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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na zmény termickych vlastnosti polyesterti po hydrolyze. Byly vybrany
Ctyfi zastupci polyestert — polybutylen sukcinat (PBS), polybutylen sukcinat adipat (PBSA),
polybutylen adipat tereftalat (PBAT) a polybutylen tereftalat (PBT). Tyto latky byly podrobeny
abiotické hydrolyze ve fosfatovém pufiu a byly odebirany vzorky v danych ¢asovych intervalech.
V teoreticke ¢asti se vénuji, vedle informaci o jednotlivych latkach, studiim hydrolyzy a naslednym
testim DSC u jednotlivych latek. Praktickd cast této prace se vénuje metodé diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC) a vyhodnoceni ziskanych vysledki u jednotlivych polymerti pomoci
této metody termické analyzy Vv zavislosti na dobé hydrolyzy. Pro kazdou teplotu, pfi niz byla
hydrolyza provadéna a pro vyznamné dny odbéru jednotlivych vzork hydrolyzovanych
polymert.

Kli¢ova slova: hydrolyza, polymer, polybutylen sukcinat, polybutylen sukcinat adipat, polybutylen

adipat tereftalat, polybutylen tereftalat, diferencialni skenovaci kalorimetrie



ABSTRACT

This thesis is focused on the changes in the thermal properties of polyesters after hydrolysis.
There were selected four representatives polyesters - polybutylene succinate (PBS), polybutylene
succinate adipate (PBSA), polybutylene adipate terephthalate (PBAT) and polybutylene
terephthalate (PBT). These substances were subjected to abiotic hydrolysis in the phosphate
buffer and samples were taken at given time intervals. In the theoretical part | devote to some
studies of hydrolysis and subsequent DSC tests of individual substances. The practical part
is devoted to the method of differential scanning calorimetry (DSC) and the evaluation
of the results for each of the polymers using thermal analysis depending on the time of hydrolysis.
For each temperature at which the hydrolysis was carried out and for the significant days in witch

were taken individual samples hydrolysed polymers.

Keywords: hydrolysis, polymer, polybutylene succinate, polybutylene succinate adipate,
polybutylene adipate terephthalate, polybutylene terephthalate, differential scanning calorimetry
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UVOD

Tato bakalafska prace se zabyva literarnim studiem hydrolyzy vybranych polyestert - polybutylen
sukcinatu (PBS), polybutylen sukcinat adipatu (PBSA), polybutylen adipat tereftalatu (PBAT)
a polybutylen tereftalatu (PBT). Tyto polymery, zejména prvni tfi jmenované, se dostaly
do povédomi a popiedi zejména v poslednich letech, protoze jejich vlastnosti odpovidaji
souCasné potiebé conejméné zat€zovat zvotni prostfedi Vynikaji piedevSim svou
degradabilitou, tudiz je vhodné pii je pouzivat jako obalové materidly nebo jako folie
v zem&délstvi. Jejich odbouratelnost z Zivotniho prostiedi je mozna jak biologickou cestou, tedy
pomoci mikroorganismd, tak i pomoci abiotickych pochodi, zejména hydrolyzou. Vyjimkou je
zde polybutylen tereftalat, ktery hydrolyze nepodléhd v takové mife, jako ostatni, nicméné jeho

vlastnosti pro technicky priimysl jsou vyznamné.

V teoretické casti se tedy, krome zakladnich informaci o jednotlivych polymerech, objevuji studie
autortl, ktefi provedli rizné degradace téchto polymert, at’ uz pomoci mikroorganismii anebo
hydrolyzou. Protoze zadani této prace je predevsim o zméné termickych vlastnosti po hydrolyze
a jejich vyhodnoceni pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie, tedy DSC, je proto soucasné,

kromé vybranych studii o hydrolyze, vénovana pozornost i témto provedenym analyzam.

Prakticka cast se soustfeduje na provedeni diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)
na vybranych polyesterech po provedeni hydrolyzy. Pasobeni hydrolyzy byly polyestery
ponechany po uréitou dobu za urcitych teplot a byly pravidein¢ odebirany vzorky. Vyznamné
odbérové dny jsou pomoci DSC analyzovany a poté zpracovany do tabulek a grafii. Z vlastnosti,
které Ize pomoci DSC analyzovat, jsme se zaméfili predevsim na krystalinitu, tep lotu tani a teplotu
krystalizace.

Jak je uvedeno na zacatku, tyto polymery se diky svym vlastnostem a jejich dopadim na zivotni
prostiedi dostavaji do objektu zajmu pii vyrobé véci denni potieby, protoze mohou nahradit
dosud pouzivané jiné polymerni latky, které vSak nemaji takovou schopnost degradace a tudiz
Zistavaji témet nebo Uplné beze zmény V zivotnim prostiedi. Je tedy dilezité znat, jak moc
podléhaji hydrolyze a jak se zméni jejich vlastnosti. Zejména ty, které rozhoduji o tom, za jak
dlouho, zjaké ¢asti a pii jakych podminkach bude polymer co nejicinnéji odstranén z Zivotniho

prostiedi.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYESTERY

Mezinarodni zkratka polyesterovych vlaken je PES — jedna se o syntetické vyrobky ze skupiny
latek, do kterych fadime zejména zastupce, jako jsou polyethylen tereftalat (PET), polybutylen
tereftalat (PBT) a polytrimethylen tereftalat (PTT). [2]

Pifrodni polyestery jsou zndmy uz od pocatku 19. stoleti, zatimco prvni synteticky polyester
se pouzil poprvé beéhem prvni svétové valky jako mmpregnace. Od pocatku 40. let se vyrabi
vlakna primyslove.

Protoze priimyslova vyroba ro¢n¢ vyprodukuje az 32 milionti tun polyesterovych vldken rocné
a jedna se o latky, které je obtizné z zivotniho prostiedi po pouziti odstranit, je vyzkum a vyvoj
materiall, které by byly biodegradovatelné a jejich odstranéni jednak co nejrychlejsi a také
efektivni, velmi dulezity. Celkovy obsah vyprodukovanych plasti ro¢né se pohybuje kolem 100
miliont tun. [2]

Nemusime ale opoustét skupinu polyesterit — ackoliv jsou recyklovatené, najdou se mezi nimi
I zastupci, kteti jsou odbouratelni piirozené nebo za pomoci hydrolyzy. Jedna se hlavné

0 zastupce, ktefi jsou obsahem mé prace — PBS, PBSA a PBAT. [2]

Skupina polyestertt obsahuje estery typu PET nebo PBT, tedy aromatické, které nam sice
poskytuji vyborné mechanické vlastnosti, ale jejich odstranéni z zivotniho prostiedi je vice nez
slozité — hydrolyza nebo pouziti mikroorganismii ma témet nulové vysledky, pokud ovSem, napft.

Vv piipadé hydrolyzy, ji nepodpoiime pouzitim velmi sinych kyselin nebo vysokych teplot.

Pokud pouzijeme polyestery, které kromé aromatické Casti obsahuji i ast alifatickou, ovSem
se ztratou mechanickych vlastnosti, miizeme vytvofit takovou latku, ktera jiz bude schopna jistych
stupiit degradace. Alifatické polyestery, které schopnost degradace maji, a proto jsou

pfedmétem studii, nemaji diky svym vlastnostem tak dobré mechanické vyuziti.
Polymery obecné maji dva zakladni typy struktury — strukturu amorfni a krystalickou.

Amorfni strukturou rozumime takovou, kterda nema pravidelnou strukturu, tudiz uspofadani ¢astic
v takovychto latkach je ndhodné. Z fectiny je pojmenovani amorfni prekladano jako beztvary,
proto se takovéto latky n€kdy nazyvaji také beztvaré. Z energetického hlediska neni toto
uspofadani pro latku vyhodné, vznikd tedy napf. pfi rychlém ochlazeni, kdy latka neméa dostatek
Casu, aby vytvofila krystal.
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Druhym typem struktury je krystalicka forma latky. Stavebni prvky, tedy ionty nebo atomy, jsou
usporadany podle urCitych vzorti, které se, vzhledem k atomovym méftitkiim, zachovavaji
na dlouhou vzdalenost v molekule a latka tak tvoti tzv. krystaly. Krystalicky stav latky Ize prevést
na amorfni. Je potfeba danou latku zahidt a nasledné prudce ochladit. Opacny postup je mozny

pouze udrzovanim vysoké teploty po dlouhou dobu.

1.1 Polybutylen sukcinat

Jedna se o zastupce alifatickych polyesterd, ktery je biologicky odbouratelny. Ma podobné
vlastnosti jako PET.

Jeho strukturu tvoii 1,4-butandiol a kyselina sukcinova.
—-0—CH,),—0—C—CH,),—C—H—,
L
Obr. 1 Struktura PBS

Jednd se o polymer, ktery patfil do 90. let mezi milo pouzivané, ale zijem o biologicky

odbouratelné polymery dostal tyto opét do povédomi.

Dnes nachazi uplatnéni v celé fadé oborl, zejména v zeméd¢€lstvi, kde nasel uplatnéni jako
mulovaci folie. Dale se znéj vyrabi tasky, plastové poharky, lahve a ziskal oblibu také jako

obalovy material. V posledni dob¢ se z n¢j vyrabi také pomiicky pro rybare.
Diky svym vybornym mechanickym vlastnostem, zejména pevnosti v tahu a pevnosti
v prodlouzeni, a také diky tomu, Ze jsou organismy schopné jej vstrebat, se dostava do povédomi

1V Iékarstvi ve form¢ implantatt.
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1.1.1 Vlastnosti PBS

Tab. 1 Vlastnosti PBS [21]

Teplota
Pevnost
) Hustota Teplota tani skelného Pevnost
Vlastnosti v prodlouzeni

[g*cm?] T [°C] piechodu Ty | v tahu [MPa] ]

%

[°C]
PBS 1,26 114 -32 58 700

1.1.2 Hydrolyza PBS

Vzhledem k oblibenosti PBS v poslednich letech se fada vyznamnych védci spolu s kolektivy
spolupracovnikli zabyvala moznosti hydrolyzy, tedy abiotické degradace, PBS.

Protoze mnou zkoumané polyestery byly podrobeny hydrolyze ve vodé¢ a fosfatovém pufiu,
zamefil jsem se na vysledky takovych praci, kde hydrolyza probihala za obdobnych podminek.

H,0
o) /
Il OH

HO i

Poly(butylene succinate)

H,0|/\
o}
& OH
- ST R e O g g
HO Il
0

Obr. 2 Pribéh hydrolyzy PBS [1]
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Prace, kterd je vyzmamna v oblasti zkoumani vlastnosti PBS b&hem hydrolyzy, je studie
Rajendrana Muthuraje a kolektivu. Jedna se o praci zroku 2015 a, vyjma PBS, podrobili
hydrolyze také vzorky PBAT a smési PBS/PBAT. Celd degradace byla provadéna 30 dnt
a teplota, ktera byla nastavena, byla 50°C. Vyhodnoceni zmén probihalo pomoci metody FTIR,
kterd je zaloZzena na absorpci infracerveného zaifeni pii prichodu vzorkem. U PBS bylo
zaznamenano snizeni intenzity absorbance skupiny —C-O-C- a skupiny C=0, coz zpiisobovala
zména hmotnosti a chemické struktury PBS vlivem probihajici hydrolyzy. Naopak u PBAT
nebylo pozorovano zadné vyrazné ovlivnéni tohoto méfeni po uplynuti doby hydrolyzy. Smés
PBS/PBAT po provedeni analyzy ukazala vyrazné zmény v absorbancich jednotlivych funk¢nich
skupin, z ¢ehoz Muthuraj vyvodil vysledek, ze degradaci PBS a vznikem produkti je vyrazné
ovlivnéna degradace PBAT v této smési. [1]

Praci, ktera se zabyvala hydrolyzou PBS ve fosfatovém pufru, byla prace Dr. Haiyan Lia jejiho
kolektivu. Sledovali hydrolyzu po dobu 15 tydni a jejich studie se soustiedila pfedevsSim
na hmotnostni tbytek a zmény molekulové hmotnosti. Vice jak polovinu doby hydrolyzy zistavala
hmotnost témet konstantni, doslo pouze k nekolikaprocentnimu tbytku. Ke konci provadéného
pokusu se vSak hmotnost zmenSila o vice jak polovinu. Zménu molekulové hmotnosti
zaznamenavali po celou dobu pokusu a na konci studie byla z plivodniho mnozstvi na témef
10 procentech. M¢fili také zmény pH, pficemz vyznamné zmény se dockali az po vice jak

poloviné doby trvani a to vyrazného poklesu. [8]

Dalsim, kdo zkoumal vlastnosti PBS béhem hydrolyzy, byl Annika Lindstrém ve své disertacni
praci. Pouzil stejné podminky, tedy vodu a fosfatovy pufr. Sledoval hydrolyzu pii 37°C a 70°C.
PBS podrobil hydrolyze po dobu 85 dni. Byly odebirany vzorky a u téch bylo stanovovano
slozeni. Nejcasteji byly ptitomny latky, které tvorily pivodni monomery — tedy butandiol
a kyselina sukcinova. Nicméné byly pftomny i dimery a trimery. Lindstrom zjistil, Ze teplota velmi
vyznamné ovliviyje, jaké latky a v jakém mnozstvi se s pribyvajicim Casem budou objevovat —
ptiteplot¢ 37°C se obsah piivodnich monomerli v zavislosti na Case zvySoval malo, zatimco
u teploty 70°C zaznamenal, ze mnozstvi monomerd bylo az 18krat vyssi, nez u nizsi teploty.
Ve vodé, ve které hydrolyza probihala, doslo ke zméné pH o 3-4 jednotky nize, zatimco u pufiu

jen 0 0,5 — z toho Ize odvodit, Ze je nutné nizsi pH, abychom docilili hydrolyzy vazeb, které tvoii

polyestery. [9]
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1.1.3 Meéreni termickych vlastnosti PBS pomoci DSC

DSC (tedy diferencidlni skenovaci kalorimetrie) byla pouzita ke stanoveni termickych vlastnosti
u PBS v praci, ktera byla zpracovana tymem vedenym Zhaobin Q. Podrobili PBS z taveniny
analyze DSC pfi rychlosti ochlazovani v rozmezi 1 az 10°C/min. Rychlost ohfivani byla 20°C/min.
Podle Obr. 2 mizeme vidét, Ze teplota tani se nachazi v oblasti kolem 116°C, coz témer
odpovida tabulkové hodnoté 114°C. Osy grafu jsou popsany takto: svisla osa piedstavuje
tepelny tok a vodorovna teplotu. [12]

10°C/min

6°C/min

2°C/min

Heat flow(Endo down)

I ! I " 1 ! I I A ' N 1 v T

- — —_—
7 80 8 90 9 100 105 110 115 120 125 130 135

Temperature(°C)

Obr. 3 DSC diagram analyzy PBS [11]

Také Muthuraj Rajendran s kolektivem, o kterém byla fe¢ u hydrolyzy, podrobili vzorky PBS,
PBAT a smési PBS/PBAT metodé¢ DSC. Pouzli pfistroj s oznacenim TA-Q200. Pritok
inertntho plynu, v tomto pifpadé dustku, byl 50 ml.min™. Rychlost zahifvani byla 10°C.min*
a rychlost chlazeni zvolili 5°C.min. Z grafu na Obr. 4 je vidét, Ze teplota tani, tedy grafy s dolnimi
piky, nevykazuji zddné vyrazné zmény, zatimco grafy s hornimi piky, tedy teploty krystalizace,
jsou po 30 dnech, v piipadé PBS a smési PBS/PBAT vyrazné posunuty. Z prace R. Muthuraje
vyplyva, ze tento posun je zpUsoben tim, Ze vznikaji z dlouhych polymernich fetézct kratsi

nizkomolekularni fetézce a jejich plisobenim je ovlivnén proces krystalizace, tedy zpomalen. [1]
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Obr. 4 DSC diagram analyzy PBS, PBAT a smési PBS/PBAT [11]

1.2 Polybutylen sukcinat adipat

PBSA patii mez polymery, které s sebou nesou nad¢ji na kvalitni degradovatelné polymery —
jednd se o ndhodny kopolymer PBS, ktery ma celou fadu vynikajicich fyzikalnich vlastnosti,
predevsim biodegradabilitu.

Je syntetizovan z 1, 4 — butandiolu v pfitomnosti kyseliny jantarové a adipové, pficemz vyrobni
naklady jsou velmi nizké a mechanickymi vlastnostmi se velmi podoba polyolefiniim, tedy latkam,
které tvoti polyethyleny a polypropyleny.

Ve srovnani s PBS podléhd daleko vice biodegradaci a to predevSim diky tomu, ze ma nizsi
krystalinitu. Kromé toho ma vyborné zpracovatelské vlastnosti, tudiz mize byt zpracovan mnoha

postupy vyroby a tpravy polymera (vstikkovani, vytlacovani apod.) a poskytuyje tim padem

mnohem vétsi Skalu moZnosti jeho vyuziti.

[-O-{(CH3)4-0}4-{CO-(CH;),-CO- }4-{CO-(CH;)4-CO- }y-]

x+y=1

Obr. 5 Struktura PBSA
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1.2.1 Hydrolyza PBSA

Skupina védci pod vedenim Jian-Hao Zhao zkoumala biodegradaci PBSA pomoci
vieckovytrusé houby Aspergillus versicolor a ke srovnani rychlosti této degradace si vybrali
abiotickou hydrolyzu. Dokazali, Ze rychlost degradace tohoto polymeru pomoci zivého organismu
je mnohonasobné vyssi, nez rychlost abiotické hydrolyzy. Na Obr. 6 vidime srovnani abiotické
a biotické hydrolyzy. Popis tabulky zleva: po¢et dnli inkubace, ztrata hmotnosti v procentech,
Ciselnd stfedni hodnota molarni hmotnosti (daj charakterizujici polymerni fetézce), koeficient
polydisperzity (pomér hmotnostni a sttedni molarni hmotnosti). Je vidét, Ze biotickd hydrolyza je

vyrazné uCinnéjsi, nez abioticka v piipadé PBSA. [16]

Table 1

Changes in weight loss and number average molecular weight of PBSA film

Incubation Abiotic hydrolysis Biotic hydrolysis

time (day) Wei . . - o
eight M, Polydispersity Weight M, Polydispersity

loss (%) index loss (%) index

0 0 55,900  1.54 0 55.900 1.54

5 23 44,500  1.57 14.1 33,300 2.23

10 6.1 37,900  1.57 48.5 16.400 2.89

15 8.5 37,600 1.57 70.5 9100 2.98

25 12.4 37,100 1.58 90.9 5700 3.17

Obr. 6 Tabulka srovndni abiotické a biotické hydrolyzy ve studii tymu pod vedenim
Jian-Hao Zhao [16]

Dalsim védeckym tymem, ktery se zabyval hydrolyzou PBSA, byl kolektiv vedeny Tsuji H.,
ktefi zkoumali hydrolyzu pfi vysoké teploté. Podminky, které si zvolili, byly v jinych fadech, nez
pii kterych probiha hydrolyza bézné — teploty dosahovaly hodnot mezi 180 — 300 °C a tomu byl
i regulovan tlak vodnich par. Gelova permeacni chromatografic (GPC) prokazala, ze hydrolyza
taveniny PBSA (a také PBS) probihd za mechanismu hromadného rozpadu. Pii teplotach 250-
300°C byly u¢inn¢ ziskavany kyselina adipova (AA) a sukcinova (SA) v pravidelnych intervalech.
Mnozstvi SA a AA bylo na zaklad¢ studie stanoveno na cca. 60% za 10-25 minut pii teploté
300°C, 20-30 minut pti 270°C a 30 minut pii 250°C. [11]
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1.2.2 Meéreni termickych vlastnosti PBSA pomoci DSC

Zde opét pouzijeme studii Jian-Hao Zhao a kolektivu, protoze znovu srovnali vysledky analyzy
PBSA pii abiotické a biotické degradaci a nasledném provedeni DSC. Podle Obr. 7 vidime,
7e zatimco abiotickym procesem nedochazelo k vyznamnym zménam, u biotického procesu jsou

zmény ve vlastnostech patrnéjsi. [16]

(A)

dQ/dt ENDO -

0 20 40 60 80 100 120
Temperature (C)

Obr. 7 Srovnani vysledkit DSC mezi abiotickym (A)

a biotickym (B) procesem degradace PBSA [16]
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1.3 Polybutylen adipat tereftalat

Jedna se o biologicky odbouratelny kopolymer, pro ktery se pouzivad kratSi nazev a to
polybutyrat. Stejné jako PBSA se i on, diky zvySenému zijmu o ochranu Zivotniho prostiedi,
vnékolka minulych letech dostal do povédomi diky svym degradabinim vlastnostem.

Jeho vlastnosti jsou velmi podobné nizko hustotnimu polyethylenu (PE), pruznosti a odolnosti,
ale nespornou vyhodou je jeho biologicka odbouratelnost. To jej umoziuje vyuzivat jako sacky

nebo obaly na jidlo.

Vyhoda tohoto kopolymeru je pravé v jeho mechanickych vlastnostech, jako jsou odolost
Vtahu a pruznost. To je idedlni pro jeho kombinovatelnost s jinymi biodegradovatelnymi
polymery, které maji pevnost a odolost, nicméné jsou kiehké. Diky t€mto spojenim mohou
vmikat plasty, které neposkozuji Zivotni prostiedi, protoze neskodné zmizi béhem kratké doby.

[3]

PBAT vmika polymeraci 1,4-butandiolu, kyseliny adipové a dimethyl tereftalatu.

0\/\/\0-/11\/\/\”/0\/\/\0/

o) m 0 n

Obr. 8 Struktura PBAT

Je bran jako tzv. ndhodny polymer, protoZze u jeho polymerizace nelze mit kontrolu
nad polydisperzitou a to vede k n€kolika fyzikalnim vlastnostem — vysoky bod tani, vysoka

houzevnatost a poddajnost.

Komeréné je vyrabén némeckou firmou BASF pod obchodni znackou Ecoflex a ve smési

s PLA pod nazvem Ecovio. [17]
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1.3.1 Hydrolyza PBAT

Studiem hydrolyzy PBAT se zabyvala skupina vedena Yun-Xuan Wengem. Ve své praci
uvadéji, ze pridali k polymeru, ktery byl ve smési s PLA, malé mnozstvi kyseliny aspartové
a kyseliny polymlééné a nechali takto vznikly film vystavit pisobeni fosfatového pufru pfi teploté
40°C.

Ve vysledku shrnuli, Ze degradace PLA mohla vyznanmn€ podpofit degradaci PBAT, zatimco
opac¢né nikoliv. [14]

Dalsi prace, ktera se zabyvala studiem hydrolyzy PBAT, ale opét ve smési s PLA, je studie
Weifu Donga a kolektivu. Jejich hydrolyza probihala za teploty 60°C ve vodném prostiedi.
Kousky, které tvotily PLA, byly degradovany uz za 4 tydny, zatimco u téch, které byly tvoreny
PBAT, se kiehkost projevila az po osmi tydnech. Eroze jednotlivych ¢ésti byla pozorovatena
pomoci SEM (elektronového mikroskopu), jak je vidét na Obr. 9. [18]

Obr. 9 Srovnadni degradace po osmi tydnech — a) PLA, b) PLA/PBAT [18]

1.3.2 Meéreni termickych vlastnosti PBAT pomoci DSC

Studie Weng Yun-Xuana a kolektivu se zaméfila na testovani vzorku pomoci DSC
a dalsich metod. [14]

Pii analyze pomoci DSC postupovali tak, ze v panvicce, Vatmosféte dusiku, byl vzorek
Z pokojové teploty zahiat na 180°C, udrzovan na této teploté po dobu 3 min a nasledné, rychlosti
20°C/min, byl vzorek ochlazen na teplotu -50°C, ¢imz se zskala chladici kiivka. Nasledné byl
vzorek stejnou rychlosti zahrat na teplotu 180°C a tim se ziskala topna kiivka. Obé¢ kiivky jsou
vyobrazeny na Obr. 10 a Obr. 11, na kterych jsou zména teplot krystalizace a tani ped a po
degradaci. [14]
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Obr. 10 Zmeéeny teploty tani polymerii a smési pred

a po degradaci [14]
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Obr. 11 Zmeny teploty krystalizace polymerit a smési pred

a po degradaci [14]
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Jak je vidét z Obr. 10 a Obr. 11, teploty krystalizace a bodu tani u PBAT byly 80°C a 120°C
pied degradaci a po degradaci se zménily na 73°C a 124°C. Je tedy ziejme, Ze zatimco teplota
krystalizace se degradaci snizila, bod tani se zvysil. To svéd¢i o probehlych zménach ve strukture

vvvvvv

nevykazuji zZadné vyznamné, pouze malé, zmény pied a po degradaci.

1.4 Polybutylen tereftalat

Jedna se o termoplast, ktery vynikd svymi mechanickymi vlastnostmi — pfedevsim vysokou

pevnosti. Dale ma vysokou tvrdost a vyraznou tuhost.

Pouzivd se hlavné jako izolant v elektrotechnickém primyslu, dale se pouziva jako kryt

spotrebicll, také ma vyuziti jako riizné podstavee a kryty motord.

V piipad¢é elektroniky se da pouzt také jako konektor, zasuvka, vypina¢ nebo civka.
Ma nizky koeficient teplotni roztaznosti, tudiz se v technickém primyshu hodi tam, kde je
potieba docilit vysoké rozmérové stability. [19]

Vznika polykondenzaci kyseliny tereftalové nebo dimethyltereftalatu s 1,4-butadiolem. [19]

—+O O—(CHa)s—

Obr. 12 Struktura PBT

141 Hydrolyza PBT

PBT vykazuje odolnost vii¢i mnoha rozpoustédlim — alkohol, ethery, estery, tuky, oleje
a dokonce 1 paliv apod. Krom¢ toho ma velkou rezstenci vii€i plisobeni hydrolyzy. Ackoliv

U ostatnich polymeri byly zpiisoby degradace pomoci hydrolyzy podrobné testovany, studovany
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a vysledky Ize dohledat, vzhledem k velké rezistenci PBT vii¢i degradabinimu ptisobeni hydrolyzy

nebyla provedena zadna vyznamna prace.

1.4.2 Méreni termickych vlastnosti PBT pomoci DSC

Studiem termickych vlastnosti PBT se zabyvala dvojice némeckych védci Achima Fricka
a Claudia Sterna. Spolu s PBT podrobili DSC analyze fadu dalsich polymert — PP, PEEK, PPS,
PAG a PAG6. [20]

teilkristalline
endo

Kunststoffe PP
G
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Obr. 13 Srovndni vysledkii analyzy DSC
u polymeri [ 20]

Jak je z grafu z jejich studie ziejmé, tak teplota taniu PBT se pohybuje kolem 220°C — coz
Z n¢j ¢ini velmi odony polymer viic¢i plisobeni tepla. Tabulkova hodnota teploty tani pro PBT
je 225°C. [20]
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1.5 Abioticka hydrolyza

Hydrolyzou rozumime rozkladny proces, pii kterém se v kazdém kroku spotrebuje prave jedna
molekula vody — u polymeri se jedna o $t€peni dlouhych fetézct polymeru na kratsi fetézce,
azna monomery. Patfi mezi tzv. solvolytické reakce, tzn. reakce, kde rozpoustédlo je
i nukleofilem. V piipadé pravé vody, jako rozpoustédla, se jedna o reakce hydrolytické (napft.

reakce s amoniakem by se nazyvaly amonolytické). [25]

Pod pojmem abioticky chapeme takové prostiedi, které nesouvisi s zivymi organismy — mezi
abiotické faktory fadime podnebi, vodu, vzduch, proudéni a dalsi, které souvisle nazyvame neziva

piiroda.

M4 prace vychdz z abiotické hydrolyzy polyesterti, konkrétné PBS, PBSA, PBAT a PBT.
Tyto polyestery byly vystaveny piisobeni hydrolyzy ve fosfatovém pufiu. Vice o této hydrolyze
Vv praktické Casti.

Béhem tohoto procesu se do molekuly polymeru dostanou molekuly vody (popf. iontu) zacina
proces rozkladu molekuly, coz vede ke zmenSovani molekularnich hmotnosti, ale hmotnost jako
takova se beéhem procesu z pocatku vyrazné neméni. Dostane-li se hydrolyza do druhé faze,

kterou je odstépovani malych jednotek, je ubytek hmotnosti uz znatelny.
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2 METODY TERMICKE ANALYZY

Pojmem termickd analyza rozumime takové metody, pii nichZ jsou analyzovany zmény slozeni

a vlastnosti dan¢ho systému pfi tepelném zatizeni.
Podle vlastnosti, jejiz zména je sledovana jako funkce teploty, je dana metoda nazvana. [22]

Tab. 2 Metody termické analyzy [22]

Metoda Sledovana vlastnost Oznaédeni

hmotnost - méfi se hmotnost
Termogravimetricka analyza TG, TGA
vzorku v zavislosti na teploté

entalpie a tepelny tok - méfi se

tepelny tok dodavany do
Diferencialni skenovaci
referencni latky, tak aby DSC
kalorimetrie
teplotni rozdil mezi vzorkem a
standardem byl nulovy
Dynamické mechanicka viskoelastické vlastnosti
DMA
analyza materiali pti zvolené teploté

2.1 Popis jednotlivych metod

211 TGA

Termogravimetrickd analyza je metoda, pfi které je méfena zména hmotnosti vzorku pfi jeho
plynulém zahtivani nebo ochlazovani. Zmény hmotnosti nastavaji diky témto déjim — odpafovani,

chemické reakce nebo rozkladu latky.

Nejdileztejsi soucasti aparatury jsou analytické vahy, které jsou schopné méfit v Sirokém
rozsahu teplot. Obvykle se zahiiva rychlosti 2-10°C/min, aby nedochdzelo ke zvySovani
pocatecni a konecné teploty piechodu.

Nosi¢i vzorkl, které lezi na analytickych vahach, jsou kovové misky nebo kelimky.

Nametené hodnoty se vyjadiuji v zavislosti na ase nebo na teploté. Na vzniklych kiivkach
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se stfidaji vodorovné Useky se zlomy. Vodorovny usek se nazyva prodleva a odpovida mistiim,

kde nedoslo k Zadnym hmotnostnim zménam. [23]

212 DMA

Dynamicka mechanické analyza je metoda, ktera se fadi k nejcitlivéjSim metodam. Je zalozena
na principu sledovani viskoelastické odezvy materialu, ktery je podroben malému oscilaénimu
napéti. Poté je odezva rozdélena na dvé €asti — redlnou cast (elasticky modul) E’ a imaginarni

¢ast (Gthumovou nebo viskozitni slozku) E”. Celkovy modul E je pak roven souctu obou slozek.

E=E+E” (1)

Tohle rozdéleni modulu do dvou ¢asti popisuje dva nezavislé procesy uvnitf materidln —
elasticitu (vratna slozka) a viskozitu (ztratova slozka).

Zé4klad méficiho zafizeni jsou dv€ ramena, ktera jsou rovnob&€znd a uloZena na specidlnich
pruzinach. Mezi ramena se upind vzorek. Celé zafizeni je umisténo v prostiedi, které dovoluje
ménit Siroky rozsah teplot (-150 do 500°C) nebo téz izotermné.

Pomoci této metody lze charakterizovat material zavislosti modulu a ztratového uhlu na teploté
nebo Case. Také Ize stanovit teplotu skeiného ptechodu, bodu meknuti a tani, stupen krystalizace

a dalsich parametrti. [23]

213 DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je metoda, pfi které se zkoumany vzorek podrobi
lmedrnimu  ohfevu, respektive Ochlazeni, a piitom se meni rychlost tepelného toku,
ktera je imérna mérnému teplu v daném okamziku.

DSC se pouziva pro ziskani takovych hodnot, jako jsou teplota tani, teplota sklené¢ho prechodu
nebo specifického tepla tani, teploty krystalizace, krystalinity, vytvrzeni apod.

Pfedem se nadefinuje teplotni reZim a je sledovan tepelny tok mezi méfenym a referenénim
vzorkem (vétSinou vzduch). Ty jsou umistény do symetrickych, nezivisle temperovanych

nadobek, uvnitt méficiho pristroje.
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Me¢fteny i referenéni vzorek jsou ohiivany tak, aby mezi nimi nebyl zadny teplotni rozdil
Mnozstvi tepla, které je potieba k udrZeni izotermnich podminek mezi vzorky, je sledovano jako

zavislost na ¢ase nebo teplote.

Pouziva se velmi malé mnozstvi vzorku (5 — 40 mg) umisténého do kovového kelimku. Mala
tepelnd kapacita systému umoziuje méfit 1 za velkych teplotnich zmén za minutu (az desitky
stupiitr). [23]

Degradaci vzorku se zabrafiuje promyvanim komory internim plynem — pomoci napiiklad
dusiku nebo argonu. [23]

Vystupem je zaznam, na kterém jsou vidét oblasti skelného prechodu (strmy vzrlist) a teploty

tani (oblast, kde pik prudce klesd). Na zikladé téchto fazovych piechodii lze identifikovat
polymery. [22]

rychle
chlazeni temperace

cp(kapalina)

!

CQ (sklo)

e

g s tni (endoterm)

T Cp (kryst.) krystalizace (exoterm)
Cp

1 oblast Tu A Hg Xg

Y t

S Te

teplota

Obr. 14 Modelova DSC krivka polymeru [22]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

30

1. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité pristroje a pomiicky
a) Diferen¢ni skenovaci kalorimetr zna¢ky Mettler Toledo DSC 1
b) Topné hnizdo Heidolph MR-Hei-End, vyrobce Heidolph Instruments Canada, Kanada
C) Analytické vahy znacky KERN ABJ 220-4NM
d) Pinzeta
e) Exsikator
f) Aluminiové panvicky pro analyzu DSC

g) Pocita¢ se softwarem ke zpracovani dat z kalorimetru

3.2 Priprava vzorki pred analyzou pomoci DSC

Vzorky jednotlivych polymeri (PBS, PBSA, PBAT a PBT) byly pied analyzou pomoci
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) vystaveny hydrolyze ve fosfatovém pufiu. Tento pufr
pfipravoval kolega Bc. Cernohous Ji, jehoz diplomova prace na téma Abioticka hydrolyza
a biodegradace vybranych polyesterii v anaerobnim vodném prostredi, vychazi ze stejnych
polymerti, nicmén¢ mnozstvi provadénych testi je vyssi, nez jen DSC.

Pufr byl pfipraven z navazky 34,025 g KH,PO,, ktera byla rozpusténa Vv destilované vode,
a nasledné byl jeji objem doplnén na 5 litr(. Neutralizace prob¢hla 10M NaOH na pH = 7,02.
Aby byl potlacen rist mikroorganismil, bylo pfidano 10 g NaNs. Do lahvi, ve kterych probihala
hydrolyza, bylo odméteno 100 ml pufiu.

Jednotlivé polyestery byly ponechany v temperovaném prostredi ptisobeni fosfatového pufru
a vpredem ur¢enych dnech po zapoceti hydrolyzy byly odebirdny vzorky. Tato temperovana
prostfedi byla stanovena na teplotu 37°C, 58°C a 70°C. O odbér vzorkli se postaral opét
Bc. Cernohous Jifi. Dny odbéru byly stanovenyna 0., 1., 2., 4., 8., 16., 32., 64. a 131. den.

Analyza DSC na pfistroji Mettler Toledo probihd pfi mnoZstvi vzorku cca 6,5-7,5 mg, proto
ze zasoby vzorkll bylo odebrano piiblizné mnozstvi a po dobu 4 hodin vysouseno. Nésledné byly

piipravené vzorky umistény do exsikatoru do doby analyzy.
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4 ANALYZADSC

4.1 Priprava vzorku pro analyzu

Na analytickych vahach bylo do ¢isté aluminiové panvicky pomoci pinzety preneseno a presné
odvazeno mnozstvi 6,5 — 7,5 mg pieden vysuSeného polyesteru, ktery se v dany den analyzoval.
Pfesna hodnota navazky byla zapsana a zanesena do vyhodnocovactho programu. Nasledné byl
na topném hnizd¢, které bylo nastaveno na teplotu o 5°C vyssi, nez je teplota tani jednotlivych
polyesterd, vzorek jednotlivych fragmenti polyesteru homogenizovan a poté umistén

do exsikatoru, kde pied analyzou vychladl.

Analyza DSC, které byly podrobeny nami zkoumané polyestery, byla pfedem naprogramovana

na pocitaci, ktery ma software pro analyzu a nasledné vyhodnoceni provedené analyzy.

Analyza PBS, PBSA a PBAT byla nastavena takto: rychlost ohfevu/chlazeni byla 20°C/min,
pocatek byl 25°C, nejvyssi teplota 170°C a nejnizsi - 10°C.

Analyza PBT byla nastavena takto: rychlost ohfevu/chlazeni byla 20°C/min, pocatek byl 25°C,
nejvyssi teplota 250°C a nejnizsi -10°C.

Rozdil v nejvyssi teploté je dan hodnotou teploty tani, kterd u PBT dosahuje hodnoty 225°C,
zatimco ostatni ji maji nizSi — PBS = 114°C, PBSA = 90°C a PBAT = 117°C. Aby m¢feni
probehlo Uspesné, musi se teplota uvniti' piistroje dostat pies teplotu tani, aby mohly byt nasledné

vykresleny ptesné a predevsim smyslupné grafy.

4.2 Pribéh analyzy DSC

Panvicka s navazenym vzorkem byla umisténa do métici komory pfistroje Mettler Toledo spolu
s referencni panvickou, ktera byla prazdna a predem piesné zvazena.

Do vytvofeného programu na pocitaci, kde byla zaddna rychlost ohiivani/chlazeni a mezni
hodnoty, se dopily hmotnosti panvicek — jak prazdné referencni, tak panvicky se vzorkem.

Nasledné byla spusténa analyza, jejiz doba vychazela z nastavenych hodnot — analyza vzorka

PBS, PBSA a PBAT trvala 16 min 36 s, protoze teplota, na kterou byl vzorek ohiivan, byla
170°C. Analyza PBT, u které byl vzorek ohiivan az na teplotu 250°C, trvala 24 min 30 s.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Vystupem po kazdé analyze jednotlivych vzorkt byl graf, ve kterém byly zobrazeny jednotlivé
piky, ze kterych Slo vycCist ndmi hledané hodnoty — stupent krystalinity, teplota krystalizace

a teplota tani.

Vysledky a jednotlivé grafy byly vyhodnocovany a tvofeny programem ur¢enym pifmo
pro nami pouwzivany piistroj — STARe Evaluation Software, Mettler Toledo. Tyto jsou piilozeny

Vv piiloze.

Horni piky ptedstavuji teploty krystalizace T. a dolni piky teploty tani Tr,, pfi¢emz u kazdého
piku byla zjiStovéana i plocha, kterd predstavuje krystalinitu.

Vsechny grafy jsou vypracovany, pro vétsi pfehlednost, stejnym postupem: ze zdola nahoru
stoupaji postupné grafy vzorkl jednotlivych dnii pii dané teploté. Kazdy graf ma jako prvni
ze spodu umistén 0. den odbéru a nad nim nasleduji postupné vSechny ostatni, jak Sly za sebou.

Tyto grafy jsou pfilozeny v ptiloze.

Pro diskuzi a vyhodnoceni vysledkl byly vypracovany grafy zavislosti teploty krystalizace T,
a teploty tani Tr, na dobé& hydrolyzy.

Vyhodnoceni vysledkii probihalo v programu STARe Evaluation Software, ktery vyhodnocuje
vlastnosti pomoci danych hodnot entalpie pro kazdy polyester. Hodnoty entalpii pro polyestery,
ve 100% krystalickém stavu, mé bakalarské prace: PBS = 110,3 J/g, PBSA =110,3 J/g, PBAT
=114 J/ga PBT = 145 J/g. [1, 20]

Vypocet krystalinity provadél program STARe podle vzorce:

_ AH,,
Xe =35 - 100%

@)

kde AHy, je naméfena hodnota entalpie pro dany polyester a AHy, je hodnota entalpie pro

polyester ve 100% krystalickém stavu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

5.1 Polybutylen sukcinat (PBS)

5.1.1 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBS pri teploté 37°C

Vystupem vyhodnoceni je vzdy tabulka, ktera obsahuje hodnoty T, coZ je je teplota tani, X -
stupen krystalinity a T. - teplotu krystalizace.

Tab. 3 Vysledky analyzy DSC pro PBS 37°C

) Typvzorku[-] |Tw[°C]| Xa [%]|T[°C1| X [%]
el PBS0D 111,94 | 52,17 | 7691 | 53,87
PBS1D 114,27 | 4828 | 81,90 | 54,83

PBS 2D 113,43 | 50,82 | 8236 | 56,92

PBS 4D 113,34 | 51,78 | 8236 | 59,95

PBS 8 D 112,42 | 50,05 | 82,80 | 60,77

o PBS 16 D 90,76 | 41,02 | 37,37 | 40,69
PBS 32 D 91,56 | 37,54 | 3596 | 40,87

PBS 64 D 91,50 | 4067 | 3399 | 42,06

PBS 131D 92,91 | 4317 | 49,13 | 52,00

Jak je patrné jiz z tabulky, hodnoty teploty tani i teploty krystalizace se do 8. dne pohybuji
témet na stejné urovni, pouze s malymi zménami a od 16. dne dochazi k vyraznému, az o nékolik

desitek stupni Celsia, posunu. Nejlépe je to vidét na Obr. 15 a Obr. 16.
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Obr. 15 Srovnani zmén teplot krystalizace T pri teploté 37°C u vsech dnii u PBS
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Obr. 16 Srovnani zmén teplot tani Tr, pri teploté 37°C u vsech dnii u PBS
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Jak je patrné zTab. 3 i zObr. 15 a 16, v pocate¢nich 8 dnech probiha hydrolyza stabilng,
teplota krystalizace i teplota tani zistavaji vice méné konstantni, pouze s malou odchylkou. Po 16.
dnu ale dochaz k dramatické zméné¢ a to jak v teplotach krystalizace a tani, tak i1 v podilu
krystalické ¢asti.

V praci Rajendrana Muthuraje a kolektivu, kteti taktéz zkoumali pfimo vzorky PBS, dosl
k zavéru, ze dané zmény v teploté krystalizace a tani po uplynuti ur¢ité doby jsou zptsobeny
chemickymi zménami daného polymeru. A to piedevsim zkracenim dlouhého polymerniho fetézce
na kratsi, nizkomolekularni. [1]

Kolega Bc. Cernohous Jifi ve své praci uvadi srovnani stupné hydrolyzy a tibytku hmotnosti
danych polymert v zavislosti na dobé pfti danych teplotich a pravé u PBS se vzdy projevi tato
zména mezi 8. a 16. dnem, coz odpovida 1 mym vysledklim, kdy nejvétsi zména termickych
vlastnosti téchto latek se projevuje pravé mez témito dny. Pii nizsi teploté¢ hydrolyzy, tedy pfi
37°C, neni tento rozdil pfili§ velky, nicméng je ale znatelny, dosahuje v tomto misté hodnoty cca
2%, vzhledem k celkovym 7% za celych 131 dni hydrolyzy pfi této teploté. Po celou dobu nebyl
takto vyrazny nartst stupné hydrolyzy znatelny.

Je tedy zrejmé, ze ackoliv teplota hydrolyzy, 37°C, je relativné nizkd a celkovy stupeit
hydrolyzy pouze 7%, vyrazné zmény v termickych vlastnostech se béhem téchto podminek

skute¢né projevily.
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5.1.2 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBS pii teploté S8°C
Vyhodnoceni analyzy DSC pii vyssi teplot¢ hydrolyzy pro PBS.

Tab. 4 Vysledky analyzy DSC pro PBS 58°C

] Typ vzorku [ - ] Ta[°CT [ Xn[%]]| T[°CT| X [%]
Tl PBSOD 111,94 | 52,17 | 76,91 53,87
PBS1D 11320 | 51,25 | 8233 58,49
PBS 2D 112,19 | 4855 | 82,97 51,52
PBS 4D 113,41 | 49,68 | 81,63 43,32
PBS 8D 11357 | 51,32 | 81,40 59,35
> PBS 16 D 93,04 | 63,76 | 4386 67,27
PBS 32 D 93,13 | 4536 | 41,29 43,62
PBS 64 D 93,72 | 49,80 | 51,40 51,45
PBS 131 D 107,47 | 61,79 | 68,40 67,18
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Obr. 17 Srovnani zmén teplot krystalizace T pri teploté 58°C u vsech dnii u PBS
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Obr. 18 Srovnani zmén teplot tani Tr, pri teploté 58°C u vsech dnii u PBS

I zde, podobn¢ jako u teploty hydrolyzy 37°C, probiha do 8. dne hydrolyza relativné
pravideln¢, nicméné opét od 16. dne nastane zména a opét se zméni jak teploty krystalizace, tak

i krystalinita.

Zde, podle prace kolegy Cernohouse, dochazi za celych 131 dni, diky vyssi teploté, ke stupni
hydrolyzy na hodnotu 30%, pficemz pravé mezi 8. a 16. dnem se dostavame ke zméné 0 cca

8%.

I zde, stejné jako u teploty hydrolyzy 37°C, Ize fici, Ze zmény teplot tani a krystalizace jsou
zpusobeny chemickymi zménami ve struktufe polyesteru. To, Ze tyto zmeény probihaji, nam

dokazuje vyssi stupeni hydrolyzy.

Zde je navic tato zména znatelné vysSi nez u predchoziho vyhodnoceni — z toho Ize vyvodit

zaver, 7e ¢im vyssi teplota, tim je hydrolyza u¢innéjsi a projevené zmény jsou znatelnéjsi.
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5.1.3 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBS pii teploté 70°C
Vyhodnoceni analyzy DSC pii nejvyssi teploté provadéné hydrolyzy pro PBS.

Tab. 5 Vysledky analyzy DSC pro PBS 70°C

] Typ vzorku [ - ] Ta[°CT [ Xn[%]]| T[°CT| X [%]
Tl PBSOD 111,94 | 52,17 | 76,91 53,87
PBS1D 112,71 | 49,93 | 80,54 44,36
PBS 2D 113,95 | 50,03 | 82,06 57,25
PBS 4D 112,69 | 51,65 | 79,35 57,69
PBS 8D 111,47 | 5361 | 7631 60,10
" PBS 16 D 91,43 | 43,19 | 4265 45,39
PBS 32 D 97,88 | 38,94 | 40,67 51,92
PBS 64 D 9821 | 5584 | 59,26 55,10
PBS 131 D 10356 | 47,61 | 67,35 51,33
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Obr. 19 Srovnani zmén teplot krystalizace T pri teploté 70°C u vSech dnit u PBS
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Obr. 20 Srovnani zmén teplot tani Ty, pri teploté 70°C u vSech dnii u PBS

I uteploty 70°C se po 16. dnu vyrazné méni hodnoty teplot krystalizace a tani.

Podle prace kolegy Cernohouse je stupeti hydrolyzy pii 70°C roven témét 70% a taktéZ zména

mezi 8. a 16. dnem, kdy jsou zmény vlastnosti nejznaten€jsi, je zhruba 17%.

Z grafi na Obr. 19 a Obr. 20 je mozné si vS§imnout, Ze po 32. dnu teploty krystalizace a tani

op¢t zaCina stoupat.

Pokles hodnot, mezi 8. a 16. dnem, mizeme opét vysvétlit vysledkem prace Rajendrana
Muthuraje a kolektivu, ve které je moznym feSenim vysvétleni pomoci chemické struktury
polymeru, pricemz pii teplot¢ 70°C je tato zména, ze vSech tii teplot nejznatelnéjSi — opét
mizeme vyvodit zavér, Ze vyssi teplota vyrazné pozitivné ovliviuje probihajici hydrolyzu, kdy se
nam znateln¢ zvySuje stupen hydrolyzy. [1]

Ovsem diivod opétovného narlistu teplot krystalizace a tani po 32. dnu hydrolyzy neznam
a nenasSel jsem jej ani v zadné, jiz publikovang, praci. Je mozné, Ze vyssi teplota zptsobuje jeste

jiné zmény v dané struktufe polymeru, které pak zpiisobyji tuto zménu termickych vlastnosti.
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5.1.4 Vliv teploty na termické vlastnosti u PBS u vybraného dne

U vybraného dne — 64. den — byla zpracovana tabulka hodnot teplot krystalizace T, teploty
tani Tr, a hodnot krystalinity X a Xy, pro posouzeni vlivu teploty hydrolyzy.

Tab. 6 Srovnadni viivu teploty na termické vlastnosti PBS ve vybrany den

] Typ vzorku [ - ] Tn[°CT | Xan[%]] T[°CT| X [%]
el PBS 0D 111,94 52,17 76,91 53,87
37 PBS 64 D 91,50 40,57 33,99 42,06
58 PBS 64 D 93,72 49,80 51,40 51,45
70 PBS 64 D 98,21 55,84 59,26 55,10

Z Tab. 6 je vidét, Ze s vyssi teplotou hydrolyzy hodnoty teploty tani, tedy T, oproti ptivodnimu
vzorku klesaji, stejn¢ jako hodnoty teploty krystalizace T. se oproti pivodnimu vzorku snizuji.
Krystalinita se nijak vyrazné neméni, jen u krystalinity X. se zpocatku objevi pokles, ale poté se

nijak vyrazné nemeni.
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5.2 Polybutylen sukcinat adipat (PBSA)

5.2.1 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBSA pri teploté 37°C

Vyhodnoceni vysledkii analyzy PBSA pfi teplot¢ hydrolyzy 37°C.

Tab. 7 Vysledky analyzy DSC pro PBSA 37°C

] Typ vzorku [ - ] T [°CT [Xa[%]] T[°C1| X [%]
Tl PBSA 0D 90,08 | 40,94 | 40,00 41,97
PBSA 1D 91,82 | 37,81 | 39,07 34,28
PBSA 2 D 91,81 | 39,38 | 37,02 45,08
PBSA 4 D 91,19 | 3563 | 37,44 35,94
PBSA 8 D 91,46 | 38,81 | 39,08 40,03
¥ PBSA 16 D 91,45 | 4421 | 39,85 44,07
PBSA 32D 90,88 | 34,10 | 36,96 35,07
PBSA 64 D 91,73 | 42,47 | 36,45 38,33
PBSA 131D 92,46 | 4291 | 37,18 40,77
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Obr. 21 Srovndani zmén teplot krystalizace T pri teploté 37°C u vSech dnii u PBSA
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Obr. 22 Srovndni zmén teplot tani Ty, pri teploté 37°C u vSech dnii u PBSA
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Jak je vidét zobou grafi Obr. 21 a Obr. 22 a zTab. 6, nejsou zmény, které probéhly
po hydrolyze pii 37°C u PBSA, vyznamné. Ani teplota krystalizace nebo teplota tani se béhem
celé doby hydrolyzy pfi této teploté vyrazné neodliSuji, krystalinita se méni jen malo.

Podle prace Jian-Hao Zhao a kolektivu, ktefi se taktéz zabyvali analyzou DSC PBSA,
nedochazelo ani pfi jejich vyzkumu k vyznamnym zméndm pii analyze. 1 kdyZ sice srovnavali
abiotickou a biotickou hydrolyzu, pfi t¢ abiotické pravé k zddnym vyznamnym posuniim
nedochazelo. [16]

Podle prace kolegy Cernohouse je pii 37°C stupefi hydroljzy 9% a pribéh hydrolyzy
je pomérné rovnomérny. Nejsou pii ném patrny zadné skokové zmény, jako tomu bylo u PBS.
Nicméné celkovy stupeit hydrolyzy je veétSi, o cca 2%, nez u PBS. To mize zplsobeno
piitomnosti adipové slozky v fetézci, kterd Cini tento fetézec vice degradabilni, nez je tomu u PBS

a zmény béhem hydrolyzy probihaji rovnoméme, nikoliv skokovou zménou vlastnosti.
5.2.2 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBSA pri teploté 58°C
Vyhodnoceni analyzy DSC pro PBSA pfi vyssi teploté hydrolyzy.

Tab. 8 Vysledky analyzy DSC pro PBSA 58°C

. Typ vzorku [ - ] T [°C] [ Xn[%]] Tc[°C] X [%]
Tl PBSAO0D 90,08 40,94 40,00 41,97
PBSA1D 92,77 36,09 39,13 35,73
PBSA2D 91,49 36,48 37,73 37,07
PBSA4D 91,48 38,38 39,46 37,77
PBSA8D 91,15 39,46 39,98 37,04
> PBSA 16 D 91,46 41,81 36,66 43,21
PBSA 32D 92,13 39,79 40,80 43,62
PBSA 64 D 94,85 79,95 46,67 48,08
PBSA 131D 94,67 63,72 52,61 54,72
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Obr. 23 Srovnani zmén teplot krystalizace T¢ pri teploté 58°C u vsech dnii u PBSA
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Obr. 24 Srovnani zmén teplot tani Tr, pri teploté 58°C u vSech dnii u PBSA
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Na rozdil od teploty 37°C pii hydrolyze PBSA, u teploty 58°C, konkrétn¢ u teploty
krystalizace, pozorujeme, Ze po 16. dni, kdy se jeji hodnota snizi, zatne hodnota nartstat a roste
az do ukonceni hydrolyzy ve 131. dnu.

Jelikoz ale teplota tani neni nijak vyrazn¢ ovlivnéna, maximalné o 4°C, Ize tedy ptedpokladat,
7e chemicka struktura polyesteru se nemeni, pouze dochdz k vyplaveni amorfni ¢asti a zbyla
krystalicka ¢ast se projevi pravé zvySenim teploty krystalizace. Z Tab. 7 je patrny inarist
krystalinity.

Z prace kolegy Cernohouse je patrné, Ze stupeii hydrolyzy PBSA pfi této teploté je témsi 54%
atéto hodnoty bylo dosazeno témet linearné, tudiz hydrolyza probihala po celou dobu

stejnomeérne, bez vyraznéjsich zmeén ¢i jinych ovlivnéni.

5.2.3 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBSA pii teploté 70°C

Tab. 9 Vysledky analyzy DSC pro PBSA 70°C

] Typ vzorku [ - ] Tn[°CT | Xm [%]]| Tc[°C]| X [%]
e PBSA 0D 90,08 | 40,94 | 40,00 41,97
PBSA 1D 91,87 | 3452 | 36,69 38,19
PBSA 2 D 91,89 | 3560 | 3593 34,92
PBSA 4 D 92,79 | 39,07 | 3541 38,67
PBSA 8 D 94,11 | 53,98 | 38,52 52,91
" PBSA 16 D 9424 | 4464 | 4333 31,95
PBSA 32D 97,03 | 4838 | 51,88 51,32
PBSA 64 D 97,80 | 60,28 | 61,11 60,36
PBSA 131 D 99,67 | 6839 | 64,84 57,27
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Obr. 25 Srovnani zmén teplot krystalizace T. pri teploté 70°C u vSech dnii u PBSA
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Obr. 26 Srovndni zmén teplot tani Tn, pri teploté 70°C u vsech dnii u PBSA
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P11 nejvyssi teploté hydrolyzy uz je rozdil zmén teplot tani a krystalizace patrny od 8. dne. Tyto
zmény jsou velmi vyrazné a to jak pro teplotu tani, kterd se z pivodnich 90,08°C dostala
azna 99,67°C. Nejvyraznéjsi je ovSem zmena teploty krystalizace, kterd se ze 40°C dostala
az na hodnotu 64,84°C. Zmeény jsou tedy 9,59°C a 24,84°C.

Stejny trend, rist, zaznamenavame i krystalinity — opét bychom tedy mohli fict, Ze se zvétSuje
podil krystalické ¢asti v tomto polyesteru a to vyrazné ovliviiyje teplotu krystalizace a do jisté
miry i teplotu tani.

Srovndme-li teplotu hydrolyzy 37°C a vyssi teploty, tedy hlavné¢ teplotu 70°C, musime
konstatovat, ze zatimco u nizsi teploty dochazelo k malym zménam teploty krystalizace v fadu
stupiit, u vyssi teploty se pohybujeme ve zménach fadu desitek stupiiti a také ke zvySeni
krystalinity. Zavér tedy je, ze vys$i teplota je skutecn€ Cinitelem, ktery mize velmi vyrazné

a pozitivn¢ ovlivnit cely pribech a nasledné ziskané vysledky hydrolyzy.

Pro srovnani opdt vysledek zprace kolegy Cernohouse. Za celych 131 dni hydrolyzy byl
stupen hydrolyzy PBSA necelych 72%.

5.2.4 Vliv teploty na termické vlastnosti u PBSA u vybraného dne

U vybraného dne — 64. den — byla zpracovana tabulka hodnot teplot krystalizace T, teploty
tani Ty, @ hodnot Kkrystalinity X. a Xm, pro posouzeni vlivu teploty hydrolyzy.

Tab. 10 Srovndni viivu teploty na termické vlastnosti PBSA ve vybrany den

] Typ vzorku [ - ] T [°C] [Xa[%]] Te[°C1] X [%]

Tl PBSA 0D 90,08 | 40,94 | 40,00 41,97
37 PBSA 64 D 91,73 | 4247 | 36,45 38,33
58 PBSA 64 D 9485 | 7995 | 46,67 48,08
70 PBSA 64 D 97,80 | 6028 | 61,11 60,36

Z Tab. 10 je vidét, Ze s vyssi teplotou hydrolyzy teplota tani, tedy Tr, oproti pivodnimu vzorku
vzrusta, stejn¢ jako hodnoty teploty krystalizace T, se oproti plivodnimu vzorku zvySuji.
Krystalinita X, se, na rozdil od PBS, zvySuje a to docela vyrazné. Pii hydrolyze za teploty 70°C
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ze 41,97% u ptivodniho vzorku na 60,36% u vzorku odebraného pfi hydrolyze provadéné za
teploty 70°C, tedy 0 18,37%.

5.3 Polybutylen adipat tereftalat (PBAT)

5.3.1 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBAT pfi teploté 37°C
Vyhodnoceni vysledkti pro PBAT pfi nejnizsi teploté hydrolyzy 37°C

Tab. 11 Vysledky analyzy DSC pro PBAT 37°C

] Typ vzorku [ - ] Tn[°C] | Xa[%]] Tc[°C]| X [%]
el PBATOD 130,08 9,97 113,55 13,22
PBAT 1D 107,83 4,43 113,50 11,68
PBAT 2D 95,92 34,32 113,91 11,61
PBAT 4D 124,46 4,66 114,87 13,32
PBAT 8D 132,79 6,30 112,86 14,94
¥ PBAT 16 D 121,72 3,60 113,89 15,42
PBAT 32D 123,46 3,61 115,87 16,34
PBAT 64 D 130,13 8,53 116,87 17,07
PBAT 131 D 120,44 0,73 119,85 15,04
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Obr. 27 Srovnani zmén teplot krystalizace T¢ pri teploté 37°C u vSech dnit u PBAT
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Obr. 28 Srovnani zmen teplot tani Tr, pri teploté 37°C u vSech dnit u PBAT
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Hydrolyza PBAT pii teploté 37°C probihd, podle kolegy Cernohouse, téméf linearné. Stupeni
hydrolyzy je za celou dobu hydrolyzy 10%.

Analyza DSC ovsem ukézala, navzdory ptedpokladu ne piili§ vyraznych zmén, predevSim
uteploty tani dvé hodnoty, v pocateCni fazi hydrolyzy, které se vyrazné 1i§i od ostatnich.
Divodem mize byt 1 zne¢isténi vzorku pii odbéru, které se projevilo az pfi analyze, nicméné
mize byt podstata i v chemické struktufe daného polyesteru a tudiz nasledné zméné termickych
vlastnosti.

Dalsi dilezitd zména je u teploty krystalizace. Zde je vidét, Ze stoupd, byt u této teploty
hydrolyzy jen o 4°C, nicméné je mozné vyvodit zavéry, ze alifatickd ¢ast daného polyesteru je
pusobenim hydrolyzy vyplavena a zbyld Cast polymeru, kterd hydrolyze nepodléhd, zvySuje
teplotu krystalizace. ProtoZe se jedna o polymer, ktery obsahuje aromatické jadro, bude ta ¢ést
molekuly, kterd nepodléha hydrolyze, pravé tato.

5.3.2 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBAT pri teploté 58°C
Vyhodnoceni analyzy DSC pro PBAT pii vyssi teploté hydrolyzy.

Tab. 12 Vysledky analyzy DSC pro PBAT 58°C

. Typ vzorku [ - ] Tn[°C] [ X [%]]| Tc[°C]| Xc[%]
Tl PBATOD 130,08 9,97 113,55 13,22
PBAT1D 107,81 4,88 113,85 13,52
PBAT2D 120,83 2,78 114,16 13,26
PBAT 4D 122,48 5,77 113,52 14,70
PBAT 8D 123,16 2,59 121,90 15,15
> PBAT 16 D 132,16 2,72 133,87 12,62
PBAT 32D 148,39 1,49 136,87 13,07
PBAT 64 D 142,78 1,51 144,85 11,96
PBAT 131D 145,09 1,43 150,90 15,62
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Obr. 29 Srovnani zmén teplot krystalizace T; pri teploté 58°C u vsech dnii u PBAT
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Obr. 30 Srovndani zmén teplot tani Tr, pri teploté 58°C u vSech dnit u PBAT
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Oproti hydrolyze PBAT pii 37°C se zde, u 58°C, od 16. dne hydrolyzy projevuji zvySeni
teploty tani a to az o0 20°C, teplota krystalizace se zde od 16. dne zvedala aZ na hodnotu o téméf
40°C vyssi nez byla v 0. den. Rajendran Muthuraj se ve své praci zabyval také vyhodnocovanim
zmén termickych vlastnosti PBAT pomoci DSC a jeho zjisténi jsou obdobna nasim vysledkim.
| pfi jeho praci byl zjistén vyrazny narist teploty krystalizace a jako diivod se, spolu s kolektivem,
piiklanéli k viivu nukleacnich efektii oligomert PBAT. [1]

U teploty tdni mame opét teplotu, kterd je v pocate¢ni fazi hydrolyzy odlisnd od ostatnich
0 pomérné vyraznou hodnotu. 107,81°C v 1. den a 120,83°C ve 2. den, tedy 13,02°C rozdil.
Opét mizeme fici, ze se mize jednat o znecistény vzorek béhem odbéru ¢i manipulaci, nebo se
chemicka zména polymeru projevila i na vyrazné zméné teploty tani.

Podle kolegy Cernohouse je stupefi hydrolyzy PBAT pii teploté hydrolyzy 58°C roven 65%.
Opét se zde ukazuje, Ze ¢im vyssi teplota hydrolyzy je provadéna, tim vySSiho stupné hydrolyzy

dosahneme.

5.3.3 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBAT pii teploté 70°C

Vyhodnoceni vysledkli analyzy DSC pro hydrolyzu PBAT pfi nejvyssi teploté¢ provadéné
hydrolyzy.

Tab. 13 Vysledky analyzy DSC pro PBAT 70°C

. Typ vzorku [ - ] Ta[°C] | Xn[%]| Tc[°C]| X [%]
Hel PBATOD 130,08 9,97 113,55 13,22
PBAT1D 107,77 4,96 116,51 11,56
PBAT 2D 124,80 3,30 116,18 13,73
PBAT4D 142,78 3,74 121,88 14,82
PBAT 8D 145,09 3,15 113,89 15,42
& PBAT 16 D 149,12 2,47 133,87 12,62
PBAT 32D 148,39 1,49 147,59 21,22
PBAT 64 D 157,45 1,03 152,97 28,43
PBAT 131D 161,23 0,57 153,91 22,97
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Obr. 31 Srovnani zmén teplot krystalizace T pri teploté 70°C u vSech dnit u PBAT
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Obr. 32 Srovnani zmén teplot tani Tr, p7i teploté 70°C u vsech dnii u PBAT
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Pfi nejvyssi teploté hydrolyzy uz je rozdil zmén teplot tani a krystalizace patrny od 4. dne. Tyto
zmény jsou opét v fadu desitek stupnd a jejich pficina mizeme opé€t popsat stejné, jako u teploty
58°C. Rajendran Muthuraj sice provadél hydrolyzu svych vzorki pii 50°C, nicméné stejné jako
uteploty 58°C mize byt diivod takové zmeny, jak4 nastala u teploty hydrolyzy 70°C stejny,
piinejmensim ale velmi podobny, jako u teploty 58°C. [2]

Vzhledem k vysledkim kolegy Cernohouse, kdy nam stupefi hydrolyzy vyrostl az na 75%, lze
fici, Ze 1 u tohoto polyesteru je vysoka teplota hlavni hnaci silou Gspésné hydrolyzy a opét se
ukazuje, Ze pii nizSich teplotach hydrolyzy nejsou rozdily zmén termickych vlastnosti tak patrné
a jasné, jako je to mu u vyssich teplot.

Op¢ét zde ale vidime, Zze jedna z prvnich teplot tani je vzhledem k ostatnim vyrazné¢ posunuta.
Vzhledem K neustalému opakovani se je zjevné, ze vzorek byl pii odebirani, skladovani ¢i
nasledném piesouvani k méteni zneCistén nebo byly jeho vlastnosti ovlivnény natolik, Ze jeho

hodnoty se od ostatnich vyrazné 1isi.

5.3.4 Vliv teploty na termické vlastnosti u PBAT u vybraného dne

U vybraného dne — 64. den — byla zpracovana tabulka hodnot teplot krystalizace T, teploty
tani Ty, @ hodnot krystalinity X. a Xn, pro posouzeni vlivu teploty hydrolyzy.

Tab. 14 Srovndni viivu teploty na termické vlastnosti PBAT ve vybrany den

. Typ vzorku [ - ] Ta[°C] [ Xn[%]]| T[°CT| X [%]
Hel PBATOD 130,08 9,97 113,55 13,22
37 PBAT 64 D 130,13 8,53 116,87 17,07
58 PBAT 64 D 142,78 1,51 144,85 11,96
70 PBAT 64 D 157,45 1,03 152,97 28,43

Z Tab. 14 je vidét, Ze s vyssi teplotou hydrolyzy teplota tani, tedy T, oproti pivodnimu vzorku
vzristd a to velmi vyrazné, stejné jako hodnoty teploty krystalizace T, se oproti piivodnimu
vzorku zvySuji. S tim, Ze U nizsi teploty Krystalizace neni zména tak velka jako u vysSich teplot,

coz nam dokazuje vyznamny vliv teploty hydrolyzy na zménu termickych vlastnosti.
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5.4 Polybutylen tereftalat (PBT)

5.4.1 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBT pri teploté 37°C
Vyhodnoceni vysledkt analyzy DSC pro PBT pii teploté hydrolyzy 37°C.

Tab. 15 Vysledky analyzy DSC pro PBT 37°C

. Typ vzorku [ - ] T [°C] [ Xn[%]| Tc[°C]| X [%]
Tl PBTOD 221,89 | 23,95 | 193,65 26,87
PBT1D 222,66 23,86 192,92 28,07
PBT 2D 222,81 20,40 193,17 24,01
PBT4D 222,16 24,34 193,30 27,39
PBT8D 221,15 | 25,29 | 193,39 28,69
¥ PBT 16 D 223,59 18,25 192,81 24,87
PBT 32D 222,00 21,46 193,49 24,93
PBT 64 D 221,48 25,21 193,33 29,82
PBT 131D 221,60 23,86 193,54 26,78
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Obr. 33 Srovnani zmén teplot krystalizace T¢ pri teploté 37°C u vsech dnit u PBT
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Obr. 34 Srovnani zmén teplot tani Tr, p¥i teploté 37°C u vsech dnit u PBT
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Polyester PBT byl pouzt jako srovnavaci vzorek, protozl jeho vyznamna vlastnost je velka
odolnost vi¢i hydrolyze. Jak Ize vidét v Tab. 12 a na Obr. 331a Obr. 34, béhem hydrolyzy
pii37°C nedochazi prakticky k zadné zméné ve vlastnostech polyesteru. Jak teplota tani, tak
teplota krystalizace se méni v fadu jednotek. Tato odolnost vii¢i hydrolyze pfesné odpovida
teoretickym znalostem o tomto polyesteru.

Vysledky kolegy Cernohouse udavaji, ze stupeii hydrolyzy PBT pii teploté 37°C je 0,9%, coz
je vysledek, ktery jsme u tohoto polyesteru pii takto nizké teploté hydrolyzy ocekavali.

5.4.2 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBT pii teploté 58°C
Vyhodnoceni vysledki analyzy PBT pro vyssi teplotu hydrolyzy, 58°C

Tab. 16 Vysledky analyzy DSC pro PBT 58°C

. Typ vzorku [ - ] Ta[°C] [ Xn[%]]| Tc[°CT| X [%]
Tl PBTO0D 221,89 23,95 193,65 26,87
PBT 1D 221,59 23,61 193,61 27,63
PBT 2D 221,12 25,37 193,72 29,50
PBT 4 D 221,76 25,50 193,74 29,86
PBT 8 D 222,30 23,50 193,62 24,59
%8 PBT 16 D 221,76 21,33 193,54 24,20
PBT 32D 221,86 24,74 193,64 27,47
PBT 64D 221,80 | 26,51 | 194,66 30,30
PBT 131D 223,18 27,04 195,37 30,56
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Obr. 35 Srovndni zmén teplot krystalizace T p¥i teploté 58°C u vsech dnii u PBT
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Obr. 36 Srovnani zmén teplot tani Tr, p¥i teploté 58°C u vsech dnit u PBT
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Jak Ize vidét u hydrolyzy PBT pii 58°C, vyssi teplota mirn€ posunula teplotu krystalizace o 2°C
vys, nicméné oproti zménam u ostatnich polyesterti se jedna o témét zanedbatelnou zmenu,
protoze k vyrazné zmén¢ vlastnosti nedoslo.

Stupeti hydrolyzy PBT po hydrolyze pii 58°C je podle kolegy Cernohouse 1,5%. Vidime tedy,
7e vyssi teplota mize ovlivnit 1 hydrolyzu takto odolného polyesteru, jako je PBT, nicméné
ve srovnani se stejnou teplotou hydrolyzy a stupném hydrolyzy ostatnich analyzovanych

polyesterti vidime, ze zména u PBT je skutecn¢ zanedbatelna.
5.4.3 Vysledky analyzy DSC pro hydrolyzu PBT pii teploté 70°C
Vyhodnoceni analyzy DSC pro PBT pfi hydrolyze za nejvyssi provadéné teploty, 70°C.

Tab. 17 Vysledky analyzy DSC pro PBT 70°C

. Typ vzorku [ - ] Ta[°C] [ Xn[%]]| Tc[°CT| X [%]
Tl PBTO0D 221,89 23,95 193,65 26,87
PBT 1D 221,57 25,05 193,33 28,88
PBT 2D 222,00 22,50 192,90 25,81
PBT 4 D 221,47 23,89 193,70 217,26
PBT 8 D 221,57 23,79 194,33 25,09
& PBT 16 D 222,27 23,52 193,33 27,08
PBT 32D 221,38 24,71 195,27 28,71
PBT 64 D 221,89 28,15 197,06 31,94
PBT 131D 221,75 27,56 198,53 34,41
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Obr. 37 Srovnani zmén teplot krystalizace T¢ pri teploté 70°C u vsech dnit u PBT
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Obr. 38 Srovnadni zmén teplot tani Ty, pri teplote 70°C u vSech dnii u PBT
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Pii nejvyssi teploté hydrolyzy vidime, Ze se teplota krystalizace posunula o 5°C vys. Vzhledem
k vysledku analyzy kolegy Cernohouse, ktery stanovil stupeii hydrolyzy na 3,1% mizeme fici, Ze
vysoka teplota hydrolyzy, v nasem ptipadé¢ 70°C, opravdu ovliviuje hydrolyzu PBT znatelné
oproti napt. hydrolyze PBT pfi 37°C, ovsem je ale nutné dodat, Ze i piesto je hodnota stupné
hydrolyzy v porovnani s ostatnimi polyestery pfi této teploté hydrolyzy zanedbatelna a je z toho
tedy mozné vyvodit zavér, Ze vysoka teplota mize ovlivnit a ovliviiuje hydrolyzu i jinak odolnych
polyesterd, nicméné stupen této hydrolyzy neni ani zdaleka tak vysoky, jako je tomu u polymert,
u kterych se predpokladé pravé dosazeni velmi vysokych hodnot stupné hydrolyzy.

5.4.4 VIiv teploty na termické vlastnosti u PBT u vybraného dne

U vybraného dne — 64. den — byla zpracovana tabulka hodnot teplot krystalizace T, teploty
tani Ty, @ hodnot Krystalinity X, a X, pro posouzeni vlivu teploty hydrolyzy.

Tab. 18 Srovndni viivu teploty na termické vlastnosti PBT ve vybrany den

) Typ vzorku [ - ] Ta[°C] [ Xa [%]] Te[°CT] X [%]
Tl PBTOD 221,89 | 23,95 | 19365 | 26,87
37 PBT 64 D 221,48 | 2521 | 19333 | 29,82
58 PBT 64 D 221,80 | 26,51 | 19466 | 30,30
70 PBT 64 D 221,89 | 2815 | 197,06 | 31,94

ZTab. 18 je vidét, ze teplota tani T, nevykazuje téméf Zadné zmény, pouze v desetinach
stupné Celsia. U teploty krystalizace T, je u nejvyssi teploty hydrolyzy vidét rozdil oproti
pivodnimu vzorku o 3,41°C, coz dokazuje vliv vysoké teploty hydrolyzy na zménu termickych

vlastnosti u jinak odoiného PBT. Krystalinita X, se také méni pouze v malé miie.
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ZAVER
Tato bakalatrska prace se zabyva zménami termickych vlastnosti skupiny vybranych polyestert,

které byly vystaveny ptsobeni hydrolyzy ve fosfatovém pufru.

Byly vybrany polyestery, které maji schopnost se u¢nné degradovat a to polybutylen sukcinat
(PBS), polybutylen sukcinat adipat (PBSA) a polybutylen adipat tereftalast (PBAT) a jako
srovnavaci k nim byl vybran polybutylen tereftalat (PBT), o némz se vi, ze je velmi odolny viici
pusobeni hydrolyzy.

Dané polyestery byly ponechany v temperovaném prostiedi pfi teplotach 37°C, 58°C a 70°C
ve vodném roztoku fosfatového pufiu a byly odebirany vzorky v 0., 1., 2., 4., 8., 16., 32., 64.
a131. dnu, které byly posléze analyzovany. Tato bakalaiska prace se zabyva vyhodnocenim
zmén termickych vlastnosti, tedy zmén teploty tani, teploty krystalizace a krystalinity a to pomoci

diferencialni skenovaci kalorimetrie.

Hydrolyza a sni spojené zmény vlastnosti u PBS do 8. dne probihaly pravideln¢, zadné
vyznamné zmény, ale od 16. dne doslo k vyraznému poklesu teploty krystalizace az o 40°C
a teploty tani o 20°C. To, pro¢ se tato zména projevila tak vyraznym zplisobem, mize byt
zpusobena tim, Z¢ se dlouhy vysokomolekuldrni fetézec PBS vlivem hydrolyzy Stépi

na nizkomolekularni fetézce a jejich piitomnost vyrazné ovlivituje zmény téchto vlastnosti.

PBSA si pfi teploté 37°C zachoval téméf stejné vlastnosti po celou dobu hydrolyzy, dochazelo
jen K posuntim teplot viadu par stupit. Se zvySujici se teplotou ale dochazelo k vyraznym
zménam, predevsim u teploty krystalizace, ktera u 58°C narostla az o 10°C a u 70°C az o 20°C.
I tady se zména pravdépodobné projevila v disledku vznikajicich nizkomolekularnich fetézct,

které, stejné jako u PBS, ovliviiyji termické vlastnosti.

Vlastnosti PBAT se z pocatku, pii teplot€¢ 37°C, nijak vyrazné béhem hydrolyzy neodliSuji. Pii
zavedeni teploty hydrolyzy 58°C se ale, od 16. dne, za¢inaji teploty tani a krystalizace postupné
zvySovat a to az o 20°C, respektive 40°C. Pti teploté¢ 70°C se tyto zmény, ve zhruba stejném
rozsahu, projevuji jiz od 4. dne. Dokazuje nam to tedy, Ze vyssi teplota je schopna velmi vyrazné

ovlivnit pribéh a kone¢né vysledky hydrolyzy.

Vzorky PBT byly analyzovany pouze jako srovnavaci, protoze je znamo, ze polyester PBT je

vici hydrolyze velmi odolny. Skute¢né se tak ukazalo, protoze pii 37°C nedoslo k témét zadné
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zméné zkoumanych vlastnosti, pfi zvySujici se teploté¢ hydrolyzy sice dochazelo k mirnym
posuntim, v fadu par stupni Celsia, nicméné vzhledem k ostatnim polyesterim se jednd o zmény
nepatrné, tudiz PBT, ktery bylo vnasem piipadé zkouman, skute¢né odolava pulsobeni
hydrolyzy.

U kazdého polyesteru byl zvolen 64. den jako srovnavaci pro posouzeni vlivu teploty hydrolyzy
na termické vlastnosti pravé v jeden den. Zatimco u PBS se teploty krystalizace a teploty tani
snizuji a krystalinita se vyrazné neménila, spie klesala, u PBAT a PBSA se hodnoty teplot
krystalizace a tani zvySuji a to vyraznym zptisobem a také krystalinita se zvySila pomérné vyrazng.
U PBT se pfi tomto srovnani projevilo mirné zvySeni teploty krystalizace pii hydrolyze za teploty

70°C, coz ukazuje, Ze tato teplota ma vliv, byt velmi maly, i na tento velmi odolny polyester.

Zavérem lze fici, Ze vybrané polyestery, vyjma PBT, skute¢né podléhaji rozkladu pti piisobeni
hydrolyzy, coz bylo dokézino analyzou zmény vybranych termickych vlastnosti. Dalsi vyznamny
faktor je také teplota, pii které je hydrolyza provadéna. U kazdého polyesteru se nejvyznamnéjsi
zmény projevily pii nejvyssi teploté, tedy pii 70°C, nicméné 1 nejnizsi teplota, 37°C, poskytovala
vysledky o zménach vlastnosti latek, které ji byly podrobeny. Jediny polyester, tedy PBT, odolal
pusobeni hydrolyzy, jak bylo predpokladano.
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DSC  Diferencialni skenovaci kalorimetrie
PET  Polyethylen tereftalat

PBT  Polybutylen tereftalat

PTT  Polytrimethyl tereftalat

PES  Meznarodni zZkratka polyesterovych vidken
PBS Polybutylen sukcinat

PBSA  Polybutylen sukcinat adipat

GPC  Gelova permeacni chromatografie
PBAT  Polybutylen adipat tereftalat

PE Polyethylen

PBT Polybutylen tereftalat

PP Polypropylen

PEEK  Polyetheretherketon

PPS Polyfenyl sulfid

PAG polyamid 6

PA66  polyamid 66

KH,PO, hydrogefosfore¢nan draseny
NaOH hydroxid sodny

NaN;  azd sodny

Tm teplota tani

T, teplota krystalizace

X krystalinita
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Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Aexo

// ‘\\‘
S —— ~— S~
1$]1[PBSA 64D 37 . — —

PBSA 64D 37, 7,0600 mg

1$]11[PBSA 32D 37
PBSA 32D 37, 7,0200 mg

1$]1[PBSA16D 37
5 | PBSA16D 37, 7,0000 mg /\

1$]1[PBSA 8D 37
PBSA 8D 37, 7,0300 mg

1$]1[PBSA 4D 37
PBSA 4D 37, 7,1000 mg

1$]1[PBSA 2D 37
PBSA 2D 37, 7,0800 mg

I$]1[PBSA 0D
PBSA 0D, 6,9800 mg

50 60 70 80 90 100 110 120 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00




PRILOHA P V: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A

Aexo

TEPLOT TANI U PBSA U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 58°C

1$]2[PBSA 64D 58
PBSA 64D 58, 7,0500 mg

1$]12[PBSA 32D 58
PBSA 32D 58, 6,9900 mg

1$]2[PBSA 16D 58
PBSA 16D 58, 7,040
1$12[PBSA 8D 58
PBSA 8D 58, 7,0

= 1$]2[PBSA 4D 58
PBSA 4D 58, 6,9900 m

mg

1$]2[PBSA 2D 58
PBSA 2D 58, 7,0800 m

1$]2[PBSA 0D
PBSA 0D, 6,9800 mg

L e e B e e R R N
20 30 40 50 60 70 80
Lab: METTLER

90 100
Not signed

°C
STAR® SW 14.00

Aexo

15]1[PBSA 64D 58 \
PBSA 64D 58, 7,0500 mg

1$]1[PBSA 32D 58
PBSA 32D 58, 6,9900 mg

1$]1[PBSA 16D 58
PBSA 16D 58, 7,0400-ng
WO 1 411 ipesa 8D 58

PBSA 8D 58, 7,0200 1

1$]1[PBSA 4D 58
PBSA 4D 58, 6,9900 m

1$]1[PBSA 2D 58
PBSA 2D 58, 7,0800 m,

1$]1[PBSA OD
PBSA 0D, 6,9800 mg

L s e e e e e e B B B e e e e e e e
50 60 70

80 90 100
Lab: METTLER

Not signed
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STAR® SW 14.00




PRILOHA P VI: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBSA U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 70°C

Aexo
=
/ \\

1$]12[PBSA-70C-131D
PBSA-70C-131D, 7,1700 mg -

_ 1$12[PBSA 32D 70
PBSA 32D 70, 7,0100 mg

1$]2[PBSA 16D 70
PBSA 16D 70, 6,9500 mg

1$]2[PBSA 8D 70
PBSA 8D 70, 6,9900 mg__
| PBSASD70, 65500 me
Wga-1 | '$12[PBSA 4D 70

PBSA 4D 70, 7,1200 m

T$12[PBSA 2D 70
PBSA 2D 70, 7,0600 mg

7 ——

1$]2[PBSA 0D
PBSA 0D, 6,9800 mg
——————————— ———————————
20 30 40 50 60 70 80 90 oC
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Aexo
v o
| __ o 7_7_// . .
1$]1[PBSA 64D 70 \.\ 14 - ]
PBSA 64D 70, 7,0400 mg \
I \ |
1S]1[PBSA 32D 70 N 1
PBSA 32D 70, 7,0100 m N J
. |
[ |
16]1[PBSA 16D 70 ]
| PBSA 16D 70, 6,9500

Wg~-1 1$]1[PBSA 8D 70
PBSA 8D 70, 6,9900

I$ST1[PBSA 4D 70
PBSA 4D 70, 7,1200

I$]1[PBSA 2D 70
PBSA 2D 70, 7,060

1$]1[PBSA 0D
PBSA 0D, 6,9800 mg

T T T T [ T T T T [ T T T 1 T T T T T T LI B B S B E
70 80 90 100 110 130 140°C
STAR® SW 14.00

—T
120

50 60
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Not signed




PRILOHA P VII: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBAT U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 37°C

Aexo

1$]2[PBAT 64D 37
PBAT 64D 37, 7,0900 m

1$]2[PBAT 32D 37
PBAT 32D 37, 7,0100

|_——— T 1$12[PBAT 16D 37 -
PBAT 16D 37,7,0500mg - — \‘,_ .

9l

[Wgn-1 | 1g120PBAT 8D 37
PBAT 8D 37, 7,0100 mg

1$12[PBAT 4D 37
PBAT 4D 37, 6,9800 m

]
B 1$]2[PBAT 2D 37
18]2[PBAT 0D
PBAT 0D, 7,0500 mg
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Aexo

1$]1[PBAT 64D 37 -— —
PBAT 64D 37, 7,0900 mg

I$]1[PBAT 32D 37

PBAT 32D 37, 7,0100 mg

1S]1[PBAT 16D 37
PBAT 16D 37, 7,0500 mg

1$]1[PBAT 8D 37
PBAT 8D 37, 7,0100 mg

o0 ——

PBAT 4D 37, 6,9800 mg

1S]1[PBAT 2D 37
PBAT 2D 37, 6,9800 mg

1$]1[PBAT 0D
PBAT 0D, 7,0500 mg

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00




PRILOHA P VIII: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBAT U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 58°C

Aexo

—| 1512[PBAT 131D 58
PBAT 131D 58, 7,6500 mg

I$12[PBAT 64D 58
PBAT 64D 58, 6,9900
1 -
I
W~ IS]2[PBAT 16D 58 -

PBAT 16D 58, 7,0200 mg———

| 1$]2(PBAT &D 58
PBAT 8D 58, 7,0000 mg

¥ BAT 4D 58
PBAT 4D 58, 6,9900 mg

L 1$]2[PBAT 2D 58
PBAT 2D 58, 7,0000 mg

1$12[PBAT 0D
PBAT QD, 7,0500 mg

T T T T T T T J T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Aexo
1S]1[PBAT 131D 58 T
PBAT 131D 58, 7,6500 mg
N
15]1[PBAT 64D 58
PBAT 64D 58, 6,9900 mg
—
1| s11IPBAT 16D 58
ay | PBAT 16D 58,7,0200 mg

—_—
1$]1[PBAT 8D 58 —_—
PBAT 8D 58, 7,0000 mg

I$]1[PBAT 4D 58
PBAT 4D 58, 6,9500 mg

= IS]1[PBAT 2D 58
PBAT 2D 58, 7,0000 mg

15]1[PBAT 0D
PBAT 0D, 7,0500 mg

50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00



PRILOHA P IX: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBAT U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 70°C

Aexo
2
/// \
S o ‘-‘,\
— ~ l‘
| N - N
7_7_7_7—7_75T2E|;BAT 64D 70
PBAT 64D 70, 6,9800 mg
1 1$]2[PBAT 32D 70
PBAT 32D 70, 7,0100 m
Wg~-1

1$]2[PBAT 16D 70
PBAT 16D 70, 6,9900 mg

| 15]2[PBAT 8D 70
PBAT 8D 70, 7,0100 mg

1$]2[PBAT 4D 70
PBAT 4D 70, 7,0000 m

1$]2[PBAT 2D 70
PBAT 2D 70, 6,9500 mg

1$]2[PBAT 0D
PBAT 0D, 7,0500 mg

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Aexo

1$]1[PBAT 131D 70 I —

PBAT 131D 70, 7,3200 mg TT—
—

IS]1[PBAT 64D 70
——1_| PBAT 64D 70, 6,9800 mg

Wg~-1

~_|_PBAT 320 70, 7,0100 mg

1$]1[PBAT 32D 70

ISIIPBAT 16D 70 T
PBAT 16D 70, 6,9900 mg

1$]1[PBAT 8D 70
~ PBAT 8D 70, 7,0100 mg

15]1[PBAT 2D 70
AT 2D 70, 6,9900 mg

1$]1[PBAT 0D
PBAT 0D, 7,0500 mg

| I s s s S e B S By B B B B [ s B s S B B s S B B B

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 °C

Lab

METTLER Not signed STAR® SW 14.00



PRILOHA P X: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBT U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 37°C

exo
I\
{\
I\
-
.
.
1$]12[PBT 64D 37
7 PBT 64D 37, 7,0000 mg
1$]2[PBT 32D 37
PBT 32D 37, 6,9800 m:
2
Wgn-1 1$]12[PBT 16D 37

PBT 16D 37, 7,0000 m

1$12[PBT 8D 37
PBT 8D 37, 7,0500 mg

= 18]2[PBT 4D 37
PBT 4D 37, 6,9900 mg

1$]2[PBT 2D 37
PBT 2D 37, 6,9800 mg

I$12[PBT 0D
PBT 0D, 6,9800 mg

L B e I B

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Aexo

]
1$]1[PBT 64D 37 — " P
PBT 64D 37, 7,0000 mg )

I$]1[PBT 32D 37
PBT 32D 37, 6,9800 mg

1$]1[PBT 16D 37
PBT 16D 37, 7,0000 mg

5 1$]1[PBT 8D 37
PBT 8D 37, 7,0500 mg

1S]1[PBT 4D 37
PBT 4D 37, 6,9900 mg

I$]1[PBT 2D 37
PBT 2D 37, 6,9800 mg

I$]1[PBT 0D
m PBT 0D, 6,9800 mg

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00



PRILOHA P XI: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBT U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 58°C

Aexo

1$]2[PBT 64D 58
PBT 64D 58, 6,9800 mg

1$]2[PBT 32D 58
PBT 32D 58, 7,0000 mg

1$]2[PBT 16D 58
PBT 16D 58, 6,9800 m

——" 15]2[PBT 8D 58

PBT 8D 58, 7,0000 mg

1$]2[PBT 4D 58
PBT 4D 58, 7,0500 mg

1$]2[PBT 2D 58
PBT 2D 58, 7,0700 mg

1$12[PBT 0D
PBT 0D, 6,9800 mg
T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220 240 260 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Aexo

I$]1[PBT 64D 58
PBT 64D 58, 6,9800 mg

1$]1[PBT 32D 58
PBT 32D 58, 7,0000 mg

1$]1[PBT 16D 58
PBT 16D 58, 6,9800 mg

1$]1[PBT 8D 58
PBT 8D 58, 7,0000 mg

1$]1[PBT 4D 58
PBT 4D 58, 7,0500 mg

1$]1[PBT 2D 58
PBT 2D 58, 7,0700 mg

1$]1[PBT 0D
PBT 0D, 6,9800 mg

100

120 140

160

180

240 °C

Lab: METTLER

Not signed

STAR® SW 14.00




PRILOHA P XII: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TEPLOT TANI U PBT U VSECH DNU HYDROLYZY PRI 70°C

exo
FA\I
_ Il
I
I
1$]2[PBT 64D 70
5 \ PBT64D70,69700mg
Wgh-i{—— )
| ——1§]2[PBT 32D 70
PBT 32D 70, 7,0100 m JTANN
| '$]12[PBT 16D 70 ~ I ) \
PBT 16D 70,7,0600mg  ———— —
| 1$12[PBT 8D 70
PBT 8D 70, 7,0900 mg
[~ | '$]2[PBT 4D 70
PBT 4D 70, 7,0600 mg
" 1$]2[PBT 2D 70
PBT 2D 70, 7,0300 mg
1$]2[PBT 0D
PBT 0D, 6,9800 mg
‘ - 3 4 r ‘ r . . . ‘ . ‘ . ‘ . ‘ . ‘ . . .
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
exo
[.
IS]1[PBT 64D 70
PBT 64D 70, 6,9700 mg
0 1$]1[PBT 32D 70
] (3 '$JLPBT 16D 70
| PBT 16D 70, 7,0600 mg
Az B 151[PBT 8D 70
Wg~-1 PBT 8D 70, 7,0900 mg
) 1$]1[PBT 4D 70
PBT 4D 70, 7,0600 mg
J B is)ureBT 20 70
PBT 2D 70, 7,0300 mg
1$]1[PBT 0D
PBT 0D, 6,9800 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 1200 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00



