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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem krystalické struktury polyhydroxybutyratu obsahujiciho
razné typy aditiv, které byly vybrané za ucelem posouzeni jejich nukleacni aktivity, a které
byly do matrice zahnétené. Jedna se o boronitrid (BN), sacharin, hydroxyapatit, plastifikator
Tegmer a tfi druhy mastku. Krystalickd struktura byla analyzovana metodou diferencni
kompenzacni kalorimetrie a rentgenové difrakéni analyzy, nadmolekularni struktura byla
pozorovand metodou optické mikroskopie (polarizacni a konfokalni laserovd). Nukleacni
aktivita aditiv byla vyhodnocena z izotermické a neizotermické krystalizace provedené na
kalorimetru a na vyhtfivaném stolku optického mikroskopu. Pfidana aditiva nemaji vliv na
krystalografickou strukturu, ale ovliviiuji pocet a velikost vzniklych sférolitd vcetné
defektnosti krystalickych domén, coz se v kone¢ném dasledku projevi na vyslednych
mechanickych vlastnostech. Jako nukleacni ¢inidlo pisobi BN a mastek, ostatni aditiva
nukleaci pfi nizkych a vysokych teplotach chlazeni (v¢) inhibuji, pfi stfednich rychlostech se
vyrazné neprojevuji. Nukleacni aktivita neni vyhodnocena ¢iselné, protoze pokles teploty
krystalizace reference sv. neni linearni. Vysledky nepiimych metod jsou podlozeny
obrazovou analyzou krystalické struktury, coz je velkym piinosem pro porozuméni
krystalického chovani PHB.

KLICOVA SLOVA

PHB, mastek, sacharin, hydroxyapatit, nukleacni aktivita, izotermickd a neizotermicka
krystalizace, diferen¢ni kompenza¢ni kalorimetrie, polariza¢ni optickd mikroskopie

ABSTRACT

This diploma thesis deals with study of crystalline structure of polyhydroxybutyrate (PHB),
which contains different types of additives for studying of their nucleation activity and which
were prepared by mixing. It is about boronitrid (BN), sacharin, hydroxapatit, plasticizer
Tegmer a tree types of talc. Crystal structure was analysed by differential scanning
calorimetry and x-ray diffraction, supramolecular structure was observed by optical
microscopy (polarized and confocal laser scanning). Nucleating activity was evaluated by
isothermal and non-isothermal crystallization made on calorimeter and heated table of optical
microscope. There is not influence of additives on crystallographic structure, but additives
affects number and size of spherulites including crystal domains defects, which can have
impact on final mechanical properties. BN and talcs react as nucleating agents, other additives
during low and high cooling speeds (vc) inhibit nucleation and in middle cooling speeds are
without effect. Nucleating activity is not evaluated by numerically, because decrease of
crystallization temperature together with v is not linear. Results of direct methods are based
on picture analysis, which is great benefit for understanding of crystal behaviour of PHB.

KEY WORDS

PHB, talc, nucleating activity, isothermal and non-isothermal crystallization, differential
scanning calorimetry, polarization optical microscopy
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1. UVOD

Vzhledem Kk rostoucim obavam vefejnosti z dopadi pouzivani plasti (skladkovani, spalovani,
rezidua v potravnim fetézci), legislativnim Gpravam a nestabilnim cenam ropy jsou aktualni
sméry vyvoje materiali zaméfeny predevSim na materidly maximalné Setrné k zivotnimu
prostiedi. Nové trendy se snazi hledat alternativy pro soucasné plasty za vyuziti
biotechnologickych aplikaci, kde nové materidly jsou syntetizovany pomoci mikroorganismu.
Jako substraty slouzi odpadni produkty nebo obnovitelné zdroje, které nahrazuji ropu.
Bioplasty splituji veskeré predpoklady novych trendt a postupnou optimalizaci jejich pfipravy
se stavaji konkurenceschopnymi [3,5].

Polyhydroxybutyrat (PHB) je  krystalicky polyester patfici do  skupiny
polyhydroxyalkonata (PHA) ktery se té$i v poslednich 30 letech pomérné velkému zajmu
fady firem a instituci zabyvajici se vyvojem biologicky rozlozitelnych polymert. Tento
bioplast syntetizovany pomoci mikroorganismi, jehoZz vlastnosti jsou VvV mnoha smérech
srovnatelné s velkoobjemové vyrabénymi polyolefiny, nabizi Siroké moznosti uplatnéni,
protoze poskytuje fadu benefitt, kterym nemohou konvenéni plasty konkurovat. Jeho $ir$i
pfijeti je zatim limitovano vysokymi naklady na vyrobu, niz$i teplotni stabilitou a vysokou
ktehkosti. Néklady jsou pro uplatnéni PHB v praxi rozhodujicim faktorem. Snahou je, aby
veskeré vyrobni kroky, pocinaje cenou vstupni suroviny ptes rychlost ristu biomasy, izola¢ni
techniky polymeru a jeho finalni zpracovani vcetné upravy vlastnosti, byly maximalné
efektivni. S cilem snizit naklady se vyviji nové bakterialni kmeny schopné vysoké produkce,
hledaji se co nejlevnéjsi substraty pro rist mikroorganismu a nastavuji se optimalni podminky
rastu a technologie [2].

Vlastnosti polymernich material se pii zpracovani, vSeobecné, Casto vylepSuji podle
pozadavkl findlni aplikace. Jednim z velmi dulezitych faktori pro spravné nastaveni
podminek zpracovani je pochopeni a popis nadmolekularni struktury polymeru, ktera se
projevuje na finalnich vlastnostech. Na zakladé jeji znalosti mizeme piredpoveédét a fidit
vysledné chovani polymeru. PHB krystalizuje ze vzniku velkych sféroliti tvofici hrubozrnou
krystalickou strukturu s pravidelnym vyskytem Kruhovych prasklin, ktera je pfi¢inou jeho
vysoké kiehkosti. Uéinnou metodou pro snizeni kiehkosti PHB je piidavek nukleagnich
¢inidel, kterd zptisobuji vznik velkého mnozstvi zarodku, snizuji krystalicky podil a zvysuji
houZevnatost materidlu. Z hlediska vysledné ceny polymeru se Casto jedna o technicky
a finanén¢é nenarocnou modifikaci v oblasti zpracovani plasti pomérné Siroce vyuzivanou.
Dtlezitou podminkou dobré funkce nuklea¢niho ¢inidla je jeho nerozpustnost v zékladni
matrici polymeru a teplotni stalost za podminek zpracovani. Uginnost nukleaénich ¢inidel je
méfena pomoci jejich aktivity v matrici, anebo hodnocena metodami strukturni analyzy [1].

Ptedlozen4 diplomovéa prace je ptispévkem k celé tadé praci zabyvajici se analyzou
a popisem krystalické struktury PHB, které bylo modifikované ptidavkem raznych typa
aditiv. V této praci se jedna o boronitrid (BN), sacharin, hydroxyapatit, plastifikator Tegmer
a tfi druhy mastku. Aditiva byla vybrdna na zaklad¢ literarni reSerSe s cilem ovéfit jejich
nuklea¢ni aktivitu a celkovy vliv na krystalickou strukturu u nenukleovaného a tepelné nijak
neupraveného praskového PHB, ktery pochazi z mikrobiologickych zdroji a do n¢hoz jsou
aditiva zapracovana na laboratornim hnétaku. Zvoleny postup zpracovani, v odborné literatuie
zcela ojedinély, mél za cil pfipravit polymer za podminek, které vice odpovidaji primyslové
praxi a vyhnout se optimalizovanym podminkam piipravy (krystalizace z roztoku), které jsou
z pohledu konvencni technologie neperspektivni. Jako reference slouzi nenukleované PHB



zpracované stejnym zpusobem. Z vybranych aditiv se jako cenové dostupna jevi mastky
a hydroxyapatit, z pohledu zivotniho prostiedi je zajimavym aditivem sacharin a z pohledu
vyrobniho plastifikator Tegmer [8].

Pro charakterizaci krystalické struktury pfipravenych vzorkt byla zvolena metoda
diferencni kompenzacni kalorimetrie a rentgenové difrakce. Jednd se o metody nepiimé
strukturni analyzy, které krystalickou strukturu popisuji na zaklad¢ teploty tani, teploty
krystalizace, krystalického podilu, velikosti krystalitt a krystalografické struktury. Nepiimé
metody byly doplnéné pfimym pozorovanim povrchu vzorki PHB podrobenych chemickému
degradativnimu leptu smési KOH a ecthanolu na konfokalnim laserovém rastrovacim
mikroskopu, ktery umoznuje sledovat odkrytou krystalickou strukturu vzorku ve trojrozmérné
dispozici. Leptany byly vzorky ptvodni i po DSC analyze s cilem srovnat strukturu.
Koncentrace leptaci smési a doba leptani byla v prubehu prace optimalizovand, slozeni vsak
zustalo stejné.

Pro urCeni nukleacni aktivity aditiv byla zvolena konven¢né zavedena metoda
neizotermické krystalizace provadéna na kalorimetru pii ¢tyfech rychlostech chlazeni (2,5;
5,10 a 20 °C) a in-situ pozorovany prub¢h neizotermické krystalizace provedeny za stejnych
podminek na vyhfivaném stolku pod optickym polarizacnim mikroskopem (POM). Cilem
bylo proces krystalizace taveniny zviditelnit a doplnit tak vysledky metody nepiimé.
Stanoveni nukleaéni aktivity, kterd ve své podstaté odraZi rychlost nukleace, bylo doplnéno
meétenim rychlosti ristu zékladnich krystalickych utvard PHB, sférolit, za izotermickych
podminek pod POM. Pro urceni skuteného mnozstvi aditiv pfitomnych ve vzorcich byla
vybrana metoda termogravimetrie. Experimentalni ¢asti prace piedchazi uvedeni do
problematiky bioplastii, zakladni informace o skupiné polyhydroxyalkanoati s diirazem na
PHB a metody charakterizace nadmolekularni struktury polymeru [26,30].
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Bioplasty

Bioplasty jsou materialy, které se vyrabi z obnovitelnych zdroju energie a z odpadnich zdroju
riznych prumyslovych provozi. Vyrabény jsou tradicnimi technologiemi nebo modernimi
metodami s vyuzitim ¢innosti mikroorganismu [3, 14].

Mezi vlastnosti, které je odliSuji od konvencni plasti patii biodegradabilita, moznost
kompostovani a rozmanitost jejich zdroju pro vyrobu. Biodegradabilita se odliSuje od
degradace tim, ze materidl je pifeménén na oxidu uhli¢ity, vodu a biomasu pomoci
mikroorganisml. U homopolymerii musi byt minimaln¢ 60 % uhliku, ktery je soucasti fetézch
makromolekul pfeménéno na oxid uhli¢ity. U kopolymerti musi konverze dosahnout 90%.
Biodegradace musi probé¢hnout do 180 dni stejnou rychlosti jako u pfirodnich materialti ve
vSech aerobnich a anaerobnich prostiedich (piida, mote, oceany, kompost) bez vzniku
toxickych rezidui a fragment. Naproti tomu kompostovatelné produkty jsou vyrabény ze
slouCenin, které se rozkladaji ve velmi kratké periodé (8 tydnil) a degradacni rychlost je
podobna rychlosti rozkladu papiru. Uvolnény oxid uhli¢ity je pak souéasti uhlikového cyklu,
kde je absorbovan rostlinami, které ho vyuziji pro rist vegetace a jeho uhlikova bilance
je nulova. U plasti vyrobenych z ropy dochazi k uvolnéni uhlikl ptimo do atmosféry, protoze
se jedna o uhlik, ktery byl po miliony let uloZen a neni jiz sou¢asti uhlikového cyklu [5, 17].

Mezi obnovitelné zdroje pro vyrobu bioplasti fadime kukufici, sdju, brambory a dalsi
zem&delské plodiny. Velka vyhoda obnovitelnych zdroju je v jejich dostupnosti v porovnani
s dostupnosti loZisek ropy, které se nachazeji jen v né€kterych oblastech svéta. Odpadni zdroje
jsou predevsim meziprodukty z potravinaiskych nebo zemédé€lskych vyrob napt. pouzité
fritovaci oleje, syrovatka, celuldza, Skrob, odfezky ze zpracovani a jiné [7, 17].

Pro zefektivnéni mikrobiologické vyroby dochdzi k predupravé vstupnich surovin, jejiz
cilem je rozlozit zakladni fetézce na stavebni jednotky, které mohou mikroorganismy zacit
okamzité zpracovavat. Mezi tyto operace fadime napft. drceni, mleti, suseni, hydrolyzu atd.

O komercializaci bioplastl a jejich pouziti v nejriznéjSich vyrobcich a obalech je velky
zajem, nebot vyrobci plastd hledaji nové materidly Setrnéjsi k Zivotnimu prostfedi jako
nahrady za soucasné syntetické plasty. Vznikd tak novy trh, kde vyrobci mohou nabidnou
zakaznikim nové vyhody Vv oblasti aplikaci bioplastti, které u konvencnich plastii zatim
nebyly mozné s ohledem na jejich stabilitu [7, 10].

Mezi hlavni piedstavitele, které jsou dostupné na komercnim trhu fadime: Polylaktidy
(PLA), Skroby (Cisty termoplasticky Skrob; TPS), polyhydroxyalkonaty (PHAs),
poly(trimethylen tereftalat) (PTT), ligno-celulozové bioplasty z kukufice a sojovych proteint,
biouretany (BUR) a nanobiomaterialy [2]. Svetovy trh s bioplasty roste kazdym rokem o
20-25 %. Odhaduje se, ze v roce 2020 dosahne podil bioplastd 25-35 % z celkového trhu
s plasty. V roce 2015 dosahla ro¢ni poptavka po biodegradovatelnych plastech 1,1 miliénu tun
[7].

Bioplasty maji potencial snizit spotiebu fosilnich paliv, dopady na Zivotni prostfedi
(snizeni neodbouratelného plastového odpadu) a omezit pronikani rezidui plasti do
potravniho fetézce Zivo€ichi. Na druhou stranu vyZzaduji dostatek plidy pro péstovani
vstupnich surovin, které budou soutézit s rostouci poptdvkou po potravinach v disledku
rostouci lidské populace [3, 14].
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2.2. Polyhydroxyalkonaty

PHA jsou skupinou polyesteri (R)-3-hydroxyalkanové kyseliny, které jsou produkovany
mikroorganismy za podminek snizené dostupnosti potfebnych zivin a prebytku uhliku. Mezi
zakladni atributy PHA fadime biologicky ptvod, bioresorbei, biodegradabilitu za
univerzalnich podminek (aerobni, anaerobni, voda), nerozpustnost ve vod¢, biokompabilitu,
netoxicnost, piezoelektrické, termoplastické a elastické vlastnosti. V porovnani s ostatnimi
biopolymery maji vysokou teplotni odolnost, dobfe odolavaji hydrolyze, flexibilitu zajistuje
dobry pomér mezi tuhosti a houzevnatosti, mohou byt kombinovany s polyolefiny a jsou CO;
neutralni [20].

V buiikdch jsou PHA uloZeny ve form¢ inkluzi o rozmérech 0,2-0,5 um, které jsou
soucasti cytoplasmy bunék a jako hlavni zdroj energie jim slouzi uhlik. Polymer se nachazi
uprostied inkluze, jejiz povrch je tvofen tenkou vrstvou fosfolipidt s proteiny.

PHA byly zkoumany jiz ve 20 letech minulého stoleti. Jako prvni byl objeven poly(R)-3-
hydroxybutyrat (PHB) v roce 1926 Lemoignem z bakterie Bacillus megaterium [21].

Na konci padesatych let byly slouc¢eniny podobné PHB intenzivné zkoumany a bylo
dokédzano, ze PHB tvofi polymer, ktery je uklddan v bunikach bakterii jako rezervni zdroj
uhliki a energie. Funkce tohoto rezervniho polymeru je analogickd jako funkce Skrobu
a glykogenu u rostlin a Zivo¢ichi. V roce 1974, Wallen a Rohwedder identifikovali
3-hydroxyvalerdt (3HV) a 3-hydroxyhexanoat (3HHx) v rGzném zastoupeni rezervniho
polymeru. Dalsi objevy potvrdily ptfitomnost vice typti monomernich jednotek s dominantnim
zastoupenim PHB a 3HV. Identifikace z4kladnich hydroxyalkonatovych jednotek (HA) m¢la
hlavni dopad na vyzkum a komercni zajem o bakterialni polymery. Vlastnosti homopolymert
mohly byt upraveny ptidavkem dalSich typl HA na pozadované vlastnosti podle finalni
aplikace polymeru [18].

P3HB4HB

Obr. 1 Schéma strukturnich vzorct kopolymerti PHA [22]

V zavislosti na pouZitych zdrojich uhliku a biochemickych cestach mizeme syntetizovat
rizné typy PHA. Podle poé¢tu uhlikiit v monomeru délime PHA na SLC (short-chain-lenght)
s kratkym fetézcem 3—5 atomu uhlikd a MCL (medium-chain-lenght) se stfednim fetézcem
6—14 atomu uhliku [22].

PHA byly nalezeny ve vice nez 75 druzich prokaryot a archeji. Jejich syntéza je spusténa
ze nepiiznivych rustovych podminek [2]. Prekurzory mikrobidlni fermentace za vzniku
polyesteru jsou sacharidy nebo lipidy, syntéza polyesteru je fizena PHA syntetazou, kterd je
stereospecificka, proto jsou vSechny monomerni jednotky v R-konformaci. Linearni polyester
obsahuje 10°-10* monomernich podjednotek a v kazdé z vétsiny zakladnich jednotek je na
tietim uhliku navédzana alkylova skupina s délkou v rozmezi 1-14 uhlikt [23].
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V souvislosti s bioplasty jsou brany vuvahu dvé formy PHA. Prvni je linearni,
vysokomolekularni polyester o molekulové hmotnosti 60000 Daltont, nachazejici se v Gram
pozitivnich a Gram negativnich bakteriich, kde slouzi jako zdsobarna energie. Druhou formou
je nejednodussi typ PHA polyhydroxybutyrat (PHB) o nizké molekuldrni hmotnosti
(15 000 Daltont). Tato forma se vyskytuje v mnoha prokaryotach a diky své univerzalnosti,
kterd je srovnatelnd s konvencnimi plasty se jevi jako potenciondlni nahrada. Tento
nizkomolekularni polymer je nezasobni formou PHA a slouzi jako podplrna soucast
vapnikovych kanali, transportu DNA nebo ochrany makromolekul v buiice. Izolovana latka
se chova podobn¢ jako termoplast a mize byt tavena napiiklad pro extruzi podobné jako
klasické plasty.

Diverzita PHA neroste pouze ze zdkladni strukturou, ale také se schopnosti tvofit
heteropolymery. Kratsi fetézce PHA polymerut s alkylovou skupinou s méné nez 5 uhliky jsou
kiehké a tvrdé bioplasty. Stfedné¢ dlouhé PHA polymery s 6—14 atomy uhliku na alkylové
skupiné jsou semikrystalickymi termoplastickymi eleastomery a maji lepkavé vlastnosti. Na
ptipravu heteropolymerii se pouzivaji intermediaty, které mohou byt pfimo michény
s petrochemickymi plasty. Do PHA se také ptidavaji aditiva ve formé odbouratelnych
plastifikatorti, jako glyceroltriacetat nebo diethyl sukcinat, ke zlepSeni vlastnosti a dosazeni
biodegradovatelnych vlastnosti [2].

2.3. Polyhydroxybutyrat

PHB je v ptirod¢ velmi rozsifenym a nejvice studovanym polyhydroxyalkonatem. Mezi PHA
se jedna o strukturné nejjednodussi slouceninu. Zakladni strukturni vzorec PHB viz obr. 2
obsahuje 4 uhliky. Na uhliku 3 je navazéna hydroxylova funkcni skupina, ktera spolecné
s karboxylovou skupinou dalsiho monomeru reaguje za vzniku esterové vazby.

CHa o)

Obr. 2 Schéma strukturniho vzorce PHB [22]

Vysokomolekularni PHB je linearni isotakticky polyester s R-konfiguraci [18].
Molekularni hmotnost PHB je v rozmezi 1-10°-3-10° g/mol sindexem polydisperzity 2.
Izolovany PHB dosahuje krystalinity 55 az 88 %, zatimco v pfirozené formé¢ uvnitt inkluzi je
polymer amorfni. Teplota tani (Ty,) polymeru se pohybuje kolem 180°C a teplota skleného
prechodu (Tg) kolem 4°C. Hustoty krystalické a amorfni faze jsou 1,26 a 1,18 glem®,
Mechanické vlastnosti, jako Youngiv modul pruznosti (E; 3,5GPa) a pevnost v tahu
(6m, 43 MPa), jsou podobné isotaktickému polypropylenu (iPP). Taznost (A) je vV porovnani
S iPP (400 %) vyrazné nizsi (5 %), proto se PHB chova jako tuz$i a kieh¢i material. Zakladni
fyzikalné-mechanické vlastnosti PHB jsou spolu s nizkohustotnim polyetylénem (LDPE)
a kopolymerem PHB a 3HV (PHB-20 mol% 3HV) uvedeny v tabulce 1 [1, 38, 12].
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Tabulka 1 Zakladni fyzikalni a mechanické parametry P(3HB) [18]

Polymer Tm (°C) T, (°C) E (GPa) | 6, (MPa) A (%)
P(3HB) 180 4 3,5 40 5
P(3HB-20 mol% 3HV) 145 -1 0,8 20 50
PP 176 -10 1,7 38 400
LDPE 130 -30 0,2 10 620

Biosyntéza PHB je velmi dobfe prostudovana, jako modelovy pfiklad se nejcastéji pouziva
mechanismus bakterie Ralstonia eutropha. Metabolicka cesta pro syntézu PHB souvisi se
zdrojem uhliku. Jednoduché sacharidy jsou zpracovany glykolyzou na acetyl-CoA, mastné
kyseliny B — oxidaci na acetyl-CoA nebo acetoacetyl-CoA. Dalsi typy sacharida slouzi jako
zdroje pro syntézu mastnych kyselin, které jsou dale odbouravany B — oxidaci na acetyl-CoA.
Ten se pouziva jako substrat pro syntézu PHB, kde pomoci enzymu [-ketothioldzy
a reduk¢nich faktort pfechazi na (R)-3-hydroxybutyryl-CoA. Nakonec je PHB syntetizovan
polymeraci molekul (R)-3-hydroxybutyryl-CoA pomoci PHA syntetazy [18].

Glucose 0O TCA cycle
\ AN SCoA
T Acetyl-CoA
~—
p-Ketothiolase HSCoA
S Fatty acid
O O p-oxidation
AN
Acetoacetyl-CoA G
Acetoacetyl- NADPH+H™*
CoA-reductase MNADP+
OH O
SCoA

(K)-3-OH-Butyryl-CoA

PHB synthase S CaA

H

OH
n

Poly-(KR)-3-OH-butyrate
Obr. 3 Schéma syntézy PHB [37]
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Vyrobou PHB se dnes zabyva mnoho firem, ty vSak pfinaSeji na trh polymery, které nejsou
jednoduse zaménitelné, protoze nemaji shodné vlastnosti, bud’ z divoda pouziti odlisnych
vstupnich surovin a nebo nejriznéjSich druhtt mikroorganismi pro jeho syntézu. Tento
polymer vsak nabizi benefity, kterym nemohou konvenc¢ni plasty konkurovat: nulové emise,
univerzalni biodegradabilni charakteristiky, vyborné fyzikdlné-chemické vlastnosti,
bioresorbci, tepelnou rezistenci, dobrou odolnost proti hydrolyze, mechanické vlastnosti.
Vyzvami vSak zlistavdji omezené moznosti zpracovani (nad 160 °C dochazi ke Stépeni
fetézce), pomald krystalizace z taveniny a vysoka cena. Potencionalni uplatnéni PHB je vSak
pomémne Siroké: obalovy primysl, folie (zemédélstvi), stolni nadobi, osobni péce
(mikrocastice v zubnich pastach, tampodny), pojiva, lepidla, zdravotni péce (scaffoldy),
vlakna, elektronika, spotiebni zbozi del$i zivotnosti, natéry, domaci potieby atd. [22].

2.3.1. Nadmolekularni struktura PHB

Nadmolekularni struktura studuje prostorové uspofadani makromolekul a zahrnuje terminy
jako krystalinita, tvar krystalit(i, jejich velikost, orientaci apod. Jeji podoba je vSak ovlivnéna
uspofddanim na niz§ich urovnich na molekuldarni a chemické. PHB fadime mezi
semikrystalické polymery, pro které je charakteristické uspotadani do pravidelnych
krystalickych struktur a amorfnich oblasti v meziprostorech. Podminkou pro vznik struktury
jsou linedrni fetézce bez dlouhych postranich vétvi a objemnych boc¢nich skupin. Linearni
PHB tuto podminku spliuje. Semikrystalické polymery se vSak mohou vyskytovat
i v amorfnim stavu ve formé statistického klubka pii rychlém podchlazeni taveniny. Retézce
semikrystalickych polymerd mohou byt uspofadany do tvaru vlakna, lamel nebo skladany do
struktur shis-kebab a sféroliti [25].

Zakladni bunka P(3HB) je orthotrombicka srozméry ve smérech a=0,576 nm,
b =1,320 nm, ¢ =0,596 nm a prostorovou grupou P2;2;2;. Souéasti zakladni buiiky jsou 2
antiparalelni fetézce. Molekula je v konformaci levotocivé Sroubovice 2- helix. Pokud je PHB
pfipraven krystalizaci z roztoku tvoii lamelarni krystalickou strukturu, v ptipadé krystalizace
Z taveniny tvoti sférolity [26].

Morfologie spolu s krystalickou strukturou byla zkoumana pomoci mikroskopickych
metod u polymerd PHB pfipravenych rozpusténim v organicky rozpoustédlech a jejich
zpétnou krystalizaci z roztoku. Za uvedenych podminek PHB tvoii krystaly ve tvaru lamel
s rozméry 0,3-2 pm v pficném a 5-10 pm V podélném sméru. Tloustka jednotlivych krystalt
se pohybuje vrozmezi 4-10nm a zavisi na molekularni hmotnosti, rozpoustédlu
a krystaliza¢ni teploté [4, 11]. Lamela vznika pfi paralelnim uspofadani, kdy se dlouhé fetézce
po urcité délce ohybaji [26].
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Obr. 4 Schéma struktury bakterialniho PHB a) Projekce krystalové struktury PHB v ab a bc roving, b)
Molekularni konformace dvou typt krystalickych forem: 2 — helix konformace (a-forma) a planarni
zigzag konformace (p-forma) [4]

Na zéklad¢ elektronové difrakce jednotlivych krystali PHB bylo zjisténo, ze fetézce
polymeru se skladaji kolmo na lamelarni zaklad krystalu a v podélném sméru osy a. Ukazalo
se, ze jednotlivé krystaly PHB jsou rozdéleny do malych krystalovych fragmentt v disledku
pti¢ného protazeni na podélny smér ristu. V piipadé protazeni v podélném sméru ristu, se
objevuji na této ose pravidelné praskliny [4].

(Al

©)

Obr. 5 Schéma monokrystalti bakterialniho PHB a) Transmisni elektronovy mikrograf monokrystalu
PHB prtipraveného z roztoku, b) Ilustrace skladani fetézce lamelarnich krystald PHB, ¢) Schéma po
sob¢ jdoucich fetézcti PHB v monokrystalu [4]

PHB pii krystalizaci z taveniny tvofi sférolity. Tloustka sférolitii se pohybuje v rozmezi
5-10 nm v zavislosti na krystalizacni teploté. Jednotlivé lamely rostou ze stfedu, tedy ze
zarodku sférolitu [24]. V taveniné se fetézce vyskytuji ve form¢ klubek a nejsou zde vhodné
podminky pro vznik rovinnych lamel. V disledku krouceni lamelarnich krystalt PHB dochézi
ke wvzniku typické pruhované textury. Pravidelnost pruhované textury je zavisld na
krystaliza¢ni teploté a molekularni hmotnosti. Na obr. 6 je zobrazen sférolit PHB, pro ktery je
typicky Maltézsky kiiz, ktery je disledkem optické anizotropie a faktu, Ze sférolit je
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dvojlomny material [4].

(Spherulite)

Obr. 6 Schéma zobrazeni rustu sférolitu PHB od pocate¢ni lamely [4]

Nuklea¢ni hustota PHB v porovnani s béznymi polymery je velmi nizka. Tento fakt vede u
PHB Kk rustu extrémné velkych sféroliti. Velikost sféroliti vzniklych z Cisté taveniny muze
byt od nékolika mikrometri az po milimetry v zavislosti na molekularni hmotnosti
a krystaliza¢ni teploté. U PHB sférolith pozorujeme dva druhy trhlin radidlni a kruhové.
Radidlni trhliny vznikaji pfi krystalizaci za pokojové teploty. Kruhové trhliny se objevuji
pokud PHB krystalizuje za vyssich teplot a poté je chlazen na pokojovou teplotu. Vznik trhlin
je zpuasoben z divodu rozdilnych radidlnich a kruhovych koeficientii teplotni roztaznosti
sférolitu. Pokud je napfiklad radidlni koeficient teplotni roztaznosti vy$s$i nez kruhovy,
v radialni sméru pusobi velké tahové napéti. Napéti je uvolnéno vznikem trhliny [15].

Obecné, PHB krystalizuje v orthotrombické zakladni buiice ve 2-helix konformaci.
X-Ray diagramy orientovanych filmi a vlaken vSak potvrzuji dva typy molekularni
konformace 2-helix konformaci (a-forma) a planarni zigzag konformaci (p-forma). P-forma
byla potvrzena u jednoose orientovanych filmi ve volnych fetézcich amorfni oblasti
vyskytujici se mezi lamelarnimi krystaly a-formy. Béhem X-Ray analyzy pii teploté 160 °C
reflexe p-formy zmizela. To je dikazem nizs$i stability p-formy v porovnani s a-formou a také
diivodem smr§téni a reorganizaci fetézcl polymeru pii zihani za teploty 160 °C [4].

2.4. Krystalizace polymeru

Pii krystalizaci se polymer skladd do uspotfddanych tutvarti. NejcastéjsSim krystalickym
utvarem jsou sférolity vznikajici pifi krystalizaci z taveniny. Sférolity vznikaji ze zarodk
(monokrystall), jejichz struktura, pocet a rychlost vzniku fidi nadmolekularni strukturu a tim i
vlastnosti polymeru. Kli¢ovymi parametry procesu jsou teplota krystalizace a rychlost
chlazeni [27].

Krystalizaci d€lime na izotermni a neizotermni. Zarodky vzniklé za izotermnich podminek
rostou ve vSech smérech rovhomérné a maji srovnatelné rozméry ve vSech smérech. Vznika
tak radialni kulovy sférolit, pfi jehoz ristu dochazi k vétveni nebo ohybu lamel pod thlem
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charakteristickym pro kazdy polymer. Pti krystalizac¢ni teploté blizké teploté tani dochazi
k pomalému rastu malého mnozstvi sféroliti dosahujicich velkych rozméra.

Zarodky vzniklé za neizotermickych podminek preferuji rist lamel ve sméru jeho délky,
veétvi se a vytvari snopec, ktery se rozSifuje az dojde k jeho uzavieni. Vznika sférolit s
chomackovitou strukturou nazyvanou dendriticky sférolit nebo dendrit.

Izotermni krystalizace rozliSuje 2 typy mechanismt nukleace: termalni a atermalni. Pfi
termalni nukleaci (homogenni) po dosazeni teploty krystalizace dojde k vytvoteni urcitého
poc¢tu zarodku, ktery vSak neni konecny a s Casem dal ndhodné roste. Atermalni nukleace
(heterogenni) probiha za vzniku konkrétniho poctu zarodku, ktery se dal s ¢asem neméni.
Krystalizacni teplota ur¢uje dobu, za kterou zarodky vzniknou a také jejich koncentraci.
Stejné pisobi na zarodky pritomnost nukleacnich ¢inidel.

Za izotermnich podminek roste polomér sférolitu s Casem linedrné. Zavislost rychlost ristu
sférolitu na teploté popisuje tzv.zvonova kiivka, jejiz maximum leZi uprostied mezi teplotou
skelné¢ho pfechodu (Tg) a rovnovaznou teplotou tani (Tm). Rist sférolitu je iniciovan dvéma
mechanismy podchlazenim a diftizi krystalizujiciho materialu k povrchu sférolitu. Vznik
sféroliti muize nastat jak na heterogennich zarodcich (Castice plniva, vlakna, nukleacni
¢inidla, ale také necistoty, které nejsou v polymeru Zadouci), tak na zdrodcich homogennich
(samotny polymer).

Kinetika krystalizace se bézné vyhodnocuje bud’ z narustu krystalického podilu v pribéhu
krystalizace nebo z métfeni priméru rostoucich sférolitd. V prvnim ptipadé se proces ristu
studuje pomoci diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie (DSC), v druhém piipadé in-situ
zaznamenavanim rustu pod optickym mikroskopem (POM) [26].

Pti krystalizaci PHB dochdzi ke vniku velkych sféroliti, které rostou velmi pomalou
krystalizaéni rychlosti. Vykrystalizovany PHB tak ma vysokou krystalinitu, nizkou
houzevnatost a pevnost. Cely krystaliza¢ni cyklus PHB je z pohledu pramyslové technologie
neefektivni a pomaly. Vyznamny je také vliv postkrystalizace, béhem které¢ vznikaji na
povrchu materidlu nepravidelné trhliny, které jesté sniZzuji houZevnost a zvysuji kiehkost.
Stredem z4mu vyzkumnych skupin je uprava uvedenych vlastnosti, kterd vede pfes
modifikaci chemické, molekuldarni a nadmolekularni struktury. Zpisoby, kterymi lze
dosahnout pozadovanych vlastnosti v zavislosti na findlni aplikaci jsou napt: kopolymerace
s houZevnatymi polymery, michani s termoplastickymi polymery, pfidanim aditiv nebo
nuklea¢nich ¢inidel, temperance, zihani a jiné [6, 9, 13, 18].

2.5. Nukleacni ¢inidla a jejich vliv na nadmolekularni strukturu

Pfidanim heterogennich nukleacnich cinidel je mozné snizit velikost sféroliti a tim
modifikovat mechanické vlastnosti polymert. Vysledna velikost sférolitu je dana vzajemnou
vzdalenosti zarodkt a ta je danéd koncentraci zarodkd a pomérem rychlosti nukleace a ristu.
Je-li nukleace pomald vzhledem k ristu, vznika malé mnozstvi velkych sférolitli, naproti tomu
rychla nukleace vede ke vzniku velkého mnozstvi malych a nevyvinutych sférolitt [27].
Dobfte fungujici nukleacni ¢inidlo by mélo byt s hostitelskym polymerem dobfe misitelné,
nerozpustné, schopné snizovat mezipovrchovou volnou nukleacni energii, vytvaret stabilni
disperzi a mit spravnou velikost Castic s podobnou krystalickou strukturou jako polymer.
Povrch nuklea¢nich ¢inidel hraje dileZitou roli v ovlivnéni prub&hu krystalizace hostitelskych
polymerd. Efekt nukleac¢nich c¢inidel se obvykle posuzuje zménou pocatecni teploty
krystalizace, polocasu krystalizace, nuklea¢ni hustotou, velikosti krystali, optickou
prihlednosti a mechanickymi vlastnostmi [1]. Spravna distribuce nukleacnich cinidel ve

18



vzorku ovliviiuje pravidelnost struktury napfi¢ vzorkem. Nerovnomérné zapracovani
nuklea¢nich ¢inidel ma za nasledek, ze se v oblastech bez jejich pfitomnosti vyskytuje
vychozi struktura materidlu a v oblastech jejich vyskytu nukleovand struktura. Muze tak
dochazet ke nartstu kiehkosti a pnuti v materialu [31].

Nukle¢ni Cinidla jsou malé krystalické ¢astice s vy$Sim bodem tani nez polymer, které jsou
dispergovany v tavenin¢ polymeru a ziistavaji v pevném skupenstvi pii krystalizacni teploté
[25]. Vétsinou se jedna o organické nebo anorganické latky napi: boronitrid, mastek, kiida,
jil, slida, uhli¢itan vapenaty,terbium, oxid lanthanu, hydroxyapatit, zinek fenylfosfonat
monohydrat, grafitové nanodesticky, sacharin, nanokrystalické celuldza, chlorid amonny, soli
karboxylovych kyselin s kovy ze skupiny 1 a 11 periodické soustavy prvki, lignin,
a-cyklodextrin, cyklodextrin-komplex, organofosfore¢nany, thymin, melamin, kyselina
kyanurovd, kyselina orotovd, heteroaromatické slouCeniny obsahujici dusik (pyridin,
pyrimidin,pyrazin, pyridazin, triazin, nebo imidazol), poly (vinyl alkohol) atd. VétSina
z uvedenych cinidel je pouzivana v primyslu a byla v minulosti Uspé$né odzkouSena pro
modifikaci riznych typt polymera [1].

2.6. Metody charakterizace krystalické struktury polymert

Studiem charakterizace krystalické struktury polymeri se zabyva morfologie a typografie.
Morfologie zkouma nadmolekularni struktury polymeri, orientacni efekty, rozlozeni fazi ve
viceslozkovych vicefazovych polymernich materidlech a mechanismy vzniku téchto
materiald. V oblasti materialnich véd ma dva zékladni proudy, analyticky a synteticky.
Analyticky proud hodnoti vzorky s novou strukturou piipadné¢ neobvyklymi vlastnostmi,
proud synteticky objasiiuje nezndmé strukturni efekty, vytvari modely a formuluje hypotézy,
které by objasnily chovani polymerti na mikroskopické nebo submikroskopické trovni.
Topografie se zamétuje na celkovym vzhled povrchu a povrchovych utvarG vcetné jeho
nerovnosti.

Pro strukturni analyzu polymert, existuji metody které délime na ptimé a neptimé. Pomoci
pfimych metody pozorujeme atomovou a nadmolekuldrni strukturu, poptipadé¢ urcujeme
elektronovou a molekulovou strukturu. Nepfimé metody slouzi ke studiu semikrystalické
struktury polymerd, popisu vlastnosti a k jejich identifikaci.

Mezi ptimé metody umoZznujici pozorovani struktury atomové az nadmolekuldrni fadime:
Mikroskopii atomarnich sil (AFM, Atomic Force Microscopy), Rastrovaci tunelovaci
mikroskopii (STM, Scanning Tunneling Microscopy), Transmisni elektronovou mikroskopii
(TEM, Transmission Electron Microscopy), Rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM,
Scanning Electron Microscopy), Konfokalni laserovou rastrovaci mikroskopii (CLSM,
Confocal Laser Scanning Microscopy), Optickou (svételna) mikroskopii (OM, Optical
Microscopy).

Mezi piimé metody urcujici elektronovou a molekulovou strukturu patii: Elektronova
spinova (paramagneticka) rezonance (ESR, Electron Spin Resonance; EPR, Electron
Paramagnetic Resonance), Cyklicka voltamperie, Elektronova absorpéni spektroskopie (EAS,
Electron Absorption Spectroscopy), Infracervena spektroskopie (IR, Infrared Spectroscopy)

Nepiimé metody zahrnuji: Rentgenovou strukturni analyzu (XRD, X-Ray Diffraction)
Sirokothlovy rozptyl roentgenova zafeni (WAXS, Wide-Angle X-Ray Scattering),
Malouhlovy rozptyl roentgenova zafeni (SAXS, Small-Angle X-Ray Scattering),
Ultramalouhlovy rozptyl roentgenova zaieni (USAXS, Ultra Small-Angle X-Ray Scattering),
Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrii (DSC, Dynamic Scanning Calorimetry), Malouhlovy
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rozptyl svétla (SALS, Small-Angle Light Scattering), Dynamicko-mechanicko termickou
analyzu (DMTA, Dynamic Mechanical Thermal Analysis) [29].

2.6.1. Primé pozorovaci metody

Pro ptimé pozorovani sféroliti a nadmolekularni struktury polymeri se nejcastéji pouziva
polariza¢ni optickd mikroskopie (POM). Pozorujeme povrch vzorku nebo jeho prifez. Dalsi

metodou Vv soucasné dobé velmi uzivanou je konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie
(CLSM) [26].

Polarizacni opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie je nejjednodussi pro pozorovani mikrosvéta. Pristrojem pro pozorovani
je opticky mikroskop, ktery se sklada z ¢asti mechanické (podstavec, stojan s revolverem),
osvétlovaci (zdroj svétla, kondenzor, clona) a optické (objektiv, okulédr). K pozorovani se
vyuziva viditelné svétlo a soustava ¢ocek vestavéna do mikroskopu. Svétlo vychéazejici ze
zdroje se na vzorku lame, odrazi nebo rozptyluje a vstupuje do objektivu, kde se vytvoii
skutecny pfevraceny zvétSeny obraz vzorku. Obraz se promita mezi ohnisko okularu a okular,
kde pozorujeme zdanlivy zvétSeny obraz okularem. Metoda umoziuje sledovat objekty do
1000 nasobného zvétSeni. Svételné mikroskopy jsou v soucasné dobé vybavené rliznymi
filtry, zafizenimi pro kontrast fazi, zpozd'ovacimi desti¢kami, ohfivanym nebo chlazenym
stolkem, kamerou, fotoaparatem atd., umoznujici dokonalé zobrazeni sledované¢ho vzorku za
definovanych podminek. Dilezitym prvkem mikroskopu je polarizator, ktery vytvari ze
svazku viditelného svétla svétlo linedrné polarizované. Zkiizené polarizatory ndm umoziuji
pii pozorovani sféroliti zobrazit jejich typické Maltézské kiize [28].

Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie (CLSM)pouziva k pozorovani povrchu objektt
optické soustavy cocek a bodového rastru laserového monochromatického paprsku. Diky
bodovému rastrovani a konfokdlnimu principu je dosaZzeno 3D zobrazeni povrchu. Laser
fadkuje nejCastéji v ose X-Y, u jednoduchych typl v ose X. Konfokalni optika ptedstavuje
systém, kde je v misté, které je opticky sdruzené s polohou zaostieni (konfokdlni rovina)
umisténa clona se S$térbinou, kterd odstraiiuje svétlo ptichdzejici z mist mimo polohu
zaostfeni. Diky tomu se cast, kde bylo svétlo na vzorku odstranéno, zcela zatemni
a prostorovy vzorek je mozné rozdélit na optické fezy, tedy snimat roviny zaostfenych bodu v
optické ose. Softwarovym slozenim optickych fezi pak vznikaji vySkové obrazy. Naproti
tomu v bézném optickém mikroskopu se svétlo pfichazejici z jinych ¢asti nez z roviny
zaostieni prekryva se svétlem tvoficim obraz a cely obraz se tim rozmazava. Kontrast je
tvofen svétlem odrazenym popfipadé rozptylenym — mod zobrazeni reflexni nebo
zpracovanim emitovaného svétla, kde dochazi k fluorescenci — obraz je tvofen ve
fluorescenénim moédu. K rastrovani se pouziva paprsek o jedné vinové délce viditelného
svétla. Mikroskopy pro materidlové védy vyuZzivaji reflexni méd pro 2D a 3D rekonstrukei
povrchil pevnych materidlli jako jsou polymery, keramika, dfevo, povrchové vrstvy a jiné.

U fluorescenéniho médu probiha bud’ jednofotonovd nebo dvoufotonova fluorescence.
Jednofotonova fluorescence je buzena kontinualnim plynovym laserem (Ar), ktery produkuje
rovnomérny proud fotond. K excitaci dochazi zhruba kazdou sekundu. Hloubka vzorku, ze
kterého je mozné ziskat signal je cca 100 um.

Dvoufotonova fluorescence je buzend pevnym pulznim laserem (safir —titan), ktery produkuje
fotony v intervalech 10 ns. Vinova délka je laseru je vyssi, energie je tedy nizsi a tim je také
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niz§i hloubka interakce maximum 400 nm, proto musi dojit k opétovnému buzeni dal§im
fotonem.

Mikroskopy s fluorescenénim moéodem nachazeji uplatnéni v biologickych védach
a medicinskych aplikacich. Vyhodou techniky je vysoky kontrast a velky rozsah zvétSeni bez
nutnosti specialni upravy vzorku [26].

2.6.2. Neprimé pozorovaci metody

U nepitimych pozorovacich metod urujeme krystalografickou strukturu a stanovujeme
dalezité¢ parametry materidlu vedouci k jeho identifikaci. Pomoci metod jako Sirokouhlovy
rozptyl roentgenova zateni (WAXS), malouhlovy rozptyl roentgenova zafeni (SAXS)
studujeme krystalografickou strukturu. Pro stanoveni teplotnich charakteristik materialu
pouzivame diferenéni kompenzaéni kalorimetrii (DSC). Teplotni charakteristiky spole¢né
s mechanickym namahanim kombinuje dynamicko-mechanicka termicka analyza (DMTA)
[29].

Diferencni kompenzacni kalorimetrie

Kalorimetrie se zabyva méfenim tepla, které systém za konstantniho tlaku absorbuje nebo
uvolni jako duasledek fyzikélni, chemické anebo biologické pfemény materidlu pfi ohfevu
nebo chlazeni. Entalpické zmény jsou endotermni nebo exotermni. Exotermnim dé&jem
(teplo se uvoliiuje) je napt. krystalizace, vytvrzovani a rozklad, endotermnim déjem (teplo
je absorbovano) je napf. tani, vyparovani a skelny ptechod.

Pro charakterizaci polymeri se pouzivd diferenéni kompenzacni kalorimetrie, coz je
termo-analytickd metoda, ktera méfi zménu tepelné energie (4H) vzorku a referencni latky na
zékladé€ rozdili ptikonli pottebnych na jejich ohiev v zévislosti na teploté a asu. Zafizeni na
meéfeni tepelné energie se nazyva kalorimetr. Méfeni latek se provadi pod inertni atmosférou
pii konstantni rychlosti ohfevu nebo chlazeni [29].

Existuji dva typy kalorimetrt:
— kalorimetr s kompenzaci vykonu (méfi ptimo tepelny tok)
— kalorimetr s tepelnym tokem (mé&fi teplotu vzorku a referenéniho materialu)

|
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Obr. 7 Schéma kalorimetru s kompenzaci vykonu a kalorimetru s tepelnym tokem [30]

>N
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Vystupem méteni je kiivka zdvislosti tepelného toku na teploté nebo casu, popisujici
odchylky tepelného toku béhem meéteni. Pokud nedochdzi k entalpické zméné je rozdil
tepelnych tokl vzorku a reference nulovy, coZ se projevi zakladni ¢arou. Pokud k entalpické
preméné dochazi, projevi se jako odchylka od zakladni ¢ary viz obr. 8 [30].
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Obr. 8 Schéma DSC ktivky; exo déje nahoru

Pro pfesné stanoveni veli€in je nutné rozliSit mezi prvnim a druhym ohfevem. Prvni ohfev
vzorku je spojen s vratnymi a nevratnymi zménami a vypovidd o termické a mechanické
historii vzorku; druhy ohfev je spojen pouze s vratnymi dé&ji a slouZi pouze pro urceni
charakteristickych vlastnosti zkoumaného materialu

Metoda se vyuziva pro stanoveni zakladnich teplotnich charakteristik plasti: teploty
skelné¢ho ptechodu (Ty), teploty tani (Ty), teploty krystalizace (T¢), mérné tepelné kapacity
(Q), stupné krystaliniky (W) atd. [29, 30].

Teplotné modulovana diferencni kompenzacni kalorimetrie

V porovnani ze standardni DSC, umoznuje rozloZeni signalu celkového tepelného toku na
termodynamickou (reverzibilni signdl) a kinetickou sloZku (nereverzibilni signal). Pro
TMDSC je charakteristické skladani nelinearnich sinusovych modelaci teploty na rozdil od
tradi¢ni linearni rychlosti ohfevu. Vystupem je celkovy tepelny tok a jeho reverzibilni
a nereverzibilni slozky. Reverzibilni ¢ast signdlu odpovidd zméné tepelné kapacity, teploté
skelného pfechodu, teploté tani. Nereverzni Cast signalu odpovida sitovéani, rozkladu,
vyparovani, studené Krystalizaci [29].

TMDSC nabizi vyssi citlivost, moznost méfit tepelnou kapacitu a tepelny tok v pribéhu
stejného experimentu, méfeni tepelné kapacity za izotermickych podminek, coz u DSC neni
mozné, métfeni separace entalpické relaxace. Vyhodou metody je moznost pouzit vzorek
Vv jakékoliv fyzikalni formé (pevna, kapalna nebo gel) [33].

Rentgenova difrakce (XRD)
Rentgenova difrakéni analyza slouzi k ur€ovani krystalické struktury pevnych latek [29].
Latky obsahujici krystalickou fazi vykazuji pravidelné periodické usporadani, které¢ nazyvame
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krystalickd struktura. Re$eni idealni krystalové struktury znamena uréeni a upfesnéni
soufadnic a parametrti teplotniho pohybu vSech atomt v elementarni bunice [19].

Principem metody je interakce dopadajiciho RTG paprsku s krystalovou strukturou latky.
Paprsek se pruzné rozptyluje na elektronech méfeného krystalu a vznika tak sekundarni neboli
difraktované zafeni. V¢tSina rozptylenych paprskt je ztracena v dasledku destruktivni
interference. Difrakci pozorujeme pokud se odrazené paprsky od riznych atomovych rovin
setkaji v jedné fazi (rozdil drah je roven dvojnasobku vinové délky), poté dochazi ke
konstruktivni interferenci (zesileni). Uvedenou podminku popisuje Braggova rovnice:

2d-sind =nj,, (1)
kde 4 — vlnova délka rtg. zateni, & — uhel dopadu, d — vzdalenost atomovych rovin
V krystalové miizce

\

atomové
roviny (hkl)

/V\/.B'
d,, sing

Obr. 9 Schéma principu Braggovy podminky [35]

Zakladni slozky rentgenového difraktometru jsou: zdroj monochromatického rtg. zateni (RTG
lampa); detektor rtg zareni nachézejici se na obvodu kruznice se stfedem v analyzovaném
vzorku; divergentni Stérbiny, umisténé mezi zdrojem a vzorkem a divergentni S$térbiny
umisténé mezi vzorkem a detektorem, které omezuji rozptylené zareni, snizuji Sum pozadi;
Sollerovi clony; goniometr, ktery mechanicky spojuje detektor a drzadk vzorku a otaci
detektorem o thel 26 a vzorkem o tihel 4 [36].

Stérbina Pozi¢né
detektoru citlivy
detektor (PSD)

Theta
detektoru

0°

Motorizovana "
divergenéni Sekundamni

Stérbina Sollerova

—a clona D
Theta \T } \\\\\

* gl s

! Primédrni
/ Sollerova —
/  clona

Vzorek

Difrakéni
thel 20

Protirozptylova
Stérbina
RTG lampa

Obr. 10 Schéma uspotadani RTG difraktoru [35]
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Vystupem méfeni je difraktogram, v némz poloha, intenzita a tvar maxim odpovidaji druhu
atomu a urovni jeho uspotadani v prostoru.

Metoda poskytuje dostatek kvalitativnich informaci o méteném vzorku (tvar krystalové
mtizky, vzdalenost atomovych rovin, Millerovy indexy, informace o prostorové grupé a jing).
Pro méteni se pouzivaji vzorky v praskové a kompaktni forme. Pti pfipraveé vzorku je nutné
zajistit absolutni rovinu k dokonalé difrakci zafeni. Metoda nachdzi vyuziti pfedevSim ve
strukturni analyze, faizové analyze, ve studiu tenkych vrstev a nanomateriala [34].

Termogravimetrickd analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) je metoda na urceni termické stability materialu
a stanoveni frakci t¢kavych podilli na zéklad¢ sledovani ubytku hmotnosti vzorku pfi jeho
ohfevu. V zavislosti na teploté¢ a Casu je sledovan ubytek hmotnosti vzorku. Ke ztraté
hmotnosti muze dochéazet pti rozkladu, vypatovéani, redukci, sublimaci, dehydrataci,
magnetické nebo elektrické transformaci. K nartistu hmotnosti dochdzi pti oxidaci a absorpci.
Mg¢feni se provadi v zafizeni zvaném termogravimetr nebo termovahy v inertni (argon, dusik,
helium) nebo oxidac¢ni (kyslik, vzduch) atmosféte. Pevny vzorek nebo ve formé gelu je
umistén na nosic, ktery se nazyva panvicka.

Vystupem méteni je TGA kiivka zavislosti zmény hmotnosti na teploté¢ nebo casu.

Graficka zavislost mlize byt vicestupiiova s malo ostrymi pfechody mezi jednotlivymi stupni;
k jejich rozliseni slouzi derivovana kiivka. Dilezitymi bodem ktivky je inflexni bod
odpovidajici nejrychlejsimu tibytku hmotnosti.
V oblasti plasti lze TGA uplatnit pro studium rozkladnych procesit a jejich rychlosti,
stanoveni obsahu plniva, teploty a Casu potiebného pro vysuSeni, stanoveni obsahu vody
a nizkomolekularnich latek. Metoda TGA se uplatituje pifi analyze polymerd, polovodici,
lepidel, barev, keramiky, jili pid, potravin a farmaceutik.

Stanoveni obsahu nukleacnich cinidel ve vzorku slouzi k ovéfeni jejich navazky
a rovnomeérného zapracovani do polymeru béhem hnéteni [29, 32].
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3. CILPRACE

Urcit, odkryt a zhodnotit krystalickou strukturu polyhydroxybutyratu v zavislosti na typu
a mnozstvi aditiv metodou rentgenové difrakce, diferencni kompenzaéni kalorimetrie
a vybranych mikroskopickych metod.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Material

Polyhydroxybutyrat (PHB) z mikrobiologickych zdroji s obchodnim nazvem Biomer od
firmy Biomer byl dodan ve form¢ nenukleovaného a tepelné nezpracovaného prasku, ktery
byl pied zpracovanim susen po dobu 2 h pii teploté 80 °C.

Aditiva vybrana pro studium nuklea¢ni aktivity jsou uvedena v tabulce 2. Aditiva byla do
vysuSen¢ho PHB pifimichana v mnozstvi 1% spolu se stabilizdtorem Irganox B225
v mnozstvi 0,4 %. Pripraveny polymer byl zpracovan hnétenim na jednotce Brabender pfi
teploté 190 °C po dobu 7 min a otackach 45/min. Vysledny polymer byl tvrdy s lesklym
povrchem svétle hnédé barvy, jejiz odstin se ménil dle typu zapracovaného aditiva (obr. 11).
Analyzovan byl metodou DSC, TGA a XRD. Nadmolekularni struktura byla pozorovana
optickou mikroskopii (POM, CLSM).

F-18% ‘
Obr. 11 Snimek PHB vzorku: vlevo 134 uprostred 139 a vpravo 141

Tabulka 2 Oznaéeni vzorkt PHB a zakladni charakteristika aditiv

Oznaceni vzorku Aditivum Dodavatel Stredni Sumarni/strukturni
PHB velikost vzorec
¢astic [um]
134 Boronitrid (BN) Sigma Aldrich BN
135 Sacharin Sigma Aldrich Viz obr. 13
136 Hydroxyapatit Riedel Ca,(PO,),(OH)
137 Mastek Luzenac A3 1,2 Mg,Si,0,,(0OH),
138 Mastek KT-1 Koltex 4,7
139 Mastek HTP-1 Koltex 1,9
140 Tegmer Viz obr. 12
141 (reference) neni Viz obr. 2
W oA )l\(\_) ©302
Obr. 12 Strukturni vzorec Tegmer (n = 4) Obr. 13 Strukturni vzorec sacharin
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4.2. Priprava vzorki pro analyzu

Ze zahnétenych vzorkii PHB bylo pro analyzu DSC a TGA odfezano potiebné mnozstvi
vzorkl. Pro metodu rentgenové difrakce a pro pozorovani nadmolekularni struktury pfed a po
chemickém degradativnim leptu na POM a CLSM byly pfipraveny tenké fezy o tloustce
500-1000 pm. Leptani bylo provedeno ve smési etanolu a hydroxidu draselného (KOH), jejiz
slozeni bylo optimalizovano. Pfipraveny a odzkousSeny byly ctyii leptaci smési o slozeni
uvedeném v tabulce 3 [16]. Krom¢ ptvodnich vzorka byly ve smési 2 a 4 odleptany také
vybrané vzorky po DSC analyze (136, 140 a 141) s cilem srovnat nadmolekularni strukturu.

Tabulka 3 Leptaci smési, jejich slozeni a doba leptani

Leptaci Smés  Ethanol (ml)  KOH (mg) Doba leptani (h)

1 30 1 0,5
2 30 2 1
3 30 5 1
4 30 20 15

Postup leptani:
— Povrch vzorkt byl pfed vlozenim do leptaci smési pripravné v Erlenmayerové bafice
se zabrusem o objemu 100 ml o¢i$tén acetonem
— Vzorky byly v leptaci smési ponechany po dobu 0,5 az 1,5 h
— Po vyjmuti ze smési byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou a acetonem za
ucelem odstranit odleptany material z povrchu
— Vzorky byly ususeny a nasledné byla pozorovana jejich nadmolekularni struktura

4.3. Metody analyzy PHB

4.3.1. Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Kalorimetrickda méteni (DSC) byla provedena na kalorimetru DSC 204F1, NETZSCH v
inertni atmosféte dusiku (40 ml/min). VSechny vzorky PHB o hmotnosti 6,5-7,8 mg byly
zalisovany do hlinikovych panvic¢ek vickem nahoru. Pro zéakladni charakterizaci krystalické
struktury byly vzorky vystaveny dvéma stejnym cyklim ohievu a chlazeni za nasledujicich
podminek: ohiev z teploty -40 °C na 200 °C s vydrzi 10 min a chlazeni s rychlosti 10 °C/min.
Pro studium nuklea¢ni aktivity byly vzorky vystaveny jednomu cyklu ohfevu a chlazeni za
podminek: ohfev z teploty -40 °C na 200 °C s vydrzi 10 min a rozdilnou teplotou chlazeni
(2,5, 5, 10 a 20 °C/min). Pro vypocet krystalického podilu bylo pro PHB pocitano s hodnotou
rovnovazného tepla tani 146 J/g [39].
Nukleaéni aktivita (¢) byla vyhodnocena ze vtahu 2
B

»= B* ! (2)
kde parametr B nalezi Cisté matrici a B* polymeru s nuklea¢nim cinidlem. Parametr B je
roven smérnici kiivky zavislosti logaritmu rychlosti chlazeni (v¢) na pfevracené hodnoté
druhé mocniny podchlazeni (AT), které je dano rozdilem rovnovazné teploty tani PHB (T%)
a teploty krystalizace (T,), jak to vyjadiuje rovnice 3. Hodnota T%, byla 197 °C [39].

AT =T -T,, (3)
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4.3.2. Termogravimetricka analyza

Obsah aditiv byl ve zkoumanych vzorcich stanoven na termogravimetru Discovery, TA
Instruments. Pritok dusikové atmosféry byl nastaven na 25 ml/min a ohfev probihal rychlosti
20 °C/min na teplotu 500 °C. Mé&feni bylo provedeno na platinovych panvic¢kach.

4.3.3. Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (XRD) byla provedena na difraktometru MiniFlex 600, Rigaku. Pro
méfeni bylo pouzito Cu Ko zafeni buzené pii napéti 40 kV a proudu 15 mA, divergenéni
clona 0,625 © a Ni filtr o tloust’ce 0,015 mm. Difrakce byla detekovana v rozsahu 2—-60° 20
uhlovou rychlosti 0,2 °/min a krokem 0,005 °. Tenké fezy vzorkl byly uchycené na hranach
vyfezu (2x2 cm) hlinikového nosice (obr. 14) pomoci oboustranné lepici pasky, praskova
aditiva byla upéchovana v nosi¢i zPMMA (plocha 2x2 c¢cm a tloustka 0,2 mm) a do roviny
zarovnan pomoci sklenéné desticky.

Tenké fezy vzorkl byly proméfeny vV podélném a pficném sméru fezu z divodu stanoveni
prednostni orientace krystalickych oblasti. Velikost krystalickych domén byla vyhodnocena z
nejintenzivngjsi difrakéni linie (13,4 © 20) ze Sherrerovi rovnice:

D 0,90 4)

~ Bcost, |

kde D je velikost krystalitu, A je vlnova délka pouzitého zafeni (pro Cu rentgenku je to
0,15406 nm), B je siika v poloving vysky difrakéni linie a @y je difrakéni uhel.

Obr. 14 Snimek tenkého fezu vzorku 136 upevnéné v hlinikové desticce

4.3.4. Polarizacni opticka mikroskopie

Rist sférolitd z taveniny byl u vS§ech PHB materidlti sledovan pod optickym polariza¢nim
mikroskopem BX50, Olympus na vyhiivaném stolku LINKAM LTS 350 . Vzorek o velikosti
asi 1x1 mm, piipraveny ufiznutim pomoci skalpelu, byl polozeny na podlozni sklicko
Marienfeld o velikosti 75x25x1 mm a vlozen do vyhfivaného stolku. V ném byl vzorek
piikryty krycim sklickem, zaostien objektivem a po uzavieni stolku zahifivan az na taveninu
ohfevem na teplotu 200 °C rychlosti 20 °C/min. Tavenina vzorku byla po dosazeni 200 °C
pievedena na tenky film po otevieni stolku pfitisknutim kryciho sklicka pomoci pinzety. Po
uzavieni stolku byl vzorek pfi teplot¢ 200 °C ponechan 4 min a poté byl sledovan vznik
nadmolekularni struktury pfi (i) rychlostech chlazeni 2,5; 5; 10 a 20 °C/min a (i1) za raznych
izotermickych podminek krystalizace (tabulka 4) po ochlazeni taveniny rychlosti 20 °C/min.
Hodnota T. pom byla stanovena na zakladé T uréené z charakteriza¢nich méfeni na DSC pro
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rychlost chlazeni 10 °C/min a pti¢tenim 20 °C k této teplote. Teplota izotermické krystalizace
nemohla byt pro vSechny vzorky polymert stejna, protoze ji znacné ovliviiovala piidana
aditiva (n¢které vzorky by krystalizovaly bud’ pfili§ rychle nebo velmi pomalu). Ze vzorki
PHB obsahujicich mastek byla izotermicka krystalizace provedena pouze z vzorku 139,
protoze vysledky DSC a XRD analyzy byly u vzorkii 137, 138 a 139 velmi podobné.

Pro sledovani rdstu nadmolekularni struktury vzorkd byl pouzit objektiv s dlouhou
pracovni vzdalenosti a zvétSenim 50krat. Rast byl zaznamendvan fotoaparatem Camedia
C5060, Olympus v casovém intervalu snimkovani 10s. Po spojeni okolnich sféroliti do
jednoho celku byl proces krystalizace ukoncen. Nadmolekularni struktura byla déale sledovéana
pomoci objektivu se zvétSenim 4krat, za pouziti zpozd'ovaci sadrovcové desticky TP530
a filtru LBD. Desticka spole¢né s filtrem zvyrazniuje strukturni detaily krystalické faze a typ
sférolitu. U izotermické krystalizace byla po urceni velikosti povrchu sféroliti stanovena
rychlost rtstu sférolitt.

Tabulka 4 Teplota izotermické krystalizace vzorktt PHB

Vzorek 134 135 136 139 140 141
Teprom (°C) 136 115 120 135 125 125

4.3.5. Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Morfologie povrchu PHB vzorkl (tenké fezy neleptané, leptané a vzorky po kalorimetrickém
meéteni) byla pozorovana na mikroskopu LEXT OLS 3000, Olympus (vinova délka laseru
408 + nm, objektivy se zvétSenim 5%; 10x; 20x; 50%; 100x).
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5. VYSLEDKY A DISKUZE
5.1. Charakterizace nadmolekularni struktury vzorki PHB

5.1.1. Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Endotermické kiivky prvniho a druhého ohievu vzorki PHB jsou uvedeny na obr. 15 a 16,
exotermické kiivky prvniho a druhého chlazeni jsou uvedeny na obr. 17 a 18. Charakteristicka
data z analyzy jsou shrnuta v tabulce 5.

Vsechny vzorky pfi prvnim tani vykazaly slaby skelny ptechod a krom¢ vzorkti 134 a 138
dvoupik tani. Teplota skelného piechodu byla (Tg1) 12 °C pro referenci a mirné niz$i pro
ostatni vzorky. Pfesnost stanoveni Ty byla ovlivnéna velmi slabou odezvou pifechodu.
Teplota tani prvniho piku (Tmi) Se u vSech vzorku pohybovala kolem hodnoty 176+4 °C, u
druhého piku kolem 185 °C. Plocha druhého piku tani byla mala u reference a vzorka 137
a 139. Druhy pik miiZze byt disledkem rekrystalizace béhem ohfevu nebo poddva informaci o
ptitomnosti dvou velikosti krystalickych oblasti. Vzhledem k tomu, Ze maly pik je pfitomny u
reference, stejné velky je u vzorkl obsahujicich mastek a mizi v pfitomnoti BN, je existence
vétsiho piku disledkem ptidavku sacharinu, hydroxyapatitu a Tegmeru. Krystalicky podil
(Xc1) se pohyboval kolem 70 %, pii¢emz nejvyssi vykazal vzorek s pfidavkem hydroxyapatitu
a plastifikatoru Tegmeru.

Teplota krystalizace (T.1) se pohybovala v rozmezi 100-121 °C. Vyssi teplota krystalizace
V porovnani s referenci byla zaznamenana u vzorka 134, 137, 138 a 139, z ¢ehoz lze soudit,
7e BN a mastek piisobi jako nukleacni ¢inidla.

Zména struktury po prvnim ohfevu a chlazeni se projevila pouze naznakem skelného
ptechodu, ktery nemohl byt vyhodnoceny a jednim pikem tani s teplotou (T.;) kolem
174+3 °C. Krystalinita (Xc2) vzorka se zvysila asi 0 5 %. Mén¢ strmy nabéh krystalizace pfi
druhém chlazeni, sniZeni teploty krystalizace (T¢) a rozsiteni pika u vzorka 135, 136, 140
a reference svéd¢i o pomalejsi krystalizaci a vzniku méné dokonalych krystaliti s Sir$i
distribuci jejich velikosti. Divodem muze byt degradace ¢inidel anebo PHB. U vzorkt, 134,
137, 138 a 139, kde BN a mastek ptisobi jako nuklea¢ni ¢inidla, zlstaly hodnoty T, stejné
jako v pfipad¢ prvniho chlazeni.

Rozdily v hodnotach teploty tani a teploty krystalizace byly u obou ohfevii v ramci
rozptylu méfeni, proto pravdépodobné nedoslo k degradaci vzorku.

Tabulka 5 Charakteristicka DSC data prvniho a druhého ohfevu vzorkit PHB

PHB-CE 134 135 136 137 138 139 140 141

Tq [°C] 9+82 10+123 10+94 -6+64 10+53 10+49 10+141 124381

Tot [°C] 178+0,1 176+46 176+391 177+1,1 177+0,1 177+0,7 177+0,5 176+0,6
ml

185+0,3 185+0,2 186+0,2 185+0,1 186+0,5 185+0,3
T [°C] 121+0,9 100+0,6 105+15 109+1,2 107+1,25 110+ 12 103+0,7 100+ 3
X1 [%] 69 67 76 72 69 75 76 75

Tie[°C] 176 +0,6 173+0,2 174+0,3 174+2,6 174+25 174+2,7 173+04 174+31
Te2 [°C] 121+04 93+2 100+22 108+2,3 107+24 109+2,2 96+04 97+0/4
Xz [%] 77 68 70 72 75 73 76 76
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Tepelny tok (mW/mg) Endo dolii

-
\_J
\\

—134 —135 —136 — 137 W

— 138 — 139 — 140 — 141

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota (°C)
Obr. 15 DSC kiivky 1. ohfevu vzorki PHB

— 134 —135 —136 — 137 W
— 138 —139 — 140 — 141

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Teplota (°C)

Tepelny tok (mW/mg) Endo dolii

Obr. 16 DSC ktivky 2. ohfevu vzorka PHB
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Tepelny tok (mW/mg) exo nahoru
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Obr. 17 DSC ktivky 1. chlazeni vzorkti PHB
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Obr. 18 DSC kiivky 2. chlazeni vzorki PHB
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5.1.2. Termogravimetricka analyza

Termogravimetricky zaznam vykazal u vSech vzorkd jedno-stupiiovy rozklad s teplotou
nejrychlejsiho ubytku hmotnosti (T;) kolem 305 °C, z ¢ehoz lze konstatovat, ze piitomnost
nukleacnich ¢inidel rozkladny proces PHB neovlivnila. Protoze se referencni vzorek rozlozil
beze zbytku, Ize nerozlozeny zbytek po TGA analyze u anorganickych c¢inidel pfipsat jejich
skute¢nému obsahu. Z tabulky 6 je tak ziejmé, Ze se pohyboval vrozmezi 1,2-1,4 %.
Sacharin a Tegmer se béhem ohfevu ¢astecné rozlozily a nerozlozeny podil 1ze pfipsat obsahu
popela.

Tabulka 6 Teplota nejrychlejsiho ubytku a nerozlozeny podil vzorkt PHB

Vzorky Ti[°C] Nerozlozeny zbytek [hm.%]
134 3064 + 1,4 1,177 + 0,1
135 3040 + 04 0,386 + 0,0
136 303,7 + 0,9 1,380 + 0,0
137 3053 + 0,4 1,422 + 0,3
138 3069 + 04 1,365 + 0,3
139 3070 + 1.2 1,185 + 0,0
140 304,7 + 0,6 0,211 + 0,0
141 3076 + 04 0,015 + 0,1

5.1.3. Rentgenova difrakéni analyza
Difraktogramy tenkych fezti métenych v podélném a piicném sméru jsou uvedené na
obr.19a 20.

Z celkového pohledu lze strukturu PHB vzorkl hodnotit jako vysoce uspotadanou, protoze
vétSina difrakénich linii méla pomérné malou poloSitku difrakéni linie a diky malému
mnozstvi amorfni faze je i pozadi difraktogramt v oblasti 10-30° 2@ zvednuté pouze malo.
Porovnani difraktogramt reference s literaturou potvrdilo, ze PHB vykazuje ortorombickou
strukturu a nukleacni ¢inidla ji nezménila. V oblastech nizsich difrakénich uhl (do 30° 26)
byly detekovany tzké linie s vysokou intenzitou, v oblastech nad 30° 2@ pak linie $irsi s nizsi
intenzitou. Polohy hlavnich difrak¢énich linii (26) jsou pro vzorek reference spolu s
mezirovinnou vzdalenosti (d) uvedené v tabulce 8.

V podélném sméru méteni byly pozorovany rozdily mezi vzorky v intenzitach difrakénich
linii a mirnych posuvech jejich poloh. K tém dochazelo hlavné u vyssich difrakénich uhlt
pravdépodobné vlivem piitomnosti nuklea¢nich ¢inidel. Nejvyssi intenzitu vykazovaly vzorky
135, 136 a 140. Intenzity nizsi nez reference vykazovaly vzorky 134, 137, 138 a 139, coz
naznacuje piitomnosti vice defektnich krystalitti. U vzorkd obsahujicich mastek byl pribéh
vSech difraktogramu velmi podobny. Nejniz$i intenzitu S vétSimi Sitkami difrakénich linii,
které poukazuji na Sirokou distribuci krystalickych domén, vykazal vzorek s boronitridem,
ktery funguje jako dobré nukleacni ¢inidlo. Posun poloh nékterych difrakénich linii poukazuje
na rozdil mezirovinnych vzdalenosti, tedy jinak velké zdékladni stavebni jednotky
ortorombické struktury.

V piicném sméru byly pozorovany podobné diference jako ve sméru podélném spolu s
mirnym rozptylem poloh difrak¢nich linii. To je pravdépodobné zplsobeno mirnym rozdilem
v orientaci krystalickych domén v obou smérech, prednostni orientaci vSak 1ze diky stejnému
poctu a pozici difrak¢nich linii 1ze vyloucit.
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Sitka poloviny vysky nejintenzivngjsi difrakéni linie v pozici 13,4° 2@ byla pouZita pro
vypocet velikosti krystalu (D) dle Sherrerovi rovnice. Hodnoty D jsou spolu s hodnotami d
uvedené v tabulce 7. Mezirovinnd vzdalenost byla v podélném sméru méfeni ve srovnani
s referenci vétsi pouze u vzorku 134 a v pficném sméru mensi pouze u vzorku 138. Velikost
krystalitti byla u vSech vzorkli kolem 50 nm. V podélném sméru byl rozptyl hodnot =5 nm
kromé vzorku 134, ktery byl niz8§i o 15 nm. V pficném sméru byl rozmér krystaliti, ve
srovnani s podélnym smérem, niz§i u vzorkti 137, 140 a reference a vyssi u vzorku 134.
Rozdil svéd¢i o pravdépodobnych defektech mezi které jist¢ patii kruhové praskliny
a prednostni orientace kolem nukleac¢nich ¢inidel.

Tabulka 7 Velikost krystald D vzorki PHB z difrakéni linie 13,4° 2@ véetné mezirovinné

vzdalenosti d a poloviny §itky piku B v podélném a pii¢nému sméru méteni

Podélny smér Pti¢ny smér
Vzorek |2 0][°] d [nm] D(nm) |20 ][°] d [nm] D (nm)
134 13,29 6,65 3498 |1341 6,60 49,50
135 13,52 6,54 53,80 |13,53 6,55 53,03
136 13,46 6,58 50,58 |13,43 6,59 50,18
137 13,42 6,59 53,78 |13,33 6,64 49,93
138 13,53 6,54 45,88 13,41 5,28 43,73
139 13,51 6,55 52,24 |13,40 6,60 52,71
140 13,34 6,63 53,23 |13,44 6,58 48,10
141 13,53 6,54 49,38 13,57 6,52 44,57

Tabulka 8 Polohy hlavnich difrakénich linii 2 @ pro vzorek reference spolu s mezirovinnou
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vzdalenosti (d)

20 | 66[134 16,8‘20,0 21,4 22,5‘25,4 27,1 29,7‘30,6 31,3
dhm] |133| 6,6| 53| 44| 41| 40| 35| 3,3| 30| 29| 29
201[°] |348/36,6 37,4‘40,7 41,7 44,0‘46,9 48,7 51,0‘56,7 58,3
dinm] | 26| 25| 24| 22| 22| 21| 19| 1,9] 1.8 16| 16




—134
—135
— 136
— 137
— 138
— 139

| ‘ 140

.1 ! |

— 141

Intenzita

0 10 20 30 20[7] 40 50

Obr. 19 Difraktogram tenkych feztit PHB vzorki pro podélny smér méfeni
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Obr. 20 Difraktogram tenkych fezi PHB vzorkd pro pfiény smér méteni
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5.1.4. Konfokalni laserova rastrovaci mikroskopie

Souhrn vysledku leptani povrchu vzorki PHB je po pozorovani na konfokalnim laserovém
rastrovacim mikroskopu uveden v tabulce 9. Vzorky leptané smési 1 byly vyhodnoceny jako
nevyleptané, protoze rozdil mezi leptanym a neleptanym povrchem byl minimalni viz obr. 21
a 22. Optimalizace leptaci smési zvySenim koncentrace KOH a prodlouzenim doby leptani
dalo stejny vysledek. U tenkych fezi vybranych vzorkll vystavenych leptaci smési 4 doslo
V porovnani s neleptanym povrchem Kk ¢aste¢nému naleptani, ale velmi malému, takze vzorky
byly vyhodnocené jako viz. 29 a 30.

U vzorkd po DSC analyze leptanych smési 2 byla odkryta nadmolekularni struktura
a byly pozorovany sférolity s kruhovymi prasklinami, které jsou pro PHB charakteristické.
Snimky sférolitické struktury vzork 136 a 140 po DSC jsou uvedené na obr. 25 a 26, detaily
struktury jsou zobrazené na obr. 27 a 28. Zietelné jsou praskliny a prstence vzniklé ohybem
lamelarnich krystalt rostoucich v radidlnim sméru. Velikost pozorovanych sféroliti odkazuje
u vzorku 140 na niz8i a u vzorku 136 na zadnou nuklea¢ni aktivitu Cinidla Tegmer
a hydroxyapatit. Pozorovana struktura, ale nepfislusi pivodnimu vzorku. Ta byla roztavena
béhem prvniho ohfevu a nové vytvofend struktura vznikld za fizenych podminek DSC
analyzy.

Tabulka 9 Zhodnoceni Gi¢innosti leptacich smési

Leptaci smés / doba leptani (h)
Vzorek 1/0,5 2/1 3/1 4/15
136 Neodleptano
137 Neodleptano
139
140 Neodleptino Neodleptano Neodleptano
141 Neodleptino Neodleptano Neodleptano
136 poDSC) Odleptano Odleptano
140 po DSC) Odleptano Odleptano
141 po DSC) Odleptano Odleptano
139 tTenky fez Neodleptano
140 tTenky fez Neodleptano
141 tenky fez Neodleptano
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Obr. 21 Snimek povfchu vzorku 137 neleptany, Obr. 22 nimek povrhu vzorku 137 po 30
CLSM ' V leptaci smési 1, CLSM

>

& S0 S [ E

Obr. 24 Snimek povrchu vzorku 141 po 30
min Vv leptaci smési 3, CLSM

Obr. 25 Snimek povchu vzorku 136 po DSC Obr. 26 Snimek povrchu vzorku 140 po DSC
a 60 min v leptaci smési 2, CLSM a 60 min v leptaci smési 2, CLSM
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Obr. 27 Snimek ¢asti sférolitu vzorku 136 po DSC a Obr. 28 Snimek ¢asti prstencového sférolitu
60 min v leptaci smési 2, CLSM vzorku 140 po DSC a 60 min v leptaci smési 2,
CLSM

Obr. 29 Snimek povrchu tenkého fez vzorku 141 po Obr. 30 Snimek povrchu tekeho fezu
60 min v leptaci smési 4 reference, po 60 min v leptaci smési 4

5.2. Nukleaéni aktivita aditiv

5.2.1. Polarizac¢ni optickd mikroskopie

Nadmolekularni struktura vzorku reference je po neizotermické krystalizaci z taveniny
zobrazena na obr. 31-36. Jedna se o sférolitickou strukturu a je ziejmé, Ze klesajici rychlost
krystalizace vedla ke snizeni poctu a zvétSeni velikosti sférolitli, protoze mély vice prostoru a
Casu k rastu. Ve sférolitech jsou zietelné kruhové trhliny, které vznikaji béhem rtstu a pro
PHB jsou charakteristické. Hrubozrnna struktura, tedy maly pocet velkych sféroliti o
prumérné velikosti 300-600 um viz obr. 31, vznikla pfi T¢pom 2,5 °C/min zatimco znacné
jemnéjsi struktura (prumérna velikost sférolitt 100-150 um, obr. 34 pii 20 °C/min. Velikost
sféroliti byla pifi Tcpom 5 a 10°C/min piiblizné stejnd a pohybovala se v rozmezi
250400 um, viz obr. 32 a 33. Sférolity rostly od pocatku v§emi sméry a po spojeni vytvofily
viditelné hranice. Sférolity vykazuji pfi zobrazeni pod zktfizenymi polarizatory a sadrovcovou
destickou pravidelné rozloZeni modrych a Zlutych oblasti ze strukturou Maltézského kiizZe.
Pozice modré a Zluté barvy je ve kvadrantu I a III, coz znamena, Ze dvojlom ma pozitivni
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charakter. Stejny charakter sférolitické struktury vykazaly i vSechny ostatni vzorky PHB
stejn¢ tak jako trend vlivu Tcpom kromé vzorku 136, ktery pti T¢pom 20 °C/min vykazal
podobny pocet sférolitli, které vznikly pii T pom 5 °C/min. LiSila se pouze Cetnost a velikost
vzniklych sférolita.

Vzorek PHB obsahujici boronitrid vykazal velmi jemnozrnnou strukturu pro vSechny
rychlosti chlazeni, kde nebylo mozné rozeznat jednotlivé sférolity obr. 37—42. Boronitrid se
projevil jako typické nuklea¢ni ¢inidlo.

Vznik sférolitické struktury byl v zavislosti na T¢pom U Vzorku 135 obsahujici sacharin
podobny referenci obr. 43-48. Sacharin se jako nuklea¢ni ¢inidlo neprojevil. Jako typické
nuklea¢ni ¢inidlo se neprojevil ani hydroxyapatit (obr.49-54) ani  Tegmer
(obr. 61-66), byt u vzorku 140 vzniklo pii Tcpom 5 @ 10 °C/min ve srovnani s referenci vEtsi
mnozstvi sférolitt, s velikosti 200400 pm.

Mastek HTP-1 se jako nuklea¢ni ¢inidlo projevil. Byl pozorovan vznik jemnozrnné
struktury s malymi sférolity 0 velikosti 50-100 um viz obr. 55-60, ktera se s klesajici teplotou
chlazeni neménila. Struktura Maltézského kiize byla méné vyraznd a méné bylo také
kruhovych trhlin, které pokud uz vznikly, nebyly tak ,,0stré* (obr. 55) jako u ostatnich vzorku
kromé vzorku 134. Vzniklé sférolity byly velmi tésné uspoiadany a vykazovali prstencovou
strukturu, ktera vznika v dasledku krouceni lamelarnich krystald p¥i radialnim rastu. Cetnost
vzniklych prstenct se zvySovala s klesajici rychlosti chlazeni. V porovnani s BN projevil
mastek HTP-1 niz$i nukleac¢ni aktivitu.
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Obr. 31 Snimek sférolitu vzorek 141 po chlazeni Obr. 32 Snimek sférolitu vzorek 141 po chlazeni

% ELT

rychlosti 2,5 °C/min, sadrovcova desticka, zkiizené rychlosti 5 °C/min, sddrovcova destika, zkiizené
polarizatory, POM polarizatory, POM

3 R o £ e 4 “500um
Obr. 33 Snimek sférolitu vzorek 141 po chlazeni Obr. 34 Snimek sférolitu vzorek 141 po chlazeni
rychlosti 10 °C/min, sadrovcova desticka, zk¥izené rychlosti 20 °C/min, sadrovcova  desticka,
zkfizené polarizatory, POM

o vt e
Obr. 36 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
rychlost chlazeni 10 °C/min, zkiizené polarizatory, 141 po chlazeni rychlosti 5 °C/min zkiizené

POM polarizatory, POM
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Obr. 37 Snimek nadmolekularni struktury, vzorku Obr. 38 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
134, po chlazeni rychlosti 2,5°C/min, sadrovcova 134 po chlazeni rychlosti 5 °C/min, sadrovcova

desticka, zktizené polarizatory, POM desticka, zktiZené polarizatory, POM

Obr. 39 Snimek nadmolekularni struktury vzorku 134 Obr. 40 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
po chlazeni rychlosti 10 °C/min, sadrovcova desticka, 134 po chlazeni rychlosti 20 °C/min, sadrovcova

desticka, zkiizené polarizitory, POM

zkiizené polarizatory, POM

Obr. 41 Snirhek nadmolekularni struktury vzorku 134, Obr. 42 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
rychlost chlazeni 10 °C/min, zkiizené polarizatory, 134 po chlazeni rychlosti 5 °C/min zkiizené
POM polarizatory, POM
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Obr. 43 Snimek sférolitu vzorek 135 po chlazeni Obr. 44 Snimek sférolitu vzorek 135 po chlazeni
rychlosti 2,5 °C/min, sadrovcova desticka, zkfizené rychlosti 5 °C/min, sadrovcova destika, zkiizené

Obr. 45 Snimek sférolitu vzorek 135 po chlazeni Obr. 46 Snimek sférolitu vzorek 135 po chlazeni

rychlosti 10 °C/min, sadrovcova desticka, zkiizené rychlosti 20 °C/min, sadrovcova  desticka,
polarizatory, POM

zkiizené polarizatory, POM

v

Obr. 47 Snimek nadmolekularni struktury vzorku 135, Obr. 48 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
rychlost chlazeni 10 °C/min, zkiiZené polarizatory, 135 po chlazeni rychlosti 20 °C/min zkiizené
POM polarizatory, POM
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Obr. 49 Snimek sférolitu vzorek 136 po chlazeni Obr. 50 Snimek sférolitu vzorek 136 po chlazeni
rychlosti 2,5 °C/min, sadrovcova desticka, zkfizené rychlosti 5 °C/min, sadrovcova destika, zkiizené

polarizatory, POM

.‘«" "% S )
Obr. 51 Snimek sférolitu vzorek 136 po chlazeni Obr. 52 Snimek sférolitu vzorek 136 po chlazeni

rychlosti 10 °C/min, sadrovcova desticka, zkiizené rychlosti 20 °C/min, sadrovcova  desticka,
zkiizené polarizatory, POM

3 “500um

Obr. 53 Snimek nadmolekularni struktﬁry vzorku 136, Obr. 54 Snimek nadmolekularni truktury vzorku
rychlost chlazeni 10 °C/min, zk¥izené polarizatory, 136 po chlazeni rychlosti 10 °C/min zkiiZené
POM polarizatory, POM
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Obr. 55 Snimek sférolitu vzorek 139 po chlazeni Obr. 56 Snimek sférolitu vzorek 139 po chlazeni
rychlosti 2,5 °C/min, sadrovcova desticka, zkfizené rychlosti 5 °C/min, sadrovcova destika, zkiizené
polarizatory, POM polarizatory, POM

Obr. 57 Snimek sférolitu vzorek 139 po chlazeni Obr. 58 Snimek sférolitu vzorek 139 po chlazeni
rychlosti 10 °C/min, sadrovcova desticka, zkiizené rychlosti 20 °C/min, sadrovcova  desticka,
zkiizené polarizatory, POM

Vgt iy T R 3+ TS

Obr. 60 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
rychlost chlazeni 10 °C/min, zkiiZené polarizatory, 139 po chlazeni rychlosti 10 °C/min zkiizené
POM polarizatory, POM
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Obr. 61 Snirﬁek sférolifu Viorek 140 po chlazeni Obr. 62 Snimek sférolitu vzorek 140 po chlazeni
rychlosti 2,5 °C/min, sadrovcova desticka, zkiizené rychlosti 5 °C/min, sadrovcova desti¢ka, zkiizené
polarizatory, POM

; LN e L)) T s0um
Obr.63 Snimek sférolitu vzorek 140 po chlazeni Obr. 64 Snimek sférolitu vzorek 140 po chlazeni
rychlosti 10 °C/min, sadrovcova desticka, zkiizené rychlosti 20 °C/min, sadrovcova  desticka,
polarizatory, POM

“500um

zkiizené polarizatory, POM

Obr. 65 Snimek nadmolekularni struktury vzorku 140, Obr. 66 Snimek nadmolekularni struktury vzorku
rychlost chlazeni 10 °C/min, zkiizené polarizatory, 140 po chlazeni rychlosti 10 °C/min zkiizené
POM, polarizatory, POM
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5.2.2. Neizotermicka krystalizace na kalorimetru

Kalorimetrické kiivky neizotermické krystalizace jsou pro vSechny vzorky uvedené na
obr. 68-75. Krystaliza¢ni teploty jsou pro vSechny vzorky shrnuté v tabulce 10 a zavislost
logaritmu rychlosti chlazeni (V¢) na podchlazeni (I/ATZ) jsou uvedené na obr. 67. Uz tvar
kalorimetrickych kiivek naznacuje, Ze proces krystalizace se s V¢ neméni linearn¢ (jak teplo
tak teplota krystalizace) a to ani u reference, coz je zakladni fakt toho, Ze nuklea¢ni aktivitu
&inidel dle teorie Hofman-Week [39] nelze vyhodnotit. Linearni zavislosti ve na 1/AT? se
nejvice blizi data vzorkiit PHB s BN a mastky (obr. 67), které jako nuklea¢ni ¢inidlo pusobi,
jak prokazalo mikroskopické pozorovani nadmolekularni struktury vzniklé pti neizotermické
krystalizaci za stejnych podminek, ale srovnani dat s referenci vede k hodnotam nukleacni
aktivity vetsi jak 1, a naopak, u ¢inidel, ktera jsou nuklea¢né neaktivni by vypocet poskyil
hodnotu nukleac¢ni aktivity kolem 0,5 a niz$i, coz je zcela nesmysIné.

Teplota krystalizace je u vzorkll obsahujicich BN a mastky pro vSechny V. vyssi, u vzorki
hydroxyapatit, sacharin a Tegmer chovaji jako nukleacni inhibitory, protoze pro zahajeni
nukleace a riistu je potieba velkého podchlazeni. Rozdil se vzhledem k referenci smazava pro
V¢ 5 a 10 °C/min a nizsi je opét pro V¢ 20 °C/min.

Tabulka 10  Teplota krystalizace vzorkii PHB pii neizotermické krystalizaci provedené na
kalorimetru pfi rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a 20 °C/min

.. 134 135 136 137 138 139 140 141
V¢ [°C/min] O
T.[°C]
2,5 131 98 105 115 115 117 95 106
5 126 106 111 114 113 116 112 106
10 121 100 105 108 107 109 103 101
20 119 63 63 102 101 103 57 84
¥ = -49280x + 8.4971 . 134
R =943 ¥ =-29782x + 7.655
= i = * R%=0,9489 p—
- +* * * 136
g . 137
+ 138
0,00E+00 5,00:54)5 1__00:&04 1__50*;104 2,001304 2,50|E4)4
1dT?

Obr. 67 Zavislost logaritmu v, na 1/ AT % ze spojnici trendu u vzorku 134 a 137
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Tepelny tok (mW/mg) exo nahoru

62 82 102 122
Teplota (°C)
Obr. 68 Exotermické kfivky neizotermické krystalizace vzorku reference pro rychlosti chlazeni 2,5; 5;
10 a 20 °C/min
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Obr. 69 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 134 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min
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Obr. 70 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 135 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min

—=25
£ <
=] —]

=
=]
=
=]
P
o
‘e
—10
§
E
e
3
* —20
=
=
)
o
£
40 60 80 100 120

Teplota (°C)

Obr. 71 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 136 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min
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Tepelny tok (mW/mg) exo nahoru
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Obr. 72 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 140 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min
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Obr. 73 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 137 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min
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Obr. 74 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 138 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min
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Obr. 75 Exotermické kiivky neizotermické krystalizace vzorku 139 pro rychlosti chlazeni 2,5; 5; 10 a
20 °C/min
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5.3. lzotermicka krystalizace na optickém mikroskopu

Rychlost rustu sférolitli vyhodnocena z pozorovani krystalizace za izotermickych podminek
na POM je uvedena v tabulce 11, kiivky zavislosti zmény praméru sféroliti na Case na
obr. 76. Data chybi pro vzorek 134, protoze pfi krystalizaci vzniklo velké mnozstvi zarodku a
vznik sférolitti nebyl zachycen, jak o tom svédc¢i snimek nadmolekularni struktury na obr. 86.

Za izotermickych podminek byl u vSech vzorkli kromé vzorku 134 pozorovén radialni rast
sférolitt viz obr. 77-82. U vzorku 134 a 139 byla pozorovana homogenni struktura, vzniklé
krystalické utvary mély ptiblizné stejnou velikost, naopak u vzorki 135, 136, 140 a reference
byla pozorovana heterogenni struktura s uzsi ¢i Sirsi distribuci sféroliti. Maly pocet sférolita
s velkymi rozmeéry vznikl u vzorkt 135 a 136 (obr. 84 a 85), vétsi mnozstvi sféroliti u vzorku
140 a reference, kde byla pozorovana také $irsi distribuce velikosti sféroliti (obr. 87 a 88), a
nejvetsi mnozstvi malych sférolit u vzorku 139 (obr. 86). Jemnozrnna struktura vznikla u
vzorku 134 (obr. 83). Zarodky u vSech vzorki kromé téch s BN a mastky vznikaly a rostly s
¢asem nahodné, nukleace byla termicka, u vzorki s BN a mastky byla atermicka.

Rozdil v rychlosti krystalizace je kromé ¢iselné hodnoty uvedené v tabulce 11 obrazové
zachyceny na obr. 78-82, kde je zachycena vznikajici krystalicka struktura po 630 s od
zacatku izotermické krystalizace. U vzorku 134 je proces krystalizace po 3,5 min jiz u konce.
Podle téchto snimkti by méla byt nejvétsi ve U vzorku 135 a 136, ovSem toto plati pouze pro
vzorek 136, ktery za danych podminek vykézal nejvyssi ve. U vzorku 135, kde je na snimku
zachycena kruhova trhlina, se projevil efekt termické nukleace. U zbylych vzorkd data
koreluji s nartistem priméru sféroliti v ¢ase. Nejnizsi Ve vykdzal vzorek obsahujici mastek,
ktery sice pusobi jako nukleacni Cinidlo, ¢imz zvySuje rychlost nukleace, ale jeho rovnomérné
rozlozeni vSak brani procesu usporadavani.

U vzorkt s funkénimi nukleacnimi ¢inidly nebyl pozorovan vznik kruhovych trhlin, jejichz
pfitomnost je do velké miry pfi¢inou kiehkost PHB. Dalsi pfi¢inou kiehkosti jsou velké
sférolity. Nejvétsi mnozstvi kruhovych trhlin vykazal vzorek 140 a reference, velké sférolity
vzorek 135 a 136.

Tabulka 11 Rychlost izotermické krystalizace sférolitt vzorkti PHB

Vzorky PHB 135 136 139 140 141
Teplota krystalizace [°C] 115 120 135 125 125
Rychlost krystalizace [pum/min] 46 53,4 0,4 24.8 25,8
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Obr. 76 Zavislost pruméru sférolitu na Case pii izotermické krystalizace vzorki PHB

m

Obr. 78 Snimek rostouciho sférolitu s kruhovou

134, izotermicka krystalizace pii 135 °C, 630s, trhlinou vzorku 135, izotermicka krystalizace pfi
POM ' 115 °C, 630 s, POM

v

Obr. 79 Snimek rostouciho sérolitu vzorku 136, Obr. 80 Snimek rostouciho sférolitu vzorku 139,
izotermicka krystalizace pii 120 °C, 630 s, POM izotermicka krystalizace pii 135 °C, 630 s, POM
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Obr. 83 Snimek nadmolekularni struktury vzorku Obr. 84 Snimek sféroliti vzorku 135 po
134 po izotermické krystalizaci, pfi teploté¢ 135 °C, izotermické krystalizaci, pfi teplot¢ 115 °C,

sadrovcova desticka, zkiizené polarizatory, POM sadrovcova desticka, zkiizen¢ polarizatory, POM

0D uw

Obr. 85 Snimek sférolitt vzorku 136 po izotermické Obr. 86 Snimek sféroliti vzorku 139 po
krystalizaci, pfi teploté 120 °C, sadrovcova desticka, izotermické krystalizaci, pfi teplot¢ 135 °C,
zktizené polarizatory, POM sadrovcova desticka, zkiizené polarizatory, POM
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Obr. 87 Snimek sféroliti vzorku 140 po izotermické
krystalizaci, pfi teploté 125 °C, sadrovcova desticka,

zktizené polarizatory, POM
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Obr. 88 Snimek sférolith vzorku 141 po
izotermické krystalizaci, pifi teplot¢ 125 °C,

M7v 4

sadrovcova desticka, zkiizené polarizatory, POM



6. ZAVER
Kazdé z vybranych aditiv (boronotrid, sacharin, hydroxapatit, plastifikator Tegmer a tii typy
mastka) ovlivnilo krystalickou strukturu nenukleovaného a tepelné¢ nezpracovaného PHB
specifickym zplsobem. Nadmolekularni strukturu ptvodnich vzorkli se chemickym
degradativnim leptem nepodafilo odkryt, za podminek izotermické a neizotermické fizené
krystalizace vznikla struktura sféroliticka.

Jako nukleac¢ni ¢inidlo piisobil boronitrid (BN) a mastky, ostatni aditiva v zavislosti na
rychlosti chlazeni jeji proces inhibovala (2,5 a 20 °C/min) nebo vyrazn¢ neovlivnila.
Nukleacni uc¢innost byla vyssi pro BN, protoze vznikla jemnozrnna struktura bez
pozorovatelnych sféroliti. Proces nukleace byl velmi rychly, rist krystalickych utvarti nebyl
zaznamenan. V piipadé¢ mastku byla rychlost nukleace také vysoka, ale pozorovany rust
sférolith byl v porovnani s ostatnimi ¢inidly za izotermickych podminek nejpomale;jsi.
Stérolity rostly nejrychleji v pfitomnosti hydroxyapatitu (rychlost byla asi 130krat vyssi nez
u mastku). Nuklea¢ni aktivita nebyla vyhodnocena C¢iseln€, protoze zavislost teploty
krystalizace (T.) na rychlosti chlazeni (v¢) nebyla linearni. Divodem bylo to, ze pocet
sférolitl S rostouci v¢ nenaristal linearné (pro rychlosti 5 a 10 °C/min byl podobny).
Nelinearni trend, zplsobeny rozdilnym poctem sférolitl, vykdzala aditiva bez nukleacni
aktivity. Naptiklad, pocet sférolitt u PHB obsahujiciho hydroxyapatit byl pii v; 20 °C/min
mensi nez pti 10 °C/min a srovnatelny pii 5 °C/min. Pfitomnost aktivnich nuklea¢nich ¢inidel
potlacila vyskyt kruhovych trhlin ve sférolitech.

Teplota tani (T,) PHB nebyla ani jednim z aditiv ovlivnéna, v pfitomnosti nuklea¢né
neaktivnich aditiv vSak navic vznikla krystalickd doména s T, asi 8 °C vyssi, ktera je
dusledkem vyskytu krystalitd s tlust§Simi/vétsimi lamelarnimi Gtvary nebo vznikem
rekrystalizace béhem ohievu. Krystalicky podil byl vzhledem k referenci (nenukleovany
PHB) niz8i u vzorku s BN, sacharinu a jednoho typu mastku, u dal$ich aditiv se neménil. Po
roztaveni a zchlazeni dos§lo ke zméné krystalické struktury — druhy pik tani se neobjevil ani u
jednoho vzorku, krystalicky podil se zvysil u vzorku s BN, hydroxyapatitem a jednim typem
mastku.

Krystalografické struktura PHB nebyla Zadnym z aditiv zménéna, stejné tak jako velikost
krystalickych domén (rozptyl v ramci 5 nm). Na zakladné vyssi intenzity hlavnich difrak¢nich
linii u vzorkd s aditivy nuklea¢né neaktivnimi lze usuzovat na pravidelngjs$i uspotradani
krystaliti — mens$i obsah defektd. Prednostni orientace krystalickych oblasti nebyla pro
podélny a pricny smér fezu tenkych vzorkl prokazana.

Skute¢ny obsah anorganickych aditiv, stanoveny termogravimetricky, neptesadhl 1,4 %.
Obsah sacharinu a plastifikdtoru Tegmer nemohl byt urCeny, protoze se pii analyze ob¢
aditiva rozlozila.

Na zaklad€ dosazenych a prezentovanych vysledki 1ze konstatovat, Ze kazdé z testovanych
aditiv ovlivnilo specifickym zplisobem krystalovou strukturu PHB a a¢ v rozporu
S literaturou, pouze BN a mastky plsobily ve studovaném typu PHB jako nuklea¢ni ¢inidla.
Hlavni pfinos prace je v popisu krystalické struktury systému zpracovaného hnétenim
a doloZenim nepiimych metod analyzy struktury, snimky procesu krystalizace studované za
stejnych podminek.
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