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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva studiem biodegradability piipravené polymerni smési PLA/PHB
a PLA s ptidanym plastifikatorem a zménou jejich ne€kterych vlastnosti. Biodegradace pro-
bihala v prosttedi vyzralého kompostu a byla vyhodnocovana analyzou vzniklého CO2 po-
moci plynového chromatografu. Na jednotlivych materidlech byly v pribéhu biodegradace
sledovany vlastnosti mechanické, viskoelastické a tepelné a byly diskutovany jejich mozné
pfic¢iny. K méfeni téchto vlastnosti byly pouzity metody, jako je tahova zkouska, DMTA a
nebo DSC. RovnéZ byla provedena IR spektrometrie. Bylo zjisténo, Ze v prub&hu degradace
u polymerni smési PLA/PHB dochézi k rapidnimu snizeni jeji taznosti a to jiz po prvnim
dni. Také u vzorkl byl pozorovan rychly tbytek mobilni faze. Ze vSech tii zkoumanych
vzorkd se nejrychleji rozkladala polymerni smés PLA/PHB, jejiz mineralizace po 97 dnech

od zacatku biodegradac¢niho pokusu byla 99,78 %.

Kli¢ova slova: biodegradace, PLA, PHB, polymerni smé¢s.

ABSTRACT

The thesis deals with the biodegradability study of prepared PLA / PHB and PLA polymer
blends with added plasticizers and changing of some of their properties. Biodegradation took
place in the environment of mature compost and CO> production was evaluated by analysis
in gas chromatograph. During the biodegradation changes of mechanical, thermal and vis-
coelastic properties were monitored and discussed their possible causes. To measure these
parameters methods such as tensile test, or DMTA and DSC were used. Also IR spectrome-
try was performed. It was found that during the degradation in the polymer blend of PLA /
PHB rapid reduction of its elongation occurs already after the first day. Also a rapid decrease
in the more mobile fraction was observed. Of all the three test samples polymer blend of
PLA / PHB was the most readily degraded with the mineralization of 99.78% after 97 days

from the start of biodegradation experiment.

Keywords: Biodegradation, PLA, PHB, polymer blend
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UvVOD

Plastové materialy jsou dnes hojné vyuzivané a uplatiiuji se snad ve vSech odvétvi pramyslu.
To je zpiisobené diky jejich nékterym vyhodnéjsim vlastnostem oproti jinym materiali, na-
ptiklad snadnou zpracovatelnosti, ekonomickou dostupnosti, velkou variabilitou vlastnosti
[51] a jejich pomémné snadnou vyrobou. Polymery jsou rovnéz vysoce inertni k okolnimu
prostiedi, cehoz se vyuziva ve spousté aplikaci, zejména ve stavebnim pramyslu. Tato vlast-

nost ptinasi ale i své tskali, kterd jsou spojena s pfibyvajicim mnozstvim plastového odpadu.

V dnesni spole¢nosti panuji stale vétsi obavy o Zivotni prostedi, hlavné z divodu nartstajici
zivotni urovné a snim spojeného rozvoji pramyslu. Proto, a rovnéz diky narGstajicim pro-
blémiim s plastovym odpadem roste zdjem o biodegradabilni polymery, které jsou schopné
se v zivotnim prostiedi rozlozit. Z diivodu nestabilnich cen ropy a moznému vycerpani fo-
silnich surovin v pfistich desetiletich se pozornost zamétuje hlavné na ty polymery, které
jsou vyrabény z ptirodnich zdroji. Pravé mezi takové polymery patii PLA a PHB, se kterymi

se budeme v této praci zabirat a sledovat jejich proces biodegradace.

Polymery, které jsou vyrabény z ptirodnich zdrojii a jsou navic schopny rozkladat se v pfi-
rod¢, maji ale oproti konven¢nim polymernim materialim horsi vlastnosti a proto, maji-li

zpiisobll Upravy vlastnosti téchto materiald je pfiprava jejich smési.

Tato prace se zabyva zhodnocenim biodegradability vzorki sloZenych z ¢isté PLA, zmék-
¢ené PLA a polymerni smési PLA/PHB s ptfisady v kompostovacich podminkach. Rovnéz
hodnoti u téchto materidlit zmény jejich mechanickych, tepelnych a viskoelastickych vlast-

nosti v pribéhu procesu biodegradace.
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1 BIODEGRADACE

Biodegradaci se rozumi biologické odbouravani organickych latek. Je to jeden z druhi de-
gradace, kdy k rozkladu dochazi ptisobenim pfirodnich ¢initelti, zejména bakterii, nebo hub
S ohledem na jejich bohatSi metabolicky aparat ve srovnani s vysSimi organismy. Priib¢h
biodegradace je ovliviiovan naptiklad teplotou, svétlem, vlhkosti, pH, pfitomnosti kysliku a
dalSich. Degradaci uhlovodikt bakteriemi poprvé pozoroval v roce 1895 japonsky botanik
Miyoshi [50], ktery popsal rist kvasinek na parafinech. Poté se postupné zjistilo, ze bakterie

mohou rozkladat témét vSechny slozky surové ropy. [3, 33]

Biodegradace plastii v pudnim prostiedi mize probihat aktivné pii riznych podminkach,
protoze mikroorganismy zodpovédné za degradaci se mezi sebou lisi a kazdd mé v pad¢ své

specifické optimalni podminky rustu. [34]

1.1 Pribéh biodegradace

Biodegradace Casto probiha soucasné nebo je iniciovana abiotickou degradaci, jako je fo-
todegradace ¢i hydrolyza. Pfini dochézi k narusSeni povrchu a mikroorganismy mohou pro-

niknout dovniti materialu. [3, 5]

Po abiotické degradaci nasleduje degradace bioticka, ktera se sklada ze dvou krokt: depoly-
merace a mineralizace. Béhem depolymerace dochazi ke $t€peni polymeru na oligomery a
monomery, tento d¢j probiha mimo organismy bakterii, kvili velikosti polymerniho fetézce
a nerozpustnosti mnoha polymert. Za tento krok jsou zodpovédné extracelularni enzymy a
dochazi bud’ k sekven¢nimu §té€peni na koncovych monomernich jednotkach anebo ke §té-
peni vnitinich vazeb polymernich fetézcl. Obecné se mé za to, Ze hlavnim pfedpokladem
mikrobidlni degradace je pfilnavost mikroorganisml na povrch monomeru a jeho nasledna

kolonizace. [5]

Jakmile jsou vytvofeny dostatecné malé monomerni nebo oligomerni fragmenty, dochézi
K jejich transportu do bunky, kde jsou postupné mineralizovany a dochazi k jejich energe-
tickému vyuziti. Produkty tohoto procesu, pochazejici ¢astecné z ATP, jsou plyny (jako je
CO2, CH4, N2, H2), voda, soli a biomasa. Uhlik ziskany z polymert mikroorganismy vyuZi-
vaji k syntéze slozek dilezitych pro metabolismus (bilkoviny, enzymy, zasobni latky), struk-

turu (bunééné stény), genetické informace (nukleové kyseliny). [5]
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Ptirozené vyskytujici se polymery bakterie umi degradovat riznymi zptisoby, coz je zpuso-
beno nekolika tisici let jejich adaptace. Proto nové vzniklé syntetické polymery bakterie de-
gradovat neumi, protoze zadné mechanismy zatim nebyly doposud mikroorganismy vyvi-
nuty. Bylo izolovano a identifikovano pouze né¢kolik mikroorganismi, schopnych degrado-
vat PLA. Mikroorganismul v riznych ekosystémech schopnych degradovat alifatické poly-
mery bylo nalezeno v nasledujicim potfadi: PHB = PCL > PBS > PLA. [5, 35]

Podminky prostiedi ur¢uji zptisob, jakym bude k degradaci dochazet. Kdyz je ptitomen Op,
za destrukci materidlu jsou zodpovédné aerobni mikroorganismy a kone¢nymi produkty jsou
CO2 a H20. Pokud probiha degradace za anaerobnich podminek, bude vznikat kromé& CO-

také metan.

U polymeru sloZené¢ho z uhliku, vodiku a kysliku bude za aerobnich podminek dochazet

k biodegradaci podle rovnice:

CroLymer + 202 — CO2 + 2H20 + Cgiomasa + CzeyTtkOVY

Za anaerobnich podminek bude k biodegradaci dochazet dle rovnice:
CroLyMer — CO2 + CH4 + H20 + Cgiomasa + Czytkovy

Ke kompletni biodegradaci dochazi, kdyz degradovany polymer zlistane beze zbytku. Kom-
pletni mineralizace nastane tehdy, kdyZ je polymer zcela pifeveden do plynnych produkti,
vody a soli. JelikoZ ale ¢ast uhliku je zac¢lenéna do mikrobidlni biomasy a humusu, kompletni

mineralizaci lze ziidka kdy dosahnout. [5]

1.2 Faktory ovliviiujici biodegradaci

Na mechanismus biologického rozkladu maji vliv podminy jako jsou: vlastnosti povrchu
(hydrofilita, hydrofobicita, velikost plochy), chemicka struktura, molekularni hmotnost, dis-
tribuce molarnich hmotnosti, modul pruznosti, krystalinita, teplota skelného pfechodu, tep-
lota tani. Obecné plati, Ze polymery s postrannimi fetézci jsou hlife asimilovany nez poly-
mery bez postrannich fetézcli. Molarni hmotnost hraje mezi faktory degradace znac¢nou roli,
protoze ovliviiuje mnoho vlastnosti polymeru. Zvyseni molarni hmotnosti vede k prudkému

snizeni rozpustnosti a k poklesu degradovatelnosti mikroorganismy. Enzymy napadaji
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hlavné amorfni ¢asti polymeru a proto polymery s vyssi krystalinitou jsou odolngjsi mikro-
bidlnimu utoku. Rovnéz plati, ze ¢im vyssi je teplota tdni polymeru, tim je schopnost biode-

gradace horsi. [35]

1.3 Standardni zkuSebni metody

Vizuélni pozorovani — mezi metody hodnoceni biodegradace polymernich materialii patii
visudlni pozorovani, kdy se vyhodnocuji viditelné zmény v polymerech. Vyhodnocuji se
udaje, jako je zdrsnéni povrchu, tvorba dér nebo prasklin, zmény v barvé polymeru, nebo
jeho defragmentace. Slouzi jako rychly udaj ke zhodnoceni mikrobialniho utoku. K ziskani
informaci mechanismu biodegradace se pouzivaji sofistikovanéjs$i metody, jako je rastrovaci
elektronova mikroskopie (SEM), nebo mikroskopie atomarnich sil (AFM). Po pocatecnim
stadiu biodegradace se na povrchu vzorku mély objevit krystalické sférolity, diky migraci

pomaleji degradované krystalické faze na povrch materialu. [34]

Meéteni hmotnostniho ubytku polymeru — stanovuje se hmotnosti ubytek materidlu naptiklad
ve formé zkuSebnich ty¢i, nebo folie. Pouziva se hojné v terénu a neposkytuje zadny piimy

dikaz biodegradace.

Zmeény mechanickych vlastnosti a molarnich hmotnosti polymeru — ¢asto jsou pouZivany,
pokud jsou pozorovany jen malé hmotnostni bytky polymerniho vzorku. Modul pruZznosti
Vv tahu je velmi citlivy na zmény molarnich hmotnosti polymeru, a proto je nékdy bran ptimo
jako indikator degradace. Pouziva se u tenkych vzorki (jinak vnitini ¢ast vzorku nemusi byt
degradaci zasazena). V prabehu abiotické degradace, kdy dochéazi k hydrolyze materialu, se
tyto vlastnosti mohou vyrazné meénit a to bez ztraty hmotnosti materidlu v dusledku solubi-
lizace degrada¢nich meziprodukti. A proto tam, kde je biodegradace spojena pravé s touto

abiotickou hydrolyzou jsou tato méfeni vyhodna. [34]

Me¢éteni produkce CO2 (nebo spotieby O2) — méfeni vzniklého CO2 patii u aerobni biodegra-
dace mezi nejéastéji pouzivané metody méteni biodegradace v laboratornich podminkach.
Kromée zachycovani CO2 v roztoku Ba(OH). a nasledné titrace se pouzivaji paramagnetické
ainfraervené detektory pro monitorovani koncentrace Oz nebo CO2 v proudu vzduchu. Tato
méfeni pomoci detektorti maji ale své nevyhody, jako je nutnost méteni presného proudu
vzduchu, signaly detektoru musi byt stabilni a to po dlouhou dobu a pokles koncentrace je

velmi maly, coZ mize vnést do vysledku velké systematické chyby. Pouzivaji se jeste i dalsi
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alternativy, jako je detekce rozpusténého anorganického uhliku, ¢i zachytdvani CO2 v za-

kladnim roztoku o pH 11,5 s kontinudlni titraci.

Analyza CO2 byla také ptizpiisobena pro testy v pevnych matricich, jako je kompost. Tento
postup je nyni standardizovan pod nazvem ,,Rizeny kompostovaci test (ASTM 1998, ISO
14855, DIN 1998). [34]

1.4 Kompostovaci test

Kompostovani se jevi jako cenny zptsob rozkladu organického odpadu. Muze k nému do-
chazet v fizenych kompostovacich zafizeni, nebo v anaerobnich vyhnivacich zatizeni. Timto
zpusobem se mohou zpracovat pouze kompostovatelné materidly, jinak by mohlo dojit ke
sniZeni kvality kompostu a zhorsit tak jeji obchodni hodnotu. Mezi podminky kompostovani
patii vysoka teplota (58°C), aerobni podminky a obsah vlhkosti cca 50%. Vyzraly kompost

se pouziva jako pevnéd matrice — zdroj termofilnich mikroorganismi a zivin.

Béhem testu se zjisti produkce CO2 v kompostu, ktera se poté odecte od produkce CO ve
smési polymer-kompost. Piedpokladem je, Ze se béhem kompostovani nesmi uvolnit z ma-

terialu toxické latky, které by ohrozily rast rostlin, nebo zdravi a Zivoty zvifat a lidi. [34]
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2 BIODEGRADABILNI POLYMERY

Biodegradabilni polymery mohou feSit soucasné potize s existenci velkého mnozstvi poly-
merniho odpadu. Jsou to polymery, které mohou byt biologicky degradovatelné. Mohou se
vyrabét z ropy (jako je PCL nebo PBS) anebo z pfirodnich zdroji (jako je PLA, termoplas-
ticky skrob nebo PHB) [3]. Jsou schopny se rozkladat na oxid uhli¢ity, metan, anorganické
slouceniny anebo biomasu, nej¢asteji diky enzymatickému napadeni mikroorganismii. Pod-
mnozinou biodegradabilnich materidl jsou materidly kompostovatelné, které jsou schopny

se rozkladat v prosttedi kompostu [31].

2.1 PLA

PLA neboli kyselina polymlé¢na, je biologicky odbouratelny termoplasticky polyester, ktery
se vyrabi z kyseliny mlécné, ziskané z ptirodnich zdroji — proto byvéa PLA fazena bezi bio-
polymery. Nejvice je ziskavana z kukufice, protoze kukufice poskytuje kyselinu mlécnou
v pozadované vysoké Cistoté. Ke sniZzeni nakladii na vyrobu je vS§ak mozno pouzit i dfevénou

biomasu. [1]

O

H—FTO—CH (|3 OH

CH,

Obrazek 1 Strukturni vzorec PLA

2.1.1 Syntéza PLA

Vychozi surovinou V primyslu pro ziskdni monomeru je zejména Skrob. Ten se pfevede na
dextrézu. Z ni je pak fermentacnim procesem ziskéna kyselina mlé¢na. Behem fermentac-
niho procesu je potieba mnoho Zivin, jako jsou: rozpustné proteiny, fosfore¢nany anebo

amonioveé soli.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

PLA miiZe byt syntetizovana z kyseliny mlécné dvéma moznymi cestami: bud’ pfimou po-
lykondenzaci mlécné kyseliny anebo otevienim laktidového kruhu v pfitomnosti lewisovy

kyseliny jako katalyzatoru a naslednou polymeraci. [1, 3]

Polymerace po otevieni laktidového kruhu ma tu vyhodu, Ze miize byt ziskan polymer s vy-
sokou molekulovou hmotnosti. Mechanismus reakce miiZze byt aniontovy nebo koordina¢ni
a polymerace probihd v tavening. Distribuce molarnich hmotnosti kone¢ného produktu miize
byt fizena faktory, jako je koncentrace katalyzatoru, reak¢éni doby anebo reakéni teploty [1].

Katalyzatorem jsou obvykle organokovové slouceniny [6].

Dalsi moznosti je polykondenzace kyseliny mlé¢né. Zde, pro podporu vyssi molekulové
tor. Nizkomolekularni produkt — v tomto ptipadé voda — se béhem reakce z divodu vyssi

konverze oddestilovava. [3]

Uspé&sné se provadi polymerace kyseliny mlééné rozdélené do nékolika krok za pouziti soli
cinu jako katalyzatoru. Kyselina mlé¢na je zahtivana na 150°C s cinovym katalyzatorem —
ziska se oligomerni PLA se stupném polymerace 1-8. V druhém kroku jsou oligomery poté
zahtivany 5 hodin pfi 180°C za snizeného tlaku (1333 Pa), ¢imz se ziska PLA o vyS$§i molarni
hmotnosti (MW 100 tisic). V tifetim kroku se PLA 0,5 — 2 hodiny zahfiva v pevném stavu
pii teploté vyssi nez je teplota krystalizace (pti 105°C pii tlaku 66 Pa) a poté se 10-30 hodin
temperuje pii teploté 150°C. Takto se ziska PLA o MW az 600 tisic [5].

2.1.2 Vlastnosti PLA

Podobné jak je tomu u kyseliny mlécné, kyselina polymlécna je opticky aktivni. Lze ziskat
polymery o rozdilné optické Cistote, napft. izotakticky (D-), (L-) polylaktid, syndiotakticky
alternujici D-, L-kopolymer a podobné. Polymery pfipravené z racemické kyseliny mlécné
jsou obvykle amorfni, zatimco enantiomerné Cisty PLA je ¢aste¢né krystalicky [1]. Na op-

tické Cistoté jsou zavislé vlastnosti PLA. [5]

PLA je komercné zajimava, protoZe ma dobré vlastnosti v tahu, félie PLA jsou prihledné,
je biologicky rozlozitelna, biokompatibilni a je dostupna z obnovitelnych zdroji. Obecné

plati, Ze jeji vlastnosti, jako je pevnost v tahu, jsou zavislé na jeji molekulové hmotnosti.
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PLA je rozpustna v organickych chlorovanych rozpoustédlech. PLA muze tvotit kopoly-

mery, které mohou poskytovat velmi rozdilné mechanické vlastnosti: od materiali podob-

nych jako sklo az po materialy pfipominajici kau¢ukovity material [1].

Stupen krystalinity PLA zévisi na jeji pfedchozi tepelné historii. Kiehkost PLA mutze byt

odbouratelnymi) kopolymery, jako je PCL [1].

[ 4

Tabulka 1 Srovnani vlastnosti PLA s dal$imi termoplasty [5]

Modul pruz- | Vrubova Ohybovy | Prodlouzeni
nosti v tahu | houzevnatost | modul (MPa) | pfi pietrzeni
(MPa) (J/m) (%)
PLA 3834 24,6 3689 4
iPP 3400 27,8 3303 2
PS 1400 80,1 1503 400
HDPE 1000 128,16 800 600

2.1.3 Zpracovani PLA

Polymery na bazi kyseliny mlééné mohou byt zpracovavany obvyklymi technologiemi pro
termoplasty. Nicméné se musi dat pozor, aby se zabranilo chemické, tepelné anebo mecha-
nicky vyvolané degradaci béhem zpracovani. Je tfeba se vyhnout teplotdm hodné nad 200°C.
Dal8im problémem, kterého je tieba se vyhnout, je pfitomnost zbytkového monomeru béhem

zpracovani. [1]

V praxi se také do PLA pfidavaji rizna aditiva, naptiklad nukleacni €inidla pro zkraceni
doby cyklu béhem vstiikovani. Rovnéz se pouzivaji plastifikatory, lubrikanty anebo pig-
menty. Byly provedeny rizné vyzkumy vénované vybéru a pouzivanim jednotlivych druht

rozlozitelnych aditiv. [1]
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2.1.4 Aplikace PLA

Aplikace PLA jsou ztizeny jejimi vysokymi naklady na vyrobu, coz je zpiisobeno hlavné
potiebou vysoké Cistoty kyseliny mlé¢né. Supermarkety v Evropé vyuzivaji PLA pro baleni
potravin — zde se uplatiiuje hlavné transparentnost PLA folii a jejich bariérové vlastnosti
(nizka propustnost pro kyslik a vodni pary). Pouziva se k mnoha kratkodobym aplikacim —
ptibory, pytle. PLA je také odolna vuci vod¢, ¢ehoz se mlize vyuzivat pro baleni potravin se
zvysenou vlhkosti anebo u skladovani materiala pti zvySené vlhkosti vzduchu. PLA z di-
vodu své biokompatibility je taky uzivana v 1¢katském primyslu: resorbovatelné chirurgické
stehy a chirurgické implantaty. V zemédélském pramyslu se PLA pouziva jako mul¢ovaci

folie. [1, 8]

2.1.5 Biodegradabilita PLA

Biodegradabilita PLA probiha ve dvou fazich: difuze vody do materialu a nasledna hydro-
lyza esterové vazby. Jelikoz je v piid¢é mikroorganismii, které¢ degraduji PLA nedostatek,
degradace v ptirodnim prostiedi pidy je celkem pomala. Bylo zjisténo, ze biologickou de-
gradaci PLA miZe urychlit enzym proteindza K a ze tento enzym degraduje pfednostné

PLLA jednotky (PLA100). Jednotky PDLA (PLAO) naopak degraduji velmi obtizn¢. [7]

Biodegradace probiha za zvySené teploty a podileji se na ni zejména termofilni druhy mi-
kroorganismu — pii teploté 4°C trva rozklad na CO a vodu pfiblizné 10 let, pti 25°C a 20%
vlhkosti rozklad trva ptes 4 roky a pii 60°C a stejné vlhkosti je PLA rozloZen za 2,5 mé&sice.

[4]

2.2 Polyhydroxybutyrat

Polyhydroxybutyrat je nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi polymer z rodiny polyhydroxyalka-
noatil. Polyhydroxyalkanoaty produkuji bakterie jako zdroj energie a Zivin. Jako substrat pro
bakterie pro ziskani polyhydroxyalkanoati se dfive pouzivala glukosa, ktera Cinila samotné
ziskavani PHA drah¢, a proto se tato skupina polymerii az do nedavné doby v primyslu
uplatnovala velmi malo. Nicméné, zjistilo se, Ze misto glukdézy miize byt jako substrat pouzit

1 odpadni (fritovaci) olej. U bakterii typu Ralsthnia Eutropha H16 bylo dokonce zjisténo, ze
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tyto bakterie produkuji 3x vice PHB, nez za pouziti gluk6zy. Nicméné ptiprava PHA z od-
padnich rostlinnych olejti byva i nyni stale fazena mezi alternativni zptisoby [10]. Mezi dalsi
zastupce polyhydroxyalkanoatii patfi napt. polyhydroxyvalerat a nebo polyhydroxyhexa-

noat.

Obrazek 2 Granule PHB uvnitf bakterii

Bakterie se kultivuji v kultivaénim tanku — fermentoru. K nim se nejprve piidavaji média
bohaté na ziviny, které podporuji riist a mnozeni bakterii. Poté se pfisun nékterych zivin
(zejména uhliku a dusiku) omezi, coz podpofi, aby bakterie zacali produkovat PHA jako
zasobni zdroj uhliku a energie. PHA se tvofi v cytoplasmé ve formé granuli a jeho hmotnost
tvori az 90% suché hmotnosti bakterie. V dalsim postupu jsou bakterialni buniky oddéleny
od média centrifugaci a samotny polymer se z tél bakterii ziskava extrakci rozpoustédlem

[9]. Na tvorbé PHA se podili enzym PHA syntaza .[5]

Cely tento proces je finan¢n€ naro¢ny - doddvani zivin, udrzovani podminek fermentace
(jako je pH, teplota), ¢isténi PHA. Produkt mize byt az 10x drazsi nez komer¢ni polymery.
[9, 11]

Firma Imperial Chemical Industries (ICI) vyvinula znamy komer¢ni produkt Biopol, coz je
kopolymer hydroxybutyratu a hydroxyvaleratu (PHBV). Tento produkt je ziskavan bakteri-
emi Alcaligenes eutrophus. [1]
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2.2.1 Vlastnosti PHB

Syntetizované PHB muze byt dle molarnich hmotnosti rozdéleno do tfi skupin: PHB o nizké
molarni hmotnosti, PHB o vysoké molarni hmotnosti a PHB o ultravysoké molarni hmot-

nosti. [5]

PHB o nizké molekulové hmotnosti se vyskytuje jako bunécna slozka v eukaryotickych a
archebakteriich v konjugacich s proteiny, znama jako cPHB [5], kde je ptitomna pfedevsim
v membranach a organelach [32]. Nedavné studie taky odhalily ptitomnost cPHB u lidi.
Rozdé€luji se na chloroform rozpustné a chloroform nerozpustné cPHB. Jedny tvoii slabé
vazany komplex s polyfosfatovymi solemi, zatimco druhé jsou spojeny kovalentni vazbou
s proteiny. Ma se za to, ze spoluvytvaii dopravni kanaly pfes bunééné membrany a usnadnuji

ptijem extracelularni DNA. [5]

PHB o0 vysoké molekulové hustoté je syntetizovano a akumulovano v mikrobialni bunééné
cytoplasmé ve form¢ inkluznich télisek a slouzi jako zasoba energie a uhliku pro mikroor-

ganismy.

Na vyrobu UHMW PHB (o MW vice neZ 3 miliony) se pouZziva bakterii Escherichia coli za
specifickych podminek fermentace. Oproti PHB o vysoké molarni hmotnosti je tuzsi a
kiehdi. [5]

Vlastnosti PHB a PHBV byvaji nékdy srovnavany s polypropylenem o vysoké molarni
hmotnosti — PHB je izotakticky a vytvati levotoCivou spiralu [2, 5, 7]. PHB je ¢aste¢né krys-
talicky polymer s vyssi teplotou tani a vysokym podilem krystalinity. Je kiehky a ma ve
srovnani s konvencnimi plasty mensi mechanickou pevnost [8]. Jeho kiehkost je dana du-

sledkem tvorby velkych krystalickych domén ve formé sférolita. [5]

Samotny PHB se Spatn¢ zpracovava, protoze jeho teplota rozkladu lezi pobliz teploty tani.
Z toho diivodu se pfi ptipravé PHB do fermentoru ptidava 3-hydroxyvalerat. Vznikne kopo-
lymer skladajici se z monomerti 3-hydroxybutyratu a 3-hydroxyvaleratu. Zatimco PHB je
kiehky a bily (kvuli jeho vysoké krystalinité), jeho kopolymer s HV se stava flexibilni a
transparentni. Se zvySujicim se obsahem HV klesa pevnost v tahu a roste prodlouzeni pii
pretrzeni [1, 12]. Kopolymer PHBV rovnéz vykazuje jedine¢né kokrystalizacni chovani —

isidomorfismus. [5]
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2.2.2 Zpracovani PHB

Jak jiz bylo feceno, PHB je nachylny k tepelné degradaci jiz pfi teplotach ne mnoho vysSich
nez je jeho teplota tani, podobné¢ jako PLA. Proto jeho zpracovani vyzaduje peclivou kon-
trolu teploty. Pfidavek nukleacnich ¢inidel mtze optimalizovat krystalizacni rychlost a zvy-
Sit rychlost biologického rozkladu. PHB i PHBV vykazuji vysokou zévislost smykové vis-
kozity na teploté. [1]

2.2.3 Aplikace PHB

Jednim z prvnich vyrobki, kde se PHB uplatnil, byly lahve na Sampony a kosmetické pii-
pravky. Ocekava se, ze v budoucnu muze byt pouzivan u jednorazovych vyrobku, jako jsou

pleny, pytle na odpadky a nebo fast-food nadobi. [1]

PHB se také vyuziva v 1¢katstvi — jako mikrokapsule pro distribuci 1é€iv a jako implantaty.

Zde se vyuziva toho, ze PHB je netoxicky, biokompatibilni a v téle se rozklada.

Pro jeho piezoelektrické vlastnosti je vyuzivan jako senzory na kldvesnicich, senzory nara-

zovych vin anebo pro tahova a akceleraéni méfici zatizeni. [11]

PHB vykazuje také oscilaéni schopnosti — vyuziti ve sluchatkach, mikrofonech a reproduk-
torech. [11]

2.2.4 Biodegradabilita PHB

Kdyz jsou omezeny ziviny, pak ty bakterie, které PHB syntetisovaly mohou PHB vyuzivat
jako zdroj uhliku. Pfi¢emz plati, Ze intracelularni PHA muaze byt degradovén intracelular-
nimi PHA depolymerdazami a nemiiZze byt degradovan extracelularnimi depolymerazami.
Rovnéz plati, extracelularni PHA nemize byt degradovan intracelularnimi depolymerazami
a to vzhledem k rozdilnym fyzikalnim strukturam nativnich intracelularnich granul od ex-
tracelularniho denaturovaného materialu. Schopnost nékterych bakterii tento polymer ukla-

dat vzdy nemusi tedy znamenat, ze tyto bakterie ho budou moci rovnéz degradovat. [2]

Rychlost degradace PHB se méni s jeho specifickymi vlastnostmi. Rychlost zavisi na teplot¢,
vlhkosti, tloust'ce vzorku a poctu ptitomnych mikroorganismt produkujicich PHA depoly-

merazy.
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PHA polymery mohou byt zcela a rychle degradovany v komundlnim anaerobnim kalu riz-
nymi mikroorganismy. Struktura PHB je citlivéjsi na mikrobialni napadeni, nez u jinych

biodegradovatelnych polymert. [2]

Biodegradace intracelularni PHB zacina depolymeraci za vzniku PHB oligomert, které jsou
dale hydrolazami rozkladany na PHB monomer. Ten dehydrogenuje na kyselinu acetoocto-
vou, ktera zesterifikuje s COA-SH na aceto-acetyl-CoA, ktery se nasledné rozlozi na acetyl-
CoA. Ten nasledné za aerobnich podminek vstupuje do Krebsova cyklu, kde se nasledné

rozlozi na CO2 a vodu. [7]

Biodegradace extracelularni PHB zacina chemickou hydrolyzou [2]. Poté nasleduje degra-
dace na monomery a oligomery pomoci extracelularni PHA depolymeréazy. Produkty jsou
rozpustény ve vodé, odkud vstupuji do bunky bakterie, ktera je vyuziva jako zdroj uhliku
[7]. Extracelularni PHA depolymerazy vylucuje mnoho bakterii a plisni, které 1ze snadno

najit v kompostu. [2]

Obrazek 3 Rozklad kosmetické lahve z PHA [11]
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3 POLYMERNI SMESY

Piiprava smési ze dvou ¢i vice polymeru slouZzi jako pomérné levny a snadny zpisob k do-
sazeni pozadovanych mechanickych a fyzikalnich vlastnosti v porovnani s vyvojem novych
monomert ¢i kopolymeri anebo vyuzitim novych polymera¢nich mechanismu a kinetiky.
Podobné¢ jako u kovovych slitin, mize i polymerni smés ziskat aditivni anebo dokonce Sy-
nergické zlepSeni vlastnosti ve srovnani s jejich Cistymi komponenty. Zatimco ale kovové
slitiny jsou homogenni kvili podobnym atomovym rozmérim a preferované krystalické
struktufe, u polymernich smési se homogenita daleko hife dosahuje, kvili velké velikosti

fetézcl, ruzné velikosti makromolekul a strukturalnich konformaci. [13]

Polymerni smési jsou vétsinou nemisitelné. Bylo nalezeno pouze cca 1000 piipad misitel-

nosti polymert. [14]

3.1 Zakladni vztahy

Vznik polymernich smési je zavisly na termodynamice michani u jednotlivych komponentd.
Pokud se dva polymery smichaji, nejCastéjsSim vysledkem je systém, ktery vykazuje kom-
pletni separaci fazi vzhledem k odpudivé interakci mezi slozkami (chemicka neslucitelnost

polymerti). Misitelnost smési dvou polymert vyzaduje, aby byla splnéna podminka [15]:
AGm = AHm — TASm < 0 (1)
Kde: AGm je Gibbsova volna energie

AHm, ASm je sméSovaci entalpie a entropie

Pro dosazeni jednofazové polymerni smési musi byt splnéna i rovnice nasledujici:

(‘S;(%)M >0 ©)

Kde ¢; je objemovy zlomek polymerni frakce.

Je-li rovnice 1 splnéna a rovnice 2 splnéna neni, polymerni smés bude separovana do faze

bohaté na komponent 1 a faze bohaté na komponent 2. [16]

Misitelna polymerni smés je ta, ktera je homogenni az na molekularni urovni, je spojena

s negativni hodnotou volné energie michéani a velikosti domén jsou srovnatelné s velikosti
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makromolekularniho statického segmentu. Hodnota TASm je vzdy positivni, protoze béhem
michani se entropie zvySuje. [15]

wvewr

toricky piispévek entropie, ktery je ale u polymert z ditvodu jejich vysoké molekulové hmot-
nosti mensi. To je divod, pro¢ smési rozpoustédlo-rozpoustédlo nabizeji mnohem $irsi roz-
sah misitelnosti, nez smési polymer-rozpoustédlo. U smési polymer-polymer je rozsah mi-

sitelnych kombinaci je$t¢ mnohem mensi. [16]

Z té€chto diivodi, kladny anebo zaporny vysledek Gibbsovy volné energie zavisi zejména na

AHp [15].

3.2 LCST a UCST (lower and upper critical solution temperature)

U nizkomolekularnich latek vétSinou misitelnost roste se zvysSujici se teplotou (s teplotou
roste TASm a AGm klesd). Jelikoz je u polymerd TASm je malé dalsi faktory (napf. teplotni
zavislost AHm) mohou dominovat, s rostouci teplotou mize tudiz misitelnost polymeri kle-
sat. Takze, zatimco systém kapalina-kapalina vykazuje horni kritickou rozpoustéci teplotu
(UCST), systémy polymer-polymer Casto vykazuji dolni kritickou rozpoustéci teplotu
(LCST). Nicméné zjistilo se, ze i UCST se u polymernich smési vyskytuje celkem bézné.

[16, 18]
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Obrazek 4 Fazovy diagram binarni polymerni smési

Se znazornénim LCST a UCST [16]

Na grafu jsou znazornény celkem 3 riizné stupné misitelnosti. Je to misitelna jednofazova
oblast mezi binodalami, ¢tyfi metastabilni oblasti mezi spinodalou a binodalou a dvé ob-
lasti nemisitelné, které jsou ohrani¢ené spinodalami.
Binodalni kfivka ohranicuje misto, kde AGm = 0. Spinodalni kiivka oznacuje, kde plati, Ze:
SZAGm)
(— = 0.[13, 15, 16]
6¢i2 »,T

Misto, kde se binodalni a spinodalni kiivka protind, se oznacuje jako kriticky bod, ve kterém

3A
plati: (6 bm

5¢;°

) = 0. [15, 16]
p,T

Kwvtli velkym rozdiltim molekulovych hmotnosti polymert obvykle experimentalné ziskané

fazové diagramy nejsou symetrické. [16]

U vétsiny polymernich smési roste misitelnost s rostoucim tlakem. To zavisi na velikosti

sméSovaci entalpie. Pokud AHm<0, s rostoucim tlakem bude misitelnost rtst. [15]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Z toho, co jiz bylo feeno vyplyva, ze u jednofazovych systémi mize dochazet k separaci
fazi, zméni-1i se slozeni smési, teplota anebo tlak. Jednofazovy systém tak mize piejit do
metastabilni a nebo spinodalni oblasti. Pokud systém piejde z jednofazové oblasti do me-
tastabilni, dojde k separaci fazi ptipominajici krystalizaci. Domény se odd¢li postupnou nuk-
leaci a naslednym rastem. Naproti tomu, pokud systém piejde do oblasti spinodalni, k sepa-
raci dochazi spontanné a d¢j se nazyva spinodalni rozklad neboli spinodalni dekompozice
[15]. Spinodalni dekompozice je rovnéz pozorovana u kovovych slitin a anorganickych skel

(vyuziva se k vyrobé poréznich skel — sklo Vycor). [17, 18]

Nucleation and Growth (NG)

CQ -] - - b+
o | It
C \ > T e and
1 Early Intermediate Final
Stage Stage Stage
g Spinodal Decompaosition (SD)
1 G
E
S o, |l /\\
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Obrazek 5 Schematické znazornéni ,,nukleace a rustu®
A spinodalni dekompozice [14]
Na obrazku mizeme vidét tfi faze ,,nukleace a ristu a spinodalni dekompozice. U spino-
dalni dekompozice se nejprve zvySuje koncentrace a velikost domén je stejna, v dalsi fazi

roste velikost domén 1 koncentrace a v posledni fazi je koncentrace na maximalni Grovni a

zvysuje se pouze velikost domén. [14, 18]

3.3 Flory-Hugginsuv vztah

Za nejvice vyznamnou teorii pro posuzovani misitelnosti polymernich smési se poklada te-
orie Flory-Hugginsova, ktera je pro binarni smési dana vztahem [13, 16]:

D,
Uz N,

AGn @
VRT

lnCI)l +

In®, + cblcsz)—‘ (3)

v1N;
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Kde: V je celkovy objem, R je molarni plynova konstanta, T je absolutni teplota, vi je mo-
larni objem slozky i, Nj je stupenl polymerizace a v je referenéni objem (obvykle voleny

jako +/v;v,) a y je Flory-Hugginsoniv interakéni parametr.

Prvni dva Cleny na pravé stran¢ rovnice vyjadiuji kombinatoricky ptispévek entropie, za-

timco posledni ¢len vyjadiuje sméSovaci entalpii. [13]

Tento vztah plati za piredpokladu, Ze nedochdzi k Zadné zmén¢€ objemu pii michédni (nestla-
¢itelny model), entropie pfi michani je zcela dana poctem piestaveb pii michani (tzv. kom-
binatoricka entropie) a sméSovaci entalpie je zpisobena interakcemi polymernich seg-
mentd. Hlavnim problémem je nalézt vyraz pro sméSovaci entropii, ponévadz byly zjiStény
vyznamné odchylky mezi teoretickymi pfedpoklady a experimentalné namétenymi hodno-
tami. Jelikoz je u polymernich latek stupen polymerace velky, misitelnost polymernich

smési, jak jiz bylo feCeno, urcuje zejména entalpicka slozka. [15]

A pro tyto ptipady, kdy je entropicka slozka zanedbatelnd, miize byt z definice kritického
bodu (obr. 4) a rovnice 3 definovan vztah interak¢éniho parametru v kritickém bodé [15,
13]:

eilmmmm) @

U misitelnych polymer musi platit, Ze x>y [15]. Porovnani hodnot y s kritickou hodnotou
¥c umoziuje ucinit prvni odhady o tom, zda vysledna polymerni smés bude misitelna

anebo nemisitelna. [13]

3.4 Misitelné a nemisitelné polymerni smési

3.4.1 Misitelné polymerni smési

O misitelnou polymerni smés se jedna, pokud je homogenni az na molekularni urovni [15].
Velikost domén je shodna s velikostmi makromolekul. Plati pro ni vztahy rovnice /1/ a /2/
[14] a x>y [15]. Smés mlize byt neomezené misitelna (v celém rozsahu sloZeni smési)
anebo omezené misitelna (misitelnost az do jisté koncentrace jedné ze slozek) [18]. Jak jiz
bylo feceno, existuje jen malo piipadl misitelnych smési — kolem tisice. Misitelnost je sna-
z8i U polymeru s kratsi délkou fetézce — kdy se posili entropicka slozka [13]. Zaporna smé-

Sovaci entalpie — ktera je pro misitelnost dulezita, muze byt dosaZzena mezimolekularnimi
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interakcemi mezi postrannimi skupinami, jako jsou acidobazické interakce, vodikové
vazby, dipdly atd. [13]. Proto polarni polymery vykazuji vétsi misitelnost, nez polymery
nepolarni. Komer¢né hojné vyuzivanou polymerni smeési je napt. smés s obchodnim na-

zvem Noryl®, ktera je zaloZena na misitelnosti PPO s ataktickym PS [19].

3.4.2 Nemisitelné polymerni smési

Naprosta vétSina polymernich smési je nemisitelnych. Do znacné miry charakteristiky ne-
misitelnych smési jsou uréeny rozhranim mezi jednotlivymi polymernimi komponenty. In-
terakce na rozhrani fazi jsou primarné dany povrchovym napétim. Méteni povrchového na-
péti polymernich tavenin se datuje jiz do 60. a 70. let 20. stoleti. Bylo pozorovano, Ze po-
kud polarita jednotlivych polymernich komponenti je podobnd, mezifazové napéti je malé.
Velké mezifazové napéti podporuje koalescenci ¢astic a hrubou fazovou morfologii poly-

merni smési. [19]

Obecné plati, Ze hlavni slozka smési tvofi kontinudlni fazi, ve které je druha sloZka disper-
govana. U nekterych ptipadl, obé polymerni faze mohou byt ko-kontinuédlni. Tam se vy-
skytuje tendence zapouzdieni méné visk6zniho polymeru polymerem vyse viskoznim. Ko-
alescence se zvySuje v zavislosti na mezifazovém napéti, velikosti dispergovanych ¢astic a
viskozité matrice [19]. Cim mensi jsou interakce mezi jednotlivymi slozkami smési, tim
horsi je soudruznost a z toho divodu fyzikalni vlastnosti smési jsou mnohdy horsi, nez je-

jich ¢isté komponenty [13].
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C ¢2 |

Obrazek 6 Graf zavislosti Gibbsovy volné energie na objemovém zlomku druhého

polymeru pro A — nemisitelnou, B — misitelnou, C — ¢astecné misitelnou poly-

merni smés [20]

3.4.3 Charakterizace polymernich smési

Nejrozsifengj$im zplsobem, jak posoudit misitelnost polymerni smeési je méfeni teploty
skelného prechodu. Ma se za to, ze smési, které vykazuji jedno Tg, jsou misitelné [14]. Po-
kud je namétena 2 Tg a to pfi stejnych teplotach, jako je Tg Cistych slozek, systém je uplné
nemisitelny. Pokud jsou 2 Tg posunuty k sob¢, jedna se o ¢asteéné misitelny systém [20].
Méfeni je pomérné jednoduché, ale existuji jistd omezeni, se kterymi je nutno pocitat. Na-
piiklad, pokud je druhé sloZzky v bindrni polymerni smési méné nez 10% anebo pokud Tg
obou slozek se od sebe 11§ méné nez o 10°C, misitelnost smési nemusi byt spravné vyhod-
nocena. Rovnéz je tifeba brat v Givahu, Ze Tg neni citlivy na termodynamickou misitelnost,

ale spise na stupen disperze. [14]

Dalsi metodou je hodnoceni misitelnych smési pomoci rozptylu svétla. Lze jim sledovat fa-
zovou strukturu tavenin a velikost ¢astic — byt’ s technickymi problémy. Tato metoda dava

informaci o celém systému (s poskytnutim stfednich hodnot). [20]

Fazovou morfologii je mozno hodnotit pomoci optické a elektronové mikroskopie. [21]

3.5 Kompatibilizace

Kompatibilizace je zpusob jak zlepsit vlastnosti polymernich smési a to zvySenim jejich mi-

sitelnosti. Behem kompatibilizace dochézi k zlepSeni interakci v mezifazové oblasti. To méa
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za nasledek jemnéji rozdispergované ¢astice, lepsi mezifazovou adhesi a lepsi mechanické

vlastnosti. Existuje mnoho zptsobu k zajisténi kompatibilizace smési.

Kompatibilizace miize byt provedena mnoha zptsoby. Napiiklad mlze se jednat o zavedeni
nereaktivnich blokovych anebo roubovanych kopolymeri, nizkomolekuladrnich vazebnych

¢inidel anebo se mize jednat o tzv. reaktivni kompatibilizaci. [22]

3.5.1 Nereaktivni kompatibilizace

Mezi metody nereaktivni kompatobilizace patii ptidani blokovych anebo roubovanych ko-
polymerti do polymerni smési. Cast kopolymeru je misitelna s jednou slozkou smési a druha
¢ast kopolymeru je misitelna s druhou slozkou smési. Vyznamné mnozstvi kopolymeru se
nachdzi v mezifazi mezi nemisitelnymi polymery, kde snizuje mezifazové napéti a stabili-

zuje disperzi pted koalescenci. [22]

Mezi hlavni pfi¢inou neuspéchu nereaktivnich kompatibilizatort je, Ze reaktivni kompatibi-

lizace je G¢inngjsi. [23]

3.5.2 Reaktivni kompatibilizace

K metodam reaktivni kompatibilizace patii pfidani latky, kterd je misitelna s jednou slozkou
polymeru a pfitom reaguje s funkénimi skupinami druhého polymeru v in-situ za vzniku
roubovaného anebo blokového polymeru [24]. Takto vytvofeny kopolymer se opét vysky-
tuje hlavné v mezifazi, kde zmensuje velikost dispergované faze a zlepSuje mezifazovou
adhezi [22]. Vétsinou je potieba jednu ze slozek funkcionalizovat vhodnymi skupinami — u
biopolymeri se napt. osvéd¢ilo roubovani pomoci anhydridu kyseliny maleinové [20, 23].
Reaktivni kompatibilizace poskytuje vyhody jak ekonomické, tak ekologické, protoze sni-
Zuje mnozstvi kroki pfi zpracovani. Kompatibilizatory musi byt ve smési rozptyleny za krat-
kou dobu, proto se vyuziva malych molekul nebo polymerta s niz§i molarni hmotnosti. Dl-
lezita je taky vhodna reaktivita slozek. Krom¢ anhydridua se také pouziva diisokyanat nebo

epoxidi [23]. Tato metoda se vyuziva u fady komerénich produkti [22].
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Blends Compatibilizer

PA6/PPO Styrene/maleic anhydride copolymer [32,33], poly(ethylene-1-octene) [34],

PAG/PS SG copolymers [35], EPDM grafted with maleic anhydride [36], styrene-ethylene-butadiene-
styrene block copolymer grafted with maleic anhydride [36]

PAG6/PBT Bisphenol A-type epoxy resins [37]

PAG6/PS Styrene maleic anhydride copolymer [38]

PBT/EVA Maleic anhydride

PBT/EVA/PA6 Maleic anhydride [39]

PBT/PEO Poly(ethylene-co-glycidyl methacrylate) [40—42]

PBT/ABS Styrene-acrylonitrile-maleic anhydride copolymers and epoxy resin [43]

PC/PVDF Copolymer of methyl methacrylate and acrylic acid [44]

PE/Fillers Functionalized ethylene copolymers with n-butyl acrylate, maleic anhydride, epoxy, and
acrylic acid [45]

PE/Wood flour Maleated and acrylic acid grafted polyethylenes [46]

PET Glycidyl methacrylate grafted rubber [47]

PET/LCP Multifunctional epoxies [37,48]

ABS/PA6 Poly(methyl methacrylate-co-maleic anhydride) copolymers [49]

PET/PA6 Acrylic modified polyolefin-type ionomer [50]

PS Poly(styrene)-b-poly(ethylene-co-butylene) poly(styrene) triblock copolymer [51]

PS/EPR Interphase modifiers [52]

SBR/XNBR Surfactants [53]

Abbreviations: ABS, acrylonitrile—butadiene—styrene; PA6, polyamide 6; EPR, ethylene/propylene rubber; PA12,
polyamide 12; EVA, ethylene/vinyl acetate copolymer; PA66, polyamide 6,6; LCP, liquid crystalline polymers; PC,
poly(carbonate); PBT, poly(butylene terephthalate), PE, poly(ethylene); PEO, poly(ethylene-octene); PP,
poly(propylene); PET, poly(ethylene terephthalate); PS, poly(styrene); PMMA, poly(methyl methacrylate); PVDF,
poly(vinylidene fluoride); PPO, poly(2,6-dimethyl-1,4- phenylene oxide); SBR, styrene butadiene rubber; XNBR,
carboxylated nitrile rubber blend.

Obrazek 7 Kompatibilizatory pro nékteré polymerni smési [25]

3.5.3 Prodluzovace retézcu

U nékterych polymerit se mohou ke kompatibilizaci s vyhodami pouzit tzv. “chain extend-
ery”, které kromé& kompatilizace zvySuji molarni hmotnost polymeru a tim zlepSuji jeho
vlastnosti [47]. Jsou to obvykle dvojfunkéni nizkomolekularni latky, které se v pripadé PLA
piipoji na koncové skupiny polymeru [48]. U smési PLA se jako “chain extender” s kom-
patibiliza¢nim u¢inkem pouziva produkt Joncryl® od firmy BASF. Jedna se o latku na bazi
styrenu a kyseliny akrylové o molekulové hmotnosti 3000 g/mol a nizkou polydisperzitou,
ktera obsahuje epoxidové skupiny. Ta reaguje s koncovymi skupinami jednoho a druhého
polymeru, pficemz se vytvaii roubovany kopolymer. Vys§i molarni hmotnost poskytuje vétsi
zpracovatelské okno a rychlejsi mozné zpracovani vyrobku [47]. Jako hydroxyl-reaktivni
prodluZovace fetézcl se u PLA pouZziva diisokyanaty (HMDI, BDI). Jako karboxyl-reaktivni
prodluzovac fetézce se mize pouzit 2,2bis(2-0xazolin) — kde diky snizovani obsahu karbo-

xylovych skupin dochazi k lepsi tepelné stabilite. [48, 49]
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3.6 Smés PLA s PHB

PLA 1 PHB maji Spatné zpracovatelské vlastnosti a jsou kiehké pti pokojové teploté, coz
omezuje jejich aplikacni vlastnosti. Byly navrzeny rizné postupy, jak tyto neptiznivé vlast-
nosti modifikovat. Jednim ze zpasobu je pfiprava kopolymerd obsahujici monomerni jed-
notky odvozené z nenasycenych hydroxykyselin a jejich nasledné miseni s PLA nebo PHB.
Jinou moznosti je ptiprava polymerni smési PLA s PHB, ktera je rychlejsi nez metoda ko-

polymeracni.

Vlastnosti smési PLA/PHB zavisi na slozeni, vazebnych interakcich a podminkach zpraco-
vani. Smés PLA/PHB v hmotnostnim pomeéru 75:25 vykazuje lepsi mechanické vlastnosti a

lepsi teplotu tvarové stalosti. [26]

Podle studie misitelnost jedné slozky zavisi na molarni hmotnosti slozky druhé. PHB je mi-
sitelnd, pokud je Mw u PLA mensi jak 18000g/mol. Pod touto hodnotou je misitelné v celém
rozsahu slozeni. PLA je misitelné, pokud molarni hmotnost PHB je Mw < 9400 g/mol [26].
Smési PLA/PHB pfipravené pii vysoké teploté maji vétsi misitelnost, neZ pii pouZiti roz-
poustédla pii pokojové teploté. Pii tavném michdni mize dochazet k transesterifikacni reakci
mezi fetézci PLA a PHB [27]. Misitelnost smési mtize byt ovlivnéna pfidanim vhodného

kompatililizatoru.

Piidavek PHB podporuje pruznost polymerni smési. Pevnost v tahu a Youngtiv modul se u
smési PLA/PHB s ptidavajicim se mnozstvim PHB snizuje [28]. Bylo pozorovano, ze PHB
ve smési muze krystalizovat do velmi malych sféroliti, které mohou puisobit jako nuklea¢ni
¢inidla pro PLA. Smés tak mize vykazovat vétsi krystalinitu [27]. Razova houzevnatost
smési (v hm. poméru 80:20) je 120 kJ/m? (v porovnani s &istym PLA, ktery ma razovou
houZevnatost 50kJ/m?). Teplota skelného piechodu klesa se zvysujicim se obsahem PHB.
[29]

Smés PLA/PHB vykazuje vétsi flexibilitu a schopnost degradace, nez je u samotnych ¢istych
slozek. Na zacatku biodegradace se nejprve degraduje PHB z divodu velké hydrolytické
stability PLA [28, 30]. Podle prace T. Gererda a kol. béhem procesu starnuti dramaticky
klesa u smési prodlouZeni pii ptetrzeni, zatimco pevnost v tahu, Younglv modul a rdzova

houZevnatost se podstatné nemeéni. [29]

Folie slozené ze smési PLA/PHB (75:25, w/w) pfipravené tavnym misenim a naslednym

lisovanim byly navrZeny na baleni potravin, pfi¢emz PHB zvySuje odolnost proti rdzu a
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zlepsuje mechanické a bariérové vlastnosti. Nicméné, folie takto pripravené jsou stale
ktehké. Proto se do smési pfidavaji také zmékcovadla, ktera také zlepsi zpracovatelnost a
taznost folii. Rovnéz podporuji povrchovou hydrolyzu béhem biodegradace. Pti vybéru
zmekcovadla je tfeba uvazit, ze vyrobena folie bude ve styku s potravinami. Zmékcovadla
maji byt také misitelna s polymerni matrici a stabilni pfi teplotach zpracovani [27, 30]. Pro
PLA je Gspésnym zmékcovadlem polyethylenglykol a estery kyseliny citronové, pro PHB
se pouziva PEG [27], dibenzoat nebo dioktylftalat [26].
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1. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIALY

4.1 Testovany material

0Od Ustavu polymérov SAV v Bratislavé byly poskytnuty celkem 3 polymerni folie. Folie

méli praimér 0,015 mm a byly vyrobeny lisovanim pii teploté 170°C.
Prvni folie byla vyrobena z ¢istého PLA a méla nazev PLA PURE.
Druha folie obsahovala PLA se zmék¢éovadlem a nesla ndzev PLA STRUNA.

Treti folie obsahovala smés PLA/PHB, zmékcovadlo a reaktivni kompatibilizator (tzv.

,chain extender) a mé¢la nazev PLA SVIT.

Jaké zmé&kcovadlo a kompatibilizator bylo pouzito neni uvedeno z diivodu mozného paten-

tovani.
Nekteré vlastnosti té€chto testovanych materialti jsou uvedeny v tabulce €. 2:

Tabulka 2 Nékteré vlastnosti méfenych materialt

Zastoupeni
E (MPa) Tg (°C)
uhliku (%)
PLA PURE 50,92 3606 59,16

PLA STRUNA 51,47 4242 43,97

PLA SVIT 53,10 606 33,04

4.2 Substrat

Jako substrat byl pouzit vyzraly smésny AGRO kompost, ktery byl pted pouzitim prosévan.

4.3 Referen¢ni material

Jako referenc¢ni material byla pouzita praskova mikrokrystalickd celulosa od firmy Penta,

CAS: 9004-34-6
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5 ROZTOKY, CHEMIKALIE A VYBAVENI

5.1 Mineralni roztok

Bylo pfipraveno celkem 1000 ml mineralniho roztoku, které byl pfidan do jednotlivych na-
dob pro zahrabavaci testy a do jednotlivych bioreaktor. Roztok slouzil jako vyziva pro pfi-

tomné bakterie. Pro pfipravu 1000 ml mineralniho roztoku byly pfidavany nasledujici ob-

jemy roztoki:

Roztok KHPO4 40 ml
Roztok Na;HPO4 . 12H,0 160 ml
Roztok MgSOs . 7H20 2ml
Roztok NH4CI (30g/1) 10 ml
Roztok CaCl, . 2H20 10 ml
Roztok NaCl (c =50 g/l) 10 ml
Roztok Fe(NH4)2(SOa4)26(H20) (c = 10 g/l) 10 ml
Roztok stopovych prvka 1mil

Jednotlivé objemy roztokli byly pipetovany do 1000 ml odmérné baitkky. Odmérné baiika
byla poté dolita destilovanou vodou po rysku a roztok byl promichan. Z takto ptipraveného
minerdlniho roztoku bylo 200 ml pouZito do bioreaktorii na pozorovani mineralizace. Pro
tyto tcely byl mineralni roztok poté jesté sterilizovan v autoklavu pii 125°C po dobu 30

minut.

5.2 Roztok stopovych prvki

Na ptipravu 1000 ml roztoku stopovych prvkii bylo pouzito:

MnSOg . 5H20 0,043 ¢
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H3BO3 0,057 g
ZnS0Oy4 . 7TH20 0,043 ¢
(NH4)6Mo0702 . 4H.0 0,037¢g
Co(NOs3)2 . 6H20 0,025¢
CuSOs4 . 6H20 0,040 ¢

Tyto latky byly smichany s destilovanou vodou, doplnény na ptislusny objem a promichany.

5.3 Pouziti vybaveni

Plynovy chromatograf Agilent 7890 A

DSC Mettler Toledo 821

DSC Mettler Toledo 100

DMA Q800, TA Instruments

Trhaci stroj Zwick Roel 72.5

IR spketrometr Nicolet 8700 fy Thermo Scientific, USA
Analytické vahy Kern 770

Laboratorni vahy Kern EW 1500-2M

Laboratorni autoklav LAM-3-20-MCS

Plynotésna davkovaci sttikacka Hamilton o objemu 100 p
Chladni¢ka Ardo, Ceska republika

a dal$i bézna laboratorni skla
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6 SLEDOVANI VYZRAVANI SMESNEHO KOMPOSTU

U smésného AGRO kompostu, ktery byl identicky s kompostem pouzivanym v této praci,

byl sledovan jeho proces zrani.

Vyzréavani je posledni fazi odbouravani a premény organickych latek na latky anorganické
a trvaly humus béhem kompostovani. Dochdzi pii ném ke stabilizaci organickych latek a
kompost se jiz samovoln¢ nezahiiva a nezapacha. Kompost ziskava vice zemitou strukturu.
Ukonceni procesu této posledni f4ze se projevi snizenim a ustdlenim hodnoty produkce COx.

[36, 37]

6.1 Priprava a pribéh vyzravani

Jako kompostovaci nadoba, ve které probihal proces zrani, slouzila déza z PP 0 objemu 4,5I.
Do ni byl z bo¢ni strany asi 2-3 cm vysoko ode dna vyvrtan otvor o tloust’ce cca 1,2 cm,
ktery slouzil pro ptivod vzduchu. Do tohoto otvoru byla nasazena plastova spojka s napoje-
nou hadici, ktera ptivadéla vzduch. Vzduch byl do hadice hnan elektrickym kompresorem a
pied tim, neZ se dostal do kompostovaci nadoby, byl jesté promyvan v temperované vzdu-

chové promyvacce, aby se kompost krom¢ odvétrani také dostate¢né zvlhéil.

Otvor o podobném rozméru byl vyvrtan i na uzaveéru dozy, ktery slouzil pro odvod privadé-

ného vzduchu a vzniklych plyng.

Do kompostovaci nadoby bylo na dno nalito cca 200 ml mineralniho média. Pak do ni byl
nasypan perlit v takovém mnozstvi, aby jeho vySka ode dne byla asi 5 cm. Plastova spojka
umisténa na bo¢ni stran¢ kompostovaci nadoby byla ut€snéna 1-K silikonem, aby se zabranil
unik vzduchu. Do takto pfipravené kompostovaci nadoby byl aZ po okraj nasypan prosévany
kompost, ktery byl uzavien uzavérem s vyvrtanym otvorem. Takto pfipravend kompostovaci
nadoba s ptipojenou vzduchovou promyvackou byla umisténa do termostatu temperovaného
na 58°C, elektricky kompresor byl pfipojen mimo termostat. Proces vyzravani byl sledovan
na zaklad¢ vznikajiciho CO2 a to celkem 86 dni. 100 dni po zahdjeni procesu byl pokus

ukonden.
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6.2 Méreni produkce CO2 pomoci plynového chromatografu

V jednotlivych casovych obdobich v tydennich (resp. dvou dvoutydennich) ¢asovych inter-
valech byl z temperované kompostovaci nadoby odebran vzorek kompostu o hmotnosti 5 g,
ktery byl vpraven do pfipravené sklenéné biometrické l1dhve o objemu 580 ml. Poté bylo do
lahve ptidano 2 ml destilované vody, z divodu mozného ovlivnéni produkce CO> z nedo-
statku vlhkosti. Takto pfipravend biometricka lahev byla pevné uzaviena uzavérem opatie-
nym otvorem, kde bylo vloZené septum, aby z ni bylo moZzné odebirat plyn. Pfipravena bio-
metrickd lahev byla tyden temperovana v termostatu temperované¢ho na 58°C — a za této
doby se v ni z ptitomného kompostu uvolioval CO». Kazdé dva tydny byl kompost promi-

chavan z diivodu zajisténi co nejvétsi homogenity béhem procesu vyzravani.

Samotné méfeni probihalo tak, Ze biometricka lahev byla vytaZena z termostatu a nechana
vychladnout na okolni teplotu. Poté se z ni pomoci injekéni jehly odebral vzorek o objemu
100 pl, ktery byl vpraven do piipraveného plynového chromatografu Agilent 7890. Byl zis-
kan signal, ze kterého byla posléze spoéitana primérna denni produkce CO2 v obdobi od

posledniho méteni.

6.3 Vysledky vyzravani smésného kompostu

Jak plyne z obrazku ¢. 8, produkce CO2 na zacatku procesu byla celkem mala a v prib&hu
vyzravani se zvySovala. Nejvyssi mnozstvi CO2 bylo zaznamenano 23. den po méfeni, kdy
prumérna denni produkce uhliku byla 7,91 mg. Po této dob& zacala produkce uhliku klesat
a ustalovat se na hodnot€ kolem 2 mg za den. Posledni, 86. den méfeni byla denni produkce
uhliku 2,81 %. Primérnd denni produkce uhliku byla spoctena podle vztahu /6/, vydéleného

poctem dntil od posledniho méteni.
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Zavislost primérného denniho mnozstvi uhliku na dobé

vyzravani
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Obrazek 8 Zavislost primérného denniho mnozstvi uhliku na dobé€ vyzravani

Malé mnozstvi vzniklého CO2 na zacatku méfeni je nejspiS zpiisobeno nizkou ptitomnosti

vvvvv

feni je zpiisoben ukoncenim rozkladu a stabilizaci pfitomnych organickych latek.

promyvacka Kompostovaci nadoba

Obrazek 9 Aparatura na vyzravani smésného kompostu
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7 METODY STANOVENI

7.1 Sledovani mineralizace vzorki v prostiedi kompostu pri aerobnich

podminkach

7.1.1 Biometricka lahev

Jako bioreaktor, ve kterém probihal pokus sledovani mineralizace vzork folii, byla pouzita
biometricka lahev o objemu plynné faze 580 ml. Kazda lahev byla opatiena zatkou s otvorem
s vlozenym septem, skrz ktery se odebiral plynny vzorek. Na zacatku méteni byly lahve

sterilizovany v autoklavu pti 150°C po dobu cca 45 minut.

7.1.2 Priprava bioreaktoru
Do kazdé biometrické lahve bylo navazeno:

» 10 g vzorku folie
» 10 g kompostu

» 10 g perlitu
>

10 ml pfipravené¢ho mineralniho média

Vzorky folie byly nastfihany na prouzky o stran€ cca 5 mm. Z nastiihanych vzorkt folie
bylo na analytickych vahach s pfesnosti na 0,0001 g navézeno celkem 10 g folie. Tato na-
vazka byla vlozena do biometrické lahve. Do kazd¢ lahve bylo poté ptfidano 10 g kompostu,
10 g perlitu a 10 ml mineralniho média. Takto bylo piipraveno celkem 15 lahvi, kde kazdy
vzorek byl navazen 3x vedle sebe. Celkem 3 lahve byly pfipraveny stejnym zpusobem, ale
nebyl do nich pfidadn navazeny vzorek — a slouzily jako slepy pokus. Do dal$ich 3 lahvi byl
misto vzorku folie dan referen¢ni material — praskova celul6za. Takto piipravené lahve byly

vloZeny do termostatu temperovaného na 58°C.

Kromé toho byly pfipraveny jesté bioreaktory na sledovéani biodegradace pii 25 a 37°C. Na
to bylo pfipraveno dalSich celkem 14 lahvi a to 2x3 lahve se vzorkem, 2x3 lahve jako slepy

pokus 2x1 lahev s praskovou celulosou jako referenénim materialem. Tyto lahve byly jinak
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pfipraveny stejnym postupem jak v pfedchozim ptipadé€, pouze do nich bylo odvazeno po-
lovi¢ni mnozstvi vzorku (¢i referencniho materialu), kompostu, perlitu a mineralniho média.
Jako vzorek byl v tomto piipadé pouzit pouze smésny vzorek PLA SVIT. Takto pfipravené

lahve byly dany do termostatu temperovaného na 37°C a do komory temperované na 25°C.

7.1.3 Méfeni CO2 pomoci plynového chromatografu

Analyza COz vzniklého v bioreaktoru béhem inkubace byla analyzovana pomoci plynového

chromatografu Agilent 7890. Vysledek nam slouzil ke stanoveni miry biodegradace.

Plynova chromatografie je analytickd metoda, ktera se pouziva k déleni a stanovovani plyn-
nych a kapalnych latek. Dochdzi pfi ni k rozdélovani slozek mezi dvé faze — mobilni, ktera
je v tomto ptipadé plynna (tzv. nosny plyn) a stacionarni. Stacionarni faze je umisténa
v chromatografické kolong&. Vzorek se vnese do vyhfivané ¢asti — injektoru, ze které je pak
ve formé par vnesen do kolony. Vzorek se nejprve sorbuje na zacatku kolony ke stacionarni
fazi a nasledné desorbuje pomoci mobilni faze. Nosny plyn poté unasi vzorky az na konec
kolony, ze které pak slozky vzorku vstupuji do detektoru. Detektor poté detekuje koncentraci
separovanych vzorkll v ¢ase. Rychlost, jakou se jednotlivé sloZky kolonou pohybuji je dana
distribu¢ni konstantou, ktera je dana pomérem rovnovaznych koncentraci jednotlivych slo-

zek ve stacionarni a mobilni fazi. [38]

Nami pouzity plynovy chromatograf Agilent 7890 m¢l celkem 2 sklenéné sérioveé zapojené
naplnové kolony o délce 1,829 m. Na prvni kolonég, kterd obsahovala naplii Porapack Q se

déli polarni plyny a na druhé koloné s molekularnim sitem 5A se d€li plyny nepolarni. [3,
39]

Meéieni zacalo vsttiknutim 100 pl vzorku do injektoru. V ¢ase 0,5 minuty doslo k pfepnuti
ventilu a na prvni kolon¢ se stanovil COz2. V Case 1,5 minuty po zahéjeni méfeni doslo k pie-
pnuti ventilu na druhou kolonu, kde se métil O2. K pfepinani ventili slouzil dusik a jako

mobilni faze bylo pouZito helium ptivadéné ze stlacené lahve.

K detekci byl pouzit teplotné vodivostni detektor (TCD). K vyhodnoceni signdlu detektoru
byla pouzita metoda piimé kalibrace v programu GC Chemstation. Kalibra¢ni kiivka byla

sestavena z analyzy smésného plynu Linde Technoplyn.
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Tabulka 3.: Parametry plynového chromatografu Agilent 7890

Parametr jednotka Hodnota

teplota injektoru °C 200

teplota termostatu °C 60

teplota detektoru °C 250

Pratok nosného plynu ml.min? 53
Ptepinani ventilu _ 0,5

min
1,5
7.1.4 Provzdusnovani

Méteni probihala kazdy tyden po dobu 3-4 mésici. Nejprve byly lahve doneseny z termo-
statu a nechany cca 20 minut vychladnout. Potom se pomoci injekéni Stfikacky Hamilton
odebral z lahve vzorek vzduchu o objemu 100 pl a ten byl nasledné nadavkovan do plyno-
vého chromatografu. Ziskané vysledky se poté nasledné¢ vyhodnocovaly vypoctenim hod-

noty mineralizace v procentech.

Po méteni obsahu CO; byla biometrické lahev provzduSiiovana zavedenim hadi¢ek napoje-
nych na Cerpadlo. Provzdusnéni trvalo cca 20 minut. Hadickami vhanény vzduch nejprve
prochazel ptes SM NaOH, kde dochazelo k odstranéni atmosférického CO2 podle rovnice
/5/. Poté jesté vzduch prochazel 0,25M Ba(OH)2 a nasledné lahvi s destilovanou vodou, kde

doslo ke zvlhéeni vzduchu.

CO2 + 2NaOH — Na»CO; + H20 (5)
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7.1.5 Zpracovani namérenych dat
Na zpracovani naméfenych dat byly vyuzity nasledujici rovnice [39]:

denni produkce uhliku

Mc*p o Vg Vst Vyz

Md©)= 27~ Tooo - W(co2) * Ser Sy 1000 (6)
kde:
Md(c) mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé COz za den [mg]
Mc molarni hmotnost uhliku [9.mol]
p tlak béhem provzdusinovani [kPa]
R molarni plynova konstanta [3.K*mol?]
T termodynamicka teplota béhem provzdusinovani [K]
Vy plynny objem biometrické lahve [mi]
Vst vz davkovany objem standardu, respektive vzorku [u]

do plynného chromatografu

Sst, vz signal detektoru u vzorku respektive standardu [uV.s]
Wco2 mnozstvi COz Vv kalibra¢nim plynu [%]

kumulativni produkce uhliku

Naésledujici vztah pro kumulativni produkci plati pouze v ptipad€ provzdusinovani lahvi. Po-

kud by se lahve neprovzdusnovaly, kumulativni produkce by byla rovna produkci denni.

Mic (2) = Mic (1) + Mac (2) (7
kde:
Mkc (2) kumulativni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]

mkc (1) kumulativni produkce uhliku z ptedchoziho méfeni [mg]
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Mac (2) denni produkce uhliku z aktualniho méteni [ma]

Substratova produkce uhliku ve formé CO;

Jedna se o kumulativni produkci systému se vzorky ocisténou o produkci ze slepych pokusii.

Nsc = M)cvz — MK)c(sl) (8)
kde:

Nsc substratova produkce uhliku ve formeé CO> [mg]
Mk)cvz kumulativni produkce uhliku lahve se vzorkem [mg]

M) (s)) kumulativni produkce uhliku lahve bez vzorku [mo]

Procentudlni mineralizace uhliku 7 hlediska produkce CO-

Dc == 9)
kde:

Dc  procentualni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO- [%]
Nsc  substratova produkce uhliku ve formé¢ CO- [mg]
mc hmotnost testovaného materialu [mg]
TC  obsah celkového uhliku v testovaném materidlu [%]

7.2 Zahrabavaci testy

Biodegradovany material pro dal$i metody byl ziskan z tzv. zahrabavacich testl, které spo-
¢ivali v zahrabani vzorku folie do smési kompostu, perlitu a MM po rizné dlouhou dobu.

Jako bioreaktor byly pouzity uzaviratelné dozy z PP o0 objemu 4,5 .
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7.2.1 Postup

Byly pfipraveny celkem tfi bioreaktory — kazdy pro jeden material. Vrstev folii v kazdém
bioreaktoru bylo 6 (odebiralo se v Sesti riznych ¢asech). V kazdé vrstvé bylo zahrabano 7

pasku folie. Celkem tedy bylo v kazdém bioreaktoru zahrabano 42 pasku.
Do kazdého bioreaktoru bylo navazeno:

- 200 g kompostu
- 200 g perlitu

- 200 ml mineralniho média

Navazky kompostu, perlitu a mineralni médium byly peclivé smiseny a do této smési bylo
celkem umisténo 6 vrstev paski studovaného materidlu. Takto pfipraveny bioreaktor byl

uzavien a umistén do tmy do termostatu temperované¢ho na 58°C.

Jednotlivé vzorky paski byly odebirdny v ¢asech: 1, 2, 4, 8, 16 a 32 dnti. Po vyhrabani kazdé
vrstvy byly v§echny vzorky paskll (mimo dvou poslednich ¢ast, kde kiehkost a fragmentace
vzorku zptisobena biodegradaci umyti nedovolovala) o¢istény od kompostu umytim v des-
tilované vodé, nechdny uschnout a dany do ptedem popsanych sackili. Bioreaktor byl poté

vracen zpét do termostatu.

7.3 DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je termicka metoda, ktera pfi které je v jedné kalorime-
trické cele na teplotnich ¢idlech umistén referen¢ni a sledovany vzorek a oba vzorky jsou
podrobeny linearnimu ohfevu nebo chlazeni. BEhem méteni se sleduje tepelny tok mezi re-
ferencnim a sledovanym vzorkem. Pokud ve studovaném vzorku neprobiha zadny d¢j, jeho
tepelna kapacita by se nemé¢la ménit a studovany vzorek by se mél spolu s referen¢nim za-
hiivat stejnou rychlosti (jejich teploty by mély byt stejné). Pokud ve vzorku dojde k exoter-
mickému anebo endotermickému dé&ji, jeho teplota ve srovnani s vzorkem referen¢nim se

zméni a nastaly rozdil teploty pfistroj vyhodnoti jako tepelny tok mezi nimi. [40, 41]

Pomoci této metody byly zaznamenany zmény teploty skelného prechodu a teploty tani bé-

hem biodegradace.

Ptiprava sledovanych vzorkl probihala tak, ze na analytickych vahach bylo odméteno cca 5

mg vzorku folie a tato navazka byla zalisovana do pfipravenych hlinikovych panvicek.
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EXO

T Rekrystalizace Degradace

dH
dT Skelny

prechod
l Tani

ENDO

T

Obrazek 10 Priklad DSC kiivky

Jako pfistroj byl pouzit na SAV Mettler Toledo 821, na UTB ve Zlin€ byl pouzit pfistroj
Mettler Toledo 100, DSC1 Star System. Teplotni rozsah byl zvolen 0 — 200°C, rychlost
ohfevu/chlazeni byla 10°C/min. Atmosféra béhem méteni byla inertni, aby se zabrénilo de-
gradaci vzorku. Jako inertni plyn byl pouzit dusik, jeho priitok byl 50 ml/min. Tato zkouska
byla ¢aste¢né provedena na SAV Vv Bratislavé, dalsi ¢ast méfeni byla provedena na UTB ve
Zling.

K vypoctu krystalinity byla pouzita hodnota entalpie tani pro 100% krystalickou PLA
(AH°’m= 93 J.g’}) a PHB (AH°m= 146 J.g). [26, 45, 46]. Krystalinita byla u mé&fenich pro-
vedenych na UTB vypoctena v programu STARe (DSC 1) se zohlednénim hmotnostnich
podilt polymeru. Z vysledk ziskanych na SAV byla vypoctena jako podil namétené ental-

pie tani (na 1g vzorku) k entalpii pro 100% krystalizaci (s pouzitim vyse uvedenych hodnot)

dle vztahu:
AH
Xc = _—-m
w*+AHOm

Kde: AH,,je naméfend entalpie tani, AH%m je entalpie tani pro 100% krystalizaci a W je

hmotnostni podil polymeru.
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7.4 Tahova zkousSka

Mezi nejdilezitéjsi metody pro posouzeni mechanickych vlastnosti polymernich materiala
patii tahova zkouska. Vzorek, nejcastéji ve tvaru lopatky nebo pasku, se na obou koncich
upne do celisti pfistroje a deformuje se stanovenou rychlosti. Béhem deformace se vzorek
prodluzuje do délky, zatimco jeho zbylé dva rozméry se zkracuji. Vzorek se obvykle defor-
muje az do jeho pietrzeni. BEhem méfeni se zaznamenava zavislost sily/napéti na prodlou-
Zeni materialu. Na zakladé méfeni se vyhodnocuje fada veli¢in, které charakterizuji elastické
vlastnosti materialu, jako jsou modul pruznosti v tahu, pevnost v tahu (mez pevnosti), pro-

dlouzeni pfi pretrzeni a podobné. [41, 42]
Napéti je definovano, jako sila plisobici na plochu:
_F
c=- (10)
Kde: o je napéti, F je sila, A je plocha.

Pomérné (relativni) prodlouzeni méfeného telesa je ddno vztahem:

-1y _ Al

eL= (11)

lo lo

kde: eL je relativni prodlouZeni, lo je plivodni délka materialu, 1 je délka materialu pro pro-

dlouZeni a Al je rozdil délek pied a po prodlouzeni.

V oblasti malych deformaci plati tzv. Hooketiv zakon, ktery vyjadiuje vztah mezi napétim a

deformaci:

E=Z (12)

&

Kde: o je napéti, € je prodlouzeni a E je konstanta tmérnosti, modul pruznosti v tahu (Youn-

guv modul). [41, 42]

Modul pruznosti v tahu je vyjadfen smérnici tahové kiivky v oblasti, kde plati linearni za-

vislost mezi napétim a deformaci.

Na méteni tahovych vlastnosti byly v naSem ptipad¢ pouzité pasky degradované v komposte
po dobu 1, 2, 4, a 8 dni (pro vSechny méfené materidly) a pasky které degradovany nebyly.
Pasky mély sitku 1,5 cm a délku cca 10 cm. Pro tahovou zkousku byl pouzit trhaci stroj
Zwick Roel 72.5, rychlost posuvu ¢elisti byla 50mm/min. Tato zkouska byla provedena ve

spolupraci s STU v Bratislave.
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7.5 IR spektrometrie

Infracervena spektrometrie je nedestruktivni analyticka metoda, jejiz podstatou je interakce
molekul vzorku tvoficich makroskopicky vzorek s infraervenym zafenim, kdy v piipadé
pohlceni fotonu se jedné o absorp¢ni infracervenou spektrometrii a v piipad¢ vyzaieni fotonu
a emisni infracervenou spektrometrii. Energie fotonti IR zafeni neni dostate¢na k excitaci
elektronii v molekulovych orbitalech, zptsobi ale zmény vibrac¢niho a rota¢niho stavu mo-
lekuly. Namétené hodnoty vibracnich energii souvisi s pevnosti chemickych vazeb, mole-
kulovou geometrii a hmotnostmi jader. Méni-li se pii vibraci hlavné délka vazby, jedna se o
vibraci valenc¢ni (kterd se déli na vibraci symetrickou a antisymetrickou), pokud se méni pfi

vibraci uhly, jde o vibraci deformacni (ktera se dale d€li na rovinnou a mimorovinnou). [43]

Pokud aktudlni frekvence zdroje IR zafeni odpovida ptislusnému rozdilu energetickych hla-
din mikrocastice, v IR spektru se objevi absorpcni pas. Vysledkem je infracervené spektrum,
coz je zavislost absorbance (popf. transmitance nebo reflektance) na vinoctu, nébo vlnové

délce.

Technika ATR (zeslabeného uplného odrazu) je zaloZena na principu uplného odrazu infra-
cerveného zafeni na rozhrani méficiho krystalu s vysokym indexem lomu a méfeného
vzorku. Na krystal, ktery je umistén v horizontalni poloze se nandsi vzorek. Svazek paprskii
je soustavou zrcadel ptiveden pod takovym uhlem, aby byl zajistén Uplny odraz. V piipadé
absorpce zafeni vzorku o urcité frekvenci bude tato sloZka v totaln€ odraZzeném zateni zesla-
bena. Penetra¢ni hloubka zéafeni do povrchu vzorku mal4 — tadové v um, takze charakterizuje
pouze velmi tenké povrchové vrstvy. Pro vyrobu ATR krystald se pouziva nejcastéji ZnSe,

Ge, nebo Si. Jedna se o rychlou techniku, vyzadujici minimalni pfipravu vzorku.

Vv

NejbéznéjSimi detektory jsou pyroelektrické detektory — deuterovany triglycinsulfat
(DTGS). Drazsi pristroje pouzivaji citlivéjsi mercury-cadmium.telluride (MCT) detektor,

ktery musi byt chlazen kapalnym dusikem. [43]

V nasi praci se pouzila ATR technika s jednoodrazovym ATR nastavcem. Jako opticky ma-
terial bylo pouzito Ge a méfilo se pii vinoétu od 4000cm™ do 650cm™ (z ditvodu, Zze Ge ma
optickou hranu 650cm™). Rozliseni bylo 4cm™ a podet skenti byl 32 pro kazdé spektrum.
Piedpoklddana penetrace do materialu pti vinoétu 1200cm™ je 2um. Méfeni probihalo na

ptistroji NICOLET 8700 fy Thermo Scientific (USA). Jako detektor byl pouzit DTGS TEC
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a déeli¢ paprski byl zhotoven z KBr. Méteni bylo provedeno u vSech tii zkoumanych vzorki
folii pred degradacia 1, 2, 4, 8, 16, 32 dnti od zacatku degradace (vSechny vzorky degrado-
vané 32 dnt a vzorky PLA STRUNA a PLA SVIT degradované 16 dnti jiz byly z diivodu
probihajiciho rozkladu ve formé prasku). Tato zkousSka byla provedena ve spolupraci s SAV

V Bratislavé.

7.6 DMTA

Dynamicko mechanicka termické analyza patii mezi nejcastéj$i metody zkoumani visko-
elastickych vlastnosti materialti. Beéhem méteni je vzorek cyklicky deformovan na urcity
stupent deformace anebo cyklicky namahdn ménicim se napéti. Vzorek 1ze, podobné jako u
statickych zkousek, zatézovat v tahu, tlaku, ohybu nebo smyku. Obvykle se méfi ve zvole-

ném teplotnim rezimu. [41, 44]
Pro viskoelastické latky, které jsou zatézovany napétim plati, ze deformace neprobéhne ih-

ned, ale se zpozdénim. Z toho diivodu, pfi dynamickém naméhani, ma dynamicky modul

pruznosti komplexni charakter. Pro komplexni dynamicky modul plati vztah:
G(imw) = G'(0) +iG" " (®) (13)

Kde: G'(w) je ¢inna slozka komplexniho modulu a G"'(®) je jalova sloZka komplexniho

modulu.

Realna slozka G'(®) je rovnéz nazyvana jako elasticky modul — je ve fazi s deformaci.
Charakterizuje miru tuhosti materialu a energie, ktera se béhem jednoho cyklu v materialu

akumuluje a posléze uvolni. Popisuje elastické vlastnosti materialu.

Imaginarni slozka G”'(®) je mirou pfenosu energie mezi molekulami. Urcuje mnoZstvi
energie, které se béhem jedné periody preméni v teplo. Popisuje viskozni vlastnosti mate-

ridlu. [41, 44]

K charakterizaci tlumicich schopnosti materialu se pouziva ztratovy Cinitel tan o, ktery je

dan pomérem imaginarni a realné slozky dynamického modulu [44]. Je vyjadfen vztahem:
tan o = % (14)

V naSem pfipad¢ byl méfeny vzorek zatézovan v tahu za dané deformace. Vzorek byl ve

formé folie, o rozmérech cca 10 x 6 x 0,15 mm. Teplotni rozsah byl od -20°C do 150°C a
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rychlost ohfevu byla 3°C/min. Amplituda deformace byla 20 um a frekvence byla 1Hz.
Meéfilo se na piistroji DMA Q800, TA Instruments. Méfeni probihalo ve spolupraci s SAV

V Bratislave.
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8 VYSLEDKY A DISKUSE

8.1 Vyhodnoceni biodegradace vzorkii pomoci plynové chromatografie

Na slovenské akademii véd v Bratislaveé byly pfipraveny folie tfi riiznych vzorkl. Prvni vzo-
rek obsahoval ¢isté PLA (PLA PURE), druhy vzorek obsahoval PLA s plastifikatorem (PLA
STRUNA) a tfeti vzorek obsahoval smés PLA/PHB s plastifikatorem a kompatibilizatorem
(SVIT).

Sledovani biodegradace bylo realizovano tzv. lahvovym testem. Ten spocival v méteni ty-
denni produkce CO; v biometrické lahvi, kterd obsahovala 0,1 g kompostu, 0,1 g vzorku
folie a 10 ml mineralniho roztoku. Mimo vlastni méteni byly biometrické lahve se vzorky

inkubovany ve tmé v termostatu pti 58°C.

Biodegradace smésného vzorku PLA/PHB s plastifikatorem a kompatibilizatorem (PLA
SVIT) byla sledovéana rovnéz pfi teplotach 25°C a 37°C.

Biodegradace vSech tii vzorku pii 58°C byla sledovana 97 dni. Jak je patrno z obrazku, nej-
vysSich hodnot mineralizace bylo zaznamenédno u smésného vzorku PLA SVIT. Poté nésle-
dovalo ¢isté PLA a PLA STRUNA (pficemz hodnoty kone¢né mineralizace u vzorkii PLA
PURE a PLA STRUNA se lisily pouze o necela 2%).

Prvnich 20 dnii se hodnoty mineralizace vSech tii vzorkt ptili$ neliSily, jak je patrno obrazku
¢. 11. Bylo pozorovano, Ze prvnich 14 dni probihala biodegradace nejrychleji u ¢istého PLA.
V tomto dni byla mineralizace ¢isté PLA 11,9%. Poté az do 34. dne probihala biodegradace
nejrychleji u vzorku PLA STRUNA. Zatimco mineralizace v 34. dni biodegradace dosaho-
vala u ¢istého PLA hodnot 17,8%, u zmékceného PLA to bylo 30% (a u PLA SVIT 23,5%).
To lze vysvétlit tim, ze pfitomny plastifikator byl rozkladan rychleji, nez samotna PLA a
vetsi vzdalenost mezi fetézci u zmeékceného PLA umoznovala bakteriim lepsi dostupnost
k polymernim fetézcim. Tyto faktory nejspise umoznily az do 60 dne lepsi biodegradova-
telnost zmékceného PLA oproti Cistému PLA, v dalSich dnech se jiz tyto faktory neprojevo-
valy a biodegradace zmékcené PLA STRUNA probihala téméi shodou rychlosti. Od 34. dne
po zahajeni biodegrada¢niho pokusu az do 67. dne probihala biodegradace nejrychleji u
vzorku PLA SVIT (béhem 67. dne mineralizace PLA SVIT dosahla hodnot 88%, kdezto
PLA PURE ve stejny den 70,2% a PLA STRUNA 66,7%). Je to zptsobeno nejspise tim, ze
piitomny PHB ve vzorku PLA SVIT biodegradaci urychlil. Biodegrada¢ni pokus byl kon¢en
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97 dni po svém zahajeni. Mineralizace vzorku PLA SVIT v tomto dni dosahla 99,8%, mine-
ralizace PLA PURE byla 89,4% a mineralizace PLA STRUNA byla 87,8%. Rovnéz byl mezi
jednotlivymi méfenimi u PLA SVIT, zvlasté po 60. dnu méfeni, pomérné velky rozptyl (viz

chybové usecky).

140

120 -

100 -

Dc (%)

80 100 120
dny
—o—PLA Pure PLA STRUNA PLA SVIT CELULOSA

Obrazek 11 Mineralizace zkoumanych vzorkt v jednotlivych dnech

U smésného vzorku PLA SVIT byla rovnéz provedena biodegradace pii teplotach 25°C a
37°C. Jak se potvrdilo, nejrychleji biodegradace probihala pfi teploté 58°C. Biodegradace
pii teplotach 25 a 37°C probihala velmi pomalu a ptiblizné stejnymi rychlostmi, teprve ke
konci méfeni zacala biodegradace piti 37°C nabyvat vétSich hodnot. Po 133 méteni dosahla

mineralizace vzorku PLA SVIT hodnoty 16,4% pii 25°C a 20,5% pti 37°C.

Vysledky jsou zpisobené tim, Ze na rozkladu polymernich materidlti se podili zejména ter-

mofilni druhy mikroorganismt, které jsou pii nizkych teplotdch malo aktivni.
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Obrazek 12 Mineralizace vzorku PLA svit pfi rozdilnych teplotach biodegradace

8.2 Hodnoceni mechanickych vlastnosti vzorka béhem biodegradace

Mechanické vlastnosti jednotlivych vzorkt f6lii byly hodnoceny pomoci tahové zkousky.

Ugelem bylo zjistit, jak se b&hem biodegradace méni vlastnosti, jako je Youngiv modul,

napéti pii pfetrZzeni anebo prodlouZeni pfi pfetrZeni.

Jak je patrno z obrazku ¢. 13, nejvétsi Younguv modul z nedegradovanych sledovanych ma-
terialt mél Cisty PLA (3,6 GPa), zatimco PLA STRUNA a SVIT mély Youngtiv modul 0
mnoho mensi a podobny (424 a 606 MPa). Prvni den po zahajeni biodegradace u PLA PURE
Younglv model prudce Klesl (ha 1185 MPa), zatimco u PLA STRUNA se az do 2 dne (au

PLA SVIT do prvniho dne — na 1055 MPa) zvysoval. Mezi prvnim a druhym dnem se Youn-

gtiv modul u PLA PURE o trochu zvysil. ZvySeni Youngova modulu béhem prvniho a dru-

hého dne u vzorkli mize byt zpisobeno snizenim amorfniho podilu v polymeru, u PLA

STRUNA se miliZze uplatiiovat zejména rychld degradace plastifikatoru. V dalSich dnech

Younglv modul pozvolna klesal, coz souvisi s poklesem molarnich hmotnosti vzorkt.
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Obrazek 13 Zavislost Youngova modulu na dobé biodegradace pro jednotlivé vzorky

Jak je vidét z obrazku €. 14, napéti pii pietrzeni klesalo béhem biodegradace jen velmi po-
zvolna. Po prvnim dnu se u ¢istého PLA a PLA STRUNA rychleji pokleslo (57,4MPa na
50,8MPa u PLA az 53,2MPana 38,5MPa u PLA STRUNA) a pak jiz bylo témé&f konstantni.
U PLA SVIT se po prvnim dnu mirné zvysilo a v dalSich dnech biodegradace dale mirné

klesalo (za 8 dni napéti pii pretrzeni u PLA SVIT pokleslo z 21,5MPa na 15,4MPa).

Vzrist napéti 1. den u vzorku PLA SVIT je zfejmé zplisoben tim, Ze se ve smési kromé
rozkladu plastifikatoru také nejprve degraduje PHB, ktery ve smési zplisobuje vEtsi taznost
a mensi pevnost materialu. V dalSich dnech nejspise tyto vlivy byly potlaceny a pevnost pti
pretrzeni nejvice ovliviloval rozklad materidlu — zejména predpokladany rychly pokles mo-

larnich hmotnosti.
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Obrazek 14 Zavislost napéti pfi pretrZzeni na dobé biodegradace pro jednotlivé vzorky

Prodlouzeni pfi ptetrzeni bylo u vzorkii PLA PURE a PLA STRUNA v jednotlivych dnech

biodegradace velmi malé (kolem 2%) a se zvySujicim se stupném biodegradace se vice mén¢

nemeénilo. ProdlouZeni pfi pretrZzeni u nedegradovaného PLA SVIT dosahovalo 91% a bé-

hem biodegradace prudce klesalo, jak mizeme vidét na obrazku ¢. 15. Béhem 6. dne biode-

gradace jiz bylo na urovni ostatnich dvou vzorka (kolem 2%).

Rapidni pokles taznosti vzorkiit PLA SVIT je zptisoben tim, ze béhem degradace se nejdiive

rozklada PHB, ktery ve smési s majoritni slozZkou PLA zvySuje taznost. Rozklad4 se dfive

proto, ze PHB je citliv§j$i na hydrolyzu. Dal§im divodem je rychly rozklad plastifikatorti —

zejména v prvnich dnech degradace — jakoZzto latky s niz§i molarni hmotnosti podléhaji de-

gradaci snéze.
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Obrazek 15 Zavislost prodlouzeni pii pietrzeni na dobé biodegradace pro

jednotlivé vzorky

8.3 Vysledky IR spektrometrie

IR spektra jednotlivych vzorki provedenych pomoci metody ATR pied a béhem biodegra-
dace jsou uvedeny na obrazcich 16, 17 a 18. Jak je vidét, u v§ech materiald dochazi béhem
biodegradace k velkému nartistu absorbance v rozmezi vinoétu 3500 — 3200 cm™, coz odpo-
vida vibracim O-H skupin, které jsou — ¢emuz odpovida pfitomny Siroky pas - propojeny
vodikovymi mustky, tento pas mize byt také vysvétlen rostoucim mnoZzstvim vody pfitomné
v materialu. Také je u vSech grafli patrny pokles intenzity absorpéniho pasu kolem 1760 —
1750 cm™, coz odpovida vibracim C=0 vazeb vazanych v esterovych skupinach. Oba tyto

jevy souvisi s probihajici hydrolyzou a rozkladu esterovych skupin béhem biodegradace.
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Vv jednotlivych dnech biodegradace
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Obrazek 18 IR spektra pro vzorky PLA SVIT
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Jak je vidét z obrazka 16 a 18, u vzorkid PLA PURE a PLA SVIT dochéazelo béhem biode-
gradace az do 4. dne k narustu intenzity absorpénich pasu kolem 2860 cm™ a 2920 cm™,
coz odpovida symetrickym a asymetrickym vibracim CH> skupin. Tento narust mize byt
zpusoben vlivem bakteridlniho biofilmu, ktery se tvoii na povrchu vzorkl béhem biodegra-
dace. Po této dob¢ intenzita téchto past, spolecné s pasy odpovidajicim vibracim symetric-

kych a asymetrickych CHs skupin (s vlnoéty kolem 2870 a 2980 cm™) klesala.

Zajimavy je také narust intenzity absorpéniho pasu kolem vlnoétu 1640cm™, ktery by od-
povidal vibracim volnych C=0 skupin. Ziejmée souvisi s tvorbou produktii o nizs§i molarni

hmotnosti, které jsou navzajem propojené vodikovymi mustky.

Vyrazné zmény v absorpcnich péasech lze pozorovat po 8 dnech biodegradace, pfi¢emz

prvni ndznaky je mozné pozorovat jiz po 4 dnech.

Jak je patrné z obrazki, nejvice zmén béhem degradace bylo u IR spektrometrie pozoro-
vano u vzorku PLA SVIT. Béhem degradace tam byl zaznamenén nejvétsi narust vazanych
O-H skupin, volnych C=0 skupin a nejvétsi pokles C=0 vazeb vazanych v esterové sku-
ping. Naopak nejstabilnéjsi se dle IR spektrometrie jevi jako PLA STRUNA. Kromé¢ toho,
ze vlastnosti popsané vyse u PLA SVIT se u ni méni nejméné, jsou také u ni docela stabilni
C-0 a C-O-C vazby (odpovidajici vlnoétu 1250 — 1050 cm™). Neméni se ani piilis ani ab-
sorp¢ni pasy odpovidajici deformacnim vibracim CHz skupin (destnikové a niizkové kon-

formace), které se nachazi kolem vinoétu 1370 cm™, resp. 1450 cm™.

8.4 Vyhodnoceni vysledki DMTA

Jak plyne z obrazku ¢. 19, elasticky dynamicky modul pfi nizkych teplotach béhem biode-
gradace klesal. Zatimco jeho maximum pii teploté -20°C u nezdegradovaného PLA SVIT
bylo 3,29 GPa, 8 dni po zahajeni degradace bylo jeho maximum pii -19,7°C 2,37 GPa. S po-
kracujici biodegradaci je pti vysSich teplotach vidét rovnéz pomalejsi rychlost poklesu to-
hoto modulu a pfi teplotach nad Tg tento modul nabyva se zvySujici se biodegradaci vétSich
hodnot. Zatimco pii 50°C je u nedegradované PLA SVIT hodnota elastického dynamického
modulu 13,32 MPa, po prvnim dnu biodegradace elasticky modul pfi stejné teploté nabyva
hodnot 771,96 MPa, po 8 dnech je to jiz 993,02 MPa. Podobny priibéh zavislosti elastického
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dynamického modulu na teploté lze pozorovat i u dalSich zkoumanych vzorkli PLA

STRUNA a PLA PURE.

Tyto zmény jsou zpusobené tim, ze material béhem degradace ztraci tuhost a schopnost aku-
mulovat deformacni energii. Bylo také pozorovano, Ze elasticky dynamicky modul béhem
degradace ztréci citlivost na Tg, coz miize byt zplisobeno snizujicim mnozstvi amorfniho

podilu a tim, Ze béhem degradace je potlacena viskozni slozka.

Zavislost elastického modulu na teploté pro PLA SVIT
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Obrazek 19 Zavislost elastického dynamického modulu na teploté pted a v prubéhu

biodegradace pro PLA SVIT

Z vysledki ztratového dynamického modulu vyplyva, Ze maximum, které bylo zazname-
nano u nedegradované PLA SVIT nachdazejici se kolem Tg (pii teplote 35,89°C, kdy dosa-
hovalo hodnoty 375,38MPa) jiz u degradovanych vzorka nebylo zaznamenano. U degrado-
vanych vzorktl 1 a 2 dny dochazi k soustavnému poklesu hodnot G™', pfi¢emz kolem teploty
Tg se tento pokles zpomaluje. U PLA SVIT degradovaného 8 dnti se jiz maximum opét

nachazi a to pfi teploté 51,55°C, kde nabyva hodnot 87,95MPa.

U vzorki PLA PURE, a PLA STRUNA dochazi v pribéhu degradace rovnéz K poklesu G™".
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Pokles ztratového dynamického modulu je nejspi§ zptisoben poklesem mnozstvi pohybli-
vych segmentti, vzhledem k tomu, ze degradace probiha rychleji u amorfnich nepravidelnych

¢asti a béhem degradace rovnéz klesa molarni hmotnost polymeru.

Zavislost ztratového modulu na teploté pro PLA SVIT
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Obrazek 20 Zavislost ztratového dynamického modulu na teploté v pribehu biodegradace

pro PLA SVIT

U ztratového Cinitele bylo pozorovano, Ze jeho maximum se v pritbéhu degradace zmenSuje
a posouva k vy$8im teplotam, jak je vidét na obrazku €. 21. Zatimco u nedegradovaného
PLA SVIT bylo zméteno, ze jeho maximum je pii teploté 46,29°C a ztratovy Cinitel pii ném
nabyva hodnot 1,890, po prvnim dnu biodegradace u tohoto materialu bylo maximum pfti
teploté 57,03 °C a nabyvalo hodnot 0,157. Béhem 8. dne degradace se maximum posunulo
k teplote 70,89°C a mélo hodnotu 0,118.

Pokles ztratového Cinitele je zpiisoben zmenSujicim se zpozdénim deformace za napétim,
¢imz se snizuji tlumici schopnosti materialu. V materiadlu ubyvéa jeho mobilni slozky a stava

se kieh¢im.
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Zavislost ztratového Cinitele na teploté
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Obrazek 21 Zavislost ztratového Cinitele na teploté béhem biodegradace pro

material PLA SVIT

Obrazky vysledkit DMTA analyzy vzorki PLA PURE a PLA STRUNA jsou uvedeny v pii-
loze 1. a v ptiloze II. Hodnoty PLA PURE a PLA STRUNA nabyvaji mimo pfechodové
oblasti témét vSude vysSich hodnot jednotlivych dynamickych modulil a kolem teploty skel-

ného piechodu se méni vice prudce.

8.5 Vyhodnoceni vysledki DSC

Zamérem méfeni vzorki na DSC bylo zejména zjistit, jak se méni béhem biodegradace tep-
lota skelného ptechodu a teplota tani. Byly naméfeny hodnoty, které jsou uvedeny v tabulce
¢. 4.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

66

Tabulka 4 Tepelné vlastnosti métenych vzorkid v prubéhu degradace

., oCet| T¢ Tm Xet Tm2 Xe2 T Tg2
Material | P dni | (°C) AH¢ °C) AHm1 %) | (C) AHm2 (%) (0(%) (o(g:)
1. ohfev 2. ohfev
0 118,8 | 3,9 |150,79| -3,22 | 3,46 - - - 158,18 -
PLA 1 103,28 7,32 |153,09|-28,09 | 30,2 - - 156,68 58,86
PURE 2 |135,26| 7,53 [153,49|-29,79 | 32,03 - - - |5741| -
8 13891 1,76 |155,55|-32,65 | 35,11 - - - 155,96 |58,45
16 [106,46| 3,39 | 155,27 |-33,58 | 36,11 - - - 153,88|55,71
0 [112,31| 28,9 [150,99|-26,25 | 28,23 - - - 140,16 41,59
PLA 1 70,63 | 5,02 {150,67|-24,53 | 26,38 - - - 140,31|41,34
STRUNA 2 71,13 | 6,97 | 151,63 |-26,03 | 27,99 - - - 141,14|42,95
8 1101,32(10,83|153,38/|-30,38 | 32,67 - - - 141,78|44,32
16 | 78,31 |12,28| 152,5 | -44,8 | 48,17 - - - 14541 -
0 76,35 |27,85|148,13|-23,01 | 29,11 148,13 | -12,32 |56,26|29,85| -
PLA 1 61,77 | 1,23 |148,79|-24,85|31,44|148,79| -11,4 |52,05|36,32| -
SVIT 2 71,97 | 2,8 |149,35| -24,8 |31,37|149,35| -12,29 |56,12|34,77| -
8 72,65 | 7,19 | 152,07 |-28,78 | 36,41 152,07 | -11,66 |53,24|35,48| -
16 | 81,29 | 4,84 |149,83|-38,21 |48,34|149,83| -12,48 [56,99|26,72| -

Bylo pozorovano, ze teplota skelného ptrechodu (Tg) se u vzorku PLA PURE v pribéhu
degradace sniZuje, zatimco u vzorku PLA STRUNA roste. U vzorku PLA SVIT nejprve
dochazi k rlstu, poté k ustaleni hodnoty a nakonec Tg klesa. Pokles Tgu vzorku PLA PURE
je nejspise zptisoben tim, ze béhem degradace ve vzorku vznikaji nizkomolekularni pro-
dukty, které vykazuji plastifikacni efekt. Praveé u tohoto vzorku, které zadné plastifikatory
nema, se muze tento efekt oekéavat jakozto vyrazny. Rist Tg u vzorku PLA STRUNA je
pfedpokladan tim, Ze béhem degradace se rychle rozklada a mizi plastifikator a vzniklé niz-
komolekularni latky nejsou schopny plastifika¢ni Gc¢inek plastifikatoru vykompenzovat. U
PLA SVIT nastava nejprve rapidni vzrast Tg, zaptficinény jednak degradaci plastifikatoru a
také degradaci pfitomného PHB, ktery se degraduje v prvnich dnech mnohem rychleji, nez
PLA. M4 se za to, ze pfitomny PHB do vzorku vnasi nepravidelnosti, které vedou ke sniZeni
Tg smési (a rovnéz je mozné poukazat na fakt, ze Tg PLA je se pohybuje 55°C, zatimco Tg
PHB je 2°C).

Pribéh teploty tani je u vSech vzorkl v pribehu biodegradace podobny. Z pocatku, az do 8.
dne teplota tani roste, 16. den je jiZ zaznamendn pokles Tm. Vzrist teploty tani béhem bio-
degradace muzZe byt zpusoben pozorovanym dokrystalizovanim béhem degradace, béhem
které jednotlivé krystalky polymeru rostou, a na jejich roztani je tfeba v daném teplotnim

rezimu vétSich teplot. Rovnéz vzriist Tm muze byt zptisoben ubytkem amorfni faze béhem
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degradace, zejména v mezikrystalickém prostoru. Pfedpoklada se, ze s timto ubytkem veli-
kost lamel roste. Nicméné podle malého narustu Tm je zména tloustky lamel pomérné mala.

V 16. dni degradace byl pozorovan u vSech vzorkili pokles teploty tani. Tento pokles muze

L 1

Jak je vidét z tabulky €. 4, podil krystalické faze se podle o¢ekavani v pribc¢hu degradace u
vSech vzorkl zvySuje. Vyjimku tvoii podil krystalické faze u vzorkti PLA STRUNA pied a
v prubéhu 1. dne degradace, kdy dochazi k poklesu krystalinity o 1,85% z 28,23% na 26,38%
arovnéz u vzorku PLA SVIT mezi prvnim a druhym dnem degradace, kdy dochazi k poklesu
krystalinity u PLA 0 0,07% (z 31,44% na 31,37%). Tento pokles lze v druhém piipadé vy-
svétlit neptesnosti méfeni, v prvnim ptipadé nam presna piicina tohoto jevu neni doposud

znama. Krystalinita PHB se u vzorku PLA SVIT ménila nepravidelné a viici PLA nevyrazné.

Meéfeni tepelnych vlastnosti na DSC bylo soubé&Zzné provedeno rovné€z na UTB ve Zlinég, kde
byly pozorovany obdobné zavislosti, jak ukazuje tabulka €. 5. Teplota skelného prechodu se
v prubéhu degradace u PLA PURE snizovala, zatimco u PLA STRUNA a PLA SVIT se
zvySovala. Teplota tani v pribéhu degradace rostla u vzorku PLA PURE rostla, u vzorku
PLA STRUNA a PLA SVIT 16. den biodegradace poklesla a krystalinita se skoro ve v§ech

ptipadech v pribéhu degradace zvysovala.

Materidl pgﬁ?t T, DHe |Toi(°C)| BHm | Xa | Twm2 | AHm | X2 (%) | T
1. ohfev zv

ohrev

0 - ~ (144,97 ] 1,01 | 2,05 | - - - [ 59,16

PLAPURE| 8 - ~ | 154,14 | 36,24 | 38,97 | - - ~ [ 59,60
16 - ~ |155,31] 3599 | 38,70 | - - ~ | 5546

oA 0 | 112,58 | 20,79 | 151,38 | -24,13 | 25,95 | - - = | 43,97
crrUNA |8 109,03 | 26,07 | 153,19 | -29,58 | 31,80 | - - — [ 45,70
16 | 9839 | 26,78 | 152,10 | -40,65 | 43,71 | - - = [ 44,31

0 | 90,82 | 16,77 | 148,90 | -19,44 | 24,59 | 168,26 | -7,66 | 34,98 | 33,04

PLASVIT | 8 - — 152,92 | -29,00 | 36,69 | 169,26 | -8,74 | 39,91 | 38,05
16 | 80,56 | 24,21 | 150,01 | -30,05 | 38,01 | 166,40| -8,45 | 38,58 | 39,95

Tabulka 5 Tepelné vlastnosti méfenych vzorkt v prubéhu degradace
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9 VYHLED DO DALSIHO STUDIA VLASTNOSTI
BIODEGRADOVANYCH MATERIALU

Na uvedenych materialech 1ze zkoumat jeste spoustu dalSich vlastnosti, abychom pochopili

co nejvice zmeén a déju, které se v materialu béhem degradace odehravaji. K tomu je tieba

pouzit dalSich metod méfeni a vysledky porovnavat. Navrhuji tato méteni:

RTG - pro studium mikrostruktury biodegradovanych materiala

TGA — Pro sledovani zmén hmotnostnich pomért jednotlivych polymeri ve smési
SEM mikroskopii — pro sledovani prib&hu degradace

GPC - pro sledovani poklesu molarnich hmotnosti

A dalsi. ..
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ZAVER

Cilem této prace bylo sledovat vliv biodegradace pripravenych polymernich materialti. Na
STU v Bratislave byly vyrobeny jednotlivé vzorky folii a nasim ukolem bylo sledovat jejich
biodegradabilitu a sni spojené zmény jejich vlastnosti. Biodegradace probihala ve tmé pfti
58°C za kompostovacich podminek a jeji prabéh byl sledovéan analyzou vzniklého CO2 po-
moci plynové chromatografie. Sou¢asn¢ s biodegrada¢nim testem byl proveden test ,,zahra-
bavaci®, ktery spocival k zahrabani vzorka folie do kompostovaci nadoby za stejnych pod-
minek po rizné dlouhou dobu. U takto ziskanych folii byly nasledné¢ méfeny mechanické,
tepelné a viskoelastické vlastnosti a diskutovany jejich zmény. U vzorkt byla rovnéz prove-
dena IR spektrometrie s diskusi ziskanych spekter. Nicméng, z duvodu ¢asové tisné a koor-
dinace se spolupracujicim pracovistém nebyla provedena néktera méfeni, ktera byla pivodné
naplanovana. Naptiklad nedoslo ke méfeni TGA ¢i k SEM mikroskopii. Projekt zkoumani
uvedenych materialti bude pokracovat a po dohod¢ s nasim partnerem budou zadana méfeni

dokoncena.

U biodegradacnich testli bylo pozorovano, Ze prvni 2 tydny dochdzi k nejrychlejsi biodegra-
daciu PLA PURE, jejiz degradace se poté v prubéhu dni za biodegradacemi ostatnich vzorkt
zpomaluje (po 5 dnech méteni dosahuje mineralizace tohoto materialu hodnot 6,1%, zatimco
u PLA STRUNA je to pouze 1,60% a u PLA SVIT 0,61%). Od 41. dne biodegradace bylo
pozorovano, ze nejvétsich hodnot mineralizace dosahuje material PLA SVIT, jehoz biode-
gradabilita se v porovnani s ostatnimi vzorky projevila nejvice. Pti¢inou muze byt to, Ze
pfitomné PHB se ochotnéji rozklad4, ponévadZ ma mensi hydrolytickou stabilitu nez PLA a
diky rychlému rozkladu PHB se poté snaze rozklada i samotné PLA. Po 97 dnech od zacatku
pokusu ¢inila mineralizace vzorku PLA SVIT hodnoty 99,78%, PLA STRUNA hodnoty
89,38 % a PLA PURE 87,79 %.

Modul pruznosti v tahu se v prvnich dnech biodegradace u vSech vzorka zvySoval, coz sou-
visi zfejmé se zvysujici se krystalinitou. Poté, po druhém dni biodegradace dochazi k po-
stupnému poklesu. Pevnost pii pretrzeni klesala u mefenych vzorkd jen pozvolna. Rovnéz
bylo pozorovéano, Ze prodlouzeni pii pfetrZzeni u vzorku PLA SVIT béhem biodegradace
prudce klesa. Z 91,81% u nedegradovaného vzorku klesne prodlouZeni pii pietrzeni za je-
diny den biodegradace na hodnotu 14,36 %. Jednou z pfi¢in miZze byt rychld degradace
plastifikatoru a ¢aste¢né dokrystalizovani. Vzorky PLA STRUNA a PLA SVIT degradované



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 70

16 a 32 dni byly jiz tak rozlozeny, Ze u nich dochazelo k defragmentaci na malé¢ tlomky a

meéfeni mechanickych vlastnosti u nich jiz nebylo proveditelné.

Ze zkousky DMTA se zjistilo, ze elasticky dynamicky modul pod teplotou skelného pie-
chodu beéhem biodegradace klesa, az na vyjimky klesa béhem degradace také ztratovy dyna-
micky modlu a maxima hodnot tan 6 klesaji a posunuji se k vyssim teplotam. Tyto zmény

souvisi s velkym poklesem mobilni frakce, znatelny jiz po 1 dni degradace.

Co se tyce tepelnych vlastnosti, bylo pozorovano, Ze teplota skelného piechodu se u vzorku
PLA PURE snizovala, zatimco u vzorku PLA STRUNA a PLA SVIT se zvySovala. Pokles
V prvnim ptipadé je nejspis zptsoben absorbci vody a vznikem nizkomolekularnich produktt
uvniti vzorku. ZvySeni Tg u ostatnich dvou vzorki rychlou degradaci plastifikatoru a PHB.
Teplota skelného prechodu se v pritbéhu degradace u vSech vzorkl zvySovala, 16. den de-
gradace se snizila. Narust Tm souvisi ziejmé s rozSifovanim lamel v disledku rychlejsi de-

gradace amorfni faze a pokles s jejich postupnym rozpadem.

Na zavér se da poznamenat, Ze vzorek PLA SVIT, skladajici se ze smési PLA/PHB a uve-
deného typu pfiisad, tak jak byl navrzen, prokazuje vyS$si schopnost biodegradace nez sa-
motna ¢ista anebo zmekéena PLA. Bylo pozorovano, Ze béhem biodegradace u tohoto ma-
terialu dochazi hlavné ke ztraté taZnosti a tlumicich schopnosti materidlu a to jiz v prvnich

dnech biodegradace.
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(D-)
(L)
1-K
AFM
ASTM
ATR
BDI
CoA
cPHB
DIN
DMTA
DSC

DTGS

GPC
HDPE
HMDI
HV
ICI

iPP

ISO
LCST

MCT

PravotoCivy

LevotoCivy

Jednoslozkovy

Mikroskopie atomdrnich sil

Americka spolecnost pro testovani a materidly
Metoda zeslabeného uplného odrazu
1,4-butan diisokyanat

Koenzym A

Konjugovana PHB

Némecky institut pro normalizaci
Dynamicko-mechanicka termicka analyza
Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Pyroelektricky detektor

Younglv modul

Gelova permeacni chromatografie
Vysokohustotni polyethylen
1,6-hexamatylen diisokyanat
Hydroxyvalerat

Imperial Chemical Industries

Izotakticky polypropylén

Infracervena

Mezinarodni organizace pro standardizaci
Dolni kritické rozpoustéci teplota

Detektor mercury-cadmium.telluride
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MM Mineralni médium

MW Hmotnostné primérnd molarni hmotnost
PBS Polybutylensukcinat

PCL Polykaprolakton

PDLA Pravotoc¢iva polymlécna kyselina

PEG Polyethylenglykol

PHA Polyhydroxyalkanoat

PHB Polyhydroxybutyrat

PHBV Kopolymer polyhydroxybutyratu a polyhydroxyvaleratu
PLA Polymlé¢na kyselina

PLLA Levotociva polymlécna kyselina

PP Polypropylén

PPO Polyfenylénoxid

PS Polystyrén

PVA Polyvinylalkohol

RTG Rentgenova difrakce

SAV Slovenské akademie véd

SEM Elektronové skenovaci mikroskopie

STU Slovenska Technicka Univerzita v Bratislave
Tc Teplota krystalizace

Tg Teplota tani

TGA Termogravimetricka analyza

Tm Teplota tani

UCST Horni kritickd rozpoustéci teplota

UHMW PHB Polyhydroxybutyrat o ultra vysoké hustoté

uUuTB Univerzita Tomase Bati ve Zliné
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Xc Krystalinita
AHc Entalpie krystalizace
AHm Entalpie tani

xC Kriticky rozpoustéci parametr
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PRILOHA I: VYSLEDKY DMTA PRO VZOREK PLA PURE
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Priloha I1: Vysledky DMTA pro vzorek PLA STRUNA
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