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Biodegradace PLA biokompoziti obsahujici biouhel
Anotace

Tato diplomova prace se zabyva vlivem casticového plniva pfidaného do biopolymerni
matrice na biodegradaci biopolymerniho materidlu. Prace je rozdélena na teoretickou a
experimentalni Cast. Teoreticka Cast je zaméfena na popis pribéhu biodegradace a vlivy
ovliviyjici jeji prabeh, veetné biodegradability plastd. Dale popisuje biopolymerni matrici PLA
a pridané casticové plnivo biouhel, které byly pouzity pro experimentalni méfeni v druhé ¢asti
prace. Biouhel byl vyrabén pii dvou raznych vyrobnich teplotach a pro pfipravu
biopolymerniho kompozitu byly pouzity riizné koncentrace biouhlu. Cisty biopolymer PLA
i biokompozit PLA s biouhlem byly vystaveny fizené biodegradaci v prostiedi termofilniho
kompostu. Vysledky biodegradace byly hodnoceny pomoci respirometru a dale pomoci

termickych analyz DSC a TGA.

Klicova slova: biopolymery, kyselina polymlécna, biouhel, Casticové plnivo, biodegradace,

termofilni kompost, respirometr, termickéa analyza



Biodegradation of PLA biocomposites containing Biochar
Annotation

This diploma thesis deals with the effect of particulate filler added into the biopolymer matrix
on the biodegradation of biopolymer material. The thesis is divided into theoretical and
experimental part. Theoretical part is focused on the description of process of biodegradation
and factors affecting its process, including the biodegradable plastic materials. It also contains
a description of biopolymer matrix PLA and added particular filler biochar, which were used
for experimental measurements in the second part of the thesis. Biochar was produced at two
different production temperatures and different concentrations of biochar were used to prepare
the biopolymer composite. Both pure biopolymer PLA and biocomposite PLA filled with
biochar were subjected to controlled biodegradation in a thermophilic compost environment.
The results of biodegradation were evaluated using a respirometer and also DSC and TGA

thermal analyses were done.

Key words: biopolymers, polylactic acid, biochar, particulate filler, biodegradation,

thermophilic compost environment, respirometer, thermal analysis
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1 Uvod

V poslednich letech se plasty staly jednim z nejvice rozSifenych materiala. Jsou soucasti
kazdodenniho zivota populace, ale i1 vhodnym konstrukénim materillem v mnoha
pramyslovych odvétvich. Uspéch jim piinasi predevdim kombinace jejich vyhodnych
vlastnosti, jako jsou nizka hmotnost, nenaro¢na zpracovatelnost, pomérné dobré mechanické
vlastnosti, a pfedevsim nizka cena vyrobkd. Problémem obrovského rozvoje a vyroby plastu je
jejich dopad na Zivotni prostiedi. Doba pouzitelnosti vyrobkl ze syntetickych plastd je
na rozdil od jinych materiali velmi nizka. Naopak material sam o sobé neni biologicky
rozlozitelny a hromadi se na skladkach a v oceanech. Recyklace a dal$i zpracovani jiz pouzitych
plasta zatim tvoii pouze malé procento celkové produkce plastovych vyrobkt. Dalsim neméné
zavaznym problémem je mnozstvi celosvétovych zdrojt fosilnich surovin, ze kterych se vétsina
plastt vyrabi. Proto je snahou dne$ni doby vytvorit alespon Caste¢n€ rozlozitelné biopolymery
a zaroven snizit spotfebu vSudypfitomné ropy.

Nekteré biopolymery mohou byt za urcitych podminek v pfirodé€ zcela rozlozitelné. Rychlost
degradace mimo jiné ovliviiuje mnozstvi a typ obsazené bioslozky. Cilem je vytvorit material
tak, aby spliioval pozadované mechanické vlastnosti vzhledem k jeho vyuziti a zaroven aby
nedochazelo k jeho degradaci jesté beéhem zivotnosti vyrobku. Jednou z moznosti, jak vytvofit
novy material je pfidani raznych plniv, ktera upravi vlastnosti Cistého polymeru a v nekterych
ptipadech mohou i vyrazné snizit jeho cenu.

Cilem této diplomové prace je porovnat schopnost biodegradace Cistého polymeru PLA
a polymeru PLA s ptidanim ¢asticového plniva biouhlu o dvou riznych koncentracich a dvou
raznych teplotach vyroby. Schopnost biodegradace byla testovana v prostiedi termofilniho

kompostu.

11



2 Teoreticka ¢ast

Pod pojmem biopolymer nebo bioplast mize byt oznacovano mnoho rtiznorodych materiali.
Predpona ,,bio* ma znacit vztah materialu k pfirod¢. Tyto materialy mohou byt Cisté piirodniho
pavodu (vyrobené z celuldzy, Skrobu atd.), ale mize se jednat i 0 materialy vyrobené Castecné
z fosilnich paliv. Pojem biopolymer nebo bioplast ovSem nezarucuje, ze bude material v pfirode

rozlozitelny, tedy schopen biodegradace. [1]

Pojem biodegradace oznacuje proces, kdy dochazi krozkladu polymeru pomoci
mikroorganisma. Pribéh biodegradace ovliviiuji vlastnosti polymeru, typ mikroorganismu

a podminky prostredi kompostovani (pH, teplota, vlhkost, pritomnost zivin). [2]

Vzhledem ke globalnimu znecisténi planety nachazi plasty se schopnosti biodegradace stale
veétsi uplatnéni. Vyuzivaji se v oblastech Iékafstvi, potravinaistvi, zemédé€lstvi nebo
pro vyrobu netkanych textilii. V lékarstvi se vyrabi napfiklad kostni Srouby nebo nanocéstice
pro kontrolované uvoliovani 1éCiv. V potravinaistvi je jejich vyznam jesté viditeln&jsi.
Nahrazuji se bézné plasty pro vyrobu jednorazovych vyrobka jako jsou tacky, kelimky, pfibory.
Dalsi oblasti jsou obalové materialy. V zemédélstvi to jsou kompostovaci pytle nebo mul¢ovaci
folie. Limitujicim faktorem pro v€tsi rozvoj bioplasti je predevsim jejich cena, ktera je zatim

stale vys$si nez u béznych plasti. [2]

Nejznamgjs§im zastupcem bioplasti je bezesporu PLA (kyselina polymlécna). [2] Existuje
v§ak mnoho dalSich typt bioplasti. Patfi mezi né€ rizné biodegradabilni Skrobové smési,
PHA (polyhydroxyalkanoat), PHB (polyhydroxybutyrat), bio-polyetylentereftalat (PET) a
mnoho dalSich. [2], [3]

2.1 Biodegradace polymert a biopolymer(

Biologicka degradace obecné znamena biologické odbouravani organickych latek. Je to
proces, pii kterém dochazi k rozkladu materialu pomoci puasobeni organismu a dalSich
biologickych Ciniteld. [4] Za mikroorganismy a biologické Cinitele povazujeme bakterie,
houby, fasy, rizné plisn€, ale také hlodavce a hmyz. [5] Tyto organismy jsou schopny zpracovat
organické slouceniny jako zdroj uhliku a energie pro svuj rust. Biodegradace se tyka nejenom
pfirodnich latek, ale i téch vytvorenych lidskou cCinnosti. Schopnost mikroorganismi
degradovat uhlovodiky je zndma od roku 1895. Postupné bylo dokadzano, ze umi rozlozit

prakticky vSechny slozky surové ropy a mnoho dalSich uhlovodikt. [4] Problémem stale
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zustava doba, za kterou jsou mikroorganismy schopny tyto latky rozlozit. U bézné pouzivanych
plasti to muize trvat i nekolik stovek let. [6] Za biologicky rozlozitelné polymery jsou
povazovany materialy, u kterych dojde k vyznamné zméné chemické struktury v kratkém case.
Biologicka rozlozitelnost je v nékterych pfipadech chybné povazovana za synonymum
kompostovatelnosti. Ve skutecnosti je kompostovani pouze jednou z moznosti biodegradace.
[5] Aby mohl byt polymer povazovan za kompostovatelny, musi byt kompatibilni
s kompostovacim procesem a k jeho biodegradaci musi dochéazet za podminek kompostovani.
Samotny proces biodegradace tedy nezdvisi pouze na typu materialu a jeho
biodegradovatelnosti, ale i na dalSich faktorech kterymi jsou typ mikroorganismi a podminky
prostfedi. [2] Vzhledem k zaméfeni diplomové prace bude v nasledujicich kapitolach

popisovana predevsim biodegradace PLA.

2.1.1 Faktory ovliviiujici proces biodegradace

Hlavnim faktorem ovliviiujicim proces biodegradace je schopnost rozlozitelnosti materialu.
Obecné lze fict, ze schopnost degradace nejvice zavisi na chemickém slozeni materidlu.
V pripadé PLA dochazi k degradaci z chemického hlediska hydrolytickym Stépenim fetézca
polymeru. [5] K tomuto $t€peni mize dochazet na konci nebo uprostied fetézce. Pii Sté€peni
na konci fetézce vznikaji oligomery nebo monomery. [7] Tyto kratsi jednotky jsou dostate¢né
malé na to, aby prosli bunénymi st€énami mikroorganismi a mohly byt pouzity pro jejich
biochemické procesy. [5] Naopak pfi Stépeni uprostied fetézce dochazi zejména k redukci
molekulové hmotnosti polymeru a pro jejich vstfebani buiikami je nutny dalsi degradacni krok.
Vys$8i molekulova hmotnost polymeru zpusobuje horsi schopnost degradace. [7] Z tohoto
divodu zalezi na struktufe a zastoupeni hlavnich a postrannich fetézcl, zesitovani
makromolekul a dale zastoupeni a rozlozeni aromatickych a alifatickych fetézca. [2], [5]
Schopnost degradace ovliviiuje i povrch polymeru, ktery urCuje, jestli bude mikroorganismus

schopny k povrchu pfilnout. [7]

V nékterych pripadech rozklad materialu podporuji aditiva ptfidand do polymeru. Patri
mezi né prfedev§im zmekcovadla, barviva, maziva a prisady pfirodniho charakteru. [8] Jednou
z moznosti urychleni degradace je pfidavani aditiva ve formé prooxidantt, které zptsobi rozpad
polymeru na mensi fragmenty. [2] Dalsi moznosti zlepSeni biodegradace je podpofeni ptilnuti
mikroorganismi k povrchu materialu pfidanim latek s hydrofilnimi skupinami nebo oxida¢nimi

reakcemi. [7]
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Rychlost biodegradace dale ovliviluje pohyblivost polymernich fetézci a krystalinita
polymert. Pohyblivosti se mysli schopnost fetézce doCasné unikat ze zaclenéného krystalu
na urcitou vzdalenost. V krystalickych ¢astech polymeru je schopnost pohybu oproti amorfnim
Castem znacn€é omezena. [2] Amorfni oblasti jsou mnohem néchylnéjsi k hydrolyze, naopak
v krystalickych oblastech hydrolyza probiha mnohem pomaleji a jsou odolnéjsi vici degradaci.
Biologickou rozlozitelnost ovliviiuji 1 dalsi faktory jako je teplota skelného prechodu T, a

teplota tani Tm. [5]

Dulezitym faktem je, Zze biologicka rozlozitelnost materialu sama o sob& nezajisti
biodegradaci. Neni-li okolni prostfedi ptiznivé pro biodegradaci, material se v kratké dobé
nedokaze rozlozit ani za pfitomnosti enzymu, které maji urychlit rozpad chemické vazby.
Z tohoto divodu je nutné specifikovat konkrétni prostredi, ve kterém muze biodegradace
probéhnout. [5] Sledovanymi podminkami jsou predevsim pH prostredi, teplota, vlhkost
a pritomnost zivin. [2] Pro maximalni urychleni procesu biodegradace je nutné dosdhnout
optimalnich hodnot vSech ovliviiyjicich podminek. Obecné plati, ze rychlost biodegradace roste
s teplotou. Optimalnim rozmezim hodnot pH je 6,5 az 8,5. V piipadé kompostovani,
tj. biodegradace v pudnim prostiedi, je dulezity také typ pudy a obsah jeji organické hmoty,
které ovliviiuji schopnost absorpce a adsorpce organickych sloucenin. Tyto procesy mohou
snizit dostupnost znecist'ujicich latek pro mikroorganismy a tim zpomalit degradaci. Zména
porozity a propustnosti pid muze ovlivnit schopnost propoustét plyny jako je kyslik a oxid

uhlicity, které maji vliv na rychlost rozkladu. [9]

Proces a rychlost degradace ovliviiyji i samotné mikroorganismy. Jejich metabolicka kapacita
hraje pfi degradaci organickych sloucenin zéasadni roli. Kazdy mikroorganismus ma své
specifické enzymy a metabolické cesty, diky kterym dokaze degradovat jen urcCité latky.
To znamena, e na procesu biodegradace se podili mikrobialni spolecenstvi. Uginnost
biodegradace zcela zavisi na pfitomnosti a aktivit¢ enzymua. Kvalita degradace muze byt
ovlivnéna 1 bojem mikroorganismi o omezené zdroje kysliku nebo interakcemi mezi
mikroorganismy. Muze totiz dochazet napiiklad k predatorstvi mezi jednotlivymi druhy

mikroorganismu. [9]
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2.1.2 Biodegradovatelné plasty

Biodegradovatelné plasty se déli na dvé zakladni skupiny — vyrabéné z fosilnich surovin jako
je ropa a vyrabéné z obnovitelnych zdroji nebo biomasy. Toto rozdéleni je vidét
na obrazku 2.1, ten zaroven ukazuje, ze ne vSechny plasty vyrobené z obnovitelnych zdroja
jsou zaroveni 1 biodegradovatelné. Mezi ropné biodegradovatelné plasty patii napiiklad
polybutylensukcinat (PBS), polykaprolakton (PCL) nebo polyethersulfon (POE). Zastupci
z kategorie  obnovitelnych  zdroji  jsou napriklad kyselina polymlécna (PLA),
polyhydroxybutyrat (PHB) nebo termoplasticky Skrob. [10]

Biologicky rozlozitelné plasty nabizeji mnoho vyhod, jako je potencialni zvySena trodnost
pudy, nizsi akumulace objemnych ropnych plastovych materialt v piirodé a celkové snizeni

nakladt na nakladani s témito odpady. [10]

Bio-plastics

Biodegradable plastics

> (e Cwvad

Bio-based plastics

Obr. 2.1 - Rozdéleni bioplastu [10]



2.1.3 Prubéh biodegradace
Proces degradace muze byt aerobni nebo anaerobni, rozdil je (jak ukazuje obrazek 2.2)

v pristupu kysliku a finalnich produktech. [11]
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Obr. 2.2 - Schéma aerobni a anaerobni biodegradace [11]

Pod pojmem aerobni biodegradace se ¢asto oznacuje kompostovani, ale obecné se jedna
o biodegradaci probihajici za pritomnosti kysliku a kompostovani je pouze jednou z vice
moznosti. Studie ¢asto hovoii o primyslovém kompostovani, protoze podminky domaciho a
prumyslového kompostovani jsou velmi odlisné. [5] V prostiedi s vysokym obsahem kysliku
(ne méné nez 6%) mikroorganismy vyuzivaji polymer jako zdroj uhliku a energie. Jako hlavni
vedlejsi produkt produkuji oxid uhli¢ity a vodu. Primyslové kompostovani se provadi v teplém

(60-70°C) a vlhkém (cca 60%) prostiedi za kontrolovanych podminek pfi pH~8,5. [11]
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Anaerobni biodegradace obvykle znamena vyluhovani v bezkyslikatych podminkach
v mezofilnich  (teplota 37°C) nebo termofilnich (55°C) bioplynovych stanicich.
V nepiitomnosti kysliku se organicka hmota prfemeériuje na plynny methan, oxid uhlicity, vodu,
sirovodik, amoniak a vodik, coz ma za nasledek sled metabolickych interakci riiznych skupin
mikroorganisma. [11] Vétsinou se jedna o mikroorganismy, které se podileji na biodegradaci
vysoce chlorovanych slouc¢enin. Mezi anaerobni bakterie patii naptiklad rody Desulfomonile,

Clostridium nebo Desulfitobacterum. [4]

Béhem aerobni degradace se energie ulozend v organické hmoté uvoliuje ve formé tepla a
vyzaduje neustalé otaCeni biomasy, aby se cast tepla uvolnila pro zdravou mikrobialni
komunitu. Naopak pfii anaerobni degradaci se energie uloZzena v organické hmoté uvoliuje
predev§im ve formé methanu a diky nedostatku kysliku v procesu vznika méné tepla

a mikrobialni biomasy.

Aerobni biodegradace zacina sekvenénim mechanismem jednoduchou chemickou
hydrolyzou probihajici v pfitomnosti vody se zvySenou teplotou, aby se dosahlo snizeni
molekulové hmotnosti polymeru. V piipadé PLA (ktera bude zkouméana v dalSich ¢astech této
préace) nasleduje biotickd degradace, pii které mikroorganismy vyuzivaji oligomery kyseliny
mlécné jako zdroj energie a produku;ji oxid uhlicity, vodu a biomasu. [5] Mezi aerobni bakterie
patii naptiklad rody Pseudomonas, Acinetobacter, Rhodococcus a dalsi. Plisn€ a kvasinky se
na biodegradaci podileji méné. Mezi nejznaméjsi zastupce patii napfiklad rody Candida,

Trichoderma, Penicillium a dalsi. [4]

V. Batori a kolegové ve své studii [11] ukazali, ze v podminkach domaciho kompostovani
dochazi béhem 11 mésici k velmi pomalé biodegradaci PLA. Naopak v podminkach
prumyslového kompostovani pii 50-60°C byl polymer PLA degradovan mikroorganismy

v kompostu uz po 45-60 dnech. [5] Pribéh degradace PLA je vidét na obrazku 2.3.

17



1den 28 dni 38 dni 58 dni 80 dni

Obr. 2.3 - Priibéeh biodegradace PLA specidlnim zplsobem kompostovadni pri zvysené teploté a vihkosti prostredi [8]

Jeffrey J. Kolstad, Erwin T.H. Vink a kolegové [12] provedli testy zrychleného skladkovani
amorfniho a semikrystalického PLA za optimalnich anaerobnich podminek. Experiment byl
provadén po dobu 170 dni pii teploté 35°C. Vzorky semikrystalického polylaktidu
neprodukovaly statisticky vyznamné mnozstvi bioplynu, zatimco amorfni PLA vytvarela malé
mnozstvi metanu pii 35°C, ale zadné pii bézné okolni teploté (20°C). Na zaklad¢ té€chto testu
vySe zminéni védci odhadli, Ze za béznych podminek skladkovani by k biodegradaci PLA doslo
v ¢asovém horizontu 100 let. Dale dospéli k zavéru, ze jakakoli degradace semikrystalické PLA
by vyzadovala krok chemické hydrolyzy pred biologickym rozkladem podobné jako

u aerobniho kompostovani.
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2.2 Kyselina polymlé¢énda PLA

Kyselina polymlécna nebo také polyaktid (PLA) je biologicky odbouratelny a bioaktivni
polyester vyrobeny ze stavebnich bloka kyseliny mlécné. Poprvé byla objevena v roce 1932
Wallacem Carothersem, kdyz zahfival kyselinu mlécnou ve vakuu, aby odstranil
kondenzovanou vodu. Nejdfive se vyrabéla pouze PLA s nizkou hustotou a az pozdéji pouzitim
laktidu jako suroviny a procesem polymerace byla vyvinuta PLA s vysokou hustotou. Casné
aplikace vysokohustotni PLA byly vét§inou omezeny pouze v biomedicinské oblasti diky jeji
schopnosti se bezpecné biologicky absorbovat. V poslednich desetiletich s rostoucim zdjmem
o ekologii dochazi k Sirokému vyuziti PLA 1 pro spotiebni zbozi — napfiklad na obalové

materialy. [13]

2.2.1 Vyroba a struktura PLA

Pti vyrobé PLA je vychozi surovinou cukr nebo Skrob, ktery je v prvotni fazi fermentovan
na izomery kyseliny mlécné, které se nasledné chemicky polymeruji na makromolekuly.
Vzorec molekuly kyseliny mlé¢né je zobrazen na obrazku 2.4. [3] Kazda jednotka kyseliny
mlécné obsahuje presné tfi molekuly uhliku, tfi molekuly kysliku a Sest molekul vodiku. [14]
Vlastni polymeraci vzniknou dva zrcadlové typy (izomery) PLLA a PDLA — viz obrazek 2.5.
[3]

COOH
HO—C—H
CH,

Obr. 2.4 - Vzorec makromolekuly PLA [15]
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Obr. 2.5: Strukturni jednotka PLLA (vlevo dole), PDLLA (uprostred dole) a PDLA (vpravo dole) [5]

Izomery PLLA a PDLA maji stejny chemicky vzorec a lisi se pouze rozdilnym usporadanim
molekul CH3 a OH v prostoru. Oznaceni L (levotocivé) a D (pravotoCivé) oznaCuje smér,
ve kterém polarizuji svétlo. Kombinaci téchto dvou izomera vznika racemicka smés PDLLA
(poly DL-lactic acid). Jednotlivé izomery maji kromé struktury i odlisné chemické a fyzikalni

vlastnosti. [14]

PLLA 1 PDLA lze vyrobit kondenza¢ni reakci bud’ z Cisté smési kyseliny L-mlécné nebo
kyseliny D-mlécné za vzniku dlouhych polymernich fetézci. Oba izomery jsou pfirozené
krystalické a usporadané do pravidelnych struktur. PDLLA vznikd polymeraci kyseliny
L-mlécné a kyseliny D-mlécné. Pouzivaji se rizné poméry obou izomeri PLLA a PDLA,
pomoci kterych lze upravit stupenn krystalinity koneéného polymeru. Obecné lze vSak fict,

ze PDLLA obsahuje méng¢ krystalické a vice amorfni faze nez PLLA a PDLA. [14]

Konecna krystalinita a délka fetézcti polymert znacné ovliviiuje schopnost a rychlost
biodegradace [2]. Molekuly v amorfni oblasti jsou volné zabaleny a jsou nachylngjsi
k degradaci. Krystalicka ¢ast je mnohem odolnéjsi nez amorfni oblast. Rychlost degradace PLA

tedy klesa s rostouci krystalinitou polymeru. [10]

Pfi kombinaci 1:1 se vysledna PDLLA stava amorfnim materialem s teplotou skelného
prechodu 50°C-60°C. Nedostatek krystalické struktury zpusobuje, ze je PDLLA chemicky

reaktivng€jsi a nachylné;si k biologickému rozkladu.
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2.2.2 Vlastnosti PLA

Kyselina polymlééna v amorfnim stavu je Ciry a pruhledny termoplasticky polyester
s podobnymi vlastnostmi jako polypropylen (PP), polyetylen (PE) nebo polystyren (PS).
Teplota tani 7,, PLA se pohybuje v rozmezi 150-160°C. Vyrobky z PLA lze tedy bez problému
vyrabét na jiz existujicich strojich ptivodné navrzenych a pouzivanych pro plasty vyrabéné
z ropy. To je jednim z dGvodu, pro¢ neni pouziti PLA financné nakladné a vyroba je relativné
ekonomicky efektivni. [16] Dalsim divodem je i samotna nakupni cena PLA, ktera se pohybuje
v priméru 3 EUR/kg. [17] Pro porovnani primérna cena PP je 1,54 EUR/kg, u HDPE je
1,43 EUR/kg, a pro PS je cena 2,02 EUR/kg. [18] I diky tomu m4a PLA nejvétsi objem vyroby
ze vSech bioplastti. [19] V roce 2020 dosahla celosvétova vyrobni kapacita hodnoty 950 tisic
tun/rok [3]. Pomér produkce jednotlivych typt bioplasti v roce 2020 je uveden na obrazku 2.6.

Pro porovnani je pfilozen i pfedpokladany objem a pomér produkce v roce 2025 (obrazek 2.7).

Global production capacities of bioplastics 2020 (by material type)

Other 1.1% X ' 13.5% PBAT

(bio-based/ - ‘

non-biodegradable) ; 4.1% PBS
@ PE 10.5% 18.7% PLA Pl
® PET 7.8% ' 1.7% PHA o

Total:
@ PA 11.9% 211 million _ 18.7% Starch blends @
O/ * R X e N 0

® PP 1.4% tonnes 14% Other

PEF* 0.0% / f (biodegradable)
@ PTT 9.2% / i
o000 OVCO 00000
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
41.9% 58.1%

*PEF is currently in development and predicted to be available in commercial scale in 2023.

Obr. 2.6 - Celosvétovd produkce bioplasti v roce 2020 [19]
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Global production capacities of bioplastics 2025 (by material type)

® PE 11.1% ) 13.8% PBAT
® PET 33% . 3.0% PBS
®rA 10.6% \ 19.5% PLA @
® PP 4.5%: | : 11.5% PHA ©
’ Total:
PEF 0.2% . 287 ml”ion / /13.8% Starch blends @
@ PTT 0
Other (G)Zf 7 Fonnes 1.1% cher
bicassly % (biodegradable)
non-biodegradable)
o000O0VCO 20000
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
37.3% 62.7%

Obr. 2.7 - Predpoklad celosvétové produkce bioplasti v roce 2025 [19]

Nevyhodou PLA je jeji relativné nizka teplota skleného prechodu Ty, ktera se pohybuje
v rozmezi cca 45-60°C. PLA tedy neni vhodna pro vyrobky, kde je pozadovana vyssi teplotni

odolnost. Dokonce i rozpaleni letnim sluncem muze zpusobit zmeknuti a deformaci dila. [16]

Prednosti PLA jsou jeji mechanické vlastnosti srovnatelné s béznymi syntetickymi polymery.

Jedna se o tuhy, pevny, ale kfehky material s nizkou houzevnatosti.

Pti urCovani chemickych a fyzikalnich vlastnosti jednotlivych izomera kyseliny polymlécné
PLLA, PDLA a PDLLA hraje zasadni roli jejich molekulovda hmotnost. Uvedena teplota
skelného pfechodu T, plati pro polymerni fetézce s molekulovou hmotnosti
do 30 000 g/mol. Pouziti kratkych polymernich fetézci ma za nasledek snizovani této teploty.

[14]

Vsechny vlastnosti se mohou zna¢né lisit v zavislosti na vyrobnich metodach. Hlavnimi
faktory téchto rozdilli jsou predevsim rychlost krystalizace z taveniny a molekulova hmotnost

polymernich fetézca. [14]

22



Krystalizace, stupenl krystalinity a tepelné vlastnosti PLA z&visi na molekulové hmotnosti
polymeru, podminkach polymerace, tepelné historii, Cistot€¢ materialu a dalSich faktorech. Jak
jizbylo fe¢eno, PLLA a PDLA jsou krystalické polymery, naopak PDLLA je relativné€ ndhodny
kopolymer kyseliny L- a D-mlé¢né a je kvuli své nepravidelné struktuie zcela amorfni. Krystaly
PPLA predstavuji nékolik riznych strukturnich konformaci, které se mohou vyvinout
za ruznych podminek zpracovani. Vznik jednotlivych krystalickych forem je dan podminkami

krystalizace, pfedevsim pak teplotou. [20]

Cisté PLLA a PDLA maji obdobné vlastnosti, to znamena teplotu skelného piechodu T, mezi
50 a 70°C, teplotu tani T mezi 170 a 200°C a krystalinitu kolem 35%. [20] Nékteré vybrané
vlastnosti PLA, PLLA a PDLLA jsou shrnuty v tabulce 2.1.

Tab. 2.1 - Vybrané vlastnosti PLA, PLLA a PDLLA [21], [22]

PLA PLLA PDLLA
Hustota p [g/cm3] 1,21-1,25 1,24-1,30 1,25-1,27
Pevnost v tahu ¢ [MPa] 21-60 15,5-150 27,6-50
Modul pruznosti E [GPa] 0,35-3,5 2,7-4,14 1-3,45
Pomérné prodlouzeni g % 2,5-6 3-10 2-10
Teplota tani Tg °C 150-162 170-200 -
Teplota skelného prechodu Tm °C 45-60 55-65 50-60

2.2.3 Vyuziti PLA

Kyselinu polymléénou (PLA) lze vyuzit v §iroké Skale oblasti. V porovnani s ostatnimi
bioplasty zaujima témér 20% celkové celosvétové produkce bioplastli (viz obr. 2.6 a 2.7).
Hlavnim odvétvim vyuziti kyseliny polymlécné je obalovy primysl, ktery v roce 2021 zaujimal
cca 68% trhu produkce PLA. [23]. Vzhledem ke své zdravotni nezavadnosti a dobré
propustnosti plynt a kysliku je PLA hojné vyuzivana v oblasti baleni potravin. Pouziva se
k vyrobé kelimki, misek na potraviny, jednorazovych ptiborti nebo folii na baleni potravin.

[24]

23



Bio-polylactic Acid (PLA) Market, Volume Share, By End-
user Industry, 2018
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Obr. 2.8 - Celosvétova produkce PLA v riznych odvétvich [23]

Vyrobky zPLA lze nalézt i v mnoha dalSich odvétvich — v automobilovém pramyslu,
v zemé&dé€lstvi na rizné textilie a folie, na vyrobu elektroniky a mnoho dalsiho. Zastoupeni
jednotlivych oblasti na svétovém trhu je uvedeno v grafu na obrazku 2.8. Specialni kategorii je
oblast mediciny a farmacie. Vyuziva se pro vyrobu jednorazovych infuznich sad, chirurgickych
niti nebo jako obalovy prostfedek pro uvolfiovani l1éciva. VSechny tyto vyrobky vyuzivaji

biologickou odbouratelnost PLA a v téle se Casem rozlozi. [24]

Obr. 2.9 - Priklady vyrobkd z PLA [25]
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2.3 Biouhel jako &asticové plnivo

Nahrazeni Casti matrice Casticovymi plnivy nemélo puvodné za cil zlepsit vlastnosti
polymerq, ale snizit spotfebu polymeru a tim i jeho cenu v obdobi ropné krize v 70. letech
20. stoleti. V dnesni dobé& uz je pouziti ¢asticovych plniv motivovano i vyrobou novych
materiala s pozadovanymi vlastnostmi. [26]

Trendem dnes$ni doby v mnoha prumyslovych oblastech je pouzivani pfirodnich materiala
umoziujicich rychlou biologickou rozlozitelnost a tim snizeni dopadu na ptirodu. Pouzivaji se
nejenom piirodni matrice, ale i pfirodni plniva. Jednim z dilezitych faktort je stale ekonomicka
dostupnost prirodnich material(i a také snaha pouzivat dale nevyuzitelny odpad. Takovymto

materialem je naptiklad biouhel.

2.3.1 Vyroba biouhlu

Pfirodni biouhel pouzivaji 1idé jiz vice nez dva tisice let. V pfirodé vznika pfi lesnich
pozarech, kdyz zbytky rostlin a zivocichii doutnaji ve vrstvach témeér bez pristupu kysliku.
Primyslova vyroba biouhlu funguje na podobném principu v peci, ktera umoziiuje pfresnou
kontrolu jeho vnitini atmosféry a teploty. Tomuto procesu se fika pyrolyza. [27]

Pyrolyza je termicky proces, pii kterém se pusobi na surovinu vyssi teplotou, nez je jeho
chemicka stabilita. Na rozdil od spalovani dochazi k rozkladu latek ptasobenim tepla
bez piistupu kysliku. V praxi l1ze tento proces rozd¢lit do tfech kategorii dle vyuzivanych teplot
na nizkoteplotni (<500°C), stfednéteplotni (500-800°C) a vysokoteplotni (>800°C). [28], [29]
Termickym rozkladem vstupniho materialu vznikaji ¢tyfi hlavni produkty — karbonizaéni pevny
zbytek (napf. biouhel), pyrolyzni plyn, organicky kapalny produkt (pyrolyzni olej) a pyrolyzni
voda (z obsazené vlhkosti). Pyrolyzu lze dale rozdé€lit na rychlou a pomalou. Rychla pyrolyza
se pouziva pro maximalni produkci plynné a kapalné faze, které poskytuji tepelny uzitek.
Naopak pro maximalizaci produkce pevného zbytku, kterym je naptiklad biouhel je vyuzivana
pomala pyrolyza neboli karbonizace. [30], [31] Na zakladé zvysujicich se pozadavkl na
vytéznost, ucinnost a kvalitu biouhlu jsou neustdle vyvijeny a inovovany nové technologie
ptipravy biouhlu. [32]

2.3.2 Vlastnosti biouhlu

Biouhel je biomasa rostlinného i zivocisného ptivodu bohata na uhlik. Zakladni slozkou je

chemicky odolny uhlik, ktery uz nepodléhé dalSimu rozkladu ani oxidaci. Jedna se o porovity

material s velkym vnittnim povrchem. [27], [33] Konkrétni vlastnosti biouhlu z&visi na pouzité
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vstupni surovin€ a podminkach procesu vyroby. Jako vstupni surovina muze byt pouzito mnoho
organickych odpadu, jako jsou napfiklad zemédélské odpady nebo pevny komunalni odpad.
Béhem procesu Cisténi odpadnich vod vznika kal, ktery se musi zlikvidovat nebo jinak vyuzit.
Kal je ve svétd produkovan ve velkém mnozstvi, napiiklad pouze v Cin& dosahla produkce
v roce 2013 pies 6 miliont tun. ProtoZe se jedna o surovinu bohatou na uhlik, je vyroba biouhlu
jednou z moznosti jeho dalSiho vyuziti. [34] Biomasa se vétSinou sklada ze tii organickych
slouCenin celulozy, hemicelulozy a ligninu. Ty se pfi tepelném zpracovani chovaji odlisné,
a proto slozeni biomasy pfimo ovliviiuje vytéznost a vlastnosti finalniho produktu. [31] Vybér
vhodnych podminek pro vyrobu materialu s pozadovanymi vlastnostmi ale ovliviiuje mnoho
dalsich faktord a jejich vzajemna zavislost. Na zakladé mnoha experimentt, které shrnuli
Kathrin Weber a Peter Quicker [31], lze konstatovat, ze nejzasadné&jsi vliv na vysledné
vlastnosti ma teplota. K nejvétsim zménam dochazi v uzkém teplotnim rozsahu 200—400°C.
Obecné plati, ze biouhel produkovany pii vysokeé teploté ma vyssi vnitini povrch a obsah uhliku
hlavné kvili zvétseni objemu mikroporit zpusobeného odstranénim tékavych organickych
slouCenin. Mnozstvi ziskaného biouhlu ale s rostouci teplotou klesa, proto je nutné zvolit

optimalni strategii pro volbu vyrobnich podminek. [34]

Porovitost biouhlu se béhem procesu karbonizace méni v dusledku unikajicich tékavych
plynt a tim se méni i celkovy povrch biomasy. [31] Obrazek 2.10 ukazuje porovitost biouhlu
vyrobeného z dfevnich surovin jako funkci vyrobni teploty. Seda znagka na obrazku pii teploté
0°C je pramérna porovitost 24 riznych druha pyrolyzou neupraveného dieva. Porovitost se 1isi
v zavislosti na druhu dieva a pohybuje se zhruba mezi 50 a 55%. Kazda z barev modrych a
oranzovych znacek odpovida jednomu druhu testovaného dieva. ZvySujici se teploty pyrolyzy

vedou k vyS§si poréznosti kone¢ného produktu. [31]

0,75

Port Sty [-]
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Obr. 2.10 - Zavislost porozity biouhlu z dfevnich surovin na teploté [31]
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Velka plocha povrchu je spojena s fadou dalSich vlastnosti biouhlu, a proto je predpokladem
pro fadu aplikaci biouhlu. Plocha povrchu je obvykle stanovena pomoci BET-analyzy, béhem
které je vzorek vystaven definované plynné atmosfére a je méfeno mnozstvi plynu, které je

absorbovano.

2.3.3 Struktura biouhlu

Biouhel je material bohaty na uhlik. Sklada se hlavné z aromatickych uhlovodikii a
grafitovych struktur uhliku, které jsou obecné tvoreny z vice nez 60% prvkem C a zbytek
zastupuji prvky H, O, N a S. Silna adsorb¢ni a antioxidacni kapacita biouhlu je zpisobena
pfitomnosti aromatickych a alifatickych fetézca. [32] Elementarni zastoupeni jednotlivych
prvka v biouhlu se lisi dle pouzité vstupni suroviny, podminek pii jeho vyrobé a jejich
kombinaci. V tabulce 2.2 jsou vypsany nékteré z testovanych biouhlt véetné rozdila v méfeni
jednotlivych autorti experimentt. Zpravidla plati, ze obsah uhliku je u biouhlu vyrobeného
z dfevin vyS$si nez z ostatnich surovin. Obsah dusiku je u vSech typt biouhlli niz§i nez
3 hmotnostni %. Obsah vodiku je vétSinou mirn€ vyssi nez v pripadé N, kyslik dosahuje
maximalniho obsahu 52,37 hmot. % a obsah siry je mensi nez 1 hmot. %. Zbyvajici frakci je

popel, ktery obsahuje Na, Mg, K, Ca a dals8i mineralni prvky. [35]

Tab. 2.2 - Chemické sloZeni riznych typu biouhlu [35]

Biouhel Chm.% Nhm%  Hhm.% | Ohm.% | Shm. %
Biouhel z ryzové slamy 51,3 2,62 2,62 45,0 0,36
46,9 2,08 1,34 12,3 0,075
72,1 1,55 5,03 21,3 -
Biouhel z kukufri¢né slamy 63,5 0,71 3,77 21,62 0,44
55,6 1,2 5,1 38,0 -
Biouhel z bambusu 62,61 0,75 0,02 16,91 0,75
63,19 0,56 4,86 30,04 -
Biouhel ze dreva 70,65 0,2 3,37 21,3 -
81,13 0,69 2,36 13,15 -
Biouhel z organického 41,38 2,92 1,71 52,37 0,41
odpadu
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Jednotlivé prvky vytvaii aromatické uhlovodiky, které se dale spojuji do zesitovanych
grafitovych struktur. Na obrazku 2.11 je zobrazena struktura biouhlu vyrobeného z kukufice
pfi 350 a 600°C. Obrazek 2.12 je snimek z elektronového mikroskopu vyobrazujici strukturu
kukufi¢ného biouhlu pii 350°C. [36]

Corn-350-BC Corn-600-BC

Obr. 2.11 - Struktura kukuri¢ného biouhlu vyrobeného pri 350°C (vlevo) a 600°C (vpravo) [36]

Obr. 2.12 - Snimek SEM kukufiéného biouhlu vyrobeného pri 350°C [36]
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2.3.4 Poutiti biouhlu

Biouhel je diky svym specifickym vlastnostem a cenové dostupnosti Siroce vyuzivan
v oblastech s dirazem na Zivotni prostiedi jako je sanace pudy, sekvestrace uhliku, uprava vody
a Cisténi odpadnich vod. Ve srovnani s aktivnim uhlim, béZné€ pouzivanym pfi €isténi odpadnich
vod, vykazuje biouhel vyssi adsorbéni kapacitu pii vysokych pocate¢nich koncentracich
celkové chemické spotteby kysliku. [34] Zakladni slozkou biouhlu je chemicky stabilni uhlik,
ktery nepodléha dals§imu rozkladu ani oxidaci. Ulozeni biouhlu do ptdy pozitivné ovliviyje jeji
ptirozenou urodnost i1 strukturu. [33] Vyuziva se ke zlepSeni fyzikalnich vlastnosti zejména
v pudach se Spatnou pudni strukturou. [37] Uhlik v pidé vaze ziviny a dalsi dulezité latky,
podporuje rozvoj pudnich mikroorganismti a disponuje schopnosti zadrzovat vodu. Jedna se
o tradi¢ni univerzalni prostifedek pro zlepSovani kvality pudy v rozvojovych zemich Afriky a
Asie, kde nahrazuje mineralni pramyslova hnojiva. Biouhel 1ze do pady aplikovat pfimo anebo
jako soucast predem piipraveného kompostu. Kompostovanim ziska biouhel organické ziviny,
které dale poskytuje rostlinam. Krome zivin dokaze biouhel navazat i pidni mikroorganismy a
houby, které pade poskytuji pfirozenou urodnost bez nutnosti hnojeni. [33]

Diky své vysoké vyhtevnosti hraje biouhel velkou roli i v oblasti energetiky a paliv,
palivovych ¢lanka a kondenzatort. [32] Biouhel se pouziva také jako elektroda pro rizna
elektrochemicka zafizeni vCetné lithium-iontovych baterii a Li-S baterii, superkondenzatortu a
mikrobialnich palivovych ¢lankd. Diky svému velkému mémému povrchu, poréznosti, uc¢inné
elektrické a tepelné vodivosti, vysoke stabilité, nizkym ekonomickym nakladiim a dostupnosti
je aktivovany biouhel mnohem udrzitelnéjsi nez bézné pouzivané elektrody. [37]

Jednou z dalSich moznosti vyuziti biouhlu je jeho pouziti pfi vyrob€ biokompozitl.
Diky svym jedinecnym vlastnostem pfitahuje v posledni dobé biouhel Sirokou pozornost.
Hlavnim pfinosem je jeho Setrnost k Zivotnimu prostiedi a nizké vyrobni naklady biokompozitu
na bazi biouhlu. Tyto biokompozity maji celosvétové dobré vyhlidky diky pozitivnimu
socialnimu, enviromentalnimu i ekonomickému dopadu. [32]

Vzhledem ke svému velkému vnitfnimu povrchu a schopnosti vyvazovat toxiny a zlepsovat
traveni, 1ze biouhel pouzit jako dopln€k krmiv pro zvifata. Moznych vyuziti biouhlu je cela
fada, lze jej pouZit i ve stavebnictvi nebo v textilnim pramyslu. Veskeré moznosti jeho pouziti
se diky velmi proménlivym a specifickym vlastnostem odvijeji od pouzitého typu biomasy a

vyrobniho procesu. [33]
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2.3.5 Pouziti biouhlu p¥i vyrobé kompozita

Samostatnou kapitolou je vyuziti biouhlu pro vyrobu kompozitnich materialt. Jak jiz bylo
feCeno, biouhel disponuje specifickymi vlastnosti, které pfinasi nové moznosti pii vyrobé
kompoziti s pfirodnimi plnivy. Pii pouziti béznych pfirodnich vlaken, ktera pfi vysokych
teplotach (pres 200°C) snadno degraduji, nastava omezeni ve vyrobni teploté. Tento problém
dokaze vyftesit pouziti biouhlu, ktery disponuje dobrou tepelnou stabilitou. Biouhel by mohl byt
pouzivan ve formé porovitého Casticového plniva. Podobné jako u kompoziti z pfirodnich
vlaken, ptripadné talku, 1ze i pro biouhelné kompozity pouzit standardni vyrobni procesy jako
je extruze, vstfikovani a lisovani za tepla. Mimo vynikajicich tepelnych vlastnosti disponu;i
kompozity zbiouhlu i velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi. [32] Po vysokoteplotni
karbonizaci ma biouhel vysokou tvrdost a vynikajici elektrickou vodivost. VétSina védcu
ignorovala elektrické vlastnosti biouhlu a jeho mozné pouziti pro stinéni elektromagnetického
ruSeni bylo zkoumano jen zfidka. [38] S. Li, A. Huang a kolegové ve své studii [38] ovSem
uvadéji, ze kompozit LLDPE obsahujici 60 hm% bambusového biouhlu vykazoval elektrickou
vodivost 5,3 S/m a pii obsahu 80 hm% biouhlu mél vodivost 107,6 S/m, coz je jedna
z nejvyssich hodnot naméfenych mezi kompozity vyrobenymi zpracovanim taveniny.

Kromé plniv hraje vyznamnou roli v biokompozitnim systému vybér matrice, ktera muze
mimo jiné chranit povrch plniva pred otérem. Nekteré polymery, které 1ze pouzit pro biouhelné
kompozity jsou znazornény na obrazku 2.13. Termoplastickych polymert je cela fada, naopak

prokazateln€ pouzitelnych termosett je jen nékolik z davodu jejich tvaritelnosti a tekutosti. [32]

, \ ' \
'l PE PS \:@ Thermoplastic Matrix selection Thermoset *:’ PF i
- - i I
‘[ pp |[ PC || Abbreviation | |
: I PE—Polyethylene; PS—Polystyrene; PP—Polypropylene; i | UF |
- PVC || PUR I PC—Polycarbonate; PVC--Polyvinyl chloride; PUR—Polyurethane; i !
i i PLA—Polylactic acid; PPS—Polyphenylene sulfide; ! UPE '
i PLA || PPS | ABS—Acrylonitrile-butadiene-styrene; PA—Polyamide; : :
i ABsS || PA E PF—Phenol formaldehyde resin; UF —Urea-fgrmaldehyde resin; | EP | |
') 1/ UPE—Unsaturated polyester; EP—Epoxy resin '\\ ’,'

Obr. 2.13 - Prehled pouZitelnych polymer( pro vyrobu biouhelnych kompoziti [32]
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Mezifazové charakteristiky, zejména pak mezifazova struktura, hraji dualezitou roli
ve vlastnostech kompozit, které jsou vyznamné ovlivnény vlastnostmi biouhlu. Aby bylo
mozné charakterizovat mezifazové rozhrani biouhelnych kompoziti, byla mikrostruktura
prozkoumana pomoci elektronového mikroskopu (SEM). Biouhel ma porézni strukturu, a to je
hlavni diivod jedinecnosti celé kompozitni struktury biouhlu. Pti vysokych vyrobnich teplotach
se tavenina termoplastickych polymera tlakem stroje vtlaila do pérd biouhlu

a poté se po ochlazeni vytvorila specidlni struktura. Tato struktura je znazornéna
na obrazku 2.14. [32]

Obr. 2.14 - Mikrostruktura biouhlu a biouhelného kompozitu (SEM) [32]

Tato specialni struktura dokaze uUcCinné prenasSet napéti, coz je dikazem velmi dobrych

mechanickych vlastnosti biouhelnych kompozitt. [32]
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3 Experimentalni ¢ast

V praktické casti této diplomové prace se zabyvam vlivem pfisad na biodegradaci PLA
v prostiedi termofilniho kompostu. Testovanym materialem byl biopolymer PLA plnény
biouhly vyrobenymi pii rozdilnych technologickych podminkach. Zkouska byla provadéna dle
normy ISO 14855-1. Soucasné byl pii shodnych podminkach provadén druhy experiment pro
posouzeni materialovych zmén v uvodni fazi degradace. Cilem experimentalni Casti bylo

vyhodnotit vliv obsahu biouhlu a jeho vyrobni teploty na prubéh biodegradace.

3.1 Priprava vzorki

3.1.1 Vyroba biouhlu

Pro potieby experimentu byl vyroben biouhel na bazi ofechovych skorapek. Divodu pro
vybér biouhlu jako plniva bylo nékolik. Vzhledem ke svym hydrofobnim vlastnostem a zvysené
absorbci vody [33] potfebné pro hydrolyzu, by mohlo dojit k urychleni degradace PLA.
V piipadé kompostovani mize navic obohatit a zkvalitnit pudu [33], [37]. Nabizi se tedy

moznost aplikace materialu pro vyrobu mul¢ovacich folii.

Otechové skorapky byly zvoleny opét z vice divodi. Jednim z nich je jejich vysoce porézni
struktura. Zaroven nemaji ofechové skorapky v surovém stavu mnoho vyuziti. Jedna se o tvrdy
material s vysokym polocasem rozkladu, ktery se Spatné kompostuje [33]. Oresak, latinsky
Juglans, produkuje ve svych listech a kofenech chemickou latku juglon. Tato latka je pro
mnoho jinych rostlin vysoce toxicka. Juglon se pfirozené vyskytuje i v dalSich Castech stromu,
zejména v pupenech a jadre ofechll. [39] Nelze tedy vyloucit, Ze mize byt tato latka obsazena

i v ofechovych skorapkach. Z tohoto divodu neni vhodné skotapky kompostovat.

Obr. 3.1 - Orechové skordpky pred pyrolyzou (vlevo), po pyrolyze 400°C (uprostred), po pyrolyze 700°C (vpravo)

Biouhel byl vyroben pyrolyzou s kontinualnim odsavanim plynd ve vakuové peci. Princip
pyrolyzy je popsan v kapitole 2.3.1. Konecné vlastnosti biouhlu znacné zavisi na zvolenych

podminkach vyrobniho procesu biouhlu. Pro ucely experimentu byl biouhel vyrabén pfi teploté
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400°C (nizkoteplotni pyrolyza) a 700°C (stfednéteplotni pyrolyza). Riizné vyrobni teploty maji
za nasledek rozdilné hodnoty mérného povrchu biouhlu. Obecné plati, ze s rostouci teplotou se
zvySuje 1 mérny povrch. Ohfev na pozadovanou teplotu probihal rychlosti 10°C/min,
po dosazeni limitni teploty nasledovala vydrz na této teploté po dobu 90 minut a poté pozvolné

ochlazovani. Stav ofechovych skotapek pred a po pyrolyze je vidét na obrazku 3.1.

Struktura vyrobeného biouhlu byla zkoumana pomoci elektronového mikroskopu. Bylo
zjisténo, ze pordzni struktura skorapek zistane pii vyrobé biouhlu zachovana. Porézni struktura
uzce souvisi s velikosti mérného povrchu, ktera ovliviiuje biodegradaci. Tato skutecnost je
dulezita vzhledem ke zkoumani biodegradace v dalSich Castech experimentu. Jak je vidét
na snimcich z elektronového mikroskopu (SEM) porozni struktura se 1i§i na vnéj§im povrchu a
v lomu blizko vnitini strany skofapky. Na obrazcich 3.2 a 3.3 jsou zmifiované snimky ze SEM

pii 2000x zvétSeni.

L' N \\
o, \\___v, ( \ (L
e N -
J \
S » oy

y - <4
SEMMV: 100KV | WD: 1482 mm ana sEMHv: 100Kk | WD: 15.02mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 01/06/23 Performance In nanospace SEM MAG: 2.00 kx  Date(mdby): 0110623 Performance in nanospace

TS\ 4 -y
SEM HV: 10.0 KV WD: 13.21 mm | \ MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 2,00 kx| Date(maly): 01/06/23 Performance In nanospace

Obr. 3.2 - SEM, porézni struktura povrchu ofechovych skofdpek pred pyrolyzou (vlevo), po pyrolyze 400°C (uprostied) a po
pyrolyze 700°C (vpravo)

. JJ - / . e
SEM HV: 100KV : 14 SEMMHV: 10.0KV | WD: 14.80 mm !

SEM MAG: 2.00 kx ; SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date{midyy): 01/06/23 Performance In nanospace SEM MAG: 2.00 kx  Date(midly): 01/06:23 Performance In nanospace

SEM HV: 10.0kV WD: 15.27 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 01/06723 Performance In nanospace

Obr. 3.3 - SEM, porézni struktura z vnitini strany ofechovych skordpek pred pyrolyzou (vlevo), po pyrolyze 400°C (uprostred) a
po pyrolyze 700°C (vpravo)
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Takto vyrobeny biouhel byl nasledné namlet na ultracentrifugaénim mlynu Retsch ZM 200

(viz obrazek 3.4) se sitem o velikosti 0,2mm.

Y.

o —
Eﬂtsch

ZM 200

Obr. 3.4 - Ultracentrifugacni mlyn Retsch ZM 200 [40]

Jak jiz bylo zminéno, porovitost a s ni souvisejici velikost mémého povrchu je ovlivnéna
vyrobni teplotou biouhlu. Jedna se o dulezitou vlastnost interakce biouhlu s matrici PLA a tedy
i dalezitym aspektem pro hodnoceni biodegradace. Nizsi vazebné sily mezi matrici a plnivem
zpusobené nizkym mérnym povrchem umoziuji lepsi biodegradaci. Naopak vyssi mérny
povrch muaze biodegradaci zabranovat. Velikost mérného povrchu namletého biouhlu byla
zméfena pomoci BET analyzy (viz kapitola 2.3.2). Méfeni ukazalo vyrazny narast mérného
povrchu biouhlu pii vys$si vyrobni teploté. U biouhlu vyrobeného pii 400°C byl naméfen mérny
povrch pouze 2,1m%*kg, zatimco u biouhlu vyrobeného pii 700°C byla naméfena
mnohonasobné vy$§i hodnota 318m?/kg. Tento rozdil miize byt zpiisoben odparovanim ligninu

z poru pii teplotach nad 400°C.

Pro stanoveni velikosti ¢astic namletého biouhlu bylo néasledn€ provedeno snimani povrchu
pomoci elektronového mikroskopu (SEM). Vybrané snimky jsou uvedeny na obrazku 3.5.
Na snimcich je vidét rozdilna velikost Castic obou typu biouhli. Kromé Castic o velikosti
10-60um zjisténych u biouhlu s vyrobni teplotou 400°C, byly u 700°C biouhlu nalezeny 1 vétsi

Castice, nejedna se vSak o jejich typickou hodnotu.
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Obr. 3.5 - SEM, velikost ¢dstic mletého biouhlu, biouhel 400°C (vlevo) a biouhel 700°C (vpravo)

Pro stanoveni prumérné hodnoty velikosti Castic byla naméfena jejich distribu¢ni kiivka.
Ta zaroven dava i lepsi informaci o typickych rozmeérech ¢astic. Kiivka obou typua biouhlu je
zobrazena na obrazcich 3.6 a 3.7. V pfipadé€ obou typt biouhlu byla zjisténa rozdilna distribuce
velikosti Castic. U biouhlu vyrobeného pii 400°C byly nejcastéji nalezeny nejCastéji Castice
o velikosti okolo 20 a 90um a prumeérna hodnota jejich velikosti je 41,8um. V ptipade biouhlu
s vyrobni teplotou 700°C bylo nalezeno nejvice Castic okolo velikosti 10 a 100um, primérna

velikost ¢astic je stanovena hodnotou 53,1 pum.

11.0 100.0

q (%)
Q (on %)

X | A 1113 R, %
0.020 0.100 1.000 10.00 100.0 2000

Diameter (um)

Obr. 3.6 - Distribucni kfivka velikosti ¢dstic biouhlu vyrobeného pri 400°C
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Obr. 3.7 - Distribucni krivka velikosti ¢dstic biouhlu vyrobeného pri 700°C

Dalsi dilezitou informaci bylo stanoveni chemického slozeni a procentualniho zastoupeni
jednotlivych prvkia obou variant biouhlt. Pro tento ticel byl pouZit opticky emisni spektrometr
AGILENT IC-OES 5900 SVDV. Obsah dusiku (N) a celkovy obsah organického uhliku (C) byl
stanoven na PRIMACS analyzatoru vyuzivajicim nedisperzni infraervenou detekci a detekci
pomoci tepelné vodivosti. [41] Obsah rtuti (Hg) byl stanoven termickym rozkladem,
amalgamaci a atomovou absorp¢ni spektrometrii na pfistroji AMA 254. Spalitelné zbytky byly
zihany pii 550°C v muflové peci. Namétrené vysledky jsou shrnuty v tabulce 3.1. Z uvedené
tabulky je patrné, Ze slozeni obou variant biouhld se pfili§ nelisi. Vys$si vyrobni teplota

zpusobila nepatrny narist mnozstvi popela.
Tab. 3.1 - Chemické sloZeni biouhlu vyrobeného pri 400°C a 700°C

Biouhel skorapky 400°C [%] Biouhel skorapky 700°C [%]

Spalitelné latky 98,2 97,3
Obsah popela 1,8 2,6

C 21,09 22,28

(0] 76,2 74,4

N 0,21 0,19

P 0,02 0,04

K 0,22 0,15

Mg 0,02 0,02

Ca 0,46 0,28

S 0,01 0,01
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3.1.2 Pouzit

Jako zakladni material pro hodnoceni biodegradace byl pouzit biopolymer PLA
pod obchodnim nazvem Luminy L175 vyrabény firmou Total Energies Corbion. Jedna se
o homopolymer PLA s vysokou viskozitou vhodny pro vytlacovani folii, tvarovani za tepla

nebo spradani vlaken. Ve srovnani se standardnim PLA mé tento homopolymer vyssi teplotu

¢ materialy

tani a zvySenou rychlost krystalizace. [42]

Neékteré vybrané vlastnosti z materidlového listu [42] jsou uvedeny v tabulce 3.2.

Tab. 3.2 — Fyzikdlni a mechanické viastnosti PLA Luminy L175

Hustota
Teplota tani
Teplota skel

Vlastnosti

ného prechodu

Modul pruznosti v tahu

Mez pevnosti v tahu

Materialovy list [42] dale uvadi, ze material PLA Luminy L175 je certifikovan jako
kompostovatelny material podle normy OK compost technické asociace TUV Austria [43] do

tloustky 2,3mm. Pro zaruCeni kompostovatelnosti kone¢ného produktu je tedy nutné zajistit,

aby tloustka nepfesahla tuto hodnotu.

Pro hodnoceni prubéhu biodegradace bylo pouzito pét typt vzorku, Cisty biopolymer a Ctyfi
biokompozity s riznou koncentraci ¢asticového plniva a zaroven s rozdilnou vyrobni teplotou

biouhlu. Pouzité koncentrace jsou shrnuty v tabulce 3.3.

Hodnota
1,24
175

3500

Tab. 3.3 - Zvolené koncentrace a vyrobni teploty plniva pro hodnoceni biodegradace

Vzorek ¢.

1

2
3
4
5

Slozeni

PLA

PLA /2 % biouhlu (400°C)
PLA /10 % biouhlu (400°C)
PLA /2 % biouhlu (700°C)
PLA /10 % biouhlu (700°C)
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Oznaceni
PLA

PLA /B1
PLA /B2
PLA /B3
PLA /B4



Pro vyrobu kompoziti se obvykle pouziva koncentrace ¢asticového plniva mezi 2 a 20
hmotnostnimi procenty. Jednim z cilti prace bylo zhodnotit, zda i malé mnozstvi (2% hmot.)
biouhlu dokaze ovlivnit pribéh biodegradace. Druha koncentrace byla naopak zvolena co
nejvyssi (10% hmot.) s ohledem na laboratorni vyrobni limit folii. V tomto mnozstvi muze
plnivo ovlivnit i strukturni a mechanické vlastnosti materialu, jak ve své diplomové praci zjistil

pan J. Basus [44].

3.1.3 Vyroba vzorku

Jako testovaci vzorky byly pouzity folie o tloust'’ce cca 0,2mm. Divodem volby folii je jejich
rychlejsi degradace v porovnani s jinymi typy téles. Dalsim divodem je dodrZeni dale pouzité
normy ISO 14855-1, ktera umoziiuje vyhradné pouziti folii nebo prasku. Folie byly vyrobeny
technologii vytlaCovani (nebo také extruze) na extrudéru MC [5 HT od nizozemské firmy
Xplore. Jedna se o novou generaci mikro kompaundéru s to¢ivym momentem 40Nm v celém

rozsahu otacek a kapacitou materialu 15ml. [45] Pouzity stroj je na obrazku 3.8.

Obr. 3.8 — mikro kompaundér Xplore MC 15 HT (vlevo) a linka pro vyrobu mikrofdlie Xplore CFL 50 (vpravo) [46]

Prvnim krokem pfipravy testovacich vzorkd byla kompaundace jednotlivych materiald.
Pouzit byl jiz zminény mikro kompaundér MC 15 HT, ktery je vybaven dvéma diskontinualnimi

vertikalnimi konickymi Srouby a vertikdlné umisténou komorou zajiStujici automatické
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odplyniovani taveniny. Kompaundace PLA s biouhlem probihala pfi konstantnim teplotnim
profilu 185°C s otackami Sneku 100ot/min. Z divodu eliminace vlhkosti byl granulat pred
vyrobou vysuSen ve vakuové susarn€ Binder VDB3 — viz obrazek 3.9. SuSeni probihalo pfi
teplot€¢ 70°C po dobu 12 hodin. Pro vlastni vyrobu folii byla ke stroji pfipojena Siroko
Stérbinova vytlacovaci hlava pro vyrobu folii s velikosti otvoru 0,4mm. Vytla¢ovaci hlava byla
zahtata na teplotu 195°C. Ke stroji bylo navic pfipojeno pfidavné zatfizeni Xplore CFL 50
zajistujici chlazeni a odtah folii. Pfed samotnym procesem vyroby byl opét zarazen proces

suSeni.

Obr. 3.9 — Vakuova susdrna Binder VDB3 [47]

3.2 Meéreni biodegradace

3.2.1 Pouzité zarizeni
Pro sledovani biodegradace jednotlivych materialt byl pouzit respirometr od slovinské firmy
ECHO Instruments d.o.0. (Obr. 3.10) urCeny k méfeni prubéhu degradace pomoci sledovani

koncentrace COx.
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Obr. 3.10 - Respirometr ECHO [48]

Zatizeni je vybaveno respirometrem a dale nékolika uzavienymi nadobami, ze kterych je
do respirometru pfivadén vzduch. Na dné nadob musi byt udrzovano dostate¢né mnozstvi
destilované vody, ktera zajistuje zvlh¢ovani kompostu. Trubici umisténou uprostfed nadoby je
ptivadén stlaCeny vzduch, ktery prochazi skrz kompost a nasledné je z horni ¢asti nadoby
odvadén do respirometru. Mnozstvi kysliku ptfivadéného do nadob ovliviiuyje aktivitu
mikroorganismua. Z tohoto divodu muze byt pritok vzduchu nadobami béhem experimentu
upravovan. ZvysSenim pratoku vzduchu dojde ke snizeni produkce CO- a tim i ke zpomaleni
biodegradacniho procesu a naopak. Dulezité je dodrzet u v§ech nadob stejny prutok, aby mohl
byt prabéh degradace srovnavan mezi sebou. Proudéni zajiStuje transport CO>
vyprodukovaného mikroorganismy do respirometru, kde je jeho mnozstvi vyhodnocovano.
Zatizeni dale umoziuje sledovat podil kysliku v procentech (%) vstupujictho do nadob,
produkci CO» v casticich na milion ¢astic (ppm — parts per million), kumulativni spotiebu a
produkci CO> v gramech (g), teplotu plynu vychézejiciho z nadoby ve stupnich Celsia (°C),
tlak v nadobé v milibarech (mBar), relativni vlhkost (%) a teplotu (°C) v nadobg.
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Pro sledovani vSech uvedenych parametri prub€hu experimentu vyuziva respirometr vlastni
software ECHO Respirometer Software ERS 12. Ptiklad obrazovky softwaru v pribéhu méfeni

je na obrazku 3.11.
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Obr. 3.11 - Priklad hlavni obrazovky softwaru ECHO pro sledovdni pribéhu degradace [48]

3.2.2 Priprava a prubéh experimentu
Cely experiment byl provadén podle normy ISO 14855-1 — Stanoveni uplné biodegradability

za tfizenych podminek kompostovani — Metoda stanoveni uvolnéného oxidu uhlic¢itého [49].

Pro provedeni experimentu byl pouzit kompost od firmy AGRO CS a.s. Tento kompost byl
katedrou KSP FS TUL v Liberci v minulosti otestovan a vyhovuje pozadavkim normy
ISO 14855-1. Zarover je na katedfe bézné pouzivan i pro dal$i experimenty a je tedy mozné
vysledky experimenti mezi sebou porovnavat. Kompost byl dle pozadavku zminéné normy
1SO 14855-1 upraven na vlhkost 50%. Podil vlhkosti v kompostu byl nasledné ovéfen pomoci
vlhkostniho analyzatoru Mettler Toledo HX204.

Pro kazdy typ materialu byly pouzity tfi nadoby (méfeni probihalo triplicitn€), do kterych
bylo dle normy ISO 14855-1 navazeno piesné mnozstvi 150g kompostu a 10g folie.
Pro dodrzeni normy nesmi byt pouzité folie vétsi nez 2mm, proto byly folie upraveny na
velikost cca 1xlcm. Do dalSich nadob byl umistén cisty kompost jako referenc¢ni vzorek

umoziujici vyhodnoceni vysledkt biodegradace. Pro ureni spravné hodnoty je nutné odecist
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vliv kompostu na produkci CO». Pro dodrzeni normy musi byt dale méfen kompost obsahujici
mikrocelulozu, u které musi dojit k 70% degradaci béhem 45 dni. To zarufuje spravnou

funk¢nost kompostu a validitu experimentu.

Takto pfipravené nadoby byly hermeticky uzavieny a pfipojeny k respirometru. Na obrazku

3.12 lze vidét nadoby s kompostem a testovanymi vzorky v prubéhu experimentu.

Obr. 3.12 — Nddoby s kompostem v priibéhu experimentu

Norma umoziuje preruseni experimentu az na 2 hodiny. Tato skute¢nost byla dulezita pro
udrzovani stdlych kompostovacich podminek v nadobach. V pravidelnych casovych
intervalech (1x tydné) bylo nutné vSechny nadoby postupné odpojit od respirometru, otevfit,
obsah kompostu promichat a hermeticky uzaviené nadoby pfipojit zpét k respirometru.
Tim bylo zabranéno vysusovani horni vrstvy kompostu. Zarover byla dopliiovana destilovana

voda, ktera umoznovala udrzovat stalou vlhkost v priabéhu celého experimentu.
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3.2.3 Experiment pro hodnoceni pocatecni fiaze biodegradace
Podstata méfeni degradace respirometrem ECHO neumoziiuje odebirat casti vzorku
v pribéhu meéfeni experimentu. Z divodu potieby testovat teplotni vlastnosti materiala

v prubéhu degradace byl provadén jeste jeden soubézny experiment.

Jedna se o experiment vyvinuty a testovany pracovniky katedry KSP, jehoz relevantnost byla
v minulosti fadné ovéfena. Snahou pii vyvoji experimentu bylo se co nejvice priblizit
standardizovanym podminkam v respirometru. Analyzacni pfipravek se sklada ze dvou
sklenénych nadob razné velikosti. Do mensi nadoby bylo navazeno 400g kompostu AGRO,
stejného jako v pfipadé prvniho experimentu. Do kompostu byly nasledné vlozeny foliové
vzorky o rozmérech 100x35mm delSi stranou svisle. Vzorky byly umistény tak, aby byly celé
pokryty vrstvou kompostu a vzajemné se nedotykaly. Vétsi sklenénd nadoba byla z casti

naplnéna destilovanou vodou a nasledné do ni byla vloZzena mensi nadoba s kompostem. Voda

k rovnomérnému udrzovani jeho teploty 58°C. Nadoby byly hermeticky uzavieny vikem. Takto
pfipravené nadoby (ukazany na obrazku 3.13) byly vlozeny do suSarny s nucenou ventilaci
vzduchu VENTICELL spole¢nosti BMT MMM Group. Mnozstvi odchazejiciho plynu z nadoby

bylo redukovano implementovanym odvétravacim ventilem.

:
i
i
i
i
i

Obr. 3.13 - Nddoby s kompostem v pribéhu experimentu v susdrné Venticell
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Vlhkost v nadobach byla kazdy tyden kontrolovana halogenovym analyzatorem vlhkosti
HX204 vyrobce Mettler Toledo. V ramci 45 dni experimentu byl zaznamenan pouze 5% pokles
vlhkosti.

Po 15, 30 a 45 dnech experimentu byly z exponovanych folii odebrany vzorky, které byly
podrobeny dale popsanym termickym analyzam. Po delS§im Casovém useku uz nebylo mozné

vzorky testovat z davodu vysoké urovné dezintegrace nékterych materialovych variant.

Pro vyhodnoceni vysledkt chovani testovanych materiala byly pouzity dvé termické analyzy.
Jednalo se o diferen¢ni snimaci kalorimetrii (dale DSC) a termogravimetrii (dale TGA). Pomoci
téchto metod byla analyzovana pocatecni faze degradace. Pomoci DSC analyzy byla stanovena
krystalinita materiali. Amorfni faze degraduje rychleji, a proto ma mnozstvi krystalické
struktury vliv na rychlost biodegradace. Dale byly urCeny teploty tani a skelného prechodu,
jejichz posun k niz§im hodnotam muze byt zptisoben zkracovanim makromolekularnich fetézcu

.....

termického rozkladu, ktera udava pocatek stépeni fetézct v dusledku termické degradace.

3.24 DSC analyza

Prvni z pouzitych metod pro vyhodnoceni vysledkii chovani testovanych materiali byla
diferen¢ni snimaci kalorimetrie (dale DSC). Jedna se o metodu, ktera umoziiuje stanovit
exotermni a endotermni zmeény materialu jako funkeci teploty. Referencni vzorek je spolecné se
zkoumanym vzorkem zatézovan nastavenym teplotnim programem tak, aby mezi ob&ma
vzorky nebyl zadny teplotni rozdil. Méfeni zaznamenava diferenci tepelného toku potiebného

k udrzeni nulového teplotniho rozdilu mezi obéma vzorky. [50]

Vysledkem méfeni je DSC kiivka zobrazujici endotermické a exotermické reakce
v materialu. Mezi endotermické reakce patfi tani, rozpousténi, dehydratace, skelny prechod,
termicky rozklad, zmény modifikaci a polymorfni pfemeény. Naopak mezi exotermické déje
patii krystalizace, oxidace, termicky rozklad, vytvrzovani nebo polymerace. [51] Piiklad

obecné DSC kiivky je zobrazen na obrazku 3.14.
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Obr. 3.14 - Idealizovand DSC kfivka zobrazujici zékladni typy reakci v polymerech [51]

Pro méfeni experimentu bylo pouzito zafizeni DSC 1/700 firmy Mettler Toledo, s.r.o. —
viz obrazek 3.15. K provedeni experimentu byly pfipraveny vzorky o pfiblizné¢ hmotnosti 4 mg.
Presna hmotnost byla nasledné stanovena pomoci analytickych vah XSE 05 Dual Range
(obr. 3.15) téze firmy Mettler Toledo, s.r.o. a zadana do softwaru STAR® pro méfeni a

vyhodnocovéani DSC analyz.

Thermal Analysis

Obr. 3.15 - Diferencni snimaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1/700 (vlevo) [47], analytické vahy Mettler Toledo XSE 05 Dual
Range (vpravo) [52]
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Vzorky byly umistény do hlinikovych panvicek a uzavieny vicky pomoci lisu (viz obrazek
3.16). Takto zalisované vzorky byly nasledné umistény do podavace kalorimetru a nasledné
vystaveny zvolenému teplotnimu programu. Pro potfeby méfeni byl nastaven nasledujici
teplotni program: ohfev na 220°C, vydrz 3 min na teploté 220°C, chlazeni na teplotu 0°C, druhy
ohfev na teplotu 220°C. Ohftev i chlazeni probihalo rychlosti 10°C/min.

Obr. 3.16 - Kelimkovy tésnici lis Mettler Toledo (vlevo) [53] a hlinikové pdnvicky (vpravo) [54]
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V tabulce 3.5 jsou vyhodnoceny pfechodové teploty, zména entalpie a stupeii krystalinity pro
jednotlivé materialy. MéFeni metodou DSC bylo na vzorcich provadéno pied zaCatkem

experimentu a nasledné po 15, 30 a 45 dnech.

Tab. 3.4—DSC analyza PLA, PLA + biouhel po 0, 15, 30 a 45 dnech

AHm AHpc AHec

X [% Te [© Tm [©
/gl [Vl /gl [%] T [°C] [°C]

0 dni 35,9 4,8 28,1 3,2 60,4 174,9
15dni | 543 - _ 58,3 58,7 173,3
PLA ,
30 dni 64,1 - - 68,9 55,5 162,7
45dni = 92 i § 74,3 54,1 158,6
0 dni 33.4 5.4 24,1 43 60,9 175,5
PLA + 15dni = 497 0,8 - 53,6 * 59,9 173,3
2% biouhel / 30 dni .
400°C ni | 587 - - 64,3 57,5 165,0
45dni = 66,8 - - 73,2 - 161,4
0 dni 35,0 4,8 23,5 8,0 60,2 175,38
PLA + 15dni =~ 404 53 . 41,9* - 174,8
10% biouhel / 30 dni .
400°C ni 41,8 1,7 - 47,9 - 173,6
45 dni 56,3 - - 67,2 * - 170,1
0 dni 34.8 4.4 24,7 6,2 61,2 175,2
PLA + 15dni | 508 0,2 - 555* 604 173,7
2% biouhel / 30 dni .
700°C ni 560 - - 61,4 57,0 166,2
45 dni 67,3 - - 73,8 * - 160,3
0 dni 32,4 5,1 25,6 2,0 60,6 174,9
PLA + 15 dni 41,5 4,6 - 4490 * - 175
10% biouhel / 30 dni .
700°C ni 437 0,6 - 51,4 - 172,6
45dni = 538 - - 64,2 * - 167.4

* pouze informativni z divodu mozného uvolfiovani aditiv do kompositu
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Prvni tfi sloupce oznacuji zménu meérné entalpie H, postupné zmeénu mérné entalpie tani 4H,,,
zmeénu entalpie sekundarni krystalizace pred roztavenim AH),. a zménu entalpie sekundarni
krystalizace 4H... Krystalinita X byla vypoctena podle vzorce (1). Hodnota AH 100 odpovida

meérné entalpii tani idealné krystalického PLA a x je podil pfisad ve vzorku. Pro vypocet
krystalinity X byla pouzita hodnota AH,;,190 = 93,1 é. Ziskané hodnoty krystalinity v pribéhu

degradace oznacené v tabulce hvézdickou maji pouze informativni charakter, protoze vysledky
mohou byt ovlivnény uvolnénim plniva do kompostu. Pro porovnavani vysledkt je vhodné&jsi
hodnota celkové zmeény entalpie 4H .i, ktera s krystalinitou pfimou souvisi, ale nebere v potaz
mnozstvi plniva. Posledni dva sloupce jsou pfechodové teploty, teplota skelného prechodu T
a teplota tani 7.

_ AHm—AHpc—AHec

X= AHpi00°(1-x) 1100 0

Jednotlivé entalpie a teplota tani byly vyhodnocovany z prvniho ohfevu analyzy, ktery slouzi
pro hodnoceni vyrobkd, protoze zahrnuje tepelnou historii materialu. Chlazeni a druhy ohfev
tepelnou historii materialu odstrani. Teplota skelného prechodu je materialova konstanta a byla
proto uréena z druhého ohfevu. U nékterych vzorka byla oblast skelného prechodu velmi

nevyrazna a teplotu T, nebylo mozné urcit.

Ziskané vysledky z DSC analyzy slouzi k definovani vychoziho stavu a ur€eni vlivu
pfidaného biouhlu v jednotlivych materialech. Zarovenl z nich lze 1épe posoudit strukturni
vlastnosti a zmény v pocatecni fazi biodegradace. Rychlost degradace mize byt hodnocena

pomoci prechodovych teplot Tm a T,.

3.2.5 TG analyza

Druhou pouzitou metodou byla termogravimetricka analyza (dale TGA). Tato termicka
metoda sleduje Ubytek hmotnosti testovaného vzorku v zavislosti na teploté. V pribéhu
testovani dochazi k postupnému zahiivani nebo ochlazovani vzorku danym teplotnim
programem v regulované atmosfére. [55] Vysledkem analyzy je tzv. termogravimetricka kiivka
(obrazek 3.17), ktera ma dvé zakladni Casti — zlom a plato. V oblasti zZloma dochazi k poklesu
hmotnosti. Kazdy zlom je ohranicen dvéma platy — oblastmi termické stability, kde nedochazi
ke zméné hmotnosti. Pokud ma TG kiivka dva a vice zlomu, jedna se o dil¢i ubytky hmotnosti.

Celkovy ubytek hmotnosti je dan souctem vSech dil¢ich ubytkt hmotnosti. [51]
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Obr. 3.17 — Obecnd termogravimetrickd krivka a jeji cdsti [51]
Pro presnéjsi rozliSeni zacatki a konct jednotlivych rozkladnych d€ja se pouziva prvni
derivace TGA kiivky, tzv. derivacni termogravimetrie (dale DTG). Tato kiivka umoziuje

rozpoznat z kolika dil¢ich kroku se termicky rozklad sklada — viz obrazek 3.18. [51]
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Obr. 3.18 - Obecna krivka TGA a DTGA [51]
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Pomoci metody termogravimetrie lze mimo jiné posuzovat termickou stabilitu materialu.
Termicky rozklad 1ze hodnotit teplotou jeho pocatku a konce nebo teplotou, pii které dochazi

k nejrychlejSimu tibytku hmotnosti. [51]

Pro méfeni experimentu bylo pouzito zafizeni TGA 2 firmy Mettler Toledo, s.r.o. Jedna se
o zafizeni vyuzivajici kompenza¢ni princip méfeni hmotnosti. Pfistroj vCetné kelimki pro

umist'ovani vzorku je vidét na obrazku 3.19.

Nt—'
w s

o

Obr. 3.19 - Pristroj Mettler Toledo TGA 2 (vlevo) a kelimky na vzorky (vpravo) [56]

Pro provedeni experimentu byly pfipraveny vzorky jednotlivych materiald o pfiblizné
hmotnosti 5mg. Piesna hmotnost jednotlivych vzorkt byla stanovena pomoci analytickych vah
XSE 05 Dual Range (obr. 3.14) od firmy Mettler Toledo a nasledné¢ zadana do softwaru STAR®
pro meéfeni a vyhodnocovani TG analyzy. Vzorky byly umistény do kelimkt (viz obrazek 3.17)
a nasledné vlozeny do podavace pfistroje TGA 2. Pro méteni byl nastaven teplotni program

s gradientem teploty 10°C/min.

V nasledujicich tabulkéach (Tab. 3.6 a Tab 3.7) jsou uvedeny namétené teploty pii ubytku
hmotnosti 0 5% a 50%. Méfeni bylo opét provadéno pred zacatkem experimentu a pak po 15,

30 a 45 dnech.
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Tab. 3.5 - TGA pred zacdatkem experimentu (0 dni) a po 15 dnech

., Puavodni stav (0 dnui) Po 15 dnech
Material
Tsa [°C] Ts09% [°C] Tsa [°C] Ts09% [°C]

PLA 323,9 3494 306,5 339.,8
PLA + biochar 400°C 3227 356,1 304,8 336,9
2%

PLA + biochar 400°C 321,2 353,3 316,8 348,1
10%

PLA + biochar 700°C 318.,5 347,0 308,0 3474
2%

PLA + biochar 700°C 306,2 344.8 290,2 337,6
10%

Tab. 3.6 - TGA po 30 a 45 dnech experimentu

., Po 30 dnech Po 45 dnech
Material
Tsa [°C] Ts0% [°C] Tsa [°C] Ts0% [°C]

PLA 268,2 327,6 259,8 302,6
PLA + biochar 400°C 287.2 331.,5 260,9 321,9
2%

PLA + biochar 400°C 315,6 337,7 286,8 3414
10%

PLA + biochar 700°C 288.7 341,6 2759 335,3
2%

PLA + biochar 700°C 2852 336.4 280,8 336,7
10%

Prvni a tfeti sloupec Tse udavaji teplotu naméfenou pii ubytku hmotnosti o 5%, jedna se
hmotnosti o 50% - tzv. midpoint. Zaroven v tabulce 3.6 reprezentuji prvni dva sloupce
pocatecni stav pred zahdjenim experimentu (O dni) a dalsi dva sloupce udavaji stav po 15 dnech.
V tabulce 3.7 je uveden stav po 30 dnech, respektive po 45 dnech.

Pro hodnoceni biodegradace pomoci TG analyzy je nejdalezit€jsi hodnotou jiz zminéna

.....

materialq.
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4 Vyhodnoceni vysledkii a diskuze

V této kapitole bude diskutovan vliv biouhlu na strukturni a termické vlastnosti PLA
biokompoziti. VIiv biouhlu a chovani materialG v pocate¢ni fazi degradace (0-45 dni) bylo
vyhodnoceno pomoci termickych analyz DSC a TGA. Dale bude diskutovan vliv biouhlu

na biodegradaci v prostiedi termofilniho kompostu.

4.1 DSC
Na nasledujicich grafech (obr. 4.1 — 4.5) jsou vyhodnoceny prubéhy prvniho ohfevu z DSC

analyzy pro jednotlivé materialy v priabéhu Casu degradace.
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Obr. 4.1 - DSC analyza PLA

PLA/B1 (2% biouhlu, 400°C)
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Obr. 4.2 - DSC analyza PLA s 2% biouhlu 400°C
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PLA /B2 (10% biouhlu, 400°C)
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Obr. 4.3 - DSC analyza PLA s 10% biouhlu 400°C
PLA /B3 (2% biouhlu, 700°C)
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Obr. 4.4 - DSC analyza PLA s 2% biouhlu 700°C
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Obr. 4.5 - DSC analyza PLA s 10% biouhlu 700°C
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Z porovnani vysledki DSC analyzy vSech materialt pied zaCatkem degradace je patrné,
ze nejvyssim stupném krystalinity X=8,0% disponuje material PLA/B2 s 10% obsahem biouhlu
vyrobenym pii 400°C, zatimco u €istého PLA byla namétfena hodnota X=3,2%. Tento biouhel
tedy funguje jako heterogenni nukleani prvek, ktery zvySuje uspotradanost systému.
Pti aplikaci 2% stejného biouhlu dochazi vlivem mensiho mnozstvi plniva v materialu PLA/B1
k niz§imu nartGstu stupné krystalinity v porovnani s neplnénym PLA. Zjisténa byla hodnota
X=4,3%. Naopak pii aplikaci 10% druhého typu biouhlu vyrobeného pii 700°C doslo
v materialu PLA/B4 k poklesu stupné krystalinity. Naméfena byla hodnota X=2,0%. Diivodem
miize byt velké mnozstvi biouhlu ve spojitosti s vysokym mémym povrchem (318m?/kg) tohoto
biouhlu, ktery zpusobuje snizeni pohyblivosti systému a tim i snizuje schopnost tvorby
usporadané struktury. U materidlu PLA/B3, ktery obsahuje pouze 2% stejného biouhlu, neni
tento efekt tak vyrazny a dochazi k narastu krystalinity oproti Cistému PLA na hodnotu

X=6,2%.

Pti porovnani pfechodovych teplot jednotlivych materiald nebyly zjistény vyrazné rozdily.
Teplota skelného prechodu se pohybuje okolo hodnoty 7,=6/°C a teplota tani okolo hodnoty
Tm=175°C.

V prabéhu degradace dochazi u vSech testovanych materiali k dokrystalizaci materialu.
Z grafti na obrazcich vyse (obr. 4.1-4.5) je patrné, ze v piipadé Cistého PLA a PLA s 2% biouhlu
PLA/B1 a PLA/B3 dojde k dokrystalizaci jiz v prubéhu prvnich 15 dna degradace. Naopak
u materialti s 10% biouhlu PLA/B2 a PLA/B4 je dokrystalizace pln¢ dokoncena az po 45 dnech
degradace. Diivodem je vyssi obsah biouhlu v materialu snizujici pohyblivost makromolekul a

tim nizsi tendenci k dousporadani krystald, ktera je pro PLA charakteristicka.

Krystalinitu pomoci stupné krystalinity lze relevantné hodnotit pouze u ¢istého PLA z divodu
mozného uvolnovani biouhlu do prostiedi kompostu, které potencialné zptsobi nepfesnost
ve vypoctu. Jednotlivé materialy tedy budou hodnoceny pomoci celkové zmény entalpie, stuperi
krystalinity je nutno brat pouze jako orientacni obzvlasté v pokrocilejsi fazi degradace. U PLA
je patrny vyrazny narast krystalinity béhem prvnich 15 dni degradace na hodnotu X=58,3%,
krystalinita roste 1 nadale a po 45 dnech byla naméfena hodnota X=74%. Dalsi zvySovani podilu
krystalické struktury mize byt znakem degradace amorfnich strukturnich oblasti. Soucasné
dochazi k poklesu teploty tani z puvodni hodnoty T,,=174,9°C na hodnotu T,,=158,6°C

po 45 dnech. Snizovani teploty tani zptsobuje zkracovani fetézci makromolekul a deklaruje
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probihajici degradacni dé&je. Dale byla u PLA od 30. dne degradace zjiSténa nehomogenita
v oblasti entalpie tani. Tvorba dvojitého piku znamena, ze v se v materialu vyskytuji rizné typy

krystala a nékteré z nich degraduji snadnéji.

Materialy s 2% biouhlu PLA/B1 a PLA/B3 se v prvnich 45 degradace vyznacuji obdobnymi
charakteristikami jako Cisté PLA. Teplota tani se opét v prubéhu degradace snizuje u PLA/B1
z puvodni hodnoty 7,,=175,5°C na teplotu T,,=161,4°C po 45 dnech degradace a u PLA/B3
z hodnoty T,,=175,2°C na hodnotu T,,=160,3°C. Dokrystalizace byla dokoncena po 15dnech
degradace a stupen krystalinity rostl u obou materiali podobné jako u PLA, po 45 dnech byla
zjisténa hodnota X=73,2% u PLA/B1 a X=73,8% u PLA/B3. Jak jiz bylo uvedeno, vzhledem
k potencialnimu uvolfiovani biouhlu do prostiedi kompostu miiZe byt tato hodnota timto jevem
nepatrn€ zkreslena. Nicméné obsah biouhlu je u téchto materialt pouze 2% a jeho piipadné
uvolfiovani nema na ziskané vysledky vyrazny vliv. Po 45 dnech byly naméfeny nasledujici
hodnoty zmény mémé entalpie: 4H,,=69,2J/g u PLA, 4H,,=66,8J/g u PLA/B1 a AH\zw=67,3J/g
u PLA/B3. Stejné jako v piipadé PLA dochazi u téchto dvou materialt po 30. dni degradace

k nehomogenni krystalizaci.

Strukturni a termické zmény u materialti s 10% biouhlu PLA/B2 a PLA/B4 v pribéhu 45 dni
degradace jsou velmi podobné. V porovnani s materidly s biouhly o nizsi koncentraci je vSak
prubéh degradace odliSny. Vétsi mnozstvi biouhlu zplsobuje pomalejsi dokrystalizaci
materialu, niz§i krystalinitu i mensi pokles teploty tani. Zaroveri zde na rozdil od ostatnich
materiali nedochazi k nehomogenité v oblasti entalpie tani. V pfipad€ materiald s 10% biouhlu
uz je stanoveni stupné krystalinity v pokrocilé degradacni fazi hodné neptfesné, ale pfi
porovnani zmény mérné entalpie byly zjistény vyrazné nizsi hodnoty nez u materialt s 2%
biouhlu. U PLA/B2 byla naméfena hodnota 4H,,=56,3J/g a u PLA/B4 hodnota AH,,=53,8J/g.
Pomale;jsi degradaci potvrzuje 1 nizsi pokles teploty tani. U PLA/B2 doslo k poklesu o pouhych
cca 5°C z hodnoty T,,=175,8°C na hodnotu 7,,=170,1°C po 45 dnech degradace. U PLA/B4
byl pokles mirné vyssi z hodnoty T,,=174,9°C na hodnotu T,,=167,4°C.

42 TGA
Na nasledujicich grafech (obr. 4.6 — 4.10) jsou vyhodnoceny kiivky z TG analyzy pro

jednotlivé materialy v prabéhu degradace. Probihajici degradacni d€je mohou byt

.....

55



PLA

__ 100
E s
=
S 60 —0dni
£
E 40 — 15 dni
£ 20 —— 30 dni
[
z 0 —— 45 dni
3 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota [*C]
Obr. 4.6 - TG analyza PLA
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Obr. 4.7 - TG analyza PLA s 2% biouhlu 400°C
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Obr. 4.8 - TG analyza PLA s 10% biouhlu 400°C
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PLA /B3 (2% biouhlu, 700°C)
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Obr. 4.9 - TG analyza PLA s 2% biouhlu 700°C
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Obr. 4.10 - TG analyza PLA s 10% biouhlu 700°C

Pfi porovnani hodnot ziskanych pred zacitkem degradace lze konstatovat, ze mnozstvi
pfidaného biouhlu ani jeho typ nemé na teplotni odolnost PLA vyrazngjsi vliv. U vSech

Z uvedenych grafii je patné, ze u vSech testovanych materialt dochazi k posunu kiivky
v prubéhu degradace smérem doleva. V piipadé PLA doslo v pribéhu 45 degradace ke snizeni
Ts59%=323,9°C. K nejvétsimu posunu doslo mezi 15. a 30. dnem degradace, kdy se teplota snizila
z hodnoty Ts54=306,5°C na Ts59=268,2°C. Tento vyrazny posun odpovida i vysledkim
naméfenym pomoci metody DSC, kde k nejvétSimu posunu teploty tani doslo prave v téchto
dnech degradace. Po 45 dnech byla zji§téna iniciacni teplota 759%,=259,8°C.

U PLA/B1 s 2% 400°C biouhlu byly na zacatku a na konci experimentu naméfeny podobné

.....

v prubéhu Casu byl ale vyrazné plynulejsi obdobné jako posun teploty tani v analyze DSC.
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Pred zacatkem degradace byla naméfena hodnota 75%=326,7°C, po 15 dnech teplota
T5%=304,8°C, nasledné Ts5%=287,2°C po 30 dnech a T5%=260,9°C na konci experimentu
po 45 dnech.

Podobné se choval i material s 2% 700°C biouhlu PLA/B3. Celkovy zaznamenany posun
experimentu k posunu o piiblizné 40°C na teplotu Ts54=275,9°C. Divodem muze byt vysoky
meérny povrch tohoto typu biouhlu, ktery zpasobi jeho lepsi interakci s matrici PLA a tim
zabrani zkracovani fetézcti makromolekul.
po 45 dnech experimentu. Tato skuteCnost miize mit spojitost s vyssi koncentraci biouhlu, ktera
zpomali priabéh degradace. Na zacatku byla naméfena hodnota T54=321,2°C, a pak postupné
pokles na T59%=316,8°C po 15 dnech, T54=315,6°C po 30 dnech az na teplotu T54,=286,8°C
po 45 dnech.

V piipadé¢ PLA/B4 s 10% 700°C biouhlu byla na zacatku experimentu naméfena hodnota
T59=306,2°C, ktera za 45 dni poklesla na hodnotu 75%=280,8°C. Je to podobna hodnota jako
v piipadé PLA/B2 a PLA/B3. To znamena, Ze zvySovani koncentrace tohoto typu biouhlu
v PLA nema vliv na tepelnou stabilitu materialu.
degradace dochazi u ¢istého PLA. Podobnych hodnot bylo dosazeno pouze v ptipadé materialu
PLA/B1 s 2% biouhlu vyrobeného pi1 400°C. Ptidani vy$§iho mnozstvi tohoto biouhlu a pouziti

biouhlu s vy$§im mérnym povrchem zptisobuje zpomaleni poCatecni faze degradace.

4.3 Hodnoceni degradace
Pro hodnoceni degradace bylo vyuzito méteni degradace respirometrem ECHO. Graf priabéhu
degradace zaznamenany softwarem respirometru ECHO je uveden na obrazku 4.11. Na grafu

je zobrazeno prvnich 16 tydni experimentu.

Jako prvni bylo nutné zhodnotit, jak probihala degradace referencni mikrocelul6zy. Norma
ISO 14855-1, podle které¢ byl experiment proveden, uvadi, ze celul6za musi zdegradovat
minimalné ze 70% za dobu 45 dni. V ramci experimentu byla po 45 dnech zjisténa degradace
necelych 80%. Na zakladé toho lze konstatovat, ze je kompost v pofadku a experiment je

validni.
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BIODEGRADACE BIOUHELNEHO KOMPOZITU
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Obr. 4.11 - Zdznam biodegradace z respirometru ECHO

Z grafu je patrné, ze vyrazné¢jSi degradace zacCala u vSech materiald az kolem 40. dne
experimentu nebo pozde€ji. K nejvetsi rychlosti 1 urovni degradace doSlo u biouhelného
kompozitu PLA/B1 s 2% biouhlu vyrobeného pii 400°C. Tato skutecnost koresponduje
s vysledky ziskanymi z DSC analyzy, kde u obou materiali s 2% biouhlu doslo k rychlejsi
teploty namétreny v ramci TG analyzy. Naopak u materialu PLA/B3, ktery obsahuje stejné
mnozstvi 2% druhého typu biouhlu vyrobeného pii 700°C je degradace pomalejsi nez u folie
z PLA, ktera biouhel neobsahuje.

Rozdil mezi obéma biouhly je v jejich mé&mém povrchu. Vysoky mérny povrch 700°C
biouhlu pouzitého v materialu PLA/B3 zajisti silné vazebné sily mezi makromolekulami.
Soudrznost matrice a plniva materialu je vysoka, ¢cimz zaroven zpomaluje rychlost difuze vody,
ktera je, jak je uvedeno v kapitole 2.1.1, pro hydrolytickou reakci zpusobujici degradaci
zasadni. Naopak u PLA/B1 je afinita biouhlu s matrici velmi Spatna a material tedy degraduje

velmi snadno.

Dalsi rozdil mezi obéma typy biouhlu je v jejich hydrofilnosti — schopnosti vazat na sebe
vodu. Ta je dulezita pro zahajeni hydrolyzy zptasobujici degradaci. V ramci experimentu nebylo
mozné hydrofobni vlastnosti testovat. Hodnoceni lze provést na zakladé poznatku, které v ramci

svého experimentu zjistili T. J. Kinney, C. A. Masiello a kolegové [57]. Testovanim nekolika
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typt biouhl vyrobenych pii raznych teplotach pyrolyzy zjistili, ze hydrofobnost biouhlu klesa
se zvySujici se pyrolyzni teplotou. Lepsimi hydrofilnimi vlastnostmi se proto vyznacuje biouhel
vyrobeny pii 700°C naopak biouhel vyrobeny pii teplotach do 400°C je hydrofobni — vodu

odpuzuyjici.

Pti aplikaci 10% biouhlu je tento jev znatelny. U materidlu PLA/B4 s 10% biouhlu
vyrobeného pii 700°C maji hydrofilni vlastnosti vyrazny vliv na urychleni degradace. Pti stejné
koncentraci druhého biouhlu v materialu PLA/B2 se plné projevi vliv hydrofobnosti, ktery
zpomali degradacni rychlost. Pfi nizsi koncentraci 2% biouhlu je hydrofobni vliv velmi maly
a prevladajicim prvkem je v pfipadé materidlu PLA/B1 snizeni mezivazebnych sil mezi PLA a

biouhlem, které zapficini rychlejsi hydrolyzu a tedy 1 biodegrada¢ni rychlost.

NejlepSimi materialy z hlediska degradace jsou PLA/B1 s 2% 400°C biouhlu a PLA/B4
s 10% 700°C biouhlu. U obou materialt vedlo pfidani biouhlu k urychleni degradace oproti
neplnénému PLA. O néco 1épe degradoval material PLA/B1. Jak jiz bylo feceno, nejvétsi vliv
na urychleni degradace tohoto materidlu ma nizky mérny povrch biouhlu, pouzitého v malé
koncentraci, zpasobujici Spatnou afinitu s matrici PLA. Rychlost degradace je dale podpofena
materialu PLA/B4 maji nejvétsi vliv na urychleni degradace hydrofilni vlastnosti pouzitého
biouhlu v zavislosti na jeho vysoké koncentraci. Zaroven je schopnost biodegradace podpofena

nizkym stupném krystalinity zji§t€nym na zacatku experimentu.

Naopak nejhor§im materialem z hlediska degradace ze vSech testovanych materiald byl
PLA/B2. Divodem pomalé degradace je kombinace né€kolika vlastnosti. Hydrofobni vlastnosti
biouhlu ve spojitosti s jeho vysokym procentualnim obsahem vyrazné zpomali proces
degradace. To je patrné i z grafu na obrazku 4.11, kde viditelnd degradace zacind az kolem
60. dne experimentu. Zarovenl vysoky stupen krystalinity zjistény na zaCatku experimentu

snizuje schopnost biodegradace.
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S Zavér

Cilem diplomové prace bylo stanovit vliv biouhlu na biodegradaci biopolymeru PLA.
V ramci préace byl porovnavan a hodnocen vliv mnozstvi pfidaného biouhlu do polymeru PLA
a vliv vyrobni teploty biouhlu na biodegradaci. Hodnoceny byly 4 rizné materialové kombinace

oproti ¢istému PLA. Biodegradace probihala v prostiedi termofilniho kompostu.

Vlastnosti biouhlu zavisi na pouzité suroviné a zpusobu vyroby. Nejdulezitéjs§im vyrobnim
parametrem je piitom teplota pyrolyzy. Z divodu dosazeni raznych vlastnosti byl biouhel
vyroben pii dvou riznych teplotach 400°C a 700°C, nasledné byl namlet a kompaundovan
v koncentraci 2% a 10% s matrici PLA. Jako surovina pro vyrobu biouhlu byly pouzity
ofechové skorapky. Z vyrobenych kompaundu byly vytlaceny folie o tloust’ce 0,2mm, které
byly nasledné vlozeny a testovany v prostfedi termofilniho kompostu. Pro méfeni biodegradace
byly provedeny dva soubé&zné experimenty. V respirometru probihalo méfeni biodegradace na
zakladé uvoliiovani CO». Druhy experiment slouzil pro sledovani pocatecni faze degradace,

pfi¢emz byly vzorky podrobeny termickym analyzam DSC a TGA.

Z provedenych experimenti bylo zjisténo, ze zasadni vliv na rychlost biodegradace ma
velikost pfitazlivych sil mezi biouhlem a matrici ovlivnéna mémym povrchem pouzitého

biouhlu, hydrofilni, respektive hydrofobni vlastnosti biouhlu a stupeti krystalinity materialu.

Pfidani biouhlu do matrice PLA vedlo k urychleni biodegradace u dvou testovanych variant
material(. Nejlépe degradoval material PLA/B1 s 2% 400°C biouhlu. Urychleni degradace je
zpusobeno Spatnou afinitou mezi biouhlem s nizkym mérmym povrchem a matrici PLA, ktera
umoziiuje rychlejsi hydrolyzu. Druhym materialem, u kterého biouhel zptsobil lepsi degradaci
byl PLA/B4 s 10% 700°C biouhlu. V tomto pfipadé¢ byla degradace urychlena diky hydrofilnim
vlastnostem biouhlu ve spojitosti s jeho vysokou koncentraci. Dal§im faktorem byl nizky stupen

krystalinity tohoto materialu naméteny pred zacatkem degradace.

U zbylych dvou materialovych variant mél biouhel na rychlost biodegradace negativni vliv.
Pro dosazeni co nejrychlejsi biodegradace je tedy nutné zvolit spravnou kombinaci pouzitého

mnozstvi biouhlu a jeho vyrobni teploty.
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