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ABSTRAKT

Cilem této bakalatské prace bylo sledovat vliv biodegradace na krystalizaci poly(butylen
sukcinatu-co-adipatu). Po vytvoreni osmi folii PBSA byly vzorky uchovéany v ptidé po dobu
sedmi tydnt, prvni vzorek slouzil jako srovnavaci, a vzdy po jednom tydnu byl jeden vzorek
vyjmut a analyzovan pomoci dvou hlavnich metod. Prvni metodou byla diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Z DSC kiivek byly vyhodnoceny teploty tani, teploty
krystalizace a teplota skelného pfechodu. Pomoci smérnice v inflexnim bodé¢ S-kfivky podle
Kratochvila, Avramiho parametri ka »n, Nakamurova parametru K byla vyhodnocena
kinetika krystalizace. Jako druha metoda byla pouzita polarizacni svételnd mikroskopie,
pomoci které byla zjisténa rychlost krystalizace jednotlivych sférolitt. Vysledky slouzily
k porovnani dat mezi jednotlivymi tydny biodegradace a ke sledovani vlivu doby

biodegradace na kinetiku krystalizace.

Kli¢ova slova: Poly(butylensukcinat-co-adipat), krystalizace, biodegradace, diferencialni

skenovaci kalorimetrie, svételnd polarizacni mikroskopie

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis was to investigate the effect of biodegradation on the
crystallization of poly(butylene succinate-co-adipate). After the formation of eight PBSA
films, the samples were kept in soil for seven weeks, the first sample served as a control
sample, and each time after one week, one sample was removed and analyzed using two
main methods. The first method was differential scanning calorimetry (DSC). Melting
temperatures, crystallization temperatures and glass transition temperatures were evaluated
from the DSC curves. The kinetics of crystallization was evaluated using the slope at
inflexion point of S-curve according to Kratochvil, Avrami parameters kand n, the
Nakamura parameter K. As a second method, polarized optical microscopy (POM) was used
to determine the rate of crystallization of individual spherulites. The results were used to
compare data among weeks of biodegradation and to monitor the effect of biodegradation

time on crystallization kinetics.

Keywords: Poly(butylene succinate-co-adipate), crystallization, biodegradation, differential

scanning calorimetry, polarized optical microscopy
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UvVOD

Kdyz se zacala psat historie plastt, kazdy byl jist¢ nadSeny. Plasty se mohly
vyuzivat témér na vSe a slouzily jako levna nahrada nékterych drazsich materialti. Bohuzel,
lidstvo nedomyslelo, co s odpadnim materialem.

Ttidéni a nasledna recyklace bohuzel nefunguje ve vSech zemich tak, jak by méla.
Vznikaji poté skladky ¢i hromadéni plastli v oceanech a motich. To je ovSem fe€ o
syntetickych plastech. V poslednich letech dosahly velkého rozmachu i biodegradabilni
plasty. Mnoho védct se zabyva vyvojem ekologickych plastovych vyrobkil, prave pro
ochranu zivotniho prostiedi. Celosvétova produkce syntetickych plastt ¢ini vice nez 110
miliont tun ro¢ne. Témér polovina z nich je béhem kratké doby vyhozena a je ulozena na
skladkach a v popelnicich nékolik let. Pro tento diivod se syntetické plasty hromadi
v prirod¢ a to az 25 miliond tun ro¢né. Proto je velmi dilezité vyvinout vice biologicky
rozlozitelnych plasti, aby se snizilo mnozstvi nevyuzitych plast na skladkach.
Biodegradovatelné polymery jiz nasly uplatnéni v mnoha oblastech, jako je tfeba
biomedicina, v podobé biodegradabilnich stehtl, obvazil na rany, bioabsorbovatelnych
implantatl a systéma pro podani 1éCiv. V této oblasti je vysoka cena materialii
opodstatnéna. Pouziti biodegradabilnich plastd v béznych aplikacich, jako je zeméd€lstvi ¢i
obaly, je vsak stale omezené kviili ekonomickym diivodiim nebo kviili obtiznému
zpracovani. OvSem nékteré biodegradabilni polymery byly uvedeny na trh pro rizné
plastové vyrobky, folie a zeméde€lské produkty. Mezi tyto plasty patii napf. polyesteramid,
poly(butylen sukcinat), poly(butylen adipat) a poly(butylen sukcinat-co-adipat) [1].
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIODEGRADOVATELNE POLYMERY

Biodegradovatelné polymery Ize charakterizovat jako biologicky odbouratelné, protoze
jejich opakujici se jednotky jsou vazany prostfednictvim esterovych vazeb, které jsou
enzymaticky odbouratelné. Tyto polymery se vyskytuji v pfirodé v Sirokém spektru. Témer
vSechny jejich monomery lze vyrabét z obnovitelnych zdrojti, a mohou tak nahradit plasty

na bazi ropy [2].

1.1 Rychlost a pribéh biodegradace

Biologicka rozlozitelnost materidlu je definovéna jako schopnost podléhat procesu
rozkladu na oxid uhli¢ity, metan, vodu, anorganické slouceniny nebo biomasu, v némz
prevlada enzymaticky u¢inek mikroorganizmi. Polymerni materialy jsou enzymaticky
rozlozitelné ve dvou krocich. Prvni spocivd ve zkraceni polymernich fetézcti na
nizkomolekularni oligomery, dimery a monomery, pisobenim enzymii nebo faktori
prostiedi, jako je teplota, vlhkost, pH a slunecni zafeni, které jsou dostatecné kratké na to,
aby mohly byt ve druhém kroku asimilovany mikroorganismy. Poté jsou malé molekuly
transportovany dovnitf buniky mikroorganizmu, kde jsou vyuzity jako zdroje uhliku a
energie. Déle je mozné béhem degradace pozorovat dva mechanizmy, povrchovou a
objemovou erozi. V disledku nemoZznosti enzymu pronikat do struktury polymeru dochazi

v prvnim kroku k enzymatickému rozkladu ptedev§im na povrchu [3, 4].

Rychlost biodegradace obecné zavisi na mnoha faktorech. Jednim z nejdualezitéjsich
faktori je chemicka povaha fetézce, jeho molarni hmotnost a distribuce. Rychlejsi
hydrolyticka a enzymaticka degradace byla pozorovana u polyesteri s niz§i molarni

hmotnosti [4].

Rychlost biodegradace v ptiid€ zavisi na mnoha faktorech (biotickych i abiotickych),
tj. na granulometrickém a mineralnim sloZeni, obsahu organické latky, vlhkosti, pH,

redoxnim potencialu, sorp¢nich vlastnostech a komplexech piidnich mikroorganismu [5].

1.2 Divody pouZzivani

V poslednich letech se klade velky dlraz na Zivotni prosttedi v souvislosti s velkou
spotiebou syntetickych plasti. Obavy jsou z jejich pouzivani a likvidace. Tyto obavy jsou
ruzné, naptiklad hromadéni odpadu na skladkach a v ptirodnich biotopech, vyluhovani
chemickych latek z plastovych vyrobkili a moznost prenosu chemickych latek na volné

zijici zivoCichy a lidi. Z tohoto diivodu je nutné vyvinout vice recyklovatelnych a
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biologicky rozlozitelnych plasti. Biokompozitiim, které jsou Setrné k Zivotnimu prostredi,
je vénovana znacna pozornost ze strany pramyslu i védct, jejichz cilem je stimulovat
biologickou rozlozitelnost polyestert jednoduchou tipravou jejich fyzikalnich vlastnosti
[1,3].

Zemédélské materidly vyrobené z biologicky rozlozitelnych polymert byly pouzity
ke snizeni pracnosti pfi likvidaci béznych nerozlozitelnych plastovych materiala po jejich

pouziti [6].

1.3 Oblasti vyuZivani

Biodegradovatelné polymery v souc¢asné dobé¢ stale predstavuji pouze asi 1 %
celosvétové produkce. Nejvetsi prekazkou SirSiho uplatnéni téchto materiald jsou zejména
vysoké vyrobni naklady. Vyuziti vhodnych vstupnich surovin a inovace zpracovatelskych

technologii vSak nabizi potencial pro dalsi zlepSeni [4].

V poslednich letech pfitahuji pozornost biodegradovatelné polymery jako ekologické
materialy a biomaterialy ve farmaceutickém, Iékarském a biomedicinském inZenyrstvi,
napiiklad u systému pro podavani 1é¢iv, umélych implantatt a funk¢nich materialti v

tkanovém inzenyrstvi [6].

1.3.1 Zemédélstvi

Mulcovaci folie mize ucinné zvySovat povrchovou teplotu zemédelské puady,
udrzovat padni vlhkost, zabranovat ztratam puady, brzdit rast pleveld, podporovat kliceni
semen, podporovat riist sazenic a nepiimo zvySovat vynosy plodin. Bézné materialy pro
biologicky rozlozitelné mulcovaci folie 1ze rozdélit do tti kategorii: polysacharidy, alifatické
polyestery a aromatické polyestery, vcetné¢ kyseliny polymlécné (PLA),
polyhydroxybutyratu (PHB), Skrobovych smési, celulozy, polybutylen adipat tereftalatu
(PBAT) a polybutylen sukcinatu (PBS). Mulcovaci folie z PBAT se bézné pouzivaji v
zemédé€lstvi diky svym vybornym mechanickym vlastnostem a PLA se Casto misi s jinymi
polymery kvili své pevnosti a nizké cené, ale tyto slouCeniny musi byt rozlozeny

mikroorganismy v prostredi s relativné vysokou teplotou nebo vysokou vlhkosti [7].

1.3.2 Medicina

Kyselina polymlécna (PLA) se v soucasné dob€ pouziva v mnoha aplikacich,

napiiklad v Iékafstvi. Pouziva se nejen kvili své schopnosti rozkladat se v lidském téle, ale
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také kvali své biokompatibilité. Proces degradace probiha pomoci mikroorganismil pii

vylucovani PLA z t€la, aniz by zptsoboval nezadouci uc¢inky [2].
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2 PREHLED EXISTUJICICH BIODEGRADOVATELNYCH
POLYMERU

Mezi nejcasté€ji pouzivané biologicky odbouratelné polymery patii kyselina
polymlécna (PLA), polyhydroxyalkanoaty (PHA) a smési Skrobu [4].

Kyselina polymlécna (PLA) se v soucasné dob€ pouziva v mnoha aplikacich,
napiiklad v potravinafském primyslu, v textilu a v 1ékafstvi. Degradace PLA zavisi na
ruznych faktorech, jako je molarni hmotnost, krystalinita, Cistota, teplota, pH, pfitomnost
koncovych karboxylovych nebo hydroxylovych skupin, propustnost vody a na pfitomnosti
ptisad, které ptisobi katalyticky a mohou zahrnovat enzymy, bakterie nebo anorganicka
plniva [2].

PHA jsou bakteriemi syntetizované biopolymery s rozlicnymi fyzikalnimi a
mechanickymi vlastnostmi v zavislosti na typech monomert (150 riznych typt), na délce
postranniho alifatického fetézce u chirdlniho uhliku, na kopolymeraci atd. Ze skupiny
biopolymerti PHA pro obalovy sektor byl jako vhodna alternativa uvadén
poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxvalerat) (PHBV). PHBV je ve vod¢ nerozpustny
biopolymer s vysokou povrchovou energii. Ten ma ve srovnani s jinymi biologicky
odbouratelnymi polymery vyborné bariérové vlastnosti viici kysliku, UV zéfeni a vodnim
param. V soucasné dob¢ se pouziva pro baleni potravin s vysokym obsahem oleje
(marinované olivy, syry, ofechy atd.) a pro mrazené potraviny [4].
si ziskal velkou pozornost, protoZze miize byt v zivotnim prostredi zcela rozlozen bez
tvorby toxickych produkti. Jedna se o alifaticky biologicky odbouratelny a
biokompatibilni polyester, ktery je syntetizovan nitrobunécné Sirokou skalou bakterii a

funguje jako energeticka rezerva [8].
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Obrazek 1: Chemické struktury vybranych biodegradovatelnych polymerii.

Na obr. 1 je mozno vidét chemické struktury biodegradovatelnych polymert, jako jsou:
polybutylen sukcinat (PBS), poly-e-kaprolakton (PCL), poly(butylen sukcinat-co-adipat)
(PBSA), polypropylenkarbonat (PPC) a kyselina polymléc¢na (PLA) [9].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

3 PBSAPBSA

3.1 Polybutylen sukcinat (PBS)

3.1.1 Struktura a vlastnosti

PBS se casto pouziva ve formé kopolymerd, jako je naptiklad
Poly(butylen sukcinat-co-adipat) (PBSA), aby se sniZila jeho krystalinita a zlepsila
rozlozitelnost [7].

PBS je alifaticky polyester a mlize se v pfirodnim prostiedi rozkladat pisobenim
bakterii a plisni. To je dano chemickou strukturou PBS, ktera obsahuje hydrolyzovatelnou
vazbu podél hlavniho fetézce polymeru, kde se jedné o biologicky odbouratelny
mechanismus iniciovany mechanismem hydrolyzy na esterové vazbe [3].

Vysoka krystalinita PBS vede k problémtm, jako je kiehkost materidlu a pomala

rychlost biologického rozkladu, coz do jisté miry omezuje jeho pouziti [8].
3.1.2 Vyroba
Jeho syntézu lze provést polykondenzaci 1,4-butandiolu a kyseliny
sukcinové/anhydridu za pouziti fady raznych katalyzatora [10].
3.1.3 Pouziti

PBS se pouziva v mnoha aplikacich nahrazujicich konvenc¢ni plasty, jako jsou
mulcovaci folie, sacky, kelimky a obalové folie [3]. Komerc¢ni aplikace PBS se uplatnuji
hlavné v obalové technice, jako jsou obaly na potraviny a kosmetiku a vyrobky na jedno
pouziti, jako jsou lékaiské vyrobky. Nicméné PBS je pomérn¢ drahy a ma nizkou sorpci

vody [11].
3.2 Poly(butylen sukcinat-co-adipat) (PBSA)

3.2.1 Struktura a vlastnosti

PBSA, diky tomu, Ze je semikrystalicky, je relativné snadno biologicky rozlozitelny
alifaticky kopolymer. Ma vysokou flexibilitu, zpracovatelnost, vynikajici razovou

houZevnatost a relativné dobrou tepelnou a chemickou odolnost [7].

PBSA je ve srovnani s PBS nachylné;jsi k biodegradaci, protoze ma nizsi krystalinitu

a ohebnéjsi polymerni fetézce, které se mohou vejit do aktivnich mist enzymu [12].
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Je dobfe znamo, ze rizné vlastnosti PBSA, vcetné biologické rozlozitelnosti, jsou

siln€ ovlivnény slozenim kopolymeru [13].
3.2.2 Vyroba

11
HOCCH,CH,COH + HOIC;,CHZCHZCHZCH2('£OH+ HOCH,CH,CH,CH,OH
O

O
1-x X V piebytku

Esterification(190°C)

N> gas flow, -H,O m

o 0
> HO(CH2)4O~E9(CH2)2&O(CH2)4O(I?(CH2)4(I5]~OH
O o

Oligomer

Deglycolization(220°C), - HO(CH,)4OH Q

o
1l
> —LC(CH,),CO(CH),OC(CH,)4C
Ti[OCH(CHa)als, Reduced pressure ‘{5( 2)2C0(CH2)4 5( 2)4]:

PBSA copolyester

Obrazek 2: Syntéza PBSA, prevzato z [1].

Na obr. 2 je znazornéna syntéza PBSA pomoci kyseliny sukcinové a adipové s

1,4-butandiolem [1]. V reakci je pfidan 1,4-butandiol v ptebytku. Probiha esterifikace pii
teploté 190 °C v inertni atmosféfe (dusik), kdy vedlejSim produktem reakce je voda. Tim
vznikne oligomer. Nasleduje deglykolizace za pfitomnosti katalyzatoru (isopropoxid

titanicity), sniZeného tlaku a odstépeni 1,4-butandiolu.

3.2.3 Pouziti

PBSA je siroce pouzivan jako obalovy material diky fyzikalnim vlastnostem
podobnym vlastnostem béZznych plastt, jako je polyethylen a polypropylen [14].

Smési PBSA a zeméd¢lskych zbytkl se vyrazné snizuji naklady a umoznuji flexibilitu
pfi uprave biologické rozlozitelnosti a mechanickych vlastnosti hybridnich vyrobkta. PBSA

je vSak relativné hydrofobni, zatimco vétSina zemédélskych zbytka je hydrofilni [15].
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4 MORFOLOGIE POLYMERU

Studium morfologie polymert zahrmuje charakterizaci velikosti, tvaru a interakci
nadmolekularnich struktur, naptiklad krystali v krystalickych polymerech, domén
v blokovych kopolymerech a ptipadné oblasti uspotradani, pokud existuji, v amorfnich

polymerech [16].

4.1 Amorfni faze

Amorfni fazi v semikrystalickych polymerech Ize definovat jako soubor
neuspotadanych makromolekul. Jeji chovani je obvykle ovlivnéno pritomnosti krystalickych
lamel, které omezuji deformaci. Amorfni fazi by bylo mozné rozdélit na dva typy:
mezilamelarni, kde jsou fetézce obvykle omezeny krystalickymi lamelami, a kauc¢ukovitou,
ktera se obvykle nachdzi kolem sférolitickych struktur a je méné ovlivnéna krystalickymi
lamelami. Ne¢které polymery jsou 100% amorfni, naptiklad polystyren nebo
polymethylmetakrylat z divodu vyskytu objemnych boc¢nich skupin, které zabrani

usporadani feté€zct do lamel [17].

4.2 Krystalicka faze

V krystalické fazi jsou pritomny segmenty makromolekul, které jsou pravidelné
uspofadany a fixovany nevazebnymi interakcemi. Krystalicka faze se samostatné
nevyskytuje, vzdy je pfitomna amorfni matrice, ve které je krystalickd faze rozptylena.
Krystalicka faze ma velky vliv na optické vlastnosti polymeru, semikrystalicky polymer je
mlééné zakaleny, amorfni a krystalickd fize maji rozdilny index lomu. Cim vice jsou
makromolekuly v polymeru uspofadany, tim jsou lepSi jeho mechanické vlastnosti,

napiiklad pevnost a modul pruznosti v tahu [18].

4.3 Kirystalizace

Polymery jsou schopny krystalizovat, pokud maji pravidelnou strukturu
makromolekul. V linearnim polymernim fetézci mohou byt bo¢ni skupiny uspotradany do
pravidelnych konfiguraci nebo mohou byt uspoiradany zcela nahodné¢. Sterické uspotradani
se nazyva takticita. Atakticky polymer je amorfni, izotakticky a syndiotakticky mize
krystalizovat. Pti sniZovani teploty smérem od teploty tani se snizuje energie vzniku jadra
kritické velikosti a je mozny rust krystalu. Proces krystalizace probihd ve dvou krocich:

nukleace a rust krystalu. K rastu krystalii dochazi na primarnich jadrech fadou sekundarnich
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nukleaci. V tomto piipad€ se na stavajici krystalické ploSe vytvoii nova krystalickd vrstva.
Vrstva roste podél krystalické plochy, proces sekundarni nukleace se opakuje a nova
krystalicka vrstva se zacina rozsifovat, a to po dokonceni predchozi vrstvy nebo i v pritbéhu
tohoto procesu, v zavislosti na podminkach krystalizace. Rostouci krystaly maji obvykle
pravidelny tvar, Casto jsou protdhlé a maji podobu desticek, tzv. lamel. Mezi lamelami ve
sférolitech je amorfni faze a mezi sférolity je také amorfni faze. Sférolity jsou nejcastéjsi,

ale ne jedinou moznou formou krystalickych agregati [19].

P
~SEntangled

S interlamellar
N links
Branch
points

Obrazek 3: Polymerni sférolit s Fetézoveé skladanymi lamelami (schéma), prevzato z [20].

Stérolit se sklada zftetézovite poskladanych lamel, které vychazeji zhlavniho
centralniho bodu. Osy polymernich fetézcii v lamelach jsou viceméné kolmé na polomér
sférolitu. Vétveni zptisobuje, Ze ma sférolit po dostate¢ném ristu kulovity tvar. Amorfni faze

se hromadi mezi lamelami [20].

Teoreticky vyznam méa mechanismus vzniku jemné struktury polymeru béhem
krystalizace. Prakticky vyznam krystalizace polymert vyplyva z vlivu stupné krystalinity
na fyzikalni a chemické vlastnosti polymerd. Na krystalizaci polymerti maji vyznamny vliv
chemicka struktura a molarni hmotnost [21].

Rychlost krystalizace se obecné snizuje s rostouci molarni hmotnosti z diivodu nizsi

segmentalni pohyblivosti spojené s delSimi fetézci [13].
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S STUDIUM KRYSTALIZACE

Existuje mnoho metod, které jsou uzitecné pro charakterizaci krystalizace, procest tani
a studium krystalické struktury. Nékteré z téchto metod ukazuji, jak proces krystalizace nebo
tani probiha, tj. jaké jsou teploty pfechodd, jak se méni podil krystalické faze (stupeit
krystalinity) v ¢ase. Jiné metody umoznuji zkoumat struktury, které vznikaji in-situ (na svém

ptivodnim mist¢) béhem rlstu nebo pozdéji po ukonceni krystalizace [19].
5.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pomoci této metody métime energetické zmény, ke kterym dochazi pti zahtivani,
ochlazovani nebo izotermnim udrzovani vzorku, spolu s teplotou, pfi které k t€émto
zménam dochazi. Energetické zmény umoznuji kvantitativné najit a zméfit prechody, které
se ve vzorku vyskytuji, a zaznamenat teplotu, pti které k nim dochazi, a tak charakterizovat
rozdil teplot zptisobeny rozdilem tepelného toku vzorku a reference, coz se na kiivce
projevi jako pik. Dtlezité je zajistit, aby kontakt mezi vzorkem a panvickou byl velmi
dobry. Je zadouci velka kontaktni plocha, aby byl zajistén rovnomérny pienos tepla.
Obvykle je referenénim vzorkem prazdna panvicka zakryta tésnym vikem. NejCastéji se

pro méfeni pouzivaji hlinikové panvicky [22].

5.2 Polarizacni svételna mikroskopie

Rast sférolith a sférolitickou strukturu lze studovat napiiklad pomoci polarizacni
svételné mikroskopie. Svételny mikroskop mize poskytnout rozliSeni az 0,3 um. Pozorovani
1ze provadét v transmisnim nebo odrazovém rezimu, ale obvykle se krystalizace polymera
pozoruje v transmisnim rezimu. Pokud je mikroskop spojen s topnym stolkem, na kterém
muzeme regulovat (nastavit) teplotu, je mozné pfimo pozorovat rast krystalickych struktur
a pfeménu taveniny na ztuhly polymer. Dalsi aplikaci této metody je zkoumani struktury
polymeru po krystalizaci. Tloustka pozorovanych materialti by méla byt vyrazn€ mensi nez

prumér sférolitu, aby se zabranilo zobrazeni vicenasobnych struktur podél drahy svétla [19].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

Obrazek 4: Velke sférolity semikrystalického polymeru po dokonceni riistu, prevzato z

[20].
5.3 Ostatni

Sirokouihly rozptyl rentgenového ziieni (WAXD) je technika, kterou Ize pouzit k
identifikaci polymeru, urCeni jeho krystalinity, stanoveni velikosti ("délky") krystala a
urceni orientace krystalické faze. Identifikace polymeru se obvykle provadi na zaklade
polohy pikii pfedstavujicich rozptyl z riznych krystalografickych rovin. Krystalinita se
urCuje z rozptylu z krystalické faze (oblast pikd) a amorfni faze (halo). Rozmér
charakteristicky pro lamelarni krystal, Casto definovany jako délka, 1ze vypocitat z Sitky

difrakéniho piku [19].

K detekci krystalickych forem lze do ur¢ité miry pouzit i dalsi techniky, jako je
infracervena (IR) a Ramanova spektroskopie. Infracervena spektra semikrystalickych
polymeri obsahuji pasy citlivé na krystalizaci. Intenzity téchto pasti se méni se stupném
krystalinity a jsou pouzity jako méfitko krystalinity. Ramanova spektra poskytuji informace
dopliujici infracervend spektra. Ramanovo spektrum vyuziva rozptyl, zatimco infracervené
metody jsou zavislé na transmisi nebo odrazu. Lze pak pouzit malé sypké, praSkové nebo

zakalené vzorky [19].
Méreni hustoty, napiiklad pomoci gradientni kolony, miize byt uzitecné pro vypocet
obsahu krystalické faze, pokud jsou zndmy hustoty amorfni a krystalické slozky [19].

Pro studium detaild krystalu pfi vétSim zvétSeni se pouziva transmisni elektronova

mikroskopie (TEM). Mala vinova délka elektronti umoziuje teoretické rozliSeni 0,1 nm,
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coz je priblizné o ctyfi fady lepsi nez u svételné mikroskopie. Obraz vznika detekei
elektronti, které prochazeji vzorkem. Vzorek musi mit velmi malou tloustku (cca 70 nm).

Elektronové mikroskopy vyzaduji pozorovani ve vakuu [19].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PRIPRAVA VZORKU

Nejprve bylo potfeba vypocitat pribliznou navazku pro vylisovani folie za pomoci

hustoty materidlu (p = 1230 kg/m?®) a objemu ramecki. Byla zmé&fena délka

(a=4,1x10"2 m), $itka (b = 4,1x10"2 m) a tloustka (c= 2x10* m) rAmecku. Hodnoty byly
zapsany a byl vypoéten objem (V = 3,362 x 107 m*). Hmotnost navazky materialu se pak
vypocetla podle vztahu niZe a byla vynasobena navic hodnotou 1,23 pro zajisténi pietoki:

m=p-V (D)
m = 1230 -3,362 x 1077 -1,23
m = 5,0864 x 10~*kg

Takto vypoctena navazka ovSem nebyla dostaCujici. Vytvorena folie se ihned po
vytvoreni rozpadala na drobné kousky (byla velmi kiehkd), proto byla navazka vynasobena
dvéma. Dvojnasobna navazka 1,0173 x 107 kg jiz byla v potadku a folie ziistaly jako jeden
kus.

Samotné lisovani probihalo na topném stolku MR Hei-End od firmy Heidolph
Instruments GmbH & Co. KG (Némecko, Schwabach) pfi teploté 120 °C. Na topnou desku
byla poloZena nerezova deska o rozmérech (90x90x2) x 107 m a nasledné PET folie
s rameckem. Do ramecku byly vlozeny granule PBSA, které se postupné¢ zacaly tavit. Po
casteCném roztaveni byl material ptikryt PET f6lii a nerezovou deskou. Po dvou minutach
volného lisovani bylo na cely systém rucn¢ zatlaceno, nasledovalo sepnuti pruznymi
elementy a ochlazeni ve studené vod¢. Poté se folie vyjmuly a vlozily do sackt
oznacenych pfislusnymi Cisly.

Tloust’ka kazdé folie byla zmétena pomoci mikrometru a zapsana.

Tabulka 1: Namerené tloustky folii, jejich primér a smérodatna odchylka mérent.

Cislo vzorku 1 2 3 4 5 6 7 8
0.237 | 0.273 | 0.224 | 0.255 | 0.237 | 0.227 | 0.274 | 0.274
0.225 | 0.247 | 0.21 | 0.245 | 0.237 | 0.214 | 0.281 | 0.261
0.227 | 0.237 | 0.232 | 0.255 | 0.243 | 0.225 | 0.291 | 0.255
Tloustka félie (mm) 0.227 | 0.255 | 0.224 | 0.239 | 0.242 | 0.231 | 0.216 | 0.262
0.238 | 0.244 | 0.229 | 0.212 | 0.243 | 0.227 | 0.247 | 0.276
0.226 | 0.265 | 0.229 | 0.225 | 0.241 | 0.224 | 0.231 | 0.274
0.231 | 0.284 | 0.228 | 0.252 | 0.246 | 0.231 | 0.237 | 0.277
Priimér (mm) 0.230 | 0.258 | 0.225 | 0.240 | 0.241 | 0.226 | 0.254 | 0.268
Smérodatna odchylka (mm) | 0.005 | 0.017 | 0.007 | 0.016 | 0.003 | 0.006 | 0.028 | 0.009
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7 MATERIAL

Jako material byl pouzit PBSA 3020 MD, Bionolle od firmy Showa Denko K.K.
Index toku taveniny (IIT) = 20 — 34 g/10 min

Hustota (p) = 1230 kg/m?

Stupeii krystalinity =20 — 35 %

Teplota tani (Tm) = 94 °C

Teplota skelného prechodu (Tg) = - 45 °C
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8 BIODEGRADACE V PUDE A NASLEDNE VYJMUTI VZORKU

Nejprve bylo potfeba obstarat ptidu. Piida byla pouzita ze zahrady (v Otrokovicich) a
byla pouzita pouze hladka hlina bez kaminkd, nikoliv velké kusy. Do pili kvétinaci byla

vzdy nasypana hlina, nasledné byla vlozena folie, ktera byla prikryta dalsi vrstvou hliny.

Celkové bylo nachystano sedm kvétinaca se vzorky PBSA. Kazdy kvétina¢ nesl Cislo,
které znacilo, kolik tydnid bude folie v pidé. VSechny kvétinace byly umistény v pokoji,
pii teploté 25-30 °C na misté, kde na né nesvitilo slunce a po celou dobu biodegradace
mohly byt udrzovany stejné podminky.

Pravidelné 3x tydné byly kvétinace zality stejnym mnozstvim vody (100 ml).

e,

Obrazek 5: Kvétinac s pudou a folii PBSA.

Na obr. 5 je mozno vidét kvétinac s pudou, ve které je vlozena folie PBSA.

Po uplynuti dané doby biodegradace bylo potteba vyjmout f6lii z piidy. Vyjimani
z pudy muselo byt provedeno opatrné. Na vyjmuti folie byla pouzita pinzeta. Material se
po vyjmuti ve vétSiné ptipadi rozlamoval na velmi malé kousky, které byly potieba ocistit.
Jako ocisténi jsem zvolila lehké tieni kousku materidlu o vlhéeny ubrousek. Tato metoda

byla k materialu Setrna, ovSem material nebyl dokonale o¢istén od zbytku ptidy. Drsné
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¢isténi folie zpusobilo jeji rozpad na prach, ktery by nesel pouzit pro dal§i méfeni. Drobné
necistoty byly pak pozorovany pii meteni na polarizacnim svételném mikroskopu. Po
vyjmuti a o€isténi byly kousky foélie opét vlozeny do uzaviratelného sacku s ptislusnym

¢islem. Dany vzorek byl vzdy zméten nejpozdéji pet dnti po vyjmuti z kvétinace.

Obrazek 6: Folie PBSA vyjmuta z piidy.

Na obr. 6 je vidét neocisténa folie PBSA vyjmutd zhliny po péti tydnech

biodegradace.
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Obrazek 7: Folie PBSA, vyjmuta z pudy.

Na obr. 7 je ukazana folie PBSA po péti tydnech biodegradace, téméf ocisténa od
velkych kusii pomoci vlhé¢eného ubrousku, ktery je vidét na obrazku.
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Obrazek 8: Folie PBSA po péti tydnech biodegradace.

Na obr. 8 je vidét ocisténa folie PBSA od hliny a jeji vloZeni do uzaviratelného sacku s
¢islem popisujicim pocet tydnti biodegradace. Kousky folie jsou vidét na spodni strané

obrazku.
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9 MERENI{
9.1 Polarizacni svételna mikroskopie

Nejprve bylo potieba vytvorit vzorecky, které byly pouzity pro méteni (sendvic:
sklicko — polymer — sklicko). Vzdy byly ptipraveny 3 vzorky. Skli¢ka o tloustce cca 18
pm byla ocisténa pomoci ethanolu, byla zméfena jejich tloustka a nasledné nahtata na
topném stolku znacky Heildolph pfi teploté 120 °C. Na takto rozehiaté sklicko byl polozen
maly kousek materidlu o rozmérech cca 1x1 mm a byl pfitlacen druhym sklickem pomoci
pinzety. Bylo dbano na to, aby kazdy sendvi¢ mél pfiblizn€ stejnou tloustku (cca 50 pm).

Samotné méteni bylo provadéno v pravidelnych intervalech na svételném
polariza¢nim mikroskopu znacky OLYMPUS BX 41 TF (Japonsko, Tokio). Ke kazdému
meéteni byl vzdy zapsan typ krystalizace (izotermni), okular — 20x, tloustka materialu,
prislusné teploty a rychlosti ohievu ¢i chlazeni.

Mikroskopické pozorovani krystalizace byla provedena za izotermnich podminek.
Pti izotermni krystalizaci byl vzdy vzorek ohtat na topném stolku znacky LINKAM TP 94
(Spojené Kralovstvi, Salfords) rychlosti 50 °C/min na teplotu 120 °C, coz je teplota nad
teplotou tani daného materialu, nasledné byl velmi rychle ochlazen na zvolenou teplotu a
byl ponechén krystalizovat. Teploty izotermni krystalizace byly nasledujici: 68, 70, 72 °C.

Po ukonceni méfeni bylo potfeba vyhodnotit kinetiku krystalizace, a to métenim
velikosti rostoucich sférolitti v ¢ase (v mém piipade¢ kazdych 5 sekund). Byly zméfeny
vzdy velikosti 5 rostoucich sférolith a nasledné€ byla vytvotena graficka zavislost velikosti
sférolitu na Case. Polomér sférolitu v zavislosti na ase byl nasledné proloZen spojnici
trendu, byla zobrazena regresni rovnice a korela¢ni koeficient R?. Smérnice této piimky

byla poté rychlost (kinetika) krystalizace daného sférolitu.

9.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Do malé¢ hlinikové panvicky byl navazen material o hmotnosti cca 10 mg a byl
prikryt druhou panvickou. Tyto dvé ¢asti panvicky se nasledné slisovaly pevné k sob¢ a
bylo zkontrolovano, ze ma panvicka rovné dno a opravdu drzi dvé Casti panvicky u sebe.
Takto spravné vytvorend panvicka byla vlozena do ptistroje DSC 1 (Mettler Toledo,
Svycarsko, Nanikon), kde bylo potieba zapsat potiebné udaje jako piesnd hmotnost

materialu a zvolit plan experimentu.
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U této metody byly pouzity izotermni i neizotermni podminky. Pii izotermnim
méteni byly pouZity teploty 66, 68, 70, 72 a 74 °C.

Plan, podle kterého byly vzorky vyhodnocovany, je zobrazen na obrazku 9.

140
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Obrazek 9: Plan DSC méreni.
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10 VYSLEDKY A DISKUZE

10.1 Polarizacni svételna mikroskopie

Pii méfeni kinetiky krystalizace pomoci polarizacni svételné mikroskopie byla
zaznamenavana obrazovka pocitace v intervalu péti sekund, na které¢ byly vidét rostouci
sférolity. Tyto snimky poté poslouzily pro meéteni velikosti sféroliti a néasledné

vyhodnocovani kinetik krystalizace.

Na obrazcich je mozno vidét, jak se méni rostouci sférolity v zavislosti na dobé

biodegradace v pudé (obr. 10) a také v zavislosti na dob¢ krystalizace (obr. 11).

'3‘{ (: 25 le.r

Obrazek 10: Srovnani sférolitit PBSA pri teploté krystalizace 74 °C v case 50 sekund po dobé
biodegradace: a) 0 tydnii, b) 3 tydny, c) 4 tydny, d) 5 tydnui, e) 6 tydnu, f) 7 tydnui.
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Lze pozorovat, ze na obr. 10 a) je malo sférolitl, naopak na obr. 10 c) a 10 d), coz je

ctvrty a paty tyden biodegradace, lze vidét mnoho vétSich sférolita.

Obrazek 11:Prubeh ristu sférolitii PBSA pri teploté krystalizace 74 °C po peti tydnech
biodegradace v casech a) 50 s, b) 100 s, ¢) 150 s, d) 200 s, e) 250 s, ) 300 s.

Byl vytvoten graf zavislosti velikosti sférolitii na case krystalizace a smérnici této
piimky jsme mohli povazovat za kinetiku krystalizace. Kinetiky rostoucich sférolitii byly

zapsany do tabulky 2 a byly vyneseny do grafu viz obr. 12 a 13.
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Obrazek 12: Graficka zavislost polomeru sférolitu (um) na case (s) v zavislosti na: a) dobé
biodegradace, b) teploté krystalizace a vyhodnocent prislusné kinetiky krystalizace.
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Na obr. 12 a) je ukazan vliv biodegradace na krystalizaci PBSA, porovnavany jsou vzorky
po dobé¢ biodegradace: 4, 5, 6 tydnti. Po delsi dobé biodegradace bylo pozorovano snizeni

kinetiky krystalizace (smérnice).

Na obr. 12 b) je ukazan vliv teploty na kinetiku krystalizace PBSA. Nizsi teplota vede

k rychlejsi krystalizaci, coz je kvantitativné znazornéno smeérnici ptimky.
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Obrazek 13: Graficka zavislost rychlosti riistu sférolitii (um/s) na dobé biodegradace (tydny)
zjisténa pomoci polarizacni svételné mikroskopie pri riiznych teplotach krystalizace.

Kde:

dR

G=—r (2)

Tato rovnice vyjadiuje derivaci velikosti sférolitu R za dany cas .
Je mozné, Ze pti biodegradaci dochazi ke dvéma jeviim — zméné molarni hmotnosti
a zmeén¢ slozeni kopolymeru, a tyto poté ovlivni vyslednou kiivku kinetiky krystalizace.

Rychlost rastu se zvysuje s klesajici teplotou krystalizace a také vyrazné klesa

s rostoucim obsahem komonomeru [23].
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Molekuly, které obsahuji vice butylen-adipové jednotky, by mohly vykazovat nizsi
krystalinitu nez molekuly, které obsahuji vice butylen-sukcinovych jednotek, coz by mélo
vést k prednostni biodegradaci molekul obsahujicich vice butylen-adipovych jednotek [14].

Tabulka 2: Hodnoty kinetik krystalizace pro ruzné doby biodegradace pri trech riznych
teplotach krystalizace (68, 70, 72 °C) a prislusné hodnoty relativniho narustu kinetiky.

Kinetika krystalizace (°C)

Doba biodegradace G (68) Relativni narlst G (70) Relativni nardst G(72) Relativni narlst
(tydny) (um/s) kinetiky (%) (um/s) kinetiky (%) (nm/s) kinetiky (%)
0 0,0866 100,0 0,06709 100,0 0,03729 100,0
1 0,1014 117,1 0,07923 118,1 0,06310 169,2
2 0,1249 144,2 0,07988 119,1 0,08669 232,5
3 0,1395 161,1 0,1125 167,7 0,09681 259,6
4 0,1396 161,2 0,1226 182,7 0,08280 222,0
5 0,1252 144,6 0,08608 128,3 0,06570 176,2
6 0,0814 94,0 0,06556 97,71 0,05291 141,9
7 0,1072 123,8 0,08040 119,8 0,06025 161,6

Pii teploté krystalizace 68 °C je nejvyssi relativni nariist kinetiky 61,2 %, pfi teploté
krystalizace 70 °C 82,7 % a pii 72 °C 159,6 %.

10.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Nasledné¢ byly do grafti vyneseny krystalizacni piky pro porovnani zmén po rtizné
dobé biodegradace a pti riizné teploté krystalizace. Poté byly pomoci integraci vytvoteny
grafické zavislosti relativni krystalinity na Case, tzv. S-kfivky a byl vyhodnocen polovi¢ni

Cas krystalizace t, /, (obr. 15). Jako posledni byl vytvofen graf pomoci Avramiho rovnice

(obr. 16), ktera zni:
X(t) = 1—etktH 3)

Parametr kje rychlostni koeficient (smérnice) a Avramiho exponent n muze
poskytnout kvalitativni informace o povaze nukleace a geometrii ristu krystald [24, 25]. Pro

nase vyhodnocovani byla pouzita dvakrat zlogaritmovana Avramiho rovnice:

In[—In(1 -X)=nlnt+Ink 4)
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Avramiho parametr knevykazoval zadny trend (protoze S-kiivka je popsana
spojenymi dvéma parametry k a n), a proto je lepsi pouzit Nakamurav parametr K (ktery je

jen jeden), i kdyz byl piivodné publikovan pro neizotermni krystalizaci:
K= k'/n (5

Kde 7 a k jsou Avramiho parametry [26].
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Obrazek 14: Graficka zavislost toku tepla normalizovaného na hmotnost vzorku (W/g) na
Case (s) pri izotermni krystalizaci zmerené na DSC po jednom tydnu biodegradace.

Pti nizsich teplotach je kinetika krystalizace rychlejsi a pik dosahuje vétsi hodnoty

maxima toku tepla, které se postupné snizuje s vyssi teplotou krystalizace.
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Obrazek 15: Graficka zavislost relativni krystalinity na case (s) zjisténa z DSC p7i riiznych

teplotach izotermni krystalizace po jednom tydnu biodegradace.

Body znazornuji inflexni bod a pfimka prochazejici inflexnim bodem byla pouzita

pro vyhodnoceni smérnice v inflexnim bodé¢.
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Obrazek 16: Graficka zavislost In(-In(1-X)) na In (t/s) podle logaritmické formy Avramiho
rovnice pri riznych teplotach krystalizace po péti tydnech biodegradace, kde X je relativni
krystalinita.

Kdy X je v rozsahu 0,3 — 0,7 z S-ktivky.
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Obrazek 17: Graficka zavislost a) toku tepla (W/g) na case (s), b) relativni krystalinity na

case (s), ¢) In (-In(1-X)) na In(t/s), kde X je relativni krystalinita, pro prvni a ctvrty tyden

biodegradace.
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Z obrazku 17 je vidét, ze kinetika krystalizace se zrychluje s rostouci dobou

biodegradace od prvniho do c¢tvrtého tydnu pravdépodobné z diivodu sniZzeni molarni

hmotnosti [27].
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Obrazek 18: Graficka zavislost toku tepla (W/g) na case (s) pri izotermni krystalizaci
(74 °C) zjisténé pomoci DSC v zavislosti na dobé biodegradace.
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Obrazek 19: Graficka zavislost relativni krystalinity na case (s) zjistend z DSC pri izotermni
krystalizaci po urcité dobé biodegradace.
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Obrazek 20: Graficka zavislost In (-In(1-X)) na In(t/s) podle Avramiho rovnice p¥i izotermni
krystalizaci (74 °C) v zavislosti na dobé biodegradace PBSA v piidé, kde X je relativni
krystalinita.

Z obr. 18, 19, 20 Ize vidét, Ze od ¢tvrtého do Sestého tydne biodegradace dochazi ke

zpomalovani kinetiky krystalizace.

Poté byla z DSC kiivek vyhodnocena teplota tani PBSA, vliv biodegradace na

teplotu tani a vliv riznych teplot krystalizace na teplotu tani vzork.
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Obrazek 21: Grafické zavislosti toku tepla (W/g) na case (s) pri tani po izotermni krystalizaci
vyhodnocené pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie pvi urcitych teplotach po: (a) péti,
(b) Sesti, (c) sedmi tydnech biodegradace.
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Byly srovnany teploty tani pro paty, Sesty a sedmy tyden biodegradace, kdy doslo
k pomérné velké zméné teploty tani vlivem biodegradace.

Pii nizsich teplotach krystalizace (66 °C) a kratsi dob¢€ (8 minut) pozorujeme dva
piky (dva body tani), coz znamenad, Ze vedle sebe existuji lamely o dvou riiznych tloustkach.
Pti vyssi teplote (74 °C) a dlouhé dobé krystalizace (60 minut) existuje témét jeden pik bodu

tani, coz ukazuje na jeden druh lamel o jedné tloust'ce [28].
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Obrazek 22: Graficka zavislost toku tepla (W/g) na case (s) p¥i tani po izotermni krystalizaci
(66 °C) vyhodnocena pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie po riizné dobé
biodegradace.

Z grafi mizeme vidét, Ze s delsi dobou biodegradace roste teplota tani ve prospéch
kyseliny sukcinové, coz se nam potvrzuje i pii vysledcich kinetiky krystalizace ze svételné
mikroskopie. Polybutylen sukcinat ma teplotu tani 114 °C a polybutylen adipat 60 °C [1],
coz znamena, ze pik vpravo pfislusi teploté tani kyseliny sukcinové, kterd v lamele obsahuje
i kyselinu adipovou a ta snizuje jeji teplotu tani. Pik vlevo obsahuje lamely, kde pievazuje
kyselina adipova a kyselina sukcinova ji zvySuje teplotu tani. Vliv slozeni kopolymeru na

teplotu tani je zndzornén na obr. 23 [1].
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Obrazek 23: Teplota tani v zavislosti na obsahu kyseliny adipové, prevzato z [1].

Z vyhodnocenych teplot tani po krystalizaci pii 74 °C byl vytvoten graf ¢. 24, ktery
znazoriuje zavislost teploty tani na dobé biodegradace. Do Ctvrtého tydne je vidét mirny

narist a od patého tydne dochazi ke zlomu a vét§imu nartstu teploty tani.
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Obrazek 24: Graficka zavislost teploty tani (°C) na dobé biodegradace vzorku (tydny).

Ze ziskanych dat byly vyhodnoceny teploty skelného piechodu viz tabulka 3 a

nasledné byly porovnany pro dobu biodegradace 0 tydni (referen¢ni vzorek) a 7 tydnd.

Teplota skelného prechodu roste s rostouci dobou biodegradace.
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Obrazek 25: Graficka zavislost a) prvni derivace toku tepla (W/g) b) normalizovaného toku
tepla na teploté (°C) pro zjisteni teploty skelného prechodu vzorku po nula a sedmi tydnech

biodegradace.

Biodegradace zvysuje teplotu skelného piechodu, coz naznacuje zménu slozeni

kopolymeru v pritbéhu biodegradace [1]. Je tam poté mén¢ kyseliny adipové.
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Obrazek 26: Graficka zavislost a) smérnice (1/s), b) K (Nakamuriv parametr), c)
1/ty /5 (1/s) na dobé biodegradace (tydny) pri teploté krystalizace 74 °C.

Byla zde pouzita i Kratochvilova metoda. Tato metoda vychazi ze skutecnosti, ze
sklon tecny k rostouci krystalizacni kifivce v libovolném bod¢ je pfimo umeérny rychlosti
krystalizace pfi ptislusné teploté. Inflexnim bodem kumulativni krystaliza¢ni kiivky je bod

maximalni rychlosti krystalizace [29].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

Velmi vyrazny je také vliv molarni hmotnosti na rychlost krystalizace. Retézec, ktery
je pritahovan ke krystalu krystalizacni silou, klade této sile odpor, ktery je v podstaté amérmny
jeho délce. V oblasti niz§ich molarnich hmotnosti kinetika krystalizace stoupa o n€kolik rada
se zvySujici se molarni hmotnosti. V urcitém rozsahu molarnich hmotnosti se kinetika
krystalizace ptiliS$ neméni. V oblasti vySSich molarnich hmotnosti dochazi ke zpomaleni

krystalizace se vzrastajici molarni hmotnosti — je t€z§i vytdhnout delSi makromolekuly

k rostoucimu povrchu krystalu [27, 30].

Zvysovani molarni hmotnosti by mélo mit dva protichtidné ucinky na rychlost
krystalizace polymeru, jednim z nich je snizeni pohyblivosti segmenti, coz by vedlo ke
zpomaleni rychlosti krystalizace, zatimco druhym je zvyseni stupné podchlazeni, které by

podpoftilo rychlost krystalizace [13].
Vlivem biodegradace zfejmé dochazi k poklesu molarni hmotnosti [31].

Od 100 000 do 30 000 g/mol je maly vliv molarni hmotnosti na kinetiku krystalizace
a prevlada vliv slozeni kopolymeru — snizuje se obsah kyseliny adipové a krystalizace se
zrychluje. Od 20 000 do 5 000 g/mol se fadove snizuje kinetika krystalizace a vliv molarni
hmotnosti pfevazuje nad vlivem slozeni kopolymeru, coz pozorujeme od ¢tvrtého do

sedmého tydnu biodegradace [30].
Pokles kinetiky miize byt spojen se zménou slozeni kopolymeru-ubytkem kyseliny
adipové.
Vsechny tii kinetické parametry maji podobny trend. Nejprve dochazi k nartistu

kinetiky (asi do tfetiho az ctvrtého tydne), pak v oblasti ctvrtého az Sestého tydnu

pozorujeme pokles kinetiky.

Z DSC kiivek byly vyhodnoceny tyto parametry: teplota skeln¢ho piechodu (tab. 3),
Avramiho parametry z a k (tab. 4 a 5) a Nakamur(v parametr K (tab. 6).
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Tabulka 3: Teploty skelného prechodu pri neizotermni krystalizaci po riiznych tydnech
biodegradace.

Doba biodegradace (tydny) | Teplota skelného pfechodu (°C)
0 -43,52

-41,93

-43,64

-43,87

-42,04

-40,79

-40,56

-39,53

Nojunn|(h|[W[N|[F

Z tabulky lze vidét, ze teplota skelné¢ho ptechodu je nejprve relativn€ konstantni a
nasledné od ¢tvrtého tydne biodegradace roste, coz naznacuje zménu slozeni kopolymeru

(tibytek kyseliny adipové) [1].
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Obrazek 27: : Teplota skelného prechodu v zavislosti na obsahu kyseliny adipove, prevzato

z[1]
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Tabulka 4: Avramiho parametr n po ruznych tydnech biodegradace a ruznych teplotach
krystalizace.

Teplota krystalizace (°C) 66 68 70 72 74
Doba biodegradace (tydny) Avramiho parametr n (-)
0 2,219 2,248 2,196 2,223 2,067
1 2,401 2,559 2,664 2,758 2,875
2 2,379 2,424 2,454 2,448 2,499
3 2,149 2,239 2,295 2,489 2,631
4 2,514 2,511 2,556 2,659 2,756
5 2,385 2,519 2,622 2,679 2,775
6 2,148 2,355 2,531 2,645 2,733
7 2,112 2,316 2,430 2,454 2,501

Parametr » ma pro referencni vzorek (0 tydnit) hodnotu blizkou ¢islu 2, coz
predstavuje plosny riist. Pfi maximalni kinetice (Ctvrty a paty tyden) ma hodnotu v rozmezi

2,5 az 2,8. Biodegradace tedy napomaha prostorovému rastu krystalt.

Tabulka 5: Avramiho parametr k po riznych tydnech biodegradace a riznych teplotach
krystalizace.

Teplota krystalizace (°C) 66 | 6 | 70 | 722 | 74
Doba biodegradace (tydny) Avramiho parametr k (-)
0 6,384 E-06 1,629 E-06 7,061 E-07 1,604E-07 4,767 E-08
1 6,726 E-08 4,529 E-08 2,589 E-08 1,555 E-08 8,963 E-09
2 6,182 E-07 3,608 E-07 1,344 E-07 5,376 E-08 2,121 E-08
3 2,655 E-07 2,507 E-07 3,135 E-07 1,757 E-07 1,356 E-07
4 1,514 E-07 1,060E-07 6,855 E-08 3,016 E-08 8,830 E-09
5 1,163 E-07 7,208 E-08 3,387 E-08 2,047 E-08 1,495 E-08
6 1,415 E-07 8,048 E-08 5,323 E-08 5,188 E-08 7,327 E-08
7 6,254 E-07 3,111 E-07 1,184 E-07 8,436 E-08 1,142 E-07




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

Tabulka 6: Nakamuriuv parametr K pro riizné teploty krystalizace a rizné doby

biodegradace.

Teplota krystalizace (°C) 66 68 70 72 74
Doba biodegradace (tydny) Nakamurdv parametr K (-)

0 0,003067 | 0,002488 | 0,001582 | 0,0009504 | 0,0005018
1 0,003201 | 0,002176 | 0,001420 | 0,0008890 | 0,0004449
2 0,003279 | 0,002334 | 0,001583 0,001002 0,0005942
3 0,003167 | 0,002226 | 0,001467 | 0,0009622 0,0006374
4 0,003350 | 0,002385 | 0,001577 0,001013 0,0006252
5 0,003172 | 0,002160 | 0,001414 | 0,0008857 | 0,0005230
6 0,003116 | 0,002079 | 0,001338 | 0,0008060 | 0,0004764
7 0,003309 | 0,002229 | 0,001409 | 0,0008829 | 0,0005165
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ZAVER
Tato prace se zabyva vlivem biodegradace PBSA na krystalizaci.

V teoretické Casti jsou popsany biodegradabilni polymery, pro¢ se zacaly pouzivat,
priklady jiz existujicich a na co se vyuzivaji. Nasledné je popsana krystalizace a metody,

které byly ke studiu krystalizace pouZity, ale i1 jiné metody.

V praktické cCasti je popsdna piiprava vzorki, jejich umisténi v kvétinacich a

podminky biodegradace.

Metodou svételné polariza¢ni mikroskopie bylo zjisténo, ze nejprve rychlost
krystalizace roste a nasledné klesa. Jedno z moznych vysvétleni tohoto jevu je nasledujici:
rychlost krystalizace nejprve roste nejspise v disledku snizeni molarni hmotnosti
kopolymeru. V druhé fazi je vidét pokles kinetiky krystalizace. Je to pravdépodobn¢
z diivodu zmény slozeni kopolymeru-ubytek kyseliny adipové (coZ naznacuji vysledky
meéteni teploty tani a skelného prechodu), coz by vedlo ke zvyseni rychlosti krystalizace.
Ovsem v oblasti nizs§ich molarnich hmotnosti dochazi ke zpomaleni krystalizace o nékolik
radu s klesajici molarni hmotnosti a tento vliv nejspise prevlada nad vlivem slozeni
kopolymeru. Relativni nérast kinetiky je az o 150 %.

Pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie bylo zjisténo, ze rychlost ristu se
zvysuje od prvniho do ¢tvrtého tydne biodegradace. Od Ctvrtého do Sestého tydne se
rychlost krystalizace snizuje. Podle ptfedpokladii by méla kinetika krystalizace neustale riist
z ditvodu ubytku kyseliny adipové. Pokles kinetiky (od ¢tvrtého do Sestého tydne
biodegradace) miize byt zptisoben vlivem molarni hmotnosti, ktery prevlada nad vlivem
slozeni kopolymeru.

Vyhodnoceni kinetiky krystalizace pomoci DSC mulze byt ovlivnéno dvéma
faktory — kinetikou krystalizace jednotlivého sférolitu a poctem sféroliti. Stejny trend
pozorujeme u polarizacni svételné mikroskopie, kterd sleduje kinetiku krystalizace pouze

jednoho sférolitu, a proto mizeme potvrdit tento trend.

Na zménu slozeni kopolymeru usuzujeme z méieni teploty tani a skelného piechodu.
Pozorovani zvyseni teploty tani a skelného prechodu ukazuje na ubytek kyseliny adipové.
Byly srovnany teploty tani pro paty, Sesty a sedmy tyden biodegradace, pti kterém dochézelo
k vyraznym zménam ve prospéch kyseliny sukcinové. Od prvniho do ¢tvrtého tydne dochazi
pouze k mirnému nartstu teploty tani. Poté byly vyhodnoceny teploty skelné¢ho piechodu

pro nulty az sedmy tyden biodegradace. Do tietiho tydne biodegradace jsou hodnoty
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konstantni a nasledné rostou se zvySujici se dobou biodegradace. Biodegradace tedy vede ke

zméng sloZeni kopolymeru.

Byly porovnany kinetiky krystalizace z hlediska tii kinetickych parametrt, kdy
vSechny vykazuji stejny trend — nejprve dochazi ke zvyseni kinetiky krystalizace a nasledné

k jejimu poklesu.

Jako posledni byl vyhodnocen Avramiho parametr n. Ten ma pro referen¢ni vzorek
(0 tydnii biodegradace) hodnotu blizkou ¢islu 2, coz predstavuje plosny rist. Pfi maximalni
kinetice (Ctvrty a paty tyden biodegradace) ma hodnotu v rozmezi 2,5 az 2,8. Biodegradace

tedy napomaha prostorovému ristu krystald.
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DSC

G

IR

In

PBAT

PBS

PBSA

PCL

PHA

PHB

PHBV
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POM

PPC

ti2

TEM

WAXD

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Rychlost krystalizace

Infrac¢ervena spektroskopie
Nakamurav parametr

Avramiho parametr

Ptirozeny logaritmus

Avramiho exponent
Poly(butylenadipat-tereftalat)
Polybutylensukcinat
Poly(butylensukcinat-co-adipat)
Poly-e-kaprolakton
Polyhydroxyalkanoat
Polyhydroxybutyrat
Poly(3-hydroxybutyrat-co3-hydroxyvalerat)
Kyselina polymlécna

Polariza¢ni opticka mikroskopie
Polypropylenkarbonat

Polomér sférolitu

Hustota

Polovi¢ni doba krystalizace
Transmisni elektronova spektroskopie
Cas

Objem

Sirokotihly rozptyl rentgenového zateni

Krystalinita
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