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Degradace biokompozitii ve vodném prostiredi
Anotace

Tato bakaléiska prace se zabyva biodegradabilitou folii PLA s pfimésemi ATBC, CaCO3
a L-CNC ve vodném prostiedi. V teoretické ¢asti se prace vénuje predstaveni problematiky
biodegradace a biopolymeri. Dale se zabyva stru¢nym piedstavenim PLA, jeho slozenim,
vlastnostmi, biodegradovatelnosti a vyuzitim. Nasleduje kapitola o typickych piisadach
polymert. V neposledni tadé se teoretickd c¢ast vénuje vlivu slozeni biokompozitl
a prostiedi na biodegradaci biokompozitl. V zavéru teoretické Ccasti je vysvétlena

problematika bioplynové stanice a digestatu.

Experimentalni ¢ast se sklada z analyzy biodegradace ve vodném anaerobnim prostiedi
(digestat) folii z &istého PLA a biokompozitu PLA/ATBC/CaCO3, podle normy CSN EN
ISO 15985 pomoci respirometru ECHO. V druhé casti se vénuje biodegradaci
(PLA, PLA/ATBC, PLA/ATBC/L-CNC a PLA/ATBC/CaCO:s) ve sladkovodnim aerobnim

prostiedi (sladkovodni akvarium).
Klicova slova: biokompozity, biodegradace, aecrobni prostedi, anaerobni prostfedi, PLA

Degradation of biocomposites in aquatic media

Abstract

This bachelor thesis focuses on biodegradability of PLA films with plasticizer ATBC
and nucleating agents CaCOs and L-CNC in aquatic conditions. In the theoretical
part is explained the problematics of biodegradability and biopolymers. Furthermore, PLA
and its composition, properties, biodegradability and usage, followed by common polymer
additives are introduced. Next are mentioned the effects of different mediums
and composition on biodegradability of biocomposites. Finally, the topic of a biogas

station is broken down.

The experimental part consists of anaerobic degradation analysis in aquatic media
(digestate) of films composed of neat PLA and biocomposite PLA/ATBC/CaCO3
according to ISO 15985 technical norm, using respirometer ECHO. In the second
part is conducted the test of biodegradability in freshwater biotope of PLA, PLA/ATBC,
PLA/ATBC/L-CNC and PLA/ATBC/CaCOs films (freshwater aquarium).

Keywords: biocomposites, biodegradation, aerobic media, anaerobic media, PLA
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Seznam zkratek a symbolil
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1 Uvod

V dusledku rozvoje lidské spolecnosti, se stdva znecisténi zivotniho prostfedi, zptisobené
plasty na ropné bazi, jednim z pal¢ivych problémd, jimz musi v souCasnosti nase planeta
¢elit. Jednim z dulezitych nastroji snizeni produkce tohoto znecisténi a snizeni zavislosti
nasi spolecnosti na stale se snizujicich zasobach ropy, se jevi vyvoj a vyuziti
biodegradovatelnych materiali z obnovitelnych zdroji. Jednim z téchto materialt je stale

populdrngjsi PLA.

Tato bakalatskéa prace se zabyva biodegradaci PLA f6lii modifikovanych zmékEovadlem
ATBC a nuklea¢nimi ¢inidly L-CNC a CaCOz ve vodném aerobnim a anaerobnim
prostiedi. Za anaerobni prostfedi byl zvolen digestat z bioplynové stanice a za aerobni
prostiedi bylo zvoleno sladkovodni akvéarium. Tyto pfisady jsou zdravotné nezavadné
a vhodné jako alternativy pro konvenc¢ni pfisady. Zmeékcovadlo ATBC bylo pouzito
V koncentraci 10 hm.%. Nuklea¢ni c¢inidla byla pouzita v koncentracich 10 hm.%

pro CaCOz a 1 hm.% pro L-CNC.

Z vysledkli lze konstatovat, ze proces biodegradace probiha rychleji v anaerobnim
prostiedi oproti aerobnimu prosttedi a je ovliviiovan pouzitymi piisadami. Pokus anaerobni
biodegradace se zkousel fidit normou CSN EN ISO 15985. V anaerobnim prostiedi byla
srovnavana rychlost biodegradace biokompozitu PLA/ATBC/CaCOs s ¢istym PLA,
kde byl potvrzen pozitivni vliv synergického efektu zmékcovadla ATBC a nukleac¢niho
¢inidla CaCOs. Biodegradace zde probihala rychleji nez, na katedie diive zkoumaném,
aerobnim prostiedi (fizené kompostovani), ackoliv se nepodafilo provést pokus v celé
délce. Pti vyhodnoceni vysledkll experimentu v aerobnim prostiedi (sladkovodni biotop)
dosahoval nejlepsSich vysledku biokompozit PLA/ATBC/CaCOs, poté nasledovalo PLA
zmé&kcené ATBC a biokompozit PLA/ATBC/L-CNC. Nejhtife pak degradovalo Cisté PLA.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Biodegradace biopolymert

2.1.1 Biopolymery

Polymery lze rozdélit podle nasledujiciho obrazku (Obrazek 1 Rozdéleni plastt) do vice
kategorii, na polymery ziskdvané z obnovitelnych a neobnovitelnych zdroji a podle
schopnosti biodegradace. Biopolymery vykazuji alespon jednu z vy$e uvedenych vlastnosti
a maji také vétSinou kratsi uhlikovy cyklus nez fosilni polymery. [1], [2] Biopolymery
Ize délit dle typu pouzitych monomernich jednotek, dle ptivodu surového materialu

biopolymerd, dle jejich biodegradability a dle doby, kdy byly uvedeny na trh.
Déleni dle typu pouzitych monomernich jednotek:

e Polynukleotidy jsou polymery s dlouhymi fetézci sloZzenych ze 13 nebo vice
nukleotidovych monomert. Zastupci polynukleotidi jsou ribonukleova kyselina
(RNA) a deoxyribonukleova kyselina (DNA), které jsou dilezité pfi tvorbé Zivota.

e Polypeptidy jsou polymery s kratkymi fetézci slozenych z aminokyselin.

e Polysacharidy jsou linearné¢ vazané polymerické karbohydratové skupiny.
Nejcastéjsim zastupcem této skupiny je celuldza, tvotici ptiblizné 33 % veskeré
rostlinné hmoty na planeté¢ Zemi. Obsah celulozy v rostlinach se 1isi, v baviné

se jedna o priblizné€ 90 % a ve dievé kolem 50 %. [3]
Déleni biopolymert dle jejich biodegradability:

e Nebiodegradovatelné, ale obnovitelné polymery (pfirodni PET, PA, PTT).
e Biodegradovatelné a obnovitelné polymery (PLA, PHA, PBS).
e Biodegradovatelné, ale neobnovitelné polymery (PBAT, PCL). [1], [2], [4]

Déleni dle piivodu surového materidlu biopolymeri:

e Biopolymery extrahované z biomasy jako napfiklad Skrob, bilkoviny, celuldza,
kolagen a dalsi.
e Chemicky syntetizované biopolymery.
o Z ropy jako naptiklad PCL, PVA, PGA,
o Z biomasy jako naptiklad PLA, PBAT.
¢ Biopolymery produkované mikrobialni fermentaci jako napiiklad PHB, PHBV. [5]

12



Déleni z hlediska doby, kdy byly uvedeny na trh:

e ,0ld Economy* biopolymery byly vyvinuty jiz pifed pocatkem vyuzivani ropy
jako vétsinového surového materialu. Patii mezi né regenerovana celuldza,
pryz (jez nebyly nahrazeny ropnymi ekvivalenty), nebo linoleum, celofan a jiné.

e _New Economy* biopolymery, které z diivodu ekonomickych a ekologickych tlakt
ve spolec¢nosti dostavaji kazdorocné vétsi misto na trhu.

o Biopolymery snovou chemickou strukturou, jako naptiklad PLA, PHA,
PEF a Skrobové smési.

o Biopolymery se starou chemickou strukturou, ale z obnovitelnych zdroju,
jako naptiklad Bio-PET, Bio-PE, nebo Bio-PA.

Obnovitelné

Bioplasty

Bioplasty

~ (bio-PE, (PLA, PHA, PBS,
bio-PET, bio-PA, $krobové smési)
bio-PTT)

Nebiodegradovatelné Biodegradovatelné
Konvencni :
Bioplasty
plasty
PBAT, PCL
(PE, PP, PET)
Ropna baze

Obrdzek 1 Rozdéleni plastii [2]

Pro tuto préci jsou dilezité biodegradovatené polymery z obnovitelnych zdroja, které

jsou zobrazeny v hornim pravém kvadrantu.

Z diivodu neustalého zneciStovani ekosystému nasi planety a neustile se zvySujici cené
ropy v dasledku jejich tencicich se zasob a nestabilni geopolitické situaci, se zvySuji
pozadavky na vyuzitelnost biopolymernich materiald a na zlepSeni jejich kvality.
Dulezitym faktorem jsou také nékdy jejich unikatni vlastnosti. V roce 2020 byla produkce

,O0ld Economy* biopolymerii piiblizné 17 milioni metrickych tun a produkce
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,New Economy* biopolymert piiblizné 2 miliony metrickych tun (11 %). 1,144 miliént
metrickych tun z toho ptipadne na obaly. Tato produkce biopolymernich materiali zabira
priblizné¢ 6 % globalni produkce polymerd. Surovy materidl pro vSechny biopolymerni
materidly zabiral pfiblizné 15,8 miliont hektart, coz je pfiblizné 1 % svétové zemédeélské
pudy a 1 % svétové orné pudy, z toho ,,New Economy* biopolymery zabiraji pfiblizné
5 %. Predpoklada se, ze kazdoro¢ni produkce ,,New Economy* biopolymerd stoupne
pfiblizn€ na 2,9 milion metrickych tun do roku 2025 a v blizké budoucnosti by se mé¢la
produkce téchto biopolymert az ztrojnasobit. Podil jednotlivych ,,New Economy*

biopolymera k roku 2020 Ize pozorovat na obrazku 2. [6]

Podil "New Economy" biopolymeru

bio-PP;3,5 ® ostatni;1,5

‘ PLA; 20,5

bio-PA; 6,6

bio-PET 30; 11,7

385% 61,5%

" PTT; 8,4

® bio-PET 30; 6,9
® Bjodegradovatelné

polyestery; 24,4
Regenerovana

celuléza; 1,4 PHA; 2,1 &

Derivaty celuldzy; 0,2

Biodegradovatelné
Skrobové smésy; 12,8

Obrdzek 2 Podil ,, New Economy* bioplastii (zelené=biodegradovatelné; modré=biobased/nebiodegradovatelné) [6]
Jednou ze zasadnich limitaci vyuZiti biopolymernich materiald je jejich relativné vysoka
cena oproti konvenénim termoplastim. Cena na vyrobu kilogramu materidlu
jako naptiklad PVC, PP, PET je mezi 0,77-0,81 €, oproti PLA (az 2 €), nebo
PHA (4-12 €). [7]

Dominanci obalového primyslu na trhu s ,New Economy* biopolymery lze sledovat

na obrazku 3.
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Obrazek 3 vyuziti ,, New Economy ““ biopolymerit k roku 2020 (zelené=biodegradovatelné,
modré=biobased/nebiodegradovatelné) [6]

2.1.2 Biodegradace

Termin biodegradovatelnost bézn€¢ oznacCuje vlastnost materidlu relativné rychle
degradovat diky biologickym prostfedkiim v bioaktivnim prostfedi a rozlozit se na metan
(CHa4), oxid uhli¢ity (CO2) a biomasu. [8] Oproti tomu vétSina konvenénich polymert,
jakozto PE, PP, PS, PET degraduje ve stejném prostifedi mnohem pomaleji. [1] Vzhledem
k velikosti polymernich ¢astic vylucuji mikroorganismy nejprve na svém povrchu
extracelularni  enzymy, které depolymerizuji  polymer na mensi molekuly
jako jsou monomery, dimery a oligomery. Extracelularni enzymy jsou vSak pfili§ velké
nato, aby pronikly hluboko do polymerniho materialu. Z tohoto divodu probiha
biodegradace jen na povrchu polymeru a projevuje se povrchovou erozi polymeru. Ac¢koliv
zkracovani polymernich fetézcl depolymerizaci je v mnoha ptipadech hlavni proces
biodegradace, mizou proces biodegradace zpiisobit i nebiotické, chemické a fyzikalni
vlivy, jako naptiklad fotolyza, oxidace, radiolyza, tepelna degradace, chemicka hydrolyza
nebo rozS$tépeni hlavniho anebo vedlejSiho fetézce makromolekul. Biodegradaci
také ovlivituje velikost castic a ptfipadné stabilita prostfedi, kdy miize material kontakty
Sjinymi Casticemi fyzikaln¢ degradovat. [9] Obecné se ptedpoklada, Ze je degradace

biopolymera vyborna, ptesto se rychlost degradace téchto materiala lisi.

vvvvvv

¢i enzymaticka aktivita. TudiZ vlastnosti média (jako napiiklad teplota, pH, pfitomnost

kysliku ¢i proudéni média) jsou velmi dulezité pro proces jejich biodegradace. [10]

15



2.2 Predstaveni PLA

V soucasné dobé je na trhu nckolik rtznych biopolymerd. Jeden z nejpouzivanéjsich
biopolymert je kyselina polymlééna (PLA), jenz zabird 20,5 % svétové produkce
,New Economy* biopolymerti, coz je ptiblizn¢ tietina svétové produkce ,,New Economy*

biodegradovatelnych biopolymert. [6]

PLA je biodegradovatelny a pfirodni alifaticky polyester. Vyrabi se z obnovitelnych
zdroji, jako jsou kukufice, bramborovy Skrob a cukrovd titina. PLA je vyrdbéna
polykondenzaci anebo polymeraci cyklickych monomert (ROP) z kyseliny mlécné
(LA) [11] (viz obrazek 4). PLA je a-hydroxykyselina, coz znamena, ze se u ni v fetézci
vyskytuje jak karboxylova funk¢ni skupina (-COOH), tak hydroxylova skupina (-OH),

jenz je navazana na atom uhliku sousedici s karboxylovou skupinou. [12]

O H'(': 0
11 ‘OH | . 1 O-+*
H -~ ~ D / o e Y, ’
o H/ CH, — — I H/ “CH.
. iw x Polykondenzace _
Kyselina mlécna Kyselina polymlé&n4
. -
» N\ / Polymerace
N ,
/ N\ 1§ /H otevienim kruhu
H,0* 9" “YcH
H.Co O
I
H
(@)
Laktid

Obrazek 4 Vyroba kyseliny polymlécné primou kondenzaci nebo polymeraci za oteviceni kruhu [13]

2.2.1 Kyselina mlé¢n4, jako chiralni molekula

Ackoliv je chemické slozeni laktidové kyseliny vzdy stejné, mohou se jeji molekuly lisit
svou orientaci v prostoru. Laktidovéa kyselina je totiz chirdlni molekula, coz znamena,
ze jeji molekulova struktura ma dva zrcadlové obrazy, které se od sebe liSi. Tyto obrazy
se nazyvaji enatiomery neboli optické izomery (viz obrazek 5). Pro rozliSeni téchto
dvou optickych izomert se pro pravotodivé pouziva pismeno D a pro levotodivé pismeno
L podle toho, jakym smérem staci polarizované svétlo. Z toho plyne oznaceni L-mlé¢na
a D-mlécna kyselina. Vysledny typ optického izomeru, ze kterého bude mlécna kyselina

tvofena, zavisi na procesu vyroby, véetné typu bakterii pouZzitych pii fermentaci vysledné
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laktidové kyseliny. Je také dilezité zminit, ze L-mlé¢né a D-mlécné kyseliny maji rozdilné
vlastnosti a miize vzniknout jejich smés nazyvana DL-mlécna kyselina. Po polymerizaci
tvofi polymery nazyvané kyselina poly(L-mlécnd) (PLLA), kyselina poly(D-mlécnd)
(PDLA) a kyselina poly(DL-mlé¢na) PDLLA. [14]

Obrazek 5 Fischerova projekce optické izomerie kyseliny mlécné (vievo) kyselina L-mlécna. vpravo) kyselina D-milécna
[15]

2.2.2 Vlastnosti PLA

PLA maé schopnost dobie izolovat pachy a ma relativné vysokou mechanickou pevnost
a taznost. Nedostatky PLA jako naptiklad jeji mala teplotni odolnost a vysoka kiehkost
se v praxi ¢asto kompenzuji aditivy, které zlepSuji tyto nedostatky. Dal§im nedostatkem
PLA je jeho kratké teplotni okno pro zpracovani. PLA je také siln¢€ hydrofilni a také Spatné
odd€luje vodni pary, kyslik a oxid uhlicity.

Mezi dalsi vyhody PLA patfi napiiklad vysokd odolnost vic¢i poskrabani, vysoka
pruhlednost a nizky zakal, vysoky lesk, dobrd barvitelnost, snadné pokoveni, dobra
potisknutelnost, vyborna schopnost oddélovat zapachy a chuté, vysokd odolnost vuci
alkoholu, vod¢, olejim a tuklim, vyborna odolnost vii¢ci UV zéfeni, biodegradovatelnost,

zdravotni nezavadnost (vyskytuje se i v lidském téle). [16]

Vlastnosti jednotlivych laktidd se od sebe lisi (viz tabulka 1). PLLA a PDLA
jsou semikrystalické polymery s obsahem krystalické faze kolem 37 %, s teplotou tani
krystalické faze (Tm) mezi 170 a 180°C a teplotou skelného piechodu (Tg) mezi
60 a 67 °C. Oproti tomu diestereoisomer PDLLA, nebo racemicka smés D,D-laktidu
a L,L-laktidu se vyskytuje v amorfni fazi s teplotou viskézniho toku (Tf) okolo 160 °C
a teplotou skelného piechodu (Tg) v oblasti 50 az 60 °C. [1]
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Tabulka 1 Rozdily v teplotach Ty a Tmu [17]

Pomér kopolymerii

L/D,L Ty (°C) Tm (°C)
100/0 63 178
95/5 59 164
90/10 56 150
85/15 56 140
80/20 56 125

2.2.3 Biodegradovatelnost samotné¢ho PLA

Diky své krystalinité je PLLA pomaleji degradujici polymer neZ PDLLA. Vysokéa molarni
hmotnost PLLA mitiZe zapfti¢init dobu kompletniho rozkladu Cisté PLLA mezi 2 aZ 5 lety
V pfirozeném prostiedi (aerobni prostiedi za pfistupu vody). Oproti tomu PDLLA

je hydrolyzované a je schopné kompletniho rozkladu v horizontu 12 az 16 mésict. [1]

2.2.4 Vyuziti PLA

PLLA je jednim z nejvice vyuzitelnych biodegradovatelnych materidlt mezi stereotypy
PLA, jelikoz jeho stavebni blok, kyselina L-mlécna, je produkovana fermentaci Skrobu
hojné rozsitenych zemédélskych rostlin. Ackoliv je momentdlné PLLA drazs$i nez mnoho

polymerti na ropné bazi, jeho cena klesa s nartstajicim objemem vyroby.

Vzhledem ke své pomalé rychlosti degradace a dobré mechanické pevnosti a taznosti,
se PLLA hodi k nosnym aplikacim v lidském téle, jako jsou napiiklad ortopedické fixa¢ni
implantaty. V lidském téle se tyto implantaty rozkladaji mezi 6 mésici a 2 roky. PLLA
mikroCastice také pii degradaci stimuluji zanéty v lidskych tkanich. [18] Dalsi
zdravotnické vyuziti spo¢iva v oSetfovani ran a cilené dopravé 1éCiv. PLA je také hojné
vyuzivano jako obalovy materidl, jelikoZ je produkovano z kyseliny mlécné, netoxicke
latky, kterd se hojn€ nachdzi v lidském téle, miZze se zanedbat kontaminace produktii.
Krystalinita PLA je velmi podobnd polyethylentereftalatu (PET), ktery je Casto pouZzivan
jako nadoba na napoje, tudiz mize PLA poskytnout adekvatni bariéru vic¢i aromatim

a param. [1]
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2.3 Ptisady do polymert

V praxi se pouzivaji Cist¢ polymery ziidka. Velmi casto obsahuji rizné piisady,

které ndm umoziuji modifikovat jejich vlastnosti. Zakladni vlastnosti jsou vSak vzdy

urceny typem makromolekularni latky (polymeru). Ptisady do polymert lze rozdé€lit mezi

zpracovatelské ptisady, které zlepSuji piipravu a zpracovavani polymerd, antidegradanty,

které chrani dlouhodobé vyrobky pired vnéjsimi vlivy, sitovaci pfisady (nuklea¢ni ¢inidla),

které se ucastni pfimo sitovacich reakci. Napomahaji vzniku piicnych vazeb mezi

linedrnimi makromolekulami do prostorové sité a na ostatni pfisady ovliviujici fyzikalni

vlastnosti.

Zpracovatelské ptisady:

Maziva (lubrikanty) zajistuji lepSi tekutost taveniny pii zpracovani
a/nebo usnadnuji vyjimani dilu z formy. U maziv se piedpoklada, ze budou plnit
jednu nebo obé ulohy zédroveil. Jakou tlohu budou plnit, ovliviiuje rozpustnost
maziva a polymeru. Dobfe rozpustnd maziva Vv polymeru snizuji viskozitu a oproti
tomu maziva Spatné rozpustné vystoupi na jeho povrch. Maziva také zlepsuji
vzhled povrchu, tepelnou stabilitu a odolnost vi¢i povétrnosti. Patii mezi
n¢ napiiklad uhlovodiky, mastné kyseliny, vosky a alkoholy. Miize se pouzit
I kombinace maziv. Davkuji se standartné v rozmezi 0,5 az 3 hm.%.

Zmekcovadla jsou organické malo tékaveé latky, které dodavaji polymertim
tvarnost, rdzovou houZevnatost, ohebnost a snizuji viskozitu taveniny a Tg.
Pt jejich pouziti dochézi k oddaleni makromolekul polymeru, zvySeni pohyblivosti
makromolekul a poklesu mezimolekularnich sil. Pro uc¢inkovéani ptisady
jako zmékcovadla musi byt piisada schopna snadno pronikat mezi
makromolekuldrni fetézce a oddalovat je, to znamend, Ze musi byt pro dany
polymer rozpoustédlem. Rozpustnost souvisi s podobnou polaritou, tudiz polarni
zmékcéovadla zmékcuji polarni polymery a naopak. Mezi zmékcovadla patii
naptiklad PEG, ATBC, MC2178, MC2192, nebo ftalaty. Davkuji se standartné
Vv rozmezi 5 az 20 hm.%.

Tepelné stabilizatory umoznuji tvarovani za tepla a tvafeni polymerd, jejichz
teploty rozkladu a meéknuti leZzi blizko sebe. ZlepSuji odolnost polymert vici
zvysenym teplotam pfi jejich zpracovani a zpomaluji degradaéni procesy (sitovani,

autooxidace, dehydrochloraci, s§tépeni makromolekul). Patfi mezi né prevazné

19



homopolymery a kopolymery vinylchloridu. Déavkuji se standartné v rozmezi

0,5 az 5 %.

Antidegradanty:

Svételné stabilizatory zpomaluji degradaci polymert v disledku svételného, hlavné
UV, zéfeni. Svételné stabilizatory bud'to svételné zafeni nepropusti (saze),
nebo zajistuji preménu svételného zafeni na tepelné, nebo jiné o vyssi vinové
délce. Kromé sazi mezi né€ patii derivaty benzofenonu, kyseliny salicylové, nebo
pigmenty (bilé — TiO2 a ZnO). Davkuji se standartné v rozmezi 1 az 3 hm.%.

Antioxidanty jsou latky zpomalujici tepelné-oxidacni starnuti polymera zabranénim
fetézového prubéhu oxidace, ktera by vez nich probihala autokatalyticky
(urychlovana vlastnimi reakénimi produkty). Davkuji se standartné v rozmezi

1 az 3 hm.%.

Sitovaci ptisady (nukleacni ¢inidla):

Sitovaci Cinidla (vulkanizaéni Cinidla, tvrdidla) jsou pfisady, bez nichZ nemuze
probéhnout sitovani makromolekul. Patfi mezi né sira, slouceniny peroxidu,
nebo polyaminy.

Aktivatory sitovani jsou prisady, které aktivuji sitovaci reakci, za disledku mensi
zévislosti rychlosti sitovani na teploté. Davkovani je v jednotkach procent.
Urychlovace sitovani urychluji reakci sitovaciho ¢inidla s polymerem, pro zlepsSeni

ekonomické stranky vyrobku.

Ostatni piisady ovliviujici fyzikalni vlastnosti:

PIniva mtzou byt pfisady jak organického, tak anorganického puvodu. Plniva
se pouzivaji v podobé vlaken, kuli¢ek, nebo prasku. Plniva mohou zlepSovat
fyzikalni a mechanické vlastnosti, ty se nazyvaji plniva vyztuzujici (textilni
materialy, skelnd vlakna, uhlikovéd vldkna, nebo kevlar). Plniva mohou mit také
nevyztuzujici charakter, ktery nijak nezvySuje vlastnosti samotného polymeru,
ale mize prispét k niz8i cené vyrobku, ke sniZzeni smr§tovani, zlepsit tvarovou
a rozméerovou stabilitu pfi vySSich teplotach, nebo zlepsit odolnost proti posSkrabani
(CaCO03). Mohou také pridat dilu vizualni efekt naptiklad dievéného povrchu, nebo

vysit odolnost proti kyselindm ¢i zasadam.
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e Adhezni prostiedky jsou chemicka aditiva, ve kterych jsou pfitomny dva typy
reaktivnich skupin, které zesiluji vazby mezi povrchovym reaktivnimi skupinami
anorganického plniva s organickym polymerem. Patii mezi né napiiklad
organofunk¢ni silany, nebo organotitanaty.

e Nadouvadla jsou pfisady, které se pii tvafeni polymert rozkladdaji za vzniku
plynnych produktd. Vytvaii ve vysledku pory (uzaviené nebo oteviené). Patii mezi
né naptiklad uhli¢itan amonny ((NH4)2CO3). Davkuji se v rozmezi 1 az 5 hm.%.

e Barviva a pigmenty jsou piisady ve formé barevnych praskd, které mohou
byt organického i anorganického pivodu. Organicka barviva jsou v polymerech
rozpustna a zachovavaji jeho prithlednost. Patii mezi né naptiklad chelaty kovi,

nebo kiida, ¢i grafit. Organicka barviva byvaji draha na pouziti. [19], [20]

2.4 Vliv slozeni biokompozith

V obalovém primyslu se vysoké kiehkosti PLA piedchdzi ptfiddnim zmékcovadel.
Ve dvacatém prvnim stoleti jsou nejhojnéji vyuzivand zmeékcCovadla estery kyseliny
ftalové. BohuZel byla zjiSt€éna migrace ftalath z obalovych materialii do vyrobki, naptiklad
masa [21] a zaroven jejich toxicita a negativni vliv na zdravi lidi a jinych zivocichu. [22]
V disledku téchto zjisténi je dlraz na vyvoj a pouziti jinych zmékcovadel, SetrnéjSich

k Zivotnimu prostiedi a zdravi zivocichu.

2.4.1 Degradace PHA-PLA kopolymertu

Pii vyzkumu Sohaila a Jamila [23] za ucelem prozkoumani rychlosti degradace smési
PHA-PLA (v poméru 1:1) kopolymerii ve vice prostfedich byla ovéiena pii stalé teploté
37 °C lepsi schopnost degradace PLA oproti PHA-PLA smésim, které degradovaly 1épe
nez Cistt PHA. Po ukonceni pokusu po 20 tydnech byla zjisténa nejvyssi rychlost

degradace v padé, poté vodé a na vzduchu.

2.4.2 Vliv ptirodnich plniv na degradaci PLA-kompoziti

Studie Chaturvediho a Rakeshe [24] se také zabyvala vlivem pfirodnich plniv
na biodegradaci, jakozto napfiklad biokompozitem sloZzenym z PLA matrice a plnivem
z mletych skotapek vlasskych ofechli a z praSku z jehlic borovic. Tato studie ukazala,
ze je vhodngjsi pouzit biokompozit PLA s plnivem z mletych skotfdpek ofechi, z diivodu

vétsi nachylnosti k navlhavani tohoto plniva.
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Dalsi studie Bezzera Limy a kol. [25], zabyvajici se plnivem z odpadnich semen ploda
manga. V této studii bylo poukazdno na rychlejsi degradaci biopolymerd ve vode
nez V pidé. Degradace biokompozitu plnéného smési mletych jader a obalu semena
manga, které jsou slozeny z mastnych kyselin, $krobu a aminokyselin, byla efektivné;si
nez u biokompozitu PLA a semena manga. Dal§im bodem vyzkumu této prace bylo plnéni
PLA matrice organickymi montmorillonitnimi jily, jakozto ,,Cokoladovy jil“ a ,,Bofe jil*.
,Bofe jil“ je pouzivany napfiklad k odstranovani tézkych kovi z materialt, jak uvedl
Vieira akol. [26]. Z vysledkl studie Bezzera Limy a kol. je zfejmé, ze PLA-Bofe
kompozit je méné vhodny, nez biokompozit PLA-semeno-obal semena. Ostatni kombinace
materiald plniv vykazovaly leps$i biodegradabilitu (PLA-semeno-obal semena-Bofe,
PLA-Cokoladovy jil) nez PLA-semeno-obal semena-cokoladovy jil, ackoliv stale nebyly
tak efektivni jako kombinace PLA-semeno-obal semena. Autor toto oddvodnuje

interakcemi mezi plnivy ze zbytkll mangového semena a ¢okoladového jilu.

Studie Nadege Sachota a kol. [27] wukazala skv€lou vyuzitelnost biokompozitu
PLA-ORMOGLASS (organicky modifikované sklo na bazi titanu), vyrobenych
elektrospinningovou metodou (70/30 % — L-laktid/DL-laktid), jako alternativu pro fizenou
kostni regeneraci. PLA-ORMOGLASS biokompozit a PLA zde byly testovany in vitro
podobu 3 tydni v c-SBF (simulovana télni tekutina blizici se slozenim krevni
plasmé — 93 % vody). Vysledky téchto testl ukazaly rychlejSi degradaci hybridnich vldken
oproti ¢istym PLA vlaknim. U hybridnich vlaken byla degradace znatelna jiz po prvnim

dni. Navic studie ukéazala vytvoreni angiogeneziho prostiedi bohatého na vapnik.

2.5 Vlivy prostiedi

2.5.1 Aerobni x anaerobni prostiedi

Aerobni prostiedi je takové prostfedi, ve kterém je dostatecné mnozstvi volného kysliku
O pro oxidaci organického materidlu a také dostateéné mnozstvi pro potieby
mikroorganismi, které se v ném nachazi. Do této skupiny se fadi prostiedi zemské
atmosféry, komposty a také vodni prostfedi (potoky, feky, jezera, moie). K zajiSténi
aerobniho prostiedi musi byt prostiedi provzdusiovano. [28] Je tedy mozné naptiklad
ve vodném prostiedi dosahnout jak aerobniho, tak anaerobniho prostfedi, pokud neni
dikladné provzdusnovano (dna moti). V tomto prostiedi aerobické bakterie rozkladaji

organické molekuly na jednodussi anorganické slozky. Tyto organismy potiebuji volny
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kyslik  jako jejich akceptor elektronii pro vyrobu energie, za vzniku

H20, CO; a mikrobialni biomasy. [29]-[31]

V anaerobnim prostiedi, podminkach bez pfistupu kysliku, se vyskytuji anaerobni bakterie
a metanogenni archebakterie, které nevyuzivaji kyslik jako sviij elektronovy akceptor.
Mikroorganismy zde vyuzivaji —atomovy kyslik védzany ve slouceninéch,
jako jsou naptiklad dusitany (NO2), dusiénany (NOs’), sirany (SO4?) a oxid uhliity
(CO2). [32] V anaerobnim prostiedi dochazi k anaerobni digesci, coz je mikrobialni
pfeména organickych latek provadéna mikroorganismy bez piistupu kysliku. Pfi anaerobni
digesci, vznika bioplyn, slozeny pfevazné z oxidu uhli¢itého (CO2) (30-40 %) a metanu
(CHa4) (60-70 %) se stopami vodiku H» a sirovodiku H»S a digestat bohaty na Ziviny, ktery
se vyuziva naptiklad v zeméd¢€lstvi. Probihd zde jev zvany anaerobni digesce. Anaerobni
digesce muze byt provedena v jedno nebo ve dvou fazovych systémech, probiha také
v prostiedich jako skladky, baziny a kaly. Ve dvoufazovych systémech probiha v prvnim
reaktoru hydrolyza a acidogeneze a tyto kyseliny jsou vyuzity béhem tvorby metanu

ve druhém reaktoru. [28]

2.5.2 Vodné prostiedi

Vodné prostiedi predstavuje veskera sladkovodni prostiedi (jezera, feky, rybniky, baziny),
motské prostiedi, ale také odpadni vody (aerobni i anaerobni) a laboratorni tekutiny.
Mikroorganismy ve vodném prostiedi stejné jako enzymy, maji kliCovou roli v procesu
biodegradace. Rozdil koncentraci mezi médiem a mikroorganismy pii difuzi ve vodném
prostiedi, obklopujicim bunéénou membranu, je dalSim vyznamnym faktorem pii pfenosu
zivin z degradujicich materiali do nitra mikroorganismi. Vodné prostfedi je tim idealni

pro difuzi zivin a vylou¢enych enzymi ¢i metabolitd. [33]

Kolstadem a kol. [34], také objevil rozdil mezi biodegradabilitou semikrystalické
a amorfni PLA ve vodném anaerobnim prostiedi , které bylo simulovano kalu skladky
odpadu. Semikrystalicka PLA biodegraduje mnohem pomaleji nez amorfni PLA. Toto
je zptisobeno tim, ze molekuly vody snadngji pronikaji do amorfnich ¢asti vzorkl a tyto

¢asti jsou snadngji asimilovany mikroorganismy.

2.5.3 Vliv pH prostiedi na biodegradaci biopolymert
Zasadité podminky pifi kompostovani, mohou zlepSit hydrolyzu a tim padem

I biodegradaci. Kyselost ¢i zasaditost prostiedi je také dalsi vlastnost prostiedi, jenz musi
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byt brana v potaz. Pro vétSinu mikroorganisml a enzymt je idedlni pH neutralni prostredi.
Béhem procesu biodegradace muze sam polymer ovlivnit pH prostfedi. Pfi degradaci
PLA jsou uvoliiovany metabolity, jenz snizuji pH a tim padem snizuji mikrobidlni

aktivitu. [35]

Studie Patwi a kol. [36] zkoumala mimo jiné také hydrolytickou biodegradaci
PLA a PLA-hedvabného nanobiokompozitu slozeného ze zdkladni matrice
z PLA a plnivem zhedvabnych nano-diski (CSN) ve sladkovodnim biotypu.
Pti hydrolytické degradaci zde byly testovany folie ve vodném prostiedi, pfi teploté
37 °C a 60 °C pti pH 2, 7 a 12. Ackoliv se CSN projevilo jako vhodny material pro vyuziti
jako nukleacni agent (krystalit), ktery urychluje krystalizaci PLA, tak bionanokompozit

MV

tim, ze CSN ma hydrofobickou povahu.

Ve studii Patwi a kol. [36] PLA-CSN bionanokompozit vSak piekvapivé vykazoval vyssi
tim, ze v pH zasaditém prostfedi dochdzi k biodegradaci pfevazné na povrchu, kdezto
v pH neutralnim a kyselém prostfedi dochazi k degradaci v objemu, coz zapfticinuje lepsi
moznost pozorovani biodegradace u zéasadit¢ho prostifedi. Tento fenomén déale podporuje
fakt, Ze testovany vzorek ovliviioval pii své degradaci pH prostiedi. Kyselina mlécna,
kterou vypoustél degradovany vzorek, se v zésaditétm prostiedi disociovala,
coz urychlovalo hydrolyzu oproti kyselému, kde se vyskytovala v asociované¢ formé,
ktera provadéla proces hydrolyzy pomoci autoakcelerace. Dostupnost rozhrani na povrchu
totiz napomaha disociaci PLA do média. Proces byl nadadle podpofen homogennim
rozlozenim CSN c¢astic v matrici PLA-CSN bionanokompozitu, coz mélo za nasledek
tvorbu dalSich mnohych PLA-CSN rozhrani, které fungovaly jako nova mista
pro hydrolytickou biodegradaci. Tento fenomén povrchové eroze zde zastinil

hydrofobickou povahu CSN, branici biodegradaci v kyselém a neutralnim prostiedi.

Velkou roli mé také pH pfii anaerobni biodegradaci. pH ovliviiuje aktivitu hydrolytickych
enzymu, které jsou aktivni v uzké Skale pH spektra. Proces anaerobické digesce probiha
vintervalu pH 6,0-8,3. Pro vétSinu methanogennich mikroorganismi je optimalni
pH Vv rozmezi 7,0-8,0. Pokud je pH anaerobniho prostiedi mimo idealni interval pH, mize

dojit k inhibici metanogenniho procesu, a tudiz k podcenéni metanového potencialu. [37]
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2.5.4 VIliv teploty

Kolstad a kol. [34] také pfi svém zhodnoceni anaerobni degradace PLA Ingeo™ uvadi,
ze kdyz je PLA vystaveno vys$im teplotdm nez teploté skelné¢ho prechodu, tak se zvySuje
flexibilita jejiho polymerniho fetézce. V dusledku tohoto jevu PLA usnadiiuje hydrolyzu
a zachycovani mikrobti a enzymu. Pfi vyss$i teplot¢ dochazi k lepSi hydrolytické
biodegradaci PLA. Dale byly nalezeny signifikantni rozdily v biodegradaci PLA vystavené
mezofilnim (20 az 45 °C) a termofilnim podminkam (45 az 65 °C). Ndazi a Karlsson [38]
zjistili nejvyssi rychlost biodegradace pii termofilnich podminkach oproti mezofilnim
podminkam. Nicméné teploty vyss$i, nez pii termofilnich podminkdch nejsou zadouci,

jelikoZ maji za nésledek umirdni mikroorganismil a zpomaleni biodegradace.

Z vysledku piedeslych studii Kawashimy a kol. [39] je znamo, Zze pro mezofilni podminky
(kolem 37 °C) je nejvhodngjsi pouzit kompostovani na zakladé praseciho trusu,
kde byl objeven obsah mikroorganismil o dva fady vyssi nez u kompostu na zakladé¢ trusu
kravského ackoliv 1 zde biodegradace probihala. Kompost na zdklad¢ kravského trusu
je vhodny pro termofilni podminky (kolem 58 °C). Kompost s konskym trusem dosahuje
pozitivnich hodnot biodegradace i1 pi1 teplotach vyssich (70 °C), nez je bézné

pro termofilni podminky, je-li podpotena hydrolyza v ranné fazi kompostovani.

Vlivem teploty na anaerobni degradaci se také zabyvala prace Ruggero a kol. [28],
ktera vyzdvihla vysledky Yagi a kol. [40], ktery zaznamenal vy$$i miru biodegradace
pii teploté 55 °C u PCL i PLA nez ostatni autofi, naptiklad Zhang a kol. [41] a Massardier-
Nageotte a kol. [42] pii 37 °C. Je tedy ziejmy pozitivni vliv teploty na rychlost
biodegradace. Zde je nutné podotknout, ze Yagi a kol. provedli experiment pomoci
piistroje MODA-B (Microbial Oxidative Degradation Analyzer) méftici pfimo kumulativni
mnozstvi vyprodukovaného bioplynu. MODA-B je idedlni pro testovani vzorku s velkou
(a rychlou) produkeci bioplynu. [43] Ostatni autofi pouzivali metodu priabézného stanoveni
produkce bioplynu na zakladé jeho pratoku (okamzité produkce) a nasledné analyze

protékajiciho bioplynu senzory.

2.5.5 Vliv tpravy povrchu biopolymert plasmou

Vyzkumy Antunes a kol. [44], Gpravy povrchu korénovou a RF plasmovou
povrchovou upravou ukdzaly pii zrychlenych testech starnuti za pouziti standartniho UV
ozafovani po dobu pfiblizn€¢ 2000 hodin. Vysledky testu ukézaly zvySenou navlhavost

povrcht PLA vzorkli a tudiz i zrychlenou hydrolytickou biodegradaci PLA. Jako
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efektivnéj$i pro rychlejsi biodegradaci PLA se jevila uprava povrchu RF plasmovou

upravou.

2.6 Bioplynova stanice

Bioplynova stanice (viz obrazek 6) je zemécdélské zafizeni, které zpracovdva biomasu
(materidl a suroviny organického ptivodu) ve fermenta¢nich nadrzich pomoci ftizené
anaerobni digesce. Plyn vyrobeny v bioplynové stanici je v ni naddle zpracovavan
anasledné spalovan pro vyrobu tepla a elektfiny v tzv. kogeneraéni jednotce. V Ceské
republice se vyskytuji prevazné zeméde€lské bioplynové stanice, ptipadné primyslové
nebo komunalni. Zeméd¢lské bioplynové stanice zpracovavaji biomasu ze statkovych
hnojiv (hnij, moctvka, kejda skotu a prasat) a energetickych plodin (napiiklad kukuti¢na,
obilnd, travni sildz nebo sendz). Digestat vznikly v bioplynovych stanicich se pak déle

pouziva, jako hnojivo. [45]

vymeénik tepla/
wyfukovych plynt

Funkéni schéma bioplynové stanice agriKomp

rozdélovat topné vody

fidici jednotka

el. proud

kondenzani x
$Sachta
—

dévkovani pietlakoval
biomasy podtlakova topeni Termentord *
Vielfrass pojistka

membréna Biclene X N

R\ s = ]
Paddelgigant R —

ystlt:pnl‘ Fermentor Defermentor Skladovaci jimka
jimka

teplo
(obytné budovy, stéje)

Obrdzek 6 Schéma bioplynové stanice [46]

Proces anaerobni digesce probiha ve velkych krytych kruhovych jimkach, jenz se nazyvaji
fermentor a dofermentor. Bioplyn produkovany ve spodni ¢asti fermentoru se hromadi
V horni ¢asti a vydouvd membranu z polymerované¢ho kaucuku. Nejvhodnéjsi biomasou
pro aktivitu mikroorganismi ve fermentoru je kukufice nebo kejda, jelikoz
maji nejvhodnéjsi koncentraci dusiku. Bioplyn je nadédle odvadén do ¢asti pro vyrobu
elektfiny a tepla. Digestat je skladovan v tuhém i tekutém stavu ve skladovaci jimce.
Skladovaci jimka musi mit dostateCny objem, aby pojmula vyprodukovany digestat

po dobu, kdy se nesmi hnojit. Velikost skladovaci jimky vétSinou odpovida pulrocni
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produkci bioplynové stanice. Digestat patii mezi organomineralni hnojiva a podle zakona
¢. 254/2001 Sb., o vodach je nutné zamezit jeho uniku do povrchovych nebo podzemnich
vod. Digestat, jenz proSel procesem fermentace a dofermentace v bioplynové stanici,

jiz zpravidla nezapécha, jelikoz je zbaveny veskerého bioplynu.

Digestat se déli na dv¢ casti, fugat a separat. Fugat (také procesni voda) je tekuty produkt,
ktery tvori 80 % digestatu. Jedna se o zakalenou pievazné hnédou tekutinu, ve které

vSak mohou byt zbytkové pevné Castice. Separat je tuha slozka digestatu.
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3 Prakticka ¢ast

Tato prace navazuje na védeckovyzkumnou cinnost katedry KSP TUL a praci pana
Y. Touatiho [47]. Pan Touati se zabyval ve své praci termofilnim kompostovanim folii
PLA obsahujici prisady ATBC, CaCO3, L-CNC. Cilem piedkladané prace je analyzovat
problematiku biodegradace PLA biokompozitnich f6lii v prostfedi anaerobnim

tak i v aerobnim vodném prostiedi.

3.1 Volba materidlu a vyroba folii

K vyrobé¢ PLA f6lii byl pouzit material ve form& granulatu od spolecnosti Nature Works
(Minnetonka, MN, USA), pod obchodnim nazvem Ingeo 3001D. Jedna se o PLA
s obsahem 95 hm.% L-laktidu a vlastnostmi uvedenymi v tabulce 2:

Tabulka 2 Viastnosti pouzitého PLA (Ingeo 3001D) [48]

Vlastnosti Hodnoty

Napéti na mezi kluzu 62 MPa
Napéti na mezi pevnosti 62 MPa
Hustota 1,24 glcm?
Molarni hmotnost 155 000 g/mol
Teplota skelného prechodu 60 °C
Teplota tani krystalické faze 170°C
Jmenovité pomérné prodlouZeni pii pretrZeni 3,5%
Modul pruznosti v ohybu 3600 MPa
Vrubova houZevnatost podle 1zoda 16 J/m

Stejné jako v praci pana Y. Touatio [47] bylo kromé c¢istého PLA zvolena kombinace
PLA se zmeékcovadlem ATBC, konkrétné¢ szmékCovadlem s oznaCenim Citroflex
A-4 (Vertellus Holding LLC, Indianapolis, IN, USA), s molekulovou hustotou 402 g/mol,
hustotou 1,048 g/cm® a viskozitou 25-55 cp, aplikovaného v mnozstvi 10 hm.%.
Zmékéovadlo by mélo zajistit zvySeni houZevnatosti folif. Za ucelem zvySeni
usporadanosti struktury byla k pfipravé PLA folii pouzita také nanoceluloza (L-CNC)
(BioPlus-L™ Crystals, Orlando, FA, USA) s primérnou velikosti ¢astic 4-5 nm na $ifku
a 500 nm na délku, ktera byla zakoupena od firmy American Process Inc. (Atlanta, GA,
USA). L-CNC bylo pfidavano v 1 hm.% a mélo v PLA plnit funkci nuklea¢niho ¢inidla.
Jako dals$i nuklea¢ni ¢inidlo byl pouzit vysrazeny uhli¢itan vapenaty (CaCOs) (Honeywell

Fluka, Seelze, Némecko) s primérnou velikosti Céastice mensi nez 1 um. CaCOgz
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se standardné pouziva v koncentracich kolem 10 hm.%. V této praci bylo cilem sledovat
vliv téchto ptisad, popiipad¢ vliv synergického efektu jejich kombinaci na vyslednou
biodegradabilitu ve vodném prostfedi. Koncentrace jednotlivych slozek jsou uvedeny

Vv nasledujici tabulce (tabulka 3).

Tabulka 3 Koncentrace slozek v testovanych foliich

Oznaceni folie Koncentrace jednotlivych slozek v [hm.%]

PLA ATBC L-CNC CaCOs
PLA 100 0 0 0
PLA/ATBC 90 10 0 0
PLA/ATBC/CaCOs3 80 10 0 10
PLA/ATBC/CNC 89 10 1 0

Pfed vlastnim zpracovanim byl granulat PLA s nuklea¢nimi ¢inidly L-CNC a CaCOs,
susen po dobu 12 hodin pii teploté 70 °C ve vakuové susarné VD53 (Binder GmBH,

Tuttlingen, Némecko) (obrazek 7) s cilem odstranéni piipadné vihkosti.

Ke kompoundaci jednotlivych vySe uvedenych materidlovych kombinaci byl pouzit
laboratorni kompaundér MC 15 HT (Xpolore, Sittard, Nizozemsko) (obrazek 8) se dvéma
diskontinualnimi vertikalnimi konickymi Srouby, které maji stejny smysl otaceni,
coz zajistuje simultanné efektivni taveni polymeru a odvadéni tékavych latek vznikajicich
béhem tohoto procesu. Ve stroji MC 15 HT materidl v komoie cirkuluje, na rozdil
byly kompaundovany pii otdckach 100 ot./min a konstantnim teplotnim profilem 185 °C.
Distribuce neboli promiseni jednotlivych komponent bylo kontrolovano velikosti
krouticiho momentu. Pro dosazeni dostatecné homogenity ptisad byla smés v komoie

ponechéna vzdy 5 minut.

Pied finalnim vytlacenim folii, byly kompaundovamé biokompozity opét suseny po dobu
12 hodin ve vakuové susarné pii teploté 70°C. Vysuseny granulat byl nasledné vytlacovan
za pouziti dvou-Snekového diskontinualiho kompaundéru MC 15 HT, s pficnou
vytlacovaci hlavou s velikosti otvoru 0,4 mm pii teploté¢ vytlaCovaci hlavy 195 °C
a otackach $neku 100 ot./min. Extrudované folie byly kontinualné odtahovany chlazenymi

kalandrovacimi valci.
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Obrazek T Vakuova suSdarna Binder VD53 [50] Obrazek 8 Kompaundér MC 15 HT[49]

3.2 Stanoveni anaerobni degradace

Experiment stanoveni anaerobni degradace byl provedeny pomoci respirometru ECHO,
ktery méfi okamzity pratok c¢astic bioplynu (CO2 a CHj). Cilem experimentu bylo
co nejvice se piibliZit podminkam definovanych normou CSN EN ISO 15985:2014.

Tato norma je urCena ke stanoveni uplné anaerobni biodegradace za podminek
anaerobniho rozkladu pii vysokém obsahu pevnych latek a je zalozena na analyze
uvolnéného bioplynu. Inokulum by mélo pochdzet z anaerobni vyhnivaci jednotky
zpracovavajici predevS§im organicky odpad. V inokulu by nemély byt Castice veétsi
nez 60 mm. Vyhnivaci jednotka by méla operovat po dobu alespoil 4 mésicu s timto
inokulem. Inokulum by mélo byt stabilizovano po dobu alesponn 15 dni za teploty
52 °C = 2 °C nebo déle, dokud se produkce bioplynu neustali. Testovany material
promichany s inokulem by mél byt vSeru, za teploty 52 °C + 2 °C digestovan
ve vzduchotésné nadobé. Experiment by mél probihat po dobu alespont 15 dni nebo déle,
dokud neni dosazeno ,plateau” faze (je dosazeno 90 % biodegradace materialu, kiivka
biodegradace pomalu prestdva rist). Pfi experimentu je neustdle monitorovana okamzita
produkce bioplynu pro uréeni kumulativni produkce bioplynu. Uroven biodegradace
jeurCena pomérem mnozstvi vyprodukovaného bioplynu ku maximalnimu teoreticky
moznému mnozstvi vyprodukovaného bioplynu (nezahrnuje bioplyn, obsahujici uhlik,
ktery se preménil vnovou bunéénou biomasu). Maximalni plocha jednotlivych
testovanych folii by neméla byt vétsi nez 2 x 2 cm. V kazdé nadobé je doporuceno pouzit

alespon 500 ml inokula.
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3.2.1 Respirometr ECHO

Ke stanoveni biodegradace v anaerobnim digestitu byl pouzit respirometr ECHO
(obrazek 9) od firmy ECHO Instruments d.o.0. (Slovenske Koncje, Slovinsko). Jak jiz bylo
feeno, respirometr je zafizeni, které umoziuje stanoveni produkce CO, a CHs, ktera

jedana aktivitou mikroganismt béhem procesu rozkladu plasti. [51]

Respirometr ECHO je slozeny z ¢asti respirometru, do které je ptfivadén analyzovany
plyn z jednotlivych hermeticky uzavienych komor (nadob) o objemu 1000 ml. K analyze
bylo mozné pouzit 6 nadob. Transport analyzovaného plynu do respirometru je zajistén
pfivadénym inertnim plynem — dusikem (N2). Tento plyn zaroven zajiStuje dosaZeni
anaerobniho prostiedi. Za cilem rovnomérného rozpadu vsSech slozek jsou vzorky
v nadobach kontinualné michany pomoci elektromagnetickych prvki. Kromé produkce
CO2 a CHs respirometr umoznuje také sledovat podil Oz vstupujiciho do nadob,
priatokovou rychlost inertniho plnu — N2, spotfebu O, tlak v nadobach, relativni vlhkost
a teplotu odchézejiciho plynu.

Respirometr ECHO by mél idealné¢ pracovat v rozmezi 2000 az 4000 ppm (Castice
na milion) v ptipadé produkce CO». Limitni rozliSovaci schopnost je pak 6082 ppm. U CH4
je limitni rozliSovaci schopnost respirometru ECHO 12 000 ppm.

Obrazek 9 Respirometr ECHO - vlevo komora s testovacimi nadobami, vpravo respirometr s oviddacim rozhranim

3.2.2 Stabilizace digestatu
Jako ptiklad anaerobniho vodného prostiedi, kterym se bude zabyvat tato prace, byl zvolen

tekuty digestat, ktery byl odebran z bioplynové stanice (viz kapitola 2.7) zemédélského
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druzstva Sever Loukovec (stfedisko Chocnéjovice viz obrazek 10 a 11). Zakladni suroviny
pro tuto bioplynovou stanici jsou slama a kravsky trus, které jsou zde digestovany
ve dvou komorach a nasledné odvadény do skladovaci jimky kontinudlné ptes ptepad.
Odhadovana doba skladovani digestatu v této stanici byla 3 mésice. Odbér probéhl
na podzim roku 2020. Digestat byl zvolen, jelikoz se jedna o prostiedi bohaté na anaerobni
mikroorganismy a je také vhodnym inokulem v souladu s normou CSN EN ISO 15985.
Digestat byl také zvolen vzhledem kbudouci moznosti likvidace biopolymert

Vv bioplynovych stanicich pro ziskani tepelné, piipadn¢ elektrické energie. [45]

Obrazek 10 bioplynové  stanice  zemédeélského  druzstva — Sever  Loukovec  (stiedisko ~ Chocnéjovice)
a) jedna z fermentacnich nadrzi, b) skladovaci jimka, ¢) kogeneracni jednotka

Obrdazek 11 Odbér digestatu z bioplynové stanice

Dle CSN EN ISO 15985 je nutné pied realizaci experimentalniho méfeni digestat
stabilizovat. Diivodem je pfipadna redukce zbytkového uhliku, ktery by mohl zapficinit
zkresleni dosahovanych vysledku (jeho piili§ vysoka produkce mikroorganismy). Dalsi
diivod stabilizace je skuteCnost, Ze pii stabilizaci dochazi k iniciaci termofilnich
mikroorganismii a také ukonceni aktivity aerobnich bakterii. Stabilizace digestatu

byla provedena dle vyse uvedené normy. Z digestatu byly odstranény vétsi zbytkové
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Castice a poté byly vlozeny do jednotlivych nadob. Stabilizace probihala po dobu jednoho
meésice za stalé teploty 52°C + 2°C v zafizeni ECHO, pii konstantnim pritoku
N2 (bez ptitomnosti kysliku). Béhem této doby byla sledovana produkce CHs a CO2
v nadobach, jak je uvedeno na obrazcich 12 a 13.
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Produkce CO2 pfi stabilizaci digestatu

Obrazek 12 Okamzita produkce CO2 pri stabilizaci digestatu

Zpocatku, po dobu prvnich 12 dni, 1ze sledovat hodnoty okamzité¢ produkce COo, které

se nachazi nad rozliSovacim limitem respirometru z divodu vysoké aktivity digestatu.

Mrw e

zpusobena pravdépodobné velkym podilem uhlikovych slozek (ptivodni surovina sldma).
13 den se produkce COz nasledn¢ dostane do rozliSovaciho spektra respirometru a po dobu
14 dni postupné klesd. Po mésici dochazi ke snizeni poklesu produkce COo,

kde se produkce ustalila kolem hodnoty 3000 ppm.

Produkce CH4 pfi stabilizaci digestatu
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Obrazek 13 Okamczitd produkce CHa pri stabilizaci digestatu
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Z grafu okamzité produkce CHs (obrazek 13) lze pozorovat, ze jeho produkce se zastavi
ptiblizné na hodnoté 1800 ppm a jeho produkce byla relativné konstantni po celou dobu

stabilizace.

3.2.3 Stanoveni biodegradace vzork

Pouzity respirometr obsahuje pouze 6 nadob. Dle normy CSN EN ISO 15985 je nutné
jednotlivé experimenty provadét duplicitné, proto je pfi pouziti referencniho vzorku
(samostatny digestat) mozné aplikovat v ramci jednoho experimentalniho métfeni pouze
dve varianty. Vzhledem k zavérim ptedchozich studii [47], [52], kde byl vyhodnocen jako
nejrychleji degradujici material PLA/ATBC/CaCOs, byl vyzkum anaerobni degradace
Vv prvotni fazi pfevazné zaméfen na tento material. Spole¢né s touto variantou byl testovano

rovnéz Cisté PLA, jelikoz z testovanych materidlti biodegradovalo nejhtie.

Dle normy CSN EN ISO 15985 nesmi mit testované folie plochu vétsi nez 2 x 2 cm. Folie
byly roziezany na vzorky 0 rozmérech 1xlcm. Vétsi poCet menSich vzorkt by mohl
zaptiCinit vétsi rychlost biodegradace. Po dikladném vycisténi testovacich nadob, bylo

do kazdé nadoby bylo nalito 500 ml digestatu a piidano 10 g vzorku, viz tabulka 4.

Tabulka 4 Obsah testovacich nadob

Cislo zku$ebni komory Obsah

laz2 Digestat
3a4 Digestat + PLA
5a6 Digestat + PLA/ATBC/CaCOs3

Uroveti biodegradace je podil mezi hmotnosti plynného uhliku vzniklého pii biodegradaci
a hmotnosti uhliku pted zacatkem biodegradac¢niho procesu a je dan vzorcem (1) z normy
CSN EN ISO 15985. Kde mcg(test) je kumulativni hmotnost uhliku vyprodukovaného
pti biodegradaci v nadobach obsahujici testované vzorky (@), mcg(blank) je kumulativni
hmotnost uhliku vyprodukovaného v nadobach obsahujici pouze digestat (g) a mc;
je teoretické mnozstvi uhliku v testovanych vzorkach (g). [53] Jedna se o kumulativni

mnozstvi vyprodukovaného uhliku jak ve formé& COg, tak ve forme¢ CHa.

me g (test) — me g(blank) 0
ES
M, 1)

% biodegradace =
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Teoretické mnozstvi uhliku, které je na zacatku v nadobach, se vypocita podle nasledujici
rovnice (2), kde meeik je celkové mnozstvi testovanych vzorkid v gramech, Co je podil
organického uhliku ve vzorcich (viz tabulka 5). Mco2 je molarni hmotnost CO2 (g/mol),

McHa je molarni hmotnost CHs (g/mol) a Mc je molarni hmotnost uhliku (g/mol).

Mco,+Mch
Me; = Meeri * Cop * (#) )

Tabulka 5 Podil organického uhliku v testovanych materidlech

Material Podil organického uhliku
PLA 50 %
ATBC 50,1 %
CaCOs 0%
L-CNC 44,4 %

Urovent biodegradace znazoriiuje biodegradaéni kiivka, ktera znazorfiuje procento
biodegradace materidlu Vv daném cCasovém intervalu (viz obrazek 14). Sklada
se ze tii raznych Casti. Prvni je ,,lag-faze®, ve které kiivka znateln¢ neroste a mikrobialni
populace se ptizptsobuje prostiedi. Dale nasleduje biodegrada¢ni faze, béhem niz probiha
proces biodegradace adaptovanou mikrobialni populaci a je pii ni zvySend produkce
bioplynu. Treti a posledni faze je ,plateau* faze. Do ni se kiivka dostdva zhruba

po dosazeni 90 % biodegradace, kiivka v ni znovu znateln¢ neroste.

Stupeii biodegradace > 90%

et

% biodegradace

Biodegradaéni faze

Lag-faze Cas (dny)

Obrazek 14 Biodegradacni krivka [54]
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3.3 Sladkovodni biotop

Biodegradovatelnost biokompozitnich folii byla testovana také v aerobnim prostiedi
sladkovodniho biotopu. Pro experiment ve sladkovodnim biotopu byly pouzity vzorky
stejnych slozeni, jako pfi experimentu anaerobni degradace (viz tabulka 3). Vzorky stejné
velikosti (5 mm x 15 mm) byly vlozeny do akvaria (80 litrové akvarium) se stabilnim
biotopem (pH 8,1, 28 °C) s vodnimi rostlinami, fasami, rybami, S$neky atd. po dobu
3 mésicl. Jelikoz v tomto experimentu nelze stanovit mnozstvi odchazejiciho plynu, byly
pro urceni efektivity biodegradace pouzity pouze kvalitativni analyzy. Infraervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-IR), diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC), termogravimetricka analyza (TGA), pro zhodnoceni kvality povrchu byly vzorky
na konci experimentu skenovany elektronovym mikroskopem (SEM) a byl urceny
také stupenn rozpadu vzorkli. Testované folie byly odebirany zvodniho biotopu
jen pro ofezavani vzorkt pro kvalitativni analyzy. Odebrané vzorky byly dale
kondiciovany po dobu 10 dnt pii teploté 25 °C, pied testovanim jednotlivymi metodami.
Prezentované vysledky z vySe uvedenych analyz byly vyhodnocovény ze tiech méfeni,
které se odehrdly vzdy po 1 mésici. Jelikoz byl soubor dat maly, byly prezentovany

jen pramérné hodnoty, tim padem nebyla specifikovana smérodatna odchylka.

3.3.1 Spektroskopie (FT-IR)

Infracervena spektroskopie S Fourierovou transformaci je analytickd metoda urcena
k identifikaci a strukturni charakterizaci anorganickych i organickych slouc¢enin. Metoda
sleduje interakce infracerveného zafeni se studovanou latkou. Interferometr pomoci
pohyblivého zrcadla méni energii paprsku ze zdroje infraCervené¢ho zareni a vysledné
infraervené zafeni je pak nasmérovano skrz méfici krystal na rozhrani testovaného vzorku
a méficiho krystalu, kde interaguje se vzorkem. Infraervené zafeni muze v zavislosti
nasvoji energii spustit vibrace nékterych molekulovych vazeb vzorku. Energie
vyvolavajici tyto vibrace mulze nasledné¢ chybét v plivodnim infraderveném paprsku.

Z tohoto rozdilu je poté vytvoieno spektrum. [55], [56]

Chemické zmény folii z PLA byly analyzovany infracervenym spektrometrem Nicolet
iS10 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) v modu ATR (celkové tlumené
odrazivosti), ktery je osazen diamantovym krystalem. FTIR-ATR spektra byla métena
v rozsahu 400-4000 cm™ dosaZenim 64 skent pro kazdé spektrum, pii rozliseni 2 cm™,

Vyhodnocené vysledky jsou prezentovany v tabulce 8.
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Vyhodnocovana byla typicka spektra absorpce typicka pro PLA korespondujici s:

e Asymetrickym protahovanim O-C=0 etherovych skupin pii 1127, 1080, 1043 cm™,
e C-O protahovanim CH-O vazeb pti 1180 cm™.
e Asymetrickym a symetrickym protahovanim CHs p¥i 2995 a 2945 cm™.

e Protahovanim esterovych C=0 skupin, pfi 1747 cm™.

Stejna spektra absorpce byly zaznamenana Wengem a kol. [57], Sessinim a kol. [58],
nebo Matéjkou. [59] Dale byly identifikovany frekvence ohybani (symetricka deformace)
CHs pii 1452, 1382 a 1359 cm™. Déle byl sledovan ,,peak” o frekvenci 3300 cm™,
ktery reprezentuje absorpci vody a mize indikovat proces hydrolyzy. Hodnoty
jednotlivych ,,peak” jsou uvedeny v tabulce 8.

3.3.2 Termicka analyza vzorkl (DSC)

Podstatou metody je porovnavani rozdilu energie, ktera je potieba k ziskdni nulového
teplotniho rozdilu mezi referennim materidlem a testovanymi vzorky pii urcitém
teplotnim prubéhu. Vyslednou zavislost rozdilia tepelného toku dodaného vzorkiim

znazornuje DSC kiivka (viz obrazek 15).

! Oblast tani AHnm |

= Oblast sekunddrni krystalizace AH.. k

04 j 3 — e — e

; f / Oblast sekundérni krystalizace pred
o0 Teplota skelného prechodu T roztavenim AHj

22

° 10 20 3 40 %0 60 ™ 80 20 100 1m0 120 130 140 150 160 1o 10 1% <

Obrézek 15 kiivka DSC analyzy

Termické vlastnosti vzorkt byly uréeny za pomoci kalorimetru DSC 1/700 (Mettler
Toledo, Greifensee, Svycarsko). PLA folie byly nastfihany na vzorky o hmotnosti pfiblizng
5 mg a byly umistény do hlinikovych misticek. Z diivodu odvodu plynd, které vznikaji
pfi méteni, byly poklicky pro hlinikové misticky propichnuté Spendlikem. Pokli¢ky byly
nasledné nalisovany na misticky se vzorky, které byly nasledné vloZzeny do DSC komory.

Referen¢nim vzorkem byla prazdna hlinikova mistic¢ka, tudiz vzduch.
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Ohfev probihal v atmosféte No. Pii prvnim ohfevu byly vzorky zahtaty od 0 °C do 200 °C,
s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Nasledovala vydrz po dobu 180 sekund, kvili odstranéni
predeslé teplotni historie vzorku, a nasledné byly vzorky schlazeny znovu s rychlosti
chlazeni 10 °C/min znovu na teplotu 0 °C. Timto mohly byt zhodnoceny nasledujici
parametry: Teplota a zména entalpie sekundarni krystalizace (Tc, AHc), teplota
rekrystalizace (Tpm), zména mérné entalpie tani (AHm). Nasledoval druhy ohiev, opét
na teplotu 200 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min, tim mohla byt zhodnocena primarni teplota
skelného prechodu (Tg). V prubehu druhého ohievu, mohlo dojit k migraci zmeékcovadla
ajinym strukturnim zméndm, znemoznujicim presné urceni krystalinity. Stupen
krystalinity (Xc) byl uréen nasledujicim vzorcem (3), kde AH%, je entalpie tani 100%
krystalické PLA (93,1 J/g) a Wm je hmotnostni zlomek PLA v kompozitech.
AH,, — AH,, — AH

Xo = < %1009
c YT [%] 3)

3.3.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Teplotni degradace byla provedena vyuzitim metody TGA za pouziti ptistroje TGA2
(Mettler Toledo, Greifensee, Svycarsko) s nepiesnosti vazeni 0,005 %. VVzorky o hmotnosti
piiblizné¢ 5 mg + 0,5 mg byly nastfihany z testovanych PLA f6lii. Béhem této analyzy
probiha ohiev vzorku v atmosféie N2 od 50 do 600 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min

Teplota rozkladu byla uréena na zakladé 5% vahové ztraty (Ts%) a 50 % vahové ztraty

(Ts0%). Vyhodnocené vysledky z jednotlivych méfeni jsou uvedeny v tabulce 10.

3.3.4 Snimkovani elektronovym mikroskopem (SEM)

Povrchové zmény pouzitych PLA f6lii byly zkoumany pomoci analytického skenovaciho
mikroskopu s nanometrickym rozlisenim (FE-SEM) [60] Carl Zeiss ULTRA (Carl Zeiss,
Oberkochen, Némecko) surychlovacim napétim 3 kV. Upravené vzorky byly
po kondiciovani (25 °C/96 h) piipevnény karbonovou lepici paskou na hlinikovy stolek
abyly pokryty 1 nm platiny za pouziti Q150R ES (Quorum Technologies Ltd, Lewes,
VB). Nasledn¢ byly pofizeny snimky v rozliseni 1500 pm.

3.3.5 Stupen rozpadu

Pro toto méfeni byly pifed vloZenim do sladkovodniho biotopu vzorky zvaZeny

a po tiech mésicich byly vzorky. Po kondiciovani (25 °C, 10 dnti) probéhlo druhé vazeni.

Vazeni probéhlo na laboratorni vaze GF-300 (A&D Weighing, San Jose CA, USA).
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Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6. Stupen rozpadu vzorkl byl spocitan na zakladé vzorce

(4), kde D je stupeni rozpadu vzorkl (%), m; je vaha na pocatku pokusu (g) a mr je véha

na konci pokusu (g) po kondiciovani (25 °C, 10 dni). Je nutné upozornit, ze vzhledem

k malému mnozstvi vzorkd jsou tyto vysledky pouze informativni.

D=

Tabulka 6 Stuper rozpadu vzorkii

. —mr
T 100 [%]
m.

O stupen Smérodatna
Oznaceni vzorku
rozpadu odchylka
PLA 2,17 % 1,43 %
PLA/ATBC 7,74 % 1,59 %
PLA/ATBC/L-CNC 2,53 % 0,69 %
PLA/ATBC/CaCO3 13,24 % 2,37 %

(4)
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4  Vyhodnoceni

4.1 Vyhodnoceni anaerobni degradace vzorki

Parametr okamzité produkce CO: je na respirometru ECHO méfen v ppm, Casticich
na milion. Hodnota okamzité produkce CO> Vv ppm ukazuje, kolik castic CO2 piipada
na milion molekul protékajiciho plynu. Vysledky byly zpracovany vzdy primérem hodnot

ze dvou testovacich nadob s korespondujicimi vzorky.

4.1.1 Okamzita produkce bioplynu
Na obrazcich 16 a 17 jsou uvedeny prubéhy okamzité produkce CO2 a CH4 pfi anaerobni
digesci 10 g testovanych folii v 500 ml digestatu.

Okamzita produkce CO,
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1000,0

o
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Dny
— Digestat PLA PLA/ATBC/CaCO3

OkamZita produkce CO2 [ppm]

Obrdzek 16 Okamzitd produkce COx2 pFi anaerobni digesci 10 g vzorkit v 500 ml digestdtu

Je zde patrné, ze zpocatku je produkce CO: nékolik hodin nad limitem rozliSovacich
schopnosti respirometru. Jedna se vSak o velmi kratkou dobu, po které nastane znatelny
pokles produkce CO.. U PLA/ATBC/CaCOs produkce CO. klesne na 4258 ppm
a po 2 dnech se zaéne zvysovat. Ctvrty den experimentu, jiz prekroéi rozlisujici schopnosti
respirometru. U materialové Cistého PLA nedochazi k tak rychlému narastu produkce COz,
kde limitni rozliSovaci hranice bylo dosazeno az po 5 dnech. Potvrdil se tak vyssi
biodegradacni potencial PLA/ATBC/CaCOs, ktery byl zjistén praci Y. Touatiho. [47]
Je proto mozné tvrdit, ze ptisada CaCOs zrychluje proces degradace i Vv anaerobnim
prostiedi digestatu. Hodnoty produkce komor obsahujici pouze deigestat jsou relativné

ustalené, kolem 4000 ppm, coz vypovida o dostate¢ném casu stabilizace.
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Obrazek 17 Okamzitd produkce CHa pri anaerobni digesci 10 g vzorkii v 500 ml digestdtu

Z obrazku 17 je ziejma lag—faze u produkce CHgs, trvajici pfiblizné dva dny. Poté
se termofilni mikroorganismy adaptuji na anaerobni prostfedi, coz dokazuje rtist produkce
CHa. Rovnéz u produkce CHs jsou zjevné rozdily mezi PLA/ATBC/CaCO3 a samotnym
PLA. Narust produkce CHs je v ptipadé samotného PLA znatelné pomalejsi nez v piipadé
PLA/ATBC/CaCOs. K dosazeni limitni hranice rozliSovaci schopnosti senzoru u PLA
doSlo za 6 dni oproti 4,5 dnim u PLA/ATBC/CaCOs. Produkce CHs4 u digestatu

opét dosahuje relativné konstantnich priibéht, jako v piipadé produkce CO-.

4.1.2 Kumulativni produkce bioplynu
Na obrazcich 18 a 19 jsou uvedeny pribéhy kumulativni produkce CO, a CHeg,

dosazené jednotlivymi zkoumanymi materialy.
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Obrazek 18 Celkova produkce CO2 pri anaerobni digesci 10 g vzorkit v 500 ml digestatu
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Celkova produkce CH,
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Obrazek 19 Celkova produkce CHa pri anaerobni digesci 10 g vzorkii v 500 ml digestatu

Dosazeni vy$$i produkce bioplynu (CO. a CHs) v nadobach obsahujicich digestat
a testované vzorky oproti nadobam s ¢istym digestatem, dokazuje existenci biodegradace
téchto vzorkil v anaerobnich podminkéach. Lze také pozorovat vyssi kumulativni produkci
bioplynu v nadobach obsahujici PLA/ATBC/CaCOs oproti nadobam s ¢istym PLA. Proto
je mozné fici, ze PLA folie obsahujici ATBC zmékcovadla a soucasné¢ CaCOs béhem
8 dnti dosahly vyssiho podilu biodegradace, a to 2,64 % oproti 1,73 % folii u z ¢istého
PLA.

Z dosazenych vysledii je evidentni intenzivni nartast produkce CO> a CHai, ktera
jiz po n¢kolika dnech pfesahla rozliSovaci schopnosti senzorii. Je-li tato rozliSovaci
schopnost senzorti piekroCena po c¢asové vyznamny usek neni mozné vyslednou
biodegradaci relevantné stanovit. Stanovend produkce CO2 a CHs by neodpovidala
skutecnému stavu. Proto byl experiment ukoncen. V dobé ukonceni experimentu byla
celkova produkce CO2 892 mg pro PLA/ATBC/CaCOs3 a 831 mg pro cisté PLA. Produkce
CHjs se vysplhala na 412 mg u PLA/JATBC/CaCOs a 318 mg u PLA.

V piipad¢é, Ze by bylo pouzito mensi mnozstvi vzorki a menSi mnozstvi digestatu,
tak by teoreticky mohlo dojit k eliminaci tohoto limitniho stavu. Proto byl v dalsim kroku
experiment opakovan s poloviénim mnozstvim testovaného materialu a digestatu ¢ilis 5 g

vzorkll a 250 ml digestatu.
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4.2 Vyhodnoceni upraveného pokusu s 250 ml digestatu a 5 g vzorki
Experiment byl zopakovan za pouziti nové ptipravenych vzorki z ptivodnich f6lii. Pouzita
byla polovina ptivodni hmotnosti testovanych vzorkd (5 g) a také polovi¢ni objem

digestatu (250 ml).

4.2.1 Okamzita produkce bioplynu

Na obrazcich 20 a 21 jsou uvedeny prubéhy okamzité produkce CO2 a CH4 pfi anaerobni
digesci 5 g testovanych folii v 250 ml digestatu.

Okamzita produkce CO,
7000
6000 |
5000
4000
3000
2000

1000

OkamZita produkce CO2 [ppm]

—— Digestat PLA PLA/ATBC/CaCO3

Obrdzek 20 Okamzitd produkce COz pfi anaerobni digesci 5 g vzorkii v 250 ml digestdtu

Z grafu (obrazek 20) je opét patrna pocate¢ni produkce CO2, nad limitem rozlisovacich
schopnosti respirometru po dobu piiblizn€ jednoho dnu. Jde opét o relativné kratkou dobu,
po které opét nastane znatelny pokles produkce CO,. Produkce CO klesne ctvrty
den experimentu u PLA/ATBCCaCOs ptiblizn¢ na 2446 ppm a po zhruba jednom
dni zacne opét rust. Produkce CO2 u PLA/ATBC/CaCOs pickroci 8. den experimentu
rozliSovaci schopnosti respirometru. U materidlové CcCisttho PLA opét, stejné jako
u piedeslého experimentu, k tak rychlému narustu produkce CO2 nedojde. RozliSovaci
schopnost respirometru piekro¢i az v prubéhu 9. dne. Opét se potvrzuje vyssi
biodegrada¢ni potencial materialu PLA/ATBC/CaCOs. Hodnoty produkce komor

obsahujici Cisty digestat jsou relativné ustalené kolem hodnoty 1800 ppm.
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Okamzita produkce CH,

— Digestat PLA PLA/ATBC/CaCO3

Obrazek 21 Okamzitd produkce CHa pii anaerobni digesci 5 g vzorkii v 250 mi digestdtu
Na obrazku 21 mizeme opét sledovat lag-fazi, pii niz se termofilni mikroorganismy
adaptuji na anaerobni prostfedi. Tato faze je vSak v tomto experimentu delsi (trva priblizné
5 dni). Po ni zac¢ina znatelny nariist produkce CH4 potvrzujici aktivitu anaerobnich bakterii.
U produkce CHs je rovnéz patrny rozdil mezi materidly PLA/ATBC/CaCO3 a samotnym
PLA. Produkce CHs wu samotného PLA roste mnohem pomaleji, nezli
u PLA/ATBC/CaCOs. Oproti piedeSlému experimentu vSak nedojde k piekroceni
rozliSovacich schopnosti respirometru. V dob¢ ukonceni experimentu se dostala hodnota
produkce CH4 na hodnotu 7475 ppm u PLA/ATBC/CaCOs a 3773 ppm u materialové
Cistého PLA. Toto zjisténi opét potvrzuje pozitivni vliv ATBC v kombinaci s CaCOs

na biodegradabilitu PLA i v anaerobnich podminkach.

4.2.2 Kumulativni produkce bioplynu

Z obrazkl 22 a 23 lze opét pozorovat vyssi kumulativni produkci bioplynu v nddobach
obsahujici vzorky, oproti nadobam s Cistym digestatem, coz potvrzuje piedeslé zjisténi
0 existenci anaerobni biodegradace téchto vzorki. Lze také pozorovat, vyssi kumulativni
produkci bioplynu v nadobach obsahujici PLA/ATBC/CaCO3s oproti nadobam s ¢istym
PLA. Proto je mozné fici, Ze PLA f6lie obsahujici ATBC zmékcovadla a soucasné CaCOs
behem 9,5 dnli dosahly vys$siho podilu biodegradace, a to 5,2 % oproti 3,49 % foliim
z cistého PLA.
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Obrazek 22 Celkova produkce CO2 pri anaerobni digesci 5 g vzorkii v 250 ml digestatu
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Obrazek 23 Celkovad produkce CHa pri anaerobni digesci 5 g vzorkii v 250 ml digestatu

Z dosazenych vysledi jsou evidentni zmény V intenzité nartstu produkce CO2 a CHa.
Produkce CH4 nedosahla limitnich rozlisovacich schopnosti respirometru. U produkce CO>
doSlo k posunu dosazeni tohoto mezniho stavu nicméné se jedna stile o velice kratky
Casovy usek (8 dnll). Ani v tomto experimentu nebylo mozné stanovit celkovou degradaci

testovanych materidlli. Proto byl experiment ukoncen. V dob& ukonceni testu byla
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kumulativni produkce CH4 u PLA 53,4 mg a 96,3 mg u PLA/ATBC/CaCOs. Produkce CO-
byla u PLA 830 mg a u PLA/ATBC/CaCOs 901 mg. Oproti pokusu s 10 g vzorka a 500 ml
digestatu probihala degradace vyrazné pomaleji. Vzhledem k dosazenym zménam
méfenych veli¢in byl v dal§im kroku experiment opakovan s2,5 g vzorki a 125 ml

digestatu.

4.3 Vyhodnoceni upraveného pokusu s 125 ml digestatu a 2,5 g vzork
Experiment byl zopakovan za pouziti nové pfipravenych vzorki z ptivodnich folii. Pouzita
byla hmotnost testovanych vzorkt 2,5 g a objem digestatu 125 ml, coz je ¢tvrtina ptivodné

pouzité¢ho objemu digestatu a folii.

4.3.1 Okamzita produkce bioplynu
Na obrazcich 24 a 25 jsou uvedeny pribéhy okamzité produkce CO2 a CH4 pfi anaerobni
digesci 2,5 g testovanych folii v 125 ml digestatu.
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Obrazek 24 Okamczita produkce CO2 pFi anaerobni digesci 2,5 g vzorkii v 150 ml digestatu

Na obrazku 24 lIze oproti predeslym méfenim pozorovat, Ze pocateéni produkce CO2
nepiesahne z pocatku experimentu rozliSovaci schopnosti respirometru. Je zde ovSem
znovu patrna pocatecni lag-faze, pfi niZ se termofilni mikroorganismy adaptuji na nové
prostiedi. Tato faze je stile relativné kratkd a trva nyni pfiblizn€ 7 dni. Produkce CO2
pti ni klesne pfiblizné az na 3000 ppm, jak u PLA, tak u PLA/ATBC/CaCOs. Poté nastava

10 den experimentu aklimatizovani termofilnich bakterii na podminky experimentu
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a produkce CO2 nasledné roste. Produkce CO2 presahne u PLA/ATBC/CaCO3 ptiblizné
po 15 dnech rozliSovaci schopnosti respirometru. U materidlové Cistého PLA se produkce
CO2 dostane na hranici rozliSovacich schopnosti respirometru az 23 den experimentu.
U materialové Cistého PLA nedochazi opét k tak rychlému nardstu produkce CO2 oproti
PLA/ATBC/CaCOs, coz znovu potvrzuje jeho vyssi biodegradacni potencial. Hodnoty

produkce komor obsahujici Cisty digestat jsou relativné ustalené kolem hodnoty 2000 ppm.
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Obrazek 25 Okamzitd produkce CHa pii anaerobni digesci 2,5 g vzorkii v 150 mi digestdtu
Z grafu produkce CHa4 (obrazek 25) je opét ziejma lag-faze, ktera znaci dobu aklimatizace
termofilnich bakterii na anaerobni prostfedi. Lag faze v tomto experimentu trva piiblizné
7 dni. Poté produkce CHs roste stabilnim tempem. Jak jiz bylo feCeno, experiment
je provadén ve velmi malém méfitku a vysledky tudiz mohou byt vice zkresleny chybou
méteni. RovnéZ u produkce CHs jsou zjevné rozdily mezi PLA/ATBC/CaCOs a samotnym
PLA. Narist produkce CHs je v ptipadé samotného PLA lehce pomalejsi nez v piipadé
PLA/ATBC/CaCOs. K dosazeni limitni hranice rozliSovaci schopnosti senzoru
zde nedoslo. V dobé ukonceni experimentu se dostaly hodnoty produkce CHs u ¢istého
PLA na hodnotu 4487 ppm a u PLA/ATBC/CaCO3 na hodnotu 5811 ppm. Produkce CH4

u digestatu opét dosahuje relativné konstantnich pritbéhti, jako v ptipadé€ produkce COx.
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4.3.2 Kumulativni produkce bioplynu
Na obrazcich 26 a 27 jsou uvedeny prub&hy kumulativni produkce CO, a CHa,

dosazené jednotlivymi zkoumanymi materialy.

Celkova produkce CO,

2500
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500

Celkova produkce CO, [mg]

Dny

Digestdt =———PLA ———PLA/ATBC/CaCO3

Obrdzek 26 Celkova produkce COz pri anaerobni digesci 2,5 g vzorkii v 125 ml digestdtu
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Digestdt =———PLA ———PLA/ATBC/CaCO3

Obrdzek 27 Celkova produkce CHa pri anaerobni digesci 2,5 g vzorkii v 125 ml digestatu
Z obrazkli 26 a 27 lze opét pozorovat vyssi produkci bioplynu v nddobéach obsahujici

vzorky s biopolymerni materialy, oproti nadobam s Cistym digestatem, coz potvrzuje
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predeslé zjisténi o existenci anaerobni biodegradace téchto vzorkl. Lze také pozorovat
vy$$i kumulativni produkci bioplynu v nadobach obsahujici PLA/ATBC/CaCOsz oproti
nadobam s ¢istym PLA. Proto je mozné tici, ze PLA folie obsahujici ATBC zm¢kéovadla
a soucasn¢ CaCOsz béhem 25 dnd dosahly vyssiho podilu biodegradace a to 27,99 % oproti
20,91 % foliim z cist¢ého PLA. Celkova produkce CO. byla 2265 mg a 554 CHs
u PLA/ATBC/CaCOs. U materialové Cistého PLA byla celkova produkce 2062 mg CO>
a 331 mg CHa.

Jsou-li porovnany dosahované vysledky, tak miize byt konstatovano, Ze V rdmci
jednotlivych  experimentd byl pozorovan s klesajicim mnozstvim  pouzitych
biopolymernich vzorki a klesajicim obsahem digestatu pokles v rozdilech produkce CO2
a CHs. Zaroven je nutno podotknout, Ze dle norem (ISO 15985 a ISO 14855)
je doporuceno vyssi mnozstvi digestatu a biopolymeru (500 ml/10 g). Dale byl pozorovan
zna¢ny pokles v produkci CHa, ktery by mél tvofit 60 % celkové produkce bioplynu.
Tato podminka nebyla splnéna. Na konci prvniho experimentu (500 ml a 10 g) tvofilo CHa
z celkové produkce bioplynu pouze piiblizné 30 %, na konci druhého experimentu
(250 ml a 10 g) pouze 8 % a na konci tetiho experimentu (125 ml a 2,5 g) pouze 17 %.
Je v§ak nutné podotknout, Ze v prvnim experimentu byla pii ukonceni produkce CHjs
mnohem vys§i a lze tedy ptredpokladat, Ze by hodnoty 60 % CHs zcelkové
vyprodukovaného bioplynu tato varianta dosahla. V nasledujicich experimentech je méfeni

znacn¢ zkresleno malym mnozstvim testovaného materialu.

Dalo by se o¢ekavat Ze za stejny ¢asovy tsek by v piipadé experimentu ¢. 1 (500 ml/10 g)
bylo dosazeno mnohem vys§i biodegradace i mnohem vysSich rozdili mezi jednotlivymi
materidlovymi variantami. To vSak diky ptekroCeni rozliSovacich schopnosti nebylo
mozné. Hodnoceni celé biodegradacni kiivky nelze provést, jelikoz neni mozné urcit,
jestli bylo dosazeno ,plateau” faze biodegradace, nebo byl jen dosazen rozliSovaci limit

senzoru respirometru ECHO.

Na obrazku 28 muzeme sledovat jednotlivé teoretické biodegradacni kiivky z predeslych
experimentt, které byly vypocteny za pomoci vzorce (1). V tabulce 7 lze vidét z kolika

procent material zdegradoval pfi ukonceni experimentd.
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Tabulka 7 procenta biodegradace ve dnech ukonceni pokusii — srovndni

Obsah digestatu / hmotnost )
% biodegradace

testovanych vzorki

500 ml /10 g 0,24 % - -
250ml /5 g 065% | 2,05% -
125ml/25g 019% | 162% | 20,91%
500 ml /10 g 0,64 % - -
250ml /5 g 042% | 2,64% -
125ml/25g 049% | 249% | 27,98%
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Z vyse uvedenych biodegradacnich kiivek (na obr 28) lze pozorovat, ze pokusy
byly ukonceny vV biodegradacni fazi, jelikoz byla piekroCena lag-faze (prudky nardst
3. az 7. den), ale zaroven nebylo dosazeno ,,plateau faze. U kiivek biodegradace pokusu
$250 ml digestaitu a 5 g vzorki lze také pozorovat, ze prvnich 6 dni je procento

biodegradace PLA vyssi oproti PLA/ATBC/CaCOs3, to mtize byt dano chybou méteni.

Orientacni biodegrada¢ni kiivka pro experiment s 2,5 g folii a 125 ml digestatu dosahuje
nejvysSich hodnot biodegradace, piesto jsou stale mensi nez 90 %, tudiz nemiizeme fict,

ze jsme dosahli ,,plateau’ faze.

4.4 Vyhodnoceni degradce ve sladkovodnim biotopu (aerobni prostiedi)

4.4.1 Spektroskopie (FT-IR)

ATR-FT-IR spektra jsou zobrazena na obrazcich 29 az 32. Pfi méfeni pred vloZenim
vzorkti do sladkovodniho biotopu nebyly zaznamenany Zzadné znacné rozdily mezi
absorpénimi pasy ¢isttho PLA, PLA/ATBC a PLA/ATBC/L-CNC. Oproti tomu
u PLA/ATBC/CaCOs; byly zaznamenany vyssi ,peaky* pfi frekvencich 1450 cm™
a 872 cm™ a naopak nizsi kolem 1750 cm™. Z absorpénich pasti PLA folii, které byly
vystaveny 3 meésice sladkovodnimu biotopu, je evidentni, Ze se vySka vSech ,,peakti*
znacn¢ snizila. Dalo by se tedy fici, ze doSlo k jistym zménam chemické povahy
v disledki degradacnich procest. U vSech absorp¢nich pasi testovanych materiald
se vyskytl novy ,,peak* kolem 3300 cm™, ktery indikoval vyskyt hydrolytické degradace

a muzeme jej sledovat na obrazcich 33 az 36.

Pti porovnani spektra folii z ¢istého PLA oproti PLA biokompozitim obsahujicim ATBC,
CaCOsz a L-CNC, je evidentni snizeni ve vySce ,,peaku. Nejvetsi rozdil mezi vyskou
opeaki“ a zaroven nejvétsi chemické zmény byly pozorovany v biokompozitu
PLA/ATBC/CaCOa. Pro posouzeni rozdilt v degrada¢ni kinetice, byly velikosti ,,peaki*
zaznamenany v tabulce 8. Z vyhodnocenych hodnot ,,peaki* 1ze pozorovat zna¢né rozdily
v degrada¢ni kinetice materialt. Cist¢é PLA vykazovalo znané snizeni FTIR ,peaki
teprve az po 3 mésicich. Oproti tomu PLA zmékéené 10 hm.% ATBC zmékcovadlem
vykazovalo zna¢ny pokles FTIR ,,peaki* jiz po 2 mésicich vystaveni sladkovodnimu
biotopu. PLA/ATBC/L-CNC biopolymer vykazoval zvySenou odolnost vici degradaci

V prvnim mésici. Je v§ak nutné zminit, Ze poté u néj bylo zaznamenano intenzivni sniZeni
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»peakl. Nejvyssi

snizeni absorpénich pasi bylo pozorovano u biokompozitu

PLA/ATBC/CaCOs, a to jiz po 2 mésicich degradace.

Tabulka 8 vysledky ATR-FT-IR analyzy v pritbéhu 3 mésicii

Material Doba 3300 | 1747 | 1452 | 1382 1359 | 1127 | 1080
expozice cm™ cm® cm® cm®* ecm? ocm® | cm®
(mésice)

PLA 0 0,01 0,68 015 0,14 0,14 0,38 0,91
1 0,02 053 0,15 0,13 0,13 0,34 | 0,73
2 0,01 0,38 0,11 0,10 0,10 0,27 | 0,56
3 0,02 0,21 0,07 0,07 0,07 0,16 | 0,31

PLA/ATBC 0 0,01 068 0,15 0,14 0,14 0,39 0,88
1 0,02 057 015 0,13 0,13 0,36 | 0,77
2 0,02 0,22 0,08 0,08 0,07 0,16 | 0,29
3 0,02 0,19 0,07 @ 0,07 0,06 0,13 | 024

PLA/ATBC/L-CNC 0 0,01 0,73 0,16 | 0,14 0,14 | 0,40 | 094
1 0,02 064 0,16 | 0,14 0,14 | 0,38 | 0,86
2 0,02 0,22 0,08 | 0,07 0,07 | 0,15 | 0,27
3 0,04 ' 0,14 0,07 | 0,07 0,06 | 0,12 |0,21

PLA/ATBC/CaCOs; 0 0,01 1054 024 0,15 0,14 0,35 @ 0,73
1 0,02 044 |0,21 | 0,13 0,13 0,31 0,63
2 0,03 0,15 | 0,07 | 0,06 0,06 0,12 0,20
3 0,02 0,08 | 0,05 | 0,04 0,04 | 0,07 @ 0,15
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Pocatecni stav
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Obrdzek 31 FTIR analyza po 2. mésici degradace
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4.4.2 Teplotni stabilita vzorkd (DSC)

Vysledky neizotermnich podminek byly vyhodnoceny béhem prvniho ohievu pro vyrobené
folie a pro vzorky degradované ve sladkovodnim biotopu po dobu 3 mésici. Byly
zkoumany efekty procesnich parametri a podpirnych ucinkt piimési ATBC, L-CNC
a CaCO3z na teplotni parametry a chovani krystalizace. Jak Ize vidét z DSC kiivek
(obrazek 37), cisté PLA, zmékéené PLA (PLA/ATBC) a biokompozity obsahujici CaCOs
a L-CNC, vykazovaly charakteristické teploty zeskelnéni (~37-64 °C), krystalizace
za studena (~79-116 °C) a tani (~139-171 °C). Ptehled ptechodovych teplot a rozdila

entalpii miizeme sledovat v tabulce 9.

Tabulka 9 DSC analyza vzorkii

Materidl T, | Ac | Tpee | AHw Tom A | AMa | o
el [ e gl °C] g | g | %0

PLA 0| 594 | 0460 | 1157 | 3562 169,2 363 | 072 | 08
1| 59,6 | 0,431 | 1152 | 33,98 170,6 377 | 371 | -

2| 59,7 | 0341 | 1142 | 32,20 170,1 366 | 435 | -

3| 59,0 | 0,368 | 1135 | 31,02 169,4 366 | 558 | -

PLAIATBC | 433 | 0411 | 1045 | 2264 | 1437 | 152,5 | 3.48 | 19,84 | 4,2
1/ 380 | 0522 | 873 | 20,63 | 139,7 | 1512 | 528 | 1470 | -

2| 39,8 | 0438 | 89,3 | 20,94 | 1391 | 1497 | 545 | 1546 | -

3| 445 | 0365 | 101,5 | 22,78 | 1428 | 1518 | 3,17 | 17,73 | -

PLAVRTBC 0| 476 | 0495 | 1108 | 2570 | 1465 | 1549 | 006 | 1780 | 0.1
1| 485 | 0487 | 1105 | 26,01 | 147,2 | 1551 | -020 | 18,01 | -

2| 491 | 0471 | 1108 | 26,77 | 1472 | 1553 | -051 | 17,76 | -

3| 46,9 | 0449 | 1093 | 26552 | 1464 | 1546 | -075 | 1611 | -

/P(':-Q/QBTBC 0| 41,8 | 0433 | 1047 | 2251 | 1434 | 1530 | 2,19 | 15,06 | 2,9
1| 36,0 | 0431 | 815 | 1581 | 1374 | 1490 | 1017 | 17,01 | -

2| 39,2 | 0488 | 785 | 1596 1483 231 | 691 |

3| 446 | 0388 | 938 | 19,15 | 1412 | 1514 | 327 | 1237 | -
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U PLA/ATBC mlzeme na pocatku experimentu sledovat snizeni teploty skelného
prechodu oproti ¢ist¢ému PLA z 59,4 °C na 43,3 °C, coz je dano vlivem zmékéovadla
ATBC. Tato zména probéhla z divodu zvySeni vzdalenosti mezi makromolekulami
a zvySeni pohyblivosti makromolekularnich fetézcli. Nejvyssi pokles teploty skelného
pfechodu pak vykazoval PLA/ATBC/CaCOz (ha hodnotu 41,8 °C) a nejnizsi
u PLA/ATBC/L-CNC (na hodnotu 47,6 °C). V diasledku snizeni mezimolekularnich
sil se snizila také teplota krystalizace za studena (Tcc) a teplota tani kompozitd v porovnani
s ¢istym PLA. Déle byl pozorovan dvojity ,,peak* teploty tdni ve vzorcich obsahujicich
ATBC. Vzorky obsahujici 1 hm. % L-CNC (PLA/ATBC/L-CNC) vykazovaly mirny nartst
Ty @ Tee Vporovnani se zmékéenym PLA (PLA/ATBC). Vzorky obsahujici 10 hm. %
CaCOz (PLA/ATBC/CaCOs3) vykazovaly, jak jiz bylo zminéno, dalsi pokles
Tg (na hodnotu 41,8 °C). T zistala u PLA/ATBC/CaCO3 nezménéna oproti PLA/ATBC,
coz mize znamenat, Ze CaCO3z nefunguje jako spravné nukleacni ¢inidlo pifi rychlém

chlazeni PLA matrice.

Béhem tfech mésicti degradace PLA doslo k mirnému naristu Ty (asi 0 0,5 °C), coz znaci
narust krystalinity béhem této doby a potencialni rezistenci vuéi degradaci. Oproti tomu
muzeme pozorovat pokles v hodnotach Tg béhem prvnich dvou mésicti u zmekcéeného PLA
(o 5,3 °C). Toto muze byt pfipsano zkracovanim makromolekularnich fetézca
(hydrolytickou reakci) v amorfnich oblastech, coz ma ptiznivy vliv na biodegradaci
testovanych folii. Po 3 mésicich degradace ve sladkovodnim biotopu miizeme sledovat
narist Tg. (0 6,5 °C). Toto mize mit spojitost s degradaci huafe pfistupnych
semikrystalickych oblasti a vylucovanim ATBC a oligomerické PLA do prostfedi. Témto
vysledkiim odpovida také snizeni Tcc V prvnich dvou mésicich a jeji nasledny narast po

tfech meésicich.

U kompozitu PLA/ATBC/L-CNC byla zaznamenana stagnace Tq V prvnich dvou mésicich
(znacici rezistivitu vi¢i degradaci) a poté jeji nepatrny pokles. To miize byt zplisobeno
zpomalenim mikrobidlni aktivity diky ligninovému povlaku nanocelul6ézy v prvnich dvou
mésicich. Oproti tomu uPLA/ATBC/CaCOs; muzeme pozorovat, ze se hodnoty
Tg a Tec zmensily po dobu prvnich dvou mésicti (0 6,8 a 17,2 °C) a pak rostli béhem tietiho
(Tg vyrostlo nad svou puvodni hodnotu). Pokles hodnot Ty a Tcc byl znatelngjsi
nez u PLA/ATBC a miZzeme tu tedy pozorovat synergicky efekt ATBC a CaCO3
pfi degradaci PLA. JelikoZ chovani tohoto biokompozitu odpovida PLA/ATBC,

meél by se zde vyskytovat stejny degradacni mechanismus (vyluhovani oligomert LA
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a ATBC do prostiedi), ktery je podporovany mastnymi kyselinami pfidanymi do folie diky
postiiku CaCOs.

Stupné krystalinity (Xc¢) mohou byt spocitany s jistotou jen po vyrobé folii. Ve vzorcich
slozek, z divodu rozpadu vzorkl. Proto byly porovnavany zmény celkové entalpie
(AHcei). Pfi degradaci dochazi u materidlové Cisttho PLA k narGstu AHcex. Klesa
zde plocha oblasti sekundarni krystalizace (vyjadiena AHc) pii prakticky konstantni
velikosti plochy oblasti tani krystald (vyjadiena AHm). Z nardstu AHcex lze usoudit,
ze béhem degradace doslo pravdépodobné k dousporadani struktur. Toto mize znamenat,
jak jiz bylo feCeno, zvySovani rezistence vuac¢i degradaci. PLA/ATBC/L-CNC
nevykazovalo velké zmény AHcek, projevil se u n¢j az vyraznéjSi pokles AHceik
ve 3. mésici. coz lze povazovat za znamku biodegradace. Biodegrace zde byla
pravdépodobné zpomalena diky ligninovému povlaku nanocelulozy. PLA/ATBC
vykazovalo pokles AHcek, v prvnim meésici a pak pozvolny nartst ve druhém a tietim
meésici. Coz potvrzuje zacatek degradace semikrystalickych ¢asti. PLA/ATBC/CaCOs
zaznamenalo nartst AHceik v prvnim meésici, znacici dousporddani struktur a poté prudky
pokles AHcek znamenajici rychlou degradaci. Jeho degradacni mechanismus
opét odpovidal PLA/ATBC. Jako nejrychleji degradujici material byl diky synergickému
efektu ATBC a CaCOs3 oznacen biokompozit PLA/ATBCCaCOsa.

Detailni grafy jednotlivych DSC kiivek 1ze nalézt také v prilohach.

4.4.3 Termogravimetricka analyzou (TGA)

S pridanim zmékcovadla ATBC bylo zaznamenano znacné sniZeni teplotni stability PLA
na 36 °C u PLA/ATBC hodnota Tso% se nepatrné zvysila, ptiblizné o 2 °C. Ve studii
Boruvky a kol. [61] je uvedeno, Ze piitomnost L-CNC v PLA zvySuje stupen krystalinity,
ktery ma za nasledek vyssi teplotni stabilitu. Jak jiz bylo zminéno, nizkd koncentrace
(1 hm. %) L-CNC nezvysila krystalinitu za podminek vyroby testovanych folii (intenzivni
chlazeni relativné malych tlousté€k stén). Déle nutno poznamenat, Ze v praci M. Borivky
byla pouzita jina vyrobni technologie i vyrobky (technologie vstfikovani/ tahovych téles).
U PLA/ATBC/L-CNC biokompozitii byla zaznamenana nepatrné nizsi teplotni stabilita.
Pritomnost 1 hm.% L-CNC snizilo Tse, 0 17 °C, ale naopak zvysSilo Tse% 0 2 °C.

Ptitomnost 10 hm.% CaCOs ve zmé&kceném PLA zpiisobilo nejvétsi teplotni nestabilitu
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ze vSech testovanych vzorkt. Iniciacni teplota termického rozkladu (Tse) se snizila

0 ptiblizné 0 63°C a stfedni teplota termického rozkladu (Tsos%) se snizila ptiblizné o 42 °C.

Tabulka 10 7GA analyza vzorki

Cas expozice
Oznadeni 0 1 2 3
vzorku Ts06 Ts0% Tso Ts00% Tso Ts00 Ts0 Ts00

[°Cl [°C] °Cr | °Cl el 1°C [°C] [°C]

PLA 339,08 | 372,76 | 336,60 | 371,32 | 336,50 | 370,80 | 328,67 | 364,52

PLA/ATBC | 303,13 | 375,23 | 290,67 @ 370,70 | 282,74 | 368,53 | 258,43 | 367,50

PLA/ATBC/
322,29 | 375,85 | 321,77 | 372,04 | 318,99 | 369,87 | 317,34 | 366,27
L-CNC
PLA/ATBC/
275,85 | 330,32 | 254,51 | 308,90 | 240,81 | 308,49 | 240,51 | 308,38
CaCOs
PLA PLA/ATBC
400,00 400,00
380,00 380,00
360,00 360,00
__ 340,00 __ 340,00
&, 320,00 & 320,00
£ 300,00 £ 300,00
'S 280,00 'S 280,00
"~ 260,00 "~ 260,00
240,00 240,00
220,00 220,00
200,00 200,00
T5% T50% T5% T50%
Teplota Teplota
B Pocatek experimentu B 1. mésic B Pocatek experimentu B 1. mésic
2. mésic 3. mésic 2. mésic 3. mésic
Obrazek 38 Vysledky TGA pro cisté PLA Obrazek 39 Vysledky TGA pro PLA/ATBC
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Pii porovnani vysledki TGA analyzy Ccisttho PLA (obrazek 38) vystaveného
sladkovodnimu prostiedi 1ze pozorovat malé snizovani teplot Tsy% a Tsow, coz by znalilo
dosazeni nizkého stupné degradace. Teplota Tsy se nizila nejvice béhem trettho mésice
(08 °C), coz muze znaCit zrychlovani degradace ke konci experimentu, v ptedeslych
mesicich Slo o snizovani o ~1 °C. Teplota Tso% kopirovala trend Tso%, kde nejveétsi snizeni
ptisSlo 3. mésic (o priblizné 6 °C). PLA folie obsahujici zmékcovadla (obr 39)
se vyznacovala vyssim poklesem teplot Tse (ze 303 °C na 258 °C a az o 24 °C ve tfetim
mesici) a menSim poklesem Tsoe. Pfidani zmékcovadel tak pravdépodobné vyvolalo
rychlej$i hydrolyzu a hydrolytické napadeni vzorkti mikroorganismy, které¢ urychluje
proces biodegradace.

PLA/ATBC/L-CNC PLA/ATBC/CaCO3
400,00 400,00
380,00 380,00
360,00 360,00
__ 340,00 340,00
& 320,00 $ 320,00
© ©
§ 300,00 § 300,00
§- 280,00 % 280,00
260,00 ¥ 260,00
240,00 240,00
220,00 220,00
200,00 200,00
T5% T50% T5% T50%

Teplota Teplota

B Pocatek experimentu B 1. mésic B Pocatek experimentu B 1. mésic

2. mésic 3. mésic 2. mésic 3. mésic

Obrazek 40 Vysledky TGA pro PLA/ATBC/L-CNC Obrazek 41 Vysledky TGA pro PLA/ATBC/CaCO3

Nejvetsi rychlost 1 celkovou trovent poklesu teplotni stability (nejvétSi predpokladané
zkracovani fetézcu) bylo stanoveno u biokompozitu PLA/ATBC/CaCOs3 (obrazek 41),
kde doslo k rychlému poklesu Tsy V prvnich dvou mésicich (o 21 a 14 °C), jenz znaci
rychle probihajici hydrolyzu a hydrolytické napadeni fo6lii mikroorganismy. U folii
PLA/ATBC/L-CNC (obrazek 40) nedoslo v prubéhu 3 mésict k velkému snizeni teplot
Tso a Tsow, coZ miiZe znamenat zvySenou rezistenci vici biodegradaci oproti PLA {6liim
zmekcéenych ATBC. Pokles Tsy byl v pribéhu 3 mésici dokonce mensi oproti Cistym PLA
foliim (5 °C oproti 10 °C).
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4.4.4 Snimkovani elektronovym mikroskopem (SEM)

Na obrazku 42 mtzeme vidét SEM snimky povrchti PLA folii po zpracovani a na konci

biodegradace ve sladkovodnim aerobnim prostiedi (po 3 mésicich).

SEM HV: 20KV WD: 7.78 mm SEM HV: 20 kV. @ 1 MIRA3 TESCAN| SEM HV: 2.0 kV VD: 7.6 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 152 x Det: SE SEM MAG: 154 x SEM MAG: 1.00 kx
SEM MAG: 152 x _ Date(midiy): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM MAG: 154 X idly): 05/19i; Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20kV. WO: 7.80 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV
SEM MAG: 152 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx
SEMMAG: 152 x _ Date(midly): 05119120 Performance in nanospace

SEM HV: 20 kV WD: 7.87 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 151 x t: SE
SEM MAG: 151 x _ Date(midly): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20KV WD: 7.62 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 154 x Det: SE 200 pm
SEM MAG: 154 x _ Date(midiy): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20kV. WO: 7.91 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20KV WD: 7.81 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 151 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 151 x _ Date{midly): 05/19i20 Performance in nanospace SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20kV WD: 7.80 mm 1 MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x _ Date(midly): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20 kV. WO: 7.88 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 7.82 mm L MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 151 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 1000 x Det: SE B
SEM MAG: 151 x _ Date(midly): 06/29i20 Performance in nanospace SEM MAG: 1000 x _ Date(midly): 06/29i20 Performance in nanospace

Obrazek 42 SEM snimky: (a) cisté PLA na pocatku experimentu, (b) cisté PLA po 3 mésicich biodegradace,
(¢) PLA/ATBC na pocatku experimentu, (d) PLA/ATBC po 3 mésicich biodegradace, (e) PLA/ATBC/L-CNC na pocdtku
experimentu, (f) PLA/ATBC/L-CNC po 3 meésicich biodegradace, (g) PLA/ATBC/CaCO3 na pocatku experimentu, (h)
PLA/ATBC/CaCOs po 3 mésicich biodegradace. Treti sloupec je vidy detail predchoziho snimku
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Obrazek 43 Detail povrchu PLA/ATBC/CaCO3 folie pred uvedenim do sladkovodniho prostredi

Vsechny PLA folie vykazovaly po vyrobé relativné hladky povrch. Jen na povrchu
PLA/ATBC/CaCOs byly ve vétsim rozliSeni patrné jisté povrchové utvary, pravdépodobné
shluky CaCOs (viz obrazek 43). Jsou-li porovnany povrchy folii po tfech mésicich
expozice sladkovodnimu aerobnimu biotopu, je mozné konstatovat jisté rozdily v naruseni
povrhu mezi féliemi s Cistym PLA a mezi PLA obsahujici zmeékc¢ovadlo ATBC, nebo
ATBC spole¢né s nuklea¢nimi ¢inidly (L-CNC, CaCOs3). I po 3 mésicich vystaveni
sladkovodnimu biotopu mélo ¢isté PLA relativné hladky povrch. Oproti tomu PLA fo6lie
obsahujici zmékcovadlo ATBC vykazovaly drsny povrch se spoustou ,,jamek®. ZvySena
pohyblivost makromolekul, zplsobend pfidinim zmékéovadla ATBC, méla
pravdépodobné za nasledek rychlejsi hydrolyzu, kterd urychlila hydrolytické napadéani
vzorkli mikroorganismy, znateln¢j$i povrchovou erozi a mikrobidlni enzymatickou

degradaci.

Jak jiz bylo zminéno (vysledky DSC, TGA a FTIR analyzy), efekt ligninovému povlaku
nanoceluldzy zplsobil zpomaleni degradacnich procesli. Nicméné pii porovnani SEM
snimkl povrchlit PLA/ATBC a PLA/ATBC/L-CNC na konci experimentu (po 3 mésicich)
jamky byly zaznamenany u PLA/ATBC/CaCOs. Zmékéovadlo ATBC a uprava CaCOs
mastnymi kyselinami mély za nasledek intenzivni hydrolyzu, ktera zvySovala povrchovou
erozi a zpusobovala uvolfiovani CaCOs. Uvoliiovani CaCOs dale vedlo k vysSi drsnosti
povrchu, coz mélo pravdépodobné za nasledek rychlejsi hydrolytickou a enzymatickou
degradaci tohoto biokompozitu. Drsnost povrchu i velkost ,jamek™ je vtomto ptipadé
znatelnéji vysSi. Lze tak také z této analyzy potvrdit vys$i degradacni potencidl této

materialové varianty. Vysledky SEM snimkovani odpovidaji predeslym méfeni.
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Dale byla také pti bliz§im prozkoumavani povrchu zaznamenana zna¢nd mikrobialni
aktivita na téméf vSech testovanych foliich az na PLA/ATBC/CaCOs, coz podporuje
tvrzeni o zpomaleni mikrobidlni aktivity diky ligninovému povlaku nanocelulozy.
Na obrazku 44a lze vidét velké heterotrofni bakterie nebo fototrofni sinice. Na obrazku 44b
se nepodatilo identifikovat o jaky organismus se jednd, mohlo by se vSak jednat o enzym.
Krasny piiklad rozsivek (Diatomeae) lze vidét na obrazku 44c. Na obrazku 44d lze vidét
shluk hyf (houbova vldkna). Mohlo by jit o hyfy Fusaria moniliforme.
Na obrazku 44e mize jit o napadeni biokompozitu houbou Penicilliem roqueforti.
Na obrazku 44f mizeme v kolonii  rozsivek vidét blize nespecifikovany utvar

pravdépodobné organického ptvodu.

I

-
<

!

SEM HV: 2.0 kV /D: 7. MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 7.64 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 22.5 kx et: SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
SEM MAG: 22.5kx _ Date(midly): 05/19/20 Performance in nanospace SEM MAG: 5.00 kx _ Date{midly): 05/19120 Performance in nanospace

g g Y LAY N
SEM HV: 20KV WD: 7.76 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 12.0 kx _ Date(midly): 05/19/20 Performance in nanospace

SEM HV: 20 kV WD: 7.83 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 ym
SEM MAG: 3.00 kx _ Date{midly): 06/29/20 Performance In nanospace

SEM HV: 20KV WD: 7.83 mm || wiRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 7.91 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.16 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.02 kx Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.16 kx _ Date(m/dly): 06/29/20 Performance in nanospace SEM MAG: 1.02 kx _ Date{midly): 06129120 Performance in nanospace

Obradzek 44 SEM snimky mikrobidlni aktivity zaznamenané na foliich po 3 mésicich. a-b) na povrchu PLA, ¢) na povrchu
PLA/ATBC, d-f) na povrchu PLA/ATBC/CaCOs
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4.4.5 Stupen rozpadu vzorki

Stupen rozpadu vzorku
18,00%
16,00%
14,00%
12,00%
10,00%

8,00% ‘|'
6,00%
4,00%
0,00%
HPLA PLA/ATBC | ] PLA/ATBC/L-CNC PLA/ATBC/CaCO3

Obrazek 45 Stupen rozpadu vzorki

Stupeni rozpadu byl ur¢en na zéklad¢ ztraty hmotnosti na zédklad¢ vzorce 4. Na obrazku 45
muzeme vidét grafické znazornéni Ubytku hmotnosti jednotlivych  vzork.
Jak lze pozorovat jiz v predeslych analyzach, nejvétSiho stupné degradace po vystaveni
sladkovodnimu prostfedi biotopu dosahuje PLA/ATBC/CaCOs, a to v pruméru 13,24 %.
Znatelné mensi uroven rozpadu lze pozorovat u biokompozitu PLA/ATBC, a to pramérné
7,74 %. Vyrazné mensi ibytek hmotnosti vykazovaly vzorky PLA/ATBC/L-CNC (2,53 %)
a poté vzorky z Cist¢tho PLA (2,17 %). Vysledky opét souhlasi s predeslymi analyzami,
ackoliv 1ze ze SEM snimkti pozorovat vétsi drsnost povrchu PLA/ATBC/L-CNC oproti

¢istému PLA, neni rozdil ubytki jejich hmotnosti zna¢ny.
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S5 Zavér

Tato bakalarska prace navazuje na vyzkumnou aktivitu Katedry strojirensnké technologie,
TUL v Liberci, kde v ramci své bakalaiské prace Y. Touvati [47] analyzoval
biodegradovatelnost PLA biokompozitu v prostiedi termofilniho kompostovani. Stejné
jako v této bakalarské praci byly zkouman vliv ptisad ATBC, CaCOz a L-CNC. K vyrobé¢
PLA folie byl pouzit laboratorni kompaundér MC 15 HT. Dtvod aplikace téchto ptisad
je odstranéni limitnich vlastnosti PLA. Aplikace zmé&kéovadla ATBC zajistila zvySeni
houzevnatosti systému (pokles teploty zeskelnéni a teplot tepelného rozkladu). Pti aplikaci
CaCOsz a L-CNC bylo ocekavano zvysSeni uspotradanosti systému ¢i zvySeni teplotni
odolnosti. Ani jedno z téchto oc¢ekavani nebylo naplnéno. Na rozdil od prace Y. Touatiho
bylo cilem této prace zhodnotit degradaci PLA biokompoziti ve vodném prostiedi,
a to v prostfedi aerobnim a anearobnim. Analyzovani anaerobniho prostiedi bylo
realizovano pomoci respirometru ECHO. Jako surovina byl pouzit digestat z bioplynové
stanice zemédélského druzstva Sever Loukovec (stfedisko Chocnéjovice). Cilem bylo
se co nejvyse priblizit podminkdam danym normou CSN EN ISO 15985. Proto byl digestat
nejprve stabilizovan po dobu 1 mésice v anaerobnich termofilnich podminkéch.
Po stabilizaci byl realizovan experiment pii pouziti 500 ml digestatu a 10 g zkoumanych
vzorkli. Bohuzel pouzité¢ zafizeni nepokryje celou kapacitu ptipravenych materidlovych
variaci (mé&feni probihalo duplicitné, vyuzito bylo vSech 6 komor), proto bylo vzhledem
k vysledkim Y. Touatiho rozhodnuto, Ze prvotni experiment bude realizovan
pro potencialné nejrychleji degradujici kombinaci (PLA/ATBC/CaCO3) a nejpomaleji
degradujici material (PLA). Vysledky experimentalniho méfeni potvrzuji vyssi rychlost
degradace biokompozitu PLA/ATBC/CaCOs oproti foliim  vyrobenych pouze
Z materialove Cist¢tho PLA. Bohuzel vSak po 3 dnech experimentu doslo k dlouhodobému
piekroceni rozliSovacich schopnosti respirometru, a to jak v produkci CO;, tak CHa.
Pokracovani v experimentu vzhledem k dalSimu zkresleni vysledku, tedy nebylo dale
mozné a experiment byl pferusen. Nasledné bylo v dal§im (novém) experimentu provedeno
méfeni s polovicnim mnozstvim biopolymeru a digestatu. B&hem experimentu
byl zaznamenan pomalejsi narist CO2 i CHa. Nicméné i v tomto piipadé doslo po 8 dnech
k prekroceni limitni rozliSovaci hodnoty CO2 senzoru. Mnohem delsiho ¢asu anaerobniho
termofilniho degrada¢niho procesu (25 dni) bylo docileno pii ¢tvrtinovém obsahu obou
slozek (125 ml digestatu a 2,5 g biopolymeru). Po této dobé opét doslo k dosazeni limitni

hodnoty rozliSovaciho senzoru CO: produkce respirometru. U vSech experimenti PLA
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folie obsahujici ATBC a CaCO3 vykazovaly vyssi produkci CO2 a CHs, tedy vyssi
biodegradacni rychlost nez PLA folie bez jakychkoliv pfisad. Rozdily mezi jednotlivymi
vysledky se vSak se snizujicim mnozstvim digestatu a biopolymeru snizovaly. Produkce
CHs by m¢la tvotit dle normy 60% celkové podilu biodegradace. Této podminky nebylo
docileno v zadném experimentu (500ml digestatu a 10 g biokompozitu). Je vSak nutné
podotknout, ze v prvnim experimentu byla pii ukonéeni produkce CHs mnohem vyssi
a lze tedy predpokladat, ze by hodnoty 60 % CHjs z celkové vyprodukovaného bioplynu
tato varianta dosdhla. Proto Ize ostatni vysledky brat pouze jako informativni nelze
je z hlediska rychlosti biodegradace brat jako za smérodatné. Jelikoz nebylo mozné
experiment na respirometru ECHO realizovat v pIném rozsahu, je mozné pii dalSich

experimentech pouzit ménég aktivni digestat, nebo jinou metodu meéteni produkce bioplynu.

Druhym analyzovanym prostiedim byl sladkovodni biotop (28 °C, pH 8,1), do kterého
byly vzorky umistény po dobu 3 mésict. Po kazdém mésici, byly vzorky odebrany a byly
analyzovany pomoci FT-IR, DSC a TGA analyz. Na konci experimentu byl také
pozorovan povrch f6lii SEM a byla u nich uréen stupen rozpadu. Z FT-IR, DSC a TGA
analyz bylo patrné, Ze Cisté PLA vykazovalo v prvnim mésici minimalni biodegradaci.
Nepatrné zrychleni jeho biodegradace bylo pozorovano az V poslednim mésici. Oproti
tomu meélo zmékcovadlo PLA pozitivni vliv na degradaci PLA f6lii z divodu zvyseni
vzdalenosti mezi makromolekulami a snazsi degradaci amorfnich ¢asti v prvnich dvou
meésicich. PLA/ATBC vykazovalo snizeni rychlosti degradace v poslednim mésici, znacici
zaCatek degradace hiife degradovatelnych semikrystalickych oblasti a vyluCovani ATBC
a PLA do prostiedi. Pfidanim nanoceluldézy do zmékéeného PLA bylo docileno zpomaleni
degradace Vv prvnich dvou meésicich, pravdépodobné diky ligninovému povlaku
nanocelulozy, ktery zpomaloval mikrobialni aktivitu. Jako nejlépe degradujici byl
vyhodnocen biokompozit PLA/ATBC/CaCOs, ktery vykazoval stejny degradaéni
mechanismus jako PLA/ATBC. Muzeme u né& pozorovat synergicky efekt ATBC
a CaCOg, ktery urychlil biodegradaci vzorkii pravdépodobné diky odd€lovani relativné
velkych castic CaCOs Vv prubehu degradace a také diky upravé CaCOsz mastnymi
kyselinami, coZ podporovalo hydrolyzu a hydrolytické napadeni folii mikroorganismy.
Pti pozorovani povrchu folii SEM byly tyto tvrzeni potvrzena. Povrch PLA/ATBC/CaCOs3
vykazoval nejvyssi drsnost, nasledovana PLA/ATBC, poté PLA/ATBC/L-CNC a povrch
Cistého PLA byl téméf hladky.
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Priloha 1: Detailni grafy jednotlivych DSC kiivek 1. i 2. ohfevu pro vSechny materialy

Aendo ohfev 1,2 PLA 3001D 08.01.2021 09:01:56
1$[1[PLA 3001D Glass Transition Glass Transition Integral 166.05mJ Integral 175.43 md
PLA3001D, 4.5700 mg Onset 62.56 °C Onset 58.00 °C normalized  36.34 Jg*-1 normalized 38.39 Jgh-1

MidpointISO  61.99 °C Midpoint SO 59.64°C Peak 168.19°C Peak 164.56 °C
1$]4[PLA 3001D Inflect. Pt. 63.75°C Inflect. Pt. 61.27°C
PLA3001D, 4.5700 mg Extrapol. Peak ~ 64.67 °C Extrapol. Peak  63.07 °C Integral 133.57 mJ
Inflect. Slp. 017 Wgh-1°CA-1  Inflect. Sip. 23.98e-03 Wgn-1-Ch-1 normalized  29.23 Jgn-1
R Delta cp 0.460 JgA-1KA-1 Delta cp 0.513 Jgr-1Ka-1 Peak 164,56 °C

1
Wgr1

Integral -162.79mJ  Integral -176.68 mJ
normalized -35.62 Jg"-1 normalized  -38.66 Jg-1
Peak 115.65°C

Extrapol. Peak  169.44 °C
normalized 0.99 Wgh-1
Peak 169.29 °C

0 10 20 30 40 50

60 70 80 90 100 110

120 130 140 150 160 170 180 190 “C

Lab: BEHALEK

Priloha 1/ 1 DSC krivka cistého PLA pred zacatkem experimentu

“endo 1M_ohfev 1,2_PLA 3001D

STAR® SW 16.10

11.01.2021 14:49:46

1$]1[1M akvérko_PLA 3001D
1M akvarko_PLA 3001D, 5.1400 mg

18]4[1M akvarko_PLA 3001D Glass Transition

1M akvérko_PLA 3001D, 5.1400 mg nset 57.86C
Midpoint ISO 59.41°C
7 Inflect. PL. 61.10°C
Extrapol. Peak  62.91°C
Inflect. Slp. 23.61e-03 Wgr-1°CA-1
Delta cp 0.485 Jgr-1KA-1

Integral

Glass Transition

Onset 63.99°C

Midpoint ISO 63.08°C

Inflect. Pt. 65.06 °C

Extrapol. Peak  66.06 °C

Inflect. Sip. 0.23 WgA-1°CA-1
L Delta cp 0.431 Jgr-1KA-1

normalized -38.39 Jgh-1

-174.66 mJ
normalized -33.98 Jgh-1
Peak 115.15°C

Integral 183,05 mJ Extrapol. Peak  169.98°C
normalized  25.89 Jg/-1 norn;’aulized 1.05 Wg*-1
Peak 164.38°C Peak 169.58°C
Integral 195.13 mJ

normalized  37.96 JgA-1

Peak 164.38 °C

-197.32 mJ

118.65°C

193.72mJ
normalized  37.69 Jg~-1
Peak

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Lab: BEHALEK

Priloha 1/ 2 DSC krivka cistého PLA 1. mésic experimentu

STAR® SW 16.10



Aendo 2M_ohfev 1,2_PLA 3001D 11.01.2021 15:18:09

1$]1[2M akvarko_PLA 3001D Integral . -177.4a mJ Integral 179.14mJ Integral ) 17473 md
Zn]l szwfrko PLA3001D, 4.7800 mg normalized -37.12 JgA-1 normalized ~ 37.48 Jgn-1 normalized 36.55 JgA-1
- ’ Peak 118.67°C Peak 164.60 °C Peak 170,06 °C

1$]4[2M akvarko_PLA 3001D

2M akvarko_PLA 3001D, 4.7800 mg

Integral 121.12md
normalized 25.34 Jgh-1

Peak 164.60 °C

Extrapol. Peak  170.45°C
normalized 0.89 Wgh-1
Peak 169.63 °C

Glass Transition

05 Onset 64.59 °C
wgn-1 Midpoint SO 63.42°C
Inflect. Pt. 65.74°C
Extrapol. Peak  66.56 °C
Inflect. Sip. 0.26 Wgh-1°CA-1 Integral - -153.68 mJ
Delta cp 0.341 Jgr-1KA-1 normalized  -32.15 Jg*-1

Peak 114.17°C

Glass Transition
Onset

58.01°C

Midpoint ISO  59.48°C

Inflect. Pt. 61.28°C

Extrapol. Peak  63.00°C

Inflect. Slp. 23.31e-03 Wgn-1°Cn-1

Delta cp 0.479 JgA-1KA-1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 3 DSC kfivka cistého PLA 2. mésic experimentu

Aendo 3M_ohfev 1,2_PLA 3001D 11.01.2021 15:24:47
1S[[3M akvarko_PLA 3001D
A e Integral 145.67 mJ
3M akvarko_PLA 3001D, 3.9800 "
" " iegral 12345 mJ pormlized 2009 Monmalzed 3751 Jght
1$]4[3M akvérko_PLA 3001D normalized  -31.02 Jgr-1 Peak 169.43 °C e 351 Ja
3M akvarko_PLA 3001D, 3.9800 mg Peak 1350°C .
Integral 89.58 mJ
- - lized 2251 Jgh-1
Glass Transiti Integral -149.72mJ normal g
P normalized  -37.62 Jg-1 Peak 164.12°C
Midpoint IS0 63.98°C Peak 116.49°C I
Inflect. Pt. 65.92°C Extrapol. Peak 16609 °C
Extrapol. Peak  66.74 °C normalized 1.10 Wgn-1
Inflect. Slp. 0.23 Wg#-1°CA-1 Peak 169.79 °C
Delta cp 0.368 Jg™-1KM-1
Glass Transition
Onset 58.17 °C f
1 Midpoint SO 59.71 °C [
Wgn-1 Inflect. Pt. 61.12°C ’

Extrapol. Peak  63.01°C l
inflect. Sip. 22.66e-03 Wgh-1°CA-1
Delta cp 0.458 JgA-1KA-1 » ‘|| |

0 10 20 20 40 50 60 70 80 9% 100 110 120 130 1a0 150 160 170 180 190  °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 4 DSC krivka cistého PLA 3. mésic (na konci) experimentu



Aendo ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC

08.01.2021 09:36:46

.,...nmll““

05
Wgr1

\!m

S

A |

- I

Integral 14027mJ  Integral 87.88mJ
normalized 26.12 Jg*-1 normalized 16.36 Jg-1

ISJ1[PLA 3001D + 10 ATBC Peak 143.65°C Peak 14365°C

PLA3001D + 10 ATBC, 5.3700 mg

1S]4[PLA 3001D + 10 ATBC

PLA3001D + 10 ATBC, 5.3700 mg Extrapol. Peak  152.72°C
normalized 0.70 Wg»-1
Peak 152.50 °C

Integral
normalized 25.15 Jg*-1
14348°C

Peak

135.08 mJ

Extrapol. Peak 152.87 °C
Integral -121.57 mJ normalized 0.71 Wgr-1
normalized -22.64 Jg~-1 Peak 152.66 °C
Glass Transition Glass Transition Peak 104.48 °C
e b Miapoint 150 43.29 G ' Integral 122.14md
Midpoint ISO  46.74°C idpoint .29 ° ntegral <
|.m£. Pt. 50.24C Inflect. Pt. 44.60°C normalized -22.74 Jgh-1 Integral 83.11mJ
Extrapol. Peak  51.68 °C Extrapol. Peak  47.82°C Peak 104.15°C normalized 15.48 ng
Inflect. Sip. 0.11 WgAr-1°CA-1 Inflect. Sip. 13.39¢-03 Wg~-1°CA-1 Peak 143.48°C
Delta cp 0.411 Jgr-1KA-1 Delta cp 0.493 Jg*-1K*-1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 “C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/5 DSC kiivka PLA/ATBC pred zacatkem experimentu

Aendo 1M_ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC

11.01.2021 16:29:37

I$]1[1M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC

% Integral -110.35 mJ
1M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC, 5.3500 mg normalized  -20.63 JgA-1
Peak 87.31°C
Integral -118.65 mJ
normalized -22.18 Jg~-1
Peak 96.68 °C

!§]4[1M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC
I akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC, 5.

|I|I||

|
il

Integral 50.37 mJ
normalized 9.42 Jg*-1
Peak 139.71°C
Integral 138.63 mJ
normali 25.91Jg"1
Peak 151.17°C

0.
wgn|
Integral 68.00 mJ
normalized  12.71 Jg-1
Peak 140.19°C
Glass Transition Glass Transition
Onset 33.46°C Onset 34.46°C el 140.97 mJ
7 Midpointiso  37557°C Midpoint ISO 3796 °C peoraliiad 2838 dgact
Inflect. Pt. 39.28°C Inflect. Pt. 39.1°C Peak 150.51 °C
Extrapol. Peak ~ 45.25°C Extrapol. Peak  42.90 °C i
Inflect. Sip. 10.98e-03 WgA-1°CA-1  Inflect. Sip. 10.69-03 WgA-1°CA-1
Delta cp 0522 Jgr-1KA-1 Delta cp 0.438 Jgr-1KA-1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 19  °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/6 DSC krivka PLA/ATBC 1. mésic experimentu




*endo 2M_ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC

11.01.2021 16:36:57

1$]1[2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC
2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC, 4.0100 mg

1$]4[2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC
2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATEC, 4.0100 mg

Integral
normal

Integral
normall
Peak

40.14 mJ
1001 Jgn-1
139.08°C

lized

105.82 mJ
26.39 Jgr1
149.72°C

ized

0, I
|W|I|nl|u
l" normalized  -20.94 Jgh-1 Integral 5458 mJ
Peak 89.33°C normalized  13.61 Jgn-1
Peak 14156 °C
Integral
normalized Integral 106.03 mJ
Peak normalized 26.44 Jg*-1
Glass Transition 2647-C Glass Transition Peak 14156 °C
© Onset. .37 Onset .53 °C Extrapol. Peak  151.48 °C
MidpointiSO 3878 °C MidpointISO 39,75 °C normalized  0.63 WgA-1
Inflect. Pt. 41.62°C Inflect. Pt. 1.79 °C 151.39°C
Extrapol. Peak  44.98 °C Extrapol. Peak 44,63 °C
Inflect. Sip. 14.67-03 Wgn-1°CA-1 Inflect. Sip. 10.95e-03 Wgh-1°CA-1
Delta cp 0.438 Jg*-1KA-1 Deltacp 0.424 Jgh-1KA-1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
Priloha 1/ 7 DSC kiivka PLA/ATBC 2. mésic experimentu
Aendo 3M_ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC 11.01.2021 16:44:41
1$]1[3M akvérko_PLA 3001D + 10 ATBC
3M akvarke_PLA 301D + 10 ATBC, 1.5500 mg
1$]4[3M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC
3M akvarke_PLA 3001D + 10 ATBC, 1.5500 mg
Integral 40.22 mJ
normalized 2595 Jgh-1
Peak 142.77 °C
Integral 2257 md
normalized  14.56 Jg-1
Peak 142.77C
Extrapol. Peak 15218 °C
Wan normalized  0.87 Wg#-1
Peak 151.77 °C

Integral

38.75mJ

normalized  25.00 Jg*-1
Peak 143.60 °C
Integral -35.32mdJ
@l Transiti Glass Transition normalized -22.78 Jg~-1 Integral 2313 md
”‘t ransition .00 °C Onset 42.32°C Kk 101.48°C normalized  14.92 Jgi-1
A o Midpoint ISO 44.52°C _ Peak 143.60 °C
P 59-0 e ek daas g Memalized 2568 gan-t
. Pt rapol. .23 3.98 ° Peak 5
Extapol. Posk SI1C Inflocy Sip.  12.79e-08 Wga-1-Cn-1 Peak 103.98°C Extrapal.Pe 5.55%.7‘:’;_‘
Inflect. Slp. 47.32e-03 Wgr-1°Cr-1 Delta 6p 0346 Jgh-1Kn-1 0.8 Wor
Deltacp 0.365 Jgh-1KA-1 Peak .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 8 DSC kiivka PLA/ATBC 3. mésic (na konci) experimentu



Aendo ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATEC + 1 NanoCell 08.01.2021 09:50:29

!S]1[PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell
PLA3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell, 5.5100 mg

I$]4[PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell
PLA3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell, 5.5100 mg

Integral 141.95md
normalized  25.76 Jg*-1
Peak 146.48°C
Integral 97.77 mJ
normalized  17.74 JgA-1
Peak 146.48°C

Extrapol. Peak  155.25 °C
normalized 0.61 Wgr-1
Peak 154.85 °C

05
Warj1

Integral 143.68 mJ
normalized  26.08 Jg*-1
. Integral 141,61 mJ Peak 146.64°C
Glass Transition normalized  -25.70 Jgr-1
Glass Transition Onset. 4a8a°C Peak 11081°C Integral 97.52mJ
Midpoint ISO 47.58°C N
Onset 52.80°C - normalized  17.70 Jg*-1
nset Inflect, P, 29.27°C Integral 142,01 md :
Midpoint IS0 51.22°C inl - egral Peak 146,64 °C
Inflect. Pt. 5423°C rapol. Peak  5184°C normalized  -25.77 Jgh-1
Extrapol. Peak  55.26 °C Inflect. Sip. 15.01e 03 War1°C21 Peak 11016°C Extrapol. Peak  154.18°C
elta cp 0,503 Jg-1KA-1 .
Inflect. Slp.  0.21 Wgn-1°CA-1 rormalized 0,69 Wgh-1
Delta cp 0.495 Jgr-1KA-1 Peak 155.01°C
0 10 20 30 0 50 60 70 80 %0 100 10 120 130 10 150 160 170 180 180  °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
., .. . .. .
Priloha 1/9 DSC kiivka PLA/ATBC/L-CNC pred zacatkem experimentu
*endo 1M_ohfev 1,2 PLA 3001D + 10 ATBG + 1 NanoCell 11.01.2021 17:39:18
1S11[1M akvirko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 nanoCell
1M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 nanoCell, 8.2900 mg Integral 150.99 mJ
1$J4[1M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 nanoCell promalized 1821 g1
M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 nanoCell, 8.2900 mg -
Integral 214.00mJ
normalized 2581 Jgh-1
. Integral 215.6amy Peak 14721°C
nomalized  -26.01 Jgr-1 Extrapol. Peak  155.88 °C

Peak 111.47C

normalized 0.64 Wgn-1
Peak 155.08 °C

Integral -219.99 mJ
normalized  -26.54 Jg*-1
Peak 110.81°C

0.5
Wagr-1
Integral 21758 mJ
normalized  26.25 Jg*-1
Peak 146.87 °C
Glass Transition Glass Transition
Onset 53.99°C Onset 45.87°C Integral 150.97 md
- Midpoint ISO 5245°C Midpoint 1SO 48.45°C normalized  18.21 Jg-1
Inflect. Pt. 55.51°C Inflect. Pt. 49.58°C Peak 146.87 °C
Extrapol. Peak  56.74 °C Extrapol. Peak  52.28°C
Inflect. Slp. 0.18 Wgr-1°CA-1 Inflect. Sip. 15.19e-03 Wgr-1°Cn-1 Extrapol. Peak  156.69 °C
Delta cp 0.487 Jgn-1Knr-1 Delta cp 0.453 JgA-1KA-1 normalized 0.63 Wgn-1
Peak 155.08°C
o 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 10 DSC krivka PLA/ATBC/L-CNC 1. mésic experimentu



“endo 2M_ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell

!$]1[2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell
2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell, 8.4500 mg

1$]4[2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell
2M akvarke_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell, 8.4500 mg

11.01.2021 17:46:31

Integral 221.86 mJ
normalized  26.26 Jg/-1
Peak 147.23°C
1 Integral 154.35 mJ
normalized  18.27 Jg"-1
Peak 147.23°C
Extrapol. Peak 15623 °C
normalized 0.58 Wgnr-1
Peak 155.28 °C
05
Wgh-1 S
. Integral 218.68 mJ
Glass Transition normalized  25.88 Jgh-1
3n:el S0 o029 (c Peak 147.55°C
- idpoint 49.05 /
J Glass Transition Inflect Pt 50.25 °C Integral 226.18mJ Integral 156.12 mJ
Onset 72°C Extrapol. Peak  53.04 °C normalized -26.77 Jg~-1 normalized  18.48 Jg*-1
Midpoint SO 5280 °C Y o Peak 110.82°C 147.55°C
Inflect. Pt 56.18°C Inflect. Sip. 14.84e-03 Wgn-1°Cn-1 E
o g Delta cp 0.479 Jgn-1KA-1 o
Extrapol. Peak  57.33°C Integral -216.97 mJ Extrapol. Peak  155.79°C
Inflect. Slp. 0.21 Wgr-1°CA-1 normalized  -25.68 Jgn-1 normalized 0.57 War-1
Delta cp 0.471 JgA-1Kn-1 Peak 111.82°C Peak 155.45°C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
Priloha 1/ 11 DSC krivka PLA/ATBC/L-CNC 2. mésic experimentu
Aendo 3M_ohFev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBG + 1 NanoCell 12.01.2021 08:55:49
1$]1[3M akvarko_PLA3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell
3M akvirko_PLA 3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell, 33300 mg kg . BRml Integral 5357 mJ
- normali Jgh-1 normalized  16.09 Jg*-1
1$]4[3M akvarko_PLA3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell Peak 10931 °C Peak 145.04 °C
3M akvarke PLA3001D + 10 ATBC + 1 NanoCell, 33300 mg
Integral 89.26 mJ
normalized 26.81 Jg*-1
Peak 145.04 °C
R Extrapol. Peak  154.22°C

Wg*

normalized

Peak

0.76 Wgr-1
153.88°C

Integral 85.80 mJ
normalized  25.77 Jgi-1
Glass Transition Peak 146.37 °C
Onset 4391°C Integral -84.67 mJ
] Glass Transition Midpoint IS0 46.90 °C l normalized  -25.43 Jgh-1 Integral 56.14mJ
Onset 5261 °C Inflect. Pt. 48.62°C Peak 106.99 °C nomalized  16.86 JgA-1
Midpoint IS0 51.06 °C Extrapol. Peak  51.32°C k 146.37 °C
Inflect. Pt. 55.10°C Inflect. Sip. 14.51e-03 Wgh-1°CA-1
Extrapol. Peak  56.71 °C Deltacp 0.528 Jg"-1K"-1 Extrapol. Peak  151.19°C
Inflect. Sip. 0.12 Wgh-1°CA-1 normalized  0.75Wgh-1
Delta cp 0.449 JgA-1Ka-1 15455 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 G
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 12 DSC krivka PLA/ATBC/L-CNC 3. mésic (na konci) experimentu



Aendo

ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3

11.01.2021 17:02:056

IS]1[PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3
PLA3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3, 4.9200 mg

1$]4[PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3
PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaC03, 4.9200 mg

'_'_'_'_""""ﬂm\|||n|||u||||u|||“!M’A""""
|

-110.75 mJ
-22.51 Jgh-1
104.66 °C

I
.‘....|||\|III||||H ||\I\Hﬂllll\\||\||||||\|||||||||\|||..

V””mﬂl

Integral 63.34 mJ
normalized  12.87 Jgh-1
Peak 143.37 °C
Integral 121.52md
normalized  24.70 Jg*-1
Peak 143.37°C

Extrapol. Peak  152.87 °C
normalized 0.62 Wg~-1
Peak 153.03°C

R T
Wgr- || Integral 57.97 mJ
normalized 11.78 Jg~-1
Peak 14270 °C
Integral 122.36 mJ
normalized ~ 24.87 Jg/-1
Peak 152.53°C
Glass Transition Integral -115.79 mJ
lass Transi i
Onset 43.21°C Glass Transition ) P::Lm\lzed -12.%3?: Jﬂg"-l
Midpoint IS0 42.35°C nset .74 °C
Inflect. Pt. 47.44°C Midpoint ISO 41.84°C
Extrapol. Peak  49.84°C Inflect. Pt. 4262°C
Inflect. Sp. 35.85¢-03 Wgh-1°CA-1 Extrapol. Peak  45.90 °C
Delta cp 0.433 JgA-1KA-1 Inflect. Slp. 11.02¢-03 Wgh-1°Ch-1
Delta cp 0.384 Jgr-1K~-1
0 10 20 30 a0 50 60 70 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 13 DSC kiivka PLA/ATBC/CaCOs pred zacdatkem experimentu

rendo 1M_ohfev 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3 11.01.2021 17:10:32
1$11[1M akvarko PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3
1M akvrko PLA3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3, 43500 mg Integral 13.02md
normalized 25.98 Jg™-1
ISM{1M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBG + 10 CaCO3 | Peak 148,03 °C
1M akvérko PLA3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3, 4.3500 mg o\
- Integral 20.74mJ
normalized 6.84 Jgr-1
{ 137.41°C
[}
WA
Integral 106.43 mJ
normalized  24.47 Jgr-1
L Peak 149.53°C
» Integral -112.68 mJ
Olnss Transilion e normalized  -25.90 Jgh-1 Integral 2975m)
Midpoint IS0 35.97°C Peak 98.32°C normalized  9.14 Jg*-1
Inflect. Pt. 36.12°C Peal 13838 °C
Extrapol. Peak  40.48°C Integral | -68.79 mJ
Glass Transition Inflect. Slp.  8.226-08 Wgr-1°CA-1 normalized -15.81 Jgr-1
Onset 34.26°C Delta cp 0.330 Jgr-1KA-1 Peak 81.49°C
MidpointISO  38.42°C
J Inflect. Pt 3879°C
Extrapol. Peak  42.25°C
Inflect. Slp. ~ 9.91e-03 Wgr-1CA-1
Delta cp 0.431 Jgr-1KA-1
0 10 20 30 0 50 60 70 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 14 DSC krivka PLA/ATBC/CaCOs 1. mésic experimentu



Aendo 2M_ohfev 1,2 PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3

11.01.2021 17:18:31

1$]1[2M akvarko PLA3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3
2M akvérko PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3, 2.2700 mg

!S]4[2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3
2M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3, 2.2700 mg

I ral 51.91mJ
normalized 22.87 Jgr-1
k 148.25°C

Integral -36.24 mJ
normalized -15.96 Jg*-1
Peak .47 °C ||
[N
0.
Wgn-f

I

Integral 52.32mJ
gl::: Transition 35.50°C -55.04 mJ normalized 23.05 Jg~-1
Glass Transition Midpoint SO 39.23°C normalized  -24.25 Jg*-1 Peak 140.75°C
Onset 3325°C Inflect. P1. 33.47°C 107.31°¢ Integral 2625 mJ
Midpoint IS0 37.42°C Extrapol. Peak  43.46 °C normalized  11.57 Jgr-1
Inflect. PL. 37.13°C Inflect. Sip. 8.31e-03 Wgn-1°Cn-1 Peak 140.75°C
Extrapol, Peak 4143 °C Delta op 0.341 Jgn-1KA-1
Inflect. Slp. 10.33e-03 WgA-1°CA-1 E’“rﬂmll_-z:ﬂk ;4;5;:[? ;
A= KA normail; . gh-
Dekta cp 0.488 Jg~-1KA-1 B 1 W
0 10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 -
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10
.. .. L .
Priloha 1/ 15 DSC kiivka PLA/ATBC/CaCOs 2. mésic experimentu
*endo 3M_ohfsv 1,2_PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaCO3 11.01.2021 17:25:28
1S]1[3M akvarko_PLA 3001D + 10 ATEC + 10 CaCO3 Integral  -T3.18mJ
3M akvarko_PLA 30010 + 10 ATBC + 10 CaCO3, 3.0200 mg normalized  -24.23 Jg*-1
1$]4[3M akvarko PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaC03 Peak 109.64°C ntegral 772m
_ 3M akvarko_PLA 3001D + 10 ATBC + 10 CaC03, 3.0200 mg it SR oA
Peak 151.38°C
Integral -57.84mJ Integral 27.47 md
normalized  -19.15 Jg”-1 emaiized 510 Jgh-1
Peak 93.80°C 141.93°C
0. f ‘I|
Wgn-

41.11°C

.|||I|||||““NIHI HH
]

s

41.24md
13.65 JgA-1
143.88°C

Integral
normalized

57 Imenml_ 7259 md
Glass Transition 4512°C P e
Onset 2817°C 4823°C ° )
Midpoint IS0 46.73°C Inflect. Sip. 10.85e-03 Wgn-1°CA-1 Extrapol. Peak  152.38°C
Inflect. Pt. 51.10°C Deltacp 0.413 Jgh-1KA-1 nomalized 083 Wg*-1
Extrapol. Peak ~ 52.74°C 152,05 °C
Inflect. Sip. 71.77e-03 Wgr-1°CA-1
Delta cp 0.388 Jgr-1Kn-1

0 10 20 30 a0 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Priloha 1/ 16 DSC krivka PLA/ATBC/CaCOs 3. mésic (na konci) experimentu



