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ABSTRAKT

Bakalafska prace je zaméiena na testovani abiotické hydrolyzy folii vyrobenych ze smési
kyseliny polymlécné (PLA), pohydroxybutyratu (PHB) a ethylenokten kopololymeru (EOC)
s kompatabilizatorem polyethylen glycidyl methakrylatem (EGMA).

Hydrolyza probihala ve vodném pufrovaném prosttedi (pH 7,02) pfi teploté 58 °C po dobu
77 dni. Zvolena teplota hydrolyzy odpovida teploté, pti které se provadi test biodegradace

v kompostu.

Abiotickd hydrolyza byla vyhodnocena na zdkladé celkového organického uhliku
rozpusténého v kapalné fazi po hydrolyze, z hlediska hmotnostniho tbytku vzorkd po

hydrolyze a pomoci ATR-FTIR spektroskopie.

Kli¢ova slova: kyselina polymlé¢na (PLA), polyhydroxybutyrat (PHB), kompatabilizator
EGMA, abioticka hydrolyza, biodegradace

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on testing abiotic hydrolysis of films made from mixtures of
polylactic acid (PLA), polyhydroxybutyrate (PHB) and ethylene octene copololyomer
(EOC) with compatibilizer polyethylene glycidyl methacrylate (EGMA).

The hydrolysis was performed in an aqueous buffered medium (pH 7.02) at 58 °C for 77
days. The selected hydrolysis temperature corresponds to the temperature at which the

biodegradation test in the compost is performed.

Abiotic hydrolysis was evaluated on the basis of total organic carbon dissolved in the liquid
phase after hydrolysis, in terms of weight loss of samples after hydrolysis and by ATR-FTIR

spectroscopy.

Keywords: polylactic acid (PLA), polyhydroxybutyrate (PHB), EGMA compatibilizer,
abiotic hydrolysis, biodegradation
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UvVOD

V dnesni dob¢, ve 21.stoleti, si neumime ptedstavit zivot bez plasti. Ty jsou diky svym
uziteCnym vlastnostem ¢im dal vice vyuzivany. Mezi jejich kladné vlastnosti fadime
pevnost, tvarovatelnost, pruznost a dalsi.

V poslednich letech za¢ina byt kladen diiraz na polymery, které se vyrabi z obnovitelnych
zdrojii a jsou snadno degradovatelné v pfirod¢é. Tyto materialy byvaji oznaCovany jako
bioplasty. Mezi n¢ se fadi kyselina polymlécna (PLA), polyhydroxybutyrat (PHB) a
polybutylen sukcinat (PBS). V soucasné dobé je znamo vice jak 300 bioplasti, které jsou
smésmi jednotlivych biopolymerti a riznych komponentt.

Vstupnimi surovinami pro vyrobu bioplastli jsou rostliny a rostlinné zbytky. Z téch se
jednotlivymi procesy vyrdbi bioplasty. Mlzeme se ptat, zda radéji z hlediska Zivotniho
prostiedi je lepsi vyrobit plast z neobnovitelnych zdrojt, ktery 1ze recyklovat nebo bioplast
z obnovitelnych zdroji, na ktery je potfeba hnojena a obsahujici pesticidy biomasa.
Biodegradovatelné plasty se v dneSni dob¢€ pouzivaji pro vyrobu materialu na obaly, nakupni
tasky, plniva a vyplné. (Kizlink, 2014)

Degradace bioplastii probiha v prostfedi mikroorganismi nebo bez n¢j. Cilem uvedené
bakalaiské prace je zjistit, jak se chovaji jednotlivé smési biodegradabilnich polymeri

v prostiedi bez mikroorganismil a porovnat je s vysledky z prostfedi s mikroorganismy.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIODEGRADABILNI POLYMERY

1.1 Kyselina polymlééna (PLA)

Kyselina polymlécnd je biodegradabilni polymer, ktery se ziskdva z obnovitelnych zdrojt.
Monomerem je kyselina mlécna, kterd se vyrabi mlécnym kvasenim napiiklad z kukufice ¢i

cukrové fepy.

O

O/
- CHB -n

Obrazek 1 Chemicka struktura kyseliny polymlécné

PLA je bezbarvy, napohled leskly polymer s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Teplota
tani je 150 °C az 160 °C, teplota skelného piechodu se pohybuje v rozmezi 4565 °C.

PLA je tazena mezi polymery polyesterového typu, patfici do termoplasti. Ma dobrou

tepelnou stabilitu, vysoké mechanické vlastnosti a dobrou zpracovatelnost.

Velkou vyhodou kyseliny polymlécné je jeji vysoky modul pruznosti v tahu, ktery dosahuje
az 3,5 GPa. Tak vysoky modul pruZznosti umoziiuje z PLA vyrabét pevné, lehké a hlavné
tenkosténné produkty. Nevyhodou PLA je jeji kirehkost a niz§i houzevnatost, coz omezuje

jeji prakticke vyuziti. Ma také nizsi teplotu méknuti, tudiz nelze plnit za vysokého tepla.

Hlavni vyuziti PLA nachézi jako obalovy material. Vyrabi se z ni jednordzové kelimky,
potravinové folie a obaly pro baleni Ccerstvych potravin. Diky své pevnosti a

bioabsorbovatelnosti mé v posledni dobé velké pouZiti v biomedicing.

K dneS$nimu dni bylo vyvinuto mnoho technik pro zlepSeni houZevnatosti PLA, vcéetné
plastifikace pomoci kopolymerace, michani sjinymi polymery, tvrzeni pomoci
nanokompozitd, jako je jil atd. Mezi polymery vhodnymi pro zlepSeni houZevnatosti pro

PLA patii polyamid, poly (butylen sukcinat-co-adipat), poly (hydroxyalkanoaty).

Vysokd biodegradabilita spoc¢ivd v naruSeni esterovych vazeb kyseliny polymlécéné pii

hydrolytické reakci, za zvySené teploty. Napftiklad pfi teploté 25 °C a relativni vlhkosti 25
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% trva uplny rozklad asi 4,8 roku, pfi 60 °C a stejné relativni vlhkosti jen 2,5 mésice.

(Abdelwahab, et al, 2012).

1.2 Polyhydroxybutyrat (PHB)

Polyhydroxybutyrat (PHB) je termoplast patfici do polyhydroxyalkanoatii (PHA), které se
fadi do polyesterii. Vzhledem k vyrob¢ polyhydroxyalkanoatli biotechnologickou cestou,
byvaji fazeny mezi biopolymery. Polyhydroxyalkanoaty fadime do skupiny polyesterti. PHA
jsou produkovany nékterymi druhy bakterii. Napiiklad polyhydroxybutyrat vytvari bakterie
zrodu Bacillus megaterium. Bakterie vytvari PHA pro piipad zasob uhliku a energie pii

neptiznivych zivotnich podminkach.

H“"\ /:\)L\.
(@) OH

- “n

Obrazek 2 Chemicka struktura polyhydroxybutyratu

PHB se vyrabi z mikroorganismil fermentaci obnovitelnych uhlovodiki.

Teplota tani PHB je kolem 160 - 180°C. Teplota skeln¢ho je ptechodu je 5 - 9°C.
Polyhydroxybutyrat ma vysokou krystalinitu (55-80 %), coZ zplsobuje polymeru tuhost a
ktehkost. Podobné jako u kyseliny polymlécéné je modul pruznosti v tahu velmi vysoky - 3,5
GPa. Vlastnostmi je velmi podobny polypropylenu (PP). Oproti PP je PHB Iépe odolny viici
UV zafeni, ale mén¢ vici rozpoustédlim. (J. Asrar, et al.)

PHB se v aerobnich podminkich rozklddd na vodu a oxid uhli¢ity, v anaerobnich
podminkach na methan a oxid uhli¢ity.

Polyhydroxybutyrat se priméarné pouziva jako obalovy material. Vyrabi se z n¢j jednordzové
kelimky, ptibory a folie. Dal§sim vyuzitim PHB je vyroba biopaliv, hnojiv, insekticidi a
herbicidi. (Raza et al., 2018)
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1.3 Smési PLA a PHB

Samotné PLA a PHB maji vynikajici parametry pevnosti, ale nizkou houzevnatost a jsou
relativné kiehké pti pokojové teploté, coz omezuje jejich pouziti. Pokud jde o smési, uvadi
se, ze PLA je misitelnd s PHB, ale studie smési PLA/PHB ukazaly, ze misitelnost PLA s
PHB siln¢ zavisi na molekulové hmotnosti obou slozek.

Vlastnosti smési PLA/PHB zéavisi na slozeni, interakcich mezi slozkami na fazovych
rozhrani a podminkach zpracovani. Naptiklad smés PLA/PHB (75:25w/w) vykazuje
zlepSené mechanické vlastnosti. Sila v tahu i Youngiv modul se snizuji a ke snizeni dochazi
také u teploty skelné¢ho ptechodu s rostoucim mnozstvim PHB ve smési (Abdelwahab, et al,

2012).

Biodegradace PHB probihd ve srovnani s PLA rychleji, pravdépodobné kvili vyssi stabilité
PLA vi¢i enzymatické hydrolyze. Béhem priméarni degradacni fdze prochazi PLA
chemickou hydrolyzou, kterd je zavisla jak na teploté, tak na vlhkosti a pravdépodobné
nezahrnuje 7zadné biologické faktory. Jak pocet molekuldrnich hmotnosti M, klesd na
10 000-20 000, mikroorganismy ptitomné v pidé€ zacinaji utilizovat oligomery s nizkou
molekulovou hmotnosti a kyselinu mléénou. Tento dvoustupiiovy proces se podstatné 1isi od
mnoha jinych biologicky odbouratelnych polymert, které¢ se degraduji jednostuptiovym
procesem zahrnujicim piimy bakteridlni utok na polymer. V ptirodnich prostiedich, jako je
puda nebo voda, degradace PLA probiha pomalu, ale rovnomérné, coZ je vyhodna vlastnost
pro pouziti v zemédélstvi, zahradnictvi a geotextiliich. U biologicky odbouratelnych aplikaci
je uptednostiiovanou cestou likvidace kompostovani. Pti teplot¢ kompostovani (50-70 °C)
a vysoké vlhkosti za aerobnich nebo termofilnich anaerobnich podminek prochazi PLA
relativné rychlym biologickym rozkladem a mineralizaci na oxid uhli¢ity a vodu
(Karamanlioglu, et al, 2017). Rychlost biodegradace PHA zéavisi na mnoha faktorech
souvisejicich s prostiedim (teplota, vlhkost, pH) 1 faktorech souvisejicich s materidlem

samotnym.

1.4 Kompatabilizatory

Kompatabilizatory maji pozitivni vliv na misitelnost nemisitelnych polymernich smési.
Mimo jiné ovliviiyji 1 fazovou morfologii. Kompatabilizace jako proces, ktery ma za cil
dosaZeni stabilni a homogenni disperze smési polymert. Umoznuji tim sniZeni

mezifazového napéti, ¢imZ dojde ke zlepSeni soudrznosti a celkové morfologii materialu.
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Kompatabilizace se Casto provadi za ucelem zmenSeni velikosti disperzni faze anebo

stabilizace morfologie smési.

Mnohé biologicky rozlozitelné polymery snadno reaguji s anhydridem, epoxidem, a
izokyanaty, protoze obsahuji funk¢ni skupiny hydroxylové a karboxylové. (Muthuraj et al,

2017).

1.4.1 Kompatabilizator EGMA — polyethylen glycidyl methakrylat

Ve struktufe kompatabilizitoru EGMA je reaktivni epoxidova vazba.

O._-OCH3j

Obrazek 3 Struktura EGMA (polyethylen glycidyl methakrylatu)

1.4.2 Vyuziti kompatabilizatoru pro smési polymeru

Xue studoval ternarni smési PLA/PBS a kompatabilizatoru EGMA. V uvedené studii uvadi,
ze se predpoklada, ze epoxidova skupina je zaclenéna do EGMA bude béhem michani v
tavening reagovat jak s karboxylovymi skupinami, tak s hydroxylovymi skupinami
umisténymi na koncich fetézce PLA. V diisledku reakce se roubované kopolymery vytvéaieji
in situ na rozhrani. Na obrazku 4 je znazornéno provazani jednotlivych slozek smési

v disledku plisobeni kompatabilizatoru EGMA. (Xue ef al, 2020)

Hydroxylové a karboxylové skupiny na koncich fetézce PLA mohou reagovat s
epoxidovymi skupinami v EGMA a vytvéiet dostate¢nou mezifazovou adhezi mezi EGMA

vrstvou a PLA matrici.
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PLA/PBS/EGMA ternary blends
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Obrazek 4 Schéma tvorby bindrni smési PLA/PBS a terndarni smési s vyuzitim
kompatabilizatoru EGMA (Xue 2020)

Lee a spol. se zabyvali o smési biologicky rozlozitelnych PLA a technickych plastd, jako je
polykarbonat (PC), které maji primyslové aplikace, jako jsou mobilni telefony. Tyto smési
vyzaduji vysokou mechanickou pevnost a také biologickou rozlozitelnost kviili odpadim po
pouziti. Ke zlepSeni mechanické pevnosti nebo mezifazové adheze smési se ke kontrole
morfologie smési pouzivaji kompatabilizatory. Kompatabilizace mulze zajistit jemnou
disperzi sniZzenim mezifazového napéti, stabilizaci morfologie a zlepSenim mezifazové
adheze mezi fazemi. V praci zkoumali vliv tfi typi kompatabilizatorti (poly(styrene-g-
acrylonitrile)-maleic anhydride (SAN-g-MAH), poly(ethylene-co-octene) rubber-maleic
anhydride (EOR-MAH) a EGMA) ve smésich s PC/PLA (70/30). Bylo zjisténo, ze
kompatabilizaitor SAN-g-MAH ma velky dopad na tahovou pevnost, ohybovou pevnost 1

razovou pevnost. (Lee ef al, 2011).

Guduri a spol. zkoumali vliv kompatabilizatorti ethylen glycidyl methakrylat (EGMA) a
polypropylen roubovany maleinanhydridem (PP-g-MAH) na strukturni, morfologické,
mechanické a dalsi vlastnosti. Byly pouzity pro nanokompozity ethylen-vinylacetatu a jilu.
EGMA v nanokompozitech zpiisobil silnou exfoliaci jilu v polymerni matrici. Exfoliace
ovSem podstatné neovlivnila tahové vlastnosti. Tepelna stabilita nanokompozitl se zlepsila

v pritomnosti EGMA. (Guduri et al, 2007)

Arodstegui a Nazabal provedli testy kompatabilizace na super tuhych smésich PBT s 20 hm.
% poly(etylen-okten) kopolymeru (PEO) a s EGMA jako kompatabilizator. Reakce a

naslednd kompatabilizace vedla ke sniZeni velikosti Castic a ke zlepSeni adheze mezi
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slozkami. 2 % z celkové hmotnosti smési byl minimélni obsah potfebny k dosazeni

maximalni houzevnatosti a taznosti. (Arostegui et al, 2003)

1.5 Ethylen okten kopolymer (EOC)

Jedna se o relativné novy polyolefinovy elastomer, vyvinuty spolecnosti Down Chemical
Company. Je zajimavy svymi vlastnostmi a pfitahuje velkou pozornost v oblasti vyzkumu i
pramyslu. Jednd se o elastomer na bazi etylenu piinaSejici vynikajici kompatibilitu
s polyolefiny, jako je PE a PP. Ptitomnost oktenového komonomeru v EOC ma za nasledek
niz§i uroven krystalinity a vyssi flexibilitu v kopolymeru. Muzeme jej povazovat za
elastomerni polymer. Obsah oktenu v EOC se obvykle pohybuje po 20 hm. %. Smési s EOC
mohou poskytovat zlepSené razové vlastnosti. Peletizovany EOC vykazuje snadnou
manipulaci, michani i zpracovatelnost. Na zaklad¢ téchto vlastnosti se v souc¢asné¢ dobé
pouziva jako modifikator razové houzevnatosti PP a jako ndhrada etylen propylendienového

kaucuku (EPDM) (Tesatikova 2016)

(—CHZCHZ) / CH,CH—

X

& CH,(CH,),CH,
y

Obrazek 5 Chemicka struktura ethyleoktenkopolymeru (EOC)
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2  ABIOTICKA HYDROLYZA

Hydrolyza je Stépeni vazeb polymeru ve funk¢nich skupinach reakci s vodou. K této reakci
dochazi hlavné u polymerti, které maji hydrolyzovatelné kovalentni vazby jako estery,
ethery, anhydridy, amidy, karbamidy (mocovina), ester amidy (urethan) atd. (Lucas et al,
2008) Je obecné¢ znamo, Ze polymery s esterovymi vazbami mohou byt za piirodnich
podminek degradovany hydrolyzou, protoze se §té€pi jejich esterové vazby hydrolytickymi

procesy. (Eubeler et al, 2009)

K hydrolyze semikrystalickych polymert, jako jsou estery, amidy a anhydridy, dochazi
obvykle ve dvou stupnich. V prvni fazi dochazi k degradaci pronikdnim vody do amorfnich

¢asti s naslednou hydrolyzou. Druha faze za¢ina pronikanim vlhkosti do krystalické oblasti.

Abiotickou hydrolyzou se rozumi rozklad latky bez ptitomnosti mikroorganismi. Pro
potlaceni ristu mikroorganismi se pouziva azid sodny (NaN3). Tento proces probiha ve
vodném prostiedi. Vzhledem k tomu, ze dochéazi ke $tépeni fetézcli polymernich latek,
dochazi ke sniZzovani molekulové hmotnosti daného polymeru. Polymer se rozklada na

jednodussi latky (organické kyseliny a alkoholy).

2.1 Faktory, které ovliviiuji abiotickou hydrolyzu:

e polarita polymeru — ¢im vice je molekula polarni, tim snadnéji podléha hydrolyze,

naopak nepolarni polymery, napt. PE, PP jsou vii¢i hydrolyze odolné

e fkrystalicky podil polymerni latky ve vzorku — rostouci krystalicky podil zvySuje
odolnost polymeru. Naopak polymerni fetézce, které se vyskytuji v amorfni ¢asti
jsou vice pohyblivé a tim padem snadnéji podléhaji hydrolyze. Amorfni struktura

umoznuje snadnéjsi prinik molekul vody do polymerni matrice

probiha hydrolyza
e rozmeéry vzorku polymeru — pro snadnéj$i hydrolyzu je potieba malé kousky vzorku

e chemicka struktura polymeru —ma velmi podstatny vliv na prabéh hydrolytické
degradace. Hydrolyze témét nepodlé€haji polyestery, které obsahuji ve své molekule
aromatické jadro (napt. PBT). Naproti tomu alifatické polyestery typu PBS nebo
PBSA podléhaji procesu hydrolytické degradace vyrazné snadnéji (Haider et al,
2019).
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e porovitost polymeru — pérovitost hraje vyznamnou roli pfi hydrolyze, lepsi rozlozeni

polymeru je pii nizsi pérovitosti

o hydrofilita/hydrofobita vzorku ovlivituje difuzi vody a tim i miru eroze

vvvvvv

e pH je jednim z nejdilezitéjSich faktorti, protoze kyselost nebo zasaditost ptisobi jako
katalyzator, a to znamena, ze vyrazn¢ urychluji proces degradace. (Polymerdatabase,
© 2015). Prace Polyéka et al (2017) potvrzuje zavislost celkové rychlosti degradace
na pH a ukazuje, Ze se zvySujicimi se hodnotami pH roste i rychlost hydrolyzy.
Rychlost hydrolyzy se mize zvysit nékolindsobné pii zmeén¢ hodnoty pH o jednu
jednotku. V ptipadé pH kolem 7 muze byt rychlost hydrolyzy mala. (Haider et al,
2019)

e teplota pri hydrolyze — obecné pii zvysené teploté dochazi k lepSimu hydrolytickému
rozkladu. Zvyseni teploty podporuje rychlost hydrolyzy a méni se hodnota pH.
(Haider et al, 2019) Rychlost hydrolytické reakce a biodegradace polymeru se rychle
zvySuje, pokud teplota ptekroci teplotu skelného prechodu 7, polymeru. (Thakur et
al, 2018)

Hydrolyza chemickych vazeb, ktera vede k odstépeni fetézce a snizeni molekulové

hmotnosti, je spojena se ztratou mechanickych vlastnosti polymerd.

Pokud tento proces probiha vzduSnou vlhkosti nebo ve vod¢ pii neutrdlnim pH, je rychlost
hydrolyzy nizka.

Casovou zavislost hydrolytické degradace lze sledovat riiznymi metodami. Jednou
z nejjednodussich a nejcastéji pouzivanych je gravimetrickd analyza, stanoveni Ubytku

hmotnosti jako funkce ¢asu. (Polyak et al, 2017)
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2.2 Abioticka hydrolyza vybranych polyesteri

2.2.1 Abioticka hydrolyza PLA

PLA je alifaticky polyester a na rozdil od aromatickych polyestert, které maji aromatické

kruhy, je PLA nachylné k hydrolyze diky esterovym skupinam.

Po ndhodném neenzymatickém Stépeni esterovych skupin nasleduje hydrolyza na konci
fetézce zpusobujici snizeni molekulové hmotnosti. Koncové skupiny karboxylové kyseliny
PLA a jeji oligomery mohou katalyzovat esterové vazby, protoze pKa koncové skupiny
karboxylové kyseliny PLA a jejich oligomert je niz§i (~3) nez vétsina skupin karboxylové
kyseliny (4,5-5), coz vede k rychlejsi rychlosti degradace (autokatalyza). Amorfni fetézce
PLA jsou mnohem néchylnéjsi k hydrolyze ve srovnéani s krystalickymi, které naopak

hydrolyze podléhaji pomaleji (Stloukal et al, 2017).

Mnoho studii povazuje abiotickou hydrolyzu za hlavni krok degradace, protoze vysoka
vlhkost a teplota umoziuje Stépeni esterovych vazeb absorpci vody, coz zplsobuje snizeni
molekulové hmotnosti; Nasledn¢ mikroorganismy asimiluji kyselé mlécné oligomery,

uvolnujici oxid uhli¢ity a vodu. (Karamanliogu ef al, 2017)

2.2.2 Abioticka hydrolyza PHB

Abioticka hydrolyza PHB je relativné pomaly proces, pii kterém je rychlost ovlivnéna
faktory jako je teplota, pH nebo krystalinita.

PHB lze hydrolyzovat v zasaditém i v kyselém prostfedi, pficemZz dochéazi k ndhodnému
Stépeni esterovych vazeb, tvorbou rozpustnych oligomert a koncovymi produkty rozkladu
nebo monomernimi kyselinami. (Yu et al, 2005). V pufrované abiotickém prostiedi pH 7
bez pfitomnosti mikroorganismi PHB degradaci nepodléha nebo tento proces je velmi

zdlouhavy.
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3 CIiLE PRACE

Cilem prace je otestovat abiotickou hydrolyzu materialli, vyrobenych ze smési PLA
s reaktivnim kompatabilizatorem EGMA pii teploté 58 °C, kterd odpovida teploté, pii které
probiha test biodegradace v kompostu. Abiotickou degradaci téchto smési dale porovnat s
degradaci za pfitomnosti mikroorganismi, a to s biodegradaci téchto materiali v kompostu,

kterou provadél v roce 2019/2020 Be. Lukas Irgl.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIALY A METODIKA
4.1 Pristroje a pomiicky

4.1.1 Pristroje

- Vahy KERN WEW 1500-2M, Némecko

- Analytické vahy KERN ABJ 220-4NM, Némecko

- Elektricka susarna UM 100 MEMMERT, Némecko

- Ledni¢ka Zanussi ZC255R, Ceska republiku

- Vakuova susarna MEMMERT UFP800, Némecko

- Analyzétor celkového organického uhliku TOC — L Shimadzu (Japonsko)
- PH metr InoLab pH 720 WTW (Némecko)

- spektroskop Nicolet iS10 pomoci programu OMNIC.

- 40 kust biometrickych sklenénych lahvi objem 250 ml

4.1.2 Pomiicky

- kadinky, pinzeta, ntizky, lahve se Sroubovacim uzévérem, odmérné banky, odmérné valce

4.2 Chemikalie
dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného - Na;HPO4-12H>0Ogs),
dihydrat dihydrogenfosfore¢nanu sodného - NaH>PO4:2H20s),

azid sodny - NaNj3(s)

4.3 Testované materialy

Vzorky polymernich smési byly pfipraveny na Ustavu inZenyrstvi polymerti dle nize

uvedeného postupu: Pro ptipravu folii byly pozity nize uvedené materialy.
PLA
Ingeo biopolymer 2003D, a NatureWorks LLC

PHB byl pouzit PHBV jako praskovy homopolymer kyseliny 3-hydroxybutyratové
z fermentace D-glukézy pomoci Cupriavidus necator od firmy TIANAN BIOLOGIC
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MATERIALS COMPANY LTD., China. Nerozpustny ve vodé, rozpustny v chloroformu a

methylen chloridu.
EOC

Kopolymer ethylen-oktan vzorek dodany spole¢nosti Dow Chemicals. Obsah oktenu je 40%.
Molekulova hmotnost My 228 000 g/mol.

EGMA kopolymer poly(ethylenglycidylmethakrylat) (EGMA) s 12 hmotnostnich procent
glycidyl methakrylatu (GMC) byl dodan od spole¢nosti Sumitomo Chemical Co. Ltd.

4.3.1 Priprava smési polymeri
Granulaty polymera byly nejprve vysuseny v susarné pii teploté 60 °C po 16 h. Navazené
mnozstvi polymerti bylo smichano v pfistroji Brabender Plasticorder pfi teploté 180 °C,

frekvence otaceni 50 otacek / minutu po dobu 10 minut. Po dokonceni michani bylo vzdy

nutné komirku fadné vy¢istit ocelovym kartaCem.

vvvvv

PLA/EGMA. Takto pfipravené smési polymert se nechaly vychladnout na laboratorni

teplotu a nasledné vylisovany do folii

Tabulka I Navazky polymeru pro pripravu smeési

Procentualni
Smés PLA (g) PHB (g) EGMA (g) EOC (g) zastoupeni
(Y0)
PLA 50 - - - 100
PLA/EGMA 45 - 5 - 90/10
PHB/EGMA - 45 5 - 90/10
PLA/PHB/EGMA 30 15 5 - 60/30/10
PLA/EOC/EGMA 30 - 5 15 60/30/10

4.3.2 Priprava folii smési polymerii na mechanickém lisu:

Na kovovou desku mechanického lisu byl polozen pecici papir a na n¢j 5 gramii smési a
lisovaci deska. Lisovani probihalo pii teplot¢ 180 °C po dobu 2 minut (smés
PLA/PHB/EGMA) pti 190 °C. Po vylisovani se folie nechaly vychladnout. Vylisované folie
mély tloustku cca 100 az 340 pm. Félie PLA/EOC/EGMA méla nejcistsi bilou barvu, byla

neprithlednd, ostatni folie byly nazloutlé a prithledné.
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4.4 Pouzité metody

4.4.1 Priprava pufru

Bylo navéazeno 71,64g NaoHPO4-12H,O a rozpusténo v odmérné baiice o objemu 1 1
v destilované vodé¢ a doplnéno po rysku.

Dale bylo navazeno 31,12g NaH>PO4-2H>O a rozpusténo v odmérné batice o objemu 1 1
v destilované vodé¢ a doplnéno po rysku.

Pro ptipravu pufri bylo smichdno 720ml roztoku NaoHPO4, 280ml roztoku NaH,PO4 a4 g
NaN3 ve dvoulitrové odmérné bance a doplnéno po rysku destilovanou vodou. Tento pufr
Byla zkontrolovana hodnota pH pfipraveného pufru pomoci pH-metru. Pufr mél hodnotu pH

7,2, coz vyhovuje pro danou hydrolyzu.

4.4.2 Abioticka hydrolyza

Do biometrickych lahvi o objemu 250 ml bylo pfesné na analytickych vahach navazeno cca
100 mg vzorku folii, bylo pfiddno 100 ml pufru pH 7,2 a obsah ldhve s pufrem dikladné
promichan.

Po uzavieni vickem, peclivém popsani jednotlivych testd, byly lahve premistény do vakuové
suSarny s teplotou 58 + 2 °C. Obsah lahvi byl ob¢as promichavéan. Ve stanovenych ¢asovych
intervalech byly lahve vyjmuty z termostatu, ochlazeny na pokojovou teplotu. Vzorky folii
byly vyjmuty z lahvi, vysuSeny do konstantni hmotnosti a zvaZeny. Celkova doba abiotické

hydrolyzy trvala 77 dni.

4.4.3 Stanoveni ubytku hmotnosti materiali béhem abiotické hydrolyzy

Folie byly po uplynuti ur¢ené doby pro dané lahve, vyjmuty z lahvi na Petritho misky a
vysuSeny v susarné pii 50 = 2 °C. Po vysuSeni do konstantni hmotnosti byly zvaZeny na
analytickych vahach (d = 0,0001 g). Z rozdilu hmotnosti folie pfed a po prob&hnuti abiotické
hydrolyzy byl nasledné vypocitan jeho ubytek hmotnosti a jeho procentudlni hmotnostni
ubytek (4.5.1.). V ptipadech, kdyZ uz dochézelo v disledku probéhlé hydrolyzy k destrukci
(droleni) folii, byl obsah biometrické 1dhve piefiltrovan pies vysuSeny papirovy filtr ve
vakuovém filtracnim zafizeni. Filtracni papir byl s obsahem zbytku materidlu vysuSen do
konstantni hmotnosti. Z rozdilu hmotnosti filtru pfed a po vysuSeni byla pak vypocita

hmotnost folie po prob¢hlé hydrolyze a vypocitan procentudlni hmotnostni ubytek.
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4.4.4 Stanoveni rozpusténého uhliku

Pro zjisténi celkového obsahu uhliku, které pteslo do kapalné faze bylo odebrano kapatkem
9 ml vzorku pufru do vialky nebo do plastové zkumavky. Po odebrani filtrati byly zkumavky
uloZzeny v mrazdku, kde byly zamrazeny do doby, nez byly analyzovany na pfistroji
SHIMADZU. Pted vlastni analyzou byly rozmrazeny a po promichéni nadavkovany do
vialek urenych do pfistroje k analyze organického uhliku.

Analyza TOC nam umoziuje stanoveni celkového organického uhliku, ktery vznika pfti
hydrolyze vzorka. Béhem hydrolyzy dochézi ke Stépeni fetézcii makromolekul polyestert,
nasledn¢ vznikaji produkty o niz$i molekulové hmotnosti (oligomery, popf. monomery),

které piechazi do kapalné faze.

4.4.5 Stanoveni rozpusténého uhliku analyzatorem uhliku TOC — L Shimadzu.

Principem stanoveni obsahu celkového uhliku timto pfistrojem je katalytickd oxidace
kapalného vzorku obsahuji organické latky pti 680 °C na oxid uhli¢ity. Kapalny vzorek je
vstiiknut do spalovaci trubice s obsahem platinového katalyzatoru a pii teplote 680 °C
spalen (pfeveden na oxid uhli€ity) v prostiedi bohatém na kyslik. Oxid uhli¢ity generovany
oxidaci je detekovan pomoci infracerveného analyzéitoru plynti (NDIR). V detektoru je
absorbovano zatfeni pfisluSné vlnové délky a zaregistrovano jako pik. Vyska piku je pfimo

umeérna celkové koncentraci uhliku TC ve vzorku.

Ke stanoveni anorganického uhliku IC byl tentyZ vzorek pufru nastiiknut do kyseliny
fosforecné v proudu kysliku. Tim dos$lo k vytésnéni CO., ktery byl detekovan v NDIR

detektoru a vyhodnocen stejné jako TC.

Celkovy organicky uhlik (TOC) byl zjistén zrozdilu mezi TC a IC. Pokud by byla
koncentrace IC vyrazné vyssi nez koncentrace TOC, lze pro stanoveni organického uhliku
vyuzit analyzy tzv. net€kavého organického uhliku NPOC. Vzorek se pied néstfikem okyseli
kyselinou chlorovodikovou a probubla kyslikem, timto dojde k vytlaceni anorganického

uhliku a soucasné 1 t€kavého organického uhliku.

4.4.6 Analyza FTIR

Planovana analyza ATR-FTIR (zeslabeny uplny odraz) byla provedena 29.4.2021 na
spektroskopu Nicolet iS10 pomoci programu OMNIC.
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Principem analyzy FTIR je snizeni celkové odrazivosti paprskli infracervené¢ho zareni
s Fourierovou transformaci prochazejici pies vzorek. Vzorek materialu folie byl polozen na
spektrometr, poté byl vzorek upevnén pod diamantovy nastavec. Takto pfipraveny vzorek
byl analyzovan. Méfeni probihalo ve vlnové délce o rozsahu 500 az 4000 cm™'. Po nékolika
minutach byl zobrazen na pocitaci vysledek, kterym bylo spektrum zavislosti absorbance na
vlnové délce. Pro urcity interval vinové délky je charakterizovana funkéni skupina vzorku
materidlu. Pro porovnani je potfeba ud¢€lat také analyzu FTIR vzorku po hydrolyze, aby bylo

mozné posoudit zmeény materidlu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

4.5 Vyhodnoceni stupné abiotické hydrolyzy

4.5.1 Procentualni hmotnostni ubytek vzorka PLA po hydrolyze

Myotateéni — M na
pocateini konecna
Am = .

100

mpoééteéni
Am...hmotnostni ubytek vzorku po hydrolyze [%]
Mpocatecni. . .hmotnost vzorku pfed hydrolyzou [g]

Mikonecna. . .hmotnost vzorku po hydrolyze [g]

4.5.2 Vypocet stupné hydrolyzy vzorku PLA (analyza TOC rozpus$téného v kapalné
fazi po hydrolyze)

C * 1/
_ froc* M 100
m* we

H...stupen hydrolyzy [%]

Croc...koncentrace celkového organického uhliku obsaZeného v kapalné fazi po hydrolyze

[mg.1']
m ...hmotnost vzorku polyesteru pouzitého pii hydrolyze [mg]
wc...obsah uhliku v testované polyesterové folii [%]

V1...celkovy objem kapalné faze v inkubacni lahvi (tj. 100 ml) [1]
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

V ramci bakalaiské prace byly sledovan zmény vzorki folii PLA a PHB s modifikatorem
EGMA v priibé¢hu abiotické hydrolyzy pomoci vizualniho hodnoceni, tbytku hmotnosti
materialQ, priristku organického uhliku ve vodné fazi a ATR-FTIR. Experiment probihal

celkem 77 dni.

5.1 Stanoveni stupné abiotické hydrolyzy

Pti ptipravé folii PLA za pouziti kompatabilizatoru EGMA byla snaha o ziskdni materiélu,
ktery bude biodegradabilni, ale soucasné ziska vyborné mechanické vlastnosti. Pouziti
kompatabilizdtoru EGMA pro pfipravu houzevnatych materidlti bylo jiz studovano (XUE
2020), ale v uvedenych pracich neni testovano zména biologické degradace PLA. Jelikoz
biodegradaci PLA ptedchazi abioticka hydrolyza, pti které dochazi k hydrolyze v esterovych
vazbdach, tak tato prace studuje praveé pribeh samotné abiotické hydrolyzy PLA ve smésich
s PHB a EOC. PHB jako zéstupce snadno biodegradovatelnych materialt, vyrabénych
z obnovitelnych zdroji a ethylenokten kopolymer (EOC) jako zastupce syntetickych

etylenovych polymert.

Samotny synteticky ptipraveny PHB podléha rychlé biodegradaci, v fadu né€kolika dni, a
proto takovy biodegradabilni polymer neni vyuZitelny pro praktické aplikace. Proto se
vyuziva hlavné ve smésich s dal§imi latkami, polymery, aditivy, kompatabilizatory apod.
V této praci byla ptipravena smés PHB, obsahujici 10 % EGMA a smés PLA/PHB/EGMA

a to v procentualnim zastoupeni 60/30/10.

Na obrazku 7 jsou zndzornény procentualné ubytky hmotnosti testovanych vzorkl v Case.
Hydrolyza materiali probihala v abiotickém prostiedi, kterym byl fosfore¢nanovy pufr o
hodnoté¢ pH 7,2 a pii kompostovaci teploté 58 °C. Z pribehu tbytku hmotnosti v ¢ase 1ze na
prvni pohled vidét, ze smés PHB/EGMA v abiotickém prostfedi viibec nedegraduje, coz
potvrzuje zndmou skuteCnost, Ze k biodegradaci PHB je zapotfebi piitomnost
mikroorganismi. Dokonce 1 pfi nékolikandsobném suSeni odebranych vzorki PHB/EGMA
po biotické hydrolyze (pobytu v pufrovaném vodném prosttedi) vykazovaly spiSe nepatrny

narast, coz je v grafu potom vidét jako zaporny stupen ubytek hmotnosti. Viz tabulka 2

Nicméné z obrazku 8, kde je vyhodnocena hydrolytickd degradace na zakladé naristu

organického uhliku ve fosfatovém pufru, ve kterém probihala hydrolyza, neni ziejmy Zadny
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nartist koncentrace TOC u vzorku PHB/EGMA. Tato skute¢nost odpovida ocekavanému

ptedpokladu. V ¢em tedy spociva nartist hmotnosti vzorku?

Tabulka 2 Stanoveni zmén hmotnosti folie PHB/EGMA v case

PHB/EGMA |  myed [mg] Mo [mg] f@?ﬁfﬁﬁg E{)‘;‘g{o%‘
7 dni 103,0 102,9 0,1 0,10
18 dn 102,3 102,1 0,2 0,20
25 dni 103,2 109,4 6,2 6,01
32 dni 101,0 106,8 58 -5.74
46 dni 102,5 1084 25,9 5,76
56 dn 103,8 106,5 2.7 22,60
66 dni 101,2 108 4 72 711
77 dni 102,5 108,0 5.5 5,37

Nejvétsi stupent degradace z testovanych vzorki je u Cisté PLA (obrazek 7 a 8). Z hlediska
ubytku hmotnosti vzorkl se jedna o hodnotou 53,6 %, z hlediska vyhodnoceni na zakladé¢
nariistu koncentrace organického uhliku ve vodném prostfedi, ve kterém probihala hydrolyza
jde o 65, 2 %, coz koresponduje s vysledky naméfenymi na ustavu ochrany Zivotniho

prostiedi v roce 2014 Ing. Terezou Koudelkovou.

Dalsi tfi smési PLA, které obsahuji reaktivni kompatabilizator EGMA, vykazuji niZ§i stupen
abiotické hydrolyzy. Vzorek obsahujici 90 % PLA a 10 % EGMA dosahl stupné hydrolyzy
43,2 % dle ubytku hmotnosti vzorku a 47,6 % dle nartstu koncentrace organického uhliku
ve vodném prosttedi. Tyto vysledky odpovidaji predpokladu, ze EGMA je schopen reagovat
jak s karboxylovymi skupinami, tak s hydroxylovymi skupinami umisténymi na koncich

fetézce PLA. Vysledny kopolymer je vii¢i hydrolyze odolné;si.

Vzorky smési, které¢ obsahuji pouze 60 % PLA (PLA/EOC/EGMA a PLA/PHB/EGMA)
degraduji témét podobné. Po 77 dnech je hydrolyticka degradace vzorku dle ubytku
hmotnosti u vzorku PLA/EOC/EGMA 29,34 % a vzorku PLA/PHB/EGMA 28,75 %.
Z hlediska nartistu koncentrace organického uhliku ve vodném prostiedi jsou hodnoty téméf
shodné (29,9 % a 27,8 %). To odpovida skutecnosti, ze jak EOC, tak PHB za danych
podminek nepodléhaji hydrolytické degradaci a EGMA reaguje s koncovymi skupinami
PLA za vzniku hydrolyze odolnéjsich kopolymert.
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Obrazek 7 Stupen hydrolyzy jednotlivych vzorkit vyvhodnoceny na zdklade ubytkit hmotnosti
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Obrazek 8 Stupen hydrolytické degradace jednotlivych vzorkii vyhodnoceny na zdaklade

narustu koncentrace rozpusteného organickeho uhliku v pufru
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5.2 Biodegradace smésnych materiali PLA v kompostu — vysledky
prace Be. Lukase Irgla (2020)

V roce 2020 bylo provadéno testovani biodegradace materialti v prostfedi kompostu. Praci
provadél Be. Lukas Irgl, ktery ovSem studium nedokoncil. V této kapitole jsou prezentovany
vysledky z jeho testu z divoda porovnani biotické a abiotické hydrolyzy, ktera byla naplni

této bakalarské prace.
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Obrazek 9 Prubeh biodegradace vzorkii v kompostu pri 58 °C stanoveny na zaklade
produkce oxidu uhlicitého (Irgl 2020)

Kompostovaci test probihal ve vyzralém kompostu po dobu 90 dni, pfi teploté 58°C. Vzorky
folii (cca 100 mg), kompost 2,5g, perlit 2,5g, biomedium 3,0g byly navazeny do 580 ml
biometrickych lahvi, opatfenych septem pro odbér oxidu uhli¢itého, vzdy 3x vedle sebe.
Stupent biodegradace byl vyhodnocovan na zakladé vyprodukovaného oxidu uhlic¢itého,

jehoZz koncentrace byla stanovena pomoci hmotnostniho analyzatoru UGA 300.

Jak je vidét z obrazku 9 v prostfedi kompostu testovany byly stejné materialy jako v této
praci, navic jako standardy nebo tzv. kontroly, byla pouzit celuléza a praskovy PHB. Ten
slouzi jako pfirozeny zdroj energie pro mikroorganismy a tim pfispiva k rozsifeni jejich

populace a tim zvySené produkce oxidu uhlicitého proto ta vysoka procenta v porovnani se
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slepym pokusem, kde ke kompostu nebyl dodan zadny externi substrat. Produkce oxidu
uhli¢itého nartista velmi rychle a béhem tydne se ustaluje. Mirn¢ pomaleji se spotiebovava

celuloza.

Nicméné i ostatnich vzorki je vidét jakasi nadprodukce oxidu uhli¢itého, takze jsou hodnoty
biologického rozkladu pon¢kud nadhodnoceny. PLA i smés PLA/EGMA dosahuji hodnoty
biodegradace vice jak 100 %.

Pokud srovname vysledky biotické a abiotické degradace smésnych folii v Case, je vidét jak
u abiotické hydrolyzy, tak u kompostovacich testti lagovou fazi, u samotného PLA 10 dni, u
vzorku PLA/EOC/EGMA tém¢ft 20 dni. Béhem lagovy faze dochazi ke $tépeni polymernich
fetézcl na nizkomolekularni fragmenty, které nasledné mikroorganismy vstiebaji, coz se

mimo jiné projevi produkei oxidu uhlicitého.

Vzorek smési PHB/EGMA, kterd nepodléha v abiotickém prostiedi hydrolyze, v prostiedi
kompostu dochazi k plné¢ mineralizaci. Toto jednoznacné potvrzuje zndmou skutecnost, ze
PHB potfebuje ke své mineralizaci mikroorganismy. V ptipadé¢ vzorkd smési PLA
koresponduje biodegradace vzorkl s abiotickou hydrolyzou, coZ potvrzuje skutecnost, ze

tady hraje abiotickd hydrolyza vyznamnou roli.
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5.3 Vizuailni zhodnoceni vlastnosti materiali béhem abiotické hydrolyzy

Béhem abiotické hydrolyzy vzorky podléhaly viditelnym zmé&nam. VétSinou se postupné
stavaly kiehc¢imi, takze se ndsledné se drolily, ztracely prihlednost apod. Zakaleni filmu
PLA folie béhem abiotické hydrolyzy ve fosfatovém pufru byva zpisobena zvySovanim
stupné krystalinity, ktera se zvySuje, protoze primarné¢ hydrolyze podléhaji amorfni Casti

polymeru (TSUJI et al, 2000)

Obrazek 10 Fotografie vzorkii behem abiotické hydrolyzy 7., 46. a 77. den
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Na obrazku 10 se jsou snimky vzorkd folii pofizené za ucelem vizudlniho zhodnoceni
postupu hydrolyzy a to 7., 46. a 77. den pobytu ve fosfatovém pufru pH 7,1 a pii teplote
58°C. Z ptiloZzenych fotek lze vidét, Ze folie PLA (obsahujici 100 % PLA) a PLA/EGMA
(90 % PLA, 10 % EGMA) podléhaji destrukci béhem abiotické hydrolyzy nejrychleji ze

vSech vzorki, kromé€ zmény pruhlednosti, se postupné droli.

Vzorek folii PHB/EGMA (90 % PHB, 10 % EGMA) po celou dobu hydrolyzy, tj. 77 dni
nemeénil viditelné vlastnosti, ani pfi dotyku nevykazoval zménu v houZevnatosti. Jinak
feCeno, n¢jak se na ném viditeln€ neprojevil vliv vody a teploty béhem 77 dni. Coz také

koresponduje s ubytkem hmotnosti vzorka.

Folie ze smési PLA/PHB/EGMA, ktera obsahuje 60 % PLA, 30 % PHB, 10 % EGMA, jiz
na rozdil od ptedchozi smési PHB/EGMA piece jenom podléhd hydrolyze. Casem se droli,
coz lze ptisoudit pomérné vysoké koncentraci PLA ve vzorku, které neni hydrolyze za

podminek pokusu odolné.

Naprosto nejlepsi vlastnosti z hlediska odolnosti hydrolyze ve vodném pufrovaném prostiedi
pti pomérné vysoké teploté 58 °C jednoznacné vykazovaly folie ze smési PLA/EOC/EGMA
(60 % PLA, 30% EOC, 10 % EGMA), coz je zajisté dané 30% zastoupenim polyolefinového

elastomeru EOC.

Kromé vizualniho hodnoceni by bylo velmi vhodné doplnit posouzeni vlivu hydrolyzy na
zménu uZitnych vlastnosti smési o vyhodnoceni mechanickych vlastnosti folii, coZ ovSsem

nebylo naplni této bakalaiské prace

5.4 Analyza ATR-FTIR vzorku smési pred a po abiotické hydrolyze

K posouzeni zmén béhem hydrolyzy byly zméteny povrchy folii pomoci ATR-FTIR.
K testovani byly pouzity pivodni folie (vyrobeny v roce 2020) a tytéz folie vystavené
abiotické degradaci ve fosfatovém pufru pii teploté 58 °C po dobu 77 dni. Spektra byla

méiena v rozsahu vinové délky 4000 — 500 cm™.

Na obrazku 11 je FTIR spektrum folie PLA pied hydrolyzou a po hydrolyze. Ve spektru
PLA odpovida charakteristicky pik 1751 cm ~ ! tahovym vibracim C=0. Piky 1047, 1085 a
1129 cm ~ ! jsou zplisobeny vazbou C—O ve skupiné —O- C=0. Ostry pik 1185 cm ~! (vazba
C — O ve strukturdch —CH — O- nebo —-CH — OH), pik 1452 cm ~ ! (ohybové vibrace -CH3) a
dvojity pik 1372 cm ~! (-CH- ohybové vibrace) Tato interpretace je pievzata z odborné
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publikace (Garlota et al, 2001). Podobné piky nalezneme ve vSech smésich PLA (obrazky
12, 14, 15, 16)
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Obrazek 11 FTIR folie PLA pred hydrolyzou a po hydrolyze
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Obrazek 12 FTIR folie PLA/EGMA pred hydrolyzou a po hydrolyze
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Obrazek 13 FTIR folie PHB/EGMA pred hydrolyzou a po hydrolyze

Po hydrolyze vzorkii obsahujicich PLA se ve FTIR spektru objevuje nova vibrace 1598 cm™!.
Ta je ostatné vidét i u vzorku PLA/EGMA i PLA/EOC/EGMA po hydrolyze. U vzorku
PHB/EGMA (obrazek 13) se nevyskytuje vubec. U vzorku smési PLA/PHB/EGMA je
vyrazné niz$i nez u predchozich vzorkli. Musi tedy souviset se zménénou strukturou PLA.
Uvedena vibrace by mohla souviset snaristem COO™ -skupin po hydrolyze PLA
v esterovych vazbach. Tato interpretace odpovida pfiruéce vydané na VSCHT Praha (Kania
Patrik Infratervena spektroskopie, VSCHT Praha, Tabulka I Vlnodty charakteristickych

vibraci né€kterych vazeb a skupin).

Obrazek 13 znazoriiuje zavislost absorbance na vinové délce vzorku PHB/EGMA pied a po
77 dnech expozice ve fosfatovém pufru. Slabé piky 2964 cm™, 2971 cm™ a vyssi pik 1378

cm! oznaduji piitomnost alkylové skupiny-CH3 a -CH, -CH.

Hlavni piky na 1718 cm™ a 1262 cm™ oznacuje karbonylovou skupinu C=0 a asymetrickou C-
O-C protahovanou vibraci charakteristickou pro esterovou vazbu v PHB molekule. Absorp¢ni
pasy kolem 1130 az 825 cm™ naznacuji C-O a C-C protazené vibrace (Pi et al (2016). Jak je
vidét z obrazku 13 k zadné zméné struktury vzorki PHB/EGMA béhem hydrolyzy nedochézi.
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Obrazek 14 FTIR folie PLA/EOC/EGMA pred hydrolyzou a po hydrolyze
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Obrézek 15 FTIR folie PLA/PHB/EGMA pred hydrolyzou a po hydrolyze
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Obrazek 16 FTIR materialit PLA a smesi PLA/EOC/EGMA

Na obrazku 13 je porovndno absorpéni spektrum PLA a smé&si PLA/EOC/EGMA (60 %
PLA, 30 % EOC, 10 % EGMA). Po pfidani 30% ethylenokten kopolymeru EOC se objevuji
dva absorpéni pasy s jejich valenénich vibraci s maximy 2848 cm ~!a 2917 cm ~ !, které
mohou souviset s ptitomnost -(C)-CHbz- skupin, obsazenych v EOC, ale soucasné i v EGMA.
Uvedené vibraéni pasy se objevuji u vSech vzorkli smési PLA s EGMA (ve vSech vzorcich

je EGMA v 10% zastoupeni), ale ve vzorku PLA/EOC/EGMA jsou tyto pasy vyrazngjsi.
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ZAVER
V této bakalarské praci byl testovan vliv kompatabilizatoru polyethylen glycidyl

methakrylatu (EGMA) na abiotickou hydrolyzu smési PLA/PHB, PLA/EOC i samotné¢ PLA
a PHB. EGMA byl v koncentraci 10 % ptidan ke zlepSeni kompatability pfi ptipravé smeési.

Reaktivni kompatabilizator EGMA obsahuje epoxidové skupiny, které mohou reagovat
s hydroxylovymi skupinami jednotlivych polymera. ZlepSuje vzdjemné promichavani
jednotlivych slozek smési, ale také jejich mechanické vlastnosti. Dochéazi k chemickému
proreagovani slozek, zvySeni houzevnatosti, ale soucasné je zachovana schopnost latek

podléhat hydrolyze a také biodegradaci.

Pro srovnani biotické a abiotické degradace probihala abioticka hydrolyza za teploty 58 °C.

Doba expozice trvala 77 dni v sodnofosfatovém pufru o pH 7,2.

Abiotickéd hydrolyza folie vyrobené z Cisté PLA probéhla s nejvétSim stupném hydrolyzy
z testovanych materialti. To dokazuje jak ubytek hmotnosti vzorku a pfirtistek organického
uhliku v pufru, ale také vizualni zména vzorku folie. Stupent hydrolyzy €inil 53,6 % z ubytku

hmotnosti a 65,2 % z pfirtistku organického uhliku.

Vzorek PLA/EGMA mél mensi ibytek hmotnosti vzorku a také mensi prirdstek organického
uhliku v pufru oproti €isté¢ PLA, avSak vizudlni zména by se dala srovnat k Cisté PLA. Stupeni

hydrolyzy dosahoval 43,2 % z tibytku hmotnosti a 47,6 % z narustu organického uhliku.

Folie PLA/EOC/EGMA dosahovala hodnot stupné hydrolyzy 29,34 % z ubytku hmotnosti
a29,9 % z narustu organického uhliku a folie PLA/PHB/EGMA 28,75 % z ubytku hmotnosti
a 27,8 % z narustu organického uhliku. Vizualni srovnani obou folii je podobné, po 77 dnech

lze pozorovat kiehnuti materialu.

Posledni testovanou fo6lii byl PHB/EGMA. Ta z hlediska abiotické hydrolyzy vibec
nedegradovala. Narust rozpusténého organického uhliku v pufru byl zanedbatelny, vizudlni
zmény nebyly Zadné. Neprobehl ani hmotnostni tibytek, ba naopak maly ptirtstek. Ten mohl
byt zplisoben navazanim pufru na folii.

Zaverem bylo potvrzeno, ze polyhydroxybutyrat (PHB) abioticky nehydrolyzuje a kyselina
polymlécnd (PLA) ano. Kompatabililizator zlepSuje mechanické a vyrobni vlastnosti

materidlu, ale material nepiestava byt degradabilni, jen degraduje pomaleji.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PLA kyselina polymlécna

PHA polyhydroxyalkanoaty

PHB polyhydroxybutyrat

PP polypropylen

PBS polybutylen sukcinat

EOC ethylen okten kopolymer
EGMAethylen glycidyl methakrylat

PC  polykarbonat

EPDM etylen propylendienového kaucuku
TOC celkovy organicky uhlik

FTIR Fourier transform infrared
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