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ABSTRAKT

Bakalarskd prace se vénuje provedeni biodegradacniho testu PLA f6lii s aditivy
BioAdimide100, BioAdimide500 upravujicimi senzitivitu k hydrolyze ve smésich s nano-
plnivy na bdzi vrstevnatych jilovych minerdléi Cloisite Na* a 10A, a jeho vyhodnocen.
Z pokusu bylo pozorovano, Ze aditiva BioAdimide vyrazné zvySuji rezistivitu vzorki
k mineralizaci a vyrazn¢ se nemineralizuji. Nejpomaleji se mineralizoval vzorek folie PLA
obsahujici aditivum BioA500, mineralizace vykazovala 95. den hodnotu 3 %. Vzorek ¢isté
PLA z pozorovaného souboru druht f6lii se rozklddal nejrychleji, jeho mineralizace byla
67 % v 95. dni. Nanoplniva Cloisite 10A a Cloisite Na" napomdhala k vyrazn& rychlejsi

mineralizaci i pfes piidand aditiva BioA100 a BioA500 vyrazné zpomalujici mineralizaci.

Klicova slova:

BioAdimide 100, Bioadimide 500, PLA f6lie, aditiva, hydrolyza, biodegradace

ABSTRACT

This thesis is focused on the biodegradation experiment carried out with the PLA films
with additives BioAdimide100 and BioAdimide500 reducing sensitivity to hydrolysis and
the nanofiller compounds based on layered clay minerals Cloisite Na* and 10A, and its
results. It was observed that BioAdimide additives boosted the samples’ resistivity to mi-
neralisation in a significant way, and the material did not mineralise significantly. The
PLA film containing the BioA500 additive showed the slowest pace of mineralization (3 %
of mineralisation only on the 95™ day). The fastest rate of mineralisation was observed
with the pure PLA sample (67 % of mineralisation on the 95" day). The key contributors to
faster mineralization process were the nanofillers Cloisite 10A and Cloisite Na*; despite of

using BioA100 and BioA500 additives which caused the mineralisation to slow down.

Keywords:

BioAdimidel100, BioAdimide500, PLA films, additives, hydrolysis, biodegradation
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UVOD

Od praddavna cClovék vyuzival rtizné materidly pfirodniho pivodu a vyrabél z nich
predméty denni potieby, které se v pritbé¢hu Casu a pisobenim piirodnich vlivli — pocasi a
podnebi — beze zbytku rozloZzily, aniz by pifedstavovaly jakoukoli hrozbu pro Zivotni pro-

stiedi.

Pozdéji Clovék zacal pro svou prici i pro své pohodli vyuzivat také dal$i materidly.
V 60. letech 20. stoleti zacaly zpocatku pliziveé zaplavovat svét plasty, které svym Sirokym
uplatnénim v mnohych oblastech denni spotifeby dokdzaly ptfirodni materidly zastoupit.
Plastické hmoty nasly Siroké uplatnéni v odévnim primyslu, v potravinéistvi jako balici
materidly na potraviny, v kosmetice, k vyrob¢ plastovych vyrobkl denni spotfeby, v auto-
mobilovém prumyslu a stavebnictvi. S vyvojem novych syntetickych plastt se clovek prilis
nezabyval piipadnymi negativnimi dopady na environment spojené s nadmérnym hroma-

dénim odpadt z téchto plastl v piirodé.

Protoze plasty, jejichz monomery lze ziskat v pfirod¢, 1ze vyuzit pouze v uzké Skéle
aplikaci, zacal Clovek vyvijet syntetické plasty bez ohledu na to, zdali jsou za piithodnych

podminek v piirod¢ ¢i na skladkach rozlozitelné nebo nikoliv.

Rozklad syntetickych plastii probiha velmi nesnadno a zdlouhavé, casto nékolik deseti-
leti az staleti. Pfi rozkladu vznikaji monomery, které mohou mit aZ toxické vlastnosti jak
pro ¢lovéka, tak i pro faunu a floru. Velké mnozZstvi téchto materidld se hromadi v piirodé,
napiiklad v mofi nebo vodnich tocich a télesech, také se stavaji potravou vodnich a sucho-

zemskych Zivocichi, pro které je mnohdy konzumace plastovych ¢asti rizikovou.

Clovék si uvédomil potiebu Setrnéji odstratiovat pouZité plastové vyrobky, zprvu k od-
stranéni pouzival recyklaci opotfebovanych vyrobkil, jeZ dostaly novy tvar, a tim i vyuZiti.
V soucasné dobé dochdzi k intenzivnimu vyvoji a vyzkumu novych biodegradabilnich po-
lymernich materidlti z obnovitelnych zdroji. Takové materidly se mohou, na rozdil od
konvenc¢nich polymerti, jednoduse odstranovat kompostovanim - degradaci mikroorga-
nismy obsazenymi v ptidé. Vhodnymi technologickymi postupy a pouZitim snadno dostup-
nych biodegradabilnich polymert upravenych aditivy miiZeme docilit takovych vlastnosti
plastt, které by byly vyuzitelné v fad¢ aplikaci denni potfeby a zdrovenl vyznamn¢ nezaté-

Zovaly Zivotni prostiedi.

Predkldadana prace se vénuje biodegradaci PLA filmt s nanoplnivy v prostiedi kom-

postu a jejich nachylnosti k hydrolyze a n4sledné mineralizaci mikroorganismy.
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I. TEORETICKA CAST
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1 Plasty se zkracenou Zivotnosti

Plasty, neboli také polymery, jsou chemické makromolekuly sklddajici se z riznych
(heteropolymery) nebo stejnych (homopolymery) mert (pravidelné se opakujicich dsekli
molekuly polymeru). Polymery tvoii dlouhé fetdzce s My> 1000 g.mol”. Polymery je
mozno rozd¢lit také z hlediska primérnich surovin potfebnych k jejich vyrobé na plasty
syntetické, jejichz monomery jsou ziskdvany z fosilnich zdroji - poly-e-kaprolaktam
(PCL), polybutylensukcindt (PBS), polyester (PES), a na plasty pfirodni (biopolymery),
jejichz monomery jsou ziskany z obnovitelnych zdroji (PLA — kyselina polymlécn4, PHB
- polyhydroxymadselnd kyselina a termoplasticky Skrob). Navzdory faktu, Ze polyethylen
(PE) a Nylon 11 (NY11) mohou byt vyrobeny z biomasy nebo obnovitelnych zdroji, jsou
nebiodegradovatelné. Acetylcelul6za (AcC) je bud biodegradovatelnd, nebo nebiodegra-
dovatelnd. To zélezi na stupni acetylace; acetylcelul6za s nizkym stupném acetylace muze
byt rozloZena, s vysokym stupném acetylace je nerozlozitelna. [1] Jejich klasifikace je zna-

zornéna na obr. 1.

Obr. 1: Zarazeni biodegradabilnich plastl v rdmci bioplastl [2]

e
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Biodegradabilni plasty
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Plasty.z obnovitelnych zdroji

Pfi vyrob¢ biodegradabilnich folif a plasti je tieba nalézt pro findlni vyrobky Sirsi
uplatnéni na trhu, vyrobené plasty museji byt lehce zpracovatelné a mit vlastnosti srovna-

telné s vlastnostmi vyrobku z jiz béZné rozsifenych druhii plastd, predevSim vSak museji

mit konkurenceschopnou cenu a rozsahlou a zajisténou distribucni sit’. [2]
Pfi pouziti biodegradabilnich polymert je kladen diiraz vyrobky ucelné, mechanic-
ky a chemicky odolné danému prostfedi, jednoduse a levné zpracovatelné a rozlozitelné

v urcitém Casovém useku v ptidnim prostiedi. Pfi rozkladu se dbd na to, aby nezanechaly
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v environmentu nebezpecna rezidua, kterd by mohla zpisobit vazné&jsi zmény mikrofléry a

mikrofauny. Pidni mikroorganismy pfeméni polymer na jednoduché anorganické moleku-

ly — CO,, organické zbytky jako je biomasa a uhlikaté slouceniny. [2]

Obr. 2: Sirsi klasifikace biodegradabilnich polymert [3]

Biodegradabi

polymery
| 1 | 1
Produkty z biomasy — Zizkany Z biotechnologickych procesi Z petrochemickych produkt
ze zemédélskoych zdrofi — z mikroorganismi (b&m3 syntéza z pfirodnich (b&ma syntéza 72 syntetickich
apropolymery (ziskiny extrakei) menemeri) monemeri)
Polysacharidy Bilkoviny, Polyhydroxy- Polylaktidy Polyesteramidy
lipidy alkanodty | (PEA)
(FHA)
Skroby: Zvifata: Kopolymer Polymléina Polykaprolaktz-
kukuice, kasein polyhydroxy- kyselma (PLA) { my (PCL)
—{ péenice, syrovitia butyratu a
ko- -
brambory lazen Selatina hydroxyvale-
€ ranu (FHEV)
Ligno- Z rostlmnych Alfaticks
celulozove zdroji: kopolyestery
= produkty: = kukufice, s0j2, | (napi PBSA)
dfevo, slama lepsk
Daléi- Aromaticks
4 : kopolyestery
ektiny. chito- | “opolyesten
peExtny. © (napi: PBAT)
san/chitin,
arabski guma

1.1 PLA - Kyselina polymlécna

PLA je fazena mezi polymery polyesterového typu, jejimZz monomerem je kyselina

mlécnd. Kyselina mlé¢nd se ziskdva z obnovitelnych zdroji fermenta¢nimi procesy, muize

byt vyrabéna synteticky také chemickou syntézou [3]. Fermenta¢nimi procesy rozumime

pfeménu sacharidii na kyselinu mlécnou plisobenim mikroorganismi za anaerobnich pod-

minek — bez piistupu vzduchu.
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1.1.1 Vlastnosti

Teplota tani PLA je 150-160 °C. Teplota skelného piechodu se pohybuje od 45 do
65 °C. Pevnost v tahu je 53 MPa, pevnost je 10-100 MPa. Hustota je 1,21-1,43 g/cm’. [6]

1.1.2 Vyroba

Jako vychozi surovina je volen takovy zdroj, ve kterém je vysoky obsah sacharidi a
surovina je cenoveé dostupnd. Jako dalsi vychozi suroviny mohou slouzit odpadni produkty
z vyroby cukru — melasa, kukuficny Skrob nebo také syroviatka — odpadni produkt

v mlékarenském primyslu [7].

Kyselinu polymlécnou lze pfipravit dvéma riznymi chemickymi reakcemi. Jednou
z nich je polykondenzace kyseliny mlécné a druhym postupem je otevirdni laktidového
cyklu s polymeraci v dalsim kroku, tzv. ,ring opening polymeration®. Vlastni polymeraci
kyseliny mlécné vznika kyselina polymlécnd, druhym postupem vznikd polylaktid. Oba

pfipravené produkty jsou oznacovany zkratkou PLA. [5]

Obr. 3: Schéma vzniku PLA [7]

HO O H,0 HBCW)LO
H;C  OH OTH\CH-”

Y

- H,O

o [cH, 0
HO\HLO 0 Ao
CHs

CH, 0

1.1.3 Aplikace

Kyselina polymlé¢nd je zpracovavdna vytlaovanim pres hlavu, vytlaCovdnim a
vstiikovanim do formy, vyfukovanim f6lif a filmt, lisovanim, vdlcovanim, zvlaknovanim a
spfadanim vldken. Tyto rizné zplisoby zpracovani poskytuji Sirokou Skalu materialt, které

slouzi v praxi riznym dcelim. [9]
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PLA polymery se v mediciné pouZivaji jako implantity ve form¢ hiebiki, hiebt,
ty¢i a siti. Podle zptsobu aplikace v medicingé se PLA miiZe rozloZit za obdobi Sesti az

dvanacti mésicu. [9]

PLA je Casto pouzivdna také na vyrobu balicich materidlli na potraviny a népoje,
saCku v potravinarstvi, kompostovatelnych folii, hnojiv, kvétinacu v zemédélstvi. Slouzi
pro vyrobu koberct, tkaného a netkaného textilu v textilnim primyslu a komponenti do

interiérti automobild v automobilovém primyslu. [9]

1.1.4 Biodegradace PLA

Biodegradace PLA probiha ve dvou krocich. V prvnim kroku, jenz je urychlovan
kyselinami nebo zdsadami a je ovliviiovan teplotou a vlhkosti, probihad hydrolyza esterové
skupiny. Tohoto kroku se neucastni mikroorganismy. V druhém kroku, pfi poklesu prii-
mérné molekuldrni hmotnosti (pfiblizné 10 000), zacinaji mikroorganismy travit oligomery
nizSich molarnich hmotnosti kyseliny mlé¢né a produkuji oxid uhli¢ity a vodu. V prostiedi

kompostu pii vysoké vlhkosti a teploté (55-70 °C) se PLA rozkladda rychle. [10,11]

v/

PLA je pln¢ degradovatelnd, pokud je kompostovdna v primyslovém méiitku pfi
teplotach 60 °C a vysSich. V prvni fazi degradace (tj. 2 tydny) se PLA rozklada prostred-
nictvim hydrolyzy na slouceniny rozpustné ve vodé a kyselinu mlé€nou. Poté probiha roz-
klad prostfednictvim mikroorganismu a jejich metabolickymi enzymy na oxid uhlicity,
vodu a vznika biomasa. [12]

PLA je za normdlnich podminek do zna¢né miry rezistentni vii¢i napadeni mikroorga-
nismy v pud¢ nebo kalu. Polymer musi nejprve byt hydrolyzovan pii vysSich teplotach
(vice nez 58 °C) na produkty s niZ$i molekulovou hmotnosti pied tim, neZ miiZze zacit bio-
degradace. Za béznych podminek pouziti a skladovani je PLA pomérné stabilni.
V piitomnosti kompostu muze byt materidl z PLA pIné degradovan. Nejprve je PLA hyd-
rolyzovana na mensi molekuly (oligomery, dimery a monomery) v prib&hu 45-60 dni pfi
teplot¢ 50-60 °C. Tyto malé molekuly jsou poté mineralizovany mikroorganismy

v kompostu na CO; a H,0. [13]

Rozklad biodegradabilnich plastl zavisi na pH prosttedi, vlhkosti, pfitomnosti kys-

liku a mikroorganismil vdzanych na vyse uvedené podminky [13].
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2 Biodegradace

Aerobni proces degradace pidnimi mikroorganismy se nazyva kompostovani. Dochdzi
zde k premeéné velkych organickych latek na mensi, stabilnéjsi a pro rostliny dostupné;si
sloZky - oznaCované jako humus, v némz jsou aktivni slozkou huminové latky. Tyto latky
dokazi preménit Ziviny na formy snadné&ji vyuZitelné pro rostliny, usnadnuji difizi latek
pfes rostlinnou membréanu a zajistuji v pudé¢ pfirozenou rovnovidhu mezi kyslikem, vlhkos-
ti, makro- i mikroelementy a pidnimi mikroorganismy. V soucasnosti je kompostovani

povazovano za jeden z nejefektivnéjSich zplisobii zpracovani biologického odpadu, nebot’

nezatézuje zivotni prostfedi a produktem tohoto procesu je dobfe vyuZitelnd surovina. [12]

V ptirod¢ probihaji nepfetrzité¢ procesy rozkladu a piemény latek a nevznikaji Zadné
odpady. Na rozkladu odumtelého rostlinného materidlu a tvorb& humusu se podileji bakte-
rie, fasy, houby, svinky, stonozky, hmyz, larvy a dal$i dekompozitofi. Pidni organismy
volné Ziviny zachycuji a vazi je na jilovo-humusovy komplex. Humus je zdkladem pfiro-
zené trodnosti pady. Ziviny, jeZ jsou vdzané na humusové &4sti, se nevyplavuji vodou a

jsou dobfe piistupné rostlindm.

2.1 Zaklady procesu kompostovani

Pro spravné zpracovani organického odpadu je tieba zajistit specifické podminky pro

Zivot téchto mikroorganismu.

Vlhkost

Pro Zivot potrebuje kazdy organismus urcit¢ mnoZzstvi vody. Pfi nedostatku vody
zastavuji organismy svou ¢innost. Pfi velké vlhkosti anebo nedostatku vzduchu dochazi ke

hnilobnym procestm.

Vzduch (kyslik)

Bakterie a houby pro svou ¢innost v kompostu potiebuji kyslik, zejména v pocatecni
fazi tleni. Materidl musi byt kypry, aby byl zajistén ptisun kysliku z vnéjsiho prostiedi do
sttedu kompostu. Po ¢ase je ovSem nutno kompost prekopat, aby byla zajiSténa aerace

kompostu.
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SloZeni vychoziho materialu

Pfi pestrém sloZeni vychoziho materidlu lze ziskat dobry vychozi produkt. NejCast&ji
respektujeme pomér uhliku k dusiku (v poméru 20-30:1). Pfi dodrZenim tohoto poméru
probiha tleni rychleji. Pfi nadmérném mnozstvi uhliku unikd nadbyte¢ny uhlik jako oxid
uhlicity do atmosféry. Pti velkém mnozstvi dusiku v kompostu unikd nadbytecny dusik
jako ¢pavek do ovzdusi. Degrada¢ni d¢j probiha po dobu, neZ je pomér uhliku k dusiku ve
vySe zminéném pomeéru.

Pridavek pudy

Pfidanim pidy do kompostu naockujeme potiebné mikroorganismy do organické
hmoty. Pfidavkem piidy obsahujici jilové castice je dosaZeno optimdlnich podminek pro
Zivot téchto mikroorganismu. Jilové Castice zajistuji hospodateni s vodou; uvoliiuji ji do
svého okoli a vytvareji tim prostiedi s optimalni vlhkosti, ¢imz jsou zajiStény optimalni
podminky pro tleni. Béhem kompostovéni také vznikaji stabilni Castice stmelenim humusu
a jilu do jillovo-humusového komplexu. Bez ptidavku pudy zistdva kompost vldknity a
nestava se zemitym a drobtovitym. Pfidavkem pldy je rovnéZ odstranén charakteristicky

zépach.
Promichavani

Veskery materidl musi byt pravideln¢ zdsobovan kyslikem a pravidelné homogeni-
zovan promichdvanim. Okrajova z6na Casto vysychd a procesy pfemény zde nemohou pro-
bihat. Zona intenzivniho tleni reaguje rozdiln¢€ podle materidlu a vychozi vlhkosti. Vlivem
vysoké teploty beéhem deseti dnli vyschne. Pii vysoké pocatecni vlhkosti naopak probiha
tleni nejrychleji. Jidro kompostu je ohroZzeno nedostatkem kysliku, proto zde muze Castéji
dochdzet k hniti. Hniloba je indikovdna zdpachem a zménou zbarveni do modra az Cerna.
Hnilobé l1ze zabranit pfimichdnim su$$itho materidlu, pouzitim strukturniho materidlu a

CastéjSim prehazovanim.

2.2 Faze procesu kompostovani

Faze rozkladu

Tato faze trva 3 aZ 4 tydny, teplota vystoupd az na 50-60 °C s ndslednym prudkym po-
klesem. Snadno rozloZitelnou organickou hmotu rozklddaji mezofilni mikroorganismy
aktivni v rozmezi teplot 30-37 °C. Jsou rozkladany sacharidy, polysacharidy (Skroby, celu-

losa a dalSi soucdsti dievni hmoty) a bilkoviny. Produktem rozkladu je nejcastéji voda,
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oxid uhlicity, dusi¢nany, ¢pavek, aminokyseliny a polysacharidy a dalsi latky. Mikroorga-
nismy nemohou rozklddat kyseliny s vy$§im poctem uhlikli, proto roste obsah kyselin
v kompostu a pH kompostu. Pfi rtstu teploty na 40 °C dominuji termofilni mikroorga-
nismy schopné zvysit teplotu na 60 °C. Pii vyssich teplotich hynou mikroorganismy a
prodluZuje se rozklad a zrani, tomuto Ubytku fléry se zamezuje provzdusnovanim a micha-

nim kompostu. Vysokd teplota v kratkodobém horizontu ni¢i hnilobné a patogenni bakte-

rie.

Ziviny vazané v organické hmot¢ se uvoliluji a z¢asti prechdzeji do ptiivodni minerdlni
formy. Tento proces nazyvame mineralizace. Vzhled kompostu se neméni, kompost se

hutni, odpatuje se voda a klesé celkovd hmotnost.
Faze pfemény

Trva od ¢tvrtého do osmého tydne. V této fazi pfemény se rozkladaji bilkoviny, tuky a
polysacharidy (celulosa a hemicelulosa). Jestlize teplota poklesne na 25 °C, méni se i slo-

Zeni fauny — nastupuji mezofilni mikroorganismy.

Mineralizované Ziviny se stdvaji soucasti humusové slozky a jsou déle nedostupné dal-
Simu mikrobidlnimu rozkladu. Kompost ziskdva stejnomérnou hnédou barvu, drobtovitou

strukturu a charakteristickou viini lesni zeminy. Hmotnostni ztraty jsou 10 hm. %.
Faze syntézy
Kompost v této fazi dile zraje a ziskava stile vice zemitou strukturu. Zivny humus se
pfeménuje na trvaly humus a G¢innost humusu se zvysuje.
2.3 SloZeni a parametry kompostu

SloZeni a parametry kompostu upravuje vyhlaska ¢.341/2008 Sb. (viz Tab. 1)

Tab. 1: Slozeni a parametry kompostu dle vyhlasky ¢.341/2008 Sb. [13]

Slozeni Parametr
vlhkost 40-65%
acidobazicka reakce pH 6,0-8,5
spalitelné latky v suSiné min. 25 hm. %
celkovy dusik pfepocteny na vysuSeny vzorek min. 0,6 hm. %
pomér C:N min 20-30:1
nerozloZzitelné pifimési max. 2,0% hm. %
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2.4 Mikrobiologické sloZeni kompostu

Bakterie se fadi k nejmensim organismim vyskytujicim se v kompostu. Jsou zodpo-
védné za vétsinu rozkladl a vyvoje tepla. Jsou metabolicky rozmanité, vyuzivaji fadu en-
zymu pro biochemicky rozklad rizného organického materidlu. Nejvyssi diverzitu bakterii

zaznamendvame pii teplotach 50 — 55 °C.

Aktinomycety se tadi k bakteriim. Svoji schopnosti rist ve vldknech se podobaji hou-
bam. Hraji duleZitou roli v rozkladu slozitych organickych latek, napi. celulosy, ligninu,
chitinu a proteinti. Produkuji velké mnoZstvi enzymii zodpovédnych za rozklad obtizné

rozloZzitelnych syntetickych 1 pfirodnich sloucenin.

Mezi houby tadime plisn¢ a kvasinky. V procesu kompostovani jsou odpovédné za
rozklad slozitych rostlinnych polymerti i za podminek nepiiznivych pro bakterie (napf.
sniZzena dostupnost vlhkosti, pokles pH, nedostatek dusiku apod.). Houby se nejvice vysky-
tuji ve fazi rozkladu a pfemény kompostu.

Prvoci se v kompostu vyskytuji v kapi¢kach vody. V procesu rozkladu nehraji piilis

velkou roli. Jejich potravou je organicky materiél, bakterie a houby.
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II. EXPERIMENTALNI CAST
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3 Materialy

3.1 Referen¢ni material

Jako referen¢ni materidl pii tomto pokusu byla pouzita ¢istd PLA 2003D spolecnosti

Nature Works z USA.

Vybrané vlastnosti: hustota: 1,24 g/cm3 ; index toku taveniny (ITT) pfi 210 °C a
2,16 kg: 6 g/10 min; pevnost pii pfetrzeni: 53 MPa; pevnost na mezi kluzu: 60 MPa; taho-
vy modul: 3,5 GPa; protaZzeni: 6 %; razova houZevnatost dle Izod: 16 J/m; teplota defor-

mace: 55 °C. [14]

3.2 Testovany material

Jako testovany materidl byly pouZity vzorky PLA se 3 typy nanoplniv. V pokusu by-
lo celkem testovdno 6 vzorkl folif a Cistd folie PLA. Vyrobu vzorkl f6lif zajistila Monta-
nuniversitit z rakouského Leobenu. Vzorky vyrobené vyfukovdnim byly testovdny jako

folie o tloustce asi 30 pm.

Prvnim typem plniv byla plniva s obchodnim ndzvem BioAdimide™ Product Line.
Jednd se o aromaticky karbodimid. Byla pouZita dvé nanoplniva BioAdimide™ 100 a Bi-
oAdimide™ 500, jejichZ chemickd podstata je stejnd, liSi se obsahem carbodiimidu.
U vzorku s ozna¢enim BioA100 je obsah plniva ve vzorku minimalné 10,5 % a u BioA500
vice nez 13 %. Ob¢ nanoplniva jsou chranéna patentem némecké spolecnosti Rhein Che-
mie. Nanoplnivo BioA100 zlepSuje stabilitu félie vici hydrolyze a zvySuje Zivotnost vy-
robkil z biodegradabilnich polyesterii. Plnivo BioA500 zvySuje viskozitu taveni o 20-30 %
biopolymeru piipraveného vytlatovidnim, zvySuje molarni hmotnost a hydrolytickou stabi-
litu 2 az 3krat vzhledem k ¢istému biopolymeru a udrZuje mechanické vlastnosti v presné

definovaném prostiedi.

Druhym typem plnidla bylo organicky modifikované nanoplnivo s obchodnim na-
zvem Cloisite s oznacenim 10A. Jako organofilizacni Cinidlo byla pfidana kvartérni amo-
niova siil vyrabéna firmou Southern Clay Product, Inc.

Poslednim typem je pifrodni montmorillonit nasyceny kationty Na®. Vyr4bi jej firma
Southern Clay Product Inc. Nanoplnivo 10A zlepSuje modul v tahu, moduluje bariérové

vlastnosti a zvySuje nehotlavost.



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 22

3.3 Aditiva BioAdimide™

Aditiva BioAdimide™ jsou vyrdb&na némeckou spole¢nosti Rhein Chemie. Jsou
specidlné navrzena tak, aby zlepSovala odolnost viic¢i hydrolyze biodegradabilnich polyes-
teri a roziifila poet moZnosti jejich aplikaci. Rada aditiv BioAdimide™ tak rozgifuje
moZnosti vyroby obnovitelnych, biodegradabilnich polymerii pro odolné vyrobky s nizkym
negativnim vlivem na Zivotni prostiedi. Tato aditiva jsou uzpiisobena k tomu, aby bylo
mozno s nimi pracovat v SirSim rozmezi procesnich podminek zpracovani, napf.: stabilita
vici tani pfi zpracovani, pouziti vétsitho mnoZstvi recyklovaného materidlu a umozZnujici

smichani s plastickymi hmotami s vyssi teplotou tani stabilizujici polyesterovou kompo-

nentu. [15]

3.3.1 Aditivam BioAdimide 100™

BioAdimide™ 100 (dile jen ,,BioA100“) je aromaticky karbodiimid (skupina
N=C=N) pouzivany k mimotadné stabilizaci polyesterti nachylnych k hydrolyze ve vilhkém
a kyselém prosttedi tim, Ze chrani koncovou karboxylovou skupinu, jez je odpovédna za
hydrolyzu a tudiZ i degradaci polymeru a degradaci molarni hmotnosti a udrZzuje pozado-
vané mechanické vlastnosti polymeru. Toto aditivum poméhd udrZovat molekuldrni hmot-

nost, ¢imz zlepSuje mechanické vlastnosti a pevnost taveniny pfi zpracovani. [16]

Pfidanim tohoto aditiva k Cisté PLA mlZeme ve srovndni s ¢istym polymerem spo-
ttebni Zivotnost zvySit az sedmkrat. Takto zpracované polyestery s prodlouZenou Zivotnosti

jsou vhodné pro nové aplikace. [16]

Vybrané vlastnosti aditiva:
Fyzikélni forma: prasek bilé barvy; hustota: 0,97 g/cm’; interval tani: 48-52 °C; viskozita:
20+4 mPa.s; rozpustnost: rozpustny v organickych rozpoustédlech napt. aceton, etanol,

toluen, benzin, nerozpustny ve vod¢; obsah karbodiimidu: min. 10,5 %. [17]

3.3.2 Aditivam BioAdimide 500™

BioAdimide™ 500 (dile jen ,,BioA500%) je také aromaticky karbodiimid (skupina
N=C=N), prodluZuje Zivotnost plastu. Biopolymery s timto aditivem mohou mit moleku-
larni hmotnost polymeru mirn€ zvySenou. Tato skuteCnost vede ke zlepSeni vlastnosti ta-

veniny. [16]
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Vybrané vlastnosti lidici se od vlastnosti BioAdimidu™ 100: hustota: 1,05 g/cm’;
interval tani: 70-80 °C; rozpustnost: rozpustny v organickych rozpoustédlech jako toluen,
xylen, benzin, nerozpustny ve vodé¢, ethylacetatu, etanolu; obsah karbodiimidu: min. 13 %.

[17]

3.3.3 Vyroba vyrobkii s aditivy Fady BioAdimide®

Zkombinovéanim riznych aditiv BioAdimide™ se docili pozadované pruznosti pro
dané aplikace. Zpiisobem vyroby findlnich vyrobku je vytlatovani, vstfikovani, tvarovani,
vytlatovani ve form¢ film1, pén, vldken. Pouziti tyto folie nachdzeji v elektronice, pfistro-
jovém zafizeni, konstrukénich materidlech, vybaveni koupelen a kancelafi a vyrobé biofil-

mu. [16]

3.4 Plniva Cloisite®

V experimentu byla pouZita nanoplniva fady Cloisite® Na* a 10A, pficemZ plnivo
Cloisite® Na" je pfirodni montmorillonit, dale plnivo 10A, coZ jsou montmorillonity modi-
fikované kvartérnimi amoniovymi solemi. Nanoplnivo 10A zlepSuje modul v tahu, modu-

luje bariérové vlastnosti a zvySuje nehotlavost. [18]

Ob¢ tato nanoplniva jsou vyrdbéna spolecnosti Southern Clay Products, Inc. Nanopl-
nivo Cloisite Na" neni modifikovdno organickym modifikdtorem. Cloisite 10A je modifi-
kovén organickym modifikdtorem 2MBHT, coZ je chemicky dimetylbenzyl HT amonium
chlorid. Kationtova vyména Cloisite Na* se rovnd hodnot& 92 meg/100 g a v piipadé Cloi-
site 10A je to hodnota 125 meg/100 g. Tloustka mezivrstvi u Cloisite Na* je 1,17 nm, u
Cloisite 10A je udévana hodnota 1,92 nm. Hustota nanoplniva Cloisite Na* je 2,86 g/cm’,

Cloisite 10A m4 hustotu 1,9 g/cm’. [18]

V porovnéni s béZnymi plnivy jako napf. slida, saze nebo kaolin poskytuji nanocasti-
ce plniva Cloisite vyhodnéjsi vlastnosti nanokompozitii pti mnozstvi 3-5 hm. %. Ptidav-
kem nanoplniva je zvySovan modul pruznosti v tahu, bariérové vlastnosti, opticka Cistota,

odolnosti hoteni a dalSich materidlovych charakteristik. [18]
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4 Roztoky a vybaveni

4.1

Roztok stopovych prvki

Byly navdZeny uvedené hmotnosti chemickych sloucenin (viz nize), které byly roz-

pustény v destilované vod¢ a poté doplnény na celkovy objem 1 litr. Pro piipravu roztoku

stopovych prvki bylo tedy pouZito:

4.2

0,043 ¢ MnSOy . SH,0 — pentahydrétu siranu manganatého,

0,057 g H3BOs3 — kyseliny borité,

0,043 ¢ ZnSOy . 7TH,0 — heptahydrétu siranu zine¢natého,

0,037 g (NH4)sMo070, . 4H,0 — tetrahydratu hexamolybdenanu amonného,
0,025 g Co(NO3), . 6H,0 — hexahydratu dusi¢nanu kobaltnatého,

0,040 g CuSO, . 5SH,0 - pentahydratu siranu med’natého.

Mineralni médium

Bylo pfipraveno 200 ml minerdlntho média, které bylo postupné ptiddvano do jed-

notlivych bioreaktorti. Minerdlni médium slouZzi jako vyZiva a pro zvlh¢eni prostiedi biore-

aktoru. Pro pfipravu 200 ml minerdlniho média byly pipetovany nésledujici objemy rozto-

ku:

32 ml roztoku Na,HPOy .12 H,0 — dodekahydratu hydrogenfosfore¢nanu disodného,
8 ml roztoku KH,PO, — dihydrogenfosforecnanu draselného,

0,4 ml Mg(SO,),.7H,0 — heptahydratu siranu hotecnatého,

2 ml roztoku NaCl o hmotnostni koncentraci ¢ = 50 g/l — chloridu sodného,

2 ml CaCl,.2H,0 —dihydratu chloridu vapenatého,

2 ml NH4Cl o hmotnostni koncentraci c= 30 g/l — chloridu amonného,

2 ml Fe(NHy); (804),.6(H,0) o hmotnostni koncentraci ¢ = 10 g/l — hexahydratu si-
ranu amono-Zeleznatého,

0,2 ml roztoku stopovych prvkd.

Vznikly roztok byl doplnén destilovanou vodou a sterilizovdan 30 minut

v laboratornim autokldvu pfi teploté 125 °C.
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4.3 Pouzité vybaveni

Pro praci bylo vyuZito bézn¢ vyuZzivané laboratorni sklo a pomtcky a dale také na-

sledujici vybaveni:

* mikropipeta,

¢ plynotésnd davkovaci stitkacka Hamilton o objemu 100 pl,

e analytické vahy Kern 770,

e laboratorni vahy Kern EW 1500-2M,

e clektronovy mikroskop SEM, Vega-II Tescan,

e laboratorni autoklav LAM-3-20-MCS,

o celektricka susarna UM 100, Némecko,

e plynovy chromatograf Agilent 7890 A,

e TOC-L Analyser znacky Shimadzu.
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5 CHARAKTERISTIKA REFERENCNIHO A
TESTOVANEHO MATERIALU A SUBSTRATU

5.1 Pouzity kompost

Kompost pouzity jako substrat byl svym slozenim totozny s kompostem pouzitym
v praci Jaromira Krumpolce [19]. Obsah podkapitoly 5.3 byl rovnéZ ptevzat z vySe zmiiio-

vané diplomové prace.

Pro ziskani vstupnich hodnot byl zvolen nasledujici postup: kompost byl navdzen na
analytickych vahéach (deklarovand piesnost £0,0001 g), samotny proces suSeni do kon-
stantni hmotnosti probehl pii teplote¢ 105 °C. Do exsikdtoru byla vloZzena miska
s vysuSenym kompostem. ZvazZzeni prob&hlo po vychladnuti na laboratorni teplotu. Cely
postup byl zopakovdn celkem tfikrit, nasledujici rovnice (1) slouZi k vy¢isleni procenta
suSiny v kompostech. Poté, co bylo vy¢isleno procento susSiny, byl vysuseny kompost spolu
s miskou vloZen do pece a Zihdn po dobu 120 minut pfi teploté 550 °C. V exsikdtoru byla mis-
ka opét zvdZena po vychladnuti na laboratorni teplotu. Analogicky byl cely postup proveden

ttikrat. Spalitelny podil kompostu v procentech byl vycislen na zdkladé rovnice (2).

i) Stanoveni hodnot susiny v kompostu

S, = Mg, — My =100

Mgy — My

S = My — My %100

g= S +5,+5;
. (1)
Kde:
S primérnd hodnota suSiny kompostu [%]
Si23 hodnoty susin v jednotlivych stanovenich [%]
My 23 hmotnosti prazdnych misek [g]

MyKI 23 hmotnosti misek s navdZzenym kompostem [g]
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MyvKI 2.3 hmotnosti misek s navdZenym vysuSenym kompostem [g]
i1) Stanoveni spalitelného podilu kompostu
S = Mgy — My «100

n=
Mg — My

SpL 58, +5p
S T
(2)
Kde:
Sp primérnd hodnota spalitelného podilu [%]
Spi123 hodnoty spalitelného podilu v jednotlivych stanovenich [%]
My 23 hmotnosti prazdnych misek [g]
MMVKI23 hmotnosti misek s vysuSenym kompostem [g]
Mys123 hmotnosti misek se spdlenym kompostem [g]

Vysledné hodnoty susin kompostu a spalitelného podilu kompostu vypoctené dle rov-
nice 1 a 2 jsou shrnuty v tabulce 2.

Tab. 2: Hodnoty suSin a spalitelného podilu kompostu. [19]

S1[%] Sa2[ %] S3[%] Se[%]

Hodnoty suSin kompostu 62,07 62,12 64,01 62,73

Hodnoty spalitelného podilu kompostu 29,51 32,30 29,92 30,54
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6 Sledovani aerobni degradace vzorki PLA s nanoplnivy

6.1 Bioreaktor

Jako bioreaktor byla uzita 500 ml biometrickd sklenénd lahev o objemu plynné faze
580 ml. Kazd4 lahev m¢la uzavér s otvorem opatienym septem, ktery slouZzil k odbéru
vnitini plynné faze.

Pted zahdjenim pokusu byly lahve fddn¢ umyty a sterilizovany v autokldvu pfi teplo-
t¢ 125 °C po dobu 30 minut. Uzavéry byly sterilizovany UV zafenim v aseptickém lami-

narnim boxu po dobu 30 minut.

6.2 Priprava biometrickych lahvi

Do peclivé umytych a oznacenych biometrickych lahvi byla pfiddvdna zkouSend sm¢s
sloZend z nésledujicich ¢tyt komponentl:

e 50 mg vzorku PLA félie s nanoplnivy,

e 5 g vyzrilého kompostu,

e 5 gperlitu,

¢ 5 ml mineralniho média.

Navazky folif Cisté PLA a s nanoplnivy byly nastithany, navdZeny na analytické vaze
s ptesnosti £0,0001g a navdzka vyzrdlého kompostu a perlitu na védze s presnosti £0,01 g.
Mineralni médium bylo pfiddvano mikropipetou.

V ramci vSech biodegradacnich pokust byly pifipraveny vzdy 3 paralelni ldhve se
zkoumanou f6lii, tedy dohromady 28 lahvi, a 4 paralelni lahve bez pfidaného vzorku, pro
sledovéni respiracni aktivity samotného kompostu (slepé pokusy). Lahve byly béhem po-
kusu umistény v termostatu vytemperovaném na 58 °C, kde byly, krom¢ doby méfent,
umistény béhem celého pokusu v temnu. V jednotydennich intervalech byl méfen obsah

vyprodukovaného CO; a spotiebovaného O,.
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6.3 Méreni CO, a O, metodou plynové chromatografie

Analyza vzniklého CO, a spotfebovaného O, byla provadéna plynovou chromatogra-
fif na plynovém chromatografu Agilent 7890. Na zédklad¢ ziskanych hodnot byl zhodnocen
stupei  biodegradace zkoumanych vzorki PLA s aditivy ananoplnivy. Vzorek
v biometrické lahvi byl jedinym pfidanym zdrojem organického uhliku do systému. Podle
mnoZzstvi spotfebovaného kysliku v systému byl indikovéan jeho dostatek pro mikroorga-
nismy.

Chromatografie je analytickd metoda zaloZend na separaci jednotlivych slozek
vzorku dle jejich odliSné afinity ke stacionarni f4zi. Vzorek je vnesen do vyhiivané ¢ésti -
injektoru, ze které je nosnym plynem unaSen do kolony. Na pocatku kolony jsou slozky
vzorku nejprve sorbovany na staciondrni fazi a potom jsou mobilni fazi desorbovany. Tyto
sloZzky vzorku jsou dondSeny na konec kolony. Rychlost kazdé slozky vzorku kolonou se
li81 a zavisi na distribu¢ni konstanté, jeZ je ddna pomérem rovnovaznych koncentraci sloz-
ky ve stacionarni a mobilni fazi. Z kolony slozky vzorku vstupuji do detektoru. Pouzity
chromatograf mél 2 sklenéné ndpliiové kolony o délce 1,829 m zapojenych do série. Na
prvni koloné byly déleny polarni plyny Porapack (velikost ¢astic 80/100 MESH), na druhé
koloné¢ s molekulovym sitem SA (velikost Castic 60/80 MESH) byly stanoveny plyny
s nepolarnim charakterem. Po nastiiku vzorku byly zapnuty obé kolony. V ¢ase 0,5 minut
doslo k prepnuti ventilu na 1. kolonu, kde byl stanoven CO, a v ¢ase 1,5 minut byl pfepnut
na druhou kolonu pro stanoveni O,. K pfepindni obou kolon slouzil dusik pfivddény ze
stlatené lahve a jako mobilni fdze se pouzivalo helium. Parametry analyzy na GC chroma-
tografu jsou popsané v Tab. 3 uvedené niZe. K detekci jednotlivych sloZek byl pouzit tep-
lotn€ vodivostni detektor.

Vyhodnoceni signalu provedl program GC Chemstation pifimou kalibraci. Jako

standard se pouZzival smé&sny plyn Linde Technoplyn.

6.3.1 Provzdusiovani biometrickych lahvi

Biometrické ldhve byly pii pokusu plynotésné¢ uzavieny, aby bylo detekovano
mnozstvi vyvinutého CO; z polymerniho materidlu. Mineralizaci uhliku zaji$t'uji aerobni
mikroorganismy, jez pfi této ¢innosti spotiebovdvaji atmosféricky kyslik. Protoze testy
beZi po mnoho dnt, je tfeba hladinu kysliku v lahvich obnovovat provzdusnénim, vzdy po
m¢éfeni, aby nedoslo k jeho poklesu na takovou miru, kterd by znamenala smrt téchto orga-

nismu.
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Piivod vzduchu byl zajiStovdn cerpadlem vhanéjicim kyslik do systému. Vzduch

nejprve prochdzel roztokem SM NaOH, kde byl odstranovéan atmosféricky CO, dle rovnice

2NaOH + CO,; — Na,COs + H,O 3)

Vzduch prochézel déle lahvi s roztokem 0,25M Ba(OH),. Ta byla zapojena do sys-

tému pro piipad vycerpani roztoku NaOH (pfi vyCerpéni roztoku by doslo ke vzniku bilé
srazeniny) podle rovnice

CO; + Ba(OH), — BaCO; + H,O 4)

a ddle lahvi s destilovanou vodou, kde byl vzduch zvlhc¢ovan. Do biometrické lahve byl

vzduch pfivadén silikonovou hadickou.

Tab. 3: Parametry méteni na GC Agilent 7890

Parametry Analyza

Injektor 200
Teplota (°C) Termostat 60

TCD detektor 250

Typ He
Nosny plyn

Pritok (ml.min™) 53

5 0,5
Prepinani ventilu Cas (min)

1,5

6.4 Zpracovani namérenych dat
Pro zpracovani namétenych dat bylo vyuzito téchto vzorcii [20]:
Denni produkce uhliku ve formé CO,

.':L' * 5 5 =
Mo = a2 Lx Vs_sy00,)% Lo+ 541000
R*T 1000 « Ve 5)

Kde:

m ;- mnoZstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, [mg]

M . atomdrni hmotnost uhliku [g.mol'l]

p tlak v okamzZiku provzdusinovani [kPa]
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R molérni plynova konstanta [J K"'.mol™]
T termodynamick4 teplota v okamziku provzdugiiovani [K']

V_ plynny objem biometrické lahve [ml]

V.

wv. davkovany objem plynné fize standardu, respektive [ul] vzorku, do plynového

chromatografu

S, v signdl detektoru u standardu, respektive vzorku [uV.s]
w(CO,) mnozstvi CO, v kalibra¢nim plynu [%]

Kumulativni produkce uhliku ve formé CO:

Nejsou-li testovaci lahve provzdu$novany, kumulativni produkce CO; je totoZnd
s denni produkci. Je-li v§ak systém provzdusnovan, kumulativni produkce uhliku ve formeé

CO; je déna vztahem:
M () =M 1)+ M (2) ©
Kde:
m,(2) kumulativni produkce uhliku z aktudlniho méfeni [mg]
m., (1) kumulativni produkce uhliku z ptedchoziho méfeni [mg]
My c (2) denni produkce uhliku z aktudlniho méfeni [mg]

Substratova produkce uhliku ve formé CO:

Substritova produkce uhliku ve formé CO; je kumulativni produkei ze systémil se

vzorky, jez je snizena o produkci uhliku ze slepych pokust, tzn. o produkci z vyzralého

kompostu.

Hioe =Migyer: —Mgyem (7)
Kde:
N, substratova produkce uhliku ve formé CO; [mg]

M., cy. kumulativni produkce uhliku (lahev se vzorkem)[mg]
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M, cs Kumulativni produkce uhliku (lahev bez vzorku) [mg]

Procentualni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO,

De = e (8)
m,, *TC

Kde:
Dc podil mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, [%]

N, substratova produkce uhliku ve form¢ CO, [mg]
m,., hmotnost materidlu uréeného pro testovani [mg]

TC obsah celkového uhliku v testovaném materialu [%]
Procentualni obsah O,v lahvi

— H{OJ j *SFZ % L{E‘[

%0,
e SS‘: VF: (9)

Kde:

%0, aktudlni procento O, obsazeného v 1dhvi [%]

w(0,) obsah kysliku ve vzduchu [%]

6.5 Hydrolyza

Byly provedeny experimenty k urceni rozsahu hydrolyzy PLA f6lii pfi teploté 58 °C.
Vzorky raznych PLA f6lii (50 mg) byly nastithdny na vzorky o rozmérech 0,5 x 0,5 cm a
byly suspendovany v 50 ml sodného fosfitového pufru (0,1 mol.l”, pH 7) spolu s litkou
inhibujici mikrobidlni rist (NaNs, 2% w/w). Pokus byl proveden ve tiech reprezentacich
pro kazdy vzorek. Podily o objemu 1,5 ml byly odebirdny v pravidelnych intervalech, cent-
rifugovany (10 000 g, 10 minut). Vzorky byly obecné ziedény 5,16 krit na objem 7,75 ml
u vétSiny vzorkl. U vzorku odebraného v 6. dni méfeni bylo fedéni 6 krat na objem 9 ml a
ve 13. dni s fedénim 7,25 krat na objem 10,9 ml. Vzorky supernatantii po centrifugaci byly

analyzovany na rozpustny organicky uhlik ptistrojem TOC-L Analyser znacky Shimadzu.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Vyhodnoceni biodegradace vzorki folii

Na Montanuniverzitit v rakouském Leobenu byly pfipraveny ve spolupréci
s Univerzitou Tomase Bati vzorky PLA f6lie s rliznymi druhy aditiv a nanoplniv, které pak
byly podrobeny testu senzitivity k biodegradaci v prostiedi kompostu v prubéhu casu a
senzitivity k hydrolyze. Tato kapitola je vénovdna srovnani miry stupné biodegradability
vzorkt félif v kompostu a stupni hydrolyzy.

Kazdy vzorek félie z Leobenu byl pfipraven vZdy do 3 paralelnich biometrickych
lahvi. Do kazdé biometrické lahve bylo pfipraveno a navazeno 0,05 g félie, kompost, perlit
a napipetovano minerdlni médium. Vzorky byly inkubovéany ve tmé& v termostatu pfi 58 °C.
Kazdych sedm dnt byla métena produkce CO, metodou plynové chromatografie.

V grafu na obrazku €. 4 jsou zndzornény procentni hodnoty celkové mineralizace
vzorkl folif ¢isté PLA, BioA100 a BioA100 + Na* po dobu 95 dnii. Vzorky do 26. dne
vykazovaly nizky stupeil mineralizace (pouze do 3 %). Diivodem byla ziejmé& nizkd naru-
Senost f6lii mikroorganismy, kdy zkoumany materidl byl téméf celistvy. Po tomto dni se
vzorek Cisté PLA rozklddal rovnomérnou rychlosti (kfivka mineralizace vzristala rovno-
meérn€), 33. den pokusu byla naméfena hodnota celkové mineralizace 11 %, 60. den 41 % a
posledni den pokusu, tj. 95. den, 67 %. Sklon ktivky zplsobila vySsi narusenost testované-

ho vzorku.

Ve srovnani se vzorkem Cisté PLA probihala mineralizace vzorku BioA100 (obr.
4.) pomaleji. Stejné jako vzorek Cisté PLA vykazovala do 26. dne pouze mirnou minerali-
zaci, a to piiblizné 1 %. 33. den pokusu mineralizace vzrostla na 5 %. 60. den pokusu byla
stdle naméfena hodnota pouze mirn€ nad 5 %. Posledni den pokusu, 95. den, dosahovala
celkovd mineralizace BioA100 pouze 6 %. Takto nizkou miru mineralizace zpusobila pfi-
tomnost aromatického karbodiimidu BioAdimide 100, ktery vyznamné& upravuje senzitivitu
vzorku k hydrolyze ve vlhkém prostiedi a chrani koncovou karboxylovou skupinu, ktera

muze katalyzovat hydrolyzu.
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Vzorek BioA100+Na" se, podobné jako piedchozi 2 vzorky (obr. ¢. 4), mineralizo-
val pouze mirné (2,5 %). Ve 33. dni se vzorek BioA100+Na" rozklddal pomaleji nez &istd
PLA, aviak rychleji neZ BioA100. Mineralizace vzorku BioA100+Na" dosahovala v roz-
mezi 33. az 40. dne hodnoty do 5 %., poté jeho degradace vzrostla na 8 % (60. den) a po-
hybovala se nad kfivkou BioA100. Mezi 60. a poslednim dnem pokusu (95. den) vzrostla
mineralizace na 13 %, divodem vyssi hodnoty celkové mineralizace vzorku BioA100+
Na® (ve srovndni se vzorkem BioA100) byla pravdépodobné pfitomnost iontii sodiku

v nanokompozitu urychlujicich hydrolyzu.

80

Dc (%)

0 20 40 60 80 100
cas (dny)

—(Cistd PLA —@—BioA100 —=—BioA100+Na

Obr. 4: Biodegradace vzorki f6lif ¢isté PLA, BioA100 a BioA100 + Na*

Pii srovnani vzorka Cisté PLA se vzorkem BioA100 a BioA100+10A (obr. 5.) mu-
Zeme vidét, Ze po pridani nanoplniva 10A, coZ je montmorillonit modifikovany kvartérni-
mi amoniovymi solemi, se rezistivita k mineralizaci félie vyrazné€ sniZila a vzorek

BioA100+10A byl nachylnéjsi k hydrolyze vice nez BioA100.

Cistd PLA (obr. 5.) se do 26. dne mineralizovala do 2 %, poté mineralizace rostla.
K 60. dni pokusu dosahovala hodnoty 43 %, na konci pokusu k 95. dni hodnoty 67 %. Po-
dobné jako na obrdzku €. 4, i zde dochdzi po 26. dni k postupnému naruSovini povrchu

félie mikroorganismy a k rastu celkové mineralizace.

Ve srovnani se vzorkem Cisté PLA probihala mineralizace vzorku BioA100 poma-

leji (viz obr. 5.). Stejné jako vzorek Cisté PLA vykazovala do 26. dne pouze mirnou mine-
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ralizaci, a to pfiblizné 1 %. 33. den pokusu mineralizace vzrostla na 5 %. 60. den pokusu
byla stdle namétena hodnota pouze mirné nad 5 %. Posledni den pokusu, 95. den, dosaho-
vala celkovéd mineralizace BioA100 pouze 6 %. Divodem pomérné nizké hodnoty minera-
lizace byla zfejmé opét pritomnost aromatického karbodiimidu BioAdimide 100 vyrazné
upravujiciho senzitivitu vzorku k hydrolyze ve vlhkém prostfedi.

Vzorek BioA100+10A se, podobné jako zbylé dva vzorky, do 26. dne vyraznym
hodnoty mineralizace vidime od 53. dne (23 %). Posledni, tj. 95., den pokusu byla naméte-

na hodnota 37 %.

Dc (%)

0 20 80 100

40 _ 60
cas (dny)
gista PLA ——BioA100 —&—BioA100+10A

Obr. 5: Biodegradace vzorku folif Cisté PLA se vzorkem BioA100 a BioA100+10A

Nésledujici graf ¢. 6 srovndva mineralizaci vzorku félii Cisté PLA, BioA100,
PLA+10A a BioA100+10A. Kfivka pro vzorek folie PLA+10A byla pfevzata z méfeni
provedeného pro ucely bakalédiské priace Martina Pelky [18].

Z tohoto méteni (obr. 6.) je patrné, Ze pridinim nanokompozitu 10A se mineraliza-
ce Cisté PLA fdlie vyrazné zvysila, zatimco u vzorku BioA100 se procentudlni mineraliza-
ce vyrazn¢ snizila. Po pfidani nanokompozitu 10A se vzorek félie mineralizoval rychleji
nez v pripadé PLA s aditivem BioA100. Je tedy zifejmé, Ze aditivum BioA100 mineralizaci
zpomaluje, zatimco nanokompozit 10A ji urychluje. Pro nidzornost jsou hodnoty shrnuty

v nésledujici tabulce (Tab. 4):
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Tab. 4: Mineralizace vzorku folif ¢isté PLA, PLA+10A, BioA100 a BioA100+Na+

Vzorek Doba Minera- Doba Minera- Doba | Minera-
inkubace | lizace | inkubace | lizace |inkubace | lizace
[dny] [%] [dny] [%] [dny] [%]
Cistd PLA 33 11 67 48 95 67
PLA+10A 33 21 67 67 95 87
BioA100 33 5 67 5 95 6
BioA100+10A 33 9 67 32 95 37

120

100 A

80 -

Dc (%)

0 20 40 60 80 100

¢as (dny)

——ist4d PLA —@—BioA100 —&—BioA100+10A PLA+10A

Obr. 6: Mineralizace vzorkt f6lif ¢isté PLA, PLA+10A, BioA100 a BioA100+Na*
Vzorky &isté PLA, BioA500 a BioA500+Na" se do 26. dne témé&f nerozkladaly

(obr. 7.). Po tomto dnu se vzorek cCisté PLA rozklddal vyrazné€ rychleji a mineralizace
vzristala rychleji neZ u ostatnich vzorka (viz hodnoceni grafu ¢. 4). Ve 33. dni pokusu
mineralizace félie Cisté PLA dosahovala hodnoty 11 %, 67. den 48 % a posledni den poku-
su, tj. 95. den, 67 %.

Zcela nejpomaleji ze sledované trojice vzorkl (obr. 7.) se rozkladal vzorek félie

BioA500, ktery se do 26. dne mineralizoval podobné jako ostatni sledované vzorky
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(obr. 7), hodnota jeho mineralizace byla 1 %. Poté byla namétfena mineralizace rostouci
z 1 % (26. den) na 3 % v 95. dni pokusu. Ptitomnost vyssiho obsahu aromatického karbo-

diimidu v mnozstvi min. 13 % zptisobilo vyssi rezistivitu k hydrolyze.

U vzorku BioA500+Na* byla k 26. dni naméfena hodnota mineralizace 2 %. Ve
33. dnu se celkova mineralizace zvysila na 7 %, poté se vzorek mineralizoval rychleji nez
vzorek BioAS500, avSak pomaleji nez Cistd PLA; 95. den pokusu dosahovala jeho celkova
mineralizace hodnoty 23 %. P¥itomnost iontdi sodiku v nanokompozitu Cloisite Na* prav-

dépodobn¢ zptisobila urychleni hydrolyzy.
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Obr. 7: Biodegradace vzorki f6lif ¢isté PLA, BioA500 a BioA500+Na*
Obrazek ¢. 8 analyzuje vzorky ¢isté PLA, BioA100+Na* a BioA500+Na". Ty se do

26. dne témért nerozkladaly. Po 26. dni se vzorek Cisté PLA rozkladal vyrazné rychleji a
hodnoty mineralizace vzrustaly prudCeji neZ u ostatnich vzorkt. Ve 33. dni pokusu hodno-
ta mineralizace félie Cisté PLA dosahovala hodnoty 11 %, 60. den 41 % a posledni den

pokusu, tj. 95. den, 67 %.

Vzorek BioA100+Na" se od 1. dne do 26. dne pokusu témé&f nemineralizoval. Po
33. dni se ve srovndni se sledovanymi vzorky vzorek BioA100+Na* mineralizoval nejmé-
n¢, ve 33. dni byl mineralizovan z 5 %, 67. den z 11 % a 95. den byl mineralizovan ze

13 %.
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U vzorku BioA500+Na’ byla k 26. dni naméfena hodnota mineralizace 2 %.
Ve 33. dnu se celkovd mineralizace zvysila na 7 %, poté se vzorek mineralizoval rychleji
nez vzorek BioA500, avSak pomaleji nez Cistd PLA; 95. den pokusu dosahovala jeho cel-
kovd mineralizace hodnoty 23 %. Ocekdvand niz§i hodnota mineralizace u vzorku
BioA500+Na" nebyla potvrzena. Naopak byly naméfeny hodnoty vy3$$i neZ u vzorku

BioA100+Na".
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Obr. 8: Biodegradace vzorki f6lif ¢isté PLA, BioA100+Na"a BioA500+Na*

Z provedenych méteni tedy vyplyva, Ze Cistd PLA se rozkladala v celkovém méfitku
nejrychleji. Aditivum BioA500 s minimélnim obsahem aromatického karbodiimidu 13 %
zpomalilo hydrolyzu vzorku a jeho nédslednou mineralizaci. 95. den byla celkova minerali-
zace pouze 3 %. Vzorek folie BioA100 s minimdlnim obsahem karbodiimidu 10,5 % dosa-
hl celkové mineralizace 95. den pokusu 6 %. Nanoplniva Cloisite 10A a Cloisite Na+ zvy-

Sovala celkovou mineralizaci i u vzorkl f6lif PLA obsahujici aditiva BioA100 a BioA500.
Naméfené hodnoty, zdrojové tabulky a zpracované grafy jsou k dispozici v seSitu

dokumentu BP_Holinka_Biodegradace_BioAdimide.xIs na pfiloZeném disku CD.

7.2 Abioticka hydrolyza

Pfi testovani vzorkli v rdmci abiotické hydrolyzy byly zjistény ndsledujici vysledky

(viz Tab. 5):
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Tab. 5: Tabulka procentudlnich hodnot abiotické hydrolyzy

Dny/ hydrolyza [%] | PLA | BioA100 | BioA500 | BioA100 | BioA500 | BioA100
+Na+ +Na+ +10A
6 2,8 4,2 2,0 1,8 1,4 2,0
13 2,0 1,9 1,8 3,1 1,5 2,4
20 3,0 2,0 7,8 1,4 1,0 2,1
27 9,6 3,0 2,3 2,6 2,0 6,4
34 339 4,0 2,0 2,5 4,7 16,5
41 32,0 3,2 1,5 3.4 8,6 235
48 37,2 5,1 3,2 4.4 114 324
55 433 6,3 3,6 4,2 15,0 38,3
62 441 9,6 2,6 8.4 17,5 46,2
76 70,3 9,4 5,0 9,1 20,5 51,6
83 64,5 13,3 8.4 17,1 25,0 56,9

Jak je patrné z grafu na obrdzku €. 9, abiotickd hydrolyza probihala nejrychleji u
vzorku &isté PLA. Zadny ze vzorki s vyjimkou vzorku BioA500 se do 20. dne vyznamng
nehydrolyzoval, od toho data hodnoty hydrolyzy rostly. Ve 27. den pokusu byla hodnota
hydrolyzy 9,6 %, ve 48. den 37,2 % a posledni den pokusu tj. 83. den 64,5 %.

Vzorky s aditivem BioA100 se do 48. dne pokusu vyrazn¢ hydrolyticky nerozkla-
daly. 48. den byl vzorek procentuelné rozlozen z 5,1 %, 83. den z 64,5 %.

Vzorky s aditivem BioA500 vykazovaly do 48. dne nizké hodnoty hydrolyzy (asi
2%). 83. den pokusu byla naméiena hodnota 8,4 %.

Vzorky BioA100+Na" a BioA500+Na" se do 34. dne pokusu rozkladaly pouze
v rozmezi 1-4,7 %. Poté se rychleji rozkladal vzorek BioA500+Na*, posledni den pokusu

dosdhla jeho mira hydrolyzy 25 %.

Poslednim testovanym vzorkem byla BioA100+10A. Pfes po¢atecni pomer-

né nizkou miru hydrolyzy (do 27. dne — 6,4 %) doséhla posledni den pokusu 56,9%.
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Obr. 9: Graf hydrolyzy vzorku f6li{
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Graf €. 10 je shrnutim procentni miry biodegradace a hydrolyzy testovanych vzorkt
béhem pokusu. Porovnava mineralizaci vzorkil v prostiedi kompostu (plné kiivky) a abio-

tické hydrolyzy (te€kované kfivky).
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Obr. 10: Graf hydrolyzy a biodegradace vzork folii

Naméiené hodnoty, zdrojové tabulky a zpracované grafy jsou k dispozici v seSitu

dokument BP_Holinka_Hydrolyza_PLA_nanokomposity.xls na pfilozeném disku CD.
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7.3 Mikroskopie vzorku

Pro mikroskopii vzorkl byly v 8. tydnu po zahdjeni pokusu odebrdny vzorky folif,
které byly mikroskopovédny na rastrovacim elektronovém mikroskopu SEM VEGA-II, Te-
scan s SE detektorem. Mikroskopie byla provedena pro vzorky v 8. tydnu od zahdjeni po-
kusu pfi hodnoté urychlovaciho napéti elektronu 5kV a 1000 nasobném zvétSeni. Pro ucely
mikroskopie byly vzorky pokoveny vrstvou zlata a platiny.

Na snimcich z elektronové mikroskopie z 8. tydne od pocitku méfeni miZeme u

vzorkill jasn€ vidét naruSenou strukturu félie a prorustani f6lif koloniemi mikroorganismii.
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e)

Obr. 11: Elektronova mikroskopie vzorku félie: a) Cistd PLA b) BioA100 ¢) BioA500 d)
Bi-0A100+10A e) BioA100+Na+ f) BioA500+ Na+ v 8. tydnu méfeni pii zvétSeni mikro-
skopu 1000x.

Na obrdzku €. 11 miZeme vidét vzorky félii v 8. tydnu biodegrada¢niho pokusu. Na
obrazku a) vidime zna¢né naruseni povrchové vrstvy PLA félie. Povrch vzorkl b), d) a f)

byl narusen jen mirn¢. U vzorkl b) a e) jsou navic vidét vldkna Aktinomycet.
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ZAVER

Tato prace méla za cil vyhodnotit vliv aditiv BioAdimide a nanoplniv na biodegra-
dabilitu polymlécné kyseliny. Vzorky s nanoplnivy byly pfipraveny na rakouské univerzité
Montanuniverzitit v Leobenu a byly testovany ve formé félii. Test probihal pii teploté
58 °C po dobu 95 dnli. Mira mineralizace byla pozorovana na zdkladé¢ méteni vznikajictho

oxidu uhli¢itého na plynovém chromatografu v tydennich intervalech. Z méfeni byly zis-

kany nasledujici vysledky (viz Tab. 6):

Tab. 6: Vysledky méfeni mineralizace

Nazev vzorku | Doba Minera- | Doba Minera- | Doba Minera-
inkubace | lizace inkubace | lizace inkubace | lizace
[dny] [%] [dny] [%] [dny] [%]
Cistd PLA 33 5 66 41 95 67
BioA100 33 5 66 5 95 12
BioA500 33 2 66 3 95 3
BioA100+Na" | 33 5 66 8 95 13
BioA100+10A | 33 9 66 28 95 49
BioA500+Na" | 33 6 66 18 95 23
PLA+10A 33 21 66 67 95 91

Z vysledkii vyplyva skutecnost, Ze biodegradace z pocatku méteni neprobihala pfi-
li§ rychle. Z tabulky dale vyplyva, Ze ptfiddnim aditiv BioA100 nebo BioA500 se nichyl-
nost k hydrolyze vyrazné sniZila a snizila se také mira mineralizace. Pfidinim nanoplniva
Cloisite Na* se mira biodegradace zvysila. V pifpadé vzorku s aditivem BioA100 a nano-

plnivem 10A se celkova mineralizace oproti vzorku pouze s aditivem BioA100 zvysila.

Ze souboru vzorkl testovanych v rdmci této bakalarské prace probihala mineraliza-
ce nejlépe u Cisté PLA (41% mineralizace v 66. den méieni a 67% mineralizace v 95. den
mefeni). U vzorku PLA+10A, jejiz hodnoty byly pievzaty z bakalafské prace Martina
Pelky [18], byla pak biodegradace zdaleka nejvyS$i (67 % v 66. den méfeni a 91 %

v 95. den méfeni).
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Mineralizace vzorkii BioA100 a BioA500 byla vyrazné pomalejsi nez u Cisté PLA

(12% resp. 3% v 95. den méteni).

Vzorek BioA100 s pfidanym nanokompozitem 10A vykazuje vyrazné vyssi miru
mineralizace nez vzorek BioA100, ktery tento nanokompozit neobsahuje (49 % resp. 12 %
mineralizace namétené v 95. den pokusu). Podobné vysledky byly zjistény také v ptipadé
vzorku BioA500 ve srovnéani se vzorkem BioA500+Na" obsahujicim nanokompozit Na*
(3 % resp. 23 % mineralizace v 95. den pokusu). Vyraznou zménu nepozorujeme, pokud
srovnavdme miru mineralizace vzorku BioA100 se vzorkem BioA100+Na" (hodnoty dosa-

huji 12 % resp. 13 % mineralizace v 95. den pokusu).

MiuZeme tedy shrnout, Ze aditiva BioA100 a BioA500 vyrazn¢ zpomaluji hydrolyzu

a biodegradaci, ptfidavkem nékterych typti nanoplniv 1ze naopak tyto procesy urychlit.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PLA Kyselina polymlé¢na
GC Plynova chromatografie

™ Obchodni znacka
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