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ABSTRAKT

Piedlozena disertaéni prace je rozdélena do nékolika ¢asti. Uvodni &ast se vénuje
literarni reSerSi soucasné odborné literatury, zabyvajici se ekologicky Setrnymi
materidly. V této Casti je kromé legislativnich zéleZitosti vénovana pozornost
soucasnym trendim ekologicky Setrnych polymernich materialli, zejména poly(3-
hydroxybutyratu) (PHB) a poly(butylen sukcinatu-adipatu) (PBSA). Dalsi
kapitoly fesi pfedevSim moznost modifikace téchto latek tak, aby bylo dosazeno
pozadovanych vlastnosti pfedevSim v oblasti fizeni biologického rozkladu
v raznych prostfedich. Rovnéz jsou uvedeny studie biologického rozkladu téchto
material{l.

Na zékladé¢ literarni reSerSe byly stanoveny cile disertacni prace, které jsou
definovany v samostatn¢ kapitole. Jednd se o moZnosti upravy material PHB
a PBSA.

V dalsi casti disertacni prace jsou popsany metody, které byly vyuzity pro
splnéni cilli disertacni préace, vcetné piipravy modifikovanych polymernich
materidlll reaktivni extruzi, charakteriza¢nich technik jako je infracervena
spektroskopie nebo diferencidlni skenovaci kalorimetrie, a pfedev§im stanoveni
biologického rozkladu méfenim produkce oxidu uhli¢itého. Nésleduje kapitola
Vysledky a diskuze, ktera rozebira dosazeni jednotlivych cilti: Modifikace PHB
za vyuziti organického peroxidu a maleinanhydridu, modifikace PHB za vyuziti
upraven¢ho biocharu a modifikace PBSA za vyuziti organického peroxidu
a lignosulfonatu vapenatého. V jednotlivych podkapitolach jsou diskutovéany
vysledky, kterych bylo v rdmci studia dosaZeno. Vysledky ukazuji, Ze biologicky
rozklad PHB probihd ve 2-3 fazich, a to pfedev§im v mezisferulitickych
oblastech. Modifikace pomoci organického peroxidu a maleinanhydridu vedla ke
zménam krystalickych struktur, kdy doslo po 90 dnech biodegradace k néarustu
0 10 %, a tim ke zménam v pribéhu biodegradace. Pfidavek biocharu ovlivnil
krystalinitu a povrchovou morfologii PHB a zpomalil biodegradaci polymeru
v pudé asi o 26 %. Modifikace PBSA pomoci lignosulfonatu a organického
peroxidu umoznila fizené ovlivnit jeho tepelné vlastnosti i rychlost biodegradace,
pficemz kombinace obou aditiv poskytla moznost optimalizovat rovnovahu mezi
stabilitou a biologickou rozlozitelnosti materialu.



ABSTRACT

The presented dissertation is divided into several parts. The introductory part
is devoted to a literature search of the current professional literature dealing with
environmentally friendly materials. In addition to legislative issues, this part pays
attention to current trends in environmentally friendly polymer materials,
especially poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) and poly(butylene succinate-adipate)
(PBSA). The following chapters mainly address the possibility of modifying these
substances in order to achieve the desired properties, especially in the area of
biodegradation management in various environments. Studies of the
biodegradation of these materials are also presented.

Based on the literature search, the objectives of the dissertation were
determined, which are defined in a separate chapter. These are the possibilities of
modifying PHB and PBSA materials.

The next part of the dissertation describes the methods that were used to meet
the objectives of the dissertation, including the preparation of modified polymer
materials by reactive extrusion, characterization techniques such as infrared
spectroscopy or differential scanning calorimetry, and especially the
determination of biodegradation by measuring carbon dioxide production. The
following is the chapter Results and Discussion, which discusses the achievement
of individual objectives: Modification of PHB using organic peroxide and maleic
anhydride, modification of PHB using modified biochar, and modification of
PBSA using organic peroxide and calcium lignosulfonate. The individual
subchapters discuss the results that were achieved in the study. The results show
that the biodegradation of PHB occurs in 2-3 phases, mainly in interspherulitic
regions. Modification using organic peroxide and maleic anhydride led to changes
in the crystal structures, with an increase of 10% after 90 days of biodegradation,
and thus to changes in the course of biodegradation. The addition of biochar
affected the crystallinity and surface morphology of PHB and slowed down the
biodegradation of the polymer in soil by about 26%. Modification of PBSA with
lignosulfonate and organic peroxide allowed for a controlled influence on its
thermal properties and biodegradation rate, while the combination of both
additives provided the opportunity to optimize the balance between stability and
biodegradability of the material.
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UVOD

Vyzkumné prace realizované vramci predkladané disertacni prace na téma
,»Studium biodegradace ekologicky Setrnych polymerit plnénych odpadnimi
surovinami“ probihaly na pracovisti Ustavu inZenyrstvi ochrany Zivotniho
prostiedi Fakulty technologické UTB ve Zling. Toto pracovisté se v prubéhu
mého doktorského studia zapojilo do mezinarodniho evropského projektu
,,Buropean Union’s Horizon 2020 Research and Innovation Program under grant
agreement No 862910 (SEALIVE) 2019-2023%. Cilem projektu bylo 8 koncovych
aplikaci biopolymert tak, aby doslo k omezeni znecisténi vod a piad. Konkrétné
se jednalo o pevné potravinové obaly, flexibilni obaly, zemé&délské folie,
pfepravky na ryby, rybafské sit¢ a sitované pytle pro vyuziti v rybafstvi. DalSim
ukolem byl vyzkum plasti za UCelem zlepSeni soucasnych standardii pro
biodegradaci, kompostovani a recyklaci s ohledem na ekotoxicitu, bezpecnost
a vliv starnuti plastl (Sealive, 2020).

Projekt SEALIVE byl rozd€len do 6 pracovnich ukoli:

e vyvoj novych polymerl na biologické bazi s vyuzitim udrzitelnych zdroji
biomasy a ucinnych technologii zpracovani;

e realizace studii na podporu standardizace biodegradace;

e optimalizace udrzitelnych obchodnich modeli a strategie navrhu produkti;

e propagace pouzivani novych biodegradabilnich produktii mezi obcany,
firmami a vefejnymi autoritami;

e podpora rozvoje evropskych a globalnich politik pro bioplasty;

e zlepSeni technologie tfidéni bioplasti a zkoumani konce Zivotnosti
vyrobk.

Tyto tkoly plnilo celé spektrum tcastnikil projektu, od firem zabyvajicich se
vyrobou a zpracovanim plastli a oball (Bio4Pack GmbH, SP Berner plastic group,
TotalEnergies Corbion PLA, VEnvirotech Biotechnology SL, Cittadini Spa) pies
organizace zabyvajici se vyzkumem biodegradaci ainZenyrstvim polymera
(Univerzita TomaSe Bati ve Zlin¢, Sigma Clermont) az po firmy, které se zabyvaji
likvidaci odpadu (Pellenc Selective Technologies).

Tym, jehoZ jsem byla soucasti, se podilel na feSeni pracovniho tkolu €. 1. Ten
se tykal problematiky zlepSeni stability vybranych biopolymerii v piid€. Priibéh
feSeni kol disertacni prace byl tak vyznamné ovlivnén mou ucasti na tomto
projektu — tématem projektu 1 pfedkladané disertacni prace je vyzkum ekologicky
Setrnych polymert.



1. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Uz témet 100 let je lidstvu zndm pojem plast a vice nez 70 let lidska
spole¢nost koexistuje ruku v ruce s plastovymi vyrobky. Po¢inaje nylonkami, pies
plastové nadoby k uchovavani potravin az po ,,zivotné dilezité* dopliky a hracky
pro déti — vSechny tyto pfedméty jsou vyrobeny z plastu. Lehka, levna alibiva
nahrada jinych material v§ak zanechava dlouhodobé¢ stopu ve formé plastového
odpadu (Cosgrove, 2014). Soucasny stav Zivotniho prostfedi izce souvisi s
mnozstvim produkovaného plastového odpadu. Hromadéni tohoto typu odpadu v
fekach aoceanech, neptiznivé ovliviiuje ekologické aspekty slozek Zivotniho
prostiedi a také organismy, které v nich Ziji (Ojeda, 2013). Vysledkem puasobeni
piirodnich sil na tento odpad je jeho rozpad na mikroc¢astice. Tyto malé plastové
kousky, mensi neZ 5 mm, jsou oznaCovany jako mikroplasty (Thompson et al.,
2004). Tak vyvstava problém akumulace mikroplastd v jednotlivych slozkach
zivotniho prostiedi a jejich vliv na pidni a vodni prostredi (Wei et al., 2021; Wei
et al., 2022).

V prostfedi je pohyb mikroplasti ovliviiovan vétrem, proudénim fek,
moiskymi proudy ¢i plisobenim Zivo€ichli. Proto byly mikroplasty nalezeny
1 v mistech mimo zdroje plastového odpadu. Jako ptiklad 1ze uvést transport skrze
ptaky, ktefi se zivi drobnymi motskymi organismy snadno zaménitelnymi
s mikroplasty. Vyskyt mikroplasti v travicim traktu byl potvrzen napft. u alkouna
malého, ktery Zije pobliz Arktidy. Pozieni mikroplasti a nasledna defekace
v Arktidé¢ pak dokonCi transport téchto mikrocastic (Amélineau et al., 2016).
Tento poznatek je v souladu se studii Cittericha (2023), ktera uvadi prosttedi
kontaminovana  mikroplasty v Arktidé, Antarktidé a na tzv. ,tfetim polu”
(Hindukus-Karakoram-himalajsky systém ledovcll). V tomto (od béZné
civilizace) relativné vzdaleném prostiedi byly nalezeny castice mikroplasti
v jezernich sedimentech, v ledu, ve snéhu av ledovcich. Jednalo se nejcastéji
o polyethylen, polystyren ¢i polypropylen.

V roce 2018 zvetejnila Evropska unie svou vizi pro udrzitelnéjsi vyvoj v
oblasti plastt a obalti, které ma byt dosazeno v roce 2030. Jedna se o ptfedchdzeni
vzniku plastovych obali, o recyklaci pouzitych plastii a soucasné jde o podporu
vyvoje biodegradabilnich plasti. Tato zprava vedla k zdkazu plastovych taSek
v nékterych zemich a zdkazu plastovych mikrokulicek, Casto pouZzivanych
v kosmetice. Vetejnost se tedy odvraci od plastovych tasek a vraci se k taSkam
textilnim a pfechdzi od ,,umélohmotnych* textilii k ptirodnim materialim. Tento
trend se tykd iplastovych vyrobkii pouzivanych pro jednordzové potravinoveé
obaly ¢i pro produkty pouzivané v zemédé€lstvi, napt. jako mulcovaci folie, nebo
v rybafstvi jako alternativa polyamidovych rybatskych siti. Snaha nalézt material
vhodny ,,najedno pouziti“, ktery by souCasné splioval ndro¢né pozadavky
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odbératelil, se promitla 1 do politiky firem a spole¢nosti, kterym jde o zlepSeni
stavu zivotniho prostiedi na Zemi. NejdilezitéjSim pozadavkem je
biodegradabilita materialu bez vzniku mikroplastii pti zachovani pozadovanych

technologicko-uzivatelskych vlastnosti (European Green Deal, 2022).

1.1 Ekologicky Setrné polymerni materialy

Za ekologicky Setrné polymerni materidly oznacujeme takové materidly,
jejichz produkce, vyuziti ani likvidace nezatézuji zivotni prostiedi. Materidly,
které splituji toto kritérium, jsou oznaCovany, mnohdy nespravné, riznymi nazvy.
Legislativni o3etfeni jak v Ceské republice, tak v Evropské unii v sou¢asné dobé
chybi. Jayakumar, et al. ve své studii zroku 2023 klasifikovala a definovala
jednotlivé typy ekologicky Setrnych polymernich materialti nasledovné:

Bioplasty — biologicky odbouratelné plasty pfipravené zptirodnich nebo
obnovitelnych zdroji.

Bioplasty lze dale rozd¢lit podle pticiny rozkladu a podle zplsobu rozkladu.
Podle pti¢iny rozkladu plasty dé€lime na:

Biologicky odbouratelné plasty — plasty, kter¢ jsou degradovany
mikroorganismy na vodu, oxid uhli€ity a metan (v anaerobnich podminkach).

Oxodegradabilni plasty — plasty obsahujici ptisady, které pti oxidaci urychluji
Stépeni materidlu a zplisobuji tak jeho rozpad na mikrocastice nebo zplsobuji
chemicky rozklad. Nasleduje biologicky rozklad materidlu (v mife zavislé na
zivotnim prostiedi). Jako jediné jsou definovdny zdkonem ¢&. 477/2001 Sb.
O obalech, ve znéni pozdéjsich predpist. Dle ného se tento obal nepovazuje za
obal biologicky rozlozitelny. Smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU)
2019/904, ze dne 5. Cervna 2019, o omezeni dopadu nékterych plastovych
vyrobkli na Zzivotni prostiedi, zakdzala uvadéni jednorazovych vyrobku
obsahujicich oxo-degradabilni plasty na trh.

Hydrodegradabilni plasty — plasty podléhajici hydrolyze, tedy degradaci,
ktera je vyvolana polarnimi skupinami, které jsou k hydrolyze nachylné (Atiwesh
et al., 2021; Filiciotto and Rothenberg, 2020).

Podle zptisobu rozkladu bioplasty délime na:

Nerozlozitelné — plasty na biologické bazi (bio-based plastics) — plasty
pfipravené zcela nebo c¢asteCné zbiomasy rostlin. Pii vyrob& bioplastl je
pouzivana biomasa, kterd pochdzi obvykle z kukufice, celulézy nebo cukrové
titiny. Jako ptiklad 1ze uvést biopolyethylen (bioPET), ktery obsahuje ethylenovy
monomer ziskany dehydrogenaci alkoholu pochazejiciho z biomasy.
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RozlozZitelné — z fosilnich zdroji — bioplasty, které obsahuji piimési, pomoci
kterych je material schopen se pfirozené rozkladat a je vyroben z fosilnich zdrojt
(Atiwesh et al., 2021).

Rozlozitelné — z biomasy — bioplasty se schopnosti rozkladu za pomoci
mikroorganismt, vyrobené z biomasy (European Bioplastics, 2024).

Kompostovatelné plasty — bioplasty, které spliuji legislativni pozadavky
normy EN 13432 a mohou byt vyuzivany ke kompostovani (Atiwesh et al., 2021).

V souvislosti s vySe uvedenou terminologii a surovinami pouZzitymi pro vyrobu
lze ekologicky Setrné polymerni materidly dale dé¢lit. Obr. 1 zobrazuje déleni
podle vyzkumnic Mehrpouya & Vahabi (2023), které tyto materidly rozdéluji
nasledovné:

a) vyrobené z prirodnich zdroju
- zde se jedna o dobfe znamé latky — Skrob, chitin, celuldza, lignin;
b) vyrobené z obnovitelnych zdroju

- z obnovitelnych zdroji mohou byt produkovany biologicky odbouratelné
plasty dvéma zpisoby:

e biologickymi procesy (napf. kyselina poly-3-hydroxy maselna (PHB) ¢i
stejné¢ zndmy poly (3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat) (PHBV));
e chemickou syntézou (napt. kyselina polymlécna (PLA)).

¢) vyrobené z fosilnich zdrojii

- latky zfosilnich zdroji, které podléhaji biologickému rozkladu, napft.
polybutylen sukcinat-adipat (PBSA) ¢i polybutylen adipat-tereftalat (PBAT).

12
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Obrazek 1: Zakladni rozdeéleni biologicky odbouratelnych plastii podle zdroje
vyroby (prevzato a upraveno, Mehrpouya & Vahabi, 2023).

V globalnim méftitku je o biodegradabilni polymery ¢im dal vétsi zajem, jelikoz
jejich vyuziti, a to zejména pro potieby jednordzové, jako jsou napt. obaly
nebo muléovaci folie, nezatéZuje Zivotni prostfedi mnozstvim odpadu. Zivotni
cyklus téchto vyrobkt je totiz ukoncen bud’ v priimyslovém kompostu ¢i volné
v piirod¢é. Tam jsou podrobeny fad¢ ptirodnich procest, jako je UV zafeni,
mechanicka abraze, vlhkost, oxidace a biodegradace. Napft. globalni produkce
plastl za rok 2019 ¢inila asi 460 miliont tun. Z toho pouze 0,45 % produkce tvoii
bioplasty (viz obrazek 2). Z této produkce je 55,5 % biologicky odbouratelnych

Ostatni (“bio-based/biologicky neodbouratelné) 1.1 %

Skrobové smési 213%

PE118%

Ostatni - biologicky .'
odbouratelné 1.4 %

CELKEM ¢ .
PHA1.2 %-...

211
PLA139 %o -
milion{ tun
“PA1L6%
PBS43% .
‘‘‘‘‘‘‘ e PP09 %
PBAT 13.4 Ty ~PTT9.2%
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A Obrazek 2: Globalni vyrobni
kapacity  bioplastii 2023
(prevzato z Bioplastics Europe,
2019).

PHA — polyhydroxyalkanoaty,
PLA — kyselina  polymlécna,
PBS — polybutylen  sukcinat,
PBAT — polybutylen adipat
tereftalat, PE — polyethylen,
PET — polyethylen tereftalat,
PA — polyamid,

PTT — polytrimethylen
tereftalat, PP — polypropylen



(BIOPLASTICS Europe, 2019). Podle vyhled do dalSich let se bude produkce
bioplasti (1 biologicky odbouratelnych) zvySovat.

1.2 Biologicky odbouratelné polyestery

Sirokou skupinou biodegradabilnich latek jsou polyestery. Jedna se
o nejpiijatelnéjsi a nejvice prozkoumanou skupinu biodegradabilnich polymert.
Na zékladé monomert pfitomnych v fetézci lze biologicky odbouratelné
polyestery rozdé¢lit na alifatické polyestery, polyestery aromatické a alifaticko-
aromatické kopolyestery (viz obr. 3).

Alifatické polyestery maji linearni fetézcovou strukturu a jsou snadno
biologicky odbouratelné, maji vSak horsi mechanické vlastnosti. Do této skupiny
patii napi. PHA (PHB, PHBV), PLA nebo PBS. Aromatické polyestery maji sice
lepsi mechanické vlastnosti nezli alifatické, ale je to na ukor jejich biologické
odbouratelnosti (napt. modifikovany PET nebo PBAT).

BIOLOGICKY ODBOURATELNE POLYESTERY

Alifatické—— Alifaticko-aromaticke’ o e
kopolyestery

PHA PCL PBS PLA modifikovany PET

| | PBSA
| | PBAT PTMAT

PHB/PHV PHB/PHH

PHA - Polyhydroxyalkanoaty

PHV - Polyhydroxy valerat

PHB - Polyhydroxy butyrat (kyselina poly-
hydroxy maselna)

PHH - Polyhydroxy hexanoat

PCL - Polykaprolakton

PBS - Polybutylen sukcinat

PBSA - Polybutylen sukcinat-adipat

PLA - Kyselina polymlécna

PET - Polyetylen tereftalat

PBAT - Polybutylen adipat tereftalat
PTMAT - Poly tetramethylen adipat-tereftalat

Zdroje syntetické - neobnovitelné
Zdroje pFirodni - obnovitelné

Zdroje syntetické - obnovitelné

Obrazek 3: Déleni biologicky odbouratelnych polyesterii.

Kopolyestery maji vlastnosti obou zminénych skupin — maji dobré mechanickeé
vlastnosti, ale zaroven jsou biologicky odbouratelné. Alifatické polyestery jsou
nejvice prostudovanou skupinou biodegradabilnich polyesterii, at’ uz se jedna
o alifatické polyestery ptirodniho nebo syntetického plivodu (tab. 1).
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Biodegradabilni alifatické polyestery pfirodniho plvodu maji svilly zaklad
v latkach jako je laktid, glykolid nebo kaprolakton. Kromé poly(a-hydroxy)
kyselin jsou vSechny degradovatelné enzymaticky. Alifatické polyestery jsou
syntetizovany bud’ pifimou polykondenzaci (polyalkylen dikarboxylaty,
poly a- hydroxykyseliny) nebo polymerizaci s oteviranim kruhu (smiSené
poly - hydroxyalkanoaty). Jinak je tomu u PHA, které jsou biosyntetizovany
pomoci mikroorganismu (napt. Bacillus megaterium) (Ikada & Tsuji, 2000).

Tabulka 1: Klasifikace biodegradabilnich alifatickych polyesterii (Ikada & Tsuji,
2000, prevzato a upraveno).

Polyester Chemicka struktura Priklad
R= H: Poly(glykolid) (PGA)
Poly a- O _COV-
_ (O—CHR-CO) B .
hydroxykyseliny " R=  CHs:  Poly(L-laktid)
(PLLA)
R= CHs: Poly 3-hydroxy
butyrat (PHB)
Poly 3- ~(O~CHR-CH; CO) -
hydroxyalkanoaty ( O R= CHs, CHs: Poly 3-
hydroxy  butyrat-ko-3-hydroxy
valerat (PHBV)
m=3: Poly y—butyrolakton
SmiSen¢ poly ~[O-(CH,) COJ- m=4: Poly d—valerolakton

o-hydroxyalkanoaty m=3-5
m=5: Poly e-kaprolakton

m=2; n=2: Polyethylen

sukcinat (PES)
Polyalkylen _[0(CH)- O CO(CH m=4; n=2: Polybutylen
dikarboxylaty o *| sukcinat (PBS)

m=4; n=2,4: Polybutylen
sukcinat-adipat (PBSA)

Polyhydroxyalkanoaty

Mezi nejvyznamnéjs$i biodegradabilni alifatické polyestery fadime skupinu
polyhydroxyalkanoati (PHA). Jedna se o polyestery riiznych hydroxyalkanovych
kyselin (viz obr. 4), které jsou syntetizovdny mnoha gramnegativnimi, i nékterymi
grampozitivnimi bakteriemi. Z gramnegativnich bakterii se jednd napt. o rody
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Azomonas, Pseudomonas, Vibrio, z grampozitivnich, kterych je ménég, jsou to
napt. rody Actinomycetes, Clostridium ¢i Micrococcus (Jingnan et al., 2009).
Syntéza téchto latek probiha v podminkéch, kdy se bakterie nachazi v prostredi
nadbytku uhliku, ale zaroven nedostatku ostatnich Zivin (dusiku, fosforu)
dalezitych pro mnozZeni bunék. ProtoZze se bakterie nachazi v podminkach
nepiiznivych pro mnozZeni, je uhlik pouzit pro tvorbu uhlikovych zasob.
V organismech produkujicich PHA jsou akumulovany intracelularné, a to
v podob¢ granuli jako zdroj uhliku a energeticka rezerva (Alves et al., 2023).

Zékladni jednotkou PHA jsou rGzné hydroxyalkanové kyseliny, spojené
esterovou vazbou stylem ,,hlava-pata“. Podle délky monomeru se PHA déli na
monomery kratké (short-chain length — sclPHA — obsahuji 3 az 5 atomi uhliku,
nejCastéji kyselina poly-3-hydroxy madselna), stfedni (medium-chain length —
mclPHA — obsahuji 6-14 atomt uhliku) a dlouhé (long-chain length — IcIPHA —
maji vice nez 14 atomu uhliku). Délka monomeru ovliviiuje vlastnosti vysledného
polymeru (Vermachova, 2008). Molekulova hmotnost PHA se pohybuje v oblasti
50 000 — 1 000 000 g/mol. Tato hmotnost se 1i§i podle producenta PHA.

0

@/C'H\(CHZ)/"g

n

x =100 - 3000

n=1 R=hydrogen Poly-3-hydroxy propionat n=2 R=hydrogen Poly-4-hydroxy butyrat

R=methyl Poly-3-hydroxy butyrat n=3 R=hydrogen Poly-5-hydroxy valerat

R=ethyl Poly-3-hydroxy valerat n=4 R=hexyl Poly-6-hydroxy dodekanoat
R=propyl Poly-3-hydroxy hexanoat n=9 R=hydroxyl Poly-11-hydroxy hexadekanoat
R:penthyl Poly_3_hydroxy oktanoat n=12 R:hydrogen PO]}"-14-hydI'OXy tetradekanoat
R=nonyl Poly-3-hydroxy dodekanoat  n=13 R=hydroxyl Poly-15-hydroxy pentadekanoat

Obrazek 4: Obecné schéma struktury PHA

Syntéza polyhydroxyalkanoati probihd ve dvou krocich. Prvnim je dodavka
substratového monomeru, druhym jeho nasledna polymerizace. Dulezitym
faktorem je pfitomnost enzymi. Jedna z hlavnich cest biosyntézy PHA zacina
u acetyl-koenzymu-A a pokracuje ve tiech po sobé jdoucich krocich
(enzymaticky katalyzovanych). Tyto kroky jsou pfehledné zndzornény na obr. 5.

B-ketothiolaza (PhbA) katalyzuje reverzibilni kondenzaci acetyl-koenzymu-A
na acetoacetyl-CoA. Ten je redukovdn reduktdzou (PhbB) na d-(-)-3-
hydroxybutyryl-koenzym-A (zde dochazi ke spotiebé NADPH) a nasledné
polymeraci podporované P(3-HB) syntazou (PhbC). V dalSich krocich je cyklus
uzavien acetoacetyl-CoA syntetdzou (AACS), zatimco acetoacetyl-CoA je

regenerovan a premeénén na acetyl-CoA, ktery se dale Ui€astni citratového cyklu
(Winnacker, 2019).
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Primyslova vyroba PHA vyzaduje separaci biomasy, jeji dezintegraci
a naslednou 1zolaci a purifikaci PHA. V soucasné dobé se vyzkumy zabyvaji
moznostmi extracelularni produkce PHA u mikroorganismi, napi. Beaver
et al. (2023) syntetizovali PHB extracelularné pomoci geneticky modifikovanych
bakterii E-coli. Tyto postupy jsou vSak ekonomicky velmi naro¢né. Kromé
bakteridlni produkce je proto v souc¢asné dobé zkoumana moznost produkce PHA
geneticky modifikovanymi rostlinami (napt. fepkou), protoze jako autotrofni
organismy jsou schopny vyuzit fixovany oxid uhli¢ity pfimo k produkci
polyesteru (Dobrogojski et al., 2018).

1

CoA

3 HC™ 8™ CITRATOVY
FRUKTOZA _____ | aceTvL-co-A
GLUKOZA CYKLUS

PhbA
. 1 PhbB
MASTNE HyG™ ™" ~S—CoA

—_— —_— O O
KYSELINY BUTYRYL-CO-A—— | I coa
HsC s~

ACETOACETYL-CO-A

PhbB
PhbC

I CHs O
H H
O OH
n

PHB

Obrazek 5: Biosyntéza PHA v E-coli. Prevzato a upraveno podle Winnacker, 2019.

Svétovy trh je zdsobovan PHA spolecnostmi uvedenymi v tab. 2. Mezi hlavni
vyrobce PHA patii napt. Danimer Scientific (USA), Kaneka (Japonsko),
Novamont (Italie), Bio-On (Italie) a dalsi (viz tabulka 2). Mezi tuzemské
producenty pak patii NAFIGATE, které PHB vyuZziva i pro svou znacku
NAFIGATE Cosmetics (jako peelingové Castice) (Nafigate Corporation, 2021).
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Tabulka 2: Hlavni producenti dodavajici PHA na svétovy trh.

Rok
. ) - Pousity o .
Spolecnost Zemé zahajeni Produkt i . Obchodni nazev Zdroj
i substrat/organismus
vyroby
Danimer Georgie, https://danimerscie
. 2007 mcl-PHA - Nodax™ :
Scientific USA ntific.com/
Bi https://www.maipsr
io-
) Italie 2007 PHA Bramborovy odpad lamNature® l.com/greenhope/biop
OnGruppo Maip .
olimeri?lang=en
1949 (PHA ) https://www.kanek
Kaneka Japonsko PHB Rostliny PHBH™ :
1990) a.co.jp/en/
https:// .yieldl
Metabolix Massasuchettss, 1992 PHA Rostliny — Rroso, Inicka Yield10 Bioscience 0 bio.ciiﬂz)ﬁ\:n}i]tlrient
USA seta MIREL )
/pha-biopolymers
https://www.nafiga
NAFIGATE | Ceska republika 2015 PHB Odpadni jedly olej NAFIGATE P3HB te.com/p3hb-
biopolymer/
Ptirodni
(1 . . ) https://www.novam
Novamont Italie 1989 PHA odpad/mikroorganismy/ko Mater-Bi

mpost

ont.com/eng/mater-bi
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Tabulka 2 — pokracovani: Hlavni producenti dodavajici PHA na svétovy trh.

Rok

Pouzity
Spolecnost Zemé zahajeni | Produkt i way ) Obchodni nazev Zdroj
i substrat/organismus
vyroby
Rodenburg ) ) ) ) )
) Nizozemsko 2000 PHA lilek brambor Optinyl® https://biopolymers.nl/biopolymer/
Biopolymer
. Surové obnovitelné
Technaro Némecko - PHA dror ARBOBLEND https://www.tecnaro.de/en/
zdroje
TinAn
Biological y
rologlea Cina 2000 PHBV kukutice bez GMO ENMAT™ http://en.tianan-enmat.com/

Materials co.

Ltd
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Polybutylen sukcinat

Mezi alifatické polyestery patii také polybutylen sukcinat (PBS). Je to latka
biologicky = odbouratelnd s  vlastnostmi  podobnymi  polyethylen
tereftalatu. Chemicky je syntetizovan polykondenzaci 1,4-butane diolu
a kyseliny jantarové. Pokrok ve vyrobé PBS znamena jeho produkce
z obnovitelnych zdroji — cukrové titiny ¢i kukufice. Teplota tani tohoto materialu
se pohybuje kolem 114 °C, teplota skelného piechodu je -32 °C. Pro tyto
vlastnosti je v soucasné dob¢ pouzivan v zeméd¢lstvi (mulcovaci folie), rybafstvi
(rybaiské sit¢) a jako obalovy material co by alternativa polypropylenu (Aliotta et
al., 2022).

Kopolymerem PBS je polybutylen sukcinat-adipat (PBSA). Chemicka syntéza
PBSA je podobna PBS s rozsitenim o kyselinu adipovou (viz obr. 6). Stejné jako
pro PBS 1 pro PBSA jsou hledany moZnosti biologické syntézy zakladnich latek
pro tento material (Platnieks, 2021). PBSA je ndhodny kopolymer, biologicky
rozloZitelny, s vlastnostmi podobnymi polyolefinim (Fujimaki et al., 1998). Diky
niz$i krystalinité podléha biodegradaci snadnéji neZ polybutylen sukcinat. Teplota
tani PBSA se pohybuje kolem 86 °C, teplota skelného pfechodu (T,) kolem
- 44 °C. Je pouzivan piredevSim jako biologicky rozlozitelny obalovy material
(potravinove obaly), jako material pro vyrobu jednordzového nadobi (ptibory,
talife), na obaly kosmetickych ptipravki, kompostovatelné taSky anebo pro
vyrobu mul€ovacich folii pouzivanych vzemédé€lstvi, je zndm pod nazvem
Bionolle™ 3000 series (Puchalski et al., 2018; Siracusa et al., 2015).

n

b) o) o) o) o)

I I [ Il

Obrazek 6. Chemicka struktura a) PBS a b) PBSA. Prevzato od Ebnesajjad, 2013.
1.3 Biodegradabilita polyesterii

Biologicka odbouratelnost polyestert je zkoumana v riznych prostiedich, pii
ruznych teplotach, pomoci riznych metod. Objektivni vyhodnoceni rychlosti
biologického rozkladu je v jednotlivych prostiedich v redlnych podminkéach
obtizné. Zaroven je narocné vytvofit laboratorni prostfedi, které simuluje
prostiedi pfirodni. Proto organizace Americkd spolecnost pro testovani
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a materidly — ASTM a Mezinarodni organizace pro standardizaci — ISO vyvinuly
standardni testy na zjiStovani biologické odbouratelnosti materialti, a to pomoci
méfeni uvolnéného oxidu uhlicitého nebo produkce bioplynu danych materiala.
M¢éfeni uvolnéného CO, patfi mezi spolehlivé metody pro identifikaci
biologického rozkladu mikroorganismy, a to za ptfedpokladu, Ze je polymer
jedinym zdrojem uhliku v prostfedi. Standardni testy jsou provadény predevsim
v aerobnich podminkach, ale uplatiiuji se 1 v podminkach anaerobnich
a anoxickych. Doba testovani je dana piedevSim stupném biologického rozkladu
testovaného plastu.

Uvedené standardy piesné popisuji druh a stav prostiedi, ve kterém je plast
degradovan, a také dobu, za kterou by mél byt experiment ukoncen. Vycet
standard a podminek experimentl je uveden v tabulce 3. Jedna se pfedevSim
o standardy ISO a jejich ekvivalenty z ASTM.
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Tabulka 3: Prehled americkych a evropskych norem pro biologicky rozklad plastii.

Standard Médium Teplota Cas
ASTM D6691-17 Stanoveni aerobniho biologického rozkladu plastovych materialit v motském
) ) ] ) Moiska voda 30+2 °C 28 dnu
prostiedi definovaném mikrobidlnim konsorciem nebo pfirodnim inokulem motské vody
CSN EN ISO 14855-1 (640512) Stanoveni tplné aerobni biodegradability za fizenych podminek
kompostovani — Metoda stanoveni uvolnéného oxidu uhli¢itého — Cast 1: Obecna metoda
kompost 58+2 °C 180 dnti
ASTM D5338 Stanoveni aerobniho biologického rozkladu plastovych materiali za fizenych podminek
kompostovani zahrnujicich termofilni teploty; ekvivalentem je ISO 14855
CSN EN ISO 17556 (640513) Plasty — Stanoveni uplné aerobni biodegradability v pidé m&fenim 6 mésici
spotieby kysliku v respirometru nebo méfenim mnozstvi uvolnéného oxidu uhli¢itého .
— prodlouzeni
H puda 2542 °C
§ ASTM D5988-18 Stanoveni aerobni biodegradace plastovych materialti v pud¢; ekvivalentem je ISO max. na 2
<
17556 roky
2 mésice,
CSN EN ISO 14851 (640510) Stanoveni ipIné aerobni biodegradability plastii ve vodném prostiedi — Inokulum 2025 °C prodlouzeni
Metoda méfeni spotieby kysliku v uzavieném respirometru aktivovaného kalu max. na 6
meésicl
CSN EN ISO 14852 (640511) Stanoveni ipIné aerobni biodegradability plastovych material ve 2 mésice,
vodném prostiedi — Metoda zaloZen4 na analyze uvolnéného oxidu uhli¢itého Inokulum 20225 °C prodlouzeni
aktivovaného kalu max. na 6
mésici
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Tabulka 3 - pokracovani: Prehled americkych a evropskych norem pro biologicky rozklad plastu.

Standard Médium Teplota Cas
CSN EN ISO 22404 Plasty — Stanoveni aerobni biodegradace neplovoucich materiali vystavenych Moftsky sediment 15-25 °C; 2 roky
moiskému sedimentu — Metoda analyzou uvolnéného oxidu uhli¢itého ne vice nez 28
g °C
)
5
< CSN EN ISO 23977-1 Plasty — Stanoveni aerobni biodegradace plastovych materialii vystavenych Motska voda 15-25 °C, ne 1 rok,
mofské vods — Cast 1: Metoda analyzou uvolnéného oxidu uhligitého; ISO 23977-2 Cést 2: Metoda méfenim vice nez 28 °C prodlouzeni
spotieby kysliku v uzavfeném respirometru max. 2 roky
. ] ) 15-25 °C,
CSN EN ISO 18830 Plasty — Stanoveni aerobni biodegradace neplovoucich plastovych materialt Moiské voda a ) - 24
ne vice nez
na rozhrani motska voda/sediment pisku — Metoda méfeni spotieby kysliku v uzavieném respirometru piskovy sediment oC mesictl
= . ) ) 15-25 °C,
2 CSN EN ISO 19679 Plasty — Stanoveni aerobni biodegradace neplovoucich plastovych materialt Moiska voda a ) - 24
= ne vice nez
é" na rozhrani motska voda/sediment — Metoda analyzou uvolnéného oxidu uhli¢itého piskovy sediment o mésict
. ) ) ) 45 dnua,
CSN EN 14046 Obaly — Hodnoceni uplné aerobni biodegradace obalovych materiali pfi fizenych
) . - kompost 58 °C max. 6
podminkach kompostovani — Metoda analytického stanoveni uvolnéného oxidu uhlicitého o
mesict
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Tabulka 3 - pokracovani: Prehled americkych a evropskych norem pro biologicky rozklad plasti.

CSN EN ISO 14853 Plasty — Stanoveni tplné anaerobni biodegradace plasti ve vodném prostiedi Inokulum 3549 °C 60 dni,
i 0,
— Metoda zalozena na stanoveni produkce bioplynu anaerobniho kalu max. 90 dnd
CSN EN ISO 15985 Plasty — Stanoveni GipIné anaerobni biodegradace za podminek anaerobniho
rozkladu pfi vysokém obsahu pevnych latek — Metoda zalozena na analyze uvolnéného bioplynu 3749 oC 15-30
‘= Anaerobni kal . .
< ASTM DS5511-18 Stanoveni anaerobniho biologického rozkladu plastovych materiald za nebo 52+2 °C dnd
R
E podminek anaerobniho traveni s vysokym obsahem pevnych latek; ekvivalentem je ISO 15985
<
Upravena frakce
komunalniho odpadu a
ASTM DS5526-18 Stanoveni anaerobniho biologického rozkladu plastovych materiald za
anaerobni inokulum 3542 °C 30 dnti
podminek skladkovani
z anaerobniho
vyhnivaciho reaktoru
v/ . ) ) Inokulum
2 CSN EN ISO 17417 Stanoveni celkové biodegradace plastovych materiald ve vodném systému za
5 aktivovaného kalu z 20+1 °C 56 dnt
= anoxickych (denitrifika¢nich) podminek — Metoda méfeni nartstu tlaku
< denitrifikace
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Vyse uvedené standardy jsou zdkladem pro hodnoceni biologické
rozloZzitelnosti polymerti. Podle vysledkl 1ze pak srovnavat biologicky rozklad
plastli v riiznych prostiedich, viz obr. 7, ktery zobrazuje biologicky rozklad plastu
v prosttedi moie, sladké vody, pidy, domaciho kompostu, primyslového
kompostu, pii skladkovani a pii anaerobni digesci. Z obrazku 7 je ziejmé, Ze
jedinym plastem, ktery se rozkladd ve vSech uvedenych prostiedich, je PHB.
Biodegradabilita v ptidé, domacim kompostu i primyslovém kompostu byla
prokdzana u PBSA, PBS je rozloZiteln¢ pouze v primyslovém kompostu.
Primyslovy kompost je vhodnym prostfedim 1 pro PCL, PBAT a PLA. Rychlost
biologického rozkladu polyesterii je ovlivnéna krystalinitou a molekulovou
hmotnosti materidlu. V ndasledujicim textu jsou podrobnéji popsany studie
biologického rozkladu vybranych polyester(i, konkrétné PHB a PBSA.

Biodegradabilita PHB

PBS PBSA PBAT
3 L
&= &) DE
PHB PCL PLA

o (e \(Em (@ = (1

~ PROSTREDI

PUDNI VODNi  MORSKE PROSTREDI DOMACI KOMPOST PROKAZANA
BIODEGRADABILITA
o= PROKAZANA BIOLOGICKA
R . L ODBOURATELNOST 2A URCITYCH
ANAEROBNI ROZKLAD SKLADKOVANI PRUOMYSLOVY KOMPOST PODMINEK

Il.r ! /\‘Q > NEPROKAZANA
=l (O BIODEGRADABILITA

Obrazek 7: Biologicka rozlozZitelnost plastu v riiznych prostredich: v pude, ve vode,
v morskem prostiedi, vdomdcim kompostu, v primyslovem kompostu, pri skladkovani
a pri anaerobni digesci. Prevzato (a upraveno) z Kim et al., 2023.

Nejrychleji se rozkladajicim polyesterem je bezpochyby PHB. Biologicky
rozklad ataktického PHB (a-PHB; M, = 13 000; M,/M, = 1.3) v prostiedi
kompostu inokulovaném biomasou aktivovaného kalu a v moiské vod¢ zkoumala
Rutkowska et al. (2008). Pro vyhodnoceni biologického rozkladu autoti vyuzili
gravimetrické stanoveni a prokazali, ze v obou prostiedich doslo k 100 % rozpadu
folii vyrobenych z PHB uz za 6 tydnd, a to pii teplotach 21,0 °C (pro inokulum
kompost/aktivovany kal) a 18,6 °C (motské voda). Pii kompostovani (pii teploté
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5842 °C a vlhkosti 50-55 %) bylo PHB o molekularni hmotnosti 450 000 g/mol
rozloZeno dle produkce CO2 z 80 % za 60 dnti (Ruka et al., 2015).

Lotto et al. (2004) v ramci svych vyzkumt testovali rozklad PHB o molekularni
hmotnosti 250 000 g/mol v pidnim prostiedi pii riznych teplotach. Pii teploté
46 °C byla ztrata hmotnosti testovaného vzorku 90 % za 100 dni, pfi teploté 24 °C
za stejny Cas byla ztrata 30 %, za 300 dnil 50 %. Vysledky jejich vyzkumu jsou
v souladu s vysledky testi uvedenych v tab. 4.

V prostiedi kompostu byla zkoumana biodegradabilita PBSA, kde doSlo témét
ke 100% mineralizaci materidlu na CO, za dobu 60 dnl. Ve srovnani
s biodegradaci PHB je rozdil pfedevsim v prubéhu biodegradace. Zatimco PHB
ma rychly nartst hned od za¢atku, rychlost biodegradace PBSA je pozvolnéjsi.
Zhruba 90 % rozkladu dosdhnou oba materidly asi za 70 dnti pii teploté 58 °C
(Lotto et al., 2004; Salomez et al., 2019).

V katalogovém listu komer¢niho materidlu pod obchodnim oznacenim
3000 series Bionolle™ (Showa Denko K. K., 2013) wvyrobce uvadi
biodegradabilitu PBSA (krystalinita 20-35 %) v rliznych prosttedich. V prostiedi
kompostu pti teploté 45 °C byl materidl rozlozen z 99 % za 100 dnti. Biodegradace
byla pozorovana také v prostiedi aktivovaného kalu, kde bylo dosaZeno
75% biodegradace za 80dnid. V piipadé biodegradacnich testd v padé
v ptfirozeném prostiedi pfi teploté v rozmezi 20-25 °C byly zjistény znacné rozdily
—nejrychlejsi rozklad (asi 99 %) probéhl za 270 dnti, nejpomalejsi rozklad po 360
dnech dosahoval hodnoty biodegradace pouze kolem 15 %. Zde je vSak nutno
uvést, ze testy probihaly v ptirodnich podminkach. Byla zde tedy rizné teplota
prostiedi, vlhkost i typ ptidy. Biodegrada¢ni testy byly provedeny také ve vodé —
jak vtece, tak v ocednu. Biodegradace v fi¢ni vod¢ dosahovala téméf 100 % za
200 dnti, v oceanu bylo za 360 dni rozloZeno asi 65 % materidlu. Podle studie, ve
které Puchalski et al., (2018) podrobili rozkladu PBSA v kompostu a pad¢, jsou
Cisla nasledujici: béhem 24 tydnti doslo k uplnému rozkladu PBSA v kompostu,
za stejnou dobu doSlo v piidnim prostiedi k rozkladu PBSA pouze asi z 20 %
(Puchalski et al., 2018).

Rozklad PHB (My, = 223 000 g/mol) v prostiedi moiského sedimentu pfii
teploté 25 °C byl sledovan De Falcem et al. (2021) na zéklad¢ ubytku hmotnosti.
Za 200 dnii ¢inil ubytek PHB folie asi 70 %. Stejny experiment byl proveden
1 pro PBSA (M,,=112 300 g/mol), zde doslo za 200 dnii k ubytku hmotnosti pouze
asi z 20 %. K propadu poté doslo za dalSich 100 dna, kdy byl zaznamenan ubytek
hmotnosti asi z 50 % (De Falco et al., 2021).
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Tabulka 4: Biodegradace polyesterii v ruznych prostiedich (Kim et al., 2023;
prevzato a upraveno). | — podle normy ISO 17556, ° — podle normy 1SO 14855; 3 - podle
normy ASTM D6691; *- podle normy 14852.

PHB PBSA PBS
Biodegradace 30 % za 100 20 % za 170 dnti 85,1 % za 150
v ptdé! dnti (24 °C) (Puchalski et al., dnti (25 °C) (Sera
(Lotto et al., 2018) et al., 2020)
2004)
Biodegradace 90 % za 45 dnti 100 % za 170 90 % za 207 dna
v priumyslovém (Narancic et al., dnii (Puchalski et (Narancic et al.,
kompostu? 2018) al., 2018) 2018)
Biodegradace 70 % za 200 70 % za 300 dnil
v morské dnti (De Falco et (De Falco et al., -
vodé/sedimentu® al., 2021). 2021).
Biodegradace 83 % za 117 75 % za 80 dnti 2 % za 117 dnli
v prostiedi inokula dnti (Garcia- (Showa Denko K. | (Garcia-Depraect
aktivovaného kalu* | Depraect et al., K., 2013). et al., 2022).
2022).

Tabulka 4 zaroven srovnava biodegradaci PBSA a PBS. Z vysledkil vyplyva,
ze PBSA je vice biologicky rozlozitelny material nez PBS. Jak jiz bylo zminéno,
biologicka rozlozitelnost je ovlivnitelnd vlastnostmi samotného materialu.
V dalSich  kapitolach nésleduje vycet moZnosti ovlivnéni biologicke
rozloZitelnosti materiala.

1.4 MozZnosti Fizeni biologické rozlozZitelnosti alifatickych
polyesteri

Rychlost biodegradace je omezujicim faktorem pro aplikacni potencial téchto
materidl. V soucasné dobé je pfedmétem vyzkumu optimalizace vlastnosti
a biologického rozkladu polyesterli pomoci riznych technik. Obr. 8 znazornuje
obecné schéma moZznosti ovlivnéni biologického rozkladu materialli. Ze schématu
je patrné, Ze jednou z moZzZnosti je zména podminek v testovaném prostredi,
konkrétné se miize jednat napt. o zménu teploty (nejCastéji jeji zvySeni) (Lotto et
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al., 2004), zménu vlhkosti a pfitomnost €1 absenci UV zafeni. Zmény téchto
faktorii sice ovliviiuji biologicky rozklad, ale ne vzdy jsou dostacujici.

Dalsi moznosti je modifikace vlastnosti polyesterti tak, aby doSlo k ovlivnéni
biologického rozkladu. Sem lze zaradit zmény tykajici se fyzikalné-chemickych
vlastnosti materiali. Nejjednodussi je modifikace fyzikalni, coZz v podstaté
znamena smichéni dvou nebo vice polymerti. Napt. PHB je nej€astéji michano

h Prostiedi biodegradace
4

<40 °C mezofilni

>45 °C termofilni

L 2 2 A 2
Testy biologického Testy biologického Testy biologického rozkladu
rozkladu v pidé rozkladu ve vodé v priimyslovém kompostu
(20°C-25°C) (15°C-28°C) (58°C)
6 - 24 mésicu 24 mésicl 6 mésicu

! ! !

MozZnosti fizeni biodegradability material

| l l

Zména podminek

prostiedi B L T Modifikace
b—3 teplota b—3 biostimulace l l l l
——> vlhkost Fyzikalni Chemicka Povrchova Pridavek
uprava enzymii nebo
3 UVzaieni L—3 bioaugmentace materialu prodegradantu

Obrazek 8: Prehled moznosti rizeni biodegradability materialii. Prevzato z:
Kalita & Hakkarainen, 2023.

s jinym biologicky rozlozitelnym polymerem (PLA, PCL) nebo s pfirodnim
materidlem (Skrob, derivaty celulozy, lignin) (Sharma et al., 2021). Vyzkumem
biodegradabilnich smési polyesterti se zabyval Narancic et al. (2018). Jeho
vysledky shrnuje tabulka 5. Ta zobrazuje, jak byl ovlivnén biologicky rozklad
v ptipadé Cistych materialll a jejich smési pii testovani pomoci mezindrodnich
ISO norem. Z vysledkli vyplyva, ze napt. PLA v kombinaci s PCL je schopno
rozkladu i v domacim kompostu, stejné tomu bylo 1 v pfipadé smési PHB/PBS.
Neéktere typy smési biologicky rozklad urychli, v jinych zlistane proces nezménén
(napft. rozklad PBS zlstane stejny i v ptipad¢ smési PBS/PLA).
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Tabulka 5: Provedené biodegradacni experimenty dle zavedenych norem pro vybrané
materialy a jejich smési. Zelena — materidl byl rozlozen, cervend — material nebyl
rozlozen.

kontrolované prostiedi nekontrolované prostiedi
AST
norma 14855 15985 15485 M 11485 14853 17556
D6691
e prﬁ@ysl anaerobn d(’)mé n}ofs vodni ’anaer(?bn ptdni
médium ovy , ci ké "y i vodni oy
kompost i rozklad kompost | prostiedi prostfedi prostiedi prostfedi
PLA/PCL
PLA/PBS
PLA/PHB
PHB/PCL
PHB/PBS
PLA
PCL
PBS
PHB

Jinou moZnosti je chemickd modifikace polyestert. Pfi té jsou vyuZzivany
reakce a procesy jako napf.:

- karboxylace (zvySuje hydrofilitu);

- halogenace (napft. chlorinace zvySuje krystalinitu, tvrdost a kiehkost);
- hydroxylace;

- epoxidace;

- roubovani (grafting);

- sitovani.

Mezi nejpouzivangj§i metody patii roubovadni (grafting), protoze pii ném
nedochazi ke ztraté ptivodnich vlastnosti polymeru. Pfi roubovani jde o pfipojeni
postrannich fetézci k hlavnimu fetézci kovalentni vazbou. Existuje mnoho typt
roubovani — roubovani zafenim (napi. gama), roubovani s vyuzitim volnych
radikali nebo ionizované roubovani (aniontové, kationtové) (Sharma et al., 2021).
Pti1 sitovani polymert dochézi ke vzdjemnému spojovani polymernich fetézct do
prostorové sité. Sesitovanim ztrdci polymer tavitelnost, termoplasticitu
a rozpustnost — v rozpoustédlech pouze bobtna. K provedeni takovéto modifikace
slouzi tzv. sitovaci ¢inidla (Duchacek, 2006).

Povrchové upravy PHB skafoldi provedl Mohammadalipour et al., (2023), a to
pomoci systému kyslik/argon-plazma. Takto ozafeny material vykazoval zmény
v drsnosti povrchu, morfologii a sma¢ivosti vzorku. Upravou povrchu PHB
(My= 550 000 g/mol) pomoci nizkotlakého plazmového systému (v kombinaci se
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vzduchem) se zabyval Akdogan et al., (2024). Pti této Upravé dosSlo ke zméné
povrchu z hydrofobniho na hydrofilni a také az k 10ndsobnému zvySeni jeho
drsnosti. Tato modifikace vedla k 1,5x rychlej§imu rozkladu vzorkd v plidnim
prostiedi. Dal§i moZnosti je vyuziti CO; laseru, jehoZ vliv na vybrané typy PHB
popsala ve své studii Shishatskaya et al., (2023).

Modifikace vedouci k urychleni biologického rozkladu jsou Zadouci zejména
u téch materiala, které mu podléhaji obtizné. V téchto piipadech je na misté
pouziti tzv. prodegradantll nebo zabudovani enzymii do ¢istého materialu. Toto
vyuzili ve své studii Huang et al., (2020). Do PLA (M=227 000 g/mol) matrice
byl zabudovan enzym proteinaza K z organismu 7Tritirachium album, ktera je
soucasti PLA depolymerazy, a ta zptisobila vlastni povrchovou biodegradaci
materidlu. Experiment enzymatické degradace ukazal, ze ptidavek proteinazy K
urychlil rozklad PLA — za 21 dnt ¢inila hmotnostni ztrata asi 14 %.

Zabudovani enzymu do polymeru umoziuje dvé degradacni cesty, a to
povrchovou erozi s nahodnym Stépenim fetézce, anebo procesni depolymerizaci,
probihajici, diky nanoskopickému omezeni, na konci fetézce. Toho bylo vyuZzito
pro polymery PCL (s ptidavkem lipazy) a PLA (s ptfidavkem proteinazy K) (Delre
et al., 2021). Rozklad byl poté sledovan ve vodnim prostiedi a v prostredi
kompostu v souladu se standardy ASTM. V prosttedi kompostu (40 °C) byl
testovan PCL (My=80 000 g/mol); za 4 dny ¢inila hmotnostni ztrata 70 %. Pro
PLA (M;= 85 000 — 160 000 g/mol) byly hmotnostni ztraty nizsi (8 %) neZ pro
PLA (M= 40 000 g/mol), kde byla hmotnostni ztrata kolem 34 %. Ve vSech
ptipadech byly ale hmotnostni ztraty vySsi nez u €istych materidlii bez enzymil.

Latky, které jsou pouzivany pro fizeni biologického rozkladu polyesterd,
je mozno rozdélit do nasledujicich zékladnich skupin:

- modifikatory: plastifikatory, sitovaci a nukleacni ¢inidla;
- stabilizatory: antioxidanty, tepelné a UV stabilizatory a biocidy;
- latky pomocné pfi zpracovani (kompatibilizatory).

Pro sitovani je nejrozsitenéjsi pouziti organickych peroxidi. NejpouZzivangjsi
peroxidy jsou uvedeny v tabulce 6. Pti reakci dochazi k jejich rozkladu za vzniku
volnych radikdlii ROe, které¢ reaguji s vodikovymi skupinami v polymernim
fetézci (tzv. radikdlové sitovani). Tim dojde ke zméné vlastnosti polymeru.
Uginnost tohoto procesu je ale ovlivnéna mnoha faktory, napi. u kratkych,
nizkomolekuldrnich polymernich tetézcii (napt. PLA) nemusi k zesiténi s jinymi
fetézci vibec dojit, méné rozvétvené polymery a polymery s methylovymi
skupinami maji tendenci degradovat v diisledku nezaddouciho Stépeni fetézce.
Casto piitomné tepelné stabilizatory (antioxida¢ni lapade radikaltl) mohou proces
zesitovani zcela potlacit. Zde je na misté pouzit spravnou teplotu a ¢as, aby doslo
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k rozkladu peroxidu na volné radikaly. Teplotni rozhrani je pro kazdy organicky
peroxid jiné; mezi nejcastéji pouzivané patii dicumyl peroxid (DCP), benzoyl
peroxid (BPO) nebo lauroyl peroxid (LPO) (Przybysz-Romatowska et al., 2020).

Tabulka 6: Chemicka struktura ldatek pouzivanych pri sitovani.

Typ Nazev Struktura
0]
Lauroyl peroxid CH,(CH)(CH AO/ O\g CH,(CH ) CH,,
o
Benzoyl peroxid o
o
Organické peroxidy HaG, CHs
Dicumyl peroxid ; O
HsC ‘}‘CH3
2,5-dimethyl-2,5- (|3H3 LI‘-\HS CI:HS ?Ha
di(terc-butylperoxy)hexan Chg—G—~0-0-C—~CHy 0t £=0=0-0 0l
(PEX) CHs CHs CHs CHs
CHjy O
Ethylen glykol O~ CH,
dimethakrylat H,C o
o} CHs
j
. o
Triallyl kyanurat PR
Multifunkéni N| SN
prisady \/\OJ\N)\O/\/
<

?
Triallyl trimezat °
o ° ‘\: c
c//_/ °

Kromé organickych peroxidi 1ze pouZit 1 dals$i chemické slouceniny. NiZe jsou
uvedeny vyzkumy, ve kterych doSlo pii pouziti téchto latek k ovlivnéni
biologického rozkladu, a tyto vysledky jsou poté shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7 je ptehledem pouziti dalSich latek pro upravu biologického rozkladu
biologicky odbouratelnych alifatickych polyesterti. Napt. pii pouziti ethylen vinyl
acetatu v kombinaci s PHB o molekuldrni hmotnosti 600 000 g/mol doslo ke
snizeni rychlosti biodegradace v zahradnim kompostu pii 30 °C (pohibivaci testy,
terénni test). Pouzity chlorid amonny zde ptsobil jako nuklea¢ni ¢inidlo.
K posouzeni biologického rozkladu vyuZili autofi stanoveni ztraty hmotnosti.
S rostoucim ptidavkem ethylen vinyl acetdtu se degradace sniZzovala, naopak
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pokud byl ptidavek chloridu amonného vyssi nez ptidavek ethylen vinyl acetatu,
doslo opét ke zvySeni degradace (El Taweel & Al-Ahmadi, 2021).

Z dalSich chemickych ¢inidel byla pouZita i kyselina akrylova. Roubovani PHB
o molekuldrni hmotnosti M;=130 000 g/mol skyselinou akrylovou bylo
indukovano pomoci radia¢niho zéfeni, pii¢emz byl stupeii roubovani ovlivnén
davkou zafeni. Enzymatickd degradace probihala pii 37 °C v 0,1M fosfatovém
pufru (pH = 7,4). PHB depolymeraza byla ziskdna z Ralstonia pickettii. Pti
vys$Sim stupni roubovani (>5 %) byla enzymaticka degradace zcela retardovana.
Proto bylo realizovano pietaveni vzorku. U pretaveného vzorku doslo ke sniZeni
stupné krystalinity a enzymatickd degradace byla opét pozorovana (Wada et al.,
2006). Roubovani kyseliny akrylové na PHB vyuzil 1 Wu (2006). Ten pouzil PHB
o M= 772 000 g/mol, pticemz ke kompozitu ptidal i dtevénou moucku, ktera
zpusobila zlepSeni fyzikélnich vlastnosti materialu a rovnéz vyuziti odpadnich
surovin do kompozitu. Biologicky rozklad vzorkli byl pozorovan jak v padnim
prostiedi, tak v enzymatickém prostfedi. Enzymatické prostfedi obsahovalo
fostatovy pufr (0,1M) a pH=6.3, p-Cresol (1,8mM) a a-amylazu (20 U/mL). Tyto
vzorky byly inkubovéany v kompostu pii teploté 30+2 °C a vlhkosti 50+5 %. Folie
byly pfed inkubaci zvdZeny a ztrata jejich hmotnosti byla pozorovéana v Case, a to
po dobu 12 tydni. Vysledky prokazaly zlepSeni kompatibility a mechanickych
vlastnosti vzorkli a v mensi mife doslo 1 ke sniZzeni biologického rozkladu.

Kromé organickych peroxidl jsou Casto pouzivany latky z fad polyfunkénich
monomert, napt. triallyl kyanurat nebo ethylen glykol dimethakrylat, jejichz
chemicka struktura je zobrazena v Tabulce 6. Radiani sitovani PBSA
(My=296 000 g/mol) za ptitomnosti téchto latek popisuje Yoshii et al., (2003).
Modifikace PBSA méla za nasledek zvySenou tepelnou stabilitu vzorka. Pfi
sledovani biologického rozkladu v plidnim prostiedi byla ztrata hmotnosti sniZzena
ve srovnani s ¢istym ozafenym PBSA.

Také pouziti tzv. nanoplniv na bazi podvojnych vrstevnatych hydroxidi vedlo
ke snizeni rychlosti enzymatické biodegradace PBSA (Chen et al., 2017).
Kopolymery PBSA (My= 20000 — 34 000 g/mol) syntetizované¢ s ruznymi
poméry kyseliny jantarové a adipové byly smichany s témito nanoplnivy
(1,3a5% pro kazdy kopolymer). Rychlost rozkladu pomoci lipazy
z P. fluorescens byla zkoumana v enzymatickém prostiedi. Zkouméni prokazalo
vyssi rychlost degradace PBSA-25 (vyssi pomér kyseliny adipové) nez PBSA-75
(vys$si pomér kyseliny sukcinové). Ztrata hmotnosti, kterd byla po rozkladu
pozorovana, se snizuje s vyS$S§im obsahem podvojnych vrstevnatych hydroxidii,
a to naznacuje, Ze jejich pfitomnost brani degradaci PBSA.

Dals§i mozZnosti, jak ovlivnit biodegradace, je vyuziti n¢kterych odpadnich
latek. Tyto latky biologicky rozklad ve vétSiné ptipadd urychluji. Kang a Min
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(2010) pouzili pro vyrobu potravinaiskych obali Cist¢ zemédé€lsky odpad —
bramborové slupky. Stejny postup prevzal Wei (2015) a v tomto ptipadé byl dany
odpad smichan s PHB. Vysledny kompozit mé¢l hor§i mechanické vlastnosti nez
Cisté PHB a soucasné doslo ke zrychleni biodegradace v pidnim prostiedi.

Ve studii VostrejSe et al. (2020) bylo pouzito PHB (M,=350 200 g/mol) ve
smési s PHA a ligninem ziskanym z jader hroznil. Ke smési byl ptfidan 1 Joncryl,
ktery funguje jako sitovaci ¢inidlo. Zde sice doSlo ke zménam ve struktuie, které
mohly vést ke zpomaleni biodegradace, avSak ucinek byl pfesné¢ opacny.
V prostiedi kompostu byly vytvofené smési inkubovany 90 dni (dle normy CSN
EN ISO 20200). Smés PHB s PHA zvysila biologicky rozklad o 26 %. Ptidavek
ligninu v koncentraci 1 % a 10 % rovnéz zvysil biologicky rozklad, a to 0 7,9 %
a 14,9 % oproti smési PHB s PHA. Lisil se pouze vzorek obsahujici 5 % ligninu,
v némz se snizil biologicky rozklad o 13,1 %.

V praci Angelini et al., (2014) pouziti lignincelul6zové biomasy a alkalického
ligninu s nizkym obsahem sulfonati (kde My=10 000 g/mol) znamenalo zlepSeni
vlastnosti folii pfipravenych lisovanim a =zaroveili doSlo ke zpomaleni
biodegradace oproti ¢isttmu PHB (M= 890 000 g/mol). Angelini et al. vysvétluji
pozorovany  retardacni ucinek lignincelul6zové biomasy  rlznymi
okolnostmi. Nejprve bylo autory pozorovano, Ze lignincelul6zova biomasa piisobi
jako nukleacni €inidlo, protoZe podporuje krystalizaci PHB, ¢imZ sniZuje jeho
citlivost k hydrolyze a mikrobidlnimu napadeni. Lignin je ale méné citlivy
na enzymatickou degradaci, protoze ma antimikrobidlni vlastnosti (Li et al.,
2023). Autoti se domnivaji, Ze béhem inkubace v piidnim prostfedi mohl lignin
plsobit jako bariéra a zpomalit tak biologicky rozklad.

Vysledky Angelini et al. byly v souladu s udaji uvedenymi ve studii provedené
Mousaviounem et al. (2012), ktefi smichali PHB (My=440 000 g/mol) s ligninem
(extrahovanym z cukrové titiny) a tuto smés vystavili biologickému rozkladu
v zahradni pad¢ po dobu 12 mésict. Jejich prace odhalila, Ze lignin inhiboval
kolonizaci mikroorganismi. To bylo pficitdno ligninovym funkénim skupindm
obsahujicim kyslik, které hraji roli pfi antimikrobiélni aktivite.

Latky ptirodniho plivodu byly vyuzity i pii studiich biodegradability PBSA.
Pouziti celulozy (Avolio et al., 2015), kolagenniho hydrolyzatu (Altieri et al.,
2015) ¢i kukuiicného skrobu (Jbilou et al., 2013) biodegradaci veskrze podpotilo.
Napft. Strangis et al., (2023) testovali pouziti pSeni¢nych otrub jako plniva do
PBSA (dostupné pod komerénim nadzvem BioPBS™ FD92PM). Smési PBSA
s pSeni¢nymi otrubami si zachovaly mechanické vlastnosti jako ¢isty PBSA. Tyto
vzorky pak byly inkubovany v prostfedi moiského sedimentu. Cisté PBSA
dosédhlo 25 % ztraty hmotnosti za 34 mésicii, PBSA s nejvy$$im obsahem
pSeni¢nych otrub (15 %) bylo kompletné rozlozeno za 9 mésicli. Autoti konstatuji,
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ze tento vysledek mohl byt zptsoben hydrofilitou pSeni¢nych otrub, ktera mohla
pomoci defragmentaci materilu.

Povrch biopolymertt je snadno kolonizovdn bakteriemi a houbami, coz
zpusobuje tvorbu tzv. biofilmu, a to vede kbiologickému rozkladu. Dalsi
moznosti, jak ovlivnit biodegradaci PHB, je tedy pouziti biocidnich latek. Tyto
latky redukuji riist a vyvoj mikroorganismil. Brzezinka et al. (2021) ve své praci
pouzili pro upravu PHB polyhexamethylene guanidiniové soli, které
v hlavnim fetézci obsahuji guanidiniové kationty vykazujici antimikrobialni
aktivitu. Pii1 stanoveni biologického rozkladu extrudovaného PHB obsahujiciho
0,1 — 2 hm% polyhexamethylene guanidiniové soli metodou méteni biologické
spotieby kysliku dochdzelo jak v prostiedi ficni vody, tak v prostfedi kompostu
ke sniZeni biodegradace. Jak bylo popsdno vyse, existuje mnoho latek a zptsobti
modifikace biologicky rozlozitelnych polyestert. Vycet téchto latek a jejich efekt
je uveden v tabulce 7.
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Tabulka 7: Nékterad aditiva pouzitd pro upravu biologického rozkladu biologicky odbouratelnych alifatickych polyesterii

typ

aditivum matrice ucinek prostiedi a teplota metodika méreni autor
. . Zvyseni hydrofobity .
fermentované bramborove PHB | povrchu, zvyseni rychlosti Pida, 25 °C FT-IR, DSC Wet ctal.,
slupky (bioodpad) . 2015
biodegradace
. , Zvyseni rychlosti Kompost, 58 °C a Meéfeni produkce Altieri et al.,
kolagenni hydrolyzit PBSA biodegradace 25°C CO; 2021
Aerobni a
v Zvyseni rychlosti anaerobni prostfedi Meéfeni biologické Jbilou et al.,
kukuficny Skrob PBSA biodegradace aktivovaného kalu, 35 spotieby kysliku 2013
°C
Piirodni
aditiva i .
Zvyseni krystalinity Mousavioun et
lignin PHB materidlu a odolnosti viici Pida, 12-27 °C gravimetrie
. . al., 2012
biodegradaci
L, ;. Zvyseni krystalinity a .
lignin, mskatny 2 jader PHB tuhosti, zvyseni rychlosti Kompost, 58 °C gravimetrie Vostrejs et al.,
hroznti . 2020
biodegradace
lignincelul6zova biomasa, Snizeni rychlosti Puda, ~20 °C . . Angelini et al.,
alkalicky lignin PHB biodegradace (pfirodni podminky) SEM mikroskopie 2014
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Tabulka 7 — pokracovani: Nékterd aditiva pouzita pro upravu biologického rozkladu biologicky odbouratelnych alifatickych

polyesterii
typ aditivum matrice ucinek prostiedi a teplota metodika méreni autor
celulézova Zvyseni rychlosti Avolio et
Sitovadla vlakna/maleinanhydrid/glycidyl PBSA bigde ragace Puda, 15-25 °C gravimetrie al. 2015
methakrylat g ”
. - Derivaty polyhexametylen Snizeni rychlosti Ri¢ni voda 20 °C, meéfeni biologické Brzezink
Mikrobicidy guanidinovych soli PHB biodegradace kompost 20 °C spotieby kysliku aetal, 2021
. organicky modifikované Snizeni rychlosti Enzymaticka . . Chen et
Nanoplniva podvojné vrstevnaté hydroxidy PBSA biodegradace degradace, 37 °C gravimetrie al., 2017
ethylen vinyl acetat, chlorid Zména sférolitické Taweg a
Y amZ),nn}'/ ’ PHB struktury, snizeni rychlosti Puda, 30 °C gravimetrie Ahmadi
biodegradace 2021
Snizeni rychlosti Enzymatické meéfeni kontaktniho Wada et
kyselina akrylova PHB zem 1y prostredi (PHB- ,
enzymatické degradace depolymeréza) 37 °C uhlu al., 2006
Sitovadla
polyfunkéni monomery/p ay Zvyseni tepelné stability, . . . Yoshii et
zafeni PBSA snizeni rychlosti biodegradace Pida gravimetrie al., 2003
. , Enzymaticka
Di . Zlyepsenl Fahovyclrlv . degradace 37 °C méfeni organického Kim et
icumyl peroxid PBS vlastnosti a elasticity, snizeni uhlika al.. 2000
rychlosti biodegradace Kompost, 50 °C
Sitovadla/ kyselina akrylova/dievéna PHB Pevnost v tahu, snizeni Pida, enzymatické ravimetrie Wu et al.,
Odpadni litky moucka rychlosti biodegradace prostiedi 8 2006
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2. CILE DISERTACNI PRACE

Z uvedené reSerSe odborné literatury vyplyva potiebnost modifikace
ekologicky Setrnych polymeri s cilem ovlivnit jejich biologickou rozloZitelnost.
Tyto modifikace jsou proveditelné nékolika zplisoby: pouzitim sitovacich ¢inidel
(organické peroxidy aj.) nebo ptfidavkem latek typu lignin, a biochar. Ackoli
nékteré z pouzitych aditiv nejsou samy o sobé odpadem, jednd se o materialy
vznikajici pf1 zpracovani odpadni nebo nizkohodnotné biomasy. Z hlediska
cirkularni ekonomiky tak ptfedstavuji vyuziti vedlejSich produkt a zbytkovych
lignocelulézovych surovin, coZz je v souladu s cilem modifikovat polymery
pomoci udrzitelnych bioaditiv.

ProtoZe byla naSe prace soucasti projektu Sealive, bylo zkoumani rozdéleno do
tfi dilcich cila:

1. modifikace PHB za vyuziti organického peroxidu a maleinanhydridu;
modifikace PHB za vyuziti biocharu;

3. modifikace PBSA za vyuziti organického peroxidu a lignosulfonatu
vapenatého.

Pro dosazeni cilli byly podle potieby zvoleny zédkladni metody:
Pro charakteristiku materiali:

- diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC),
- rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM),
- elementarni analyza,

- méfeni navlhavosti,

- meéfeni kontaktniho Ghlu.

Pro biodegradacni testy v piadnim prostiedi:

- mgé&feni produkce oxidu uhli¢itého s vyuzitim:
a) hmotnostni spektrometrie s membranovym vstupem (MI-MS),
b) kontinudlniho méteni produkce CO, pomoci respirometru
MicroOxymax,
- mikroskopické analyza vzorkl s vyuzitim technik:
a) SEM,
b) analyza mikrobidlniho osidleni povrchu vzorkd v pribéhu
biodegradace, fluorescencni mikroskopie,
- DSC analyza vzorku v pribéhu biodegradace.
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3.

MATERIAL A METODIKA

Pouzité materialy a chemikalie:

Kyselina poly-3-hydroxy maselnda (PHB) v technické kvalité,
M,= 87 910 g/mol, My= 437 900 g/mol, M,=1 350 000 g/mol, index
disperzity 4,98 (podle GPC), biosyntetizovana z Cupriavidus necator s D-
gluk6zou jako médiem (ziskano od Tianan Biologic Materials Co., Ltd.,
Cina);

Polybutylen sukcinat-adipat (PBSA) (Unilong Industry Co., Ltd., Cina);
2,5-dimethyl-2,5-di(terc-butylperoxy)hexan (PEX), p.a., (Sigma Aldrich);
Anhydrid kyseliny maleinové 99% (MA) (Sigma Aldrich);

Chloroform stabilizovany ethanolem 99,8% (PENTA);

Mikrokrystalickd celul6za 99,9% (Sigma Aldrich);

Hydrogenuhlicitan draselny 99% (PENTA);

Kyselina chlorovodikova 35% (PENTA);

Benzoan sodny 99% (Sigma Aldrich);

Lignosulfonat vapenaty (Borrement CA 120, Borregaard, Némecko) (LS);
M, = 24000 g/mol, obsah Ca 5 %, obsah cukrti 6 %, obsah siry 7 %, pH
10% roztoku = 4,5. Z 99,7 % rozpustny ve vod¢, biologicky odbouratelny.
LS byl poskytnut prof. Ing. Pavlem Alexym, PhD. (Slovenska technicka
univerzita);

Biochar byl poskytnut doc. Ing. Michaelem Pohotelym, Ph.D. z Ustavu
chemickych procesit AV CR.

Pouzité laboratorni pfistroje:

Digitélni analytické vahy (Sartorius, KERN);

Analyzator uhliku TOC-L (Shimadzu, Japonsko);

Centrifuga ROTANA 460R (Andreas Hettich, Némecko);

Spektrometr Nicolet iIS10 (Thermo Fisher Scientific, USA);

Fluorescen¢ni mikroskop (Olympus);

Hmotnostni spektrometr s membranovym vstupem HPR-40 DSA (Hiden
Analytical, United Kingdom);

Respirometr MicroOxymax (Columbus Instruments, USA);

Hydraulicky lis (Svit, Ceska republika)

Diferencialni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSCI1 (Sartorius,
Némecko);

Mikroextrudér HAAKE™ MiniLab 3 Micro Compounder (Thermo Fisher
Scientific Inc., USA);

Dvousnekovy extrudér LTE 20—40 (Labtech Engineering Co., Ltd.);

pH metr inoLab pH/ION 735 SenTix 81(WTW, Némecko);

Vlhkostni analyzator MB23 (OHAUS, USA);
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- Vysekavaci stroj (Svit, Ceska republika).

Vsechny pouzité chemikalie byly v p. a. ¢istoté. Dale byly pro praci pouzity
bézné laboratorni pomicky, jako automatické davkovace, Cerpadla, kapatka
a b&éZné laboratorni sklo.

3.1 Metodika prace
Nize jsou popsany pouzité postupy piipravy polymernich materialt:

- priprava filmu metodou odparovani rozpoustédla (solvent casting

method)

Folie byly pfipravovany odlévanim zroztoku a odpafenim rozpoustédla
(solvent-casting). Pfiprava folii byla provadéna v prostiedi chloroformu.
V digestofi byla sestavena aparatura skladajici se z varné banky opatitené
michadlem a zpétnym chladicem. Ve varné barice byl rozpustén polymerni
material v chloroformu. Roztok byl zahfivan do uplného rozpusténi po dobu jedné
hodiny pfi pozadované teploté a rychlosti michani. Po 1 hodin& bylo pifidano
poZzadované aditivum. Vznikl4 reakéni smés byla michdna dalSich 60 minut pti
pozadované teploté. Po 60 min byla reakce ukoncena a roztok byl jesté za horka
davkovan do sklenénych forem o priméru 8 cm. Vzorky byly suSeny do
konstantni hmotnosti pii laboratorni teploté. Po odpatfeni chloroformu byla
vysledna folie sejmuta z povrchu formy.

- priprava filmu metodou reaktivni extruze a lisovani (reactive
extrusion)

Folie z PHB byly pfipravovany metodou reaktivni extruze a lisovani. Pro
pfipravu biodegradabilniho materialu metodou reaktivni extruze byl pouzit jak
mikroextrudér, tak dvousnekovy extrudér LTE 20-40 se Sneky o priméru 20 mm
a délce 40D.

Pti michdni v mikroextrudéru byl materidl davkovan do nasypky a péchovan
pomoci pistu. Extruze probihala pii teplot¢ 185 °C a otackach 50 rpm v Ny
atmosféie. Po zamichani smési byl uvolnén vystup z mikroextrudéru a doslo k
vyliti taveniny do pracovni formy. Extrudat byl poté piedlisovan ve studeném
rucnim lisu, a to z divodu snadné€j$i ndsledné manipulace s materidlem. Pro dalsi
zpracovani do formy folie byl pouZit vyhtaty ru¢ni lis, rovnézZ na teplotu 185 °C
a hydraulicky chladici lis na dolisovani materidlu. Pro lisovani byly kusy
extruddtu o hmotnosti 2,5 g vlozeny do lisovaci formy c¢tvercového tvaru
(120x120x0,1 mm), pficemz z divodu zachovéni stejné kvality vylisku byla
vloZena mezi kovové nerezové desticky a material kryci PET folie. Do lisovaciho
prostoru ru¢niho, resp. hydraulického chladiciho lisu byla tedy vlozena kovova
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lisovaci deska z nerezového materialu — kryci PET fo6lie — ramecek z PET folie —
extrudat — kryci PET folie — nerezova kovova lisovaci deska. Doba lisovani byla
nastavena na 3 min. Po zalisovani byla forma s folii chlazena ve studeném
hydraulickém lisu po dobu 5 minut za lisovaciho tlaku 15 MPa. Vyslednym
produktem byly folie o tloust'ce cca 100 um.

Pti pouziti dvousnekového extrudéru LTE 20—40 byly teploty v jednotlivych
zonach nastaveny na 180 — 183 — 185 °C. Otacky S$neki byly rovnéz 50 rpm.
Vysledkem taveniny byla vzduchem chlazena struna, ktera byla ihned
zgranulovana. Z granuli byly nasledné vylisovany folie stejnym zplisobem, jako
je popsano vyse.

3.2 Priprava testovanych materiali

V nasledujicich kapitoldch je popsana ptiprava konkrétnich polymernich
material{l.

Priprava folii PHB/MA/PEX

Ptiprava folii z PHB/MA/PEX byla realizovana metodou reaktivni extruze
pomoci dvousnekového extrudéru LTE 20—40.

Priprava folii PHB/biochar

Inkorporace biocharu do PHB folie vyZzadovala piedchozi homogenizaci obou
latek. Praskové PHB bylo homogenizovano s praskovym biocharem a tato smés
byla poté zpracovana pomoci mikroextrudéru Haake.

Piiprava folii PBSA/LS/PEX

Pro ptipravu folii PBSA/LS/PEX byla vyuzita metoda odpatfovani
rozpoustédla. Jako rozpoustédlo byl pouzit chloroform. Folie byly pfipravovany
nasledovné:

e Cista PBSA folie: Navazka 0,3 g PBSA byla rozpusténa ve 30 ml
chloroformu a zahiivana na teplotu 120 °C po dobu jedné hodiny. Poté
byla smés nalita do sklenéné formy a po odpateni rozpoustédla z ni byla
sejmuta vysledna folie o tloust'ce ptiblizné 50 pm.

e PBSA/PEX: Navazka 0,3 g PBSA byla rozpusténa ve 30 ml rozpoustédla
a zahtivana na teplotu 120 °C. Po Gplném rozpusténi granuli PBSA bylo
piidano mnozstvi PEX (1 a 2 hm. %). Po uplynuti doby reakce (1 h) byla
smés vylita do sklenéné formy a po odpateni rozpoustédla byla sejmuta
vysledna folie o tloust’ce cca 50 pm.

e PBSA/LS/PEX: Navazka g LS byla rozpousténa v chloroformu po dobu
24 hodin. Roztok byl pfefiltrovan, vysledna koncentrace LS ve
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chloroformu byla 728,1 mg/l. Do 30 ml tohoto roztoku byla piidana
navazka 0,3 g PBSA. Po rozpusténi PBSA granuli bylo pfiddno mnoZstvi
PEX (1 a 2 hm. %). Po uplynuti doby reakce (1 h) byla smés vylita do
sklenéné formy a po odpaieni rozpoustédla byla seymuta vysledna folie
o tloust’ce cca 50 um.

3.3 Metody charakteristiky pripravenych materiali
U ptipravenych folii byly provedeny nésledujici analyzy:
Elementarni analyza

Prvkové sloZeni vzorki (C, H, N, S) bylo stanoveno pomoci pfistroje Flash EA
1112 analyzatoru (Thermo Fisher Scientific, Inc). Navazka vzorku (2-3 mg) pro
méfeni probihala pomoci mikroanalytickych vah Mettler MX-5 (Toledo
International Inc., USA).

Stanoveni gelové frakce

Podil gelové frakce ve vzorku byl stanoven rozpusténim znamé hmotnosti
vzorku ve vhodném rozpoustédle. Detailni postup byl stanoven pomoci upravene
ISO normy 10147, jako rozpoustédlo byl pouzit chloroform. Gelova frakce (%)
byla poté vypoctena dle vzorce

GF = =2 % 100 (1)
my

kde:
m;=pocatecni hmotnost vzorku pted extrakci

m,= hmotnost suchého vzorku po extrakci (nerozpustny gel).

Navlhavost materialu

Navlhavost materialu byla sledovéana gravimetricky. Vzorky o stejném rozméru
byly nejprve vysuSeny do konstantni hmotnosti pii teploté¢ 105 °C. Poté byly
kondiciovany pfti vlhkosti 54 % a teploté 25+1°C. Takto uchované vzorky byly
vazeny v pravidelnych intervalech aZ do konstantni hmotnosti. Navlhavost (%)
byla poté vypoctena odeftenim hmotnosti suchého vzorku (ms) od vzorku
kondiciovaného (my) podle nasledujici rovnice:

my—mg

Navlhavost = ——=x 100 (2)

my
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Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Krystalinita vzorki byla méfena pied biodegradaci, v prib&éhu biodegradace
1 po biodegradaci pomoci piistroje Mettler Toledo DSC1 STAR system. Mé&feni
bylo provedeno v teplotnim rozmezi od -30 do 200 °C. Sledované teploty byly
odecitany z druhého méticiho cyklu. Stupen krystalinity (X, %) materialti z PHB
byl vypocten podle rovnice 1, kde AH,, je entalpie tani vzorki, AH, je entalpie
tani pro 100% krystalicky polymer a ,,w* je hmotnost vzorku:

AHy,
AHO Xw

Xe=1

1% 100 (3).

Pro PHB byla pouZivana hodnota 146 J/g (Berwig et al., 2016), pro PBSA
142 J/g (Aliotta et al., 2021).

Infracervena spektroskopie (FTIR-ATR)

FTIR spektra vzorkll byla méfena pomoci spektrofotometru FTIR Nicolet iS10
(Thermo Fisher Scientific, USA.) technikou zeslabené totalni reflektance
s adaptérem ATR Smart MIRAcle, obsahujicim diamantovy krystal. Analyza
obsahovala 64 skeni pfi vlnoétech v rozmezi od 4000 do 500 cm™ a spektralni
rozliSeni 4 ¢cm™. Data byla vyhodnocena pomoci softwaru Omnic 8 (Thermo
Fisher Scientific, USA).

Mikroskopické metody

Pro detailnéjsi analyzu morfologie povrchu pted biodegradaci i v jejim pritbe¢hu
byla pouzita rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM a Phenom Pro X device
equipped with the Pro Suite; Phenom-World BV, Eindhoven, Netherlands).
Pozorovani pomoci SEM byla provedena ve spolupraci s Ing. Markétou
Kadle¢kovou, Ph.D., z Ustavu fyziky a materialového inZenyrstvi.

Vzorky pro mikroskopickd pozorovani byly odebirany nékolikrat v pribchu
biodegrada¢niho testu. Pro SEM byly vzorky omyty destilovanou vodou,
vysuseny v exsikatoru a poté umistény na ter¢ik uréeny pro SEM snimkovéani.

Pomoci fluorescenéni mikroskopie (Olympus BX53) bylo pozorovano
mikrobialni oziveni povrchu vzorku. Odebrané vzorky byly barveny roztokem
laboratorné ptipravené¢ho fluorescencniho barviva (kombinace barviva SYTO9
a propidium jodidu). Poté, co bylo odstranéno veskeré ptebytecné barvivo, byly
vzorky jednou oplachnuty destilovanou vodou. Analyza snimkt probihala pomoci
softwaru cellSens.
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Smacivost (méreni kontaktniho thlu)

Smacivost povrchu materidlu byla stanovena métenim kontaktnich thl vody
metodou piisedlé kapky pomoci pfistroje DSA30 (Kriiss). Pfiblizn€¢ 10 pl
destilované vody bylo naneseno na povrch folie. Kapka byla nasledné
vyfotografovdna a vyhodnocena (chyba = 5 %) v softwaru Kriiss Advance.

3.4 Biodegradace v piidnim prostredi

Pro biodegradaci v ptidnim prostfedi byly zvoleny 2 metody:

A) Stanoveni Uplné aerobni biodegradace v pidé meéfenim mnoZstvi
uvolnéného CO;;
B) Sledovani biodegradace pomoci pohibivacich testl (soil-burial test).

A) Stanoveni Gplné aerobni biodegradace v pidé mérenim mnoZstvi
uvolnéného CO;

Piida pouzitd pro experiment byla odebréna v jarnim obdobi. Jedna se o ptidu
odebranou ze sadu v lokalit¢ Zahorovice, fluvizem. Pted zah4jenim experimentu
byla plida proseta sitem s oky o rozméru 2 mm pro odstranéni hrubych ¢astic.
Nasledné byla stanovena vlhkost pliidy a také plidni vyménna kapacita (pHkci),
a to s uzitim normy CSN ISO 10390.

Me¢éfieni biodegradace v piidnim prosttedi probihalo metodou méfeni produkce
CO; pomoci hmotnostni spektrometrie s membranovym vstupem (MI-MS) pfi
aktualni laboratorni teploté (~25 °C). Vzorky byly nastfihany na velikost 5x5 mm.
Takto upravené vzorky byly vloZeny do testovaci lahve (bioreaktoru) o objemu
500 ml, ktera obsahovala:

e plidu o hmotnosti 15 g,

e perlit (expandované vulkanické sklo zlepSujici provzduSnéni a retenci
vody v piid¢€) o hmotnosti 5 g,

e mineralni médium.

Dévkovani minerdlniho média bylo vypocteno s ohledem na vlhkost ptdy tak,
aby celkova vlhkost prosttedi dosahovala 54 %. Takto pfipravené bioreaktory
byly inkubovany pfi teploté 25£1 °C a ve tm¢.

Slozeni mineralniho média:

10 ml CaCl,-2H,O o koncentraci 1 g-1"!

10 ml Fe(NH4)2(SO4),-6H,0 o koncentraci 3 g-1'!
20 ml KH,PO, 0 koncentraci 9,07 g-1'!

10 ml MgSO4-7H,0 o koncentraci 10 g-1"!
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10 ml NaCl o koncentraci 10 g-1"!

80 ml Na,HPO,-12H,0 o koncentraci 23,90 g-1”!
10 ml NH,4Cl o koncentraci 30 g-1'!

2,4 ml roztoku stopovych prvki:

e MnSO,-5H,0 o koncentraci 0,043 g-1'!

o H3BO; o koncentraci 0,057 g-I'!

e ZnSO4 7H,0 o koncentraci 0,043 g-1'!

e (NH;)sMo0,0,4:4H,0 o koncentraci 0,037 g-1'!
e Co(NOs),'6H,0 o koncentraci 0,025 g-1"!

e CuSO,4-5H,0 o koncentraci 0,040 g-1!

Plynotésnost testovacich lahvi zarucuje uzavér se septem, skrze které probiha
méteni produkce CO,. V sérii experimentll byly vzorky méfeny vzdy v triplikatu,
k tomu byly méfeny 4 lahve se slepym vzorkem a triplikat kontrolniho vzorku
(standard). Jako kontrolni vzorek byla pouzita mikrokrystalicka celul6za. Méteni
probihalo podle potfeby, nejcastéji vSak 1x tydné. Po zméieni obsahu CO; byly
lahve provzdusnény.

Zpracovani dat z MI-MS
Kumulativni produkce uhliku:
Mg )2 = Mic)r + Maey (3),

kde:
mkc)2 — kumulativni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]
mkc)1 — kumulativni produkce uhliku z predchoziho méfeni [mg]
mgy(c) — denni produkce uhliku z aktudlniho méfeni [mg]
Vypocet substratové produkce uhliku ve formeé CO;:

Mgypse. = Mg(c) — Mk(C)slepy pokus 4),
kde:
Mgubst, — SUbstratova produkce uhliku ve formé CO, [mg]
mgc) — kumulativni produkce uhliku ve vzorku ve formé¢ CO; [mg]

MK (C) slepy pokus — aritmeticky praimér kumulativni produkce uhliku ve formé CO,
u slepych pokusti vypocteny podle rovnice (2) [mg]
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Procentualni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO; podle rovnice:

DC — Msybst. (5)’

My XTC
kde:
D¢ — procentualni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, [%]
Mgyubst, — SUbstratova produkce uhliku ve formé CO, [mg]
my, — hmotnost testovaného vzorku v lahvi [mg]

TC — celkovy obsah uhliku v testovaném vzorku [%] (pro vypocet uvazovan
jako hmotnostni zlomek, tedy TC/100)

Pt1 kazdém méfeni byla sestavena kalibra¢ni kiivka v rozsahu 0—8 % CO,, ktery
vznika reakci hydrogenuhli¢itanu draselného s kyselinou chlorovodikovou podle
rovnice (6):

KHCO, + HCl - KCL + CO, + H,0 (6)

Reakce musi probihat neyméné 2 hodiny, po ustaleni reakce je mozné zméfit
signal plynu. Po sestrojeni kalibra¢ni kiivky byly pomoci linearni regrese urceny
absolutni ¢leny, které byly poté pouZity pro vypocty denni produkce uhliku
a celkové mineralizace materialu.

B) Sledovani biodegradace pomoci pohibivacich testa (soil-burial test)

Tato metoda spociva v zahrabani vzorkl do vrstvy ptidy. Pidni reaktor, jehoz
nakres je zndzornén na obr. 9, je slozen z nékolika vrstev. Dno reaktoru (E) je
tvofeno vzduchovou mezerou, do které vede soustava sklenénych trubicek pro
rozvod zvlhé¢eného vzduchu (A, B, C). Horni vrstvy ptidy jsou od vzduchového
dna oddéleny kovovym roStem s oky a textilii z inertniho materidlu (F, G), ktera
brani prosypavani sypkych vrstev. Spodni sypka vrstva (H) je tvofena vlhéenym
perlitem (perlit + destilovana voda v poméru 1:2), néasleduje sypka vrstva, ktera
je tvofena substratem (pida + zahradnicky substrat' v poméru 1:1), perlitem
a destilovanou vodou (ptida — perlit — destilovand voda byly michany v poméru
12:1:1). Nejsvrchnéjsi vrstva je opét tvofena vlhéenym perlitem, na jehoz povrch
byla umisténa plastova folie, kterd zabranovala vysuSovani reaktoru. Toto
usporadani zajiStovalo stalou vlhkost cca 55 % v pribéhu celého experimentu.

! Zahradnicky substrat s aktivnim humusem, vyrobce AGRO CS.

45



A —Vzduchovy motorek

B — Pojistna lahev

C —Promyvaci lahev

D —Rozvod vzduchu

E — Vzduchova mezera

F —Rost’

G —Sit’

H — Perlit + Destilovana voda
I — Pada + Perlit + Destilovana voda
J—Vzorek

K — Plastova folie

ek =

DA

Obrazek 9: Schema reaktoru pro pohrbivaci testy (prevzato od Kratiny, 2005).

Do sypke vrstvy (I) jsou umistény vzorky testovaného materidlu (J), vertikalnég,
vZzdy po péti kusech a pro 3 odbéry. Umisténi vzorkdi musi byt v dostatecné
vzdalenosti od okraji reaktoru, zhruba v poloviné celkové vysky vrstvy I (cca
4 cm pod povrchem a 1,5 cm mezi sebou), aby nebyl naruSen kontakt pidy
s povrchem vzorku. V urcitych casovych intervalech jsou vzorky opatrné
vyhrabavany a podrobeny dal§im analyzdm. Po celou dobu trvani experimentu
byl cely systém provzdusinovan kazdych 12 hodin po dobu 60 minut.

3.5 Biodegradace na rozhrani voda/fi¢ni sediment

Pro vyvinuti metodiky biodegradace studovanych materidlti na rozhrani #i¢ni
sediment / voda bylo vyuZzito poznatki z norem, které se zabyvaji stanovenim
biodegradace v prostfedi moiského sedimentu nebo na rozhrani moiska voda /
sediment. Jedna se o normy CSN EN ISO 22404: , Plasty — Stanoveni aerobni
biodegradace neplovoucich materidli vystavenych motskému sedimentu —
Metoda analyzou uvolnéného oxidu uhli¢itétho”, dale CSN EN ISO 19679:
,Plasty - Stanoveni aerobni biodegradace neplovoucich plastovych materiali na
rozhrani moiska voda/sediment - Metoda analyzou uvolnéného oxidu uhlic¢itého*
a norma CSN EN ISO 18830: ,Plasty - Stanoveni aerobni biodegradace
neplovoucich plastovych materialti na rozhrani moiska voda/sediment pisku -
Metoda méfeni spotteby kysliku v uzavieném respirometru.*

Na zaklad¢ poznatkl z vySe uvedenych norem byl upraven postup pro ti¢ni
sediment. Vzorek sedimentu spolecné s ficni vodou byl odebran z vodniho toku
Olsava, asi 4 km od jejiho pramene. PisCity sediment byl na odbérovém misté
piesit pies sito s oky o velikosti 2 mm a néasledné odvezen do laboratofe, kde byl
uchovavan 24 h pii teploté 4°C. Poté byla u sedimentu provedena elementarni
analyza urcujici obsah uhliku, vodiku a dusiku. Déle bylo zmétfeno pH ficni vody.
Pro experiment je doporuceno pouzit lahve o objemu 250 ml, pficemz je
doporuceno v lahvi zachovat mnoZstvi vody ku sedimentu v poméru 3:1 az 5:1.
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Vrstva sedimentu by se méla pohybovat v rozmezi 0,3 — 0,5 cm, v ptipadé
hrubozrnného sedimentu 1ze vrstvu zvysit na 1,5 cm. Pied samotnym zahdjenim
testu je nutna realizace faze predkondicionovani. V této fazi je nutné zjistit, zda
je endogenni respirace ve vSech testovacich lahvich podobnéa. Tato faze trva asi
tyden, ale pokud je produkce CO; stale vysokd, miize byt prodlouzena. Pro
experiment byly pouzity 100 ml lahve s vrstvou sedimentu 0,5 cm a 30 ml
povrchové vody. Po fazi pfedkondicionovani byl do lahve umistén vzorek
o velikosti 1 x 1 cm a tloust’ce cca 100 pm.

Jako standard je dle normy doporu¢eno pouzit mikrokrystalickou celul6zu nebo
bezpopelové celuldézové filtry. V tomto piipad¢ byl pouzit vzorek celulézového
papiru (typ KA 2, vyrobce Papirna Pernstejn spol. s.r.0.), ktery byl 3x promyt
horkou destilovanou vodou, vysusen, a mél stejnou hmotnost i tvar jako testované
vzorky. Pevné vzorky byly umistény do lahve tak, aby plochou leZely na rozhrani
sediment/voda. Takto pfipravené inkubacni lahve byly pfipojeny k pfistroji
MicroOxymax pomoci plynotésnych vrski a umistény do temperacnich van, které
zajiStovaly stabilni teplotu (25+1 °C). Nasledné byl spustén experiment a méteni
produkce oxidu uhli¢itého probihalo kontinudlné kazdych 8 hodin.

«——— vrstva Fi¢ni vody (30 ml)

‘ vrstva sedimentu (0,5 cm)

Obrazek 10: Inkubacni lahev pFipravend pro méreni biodegradace pevného vzorku
na rozhrani ricni sediment/voda.

3.6 UV degradace

Pro UV degradaci folii byla pouzita UV lampa od E. Vila Projects & Supplies
(Barcelona, Spanélsko). Vzorky byly umistény 10 cm pod zdroj UV zéafeni
o ptikonu 40 W a postupné odebirany pro DSC, FTIR a SEM analyzu.

vzorek na rozhrani voda/sediment

3.7 Screeningovy test fytotoxicity

Semena pSenice seté (Triticum aestivum) byla dodana ekologickou
zemé&délskou spole¢nosti ZS Pitin, a.s. (Ceska republika). Nejprve byla stanovena
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mira kli¢ivosti téchto semen, kterd presahovala 90 %. Pokusy byly provedeny ve
200 ml samozavlaZzovacich kvétinacich obsahujicich vodou nasyceny perlit (10 g)
a smes piirodni pudy a perlitu v poméru 1:2 (obr. 11). V prvni fazi byl proveden
modifikovany pohibivaci test. Do kazdého kvétinace byla umisténa testovana
folie o rozméru 1,5 x 4 cm tak, aby nad 1 pod vzorkem leZel alespont 1 cm zeminy.
Kvétinace byly inkubovany pfi teploté 25+1 °C za kontrolované vlhkosti cca 55
%. Ve druhé¢ fazi, tzv. péstebni, byly po ¢asovych intervalech biodegradace folii
(10, 30 a 60 dnlt) do kvétinach, obsahujicich zbytky folii, zaseta semena pSenice
seté, zhruba do hloubky 0,5 cm nad degradujicimi vzorky. Pro zajiSténi
optimalniho rtistu byl systém osvétlovan (16 hodin svétla — denni rezim, 8 hodin
tmy — nocni rezim). Rovnéz byla kontrolovana vlhkost. Béhem rhstového testu
byl zaznamenan pocet vykliCenych semen. Pé&stebni faze trvala 12 dnii. Po
uplynuti této doby byla pied vyjmutim z kvétinacl stanovena vyska sazenic, poté
nasledovalo jemné ocisténi od zeminy a nasledné oplachnuti destilovanou vodou.
Poté byla stanovena hmotnost nadzemnich ¢asti a kotfenli (s piesnosti na
5 desetinnych mist), po stanoveni byla biomasa vysuSena pii 70 °C a znovu
stanovena hmotnost.

1: soil burial test

rust rostlin

i

=
i

L

[=eE = SR

Obrdzek 11: Postup realizace screeningového testu fytotoxicity (Sasinkova et al.,
2025).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

V nésledujicich kapitolach jsou uvedeny a diskutovany vysledky prace. Tato
disertacni prace se zamétuje na vybrané analyzy, které tvoii hlavni metodicky
rdmec  hodnoceni biodegradace studovanych polymernich materiali.
Prezentované vysledky zahrnuji FTIR spektroskopii, DSC méfeni, fluorescencni
mikroskopii, rastrovaci elektronovou mikroskopii, a pfedev§im biodegradacni
testy provadéné v riznych prostfedich, v€etné ptdy, rozhrani fi¢ni voda/sediment
a UV degradace. Tyto metody byly zvoleny jako klicové pro detailni sledovani
chemickych, termickych a morfologickych zmén polymer v pritbéhu degradace.

Sirsi soubor doplitkovych analyz, zahrnujici rentgenovou difrakci, optickou
mikroskopii a molekularné-biologické postupy, jsou podrobné popsany
v publikovanych ¢lancich (Julinova et al., 2023 a SaSinkova et al., 2025). Tyto
vysledky nejsou v disertacni praci detailné rozpracovany, nebot’ slouzi pfedevsim
jako rozSiteny kontext k interpretaci zde prezentovanych experimentalnich dat.

Kapitoly jsou rozdé€leny podle zptisobu modifikace polymert.

4.1 Modifikace PHB reaktivni extruzi za vyuziti iniciatoru PEX
a malein anhydridu (MA)

V praci de Souza et al. (2023) je podrobn¢ popsdn mechanismus radikélového
roubovani anhydridu kyseliny maleinové (MA) na PHB v tavening za pouziti
dikumylperoxidu jako inicidtoru. Tepelny rozklad peroxidu vede ke vzniku
makroradikélii, po némz nasleduje roubovani MA. Také Nath et al. (2024)
prokazali roubovéani anhydridu kyseliny maleinové na PHB za pouziti
peroxidového inicidtoru, pficemz stupeni roubovani MA Ize fidit volbou iniciatoru
a jeho koncentraci. Reaktivni modifikace PHB byla provadéna pomoci anhydridu
kyseliny maleinové v piitomnosti organického peroxidového iniciatoru. Pri
teplotach zpracovani (175-185 °C) dochazi k rozkladu peroxidu za vzniku
volnych radikalt, které zachycuji atomy vodiku z polymerniho fetézce PHB
a vytvareji makroradikaly. Tyto aktivované polymerni fetézce ndsledné reaguji
s dvojnou vazbou uhlik—uhlik v molekule anhydridu kyseliny maleinové, coz
vede k navazéani (roubovani) jednotek MA na polymerni skelet PHB. Vysledkem
je vznik struktur typu PHB-g-MA, tedy materidlu s nové zavedenymi polarnimi
funk¢énimi skupinami pii zachovani polymerni povahy materidlu. Rozsah
roubovani je ovlivnén koncentraci inicidtoru a anhydridu kyseliny maleinové,
stejné jako teplotou zpracovani a dobou zdrzeni (de Souza et al., 2023; Nath et
al., 2024).

Folie PHB/MA/PEX byly ptipraveny extruzi pomoci dvouSnekového extrudéru
LTE 20-40. Vzorky s aditivy byly pfipraveny ve dvou koncentracnich fadach
inicidtoru (0,5 a 1 %) s postupné se zvySujicim obsahem anhydridu kyseliny
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maleinové (0,5 — 2 %). Oznaceni vzorki, jejich sloZeni, tloustka a obsah uhliku
jsou detailn€ popsany v tab. 9:

Tabulka 8: Zadkladni charakteristiky pripravenych vzorkiu PHB/MA/PEX.

Oznaceni vzorku PEX [% hm.] MA [% hm.] Tloust’ka folie? Obsah uhliku
(n=10, +SD) (n=3, +SD)
[nm] []
PHB folie - - 203+2.0 56.12+0.01
160.5 +
PHB 0.5 PEX 0,5 ] 56.09 = 0.01
16.0
154.8 £
PHB 0.5 PEX/0.5MA 0,5 0,5 55.96 % 0.02
14.0
PHB 0.5PEX/IMA 0,5 1 151590 | 387003
1113+
PHB 0.5 PEX /1.5SMA 0,5 1,5 55.91+0.03
14.9
PHB 0.5 PEX /2MA 0,5 2 99.0+0.8 33.71+0.03
129.8 +
PHB 1 PEX 1 ] 56.08 = 0.02
20.0
PHB 1 PEX /0.5MA 1 0,5 139890 | 398002
PHB 1 PEX /IMA 1 1 1320+3,0 | 97004
PHB 1 PEX /1.5MA 1 1,5 136.0£60 | >>74=001
PHB 1 PEX /2MA 1 2 584166 | 0>73=004

Charakteristika materialu

Vzorky vykazovaly celkovou dobrou zpracovatelnost metodou extruze; vyssi
koncentrace MA vSak zplsobovaly znatelné potize se zpracovanim. Ocekdvalo
se, Ze extrudovana vldkna budou nelepiva a soudrzna, cehoZ bylo dosaZeno pouze
u vybranych receptur. Vzorky s pomérem MA k PEXu vét§im nez 1:1 mély
tendenci vykazovat zvySenou kiehkost a mirnou lepivost. I po lisovani zlstaly
vysledné filmy vysoce kiehké. Tato pozorovani naznacuji, ze urcité reaktivni

2 Tloustka folie byla méfena digitalnim mikrometrem.
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procesy zahrnujici PEX a MA mohou pokracovat 1 béhem faze lisovani, coz
ovliviiuje kone¢nou mechanickou odezvu materialu.

+0.5 MA +1 MA +1.5 MA +2 MA

PHB

+0.5 MA +1 MA +1.5 MA

Obrazek 12: Vysledné vzorky pripraveného materialu.
Stanoveni gelové frakce

Gelova frakce byla stanovena pro vSechny vzorky. U ¢ist¢ého PHB byla zjisténa
nenulova gelova frakce, ktera souvisi s vysokou krystalinitou tohoto polymeru.
Uvedené hodnoty jsou tedy vztazené k ¢istému PHB, jehoz nerozpustna frakce
byla odectena. Vysledky naznacuji, ze ptidavek PEX a urc¢it¢tho mnozstvi MA
ovliviiuje tvorbu nerozpustné (gelové) frakce v polymeru (viz obr. 13). Nejvyssi
obsah gelové frakce, ptiblizné 12 %, byl zaznamenan u vzorkit PHB 0.5 PEX
0.5 MA a PHB s pfidavkem 1 % PEX. Tento nariist mlze souviset s
intenzivngj$im zesitovdnim iniciovanym radikdly vznikajicimi rozkladem
peroxidu, coz vede ke vzniku stabilnéjSi a méné rozpustné struktury. U ostatnich
pomert aditiv byla gelova frakce nizsi, coz naznacuje, ze pii vysSim obsahu MA
nebo odlisném poméru slozek pievladaji spiSe degradacni procesy (Stépeni
fetézcl) nad tvorbou zesiténé struktury.

14
12 I T
10

8 L —

- '

PHB 0.5 PEX PHB 0.5 PEX/0.5MA PHBO.5PEX/IMA  mPHBO0.5PEX/1.5MA m PHB 0.5 PEX/2MA
PHB 1 PEX PHB 1 PEX/0.5 MA mPHB 1 PEX/1 MA EPHB1PEX/1.5MA mPHB1PEX/2 MA

¢istému PHB [%]
SN A

1
[\

rozdil v gelové frakei oproti
IS

|
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Obrazek 13: Rozdil podilu gelové frakce vzorkiit PHB/MA/PEX oproti cistéemu PHB.
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Charakterizace vzorki pomoci FTIR-ATR

Analyza ukazala, Ze modifikovany PHB ma mirn¢ odliSnou strukturu nez Cisty
PHB (obr. 14).

Hlavni absorp¢ni pas v oblasti 1710—1720 cm™ vykazoval zmény v tvaru a Sifce
v zavislosti na poméru aditiv, pfiCemz charakteristické funkéni skupiny PHB
zustaly zachovany. FTIR analyza dale ukdzala, Ze modifikace PHB pomoci PEX
a MA vede k dil¢im zménam v karbonylové a esterové oblasti. Zatimco Cisty PHB
vykazuje dominantni esterovy karbonylovy pas piiblizn¢ pii 1720 cm™
a charakteristické valen¢ni vibrace C—O mezi 1000—-1300 cm™, ptidavek PEX
vede k rozsiteni karbonylové oblasti, coz naznacuje zmény chemického prostiedi
karbonylovych skupin v disledku radikdlovych reakci, vCetné Stépeni tetézcu.
Vzorky obsahujici jak PEX, tak MA vykazuji noveé absorpcni pasy nad 1780 cm™,
kter¢ odpovidaji symetrickému a asymetrickému karbonylovému roztahovani
anhydridovych skupin. Vyskyt téchto pasti naznacuje roubovani MA na skelet
PHB. Nejzietelnéjsi zmény v karbonylové oblasti byly pozorovany u systémi
s pomérem PEX/MA 1/1 a 1/1,5, zatimco pfi vyS$Sim obsahu MA nelze vyloucit
pfitomnost nezreagovan¢ho anhydridu.

V souladu s vysledky gelové frakce tyto zmény nevedou k vyrazné tvorbé
zesiténé struktury. Gelova frakce zlistava relativné nizka, coz naznacuje, Ze
v systému pievlada Stépeni fetézcl iniciované peroxidem nad tvorbou sité.

PHB 0.5 PEX/1 MA

)

PHB 0.5 PEX/0.5 MA L
7

(W PHB 1 PEX

PHB 1 PEX/ 0.5 MA

Absorbance (—)
Absorbance (:

|
AR AATLATA | i
PHB 0.5 PEX \ SN ARV .
PHB 1 PEX

T T T T T ™ T T T M
2500 2000 1500 1000 2500 2000 1500 1000 500
Vinodet: (cm™) Vlnocet (cm™)

Obrazek 14: FTIR spektra vzorki PHB/PEX/MA ziskana metodou ATR.
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Charakteristika materialu pomoci SEM

Material byl analyzovan pomoci SEM, a to na kryogennim lomu struny. Na
obr. 15 jsou snimky vybranych vzorkd.

PHB PHB 0.5PEX/1MA _ PHB 1PEX/TMA

Obrdzek 15: Lom struny (zvetseni 1000 x).

Na zéklad¢ ziskanych snimki je lom ¢ist¢ého PHB velmi hrubé Clenity, coz je
typické pro kryogenni lom semikrystalického PHB. Vzorek PHB 0.5 PEX/1MA
vykazuje regionalni zmény v polymerni struktute, ale mé jemné&;jsi trhliny.

Lomova plocha ¢istého PHB vykazuje rozsédhlé deskovité lamely ohrani¢ené
ostrymi, souvislymi trhlinami s minimalni plastickou deformaci, coz je
charakteristické pro kiehky lom v polymernich materidlech. Toto tvrzeni je
v souladu se souasnymi poznatky o PHB, jehoZ relativné vysoké krystalinita
a omezend pohyblivost fetézcli maji tendenci potlacovat taznost, coz vede
k rychlému postupu S$ifeni trhlin. Pfi niz§im obsahu PEX (0.5 PEX/IMA) se
lomova plocha stava vyrazné heterogenni.

ZvySeni obsahu PEX na 1 % (s 1 % MA) vede k vyrazné rovnomérngjsi
a kompaktné¢j$i morfologii. Lomovy povrch se jevi hladsi, s mensim po¢tem dutin
a meéné vyraznymi prasklinami neZ u vzorku 0,5PEX/IMA, coz naznacuje
zlepSenou disperzi nebo mezifdzovou interakci modifikatord v matrici PHB.
Literatura o sitovdni PHB pomoci MA ukazuje, Ze kdyz se roubovani
a kompatibilizace blizi optimalnim podminkdm, vyslednd mikrostruktura byva
homogennégj$i a tepelné¢ 1 mechanicky stabiln€j$§i nez v nedostate¢né nebo
nadmérné¢ modifikovanych stavech. Piechod z porézniho, nespojitého povrchu
(0,5PEX/IMA) na kompaktni, spojity (IPEX/IMA) je proto v souladu
s ocekavanym vztahem morfologie a kompatibility v polymernich systémech
s obsahem MA (de Souza et al., 2023).
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Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC analyza extrudovaného PHB vykdzala vyrazny pik tani pii teploté
174,6 £0,21 °C (T,) a malé rameno pii 169,6 = 0,54 °C (T.,). Konkrétni data
jsou uvedena v tab. 9. Pfechod skelného stavu nebyl u tohoto materidlu zietelné
detekovan. Absence vyrazného T, u PHB je béZné pozorovanym jevem a souvisi
piedevsim s vysokym stupném krystalinity tohoto polymeru a relativné malym
podilem amorfni faze. Pozorovany pribéh DSC kiivky tak odpovida relativné
dobie organizované krystalické struktute extrudovaného materialu.

Na DSC kiivkach chemicky modifikovanych vzorki PHB zaznamenanych
behem druhého ohievu se naopak objevovalo vice pika tani. Jak uvadi také Chen
et al. (2003), relativni plocha téchto pika zavisi na rozsahu chemické modifikace.
S rostouci mirou modifikace se zvysuje podil piku pii nizsi teploté (T.m), ktery je
spojovan s fazi chemicky modifikovaného PHB. Tento jev naznacuje vznik
krystalickych struktur s riznym stupném uspotadani.
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Obrazek 16: Termogramy vzorkit PHB/PEX/MA pr7i 2. ohrevu.

Chemickd modifikace vedla ke snizeni teplot tani (T, 1 T.n) a soucasné
ovlivnila teplotu krystalizace (T.), zatimco u extrudovaného PHB tyto zmény
pozorovany nebyly. Modifikace pouze radikalovym iniciatorem (bez pifitomnosti
maleinanhydridu; vzorky 0.5 PEX a PHB 1 PEX) vyznamné ovlivnila morfologii
polymeru (viz obr. 16 a 17). V duasledku této Upravy dochdzelo ke zmenSeni
velikosti krystalith nebo ke vzniku méné pravidelnych krystalickych struktur,
casto popisovanych jako pseudo-sférolity, které vykazuji niz§i teplotu tani
(Julinova et al., 2023).V ptipadé¢ PHB modifikovaného soufasné radikdlovym
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iniciatorem a maleinanhydridem (PEX/MA) byl pokles teploty tdni a zména
teploty krystalizace v souladu s vysledky publikovanymi Chen et al. (2003).
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Obrazek 17: Termogramy vzorkit PHB/MA/PEX pri 1.chlazeni.

Ptidavek maleinanhydridu miZe zpomalovat nebo Castecné inhibovat proces
krystalizace PHB, pravdépodobné¢ v diisledku omezené kompatibility této funkcni
skupiny s krystalizanim procesem polymernich fetézcli. Behem ochlazovani tak
muze dochazet ke vzniku méné dokonalych krystalickych struktur a posunu piki
krystalizace. Chemicka modifikace rovnéz vedla k mirnému snizeni stupné
krystalinity, avSak mezi jednotlivymi vzorky nebyly zaznamendny vyrazné
rozdily. Vysledky tedy naznacuji, Ze hlavnim disledkem chemické upravy neni
zasadni zména celkového podilu krystalické faze, ale spiSe zména morfologie
a dokonalosti vznikajicich krystalickych struktur. Tyto zmény se nasledné
projevuji ve sniZeni teplot tani a zméné charakteru DSC kiivek.
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Tabulka 9: Data ziskana z DSC analyzy vzorku PHB/MA/PEX.

1. chlazeni 2. ohfev

vzorek Krystalinita (%) To(°C) Krz;;;r;linita Tom(°C) T1m(°C)
PHB film 40,52 73,05 55,35 174,60 169,6
PHB 0.5 PEX 46,36 83,43 51,18 166,23 166,9
PHB 0.5 PEX/0.5MA 43,96 80,33 50,38 171,51 162,9
PHB 0.5PEX/IMA 45,36 80,99 53,55 172,03 164,5
PHB 0.5 PEX /1.5MA 29,00 60,92 53,76 170,53 161,1
PHB 0.5 PEX /2MA 23,48 58,89 53,00 169,64 160,1
PHB 1 PEX 43,15 77,39 48,75 165,58 160,5
PHB 1 PEX /0.5MA 41,82 76,13 47,03 168,74 158,8
PHB 1 PEX/1 MA 37,50 66,02 50,79 168,61 157,7
PHB 1 PEX/1.5 MA 29,07 61,88 48,44 168,73 157,1
PHB 1 PEX/2 MA 23,10 57,54 50,92 168,63 158.,8
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Biodegradace modifikovaného PHB v piidnim prostiedi

Mechanismus degradace polyhydroxyalkanoati (PHA) zahrnuje hydrolyzu,
ktera je katalyzovadna teplotou, a nasledovdna tvorbou biofilmu na povrchu
polymeru. Nékteré studie se zabyvaji degradaci PHB za zvySenych teplot (37 °C,
58 °C). Bylo zjisténo, ze hydrolyza PHB probihd ucinnéji za alkalickych
podminek (Tarazona et al., 2019). Z vySe uvedenych informaci vychdzi, Ze
abioticka degradace za nizSich teplot (25 °C) je zdlouhavy proces, ktery muze
trvat nékolik mésicti. Mikrobialni degradace tedy zaujima primarni mechanismus
degradace PHB v ptidnich podminkach, jelikoz se jedné o daleko rychlejsi proces,
nez jakym je prosta abioticka hydrolyza.

Biodegradace modifikovaného PHB byla sledovdna dvéma zpiisoby. Prvnim
zpusobem byl dlouhodoby respirometricky test, trvajici 9 mésict, ktery probihal
v uzavienych biometrickych lahvich. Tento test neumoziuje odebirani vzorki pro
dalsi analyzy, a proto byl pfipraven pohibivaci test, ktery probihal 3 mésice. Po
této dob¢ byly vSak vzorky jiz tak fragmentovany, Ze nebylo mozné provedeni
poZadovanych analyz, jako je DSC apod. Po této dobé jiz dosSlo k tak velké
fragmentaci folii na mal¢ ¢astice, Ze nebylo mozné provadét analyzy jako napf.
DSC apod.

Dlouhodoby respirometricky biodegrada¢ni test

Biodegrada¢ni kiivka viditelnd na obr. 18, zobrazujici zavislost procentualni
miry biodegradace na cCase, ukazuje rozdily mezi pribéhem biodegradace
u praskového PHB a u PHB folie. Biodegradace praskového PHB =zacala
prakticky okamzité, témét bez lagové faze. Po kratké adaptacni fazi
mikroorganismu doslo k prudkému nariistu degradace az na 89 % za 90 dnd.
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Obrazek 18: Pritbeh biodegradace pro PHB pradsek a PHB folii.
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Biodegradace tepeln¢ zpracovanych polymernich smési a chemicky
modifikovanych systémil je ovlivilovana nckolika faktory. Tyto faktory se
nevztahuji k nativnimu PHB, ale k materialiim, u nichZ tepelné nebo chemické
zpracovani vede ke zménam morfologie ¢i struktury. Obecné je ptfijiméno, ze:

e mikrobidlni degradace krystalickych tepelné¢ zpracovanych polymera
probihd selektivné, pficemz amorfni oblasti jsou odbouravany
prednostng;

e stupen zesitovani ovlivituje prabeh biodegradace, piicemz nezesitované
faze degraduji snadné&ji (Prapruddivongs et al., 2018);

e biodegradace roubovaného PHB se zvySuje s rostoucim stupném
roubovani maleinanhydridem, pfi¢emzZ roubovana ¢ast polymeru je
mikroorganismy preferovana (Chen et al., 2003).

Tyto faktory mohou iniciovat vicestupnovy proces mikrobidlni biodegradace.
V ramci této prace byly tifi takové faze pozorovany u extrudovaného PHB
a chemicky modifikovanych PHB filma, coz je v souladu s vysledky
Garcia-Depraect et al. (2022), ktefi popsali tiifazovy priibéh mineralizace.

Prvni faze biodegradace u vSech studovanych folii zac¢inala béhem prvnich 90
dntl testu, zatimco treti fdze nastupovala piiblizné po 200 dnech, jak bylo patrné
u vzorkl extrudovan¢ho PHB, 0.5 PEX a 0.5 PEX/0.5MA (viz obr. 19). U folii
1 PEX a 1 PEX/1.5MA se naznak tfeti faze objevil kolem 180. dne. Na zaklad¢
DSC analyzy a mikroskopickych pozorovani bylo uréeno, Ze prvni faze
odpovidala odbourdvani amorfni faze. Mira mineralizace v této fazi byla
ovlivnéna nejen obsahem MA, ale také dostupnosti amorfni faze
v interlameldrnim prostoru sféroliti. Po ukonleni této faze vykazovaly filmy
degradaci v rozmezi 9-36 %, v zavislosti na obsahu MA a typu smési.

Z obr. 19 je patrny rostouci trend souvisejici se zvySujicim se obsahem MA
a sou¢asnym narustem velikosti sférolitd. Ziskana data naznacuji, ze stupen
mineralizace v prvni fazi biodegradace nebyla ovlivnéna vyhradn€ obsahem MA,
jak uvéad¢ji Chen et al. (2003), ale také dostupnosti amorfni faze pro
mikroorganismy v mezi-lamelarnich prostorach sférolitii. Po ukonceni této faze,
tedy od 85. dne, byla mira degradace filmiit PHB v hodnotach 11,87 %, 23,48 %,
34,42 % a 36,13 % pro vzorky 0.5PEX/0.5MA, IMA, 1,5MA a 2MA. U série
1 PEX byly zaznamenany niz8i hodnoty degradace, konkrétné 9,51 %, 15,40 %,
20,38 % a 27,33 % pro vzorky 0,5MA, IMA, 2MA a 1,5MA.

Procesy probihajici ve tfeti fazi byly z respirometrickych kiivek obtizné
interpretovatelné. Predpokladalo se, ze dochazi k UpIné destrukci krystalické
struktury a mikrofragmentaci krystalické faze, ktera nasledné¢ podléha
biologickému rozkladu. Tato hypotéza byla podpofena mikroskopickym
pozorovanim pldniho prosttedi po 240 dnech, kdy byly vzorky a mikrofragmenty
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materialll degradujicich ve tfech fazich zcela nepfitomné, zatimco materialy
vykazujici pouze dvé faze byly stale detekovatelné. SEM analyza izolovanych
mikrofragmentl potvrdila pfitomnost krystalické struktury i u vzorki s vysokym
stupném mineralizace (napt. 1 PEX/2MA: ~80 %, 0.5 PEX/IMA: ~70 %)).
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Obrazek 19: Pribéh biodegradace modifikovaného PHB s 0.5 % radou pridavku
PEX a MA (vlevo) a s 1 % radou pridavku PEX a MA (vpravo).

Druhd faze biodegradace byla charakterizovdna nejednoznaénymi
respirometrickymi daty, ktera se projevovala zejména u sérii s obsahem 0,5 %
PEX a 1 % PEX. Na zaklad€ poznatkli dostupnych v odborné literatuie 1ze
predpokladat, Ze v této fazi hraje vyznamnou roli krystalicka struktura
polymeru a morfologie sféroliti. Tomasi et al. (1996) uvadi, ze zvySeni
dokonalosti krystalické faze, tedy vyssi pravidelnost a homogenita morfologie
sférolit vede ke snizeni rychlosti biodegradace PHB. Tento zavér je v souladu
s vysledky ziskanymi pro film 0.5 PEX/1.5MA, ktery ve druhé fazi vykazoval
nejniz§i miru degradace, pficemz pravé u tohoto vzorku byly detekovany
nejvetsi sférolity (Julinova et al., 2023).

Vysledky této prace zaroven ukazuji, Ze biodegradacni proces PHB
materidlli je vyrazné komplexnéjsi, nez se bézné predpoklada, zejména v
prostfedi heterogennich piidnich mikrobidlnich spoleCenstev. Zvlastni
pozornost si zaslouZzi zjiSténi, ze vzorek 0.5 PEX vstoupil do druhé faze
biodegradace az piiblizné po 190 dnech. Toto opozdéné chovani naznacuje, ze
béhem prvnich mésict expozice dochazelo k vyznamnym zménam ve vnitini
morfologii polymeru, které ovlivnily jeho dostupnost pro mikrobidlni
degradaci. Na zakladé kombinace SEM (Julinové et al., 2023) a DSC (tabulka
11, obr. 21) analyz bylo vyhodnoceno, Ze v pribéhu degradace dochéazelo k
postupné reorganizaci krystalické faze. SEM poskytl informace o zménach
povrchové morfologie a vzniku mikrotrhlin, zatimco DSC odhalil nérGst
krystalinity a vznik novych krystalickych domén. Tyto zmény lze interpretovat
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jako disledek sekundarnich a heterogennich nukleacnich procesii, které
probihaji v polymeru béhem jeho chemického a biologického starnuti.

Teoretické koncepty téchto mechanismi jsou detailné¢ popsdny v literatuie
(Xu, Reiter & Alamo, 2021).

V biodegradacnim prostiedi se neuplatituje primarni nukleace typicka pro
taveni a nasledné chladnuti polymeru. Misto toho dochazi k nukleacnim
procestim odliSného charakteru:

e Sekundarni nukleace vznikd v disledku postupného odbouravani
amorfnich oblasti, které vede ke zkracovani polymernich fetézcii
azvySeni jejich mobility. Krats$i fetézce se snaze uspotradavaji do
krystalickych struktur, coz podporuje vznik novych krystalickych jader
uvnitt jiz existujici krystalické matrice (Datta et al., 2025).

e Heterogenni nukleace je indukovdna oxida¢nimi a hydrolytickymi
procesy, které vytvaieji polarni funkéni skupiny a lokélni defekty
v polymernim fetézci. Tyto chemicky modifikované oblasti mohou
slouzit jako energeticky vyhodné mista pro vznik novych krystalickych
jader (Volchko, 2024).

e Mikrobidln€¢ indukovand nukleace muze byt disledkem povrchové
eroze zpusobené pudnimi mikroorganismy. Vznik mikrotrhlin, dutin
a zvySen¢ povrchove drsnosti vytvari dalSi heterogenni nuklea¢ni
centra, ktera podporuji lokalni rekrystalizaci (Shi et al., 2025).

Vysledna reorganizace krystalické faze vede ke vzniku novych sférolitickych
struktur a ke zvySeni celkové krystalinity materidlu. Vyssi krystalinita obecné
snizuje dostupnost polymeru pro mikrobialni enzymy, protoZe krystalické oblasti
jsou pro biodegradaci vyrazné méné ptistupné nez oblasti amorfni. Lze tedy
predpokladat, Ze tyto nukleacni procesy a nasledna rekrystalizace vyznamné
ovliviiyji interakci polymeru s piidnimi mikroorganismy a v kone¢ném diisledku
pfispivaji ke zpomaleni biodegradace, coz se projevilo pravé opozdénym
nastupem druhé faze degradac¢niho procesu.

Procesy probihajici ve tfeti fdzi biodegradace bylo obtizné jednoznacné
interpretovat pouze na zékladé respiracnich kiivek. Bylo pfedpokladéano, ze v této
fazi dochazi k uplné destrukci krystalické struktury polymeru nasledované
vznikem mikrocastic krystalické faze, ktera je ndsledné podrobena biologickému
rozkladu. Za UcCelem ovéteni této hypotézy bylo pidni prostiedi analyzovano
pomoci optické mikroskopie a po 240 dnech respiracniho experimentu bylo
zjisténo, Ze vzorky 1 jejich mikrocastice, které v pribéhu testu prosly vSemi tremi
fazemi biodegradace, se v daném prostiedi jiz nevyskytovaly. Naproti tomu
materialy, u nichZz byly pozorovany pouze dvé faze biodegradace, byly v padé
stale detekovatelné. Mikrocastice téchto vzorki, identifikovatelné optickou
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mikroskopii, byly nasledné izolovany a podrobeny analyze pomoci SEM (viz
obr. 20).

0.5 PEX/2MA

Obrazek 20: SEM snimky modifikovanych vzorku po 240 dnech.

Ziskan¢ SEM snimky potvrdily pfitomnost krystalické struktury 1 u vzorkt
vykazujicich vysoky stupenn rozkladu, ktery byl v souladu s mnoZzstvim
produkovaného oxidu uhli¢itého — pfiblizn¢ 80% mineralizace u vzorku
1PEX/2MA a piiblizné 70 % mineralizace u vzorku 0.5 PEX/IMA.

Zmény v krystalické struktuie materialu po biodegradaci

Extrudovany PHB vykazoval relativné pravidelnou sférolitickou strukturu
a zaroven nejvyssi rychlost biodegradace. Tabulka 10 zobrazuje hodnoty
nameétené v pribehu biodegradace, a to po 40 a 90 dnech. Béhem prvnich 90 dnii
testu nedoslo k vyznamnym zménam teplot tani T ani T2, avSak byl zaznamenan
narast krystalinity pfiblizn¢ o 17 %. VSechny vzorky modifikovaného PHB
s obsahem 0,5 % a 1 % PEX vykazovaly v pribéhu casu mirny pokles teplot T:
aTz2 (o 1-2 °C) a soucasn¢ nartst krystalinity ptiblizn€¢ o 10 %. Tyto zmény
naznacuji, ze teprve po degradaci amorfni faze v prubéhu 90 dni biodegradace
doslo k ovlivnéni krystalické faze ve vétSim rozsahu, a to 1 presto, ze sféroliticka
struktura zlstala ptfevazn€ zachovana. K tomuto chovani mohlo dojit v disledku
ztlustovani krystalitt PHB, pravdépodobné zplisobeného omezenou mobilitou
polymernich fetézcl v amorfni oblasti (Rudnik a Briassoulis, 2010).

Zaroven se ukazuje, ze vyvoj morfologie chemicky modifikovaného PHB
béhem biodegradacniho experimentu byl slozitéjsi a zahrnoval vice procesu.
U vzorku PHB s obsahem 0,5 PEX doSlo po degradaci k nartistu teploty T:
o pfiblizné 3 °C a ke zmén¢ relativnich ploch obou pikii tani v zavislosti na T
(obr. 21). Soucasné byl pozorovan pokles teploty krystalizace T, 0 17 °C a sniZeni
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krystalinity o 10 %, coz lze spojit s nukleaci krystald PHB probihajici v pribéhu
environmentalnich procesit (Tsuji a Suzuyoshi, 2002). Pozorované zmény
v krystalické struktufe krystaliti lze pravdépodobné pficist pronikani vody
z prostiedi biodegradace do polymerni matrice, kde voda plisobi jako plastifikator
(Gallet et al., 2000; Quispe et al., 2021).

Zmény v krystalické struktufe po biodegradaci, stejné jako molekularné —
biologické analyzy a mikroskopické analyzy jsou podrobnéji popsany v publikaci
Julinova et al., 2023.
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Obrdzek 21:DSC analyza — rozdily v priibehu 2.ohievu pri pocatecnim stavu a po 90 dnech biodegradace.



Tabulka 10: Hodnoty z DSC vzorkii folii odebranych v prubéhu biodegradace (po 40 a 90 dnech).

Xe (%) Tim(°C) T2m(°C) Te(°C)
vzorek ¢as biodegradace (dny)
40 90 40 90 40 90 40 90
PHB 50,91 72,40 169,89 168,24 174,52 173,93 90,77 87,09
0.5PEX 52,39 55,54 164,77 161,75 171,73 170,35 93,24 86,18
0.5PEX/0.5MA 62,46 61,39 161,56 161,8 171,11 171,17 85,82 84,28
0.5PEX/1IMA 52,51 62,34 160,52 160,14 170,49 169,47 86,51 83,11
0.5PEX/1.SMA 52,55 62,07 160,17 157,96 170,46 168,71 84,39 79,99
0.5PEX/2MA 65,43 64,95 157,75 155,32 168,73 166,81 79,89 69,77
1PEX 49,13 62,23 160,82 159,58 167,73 167,41 103,61 99,70
1PEX/0.5MA 49,50 61,69 158,51 157,23 168,81 167,72 87,42 84,23
1PEX/IMA 50,25 62,77 157,74 156,64 169,11 167,71 75,01 75,67
1PEX/1.5MA 49,98 60,86 157,92 155,44 169,02 167,15 77,48 74,31
1PEX/2MA 48,64 64,99 157,27 155,63 168,49 166,79 76,3 75,81
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4.2 Modifikace PHB plnénim upraveného biocharu

Dalsi modifikace PHB byla provedena pomoci plnéni polymerni matrice
materidlem piipravenym z odpadu. Jako surovina byl pouzit aktivovany kal
z COV, ktery byl upraven pomoci pyrolyzy na biochar. Pfed upravou byl biochar
rozemlet v kulovém mlyné na frakce mensi nez 1 pm.

Modifikace biocharu
a. Uprava biocharu okyselenim

Uprava biocharu byla provedena podle postupu Mahmouda et al. (2012).
Biochar byl 3x promyt roztoky kyselina (1 M HCI, 3 M MA) a poté horkou
destilovanou vodou. Takto oSetfené vzorky byly suSeny pii 100 °C do konstantni
hmotnosti.

b. Uprava biocharu peroxidem vodiku

Uprava biocharu probihala dle postupu Xue et al. (2012) a Huffa a Leea (2016)
nasledovné: 15 g biocharu bylo smichdno se 100 ml 10% roztoku peroxidu
vodiku. Suspenze byla michdna 2 hodiny piti otackach 300 rpm. Vzorek byl
piefiltrovan a tfikrat promyt studenou destilovanou vodou, aby doslo k odstranéni
piebytku peroxidu vodiku. Vzorky byly suSeny pii 80 °C do konstantni
hmotnosti.

FTIR analyza biochari

Pomoci FTIR-ATR analyzy nebyly pozorovany Zadné vyznamné zmeény, které
by ukazovaly na zmény ve struktufe polymeru. Tato analyza byla také provedena
pro samotna upravena plniva (viz obr. 22). FTIR analyza ukézala, Ze uprava
biocharu maleinanhydridem vedla k vyrazné tvorbé karboxylatovych skupin, coz

Bna

I ——BaH,0,
I —— BaHCI
L —— BaMA

)

Absorbance (

T T T T T T 1
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vinovéa délka (cm™)

Obrazek 22: FTIR-ATR spektra upravenych biocharu.
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potvrzuji absorpéni pasy kolem 1703, 1573 a 1354 cm™. Tyto zmény doprovazi i
nariist Sirokého pasu —OH skupin, coz sv&d¢i o uspésné esterifikaci povrchu
biocharu. U vzorku oSetfeného HCI byly pozorovany jen mirné¢ zmény, zejména
slabé zvyraznéni karbonylového pasu kolem 1703 cm™ a oslabeni aromatickych
vibraci, coz odpovida lehké acidifikaci povrchu. Peroxid vodiku zptlisobil nartst
kyslikatych funkcnich skupin hlavné v oblasti 1800—1200 cm™, coZ potvrzuje
tvorbu slabé kyselych karboxylovych a karbonylovych skupin. Celkové lze fici,
7ze MA uprava zpiisobila nejsilnéjsi funkcionalizaci povrchu, zatimco HCI a H20:
vedly k mirnéjSimu okyseleni a narastu kyslikatych skupin.

Vyluhovaci test

Hodnoty pH upravenych biocharovych praski se po pouziti HCl, MA 1 H,O,
snizily. Dlivodem mohlo byt nedostate¢né promyti praskii anebo mozna chemicka
modifikace povrchu. Hodnoty pH po 24 h vyluhovacim testu v destilované vodé
jsou uvedeny v tab. 11.

Tabulka 11: Hodnoty pH po vyluhu.

typ biocharu pH vyluhu
Bna 3,592+0,001
BaHCl 3,230+0,001
BaH>0: 4,920+0,001
BaMA 3,230+0,001

Prasky byly analyzovany rovnéZz pomoci XRD a vysledky jsou podrobné
popsany v publikaci Saginkova et al., 2025.

Razné formy biocharu byly pouzity proto, ze cilem bylo nejprve ovéfit, jak
jednotlivé upravy jeho povrchu ovlivni disperzi v polymerni matrici PHB.
Biochar se diky své porézni struktuie a vysokému povrchu chova rizné podle typu
chemické Upravy, a proto bylo nutné porovnat vice variant, aby bylo mozné
posoudit jejich vliv na vysledné biodegrada¢ni chovani.

Priprava a charakterizace folii

Upraveny biochar byl zhomogenizovan s praSkovym PHB a nasledné byly
piipraveny folie pomoci mikroextrudéru Haake. Nejprve byly pfipraveny folie
PHB sobsahem biocharu vrozmezi 0,5 — 5 %. Pfi zpracovavani vSak bylo
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ve folii a tim zvySuje jeji heterogenitu. Pii lisovani rovnéZz dochazi k Cetnym
prasklinam. Pro dalsi préci byla tedy zvolena koncentrace 1 %.

Vlastnosti vyslednych folii jsou uvedeny v tabulce 12. V tabulce jsou rovnéz
uvedeny hodnoty vyluhovaciho testu a testu nasdkavosti materidlu. Vyluhovaci
test byl proveden ptfedevSim kvili okyselenému biocharu, nicméné vysledky
ukazaly, Ze ani po 168 hodinach nedoslo k zasadnimu poklesu pH v prostiedi, ve
kterém byly vzorky luhovany.

Tabulka 12: Zdkladni charakteristika folii: TC — obsah celkového uhliku (%),
vyluhovaci test (0,1 g folie + 25 ml H>0).

vzorek | Biochar TC (%) Tl?:z:;ka ‘;):llllh Yz;ull: 1:23?:13(‘;/0:;

PHB - 55,93+0,012 | 204+0,012 | 6,26 6,12 0,11+0,31

Bna Neupraveny | 55,58+0,05 | 233+0,038 | 6,05 5,83 0,25+0,19
BaHCl HCl 55,64+0,07 | 151+0,030 | 6,14 6,13 0,13+0,11
BaMA MA 55,78+0,14 | 167+£0,014 | 5,98 6,01 0,17+0,10
BaH.O: H>02 55,72+0,02 | 151+0,012 | 5,76 5,82 0,29+0,20

Charakterizace folii PHB/Biochar
Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pro analyzu tepelnych vlastnosti bylo provedeno méteni pomoci DSC.
Tabulka 13 shrnuje zakladni DSC charakteristiky c¢isttho PHB a folii
modifikovanych riiznymi typy biocharti. Z uvedenych hodnot je patrné, Ze teplota
tani (Ty) se napfi¢ vzorky li§i jen minimalné (v rozmezi 168,7-169,8 °C), coz
naznacuje, ze pridavek biocharii nezasahuje do primarni krystalové struktury
PHB. Naopak teplota krystalizace (T.) se mezi vzorky li$i vyraznéji. Zatimco Cisty
PHB krystalizuje pti niZSich teplotach, vSechny modifikované materidly vykazuji
posun T, k vys$§im hodnotam. To ukazuje, Ze pfitomnost biochari usnadiiuje
proces nukleace a podporuje rychlejsi vznik krystalickych jader. Obdobny efekt
— zvySeni T, po pfidavku vhodnych nukleacnich ¢astic — je popisovan i u jinych
systémi PHB a jeho kopolymert, kde ptitomnost pevnych ¢astic vede ke zkraceni
krystaliza¢ni doby a vyraznéjSimu posunu T, (Jin et al., 2025; Majerczak et al.,
2022).

Stupent krystalinity (X.) se od hodnot Cist¢tho PHB taktéz 1iSi — vSechny
biocharem modifikované vzorky vykazuji vys$i krystalinitu. Tento nérGst lze
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oCekavat, protoze pevné castice biocharu poskytuji povrch pro heterogenni
nukleaci, coz zvySuje pocet vznikajicich krystalickych struktur. V literatuie
(Majerczak et al., 2022) je tento trend potvrzen u Siroké Skaly plniv, ktera funguji
jako nukleac¢ni centra a vedou ke zvySeni celkové krystalinity polymerni matrice.

Tabulka 13: Vysledky DSC analyzy vzorku.

vzorek Tm (°C) Xe (%) Te(°C) Xe (%)
PHB 168,72 57,05 86,53 40,52
Bna 169,55 69,78 92,55 57,49
BaHCl 169,74 69,78 95,59 62,07
BaMA 169,80 74,09 94,58 61,72
BaH.0; 168,89 68,44 90,52 56,67

NiZe jsou zobrazeny prabéhy 1. chlazeni (obr. 23a) a 2. ohfevu
(obr. 23b). U cist¢ PHB folie se pik krystalizace objevuje kolem 75 °C, coz je
v souladu s bézn¢ uvadénymi hodnotami v literarnich studiich pro tento polymer.
Kiivka ma uzky tvar, coz poukazuje na homogenni mechanismus krystalizace.
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Obrazek 23: Termogramy pribehu mereni DSC; a) pri 1. chlazeni, b) pri 2.
ohrevu.
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Po piidavku modifikovanych biochard dochdzi k vyraznym zménam. Cisty
piidavek biocharu posunuje maximum krystalizace k hodnotdm kolem 90 °C, to
naznacuje, Ze material ma schopnost organizovat se do krystalickych struktur
a biochar samotny miiZe plisobit jako nukleant. Oba okyselené biochary vykazu;i
rovnéZ posun pikl k vy$§im krystalizacnim teplotdm —u BaHCl se jednd o ostiejsi
pik, coz svéd¢i o rychlejS$im a energeticky vyhodnéjSim procesu nukleace
v materialu. BaMA ma pik §ir$i, zde krystaliza¢ni proces probihal delsi dobu. Ve
vzorku obsahujici biochar upraveny peroxidem vodiku doSlo k rozsiteni
distribuce piku, coz 1ze obecné interpretovat tak, Ze v tomto vzorku byly pfitomny
rizné velké a razné stabilni krystality, které se formovaly v SirSim teplotnim
rozmezi. Pfidavek vSech biocharti ovliviiuje krystalizaci PHB — bud’ urychluje
nukleaci (BaHCl), nebo méni ristovou fazi krystaliti.

Endotermické chovani materidlu béhem druhého ohifevu vykazuje jedno
dominantni maximum pfi tani, a to v rozmezi 170—180 °C. U Cistétho PHB m4 tani
typicky priibéh. Piidavek biocharu nemodifikovaného lehce posunul teplotu tani,
tvar kiivky zlstdva Uzky (vSechny fetézce jsou zhruba stejné dlouhé). Tedy
biochar ovliviiuje proces krystalizace, ale krystality maji podobnou velikost
a stabilitu. Vzorky s obsahem okyselenych biocharii vykazuji §ir§i endotermickeé
piky doprovazené vyskytem ,,ramen*, které jsou typické pro reorganizaci krystali

'''''

heterogenité krystalickych struktur.

Z kombinace tabulkovych hodnot a tvartt DSC kiivek je patrné, Ze vSechny
typy biocharii vyznamné ovliviiuji proces krystalizace PHB, piedevSim
prostiednictvim zvysSeni T, a X.. Pfidavky plsobi jako heterogenni nukleacni
centra, coz je trend odpovidajici obecnym poznatkiim o fungovani pevnych ¢astic
v polymernich matricich (Botta et al., 2024). Zaroven byla potvrzena stabilita
teploty tani, kterd zlistavd mezi vzorky prakticky neménnd, coZ naznacuje, Ze
primarni krystalicka struktura PHB se v disledku modifikace neméni. Tento jev
odpovida literatuie (Peshne & Satapathy, 2022; McAdam et al., 2020), ktera
popisuje, Zze u PHB a jeho kompozitl byva kinetika krystalizace citliva na ptimési,
zatimco Ty, je pomérné stabilni vii¢i zméndm sloZeni.

Smacivost

M¢fteni kontaktniho thlu umoznuje urcit chovani materidlu pfi smaceni jeho
povrchu. Tento poznatek je dflezity pifi  hodnoceni biologické
rozlozitelnosti, jelikoZ material by mé¢l byt hydrofilni, aby doSlo k bunééné adhezi
a nasledné tvorbé biofilmu. Pokud je kontaktni thel s vodou <90°, povrch je
povazovan za hydrofilni, pokud >90°, povrch je hydrofobni a pokud >150°,
povrch je superhydrofobni. Z namétenych dat vyplyva, Ze vSechny vzorky mély
kontaktni tthel mensi nez 90°, proto jsou tyto povrchy povazovany za hydrofilni.
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V literatuie je uvedeno, Ze kontaktni thel optimalni pro biologicky odbouratelné
materidly je v rozmezi 40-70°. Kontaktni Uhel vody pro ¢ist¢ PHB byl
61,00 £ 0,8°, hodnoty Bna a BaHCI byl 62,27 + 3,53 a 64,63 +0,95°. Mezi témito
materialy byl velmi maly rozdil. Naproti tomu smacivost u vzorkii BaMA
a BaH,O; byla 71,12 + 2,40 a 78,20 + 2,01°. Dle téchto vysledkd lze fici, Ze
kontaktni thel pro vSechny materidly potvrzuje hydrofilitu povrchu, avSak ne
tolik, aby byla ovlivnéna biologicka rozloZitelnost.

Biodegradace folii PHB/biochar v pidnim prostredi

Biologicka rozlozitelnost materidlu v ptidnim prostfedi pii teploté 25 °C
a vlhkosti 55 % byla provedena z hlediska moznosti budouciho vyuziti materialt
pro zemédélské aplikace. Jako standard byla pouzita mikrokrystalicka celuloza,
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——BaH:0: -
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Obrazek 24: Priibeh biodegradace foliit PHB modifikovanych biocharem v pudnim
prostiedi.

u které doslo k rozkladu z 88 %. Priibéh je zobrazen na obr. 24. Rozklad vzorki
probihal s lagovou fazi, ktera trvala od 14 do 25 dnil v zavislosti na typu vzorku.
Vsechny vzorky vykazovaly linearni nartist produkce CO;, po celou dobu
experimentu. Béhem 7 mésiclt doslo k degradaci PHB z 86,52 + 14,59 %.

Vsechny materidly modifikované upravenym biocharem se rozkladaly pomaleji
nez Cisté¢ PHB.

Na zékladé¢ SEM vzorki s obsahem neupraveného biocharu (Bna; obr. 25) je
patrné, ze po pocate¢ni degradaci povrchové amorfni faze PHB dochazi k
intenzivni kolonizaci ¢astic biocharu mikroorganismy. Porézni struktura
biocharu, pfitomnost organickych zbytkl a dostupnost mineralnich Zivin vytvare;ji
vhodné prosttedi pro jejich osidleni, coz je v souladu s literaturou zabyvajici se
imobilizaci mikroorganismii na biocharu (Yu et al.,, 2023). Biochar se tak
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postupné stava substratem, na ktery se mikroorganismy ptichycuji a kde jsou
imobilizovany (Wu et al., 2022). Tim klesa mnozZstvi volné aktivnich
mikroorganismli schopnych dale degradovat amorfni segmenty PHB, coz
vysvétluje zpomaleni biodegradace 1 v mezilamelarnich oblastech sférolitii.

Bna

Obrazek 25: SEM snimky vzorku Bna (vlevo) a cistého PHB (vpravo) v priibéhu
biodegradace po 30 (a) a 90 (b) dnech (zvetseni 5000 %).

Oproti tomu SEM snimky folii s upravenymi biochary (BaHCl, BaMA,
BaH:0:; obr. 26) Zadnou kolonizaci ¢astic neprokdzaly. Povrch upravenych
biocharli zjevn€ mikroorganismim nevyhovoval, pravdépodobné kvili
pfitomnosti kyselych funkénich skupin, které snizuji jejich atraktivitu pro
mikrobidlni osidleni (Merino et al., 2022).

Obrazek 26: SEM snimky vzorkii s upravenym biocharem v priitbéhu biodegradace
po 30 (a) a 90 (b) dnech (zvétseni 5000 x).
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Mechanismus imobilizace mikroorganismii se tedy neuplatnil. Zpomaleni
degradace téchto vzorkt tak lze piicist spiSe neuplnému odstranéni zbytkovych
kyselin, které se postupné¢ uvolnovaly do okoli. To odpovidé i nizkému stupni
rozkladu vzorku BaHCI po 7 meésicich (37,02+8,17 %). Celkové hodnoty
biodegradace uvadi tabulka 14.

Tabulka 14: Celkové hodnoty biologického rozkladu v pudnim prostredi po 216 dnech
(n=3; £ SD).

vzorek celkovy biologicky rozklad (%)
Mikrokrystalicka celul6za 88,45+ 10,83
PHB 86,52 + 14,59
Bna 64,39 + 12,98
BaHCl 37,02 £ 8,17
BaMA 71,63 £ 7,67
BaH>0:> 55,90 £ 0,63

Po 30 dnech biodegradace byly povrchy vzorkli vyrazn€ erodované a pouze v
omezeném poctu mist zistaly zachovany oblasti pivodniho, nedegradovaného
materialu. Na povrchu se vytvotily pory a postupujici degradace vedla ke vzniku
velmi drsné topografie se zvétSenou specifickou povrchovou plochou, coz
podporovalo kolonizaci mikroorganismy.

Obr. 27 zobrazuje povrch vzorkl po 90 a 150 dnech biodegradace. Po 90 dnech
biodegradace byly pozorovany pravidelné krystalické struktury a sférolity. U folii
plnénych biocharem jsou viditelné¢ vyznamné rozdily v geometrii krystalickych
struktur. Napfiiklad vzorek BaH:0:. vykazoval velké sférolity a nebyly u ngj
pozorovany znamky degradace krystalické faze. Amorfni faze tak pusobila jako
hlavni substrat degradace béhem prvnich 150 dnl testu. Toto pozorovani je
podobné jako u vzorki PHB modifikovanych peroxidem (PEX) v piedchozi
kapitole, kde je uvedeno, ze morfologie krystalické struktury ma vyznamny vliv
na rychlost a rozsah biodegradace krystalické oblasti materialu.
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Obrdzek 27: SEM snimky vzorkii série PHB/biochar po 90 (a) a 150 (b) dnech
(zvétseni 5000%).

Vzorky byly také analyzovany fluorescencni mikroskopii, pomoci které lze
pozorovat biomasu ulpélou na povrchu vzorku (obr. 28). Je patrné, Ze u vzorku
BaHCl uprava kyselinou chlorovodikovou pravdépodobné omezila, nebo docasné
potlacila akumulaci zivych mikroorganismi na povrchu, coz vedlo k vyraznému
zpomaleni degradace. S postupnym Sifenim biofilmu dochazelo béhem
biologického rozkladu polymerni matrice k uvolnovani HCI z castic biouhlu.
Tento proces mél negativni vliv na mikroorganismy a vedl ke vzniku ¢aste¢né
odumfelé mikrobialni vrstvy. Piesto byly po 90 dnech na povrchu filmu BaHCI
opét detekovany zivé mikroorganismy, coz naznacuje, ze rust biofilmu nebyl
zcela zastaven, ale pouze vyrazn¢€ zpomalen.
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Obrazek 28: Snimky z fluorescencniho mikroskopu pro vzorek PHB a BaHCI po 10
(a), 30 (b) a 90 (c) dnech (zvétseni 200%).

Pro pldni prostfedi byl také proveden screeningovy test fytotoxicity. Cilem
bylo ovéfit, zda biologicky rozklad PHB a ptipadné uvoliiovani ¢astic biocharu
muze vést k okyseleni pidy a tim ovlivnit riist rostlin. Test zahrnoval biodegradaci
polymernich materidla v pidé a méteni vlivu degradacnich produktii na rist
pSenice obecné (Triticum aestivum). Vysledky testu, uvedené v tab. 15, naznacuji,
ze pritomnost testovanych folii vyznamné neovlivnily vyvoj stonktl, co se tyce
delky ani hmotnosti suché biomasy. Na zakladé téchto dat 1ze konstatovat, Ze za
podminek provedeného testu neméla degradace folii v piidé negativni dopad na
rust rostlin. Jednalo se ovSem pouze o zakladni test, ktery nebyl zaméfen na
detailni sledovani napt. dlouhodobych ucinki, které mohou mikrocCastice
polymert pfedstavovat pro rostliny. Pro komplexni posouzeni vlivu degradacnich
produkti na rostliny by bylo nezbytné proveést rozsahlejsi a citlivéjsi studie
zaméfujici se napt. na fyziologické parametry rostlin, zmény v piidni mikrobioté
nebo akumulaci mikro¢astic v rostlinnych pletivech.
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Tabulka 15: Vysledky screeningového testu fytotoxicity.

hmotnost o v s
hmotnost vysuSenych prumerila kli¢ivost
vysuSené biomasy ysuseny vySka rostlin
vzorek KkorFenii
%
(mg) me) (em) )
Kontrola 396,25 329,6 16,01 + 4,62 66,7
g trudované
g extrudované
< PHB 446,67 265.,5 16,09 + 3,57 83,3
&
b= Bna 469,97 449.5 15,83 £3,23 86,7
=
- BaHClI 409,60 241,8 14,14 £ 6,78 80,0
=
=~ BaMA 328,61 162,3 14,25 +5.84 66,7
BaH,0, 397,95 260.5 13,81+ 5,53 96,7
Kontrola 2952 325,2 15,94 + 4,31 96,7
g d
& extrudované
g PHB 545.8 366,6 18,00 + 4,56 93,3
3
e Bna 448.9 299.2 16,67 £ 3,53 96,7
=
= BaHCl 501,8 298.0 17,25 +£5,79 86,7
=
= BaMA 505,5 372,6 18,64 £ 3,99 93,3
BaH,0; 429.8 287,0 17,11 £ 5,00 90,0
Kontrola 313,25 255.5 15,48 £ 4,31 76,7
: extrudované 419,85 348.,9 16,41 + 4,48 96,7
E PHB b b b b b
g
e Bna 350,46 199,8 14,58 £ 3,43 96,7
=2
2 BaHCl 352,49 203.9 14,99 £ 5,14 80,0
=
v BaMA 424,59 295.4 15,90 + 4,93 96,7
BaH,0, 432,72 280,7 15,13 +£3,12 86,7

75




Biodegradace folii PHB/biochar na rozhrani ri¢cniho sedimentu a vody

Priitbéh biologického rozkladu folii PHB plnénych biocharem a upravenym
biocharem je zobrazen na obr. 29. Lagova faze vzorka trvala 5-10 dng,
experiment trval celkem 32 dnli. Za tuto dobu doslo k rozloZeni celulézy z vice
nez 90 %. Vzorky byly ve vodném prostfedi degradovany mnohem rychleji nez
v pid€. Ve vodném prostiedi je pristupnost polymeru pro extracelularni enzymy
— PHB depolymerazy — vyssi nez v plidnim prostfedi. Ve vodném prostiedi totiz
dochézi k rovhomérmému narastu biofilmu na povrchu vzorku a tim k difuzi
enzym i degrada¢nich produkti (Wang et al., 2005; Volova et al., 2007).

100 ~

—e— Celuldza
1 ——PHB

80 - Bna
—e— BaH,0,
BaHCI
60 BaMA

40 4

204

degradace dle produkce CO, (%)

Obrdzek 29: Pribeh biodegradace vzorku PHB/biochar na rozhrani 7icni voda/
sediment.

Biodegradace extrudovaného PHB za 32 dnti prob¢hla ze 54,02 + 2,36 %, coz
je v souladu se studiemi Volové (2007), ktera uvadi 43,5% rozklad folii v ficnim
sedimentu po 42 dnech. Lagova faze Cist¢ého PHB trvala nejdéle ze vSech vzorki,
a to 12 dnli. Po 22 dnech inkubace byl proveden odbér vzorkii na SEM
a fluorescencni mikroskopii (obr. 30). Vysledky prokazaly, Ze povrch PHB byl
pokryt silnou kompaktni biomasou. Vzorek obsahujici neupraveny biochar byl
degradovan z 64,6 + 1,21 % a jeho lagova faze trvala 9 dnli. Povrch tohoto vzorku
byl také pokryt silnou vrstvou biomasy. Biodegradace vzorku BaHCI byla ze
vSech nejvyssi: 77,2 £ 3,43 %, s lagovou fazi trvajici 4 dny. JelikoZ se jedna
o vodné¢ prostiedi, je zde divodem rychl¢ degradace, na rozdil od pidniho
prosttedi, pufracni kapacita vody. Vys$si pufracni kapacita vodného prostiedi
rychle neutralizuje kyselé funk¢ni skupiny na povrchu biocharu BaHCI, takze
lokalni okyseleni, které v piidé miize mikroorganismy inhibovat, se zde nevytvari.
Nicmeéng, po 22 dnech nebyl povrch tohoto vzorku osidlen tak silnou vrstvou
biomasy jako u predchozich vzorkl. Vzorek BaMA mél priibéh podobny jako
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extrudovan¢ PHB, bez vyznamnych rozdili v rychlosti nebo rozsahu
biologického rozkladu (50,31 + 5,73 %), lagova faze byla krat$i nez u PHB
(8 dnit). Folie s obsahem BaH,0, méla lagovou fazi 10 dnli a biodegradace
probéhla pouze z 47,66 + 10,43 %.

Podrobné¢jsi analyzy materidlu PHB/biochar jsou rozepsdny v publikaci
Saginkova et al., 2025.

BaHCI

Obrazek 30: Snimky folit PHB/biochar z fluorescencniho mikroskopu (zvétseni
200%) a skenovaciho elektronového mikroskopu (zvétseni 1000%) po 22 dnech
biodegradace na rozhrani ricni voda/sediment.
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4.3 Modifikace folii PBSA pomoci lignosulfonatu vapenného

Pro modifikaci polymeru PBSA byly vzorky pfipraveny metodou odlévani, jak
znazoriiuje obr. 31 (vlevo). Ten také ilustruje experimentalni schéma ptipravy
vzorkd PBSA s riznym obsahem lignosulfonatu a iniciatoru PEX. Na svislé ose
je vyznaceno postupné zvySovani objemu lignosulfonatu (v ml; celkovy objem
byl vzdy 30 ml), zatimco na vodorovné ose je zndzornéno zvySovani koncentrace
iniciatoru PEX (v %). Jednotlivé baiiky ptedstavuji konkrétni kombinace téchto
dvou parametrl, pfiCemz barevné odliSeni indikuje pfitomnost a relativni
mnozstvi piidanych slozek.

g

mnoZstvi inicidtoru PEX (%)

»
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@ { [(
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(mi) PF10-0 PF10-1 PF10-2
. é PF 20-2
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Obrdazek 31: Postup pripravy modifikovanych PBSA folii (vlevo), vysledné folie
(uprostied). Slozeni vzorkit PBSA modifikovaného lignosulfonatem vapenatym za pouziti
iniciatoru PEX (vpravo).

Charakterizace materialu
Vysledné vzorky byly pruzné a ptidavek lignosulfonatu ménil jejich zbarveni

do oranzové az hnéd¢ barvy. Tloustka, obsah uhliku a detailni slozeni
pfipravenych materiala je uvedeno v tabulce 16.
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Tabulka 16: Oznaceni, slozeni, obsah uhliku a tloustka jednotlivych vzorkii.

oznaceni sloZeni vzorku obsah uhliku tloust’ka
vzorku PBSA LS PEX [%] [um]
[g] [ml] [Yo]
PBSA 0,3 - - 57,24 + 0,06 51,50 +2,96
PFO-1 0,3 - 1 57,31 £0,00 67,25+ 1,30
PF0-2 0,3 - 2 57,37+0,01 99,25 +1,92
PF10-0 0,3 10 - 57,24 £ 0,03 57,00 +£2,24
PF10-1 0,3 10 1 57,21 £0,05 85,25+0,43
PF10-2 0,3 10 2 57,21 +0,02 74,75 +2,17
PF20-0 0,3 20 - 57,23 +0,02 53,50 + 1,80
PF20-1 0,3 20 1 57,14 £ 0,03 60,00 + 1,41
PF20-2 0,3 20 2 57,23 £0,04 68,50 + 1,66
PF30-0 0,3 30 - 57,36 + 0,02 66,25+ 1,48
PF30-1 0,3 30 1 57,20 + 0,07 61,25+0,83
PF30-2 0,3 30 2 57,42 + 0,05 85,25+1,30
FTIR analyza vzorku

FTIR spektra vybranych vzorkli PBSA jsou uvedena na obr. 32. VSechny
vzorky maji typické absorpcni pasy PBSA, které odpovidaji esterovym vazbam
z jednotek kyseliny jantarové a adipové a také alkylovym fetézclim
z 1,4-butandiolu. Nejvyrazngj§i pasy se objevuji kolem 1710 cm™ (C=0)
a 1150 cm™ (C—O—C). Pasy LS nebylo mozné jednoznaéné odlisit, protoze se
piekryvaji s pdsy PBSA. Piesto zmény v jejich intenzité a poloze naznacuji vliv
sloZeni. Vys8i obsah LS vedl k Gpravam hlavnich pastt PBSA, coz ukazuje na
molekuldrni interakce mezi slozkami. Spektra také ukazuji, Ze obsah PEX
ovliviluje intenzitu 1 polohu téchto past, pravdépodobné kvili zménam
v uspotadani fetézcii nebo polarité v matrici.
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Obrazek 32: FTIR spektra vybranych vzorkii.

DSC analyza

Hlavni tepelné parametry jsou shrnuty v tabulce 17. VSechny vzorky
vykazovaly typické tepelné¢ profily PBSA, charakterizované endotermickym
procesem spojenym s teplotou skelného prechodu kolem -44 °C, nasledovanym
exotermickym jevem souvisejicim se studenou krystalizaci kolem 26 °C a dalSim
endotermickym pikem se sttedem kolem 86 °C, odpovidajicim taveni krystalické
faze.

Tabulka 17: Hlavni tepelné parametry vzorkii ziskané z DSC analyzy.

vzorek T, [°C] T [°C] X. [%] T [°C]
PBSA -44.,07 86,31 38,24 23,94
PF0-1 -43,06 87,19 37,26 23,34
PF0-2 43,26 86,62 34,23 27,10
PF10-0 42,43 86,92 36,62 2527
PF10-1 43,41 86,53 39,52 25,05
PF10-2 42,91 86,52 38,02 27,69
PF20-0 42,03 86,27 39,07 22,80
PF20-1 41,20 86,49 39,20 24,35
PF20-2 42,71 86,45 35,68 31,10
PF30-0 _40,75 85,97 38,96 22,15
PF30-1 _42.,06 86,02 38,44 23,87
PF30-2 4221 85,89 40,17 23,36
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Na obr. 33 jsou znizornény termogramy prubéhu meéteni DSC, konkrétné
prubéhy skelnych ptechodi (33 a) a pribéhy tani a krystalizace (33 b). Pridavek
PEXu mirn¢ zvysil Tg u vzorku PF0-1 a PF0-2, coZ naznacuje sniZenou mobilitu
fetézce v dusledku lehkého zesiténi polymeru.

Zvysujici se koncentrace LS (PF10-0 az PF30-0) vedla k postupnému narustu
T,, coz je v souladu s fyzikalnimi interakcemi mezi LS a PBSA omezujicimi
molekuldrni mobilitu.

Obsah PEXu také zvysil T., zejména pii 2% obsahu. U tohoto vzorku se
objevuji ostiejSi a intenzivnéj§i krystaliza¢ni piky, coZ naznacuje zvySenou
ucinnost nukleace. Teplota tani vSak zlstala relativné stabilni ve vSech vzorcich
obsahujicich PEX. Naopak pfidani LS postupné snizovalo jak T, tak Tp,
aroz$ifovalo ptfechody, coZz naznaCuje, ze LS naruSuje uspotfadani fetézcu
a zpozd'uje krystalizaci, pravdépodobné v disledku omezené misitelnosti pti
vys§ich koncentracich.

Celkova krystalinita (X;) se pii prvotnim ptidavku LS (10 ml) snizila
pravdépodobné v dasledku interference s nukleaci, ale pii vysSich piidavcich LS
se opét zvysila, coz naznacuje, Ze vyssi obsah LS podporuje ¢astecné usporadani
fetézcl.

@ _ (b)

heatflow (mW)
heatflow (mW)

| |
< o«
[\) —

} I

1

endo down
-——

=50 —45 —210 -35 =30
teplota (°C) teplota (°C)
Obrazek 33: Termogramy vzorkii. (a) Teplotni rozsah procesu skelného prechodu
a (b) teplotni rozsah procesu taveni a krystalizace.
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Biodegradace v ptidnim prostiedi

Biologicka rozlozitelnost vzorkl byla sledovana pomoci produkce CO,. Jako
referen¢ni material byla pouzita mikrokrystalické celul6za. Pribéh biodegradace
je znazornén na obr. 34. Vzorky s vysSim obsahem LS bez ptfitomnosti PEX
vykazovaly vyrazné zpomalenou biodegradaci. Cisty PBSA mineralizoval
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Obrazek 34: Biodegradace vzorkit PBSA s obsahem PEX a LS.

pomaleji (asi 20% po 75 dnech). U vzorkld s vysokym LS (napi. PF30-0)
zlstavala produkce CO; po 75 dnech pod 10 % a néstup degradace byl opozdén
o cca 60 dni. Tento efekt naznacuje, ze LS zpomaluje biodegradaci v zavislosti na
koncentraci, pravdépodobné kombinaci omezeni pfistupu mikroorganismi
a snizenim hydrolytickych procest a také kviili jeho aromatické strukture.

Ptidavek PEX mél na biodegradaci smiSeny vliv. U nékterych vzorkt
s nizkym obsahem LS (PF10-1 a PF10-2) dosdhla mineralizace po 180 dnech
40 — 45 %, tedy 1 vice nez Cisty PBSA, coz naznacuje, Ze PEX muze pti nizkém
obsahu LS mirn¢ podporovat degradaci. Naopak jiné vzorky s obsahem PEX
degradovaly pomaleji, naptiklad PFO-1 (1 % PEX, bez LS) dosahl po 180 dnech
pouze 20 % mineralizace. VyS$§i koncentrace PEX (PF0-2) mirné zlepSily
degradaci (30 %), pravdépodobné¢ kombinaci c¢asteCného Stépeni fetézcl
a zpomalujiciho efektu sitovani.
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Obrdzek 35: Inhibice biologického rozkladu vzorkii s obsahem LS.

V prvnich 20 dnech byla produkce CO: podobna u vSech vzorki, coz
naznacuje srovnatelnou pocate¢ni mikrobialni aktivitu (obr. 35). Rozdily se
v8ak projevily v dlouhodobém pribchu biodegradace: vzorky s vysokym
obsahem LS (PF30-0, PF30-2) vykazovaly nejnizsi degradaci, s CO2 pod 15 %
po 180 dnech (obr. 34). Vyssi obsah LS stabilizoval matrici a vyrazné
zpomaloval biodegradaci, zatimco nizké mnozstvi LS a piitomnost PEXu
mohly degradaci mirn¢ podpofit.

Celkové vysledky ukazuji, Ze biodegradace PBSA je siln¢ zavisld na
koncentraci LS a PEX. Zatimco LS ptisobi inhibi¢n¢, PEX mulze mit jak
podporujici, tak zpomalujici efekt v zavislosti na slozeni a koncentraci.

UV degradace vzorki

V rdmci analyzy degradace vzorkll byla také zkoumdna UV degradace
vzorkl a jeji vliv na tepelné vlastnosti.

Po vystaveni vzorkti UV zafeni se barva filmi obsahujicich LS vyrazné
zménila. Navzdory potencialnim antioxidaénim vlastnostem LS jeho
pritomnost nezabranila fotooxida¢ni degradaci. Po 240 hodinach vystaveni
UV zafeni bylo pozorovano vyrazné blednuti barvy, ptficemz vzorky
prechdzely z tmavé oranzové na téméi bilou (obrazek 36). Tyto
makroskopické zmény poukazuji na zdkladni strukturni a fyzikalné-chemické
transformace v polymerni matrici, pravdépodobné zahrnujici $t€peni fetézce,
oxidaci nebo degradaci chromoford.
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Obrazek 36: Fotografie folii pred (a) a po (b) 240 hodindach UV ozareni.

Pro dals$i objasnéni chemickych a tepelnych modifikaci vyvolanych
vystavenim UV zatfeni byly vzorky béhem ozatovani pravidelné odebirany
a analyzovany pomoci FTIR a DSC.

Vliv UV zifeni na strukturu PBSA byl sledovdn pomoci FTIR
spektroskopie pfi riznych dobach ozafeni. FTIR spektra vzorkli odebiranych
v pribéhu UV degradace (po 168 a 240 hodinach) viz obr. 37. U Cistého PBSA
byly s rostouci dobou expozice pozorovdny zmény intenzity
charakteristickych vibracnich pasti. PfedevS§im pas kolem 2960 cm™
vykazoval postupné sniZeni intenzity a mirny posun k niz§im vinoctim,
zatimco u pasu kolem 2945 cm™ doSlo ke snizeni intenzity bez vyrazného
posunu. Tyto zmény naznacuji zménu alifatickych —CH>— skupin a mohou
souviset s procesy jako je Stépeni polymernich fetézctl, tvorba radikalti nebo
castecné zesitovani materidlu béhem UV degradace.

Dalsi zmény byly zaznamenany v oblasti karbonylovych skupin
(1720 a 1713 cm™) a esterovych vazeb (1153 a 1045 cm™). Pokles intenzity
téchto pasii ukazuje na probihajici oxida¢ni degradaci polymeru. Tento proces
muze zahrnovat §tépeni esterovych vazeb a vznik oxida¢nich produkti, jako
jsou karboxylové kyseliny, aldehydy nebo alkoholy, pfipadné strukturalni
reorganizaci polymerni matrice.

U vzorkt obsahujicich LS byl priibéh zmén odlisny. V nékterych ptipadech
bylo pifi kratkych dobach ozéatfeni pozorovano docasné zvySeni intenzity
vybranych past, naptiklad kolem 1153 cm™a 1712 cm™, po kterém nasledoval
jejich pokles pii delsi expozici. Tento jev muZe souviset s prechodnou tvorbou
fotochemickych produktii béhem degradace. Zaroven vysledky naznacuji, Ze
LS miize mit dvoji roli: pfi nizSich koncentracich mtze diky ptitomnosti
aromatickych struktur ¢astecné absorbovat UV zafeni a zpomalovat degradaci,
zatimco pii vySSich koncentracich muze podporovat tvorbu reaktivnich
kyslikovych radikall a degradaci urychlovat.

Pridavek iniciatoru PEX ve smésich PBSA-LS mitize zlepsit disperzi LS
v polymerni matrici a tim ¢asteCn¢ omezit poSkozeni zptisobené UV zafenim,
zejména pii sttednich koncentracich. Na druhou stranu vzhledem k peroxidové
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povaze iniciatoru miize pi1 vySSich koncentracich podporovat radikalové
procesy a piispivat k urychleni fotodegradace polymeru.
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Obrdzek 37:FTIR spektra vzorkii v prubéhu UV degradace.
.
DSC po UV degradaci

S rostouci dobou ozéfeni byl pozorovan mirny pokles teploty skelné¢ho
piechodu, coZ naznaCuje zvySeni mobility polymernich fetézcti v disledku
jejich casteéného Stépeni. Soucasné dochazelo k postupnému nartstu stupné
krystalinity, ktery se zvysil pfiblizné z 22-27 % na hodnoty kolem 31 % a po
piiblizné 168 h expozice se stabilizoval. Tento trend naznaluje, Ze
fotochemicky indukované Stépeni fetézcii v amorfnich oblastech umoziuje
reorganizaci kratSich fetézcii polymeru do krystalickych domén.

U vzorkl s vy$§im obsahem LS se ptitomnost PEX béhem UV expozice
vyrazn¢ neprojevila ve zménach tepelného chovani. Naptiklad u série PF30
zustaval stupenl krystalinity v prib&hu ozéafeni relativng stabilni. Celkové 1ze
pozorovany nartist krystalinity interpretovat jako disledek kombinace dvou
protichtudnych procest. Na jedné strané dochazi vlivem UV zareni ke $tépeni
polymernich fetézci a ndsledné reorganizaci kratSich segmentd do
usporadanéjsich struktur. Na druhé strané¢ mize dochazet také k ¢asteCnému
zesitovani, které omezuje pohyblivost fetézcl a brani ristu vétSich
krystalickych struktur. Vysledna struktura polymeru je tedy dana rovnovahou
mezi reorganizaci fetézcl a UV-indukovanymi strukturdlnimi omezenimi.

Teplota tani (T,,) zGstdvala béhem UV expozice relativné stabilni v rozmezi
ptiblizn¢ 85,5-88,0 °C. U vzorkl bez PEX byly zmény minimdlni, zatimco
u nékterych formulaci obsahujicich PEX byl pozorovan mirny nartist Ty,
Tento jev mize souviset s CasteCnym usporadanim lameldrni struktury nebo
s nuklea¢nimi procesy vyvolanymi UV zatfenim. Vysledky tedy naznacuji, Ze
UV expozice mize soucasné podporovat reorganizaci krystalickych oblasti
polymeru, zatimco sou€asné strukturdlni zmény, jako je zesitovani, omezuji
dlouhodobou mobilitu polymernich fetézct.
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Ptipravené vzorky byly analyzovany pomoci SEM. Povrchova morfologie
film{ na bazi PBSA byla analyzovéna pii zvétSeni 1000% (viz obr. 38).

Pted UV expozici vykazoval kontrolni PBSA 1 vSechny vzorky obsahujici
lignosulfonat dobfe vyvinutou sférolitickou morfologii typickou pro
semikrystalické polyestery. Sférolity byly pozorovany jako kruhové az
radidlni domény s relativné homogenni texturou, které byly nejzietelnéjsi pii
sttednich zvétSenich. Velikost 1 distribuce téchto struktur byly v ramci celé
série vzorkli s LS (PF10-0, PF20-0, PF30-0) velmi podobné, coz naznacuje, Ze
pfitomnost LS nebrani tvorbé sférolitti v matrici PBSA za pouzitych podminek
piipravy. Povrch filma byl kompaktni a morfologicky relativné homogenni,
bez vyraznych defektii nebo fazové separace.

Naopak vzorky obsahujici PEX nevykazovaly organizovanou sférolitickou
strukturu. Vzorek PF0O-1 mél kompaktni, pomérn¢ hladky povrch bez patrného
radialniho uspotfadani. U vzorku PF0-2 se jiz objevovala vyraznéjsi
heterogenita povrchu doprovdzend nepravidelnou texturou a lokalni
mikrostrukturni separaci, bez ptitomnosti typickych sférolitickych domén.
Tyto vysledky naznauji, Ze pfitomnost PEXu mlzZe naruSovat rlst
lameldrnich struktur a potlaCovat vznik supramolekuldrni sférolitické
morfologie. Pravdépodobnym diisledkem je omezena mobilita polymernich
fetézcl nebo CasteCné zesitovani, které brani pravidelnému radialnimu riistu
krystalickych struktur.

Ve vzorcich obsahujicich soucasné LS a PEX (PF10-1, PF20-1, PF30-1)
byly sférolitické struktury ¢astecné zachovany, avsak jejich morfologie byla
méné¢ pravidelnd a hiife definovand. Radidlni domény byly rozmazané
a vykazovaly nepravidelny tvar, coz naznacuje, ze PEX mize interferovat
s rastem krystalickych struktur 1 v pfitomnosti LS. Celkové SEM analyza
ukazuje, ze zatimco LS vyznamné nenarusuje tvorbu sféroliti v matrici PBSA,
ptfidavek PEX vede k vyrazngj§i dezorganizaci povrchové morfologie
a k potlaceni typickeé sférolitické struktury.

Po UV degradaci vzorku PBSA zistala sféroliticka struktura ¢aste¢né
rozpoznatelna, avSak kontrast jednotlivych domén se snizil. Tyto zmény
naznacuji pocatecni fazi fotooxidacniho posSkozeni, které pravdépodobné
probiha ptedevs§im na rozhrani krystalické a amorfni faze polymeru. Podobné
morfologické zmény byly pozorovany také u vzorku PFO-1 obsahujiciho niZsi
koncentraci PEX, kde byly sférolitické struktury stdle Caste¢né patrné, ale
jejich definice byla méné vyrazna a povrch vykazoval znamky degradace.

Naopak u vzorku PF0-2 s vy$§im obsahem PEX byla degradace povrchu
vyrazn€j$i. SEM snimky odhalily ptfitomnost mikrotrhlin a lokalni
morfologickou dezorganizaci, coZ naznacuje intenzivngS$i strukturalni
naruSeni polymerni matrice. Tento efekt 1ze pticist vyssi koncentraci peroxidu,
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ktera miZe podporovat tvorbu radikali pti UV ozéafeni a tim urychlovat
degradac¢ni procesy v materialu.

U vzorkli obsahujicich LS (PF10-0, PF20-0, PF30-0) byly sférolitické
struktury patrné 1 po UV expozici, avSak jejich zachovani bylo zavislé na
koncentraci aditiva. Ve vzorku PF10-0 byly radidlni domény céstecné
erodované a méné zietelné, zatimco u vzorkti PF20-0 a PF30-0 si sférolity
zachovaly relativné pravidelnou morfologii. Tyto vysledky naznacuji, Ze vyssi
obsah LS miiZe ptispivat ke zvySené strukturalni stabilit¢ materidlu bechem UV
degradace.
pied UV po UV pied UV po UV

PBSA = PF20-0 =

PF10-2

Ve foliich obsahujicich kombinaci LS a PEX (PF10-1, PF20-1, PF30-1)
byla po UV expozici pozorovana postupna ztrata radidlni sférolitické
morfologie. Struktury byly méné zietelné, casto deformované a v nékterych
oblastech zcela zanikaly. Tento trend byl vyrazngjsi se zvySujicim se obsahem
PEX, coz naznacuje, Ze kombinace peroxidového iniciatoru a UV zafeni vede
k vyraznéjSimu naruSeni struktury PBSA.
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Vysledky FTIR a DSC ukézaly, Ze pfitomnost LS modifikuje teplotu
skelného ptechodu 1 krystalizani procesy v zavislosti na jeho koncentraci.
Krystalickd organizace PBSA byla vyznamné ovlivnéna také ptidavkem PEX.
Biodegradacni testy v pid¢ ukézaly, ze LS vyrazné zpomaluje produkci CO-
a tim i mineralizaci materialu, zejména pfi vys§ich koncentracich. Uginek PEX
byl naopak rozdilny — n¢které formulace degradovaly rychleji nez Cisty PBSA,
zatimco jiné vykazovaly vysokou odolnost vii¢i biodegradaci, coz naznacuje
soub&zné piisobeni radikalového Stépeni fetézcil a zesitovani. Kombinace LS
a PEX tak umoziuje cilené upravovat vlastnosti PBSA filmt a optimalizovat
rovnovahu mezi jejich stabilitou a biodegradovatelnosti. Soucasné se ukazalo,
ze PEX miiZe zlepSovat disperzi LS v polymerni matrici a ¢asteCné omezovat
UV degradaci, coz miiZze prodluzovat Zivotnost materidli pifi venkovnim
pouziti, naptiklad v oblasti biodegradovatelnych obali nebo zemédélskych
folii. Pfi vySSich koncentracich vSak mize PEX pusobit jako prodegradacni
¢inidlo, protoze pfi UV ozéafeni generuje volné radikdly, které mohou
urychlovat fotooxidaéni degradaci PBSA a negativné ovlivnit dlouhodobou
stabilitu materialu.
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ZAVER

Stanovené cile této disertacni prace byly nasledujici: modifikace PHB za
vyuziti PEX a MA, modifikace rovnéZ PHB za vyuziti biocharu a modifikace
PBSA za vyuziti lignosulfonatu vapenatého a PEXu. Studie PHB modifikovaného
PEX a MA prokazala tfifazovy prabéh biologického rozkladu v ptidnim prostiedi.
Tento poznatek byl v souladu s literaturou uvedenou v diskuzi vysledki. Na
zéklad¢ ziskanych dat Ize konstatovat, ze modifikace PHB byla Uspésna
a umoznila fizené ovlivnéni Zivotnosti materidlu v prostiedi.

Dale byla provedena modifikace PHB plnénim biocharu, ktery byl upraven
riznymi zpusoby (okyselenim pomoci MA nebo HCI ¢i ptidavkem peroxidu
vodiku). I tato modifikace byla uspéSna, nebot’ vedla k ovlivnéni prab&hu
biologického rozkladu jak v piadnim prostfedi, tak na rozhrani ficni vody
a sedimentu. VyuZiti biocharu jako plniva, které zaroven umoznuje kontrolovat
dobu biologického rozkladu, piedstavuje slibny smér dalsiho vyzkumu, zejména
s ohledem na mozZnosti dalSich povrchovych Uprav ¢i jinych modifikaci.

Modifikace materialu PBSA pomoci lignosulfonatu a PEX rovnéZ prokdzala
zmény v materidlu, pfiemz piidavek lignosulfonatu vapenatého zpomaloval
nastup biologického rozkladu. Celkov€ tak vysledky potvrzuji, Ze vyuziti
bioaditiv z odpadni ¢i nizkohodnotné biomasy piedstavuje udrzitelny a funkéni
piistup k modifikaci PHB 1 PBSA, aniz by byla ohrozena jejich biodegradace
v Zivotnim prostiedi.

Vzhledem k nedostatku poznatki o vlivu mikrocastic vznikajicich pti rozkladu
biologicky rozlozitelnych materidlii na zivotni prostfedi je vSak nezbytné jejich
osud dale sledovat v Sir§im aplika¢nim kontextu. Rovnéz se nabizi prostor pro
modifikaci dalSich ekologicky Setrnych materiald, diky ¢emuz dojde k rozsireni
jejich aplika¢niho okna.
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PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Vysledky této disertaéni prace rozSifuji pozndni v oblasti biodegradace
polymernich materiali a jejich strukturdlnich zmén v riiznych prostiedich. Pfinos
spociva v komplexni charakterizaci chemickych, termickych a morfologickych
zmén polymert pomoci FTIR, DSC, fluorescen¢ni mikroskopie, SEM
a biodegradacnich testl v pid¢, na rozhrani ficni voda/sediment a pfi UV
degradaci. Tato kombinace metod umoznila detailni popis prubéhu degradace
a identifikaci faktorti ovliviiujicich rychlost a mechanismus rozkladu.
Prezentované vysledky jsou doplnény analyzami publikovanymi v odbornych
Clancich. Ve studii Julinova et al. (2023) byly popsadny mikrobialni komunity
podilejici se na degradaci polymert a jejich interakce s povrchem materialu.
Publikace Sasinkova et al. (2025) dale pFispéla k popisu strukturalnich zmén
polymeri béhem degradace prostiednictvim rentgenové difrakce a optické
mikroskopie. Tyto vysledky poskytuji Sir§i kontext k datim uvedenym
v disertaéni praci.

Soucasti vyzkumu jsou také vysledky tvotici podklad pro patentovou piihlasSku
CZ2022326A3 — Biodegradabilni materidl s nastavitelnou rychlosti rozkladu,
které¢ nejsou detailné¢ uvedeny z divodu ochrany duSevniho vlastnictvi. Tento
vystup dokladd inovacni a aplikacni potencial vyzkumu v oblasti materialii
s fizenou biodegradaci. Celkové lze konstatovat, Ze vysledky prace ptispivaji
k rozvoji zékladniho poznani biodegradace polymert 1 k praktickym aplikacim,
zejména pii navrhu environmentalné Setrnych polymernich systémi s fizenou
Zivotnosti.
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