke vzniku radikali z iniciatoru. Tyto radikaly napadaji vinylové skupiny monomeru
a nastava propagacni faze a rtist fetézci. V pripadé pryskyftice je funk¢nost oligomeru vyssi nez
dva, coz vede od urcitého stupné konverze ke vzniku sité.

15.1 Iniciace

Vytvrzovani nenasycenych polyesterovych pryskyfic probihd radikdlovym mechanismem.
K zahdgjeni této reakce je do smési nutné pridat iniciator, ktery se pomoci vngj$iho vlivu Stépi
na radikaly. Takovymto vlivem muze byt zahtati. Takto iniciuji vétSinou organické peroxidy
jako benzoylperoxid (BPO) nebo nitrily, naptiklad 2,2°-azo-bis(isobutylnitril) (AIBN).
Dal§im mechanismem generovani radikali mize byt vysokoenergetické ionizujici zareni
jako kratkovinné UV ¢i radiacni gama, neutronové aj. Tomuto zplisobu se fika fotoiniciace. Jeji
hlavni vyhodou je nezévislost na teplot¢ a dobra regulovatelnost polymerizace. Zatimco
u tepelné iniciace je pro pieruseni vzniku novych radikald nutno celou smés ochladit, rychlost
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fotoiniciace zavisi na mnozstvi absorbovaného svétla a pro zastaveni iniciace staci pouze
prerusit zaren.

V ptipad¢ redoxni iniciace priddvame k peroxidu redukéni cinidlo, nejcastéji soli
piechodnych kovii (Fe?*, Cu*, Co?*, Ti®"). Takto lze vyrazné snizit iniciaéni teplotu.

1.5.2 Vznik sité a bod gelace

Podminky vzniku prostorové sit€ jsou dobie popsany v piipadé polykondenzacniho
mechanismu, jako je tomu u alkydovych pryskyfic, kde spolu reaguje polyfunkéni alkohol
s dikarboxylovou kyselinou.

Carothersova teorie vychazi z uvahy, Ze z No molekul o funkénosti f vyskytujicich se ve
smési na pocatku zistane v ¢ase t Nt molekul monomeru. Zreaguje tedy 2:(No - Nt) funkénich
skupin a stupen konverze je tedy

_2'(N0_Nt) )
No-f
Polymerac¢ni stupeni molekuly v Case t je
p=No__ %2 @)
Ne 2-p-f

Polymeracni stupen sitované makromolekuly se blizi nekone¢nu, upravou z rovnice (1) tedy
ziskame stupen konverze pii bodu gelace

_2 ©)
pgel - f-

Velmi rozsitena je také Flory-Stockmayerova teorie zabyvajici se stejnou problematikou. Tato
teorie byla stejné jako Carothersova vytvotena pro polykondenzacni systémy, ale je mozné ji
vyuZzit také pro systémy vznikajici volnou radikalovou polymerizaci [35].

1.5.3 Reaktivni rozpoustédlo

Hlavnimi poZadavky na reaktivni rozpoustédlo (RD) jsou nizkd viskozita, dobrd misitelnost
s UP a schopnost kopolymerace s UP. V dnesni dobé se jako reaktivni rozpoustédlo nejcasteji
pouziva styren, ktery je nejen prumyslové dostupnou surovinou, ale také svou rigidni
molekularni strukturou zlepsuje mechanické vlastnosti vytvrzené pryskyftice. Pii vyrobé UP
pryskyfic, ptfipadn€¢ znich vyrdbénych kompozitnich materidlti, dochdzi ke znacnym
opakovanym expozicim pracovniku se styrenem. V roce 2019 byl styren klasifikovan jako latka
pravdépodobné karcinogenni pro ¢lovéka (skupina 2A) [3]. Z tohoto diivodu mé smysl za tuto
latku hledat vhodné nahrady.

1.5.3.1 Vinylacetdt

Tato bezbarva kapalina nasladlého zapachu s bodem varu 72 °C ochotné homopolymerizuje
atvofi kopolymery s jinymi vinylovymi monomery a olefiny. BéZné se vyuziva k vyrobé
lepidel jako disperze (Herkules, Duvilax), lze také polymerizovat v bloku. V tomto piipadé
nastavaji problémy s odvodem reak¢niho tepla.

18



Déle byva slozkou kopolymert (ethylen-co-vinylacetat). Vinylacetat je mozné kopolymerovat
s kyselinou krotonovou. Tyto kopolymery se vyuzivaji jako ptfimési kosmetickych pfipravki
na vlasy [33, 34]. V kontextu této prace za zminku stoji, ze je strukturnim izomerem kyseliny

krotonové.
H2C————ﬂ\\ CHg

O

Obrazek 18: Vzorec vinylacetdtu

154 Vinylacetat a kyselina krotonova

Kopolymer vinylacetatu (VAC) s kyselinou krotonovou (CA) se hojné vyuziva v kosmetickych
piipravcich pro pé¢i o vlasy. Mimo se vyskytuje jako suché pojivo v tabletaich [37].
Wechsler a spol. [36] pfipravili kopolymer VAC/CA s obsahem 1-30 % hm. kyseliny krotonové
suspenzni technologii s vyuzitim peroxidu vodiku jako iniciatoru. Johanson a spol. [37]
ptipravili s vyuzitim benzoylperoxidu jako iniciatoru kopolymer sobsahem az 43 % hm.
kyseliny krotonové. Kopolymer je rozpustny v isopropanolu a ethanolu. Fyzikalni vlastnosti
jsou zavislé na podilu kyseliny krotonové. S rostoucim obsahem jednotek kyseliny krotonové
klesa viskozita polymerniho roztoku.

Kopolymera¢ni parametry dvojice monomerl vinylacetat, kyselina krotonova jsou
ri=0,33ar,=0 [38]. Dochazi tedy ptevazné k alternujici kopolymeraci a po vycerpani
monomeru kyseliny krotonové ke vzniku homopolymeru vinylacetatu. Radikal kyseliny
krotonové je schopen reagovat pouze s monomerni jednotkou vinylacetatu. SloZeni kopolymeru
je mozné regulovat molarnim pomérem monomerd v nasadé. Produkt kopolymerace pak vzdy
obsahuje vétsi mnozstvi jednotek vinylacetatu (B) nez kyseliny krotonové (A) (obr. 19).

CH; H H H
P
J c—o0 A 0
OH c—o
- —A CH, —B

Obrazek 19: Kopolymer kyseliny krotonové a vinylacetatu
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1.6 Charakterizace pryskyfrice

16.1 Cislo kyselosti

Cislo kyselosti se vyjadiuje jako mnozstvi KOH, v miligramech, potiebné k neutralizaci
jednoho gramu latky. Je jednou ze zédkladnich charakteristik polyesterovych pryskyfic. Tato
hodnota ndm poskytne informaci o mnozstvi volnych karboxylovych skupin v reakéni smeési
a vyuziva se ke stanoveni stupné konverze probihajici reakce. Metoda je také instrumentalné
velmi nenaroc¢na. Jde o acidobazickou titraci pryskyfice v rozpoustédle roztokem hydroxidu
draselného. Jako indikator se vyuziva zpravidla fenolftalein. Vypocte se dle vztahu

Moy " VkoH * CkoH

= g1
X ™y [mgxon -8 '1, (4)

kde M, ,,, je molekulova hmotnost KOH, ckoy je koncentrace roztoku KOH a Vo je spotieba
roztoku KOH v cm?,

1.6.2 Extrakce

Pti vytvrzovaci reakci vznika mimo makromolekularni sité také mnozstvi vedlejSich produkti,
které 1ze nasledné ze vzorku extrahovat. V piipadé¢ oligoesteru sitovaného vinylacetatem lze
oCekavat, Ze pievazna cast extrahovatelného zbytku je tvofena homopolymernim
vinylacetatem. Metodu lIze uplatnit pro stanoveni mnozstvi nerozpustné slozky, kterou
ptedstavuje sitovana struktura.

1.6.3 Infracervena spektroskopie

Chemické vazby v molekulach jsou v neustalém pohybu. V ¢ase dochdzi k jejich opakujicimu
se natahovani a zkracovani, k rotacim a deformacim. Pfi ozafeni molekuly svételnym zdrojem
dojde k absorpci zafeni odpovidajiciho frekvenci kmitani jednotlivych vazeb v molekule.
Absorpéni spektrum dané molekuly je nasledné vyjadieno nejcastéji jako funkce absorbance
nebo transmitance na vlnoctu, ktery je pfevacenou hodnotou vinové délky. Infracervena
spektroskopie vyuziva svétla v rozsahu vinovych délek 7,8-10%-1-10"1 cm. Pro organickou
chemii je pak zvlasté ddlezitd oblast vinovych délek 2,5-10%-2,5-10° cm, coz odpovida
vlno&tiim 4000-400 cm™ [40].

1.6.4 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Metoda je zalozena na principu konstantniho ohtivani, poptipad¢ chlazeni dvou nadob, z nichz
do jedné je umistén vzorek a druhd slouzi jako referencni. V disledku fazovych zmén
probihajicich ve vzorku dochdzi ke zméndm tepelného toku smétujiciho do nddoby se vzorkem.
Vystupem této metody je zavislost rozdilu tepelnych tokt do obou nadob na teploté. Vyuziva
se k urceni teploty tani (Tm), krystalizace (T¢) a skelného piechodu (Tg) materialu.

1.6.5 Termogravimetricka analyza (TGA)

Tato metoda spociva v kontinualnim zahiivéani, popifipadé chlazeni vzorkl v temperované
komoie s presn¢ definovanou atmosférou. Po celou dobu experimentu je sledovana jejich
hmotnost. Vystupem je termogravimetrickd kiivka, kterd reprezentuje zadvislost hmotnosti
vzorku na teploté v temperované komote. Hlavnim vyuZitim této metody pro polymerni
materialy je stanoveni jejich teploty degradace, tedy teploty, pfi niz dochazi k jejich tepelnému
rozkladu.
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CiL PRACE
Cilem prace je po vybéru vhodnych monomert na zadklad¢ literarni reserSe také syntéza

zvoleného typu pryskyfice a jeji naslednd charakterizace, véetné charakterizace vytvrzeného
produktu a vypracovani navrhu na dalsi postup ve vyvoji pryskyfice.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni Casti se prace zabyva problematikou syntézy dvojice termosetovych
pryskyfic obsahujicich kyselinu mléénou a kyselinu krotonovou liSicich se pouzitym
vicefunkénim alkoholem.

Hlavnim kritériem volby jednotlivych slozek reak¢nich systému byl vysoky podil bioslozky.
Tento pozadavek =zajistuje kombinace kyseliny mlécné s kyselinou krotonovou, které
dohromady tvofi vice nez 85 % hmotnosti oligoesteru. Jako vhodny vicefunkéni alkohol se
zpocatku nabizel glycerol. Tento alkohol obsahuje tfi hydroxylové skupiny, z nichz jsou pouze
dvé primarni, coz komplikuje esterifikaci do tfetiho stupné. Vyslednou pryskyfici na bazi
glycerolu bylo obtizné vytvrdit z divodu jeji nizké funk¢nosti zplisobené obtiznou
esterifikovatelnosti sekundarni alkoholové skupiny. Pryskyfici pfipravenou s erythritolem bylo
mozné vytvrdit. Takto pfipraveny oligoester sklada ze 100 % z ptirod¢ blizkych surovin.

Pro srovnavaci pryskyfici byl zvolen systém pentaerythritol, kyselina mlé¢na a kyselina
krotonova. Pentaerythritol neni vyrabén biosyntetickou cestou, ale obsahuje Ctyfi primarni
hydroxylové skupiny, jejichz esterifikace je vyrazné rychlejsi nez esterifikace sekundarnich
hydroxylovych skupin nachazejicich se v molekule erythritolu. To umoznuje dovést reakci do
vysSich stupiiti konverze, vyrazné zkrétit dobu esterifikace a omezit tak ptipadnou degradaci
produktu v pribéhu syntézy.

2.1 Pouzité chemikalie

kyselina krotonova (Sigma Aldrich)

kyselina L-mlé¢na (Fichema)

2,2-azo-bis(isobutyronitril) (Sigma Aldrich)

erythritol (potravinarsky)

pentaerythritol (Sigma Aldrich)

sorbitol (potravinaisky)

glycerol (Sigma Aldrich)

kyselina paratoluensulfonova (Sigma Aldrich)

vinylacetat > 99 %, stabilizace 3-20 ppm hydrochinon (Sigma Aldrich)
bromthymolova modft

aceton
e hydroxid sodny

e hydroxid draselny
e methanol
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2.2 Syntéza oligoesteru

Syntéza oligoesteru probéhla ve dvou krocich. V prvnim kroku probéhla esterifikace
pentaerythritolu kyselinou mlé¢nou (obr. 20).
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Obrazek 20: Reakcni schéma esterifikace pentaerythritolu kyselinou mlécnou

Ob¢ latky byly smiseny v reakéni banice v molarnim poméru pentaerythritol ke kyseling
mlécné (1:8). Jako katalyzator byla pouzita kyselina paratoluensulfonova (p-TSA) (0,25 % mol.
ke kyseliné mlécné). Smés byla za neustalého michani (400 ot./min) postupné zahfivana
na teplotu 185 °C aV pilhodinovych intervalech byly odebirdany vzorky ke kontrole cisla
kyselosti. Po dvou hodinach reakce byl sniZen tlak v aparatute, z poCatku na 30 kPa, pozdéji
na 1,5 kPa, pro lepsi odvod vznikajici vody a urychleni reakce.
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Obrazek 21: Graf prubéhu cisla kyselosti reakcni smési v case V prvnim kroku
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Reakce probihala v inertni atmosféfe dusiku, aby nedochazelo k degradaci produktu vzdu$nym
kyslikem. Po 4,5 hod byla reakce zastavena s ¢islem kyselosti 12,7 mg KOH/g a nezreagované
slozky byly oddestilovany, coz snizilo hodnotu ¢isla kyselosti na 6,27 mg KOH/g (obr. 21).

Ve druhém kroku byla na vznikly oligoester navdzéna kyselina krotonova v molarnim
pomeéru kyselina k alkoholu (4:1).
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Obrazek 22: Reakcni schéma esterifikace oligoesteru kyselinou krotonovou (kyselina krotonova
cervené, pentaerythritol modre). KM — kyselina mlécnd. Pocet jednotek kyseliny mlécné (n)
zavisi na molarnim pomeru jednotlivych komponent v reakcni smési.

24



Teplota smési byla za neustdlého michani udrzovana na 185 °C. Po 16 hod byla reakce
ukoncena pii konverzi 89 %. Z takto pfipraven¢ho produktu byl oddestilovan zbytek
nezreagované kyseliny krotonové. Vysledné ¢islo kyselosti pryskytice tak kleslo na hodnotu
15,57 mg KOH/g (obr. Obrazek 23). Celkova vytéznost syntézy byla 90,8 %.
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Obrazek 23: Graf priubéhu cisla kyselosti reakcni smési v ¢ase ve druhém kroku

Druhé pryskyfice ve sloZeni erythritol, kyselina mlé¢na a kyselina krotonova v molarnim
poméru 1:8:4 byla pfipravena S vyuzitim stejného reakéniho uspofadani vyobrazeného
na obr. 24. Celkova doba obou kroki syntézy byla 45 hod a syntéza probéhla s vytéznosti
75,4 %. Vysledné cCislo kyselosti pryskytice bylo 55,3 mg KOH/g.

Obrazek 24: Aparatura pro syntézu oligoesteru (1 - cirkulacni termostat, 2 - reakcni kotlik,
3 - teplomer, 4 - hridelova michacka, 5 - systém chladicii, 6 - predloha K odbéru reakcni vody,
7 - vakuometr, 8 - vyvéva
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2.3 Sitovani pryskyrFice

Sitovani pryskyfice bylo iniciovano radikaly vzniklymi tepelnym rozkladem AIBN (obr. 25).
Takto vzniklé¢ radikdly mohou napadat dvojné vazby kyseliny krotonové zapojené

do oligoesteru (obr. 26) nebo dvojné vazby monomerniho vinylacetatu (obr. 27).

N

%N/ -

o |
CN

Obrazek 25: Reakcéni schéma tepelného rozkladu AIBN
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Obrdazek 26: Reakcni schéma iniciace radikalové polymerizace na molekule oligoesteru

Obrazek 27: Reakcni schéma iniciace radikalové polymerizace na molekule vinylacetdtu
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V propagac¢nim kroku dochazi k alterna¢ni kopolymeraci oligoesteru s vinylacetatem (obr. 28).
Vinylacetat 1ze snadno radikdlové polymerizovat i samostatné. Tato reakce probihd velmi
rychle, coz mize zptisobovat technologické problémy, napt. narocny odvod reakéniho tepla.
Kopolymeraci vinylacetatu s mén¢ reaktivnimi molekulami dosdhneme vyrazného zpomaleni
polymerizace a lepsi kontrolovatelnosti procesu.

OY OY OY

o N o) 0
mi1— —— — LCHZJ CH —CH’
CN

Ww “H
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| CHJ CH —CH +
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o

(@) (@)
|| 1 |

T T

Obrazek 28: Reakcni schéma propagacniho kroku radikalove reakce
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Pti polymerizaci muze také nastat situace, kdy se v okoli aktivniho centra rostouciho polymeru
nachazi velky nadbytek monomernich jednotek vinylacetatu a dojde ke vzniku homopolymeru
vinylacetatu nezapojeného do sité (obr. 29).

—(|3 + _| E—— AFCHZ—CH
CN
o7 0%

+CH2—CH + _| — > ! [ cH, | T ch—crr
CN CN 0 &
— -n

Obrazek 29: Reakcni schéma ristu retézce polyvinylacetdtu

K terminaci polymerizacni reakce dochézi jednou ze tii variant. Mtze dojit k pfenosu radikalu
na molekulu monomeru (obr. 30), polymeru nebo iniciatoru. V takovémto piipadé vznika novy
radikal nejpravdépodobnéji v misté s nejvyssi stabilizaci. V ptipad¢é vinylacetdtu je timto
mistem acetylova skupina [39]. Dals§imi moZnostmi jsou disproporcionace (obr. 31A)
a rekombinace (obr. 31 B). Pii disproporcionaci dochazi k pfenosu atomu vodiku z jednoho
aktivniho fetézce na druhy. Na konci jednoho fetézce tak vznikne dvojna vazba a na druhém
vazba jednoduchd. Rekombinaci rozumime spojeni dvou radikalti za vzniku jednoho fetézce.

e e

_ —
Ry CH, CH2 oH + = — = R CH, CH, +

0
0] /k
OyK 5 1° o 07 cH,
n

Obrazek 30: Reakcni schéma prenosu radikdlu na monomer vinylacetatu

28



Obrazek 31: Reakcni schéma disproporcionace (A) a rekombinace (B) radikalii
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Idealizovana struktura vytvrzené pryskytice (obr. 32) obsahuje jednu makromolekulu vzniklou
zesitovanim vSech molekul oligoesteru a vinylacetatu. Ve skutecnosti v§ak obsahuje mnozstvi
nedokonalosti. Pti syntéze pryskyfice neprobihaji reakce se stoprocentni konverzi a funk¢énost
pryskyfice je tedy ve skutecnosti niz§i nez v idealizovaném modelu. Dal$imi pravdépodobnymi
nedokonalostmi vytvrzené pryskyfice jsou fetézce volného homopolymeru vinylacetatu,
zacykleni vétvi oligoesteru pies vinylacetaitovy mustek bez zapojeni do zbylé struktury,
pfipadné€ nezreagované zbytky monomert a zbytky molekul inicidtoru.

Obrazek 32: Idealizovana struktura vytvrzené pryskyrice (sitovani vinylacetatem modie)

2.4 Priprava vzorki a vytvrzeni pryskyrice

Vsechny pryskyfice byly vytvrzovany ve shodnych fadach a nasledné byly vzdjemné srovnény.

24.1 Vliv koncentrace vinylacetatu

Nejprve byl ptipraven zasobni roztok pryskyfice s 20 % hm. VAc a 1,5 % hm. AIBN. Déle byl
ptipraven 1,5% zasobni roztok AIBN ve VAc. Vzorky o celkové hmotnosti 1,2 g byly
pfipraveny na predvazkach s pfesnosti 0,01 g. K urceni optimalni koncentrace vinylacetatu byla
ptipravena fada vzorkl s koncentraci VAc 20-60 % s krokem 5 %. Koncentrace inicidtoru
(AIBN) byla zvolena nal,5 %. Takto ptipravené vzorky byly vytvrzeny v susarné pii
teploté 80 °C. Po uplynuti 24 h byly uvolnény vicka vialek a vzorky byly suSeny po dobu
dalSich 48 h, aby vytékal volny vinylacetat.

24.2 Vliv iniciatoru

Na analytickych vahach bylo do vialek navdZeno potfebné mnozstvi AIBN. Nasledné bylo
doplnéno roztokem VAc v pryskyfici na celkovou hmotnost 1,2 g. Byly piipraveny tady
koncentraci AIBN podle tab. 1, kde optimalni koncentrace VAc byla zvolena na zakladé
nejniz§iho ubytku hmotnosti pryskyfice po jejim vytvrzeni a ususeni. Vzorky byly vytvrzeny
a ususeny stejnym zpusobem jako pii zjiStovani vlivu koncentrace vinylacetatu. Vsechny
vzorky byly pfipraveny duplicitné pro sniZzeni vlivu nepiesnosti na ziskané vysledky méfeni.

Tabulka 1: Rady vzorkii pro urceni vlivu koncentrace iniciatoru

Cvac (%) caien (%)
20 15 2 2,5
30, 40 (optimum) 1 15 2
60 0,5 1 15
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3 DISKUZE VYSLEDKU

3.1 Vliv mnoZstvi vinylacetatu na vytvrzeni pryskyrice

Po ukonceni vytvrzovaci reakce obsahuje pryskyfice zbytky nezreagovaného monomeru
vinylacetatu. Mnozstvi volného vinylacetatu ve vytvrzené pryskyfici se ukazalo jako vhodné
kritérium pro posouzeni hustoty sitovani. Metoda se ukazala jako velice spolehliva, protoze
poskytuje stabiln¢ velmi podobné vysledky, coz nasvédcuje i délka chybovych tusecek
na obrazcich 33 a 34.

A4
cvwr

erythritolové pryskyfice (11,9 %) byl zjisttn u smési obsahujici 40 % vinylacetatu
(obr. 33 a 34).

——dm VAc

—+—dm celkové
hmotnosti

diAc (%) //dmcelkové hmotnosti (%)

0 1 1 1 1 J

15 25 35 45 55 65
Cuac (%)

Obrazek 33: Zavislost hmotnostniho ubytku vinylacetatu po vytvrzeni na jeho mnozZstvi
Vv pryskyrici na bazi pentaerythritolu

60 r

3
X

5
—>—
X
Al
X
M

S
X

N
o
T

X—dm VAc

diAc (%)//dmcelkové hmotnosti (%)

10 F ,
—+—dm celkové
hmotnosti
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Cuac (%)

Obrazek 34: Zavislost hmotnostniho ubytku vinylacetdtu po vytvrzeni na jeho mnozstvi
V pryskyrici na bazi erythritolu
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3.2 Vliv koncentrace iniciatoru na vytvrzeni pryskyrice

Mnozstvim iniciatoru je regulovan pocet vzniklych radikali schopnych iniciovat sitovaci
reakci. Pro provedeni experimentu bylo vyuzito AIBN, jehoz poloc¢as rozpadu je 1 h pii 80 °C.
Po 7 h reakce je tak vice nez 99 % iniciatoru spotifebovano. Probihajici kopolymerace je
exotermickou reakci a vzniklé teplo dale podporuje rozpad iniciatoru, proto 1ze ocekavat
podstatné rychlejsi prubéh iniciace. Tepelnym rozkladem AIBN vznika jedna molekula dusiku
na kazdé dva volné radikaly. Vznikly dusik zptusobuje napéti v materialu a nasledné jeho
praskéni. Dalsi dostupné iniciatory jako je benzoylperoxid nebylo mozné vyuzit z divodu jejich
ptilis dlouhych poloc¢ast rozpadu pii nizsich teplotach.

Vliv inicidtoru byl také vyhodnocovan metodou nejniz$i hmotnosti ztraty vytvrzené¢ho
materialu. Vzorky obsahujici pouze 20 % V Ac dosahuji lepSich vysledki pfi vy$§im mnozstvi
iniciatoru, jak lze pozorovat na obr. 35. V takovéto smési je molarni pomér VAc:C=C 0,72.
Pro uspésnou kopolymeraci v celém objemu vzorku je nutné, aby tento pomér dosahoval
hodnoty nejméné jedna, coz znamend, ze v idedlnim ptipadé je vysledna sit’ tvoiena stiidave
molekulou vinylacetatu a jednim z konct vétveného oligoesteru. Pii nedostatku monomerniho
vinylacetatu dochézi ke zpomaleni propagacniho kroku reakce a prevazi terminacni reakce.

—>— Pentaerythritol

+— Erythritol

10 1 1 1 1 1 ]
1,25 1,5 1,75 2 2,25 2,5 2,75

Caipn (%)

Obrazek 35: Zavislost hmotnostniho ubytku vinylacetatu na koncentraci iniciatoru u pryskyrice
redené 20 % vinylacetatu

Vyuziti velkého nadbytku inicidtoru méa naopak za nasledek pfili§ bouflivy prubéh jeho
rozpadu, ktery vede aZ k odpateni vinilacetatu ze smési a zhorSeni schopnosti polymerizace.
Dalsi nevyhodou je pak nizk4 efektivita iniciace. Vysoké mnozstvi vznikajicich radikalt
v jednom okamziku ma za nasledek jejich vzajemnou terminaci.
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Pryskyfice obsahujici dostate¢né mnozstvi reaktivniho rozpoustédla (60 % VAc) vykazuje
nejniz$i hmotnostni Gbytek po vytvrzeni pii vyuziti 1 % AIBN K iniciaci. Molarni pomér této
smési VAc:C=C je 4,29. Vétve oligoesteru jsou propojeny n¢kolika jednotkami VAc. Dalsi
snizovani mnozstvi inicidtoru ma za nasledek vznik nedostatecného mnozstvi volnych radikala
a nedokonceni polymerace, coZ prokazaly ob¢ pryskyfice iniciované 0,5 % AIBN (obr. 36).

V piebytku vinylacetatu je mozné ocekavat, ze vznikajici radikaly napadaji pfevazné
pohyblivéjsi molekuly vinylacetatu, ktery se mize zapojit do polymerni sité nebo vytvorit
polyvinylacetat.
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Obrazek 36: Zavislost hmotnostniho ubytku vinylacetatu na koncentraci iniciatoru pryskyrice
redené 60 % vinylacetdatu

V Soxhletoveé extraktoru byly vybrané vzorky testovany pro zjisténi mnozstvi homopolymeru
vinylacetatu ve struktute. Jako rozpoustédlo byl zvolen aceton, v némz je polyvinylacetat dobie
rozpustny. Méfeni ukdzalo, ze pravé vzorky fedéné velkym mnozstvim vinylacetatu vykazuji
nejvyssi hustotu zesitovani. Naopak vzorky obsahujici piili§ malé mnozstvi reaktivniho
rozpoustédla jsou Castecné v acetonu rozpustné, coz poukazuje na vysSi mnozstvi fetézcl
nezapojenych do polymerni sité.

Tabulka 2: Mnozstvi vzniklého homopolymeru vinylacetatu

ERYTHRITOL PENTAERYTHRITOL

vzorek dm (%) vzorek dm (%)
2,5 % AIBN, 20 % VAc 44,0 2,5 % AIBN 20 % VAc 24,6
2 % AIBN, 40 % VAc 15,2 1,5 % AIBN 30 % VAc 10,3
1% AIBN, 60% VAc 8,0 1% AIBN, 60% VAc 3,7
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3.3 Vliv struktury oligoesteru na vytvrzeni pryskyrice

Pro prozkoumani tohoto vlivu byla pfipravena pryskyfice s vy$sim obsahem kyseliny mlé¢né
Vv molarnim poméru pentaerythritol : kyselina mlé¢na : kyselina krotonova (1:24:4). Pocet
jednotek kyseliny mlécné (n) v kazdé vétvi idealizované struktury této pryskyfice na obr. 22 je
tedy 6.

U této pryskyftice byl stejnym zplsobem jako u obou ptedchozich hledan optimalni pomér
fedéni s vinylacetatem. Ukazalo se, Ze nejnizsi ibytek vinylacetatu po vytvrzeni nastane stejné
jako v pfipad¢ pryskyfice pentaerythritol (1:8:4) ve smési obsahujici 30 % VAc. Ke srovnani
dvou pryskyfic lisicich se pouze poctem jednotek kyseliny mlécné byl vyuzit molarni pomér
reaktivniho rozpoustédla (VAc) a dvojnych vazeb oligoesteru. Tato charakteristika umoznuje
1épe predikovat chovani podobnych typti pryskyfic nez hmotnostni pomér reaktantu.

Pryskyfice pentaerythritol (1:24:4) dosahuje nejvyS$iho stupné zesiténi pfi moldrnim
poméru VAC:C=C 2,7, zatimco krat$i oligoester pentaerythritol (1:8:4) jiz pfi
molarnim poméru 1,2. Srovnani optimdlnich fedicich pomérd vSech pryskyfic je
uvedeno v tab. 3.

—+— Pentaerythritol
(1:8:4)

X— Pentaerythritol
(1:24:4)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Nyac/ Neec (7)

Obrazek 37: Srovnani zavislosti hmotnostniho ubytku vinylacetatu po vytvrzeni na moldarnim
pomeru smési VAc:C=C pryskyric s riiznou délkou vétveni

Tabulka 3: Optimalni redici poméry oligoesteru s vinylacetatem

Pryskyfice Optimalni fedici pomér

Cvac (%) Nvad/Ne=c (-)
Erythritol (1:8:4) 40 1,9
Pentaerythritol (1:8:4) 30 1,2
Pentaerythritol (1:24:4) 30 2,7
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3.4 Strukturni zmény béhem syntézy a vytvrzovani

Metoda zeslabeného totalniho odrazu ATR-FTIR prokédzala uspésny prubeh esterifikace
oligoesteru erythritolu a kyseliny mlé¢né kyselinou krotonovou. Na obr. 38 jsou zobrazena
spektra  vzrokli odebranych v pribéhu esterifikace ziskand s vyuzitim pfistroje
Bruker Tensor 27. Na zacatku reakce (1) ve spektru najdeme vyrazny Siroky absorpéni pas
charakteristicky pro vibraci natahovanim vazby O—H. S ptibyvajicim reakénim ¢asem (2 a 3)
dochazi k zeslabeni absorpce hydroxylovych skupin a ke zvyraznéni absorpéniho pasu v oblasti
1748 cmL, ktery je charakteristicky pro absorpci vazby C=0 v esterové skuping, zatimco zbyla
¢ast spektra zlstava témeét nezmeénéna.

/'—’_J‘:R J (1)

Absorbance

—— 2)
O—H
4000 3500 3000 2 500 2000 1748 1500 1000 500

Vinocet (cm™)

Obrazek 38: Absorpcni spektra vzorkii odebranych ve 2. kroku pripravy oligoesteru
(1 - reakcni doba 2 h, 2 — reakcni doba 15 h, 3 — ukonceni reakce)
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Spektrometricky byl také ovéien proces vytvrzeni pryskyfice. Na obr. 39 jsou shora sefazena
spektra oligoesteru bez piidavku reaktivniho rozpoustédla (1), oligoesteru fedéného
30 % VAC (2) a nasledné vytvrzené pryskyfice (3). Samotny oligoester (1) vykazuje slabou

krotonové. Pridanim vinylacetatu (2) dojde k zesileni absorbance v oblasti 1210 cm™
skupiny =C-0. Vytvrzena pryskyfice vykazuje vyrazné sniZzeni absorbance v obou oblastech

charakteristickych pro dvojné vazby (3).

1)

Absorbance

)

3)

2000 1650 1500 1210 1000 500

Vinocet (cm™)

Obrazek 39: Absorpcni spektra oligoesteru (1), pryskyrice redené 30 % VAc (2) a vytvrzené
pryskyrice (3).

36



3.5 Charakterizace vytvrzen¢ho materialu

U vzorki vytvrzenych pryskyfic v optimalnim fedéni s vinylacetatem byly testovany tepelné
vlastnosti metodou DSC na piistroji TA Instruments DSC-Q100 s teplotnim gradientem
10°C/min. Teplota degradace pryskyfic byla ur¢ena metodou TGA na piistroji Netzsch 449 F1
pii rychlosti ohifevu 10 °C/min v atmosféfe vzduchu. Teplota skelného piechodu vSech
meéfenych pryskyfic se pfili§ nelisi. Nachazi se v intervalu 35-37,4 °C a k tepelné degradaci
materidlu dochézi az za hranici 300 °C, viz tab. 4. Podil bioslozky ve vytvrzené pryskyfici je
60 % a vice.

Tabulka 4: Viastnosti vytvrzenych pryskyric

Pryskyfice Podil bioslozky (%) Tg (°C) | Teplota degradace (°C)
Erythritol (1:8:4) 40 % VAc 60,0 35,2 360
Pentaerythritol (1:8:4) 30 % VAc 60,6 37,4 354
Pentaerythritol (1:24:4) 30 % VAc 65,7 35,0 324

Vytvrzenim materidlu dochézi k jeho ¢astecnému smrsténi, které 1ze dobfe pozorovat pouhym
okem. Dale materidl pfi vytvrzovani v pfitomnosti vzduchu na povrchu tmavne a je pokryt
tenkym filmem nezreagovanych monomerd. Pfi vytvrzovani tedy dochazi k interakci
vznikajicich radikalt s kyslikem a inhibici polymerace. Na obrazkuObrazek 40 vidime vzorky
vytvrzené pryskyfice Pentaerythritol (1:24:4) s 60 % VAc iniciované riiznym mnozstvim
AIBN. Vzorek (a) vytvrzeny iniciaci s 1 % AIBN neobsahuje zadné defekty pozorovatelné
pouhym okem, zatimco u vzorku (b) iniciovaného 1,5 % AIBN jsou bublinky a trhliny velice

vyrazné.

— C—

Ay

i
f.

(a) (b)

Obrazek 40: Vytvrzend pryskyrice Pentaerythritol (1:24:4) s 60 % VAC iniciovana 1 % AIBN
(a) a 1,5 % AIBN (b)
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NAVRH DALSIHO POSTUPU

Jako hlavni problém pro vytvrzovani pryskyfice v bloku se ukazala tvorba bublin vlivem
Stépeni inicidtoru pusobici nezddouci napéti v materidlu a jeho nasledné praskani. V dalS$im
vyvoji pryskyfic je potfeba prozkoumat dalsi iniciacni systémy, které eliminuji tento problém.
Velky potencial nabizi fotoinicidtory, které umoziuji podstatné citlivéj$i regulaci kinetiky
sitovaci reakce nez tepelné iniciované systémy. Re$eni problému praskani materidlu pfi
vytvrzovani a celkové zlepSeni prubéhu sitovaci reakce mize poskytnut také vyuziti vhodného
katalyzatoru, ktery umozni polymerizaci za studena. Polymerizace za studena je pro systém
monomert kyselina krotonova, vinylacetat zvlasté vyhodna kvili relativné nizké teploté varu
vinylacetatu.

Barva pryskyfice je akceptovatelna pro fadu aplikaci. Zesvétleni pryskyftice vede ke zlepSeni
barvitelnosti a k rozsifeni vyuzitelnosti v aplikacich pro pohledové povrchy. Tento problém je
nutné fesit jiz pfi syntéze oligoesteru, ktery ma tendenci tmavnout s prodluzujici se dobou
expozice vysoké teploté v prubéhu esterifikace.

Ke zlepseni mechanickych vlastnosti pryskyfic znaéné napomahayji aditiva, které v této praci
nebyly rozebirany. Lze tak navazat dalSim vyvojem aditivace pryskyfic s cilem dosazeni co
nejlepSich mechanickych vlastnosti. Po zvySeni podilu bioslozky naptiklad vyuzitim vysSiho
mnozstvi kyseliny mlééné v oligoesteru a ovéteni dostatecné biodegradability lze material
klasifikovat jako kompostovatelny.

Pti zékladnim vyzkumu uvedeném v této praci byly charakterizovany pouze pryskyfice
tvofené jednim typem oligoesteru. Dal§i neznamou je chovani pryskyfice tvofené smési
oligoesterti. Pfidavek vice vétveného oligoesteru by napiiklad mohl odstranit problém
S vytvrzovanim pryskyfice na bazi glycerolu.
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ZAVER

Cilem prace byl vybér a syntéza termosetové polyesterové pryskyfice na bazi obnovitelnych
a prirod¢ blizkych surovin a nasledna charakterizace této pryskyfice i vytvrzeného produktu.
K syntéze bylo vybrano né€kolik kompozic stavebnich blokt. Soucasti vSech pryskyfic jsou
kyselina mlé¢na a kyselina krotonova, které 1ze ziskavat z obnovitelnych zdrojt. Spole¢né tvorti
u vSech testovanych typu pryskyftic vzdy vice nez 85% hmotnosti oligoesteru. Ve funkci
vicefunkéniho alkoholu byl testovan glycerol, erythritol, pentaerythritol a sorbitol. V ptipadé¢
glycerolu i sorbitolu bylo obtizné vytvrzovani pryskyfice, tyto kompozice tak byly vytazeny
jako nevhodné. Pryskyftice na bazi obou ¢tyffunkénich alkoholi erythritolu a pentaerythritolu
se podafiilo vytvrdit bez komplikaci.

Ackoliv je ve vétsiné komer¢nich typt nenasycenych polyesterovych pryskyfic pouzivan
styren jako reaktivni rozpoustédlo, 1ze vyuzit alternativy ve formé& vinylacetatu. V rdmci feSeni
této bakalaiské prace bylo zjisténo, Ze pryskyfice obsahujici dvojnou vazbu z kyseliny
krotonové v kombinaci s vinylacetatem lze Uspésné vytvrdit. Oligoester je ve vinylacetatu
dobfte rozpustny, coz vyrazné zlepsuje technologickou zpracovatelnost pryskyftice a variabilitu
fedéni.

Pryskyfice byly fedény s vinylacetitem v rozmezi koncentraci VAc 20-60 %. Optimalni
fedici pomér pro pryskyfici pentaerythritol (1:8:4) byl 30 % VAc a pro pryskyfici erythritol
(1:8:4) 40 % VAc. Pryskyfice fedéné v téchto pomérech jsou malo viskodzni. Sitovani bylo
iniciovano tepelnym rozkladem 2,2°-azo-bis(isobutylnitril)u, ktery ackoli je stejné jako
oligoester ve vinylacetatu dobfe rozpustny a umoznuje tak dikladné promiseni reakéniho
systému, tvoti pii rozpadu molekularniho dusik, ktery se v polymeru nerozpousti a vytvaii vady
materialu ve formé bublinek.

Pro zvySeni obsahu bioslozky Vv pryskyfici je mozné ptipravit oligoester s vyrazné vysSim
obsahem kyseliny mlé¢né. S rostouci molekularni hmotnosti oligoesteru roste i jeho viskozita.
Tato nevyhoda se da nasledné dle potieby regulovat mnozstvim piidaného reaktivniho
rozpoustédla.

Vlastnosti vytvrzeného produktu jsou siln€¢ zavislé na pomeéru fedéni s reaktivnim
rozpoustédlem. Pfi pokojové teplot€ se jednd o skelny materidl. U métenych pryskyfic lezela
teplota skelného piechodu mezi 35,0 a 37,4 °C. Pryskyfice 1 vytvrzeny produkt jsou
charakteristické lehce nazloutlou aZ jantarovou barvou. Nazloutlé zbarveni vznika v pribéhu
syntézy oligoesteru a pii dlouhych reakénich dobach postupné piechdzi v tmavsi odstiny,
coz je pravdépodobné zplisobeno ¢asteénou degradaci reaktantu.

Dvojné vazby kyseliny krotonové jsou stericky branény methylovou skupinou. To ma za
nasledek jejich nizsi reaktivitu ve srovnani s vinylovymi monomery a obecn¢ latkami
s jednoduse pfistupnou dvojnou vazbou jako napiiklad kyselinou methakrylovou. Jelikoz
kyselina krotonova netvoii homopolymer, nehrozi neZzadouci zgelovaténi reakéni smési
v reaktoru ani pti dlouhych reakénich dobach.

Tento typ termosetovych polyesterovych pryskyfic poskytuje Siroké spektrum aplikaci
a moznosti dal§iho rozvoje. Z diivodu komplikovaného vytvrzeni v bloku jsou vhodné spise pro
aplikaci v tenkych vrstvach naptiklad ve formé laki a lepidel. Pryskyftice se vyznacuji dobrou
adhezi ke dievu a zaroven neobsahuji latky ¢lovéku nebezpecné. Nabizi se tak moznost jejich
aplikace ve dievokompozitnich materialech, kde by mohly zastoupit roli formaldehydovych

pryskyfic.
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SEZNAM ZKRATEK

AIBN
ATR
BPO
CA
c=C
dm
DSC
EP

FTIR

KM
LA
PF
P3HB
PHB
PLA
PMMA
p-TSA
PU
RD

Te

Tm
uUpP
uv
VAc
VE

2,2-azo-bis(isobutylnitril)

metoda zeslabeného uplného odrazu
benzoylperoxid

kyselina krotonova

dvojna vazba

hmotnostni ibytek

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
epoxidova pryskyftice

infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci

kyselina mlécna

kyselina mlécna

fenolicka pryskyfice
poly-3-hydroxybutyrat
polyhydroxybutyrat
kyselina polymlécna
polymethylmethakrylat
kyselina paratoluensulfonova
polyurethan

reaktivni rozpoustédlo
teplota krystalizace
teplota skelné¢ho prechodu
teplota tani

nenasyceny polyester
ultrafialové zateni
vinylacetat

vinylesterova pryskyftice
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