Vliv biodegradace na krystalizaci polymeru

Bc. Michaela Ochmanova

Bakalarska prace @ Univerzita Tomage Bati ve Zliné
2016 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologickd
Ustav inzenyrsivi polymerd
akademicky rok: 2015/2016

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONUI

Jméno a plijmenl:  Be. Michaela Ochmanova

Osobni dslec T140023

Studiied program:  B280B Chemsie a technologic materiéhl
Studijnd obor: Chemie a techaologie materiald

Forma studia: kombinované

Téma prace: Vliv bledagradace na krystalizaci polymerd.

Zasady peo vypracovank:

1) Zpracyjte Berdmi resersi na xadand téma.

2) Popiste pasobenl biologickych Zimiteld,

3) Soustfedte s& na izotermnl a nezotermni krystalizac|.

4) Poplite, jak se méai parametry krystalizace viivem biodegradace.




Rozssh bakalafske prace:
Rozsah pitloh:
Forma zpracavani bakalsfské price:  tifténa/elektronickd

Semam odborné Seralury:

111 Sabino MA, Albuerne J, Maller AJ, Brisson J, Prudhomme RE. Influence of in vitro
hydrolytic degradation on the morpholegy and crystallization behavior of
polylp-dioxanone). Biomacromolecules. 2004;5(2):358-370.

121 Jenkins M), Harrison KL. The effect of molecular weight on the crystallization kinetics
of polycaprolactone. Polym Advan Technol. 2006;17(6):474-478,

{3 Diax~Celorio E, Franco L, Rodriguez-Galan A, Puiggali J. Influence of degradation on
the crystallization behavicur of a biodegradable segmented copolymer constituted by
ghycolide and trimethyleme carbonate units. Polym Degrad Stabil.
2010;95(120:2376-2381.

[4] Papageorgiou GI, Beslikas T, Gigis J, Christoforides J, Bikiaris DN. Crystalization
and Enzymatic Hydrolysis of PLA Grade for Orthopedics. Adv Polym Tech.
2010;29(4:280-299.

Vedouwei bakalalské price: prof. Ing. Petr Svoboda, Ph.D.
Ustav intenyrsiv polymesd

Datum zadéni bakalifské price: 15. ledna 2016
Termin odevzdani bakalafské prace: 20, kvitna 2016

Ve Diné dee 1. brezna 2016

i)

S

doc. Ing, Frantidek Bufika, Ph.D.
détan




sessnssnsrnt binbbanam

rriment s e DUMENOUR MUELK oner HTH

PROHLASENI
Prohlasugi, 2¢

«  beru pa védomi, k&vﬂhbdiﬁmmuﬂemwm”m
své price podle zikooa & 111/1998 Sk o vysokych Skolich a o zméné a dopleeni dal-
tich rakond (zékon o vyskich Skoldch), ve méni pardéjlich priviich predpisd, bez
ohledu ma visledek obhapoby | .

+  heru na vedomi, ke diplomavabakalatska peace bude wlodena v ¢lekwonicke podobé v
aniverzitnin infoomadaim systému dostupna k nahlédnuti, 2¢ joden vytisk diplotr-
vé/hakalabske price bode wlolen ma prisiudnem Gstavu Fakulty technologicke UTH ve
Zlind a peden vyiisk bude yloZen u vedouciho prace,

+ bylia jsem seenamen’ 5 tm, ¢ na moji diplomovos bakalifskou prici se pind velahu-
je zikom & 121/2000 Sh. o pefiva aatorském, o privech souvisejicich s pravem autor-
skym 8 o zminé otkserich zékond (sutoesky zikon) ve zndnl pozdéjsich pravnich
predpisi, zeim. § 3% odst, 37

+  bern ma vadomi, 2¢ podle § 60 Y odst, 1 suteskéo zdkona ma UTB ve Zling peivo na
weavieni licendnl smlouvy o uliti Eolsiho dila v rozsahu § 12 odst. 3 awmorskeho za-
kKona,

o beru ma vadoml, 2¢ podle § 60 Y odst. 2 a 3 mobu ubl s dilo ~ diplomo-
vowkakakiiskou prici nebo poskytnout licenci k jejima vyu2iti jen s predchozim pi-
semnym souhlasem Univerzity Tomdse Bati ve Zlind. keerd j¢ opravedna v takowém
phipadi ode mne poZadoval phiméteny pHspévek na dbvadu nak ladii kseré taiy Uni-
verzison Tomdse Rati ve Zlind na vytvoteni dils vyraloZeny (a2 3o jesich skutetng vy~
se)

o beru na védomi, e pokud bk & vypracovins diplomove/bakalafske price vyudio
softwaey poskytnatého Univerziton Tomade Bati ve Zling nebo jimyma subjekty pouse
ke studiném a vyzkumagym dlelim (ledy pooze k sckomertninmu vyahl). nelae vi-
Jdadky diplomovehakalkiské price vyuZit ke komerenim ddelim:

e bery na vedomi, Fe pokad je vistupem diplomové/bakalifské price jakykoliv soflwa-
row produkt, povazeji se za soulist préce rovnel 1 zdnojove kindy, popi. soubury, ze
Kterveh se projekt sklada Neodevzdin 1o soulksti mihe byt ddvodem Kk neobisdieni
price

Ve Zling %5530_."0 o '
'I“M"M

D el






ABSTRAKT

Bakalafska prace je zamétena na zjisténi souvislosti mezi biodegradaci a krystalizaci po-
lymernich latek. Formou literarni reSerSe zjist'uje, jaké jsou nejcastéjsi faktory ucastnici se
biologického rozkladu a jaky maji vliv. Z odborné literatury bylo zjisténo, ze biologickému
rozkladu nepodléhaji pouze latky prirodniho pivodu, ale i latky mineralniho ptivodu ziska-

né z ropy a to jak alifatické, tak i aromatické.
V préci jsou popsany vlivy na oba druhy materiald, jak ptirodni, tak mineralni.

Velmi dobrych vysledkli bylo dosazeno u roubovanych kopolymert, u kterych je mozné

ovlivnit miru biodegradace.

Kli¢ova slova:

Biodegradace, bioremediace, amorfni, krystaly, Krystalizace, izotermni, neizotermni,

Avramiho rovnice, kopolymery

ABSTRACT

This Bachelor thesis is focused on finding connections between biodegradation and crys-
tallization of the polymeric materials. A literary review determines what are the most
common factores involved in biodegradation process and what impact they have. From the
literature was found that the subjects of biological degradation are not only natural origin

but also mineral origin get from petroleum, both aliphatic and aromatic.
In this thesis are described influences on both types of materials, natural and mineral.

Very good results were achieved with graft polymers in which it is possible to affect the

degree of biodegradation.

Keywords:

Biodegradation, bioremedatioon, amorphous, crystals, crystallization, isothermal, non-

isothermal, Avrami equation, copolymers
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UvVOoD

Trendem posledni doby je vytvaret materialy, které nebudou zatéZovat zivotni prostiedi
jesté dlouhé roky po jejich pouzitelnosti. Jiz davno nejsou jedinymi konstrukénimi a sta-
vebnimi materidly kovy a dfevo. Zejména v poslednich desetiletich zazily vyrobky
Z polymernich materidli velky rozmach, proto je dnes doba oznaovana za dobu plastovou.
Jde zejména o obalové materidly, které se nasledné ve formé odpadu rocné€ na planeté kupi

tisice tun.

Jednou z moznosti jak snizit ekologickou zatéz ze stovek az tisict let, je vytvaret materialy,
které budou biologicky rozlozitelné. Mnoho takovych materiali jiz existuji a dalsi se testuji

a vyvijeji v laboratofich.

Tato prace se zaméfila na nékolik z nich p¥ipravenych riznymi zptsoby krystalizace. Cast
prace je proto vénovana vysvétleni pojmu krystalizace a to jak izotermni, tak i neizotermni,
metodam pouzivanym pro zjisténim krystalické struktury a vlivy na biologickou rozlozitel-

nost vybranych material.
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1 DEFINICE POJMU BIODEGRADACE

1.1 Definovani pojmu

V literatufe se napfi¢ riaznymi definicemi ohledné¢ obecné pouzivanych pojmi jako jsou
degradace, biodegradace, kompostovatelnost a biopolymer, nenachazi jednozna¢na defini-

ce, nékteré jsou mnohoznacné, u jinych se jejich vyznam navzajem piekryva. [1]

Degradace je v souvislosti s polymery ¢i konkrétné plasty je Siroky pojem pouzivany pro,
mnozstvi rozkladnych procesti, zahrnujici fyzicky rozklad, chemickou degradaci a biode-
gradaci zpusobenou biologickymi mechanismy. Vysledkem této definice je, Ze polymer

muze byt degradovatelny, ale ne biodegradovatelny. [1]

Biodegradace je termin zamétfeny na funkcionalitu polymeru, biodegradabiltu a je pouzivan
na polymery, které degraduji pod vlivem ptisobeni mikroorganismii béhem urc¢itého obdobi
Vv urcitém prostiedi. Termin biodegradace sam o sob¢é nema jasny vyznam a muze pusobit

nejasnosti. [1]

1.2 Biologicka degradace

Biologicka degradace je ve své podstaté chemickym rozkladem, avSak neni fazena do kate-
gorie chemické degradace, od doby co byl nalezen puvodce rozkladnych chemikalii. Témi
jsou mikroorganismy, jako houby a bakterie. Tyto organismy pisobi katalyticky pfi roz-

kladnych procesech. [2]

Bakterie a houby, v¢etné plisni, jsou Siroce rozsifené po celém svété v pudé, vodé i vzdu-
chu. Ve vzduchu se houby vyskytuji hlavné ve formé sporti neboli zédrodecnych bunék

slouzicich k nepohlavnimu rozmnozovani. [2]

Mikroorganismy potiebuji pro svou vyzivu a rozmnozovani nejvice prvky jako - uhlik,
vodik, kyslik a dusik. S témito prvky se mizeme setkat pod oznacenim biogenni, protoze
jsou nezbytné pro stavbu a funkci zivych organismi. Konkrétné tyto 4 prvky patii do sku-
piny makrobiogennich prvki, protoZze se v organismech vyskytuji ve velkych mnoZstvich.

[25]
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Cisté syntetické polymery jsou obvykle rezistentni vai¢i mikrobialnim atokéim kvili nékte-
rym faktorim, jako jsou tvrdost, omezend absorpce vody a typ chemické struktury.
Nicmén¢, komercné vyuzivané polymerni systémy jako umélé hmoty, vldkna, elastomery
a lepidla jsou obvykle vyrobeny s pridavky plnidel, zmékéovadel, barviv, antioxidantt
a maziv, které maji vylepsit vlastnosti vyslednych produktii, avsak nachylnost k biologické
degradaci je vétSinou zpusobena praveé diky jedné nebo vice z téchto aditivnich slozek,

zpravidla nepolymerniho zékladu. [2]

Mezi témito slozkami jsou nejvice nachylné k biodegradaci pravé zmekcovadla, zvIaste ty,
které obsahuji zbytky mastnych kyselin, jako jsou estery glyceroly, oleaty, ftalaty, stearaty
a dalsi. AvSak derivaty kyseliny abietové, které se ve zmekcovadlech mohou nachézet, se

zdaji byt proti piisobeni mikroorganismt odolnéjsi. [2]

V poslednich letech biodegradabilni polymery pfitahuji zna¢ny zajem, zejména jako zelené
materidly a biomateridly v medicinském a farmaceutickém pramyslu a v aplikacich biome-
dicinského inZenyrstvi, v€etné transportu 1éciv, umélych implantatl a funkénich materiala
Vv tkanovém inzenyrstvi. Mezi syntetickymi polymery zabiraji zna¢nou pozornost alifatické
polyestery, protoZze kombinuji znaky biodegradability, biokompatibility a fyzikalni a che-
mické vlastnosti srovnatelné s mnoha tradi¢nimi nebiodegradovatelnymi polymery jako
jsou nizkohustotni polyethylen (LDPE) a polypropylen (PP). Kone¢né biodegradovatelné
produkty vytvoiené z téchto polymera nalézaji Sirokou Skalu vyuziti, zejména jako obalovy

material ve formé folii, syntetické povlaky a potahy, lahve a vstiikované vyrobky. [3]

wrwe

riadly napadany mikroorganismy, a V malém procentu 1 makroorganismy. Zatimco mikroor-
ganismim slouzi v mnoha ptipadech objekt z polymerni latky jako zdroj potravy, u vyssich
zivocicht jde spiSe o likvidaci prekédzky stojici mezi nimi a potencialni potravou. V naSich
zemé&pisnych podminkach jde nejc¢astéji o hlodavce. Makroorganismy zpravidla nepozivaji
umélé hmoty za ucelem nasyceni. [4]

Polymery vsak nejsou poskozovany organismy jen mechanicky, ale také chemicky, zejmé-

na se na rozkladnych pochodech podileji enzymy, které mikroorganismy pii svych zivot-

nich procesech vylucuji. [4]
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Pro napadeni materiald mikroorganismy vSak musi byt splnény urcité podminky a to

zejména prostiedi umoznujici preziti organismu.[4]

1.3 Podminky biodegradace

Pouha ptitomnost organismt V prostiedi bezprostfedné blizkém degradovatelnému materia-
lu vSak jesté nezaruci biodegradaci. Tyto organismy potiebuji jest¢ vhodné podminky pro
prezivani. Experimentalné proto byly zjiStény vnéjsi faktory, které ovliviiuji rozklad mate-

rialu. [5]

Teplota:

Vyznamny faktor ovliviiujici rozklad latek je teplota. Za normalnich okolnosti je teplota
prostiedi, jakozto jediného faktoru, nedostacujici na to, aby byla vyraznéji narusena struk-
tura materialli, proto se musi ptidat jesté dalsi vlivy. Pfi vyssi teploté se vSak rychleji roz-
kladaji organické slouceniny v ptd¢€. Tyto slouceniny pfi naristu teploty o 10°C zvysi svou
rychlost rozpadu aZz na dvojnasobek. Jestlize se vSak teplota sniZi pod piijatelnou hladinu,
¢innost organismu se zpomaluje, dochéazi k Gtlumu a rychlost rozkladu polymernich latek
se naopak snizi. Vhodna teplota umoznuje zivot mikroorganismu. Pti biodegradaci ropnych
latek se muze pouzit i nizkych teplot (5 °C a vySe). Idealni teplota pro biodegradaci se po-
hybuje od 18 - 35 °C. [5]

Vlhkost pudy

Faktorem ovliviiujicim rist a aktivitu mikroorganismu je vlhkost. K nejefektivnéj§imu bio-
logickému rozkladu dochazi pii vlhkosti pidy od 50% do 70%. V tomto rozmezi dochazi k
optimalni biodegradaci organickych latek. Pfitomnost vody téz zapfticiniuje rozklad znecis-

tujicich latek, ale také zivin, které jsou organismy schopny lépe zpracovat. [5]
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Mnozstvi kysliku

Pti biodegradaci za pfitomnosti kysliku neboli aerobni biodegradaci, je potieba zajistit, aby
podily kysliku a organickych latek byly pfiblizn€ 3:1. Za téchto podminek je mozné dosah-
nout Uplné mineralizace, coz je proces, kdy se mrtva organicka hmota pfeménuje na anor-

ganickou, za vzniku oxidu uhli¢itého. [5]

Kyslik je dodavan ve form¢ ozonu, peroxidu vodiku, vzduchu, ¢istého atomarniho kysliku

nebo rozpustény ve vode. [5]

Vyskyt zivin

Pro pteziti mikroorganismu je vyZzadovana ptfitomnost Zivin v jejich prostiedi, potiebnych
pro jejich zivot a dalsi rtst a tim padem zvyseni jejich degradacni schopnosti organickych
latek. Nékteré mikro a makroziviny se pfidavaji do pidy uméle, zejména jde o dusikata,

fosfore¢na a draselna hnojiva. [5]

pH prostiedi

Velké mnozstvi mikrobi Zijicich na planeté je schopno pobyvat v prostiedi s velmi rozma-
nitym pH avsak existuje i mnozstvi organismu, které dokazi piezivat jen v uzkém rozptylu

pH. Pro vét§inu degradacnich organismu je v§ak optimalni hodnota pH 6,5 — 8,5. [5]

I samotna hodnota pH prosttedi je silny degradac¢ni faktor.

Rozpustnost odpadnich latek

Jednou ze zékladnich podminek pro biologickou degradaci je ptistup k odbourdvané latce.
Ptistup je snazs$i v piipadé, kdy latka je rozpustna ve vodé, tento pomér je pfimo umérny —
tedy s rostouci schopnosti rozpoustét se ve vodnim prostiedi roste dostupnost pro organis-
my a diky tomu 1 jejich vyS$i mira degradace. Mnoh¢é mikroorganismy jsou schopny vytva-
fet emulgacni Cinidla, kterd jsou schopna zvySovat: ,,... povrchovou plochu substratu, po-
piipadé mohou modifikovat své bunécné povrchy tak, aby znasobily svou afinitu k hydro-
filnim uhlovodikiim pro zlepseni jejich absorpce. Taktéz povrchové aktivni latky mohou

zvysit rozpustnost slouceniny a tim i biologickou degradovatelnost.* [5]
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Rozptyl odpadnich latek

Diky ptsobeni vnéjsich vlivli okolni piirody ¢asto dochdzi k rozptylu znecist'ujicich latek
do okolni plidy a podzemnich vod, tento jev se nazyva difize, coz 1ze zjednodusené popsat

jako pronikani ¢astic jedné latky, mezi Castice latky jiné. [5]

Dnes jiz mizeme s jistotou fict, ze zejména mikroorganismy jsou schopny prezit i ve velmi
nehostinnych podminkach. Zpravidla probiha biodegradace v prostfedi, kde je piitomen
vzdu$ny kyslik, ov§em existuji i organismy, které jej pro sviij zivot nepotiebuji. Degradace
materiali tak mtize probihat za aerobnich i anaerobnich podminek. K rozkladu materialu
mize dochazet jednak samovolnym napadanim organismy, tak i cilené, za pomoci ¢lovéka,
kdy se do blizkosti daného materialu nanesou kmeny mikroorganismi s presné definova-
nymi vlastnostmi a zndmym spektrem latek, které jsou schopny rozkladat. Kmeny mikro-
organismu je mozné pouzivat i opakovang, takze stac¢i kmeny, pfipadné jejich smési nakul-

tivovat a pted pouzitim aktivovat. [6]

Mezi mikroorganismy disponujici biodegradaénim potencidlem patii: aerobni a anaerobni

bakterie, plisné a kvasinky.

,,Anaerobni bakterie

V anaerobnich podminkach jsou polutanty metabolickymi pochody pfeménény na methan,
oxid uhli¢ity a vodik. Anaerobnich bakterii bylo dosud izolovano velmi mélo. VétSinou se
jednd o mikroorganismy podilejici se na biodegradacich vysoce chlorovanych sloucenin.
Ptipadné vznikajici meziprodukty jsou méné toxické, toxické nebo dokonce vice toxickeé,
nez puavodni kontaminant. Napiiklad rody: Desulfomonile, Clostridium, Desulfitobac-

terum.“ [6]

,LAerobni bakterie

Cinnosti bakterii za aerobnich podminek, vede k pfeméné kontaminant(i na oxid uhliéity,
vodu a biomasu. Napftiklad rody: Pseudomonas, Acinetobacter, Corynebacterium, Rhodo-

coccus, Alcaligenes, Achromobacter, Arthrobacter, Nocardia, Bacillus®. [6]
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,.Plisné a kvasinky

se na kontaminovanych lokalitdich vyskytuji méné. Mezi jejich nejvyznamnéjsi zastupce
patii, napiiklad rody: Candida, Rhodotorula, Sporobolomyces, Trichoderma, Penicillium,

Aspergillus.* [6]

Plisné jsou zivé organismy, znamé jako houby, které jsou v soucasnosti v malé mife vSude,
uvniti 1 venku. Plisné maji piZzmovy zapach a vyskytuji se ve formé& zelenych, Sedych, hné-
dych nebo ¢ernych tecek shluki. [7]

Nejcastéji byvaji polymerni materialy napadany plisnémi. Pro jejich existenci je optimalni
teplota mezi 25 — 35 °C. Pokud je teplota nizsi, dochazi ke zpomalovani ristu, ktery se pii

urcité teploté zastavi, a nékteré ¢asti mikroorganismu zac¢inaji odumirat. [4]

Obrazek 1Bakterie Pseudomonas vyuzivana pii bioremediaci —

pod skenovacim EM (https://cs.wikipedia.org/wiki/Pseudomonas)
1.4 Bioremediace
Dalsim pojmem z oblasti biodegradace je bioremediace.

Bioremediace je vyznamna ve spojitosti s redukci odpadu. Spoléha na biologické procesy
vedouci k rozlozeni rozmanitych latek znecist'ujicich prostiedi. To je umoznéno obrovskou

metabolickou diversitou mikrobialniho svéta. [8]
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Casto je uvadéno, Ze bioremediace je pfeména toxickych a rizikovych latek na netoxické a
nerizikové, za pomoci zivych organismu, jejich metabolitii a zejména enzymui, které ptisobi
jako katalyzatory, nebo-li urychlovace biochemickych reakci, v podminkach vhodnych pro

preziti t€chto organismi. Zpravidla rozkladaji odpadni latky organického ptivodu. [9]

Biodegradacni procesy jsou obecné vSechny procesy rozkladu latek, které jsou vykonavany
Zivymi organismy, jako jsou bakterie, houby a plisné, a dalsi. Bioremediace je proces, kdy
dochazi k urychleni téchto ptfirozenych procesi nebo dochézi k presné cilené degradaci
mikroorganismy. Tato fizena biodegradace vede k ozdraveni prostfedi a snizeni ekologické

zatéze zpusobené polutanty. [10]
Podle zptsobu osidleni délime bioremediaci na fertilizaci a seeding.

Fertilizace spociva v urychleni jiz zapocatych, av§ak pomalych procest biodegradace. Za-
klada se na stimulaci ristu degradujicich organismi, pfidanim zdroje dusiku, fosforu a dal-
Sich faktort ovliviiujicich rust. [10]

Seeding je umélé vysazeni degradacnich Ciniteld, se kterymi musi byt zaroven do kontami-
novaného prostiedi dodany ziviny a latky podporujici rist organismt. Bézné se vyuzivaji
pro tuto metodu organismy izolované z pfirozené¢ho prostiedi, zatim se jest¢ bézné nevyu-

Zivaji organismy vytvoiené v laboratornim prostiedi. [10]

Jiné déleni bioremediace:

e Fytoremediace — poziti rostlin jako biodegradacnich ¢initelti pfi odstranovani polu-

tantli z prosttedi

e Insitu — téz zvana piima bioremediace, je provadéna pfimo na miste, kde doslo ke

kontaminaci a probiha pomoci:
o Pfirozenych mikroorganismil

o Uméle vysazenych mikroorganismi
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EXx situ — nebo-li nepfima bioremediace je zaloZena na vytézeni kontaminovaného

materialu a jeho zpracovani pomoci biodegradantt, vyuzivanych v:
o Kompostovani
o Rizené biologické osetfeni
o Zeméd¢lské zpracovani

o Rizené biologické oSetieni suspenze

vvvvv

1.5 Polyestery

Polyestery jsou obecné latky s funkéni esterovou skupinou, pficemz prvni pifirodni polyes-

ter byl objeven jiz v roce 1830 a poprvé byl synteticky vyroben v roce 1941, kdy se zacal

vyuzivat jiz béhem 1. svétové valky jako impregnacni latka. [27]

Polyestery obecné znamé, pro své schopnosti byt biologicky rozlozitelné [11] :

1)

2)

Alifatické polyestery:

a) Polymery ptirodniho pivodu: polyhydroxyalkanoaty (PHA), polyhydroxybuty-
rat (PHB), polyhydroxyvalerat (PHV) a polyhydroxyhexanoat (PHH)

b) Polymery mineralniho ptivodu: polyethylensukcinat (PBS), polybutylensukcinat
adipat (PBSA), polykaprolaktam (PCL)

c) Polymery obojiho ptivodu: polylaktidova kyselina (PLA), polyglykolova kyseli-
na (PGA)

Aromatické  polyestery —  odvozené  z polyethylentereftalatu  (PET),
a polybutylentereftalatu (PBT):

a) Polybutylensukcinat tereftalat (PBST)
b) Polybutylenadipat tereftalat (PBAT)

c) Polytetramethylenadipat tereftalat (PTMAT)
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Z dtvodu slozitosti rozdéleni jednotlivych materialt uvadim ptehlednou tabulku rozdéluji-

ci polyestery podle typu, ptivodu a vyroby.

Tabulka 1Biodegradovatelné polyestery (Kroisova,
Biodegradovatelné polymery, 2009

Skupina Typ Derivaty Puvod Vyroba
PHB Ptirodni Ptirodni
PHA PHV Ptirodni Ptirodni
PHH Ptirodni Ptirodni

Ptirodni/ L,

Alifatické PGA Mineralni | SYnteticky

Ptirodni/ L,

Polyestery PLA Mineralni | SYnteticky
PBS PBSA Mineralni | Synteticky

PCL Mineralni | Synteticky

PBAT | Mineralni | Synteticky
Aromatické PBT PBST | Mineralni | Synteticky
PTMAT | Mineralni | synteticky




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

2 KRYSTALIZACE

Z fyzikalné-chemického hlediska se krystalizaci rozumi proces, ktery probiha na rozhrani
dvou fazi, béhem néhoz dochazi k uspotadani jednotlivych ¢astic latky do pravidelné struk-

tury. [28]

U polymernich latek mtizeme rozliSovat z morfologického hlediska dva stavy a to amorfni

a krystalicky. [21]

Amorfni stav se vyznacuje velmi neuspofadanou konformaci fetézcl, které vytvareji
z energetickych divodu tzv. statisticka klubka. Pusobenim vyssich teplot dochazi ke vzni-
ku tavenin, ve kterych ptisobi mechanické napéti. Toto napéti mize klubka rozmotéavat a do

ur€ité miry fetézce napiimovat. [21]

Krystalicky stav je naopak piipad latek, které jsou schopny urcitého vyptimeni fetézct a

jejich pravidelného ukladani v prostoru. [21]

Z principidlniho hlediska vSak nelze pfipravit Cisté krystalicky polymer, kvili velikosti a
konformaci fetézcli neni mozné je dokonale naptfimit. Proto rozdélujeme polymerni latky
na amorfni a semikrystalické. Krystalické polymery tedy mizeme chéapat jako dvoufazovy
systém, ve kterém je krystalickd faze rozptylena mezi fazi amorfni. I u takzvanych krysta-
lickych polymeri mtzeme tedy rozliSovat krystalickou i amorfni fazi. Amorfni faze tvoti u
monokrystalu zhruba 10-30% a je tvofena pfevazné ohyby fetézci, rozvétvenim a nezafa-

zenymi konci. [21, 22]



ristova
plocha

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20
vazané (tie)

krystalicko - amorfn i
struktura  (krystality) Lamelami monokrystal

Obrazek 2 Krystalicko - Obrazek 3Lamelarni monokrystal

amorfni struktura

Ke krystalizaci dochazi pfi ochlazovani taveniny. Vétsi krystaly vznikaji pfi pomalej$im
ochlazovani, naopak velmi rychlym podchlazenim neboli superrychlym ochlazenim taveni-

ny, lze ptipravit ¢isté amorfni polymer, i kdyz za béznych podminek krystalizuje. [21]

Z morfologického hlediska vSak nevznikaji jen lamelarni monokrystaly, ale tyto lamely se

mohou vétvit a shromazd’ovat, a vytvaret multilamelarni Gtvary: [21, 22]
¢ Axiality — coz jsou krystaly tvofené mnoha vrstvami

e Hedrity — jsou pfechodovou formou mezi lamelarnim krystalem a utvarem zvanym

sférolit

e Sférolity — jsou kulové utvary vznikajici vrstvenim lamel smérem od nuklea¢niho
jé&dra. Tyto krystalické Gtvary mohou nartstat do velikosti od n¢kolika mikrometra
aZz po nékolik milimetrti, diky tomu je moZné je pozorovat jiz béznym svételnym
mikroskopem. Jejich velkost miize byt ovlivnéna ptidavky nukleacnich ¢inidel do
taveniny nebo také jejim superrychlym ochlazenim. Pfi pomalém ochlazovéni
vznikaji velké sférolity, které vSak mohou zplsobovat kiehkost polymeru, protoze

jejich povrch byva idealni lomovou plochou. Naopak pfi rychlém podchlazeni ta-

veniny vznikaji malé ttvary. [21, 22]
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(http://www.chempoint.cz/balkova)

Retézce krystalickych polymerd zaujimaji uspotadané polohy. Tyto polohy nedovoluji fe-
tézcim jiné tepelné polohy nez vibrace atomut. Nachazi se tedy v podobné situaci jako
podchlazené amorfni polymery nachazejici se ve skelném stavu. Vzhledem Kk ur¢itému ma-
1ému podilu amorfni faze, nachéazejici se i u krystalickych polymerti je umoznén v zavislos-
ti na teploté i tepelny pohyb casti fetézci, tzv segmentll. Tyto pohyby segmentli vymezuji
horni a dolni hranici krystalizace. Tyto hranice jsou nazyvany jako teplota skelného pre-

chodu a teplota tani. Mezi témito hranicemi se nachazi teplota krystalizace. [21, 22]

Teplota skelného pfechodu - T4

Pfi této teploté ustava tepelny pohyb ¢asti fetézcu a latka se stava pevnou, takzvané sklovi-

tou. [21]

Teplota tani — Ty

Nad touto teplotou se nachdzi latka v kapalné, amorfni fazi, dochazi k tepelnym pohybiim
segmentil a tyto pohyby jsou zpiisobeny neschopnosti fetézct setrvat ve stabilni poloze. Pti

této teploté vymizi nejlépe vyvinuté krystaly. [21, 28]
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Teplota krystalizace — T,

Pti této teploté dochazi k preméné taveniny na krystalickou latku. Z nize uvedenych gra-
fech mizeme vycist, Ze rychlost krystalizace je mezi témito piechody proménliva a nej-
vys§i je pfiblizné v poloviné vzniklé krystalické faze. Naopak u hrani¢nich bodi se téméf
ptiblizuje k nule. V zavislosti na ¢ase (graf vpravo) je mozno pozorovat prudky nartst
krystalické faze, kterou nazyvame primarni krystalizaci — rychla cast a cast pomalou, kdy
jde o sekundarni krystalizaci. Spojenim téchto dvou ¢asti dostavame typicky esovity tvar

krystalizaéni kiivky v zavislosti na ¢ase. [21, 28]

o krystalizace
rimarni | sekundarni
® too| — MR __ 1 SECRCAT
= %
% kr’yst. |
> faze |
f 50+ I T.= konst.
7 -—- == 91
ke, | |
% 172 I
> | |
0 Y Y
I | tos t
T Te Tm Obrazek 6Krystaliza¢ni
Obrazek 5Rychlost krystalizace izoterma polymeru

v zavislosti na teploté

2.1 Izotermni a neizotermni krystalizace

Avramiho rovnice:

Avramiho rovnice popisuje, jak se pevné latky preménuji z jedné faze do jiné, za konstant-
ni teploty. To miZze konkrétné€ popsat kinetiku krystalizace a miiZze byt aplikovano obecn na
dal§i zmény v materialu, jako jsou rychlost chemické reakce a mize byt smysluplné vyuzit
I v ekologickych systémech. Rovnice je rovnéz znama jako Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorova, nebo JMAK rovnice. Rovnice byla poprvé odvozena Kolmogorovem v roce

1937 a populizovana Melvinem a Avramim mezi l1éty 1939 az 1941. [13, 14]

Pfeména ma pii grafickém zndzornéni zpravidla esovity tvar, charakteristickd je S-kiivka,

kde rlst je na pocatku a konci transformace pozvolny, ale uprostred prudky. [14]
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Pocatecni pomaly rist miize byt pfisuzovan ¢asu potfebnému pro potiebny pocet nukleac-
nich jader nové faze spoustéjicich rust. Béhem stfedni faze transformacni periody je pie-
meéna prudkd, tak jak jadra rostou a pohlcuji starou fazi, zatimco jadra pokracuji ve formo-

vani mate¢né faze. [13, 14]

Avramiho model popisuje kinetiku fazové premény za piedpokladu prostorové ndhodné

nukleace.

Fézové prechody patii mezi nejzdkladnéj$i témata v nauce o materidlu. Krystalizace
amorfnich materidlii a dalSich pfemén pevnych latek, obvykle zahrnujicich nukleaci a rist.
Tyto piemény jsou obecné popisovany Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avramiho modelem.
Reseni Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avramiho modelu za izotermnich podminek miize byt

zjisténo za predpokladu, ze rychlost nukleace a ristu jsou nezavislé na Case, [14]

a=1— e[_':kt:'m-'-‘_]

a... zlomek zkrystalizované faze
k...celkova rychlostni konstanta, kterd obecné zavisi na teploté
t... doba krystalizace

m + 1... Avramiho exponent nabyvajici hodnot, podle charakteru nukleace a ristu [14]

Avramiho rovnice byla zprvu napséna, aby vysvétlila izotermni krystaliza¢ni chovani.

Avsak byla rovné€Z vyuzivana k popisu neizotermnich krystalickych procest. [30]
log[-In(1-Xiti]=log k+n log t

Kde X znaci relativni krystalizaci jako funkci ¢asu krystalizace a k je rychlostni konstanta,
ktera je nepfimo imérna druhé mocning rychlosti rstu a rychlosti nukleace, n je Avramiho
exponent, ktery je zavisly na rozmérnosti jader rastu a typu krystald. V kontinualnim pro-

cesu nukleace, 1ze dimenzi krystalového rlstu vypocitat pridanim 1 k hodnoté n. [30]
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2.2 Nukleace

V prvni fazi krystaliza¢niho procesu vznikaji zarodky krystala, tzv. nuklea, proto se proces

nazyva nukleace.

Dle encyklopedie Britannica je nukleace pocatecni proces, ktery se vyskytuje pii tvorbé
krystald z roztoku, kapaliny nebo pary, ve kterych malé mnozstvi iontl, atomti nebo mole-
kul usporadaji do charakteristického modelu krystalické pevné latky a vytvofi objekt, na

ktery se dale nabaluji dalsi ¢astice, coz zajist'uje rust krystalu. [31]

Nukleaéni procesy jsou klasifikovany jako heterogenni a homogenni. V prvnim piipadé
pusobi jako nukleacni centrum Castice cizi latky, naptiklad ¢astice prachu na sténé nadoby,

a tim spusti krystalizaci v roztoku. [31, 12]
K homogenni nukleaci dochazi pii zmén¢ volné entalpie. [32]

»Vytvofeni zarodku tvaru koule s polomérem r je spojené se zménou volné entalpie AG
spo€ivajici v uvolnéni volné energie AGV zavislé na objemu a zvySeni povrchové energie
vznikem nového povrchu (mezifdzové rozhrani) zavislé na mérné energii fazového rozhra-

ni (povrchovou energii) y :“ [32]

AG=- gm‘j |&Gy|+ A riy

Obrazek 7Vznik krystalu (mineralogie.sci.muni.cz)
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Nukleace muze probihat spontdnné anebo uméle. Ke spontinni nukleaci dochazi
Vv presycenych roztocich, kdy dojde k ndhodnému setkani vice ¢astic a nasledné¢ spontanné
krystalizuji. Tento proces je vSak zbrzd’ovan snahou systému o vyrovnani koncentrace

Vv celém objemu latky. [12]

Nukleace se tedy déli na:
e Primarni (spontanni)
o Homogenni
o Heterogenni
e Sekundérni (ovlivnéna pfitomnosti pevné faze)
o Cilend (o¢kovana)

o Nechténa ( michadlo, stény krystalizatoru a dalsi) [33]

2.3 Riist krystalu

Rist krystalti probiha tak, Ze se na nuklea¢ni jadro za¢inaji postupné nabalovat jednotlivé
lamely a tim miZe sférolit linedrn€ v Case rist. Jeji rychlost je ur€ena:*...sekundarni nukle-
aci na rostoucim povrchu sférolitu a neni spojena s difuzi na rozhrani krystal — tavenina (na

rozdil od krystalickych roztok). [21]

p. Stoklasa (2005) ve svych skriptech uvadi, ze rust krystalickych utvari mtzeme obecné

delit z geometrického hlediska na:
e Jednosmeérny (fibrilarni)
e Dvousmérny (plosny)

e Trojsmérny (sferoliticky)
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Tabulka 2Faktory ovliviiujici rast krystalt (www.xray.cz) [36]

1 pH a pufr 13 Tiha, proudéni a sedimentace
lontova sila (lg) a koncentrace(cy) a pl-
2 14 Vibrace a zvuk
vod precipitacniho ¢inidla
3 Teplota a teplotni zmény 15 Objem krystalizacniho roztoku
Koncentrace makromolekuldrniho rozto-
4 16 Pfitomnost amorfni nebo jiné latky
ku (c,)
5 Cistota makromolekuldrniho roztoku 17 Tvar krystaliza¢ni nddobky
6 Aditiva, efektory, ligandy 18 Proteolyza
7 Zdroje makromolekul — organismy 19 Kontaminace mikroby
8 Substraty, koenzymy, inhibitory 20 Tlak
9 Redukujici nebo oxidujici prostredi 21 Elektrické a magnetické pole
Lidsky faktor - manipulace a Cistota pra-
10 Kovy a jiné specifické ionty 22
ce
11 Rychlost rovnovahy a rlistu 23 Viskozita matecného roztoku
Heterogenni nebo epitaxalni nukleacni
12 Povrchové faktory nebo detergenty 24

¢inidla
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2.4 Krystalografie

Krystalografie je véda, zkoumajici krystaly. Ty mohou byt nalezeny kdekoliv v ptirodé
nebo uméle vytvoreny, od soli, pfes snéhové vliocky po kovy a dalsi materidly. Védecti pra-
covnici zkoumajici krystalografii vyuzivaji vlastnosti a vnitini struktury krystalt
k definovani uspotadani atomii a generovani znalosti vyuzivanych chemiky, fyziky, biology
a dal$imi odborniky. Béhem minulého stoleti, byla krystalografie hlavnim odvétvim, které
pomohlo k podrobnéjSimu porozuméni materialiim, chemii syntetickych materialti, pocho-
peni zékladnich principt biologickych procest, genetiky a ptispéla k vyznamnému pokroku

ve vyvoji 1éka na celou fadu nemoci. [15]

V né¢kterych ptipadech tvofi materialy velké monokrystaly, kuptikladu grafit, jiné materialy
zase obsahuji velké mnozstvi nahodné uspotfadanych krystalt, ty jsou oznacovany jako
polykrystalické. Pevné latky, které nejsou krystalické se nazyvaji amorfni. Nemaji dlouhé
fetézce pravidelné se opakujicich schémat atomii a molekul jako krystalické latky, piikla-
dem mohou byt sklo a vétSina plast. V téchto materialech je pravidelna struktura v okoli
jakéhokoliv atomu, ale tyto struktury jsou do sebe navzajem zapleteny a neni zde tedy zad-

ny dlouhy pevné uspofadany fetézec napfi¢ materidlem. [16]

Studium krystalografie se zabyva rozméry a charakterem opakujicich se modelovych
schémat. Témi jsou vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy a typy atomu tvoricich krystal.

[16]

2.4.1 Metody stanoveni krystalické struktury

Krystalografie vyuziva rentgenové zateni, neutronové a elektronové difrakéni techniky
k identifikaci a charakterizaci pevnych latek. Obycejné se informace zjist'uji i z jinych ana-
lytickych technik jako jsou rentgenova fluorescence, spektroskopie, mikroskopické snimé-
ni, pocitacové modelovani a vizualizace k sestaveni detailnich modelii atomového uspota-
dani v latce. To poskytuje cenné informace o chemickém slozeni materidlu, polymortfii,
vadach nebo poruchach a elektronickych vlastnostech. To také osvétluje to, jak pevné latky

pracuji za teploty, tlaku a dalSich stresovych podminek. [15]
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Dle knihy Fischer-Crippse (2015) mohou byt zakladni krystalické struktury stanoveny i
diky mikroskopu, ale bézné mikroskopy, které pracuji na principu viditelného svétla nemo-
hou byt pouzity kvuli vinové délce. V fadech stovek nanometrd je vinova délka viditelného
svétla prili§ velka k rozliSeni jednotlivych poloh atomu v krystalu. Z toho divodu se ob-

vykle vyuzivaji rentgenové paprsky, které maji kratsi vinovou délku. [16]

Rentgenova difrakéni analyza je tedy jednou z nejvyuzivanéjSich metod pro zjistovani
krystalické struktury pevnych latek. Principem této analyzy je, Ze vlnova délka rentgenové-
ho zafeni je pfiblizné stejna, jako jsou velikosti krystalové mtizky. Na krystalové miizce
muze dochazet k ohybim rentgenovych paprski. Protoze se vSak krystaly opakuji
v pravidelnych sekvencich, je difraktovany paprsek po priniku krystalu relativné¢ dobrym
ukazatelem struktury krystalu. [17]

Parametry miizky:

Krystalicka struktura udava fyzikalni vlastnosti materialdl.

_m
oy
m...hmotnost elementarni bunky
V...objem elementarni buniky
Pro kubické struktury: v=a
rM
m= —
Ny
™
PN ,a?

r...pocet vzorcovych jednotek v elementarni bunice

Na...Avogadrova konstanta
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2.5 Krystalografické struktury

Krystalové struktury, ¢asto oznacované jako Bravaisovy jsou uréitou soustavou bodu, tak-
zvanych elementarnich bunék, které obecné obsahuji vice nez atom. Bravaise stanovil cel-
kem 14 riiznych elementarnich bunék, které poté roztiidil do 7 krystalografickych struktur.
Krystalické miizky mohou byt prosté, bazaln¢ centrované, prostorové centrované anebo

plosn¢ centrované. [34]

Tabulka 3Krystalografické struktury (Z. Janacek, P. Ponizil)

. Omezeni elementar-
C. Soustava Pocet miizek Mrizky (znaceni)
ni bunky
1 Triklinicka 1 Prosta a#b#c; a£P#Ay
Prosta
2 Monoklinicka 2 a#b#c; a=y=90°#p
Bazaln¢ centrovana
Prosta
Bazaln¢ centrovana
3 Ortorombicka 4 a#b#c; a=p=y=90°
Prostorové centrovana
Plos$né centrovana
a=b#c;
4 Hexagonalni 1 Prosta
0=p=90°, y=120°
Romboedricka (tri- a=bh=c;
5 1 Prosta
gonalni) a=P=y<120°#90°
Prosta a=b+#c;
6 Tetragonalni 2
Prostorové centrovana o=p=y=90°
Prosta (SC)
7 Kubicka 3 Prostorové centrovana (BCC) | a=b=c; a=p=y=90°
Plosné centrovana (FCC)
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3 ZMENY PARAMETRU KRYSTALIZACE VLIVEM
BIODEGRADACE PRIRODNIHO POLYESTERU PHB

V experimentu zvetejnéném v roce 2011 bylo zjisStovano krystaliza¢ni chovani, tepelné
vlastnosti a biodegradace roubovaného kopolymeru Poly(3-hydroxybutyrate)/ polyethylen-
glykol.

Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) a polyethylenglykol (PEG), roubované kopolymery byly
uspésné pripraveny z polyhydroxybutyratu a akrylatovych skupin, iniciovanych 2,2-
azobis(izobutyronitril). Zptsob krystalizace, termické stabilita a environmentalni biodegra-
dace PHB/PEG roubovaného kopolymer byly zkoumdny pomoci diferen¢ni kompenzacni
kalorimetrie (DSC), termogravimetrické analyzy (TGA), Sirokospektralni, rentgenové dif-
rakce (WAXD), skenovacim elektronovym mikroskopem a biodegrada¢nim testem in vitro.
[19]

3.1 Krystaliza¢ni chovani:

Ve vysledcich, vSech roubovanych kopolymerii prokazala rentgenova difrakce vytvoreni
krystalové mfize z polyhydroxybutyralu, ale nebyly nalezeny zadné krystalizacni peaky
u polyethylenglykolu, dokonce, i kdyZ procento roubovani dosahlo 20%. Tyto vysledky
indikuji, Ze molekuly polyethylenglykolu byly nesystematicky naroubovany na fetézec

polyhydroxybutyralu. [19]

Termické vlastnosti zmétené difrakéni kompenzacni kalorimetrii ukazaly, Ze teplota tani
(Tm) a teplota skelného piechodu (Ty) byly obé posunuty na nizsi teplotu a to tim nize, ¢im
vice rostl pomér roubovani polyethylenglykolem. Podle vysledkii termogravimetrické ana-
lyzy, nebyla termicka stabilita roubovaného kopolymeru odlisna od ¢istého polyhydroxybu-
tyralu. [19]
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Kitivky difraktiogramu roubovaného kopolymeru a ¢ist¢ého PHB jsou velmi podobné, coz
znadi, ze krystalicka struktura PHB a kopolymeru se v zasadé¢ nezméni. Nicméné mald in-
tenzita ostie klesne se zvySenim pomeéru roubt, které rovnéz ukazuje pokles ve stupnich
krystalinity polyhydroxbutyralové faze. PEG faze nekrystalizuje, dokud neni pomér roubi
vyssi nez 20%. Tento fenomén znaci, Ze PEG je roubovan na PHB fetézce nahodné, nesys-
tematicky, coZ znamena, Ze krystalinita PHB segmenti je zna¢né brzdénd pfitomnosti ne-
pravidelné navazanych molekul PEG na fetézci PHB, ve srovnani s uspofadanym PHB.

[19]

3.2 Testy biodegradace

Z biodegradaéniho testu je mozno usuzovat, ze rozpad nastal postupné z povrchu zkouma-
ného objektu dovniti a mira degradace mize byt upravitelna pomoci poméru polyethylen-
glykolu v kopolymeru. Jinymi slovy, biodegrada¢ni profil PHB/PEG roubovaného kopo-
lymeru mtize byt regulovan. Tato vlastnost déla z tohoto roubovaného kopolymeru slibny

materidl pro budouci pouziti zejména zeméd¢lstvi. [19]
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Dle biodegradacnich testil, které¢ probehly, byl zkouméan, stupen degradace PHB a vétve-
ného kopolymeru PHB/PEG v pufrovém roztoku o pH od 1 do 13. Bylo zjisténo, ze PEG
vazany na fetézci PHB muze zvysit miru degradace jak v kyselém, tak zasaditém prostiedi.
Nicméné pii srovnani kyselého a zasaditého prostredi, se zda byt zasadité prostiedi na roz-

pad materialu efektivnéjsi a na kopolymer piisobi rychleji. [19]

Dtivodem muze byt fakt, ze PHB/PEG roubované kopolymery degraduji rozdilnym zptiso-
bem, zavisejicim na pH okolniho prostiedi. Pro PHB, v kyselych roztocich, hydrolyza pro-
bihd pomoci protonizacnich procesti nasledovany adici vody a rozSt€épenim vazeb.
V alkalickém prostiedi, jsou hydroxylové ionty napadany karbonylovym uhlikem a estero-
vé vazby jsou nésledné pietrhany. To muze vysvétlit rozdilné reakce a vétsi ztraty

Vv zavislosti na pH. [19]

Z provedeného experimentu tedy miiZze byt vydedukovéno, ze degradace PHB/PEG roubo-

vaného kopolymeru je siln¢ ovlivnéna hodnotou pH.

30
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Graf uvedeny vyse vSak ukazuje enzymatickou degradaci c¢isttho PHB a PHB/PEG
Vv pufrovém roztoku o pH 7,6 obsahujicim lysozym (bakteriolyticky protein). PHB a vSech-
ny roubované kopolymery vykazuji dobrou biodegradabilitu

Bylo feceno, ze hydrolitické degradacni procesy PHB byly charakterizovany poc¢atecni in-
kubacni periodou, nasledovanou erozi polymeru a ndhodnym rozstépenim esterové vazby
PHB segmentl v pufrovém roztoku o pH 7,6. Mimo to vétvené kopolymery degraduji
mnohem rychleji nez Cisty PHB a s rostoucim mnozstvim vétvi na hlavnim fetézci, roste i
mira degradace. Kupiikladu mira degradace PHB/PEG roubovaného kopolymeru s 15%
naroubovanych PEG je dvakrat vys§i nez u cist¢ého PHB. Tento narlst biodegradace je

udajné vyplyva z nizsi krystalinity PHB. [19]

Dal$i mozny zptsob je hydrofilnost polyethylenglykolu, coz zpiisobuje snaz§i napadéani
enzymy. Tim padem rozpustnost PEG molekul ve vodném prostiedi zpisobuje zvétSeni
povrchové oblasti, kterd miize byt napadena enzymy. Proto je nérlst biodegradability zpi-

soben kombinaci efektd nizsi krystalinity a hydrofility. [19]

Z toho muze byt vydedukovano, Ze biodegradace PHB je vyznamné zlepSena roubovanim
hydrofilnimi biodegradabilnimi polymery jako je PEG a mira degradace mize byt ovlivné-

na Gpravou procentualni skladby kopolymeru. [19]

Kyselé prostiedi zplisobuje vice povrchovou degradaci, zatimco rozpad v zdsaditém pro-
stiedi se zda byt vice agresivni, protoze zpusobuje hlubsi erozi. Enzymaticka biodegradace

pronika z amorfnich oblasti na povrchu, odkud postupuje do hloubky materialu.
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3.3 Srovnani pusobeni biodegradacnich vlivii na povrch a strukturu

materialu

Obrazek 11Povrch kopolymeru PHB/PEG

Na vyfezu a je vidét povrch PHB, piipadné povrch kopolymeru desticky pied zapocetim
degradace, vytez b znaci degradaci za pusobeni kyselého prostiedi, na ¢ je mozno pozoro-
vat ptisobeni zasaditého prostiedi a na poslednim vyiezu d je vidét piisobeni enzymatické.

Vsechny tyto biodegradacni experimenty probihaly po dobu 30 dni.
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4 ZMENY PARAMETRU KRYSTALIZACE VLIVEM
BIODEGRADACE MINERALNIHO POLYESTERU PBS

Krystalizacni kinetika biodegradovatelného a rychle krystalizujiciho polybutylensukcinatu
byla podrobena studii, zvefejnéné v roce 2007, za podminek izotermnich i neizotermnich.
Pro izotermni proces probihajici mezi teplotami od 75°C do 95°C bylo zjisténo, ze Avra-

miho model uspésné popsal transformacni kinetiku. [20]

Data z neizotermni krystalizace ziskana v §iroké §kale ochlazovani od 0,1 po 20°C-m™ jsou
oSetfeny nékolika modely, které¢ zahrnuji modifikované Avramiho, Ozawiho, kombinova-

né Avramiho-Ozawiho a Tobienovy modely. [20]

Lauritzen-Hoffmanovy parametry jsou ustanoveny z dat z izotermni a neizotermni dife-
ren¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC), vyuZzivajici rtizné aproximované hodnoty pro
rychlost ristu a ze skutecné rovnice aktivacni energie predlozené Vyazovkinem a Sbirraz-
zuolim. Chovani vicenasobného taveni bylo vysvétleno v souvislosti s rozpoustécim, re-

krystalizacnim a znovu rozpoustécim fenoménem. [20]

Pro laboratorni pokus byly pfipraveny 3 polyestery z kyseliny sukcinové (jantaroveé), za
pouziti ethylenu, propylenu a butylenglykolu dvoustupiovou tavnou polykondenzacni me-
todou, esterifikaci a polykondenzaci. Vyhodou téchto polyesterti je, Ze navzdory jejich niz-
kému bodu tani maji vysokou termickou stabilitu (teplota rozkladu nad 400°C), coZ je po-

dobné jako u aromatickych polyestert. [3]

Bikiaris a spol. zjistil, ze krysalinita polymerid hraje vyznamnou roli v biodegradaci alifa-
tickych polyesteri a ze polybutadiensukcinat (PBSu) vystaveny nizs§i biodegradaci, ve
srovnani s ostatnimi dvéma polyestery (polyethylensukcinat a polypropylensukcinat), diky
jeho vyssi krystalinité. Z toho divodu je velmi dilezité studovat parametry ovliviiujici po-

lymerni krystalizaci pro optimalizaci podminek zpracovani a vlastnosti finalniho produktu.
[20]

Vyzkum procesu krystalizace polymeru mtze byt uskuteénéna za podminek izotermnich i
neizotermnich. Analyza celkové miry krystalizace za podminek izotermnich je obecné spo-
lehliva s vyuzitim takzvané Avramiho rovnice. Nicméné tuhnuti béhem zpracovani poly-
mert je vzdy dynamické. Z toho divodu nebyly nékteré modely neizotermni krystalizace

potvrzeny.[3]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

Polybutylen sukcinat je rychle krystalizujici polymer, ktery umoznuje provedeni experi-
mentl za raznorodych podminek. Ve své struktufe vytvari velké sférolity a analyza tempa
sférolitického rustu mize byt dobie popsana druhou Lauritzenovou-Hoffmanovou nukleac-

ni teorii. [20]

Béhem studie, kterd byla zamétfena na krystalizacni kinetiku polybytylen sukcinatu byla

pouzita diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie a polarizovana svételna mikroskopie.

Krystalicka struktura PBSu byla popsana nékolika autory. Chatani a spol.informoval o tom,
ze krystalicka struktura PBSu v a-formé je monoklinicka a elementarni buitka ma parame-

try: a= 0,521 nm, b = 0,914 nm, ¢ = 1,094 nm, p = 124°. [20, 34]

4.1 Popis experimentu

Polybutylensukcinat byl piipraven dvoufazovou rozpoustéci polykoncenzacni metodou
(esterifikace a polykondenzace) reakci kyseliny jantarové a butylenglykolu v molarnim
poméru 1 : 1,1 a katalyzovana v reakéni trubici polyesterifikacni aparatury. Reaktor s rea-
genty byl n€kolikrat evakuovan a naplnén argonem tak, aby kompletné nahradil kyslik.
Reakéni smés byla zahiata v argonové atmosféie na 190°C a byla michéna konstantni rych-

losti (500 otacek za minutu).

Prvni krok (esterifikace) byl povazovan za hotovy po nasbirani teoretického mnozstvi vo-
dy, které bylo odstranéno z reakéni smési destilaci a nasledné¢ shromazdéno v odmérném
valci. Ve druhém kroku probéhla polykondenzace, po jejimZz dokonceni byl polyester vyta-

zen, namlet a promyt v methanolu. [20]

K experimentu byly pouzity vzorky o hmotnosti 5 mg. Izotermni krystalizace byla prova-
déna mezi teplotami 75 az 95°C. Cisty vzorek byl zpo&atku taven pii 150°C po dobu 5 mi-
nut a pak chlazen rychlosti 200°C/min. Test byl provadén pod dusikovou atmosférou a bylo
rozhodnuto, Ze se vzorek bude tavit pouze 5 minut z preventivnich diivodi, aby nedoslo

Kk tepelné degradaci polyesteru. [20]

Pro neizotermni krystalizaci byl vzorek taven pti 150°C také po dobu 5 minut a pak byl
chlazen pii pokojové teploté. Byly aplikovany velmi riznorodé rychlosti chlazeni, jmeno-

vité: 0,1; 0,25, 0,5; 0,75; 1, 1,5; 2,5; 3,5; 5; 7,5, 10; 15 a 20°C/min. [20]
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PBSu pfi rliznych rychlostech chlazeni

Izotermicka krystalizace vzorku PBSu byla provedena v rozmezi teplot od 75 do 95°C. Ve
vysledcich DSC bylo zietelné podchlazeni, napiiklad rozdil mezi teplotou tani a teplotou
krystalizace, jejich poklesy, rychlost krystalizace se zpomalovala a exotermicky peak se

staval sir§im. A tak Cas pro dosazeni peaku vzristal. [20]

4.1.1 Kinetika izotermni krystalizace

Kinetika polymernich tavenin je obvykle doprovazena vyznamnym uvoliiovanim tepla,
které mize byt méteno diferenéni kompenzacni kalorimetrii (DSC). Vychdzi z pfedpokla-
du, ze vyvoj krystalizace je pfimo umérny K vyvoji uvoliovani tepla béhem krystalizace.
Relativni stupen krystalinity: [20]

[ (dH, /dt)dt

X{t .:' TPO0 Kin u e ALk
k [. [_“”/.-,’"d[‘)dr
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Kde H. je zméfena entalpie krystalizace béhem nekoneéné malého Casového intervalu dt a

meze t a nekonecno udavaji Cas mezi zacatkem a koncem krystaliza¢niho procesu.

Relativni krystalinitu X (t) v ¢ase t je znazornén v grafu vyvoje relativni Krystalizace poly-
butylensukcinatu za rtznych teplot. Ziskané S-kiivky jsou v souladu s fazemi nukleace a
rustu. Vyvoj relativni krystalinity je funkei Casu krystalizace PBSu za rtiznorodych teplot.
Nepterusovana kiivka je teoretickym Avramiho modelem, zatim co geometrické utvary

reprezentuji experimentalni data. [20]
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Obrazek 13Vyvoj relativni krystalinity jako funkce doby

krystalizace pro rizné teploty.
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ZAVER

Bakalaiska prace se zabyvala reSerSnim zpracovanim polymertu vzniklych izotermni a nei-
zotermni krystalizaci, kdy v prvnim pfipadé byl objektem zkoumani pfirodni polyester —
polyhydroxybutyral, ktery byl naroubovan, ve vodé rozpustnym polyethylenglykolem, za

vzniku roubovaného kopolymeru.

Vysledkem biodegradacniho testu, kdy byl kompozitni materidl vlozen do pudrového roz-
toku o rdznych hodnotach pH bylo, ze dochézelo k pozvolnému rozpadu z povrchu zkou-
maného materidlu dovnitt objektu. Tato degradace byla zplisobena zejména ptritomnosti
polyethylenglykolu. Z toho vyplyva, Ze schopnost biodegradace kopolymeru PHB/PEG
muze byt regulovana. Jak jiz bylo v praci zminéno, kyselé prosttedi zplisobuje vice povr-
chovou degradaci, zatimco rozpad v zasaditém prostiedi se zda byt vice agresivni, protoze
zpusobuje hlubsi erozi. Enzymaticka biodegradace pronika z amorfnich oblasti na povrchu,
odkud postupuje do hloubky materialu. Coz z tohoto materialu ¢ini velmi vyhodny material
pro praci v agrarnim prumyslu.

Dalsi studie je zaméfena Zmény parametrt krystalizace vlivem biodegradace mineralniho
polyesteru — polybutylensukcinatu. Ze studie vyplyva, Ze vyssi krystalinita polymernich
sukcinata zajist'uje veétsi odolnost proti biologické degradaci.

RovnéZ se potvrdila pfesnost predpovédi izotermni kiivky zjist€éné pomoci Avramiho rov-
nice. Namétené hodnoty ji témét piesné kopirovaly.

Tyto studie tedy odpovédely na body, které byly na zacatku prace vytyCeny a potvrdily

souvislost mezi biodegradaci a krystalizaci polymera
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

LDPE Nizkohustotni polyethylen

PP Polypropylen

EM Elektronovy mikroskop

Ty Teplota skelného pfechodu

Tm Teplota tani

Tc Teplota krystalizace

G Volna entalpie

PHB Polyhydroxybutyrat

PEG Polyethylenglykol

DSC Diferenc¢ni kompenzacni kalorimetrie

PBSu Polybutylen sukcinat
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