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ABSTRAKT:

Tato bakaléaiska prace se zabyva problematikou stanoveni hydroxykyselin a jejich nizko-
a vysokomolekularnich polymert. Teoreticka ¢ast pojedndva o jejich vlastnostech, vyrobé
a vyuziti. Polymery téchto latek jsou hojné vyuzivané jako biodegradabilni plasty a jako
vstiebatelné Sici materidly. Experimentalni ¢ast je zameéfena na stanoveni celkového slozeni
a dale pak slozeni a mnozstvi necCistot vybranych vzorkl ethyllaktatu, laktidi a polylaktidu.
Analyza probihala pomoci plynové chromatografie (GC) a pomoci tandemovych technik,
ve kterych bylo vyuzito spojeni plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie
(GC/MS), poptipadé jesté spojeni Head-Space GC/MS analyzy.

ABSTRACT:

This bachelor thesis deals with the determination of hydroxy acids and their low and high
molecular polymers. The theoretical part deals with their properties, production and
utilization. The polymers of these substances are used as biodegradable plastics and as
absorbable sewing materials. The experimental part is focused on the determination of the
total component and on the composition and amount of impurities of selected samples of ethyl
lactate, lactides and polylactide. Analysis was performed by gas chromatography (GC) and
tandem techniques using GC/MS and Head-Space-GC/MS analysis.

KLICOVA SLOVA:

Hydroxykyseliny, ethyllaktat, laktid, polylaktid, plynova chromatografie (GC), plynova
plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS)
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Hydroxyacids, ethyllactate, lactide, polylactide, gas chromatography (GC), gas
chromatography plus mass spectrometry (GC/MS)



LYSAKOVA, K. Stanoveni hydroxykyselin vcetné jejich nizko- a vysokomolekuldrnich
derivatii. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2017. 41 s. Vedouci

bakalai'ské prace prof. Ing. Josef Caslavsky, CSc..

PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem diplomovou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citovala. Diplomova prace je z hlediska obsahu majetkem
Fakulty chemické VUT v Brn¢ a mtize byt vyuzita ke komer¢nim uceliim jen se souhlasem
vedouciho diplomové prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Na tomto misté bych chtéla podékovat prof. Ing. Josefu Caslavskému, CSc. za ochotu a
odbornou pomoc pri vedeni mé bakalarske prace. Dale bych rada podékovala doc. RNDr.
Jaroslavu Petriijovi, CSc a Ing. Silvestru Figallovi, za ochotu pri konzultacich. A v neposledni

rade také dekuji své rodiné za podporu.



Obsah

1
2

VOt 7
TEOTELICKA CASE ...ttt ettt et b et st st eaees 8
2.1 HydroXyKYSEINY ..cc.veieiiiieeiie ettt n 8
2.1.1 Alfa—hydroxykarboxyloveé KySeliny........cccoveeriiieiiiieiiiecieeeeeeee e, 8
2.1.2  Vyroba kyseliny MIECNE........c..eieviiieiieeieeeeeeeeee e 9
2.1.3  Vyroba kyseliny glykoloVeE .........ccciiiiiiiiiiiiciieeceeeeee e 10
2.1.4  Beta—hydroxykarboxyloveé KySeliny ..........ccccecieriiiiiiniiiiiiiieiieie e 10
2.1.5  Aromatické hydroxykarboxyloveé Kyseliny .........cccoeeveviieiiiniiiiiieniieieeeie e 11
2.1.6  Vyroba kyseliny sSaliCYlOVE .........cueeeiiieiiiieeiieeeiie e 11
207 VYUZI ettt ettt ettt et sttt et e ne et e enteeneens 11
W D 1< 4\ 7 PSR 12
221 EthyllaKtat ....oooeiiiiiiiee e 12
2.2.2  LaKEOMY ..eiiiiiieiieeiie ettt ettt ettt ettt ettt e ebe e aeeenbeensaeenbeenaeaens 13
2.2.3  LAKEA e et et 13
224 GIYKOIIA .ttt et 14
2.3 Polymery hydroXyKySelin.......cccouiivoiiiiiiiieiieeee et 14
2.3.1 VIASTNOSEL. ¢ttt ettt et ettt ettt 14
2.3.2  VYIODa PGA ..ottt et ettt et naeeens 15
2.33  VYIoba PLA ..ottt ettt et ens 15
234 VYUZIH ettt ettt ettt sae e 16
2.4 Metody analyzy POIYMEIT......cccueieiiieeiiieeiieeeie ettt sree et e e e e e eaeeeaaeeennaas 17
2.4.1 Jednoduché fyzikalni a chemickeé testy ........cccoveevviiiviiiinciieceeecee e 17
242 UrCeni molarni hmOtnOSti.......coiuiiiiiiiiiiiieiee e 17
2421  Membranova OSIMOMEIIIC ....cc.eeecvieruieeiieriieeieeniieeteeseeeteesieeebeeseeesseessnaens 18
2422 ROZPLYL SVELLA ..ottt 18
2423  Analyza koncovych SKupin........cccoocieeiieiieiiiiiniicieeeeccee e 19
2424  Viskozimetrick€ Stanoveni..........ccccueeiieiiiiiiieniieieeeeee e 19
243 SeparaCni METOAY .....c.veeeeiiieiiieeieecee ettt e e s e e raeesaaeeen 19
2.43.1  Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC).........c..cccvevevveennennnne. 19
2.4.3.2  Gelova permeacni chromatografie..........cceecuvevieniieniieiieiecieeie e 20
2.4.3.3  Plynova chromatografie..........cccceeeeuieniiiiiieriieeiieeee e 21
2.4.3.4  Hmotnostni SPeKrOmMEtIi€. ......cevveevierieeiieiieeieesiie et 22
2.44  Spektralni MEtOAY .....c.eeeeiuiiieiieeeiie e e 23
2.44.1 Infracervena spektrometrie (IR spektrometrie).........ccceevvuieerciieinieeeeneeenne. 23
2442  Ramanova SPEeKtrOMELIi€ ........cccureruereriieeiiieeiieeeiieeeieeeeteeesaeeesreeeseseeenns 24



3 EXPerimentalng CAST.......ccouiieiiiieiiieeiie ettt ettt e et e e et e et e e s e e e nbe e e nraeennes 25

3.1 PouZit€ chemikAlie. ......ccuoiiiiiiiiiii e 25
3.2 PHPIaVa VZOTKU...coouiieeiiieciiieeee ettt e s e e st e e st e e saeeesnsaeesseeennneens 25
3.3 ANalytick€ MEtOAY.....cieviiiiieiieie et 25
3.3.1  Plynova chromatografie (GC) ........ccociiriiiiiiiiieiieieeeit et 25
3.3.2  Head-Space GC/MS ..ottt sttt 26
333 GO/MS et ettt ettt aeete e e 27

4 VYSledKy @ dISKUZE ...cc.vviieiiieciieece ettt e e e e e e e eav e e e aaeeenaeeea 29
4.1  Stanoveni neCistot ethyllaktatu..........cccovvieiiiieiiiicieeeeeee e 29
4.2 Stanoveni slozeni riznych typl [aktidi........cccoeveiieiiiiiiiiiiieieeee e 31
4.3 Stanoveni nec€istot ve vZOrku PLA .......cccooiiiiiiiieiee et 35

5 ZBVET ettt ettt h et ettt ettt et eaee 37
6 Seznam PouzZityCh ZATOTT......cueiiiuiiieiie et e e e e e 38
7  Seznam pouzitych zkratek a Symboll..........ccceeeeuiiiiiiiiiiiiieiie e 41



1 UVOD

S hydroxykyselinami a jejich derivaty se dnes hojné setkdvame, samotné hydroxykyseliny
se vyuzivaji v kosmetickém (kyselina mlénd) a farmaceutickém pramyslu (kyselina
salicylova). Jejich derivaty se pouzivaji jako prekurzory k vyrobé polymera. Nejvetsi vyuziti
vSak maji polymery, které jsou biologicky odbouratelné a slouzi jako nadhrady v ptirod¢ t€zko
rozlozitelnych plasti jako napf. polystyren nebo polyethylentereftalat. Dale nachazeji
uplatnéni jako vstiebatelné Sici materialy, v pfirodé€ rozlozitelné plasty, ndplné do 3D tiskaren
a ve form¢ vlaken také jako netkané textilie.

Ethyllaktat se nachazi ve dvou optickych izomerech a ptirozen¢ se vyskytuje v Siroké skale
potravin (vino, kufeci maso). Vyrabi se esterifika¢ni reakci kyseliny mlécné s ethanolem.
Pouziva se jako rozpoustédlo Setrné k Zivotnimu prostfedi, v kosmetickém, farmaceutickém a
potravinatském priimyslu.

Laktidy jsou dehydratované dimery kyseliny mlé¢né, tvofici tfi rizné izomerni formy
v zavislosti na pouzité vychozi kyselin¢ a slouzi hlavné k vyrobé polymert. Jejich ptiprava
se d¢li do dvou krokti, kdy v prvnim kroku vznikd nizkomolekuldarni polymer z bezvodé
kyseliny mlé¢né a v druhém kroku probihd depolymerace, ktera vede ke vzniku laktidu.

Polylaktid (PLA) je biologicky odbouratelny termoplasticky polymer. PLA lze piipravit
bud’ pfimou syntézou z kyseliny mlécné, kdy vznikd polymer s nizkou molarni hmotnosti,
nebo pomoci polymerace za otevieni kruhu (ROP) z cyklického dimeru kyseliny mlécné.
Timto zpiisobem ziskame vysokomolekularni polymer s vysokym stupném stereoregularity.

Cilem této prace bylo stanovovat urcité slouceniny hydroxykyselin a jejich derivat
(ethyllaktat, laktid, polylaktid) a urcit optimalni metody jejich analyzy. Pro stanoveni byla
pouzita metoda plynové chromatografie s riznymi typy kolon (polarni, nepolarni). Dale byla
vyuzita metoda spojeni plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru (GC/MS)
ataké Head-Space GC/MS, kdy byl odebran vzorek z hlavového prostoru nad pevnym
materialem.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hydroxykyseliny

Hydroxykyseliny jsou karboxylové kyseliny, které maji v fetézci jeden nebo vice atomu
vodiku nahrazeny hydroxylovou skupinou. Hydroxykyseliny rozdélujeme na linearni
a aromatické a dale pak na alfa-, beta- a gama-. Tyto slouceniny mohou byt bud’ ptirodni nebo
syntetické [4].

2.1.1 Alfa—hydroxykarboxylové kyseliny

Alfa—hydroxykyseliny jsou karboxylové kyseliny, které maji —OH skupinu navazanou na
a—uhliku, tedy na uhliku sousedicim s karboxylovou skupinou. Mezi zékladni zastupce
linedrnich (alifatickych) o—hydroxykyselin patii kyselina mlé¢nd a kyselina glykolova (viz
Obr. 1).

O
OH

Obr. 1: Strukturni vzorce kyseliny glykolové a kyseliny mlécné

Kyselina mlécna je v piirod¢ nejrozsitené;si alfa—hydroxykarboxylova kyselina, vyskytuje
se v kyselém mléce, kefiru, jogurtech, kyselém zeli a kvasenych okurkéach. Diky chiralnimu
uhliku kyselina mléénd vytvaii dva optické stereoizomery. Obvykle se vyskytuje jako
racemickd smés a je oznaCovana jako kyselina DL—mlé¢nd. Tato smés ma nulovou optickou
aktivitu. Dale se vyskytuje jako (S)-mlécna kyselina (kyselina L-(+)- mlécna, L-kyselina
mlécnd), a (R)-mlécna kyselina (kyselina D-(—)- mlécnd, D-kyselina mlécna). V ptirode se
nachdzi v L-form¢. Pfitomnost karboxylové a hydroxylové skupiny umoziuje
intermolekularni a intramolekularni esterifikacni reakce a jako vedlejsi produkt se odstépuje

voda [12].
o O
HO\’)L *
. 0H HO\I)LOH

CHj CHj
Kyselina L-mlécna Kyselina D-nlécna
Obr. 2: Optické stereoizomery kyseliny mlééné

Vlastnosti jsou zavislé na struktufe kyseliny mlécné. Racemicka smés ma odlisné
vlastnosti od obou enantiomerii. Ty maji vlastnosti stejné, jen otaci rovinu polarizované¢ho
svétla opacné. Kyselina mlécnd je v bezvodém stavu bild hygroskopicka krystalicka latka.
Je to stfedné silna kyselina, rozpustna ve vodé¢ a ethanolu. V protickém rozpoustédle dobie
odstépuje proton a vznika tak anion (laktat) [12][13].



Tabulka 1: Vlastnosti kyseliny mlécné [12]

Vlastnost Hodnota Jednotka
Sumarni vzorec C5;H¢O5 -
Molekulova hmotnost 90,08 g/mol

18 (racemickd sm¢es) °C

Teplota tani :

53 (enantiomer) °C

Teplota varu 122 (pti 14 mm Hg) °C

Krystalova struktura orthorombicka -
Hustota pevné latky 1,33 (20 °C) g/em’
) 1,224 (100% podchlazena kapalina) g/em’
Hustota kapaliny .

1,186 (80,8% vodni roztok) g/cm

Rozpustnost ve vodé 86 (20°C, monomerni) hm %
Viskozita 28,5 (85,3% vodni roztok, 25 °C) mPa-s

pKa 3,86 -

Kyselina glykolova je nejjednodussi a—hydroxykyselina a jako ptirodni latka se vyskytuje
v cukernatych rostlindch, ananasu, nezralych hroznech nebo v melounech. Je to bezbarva,
hygroskopicka, krystalicka latka rozpustna ve vodé¢, alkoholech, acetonu, kyseliné octové
a ethylacetatu [14][15].

Tabulka 2: Vlastnosti kyseliny glykolové [14]

Vlastnost Hodnota Jednotka
Sumarni vzorec C,H405 -
Molekulova hmotnost 76,05 g/mol
Teplota tani 75 °C
Teplota varu rozklada se °C
Hustota 1,49 g/em’
Rozpustnost ve vodé 70 hm %
Viskozita 11,28(70% vodni roztok, 15,6 °C) mPa-s
pKa 3,83 -

2.1.2 Vyroba kyseliny mlé¢né

Kyselina mlécné se v primyslu vyrabi fermentaci nebo chemickou syntézou. Fermenta¢ni
proces vyzaduje sacharidy skladajici se pfevazné z hexdz nebo ze slouCenin, které se na
hex6zy snadno §tépi (glukdza, kukuii¢ny sirup, melasa, cukr fepné stavy, syrovatka, jakoz
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1ryze, pSenice, kukufice a bramborovy Skrob). Tyto latky se enzymaticky pfeménu;ji
na bunécnou energii (ATP, NADH) a metabolicky produkt. Aby vznikala kyselina mlé¢na,
musi fermentace probihat anaerobng. V prvnim kroku vznika pyruvat a ve druhém kroku
kyselina mlécna. Timto zplisobem Ize vytvofit Cisté L- a D- izomery [16][17].

Racemickd smés se vyrabi reakci kyanovodiku s acetaldehydem za vzniku laktonitrilu. Ten
se nasledné precisti destilaci a dale se hydrolyzuje pomoci kyseliny chlorovodikové nebo
sirové pii teploté kolem 100 °C. Jako vedlejsi produkt vznika odpovidajici amonna sul.
Na precisténi vzniklé kyseliny se vyuziva reakce s methanolem za vzniku methyllaktatu, ktery
se ze smési oddestiluje, a nasledné probihd hydrolyza, za vzniku cisté kyseliny mlécné
a methanolu [11][18].

2.1.3 Vyroba kyseliny glykolové

Kyselina glykolova se obvykle vyrabi hydrolyzou roztavené kyseliny monochloroctové
s 50% vodnym roztokem hydroxidu sodného pii 90—130 °C. Vysledny roztok ma koncentraci
piiblizné 60 % a obsahuje 12—14 % chloridu sodného. Sil se odstrafiuje odpafovanim
a naslednou extrakci kyseliny acetonem. Hydrolyza se také mulze provadét za pfitomnosti
kyselého katalyzatoru pti 150—200 °C s vodou nebo parou pod tlakem. V tomto piipadé
je vedlejSim produktem chlorovodik, ktery se odstraniuje destilaci. Nevyhodou této metody
je velka spotieba vody [15]

Dalsi moznosti vyroby je redukce kyseliny Stavelové, nebo katalyzovana reakce
formaldehydu a syntézniho plynu, coz je smés vodiku, oxidu uhelnatého a velmi Casto také
oxidu uhli¢itého. Pomoci syntézniho plynu se formaldehyd karbonyluje. Jedna se
o ekologicky a usporny druh vyroby [15]

2.1.4 Beta—hydroxykarboxylové kyseliny

B—hydroxykyseliny maji —OH skupinu navdzanou na P—uhliku. Mezi zastupce patii
kyselina f—hydroxypropanova nebo B—hydroxybutanova (taktéz kyselina B-hydroxyméselna)
(viz Obr. 3).

Kyselina p—hydroxypropanova je bezbarva kapalina s mirné¢ nasladlou vini a je
strukturnim izomerem kyseliny mlécné. Vyuziva se pii vyrobé vstiebatelnych protetickych
zafizeni a chirurgickych Sicich materidlti, také na vyrobu kyseliny akrylové, nebo tvofi
kopolymery s kyselinou mlécnou. K vyrobé polymert se nepouziva z divodu vysokych
nakladt [23].

Kyselina p-hydroxymaselna je chiralni slou¢enina, ktera tvofi dva enantiomery. Clovék si
tuto kyselinu syntetizuje v jatrech z acetyl-CoA a vyuziva se jako zdroj energie pro mozek,
kdyz je hladina glukézy v krvi pfili§ nizkd. V pramyslu se vyuziva k syntéze biologicky
odbouratelnych plastli (napt. poly(3-hydroxybutyrat)) [22].

o)
OH
8 \\ OH
HO O B
H,C OH

Obr. 3: Strukturni vzorce kyseliny f—hydroxypropanové a kyseliny f—hydroxybutanové
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2.1.5 Aromatické hydroxykarboxylové kyseliny

Mezi aromatické hydroxykyseliny patii kyselina salicylova, kdy se —OH skupina nachazi
v poloze ortho ke skupin¢ karboxylové [viz Obr. 4]. Také ji mlzZeme povazovat za
B—hydroxykyselinu. Je to bezbarva krystalicka latka bez zapachu, ktera je hojné vyuzivana pti
organické syntéze. Plsobi jako rostlinny hormon, kdy napoméha ristu a vyvoji rostliny.
V ptirodé se nachazi v kiife vrby. Je dobfe rozpustnd v oleji, terpetynu, alkoholu, éteru,
propanolu, ethanolu, acetonu a $patné rozpustna ve vode.

O

OH

OH

Obr. 4: Strukturni vzorec kyseliny salicylové

Tabulka 3: Vlastnosti kyseliny salicylové [19]

Vlastnost Hodnota Jednotka

Sumarni vzorec C7HgO5 -

Molekulova hmotnost 138,122 g/mol
Teplota tani 159 °C
Teplota varu 211 °C

Hustota 1,443 (20 °C) g/em’
Rozpustnost ve vodé 2,240 (25 °C) g/l
PKa 2,97 -

2.1.6 Vyroba kyseliny salicylové

Kyselina salicylova se piipravuje v primyslovém méfitku pomoci syntézy Kolbe-Schmitt
ze suchého fenoxidu sodného v proudu oxidu uhlicitého pii 150-160 °C a pfi tlaku 500 kPa.
Pouziti tlaku mé za nasledek vytézek asi 90 % (za normalniho tlaku je vytéZek pouze 50 %).
Vznikla kyselina je velice Cistd, obsah kyseliny salicylové je pfiblizné¢ 99,5 % a mezi
necistoty patii fenol, kyselina p-hydroxybenzoova, kyselina 4-hydroxyizoftalova (0,05—
0,1 %) dale pak popel (<0,1 %) a voda (0,2 %) [19].

vvvvv

zvody pfi teplot¢ ne vyssi nez 20 °C, dale pak probihd sublimace kyseliny pii 20 kPa
a teplot¢ 154 °C [19].
2.1.7 Vyuziti

Hydroxykyseliny se vyuZivaji v kosmetickém primyslu. Casto se nachazeji v produktech,
které napomahaji k redukci vrasek, nebo jsou soucasti chemickych peelingt. Tyto latky slouzi
k odstranéni vné&jsi vrstvy kaze, a to bud’ mechanickymi, nebo chemickymi prostfedky.
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Chemické odlupovani kiize probihd pomoci kyselin, které spali vrchni vrstvu koznich bunék.
Hydroxykyseliny se pouzivaji hlavné z diivodu, Ze jsou to stfedné silné kyseliny (pK, = 3)
ajejich pouziti je bezpecné. Nezadouci ucinky, které se mohou vyskytnout pii nespravné
aplikaci, zahrnuji zvySenou citlivost klize na slunci, puchyte, popaleniny nebo zvySené riziko
vyskytu rakoviny ktize [2][4].

Kyselina mlé¢na se vyuziva jako pH reguldtor v kosmetice, pro vyrobu polymeru, ktery se
vyuziva jako biodegradabilni material, dale jako okyselovaci ¢inidlo v kozedélném primyslu,
rozpoustédlo pfi Cisténi kovi, detergent, a zvlhcovadlo [17]. Kyselina glykolovd mé také
vyuziti v kosmetice, jako konzervac¢ni ¢inidlo v potravinafstvi, dale k vyrobé& polymeru [15].

Kyselina salicylova slouzi jako hlavni surovina pro vyrobu kyseliny acetylsalicylové
(aspirin). Samotna kyselina slouzi k 1é¢bé bradavic, lupénky, akné a pasového oparu, dale pak
jako konzervacni ¢inidlo pro jeji baktericidni a antiseptické vlastnosti [20].

2.2 Derivaty
2.2.1 Ethyllaktat

Ethyllaktat (nebo také ethylester kyseliny mlécné) je ester kyseliny mlécné a jedna se o
ekologicky nezavadné rozpoustédlo. Obdobné jako kyselina mlécna se nachazi ve dvou
optickych izomerech. Jedna se o ¢irou bezbarvou kapalinu s charakteristickym zapachem. Je
hust$i nez voda a pary jsou téz§i nez vzduch. Pfirozené se v malém mnozstvi vyskytuje
v Siroké Skale potravin (vino, kufeci maso a nékteré dalSi druhy potravin). Ethyllaktat je
misitelny s vodou, alkoholy, ketony, estery, ethery a benzinem. Bod tani je —25 °C a bod varu
154 °C [14][44].

O O
H-C
: o/\CH3 \HLO CH;
OH

oH
L-ethyllaktat D-ethyllaktat

Obr. 5: Optické izomery ethyllaktatu

Ethyllaktat se vyrabi esterifikacni reakci kyseliny mlécné s ethanolem. Vyhodou této
reakce je obnovitelnost zdroji, které se ziskdvaji fermentacnim procesem nebo z biomasy.
Vyroba se provadi v pfitomnosti homogennich katalyzatord, silnych kyselin (napf. kyselina
sirova, fosforecnd...), nebo heterogennich katalyzatora, jako jsou zeolity ¢i iontovyménné
pryskytice. Bézn¢ reakce probihd po dobu, nez dospé€je do rovnovahy, poté se vznikly produkt
odseparuje destilaci. K dosazeni vysSi konverze se reakce provadi v nadbytku ethanolu
a vznikly ester je odstranovan z reakéni smési [44][45].

Pouziva se jako rozpoustédlo, které je Setrné k Zivotnimu prostiedi a rozpousti kyselinu
octovou, celulozu a mnoho pryskyfic. Dale se vyuziva v kosmetickém primyslu, ve
farmaceutickém primyslu jako pomocné rozpoustédlo, v potravinaiském primyslu jako
ochucovadlo a jako odmastovac [44].
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2.2.2 Laktony

Laktony jsou cyklické estery hydroxykarboxylovych kyselin, které vznikaji
intramolekularni reakci karboxylové a hydroxylové skupiny za odStépeni vody.
Bf—hydroxykarboxylové  kyseliny tvoifi P—laktony, které jsou malo stabilni,
y—hydroxykarboxylové kyseliny tvoii y—laktony atd. V pfirod€ se vyskytuji y— a d—laktony,
y—laktony a Sesticlenné d—laktony z divodu vyhodného energetického uspotfaddani vazeb.
Mezi nejznamé;jsi zastupce patii y—butyrolakton, 6-valerolakton a e-kaprolakton [15][26].

O
RORACRG

v- butyrolakton  &-valerolakton  e-kaprolakton

Obr. 6: Strukturni vzorce laktonu

y—butyrolakton (GBL) je odvozen od kyseliny y—hydroxymadaseln¢. Jeho bod varu je
204 °C abod tani -44 °C. Je to Cira bezbarva olejovitd jedovata kapalina s pfijemnou vuni,
velmi dobie rozpustna v methanolu, acetonu, etheru, benzenu a misitelna s vodou. Vyuziva
se jako rozpoustédlo pfi Cisténi a odmast'ovani, déale jako inkoust do tonerti nebo na vyrobu
herbicidii a pesticidi. V minulosti se GBL pfidaval do doplika stravy pro sportovce pro
zvySeni rustu svalové hmoty a sniZeni unavy. Dnes uz se tato latka do doplikd stravy
neptidava, protoze muze snizit dechovou frekvenci, zplsobit bezvédomi, kéma, zvraceni,
zachvaty a vnejhorSim piipadé ismrt. GBL je mozné vyrobit vysokotlakou syntézou
acetylenu a formaldehydu, hydrogenaci anhydridu kyseliny maleinové nebo dehydrogenaci
1,4-butandiolu, ktery se zavadi do horkého cirkulujiciho vodiku a prochdzi skrz vrstvu
médeéného katalyzatoru. Vytézek je ptiblizné 95% [26][27][28].

e-kaprolakton je bezbarva hygroskopicka kapalina s charakteristickym zapachem. Je
misitelnd s vodou a vétSinou organickych rozpoustédel. Jeho bod varu je 237 °C a bod tani je
-1,5 °C. e-kaprolakton se ziskava jako produkt reakce kyseliny peroctové a cyklohexanonu.
Vyuziva se jako prekurzor na vyrobu kaprolaktamu a polykaprolaktonu, déle jako surovina
pii vyrobé lepidel a tésnicich hmot [29].
2.2.3 Laktid

Laktid je dehydratovany dimer kyseliny mlécné, se systematickym nazvem 3,6-dimethyl-
1,4-dioxan-2,5-dion, ktery v zavislosti na vychozi kyseling tvofi tfi rizné izomerni formy.
Kyselina mlécnd nemiize vytvaret laktony, protoze karboxylova skupina se nachazi blizko
hydroxylové skupiny. Laktid je hlavni slozkou pro vyrobu polymeru [12].

L,D-laktid je tvofeny odpovidajicim izomerem kyseliny mlécné, ma stejné vlastnosti,
jenom staci opacné rovinu polarizovaného svétla. Teplota tani se pohybuje mezi 96-97 °C.
Meso-laktid vznikd vzdy z jedné molekuly L-mlécné kyseliny a jedné molekuly D-mlécné
kyseliny. Jedna se o opticky inaktivni latku s teplotou tani 53 °C. Laktidy jsou rozpustné
v benzenu, toluenu, xylenu, dichlormethanu, THF, chloroformu, ethylacetatu, methanolu,
isopropanolu, acetonu a butanonu. Ve vod¢ hydrolyzuji na kyselinu mlécnou [12].
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Obr. 7: Izomery dilaktidu

Vyrobu mizeme rozdélit do dvou krokl. Prvnim krokem je piiprava prepolymeru, kdy
vznika nizkomolekuldrni polymer z bezvodé kyseliny mlécné pii teplot€¢ 190 °C a tlaku
7-25 kPa; dilezitym ukonem je odstranovani vody v prabéhu reakce. V druhém kroku probiha
depolymerace pii vysoké teploté, nizkém tlaku a za pfitomnosti katalyzatoru za vzniku
laktidu. Dnes se vyuziva metoda piimé syntézy z esterit kyseliny mlé¢né (transesterifikace).
Nasledné probiha purifikace neboli Cisténi, kdy se nejvice vyuziva technika krystalizace
z roztoku nebo destilace [24][12].

2.24 Glykolid

Glykolid je dimer kyseliny glykolové se systematickym ndzvem 1,4-dioxan-2,5-dion
a teplotou tani v rozsahu 82—86 °C. Vyroba glykolidu je podobna jako u laktidu, kdy v prvnim
kroku vznikd nizkomolekularni polymer a poté v druhém kroku probihd depolymerace za
vzniku dimeru. Dal§i moZzny zplsob vyroby spociva v zahiivani oligomeru kyseliny
polyglykolové do taveniny. Dimer se odpafuje z povrchu taveniny a je undSen inertnim
plynem (N;), nevyhodou je pomaly vznik. Déle se dimer vyrabi z oligomeru za vyssi teploty v
pfitomnosti katalyzatoru a rozpoustédla, které je vhodné pro vynéaseni slouCeniny a plynna
latka nasledné kondenzuje [25].

2.3 Polymery hydroxykyselin

Jedna se o biologicky odbouratelné termoplastické polymery odvozené od
a-hydroxykyselin, nej¢astéji pak homopolymery a kopolymery kyseliny mlééné a glykolové.
Vyskytuji se bud’ pfirodni, nebo syntetické, kdy syntetické polymery jsou vyuZzivany cCastéji
pro jejich stalost vlastnosti. Polymery se také nazyvaji polyglykolid nebo polylaktid, kdy jsou
odvozené od dimeru, ze kterého jsou vyrabény [10].

2.3.1 Vlastnosti

Polymery hydroxykyselin maji dobré chemické vlastnosti, jsou CcCiré a dobie se
zpracovavaji, nevyhodou je jejich kiehkost. Hustota PGA pii 25°C je 1,530 g-em™, stupeit
krystalinity je pomérné vysoky a nachazi se vrozmezi 45—55 %, diky tomu je PGA
nerozpustny ve vodé a ve vétSiné organickych rozpoustédel. Vyjimku tvoii vysoce fluorovana
organickd rozpoustédla (napif. hexafluorisopropanol). Teplota skelného ptechodu (T,) se u
PGA pohybuje mezi 36—40 °C. Ma vysokou teplotu tani (Ty,) 224—230 °C diky esterovym
skupindm, které také stabilizuji krystalovou strukturu. VIdkna z PGA vykazuji vysokou
pevnost a modul pruznosti (7 GPa) [9][10].
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Poly(L-laktid) (PLLA) m4 stupei krystalinity 37 %, je semikrystalicky s teplotou tani (Ty,)
175—178 °C a teplotou skelného piechodu (T,) 60—65 °C. M4 vysokou pevnost v tahu, nizké
prodlouzeni (5—10%) a diky tomu vysoky modul pruznosti (2,7 GPa). Poly(DL-laktid)
(PDLLA) je amorfni polymer, ma ndhodné rozlozeni obou izomernich forem, a proto neni
schopen tvofit krystal. M4 niz§i modul pruznosti (1,9 GPa) a niz8i T, nez LPLA (55—60 °C).
PLA je rozpustny v chlorovanych rozpoustédlech, horkém benzenu, tetrahydrofuranu
a dioxanu [10].

2.3.2 Vyroba PGA

PGA Ize polymerizovat bud’ piimo, nebo nepfimo =z kyseliny glykolové. Ptrimou
polykondenzaci ziskdme produkt se stfedni molekulovou hmotnosti (M,) mensi nez 10 000.
Pro vyrobu PGA o M, vyssi nez 10 000 je nutné pouzit ,ring-opening* polymerizaci, kdy
dochdzi k otevieni kruhu glykolidu za pfitomnosti katalyzatoru (napf. oxid antimonity,
zinkové, hlinikaté slouceniny a slouceniny cinu) a pii teploté¢ 195—230 °C (viz Obr. 8) [9].

O
O Katalyzator
— oA
o At° n
O
O

Obr. 8: Priprava PGA pomoci "ring-opening" polymerace

2.3.3 Vyroba PLA

Poly(mléc¢nd kyselina) (PLA) snizkou molarni hmotnosti, dosahujici pouze nékolika
desitek tisic, se ziskd pfimou polykondenzaci za sniZzen¢ho tlaku a za pfitomnosti
katalyzatoru. Divodem je tvorba molekul vody, kterd se z vysoce viskozni reakéni smési
velmi tézko odstraiiuje. Dal§i nevyhodou je, Ze béhem reakce neni mozno kontrolovat
stereoregularitu a proto ma také vysledny polymer hors$i mechanické vlastnosti [1].

Pti polymeraci v pevném stavu se vychdzi ze semikrystalického prepolymeru o relativné
nizké molekulové hmotnosti, ktery se zahtiva na teplotu skelného ptechodu, ale pod teplotu
tani. V reak¢ni smési se nachazi dvé faze - krystalicka a amorfni, reakce probiha v amorfnich
¢astech polymeru, kde se nachazi vSechny reaktivni koncové skupiny. Touto metodou
ziskdme vysokomolekularni produkt [1][12].

Pomoci polymerace za otevieni kruhu (viz Obr. 9) lze ptipravit PLA o vysoké molarni
hmotnosti s vysokym stupném stereoregularity. PLA je syntetizovana z laktidl, cyklickych
dimert kyseliny mlécné, které se ziskavaji z nizkomolekularnich oligomerti za vysoké teploty
a nizkého tlaku v pfitomnosti katalyzatord. Polymerace muze byt klasifikovana podle
mechanismu a pouzitého inicidtoru jako aniontova, kationtova nebo koordinacné-insertni.
Posledni jmenovana metoda je nejrozsifenéjs$i a jako katalyzatory se vyuzivaji alkoholaty
kovi (Mg, Sn, Ti, Zr, Al a Zn) [1][11][21].
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Obr. 9: Priprava PLA pomoci "ring-opening" polymerace

2.3.4 Vyuziti

V dnesni dobé se polymery hydroxykyselin vyuzivaji v chirurgii jako vstiebatelny Sici
materidl. Vyrabi se jak homopolymery, tak kopolymery PGA a PLA, kdy procentualni slozeni
kopolymeru zévisi na poZzadované rychlosti rozpadu. Naptiklad kopolymer 50% PGA a 50%
PDLLA degraduje rychleji nez homopolymer (viz Obr. 10). Stehy vyrabéné z PGA ztraceji asi
50 % sily do dvou tydnt a zcela se absorbuji do 4—6 mésict [10].

Dalsi pouziti jsou v tkani rozlozitelné Srouby nebo hieby. Obecné poly(alfa-hydroxy
kyseliny) podléhaji degradaci. Molekulovd hmotnost polymeru klesd od prvniho dne (napf.
PGA, PDLLA) nebo po né¢kolika tydnech (napt. PLLA) od vlozeni materidlu do tkéané.
Biologicky odbouratelny materidl, ktery je implantovany do téla, zachovava po urcitou
potiebnou dobu své mechanické vlastnosti. Jakmile se stava pro télo nepotiebny, vstiebava se
do tela beze stopy [7] [10].

Déle se tyto polymery pouzivaji jako nosice léCiv, kde se vyuzivd nizké molekularni
hmotnosti. PLA 1ze vyuzit také jako naplit do 3D tiskéren, jednorazové kelimky, rozlozitelny
obalovy materidl a ve formé vlédken a netkanych textilii se vyuziva na jednorazové hygienické
potieby.
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Obr. 10: Poloc¢as rozpadu homopolymert, kopolymerti PLA a PGA v zavislosti na sloZeni
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2.4 Metody analyzy polymerii
Abychom tpln¢ charakterizovali neznamy polymer, musime ziskat tyto informace:

a) typ polymeru

b) typy a mnozstvi pfitomnych zpracovatelskych ptisad
¢) typ a mnozstvi inertni plniva

d) typ a mnoZstvi ptfitomného monomeru

e) typy a mnozstvi organickych tékavych latek

f) obsah vody

g) typy a mnozstvi katalytickych zbytki

h) typy a mnozstvi jinych necistot

K aspésné identifikaci polymert je tieba je oddélit od pfitomnych zpracovatelskych piisad
a plniv a tim zamezit ruSeni v pribéhu identifikace. K oddéleni polymeru od aditiv se
nejcastéji pouzivaji dvé metody. Prvni moznost je, Ze se latka rozpousti v rozpoustédle
vhodném jak pro polymer, tak pro aditivum a dale se prida latka, kterd polymer vysrazi a
ponechd aditiva rozpusténé (frakéni srdzeni). Druhy zplsob spociva v zahtfivani polymeru
s rozpoustédlem pod zpétnym chladiCem a vznikéd dispergovana faze, kterd obsahuje aditiva
(frak¢ni extrakce). Dalsi metody jsou diftizni dialyza nebo elektrodialyza [33].

2.4.1 Jednoduché fyzikalni a chemické testy

Po odstranéni aditiv mohou byt provedeny nékteré predbézné testy, mezi které patii zkouska
rozpustnosti, hotlavost, zkouSka barevnosti nebo zkouSka zapachu (napi. Stiplavy zapach
chlorovodiku urci chorovany polymer). Tyto testy ndm daji omezené informace a v ptipadé
kopolymert jsou tyto testy zbyte¢né [33].

2.4.2 Urceni molarni hmotnosti

Typickd odlisnost polymerti oproti nizkomolekularnim latkam je distribuce molarni
hmotnosti (DMH), z tohoto diivodu zavadime primémé hodnoty molarni hmotosti (M,, My,
M,, M,). Stanoveni téchto primérti 1ze provést na zdkladé¢ fady metod. Rozptyl svétla
poskytuje M, osmometrie a stanoveni koncovych skupin M,, viskozimetrie M, a
sedimentaéni metody M,. Zadna z téchto metod nam viak nedokaze poskytnout informaci o
DMH. Pro stanoveni DMH je potfeba pouZzit vhodnou separacni techniku, ktera zajisti
rozdéleni polymerniho vzorku na frakce s odliSnymi molarnimi hmotnostmi. Jednoduchym
matematickym zpracovanim pak ziskdme vSechny priiméry molérnich hmotnosti a vynesenim
mnozstvi (napf. hm. zlomkt) frakci v zavislosti na jejich molarni hmotnosti ziskame tzv.
distribucni kiivku, ktera graficky podava unikétni informaci o vzorku. Nejbéznéjsi separacni
metodou je gelova permeacni chromatografie [35].

17



ﬁ w

||Illl;
>

Molarni hmotnost

Obr. 11: Priklad distribu¢ni kiivky molarnich hmotnosti pfibliznym vyznacenim ¢iselného (Mn)
a hmotnostniho (Mw) pruméru molarnich hmotnosti [35]

2.4.2.1 Membranova osmometrie

Jedna se o absolutni analytickou metodu, ktera urcuje ¢iselny stifed molarni hmotnosti
(M,). Pristroj se skldda ze dvou komor propojenych polopropustnou membranou, kterd je
specifickd pro urcité slouceniny. V jedné komoie se nachazi Cisté rozpoustédlo a druha
komora obsahuje roztok, ve kterém je rozpustén polymer s neznamou molekularni hmotnosti.
Metoda spociva v métfeni rozdilii osmotickych tlakli, kdy se méfi rozdil hladin v obou
komorach. Metoda je nevhodna pro méteni velmi malych nebo velkych molarnich hmotnosti.
BéZnou membranovou osmometrii je mozno pouzit pro stanoveni molarnich hmotnosti od
hodnot ptiblizné 1,5 10* do 10° (horni mez je dana citlivosti pfistroje) [34].

2.4.2.2 Rozptyl svétla

Rozptyl svétla je jev, kdy dochazi k interakci svétla s molekulami ¢i Casticemi. Svételné
paprsky se pii této interakci odchyli od pfimého sméru do vice riznych sméra. Méfenim
rozptylu svétla polymeri ziskdvame hmotnostni stfed molarnich hmotnosti [40].

Pii dopadu fotonti na povrch dochdzi k jejich rozptylu - elastickému nebo neelastickému.
Elasticky rozptyl na atomovych zbytcich pfedstavuje srazku s mnohonasobné t€zsi Castici,
dochazi tedy pouze ke zmén€ sméru a ne ke zméné energie. Jednotlivé atomové zbytky
mizeme povazovat za rozptylova centra, rozptylend vina ma vlnovy vektor o stejné velikosti
jako vlna primarni, ale maze se §ifit libovolnym smérem. Jednotlivé rozptylené viny spolu
interferuji, pfi pravidelném uspotadani rozptylovych center nebo jejich skupin (krystalicka
latka, atomarni nebo molekuldrni) se v ur€itych smérech vzajemné zesiluji a pozorujeme
elektronovou difrakci. Pfi neelastickych srdzkach dochazi ke zméné vinové délky zéieni,
molekula se stava sekundarnim zdrojem zateni [41].

Metoda dynamického rozptylu svétla je zalozend na méfeni intenzity svétla rozptyleného
molekulami ve vzorku v prubéhu ¢asu. Molekuly v roztoku vykonavaji Brownlv pohyb.
Podle toho, jak se pohybuje ¢astice vuci detektoru, frekvence rozptylené¢ho zafeni se bud’
zvysuje, nebo snizuje, a tim vznika fdzovy rozdil mezi rozptylenymi vlnami, které mezi sebou
interferuji. Plati tedy, Ze ¢im rychleji se molekuly pohybuji, tim rychleji se méni intenzita
rozptyleného zafeni. Rychlost zmény intenzity rozptyleného zéateni pfimo zavisi na pohybu
molekuly. Pohyb molekuly ovliviuji faktory jako teplota, viskozita rozpoustédla a velikost
castic (Cim vetsi Castice, tim pomaleji se pohybuje). Pokud je teplota a viskozita rozpoustédla
muzeme urcit velikost ¢astic[38][39].
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2.4.2.3 Analyza koncovych skupin

Tato metoda stanoveni spociva v titraci roztoku polymeru vhodnym roztokem; ziskdvame
hodnoty stfedni molarni hmotnosti (M,) (vhodna pro polymery do 2:10*. Je vhodna pro
polymery majici koncové skupiny (OH, COOH, NH,, epoxy skupiny) vhodné pro titracni
stanovent.

2.4.2.4 Viskozimetrické stanoveni

Kapilarni reometry se pouzivaji k méfeni viskozity zfedénych polymeri (nebo taveniny).
Ziskame tak viskozitni primér molarni hmotnosti. Vzorek tlaCen pistem a méfi se zavislost
smykového napéti na smykové rychlosti. Kapilarni viskozimetr miize byt pouzit k ziskani
priblizné viskozity taveniny za raznych smykovych rychlosti pomoci rovnice pro tok taveniny
skrz kapilary. Pro tyto hodnoty viskozity, mlize byt vypoctena viskozita nulové smykové
rychlosti (o) [43].

Index toku taveniny muze byt také stanoven s pouzitim kapildrniho viskozimetru. Rychlost
vytlaCovani taveniny polymeru je uréena pomoci zafizeni specificky stanovenych rozméra
[43].

2.4.3 Separacni metody

Pro separacni metody je charakteristicka vysoka selektivita dana povahou procesu analyzy,
jednd se o metody vhodné zejména pro analyzu komplexnich vzorkd se slozitou matrici.
Proces analyzy se da rozdélit do dvou krokti, do kroku separac¢niho, kdy dochdzi k fyzickému
oddé¢leni slozek analyzovaného vzorku, a druhého kroku, kterym je detekce [30][32].

Separacni metody slouzi k identifikaci a stanoveni obsahu stabilizatort a jinych aditiv, k
urceni latek zplsobujicich zapach. Dale pak ke stanoveni stopovych necistot v monomerech
a zbytkovych monomert [36].

2.4.3.1 Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)

Kapalinova chromatografie se vyuzivéa piedevsim k separaci smési latek, které jsou netekavé
nebo Spatné t€kavé a termicky labilni. K separaci vyuziva rizné systémy pevné nebo kapalné
stacionarni faze a kapalné mobilni faze, kterd hraje dilezitou ulohu. Podle mechanismu
separace se pouzivaji rozpoustédla rizné polarity, pfiCemz zména vlastnosti mobilni faze je
v systému s danou staciondrni fazi hlavnim faktorem ovliviiujicim retenci jednotlivych slozek
smési a tim 1 jejich vzdjemné rozdéleni [30] [32].

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) je pokrocilou instrumentalné naro¢nou
technikou, ve kter¢ je dosahovano vysoké Gcinnosti separace. Kontinualni separace se provadi
v kolonéch se stacionarni fazi o velmi malych ¢asticich (1,7—5 pum). Tyto kolony se vyznacuji
vysokou hustotou a homogenitou naplné stacionarni faze a tedy i velkym hydrodynamickym
odporem. Pro dosazeni dostatecného pratoku mobilni faze je nutné aplikovat pietlak
(jednotky az desitky MPa) pomoci vysokotlakych cerpadel. Schéma pfistroje viz Obr. 12 [30]
[32].
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Obr. 12: Schéma vysokoucinného kapalinového chromatografu (HPLC) [31]

Dévkovani vzorku u HPLC musi byt pfesné¢ definovano, vzorek musi byt nastiiknut do
proudu mobilni faze protlacované kolonou pod velkym tlakem. Pii ddvkovéani nesmi dojit
k vyraznym fluktuacim pritokové rychlosti mobilni faze. NejCastéji se pouziva ventil
s ¢astecné plnénou smyckou [30].

Separacni kolony pozivané v HPLC musi odolat vysokému tlaku mobilni faze a jsou tudiz
vyrobené z nerezové oceli. Jejich vnitfni primér byva 2—4,6 mm a délka 30—300 mm.
Stacionarni faze obvykle byva silikagel vhodné zrnitosti, nejcastéji modifikovany navazanim
vhodnych funkénich skupin, které urcuji polaritu faze. Déle se pouziva iontoménic€, tvoreny
nejCastéji sitovanym polystyrenem s navdzanymi kationogennimi nebo anionogennimi
funkénimi skupinami. Tato metoda se nazyva iontova chromatografie. Obdobné lze vyuzit
mikroporéznich sorbentli. Pti interakci se vzorkem tyto materidly vykazuji sitovy efekt,
dochazi k separaci komponent vzorku dle velikosti molekul (molekulové hmotnosti). Tato
metoda se jmenuje chromatografie sterické vyluky nebo gelova permeacni chromatografie
[30].

Detektory v HPLC kontinualné sleduji slozeni eluatu. Nejcastéji pouzivany detektor je
spektrofotometricky, ktery sleduje absorbanci eluatu. V soucasnosti se ¢asto vyuziva detektor
s diodovym polem, ktery umoznuje okamzity zdznam celého spektra ve zvolené oblasti
vlnovych délek. A v neposledni fadé se vyuziva také hmotnostni detektor s moznosti pifimé
identifikace jednotlivych separovanych latek vychazejicich z kolony [30].

2.4.3.2 Gelova permeacni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie je zvlastni druh kolonové kapalinové chromatografie,
kterd se vyuziva ke stanoveni molarnich hmotnosti, distribuce moldrnich hmotnosti a
k analyze smési oligomernich slou¢enin u syntetickych polymert i biopolymerti. Separace je
zé&visld pouze na velikosti molekul analyzovanych latek a téméf vilbec nezdvisi na jejich
chemické povaze. Pomoci gelové chromatografie 1ze separovat jakékoliv molekuly, které se
li§i svymi rozméry, pokud se dobte rozpousti v nékterém rozpoustedle [37].

Chromatografickd kolona pro gelovou permeacni chromatografii je naplnénd malymi
casticemi gelu, ktery obsahuje pory rtiznych rozmérti. Prostory mezi zrny gelové naplné
1 pory jsou vyplnény rozpoustédlem (mobilni fazi). Ztedény roztok vzorku se nanese na vstup
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do kolony a postupné se mobilni fiazi vymyva. Koncentrace vzorku v eludtu na vystupu
z kolony se sleduje vhodnym detektorem. Nejmensi molekuly mohou difundovat az do
vnitiniho prostoru gelu, a jsou tudiz nejdéle zadrzovany v kolon¢€, zatimco stfedné velké
molekuly se dostanou pouze do vétSich porti gelu a nemohou difundovat az to jeho nitra.
Molekuly, které maji rozméry vétsi, nez jsou rozméry port, jsou z gelové naplné vylouceny
(exkludovany), mohou se nachdzet pouze v prostoru mezi zrny a prochazeji kolonou bez
zadrZeni. JelikoZ mobilni faze volné proudi pouze v prostoru mezi zrny, je potadi eluce pfi
gelové chromatografii takové, Ze nejvétsi molekuly opoustéji kolonu nejdfive a teprve potom
odchazeji z kolony molekuly s menSi molarni hmotnosti. Nejmensi molekuly tedy musi
vykonat mnohem delsi cestu pii prichodu kolonou [37].

2.4.3.3 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je vhodna pro analyzu latek, jez je mozno pievést do plynného
a polotekavych latek. Podle mechanismu rozdélujeme plynovou chromatografii na adsorpéni
(plyn-pevna stacionarni faze), rozdélovaci, vyuzivajici jako stacionarni fazi film netékavé
kapaliny nanesené na povrchu tuhého intertniho nosice, a na separaci na molekulovych sitech.
Jednotlivé slozky vzorku jsou separovany na zakladé rozdilnych interakci se stacionarni fazi
a jsou postupné¢ vymyvany inertnim nosnym plynem, ktery slouzi pouze k transportu slozek
analyzovany za podminek teplotniho gradientu, umoziujictho dosdhnou Uplné separace
v krat$im ¢ase. Schéma pfistroje viz Obr. 13 [32].

zesileni signalu

vzorek a zpracovani

regulator nastiik vzorku a U

pritoku nosného plynu

tg

chromatogram

detektor jednotlivych
\sloiek

| termostat
\\_(vyhfivani kolony)

AT

\‘chromatograﬁcké kolona

nosny plyn
(vodik/helium/dusik)

Obr. 13: Schéma pfistroje plynového chromatografu

Déavkovani vzorku se provadi pomoci mikrodavkovaci. Davkovani s délicem toku
(délicové, split injection) se pouziva v ptipadé vzorkli obsahujicich vyssi koncentrace
analyzovanych komponent. Vzorek se po mzikovém odpafeni a smichani s nosnym plynem
rozdé&li na dvé €asti, pfiCemz na kapildrni kolonu vstupuje obvykle 0,1—10 % objemu a zbytek
putuje mimo chromatograficky systém. Davkovani bez déli¢e toku (bezdé€licové, splitless
injection) se pouziva pii analyze malo koncentrovanych vzorkli. On-column davkovani je
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davkovani piimo do kolony a pouziva se pii analyzach vzorkt, jejichz slozky se tésné nad
bodem varu rozkladaji [30][32].

V plynové chromatografii se pouzivaji napliové nebo kapilarni separacni kolony. Kolony
napliové jsou tvoreny do spiraly stocenou kovovou nebo sklenénou trubici o vnitfnim
pruméru nejcastéji 2—4 mm a délce vétSinou 2—6 m. Kolony se plni adsorbenty na bazi
silikagelu, aktivniho uhli, molekulovymi sity nebo syntetickymi polymery. Kapildrni kolony
jsou nejcastéji vyrobeny z kiremenné kapilary o priméru 50—530 um a jsou potazeny vrstvou
polyimidu pro zvySeni mechanické odolnosti. Stacionarni faze je nanesena na vnitini sténé
kolony. Délka kapilarnich kolon se nej¢astéji pohybuje v rozmezi 15—100 m [30][31][32].

Detektory v plynové chromatografii kontinualn¢ sleduji slozeni eludtu. Teplotné vodivostni
detektor (katarometr, TCD) je nedestrukéni univerzalni detektor. Je tvofen zhavenym
kovovym vlaknem stocenym do spirdlky, jehoz elektricky odpor, zavisi na jeho teploté a ta je
zéavisla na tepelné vodivosti okoli. Pfitomnosti separovanych slozek dojde ke zméné tepelné
vodivosti, coz vyvola zménu teploty vlakna a jeho elektrického odporu, pficemz tato zména je
umérna tepelné vodivosti separované latky a jeji koncentraci. V soucasnosti nejpouzivanéjsi
je plamenovy ioniza¢ni detektor (FID). Analyt je undSen nosnym plynem a je spalovan ve
vodiko-vzduchovém plamenu, ktery hoifi mezi dvéma elektrodami. Molekuly organickych
sloucenin poskytuji radikaly, které prechdzi na ionty, jez zvySuji vodivost plamene a
detektorem prochazi proud tmérny koncentraci slouceniny. Dals$i pouzivany je detektor
elektronového zachytu (ECD), kdy vmérné cele je umisténa folie s p—zafiem (“Ni)
emitujicim rychlé elektrony. Pokud se dostane do detekéni cely separovana latka
s elektronegativnimi vlastnostmi, dojde k zachytu elektronti a tedy 1k poklesu hodnoty
prochézejiciho proudu [32].

2.4.3.4 Hmotnostni spektrometrie

Metoda je zaloZend na principu, kdy jsou molekuly latky ionizovany a jako vystup ziskdme
soubor fragmentl liSicich se pomérem hmotnost/naboj (m/z). Druhy vzniklych fragmentt
ajejich zastoupeni v souboru jsou pro danou latku charakteristické a umoznuji jeji
identifikaci. Zakladnimi soucdstmi kazdého hmotnostniho spektrometru jsou iontovy zdroj,
hmotnostni analyzator (separator) a detektor [32].

Neutralni c¢astici lze vhodnymi zptsoby dodat dostatecné mnozstvi energie, aby doSlo
ke vzniku iontli. Nejobvyklej$im postupem je ionizace svazkem urychlenych elektront, tzv.
elektronova ionizace (EI). Proces probihd ve vakuu a elektrony emitované zhavenym
kovovym vldknem jsou urychleny elektrostatickym polem a pfi jejich interakci s cilovou
molekulou dochézi k vyrazeni elektronu za vzniku radikalkaliontd. Pfi interakci dochazi
k pfenosu vétsi energie a ta nasledné zplsobuje fragmentaci molekulového iontu. Tento
proces je reprodukovatelny, a proto se mohou vytvaiet databaze spekter. Desorpce a ionizace
laserem za pfitomnosti matrice (MALDI), probiha tak, Ze na tercik se nanese smés vzorku
a matrice (matrice je nizkomolekularni a je ji hodné a vzorek naopak) a pomoci kratkého
pulsu UV laseru se ¢ast vzorku a matrice odpaii. Cast fotonil je absorbovana matrici, coZ vede
k jeji excitaci, a excitovana matrice ionizuje vzorek [32].

Hmotnostni analyzatory separuji ionty podle poméru hmotnosti a naboje, kdy méfime
odchyleni trajektorie v magnetickém a elektrickém poli, oscilaci v elektrickém poli, dobu letu
a absorpci energie pii kruhovém pohybu. U kvadrupolového analyzatoru plsobi na nabitou
Castici sila, amérna jeji vychylce od neutrdlni polohy. Kvadrupol je slozeny ze Ctyi tyci,
do kterych je uhlopfi¢né vlozen stejny potencidl slozeny ze stejnosmérné a stiidavé slozky.
Ionty vykonavaji slozité kmity a filtrem projdou pouze ty, které se pohybuji po stabilni dréaze,
ostatni se vybiji dotykem s n€kterou ty¢i. DalSim typem analyzatoru je sféricka iontova past
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(3D-IT). Sklada se ze tii elektrod, jedné prstencové a dvou krycich. Na prstencovou elektrodu
se vklada stfidavé napéti a ionty se diky tomu pohybuji v trajektorii do tvaru osmicky.
ZvySovani napé¢ti zplsobuje diivéjsi vylétnuti malych a poté vétSich ionth. Priletovy
analyzator (TOF) funguje na principu, kdy jsou vznikajici ionty urychleny elektrickym polem,
pricemz je jim udé€lena stejna kineticka energie, a postupuji oblasti bez pole. Jejich rychlost je
zavisla na urychlovacim napéti, jejich hmotnosti a naboji, takze dopadaji na detektor
v rizném case [32].

Ionty prochazejici zafizenim se béhem letu nesmi s niim srazit, a proto se pouziva
vakuovych systému. Typy detektorti zavisi na celkové konstrukci zafizeni. Dnes se nejcasteji
pouzivaji elektronové nasobice s kontinualni dynodou [32].

2.4.4 Spektralni metody

Spektralni metody patfi mezi metody optické a jsou zalozené na vymeéné energie mezi
latkou a zafenim. Spektrum je zavislost intenzity zateni vysilaného nebo proslého vzorkem na
vlnové délce. Spektralni metody délime na:

a) Metody emisni jsou zalozeny na méfeni zareni vysilaného (emitovaného) vzorkem.
Emise se vyvold doddnim energie vzorku v podobé¢ tepla, elektrické energie, proudu
elementarnich ¢astic nebo jin¢ho elektromagnetického zareni. Prijetim této energie se
atomy nebo molekuly dostdvaji do méné stabilnich (excitovanych) energetickych
stavii a prebytecné energie se zbavuji ve formé elektromagnetického zateni —
vyzatenim fotonu [42].

b) Metody absorp¢ni sleduji pohlcovani (absorpci) zafeni vzorkem. Vyuzivame pii nich
vlnové délky z riznych oblasti spektra elektromagnetického zafeni. Podle pouzitého
zateni a charakteru vzorku se déli na mnoho metod (ultrafialova a viditelna
spektrometrie, infraCervena spektrometrie atd.) [42].

Spektralni metody se pouzivaji jak pro kvalitativni analyzu, kdy se identifikuji polymerni
materidly, stabilizatory, aditiva a Cistotu latek, tak pro kvantitativni analyzu, kdy se urcuje
slozeni kopolymerti, monitorovani degradabilnich zmeén v polymerech, stupeii vétveni
a stupen krystalinity v semikrystalickych polymerech [36].

2.4.4.1 Infracervena spektrometrie (IR spektrometrie)

Infracervend spektrometrie patii do nedestruktivnich analytickych metod. Principem je
absorpce infracerveného zatfeni molekul latek, pfi niz dochazi ke zméndm rotacné vibracnich
energetickych stavii v zavislosti na zméndch dipoélového momentu molekuly. IR spektra
muzeme méfit v plynném, kapalném i1 pevném skupenstvi [32].

Klasicky infracerveny spektrometr je dvoupaprskovy hranolovy nebo miizkovy pfistroj
s kombinovanymi rovinnymi i dutymi zrcadly. Pfistroje pracuji na principu optické nuly obou
svazkl paprskil nebo principu pfimého poméru intenzit primarniho a propusténé¢ho zaieni
po zesileni a usmérnéni elektrickych signala z detektoru [32].

Moderni variantou je infracervenda spektrometrie s pouzitim Fourierovy transformace (FT-
IR), kdy na rozdil od disperzniho prvku je Michelsontiv interferometr, v némz ze dvou
interferujicich paprskiti vznikd v ¢asovém sledu interferogram vsech vinovych délek IR zateni.
Interferogram se matematicky pfevede na spektrum pomoci Fourierovy transformace.
Michelsontv interferometr je soustava dvou zrcadel, z nichz jedno se pohybuje konstantni
rychlosti, a jednoho Sikmého polopropustného zrcadla rovinného (plotynka). Polychromatické
IR zatfeni dopadé na polopropustné rovinné zrcadlo a rozdéli se na dva paprsky, po odrazu na
zrcadlech se opét setkdvaji na plotynce, kde pro kazdou vinovou délku interferuji. Pohyblivé
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zrcadlo zptsobuje kosinovou modulaci vysledného zateni s frekvenci, ktera zavisi na vinové
délce a rychlosti pohybujiciho se zrcadla [32].

2.4.4.2 Ramanova spektrometrie

Vedle ptevazné elastickych kolizi fotoni s molekulami se objevuji neelastické kolize.
Sekundarni zafeni vykazuje vedle stejné vinové délky s primarnim zafenim také zafeni o vétsi
a mensi vlnové délce jako disledek vymény energie s molekulou. Zmény se iniciuji zafenim
nejcastéji z viditelné oblasti a odpovidaji fundamentidlnim vibracim. Pfi interakci zafeni
s molekulou se méni polarizovatelnost molekuly v pribéhu vibrace atomi a vznika
indukovany dipélovy moment [30][32].

Ramanovo spektrum se objevuje u symetrickych nepolarnich molekul bez permanentniho
dip6lového momentu, pifipadné u antisymetrickych vibraci atomti v molekule. Latky
s vyraznym IR spektrem dévaji jen nevyrazné Ramanovo. Ramanovo spektrum ziskame pfi
ozatovani roztoku vzorku intenzivnim ¢arovym zdrojem (UV-VIS laser) [30][32].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentdlni c¢asti bylo analyzovat pfidélené vzorky ethyllaktath, laktida
a polylaktidu.

3.1 Pouzité chemikalie

o Ethanol >99,9% Merck KGaA, Némecko
o Methanol >99,9% Sigma-Aldrich, Némecko
o Ethyllaktat >98% Sigma-Aldrich, Némecko
o Ethyllaktat pfiprava v laboratofi

o Laktid (standart) >99,9% (97% L-1zomeru)

o D,L-laktid piiprava v laboratofi

o L,L-laktid piiprava v laboratofi

o polylaktid (PLA) piiprava v laboratofi

3.2 Priprava vzorku

Vzhledem k tomu, Ze jsem vSechny vzorky dostala jiz vyrobené, spocivala ptiprava vzorkl
laktidG k samotnému meéfeni ve smichani srozpoustédlem (methanol), aby vysledna
koncentrace byla 1 mg/ml. Ostatni vzorky se nijak nemusely upravovat pro ucely méteni.

3.3 Analytické metody

Analytické metody pouzité¢ ke stanoveni slozeni vzorkl, a dale pak slozeni a obsahu jejich
necistot:

3.3.1 Plynova chromatografie (GC)

Pro stanoveni rozdilu slozeni a mnozstvi nelistot sériové vyrabéného a laboratorné
pripraveného ethyllaktatu byla vyuzita plynova chromatografie. Dale se pomoci této metody
stanovovalo slozeni laktidii. K analyze vzorki byl pouzit plynovy chromatograf Hewlett-
Packard 5890 Series II splamenovym ioniza¢nim detektorem (FID) a manudlnim
davkovanim. Nastaveni chromatografu bylo nasledujici:

o Kolona: polarni, Zebron ZB-624, délka 60 m, vnitini priimér 0,32 mm, tloustka vrstvy
stacionarni faze 1,80 pm, materidl stacionarni faze 94% dimethylpolysiloxan a 6%
kyanopropylfenyl, teplotni limity —20 az 260 °C
Mnozstvi nastiiknutého vzorku: 1 pl
Teplota kolony: 40 °C (izoterma 1 min), poté narist teploty 10 °C/min do 250 °C,
finalni izoterma 3 min
Teplota injektoru: 200 °C
Detektor: plamenové ionizacni (FID)
Teplota detektoru: 260 °C
Nosny plyn: vodik (H,) vstupni tlak 100 kPa (konstantni tlak), nasttik déliCovy, d€lici
pomér 1:50
Pritoky plynt do detektoru:

o Vodik: 35 ml/min

o Make-up (dusik): 25 ml/min

o Vzduch: 300 ml/min

o O

O O O O

O

25



Obr. 14: Pristroj Hewlett Packard 5890 series I1

3.3.2 Head-Space GC/MS

Vzorek PLA byl analyzovan pomoci Head-Space GC/MS analyzy, kdy se vzorkuje
rovnovazna plynna faze nad pevnym vzorkem. Poté se vzorek analyzoval pomoci plynové
chromatografie ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem na piistroji ISQ™ Series Single
Quadrupole GC-MS Systems. Vyuzitim této analyzy ziskdme jak podrobné slozeni
analyzovan¢ latky, tak mnozstvi jednotlivych slozek. Podminky analyzy byly nasledujici:

Hmotnost vzorku: 1,5 g
Head-Space

o Cas inkubace: 30 min
o Teplota inkubace: 150 °C

Plynovy chromatograf:

o Kolona: polarni, TG WaxMS, délka 30 m, vnitini primér 0,25 mm, tloustka
staciondrni faze 0,25 um, materidl stacionarni faze 100% polyethylenglykol (PEG),
teplotni limit 250 °C

Mnozstvi nastiiknutého vzorku: 1 ml

Teplota kolony: 40 °C (izoterma 1 min), poté nartst teploty 15 °C/min do 220 °C
Teplota injektoru: 240 °C

Nosny plyn: Helium (He) s pratokem 1 ml/min

o O O O

Hmotnostni spektrometr:

Zpisob ionizace: elektronova ionizace (EI), energie ionizace 70 eV
Detektor: kvadrupol

Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 25-300

Skenovaci rychlost: 5 spekter/s

Teplota iontového zdroje: 200 °C

o O O O O
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Obr. 15: Pistroj ISQ™ Series Single Quadrupole GC-MS Systems

3.33 GC/MS

Vzorky laktida byly stanovovan pomoci pfistroje LECO Pegasus® BT. Vzorky se analyzovaly
pomoci plynového chromatografu (GC) ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem, ktery
vyuzival priletovy analyzator (TOF). Zdavodu velkého piku rozpoustédla, bylo
zaznamenavani vysledkii méfeni zahdjeno az od 3 minuty. Vyuzitim této analyzy ziskame jak
podrobné slozeni analyzované latky, tak mnozstvi jednotlivych slozek. Podminky analyzy
byly nésledujici:

Plynovy chromatograf:

o Kolona: nepolarni, RESTEK Rxi-5ms, délka 30 m, vnitini primér 0,25 mm, tlouStka
stacionarni faze 0,25 pm, materidl stacionarni faze 95% dimethylpolysiloxan a 5%
difenyl, teplotni limit 330 °C

Mnozstvi nastiiknutého vzorku: 1pul

Teplota kolony: 80 °C (izoterma 1 min), poté nartst teploty 15 °C/min do 280 °C
Injektor: 260 °C

Nosny plyn: Helium (He 6.0 SIAD) s pritokem 1 ml/min

o O O O

Hmotnostni spektrometr:

Zpisob ionizace: elektronova ionizace (EI), energie ionizace 70 eV
Detektor: priletovy analyzator (TOF)

Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 35-550

Skenovaci rychlost: 10 spekter/s

Teplota iontového zdroje: 250 °C

o O O O O
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Obr. 16: Piistroj ptistroje LECO Pegasus” BT
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Stanoveni necistot ethyllaktatu

Cilem bylo stanovit rozdil v mnozstvi necistot u primyslové vyrabéného a laboratorné
pripravené¢ho ethyllaktatu a urCeni jejich piiblizné Cistoty. Identifikace vzork probihala
pomoci plynové chromatografie na polarni a nepolarni koloné. Jako vhodnéjsi se ukézala
polarni kolona, ktera Iépe rozdélila stanovované latky, protoze ethyllaktat je polarni latka.
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Obr. 17: Ukédzka chromatogramu vzorku ethyllaktatu od firmy Sigma-Aldrich separovaného
pomoci plynové chromatografie (GC) na nepolarni koloné DB-5ms

FID1A, (17_04_19EL 01AD)
Norm.

1
11.283

3.530

160000 -

140000 -

12.800

13.982

120000 2
®
100000
80000
60000
40000 ©
©
©
o
T T T T T T T T
0 25 5 75 10 125 15 17.5 2 min

Obr. 18: Ukazka chromatogramu primyslové vyrabéného ethyllaktatu od firmy Sigma-Aldrich
mefeného pomoci plynové chromatografie (GC) na polarni kolon¢ ZB-624
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Obr. 19: Ukazka chromatogramu laboratorné pfipraveného ethyllaktatu meteného pomoci plynové
chromatografie (GC) na polarni koloné¢ ZB-624

V tabulce 4 (viz nize) bylo urovdno mnozstvi necistot primyslové vyrabéného
a laboratorné ptipravené¢ho ethyllaktitu. Bylo porovnavdno osm hlavnich piku, kdy piky
v Case 11,28 min u standardu a 11,24 min u vzorku byly hlavni slozka, tedy ethyllaktat. Pik
v Case 3,53 min resp. 3,54 min byl u vzorku piiblizn€ 2 krat vétsi nez u standardu, podobné
tomu bylo i u piku v ¢ase 12,64 min resp. 12,62 min, kdy byla plocha piku vzorku pfiblizné
1,7 krat vétsi nez u standardu. V Casech 11,71 min a 15,72 min se u vzorku objevily piky,
které u ethyllaktatu vyrabéného firmou Sigma-Aldrich nebyly patrné. Naopak mensi plochy
piku u vzorku nez u standardu, pfiblizné 1,7 krat, byly zaznamendny v €asech 12,79 min
a 13,97 min. V Case 18,38 min byla plocha piku 3 krat mensi u vzorku nez u ethyllaktatu
standardn¢ vyrobeného. Celkova cistota vzorku primyslové vyrabéného ethyllaktatu byla
ur¢ena na 99,011 % a u laboratorné pfipraveného 98,589 %. Z toho vyplyva, Ze Cistota
standardu je o0 0,422% vyssi nez u dodaného vzorku.

Tabulka 4: Naméfené hodnoty pro vzorky ethyllaktatu na plynovém chromatografu s plamenovou
ioniza¢ni detekci

pik Standard | Vzorek Standard Vzorek Standard ‘ Vzorek | Standard | Vzorek
¢. retencni cas (min) plocha piku plocha piku (%) vyska piku
1 3,53 3,54 374981 732863 0,277 0,634 160696 | 341191
2 11,28 11,24 134130840 | 113996584 | 99,011 | 98,589 | 8389149 | 7677431
3 X 11,71 0 291860 0 0,252 0 111853
4 12,64 12,62 55444 92362 0,041 0,08 20239 34229
5 12,8 12,79 320674 190817 0,237 0,165 125136 73792
6 13,98 13,97 310699 143336 0,229 0,124 115088 52910
7 X 15,72 0 92311 0 0,08 0 35329
8 18,39 18,38 277458 87524 0,205 0,076 102383 32183
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Pomoci GC/MS analyzy na nepolarni kolon¢ mohly byt necistoty identifikovany, bohuzel
kvtli velkému rozmyti hlavniho piku ethyllaktatu a nedostate¢né separaci nebylo toto mozné.

4.2 Stanoveni sloZeni riznych typi laktidi

U pfidelenych vzorkt laktidi bylo ukolem stanovit obsah D a L izomert. K tomuto Gcelu
byla vyuzita plynova chromatografie pro predbézné vysledky, kdy probihalo méfeni
na polarni koloné. A dale bylo vyuzito GC/MS analyzy a nepolarni kolony, pro urceni
ptesného slozeni vzork laktidd.
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Obr. 20: Ukazka chromatogramu standardu laktidu s Cistotou 99,9% a 97% L-izomeru, analyzovaného
pomoci plynové chromatografie (GC) na polarni kolon¢ ZB-624
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Obr. 21: Ukazka chromatogramu vzorku L,L—laktidu, analyzovaného pomoci plynové chromatografie
(GC) na polarni kolon¢ ZB-624
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Obr. 22: Ukazka chromatogramu vzorku D,L—laktidu, analyzovaného pomoci plynové chromatografie
(GC) na polarni kolon¢ ZB-624

Po srovnani chromatogramii vSech méfenych vzorkd laktidd, lze usuzovat, Ze oproti
standardu se ve vzorcich D,L-laktidu a L,L-laktidu vyskytuje vice necistot. V tabulce 5 (viz
nize) pak vidime rozdil v mnozstvi pika a také srovnani velikosti pikii (modfe oznacené jsou
piky vétsi nez u standardu), které jsou zpisobeny jak odliSnym slozenim izomert, tak
1 necistot.

Tabulka 5: Namétené hodnoty pro vzorky laktidi na plynovém chromatografu s plamenovou ioniza¢ni
detekei (GC-FID)

pik | Standard id | tavga | Stenderd | o | b | Stndnd | ol |l
< retencni ¢as (min) plocha piku plocha piku (%)
1 3,657 3,649 3,661 3647,9 | 94569,5 | 126731 3,325 43,858 | 56,018
2 X 5,901 5,902 0 336 4574 0 0,156 0,202
3 X 8,072 8,068 0 292.,8 166,7 0 0,136 0,074
4 9,211 9,203 9,202 1628,9 2682,8 1196,6 1,485 1,244 0,529
5 X 9,274 X 0 745,1 0 0 0,346 0
6 17,319 17,309 | 17,304 | 161889 | 424419 | 59739 14,756 19,683 | 2,641
7 X 18,704 | 18,702 0 318,1 884,1 0 0,148 0,391
8 19,57 19,558 | 19,557 | 88248,4 | 71189,3 | 79958,7 | 80,435 | 33,015 | 35,343
9 X X 20,811 0 0 2690,2 0 0 1,189
10 X 21,131 X 0 3048,8 0 0 1,414 0
11 X X 21,268 0 0 6947,7 0 0 3,071
12 X X 21,392 0 0 1227,8 0 0 0,543
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Obr. 23: Chromatogram standardu laktidu s ¢istotou 99,9% a 97% L-izomeru, analyzované¢ho pomoci
plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie (GC/MS ) na nepolarni koloné
RESTEK Rxi-5ms

Tabulka 6: Hodnoty ziskané z GC/MS analyzy pro vzorek standardu laktidu s Cistotou 99,9% a 97%
L-izomeru

pik ¢. nazev latky retencni cas plocha piku vyska piku
(min)
1 Isobutylhydrazin 5:04.90 5931553463 200011555
2 L-laktid 5:30.95 115006763 9116628

Pti vyhodnocovani vysledkii vzorku standardu laktidu s ¢istotou 99,9% a 97% L-izomeru
ziskanych pomoci GC/MS analyzy bylo zjisténo, Ze se ve vzorku vyskytuji dva hlavni piky
(viz Tabulka 6 vyse). Pik v ¢ase 5:04.90 min byl urcen s nejvyssi shodou hmotnostnich spekter
jako isobutylhydrazin, druhou nejlepsi pak shodu vyhodnotil program jako ethyl
methoxyacetat, ktery vice odpovida podstaté vzorku. Z divodu pteciStovani surového laktidu
pomoci ethylacetatu a toluenu krystalizaci z rozpoustédla, je pravdépodobnéjsi vyskyt druhé
vyhodnocené slouceniny. Druhy zaznamenany pik v ¢ase 5:30.95 byl vyhodnocen jako L-
laktid, kterého by smés méla obsahovat 97%. Toto procentudlni rozlozeni neni
z chromatogramu ziskaného GC/MS analyzou na nepolarni koloné¢ patrné, coz miize byt
zpusobeno nevhodnym typem kolony.

Stejnym zptusobem byl uréovan i vzorek L,L-laktidu (viz Tabulka 7 nize), kdy byly
vyhodnoceny taktéz dva hlavni piky. Prvni pik byl zaznamenan v ¢ase 5:04.95 min a byl
vyhodnocen jako isobutylhydrazin. Kyselina L-mlé¢na byla vyhodnocena jako dal$i mozna
latka a pfitomnost této slouceniny by se dala vysvétlit jako nezreagovany zbytek. V Case
5:30.89 min byl zaznamenan druhy pik a byl identifikovan jako L-laktid. Kdybychom
vychézeli z ptfedpokladu, Ze obsah L-laktidu ve vzorku standardu je 97%, tak piepoctem
pomoci ploch pikl ur¢ime, Ze obsah L-laktidu v tomto vzorku je 35,27%.
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Obr. 24: Chromatogram L,L-laktidu, méfeného pomoci plynové chromatografie a hmotnostni
spektrometrie (GC/MS ) na nepolarni koloné RESTEK Rxi-5ms

Tabulka 7: Hodnoty ziskané z GC/MS analyzy pro vzorek L,L-laktidu

pik ¢. nazev latky retencp ' cas plocha piku vyska piku
(min)
1 Isobutylhydrazin 5:04.95 6027269862 195428206
2 L-laktid 5:30.89 41422093 3215416
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Obr. 25: Chromatogram D,L-laktidu, méfeného pomoci plynové chromatografie a hmotnostniho
spektrometru (GC/MS ) na nepolarni koloné RESTEK Rxi-5ms
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Tabulka 8:Hodnoty ziskané z GC/MS analyzy pro vzorek D,L-laktidu

pik ¢. nazev latky retiﬁg)éas plocha piku vyska piku
1 Isobutylhydrazin 5:04.29 167760738 167760738
2 D-laktid 5:10.10 12849230 12849230
3 L-laktid 5:31.22 185319902 185319902

Posledni vzorek D,L-laktidu nam poskytl tfi hlavni piky (viz Tabulka 8 vySe), kdy prvni
pik vcase 5:04.29 min byl uréen jako isobutylhydrazin. Dal§i moznosti byly 3-
hydroxybutanon nebo 1-methoxy-2-methyl-propan, které 1épe odpovidaji a mohly vzniknout
precistovanim a reakcemi mezi nezreagovanymi zbytky a rozpoustédly. Druhy pik pak v ¢ase
5:10.10 min odpovida D-laktidu atieti pik v ¢ase 5:31.22 min odpovidd L-laktidu. BohuZzel
procentualni slozeni nelze srovnat se standardem kviili mnohondsobné vétSimu piku L-laktidu.
Mtuizeme tedy porovnat pouze poméry obou izomert, které jsou 6,49% D-laktidu ku 93,41% L-
laktidu.

4.3 Stanoveni neclistot ve vzorku PLA

Vzorek polylaktidu byl stanovovan pomoci Head-Space GC/MS analyzy, kdy mél byt
urcen hlavné obsah laktidu a ethyllaktatu, ale také dalSich necistot. Pfi Head-Space analyze se
vzorkuje rovnovaznd plynna faze nad povrchem pevného PLA po 30 minutach zahfivani na
150 °C.
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Obr. 26: Chromatogram PLA, analyzovaného pomoci Head-Space GC/MS analyzy na polarni kolon¢
TG WaxMS
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Tabulka 9: Reten¢ni Casy a nazvy sloucenim pro vzorek PLA

pik retenéni . . pik retenéni . .

. y . nazev slouceniny y y . nazev slouceniny

¢. ¢as (min) ¢. ¢as (min)

1 1,92 acetaldehyd 14 7,57 (S)isopropyl laktat

2 2,56 aceton 15 7,7 2,4,5trimethyl 1,3 dioxolan

3 3,11 ethylacetat 16 7,77 ethyllaktat

4 3,52 ethanol 17 8,29 tercbutylfenylether

5 3,99 2,3-butandion 18 8,37 cthyl ester kyseliny
2-hydroxybutanové
ethyl ester kyseliny

Y 4,43 chloroform = 8,58 2-hydroxy-3-methylbutanové

7 4,70 toluen 20 8,79 kyselina octova

8 4,82 2 3-pentadion 21 | 1047 methylester kyseliny

benzoové

9 491 camphen 22 10,76 camphol

10 6,15 methoxyethanol 23 12,41 kyselina mlé¢na

11 6,53 2-methoxy-1,3-dioxolan 24 13,56 D,L-laktid

12 | 7.06 ethylester kyseliny 2-oxo | 5 | 14 59 D L-laktid

propanové
13 7,51 1-hydroxy-2-propanon

Na chromatogramu (viz Obr. 26) mizeme sledovat slozeni té¢kavych latek ve vzorku PLA,
podrobnéjsi vypis vsSech identifikovanych latek uvadi Tabulka 9. Modrou barvou jsou
zobrazeny latky, které jsme méli ve vzorku najit, a to je v retennim Case 7,77 min ethyllaktat,
déale pak kyselina mlé¢na v case 12,41 min a jako posledni se v ¢asech 13,56 a 14,59 min
objevily dva piky s D,L-laktidem. VSechny tyto latky jsou poziistatky po reakcich, které vedly
ke vzniku polylaktidu. Dale se ve slouceniné objevovaly latky, které jsou zbytky
po precistovani, a to napt. acetaldehyd (RT 1,92 min), aceton (RT 2,56 min), ethanol (RT
3,52 min), toluen (RT 4,70 min), a v neposledni fad¢ také rizné estery hydroxykyselin, které
vznikaji jako vedlejsi produkty.
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5 ZAVER

V teoretické Casti bakalaiské prace byly popsany vlastnosti, moznosti vyroby a pouziti
hlavnich zastupct hydroxykyselin, jejich derivati a také polymerti. Dale jsem se zaméfila na
metody analyzy téchto sloucenin, velkou ¢ast jsem vénovala separacnim metoddm a to hlavné
plynové chromatografii a hmotnostni spektrometrii. Také jsem se vénovala spektralnim
metodam, jako infraCervend a Ramanova spektrometrie i jednodu$$im metodam, které
slouzily ke stanoveni molarnich hmotnosti polymerti.

V experimentalni ¢asti jsem se vénovala analyze ptidélenych vzorkt ethyllaktatu, laktidt
a polylaktidu. Ve vzorku laboratorné ptipraven¢ho ethyllaktatu byl stanovovan obsah necistot
v porovndni s primyslové vyrabénym ethyllaktitem od firmy Sigma-Aldrich. Analyza
probihala pomoci plynové chtromatografie na polarni koloné. Bylo zjisténo, ze se
u laboratorné pfipraveného ethyllaktatu objevily nékteré necistoty, které u standardu nebyly
patrné a celkova Cistota pak byla po srovnani obsahu vSech piku u standardu o 0,5% procenta
vysSi. Ve vzorcich D,L-laktidu a L,L-laktidu bylo urovano slozeni izomerti pomoci
standardu, ktery obsahoval 97% L-izomeru. Analyza probihala na plynovém chromatografu
a také na GC/MS analyzatoru. V L,L- laktidu bylo zjisténo 35,27% L-izomeru a v D,L-laktidu
byl pomér 6,49% D-laktidu ku 93,41% L-laktidu. Ve vzorku polylaktidu bylo stanovovano
pomoci Head-Space GC/MS analyzy slozeni necistot. Jako pozlstatky po syntéze se ve
vzorku objevil ethyllaktat, kyselina mlécnd a D,L-laktid. Dale se ve slouceniné objevily latky,
které¢ byly zbytky po piecistovani (acetaldehyd, aceton, ethanol, toluen) a také rizné estery
hydroxykyselin.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AHA
ATP
DMH
ECD
El

NADH
PGA
PDLA
PDLLA
pKa
PLA
PLLA

alfa-hydroxy kyselina

Adenosintrifosfat

Distribuce molarni hmotnosti

Detektor elektronového zachytu
Elektronové ionizace

Plamenovy ionizacni detektor

Infracervend spektrometrie s pouZzitim Fourierovy transformace
y—butyrolakton

Plynova chromatografie

Plynova chromatografie a hmotnostni spektrometrie
Vysokou¢innd kapalinova chromatografie
Iontova past

Stiedni ¢iselny stied molekulové hmotnosti
Viskozitni stfed molekulové hmotnosti
Hmotnostni stied molekulové hmotnosti
stted molekulové hmotnosti

Viskozita nulové smykové rychlosti
Protonovany nikotinamidadenindinukleotid
Poly(glykolova kyselina)

Poly(D- kyselina mlé¢na)

Poly(D,L- kyselina mlé¢na)

Disocia¢ni konstanta

Poly(mlé¢na kyselina)

Poly(L- kyselina mlé¢nd)

Retencni Cas

Teplotné vodivostni detektor

Teplota skelného pfechodu
Tetrahydrofuran

Teplota tani

Prtletovy analyzator
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