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ABSTRAKT - (RESUME)

Tato prace je zamétfena na zhodnoceni sou€asného stavu v oblasti pouzivani
ekologicky Setrnych polymernich materidlti na bazi obnovitelnych zdroji. Hlavni
pozornost je vénovana polymernimu materialu kyselin€ polymlééné (PLA), ktera
se jevi jako perspektivni material, majici potencial nahradit stdvajici komoditni
polymery na bazi ropy.

Na zaklad¢ provedené literarni reSerSe byly identifikovany dvé oblasti pro
roz§ifeni znalosti dané problematiky u PLA:

1. zlepSeni tepelné stability polymerniho materidlu

2. sledovani pribéhu hydrolyzy na zménu struktury polymerniho materialu

PLA material byl vybran ke studiu diky své dostupnosti, flexibilité pti vyrobé
riznych polymernich produktli a jako ndhrada za stavajici nebiodegradovatelné
plastové materidly na ropné bazi. Jsou diskutovany jeji modifikace, které maji
zlepsit neékteré z jejich Spatnych vlastnosti a jsou zminény 1 jeji piinosné aplikace
v fad¢ obort. Ze studie vyplyva, Ze je tfeba mimo jiné zlepsit jeji tepelne
vlastnosti a lépe porozumét jejimu degradaénimu chovani. Velkd pozornost je
vénovana také nutnosti jeji recyklace.

Poznatky z feSeni dané problematiky napomohou ke zlepSeni uZivatelskych
vlastnosti PLA materialu a také k rozsifeni jeho pouZzitelnosti, vzhledem k tomu,
ze bioplasty jsou jednim z nejinovativnéjSich materidld. Vyznamné jsou i
doplnyjici informace o prubéhu strukturnich zmén v materidlu béhem procesu
hydrolytické degradace, které¢ ptispéji k doplnéni poznatkli o prib&hu bio-
degradace materialu pfi kompostovani.



ABSTRACT

This thesis focuses on the evaluation of the current state in the field of the use
of environmentally friendly polymeric materials based on renewable resources.
The main focus is on the polymeric material polylactic acid (PLA), which appears
to be a promising material with the potential to replace existing petroleum-based
commodity polymers.

Based on the literature review conducted, two areas have been identified to
enhance PLA knowledge on this issue:

1. Improving the thermal stability of the polymer material

2. Monitoring the hydrolysis process on the change of the polymer material
structure

PLA material was selected for study because of its availability, flexibility in the
manufacture of various polymer products, and as a replacement for existing non-
biodegradable petroleum-based plastics. Its modifications to improve some of its
poor properties are discussed, and its beneficial applications in a number of fields
are also mentioned. The study shows that, among other things, it is necessary to
improve its thermal properties and to better understand its degradation behavior.
The need for recycling is also receiving much attention.

The knowledge gained from the solution of the given problem will help to
improve the user properties of the PLA material and also expand its applicability,
as bioplastics are one of the most innovative materials. Additional information on
the process of structural changes in the material during the hydrolytic degradation
process 1is also important and will contribute to the knowledge of the process of
biodegradation of the material during composting.



TEORETICKA CAST

UvVOD

., Uprostied kazdého problému se nachazi prilezitost.
Albert Einstein

Plasty jsou v dneSni dobé neodmyslitelnou soucésti naseho Zivota a svéta
kolem nas. Je to déno jejich uzitnymi vlastnostmi, snadnou zpracovatelnosti a
relativné nizkymi vyrobnimi néklady.

Vyroba plasti v primarni formé je spolu s petrochemii nedilnou soucasti
chemického primyslu, ktery zaznamenava nebyvalé zmény z hlediska surovinové
baze, udrzitelnosti a regionalniho rozlozeni produkce. Plasty jsou vyuzivany v
celé tad¢ lidskych cCinnosti. Mezi nejvyznamnéj$i patii obaly, stavebnictvi,
automobilovy primysl, elektrotechnicky primysl, zemédélstvi €1 zdravotnictvi.
Do budoucna (v horizontu roku 2050) se ocekava, ze produkce plastii celosvétove
poroste [1].

Vzhledem k neustale se zvétSujicim narokiim spole€nosti na plasty a na jejich
vyuziti a ke skute¢nosti, ze chemickeé technologie jsou ve vétSing ptipadl
zaloZeny na zpracovani fosilnich paliv, je Cesky a svétovy priimysl plné zavisly
na té¢zbé téchto surovin. Specifické sméry vyvoje v oblasti vyroby plasti budou
do zna¢né miry ovliviitovany soucasnymi globalnimi trendy vyvoje spolecnosti a
souvisejicimi vyzvami udrzitelného rozvoje [2].

Vyuziti a zapracovani obnovitelnych zdrojii, biotechnologickych procest
a chemické recyklace smésnych plastovych odpada do stavajicich technologii
se jevi jako jedno z feSeni v otazce zavislosti na ropé€ €1 jinych fosilnich zdrojich.
V posledni dobé jsou bioplasty jednim z nejinovativnéjSich materiall, Casto
biologicky rozloZitelnych a vyrobenych z odpadu, biomasy a obnovitelnych
zdroj. Zmény ve vyrobeé umozni vyssi miru recyklace plastii ve vSech klicovych
aplikacich. Do roku 2030 se ma recyklovat vice nez polovina plastovych odpada
vytvotenych v Evropé [3].

Hlavni ¢ast ptedloZzené prace je zamétena na polymerni biomaterial PLA. Je
nastinéna vyroba, charakteristické vlastnosti a zptuisoby Upravy vlastnosti PLA,
zamg&fené na rozsiteni jeho potencialu pro pouziti. Tepelna odolnost PLA a s tim



souvisejici tvarova stalost v oblasti nad teplotou skelného pfechodu (T,), jsou
vyrazn¢ ovlivnény obsahem krystalické faze matrice PLA. Pozornost proto byla
vénovana inovativnimu postupu tepelné upravy materidlu, ktery ma vyznamny
vliv na zménu krystaliza¢ni struktury PLA a tim na zlepSeni tvarové stability.

Je sledovéna i1 problematika nakladani s odpady po skonceni Zivotnosti vyrobk
z plasti, tj. recyklace plasth a kompostovani. Pii1 procesu kompostovani PLA
materialu hraje velice dulezitou roli hydrolyza, kterd je spojena s degradaci
polymerniho materidlu. Proto v druhé Casti této prace jsou detailné sledovany
nadmolekularni strukturni zmény matrice PLA ve vodném prostiedi
z dlouhodobého hlediska jeho rozkladu.



1. Ekologicky Setrné polymery

Z odpadni biomasy a jinych obnovitelnych zdrojii 1ze termochemickymi a
enzymatickymi postupy pfipravovat latky, které mohou nahradit stdvajici
suroviny z fosilnich zdrojii. Vyuziti biotechnologickych procesii ve stavajicich
technologiich se jevi jako jedno z moznych feSeni. Proto se investuji znacné
prosttedky do vyzkumu, vyvoje a novych technologii.

Po bioplastech 1. generace (samostatné produkty) nastoupila 2. generace, ktera
vyuziva smési (blendy) bioplastl spolu s aditivy a s konven¢nimi fosilnimi plasty.
Cilem je vyuzit dosavadni technologie zpracovani plasti, snizit uhlikovou stopu
vyrobkl a zaroven maximaln€ omezit vyuziti potencialnich zdroji potravy pfti
vyrobé bioplastii. Mikrobiologové spolu s chemiky pracuji na vyvoji bioplastl 3.
generace, které¢ by mély byt vyrobeny z fas a odpadnich produktii. Je ziejmé, Ze
vyvoj a priimyslové aplikace vyroby a zpracovani bioplasti budou v dalSich letech
vyznamng posilovat [1].

2. Ekologicky Setrné technologie
2.1 Akcelerace technologickych zmén

Vyvoj a uziti novych plastii s vlastnostmi upravenymi na miru a zavedeni
novych postupit pro vyuziti obnovitelnych a netradi¢nich zdrojii energie je
dalezitym stimulem rozvoje v fadé primyslovych odvétvi. Potfeba modernich
technologii se pifimo odrazi v rostoucich pozadavcich na nové plasty a materidly
s pozadovanymi vlastnostmi, na metody jejich ptipravy, ndkladovost vyroby
a jejich recyklovatelnost. Soucasnym trendem je neustale se zvySujici dynamika
technologickych zmén, kdy se vyrazné zkracuje doba od vyvoje novych
technologii k jejich uplatnéni a rozSiteni ve spole¢nosti [4].

2.2 Rozvoj vyspélych technologii a plastii se zvySenou uzZitnou hodnotou

Aplikaci  modernich technologii, jako jsou nanotechnologie nebo
biotechnologie, 1ze ziskat nové materidly a vyrobky s vyssi ptfidanou hodnotou,
Casto vyuzivajici obnovitelné zdroje surovin.

Vyuziti a zapracovani obnovitelnych zdrojii a biotechnologickych procesii do
stavajicich technologii se nabizi jako jedno z moznych feSeni v otazce zavislosti
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na ropé€ €i jinych fosilnich zdrojich. Z odpadni biomasy a jinych obnovitelnych
zdrojl lze termochemickymi a enzymatickymi postupy ptipravovat latky, které
jsou schopny substituovat stavajici suroviny z fosilnich zdroja [4].

Siroké spektrum bioplastl, predeviim tdch biodegradovatelnych, vsak
zpusobuje vazné obavy expertim na recyklaci plasti. Ruku v ruce s vyvojem
novych biodegradovatelnych bioplastii a technologii jejich vyroby by méla byt
pozornost stejn¢ zaméeiena 1 na vyzkum podminek jejich vyuziti po skoncenti jejich
Zivotnosti, tedy na stanoveni spravného postupu nakladani s nimi jako s odpady.
V lednu 2018 vyhlasila EK ,,Strategii EU k cirkularni ekonomice* [4]. V ptipadé
bioplastl je potieba rozvinout néstroje informovani odpovédnych uiada a firem
zabyvajicich se zpracovanim plastovych odpadi i Siroké vefejnosti o zvlastnich
zpusobech recyklace a nakladani s témito odpady.

Nové druhy plastickych hmot a technicky rozvoj oteviraji stdle nové moznosti
vyuziti plastil ve vSech oblastech lidské ¢innosti. Plasty, at’ uzZ budou vyrobeny na
bazi fosilnich nebo obnovitelnych zdrojii, budou v dalSich letech nedilnou
soucasti materidlového portfolia, které lidstvo bude pouzivat ve svém dal$im
vyvoji. Vyvoj a zavadéni vyspélych technologii vyroby a zpracovani polymert
bude klicové pro dosazeni optimalnich uzZitnych, ekonomickych
1 environmentalnich cil.

2.3 Recyklace

S vyvojem novych biodegradovatelnych bioplastli a technologii jejich vyroby
musi byt pozornost zamétena 1 na vyzkum podminek jejich odbourdni po skonceni
jejich zivotnosti, tedy na stanoveni spravného postupu nakladani s nimi jako s
odpadem. Pro kazdy udrzitelny vyrobek musi byt kromé aplikacni funkce
zajisténa 1 vhodna likvidace po skonceni jeho Zivotnosti. Hlavnim problémem
vyrobkil z bioplastl je nedotfeSeny zptisob tfideéni a sbéru.

3. Kyselina polymlééna a polylaktid PLA

Kyselina polymlé¢na (PLA) je jednim z biopolymert, které jsou jiz k dispozici
ve velkém mnozZstvi a vyrabéji se primysloveé. M4 slibné vlastnosti, diky nimz je
vhodna pro rlizné typy aplikaci v biomedicinské a technické oblasti. PLA je
biologicky odbouratelny polymer, ktery ma potencial nahradit stavajici komoditni
polymery na bazi ropy. LA (Lactic Acid — kyselina mlécnd), viz Obr. 1, je
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zékladnim stavebnim prvkem pro vyrobu PLA. Je to chemicky kyselina 2-
hydroxy-propionova s chirdlnimi stereoizomery L (-) a D (+). Pfirozené se
vyskytujici LA se vétSinou nachdzi ve formé L, zatimco chemicky syntetizovana
LA mize byt racemickd smés D a L. LA je biologicky stabilni latka a je dobfie
rozpustna ve vodé [5].

H I
--"""‘.r 3‘“’)_0]—‘
L "ht L-(+)-hyselina

H3 mliEtna

Hi D-(-}-hyselina
OH miecna

Kyselina mletna %‘&
Struktura molekuly HEE H
E Kyslik  []iuhlik [ [ vodik

Obr. 1: Stereoizomery kyseliny mlécné — upraveno dle [5]

3.1 Modifikace PLA — aditiva a procesni prisady

Nevyhovujici vlastnosti PLA, jako je kiehkost, mald houZevnatost, nizka
tepelna stabilita a Spatna zpracovatelnost, 1ze zlepsit ptiddnim vhodnych pfisad,
véetné ztuzujicich plniv. Byly provedeny Cetné vyzkumy za pouziti vhodnych
ptisad k Upravé stavajicich vlastnosti PLA, zaméfené na rozSifeni pouZitelnosti
materidlu. Kromé toho byly pouzity rizné typy ztuzujicich ptisad pro zlepSeni
mechanickych vlastnosti PLA, aby se dosdhlo poZadovanych vlastnosti. Pfidavek
pomocnych latek do smési PLA je urCen ke zlepSeni zpracovatelskych vlastnosti
taveniny PLA. Obecné je zaclenéni ptisad a pomocnych latek zaméfeno na
zlepSeni mechanickych vlastnosti, zpracovatelnosti, tepelnych vlastnosti a dalSich
specidlnich vlastnosti PLA, pifi zachovani biologické rozloZitelnosti a
biokompatibility materialu. PLA je moZno zpracovat mnoha metodami
v zavislostti na pozadované aplikaci: vytlaCovanim, kompaundovanim,
vyfukovanim, vsttikovanim atd. [6].

4. Vyuziti bioplastii v praxi

Legislativni ndstroje jsou vyznamnym faktorem ovliviiujicim piijimani
bioplasti. Smérnice o obalech a obalovych odpadech 94/62/ES[7] a smé&rnice o
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vozidlech s ukoncenou zivotnosti 2000/53/ES [8] jsou piiklady téchto
legislativnich podnéti. Smérnice EP a rady EU 2019/904 [9] o omezeni dopadu
nckterych plastovych vyrobkil na Zivotni prostfedi mé za cil pfedchazet dopadu
nckterych plastovych vyrobkil na Zivotni prostfedi, zejména na vodni prostfedi a
na lidské zdravi a snizovat jej, jakoz 1 podporovat piechod k ob&hovému
hospodafstvi pomoci inovativnich a udrzitelnych obchodnich modeli, vyrobki a
materiall a tim téz prispivat k u¢innému fungovani vnitiniho trhu.

Hlavnimi zdroji riistu budou nové aplikac¢ni oblasti pro polymlécnou kyselinu
(PLA). PLA je velmi vSestrannym materidlem, kromé toho, Ze je 100% bio-based
a biodegradovatelny, 1ze u ného dosahnout pomérné Sirokého rozpéti fyzikalne-
mechanickych vlastnosti. To je dobry ptedpoklad pro rozsiteni pouziti v riiznych
sektorech. NejslibnéjSimi sektory jsou textilni, automobilovy, stavebni primysl,
elektronika a biomedicinské aplikace, které vyzaduji odolné produkty z PLA.

5. Recyklace/ degradace

Vyttidény plastovy odpad se miize dale zpracovavat nebo recyklovat v
zavislosti na sloZeni, jak béZnymi plastikarskymi technologiemi (vytlacovani,
vstiikovani, vyfukovani atd.), tak 1 specialnimi recykla¢nimi technologiemi.

PLA jako biologicky odbouratelny polymer s kodem uvedenym na Obr. 2, ma
mnoho shodnych ryst s polymery na bazi ropy.

Fa
ap

PLA

Obr. 2: Recyklacni kod pro PLA (Resin identification code RIC) - upraveno dle [10]

Postkonzumni PLA polymer miiZze byt po recyklaci napt. mechanickym
drcenim a tavenim, znovu zakomponovan do riiznych vyrobkl. PLA ma vlastnosti
termoplastu a je mozno ho recyklovat opétovnym tavenim. Podle European
Bioplastics [11] je proveditelnost recyklace PLA zéavisla na dostatku komer¢nich
objemt, které by se mohly pokryt ndklady na zfizeni zdvodu na recyklaci PLA.
Nicméné vyzkum recyklace PLA je dalezitym prvkem v oblasti biologicky
rozloZitelnych polymerti pro zavedeni technologie recyklace biologicky
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rozloZitelnych polymert v blizké budoucnosti. Podle pokynti vydanych Asociaci
pro recyklaci plasti (The Association of Plastic Recyclers-APR) [10], je
identifika¢ni kod pro polymer PLA s pismeny "PLA", aby se podpofilo v praxi
pouzivani PLA v cyklickém toku smésnych plastii. Obecné 1ze postkonzumni
PLA rozdélit na amorfni a krystalicky PLA. Amorfni PLA se ziskdva ve formé
drt¢ z postkonzumnich piredmétl, které jsou tepelné tvarované, vstiikované,
vyfukované a lisované, zatimco semikrystalicky a krystalicky PLA muZze byt
ziskavan z orientovanych f6lii nebo desek a/nebo staplovych ¢i spunbondovych
vldken. Pti sbéru PLA z postspotiebitelskych pfedméti je tteba mit na paméti, Ze
tyto predméty by mély byt Cisté pred recyklaci. [5].

5.1 Mechanicka, chemicka a biologicka recyklace

Recyklace biologicky rozlozitelnych plasti pfed ukoncenim jejich zivotnosti
dale zvySuje jejich udrzitelnost a snizuje jejich uhlikovou stopu. Vzhledem k
tomu, Ze jejich vyroba se zvySuje a tyto materidly budou jesté¢ né&jakou dobu
koexistovat s konvencnimi plasty, je nezbytné urcit optimalni moZznosti recyklace
pro kazdy z nejCastéji pouzivanych biologicky rozloZitelnych plasti. Nahrazeni
primarnich biologicky rozloZitelnych plasti jejich recyklaty vede k energetickym
usporam a snizuje dopad na Zivotni prosttedi.

V nasledujicim ptehledu je ve stru¢nosti popsana mechanickd, chemicka a
biologicka recyklace postprimyslového a postkonzumniho odpadu biologicky
rozlozitelnych plastl a s nimi souvisejicich kompozitli. Jednoduché schéma je na
obrazku 3.
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Biclogicky rozloZitelny
plastovy odpad

Obr. 3: Mechanicka, chemicka a bio-recyklace bio-plastii — upraveno dle [12]

Mechanickéd recyklace je zndmda jako recyklace v uzavieném cyklu, coz
znamend, 7e recyklovany materidl ma podobné vlastnosti a funkénost jako
ptvodni primarni plast [13], [14]. Na obrazku 4 je zndzornén cyklus s uzavienou
smyckou pro biologicky rozlozitelné plasty. Mechanicka recyklace je obecné
uptfednostiiovana pied chemickou recyklaci z davodu nizs§i spotieby
neobnovitelné energie, potencidlu globalniho oteplovani (global warming
potential-GWP), ndkladli na zpracovani, acidifikaci a eutrofizaci [12],[15].
Chemicka recyklace zahrnuje solvolyzu nebo termodegradaci (pyrolyzu), pfi niz
dochazi k naruSeni polymerniho fetézce na monomerni jednotky nebo pfimo na
jiné vyuzitelné materialy. Chemicka recyklace ma oproti mechanické recyklaci
vyhodu v tom, Ze ziskany polymer miize byt repolymerizovan neomezené
vicekrat, aby se reprodukovaly odpovidajici biopolymery a lze tak dosahnout
cirkularni ekonomiky [16], [17]. Biorecyklace je novy a slibny pfistup k recyklaci,
ktery zahrnuje mikrobidlni nebo enzymatickou degradaci biologicky
rozlozitelnych plastii. Po enzymatické degradaci lze ziskané monomery pouzit
k vyrobé ptisluSnych polymert nebo jako cenné materialy pro vyrobu jinych
slouenin. Né&kolik studii zkoumalo environmentéalni vlivy biologicky
odbouratelnych 1 neodbouratelnych plasth na zéklad€ jejich neobnovitelné
spotieby energie a uhlikové stopy [18], [19].

Podrobngjsi diskuse o pokroku ve vyzkumu v oblasti chemické, mechanické a
bio-recyklace je uvedena v nésledujicich kapitolach.

15



doba trvani

| biodegradace/kompostovani
= month

co2’

‘mineraly

-'.:'}'.'- mechanicka recyklace

monomer — --FU?S..-_. e

F rﬂ polymer

“ znovu pouziti
____________ - - minutes

v

smér priorit

biobased material

Obr. 4: Schéma hierarchie nakladani s odpady aplikovany na biologicky rozloZitelné
obalové materialy — upraveno dle [12]

5.1.1 Mechanicka recyklace

Mechanickéd recyklace, viz obrazek 5, je ekologicky Setrny proces, ktery
vyZaduje nizke investice a je pomérné jednoduchy na zavedeni a pouZiti, proto si
ziskala vyznamnou pozornost pro recyklaci biopolymert. Mechanické recyklace
ma fadu krokt, zahrnujici sbér, separaci, tfidéni, ¢iSténi, suSeni a mleti odpadu,
viz obrazek 6. Recyklované produkty vSak Casto vykazuji horSi vlastnosti nez
vychozi materialy. Mechanicka recyklovatelnost PLA byla dobfe prozkoumana v
laboratornim méftitku. Studie prokazaly, Ze u PLA dochazi k postupnému poklesu
molekulové hmotnosti (My) v disledku Stépeni fetézctl, coZ se projevuje snizenim
viskozity a mensi prihlednosti. Ackoliv hodnoty T, a Ty, PLA zistavaji 1 po
nékolikanasobném mechanickém zpracovani nezménény, teplota studené
krystalizace je oproti ptivodni hodnot¢ nizsi [18] a [20].

Vyrobek
z plastu

- Odpadni
\yicba ( material }

f o» \
f ] [/ Mechanicka ) E
\ recyklace
'\ © ,/ J
Vytlatovani

Regranulace

Obr. 5: Schématicka ilustrace mechanicke recyklace — upraveno dle [16]
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Obr. 6: PLA (kyselina polymlécna). Metodika zpracovani recyklované PLA: (a)
postindustrialni PLA folie z vyroby, (b) proces vytlacovani, (c) vytlacené struny
chlazené ve vodni ldazni a (d) recyklované PLA pelety.

5.1.2 Chemicka recyklace

Chemicka recyklace umoziuje generovani fady cennych chemikalii, které 1ze
vyuzit bud’ pfimo pro jiné oblasti aplikace, nebo jako monomery pro dalsi
polymeraci [21] a [22]. Chemicka recyklace poskytuje u€innou alternativu pro
recyklaci plastového odpadu a podporuje obéhoveé hospodatstvi [23] a [24]. Pro
praktickou aplikaci chemické recyklace je diilezitd fada faktord, jako jsou reakéni
podminky, pouziti pomocnych latek a dalSich rozpoustédel, niklady, dostupnost
pozadovanych katalyzator a selektivni transformace na hodnotny produkt atd.
[24] a [25]. Polymer PLA odvozeny od izomeru L-LA (PLLA) je vhodny
pro chemickou recyklaci, pokud je v produktu zachovana stereochemie [26].
Chemicka recyklace PLA zahrnuje pfedevSim pfeménu na kyselinu mlécnou
prostiednictvim hydrolyzy a na alkyllaktaty prostfednictvim alkoholyzy v
zavislosti na pouzitém katalyzatoru a podminkéch [27]. Hydrolyticka degradace
PLA ve vodnych roztocich probiha nahodnym Stépenim esterové vazby za
vysokoteplotnich a/nebo silné kyselych/bazickych podminek [27]. Obecné lze
hydrolytické degradace PLA dosdhnout pomoci objemové (homogenni) eroze
nebo povrchovych (heterogennich) reakei (Obr. 7). K degradaci béhem povrchové
eroze dochazi pouze na povrchu polymeru, zatimco pii objemové erozi dochazi k
degradaci polymeru homogenné napii¢ vzorkem [28] a [29]. Degradace
semikrystalick¢é PLA matrice probihd ve dvou krocich. Prvni krok, difuze vody
do amorfni oblasti, vede k hydrolytickému S§tépeni esterovych vazeb. Druhy krok,
v disledku degradace hlavni ¢asti amorfni oblasti, dochazi k hydrolytickému
napadeni od okraje krystalické domény smérem k jejimu stredu. OH- koncova
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skupina je stéZejni pro hydrolytickou degradaci, proto miize byt degradace fizena
blokovanim OH- skupiny. Hydrolyza je také ovlivnéna My, a rozméry vzorku
polymeru, stejn¢ jako pH a teplotou roztoku [30,31].

PLA
%

PLA + prodluzovac retézce

AN AR

%

- _Hydrolyza —_—

—@-O-O

Objemova (homogenni) eroze

e
i [

— .—> e — (@)
b, P S AL

Povrchové (heterogenni) eroze

Obr. 7: Mechanismus hydrolytické degradace polymerii — upraveno dle [28]

5.1.3 Biologicka recyklace

Rychlost biologického rozkladu biodegradabilnich plastii zavisi na: a) typu
pfitomnych mikroorganismti, b) distribuci mikroorganismul, ¢) typu enzymu
pouzivaného mikroorganismy, d) podminkéach rtstu mikroorganismi (teplota,
pH, kyslik, obsah vlhkosti a Ziviny) a e) vlastnostech polymeru (hydrofilni nebo
hydrofobni, chemicka struktura, My, T, a krystalinita), viz obrazek 8 [31].
Enzymatickd degradace zahrnuje plsobeni enzyml mikroorganismi, které
ulpivaji na povrchu biodegradabilniho plastu, coz vede k fragmentaci fetézce
polymeru na monomery s naslednou kompletni mineralizaci prostfednictvim
aerobni nebo anaerobni degradace.

Expozi¢ni podminky

pH
Teplota
Vlhkost
Biosurfaktanty
Extracelularni enzymy
iiviny
UV - zareni
Hydrofobicita

- N
Charakteristika
polymert

"\ Molekulovd hmotnost
| Velikost a tvar molekul
Funkéni skupiny
Sitovani
Aditiva
Kogolymery

Faktory
ovliviiujici

|
biodegradaci !

Smési

Obr. 8: Faktory ovliviwujici biodegradaci polymerii — upraveno dle [31]
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6. Zuslecht'ovani recyklovanych biodegradabilnich plasti

Pro zlepSeni vlastnosti recyklovaného PLA byly pouzity razné postupy, a to jak
v podob¢ tepelného a chemického zpracovani, tak 1 vyrobou smési, biokompozit
a bionanokompoziti. Byly sledovany ucinky tepelného a chemického piisobeni
na zpracovatelnost PLA béhem a po pfepracovani [32]. Nékolik studii nedavno
prokazalo vyztuzeni polymert vldkny a nanocasticemi s cilem zlepSit jejich
vlastnosti, citlivost na vodu a udrzitelnost pfi soucasném snizeni vyrobnich
nakladi [33].

7. Hodnoceni zivotniho cyklu bio-degradabilnich plasti

Hodnoceni zivotniho cyklu (Life cycle assessment-LCA) je dlileZitou metodou
pro hodnoceni dopadu na Zivotni prostfedi spojeny s produktem, procesem nebo
sluzbou a muize poskytnout informace pro urCeni procesu likvidace produkti
z biodegradabilnich polymert [34]. Vyhodou produktli z biodegradabilnich
plasti je jejich kompostovatelnost, diky niz nemusi tyto produkty na konci
zivotniho cyklu skoncit na skladkach ¢i ve spalovnach a mize dojit k uzavieni
kolobéhu uhliku v ptirodé [35]. Z tohoto pohledu je nejCastéji hodnocenym
biopolymerem PLA. Vink a kol. [36] zvefejnili ekoprofil polylaktidu Ingeo
spole¢nosti Nature Works, jenz je vystavén na podrobném popis jednotlivych
krokii vyrobniho fetézce zalozeného na kukuftici jako vstupni suroviné. Morao, A.
a kol. [35] publikovali environmentalni stopu cradle-to-gate procesu vyroby
polylaktidu Luminy spole¢nosti Total Corbion PLA, jehoZ vstupni surovinou je
cukrova titina.

7.1 Cirkularni ekonomika

Cirkularni ekonomika zahrnuje cely Zivotni cyklus vyrobku od vstupii pies
vlastni vyrobu plastli, jejich zpracovani, aplikace v obalovém primyslu,
stavebnictvi, automobilovéem pramyslu, elektroprimyslu, zemédé€lstvi a
spotfebnim zbozi az po recyklaci vyrobku. Strategie EU k cirkuldrni ekonomice
plasti, ktera byla Evropskou komisi (EK) ptfedstavena v roce 2018, je vyrazné
zaméfena na vyuziti po ukonceni zZivotniho cyklu: ,,Cirkularni ekonomika je
systém, ktery co nejdéle udrzuje pridanou hodnotu produktu a eliminuje plytvani.
KdyzZ zivotnost produktu skon¢i, mé se k nému pfiistoupit jako ke zdroji, ktery je
moZn¢é znovu vyuzit a zhodnotit* [37], [38] a [39].
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Linedrni ekonomika, kterd byla v oblasti plasti od poc¢atku praktikovana a stale
prevlada, predpoklada masovou produkei, vyuziti produktu a nasledné uskladnéni
jako odpadu.

7.2 Environmentalni aspekty vyroby bioplastii

Dopady vyroby bioplasti na Zivotni prostiedi jsou casto diskutovanym
tématem. Existuje mnoho métitek pro posouzeni toho, jak moc ,,zelené* bioplasty
jsou (obsazeni pudy, spotfeba vody, energie, procesy konverze na plasty aj.).
Posuzovani je také komplikovano mnoha riznymi typy bioplastl, z nichz kazdy
ma rizné silné a slabé stranky ve vztahu k zivotnimu prostredi. Zakladni ptistup
je uveden v normé EN 16760 Produkty z biomasy — Posuzovani zivotniho cyklu
[40].

8. Shrnuti

PLA je béZné povaZzovan za produkt Setrny k Zivotnimu prostiedi diky ptivodu
vstupnich surovin. Dopad plastovych vyrobkil na Zivotni prostfedi vSak muze
ovlivnit nékolik pfi¢in, jako je schopnost recyklace, opétovného pouziti,
poZzadavek na CiSténi pouzit€ho materialu, preprava a také zpracovani na konci
jeho Zivotnosti riznymi metodami véetné spalovani a skladkovani.

Hlavnim cilem je v soucasné dob¢ zacit efektivnéji vyuzivat obnoviteln¢ zdroje
pro primyslové UCely a zdroven zajistit ochranu Zivotniho prostfedi. Proto je
kladen diiraz na posileni a rozsifeni odvétvi zalozenych na biotechnologiich.

V oblasti nakladani s odpady je tfeba se v prvni fad¢ zaméfit na prevenci vzniku
odpadu a co nejdel$i udrzovani materidlu v ob&hu diky modelim opétovného
vyuziti [4].

PLA, jako biologicky odbouratelny polymer, ma velké vyhody pfi snizovani
znecCisSténi prostiedi od plasti po likvidaci. Vstupy pro vyrobu PLA pochazeji ze
zemedélskych zdrojl, coz je dalsi vyhodou ve srovnani s polymery z fosilnich
zdrojii. Na druhou stranu ekologi¢nost produktii PLA zistava diskutabilni,
protoze zemédélska Cinnost vede ke znecCiStovani vodnich zdrojl, spotiebé
fosilnich paliv na elektfinu, hnojiva, herbicidy/pesticidy atd., coz vede k dalSim
typiim znecisténi. Také doprava pelet PLA z tovarny na misto zpracovani ptispiva
k emisim uhliku.
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Pti zvazeni vSech téchto faktorl zistava sniZovani emisi uhliku u PLA velkou
vyzvou. Proto je tfeba se stdle zabyvat snizovanim dopadii PLA na zivotni
prostiedi, zejména ve vyrobnim procesu a pii zpracovani na konecné produkty

[5].
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CIL PRACE

Cilem diserta¢ni prace s nazvem ,,Modifikace biokompozitnich systému na
bazi polylaktidu za tcelem rozSifeni jejich aplika¢niho potencialu® bylo
zejména zlepSeni tvarové stability PLA pii vysSich teplotach. Vyzkum byl zacilen
1 na hydrolytickou degradaci PLA, kterd je spojena se strukturnimi zménami
v materidlu a soucasn€ 1 na vliv teplotnich podminek pii dlouhodobé expozici.
Ziskané poznatky pfispé&ji k doplnéni poznatkii o pribchu biodegradace materialu
pi1 kompostovani.

PLA biopolymer a jeho kompozity se jevi jako velice perspektivni material pro
aplikace v celé fad¢ obor.

Prace byla rozdélena do nasledujicich dil¢ich ukolu:

e Piiprava a charakterizace modifikovanych biokompozitnich PLA
polymernich systému. Pozornost byla vénovana vybéru vhodnych ptisad
inkorportovanych do matrice polymeru PLA a jejich optimalizace. Pti
ptipravé folii z PLA kompoziti byl kladen diiraz na vhodné technologicke
podminky.

e ZlepSeni uzitnych vlastnosti modifikovanych biokompozitnich PLA
polymernich systému za vysSich teplot, zeyména zlepSeni tvarové stability.
Byl piipraven polymerni kompozit, ktery diky vzajemnému synergickému
uc¢inku aditiv a podminek pii technologické operaci ovlivnil rychlost
krystalizace a zvySil obsah krystalické faze v materialu. Tvarované vyrobky
jsou stabilni 1 pti1 vyssi teploté a jsou vhodné také k mikrovinnému ohievu.

e Studium nadmolekularnich zmén v PLA matrici pii hydrolytické degradaci
bylo provedeno pii riznych teplotnich podminkach a po delsi Casové
obdobi. Priibéh kompostovani ma vliv na strukturni zmény, rychlost a
stupen rozkladu polymerniho materidlu a na moznost vzniku mikroplast.
Vzhledem ke sloZzitosti tohoto procesu, byly modelové studovany strukturni
zmény PLA v pribéhu hydrolyzy v deionizované vod¢ a pii teplotach
50 °C, 55 °C a 60 °C. Kompostovani je jednou z moznosti nakladani s bio-
odpady po ukonceni zivotnosti vyrobkd.

e Pozornost byla také vénovana optimalizaci instrumentalnich metod pro
analyzu kompozitniho materialu.
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EXPERIMENTALNI CAST I

Modifikace biokompozitnich systémii na bazi polylaktidu

za ucelem rozsireni jejich aplika¢niho potencialu.

Problém

Studena kava Horka kava

Obr. 1: Kelimky z polymeru PLA (amorfni struktura) — vliv teploty ndpoje na jejich
tvarovou stabilitu.

1. MATERIALY, TECHNOLOGICKE OPERACE A METODY

1.1 Materialy

o Semikrystalicky polymer kyseliny mlééné PLA Ingeo 2003D, granuléat,
NatureWorks (Minnesota, USA), tvofi polymerni matrici.

e Zmeékcovadlo PLA-PEG, syntéza viz [41]

e Uhlicitan vapenaty (E170, potravinaiské kvality, velikost ¢astic 3,5 pm),
Fichema (Brno, Ceska republika), primyslova anorganicka latka, plnivo

1.2 Technologické operace

Priprava folie z PLA kompozitu vytlacovanim

Granuldt PLA 2003 D Ingeo jako vychozi surovina byl pfed zpracovanim
vysusen ve vakuové susarné Memmert VO 400, za doporuc¢enych podminek (60
°C, 8 h). Kompozit obsahuje 86 % hmotn. PLA matrice, 10 % hmotn. CaCO; a 4
% hmotn. PLA/PEG (zm¢kcovadlo). Zastoupeni jednotlivych polozek v receptuie
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smési PLA kompozitu jsem sestavil dle vlastnich zkuSenosti. Smés PLA
kompozitu byla pfipravena na poloprovoznim protibézném dvousnekovém
vytlacovacim stroji (LTE26, LabTech Engineering Company Ltd., Samut Prakan,
Thajsko), primér Snekit @ 26 mm, L/D 48, pfi otackach Snekl 230 ot/min a
teplotach v jednotlivych zénach komory v rozsahu 140 °C-220 °C. Vytla¢ené
struny byly ochlazeny priichodem vodni 1azni, peletizovany a nasledné suseny pii
60 °C za vakua po dobu 8 hodin pro dalsi zpracovani.

Z ptipraveného granulatu PLA kompozitu byla nasledné vytlaena folie o Sifce
250 mm a tloust’ce ptiblizné 0,50 mm na jednoSnekovém vytlaCovacim stroji

(LE45-30/CV, LabTech Engineering Company Ltd., Samut Prakan, Thajsko),
pramér Snekit @ 30 mm, L/D 45, s plochou vytla¢ovaci hlavou.

Za stejnych podminek byla ptipravena folie z ¢isteho granulatu PLA 2003 D
Ingeo, aby bylo mozné urcit vliv PLA kompozitu na termické vlastnosti finalni
extrudované folie.

Folie z ¢istého PLA 2003 D pure a PLA kompozitu (PLA 2003 D + 10 %
CaCOs +4 % PLA/PEG), odpovidajici tloustky, byla pouZzita pro nasledna méteni
danymi metodami (GPC, DSC, rentgenova difrakce, TGA, tahova zkouska,
DMA, GTR a WVTR). Krystalick¢ folie byly pfipraveny temperovanim
pti 130 °C/30 min.

Tvarovani vyrobku (misky) za tepla a nasledna temperace — laborator CPS

Z vytlacené folie byly pfipraveny vzorky tvaru misek ve vakuovém tvarovacim
zatizeni (Evoko s.r.o., Vyskef, Ceska republika), které byly uréeny k testovani
tvarove stalosti (stability) za zvySenych teplot.

Tvarovani vyrobku z folie za tepla — BLATINIE, a.s. Hodonin

Tvarovaci stroj GN3021DX (PLASTYKO WORLD): podminky tvarovani
byly nastaveny nasledovné: teplota formy 30 °C, teplota ptedehiivani 53 °C a
teplota v zénach pro tvarovani 85 °C. Nastavené intervaly ¢asu pro jednotlivé
operace: ohfev 4 s, tvarovani 6 s, vyhazovani 3 s.

Temperace tvarovanych vzorkii z folie PLA kompozitu (BLATINIE)

Vzorek ve formé tvarované misky z PLA kompozitu pfipraveny ve firmé
BLATINIE byl v laboratofi CPS vlozen do formy ze silikonového kaucuku
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a temperovan v univerzalni susarn¢ (UNS55, Memmert GmbH, Schwabach,
Némecko) pii 130 °C po dobu 30 min., aby byla zajisténa jeho dostatecna tuhost
a tvarova stabilita.

1.3 Metody méreni
Gelova permeacni chromatografie (GPC)

Zmény molarni hmotnosti f6lii amorfnich a krystalickych po procesu
temperace byly analyzovany na chromatografickém systému PL-GPC 220
(Agilent, Santa Clara, USA).

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tepelné vlastnosti materiali byly studovany metodou DSC s tepelnym tokem
na pristroji DSC1 STAR® (Mettler Toledo, Columbus, USA).

Rentgenova difrakce

Me¢éieni drt¢ PLA vzorkl dle XRD byla provedena na difraktometru Rigaku
Mini Flex 600 vybaveném rentgenovou trubici CoKa (A = 1,7889 A). X-ray (40
kV, 15 mA). Zpracovani dat bylo provedeno ttikrat s Rigaku Software PDXL2
a databaze PDF2 od ICDD.

Termogravimetrickd analyza (TGA)

Pro termogravimetricka méfeni byl pouzit ptistroj TGA Q500 tady (TA
Instruments, Wilmington, USA) s méfenim v atmosfefe N.

Tahove viastnosti

Tahové zkousky byly provedeny podle ISO 527-1:2019 [42] na laboratornim
trhacim stroji M350-5CT (Rochdale, UK).

Dynamickd mechanickd analyza (DMA)

DMA byla provedena na zatizeni DMA1 STARe (Mettler Toledo, Columbus,
USA) v souladu s ISO 6721-4:2019 [43]. Mé&feni probihalo pfi konstantni
frekvenci 1 Hz, pfi pritoku plynu N, (50 ml.min™ ') v teplotnim rozsahu 25 °C az
130 °C.
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Meéreni plynopropustnosti izostatickou metodou (GTR gas transmission rate)

M¢éfeni byla uskutecnéna na piistroji VAC-V1 Gas Permeability Tester
(Labthink Instruments Co., Shandong, Cina) a provadéna v souladu s ISO 15105-
1:2007 [44]. Byly pouzity plyny CO,, O,, vzduch a N,. Analyza byla provedena
tiikrat pro kazdy vzorek.

Rychlost prostupu vodni pary (WVTR — Water vapor transmission rate)

WVTR je metoda prenosu molekul vodni pary skrze tloustku testované folie.
Meéfeni probihalo dle normy BS 3177:1959 [45].

Testovani tvarové stdlosti (stability) — temperované (130 °C/30 min.)
a netemperované vzorky

Pfi prvnim testu byly pfedem vytvarované a temperované¢ misky naplnény
vrouci vodou cca 100 °C a exponovany po dobu 5 min. Po skonceni expozice se
kontroloval tvar vzorki.

Druhy test byl proveden na novych temperovanych vzorcich misek a expozice
byla provedena v mikrovinné troub¢ (Whirlpool AMW 1401 ix, Benton Harbor,
Michigan, USA), kde byly opét naplnény vodou a byl pouzit program ohievu
600 W po dobu 5 minut. Ze vzorki byla nasledné odstranéna voda a sledovala
se zména tvaru kelimku.

Pti tfetim testu byly vzorky folie tvaru pasku (temperované a netemperovang)
o rozmérech 20 x 100 x 0,5 mm umistény na misku naplnénou destilovanou vodou
a ponofeny. Nasledné byly umistény do susarny (UNS55, Memmert GmbH,
Schwabach, Némecko) pii 100 + 2 °C po dobu 15 minut.

Ctvrty test byl proveden na vzorcich tvarovanych vylisk(l pfipravenych ve
firmé& BLATINIE. Vzorky vyliskli byly zaformovany do dvoudilné silikonové
formy. Temperace byla provedena v univerzalni laboratorni komote (UNSS,
Memmert GmbH, Schwabach, Némecko) pfi teploté 130 °C po dobu 30 minut.
Vlastni test byl proveden pfi teploté 115 °C po dobu 30 minut. Byly zkouSeny
jak temperované, tak netemperované vzorky vyliskd.
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2. VYSLEDKY A DISKUSE

2.1 Laboratorni pfiprava smési z PLA 2003 D pure a kompozitu — navrh
receptury, priprava félii a jejich technologické upravy, DSC analyza

Laboratorné byly pfipraveny folie lisovanim (190 °C/4 min. temperace,
lisovani pii tlaku 250 kN/3 minuty) z pfedem piipravené drté z Cistého PLA a
PLA kompozitni smési, zamichané na laboratornim hnétacim zafizeni Brabender
50T.

Jako €isty material byl pouzit samotny PLA 2003 D. Kompozitni material byl
tvofen z PLA 2003 D jako matrice, anorganick¢ho plniva (CaCOs3)
a plastifikatoru PLA/PEG.

Tabulka 1. Navrh receptury kompozitniho materialu na bazi PLA.

Receptura — slozeni smési

1. Ganulat PLA 2003D - PLA matrice 86 %
2‘ . 7w

Plnivo (prasek) CaCOs3 10 %
3. Kopolymer PLA/PEG (plastifikator ) 4%

Technologické postupy piipravy folie PLA pure a PLA kompozitu
k dosaZeni krystalické faze v polymeru.

e Zamichani kompozitni smési - laboratorni hnétaci stroj Brabender 50 T,
priprava drte (PLA2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG)

e Priprava folie - hydraulicky lis FONTIJNE LabEcon 300.

o Temperace PLA kompozitni folie v susarné UN5S5, Memmert GmbH,
Schwabach, Germany
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Princip dosaZeni tvarové stdalosti materidalu — temperace vylisované folie
pii 130 °C/5 min.

o DSC analyza folie PLA pure a kompozitu pred a po temperaci
(130 °C/5 min.) — po temperaci je folie tvaroveé stabilni
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Obr. 1: DSC analyza folie z PLA 2003 D pure — stanoveni fazovych prechodi
v polymeru (skelny prechod Ty, teplota tani T, teplota studené krystalizace T¢.).
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Obr. 2: DSC analyza folie z PLA 2003 D + 10 + 4 % - stanoveni fazovych prechodii
v polymeru kompozitu (skelny prechod Ty, teplota tani T,, teplota studené krystalizace

ch).

2.2 Tepelné vlastnosti

SloZeni a tepelné zpracovani materidlii ma vliv na jejich strukturu, cozZ se
projevi na pribéhu DSC analyzy. Obr. 3 a Obr. 4 prezentuji vysledky testovanych
vzorkll, které jsou amorfni (bez procesu temperace). Hodnota T, polymeru
vyrazné zavisi na tepelné historii daného vzorku, experimentalnich podminkéach,

28



moldrni hmotnosti polymeru, pfitomnosti zmeékéovadla, interakci povrchu
anorganického plniva s polymerni matrici a strukturalni entalpické relaxaci [46].

PLA samorfni strukturou vykazuje studenou krystalizaci Te. Pfi zvySené
teplot¢ maji molekuly polymeru PLA a PLA v kompozitnich materidlech v
amorfni oblasti tendenci se pieskupovat do stabiln€jsiho krystalického stavu
(exotermni proces). Jde o proces rekrystalizace PLA. U kompozitniho materialu
PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG pozorujeme pii ohievu nad teplotou
skelného piechodu studenou krystalizaci pti nizsi teploté (110,6 °C) nez u €istého
materidlu PLA 2003 D (118,3 °C), viz Obr. 4, coz je v souladu s vysledky studie
[47]. Dtvodem jsou <castice plniva CaCOs;, které plsobi jako zdroje
krystaliza¢nich zarodkii.

Material ¢isty PLA 2003 D a PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
kompozit je po temperovani — ohiev pii 130 °C a dob¢ temperace celé sestavy 30
min. (tvarnik + tvarnice + folie) krystalicky (semikrystalicky), viz Obr. 5. Na DSC
zdznamu (Obr. 6) nejsou patrné exotermni piky studené krystalizace T...
Ditvodem je omezeni mobility molekul v amorfni oblasti. V praxi to znamena,
ze vyrobky zPLA a PLA kompozitu jsou po temperovani tvarové stabilni
v oblasti nad Ty.

Netemperované amorfni vzorky — vzhled a DSC analyza materialu

- Vzhled vyrobki

a) b)

Obr. 3: Netemperované vzorky pripravené z vytlacené folie: a) PLA 2003 D pure a b)
PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG.
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- DSC analyza materidlu ze vzorka netemperovanych (amorfnich)

Py T4 ] 1. Jnis 2 360 ch
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i bl r? it
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Obr. 4: DSC analyza netemperovanych amorfnich vzorkii pripravenych z vytlacené
folie, prvni ohiev: PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 % CaCO;3 + 4 % PLA/PEG —
sled namérenych vysledkui.

Temperované vzorky s krystalickym podilem — vzhled a DSC analvza materiali

- Vzhled vyrobkt

Obr. 5: Temperované vzorky pripravené z vytlacené folie: a) PLA 2003 D pure a b) PLA
2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG
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- DSC analyza materialu ze vzorkl temperovanych (krystalickych)
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Obr. 6: DSC analyza vzorkii pripravenych z vytlacené temperované folie: PLA 2003 D
pure a PLA 2003 D +10 CaCO3 + 4 % PLA/PEG, prvni ohiev — sled namérenych
vysledkil.

2.3 Testovani tvarové stalosti

Tato prace si kladla za cil zajistit tvarovou stalost vzorka vyliskil z materialu
PLA pfti vyssi teploté. Na zakladé vysledkt DSC analyzy bylo nalezeno feSeni, a
to temperace materidlu pfi teploté 130 °C (popt. 110 °C). Je to teplotni oblast, pii
které¢ v materialu PLA probihd exotermni proces studené krystalizace, pii némz
dochazi ke strukturnim zménam a vzniku krystalickych oblasti. Makromolekuly
polymeru PLA 2003 D (a PLA v kompozitnich materialech) maji tendenci se v
amorfni oblasti ptfeskupovat do stabiln¢jSiho krystalického stavu (rekrystalizace).
Po nésledném ochlazeni materidlu v ném zistava ptitomna krystalicka faze. To
vede ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, pevnosti, hodnoty modulu a teplotni
odolnosti vyrobkil nad T, [48].

3. Zavér prvni ¢asti

V prvni ¢asti této prace byla pozornost zamétena na zlepSeni vlastnosti folie z
polymerniho materidlu PLA 2003 D, a to z hlediska jeho tvarové stability za
vysSich teplot. Byl pfipraven novy kompozitni polymerni materidl s matrici
sestavajici z PLA, CaCO; jako plniva a zmé&kcovadla na bazi polyesteru
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(PLA/PEG) a testovany jeho vlastnosti. Ty do znacné miry zavisi (jsou ovlivnény)
na morfologii a objemovych podilech krystalickych a amorfnich oblasti
polymerni matrice PLA. Obsah krystalického podilu v semikrystalickych
polymerech vyrazné ovliviiyje jejich fyzikdlné-mechanické vlastnosti.

U distého PLA 2003 D je rychlost krystalizace z taveniny (T.) pfi ochlazeni
materidlu (10 °C/min.) velice pomald, a proto neni na zdznamu (chlazeni) z DSC
analyzy patrny jeji pribéh. Polymer PLA 2003 D jako f6lie je amorfni (vychozi
granulat je krystalicky). Pti temperaci v teplotnim rozsahu 95—-130 °C probéhne
studend krystalizace (T..) a v materialu se vytvoii cca 39 % krystalické faze.

Pfidanim anorganického praskového plniva CaCO; do kompozitu se zvysilo
mnozstvi krystalizaCnich center a zakomponovanim (inkorporaci) zmékcovadla
PLA/PEG doslo ke zvySeni pohyblivosti polymernich fetézcl a tim 1 rychlosti
studené krystalizace. Dlivodem je tendence molekul polymeru PLA a PLA
v kompozitnich materidlech se pieskupovat do stabilngj$iho krystalického stavu
(exotermni proces). Jde o proces rekrystalizace PLA. Ten je podpoien
synergickym efektem obou komponent (plnivo a zmék¢ovadlo) ve smési, ktery
ovliviluje pribéh studené krystalizace v tuhé fazi pifi ohfevu materialu. PLA
kompozit ma proto pii studené krystalizaci v tuh¢ fazi vétsi obsah krystalicke faze
(51 %) nez ¢isty PLA (39 %).

Z hlediska predpokladaného pouziti (teplota nad T,) musi byt tvarované
vyrobky z extrudované folie PLA a PLA kompozitu temperovany v teplotnim
rozsahu 95-130 °C tak dlouho, aby se pii krystalizaci za studena vytvofil
dostateCny obsah krystalické faze a tim byla zajiSténa odpovidajici pevnost
a tvarova stabilita materidlu. Tvarovany termoplasticky vyrobek tohoto typu je
pak rozmérové staly pro pouziti za zvySenych teplot. To bylo potvrzeno fadou
testll zamé&fenych na sledovani tvarové stability vzorkd.

Pozornost byla vénovana 1 vlivu teplotnich podminek na morfologii PLA 2003
D pure a PLA kompozitu a na pribéh studen¢ krystalizace pii izotermni a
neizotermni krystalizaci (rychlost tvorby krystalickée faze), které ptinaseji diilezite
informace z hlediska aplikace technologickych podminek pifi zpracovani
polymerniho materilu v primyslovém meéftitku.

Novy PLA kompozitni material je vhodny 1 pro pouZiti jako obalova folie na
zakryti misek z PLA pro uchovani potravin, které se nasledné¢ mohou ohiivat
v mikrovinnych zatizenich. Obecné vSak plati, Ze potraviny v mikrovinné troubé
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nemohou byt zahtaty na teplotu piesahujici 100 °C, tedy nesmi se z nich vypafit
veSkera voda. Pak by se jejich teplota mohla zvysit a pfesahnout teplotu tani obalu
z PLA.

Morfologie polymeru zasadné ovlivituje také bariérové vlastnosti pro plyny
a vodni paru. Zvyseni krystalinity u PLA snizuje permeabilitu (vyznamné u plynu
COy), coz je v piipadé obali velice pfinosné.

EXPERIMENTALNI CAST 11

Studium vlivu hydrolytické degradace a teploty na strukturni
vlastnosti PLA a PLA kompoziti pri expozici ve vodném prostredi
v delSim ¢asovém obdobi.

Dilezitou otdzkou u vyrobkil na bazi PLA je jejich konec Zivotnosti, kdy se
stavaji odpadem [49]. PLA polymer je uvadén na trh jako kompostovatelny, a
proto jsou Casto studovany jeho zplsoby likvidace v primyslovych, nebo v
nekterych pripadech, 1 domacich kompostarnach. Nékteré studie tvrdi, Ze PLA je
zcela kompostovatelny [50,51], zatimco jiné naznacuji, ze se rozklada velmi
pomalu za neoptimalnich podminek [52—55]. Rychlost degradace materidlii na
bazi PLA zavisi na mnoha faktorech, jako je jeho krystalinita, molekulova
hmotnost, morfologie, pfitomnost zmékcovadel a plniv, rychlost difuze vody do
polymeru, obsah stereoizomert a vlastnosti vzorku, jako je drsnost povrchu,
tloustka a porovitost [56-58].

Kompostovani je jednou z moznosti nakladani s bioodpady PLA po ukonceni
Zivotnosti vyrobk.

Proces kompostovani spociva v sekvenénim mechanismu, kdy prvnim krokem
je hydrolyza, kterd snizuje molekulovou hmotnost PLA a druhym krokem je
asimilace mikroorganismy [59].

Nasleduje mikrobialni degradace na oxid uhlicity, vodu a humus. Proces
hydrolyzy ovliviiuji predevS§im vnéjsi faktory, jako je teplota, vlhkost a pH [56],
[60].
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Jako kompostovatelné se obecné oznacuji materialy, které se rozpadaji pii
kompostovacich podminkéch. Primyslové kompostovani vyZaduje podminky pti
zvysené teploté (55—-60 °C) v kombinaci s vysokou relativni vlhkosti a pfitomnosti
kysliku.

Plastové obaly mohou byt oznaCovany za kompostovatelné pouze za splnéni
podminek definovanych napt., v CSN EN 13432 [61], CSN EN 14995 [62] nebo
ISO 17088 [63] .

VYSLEDKY A DISKUSE

Biodegradace — kompostovani (ilustrac¢ni foto)

Day 0

Obr. 1: Biodegradace lahve (Biota) z PLA (NatureWorks) v podminkdach kompostu.
Obrazek prevzat z publikace [64] — upraveno.
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1. MATERIALY A TECHNOLOGICKE OPERACE

1.1 Materialy

- Granulat, semikrystalicky PLA 2003 D (NatureWorks, Menesota, USA)
(viz experimntalni Cast I), str.23

- Zmg¢kcovadlo PLA/PEG (ptipraveny v laboratofi CPS) [41]

- Folie z materidlu PLA pure a kompozitu (PLA/CaCOs
a PLA/CaCOs/PLA-PEG):

e Folie z PLA, Ingeo 2003D piipravena vytlaCovanim na lince s plochou
hlavou

e Folie kompozitu, PLA Ingeo 2003D + 10 % CaCOs, piipravena
vytlaCovanim na lince s plochou hlavou

o Folie kompozitu, PLA Ingeo 2003D + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG,
pfipravena vytlaCovanim na lince s plochou hlavou

1.2 Technologické operace — priprava vzorku
Vzorky folii byly pouzity z ptedchazejici studie (Experiment I). Kromé toho,

byla jesté pfipravena za stejnych podminek folie kompozitu se slozenim PLA
2003 D + 10 % CaCOs.

2. DISKUSE K VYSLEDKUM — EXPONOVANE VZORKY

- Hydrolyticka degradace materiala PLA pure a kompoziti pri
expozici v deionizované vodé.

2.1 Studium chovani PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompoziti pri
expozici ve vodé a pri teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C metodou DSC analyzy —
sled fazovych prechodi
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Zména strukturni morfologie Cist¢tho PLA a kompozitnich materidli zavisi
na slozeni smési a podminkéach hydrolyzy. Experimentalni tidaje o strukturnich
zméndch krystalické faze polymerniho materidlu PLA a kompozitd byly ziskany
podrobnou analyzou za vyuziti metody DSC. Analyzované vzorky ve formé
usttizkl, pripravené z folie amorfniho materialu ¢istého PLA 1 kompoziti PLA+
10 % CaCOs a PLA+10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, byly podle sloZeni ponoteny
do deionizované vody ve sklenénych lahvickach a uzavieny Sroubovacimi
uzavery. Tyto sestavy byly umistény do laboratornich suSaren, ve kterych byla
nastavena pozadovana teplota. Celkova doba expozice, spojend s postupnym
odbérem vzorkli v definovanych casovych intervalech, stanovenim ubytku
hmotnosti vzorku a provedenim DSC analyzy, byla 5003 hodiny. Teplota vody se
vzorky byla béhem experimentu udrZzovana na hodnoté 50 °C, 55 °C a 60 °C.

Na obrazcich Obr. 1, 2 a 3 jsou uvedeny vysledky z DSC analyzy u testovanych
vzorkll, jak PLA 2003 D pure, tak kompoziti PLA 2003 D + 10 % CaCOs
a PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, pfii prvnim ohfevu. V disledku
expozice (hydrolyzy) vzorku PLA 2003 D pure a jeho kompoziti ve vodé
je pozorovano postupné narusSeni krystalické faze. To je patrné z grafit DSC
analyzy jako rozsiteni endotermickych pika tani a posunem teploty tani k niz§im
hodnotam.

DSC analyza vzorki PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vodé
T =150 °C, 55 °C a 60 °C — sled namérenych vysledki
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Obr. 1: DSC analyza vzorku PLA 2003 D pure, neexponovany a exponované 5003
hodiny ve vode T = 50 °C, 55 °C, 60 °C — sled namerenych vysledkil.

Obsah krystalické faze pifi dané teploté expozice a teplota tani krystalické

oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D pure hodnoty, které jsou
uvedeny v Tab. 1.
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Tab. 1 Obsah krystalické faze pii dané teploté expozice a hodnoty teploty tani
krystalické oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D pure.

PLA 2003 D pure, expozice 5003 hodin
Obsah krystalické faze % / teplota °C pfi expozici
Teplota tani °C
57 % /50 °C 62 % /55 °C 74 % /160 °C
109 °C 69 °C 81°C, 108 °C, 129 °C

DSC analyza vzorki PLA 2003 D + 10 % CaCOs: neexponovany a
exponované ve vodé T =50 °C, 55 °C a 60 °C — sled namérenych vysledki
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Obr. 2: DSC analyza vzorkit PLA 2003 D + 10 % CaCO3: neexponovany a 5003 hodiny
exponované ve vode T = 50 °C, 55 °C a 60 °C — sled namerenych vysledkii

Obsah krystalické faze pifi dané teploté expozice a teplota tani krystalicke
oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D + 10 % CaCOj3 hodnoty,
které jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2 Obsah krystalické faze pii dané teploté expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D + 10 % CaCOs.

PLA 2003 D + 10 % CaCOs3, expozice 5003 hod.
obsah krystalické faze % / teplota °C pfi expozici
Teplota tani °C
43 % /150 °C 66 % /55 °C 67 % /60 °C
150 °C 113 °C 84 °C
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DSC analyza vzorku PLA 2003 D + 10 % CaCOs; + 4 % PLA/PEG:
neexponovany a exponované ve vodé T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled
namérenych vysledkii
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Obr. 3: DSC analyza vzorkic PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG:
neexponovany a 5003 hodiny exponované ve vode 50, 55 a 60 °C — sled namérenych

vysledki

Obsah krystalickeé faze pfi dané teploté expozice a teplota tani krystalicke
oblasti na konci experimentu dosahuje u PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 %
PLA/PEG hodnoty uvedené v Tab. 3.

Tab.3 Obsah krystalické faze pti dané teploté expozice a teplota tani krystalické
oblasti na konci experimentu u PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG.

PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, expozice 5003 hod.
obsah krystalické faze % / teplota °C pfi expozici
Teplota tani °C
64 % /50 °C 83 % /55 °C 93 % /60 °C
122 °C 76 °C 59°C,82°C, 111 °C

2.2 Studium chovani PLA 2003 D pure a PLA 2003 D kompoziti pri
expozici ve vodé a teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C. Sledovani rychlosti
hydrolytické degradace.

Proces kompostovani spoc¢iva v sekvencnim mechanismu, kdy prvnim krokem

je hydrolyza, kterda snizuje molekulovou hmotnost PLA a druhym krokem je
asimilace mikroorganismy [65].
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V této Casti prace jsem se zaméftil na sledovani hydrolytické degradace PLA ve
vodé pii riznych teplotich, a to na zdkladé¢ zmény hmotnosti materidlu
testovanych vzorka (viz Obr. 5, 7 a 9) a tvorbé krystalith (krystalické faze) ve
struktuie polymeru (viz Obr. 4, 6 a 8). Aby se zjistilo, zda teploty blizké hodnoté
T, polymerniho materidlu zvySuji rychlost hydrolytické degradace PLA, byly
provedeny experimenty s abiotickou hydrolyzou pfi teploté 50 °C, 55 °C a 60 °C.

Na konci experimentu zlistaly z ptivodnich vzorkl filmu po vysuSeni ¢astice
ve form¢ prasku. Tyto Castice PLA materialu obsahuji zbytkové krystalické
oblasti (viz Obr. 14-15).

Na Obr. 10 je ptehledné uveden vzhled ptivodniho vzorku folie PLA 2003 D
pure a kompozitu PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG pted expozici.
Na Obr. 14-15 je zachyceno, jak vypada po hydrolytické degradaci (5003 hodiny
pii 60 °C) ve formé krystalického prasku (tyCinky). DSC analyzou (Obr. 18 a 22)
je charakterizovéna jak plivodni amorfni forma polymeru, tak krystalicka forma
po hydrolytické degradaci.

Analyza vzorki PLA 2003 D pure: neexponovany a exponované ve vodé T =
50 °C, 55 °C a 60 °C — obsah krystalické faze a ubytek hmotnosti

PLA 2003 D pure - expozice ve vodé T=50_ 55 _ 60 °C
100,0

90,0

obsah krystalické faze (%)

w £ (7)) o ~ [+-]
e & © © o o
o o o o o o

N
o
o

10,0

0,0 A>
0,0 1000,0 2000,0 3000,0 4000,0 5000,0
doba expozice (hod)

O-PLA 2003 D pure, temper. 50 °C -%=PLA 2003 D pure, temper. 55 °C «A4=PLA 2003 D pure, temper. 60 °C

Obr. 4: PLA 2003 D pure — obsah krystalickeé faze ve vzorcich pri expozici ve vodé
T =50°C, 55 °Ca 60 °C - sled namerenych vysledkil.

39



PLA 2003 D pure - expozice vevodé T=50 55 60°C

o (%)

ek hmotno:

) O

0 1000 2000 3000 4000 5000
doba exporic (hod.)

«O=PLA 2003 D pure, temper. 50°C =y PLA 2003 D pure, temper, 55°C =P LA 2003 D pure, temper. 60 °C

Obr. 5: PLA 2003 D pure — ubytek hmotnosti vzorkii pri expozici ve vode T = 50 °C,
55 °C a 60 °C - sled namérenych vysledkui.

U PLA 2003 D pure, ktery byl exponovan (5003 hodiny) pii teploté 50 °C,
je obsah krystalické faze ve vzorku 56,5 % a tbytek hmotnosti 42,4 %.

U PLA 2003 D pure, ktery byl exponovan (5003 hodiny) pfi teploté 55 °C,
je obsah krystalické faze ve vzorku 62,0 % a tbytek hmotnosti 90,8 %.

U PLA 2003 D pure, ktery byl exponovan (5003 hodiny) pfi teploté 60 °C,
je obsah krystalické faze ve vzorku 74,3 % a tibytek hmotnosti 99,4 %.

Analyza vzorki PLA 2003 D +10 % CaCOs: neexponovany a exponovaneé ve
vodé T 50 °C, 55 °C a 60 °C — obsah krystalické faze a iibytek hmotnosti

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 - expozice ve vod& T=50°C _55°C_60°C
100,0 O O

=)
e
o

o0
e
o

~
e
o

60,0

obsah krystalické faze (%)

(i] 1000 2000 3000 4000 5000

doba expozice (hodin)
=0=PLA 2003 D + 10 % CaCO3, temper. 50°C =X=PLA 2003 D + 10 % CaC03, temper. 55°C =&=PLA 2003 D + 10 % CaC03, temper. 60°C

Obr. 6: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 — obsah krystalické fdaze ve vzorcich pri expozici
vevode T = 50 °C, 55 °C a 60 °C - sled nameérenych vysledkii.
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PLA 2003 D + 10 % CaCO3 - expozice ve vodé T=50 _55_60°C
100

20
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£
2 60
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o 1000 2000 3000 R000 <D
deba expozic (hod )

bytek hm

=0=PLA 2003 D+ 10% CaCO3, temper. 50°C @ XmPLA 2003 D s 10% CaCO3), temper. 55°C “fiy=PLA 2003 D+ 10% CaCO3, temper. 60 °C

Obr. 7: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 — ubytek hmotnosti vzorkii pri expozici ve vodeée
T =50°C, 55 °Ca 60 °C - sled namerenych vysledkil.

U PLA 2003 D + 10 % CaCOs, ktery byl exponovan (5003 hodiny) pfti teploté
50 °C, je obsah krystalické faze ve vzorku 43,4 % a ibytek hmotnosti 19,5 %.

U PLA 2003 D + 10 % CaCOs, ktery byl exponovan (5003 hodiny) pfi teploté
55 °C, je obsah krystalické faze ve vzorku 65,6 % a tibytek hmotnosti 66,8 %.

U PLA 2003 D + 10 % CaCOs, ktery byl exponovan (5003 hodiny) pfi teploté
60 °C, je obsah krystalické faze ve vzorku 67,3 % a Uibytek hmotnosti 96,1 %.

Analyza vzorki PLA 2003 D + 10 % CaCOs+ 4 % PLA/PEG: neexponovany
a exponované ve vodé T = 50 °C, 55 °C a 60 °C — obsah krystalické faze a
ubytek hmotnosti

PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG - expozice ve vodé T =50 °C _55°C _60°C
100,0

00 / /:\\a____———-ﬁ

80,0 ATt -A// \* I
‘ / /,x/

70,0 / — ———

60,0 S
50,0 / /
wi ] S
30,0 | —
20,0 /
10,0 /
Fi

0,0

obsah krystalické faze (%)

0,0 1000,0 2000,0 3000,0 4000,0 5000,0

doba expozice (hodin)
<O=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 +4 % PLA/PEG, temper. 50 °C =X=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 55 °C
-A-PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 60 °C

Obr. 8: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — obsah krystalické faze ve vzorku
pri expozici ve vodeé 50, 55 a 60 °C - sled namérenych vysledkii.

41



PLA 2003 D + 10 % CaC03 +4 % PLA/PEG - expozice ve vodé T=50_55_60°C

0 1000 2000 3000 4000 5000
doba expozic (hod.)

=Q=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 50°C =XwPLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 55°C =gy=PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, temper. 60°C

Obr. 9: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG — ubytek hmotnosti, expozice ve
vodeé 50, 55 a 60 °C.

U PLA 2003 D + 10 % CaCOs; + 4 % PLA/PEG, ktery byl exponovan (5003
hodiny) pfti teploté 50 °C, je obsah krystalické faze ve vzorku 63,8 % a ubytek
hmotnosti 56,0 %.

U PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, ktery byl exponovan (5003
hodiny) pfi teploté 55 °C, je obsah krystalické faze ve vzorku 82,9 % a ubytek
hmotnosti 88,1 %.

U PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG, ktery byl exponovan (5003
hodiny), pii teploté 60 °C, je obsah krystalické faze ve vzorku 93,0 % a Ubytek
hmotnosti 99,4 %.

Vzhled vzorku folie PLA pure a PLA kompozitu — piivodni vzorky.

Obr. 10: Vzhled vzorki folii pred expozici - PLA 2003 D pure a PLA 2003 D + 10 %
CaCO3 + 4 % PLA/PEG
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Obr. 11: Sklenéné nadobky se vzorky PLA pure a kompozitu PLA + 10 % CaCO3
a PLA + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG v prostiedi deionizované vody — expozice

vzorku pri hydrolyze.

Expozice 5003 hodiny ve vode T = 60 °C — vzhled vzorkii folie PLA pure
a PLA kompozitu po hydrolytické degradaci.

Obr. 12 | Obr. 13
Obr. 12: PLA 2003 D pure - zbytek vzorku po expozici ve formé castic na dne sklenéné
nadobky (prasek.)

Obr. 13: PLA 2003 D + 10 % CaCOs + 4 % PLA/PEG - zbytek vzorku po expozici

ve formé castic na dné sklenené nadobky (prasek.)

03 D

Obr. 14: PLA 2003 D pure, 5003 hod./60 °C/ Obr. 15: PLA 2003 D + 10 % CaCO3
285 x + 4 % PLA/PEG, 5003 hod./ 60 °C/500 x
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Expozice 5003 hodiny ve vodeé pri T = 60 °C — vzhled vzorkii pred a po
hydrolyticke degradaci a jejich fazové premeny ziskané DSC analyzou.

PLA 2003 D pure

rv
polymer (prasek)
PLA2O D pare - expozice 5 003 hod., voda 60 °C : T";”- Tm 3
; : T A .
” s 0 o rmalized | 493
i megral Poak fak 127985
x0 5 : ! |
n 4 E
LA2003 D pure - expozice 3953 hod., voda 68 °C : i
; ; Tntegral | 3703w H
e NI seematized - 6097 Jg! H
i STy PHK 3653°C :
Wet-1 P :
_PLA2003 D pure - exporice 2080 hod., voda 60 °C " Tm
Intezrd 43774mI
Peak ;ﬂ””{"
PLA2003 D pure - neexponobi ; ki gﬁ:
18 i
;Ie‘:ﬂ:"n]:;\ E«g:::h.mn.x\ [_ t f : IT(.‘CE
\l / megral | 20590m]
mormalized 2593 Jg"-1
i H i ; eak 4667
45 5 5 60 65 70 75[ B0 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 °C
Lab Tom I STAR SW 18.00

Obr.18: DSC analyzq vzorku folie a krystalického zbytku po hydrolytické degradaci

Obr. 19: PLA 2003 D pure, amorfni polymer — neexponovana folie
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Expozice 5003 hod. ve vode T = 60 °C — vzhled vzorkii pred
a po hydrolytické degradaci a jejich fazové premeny ziskané DSC analyzou.

PLA 2003 D +10 % CaCO3 +4 % PLA/PEG

Obr. 20: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG kompozit, amorfni polymer
— nexponovand folie
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Obr. 21: DSC analyza vzorkii folie a krystalidkého zbytku po hydrolyticke
degradaci

Obr. 22 a 23: PLA 2003 D + 10 % CaCO3 + 4 % PLA/PEG, 5003 hodin/ 60 °C
- po expozici, semikrystalicky polymer (pradsek)
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3. ZAVER DRUHE CASTI

V této ¢asti studie byla zkoumana dlouhodobé hydrolytick4 degradace nového
kompozitniho polymerniho materidlu s matrici sestdvajici z PLA, CaCOs; jako
plniva a zmékcovadla na bazi polyesteru (PLA/PEG) béhem jejich abiotické
degradace, ktera probihala pfi teplotach 50, 55 a 60 °C, trvajicich 5003 hodiny.
Hydrolyticka degradace je urychlovana s rostouci teplotou (50 °C < 55 °C < 60
°C). DSC analyza odhalila postupné narusovani krystalické faze, které¢ je z graft
patrné jako rozsiteni endotermickych piki tani krystalické faze polymeru a posun
teploty tani k niz§im hodnotam béhem hydrolytické degradace. Degradac¢ni proces
ve vodnim prostfedi do znacné miry zavisi na morfologii a objemovych podilech
krystalickych a amorfnich oblasti. Béhem procesu dochdzelo k fragmentaci
vzorkl folie na mensi Castice. Na konci experimentu mély ¢astice po vysusSeni
velikost fadové pm a vzhled jemného prasku, oznacovaného jako mikroplast.

Kompostovatelné¢ bioplasty, znichz nejvyznamnéjsi je PLA, jsou stale
nedostatecné prozkoumany z hlediska jejich uplného rozkladu po skonceni
zivotnosti. Proto je dullezité ziskat vice poznatkli z oblasti biologicke
rozloZitelnosti a experimentdlné ovéfit dobu do uplného zaniku materialu.
Kompostovatelné bioplasty vyzaduji vyhrazend kompostovaci zatizeni
s vhodnymi podminkami, protoZe za jinych podminek maji podstatn¢ delsi dobu
rozkladu.

Tato prace piindsi komplexni dlouhodobou studii popisujici morfologické
zmény PLA béhem jeho degradace v abiotickém prostiedi za riiznych teplot,
vcetné sledovani vlivu pfidavku plniva a plastifikatoru.

Vysledkem této studie jsou poznatky, které maji ptispét k rozSifeni znalosti
o prib¢hu degradace PLA materidlu po skonceni jeho Zivotnosti.
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CELKOVE ZAVERECNI ZHODNOCENI

Tato prace jako celek je zaméfena na biopolymer PLA a vénovala se dvéma
oblastem.

V prvni Casti se prace zameftila na zlepSeni tvarové stability materialu PLA 2003
D pure a nového kompozitu PLA + 10 % CaCO; + 4 % PLA/PEG za vysSich
teplot, coz ma praktické vyuZziti v pouzivani tvarovanych vyrobkti na horké napoje
a potraviny a pro mikrovinny ohiev.

Bylo prokazano, Zze temperaci ¢istého materidlu PLA a jeho kompozitu, 1ze
dosahnout zvyseného obsahu krystalické faze v polymeru, coz vyrazné zlepsuje
tvarovou stalost (stabilitu) pii teplotach vysoko nad T,. Diky tomu lze rozsifit
moznosti jeho vyuziti. Vyrobky jsou navic tvarové stabilni 1 pfi teplotach kolem
100 °C.

V druhé ¢asti se prace zamétila na dlouhodobou hydrolytickou degradaci
polymerniho materialu PLA 2003 D pure a jeho kompozitl pii riznych teplotach
(50 °C, 55 °C a 60 °C). Cilem bylo ziskat vice informaci o jeho biologické
rozloZitelnosti a experimentalné ovétit dobu potfebnou k uplnému rozkladu
materialu po skonceni jeho Zivotnosti.

Proces hydrolytické degradace byl pritbézné sledovan po dobu piiblizné 5000
hodin az do Uplného rozpadu vychozich vzorki folii. Namétené vysledky byly
porovnavany s dostupnymi tdaji v literatute a diskutovany. Po ukonceni expozice
a vysuSeni minimalnich zbytkli vzorki na dné¢ sklenénych nédobek byly na
rastrovacim elektronovém mikroskopu SEM zaznamendny krystalické Castice
(potvrzeno DSC), které miiZeme oznacit za mikroplasty.

Bylo pfitom prokéazano, ze rychlost degradace pti hydrolyze ¢istych materialt
a kompoziti na bazi PLA zavisi na fad€ faktorti. Jednémi z nich je mimo jiné
jejich krystalinita, pfitomnost plniv, zmékcovadla, teplota vodniho prosttedi a
rychlost difuze vody do polymeru. Na konci experimentu byla prokdzana
ptitomnost mikroplasti.

Ziskané udaje z hydrolytické degradace PLA materidlu dopliuji a rozSifuji
poznatky o prib¢hu jeho kompostovatelnosti.
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PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Prace se zaméfuje na studium moznosti rozsifeni aplikacniho potencidlu
biologicky rozlozitelného polyesteru, polylaktidu (PLA), a to zejména na zvySeni
tepelné stability a tvarové stalosti produkt z PLA za zvySenych teplot. Nedilnou
¢asti prace je analyza degrada¢nich procestt PLA v dlouhodobém méfitku, coz
piinasi novy vhled do analyzy dopadt pouziti PLA materiali na Zivotni prostiedi.

Ptedlozend prace je prinosna pro védu, protoze rozsifuje znalosti o morfologii
krystalickych a amorfnich oblasti matrice PLA. Vyzkum zlepSeni tvarové stability
PLA pomoci morfologické modifikace pii temperaci a synergie mezi dvéma
aditivnimi slozkami (plnivo a zmék€ovadlo) za odpovidajicich technologickych
podminek ptispiva k doplnéni poznatki o pribéhu studené krystalizace v tuhé
fazi. Tento proces podporuje tvarovou stabilitu temperovaného polymerniho
kompozitu 1 pii teplotach nad Ty materialu. Vyznamné jsou také poznatky o vlivu
morfologie na bariérové vlastnosti folii pro plyny a vodni paru.

Pro praxi jsou uzitecné vysledky tvarové stability materidlu za vyssich teplot.
PLA neni pfirozené tvarové stabilni nad teplotou skelného piechodu (T,).
Teplotni podminky pti temperaci, které¢ jsou podrobné diskutovany v praci,
piinaSeji dulezit¢ informace o technologickych postupech pro primyslové
zpracovani PLA. Tyto poznatky lze vyuZzit k ptipravé tvarovanych vyrobki
urcenych pro uchovavani potravin s moznosti ohfevu v mikrovinnych troubach.

Uvedené vysledky propustnosti f6lii pro plyny maji vyznam pro aplikace PLA
jako obalového materidlu. Struktura polymeru zéasadné ovliviluje bariérové
vlastnosti pro plyny a vodni paru. ZvySena krystalinita u PLA vyrazné snizuje
permeabilitu, zejména pro plyn CO,, coz je kliCcova vlastnost pro obalové
materialy.

Ptinos vysledkil pro védu z druhé Casti prace, ktera se zabyva hydrolytickou
degradaci PLA, spoc¢iva v rozsifeni znalosti z oblasti biodegradace polymert.
Vyzkum biodegradace PLA pfispivd k hlubSimu porozuméni procesti rozkladu
polymerti v riznych prostfedich, jako je kompost, piida ¢i vodni prostiedi.
pii degradaci PLA ve vodném prostfedi v dlouhodobém casovém horizontu za
ruznych teplot. Zaroven je zkoumana a diskutovéana tvorba mikroplasti.
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Ptfi studiu hydrolytick¢ degradace PLA byly v SirSim méfitku vyuzity
analytické techniky DSC a TGA, které poskytuji diillezité poznatky o prabéhu
degradace materialt.

PLA jako biologicky odbouratelny material nabizi praktickd opatfeni pro
kompostovéani. Poznatky z vysledkli hydrolytické degradace mohou v praxi
pomoci optimalizovat zpisoby naklddani s timto materidlem a snizit jeho dopad
na zivotni prostfedi. Prispé&ji také pii redlném posuzovani dopadli pouziti
biologicky rozloZzitelnych materidlii na Zivotni prostiedi.

Prace byla feSena v rdmci projekti IGA/CPS. Vysledky z této prace byly
zvetejnény ve dvou zahrani¢nich Casopisech. Jsou také soucasti jednoho patentu
a dvou uzitnych vzort.
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