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ABSTRAKT

Ptedlozena reSerSe pokryva soucasny stav vyzkumu, vyroby, vlastnosti a pouziti kyseliny
mlécné a polylaktidu. V piipadé¢ kyseliny mlé¢né je pozornost soustfedéna na vyrobu fer-
mentacnim procesem a zejména pak na metody jeji purifikace. U polylaktidu byly shrnuty
vlastnosti, moznosti pfipravy homopolymert i kopolymert a jejich pouziti. Zaver nastinuje

moznosti budouciho vyvoje téchto materiala.

Kli¢ova slova: kyselina mlécnd, fermentace, purifikace, polylaktid

ABSTRACT

This work gives a survey o contemporary research, production, properties and applications
of lactic acid and polylactide. In case of lactic acid the attention is concentrated on its pro-
duction by fermentation and especially on method its purification. In case of polylactide on
the properties, preparation and production of homopolymer and copolymers and their ap-
plications. Conclusion summarises the present state and estimate future development of

this materials.

Keywords: lactic acid, fermentation, purification, polylactide
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UvVOoD

Tradi¢ni aplikace syntetickych polymert jsou zaloZeny na jejich odolnosti vii¢i pfirozené
degradaci (hydrolyzou, fotooxidaci, biodegradaci). Rapidni vzriist spotieby téchto polyme-
ri v posledni dobé vedl k problémiim spojenych s jejich likvidaci. Soucasné s tim, roste
tlak spole¢nosti na ochranu zivotniho prostfedi a postupné nahrazeni meterialt zaté¢zujicich
ekologii jinymi materidly, ekologicky SetrnéjSimi. Produkce materialti z obnovitelnych

zdrojti jako kukufice, biomasa aj. je pro spolecnost jisté zajimavou vyzvou. [1]

Polymert pochazejicich z obnovitelnych zdroja je celd fada. Jednim takovym je i polymer
kyseliny mlécné oznaCovan téz jako polylaktid (PLA). Jedna se o polyester, ktery je vyro-
bitelny ze 100% obnovitelnych zdrojii jako kukufice, brambory, biomasa aj. a Ize jej bez

rizika kompostovat spole¢né s jinymi kompostovatelnymi odpady.[2]

PLA je znam jiz del$i dobu, ale své Sirsi uplatnéni nachazi az dnes, kdy metody jeho vyro-
by postoupily natolik, Ze se stava ekonomicky konkurenceschopnym jinym komoditnim
plastim. To je zplisobeno zejména pokroky ve fermentacni vyrobé kyseliny mlééné coby
vychozi latky pro polymeraci. PLA je tedy produkovdn kombinaci biotechnologie a che-

mické technologie, coz ho také odliSuje od fady jinych polymert. [2;3]
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1 KYSELINA MLECNA

Kyselina mlé¢na (2-hydroxy propanova) byla objevena v roce 1780 Svédskym chemikem
Carlem Wilhelmem Scheelem, ktery ji izoloval coby hnédy sirup ze zkyslého mléka. Je to
jedna z nejrozsitenéjSich karboxylovych kyselin nachazejicich se v pfirod¢. ze ji pfipravit

chemickou syntézou nebo fermenta¢nim procesem.[1;4]

1.1 Pouziti

Své vyuziti nachazi ptfedevSim v potravinaiském a chemickém pramyslu, kde se vyuziva
jako aroma a inhibitor ristu bakterii v balenych jidlech, ¢imz umoziiuje jejich delsi skla-
dovani. V plastikaiském primyslu slouzi jako vychozi latka pro vyrobu polymeru kyseliny
mlécné (Polylaktidu-PLA). Estery kyseliny mlééné se pouZzivaji také jako emulgatory pfi
tepelné Gpravé masa. Dale se v malém mnoZstvi pouziva pro upravu pH roztokli nebo pfi
vyrobé detergenti.Ve farmaceutickém primyslu se uziva v riznych krémech, anti akné

pripravcich a Cisticich roztocich.[5]

1.2 Fyzikalné chemické vlastnosti

Kyselina mlécna (LA) je organicka latka ze skupiny karboxylovych kyselin. Je to stiedné
silna kyselina vykazujici optickou aktivitu. To je zptuisobeno tim, Ze méa ve své molekule
chiralni centrum — asymetricky uhlik. Vyskytuje se ve dvou stereoisomerech tzv. enantio-

merech. Existuje n¢kolik moZnosti zapisu a znaceni téchto enantiomert.[6]

1.2.1 Stereoisomerie

Fischerovy vzorce

COOH COOH
H OH HO H
CHj3 CHj
D-(+)-mlécna kyselina L-(-)-mlé¢na kyselina

Oznaceni D,L (resp. “+,-,,) oznacuji smér otaceni roviny polarizovaného svétla, kdy D zna-
¢i pravotocivy stereoisomer a L levotocivy[6]
Dalsi zpiisob oznaceni izomert je pomoci Cahn-Ingold-Prelogovy projekce, kterd popisuje

absolutni konfiguraci molekuly a jednotlivé isomery se znaci pismeny R a S. Uvadi se téz
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specificka otacivost jednotlivych enantiomera a. Smési obou enantiomert v poméru 1:1 se
fikd racemat a oznacujeme ho zpravidla symbolem (+) nebo DL. Oba enantiomery maji

stejné fyzikalni vlastnosti, li§i se jen ve schopnosti stacet rovinu polarizovaného svétla.[6]

Chemicky nazev 2-hydroxypropanova kyselina
Registracni ¢islo CAS 50-21-5

Hustota 1,209 g.cm'3

Teplota varu 122 °C pfi 20hPa

Teplota tani 53°C

Spalné teplo AH, 1361 KJ.mol™

Mémé teplo C, pii 20 °C 190 J.mol ' K!

Disociac¢ni konstanta pK, 3,86

Molekulova hmotnost 90,08 g.mol”

Tab. 1. Charakteristiky kyseliny mlécné [5]

1.3 Vyznam kyseliny mlé¢né v lidském téle

Kyselina mlécna (resp. jeji aniont - CH3-CHOH-COO) je v lidském téle metabolickym

produktem anaerobni glykolyzy. Uhrnou rovnici lze zapsat napiiklad takto:

Glukosa + 2 ADP + 2 Pi =2 laktat + 2 ATP +2 H" 1)
ADP ... adenosin difosfat
Pi ... anorganicky monofosfat PO,>

Toto se déje ve svalech. Pric¢inou tnavy a bolestivosti kloubli neni nahromadéni anionti

laktatu, ale okyseleni glykoliticky uvoliiovanym H".

Tato metabolickd draha ziskavani energie ve formé¢ ATP je mozna jen za anaerobnich
podminek. V porovndni s oxidacni fosforylaci coz je jina metabolickd pteména glukosy je
zisk ATP 16x mensi (na jednu molekulu glukosy). Svaly vsak pii nedostatku kysliku toho-
to procesu vyuzivaji, protoze zisk ATP je az 100x rychlejsi. [7]

1.4 Vyroba
Kyselina mlé¢na se komercéné vyrabi hlavné dvémi postupy.
e Chemicka syntéza pres laktonitril

¢ Fermenta¢nim procesem
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Kyselina mlé¢na patii mezi potravinarsky nejvyznamnéjsi organické kyseliny. Fermentac-
nim zplsobem se vyrabi od konce 19. stoleti, ale do 80. let minulého stoleti se témet polo-
vina svétové produkce vyrobila chemickym zpiisobem. V CR se kyselina mlééna v soudas-

nosti nevyrabi. Vyroba v Ceskoslovensku byla ukonéena v 60. letech minulého stoleti. [8]
Dalsi mozZné postupy jsou napiiklad:

Oxidace propylen glykolu, hydrolyza chlorpropionové kyseliny, oxidace propylénu kyseli-

nou dusic¢nou. [5]

1.4.1 Chemicka syntéza

Probihéd v nékolika krocich. Nejprve dojde k adici kyanovodiku na acetaldehyd v kapalné
fazi za vysokého tlaku za vzniku laktonitrilu, ktery je ¢istén destilaci.(2) Potom nésleduje
hydrolyza laktonitrilu na kyselinu mlécnou za ptitomnosti H,SO4 za vzniku pfislusné so-
1i.(3) Kyselina mlé¢na se esterifikuje methanolem za vzniku methyl laktatu a vody.(4) Me-
tyl laktat se oddestiluje a hydrolyzuje vodou za ptitomnosti kyselého katalyzatoru. Vznika
kyselina mlé¢na a methanol, ktery se oddestiluje a vraci zpét do procesu.(5) Timto zptso-

bem ziskame racemat. [5]

CHsCHO 4 HCN ——»  CH3CHOHCN Q)

CH3CHOHCOOH + CH3OH —» CH3CHOHCOOCH; + H,0 @)

CH;CHOHCOOCH; 4 H,0 ~ —» CH;CHOHCOOH 4 CH3OH (5)

1.4.2 Fermentacni postup

Fermentace, neboli kvaseni, je proces premény latek - obvykle sacharidl, za ptisobeni mik-
roorganismu na latky jiné. Kyselina mlé¢na vznika v diisledku metabolickych aktivit mik-
roorganismu, v tomto piipad¢ se jedna o anaerobni proces, tedy probihajici bez ptistupu
kysliku. Fermenta¢niho procesu lze pouZit i pii vyrobé jinych organickych latek jako etha-
nol nebo kyselina octova. Tohoto procesu 1ze naptiklad vyuzit i pro ¢isténi odpadnich vod.

[9]
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Kyselina mlé¢na vyrobena biologickou cestou muze byt vysoce stereospecifickd (jen L
nebo D stereoisomer). Zalezi na tom, jaky vychozi material a ktera kultura mikroorganis-

mu se pouzije pro kvaseni.[5]

Pti fermentaci je nezbytné dodrzovat spravnou teplotu a pH prostfedi, dodavat bakteriim
ziviny a zamezit piistupu vzduchu. Existuje mnoho druhti bakterii, liSicich se podminkami,
které pfi rozkladu pozaduji. Nékteré jsou velmi nachylné k jejich zménam, jiné zase odol-
n¢j$i. Také druh rozkladaného materidlu (sacharidu) je dilezity, protoze kazdy druh bakte-
rie dokaze Stépit jen urcité latky, viz. Tabulka 2.[5] Fermentaci l1ze ziskat L-kyselinu mléc-

nou o optické Cistoté > 98,5% [1]

Bakterie Stépitelny sacharid
Lactobacillus delbreuckii sacharosa
Lactobacillus sbulgaricus laktosa
Lactobacillus helveticus laktosa, galaktosa
Lactobacillus amylophylus skrob
Lactobacillus lactis glukosa, sacharosa, galaktosa
Lactobacillus amylovirus Skrob

Tab. 2. Prehled nékterych bakterii z rodu Lactobacillus. [5]

Produkovat kyselinu mlé¢nou jsou schopny i jiné organismy. Naptiklad houby Rhizopus
oryzae nebo Saccharomyces cerevisia.. Tyto kultury jsou mnohem méné naro¢né piede-

v§im na vyZzivu a na udrzovani hodnoty pH prosttedi béhem fermentace. [5]

1.5 Suroviny vhodné k fermentaci

Suroviny vhodné pro fermentaci musi obsahovat sacharidy, které jsou rozlozitelné danym
mikroorganismem, a musi byt laciné, aby vyroba byla ekonomicky vyhodna. Sacharidy
(cukry) se v zivych organismech vyskytuji zcela béZzné. Chemicky se jedna o polyhydro-
xyaldehydy (aldosy), polyhydroxyketony (ketosy) a latky jim blizké. [7]

Sacharidy délime na:

1) Monosacharidy

2) Oligosaharidy /n¢kolik jednotek sacharidii v molekule/

3) Polysacharidy /obsahuji velké mnozstvi jednotek monosacharidi v molekule/
Sacharidy jsou taktéz opticky aktivni latky, zapisuji zpravidla pomoci Fischerovych vzorcii

a jejich cyklické formy zakreslujeme pomoci Howarthovy projekce.
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1.5.1 Monosacharidy

Snadno vytvareji peti nebo Sesti¢lenné cyklické struktury typu hemiacetalu resp. hemiketa-
lu (dochazi k intermolekularni reakci mezi aldehydovou nebo keto skupinou s vhodnou
hydroxylovou skupinou téze molekuly). [7] Proto pro zapis dalSich sacharidii budeme pou-

zivat Howarthovy projekce cyklickych forem.
Ptehled zakladnich monosacharidt (Aldos):

1) Glukosa (dextroza, hroznovy cukr, krevni cukr) — jedina aldohexosa vyskytujici se
v pfirod¢ jako monosacharid. Patii k nejrozSifen¢jSim slouc¢enindm na zemi viibec.
Je obsazena v ovoci a jinych castech rostlin, stejné¢ jako v krvi. Pouziti nachézi

hlavné¢ v potravinafstvi a farmacii. [7]

OH
H OH
H
OH H
HO OH
H OH

D-Glukosa - cyklicka forma

2) Galaktosa — nevyskytuje se volné jako monosacharid, ale je soucasti dulezitych

oligo a polysacharidl (laktosa). [7]

D-Galaktosa - cyklickd forma

Ketosy maji na prvnim uhliku OH skupinu a na druhém ketoskupinu a proto ketosy maji o

jeden asymetricky uhlik méné nez aldosy (uhlik keto skupiny neni asymetricky).

3) Fruktosa

v

D- fruktosa je nejsladsi a nejhojnéjsi ketohexosa vyskytujici se v pfirod€. Nachazi se na-

piiklad v medu a ovoci. [7]
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HO OH
@)
H HO
H OH

OH H

D-Fruktosa - cyklicka forma

1.5.2 Oligosacharidy

Disacharidy — Jsou dva monosacharidy spojené 1-4 nebo 1-6 glykosidovou vazbou. Nej-

NS4

wrw e

chynisky cukr. Je sloZzena z jednotky glukosy a fruktosy spojené glykosidovou vaz-

CHonO HOCH,

H H

H H 0]
OH H 4 OH

OH o CH,OH
H OH o

Glukosa Fruktosa

bou.

2) Laktosa — mlécny cukr. Je obsazen v zivo¢isném mléce. Laktosa se uziva ve far-

maceutickém primyslu a jako soucast nékterych zivnych médii pro mikroorga-

nismy. [7]
CH,OH CH,0H
o i O\ OH
opl b
OH H
H OH H H O H
H OH H OH
Galaktosa Glukosa

1.5.3 Polysacharidy

1) Celulosa — Je hlavni stavebni latkou rostlinnych primarnich bun&€nych stén a spolu

s ligninem se podili na stavbé sekundarnich bunécnych stén; celulosa je nejrozsite-
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n¢j$im biopolymerem na zemském povrchu. Celulosa se vyrabi ze dfeva odstran¢-

nim ostatnich slozek (lignin, hemicelulosa aj.). [7, 10]

Glukosa Glukosa

2) Skrob — Zasobni polysacharid rostlin. Je to smés polysacharidéi amylasy a amylo-
pektinu. Pouziva se naptiklad v potravinafstvi, v kvasném primyslu, ve farmacii, k
vyrobé lepidel, natéri a pro vyrobu Skrobovych derivati. Je nezbytnym zdrojem

energie.[7; 11]

1.5.4 Suroviny z odpadnich produkti

Jak tedy bylo feceno, vychozi surovina pro fermentaci musi obsahovat néktery sacharid
vhodny pro rozklad. Ekonomicky vyhodné je jako vychozi surovinu vyuzivat odpadni lat-
ky, které obsahuji tyto sacharidy. V soucasné¢ dob¢ je nejpouzivanéjSimi substraty jsou
melasa, coz je odpad vznikajici pti vyrobé cukru (obsahuje hlavné glukosu a sachar6zu) a
Skrob (z kukuftice), jehoz hydrolyzou lze ziskat glukosu (obr. 2). Mezi dalsi suroviny, které
se daji pro fermentaci pouzit patii naptiklad syrovatka, coz je odpad vznikajici pfi vyrobé

mlécnych vyrobktl obsahujici laktosu.[12, 13]

Dalsi moznou surovinou z hlediska vyuziti pro fermentaci je lignocelulosa (dfevna bioma-
sa), kterd obsahuje polysacharid xylosu. Tu vSak bézné druhy lactobacili nejsou schopny
Stépit. Tyto polysacharidy jsou ale rozlozitelné pravé zminénymi houbami z rodu Rhyzo-
pus Oryzae. Jejich produktivita je bohuzel zatim pomérné nizka a proto jsou v soucasné

dob¢ predmétem vyzkumu. [14]
Za ucelem rozlozeni xylosy a jinych pentos jsou modifikovany 1 nékteré druhy lactobacilti
a jejich schopnosti a vyuzitelnost je v soucasné dobé¢ taktéz pfedmétem vyzkumu.[15] Pie-

hled surovin v¢etné druhu a obsahu sacharidové slozky ukazuje tabulka €. 3.
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Surovina Sacharid
Druh Mnozstvi [%]

Melasa Sacharosa 50
Cukrovka Sacharosa  17-20
Syrovatka Laktosa 4-5
Brambory Skrob 16-20
Kukufice (obiloviny obec- Skrob 65-70
ne)
Ovoce Fruktosa 4-12

Tab. 3. Suroviny pouzitelné k fermentaci. [8]

1.6 Fermentace

V prvnim kroku dochdazi k pfipravé substratu. Do bioreaktoru jsou piivadény vstupni suro-
viny — sacharidy, voda a ziviny jak ukazuje obr. 1. Sacharidy vhodné k fermentaci jiz byly
popsany v kapitole 1.5. Voda je nezbytnou soucasti fermentani smési. Jednak usnadnuje

rozpousténi Zivin a sama o sob¢ je prostiedim pro zivot mikroorganismu.[5, 14, 15]

Ve h(?'m Yoda éivinj.r
sacharidy

Eecvlkl
Allzalie Fermentace b;lztirifce
BAETEERIE
- N Surevy kalcium | H-80
Sadrovec laktit 2 d
¥
Surova LA

Purifilcace a koncentrace LA

Cista L

Obr. 1. Schéma vyroby kyseliny mlécné fermentaci.[4]
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1.6.1 Ziviny

Jelikoz bakterie nejsou schopny efektivné rist a produkovat kyselinu mlécnou pouze
z Zivin pfirozené se nachéazejicich ve fermentacnim médiu, je nezbytné nckteré latky doda-

vat.
Muzeme je rozdélit do dvou skupin podle mnozstvi:[16]

1) Latky potfebné v malém mnoZstvi (az stopovém) — mikroelementy - které slouzi
hlavné jako kofaktory enzymatickych reakci. Jedné se pievazné o prvky jako je: Fe,

Na, Ca.

2) Latky potifebné v mnozZstvi vétSim neZ stopovém — makroelementy — Nejdulezi-
t&j$i jsou prvky jako N, P, S, K, Mg. Jsou potiebné pro rist bakterii a jejich sprav-
ny metabolismus. V dasledku potieb téchto a jinych prvkl se do fermentacniho
média pridavaji latky jako aminokyseliny, proteiny, vitaminy, kvasinkové extrakty,
anorganické slouceniny jako (NH4),SO4; (NH4)HPOy,, které pravé tyto prvky obsa-
huji.

Bohuzel prave tyto latky jsou hlavné pfi velkovyrobé znacnou ekonomickou zatézi a mi-

Zou tvofit az 30% z konecné ceny kyseliny mlécné [16]

Jistym feSenim by mohlo byt pouziti jinych nez bakteridlnich kultur pti fermentaci. Jak jiz
bylo zminéno diive, houby zrodu Rhizopus Oryzae mohou taky produkovat kyselinu
mlécnou, pficemz jejich naroky na ziviny a pH jsou mnohonasobn¢ mensi a dokazi rozkla-
dat lignocelulosu. Jejich zéasadni nevyhodou je vSak nizkd produktivita v porovnani

s bakteriemi.[17]

H OH
fot té *
CO, + M0 —oSyneza o) T 0
HO 0
Ho OHy
Skrob
l hydrolyza
Ho H o
| fermentace HO m (o)
-
H ._: OH HO H H
CHg H OH g5H
kys. mlééna glukosa

Obr. 2. Produkce kyseliny mlécné z obnovitelnych zdrojii [1]
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1.6.2 Podminky a zaFizeni pro fermentaci

Samotna fermentace probihd v zafizeni zvaném bioreaktor. Ten mize byt konstruovan jako
vsadkovy nebo jako kontinualni. V soucasné dobé jsou Casto pouzivany tzv. kontinudlni

michané membranové reaktory, viz obrazek 3.[15;5]

Do bioreaktoru je ptivadéno fermentované médium spolu s dusikem (jednéa se o anaerobni
proces). Fermentace probiha pii teploté okolo 40 °C a pti pH mezi 5.0 — 7.0, idealné vSak
5.5 — 6.0. [18] Vznikajici laktat je spolu s bakteriemi a zbytkem biomasy pumpovan do
membranového modulu, kde je ultrafiltraci nebo mikrofiltraci oddélovan laktat od bakterii
a zbytku biomasy, které jsou vryceny zpét do reaktoru.[19]

RECYKLACE

Fermentaini = : X
BAKTERIT T AT
médinm ¢ MEMBERANA

N2

— ¥ BIOREAKETOR

LAKTAT
—

ALKALIFR

Obr. 3. Konstrukce kontinualniho michaného membranového bioreaktoru. [19]

Tento postup ma oproti vsadkovému Fadu vyhod: [19]

e Navraceni bakterii zpét do procesu vede ke zkraceni doby fermentace a zvyseni
produktivity.

e Membranové jednotky jsou dostupné jako ,,stavebnicové® soucasti, coz nam
umoziiuje je snadno kombinovat a upravovat.

e Jeho rozméry jsou mensi nez rozméry vsadkovych reaktorti ¢asto ve formé kvas-
nych kadi, takze zabirda mnohem mén¢ mista.

e Laktat odchazejici z fermentace neobsahuje nerozpusténé latky, coz snizuje nakla-

dy na jeho dalsi ¢isténi.
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Princip membranové ultrafiltrace je stejny jako pii bézné filtraci. Hnaci silou je rozdil tla-
kt pfed a za membranou, rozdil je vSak ve velikosti separovanych ¢astic. Membrany by-
vaji zhotoveny z organickych polymeru (celulosa a jeji estery, polyamidy, teflon, metakry-

lat, polyuretan atd.) [20]

1.6.3 UdrZovani pH

Jak bylo uvedeno, fermentace probiha za pH pftiblizné okolo 6.5. [18] Pfi zvySovani kon-
centrace kyseliny mlééné, se jeji disociaci uvoliiuje H™ kationt, ktery snizuje hodnotu pH,
pronika do bun¢k mikroorganismil a zabiji je. Abychom tomuto jevu piedesli, je nezbytné
dodavat pii fermentaci do reaktoru alkalii (nejcastéji Ca(OH), , NaOH, NH4OH aj. ), ktera
zabrani snizovani hodnoty pH. Nevyhodou vsak je to, ze pfidanim zasady prechazi kyseli-
na mlécna na — laktat (6). Ten je tfeba zpétné pievést na kyselinu mlécnou silnou mineralni

kyselinou, coz ptedstavuje znacné komplikace a s tim spojené naklady. [5]

fermentace
—_—

CgH1206 + Ca(OH), ( 2CH;CHOHCOO) ca®” +  2H20 (6)

( 2CH,CHOHCOO)) Ca®* + HySO, ——» 2CH3CHOHCOOH + CaSO,  (7)

1.7 Zpracovani surového laktatu

Laktat oddéleny od zbaveny bakterii, zbytki biomasy, zivin a vSech dalSich nerozpust-
nych latek je kyselinou sirovou (zpravidla koncentrovanou) pfeveden zpét na kyselinu

mlécnou za vzniku saddrovce (CaS0O4.2H,0) jako odpadniho produktu. (7)

Sadrovec je nerozpustny a lze ho snadno z roztoku odfiltrovat. Piesto vSak pravé tento

krok zptisobuje fadu problémd.

Takto vznikly sadrovec jednak zatéZzuje zivotni prostiedi, protoZze se musi likvidovat a
vzhledem k tomu, Ze je zna¢né znecistén a jeho promyvani by bylo neekonomické, neni
vhodny k jinym ucelim nez ve stavebnictvi. Nezanedbatelna je i cena kyseliny sirové, kte-

ra se taktéz promita v cené produktu. [20]

Byla vyvinuta fada metod, kterd se snazi vzniku saddrovce (a vedlejSich produktl viibec)

predejit.
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Vzniklad surova kyselina mlécna se dale Cisti (purifikuje) a koncentruje. Postupii, kterych
lze vyuzit byla vyvinuta cela fada. Lisi se hlavné ucinnosti, cenou a technologickou naroc-
nosti. Patfi mezi n¢ membranové separace jako dialyza, reverzni osmodza, vicestupnova
elektrodialyza, dale pak difuzni procesy jako destilace, vakuova destilace, extrakce, odpa-
fovani aj.[1;5]

Purifikaci se rozumi odstranéni zbytkovych rozpusténych organickych necistot, multiva-

lentnich iontu atd.

1.7.1 Standardni postup

Standardni postup je zaloZen na €i$téni pomoci aktivniho uhli a Nas[Fe(CN)s] — tzv. ex-
trakce na pevné fazi. Tim se zbavime organickych necistot a tézkych kovii. Potom nasledu-
je odstranéni zbytkovych Ca®*, SO,* a jinych ionti pomoci iontoméni¢t (katexy, anexy).
Touto cestou je vsak slozité ziskat dostate¢né Cistou kyselinu pro pouziti ve farmacii a pro
syntézu PLA. Takto upravena LA je obvykle vhodnd pro primyslové ptipadné potravinai-

ské pouziti. Tento produkt nevykazuje ani tepelnou stabilitu. [21;22]

Tepelna stabilita - dilezitd pro hodnoceni kvality LA pouzivané pro syntézy. Tepelné
stabilni kyselina neméni béhem zahtivani svou barvu, zatimco nestabilni barvu méni, coz

je pisobeno necistotami jako zelezem, redukujicimi cukry aj. [23]

1.7.2 Destilace

Jednoducha destilace vodného roztoku surové LA sice neni vhodnym zptisobem, protoze
LA ma vétsi Tv nez voda a neodchazi proto jako destilat, zlistdva v kolon¢ a mize docha-
zet k jeji kondenzaci na dimer ¢i oligomery, coz je nezadouci. Proto je pouzivana tzv. va-
kuova destilace (pii tlaku <300 mm Hg), kterd umozni provadét destilaci za nizSich teplot.
Jesté vyhodnéjsi je prevadeét LA na ester pomoci alkoholu (napt. methanolu). Vznikly ester
je tekavejsi nez LA a destilaci usnadiiuje (8). Oddestilovany ester se zpétné hydrolyzuje a

methanol se odpafi (9). [24]

Takto vyrobend LA ma pozadovanou kvalitu na vétSinu aplikaci.

2CH;CHOHCOOH 4 CH3OH — > CH;CHOHCOOCH; + H,0 ®)
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CH3CHOHCOOCH3 4+ H,O —» CH3CHOHCOOH 4 CH30H 9)

1.7.3 Extrakce

Kyselina mlé¢na se vyextrahuje z vodného roztoku do rozpoustédla, ve kterém je mnohem
vice rozpustna nez ve vodé. Zpravidla pouzivame terciarni aminy (Hostarex A327,
ALAMINE 336 aj.)[25] Kyselina pfechazi do org. faze, kterd je samoziejmé s vodnym

roztokem kyseliny nemisitelnd. Organicka faze se odd¢li a kyselina se vymyva vodou.

Promyvani vodou je vSak pomérn¢ neefektivni. Lze pouzit i NaOH, to vSak dostaneme
kyselinu ve formé soli, kterou je tieba dale upravovat. Jest€ vyhodnégjsi je k promyvani
pouzit terciarni ve vode¢ rozpustny amin. Ten vytvoii s kyselinou komplex, z néhoz se amin

zpétné odpafi a 1ze ho znovu pouzit. [22]

Vyhodou této metody je to, Ze je vysoce uCinna a selektivni a snizuje naklady na zpraco-
vani odpadnich vod. Rozpoustédlo volime z hlediska, Cistoty, ceny, bezpecnosti prace (to-

xické, hotlavé) a moznosti jeho recyklace. [20]

1.7.4 Elektro — membranové procesy

V poslednich cca 15ti letech byly intenzivné zkoumany moZznosti koncentrace a purifikace
kyseliny mléc¢né (laktatu) pomoci elektro-membranovych procest. To jsou metody zaloze-
né na migraci iontl iontové vyménnou membranou urychlené stejnosmérnym elektrickym
polem. Standardni elektrodialyza byla pouzita pro koncentraci laktatu nasledovana bi-
polarni elektrodialyzou pro prevedeni laktatu (zde ve formé laktatu sodného) na kyselinu
mlécnou za vzniku NaOH jako vedlejSiho produktu. Ten je vSak mozno pouzit zpétn€ pro

upravu pH ve fermentacnim procesu, coz Setii naklady na alkalii. [22]

Nevyhodou elektromembranovych procest je vSak pomérné velkd spotieba energie na
ucinnou migraci iontli, nemalé ceny samotnych membran a skutecnost, ze pted bipolarni
elektrodialyzou je nezbytné odstranéni multivalentnich ionti (Ca>", Mg®", ionty t&zkych

kovti), které by nevratné poSkodily membrany.[22]
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1.7.5 Metoda REED

Pokrokem v posledni dobé bylo patentovani metody REED (Reverse-electro-enhanced
dialysis), kterd kombinuje standardni elektrodialyzu spojenou s Donnanovou elektrodialy-

Zou.

Metoda je zaloZena na pribézném odebirani anionu laktatu a jeho vyménou za OH". Tim se
soucasn¢ redukuje pH a bakterie velice efektivné rostou. Kyselina opét odchazi ve formeé
soli a proto dale prochazi bipolarni alektrodialyzou. Vyhodou metody je, ze pracuje ptimo
s fermenta¢nim médiem, zafizeni miize pracovat nepietrzité bez poSkozeni membran a
Ziviny spolu se zbytkem fermentacniho média jsou vraceny zpét do reaktoru. Vznikly pro-

dukt se zahustuje odpafovanim za vzniku tepelné stabilni a Cisté kyseliny mlécné. [26]

Razné postupy pro Cisténi a separaci kyseliny mléné ziskané fermentacnim postupem
byly popsany vysSe. Tabulka €. 4 ukazuje uceleny piehled metod spolu s jejich ptfednostmi
a nevyhodami. Je tfeba zdiiraznit, Ze vysledna cena kyseliny mize byt tvofena az z 80%
pravé naklady na jeji €isténi, a proto volba postupu je velmi dileZzita.[18] V soucasné dobé

jsou vice uptednostiiovany metody zalozené na esterifikaci a nasledné destilaci. [5]

1.8 Vyrobci

Jednim z nejvétSich svétovych producentti kyseliny mlécné, jejich derivata a polylaktidu je
spolecnost Purac. Jejich produkty maji vyuziti v lékafstvi, potravinarstvi, v chemickém
pramyslu a jinde. Jejich tovarny jsou umistény v Brazilii, Nizozemsku, Spanélsku a v
USA. [27] Dalsi vyznamnou spole€nosti zabyvajici se vyrobou kyseliny mlécné a jejich

derivati je japonska spole¢nost Jiangxi Musashino Bio-Chem. [28]
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2 POLYLAKTID

2.1 Uvod

Polylaktid je z chemického hlediska polyester (obr. 4). Je to termoplasticky polymer, ktery
lze pfipravit jako Cist¢ amorfni, tak i1 ¢aste¢né krystalicky. Oba druhy maji odlisné vlast-
nosti, pouziti a podminky piipravy se také lisi. Jelikoz vychozi latkou je kyselina mlécna
resp. jeji laktid , a jelikoz ob¢ tyto latky vykazuji optickou aktivitu, tak i jejich polymer se

muze nachazet ve tfech stavech. Nejcastéji jsou oznacovany: [1;2;5;30]
1) L-PLA — syntetizovan z L-kyseliny mlécné nebo z L-Laktidu
2) D-PLA - syntetizovan z D-kyseliny mlé¢né nebo z D-Laktidu

3) DL-PLA - syntetizovan z DL-kyseliny mlécné nebo z meso-Laktidu

vvvvvvvvv

biodegradabilita — biologicka rozlozitelnost.[30]

To je schopnost rozkladat se v prostiedi bohatém na vlhkost a mikroorganismy na tzv. bi-

omasu. _ _
[
C—C—oO
|l
| H © dn

Obr. 4. Struktura PLA [1]

PLA a jeho kopolymery jsou v poslednich desetiletich ostfe sledovéany a to hned z nékolika
dtvoda: [30]

e Jsou vyrobitelné z obnovitelnych zdroji.

e Mechanické vlastnosti blizké polyolefinim.

e Rozlozitelné jak v lidském téle, tak v ptirode¢.
e Toxicita po rozlozeni zadna ¢i jen nepatrna

e Pro zpracovani neni potieba konstruovat nové zatizeni, 1ze pouZzit soucasné.
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2.2 Historie

1780 — C. W. Scheel - Poprvé izoloval kyselinu mlécnou.

1845 —T. J. Pelouze — Objeven linearni dimer kyseliny mlécné.

1914 —J. U. Nef — Syntetizoval oligomery za vysokych teplot a sniZen¢ho tlaku.
1932 — Wallace Carothers — Objevil ROP.

1954 — Lowe — Zdokonaluje ROP a dosahuje vysokych molekulovych hmotnosti polyme-

ru.
1960 — PLA zac¢ina byt zkouman pro pouziti v medicing.

1970 - Ptipraveny kopolymery s kyselinou glykolovou znamé pod obchodnimi nazvy
VICRYL, GLACTIN 910 a pouzivané jako chirurgické nité. Zkoumany moznosti vyuziti
PLA jako nosice 1éCiv.

1980 — soucasnost — Zkoumany vlastnosti modernimi metodami, moznosti SirS§iho vyuZziti.

V této dobé dochazi k vyraznému poklesu ceny PLA. [30]

2.3 Vyroba

PLA muze byt vyroben dvémi metodami, jak ukazuje obr. 5. Prvni moznosti je piima po-
lykondenzace kyseliny mlé¢né a druhd Ring-Opening Polymerization (ROP) — tedy otvira-

nim laktidového cyklu a nasledné polymerace. [1;2]

V prvnim piipadé, kdy se jedna o polykondenzaci kyseliny mlécné, by spravny nazev vy-
sledného polymeru mél byt kyselina poly(mlécnd) a ve druhém ptipadée poly(laktid). Jeli-
koz se vSak jedna o chemicky totozné latky, pro obé se pouziva zkratka (PLA). [31]

2.3.1 Prima polykondenzace LA

Ptima polykondenzace LA je financné¢ méné nakladnd nez ROP, avSak ma jednu zasadni
nevyhodu. Je velmi obtizné dosahnout dostatecné vysoké molekulové hmotnosti. Pri¢inou
je predevsim problematické oddestilovavani vody vznikajici coby vedlejsi produkt poly-
kondenzace. Touto metodou lze ptipravit i PLA s relativné vysokou molekulovou hmot-

nosti, to vSak vyzaduje podminky zahrnujici:[30]

1) Vysoké teploty — 180-200 °C
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2) Nizky tlak - < 5mm Hg sloupce

3) Dlouhy reakéni Cas

4) Vhodny katalyzator

5) Azeotropické rozpoustédlo usnadiujici destilaci vznikajici vody
Pfimou polykondenzaci vznikly polymer dosahuje molekularni hmotnosti Mw < 1,6.10*
g.mol™ [5] Pii pouziti difenyletheru coby rozpoustédla a katalyzatoru na bazi cinu bylo
dosazeno molekulové hmotnosti Mw ~ 1.10° g.mol'l. [30]
Pifima polykondenzace sebou nese i jiné nevyhody jako to, ze dlouh4 doba polymerace a
vysoka teplota snizuje optickou Cistotu polymeru a to i v ptipad¢ pouziti vysoce Cistych
monomerd. [30] Optickou Cistotou rozumime zastoupeni L a D stereoisomerti, které zasad-
n¢ ovliviuji vlastnosti vzniklého polymeru a v dalsi ¢asti prace o ni bude jesté fec. DalSim
problémem je nutnost odstraiiovani rozpoustédla a jeho recyklace. [1]

Metodu piimé polykondenzace a azeotropické destilace vyuziva japonskd firma Mitsui

Toatsu Chemical a produkt prodava pod nazvem LACEA.[5]
CHj

HO—C—H

COOH

l_
>

O°H-

aoejelpAyag
O%H +
aoejeIpAH

Obr. 5. Schéma moznosti pripravy PLA.[30;1]
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Krom¢ pouziti azeotropické destilace byly zkoumany 1 jiné metody, jak pfimou polykon-
denzaci ziskat PLA o vysoké molekulové hmotnosti. Takovym zplisobem je spojovani
makromolekul vzniklych polykondenzaci pomoci dvou a vice funkénich nizkomolekular-
nich latek za vzniku vysokomolekularniho PLA. [5;32] Mohou to byt latky jako diisokya-
naty, bisepoxidy, dianhydridy, heterocyklické slouceniny aj. V zavislosti na tom, pfes
kterou koncovou skupinu se molekuly spojuji. BohuZzel i tento postup ma své nedostatky.
Pfi vysSich teplotach maze dochazet ke ztraté¢ pevnosti vysledného polymeru. Nékteré z
téchto latky, a to pfedev§im diisokyanaty jsou karcinogenni a manipulace s nimi je proto
problematickd. Nehled€ na to, ze i produkty biodegradace takto piipraveného PLA miize
vykazovat toxicitu. [32] Piehled homopolymert a kopolymert ziskanych ptimou polykon-

denzaci a polykondenzaci s naslednym spojovanim fetézcii miizeme vidét v tabulce €. 5.

Dosazena moleku-

lova hmotnost Monomer/monomery Spojovaci ¢inidlo Forma
[kDa]
Nizko nebo stiedné Linearni homo-
molekuldrni <70 L-LA zadné
Da polymer
Vysoko molekular- Linearni homo-
ni >70 kDa L-LA HMDI polymer
] Hvézdicovité
Ziy:;)lgllr;;)lekular- L-LA Dipentaerytritol rozvétveny ho-
mopolymer
L-LAs 6- Z4dné s 6-
Nizko molekularni  hydroxykaprinovou kyse-  hydroxykaprinovou  Linearni kopo-
<20 kDa linou; L-LA s kaprolakto-  kyselinou; HMDI lymer
nem pro kaprolakton
Vysoko molekular- L-LA s butg ndiolem; L-
i >70 kDa \I:;Au s kyselinou mandlo HMDI; IPDI Kopolymery

Tab. 5. Prehled homopolymerii a kopolymerii ziskanych primou polykondenzaci a polykon-
denzaci s naslednym spojovanim retezcii. HMDI - 1,6-hexamethylene diisocyanate; IPDI -

isophorone diisocyanate [5]

2.3.2 Ring-Opening Polymerization (ROP)

ROP vychazi z laktidu (D,L,DL) jako monomeru, pficemz dochdzi k otvirani laktidového

cyklu a nasledné polymeraci. Cely postup je zaloZen na dvou krocich:

1) Piiprava samotného laktidu
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Vodny roztok kyseliny mlééné se pfimou polykondenzaci pfevadi na nizkomolekularni
PLA (Mn ~ 5000 kg.mol™) bez pouziti rozpoustédla pti T < 180 °C.

Takto piipraveny prepolymer se termicky depolymerizuje zvy$enim teploty (200-300 °C),
snizenim tlaku (4-5 mm Hg sloupce ) a pfidavku katalyzatoru. Tim byva nejcastcji stan-
num-[bis(2-ethylhexanoat)], [33] ale 1ze pouzit i jiné¢ latky jako slouceniny zinku, hliniku,

zirkonia, titanu aj.[34]

Takto fizenou depolymerizaci vznika vlivem intarmolekularni transesterifikaci laktid.

o) 0 0
L g L ¢ L&
N NS N A
o} C o} c 0 C
H | |\H HAC | |\CH3 HAC | |\H
~c o) 3VAC o) 3VAC o)
N N N
HC || Ho ] Ho ]
L-Laktid D-Laktid meso-Laktid

Obr. 6. Stereoisomery laktidu[1,30]

Laktid se stejné jako kyselina mlé¢na vyskytuje ve 3 enantiomerech. L.Laktid, D-Laktid a
meso-laktid (ten neni opticky aktivni) viz obr. 6. O tom jaky enantiomer bude ve vzniklé
smesi prevladat rozhoduje jak forma prepolymeru, tak teplota a doba polykondenzace a
hlavn& pouzity katalyzator.[33] Castéji zadanym a ziskavanym je viak L-Laktid. Vznikaji-
ci laktid se ¢isti od zbytkl kyseliny, oligomerti a dalSich necistot vakuovou destilaci a ve

druhém kroku polymerizuje za vzniku vysokomolekularniho PLA.[31]

2) Polymerace

Samotna ROP probiha zpravidla v tavening, i kdyz roztokova, suspenzni a emulzi polyme-
race je také mozna. Reakcni mechanizmus muze byt kationtovy, aniontovy nebo koordi-

nacni [5].

Podminky ROP:[30]
1) nizka koncentrace iniciatoru; 100-1000 ppm
2) teplota <180 °C
3) dlouha doba polymerace; 2-5 hodin

4) katalyzator
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Jako iniciator se Casto pridavaji latky s hydroxy skupinou pro kontrolu molekulové hmot-
nosti a akceleraci reakce. Nej€astéji alkoholy jako naptiklad oktan-1-ol. Doba reakce pro
dosaZeni konverze 95% je mezi 2-5 hodinami, poté se nezreagovany monomer vraci zp¢ct

do procesu.[26]

Teplota se li§i v zavislosti na tom, jestli polymerujeme L-Laktid nebo DL-Laktid. Pro po-
lymeraci L-Laktidu jsou bézné teploty mezi 105-180 °C ; pro DL-laktid pak mezi
135-155 °C.[32]

2.3.3 Katalyzatory a mechanizmus katalyzy

Katalyzatori pro ROP laktidu je cela fada.Lze pouZit komplexy hliniku, zinku, cinu nebo
lanthanoidt. Efektivni jsou také alkoxidy kovi jako sodik, lithium a draslik, avSak vysoka
bazicita téchto katalyzatori miize vést k epimerizaci chirdlniho centra v fetézci. Naproti
tomu kovalentni metal-alkoxidy jsou vice selektivni a vice uzivané. NejpouzivanéjSim ka-
talyzatorm je stannum-[bis(2-ethylhexanoat)]. Diivodem je jeho vysoka katalyticka aktivita
a nizkad racemizace béhem polymerace (<1%). Typickd koncentrace katalyzatoru je mezi

100-1000 ppm. Reakce probiha koordina¢né-inzeréni mechanismem viz obr. 7. [26]

(0] 0 (0]
0 R-OH o o
o]
O sn(Oct) )\ o)
2 C/ H Y
: LA 1T
\Tn' R Tn R
(OCt)z (OCt)2
0
§ / y o)
-
(6] O\\ _— )k/o /H
B .Sn(Oct), RO | 0
o ¢} Sn(Oct),
RO

Obr. 7. Koordinacné - inzercni mechanizmus rustu retézce PLA [1]

2.4 Technologie zpracovani

PLA muze byt zpracovan na kone¢ny produkt standardnimi stroji a postupy pro termoplas-

ty jak, lisovanim, vstfikovanim do forem,vyfukovacim vytlacovanim a hlavné vytlaCova-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

nim jako folie, které se snadno tepeln¢ tvaruji. V neposledni fad¢ také vyroba vlaken at’ uz

z taveniny ¢i z roztoku. [31]

Pted zpracovanim je nezbytné odstranit z polymeru vlhkost dikladnym susenim. Teplota
pro vstiikovani a vytlatovani je cca 200°C [2]. Teplota pro tvarovani folii je mezi

80-110 °C, coz je pomérn& malo v porovnani s jinymi termoplasty. [35]

2.4.1 Aditiva

Aditiva jsou témét vzdy nezbytnou soucasti vSech polymerti. VétSinou se jednd o nizko-
molekularni latky organického ¢i anorganického ptivodu. Jejich ukolem je zlepSeni
fyzikaln¢é chemickych, mechanickych a zpracovatelskych vlastnosti jako: tokovych, UV
stability, odolnosti vic¢i hoteni, oxidaéni degradaci, pevnosti, pruznosti, barvy aj. V pfipa-
dé¢ PLA pozadované aditiva zahrnuji hlavné antistatika (pro folie), organické pigmenty,
zmékcovadla pro snizeni Youngova modulu, nuklea¢ni ¢inidla pro urychleni krystalizace
aj.Pro pouziti PLA v 1€kafstvi se ptidavaji napt. hydroxyketony pro zvySeni biokompatibil-

ity a urychleni sristani kosti. [31, 32]
2.5 Vlastnosti

2.5.1 Tepelné vlastnosti

PLA je tuhy pii pokojové teploté. Tg je obvykle mezi 55-65 °C a Tm polylaktidu
slozeného ¢ist€ z L nebo D formy je mezi 160-170 °C. Vlastnosti se daji modifikovat
pomérem L a D isomeri a témito modifikacemi bylo dosazeno nizkych teplot tani kolo 130

°C a dokonce i mnohem vys§ich az kolem 220 °C. [29]

2.5.2 Fyzikalni vlastnosti

Specificka hustota PLA (~1,25 g.cm™) je nizsi nez hustota PET (1,34 g.cm™), ale vétsi neZ
HIPS — houZevnaty polystyrén (1,05 g.cm™) a zarovel vy$$i neZ hustota vétsiny b&znych
polymerid, ktera se pohybuje mezi 0,8-1,1 g.cm™. PLA je pom&mé vysoce transparentni.
Jen o néco malo nez PET-A, zato vice transparentni nez napiiklad PP,SBS nebo OPS —
orientovany polystyrén. SniZeny stupeni krystalinity zvySuje optické vlastnosti, kdezto vy-

soky stupen krystalinity zvySuje zakal a optické vlastnosti jsou horsi.[2;30; 35]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

Ptehled zakladnich fyzikdlnich a mechanickych vlastnosti PLA ukazuji tabulky ¢. 6 a 7. Je
vsak tfeba pfipomenout, Ze vlastnosti jsou siln¢ ovlivnény zastoupenim D-isomeru v fetéz-
ci polymeru. S jeho rostoucim mnozstvim se sniZzuje krystalinita, coz ma za nasledek pfte-
devsim sniZeni teploty tani a skelného piechodu a naopak velice nepatrny nartst hustoty.

Pti obsahu D-isomeru vétsim jak cca 12,5% je polymer takika zcela amorfni.[1]

Nekteré vlastnosti se miizou mirné liSit 1 v zavislosti na postupu vyroby, zbytkového

mnozstvi katalyzatoru, necistot, orientaci makromolekul a samoziejm¢ molekulovou

hmotnosti.
Velic¢ina L-PLA DL-PLA
Krystalinita - X, [%] 35 A
Teplota tani - Ty, [°C] 175 A
Skelny prechod - T, [°C] 65 57
Hustota [kg.m™] 1.2-1.3 1.2-1.3
Pevnost v tahu [MPa] ~70-100 35
Modul pruznosti [GPa] 3.5 1.7
A: amorfni

Tab. 6. Nekteré viastnosti L a DL forem PLA. [2,;30]

% L formy v PLA T, °C Th, °C
100 60 184

98 61.5 176.2
92.2 60.3 158.5
87.5 58 A

80 57.5 A

45 49.2 A

A: amorfni

Tab. 7. Nekteré viastnosti PLA v zavislosti na poméru
L a D isomeri v Fetezci. [2]

2.5.3 Mechanické vlastnosti

PLA ma dobré mechanické vlastnosti, ve srovnani se standardnimi termoplasty. Ma nizkou
rdzovou pevnost, srovnatelnou s nemékcenym PVC. Tvrdost, tuhost, razova pevnost a
pruznost PLA, je dulezita pro aplikace jako ndpojové lahve, a hodnoty jsou podobné hod-

notam pro PET.[31]

Mechanické vlastnosti PLA vsSak také zasadné zavisi na molekulové vaze, nadmolekularni
struktufe a orientaci molekul. S rostoucim X, roste ¢ a E, zatimco ¢ klesa. To samé plati

pro rostouci stupen orientace makromolekul. Srovnani mech. vlastnosti PLA s 96% optic-
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kou distotou (96% L isomeru) je v tabulce ¢. 8. Takto ¢isty PLA slouZzi k vyrobé lahvi,

kelimku a rznych misek.[30]

Modul pruznos- Razova pevnost Modul pruznosti v Prodlouzeni pii

ti v tahu [Mpa] [J/m] ohybu [Mpa] pretrzeni [%]
PLA 3834 24.6 3689 4
Polystyren 3400 27.8 3303 2
iPP 1400 80.1 1503 400
HDPE 1000 128.2 800 600

Tab. 8. Srovnani mech. vlastnosti PLA s 96% optickou Cistotou s jinymi termoplasty [2]

Pevnost v tahu a modul pruznosti miizeme vidét v tabulce 6. Zajimavé je pak srovnani mo-
dulu elasticity PLA s jinymi polymery pouzivanymi pfedev§im v obalovém primysl. PLA
ma znich nejvy$§i modul elasticity jak mizeme vidét na obrazku 8.

[35]

4000
MPa
3000
2500
2000
1500
1000

500

E-Modul

L)

Obr. 8. Srovnani modulu elasticity polymerii uzivanych v obalovém primyslu.[35]

2.5.4 Rozpustnost

PLA je odolny vii¢i rozpoustédliim, které maji parametr rozpustnosti 8, mnohem mensi
nebo mnohem v&tsi nez hodnoty 19-20,5 J%° cm™, coz je také rozmezi, ve kterém se po-
hybuje parametr rozpustnosti PLA (8, pfi 25 °C). Takovymi rozpoustédly jsou naptiklad

cyklohexan, ethanol nebo methanol. Naopak dobte rozpustné jsou v rozpoustédlech, které
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maji parametr rozpustnosti mezi 19-20,5 J* ¢cm™” jako je chloroform, dichlormetan, a

benzen.[30]

Rozpustnost ve vodé — stejné jako vétSina polymerd, tak 1 vysokomolekularni PLA je ve
vodé nerozpustny. Pfi styku s vodou vSak dochazi k jeho hydrolyze na oligomery a mono-

mery kyseliny mlécné, které uz ve vodé rozpustné jsou. [30;2]

2.5.5 Hofrlavost

Stejné jako vétSina polymert PLA neni nehotflavy. M4 vSak pomé&rmé dobrou samozhaSeci
schopnost v porovnani s PET. Hof1 asi 2 minuty za vzniku nevelkého mnozstvi bilého dy-

mu.. [1]

2.5.6 Biokompatibilita

Velice dulezitou vlastnosti PLA je jeho dobrd snaSenlivost v lidském téle -
biokompatibilita. Lidské télo po ¢ase PLA resorbuje aniz by tento proces pro néj piedsta-
voval nadmérny stres. Toho se vyuziva predevsim v medicing, kdyz se pravé z PLA vyra-

bi samovstiebatelné stehy a implantaty. [36]

2.5.7 Biodegradace

Biodegradaci mame na mysli schopnost rozkladat se v prostfedi bohatém na vlhkost a mik-
roorganismy na latky jako vodu, CO; a dal8i produkty oznacované jako biomasa. O tom,
zda je latka biodegradovatelna nerozhoduje material z jakého je vyrobena, ale vyhradné
chemické slozeni hmoty. Mezi biodegradovatelné mizeme fadit mnoho material véetné
nékterych plastli. Nekteré jsou vSak touto cestou odbouratelné az za stovky ¢i dokonce

miliony let. V ptipad€ PLA se vSak mize jednat o tydny ¢i mésice. [36]

Biodegradace PLA probiha ve dvou krocich. Nejprve vlivem vlhkosti hydrolyzuji esterové
vazby v hlavnim fetézci polymeru, viz. obr. 9. Tim dochazi ke snizeni molekulové hmot-
nosti a vzniklé produkty jsou rozpustné ve vodé a mohou proniknout ptes bunécnou sténu
do bunék mikroorganismd, kde jsou jejich pfirozenou metabolickou cestou pfeménény

predevsim na vodu, CO, a dalsi latky. [2,31;37]
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Obr. 9. Hydrolyza retézce PLA a jeho ztrata molekulové hmotnosti. [38]

Degradace PLA vyznamn¢ zavisi na nékolika faktorech jejichz zménou se da vyrazné

ovlivnit. Jsou to zejména:[39]

Velikost a tvar vyrobku

Teplota

Vlhkost

Krystalinita polymeru (tedy zastoupeni L a D isomert)

Délkou fetézcn

Produkty biodegradace samotného PLA jsou pro zivotni prostfedi zcela neskodné.

Chceme-li tuto vlastnost zachovat, je nutné pouzivat takova aditiva (pigmenty, stabili-

zatory aj.) a katalyzatory, které taktéz nevykazuji toxicitu. [32;39]

2.5.7.1 Kompostovani PLA

Kompostovani je biologickd metoda vyuzivani BRO — biologicky rozlozitelného odpadu,

kterou se za kontrolovanych podminek aerobnich procesi (za ptistupu vzduchu) a ¢innosti

mikroorganismil pfemeénuje BRO na kompost. [40]
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Kompostovatelné plasty patii mezi plasty se zkracenou zivotnosti. Kompostovatelny plast
je takovy, ktery se v prostiedi kompostu kompletné rozlozi do 90 dnli. Kompostovatelnost

materiald se ovéiuje dle EN 13432. [40]

V podminkach vysoké vlhkosti a relativné vysokych teplot (55-70 °C), které se v kompostu
bézné nachazeji PLA degraduje pomérné rychle. Naopak nizké teploty a nizka vzdusna
vlhkost pti skladovani necini vétsi problémy. Taktéz krystalinita PLA m4d zasadni vliv na

délku rozpadu. Amorfni ¢asti degraduji mnohem rychleji. [2]

Num. Avg. Mol. Wt. (Mn) % CO2 Evolved
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Obr. 10.Graficky priibéh biodegradace v kompostu o teploté 60 °C a vihkosti 95%. [1;39]

’ Teplota ’ Relativni vlhkost ‘ Doba degradace ‘

4°C 100% 10.2 let
25°C 20% 4.8 let
25°C 80% 3.1 et
40 °C 80% 10 mésict
60 °C 20% 2.5 mésict
60 °C 80% 2 mésici

Tab. 9. Doba degradace PLA v odlisnych podminkach.[39]

Obr. 10 graficky znazoriiuje oblast hydrolyzy a biodegradace vzorku PLA v kompostu o
teploté 60 °C a relativni vlhkosti 95%. Je vidét, ze v prvnich 15 dnech dochazi k prudkému
snizeni Mn az do bodu kompletni fragmentace, kdy uz jsou fetézce tak mal¢, Ze je mikro-

organismy mohou rozkladat a uvoliovat CO,. V tab. 9 pak vidime dobu degradace poly-
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laktidu pii riznych teplotach a relativni vlhkosti a na obr. 11 vizuélni priabeh degradace

PLA ldhve v podminkach realného kompostu.

Obr. 11. Vizuadlni priibéh degradace PLA lahve v realném
kompostu.[41]

2.5.8 Chemicka recyklace

Kompostovani je vyhodny zptisob zneSkodiiovani PLA odpadu. Nicméné méli bychom ho
chépat jako posledni feSeni. Jelikoz se PLA vyrabi polykondenzaci, coz je reversibilni re-
akce, 1ze ho depolymerizovat hydrolyzou za vzniku LA a oligomert. Ty pak mohou byt
zpétné pouzity na vyrobu laktidu, pfipadné jinych derivati kyseliny mlééné. Recyklace
probiha za teplot 100-250 °C a piitomnosti kyseliny dusi¢né jako katalyzatoru. Hydrolyza

probiha v fadu hodin v zavislosti na teploté a konc. katalyzatoru. [1]

2.5.9 DalSi vlastnosti

PLA ma dobrou odolnost vii¢i tukiim a olejiim. Zato odolnost vici kyselinam a nékterym
rozpoustédlim je velmi mald. Jeho alifatickd struktura zajistuje dobrou odolnost vici UV
zateni, kterd je dokonce lepsi nez PET.[1] PLA Ize také snadno potisknout a pokovovat.
Bariérové vlastnosti jsou v porovnani s PET a HDPE 8-10x horsi. To znamend, Ze PLA ma
vysokou propustnost pro plyny a proto neni vhodny ke skladovani sycenych napojt. To je
jeho pomérné zna¢na nevyhoda. Naproti tomu, zvySenéd propustnost pro vodni pary je vy-

hodou prave pti baleni potravin, které vydrzi déle Cerstvé.[36;42]
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2.6 Kopolymery
Nejbeéznéjsi jsou kopolymery cyklickych sloucenin. Postup vyroby je pies ROP obdobny

jako u homopolymeru PLA. NejvyznamnéjSimi kopolymery jsou:

2.6.1 Poly(laktid — glykolid) PLA/GA

Glykolid je cyklicky dimer kyseliny glykolové. Ziskava se termickou depolymeraci niz-
komolekularni kyseliny polyglykolové obdobné¢ jako laktid. [30]

OH (0]
+
(0]
(0] (0]
Laktid Glykolid poly(laktld glykolid)

2.6.2 Poly(laktid — kaprolakton) PLA/CL

Kaprolakton je sedmiclenny cyklicky ester, ktery se vyrabi oxidaci cyklhexanonu a nepo-

chézi tedy z obnovitelnych zdrojl. [43]

OH o]
+
(0]
o
Laktid Kaprolakton poly(laktid - kaprolakton)

Kopolymer PLA/GA stejné jako PLA/CL jsou biodegradovatelné a biokompatibilni. Oba
maji vyuzité hlavné v lékarstvi. PLA/GA degraduje rychleji nez homopolymer PLA, za-
timco PLA/CL degraduje pomaleji nez samotny PLA. [2]

2.7 Smési a kompozity

PLA je stejn¢ jako vétSina polymerti jen obtizné misitelna, protoze entalpické a entropické

faktory jsou nepfiznivé. Ale i piesto bylo pfipraveno n€kolik smési, které maji dobré me-
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chanické 1 fyzikalni vlastnosti a jevi se jako komeréné pouzitelné.

Smési PLA jsou pfipravovany v tavening na extruderech pii teploté nejméné 180 °C a ma-

ximalng asi 270 °C, kdy dochazi k tepelnému rozkladu PLA. [44]
e Polyglykoly

PEO a PPO jsou s PLA misitelné pfi jejich niz§i molekulové hmotnosti (Mw 300-1000
g.mol™). Mohou byt pouZity pro zrychleni propustnosti vodni pary a urychleni bio-
degradace. Mohou byt také pouzity jako zmékcovadla. Vysokomolekuladrni PEG jsou misi-

telné do poméru cca 1:1, poté dochazi ke snizovani ohebnosti a celkové tvarnosti smési

[44]
e Polyvinyl acetat

Smés PLA a PVAc obsahujici mezi 5-10% PVAc zvySuje pevnost v tahu a prataznost a

zaroven vyznamné zpomaluje degradaci. [44]
e Polyolefiny (PE,PP)

Vzhledem k podstatné rozdilné polarité téchto polymerti maji vysledné smési velmi Spatné
vlastnosti. LepSich vlastnosti 1ze dosdhnout kompatibilizaci smési. Jako kompatibilizator

1ze pouzit glycidyl - methakrylatem roubovany polyetylén. [44]
e Polystyreny

Polystyren a HIPS jsou nepoldrni a smési s PLA nejsou pfili§ kompatibilni a smés ztraci

mechanické a fyzikélni vlastnosti, pfedevsim pak rdzovou pevnost. [44]
e Polymetakrylaty

PLA a PMMA a mnoho dal$ich polyakrylati a jejich kopolymera jsou misitelné. PMMA
zvySuji Tg smési, ale snizuji schopnost krystalizace PLA. Fdlie z takovéto smési jsou

transparentni a maji vysokou prutaznost. [44]
e Polykarbonaty

Smés PC a PLA ma dobrou tepelnou odolnost a houzevnatost. PC se snadno modifikuji
s retardéry hotfeni a smés PLA:PC 1:1 byla vyvinuta a pouziva se pro konstrukci noteboo-
ka. Bohuzel vyssi poméry PC nez 50% vyZzaduje teploty zpracovani blizko teploty rozkla-
du PLA, coz je problémem pfipravy takovychto smési. [44]
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e Skrob

Smés Skrobu a PLA ma pomérné Spatné mechanické vlastnosti. Pfitomnost kompatibiliza-
toru je nezbytnd pro zlepSeni mechanickych vlastnosti, viz tab. 10. Byvaji to polyvinyl
alkoholy, polycaprolakton, methyldifenyl diizokyanat aj. Skrob snizi celkovou cenu smési
a zaroven zvysi tepelnou odolnost.. Vyhodou takovéto smési je to, ze je zcela biologicky

odbouratelnd a vyrobena z obnovitelnych zdroju. [38;44;45]

Vzork Pevnost v tahu | ProdlouZeni p¥i pre- Youngiiv modul
Y [Mpa] trzeni [%] [Gpa]

100% PLA 62.1 5.69 1.41

PLA/Skrob (55/45) 36.0 2.58 1.73

PLA/$krob/MDI

(55/45/0.5) 66.7 4.40 1.94

Tab. 10. Hodnoty mechanickych viastnosti smesi PLA/skrob a PLA/skrob/MDI. [45]
Toto jsou jen nékteré mozné smési PLA s béznymi komoditnimi plasty. Zajimavé se vSak
ukazuji 1 smési s PHA, kterd maji vét$i hodnotu odolnosti proti prodlouzeni pfi pietrzeni

nez jednotlivé homopolymery. [46]

Kompozitni materidly, kdy PLA tvofi matrici maji také zajimavé vlastnosti a jsou predmé-
tem vyzkumu. Napf. PLA plnény pfirodnimi vlakny (kenaf) se uz dnes vyuziva
v automobilovém primyslu i pfi jinych aplikacich. I celulosova vldkna se daji pouzit coby

plnivo. Ty zvySuji tvrdost a tepelnou odolnost az o 10 °C. [47]

Byly pfipraveny i nanokompozity PLA s MMT. Tento kompozit vykazoval rychlejsi de-
gradaci zptisobenou hydroxylovymi skupinami v silikatovych vrstvach, které urychlovaly

biodegradaci. Nevyhodou vSak byla mensi odolnost viici UV zafeni. [48]

2.8 Enviromentalni dopad vyroby PLA

Prizkumy ukézaly, Ze PLA a nékteré jiné polymery na bazi obnovitelnych zdroju Setii
zivotni prostiedi nejen svou relativné snadnou odbouratelnosti, ale také nizkou spotiebou
fosilnich paliv na jejich vyrobu (udava se 30-50%), a také s tim spojenou produkci plyni
jako CO, pftispivajicich ke globalnimu oteplovani. Studie taktéz ukazaly, ze spotieba vody

na vyrobu PLA je srovnatelna, nebo dokonce nizsi nez u jinych polymert.[3]
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3 EKONOMICKY POHLED NA VYROBU, POUZITI

3.1 Substitu¢ni potencial

Substitucni potencial, tedy nahraditelnost nékterych materiali (pfedevsim syntetickych

polymert) prave polylaktidem je pfedmétem zajmu uz delsi dobu.

PLA ma bezpochyby fadu vlastnosti srovnatelnou s konven¢nimi syntetickymi polymery,

ale také nékteré vlastnosti, které omezuji jeho pouziti v nékterych aplikacich.

Z4dny nebo jen velmi maly substituéni potencial existuje naptiklad u PVC, PC a POM. V
obalové technice, kde se nachazi uplatnéni pro PLA se PVC nepouzivé, naopak vyuziti
PLA jako konstruk¢niho nebo izola¢niho plastu je velmi omezené. PC ma vysokou hou-
Zevnatost spojenou s transparenci a vysokym bodem méknuti (120 °C) a POM mé extrém-

né velkou odolnost vuéi odéru. V tomto sméru nemuze PLA konkurovat.

Naproti tomu PLA mtize v fad¢ aplikaci konkurovat PE (HD,LD) nevyhodou je zatim jeho
cena a také bariérové vlastnosti. Podobn¢ je to také s PP kde muze ¢astecné nahradit tenké

polylpropylénové folie.

V piipadé PMMA, ktery je vysoce transparentni a ma vybornou odolnost viici povétrnost-
nim podminkam, v aplikacich, kde se prave tyto vlastnosti vyzaduji, nemize PLA konku-

rovat. Oproti PA ma mensi odolnost vii¢i odéru, coz také snizuje moznosti pouziti.

PLA ma vSak pomérné dobré vyhlidky na to, aby v nékterych aplikacich nahradil PET. A

to pfedevsim jako obalové folie a vldkna. ¢astecné by mohl PLA nahradit i celofan. [31]

Pouziti PLA v soucasné dob¢ je znacné omezené a to z diivodu jeho zatim jesté relativné
vysoké ceny. Jeho uplatnéni se nachazi predevsim v Iékatstvi, primyslu a potravinarstvi.
Vzhledem k velmi vysoké cené¢ PLA byly jeho moznosti SirSiho uplatnéni zpocatku jen
nepatrné. Prvni uplatnéni nasel v 1ékatstvi, kde se pouziva dodnes. Az od 80. let, kdy doslo
k rozvoji fermentacni technologie pro vyrobu kyseliny mlééné se zacalo hledat vyuziti pro

PLA 1iv jinych oblastech jako primysl a zeméd¢€lstvi.[1;5;31]

3.1.1 Vyuziti v l1ékarstvi

V I€katstvi se vyuziva biologické kompatibility PLA, tedy jeho schopnosti vstiebat se do
lidského organismu. [30]
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Stehy

Prvnim velkym komer¢nim tspéchem byla v 70. letech latka zvana VICRYL, coz je kopo-
lymer glykoidu a L-laktidu (9:1) a pouziva se jako jako samovsttebatelna nit k chirurgic-
kym operacim jako seSivani cév, tkani, stfev a jinych organti. Posledni novinkou je materi-
al VICRYL PLUS, ktery je navic potazen antibakteridlni latkou, ktera brani ptipadnému
zaniceni rany. Vicryl neni jedinym produktem z této oblasti, bézné se pouzivaji i1 jiné¢ mate-
ridly na bazi polylaktidu, polyglykoidu, polykaprolaktonu a jejich kopolymert proddvané
pod nazvy DEXON, BIOSORB aj.[30; 50]

Ortopedické implantdaty

Implantuji se pfi vétsich i mensich zlomeninach kosti. Ackoliv kovové implantaty jsou
pomeérné Uspesné pii tomto druhu 1écby, vyjmuti kovovych implantath miize mit za nésle-
dek oslabenou kost s nebezpecim opétného zlomeni Spatné srostlych kosti. Implantaty
schopné rozkladu mohou piispivat k dynamickému procesu hojeni, kdy postupné klesa
zatizeni hojené kosti.. Po mésicich, cely material zmizi Gplné a Zadna sekundarni operace
neni nutna. Implantaty maji tvary tyCinek, Stitkq, siti, Sroubli aj. Komer¢ni nazvy nékterych
implantatl jsou tfeba BioScrew (obr. 13), Biofix. [51;52]

Dalsi vyuZiti k lékaiskym uceliim [53]

Studuje se vyuziti kopolymeru jako média pro riist kmenovych bunék. Dal§im smérem
vyzkumu je snaha obnovit pfetrzené nervové drahy michy. PLGA zde tvofii jakési leSeni
pro zachyceni nervovych kmenovych bunék. Védci se diky jejich upoutani v polymernim
»leseni" snazi napravit a obnovit funkce prerusenych nervii. Na univerzité¢ v Tallahassee
vytvareji z PLGA pénu, kdy jednotlivé bublinky tvoii matrici, na které se snazi vypéstovat
funk¢ni plieni tkan. V neposledni fad€ jsou snahy na foliich z kopolymeru nizkomoleku-

larnich polymert kyseliny mlécné a glykolové, kultivovat lidské osteoblasty.

Polymerni biomaterialy slouZzi jako podptirna struktura pro buiiky a po dobu vyvoje tkané
zastupuji roli mezibunééné hmoty. Vyvojem novych biomaterialti pro nahrady a regeneraci
tkani se zabyvaji i védci z Ustavu makromolekularni chemie AV CR. Studuji moZnosti
ptipravy podptrnych struktur na bazi biologicky rozlozitelnych polymera kyseliny mlécné,
pficemz se soustfedi na technologie ptfipravy biologicky aktivnich povrchli polymeru pod-

porujicich selektivni pfichyceni a kontrolovany rast bunék.
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PLA, PG a jejich kopolymery jsou také vyuzivany jako nosice 1éCiv, kdy umoznuji pomalé

¢i zpozdéné uvolnéni 1éCiva v lidském organismu.

3.1.2 Vyuziti v prumyslu, potravinaistvi a zemédélstvi

Pouziti PLA pro 1ékatské ucely zaujima jen velmi maly podil. Mnohem vétsi uplatnéni se
nachdzi v jinych sektorech. PLA svymi mechanickymi vlastnostmi, snadnou odbouratel-
nosti a faktem, ze muize pochazet zcela z obnovitelnych zdroji nachazi uplatnéni tfeba
v prumyslu, zemé&d€lstvi a predevSim potravinafstvi, jako obalovy materidl, kam je také

sméfovana vétsina jeho produkce.

PLA fo6lie jsou vhodné k baleni potravin, zeleniny, mléénych vyrobkil, ndpoji a jinych
potravin (obr. 12). S ldhvemi na vodu je tieba vzit v uvahu kratsi zivotnost 1ahve, protoze
PLA pfi styku s vodou hydrolyzuje a také propustnost pro CO; je mnohem vétsi nezZ tieba
u PET, takze pouziti pro sycené napoje neni vhodna. Firma Panasonic pouziva PLA jako
obal pro baterie, Toyota zase pouziva smési PLA jako vyplii dvefi automobilt a jinych
¢asti interiéru vozu. Japonska firma Fujitsu pouziva smési PLA k vyrob¢ schranek pienos-
nych pocita¢li. Vzhledem k jeho mensi hoflavosti nez jiné polymery, maji vldkna

z polylaktidu uplatnéni pii vyrobé kobercii, matraci a jinych textilnich produkti. [1;31;51]

Obr. 12. Produkty z PLA. Z leva: lahev, miska,; ortopedicky implantat [41,;52]

3.2 Jiné bio-degradovatelné polymery

3.2.1 Celuléza

Je dalsi z fady ptirodnich polymert. Poprvé byla izolovédna asi pred 150 lety. Ziskava se

chemickou extrakci a je to vysoce krystalicky polymer o velké molekulové hmotnosti a
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velmi Spatné rozpustnosti v béznych rozpoustédlech. Proto se z diivodu zpracovani prevadi
na derivaty (nitraty,acetaty...). Jeji vyuziti se nachazi hlavné coby filmy, vladkna a vsttiko-
vaci material. Nejznaméj$imi jsou celofan — regenerovana celulosa na vyrobu folii, visko-

za — pro vyrobu vldken, dale pak acetaty a nitraty celulozy. [7;31]

3.2.2 Polyhydroxyalkanoaty (PHA)

Po chemické strance se jedna o polyestery, které produkuje fada bakterii jako zasobni zdroj
uhliku a energie. Svymi vlastnostmi se podobaji PP. Pivodné se predpokladalo, ze PHA
alespont v nékterych aplikacich nahradi syntetické polymery. To se vSak nestalo hlavné
z diivodu vysoké ceny PHA. Polyhydroxyalkanoat je asi 5-10krat drazSi nez naptiklad
konkurenéni polypropylen nebo polyetylen. Prvotni obchodni cena PHA se pohybovala
okolo 16 $/kg. Diky vyvoji fermentacni a purifikacni technologie a vyuziti metod genové-

ho inzenyrstvi se podafilo snizit cenu na pfiblizné 4 $/kg, ale i to je potad hodné. [54]

3.2.3 Kyselina polyglykolova (polyglykoid - PGA)

Je polyester strukturné podobny PLA a vyrabi se podobnym zptisobem ptes ROP glykoidu.
Ma vétsi krystalinitu 37-75%, nez PLA. Biodegradace taktéz probihd mnohem rychleji nez
u PLA. M4 pomérn¢ vysokou hustotu 1.5-1.7 kg.m™ a ve v&t§in& organickych rozpousts-
dlech se nerozpousti. Vzhledem k jeji nachylnosti vii¢i hydrolyze a rychlé¢ degradaci na-

chazi uplatnéni jeji kopolymery s PLA a kaprolaktonem a to hlavné v 1€katstvi.[30]

3.2.4 Polykaprolakton (PCL)

Je biodegradovatelny termoplasticky polymer ziskdvany zropnych produktl nikoliv
z obnovitelnych zdroji. Ma dobrou odolnost vii¢i vod¢, olejim a rozpoustédlim. Ma dobré
mechanické vlastnosti a rychlost degradace je pomalejs$i neZ u PGA 1 PLA. Komer¢né se
pouziva jako koplymer s PLA a PGA v I¢kafstvi a jeho smés se Skrobem (60% Skrob 40%
PCL) se prodava pod oznacenim Mater-bi pro vyrobu kompostovatelnych sacki a pyt-

168.[55]

Polymert vykazujicich schopnost biodegradace v rozumném ¢asovém obdobi je celd fada.
At uz se jedna o polymery z obnovitelnych zdrojt, tak polymery synteticky pfipravené.
Z dal$ich uved’'me napiiklad polysacharidy jako chitin, chitosan dale n¢které polyanhydri-
dy, polyamidy, polyvinylacetaty, polyakrylaty aj. [51]
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3.3 Vyrobci a kapacita vyroby

Nejvétsim vyrobcem PLA je spolecnost Cargill Dow LLC. Byla zaloZzena v roce 1997. Je
to prvni a momentalné nejveétsi spolecnost na svéte, kterd nabizi zakazniktim ucelenou fadu
prirodnich polymerd, které¢ jsou biologicky odbouratelné. Spole¢nost vyrabi a dodava PLA
pro rtizné aplikace (vstiikovani, vytlacovani, tepelné tvarovani...) V roce 2001 byla vy-

robni kapacita 140 000 t/r.

Dalsi velkou spolecnosti je japonska Mitsui Chemicals Inc. Se sidlem v Tokiu. Mitsui
Chemicals pouziva metodu piimé polykondenzace pro vyrobu PLA a jejich produkt se
prodéava pod nazvem LACEA. DalS§imi spole¢nostmi pak jsou napiiklad Shimadzu Corpo-
ration, Biomer, Hycail aj. Tabulka 11 pak ukazuje piehled nékterych komeréné vyrabe-

nych biologicky odbouratelnych plastt. [56;57;58]

Obchodni nazev Vyrobce Zemé Polymer-ziklad
ARBOFORM Tecnaro DE Ligninovy termoplast
BIOPOL ICI/MBL GB PHB/PHV - kopolymer
BIOFLEX FkuR DE PLA

BIOPHAN Treofan DE PLA

MATER-BI Novamont IT Skrob/PCL
METABOLIX PHA Metabolix usS PHA/PHB

NATURE WORKS  Cargill Dow usS PLA

NODAX Procter&Gamble = US PHA

TONE Union Carbide uUS PCL

TRANSPARIT Wolff Walsrode  DE Regenerovana celulosa

Tab. 11. Prehled nékterych svétovych vyrobcut BOP a jejich produktii.[58]

V roce 2005 byla celkova kapacita produkce bioplasta téméet 300 000t (viz. 13), z ¢ehoz
témeét polovinu (140 000t) zaujimala produkce PLA firmy Cargill Dow. Zbytek biopoly-
mert produkovali mensi vyrobci jako BIOP, BASF, Metabolix aj. Na obrazku ¢. 15 je
celkova produkce bioplast (uddj z roku 2003) od roku 1990 az po predpoklddany vyvoj
do roku 2010. Odhadovana celosvétova produkce polyolefinli v roce 2012 bude asi 170
mil. tun, zatimco odhadovana produkce bioplasti by méla dosdhnout okolo 850 000 tun. Je
tedy zfejmé, ze alespon v blizké dobé se neoCekdva masova nahrada béznych plastt bio-

plasty, pfesto vSak jejich nastup zacne byt brzy viditelny. [59]
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Obr. 13. Globalni produkce biologicky odbouratelnych plastii. [59]
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Obr. 14. Slozeni domovniho plastového odpadu. [60]

3.4 Ocekavany vyvoj cen

Cargill Dow, nejvétsi velkovyrobece PLA prodéava granulovany polymer za cenu okolo 2.20

euro/kg (udaj z roku 2003). Pro srovnani, cena PLA biorientované folie je asi 5.5-6 eu-

ro/kg, celofanova folie (regenerovana celuléza ve form¢ f6lii) je asi na stejné Grovni, za-

timco PP folie se pohybuji mezi 1.5-2.0 euro/kg, tedy o 1/3 nizsi. Interni studie spolecnosti
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Treofan, coz je jeden z nejvétSich vyrobct obalovych materialti ukazuji, ze cena PLA folie
by mohla klesnout i na 2 ceny, kdyby se objem jeji vyroby zvétsil 10x. Hlavni slozkou
nakladi je pfedevSim cena kyseliny mlééné coby monomeru. Néklady na jeji vyrobu fer-
mentacnim procesem a ndslednou purifikaci mohou tvoftit 40-60% z celkové ceny PLA.
Udava se, ze aby se PLA stal cenové konkurenéné schopny béznym komoditnim plastiim,

musela by cena kyseliny mlééné klesnout na roven ceny ethylénu. [31]

Na obr. 15 jsou cenové odhady vyrobci PLA Cargill Dow do roku 2010 a Hycail az do
roku 2030. Cilem Cargill Dow je snizeni ceny na troven PET co nejdiive. Po roce 2010 se
ocekava nartist vyuziti energie z obnovitelnych zdroji a alternativnich zasob sacharidii ve
formé¢ biomasy coz by mélo pfispét k rychlejsimu rtistu konkurenceschopnosti PLA. Pro-
gnozy spolecnosti Hycail jsou vice konzervativni. Ocekéavaji ceny 2.00 euro/kg v roce

2007, 1.8 euro v roce 2010 a 1.5-1.6 euro v roce 2030. (tdaje z roku 2003). [31]

3
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Obr. 15. Odhad vyvoje cen podle Hycail a Cargill Dow. [31]

Aktudlni cena PLA (daj z roku 2007) se stale pohybuje ptiblizn¢ mezi 1.8-3.0 euro/kg a

soucasna produkce je mensi nez poptavka. [49]

Celkové ceny konvenénich plastii v dasledku zdrazeni ropy (obr. 16) za posledni dobu
vyrazné vzrostly, a to azZ o 80% , kdeZto ceny bioplastli pozvolna klesaji. Presto jsou vSak
stale drazsi nez jejich "ropni" konkurenti. Cena vétSiny bioplasti se pohybuje v rozmezi

1.5 -4.00 eur/kg. [59]
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Zemédeélské produkty jako Skrob nebo cukr jsou cenové stabilnéjsi a dostupné materialy:
Skrob: 300 - 400 eur/t, cukr 220 - 300 eur/t v porovnani s ropou: 800 eur/t (piepocteno z
hodnoty 130 USD/barel a 1 euro = 1.20 USD). Ekonomicka konkurenceschopnost bioplas-
tl je omezena vysokymi ndklady na jejich vyvoj a nedostatkem kapitalu potfebného k je-
jich masové vyrobé. Vzhledem k prognozam o stale se zvysSujicich cenach ropy je pravde-
podobné, Ze se tyto materidly stanou v budoucnu ekonomicky vyhodné. K tomu je vSak
tteba uz dnes potieba zvysit jejich produkei, investovat do zatizeni k jejich velkovyrobé a

jejich celkové optimalizaci. [59; 61; 62]
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Obr. 16. Vyvoj ceny ropy mezi léty 1995 — 2005 v USD/barel.[61]

3.4.1 SWOT analyza

SWOT analyza hodnoti silné (Strenghts), slabé (Weaknesses) stranky produktu, hrozby
(Threats) a prilezitosti (Opportunities) spojené s jeho vyrobou a pouzitim. Analyza spoc¢iva

v rozboru a hodnoceni soucasného stavu produktu a soucasné situace v jeho okoli. [63]
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Silné stranky (Strenghts)

Slabé stranky (Weaknesses)

100% z obnovitelnych zdroja
100% biologicky odbouratelny
Postup syntézy propracovany
Dobré mechanické vlastnosti
Zpracovatelné béznymi postupy
Vyroba Setrnéjsi k Ziv. prostiedi
Relativné mala hotlavost
Kompozity, smési, kopolymery
Biologicky nezavadny
Substitu¢ni potencial

V soucasnosti drahy

Cena zavisi na cené monomeru
LA

Tepelna odolnost

Bariérové vlastnosti

Chemicka odolnost

Jiné polymery nemize zcela na-
hradit

Prilezitosti (Opportunities)

Hrozby (Threats)

Vzristajici zajem o biodegrado-
vatelné plasty

Poptavka vétsi nez nabidka

Stale stoupajici cena fos. paliv
Geneticky modifikované rostliny

Konkurence materidlového a
potravinatského primyslu o su-
roviny

Prvnim velkym problémem by mohla byt konkurence materidlového a potravinarského

pramyslu o suroviny, coz by jist¢ vedlo k vyraznému zdrazeni potravin i plasti. Lze tedy

predpokladat, Ze budoucnost patii technologiim, které lidsky potravinovy fetézec obejdou

a nebo se ho dotknout co nejméng.

Takeé je otazkou nakolik bude zemé schopna uspokojit nase pozadavky. Na polich by ndm

m¢ély rist vedle sebe potraviny, paliva i plasty. Tato vize ptjde tézko splnit s tradi¢nimi
rostlinami a bude proto potieba, i pfes odpor velké ¢asti vefejnosti a nékterych ekologic-
kych organizaci, obratit svou pozornost ke geneticky modifikovanym rostlinam. Ty totiz
dokazi spis naplnit pozadavek vyssi efektivity zemédélské vyroby - pro zajimavost, na
vyrobu 1 kg PLA je potieba asi 2,5kg kukufice.

Vysledkem by mohla byt vyrazné sniZeni tvorby drahych a ekologicky problematickych

pevnych odpadu. [36; 56]
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ZAVER

Biologicky odbouratelné polymery (BOP) jsou v dneSni dob¢ intenzivné studované materi-
aly. Pro svoje vlastnosti, které jsou v mnoha smérech podobné ¢i dokonce lepsi nez u po-
lymerti syntetickych mohou nalézt uplatnéni nejen ve specifickych aplikacich jak tomu
bylo donedédvna, ale i v SirSim pouziti. To zavisi piedev§im na jejich cenové konkurence

schopnosti vii¢i ostatnim dnes pouzivanym polymerim.

PLA je jeden z fady biodegradovatelnych polymert, ktery ur¢ité ma substitu¢ni potencial
nahradit alesponl v n¢kterych aplikacich polymery jako PET, PE ¢i PS. Jeho vyhodou jsou
mechanické vlastnosti srovnatelné pravé s t€émito polymery stejné jako fakt, ze je vyrobi-
telny ze 100% obnovitelnych zdroji. Nevyhodou je jeho mala tepelna a chemicka odol-
nost, coz by ale v n¢kterych aplikacich nevadilo. To co v sou¢asnosti brani jeho masov¢;j-
Simu pouziti je jeho cena. Ta je momentalné urovana cenou vychozi latky (monomeru)

kyseliny mlé¢né.

Kyselina mlé¢na je organicka a-hydroxy kyselina, kterd se d4 ptipravit chemickou cestou
nebo fermenta¢nim procesem. Praveé fermentacni postup ma fadu vyhod a proto byl dlou-
hou dobu studovén a vylepSovan.V soucasnosti se pro vyrobu LA vyuZziva pfedevsim tato
metoda. Vyhodou je ptfedevsim fakt, ze jako vychozi latka k fermentaci mize byt pouzita
fada odpadnich surovin nebo relativné levnych zemédélskych plodin. Dalsi vyhodou je to,
ze fermentacni proces neprodukuje velké mnozstvi nebezpecnych latek a je tudiz Setrnéjsi
k zivotnimu prostiedi a hlavné takto vyrobend kyselina mize byt vysoce stereospecificka

(az 98% L-isomeru, ktery je pro syntézu PLA Zadanéjsi).

Fermentacni proces vSak sebou nese i fadu nevyhod, které se promitaji na cen¢ produktu.
Bakteriim je tfeba béhem fermentace dodavat ziviny, udrzovat vhodné pH a hlavné takto
vyrobenou LA (zpravidla ve formé soli) je tieba purifikovat coz znamena nemalé néklady.
V posledni dobé se velmi intenzivné zkoumaji jak nové metody purifikace, tak moznosti
vyuziti jinych méné naro¢nych kultur fermenta¢nich mikroorganism, které by do budouc-

na mohly vést k ekonomic¢téjsi vyrobé LA a zaroven PLA.

I tak vyroba polylaktidu stejn¢ jako vyroba kyseliny mlééné dosahla za poslednich 20 let
obrovského pokroku. Vzhledem k zmenSujicim se zasobam fosilnich paliv a tlaku spolec-
nosti na ochranu zivotniho prosttedi, je vyuziti pravé PLA a jinych biologicky odbouratel-

nych plastt velkou vyzvou. Uz i v soucasnosti, kdy je cena t€chto materiali vétsi nec€ cena
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béznych komoditnich plastii nachazi tyto materialy uplatnéni at’ uz v obalovém, ve farma-
ceutickém, elektrotechnickém ¢i automobilovém primyslu. V soucasnosti je vétSina pro-
dukce PLA soustiedéna na obalové materialy jako ldhve, misky ¢i folie. Ocekava se vSak

vzrist produkce v oblasti PLA vlaken.

PLA nemtize konkurovat ostatnim polymertim ve vSech ohledech a proto ani nemuze syn-
tetické polymery zcela nahradit a to hlavné z diivodu velmi nizkych odolnosti viici teploté
(pouzitelné do cca 41 °C) a vici chemikaliim i samotné vodé&. 1 piesto vSak v budoucnu
urcité své misto najdou a nemalym dilem pfispéji k celkovému zlepSeni zivotniho prostie-
di. Vzdyt pti pohledu na slozeni béZného domovniho plastového odpadu (obr. 14) je vidét,
7e nejvetsi Cast tvori plasty jako PET a PE, které mtize PLA v nékterych ptipadech hravé

zastoupit.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

LA Kyselina mlécna

PLA Kyselina polymlé¢na; Polylaktid
ADP Adenosin difosfat

Pi Anorganicky monofosfat

ATP Adenosin trifosfat

REED Reverse-electro-enhanced dialysis
ROP Ring Opening Polymerization
Tg Teplota skelného piechodu

Tm Teplota tani

HMDI 1,6-hexamethylen diisokyanat
IPDI Isphoron Diisokyanat

PET Polyethyléntereftalat

HIPS Hight Impact Polystyrene (houZevnaty polystyrén)
PET-A Polyethyléntereftalat — amorfni
PP Polypropylén

SBS Styren — Butadien — Styren

OPS Orientovany polystyren

PVC Polyvinylchlorid

Xe Krystalinita

o Pevnost v tahu

E Y oungtiv modul

€ Prodlouzeni pfi pretrzeni

iPP Izotakticky polypropylén

HDPE; LDPE Vysokohustotni polyethylén; nizkohustotni polyethylén
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BRO Biologicky rozlozitelny odpad
PLA/GA Polylaktid/glykoid - kopolymer
PLA/CL Polylaktid/kaprolakton - kopolymer

PEO; PPE Polyethylénoxid; Polypropylénoxid

PEG Polyethylénglykol
PVAc Polyvinylacetat
PMMA Polymetylmetakrylat
PC Polykarbonat

PHA Polyhydroxyalkanoaty
MMT Montmorillonit

PGA Polyglykoid
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