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ABSTRAKT

Nadmérné uzivani syntetickych polymert a s tim spojena rostouci akumulace plastovych
odpadu, jako disledek jejich nedostatecného opétovného vyuziti, vedla k mySlence
vytvoreni biologicky odbouratelnych materidli. V soucasné dobé¢ je nejvice rozsifenym
biopolymerem kyselina polymlécna, kterd se vyuziva jako obalovy materidl. Vedle
biologické rozlozitelnosti nabizi i fadu dalSich vyhod, mezi které patii vysoka pevnost, dobré
optické vlastnosti ¢i ptivod z obnovitelnych zdroja. OvsSem jeji bariérové vlastnosti, které

jsou dulezité napt. v souvislosti s trvanlivosti potravin, jsou neuspokojivé.

Jednou z moznych metod snizeni permeace nizkomolekularnich latek skrze PLA filmy, které¢
se vénuje tato diplomova prace, je vytvoreni smési s dalSim biopolymerem, napf.
polyhydroxybutyraitem (PHB). Pfipravené folie bindrnich smési PLA/PHB, ptipadné
obohacenych o malé mnozstvi mineralnich plniv, byly charakterizovany ptedevsim
z pohledu jejich bariérovych vlastnosti. U pfipravenych smési byla také vénovana pozornost

jejich mechanickym a termickym vlastnostem, migraci zmékcovadla a nasakavosti.

Klicovd slova: biologicky rozlozitelné materidly, kyselina polymlééna, PLA,

polyhydroxybutyrat, PHB, smé&si PLA/PHB, bariérové vlastnosti

ABSTRACT

Excessive use of synthetic polymers and the associated increasing accumulation of plastic
waste, as aresult of their insufficient reuse, has led to idea of creating biodegradable
materials. Currently, the most widespread biopolymer is polylactic acid, widely used as a
packaging material. In addition to biodegradability, it also offers a number of other
advantages, including high strength, good optical properties and origin from renewable
sources. However, its barrier properties, which are important e.g. in connection with the shelf

life of food, are unsatisfactory.

One of the possible methods of reducing the permeation of low molecular weight substances

through PLA films, which is the subject of this Diploma thesis, is blending with another



biopolymer, e.g. polyhydroxybutyrate (PHB). The prepared films of binary blend PLA/PHB,
possibly enriched with a small amount of mineral filler were characterized mainly in terms
of their barrier properties, secondarily mechanical and thermal properties, plasticizer

migration and absorbency were investigated.

Keywords: biodegradable materials, polylactic acid, PLA, polyhydroxybutyrate, PHB,
PLA/PHB blends, barrier properties
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UvVOD

V poslednich 50-ti letech se plasty velmi rozsitily jako nahrada tradi¢nich materialt (papir,
drevo ¢i kov), a to napiic¢ nejriiznéjSimi aplikacemi. Tato substituce je umoznéna diky jejich
mimofadnym vlastnostem. Vzpomeinime napiiklad dlouhou Zivotnost, nizkou hmotnost,
stabilitu nebo pomérné nizké naklady na jejich produkci a zpracovani. Ironii je, Ze prave
jejich dlouha zivotnost, jako diisledek rezistence vuci biologickému rozkladu, predstavuje
velkou hrozbu pro zivotni prostiedi. Vyvstava tak otdzka, jak nakladat s odpady z materiald,

které byly zamérné stvotfeny byti levnymi a prakticky nezniCitelnymi? [1]

Rostouci akumulace plastového odpadu a zvysSeni environmentdlniho povédomi vedlo
k potiebé vytvofit biologicky rozlozitelny materidl. Biopolymery se na trhu objevuji na
konci 80. let a jejich obliba v poslednich letech strmé stoupd, kdy slouzi jako ekologicky
Setrna alternativa k tradi¢nim polymerim na bazi ropy. A pravé produkce syntetickych
materiali z neobnovitelnych zdrojii, spolu s nasi zavislosti na tomto ,,Cerném zlaté“, je

dal$im faktorem, ktery vyrazné€ piispiva k rozvoji biologicky odbouratelnych polymert. [2]

Kyselina polymlé¢na (PLA) je jednim z biopolymerl, které z hlediska mechanickych
vlastnosti prokéazaly konkurenceschopnost k tradi¢nim ropnym polymerim. Typickou
aplikacni oblasti je odvétvi baleni potravin s produkei kolem 140 000 tun ro¢né. Ocekava
se, ze toto Cislo beéhem piiStich dvou let vzroste o 30 % zejména kviili rostouci poptavce a

SirSimu vyuZiti biopolymert v obalovém primyslu potravin. [3]

PLA ma tak velky potencial nahradit obaly ze syntetickych polymeri, ovSem piekézkou jsou
nepfili§ dobré bariérové vlastnosti, které jsou napt. v otdzce trvanlivosti potravin velmi
dilezité. Z vySe zminénych divodi se studiem sniZeni propustnosti nizkomolekuldrnich

latek skrze PLA filmy zabyva i tato diplomova prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIOPOLYMERY JAKO OBALOVY MATERIAL

Plasty jsou skupina materiald, jejichz spotfeba od konce 30. let strm¢ stoupd a stale se
nalézaji nové oblasti pro jejich vyuziti. Dnes jiz velmi tradicni aplikaci piedstavuji obalové
materialy. V soucasné dob¢ plastové obaly predstavuji az 40 % spotieby vSech plastli na
uzemi Evropy. [4] Své vysostné postaveni si v této aplikacni sféfe vybudovali zejména diky
vysoké odolnosti, plasticité, nizkym nakladim na produkci, mechanické flexibilité,
rozmanitosti tvari, nizké hmotnosti atd. [5] Plasty jsou vSak na rozdil od tradicnéjsSich
obalovych materialt, skla a kovi, propustné pro nizkomolekuldrni latky (plyny, pary), coz
je problematické zejména s ohledem na aplikace v obalovém primyslu. Dal$im uskalim je
také mozna migrace nezadoucich slozek z obalu do jeho obsahu, coZ vyusti v kontaminaci
produktu uré¢eného ke konzumaci. OvSem i navzdory t¢émto nedostatklim, zabiraji syntetické

polymery v sou€asnosti majoritni postaveni napii¢ obalovymi materily. [6]

Na druhou stranu, je pouziti syntetickych plastti jako obalového materialu, vykoupeno jejich
zna¢nym rozsifenim do Zivotniho prostfedi, kde se kumuluji a v mikrometrickych rozmérech
pak putuji potravinovym fetézcem zpét. [5] A ktomu bohuZel dochdzi i pfesto, Ze
technologie recyklace plasti jsou jiz dnes pomérn€ na vysoké tirovni. V prvni fadé je mozno
vyuzit mechanickou cestu recyklace, kdy je plastovy odpad roztaven a klasickymi
plastikaiskymi technologiemi pfeformovan do podoby nového vyrobku. Dal§i moznosti je
chemicka cesta, pfi niZ je material fizen¢ degradovan za Ucelem ziskani uhlovodiki jako
vychozich surovin pro vyrobu novych polymerd, paliv ¢ rozpoustédel. Posledni
eventualitou redukce velkych objemi polymernich odpadi je spalovani [7], které ovSem
vede k produkci sklenikového plynu — oxidu uhli¢itého, v disledku ¢ehoz pak dochazi ke

zvySovani teploty zemského povrchu. [5]

Navzdory nastinénym mozZnostem recyklace, stidle velké procento plastovych odpadi
z obalii konc¢i na skladkach. Na zéklad¢ statickych dat spole¢nosti EKO-KOM, ktera se
zabyva zpétnym odbérem obald, vyplyva, Ze v systému této spolecnosti bylo v roce 2019
v Ceské republice recyklovano 69 % odpadnich obalt z plastii (Obr. 1). [8] Oproti roku 2010
muZeme pozorovat narast o vice nez 15 %, kdy byla mira sbéru a recyklace u této komodity
53 %, [7] coz znadi, Ze se CR ubird dobrym smérem. Stale vak vice neZ téetina opétovné
vyuzitelnych plastovych odpadt kon¢i na skladkach a dochazi tak k plytvani surovin a jiz

zminované ekologické hrozbé.
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Obr. 1: Dosazena mira recyklace a vyuziti odpadii z obalii za rok 2019 [8]

Proto se zejména v poslednich 20-ti letech, v disledku akumulace plastového odpadu a
rozsifeni povédomi o globalnim oteplovani spojenym s klimatickymi zménami, [9] stale vice
objevuje trend nahradit polymery na bazi ropy obnovitelnymi zdroji z biomasy, které¢ jednak
snizi spotfebu a nasi enormni zavislost na ropé¢, ale také se s nimi po skonceni jejich
zivotnosti snadnéji zachazi (napt. kompostovani). DalSim benefitem, ktery tyto materidly

pfinaseji, je rovnéZ vyrazné piispéni ke snizeni uhlikové stopy. [4]
1.1 Biologicky odbouratelné polymery

Jak jiz bylo naznaceno vyse, obavy o Zivotni prostfedi znecisténé nadmérnym pouZzivanim
petrochemickych polymert, zpiisobily rostouci z4jem o biodegradabilni polymery, o ¢emz
svéd¢i 1 pocet nedavno publikovanych clankdi a patentl tykajicich se biopolymert.
Biologicky odbouratelné polymery byly vytvofeny jako slibna tfida materiali, které ma;ji
potencial nahradit nerozlozitelné syntetické polymery. Setrnost k Zivotnimu prostiedi,
biologické odbouratelnost ¢i biokompatibilita, to jsou jen nékteré z jejich prednosti. Kromé
toho vykazuji 1 dal$i zajimavé vlastnosti, mezi které patii napt. netoxicita, bezpecnost pro

oralni spotiebu nebo také jejich pomérné dobra dostupnost. [10]

Myslenka biologicky odbouratelnych polymert z obnovitelnych zdrojii vychazi z potieby
uzaviit pfirozeny cyklus hmoty, ktery je schematicky zobrazen na Obr. 2. Termin
biopolymer pak mizeme definovat jako materidl slozeny z monomernich jednotek

odvozenych z biologickych systémil €i zivych organismi. Obecné se jedna o opakujici se
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jednotky cukrli, aminokyselin nebo fermentacni produkty (alifatické polyestery) ze
zemédélskych odpadi, obsahujici rizné vedlejsi skupiny, coz prispiva k jejich funkénosti.

[11]

= |

iy |

[ Degradace ] [ Obnovitelné zdroje ]

BE
ey

Obalovy material J [ Biopolymery ]

AN

Obr. 2: Zivotni cyklus obalovych materidlii z biopolymerii [12]

Aplikaéni spektrum biopolymert je velmi Siroké. Uplatiiuji se v oblastech jako je kosmetika,
biomedicina, biopaliva nebo jako, v posledni dobé¢ stale vice rozsifené, obalové materialy,
at’ uz ve formé povlakt nebo filmii. Pro povlaky je typické formovani piimo na povrchu
potravinaiskych vyrobki, zatimco filmy jsou struktury, které byly vytvofeny samostatné,
napf. v podobé pytll, folii, nddob atd. a teprve po jejich vyrobé se dostavaji do kontaktu
s jejich obsahem. [10, 12]

1.1.1 Déleni biopolymeri

Pokud se mluvi o biologicky rozloZitelnych materialech (obnovitelnych i neobnovitelnych),

obvykle uvazujeme tfi hlavni skupiny (schematicky vyjadiené na Obr. 3):

1) Polymery extrahované piimo z biomasy, coz jsou polysacharidy (chitosan, skrob,
celuloza atd.) a bilkoviny (kaseinaty, sdjovy €1 syrovatkovy protein, lepek, zein atd.)
2) Syntetick¢é polymery, jejichz monomery maji plivod v biomase (kyselina

polymlécnd) ¢i petrochemickych surovinach (polyvinylalkohol, polykaprolaktony)
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3) Polymery produkované pfirodnimi nebo geneticky modifikovanymi organismy

(polyhydroxyalkanoaty, bakteridlni celuldza) [4]

Biopolymery

:

Prirodni Syntetické
I
{ } 1 }
Sacharidy Proteiny Mikrobialni/ Konvencni/ chem,
fermentace svntetizolvané
— | }
Celuldza Eelanlrga Biomasa Ropa
Skrob Ke'fe PHA
Chitosan N" agen PHB
Agar ginat PHBV
Syrovatka PLA
PCL
PVA
PGA

Obr. 3: Klasifikace biopolymerii [13]

Biologicky odbouratelné polymery syntetizované z obnovitelnych zdroji jsou materidly,
které na rozdil od napt. celulézy nebo s0ji, nelze ziskat ptimo z ptirody, ale lze je vyrobit
polymery v této kategorii jsou kyselina polymlécna (PLA) a polyhydroxybutyrat (PHB),
které jsou v poslednich dvou dekadach predmétem mnoha vyzkumnych ¢innosti. [14] Jedna
se o udrzitelné alternativy k polymeriim na bazi ropy, které jsou netoxické, a na jejich vyrobu
je spotfebovano mén¢ energie, ¢imz piispivaji k redukci emisi sklenikovych plynti. Tyto
materidly nachazeji uplatnéni v obalovém primyslu, biomediciné ¢i zemédélstvi. Jejich
Siroké vyuziti vSak omezuji nedostatecné bariérové vlastnosti, kiehkost, horSi tahové

vlastnosti anebo nizké rychlosti krystalizace té€chto polymert. [15]

1.1.2 Kyselina polymlé¢na pro obalovy pramysl

V soucasné dob¢ je kyselina polymlécna jednim z nej€astéji vyuzivanych biodegradabilnich
materialii nahrazujici polymery na bazi ropy, vyuZzivana také jako obalovy material. [16]
Svou popularitu si tento biologicky odbouratelny plast ziskal diky vynikajici
transparentnosti a snadné zpracovatelnosti ve srovnani s ostatnimi polymery z této kategorie.

V soucasnosti je PLA 1 ekonomicky piijatelnd ndhrada plasti z fosilnich paliv ziskana
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z obnovitelnych zdroji, zejména cukru a Skrobu. Setkat se sni mlzeme napf. u
jednorazového spotitebniho zbozi (ptibory, talife, slamky na piti), tasek a jinych obalovych
vyrobkt. [17] OvSem kromé& schopnosti biologického rozkladu, PLA vykazuje i fadu

negativnich vlastnosti, které znacn¢€ omezuji jeji praktické vyuziti.

1.1.2.1 Aplikacéni a zpracovatelské limitace PLA

V aplikacni sféfe je dulezité, aby polymer vykazoval i urcité fyzikalni vlastnosti, které jsou
determinovany zamysSlenou aplikaci. V pifipad¢ pouziti folii jako obalového materidlu,
pozadovand kritéria zahrnuji naptiklad dostatecné prodlouzeni, potiskovatelnost,

nepropustnost pro kapaliny, teplotni stabilitu atd. [18]

Nejvyznamnéj$i restrikei v pripadé PLA jsou hor$i mechanické vlastnosti. Jmenovité se
jedné o kiehkost a nizké prodlouzeni pfi pretrzeni. Dal§im omezenim kyseliny polymlééné
je nizkd houZevnatost, kterd vyrazné limituje jeji pouziti v obalovém prumyslu ¢i
biomedicing. [16] Mezi dalsi vlastnosti PLA, které jsou casto pro aplikaci oball
nevyhovujici, patfi nizkd odolnost vic¢i rozpoustédlim (napt. vod¢), nizka bariéra vuci
plynim ¢i neuspokojivd tepelna stabilita. [5] Problematicka je také pomald rychlost
degradace, které je zavisld na krystalinité, molekulové hmotnosti, distribuci molekuldrni
hmotnosti a rychlosti prostupu vody polymerem. [16] Kyselina polymlécna je sice
biologicky odbouratelnd, ale azZ pti teplotach nad Ty (45 — 55 °C), kterych dosahujeme pouze

v kompostovacim médiu. [19]

1.1.2.2 Bariérové vlastnosti PLA

Bariérové vlastnosti polymeru maji pro obalovany obsah zasadni vyznam a to zejména u
potravin. Bé€Zné€ se setkavdme s velkym mnoZzstvim potravinaiskych produkth citlivych na
oxidaci. Abychom ji dokdzali ptedejit, jsou Zadouci obaly se sniZenou propustnosti pro
kyslik. Na druhou stranu vodéodolnost je také dilezitd, zejména u materialii ur¢enych pro
pfimy styk s potravinami obsahujici vysoké procento vody, kdy udrzenim vlhkosti
v potraviné docilime jeji delsi trvanlivosti. Vod€odolnost obalu hraje také roli u vyrobk,
které jsou skladovany nebo prepravovany za podminek vysokeé vlhkosti. Bariérové vlastnosti
kyseliny polymlé¢éné jsou zejména uréeny podilem krystalické faze. Obecné PLA vykazuje
Spatné chovani z hlediska propustnosti vodni pary a Spatnou bariéru proti kysliku, ktera se
po pfidavku zmékcovadla jesté¢ snizi. OvSem plastifikace PLA je kvili Spatné taznosti

polymeru nezbytnd. [17]
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1.1.3 Biodegradace

Za biologicky odbouratelné polymery obvykle povazujeme ty, které podléhaji mikrobialné
indukované degradaci, tj. Stépeni fetézce. Biodegradacni reakce jsou obvykle katalyzovany
enzymy a probihaji ve vodném prostiedi. Obecné jsou citlivé na ptisobeni hydrololytickych
enzymu mikroorganismu piirodni makromolekuly obsahujici hydrolyzovatelné vazby, jako

jsou bilkoviny, celul6za a Skrob. [18]

Avsak 1 n¢kolik uméle vyrobenych polymert je fazeno do kategorie biologicky
odbouratelnych. Jejich biologickou rozloZitelnost do znacné miry ovliviiuje jejich hydrofilni
charakter. Obecnym pravidlem je, Ze polarni polymery jsou snadnéji biologicky
odbouratelné. [18] Kinetika biodegradace tedy zavisi na typu pouzitého polymeru
(molekulové hmotnosti, struktufe, krystalinit¢) a také na pouzitych ptisadach (napf.

zmekcovadla, plniva atd.). [19]

Proces rozkladani biomaterialii je zapocat pisobenim mikrobt, jako jsou houby a bakterie,
pritomnych v mistech likvidace odpadu. Tyto mikroorganismy funguji efektivné pii teploté
20 — 60 °C. Dalsim ptedpokladem pro uspésny rozklad je vhodné tlozisté odpadu, které
bude disponovat pfiméfenym obsahem vlhkosti, pfistupem kysliku, mineralnimi Zivinami a

také vhodnou hodnotou pH odpovidajici mirné kyselému ¢i neutralnimu prostiedi. [3]

Biodegradace probiha v nékolika fazich. Prvné dochdzi vlivem enzymatického piisobeni
k roz8tépeni vazeb spojujicich jednotlivé molekuly v polymernim fetézci. Na to navazuje
rozpad separovanych molekul postupnou enzymatickou disimilaci. Tyto molekuly jsou jiZ
pak dostate¢né kratké, maji nizkou molekulovou hmotnost na to, aby mohly byt bakteriemi

nebo houbami odbourany. [3]

1.2 Pozadavky na biopolymerni filmy pro baleni potravin

Hlavni roli oballi je ochrana potravin pfed znehodnocenim mikrobidlni kontaminaci,
fyzickym poSkozenim nebo biochemickymi reakcemi. Obaly také poskytuji snadnou
manipulaci, efektivitu skladovéni, atraktivitu a také jsou nositeli informaci o daném
produktu. [20]
Aby mohl byt materidl vyuzivan jako obal potravinaiskych vyrobktl, musi spliiovat nékolik
kritérii:

e Schvéleny pro ptimy kontakt s potravinami

e Certifikace kompostovatelnosti
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e Bariérové vlastnosti (permeabilita pro vodni paru, kyslik a oxid uhlicity)

e Fyzikalné-mechanické vlastnosti (transparentnost, barevnd stalost, antistatické

vlastnosti)
e Charakteristické¢ hodnoty mechanickych vlastnosti pro filmy
e Zpracovatelské vlastnosti filmt
e Ekonomické aspekty [21]

Je vSeobecné znamo, Ze tepelné, mechanické, optické a bariérové vlastnosti polymeru
podminiuji jeho pouziti v oblasti baleni potravin. Tyto parametry jsou zavislé na typu a také
struktuie daného materidlu. Ma se za to, ze krystalinita polymeru vykazuje silny vliv na
pevnost, transparentnost a také vyssi krystalicky podil pfedstavuje jakousi bariéru vici
plynim 1 vlhkosti. Vys$$§i stupenn krystalinity v polymerech uc¢inné zabranuje difuzi

nizkomolekularnich latek a takovy materidl pak vykazuje dobré bariérové vlastnosti. [19]

Tab. I: Vliv rostouct krystalinity na vybrané vlastnosti [19]

Hustota Roste
Pevnost v tahu Roste
Propustnost Klesa
Opacita Roste
Pevnost v razu Klesa
Odolnost vici roztrzeni | Klesa
HouZevnatost Klesa

1.2.1 Mechanické vlastnosti biopolymeri

Mechanické vlastnosti jsou také, obdobné jako biodegradabilita, zavislé na typu polymeru a
pouzitych ptisadach. U mnoha biologicky odbouratelnych polyestert je pevnost v tahu ¢asto
podobna té, jakou vykazuje polyethylen ¢i polyethylentereftalat, ale prodlouzeni pfi
pfetrzeni je, bez vné&jsi plastifikace, ¢asto mnohem niz8§i. Hydrokoloidy, které obvykle
vyzaduji plastifikaci (napf. pouzitim nizkomolekuldrnich hydrofilnich molekul, jako je
glycerol, nebo amfipolarnimi molekulami, jako jsou derivaty mastnych kyselin), vykazuji
niz8i pevnost v tahu a jejich prodlouzeni zavisi hlavné na obsahu zmékcovadla. Mechanické
vlastnosti ruznych biologicky odbouratelnych polymerd jsou zobrazeny na Obr. 4.
Z uvedeného obrazku vyplyva, ze syntetické materidly poskytuji dobré mechanické
vlastnosti (vysoka pevnost v tahu a vysoké prodlouzeni), zatimco bioplasty mikrobialniho ¢i
rostlinného/zivocisného plvodu, jsou bud’ vysoce deformovatelné, nebo maji vysoké

pevnosti, ale ne oboji zaroven. [19]
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Obr. 4: Mechanické vlastnosti riiznych materialii (a... syntetické materidly; b... biologické
odbouratelné materialy mikrobidlniho piivodu; c... biologické odbouratelné materialy
rostlinného a zivocisného piivodu) [19]

1.2.2 Prostup vodni pary biopolymernimi filmy

Diky svym relativné nizkym bariérovym vlastnostem proti vodni pafte, 1ze biopolymery
pouzit jako ochrannou bariéru omezujici prostup vlhkosti pouze v ptipadé kratkodobych
aplikaci. Na druhou stranu mohou byt zajimavé pro mnoho aplikaci, kde je vyzadovana
vysokd propustnost vodni pary, napt. v ptipad¢ baleni s upravenou atmosférou cerstvych,
minimaln¢ zpracovanych nebo kvasenych potravin (ryby, maso, ovoce, zeleniny a syry).

[19]

1.2.3 Vyména plyni

Materidly na béazi ,agropolymeri® maji v suchych podminkach puasobivé bariérové
vlastnosti proti plynim, zejména proti kysliku. Napiiklad propustnost kysliku u filmu
z pSeni¢ného lepku byla 800krat nizsi neZ u nizkohustotniho polyethylenu a dvakrat nizsi
nez u polyamidu 6, jenz je znam pro svou vysokou bariéru proti kysliku. OvSem vzrustajici
aktivita vody podporuje jak difuzivitu plynt (kvali zvySeni mobility hydrofilniho
makromolekuldrniho fetézce), tak rozpustnost plynt (v disledku bobtnani matrice vodou),
coz vede k prudkému zvySeni propustnosti pro plyn. U oxidu uhli¢itého je pak prudké
zvyseni propustnosti daleko vyraznéjsi nez u propustnosti pro kyslik. Koeficient selektivity
mezi oxidem uhli¢itym a kyslikem je, v pfipad¢ biopolymernich filmti, velmi citlivy na

vlhkost a teplotu, kdezto koeficient selektivity pro syntetické polymery ziistdva relativné



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

konstantni. To lze vysvétlit rozdilnou rozpustnosti téchto plynt ve vodé (napt. oxid uhlic¢ity
je velmi rozpustny), ale také specifickymi interakcemi mezi oxidem uhli¢itym a polymerem
plastifikovanym vodou. Velmi vysoka selektivita plynii je zvIasté zajimava pro baleni syrt
v modifikované atmosféie (pro fizeni mnozeni mikroflory) a ¢erstvého ovoce, zeleniny (pro

fizeni tzv. rychlosti dychani). [19]
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2 BARIEROVE VLASTNOSTI BIOPOLYMERNICH OBALU

Krom¢ tradi¢nich material jako je napt. sklo ¢i keramika, se v obalovém primyslu
v soucasnosti nejcastéji pouzivaji polymery. Polymery maji ve srovnani s tradi¢nimi
materialy, jako jsou kovy, slitiny ¢i keramika, ur¢itd omezeni. Problematicky je napf. jejich
nizky tepelny odpor €i propustnost, kterd zpisobuje fadu problémt v aplikacich, kde je
vyzadovana nizka hodnota propustnosti pro rizné plynna média, idealn¢ nepropustnost.
V praxi se Casto pouziva termin ,,vysoka bariéra® pro materidly s nizkou ¢i velmi nizkou
propustnosti pro chemické substance s nizkou molekulovou hmotnosti, jako jsou plyny a
pary, a je bezpochyby vysoce zadouci vlastnosti biopolymernich materialti nachazejicich
uplatnéni v obalovych aplikacich. [6] Bariérové vlastnosti vyrazné ovliviiuje struktura
polymeru. Obecné plati, Ze nepolarni polymery ptfedstavuji vybornou bariérou pro vodu a
Spatnou pro plyny. Zatimco polymery obsahujici polarni skupiny vytvafeni vybornou

bariérou pro plyny a naopak Spatnou pro vodu. [22]

2.1 Pienos hmoty skrze obalové materialy

Jako disledek toho, Ze polymerni materialy nejsou zcela inertni, dochézi v aplikacich, jakou
je pravé baleni potravin, k pfenosu hmoty mezi obaly a potravinou nebo atmosférou.
Typickymi procesy vyskytujicimi se u potravinarskych oball jsou permeace, sorpce a
migrace, uskuteciiujici se pro mnoho druhti molekul. Tyto procesy pak maji dopad na kvalitu
a bezpecnost obsahu obalu a to zejména u potravin. V disledku procesti pfenostt hmoty miize
dojit ke ztraté specifickych chemickych sloucenin z potraviny (aroma, chut’,...) nebo naopak
pfijeti nezadoucich latek potravinou (pachy, aditiva obsaZena v obalovém materialu), coz se

negativné projevi chemickymi, vyzivovymi nebo senzorickymi zménami. [23]

Ptenos hmoty u semikrystalickych polymeru ovlivituje nékolik faktort, které predevSim
souvisi s povahou dané¢ho polymeru. Jedna se o podil krystalické faze, volny objem v
amorfni fazi, orientaci makromolekul, kohezni a adhezni sily. Dal§im faktorem podilejicim

se na transferu molekul, je také okolni prostiedi (teplota, pH, relativni vlhkost). [23]

2.1.1 Permeace (propustnost)

Permeace vodni pary a plynti, bézné¢ vyskytujicich se v okolni atmosféte, je klicovym
faktorem ovliviiujicim trvanlivost potravin, kterd mize byt vyrazné snizena v disledku

mikrobialniho rstu nebo oxidace vitamind a esencialnich mastnych kyselin. [23]
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Mechanismus propustnosti plynu a vodni pary skrz polymerni film sestavd ze tii fazi.
V prvni fazi probiha adsorpce plynu nebo pary na povrch polymerniho filmu. Zde je vyssi
parcialni tlak permeantu. V druhé fazi nastava diftize plynu nebo pary skrz polymerni film.
V posledni fazi dochazi k desorpci permeantu ze strany polymerniho filmu, kde je nizky
parcialni tlak plynu a pary (Obr. 5). Zavislost mezi koncentraénim gradientem a rychlosti

difuzniho toku vyjadiuje 1. Fickiiv zékon. [22]

1. faze 2. faze 3. faze

Desorpce

© Molekula plynw/ vodni pary

Obr. 5: Permeace molekul plynii/ vodni pary [22]

Sorpce je termin, ktery zahrnuje jak adsorp¢ni, tak absorpéni jevy, které je nékdy obtizné
navzéjem od sebe odliSit. Adsorpce je proces, ve kterém se molekuly adsorbatu z potraviny,
jako je aroma, viin€ nebo barvici slou¢eniny, ptenesou do polymerniho obalového materialu.
Ptikladem mohou byt aromatické slouc¢eniny kavy nebo oxid uhli¢ity ze sycenych népoja.
Kdyz adsorbat pronikne do povrchové vrstvy a vstupuje do objemové struktury polymeru,
mluvime o absorpci. Sorpce a jeji opak desorpce urcuje afinitu dané latky pro dvé média, se
kterymi pfichdzi do styku. Afinitu latky pro materidl Ize vyjadfit pomoci koeficientu

rozpustnosti. [23]

Diftize je pohyb latek zpisobeny koncentratnim rozdilem plsobicim jako hnaci sila.
Obvykle se jednd o nejpomalejsi proces, a proto je pribéh prenosu hmoty urcen prave
hodnotou difuzivity (difiznim koeficientem). Difuzivita je meéftitkem toho, jak dobie
sloucenina difunduje v médiu. Difize je rozhodujici pro propustnost plynd, pro pienos

vlhkosti je nezbytna sorpce 1 difize. Zatimco permeace vodni pary skrze polymerni filmy je



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

fizena tlaky par a koncentracnimi gradienty na obou povrSich obalu, propustnost plynu je
obecn¢ dana kombinaci difuze a rozpustnosti molekul plynu v dutinach pfitomnych mezi
segmenty polymernich fetézci. [23] Mechanismus transferu molekul plynu skrze polymerni

matrici, je podrobnéji popsan na Obr. 6.

- Lokalni volny objem polymeru
o velikosti molekuly permeantu

«

_ Molekula permeantu rozpusténa
v polymerni matrici

(4

Vytvoieni tranzitniho tunelu
v polymerni matrici diky pohybu
polymernich fetézcii

12

|~ Uzavfeni priichodu za
molekulou permeantu, ktera
vykonala diftizni krok do nové
oblasti polymerni matrice

o

)

Obr. 6: Mechanismus prostupu plynii polymerni matrici [22]

2.1.2 Migrace

Pojmem migrace oznacujeme pienos latek ptivodné pritomnych v plastovych materidlech do
zabaleného vyrobku. Migrace je ve skutecnosti difiize latek z oblasti s vyssi koncentraci,
jako je obalova vrstva v kontaktu s potravinami, do oblasti s niz§i koncentraci, obvykle
povrch jidla. Fenomén migrace nicméné miize byt obousmérny, tj. z obalu do potraviny nebo
z potraviny do oballi. Migrace neZadoucich molekul, jako jsou napt. chemicka aditiva nebo
zbytky monomerti, mohou byt pti dlouhodobé expozici potencialné toxické pro lidské zdravi
a jejich pienos od obalu smérem k potraviné by mél byt kontrolovan. Je vSak tieba zdiraznit,
Ze migracni jevy mohou byt pfinosem pro vyvoj aktivnich materidlli, které jsou oznacovany
jako nova generace potravinaiskych oballi. Strategie aktivniho baleni je zalozena na
pridavani ptisad (antimikrobialni latky, antioxidanty, vitaminy atd.) do obalového materialu,
namisto pfimého zakomponovani ucinnych latek do potraviny, jejichz pomalé uvoliovani

z obalu zajisti zpomaleni procesii degradace potravin. [23]
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2.1.3 Bariérové vlastnosti

Obaly hraji klicovou roli pfi ochrané potravin pted kyslikem, a proto je jejich propustnost
pro tento plyn zédsadnim kritériem pro posouzeni, zda je dany material vhodny pro
zamyslenou aplikaci. Kyslik je hlavnim faktorem ovliviiujicim organoleptické a nutri¢ni
vlastnosti, zptisobujici degradaci potraviny diky oxidaci vitamind, pigmentd, lipidd, bilkovin
atd. Podili se také na mikrobidlnim rozvoji a zrani ¢erstvych produkti, jako je ovoce nebo
zelenina, fermentované syry. DalSim sledovanym parametrem pii baleni mnoha potravin, je
schopnost obalu odoladvat vod¢. Dulezité je to zejména z hlediska zachovani struktury
potraviny (kfupavost, mekkost, pevnost atd.), regulace vzniku a plisobeni patogennich

organismu. [23]

Bariérové vlastnosti proti kysliku a vodni pate jsou tedy dva hlavni parametry studované
v souvislosti s potravinarskymi obaly, nebot jejich pienos z interniho nebo externiho
prostoru prostfednictvim polymerni stény, mad za nasledek kontinualni zmény kvality a

trvanlivosti dané potraviny. [23]

2.2 Méreni bariérovych vlastnosti

Techniky pro méfeni pfenosu hmoty za kontrolovanych podminek miizeme rozdé€lit na
pfimé, u nichz se sleduje zména tlaku (popf. jiné fyzikdlni veliCiny, napf. hmotnosti) a
nepiimé, za pouziti indikatoru propustnosti (napf. chemicka reakce). Jednotlivé metody se

jesté dale 1isi dle tfidy méfené veliciny: lehké plyny, vodni pary, ochucovadla, aromata. [22]

2.2.1 Meéfeni propustnosti pro kyslik

Plynopropustnost je zpravidla méfena jako objemové mnozstvi plynu (cm?®) propusténé
jednotkovou plochou (m?), pies uréitou tloustku materialu, za jednotku ¢asu (1 den), pfi
rozdilu parcialniho tlaku par plynu (1 bar). [22] Zafizeni pro méfeni plynopropustnosti je

schematicky vyjadieno na Obr. 7.
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Obr. 7: Schématické zndzornéni zarizeni pro méreni plynopropustnosti [22]

Proces diftize kysliku 1ze hodnotit na zaklad¢ rychlosti prostupu molekul plynu vztazené na
tloustku obalového materialu tzv. OTR (Oxygen transmission rate, cm®>.mm.m2.den), coz
udava objemovy prutok kysliku jednotkou plochy membrany o dané tlouStce. Dalsi
moznosti vyjadieni je pouZiti koeficientu propustnosti pro kyslik tzv. OPC (Oxygen
permeability coefficient, kg.mm™2.s! Pa!), coz vyjadfuje mnozstvi kysliku, které proniké

jednotkou plochy testovaného materialu za urcity ¢as. [23]

2.2.2 Mgéfeni propustnosti pro vodni pary

v v

zabranéno kontaktu vlhkosti s potravinou. Bariérové vlastnosti polymerniho filmu proti
vlhkosti jsou obvykle vyjadieny velicinou WVTR (Water vapour transmission rate), coz je
mnozstvi vodni pary, které prostupuje jednotkou plochy za Cas skrz obalovy materidl.
Lep$im vyjadreni, ve kterém je zohlednéna i tlouStka materialu a gradient parcidlniho tlaku

vodni pary, je veli¢ina WVP (Water vapour permeability, m*>.m.m..s.Pa’l). [23]

2.3 Propustnost syntetickych a biopolymernich potravinarskych filmi

Jak jiz bylo dfive uvedeno, biologicky odbouratelné polymery vykazuji nizsi bariéru proti
kysliku, obvykle o jeden nebo i vice fadi horsi, nez je tomu v ptipad¢ syntetickych polymert
se stejnou aplikacni oblasti. Ze syntetickych polymert svymi bariérovymi vlastnosti vynika
zejména PET, ktery vykazuje dobré bariérové vlastnosti vii¢i plyniim, vlhkosti a také velmi
dobrou bariéru proti aromatim a kontaminantim. [23] Mezi dal§i vyznamné syntetické

polymerni bariérové materidly tfadime napt. kopolymery ethylen-vinylalkoholu nebo
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polyvinylidenchlorid. [24] Srovnani bariérovych vlastnosti syntetickych a biopolymernich

materiald vyuzivanych jako obalovy material potravin, ukazuje nésledujici tabulka (Tab. II).

Tab. 1I: Hodnoty propustnosti pro vodu (pri 38 °C, 90% RH) a propustnosti pro kyslik (p7i
23 °C) pro polymery vyuzivané jako obalové materialy potravin [6]

Propustnost bro vodu Propustnost pro kyslik
Material (10118’ *ke*m /1[1)12 *s*Pa) (10! *m**m/m**s*Pa)
0% rel. vihkost 75% rel. vlhkost
PVOH 485 000 0,17 900
EVOH 17 000 0,77 91
PAN 2420 1,9 -
PVDC 30,53 4,5 -
PA6 20 600 52 225
Amorfni PA 2420 83 60
PET 2300 135 -
PP 726 6750 -
PC 19 400 10 500 -
LDPE 1200 21500 -
PET/PVDC 170 17,5 -
PA/PVDC 160 18,2 -
PP/PVDC 43 25 -
PET/AlOx/PE 21 7 15
PET/SiOx/PE 16 4.9 -
PA/SiOx/PE 32 7,7 -
PP/SiOx/PE 13 81 -
PLA 12 600 2250 2209
PHB 1689 230 5100
PHBV 6900 1590 3010
PCL 26 600 1960 7850
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3 MODIFIKACE BARIEROVYCH VLASTNOSTI
BIOPOLYMERNICH FILMU Z KYSELINY POLYMLECNE

Uvedeni biologicky zalozenych a odbouratelnych polymerti na trh obalovych materiald,
vedlo k potfebé vytvofeni novych strategii pro zlepSeni jejich vlastnosti. [23] Hlavni
omezeni téchto materialii, smérem k SirSimu pouziti, jak jiz bylo zminéno vyse, je jejich
relativné nizka tepelnd a mechanicka odolnost ¢i propustnost pro plyny a vodni paru. [25]
Nejcastejsi moznosti vedouci ke zlepSeni bariérovych vlastnosti biopolymert, je napf.

vytvofeni smési nebo vicevrstvych systémil, eventudlné kompoziti ¢i nanokompoziti. [23]

3.1 Smési PLA/PHB

Obaly by nemély slouzit pouze jako nosi¢e informaci pro spotiebitele, ale mély by
poskytovat také ochranu jejich obsahu pied vodou, svétlem nebo oxida¢nimi procesy. [26]
Vzhledem k tomu, Ze je pocet biologicky odbouratelnych polymeri omezeny, je casto
obtizné nebo dokonce nemozné vybrat jediny polymer, ktery spliiuje vSechna vykonnostni
kritéria. Praktickou ukézkou tohoto problému, je fakt, Ze polymery, které maji vysokou
teplotu skelného ptechodu, je obtizné zpracovat do podoby folie nebo jsou pfili§ kiehké pro
pouziti jako obalovy material. Naproti tomu, polymery s nizkou teplotou skelného ptechodu
vykazuji nizké teploty méknuti a taveni. [18] Proto je nutné, pro optimalni skladbu vlastnosti
obalovych materialii, ptistoupit bud’to ke kombinaci polymerd, nebo michani polymert
s dal$imi aditivy. Jednou z moZnosti je vytvofeni smési dvou biologicky odbouratelnych

polymert — kyseliny polymlécné (PLA) a polyhydroxybutyratu (PHB).

Je vSeobecné znamo, Ze krystalickd fdze ma zasadni vliv na mechanické a permeacni
vlastnosti. Z tohoto ditvodu se regulace vlastnosti PLA ubird zejména skrze modifikaci jeji
krystalinity. Za nejsnadnéj$i zplsob zvySeni krystality, sniZzeni permeace, se povazuje
michani matrice PLA s vysoce krystalickym polymerem napft. polyhydroxybutyratem, ktery
patii také do skupiny biologicky odbouratelnych polymerii, tak aby byla zachovana

biologicka rozlozitelnost obalti. [26]

PHB je materidl produkovany mikroorganismy fermentaci obnovitelnych uhlovodikovych
surovin, zpracovatelny z taveniny. Jedna se o biologicky rozlozitelny a biokompatibilni
polymer, coz z n¢j €ini perspektivni alternativu k fosilnim termoplastim. [27] Typicky je
PHB vysoce krystalicky termoplast s velmi nizkou propustnosti vodni pary, kterd je blizka

propustnosti LDPE [20], na druhou stranu ostatni bariérové vlastnosti proti plyniim jsou
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obecné u polyhydroxyalkanoati nizké. [28] PHB a jeho derivaty se zpracovavaji jako bézné
komoditni plasty a pouzivaji se pfedevSim jako obalové materidly. [20] Dalsi typickou
aplikaci PHB je jednorazové nadobi (talife, ptibory...). Jeho zvlaknénim se pfipravuji vlakna
pro vyrobu tkanych ¢i netkanych biologicky rozlozitelnych textilii. Uplatnéni nachazi také

v medicing v podobé Sicich niti ¢i riznych implantati. [27]

PLA i PHB jsou semikrystalick¢ materidly, které¢ vykazuji vysokou pevnost a tuhost, ale
nizkou lomovou houzevnatost a kiehké chovani pti pokojové teploté, coz vyrazné omezuje
jejich pouziti. Kiehkost téchto materidlu je piipisovana vysoké teploté skelného ptechodu,
vysokému stupni krystalizace a relativné velkym sférolittm u PHB. U PLA muizeme
pozorovat lepsi mechanické chovani, kdezto PHB vykazuje zase lepsi bariérové vlastnosti.
Z vySe popsanych divodii navrhlo nékolik autorti smichdni PLA a PHB, jako uc¢innou
strategii pro prekonani negativnich vlastnosti téchto cistych polymert. Obecné smési
PLA/PHB vykazuji lepsi bariérové vlastnosti nez Cisté PLA, ale stale relativné nizké napéti

pfi ptetrzeni (zlepseni nizsi nez 1%), coz Casto vyzaduje piidavek dalSich aditiv. [29]

Fenoménem transportu plynu a dynamiky polymerti u PLA/PHB filmt, s potencidlnim
uplatnénim jako obalovy materil, se zabyval tym Valentiny Siracusové. Zamérem jejich
studie byla vyroba plné biologicky zalozenych smési tvofenych dvéma polyestery: poly (3-
hydroxybutyratem) a kyselinou polymlécnou, které lze pouzit jako nédhradu ropnych
polymerti v obalovém priimyslu. U smési byl pozorovan pokles permeace vzduchu a dalsich
vybranych plynt (Obr. 8), ve srovnani s ¢istou kyselinou polymlécnou. Divodem je vyssi
obsah nepropustné krystalické faze, kterd branila transportu plynu v diisledku zvétSeni drahy
diftzniho toku. Pfedmétem jejich vyzkumu byly také teplotni zéavislosti permeability a
difuzivity pro CO2, u nichZ lIze fici, ze molekularni mobilita odvijejici se od teploty,

jednoznacéné urcuje propustnost plynt. [30]
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Obr. 8: Zavislost rychlosti transportu plynu (GTR) na poméru
PHB/PLA skrze polymerni film pri teploté 23 °C [30]

3.1.1 Misitelnost smési PLA/PHB

Vlastnosti polymernich smési jsou do zna¢né miry uréeny stupném misitelnosti jednotlivych
komponentti. Zejména studium krystaliza¢nich procesti polymernich smési predstavuje
zékladni aspekt pro kontrolu morfologie a vlastnosti. Pfitomnost dispergované polymerni
slozky, at’ uZ vtaveniné nebo pevném stavu, muize ovlivnit strukturu a organizaci
krystalickych/amorfnich fazi, tj. celkovou morfologii a tedy i fyzikalni/mechanické
vlastnosti kone¢né smési. Toto bude zaviset na mife misitelnosti jednotlivych slozek, tj.
molekularni struktufe, intermolekularnich interakcich, sloZzeni, podminkédch michéni atd.

[31]

Michani téchto dvou vyznamnych biologicky odbouratelnych polyesterti bylo studovano
z raznych divoda. Ve vétsing piipadii bylo zjisténo, ze misitelnost a krystalinita smési zavisi
na molekulové hmotnosti, sloZeni slozek, stejné tak jako na procentu krystalické faze v obou

¢istych polymerech. [32]

3.2 Nanokompozity

Jak jiz bylo dfive zminéno, jedno zhlavnich omezeni limitujici Siroké pouZiti
biopolymernich materidld jako obald, je jejich relativné vysokd propustnost pro malé

molekuly a vlhkost, coz ma negativni vliv na zivotnost zabaleného produktu. A prave jednou
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z ucinnych metod pro zvySeni bariérovych vlastnosti polymernich materidlti je jejich

michani se specifickymi nanocasticemi. [33]

Pouziti modernich nanotechnologii v potravinafstvi dava moznost vzniknout novym
materidltim s lepSimi bariérovymi vlastnostmi, a tudiz 1 vy$si ochranou obsahu obalu béhem
ptepravy a skladovani. Navic jsou vysledné materidly z hlediska vyroby, nakladu a recyklace
pfijatelnéjsi nez jiné, v soucasnosti pouzivané systémy baleni. Diky pfidani nanocastic tak
muzeme relativné jednoduchym postupem dosahovat pozadovanych vlastnosti. [23]
Nanokompozity jsou tvofeny zpravidla 2 — 5 hmotnostnimi % nanocéstic, které se vyznacuji
extrémné vysokym aspektnim pomérem, diky ¢emuz jsou vysoce reaktivni, ve srovnani
s jejich protéjsky v makroskopickém méftitku, a tak vykazuji zasadné¢ odlisné vlastnosti. [34]
Propustnost pro nizkomolekuldrni molekuly je u nanokompozitii urfena vlastnostmi
nanocastic, propustnosti matrice, interakcemi nanocastic a matrice ¢i orientaci nanocastic.
[33] Hlavnim problémem tykajicim se bezpecnosti pouzivani nanokompoziti, je migrace do
potravin uréenych ke spotiebé, nebot’ je znamo, ze materialy, které maji primér 300 nm
nebo méné miizou byt pohlceny buiikami. Z tohoto diivodu jsou pro ticel baleni jak potravin,

tak farmaceutickych ¢i kosmetickych produktii preferovany biokompatibilni nanocastice.

[23]
Nanocastice Ize klasifikovat podle toho, kolik jejich rozméri je v nanoméfitku:
1) Izodimenzionalni nanocastice (nanocastice siliky, kovil, oxidl kovil)

2) Nanocastice se dvéma rozméry v nanoméfitku (uhlikové nanotrubice, celulézové
nanocastice)
3) Nanocastice s jednou dimenzi v rozsahu nanometri (vrstvené krystaly, vrstvené
silikatové jily) [23]
Nejvice pouzivanymi nanoplnivy pro ndmi uvazovanou aplikacni oblast, zejména diky jejich
Setrnosti k Zivotnimu prostfedi, pfirozené hojnosti, nizké cené¢ a relativné jednoduché

zpracovatelnosti, jsou celulozové nanokrystaly (CNCs) a vrstvené silikaty, kterym bude

vénovana vétsi pozornost, z diavodu jejich vyuziti v experimentalni ¢asti. [23]

3.2.1 Nanocastice celulozy

Zaclenénim nanocastic do polymernich matric PLA a PHB se miize dospét ke zlepSeni

jednak bariérovych vlastnosti, ale také mechanickych vlastnosti a tepelné stability.
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Sekundérné také slouzi k redukci vstupnich surovin — niz§i vyrobni naklady a k eliminaci

nakladnych sekundarnich procesti laminace. [26]

Ptikladem muze byt prace Spanélské védkyné Arrietové, ktera spolu s kolektivem zvetejnila
vysledky svého vyzkumu zabyvajiciho se foliemi na bazi PLA/PHB/celul6zy, z hlediska
jejich mechanickych, bariérovych a dezintegracnich vlastnosti. Co se tyka bariérovych
vlastnosti, synergicky efekt PHB a povrchové modifikovanych celulozovych nanokrystalii
na bariérové vlastnosti PLA byl potvrzen snizenim propustnosti kysliku a nizsi smacivosti
povrchu nanokompoziti. Vysvétlit to 1ze tim, ze diky pfitomnosti PHB doslo ke zvySeni
krystalinity PLA a jeho nukleacni u€inek zajistil snizeni mobility polymernich fetézct, ¢imz

se u smési PLA/PHB zvysila bariéra proti kysliku a zaroven snizila smacivost. [26]

Vliv celuléozy na bariérové vlastnosti PLA/PHB biokompozitl, s jejich potencidlnim
uplatnénim v biomediciné ¢i jako obalovy materidl, je diskutovan také v ¢asopise Materials
today chemistry. Qasim a kol., dospéli k zavéru, Ze pevnost v tahu byla s piidavkem celul6zy
vyrazné vylepSena ve srovnani s ¢istymi PLA a PHB, pfi¢emz biokompozity PHB/celuldza
vykazovaly lepsi bariérové vlastnosti nez PLA biokompozity. Inkorporace 2 hm. % celulozy
extrahované z mleté psSenicné slamy (GWSC) do PHB matrice vyznamné snizila rychlost
pienosu vodni pary (WVTR) z 182,7 na 47,2 g/m?®.den, a rychlost pienosu kysliku (OTR)
z197,3 to 52,3 cm®*/m?.den (Obr. 9), coZ je pfipisovano zméné krystalické struktury, kdy
celuloza pusobila jako nukleac¢ni c¢inidlo a diky jeji pfitomnosti doslo ke vzniku

nepropustnych oblasti v polymerni matrici. [15]
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Obr. 9: (A) Rychlost prenosu vodni pary (WVTR) a (B) rychlost prenosu kysliku (OTR)
PLA a PHB biokomporzitii jako funkce mnozstvi GWSC [15]
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3.2.2 Nanojily

Nanojily jsou vrstvené mineralni silikaty, které jsou jednou z béznych ptisad pro vyrobu
polymernich nanokompozitli se zvySenou pevnosti, modulem, houZevnatosti, bariérovymi
vlastnosti a mensi hoflavosti. Jily jsou hojné vyskytujici se, vysoce stabilni, levna a
ekologicky pfijatelnd nanoaditiva. [33] Nejcastéji pouzivané jily v oblasti nanokompozitl
patii do rodiny vrstvenych silikatd 2:1, nazyvanych také fylosilikaty 2:1 (montmorillonit,
saponit) (Tab. III, Tab. IV). Jejich struktura (Obr. 10) se sklada z vrstev slozenych ze dvou
¢tyfsténnych koordinovanych atomu kiemiku sdilenych s oktahedrickou vrstvou hydroxidu
hlinit¢ého nebo hotecnatého. Kazda vrstva ma tloustku piiblizné 1 nm a jeji délka se
pohybuje od desitek nanometrti do vice nez jednoho mikronu, v zavislosti na vrstevnatém
kfemicitanu. Stohovani vrstev vede k vytvofeni pravidelné Van der Waalsovy mezery mezi
destickami, nazyvané mezivrstva nebo galerie. V desce jilu milize nastat izomorfni

I** miize byt nahrazen Mg** nebo Fe*" a hore¢naty kationt

substituce, nebot’ hlinity kationt A
Mg?" kationtem Li*. Negativng nabité desticky jsou vyvazeny kationty kovi alkalickych
zemin (Na*, Ca®" atd.) umisténymi v galeriich, coz zvySuje hydrofilni charakter jilu. Vétsina
polymert, zejména biopolyesterd, se povazuje za organofilni slouceniny. Aby se tedy ziskala
lepsi afinita mezi plnivem a matrici, jsou anorganické kationty umisténé uvnitf galerii (Na*,
Ca?" atd.) obecné& nahrazovany amonnymi nebo fosfoniovymi kationty nesoucimi alespon
jeden dlouhy alkylovy fetézec a ptipadné dalsi substituované skupiny. Vysledné jily se pak
nazyvaji organomodifikované vrstvené silikdity OMLS, v pfipadé montmorillonitu se
oznacuji zkratkou OMMT. Upravou vrstveného kfemigitanu je tedy mozné kompatibilizovat

matrici a plnivo, coZ ovlivni nanostrukturu materialu a nasledné 1 vlastnosti nanokompozit.

[35]
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Obr. 10: Struktura montmorillonitu sodného [36]

Tab. III: Strukturalni charakteristiky hlavnich vrstvenych silikatu 2:1 [35]

Fylosilikaty M‘;(Zi;’izs;:;né (mec(jll/zl((:) 0g) Aspektni pomér
Hektorit Na', Ca?*, Mg?* 120 200-300
Montmorillonit| Na®, Ca?", Mg 110 100-150
Saponit Na', Ca?*, Mg?* 86,6 50-60

Tab. 1V: Komercni (O)MMT a jejich charakteristika [35]

Komeeni jil | Typ jilu Typ ] K?ncentrace Vzdalenost
organomodifikitoru | modif. (meq/100g) | desek (A)

Cloisite Na* | MMT - - 11,7
Cloisite®15A| MMT N (kov): (jil), 125 31,5
Cloisite®20A | MMT N (kov): (jil), 95 242
Cloisite®25A | MMT N* (kov)z (Cs) (jil) 95 18,6
Cloisite®93A| MMT NH" (kov) (jil)> 90 23,6
Cloisite®30B | MMT | N* (kov) (EtOH), (jil) 90 18,5
Nanofil®804 | MMT N (kov) - 18

Pozn.: Jil ~65% Cis; ~30% Cis; ~5% Cia

3.2.2.1 Priprava nanokompoziti

V soucasné dob¢ se pro pfipravu nanokompoziti pouzivaji tfi metody.
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1. Interkalace rozpoustéedlem, ktera spocivd v bobtnani vrstevnatych silikati

v rozpoustédle, coz podporuje difuzi makromolekul mezi jilovymi vrstvami.

2. In-situ interkalace, pii které jsou vrstvené silikaty nabobtnany v monomeru nebo

roztoku monomeru a poté dochazi k polymeraci.

3. Interkalace z taveniny, kterd je zaloZena na zpracovani polymeru v roztaveném

stavu, jako je napf. extruze. [35]

Je ztejmé, ze druhd metoda je v kontextu udrzitelného rozvoje velmi preferovana, protoze
se vyhyba pouzivani organickych rozpoustédel, ktera nejsou ekologickd a maji vliv na
posuzovani zivotniho cyklu LCA (life cycle assessment). [35] Nejvétsi zajem je vsak o
zpracovani z taveniny, nebot' je tento proces obecné¢ povazovan za ekonomicté;si,

flexibilné&jsi pro formulaci a vyuzivé zafizeni bézné dostupné v komercéni praxi. [36]

3.2.2.2 Struktura nanokompozitit

Pro vétSinu ucelt je pozadovanym cilem formovani uplna exfoliace jilovitych desticek, tj.
oddé€leni desticek od sebe a jejich dispergace v polymerni matrici. Nicméné, této idealni
morfologie mnohdy neni dosazeno a Cast&jsi jsou rtizné stupné disperze. Literatura béZné
oznacuje tfi typy morfologie: nemisitelny (konvencni nebo mikrokompozit), interkalovany
a exfoliovany (misitelny), které jsou schematicky zndzornény na Obr. 11 spolu se zdznamem

z transmisniho elektronového mikroskopu TEM a ocekavanych vysledkl z Sirokouhlé

rentgenove difrakce WAXS. [36]
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Obr. 11: Ilustrace ruznych stavii disperze organickych jilii v polymerech s odpovidajicimi
vysledky z WAXS a TEM [36]

J

3.2.2.3 Bariérové vilastnosti nanokompoziti

Polymerni jilové nanokompozity stale poutaji pozornost v priimyslu i v akademickém svéte.
Organojily byly jiz za¢lenény do riznych polymernich systémd, vetné epoxidi, polyimidd,
polyesterti, polyolefinii a dalSich. Jilové nanovrstvy musi byt rovhomérné rozptyleny a
exfoliovany v polymerni matrici, coZ se ve vysledku projevi sniZenim migrace rozpoustédla
a hotlavosti materidlu, naopak dojde ke zvySeni tepelné stability, bariérovych a tahovych
vlastnosti. Problémem je vSak hydrofilni charakter vrstvenych silikati, zatimco vétSina
polymerti ma hydrofobni povahu. Proto neni snadné¢ dosdhnout disperze nativnich jila

v polymerni matrici. [37]

Polymerni jilové nanokompozity maji vynikajici bariérové vlastnosti proti plynim (napt. O>
a CO2) a vodni pare. Studie prokazaly, ze takové sniZeni propustnosti plyni u
nanokompozitl siln€ zavisi na typu jilu (tj. kompatibilit¢ mezi jilem a polymerni matrici),
aspektnim pomeéru jilovych desticek a na struktufe nanokompozitu. Obecné, nejlepSich
bariérovych vlastnosti proti plynim by mélo byt dosaZzeno u nanokompoziti s velkym
aspektnim pomérem jilovych minerall, které¢ budou plné exfoliovany v polymerni matrici.

[38]
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Predpoklada se, Ze ke zvySeni bariéry pro migraci plynu u nanokompozitnich filmii dochazi
diky pfitomnosti uspofadanych rozptylenych vrstev jilu s velkym aspektnim pomérem. To
nuti molekuly plynu prochazet klikatymi cestami skrz polymerni matrici, kterou navic
obklopuji vrstvy jilu, ¢imz se zvétSuje délka drahy, kterou musi plyn prodifundovat (Obr.
12). [38] Vztah mezi nanokompozitni morfologii a zlepSenim bariéry vuci plynim vSak

dosud neni dobie znam. [39]

Driaha molekuly plynu
\

Jilové desticky

Polymerni
Fetézce

Obr. 12: Permeace molekul plynu skrz polymerni nanokompozity [38]
3.2.2.4 Nanokompozity kyseliny polymlécné

PLA je velmi slibny materidl, protoZe ma dobré mechanické vlastnosti, tepelnou plasticitu a
je biokompatibilni. Nekteré z jeho vlastnosti, naptiklad ohybové vlastnosti ¢i propustnost
pro plyny, jsou vSak pfili§ nizké pro Siroké pouziti tohoto polymeru. MoZznym feSenim je
ptiprava nanokompoziti, podminkou je ale dosazeni dobré exfoliace jilovych nanovrstev

v polymerni matrici. [37]

Ptipravou nanokompozitnich f6lii na bazi PLA sriznymi typy nanocdastic, jako jsou
Cloisite®Na’, Cloisite®30B a Cloisite®20A, se zabyval Jong-Whan Rhim a kol.
Nanokompozity byly pfipraveny metodou odlévani rozpoustédlem a otestovany z hlediska
tahovych a antimikrobidlnich vlastnosti a bariéry proti vodni pafe. Pevnost v tahu a
prodlouzeni pfi pfetrzeni nanokompozitnich folii, pfipravenych z 5 g jilu na 100 g PLA, se
pii srovnani s €istou kyselinou polymlécnou snizily o 10 — 20 %, respektive o 11 — 17 %,
v zavislosti na pouzitém jilu. Naopak, WVP nanokompozitnich folii se sniZila o 6 — 33 %.
Z pouzitych riznych typt jilt, byl Cloisite®20A nejucinnéjsi pii zlepSovani bariérovych
vlastnosti proti vodni pafe, a zaroveit mél nejmensi negativni efekt na tahové vlastnosti.
Sledovani ucinku koncentrace jilu Cloisite ®20A na vysledné vlastnosti, ukazal vyznamny

pokles pevnosti v tahu a WVP s rostoucim obsahem jilu. [40]
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Vlivem tvaru nanocastic (nanosilika, organicky modifikovany montmorillonit,
Cloisite®15A) a jejich povrchové upravy na krystalinitu a bariérové vlastnosti
(plynopropustnost a paropropustnost) nanokompozitii na bazi kyseliny polymlécné, se
vénoval také védecky tym kolem Marca A. Ortenziho. Vysledky ziskané v této praci ukazuji,
ze in-situ syntéza PLA nanokompozitu z L-laktidu a nizkého obsahu (1%) povrchoveé
modifikovanych nanocastic, umoznuje vyrazné zlepSeni jak krystalinity, tak bariérovych
vlastnosti, ve srovnani s ¢istou PLA. Krystalicky obsah dosahl t¢émét 70 %, ve srovnani
s hodnotami kolem 10 %, které jsou typické pro Cistou PLA. U propustnosti pro kyslik
muzeme pozorovat témet 80% snizeni oproti PLA, u oxidu uhli¢itého a vodni pary mutize byt

propustnost sniZzena az o 50 %, respektive 45 % ve srovnani s ¢istou PLA. [41]

3.2.2.5 Nanokompozity polyhydroxyalkanodti

Vliv obsahu montmorillonitu (MMT) na bariérové vlastnosti proti vodni pafe u
polyhydroxybutyratu s 12 molarnimi procenty valeratu (PHBV), byl studovan Sanchez-
Garciou a kolektivem. Film obsahujici 1 hm. % jilu vykazuje sniZzeni propustnosti vody o 61
%, film obsahujici 5 hm. % MMT vykazuje redukci o 76 %, zatimco u filmu s 10 hm. % jilu
je redukce v propustnosti vodni pary pouze 47 %. Takové chovani je vysvétleno moznym
piekro¢enim meze rozpustnosti, kterd méa za nasledek nezddouci aglomeraci nanocastic.
Kromé toho bylo dosaZeno sniZeni propustnosti kysliku o 32 % pro PHBV film obsahujici
5 hm. % jilu. ZvySujici se obsah jilu na 10 hm. % opét nevedl k dalSimu zvySeni bariérovych
vlastnosti. Krystalicka faze se povazuje za nepropustnou pro plyny a molekuly vody, a pravé
nejvyssi krystalicky podil, zodpoveédny za zvySeni bariérovych vlastnosti, byl pozorovan u

PHBV s 5 hm. % jilu. [39]

Védeckych studii zabyvajicich se vlivem inkorporace jilovych nanoc¢éstic do polymerni
matrice, at uz na bazi kyseliny polymlécné ¢i polyhydroxybutyratu, bylo provedeno
relativné mnoho. Malo prozkoumanou oblasti je v§ak zac¢lenéni nanojilti do smési PLA/PHB
a jejich vliv na vysledné vlastnosti téchto nanokompozitii. A pravé této problematice, se
zamé&fenim na bariérové vlastnosti nanokompozitil, je v€novana i ¢ast experimentalniho

vyzkumu piedlozené diplomové prace.
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4 PLASTIFIKACE BIOPOLYMERNICH FILMU

Ohebnost je jednim ze zakladnich parametra, ktery musi byt v pfipadé obalovych materialt
splnén. Nékteré polymery ale nevykazuji dostatecnou flexibilitu pro komercni aplikace
tohoto typu a velmi Casto musi byt jejich rigidita upravena plastifikaci. Tato modifikace ma
dale vliv na tepelné, mechanické a bariérové vlastnosti polymert, ale predev§im zvySuje
pruznost plastii a zlepsSuje zpracovatelnost, coz se projevi snizenim teploty zpracovani,

mensim ulpivanim vyrobkl ve formach a zlepsenim sméaceni. [42]

4.1 Typy plastifikace

Existuji dva typy plastifika¢nich mechanismii: interni a externi. Kdyz je ptivodni polymer
chemicky modifikovan nebo je syntetizovan zcela novy polymer kopolymeraci, proces se
oznacuje jako vnitini plastifikace. Pokud piidavkem plastifikatorti nedojde k vytvoreni nové

chemické vazby, mluvime o vné&jsi plastifikaci. [42]

4.1.1 Utinek plastifikatora

Zmeékcovadla jsou aditiva, kterd zvySuji flexibilitu materiali. Jejich ptidavkem dochazi
k toku materialu pii nizSich teplotach a snizeni teploty zpracovani. Obecné plastifikatory
snizuji mezimolekularni sily podél fetézce, ¢imz se zvySuje volny objem a moznosti pohybu
fetézcl. Zmeékcovadla také snizuji viskozitu taveniny, modul pruznosti polymert a zptisobuji
pokles teploty skelného pfechodu. S vy$S§im zastoupenim zmékcovadla lze pozorovat vétsi
pokles Tg. Velikost molekul plastifikatorti ma také vliv na Tg, ¢im mensi molekuly, tim jsou
ucinnéj§i pii sniZzovani tohoto parametru. Vliv zmékcovadel na T, zavisi také na jejich
hygroskopic¢nosti, naptiklad sorbitol, ktery je mén¢ hygroskopicky, vykazuje méné ucinnou
plastifikaci ve srovnani s glycerolem. Rada duleZitych vlastnosti polymerti zavisi na jeho
morfologii a vysledny efekt implementace zmékcovadla (az 10 %) do polymerni struktury

je zobrazen v Tab. V. [42]

Tab. V: Vliiv pridavku zmékcovadla na viastnosti polymerii [42]

Tvarnost, taznost Roste
HouZevnatost Roste
Volny objem Roste

Viskozita taveniny Klesa

Zpracovatelnost Roste




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

39

Propustnost pro vodni
paru

Klesa (lipidové zmeke.)

Roste (hydrofilni zm¢ke.)

Propustnost pro kyslik

Klesa (lipidové zmeke.)

Roste (hydrofilni zm¢eke.)

Nejvice rozsitenymi zmeékCovadly v pfipadé biopolymernich obali jsou voda ¢i

polyethylenglykol (PEG) s riznymi molekularnimi hmotnostmi (napt. PEG 300, PEG 600,
PEG 1500, PEG 4000). Dalsi vybrani zastupci jsou zobrazeni v Tab. VI. [42]

Tab. VI: Vybrani zdstupci plastifikatorii pouzivanych pro biopolymery [42]

Zmékéovadlo | Chemicky vzorec Molekulova Chemicka struktura
hmotnost
Polyethylen | 1 e, —cryom 200 NAVAVANVAVAVaN
glykol 200
Voda HO 18 H,O
Xylitol CsHi20s 152 SR R W
Propylen glykol CsH1406 182 Ho .
Glycerol C3H303 92 r[

Efektem zakomponovani polyesterového zmé&kcovadla (Lapol 108) do polymerni smési

PLA (75 hm. %) a PHB (25 hm. %) se zabyval Abdelwahab a kol., ktefi pomoci prostého

michani taveniny PLA, PHB a zmé¢kcovadla, dokazali uspéSn¢é pftipravit biologicky

odbouratelné smési. Vysledky ze skenovaciho elektronového mikroskopu ukézaly, Ze

distribuce Lapolu 108 v polymerni matrici, at’ uz v ptipadé PLA i PHB, byla homogenni.

Vzorky ternarnich smési také vykazovaly homogenni distribuci. U vSech bindrnich 1

ternarnich smési byl také pozorovan pokles T,. Pfidavek zmékcovadla do smési PLA/PHB

se projevil vzristem krystalinity tohoto vzorku. Na druhou stranu, tepelné vlastnosti

dekompozice smési, Lapolem 108 ovlivnény nebyly. Co se tyka mechanickych vlastnosti,

ptidani zmékcovadla zpiisobilo zvySeni prodlouzeni pii pietrzeni a mirny pokles Youngova

modulu ve srovnani s Cistymi polymery. [43]
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4.1.2 Kopolymerace

Ptikladem interniho mechanismu plastifikace mize byt kopolymerace. Zhao a kolektiv se
ve své publikaci zabyvali pfipravou kopolymeri z polyhydroxybutyratu a
polyethylenglykolu. Zavérem jejich studie lze fict, ze kopolymery PHB/PEG vykazovaly
lep$i houZevnatost a pevnost, ve srovnani s ¢istym homopolymerem PHB. Tvrdé segmenty
PHB funguji jako vyztuzujici €inidlo kopolymeru, kdy zvySenim jeho obsahu dochazi ke
zvyseni pevnosti v tahu a Youngova modulu, zatimco prodlouzeni pfi pretrzeni klesa (Obr.

13). Opacné je tomu v piipadé rostouciho obsahu PEG, ktery ptsobi plastifikaénim G¢inkem.

[44]
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Obr. 13: Zavislost napéti na prodlouzeni pro t7i rizné koncentrace PHB

(BHG-1 44 % PEG, BHG-2 58 % PEG, BHG-3 69 % PEG) [44]
4.1.3 Michani polymeru

Utinnou strategii zvy3eni flexibility miize byt také smichani kiehkého polymeru s jinymi
vice ohebnéjSimi polymery. Ve srovnani s kopolymeraci je michdni polymerit mnohem
jednodussi a rychlejsi zpusob, jak dosdhnout pozadovanych vlastnosti. Kyselina polymlécna
muze byt smichana s ostatnimi biopolymery, jako je napf. polykaprolakton (PCL), poly
(butylen sukcinat) (PBS) ¢i obecné s polyhydroxyalkanoaty (PHA). [44]

Problematikou michani biopolymeri se zabyvali Lee a McCarthy. Pfedmétem jejich studie
bylo zvySeni houzevnatosti PLA skrze michdni s PHA, konkrétné se jednalo o modifikovany
poly (3-hydroxyoktanoat) (mPHO). Vysledky termdlni analyzy, provedené pomoci

diferencialni skenovaci kalorimetrie (DCS), prokazaly, ze smési PLA/mPHO jsou
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nemisitelné, bez ohledu na jejich slozeni. Obr. 14 ukazuje, Ze s ndrGstem koncentrace
modifikovaného PHO ve smésich, dochazi k postupnému snizovéani pika tani PLA pii 151
°C, coz naznacuje, Ze piitomnost mPHO omezuje tvorbu krystalické faze PLA. Méni se také
teplota skelného prechodu PLA, ktera byla v ptipad¢ vsech smési PLA/mPHO o rtiznych
slozenich (80/20, 60/40, 40/60, 20/80), vzdy posunuta o 4 °C vyse, nez je T, Cisté PLA. [45]
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Obr. 14: DSC zaznamy PLA/mPHO smési
(tepelné prechody PLA — prerusované Sipky, mPHO — plné Sipky) [45]

Na Obr. 15 jsou zobrazeny vysledky tahové zkousSky, predevSim pevnost v tahu pii pretrZeni
a prodlouZzeni pfi pretrzeni, smési PLA/mPHO. Je patrné, Ze s rostoucim obsahem mPHO
(az do 80 hm. %) roste také prodlouzeni pfi pretrzeni, coz ma za nasledek sniZeni pevnosti
v tahu, v disledku zvysujici se flexibility smési. Zavérem analyzy mechanickych vlastnosti
je tedy konstatovani, ze ptidavek modifikovaného PHO do PLA zpisobi zvySeni
houzZevnatosti PLA, coz se projevi zvySenym prodlouZenim pfi pfetrZeni o vice nez 158 %.

[45]
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Obr. 15: Vysledky tahové zkousky pro PLA/mPHO smési [45]
4.2 Vliv zmékcovadel na vysledné vlastnosti smési PLA/PHB

Obecné lze fici, ze pisobenim zmékcovadla se snizi interakce polymerniho fetézce, ¢imz se
zvysi jeho mobilita a tim se snizuji bariérové vlastnosti materidlu. Na druhou stranu bylo
zjiSténo, Zze smeési PLA/PHB vykazuji lepsi bariérové vlastnosti neZ cisté PLA, ale stale

relativné nizkou hodnotu napéti pfi ptetrzeni. [23]

K ptekonani této nevyhody se pouzivd implementace zmékcovadla (napf. limonen,
acetyltributylcitrat, tributyrin atd.) do polymerni matrice, jehoZ zalenéni zplisobi pokles
teploty skelného prechodu, lepsi zpracovatelnost materidlu a zvysi se také jeho flexibilita.
[29] Na druhou stranu, ptisobenim zmék&ovadla se snizi interakce polymerniho fetézce, ¢imz

zvysi se jeho mobilita a tim se snizuji bariéroveé vlastnosti materialu. [23]

Védci M. L. Iglesias Montes a kol., publikovali v Polymer Testing svou studii zabyvajici se
lomovou mechanikou plastifikovanych PLA/PHB smési pomoci zmékcovadla tributyrinu
(TB) pro balici aplikace. Materidly byly kromé kvazistatického a biaxidlniho rdzového
zatizeni, také charakterizovany z hlediska tepelnych, tahovych ¢i bariérovych vlastnosti
proti vode€. Zavérem jejich vyzkumu je konstatovani, ze vytvorenim smési PLA s PHB
dosdhneme jednak leps$i zdbrany proti prichodu vodni pary a také vysSiho stupné
krystalinity, neZ mizeme pozorovat v piipadé ¢ist¢ PLA. Na druhou stranu, mechanické a
lomové vlastnosti PLA vylepSeny nebyly. Po pfidavku zmékcovadla TB az do 15 hm. %,
nebyl pozorovan zéasadni vliv na propustnost vodni pary, jejiz hodnota je velmi podobné té
pro samotnou kyselinu polymlécnou (Obr. 16). Zakomponovanim zméekEovadla do

polymerni struktury, doSlo také k posunuti T, matrice PLA pod pokojovou teplotu.
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Uniaxialni tahové vlastnosti, lomova houzevnatost a prostup vody PLA/PHB/TB f6liemi se
pohybovaly blizko hodnotdm polyethylenu pouzivaného pro obalové aplikace. Kromé toho
tyto zkoumané smési vykazovaly nejlepsi chovani z hlediska permeace vody, téméf nejvetsi
schopnost prodlouzeni a lomovou houzevnatost, naptic¢ aktualné pouzivanymi materialy na

bazi biomasy. [29]
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Obr. 16: Prostupnost vodni pary materialy na bazi PLA jako funkce obsahu PLA a PHB
[29]

Arrietova a kolektiv publikovala svou studii v ¢asopisu European Polymer Journal, ktera
pojednavd o smésich PLA/PHB a limonenu, se zamyslenym uplatnénim jako
biodegradabilnich potravinaiskych obalil. Tyto smési byly vytvoteny s dvojim cilem, jednak
zvysit krystalinitu PLA a také ziskat pruzné folie urené pro baleni potravin. Jejich ptiprava
probihala prostym roztavenim a zpracovanim do transparentnich filma. Na zdkladé¢ DSC
analyzy bylo odhaleno, Zze smisenim PLA a PHB dostaneme misitelny systém vykazujici
pouze jednu teplotu skelného piechodu. Hodnota T s pfidavkem limonenu poklesla.
Prokazan byl také vyztuzujici efekt PHB. Schopnost polyhydroxybutyratu plsobit jako
nukleacni ¢inidlo mélo za vysledek zlepSeni bariérovych vlastnosti proti kysliku u PLA, na
druhou stranu ptidavek D-limonenu vedl ke zvySeni propustnosti pro tento plyn. Kromé toho
byla také zvySena smacivost povrchu PLA/PHB/LIM v disledku kombinace zvySené
krystalinity a hydrofobniho charakteru, dosazen¢ho prostfednictvim PHB a D-limonenu.
Tahova zkouSka potvrdila plastifikacni G€inek limonenu na vyslednou smés. Test

rozlozitelnosti za podminek kompostovani odhalil, Ze zatimco D-limonen usnadiioval proces
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hydrolyzy, PHB naopak prodluzuje rozpad PLA matice. Rychlost dezintegrace byla u
PLA/PHB smési pomalejsi diky vySSimu obsahu krystalické faze, ve srovnani s Cistou
kyselinou polymlécnou. OvSem vSechny pfipravené smési byly plné rozlozitelné v Case
srovnatelném s béznym kompostovanim. Na zaklad¢ téchto dil¢ich vysledka lze fici, ze se
Spanélskému tymu védct podatilo ptipravit prihledné pruzné folie se zvySenou bariérou
proti kysliku a vodéodolnosti, biologicky odbouratelné v kompostu, které by mohly nalézt

uplatnéni jako obaly potravin. [17]

Tang a kol., se zabyvali vlivem ptidavku zmékcovadla (acetyl tributyl citrat — ATBC) a jilu
(Cloisite®30B) na diftizi vlhkosti skrz PLA filmy. Bylo zjisténo, ze se zvySujicim se
obsahem ATBC se zvySovala také propustnost vodni pary. Pfidavkem nanojilu Cloisite®30B
v hmotnostnim zastoupeni 3 — 5 % bylo dosazeno sniZeni propustnosti plastifikovanych
vzorkd. Efekt snizeni vSak nebyl tak velky jako u nemékcenych vzorkl, coz bylo
pravdépodobné zpusobeno nedostate¢nym rozptylenim nanocastic \%
plastifikované polymerni matrici. Disperzi nanojilu se ovSem podatilo zlepsit pouzitim
ultrazvuku, coz mélo za nasledek snizeni propustnosti plastifikovanych vzorkd, jejiz hodnota

byla srovnatelna se smésmi bez zmékcovadla. [46]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY

Zékladni slozkou pfipravenych smési byla polymerni matrice, ktera se skladala ze dvou
materidli, a to kyseliny polymlécné (PLA) a polyhydroxybutyratu (PHB). Pro modifikaci
vyslednych vlastnosti byla u nékterych vzorkli pouzita aditiva, kterd byla zastoupena

pfirodnimi zmekc&ovadly ¢i minerdlnimi nanoplnivy.
5.1 Polymerni matrice

5.1.1 Kyselina polymlééna

Z pohledu hmotnostniho zastoupeni pievdznou c¢ast matrice, v piipadé vétSiny smeési,
predstavuje kyselina polymlécna, s obchodnim ndzvem PLA Polymer 4042D (Obr. 17), od
americké spoleCnosti NatureWorks. Tento typ vykazuje excelentni optické vlastnosti,
zpracovatelnost, ale také vynika svou schopnosti poskytovat dobrou bariéru pro tuky ¢i

vysokou odolnost proti olejim. [47]
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Obr. 17: Chemicka struktura kyseliny polymlécné [48]

Kyselina polymlécnd se vyznacuje nepfili§ vysokym stupném krystalinity, coZ izce souvisi
s jejimi nizkymi bariérovymi vlastnostmi pro mnoho nizkomolekuldrnich latek. Takovy
material, je pak nevhodny pro aplikace, jako je baleni napt. potravin, nebot’ by nedokazal
zakonzervovat danou potravinu po dostate¢né dlouhou dobu, coz by se nésledné projevilo
snizenim trvanlivosti. Jednou z moznych metod eliminace vysoké propustnosti PLA, je
michani PLA s polymerem s vy$S§im krystalickym podilem. Pro zachovani biologické
odbouratelnosti vyslednych smési, byl v ramci DP pouzit dal$i biopolymer —

polyhydroxybutyrat.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

5.1.2 Polyhydroxybutyrat

Polyhydroxybutyrat zaujimal v pfipad¢ vétSiny vzorkti minoritni zastoupeni (Obr. 18).
V diplomové praci byl pouzit typ ENMAT PHB Powder od vyrobce TianAn Biologic
Materials Company LTD.

CH, O |

C C

0—cC
H H,

Obr. 18: Chemicka struktura polyhydroxybutyratu [49]

5.2 Zmékcéovadla

Jak kyselina polymlécna, tak i polyhydroxybutyrat jsou pomérné kiehké materidly, proto je
nutné zvysit jejich flexibilitu, coz je mozné napt. pomoci zmékcovadel. V rdmci DP bylo
pouzito zmé&kcovadlo 1 (vicesytny alkohol) a zmé&kcovadlo 2 (terpen). Oba plastifikatory
maji svilj piivod v piirodnich surovinach, coz je v pfipadé biodegradabilnich materiali velmi

zadouci.
5.3 Nanojily

V ramci nékolika vzorki byl pozorovan vliv mineralnich nanoplniv na vysledné vlastnosti
smési. Predpoklada se, Ze zaclenénim nanojilu do polymerni matrice by mohlo dojit ke
zlepSeni bariérovych vlastnosti pro plyny. Pfidavek nanoplniv by dale mohl pozitivné
ovlivnit také hotlavost materidlu a jeho tepelnou stabilitu, eventualné mechanické vlastnosti.
Toto ale nebylo pfedmétem diplomové prace. Podminkou téchto zlepSeni je vSak uniformni

rozptyleni a exfoliovani jilovych nanovrstev v polymerni matrici. [37]

Jmenovité byla pouzita organicky modifikovana nanoplniva s nazvy: Cloisite®10A, 20®A,

93®A, 30®B (Obr. 19) a Cloisite®Na " (Obr. 20).
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Obr. 19: Funkcni skupiny organicky upravenych nanojilu [50]
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Obr. 20: Chemicka struktura Cloisite Na* [51]
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6 RECEPTURA SMESI

V ramci diplomové prace bylo piipraveno celkem 23 smési, které byly rozdéleny do Ctyt

sérii. Aby byl u vSech vzorkli zachovan stejny obsah polymera, bylo jejich mnozstvi vzato

jako zéaklad celku (40 g) a ostatni aditiva byla dopocitdna na celkové mnozstvi matrice.

Ptehled slozeni jednotlivych smési je zobrazen v Tab. VIIL.

Tab. VII: Slozeni jednotlivych smési

o PLA | PHB Zmék. . . Plnivo
Clsvl 0 (hm. | (hm. « Tvyp (hm. In1c1a: or Typ plniva| (hm. |Série
smési | ) %) zmékcovadla %) (hm. %) %)
1 100 0 - - - - -
2 90 10 - - - - -
3 70 30 - - - - - 1
4 50 50 - - - - -
5 30 70 - - - - -
6 0 100 - - - - -
7 70 30 1 10 - - -
8 70 30 1 20 - - -
9 70 30 2 10 - - -
10 70 30 2 20 - - - 2
11 70 30 1 10 5 - -
12 70 30 2 10 5 - -
13 70 30 1/2 10/10 - - -
14 70 30 1 10 - Na® 5
15 70 30 1 10 - 93A 5
16 70 30 1 10 - 30B 5 3
17 70 30 1 10 - 10A 5
18 70 30 1 10 - 20A 5
19 70 30 2 10 - Na* 5
20 70 30 2 10 - 93A 5
21 70 30 2 10 - 30B 5 4
22 70 30 2 10 - 10A 5
23 70 30 2 10 - 20A 5
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7 POSTUP PRIPRAVY VZORKU

K zamichani jednotlivych sloZek do polymerni matrice byl vyuzit ptistroj Brabender Plasti-
Corder (Obr. 21) sobjemem michaci komory 45 cm’. Vzorky byly podrobeny 5-ti
minutovému michani pii 50-ti otackach za minutu a teploté¢ 190 °C. Poté byly smési
predlisovany ve studeném ru¢nim lise a to z divodu snadnéj$i néasledné manipulace s

materialy a nastfithany na mensi kousky.

Obr. 21: Brabender Plasti-Corder

Nasledn¢ byly ze vzorka pfi teploté 190 °C vylisovany folie o tloustce 0,1 mm. Doba
lisovani byla nastavena na 90 s. Po zalisovani byly fo6lie ochlazeny ve
studeném hydraulickém lise po dobu 10 minut a nasledné z nich byla vyraZena ocelovymi

nozi zkuSebni téliska potfebného tvaru, v zavislosti na jednotlivych testovacich metodach.
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8 ZKUSEBNI METODY, VYHODNOCENI A VYSLEDKY

Predmétem studia Cistych smési PLA/PHB a smési polymert s aditivy byly zejména jejich
bariérové vlastnosti, tj. paropropustnost a plynopropustnost. Pozornost byla vénovana také
migraci zm¢kcovadla a nasdkavosti folii. Pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie byla
sledovana misitelnost smési a také mozné zmény teplot skelného ptechodu v disledku
pridavku zmékcovadla. Nemén€ vyznamnym parametrem v piipadé obalovych materiali,

jsou mechanické vlastnosti, které byly stanoveny na zakladé tahové zkousky.

8.1 Bariérové vlastnosti

Pro studium bariérovych vlastnosti byly zvoleny dvé metody. Prvné se jednalo o
paropropustnost, kdy byla gravimetricky sledovana difuze vodni pary skrz polymerni film.
Dale byly folie charakterizovany z hlediska propustnosti pro kyslik, dusik, vzduch a oxid
uhlicity, coz jsou zdkladni plyny, jejichZ prostup je studovan u obalovych materiali, zejména

v souvislosti se zachovanim trvanlivosti potraviny.

8.1.1 Paropropustnost

Sledovani permeace vodni pary skrz polymerni material, je zejména v aplikacni oblasti
obalt, velmi diilezité. Ztrata vody miZze zpisobit nezadouci vysychéani baleného produktu
nebo naopak pronikajici vodni péara skrz obal smérem k potraviné zkondenzuje a vysledkem

je pak podpora ristu mikroorganismda. [22]

8.1.1.1 Priprava zkuSebnich télisek a vlastni méreni

Z ptipravenych f6lii byla pro kazdy material vyseknuta tfi testovaci téliska o pruméru 48
mm, s tloustkou cca 0,10 mm. Zkouska byla provadéna v souladu s normou E 96-95:

Standard test methods for water vapour transmission of materials.

Me¢éfteni paropropustnosti probihalo v klimatizaéni komote (Obr. 23) od polské firmy Pol-
Eko Aparatura, kterd byla temperovana na teplotu 37 °C s relativni vlhkosti vzduchu 50 %.
Vzorky, upevnéné do hlinikovych misek obsahujicich 10 ml destilované vody (Obr. 22),
byly dnem vzhtru umistény do komory po dobu 50 dnii a v pravidelnych intervalech vazeny.
Ptesny interval vazeni byl stanoven na dny: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40 a 50.

Paropropustnost byla nasledné stanovena z ubytki hmotnosti jednotlivych sestav vzorki.
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Obr. 22: Sestava pro méreni paropropustnosti

Obr. 23: Klimatizacni komora se vzorky
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Pro klasifikaci transportu vodni pary ptes polymerni folie vyuzivame nasledujicich vztahd,
v nichz je propustnost pro vodu vyjadiena pomoci WVTR (Water Vapor Transmission Rate)

a WVP (Water Vapor Permeability).

kde

WVTR =

- G...zména hmotnosti sestavy v daném case [g]

- t...doba, za kterou doslo ke zméné hmotnosti [h]

- A...testovaci plocha [m’]

WVP

kde

_ WVTR

Ap

- L...tloustka folie [m]

G

Axt [ng* h]

L= L
AxtxS+(Ri—Ry)

-

- S...tlak sytych vodnich par pri teploté zkousky [mm Hg = 133,2 Pa]

- Ry, R>...relativni vihkosti v nadobé a v okolnim prostiedi [%o]

8.1.1.2 Vysledky a diskuze

Nasledujici kapitola zachycuje ziskana data pro méteni paropropustnosti PLA/PHB smési,

ktera jsou piehledné shrnuta v Tab. VIIIL.

Tab. VIII: Namérena hodnota ubytkii hmotnosti, vypoctené hodnoty WVIR a WVP za 24 a
1200 hodin (uvedené hodnoty jsou stanoveny jako prumeér tri méreni)

24 hodin (1 den) 1200 hodin (50 dni)
Vzorek | am (g) WVTR WVP #1038 Am (g) WVTR WVP #1038
(g/h*m?) (g/Pa*h*m) (g/h*m?) | (g/Pa*h*m)
1 0,22 | 920 (+0,67) | 46,62 (+5,19) | 1,96 | 1,63 (x0,12)| 8,11 (£0,93)
2 0,07 | 2,68 (£0,38) | 1343 (£1,22) | 2,05 | 1,70 (x0,14) | 8,46 (£0,23)
3| 0,04 | 1,75(20,18) | 7.07(£0.62) | 0,87 |0,72 (£0.16) | 2,88 (£0.45)
4 0,08 | 327 (0,46) | 12,31 (£1,25) | 1,43 | 1,19 (x0,18) | 4,51 (£0,15)
5 0,01 | 0,41 (0,12) | 1,76 (£0.36) | 0,50 | 0,42 (x0,00) | 1,79 (x0,13)
6 | 004 | 1,73(0,19) | 7,41 (x0.28) | 0,61 |0,51 (£0,05)] 2,12 (+0,27)
7 0,07 | 2,94 (+0,38) | 10,00 (£1,73) | 2,55 |2,12 (0,21)| 6,77 (x0,33)
8 0,05 | 1,84(£023) | 7,98 (x0,98) | 1,83 | 1,52 (+0,08)] 6,60 (x0,31)
9 0.03 | 1,20 (£028) | 6,19 (£0,32) | 112 | 0,93 (0,13)] 4.81 (x0,53)
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24 hodin (1 den) 1200 hodin (50 dni)
Vzorek | am (g) WVTR WVP #1038 Am (g) WVTR WVP *108

(g/h*m?) (g/Pa*h*m) (g/h*m?) | (g/Pa*h*m)
10 0,10 | 3,97 (=0,34) 16,71 (£1,73) 1,66 | 1,38 (£0,15)| 5,80 (+£0,69)
11 - - - - - -
12 | 0,06 | 2,63(*032) | 13,51 (£1,76) | 1,04 | 0,86 (£0,19) | 4,43 (£0,15)
13 | 0,10 | 418 (*127) | 15,74 (x2,67) | 2,08 | 1,73 (x0,75)] 6,31 (+2,28)
14 - - - - - -
15 | 0,94 | 38,55 (£3,84)| 13133 (+7,34) | 5,88 | 4,89 (£0,00) 17,00 (x0,00)
16 - - - - - -
17 - - - - - -
18 - - - - - -
19 | 0,10 | 4,09 (0,50) | 21,17 (£2,89) | 1,55 | 1,29 (£0,29) | 6,41 (x0,55)
20 0,10 | 4,02 (+0,52) 16,20 (£1,92) 1,32 | 1,10 (£0,13) | 4,61 (£0,13)
21 0,07 | 2,88 (20,41) | 11,72 (x125) | 1,65 | 1,37 (£0,38)| 5,53 (+0,60)
22 | 0,10 | 4,04 (x0,27) | 13,51 (£0,68) | 1,92 | 1,60 (x0,00) ] 5,82 (20,00)
23 | 0,07 | 278(x022) | 10,11 (£1,02) | 1,41 | 1,17 (£0,13)| 4,18 (+0,40)

Pozn.: Vzorky 11 a 14 praskly béhem méteni, u vzorku 16, 17, 18 se nepodatilo vyseknout

zkusebni téliska z divodu vysoké kiehkosti folii.
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Obr. 24: Rychlost prenosu vodni pary za 1 den
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Obr. 25: Rychlost prenosu vodni pary za 50 dnii
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Obr. 26: Permeabilita vodnich par za 1 den
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Obr. 27: Permeabilita vodnich par za 50 dnii

Vysledky métfeni propustnosti vodni pary skrze biopolymerni folie (Tab. VIII, Obr. 24, Obr.
25, Obr. 26, Obr. 27), podle ofekavani potvrdily hors$i bariérové vlastnosti Cisté kyseliny
polymlécné (vzorek 1). VSechny smési PLA a PHB vykazuji niz8i hodnoty WVTR 1 WVP,
neZ jaké pozorujeme u &isté kyseliny polymlééné, vyjimkou vzorku 2 po 50 dnech. Uplné
nejnizsi hodnoty téchto dvou velicin, napti¢ vSemi vzorky, byly po 50 dnech naméfeny u
vzorku 5, odpovidajicimu smési tvorené 30 hm. % PLA a 70 hm. % PHB. Zakomponovani
zmé&kcovadla do polymerni matrice pfineslo ocekavané snizeni bariéry vici vodé, coz se
projevilo vzristem hodnot u obou sledovanych parametrii, nicméné zvySeni flexibility je,
kvili vysoké kiehkosti PLA 1 PHB, nezbytné a cilem je tedy nalézt rozumny kompromis
mezi ohebnosti folie a permeaci vodni pary. Patrny je vSak i rozdil mezi pouzitymi
zmé&kcovadly. U smési plastifikovanych zmékcovadlem 1 (vzorek 7, 8) doslo
k vyraznéjSimu snizeni bariérovych vlastnosti vici vod¢, oproti vzorklim obsahujicim
zmékcéovadlo 2 (9, 10). Nizsi plastifikacni G€inek zmékcovadla 1 ve srovnani se
zmé&kcovadlem 2, patrny jiz pouhou manipulaci se vzorky a potvrzeny tahovou zkouskou, a
také zavedeni mineralnich plniv do polymerni matrice, mé¢lo za nédsledek absenci dat u téméf
vSech vzorkl ze série 3 a vzorku 11. Hodnoty WVTR a WVP u materidlu ¢. 15 jsou ve
srovnani s ostatnimi vzorky piili§ vysoké a proto se domnivam, ze neodpovidaji realité. Je

mozné, ze dosSlo k poskozeni vzorku béhem experimentu. ZvysSeni bariéry vici vodé
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inkorporaci silikatovych nanoplniv se nepodafilo prokazat, ba naopak, vzorky ze série 4
vykazovaly hodnoty WVTR i WVP vyssi, nez tomu bylo u odpovidajiciho vzorku bez plniv
(vzorek 12).

Z graft zavislosti ubytki hmotnosti (g) na Case (hod) pro jednotlivé série (Obr. 28, Obr. 29,
Obr. 30, Obr. 31) je zfejmé, ze permeace vodni pary skrz polymerni folie vykazovala
prevazné linearni charakter, s vyjimkou oblasti mezi 75 a 99 hodinami od pocatku méfent,

kdy doslo k relativné velkému ubytku hmotnosti.
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Obr. 28: Prumeérny ubytek hmotnosti (g) v case (hod) pro vzorky ze série 1
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Obr. 29: Prumeérny ubytek hmotnosti (g) v c¢ase (hod) pro vzorky ze série 2 a jejich
srovndni s referencnim vzorkem 3
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Obr. 30: Prumerny ubytek hmotnosti (g) v case (hod) pro vzorky ze série 3 a jejich
srovnani s referencnim vzorkem 3
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Obr. 31: Prumérny ubytek hmotnosti (g) v case (hod) pro vzorky ze série 4 a jejich
srovndni s referencnim vzorkem 3

8.1.2 Plynopropustnost

Piipravené smési ve form¢ folii, byly také charakterizovany z hlediska propustnosti pro
vzduch, kyslik, dusik a oxid uhli¢ity. Permeace molekul plynu skrz obalovy material je
dal$im vyznamnym parametrem, ktery je nutno sledovat. Pokud ptes obal pronikne kyslik,
muze dojit k oxidaci napf. tukil v potravinach (Zluknuti), které vede ke zméné chuti, barvy
nebo nutri¢nich hodnot. DalSi oblasti, kde je nutno zabyvat se bariérovymi vlastnosti
obalového materidlu, je napf. pouziti ochranné inertni atmosféry (N2) a jejiho ptipadného
uniku z obalu, v disledku nedostatecné bariéry pro plyny, coz ma pak za nasledek zkraceni

trvanlivosti potravin. [22]

8.1.2.1 Priprava zkuSebnich télisek a vlastni méieni

Pro kazdy méteny plyn (vzduch, Oz, N2, COz) bylo vyseknuto jedno kruhové télisko o
praméru 80 mm s tloustkou cca 0,10 mm. Pfiprava zkuSebnich télisek i vlastni méfeni bylo
provadéno v souladu s normou CSN 64 0115: Stanoveni propustnosti plastil a pryZi pro
plyny. Zkouska odolnosti polymernich f6lii vii¢i prichodu nizkomolekularnich plynnych
molekul probihala pfi teploté 35 °C, pro vzduch, kyslik, dusik a oxid uhli¢ity, které jsou
vhanény do horni komory tlakem 2*10° Pa a pronikaji skrz polymerni membranu do spodni

&asti s podtlakem 1*10° Pa.
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Schematické znadzornéni aparatury pro méteni plynopropustnosti je zobrazeno na Obr. 32,
skute¢né zatizeni pro méfeni permeace plynd pak na Obr. 33. Sklada se ze zdroje plynu
(bomby), vakuové vyvévy, dvou komor oddélenych membranou (méfenym vzorkem),
tlakovym c¢idlem (A/D pifevodnikem) a pocitacem. Principem méfeni je tedy elektronicky
zaznam narustu tlaku plynu (za ustalené¢ho stavu) v nizkotlaké komote v zavislosti na Case.
Jinymi slovy, jednd se o zaznam smérnice ptimky k = Ap/At. Nasledné je ze smérnice nartistu

tlaku v nizkotlaké komoie (Obr. 34) vypocten permeacni koeficient (Pe). [52]

p Ap Vol mol ]
= —
¢ At RTA(p;—po) lmx*sx*Pa

kde

- Ap/At...nariist tlaku v nizkotlaké casti za cas[Pa/s]
- l...tloustka folie [m]

- (p1-po)...tlakovy gradient [Pa]

- T...teplota [°C]

- Vy...objem nizkotlaké komory [m’]

- S...plocha folie [m’]

- R... univerzalni plynova konstanta [J/K.mol]

Tlakové
didlo
[

b

i
AN

Vakuova vyvéva

Obr. 32: Schéma merictho zarizeni metodou konstantniho objemu [52]
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Obr. 33: Zarizeni pro méreni plynopropustnosti

[Pa]

e
[s]

Obr. 34: Nariist tlaku plynu v nizkotlaké komore [52]
8.1.2.2 Vysledky a diskuze
Kapitola 8.1.2.2 prezentuje data ziskana z méteni plynopropustnosti pro rizné plyny.

Tab. IX: Vypoctené permeacni koeficienty pro riizné plyny

Pe *10716 (mol/m*s*Pa)

Vzorek
Vzduch 02 N2 CO:
1 29,18 26,67 | 24,06 | 23,89
2 6,02 8,96 4,57 9,57
3 0,51 1,79 0,42 0,95
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Pe *1071% (mol/m*s*Pa)
Vzorek

Vzduch (073 N2 CO:
4 0,33 1,55 0,52 0,57
5 - - - R
6 - - - R
7 - - - R
8 - - - R
9 0,84 3,53 0,67 9,18
10 2,17 4,97 1,53 3,07
11 - - - -
12 0,51 3,44 0,34 0,75
13 0,91 2,56 0,71 11,77
14 - - - -
15 - - - -
16 - - - -
17 - - - -
18 - - - -
19 55,51 56,69 | 49,17 | 55,53
20 3,42 4,58 8,46 4,81
21 - - - -
22 - - - -
23 12,94 1521 | 12,94 | 12,04

Pozn.: U vzorkt 16, 17, 18 nesla vyseknout zkusebni téliska z divodu vysoké kiehkosti materialu,

ostatni vzorky popraskaly v prubéhu méfeni.

Pe *10-1% (mol/m*s*Pa)
= = N N W w b H U (0, B o))
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Obr. 35: Permeacni koeficienty folii pro vzduch
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Obr. 36: Permeacni koeficienty folii pro kyslik
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Obr. 37: Permeacni koeficienty folii pro dusik
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Obr. 38: Permeacni koeficienty folii pro oxid uhlicity

Z vysledkit méteni plynopropustnosti biopolymernich fo6lii pro ¢tyfi rizné plyny, souhrnné
znazornénych v Tab. IX a na Obr. 35, Obr. 36, Obr. 37, Obr. 38, je patrné, Ze snaha o snizeni
permeability PLA, jednak pomoci michani s vice krystalickym polymerem (PHB), ale i
zalenénim mineralnich plniv do struktury polymeru, byla uspé€snd. Hodnoty permeacnich
koeficientl byly v ptipad¢ vétSiny vzorkl niz$i, nez jaké mizeme pozorovat u Cisté PLA.
Vyjimkou je pouze vzorek 19, u nc¢hoZz je vysokd permeabilita pfisuzovana
pravdépodobnému nedosaZeni tUplné exfoliace montmorillonitu v polymerni matrici. Pfi
pohledu na vzorky 1, 2 a 3 je pozoruhodné, jak i malé mnozstvi polyhydroxybutyratu dokaze
vyznamné sniZit plynopropustnost smési. Dale byl sledovan vliv zmék¢ovadla na bariérové
vlastnosti proti plyntim. Pfi srovnani namétenych hodnot vzorkl obsahujicich zmékéovadlo
s referen¢nim vzorkem ¢islo 3, je patrné, Ze doslo k pfedpokladanému zvySeni permeability.
Pouziti plastifikatort, je ale z davodu vysoké kiehkosti Cistych polymert a s ohledem na
zamyslenou aplikaci, nezbytné. Druhym faktorem, jehoZ vliv na plynopropustnost folii byl
sledovan, byla inkorporace mineralnich plniv do struktury polymeru. Permeacni koeficienty
vzorkll obsahujicich jily, byly pfi srovnani s ostatnimi vzorky relativné vysoké, coz bud’
svéd¢i o nedostatetné exfoliaci jilovych vrstev béhem michani anebo doslo k poruseni

vzorku béhem meéieni.

8.2 Migrace zmékcovadla

Pro zlepSeni vlastnosti obalového materialu, se bézné pii jejich vyrobé pouzivaji aditiva,

jako jsou stabilizatory, plniva, zmékcovadla ¢i antioxidanty. Potraviny vSak mohou pfijit
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pfimo ¢i neptimo do styku s obaly, coz vede k pfenosu téchto nizkomolekularnich latek ze
struktury polymeru do obsahu obalu a tim dochézi k jeho kontaminaci. Tento proces pak

oznacujeme jako migrace. [53]

8.2.1 Priprava zkuSebnich télisek a vlastni méreni

Méfeni migrace zmékéovadla probihalo podle normy CSN ISO 177: Stanoveni migrace
zmekcéovadel. Pro kazdy materidl byla pfipravena tii kruhova téliska o priméru 50 mm a
tloust'ce cca 0,10 mm, ktera se vlozila mezi dvé folie (primér 60 mm) schopné absorbovat
zmekéovadlo tak, aby byly po celé plose v dotyku (Obr. 39). Pak se vzorky vystavily
pusobeni teploty za piedepsanych podminek — umisténi do susarny UFE 400 od firmy
Memmert vyhtaté na 70 °C po dobu 50 dnt. Méfitkem migrace zmékcovadla je tbytek

hmotnosti zkuSebniho télesa, teoreticky rovny zvyseni hmotnosti absorbujicich folii.

Obr. 39: Sestava vzorkit pro méreni migrace zmékcovadla

8.2.2 Vysledky a diskuze

Zaznamenané hodnoty zmény hmotnosti vzorki vztahujici se k migraci nizkomolekularnich

aditiv jsou zaneseny v Tab. X a v Obr. 40, Obr. 41.

Tab. X: Prumérné zmeny hmotnosti vzorkit a podlozek po 24 a 1200 hodinach

Vzorek Po 24 hodinach (1 den) Po 1200 hodinach (50 dnii)
Am vzorku (mg) | Am podloZek (mg) | Am vzorku (mg) | Am podloZek (mg)
1 -0,05 (£0,08) -0,27 (+0,04) -0,11 (£0,10) -0,09 (+0,06)
2 -0,21 (£0,11) -0,14 (£0,07) -0,18 (+0,06) 0,02 (+£0,05)
3 -0,11 (£0,05) 0,13 (+£0,04) -0,18 (+0,08) 0,07 (£0,03)
4 -0,35 (+0,13) -0,47 (+0,16) -0,43 (+0,03) 0,20 (+0,08)
5 -0,32 (+0,05) -0,16 (+0,11) -0,53 (£0,11) 0,34 (+0,02)
6 -0,18 (+0,04) 0,52 (+£0,17) -0,36 (+0,08) 0,59 (+£0,11)
7 -1,18 (£0,15) 0,12 (+£0,03) -4,65 (+£0,33) 2,19 (+0,32)
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Vzorek Po 24 hodinach (1 den) Po 1200 hodinach (50 dni)
Am vzorku (mg) | Am podloZek (mg) | Am vzorku (mg) | Am podloZek (mg)

8 -2,66 (£0,35) 0,34 (£0,04) -7,02 (+0,34) 3,27 (£0,21)
9 -7,91 (+£0,56) 5,12 (£0,38) -13,63 (+0,89) 0,30 (+0,03)
10 -14,42 (£1,02) 8,77 (£0,52) -20,43 (+1,97) 0,28 (£0,07)
11 -1,14 (£0,13) 0,04 (£0,01) -4,88 (£0,37) 1,39 (+0,08)
12 -1,50 (£0,16) 1,13 (£0,05) -5,28 (£0,40) 0,16 (£0,02)
13 -9,42 (+£0,20) 4,94 (+0,28) -18,19 (£0,42) 0,69 (+0,06)
14 -0,91 (£0,09) -0,06 (£0,01) -4,54 (+0,25) 2,22 (£0,14)
15 -1,07 (£0,07) 0,09 (£0,05) -4,65 (+£0,26) 0,25 (+0,04)
16 - - - -

17 - - - -

18 - - - -

19 -3,00 (£0,28) 2,02 (x0,19) -7,81 (£0,64) 0,20 (£0,04)
20 -3,55 (£0,27) 2,63 (£0,17) -8,75 (£0,86) 0,11 (£0,02)
21 -1,67 (£0,22) 1,15 (+0,13) -5,75 (£0,37) 0,16 (+0,03)
22 -2,66 (£0,31) 1,86 (£0,12) -7,24 (£0,69) 0,09 (£0,04)
23 -2,79 (£0,32) 1,73 (£0,22) -7,17 (£0,82) 0,02 (£0,01)

Pozn.: U vzorku 16, 17, 18 se z divodu vysoké kiehkosti folii nepodatilo vyseknout zkusebni téliska.

Primérny ubytek hmotnosti vzorku
(mg)

14,00

12,00

10,00

16,00

o0
[=)
s

4,00

2,0

o

0,00

Cislo smési

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Obr. 40: Migrace: prumeérné ubytky hmotnosti vzorkii (mg) po 24 hodinach
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Obr. 41: Migrace: prumeérné ubytky hmotnosti vzorkii (mg) po 1200 hodinach

Zjisténé hodnoty zmén hmotnosti testovanych vzorkl a absorbujicich podlozek, stanovené
po 24 a 1200 hodindch méfeni, byly pfevedeny do Tab. X a nasledné zpracovany graficky
(Obr. 40, Obr. 41). V ptipad¢ vzorkl 1 — 6, které jsou tvoieny pouze polymerni matrici bez
ptidavku jakychkoli nizkomolekularnich latek, jsou zmény hmotnosti minimalni a
pravdépodobné zpusobené vyprchanim vzdu$né vlhkosti, jak u vzorkd, tak 1 podlozek.
Z naméfenych dat pro dalsi série, zd4 se byt patrny trend, Ze migrace zmékcovadla 2 je
vyraznéjsi (vyssi ubytky hmotnosti), nez je tomu v piipadé zmékcovadla 1. Pro vétsi jistotu
tohoto tvrzeni by vSak bylo potfeba znat hodnoty i u vzorkd 16, 17, 18, u nichz se vSak
z diivodu vysoké kiehkosti materialu nepodatilo vyseknout zkusebni téliska. Co se tyce vlivu
minerdlnich plniv na fenomén transportu zmékcovadla, vypadd, Ze jejich inkorporace do
polymerni matrice piinesla kyZzeny efekt v podob&€ zpomaleni migrace, zejména tedy
v ptipad¢ zmékcovadla 1 (srovnani ubytki hmotnosti vzorku 11 se sérii 3 a vzorku 12 se
sérii 4 po 24 a 1200 hodinach). Teoreticky by se mél ubytek hmotnosti vzorkd, rovnat
nariistu hmotnosti u podlozek. Tato myslenka vSak nebyla nepotvrzena. Po prvnim dnu
méieni byla opravdu néjaka ¢ast zmekcovadla absorbovéna polyethylenovymi podlozkami,
ovSem v dalSich dnech zkousSky dochazelo k jeho migraci 1 z podlozZek, coZ se pfi srovnani

dat pochazejicich z prvniho dne a po 50 dnech projevilo poklesem jejich hmotnosti.

Na Obr. 42, Obr. 43, Obr. 44 jsou vyobrazeny prumérné ubytky hmotnosti vzorkl ze sérii 2,

3 a 4, v zavislosti na ¢ase, z nichz je patrné, ze k nejvétsi migraci zmekcovadla dochézi
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v prvnich 200 hodinach od zacatku méfeni. Poté se mnozstvi vyprchaného plastifikatoru ze
vzorkd znaéné snizuje. Bylo také predpoklddano ustaleni ubytku hmotnosti na urcité
hodnoté¢, k cemuz vSak i po 50 dnech nedoslo. Z téchto dat lze tak usuzovat, ze kromé

migrace se zde bude patrné projevovat i tepelnd degradace testovanych zmékcovadel.
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Obr. 42: Migrace: prumérny ubytek hmotnosti vzorku (mg) ze série 2 v zavislosti na case
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Obr. 43: Migrace: prumérny ubytek hmotnosti vzorkii (mg) ze série 3 v zavislosti na case
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Obr. 44: Migrace: prumérny ubytek hmotnosti vzorku (mg) ze série 4 v zavislosti na case

(hod)
8.3 Nasakavost folii

DalSim testovanym parametrem, ktery je diileZity z pohledu funk¢nosti obalu, je nasdkavost
filmu. Tato vlastnosti je dilezita jednak z pohledu kontaktu folii s obsahem obalu, ale hraje
roli také pii sledovani parametri plynopropustnosti. Obecné se pro biopolymerni filmy
uvadi, Ze za sucha mohou poskytovat vhodné bariérové vlastnosti, zeyména proti kysliku. Na
druhou stranu jsou diky své hydrofilni povaze smécitelné vodou, a ackoli vétSinou poskytuji
ucinnou bariéru proti olejim a lipidim, jejich bariérové vlastnosti proti vlhkosti byvaji
Spatné. KdyZ takovy obal vystavime vlhkému prostfedi, zvySuje se obsah vlhkosti filmu

v disledku absorpce vody a snizuji se bariérové vlastnosti proti vodni pare. [54]

8.3.1 Priprava zkuSebnich télisek a vlastni méreni

Pro kazdy material byla pfipravena tfi testovaci téliska ve tvaru obdélnikii s rozméry 25x9
mm o tloustce cca 0,10 mm. Pro odstranéni naabsorbované vzdusné vlhkosti a urceni
skutecné hmotnosti vzorkl, byla zkuSebni téliska suSena pii teploté 50 °C, dokud se
hmotnost télisek neustalila. Veskeré tkony provedené béhem méfeni byly v souladu

s normou ISO 62: Plastics — Determination of water absorption.

Zkusebni vzorky se poté ponoftily do destilované vody o teploté 23 °C (Obr. 45). Mnozstvi

vody absorbované zkusSebnim vzorkem se stanovilo méfenim zmén jeho hmotnosti, tj.
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rozdilu jeho pocateéni hmotnosti (ms) a hmotnosti po vystaveni vodé (mm), ktery se

vyjadfuje jako procento ptivodni hmotnosti (Am).
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Obr. 45: Nasdakavost: sestava pro méreni

8.3.2 Vysledky a diskuze

Naméfené a vypoctené hodnoty nasakavosti byly prevedeny do Tab. XI.

Tab. XI: Nasakavost materialit

Mnozstvi absorbované vody po 20 dnech
Vzorek Am (mg) Am (%)
1 0,25 (+0,09) | 0,78 (£0,25)
2 0,42 (+0,10) | 0,90 (+0,10)
3 0,38 (£0,01) | 0,89 (+0,03)
4 0,25 (+0,07) | 0,92 (+0,23)
5 0,41 (+0,03) | 0,93 (+0,12)
6 0,43 (£0,02) | 1,55 (%0,09)
7 1,51 (+0,28) | 4,03 (£0,37)
8 0,92 (£0,07) | 2,32 (+0,23)
9 0,42 (+0,04) | 0,87 (+0,07)
10 0,72 (+0,11) | 1,16 (£0,16)
11 1,53 (#0,47) | 3,89 (£1,30)
12 0,45 (+0,06) | 1,05 (+0,14)
13 6,87 (£0,47) | 30,84 (£7,13)
14 0,68 (£0,51) | 2,53 (+1,52)
15 1,08 (+0,10) | 3,60 (+0,40)
16 0,74 (£0,19) | 2,93 (+0,76)
17 0,97 (£0,21) | 3,55 (+0,54)
18 0,40 (£0,17) | 1,73 (+0,52)
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Mnozstvi absorbované vody po 20 dnech
Vzorek Am (mg) Am (%)

19 0,77 (£0,06) | 2,32 (+0,26)

20 0,43 (£0,02) | 1,47 (£0,05)

21 0,52 (+0,06) | 1,65 (+0,12)

22 0,63 (£0,09) | 1,44 (£0,21)

23 0,59 (+0,07) | 2,32 (%0,38)

V Tab. XI jsou uvedeny vysledky méteni nasakavosti polymernich f6lii po 20 dnech od
ponoteni do destilované vody. Pro kazdy vzorek bylo stanoveno mnozstvi absorbované vody
— Am (%), jako priimérna hodnota, ziskand z rozdilu po¢ate¢ni hmotnosti vzorku a hmotnosti
po jeho vystaveni vodé. Suverénné nejnizsich hodnot nasakavosti dosahovaly vzorky 1 — 6
ze série 1, které odpovidaji ¢istym materialim nebo smésim PLA/PHB bez aditiv. Z vyse
uvedenych dat také vyplyva, Ze s rostoucim obsahem PHB ve smési, roste 1 nasdkavost. U
jednotlivych vzorkl ze série 2, byly hodnoty mnoZstvi pohlcené vody na prvni pohled
znaén¢ rozdilné. Pifi blizSim prozkoumani lze ale vypozorovat, ze pro folie zmekéené
zmékcéovadlem 1 (vzorek 7, 8 a 11), jsou hodnoty nasakavosti vyssi nez u vzorka 9, 10, 12,
které byly plastifikovany zmékcovadlem 2. Stejny trend je pozorovatelny také u sérii 3 a 4.
Pfi¢inou by pravdépodobné mohla byt Gplna rozpustnost zmékcovadla 1 ve vodé, a tim 1
lepsi afinita téchto dvou materiald, kdezto zmékéovadlo 2 je ve vodé pouze Casteéné

Mrve

nasdkavosti (srovnani se vzorkem 11), naopak tomu bylo u série 4 (srovnani se vzorkem 12).

U polymernich folii, které vykazovaly pohlceni velkého mnoZstvi vody, dochazelo ke tvorbé
povrchovych 1 vnitinich dutin, coZ pak vedlo k zdrsnéni povrchu (Obr. 46). OvSem tento
senzoricky disledek neni jediny. Lze predpokladat, ze v disledku vytvoreni mist, ktera
budou vyplnéna vodou a ne polymerni matrici, dojde ke zkraceni drahy difizniho toku pro
nizkomolekuléarni latky (vodu, plyny), coz se projevi snizenim bariérovych vlastnosti dané¢ho
materialu. Potvrzenim této ivahy jsou namétené hodnoty paropropustnosti pro vzorek ¢islo
13 (WVTR= 1,73 g/h*m?, WVP=6,31*10® g/h*Pa*m), které jsou ve srovnani s ostatnimi

vzorky relativn€ vysoké (viz. Tab. VIII, na stran¢ 53)
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Obr. 46: Nasdkavost: zmeny na povrchu u vzorkii 11, 13 a 16 (po 96 hodinach od

ponorent)

Adsorpce vody byla také u nékterych vzorkil spojena se zménou barvy/zakalu, kterd se
projevila jiz po 96 hodinach (4 dny) od ponofeni do vody, a k dalSim vyraznym zménam
zbarveni v pribéhu méfeni jiz pak nedochazelo. Tento ukaz je problematicky zejména
z estetického hlediska, nebot’ mize dochazet ke snizeni vzhledové atraktivity daného
obalového materidlu pro kone¢ného spotiebitele. Od zakoupeni dané potraviny miize
zéakaznika pak odradit také fakt, Ze nevidi, co kupuje, v disledku zvySeni zakalu — snizeni
transparentnosti obalu vlivem absorbované vlhkosti. Nejvyraznéj$i zménu barevného
odstinu mizeme pozorovat v ptipadé Cistého PHB (vzorek 6) (Obr. 47), u néhoz jiz po 96
hodinach od ponoieni do vody doslo k jeho vyblednuti, a také pokrouceni. Pokrouceni
testovaciho téliska bylo mozné vsak sledovat pouze v tomto jednom ptipad¢€, u ostatnich
vzorkd ke zmén¢ tvaru nedochdzelo. Zietelnou zménu barevného odstinu, ktera se projevila
zvySenim zéakalu, vykazovaly také vzorky 7 a 8 ze série 2 (Obr. 48). Nasakavost vody
polymernich folii byla provazena zvySenim zékalu, také u vzorki ze série 3 (Obr. 49). U

vzorkl ze série 4 ke zmén¢ barvy ¢i zédkalu nedochézelo.
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Obr. 47: Nasdkavost: zména barevného odstinu a pokrouceni u vzorku 6 (vlevo pred
ponorenim, vpravo po 96 hodindch od ponoreni do vody)

Obr. 48: Nasdkavost: zvySeni zakalu u vzorkit 7 a 8 (cislo bez lomitka — piivodni vzorek,
cislo s lomitkem — po 96 hodinach od ponoreni)

Obr. 49: Nasdakavost: zvySeni zdkalu u vzorkii ze série 3 (Cislo bez lomitka — piivodni
vzorek, cislo s lomitkem — po 96 hodindach od ponoreni)
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8.4 Tahova zkousSka

Mechanické vlastnosti obalovych materialti patfi mezi nemén¢ diilezité parametry. Nebot’
schopnost obalu chréanit sviij obsah pied vnéjSimi silami zavisi na jeho mechanickych
vlastnostech, které 1ze do jisté miry ptizptsobit konkrétnim pozadavkiim, a to naptiklad
michanim riznych polymert, pfidanim plniva, plastifikaci nebo také obsahem krystalické
faze. [55] Z vySe zminénych divodu bylo v ramci diplomové prace ptistoupeno také

k charakterizaci pfipravenych smési na zakladé tahovych vlastnosti.

8.4.1 Priprava zkuSebnich télisek a vlastni méreni

Tahova zkouska byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 527-1: Plasty- Stanoveni
tahovych vlastnosti. ZkuSebni téliska ve tvaru oboustrannych lopatek byla vyrazena
ptisluSnym noZem na hydraulické laboratorni sekacce z vylisovanych folii o tloust’ce cca
0,10 mm. Tahové vlastnosti, konkrétné Youngiiv modul, pevnost v tahu, prodlouzeni pii
pretrzeni, byly zméteny pii pokojové teploté na laboratornim trhacim stroji Quasar 25 (Obr.

50). Vzorky byly namahany konstantnim, jednoosym zatiZenim rychlosti 5 mm/min.
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8.4.2 Vysledky a diskuze

Obr. 50: Tahové zkousky na laboratornim trhacim stroji Quasar 25

Nasledujici kapitola se vénuje vysledklim, které byly ziskany v rdmci tahovych zkousSek.

Vysledky méfenych veli¢in jsou zachyceny v Tab. XII a na Obr. 51, Obr. 52.

Tab. XII: Tahova zkouska: prumeérné hodnoty nameérenych velicin

Cislo | Pevnost v tahu P;;:;s;eﬁ? Pro:;ggézzliprl Younguv modul

smési (Mpa) (MPa) (%) (MPa)
1 53,56 (£5,91) 41,98 (x18,21) 8,57 (£1,43) 921,34 (£ 62,11)
2 68,70 (£11,01) 66,74 (£10,74) 8,45 (+0,34) 892,11 (£123,55)
3 58,12 (+4,90) 54,17 (£6,06) 6,50 (£0,58) 961,32 (£92,87)
4 56,31 (+1,74) 53,19 (£2,17) 5,80 (£0,81) 1009,12 (£82,15)
5 47,14 (£6,81) 41,52 (£16,02) 4,56 (+0,29) 987,90 (£75,29)
6 37,29 (+4,78) 27,94 (£9,93) 4,53 (=0,39) 874,28 (£50,69)
7 44,32 (£3,74) 42,36 (£2,70) 5,53 (£0,31) 853,49 (£87,89)
8 36,74 (£2,91) 30,24 (£6,65) 4,43 (£0,50) 939,54 (£58,71)
9 54,74 (£7,98) 50,07 (£7,38) 6,43 (£1,13) 917,18 (£67,71)
10 30,60 (£3,40) 29,36 (£3,54) 10,16 (£1,24) 506,62 (£68,71)
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Cislo | Pevnost v tahu P;;:&;ZE? Prol()i;;);ziil;lipn Youngiiv modul
smési (Mpa) (MPa) (%) (MPa)
11 43,04 (£2,39) 40,22 (£1,94) 4,87 (£0,27) 1007,99 (£89,77)
12 52,53 (£2,18) 48,68 (£2,99) 6,36 (£0,41) 941,26 (£63,03)
13 34,74 (£3,97) 31,44 (£3,38) 5,71 (£0,59) 701,43 (£78,13)
14 36,08 (£5,89) 35,85 (£5,80) 4,13 (£1,24) 838,67 (£144,53)
15 40,25 (£2,44) 32,75 (£12,03) 4,70 (£0,43) 956,20 (£51,44)
16 - - - -
17 - - - -
18 - - - -
19 48,92 (£3,65) 45,42 (+4,92) 7,17 (£0,63) 755,11 (£79,58)
20 38,77 (£1,99) 36,67 (£1,62) 5,07 (£0,36) 849,45 (£25,27)
21 46,73 (£2,43) 42,77 (£4,04) 5,47 (£0,42) 909,24 (£50,73)
22 37,60 (£4,60) 27,94 (£10,78) 4,80 (£0,74) 856,26 (£100,26)
23 38,30 (£2,17) 35,67 (£2,08) 4,40 (+£0,36) 917,56 (£14,76)

Pozn.: U vzorkid 16, 17 a 18 se z divodu vysoké kiehkosti folii nepodafila vyseknout testovaci

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

téliska.

Pevnost v tahu (MPa)

Cislo smé&si

Obr. 51: Tahova zkouska: pevnost v tahu (MPa)
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Obr. 52: Tahova zkouska: prodlouzeni pri pretrzeni (%)

Smichéani kyseliny polymlécné s polyhydroxybutyratem a dal§imi aditivy sice vedlo ke
zlepseni bariérovych vlastnosti viici vodé oproti ¢isté PLA, opacny trend lze vSak pozorovat
v piipadé¢ mechanickych vlastnosti (Tab. XII). Pfekvapujici je zejména fakt, Ze hodnota
prodlouzeni pfi pretrzeni je u €isté PLA nejvyssi ze vSech vzorki (s vyjimkou materialu €.
10). Z tohoto pohledu se zme&kceni zmeékcovadlem 1 jevi jako nepfili§ vhodné. Vzorkem
material ¢islo 10, obsahujici polymerni matrici a 20 hm. % zmékcovadla 2. Tento vzorek

dosahl lepsich parametrii nez Cista PLA.

8.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Na zéaklad¢ vysledkti diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) lze odhadnout stupeii
nemisitelnosti polymerii v binarnich smésich, a to podle rozdilt v jejich teplotach skelného
prechodu. Cim vétsi rozdil T, homopolymertl, tim miizeme pozorovat mensi misitelnost.
V ptipad€ Uplné misitelnosti by mély smési vykazovat pouze jedno Tz, kdezto pro
nemisitelné smesi musi existovat dve specifické T pattici ke kazdému z biopolyesterd. [30]
U smési polymerit se zméekCovadly, 1ze jako dusledek inkorporace plastifikatoru do
polymerni matrice, pozorovat také zmeny flexibility materialu (snizeni mezimolekularnich

sil podél fetézce), a to pomoci poklesu teploty skelného piechodu, oproti cistym
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homopolymeriim. Obecné lze ocekavat, ze tento pokles by mél byt tim vyssi, ¢im vyssi je

zastoupeni plastifikatoru ve smési. [42]

Z vySe popsanych divoda (sledovani misitelnosti smési a vlivu pfidavku zmékéovadla na
Ty smési), byly vzorky ze sérii 1 a 2 byly podrobeny linearnimu ohfevu a chlazeni
v diferencidlnim skenovacim kalorimetru. Tepelny program méfeni byl nastaven na dva
ohievy a dvé chlazeni testované¢ho vzorku rychlosti 10 °C/min, v rozmezi teplot od -80 do
210 °C, na laboratornim pfistroji od firmy Mettler Toledo, typ DSC 1 STARe System (Obr.
53)

Obr. 53: Diferencialni skenovaci kalorimetr
8.5.1 Vysledky a diskuze

Nasledujici kapitola se vénuje vysledkim ziskanym pomoci DSC. Namétené hodnoty Tg

jsou zachyceny v Tab. XIIIL.

Tab. XIII: Nameérené hodnoty teplot skelného prechodu pro vzorky ze série 1 a 2

Vzorek Te1 (°C) Tg (°C)
1 ; 62,91
2 20,32 60,45
3 20,65 58,79
4 -1,06 58,69
5 _ 56,99
6 3,71 -

7 3,06 56,04
8 1,82 57,77
9 1,92 43,11
10 0,73 34,47
11 8,76 55,99
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Vzorek Te1 (°C) Tg (°C)
12 1,47 51,82
13 29,08 42,72

Z vysledktt DSC méteni (Tab. XIII) pro sérii 1 (vzorek 1 — 6) lze, z divodu existence dvou
hodnot Ty, usoudit, Ze pfipravené smési Cistych polyesterti byly nemisitelné. Vyjimkou je
material ¢. 5 (PLA/PHB v poméru 30/70), ktery vykazoval pouze jednu T, coZ mize znacit
misitelnost této smési. Tento vysledek je vSak nutné jesté provétit. U vzorka ze série 2 (7 —
13), bylo DSC méfeni provadéno zejména za ucelem sledovani vlivu typu a mnozstvi
zmékcovadla, na teplotu skelného prechodu folii. Z vysledki uvedenych v Tab. XIII je
patrné, Ze v pfipadé vétSiny vzorkll nastal prokazatelny posun T, smérem Kk niz§im
hodnotam, oproti Cistym polymerim, coz dokazuje plastifikaéni ucinek zmékcovadel.
Evidentni je také rozdil mezi jednotlivymi zmékcovadly, kdy pokles Ty u vzorki
zmékéenych zmékcovadlem 1 (vzorek 7, 8) neni tak vyrazny jako pii pouziti zmekcovadla
2 (vzorek 9, 10), u néhoz miizeme pozorovat snizeni T2 az 0 20 °C. O vétSim plastifikaénim
ucinku toho zmékcéovadla na pripravené folie, svéd¢i také vysledky tahové zkousky, kde
smési obsahujici zmékcovadlo 2 vykazuji vyssi hodnoty prodlouzeni pfi pfetrZeni, nez je

tomu u vzorku se zmékéovadlem 1.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo studium smeési dvou biologicky rozlozitelnych polymert —
kyseliny polymlééné a polyhydroxybutyratu, a to zejména z pohledu jejich bariérovych
vlastnosti. Potencidlni oblasti uplatnéni téchto materiald by mohl byt obalovy primysl
potravin. Nejvetsi pozornost byla vénovana studiu propustnosti ptipravenych folii pro plyny

a vodni paru, dale byly zkoumany také jejich mechanické vlastnosti, migrace zmeékcovadla,

nasakavost.

Celkové bylo na zatizeni Brabender Plasti-Corder ptipraveno 23 smési, které byly nasledné
vylisovany do formy fo6lii o tloustce 0,10 mm. Smési se jednak skladaly z Cistych
homopolymeril s riznym hmotnostnim zastoupenim, ptfi¢emz nékteré z nich byly dale
modifikovany ptidavkem plastifikatori (zmekcovadlo 1 a zmékcovadlo 2) a organicky

upravenych nanoplniv.

Bariérové vlastnosti folii byly zkoumany z hlediska propustnosti pro vodni paru a
permeability pro 4 rizné plyny. Vysledky métfeni paropropustnosti, podle ocekavani
WVTR 1 WVP, napti¢ v§emi vzorky, byly naméteny u smési tvofené 30 hm. % PLA a 70
hm. % PHB. Zakomponovani zmékcovadla do polymerni matrice piineslo ocekdvané

sniZeni bariéry viici vode, coz se projevilo vzristem hodnot u obou sledovanych parametrti.

Pii méfeni plynopropustnosti se ukazal byt velky problém praskani vzorkt pii jejich ptiprave
nebo v pribéhu zkousky, jehoz diisledkem je absence velkého mnozstvi dat. Z vysledki
méfeni plynopropustnosti biopolymernich folii pro vzduch Oz, N2 a CO» je patrné, Ze snaha
o sniZeni permeability PLA, jednak pomoci michani s vice krystalickym polymerem (PHB),
ale 1 zaClenénim minerdlnich plniv do struktury polymeru, byla uspé$na. Hodnoty
permeacnich koeficientl byly v pfipadé€ vétSiny vzorki niZsi, nez jaké mizeme pozorovat u
¢isté PLA. Dale byl sledovan vliv zmé&k¢ovadla na bariérové vlastnosti proti plyniim, jehoZ

inkorporace do polymerni matrice vedla naopak k prfedpokladanému zvySeni permeability.

Z naméfenych dat pro migraci zmekCovadla vyplyva, Ze migrace zmekcovadla 2 je
vyrazn€j$i, nez je tomu v piipadé¢ zmekcovadla 1. Co se tyc¢e vlivu mineralnich plniv na
fenomén transportu zmeékcovadla, vypada, Zze jejich inkorporace do polymerni matrice
pfinesla kyzeny efekt v podob& zpomaleni migrace, zejména tedy v ptipadé zmékcovadla 1

v

dosahovaly smési tvofené pouze Cistymi homopolymery. Vzorkem vykazujicim nejvyssi



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 81

flexibilitu, stanovenou na zaklad¢ tahové zkousky, je material sloZzeny z polymerni matrice
a 20 hm. % zmé&kcovadla 2. Z vysledkit DSC méfeni Ize, z divodu existence dvou hodnot
Tg, usoudit, Ze pfipravené smési Cistych polyesterti byly nemisitelné. U smési obsahujicich
plastifikatory v ptfipadé vétSiny vzorkl nastal prokazatelny posun Ty smérem k niZS$im

hodnotam, oproti ¢istym polymertim, coz dokazuje plastifika¢ni u¢inek zmékcovadel.

Zavérem lze fici, ze z pohledu bariérovych vlastnosti, jednoznacné vitézi binarni smési
¢istych homopolymert s vy$§im procentualnim zastoupenim polyhydroxybutyratu. Ovsem
vzhledem k zamyslené aplikacni oblasti a kvili vysoké kiehkosti PLA 1 PHB, je ptfidavek
plastifikdtort za ucelem zvyseni flexibility nezbytny a cilem je tedy nalézt rozumny
kompromis mezi ohebnosti folie a permeaci vodni pary a nizkomolekuldrnich plynnych
latek. Z téchto dlivodu se vhodnych kandidatem jevi smés PLA/PHB s 10 hm. %
zmékcovadla 2, kterd vykazovala dobrou hodnotu prodlouZeni pii pretrZzeni i nizkou
nasakavost. Kladny vliv mineralnich nanoplniv Ize spatfovat v oblasti bariérovych

vlastnosti, ale bohuzel se zhorSily mechanické vlastnosti smési, a to zejména taznost.
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Li
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Mg?*
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mPHO

OMLS
OMMT
OPC
OTR

PA

hlinity kationt

Oxidy hliniku

Acetyl tributyl citrat

vapenaty kationt

Celul6zové nanokrystaly

Oxid uhli¢ity

Diferencialni skenovaci kalorimetr
Ethylen-vinyl alkohol

zeleznaty kationt

Celuldza extrahovana z mleté pSeni¢né slamy
Life cycle assessment

Nizkohustotni polyethylen

lithny kation

Limonen

hote¢naty kationt

Montmorillonit

modifikovany Poly (3-hydroxyoktanoat)
Dusik

sodny kationt

Kyslik

Organomodifikované vrstvené silikaty
Organomodifikovany montmorillonit
Oxygen permeability coefficient
Oxygen transmission rate

Polyamid
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PCL
PE

Pe
PEG
PET
PGA
PHA
PHB
PHBV
PVA/PVOH
PVDC
Si0x
TB
TEM
Ty
WAXS
WVP
WVTR
Ot/min

°C

Polyakrylonitril
Polybutylensukcinat
Polykaprolakton

Polyethylen

Permeacni koeficient
Polyethylenglykol
Polyethylentereftalat

Kyselina polyglykolova
Polyhydroxyalkanoaty
Polyhydroxybutyrat

Poly (3-hydroxybutyrat-ko-3-hydroxyvalerat)
Polyvinylalkohol
Polyvinylidenfluorid

Oxidy kiemiku

Tributyrin

Transmisni elektronovy mikroskop
Teplota skelného prechodu
Sirokouhla rentgenova difrakce
Water vapour permeability
Water vapour transmission rate
Otacky za minutu

Stupeni Celsia
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