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ABSTRAKT

Diplomova prace se v teoretické ¢asti zabyva zdrojem a vyrobou PHB, srovnanim fyzikalnich
a chemickych vlastnosti s jinymi polymery a zminuje pouziti aditiv v PHB a jejich vyznam a
vliv na konec¢né vlastnosti polymeru. Prakticka cast se zabyva vlivem zpracovatelskych
podminek na degradaci PHB, vlivem nukleacnich c¢inidel na krystalinitu a schopnost
krystalizace piipravenych smeési. Degradace PHB byla sledovana pomoci MFI a stupné
zezloutnuti vic¢i standardu, neuspésné pomoci FTIR analyzy. Krystalinita a krystalizace
materialu byla zkoumana DSC méfenim a na optickém mikroskopu s vyhifivanym stolkem.
Ze ziskanych vysledkl byly zpracovany grafy zavislosti rychlosti ristu sférolitti a posouzena
vhodnost pouziti jednotlivych nukleac¢nich ¢inidel pro nukleaci PHB. Jako nejvhodnéjsi
z pouzitych nukleantt se jevi nitrid bority diky tomu, Ze pfi jeho krystalizaci vznikalo véEtsi
mnozstvi malych sférolita.

ABSTRACT

Diploma thesis is summarizing sources and technology of PHB and its physical and chemical
properties compared to other polymers. Thesis mentions usage and function of certain
additives in PHB matrix and their impact on the final product. Practical part of the thesis is
concerned with technological parameters and degradation of the PHB during extrusion.
The thesis also observes behaviour of nucleating agents on crystallinity and crystallization
properties of prepared compounds. Degradation was analyzed by MFI and colour difference
against standard material, FTIR was not successfully used for the purpose of degradation.
Crystallinity and crystallization behaviour was analysed by DSC and optical microscopy
with heated operating table. Graphs were created from results of analysis and suitable usage
of each nucleating agent was considered. Boron nitride was selected as the most suitable
nucleating agent due to creating higher amount of smaller spherulites.

KLICOVA SLOVA

Zpracovani poly(3-hydroxybutyratu), krystalinita PHB, krystalizace PHB, nukleac¢ni ¢inidla
pro PHB
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Processing of poly(3-hydroxybutyrate), crystallinity of PHB, crystallization of PHB,
nucleating agents for PHB
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1 UVOD

V dnesni dob¢ se setkavame se spoustou vyrobki z polymert, které béhem vice nez pul
stoleti postupné nahrazovaly jiné typy materiali jako kov, keramika ¢i dievo v rlznych
aplikacich. Diivodem tohoto nahrazovéni byla hlavné c¢asto jednoducha technologie
a zpracovani vyrobkl z polymert, coz vedlo ke snizeni cen téchto vyrobku. Bohuzel,
polymery maji 1 stinnou stranku, ktera nas trapi soucasn¢ od doby, kdy po doslouzeni byly
vyhazovany. Jde o jejich Spatnou degradovatelnost a recyklaci. Problémem je také, ze spousta
monomera pro syntézu polymert je vyrobena z ropy, jejiz zdroje se stale zuzuji a béhem par
desitek let dojde k jejimu vycerpani.

V posledni dob¢ roste snaha zajistit a zacit pouzivat polymery, které Ize fizen¢ odbourat
¢i biodegradovat, problémem je, Ze mohou jiz Caste¢né degradovat i ve zpracovatelském
zafizeni. Proto se hleda feSeni v lepSich stabilizacnich systémech, aditivech ¢i nukleacnich
¢inidlech. Aditiva by upravila strukturu biopolymeri a vedla tak ke zlepSeni jejich
zpracovatelnosti a zlepSeni i mnoha jinych vlastnosti, jako stabilnéjsi teplota tani Tm, zlepSeni
krystalinity a krystalizace [3]. Vlastnosti biopolymeru lze zlep$it zménou technologie
vyrobniho procesu a ziskat tak kvalitn&j$i material [1].

Polyhydroxyalkanoaty, zkracovany casto jako PHA, jsou polyestery, tudiz obsahuji
esterovou vazbu. Do této skupiny patii i polyhydroxybutyrat, zkr. PHB, ktery je pfedmétem
studia této prace. V soucasné chvili se pracuje na zpracovani polymeru do formy folie, kde by
mohl ¢asem nahradit polyolefinické materialy jako jsou polyethylen a polypropylen, které se
ted’ pouzivaji velice ¢asto jako obalové materidly [1].

Prace se zabyva literarni reSer$i soucasného stavu v oblasti PHB a jeho aditiv, studiem
vlivu teplot a doby pobytu PHB ve zpracovatelském zafizeni na degradaci materialu a vlivem
nukleacnich cinidel na krystalinitu a krystalizaci PHB. Vyjmenované vlastnosti jsou
zkoumany pomoci méteni MFI, barevné odchylky pomoci spektrofotometru, FTIR a DSC
analyzou a méfenim izotermické krystalizace pomoci optického mikroskopu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Polyhydroxybutyrat

Polyhydroxybutyrat (PHB), plnym a spravnym nazvem poly(3-hydroxybutyrat), patii
mezi polyestery (konkrétn¢ jde o polyester f-hydroxybutanové kyseliny), kde je karboxylova
skupina jednoho monomeru navéazana na hydroxylovou skupinu monomeru druhého. Obecny
vzorec lze vidét na obr 1.

Obrazek 1: Struktura PHB [6]

Prvni zminky o PHB byly publikovany roku 1926 Mauricem Lemionem, ktery zjistil, Ze je
PHB tvofen bakterii Bacillus megaterium jako zasobni latka pfi stresovych podminkach.
Béhem takovych podminek je k dispozici nadbytek zdroji uhliku a nedostatek fosforu a
dusiku, tudiz dochazi k syntéze PHB mikroorganismy [5].

PHB patii mezi biodegradovatelné, biokompatibilni, semikrystalické a termoplastické
polymery. Biodegradovatelny znamena, ze je mozné jej degradovat az na oxid uhli¢ity, vodu,
methan, biomasu a anorganické slouCeniny. Béhem procesu ale dochazi ke ztraté
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti. Biokompatibilni znamena, Ze je schopen kompatibility
(slucitelnosti) s pouzitim jako biomateridl, jelikoz jej lze pouzivat na pifipravu implantati
¢i pomocnych struktur pro lepSi hojeni popf. tkanové inzenyrstvi. Je semikrystalicky
termoplast a obsahuje ¢ast krystalickou a ¢ast amorfni [1, 5, 6].

Aktualn€ ma PHB spiSe Spatné mechanické vlastnosti spocivajici v kiehnuti pii nefizené
krystalizaci. PHB ma podobné bariérové vlastnosti jako PVC nebo PET, coz lze vyuzit
V obalovém primyslu [34].

2.1.1 Vyroba asyntéza PHB

Jsou dva zpulsoby, jak lze ziskat PHB. Prvnim je fermentace bakterii. Tento postup je
vyhodny v tom, Ze probiha pfi teploté okolo 30 °C a atmosférickém tlaku, nevznikd Zadny
toxicky odpad. Spotieba energie je pti syntéze PHB vyssi, bakterie je tfeba kultivovat ve vodé
a rozmnoZit pied samotnym procesem. Vytézek je nizky a cely proces je pomérné drahy [14].



Druhym zplsobem je moznost vyrabét PHB pomoci transgennich rostlin, kde neni tieba
externiho zdroje energie. Tento zpusob je ekonomicky vhodné&jsi, protoze lze ziskat vyssi
vytéznost produktu [5]. I pfesto takto pfipraveny materidl nemize svou cenou konkurovat
béznym komeréné dostupnym plastim (zvlasté polyolefinim), jejichz cena byva
nékolikandsobné nizsi nez U polymert zaloZzenych na PHB. Kolobéh zivota PHB lze nalézt
na obr. 2 [1].

rostliny

v

fermentilce modifikace

charakterizace

i

zpracovani
Obrazek 2: Kolobéh Zivota PHB, slunce dodadva energii rostlinam, které tvori z CO2 a H20
Zdsobni latky (sacharidy), z kterych lze fermentaci ziskat PHB. Polymer je dale zpracovain a

doslouzi, je po case rozlozen na COz a H20, které jsou zmovu vyuzitelné rostlinami
pri fotosyntéze [34].

Izolaci PHB lze poté provést dvéma zpusoby. Jednim je extrakéni metoda, kterd nejdiive
mechanickymi silami rozbije bunééné stény. Nasledné je polymer rozpustén v chloroformu,
piipadn¢ methylchloridu, 1,2-dichlorethanu nebo pyridinu. Zbytky bunék v roztoku se poté
oddéluji filtraci roztoku nebo jeho centrifugaci. DalSi metodou je enzymatickd metoda,
kde dochazi pti teploté 37 °C ke zni¢eni buné&cné stény a uvolnéni PHB. Metoda extrakéni
se pouziva pro produkci pomoci mikroorganismil, enzymatickd je pouZivand pro produkci
pomoci transgennich rostlin. Schéma dil¢ich krokid syntézy PHB je uvedeno na obr. 3 [34].



sacharé6za,glukoza,

cukrova fepa : )
fruktoza laktoza

cukrova titina

¢ v

laboratorni sterilizace
mnoZzeni v

7ivny roztok
> v

fermentace

v
extrakce PHB

v
suseni PHB

v
PHB

piedfermentace

Obrazek 3: Jednoduché schéma syntézy PHB. Zdrojem sacharidii je repa nebo titina.
Ze zdroje je pomoci laboratorneé namnozenych bakterii, za pridavku dalsich sacharidii
Vv zZivném roztoku, fermentaci syntetizovan PHB. Ndsledné je PHB extrahovan, vysuSen a
pripraven ke zpracovani. [34]

2.1.1.1 Produkce PHB mikroorganismy

K surovinam, které lze pouzit jako zdroj uhliku pro syntézu PHB, jsou napt. sachardza,
Skrob, triglyceridy mastnych kyselin, celuléza. Dale je mozné pouzit vedlejsi produkty jako
kukufiény vyluh, ryzové otruby, glycerin, syrovatku nebo melasu, moznymi zdroji jsou i
odpadni latky jako palmitovy olej, pfip. aktivované odpadni kaly [1, 11]. Fakulta chemicka,
konrétn¢ tym prof. Marové, ma patentovanou technologii syntézy PHB z pouzitych
potravinatskych oleji [43].

Nejcast€jSimi organismy, které jsou pouzivany pro syntézu PHB, jsou bakterie Alcaligenes
latus a geneticky upravena Escherichia coli pomoci gend bakterie Ralstonia eutropha.
Bakterie syntetizuji PHB jako zasobni latku, kterd z nich mtize byt izolovéna [7, 11].

2.1.1.2 Produkce PHB transgennimi rostlinami

PHB lze v rostlinach produkovat tak, ze se ¢astecné¢ zméni jejich geneticky kod pomoci
genetického inZenyrstvi. Rostliny obsahuji v bunééné cytoplazmé prekurzor pro tvorbu PHB.
Po ptidani gend z bakterii, které tvofi enzymy pro syntézu PHB, lze syntetizovat PHB
z modifikovanych rostlin [7, 15].

Rostliny, které lze modifikovat, jsou naptiklad len, bramborovy lilek, cukrova fepa,
bavlnik, tabak, kukufice, soja, ryze, cukrova titina a jiné. Pokud by v budoucnosti byl PHB
vyrabén transgennimi rostlinami, bylo by moz¢é jej vyrabét v objemu miliont tun oproti
dne$nim tisicim pomoci fermentace bakteriemi. V takovém ptipad€ by jiz byl PHB schopen
konkurovat vyrob¢ polyolefinti a polymertiim na bazi ropy [16, 17].
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2.1.2 Fyzikalni vlastnosti PHB

PHB je semikrystalicky polymer s vysokym stupném krystalinity (55-80 %). Vysoky
stupen krystalinity ma za nasledek pevnost, ale i kiehkost materialu. Teplota tani PHB
se nachdzi mezi 173 a 180 °C, pfi teplotdch okolo 200 °C se rozkladd na nenasycenou
kyselinu krotonovou (obr. 4). Blizkost Tm a teploty rozkladu vede k velmi tUzkému
zpracovatelskému oknu, a tak je problém PHB dobie zpracovat, aby nedoslo k jeho degradaci
jiz ve zpracovatelském zatizeni. Teplota skelného pfechodu PHB je mezi 4 a 9 °C [7, 8, 10].

O

CH, f
at /\)L
—|;OJVLO 1 > 1 H,C X OH

Obrazek 4: Termicky rozklad PHB na kyselinu krotonovou

Mechanické vlastnosti PHB jsou nasledujici — Youngtiv modul pruznosti (tah) je 3,5 GPa;
pevnost (tah) je 40 MPa a taznost je okolo 3—5 %. Pro porovnédni s komerc¢nimi polymery je
nize uvedena tab. 1 [34].

Tabulka 1: Srovnani mechanickych viastnosti PHB s komercné vyrdabénymi polymery [34]

E: [GPa] o [MPa] & [%] Tm [°C] Tq [°C]
PHB 35 40,0 5 179 4
PP 1,7 34,5 400 170 45
PET 2,2 56,0 300 262 70
PS 3,1 50,0 _ 110 21
PE-LD 0,2 10,0 620 130 30

PHB ma nejvyssi Youngtiv modul pruznosti, hodnota napéti na mezi pevnosti je mensi a
maximalni prodlouzeni je nejnizsi ze vSech uvedenych polymerti. Hustota krystalické ¢asti
PHB polymeru je 1,25 g/cm®; amorfni ¢ast ma hustotu 1,18 g/cm?® [7]. Jedna se o polymer,
ktery se v tavening lepi na kovy [34].
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2.1.2.1 Misitelnost s dalSimi polymery (polymerni smési)

PHB lze misit i s jinymi polymery, nejcastéji pouzivanym je polyhydroxyvalerat (PHV) a
kyselina polymlécna ¢i polylaktid (PLA), ptipadné polykaprolakton (PCL).

Lze najit i jiné smési PHB s: poly(ethylenoxidem) — PEO, poly(vinylidenfluoridem) —
PVDF, poly(vinylacetatem) — PVAC, poly(epichlorhydrinem), poly(methylmeth-akrylatem) —
PMMA, poly(vinylfenolem) ¢&i poly(vinyliden chlorid-co-akrylonintrilem). Castené jej lze
misit napiiklad s ethylen-propylenovym kauc¢ukem - EPR, ethylen-vinylacetatovym
kopolymerem — EVA, polyvinylalkoholem - PVAL, polylaktidem — PLA,
polyhydroxyvaleratem — PHV nebo polykaprolaktonem — PCL [1, 34].

PHB neni misitelné s komercné dostupnymi polymery jako jsou: polyvinylchlorid — PVC,
polyakrylonitril — PAN, akrylonitril-butadien-styren — ABS, polystyren — PS, styren
akrylonitryl — SAN ¢i polyethylen — PE a polypropylen — PE [34].

Smeési s PHB se Casto piipravuji z roztoku, aby nedochazelo k termické degradaci PHB
pfi termickém zpracovani, jelikoz zpracovatelské okno PHB je velice uzké [1, 32].

Smés s PCL se snazili pfipravit M. C. M. Antunes a M. I. Felisberti [30]. PCL a PHB jsou
nemisitelné polymery dle tvrzeni ¢lanku. PHB tvoii matrici a PCL je v matrici piitomen
ve form¢ malych inkluzi. PHB obsahoval od 0 do 30 % PCL, ktery byl zamichan do PHB
Vv laboratornim hnétaéi (objem komory 50 ml). Teplota komory byla 200 °C, smés byla
michana 5 minut pti 80 ot./min a pfipravené smési byly analyzovany pomoci:

DSC — ohtev z 30 °C na 200 °C, izotermalni vydrz 2 minuty, chlazeni na 40 °C, izotermalni
vydrz 2 minuty a ohfev na 200 °C. Chlazeni a ohfev probihaly rychlosti 10 °C/min.

DMA — ohfev z —100 °C na 200 °C pfi frekvenci 1 Hz, amplitudé 0,01 % a rychlosti ohievu
2 °C/min.

SEM — vzorek z hnétaku byl zlomen v tekutém dusiku, pokryt uhlikem a pozorovan SEM.
Béhem zpracovani vzorkid byl méfen kroutici moment a bylo zjiSténo, ze PCL ma
pfi zpracovani vyssi kroutivy moment nezZ PHB i pfes to, ze ma niZsi distribuci molekulovych
hmotnosti. Tzn., Ze je jeho viskozita vyssi. Pfi DSC analyze bylo zjisténo, ze smési do 15 %
PCL ve smési neobsahovaly krystaliza¢ni piky pfi ohtevu, pouze dva piky tani jednotlivych
polymerti. Smési, které obsahovaly 20 a 30 % PCL vykazovaly piky tfi, a to jeden
pro studenou krystalizaci obou polymerli a nasledné dva pro tdni obou polymerd. Zaroven
ve smesich dochazi k posunu teploty tani PCL k nizSim teplotam v pfitomnosti PHB.
Vzhledem k oddélenym pikiim krystalizace lze fici, Ze tyto polymery jsou nemisitelné
dle nastavenych kritérii autorti [30].

2.1.3 Chemické vlastnosti PHB

Odolnost PHB vuéi rozpoustédlim je niz8i nez u polyolefini, je rozpustny
v halogenovanych uhlovodicich — chlormethan; chloroform; trichlorethylen; 1,2-dichlorethan;
1,1,2,2-tetrachlorethan; 2,2,2-trifluorethylen. DalSimi rozpoustédly jsou dimethylformamid,
ledova kyselina octova, ethylester kyseliny acetoctové. PHB je nerozpustny ve VOdE,
metanolu, ethanolu, tetrachlormethanu ¢i ethylesteru kyseliny octové, je odolny vuci tukiim a
olejum [9].

PHB syntetizovany bakteriemi ma molarni hmotnost mezi 10°-10° Da, index polydisperzity
se pohybuje mezi 2-3.
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2.1.3.1 Biodegrabilita PHB

Rychlost biodegradace PHB zalezi hlavné na vlastnostech prostfedi, ve kterém je material
degradovan, na fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Mezi nejdulezitéj$i parametry
ovlivijici degradaci PHB patfi: teplota, pH, pfitomnost kysliku ¢i vody, zivin, aktivita a
ruznorodost mikroorganismil nachéazejicich se v degrada¢nim prostredi. Vlastnostmi materialu
ovliviyjici jeho rychlost rozkladu jsou jeho molarni hmotnost, stereoregularita (se kterou
souvisi krystalinita), slozeni monomeru, zpracovani materialu, aditivace a specificky povrch
[1, 8].

Pti degradaci v aerobnich podminkdch dochazi k rozkladu na vodu a oxid uhlicity.
Pti anaerobnich podminkach, pomoci bakterii nachazejich se v pud¢, sladké, slané nebo
odpadni vodé¢, dochazi k rozkladu PHB na methan [11].

K biodegradaci dochdzi pomoci enzymdu, které $tépi makromolekulu na oligomery a
dochazi k postupné degradaci az na monomer. Produkty degradace jsou rozpustné ve vodé.
Enzymy schopné rozkladu PHB se nazyvaji intracelularni a extracelularni depolymeraza.
Intracelularni depolymeraza rozkladd PHB uvnitf organismu, ale je schopna rozlozZit pouze
amorfni ¢ast makromolekul. Extracelularni depolymerdaza muze rozlozit pouze krystalickou
cast [12].

Depolymerace, ktera probihd pomoci enzymt, je reakci heterogenni a sklada se ze dvou
fazi. Nejprve dochazi k adsorpci enzymu na povrch makromolekuly PHB, poté dochazi
Kk hydrolyze fetézce [11]. PHB folie o tloustce 1 mm by byla rozlozena v odpadni vodé za asi
6 tydntl, v ptidé za asi 75 tydnt a ve slané vodé (moiské) za ptiblizné 350 tydnd [13]. Schéma
biodegradace pomoci PHB depolymerazy je na obr. 5.

Lamela PHB

AR lalalsy’
AlnrneS A
AAAANAD

PHB depolymeraza

ii.

Obrazek 5: Schéma depolymerace PHB pomoci PHB depolymerazy: a) zobrazeni lamely a
PHB depolymerazy (i. — katalyticka doména, ii. — spojovaci cast, iii. — vazaci doména);
C) hydrolyza a postupna depolymerace a rozplétani lamely na retézce s nizsi molekulovou
hmotnosti [13].
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2.1.4 Modifikace a zlepSovani aplikacnich vlastnosti PHB

PHB je tfeba upravovat ptidavkem aditiv ptfipadné jinych polymerd. Divodem jsou nepfilis
dobré mechanické vlastnosti PHB, které lze modifikovat piidavkem jinych polymert,
abychom vytvofili smés, pfipadné¢ zménou ¢i priroubovanim c¢asti jiné slouceniny na fetézec
polymeru. V sou¢asné dob¢ jsou velmi ¢asto pouzivany kopolymery PHB a PHV.

Zvysujici se obsah PHV Vv polymerni smési snizuje teplotu tdni smési. Timto ptidavkem lze
¢astecné¢ snizit teploty zpracovani, ¢imz lze zabranit degradaci materialu ve zpracovatelském
zatizeni. Bohuzel s ptidavkem PHV do smési dochazi k poklesu Youngova modulu pruznosti
a pevnosti v tahu materialu. ZvySuje se prodlouzeni pii pfetrZeni, neboli taznost, material se
stava houzevnat€jsim. PHV puisobi jako plastifikator PHB [1, 7].

Struktura a vlastnosti random kopolymertt PHB a PHV mivaji stupen krystalinity okolo 50—
70 % , coz je velmi podobné homopolymeru PHB [20]. Dal§imi moznymi komonomery jsou
3-hydroxyhexanoat, 3-hydroxypropionat popi. 4-hydroxybutyrat, které maji podobny ucinek
jako 3-hydroxyvalerat. U kopolymerd dochazi ke zlepSeni hlavné mechanickych vlastnosti,
jelikoz material prestava byt kiehkym a stava se houZevnatéj$im (sniZzeni Youngova modulu
pruznosti a zvyseni taznosti) [21, 22].

PHB jako polymer trpi jednim vdZznym problémem, a tim je sekundarni krystalizace.
Material, ktery je po tepelném procesu chlazen, krystalizuje a pozd¢ji dale dokrystalizuje ¢ast
amorfni faze. Dochazi k preskupovani lamel v polymeru, ¢imz dochazi k problémum
pfi zpracovani nebo K problémim na vyrobcich, které mohou vykazovat hor$i mechanické
vlastnosti. Polymer je pak mnohem kieh¢i z divodu smrsténi, které je zplsobeno praveé
dokrystalizaci. Dokrystalizaci Ize ovlivnit bud’to fizenym chlazenim, pfipadné vhodnymi
nuklea¢nimi ¢inidly [18, 19].

2.1.5 Aditiva PHB

Mezi aditiva polymert patii mnoho latek, které maji vliv na vysledné vlastnosti
¢i trvanlivost vyrobku nebo materialu. Jednémi ze zakladnich aditiv omezujicich degradaci
materidlu jsou stabilizatory. Dal§imi aditivy jsou latky dodavajici materialu ptidané vlastnosti
napf. pigmenty (Uprava barvy pfirodni na poZadovanou, vétSinou ve formé koncentratu nebo
masterbatchi), plniva (pro zlevnéni vyrobku, ¢asto je plnivo levnéjsi nez matrice polymeru),
kluzna ¢i antistatickd ¢inidla, mazadla, plastifikatory ¢i nukleacni ¢inidla [23]. ZlepSeni
vlastnosti PHB je mozné pomoci stabilizatorti, plastifikdtorti ¢i mazadel. Dale je vhodné
zabranit sekundarni krystalizaci, kdy se tvotfi nové lamely v amorfni fazi pomoci nuklea¢nich
¢inidel a teplotniho rezimu chlazeni béhem vyroby [34].
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2.1.5.1 Stabilizatory a extendéry PHB

Stabilizatory jsou slouceniny hlavné organické. Maji schopnost svym chemickym a
fyzikdlnim chovanim zpomalovat degradaci a starnuti polymeru. Dale se snazi zachovat
vlastnosti polymeru tim, ze jeho reakéni mechanismy zasahuji do reakci samotného polymeru
s okolim. Polymer pfi vystaveni vzduchu, svétlu, teplu ¢i jinym zdrojim energie postupné
cerpa energii z téchto zdroji a degraduje. Reakce stabilizatort s meziprodukty degradace je
zpravidla rychlejsi, ¢imz chrani polymer vznikem inaktivnich produkta, které by se dalsi
reakci mohly $tépit. Pokud polymer neni dostatecné stabilizovan, dochdzi diive k jeho zméné
barvy, povrchu a hlavné mechanickych vlastnosti. Radikalové stabilizatory, které se v dnesni
dobé pouzivaji, jsou nejcastéji fenolického a fosfitového typu nebo stinéné aminy,
neboli HALS (hindered amine light stabilizers) [23].

Pro PHB je tfeba hlavné zpracovatelské stabilita, tudiz se ji tykaji hlavné fenolické nebo
fosfitové stabilizatory ¢i jejich kombinace. Mezi vhodné stabilizatory PHB jsou napf. bis(2,4-
di-terc-butylfenyl)pentaerythritol difosfit, struktura na obr. 6. Jedna se o fenolfosfitovy
stabilizator, komeréné znamy pod nazvem Irgafos 126.

t-Bu Bu-t
(o] (o]
/ \
o—FP P—0
\ /
o o]
t-Bu t-Bu

Obrdazek 6: Struktura bis(2,4-di-terc-butylfenyl)pentaerythritol difosfitu [24]

Dal$im vhodnym stabilizatorem je bis(2,6-diisopropylfenyl)karbodiimid, komeréné znamy
pod jménem Stabilizer 7000, ktery zabranuje snizovani Mw PHB zptsbené hydrolyzou
polymeru, struktura je na obr. 7.

CHy CHa
CHs CHay
N=G=N
CHa CHy

CHy CHa

Obrazek 7: Struktura bis(2,6-diisopropylfenyl)karbodiimidu [25]

Lze pouzit jesté kombinaci tris(2,4-diterc-butylfenyl)fosfitu s pentaerythritol tetrakis[3-
(3,5-diterc-butyl-4-hydroxyfenyl)propionatem] v poméru 1:1-1:4, Znamé  jsou
pod komer¢nimi nazvy Irganox B, Hostanox M ¢i Anox B. Struktura obou stabilizatort je
na obr. 8.

15



HO

| A4 L o K

Obrazek 8: Struktura tris(2,4-diterc-butylfenyl)fosfitu (vlevo) a pentaerythritol tetrakis[3-
(3,5-diterc-butyl-4-hydroxyfenyl)propiondtu]

2.1.5.2 Nukleacni ¢inidla

Problémt, pro¢ ma PHB hor§i mechanické vlastnosti, je hned nékolik. Podléha
pii pokojové teploté sekundarni krystalizaci za vzniku novych lamel na tkor amorfni faze.
Nasledkem je mirné snizeni objemu a vznik mikrotrhlin. Dal$im problémem je nizka
nuklea¢ni hustota, coz znamena, ze ke Krystalizaci z taveniny dochazi z malého mozstvi
zarodkd. Tim vzniknou velké sférolity s velkymi hranicemi zrn a prasklinkami, coz ma
negativni vliv na mechanické vlastnosti. Nevyhodou je rovnéz, Ze teplota skelného prechodu
PHB se nachazi okolo nuly a PHB se pod Tg stava kieh¢im z divodu ,,zamrznuti® ur€itych
segmentu. [34].

Nuklea¢ni ¢inidla (NC) slouzi jako heterogenni &astice, na kterych dochézi piednostné
ke krystalizaci. Energie, kterou je tiecba dodat ke vzniku nového povrchu je mensi
neZ v homogenni tavening, bez hetero¢astic. NC napomahaji heterogenni krystalizaci. PHB
nukleanty se nachéazeji v pevné fazi, prestoze polymer se jesté nachazi v taveniné. Nukleacni
¢inidla lze rozdé¢lit na ¢asticové a rozpustné (Castéji spise polymerni) [27, 37].

Pro ¢asticové nukleanty hraje roli jejich velikost a distribuce ¢astic a rozdil polarity mezi
matrici a &asticemi nukleantu. Rozmérové lze ¢&astice NC jeste dale  dalit
na jednodimenzionalni, coz jsou vldkna a jehlicky. Déle dvoudimenzionalni jsou vloc¢ky nebo
desticky a mezi tfidimenzionalni patii kulicky ¢&i fetizky [28, 29]. Mezi ¢asto pouzivané
casticové nukleanty PHB patii napf. sacharin, nitrid bority nebo mastek, derivaty sorbitolu
(pokud maji Tm vyssi nez dany material), ftalimid nebo lignin [1, 34, 36, 37].

Rozpustné ¢i polymerni nukleanty po zahfati matrice a jejim tani mohou tat, nebo setrvat
v pevné fazi a disperguji se Vni. Pfi chlazeni taveniny dochézi nejdfive ke krystalizaci
nuklea¢niho ¢inidla, jelikoZ jeho teplota tani je vysSi nez teplota tani matrice. V pfipade¢,
7e nukleant netaje, k tomuto d&ji nedochézi. Na vzniklych &asticich NC maze probihat
heterogenni nukleace. Mezi nukleac¢ni ¢inidla tohoto typu mohou patfit jiné polymery,
kdy dochazi ke vzniku inkluzi jiného polymeru v matrici PHB a na inkluzich dochazi
k nukleaci [28, 29].

Nukleanty se mohou stat i nechténé ¢astice jako prach ¢i necistoty, ptipadné i organické
pigmenty nebo plnivo. Vzhledem ktomuto jevu je tfeba zjistit vliv podle aplikace
ptidavanych plniv ¢i pigmentt na krystalinitu PHB [29, 35].

NC se ptidavaji v mozstvi desetin hmotnostnich procent.
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Problematikou nukleacnich Cinidel se zabyval Z. Sedlacek [42], ktery zkoumal krystalickou
strukturu PHB s piidavkem nitridu boritého, sacharinu, hydroxyapatitu, Tegmeru a ruznymi
druhy mastku. Krystalickou strukturu sledoval pomoci DSC, EDX a optické polariza¢ni
mikroskopie. Bylo zji§téno, ze pfidavana aditiva nemaji vliv na krystalografickou strukturu
PHB, ale ovlivituji pocet a velikost sffolitd i defektnost krystalickych domén, coz ma
za nasledek vliv na vysledné mechanické vlastnosti. Z vyjmenovanych aditiv pasobi jako
nukleanty pouze nitrid bority a mastek, ostatni aditiva nuklaci spiSe inhibuji, ptfipadné se
neprojevuji. [42]

2.1.5.3 Mazadla (vnitini i vnéjsi)

Mazadla nebo-li lubrikanty jsou aditiva, které pomahaji polymeru zlepsit jeho tokové
vlastnosti a snizit adhezi povrchové vrstvy taveniny. Lubrikanty Ize rozd¢lit na dvé skupiny,
a to interni (vnitini) a externi (vnéjsi) mazadla.

Vnitini mazadla (Castéji plastifikatory) jsou misitelnd s polymerni matrici a méni jeji
viskozitu, ¢imz zlepSuji zpracovatelnost v daném zpracovatelském zafizeni. Dochazi
ke snizeni teploty tani. Mezi plastifikatory lze zatadit soli kyseliny citronové (citrat sodny,
acetyl tributyl citrat) nebo derivaty glycerolu a kratkych mastnych kyselin (tributyrin) [1].

Problematikou plastifikatorti se zabyva prace M. Briiaka [41], ktery fesil modifikaci PHB
pouzitim riznych zmékcovadel. Byla pouzita zmékcovadla jako acetyl tributyl citrat, tributyl
citrat, acetyl triethyl citrat, triethyl citrat, TOTM, polyvinylacetat a butylglykol. Zmékcovadla
byla ptidavana do PHB ve formé roztoku i taveniny. Vzorky byly zkoumany pomoci TGA a
DSC analyzy a byla provedena zkousSka tvrdosti materidlu (Shore A). Vzorky pfipravené
VvV taveniné vykazovaly vyS$i tepelnou stabilitu nez vzorky pfipravené v roztoku.
Diky ptidavku zmékcovadel dochazelo ke sniZzeni Tg, nejvice pak u vzorkl obsahujicich
hodnoty tvrdosti [41].

Vn¢j$i mazadla jsou nemisitelnd Vv polymerni matrici a jsou z polymeru vytlatovana.
Migruji na povrch, kde dochazi k lubrikaci mezivrstvy polymer — zpracovatelské zafizeni.
V ptipadé PHB se pouZivaji spiSe vnéjsi mazadla, jelikoZ jeho setrvani v zafizenich by mélo
byt co nejkratsi, aby nedoSlo k degradaci pifi del$im tepelném a smykovém namahani
taveniny. Mezi nejcastéji pouzivanymi lubrikanty jsou modifikované parafiny, stearany nebo
hydroxystearany [23]. V souvislosti se zpracovanim PHB byvaji velmi ¢asto pouzivany:
glycerol monostearat, glycerol tristearat, 12-hydroxystearat ¢i kyselina 12-hydroxystearova.
Davkovani byva maximalné v jednotkach hmotnostnich procent [34].
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2.1.6 Aplikace PHB

V soucasnosti je polyhydroxybutyrat, ¢i jeho smési s polyhydroxyvaleratem, pouzivany
spise ziidka, jelikoz je jeho produkce drazsi nez produkce plasth zropy. Vyhodou je
kompatibilita s tkanémi savcu a reabsorbovatelnost. Uvazuje se, ze by mohl byt pouzivan
v mediciné ve formé chirurgickych implantata ¢i vlaken a tkaniny na 1é¢eni ran ¢i krevnich
desti¢ek. Ve farmakologii by mohl byt pouzivan pro vyrobu mikrokapsli pro terapie nebo
obalt pro bunééné kolonie a tablety [34].

V soucasnosti lze i piesto najit par vyrobki, které jsou nyni pouzivany v praxi a mohou byt
vyrobeny z PHB, jako napiiklad: obalové materidly (lahve na Sampony a sprchové gely),
jednorazové ziletky, kelimky, chirurgické nit€ nebo Srouby, jednordzové piibory, tkané
naplasti ¢i nekteré hygienické potieby [33].

2.2 Zpracovani PHB

Syntetizovany PHB v podobé¢ prasku je nejdiive smichan s aditivy a kompaudovan pomoci
extrudéru na granuldt. Vyrobeny granuldt lze poté zpracovat dalSimi technologiemi
pro termoplasty. Vhodnymi typy zpracovani jsou technologie, kde PHB nestravi
ve zpracovatelském zatizeni del§i dobu, kvili jeho sniZzené termické odolnosti nad teplotou
tani, tj. nad 175 °C [31]. Nejcastéjsimi technologiemi zpracovani jsou extruze (monofily,
pasy, folie, desky), ptipadné vstiikovani a thermoforming.
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3 CIL PRACE

V teoretické casti vytvofit literarni reSersi soucasné technologie vyroby PHB, porovnani
chemickych a fyzikalnich vlastnosti PHB s komeréné dostupnymi materidly a zjistit vhodna
aditiva, kterd je mozné pouzit pro PHB. Dale prozkoumat vliv nukleacnich c¢inidel a
procesnich ptisad na prub¢h krystalizace PHB polymerd.

V experimentalni ¢asti je cilem zjistit vhodné zpracovatelské podminky (vliv teploty, doby
pobytu v extrudéru) podle indexu toku taveniny a FTIR spektroskopie. Dale je cilem pfipravit
vzorky sriuznymi nuklea¢nimi ¢inidly, u kterych bude pozorovana jejich krystalinita a
rychlost rastu sféroliti pomoci DSC a otpického mikroskopu. Prozkoumani izotermické
krystalizace a krystalinity PHB a vliv kondicionace vzorkt na zminéné vlastnosti.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité materialy a chemikalie
4.1.1 Polyhydroxybutyrat

41.1.1 Biomer 309E

Vyrobce: Biomer Biopolyesters; nukleovany nitridem boritym; MFI (180 °C/2.16 kg):

6,5 g/10min

4.1.1.2 Biomer — prdsek
Vyrobce: Biomer Biopolyesters; bez aditivace a nukleace

CHs; O
H H
0 OH
n

4.1.2 Stabilizer 7000

Vyrobee: Raschig GmbH; bis(2,6-diisopropylfenyl)karbodiimid
CH, CH.
CHy GH ’

MN=C=M

CHa CHg
CH, CH,
4.1.3 Irgafos 126
Vyrobce: BASF; bis(2,4-di-terc-butylfenyl)pentaerythritol difosfit

t-Bu Bu-t
e} o]
/ \
o—F P—0
\ /
e} o]
t-Bu t-Bu

4.1.4 Saccharin

Vyrobce: Sigma-Aldrich; 2,3-dihydroxy-1,2-benzisothiazol-3-on-1,1-dioxid
@]

NH
B
40

4.1.5 Nitrid bority
Vyrobce: Sigma-Aldrich; velikost ¢astic: ~ 1 um

B=N
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4.1.6 Hyperform HPN-68L
Vyrobce: Milliken Chemicals; cis-endo-bicyklo(2,2,1)heptan-2,3-dikarboxylova kyselina
(nebo jeji sodna sul), erukamid (10 %), silika (10 %); bod tani: > 300 °C

HO
OH

4.1.7 Millad NX 8000
Vyrobce: Milliken Chemicals; bis(4-propylbenzyliden)propyl sorbitol; bod tani: 245 °C

4.1.8 ADK STAB NA-11

Vyrobce: Adeka Palmarole; 2,2°-methylenbis-(4,6-diterc-butylfenyl)fosfat sodny; bod tani:
> 400 °C

7\

o O
Na*

419 ADK STAB NA-21
Vyrobce: Adeka Palmarole; hydroxibis(2,2-methylenbis[4,6-di(terc-butyl)fenyl]fosfat)
hlinity; bod tani: > 210 °C

Ca o
@ C/ \O-—A—CH

12

4.1.10 NJ Star NU100

Vyrobce: New Japan Chemical Co., Ltd.; N°,N‘-dicyklohexylnaftalen-2,6-dikarboxyamid;
bod tani: 380-390 °C

Oren

21



4.1.11 Kyselina kyanurova

Vyrobce: Sigma-Aldrich; 1,3,5-triazin-2,4,6-triol; bod tani: > 360 °C
OH

A

N” "N

PN

HO™ 'N° "OH

4.1.12 Nanohalloysit
Vyrobce: Sigma-Aldrich; Al2SioOs(OH)a.2 H20; velikost ¢astic: 30-70 nm X 1-3 pm

4.1.13 Luzenac A3

Vyrobce: Imerys Talc; Mg3SisO10(OH)2; dihydroxotetrakiemicitan hofecnaty; velikost ¢astic:
~ 1.1 um (d50)

4.2 PouZité pristroje a software

Ceast Melt Flow Modular Line,

dvojsnekovy extrudér Brabender Plasti-CORDER Lab-Station,
Susarna Simar KTX-50,

Granulovaci pfistroj Scheer,

Susarna Ecocell,

DSC Q100, TA Instruments,

Nicolet Nexus FTIR a FTIR mikroskop Continuum,
DataColor 9500

Opticky polariza¢ni mikroskop Olympus (50x%) s fotoaparatem Olympus Camedia C-
5060 a vyhtivanym stolkem Linkam LTS 350.

CeastVIEW v5.90,

e Brabender Extruder Program WinExt v4.3.2.

4.3 Pouzité metody piipravy a charakterizace vzorku

4.3.1 Podminky pripravy vzorki pro testovani vlivu teploty

Granulat Biomer 309E byl susen pii 60 °C po dobu 3 h vsusarné Simar KTX-50.
Pied zacatkem extruze na dvouSnekovém extrudéru bylo promyto zatizeni pomoci piiblizné
350 g polymeru ethyl-vinylacetatu (EVA) pii 80-140 ot./min. Poté byla zapocata extruze
struny pfiriznych teplotnich profilech pfi 190 RPM. Teplotni rezimy extruze (od trysky
PO nasypku):

e 1)165/170/170/175/175/180/180/180,
2) 160/165/165/170/170/175/175/175,
3) 160/165/165/165/165/175/175/175,
4) 155/160/160/165/165/175/175/175,
5) 150/155/160/155/155/175/175/175.

Teplota chladici 14zné byla pfiblizné 15-20 °C (vana naplnéna vodou z vodovodniho fadu
bez piihfivani).
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4.3.2 Podminky pFipravy vzorki pro testovani vlivu otacek

Granulat Biomeru 309E byl vysusen pii 60 °C po dobu 3 h. Pied pocatkem extruze byl
extrudér promyt asi 350 g EVA pii 80-140 RPM. Extruze byla provedena pfi teplotnich
rezimech 1-5 pfti otackach 140, 190 a 230 RPM.

4.3.3 Podminky pripravy vzorkiu pro testovani vliva nukleanti 1

Bylo piipraveno 5 vzorki, které obsahovaly nukleanty — sacharin, boronitrid, derivat
sorbitolu (Millad NX8000) a derivat dikarboxylové kyseliny (HPN 86L) a byl pfipraven blank
— vzorek bez nukleaéniho ¢inidla. K prasku PHB bylo vysuseni po dobu 3 h pfi 60 °C pifidano
1 hm% Stabilizeru 7000; 0,5 hm% Irgafosu 126 a 0,5 hm% nukleantu. Vzorek byl
homogenizovan v polyethylenovém saCku v dusikové atmosféfe a davkovan rychlosti
400/1000 pomoci davkovace. Smési byly homogenizovany na dvoj$nekovém extrudéru
pfii teplotnim rezimu 5 pii 190 RPM. Struny byly odebirany ru¢né, granulace byla provedena
az nasledné, divodem byla neprakticnost pii obsluze extrudéru a mozné komplikace
pii granulaci.

4.3.4 Podminky pfipravy vzorki pro testovani vlivu nukleanta 2

Bylo ptipraveno 6 vzorkd, které obsahovaly nasledujici nukleanty — nitrid bority, kyselina
kyanurovd, nanohalloysit, ADK STAB NA-11, ADK STAB NA-21, NJ Star NU100
a Luzenac A3. Dale byl piipraven vzorek bez nukleantu (blank). Po navazeni PHB prasku
(Biomer) byl vzdy pfidan nukleant, konkrétné¢ 1 hm%. Vzorek byl homogenizovan v PE pytli
a ziskand smés byla pfesypana do papirového pytle a vlozena do suSarny Simar KTX-50,
kde byla susena 6 h pii 80 °C.

Po proplachu dvojsnekového extrudéru ¢istym PHB byl vzdy davkovan jeden vzorek
pomoci davkovace do extrudéru, rychlost ddvkovani byla 400/1000. Teplotni profil extrudéru
byl (tryska-nasypka): 180/180/180/180/185/185/185/175 °C, otacky extrudéru byly nastaveny
na 190 ot./min.

Z divodu neprakticnosti a lepivosti né€kterych strun byly struny odebirany ru¢né a
po skonceni extruze vSech vzorkli byly nasledné granulovany. Teplota chladici l4zn& byla
piiblizné 15-20 °C.

4.3.5 Meéreni indexu toku taveniny (MFI)

Ptipravené vzorky PHB byly v podobé granulatu davkovany do valce plastometru Ceast.
Metoda testovani odpovidala metodé PHB/A, teplota 180 °C. Po temperaci byla vlozena
tryska o vn&$im priméru 7 mm, vnitinim priméru 2,09 mm a délce 9,5 mm. Poté bylo
ptiblizné 6,5 g vzorku vpraveno do valce plastometru a vzorek byl lehce upéchovan. Vzorek
byl po dobu 240 s piedehiivan s pistem bez zatéze. Po uplynuti této doby byl pist zatizen
2,16 kg zavazim a bylo provedeno stanoveni MFI dle normy ISO 1133.

4.3.6 lzotermicka krystalizace sledovana pomoci polariza¢niho optického mikroskopu

Po nafezéni ¢asti granule byla jeji ¢ast vloZena mezi dvé sklicka a umisténa do vyhtivaciho
stolku, ktery byl ohfivan rychlosti 20 °C/min na teplotu 190 °C s vydrzi 10 minut. Poté byl
vzorek chlazen rychlosti 20 °C/min na teplotu izotermni krystalizace daného polymeru.
Na izotermické teploté bylo setrvano do doby, dokud vzorek nevykrystalizoval.
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4.3.7 Zkoumani degradace PHB pomoci infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR)

Vzorek v podob¢ granulatu byl nejdiive nafezan na tenké pasky pomoci mikrotomového
zatizeni. Tloustka pasku byla 30 um. Pfipravené pasky byly méfeny na FTIR spektrometru
Nicolet Nexus a FTIR mikroskopu Continuum. M¢fila se transmisni spektra s poctem skent
32 a rozlisenim 4 cm™. Rozsah vInoétl byl 4000-600 cmt.Naméfena spektra byla nasledné
vyhodnocena v PC a vloZena do jednoho grafu pro porovnani zmén v jednotlivych vzorcich.

4.3.8 Zkoumani krystalinity pomoci diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (DSC)

Z granulatu byl odfezan pfiblizné 10-12 mg vzorek, ktery byl testovan v pfistroji DSC
Q 100 (TA Instruments) pii teplotnim rozsahu od —20 do 200 °C. Rychlost chlazeni byla
10 °C/min pro stanoveni teplot tani, krystalizace a entalpii tani. Pro stanoveni teplot
krystalizace pfi izotermni krystalizaci na vyhiivaném stolku optického mikroskopu byly
na DSC simulovany nasledujici podminky: rychlost chlazeni 20 °C/min, méteni pii kryti
dusikovou atmosférou, vydrz na teploté 200 °C po dobu 10 min, méfeno dle normy CSN EN
ISO 11357-3.

4.3.9 Sledovani zeZloutnuti vzorki na pristroji DataColor 9500

Me¢fteni barevné odchylky probihalo na pfistroji DataColor 9500. Vzorek byl nasypan
do kyvety pro granulat, kde byl rozvrstven, aby pokryl dno. Kyveta byla vlozena do drzaku a
byla prosvicena svételnym zdrojem pfiistroje. Jako standard byl zméfen ¢isty PHB (Biomer
309E). Vuci standardu byly porovnavany ostatni vzorky, které byly pfipraveny podle
podminek popsanych v kapitole 4.4.1. Byl pouzit svételny zdroj typu D65 10 Deg.
Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci Excelu.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vliv teplotnich rezimi na MFI

V kapitole 4.4.1 jsou popsany podminky ptipravy vzorkd v extrudéru, kap. 4.4.4 obsahuje
metodu méfeni indexu toku taveniny.

Na grafu 1 lze vidét zavislost index toku taveniny (MFI) jednotlivych vzorki na teplotnich
rezimech pii extruzi. Z grafu lze vycist, Zze pii vySSich teplotach roste MFI. Z toho lze
vyvodit, Ze material pravdépodobné v extrudéru pii vySSich teplotach rychleji degraduje,
coZ ma za nasledek snizeni molekulovych hmotnosti. Diky sniZzeni molekulovych hmotnosti
zapleteniny a lépe po sobé¢ ,.klouzou“. Pokud by bylo pouzito aditivum Stabilizer 9000,
dochazelo by pravdépodobné ke snizovani MFI z diivodu sitovani zminénym aditivem, které
pusobi jako chain-extender pii hydrolyze PHB.

1 2 3 4 5 6

Teplotni rezim

25

20

MFI [g/10min]
-
[0

=
o

v

Graf 1: Zavislost teplotnich rezimii 1-5 (s rostoucim cislem klesaji teploty zpracovaini)
na MFI, vzorek s cislem 6 je MFI ref. vzorku (cisty prdsek Biomeru), ktery neprosel
zpracovatelskym zarizenim

Aby bylo mozné potvrdit domnénku o degradaci materialu pii vysSich teplotach, byla
provedena analyza pomoci FTIR spektroskopie.

25



5.1.1 FTIR analyza degradace materialu po kompaundaci

Na zékladé rozdilnych indexi toku taveniny byla provedena FTIR analyza s predpokladem,
ze degradace PHB by se méla projevit zménou v jeho struktufe, ktera by mohla mit odezvu
v FTIR spektru. Bohuzel v piipadé PHB nelze pouzit oblast karbonylového pasu jako ukazatel
degradace podobné jako u polyolefinu, jelikoz PHB karbonylovou vazbu obsahuje. Snahou
bylo nalézt jinou rozdilnost mezi spektry, kterou by mohla byt dvojna vazba (-CH=CH-
v okoli vlnodtu 1680-1600 cm™ se stiedni intenzitou), kterd vznika pii degradaci PHB
na kyselinu krotonovou. Namétené spektrum Ize nalézt na obr. 9.

Vzorky méfené pomoci FTIR jsou znaceny jako PHB 1-1 az PHB 1-5, prvni ¢islo znamena,
ze se jednd o prvni experiment, druhé, pfi jakém teplotnim rezimu byl vzorek pfipraven.
Vzorek PHB ref je referen¢ni vzorek, ktery nebyl tepelné zpracovavan (piivodni material).

FTIR analyzou se nepodafilo potvrdit ani vyvratit degradaci materialu, jelikoz byla spektra
referenniho (tepelné nezpracovaného) a ostatnich vzorki shodnd. BohuZel nelze nalézt
rozdilnost ve spektrech. Potvrzenim, Ze se jedna o degradaci je jen rozdilné MFI vzorka a
rozdilna barva vzorkli. Vzorky s vy$§im MFI vykazovaly tmavsi barvu, vizualn¢ byl material
vice degradovany. Proto byly vSechny vzorky podrobeny koloristické analyze na pfistroji
DataColor, aby byly zjistény barevné odchylky jednotlivych vzorka vii¢i standardu.

6,0 [PHB 1-1 30um, mikr-t ]
‘PHB 1-2 30um, mikr-t
55+

_PHB ref30um, mikr-tr
" \PHB 1-5 30um, mikr-tr

45+

40+

35+

30-

Absorbance

25+

20+

“3s00 3000 2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 9: Namérena FTIR spektra pripravenych vzorkit PHB
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5.1.2 Vliv zpracovatelskych podminek na barevnou odchylku (dE) vzorki

Ptipravené vzorky podle podminek popsanych v kap. 4.4.1 byly prométeny dle postupu
v kapitole 4.4.9. Na zakladé naméfenych hodnot byl sestaven graf 2, na kterém lze vidét
vzorky porovnané vii€i sob¢.

12

m

3

(]

-

=

-

S 140 RPM
o

2 190 RPM
= ¥ 230 RPM
o

1 2 3 4 5
Teplotni rezim

Graf 2: Porovnani barevnych odchylek vzorkii po extruzi pri riznych otackdch a teplotnich
profilech vaici standardu Biomer 309E (piivodni materidal)

CIE L*a*b* color space

-a* a*

Magenta
L* 48
a* 7
* -3

Obrazek 10: Schéma pro jednoduchy odecet barvy podle hodnot z pristroje DataColor

pro CIE L*a*b* barevné souradnice, vlevo odecet souradnice L*, vpravo pro souradnice a*
ab*
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Na obr. 10 Ize vidét cast barevného spektra pro odecet barvy v CIE L*a*b* barevnych
soufadnicich. Soufadnice L* znaci tmavost, ¢i svétlost barvy (hodnoty jsou v intervalu
od 0 do 100, kde 0 = ¢erna, 100 = bild). Soufadnice a* a b* znaci danou barvu pomoci téchto
soufadnic. Barevna odchylka je vypocCtena ze vSech rozdili jednotlivych soufadnic,
¢imz vznikne rozdil znac¢eny dE.

Vzhledem k rozdilim v barevnych odchylkdch mezi standardem (Cisty, nezpracovany
PHB) a vzorky lze usoudit, Ze materidl ¢astecn¢ degradoval béhem kompaundace. Nejvétsi
barevnou odchylku vykazuje vzorek piipraveny pii nejvyssim teplotnim rezimu 1. Z vysledka
lze odvodit, ze se snizujici se teplotou zpracovani a zvySujicimi se otaCkami extrudéru
dochazi k mensimu termickému namahani materialu, ktery degraduje méné, nez pii vyssich
zpracovatelskych teplotach a del§i dob& pobytu materidlu ve stroji (nizSich otackach
extrudéru). Vzhledem k barevnym odchylkam a vysledkiim z méfeni indexu toku lze odvodit,
ze nejvhodnéjsimi podminkami pfipravy bude teplotni rezim 5,
tedy 150/155/160/155/155/175/175/175 od trysky extrudéru po nasypku, pii ota¢kach 190
ot./min.

5.2 Vliv nukleacnich ¢inidel na krystalizaci a krystalinitu PHB

V praci je studovan pouze vliv nukleacnich ¢inidel na vlastnosti PHB. V praxi jsou
do matrice michana i jina aditiva jako plastifikatory, stabilizatory, nuklea¢ni ¢inidla, typ PHB
aj. Kvuli snizeni poctu vlivi, které by mohly pisobit pii pfidani dalSich aditiv je od ptidavani
dalsich latek upusténo, aby bylo mozné zjistit hlavni efekt nuklea¢niho ¢inidla v matrici PHB.

5.2.1 Vliv nukleaénich ¢inidel pFi podminkach zpracovani 1

Vzorky byly pfipraveny podle podminek popsanych v kapitole 4.4.3. Pted pocatkem
extruze dochédzelo k mirnym potizim s promytim extrudéru, které se nakonec podatilo vyftesit.
Po promyti byl nejdiive pfipraven vzorek bez nukleaniho Cinidla. Dale byly pfipraveny
vzorky s nukleacnimi ¢inidly v potadi: sacharin, nitrid bority, Hyperform HPN-68L,
Millad NX 8000. Dale byl do porovnani pfidan vzorek Biomeru 309E, ktery obsahuje Cisty
prasek Biomer kompaundovany s nitridem boritym a stabilizatory.

PHB bez nuklea¢niho ¢inidla by nebylo mozné ihned granulovat, struna byla hladka,
ale lepila, ¢imz by doslo k zalepeni vystupu granulovaciho zafizeni.Vzniklé peletky byly
mirn¢ mazlavé a nebylo by mozné udrzet vystup granulatoru prachozi.

Vzorek se sacharinem mél strunu hladkou a bylo by ji moZné bez problémil granulovat
ihned. Struna PHB s nitridem boritym jako nukleantem byla lehce lepiva, ale pravdépodobné
by ji bylo moZzné granulovat. Pii vétSim objemu vzorku by ¢asem mohlo dojit k zalepeni
vystupu granulatoru. Struna vzorku obsahujici HPN-68L byla hladka, ale mirné lepila, béhem
jeji granulace by doslo k zalepeni granulovaciho zafizeni. Struna s nukleantem NX8000 byla
hladka a bylo by ji moZné ihned granulovat.

Béhem zpracovani vSech vzorkli dochazelo k problémiim pii vyrobé z divodu velké
jemnosti PHB prasku. Sneky davkovade byly obaleny praskem a nedavkovaly, jak bylo
nastaveno. Navic materidl ¢asto ulpival na sténdch davkovace. Bylo tfeba Cistit davkovac i
Sneky ptiblizné po 10 minutach pii kazdém vzorku. Davkovaci trubice se pfi kompaundaci
vzorku s nitridem boritym zacpala, doslo tim k uzavieni vstupu do extrudéru. Vstup musel byt
vy¢istén a poté mohlo byt pokracovano v dalSich extruzich.
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Po vyrob¢ byly vzorky ponechany 30 minut jako struna, poté byly jednotlivé zgranulovény.
Piipraveny granulat byl analyzovan pomoci DSC, byly vyhodnoceny teploty 1.a 2. tani,
teplota krystalizace a mérna tepla tani, ze kterych byl vypocitdn podil krystalinity
ptipraveného polymeru. U nékterych vzorki bylo mozné vyhodnotit teplotu skelného
prechodu, ktera je uvedena s ostatnimi hodnotami v tab. 2.

Tabulka 2: Teploty tani, teploty skelného prechodu a krystalizace pripravenych vzorkit PHB,
referencniho vzorku a Biomeru 309E

1. tani krystalizace 2. tani
Nukleant AH
TCl | Tml'Cl| ey | TCl ARG Todl°Cl | AHwalYg]
PHB bez 105,4 2,59 104,7 0,19
nukleantu 45 175,3 83,5 944 80,0 169,7 88,3
20,5
106,5 132,3 ’
HPN 68L - 173.2 87,8 85,2 -72,3 150,0 57,7
78,3
107,5 0,25
NX 8000 47 178.3 83 4 94,1 -76,4 172,0 84,5
Sacharin 4,0 176,3 89,0 118,6 -89,1 172,1 97,2
Biomer
300E 7,2 175,8 87,0 122,2 -86,9 176,1 94,4
Nitrid bority - 171,9 89,5 119,6 -90,5 1711 97,6

Z namétenych hodnot pomoci DSC byly vypocitany podily krystalinity pro jednotlivé
vzorky pfi prvnim tani, po krystalizaci a pifi druhém téni. Jako entalpie tani stoprocentné
krystalického PHB byla pouzita hodnota AH,° = 146 J/g. [40] Vysledky Ize nalézt v tab. 3.

Tabulka 3: Entalpie tani vzorkii, jejich entalpie krystalizace a vypocitany podil krystalinity

m

Vzorek AH, [J/g] AHm:1 [J/g] We1 [%] AHmz [J/9] We2 [%]

PHB bez 2,59 0,19

nukleantu 83,5 554 88,3 60,3
20,6

HPN 68L 87,8 60,1 577 53,6

0,25

NX 8000 83.4 57,0 84,5 57,9

Sacharin 89,0 61,0 97,2 66,6

Biomer 309E 87,0 59.6 94,4 64,7

Nitrid bority 89,5 61,3 97,6 66,8

AH = —AH

Vypocet podilu krystalinity byl proveden dle nasledujiciho vzorce: w, = "..100,

0
m

kde wc je podil krystalinity, AHm je entalpie tani, AHn je entalpie studené krystalizace,
AHr? je entalpie tani 100 % krystalického PHB.
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Z vysledkl Ize vyvodit, Ze nejvyssi krystalicky podil v polymeru zajiStuje nitrid bority,
vzorek se sacharinem ma pouze o 0,3 % niz$i krystalicky podil. Nejmensi krystalicky podil
ma material s nukleantem HPN 68L a vzorek s nukleantem NX8000, ve kterém je podil
krystalické faze nizsi nez v ¢istém PHB.

Vsechny nukleanty vykazuji niz$i krystalicky podil pii 1. tani, pfi druhém tani je
krystalicky podil vyssi alespoii 0 0,6 % (v pfipadé NX8000), vzorky se zbyvajicimi nukleanty
i ¢isty PHB vykazuji zvyseni o pfiblizné 5 %. Jedinou vyjimkou je vzorek s HPN 68L, kde se
podil krystalinity snizil o 6,5 %.

Dtvodem téchto rozdilti mezi 1. a 2. tdnim je tepelnd historie pfi vyrobé nekontrolované
chlazeni, které se podepiSe na vzniku niz$iho podilu krystalické faze. Vzorky byly z chladici
lazn¢ presunuty ve form¢ struny na stil, kde byly ponechany po dobu pftiblizn¢ 30 minut.
Zlepsit proces vyroby by bylo mozné teplejsi vodou v chladici lazni (piiblizné 60 °C),
aby bylo zajisténo pomalejsi chlazeni a bylo by mozné ziskat méné lepivou strunu, ktera by
Sla granulovat ihned.

5.2.2 Vliv nukleaénich ¢inidel pfi podminkach zpracovani 2

Vzorky pro analyzu DSC byly pfipraveny pii podminkach popsanych v kapitole 4.4.4.
Jednotlivé vzorky bylo mozné pfipravit bez vétSich problémt, pouze bylo potieba piiblizné
kazdych 5 minut kontrolovat vstup do dvojsnekového extrudéru, ktery se obcas zacpal, jelikoz
se jemny praSek lepil na Sroubovici Sneku u dévkovaciho otvoru. Bylo nutné kontrolovat
davkovac, aby nedochazelo k nalepeni praSku na Sroubovice davkovact a k ucpani Snekt a
material mohl byt kompaundovan bez potizi.

DSC granulati bylo méfeno 2 dny po vyrobé. Béhem DSC analyzy u vétSiny vzorki
dochazelo po kondicionaci k rozdéleni piku 1. tani na dva, jak je zobrazeno na obr. 11.

2.0
PHB +ADK NA-11 (0), 2. tani
170.97°C
1.175W/
1.5 9
— 160.77°C
S 109 0.5813Wig
é 7.49°C
5 2546°C
i 7.66°C |
-
m 40.23°C
4.23°CH {
L gs54 * 1.399U/g
0.49°C
597°C
- 190.00°C
35.00°C 154.14°C
36.99J/g
0.0 . 162.68°C
46.20°C 51.70(88.69)J/g
-0.03527Wig
-0.5 T T T T
-50 0 50 100 150 200
Exo Down Tempe rature (OC) Universal V3.9A TA Instruments

Obrazek 11: DSC krivka 2. tani PHB s pouzitim ADK STAB NA-11 jako nukleantu po nultém
odbeéru, lze videt rozdéleni na dva piky tani (jedna se o ilustraci — deleni pikii)
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5.3 Zména krystalického podilu pfi kondicionaci vzorki s druhou sadou
nukleantu

V ramci piedchozi DSC analyzy a piitomnosti pikt studené krystalizace byly vzorky PHB
s nukleantem vlozeny do suSarny Ecocell. V susarn¢ byly vzorky kondicionovéany pfi teploté
80 °C po dobu 10 dni. Vzorky byly odebrany ve dvoudennich intervalech a vzdy byla
provedena DSC analyza zmény entalpii a teplot tani a krystalizaci. Z entalpii tani pak byla
vypoctena krystalinita. V pribéhu kondicionace byly provadény odbéry. Nultym odbérem se
mysli odbér pfed zacatkem kondicionace, finalnim odbérem je mysSlen odbér pii ukonceni
kondicionace. Odbéry znacené Ciseln€ jsou odbéry v potadi mezi nultym a finalnim odbérem.
Vysledky nultého a findlniho odbéru spole¢né s vysledky po kondicionaci pfi laboratorni
teploté Ize nalézt v tab. 4. Dale byl sledovan rozdil v teplotach krystalizace po uplynutych
dnech. Vysledky lze nalézt v kapitole 5.4. Po uplynuti doby kondicionace byly vzorky
po vytazeni ze susarny kondicionovany pfi laboratorni teploté po dobu 20 dnti. Poté byly
vzorky opét zméfeny na DSC, aby byl zjiStén vyvoj krystalického podilu.

Tabulka 4: Zavislost krystalického podilu pri prvnim a druhém tani pred a po kondicionaci

pri 80 °C a pri laboratorni teploté

Wei, PO We2, PO
Nukleant We1, pied We2, pied We1, PO Wez, PO kondicionaci | kondicionaci
V matrici kondicionaci | kondicionaci | kondicionaci | kondicionaci | pfi labor. pfi labor.
teploté teploté
Luzenac A3 60,4 62,4 66,3 67,2 60,1 61,0
ADK NA-11 57,4 59,8 63,1 62,8 59,9 60,2
ADK NA-21 61,3 64,0 64,7 62,9 68,5 67,7
NU100 62,6 62,5 61,1 62,9 61,4 63,2
Kyselina 56,9 64,6 65,2 66,4 63,6 657
kyanurova
Nanohalloysit 56,5 60,3 63,3 63,9 63,6 62,6
Nitrid bority 56,1 62,0 58,9 59,6 65,8 66,8
Blank (refer. | 5g9 64,2 57,2 59,8 63,5 62,7
vzorek)
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Z vysledku v tab. 4 1ze odvodit nasledujici tvrzeni pro rozdily prvnich tani:

Pti kondicionaci dochdzi ke zvySovani krystalického podilu pro v§echny nukleanty
(vyjimku tvoii NJ Star NU100).

Nejvyssi narist krystalického podilu po prvnim tani zaznamenala kys. kyanurova,
kde dochazi k nariistu krystalického podilu pies 8 % béhem kondicionace, vzorek
pravdépodobné nemél dostatek cCasu vykrystalizovat po vyrobé. Rychlost
krystalizace PHB v ptitomnosti kyseliny kyanurové je pravdépodobné nizka,
coz ma za nasledek dokrystalizaci béhem kondicionace za zvySené teploty.
Nukleant NJ Star NU100 mirné snizuje krystalicky podil béhem kondicionace
spole¢né s referen¢nim vzorkem. Vzhledem k velmi podobnému chovani pii DSC
s referencnim vzorkem Ize usoudit, ze NU 100 nebude dobrym nukleantem
pro PHB.

V piipad€ nukleanti ADK NA-21, nitridu borité¢ho a vzorku bez nukleantu dochézi
k vyraznéj$imu narastu krystalického podilu mezi finalnim odbérem a kondicionaci
pfi laboratorni teploté. Je pravdépodobné dokrystalizovani materidlu a vznik
mikrotrhlin, coZ negativné ovliviluje mechanické vlastnosti.

Vzorky obsahujici Luzenac A3, ADK NA-11 a kyselinu kyanurovou snizuji
krystalicky podil béhem finalniho odbéru a kondicionaci pti laboratorni teploté.
Vzorky s nanohalloysitem a NU100 jiz svij krystalicky podil mezi odbérem
finalnim a po kondicionaci neméni.

Pro druhé tani pfed a po kondicionaci plati nasledujici tvrzeni:

Pro vSechny vzorky doslo jest¢ k vyznamnéjSimu narGstu krystalického podilu
V porovnani s prvnim tanim (krom¢ nukleantu NU100, kde nedoslo ke zmén¢ podilu
krystalinity), zvySeni krystalického podilu lze pfipsat fizenému a dostatecnému
chlazeni pfi krystalizaci materidlu v DSC pfistroji.

Vzorek cisttho PHB a s nitridem boritym vykazuje pokles krystalického podilu
v matrici po kondicionaci pii zvysené teploté. Rozdil je zptuisoben pravdépodobné
rekrystalizaci materialu, ¢imz dochazi ke sniZeni krystalického podilu v matrici.
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5.4 Vliv kondicionace na teploty a entalpie tani a krystalizace

V grafech 3-17 jsou znazornény zavislosti entalpii a teploty tani resp. krystalizace
Vv zavislosti na casu kondicionace vzorklu. Vysledky pro jednotlivda nukleacni ¢inidla jsou
komentovany vzdy pod dvojici grafii pro teploty a entalpie. Znaceni legendy je vysvétleno
v seznamu zkratek. Nulty odbér byl proveden pied vlozenim vzorkii do suSarny
ke kondicionaci, finalni odbér je odbér provedeny pii poslednim odebirani vzorkd ze susarny,
pii Case kondicionace 306 h. Odbér, ktery je znaCen jako odbér pii 400 h znaci hodnoty
naméfené pomoci DSC po kondicionaci po dobu 20 dni pfi laboratorni teploté, vzorky
pro tuto kondicionaci jsou zobrazeny v grafech pod hodnotou 400 h a ¢ara knim je
preruSovana, aby bylo mozné je lehce odlisit od vzorkd kondicionovanych pii zvySené
teploté.

5.4.1 Nukleace Luzenacem A3

Vzorek obsahujici Luzenac A3 jako nukleant byl pfipraven podle podminek v kap. 4.3.4 a
DSC bylo méfeno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot a
entalpii tani a krystalizace na dob¢ kondicionace jsou v grafech 3 a 4.
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Graf 3: Zavislost teplot tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouziti Luzenacu
A3 jako nukleantu
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Graf 4: Zavislost entalpii tini a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouZiti
Luzenacu A3 jako nukleantu

Pouziti Luzenacu A3 (mastku) mélo za nasledek nasledujici efekt na chovani kompaundu
pii DSC analyze. Teploty tani béhem druhého tani (Tm2.1 a Tm2.2) se vyrazné neméni,
jediny vyraznéjsi rozdil nastal pii druhém odbéru, konkrétné pokles teploty tani druhého piku
pfi druhém tani (Tm2.2). Stejn€ se chova teplota tani druhého piku pfi prvnim tani (Tm1.2).
Zmény lze ale vidét hlavné u teploty tani prvniho piku (Tml.1), kdy dochazi k neustalému
zvySovani teploty s prodluzujici se dobou kondicionace. NarGst teploty tani  lze
pravdépodobné vysvétlit podle Gibbs-Thomsonova pravidla, které tika, Ze ¢im rozmérnéjsi je
lamela, tim je vys$i teplota tani. Lamely se mohou zvétSovat 1 sekundarni krystalizaci, ktera
by mohla probihat pfi kondicionaci za zvySené teploty. Krystaliza¢ni teploty maji pfiblizné
konstantni prib¢h, maly rozdil je pouze u 2. odbéru (malé zvysSeni T¢) a 4. a 5. odbéru (mirné
sniZeni). Po kondicionaci pfi laboratorni teploté¢ nedochazi k vyrazné zméné mezi teplotami
tani a krystalizace, pouze Tm1.1 mirn¢ klesa.

Z hlediska entalpii dochazi pfi pouziti mastku k mirnému naristu entalpie tani Hml.1.
Tento jev koresponduje s postupné se zvySujici teplotou tani. Pro roztaveni vét§iho mnozstvi
krystalického podilu je tfeba vyS$i dodand energie. Ostatni kiivky entalpii maji velmi
podobny trend (Hm1.2, |[Hcl|, Hm2 a |Hc2|). Mirny nariist mezi nultym a prvnim odbérem,
poté nasleduje pokles pii 3. odbéru, pak dochéazi k nartstu az k 5. odbéru. Pii findlnim odbéru
1ze sledovat opét pokles. Po kondicionaci pii laboratorni teplot¢ dochdzi k mirnému snizeni
entalpie tani Hml.1, ale souCasné K nartstu vSech ostatnich entalpii tani a entalpie
krystalizace Hcl. Vzorek mél pravdépodobné Cas jeSté dokrystalizovat, ¢imz se zvysil
krystalicky podil v matrici.
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5.4.2 Nukleace ADK STAB NA-11

Vzorek obsahujici ADK STAB NA-11 jako nukleant byl ptipraven podle podminek v kap.
4.3.4 a DSC bylo méteno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot
a entalpii tani a krystalizace na dob¢ kondicionace jsou v grafech 5 a 6.
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Graf 5: Zavislost teplot tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri ADK STAB NA-

11 jako nukleantu
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Graf 6: Zavislost entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouziti ADK
STAB NA-11 jako nukleantu

Pti pouziti nukleantu ADK STAB NA-11 dochazi k nésledujicim jevim pii DSC analyze.
Teploty krystalizace se mezi nultym a prvnim odbérem mirné zvySuji. K mirnému zvySeni
dochdzi také u finalniho odbéru. Mezi 3. a 6. odbérem dochazi k mirnému poklesu teplot
krystalizace. Teploty tani Tm2.1 a 2.2 si drzi konstantni trend a nedochazi k vyraznym
poklesim ani rustu. Teplota tdni Tml1.2 pii tfetim a Ctvrtém odbéru mirné roste, béhem
ostatnich odbérti si drzi viceméné konstantni trend. Podobné jako u pouziti Luzenacu A3
dochazi k rlstu teploty tani prvniho piku pfi prvnim tani. Popsany fenomén je zpisoben
zvySovanim krystalického podilu v materidlu postupnym dokrystalizovanim pii zvySené
teploté. Po kondicionaci pifi laboratorni teploté nedochazi ke zménam v teplotich tani a
krystalizace, pouze je mirn¢ zvySena Tm1.2.

Entalpie tdini Hml.1 se s prodluzujicim ¢asem kondicionace mirné zvySuje. Absolutni
hodnota Hcl kopiruje trend entalpie tdni Hm1.2, coZ znaci rozdilny podil krystalické faze
v materialu v pribéhu kondicionace. Vzhledem k vice vétsimu rozptylu hodnot jsou rozdily
zpusobeny spiSe nehomogenitou a horSi dispergaci nuklea¢niho Ccinidla nez vlivem
kondicionace na krystalizaéni chovani. Entalpie tani a krystalizace po kondicionaci
pti laboratorni teploté klesaji, coz naznacuje snizeni podilu krystalinity v matrici.

5.4.3 Nukleace ADK STAB NA-21

Vzorek obsahujici ADK STAB NA-21 jako nukleant byl pfipraven podle podminek v kap.
4.3.4 a DSC bylo méteno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot
a entalpii tani a krystalizace na dob¢ kondicionace jsou v grafech 7 a 8.
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Graf 8: Zavislost entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouziti ADK

STAB NA-21 jako nukleantu
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Pti pouziti ADK STAB NA-21 nedochazi k velkému rozdilu v trendech vSech teplot tani a
krystalizace krom¢ Tm1.1. Zde dochazi, stejné jako u pfedchozich vzorka, k nartstu teploty
tani prvniho piku pifi prvni krystalizaci. Po kondicionaci pii laboratorni teploté témét
nedochazi ke zméné teplot krystalizace a tani, rozdily jsou velmi malé. Pouze teplota tani
Tm1.1 zaznamenala vétsi pokles, ktery je pravdépodobné zplisoben zmensenim entalpie tani
prvniho piku pii prvnim tani.

Entalpie tani a krystalizace se velmi nelisi a osciluji kolem podobnych hodnot v ramci
trendu. Vyraznéjsi zavislost 1ze vidét u entalpie tani prvniho piku tani, kde dochazi k naristu
entalpie se zvySujici se dobou kondicionace. U vzorku s NA-21 dochazi opét ke zvyseni
témef vsSech entalpii tdni a krystalizace po kondicionaci pii laboratorni teploté. Dochazi
ke znatelngjSimu zvysSeni podilu krystalické faze. Pouze entalpie tani Hm1.1 mirné klesa.

5.4.4 Nukleace NJ Star NU100

Vzorek obsahujici NJ Star NU100 jako nukleant byl ptipraven podle podminek v kap. 4.3.4
a DSC bylo métfeno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot a
entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace jsou v grafech 9 a 10.
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Graf 9: Zavislost teplot tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouziti NU 100
jako nukleantu
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Graf 10: Zavislost entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouziti NU
100 jako nukleantu

Pii pouziti nukleantu NU 100 dochazi mezi jednotlivymi odbéry pouze k minimalnim
odchylkam. U nukleantu NU 100 nelze pozorovat ani vyrazngj§i narist teploty tani Tm1.1.
K malému naristu dochazi, ale neni vyrazny jako u ptedchozich nukleantd. V ramci teplot
tani a krystalizace po kondicionaci pfi laboratorni teploté nebyly pozorovany velké zmény.
Pouze teplota tani Tm1.1 narGsta vyraznéji, entalpie prvniho piku méla stejnou hodnotu jako
pii findlnim odbéru.

Stejn€ u entalpie tdni Hm1.1 nedochazi k vyraznému vykyvu ¢i riistu entalpie. Jedina
odchylka se nachdzi u 3. odbéru, kde dochazi k mirnému naristu entalpie. U ostatnich entalpii
tani a krystalizace dochazi k vyraznéjsim vykyvim pii 1. a 4. odbéru. Mezi odbéry dochazi
k mirnému nartstu vSech entalpii kromé Hm2.2. Po 4. obéru nasleduje vyraznéjsi rist a poté
pokles. Entalpie tani a krystalizace se jen mirné zvysSuji po kondicionaci pti laboratorni
teploté. Dochazi tak k mirnému naristu entalpie tani a zvySeni mozstvi krystalického podilu
v matrici.

5.4.5 Nukleace kyselinou kyanurovou

Vzorek obsahujici kyselinu kyanurovou jako nukleant byl pfipraven podle podminek v kap.
4.3.4 a DSC bylo méifeno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot
a entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace jsou v grafech 11 a 12.
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Graf 12: Zavislost entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouZiti

kyseliny kyanurové jako nukleantu
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Pouziti kyseliny kyanurové ma pti kondicionaci nésledujici dasledky. Teploty tani Tm 1.2,
2.1 a 2.2 nemaji vyrazn&jsi vykyvy mezi jednotlivymi odbéry. Teplota tani Tm 1.1 pii pouzti
kyseliny kyanurové postupné roste s prodluzujicim se Casem kondicionace. Vykyvy lze
zaznamenat Vv teplotach krystalizace Tcl a Tc2. K vétSimu poklesu dochézi mezi prvnim a
ttetim odbérem. Ostatni hodnoty jsou si velmi podobné. V ramci teplot tani a krystalizace
nedochazi k vyraznéj§im zménadm po kondicionaci pii laboratorni teploté. Pouze teplota tani
Tm 1.1 je$té mirné narostla, coz mize mit souvislost s mirnym nartstem entalpie tani Hm 1.1.

V piipad¢ entalpie tani Hm 1.1 dochazi k oscilaci okolo hodnot 80 J/g. Pouze pfi poslednim
odbéru dochdzi k mirnému nartstu entalpie. K zajimavému jevu dochazi mezi prvnim a tfetim
odbérem. Zde dochazi k rozdéleni jednoho piku tani na dva, proto dochazi k poklesu Hm 2.2.
Pti souctu entalpii obou pikd se dostavame na hodnoty velmi podobné tém jako pii existenci
pouze jednoho piku. Ostatni entalpie (Hm 1.2, |[Hcl| a |[Hc2|) mirn€ klesaji mezi nultym a
tietim odbérem. Poté dochazi k mirnému nartGstu entalpie, pak k poklesu na hodnotu 3.
odbéru a poté opét k nartistu na hodnotu 4. obdéru. Po kondicionaci pii laboratorni teploté
nedoslo k vyraznym zmeénam, entalpie tani a krystalizace si udrzely hodnoty velmi blizké
hodnotdm namétenym pii findlnim odbéru.

5.4.6 Nukleace pomoci nanohalloysitu

Vzorek obsahujici nanohalloysit jako nukleant byl pfipraven podle podminek v kap. 4.3.4 a
DSC bylo méfeno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot a
entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace jsou v grafech 13 a 14.

200
180
:::::::f::::::::*
V2 = o < X X
160
140 —
-------- *
> 120 —f—Tm 1.1
?; efll=Tm 1.2
L e R —— A
e o
(1]
2 80 /\. =T 2.1
o i T 2.2
== TC 2
40
20
0 T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Doba kondicionace [h]

Graf 13: Zavislost teplot tini a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouZiti
nanohalloysitu jako nukleantu
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Graf 14: Zavislost entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku pri pouZiti
nanohalloysitu jako nukleantu

Pfi pouziti nanohalloysitu se teploty tani vyraznéji nelisi. Jediny odliSujici se trend je
u teploty tani Tm1.1., kde dochazi opét k mirnému narGstu teploty tani prvniho piku. Teploty
krystalizace zaznamenavaji mirny pokles mezi tietim a ¢tvrtym odbérem. Poté se vraceji
na ptedchozi hodnoty.VétSina teplot tani a krystalizace se po kondicionaci pfi laboratorni
teplot¢ nezménila. Doslo k vyraznéj$Simu poklesu teploty tani Tml.1, disledkem malého
sniZeni entalpie tani Hm1.1.

Entalpie tdni Hml.1 nejevi vyraznéjsi zmény pii zvySujici se dobé kondicionace.
Pfi druhém ohtevu ale dochézi k naristu entalpie Hm2.2, ktera roste vyrazné¢ji do 4. odbéru,
poté klesa a vraci se pii findlnim odbéru na ptivodni hodnotu. Ostatni hodnoty maji velky
rozptyl a nelze znich urcit vhodnou zavislost. Predpokladanou pfi¢inou rozdild bude
pravdépodobné nehomogenita zplisobena horSi dispergaci nuklea¢niho ¢inidla.
Po kondicionaci pfi laboratorni teploté doSlo k nepatrnému narlstu entalpii Hm1.2, Hcl a
Hm?2.1. Naproti tomu Hm2.2 a Hm1.1 zaznamenaly velky, resp. mélo vyrazny pokles.

5.4.7 Nukleace nitridem boritym

Vzorek obsahujici nitrid bority jako nukleant byl ptipraven podle podminek v kap. 4.3.4 a
DSC bylo méfeno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot a
entalpii tani a krystalizace na dob¢ kondicionace jsou v grafech 15 a 16.
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boritého jako nukleantu
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V piipad€¢ pouziti nitridu borit¢ho jako nukleantu dochézi u teplot tdni Tml.2 a Tm2
k malym vykyvam. Teplota tani Tm1.1 ma narGstajici tendenci. Teploty krystalizace jsou Tcl
a Tc2 jsou v casové zavislosti mirné rkolisajici. Rozdily jsou zpisobeny rozdilnym
krystalickym podilem ve vzorcich (vzorek pravdépodobné nebyl naprosto homogenné
ptipraven). Trendy kiivky Tcl a Tc2 odpovidaji trendim entalpie prvniho a druhého tani.
Béhem kondicionace pifi laboratorni teploté nedoslo k velkym zménam. Doslo k mirnému
narGstu Tm1.1 a k poklesu Tcl.

V piipadé¢ entalpii dochazi k vykyvim zplGsobenym pfevdzné riznym mnozstvim
krystalického podilu ve vzorku, coz zplsobuje rozdilnou energii, kterou je tfeba dodat
sférolitim, aby se roztavily. Po kondicionaci vzorku pfi laboratorni teploté doslo k dalSimu
nariistu vSech entalpii tani a krystalizace, dokonce i entalpie Hml.l mirn¢ narostla.
Kondicionace pravdépodobné zpisobila zvySeni krystalického podilu v matrici z duvodu
dokrystalizace PHB s nitridem boritym.

5.4.8 Referenéniho vzorek bez pridavku NC

Vzorek neobsahujici zadny nukleant byl pfipraven podle podminek v kap. 4.3.4 a DSC bylo
metfeno podle podminek popsanych v kapitole 4.3.8. Grafy zavislosti teplot a entalpii tani a
krystalizace na dobé kondicionace jsou v grafech 17 a 18.
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Graf 18: Zavislost entalpii tani a krystalizace na dobé kondicionace vzorku bez pouZiti
nukleantu (Cisty PHB prasek Biomer)

Pro cisty prasek Biomeru nejsou pro teploty tdni Tm1.1, Tm1.2 a Tm2.2 vidét zadné velké
rozdily, dochézi pouze k drobnym odchylkdm. Teplota tani Tm1.1 pii jednotlivych odbérech
mirn¢ roste az do tietiho odbéru, poté klesd a pii poslednim odbéru se vraci na pfiblizné
stejnou hodnotu jako pfi tfetim odbéru. V ramci teplot tani a krystalizace nedochazi
K vyraznym zménam po kondicionaci vzorku pii laboratorni teploté. Pouze teplota tani Tm1.1
se mirn¢ sniZzuje, za coz pravdépodobné miize mirné snizeni entalpie tani Hml.1
po kondicionaci pfi laboratorni teplot¢.

Entalpie tani Hm1.1 ma po druhém odbéru a mirném nartistu konstantni pribéh a bez
naristu entalpie. Soucet entalpie tani pro prvni a druhy pik je pfiblizné stejny pro vSechny
odbéry, ovsem pokud jedna poklesne, druha vzroste a naopak. Po kondicionaci pfi laboratorni
teplot¢ dochdzi k mirnému narlstu entalpii tani a krystalizace, ¢imz dochazi k naristu
krystalického podilu.
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5.5 VIiv nukleanti na ruast a velikost sférolita

Pomoci optického mikroskopu s vyhfivanym stolkem byly fotografovany pouze vybrané
vzorky pii izotermické krystalizaci, ¢imz byla zjiSténa rychlost rustu sférolitd a velikosti
sféroliti u vybranych vzorkli. Dlivodem, pro zméteni vybranych vzorkl byly technické potize
pii méfeni a nebyla moznost dokon¢it danou analyzu pro vSechy vzorky.

Izotermickd krystalizace byla provedena pii rozdilnych teplotich pro riznd nukleacni
¢inidla. Teploty izotermické krystalizace byly zvoleny tak, aby pifi chlazeni rychlosti
20 °C/min byla odpovidajici teplota mirné za patou piku krystalizace na DSC. Tab. 5
obsahuje pouzité teploty pro izotermickou krystalizaci pro jednotlivé vzorky.

Tabulka 5: Hodnoty teplot izotermické krystalizace, které byly pouzity pro méreni
na optickém mikroskopu s vyhrivanym stolkem

Nukleant Teplota [°C]
Luzenac A3 —
ADK NA-11 110
ADK NA-21 115
NU100 109

Kys. kyanurova -

Nanohalloysit —

Nitrid bority 110

Blank (refer. vzorek) 115

V grafu 19 lze vidét jsou zobrazeny zavislosti priméru sférolitu na Case pro vzorky
uvedené v tab. 5. Tato zavislost je linearni a lze ji proloZit rovnici linearni regrese. Cim je
hodnota smérnice ptfimky vyssi (pfimka strméjsi), tim rychlost ristu sféroliti v PHB roste.
Fotografie jednotlivych méfeni pro jednotlivé materialy 1ze vidét na obr. 12 az 23.
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Obrazek 13: Rostouct sférolity PHB na konci any ADK

NA-11 jako nukleantem
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Obrazek 15: Rostouct sférolity PHB na konci analyzy s ADK NA-21 jako nukleantem
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Obrazek 21: Rostouci sférolity s pouzitim nitridu boritého jako nukleantu na konci
izotermicke krystalizace
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Obrazek 22: Rostouct sférolity blanku PHB pri startu an)}zy vzorku po findlnim odberu
(kondicionace pri teploté 80 °C)

(kondicionace pri teploté 80 °C)
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Graf 19: Zavislost primeéru sférolitu v zavislosti na case pri izotermické krystalizaci

Z vysledku zavislosti velikosti sférolitil 1ze jasné vyvodit, ze nejpomaleji rostouci sférolity
obsahuje blank vzorek, tedy bez nukleantu. Vzhledem k tomu, Ze vzorku neni v tomto piipadé
napomocna heterogenni nukleace, je vysledek logicky. Nejrychleji rostouci sférolity obsahuje
vzorek s pfidavkem NU100. Dale je rychlost rustu sférolitd rychld pro ADK NA-11.
Kondicionace by mohla mit vliv na moznou degradaci materialu, ktery byl vystaven teploté
80 °C po dobu 10 dni. Mohlo dojit ke zkraceni fetézcli, CoZ by mohlo vést k vyssi rychlosti
rastu sférolith pifi izotermni krystalizaci. Rychlosti ristu klesaji v nasledujici zavislosti:
NU100 > ADK NA-11 > PHB bez nukleantu po finalnim odbéru > ADK NA-21 > nitrid
bority > PHB bez nukleantu po nultém odbéru.

Aby byl graf 19 prehlednéjsi nebyly do né€j implementovany linearni regrese pro jednotlivé
nukleanty. Rovnice linearni regrese lze najit v tab. 6. Spole¢né s rychlostmi ristu sférolitl
V um/min, jelikoz rychlost ristu sférolitli se rovnd smérnici ptimky prolozené regrese.

Nukleant Odbér Rovnice regrese Rychlost rustu
ADK NA-11 nulty y =103,73x — 5,86 103,7 um/min
ADK NA-21 nulty y = 77,65x — 83,58 77,7 pm/min
NU100 nulty y =194,31x — 181,29 194,31 pm/min
Nitrid bority nulty y =67,69 + 105,17 67,7 pm/min
Blank (refer. vzorek) nulty y =8,176x — 178,75 8,2 um/min
Blank (refer. vzorek) finalni (6.) y = 89,34x — 33,64 89,3 um/min
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6 ZAVER

V teoretické Casti se prace zabyva shrnutim vyroby a technologie PHB, pouzivanych aditiv
pro PHB a jejich vlivem na chovani polymeru. Prakticka ¢ast se zabyva zpracovatelskymi
podminkami PHB, jejich vlivem na index toku taveniny, barevnou odchylku a degradaci
materialu.

Vyssi teploty (nad 180 °C) jsou pro PHB kritické. Materidl ma vyssi tendenci
k degradaci.

Pomoci FTIR analyzy nebylo mozné urcit stddium degradace PHB, lze tak pouze
odhadovat zindexu toku taveniny, nebo barevné odchylky oproti uréenému
standardu.

Kondicionace materialu pti 80 °C po dobu 10 dni méla ptiznivy vliv na podil
krystalinity, ktery se zvySoval (pro prvni tani a ¢asteéné i entalpii tdni pro prvni
pik). Material m¢l moznost dokrystalizovat. U vzorku s nukleantem NU100 nedoslo
ke zmén¢ krystalického podilu a blank vzorek vykazoval snizeni podilu krystalinity
po kondicionaci. Blank mél béhem kondicionace cas rekrystalizovat, ¢imz doslo
ke snizeni podilu krystalinity materialu.

Rychlost ristu sférolitt  blank vzorku je nejpomalejsi, coz je vzhledem
k neptitomnosti nukleantu a absenci heterogenni nukleace logické.

Rychlost ristu sférolitt vzorku obsahujiciho NU100 jako nukleant je piiblizné 20x
vy$$i nez vzorku bez nukleantu a téméf 2x vyssi oproti vzorku obsahujicimu jako
nukleant ADK NA-11.

Rychlosti ristu sférolitti klesaji v nasledujici fadé: NU100 > ADK NA-11 > PHB
bez nukleantu po findlnim odbéru >ADK NA-21 > nitrid bority > PHB
bez nukleantu po nultém odbéru.

Kondicionace ma pravdépodobné vliv na rychlost ristu sférolitd, kterd se bude
pravdépodobné zvysovat s rostouci dobou kondicionace.

Vzhledem Kk provedenym analyzam se jevi jako nejvhodné&jsi nukleant nitrid bority,
jelikoz nedochazi v prib&éhu kondicionace V susarné k dokrystalizaci materialu.
Mozné je také, Ze sférolity mohly jest€¢ zvétSit svou velikost, ¢imZ narostli
krystalicky podil. Nitrid bority pomahd vhodné rychlosti ristu sférolitt,
jelikoz vznika spise vétsi mnozstvi malych sférolitt nez malé mnozstvi velkych, coz
by mélo mit za nasledek vhodné&js$i mechanické vlastnosti.

Problémem pfi pouZiti nitridu borit¢tho by mohla byt dokrystalizace materidlu,
ktera probihd vyrazné pii laboratorni teploté. ZvySeni krystalického podilu by
mohlo mit za nasledek dals$i smrs§téni materialu, ¢imz by mohly vzniknout
mikrotrhliny a mohly by se tim zhorSit mechanické vlastnosti matrice.

Pro pokracovani vyzkumu navrhuji zybyvat se i ostatnimi vlivy nukleantd pied a
po kondicionaci, aby mohly byt porovnany jednotlivé rychlosti rstu sférolitd
s danymi nukleanty vii€i sobé.

Déle by bylo vhodné po vybrani nejvhodnéjSich nukleanti provést kompaundaci
vzorkll obsahujici i jind aditiva, aby byl zjistén pfipadny vliv na rychlost ristu
sférolith a krystalinitu viici zde pfipravenym vzorkim.

Kondicionace by dale mohly byt provedeny pii riznych teplotach po riiznou dobu,
aby bylo na zaklad¢ téchto dat a vybrat nejvhodné;jsi kondicionaci pro PHB.
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8 POUZITE ZKRATKY A SYMBOLY

PHA
PHB
PHV
PLA
PCL
PE
DSC
DMA
SEM
MFI
POM
FTIR
Tm1.1
Tm1.2
Tm2.1
Tm2.2
Tcl
Tc2
Hm 1.1
Hm 1.2
Hm 2.1
Hm 2.2
|Hel|
|Hc2|
We1

We2

polyhydroxyalkanoaty

poly(3-hydroxybutyrat)

poly(3-hydroxyvalerat)

polylaktid (kyselina polymlé¢na)

polykaprolakton

polyethylen

diferencni kompenzacni kalorimetrie

dynamicka mechanické analyza

rastrovaci elektronovy mikroskop

index toku taveniny (z anglického melt flow index)
polarizacni opticky mikroskop

infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
teplota tani prvniho piku pii prvnim ohfevu pomoci DSC
teplota tani druhého piku pfi prvnim ohfevu pomoci DSC
teplota tani prvniho piku pii druhém ohfevu pomoci DSC
teplota tani druhého piku pti druhém ohievu pomoci DSC
teplota krystalizace pfi prvnim chlazeni pomoci DSC
teplota krystalizace pti druhém chlazeni pomoci DSC
entalpie tani prvniho piku pfi prvnim ohfevu pomoci DSC
entalpie tdni druhého piku pfi prvnim ohfevu pomoci DSC
entalpie tani druhého piku pti druhém ohfevu pomoci DSC
entalpie tdni druhého piku pii druhém ohfevu pomoci DSC
absolutni hodnota entalpie krystalizace pti prvnim chlazeni pomoci DSC
absolutni hodnota entalpie krystalizace pti druhém chlazeni pomoci DSC
krystalicky podil v matrici pfed prvnim tanim

krystalicky podil v matrici pted druhym tanim
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