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Souhrn

Kyselina polymlécéna (PLA) je nadéjna alternativa k dnesnim bézné pouZivanym polymernim
materialum. Jeji schopnost biodegradace je sice zajimava, jako material ale nema dobré
mechanické vlastnosti. Proto bylo cilem prace pripravit sérii smési PLA s kyselinou orotovou
(OA) a zjistit, do jaké miry jsou vlastnosti pfedevsim krystalinita ovlivnény. V tomto pfipadé byly
pfipraveny smési o koncentraci 0.1%, 0.3% a 0.5% a byly sledovany tepelné vlastnosti
materialu metodou diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Ze ziskanych hodnot byla
odvozena krystalinita materialt a tento jev diskutovan.
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Uvod

Plasty zaujaly své misto v naSem kazdodennim Zivoté. MozZnosti jejich pouziti jsou velmi rozsahlé a
dalo by se Fici, ze jejich vyuziti je napfi¢ témér vSemi odvétvimi. Vyhoda téchto materiall spociva nejen
v dobrych vilastnostech, ale také nizké pofizovaci cené, mluvime zde zejména o syntetickych plastech
jako polyetylen (PE), polypropylen (PP), polyvinyl chlorid (PVC) atd. Tyto polymery maiji vSak jeden
zasadni nedostatek a to je jejich Spatna biologicka rozloZitelnost. V posledni dobé se zacalo volat po
nahrazeni téchto syntetickych polymeru, polymery takzvanymi biopolymery, jejich nevyhoda tkvi ve vyssi
pofizovaci cené, ale jejich nesporna vyhoda je mnohem rychlejsi biologicka rozloZitelnost (1, 2, 3).

Kyselina polymlé€na (PLA) patfi mezi alifatické termoplastické polyestery s vysokou Cirosti (4).
Vyrabi se z obnovitelnych zdroju zejména pak z kukufi€éného skrobu (5). Zejména pak rozlozitelnost PLA
v kompostu je vyhodna. (6).

Samotna PLA nema dobré mechanické vlastnosti, kvali nizké teploté skelného prechodu a nizké
teploté tepelné deformace, navic pfi béznych zpracovatelskych podminkach nekrystalizuje (7, 8). Pfidani
nukleacniho €inidla zpUsobi snizeni volné energie a tim odstrani bariéru nutnou iniciaci a zvysi rychlost
krystalizace (9, 10). Nukleacni c¢inidla se rozdéluji obvykle do tfech kategorii a to — anorganicka,
organicka a makromolekularni (11). Mezi anorganicka nukleacni Cinidla se fadi napf. jil a mastek. Ty jsou
sice velmi levnou a dobfe dostupnou surovinou, ale jsou hafe kompatibilni s matrici PLA, coz m(ize vést
mj. ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Pfidavek 2 % hmot. mastku mize snizit polo€as krystalizace
PLA (t12) pfi 115 °C téméf 65 nasobné (12, 13, 14, 15). Ne&ktera organicka nukleaéni Cinidla jako napf.
alifatické amidy (16, 17) a hydrazinové slou€eniny (18, 19) vykazovaly vynikajici schopnosti pro
krystalizaci PLA, av8ak jejich nevyhodou je vy$Si pofizovaci cena. Mezi nejznaméjsi zastupce
makromolekularniho nuklea¢niho agenta by se dala povazovat mikrokrystalicka celuléza, av3ak ta
potfebuje chemickou modifikaci, aby byla schopna tvofit smés s PLA (20).

1,2,3,6-tetrahydro-2,6-dioxo-4-pyrimidinkarboxylova kyselina, neboli uracil-6-karboxylova kyselina,
neboli kyselina orotova (OA) patfi mezi latky pfirodni. Kyselina orotova se nachazi napf. v syrovatce
nebo kofenové zeleniné jako je mrkev nebo fepa. Velké mnozZstvi kyseliny orotové je mozno také najit
v kravském mléce, v mensSi mife také v ov€im a kozim mléce, v lidském mléce se nevyskytuje OA vlibec
(21, 22, 23). O vyuziti OA jako nukleacniho €inidla pro PLA informuji podle dostupné literatury Qiu a kol.
Feng a kol. (24, 25).
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METODIKA
Priprava vzorku

V tomto pfipadé byla pouzita vysokomolekularni PLA 2002D (Natur — work Ingeo; M,, = 106226
g.mol™), ktera byla vysugena pfi 60 °C po dobu 24h. V prvni &asti pFiprav byl pfipraven hlavni zasobni
filament PLA s kyselinou orotovou o obsahu 5.0 %. Z toho byly dale v taveniné pfipraveny dalSi filamenty
0 obsahu OA 0.1 %, 0.3 % a 0.5 %. Michani vSech vySe zminénych smési probihalo v hnétadle Xplore
s proti rotaci Snekovych hnétadel pfi 190 °C, 100 ot./min po dobu 5 minut.

DSC

Pro méfeni DSC byl by pouzit pFistroj Mettler Toledo DSC822°. Vzorky byly nejprve suseny pfi 60 °C
po dobu 24 hodin ve vakuové suSarné a dale navazeny do kaliSkd v rozmezi 10 — 15 mg. KaliSky byly
uzavreny bez propichu. Jako optimani byl zvolena interval 25 — 200 °C s ohfevem i chlazenim rychlosti
10 °C/min. Méfeni probihalo v bézné atmosfére.

Z naméfenych dat byly zjistény také kromé teplot tani a teploty skelného pfechodu také entalpie tani
a entalpie studené krystalizace, ze kterych bylo vypoéteno procento krystalizace, viz rovnice /1/.

X = (55) * 100 1/
Kde:
AH. - entalpie studené krystalizace [J.97]

AH? - teplota tani pro 100 % krystalicky homopolymer PLA [93.1J.07]



VYSLEDKY A DISKUZE

V prvni fazi studie vlivu OA na PLA bylo, sledovani endotermického tani béhem ohfevu vzorku viz
obrazek 1. Kompletni vysledky DSC jsou znazornény v tabulce 1.

Tabulka 1 Vysledky diferenéni skenovaci kalorimetrie

T, T T2 T Hg H. Xe

[°Cl [°Cl [°Cl [°Cl D9’ P97 [%]

PLA 2002D 57.28| 153.29
0.1% OA 57.90| 150.34| 156.00( 99.45 | 0.399| 1.790 | 1.92
0.3% OA 50.07| 148.44| 155.03| 102.00| 0.285| 26.150| 28.09
0.5% OA 50.16| 149.18| 155.80| 103.23| 0.259| 28.640| 30.76
5.0% OA 50.17| 150.26] 155.12| 109.80| 0.272| 31.780| 34.14

T, — teplota skelného pfechodu; Tm: @ Tm2 — teploty tani; T — teplota studené krystalice; Hy — entalpie skelného pfechodu; H. — entalpie
krystalizace; x. — stupen krystalizace
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Obrazek 1 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie ohfevu

Teplota tani istého PLA byla stanovena na 153.29 °C. Jiz z grafu je zfejmé, Ze ani pfidavek 5.0 %
OA nema vliv na teplotu tani PLA. Zato je u vzork(l se projevily dvé teploty tani. Tento jev mohl byt
zpusobeny nejspiSe samotnou pfipravou vzorku, kdy dosSlo k dvojimu michani PLA. Nejdfive pfi pfipravé
5.0 % vzorku a poté naslednym zpracovanim tohoto hlavniho vzorku.

DalSim zkoumanym vlivem kyseliny orotové na zménu vlastnosti PLA bylo sledova schopnosti tvofit
nukleaéni jadra a podpofit tim tvorbu krystalické faze PLA, kterd samotna nevykazovala schopnost
krystalizace. Z grafu v obrazku 2 ilustrujiciho chlazeni taveniny je jasné vidét, Ze pfidavek 0.3 % OA ma
schopnost krystalovat PLA z 28.09 %. Rozdily mezi obsahy 0.5 a 5.0 % OA jiz nejsou tak zfetelné, kdy u
téchto vzorkl byla krystalizace 30.76 respektive 34.14 %. DalSim pozorovatelnym vlivem OA na PLA

koncentraci tento posun ¢&inil cca 10 °C.
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Obrazek 2 Krystalizace PLA s pfidavkem kyseliny orotové

Qiu a kol., také zkoumaly vliv 0.3 % pFidavku OA na PLA s vysledky teploty krystalizace 123.9 °C
s hodnotou AH, 31.1 J.g* coz jsou hodnoty, které se vyrazné li§i od t&ch, které byly zméfeny v nasem
pfipadé&, kdy T, byla stanovena na 102.0 °C a AH, 26.15 J.g™". Qiu a kol. pouzili ve své praci PLA o M,,
1.6x10° g.mol™ coZ je o 60 000 g.mol™* vice M,, nez v nasem prFipadé. Je tedy mozné, Ze tento rozdil
v molekulové hmotnosti mohl mit vliv na krystalinitu polymeru s nukleaénim &inidlem. Nizsi M,, by mohla
znamenat mensi propleteni fetézcu a tim také snadnéjsi tvorbu krystalické struktury (24).

Feng a kol., porovnavali Sest rozdilnych nukleacnich Cinidel pro PLA, jednim z nich byla i kyselina
orotova o obsahu 0.5 % v PLA. Jejich stanovenim vySla T. 95.7 °C, coz je 0 7.5 °C méné nez v naSem
pripadé. Velky rozdil je ve stupni krystalizace, ktery Feng a kol. stanovili na 13.9 %, coz je vice nez 2x
méné nez v nase pfipadé. Mozné dlvody tohoto rozdilu mohou byt v typu pouzitého PLA, ale také
rozdilné metodé zpracovavani a nasledné méfeni DSC polymeru s nukleaénim ¢inidlem (25).

Treti velice dllezitou tepelnou vlastnosti u polymer( je teplota skleného prfechodu, ktera nam fika, do
jakych teplot se material chova jako pruzna hmota, nez s dalSim snizenim teploty pfejde do skelného
stavu, kde je spiSe kiehky.

Teplota skelného pfechodu (Ty) byla zjisténa z grafu ochlazovani vzorkl, ktery je znazornén
v obrazku 2. Z mafenych dat Ize vycist, Ze doslo k teplotnimu posunu u teploty skelného pfechodu o cca
2 °C az po pfidavku 0.3 % OA. P¥i vysSich koncentracich nebyla zjisténa jiz Zadna vyrazna zména T. |
kdyz samotna kyselina orotovd neméla vyrazny vliv na T, tak z vysledkl je zfetelné Ze ma vliv na
entalpii teploty stelného pfechodu, kdy dochazelo ke snizovana Hy se zvysujici se podilem OA v PLA.

ZAVER

Tato prace se zabyva vlivem Kkyseliny orotové na termické vlastnosti komercéniho polymeru PLA
2002D. V ramci prace byly sledovany teploty tani, skelného pfechodu a stupen krystalizace s rdznymi
koncentrace OA v PLA. Vysledky v uvedené v tabulce 1 ukazuji, ze 0.3 % OA ma na rozdil od 0.1 % OA

vyrazny vliv na tvorbu krystalové struktury PLA. Na druhou stranu se ukazalo, Ze ani nejvy$Si zkoumana
koncentrace OA tedy 5.0 % neméla vyrazny vliv na teplotu tani ani na teplotu krystalizace.
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Summary

Polylactic acid (PLA) is a promising alternative to today's commonly used polymeric
materials. Its biodegradability is exceptional but does not have good mechanical properties.
Therefore, the aim of the work was to prepare a series of mixtures of PLA with orotic acid (OA)
and to find out to what extent the properties are affected by crystallinity. In this case, mixtures of
0.1%, 0.3% and 0.5% were prepared and the thermal properties of the material were measured
by differential scanning calorimetry (DSC). The crystallinity of the materials was derived from
the obtained values and this phenomenon is discussed.
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