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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva zmékcovanim poly(3-hydroxybutyratu), kyseliny polymlééné
ajejich smési. Zjistuje vliv chemické struktury zmékcovadla na mechanické vlastnosti této
polymerni smési i na jeho difuzi z ni.

Byla syntetizovdna zmé¢kcovadla na bazi oligomernich polyadipati, citrati, polylaktidu
a esteru kyseliny 2-ethylhexanové s poly(ethylenglykolem). Distribuce molekulovych hmot-
nosti syntetizovanych zmékcovadel byla stanovena pomoci gelové permeacni chromatografie.
Poly(3-hydroxybutyrat), kyselina polymlé¢na i jejich smés byly mékéeny syntetizovanymi
a komerénimi zmékcovadly. Z komer¢nich byla vybrana zmék€ovadla na bazi citratl a esteru
kyseliny 2-ethylhexanové s poly(ethylenglykolem). Pomoci termogravimetrické analyzy byla
studovana termicka stabilita vybranych komer¢nich zmékcovadel v kyselingé polymlééné.
Sledovana byla také diftize zmékcovadel z poly(3-hydroxybutyratu), kyseliny polymlécné
a z jejich smesi pri 110 °C. Pomoci tahové zkousky byly testovany mechanické vlastnosti
piipravenych smési. Témeét vSechna zmékCovadla vykazovala ve smési pozitivni zmékcujici
efekt. Nejvyssi taznost byla zaznamenana u smési s komerénim acetyltributylcitratem, u niz
taznost dosahla 328 % oproti 21 % pro nemekéenou smes.

ABSTRACT

This master’s thesis deals with plasticization of poly(3-hydroxybutyrate), polylactid acid and
their blend. It explores effect of chemical structure of plasticizer on mechanical properties
of this polymer blend and on its diffusion from the polymer blend.

Syntheses of plasticizers based on oligomeric polyadipates, citrates, lactate and esters of
2-ethylhexanoic acid with poly(ethyleneglycol) were carried out. Molecular weight
distribution of synthesized plasticizers was determined using gel permeation chromatography.
Poly(3-hydroxybutyrate), polylactid acid and their blend were plasticized with synthesized
and commercial plasticizers. From commercial, chosed plasticizers were based on citrates and
ester of 2-ethylhexanoic acid with poly(ethyleneglycol). Thermal stability of selected
commercial plasticizers in polylactid acid was studied using thermogravimetry. Diffusion
of plasticizers from poly(3-hydroxybutyrate), polylactid acid and their blend during exposure
to 110 °C was also investigated. Mechanical properties of prepared blends were tested
by tensile test. Almost all used plasticizers showed positive softening effect in blend. The
highest elongation at break was detected for the blend with commercial acetyltributylcitrate,
where elongation at break reached 328 % relative to 21 % for neat non-plasticized blend.

KLiCOVA SLOVA
zmekCovani, syntéza zmékcovadel, poly(3-hydroxybutyrat), kyselina polymlé¢na, polymerni
smes

KEYWORDS
plasticization, synthesis of plasticizers, poly(3-hydroxybutyrate), polylactid acid, polymer
blend
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1 UVOD

Polymerni materidly se staly nezbytnou soucasti naSeho zivota, predevsim diky vyhodam,
které svétu nabizi. Nejvétsiho rozmachu zazivaji od poloviny minulého stoleti a jejich
produkce neustale narista. Polymernich materiali je v soucasnosti mnoho typt, s rozma-
nitymi vlastnostmi, aby pokryly Sirokou poptavku trhu. Neustale vSak svétem hybe trend
vyrobit novy materidl ¢i1 modifikovat stavajici materialy, aby mély jeSté lepsi vlastnosti, nez
maji doposud a zaroven, aby byly dostupné za piiznivou cenu. Sou€asné se klade diraz také
na to, aby takovy material nebyl zatézi pro Zivotni prostiedi a byl pro lidskou populaci
zdravotné nezavadny. [1]

Z ekologického 1 zdravotniho hlediska je velmi vyhodnd uzkad skupina polymernich
materialii nazyvanych bioplasty. Ty se rozviji pfedevsim v poslednich 20 letech. Za bioplasty
jsou obecné povazovany materialy, které jsou bud’ vyrobeny z obnovitelnych zdrojt, nebo
jsou biodegradovatelné, pricemz obé podminky mohou, ale nemusi byt splnény soucasné.
V soucasné dob¢ jsou bioplasty vyzkumniky stidle vice studovany, nebot mohou byt
ziskavany z mnoha rozli¢nych zdroji, jako jsou rostlinné nebo zivoc¢isné zdroje, nebo mohou
byt syntetizovany z monomerl pochazejicich z obnovitelnych zdroji nebo mohou byt
produkované bakteridlni fermentaci mikroorganismy jako jejich zasobni latka. Jejich
potencialem je tak ndhrada komoditnich syntetickych plastl, které jsou ziskdvany z fosilnich,
a tedy neobnovitelnych zdroji. Mezi dalsi vyhodu bioplasti mulze patfit schopnost
biodegrace. Za béznych podminek za pomoci raznych mikroorganismi degraduji na oxid
uhli¢ity, methan, vodu, biomasu a anorganické slouc¢eniny, tedy na latky bézné se vyskytujici
v prirodé. Bioplasty tak nabizi moznost redukce mnozstvi akumulovanych relativné malo
rozlozitelnych plastovych vyrobkll v Zivotnim prostiedi po ukonceni jejich Zivotnosti, coz
je v soucasnosti povazovano za jeden z nejvétSich ekologickych problémt moderni
spoleCnosti. Neni divu, ze velkymi snahami vyzkumnikl je tedy ziskat material, ktery
se rozlozi na pfirodni produkty a nebude pfispivat k destrukci zivotniho prostiedi. [2, 3, 4]

Nicméné bioplasty, a¢ se zda, ze by mohly pfispét k zmirnéni ekologickych problémii,
se potykaji se dv€éma hlavnimi problémy, které prozatim omezuji jejich vétsi vyuZitelnost.
Prvnim z nich je jejich relativné vysoka cena oproti komoditnim plastim. Tento nedostatek
prameni z toho, Ze jejich vyroba je mnohem nakladné&jsi oproti plastim z neobnovitelnych
zdroji, coz prakticky znemoznuje prodavat bioplastové vyrobky ve velkém mnozstvi.
Resenim tohoto problému je vyuzit tzv. bioplasty 3. generace, tedy vyrabét bioplasty z 100%
odpadnich materialt, které jsou produkovany ve velkém nadbytku, a neni pro né zadné jiné
efektivnéjsi vyuziti. 1 této cesty vyroby bioplasti se dnes uz vyuziva. Druhym, aplikace
omezujicim faktorem, jsou nedostateCné uzitné¢ vlastnosti bioplastd. Jednd se predevsim
0 jejich kiehkost a tepelnou nestalost. Proto je také snahou mnoha vyzkumnych tymt vybavit
tyto polymery takovymi aditivy, které by vedly ke zlepSeni jejich uzitnych vlastnosti. Tim
by se bioplasty mohly kone¢n¢ stat konkurenceshopnymi partnery mnoha dneS masové
vyuzivanych plastovych materialt. [1, 2, 3, 5]

Cilem prace je syntéza zmékcovadel, priprava mékceného systému na bazi
poly(3-hydroxybutyratu) a kyseliny polymlééné mékéeného komerénimi a syntetizovanymi
zmékcovadly a jeho nasledna charakterizace z hlediska difize zmékéovadla z polymeru
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a mechanickych vlastnosti. Prace se zaméfuje na stanoveni Vvlivu chemické struktury
zm&kcovadla na vlastnosti mékceného systému i na miru difize zmekcovadla z poly(3-hydro-
xybutyratu), kyseliny polymlécné a z jejich smési.

Teoreticka cast prace nejprve definuje pojem zmékcovadlo, uvadi jeho funkce a princip
pusobeni v polymerech a studuje jeho uvoliiovani z polymert. Poté se zamétuje na polymerni
zmékcovadla a jejich syntézu. Teoretickd cCast pokracuje literarni reSerS$i shrnujici zékladni
informace o poly(3-hydroxybutyratu) a zabyvajici se problematikou jeho zmék¢ovani.
Nasleduje literarni reSerSe pojednéavajici o kyseliné polymlééné a moznostech jejiho
zmekceni. Posledni ¢ast je vénovana smésim poly(3-hydroxybutyratu) s kyselinou poly-
mlécnou.

V experimentalni ¢asti byly nejprve provedeny syntézy zmékEovadel na bazi polyestert
a esterd. Nasledovalo zmekcovani poly(3-hydroxybutyratu) a kyseliny polymlécné syntetizo-
vanymi i komerénimi zmékc¢ovadly v hmotnostnim poméru 85 (polymer)/15 (zmékcovadlo).
Stanovena byla termicka stabilita vybranych komerénich zmékcovadel v kyseliné polymlécné.
Poté byly pripraveny smési poly(3-hydroxybutyrat)/kyselina polymlécna/zméekcovadlo
vV hmotnostnim poméru 60/25/15. Sledovana byla difize zmékcovadel z poly(3-hydroxy-
butyratu), kyseliny polymlééné a z jejich smési pii expozici 110 °C. Nakonec byly testovany
mechanické vlastnosti pfipravenych polymernich smési.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Zmékcéovadla

2.1.1 Co je zmékcovadlo a jeho funkce

Zme&kcovadlo (plastifikator) je malo t€kava organicka kapalina nebo tuhd latka, ktera
se zamérn¢ pridava do polymerniho materialu za ucelem ovlivnit jeho vlastnosti a zpracovani.
Zmékcovadla dodavaji makromolekularnim latkdm pruznost a tvarnost a zvysSuji jejich
termoplasti¢nost. Zmékcovanim se snazime redukovat kiehkost a tvrdost a zvysit houzev-
natost materialu. Pfidavek zmékcovadla mé za nésledek upravu mechanickych vlastnosti, kdy
se snizuje tuhost pii normalni nebo snizené teploté a pevnost v tahu, naopak se zvysuje
taznost polymeru. U¢innym zmékéenim dochazi k poklesu teploty skelného prechodu (Tg),
teploty tani (Ty) a teploty méknuti polymert. Zmékcovadla také snizuji tavnou viskozitu
polymeru, ¢imz zlepSuji tekutost polymeru a umoznuji jeho snadnéj$i zpracovani.
Zme&kcovadla mohou ovliviiovat zpracovatelnost polymeru také tim, ze mohou urychlovat
zaclenéni plniva do polymeru ¢i usnadiiovat jeho disperzi v polymerni matrici. Zmékcovani
ma vliv i na krystalinitu materialu. Obecné vede piidavek zmé&kcovadla k sniZeni krystalinity,
nicmén€¢ v mnoha piipadech se miiZze schopnost krystalizace zvysit z divodu zvySeni
pohyblivosti polymernich fetézci a jejich segmentd. [6, 7, 8, 9]

Ze zmékcovadel jsou nejvyznamnéj$i rizné monomerni estery kyseliny ftalové,
fosfore¢né, adipové, sebakové, citronové, ricinolejové, dale chlorované parafiny a nizko-
molekularni polyestery. Na zméck€ovadla jsou kladeny nejriiznéjsi pozadavky. Zpravidla
je pozadovana bezbarvost, nepfitomnost zapachu, stalost proti vodé¢, tepelna, svételna
a chemickéa odolnost, kompatibilita s polymerem, nizk4 tékavost a extrahovatelnost a nizka
cena. Velky duraz je v soucasnosti kladen na velmi nizkou nebo dokonce Zadnou tendenci
zmékcovadla migrovat z polymeru do materidlu, ktery je se zmékéenym v kontaktu.
Zmé&kcovadla by méla mit nizky tlak par a malou rychlost difize v polymeru. V soucasné
dobé se piihlizi také k tomu, aby zmékcovadla byla ziskavana z obnovitelnych zdroju, byla
malo toxicka, alespon Caste¢né biodegradabilni a neobsahovala orthoftalaty, které mohou mit
negativni vliv na zdravi ¢lovéka. [7, 8, 9, 10]

2.1.2 Prubéh zmékcéovani

Ptidavek zmékcéovadla k polymeru vede k tzv. vnéjSimu zmékceni (plastifikaci), kdy
je zmekcujici molekula vazana na polymer jen vedlej$imi vazbami. Nedochazi tedy k zadné
chemické zméné v disledku reakce zmekcovadla s polymerem. Vnéjsi zmékcovadla mohou
vstupovat do fyzikalni interakce s polymery nasledkem svych rozpoustécich a bobtnacich
schopnosti a vytvaret tak s polymery homogenni systémy. [7, 11]

Aby zmékcovadlo modifikovalo vlastnosti polymeru, musi byt dikladn¢ vmichano
a zaClenéno do polymerni matrice. To se obvykle dé&je, kdyz zahiejeme polymer spolu
se zm&kcovadlem, dikladné je spolu promichame, a to az do doby, nez se polymer rozpusti
ve zm¢kEovadle. Materidl je potom tvarovan do pozadovaného tvaru vysledného produktu
a ochlazen. [11]



Byly popsany dvé faze probihajici béhem procesu plastifikace poly(vinylchloridu) (PVC).
Prvni fazi je gelace. Je to proces adsopce zmékcovadla ¢asticemi polymeru v dusledku
zvySujici se teploty. Je ziskan slaby gel, ktery jesté¢ nema kone¢né mechanické vlastnosti. Poté
nasleduje faze taveni. Castice polymeru i zmék&ovadlo taji a vytvaii homogenni material.
Jakmile jsou molekuly zmékéovadla homogenné distribuovany mezi molekulami polymeru,
nastava samotné zmékceni. Po ochlazeni material ziskava koneéné mechanické vlastnosti. [9,
12]

B¢éhem gelace, taveni a chlazeni probiha celkem Sest krokd. B&hem prvniho kroku,
na pocatku faze gelace, molekuly zmékcovadla penetruji porézni strukturou PVC
a zmé¢kCovadlo je adsorbovano. Nasleduje indukéni perioda, kdy zmékcovadlo pomalu
solvatuje povrch polymeru. Z pocatku tento d&j nastane jen v amorfnich ¢astech polymeru.
Nicméné s dal$im zahtanim zacinaji krystalické ¢asti polymeru interagovat se zmé&kcovadlem,
a jsou také solvatovany. Diulezité tu jsou parametry rozpustnosti zm¢kcovadla a polymeru.
Zmekcovadlo s parametry rozpustnosti blizkymi parametriim rozpustnosti polymeru vyzaduje
mén¢ energie k solvataci polymeru. Béhem tfetiho kroku probiha absorpce zmékcovadla
polymerem procesem difize. Céstice polymeru se zvétSuji, zatimco se snizuje objem
materidlu. Pro ¢tvrty krok, coz je krok vyzadujici velkou aktivaéni energii, je tfeba ohfat
vzorek. V tomto kroku zmékcovadlo $tépi polarni a vodikové vazby a rozpousti amorfni ¢asti
polymeru. Tento proces nastava uz s krokem tfetim, ale oproti tfetimu kroku je mnohem
pomalejsi. Na konci ¢tvrtého kroku je vSechno zmékcovadlo absorbovano a disociace
vodikovych a polarnich vazeb ukoncena. Kdyby byl polymer zcela amorfni, bez strukturnich
uspotadani, byl by uz kompletn¢ plastifikovan. Nicméné u semikrystalickych polymert, které
obsahuji strukturni uspotadani, probihd jesté Stépeni vazeb a rozpousténi krystalickych casti
ve zmekCovadle (paty krok). Uspotadand struktura se kompletné rozpada a smés se stava
roztavenym homogennim systémem. Tento krok zavisi na kompatibilit¢ mezi polymerem
a zm&k&ovadlem. Sesty krok probiha béhem chlazeni. Polymer tuhne v diisledku krystalizace
a vytvafeni slabych Van der Waalsovych sil a vodikovych vazeb mezi molekulami
zmékcovadla a amorfnimi ¢astmi polymeru. [8, 9, 11, 12]

Rlznéd zmékcovadla vykazuji odlisny zmékcovaci efekt z divodu riznych interakénich sil
mezi zmekcovadlem a polymerem a mezi molekulami zmékcovadla. Pfi nizké koncentraci
zmékcéovadla pfevazuji interakce zmekEovadlo-polymer, zatimco pii vysoké koncentraci
zmekcovadla nabyvaji na vyznamu interakce zmékcovadlo-zmékcovadlo. Mira zmeékceni
polymeru tedy velmi zavisi na chemické struktuie zmékcovadla, jeho chemickém sloZeni,
molekulové hmotnosti a funkénich skupinach. [8, 11]

2.1.3 Mechanismus piisobeni zmékcovadla

Bylo rozvinuto né¢kolik teorii za ucelem vysvétleni principu plsobeni zmékcovadla

v

na polymery. Nejznaméjsi jsou teorie lubrikacni, gelova a volnoobjemova. [9]

Podle lubrikac¢ni teorie zmékcovani je ukolem zmékcovadla snizovat intermolekulérni sily
mezi polymernimi fetézci. Zmékcovadlo pisobi v této teorii jako mazadlo (lubrikant), ktery
Vv ptipadé aplikace vnéjsiho napéti na polymer usnadiiuje pohyb polymernich fetézcl. Teorie
vychéazi z predpokladu, ze nemékcené polymerni fetézce se volné nemohou pohybovat
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z divodu povrchovych nepravidelnosti a piisobeni Van der Waalsovych pfitazlivych sil mezi
nimi. Tyto pfitazlivé sily spojuji polymerni fetézce dohromady v tuhy systém. Jakmile je vSak
systém zahfat a promichan, molekuly zmékcovadla difunduji do polymeru, ¢imz zptsobuji
zeslabeni interakci mezi polymernimi fetézci. Casti molekuly zmékéovadla jsou silné
pfitahovany k polymeru, zatimco jiné ¢asti molekuly zmékc&ovadla zastituji polymerni fetézce.
V disledku sniZzeni Van der Waalsovych pfitazlivych sil mezi polymernimi fetézci pak
dochazi k nartstu pruznosti polymeru. [9, 11, 13]

Gelova teorie povazuje polymer za trojrozmérnou strukturu ¢i gel, ktery je tvoren slabymi
silami pusobicimi mezi molekulami polymeru. Tuhost nezmékéenych polymert je hlavné
dasledkem odolnosti trojrozmérné struktury vnitinimu tfeni, jak uvadi i lubrika¢ni teorie.
V gelové teorii je ukolem zmékcovadla redukovat pocet spojeni polymer-polymer, coz vede
K tomu, ze polymer muze byt deformovan bez poruseni struktury. Ve zmékceném systému
existuji rovnovahy solvatace-desolvatace polymeru zmékcovadlem a agregace-deagregace
polymernich fetézct. Na rozdil od lubrikaéni teorie, zmé&kcovadlo v gelové teorii redukuje
tuhost nemékéeného systému tim, Ze redukuje agregace polymernich molekul. Zmékcovadlo
zde plisobi jako most mezi dvéma polymernimi fetézci. Aplikaci vnéjsiho napéti jsou sily
pusobici mezi zmékEovadlem a polymerem snadno ptekonany, coz umoziuje zmékéenému
polymeru se ohnout, prodlouzit nebo stlacit. [9, 11]

Volnoobjemova teorie definuje volny objem, ktery je mirou dostupného vnitiniho prostoru
uvnitt polymeru umoziujici pohyb polymernich fetézci. Jde o prostor mezi atomy a moleku-
lami. Volny objem miize byt vyjadien jako (rovnice 1):

Vi =V; =V, (1)

kde Vi je volny objem, Vt je objem pfi teploté T a Vy je objem pfi absolutni nule.

V nezmékéeném polymeru pochazi volny objem z tfi hlavnich zdroji: z pohybu koncii
fetézcl,, z pohybu postrannich fetézcli a z pohybu hlavniho fetézce. Nicméné volny objem
tohoto systému je maly, proto se molekuly polymeru nemohou snadno hybat. To zplsobuje,
ze takovy material je tvrdy a tuhy. KdyZ je vSak polymer zahiat nad Tg, tepelnd energie
a molekuldrni vibrace dodavaji systému volny objem, ktery zplsobuje, ze polymerni
molekuly se mohou daleko vice hybat. Stejny efekt je dosazen i1 s pfidavkem zmékcovadla.
Zallenénim zmekcovadla, tedy menSich molekul s ohebnymi koncovymi skupinami, které
se mohou hybat a rotovat, se do polymeru vnasi volny objem. ZvySenim tohoto volného
objemu se zvy$i pohyblivost polymernich molekul, tudiz se polymerni systém stava
flexibilngj§im. Zmeékcenim, tedy zvySenim pohyblivosti polymernich fetézcli, soucasné
dochazi k snizeni Tg. Nad Ty totiz maji molekuly dostatek energie k pohybu, ohybu nebo
rotaci. Se sniZzujici se teplotou blizici se k Tq Se struktura stdva kompaktné;si. Pii dosaZeni Ty
jsou segmenty tésn¢ usporadany, tudiz je vnitini pohyb zna¢né omezen. Zmékcovadla s nizsi
teplotou skelného pfechodu vice snizuji Tq mékEeného systému. Pfi stejné molekulové
hmotnosti jsou rozvétvend zmeckcovadla ucinngj$i nez zmeékcovadla linearni, protoze
VvV rozvétvené struktuie se nachazi vice volného objemu. Celkovy pfirtistek volného objemu
je veétsi u zmekcéovadel s niz§i molekulovou hmotnosti. [9, 11, 12, 14]
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2.1.4 Uvoliiovani zmékcéovadel z materialu

Uvoliovani zmekcovadel z polymerniho materidlu mize nastat tfemi zpisoby: vypafovanim
Z povrchu mékéeného materidlu do okolniho vzduchu, extrakei do okolniho tekutého média
nebo migraci do povrchovych vrstev ¢i do jinych material, s nimiz je m&kéeny v kontaktu.
Unik nizkomolekularnich zmék&ovadel sestava ze dvou krokd. Prvnim krokem je difuze
zmékcovadla na povrch polymeru. Druhym krokem je transport z povrchu polymeru
do okolniho média. VSechny tyto procesy, jimiz se mohou zmékéovadla uvoliiovat
Z polymeru, maji za nasledek ztratu pruznosti a tvarnosti materidlu. Navic Unik zmék&ovadel
Z materidlu miize zpisobit kontaminaci okolniho média. To je sledované zvlasté u vyrobkl
pro medicinské aplikace, kde hrozi nebezpeCi, ze by se zmékcéovadlo mohlo dostat
do kontaktu s biologickymi tekutinami, napt. s krvi, nebo u obalového materialu potravin, kde
hrozi riziko jejich kontaminace zmékcovadlem. Hlavnimi faktory, které ovliviiuji Unik
zmékcovadel z polymeru, jsou: druh a koncentrace zmékc¢ovadla, jeho molekulova hmotnost,
mira vétveni a polarita. Zmékcovadla s nizkou molekulovou hmotnosti maji velkou tendenci
unikat z polymerniho materidlu. ZvySovanim molekulové hmotnosti se zvySuje velikost
molekul, coz ztézuje difuzi zmékéovadel ze struktury polymeru na povrch. Cim vice linearni
struktura zmé&kcovadla je, tim vétsi je také rychlost extrakce a migrace v porovnani s vice
rozvétvenymi zmékcovadly. Vétveni ma totiz tendenci branit pohybu zmékcovadla
V polymerni matrici a znesnadnit tak jeho Unik extrakci, migraci ¢i vyparovanim. Difuze
zmekcovadla polymerem zéavisi vSak 1 na druhu polymeru, jeho molekulové hmotnosti
a kompatibilit¢ se zm&kcovadlem. V neposledni fad¢ hraje roli také cas, druh kontaktniho
materidlu, tloustka vzorku, nebot’ ta urCuje distribuci zmekEovadla uvnitf materialu,
homogenita materidlu a teplota. Vyssi teplota usnadiiuje migraci zmékcovadla materidlem,
zatimco nizka teplota ji zpomaluje. [6, 9, 13, 15, 16, 17, 18, 19]

Zamezeni difuze zmékcovadla z polymerniho materialu 1ze dosdhnout naptiklad pouzitim
polymernich zmékcovadel, aplikaci nanokompozita a destickovych plniv, povrchovou
Upravou plazmou, ¢imz se ziskéd zesitény povrch redukujici migraci, pouzitim zmék&ovadel
vazajicich se kovalentnimi vazbami, povrchovou upravou materidly s nizkou permeabilitou,
zesiténim €1 pouzitim aditiv, které se vazou se zmekcovadly. Bylo rozvinuto né€kolik metod
pro studium miry schopnosti zmékéovadla migrovat do jinych materidld. Migraci
zmekcovadel Ize studovat napiiklad sledovanim ubytku hmotnosti, méfenim tvrdosti
¢i pouzitim infracervenych spektroskopickych metod umoznujicich stanovit koncentraci
zmékcovadla ve vzorku. Na zakladé¢ matematického modelu lze pak uréit difuzni koeficient

zm&kcovadla, coZz umoziuje porovnani zmékcovadel mezi sebou z hlediska jejich difuze. [9,
16, 17]

2.1.5 Polymerni zmékcéovadla

Polymerni zmékcovadla jsou charakterizovana mnoha opakujicimi se jednotkami, na rozdil
od monomernich zmékcovadel, ktera jsou reprezentovana pouze jednou monomerni
jednotkou. Nejpocetnéjsi skupinou polymernich zmékéovadel jsou polyestery. Obvykle
se jednd o vysoce viskozni kapaliny, gely az polopevné latky. Polymerni zmékcovadla nemaji
jednu hodnotu molekulové hmotnosti, ale jsou charakterizovana priimérnou molekulovou
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hmotnosti a distribuci molekulové hmotnosti. VétSina polymernich zmékéovadel ma moleku-
lovou hmotnost v rozmezi 1 00010 000 g'mol * s typickou stiedni molekulovou hmotnosti
kolem 3 000 g-mol . Polymerni zmé&ké&ovadla jsou méné t8kava, odolngjsi migraci i extrakci
zpracovatelnd, nebot’ maji vyssi viskozitu. To ¢ini potize pfi miSeni s polymerem, takze
je tieba pracovat pii vyssich teplotach a homogenizace trva déle. Také jejich zmékcujici
ucinek pro polymery a odolnost proti nizkym teplotdm je menSi nez u zmékcovadel
nizkomolekularnich. VSechny tyto zminéné vlastnosti jes$té nabyvaji na vyznamu s prodlu-
zujici se délkou fetézce polymeru. Tyto nevyhody lze vSak odstranit vhodné volenou
kombinaci polymernich a nizkomolekuldrnich zmékcovadel a vyhodné tak vyuzit dobrych
vlastnosti obou skupin zmé&kcovadel. Polymerni zmékcovadla se uplatiiuji zvIasté tam, kde
je nebezpeci skod z putovani zmékéovadla z polymeru, napt. pti styku dvou zmékcenych
polymerti obsahujicich zmékcovadla v rizné koncentraci, u lepicich folii nebo v ptipadech,
kde by byly ohroZzeny mechanické vlastnosti mé€kéeného polymeru extrakci nebo tepelnym
namahanim. [6, 11]

2.1.5.1 Syntéza polyesterovych zmékcovadel

Syntéza polyesterovych zmékEovadel probihé pifimou polyesterifikaci dikarboxylové kyseliny
s diolem za oddéleni vody. Z téchto dvojfunkénich monomert tak vznikaji linearni
polyestery. Nejcastéji se pouziva kyseliny adipové, azelaové, sebakové, mastnych kyselin,
v mens$i mife ftalové, a z diold 1,2-propandiol, 1,3-butandiol, 2-methylpropan-1,3-diol
a neopentylglykol. Lze vyuzit také trojfunkéni monomery (napf. glycerol ¢i kyselinu
citronovou) a vySefunkéni monomery, které kdyz se piidaji ke dvéma bifunkénim latkam
vV malém mnozZstvi, které jest¢ nepostacuje k vytvoieni prostorové sité, vznikd rozvétvena
makromolekularni struktura. [6, 9, 20]

Vyroba polyesterovych zmékcovadel probiha dvoustupfiovym procesem, kdy nejprve
probiha esterifikace a pak nasleduje polykondenzace. Reakce je provadéna v taveniné. Vyroba
spociva ve vyhrati smési pfislusné dikarboxylové kyseliny, diolu a monokarboxylové kyseliny
nebo vyssiho monoalkoholu, pfipadné i katalyzatoru, za michani v proudu inertniho plynu
na teplotu 150 °C, a to az do doby, nez se vSechny monomery kompletné roztavi. Mono-
funkéni kyseliny ¢i monofunkéni alkoholy jsou pfidavany proto, aby blokovaly koncové
skupiny polyesteru. Mnozstvim pouzité monofunkéni slozky se urcuje molekulova hmotnost
a vyslednd viskozita produktu. Teplota je pak opatrné zvySena na esterifikacni teplotu 180—
220 °C za stalého michani, aby se dokoncila esterifikace. Z reakéni smési se odpatuje voda,
kterd je z reaktoru odvadéna destilani kolonou. Jakmile je vétSina vody odvedena z reaktoru,
nastava druhy krok, kdy se reakéni smés zahtiva ve vakuu, aby se co nejuplnéji odstranily
nizkomolekularni produkty polyesterifikace. Priib&h polyesterifikace je monitorovan mefenim
mnozstvi oddestilované vody a stanovenim obsahu koncovych skupin, nejcastéji COOH
skupin. To se prakticky vyjadiuje ¢islem kyselosti (CK). Cislo kyselosti, které lze stanovit
titraci vzorku reakéni smési hydroxidem draselnym, udava mnozstvi KOH v mg potiebné
k neutralizaci kyselosti 1 g vzorku. Jak reakce postupuje, CK se sniZuje, protoZe s rostoucim
fetézcem se snizuje koncentrace COOH skupin v reakéni smési. CK je tedy nepiimo umérné
molekulové hmotnosti polyesteru. Polyesterifikace je provadéna tak dlouho, dokud
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CK zistane nezménéno. Poté je reakéni smés ochlazena, polyester rozpustén v rozpoustédle
a presrazen ve vodé. Proces rozpousSténi a presrazeni je opakovan vicekrat. Nasleduje
dukladné vysuseni polyesteru nejprve na vzduchu, poté v susarné, ¢imz je ziskan vysledny
produkt. [6, 21, 22, 23]

2.1.5.2  Rizeni molekulové hmotnosti polyesteru

Rist fetézce polyesteru je omezen fadou chemickych a fyzikalnich vlivl, které zpisobuji,
ze jen ve vyjimecnych ptipadech byly piipraveny polyestery s molekulovou hmotnosti nad
100 000 g-mol *. Cisté fyzikalni pfiginou, znaén& zmensujici rychlost vzajemného pisobeni
reagujicich skupin, je zmenSeni jejich koncentrace v posledni fazi reakce a zvySeni viskozity
taveniny znesnadnujici odstraiiovani vody jakozto vedlejsiho produktu. Chemickym diivodem
je ztrata reaktivity funkénich skupin zptisobena témito moznymi pfi¢inami:

e piitomnosti necistoty,

e ustanovenim rovnovahy s oddélenym nizkomolekularnim produktem reakce,

e neekvivalentnim pomérem vychozich monomert,

e piidavkem monofunkéni latky,

e chemickou zménou koncovych skupin, kterd je ¢ini nezptisobilymi k dalsi reakei,

e vycerpanim vychozich monomert nebo specialné piidaného katalyzatoru. [6]

Pro pfipravu polyesterti dostate¢né vysoké molekulové hmotnosti je zakladni podminkou
Cistota vychozich latek. Jiz malé mnozstvi necistot muze zplsobit podstatné snizeni
molekulové hmotnosti vysledného polyesteru. Tyto nezadouci pfimeési totiz nemaji stejné
funk¢ni skupiny jako monomer, a tim brani ristu fetézce. [6]

Polyesterifikace je rovnovazna reakce, proto jeji rychlost a dosazena molekulova hmotnost
polyesteru jsou dany rychlosti a uplnosti odstranéni vody ze soustavy. Polyestery s velkou
molekulovou hmotnosti ziskdme jen tehdy, kdyz zajistime dokonalé odstranéni tékavych
reakénich zplodin. To zajisti posunuti rovnovahy smérem k polyesteru. Urychleni odstranéni
vody pii polyesterifikaci lze docilit proudem inertniho plynu, vyssi teplotou, dobrym
michanim nebo nejlépe polyesterifikaci v tenké vrstvé a ve vysokém vakuu. [6]

Pii ptebytku jakékoli reagujici slozky pfi linedrni polyesterifikaci se omezuje dosazitelna
molekulova hmotnost, nebot’ reakce mize probéhnout maximalné do vycerpani slozky, které
je nedostatek. V tomto stddiu budou mit vSechny vzniklé makromolekuly stejné koncové
skupiny jako ptebytecna slozka, a proto nemohou dale reagovat navzajem ani s piebytecnym
monomerem. Maximalné dosazitelny polymera¢ni stupent a molekulovou hmotnost polyesteru
lze vypocitat z prebytku jedné z komponent. Polymeracni stupen P se dle KorSaka a Gloubéva
vypocita (rovnice 2):

> 100

q @

kde q je prebytek jedné slozky vyjadieny v mol. %.
Vypocet molekulové hmotnost M polyesteru pak bude (rovnice 3):
M=P-(M,+M,-2-Z)+M,, @)
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kde M, je molekulova hmotnost monomeru, ktery je v piebytku, My je molekulova hmotnost
druhého monomeru a Z je molekulova hmotnost nizkomolekularniho vedlej$iho produktu.

V praxi se Casto bere prebytek diolu, a to ze dvou diivodd. Prvnim divodem je to, Ze diol
byva tékavéjsi a jeho pocateéni nadbytek vyrovnava ztratu pii reakci. A za druhé, jsou-li
v ur¢itém stadiu reakce vSechny koncové skupiny fetézcl hydroxylové, je mozny dalsi rast
preesterifikaci a oddestilovanim uvolnéného diolu ve vakuu za zvysené teploty. [6]

Rizeni molekulové hmotnosti je obvyklé také piidanim malého mnoZstvi monofunkéni
slozky, ¢ili monofunkéni kyseliny nebo monofunkéniho alkoholu, k bifunkénim monomerim.
Monofunkéni slou¢eniny pfidané k bifunkénim slouc¢eninam totiz vedou k terminaci ristu
fetézce, kdy obsadi jeho koncové skupiny, a tim snizuji dosaZeny polymeracni stupen
Vv rozsahu tmérném jejich koncentraci. [6]

Velky vliv na molekulovou hmotnost polyesteru maji teplotni podminky polyesterifikace.
Rychlost reakce a molekulova hmotnost vznikajicich polyesterit obecné vzriistaji se zvysujici
se teplotou az do urcitého teplotniho optima, po jehoz piekroceni dochazi k poklesu
molekulové hmotnosti. Vysoka teplota sice zplisobuje vétsi posun rovnovahy na stranu
polymeru, ovSem muze zpusobit destrukci monomert i vlastniho polyesteru. Také reakéni
doba pii dané teploté ma své optimum, po jehoz piekroceni dochdzi k snizovani molekulové
hmotnosti v disledku tepelné¢ destrukce vyvolané odstépujici se nizkomolekuldrni slou-
¢eninou nebo i1 vychozimi monomery. Z destrukénich procesti, které probihaji soubé&zné
S polyesterifikaci, 1ze uvést hydrolyzu, alkoholyzu, acidolyzu, aminolyzu ¢i esterolyzu. Pii
volbé teplotnich podminek je dalezitd povaha kyseliny i alkoholu. Vychozi monomery musi
byt pomérné tepelné stal¢, aby vydrzely podminky polyesterifikace. Pii pfiliS vysokych
teplotach polyesterifikace dochazi v urcité mife k takovym chemickym zméndm funkcénich
skupin reagujicich molekul, které je ¢ini nezptsobilymi pro dalsi polyesterifikaci. Nastane-li
tato zmeéna na molekule vychoziho monomeru, porusi se ekvivalentni pomér vychozich
funk¢nich skupin, coz v dal§im reakénim prabéhu vede k zakonceni ristu. U dikarboxylovych
kyselin je nejcastéjsi zménou dekarboxylace za odstépeni CO,. Odolnost k dekarboxylaci
vzriistd se stoupajicim poctem €Elent v fetézci, pricemz kyseliny se sudym poctem uhlikd jsou
ponékud stalejSi nez ob¢ sousedni kyseliny v homologické fad¢ s lichym poctem uhlikda.
Odolnost kyselin k dekarboxylaci se za pritomnosti glykoli jest¢ snizuje. Tudiz béhem
polyesterifikace se dikarboxylové kyseliny rozkladaji za nizSich teplot nez v Cistém stavu.
U polyalkoholt jsou destruk¢éni procesy pestiejsi. Glykoly podléhaji dehydrataci za vzniku
diglykolii, popf. i za vzniku aldehydt. Polyestery nékterych kyselin pfi vysSich teplotach
tmavnou nebo se rozkladaji. Polyestery jsou pii zvySené teploté citlivé na kyslik. Proto
se v piipad¢ polyesterifikace v taveniné esterifikuje vzdy v proudu inertniho plynu. Nejc€asteji
je to dusik. Navic je-li proud inertniho plynu zavadén pod hladinu reakéni smési, usnadiuje
jeji michani a odstranovani nizkomolekularnich produkti reakce, popf. i nadbytecného
vychoziho monomeru. [6, 24]

K zastaveni ristu fetézce muze dojit také vycerpanim vychozich monomerti, resp.
katalyzatoru, pficemz katalyzatorem miiZze byt i vychozi monomer. Reakce dikarboxylovych
kyselin s dioly totiz Casto probiha dostatecné rychle 1 bez pritomnosti vnéjSich katalyzatora,
nebot’ karboxylové skupiny vychozi kyseliny jsou schopny proces katalyzovat. Bylo
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prokdzéano, ze po praktickém zastaveni rtistu molekulové hmotnosti lze ptidavkem malého
mnozstvi (1-2 %) jednoho z vychozich monomerti doséhnout znacného zvyseni molekulové
hmotnosti. Jesté¢ vétsi ucinek ma piidavek malého mnozstvi (0,5 %) katalyzatoru. Pouzitim
acidobazickych katalyzatorii 1ze také znacné snizit teplotu polyesterifikace. Za piitomnosti
katalyzatoru pfi stejné reakcni teploté se ziskdvaji produkty s vétsi molekulovou hmotnosti.
Jako katalyzatory se uplatiluji organické sulfonové kyseliny, hlavné kyselina p-toluen-
sulfonova. [6, 23]

2.2 Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB)

2.2.1 Struktura PHB

Poly(3-hydroxybutyrat) se fadi mezi polyhydroxyalkanoaty (PHA), konkrétn¢ mezi PHA
s kratkou délkou fetézce oznaCované jako scl-PHA, jejichZ monomerni jednotka obsahuje 3-5
uhlikovych atomt. Jednd se o alifaticky linedrni izotakticky a steroeregularni polyester
3-hydroxybutanové kyseliny. Monomerni jednotky jsou propojené esterovou vazbou vzniklou
Z hydroxylové skupiny jednoho monomeru a karboxylové skupiny druhého monomeru.
Vsechny uhlikové atomy s navazanou hydroxy skupinou jsou v R konfiguraci. Strukturni
vzorec PHB je zobrazen na obr. 1. [4, 25, 26]

T

H,C H
Obr. 1: Strukturni vzorec poly((R)-3-hydr0xybutyrétu)

2.2.2 Syntéza PHB

Poly(3-hydroxybutyrat) je polymer produkovany mikroorganismy (bakteriemi) jako zasoba
uhliku a energie ulozena ve formé granuli v buitkdch mikroorganismi. Vstupnimi zdroji pro
syntézu jsou voda, kyslik, a déale energie a uhlik, které jsou poskytovany cukry ¢i tuky
pochazejicimi nejéastéji z rostlinnych zdroji. Na rozdil od petrochemickych plasti je pro-
dukce PHB zalozend na obnovitelnych zdrojich. Nicméné tato produkce PHB je cenové
nakladnéjsi oproti jinym biopolymeriim i tradi¢nim petrochemickym plastim. To zptsobuje,
ze vyroba PHB stale jesté neni velkoobjemova. Vystupnim materidlem ze syntézy je roztok
mikrobialni biomasy obsahujici syntetizovany PHB uvniti mikroorganismti. PHB proto putuje
k procesu izolace, ktera se skldda z rozruseni buné€k, rozpusténi polymeru, filtrace a extrakce.
Prvnim kdo poprvé izoloval a identifikoval PHB byl Lemoigne. Bylo to z bakterie Bacillus
megaterium v roce 1926. [25, 26, 27, 28, 29]

2.2.3 Vlastnosti a pouziti PHB

PHB je biodegradabilni v rGznych prostiedich za aerobnich i anaerobnich podminek
zapomoci enzymi piirodnich mikroorganismti. Rychlost degradace PHB za nepfistupu
kysliku je v fadech mésicti, v motské vodé v fadu let. Z diivodu biodegradability a dobrych
bariérovych vlastnosti nachdzi PHB uplatnéni ptedevSim v obalovém pramyslu. PHB
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se pouziva naptiklad na potravinaiské folie nebo na zemédélské folie na ochranu plodin. [25,
30]

PHB je také biokompatibilni, coZ znamen4, Ze ma netoxické U€inky v zivych organismech.
To pfedurcuje tento polymer k pouziti ve farmakologii nebo v medicing, piedevSim
na implantaty do lidského téla. [25]

PHB syntetizovany bakteriemi je semikrystalicky termoplast s vysokou Krystalinitou
dosahujici 55-80 %. Krystalizace vSak nastava az po rozruSeni bunék a po extrakci
z mikroorganismil, do té doby je PHB amorfni. Hustota krystalické asti PHB je 1,26 g-cm,
amorfni &asti 1,18 g-cm . Rychlost krystalizace PHB vykazuje maximum v rozmezi teplot
50-60 °C. Hmotnostn¢ stiedni molekulova hmotnost (M,,) PHB se pohybuje v rozmezi
1 000-3 000 000 g-mol™' s polydisperzitou kolem dvou. Teplota skelného ptechodu PHB
je 0-5°C, teplota tani je 170-180 °C. PHB je nerozpustny ve vod¢ a relativné¢ odolny
hydrolyze. [4, 29, 31, 32]

Mechanickeé vlastnosti PHB v porovnani s polypropylenem (PP), nizkohustotnim
polyethylenem (LDPE), polystyrenem (PS) a poly(ethylentereftalatem) (PET) jsou uvedeny
v tabulce 1. PHB ma oproti uvedenym polymertum vys$$i Youngtv modul a oproti PP a LDPE
1 vyS8i pevnost v tahu, zatimco taZznost PHB je oproti komerénim polymertiim nékolika-
nasobn¢ nizsi.

Tabulka 1: Mechanické vlastnosti PHB, PP, LDPE, PS a PET [31]

PHB PP LDPE PS PET
Youngv modul pruznosti v tahu [GPa] 3,5 1,7 0,2 3,1 2,2
pevnost v tahu [MPa] 40 34,5 10 50 56

taznost [%] 5 400 620 — 7 300

PHB je tedy tuhy, ale za to velmi kiehky biopolymer oproti ostatnim komerénim
polymertiim. Davodi kiehkosti PHB je nékolik. Jednak je to krystalickd povaha PHB. Tedy
pritomnost krystalickych domén ve formé sférolitd, které se tvofi ochlazenim taveniny. Pfi
nukleaci PHB vznika maly pocet zarodka, které krystalizuji pomalu za vytvareni velkych
sférolitli, které vSak casto obsahuji rozsahlé trhliny. A pravé tyto trhliny mohou byt prvnim
diivodem kiehkosti PHB. DalSim divodem je to, ze po pocatecni krystalizaci z taveniny
dochazi jesté k sekundarni krystalizaci amorfni faze. Sekundarni krystalizace nastdva béhem
starnuti polymeru za pokojové teploty. K tomu, Ze nastava sekundarni krystalizace, ptispiva
fakt, ze T¢ PHB se nachazi blizko pokojové teploty. Béhem sekundérni krystalizace dochézi
K reorganizaci lamelarnich krystald vznikajicich béhem pocatecni krystalizace ochlazovanim
taveniny PHB, coz mé za nasledek zvySeni stupné krystalinity a omezeni pohybu fetézci
amorfni faze PHB. To ma pak za nasledek snizeni taznosti a zvyseni kiehkosti PHB. V mnoha
semikrystalickych polymerech, a také v PHB, byly prokazany dvé amorfni faze. V pohyblivé
amorfni fazi (MAF), vyskytujici se dale od krystalické¢ faze, se polymerni fetézce mohou
volné pohybovat nad Ty této faze, zatimco v tuhé amorfni fazi (RAF), nachazejici se blizko
krystalickych lamel, je pohyb fetézcti omezen v dasledku jejich interakce s krystalickou fazi.
Bylo prokazéano, ze fyzikalni starnuti PHB se odehrava nad Ty pohyblivé amorfni féze.

17



Fyzikalnim starnutim tedy dochazi k omezeni pohybu fetézcli pohyblivé amorfni faze,
atoz toho divodu, Ze interaguji s krystalickou fazi. Starnuti amorfni faze vede také
K vytvofeni nepravidelnych pord na povrchu PHB. Proto je flexibilita polymernich fetézct
amorfni faze omezena. [4, 26, 29, 32, 33, 34]

Dalsi nevyhodou PHB je, ze podléha tepelné degradaci pii teplotach blizkych teploté tani,
zpracovani. Tepelna degradace PHB se mliZze projevovat uz pti kratké expozici teplotam nad
180 °C. Pii vyssich teplotach a delSich expozi¢nich ¢asech je degradace jesté markantnéjsi.
PHB tepeln¢ degraduje S$tépenim fetézcli cis-eliminaci za vzniku krotonové kyseliny
a linearnich oligomerti. Degradaci PHB dochdzi k snizeni jeho molekulové hmotnosti
anasledné 1 viskozity taveniny, coz se projevi negativné na jeho celkovych vlastnostech.
Teplota krystalizace se posunuje k niz§im hodnotam a samotna krystalizace trva déle. [4, 26,
27, 32]

2.2.4 Zmékcovani PHB

Po mnoho rokid se mnoho vyzkumnych tyma snazi o zlepSeni vlastnosti PHB. Jedna
z moznych cest, jak pieckonat zminéné nedostatky PHB, je jeho vnéjsi zmékceni. Zaclenéni
zmekcovadla je relativné jednoduchd a cenové dostupna cesta jak zlepSit mechanické
a tepelné vlastnosti PHB. Predevsim se jedna o redukci jeho kiehkosti, ktera je zplsobena
hlavné fyzikalnim starnutim amorfni faze. Cili snahou zmékéovadel by mélo byt zamezeni
tomuto starnuti. To by pak mohlo vést k zlepSeni taznosti a houzevnatosti PHB. [26, 34]

Pridavek zmékcovadla by mél zvysit taznost PHB na ukor jeho pevnosti v tahu
a Youngova modulu pruznosti v tahu, zatimco kiehkost PHB by méla byt snizena jako
dasledek snizeni stupné krystalinity. Tim, Ze se zmé&kcovadla zacleni do amorfni faze PHB,
dochazi k zvySeni volného objemu systému. To mé& za nasledek oslabeni interakci mezi
polymernimi fetézci, coz zpusobi zvySeni jejich pohyblivosti. V disledku zvyseni pohybli-
vosti fetézcti PHB pak dochézi k snizeni Ty. [4, 34, 35]

Nicméné snahou zmekcovadel je také zvyseni tepelné stability PHB, a to zvysenim teploty,
kdy zacina jeho tepelna degradace. Mimo to zmékcovadla umoziuji PHB se zpracovavat pti
nizich teplotach. Pfidani zmékéovadel muze snizit teplotu tani PHB o 15-20 °C. Tim
by se mohla rozsifovat oblast teplot, ve které 1ze PHB zpracovavat, nebot neme¢kcené PHB
ma oblast zpracovatelnosti velmi tzkou. [4, 26, 27, 34, 35]

Zmekcovadla ovliviluji také enzymatickou degradaci PHB. Rychlost enzymatické
degradace klesa s rostoucim stupném krystalinity, velikosti krystali a Tq4. Enzymaticka
degradace taznych mékcenych materialli je rychlejsi oproti hodné krystalickym materidliim.
Dilezity vliv na zmékCovani PHB mé koncentrace piidavaného zmékcovadla. Po uplném
nasyceni zmékcovadla polymerem dochazi totiz k fadzové separaci nadbytku zmékcovadla, coz
se odrazi negativné na celkovych vlastnostech mékéeného systému. [30, 35]

Mnoho tradi¢nich zmékCovadel pouzivanych v syntetickych polymerech neni vzdy
vhodnych pro biodegradabilni termoplasty, jakym je napiiklad PHB. PHB muze byt mékcen
V tavening, za pouziti takovych teplot, aby se PHB roztavilo, ale jest¢ nedegradovalo.
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K tomuto zptisobu mékceni PHB je tfeba extrudérti nebo hnétact. Nicméné PHB mize byt
mékcen také roztokove, nejcastéji rozpusténim zmékcovadel v 3% chloroformovém roztoku
PHB. Smés je pak michana pod refluxem a poté ochlazena. Nasleduje odpateni rozpoustédla
a vysuSeni mékceného produktu. [8, 26, 36, 37]

Do PHB bylo vyzkouseno uz nékolik desitek zmékcovadel. Naptiklad to byly dioktylftalat
(DOP), dioktyladipat (DOA), triacetylglycerol (TAG) a nizkomolekulédrni polyadipat (PA)
v koncentraci 5, 10, 20 a 30 hm. %. ZkouSeny byly také binarni a terciarni smési téchto
zmekCovadel. Smési PHB a zmékcovadel byly pfipraveny za pouziti jednoSnekového
extrudéru. Mezi zkouSenymi zm&kcovadly DOA nevykazoval vyrazné zlepSeni mechanickych
vlastnosti PHB, nebot’ nezvysil jeho taznost. SniZil vSak Ty, Tm a stupent krystalinity PHB.
DOP byl ucinnéjs$i nez DOA, nebot’ vice snizil pevnost v tahu, Youngiv modul pruznosti
v tahu, Tq a Ty PHB. Také snizil stupen krystalinity PHB a mirné zvysil jeho taznost. Nejlepsi
mechanické a tepelné vlastnosti PHB vykazoval TAG a PA v 30% koncentraci. Pfi pouZiti
30 % TAG, T4 PHB bylo snizeno o 26 °C, T, 0 12 °C, pevnost v tahu o 64 %, taZznost dosahla
15,5%. Co se tyka tepelnych vlastnosti, slibné vysledky byly pozorovany pii pouZziti
binarnich a terciarnich smési zmékéovadel. Nejlepsi tepelné vlastnosti PHB vykazovala smés
20 % PA s 10 % TAG, kdy T4 PHB bylo snizeno o 31 °C a Ty 0 19 °C, coz je jesté vice nez
pii pouziti samotného PA a TAG. Stupen krystalinity PHB pfi pouZiti této smési zmékcovadel
zmekcovadel vSak nebyla pfili§ zvySena. Nejvyssi zvySeni taznosti PHB vykazovala smés
20 % PA s 10 % DOP, kdy taznost mékéeného PHB dosahla 13,7 % oproti 7 % pro Cisté
PHB. [26, 38]

Zkousena byla také zmékcovadla z rostlinného oleje, konkrétné¢ maleinovany Inény ole;j
(MLO) a epoxidovany ester mastné kyseliny (EFAE) v koncentraci 5, 10, 15 a 20 hm %,
jakoZto ekologicky pfijatelna aditiva PHB. Epoxidované rostlinné oleje jsou velmi pouzivané
jako sekundarni zmékcovadla a stabilizatory PVC. Smési byly piipraveny na dvojSnekovém
extrudéru. Nasledné byly testovany mechanické, tepelné a termomechanické vlastnosti.
Vysledky ukazaly, Zze nejvySsi taznost a razova houzevnatost PHB byla dosaZena s nejnizsi
pouzitou koncentraci zmékcovadel. Tyto vlastnosti vSak nebyly zvyseny nijak zasadné oproti
¢isttmu PHB. 5% EFAE, ktery byl efektivnéjsi nez 5% MLO, zvysil taznost z 9,7 % (Cisté
PHB) na 13,6 % a razovou houZevnatost z 2,1 kJ-m > (&ist¢ PHB) na 4,4 kJ-m . Nad 5%
koncentraci MLO i EFAE uz byla zaznamenana fazova separace zmékcovadel v PHB, coz
vedlo k zhorSeni mechanickych vlastnosti. Dynamicko-mechanickd termalni analyza
prokazala snizeni Ty v pfipadé obou zmékcovadel ve vSech koncentracich, v disledku zvySeni
pohyblivosti fetézcti. Obé zmekcovadla také rozsitila oblast zpracovatelnosti PHB, nebot
snizila T a zvySila teplotu pocatku degradace PHB. Doslo také k sniZeni stupné krystalinity
PHB v pfipadé pouziti obou zmékcovadel. [26]

Zjistovan byl také vliv epoxidovaného Inéného oleje (ELO) a epoxidovaného sdjového
oleje (ESO) na tepelné a mechanické vlastnosti PHB. Tato zmékcovadla byla pouzita
v koncentraci 5, 10, 15 a 20 hm. %. Smési byly pfipraveny na dvojsnekovém extrudéru.
Vysledky ukazaly, Ze piidavek ESO snizil pevnost v tahu i modul PHB, ale taznost nezvysil
arazovou houzevnatost PHB zvysil jen do 10 % ESO. Ptidavek do 15% ELO vedl
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K mirnému zvyseni taznosti PHB a do 10 % ELO i jeho razové houzevnatosti. ELO tedy
vykazoval trochu vétsi zmekceujici efekt oproti ESO. Nicméné taznost PHB po zamiseni obou
zmékcovadel byla stale nizka (do 14 %). Co se tyka tepelnych vlastnosti, pfidavek ELO i ESO
vedl k zvySeni tepelné stability PHB. Ob& zmékcovadla v koncentraci 5-10 % vedla k narGstu
teploty pocatku tepelné degradace PHB. Tato teplota byla nejvyssi v piipadé 5% ESO
(277 °C oproti 247 °C cistého PHB). Ty a stupen krystalinity PHB v pfitomnosti obou
zmékcovadel v koncentraci 5-10 % byly snizeny. Taktéz Tg PHB v pfitomnosti 10 % ELO
byla snizena, i kdyz jen mirné — z —2,2 °C na —7 °C. [35]

Za uUCelem zlepSeni zpracovatelnosti PHB a dosazeni jeho optimélnich tepelnych
a mechanickych vlastnosti byly testovany ESO, acetyltributylcitrat (A-4), poly(ethylenglykol)
(PEG) 4000 a PEG6000. Smési se zmékcovadly v koncentraci 5 a 10 hm. % byly
pfipraveny za pouziti hnétace Brabender. VSechna tato zmékcovadla snizila viskozitu
taveniny PHB, coZ znaci tepelnou degradaci PHB vedouci k sniZzeni molekulové hmotnosti.
Teplota pocatku degradace PHB byla zvySena jen u 5 % PEG 6 000 a 5% ESO. 5% ESO
zlepsil tepelnou stabilitu PHB ziejmé diky tomu, Ze reagoval s karboxylovymi skupinami
degradovaného PHB za vytvoieni dodate¢nych vazeb ¢i sitovani. Snizeni T, a stupné
krystalinity PHB v pfitomnosti zmé&kcovadel nebylo nijak vyrazné. Nejvétsi efekt byl
zaznamenan u 10 % A-4, ktery snizil krystalinitu 0 2,2 % a T, 0 6 °C oproti Cistému PHB.
Naproti tomu 10 % PEG 6 000 krystalinitu a T, PHB jest¢ zvysil, zfejmé z davodu
heterogenni nukleace. Pridavek témét vSech zmékEovadel vedl k sniZeni pevnosti v tahu
amodulu oproti nemékcenému PHB, nicméné taznost nemékéeného PHB nebyla pfilis
zvysena. 10 % PEG 4 000 taznost dokonce jesté snizil oproti ¢istému PHB, zfejmé¢ z divodu
jeho omezené kompatibility s PHB. [36]

Dal§imi studovanymi zmékcovadly v PHB byly glycerol (GLY), PEG 200,
tri(ethylenglykol)bis(2-ethylhexanoat) (TEGB2EH) a pentaerythritol (PENTA). Zmékcovadla
byla miSena v 5 a 20% hm. koncentraci za pouziti hnétate Bus. Sledovan byl vliv
zmekcovadel na mechanické a tepelné vlastnosti PHB. GLY a PEG 200 snizily tepelnou
stabilitu PHB, ziejmé z divodu hydro-alkoholyzy. TEGB2EH a PENTA nem¢ly na tepelnou
stabilitu PHB vliv. PEG 200 a TEGB2EH snizily Tq a Ty PHB vice oproti GLY a PENTA. Ty
PHB byla snizena o 24 °C v pritomnosti 20 % PEG 200 a TEGB2EH. Zmékcovadla
nevykazovala vyrazné snizeni krystalinity PHB. Testovani mechanickych vlastnosti ukazalo
na kichkost vSech mé&kéenych smési, nebot’ jejich taznost byla nizs$i nez 20 % a vzorky
nevykazovaly tvorbu krc¢ku po prekro¢eni meze kluzu. Nizsi hodnoty napéti na mezi kluzu
stejné jako nizsi Tg PHB u PEG 200 a TEGB2EH ukazuji na lepSi zmé&kcujici efekt téchto
dvou zmékcovadel v PHB oproti GLY a PENTA. [26, 39]

10 a 30 % TEGB2EH v PHB po 6 mésicich od vyroby zkoumal také Crétois a spol. Smési
byly pfipraveny na dvojsnekovém extrudéru. Piidavek obou koncentraci zmékcovadla zvysil
krystalinitu PHB. Zmékcovadlo zvySilo pohyblivost fetézcti PHB, coz usnadnilo uspofadani
krystall a tim i1 schopnost krystalizace. Béhem dalsiho starnuti se krystalizace neaditi-
vovaného i mékéeného PHB jesté zvysila. [34]
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PHB byl miSen tak¢ s PEG400 a PEG 1500 za pouziti extruze. Ob¢ potencialni
zmékcovadla vSak nevytvarela pozitivni zmékcujici efekt. PEG nebyl totiz zcela kompatibilni
s PHB, a postupem ¢asu se dostaval i na jeho povrch. [4]

Nékteré smési zm&kcovadel s PHB byly pfipraveny roztokoveé, rozpusténim v 3% roztoku
PHB v chloroformu. Ze zmékcovadel to byly naptiklad dioktylsebakat (DOS) v koncentraci
25-50 % a jiz zminény netoxicky a biodegradabilni A-4 v koncentraci 10-30 %. DOS
vykazoval sniZzeni Ty, Tm a zvySeni rychlosti krystalizace PHB, nemél vSak vliv na stupen
krystalinity PHB. Co se tyk4d mechanickych vlastnosti, s rostouci koncentraci DOS klesala
pevnost v tahu PHB i modul, ale taznost nevykazovala vyrazné zvyseni. Na zaklad¢ téchto
vysledkit bylo usouzeno, ze DOS mé jen maly zmékcéujici efekt na PHB, proto je spise
pouzivan jako sekundarni zmékcovadlo. Dale bylo zjisténo, Ze ptidavek A-4 vedl
k vyraznému poklesu Ty a Tn, ale také k poklesu teploty pocatku degradace PHB. Stejny trend
byl prokazan také Ercegem a spol. [40] Ptidavek A-4 jen mirné zlepsil mechanické vlastnosti
PHB. S rostouci koncentraci A-4 klesaly pevnost v tahu i modul, zatimco jen mirné rostla
taznost PHB. Pti 30 % A-4 se taznost PHB zvysila z 2,5 % na 9 %. [4, 26, 37]

Zmekceujici efekt PHB z hlediska Ty byl sledovan také za pouziti tributyrylglycerolu
(TBG), dodekanolu, kyseliny dodekanové (DA) a glyceryltridodekanatu (GTD). Smési byly
pfipraveny roztokové. VSechna Ctyfi aditiva vykazovala snizeni Tg mékéenych smési oproti
¢isttmu PHB. Tato aditiva je tedy mozno povazovat za zmékCovadla, nebot’ zvysila
pohyblivost fetézcti amorfni faze PHB. Nejvétsi pokles Ty vykazovala smés PHB s GTD. [41]

2.3 Kyselina polymlécna (PLA)

2.3.1 Struktura PLA

Kyselina polymlécnd, neboli polylaktid, je alifaticky polyester kyseliny mlécné (kyseliny
2-hydroxypropanové) (LA). Kyselina mlééna obsahuje opticky aktivni uhliky, a proto
je stereoizomerni. Vyskytuje se ve dvou izomerech —D a L formé. Tyto dva izomery LA
mohou poskytnout az Ctyfi produkty. Jsou to poly(D-laktid) (PDLA), coz je Krystalicky
material s pravidelnou strukturou, poly(L-laktid) (PLLA), ktery je semikrystalicky, opét
S pravidelnym strukturnim uspofadédnim, poly(D,L-laktid) (PDLLA), coz je strukturné
nepravidelny amorfni kopolymer L a D formy kyseliny mlééné a meso-PLA ziskany
polymeraci meso-laktidu. Struktura L, D a racemické L, D formy PLA je zobrazena na obr. 2.

[42, 43]
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Obr. 2: Struktura L formy (vlevo), D formy (uprostied) a L, D formy (vpravo) kyseliny polymlécné

2.3.2 Syntéza PLA

PLA stejné jako PHB patii mezi skupinu biopolymert, které mohou byt ziskany z obnovi-
telnych zdrojt, a prispivat tak k snizeni produkce konvencnich plasti zalozenych na ropném
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zdroji. V soucasnosti se vyroba PLA sklada z 2 kroku. V prvnim kroku je mikrobialni
fermentaci ze sacharidii ziskana LA. Druhy krok, kterym je chemicka syntéza PLA z LA,
muze byt uskute¢nén tfemi procesy. Prvnim z nich je piimé polymerace LA. Reakce probihé
jako homopolykondenzace, a to diky tomu, ze monomer LA obsahuje jak OH, tak COOH
funkéni skupiny. Nicméné nevyhodou je, Ze touto reakci vznikd velké mnoZstvi vody, a také
nizkomolekuldrni polymer. Proto se davd prednost azeotropické dehydrata¢ni polykon-
denzaci, ktera poskytuje vysokomolekularni produkt. Tretim a zarovenl nejvyuzivanéjSim
procesem je polymerace s otevienim kruhu. Reakce vyzaduje Cisty monomer laktidu, ktery
se ziskd dimeraci monomeru kyseliny mlé¢né. K uskute¢néni reakce je tfeba katalyzatoru.
Reakce poskytuje vysokomolekularni produkt. [42, 43, 44]

2.3.3 Vlastnosti a pouziti PLA

PLA je biodegradabilni kompostovatelny biokompatibilni a bioresorbovatelny polymer. Pfi
biologické degradaci dochazi nejprve k hydrolyze esterovych skupin, poté jsou PLA
oligomery atakovany mikroorganismy. PLA degraduje na CO; a vodu, tedy na netoxické
a nekarcinogenni latky pro lidské tclo, které neinteraguji s tkdnémi. To €ini tento polymer
pouzitelnym pro biomedicinské aplikace, napiiklad na stehy, implantaty ¢i jako nosice pro
fizenou dopravu 1€Civ. [42, 44, 45, 46]

PLA je hydrolyzovatelny termoplast. Bylo zjiSténo, Ze stupen krystalinity, Tq, T a teplota
krystalizace PLA zavisi na jeji molekulové hmotnosti, a také na tom, jaky isomer byl pro
syntézu PLA pouzit. PDLA a PLLA jsou izotaktické semikrystalické polymery s T, kolem
180 °C a krystalinitou PLLA dosahujici az 70 %, zatimco kopolymer PDLLA je atakticky
amorfni material, nevykazujici tani, s Tq 50-57 °C. Teplota tani 180 °C odpovida jen opticky
Cistym izomerim. Bézna Ty, pro semikrystalickou PLA se pohybuje v rozmezi 130-160 °C.
Teplota rozkladu PLA je 230-260 °C. PLA vsak za¢ina podléhat tepelné degradaci uz nad
200 °C. Pii tepelné degradaci dochazi k hydrolyze, tvorb¢ laktidu, oxidacnimu Stépeni fetézcti
a inter nebo intramolekularni transesterifikaci. [43, 47]

Na rozdil od PHB ma PLA Sirokou oblast zpracovatelnosti. Miize se zpracovavat
vsttikovanim, extruzi, litim folii, vyfukovanim, zvlaknovanim, atd. Tato vlastnost pfispiva
k tomu, Ze se PLA pouziva jako obalovy material, naptiklad potravin ¢i textilu. [42, 46]

Mechanické vlastnosti PHB, PLLA a PDLLA jsou uvedeny v tabulce 2. PLA je kiehky
materidl s nizkou rdzovou houZevnatosti a taznosti stejné¢ jako PHB nebo PS. Nicméné
pevnosti v tahu a Youngovym modulem pruznosti v tahu blizicim se PET mirné pievySuje
PHB. Z dvodu stereoregularity fetézci ma PLLA vyssi pevnost nez PDLLA. [43]

Tabulka 2: Mechanické vlastnosti PHB, PLLA a PDLLA [31, 43]

PHB PLLA PDLLA
Youngtiv modul pruznosti v tahu [GPa] 3,5 3,8 4,1
pevnost v tahu [MPa] 40 59 44
taznost [%] 5 7 4,8
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2.3.4 Zmékéovani PLA

Kiehkost a tuhost PLA souvisejici s nizkou taznosti (pod 10 %) patii mezi negativni vlastnosti
PLA, které¢ komplikuji jeji pouzitelnost. Z tohoto divodu bylo shledano, Ze je tfeba jeji
modifikace biodegradabilnimi ¢i nebiodegradabilnimi zmékcovadly, které maji nizkou
molekulovou hmotnost a zarovenl vysoky bod varu, a tudiz nizkou tékavost, aby snizily Tq
a zvysily flexibilitu a mékkost PLA, ktera je za béznych podminek ve skelném stavu. Tohoto
efektu bylo dosazeno zmékcovadly s riiznou molekulovou hmotnosti, polaritou a funkénimi
skupinami. [42, 43, 45]

Monomerni laktidy jsou G¢inna zmékcovadla PLA, nebot zvySuji jeji taznost. Nicméné
v disledku jejich malé molekulové hmotnosti rychle migruji z PLA, coz vede k tuhému
polymeru s kluzkym povrchem. Oligomerni kyselina mléénd (OLA) vykazuje menSi migraci
a vetsi zmekcujici G€innost oproti nizkomolekularnim laktidim. Oligomerni zmékc&ovadla
z divodu jejich relativné vysSi molekulové hmotnosti nemaji totiz tendenci migrovat
na povrch polymeru. [43, 45]

Amorfni PLA byla miSena s 10 a 20 hm.% GLY, tributylcitratu (C-4), PEG 400,
PEG 1 500, PEG monolauratu (PEG-M) a OLA za pouziti hnétace Brabender. Bylo zjisténo,
ze v disledku zvySeni pohyblivosti fetézcti v pfitomnosti zmékcovadel doslo ke krystalizaci
amorfni PLA. Zmeékcovadla také snizila Tg Cisté PLA, pficemZ v pfitomnosti véEtsi
koncentrace zm¢kcovadla byla Ty PLA niz8i. Nejvétsi snizeni Tg PLA zpiisobil 20% PEG 400
(0 46 °C oproti ¢isté PLA), druha byla 20% OLA (o 40 °C). Z toho bylo usouzeno, Ze nejvetsi
zmekcujici efekt v PLA vykazoval PEG 400 a OLA, naopak glycerol byl nejmén¢ G¢innym,
protoze v jeho pfitomnosti se Ty PLA snizila jen o 5 °C. Zmé¢kcovadla také vykazovala
snizeni Ty, PLA 0 10-15 °C. Mechanické vlastnosti pak byly testovany na smésich PLA
s PEG-M, PEG 400 a OLA. Pridavek téchto zmekEovadel snizil Youngiiv modul PLA o 28—
65 %. S rostouci koncentraci zmékcovadla rostla taznost PLA. Nejlepsi mechanické vlastnosti
vykazovala 20% OLA, ktera snizila modul PLA o 65 % a dosahla taznosti 200 %. 20%
PEG 400 snizil modul o 53 % a dosahl taznosti 160 %. [48]

Dale byly do amorfni PLA zkouSeny glukosomonoester (GLU), ester ¢aste¢né¢ mastné
kyseliny (EPFA) a PEG 1 500 v koncentraci 2,5, 5 a 10 hm. %. Smési PLA se zmé&kéovadly
byly pfipraveny na dvojSnekovém extrudéru. Pfidavek 2,5-10% GLU, 2,5-10 % EPFA
a2,5-5 % PEG 1 500 vedl k mirnému snizeni modulu i pevnosti v tahu PLA, nicméné taznost
byla zvySena jen minimaln€ a rdzova odolnost zvySena nebyla. TaZnost a rdzova odolnost
PLA byla vyznamné zvySena az s piidavkem 10 % PEG 1500. Taznost PLA s 10 %
PEG 1 500 dosahla 180 %. Taktéz Tq PLA po pifidani 10 % GLU a 10 % EPFA nevykazovala
vyznamné snizeni. Ty PLA byla snizena az s 10 % PEG 1 500 (pokles o 30 °C oproti Cisté
PLA). [49]

Taktéz triethylcitrat (C-2), C-4 a A-4 byly studovany jako zmékcéovadla PDLLA.
Zmekcéovadla byla misena s PDLLA v koncentraci 10, 20 a 30 hm. %. Vzorky byly
pfipraveny tak, Ze PLA se zmé¢kcovadlem byly zahtaty v kadince na 150 °C, zamichény,
apoté lisovany. Testovany byly tepelné a mechanické vlastnosti. Vysledky ukazaly,
ze s rostouci koncentraci i molekulovou hmotnosti zmékéovadla, Ty PDLLA klesala. Stejny
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trend prokazali také Labrecque a spol., kdyz misili semikrystalickou PLA s C-2,
acetyltriethylcitratem (A-2), C-4 a A-4. S rostouci molekulovou hmotnosti klesala misitelnost
citratovych zmékcovadel s PDLLA. 20% C-4 a 20-30% A-4 vykazovaly omezenou
misitelnost s PDLLA. U semikrystalické PLA byla prokazana lepsi misitelnost s citratovymi
zm&kcovadly oproti amorfni PLA. VSechna Ctyii citratova zmékéovadla v koncentraci 10—
30 % se se semikrystalickou PLA misila. Baiardo a spol. prokazali, ze limit misitelnosti A-4
SPLLA je 50 % A-4. [53] Ptidavek zmékcovadel ve vSech koncentracich vedl k snizeni
pevnosti a modulu pruznosti v tahu, a také k zvySeni taznosti PDLLA. Mechanické vlastnosti
byl jeste lepsi s rostouci koncentraci vSech tii zmékcovadel. Nejlepsi mechanické vlastnosti
vykazoval 30% C-2. Taznost PDLLA v jeho pfitomnosti dosahla témé&f 600 %. ZvySeni
taznosti semikrystalické PLA s citratovymi zmékcovadly v koncentraci nad 20 % prokazali
také Labrecque a spol. [50, 51]

Dalsimi zkouSenymi zmékc¢ovadly v amorfni PLA byly poly(1,3-butandiol) (PBD),
dibutylsebakat (DBS), acetylglycerolmonolaurat (AGM), PEG 200, PEG 400 a PEG 1 000
v koncentraci 10, 20 a 30 hm. %. MiSeni probihalo v mixéru Brabender. Ty PLA byla
Vv ptitomnosti vSech zmékCovadel sniZzena. Zmekcovadla na bazi PEG snizila Ty PLA vice
oproti PBD, DBS a AGM. Zme¢kéovadla v 10% koncentraci byla s PLA misitelna.
Zme&kcovadla v 20-30% koncentraci vSak vykazovala omezenou misitelnost s PLA, coz
se projevilo dvéma hodnotami Tyg. Zmék€ovadla na bazi PEG indukovala krystalizaci PLA,
ziejmé z divodu zvySeni pohyblivost fetézcl PLA v disledku ptidavku PEG. Je moZné,
7e omezena misitelnost PLA s vétsi koncentraci zmé&kcovadel na bazi PEG byla v disledku
zvysSeni krystalinity PLA indukované zmékcovadly na bazi PEG, nebot’ bylo prokazano,
7e krystalinita PLA se mlze vyznamné podilet na jeji misitelnosti. Baiardo a spol. prokazali
snizeni rozsahu misitelnosti PLLA se zmék¢ovadly na bdzi PEG s rostouci molekulovou
hmotnosti PEG (PEG 400 byl misitelny s PLLA do 30% koncentrace, PEG 10 000 do 15%
koncentrace). Soucasné podle nich s klesajici molekulovou hmotnosti zmékcovadla na bazi
PEG klesa Tq PLLA. [52] Mechanické vlastnosti ukdzaly na snizeni modulu a pevnosti PLA
u pridavku nad 20 % PEG 1 000, PBD, DBS a AGM a zvyseni taznosti PLA. Zmé¢kcovadla
na bazi PEG vykazovala menSi Younglv modul oproti PBD, DBS a AGM. Nicméné vzorky
PLA mékcené zmékcovadly na bazi PEG byly kiehké z dlivodu omezené misitelnost PLA
s vyssi koncentraci PEG. [53]

Do amorfni PLA byl zkousen také poly(propylenglykol) (PPG) 425 a PPG 1 000 v 5, 7,5,
10 a 12,5% koncentraci a PEG 600 v téze koncentraci jako PPG. Zmékcovadla s PLA byla
michana v hnéta¢i Brabender. Vysledky ukazaly, ze sm&s PLA s PPG vykazovala nizsi Ty
oproti Cist¢ PLA. Ty PLA klesala s rostouci koncentraci PPG 425 i PPG 1 000. Pfi stejné
koncentraci zmé¢kcovadla Tq PPG 425 dosahla Ty PEG 600, a zarovenn byla nizs§i oproti
PEG 1 000. PPG zvysil schopnost amorfni PLA krystalizovat. Nicmén¢ bylo prokazano,
7e PPG mél menSi G¢inek na urychleni krystalizace PLA oproti PEG 600. PPG zvysil
schopnost PLA se plasticky deformovat, nebot’ snizil pevnost na mezi kluzu a od 7,5%
koncentrace zvysil taznost PLA. Tento efekt byl jesté vyrazngjsi s vyssi koncentraci PPG,
a také s nizs§i molekulovou hmotnosti PPG. Nicméné PEG 600 zvysil taznost PLA vice oproti
PPG. Smés 12,5% PPG 1000 s PLA vykazovala fazovou separaci. To potvrzuje fakt,
ze misitelnost PPG s PLA se snizuje s rostouci molekulovou hmotnosti PPG. [54]
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Studovan byl také ESO v 15% koncentraci. Pridavek 15 % ESO do semikrystalické PLA
snizil Tq, vyznamné zvysil taznost a pohyblivost fetézcli PLA. Doslo také k snizeni pevnosti
PLA, ale modul pruznosti v tahu zlstal po pfidavku ESO nezménén. Pfidavek ESO také
zlepsil jeji zpracovatelnost, nebot’ zvysil tepelnou stabilitu PLA. [55]

Misena byla i smés 15 % TAG s PLA za pouziti jednoSnekového extrudéru. Zjisténo bylo,
ze piidavek TAG snizil jeji T4. Starnutim mékc&enych f6lii doslo k zvySeni stupné krystalinity
PLA, protoze Tg PLA se nachazi blizko pokojové teploty, coZ umoziuje preskupeni
polymernich fetézcli. Behem skladovani zmékEovadlo migrovalo na povrch PLA folie. Ren
a spol. zase zjistili, Ze smési PLA s 0-5 % TAG byly kiehké, nebot’ nevykazovaly zvySeni
taznosti oproti ¢isté PLA, zatimco smési PLA s 5-9 % TAG zlepsily jeji taznost. [43, 56]

2.4 Smés PHB/PLA

2.4.1 Misitelnost PHB s PLA

Miseni polymert je jednou z moznosti, jak ziskat novy material pozadovanych vlastnosti.
V ptipadé miSeni PHB s polymery se snazime upravit zpracovatelnost a mechanické
vlastnosti PHB. Miseni s amorfnim polymerem by mohlo redukovat krystalinitu PHB, coz
by mohlo vést k snizeni jeho kiehkosti. [57, 58]

Bylo zjisténo, ze smés PHB a PDLLA ma misitelnost zdvislou na metod¢ ptipravy. Tato
smés pfipravend roztokové je nemisitelna v celém rozsahu slozeni, kdezto smés pfipravena
vV taveniné vykazuje véEtsi misitelnost v disledku transesterifikace mezi feté¢zci PHB
a PDLLA. In situ dochéazi k produkci PHB/PLA blokovych kopolymert, které plisobi jako
kompatibilizatory PHB a PLA. Vysledkem je pak zlepseni misitelnosti PHB s PLA. Pridavek
PDLLA ovlivituje krystalizaci PHB a zlepSuje jeho mechanické vlastnosti. Wasantha a spol.
zjistili, Ze s rostouci koncentraci PDLLA dochazi k redukci krystalinity zptsobené v diasledku
rekrystalizace, k snizeni rychlosti rustu sférolitt i velikosti sféroliti a k narastu tloustky
lamel. Nad 50 % PDLLA doslo také k snizeni Ty, PHB. Dle Zhanga a Thomase smés
PLA/PHB 75/25 vykazovala zlepSeni taznych vlastnosti v porovnani s ¢istou PLA v dasledku
vyztuzovaciho efektu malych dobte dispergovanych PHB sférolitti pisobicich v amorfni PLA
matrici jako plnivo nebo nuklea¢ni ¢inidlo. [57, 58, 59]

Studovana byla také misitelnost binarni smési PHB s PLLA. Bylo zji$téno, Ze misitelnost
této smési je zavisla na molekulové hmotnosti PLLA. KdyZ molekulovd hmotnost PLLA
je nizsi (My, < 18 000), je PLLA misitelna s PHB (M, = 300 000) Vv tavening v celém rozsahu
slozeni, zatimco pokud molekulova hmotnost PLLA je vyssi (M, > 20 000), je v taveniné
pozorovana dvoufazova separace. [60]

2.4.2 Zmékéovani PHB/PLA

Do smési PLA/PHB s majoritou semikrystalického PLA a 15 % PHB bylo zkouSeno OLA
v koncentraci 15, 20 a 30 hm. %. Smési byly pfipraveny za pouziti extruze a nasledné
prevedeny do podoby folii. U vSech smési byla zaznamenana jen jedna hodnota Ty a zadna
fazova separace, coz ukazuje na vysokou kompatibilitu mezi OLA a PLA/PHB matrici. OLA
se ukazala jako uc¢inné zmékcovadlo, nebot’ jeji pfidavek snizil Ty smési PLA/PHB, ¢imz
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zvysil pohyblivost polymernich fetézcl. 15 a 20 % OLA nezménil tepelnou stabilitu
PLA/PHB. Ta byla snizena az s 30 % OLA. Piidavek OLA vSak zpusobil vyznamné snizeni
tuhosti PLA/PHB. S rostouci koncentraci zmék&ovadla klesal modul pruznosti v tahu.
Nejvyssi zvySeni taznosti bylo dosazeno s 30 % OLA. Doslo také k zlepSeni odolnosti
propustnosti plyni a vody v disledku zvySeni krystalinity mékéenych PLA/PHB smési. [61]

Zmekcovadla A-4 a PEG 300 v 15% hm. koncentraci byla zamisena do smési PLA/PHB
V hmotnostnim pomeéru 75/25 za ucelem zlepSeni zpracovatelnosti a ziskani taznych
vlastnosti. Pfipraveny byly homogenni transparentni folie. PHB zlepS$il mezifazové interakce
mezi PLA a zmékcovadly. Smés PLA s PHB a zmékcovadly vykazovala jen jednu hodnotu
Ty, coZ ukazuje na dobrou misitelnost mezi pouzitymi komponenty v amorfnim stavu.
Piidavek PEG 1 A-4 snizil Tq PLA/PHB. Vétsi sniZzeni Ty bylo zaznamenano u smési
PLA/PHB/PEG. A-4 byl vsak ucinngjsi nez PEG, nebot smés s A-4 vykazovala vétsi
flexibilitu a tepelnou stalost nez smés s PEG. Ob¢é zmékcovadla snizila modul a pevnost
PLA/PHB a zvysila jeji taznost. A-4 vSak vykazoval vétsi taznost a mensi modul a pevnost
PLA/PHB oproti PEG. Taznost vzrostla z 2 % (PLA/PHB) na 182 % (PLA/PHB/A-4). Smés
PLA/PHB/A-4 vykazovala také vétsi odolnost propustnosti kysliku a veEtsi hydrofobnost
oproti PLA/PHB/PEG. [62]

Smés PLA/PHB v hmotnostni koncentraci 75/25 byla miSena s polyesterovym
zmékcovadlem vysoké molekulové hmotnosti a rozsahlého vétveni — Lapol 108 v koncentraci
5 a 7 hm. %. Nasledn¢ byly zjistény tepelné a mechanické vlastnosti pfipravenych smési.
Smés PLA s PHB nebyla homogenni, nebot’ vykazovala dvé hodnoty Ty. Nicméné pridavek
Lapol snizil T4 PLA a PHB ve smési. Pridavek Lapol také mirn€ zvysil krystalinitu a teplotu
pocatku dekompozice PLA/PHB. To ukazuje na vyssi tepelnou stabilitu Lapolu. Lapol snizil
modul a pevnost PLA/PHB smési, ale jen mirn¢ zvysil jeji taznost (z 7 % na 15 %). [63]

26



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Syntéza zmékcovadel
3.1.1 Pouzité chemikalie

3.1.1.1 Kyselina adipova

Kyselina adipova, chemicky kyselina 1,6-hexandiova, byla dodana ve formé bilého prasku
od Carl ROTH. Struktura je zobrazena na obr. 3. Molekulova hmotnost je 146,14 g-mol .
Teplota tani je 151 °C. Teplota varu je 330 °C. [64]

OH

Obr. 3: Strukturni vzorec kyseliny adipové

3.1.1.2 Kyselina citronova

Kyselina citronova bezvoda, chemicky Kkyselina 2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova,
ve formé bilych krystalkli byla dodana firmou Penta. Struktura je zobrazena na obr. 4.
Molekulova hmotnost je 192,13 g-mol . Teplota tani je 153—159 °C. Teplota varu je 310 °C.
[65]

Obr. 4: Strukturni vzorec kyseliny citronové

3.1.1.3 Poly(ethylenglykol) 200

PEG 200 pro syntézu byl ve form¢ bezbarvé kapaliny od firmy Merck. Majoritni struktura
je zobrazena na obr. 5. Praiméméa molekulova hmotnost je 190210 g-mol . Teplota tani

je —(40-55) °C. [66]
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Obr. 5: Strukturni vzorec PEG 200

3.1.1.4 Poly(ethylenglykol) 400

PEG 400 pro syntézu byl ve form¢ bezbarvé kapaliny od firmy Merck. Majoritni struktura
je zobrazena na obr. 6. Prim&rma molekulova hmotnost je 380-420 g-mol . Teplota tani je 4—
8 °C. [67]
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Obr. 6: Strukturni vzorec PEG 400

3.1.1.5 Poly(ethylenglykol) 600

PEG 600 pro syntézu byl ve formé bilé pevné latky od firmy Merck. Majoritni struktura
je zobrazena na obr. 7. Praiméméa molekulova hmotnost je 570-630 g-mol™'. Teplota tani

je 17-22 °C. [68]
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Obr. 7: Strukturni vzorec PEG 600

3.1.1.6 Poly(ethylenglykol) 1 000

Slovapeg® 1 000 pro syntézu byl ve formé bilé pevné latky od firmy Sasol. Majoritni
struktura je zobrazena na obr. 8. Primé&ma molekulovda hmotnost je 9501 050 g-mol .

Teplota tani je 37-40 °C. [69]
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Obr. 8: Strukturni vzorec PEG 1 000

3.1.1.7 Kyselina 2-ethylhexanovd

Kyselina 2-ethylhexanova ve formé bezbarvé kapaliny byla dodana firmou Merck. Struktura
je zobrazena na obr. 9. Molekulova hmotnost je 144,21 g-mol ™. Teplota varu je 228 °C. [70]

O

/\/\COH
Obr. 9: Strukturni vzorec kyseliny 2-ethylhexanové

3.1.1.8 2-ethyl-1-hexanol

2-ethyl-1-hexanol ve formé bezbarvé kapaliny byl dodan firmou Merck. Struktura
je zobrazena na obr. 10. Molekulov4 hmotnost je 130,23 g-mol™". Teplota varu je 183-186 °C.

[71]
/\/\K\OH

Obr. 10: Strukturni vzorec 2-ethyl-1-hexanolu
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3.1.1.9 Kyselina mlécna

80% L forma kyseliny mlécné ve formé bezbarvé kapaliny byla dodana firmou Fichema
a90% D, L forma kyseliny mlééné ve form¢ bezbarvé kapaliny byla dodana firmou Merck.
Chemicky je to 2-hydroxypropanova kyselina. Struktura je zobrazena na obr. 11. Molekulova
hmotnost je 90,08 g-mol . Teplota varu je 122 °C. [72]

0 0
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Obr. 11: Strukturni vzorec L formy (vlevo) a D formy (vpravo) kyseliny mlécné

3.1.1.10 Ostatni

o Kyselina methansulfonova ve formé¢ bezbarvé kapaliny od firmy Merck. Hustota
je 1,48 g-em . [73]

e Hydroxid draselny ve formé bilych Supin byl dodan firmou Lach-ner. Molekulova
hmotnost je 56,11 g-mol . [74]

e Hydrogenftalat draselny ve formé bilého prasku byl dodan firmou Lach-ner.
Molekulova hmotnost je 204,23 g-mol . [75]

e Methanol, chloroform a aceton ve formé bezbarvé kapaliny byly dodany firmou Lach-
ner.

3.1.2 Piiprava odmérného roztoku KOH v methanolu

Bylo ptipraveno 500 ml 0,1M roztoku KOH v methanolu, ktery byl standardizovan na roztok
hydrogenftalatu draselného ve vodé za pouziti fenoftaleinu jako indikétoru.

3.1.3 Syntéza

Bylo provedeno sedm syntéz zmékéovadel na bazi polyesteru (Sest polyadipati
a jeden polylaktid) a ctyfi syntézy zmékcovadel na bazi esteru (jeden citrat a tiéi 2-ethyl-
hexanoaty). Pouzité reaktanty, teoreticka c¢iselné stfedni molekulova hmotnost (My)
syntetizovanych zmeékcovadel a dosazeny stupen konverze jsou uvedeny v tabulce 3.
Piedpokladané majoritni struktury zmékcovadel jsou zobrazeny na obr. 12, 13, 14, 15, 16, 17,
18, 19, 20, 21 a 22. Navazka reaktantli byla dle ptredpokladané struktury a molekulové
hmotnosti vysledného produktu napocitdna na 150 g.

U syntézy zmekcovadla na bazi citratu (ESTER 7) bylo k reaktantim pfidano 5 % kyseliny
2-ethylhexanové navic, a to z toho divodu, aby nevznikl zcela zesitény produkt. U syntéz
zmékcovadel na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG (ESTER 1-3) bylo ptidano jeste
0 50 % kyseliny navic, aby byly kyselinou zcela obsazeny konce fetézca esteru. U syntézy
zmekcovadla na bazi polyadipatu s fetézci zakonCenymi 2-ethylhexylovymi skupinami
(POLYESTER 6), ESTER 7, polylaktidu (POLYESTER 8) a ESTER 1-3 bylo v prib&hu
syntézy k reakéni smési piidano 0,33 hm. % katalyzatoru (methansulfonové kyseliny)
Z teoretické hmotnosti vysledného produktu, z divodu nizké rychlosti probihajici reakce.
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Tabulka 3: Pouzité reaktanty, teoreticka molekulova hmotnost syntetizovanych zmékéovadel

a dosazeny stupenl konverze provadénych syntéz

teoreticka M,

dosaZeny stupen

oznaceni

téza ¢. reaktant
synteza ¢ Y [g-mol '] konverze [%0] zmékcovadla
1 kys. adipové, PEG 200 1 500 94 POLYESTER 1
2 kys. adipova, PEG 400 1 500 93 POLYESTER 2
3 kys. adipov4, PEG 400 3000 89 POLYESTER 3
4 kys. adipova, PEG 400 6 000 86 POLYESTER 4
5 kys. adipova, PEG 1 000 1 500 92 POLYESTER 5
kys. adipové, PEG 200,
6 1724 95 POLYESTER 6
2-ethyl-1-hexanol
Kkys. citronova, PEG 400,
7 yS. clironova : 1717 89 ESTER 7
Kys. 2-ethylhexanova
Kys. mlééna (LaL, D
forma — hm. ér 1:1
8 pomer 1:1), 1482 97 POLYESTER 8
kys. 2-ethylhexanova,
2-ethyl-1-hexanol
PEG 2
9 G 200, 452 94 ESTER 1
kys. 2-ethylhexanova
PEG 400,
10 652 94 ESTER 2
kys. 2-ethylhexanova
PEG 600,
11 852 88 ESTER 3

kys. 2-ethylhexanova
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Obr. 12: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla POLYESTER 1
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Obr. 13: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla POLYESTER 2
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Obr. 14: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla POLYESTER 3

i i
| 0
HO/I:/\/\/\/ \E/\O 1103 %O
I 89
o) HO

Obr. 15: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla POLYESTER 4
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Obr. 16: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla POLYESTER 5
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Obr. 17: Ptedpokladana majoritni struktura zmékéovadla POLYESTER 6
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Obr. 18: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla ESTER 7
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Obr. 19: Predpokladana majoritni struktura zmékcéovadla POLYESTER 8

M@MW

Obr. 20: Predpokladana majoritni struktura zmékéovadla ESTER 1
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Obr. 21: Predpokladana majoritni struktura zmékcovadla ESTER 2
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Obr. 22: Predpokladana majoritni struktura zmékéovadla ESTER 3

Aparatura pro syntézy zmékcovadel POLYESTER 1-5 je zobrazena na obr. 23. U syntéz
zmékcovadel POLYESTER 6, ESTER 7, POLYESTER 8 a ESTER 1-3 byl mezi trojhrdlou
banku a destilacni chladi¢ zatazen zpétny chladi¢ vyhiivany na 99,5 °C. Aparatura pro
syntézy téchto zmekcovadel je zobrazena na obr. 24. Jedna se o syntézy, kde byly jako
reaktanty pouzity 2-ethyl-1-hexanol ¢i kyselina 2-ethylhexanova, které maji bod varu mirné
nad teplotou, pfi niz probihala syntéza, coz by u téchto dvou latek mohlo znamenat jejich
oddestilovani v pribé¢hu syntézy. Zatazenim vyhtivaného zpétné¢ho chladiCe tomuto bylo
zabran€no, nacez byla oddestilovdana jen vznikajici voda. Pro syntézu zmékcovadla
POLYESTER 8 byla pouzita aparatura zobrazena na obr. 25, a to opét z divodu nizkého bodu
varu reaktanta.
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Obr. 23: Aparatura pro syntézu zmékcovadel POLYESTER 1-5

1 — topné hnizdo 10 — chladi¢

2 — trojhrdla banka 11 — chladici lazen chlazena na —15 °C

3 — kapilara pro zavadéni dusiku do reakéni smési 12 — analogovy manometr

4 — teplomér na sledovani teploty odchézejici pary 13 — vakuometr

5 — digitalni teplomér mé&fici teplotu reakéni smési 14 — méfici sonda vakuometru

6 — destilacni chladic¢ 15 — jehlovy ventil na regulaci zavzdusnéni
7 — regulator pratoku dusiku 16 — vakuova vyvéva

8 — barika s kulatym dnem na jimani destilatu 17 — méfici sonda prutoku dusiku

9 — pojistna vymrazovaci nadoba 18 — ventil na regulaci vakua
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Obr. 24: Aparatura pro syntézu zmékcovadel POLYESTER 6, ESTER 7 a ESTER 1-3

19 — vyhiivany zpétny chladi¢ 20 — termostat s lazni
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Obr. 25: Aparatura pro syntézu zmékcovadla POLYESTER 8

1 — topné hnizdo 8 — destila¢ni chladi¢

2 — regulator ohfevu 9 — digitalni teplomér méftici teplotu reakéni smési
3 — pétihrdla banka 10 — banka na jimani destilatu

4 — cirkulaéni termostat 11 — chladi¢

5 — ptivod dusiku do reak¢ni smési 12 — vakuometr

6 — hiidelové michadlo 13 — méfici sonda vakuometru

7 — vyhiivany zpétny chladi¢ 14 — vakuova vyvéva

Syntézy zmékcovadel POLYESTER 1-6, ESTER 7 a POLYESTER 8 probihaly tak,
ze reaktanty byly dany do trojhrdlé banky a reakéni smés byla zahtata na 150 °C za stalého
michani v proudu dusiku pfitékajici pod hladinu reakéni smési rychlosti 100 ml-min~'
u syntéz zmékéovadel POLYESTER 1-6 a ESTER 7 a 20 ml-min~' u syntézy zmék&ovadla
POLYESTER 8. Na této teploté bylo setrvano, dokud neroztaly vSechny reaktanty. Syntézy
dale probihaly tak, ze teplota byla zvysena na 180 °C. Pti této teploté, v proudu dusiku
a za atmosférického tlaku, probihaly tyto syntézy po dobu 2 h. Pti vyssi teploté jiz doslo
pravdépodobné Kk tepelné destrukci produktu, coz se projevilo jeho ztmavnutim. Proto byla
teplota 180 °C wurCena jako optimalni. Vznikajici voda, jakozto vedlej$i produkt
polyesterifikace, byla odvadéna destila¢ni kolonou. Po uplynuti 2 h od pocatku reakce byl
v zavislosti na vyvijeni reakce postupné snizovan tlak az na 1-6 kPa. Za snizené¢ho tlaku
probihaly syntézy téchto zmékcovadel az do ukonceni reakce.

Syntézy zmékcovadel ESTER 1-3 probihaly tak, Ze reakéni smés byla zahtéata na teplotu
175 °C za stalého michani v proudu dusiku pfitékajici pod hladinu reakéni smési rychlosti
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100 ml'min"". P této teplots, v proudu dusiku a za atmosférického tlaku, probihaly syntézy
téchto zmékcovadel az do ukonceni reakce. Poté nasledovala destilace piebytku kyseliny
za snizeného tlaku.

Pribéh vSech reakci byl monitorovan stanovenim cisla kyselosti alkalimetrickou titraci
rozpu$téného vzorku reakéni smési 0,1M roztokem KOH v methanolu na indikator
bromthymolovou modi do modrého zbarveni. Kazdy vzorek reakéni smési byl rozpustén
v 10 ml rozpoustédla. Jako rozpoustédla vzorku reak¢éni smési byla zvolena destilovana voda
(syntézy zmékcovadel POLYESTER 1-5), chloroform (syntézy zmékcovadel POLY-
ESTER6, ESTER7 a ESTER1-3) a aceton (syntéza zmékcovadla POLYESTER 8).
CK vsech syntéz bylo stanovovano od pocatku reakce, tedy od rozpusténi pii 150 °C
az do ukonceni reakce. Syntézy byly ukonceny, jakmile bylo dosazeno konstantni hodnoty
¢isla kyselosti. Tato konstantni hodnota byla urCena ze smérnice pfimky zavislosti Cisla
kyselosti na ¢ase reakce, a to z poslednich stanovenych &étyi hodnot CK. Zavislosti &isla
kyselosti na ¢ase reakce vSech provedenych syntéz jsou zobrazeny v prilohach 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7,8, 9, 10 a 11. Cervena &ara znali teoretickou miniméalni hodnotu CK, pokud by reakce
dosahla 100% konverze.

3.1.4 Molekulova hmotnost syntetizovanych zmékéovadel

Molekulovd hmotnost syntetizovanych zmék&ovadel POLYESTER 1-6, ESTER 7 a POLY-
ESTER 8 byla zjisténa pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC). GPC je analyticka
metoda, kterd umoziuje délit molekuly podle jejich velikosti a tvaru. Uplatituje se predevSim
pfi stanoveni molekulovych hmotnosti a distribuce molekulovych hmotnosti syntetickych
polymert a biopolymeri. Chromatograficka kolona je naplnéna stacionarni fazi, ktera
je tvofena gelovymi casticemi kulovitého tvaru, nejCastéji na bazi polysacharidi nebo
polyakrylamidu, s péry pokud mozno definovanych rozmérii. V mobilni fazi, kterd protéka
kolem téchto kulicek, jsou rozpustény délené latky. Pii prichodu kolonou jsou molekuly
slozek zadrzovéany v diisledku svého pronikani do rozpoustédlem naplnénych pora. Principem
separace je, ze molekuly, jejichz primér je mensi nez prameér port, difuznim pohybem vnikaji
do wvnitfnich prostor gelovych ¢astic, ¢imz jsou na kolon¢ zadrzovany déle nez velké
molekuly, které jsou unaSeny proudem mobilni faze, a tudiz vytékaji z kolony dtive. [76, 77]

Vzorky zméekEovadel byly nejprve rozpustény v chloroformu a zifedény na koncentraci
5mg-ml . M&feni bylo provedeno na piistroji Agilent HP 1100 Series od Agilent
Technologies. Chromatograficka kolona byla naplnéna PLgelem o velikosti ¢astic 10 um.
Jako eluent byl pouzit chloroform protékajici kolonou rychlosti 1 ml-min~'. Stanoveni bylo
provedeno za laboratorni teploty. Jako detektor byl pouzit refraktometricky detektor. Piistroj
byl kalibrovan na polystyrenové standardy (celkem 12 bodu v kalibraci).

3.1.5 Struktura zmékéovadla ESTER 7

Struktura zmék¢ovadla ESTER 7 byla stanovena pomoci hmotnostni spektrometrie (MS).
MS je zalozena na interakci nabitych Castic s elektrickym nebo magnetickym polem ve vakuu.
Je to separacni technika, kterd prevadi vzorek na ionizovanou plynnou fazi a vzniklé ionty
separuje podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a ndboje (m/z). Zakladnimi kroky v této
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technice jsou: odpafeni vzorku, ionizace, akcelerace iontii do hmotnostniho analyzatoru,
separace iontli hmotnostnim filtrem a detekce iontd. Vysledkem analyzy je hmotnostni
spektrum zavislosti relativni intenzity iontového proudu na podilu m/z. Hmotnostni
spektrometrie je rychlad a citlivd analytickd metoda, ktera se vyuziva ke kvalitativni
i kvantitativni chemické analyze. Vyznamné napomahd k identifikaci, ur€eni struktury
organické slouceniny a urceni jeji molekulové hmotnosti. [77, 78]

Analyza vzorku ESTER 7 byla provedena na Ustavu chemie a technologie ochrany
zivotniho prosttedi FCH VUT v Brné. Mé&feni bylo provedeno na pfistroji Agilent 6320
od firmy Agilent Technologies s elektrosprejem jako ioniza¢ni technikou a sférickou iontovou

pasti jako analyzatorem. Rozpoustédlem vzorku byl acetonitril. Méfici rozsah pfistroje je 0—
3000 m/z.

3.2 Priprava mékcenych polymeru
3.2.1 Materialy

3.21.1 PHB

PHB s oznacenim Hydal 11 byl dodan firmou NAFIGATE Corporation. Polymer byl
ve form& bilych vlodek. M, polymeru je 530 000 g-mol . Tento biopolymer byl vyroben
biotechnologii Hydal. Jednd se o vyrobu biodegradabilnich plasti ze stoprocentniho
odpadniho materialu, kterého je v globalnim méfitku prebytek a neexistuje pro néj zadné
efektivnéjsi uplatnéni z diivodu jeho nizké kvality. Je to technologicky proces, ktery pretvari
pouzity fritovaci olej na biopolymer PHA za pouziti fermentace, pfi niz bakterie produkuji
PHA jako zdroj energie, ktera je ulozena uvnitf mikroorganismiti ve formé zrnek. [5, 28]

Dodany Hydal 11 byl nejprve susen v susarné pii 70 °C po dobu 2 h a poté pfeveden do
podoby granuli za pouZiti jedno$nekového extrudéru HAAKE™ Rheomex OS
od ThermoFischer Scientific s fidici jednotkou HAAKE™ Polylab OS RheoDrive 7
a s parametry Sneku D =19 mm a L/D =25. Teplotni profil komory od nasypky smérem
k trysce byl 180 — 175 — 170 — 170 °C. Otacky $neku byly nastaveny na 180 ot./min. Polymer
byl z vytlacovaci hlavy vytlacovan ve tvaru struny, ktera byla odtahovana pies vodni lazen
vyhiivanou termostatem na 60 °C, aby se dokoncila krystalizace polymeru, vedena vzduchem
a navedena do granulovaciho zafizeni. Celkové uspotfadani zafizeni je zobrazeno na obr. 26.
Pfed dalsim zpracovanim byl granulovany Hydal 11 susen v susarné na 80 °C po dobu 2 h.
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Obr. 26: Snimek jednognekového extrudéru HAAKE ™ Rheomex OS s Fidici jednotkou, chladici lazni

a granulovacim zatizenim

PHB s oznaGenim Biomer® T22 byl dodan firmou Biomer. Polymer byl ve form& bilého
prasku. My, polymeru je 410 000 g-mol .

3.21.2 PLA

Jedna se o amorfni kyselinu polymléénou od firmy NatureWorks LLC nesouci oznaceni
Ingeo™ 4060D. Polymer byl dodan ve formé granuli. M,, polymeru je 180 000 g-mol . Tq
je 55-60 °C (ASTM). Pfed samotnym zpracovanim byl dodany polymer susen na 80 °C
po dobu 2 h. [79]

3.2.1.3 Zmékcéovadla

Pouzita byla syntetizovana zmékcovadla uvedena v kapitole 3.1.3. Pouzito bylo také
syntetizované¢ zmekcovadlo tris(2-ethylhexyl)citrat, které bylo oznafeno C-2EH. Jeho
pfedpokladana struktura je zobrazena na obr. 27. Teoretickd molekulovd hmotnost C-2EH
je 528 g-mol .
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Obr. 27: Predpokladana struktura zmékcovadla C-2EH

Z komer¢nich zmékcovadel byla pouzita nasledujici:

e tada zmék&ovadel znagky Citroflex® od Vertellus Holdings LLC,

e Citrofol® AHII od Jungbunzlauer,

o polyethylenglykolbis(2-ethylhexanoat) od Merck.
Komer¢ni a chemicky ndzev zmékcovadel, jejich molekulové hmotnosti a oznaceni jsou
uvedeny v tabulce 4. Struktury komerénich zmé&kéovadel jsou zobrazeny na obr. 28, 29, 30,

31, 32, 33, 34 a 35.

Tabulka 4: Komeréni a chemicky nazev zmékcovadel, jejich molekulové hmotnosti a oznaceni [80,

81, 82]
o L, molekulova hmotnost oznaceni
komer¢ni nazev chemicky nazev . -
[g-mol ] zmékéovadla

Citroflex”™ 2 triethylcitrat 276,3 C-2

Citroflex” 4 tributylcitrat 360,4 C-4

Citroflex” A-2 acetyltriethylcitrat 318,3 A-2

Citroflex® A-4 acetyltributylcitrat 402,5 A-4

Citroflex” A-6 acetyltrihexylcitrat 486 A-6

Citroflex” B-6 butyryltrihexylcitrat 514 B-6

Citrofol® AHII acetyltris(2-ethylhexyl)citrat 570 A-2EH

polyethylenglykolbis(2-ethylhexanoat) 650 PEG2EH
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Obr. 28: Struktura zmé&kdéovadla C-2 Obr. 29: Struktura zmé&kdéovadla C-4

A
-

Obr. 30: Struktura zmé&kdéovadla A-2 Obr. 31: Struktura zmé&kdéovadla A-4

Obr. 32: Struktura zmé&k&ovadla A-6
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Obr. 33: Struktura zmék&ovadla B-6

Obr. 34: Struktura zmé&kdéovadla A-2EH
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Obr. 35: Struktura zmékéovadla PEG2EH

3.2.2 Priprava mékcéenych PLA a PHB vzorki

Pro ptipravu mékéenych PLA a PHB vzorkt byl pouzit hnéta¢ PLASTI-CORDER Brabender.
Jeho snimek znazornuje obr.36. Hnétena byla nejprve samotna PLA a samotny PHB
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(Hydal 11), a poté komerc¢ni a syntetizovana zmékcovadla s PLA i s PHB (Hydal 11)
v hmotnostnim pomé&ru 15 (zmékcovadlo)/85 (polymer). Celkova navazka vychozi smési byla
30 g, aby byla zcela zaplnéna komora hnétace. Pti hnéteni byla sledovana zavislost krouticiho
momentu prevodovky na ¢ase hnéteni. Vyhodnocena byla misitelnost zmékcovadla s danym
polymerem. Vysledky misitelnosti jsou uvedeny v kapitole 4.3.

Z komer¢nich zmekcovadel byla s PLA i s PHB hnétena vSechna zmékcovadla uvedena
v kapitole 3.2.1.3. Ze syntetizovanych zmékc¢ovadel byla s PHB hnétena zmékcovadla
C-2EH, ESTER 1-3, POLYESTER 1, 5, 6, 8 a ESTER 7 a s PLA zm¢&kcovadla C-2EH,
ESTER 1-3, POLYESTER 1 a ESTER 7. Zm¢kéovadla POLYESTER 2—4 hnétena s poly-
mery nebyla. Tato zmék¢ovadla méla podobnou distribuci molekulovych hmotnosti jako
zmékcovadlo POLYESTER 1, jak bylo zjisténo metodou GPC, a taktéz i podobnou strukturu
se stejnymi koncovymi skupinami. Jelikoz se zmékcovadlo POLYESTER 1 nemisilo ani
s PHB ani s PLA, jak ukézal zdznam krouticiho momentu pfevodovky v pribéhu hnéteni
tohoto zmékcovadla, bylo usouzeno, ze s PLA ani s PHB by se ziejm¢ nemisila ani
zmékcéovadla POLYESTER 2-4.

Hnéteni zmé&kéovadel s PLA probihalo pii 160-165 °C (teplota v komoic) a 45 ot./min.
Nejprve bylo do Brabenderu naddvkovano PLA, které bylo hnéteno po dobu 1 min. Poté bylo
pridano zmékcovadlo a pokracovano v hnéteni 5 min u zmekéovadel C-2, C-4, A-2, A-4, A-6,
B-6, C-2EH, A-2EH a 9min u zmékcovadel PEG2EH, ESTER 1-3, POLYESTER 1
aESTER 7.

Hnéteni zmékcovadel s PHB probihalo pii 168-173 °C (teplota v komote) a 45 ot./min.
Nejprve bylo do hnéta¢e nadavkovano PHB, které bylo hnéteno po dobu 2 min. Poté bylo
ptidano zmékcovadlo a pokracovano v hnéteni 4 min u zmékcovadel C-2, C-4, A-2, A-4, A-6,
B-6, C-2EH, A-2EH, 6 min u zmékcovadel PEG2EH, ESTER 1-3, ESTER 7 a POLY-
ESTER 8 a 8 min u zmekcovadel POLYESTER 1, 5 a 6.

42



D 8 o«

Obr. 36: Snimek hnéta¢e PLASTI-CORDER Brabender

3.2.3 Priprava mékcéenych PHB/PLA vzorku

Pro ptipravu mékcenych PHB/PLA vzorkt byl pouzit dvojsnekovy extrudér od firmy Labtech
Engineering, nachazejici se na pracovisti FCHPT STU v Bratislavé, s ptekryvajicimi
a souhlasné se otacejicimi Sneky s parametry D = 16 mm a L/D = 40. Teplotni profil zafizeni
od nasypky smérem k trysce byl 160-175-175-175-175-175—-175-170—165—
160 °C. Otacky sneku byly nastaveny na 130 ot./min. Celkova navazka vychozi smési byla
350 g. Extruzi byla podrobena smés PHB (Biomer T22)/PLA v hmotnostnim poméru 70/30,
ataké smési PHB (Biomer T22)/PLA/zmékc¢ovadlo v hmotnostnim poméru 60/25/15.
Ze zme¢kcovadel byly pouzity C-4, A-4, A-6, B-6, C-2EH, A-2EH, PEG2EH, ESTER 1-3,
POLYESTER 6, ESTER 7a POLYESTER 8. Z misitelnych zmékcovadel s PLA a PHB
nebyly pouzity C-2 a A-2 z divodu jejich nizké termické stability v PLA uvedené v kapitole
4.4. VVzorky byly z vytlatovaci hlavy vytlaGovany ve tvaru struny, ktera byla odtahovana ptes
studenou vodni lazen, vedena vzduchem a navedena do granulovaciho zafizeni. Snimek
celkového usporadani zatizeni je zobrazen na obr. 37.
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Obr. 37: Snimek dvoj$nekového extrudéru s chladici lazni a granulovacim zatizenim

3.3 Charakterizace mék¢enych polymeru

3.3.1 Termicka stabilita vybranych mékéenych PLA vzorki

Termicka stabilita PLA vzorktu mékéenych komerénimi citratovymi zmékéovadly C-2, C-4,
A-2, A-4, A-6 a B-6 byla sledovana pomoci termogravimetrické analyzy (TGA). TGA
je metodou termické analyzy. Jedna se o metodu, v niz je vzorek poloZeny na misti¢ce v picce
vystaven tepelnému namahéni a na citlivych mikrovahach je sledovdna zména jeho hmotnosti.
Atmosféra, ve které méteni probiha, mize byt bud’ inertni, pouziva se naptiklad dusik nebo
argon, nebo oxidacni, naptiklad vzduch. Vysledkem méteni je termogravimetrickd kiivka
zmény hmotnosti vzorku v zéavislosti na teploté¢ a ¢ase. Termogravimetrie snadno a rychle
stanovuje termickou nebo termooxidaéni stabilitu vzorku, proto muze byt vyuzita i na studium
termické stability mékceného systému. Pomoci TGA Ize sledovat tepelnou degradaci
zm&kcéovadel, vliv produktd degradace zmékéovadla na degradaci polymeru, vliv
zmékcovadel na tepelnou degradaci materiala ¢i tnik zmékcovadel z materialu v dasledku
rozkladu a vypatovani. [9, 77, 83]

Mg¢feni probihalo na pfistroji TGA Q500 od firmy TA Instrument. Mé&fen byl nemé&kéeny
hnéteny PLA vzorek a mékcené PLA vzorky obsahujici zmékcovadla C-2, C-4, A-2, A-4, A-6
a B-6. K méfeni byla pouzita platinova panvicka. Teplotni profil méteni byl nésledujici:
temperace na 40 °C,
ohiev na 100 °C rychlosti 50 °C/min v dusikové atmosféie,
ohfev na 190 °C rychlosti 2 °C/min,

e izotermni rezim na 190 °C po dobu 120 min,
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e ohiev na 550 °C rychlosti 10 °C/min,
e atmosféra dusiku zménéna na atmosféru vzduchu,
e ohtev na 600 °C rychlosti 10 °C/min.

3.3.2 Difaze zmékcéovadel z PLA, PHB a PHB/PLA pii 110 °C

Rychlost difuze zm¢kcovadel z PLA byla nejprve sledovana na TGA ze zméteni vzorku
zmé&kcovadla v polymeru a vzorku zmékcovadla kapnutého na povrch polymeru. Z TGA
kiivek pak byla vyhodnocena teplota pocatku vypatrovani zmékcovadla po diftizi z polymeru
a bez predchozi difuze z polymeru. Porovnanim téchto teplot méla byt stanovena rychlost
diftize z daného polymeru. Jelikoz vSak nékterd zmékcovadla vykazovala dlouhé vypatovani
Z povrchu PLA, nemohla byt rychlost difize pfesné¢ urCena. Proto bylo pfistoupeno k testu
difaze zmekcovadel z polymerti pti 110 °C provedenym v laboratorni suSarné.

Testu difize zme¢kcovadel z PLA, PHB a PHB/PLA pfi 110 °C byl podroben nemékceny
PLA a PHB vzorek, oba hnétené po dobu 6 min, mékéené PLA vzorky obsahujici
zmékcovadla C-4, A-4, A-6, B-6, C-2EH, A-2EH, PEG2EH, ESTER 1-3, m¢kéené PHB
vzorky obsahujici zmékcovadla C-4, A-4, A-6, B-6, C-2EH, A-2EH, PEG2EH, ESTER 1-3,
POLYESTER 6, ESTER 7 a POLYESTER 8, extrudovany nemé&kéeny PHB/PLA vzorek
a mékcené PHB/PLA vzorky obsahujici zmékcovadla C-4, A-4, A-6, B-6, C-2EH, A-2EH,
PEG2EH, ESTER 1-3, POLYESTER 6, ESTER 7 a POLYESTER 8. Z m¢kéenych PLA
a PHB vzorka nebyly testovany vzorky C-2 a A-2 v PLA i PHB z diavodu nizké termické
stability C-2 a A-2 v PLA uvedené v kapitole 4.4.

Za pouziti vyhiivaného laboratorniho lisu byly z uvedenych vzorkl vylisovany rovinné
vzorky tloustky 0,6-0,8 mm. Teplota vyhiivani spodni desky laboratorniho lisu byla
nastavena na 190 °C. Lisovany byly pétigramové vzorky. Lisovani probihalo tak, ze lis
se vzorkem byl doviran po dobu 0,5 min, samotné lisovani vzorku probihalo 1 min.
Z vylisovanych rovinnych vzorkd byly vystiihnuty vzorky ve tvaru ¢tverce o rozmérech
3x3cm. Ty byly otfeny ubrouskem navlhéenym ethanolem, polozeny na PET folii
a umistény do susarny vyhiivané na 110 °C s 50% cirkulaci vzduchu v susarné. Po 1, 3, 7,
10 h, 1, 2, 3, 6, 8, 10, 13 a 15 dnech byly vzorky ze susarny vytahnuty, otfeny ubrouskem
navlh¢enym ethanolem a zvazeny na analytickych vahach.

3.3.3 Mechanické vlastnosti PHB/PLA vzorki

Mechanické vlastnosti PHB/PLA vzorkti byly stanoveny pomoci tahové zkousky. Tato
zkouska nalezi mezi tzv. statické mechanické zkousky, pfi niz je vzorek podroben tahové
deformaci, jejiz velikost s Casem rovnomérné roste az do pretrzeni zkusebniho télesa. Prubéh
deformace, tedy zavislost pusobiciho napéti na deformaci, 1ze sledovat pomoci tzv. tahové
ktivky, ktera poskytuje dulezité informace o vlastnostech materialu. Z tahové zkousky lze
zjistit Youngtiv modul pruznosti v tahu. Tato hodnota se stanovuje ze smérnice linedrni Casti
tahové kiivky, tedy z té oblasti kiivky, kde plati Hooktv zakon. Ten ftika, Ze deformace
materidlu (¢) je pfimo imérna puasobicimu napéti (o), konstantou umérnosti je Younghv
modul pruznosti v tahu (E) (rovnice 4):

o=E-¢. 4)
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Z tahové zkousky lze dale zjistit napéti a deformace na mezi kluzu, pevnost v tahu a taznost.
Pevnost v tahu je maximalni napéti v tahu, které odpovida nejvétsi sile namétené v prubéhu
zkousky. Celkovou taznost polymertt vyjadiuje deformace pii pietrzeni zkusebniho télesa.
[84, 85, 86]

Provedenim tahové zkousky a naslednym zjiSt€énim mechanickych vlastnosti je nejcastéji
posuzovana ucinnost zmékCovadel v polymernich materidlech. Nejcastéji sledovanymi
indikatory zmén zpisobenych zmékéovadlem jsou pevnost v tahu a taznost. Zaélenénim
zmekcovadla by méla obecné pevnost v tahu klesat, taznost rast. Stejny trend by mél byt
pozorovan také s rostouci koncentraci i s rostouci molekulovou hmotnosti zmékéovadla. [9]

Protoze nebylo mozné piipravit vzorky o dostate¢né hmotnosti pro vstfikovani testovacich
téles, tahové zkousce byla podrobena struna extrudovaného nemékceného PHB/PLA vzorku
a struny mekéenych PHB/PLA vzorkl obsahujicich zmékéovadla C-4, A-4, A-6, B-6, C-2EH,
A-2EH, PEGZ2EH, ESTER 1-3, POLYESTER 6, ESTER7 a POLYESTER 8. Vzorek
nemé¢kceného PHB/PLA a mékéené PHB/PLA vzorky piipravené na dvoj$nekovém extrudéru
ve form¢ granulatu byly nejprve suseny na 70 °C po dobu 2 h, a poté pfevedeny do podoby
struny definovaného priiméru za pouziti jedno$nekového extrudéru HAAKE™ Rheomex OS.
Teplotni profil komory od nasypky smérem Kk trysce byl 185 —175— 170 — 150 °C. Otacky
sneku byly nastaveny na 25 ot./min. Polymer byl z vytlacovaci hlavy vytlacovan ve tvaru
struny praméru 1,75 mm, ktera byla odtahovéana ptes kalibracni zafizeni umisténé ve vodni
lazni vyhiivané termostatem na 60 °C, aby se dokoncila krystalizace PHB, dale vedena
vzduchem a navedena do odtahovaciho a poté navijeciho zatfizeni.

Struny byly testovany po 7 a 40 dnech od jejich ptipravy a po 3 dnech expozice 110 °C.
Tahové zkousSce byly podrobeny po 7 i 40 dnech od jejich piipravy vSechny struny PHB/PLA
vzorkl, i kdyz nemékcéena PHB/PLA struna a me¢kéené struny PHB/PLA s C-2EH, A-2EH
a POLYESTER 8 vykazovaly kichkost. Po 3 dnech expozice 110°C byly testovany
nemékcend struna a struny obsahujici zmékcovadla C-4, A-4, A-6, B-6 a A-2EH, i kdyz
nemékéena PHB/PLA struna a struny PHB/PLA s C-4, A-4 a A-2EH byly kiehké. Po 3 dnech
expozice 110 °C struny obsahujici C-2EH, PEG2EH, ESTER 1-3, POLYESTER 6, ESTER 7
a POLYESTER 8 tahové zkousce podrobeny nebyly, nebot’ byly velmi kiehké a nebylo
mozné je upnout do Celisti.

Zkouska probihala na univerzdlnim meéficim zafizeni Zwick Z 010 za pouziti hlavy
s maximalni tahovou silou 500 N a pneumatickych celisti. Métfeni bylo provedeno
za laboratorni teploty. Vzdalenost cCelisti od sebe byla 50 mm. Rychlost deformace byla
nejprve 5 mm/min, po ur¢eni modulu pruznosti byla zvySena na 50 mm/min. Modul pruznosti
v tahu byl uréen z oblasti relativniho prodlouzeni 1,5-2 %, a to v rezimu méfeni bez
extenzometru, proto jsou uvedené hodnoty modulu jen orientac¢ni.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Molekulova hmotnost syntetizovanych zmékcovadel

Hodnoty teoretické a metodou GPC stanovené M, syntetizovanych zmékcovadel
POLYESTER 1-6, ESTER 7 a POLYESTER 8 jsou uvedeny v tabulce 5. Graf zavislosti
relativni intenzity na molekulové hmotnosti syntetizovanych zmékcovadel je zobrazen
na obr. 38 a 39.

Tabulka 5: Teoreticka a metodou GPC stanovena M, Syntetizovanych zmékéovadel

oznadeni zmék&ovadla | teoreticka M, [g-mol™] stanovena M, [g-mol ']
POLYESTER 1 1500 1502
POLYESTER 2 1500 2088
POLYESTER 3 3000 1604
POLYESTER 4 6 000 1832
POLYESTER 5 1500 1774
POLYESTER 6 1724 1952
ESTER 7 1717 1433
POLYESTER 8 1482 1308
10 ] POLYESTER 1
T ——POLYESTER 2
09 T ——POLYESTER 3
08 1 POLYESTER 4
] ——POLYESTER 5
0,7 t
S 4
S06 +
3 ]
=
Z 05 T
=
2 ]
=04 1
o ]
03 T
02 T
01 T
0,0 b — T T ......: T T ......: T T T T 0
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Obr. 38: Graf zavislosti relativni intenzity na molekulové hmotnosti syntetizovanych polyadipatovych
zmékcovadel POLYESTER 1-5
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Obr. 39: Graf zavislosti relativni intenzity na molekulové hmotnosti syntetizovanych zmékcovadel
POLYESTER 6, ESTER 7 a POLYESTER 8

Zme¢kcovadla POLYESTER 1-4, 6 a 8 vykazuji vcelku monomodalni distribuci
molekulovych hmotnosti S ¢iselné stfedni molekulovou hmotnosti uvedenou v tabulce 5,
zatimco zmékcovadla POLYESTER 5 a ESTER 7 vykazuji bimodalni distribuci moleku-
lovych hmotnosti s maximy kolem 2100 a 5000 g-mol ' pro POLYESTER5 a 1000
a 3200 g-mol ' pro ESTER 7.

Polyadipat POLYESTER 1 zfejm¢ obsahuje vice nezreagovaného reaktantu ¢i reaktant
oproti ostatnim zmékéovadlim s monomodalni distribuci molekulové hmotnosti, jak
naobr. 38 utohoto zmékcovadla naznacuje pik do 500 m/z. Zda se, ze i polyadipat
POLYESTER 5 obsahuje vice nezreagované nizkomolekularni slouceniny oproti ostatnim
zmékéovadlim. Je mozné, Ze ne vSechny molekuly PEG 1000 pouzitého pro syntézu
zmekcovadla POLYESTER 5 mély obé své funkéni skupiny aktivni pro syntézu. Molekula
takového PEG by pak zreagovala jen s jednou molekulou kyseliny adipové, nikoli se dvéma.
To by pak vedlo ke dvéma strukturam s PEG, ¢ili k bimodalni distribuci molekulovych
hmotnosti a kK volné kyseliné ve vzorku zmékcovadla POLYESTER 5. A pravé tato bimodalni
distribuce a zifejm¢ nezreagovand kyselina adipovd byly zaznamenany u zmékcovadla
POLYESTER 5.

U polyadipatovych zmékéovadel POLYESTER 3 a 4 na rozdil od ostatnich synteti-
zovanych zmékéovadel se pomérné dosti 1isi metodou GPC stanovena M, oproti
predpokladané teoretické hodnoté€. Je tieba si vSak uvédomit, ze jde jen o stfedni hodnotu.
Protoze jsou vSak ve vzorcich syntetizovanych zmékcovadel zastoupeny struktury s riznymi
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molekulovymi hmotnostmi, ve skute¢nosti se jejich nejcastéjsi molekulova hmotnost muze
od ¢iselné stfedni hodnoty zjisténé pomoci GPC zna¢né lisit. Z obr. 38 je patrné, Ze struktury
ve zmékcovadlech POLYESTER 3 a 4 jsou stejné jako struktury ve zmékcovadle
POLYESTER 2, nebot’ distribuce molekulovych hmotnosti je ve vSech téchto tfech vzorcich
témét shodna.

4.2 Struktura zmékéovadla ESTER 7

Hmotnostni spektrum zmékéovadla ESTER 7 je zobrazeno na obr. 40.
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Obr. 40: Graf zavislosti intenzity na m/z vzorku zmékcovadla ESTER 7

V  hmotnostnim spektru vzorku zmeékcovadla ESTER 7 byla rozpoznana struktura
poly(ethylenglykol)bis(2-ethylhexanoat). Této struktufe odpovidaji piky Cervené zakrouz-
kované, které ptislusi draselnému iontu této slouceniny, a také piky oranzové, které piislusi
sodnému iontu slouceniny. Dale byla ve vzorku ESTER 7 prokdzana struktura
poly(ethylenglykol)(2-ethylhexanoat). Této struktufe pfislusi jak piky oznacené tmaveé modre,
které pfislusi draselnému iontu slouceniny, tak piky oznacené svétle modre, které piislusi
sodnému iontu této slouceniny. Ve vzorku byl zaznamenan také nezreagovany PEG 400,
jemuz odpovidaji tmavé zelené piky, které prislusi draselnému iontu, a také piky
zakrouzkované svétle zelené prislusejici sodnému iontu PEG 400. Z MS a GPC je patrné,
ze pti syntéze zmékcovadla ESTER 7 velké mnozstvi PEG 400 nezreagovalo s kyselinou
citronovou na predpoklddany produkt. PEG 400 spiSe tvofil nizkomolekularni produkty
s kyselinou 2-ethylhexanovou nebo se nezapojil viibec do zadné z reakci.

Pomoci MS nebyla u vzorku ESTER 7 detekovana struktura s molekulovou hmotnosti
kolem 3200 g-mol ™', jez byla zjisténa pomoci GPC a je uvedena v kapitole 4.1. Moznosti
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mize byt, Ze tato struktura ma vys$si molekulovou hmotnost nez je méfici rozsah piistroje,
a proto nemohla byt hmotnostnim analyzatorem detekovana. Ten méfi jen do 3 000 m/z.

4.3 Misitelnost zmékcovadel s PLA a PHB

Vysledky misitelnosti komer¢nich a syntetizovanych zmékcovadel s PLA a PHB (Hydal 11)
v hmotnostnim poméru 85 (polymer)/15 (zmékéovadlo), za pouziti laboratorniho hnétace
PLASTI-CORDER Brabender, pfi teplot¢ komory 160-165 °C (PLA), 168-173 °C (PHB)
45 ot./min, po 6 a 10 min celkového ¢asu hnéteni PLA vzorka a po 6, 8 a 10 min celkového
Casu hnéteni PHB vzorkd jsou uvedeny v tabulce 6. Zavislost krouticiho momentu
prevodovky na celkovém case hnéteni PLA vzorkt je zobrazena na obr.41. Zavislost

krouticiho momentu pievodovky na celkovém ¢ase hnéteni PHB vzorkd je zobrazena na
obr. 42.

Tabulka 6: Misitelnost zmékéovadel s PLA a PHB

celkova doba hnéteni .. L e nemisitelna
polymer . misitelna zmékcovadla e
vzorka [min] zmékcovadla
6 C-2,C-4, A-2, A-4, A-6, B-6,
PLA C-2EH, A-2EH
POLYESTER 1,
10 PEGZ2EH, ESTER 1-3
ESTER 7
6 C-2,C-4, A-2, A-4, A-6, B-6,
C-2EH, A-2EH
PHB g PEGZ2EH, ESTER 1-3,
ESTER 7, POLYESTER 8
10 POLYESTER 6 POLYESTER 1,5
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Obr. 41: Graf zavislosti krouticiho momentu pievodovky na ¢ase hnéteni PLA vzorkt

Jak je patrné z obr. 41, po pfidani zmékcovadel C-2, C-4, A-2, A-4, PEG2EH, ESTER 1-3,
POLYESTER 1 a ESTER 7 k PLA klesl kroutici moment pfevodovky témét az na 0 N-m.
Doslo k namazani Snekti témito zmékcovadly, takze Snekiim nebyl kladen témét zadny odpor
v jejich pohybu. Poté u zmékéovadel C-2, C-4, A-2, A-4, PEG2EH a ESTER 1-3 doslo
K nartistu krouticiho momentu pievodovky az do dosazeni maxima, €ili k vzristu viskozity
smési, coz by mélo znamenat miseni zmékcovadla s PLA. DosaZeni maxima by mé¢lo znacit
okamzik zamiseni zmékcovadla do PLA. Citratova zmékcovadla C-2 a A-2 byla zamisena
do PLA nejdiive. Delsi ¢as pro zamiseni potfebovala zmekcovadla C-4 a A-4, tedy
zmekCovadla s delsimi fetézci oproti C-2 a A-2. Nejdelsi Cas pro zamiseni do PLA
potiebovalo komeréni zme¢kcovadlo PEG2EH a syntetizovana zmékcéovadla ESTER 1-3, tedy
zmékcovadla na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG. Po piidani citratovych
zmékcovadel A-6, B-6, C-2EH a A-2EH k PLA neklesl kroutici moment pievodovky
na 0 N-m jako u ostatnich zmékcovadel. Nicméné i tato zmé&kcovadla byla zamisena do PLA.
Patrné tato zmékcovadla zacala pfi kontaktu s PLA okamzit€¢ se s ni misit na rozdil
od ostatnich zmékcovadel.

Zmekcovadla POLYESTER 1 a ESTER 7 nebyla ani po 10 min hnéteni misitelna s PLA,
coz doklada 1 nezvySeni kroutictho momentu pfevodovky po pfidani téchto zméekcovadel
kKPLA. Z toho bylo usouzeno, ze pravdépodobné i polyadipatova zméekcovadla
POLYESTER 24 by byla s PLA nemisitelna, kdyby s ni byla déle hnétena, nebot tato
zmékcovadla maji stejnou strukturu a podobnou distribuci molekulovych hmotnosti jako
polyadipatové zmékéovadlo POLYESTER 1.
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Obr. 42: Graf zavislosti krouticiho momentu pievodovky na ¢ase hnéteni PHB vzork

Z obr. 42 je vidét, ze citratova zmékcovadla C-2 a A-2 byla zamisena do PHB dfive oproti
vySemolekularnim C-4 a A-4. Zmékcovadla PEG2EH a ESTER 1-3 potiebovala opét delsi
Cas pro zamiseni do polymeru oproti citratovym zmékcéovadlim C-2, A-2, C-4 a A-4.
Ze syntetizovanych zmékéovadel na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG bylo
do PHB nejprve zamiseno zmeékcovadlo ESTER 1, poté ESTER 2 a nakonec ESTER 3. Je zde
tedy patrny vliv délky fetézci syntetizovaného esterového zmék&ovadla na bazi kyseliny
2-ethylhexanové s PEG na &as zamiseni do PHB. Cim del3i fetézce tohoto typu zmékéovadla
byly, tim delsi ¢as byl tieba, nez se toto zmékcovadlo zamisilo do PHB. Pfi miseni téchto
zmekcéovadel s PLA stejny trend nebyl zaznamenan. Citratova zmékéovadla B-6, C-2EH
aA-2EH se zacala okamzit¢ misit s PHB, stejné jako Se okamzit€¢ misila s PLA.
Polyadipatova zmeékcovadla POLYESTER 1 a 5 nebyla po 10 min hnéteni misitelna s PHB.
Z toho bylo usouzeno, ze pravdépodobné i polyadipatova zmékéovadla POLYESTER 2-4
by byla s PHB nemisitelna, kdyby s nim byla déle hnétena.

Rozdil oproti chovani s PLA vykazovalo komer¢ni citratové zmékcovadlo A-6. Po piidani
A-6 k PHB klesl kroutici moment pfevodovky na téméi nulovou hodnotu. Toto zmékcovadlo
se tedy nezacCalo okamzité misit s PHB oproti miseni s PLA. Taktéz zmékcovadlo ESTER 7
vykazovalo rozdilné chovani s PHB oproti PLA. Zatimco s PLA se nemisilo, s PHB bylo
misitelné. S PHB se misila také zm¢kEovadla POLYESTER 6 a 8. Polyadipatové zmék-
c¢ovadlo POLYESTER 6 potfebovalo nejdelsi Cas ze vSech pouzitych zmeékcovadel, aby
se zamisilo do PHB.
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Jak bylo zjisténo, s PHB byla nemisitelna syntetizovana zmékcovadla na bazi polyesteru
kyseliny adipové s fetézci zakoncenymi karboxylovymi skupinami (POLYESTER 1-5),
zatimco polyadipatové zmékcovadlo s fetézci zakonCenymi 2-ethylhexylovymi skupinami
(POLYESTER 6) se uz s PHB misilo. Karboxylové skupiny na obou koncich fetézci
zm&kcovadel na bazi polyadipatu ziejmé v dusledku svoji polarity nebyly vhodné pro
misitelnost téchto zmékcovadel s PHB.

4.4 Termicka stabilita vybranych mékéenych PLA vzorku

Casti derivovanych TGA kiivek vzorku hnétené nemé&k&ené PLA a mé&k&enych PLA vzorki
obsahujicich komeréni citratova zmékéovadla C-2, C-4, A-2, A-4, A-6 a B-6 jsou zobrazeny
na obr. 43, 44 a 45. Na téchto TGA kiivkach je zaznamenané vypafovani zmékéovadel
za dan¢ho teplotniho profilu z povrchu PLA po diftzi z jeho vnittku, a také €ast rozkladu
PLA zalinajici po isotermnim rezimu. Z naméfenych TGA kiivek byla vyhodnocena
hmotnostni ztrata vzorku zmék&ovadla v PLA na konci isotermniho rezimu, koncentrace
zmekcovadla na konci isotermy a teplota pocatku vypatrovani zmékcovadla po diftzi z PLA.
Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Hmotnostni ztrata vzorku a koncentrace zmék&ovadla na konci isotermy a teplota po¢atku
vyparovani zmé&kcovadla po diftizi z PLA

hmotnostni ztrata koncentrace teplota pocatku
vzorek vzorku na konci zmékcovadla na konci | vyparovani zmékcovadla
isotermy [%] isotermy [%0] po difuzi z PLA [°C]
C-2vPLA 14,7 14,0 109
C-4vPLA 14,7 14,0 134
A-2vPLA 12,9 12,2 111
A-4v PLA 16,7 16,0 133
A-6 vPLA 11,8 111 168
B-6 v PLA 10,9 10,2 173
PLA 0,7 0 —
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Obr. 43: Graf zavislosti derivace hmotnosti vzorkti C-2 v PLA a A-2 v PLA a teploty na ¢ase TGA

derivace hmotnosti [%/min]

analyzy

o
(o0}
|
T

o
w

—C-4vPLA
— A-4vPLA
—PLA

----- teplotni profil

- 600
+ 500
+ 400
+ 300
200

L 100

100 120 140 160 180 2

¢as [min]

00

teplota [°C]
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Obr. 45: Graf zavislosti derivace hmotnosti vzorkii A-6 v PLA a B-6 v PLA a teploty na ¢ase TGA
analyzy

Z TGA ktivek namétenych vzorku a z tabulky 7 je patrné, ze vypafovani zmékéovadel C-4
a A-4 po difuzi z PLA nastalo pfi vyssi teploté oproti C-2 a A-2, ale pfi nizsi teploté oproti
A-6 a B-6. Je zde tedy ziejmy vliv délky fetézci esteru kyseliny citronové na termickou
stabilitu systému zmékéovadlo v PLA. Cim delsi fetézce citratu byly, tim byl systém
zmékcovadlo v PLA termicky stabilngjsi. Nebyl zaznamenan vliv acetylace citratu na teplotu
pocatku vypatrovani ani na rychlost vypafovani zmékcovadla po diftizi z PLA. Koncentrace
zmékcéovadel A-6 a B-6 na konci isotermy znaci, ze u téchto dvou zmékcovadel nebylo
vypatovani po difuzi z PLA po ukonceni isotermniho rezimu zcela dokonceno. Nicméné
butyrylovany ester kyseliny citronové (B-6) mél teplotu po¢atku vypatrovani po diftzi z PLA
mirn¢ vyS$i a po difuzi z PLA se vypafoval pomaleji oproti stejné dlouhému, jen
acetylovanému esteru A-6.

4.5 Difaze zmékcovadel z PLA, PHB a PHB/PLA pri 110 °C

Zavislosti procentualniho hmotnostniho tbytku zmékéovadel z predpokladanych 15 hm. %
zmékcovadla z PLA, PHB a PHB/PLA rovinnych vzorki na case expozice 110 °C jsou
zobrazeny na obr. 46, 47 a 48. Hmotnostni ubytky zmékcovadel z PLA, PHB a PHB/PLA
rovinnych vzorkt po 15 dnech expozice 110 °C jsou uvedeny v tabulce 8.
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Obr. 46: Graf zavislosti hmotnostniho tibytku zmékcovadel z PLA na ¢ase expozice 110 °C
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Obr. 47: Graf zavislosti hmotnostniho ubytku zmékéovadel z PHB na ¢ase expozice 110 °C
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Obr. 48: Graf zavislosti hmotnostniho ubytku zmékéovadel z PHB/PLA na Case expozice 110 °C

Z obr. 46, 47 a 48 je patrné, ze C-4 byl nejvice difundujicim komerénim zmékcovadlem
z PLA, PHB i ze smési PHB/PLA. Druhym nejvice difundujicim komerénim zmékcovadlem
zPLA, PHB i PHB/PLA byl A-4. V piipadé¢ citratt C-4 a A-4 se jedna o zmékéovadla
A-6, B-6, C-2EH a A-2EH difundovala pii 110 °C z PLA, PHB i ze smési PHB/PLA mnohem
pomaleji oproti kratsim fetézcim C-4 a A-4. Jak je patrné z obr. 48, jejich difuze z PHB/PLA
smési po 15.dnu expozice 110 °C by postupovala jest¢ dale na rozdil od ostatnich
zmékcovadel. Pomaleji oproti acetylovanému citratu A-6 difundoval z PLA, PHB i PHB/PLA
butyrylovany citrat B-6. Boc¢ni ethylova skupina na fetézcich zmékcovadla na bazi esteru
kyseliny citronové jesté napomohla k zpomaleni difuze. Acetylované zmékcovadlo A-2EH
difundovalo ze smési PHB/PLA pomaleji nez neacetylovany C-2EH, jinak se difuze A-2EH
z PLA i PHB oproti C-2EH vyrazn¢ nelisila. Z PHB/PLA tedy acetylovany citrat difundoval
pomaleji oproti neacetylovanému citratu.

Zmg¢kcéovadla na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG (PEG2EH, ESTER 1-3)
difundovala pti 110 °C z PLA, PHB i PHB/PLA mnohem rychleji nez citratova zmékéovadla
A-6, B-6, C-2EH a A-2EH. Ze syntetizovanych zm¢kéovadel se stala zmékcovadla ESTER 1—
3 nejvice difundujicimi. Nebyl vSak prokazan vliv délky fetézch tohoto typu zmékcovadla na
rychlost difize z polymert.. Strukturné stejna zmékcovadla ESTER 2 (syntetizované)
a PEG2EH (komer¢ni) difundovala ze smési PHB/PLA vcelku podobné.

Zmekéovadlo ESTER 7 difundovalo z PHB i PHB/PLA pomaleji oproti citratim C-4, A-4
i zmekcovadlim na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG, ale rychleji oproti citratim
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A-6, B-6, C-2EH a A-2EH. Jesté pomalejsi difuzi oproti zmékcovadlu ESTER 7 z PHB
i PHB/PLA vykazoval polyadipat zakonceny 2-ethylhexylovymi skupinami (POLY-
ESTER 6). Toho po 15 dnech vydifundovalo z PHB/PLA piiblizn¢ stejné mnozstvi jako
komer¢niho citratového zmékcéovadla B-6. Nejpomalejsi diftzi ze syntetizovanych
zm&kcovadel mél polylaktid POLYESTER 8, kterého po 15 dnech expozice 110 °C
vydifundovalo z PHB i PHB/PLA stejné mnozstvi jako komer¢niho citratu A-2EH.

Tabulka 8: Hmotnostni tbytek zmékéovadel z PLA, PHB a PHB/PLA rovinnych vzorki po 15 dnech
expozice 110 °C

- hmotnostni ibytek zmék¢ovadel [%] po 15 dnech expozice 110 °C
zmékcovadlo
zZPLA z PHB z PHB/PLA

C-4 14,8 12,6 14,3
A-4 13,7 10,7 14,2
A-6 6,3 4,9 6,6
B-6 4,9 2,9 50
C-2EH 3,3 1,5 3,2
A-2EH 2,7 1,9 2,3
PEG2EH 11,8 11,1 11,7
ESTER 1 10,9 11,3 14,5
ESTER 2 12,7 12,3 12,2
ESTER 3 12,8 13,2 12,4
POLYESTER 6 54 4,5
ESTER 7 8,4 10,1
POLYESTER 8 2,1 1,9

Z tabulky 8 je vidét, ze komeréni zmékcovadla na bazi esteru kyseliny citronové
a syntetizovany C-2EH vydifundovala po 15 dnech expozice 110°C z PHB v mensim
mnozstvi nez z PLA, zatimco u zmékcovadel na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG
takovy vyznamny rozdil co se tyka difize z PLA oproti diftizi z PHB zaznamenan nebyl.

Komer¢ni citraty a C-2EH vydifundovaly po 15 dnech z PHB/PLA pfiiblizné ve stejném
mnozstvi jako z PLA, ale ve vétsim mnozstvi nez z PHB. Syntetizované zmékcovadlo
ESTER 7 vydifundovalo z PHB/PLA ve vétsim mnozstvi nez z PHB. Naopak syntetizovana
zm&kcéovadla POLYESTER 6 a 8 vydifundovala piiblizn¢ ve stejném mnozstvi z PHB/PLA
jako z PHB. Krom¢ zmékéovadla ESTER 1 vydifundovala ostatni zmékcovadla na bazi esteru
kyseliny 2-ethylhexanové s PEG po 15 dnech ze smési PHB/PLA ve stejném mnozstvi jako
z PLA nebo z PHB. ESTER 1 vydifundoval po 15 dnech expozice 110 °C ze smési PHB/PLA
vice oproti diftizi jen z PLA nebo z PHB.

4.6 Mechanické vlastnosti PHB/PLA vzorkua

Hodnoty Youngova modulu pruznosti v tahu, pevnosti v tahu a taznosti nemékéené PHB/PLA
struny a mékcenych PHB/PLA strun po 7 a 40 dnech od jejich piipravy a po 3 dnech expozice
110 °C jsou zaznamenany na obr. 49, 50 a 51.
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Obr. 49: Youngiv modul pruznosti v tahu nemékéené PHB/PLA struny a m¢kéenych PHB/PLA strun
po 7 a 40 dnech od jejich ptipravy a po 3 dnech expozice 110 °C

50
B PHB/PLA struny po 7 dnech od ptipravy
B PHB/PLA struny po 40 dnech od ptipravy
40 1 ® PHB/PLA struny po 3 dnech expozice 110 °C
'
o
230 t
>
£
S
220 1
3
c
>
Q
10 +
0 |

F o F LT Y P Y LY LY Al ot
@\Q Q)\Qw & Q\/ Q’\» Q\}’ Q)\Q\) q,\QV Q)\Qw Q;\Q\) Q’Qw Q,@” Q Q}\\»
RS «2~ Q«b @2& Q:z» L & Q«b Q«b & Q«b @2»

b‘ b‘ ‘o
SRR &@\x&&&@ <<%<§‘
N E S S S
T EEL T
N% N%
Obr. 50: Pevnost v tahu nem¢kéené PHB/PLA struny a mékéenych PHB/PLA strun po 7 a 40 dnech
od jejich ptipravy a po 3 dnech expozice 110 °C
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Obr. 51: Taznost nemék¢éené PHB/PLA struny a mékéenych PHB/PLA strun po 7 a 40 dnech

od jejich ptipravy a po 3 dnech expozice 110 °C

Az na PHB/PLA strunu obsahujici polylaktidové zmeékcovadlo POLYESTER 8, mékcené
PHB/PLA struny po 7 a 40 dnech od jejich pfipravy i po 3 dnech expozice 110 °C mély nizsi
modul a pevnost a vys$si taZnost oproti nemékéené PHB/PLA struné. Cili téméf viechna
zmeékcovadla vykazovala pozitivni zmékcujici efekt v PHB/PLA smési. Struna se zmékco-
vadlem POLYESTER 8 mé¢la nizsi taznost oproti nemékcéené struné.

Co se tyka vlastnosti po 7 dnech od pfipravy strun, citraty A-4 a C-4 byly v PHB/PLA
nejucinngjsi ze vSech zkousenych zmékcovadel, nebot’ struny PHB/PLA/A-4 a PHB/PLA/C-4
po 7 dnech od jejich piipravy mély mnohem vyssi taznost oproti ostatnim mékcéenym
PHB/PLA strunam. Tato zmékCovadla byla tedy vice ucinngjsi v PHB/PLA oproti
vySemolekularnim citratovym zmékcovadlim A-6, B-6, C-2EH a A-2EH s delsimi fetézci.
PHB/PLA struna s acetylovanym A-4 vykazovala vysS§i taznost oproti struné s neacety-
lovanym zmékcovadlem C-4. Nejhor$i mechanické vlastnosti mekéenych PHB/PLA strun
po jiz zminéném zmékcovadlu POLYESTER 8 vykazovalo komer¢ni zmékéovadlo A-6.
Boc¢ni ethylova skupina na fetézcich zmékcovadel na bazi esteru kyseliny citronové (A-2EH)
mirné navysila taznost PHB/PLA/A-6 struny. Taktéz butyrylované zmékcovadlo B-6
vykazovalo mirné vyssi taznost oproti stejné dlouhému, jen acetylovanému zmékcovadlu A-6.
Butyrylace citratového zmékcovadla oproti acetylaci tedy piispéla k mirnému zlepSeni
mechanickych vlastnosti. Struna s acetylovanym A-2EH vSak neméla vyssi taznost oproti
strun¢ obsahujici stejné dlouhé, jen neacetylované zmékcovadlo C-2EH. Naopak taznost
struny s A-2EH byla jesté sniZzena oproti strun¢ s C-2EH. Trend s acetylovanym citratovym
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zmékcovadlem, které by zpusobilo vyssi taznost oproti neacetylovanému citratu, jako to bylo
v ptipadé C-4 a A-4, se tedy nepotvrdil.

Nejnizs$i modul a pevnost a tieti nejvyssi taznost PHB/PLA strun hned po A-4 a C-4
po 7 dnech od ptipravy vykazovala zmékcovadla PEG2EH, ESTER 1 a ESTER 2, tedy
zmékcovadla na bazi esteru kyseliny 2-cthylhexanové s PEG. Nebyl zaznamenan rozdil
vV mechanickych vlastnostech struny se syntetizovanym zmékCovadlem ESTER 2 oproti
struné se strukturné stejnym, jen komerénim zmékcovadlem PEG2EH. ESTER 3 zpusobil
mirné zhorSeni mechanickych vlastnosti smési PHB/PLA oproti smésim se zmékcovadly
PEG2EH, ESTER1 a 2. Taznost srovnatelnou se strunami PHB/PLA/PEG2EH,
PHB/PLA/ESTER 1 a PHB/PLA/ESTER 2 vykazovala také struna obsahujici citrat C-2EH,
i kdyz byla kiehkd. Mechanické vlastnosti srovnatelné s PHB/PLA strunou obsahujici
ESTER 3 mély jesté struny se zmcékEovadly POLYESTER 6 a ESTER 7, a také jiz zminéné
struny s A-2EH a B-6.

Po 3 dnech expozice 110 °C se prokazateln¢ zhorSily vlastnosti strun PHB/PLA/A-4
a PHB/PLA/C-4, nebot byl zaznamenan vyssi modul a pevnost a mnohem niz§i taznost
PHB/PLA/A-4 a PHB/PLA/C-4 strun exponovanym po 3 dny 110 °C oproti PHB/PLA/A-4
a PHB/PLA/C-4 strunam neexponovanym 110 °C. Divodem ztraty taznosti t€chto dvou strun
byla ziejmé rychla difuze A-4 a C-4 z PHB/PLA po 3 dny expozice 110 °C. Taznosti strun
obsahujicich A-4 a C-4 po 3 dnech expozice 110 °C byly srovnatelné s ostatnimi testovanymi
mékcenymi strunami exponovanymi 110 °C po 3 dny. Modul a pevnost mély dokonce jesté
vy$$i oproti ostatnim testovanym mékcéenym strundm. K prokazatelnému zhorSeni mecha-
nickych vlastnosti po expozici 110 °C doslo také u smési s komerénim zmékcéovadlem na bazi
kyseliny 2-ethylhexanové s PEG (PEG2EH), a také u vSech smési Se syntetizovanymi
zmékcovadly. Struny obsahujici tato zmekEovadla byly velmi kiehké, tudiz je nebylo mozné
ani podrobit tahové zkousce.

Po 40 dnech od piipravy doslo opét k zhorSeni taznosti u strun obsahujicich A-4 a C-4
oproti t¢ém samym strunam, které byly testovany po 7 dnech od ptipravy. Tento pokles nebyl
ale tak vyrazny jako po vystaveni téchto strun 110 °C. K mirnému zhor$eni mechanickych
vlastnosti doslo také u strun se syntetizovanymi zméekcovadly ESTER 1 a 2 oproti testovani
po 7 dnech od pfipravy strun.
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5 ZAVER

V této praci byly nejprve provedeny syntézy zmékcovadel na bazi polyadipata, polylaktidu,
citrati a estera kyseliny 2-ethylhexanové s rizné dlouhym fetézcem poly(ethylenglykolu).
Pot¢ byly piipraveny mékéené vzorky PHB, PLA a jejich smési s komerénimi
I syntetizovanymi zm¢k¢ovadly. Komer¢ni zmékéovadla byla na bazi citata a esteru kyseliny
2-ethylhexanové s poly(ethylenglykolem) 400. Poté byly charakterizovany vlastnosti pfipra-
venych mékéenych vzorkd.

U syntetizovanych zmék¢ovadel byla ovéfena jejich distribuce molekulovych hmotnosti
pomoci gelové permeacni chromatografie. Vysledky ukdzaly, Ze ne u vSech syntéz zreagovaly
reaktanty na predpokladany produkt. Hmotnostni spektrometrii bylo potvrzeno, ze pfi syntéze
zmékcovadla z kyseliny citronové, poly(ethylenglykolu) 400 a kyseliny 2-ethylhexanové
vétsina molekul PEG rad¢ji zreagovala s kyselinou 2-ethylhexanovou nebo nezreagovala
vibec, nez aby se zucastnila reakce s kyselinou citronovou. Taktéz u zmékcovadla na bazi
polyesteru kyseliny adipové s PEG 1 000 vznikl produkt se dvéma pievazujicimi strukturami.

Pti miseni zm¢kcovadel s PLA a PHB v laboratornim hnétaci se ukézalo, ze syntetizovana
zmé&kcovadla na bazi polyesteru kyseliny adipové s PEG, jejichZ fetézce byly zakonceny
karboxylovymi skupinami, byla za podminek hnéteni nemisitelnd s PHB. Karboxylové
skupiny na obou koncich fetézci téchto zmekcovadel nebyly vhodné pro misitelnost téchto
zmé&kcovadel s PHB, zifejmé v disledku svoji polarity.

Pii studiu termické stability vybranych komerénich zmékcovadel na bazi esteru kyseliny
citronové v PLA pomoci TGA byl zaznamenan vliv délky fetézct tohoto typu zmékcovadla
na jeho termickou stabilitu v PLA. Zjisténo bylo, ze ¢im delsi fetézce zmékcovadla na bazi
citratu byly, tim bylo zmékéovadlo v PLA termicky stabilngjsi. Acetylace neméla vliv
na rychlost vypafovani zmékcovadla po jeho difuzi z PLA, ale butyrylace tohoto typu
zmékcovadla se uz na rychlosti vypafovani po diftzi z PLA projevila, a to tak, ze rychlost
byla sniZzena oproti stejné dlouhému, jen acetylovanému zmékcovadlu.

Testem difuze zmékcovadel provedenym pii 110 °C v laboratorni susarné bylo zjiSténo,
ze komercni tributylcitrat byl nejvice difundujicim zmékcovadlem z PLA, PHB i z jejich
smési. Naopak nejméné difundujicim komerénim zmékéovadlem z PLA, PHB 1 ze smési
PHB/PLA byl acetyltris(2-ethylhexyl)citrat. Po 15 dnech ho z PHB/PLA vydifundovalo jen
2,4 hm. % oproti tributylcitratu, kterého vydifundovalo z PHB/PLA 14,3 hm. % z piedpo-
kladanych 15 hm. %. Acetylace, butyrylace i pfidavek ethylové postranni skupiny na hlavnich
fetézcich, to vSe napomohlo k zpomaleni difize zméklovadla na bazi esteru kyseliny
citronové. Ze syntetizovanych zmékcovadel se stalo nejméné difundujicim z PHB i PHB/PLA
zmékcovadlo na bazi polyesteru kyseliny mlééné s fetézci zakonCenymi 2-ethylhexylovymi
skupinami. Z PHB/PLA po 15 dnech expozice 110 °C tohoto zmekc¢ovadla vydifundovalo jen
necelé 2 hm. % z predpokladanych 15 hm. %. V PLA toto zmékcovadlo zkouseno nebylo.
Tam byl nejpomaleji difundujicim ze syntetizovanych zmékcovadel tris(2-ethylhexyl)citrat.
Naopak nejrychleji difundujicimi syntetizovanymi zmékcovadly z PLA, PHB 1 PHB/PLA
se stala zmekcovadla na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG. Nékteré jeho estery
vydifundovaly po 15 dnech expozice 110 °C z PHB a PHB/PLA ve stejném mnozstvi jako
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tributylcitrat. Syntetizované zmekcovadlo na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG 400
difundovalo z PHB/PLA smési vcelku podobné jako strukturné stejné, jen komeréni
zmékcovadlo.

V souvislosti s difiuznim testem bylo v této praci piredpokladano, ze hmotnostni procento
zmékcovadla v polymerech odpovida davkovanému mnozstvi pii zpracovani, tedy 15 hmot-
nostnim procentim. Bylo by vSak tieba jest¢ ovéfit, jestli skutecné mnozstvi zmékcovadla
v polymerech odpovida tomuto piedpokladu. Jiné procentualni zastoupeni zmékcovadla
v polymerech by totiz mohlo zménit celkovy pohled na procentualni stanoveni mnozstvi
vydifundovaného zmékcovadla z PLA, PHB i z jejich smési.

Testovanim mechanickych vlastnosti se ukazalo, ze az na syntetizované zmékcovadlo
nabazi polyesteru kyseliny mlééné s fetézci zakonéenymi 2-ethylhexylovymi skupinami
vykazovala vSechna ostatni zmékcovadla pozitivni zméekcujici efekt v PHB/PLA smési.
Zmeékcéovadla zpusobila vyss§i taznost a nizs$i modul a pevnost PHB/PLA smési oproti smési
neméekcené, jejiz taznost dosahla 21 %. Acetyltributylcitrat vykazoval nejlepsi mechanické
vlastnosti, nebot’ v jeho pfitomnosti primérna taznost PHB/PLA dosahla 328 %. Slibné
mechanické vlastnosti m¢l také tributylcitrat, ktery zpisobil, ze taznost PHB/PLA byla
176 %. Oproti nim zmé&kcovadla na bazi esteru kyseliny citronové s del§imi fetézci zptisobily
jedny z nejhorSich mechanickych vlastnosti z testovanych zmékéovadel. Butyrylace oproti
acetylaci a taktéZ ethyl na hlavnich fetézcich tohoto typu zmékcovadla sice prispély
k navy$eni mechanickych vlastnosti, ale toto navySeni nebylo nijak zasadni. Nejlepsi
mechanické vlastnosti smési ze syntetizovanych zmékcovadel vykazovala zmékcovadla
na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG 200 a PEG 400, kdy taznost PHB/PLA sm¢si
se zme&kcovadlem na bazi esteru kyseliny 2-ethylhexanové s PEG 200 dosahla 86 %. Taznost
PHB/PLA smési srovnatelnou s témito dvéma zmekcovadly zpusobil také syntetizovany
tris(2-ethylhexyl)citrat. Nebyl zaznamenan rozdil v mechanickych vlastnostech PHB/PLA
smési se syntetizovanym esterovym zméckEovadlem na bazi kyseliny 2-ethylhexanové
s PEG 400 oproti smési se strukturné stejnym, jen komerc¢nim zmékcovadlem.

Nicméné po 3 dnech expozice 110 °C smési PHB/PLA jak s acetyltributylcitratem,
tributylcitratem a komerénim polyethylenglykolbis(2-ethylhexanoatem), tak se vSemi
testovanymi syntetizovanymi zmékcovadly zaznamenaly rapidni pokles svych mechanickych
vlastnosti. Po 40 dnech smési s acetyltributylcitratem a tributylcitratem opét ztratily své
vlastnosti, i kdyz ne tak vyrazn¢ jako po jejich expozici 110 °C.

V této praci nebylo nalezeno vhodné zmékcovadlo pro polymerni smés PHB/PLA, které
by zptsobilo odpovidajici mechanické vlastnosti této smési a zaroven by jeho difuze ze smési
za zvySené teploty byla dostate¢né pomald. Néktera zmékcovadla se stala z hlediska
mechanickych vlastnosti u¢innymi zmeék&ovadly v polymerni smési, jako naptiklad komeréni
acetyltributylcitrat. Nicméné co se tyka difize tohoto zmékcovadla ze smési, ta byla
za zvySené teploty pfili§ rychla. Na druhé stran¢ byla nalezena zmékcovadla, ktera velmi
pomalu difundovala za zvySené teploty z polymerni smési, jako napiiklad syntetizované
zmékcéovadlo na bazi polyesteru kyseliny mlécné s fetézci zakoncenymi 2-ethylhexylovymi
skupinami, kterého po 15 dnech expozice 110 °C vydifundovalo z PHB/PLA smési nejmensi
mnozstvi ze vSech zkousenych zmékcovadel. Nicméné toto zmékcovadlo zplisobilo jesté horsi
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mechanické vlastnosti oproti smési nemékcené. Dalsi prace by se proto mohly zaméfit
na zme¢kéovani PHB/PLA smési kombinaci zmé&kéovadel, a to zmékcovadla, které zptisobilo
dobré mechanické vlastnosti PHB/PLA polymerni smési, v kombinaci se zmékcovadlem, jez
sice nevykazalo odpovidajici mechanické vlastnosti polymerni smési, ale velmi pomalu
z ni difundovalo.

Utinnost zm&k&ovadel lze uréit také z posunu hodnoty Ty polymeru. Zmékéovadla
oznaCovana jako primarni by méla Ty polymeru snizit v disledku zvySeni pohyblivosti
polymernich fetézcl amorfni faze. Rozsah préace a jeji Casovy rdmec vSak uz neumozioval
toto stanoveni provést. Stanoveni je totiz komplikovano faktem, ze PHB obsahuje jen malé
mnozstvi pohyblivé amorfni faze, kde je polymernim fetézciim nad Tq umoznén volny pohyb.
Z tohoto divodu je celkova zména tepelné kapacity prili§ mala vzhledem k citlivosti DSC.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A-2
A-2EH
A-4
A-6
AGM
C-2
C-2EH
C-4
CK
B-6
DA
DBS
DOA
DOP
DOS
EFAE
ELO
EPFA
ESO
GLU
GLY
GPC
GTD
hm. %
LA
LDPE
M
MAF
MLO
Mh

MS
Mw
m/z
OLA
PA
PBD
PDLA
PDLLA
PEG
PEG2EH
PEG-M
PENTA

acetyltriethylcitrat
acetyltris(2-ethylhexyl)citrat
acetyltributylcitrat
actyltrihexylcitrat
acetylglycerolmonolaurat
triethylcitrat

tris(2-ethylhexyl)citrat

tributylcitrat

¢islo kyselosti

butyryltrihexylcitrat

kyselina dodekanova

dibutylsebakat

dioktyladipat

dioktylftalat

dioktylsebakat

epoxidovany ester mastné kyseliny
epoxidovany Inény olej

ester ¢asteCné mastné kyseliny
epoxidovany sojovy olej
glukosomonoester

glycerol

gelova permeacéni chromatografie
glyceryltridodekanat

hmotnostni procento

kyselina mlécna

nizkohustotni polyethylen
molekulova hmotnost

pohybliva amorfni faze poly(3-hydroxybutyratu)
maleinovany Inény olej

¢iseln¢ stiedni molekulova hmotnost
hmotnostni spektrometrie
hmotnostné stfedni molekulovd hmotnost
podil hmotnosti iontu ku jeho néboji
oligomerni kyselina mlé¢na
polyadipat

poly(1,3-butandiol)

poly(D-laktid)

poly(D, L-laktid)
poly(ethylenglykol)
poly(ethylenglykol)bis(2-ethylhexanoat)
poly(ethylenglykol)monolaurat
pentaerythritol
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PET
PHA
PHB
PLA
PLLA
PP

PPG

PS

PVC
RAF
scl-PHA
TAG
TBG
TEGB2EH
Tg

TGA

Tm

poly(ethylentereftalat)
poly(hydroxyalkanoat)
poly(3-hydroxybutyrat)

kyselina polymlécna

poly(L-laktid)

polypropylen

poly(propylenglykol)

polystyren

poly(vinylchlorid)

nepohybliva amorfni faze poly(3-hydroxybutyratu)
poly(hydroxyalkanoat) s kratkym fetézcem
triacetylglycerol

tributyrylglycerol
tri(ethylenglykol)bis(2-ethylhexanoat)
teplota skelného prechodu
termogravimetrickd analyza

teplota tani
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9 PRILOHY
Priloha 1: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla POLYESTER 1
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Priloha 2: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla POLYESTER 2
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Priloha 3: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla POLYESTER 3

230
210 4
190 il
170 il
150 il

130 —+

[mg KOH/g vzorku]
+

110 + n
1 +
90 +

W

CK

o4 N y =-3,18x + 85,11
70 T + + "-\B':i(')_’g\?-b

50 T ¢k-g7 ¢K =59

30

0 1 2 3 4 5 6 7 8
¢as [h]

Priloha 4: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmékcovadla POLYESTER 4
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Priloha 5: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla POLYESTER 5
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Priloha 6: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla POLYESTER 6
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Priloha 7: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla ESTER 7
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Priloha 8: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmekcovadla POLYESTER 8
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Priloha 9: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmékcovadla ESTER 1
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Piiloha 10: Zavislost ¢isla kyselosti na ¢ase syntézy zmékéovadla ESTER 2
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Priloha 11: Zavislost Cisla kyselosti na ¢ase syntézy zmé¢kcovadla ESTER 3
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