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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva polymery na biologické bazi a jejim cilem je porovnani
materidlti pouzivanych v obalovém primyslu, a to biopolyesteri PLA, PBF a kopolymert
PBF/PEG s béZznymi petrochemickymi polymery PET a Surlyn. Hmotnostni podil PEG se
pohybuje od 35 % do 65 %. Michanim byly pfipraveny vzorky s nanoplnivem, pro ovéfeni
vlivu plnéni na vlastnostech polymert. V praktické casti byly vysledné polymery
charakterizovany z hlediska mechanickych, tepelnych a plynopropustnych vlastnosti. Dale
byly polymery zahrabany do zeminy a zjiStovana odolnost vii¢i biodegradaci. Vliv plniva
na vlastnosti materialll nebyl prokazatelny. Biopolymery maji v mnoha ohledech
srovnatelné vlastnosti s klasickymi polymery na ropné bazi. U kopolymerti PBF/PEG bylo
prokazano, ze se linearni fetézce PEG chovaji jako polymerni zmékcovadlo a s jeho
zvySujicim se procentudlnim mnozstvim doslo ke zvyseni prodlouzeni pfi pretrzeni, ale
sniZzeni pevnosti a modulu pruznosti. Dale doslo ke snizeni teplotni odolnosti a tvrdosti a ke

zvysSeni propustnosti pro plyny.

Klicova slova: biopolyestery, kopolymery, obalové materidly, mechanické vlastnosti,

plynopropustnost, biodegradabilita

ABSTRACT

The diploma thesis deals with bio-based polymers and its aim is to compare materials used
in the packaging industry, namely biopolyesters PLA, PBF and PBF/PEG copolymers) with
common petrochemical polymers PET and Surlyn. The mass fraction of PEG ranges from
35 % to 65 %. Samples with nanofiller were prepared by mixing to verify the effect of filling
on polymer properties. In the practical part, the resulting polymers were characterized in
terms of mechanical, thermal and gas permeable properties. Furthermore, the polymers were
buried in the soil and their resistance to biodegradation was determined. The effect of the
filler on the properties of the materials was not demonstrable. In many respects, biopolymers
have comparable properties to classical petroleum-based polymers. In PBF/PEG

copolymers, it was shown that the linear chains of PEG behaved as a polymer plasticizer,



and with increasing percentage, there was an increase in elongation at break, but a decrease
in strength and modulus. Furthermore, there was a decrease in temperature resistance and

hardness and an increase in gas permeability.

Keywords: biopolyesters, copolymers, packaging materials, mechanical properties, gas

permeability, biodegradability
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UVOD

V poslednich letech roste zdjem o ochranu Zzivotniho prostfedi a pouzivani produkti
vyrobenych nejen z ptirodnich obnovitelnych zdrojt, ale také produktt, které se rozklada;ji

na ekologicky Setrné slozky.

Témét v kazdé rozvinuté zemi se objevily iniciativy a pfedpisy, které maji snahu snizit
objem polymernich odpadii, které se kazdy rok vyprodukuji. Roste poptavka po udrzitelném
vyuzivani zdrojii vedoucich ke sniZzeni globalniho oteplovani a zavislosti na fosilnich
zdrojich.

vvvvvv

Biopolyestery jsou v tomto ohledu prioritou kvili jejich vyhodam, jako je zadouci biologicka
odbouratelnost, biokompatibilita a Siroky aplika¢ni trh. V soucasné dobé jsou Siroce
pouzivany polymery na biologické bazi, jako je kyselina polymlécna (PLA),
polyhydroxyalkanoaty (PHA), kyselina polyglykolova (PGA) a polybutylen sukcinat (PBS),
které patii mezi alifatické polymery, ale postradaji n¢které diilezité vlastnosti ve srovnani
s jejich ropnymi protéjsky.

Z tohoto hlediska jsou velmi slibnou alternativou biopolymery na bazi furandikarboxylové
kyseliny (FDCA) pochazejici z biomasy, vcetné stroml, vodnich rostlin, zbytki
zemédélskych potravin a krmnych plodin, dfeva a dievnich zbytkli a jinych odpadnich
materiald. Struktura FDCA je srovnatelna se strukturou kyseliny tereftalové (TA), proto je
ptedpoklad, ze v blizké budoucnosti FDCA nahradi v urcitych aplikacich TA. Slibny vyvoj
v oblasti syntézy vedl k vyrob¢ polyestert na bazi FDCA napt. polyethylenfuranoatu (PEF),
polypropylenfuranoatu (PPF), polybutylenfuranoatu (PBF) a dalSich.

Syntetické polyestery z monomeru na biologické bazi nabizeji novou cestu k vyvoji zelenych
polymerit z obnovitelnych zdroju, jejichz vlastnosti Ize zlepsit kopolymeraci a tvorbou
kompoziti.

Diplomové prace je zaméfena na moZznosti vyuZiti biopolyesteri hlavné v obalovém
prumyslu a na jejich srovnani s petrochemickymi polymery vyuzivanymi ve stejné oblasti a

na jejich mozné vyuziti s ohledem na vlastnosti.
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1 BIOPOLYMERY

1.1 Definice biopolymerii

Biopolymer je definovan normou EN 16575. Norma piipousti, Zze bio-based produkty mohou
byt zcela nebo ¢astetné odvozeny z biomasy, podstatné je charakterizovat mnozstvi biomasy
obsazen¢ v produktu. Norma pteklada pojem ,,bio-based jako ,,produkty z biologického
materidlu®.

Degradovatelny je Siroky pojem pouZivany pro polymery nebo plasty, ktery definuje rozpad
fadou procest, vcetné fyzikalniho rozkladu, chemického rozkladu a biologického rozkladu
pomoci biologickych mechanismt. V diusledku této definice mize byt polymer

degradovatelny, ale ne biologicky odbouratelny.

Termin biologicka odbouratelnost se pouziva pro polymery, které se rozkladaji plisobenim
mikroorganismil jako jsou plisn€, houby a bakterie béhem ur¢itého casového obdobi a

prostredi.

Podle normy ASTM D5488-94del se biodegradovatelnost tyka polymert, které jsou
schopné podstoupit rozklad na oxid uhli¢ity, metan, vodu, organické slou¢eny nebo biomasu,
kde je pfevladajicim mechanismem enzymatické pisobeni mikroorganismi, které Ize po

uréitou dobu méfit standartnimi testy. [1]

Termin Bio-based se pouziva pro polymery ziskané z obnovitelnych zdroji. Suroviny jsou
definovany jako obnovitelné, pokud jsou dopliiovany pfirodnimi procesy v mife srovnatelné

nebo rychlejsi, nez je jejich spotieba. [2]

Aby mohl byt polymer nazyvan kompostovatelnym, mél by splnovat nékterou
z harmonizovanych evropskych norem a to EN 13432 nebo EN 14995. Tyto dvé normy
definuji technickou specifikaci kompostovatelnosti vyrobkil z bioplasti. Polymer by se mél
béhem kompostovani rychle rozpadat, nemél by snizovat hodnotu nebo uzite¢nost hotového
kompostu, nemél by obsahovat vysoké mnozstvi t¢zkych kovl ani zadné toxické materialy

apod.

Rozdil mezi biodegradabilnimi polymery a kompostovatelnymi polymery je urcen rychlosti
biodegradace, dezintegrace a toxicity. VSechny kompostovatelné polymery jsou standartné

biologicky odbouratelné, ale ne naopak.

Definici biopolymeru podtrhuji dvé riizna kritéria — zdroj surovin a rozlozitelnost polymeru.

Zde se rozliSuje mezi typem A: biopolymery vyrobené z obnovitelnych surovin na
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biologické bazi a biologicky rozloziteln¢, typem B: biopolymery vyrobené z obnovitelnych
surovin na biologické bazi, které nejsou biologicky rozlozitelné a typem C: biopolymery

vyrobené z fosilnich paliv, které jsou biologicky rozlozitelné. Viz Tabulka 1

Tabulka 1: Pfiklady biodegradabilnich polymert a biopolymert [1]

Origin Biodegradable Nonbiodegradable
Bio-based CA, CAB, CAP, CN, P3HB, PHBHYV, PLA, PE (LDPE), PA 11, PA12, PET, PTT
starch, chitosan
Partially bio-based PBS, PBAT, PLA blends, starch blends PBT, PET, PTT, PVC, SBR, ABS,
PU, epoxy resin
Fossil fuel-based PBS, PBSA, PBSL, PBST, PCL, PGA, PE (LDPE, HDPE), PP, PS, PVC,
PTMAT, PVOH ABS, PBT, PET, PS, PA 6, PA6.6,
PU, epoxy resin, synthetic rubber

Biopolymery typu A mohou byt produkovany biologickymi systémy jako jsou
mikroorganismy, rostliny a zvifata, nebo chemicky syntetizovany z biologickych vychozich

materialt, napiiklad kukufice, skrobu, cukru atd.

Biologicky odbouratelné polymery na biologické bazi zahrnuji syntetické polymery
z obnovitelnych zdrojl, jako je kyselina polymléénd (PLA), biopolymery produkované
mikroorganismy, jako jsou polyhydroxyalkanoaty (PHA) a piirozen¢ se vyskytujici
biopolymery, jako je Skrob nebo proteiny.

Biopolymery typu B Ize vyrobit z biomasy nebo obnovitelnych zdroji. Biologicky
nedegradovatelné biopolymery zahrnuji syntetické polymery z obnovitelnych zdrojt, jako
jsou specifické polyamidy z ricinového oleje (polyamid 11), specifické polyestery na bazi
biopropandiolu, biopolyethyleny, biopolypropyleny, nebo biopolyvinylchlorid na bazi

bioethanolu.

Biopolymery typu C jsou vyrdbény z fosilnich paliv, jako jsou syntetické alifatické
polyestery vyrobené zropy nebo zemniho plynu a jsou certifikovdny jako biologicky
rozlozitelné a kompostovatelné. Polykaprolakton (PCL), polybutylen sukcinat (PBS) a
nékteré alifaticko-aromatické kopolyestery jsou alespoii ¢astecné polymery na bazi fosilnich

paliv, ale mohou byt degradovany mikroorganismy. [3] [4]

Plastovy materidl je definovan jako bioplast, pokud je bud’ na biologické bazi, je biologicky

rozlozitelny, nebo ma ob¢ vlastnosti. Na zaklad¢ této definice se biopolymery nebo bioplasty
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skladaji bud’ z biologicky odbouratelnych polymera, napt. polymer typu A nebo C, nebo
z polymert na biologické bazi, napf. polymer typu A nebo B. Biopolyethylen odvozeny
z cukrové titiny, prezdivany téz jako zeleny polyethylen, neni biologicky odbouratelny, ale
ve srovnani s polyethylenem na fosilni bazi emituje méné sklenikovych plynt, a proto je

klasifikovan také jako biopolymer.

Biopolymery jsou také podle sloZeni klasifikovany jako smési, kompozity, nebo laminaty.
Biopolymerni smési jsou smési polymerti rizného ptivodu, jako je naptiklad komeréni
produkt Ecovio firmy BASF, coz je smés kyseliny polymlécné (PLA) a polybutylenadipat-
co-tereftalatu (PBAT). Dalsi skupinou jsou biokompozity, coZz jsou biopolymery nebo
syntetické polymery vyztuzené ptirodnimi vlakny, jako je sisal, len, konopi, juta, bananova
vlakna, dfevo a rGzné travy. Nové biokompozity jsou zaloZeny na biodegradabilnim

matricovém polymeru vyztuzeném ptirodnimi vlakny. [5]

1.2 Biodegradace

Biodegradace je definovdna jako mineralizace organického materidlu pomoci
mikroorganismu jako jsou houby a bakterie, jejichZ vysledkem jsou kone¢né produkty oxid
uhli¢ity a voda za aerobnich podminek. KdyZz mineralizace neni dokoncena, dochazi
k biotransformaci, ¢imZ vznikaji organické a anorganické metabolity nebo transformacni
vazeb za Gcelem uvolnéni monomert, jsou provadény extracelularnimi enzymy, které jsou
vylucovany mikroorganismy. Biodegradace na malé molekuly musi probihat mimo
mikroorganismus, protoze substrat je casto pfili§ velky na to, aby mohl byt
absorbovan. Aktivni misto extracelularniho enzymu tvoii komplex se substratem a odstépuje
jeho cast. Tato mensi, rozpustnd cast mize byt transportovana do mikroorganismu. V
organismu jsou slou¢eniny déle §t€peny endoenzymy. Tyto procesy jsou biotickou strankou
celkového rozkladu slouceniny. Zaroven dochazi k abiotickym procestim, které material
chemicky a fyzikaln¢ rozkladaji, napft. fotodegradace a chemicka hydrolyza za vysokych
teplot anebo kyselych ¢i zésaditych podminek. Biotické a abiotické degradacni procesy se
mohou také vzajemné ovlivitovat, mechanickd degradace mtize naptiklad vést ke zvySené
nachylnosti polymeru k enzymatické degradaci, coz biodegradaci urychluje. K mechanické
degradaci mize dojit také prostfednictvim mezo a mikrofaunalnich aktivit, jako jsou zizaly,
které fragmentuji podestylku a zacleniuji ji do mineralni pudy. V disledku toho je celkovy

rozklad organického materialu urCovan jak biotickymi, tak abiotickymi procesy. [6]
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1.2.1 Aerobni biodegradace

Aerobni biodegradace je proces biologického rozkladu organickych latek, pti kterych jsou
latky odbourdvany mikroorganismy v pfitomnosti kysliku. Behem aerobni biodegradace
jsou organickeé latky rozlozené na jednodussi slouceniny, jako jsou voda, oxid uhli¢ity a dalsi
organické slouceniny. Za aerobni biodegradaci jsou zodpoveédné mikroorganismy, jako jsou
bakterie a houby. Tyto mikroorganismy ziskavaji energii pro svij zivotni cyklus tim, Ze
rozkladaji organické latky a pfi tomto procesu uvoliiuji oxid uhli¢ity a vodu. Aerobni
biodegradace se pouziva k ¢isténi odpadnich vod, likvidaci organickych odpadt a vyrobu
kompostu. Aerobni proces vede k rozkladu pevnych odpadnich latek, ¢imz se v naprosté
vétSiné piipadll snizuje jejich sloZeni o vice nez 50 %. Je také soucasti cyklu uhliku
v piirod¢, protoze umoziuje organickym latkam vracet se do atmosféry v podobé oxidu,

ktery pak miizou zpracovat rostliny pomoci fotosyntézy. [7] [8]

1.2.1.1 Kompostovani

Kompostovani je pfirozeny proces, pii kterém se organicky material rozklada na latku
zvanou humus. Rozklad provadéji pfedev§im mikroorganismy (mezofilni a termofilni),
vcéetn¢ bakterii a hub. Tyto mikroorganismy vyuzivaji organickou hmotu jako zdroj potravy,
produkuji CO » a produkuji humus jako kone¢ny produkt. Tento ptirozeny proces vyzaduje
dostupnost uhliku, dusiku, vody a kysliku. Mikroorganismy vyuzivaji uhlik jako zdroj
energie a dusik pro stavbu bunécnych struktur. Kompostovaci proces prochazi dvéma
hlavnimi fdzemi. V prvni fazi teplota stoupad a zlistava zvysend, pokud je k dispozici kyslik,
coZ ma za nasledek silnou mikrobidlni aktivitu. V pozdé&;si fazi se teplota snizi a materialy
pokracuji v kompostovani pomaleji. Proces kompostovani se nezastavi, ale pokracuje,
dokud posledni mikroorganismy nespotiebuji zbyvajici ziviny a témét veskery uhlik se

nepfeméni na oxid uhlidity. [9]

1.2.2 Anaerobni biodegradace

Anaerobni rozklad je tada procest, pfi nichz mikroorganismy rozkladaji biologicky
rozlozitelny material za nepfitomnosti kysliku. Je hojné vyuzivana ke zpracovani kalt
z odpadnich vod a biologicky rozlozitelného odpadu, protoze zajistuje snizeni objemu a
hmotnosti vstupniho materidlu. Anaerobni digesce je obnovitelnym zdrojem energie,
protoze pifi ni vznikd bioplyn bohaty na metan a oxid uhlicity, ktery je vhodny jako
energeticky produkt a pomdhé nahradit fosilni zdroje energie. Také pevné latky bohaté na

ziviny, které zlstanou po fermentaci, Ize vyuzit jako hnojivo. Proces fermentace zacina
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bakterialni hydrolyzou, jejiz cilem je rozloZit polymerni substraty a zpfistupnit je dalSim
bakteriim. Acetogenni bakterie pfeménuji hydrolyzovany substrat na oxid uhli¢ity, vodik,
amoniak a organické kyseliny, které se dale rozklddaji na kyselinu octovou spolu
s amoniakem, vodikem a oxidem uhli¢itym. Metanogenni bakterie nakonec tyto produkty

transformuji na metan a oxid uhlicity. [7] [8]

Aerobic conditions

Free air space

Water filled pores  Low pore space

Obrazek 1: Aerobni a anaerobni podminky [10]

1.3 Déleni biopolymeri

Biopolymery lze rozdélit do tfi skupin dle jejich vzniku, a to chemickou syntézou, produkci
mikroorganismu a pfirodni typy, které jsou odvozeny z biomasy, tj. materialt pochazejicich

z rostlin.

Do skupiny polymerti ziskanych pomoci chemické syntézy miizeme zahrnout PLA, ziskanou
polymeraci kyseliny mlécné, kterd se vyrabi fermentaci sacharidii a Skrobu, ziskanych
z kukufice, brambor a cukrové titiny, a dale naptiklad polyamid 11 vyrobeny z ricinového

oleje.
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Produkce pomoci mikroorganismii muze zahrnovat PHA, jako je poly(3-hydroxybutyrat)

(P3HB) a kopolymery 3-hydroxybutyratu a 3-hydroxyhexanoatu.

Skupina polymert ziskdvanych zrostlin miize zahrnovat napiiklad acetat celulozy,
esterifikovany Skrob, chitosan, Skrobem modifikovany polyvinylalkohol a v neposledni fadé
polymery na bazi FDCA.

PLA, P3HB a polymery na bazi FDCA jsou biologicky odbouratelné¢ biopolymery na
biologické bazi, zaméfené na vyrobu ekologicky Setrnych materidli s vynikajicimi
kone¢nymi vlastnostmi, zejména pevnosti a tuhosti. Na druhé strané jsou kiehké a maji

malou deformovatelnost. Toto chovani omezuje pocet potencialnich aplikaci.

Nejrozsahlejsi studovanou tfidou biopolymert jsou polyestery. [11]
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2 POLYHYDROXYALKANOATY (PHA)

Polyhydroxyalkanoaty jsou alifatické biodegradabilni a biokompatibilni polyestery,
syntetizované riznymi bakteriemi, viz Obrazek 2. PHA jsou tvofeny z vice nez 150 riznych

variant monomeru polyhydroxyalkanovych kyselin a jejich pocet neustale roste.

Navzdory vyhodam diky svym biodegradabilnim vlastnostem je vyroba PHA stale
komplikovany proces s nizkou t¢innosti, coz mé za nasledek vysoké vyrobni naklady. Ropa
jako surovina pro konven¢ni plasty ma stdle pfiznivou cenu, a to kviili neddvné tspésné
tézbé& biidlicového plynu, kdezto glukdza pochdzejici z hydrolyzy Skrobu (hlavni surovina
pro vyrobu PHA), velmi rychle zvysuje svou cenu. Dale PHA nemaji ptilis konzistentni

struktury, vlastnosti ve srovnani s petrochemickymi plasty a také zpracovani PHA je

vvvvvv

[14]
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Obrazek 2: Biosyntéza PHA [15]

2.1 Polyhydroxybutyrat (PHB)

PHB piedstavuje zdaleka nejlépe prozkoumaného zastupce rodiny PHA. Je to také typ

biopolyesteru, ktery je produkovan nejvétsim poctem mikrobt v ptirod¢ z jednoduchych


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/enzymatic-hydrolysis
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/petrochemical
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surovin, jako jsou sacharidy, alkoholy nebo mastné kyseliny se sudym poctem atomu

uhliku.

PHB mé vsak velmi uzké okno zpracovani taveniny, protoze jeho teplota tani je blizka
teploté jeho degradace (175—-180 °C). Je také vysoce krystalicky (nad 50 %), proto ma nizké
prodlouzeni pfi pretrzeni a je kiehky. Teplota skelného prechodu (Tg) je kolem 5 °C. PHB
ma nizkou rychlost krystalizace a nizsi rychlost biologické rozlozitelnosti ve srovnani
s jinymi typy PHA, které se uspésné priimysloveé vyrabéji od 80. let 20. stoleti. Navzdory
zjevnym nedostatkiim vlastnosti méa vsak PHB také nékteré ptiznivé vlastnosti, zejména pro
vyrobu tvrdych pfedméth odolnych proti teceni, které neméni své vlastnosti v Sirokém
teplotnim rozsahu ani pfi nékolikaletém skladovani. DalSim kladnym aspektem PHB je jeho
adaptabilita viskozity taveniny pro rtizné zpracovatelské techniky a zdaleka prekonadva
mnoho konkuren¢nich petrochemickych plast v odolnosti vii¢i UV zareni a mechanické

stabilité.

Existuji 1 rizné kopolymery PHB (viz Obrazek 3), jako polyhydroxybutyrat-co-
hydroxyhexanoat (PHBHX), polyhydroxybutyrat-co-hydroxyoktanoat (PHBO),
polyhydroxybutyrat-co-hydroxyoktadekanoat (PHBOd) a  polyhydroxybutyrat-co-
hydroxyvalerat) (PHBV). U kopolymeru PHBV lze vlastnosti materidlu upravit zménou
obsahu hydroxyvaleratu (HV). Zvysenim obsahu HV dojede k narustu rdzové houzevnatosti
a ke snizeni teploty tani, teploty skelného prechodu, krystalinity, propustnosti pro vodu, ale

i pevnosti v tahu. [16] [17] [18]

i
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Obrazek 3: Strukturni vzorec PHB a jeho kopolymert [15]
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3 KYSELINA POLYMLECNA (PLA)

Kyselina polymlécna (Obrazek 4) spada do rodiny alifatickych polyesterti odvozenych z a-
hydroxykyselin. Stavebni blok PLA, kyselina mlé¢na (kyselina 2-hydroxypropionova),
muze existovat v opticky aktivnich D- nebo L- izomerech. PLA ma piiméien¢ dobré
optické, fyzikalni, mechanické i bariérové vlastnosti ve srovnani se stavajicimi polymery na
baziropy, a navic se jedna o kompostovatelny polymer ziskany z obnovitelnych zdrojia. PLA
byla poprvé syntetizovana v roce 1932 spolecnosti Carothers, kterd byla schopna vyrobit
PLA s nizkou molekulovou hmotnosti pouze zahtivanim kyseliny mlé¢né ve vakuu pfti
odstrafiovani kondenzované vody. V posledni dob& byly vyvinuty nové techniky, které
umoziuji ekonomicky vyhodnou vyrobu polymeru PLA s vysokou molekulovou

hmotnosti. [19] [20]

O

=,

f"c %
——=—=GH )
s

'\\__ 3 JFI

Obrazek 4: Strukturni vzorek PLA [19]

3.1 Kyselina mlééna — monomer PLA

Kyselina mlé¢nd (kyselina 2-hydroxypropionova) (LA) se pramyslové vyrabi anaerobni
fermentaci zemédélskych produkti, jako je pSenice, brambory, cukrova tepa, kukufice a
melasa z cukrové titiny. Skrob a cukry se pfeméiiuji na kyselinu mléénou bakterialni
fermentaci za pouziti bakterii mlé¢ného kvaSenti, jako jsou Lactobacillus casei, Lactococcus
lactis, Lactobacillus acidophilus, Lactobacillus bulgaricus, Lactobacillus helveticus,

Streptococcus salivarius subsp. thermophilus. [21] [22]
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3.2 Syntéza PLA

PLA vznika polymeraci monomeru kyseliny mlééné. Obecné existuji tfi zpisoby vyroby
PLA, a to pfimd polykondenzaéni polymerace, polymerace oteviranim kruhu (ROP) a

azeotropni kondenzacni polymerace (Obrazek 5).

D\){ Low MW prepolymer
E Opoly (1000-5000 Daltons)
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e ~c Direct condensation Agents
Id polymerization
L-Lactic acid
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g -H,0
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Low MW prepolymer Lactide

(1000-5000 Daltons)

Obrazek 5: Syntéza PLA z L a D mlécnych kyselin [19]

3.2.1 Prima polykondenzace PLA

Piima polykondenzace kyseliny mlécné se obvykle provadi destilaci kondenzacni smési
s katalyzatory, kterymi mohou byt silné kyseliny ¢i organokovové slouceniny, ve vakuu za
postupné se zvySujici teploty. V procesu piimé polykondenzace se kyselina mlécna
dehydratuje na oligomery, které se dale polymeruji na PLA za soucasného odvodu vody

z reak¢ni smési, aby se zabranilo degradaci molekul polymeru vlhkosti. [23]

3.2.2 Azeotropni kondenzacni polymerace

Az do roku 1995 se mélo za to, ze polykondenzaci LA nelze pfipravit PLA s vysokou
molekulovou hmotnosti, protoZe je obtizné odstranovat vedlejsi produkt, aby bylo mozné
docilit vzniku PLA s dostate¢né vysokou molekulovou hmotnosti. Prilom ve zvySovani

molekulové hmotnosti pfi polykondenzaci LA pfinesla azeotropni dehydratacni
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polykondenzace vyvinutd spolec¢nosti Mitsui Chemicals Co. Disociovand voda byla
odstranovana pomoci techniky takzvané azeotropni destilace. Pro tuto metodu se pouzivaji
rozpoustédla s vysokym bodem varu. Polykondenzace byla provadéna pfti teplotach okolo
130-170 °C po dobu 48 hodin. Pouzity katalyzator byl extrakci pomoci vody ziskan zpét pro
opctovné pouziti. Aby bylo mozné PLA s vysokou molekulovou hmotnosti vyrabét

hospodarné, byl vyvinut dvoustupiiovy polykondenzacéni proces. [24] [25]

3.2.3 Polymerace PLA oteviranim kruhu

Polymerizace laktidu oteviranim kruhu (ROP) je jednou z metod primyslové vyroby
vysokomolekularni PLA. Kyselina mlécné se nejprve polykondenzuje pii vysoké teploté a
ve vakuu na své oligomery. Néslednou katalytickou depolymerizaci téchto kratkych PLA
fetézcll se za snizeného tlaku ziskava laktid, ktery obsahuje dva chiralni uhliky, diky ¢emuz
muzou vznikat tii izomerni formy laktidu -L, -D a meso-laktid (L,D-laktid) (Obrazek 6).
Jako katalyzatory byvavaji pouzivany organokovové slouCeniny. Vznikajici vedlejsi
produkty, naptf. monomer, voda, linearni dimery apod., se odstraiiuji pomoci krystalizace
nebo destilace. Nakonec se vycistény laktid polymeruje polymeracni reakci oteviranim
kruhu na PLA pii teplotach nad teplotou tani laktidu, ale zaroven pod teplotou degradace

PLA. [26]

o) o =
H\\\\\ H\\\\\“ ‘, 0
HsC H,C
L,L-lactide D,D-lactide Meso- (or L,D-) lactide

Obrazek 6: Laktid — cyklické dimery pro proces ROP [26]

Lze specifikovat tfi rizné ROP mechanismy, a to kationtovy, aniontovy a koordina¢ni-
inzer¢ni, které se od sebe odliSuji otevienim laktidového kruhu v riznych polohach

v zavislosti na pouzitém inicidtoru polymerace.
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3.3 Vlastnosti PLA

PLA je dobie znama pro svou dobrou zpracovatelnost, biokompatibilitu a biologickou
odbouratelnost (hlavné jednoduchou hydrolyzou). PLA se miize zna¢né liSit v chemickych
a fyzikalnich vlastnostech kvuli pfitomnosti methylové skupiny na atomu uhliku alfa. Tato
struktura zptisobuje chiralitu na a uhliku, a proto jsou mozné izomery L, D a DL. Kyselina
poly-L-mlé¢néd (PLLA), kyselina poly-D-mlé¢na (PDLA) (Obrazek 7) a kyselina poly-DL-
mlécna (PDLLA) jsou syntetizovany z L (-), D (+) a DL monomerd kyseliny mlécné.
Zménou jejich molekulovych hmotnosti a sloZeni jejich kopolymeri 1ze dosdhnout Sirokého

rozsahu rychlosti degradace a fyzik4lné mechanickych vlastnosti. [27]

O @) O
HO o HO\;)J\ - Oy /(JJ\:/O)F
L-kyselina mlééna D-kyselina mlécna PLLA PDLA

Obrazek 7: Izomemi formy kyseliny mlécéné (vlevo) a PLA (vpravo) [28]

3.3.1 Morfologie PLA

Velmi dualezitou vlastnosti polymert je krystalinita. Jde o udaj o mnozstvi krystalického
obsahu ve struktufe polymeru. Krystalinita ovliviiuje mnoho vlastnosti polymeru vcetné
tvrdosti, modulu, pevnosti v tahu, tuhosti, teploty tani apod. Krystalickd struktura PLA
muze vznikat ve 3 strukturnich polohach a, § ay. Ty se vyznacuji riznymi Sroubovicovymi
konformacemi a bunécnymi symetriemi, které se vyvijeji pfi rizném tepelném anebo
mechanickém zpracovani. Forma a roste pfi krystalizaci z taveniny nebo pii studené
krystalizaci, forma P se vyviji pfi mechanickém protahovani stabilngjsi formy a a forma y
vznika v pfitomnosti substratu hexamethylbenzenu. [29]

PLA se muze nachazet v amorfnim i semikrystalickém stavu. Krystalinitu udava opticka

Cistota PLA. Se snizujici se optickou cCistotou klesd rychlost krystalizace. Kopolymery

PDLLA jsou v ptfipad¢ ndhodné polymerizace D- a L- izomerl zcela amorfni. [30]


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/tensile-strength
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3.3.2 Tepelné vlastnosti PLA

Teplota skelného ptechodu (Tg) amorfniho PLA se pohybuje v rozmezi 55-60 °C a je zavisla

na molekulové hmotnosti. Tg semikrystalick¢ho PLA je v rozmezi 60—-80 °C.

Teplota tani (Tm) PLA se pohybuje v rozmezi 130 az 180 °C v zavislosti na obsahu L-laktidu
a velikosti krystalt vzniklych béhem krystalizace. Bylo zjiSténo, ze smési opticky €istého
PDLA a PLLA tvofi stereokomplex s teplotou tani o 50 °C vyss$i nez u Cistého

homopolymeru.

3.3.3 Mechanické vlastnosti PLA

Mechanické vlastnosti PLA, jsou zavislé na vyrobnim procesu a amorfnim nebo
semikrystalickém stavu produktu. Pii pokojové teplot¢ je PLA velmi kiehka. Amorfni PLA
vykazuje modul pruznosti v tahu v rozmezi 2,05 a 3,25 GPa. Mez kluzu a deformace pfti
pietrzeni se nachdzi mezi 32 az 68 MPa. Krystalinita mechanické vlastnosti mirné
modifikuje. Dochézi ke snizeni meze kluzu a ke zvySeni pevnosti v tahu, modulu pruznosti
a razové houzevnatosti. Mechanické vlastnosti PLA za pokojové teploty jsou velmi obdobné

jako u polystyrenu (PS) (Tabulka 2).

Tabulka 2: Srovnani mechanickych vlastnosti PLA se syntetickymi polymery [31]

Polymer Modul pruZnosti Pevnost v tahu ProdlouZeni pri
|GPa] [MPa] pretrZeni [%)]

PET 4.1 275 60-165
HDPE 10 40 590
LDPE - 30 700

PP - 44 20

PS 3.4 44 2

PLA (98 % L-laktid) 2.1 72 8

PLA (92 % L-laktid) - 65 4

3.3.4 Bariérové vlastnosti

vvvvvv

je jejich bariérova odolnost vii¢i plynim a vodnich par. Plynové permeacni vlastnosti PLA
ovlivituje krystalinita a pomér L- a D- laktidii. S vyssi krystalinitou a zvySenym obsahem L-

laktidu (v rozmezi 50-98 %) roste koeficient propustnosti, coz vede k narustu propustnosti.
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Obrazek 8: Bariérové vlastnosti PLA ve srovnani s jinymi béZnymi polymery [32]

3.3.5 Biodegradace PLA

v v

vuci napadeni mikroorganismt v ptidé nebo odpadnich vodach. Polymer musi byt nejprve
hydrolyzovan pfi zvySenych teplotach (cca 60 °C). V podminkach vysoké teploty a vysoké
vlhkosti, jako je napiiklad aktivni kompost (Obrazek 9), PLA degraduje rychle, a to béhem
tydni az mésicti. Mechanismus degradace je dvoustupnovy, zac¢inajici hydrolyzou, po niz
nasleduje bakterialni napadeni fragmentovanych zbytki. Behem pocatecnich fazi degradace
se polyesterové fetézce s vysokou Mw hydrolyzuji na oligomery s niz§i Mw. Jakmile
primérnd Mw doséhne piiblizné 10 000 Da, mikroorganismy pfitomné v piid€ za¢nou travit

oligomery kyseliny mlé¢né za vzniku oxidu uhli¢itého a vody. [30] [31] [32] [33]


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/polylactide
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Obrazek 9: Biodegradace PLA lahve v podminkach kompostovani (80 %
biologicky rozklad po 58 dnech pfi teploté 58 °C) [31]

3.4 Zpracovani a aplikace PLA

Pouziti PLA bylo zpocatku omezeno jen na lékatské aplikace kvili jeho vysoké cené a nizké
dostupnosti. V dnesni dobé mtize byt PLA zpracovana vstfikovanim, vytlacovanim desek a
folii, vyfukovanim, pénénim, zvlakiiovanim a tvarovanim za tepla. PLA také poskytuje
srovnatelné optické, mechanické, tepelné a bariérové vlastnosti ve srovnani s komercné
dostupnymi komoditnimi polymery, jako je polypropylen (PP), polyethylentereftalat (PET)
a polystyren (PS), ¢imz rozSituje své komer¢ni spektrum aplikaci. V 1¢katskeé oblasti je PLA
Siroce pouzivana kviili své biokompatibilit¢ s lidskym télem, v€etné aplikaci, jako jsou
Iékarské implantaty, chirurgické nité¢ a 1ékarské pristroje. Kromé toho se PLA pouziva pro
aplikace, jako jsou vlakna, textilie, obalové materidly (potravinaiské obaly pro vyrobky
s kratkou zivotnosti) apod. PLA ma vSak kvili Spatné houZevnatosti urcitd omezeni, a proto
je nynéjsi vyzkum zaméfen na ziskani produkti PLA s konkrétnimi pozadovanymi
vlastnostmi napf. michanim PLA sjinymi biologicky odbouratelnymi a biologicky
neodbouratelnymi polymery anebo michdnim PLA s plnivy, jako jsou vldkna nebo mikro

a nanocastice. [34] [35]


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/nanoparticle
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4 BIOPOLYESTERY ODVOZENE Z 2,5-FURANDIKARBOXYLOVE
KYSELINY (FDCA)

Furanoatové polyestery jsou vyjimecnou tfidou polymerd na biologické bazi. Nabizeji
vyhody jako je snizeni uhlikové stopy, snizeni neobnovitelné energie pro jejich vyrobu a
vynikajici vlastnosti, zejména pokud jde o propustnost pro plyny. Bohuzel jejich relativné
vysoka cena ve srovnani s jejich homology na bazi ropy je prekazkou pro jejich masovou

produkci. [36]

4.1 2,5-furandikarboxilova Kkyselina

Kyselina furandikarboxylova je vyrdbéna z lignocelulozové biomasy. Lignocelul6zova
biomasa pochazi z odpadnich materiali vznikajicich v zemédélstvi, lesnictvi a papirenské
vyrob¢é, a proto nekonkuruje potravinovym zdrojim. Lignoceluléoza je kompozit tii
zékladnich typt materiala, a to ligninu (aromaticky polymer), celulozy a hemiceluldzy

(polysacharidy hexdzy a pentdzy) viz Obrazek 10.
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Obrazek 10: Lignoceluldza [37]

Podle amerického ministerstva energetiky je FDCA (Obréazek 11) uvedena jako jedna z 12
chemikalii ziskavanych z biomasy s nejvyssi ptfidanou hodnotou. FDCA je velmi stabilni
organicka kyselina s vysokym bodem tani okolo 342 °C a je nerozpustna ve vétSiné béznych
rozpoustédel, ktera mlze slouzit jako monomer pro vyrobu polymerti na biologické bazi,
jako jsou polyamidy, polyestery a polyuretany. Dilezitym zjist€énim je, ze FDCA muze
nahradit kyselinu tereftalovou ziskdvanou z ropy pro syntézu polyesterti na biologické

bazi. [38] [39]
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O
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Obrazek 11: Strukturni vzorec kyseliny 2,5-
furandikarboxylové [40]

4.2 PEF

Polyethylen 2,5-furandikarboxylat (PEF) (Obréazek 12) si ziskal velkou oblibu, protoze je
spojen s vyznamnym snizenim spotfeby energie a emisi sklenikovych plynia a také
s vynikajicimi bariérovymi vlastnostmi. Tento drop-in polymer je slibnou 100 % bio
alternativou k jeho ropnému protéjsku polyethylentereftalatu (PET). PEF Ize efektivné
syntetizovat pomoci 2,5-furandikarboxylové kyseliny (FDCA) a ethylenglykolu (EG), které

predstavuji stavebni bloky odvozené z biomasy. [41]
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Obrazek 12: Strukturni vzorec PEF [42]

4.2.1 Syntéza PEF

Prvni hlasena syntéza PEF se datuje roku 1946 a byla patentovana Celanese Corporation of
America po hromadné polytransesterifikacni reakci pii vysokych teplotich nad 200 °C ve
vakuu. Vysledky syntézy ale nebyly uspokojivé. Teprve az v roce 2009 byla znovu zahajena
syntéza PEF pomoci polytransesterifika¢ni reakce bis-hydroxyethyl-2,5-furandikarboxylatu
katalyzované oxidem antimonitym. Produkty bohuzel trpély silnou tepelnou degradaci a

zabarvenim. Bylo zjiSténo, Ze Zluté zbarveni PEF nastalo, kdyz teplota polymerace doséhla
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260280 °C. U nékterych polymeri na bazi FDCA bylo také zabarveni zplsobeno
cukernymi necistotami FDCA, vedlej$imi reakce napt. dekarboxylaci, nebo diky pouzitym

katalyzatoram.

Syntézu polyesteri na bazi FDCA lze rozdélit do cCtyt kategorii, mezi které patii
transesterifikace, piima esterifikace (Obrazek 13), roztokova polymerace a polymerace

otevienim kruhu spolu s dalSimi syntetickymi metodami (Tabulka 3)

Tabulka 3: Srovnani riznych metod pro syntézu PEF [43]

. ; ; . Zasah do
Metoda syntézy Vycho‘zrl Teplota/tlak Zbarveni | Molekulova Doba Zivotniho
material polymeru | hmotnost | polymerace Y
prostredi
Transesterifikace DMF Vysoka Svétlé Vysoka Kratka Ano
Piima esterifikace FDCA Vysoka Tmavé Vysoka Kratka Ano
Roztokové Dichlorid s " - . Ano,
polymerace FDCA Nizka Svétlé Nizka Dlouha vysoky
Polymerace Cyklické Nizka Svétlé | Vysoka | Dlouhd | Ano
oteviranim kruhu oligomery
Enzymaticka FDCA nebo (s "y . . i
polymerace DMFED Nizka Svétlé Vysoka Dlouha Nizky
. Cyklické , Velmi . Velmi v
Sulzertv proces oligomery Vysoka svatlé Vysoka Kratké Nizky
CHO
H——o0H H OH H o =
ot NS w (T
n Hydrolysis W W H OH Ni-W,C/AC OH
CH,OH
- Glucose

Cellulose H' Dehydration

o) K,FeO,
HO \ Y/ QR Sr——
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1st Stage: Transesterification

o (0]
0%0 B /0\ + 2H,0, CH;OH
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Obrazek 13: Cesta syntézy EG a FDCA z celuldzy a typicka dvoustupiiova
syntéza PEF [44]
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Transesterifikace je tradi¢ni metoda syntézy polyesteril vychazejici z dimethylesteru FDCA
(DMFD). Tato reakce vyzaduje vysokou teplotu a vakuum, coz se je obdobné jako u pfimé
esterifikace, avSak je pfi ni nutny nadmérny pocet diold. Pro tcely primyslové vyroby PEF

se upfednostiiuje piima esterifikace.

Reak¢ni doba esterifikacnich metod je sice kratka, ale musi probihat za vysoké teploty a ve
vakuu. Vyhodou roztokové polykondenzace jsou relativné ptiznivé podminky (polymerace
za pokojové teploty) bez zjevného rozkladu a zabarveni. Produkty ziskané touto metodou

vSak maji Casto nizkou molekulovou hmotnost a jejich cena je vysoka.

MozZnou alternativou polykondenzacacnich reakci je polymerace oteviranim kruhu (ROP)
(Obrazek 14). Pti ROP se vyuzivaji cyklické oligomery FDCA. Jedna se o nejrychlejsi
syntetickou cestu pro ziskani PEF, kterda umoziiuje dosahnout dostate¢né molekulové
hmotnosti ve vyrazn€ kratkém case. Pti tomto procesu se vedlejSi produkty esterifikace
odstraniuji  jiz pfed vlastni polymeraci vytvofenim makrocyklickych oligomert
v neviskdznim prostfedi. Dalsi vyhodou je moznost fizené a zivé polymerizace, kdy
polymerni fetézce rostou soucasné bez ukonceni a molekulovou hmotnost Ize piesné fidit

mnozstvim iniciatoru.
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Obrazek 14: Schéma syntézy PEF polymeraci oteviranim kruhu [45]
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Enzymaticka polymerace PEF se obvykle provadi v pfitomnosti enzymt zvanych lipazy.
V prvnim kroku enzymatické polymerace se piidavda FDCA a ethylenglykol do reakéni
smési spolu s lipazou. Lipaza katalyzuje reakci mezi FDCA a ethylenglykolem za vzniku
monomeru. V druhém kroku se do reakéni smési piidavaji dalsi molekuly FDCA a
ethylenglykolu a enzymaticka reakce se opakuje, coz vede k riistu fetézce. Jednou z vyhod
enzymatické polymerace PEF je, Ze reakce miize probihat pfi mirnych teplotach a za
neutralnich podminek, coz minimalizuje nezadouci vedlejsi reakce a umoznuje vysokou
¢istotu vysledného produktu. V soucasné dob¢ vSak enzymaticka polymerace PEF stale neni
upln€ zralou technologii a vyZaduje dal$si vyzkum a vyvoj, aby byla plné¢ komeréné

vyuzitelna. [42] [43] [44] [45]

4.2.2 Vlastnosti PEF

PEF je semikrystalicky polymorfni polymer. Krystalicka struktura PEF je podobna struktufte
PET, avsak s mens$im obsahem krystalickych oblasti (Obrazek 15). To je zptisobeno tim, ze
furanovy kruh v fetézci PEF je vétsi nez benzenovy kruh v fetézci PET, a také tim, ze PEF
obsahuje vice amorfickych oblasti. Mikrostruktura krystalu siln€¢ zavisi na teploté
krystalizace (Tc). PEF krystalizuje pti Tc > 160 °C do tzv. a formy, zatimco pti Tc < 160
°C krystalizuje do defektnéjsi o' formy. Forma o' vSak mize rekrystalizovat na stabilné;jsi
o formu pii zahtati nad 190 °C. Tteti forma, nazyvand B forma, vzniké pii krystalizaci z

roztoku. [46]

PET =less « free volume » PEF = more « free volume »
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Obrazek 15: Schematické znazornéni vazby mezi amorfni a
krystalickou fazi v PET a PEF [47]
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Kvtli tuhosti a polarité¢ furanového prstence ma PEF snizenou propustnost pro Oz, CO> a
H>O0, ktera je dostatecné nizka, takze ldhve PEF nevyzaduji dalsi bariérovou vrstvu pro plyny
jako PET lahve. PEF mtize dokonce fungovat jako bariérova vrstva u PET. Amorfni PEF je
cca 11x méné propustny pro Oz, 19x pro CO; a az 2,8x pro H,O nez PET. Krom¢ toho

krystalizace jesté vice zvysuje jeho bariérové vlastnosti (Obrazek 16).

PEF vykazuje podobné mechanické vlastnosti jako PET, s mirné vys§im modulem pruznosti
(2 450 £ 220 MPa) a mezi kluzu (98,2 + 1,2 MPa). Kvuli tuhosti své struktury a mensimu
prodlouzeni pii pretrzeni je PEF kiehky.

Teplota tani PEF (210-215 °C) je vyrazné nizs§i neZ u PET, coz by mohlo potencialné vést
k Gspofe energie béhem zpracovani taveniny. Tuhost furanového kruhu a snizena
pohyblivost jeho fetézct je zakladnim divodem vyssi teploty skelného prechodu, ktera je
cca 87 °C (Tg PET — 80 °C) Tepelna stabilita PEF je o néco nizsi, ale stale je stabilni az do
350 °C. [48] [49] [50]

PET
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Typical thermal Te 80°C 87.90°C
properties
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Seren 2-3 min 20-30 min
crystallization time
e x1 ~x15
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Obrazek 16: Srovnani vlastnosti PET a PEF [49]

Bez ohledu na atraktivni vlastnosti je PEF ve svém semikrystalickém stavu velmi kiehky a
jeho prodlouzeni pii pietrzeni mize byt v zavislosti na jeho fyzikdlnim stavu pouze 4 %,

zatimco u PET muze dosdahnout 90 %. Toto chovani by mohlo omezit jeho vhodnost pro
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filmy a lahve. Resenim je krystalizace vyvolana deformaci (napf. biaxialnim natahovanim)

podobn¢ jako u PET, protoZe prochazi rozsahlym deforma¢nim zpevnénim. [51]

PEF lze mechanicky recyklovat spolu s PET v mnozstvi do 2 % nebo 5 % (pouze 2 % byla
schvélena Technickym vyborem EPBP) a Ize jej recyklovat za stejnych podminek jako PET.
[52]

Doba biodegradace PEF v kompostu mlZe zaviset na mnoha faktorech, jako jsou podminky
kompostovani, velikost ¢astic PEF, obsah mikroorganisma v kompostu a dalsi. Byly zjistény
optimalni podminky pro kompostovani PEF: teplota kompostu kolem 50-60 °C, vlhkost
kompostu pfiblizné 50-60 %, musi byt zajiSténa dobrd ventilace a dostatecné mnozstvi

kysliku a dostatecné mnozstvi mikroorganismii, které jsou schopny PEF rozkladat. [53] [54]

4.2.3 Aplikace PEF

PEF se tuspésné pouziva k vyrobé obald, lahvi, folii nebo vldken, a to 1 pomoci
elektrospinningu. Pokud jde o obaly, je schopen nahradit obvyklé dalsi bariérové vrstvy
pouzivané v polymerech. Kromé toho lze lahve z PEF vyrabét s vylepSenou geometrickou

strukturou a snizenou hmotnosti preformt ve srovnani s PET.

PEF lze pouzit k vyrobé vzduchotésnych, tepelné uzaviratelnych laminatovych folii. Folie
se pouzivaji v riznych obalovych aplikacich, v€etné potravin, 1¢¢iv a elektroniky. Diky svym

bariérovym vlastnostem prodluzuji obaly z PEF trvanlivost vyrobkd.

Lahve ze smési PEF/PET je mozné vyrabét také vstiikovanim, pfi némz se jako polotovar
vyrobi preform, a naslednym vyfukovanim samotna ldhev za podobnych podminek jako u
PET. Vicevrstva recyklovatelnd PET nadoba se semikrystalickym PEF jako wvnitini
bariérovou vrstvou umoznuje snizit celkovou tloustku stény nadoby, a tim je mozné snizit
celkovou hmot ldhve az o 5 % na kazdé pfidané hmotnostni procento PEF, spolu se

zlepSenim trvanlivosti nadoby.

Dale se z PEF vyrabi priihledné vrstvené folie obsahujici vrstvu biaxidlné orientovaného
PEF a tenkou vrstvu (10-200 nm) anorganickych sloucenin (oxid hlinity a kifemicity)

s vynikajicimi mechanickymi a plynopropustnymi vlastnostmi. [55] [56] [57]

4.3 PPF

Polypropylen 2,5-furandikarboxylat (PPF) (Obrazek 17) je novy semikrystalicky polyester
na bazi 2,5-furandikarboxylové kyseliny a 1,3-propandiolu (PD). Kromé toho, Ze se PPF jevi
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jako nejvhodnéjsi kandidat pro nahrazeni jeho neekologickych homologt tereftalatu a
naftalatu, vykazuje PPF vynikajici bariérové vlastnosti pro plyny. Z téchto divodu si jiz
naSel uplatnéni jako vhodny material pro obalovy primysl. Samotny PPF ma vsak
nedostatky, nebot” jeho rychlost krystalizace je velmi pomald, coz mé za nasledek i horsi

mechanické vlastnosti. [58] [59]
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Obrazek 17: Strukturni vzorec PPF [58]

4.3.1 Syntéza PPF

Prvni informace o syntéze PPF se objevily v roce 2009. Bylo zjisténo, ze ptipraveny PPF
ma podobné vlastnosti jako PEF, s vyjimkou charakteristické rezonance souvisejicis dal§imi

meziproduktovymi skupinami CH,. Syntéza PPF mtize probihat obdobné¢ jako u PEF.

vvvvvv

zakoncené hydroxylovou skupinou a vzniké propylen (R1). Pfi nasledné esterifika¢ni reakci
(R2), koncové hydroxylové skupiny reaguji s fetézcem zakoncenym karboxylem a uvoliuji
H>0. Kdyz dojde k tepelné degradaci, molekulova hmotnost polymeru klesa. Obecné se
polyestery degraduji heterolytickym St€penim za vzniku fetézce zakonceného karboxylovou
kyselinou a fetézce konciciho propenylovou skupinou (R3). Kone¢né produkty ziskané
tepelnou degradaci mohou dale reagovat s fetézci zakon¢enymi hydroxylovymi skupinami,
bud’ esterifikaci (R2) nebo transesterifikaci (R4) (viz Obrazek 18). Tyto reakce vedou ke

zvySeni molekulové hmotnosti. [44] [60]
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Obrazek 18: Syntéza PPF [60]

4.3.2 Vlastnosti PPF

PPF vykazuje pfi krystalizaci z taveniny tii rizné krystalické formy, a, o’ a . Pfi teploté
krystalizace Tc < 140 °C rostou krystaly a a o'. Pfi Tc > 140 °C byl detekovan rlst
krystalické struktury B, ktera koexistuje se stopami a krystali.

Tepelné vlastnosti PPF jsou zavislé na jeho molekulové hmotnosti. Literatura uvadi teplotu
skelného ptechodu v rozmezi 50-57 °C, teplotu tani okolo 174—180 °C a tepelnou stabilitu
do 380 °C.

Mechanické vlastnosti PPF jsou obdobné jako mechanické vlastnosti PEF. U PPF byl
naméien modul v tahu 1363 £ 158 MPa, pevnost v tahu 31 + 3 MPa a prodlouZeni pii

pretrzeni 3 £ 1 %.

Propustnost plynti u PPF je také srovnatelna s propustnosti plynti PEF (Tabulka 4). U obou
polymert je bariérova odolnost zapficinéna tim, Ze nelinearni osa rotace furanového kruhu
spolu s dipolaritou heterocyklti v téchto polyesterech na bazi furanu vyrazné brani preklapéni

furanového kruhu. [61] [62] [63] [64]
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Tabulka 4: Srovnani mezi permeabilitou Oz a CO u f6lii PEF a PPF [64]

o Propustnost [Barrer]
Polymer Teplota [°C] 0> CO>
PEF 23 0.005 0.011
PEF 30 0.008 0.017
PPF 23 0.009 0.015
PPF 30 0.009 0.016
I Barrer = 1 %1071 cm? (STP) cm / (cm? s cm Hg)

4.3.3 Aplikace PPF

PPF je relativné novy material a vyzkum v oblasti vyuziti tohoto materialu stale pokracuje.
Hlavni vyuziti PPF je zaméfeno na obalovy material v potravinaistvi. Navzdory relativné
dlouhé dobé krystalizace pozorované u PPF, techniky pro vyrobu mono nebo biaxiilné
orientovanych folii by mohly vyvolat mnohem rychlejsi krystalizaci za vhodnych podminek.
Pokud se tato skutecnost potvrdi, PPF by se mohl stat vynikajicim materialem pro obalové
aplikace, jako jsou napt. smrstitelné folie, vicevrstvé bariérové kontejnery, tepelné

tvarovatelné folie, blistrové obaly apod.

PPF je mozné zvlaknovat z taveniny. Vyssi tahovy pomér vede ke zlepseni molekularni
orientace a mechanickych vlastnosti PPF vlaken, avSak bez vyrazného vlivu na jejich tepelné
vlastnosti. PPF vldkna na bazi biobavlny budou mit velky potencidl pro vyuziti

v ekologickém textilnim primyslu.

Dale dle patentu ¢islo US20160311208A1 je PPF vyuZivan jako bariérové vrstva v laminatu
pro permeaci uhlovodikového paliva, pfiCemz bariérova vrstva ma tloustku v rozsahu 0,5 az

50 % celkové tloustky vicevrstvé struktury. [65] [66] [67]

4.4 PBF

Poly(butylen-2,5-furandikarboxylat) (PBF) (Obrazek 19) ptedstavuje novy technicky
semikrystalicky polyester vyrobeny z obnovitelnych zdroji, protoze je syntetizovan
z kyseliny 2,5-furandikarboxylové (FDCA) a 1,4-butandiolu (BD), oba vytvotfené z cukrii
pochazejicich z biomasy. [68]
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Obrazek 19: Strukturni vzorec PBF [68]

4.4.1 Syntéza PBF

Jak PEF, tak PBF jsou obvykle syntetizovany bud’ z FDCA nebo jejiho dimethylesteru,
polykondenzaci v tavening prostfednictvim dvoustupnového procesu. K dosazeni vysokych
reakénich rozsahii jsou zapotiebi organokovové katalyzatory, teploty vyrazné nad
Tm vysledného polyfuranoatu s ¢asy v tseku hodin az dnti. Z vyse uvedenych divodui jsou
zkoumany moznosti syntézy PBF pomoci ROP. Specifickymi vyhodami ROP jsou vysoka
rychlost polymerace, nepfitomnost reakénich koproduktl a nizk4 viskozita udrzovana

reakci, dokud se nedosdhne vysokych konverzi.

Vzhledem k sou€asnému environmentalnimu kontextu a globalnim perspektivam se vyzkum
polymeril nyni stale vice orientuje na vyssi udrzitelnost. PBF byl syntetizovan v rtiznych

rozpousStédlech  (Tabulka 5) zelenou cestou enzymaticky katalyzovanych

transesterifikacnich reakci za pouziti imobilizované lipazy. [69] [70] [71]

Tabulka 5: Vliv riznych rozpoustédel na tepelné vlastnosti PBF pii
lipazou katalyzované syntéze [71]

Polymer Rozpoustédlo Tg [°C] Tm [°C] Tdmax [°C]
Difenylether 15 153 375
PBF Anisol 16 159 386
Acetofenon 17 163 384

4.4.2 Vlastnosti PBF

PBF ma ve srovnani s PEF vyssi konformacni flexibilitu diky pfitomnosti dal$ich torznich
stupiii volnosti v alkylovém fetézci. Bylo zjiSténo velké mnoZstvi energeticky dostupnych
konformaci pfi pokojové teploté. U butandiolového fragmentu v krystalické i amorfni

doméné prevazuji gauche-trans konformace a u furandikarboxylatového fragmentu
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prevladaji v amorfnich doménéach syn, syn konformace, zatimco v krystalickych doménach

prevazuje anti, anti forma.

Krystalinita PBF klesa s rostouci molekulovou hmotnosti, viz Tabulka 6. Tepelna stabilita
se u PBF pohybuje kolem 430 °C, teplota tani kolem 172 °C a teplota skelné¢ho ptechodu
38 °C. S nartstem molekulové hmotnosti a poklesem krystalinity se zvysSuje Younglv
modul [E], prodlouzeni pii pfetrzeni [€] a napéti pii pretrZzeni [c] (Tabulka 7). Zpisob lomu
PBF se méni z kiehkého na plasticky. Toto chovani mize souviset se zavislosti molekulové
hmotnosti na hustoté zapletenin. Pii ptilis nizkych molekulovych hmotnostech mize byt
pocet propletencii nedostatecny k zajisténi dobrych mechanickych vlastnosti. Se zvySujici
se krystalinitou doché4zi u PBF k vyznamnému poklesu prodlouZeni pfi pretrZen, zatimco

modul pruZnosti a pevnost se zménil jen malo (Tabulka 8).

Tabulka 6: Zavislost molekulové hmotnosti na krystalinit¢ PBF [73]

PBF
Mw [g/mol] 16 000 | 27000 | 383000 | 49000 | 61000 | 65000
xe [%] 224 16.0 15.1 12.7 11.0 8.1

Tabulka 7: Tepelné a mechanické vlastnosti v zavislosti na molekulové hmotnosti

PBF [73]
Polymer [g?fnvzl] DI [-] [OTCg] Tm [°C] | E [MPa] | ¢ [MPa] £ [%]

16000 | 22 34 173 | 742+23 | 55+1.1 | 25406
27000 | 2.6 37 173 | 874+43 [12.1+42| 506+82

PRE 38000 | 24 38 173 | 91948 [293+£1.5| 1184 =28
49000 | 2.3 39 172 | 969+64 | 2851.7 | 1105+24
61000 | 2.7 40 171 | 964+37 [32.9+52] 1108 =108
65000 | 2.8 39 172 | 959+£58 [31.8£29] 1055+56

Tabulka 8: Zavislost mechanickych vlastnosti na krystalinit¢ PBF [73]

Polymer Xc [%0] E [MPa] o [MPa] € [Y%]
8.1 959 + 58 31.8+2.9 1 055+56
PBE 24.9 1 054 + 60 27.5+04 445 £ 32
37.7 1091 +45 355+1.9 284 +£93
44.0 1112+53 432 +8.5 74+2
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U PBF bylo dale zjisténo, ze v porovnani s PEF a PPF se zvysila propustnost pro O, zatimco
propustnost pro CO» se vyznamn¢ nezménila (Tabulka 9). Vyssi propustnost pro O, mtze

mit na svédomi vyssi pocet CH, segmentt v fetézci. [72] [73] [74]

Tabulka 9: Hodnoty propustnosti pro Oz a CO> u PEF, PPF a PBF [63]

Propustnost [Barrer]
Polymer 0, CO>
PEF 0.005 0.011
PPF 0.009 0.015
PBF 0.161 0.093
1 Barrer = 1x1071° cm?® (STP) cm / (cmi’ s cm Hg)

4.4.3 Aplikace PBF
PBF stejné jak PEF je relativné novy material, u kterého neustale probiha vyzkum.

PBF ma obdobné vlastnosti jako jeho ropny protéjsek PBT a PET. PBF lze zpracovavat
standartnimi zpracovatelskymi technikami a pro jeho schopnost snadné krystalizace je také,
na rozdil od PEF, vhodny ke zpracovani pomoci vstfikovani. Protoze PBF méa vysokou
teplotni a chemickou odolnost, mlize byt pouZzit pro vyrobu soucastek v automobilovém

primyslu, elektronice a dal§im primyslovém odvétvi.

PBF se vyuziva napf. pro syntézu termoplastickych polyesterovych elastomert (TPEE) na
biologické bazi, kde plni funkci tuhého segmentu. Vysledny TPEE (PBF/PBSS) vykazoval
vysoké prodlouzeni pti pietrzeni (1100 %) a relativné vysokou pevnost v tahu
(34 MPa). Krom¢ toho PBF/PBSS vykazoval nizkou cytotoxicitu vi¢i buinkam 1929 a
nizkou rychlost degradace. Kombinace udrzZitelnosti, dobrych mechanickych vlastnosti a
necytotoxicity ¢ini z téchto TPEE potencialni kandidaty na vysoce pevné biomedicinské

materialy.

Dale se PBF objevil v patentu ,,polyesterem modifikovand polymlécna pryskyfice na
biologické bazi*“. Hlavnim cilem pfedkladaného vynalezu je poskytnout vysoce reflexni a
vysoce houzevnatou PLA modifikovanou polyesterem (PBF) na biologické bazi a zplisob

jeji piipravy, zplisob zpracovani a tvarovani na soucasnych technologiich. [75] [76]
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5 KOPOLYMERY FDCA

Krom¢ obnovitelné povahy maji FDCA polyestery lepsi mechanické, bariérové a tepelné
vlastnosti neZ jejich TPA homology. Ale bez ohledu na jejich velky potencidl jako
biopolymery maji polyestery na bazi FDCA sv4 omezeni. Rada z nich vykazuje pomalou
rychlost krystalizace, nedostate¢nou biologickou odbouratelnost a vysokou tuhost a
ktehkost, coz mlize omezit jejich celkové pouziti. Proto je pomérné dilezité a nezbytné
provadet vyvoj kopolymeriza¢nich modifikaci. Bézné pouzivané komonomery Ize podle
typu funk¢nich skupin rozdélit na dioly, dikyseliny/diestery a hydroxykyseliny/laktony (viz
piiloha P I).

Jako jedny z nejpouzivanéjSich monomeri pro kopolymeriza¢ni modifikaci polyestert na
bazi FDCA se pouzivaji dioly, které se zavadéji do modifika¢niho procesu ze dvou hlavnich
divodu: zavedeni flexibilnich diolt s dlouhym fetézcem miiZe zlepSit houZevnatost FDCA

polyestert a zavedeni tuhych dioli mtze zvysit Tg polyestert.

FDCA polyestery Casto vykazuji nizké prodlouzeni pfi pfetrzeni, coz siln¢ omezuje jejich
pouziti. Zavedenim pruznych dioli ma za nasledek vyznamné zvyseni houzevnatosti, ale
snizeni Tg, Youngova modulu a pevnosti v tahu. Pii pouziti polymeru pro obalové materialy
se obvykle pozaduje aby polyestery mély vysoké Tga transparentnost. Obecné je ale

obtizné zlepsit jak Tg, tak i houzevnatost.

Alifatické dikyseliny a diestery se bézné pouzivaji k modifikaci FDCA kopolyestert za
ucelem upravy jejich tepelnych a mechanickych vlastnosti a zlepSeni biologické

rozlozitelnosti.

Zavedenim alkyldikyselin, a jejich odpovidajicich diesterti na biologické bazi do FDCA
polyesterové matrice, byla vyvinuta fadu kopolyestert s potencidlem biodegradace. Jelikoz
tuhost linearnich alkyldikyselin a diesteri je zjevné nizsi nez tuhost FDCA, miize zavedeni

vySe uvedenych jednotek vést ke snizeni Tg, Youngova modulu a pevnosti v tahu.

Pii pouziti hydroxykyselin a laktoni jako komonomerd lze pfipravit biologicky
odbouratelné alifaticko aromatické FDCA kopolyestery. Bylo zjiSténo, ze poly(ethylen
furandikarboxylat-co-laktat) se vyznamné rozklada v pufru PBS a v ptid¢, pficemz rychle;jsi
je jeho rozklad v pid¢. Zavedeni komonomert negativng ovlivnilo mechanické a bariérové
vlastnosti kopolyestert, ale piesto tyto vlastnosti stale ztistaly na pomérné vysoké trovni a

predcily vétSinu soucasnych biologicky rozlozitelnych materiala. [77] [78] [79]
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Syntéza kopolyesteri na bazi FDCA probihd stejnymi mechanismy jako jejich
homopolyesteri — polykondenzace, polymerace oteviranim kruhu a enzymatické

polymerace.

Dvoustupiiovad polykondenzace taveniny typicky zahrnuje pocatecni esterifikacni nebo
transesterifikaéni krok, po kterém nésleduje krok polykondenzacni, provadény pii vyssich
teplotach a za snizeného tlaku (Obrazek 20). Typické postupy zahrnuji pii prvnim kroku
ohtev pod 200 °C a nad 200 °C pro krok druhy. Délka kazdého kroku se pohybuje mezi 1 a
7 hodinami. Konec prvniho kroku je ukoncen, kdyz se nashromazdi 90-95 % teoreticky
vyrobeného metanolu nebo vody. Konec polykondenzace je indikovan konstantni hodnotou

to¢ivého momentu mechanického michadla.
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Obrazek 20: Obecné schéma syntézy kopolymerti dvoustupniovou
polykondenzaci [79]

Vyzkum byl zaméfen i na syntézu rtuznych cyklickych oligomerii obsahujici furanoaty
(smési dimerq, trimertt a hlavné tetramertl) s naslednou kopolymeraci entropicky fizené
polymerace oteviranim kruhu (ROP), (Obrazek 21). Jednou z vyhod ROP je vysoka rychlost
polymerace, kterd ma za nasledek relativné mirnéj$i podminky a krat$i reakéni Casy

ve srovnani s tradi¢nimi polykondenzacemi.

Obrazek 21: Obecna syntéza kopolymert PBF pomoci ROP [79]
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Enzymaticky katalyzované polymerace (Obrazek 22) jsou zajimavou alternativou, protoze
obecné vyzaduji mirn€j$i podminky, vykazuji vyssi selektivitu, jsou méné energeticky
naro¢né a dochéazi k mensimu poctu vedlejsSich reakci. V ptipadé FDCA kopolymert je to
obzvlaste zajimavé, protoze mirnéjsi podminky zabraiuji dekarboxyla¢nim reakcim, které
vedou k nezddoucim produktim s nizkou Mw ve srovnani s tradicni metodou

polykondenzace. [78] [79]
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Obrazek 22: Enzymaticka syntéza A) diolového komonomeru, B) dikyselinového
komonomeru [79]
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6 KOMPOZITY FDCA

Kompozitni materialy jsou heterogenni smési, které jsou slozené ze dvou, nebo vice fazi
s rozdilnymi vlastnostmi. Matrice (spojitd faze) ma funkci pojivovou a vyztuz (nespojita
faze) ma funkci zpeviuyjici. Podle geometrického tvaru vyztuze se déli kompozity na
¢asticové, kdy jeden rozmér vyztuze nepiesahuje vyrazné rozméry ostatni a vlaknové

s kratkymi nebo dlouhymi vldkny.

V primyslu maji velky vyznam mikrokompozitni materidly, u kterych nejvétsi pticné
rozméry vyztuze (vlaken nebo &astic) jsou v rozmezi 10° az 10> um. Nanokompozity jsou
kompozitni materialy, které maji rozmér vyztuze (délka cCastice nebo prumér vlakna)

v jednotkach nm.

Polymery jsou dulezitymi matricovymi materidly pro vytvareni pokrocilych
kompozith. Vyztuzné materialy v pokrocilych kompozitech maji mnoho podob. Kromé
nekone¢nych vldken se v kompozitech pouzivda mnoho typi kratkych vyztuznych

prvkii. [80] [81] [82]

Pro dosazeni vhodnych materidlovych vlastnosti pro rizné aplikace a zpracovani je zadouci
vysoka krystalinita a rychlost krystalizace. Z tohoto hlediska na tom nejsou FDCA
polyestery nijak dobie, protoze se vyznaCuji pomérné nizkou rychlosti
krystalizace. V mnoha pfipadech bylo dokdzéno, ze zavedenim vhodné vybranych
anorganickych nanoplniv (nanojily, nanotrubice, grafenové nanodesticky, vicesténné CNT
apod.) do semikrystalickych FDCA polymerti doslo k vyznamnému zlepSeni rychlosti
krystalizace. Toto zlepSeni bylo zdiivodnéno piedpokladanym plisobenim téchto plniv jako

dodate¢nych krystaliza¢nich jader (nukleacnich ¢inidel). [83] [84]

Stale vétsi pozornost se také vénuje vyzkumu kompoziti PEF, PPF a PBF. Pti syntéze PEF
byly pfidavany anorganické nanoplniva SiO; a TiO, béhem polykondenzace. Pfitomnost
téchto nanopfisad vede k vy$§im kinetickym konstantam transesterifikace, coz vede k vyssi
molekulové hmotnosti ziskaného PEF kompozitu. Déle byly syntetizovany nanokompozity
PEF obsahujici vicesténné uhlikové nanotrubicky (MWCNT) nebo oxid grafenu (GO), které
vykazovaly zvySenou hustotu nukleace a rychlost krystalizace. U nanokompozitu na bazi
PEF modifikovaného pomoci montmorillonitu (Obrazek 23) bylo zjisténo, jak exfoliované,
tak interkalované jily slouZzily jako heterogenni mista pro nukleaci PEF, coZ podpofilo jeho

krystalizaci. Vytla¢ované kompozitni folie z PEF a nanocelulosy vykazovaly vysokou
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krystalinitu a také velkou Skalu intramolekuldrnich a intermolekularnich vodikovych vazeb,

diky ¢emuz byla zvySena plynova bariéra.

Byla pfipravena i fada nanokompozitl na bazi PPF. Nanojily Cloisite zlepSily pomalou
rychlost krystalizace PPF homopolyesteru ve vSech teplotnich rozsazich. Kromé toho
polymerni nanokompozity na bazi Cloisite s halloysitem a montomorillonitem vykazovaly
nejvyssi modul pruznosti, zatimco vzorky s halloysitem a uhlikovymi nanotrubi¢kami
vykazovaly nejvyssi tvrdost. Grafenové desticky v kompozitu PPF snizily dobu krystalizace

a zvySily modul pruznosti a tvrdost nanokompoziti.

Pro zvyseni krystalizace PBF byly syntetizovany nanokompozity PBF a TiO . Pfi obsahu
7% TiO; byla rychlost krystalizace u ziskanych kompozitd nejrychlejsi a polocas
krystaliazce byl kratsi nez 1 minuta. ZlepSeni krystaliza¢nich vlastnosti pozitivné ovlivnilo
1 mechanické vlastnosti. Prodlouzeni pfti pietrzeni se zvysilo o 120 % a razova houzevnatost
byla navySena o 200 %. Se zvysujicim se mnozstvim TiO; se postupné zlepSovala schopnost
nanokompozitl stinit UV zéfeni a doslo ke zlepsSeni bariérovych vlastnosti PBF. [85] [86]
[87] [88] [89]

Obrazek 23: TEM snimky nanojilu dispergovaného v PEF [86]

6.1 Jilova nanoplniva

Mezi vSemi potencialnimi nanokompozitnimi prekurzory jsou nejvice zkoumany ty na bazi
jilu a vrstvenych silikatl, protoze jilové materidly jsou snadno dostupné. Diky ¢asticim o
velikosti nanometri ziskanych disperzi vykazuji tyto nanokompozity vyrazné zlepSené

mechanické, tepelné, optické a fyzikalné-chemické vlastnosti ve srovnani s cistym
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polymerem nebo konvenénimi mikrorozsahovymi kompozity. ZlepSeni mohou zahrnovat
napfiklad zvySené¢ moduly, pevnost a tepelnou odolnost, snizenou propustnost pro plyny a

hoftlavost apod.

Vrstevnaté silikaty bézné pouzivané v nanokompozitech patii do strukturni skupiny zndmé
jako fylosilikaty (Obrazek 24). NejpouzivanéjSim vrstevnatym jilovym plnivem je
montmorillonit (MMT). Ptirodni MMT je jilovy mineral smektitového (2:1) typu, jehoz
jedna vrstva obsahuje jednu centralni oktaedrickou vrstvu (bud’ z hydroxidu hlinitého nebo
z hydroxidu hotecnatého) kondenzovanou na dvé paralelni Ctyfsténné vrstvy (z oxidu
kiemicitého), pies koncové casti oxidu kiemicitého na oktaedrické hydroxylové
roviny. Tyto vrstvy jsou pfitahovany van der Waalsovymi silami. Zaporné nédboje, které
vznikaji izomorfni substituci kationtl (AI**) na povrchu vrstev, jsou nahrazovany
hydratovanymi kationty, napt. Na*, K*, Ca?>" a Mg?*. Tyto kationty mohou byt nahrazeny
organickymi kationty, jako jsou alkyl-amoniové ionty, aby se zajistila organofilita pro
snizeni povrchové energie silikadtovych vrstev a zlepSeni smaceni polymernimi fetézci. [90]

[91]

O Al Fe, Mg, Li
©oH - ‘;P

0 i /=+— Tetrahedral
@ Li, Na, Bb, Cs

Obrazek 24: Struktura fylosilikata 2:1 [90]

Proces upravy se jmenuje organofilizace (Obrazek 25). Pfi organofilizaci dochazi ke
smichani MMT s organickou latkou, ¢imZ dochazi k interkalaci (vmezeteni) této slouceniny
mezi jednotlivé vrstvy, a tim se zvétSuje vzdalenost d mezi jednotlivymi sitémi. Plivodni

vzdalenost d mezi destickami je 0,9-1,2 nm.
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Jedna z metod modifikace je ion-vyménna metoda, ktera je zaloZzena na schopnosti MMT
zaménit kationty obsazené v mezivrstvi jilu za kationty modifikujici latky. Reakce se provadi
ve vodném roztoku tzv. ,mokrou cestou“. Vysledny modifikovany jil neobsahuje
v mezivrstvi pivodni kationty. Nevyhodou je nutnost promyvani hotového produktu
k dosazeni odstranéni soli vznikajici béhem reakce. Druh4a metoda, ion-dip6lova interkalace,
probiha v tavenin¢ daného interkala¢niho ¢inidla a je oznacovéna jako ,,suchd“ cesta. Latky
slouzici pro interkalaci jsou nejcastéji organické slouceniny obsahujici aminové skupiny.
Molekuly v mezivrstvi MMT mohou byt uspofadany v jedné ¢i dvou vrstvach. Usporadani

a pocet vrstev zavisi na koncentraci interkala¢niho ¢inidla. [92] [93]

NH,*

Obrazek 25: Schéma organofilizace. a — prib¢h ion-vyménné
reakce, b — prib¢h ion-dipolové interkalace [92]
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7 HODNOTICI METODY

7.1 Tahové zkouSky

Tahové zkousky slouZzi k nejzdkladnéjsi charakterizaci materidlll. Jedna se o nejpouzivanéjsi
zkousku pro hodnoceni mechanickych vlastnosti konstrukénich materialti. Obecné principy
zkousky a metodika stanoveni mechanickych charakteristik pro tahové zkousky je uvedena
v norméach CSN EN ISO 527-1: Plasty — Stanoveni tahovych vlastnosti — Cést 1: Zakladni
principy a v CSN EN ISO 527-2: Plasty — Stanoveni tahovych vlastnosti — Cést 2: Podminky
pro tvafené plasty. Zkouska spociva v deformaci zkuSebniho télesa pomoci tahového
zatizeni. ZkuSebni t€leso je uchyceno do celisti zkuSebniho stroje a je jednoosové
natahovano obvykle az do jeho pretrzeni. Behem zkousky se zaznamenava zavislost ptisobici
sily (F) nebo napéti (o) na pomérném prodlouZzeni (¢). Vysledkem je tahova ktivka, kterd je
zéavislosti tahového napéti na pomérném prodlouZzeni. Pro vypocet napéti plati rovnice (2) a

pro vypocet pomérného prodlouzeni rovnice (3).

o =~ [MPa] )
So

e = 2104 100 [%] 3)
Lo

Kde:

F Velikost ptisobici sily [N]
So Pivodni priifez zkusebniho télesa [mm?]
Lo Upinaci vzdalenost mezi Celistmi [mm]

ALo  Rozdil zvétSeni od plivodni délky [mm)]

Dalsi materidlovou charakteristikou je modul pruznosti, ktery vyjadiuje tuhost materialu.
Hodnota modulu pruznosti (E) se urcuje z tahovych kiivek v oblasti, kde je patrna linearni
zavislost napéti na prodlouzeni. V této oblasti plati Hookiiv zakon, ktery urcuje, Ze

deformace je pfimo umérna napéti materialu viz rovnice (4).
0=E*s=>E=§[Mpa] 4)

V misté, kde konci hookovské chovani se oznacuje mezi imémosti. S rostoucim zatizenim
dochazi k zakiiveni tahové kiivky a misto do kterého je deformace vratnd, se oznacuje jako
mez pruznosti. Za timto bodem nastava trvald deformace. Pokud za timto bodem dojde

k poklesu napéti, hovofime o horni mezi kluzu, zatim co minimum na pokracujici kiivce se
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definuje jako dolni mez kluzu. U semikrystalickych polymert dochazi za dolni mezi kluzu

k opétovnému naristu napéti az do pretrzeni zkuSebniho télesa. (Obrazek 26)

Sd e

Obrazek 26: Vzorova tahova kiivka se stézejnimi body, které pifi zkousce
nastavaji. a — mez imérnosti, b — horni mez kluzu, ¢ — dolni mez kluzu, d —
bod pfetrZeni, 64 — pevnost v tahu, €4 — taznost [95]

Tvar, rozméry a piiprava zkusebnich téles jsou definovany normami. Piiprava téles: CSN
ISO 293: Plasty-Lisovani zkuSebnich téles z termoplasti, CSN EN ISO 294-1: Plasty —
Vstiikovani zkuSebnich téles z termoplasti — Céast 1: Obecné principy a vstfikovani
vicetu&elovych zkusebnich téles a zkusebnich téles tvaru pravotihlého hranolu a CSN EN
ISO 2818: Plasty — Priprava zkusebnich téles obrabénim. Tvary a rozmeéry téles jsou dany
normou CSN EN ISO 527-2. Vétsinou se pouZivaji télesa ve tvaru oboustrannych lopatek,
které¢ umoznuji dostate¢né uchyceni vzorku v ¢elistech a napéti je koncentrované do zuzené

casti vzorku (krcku). Pro folie ¢i desky lze pouzit také paski (Obrazek 27). [94] [95]
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Obrazek 27: Tvary zkuSebnich téles [95]

7.2 Tvrdost

Tvrdost polymert je dilezitou charakteristikou, ktera vyjadiuje odpor povrchu vici vnikani
jiného, tvrd$iho materialu. Principem metody je vtlacovani indentoru riznych tvart (kulicka,
kuzel) ptedepsanou silou do povrchu zkouseného materialu. Méii se hloubka vniknuti téliska
do vzorku po definované dobé. Pro méfeni tvrdosti je potfeba zvolit vhodnou zkuSebni
metodu. V praxi se nejcastéji setkdvame s metodou vtlacovani kuli¢ky, metodou Rockwell,
metodou Shore a metodou IRHD. Zkousky se od sebe 1i8i tvarem vnikajicich télisek, jejich
materidlem a také velikosti a dobou zatizeni. Stanoveni tvrdosti se u plasti provadi
pfedeviim dle norem CSN EN ISO 2039-1: Plasty — Stanoveni tvrdosti — Cast 1: Metoda
vtlaovani kulicky a CSN EN ISO 868 Plasty a ebonit — Stanoveni tvrdosti vtlaovanim

hrotu tvrdoméru (tvrdost Shore).

7.2.1 Metoda Shore

Tato metoda patii mezi nejrozsifenéjsi metody méteni tvrdosti polymerd. Princip metody je
zaloZen na vtlacovani hrotu komolého kuzele (Shore A), nebo kuZele s kulatym vrchlikem
(Shore D) (Obrazek 28) do povrchu méteného vzorku silou, kterd je vyvozena tlakem
ocelové pruziny. Shore A se pouziva pro mekeéi materialy, kdy pisobici piitlacna sila je
10 N. Metoda Shore D se pouziva pro tvrdsi materidly, kde je pfitlacna sila 50 N. Tvrdost
Shore je definovana stupnici 0—100. V piipadé, ze tvrdomér Shore A ukaze hodnotu vyssi
nez 90, pouzije se tvrdomér Shore D. Naopak pokud tvrdomér Shore D ukaze hodnotu nizsi

nez 20, pro méfeni vzorku se pouzije tvrdomér Shore A. Hloubka priniku indentoru do
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métfeného vzorku odpovida tvrdosti materidlu. Pfi metodé Shore se hodnota odecitd po 1, 3,

nebo 15 sekundach (dle ISO 868). [96] [97]

Shore D Shore A
.G 1,3 1,3

30°

RO,1

Obrazek 28: Zkusebni hroty Shore D a Shore A [96]

7.3 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termoanalyticka technika, ve které se méii rozdil
v mnozstvi tepla potfebného ke zvySeni teploty vzorku a reference jako funkce teploty.
Vzorek se podrobuje linearnimu ohfevu, nebo chlazeni s plynule se ménici rychlosti
tepelného toku ve vzorku, kterd je imérna okamzitému mérmému teplu. DSC se vyuziva pii
studiu fazovych ptechodi, jako je teplota tani, skelnych pfechodii nebo exotermickych
rozkladi. Tyto prechody zahrnuji zmény energie nebo zmény tepelné kapacity, které lze

pomoci DSC detekovat s velkou citlivosti.

Zakladni princip této techniky spociva v tom, ze kdyZ vzorek prochézi fyzikalni pfeménou,
napfiklad fazovym prechodem, musi do né& proudit vice nebo méné tepla nez do
referen¢niho vzorku, aby se ob¢ teploty udrzely na stejné urovni. Zda musi do vzorku proudit
méné nebo vice tepla, zavisi na tom, zda je proces exotermicky nebo endotermicky.
Naptiklad pfi tani pevného vzorku je tfeba, aby do vzorku proudilo vice tepla, aby se jeho
teplota zvySovala stejnou rychlosti jako u referen¢niho vzorku. To je zptisobeno absorpci
tepla vzorkem pii endotermickém fazovém piechodu z pevné latky na kapalinu. Stejné tak,

kdyz vzorek prochazi exotermickymi procesy (napft. krystalizaci), je ke zvySeni teploty
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vzorku zapotfebi méné tepla. Sledovanim rozdilu tepelného toku mezi vzorkem a
referenénim vzorkem jsou diferen¢ni skenovaci kalorimetry schopny méfit mnozstvi tepla

absorbovaného nebo uvolnéného béhem téchto prechodi.

Vysledkem DSC experimentu je kiivka zavislosti tepelného toku na teplot¢ nebo na Case
(Obrazek 29). Tuto kiivku lze pouzit k vypoctu entalpii prechodt. To se provadi integraci

piku odpovidajiciho danému ptechodu. Entalpie pfechodu Ize vyjadtit pomoci rovnice (5)
AH=Kx*A (5)
Kde:

AH  entalpie pfechodu
K kalorimetricka konstanta

A plocha pod kiivkou

Kalorimetricka konstanta se u jednotlivych pfistroji liSi a lze ji urCit analyzou dobte

charakterizovaného vzorku se znamymi entalpiemi piechodu. [98] [99]

— Vzorkova komora

Refereéni panvicka
dsibig Vzorkové panvidka A

rychle
chlazeni temperace

e —————

Vstup pro plyn
e 10
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9 ;
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Obrazek 29: Schéma métici komory (vlevo), modelova kiivka DSC (vpravo) [99]

7.4 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TG) je jednou z metod termalni analyzy materiala, jejiz
principem je stanoveni zmén hmotnosti v zavislosti na zméné teploty analyzovaného vzorku
pii jeho plynulém zahtivani anebo ochlazovani. Zmény hmotnosti jsou vysledkem
odparovani, rozkladného procesu, nebo chemické reakce. Ke zmén¢ hmotnosti vzorku mtize

dojit také v diisledku absorpce plynt (kyslik, vlhkost apod.).
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Analyzator se obvykle sklada z vysoce piesné mikrovahy s miskou naplnénou vzorkem.
Miska je umisténa v mal¢ elektricky vyhfivané peci s termoc¢lankem pro piesné méteni
teploty. Atmosféra muze byt procisténa inertnim plynem, aby se zabréanilo oxidaci nebo
jinym nezadoucim reakcim. Analyza se provadi postupnym zvySovanim teploty. Teplota

v mnoha zkuSebnich metodach bézné dosahuje 1 000 °C.

Nameétena zména hmotnosti se vyjadiuje v zavislosti na teploté anebo ¢ase TG kiivkami
(Obrazek 30). Po ziskani dajt lze provést vyhlazeni kiivky a dalsi operace, naptiklad najit
piesné body inflexe. Vzhledem k tomu, ze mnoho kiivek ubytku hmotnosti vypada podobné,
muze byt pied interpretaci vysledka nutné kiivku transformovat pomoci derivace. Prvni a
druha derivace profilu ubytku hmotnosti (DTG a DDTG) urcuji inflexni body a rozliSuji jevy
viceslozkovych smési, které reaguji pii prekryvajicich se teplotdch. Vrcholy DTG
odpovidaji inflexnim bodim, zatimco v ptipad¢ piekryvajicich se vrcholi DDTG (teploty
nastupu) piesnéji oddéluji reakce. Teplota, pii které se protinaji dvé extrapolované piimky,

je teplota nastupu.

Pro dosazeni vétSich piesnosti v oblastech, kde derivacni kiivka dosahuje vrcholl se pouziva
metoda znama jako TGA s vysokym rozliSenim. Pti této metod¢ se nartist teploty zpomaluje
s rostoucim Ubytkem hmotnosti. To se provadi proto, aby bylo mozné piesnéji urcit teplotu,

pti které se vrchol vyskytuje.

Spojenim TG analyzy s infracervenou anebo hmotnostni spektroskopii lze ziskat podstatné

hlubsi informace o slozeni analytu. [100] [101]
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Obrézek 30: Charakteristicky zdznam z TG analyzy [101]
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7.5 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) patii do skupiny
nedestruktivnich analytickych metod. Metoda FTIR je ur¢end pfedevsim pro identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méfi pohlceni infracerveného zafeni o rizné vinové délce analyzovanym
vzorkem. Infracervenym zafenim je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek

0,78-1000 mm, coz odpovida rozsahu vino¢ti 12 800—10 cm™'.

Principem metody je absorpce infraerveného zateni pii prichodu vzorkem, pii které se
meéni rotacné-vibracni energetické stavy molekuly v zavislosti na zménach dipolového
momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je grafickym
znazornénim funkéni zavislosti energie, obvykle vyjadiené v procentech propustnosti (T)
nebo absorbance (A), na vinové délce dopadajiciho zatreni. Propustnost je definovana jako
pom¢ér intenzity zaifeni prochazejiciho vzorkem (I) k intenzit¢ zafeni prichazejiciho ze
zdroje. Absorbance je definovana jako dekadicky logaritmus 1/T. Zavislost energie na
vlnové délce je logaritmickd, proto se pouziva vinocet, ktery je definovan jako pfevracena

hodnota vinové délky, a proto bude dana zavislost energie na vinovém cisle linearni funkci.

Ptistroj, ktery urcCuje absorpéni spektrum slouceniny, se nazyva spektrofotometr.
Spektrofotometr vyzaiuje svazek IR zafeni, které je emitovano ze zdroje zaticiho ¢erného
télesa. Nasledné paprsek prochédzi do interferometru, kde dochéazi ke kodovéni spektra.
Rekombinace paprskli s riznou délkou drahy v interferometru vytvaii konstruktivni a
destruktivni interferenci, kterd se nazyva interferogram. Paprsek vstupuje do prostoru se
vzorkem a vzorek absorbuje specifické frekvence energie. Poté detektor zméfi energii
interferogramového signalu v zavislosti na ¢ase pro vSechny frekvence soucasné. Mezitim
je paprsek superponovan, aby poskytl referenci (pozadi) pro praci piistroje. Po
automatickém odecteni spektra interferogramu od spektra vzorku pomoci pocitacového

softwaru je ziskano zadouci spektrum (Obrazek 31).
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Obrazek 31: Schématické zndzornéni FTIR spektrofotometru [103]

Nejcastéji je vyuzivand stfedni oblast infracerveného spektra (MIR). Piechodové energie
odpovidajici zménam vibracnich energetickych stavli pro mnoho funkc¢nich skupin se
nachazeji ve stiedni IR oblasti (4000-400 cm™), a proto vzhled absorpéniho pésu v této
oblasti miiZze byt pouzit pro urceni specifickych skupin molekul. Typicky zde existuji ¢tyii
oblasti typl vazeb, které Ize analyzovat z FTIR spekter. Jednoduché vazby (O—H, C-H, a
N-H) jsou detekovatelné ve vyssich oblastech vlnové délky (2500—4000 cm™). Trojné a
dvojné vazby jsou detekovatelné ve stiedni oblasti vinovych délek 2000-2500 cm™ a 1500~
2000 cm!. Oblasti nizkych vinovych délek 650-1500 cm, jsou charakteristické pro
molekulu jako celek, a proto mohou byt pouzity pro identifikaci (Obrazek 32). [102] [103]
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Obrazek 32: Typické infraervené spektrum s Fourierovou transformaci [103]
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7.6 Propustnost pro plyny

Pro spravnou funk¢nost a uplatnéni polymernich materialti predev§im v obalovém priamyslu
je znalost bariérovych vlastnosti dilezita. Pro vétSinu polymernich materiala je
plynopropustnost zavisla na podminkach jako je teplota, gradient tlaku, druhu prostupujiciho
plynu, a na samotném typu polymeru jako je druh, mnozstvi plnéni, podil krystalické nebo

amorfni faze apod.

Prichod malych molekul pevnymi materidly se nazyva permeace. Mald molekula, ktera
projde pevnou latkou, se nazyva permeant. Propustnost obalovych materiali musi byt
prizptsobena citlivosti baleného obsahu na tento permeant a stanovené trvanlivosti. Nékteré
obaly musi mit t¢émét hermetické t€snéni, zatimco jiné mohou propustné. Znalost piesnych

rychlosti pronikani je proto nezbytna.

Prchod plynu pfes polymerni material 1ze rozdélit do péti krokl: 1) permeantni difuze do
polymerniho filmu z atmosféry, 2) adsorpce permeantu polymernim filmem na rozhrani
s atmosférou, 3) difuze permeantu dovnitf a skrz polymerni film, 4)
desorpce permeantu na rozhrani druh¢ strany filmu a 5) difize permeantu z polymerniho
filmu (Obrazek 33). Kazdy vySe jmenovany krok mlZze mit vliv na konecnou

plynopropustnost.

Obrazek 33: Schéma toku plynu pres
polymerni membranu [104]
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Princip difuze pii ustaleném stavu mizeme popsat napi. na polymerni membrané s tloustkou
[, plochou 4, ptes kterou prochazi plyn. Ozna¢ime-li celkové mnozstvi proslé latky za cas ¢
jako hodnotu Q, Ize vyjadfit jednotkovy prostup plynu rovnici (6), kde J je tok difuzni latky

podle prvniho Fickova zdkona.
Q
J== [mol/m?s] (6)

V praxi ale byva obtizné méfit koncentraci plynu nachazejiciho se na obou stranach vzorku.
Tento problém lze vyftesit pouzitim sorbéniho koeficientu S, ktery uddva miru rozpustnosti
plynu v materialu v zavislosti na tlaku. Pfi linearni zavislosti mezi koncentraci ¢ a tlakem p

1ze pouzit tzv. Henryho model (rovnice (7)).
c=Sx p (7)

Spojenim rovnic (6) a (7) dostaneme vztah viz rovnice (8), kterd definuje pratok plynu ptes
membranu o jednotkové plose 4, Siice /, za jednotkovy cCas ¢, v zavislosti na tlakovém

gradientu p;-po.

D+S+(P1~P2)
Jx == (8)

Spojenim rovnic (5) a (8) pro konkrétni membranu s plochou 4, ¢asem ¢ a mnoZstvim

proslého plynu Q, lze permeacni koeficient Pe vyjadtit rovnici (9).

Q+l

ezm [mol/m*s*Pa] (9)

Me¢éfteni plynopropustnosti metodou konstantniho objemu je vyhodné zejména z hlediska
technické a metodické nenaroc¢nosti. Zatizeni bylo zkonstruovano na Univerzité Tomase

Bati ve Zliné na Ustavu inzenyrstvi polymert na zakladé normy CSN 640115. (Obrazek 34)

Tlakove

cidlo ]

Vakuova vyvéva

Obrazek 34: Schéma méficiho zatizeni metodou konstantniho objemu [105]
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Principem méfeni je zaznam narustu tlaku plynu v nizkotlaké komote v zavislosti na Case.

Pro kone¢ny vypocet se pouzije zdznam smérnice piimky k=Ap/At viz Obrazek 35.

-

Obrazek 35: Narust tlaku plynu v nizkotlaké komote [105]

Hodnoty tlaku jsou pomoci tlakového ¢idla a A/D ptevodniku zaznamenavéany do PC.

Nasledné je ze smérnice narustu tlaku v nizkotlaké komote vypocten permeacni koeficient

viz rovnice (10). Jestlize je narust tlaku v ¢ase nulovy membrana se chové jako dokonale

nepropustna.

A Vol
Pe="2s«——2" __ [mol/m *s x Pa]
At R+T+Ax(p1—po)

Kde:

Pe — permeacni koeficient [mol/m*s*Pa]

Ap/At — narust tlaku v nizkotlaké ¢asti [APa/As]
| — tloustka membrany [m]

(p1-po) — tlakovy gradient [Pa]

T — teplota [K]

Vo — objem nizkotlaké komory [m?]

A — plocha membrany [m?]

R — plynova konstanta [J/K*mol]

(10)

Urceni plynopropustnosti metodou konstantniho objemu je velmi jednoduchou, pfesnou a

reprodukovatelnou metodou pro méteni bariérovych vlastnosti polymernich smési. Zatizeni

téz dovoluje méfit plynopropustnost v rozmezi teplot 35-80 °C, pficemz horni hranice

intervalu je omezena teplotnim rozsahem tlakového c¢idla. Tlakovy gradient miize byt

nastaven v rozsahu 1-7 bar. [104] [105]
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8 CILE PRACE

Cile diplomové prace:

Ptipravit vzorky Cistych polymert a polymeri plnénych nanoplnivem, a to polymert

na bazi biopolyester a komercnich obalovych polymeri

U pfipravenych vzorkli zméfit mechanické vlastnosti, termické vlastnosti,

plynopropustnost
Jako dalsi krok zkontrolovat vliv kopolymeru na kompostovatelnost

Na zékladé naméfenych vysledki porovnat biopolymery s polymery
petrochemickymi, zhodnotit vliv nanoplniva a vliv mnozstvi PEG v kopolymeru

s PBF na vlastnosti materiala

Posoudit moznost vyuziti biopolyesterii v obalovém primyslu
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II. PRAKTICKA CAST
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9 MATERIALY

Zkusebni vzorky PBF a jeho kopolymert PBF/PEG byly dodany Ostravskou univerzitou.
Kopolymery byly dodany ve ¢tyfech riznych pomérech PBF a PEG.

PBF/PEG 80/20
PBF/PEG 65/35
PBF/PEG 50/50
PBF/PEG 35/65

Vzorky byly piipraveny dvoustupiiovou metodou polykondenzace taveniny. PBF byl
syntetizovan transesterifikacni reakci mezi dimetylesterem kyseliny 2,5-furandikarboxylové
(DMFD) a obnovitelnym 1,4-butandiolem (bio-BD), katalyzovanou Ti(OBu)s4 (0,25 %
vzhledem k celkovému obsahu esteru). Jako vedlejsi produkt se uvoliioval methanol.
Moléarni pomér esteru a diolu byl 1:2. Reakce probihala v teplotnim rozmezi 150 az 160 °C
ptiblizné 2 h. Kdyz bylo vydestilovano cca 80 % teoretického mnozstvi methanolu, reakéni
teplota se postupné zvysovala a do reakéni smési bylo ptfidavalo pfislusné mnozstvi PEO
s molekulovou hmotnosti 1000 g/mol (v zavislosti na poméru segmentti PBF a PEO) spolu
s druhou ¢asti katalyzatoru a antioxidantem (0,5 % hmot. vzhledem ke kone¢né hmotnosti
kopolymeru). Druhé faze, polykondenzace taveniny, probihala za sniZzené¢ho tlaku (25-30
Pa), pfi teplot¢ 230 az 240 °C a byla monitorovana postupnym zvySovanim momentu
michadla. Pro v§echny syntetizované materialy byly pouzity stejné parametry procesu a cela
reakce trvala celkem 5-6 hodin. Nakonec byla homopolymerni/kopolymerni tavenina
vytlacena z reaktoru pomoci N> a poté granulovana. Touto metodou byly pfipraveny blokové
kopolymery PBF-b-PEO obsahujici 80, 65, 50 a 35 % tuhého segmentu PBF a pruzného
segmentu PEO. [106]

K porovnani vlastnosti byly pouzity komeréné dostupné materialy.
e PLALIL75
e Surlin 1857

e PET ve formé folie. Z diivodii vyssich zpracovatelskych teplot, kterych nebylo
mozné na laboratornich zafizeni dosdhnout, nebyl PET material modifikovan

nanoplnivem. Pro tahové zkousky byla téliska (lopatky) vyseknuta ptimo z folie.
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Tabulka 10: Nazvy vzorki a jejich oznaceni

Vzorek Oznaceni vzorku

PBF/PEG (35/65) 1.1
PBF/PEG (35/65) + 3 % Cloisite 30B 1.2
PBF/PEG (50/50) 2.1
PBF/PEG (50/50) + 3 % Cloisite 30B 2.2
PBF/PEG (65/35) 3.1
PBF/PEG (65/35) + 3 % Cloisite 30B 32
PBF/PEG (80/20) 4.1
PBF/PEG (80/20) + 3 % Cloisite 30B 42
PBF 5.1
PBF + 3 % Cloisite 30B 5.2
PLA 6.1
PLA + 3 % Cloisite 30B 6.2
Surlyn 7.1
Surlyn + 3 % Cloisite 30B 7.2
PET 8

Surlyn

Surlyn, ktery uvedla na trh v 60. letech spolecnost DuPont, je semikrystalicky ionomer z
polyethylen-co-metakrylové kyseliny caste¢né neutralizovany ionty sodiku, zinku nebo
jinych kovti. Iontové domény mezi ionty kovti a karboxylatovymi skupinami a krystalickymi
doménami polyethylenu slouzi jako silné fyzikalni pticné vazby, které dodéavaji Surlynu
vynikajici mechanické vlastnosti a stabilitu, jako je vysoka razova houzevnatost a vynikajici
odolnost proti poskrabani a odolnost vii¢i olejim. Diky jeho vlastnostem je Surlyn vyuzivan
pro nejriizn€j$i aplikace, jako napt. obalovy material (potraviny, kosmetika), pro sportovni
aplikace (kryci vrstva golfovych micku, lyZzafské boty), ve smrstovacich aplikacich, ve

stavebnictvi apod.

Surlyn® 1857 je komer¢né dostupny zinkovy ionomer. Ma dobrou rdzovou houzevnatost,
vynikajici houzevnatost pii nizkych teplotdch a dobré optické vlastnosti. Poskytuje
nizkoteplotni iniciaci t€snéni, vynikajici pevnost pii lepeni za tepla, dobrou tvarovatelnost,
odolnost proti poskrabani, rozpoustédlim a propichnuti. Lze zpracovavat vytlacovanim,
laminovanim, vyfukovanim, litim, vytlaCovanim a koextruzi. Mozné aplikace: obaly na
potraviny, kosmetiku, zdravotnické prostiedky, skin & stretch, povrchova vrstva pro golfové

micky a zalité lahve. [107] [108]
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Polyethylentereftalat (PET)

PET spada do skupiny linearnich polyestert, jejichz charakteristickym znakem je piitomnost
esterovych vazeb v hlavnim fetézci. Syntéza PET probihd polykondenzaci kyseliny

tereftalové a ethylenglykolu.

PET ma vynikajici mechanické vlastnosti, pevnost a vyborné bariérové vlastnosti coz z néj

¢ini idealni material pro vyrobu ldhvi na napoje a folii pro obalovy priimysl.

Mezi jeho dalsi dilezité vlastnosti patii dobrd odolnosti vii¢i chemikaliim, vlhkosti a UV
zéateni. Ma také vysokou teplotni odolnost, dobrou pruznost za nizkych teplot a odolnost
proti opotiebeni. Optické vlastnosti PET jsou ovlivnény stupném krystalinity. V amorfnim

stavu je pruhledny, zatimco semikrystalicky je mlé¢n¢ zakaleny.

Vzhledem k témto vlastnostem se PET pouziva v Siroké Skale dalSich aplikaci, jako je
napftiklad vyroba vlaken pro textilni vyrobky, 1ékatské piistroje a elektronické soucastky.

[109]

Tabulka 11: VSeobecné vlastnosti PET [109]

Hustota 1,37 g/em?
Pevnost v tahu 50-80 MPa
Taznost 30-300 %
Modul pruznosti v tahu 3 000 MPa
Nasakavost za 24 hodin 0.3%
Tvrdost kulickou 10 s 200 MPa
Bod tani 255-264 °C
Cloisite 30B

Pro ptipravu polymernich plnénych smési v této praci bylo pouzito nanoplnivo Cloisite 30B.
Cloisite 30B (Obrazek 36) je komer¢né dostupny polami, hydrofobni smektitovy jil, ktery
se pouzivd jako aditivum do polymerti dodavany spolecnosti Southern Clay products,
Gonzales, Texas, USA. Jde o pfirodni MMT modifikovany kvartérni amoniovou
soli obsahujici methylové, bis-2-hydroxyethylové a C14 — C18 alkylové postranni fetézce,
bézn¢ zndmé jako I4j. Koncentrace modifikatoru je 90 miliekvivalenti /100 g jilu, coz
odpovidéa pfiblizné 32 hm. %. Chemicka uprava zajiStuje lepSi disperzi v organickych
rozpoustédlech a polymernich matricich. Cloisite 30B se obvykle pouziva ke zvyseni
mechanickych vlastnosti a tepelné stability polymert. Parametry dle vyrobce: vlhkost pod 2

%; podil tfi kvartérnich amoniovych sloucenin pochazejicich z loje ~65 % C18, ~30 %



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 64

C16 a~5 % C14; velikosti ¢astic dle procentudlniho obsahu 10 % <2 pm, 50 % <6 pm a
90 % < 13 um; specificky povrch je 7,5 m?/g (stanoveny pomoci vicebodové metody BET
zalozené na adsorpci dusiku); obsah hliniku je 6,7 hm. %. [110] [111]

CH,CH,OH
|
CH,—N-T
|
CH,CH,OH

Obrazek 36: Chemické slozeni kvartérni amoniové slou¢eniny v Cloisite 30B [110]
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10 PRIPRAVA VZORKU

10.1 Priprava smési
Do polymernich matric bylo zamichano nanoplnivo Cloisite 30B v mnozstvi 3 %.

Michani smési bylo provedeno pomoci laboratorniho hnéti¢e Brabender ,,Plasti Corder* viz

Obrazek 37.

Michaci podminky byly nastaveny dle Tabulka 12. Otacky hnétadel byly nastaveny na
5 ot./min. Plnicim otvorem laboratorniho hnéti¢e byl jako prvni nadavkovan polymer a po
jeho pievedeni do taveniny bylo postupné davkovano navazené mnozstvi nanojilu Cloisite
30B. Nasledn¢ byly postupné otaCky hnétiCe zvednuty na 30 ot./min. a material byl michan
po dobu 10 minut. Po uplynuti doby michani byl materidl pomoci mosaznych Spachtli
z michaci komory hnétice a hnétadel pfemistén na pfipravenou hlinikovou podlozku

(alobal).

U zamichanych vzorkl na zékladé€ vizualniho posouzeni piipravenych smési bylo zjisténo,
ze nedoslo k dokonalé dispergaci nanoplniva v polymerni matrici. Laboratorni hnéti¢
Brabender nedokazal dosahnout potfebnych smykovych sil v materidlu tak, aby doslo
k dokonalému promichani. Tato skutecnost miize mit negativni vliv na konecné vlastnosti

materialu a tim mize dojit k ovlivnéni ziskanych vysledku.

Obrazek 37: Hnéti¢ Brabender [112]
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Tabulka 12: Teplotni podminky hnéti¢e pro jednotlivé materialy
Vzorek Teplota hnétice [°C]
1.1 | PBF/PEG (35/65) 125
1.2 | PBF/PEG (35/65) + 3 % Cloisite 30B
2.1 | PBF/PEG (50/50) 150
2.2 | PBF/PEG (50/50) + 3 % Cloisite 30B
3.1 | PBF/PEG (65/35) 160
3.2 | PBF/PEG (65/35) + 3 % Cloisite 30B
4.1 | PBF/PEG (80/20) 170
4.2 | PBF/PEG (80/20) + 3 % Cloisite 30B
5.1 | PBF 180
5.2 | PBF + 3 % Cloisite 30B
6.1 |PLA 160
6.2 | PLA + 3 % Cloisite 30B
7.1 | Surlyn 100
7.2 | Surlyn + 3 % Cloisite 30B
10.2 Lisovani vzorki
Zpolymeri a jejich blendid byly lisovanim pfipraveny vzorky pro zkouSky

plynopropustnosti, FTIR, zahrabani do zeminy, tvrdosti a tahové zkousky. Lisovani bylo

provedeno pomoci laboratorniho ru¢niho lisu a pro nasledné chlazeni byl pouZit hydraulicky

laboratorni lis, viz Obrazek 38

Obrazek 38: Ruéni laboratorni lis (vlevo) hydraulicky laboratomi lis (vpravo) [112]
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Material byl vlozen mezi dvé vyhtaté kovové desky, kde jako separator zabranujici
naslednému nalepeni materialu na povrch desek byl pouzit teflonovy papir. Desky
s polymerem byly vlozeny do vyhtatého laboratorniho lisu a po minutu trvajici temperaci
byl vzorek pomoci tlaku rozlisovan. Lisovani probihalo po dobu 5 minut. Po uplynuti
lisovaciho ¢asu byly desky s vylisovanym materidlem vyjmuty z vyhfivaného lisu a v loZzeny
do laboratorniho hydraulického lisu k ochlazeni. Teplota hydraulického lisu odpovidala
pokojové teploté (cca 23 °C). Chlazeni probihalo piiblizn¢ dalSich pét minut. Po ochlazeni
byl vylisovany vzorek z prostoru mezi deskami vyjmut a popsan. V Tabulka 13 jsou uvedeny

lisovaci teploty pro jednotlivé materialy.

Tabulka 13: Teploty lisovani

Vzorek Teplota lisovani [°C]

1.1 | PBF/PEG (35/65) 120
1.2 | PBF/PEG (35/65) + 3 % Cloisite 30B
2.1 |PBF/PEG (50/50) 145
2.2 | PBF/PEG (50/50) + 3 % Cloisite 30B
3.1 | PBF/PEG (65/35) 160
3.2 |PBF/PEG (65/35) + 3 % Cloisite 30B
4.1 | PBF/PEG (80/20) 170
4.2 | PBF/PEG (80/20) + 3 % Cloisite 30B
5.1 |PBF 175
5.2 | PBF + 3 % Cloisite 30B
6.1 |PLA 155
6.2 |PLA + 3 % Cloisite 30B
7.1 | Surlyn 90
7.2 | Surlyn + 3 % Cloisite 30B

8 |PET (pouze kolecko) 280

Byly vylisovany desticky za pomoci kovového ramecku o rozmérech 125x125x1 mm,

z kterych byla nasledné vysekéana/nafezana téliska pro tahové zkousky.

Dale byla vylisovana kole¢ka pomoci lisovaci formy s otvorem o prumeéru 45 mm a vyskou

12 mm. Kolecka byla pouzita pro méfeni tvrdosti.

Lisovani vzorku pro stanoveni tvrdosti PET probé¢hlo na laboratornim etdzovém lisu Collin
P 400 (Obrazek 39). Diky vysokym lisovacim teplotdm byla pouzita hlinikovéa separacni
folie. Material byl vloZen mezi plechy do kruhové formy o rozmérech: primér 60 mm, vyska
6 mm a vlozen do lisu. Doba temperace materialu byla 5 minut a nasledné lisovani probihalo

dalsich 5 minut pfi tlaku 250 bar. Po ukonceni lisovani byly plechy se vzorkem vlozeny do
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nadoby se studenou vodou. Tim doslo k prudkému ochlazeni a bylo zabranéno krystalizaci

PET.

Obrazek 39: Laboratorni etazovy lis Collin P 400 [112]

Nasledné probéhlo lisovani f6lif, kde byl material vloZzen mezi kovové desky na separacni
teflonovy papir bez ramecku. Vysledné folie byly pouzity pro zkousky FTIR, zahrabani do

zeminy a plynopropustnosti.

10.3 Vysekavani, fezani vzorki

Z vylisovanych folii uréenych pro FTIR a zahrabani do zeminy byla ru¢nim vysekavacim
zafizenim (Obrazek 40) pomoci kruhové nozové formy vyseknuta koleCka o priméru

45 mm.

Z vylisovanych destic¢ek viz kapitola 10.2 byly pfipraveny vzorky pro tahové zkousky. Byly

pfipraveny dva druhy télisek dle houZevnatosti materiali, viz. Tabulka 14
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Tabulka 14: Ptipraveny tvar téliska z jednotlivych materiali

Vzorek Tvar téliska

1 | PBF/PEG (35/65) lopatka
2 | PBF/PEG (50/50) lopatka
3 | PBF/PEG (65/35) lopatka
4  PBF/PEG (80/20) lopatka
5 PBF pasek

6 PLA pasek

7  Surlyn lopatka
8 | PET lopatka

10.3.1 Priprava lopatek

U materialii, u kterych nehrozilo popraskani vlivem jejich kiehkosti, byla z vylisovanych
desti¢ek vyseknuta zkuSebni té¢liska ve tvaru lopatek. Vyseknuti prob&hlo pomoci ru¢niho
sekaciho zafizeni a nozové formy definovaného tvaru (lopatky). (Obrazek 40) Rozméry

lopatky: celkova délka 75 mm, Sitka krcku 4 mm, tloustka krcku 1 mm. (Obrazek 40)

Obrazek 40: Ru¢ni vysekavacka (vlevo), vysekavaci ntiz (vpravo) [112]

10.3.2 Priprava pasku

U materidlti, kde vlivem jejich tvrdosti a kiehkosti hrozilo popraskani desticky pfi
vysekavani zkuSebniho télesa, byly pfipraveny vzorky pomoci okruzni pily s
nainstalovanym vidiovym  kotou¢em.  Z desticky = byly  nafezdny pasky o

rozmérech: 125x10x1 mm.
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11 FYZIKALNE MECHANICKE ZKOUSKY

11.1 Tahové zkousky

Tahova zkouska byla provedena na piipravenych vzorcich (lopatka/pasek). Méfeni probéhlo
na zkuSebnim trhacim stroji ZWICK 1456 (Materialpriifung), viz Obrazek 41. Nastaveni
zatizeni: vzdalenost Celisti — 60 mm, rychlost odtahu — 200 mm/min., piedpéti — 3 N.
Rychlost pro méteni modulu byla nastavena na 1 mm/min, poc¢atecni hodnota prodlouzeni
pro stanoveni modulu 0,05 %, kone¢na hodnota prodlouzeni pro stanoveni modulu 0,25 %.
Vzdalenost extenzometru byla nastavena na 20 mm. Nastaveni bylo aplikovano pro v§echny
vzorky. Méfeni probihalo dle normy CSN EN ISO 527 do momentu pietrzeni. Vysledné
hodnoty byly zpracovany do tabulky a grafu viz ptiloha P II.

Obrazek 41: Trhaci zatizeni ZWICK 1456 [112]
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11.1.1 Vysledky a diskuze

Tabulka 15: Primérné hodnoty pevnosti, taznosti a modulu

Napéti ProdlouZeni
. - v Modul
Vzorek Oznaceni . pr3 ] Sm. . pr3 ] Sm. pruznosti Sm.
vzorku | pretrzeni | odch.| pretrzeni |odch. E [MPa] odch.
¢ [MPa] € [%]
PBF/PEG (35/65) — neplnény 1.1 5.4 0.4 78.5 254 37.8 8.0
PBF/PEG (35/65) — plnény 1.2 4.5 0.3 27.0 9.0 294 4.5
PBF/PEG (50/50) — neplnény 2.1 22.9 3.5 628.0 11.2 100.5 7.0
PBF/PEG (50/50) — plnény 2.2 11.2 1.2 79.4 40.9 84.5 9.7
PBF/PEG (65/35) — neplnény 3.1 41.8 1.9 938.0 62.9 199.6 17.8
PBF/PEG (65/35) — plnény 3.2 18.9 2.2 161.2 504 192.4 14.6
PBF/PEG (80/20) — neplnény 4.1 39.9 15.9 466.4 310.8| 3482 38.1
PBF/PEG (80/20) — plnény 4.2 23.9 0.4 16.1 0.6 481.6 30.3
PBF — neplnény 5.1 49.7 54 7.0 0.7 - -
PBF — plnény 5.2 12.7 0.7 33 0.9 - -
PLA — neplnény 6.1 66.0 4.7 8.9 3.1 - -
PLA — plnény 6.2 22.6 10.2 2.9 2.8 - -
Surlyn — neplnény 7.1 26.2 0.8 271.6 12.6 77.0 11.9
Surlyn — plnény 7.2 233 2.0 256.6 6.0 87.6 12.8
PET — neplnény 8 153.8 6.2 354 4.0 - -
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Obrazek 42: Grafické zobrazeni napéti pfi pfetrzeni
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Obrazek 43: Grafické zobrazeni prodlouzeni pfi pfetrZzeni
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Obrazek 44: Grafické zobrazeni modulu pruznosti
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U materiadld PBF, PLA a PET se nepodafilo namétit hodnotu modulu pruznosti, coz bylo

zpusobeno tvarem (PBF, PLA) a tloustkou (PET) pfipravenych zkusebnich téles.

Na zéklad¢ zjisténych tahovych vlastnosti u pfipravenych vzorka (Tabulka 15) lze usoudit,
ze polymery a kopolymery bez plniva maji lep$i mechanické vlastnosti neZ materialy plnéné.

Zaroven je patrné, Ze tahové chovani neplnénych materidlt koreluje s materialy plnénymi.

U kopolymert PBF/PEG Ize pozorovat, ze se zvySujicim se podilem PBF se projevuje tuhost
jeho fetézce a tim vzrlstd hodnota napéti a modulu pruznosti, ale naopak klesa elasticka

slozka (linearni fetézec PEG) coz zptsobuje pokles prodlouzeni.

Pi1 poméru PBF (65 %) a PEG (35 %) vykazuje kopolymer optimalni vlastnosti pevnosti
(42 MPa), modulu pruznosti (199 MPa) a prodlouzeni (938 %). V piipadé vyssiho podilu
PBF jiz dostavame kieh¢i material sice s vyssim modulem pruznosti, ale s mnohem nizsim
prodlouzenim. V opacném ptipadé (vyssi koncentrace PEG) ztraci material pevnost a modul

pruznosti.

Z namétfenych hodnot tahovych vlastnosti nelze jednoznacné urcit, zda lepSich
mechanickych vlastnosti dosahuji polymery na ropné bazi ¢i biopolyestery. V nékterych
ohledech maji petrochemické polymery lepsi mechanické chovéni, napt. PET ma nejvyssi
hodnotu napéti pti pretrzeni (154 MPa), které¢ nedosahuje zddny méfeny biopolyester a
naopak nejlepsi hodnota prodlouzeni pii pretrzeni (938 %) byla naméfena u kopolymeru

PBF/PEG (65/35), které¢ nedosahuje zadny méteny petrochemicky polymer.

11.2 Tvrdost

Me¢éfteni tvrdosti probéhlo na vylisovanych vzorcich ve tvaru kolecka, pfi teploté 23,5 °C na
tvrdoméru Bareiss BS 61 - Shore D. U kazdého materialu bylo naméieno deset hodnot na
ruznych mistech vzorku (pét méfeni na kazdé¢ stran¢ vylisovanych zkusebnich vzorcich) a
vysledné hodnoty byly zpracovany do tabulky viz ptiloha P III. Méfeni probihalo dle normy
CSN EN ISO 868.
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11.2.1 Vysledky a diskuze

Tabulka 16: Primérné hodnoty tvrdosti

Vzorek OVZZ'::‘rf;“ Tvrdost [ShD] S';‘;:l‘l’;ﬁ::a
PBF/PEG (35/65) — neplnény 1.1 22.8 0.3
PBF/PEG (35/65) — plnény 1.2 229 0.3
PBF/PEG (50/50) — neplnény 2.1 38.0 0.3
PBF/PEG (50/50) — plnény 2.2 38.1 0.3
PBF/PEG (65/35) — neplnény 3.1 479 0.3
PBF/PEG (65/35) — plnény 3.2 48.0 0.2
PBF/PEG (80/20) — neplnény 4.1 58.4 0.2
PBF/PEG (80/20) — plnény 4.2 58.4 0.2
PBF — neplnény 5.1 74.5 0.4
PBF — plnény 5.2 74.5 0.3
PLA — neplnény 6.1 74.9 0.2
PLA — plnény 6.2 75.2 0.3
Surlyn — neplnény 7.1 36.8 0.2
Surlyn — plnény 7.2 36.7 0.2
PET — neplnény 8 77.0 0.3
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Obrazek 45: Grafické porovnani tvrdosti mezi jednotlivymi vzorky

Z vysledkii zkousek tvrdosti (Tabulka 16) lze pozorovat, snizujici se tvrdost PBF se

vzristajicim obsahem PEG, coz je pravdépodobné zplisobeno linedrnim polymernim
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fetézcem PEG, ktery rovnéz plni roli zmékcovadla ptislusnych kopolymeri. Plnivo nemélo
zadny vliv na vyslednou tvrdost materiall, coz se dalo predpokladat vzhledem k nizkému
procentudlnimu mnozstvi, které bylo do polymert ptidano. Nejvyssich hodnot tvrdosti bylo
naméieno u PET (77 ShD), néasledné PLA (74,9 ShD) a PBF (74,5 ShD). Nejnizsi tvrdost
byla naméfena u kopolymeru PBF s obsahem 65 % PEG (22,8 ShD), coz je o¢ekavany

vysledek, protoze tento vysoky obsah zmékcovadla pfinasi snizeni tvrdosti.
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12 TERMICKA ANALYZA

12.1 Termogravimetricka analyza (TG)

TG analyza byla provedena na zafizeni NETZSCH TG 209 F1 LIBRA (Obrazek 46),
v korundovém kelimku. Teplotni rozsah zkousky byl 20—-1000 °C, za konstantni rychlosti
ohfevu 10 °C/min. v atmosféie dusiku (N2) srychlosti pratoku 20 ml/min. MnozZstvi

analyzovaného vzorku bylo v rozmezi 15-25 mg.

Obrazek 46: TG zarizeni Netzsch TG 209 F1 Libra [112]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 77

12.1.1 Vysledky a diskuze

Obrazek 47: TG kiivky pro neplnéné polymery

Obrazek 48: TG ktivky pro plnéné polymery
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Obrazek 49: TG kiivky pro neplnéné kopolymery

Obrazek 50: TG kiivky pro plnéné kopolymery
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Tabulka 17: Vysledky TG analyzy
TG analyza Cistych polymerii
Neplnéné polymer
Vzorek PBF PLA Surlyn PET
Teplota ndstupu termalniho rozkladu [°C] 363.6 334.2 443.5 371.2
PInéné polymery
Vzorek PBF PLA Surlyn PET
Teplota ndstupu termalniho rozkladu [°C] 365.3 356.7 447.9 Neni vzorek
TG analyza kopolymerii
Neplnéné kopolymery
Vzorek PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG
(80/20) (65/35) (50/50) (35/65)
Teplota nastupu termalniho rozkladu [°C] 359.5 355.7 350.8 347.8
PInéné kopolymer
Vzorek PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG
(80/20) (65/35) (50/50) (35/65)
Teplota ndstupu termalniho rozkladu [°C] 360.4 358.8 358.1 357.6

Na zéklad¢é TG kiivek (Obrazek 47 - Obrazek 50) a ode¢tenych hodnot viz Tabulka 17 1ze
potvrdit ocekavani, Ze petrochemické polymery maji lepSi teplotni odolnost nez

biopolyestery.

Z namétenych hodnot u kopolymertt PBF/PEG je patrné, ze zvySujici se koncentrace PEG
snizuje tepelnou odolnost blendi. Presto se da fici, ze i u nejvyssi koncentrace PEG je teplota
nabéhu rozkladu polymeru na dobré trovni a pii dodrzeni teplotnich podminek pfi

zpracovani by nemélo dochéazet k nezddoucim degradacnim procestim.

U plnénych polymert doSlo k nepatrnému narustu teplotni odolnosti v porovnani s jejich
neplnénymi ekvivalenty. Nejvyssirozdil 1ze vidét u PLA a kopolymerti u koncentrace slozek
PBF ku PEG 50/50 a 35/65. Muzeme fict, ze je potvrzeno, ze piidavek nanoplniva nema

zadny vyznamny vliv na termické vlastnosti.

12.2 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

DSC analyzy byly provedeny na zatizeni NETZSCH DSC 214 POLYMA (Obrézek 51), v
uzaviené hlinikové panvicce. Vzorek byl vzdy podroben dvéma ohfevlim, piicemz 1. ohiev
byl proveden do 200 °C, aby byla odstranéna procesni historie vzorku. Poté byl material
ochlazen na -80 °C s rychlosti chlazeni 20 °C/min a ponechan v izotermn¢ po dobu 8 minut.

Poté nastal 2. ohtev z -80 °C na 350 °C (u PET na 600 °C), za konstantni rychlosti ohfevu
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10 °C/min. V8echny kroky byly provedeny v atmosféte N> s rychlosti pratoku 40 ml/minutu

a prutoku ochranného plynu (dusik). Mnozstvi analyzovaného vzorku 7-15 mg.

DSC 214 Py P71

MNETZS5CH

Obrazek 51: DSC zatizeni Netzsch DSC 214 Polyma [112]

12.2.1 Vysledky a diskuze

DSC /(mWimg)
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Obrazek 52: DSC kiivky pro neplnéné polymery
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Obrazek 53: DSC kiivky pro plnéné polymery

Obrazek 54: DSC ktivky pro neplnéné kopolymery
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Obrazek 55: DSC kiivky pro plnéné kopolymery
Tabulka 18: Vysledky DSC analyzy
DSC analyza Cistych polymerii
Neplnéné polymery
Vzorek PBF PLA Surlyn PET
Teplota skelného ptechodu [°C] 38.3 59.8 -4.2 82.6
Teplota tani [°C] 169.2 149.5 87.2 243.0
PInéné polymery
Vzorek PBF PLA Surlyn PET
Teplota skelného ptechodu [°C] 39.1 59.1 -13.8 Neni
Teplota tani [°C] 171.5 149.5 82.7 vzorek
DSC analyza kopolymert
Neplnéné kopolymery
Vzorek PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG
(80/20) (65/35) (50/50) (35/65)
Teplota skelného prechodu (PEG) [°C] -13.1 -31.8 -36.1 -38.8
Teplota skelného ptechodu (PBF) [°C] 38.1 88.8 63.2 41.0
Teplota tani [°C] 164.5 153.7 138.4 19.5; 116,8
Plnéné kopolymery
Vzorek PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG | PBF/PEG
(80/20) (65/35) (50/50) (35/65)
Teplota skelného pfechodu (PEG) [°C] -18.5 -32.3 -36.9 -40.7
Teplota skelného prechodu (PBF) [°C] 100.8 90.5 65.2 -
Teplota tani [°C] 163.3 153.1 138.5 21,2; 1154
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Z vysledkit DSC analyzy (Tabulka 18) muizeme konstatovat, ze plnivo piidané do

polymernich matric nemélo vliv na vysledné hodnoty Tg a Tm.

Hodnoty Tg cistych polymeria koreluji s tahovymi vlastnostmi. S vyssi hodnotou Tg jsou

materidly kieh¢i a tim dochazi k narustu pevnosti, ale zdroven k poklesu taznosti.

Nejvyssi hodnota Tm byla naméfena u PET (243 °C) a nejnizs§i Tm u Surlynu (87 °C).

Teplota tani biopolyesterti se pohybuje v mezi teplotami tani petrochemickych polymert.

Pti analyze DSC vykazovaly kopolymery dvé hodnoty Tg pro kaZzdou slozku smési, z ¢ehoz
vyplyva, ze kopolymery PBF/PEG odhaluji tendenci k fazové separaci. Pfi porovnani teplot
tani u kopolymerti PBF/PEG lze sledovat pokles teploty tani se zvySujicim se mnozstvim
PEG ve smési, protoze linearni fetézce PEG se ve smési chovaji jako polymerni
zmékcovadlo, které zlepsuje pohyb segmentli PBF. U kopolymeru PBF/PEG (35/65) Ize
pozorovat dvé rozdilné teploty tani pro kazdy jednotlivy polymer. Z toho Ize usoudit, Ze

doslo u daného kopolymeru k uplné fazové separaci.

Z DSC kiivek, viz Obrazek 54, lze u PBF a kopolymeru PBF s20 % PEG pozorovat
krystaliza¢ni pik (105,2 °C pro PBF, 102,5 °C pro PBF/PEG (80/20). Kopolymery s vys$Sim
obsahem PEG krystaliza¢ni pik nevykazuji. D4 se ptedpokladat, ze PEG snizuje krystalizaci,
a to je zpusobeno tim, ze pfitomnost jiného typu makromolekul brani pravidelnému

ptvodnimu usporadani fetézcii PBF.
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13 PROPUSTNOST PRO PLYNY

Propustnost pro plyny byla méfena na zafizeni, které bylo zkonstruovano na Ustavu
inzenyrstvi polymert na zakladé normy CSN 640115, viz Obrazek 56. Dle této normy

(metoda konstantniho objemu) probihalo i nasledné méteni.

Obrazek 56: Zatizeni pro méteni plynopropustnosti [112]

Me¢éieni probihalo pti pokojové teploté (23 °C) a rozdilu tlaku 3 bary. Jako prostupujici plyn
byl zvolen kyslik, protoze je to plyn, ktery u balenych potravin zptsobuje kazeni vyrobki a

u obalovych folii je jeden ze zakladnich pozadavkl na jeho co nejmensi propustnost.

Z vylisované folie byl vystiihnut vzorek o priméru 90 mm a vlozen mezi komory méficiho
zatizeni. Do vysokotlaké komory byl natlakovan kyslik na 2 bary. Po odsati vzduchu
z nizkotlaké komory pomoci vakuové pumpy bylo spusténo méfeni. Méteni probihalo po

dobu 1 hodiny. Kazdy testovany vzorek byl prométen dvakrat.

Z namétené¢ho zdznamu hodnot byl vytvoren graf zavislosti tlaku na ¢ase (Obrazek 57). Pro
vypocet permeacniho koeficientu viz rovnice (10) byla pouzita hodnota smérnice pouze
z linearni oblasti. Nasledné byla vypocitdna hodnota gas transmission rate (GTR) — rychlost

prostupu plynu vztazena na plochu 1 m? viz rovnice (11).
GTR = ? [mol/m? * s * Pa] (11)

Kde:

Pe permecni koeficient [mol/m*s*Pa]

1 tloustka membrany [m]
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Obrazek 57: Linearni ¢ast prubéhu plynopropustnosti

13.1 Vysledky a diskuze

Tabulka 19: Hodnoty permeac¢niho koeficientu a gas transmission rate

Vzorek — Oznaceni | Tloust’ka Pe GTR
neplnéné vzorku [mm] [mol/m*s*Pa] [mol/m?*s*Pa]
PBF/PEG (35/65) 1.1. 0.16 6.2016E-16 3.8760E-12
PBF/PEG (50/50) 2.1. 0.16 2.93525E-16 1.83453E-12
PBF/PEG (65/35) 3.1. 0.17 1.51928E-16 8.93697E-13
PBF/PEG (80/20) 4.1. 0.18 6.3873E-17 3.5485E-13
PBF 5.1. 0.15 1.4486E-17 1.0347E-13
PLA 6.1 0.17 1.23031E-16 7.23709E-13
Surlyn 7.1 0.19 9.4466E-16 4 4984E-12
PET 8 0.10 1.4907E-17 1.4907E-13
5E-12
4E-12
é': 3E-12
(él
= 212
o
£
E 1E-12 I
11 2.1 3.1 4.1 5.1 6.1 7.1 8

Oznacenivzorku

Obrazek 58: Grafické porovnani GTR métenych vzorkt
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Propustnost pro plyny byla méfena jen u neplnénych polymert. Na vylisovanych vzorcich
z plnénych smési byly ve vétSin€ pripadti pozorovany mikro dirky a trhlinky, které by
ovlivnily vysledky méfeni. Vznik direk a trhlinek byl zfejmé zplsoben nedokonalym
rozmichanim plniva v materidlu a pfi lisovani tenké folie se nerozmichané shluky plniva
protlacily skrz folii a zptisobily vyse uvedené deformace. Vzhledem k evidentné zasadnimu
vlivu dobrého rozmichani plniva v polymerni matrici by bylo dobré jako dalsi krok studia
téchto systémii zkusit vysledovat vliv podminek michani — teploty, otd¢ek a ¢asu — na

vyslednou distribuci a dispergaci nanoplniva.

v v

mol/m?*s*Pa. Z grafu viz Obrazek 58 lze u kopolymerd PBF/PEG pozorovat narust
propustnosti pro kyslik zvySujici se s procentudlnim mnozZstvim PEG. Tato skutecnost je
zpusobena flexibilnimi PEG fetézci, které narusuji plynovou bariéru PBF. V piipad¢
nejvy$siho mnozstvi PEG (65 %) ve smési s PBF je hodnota GTR 3.88*10°'2 mol/m?*s*Pa,

coZ je o vice jak jeden fad vyssi hodnota ve srovnani s ¢istym PBF.

Nejvyssi propustnosti pro plyny dosahoval komeréné dostupny polymer Surlyn (hodnota
GTR 4.50*107'2 mol/m?*s*Pa).

PET s hodnotou GTR 1.49*10'3 mol/m**s*Pa ma o néco malo vy$$i propustnost pro kyslik
nez Cisty PBF.
Hodnota GTR u PLA je 7.24*10'3 mol/m?*s*Pa. Jeho propustnost pro kyslik je vy$si nezu

polymerniho blendu s obsahem PEG 20 % (GTR 3.55*10°'* mol/m?*s*Pa), ale naopak nizsi
nez blendu s obsahem PEG 35 % (GTR 8.94*10°'* mol/m?*s*Pa).

Z vysledki plynopropustnosti 1ze fici, Ze nejlepSich bariérovych vlastnosti dosahl PBF,
naopak nejvétsich hodnost propusti pro plyny bylo namétfeno u petrochemického polymeru

Surlyn.
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14 ZAHRABANI DO ZEMINY

Piiprava zkuSebni zeminy

ZkuSebni zemina byla sloZena z pfirodni hliny (7 dild), raseliny (3 dily), pisku (2 dily) a
substratu. Pro namichéani substratu bylo pouzito 0,6 kg ptidniho vapence, 2,4 kg masokostni
moucky, 2,4 kg superfosfatu a 1,2 kg siranu draselného. Vytvofené mnozstvi substratu je
uréeno pro 1 m? zkuSebni zeminy. U namichané zeminy bylo zméfeno pH (5,1), které
odpovida rozmezi uddvané v normé (5,2 £ 2). Nasledn¢ za ucelem vytvoreni konstantni
mikrobialni aktivity byla zemina po dobu jednoho mésice vlozena do klimatické komory pfi
relativni vlhkosti 97 + 2 % a teploté kolem 28 °C. Zemina byla piipravena dle normy CSN
EN 12225.

Pfipravena zkusSebni télesa byla zahrabana do pfipravené a aktivované zeminy ve dvou
sklenénych naddobach (Obrazek 59) do hloubky ptiblizné¢ 100 mm. Nadoby byly nasledné
vloZeny do klimatické komory (Obrazek 59) kde byly ulozeny po dobu 60 dni. Pomoci
klimatické komory byla v zemin¢ udrzovana vlhkost 60 % a teplota 26 °C, coz jsou ideélni

podminky pro rst mikrobt a mikrobialni aktivitu.

Po uplynulé dobé byly vzorky ze zeminy vyjmuty (Obrazek 59), oplachnuty pomoci

destilované vody a voln¢ ususeny.

Obrazek 59: Zahrabani do zeminy. Vlevo nadoba se zeminou a vzorky, uprostfed klima
komora, vpravo vyjmuti vzorka [112]
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14.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervené spektra vzorkii byla métena pomoci FTIR zatizeni Nicolet iS10 (Obrazek 60).
Me¢teni probéhlo metodou ATR — FTIR ve stfedni oblasti infracerveného spektra (MIR), za
pouziti diamantového krystalu. Metoda FTIR byla provedena na ptipravenych foliich pred a
nasledné po zakopani do zeminy. Pfed vlastnim méfenim kazdého vzorku bylo zmétfeno

pozadi. Méfeni pozadi i vzorkll bylo provadéno pti 128 skenech.

Obrazek 60: FTIR Nicolet iS10 [112]
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Obrazek 61: Vzorky pted (vlevo) a po (vpravo) zakopani do zeminy [112]

14.1.1 Vysledky a diskuze

Po vyhrabani vzorkti ze zeminy byla pozorovana vzhledova zména u kopolymerti PBF/PEG
s pomérem slozek PBF a PEG 35/65 a 50/50. Na zaklad€ namétenych spekter viz ptiloha
P 1V, bylo zjisténo, Ze u vzorkll zahrabanych do zeminy (exponovanych — oznaceni E)
nedoslo k zadné chemické zméné. Vzorky byly nejspiSe uloZeny v zeminé pro proces
degradace velmi kratkou dobu a pfi relativné nizké teploté. Je dost pravdépodobné,
ze viditelna degradace u vysSe popsanych vzorkd mohla byt zplsobena pouze snizenim
molekulové hmotnosti. Ve spektrech Ize jen pozorovat zménu mezi neplnénymi a plnénymi

vzorky v oblasti vlno¢tu 10001055 ¢cm™!, kterd je charakteristicka pro pouzité plnivo.

Na zéklad¢ nize namétenych spekter (Obrazek 62) metodou ATR-FTIR pro skupinu vzorkl
1.1 az 5.1 bylo potvrzeno proménlivé slozeni jednotlivych polymert v jednotlivych
vzorcich. Kdy se snizujicim se obsahem PEG vzrista podil PBF, a naopak klesa podil PEG.

Tento zaveér potvrzuji odlisné absorbance charakteristickych past funkénich skupin typické
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pro jednotlivé polymery. Jedna se predevsim o klesajici intenzitu absorbance v oblasti 2800
cm’!, které odpovidaji C-H vazbé v fetézci PEG a naopak vzristajici absorbance v oblasti
3110 cm’!, které patii C-H vibraci furanového kruhu. Soucasné dochazi k poklesu
absorbance v oblasti 3500 cm™! (O-H interakce — PEG) s rostoucim podilem PBF, podobné
je tomu s absorbanci pasu v oblasti 1570 cm!, které odpovida vibraci C=C vazeb. Soucasné
byly identifikovany dal$i funkéni skupiny charakterizujici jednotlivé polymery: absorbance
v oblasti 1720 cm™ odpovida esterové vazbé C=0, absorbance okolo 1506 c¢cm! patii
deformacnim CH; skupinam. V oblasti takzvaného otisku palce Ize pozorovat vyrazny pas
vibrace C-O-C pfi vlno¢tu 1273 cm! a souasné lze pfifadit pasy v oblasti 1033, 960, 860 a

760 cm! 2,5-disubstituovanému furanovému kruhu.

Naméfena spektra (Obrazek 63) pro plnéné polymery vykazuji podobnost se spektry pro
neplnéné polymery s vyjimkou v oblasti vlno¢tu kolem 1000 cm™'. Absorbance v oblasti
1000 cm™! odpovida interakci Si-O, ktera potvrzuje pfitomnost pouzitého plniva. Absolutni
absorbance jsou velmi podobné, coz koresponduje s tim, ze mnozstvi pouzitého plniva v

dané smési bylo identické.
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Obrazek 62: FTIR spektra neplnénych vzorki (PBF a jeho kopolymert s PEG)
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Obrazek 63: FTIR spektra plnénych vzorkl (PBF a jeho kopolymeri s PEG)
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ZAVER
V piedlozené diplomové praci byly porovnany zakladni vlastnosti biopolyesteri s typy
petrochemickymi polymery, vyuzivanymi pfevazn¢ v obalovém pramyslu. Dale byl

zkouman vliv pfidavku nanoplniva Cloisite 30B na vlastnosti méfenych materiali.

Pii porovnani mechanickych vlastnosti testované materidly vykazovaly podobné vlastnosti.
Nejlepsich hodnot pevnosti v tahu dosahoval PET, nasledovan PLA a PBF. Z pohledu
prodlouzeni nejlepsich vysledkti dosédhly kopolymery PBF/PEG (vyjimku tvofil kopolymer
s 65 % obsahem PEG, kde s nejvétsi pravdépodobnosti doslo vlivem velké koncentrace PEG
k fazové separaci jednotlivych slozek). Hodnoty pevnosti, taznosti a modulu korelovaly
s hodnotami tvrdosti, kdy se zvySujici se tvrdosti doslo k nartistu pevnosti a pruznosti, ale
zaroven doSlo k poklesu taznosti. PouzZité nanoplnivo Cloisite 30B mélo na mechanické
vlastnosti velmi negativni vliv. Je vysoce pravdépodobné, Ze se projevila nedokonala

dispergace plniva v polymerni matrici.

V piipadé hodnoceni termickych vlastnosti bylo zjisténo, ze lepsi tepelné odolnosti
dosahovaly petrochemické polymery. Vyhodou biopolyesterd je diky Sirokému
zpracovatelskému oknu snadné€jSi zpracovatelnost v SirSim intervalu teplot, nez dojde
k rozkladu ¢i degradaci. U plnénych materiali byl zjistén mirny nartst tepelné odolnosti

v porovnani s ¢istymi polymery.

Z vysledkt méteni DSC vyplyva, ze vzhledem k tomu, Ze pfi analyze DSC vykazovaly
kopolymery dvé hodnoty Tg pro kazdou slozku smési, ale pouze jednu teplotu tani, lze tedy
usoudit, ze kopolymery PBF/PEG maji tendenci k fazové separaci v disledku
termodynamické nemisitelnosti slozek. Pfi porovnani teplot tini u kopolymert PBF/PEG Ize

sledovat pokles teploty tani se zvySujicim se mnoZstvim PEG ve smési.

A4

bylo naméfeno u Surlynu. U kopolymeri PBF/PEG doSlo k nartstu plynopropustnosti se

zvySujicim se podilem PEG.

V této préaci nebyla prokazana biodegradace studovanych biomaterialti. Bylo by v dalSich
vyzkumech vhodné zajistit plné¢ kompostovatelné podminky a materidly ponechat v téchto

podminkach po mnohem delsi dobu s pravidelnou kontrolou stavu degradace.

Biopolyestery se zdaji byt vhodnou alternativou za stavajici petrochemické polymery, kdy

v nékterych vlastnostech je dokonce 1 pred¢i.
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V dnesni dob¢ jsme schopni syntetizovat polyestery z biomasy za udrzitelnych podminek,
ale ne v primyslovém méftitku. Syntézy pomoci biokatalyzatori zajistuji méné toxického
odpadu a vysoké vynosy polymert, ale reak¢ni doby jsou velmi dlouhé. Z ekonomického
pohledu je momentalni situace pro biopolyestery neptizniva. Naklady na vstupni suroviny,
katalyzatory a dlouhé reakéni Casy jsou velmi vysoké. Velké pozitivum oproti syntéze
petrochemickych polymert je omezeni sklenikovych plynt. Kli¢ovym parametrem pro
potencidlni zvyseni udrzitelnosti biologickych materiali se muze stat zlepSeni ucinnosti

vyroby vstupnich surovin z biologického materilu.

Z vysledkt zkousek nelze jednoznacn€ urcit, zda jsou pro obalovy prumysl vhodnéjsi
biopolyestery ¢i polymery na ropné bazi. V kazdé z méfenych vlastnosti 1ze nalézt vyhody 1
nevyhody pro jednotlivé typy materiali. Pro pfesnéjsi stanovisko by bylo tfeba dalSiho

zkoumani novych typt biopolyesterti a moznosti jejich modifikaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
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Acetat celulozy

Acetat propionat celulozy

2,24 4-tetramethyl-1,3-cyklobutandiol
Nitrat celulozy

Uhlikové nanotrubice

Kobalt

Oxid uhlicity

Druha derivace profilu ubytku hmotnosti
Index polydisperzity

Dimethylester 2,5-FDCA

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Prvni derivace profilu ubytku hmotnosti
Youngiiv modul pruZnosti
Ethylenglykol

Sila

Kyselina 2,5-furandikarboxylova
Kyselina 5-formyl-2-furankarboxylova
Infracervena spektrofotometrie s Fourierovou transformaci

Germanium
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1 m
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MMT
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Mw  g/mol
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N2

02

p Pa
P3HB
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PBF

PBF-co-PEG

Oxid grafenu

Gas transmission rate
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Hydroxy-methylfurfural
1,4-cyklohexandimethanol
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Montmorillonit
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Metal-organic framework
Hmotnostni molekulova hmotnost
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Poly(3-hydroxybutyrat)

Polyamid

Polybutylen adipat-co-tereftalat
Polybutylen 2,5-furandikarboxylat

Polybutylen furanoat-co-polyethylenglykol
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PBT
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PCL
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PE

Pe mol/m*s*Pa
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PEF

PEG

PEG

PEO

PET

PHA

PHBO

PHBOd

PHBV

PLA

PLLA

PNC

PP

Polybutylen sukcinat

Polybutylen sukcionat-co-laktid
Polybutylen sukcionét-co-tereftalat
Polybutylentereftalat

Poly 1,4-cyklohexandimethylen 2,5-furandikarboxylat
Polykaprolakton

Propandiol

Kyselina poly-D-mlé¢na

Kyselina poly-DL-mlé¢na
Polyethylen

Permeacni koeficient
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Polyethylenglykol

Polyethylenoxid
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Polyhydroxybutyrat-co-hydroxyvalerat
Kyselina polymlééna

Kyselina poly-L-mlécna

Polymerni nanokompozity

Polypropylén
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PPT

PS

Pt

PTMAT
PTT

PU

PVC
PVOH

Q mol
R J/K*mol
Rh

ROP

Ru

Sb

Sb203
SBR

Sn
Sn(oct)2
T K
t S
TBT

Tc °C
Tdmax °C

Tg

Polypropylen 2,5-furandikarboxylat
Polypropylentereftalat
Polystyren

Platina
Polymethylendipat-co-tereftalat
Polytrimethylentereftalat
Polyuretan

Polyvinylchlorid
Polyvinylalkohol

Mnozstvi proslého plynu
Plynové konstanta

Rhodium

Polymerace oteviranim kruhu
Ruthenium

Plocha

Antimon

Oxid antimonity
Butadien-styrenovy kaucuk
Cin

Oktoat cinaty
Termodynamicka teplota

Cas

Butoxid titanicity

Teplota krystalizace

Teplota dekompozice

Teplota skelného prechodu
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TG

TGA

Ti

Ti02

Tm  °C
TPA

TPEE

TPS

A% m3
XC %
AH  kJ/mol
€ %

c MPa

Termogravimetricka analyza
Termogravimetricka analyza s vysokym rozliSenim
Titan

Oxid titani¢ity

Teplota tani

Kyselina tereftalatova

Termoplasticky polyesterovy elastomer
Termoplasticky skrob

Objem

Krystalinita

Zména entalpie

Prodlouzenti pfti pretrZeni

Napéti pii pretrzeni
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PRILOHA P I: PRIKLADY KOPOLYESTERU Z FDCA [79]

Copolyesters with 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) reported in the literature. Each polymer’s abbreviation is defined in the “repeating units” columns.

Copolymer Repeating Units (Abbrev.) Structure
PEF with comonomers containing cyclic units
o o]
; 3 2
poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-ethylene 2,4-furan o o o
dicarboxylate) 2,5-PEF 24-PEF o o fo\
(PEF-co-2,4 PEF) (o 0
W 5

poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate)-co-butylene
2,5-furandicarboxylate) PEF PBF
(PEF-co-PBF)

poly(ethylene
2,5-furandicarboxylate-co-1,4-cyclohexanedimethylene
2,5-furandicarboxylate) £ FCHIME
(PEF-co-PCHDMF)

poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-ethylene
1,4-cyclohexanedicarboxylate) PEF PECH
(PEF-co-PECH)

poly(ethylene
2,5-furandicarboxylate-co-2,2,4,4-tetramethyl-1,3-cyclobutanediol
2,5-furan dicarboxylate) FEE FCBDOE
(PEF-co-PCBDOF)

poly(ethylene
2,5-furandicarboxylate-co-1,4-cyclohexyldimethylene
2,5-furandicarboxylate-co-2,2 4, 4-tetramethyl-1,3-cyclobutanediol PEF PCHDMF PCBDOF
2,5-furandicarboxylate)
(PEF-co-PCHDMF-co-PCBDOF)

poly(ethylene 2 5-furandicarboxylate-co-pentylene

2,5-furandicarboxylate) PEF PPeF
(PEF-co-PPeF)
Copolymer Repeating Units (Abbrev.) Structure
poly(ethylene 2,5-furan dicarboxylate-co-ethylene terephthalate) PEF PET
(PEF-co-PET)

poly(ethylene 2,5-furan dicarboxylate-co-hexamethylene
2,5-furandicarboxylate) PEF PHF
(PEF-co-PHF)

poly((poly(ethylene glycol))
2 5-furandicarboxylate)-co-poly(isosorbide
2,5-furandicarboxylate) PEGF FIsF
(PPEGF-co-PlsF)

poly(ethylene 2,5-furan dicarboxylate)-co-poly({poly(ethylene
glycol) 2,5-furandicarboxylate) PEF PPEGF
(PEF-co-PPEGF)

poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-e-caprolactone)
(PEF-co-PCL) FER RCL
(o} o] o]
poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-ethylene adipate) 0. [o)
(PEF-co-PEAd) PEF PEAd W e i o
n [0 n
poly(ethylene 2,5-furan dicarboxylate-co-ethylene sebacate) PEF DPESeb

(PEF-co-PESeb)

poly(ethylene 2,5-furan dicarboxylate-co-ethylene succinate)
(PEF-co-PES) EER FES




Copolymer

Repeating Units (Abbrev.)

Structure

Poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-co-lactic acid)
{PEF-co-PLA)

Poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate-mb-poly(tetramethylene
glycol))
(PEF-co-PPTMGF)

o} 0
PEF PLA o o~ o
N/ 5

PEF PPTMGF

o o
o I o

1 5
TA

-.LDH'L":- 1 0_.-0.

PPF with comonomers containing cyclic units

Poly(propylene 2,5-furandicarboxylate-co-propylene 2,4-furan
dicarboxylate)
(PPF-co-2,4 PPF)

2,5-PPF 2,4-PPF

Poly(propylene 2 5-furandicarboxylate-b-dimerized fatty acid
diol)

(PPE-b-PFADDF)

PPF FADD

poly(propylene
2,5-furandicarboxylate-co-1,4-cyclohexanedimethylene
2,5-furandicarboxylate)
(PPF-co-PCHDMEF)

PPF PCHDMF

poly(propylene
2,5-furandicarboxylate-co-2,2,4 4-tetramethyl-1,3-cyclobutanediol
2 5-furandicarboxylate)
(PPF-co-PCBDOF)

PPF PCBDOF

poly(propylene
2,5-furandicarboxylate-co-2-methyl-1,3-propanediol
2,5-furandicarboxylate)
(PPF-co-PMePF)

PPF PMePF

Copolymer

Repeating Units (Abbrev.)

Structure

poly(propylene 2,5-furandicarboxylate-co-propylene cyclohexane
dicarboxylate)
(PPF-co-PPCH)

PPF PPCH

poly(propylene 2,5-furan dicarboxylate-co-propylene
terephthalate)
(PPF-co-PPT)

PPF PPT

PPF with comonomers containing linear units

poly(propylene 2,5-furandicarboxylate-co-succinate)
(PPF-co-PPS)

PPE PPS

PBF with comonomers containing cyclic units

o
Poly(butylene 2,5-furandicarboxylate-co-butylene 2,4-furan C{L ,—/_/
dicarboxylate) 2,5-PBF 2,4-PBF o o /0
F-co-2,4 P /N
(PBF-co-2,4 PBF) \0" BN« .
o "
Poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-butylene bis-2,5-furan o o { 7
dicarboxylate) PBF PBbF ‘ﬂyko“\"‘vc ~o7 ™
(PBF-co-PBbF) d L0
[ o
poly(butylene 2,5-furandicarboxylate-co-butylene terephthalate) [o -] O)L L
(PBF-co-PET) L EST l)l o, gm0t '
(U 3 :
poly(butylene o o
2,5-furandicarboxylate-co-2,2,4,4-tetramethyl-1,3-cyclobutanediol PBE PCBDOF Wo A‘/\‘/OMD%&D}
w0 ] S~k

2,5-furandicarboxylate)
(PBF-co-PCBDOF)




Copolymer

Repeating Units (Abbrev.)

Structure

poly(butylene
2 5-furandicarboxylate-co-1,4-cyclohexanedimethylene
2,5-furandicarboxylate)
(PBF-co-PCHDMF)

PBF PCDHDMF

o o [
M~ A
1&@, oA Hkoﬁo

.10

" Q”T

poly(butylene 2,5-furandicarboxylate-co-isomannide
2,5-furandicarboxylate)
(PBF-co-PImF)

PBF PImF

0 [ i o
Wo/\/\ﬁ o~ -.&"o
! Lo o o 5

poly(butylene 2,5-furandicarboxylate-co-isosorbide
2, 5-furandicarboxylate)
(PBF-co-PIsF)

PBF PIsF

o] o o
07T o .J&\D
e~

poly(butylene 2 5-furandicarboxylate-co-butylene isophthalate)
(PBE-co-PBI)

PBF PBL

poly(butylene 2,5-furandicarboxylate-co-butylene
succinate-co-isosorbide carbonate)

(PBF-co-PlsC-co-PBS)

PBF PBSu/PIsC

poly(butylene 2,5-furandicarboxylate-co-propylene
2,5-furandicarboxylate)
(PBF-co-PPF)

PBF PPF

PBF with comonomers containing linear units

poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-butylene adipate)

(PBF-co-PBAd) FBE FBad \ 7 1
ly(butylene 2,5-furan dicarboxylat butylene diglycolate) il il
poly(bul  5-furan dicarboxylate-co-butylene diglycolate] o o o
e PBE PBAGA 7 07T I 0/1(\/\/ }\
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-butylene sebacate)
(PBF-co-PBSeb) HH Foeh
Copolymer Repeating Units (Abbrev.) Structure
ly(butylene 2,5-furan dicarboxyl butyl inate) f i i
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-butylene succinate, [ 0. {\)\N‘
(PBF-coPBS) PBF PBS W Y o
n "
ly(butylene 2,5-furan dicarboxyla butyl b ) i i
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-butylene carbonate o] o) fo)
(PBE-0-PBC) PBF PBC O o o~
L L O n
0 e} |
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-¢-caprolactone) o] o
(PBE-co-PCL) PRl BCL: S I ©
Il n
poly(butylene 2,5-furandicarboxylate)-b-poly(ethylene glycol) o o
2,5-furan dicarboxylal 2 o A i
,5-furan dicarboxylate} PBF PPEGF 0 o {\/\ot
(PBF-b-PEG) \ / o 3 "
o] o] T
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-glycolate) O 0. 1
(PBF-co-PGA) PBF PGA ® 0 TN [e)
o]
m In
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate-co-poly(propylene oxide) o 2 R
2,5-furan dicarboxylate) PBF PPPOF o 0O o O\/Lo
(PBE-co-PPPOF) \_/ |6 &
poly(butylene 2,5-furan dicarboxylate)-b-poly(tetramethylene : [+ 2
glycol) 2,5-furan dicarboxylate) PBF PPTMGF L s S
(PBF-co-PPTMGF) J Lo . X
PPeF copolymers
1 lene 2,5-furandicarboxyl 4 la i i i
poly(pentylene 2,5-furandicarboxylate-co-¢-caprolactone) PPeF PCL \gf i o
2 n

(PPeF-co-PCL)




Copolymer Repeating Units (Abbrev.)

Structure

PHF copolymers

poly(hexamethylene 2,5-furandicarboxylate-co-hexamethylene
2-carboxyethyl (phenyl) phosphinic acid) PHF PCEPPA
{PHF-co-PHPCEPPA)

(=] o ﬂ?
,{l\(‘iﬁl\g-" ;/\u/‘-./{’} u Ao O
o o
0. 0O 0,
W m O n

poly(hexamethylene 2 5-furandicarboxylate-co-caprolactone)
(PHF-co-TCL) EHE FCE
poly(hexylene 2,5-furandicarboxylate-co-hexylene terephthalate)
(PHF-co-PHT) FHE EEIT

]
- [ riemomenii
u{f\oﬁv\/\/c\ 2

poly(hexylene 2,5-furan dicarboxylate-co-isosorbide-2,5-furan

o
0. N Jf_\\‘\o .
e % R Eaty

o,

o

dicarboxylate) PHF PIsF
(PHF-co-PIsF)

poly(lactic acid-b-hexylene 2,5-furan dicarboxylate-b-lactic acid)
(PHF-b-PLA) SEE He

Other furan-based copolymers

poly(1,4-cyclohexanedimethanol-co-isosorbide
2 5-furandicarboxylate) PCHDMF PIsF
(PCHDMEF-co-PIsF)

poly(decamethylene 2 5-furan
dicarboxylate-co-isosorbide-2,5-furan dicarboxylate) PDF PIsF
(PDF-co-PIsF)

poly(decamethylene 2,5-furan
dicarboxylate-co-isosorbide-2,5-furan dicarboxylate) PDF PIsF
(PDF-co-PIsF)

Copolymer Repeating Units (Abbrev.)

Structure

poly(neopentyl glycol
Z,S-hrandlra.rbuxylate-ct)-!)uly (tetramethylene glycol) 2,5-furan PNF PPTMGE
dicarboxylate)
(PNF-co-PPTMGF)

poly(neopentyl glycol 2,5-furandicarboxylate-co-neopentyl glycol

succinate) PNF PNGS

(PNF-co-PNS)
poly(isosorbide Zj-m?g?sgztgtéx&late-w-e‘-capmlaclune) PIsF PCL
poly(2,5-furan dimeth)(:_:)e":n]; &gﬁ%ﬁo—pmﬂene succinate) PEDMS PPS
poly(octylene 2,5-ﬁ1rand};:;l[3;:g;;a;;‘ﬂ-nctylm\e terephthalate) POF POT

poly(p-acetobenzoic acid-co-4,4’-diacetoxybiphenyl 2,5-furan
dicarboxylate) PAA PDABPHF
(PAA-co-PDABPHF)

poly(di- O -2-(hydroxyethyl) resorcinol PRE PES
2,5-furandicarboxylate-co-ethylene succinate)€(PRF-co-PES)

poly(di- O -2-(hydroxyethyl) resorcinol PRF PBS
2,5-furandicarboxylate-co-butylene succinate)€(PRF-co-PBS)

o

L

P ol
Koo o




PRILOHA P II: VYSLEDKY TAHOVYCH ZKOUSEK

Oznateni| o Cislo méFeni Primmgr | SMérodatnd
vzorku 1 2 3 4 5 odchylka
Pevnost [Mpa] 5.0 5.9 5.1 5.8 5.2 5.4 0.4
1.1 Taznost [%] 62.0 62.8 67.8 129.0 71.1 78.5 25.4
Modul [%] 25.4 47.2 32.2 43.8 40.6 37.8 8.0
Pevnost [Mpa] 4.1 4.8 4.2 4.6 4.6 4.5 0.3
1.2 Taznost [%] 15.8 32.9 16.9 384 31.0 27.0 9.0
Modul [%] 31.0 33.7 27.3 21.6 33.2 29.4 4.5
Pevnost [Mpa] 21.3 20.8 21.0 29.9 21.5 22.9 3.5
2.1 Taznost [%] 615.6 | 6442 | 623.0 | 638.0 | 619.0 628.0 11.2
Modul [%] 100.9 | 101.5 88.4 101.5 110.2 100.5 7.0
Pevnost [Mpa] 11.2 12.7 12.4 9.7 10.2 11.2 1.2
2.2 Taznost [%] 68.4 1279 | 127.0 36.0 37.7 79.4 40.9
Modul [%] 88.7 85.2 69.8 99.1 79.5 84.5 9.7
Pevnost [Mpa] 39.1 43.7 43.5 39.9 42.7 41.8 1.9
3.1 Taznost [%] 824.2 | 955.0 | 922.7 | 9894 | 998.8 938.0 62.9
Modul [%] 194.2 | 1853 | 217.7 | 177.7 | 2229 199.6 17.8
Pevnost [Mpa] 22.9 19.2 17.9 16.1 18.3 18.9 2.2
32 Taznost [%] 251.2 | 158.8 | 143.7 95.9 156.3 161.2 50.4
Modul [%] 1726 | 197.0 | 179.6 | 213.5 199.2 192.4 14.6
Pevnost [Mpa] 22.0 62.3 21.4 46.4 47.2 39.9 15.9
4.1 Taznost [%] 215.0 | 9134 31.6 552.1 | 619.8 466.4 310.8
Modul [%] 391.5 | 381.5 | 307.3 | 299.1 | 361.6 348.2 38.1
Pevnost [Mpa] 24.2 23.6 24.0 24.3 23.3 23.9 0.4
4.2 Taznost [%] 16.1 16.8 16.2 16.3 15.1 16.1 0.6
Modul [%] 500.8 | 465.5 | 491.0 | 519.0 | 431.7 481.6 30.3
Pevnost [Mpa] 57.1 51.0 41.5 46.2 52.7 49.7 54
5.1 Taznost [%] 5.8 7.8 7.6 7.3 6.6 7.0 0.7
Modul [%] - - - - - - -
Pevnost [Mpa] 11.8 13.4 11.9 133 13.1 12.7 0.7
5.2 Taznost [%] 2.6 4.1 2.0 4.0 4.0 3.3 0.9
Modul [%] - - - - - - -
Pevnost [Mpa] 61.8 67.6 59.1 71.3 70.0 66.0 4.7
6.1 Taznost [%] 5.8 7.7 6.6 10.4 14.2 8.9 3.1
Modul [%] - - - - - - -
Pevnost [Mpa] 16.3 15.9 17.4 20.6 42.7 22.6 10.2
6.2 Taznost [%] 1.1 0.5 3.8 1.1 8.1 2.9 2.8
Modul [%] - - - - - - -
Pevnost [Mpa] 25.8 25.1 25.9 26.8 273 26.2 0.8
7.1 Taznost [%] 250.7 | 288.6 | 2679 | 278.6 | 2724 271.6 12.6
Modul [%] 66.6 97.9 81.0 74.3 65.0 77.0 11.9
Pevnost [Mpa] 21.5 23.1 26.3 24.9 20.9 23.3 2.0
7.2 Taznost [%] 2479 | 255.1 | 2622 | 264.2 | 2534 256.6 6.0
Modul [%] 95.9 73.1 103.1 71.6 94.4 87.6 12.8
Pevnost [Mpa] 142.7 | 1564 | 1555 | 161.3 153.1 153.8 6.2
8 Taznost [%] 40.2 35.0 33.5 39.1 29.2 354 4.0
Modul [%] - - - - - - -




o [MPa], € [%], E [MPa]

1000.0

800.0

600.0

400.0

200.0

1.1 1.2 2.1 3.1 3.2 41 7.1

Grafické zndzornéni tahovych zkousek

2.2 42 51 52 61 62 7.2 8

Oznacenivzorku

B Napéti pri pretrzeni ~ B ProdlouZeni pti pretrzeni B Modul pruznosti



PRILOHA P III: VYSLEDKY ZKOUSEK TVRDOSTI

Vzorek Tvrdost [ShD] Primér S?;:ﬁ;l?::a
1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10
1.1 (224(229|22.6(23.0{23.0(22.6|23.3/22.9(22.7|23.0| 228 0.3
1.2 22.6(233|23.2(22.9(23.3|22.5|22.8|23.0(22.5(23.1| 229 0.3
2.1 |379/383|38.1/37.8(37.9|38.3/37.6|38.3(37.8(37.6| 38.0 0.3
2.2 |38.4(37.7|38.3|38.2/38.7/37.9|38.0(37.6|38.2/38.0| 38.1 0.3
3.1 |48.4(479|47.8|48.1/48.0(47.4|479/48.0|48.0(47.8| 47.9 0.3
3.2 |47.9|48.3|48.0/48.0/47.9(47.7|48.148.2|47.8|/479| 48.0 0.2
4.1 |58.6|58.4|58.158.4|58.4(58.3|58.7|58.5|583|584| 584 0.2
4.2 |58.2|58.7|58.3|58.6|58.4(58.6|58.4|58.1|58.4|582| 584 0.2
5.1 |74.1|74.1|75.0|752|74.6|742|74.5|742|74.2|74.6| 745 0.4
5.2 |742|75.1|74.7|743|744|74.8|74.5|743|74.7|74.2| 745 0.3
6.1 |748|75.0\74.9|75.1|74.9|74.8|75.1|74.8/74.5|749| 749 0.2
6.2 |748|75.8|752|75.5|755|75.1|74.9|752|75.0|75.0| 752 0.3
7.1 |36.636.8(37.236.7/36.7|37.0/36.7[36.9|36.5/37.1| 36.8 0.2
7.2 36.8/36.5(36.836.7|36.6|37.1|36.8|36.6[37.0/36.5| 36.7 0.2
8 76.7177.0|76.8|76.7(76.8|77.1|77.7/76.9|77.5|76.8| 77.0 0.3




PRILOHA P IV: FTIR SPEKTRA VZORKU — POROVNANI
JEDNOTLIVYCH MATERIALU
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