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ABSTRAKT

Cilem této prace je reSerSe a naslednd laboratorni pfiprava akrylatovych (methakrylatovych)
monomerd na bazi poly(3-hydroxybutyratu). Monomery byly piipraveny dvoustupiiovymi
syntézami, ve kterych v prvnim kroku byl P3HB alkoholyzovan pomoci vybranych alkoholti
a nasledné byly reakci s polymethylmethakrylatem ptipraveny jejich methakrylované derivaty.
Vybrané alkoholy pro jednotlivé syntézy byly ethanol a ethylenglykol. Pfipraveny byly vcelku
4 latky, ethyl-3-hydroxybutyrat, 2-hydoxyethyl-3-hydroxybutyrat a jejich methakrylaty.

Velkou casti této prace je také analyza reakcnich smési, pfipravenych latek a jejich
nasledna charakteristika. Analyza byla provedena s vyuzitim titranich a také
I instrumentalnich metod. Mezi instrumentalni analytické metody vyuzité v této praci patii
gelova permeacni chromatografie (GPC), infracervend spektroskopie (FTIR), nuklearni
magnetickd rezonance (NMR), termogravimetrie (TGA) a diferencni skenovaci kalorimetrie
(DSC).

Prace se také zabyva ptipravou polymert S vyuzitim piipravenych methakrylati jako
surovin. Zesitované polymery maji diky nizké teploté skelného piechodu vlastnosti elastomeru.

ABSTRACT

The main aim of this thesis is to research and prepare acrylic (methacrylic) monomers derived
from poly(3-hydroxybutyrate). The monomers were prepared in two-step syntheses. In the first
step P3HB was depolymerised with selected alcohols and afterwards, products of those
syntheses were used as substrate and mixed with polymethylmethacrylate to produce their
methacrylic derivates. The selected alcohols for the alcoholysis were ethanol and ethylene
glycol. In total, four substances were prepared. Products of alcoholysis were
ethyl-3- hydroxybutyrate, 2-hydroxyethyl-3-hydroxybutyrate and their methacrylic derivates.

Significant part of this thesis is aimed towards the analysis of prepared substances
and the analysis of reactions. In the process, titrations and instrumental methods, such
as gel permeation chromatography (GPC), infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic
resonance (NMR), thermogravimetry (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) were
used.

This work describes preparation and analysis of polymers prepared from methacrylates
from the mentioned syntheses. Cross-linked polymers, because of their low glass-transition
temperature are elastomers.
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1 UVOD

Polymerni materidly jsou soucasti kazdodenniho Zivota uz mnoho let. Od prvniho
syntetického polymeru — bakelitu — se toto odvétvi materialti rapidné rozsitilo. Jsou vyuzivany
v kazdodennim zivoté, ale také ve specialnich aplikacich. Jejich popularitu zpravidla zvySuje
jejich relativné nizkd cena (u bézné pouzivanych polymert), rGznorodost pouziti a také
moznosti Upravy jednotlivych polymerti, tvarovatelnost nebo jejich vyborné specifické
vlastnosti spojené s nizkou hustotou. Diky mnoha zptsobtim pouziti jsou polymerni materialy
produkovany v stale rostoucim obrovském mnozstvi vice nez 350 milionti tun za rok.

Hlavnim a zaroveil nejvice vyuzivanym zdrojem surovin pro vyrobu je ropa, ze které
jevdnesni dobé pfipravovana vétSina syntetickych polymert. Zasadnim problémem
syntetickych polymerid je recyklace a sni spojen vznik odpadu. VétSinu nedegradujicich
vyrobenych produktd nelze recyklovat. Jejich opétovné vyuziti je vétSinou nemozné kvili
S vysoké spotiebé energii a financi.

Jednim z moznych feseni stale vice alarmujici situace s odpadem je vytvoteni a vyuzivani
biodegradabilnich polymert, které budou schopny rozkladu. K pftipravé takovych polymernich
materiall jsou Casto vybirany suroviny ziskavané a izolované z prirodnich zdroju.

V poslednich letech se rozsifuje vyuziti polymert na bazi surovin z obnovitelnych zdroja.
Mezi zminéné suroviny lze zatadit polymery z poly(kyseliny mlééné) (PLA), polyglykolové
(PGA) nebo polyhydroxyalkanoaty (PHA) a jiné. Tyto polymery a jejich derivaty jsou zalozeny
na biokompatibilnich slozkach, a proto se u nich ptedpoklada i potencial k biodegradaci.
Zminované suroviny, zejména PLA a derivat PHA — poly(3-hydroxybutyrat) (P3HB), jsou
extrahovany z bakterii, diky ¢emu ziskaly velky zajem v oblasti vyzkumu a vyvoje novych
polymernich materiald.

Cilem této prace je reSerSe moznosti Upravy P3HB a nasledné laboratorni piiprava
vybranych akrylatovych monomert a oligomert derivovanych z této biosuroviny. Jednim z cilt
je také piipravit polymery z ptipravenych monomera a oligomera a studium jejich vlastnosti
a struktury.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Polymery

Polymerni materidly jsou slozeny z opakujici se zakladni slozky nazyvajici se mer. Mery
mohou byt rizné a jejich variace jsou predmétem studia organické chemie. Polymery mohou
byt syntetické nebo piirodni, t€Z zvané biopolymery. Mezi syntetické 1ze zaradit kupiikladu
bakelit, polyethylen (PE), polyvinylchlorid (PVC) a biopolymery jsou naptiklad polysacharidy
nebo proteiny. Polymerni latky byvaji ¢asto nazyvané plasty, ackoli ne vS§echny maji plastické
vlastnosti. Plastickymi vlastnostmi se rozumi takové vlastnosti, které umoziluji material
tvarovat, modelovat, nebo tvafet pomoci extruze. Polymery bez plastickych charakteristik jsou
Casto upravovany pomoci pfidavnych latek. K nim fadime naptiklad zmékéovadla, které
upravuji fyzikéalni a chemické vlastnosti tak, aby vyslednou smés bylo mozné 1€pe zpracovavat.
Pravé diky tvarovatelnosti, relativné nizké cené, specifickym vlastnostem pii nizké hustoté
a Sirokému spektru moznosti vyuziti jsou c¢asto vyuzivany v pramyslu, medicing,
domacnostech, potravinafstvi, automobilovém prumyslu a jinych odvétvich. [1,2]

Dale, zhlediska mikrostruktury fetézce délime polymery na linearni, vétvené a
sitované. [1,2]

S pfihlédnutim na nadmolekuldrni strukturu polymert je délime na kaucukovité
a plastické. Z hlediska struktury samotné na amorfni a semikrystalické. Amorfni polymery maji
neuspotadanou strukturu, bez znamek krystalinity. Semikrystalické maji oblasti s pravidelni
strukturou a segmenty v nich obsazené maji uspoiadané polohy. [1,2]

Sohledem na mikrostrukturu délime polymery do dvou skupin na termosety
a termoplasty. Termoplasty jsou naptiklad PE, PP, PVC. Jsou typicky amorfni nebo
semikrystalické, s linedrnim fetézcem, piipadn€ i s malym podilem rozvétvenych struktur.
Jejich hlavni a typickou vlastnosti je mozZnost opétovného tepelného tvafeni. Termosety
(v minulosti zvané reaktoplasty) tuto vlastnost nemaji, u¢inkem tepla se vytvrzuji a tento proces
je ireverzibilni. Radime sem linearni, vétvené i slabé sifované polymery jako
fenolformaldehydové pryskyfice nebo epoxidové pryskyfice. [1,2]

Elastické polymery lze siln¢ deformovat bez poruseni a jejich deformace je do urcité miry
vratnd. NejCastéji jsou tvofeny amorfnimi polymery. Syntetickd vldkna jsou vyrdbéna
Z krystalickych a vysoce orientovanych polymerdi, maji linearni strukturu a silné
mezimolekuldrni interakce. V posledni dobé se rozSifuje kategorie termoplastickych
elastomerti, ve kterych jde o blokové kopolymery, které maji pifi bézné teploté elastické
vlastnosti. Jejich koncové molekuly vSak vykazuji vlastnosti termoplasti. [1,2]

Neméné dulezitou skupinou jsou také biopolymery. Jsou to latky, které pochazi z zivych
organismi, nebot’ jsou tvofeny v jejich biochemickych drdhach. Maji vysokou molekulovou
hmotnost a ve vétSiné pripadi jsou Vv jedné draze produkovany a v jiné draze opétovné
spotfebovavany. Pravé diky této vlastnosti je redlné uvazovat o jejich biodegradabilité
asnispojenou recyklaci nebo pfipadnému znovuvyuziti odpadi. Materidly tvofeny
Z biopolymerti maji vysoky potencial snizit mnozstvi odpadnich materialti.



2.2 Polyestery

Polyestery tvofi skupinu polymera, které jsou charakterizovany pfitomnosti esterovych vazeb
v hlavnim fetézci. Jejich obecny vzorec lze zapsat jako -[-(C=0)-O-R-]n. Klasifikujeme
je do dvou zakladnich kategorii: termoplastické, s linearnimi fetézci, odvozené od kyseliny
tereftalové a uhlicité a termosety, které jsou rozvétvené a v kone¢ném stadiu i zesitované. Mezi
termoplastické polyestery fadime polyethylentereftalat (PET) nebo polybutylentereftalat
(PBT). Mezi termosety pak fadime naptiklad polyesterové pryskyfice. [3]

Alifatické polyestery jsou pfipravovany pomoci kruh otvirajici polymerace (ROP).
Ptiprava pomoci ROP byla podrobné prostudovéna a tento typ polymerace ma Sirokou Skalu
pouzitelnych iniciatort, jakymi jsou organické katalyzatory, alkoxidy kovii a rizné komplexy
kovl apod. Hlavni nevyhodou ROP je nizka riznorodost laktontl, které jsou pouzitelné
pro syntézu a tim je také omezeno spektrum vlastnosti produkovanych polyestert. Existuji
I jiné zpuisoby pfipravy, naptiklad proton-transferova polymerace, ROP O-karboxyanhydridi,
nebo ROP pomoci radikala (rROP). [13]

2.2.1 Polyhydroxyalkanoaty

Mezi polyhydroxyalkanoaty (PHAs) patii zejména mikrobidlni biopolymery, spadajici
pod polyestery, které diky svym vlastnostem maji mnohé funkce a zpusoby vyuziti. Maji
vyznamné postaveni v pfirodé, kde PHAs slouzi hlavné jako zdroj uhliku a energie
pro organismy. Vice nez 250 bakterialnich druhti je schopno produkovat biopolymery na bazi
PHAs. Biosyntéza jednotlivych polymert patficich do této skupiny byla dikladné
prozkoumana. V dne$ni dobé je mozné upravit biotechnologické metody ptipravy a izolace tak,
aby byly ziskavany polymery s vybranymi vlastnostmi. Jejich zakladni strukturu je mozné vidét
na Obrazku ¢.1. [4,6]
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Obrazek ¢.1: Obecna struktura PHAs [5]

Piirodni PHAs jsou termoplasty s pouze izotaktickymi fetézci a vyhradné
(R)—konfiguraci na chiralnich uhlicich. Nejsou v§ak stejné, co se tyce mechanickych vlastnosti.
Mohou byt jak amorfni, které v molekule monomeru obsahuji vice nez pét uhlikd, nebo
I semikrystalické.  Zfejm& nejvyznamnéj§im  zastupcem  semikrystalické  skupiny
je polyhydroxybutyrat (P3HB) s pomérné vysokym stupném krystalinity (55-80 %). Pravé
P3HB a jeho kopolymer poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat) (PHBV) jsou v dnesni
dobé¢ velmi studované v oblasti vyzkumu a neustale se hledaji moznosti jejich vyuziti. [4,6]

Rozdéleni PHAs je vice, krom¢ poctu uhliki v fetézci (na Obrazku ¢.1 oznaceny
pismenem R je lze dé€lit i podle druhu a poc¢tu monomernich jednotek. Takto délime PHAs
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na homopolymery (monomerni jednotka je jedna a potad se opakuje) nebo heteropolymery
(rizné monomerni jednotky — minimalné 2). Se slozenim jednotlivych polymerti se méni i jejich
vlastnosti v zavislosti na podilu jednotlivych monomerd. [4,6]

2.2.1.1 Poly(3-hydroxybutyrat)

Poly(3-hydroxybutyrat) (P3HB) patii do skupiny biodegradabilnich polyesteri
polyhydroxyalkanoati (PHAs). Konkrétnéji jej muzeme zafadit mezi PHAs s kratkym
fet¢zcem. Polymer P3HB byl vlbec prvnim objevenym zdstupcem této skupiny.
Ve své strukuie obsahuje kromé zakladni struktury (Obrézek ¢.1) PHAS, fetézec o jednom
uhliku (viz Obrazek ¢.2). [6]

CH; O

H‘\ /g\)L\
O OH

- -n
Obrazek ¢.2: Strukturni vzorec P3HB [7]

Semikrystalickd struktura P3HB je slozend z krystalt destickového (kvadrového) tvaru.
Rozméry krystali jsou zhruba 0,3-2 pm na krat$i strané a 5-10 um na strané delsi. Sitka
jednotlivych krystalii je v rozmezi 4-10 nm v zéavislosti na molekulové hmotnosti, rozpoustédle
a teploté krystalizace. Krystalické systémy mohou byt monolamelarni nebo multilamelarni
Vv zavislosti na objemu krystalu. [8]
biotechnologii v biochemickych procesech mikroorganismu, kde je P3HB vylucovan jako jeden
z produkti metabolismu sacharidii a mastnych kyselin. Surovinou pro mikroorganismy jsou
kromé Ccistych latek také smési surovin obsahujici Skrob (kukutice), lignocelulézu nebo
mlékarenské suroviny. Pro P3HB existuje vice bakteridlnich producentli s primérnym
vytézkem P3HB piiblizné 60-70 % z biomasy. Nejvyznamnéjsimi producenty PHASs (i P3HB)
jsou Cupriavidus necator, Azotobacter vinelandii, Pseudomonas oleovorans, rekombinantni
E. coli. a Klebsiella aerogenes. Syntéza je pomérné nakladna, ale vzhledem k vysokému
potencialu vyuziti P3HB dochazi k jejim optimalizacim. Pii organické syntéze P3HB dochazi
k otevirani cyklu B-butyrolaktamu, za katalyzy organokovovymi katalyzatory a nasledné
polymeraci. Nevyhodou je niz$i molekulova hmotnost vysledného polymeru v porovnani
s biosyntézou. [4,9,10,11]

iia
n | —= —0-C-C——
H H
O z 0 n
(R, S)-fi-butyrolaktdn poly((R.5)-3-hydroxybutyrat)

Obrdazek ¢.3: Priprava P3HB z f-butyrolaktonu [11]
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Biochemicka cesta je preferované nejen z divodu vyssi molekulové hmotnosti produktu,
ale také kvuli znacné toxicit¢ vétSiny katalyzator vyuzivanych pro organickou syntézu.
Z tohoto divodu je nutné organokovové katalyzatory po syntéze odstranit, coz zvySuje
vyslednou cenu. [4]

o Citric acid
—
Fructose ——— A cycle
Glucose —~ pa
Acetyl-Coh
lTF"th
O PhbB O 0
Fatty —— | § Lo
. _h-—-- T - o A e ey
acids SCoA " ——» SCoh
Butyryl-Co s, —— = Acetocacetyl-Cod
—
PhbB
lF"th
i
R e &
i
PHB

Obrazek ¢.4: Zjednoduseny princip biosyntézy PH3B [4]

Vzhledem k semikrystalické struktuie a podobnosti mechanickych vlastnosti je P3HB
Casto srovnavany se synteticky pfipravovanym izotaktickym polypropylénem (IPP). Nicméné
IPP ma mnohem vyssi odolnost v tahu vlivem posunu Tq do oblasti teplot pod 0 °C. Nékteré
vlastnosti IPP, P3HB a jinych biopolymert je mozné pozorovat v tabulce ¢.1. Zpracovanim
pti 120 °C lze pfipravit material s pevnosti v tahu az 60 MPa a elongaci 18 %. Porovnanim
dynamicko-mechanickych vlastnosti vzorkt ptipravenych z taveniny pod Tm je mozné sledovat
posun Ty smérem k vys$§im hodnotam. Tento faktor naznacCuje zvySeni interakci mezi
krystalickou a amorfni fazi v materidlech ptipravenych technologii ,,solid state. Na druhou
stranu lze ptipravit z P3HB i anizotropni vlakna, které po elongaci dosahuji pevnost v tahu
40-250 MPa. K pretrhnuti dochazi az pti prodlouzeni o 70 %. [11]

Tabulka ¢.1: Porovndni vybranych viastnosti biopolymerii a IPP [11

Polymer E (GPa) op (MPa) ep (%) Ty (°C) Tm (°C)
P3HB 3,5-4,0 40 5-8 5-15 168-182
PLA 0,4-3,5 21-60 2,5-6,0 45-60 150-160
PGA 6,0-7,0 60-100 1,5-20,0 35-45 220-233
PCL 0,21-0,44 21-42 300-1000 -60 58-65
IPP 15 38 400 -10 176




V Tabulce ¢.1 1ze sledovat podobny Y oungiv model pruznosti E u P3HB a PLA, zatimco
pevnost v tahu op ma P3HB podobnou jako poly(e-kaprolakton) (PCL). Pti porovnani vlastnosti
s PGA (polyglykolid) je patrna minimalni podobnost v taznosti.

Problémem pfi zpracovavani P3HB je jeho rychlé termicka degradace uz pii teplot¢ tani,
kde vznika kyselina krotonova B-eliminaci (mechanismus viz Obrazek ¢.5). Pii teploté 310 °C
je zhruba 63 % PH3B termicky rozlozeno na kyselinu krotonovou. Kyselina krotonova, ackoliv
ma své moznosti vyuziti, je nezadouci pro cilovy produkt a omezuje vyuziti pyrolyzy
pro stépeni P3HB. [12]

Dalsim faktorem limitujicim vyuzivani P3HB je tzv. starnuti. Vlivem prostfedi a ¢asu
dochazi ke zménam fyzikalnich vlastnosti polymeru, zejména ke kiehnuti. K tomuto jevu
dochazi pii dlouhodobém skladovani suroviny. [11]

T
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Obrazek ¢.5: Zjednoduseny mechanismus [-eliminace P3HB [11]

Modifikace je mozna pomoci vice metod — vyuzitim fyzikalnich nebo chemickych metod,
kde je vyznamna hlavné kopolymerace. Cilem vSech téchto metod je zlepSeni vyslednych
vlastnosti a nésledné¢ vyuziti produktu jako vicetcelového polymeru naptf. pro obalové
materialy aj. Mezi fyzikalni metody patii napfiklad temperovani polymeru pii vyrobé lamel
sniz§i defektnosti. Chemické metody umoziiuji P3HB napiiklad reaktivné sitovat, coz
by mohlo zvysit jeho termickou stabilizaci. [11]

2.2.2 Metody modifikace polyesteru

Existuje mnoho zptisob, jakymi Ize modifikovat polyestery. K jejich modifikaci 1ze pouzit
jak fyzikalnich, tak i chemickych metod. Pomoci modifikaci lze pfipravovat zivice nebo
napiiklad pojiva pro kompozitni materialy S vyrazné lepsimi vlastnostmi, nez dosahuji ptivodni
neupravené molekuly. Pfi ptipravé vysoce-ucinnych polymernich kompoziti (HPPC) je kladen
diiraz na zlepSeni lomové houzevnatosti a odolnosti vii¢i narazu. Toho lze dosdhnout pfidanim
butadien-akrylonitrilovych pryzi do pojiva (matrix) s obsahem nenasycenych fetézca.
Zminované zlepSovani vlastnosti za pomoci aditiv ale pfinasi také zhorSeni jinych vlastnosti.
Kromé¢ zakladniho fetézce Ize upravovat napiiklad i kone¢nou funkéni skupinu jednotlivych
molekul. Naptiklad k modifikaci koncovych skupin nenasycenych polyesteri 1ze vyuzit reakce
s monofunk¢énim poly(etylenglykol)-em (PEG) o rtizné molekulové hmotnosti a styrenem.
Vytvrzené polymery maji vlastnosti upravené dle zvolen¢ho PEG, ptficemz lze pozorovat
zménu skelného prechodu (klesa s rostouci délkou fetézce PEG) a také zménu mechanickych
vlastnosti. [14]
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2.2.3 Reaktivita polyestera

Reaktivita je dana reaktivnimi misty (funk¢nimi skupinami) v fetézci. Pro polyestery je dulezita
ptitomnost esterové skupiny (—(CO)-O-), ktera je reaktivni S jinymi polarnimi latkami, jakymi
jsou napiiklad voda, alkoholy, kyseliny, estery apod. Tyto reakce maji Casto postupny
charakter. Dalsi funk¢éni skupinou je skupina koncova, kde muze dochazet k reakcim
na karboxylové nebo hydroxylové skupiné. Typické reakce pro koncovou skupinu jsou
naptiklad esterifikace, acetylace nebo neutralizace. Mimo zminované reakce mohou
také podléhat destruk¢énim reakcim jakymi jsou oxidace, pyrolyza nebo fotolyza. Podstupuji
také fetézec prodluzujici reakce, pti kterych dochazi k vétveni, zesiténi nebo vzniku novych
vazeb. [15]

2.2.3.1 Hpydrolyza esterové skupiny

Polyestery snadno podléhaji hydrolyze Vv bazickém i kyselém prostiedi. Pii hydrolyze
Vv bazickém (alkalickém) prostiedi se jedna o reakci zmydeliiovani a vznikéd vychozi kyselina
a alkohol. Vyjimku tvofi polyestery ptipravené z kyseliny maleinové a jim podobné nenasycené
polyestery. Pii hydrolyze maleinatovych polyesteri vznikaji tzv. adukty reakci na dvojné vazbé
kyseliny. Pfi hydrolyze v kyselém prostiedi dochazi nejdiive k adici protonu na polarizovanou
formu esterové skupiny, a pak k elektron-deficitnimu uhliku pfistoupi volny elektronovy par
z kysliku (obsazeném ve vod&) a dochézi k tvorbé kationu. Ten je nestabilni a dale se Stépi
na kyselinu, alkohol a proton. Zmydeliovani je hydrolyza esterové skupiny S primarni adici
hydroxylového anionu zasady za vzniku adi¢niho produktu, ktery poté podléha rozkladu
za vzniku alkoholu a anionu kyseliny. [15]

Hydrolyza je také urCitym mechanismem potencialni biodegradace polyesterovych
polymerti. MoZnosti vyuziti a rychlost degradace pti vyuZiti bakterii obsahujicich hydrolyzujici
enzymy jsou zavislé na vyskytu a orientaci funkénich skupin, pfitomnosti aromatickych
a alifatickych kyselin a jinych vlastnostech. Ve vysledku vSak lze polyestery degradovat
I bio-cestou s vyuzitim biotechnologii. Tyto metody vsak stale podléhaji vyzkumu. [16]

2.2.3.2 Alkoholyza

Alkoholyza je jednim z procesi, ve kterém dochazi k reakci alkoholu a polyesteru za naslednou
degradaci fetézce. Kinetika reakce je zavisla na koncentraci kyselého (1ze vyuzit i bazickych)
katalyzatoru, teplot¢ a stfedni molekulové hmotnosti polymeru. Oligomery (pfipadné
monomery), vznikajici alkoholyzou, jsou poté odlisné zejména rtiznou délkou fetézce. Délka
fetézce je dana délkou plvodniho ftetézce, volenym alkoholem a jeho mnozstvim vici
pivodnimu polymeru, u¢innosti a mnozstvim katalyzatoru, teplotou a mnoha jinymi faktory.
Dle literatury byly pfipraveny oligomery s vyuzitim ethylenglykolu, pfipadné glycerolu,
ale alkoholyza  polyhydroxyalkanoatt ~ (P3HB, PLA  aj.) nebyla  dostatené
prozkoumana. [15,19]

Lze tedy ptedpokladat, ze alkoholyza je vhodnou metodou pro pfipravu oligomeri
Z polyesterti, které by byly vhodnym prekurzorem nebo meziproduktem pro piipravu
akrylatovych monomert.

13



Oligomerace P3HB by mohla poté probihat s vyuzitim alkohold, ptipadné také i polyolt
jako reaktantt nasledovné:

Lo g e g g

—_— - g

HO \..u-\.af"J\ 0 ,:" H\_’/ \,_\ _”H"“‘-“'/J-H'OH HO '-\_H',_-' 0 \.\_‘f/ "'-h\_rj b'»\_\_!/ '\._\IHJF-"\H/VH
Obrdzek ¢.6.: Alkoholyza P3HB ethylenglykolem

Ptipadné pomoci hydroxyesteru kyseliny akrylové:
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V druhém piipadé je pfedpoklad vzniku monomeru s akrylovou skupinou na konci, ktery
je pozadovanym vysledkem této prace. V prvni metod¢ vznikajici oligomer lze dale upravit
naptiklad reakci s anhydridem kyseliny methakrylové.

a

Obrazek ¢.7: Alkoholyza P3HB S vyuzitim hydroxyesteru kyseliny akrylové

2.2.3.3 Acidolyza

Acidolyza je reakci mezi polymerem (polyestery) a karboxylovou kyselinou zpravidla
za zvySené teploty. Produkty této reakce jsou relativné homogenni a reakce probihd jiZ pii malé
koncentraci ¢inidla. Podobné jako alkoholyza je acidolyza reakci prvniho tadu a jeji rychlost
je pomérné zavisla na teploté. Stupen destrukce je piimo umérny sloZeni pouzitého roztoku
kyseliny. Stfedni molekulovou hmotnost vysledného produktu acidolyzy je mozné stanovit
vypoctem dle vzorce: [15]

Mp-100+ (n—1) -x-Ma (1)

M= (n—1)-x

Kde (n - 1) je primér poétu vazeb, které mohou byt zruseny v molekule, M je stiedni
relativni molekulova hmotnost produktii, Mp je stiedni relativni molekulova hmotnost vychozi
suroviny, Ma sttedni relativni molekulova hmotnost kyseliny pouZité pro reakci a x je molarni
koncentrace pouzité karboxylové kyseliny (mol %). [15]

S ptihlédnutim na cil prace je moznost acidolyzu vyuzit jako jednu z metod pro piipravu
akrylatovych derivatt P3HB za ptedpokladu vyuziti kyseliny akrylové jako <¢inidla
pro acidolyzu:

a 5
A
T H“w-”‘lt“‘i H SIEEEN ”\L J[ J } * B Ln: H

8
Obrazek ¢.8: Acidolyza P3HB s vyuzitim kyseliny akrylove
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2.2.3.4 Nehydrolytické $tépeni polyesterit pyrolyzou

Pyrolyza nebo termalni degradace polyesterti V principu miize fungovat dvéma zpusoby.
Prvnim je pyrolyza formou spalovani pomoci zapaleni malého mnozstvi vzorku za piistupu
vzduchu, ktera vSak neni pro ucel dalsi syntézy a vyuziti vysledného produktu vhodna.
Vhodnéj$im zplisobem je pak vyuziti pyrolyzéru na cilenou pyrolyzu za piesné stanovenych
podminek. V druhém ptipad¢ je mozné predpokladat také vyssi schopnost produkce podobnych
nebo stejnych oligomert Vv opakujicich se cyklech. Pfi termické degradaci vSak nastava
problém, jak bylo zmifiovano v kapitole 2.2.1.1, se vznikem kyseliny krotonové jako vedlejsiho
produktu. [12]

S ohledem na tento meziprodukt byla vSak navrzena metoda pro pfipravu akrylatovych
derivati P3HB, s vyuzitim epoxidace dvojné vazby a nasledného navazani akrylové skupiny.
V prvnim kroku probéhne pyrolyza, za vzniku oligomeru s funkéni skupinou kyseliny
krotonové. Délka vznikajiciho oligo-, pfipadné polymeru je zavisla na zvolenych podminkach
pro pyrolyzu. Krotonova skupina vznika pti vyssi teploté mechanismem P — eliminace.

Obrdazek ¢.9: Pyrolyza P3HB

V dal§im kroku Ize epoxidovat dvojnou vazby s vyuzitim oxida¢niho ¢inidla (napiiklad
peroxidem vodiku).

Obrazek ¢.10: Epoxidace dvojné vazby

V poslednim kroku prob&hne samotna akrylace za vyuziti kyseliny akrylové.

4] rJ_Jl J [ é_%j - 1 J ji L 0 l[j
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Obrazek ¢.11: Akrylace pomoci kyseliny akrylové

2.3 Akrylatové polymery

Akrylaty jsou estery alkoholi a kyseliny akrylové (AA) (kyseliny prop-2-enové). Jsou
vyuzivany zejména pro vyrobu polymeri, disperzi, obalovych materialt, natéri, lepidel
ajinych. Kyselina akrylova je primarné produkovana (vice nez 5,2 milionu tun ro¢n¢)
dvoustupniovou oxidaci propenu, ktery je ziskavan z ropy. Tato metoda neni velmi ekologicka,
ale v poslednich letech se do poptedi dostavaji akrylaty pfipravovany napiiklad pomoci
biotechnologii nebo ziskavany z pfirodnich zdroji. Studie vykazuji vysoky potencial
pro produkci kyseliny akrylové z biomasy, ve kterych jsou jako suroviny zkoumany sacharidy
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pfipadné rostlinné oleje. Dale je vyuzivano glycerolu, kyseliny mléné a kyseliny
3-hydroxypropionové. Pravé dehydratace kyseliny 3-hydroxypropionové (kterou je taktéz
mozno piipravit pomoci biotechnologii) je velmi ucinna s vytéZkem dosahujicim az 95 %.
Bioprodukce kyseliny methakrylové ve veétsSim méfitku je Vv soucasné dobé méné
pravdépodobna, ale podléha vyzkumu. Vzhledem k faktu, ze P3HB je pfipravovano taktéz
pomoci biotechnologii, muzeme latky potfebné k syntéze ziskat téméi zcela pomoci
ekologickych metod. [17,18]

HsC

CHs

R
Obrazek ¢.12: Obecny vzorec akrylatovych polymerii

Akrylatovych a methakrylatovych polymeri je ro¢né vyrabéno velké mnoZstvi, a mnohé
maji vyznamné postaveni v prumyslu, stavebnictvi apod. VétSina z nich je vSak vyrabéna
za pomoci petrochemie a jejich vyroba a pouziti tvofi velkou zatéZ pro Zivotni prostiedi.
Velkym problémem je i fakt, Ze jsou Casto nebezpecné pro pouziti (toxicita) a maji pouze
minimalni obsah bio-degradovatelné slozky. Pfipravou akrylati na bazi biosloucenin, jakou
je napiiklad i P3HB, je teoreticky mozné ziskat materialy s mnohem niz$i zatézi pro Zivotni
prostiedi.

V poslednich letech je pravé snaha o piipravu biopolymert stale vétsi. Jako priklad
Ize uvést akrylované polymery na bazi PLA, které byly piipraveny jednokrokovou
transesterifikaci. Vznikajici polymer mél poté podle reakcénich podminek molekulovou
hmotnost v rozpéti 700-7800 g.mol™?, umoziiujici produkci oligomerti na miru se specifickymi
vlastnostmi. [20]

2.3.1 Kyselina akrylova, kyselina methakrylova

Mezi zékladni aplikace kyseliny akrylové (AA) a kyseliny methakrylové (MAA) patii zejména
produkce kopolymert, vyroba textilii, lepidel aj. Jako pifiklad 1ze uvést kopolymeraci kyseliny
methakrylové s latexovymi polymery, ktera ma za nasledek vyrazné zlepSeni mechanickych
vlastnosti vcetné odolnosti vi¢i mrazu a vngSim vlivim. Kyselina akrylova patii
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mezi nenasycené karboxylové kyseliny a je sloZena z vinylové skupiny navazané pfimo na
skupinu karboxylovou. Jedna se o bezbarvou kapalinu s charakteristickym nepfijemnym
zapachem. Kyselina methakrylova je také nenasycena karboxylova kyselina s podobnymi
vlastnostmi jako ma AA. Samotné kyselina methakrylovd nemé velké moznosti vyuziti (vyroba
homopolymert a kopolymerit) a vyuzivané jsou zejména jeji estery. [21,22].

Obé kyseliny (MAA, AA) jsou biodegradovatelné pomoci vhodnych bakterialnich kultur.
Vyzkumy s vyuzitim Alcaligenes faecalis ptipadné i Arthrobacter, Bacillus, Pseudomonas,
Rhodococcus, Rhodopseudomonas, Enterobacter, Stenotrophomonas, a Moraxella prokazuji
spotfebu AA jako zdroje uhliku (energie), coz ma za nasledek biodegradaci kyseliny.
Zminovana bakterie Alcaligenes F. je schopna rozlozit AA v koncentraci 0,45 g/l v prubéhu
17 dni bez zbytku. Je mozné, ze optimalizaci Ize dosdhnout i vyssi efektivity. Také MAA
a degradace MAA-kopolymera jsou pfedmétem vyzkumu v oblasti biodegradace. Napiiklad
ucinnou biodegradaci Skrobového kopolymeru MAA prokazali ve své studii Nikolic
V. a kol. s ubytkem hmotnosti v rozpéti 46,2 az 100 % hm v zavislosti na zvoleném médiu.
Kopolymery na bazi P3HB s nizkou molekulovou hmotnosti a hydroxyethylmethakrylatu
(HEMA), které jsou strukturné podobné latkam, které jsou cilem této prace, prokazuji urcitou
schopnost biodegradovat az do vySe 34 % hm. Vzhledem K netplnému vyzkumu
Ize predpokladat, ze i tuto metodu pro biodegradaci lze dale optimalizovat, a tim ziskat
€0 nejvyssi miru biodegradace. Jelikoz byly popsany u¢inné metody pro biodegradaci latek,
kter¢ jsou strukturn¢ podobné polymeru, ktery je predmétem zkoumani v této bakalaiské praci,
lze také predpokladat i potencidlni biodegradaci pfipravenych monomerd, pfipadné
I polymeru. [23,24,25]

Strukturné jsou si zminované kyseliny velmi podobné, MAA obsahuje na B-uhliku
navazanou kromé vinylové skupiny i skupinu methylovou.

O HaC, OH

" OH HaC 0

AA MAA

Obrazek ¢.13: Strukturni vzorce akrylovych kyselin
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Cil prace

Cilem této prace je piiprava vybranych monomerd, oligomeri a nasledné jejich vzajemnou
polymeraci i polymeri na bazi poly(3-hydroxybutyratu). Dulezitou soucasti této prace
je také analyza a charakterizace ptipravenych produkti pomoci vybranych analytickych metod.

3.2 Pouzité chemikalie a pristroje

V prubéhu préace byly vyuzivany chemikalie uvedené v tabulce ¢.2.

Tabulka ¢.2: PouZité chemikalie

latka cistota vyrobce
poly(3-hydroxybutyrat) 99 % Nafigate Corporation, CR
ethanol, absolutni p.a. PENTA s.r.0., CR
ethylenglykol p.a. PENTA s.r.0., CR
chloroform, stab. v 1% etOH p.a. PENTA s.r.o., CR
aceton p.a. Lach-Ner s.r.o., CR
LUPEROX ® LP, lauroyl peroxid 97 % Merck KGaA., DE
kyselina paratoluensulfonova 98 % Merck KGaA, DE
hydroxid draselny, pevny 90 % Fichema s.r.o., CR
VISIOMER MAAH ®, . .
) ) . - Evonik Operations GmbH, DE
anhydrid kyseliny methakrylové
4-methoxyfenol 99 % Merck KGaA, DE
dimethylaminopyridin 99 % Merck KGaA, DE
BAPO
97 % Merck KGaA, DE

fenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)fosfin oxid
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Poly(3-hydroxybutyrat) vyuzivany v této praci od spole¢nosti Nafigate byl ptipraven
technologii Hydal. P3HB je bila semikrystalicka latka s polydisperzitou 4,3
a Mp 140 000-200 000 g-mol™* a Mw 400 000-600 000 g-mol™. [26]

Ptistroje, které byly vyuzivany v praci jsou uvedeny v tabulce ¢.3.

Tabulka ¢.3: Pristroje a jejich specifikace

pfistroj oznaceni vyrobce specifikace
) ) Kolona: PLGEL MIXED-C
GPC chromatograf Series 1100 Agilent L
Detektor: refraktometricky
FTIR spektrometr Tensor 27 Bruker Metoda: ATR
TGA analyzator TGA Q500 TA Instruments
DSC analyzator DSC 2500 TA Instruments
FT-NMR spektrometr Avance Il Bruker Sonda: BBFO

3.3 Alkoholyza P3HB ethanolem

Cilem alkoholyzy bylo pfipravit monomery a oligomery S co nejkrat$im fetézcem. Reakéni
schéma dané reakce za vzniku ethyl-3-hydroxybutyratu je nasledujici:

CHs3 O CH3 o CH3 O

—__0OH
ATAP
PTSA

CHs O

CH3

Obrazek ¢.14: Depolymerace P3HB ethanolem
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Alkoholyza probihala v reaktoru z korozivzdorné nemagnetické oceli v molarnim
poméru P3HB k ethanolu (1:3). K reak¢éni smési byla také ptidana kyselina paratoluensulfonova
(PTSA) v mnozstvi 1 % mol (vztazeno k P3HB). Cela reakce probihala v bezvodém prostiedi,
aby nedochézelo k hydrolyze P3HB. V hermeticky uzaviené aparatuie byl po celou dobu
vysoky tlak a teplota, které jsou zaznamenany v grafu na obrazku ¢. 15. Celkovy ¢as reakce
byl 4 hodiny a rychlost ota¢ek michadla byla nastavena na 600 ot./s.

Vyuzity reaktor je na obrazku ¢.15.

Obrazek ¢.15: Reaktor vyuzity pro alkoholyzu P3HB ethanolem

V tvodnim pialhodinovém intervalu byla aparatura ochlazena z ptivodnich 160 °C na 150 °C.
Diivodem ochlazeni bylo snizit mnozstvi degradacnich produktii, zejména kyseliny krotonové,
ktera vznika B-eliminaci pii vyssich teplotach (T >160 °C). Vyvoj teploty a tlaku v pribéhu
reakce je mozné pozorovat v grafu na obrazku ¢.16.
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Obrazek ¢.16: Reakcni podminky pri alkoholyze P3HB ethanolem
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Po ukonceni reakce byla cela smés umisténa do sklenéné baiky, a poté destilovana
na rotacni vakuové odparce s tlakem 0,1 bar a teplotou 60—75 °C. Pomoci tohoto kroku bylo
oddé€leno vétsi mnozstvi nezreagovaného ethanolu a smés byla poté destilovana na izolované
frakéni kolon¢ s refluxnim chladi€em a se spinac¢em regulujicim refluxni pomér. Jednotlivé
frakce byly v koloné rozdélené na zakladé riiznych teplot par. Nasledné byly zvazeny a zméfeny
jejich vlastnosti. Jednotlivé hmotnosti m, indexy lomu n a tlaku p a teploty T jsou uvedeny
Vv tabulce ¢.3. Po odebrani tieti frakce byla do systému pfipojena olejova vyvéva, a tlak
byl snizen na 20 mmHg (tj. 2666 Pa).

Tabulka ¢.4: Frakcni destilace

frakce m (9) % n(-) p (Pa) T (°C)
1 37,20 2,95 1,3628 101910 76
2 670,85 53,20 1,3623 101910 79
3 9,46 0,75 1,3940 101 910 180
4 543,42 43,09 1,4204 2666 120

V prvni a druhé frakei tvofi nejveétsi podil nezreagovany ethanol a étery vznikajici jako
vedlej$i produkt. Slozeni frakce bylo zjist€éno meéfenim indexu lomu, ktery byl nasledné
porovnan s indexem lomu ethanolu pouzitého jako suroviny (1,3621). Dal$im ukazatelem je
i teplota par frakce, ktera je u ethanolu tabelovana na 78,37 °C. Ve tieti frakci je pfedpokladany
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obsah krotonatli, oligomerti P3HB. Ctvrta frakce obsahuje pravé ethyl-3-hydroxybutyrat
(Et3HB), ktery byl odebran a uskladnén pii nizké teploté. [27]

3.4 Methakrylace Et3HB

Methakrylace Et3HB probihala v aparatuie slozené z refluxniho chladice, kulaté sklenéné
banky, olejové lazné a magnetické michacky s ohfevem. Do navazky Et3HB byl pfidan
anhydrid kyseliny methakrylové (MAAH) v takovém mnozstvi, aby vznikla smés v poméru
latkovych mnozstvi Et3HB ke anhydridu (1,1:1). Poté byly piidany 3 % hm. stabilizatoru
4-methoxyfenolu a 1 % hm. dimethylaminopyridinu (DMAP). Smés byla poté zahiivana
na 60 °C, michana (400 ot./s.) a ponechana reagovat pies noc.

Reakéni schéma methakrylace Et3HB je opsano na obrazku ¢€.17.

CHs3 @)
CHs3

DMAP
MAAH
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CH3

Obrazek ¢.17: Methakrylace Et3HB

3.4.1 Stanoveni kyselosti a neutralizace produktu

Ve vznikajicim methakryloxyethyl-3-hydroxybutyratu (MAE3HB) pfipraveném methakrylaci
(viz 3.4) byla nasledn¢ stanovena kyselost. Kyselost je veli¢ina vyjadiena v miligramech
spotfebovaného hydroxidu draselného (KOH) na gram vzorku.

Stanovena byla titratné pomoci standardizovaného roztoku KOH. Pfi titracich bylo
vyuzivano bromthymolové modfi jako indikatoru. Po kazdém stanoveni kyselosti byl roztok
neutralizovan podilem vodniho roztoku KOH, protfepan a po oddéleni fazi byla odstranéna
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vodni faze a nasledn¢ byla opét titraéné stanovena kyselost. Po snizeni kyselosti na 23 mg/g
byl produkt nasledné vysrazen pomoci roztoku methanol:KOH a destilovan na rotacni vakuové
odparce pfi teploteé 55 °C a tlaku ptiblizné 100 Pa.

V produktu byl stanoven index lomu s hodnotou n = 1,4348. Pfipraveny a upraveny
produkt byl zvazen a vytézek produktu po destilaci ¢inil 42 %.

3.5 Alkoholyza P3HB ethylenglykolem

Reakce je zalozena na podobném principu jako alkoholyza ethanolem. Vzniknuty
oligo-2-hydroxyethyl-3-hydroxybutanoat (2HE3HB) by diky své struktuie mél byt schopny
tvoftit sit’ diky dvéma volnym hydroxylovym skupinam.

Reakéni schéma s idealizovanym produktem je nasledujici:

CHs 0 CHa 0 CHa 0
HOM\OMDMDH
a

Ho~-CH
ATADP
PTSA

CHs 0 CH, 0 CHs o)
)\/M\ /\/OH
HO 0 Q (@]
b

Obrazek ¢.18: Reakcni schema alkoholyzy ethylenglykolem

Syntéza 2HE3HB probihala ve sklenéném reaktoru s vnéjSim ohfevem pii teploté 150 °C
a 650 ot./s. Reakéni smés byla slozena z P3HB a ethylenglykolu (EG) v molarnim poméru
P3HB:EG (2,5:1) a ptidavkem 1 % hm PTSA vzhledem k P3HB. Po rozpusténi tuhé faze,
ke kterému doslo asi po 30 minutach ohfevu, byly odebirany kapalné vzorky na GPC analyzu.
Celkova doba reakce od zac¢atku ohtevu byla 2 hod.

V dalsim kroku byla smés ochlazena a byla stanovena kyselost, obdobn¢ jako v kapitole
3.4.1. Kyselost produktu ¢inila 34,76 mg/g, produkt byl zvazen a zneutralizovan potfebnym
mnozstvim KOH v methanolu. Nasledné byl produkt procistén pomoci destilované vody
s teplotou 95-100 °C, ktera byla pokazdé odstranéna. Timto krokem byly docileno odstranéni
nezadoucich oligomerd a veétsi casti ethylenglykolu, s pfedpokladem jejich rozpustnosti
ve vodé. Smés byla v zavéru destilovana na vakuové rotacni odparce pro odstranéni zbylych
necistot (T =75 °C; p = 100 Pa).
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3.5.1 Stanoveni hydroxylového ¢isla

Hydroxylové c¢islo je dano mnozstvim hydroxidu (draselného, sodného) potiebného
k neutralizaci 1 g latky a udava se vmg - g,

Tato metoda vSak byla pro potiebu ur¢eni molarni hmotnosti produktu modifikovana.
Stanoveni hydroxylového ¢isla bylo provedeno acidobazickou titraci vzorku 2HE3HB
0 hmotnosti 3g, ktery byl rozpustén ve smési acetanhydridu (AcA) a pyridinu (PYR)
v hmotnostnim poméru AcA:PYR (1:3). Reakéni smés byla uzaviena a po dobu 1 h zahtivana
na 60 °C. V dalsim kroku byla smés ponechana pii laboratorni teploté 10 minut.

Stanoveni bylo provedeno acidobazickou titraci vzniklé kyseliny octové
standardizovanym hydroxidem sodnym.

Ze spotieby Cinidla byla spo¢tena molarni hmotnost polymeru (za ptedpokladu dvou
hydroxylovych koncii ve vzorku) dle vzorce:

Mnavazka (2)

Mporymer = 1

5 " CNaoH ° VNaon

Ve kterém Mporymer je molarni hmotnost polymeru (g-mol™), Muavaza je hmotnost vzorku
2HE3HB navazeného pro titraci (g), CnaoH je molarni koncentrace standardizovaného roztoku
hydroxidu sodného (mol-dm?) a Vnaon je objem roztoku hydroxidu sodného spotiebovaného
pro titraci (dmq).

Stanoveni MpoLymer je  dilezité pro charakterizaci vznikajictho polymeru
a také bylo dulezité pro dalsi zpracovani 2HE3HB. Vysledna hodnota MpoLymer pro vzorek
2HE3HB ¢inila 1438,85 g-mol ™. Zmény molarni hmotnosti byly také stanoveny pomoci GPC.

Relativni vytézek neni mozné pifesné stanovit vzhledem k velké odchylce. Z navazky
200 g P3HB bylo ziskano 138,94 g oligomeru. Vyuzity EG neni obtizné regenerovat a vyuzit
opétovné v dalSim cyklu syntézy, takze ztraty surovin jsou minimalni. Vytézek je zatizen
zejména vznikem ve vodé rozpustnych oligomert s kratkym fetézcem. Optimalizaci je mozné
dosahnout i lepSiho vytézku.

3.6 Methakrylace 2HE3HB

K methakrylaci 2HE3HB byl pouzit VISIOMER MAAH® a 2HE3HB pfipravené alkoholyzou
P3HB ethylenglykolem. VVzhledem k dvéma hydroxylovym skupinam na 2HE3HB byla smés
ptfipravena v molarnim poméru 2HE3HB:MAAH (1:3). Jako stabilizator reakce bylo vyuzito
pro syntézu 0,3 % hm. 4-methoxyfenolu (vzhledem k hmotnosti smési) a 1 % hm DMAP.
Cela smés byla ohfivana na 50 °C, michdna a ponechana reagovat ptes noc.

V dal§$im postupu byla ve smési stanovena kyselost. Postup byl stejny
byla centrifugovana pii 10000-g a poté byla odsata. V poslednim kroku byla smés destilovana
na vakuové odparce pro odstranéni rozpoustedla.
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Ptiprava methakrylovaného oligo-2HE3HB probihala dle reakéniho schématu:

CHa o] CH: (o] CH3 o
)\)\ /\/OH
HO 0 0 0
Bl

MAAH
AT

DMAP

[+] CHa [} CHa o} CHa 0
H,C )\/l\ 0
ﬁ)l\l X /Ej\/l\oy\)\o /\/ W’/Lﬂ
o
CHy o

Obrazek ¢.19: Methakrylace oligo-2HE3HB

Ptipravené produkty methakrylace a praskovy P3HB jsou na obrazku ¢. 20.
Methakrylovany oligomer 2HE3HB byl pro snadnéjsi nasledné pouziti uchovan v injek¢nich
stiikackach.

Obrazek ¢.20: Produkty methakrylace
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3.7 Priprava polymert

Z ptipravenych methakrylati byly nasledné pfipravovany polymery. Jako suroviny byly
vyuzity methakrylovany Et3HB a 2HE3HB. Jako iniciatory byly vyuzity lauroyl peroxid (LP)
pro vytvrzovani teplem a fenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)fosfin oxid (BAPO) pro vytvrzeni
pod UV zéfenim.

Byly pfipraveny prvni dva zkuSebni polymery v hmotnostnim poméru MAE3HB
ku methakrylovanému 2HE3HB (1:1). V prvnim vzorku ve sklenéné vialce bylo ke smési
ptimichano 0,05 % LP a cela smés byla ohfivana na 95 °C po dobu 90 min. V druhém vzorku
bylo ke smési pfimichdno 1 % hm fotoinicidtoru BAPO a ze smési byla vytvofena
na sklenénych destickach folie, kterd byla nasledné vytvrzena pod UV zéfenim.

Fotoiniciaci pomoci BAPO byla pfipravena foélie o tloust’ce 0,5 mm pro ovéteni
schopnosti polymerovat pod UV zéafenim. Vzhledem k Sir§Sim moznostem pro vyuziti byl dale
Vv praci vyuzivany LP i z toho divodu, ze k vytvrzeni neni potiebny zdroj UV zafeni.

Polymer pfipraveny vytvrzovanim ve sklenéné vialce mél elastické vlastnosti a Zluté
zabarveni.

3.7.1 Stupein konverze, u¢innost polymerace

K charakterizaci G¢innosti polymerace byl vyuzit Soxhletiv extraktor, do kterého byly vzorky
vlozeny do sklenénych patron, zvaZeny na analytickych vahach a extrahovany v cyklujicim
acetonu. Extrakce trvala pokazdé 4 hodiny. V poslednim kroku byly vzorky vysuseny pii 80 °C
po dobu cca. 12 — 18h a po ochlazeni opét zvazeny na analytickych vahach.

Stupenn konverze nk byl poté spocten zrozdilu hmotnosti vzorku pifed extrakci
a po extrakci. Stupen konverze je urcen podilem slozek, které jsou zapojeny do polymerni sité,
a tudiz nejsou extrahovany acetonem. Vypocet pomoci vzorce:

ne =2~ ™2 4009 (3)

Kde nk je stupen konverze (%), m: hmotnost vzorku pted extrakci (g) a m2 je hmotnost
vzorku po extrakci (g).

Tato veli€ina je diileZitou charakteristikou polymeracni reakce, jelikoZ urcuje, jak i¢inna
je polymerace a podle ni je mozno 1épe urcit vhodny pomér surovin a mnozstvi iniciatoru.
Samotné stanoveni stupné konverze bylo rozdélené do dvou ¢asti. V prvni ¢asti byl sledovan
vliv mnoZstvi inicidtoru na stupenn polymerace pii stejném slozeni smési a v druhé c¢asti
byl sledovan vliv slozeni smési pfi konstantni koncentraci iniciatoru.

3.7.1.1 Stuperi konverze s riznym obsahem inicidtoru

V prvni ¢asti urceni stupné konverze pii rizném slozeni smési byly pfipraveny vzorky s riznou
koncentraci iniciatoru LP a konstantni koncentraci surovin.
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Ptipravované vzorky obsahovaly vzdy zakladni smés s hmotnostnim podilem MAE3HB
k methakrylovanému 2HE3HB (1:1) a iniciator LP. Inicidtor byl ptfidavan v rtiznych
hmotnostnich koncentracich vzhledem k hmotnosti smési.

Koncentrace LP ve smési byly 0,25; 0,50; 0,75 a 1 % hm. Pfipravené smési byly poté
vytvrzeny ve vodni 1azni s teplotou 95-100 °C ve sklenéné vialce a poté mechanicky vyjmuty
a extrahovany dle postupu uvedeném v pfedchozi kapitole. Nasledné¢ byly spocteny
Nk Pro jednotlivé smési, a vysledky byly uvedeny do grafu na obrazku ¢.21.
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Obrdazek ¢.21: Stuper konverze v zavislosti na riizné koncentraci iniciatoru

Koncentrace iniciatoru Wpp je uvedena v hmotnostnich procentech vzhledem k hmotnosti
smési. Nejlepsi vysledek v této metodé byl stanoven pii hmotnostni wip 0,50 % hm.
Tato koncentrace byla nasledné vyuzita pro ptipravu polymert i v dalsi ¢asti prace. Polymer
0 tomto slozeni mél také pozorovatelné nejlepsi vlastnosti, jelikoz vzorek s wip 0,25 % hm. byl
nejvice zakaleny, velmi mékky s vysokym obsahem kapalné faze s vysokou viskozitou, ktera
byla tvofena pravdépodobné nezesitovanymi surovinami. Polymer s wip 1,00 % hm. byl
vytvrzeny jako prvni a ve své struktufe obsahoval nejvice trhlin. Polymery s wip 0,50 2 0,75 %
hm. byly nej€ifejsi a vytvrdily se jako posledni.

3.7.1.2 Stupeii konverze s riznym pomérem surovin
Pti stanoveni stupné konverze s riznym slozenim smési byly pfipraveny polymery s riznym
pomérem MAE3HB k methakrylovanému 2HE3HB a konstantnim pfidavkem inicidtoru

(wrp = 0,50 % hm). Smési byly piipraveny s koncentracemi MAE3HB uvedenymi v nasledujici
tabulce. Slozeni jednotlivych smési je uvedeno v nasledujici tabulce:
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Tabulka ¢.5: Slozeni smési pri stanoveni stupné konverze

Wwmaezns (%0 hm) Wwma-2HesHs (%0 hm) wip (% hm) B (%) bio C (%)
90 10 67,9 62,3
80 20 69,7 64,7
70 30 71,5 67,0
60 40 73,4 69,3
50 50 0,5 75,2 71,6
40 60 77,0 74,0
30 70 78,9 76,3
20 80 80,7 78,6
10 90 82,5 80,9

V tabulce byl pomér bioslozky (B) byla vypoc¢tena z poméru molarnich hmotnosti obnovitelné

(ethyl-3-hydroxybutyrat,

ethanol) a neobnovitelné (methakrylat,

ethylenglykol) ¢asti

v polymeru. Uhlik z obnovitelnych zdroji (bio C) je dan pomé&rem po¢ti uhliku v obnovitelné
a neobnovitelné ¢asti polymeru.

Ptipravené smési byly vytvrzeny, extrahovany a suSeny pfi stejnych podminkach jako

je uvedeno v kapitole 3.7.1. Z ubytku hmotnosti byly spocteny stupné konverze a vysledky jsou
uvedeny v grafu na obrazku ¢.22.
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Obrazek ¢.22: Grafické znazornéni stupné konverze pri riizném slozeni smesi

Podle poloc¢asu rozpadu byla zvolena teplota a ¢as polymerizace a pomoci experimentu
byl stanoven optimalni pomér slozek a iniciatoru ve smési. Jako optimalni smes,
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dle experimentt, byla zvolena smés o slozeni 50 % MAE3HB 50 % MA-2HE3HB a 0,5 % LP.
Tato smés byla vybrana také pro pfipravu reprezentativniho vzorku. Pfipravené vzorky
polymeri jsou na nasledujicim obrazku.

Obrazek ¢.23: Pripravené polymery

3.8 Instrumentalni analyza

V analytické €asti prace byla studovana struktura a vlastnosti pfipravenych latek a také zmény
latek pfi jejich syntéze.
Mezi vybrané analytické metody patfi:

e Gelova permeacni chromatografie (GPC)

e Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

e Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

e Termogravimetricka analyza (TGA)

e Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

3.8.1 GPC

Vzorky odebrané v Case po rozpusténi pii piipravé 2HE3HB byly analyzovany pomoci
GPC analyzy na piistroji Agilent Series 1100. Byla stanovena zména molarni hmotnosti
Vv prib¢hu reakce od rozpusténi surovin (30 min od zac¢atku ohfevu) pomoci refraktometrického
detektoru. Ke standardizaci byl vyuzit polystyrenovy standard (10 standardi s moléarni
hmotnosti v rozpéti 1000-3 000 000 g-mol™?). Kolona vyuzivana pro analyzu byla od vyrobce
Agilent Technologies, typ PLgel Mixed-C 5um s pritokem Iml-min?. Jako mobilni faze
byl vyuzity HPLC chloroform.
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Data ziskany pomoci GPC analyzy jsou uvedeny v grafu na obrazku ¢.24.
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Obrazek ¢.24: Graf zmény moldarni hmotnosti v case pri syntéze 2HE3HB

Sledovany byly dvé veli¢iny Mw, tedy hmotnostné stfedni molarni hmotnost
a My tedy &iselné stfedni molarni hmotnost. Ubytek My pii sledované syntéze v priib&hu 90 min
¢inil 2134 g-mol™. Ubytek Mn pii alkoholyze v pritb&hu 90 min ¢inil 853 g-mol™.

38.2 FTIR

Pro analyzu struktury ptipravenych latek byla pouZzita metoda FTIR. Analyzovany byly latky
po alkoholyze a nasledné po methakrylaci. Pfistroj vyuZivany v této analyze mél oznaceni
Tensor 27 od firmy Bruker. Byla vybrana metoda s oznacenim ATR s rozsahem méfeni
600-4000 cm™, rozligenim 4 cm™ a poétem skent 32.

Nejdiive byly prométeny Et3HB a MAE3HB piipravené Vv prvnich dvou syntézach
a nasledné byly proméfeny 2HE3HB a jeho methakrylovany derivat ptipravené v druhém kroku
syntézy. Vysledky analyzy reak¢ni smési monomeru Et3HB a MAAH pied reakci a produktu
po methakrylaci jsou uvedeny na obrazku ¢.25.
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Obrdzek ¢.25: FTIR spektrum reakcni smési pred methakrylaci a po methakrylaci

Absorpéni pasy v oblasti 3500 cm™ zobrazuji sniZeni vyskytu hydroxylovych skupin
Vv odebraném vzorku, coz souhlasi s pfedpokladanou strukturou produktu, ktery je uveden
v reakénim schématu na obrazku ¢.17. Pasy v rozmezi 1650-1818 cm™ jsou dany karbonylovou
skupinou v fetézci P3HB a karbonylovou skupinou v anhydridu. Zde je pozorovatelny pokles
pasu MAAH, ke kterému doslo také odstranénim MAAH z produktu ¢iSténim.

Vysledky analyzy pro oligomer pfipraveny alkoholyzou ethylenglykolem pied
a po methakrylaci jsou uvedeny na obrazku ¢.26.
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Obrazek ¢.26: FTIR analyza 2HE3HB a methakrylovaného 2HE3HB (MA-2HE3HB)

Je patrné, ze po methakrylaci roste absorpéni pas esteru pii vinové délce 1700-1800 cm™?
a diky dvojnym vazbam rostou i pasy v oblasti 1000-1500 cm™. Podobné jako pfi predchozi
1

analyze je pozorovatelny pokles absorpce hydroxylovych skupin pti 3500 cm™ coz znadi,

ze predpokladana struktura je pravdépodobné spravna.
3.8.3 NMR

Piipraveny MAE3HB byl analyzovin pomoci *H NMR spektroskopie. Pro spektroskopii
byl vyuzity ptistroj Bruker Avance Ill. Pfistroj je vybaven Sirokopasmovou sondou BBFO,
ktera je urena pro pfimé méfeni °N-3'P s moznosti dekaplinku jader *H — °F. Analyza
probéhla s poctem skenti 16, a frekvenci vysilace 300,15 MHz.

Pro lepsi interpretaci vysledka bylo také vytvoreno za pomoci piedpokladané struktury
produktu pomoci software ChemDraw Ultra 12.0 (vyrobce PerkinElmer) piedpokladané
spektrum. Porovnanim téchto spekter a dat z vefejné dostupnych knihoven spekter bylo
analyzovéno spektrum vzorku MAE3HB.

Spektrum NMR je slozené z dvou veli¢in. Z intenzity signalu na ose y (-), tvofici ¢aru
v zavislosti na struktufe a poloze vodikli V struktufe a chemickym posunem signalu
na ose X (ppm). Intenzita signalu je také kvantitativni informaci, jelikoZ je ur€ena pomérem
a polohou méfeného vodiku v struktuie. [28]
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Nameétené spektrum MAE3HB je na obrazku ¢.27.
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Obrazek ¢.27: NMR spektrum MAE3HB

Simulované spektrum ziskané pomoci software je uvedeno na dal§im obrazku:
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Obrazek ¢.28: Simulované NMR spektrum MAE3HB

Porovnanim spekter je patrna jejich podobnost, coz znaci, ze ptipravené MAE3HB
ma takovou strukturu, jaka byla navrzena v kapitole 3.4. Pasy v oblasti 1,2-1,3 ppm jsou
tvofeny koncovymi methylovymi skupinami na ethylovém konci a methylovymi konci v P3HB
fetézci. Jejich intenzita je dana délkou fetézce vzorku a nebyla pfi aproximaci zadana, proto
jsou pasy na odhadovaném spektru o poznani vyssi. Dulezitou charakteristikou je také signal
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pti 2,0 ppm, ktery je ddn methylovou skupinou na akrylatové funkéni skuping. Podobnost
vykazuje i oblast mezi 2,4-2,8 ppm, na které jsou kvadruplety. Ty jsou dany vodiky
na a-uhlicich v fetézcich P3HB. Dublet pozorovatelny pii 4,2 ppm v obou grafech je tvotfeny
signalem CH3 skupiny v ethylovém konci.

Analyza produktii ostatnich syntéz nebyla provedena z divodu nedostatku casu.

3.84 TGA

Pro TGA analyzu byl vyuzity pfistroj TGA Q500 od TA Instruments a méteni bylo provedeno
na vzorkadch polymert srozdilnym zastoupenim slozek. Slozeni jednotlivych vzorkt
je uvedeno v Tabulce ¢.5 (na strané 26). VSechny vzorky byly pied méfenim extrahovany
V acetonu a suSeny pro odstranéni necistot, které by mohli v analyze interferovat. Méteni
probihalo zahtatim pfistroje na 40 °C, sndslednym ohifevem V dusikové atmosféie
az na 600 °C. Rychlost ohievu byla nastavena na 10 °C/min a na konci méfeni byl systém
zahtivany po dobu 5 min pti 600 °C ve vzduchové atmosfére.

Vyhodnoceni probihalo rozdélenim peak do dvou frakci. Prvni frakce byla urcena
od zac¢atku po prvni prohluben mezi peaky (vzdy cca. 350 °C) a druha frakce od prohlubné
po konec (vCetné spaleni).

Pomoci software bylo také automaticky spoc¢teno procentualni ibytek hmotnosti v ramci
kazdé frakce. Procentualni zastoupeni frakci ne zcela odpovida sloZeni polymeracni smési,
aproto nelze zuplnou jistotou fict, ktera frakce je definovana kterou slozkou. Kiivka
s vyznacenymi frakcemi méla poté nasledujici podobu (kiivka pro 10 % MAE3HB):
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Obrazek ¢.29: TGA kiivka S vyznacenim frakci
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Vsechny kiivky z TGA analyzy byly poté vyneseny do grafu a je mozné je pozorovat
na nasledujicim obrazku.
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Obrazek ¢.30: Graf zavislosti ztraty hmotnosti na teploté 7 TGA analyzy

U vSech métenych polymerti je mozné pozorovat stejny trend termodegradace. Je patrné,
ze s vy$§im obsahem MAE3HB, tedy jednofunkéniho monomeru, klesd procento ztracené
hmotnosti v prvni frakci. Polymery bohatsi na MAE3HB jsou tedy odoln&jsi vici
termodegradaci. Je pravdépodobné, ze v teplotach po hranici 350 °C dochazi k degradaci
methakrylovaného 2HE3HB zapojeného do polymerniho fetézce a v oblasti 400-500 °C
dochazi k degradaci druhé slozky polymeru. Pfi teplotach vysSich, nez je horni mez dochazelo
k spaleni celé navazky vzorku.

Naméfené data byly také pro presnéjsi interpretaci vlozeny do tabulky.
Tabulka ¢.6: Vysledky TGA

vzorka Terakce (°C) Terakce2 (°C) Frakce 1 (% hm) Frakce 2 (% hm)
10 % MAE3HB 287,98 418,79 72,98 27,02
20 % MAE3HB 286,75 417,72 72,02 28,11
30 % MAE3HB 289,75 426,92 68,92 31,40
40 % MAE3HB 287,41 424,26 67,47 32,81
50 % MAE3HB 288,41 425,68 65,66 34,61
60 % MAE3HB 294,07 426,40 64,15 36,06
70 % MAE3HB 293,83 423,43 62,89 37,21
80 % MAE3HB 293,71 425,02 62,46 37,88
90 % MAE3HB 296,12 422,94 60,88 39,49
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3.8.5 DSC

K DSC analyze byl vyuzity ptistroj s oznac¢enim DSC 2500 od TA Instruments. Méteni kazdé
vzorky probihalo ve dvou opakovanich V teplotnim rozmezi od -50 °C do 150 °C. Rychlost
chlazeni a ohfevu byla nastavena na 10 °C/min. Vzorky, které byly analyzovany mé¢li totozné
slozeni jako vzorky uréené na TGA analyzu, ale byl knim piidan i vzorek se slozenim
50 % MAE3HB 50 % 2HE3HB a 0,5% LP, ktery nebyl extrahovan, ale pfed méfenim
pouze vysusen.

Pomoci této analyzy byly zjistény teploty skelného ptechodu Tg. Ta je charakteristickou
vlastnosti kazdého polymeru, jelikoz pfi jeji piekroc¢eni dochézi k vyraznym zménam, zejména
mechanickych vlastnosti. Hodnota této teploty je zavisla na chemické struktuie a mobilité
polymerniho fetézce. [29]

Vysledkem meéteni jsou kiivky, které opisuji zmény v tepelnych tocich Vv zavislosti
na teploté. Z téchto kiivek byla poté pomoci software uréena Ty jako stied casti kiivky
S nejvySSim poklesem tepelného toku. Namétené data pro vSechny méteni byly vyneseny
do grafu na obrazku ¢.31.
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Obrazek ¢.31: Vysledky DSC analyzy pripravenych polymerii
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T,(°C)

Ze ziskanych dat byl vytvofen graf zobrazujici zavislost teploty skelného piechodu na slozeni
polymeru. SloZeni je vyjadieno pomoci hmotnostni koncentrace MAE3HB ve vzorku
a jednotlivé vzorky byly pfipraveny totozné jako je uvedeno v tabulce ¢.5 (strana 28).
Graf je uveden na obrazku ¢. 32.
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Obrazek ¢.32: Vliiv slozeni polymeru na teplotu skelného prechodu

Nartast Tg je od WmaesHe vEtsi nez 20 % hm do urCité miry linearni. Rozpéti teplot
skelného prechodu zacina u 6,47 °C pii vzorku obsahujicim 10 % hm MAE3HB s nejvyssi
hodnotou 33,83 °C pii 90 % hm MAE3HB. Polymery v intervalu koncentraci 10-60 % hm
s Tg mensi nez 20 °C jsou elastomery a maji elastické vlastnosti. Vzorek, ktery byl pouze
suseny si zachovava elastické vlastnosti a chova se jako tazny elastomer. Pti vzorku, ktery nebyl
extrahovan je hodnota Tq -14,75 °C, coz potvrzuje, Ze se jedna o elastomer. Pfi extrakci ziejmé
dochazi k odstranéni slozky, kterd snizuje teplotu skelného ptechodu. S pfihlédnutim k vyse
ptilozenému zdznamu z TGA lze usoudit, ze elastické vlastnosti pfipravenych polymeri jsou
funkci MAE3HB. S vyssim podilem MAE3HB byly vzorky flexibilné;si ale v koncentracich
nad 70 % dochazelo k vzniku trhlin. Jako optimalni sloZeni se dle vysledkl jevi procentualni
zastoupeni slozek v rozpéti 40-60 % hm (MAE3HB:2HE3HB) s obsahem LP 0,5 % hm.
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4 ZAVER

Cilem prace bylo pfipravit akrylované a methakrylované derivaty poly(3-hydroxybutyratu).
Jednim z hlavnich diivoda byla piiprava nového materidlu na obnovitelné surovinové bazi.

Motivaci k této praci byla pravé snaha vytvofit novy funkéni material s vyuzitim surovin,
jejichz ptiprava neni tak zatézujici pro zZivotni prostiedi a vychéazi z obnovitelnych surovin.
Hlavni snahou bylo pfipravit tento polymerni materidl tak, aby jeho vyroba byla relativné
nendro¢na a proveditelna i v primyslu.

V praci byly pfipraveny 4 slouceniny. Prvni slouceninou byl ethyl-3-hydroxybutyrat,
ktery byl pfipraven alkoholyzou poly(3-hydroxybutyratu) ethanolem a v druhém kroku
methakrylaci pfipraven methakryloxyethyl-3-hydroxybutyrat. Dalsi pfipravenou slouc¢eninou
byl ethylenglykolem terminovany oligo(3-hydroxybutyrat), ze kterého byl v druhém kroku
ptipraven dvoufunk¢éni methakryl-derivat. Vytéznost reakci po €isténi produktu se pohybuje
kolem 50 %, coz neni Gplné $patné, ale je zde misto pro optimalizaci vyrobniho a izola¢niho
postupu.

Soucasti prace bylo sledovani podminek, pii kterych syntéza probihala, ale také
I struktura a vlastnosti pfipravenych monomert, oligomeri a polymerd. Ze syntetizovanych
methakrylatt byly pfipraveny polymery, u nichz byly stanoveny termochemické vlastnosti.
I navzdory faktu, ze vychozi surovina pro jejich ptipravu, tedy P3HB, je semikrystalicka, jsou
potlacenim krystalinity diky malému polymera¢nimu stupni oligomert P3HB a jeho fixaci
Vv polymerni siti. Pro vzorek o slozeni 50% methakryloxy-3-hydroxybutyratu,
50 % methakrylovaného oligo(3-hydroxybutyratu) 0,5 % lauroyl peroxidu byl podil bioslozky
stanoven vypoctem na 75,2 %. Pfipraveny material by mohl nalézt vyuziti v riznych pojivech,
v natérovych hmotach, diky bioslozkam v medicinskych aplikacich, Vv automobilovém
pramyslu nebo pii piipravé nepermanentnich lepidel ¢i biokompozitt.

Jednotlivé produkty byly analyzovany pomoci titracnich metod (stanoveni kyselosti,
hydroxylového ¢isla) ale také pomoci metod instrumentalnich, jakymi jsou GPC, FTIR, NMR
a u polymerti DSC a TGA.

Hlavni nevyhodou pfi pfipravé zminovanych latek, je pravé termickéd degradace, kvili
které vznik4d B-eliminaci kyselina krotonovd. Ta je nezddoucim vedlej§im produktem
apfisyntéze. Moznosti dalSitho vyzkumu v této oblasti jsou naptiklad sledovanim
biodegradability ptipravenych produktl, jejich pouzitim, optimalizaci jednotlivych syntéz
aizolaci produktl, vyuziti vedlejSich produktii ¢i ptipravou obdobnych derivatl s jinymi
alkoholyznimi ¢inidly.
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6 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

symbol
T

Tm

T

m

Mw

Mn

P3HB
PHA
PLA
PGA
PP
PVC
PHBV
IPP
PET
PBT
ROP
rROP
PCL
HPPC
PEG
AA
MAA
HEMA
MAAH
PTSA
Et3HB

veli¢ina

teplota

teplota tani

teplota skelného prechodu

hmotnost

hmotnostné sttedni molarni hmotnost
¢iselné stfedni molarni hmotnost
tlak

index lomu

Youngiiv model pruznosti

tazost

pevnost v tahu

stupen konverze

hmotnostni koncentrace
poly(3-hydroxybutyrat)
polyhydoxyalkanoaty

poly(kyselina mlé¢na)
poly(kyselina glykolova)
poly(propylen)

poly(vinylchlorid)
poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat)
izotakticky poly(propylen)
poly(ethylentereftalat)
poly(butylentereftalat)

kruh otevirajici polymerace
radikéalova kruh otevirajici polymerace
poly(e-kaprolakton)

vysoce u¢inné polymerni kompozity
poly(ethylenglykol)

kyselina akrylova

kyselina methakrylova
hydroxyethylmethakrylat

anhydrid kyseliny methakrylové
kyselina paratoluensulofonova

ethyl-3-hydroxybutyrat

jednotka
°C

°C

°C

g
g-mol?
g-mol?
Pa

Pa
%
Pa
%
% hm
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DMAP
MAE3HB
2HE3HB
MA-2HE3HB
EG

AcA

PYR

LP

BAPO
GPC
FTIR
NMR
TGA
DSC

dimethylaminopyridin
methakryloxyethyl-3-hydroxybutyrat
oligo-2-hydroxyethyl-3-hydroxybutyrat
methakrylovany 2HE3HB

ethylenglykol

acetanhydrid

pyridin

lauroyl peroxid
fenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)fosfin oxid
gelova permeacni chromatografie
infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
nuklearni magnetickd rezonance
termogravimetrickd analyza

diferencialni skenujici kalorimetrie
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