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VLIV APLIKACE ZMEKCOVADEL NA KOMPOSTOVATELNOST PLA

Anotace

Diplomova prace zkouma vliv ¢tyfech vybranych zmékcéovadel na biodegradovatelnost PLA folii. K
ucelim experimentu byl pouzit PLA Luminy L130. Vybrana zmékcovadla jsou pak: ATBC, PEG 400,
MC2178 a MC2192. Dale srovnava rozdily procesu biodegradace starnutych a nestarnutych félii. Tento
vyzkum probéhl pro aerobni degradaci.

V ramci prace byly provedeny 2 experimenty. Prvni dle normy I1SO 14855-1 a bézZel 10 tydnd. Druhy
experiment pozoroval prvni mésic biodegradace. Pro druhy experiment byla vymyslena prototypova
testovaci nadoba.

EFFECT OF PLASTICIZER APPLICATION ON THE
COMPOSTABILITY OF PLA

Annotation

This diploma thesis investigated an influence of four chosen plasticizers on PLA foils. In this experiment
it was used PLA Luminy L130. The selected plasticizers were: ATBC, PEG 400, MC2178 and MC2192. It
was also investigated the difference between aged and unaged films. This research was conducted for
aerobic degradation. |

During this work they were done two experiments. The first one followed the norm ISO 14855-1 and
it ran for 10 weeks. The second one observed the first month of biodegradation. For the second
experiment it was also invented prototype test vessel.
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SEZNAM ZKRATEK
PGA
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PCL
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LA
CH3
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Poly(glykol acid)
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Poly (propylen furmate)
Kyselina polymlééna / Poly-laktid
Oxid uhlicity
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Mehyl
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Hydroxyl
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Molekulova hmotnost
Poly-L-laktid
Poly-D-laktid
Poly-DL-laktid

Teplota tani

Teplota zeskelnéni
Nizkohustotni polyetylen
Polykarbonat

Poly vyinyl chlorid
Polyamid 6
Poly-DL-laktid-glykol
Kyselina glykolova
Poly-p-fen
Akrylonitrylbutadienstyren

Polybutylen tereftalat
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PEG (600/400...)
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PHO
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CEN
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°C

%
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DSC
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Bakalarska prace

Diplomova prace

Polyetylenglykol

Hmotnostni procenta

Polybutylen sukcinat

Polyhydroxybutyrat

International organization for standardization
American society for testing and materials
European Comittee for Standardization
Acetyl tributyl citrat

Stupné Celsia

Procenta

Watt/metr

Milimetr

Miligramy

Milibary

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Termogravimetrie

InfraCervena spektroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop

Zména mérné entalpie sekundarni krystalizace
Zména mérné entalpie rekrystalizace
Teplota sekundarni krystalizace

Teplota rekrystalizace

Zména mérné entalpie tani

Zména mérné entalpie tani 100% krystalického vzorku

Hmotnostni podil aditiv v materialu
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1. UVOD

Rostouci mira znecisténi planety Zemé jednorazovymi plastovymi obaly je jeden
z velkych problému 21. stoleti. Primérna doba pouziti igelitového sacku 12
minut, pficemz doba rozkladu muze byt tfeba i 20 i vice let [1]. Masova vyroba
v kombinaci s pfili§ dlouhou dobou rozkladu je problém. Stale €astéjSi jsou proto
snahy nahradit syntetické polymery néjakym alternativnim (rychleji
degradovatelnym materialem). Jednou z pomérné hojné vyuzivanych nahrad [2]
je bioplast PLA (kyselina polymlécna). Je tieba si pfiznat, Ze v Cisté formé PLA
rozhodné nepatii mezi nejrychleji degradovatelné plasty V technické praxi je vSak
diky své kfehkosti Casto obohacovano zmékcovadly. Nabizi se tak otazka, maji
uzivané plastifikatory vliv na biologické odbouravani? A jestli ano, jak se odliSuje
biodegradace pfi pouziti rGznych zmék&ovadel?

Diplomova prace navazuje na dlouhodobou snahu Technické univerzity v Liberci
o hlubS8i porozuméni problematiky biodegradace bioplastli, a srovnani vlivu
vybranych zmékc¢ovadel.

V teoretické Casti byl bran zietel na reSerSi ohledné biopolymeru PLA, druhd
zmékcovadel a degradacnich mechanismu.

V ramci experimentalni ¢asti byly provedeny 2 experimenty. Prvni z nich probihal
dle normy ISO 14855-1 a srovnava pribéh aerobni degradace PLA se 4 riznymi
zmékcCovadly. V ramci druhého experimentu byla provedena fada materialovych
analyz pro hlubs$i pochopeni zmén v prabéhu prvniho mésice biodegradacniho
procesu.

Other 1.0% 19.2% PBAT
(bio-based
non-biodegradable) 3.5% PBS
PE 9.5% 18.9% PLA
@® PET 6.2% 1.8% PHA @
o/ . Total:
® PA 9.1% 242 million 16.4% Starch blends

ik L% e 3.2% Cellulose films? @
PEF' 0.0% ‘
\ 1.2% Other ®
@ P11 8.1% /‘ (biodegradable)
X X X N J L L XX
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
35.8% 64.2%

Obr. 1 Globalni produkce bioplast( s odlisenim biodegradovatelnych a nebiodegradovatelnych biopolymert
(2021) [2]
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2. TEORETICKA CAST

Biopolymery jsou vysokomolekularni organické latky, které se ¢asteéné nebo
zcela skladaji z biologicky odbouratelnych latek.[3] Lze je rozdélit na
Biopolymery syntetické (PLA, PGA, PDS, PCL, PHB, PPF apod. ) a biopolymery
vznikajici pfirozenymi biochemickymi procesy v pfirodé (proteiny, polysacharidy).
Syntetické biopolymery nejsou produktem Zivych organismda, ale jsou vytvorem
Clovéka (z prirodnich surovin). Jedna se o syntézu biomolekul monomert. Oproti
tomu biopolymery pfirodniho pavodu vznikaji b&éhem pfirozenych biochemickych
pochodu zivych organismu (rostlin, hub, Zivo€icha &i mikroorganismu).

To, ze se (zcela Ci CasteCné) skladaji z biologicky odbouratelnych latek vSak
neznamena, Zze jsou biologicky odbouratelné. Biologicka odbouratelnost
znamena, ze podléhaji biodegradaci. Procesu, pfi kterém mikroorganismy, plisné
Ci Ffasy rozkladaji organické slou€eniny na jednodu$si latky. Konecnym
produktem takové degradace je pak voda (H20), oxid uhli¢ity (CO2) popfipadé
methan (CHas) a nakonec biomasa.[4]. Biodegradacni proces sestava ze dvou
fazi. V prvni dochazi k depolymeraci (rozklad fetézce) a v druhé k mineralizaci
(rozklad organickych latek na jednoduché anorganické latky). Vysledkem
mineralizace je pak uzavfeni tzv. bio-geo-chemické smycky (Zivotniho cyklu),
ktery zaroven (alespon ¢astecné) vytvari vstupni podminky pro pocatek cyklu
nového. Viz pfiklad PLA na obr.2 [4, 5].

Fotosyntéza _

(absorbce CO,) \

., Fermentacni
\extrakce
i

Biodegradace
Proces

Polymerizace a
> 9 g proces vyroby
. Y e (granulitu)

rs'!»‘ ""-»’ =2
2/ e (e
T /——‘\, v .,'._-._;._U

e
Lo — Vyrobadild

Obr. 2 Cyklus biopolymeru PLA [5]
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2.1.PLA a jeho aplikace

PLA (kyselina polymlé€nd) je termoplasticky bio-alifaticky polyester. Sklada se
z monomeru kyseliny mlécné (LA), kterou Ize vyrabét ze 100% obnovitelnych
zdroju (kukufice, cukrova fepa). Sumarni vzorec PLA je na obr. 3 [6].

Zakladem PLA jsou monomerni jednotky kyseliny mlé¢né (LA). LA se sklada
z methylu (CH3) a dvou kyslika (O), pficemz jeden z kyslika je se strukturou
propojen dvojnou vazbou. Methyl se sklada z jednoho atomu uhliku a tfech atom
vodiku. Jednotky LA tvofi dlouhy fetéz, na jehoz koncich se krom methylu
nachazi jeden Kkyslik s dvojnou vazbou a Hydroxyl (OH). Ten obsahuje jeden
atom vodiku a jeden atom kysliku. Chemicka struktura definuje urcité specifické
vlastnosti PLA. Tyto vlastnosti budou vysvétleny v dalSich kapitolach.

CH, O1 CHs
H
o —= HO O
\“/LCHS 0 CHs |, O

Obr. 3 Sumarni vzorec PLA [6]

PLA nachazi uplatnéni v rdznych formach v celé fadé rlznych primyslovych
odvétvich. Vyzkum Mosaba Kaseema a kolektivu autord ([7]) napfiklad hovofi o
vyuziti PLA v mediciné. Z ngj vypliva, ze PLA Ize vyuzit napfiklad v systémech
fizeného uvolfovani IéCiv (drug delivery systems). Dale v3ak muaze byt PLA
vyuzito i k vyrobé ortopedickych pomucek. Napfiklad biologicky odbouratelnych
Sroubu nebo fixacnich kolikl[7]. O aplikaci biologicky odbouratelné PLA dlahy a
Sroubu, pak hovofi védecka studie Pieta Eduarda Haerse [8]. Z jeho prace
vypliva, ze aplikace PLA Sroubll a dlahy do dutiny ustni za ucelem napravy
predkusu probéhla uspésné. Aplikace PLA v tomto pfipadé eliminovalo nutnost
sekundarniho zasahu. V pfipadé pouziti klasické titanové dlahy, by musela byt
dlaha po urcité dobé opét vyoperovana.[8] ZnaméjSi oblasti, kde je hojné
vyuzivano PLA je 3D tisk. Vyuziva se pfi metodé FDM. Material se zde nachazi
ve formé struny.

DalSi znamou aplikaci PLA je obalovy pramysl (packing). Diky svym
vlastnostem muize byt vyuzit i jako obal pro potraviny. Napfiklad studii Vibekea
Haugaarda a kol. [9] srovnavala obal z HDPE, PS a PLA pro skladovani
Cerstvého nepasterizovaného pomerancového dzusu. Vysledky prokazaly, ze
druh obalu opravdu ma vliv na vyslednou kvalitu a trvanlivost napoje. Z vysledku
vypliva, Ze pfi pouziti HDPE oball doslo k nejvyraznéjSimu zhorSeni kvality
dZusu. Vysledky skladovani napoje vPS a PLA obalech se pfilis§ neliSily.
Nicméné Ize Fici, Ze nejlépe ze studie vysla pravé kyselina polymlécna.[9]
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PLA v8ak nachazi uplatnéni i v jinych oblastech. PLA vlakna Ize vyuzit pfi vyrobé
obleceni Ci vyrobé lahvi vyfukovanim. V automotive z néj Ize vyrabét rohoze a
polstafe. Ve stavebnictvi se pak vyuziva pro vyrobu koberct ¢&i soucast
laminatovych podlahovych materiald (nahrazuje PVC). Nevodivé ¢asti
elektrickych zarizeni (izolace, €i zasuvka). A v neposledni fadé se PLA vyuziva
I v zemédélstvi napf. ve formé ochrannych folii rostlin proti plevelu.[10]

V dalSi kapitole budou pfiblizeny mozné zpUsoby vyroby PLA a néasledné i tfi
formy, ve kterych se mize nachazet.

2.1.1. Vyroba PLA a formy vyskytu

Monomer PLA, kyselinu mlé¢nou Ize ziskavat ze 100% obnovitelnych pfirodnich
zdroju (rostlin nebo odpadnich produktu jako je celuléza a syrovatka). Zde budou
popsany nejznameéjsi metody vyroby PLA granulatu.

Proces lIze rozdélit do dvou Casti. Nejdfive je potfeba vyrobit monomery kyseliny
mlécné (LA), a nasledné se vyrobi makromolekuly kyseliny polymlécné.

Monomery kyseliny mlé€né jsou standardné ziskavany ze zemédélskych plodin
(kukufice, brambory apod.). Na pocatku je fotosyntéza.

Zjednodusené fecCeno, rostlina pohlcuje oxid uhli€ity (CO2) a vyluCuje kyslik.
Zajimavé je, ze kyslik je zde pro rostliny v podstaté odpadnim produktem, ktery
vylu€uji. Kone¢nym produktem tohoto biochemického procesu je Skrob.

Skrob je makromolekularni latka, smés polysacharidd. Touto formou v sobé&
rostlinné bunky ukladaji energie, pro pozdéjsi vyuZziti. Pro vyrobu LA je vSak Skrob
nutné rozlozit tzv. enzymatickou hydrolyzou na monomerni stavebni jednotky
zvané glukézy (jednoduché cukry) a vodu (H20)[11].

Nasleduje fermentace (kvaseni) glukoézy. Proces probiha bez pfitomnosti kysliku
(anaerobni podminky prostfedi). LA tak vznika diky metabolické aktivité
mikroorganismu v tzv. bioreaktorech. Podrobnéjsi schéma viz. Obr.4 [11-13].

H OH

Fotosyntéza ¥~ Lo

HO

COz + H,O

o
H OH *

H H
n

Skrob

Enzymaticka

hydrolyza | *H:©

H OH
H

9 F t
HQ>/U\ ermentace HO -0
TR
, HO -
Hen O H OH
cH

OH
LA (laktid) Glukéza

Obr. 4 Obecné schéma vyroby monomeru LA [11]
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Existuji v podstaté tfi hlavni cesty, kterymi Ize ziskat makromolekularni PLA.
Nejjednodussi a nejlevnéjSi metodou je: 1)Pfima polykondenzace. Problém
spoCiva vtom, ze sama o sobé vede k zisku nizkomolekularnich produktu
(produkt s malou molekulovou hmotnosti). Pro jeji zvySeni je potfeba pfidat
specialni Cinidlo. Tim mohou byt napfiklad diisokyanaty, bis-2-oxazoliny nebo
bis-epoxidy, které reaguji s hydroxylovymi (OH) nebo s karboxylovymi (COOH)
koncovymi skupinami [14]. Hlavnim dlvodem, pro€ ma PLA (bez pouziti Cinidla)
touto metodou nizsi molarni hmotnost je voda, ktera je vedlejSim produktem
polykondenzace, a kterou je potfeba kontinualné odstranovat.

Dalsi mozny zplusob vyroby PLA je: 2) Azetropicka dehydrataéni
polykondenzace. Do reakéni smési jsou pridavany organicka rozpoustédla
(anisol, difenyl, ether apod.), ktera usnadriuji odstranovani vody. Diky tomu ma
vysledny produkt podstatné vySSi molekulovou hmotnost nez v pfipadé pfimeé
kondenzace, a to i bez nutnosti pfidani Cinidel [14].

Posledni a doposud nejvyhodnéjSi metoda je: 3)Polymerace s oteviranim
kruhu (ROP). Oblibenost této vyrobni cesty spociva v lepSim fizeni
stereochemie vysledného produktu, oproti pfedchozim dvéma metodam [14].
Nejprve je z vodného roztoku LA pfipraven polykondenzaci nizkomolekularni
prepolymer (Mw=5000g/mol). Pfidanim katalyzatoru za zvySené teploty a nizSiho
tlaku vznika tzv. Laktid (cyklicky dimer LA). Surovy laktid se vakuové Cisti. Jeho
Cistota hraje krucialni roli pro molekulovou hmotnost, a tim i kvalitu vysledného
produktu. Cisté&nim je mysleno odstrafiovani prebyteénych monomerti, oligomerti
apod. Po dukladném vycisténi jiz nasleduje polymerace s oteviranim laktidovych
kruhd, jejimz vysledkem je vysokomolekularni PLA (Mw>100 000g/mol) [14-16].
Schémata téchto tfech vyrobnich cest pro ziskani PLA jsou na obr.5 [5].

CH; o] CHj
,l\ﬁo\l)L} /I\H,OH
HO (] .
PRIDANI CIMNIDLA
KONDENZACE & CHa © (LEPE] PROPOJENT RETEZCU)
Nizkomolekularni produkt
CH FW 2000-10000

)ﬁ‘/ DEHYDRATACNI KONDENZACE
L"(_\ Q X‘ )\TE W)} OH

1y UlKONDENZﬁ.CE CHs

CH;
)\N{Dﬁ /H/OH POLYMERACE
HO o 5.
OTEVIRANIM
DEPOLYMERACE KRUHU
Nizkomolekularni produkt (ROP)
MW 1000- 5000 OiDICHg
HaC o o]

Laktid
Obr. 5 Obecné schéma vyroby PLA [5]
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Kyselina mlé¢na existuje ve dvou formach, a to kyselina L-mlé¢na (levotocliva) a
kyselina D-mlé¢na (pravotoCiva). Obé maji stejny sumarni vzorec i pofradi
funkénich skupin. LiSi se pouze v prostorovém usporadani viz obr.6. Jsou tzv.
enatiomery (dva odliSné zrcadlové obrazy).

Kazda z nich polarizuje svétlo v jiném sméru [17]. Vyskyt téchto dvou forem LA
se liSi. Kyselinu L-mléCnou lze napf. nalézt pfevazné v mléénych produktech
(jogurty, syry...).

Oproti tomu Kyselinu D-mlé€nou vytvafi mikroorganismy €i chemickym procesem
tzv. racemizaci. Pfi ni vSak vznika stejné mnozstvi kysliny L-mlécné i kyseliny D-
mlécné.[18, 19]

Diky existenci dvou forem LA Ize vytvofit celkem ftfi odlisné druhy PLA. A to
PLLA, PDLA a PDLLA. PLLA vznika z L-laktidu, které pochazeji z kyseliny L-
mlécné. PDLA vznika z D-laktidi, které pochazeji z kyseliny D-mlécné.
Smichanim kyseliny L-mlé¢né a kyseliny D-mlé€né vznika tzv. Mezo-laktid (DL-
laktid). A z néj pochazi PDLLA. Pro lepSi pfedstavu je nize obr.6

Tyto tfi formy kyseliny polymlécné se navzajem odliSuji vlastnostmi, a diky tomu
se kazda z nich hodi pro jinou aplikaci. Srovnani vlastnosti bude provedeno
v nasledujici kapitole.

O (@]
HO HO
% OH H.C 5 OH
H ,/C_Hs 30 r/H
L-lactic acid D-lactic acid
O 0] @]
\\CH’» CH3 CH3
(0} O (0]
o 0 o 0 0
HsC HsC H;C
(@] (@] O
L-lactide Mesolactide D-lactide

Obr. 6 Formy kyseliny mlécné a laktidi LA [4, 5]
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2.1.2.Vlastnosti PLA

Pomérem izomert (L-laktid, D-laktid) Ize do velké miry ovlivnit viastnosti
vysledného PLA. Metodou ROP Ize tento vysledny pomér fidit, a to je jeden
z hlavnich duvodu, pro€ je tak oblibena. Napf. PLLA (100% L-laktidu) i PDLA
(100% D-laktidu) jsou semikrystalické. Krystalinita PLLA mze dosahovat az
40%. Je-li pomér L-laktidu a D-laktidu 1:1, vznika diky odliSnosti izomert amorfni
PDLLA.

Krystalinita ma krucialni vliv na fadu vlastnosti. Interval teploty tani polymeru se
u vySSi krystalinity posouva do vysSich hodnot. Stejné tak se posouva interval
teploty skelného pfechodu [20].

Opticky se semikrystalicky material jevi mlécné zakaleny. Amorfni PDLLA je zase
transparentni. S rostouci mirou krystalinity roste i houZevnatost materialu a klesa
tvrdost i kiehkost.

V neposledni fadé ma velky vliv i na dobu biodegradace [21]. Napfiklad vyzkum
Roberta Pantaniny a Andrey Sorrentino ([22]) prokazal nasledujici. Pfrestoze
difuzivita a sorpce vody se u amorfni a semikrystalické faze liSi jen nepatrné.
Hydrolyza a nasledné degradacéni procesy pusobi rychleji pravé u amorfniho
PLA, nebo u PLA s vy$Sim pomérem amorfni faze [21, 22].

Shrnuti nékterych vyslednych viastnosti PDLA, PLLA a PDLLA Ize naléztv tab.1.

Tabulka 1 Srovnani viastnosti PLLA PDLA PDLLA [19-22]

VLASTNOSTI PDLA | PLLA | PDLLA
Rozpustnost VSechny jsou rozpustné v benzenu, chloroformu,
dixanu, acetonitrilu, tetrahydrofuranu (THF)
Nejsou ale rozpustné v methanolu, ethanolu ani
v alifatickych uhlovodicich.

Struktura semikrystalicka | semikrystalicka amorfni
Hustota [kg/m3] 1248 1290 1250
Tm [°C]- (teplota 120-150 173-178 XX

tani) (u 100% amorfniho)
Tg [°C]- (teplota 40-50 55-80 43-53
zeskelnéni)
Teplota rozkladu ~200 ~200 185-200
[°C]
Prodlouzeni pfi 20-30 20-30 variabilni
pretrzeni [%]
Pevnost v tahu 43-50 45-55 variabilni
[MPa]
Polo¢as rozpadu pfi 4-6 mésicl 4-6 mésicl 2-3 mésice
37°C v normalnim
fyziologickém
roztoku
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Ze srovnani v tab. 2 je patrné, Zze se mlize Cisté PLA z hlediska tuhosti a pevnosti
vyrovnat nékterym konvenénim plastim. Toto srovnani plati za pfedpokladu
pokojové teploty. V praxi tak mize PLA nahradit napfiklad PS, PC, PVC, PE
apod.. V nékterych méné narocnych aplikacich muze byt dokonce pouzito misto
PAG.

Tabulka 2 Srovnani viastnosti PLA s jinymi konvenénimi polymery [19-22]

PLA PE-LD PS PIC PVC PA 6
Modul 3500 | 300-500 | 2300- 2000- 3000- 2500-
pruznosti 3200 2200 5000 3200
v tahu
[MPa]
Mez 48-53 8-20 32-60 60-65 45-65 75-85
pevnosti
v tahu
[MPa]
Prodlouzeni | 30-240 100- 3-4 80-120 20-50 50-150
pfi pretrzeni 1000
[%]

Krucialni vliv na mechanické vlastnosti také ma molekulova hmotnost. Vyzkum
Israela Engelberga a Joachima Kohna ([23]) prokazal 20% zvySeni meze
pevnosti v tahu. A to pfi navySeni molekulové hmotnosti z Mw=107 000g/mol
na Mw=550 000g/mol.

Za velkou nevyhodu PLA je povaZovana jeho pomérné vysoka kiehkost, nizka
taznost a razova houzevnatost. To do jisté miry limituje jeho pouziti v Cisté
formé. Na tyto vlastnosti ma velky vliv teplota zeskelnéni viz tab. 1. Jeji hodnota
je pomérné vysoka, a tudiz se PLA za pokojovych teplot nachazi ve sklovitém
(kfehkém) stavu.Pro snizeni kiehkosti, zlepSeni taznosti, popfipadé zlepseni
nékterych dalSich vlastnosti Ize PLA modifikovat. Existuje vice moznosti, jak tak
Ize ucinit. Mozné modifikace PLA budou blize rozebrany v dalSi kapitole.

2.2. Modifikace PLA

PLA Ize stejné jako jiné polymery modifikovat pro zlepSeni konkrétnich vlastnosti
dle aplikace, anebo eliminaci nékterych slabych stranek materialu. Metody
modifikace, které Ize pouzit jsou nasledujici:

1)Kopolymerace (miSeni monomernich jednotek nasledovano polyreakci)
2) polymerni smés (miSeni polymeru)
3) pfidani Aditiva (pfidavaji se do polymert béhem vyroby)

4)Biokompozit/bionanokompozit s PLA matrici

dlouha/kratka vliakna)

a plnivem (Casticove,
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PLA +...

. ] Aditiva
kopolymery Biokompozity -ZMEKCOVADLA [ATBC, PEG2, PEG4, PBOH,
(PCL, PGA POSS (kokosova vlakna, duté AGM, DBS,MC2178, MC2182..)
G "cl'do ]' ’ sklenéné kulicky, mastek, “HYDROFOBNI (BioAdimide)
' CaCo3) -BARVIVA
-ANTIMIKROBIALNI (stfibro)

Polymerni smésj  Bionanokompozity
(PP, PS, PET...) {nanojil, uhlikove
nanatrubiéky, sférické
nanostrukturni kovy: Ag,
Al Ca, Fe..)

Obr. 7 Priklady modifikaci PLA [22, 23]

2.2.1. Kopolymerace s PLA

Kopolymer vznika smiSenim odliSnych monomernich jednotek do vyslednych
makromolekul. Kopolymery Ize rozdélit dle fazeni monomeru na:

1) STRIDAVE (odli$né monomery se pravidelné stfidaji)

2) STATISTICKE (vyskyt monomerd v Fetézci je nahodny)

3) BLOKOVE (monomerni jednotky jsou Fazeny do tzv. blokd)

4) ROUBOVANE (Propojeni odlisnych monomer(l je provedeno tzv.
postrannimi Fetézci)

Kopolymeraci Ize krom mechanickych a tepelnych vlastnosti ovlivnit i proces
degradace. Jednim z pfikladd muaze byt kopolymer PLGA=poly(DL-lactide-
coglykol). Linearni kopolymer kyseliny mlééné (LA) a kyseliny glykolové (GA).
Dle vysledkl prace middletona J. C. a Tiptona A.J. ([24]) je doba degradace
PLGA az 3x krat$i nez degradace Cistého PLA. Navic ¢im vySsi je koncentrace
GA, tim je degradace rychlejsi. S vétSim pomérem GA vSak dochazi ke zhorseni
mechanickych vlastnosti.

2.2.2. Polymerni smési s PLA

Polymerni smési vznikaji smiSenim dvou a vice rlznych polymeru. Lze je rozdélit
dle vzajemné misitelnosti jednotlivych slozek (polymer() na smési s dokonalou
misitelnosti (PPO/PS, SMA/SAN), smési s omezenou misitelnosti (PC/ABS,
PC/BBT) a smési nemisitelnych polymert (PC/PBT, PC/ABS)

Chen Chien-Chung s kol. [25] ve svém vyzkumu docilili zvySeni houZevnatosti i
tvrdosti PLLA. A to tim Ze jej smisilis PDLLA (pomér 40/60 PLLA/PDLLA). Stejné
jako v pfipadé kopolymerace muze i polymerni smés znacné ovlivnit proces
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degradace. Rozsahly vyzkum v této oblasti provedl Naranicic Tanja s kol. [26],
ktery srovnaval polymerni smési biopolymerd s riznou koncentraci, a to
v ruznych prostfedich. Vysledkem studie bylo zjisténo, Ze zatimco Cisté PLA neni
(dle experimentu) biodegradovatelné v domacich podminkach, smés 80/20
PLA/PCL v domacich podminkach odbourat jiz Ize.

2.2.3. Aditiva pro PLA

Aditiva jsou pfisady, které se do polymeru bézné pfidavaji. A to z davodl
pozadovaného zlepSeni vlastnosti, at uz mechanickych Ci tepelnych. Pfidanim
aditiva |ze ovlivnit i zivotnost dilu €i napf. snizeni ceny. Aditiva Ize délit napf. dle
sloZeni na organicka (navlhava) a anorganicka (nenavlhava)

Aditiva se obvykle déli dle vlastnosti, které polymeru propujcuji. Nize jsou
uvedeny pfiklady druhd aditiv, které mohou mit pravdépodobné vliv na naslednou
degradaci vyrobku.

-ANTISTATIKA (zvySeni elektrické vodivosti polymert)

-HYDROFILNi ADITIVA (zvy$uji navlhavost polymeru, zrychleni
degradace ve vodnim prostiedi pro lepSi biologickou odbouratelnost)

-HYDROFOBNI ADITIVA (odpuzuiji vodu, snizuji sméagivost polymeru)

-SVETELNE STABILIZATORY (zpomaluji degradaéni procesy vlivem
zareni. Hlavné pak UV zareni (290-400nm)

-TEPELNE STABILIZATORY (zpomaluji degradaéni procesy za vy$$ich
teplot a maji pozitivni vliv na odolnost polymeru za vysSich teplot)

-RETARDERY HORENI (riznymi mechanismy zpomaluji proces hofeni)
-ANTIMIKROBIALNI — napf. modifikace stfibrem [27]

-ZMEKCOVADLA (Zvy$uji houZevnatost a sniZuji kiehkost. Lepsi
ohebnost, razova houzZevnatost i tekutost taveniny. To vSe na ukor snizeni
jinych mechanickych charakteristik. Typicky pak pevnosti a tvrdosti)

-PLNIVA

2.2.4. Zmékcovadla pro PLA

V principu se jedna o nizkomolekularni kapaliny s vysokym bodem varu, které po
pfidani do polymeru oddaluji polymerni fetézce. Vmeéstnavaji se do mezer a tim
pak zvySuji volny objem. ZvétSeni prostoru mezi fetézci dojde k zeslabeni
mezimolekulovych koheznich sil, coz zvySuje pohyblivost fetézcl [28-30].

Faze probihajici pfi aplikaci zmékcovadla [31]:

1) Gelace (Castice polymeru absorbuji zmék&ovadlo diky vysSi teploté)
2) Taveni (Vznik homogenniho mat. v dusledku tani &astic polymeru i
zmékcovadla)
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Zmékcovadla (plastifikatory) jsou do polymerl pfidavana za ucelem zvySeni
houzevnatosti (at' uz statické, tak dynamické). Jejich velkym benefitem je, ze
snizuji kfehkost, zlepSuji tvarnost, ohebnost, tekutost i razovou houzevnatost. A
to proto, Ze zvySuji pohyblivost makromolekularnich fetézcl a snizuji teplotu
zeskelnéni [32], jejiz hodnota je krucialni pro miru tvrdosti a kiehkosti polymeru.
Mnohé vyzkumy Ci komercCni aktivity se zabyvaji hledanim vhodnych
zmékcovadel pro PLA pravé proto, aby eliminovaly kiehkost tohoto biopolymeru.

ZvySeni houzevnatosti pfidanim zmékCovadel byva vSak na ukor snizeni tuhosti
a pevnosti biopolymeru. To vypliva napfiklad i z prace Jacobsena S. a Fritze H.
G. [33], kde byla na PLA testovana zmékcovadla: PEG1500, Dehydat a Loxil.
K podobnému vysledkl pak ve své BP doSel i Hlozek J. [32], ktery do PLA
pridaval zmékcovadla: ATBC, PEG, MC2178 a MC2192. Ten ve své praci mimo
jiné potvrdil, Zze pfidani zmékcovadel do PLA mélo za nasledek snizeni teploty
zeskelnéni. Navic ze zavéru prace Ize konstatovat, Ze u vzorkd se zmékcovadly
doSlo i ke zvyseni krystalinity. Plastifikary totiz zvySuji pohyblivost fetézc, a diky
tomu pak mohou snadnéji vytvaret uspofadané struktury (krystaly). Jiz v kapitole
,Vlastnosti PLA" bylo dokazano, Ze krystalinita ma vliv na dobu degradace. Lze
tudiz oc¢ekavat, ze pridani zmékcovadel bude mit vliv i na dobu trvani
biodegradace.

Zaveér, Zze zmékcCovadla mohou mit vliv na dobu biologické odbouratelnosti
potvrzuje napf. prace Sharmana S. a kol. [34], ktery pro PLA zvolil zmékcovadla:
TEC a PEG-600. Z vysledkl experimentu bylo zjisténo, Ze po 60 dnech inkubace
(pfo 40°C) vzorky obsahujici plastifikatory degradovaly rychleji. Pfitomnost aditiv
tedy mize zvySenim rychlosti degradace pomoci k vétsi Setrnosti vici pfirodé.

Parametry, které mohou byt kladeny na zmékcovadla [31, 35, 36]:
-bezbarvost
-stalost proti vodé
-bez zapachu
-tepelna/svételna/chemicka odolnost
-nizka tékavost
-kompatibilita s polymerem
-extrahovatelnost
-nizka cena
-mala/zadna toxicita (bez orthoftalatd)

-nizka/zadna tendence plastifikatoru migrovat mimo polymer do okolnich
materiall (dotykem)

-zisk z obnovitelnych zdroj(

-biodegradovatelnost (alespon castecna)
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Kazdé zmékc&ovadlo vyvola jiny zmék&ovaci efekt. A to kvuli rizné velikosti
interakCnich sil mezi polymerem a zmékCovadlem, a mezi molekulami
zmékcovadla.

Pfi nizSi koncentraci zmékCovadla maji vétSi vliv interakéni sily polymer-
zmékCovadlo, zatimco pfi jeho vysoké koncentraci nabyvaji na dulezitosti
interakeni sily mezi molekulami zmékCovadla. Z toho vypliva, Zze zmékCovaci
efekt zavisi na chemické struktufe a sloZeni plastifikatoru, molekulové hmotnosti
a funkénich skupinach [35].

2.2.5. Plniva pro PLA

DalSim popularnim druhem aditiva je plnivo. Spojenim matrice a plniva maze
vzniknout material s unikatnimi vlastnostmi jimiz sloZky samostatné nedisponuiji.
Lze mluvit o tzv. synergickém efektu.

Takovému materialu se fika kompozit. Je-li alespon jedna z pfidanych substanci
(matrice €i plnivo) tvofena materialem biologického pdvodu, jedna se o
biokompozit viz obr.8.

PInivo mlze byt ve formé &astic libovolného rozméru, kratkych viaken ¢i dlouhych
vlaken. Lze je pak rozdélit na plniva anorganicka (talek, skelna viakna, kevlarova
vlakna) a organicka (ZivociSného ¢&i rostlinného pavodu).

Pficemz pfidani plniva do PLA matrice muze mit vliv na mechanické vlastnosti,
tepelné vlastnosti, fyzikalni vlastnosti a v neposledni fadé i na biodegradabilitu.

Vliv organickych vidken na PLA z hlediska mechanickych vl. Zkoumala ve své
BP napf. Drastikova I. [37]. Do PLA pfidavala vldkna z: ramie, viny, Inu, saiji,
bananu bambusu, baviny a konopi. Ze zavéru Ize Fict, Ze plniva opravdu maji vliv
na mechanické vlastnosti. Tento zavér potvrzuje i zavér BP Stehy M. [38], ktery
do PLA pridaval kokosova vlakna.

Jak zjistila Mikulova P. [39], pfidani kokosovych viaken ma vliv i na miru
navlhavosti. Organicka plniva navlhavost PLA zvySuji, zatimco anorganicka by ji
meéla snizovat. A navlhavost by do urCité miry méla byt spojena
s biodegradovatelnosti materiall (jak bude vysvétleno v dalsi kapitole).

DalSi vlastnost, ktera se pfidanim plniv méni a ma vliv na dobu biodegradace je
krystalinita. Vyzkum Béhalka L. a kol [40] napf. zjistitl, Ze stupen krystalinity PLA
se po pfidani 10hmot% ryZzovych slupek (zemédélsky odpad) zvysila 1,6-2,5x. A
u stejného mnozstvi celulézovych viaken doSlo k jejimu zvySeni dokonce 2,8-
19x. ZvySeni tepelné stability po pfidani plniva (vlaken z pefi kufat) do PLA pak
bylo zaznamenano v praci Cheng S. a kol [41].
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Obr. 8 Biokompozity [36]

2.3. Degradacni mechanismy polymer(

Degradace je pfirozeny nezvratny a proces, pfi kterém postupné dochazi

Vigvivs

Dochazi k nému v kazdém prostredi a je jednim z nejzasadnéjSich mechanismu,
ktery je kliCovy pro Zivot [42]. Shrnuti degradacénich prostfedi a typl degradace
je vtab.3.

Degradacni mechanismy mohou pusobit soub&zné. Dole pod tab 3. bude
uvedeno nékolik pfikladd mechanismU, které mohou v technické praxi pusobit
soubézné s biodegradaci, nebo ji mohou pfedchazet &i iniciovat.
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Tabulka 3 Degradacni prostfedi a typy degradace [42,43,44,45,,47,48,49,50]

Degradacni Cinitelé ( Typ degradace a rozkladu
Svétlo (UV,...) Fotochemicka degradace
Radiace (rentgenové zareni, Degradace zplUsobena vysokoenergetickym zafenim

gama zafeni apod.)

Laser (pulzy) Fotodegradace zahrnujici fototermické i fotochemické

procesy, laserova zableskova fotolyza

Elektrické pole Elektrické starnuti
Plazma Korozivni degradace, leptani
Mikro-organismy Biodegradace/Biologicky rozklad
Enzymy (produkty zivych Bioeroze: Hydrolyza, ionizace nebo rozpousténi
organism)
Mechanické namahani Mechanicka degradace, Unava materialu
Abrazivni sily Fyzikalni degradace, fyzikalni opotfebeni, namahani

okolnim prostfedim, praskani

Ultrazvuk Ultrazvukova degradace

Chemicka deg. (acidy, voda, Chemicka degradace i dekompozice (rozklad), reaktivni

sole, rozpoustédla apod.) plyny, leptani, hydrolyza
Teplo Termodegradace, a dekompozice
Kyslik, 0zén Oxidace, oxida¢ni degradace i dekompozice, ozénolyza
Teplo a kyslik Termooxidace, dekompozice, spalovani
Svétlo a kyslik Fotooxidace

2.3.1. Mechanicka degradace

Rozkladu makromolekularnich fetézcl polymerlu lze bézné dosahnout pfi
mechanickém namahani dill. Snaze k ni dochazi pfi zpracovani, kdy je material
vystaven vySSim teplotam. Napf. pfi valcovani, michani, hnéteni Ci jiném
mechanickém zpracovani. Capone C. s kolektivem autortl zkoumal mechanickou
degradaci konvencnich plastu pfi Extruzi ([43]), ato PS a PMMA.

Z vysledkl experimentu lze konstatovat, ze mechanicka degradace snizuje
molekularni hmotnost polymerli, a to dokonce i v pfripadé, ze nedojde
k prekroceni tepelné stability polymeru. V takovém pfipadé zalezi na mire
mechanického namahani, a na dobé jeho trvani.

2.3.3. Termodegradace a termooxidace

Jsou-li polymery vystaveny zvy$ené teploté. Cast této energie absorbuiji.
Nasledkem je rozpad makromolekularniho fetézce. Zradné je, Ze se nemusi
projevit ihned po zpracovani. Mizou vzniknout poruchova centra, ktera budou

mit neblahy vliv na Zivotnost zdegradovaného dilu [44].
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Je rozliSovana:

Termodegradace= vysokeé teploty a bezkyslikaté prostfedi (vstfikovani ve

vakuu)

Termooxidace= Vysoké teploty pfi plsobeni atmosférického kysliku.
(vstfikovani, extruze, vyfukovani apod. Diky kysliku je proces rozpadu

rychlejSi nez v pfipadé termodegradace.

Amorin N. S. Q. S. s kol. se ve své praci [45] zabyvala termodegradaci PLA .
V praci byl zkouman vliv aditiv (Irganox 1010, Irganox 1076, Irgafos 168, B 900).
Vysledky studie potvrdili, Ze mechanismy této degradace jsou fizeny pfedevsim
Stépnymi reakcemi. Dale bylo prokazano, Ze kombinace vysokeé teploty a
smykového namahani dokaze ucinky termické stability potlacit a dochazi tak ke

zvySeni degradace materialu.

2.3.2. Fotodegradace a fotooxidace

Do polymeru je stejné jako v pfipadé termodegradace dodavano az moc energie,
ktera nasledné rozruSuje fetézce makromolekul. Tentokrat je vSak vstupni
energie ve formé elektromagnetického zafeni. Nejskodlivéjsi je UV svétlo.
Dopadajici energie se rozdéli na tfi slozky. Cast energie odrazenou, reflexi. Cast
energie, ktera projde skrze material, transmisi. A posledni Cast energie je
materialem pohlcena, absorbce viz. Obr. 9. Absorbovana ¢ast energie excituje
elektrony atomd molekul. Tyto ¢astice diky tomu ziskaji vétsi kinetickou energii.
Je-li v materialu pfitomen kyslik (mize se do néj dostat uz pfi vyrobé), mize vést
excitace k dalSim degradacnim procesum [46, 47].

Reflexe

Absorbce Transmise

Obr. 9 Dopad zareni na povrch télesa [46]
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Je rozliSovana:
Fotodegradace= probiha bez pfitomnosti kysliku.

Fotooxidace= probiha za pfitomnosti atmosférického kysliku.

Dle Belbachira ([48]), muze vést fotodegradace ¢i fotooxidace k: Norrishovym
reakcim, sitovacim reakcim nebo k oxida&nim procesum. V jeho experimentu byl
sledovan prubéh starnuti pod vlivem UV zafeni.

Z vysledkl dat bylo prokazano, ze fotodegradace vedla ke zhorSeni
mechanickych vlastnosti vzorkl. Zejména ke snizeni tuhosti a pevnosti.

2.3.4. Hydroliticka degradace

U navlhavych polymernich materiall mize voda zpusobovat hydrolyzu
(hydrolytickou degradaci) [49, 50]. A to zejména za vysoké teploty Ci
v pfitomnosti zasad nebo kyselin.

Pro hydrolyzu jsou vyznamné tyto 4 parametry [49, 50]:

1) Mnozstvi absorbované vody (lze zvysSit organickymi plnivy [39]
2) Rychlost difaze (rozptyl ¢astic v médiu/materialu)

3) Koeficient fragmentt fetézce vzorku

4) Rozpustnost degradac¢nich produktt (oligomer(, monomer()

Existuji dva degrada¢ni mechanismy:

Heterogenni (povrchova) degradace: Dochazi k ni, probiha-li hydrolyza rychleji
nez diflize vody do materialové struktury. Probiha na povrchu &astic, které se
vlivem jejiho pusobeni zmensuiji[49, 50].

Homogenni (objemova / bulk) degradace: Tvar €astic je zachovan. Dochazi
vSak k objemovym ztratam [49, 50].

= @ @
© o
o °

Obr. 10 Mechanismy hydrolitické degradace homogenni degradace (vlevo), heterpgenni

degradace (vpravo) [20, 50]
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Dle ([49]) Ize hydrolytickou degradaci pro semikrystalicky PLA rozdélit do dvou
fazi.
1)NAHODNA FAZE: Hydrolitické $t&peni esterovych vazeb. Probiha diflize vody

do amorfnich oblasti. Iniciace Stépeni esterovych vazeb. Rozpad amorfnich casti
biopolymeru a tim i narust krystalinity.

2) DalSi faze: DalSi Stépeni probiha nejprve podél hranic krystald. S ¢asem
postupuje smérem ke stiedu krystalovych oblasti. Nejvic degraduiji stale amorfni
faze.

Parametry, které pfi procesu hydrolyzy hraji dulezitou roli [49, 50]:
-Teplota (vySSi teplota podporuje hydrolytickou degradaci)
-pH (rychlost hydrolyzy je vy$Si v pfipadé pH=1,5 a 7,4 nez v pfipadé pH=4,5)

-Molarni hmotnost (vySSi molekularni hmotnost rozstépenych oligomert
prodluZuje dobu rozpousténi ve vodé)

-Mira blokace koncovou skupinou (-OH) (vy$Si mira blokace snizuje rychlost
hydrolyzy)

2.4. Mechanismus Biodegradace

Biodegradace neboli biologicka odbouratelnost je specialni pfipad degradace.
Jak jiz bylo fe€eno v uvodu teoretické ¢asti, biodegradace je rozklad materialt za
pusobeni mikroorganismu, hub, fas apod. Kone¢nym produktem je voda, oxid
uhlicity ¢i methan a nakonec i zbytkova biomasa.

Faze biodegradace:1)Rozpad retézce (fragmentace)
2)Mineralizace

1) Prvni faze biodegradace =zacCina v momenté, kdy povrch biologicky
rozloZitelného  polymeru  kolonizuji ~ mikroorganismy.  Zpoc€atku jsou
makromolekuly polymert pfili§ velké, nez aby prosly bunéénymi membranami
mikroorganism0. Ty proto vypousti specialni extracelularni enzymy, které pasobi
jen na povrchu degradovaného materialu. Jejich cilem je tzv. depolymerace.
Tedy rozstépeni fetézce na mensi fragmenty (monomery, oligomery, dimery),
které jiz jsou mikroorganismy schopné zpracovat. Kdyz dojde k dostate¢nému
snizeni molekularni hmotnosti, vytvofi ve vodé rozpustné meziprodukty. Ty
mohou byt transportovany do mikroorganisml, a zapojit se do pfislusného
biochemického procesu (traveni). Na procesu depolymerace se krom
extracelularnich enzymd podileji i jiné degradacni procesy. At uz abiotické,
chemické ¢i fyzikalni. Ty mohou pusobit paralelné senzymy nebo jako
predstupen enzymatického rozkladu. Pomocnou rozkladnou reakci mize byt:
hydrolyza, termodegradace, termooxidace, fotodegradace, fotodegradace apod.
U nékterych materialu se néktery ztéchto druht degradace pouziva pfimo
k vyvolani biodegradace [30, 51].

27



2) Fragmenty polymernich makromolekul jsou uvnitf mikroorganismu zpracovany
v pfislusnych metabolickych drahach uvnitf bunék téchto organismu. Dochazi
k preméné organické hmoty na jednoduché anorganické slouceniny tzv.
mineralizaci. Cely proces je schématicky popsan na obr.11. [30] a obr.12 [52]

PRIMARNI BIODEGRADACE KONECNA BIODEGRADACE
co,
L H,0
DEGRADACNI FRAGMENTY - MIKROORGANISMY
T SLUNECNI ZARENI
OLIGOMERY \b
s>

MIMOBUNECNE

ENZYMY
<
OLIGOMERY \

PO ENZYMATICKE
STEPEN| VAZEB

BIODEGRADOVATELNE PR BIOMASA
POLYMERY PRODUKTY-ZPRACOVANI-VYROBA

FOSILNIi ZDROJE

Obr. 11 Cyklus biodegradace [30]
Parametry dllezité pro biodegradaci [30, 53-58]:
-chemicka struktura (prvky jako kyslik, dusiky, aditiva)
-nadmolekularni struktura (mira krystalinity)
-Teplota prostredi (urCuje, jakému druhu bakterii se bude dafit)
-tepelné vlastnosti materialu (zejména teplota zeskelnéni)

-aerobni/anaerobni proces (definuje vyskyt aerobnich &i anaerobnich
bakterii)

-Vlhkost prostiedi (vy$Si mira vlhkosti usnadiuje biodegradaci,
navlhavost mat.)

-pH prostredi (pro kolonie bakterii je lepSi mirné pH)

-obsah zivin v prostiedi (puda bohatSi na Ziviny=lepsSi pro
mikroorganismy)

- mnozstvi bakterialnich kolonii (¢im vic, tim rychlejSi biodegradace)
-Velikost plochy, ktera je ve styku s mikroorganismy (vétsi plocha=

rychlejSi rozpad)
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-toxicita materialu pred ¢i béhem biodegradace (hubi kolonie bakterii)

-mnozstvi biodegradovaného materidlu (domaci/ pramyslové

podminky)

-antibakterialni aditiva (hubi kolonie bakterii)
CO,, H,0, CH; a dal$i metabolické produkty

Vyluéovani
extrakularnich enzyma

i 5 meziprodukty jsou
Mikroorganismy asimilovany do bunék

nizkomol. meziprodukty
rozkladu se rozpoustéji do
média

Enzymy se pfipojuji k
povrchu a $tépi
polymerni Fetézce

o

Extracelularni enzymy

I povrchova eroze | ve vodé rozpustné meziprodukty

PLAST

Obr. 12 Mikrobialni rozklad [52]

Biodegradace za pritomnosti kysliku se nazyva aerobni. Na odbourani polymeru
se podileji aerobni mikroorganismy. Vysledny (méfitelny) produkt je oxid uhliCity

(CO2). [30, 59] viz obr.13 [60].

Produkty aerobnich procest biodegradace:

Polymer + 02— CO2+ H20 + rezidua + biomasa D

Biodegradace bez pfitomnosti (s minimem) kysliku se nazyva anaerobni. Na
odbouravani polymert se podileji anaerobni mikroorganismy. Vysledny produkt

je krom CO2 i methan (CHa) [30, 59, 60].

Produkty anaerobnich procesu biodegradace:

Polymer = CO2+ CH4+ H20 + rezidua + biomasa (2)

29



Depolymerace

4=2=23%

Oligomer Diner Monomer

enzymy se pripojuji k
polymeru a 3tépi
polymerni fetézce
(depolymerace)

Aerobni biodegradace

Anaerobni biodegradace (aerobni mikroorganismy)

(anaerobni mikroorganismy)

(:l’h mz

CO: HO

H,O Dalsi

reziduum metabolick
& produkty

Obr. 13 Schéma aerobni a anaerobni biodegradace [60]
Prostfedi biodegradace Ize délit.:
-aerobni: -puda (polymer je zahraban pod vrstvou zeminy)

-kompost (domaci, komunitni, primyslovy,
vermikompostéry)

-vodni prostfedi (potoky, feky, jezera, oceany)
-skladky

-anaerobni: -bioplynové stanice
-dna skladek (kall)

-dna vodnich tokl (rybnikd, jezer, ocean()

2.4.1. Biodegradace PLA

Pro proces biodegradace je klicova predevsim bakteridlni diverzita
prostiedi. Ruzné polymery napadaji rizné druhy bakterii. Doposud bylo
objeveno zhruba 200 druhd bakterii, které dokazi rozkladat PLA. Kazdy druh
vyZzaduje odliSné podminky prostfedi pro Zivot. Pfi nevhodné zvolené teploté
prostfedi, vihkosti ¢i pH prostfedi hrozi, ze kolonie mikroorganisml zacnou

umirat. Cely proces biodegradace se nasledné zpomali, nebo dokonce témér
zastavi.
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Degradované plasty maji vliv na mikrobialni biomasu a diverzitu. Pfi rozpadu
mohou ménit podminky prostfedi (napf. snizuji nebo zvysuji pH, a uvoliuji do
prostfedi nové chemickeé latky). Napf. vyzkum Adhikariho D. a kol. [54] srovnaval
vliv degradovanych PLA a dalSich plastd na mikrobialni biomasu.

Béhem 28 dni trvajiciho experimentu bylo pod zem umistény vzorky nékolika
biopolymert (PLA, PBS, PBS-8krob) a jednoho syntetického polymeru (Pa 6).

Z vysledkl studie Ize konstatovat, Zze zvolené bioplasty nemély v daném
mnozstvi vliv na bakterialni diverzitu pudniho prostfedi. Dale, Ze rychlost
rozkladu bioplastu byla pfimo umérna bakterialni biomase.

Po 28 dnech byla nejvy$Si rychlost degradace u PBS-Skrobu. PLA i PBS se za
danych podminek rozkladaly pomaleji. NejvysSi negativni efekt na bakterialni
biomasu mélo Pa6. Srovnani bakterialni diverzity po 28 dnech je na obr. 14 a
pribéh ubytku %hmot. Vzorkl za stejnou dobu je na obr. 15. [54]

8
bakterialni (x1 bunékig-pidy )
biomasa
6 I
I T I
I I I
T
4 I
2
]
zemina bez plastu  pgsg PLA PBS/skrob PaGe
(reference)

Obr. 14 Srovnani bakterialni diverzity po 28 dnech degradace, PBS, PLA, PBS-Skrob a Pa66
(54]
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Obr. 15 Ubytek hmotnosti po 28 dnech: PBS, PLA, PBS-$krob [54]

Vliv teploty na biodegradaci PLA potvrzuji vysledky celé fady studii [61-63].
Vysledky vyzkimua prokazaly, ze pro rychlejSi biodegradaci je vhodné drzet
teplotu prostiedi nad teplotou zeskelnéni (Tg) PLA (plati pro plasty obecné).
Plasty se pod intervalem Tg nachazi v tzv. sklovitém stavu. Jsou tvrdé, kifehké, a
to z ddvodu velmi omezené pohyblivosti makromolekularnich Fetézcld. Nad
intervalem Ty se material dostane do tzv. houzevnatého stavu.

Dochazi ke zvySeni pohyblivosti makromolekularnich fetézcl a tim i ke snizeni
tvrdosti a kiehkosti [30, 53]. Dochazi ke snizeni sil mezi fetézci a ty diky tomu
snaze podléhaji biodegradaci. Pro PLA se jevi jako nejvhodnéjsi teplota
biodegradace mezi 50-70°C [50]. Na procesu se pfi zvySené teploté podileji
termofilni druhy mikroorganismda. Vliv teploty je na tab. 4 [51, 56].

Pritomnost vhlkosti v prostiedi je dalSim dulezitym parametrem biodegradaci
PLA, a to hned z nékolika duvodl. Hydroliticka degradace je u PLA pfedstupném
biodegradace. Makromolekuly jsou zprvu pfili§ velké, nez aby je mohli
mikroorganismy vstfebat. Proto béhem prvni faze biodegradace dochazi
k difundovani vody do materidlu a nasledné k hydrolyze esterovych vazeb
fetézcl PLA [64].

Hydrolyza esterovych vazeb ma za nasledek rozpad fetézcl na oligomery a
monomery, které jsou dale rozkladany bakterialnimi enzymy. Navlhnuti polymeru
ma dale za nasledek zvySeni pohyblivosti makromolekularnich fetézcl, coz cely
proces biologického odbourani usnadnuje [65]. A poslednim divodem, proc€ je
ur€ita mira vihkosti dualezita je, pfilis suché prostiedi nesvédCi mikrobialni
biomase.
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Tabulka 4 Doba biodegradace PLA dle v zavislosti na teploté prostredi [51,56]

4°C + 25°C +20% relativ 60°C+20%

100% vihkost relativ vihkost
relativ
vihkosti
Doba biodegradace 10 let 4 roky 2,5 mésice

PLA

Pritomnost ¢i nepfritomnost kysliku je dalSim dulezitym faktorem, ktery ma
pfimy vliv, jaké produkty jsou vysledkem biodegradace. Vyzkum Kallela T. K. a
kol [57] se zabyval srovnanim aerobnich a anaerobnich podminek biodegradace
PLA a jeho smési. Materialy vzorku: PLA, 95/5 PLA/PCL, 90/10 PLA/ PCL, 95/5
PLA/PEG, a 90/10 PLA/PEG. Z vysledku Ize konstatovat, Ze biodegradace za
pritomnosti kysliku pisobila za danych podminek prostiedi (teplota, vihkost, pH)
rychleji viz. Obr. 16. [57]

ubytek 44
hmotnosti - .
[%] 1,2 = Aerobni ®Anaerobni
1
0,8
0.6
0.4 I
0,2 I
0

PLAO PCLS PCL10O PEGS PEGIO

Obr. 16 Aerobni vs anaerobni tekuté prostredi [57]

Z hlediska pH jsou pro biodegradaci PLA vhodnéjsi mirnéjSi hodnoty (kolem
pH=7), popfipadé pozitivni dopad by mohlo mit mirné zasadité prostfedi.
KyselejSi prostiedi, ¢i pfilis zasadité prostfedi by mohlo biodegradaéni procesy
naopak zpomalit [50, 57, 66]. Zmenseni velikosti ¢astic a s tim i spojené
zvétSeni stykové plochy degradovaného materialu ma také vliv na rychlost
rozpadu[26]. Vétsi stykova plocha usnadriuje pfistup mikroorganismum, které
diky tomu mohou pusobit na vétsi ploSe a ve vét§im mnozstvi [58].

2.4.2. Biodegradovatelnost a kompostovatelnost PLA

Biodegradabilita= schopnost materialu podlehnout biodegradaci. V zasadé je
kazda sloucCenina biologicky odbouratelna. Tato teze vychazi zfaktu, ze
organicky uhlik jakékoliv latky muze byt po urcité sérii rozkladnych procesu,
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v uréitych podminkach, po uréitém ¢&ase zoxidovan (pfeménén na oxid
uhlicity). Zasadni otazkou je ovSem jednak: za jak dlouho a za jakych podminek
je material biologicky odbouran.

Kompostovatelnost= Schopnost biodegradace materialu uloZzenim do
pudy/kompostu a ponechanim pfirozenym biologickym procesum v ni probihajici.
Za zcela kompostovatelné materialy za béznych podminek prostfedi Ize
povazovat napf: dfevo, Skrob, bavinu. Po jejich rozpadu v pidé nezustavaji
ekotoxické latky ani velké koncentrace téZzkych kovu. Tyto materidly béhem
sveho odbourani nemaji negativni vliv na prostfedi, kterému jsou ponechany.

Podminky kompostovatelnosti plastovych obala definuje norma CSN EN
13432 (770153) 2001 (Evropska norma EN 13432). Ta vyzaduje, aby se
kompostovatelné plasty rozpadly po 12 tydnech a zcela biologicky rozlozily po 6
mésicich. Tedy po 6 mésicich musi byt nejméné 90% plastového odpadu
pfeménéno (aerobni proces) na COz2, vodu a biomasu (tzv. cenny kompost). Dale
nesmi material béhem rozpadu ménit vlastnosti vysledného kompostu. Splni-li
plastovy obal z daného materialu tyto kritéria, ziska certifikat a mize byt oznacen
odpovidajicim zpusobem dle vySe zminéné normy.

Analyzy kompostovatelnosti zahrnuji méfeni: objemové hmotnosti (hustoty),
celkova suSina tékavé latky, obsah soli, pH, mnozstvi zZivin (celkovy dusik,
amoniakalni dusik, fosfor, hofc¢ik) [4].

S

Obr. 17 Logo certifikatu pro priumyslové kompostovatelné produkty dle EN 13432

Nékteré materialy mohou byt kompostovatelné jen za urcitych podminek
prostifedi. Dulezity je zejména faktor teploty. Narancic T. a kol. [26] provedli
rozsahly vyzkum v oblasti biodegradovatelnosti bioplastl a jejich polymernich
smeési v riznych prostfedich. ZkouSené materialové varianty: PLA, PCL, PBS,
PHO, PHB, TPS, PLA-PCL (80/20), PLA-PBS (80/20), PLA-PHB (80/20), PLA-
PHO (85/15), PHB-PHO (85/15), PHB-PCL (60/40), PHB-PBS (50/50), PCL-PHO
(85/15), PCL-TPS (70/30). Zvysledkli Ize konstatovat, Zze PLA neni
kompostovatelné v domacich podminkach (domaci kompost).

A to zejména kvuli pfilis nizké teploté prostfedi. V primyslovych kompostarnach
Ize teplotu daleko lépe fidit a diky tomu zde PLA kompostovat |ze. Zajimavosti
je, ze dle vysledkd vyzkumu staci do PLA pfidat 20hmot% PCL a nasledna
polymerni smés jiz v domacich podminkach kompostovatelna je. Vysledky studie
viz. Obr. 18 [26].
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Obr. 18 Biodegradabilita a kompostovatelnost biopolymert a jejich smési dle prostredi [26]

2.5. Metody hodnoceni biodegradace

Metody hodnoceni biodegradability a kompostovatelnosti definuje cela fada
norem. DodrZeni standardizovanych postupt je kliCové pro srovnani materialu.

TFi hlavni normaliza¢ni organy v oblasti tvorby standardizovanych postupt (nejen
v oblasti biodegradace):

-ISO - International Organization for standardization (mezinarodni
organizace)

-ASTM — American Society for Testing and materials (USA)
-CEN — European Committee for Standardization (EU)

V Ceské republice existuje fada technickych norem, které se touto oblasti
zabyvaiji. Jejich seznam Ize nalézt v tab. 5.
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Tabulka 5 Ceské normy zabyvajici se biodegradaci

Nazev normy

Cim se zabyva

CSN EN 1SO 20200 (640873)

PLASTY-Stanoveni stupné rozkladu
plastd za simulovanych podminek
kompostovani v laboratornim méfitku

CSN EN 13432 (770153)

OBALY-Pozadavky na obaly
vyuzitelné ke kompostovani a
biodegradaci-ZkuSebni schéma a
kritéria hodnoceni pro konecné prijeti
obalu

CSN EN 14045 (770316)

OBALY-Hodnoceni rozpadu
obalovych materiall pomoci prakticky
zameérenych zkouSek pfi
definovanych podminkach
kompostovani

CSN EN ISO 14855-1 (640512)

Stanoveni uplné aerobni
biodegradability za fizenych
podminek kompostovani-Metoda
stanoveni uvolnéného oxidu
uhligitého-Cast  1: Obecna metoda

CSN EN 14806 (770320)

OBALY-Pfedbézné hodnoceni
rozpadu obalovych materialt

v modelovych podminkach
kompostovani v laboratornim méfitku

CSN EN 14046 (770317)

OBALY-Hodnoceni upiné aerobni
biodegradace obalovych material( pfi
fizenych podminkach kompostovani-

Metoda analytického stanoveni

uvolnéného CO2
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3. PRAKTICKA CAST

Experimentalni ¢ast DP se zabyvala rozdily vlivu 15hmot.% zmékcéovadel
(rzné chemické sloZeni i molekulova hmotnost) na kompostovatelnost PLA f6lii.
Dale byl hodnocen vliv procesu starnuti na rychlost biodegradace.

Ke zhodnoceni procesu byly provedeny dva experimenty. Prvni, normovany byl
zajistén na respirometru ,ECHO“ od firmy ECHO Instruments d.o.o.. Ten
umozniuje fizenou aerobni i anaerobni biodegradaci dle normy ISO 14855-1.
V ramci experimentu byl pouzit fizeny aerobni proces a metodou stanoveni bylo
mnozstvi uvolnéného oxidu uhliCitého (CO2). Druhy, nestandardizovany
experiment byl proveden za ucelem blizSi materialové analyzy zmén, ke kterym
doslo v pribéhu prvnich 4 tydnt biodegradacniho procesu. K tomuto ucelu byly
s pomoci 3D tiskarny vyrobeny specialni nadoby, které byly v ramci experimentu
samotného umistény do pece VENTICELL od firmy BMT MMM Group.

3.1. Priprava vzorku

Nejprve bylo zapotfebi vyrobit félie. K tomu uc€elu byl pouzit PLA s obchodnim
nazvem LUMINY ® L130 od firmy Corbion purac. Zakladni vlastnosti LUMINY
® L130 jsou shrnuty v tab 6. [67]

Tabulka 6 PLA LUMINY ® L130 [67]

Hustota (ISO 1183) [g/cm?] 1,24
Teplota tani [°C] 175
Teplota zeskelnéni [°C] 55-60
Stereochemicka Cistota 99 (L-laktid)
(corbinova metoda) [%]
Fyzikalni Vzhled Semikrystalicky
vlastnosti Zbytkovy monomer [%)] max. 0,3
Voda/vihkost (metoda max. 400ppm
Coulometricka Karl-Fisher)
Modul v tahu (ISO 527- 3500
1) [MPa]
Pevnost v tahu (ISO 527- 50
Mechanické 1) [MPa]
vlastnosti ProtaZeni pfi pretrzeni max. 5
(ISO 527-1) [%]
Vrubova houZevnatost dle max. 5
Charpyho (23°C) [kJ/m?]

Zmeékcovadla pouzita v ramci experimentu: ATBC, PEG 400, MC2178, MC2192.
DP v jistétm ohledu navazuje na BP Hlozka J. [32], ktery zkoumal vysledné
mechanické vlastnosti PLA v kombinaci s vySe zminénymi zmékcovadly. A to o
dvou raznych koncentracich 10% a 15%. Pro ucely DP byla pouzita koncentrace
15%, protoze pfi vy§8im obsahu zmékc&ovadla budou zmény, které vyvola vétsi,
a tim Iépe pozorovatelné. Dale DP prace navazuje na BP Theodora L. [68], ktery
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se v ni zabyval stanovenim vlivu ucinnosti (15% koncentrace) zmék&ovadel (dle
strukturnich, mechanickych a reologickych vlastnosti) a zjisténi vlivu starnuti na
problematiku stability zmékcovadla a zménu vilastnosti.

3.1.1. Pouzita zmékcéovadla

ATBC (acetyl-tri-butyl citrat): nese obchodni nazev CITROFLEX A4 a je 100%
vyrabén z obnovitelnych zdroju. Je ziskavan z kyseliny citronové, a to pfedevsim
z kukufice. Disponuje relativné malou molekulovou hmotnosti 402 g/mol.
Neskodi lidskému zdravi, a i diky tomu nasSel uplatnéni jako pfisada do hraCek
pro déti &i v potravinarském pramyslu. A pfi T=25°C vykazuje relativné nizkou
hustotu (1,128g/cm?) i viskozitu (25-55 cp). Navic je odolny vicéi Zloutnuti [32,
69]

PEG400 (polyethylene glykol 400): je produkovan spole¢nosti Sigma Aldrich.
Jedna se o nizkomolekularni variantu polyethylenglykolu. Ciry, bezbarvy a je
charakteristicky velmi nizkou molekulovou hmotnosti (380-420 g/mol), ktera je
nezavadny, a tak nachazi uplatnéni v potravinarském, obalovém kosmetickém
primyslu a pak i v Iékarstvi. Diky neteCnosti vici zdravi mize byt soucasti
zubnich past, projimadel i mydel. Ma nizsi hustotu nez ATBC 1,1048 g/cm® a o
trochu vétsi viskozitu 90cp [32].

MC2178 je vyrabéno firmou Emery Oleochemicals z kyseliny dikarboxylové.
Stejné jako ATBC i PEG400 je zdravotné nezavadny, a proto je vhodny
k aplikacim v potravinarstvi a obalovém prumyslu. Vyrobce deklaruje, ze je
vyroben ze 100% obnovitelnych zdroju. Oproti ATBC a PEG400 ma nasobné
vétsi molekulovou hmotnost 1250 g/mol, a pfi 25 °C nizsi hustotu 1,03-1,07 g/cm?
a vySsi viskozitu 650-750 cp [70].

MC2192 je vyrabén stejnou firmou jako MC2178 taktéz z kyseliny diarboxylove.
Jediné, véem se od MC2178 odliSuje je podstatné vyssi molekulova
hmotnost 4336 g/mol a za 25°C daleko vysS$i viskozita, a to 4000-6000cp.
Uplatnéni nachazi ve stejnych oblastech jako MC2178 [70].

Tabulka 7 Plastifikatory pouZité v experimentalni ¢asti spolecné s PLA [32, 69—-71]

plastifikator Molekulova Hustota (25°C) Viskozita
hmotnost [0 [cm3] (25°C)
[g / mol] [cp]

ATBC 402 1,128 () 25-55 ()
PEG400 380-420 1,1048 () 90 ()
MC2178 1250 1,03-1,07 (DIN 51757) 650-750 (DIN 53019)
MC2192 4236 1,03-1,07 oins1757) | 4000-6000(DIN 53019)

3.1.2. Vyroba folii

Nejprve byl vstupni material (ve formé granuli) susen ve vakuové susarné
Binder VD53 po dobu 12 hodin. Teplota suSeni byla nastavena na 70°C.
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Dalsi fazi bylo kompaundovani PLA s 15hmot.% zmék&ovadly. Pro zmék&ovadla
ATBC, PEG 400 a MC2178 byl vyuzit kompaundér Collin ZK 25 P, do kterého
bylo zmékCovadlo davkovano diky pomocnému zafizeni DVL LIQUIDOSER.
Synchronizace otacek Sneku kompaundovaciho zafizeni a davkovace
zmékcCovadel umoznila rovnomérné davkovani, a tim pozadovany podil
zmékcCovadla v polymeru. Kompaundér ma 6 teplotnich zon.

BohuZel takto neSla zpracovat materialova varianta PLA-MC2192. Plastifikator
MC2192 bylo tedy nutné spole¢né s PLA zkompaundovat na mikro kompaundéru
Xplore MC 15 HT viz. Obr. 19. Xplore MC 15 HT ma 4 teplotni zény [72], dva
konické Sneky, které se otaceji stejnym smérem (diky tomu dochazi k zisku
kvalitni taveniny) a umoznuje pfimé fizeni a kontrolu nad koncentraci pfisad.
Procesni parametry obou kompaundért a pfidavného zafizeni pro vyrobu folii
jsou uvedeny v tab. 8.

Po kompaundaci vSech variant zmékcovadel s PLA nasledovalo opét suseni ve
vakuové susarné Binder VD53 (12 hodin a 70 °C) z dlvodu eliminace vihkosti.
Po suSeni nasledovalo samotné vytlaCovani folii. Ktomuto ucelu byl vyuzit
specialni stroj Xplore CFL 50 [73].

Tabulka 8 Vyroba folii PLA +15% zmékcovadla [72, 73]

Stroje a zafizeni Parametry Hodnoty
Zona 1 145
Zona 2 155
Zona 3 160
Teplotni zény [°C] Zbna 4 165
Zona 5 165
Kompaundér Collin Zéna 6 165
ZK 25 P Teplota vytlatovaci hlavy [°C] 180
Teplota pfepinaciho ventilu [°C] 170
Otacky Sneku [ot/min] 160
Otacky nozové hlavy [ot/min] 3000
Teploty vSech teplotnich zén 190
Mikro Kompaundér [°C]
Xplore MC 15 HT Otacky Sneku pfi kompaudaci 100
[ot/min]
Tl. VytlaGovaci hlavy [mm] 0,4
PEG 190
ATBC 195
Teplota v komore [°C] MC2178 205
Pfidavné zafizeni Mc2192 | 205
Xplore CFL 50 PEG 205
n § ] ) ATBC 210
SirokolStarbinova Teplota u vytlaCovaci hlavy [°C] MC2178 220
vytladovaci hlava MC2192 220
(extruze folii) Otacky Sneku [ot/min] 100
Otacky valce odvijejiciho valce 100
[ot/min]
Pomeéry otacek valcl 1:1,2
pfidavného zafizeni [ot/min]
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23/06/2015 kompaundér
8:20 -

Xplore MC 15 HT
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17°C

pridavné zafizeni

Xplore CFL 50
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Obr. 19 Mikro kompaundér Xplore MC 15 HT a) Teplotni zény Sneku kompaundéru [65] b) Zafizeni kompaundéru c)
Konické $neky v komore d) Kompaundér Collin ZK 25 P

Vysledné félie byly vyrobeny o délkach 20m. Polovina vSech vyrobenych vzorkud
byla poté vystavena starnuti ve zkuSebni klimatické komofe na stroji SUN 3600
(Voétsch Industrietechnik, Némecko). Klimaticka komora slouzi k simulaci zafeni
na urovni zemského povrchu. Zafizeni obsahuje dvé metal-halogenidové vybojky
o prikonu 4 kW, které spliuji standardni spektralni slozeni energie dle normy
CSN EN IEC 60068-2-5 [74]. V ném Ize dosahnout intenzity zafeni v intervalu od
400-1150w/m?. Spektralni oblast celkového zareni je od 300-2450nm [75].

Proces v klimatické komofe pro ucely DP probéhl dle DIN 75 220 [76]. Podminky
ozarfovani (relativni vihkost, intenzita zafeni a teplota) jsou konstantni. Cas
programu je 240 hodin. Fdlie byly vystaveny simulaci venkovského, vihkého
klimatu hodnoty konkrétnich parametr( jsou vypsany v tab. 9.
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Tabulka 9 Podminky simulace starnuti dle normy DIN 75 220

Parametr

Hodnota parametru

Relativni vihkost [%0] 65 +5
(dle pozadavku DIN 75220 a [77])
Intenzita zareni [W/m?] 1000+100
Teplota zkuSebni skfiné 2542
[’C]
Doba trvani programu 240
[hodin]

Obr. 20 Komora pro starnuti polymerd SUN 3600
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Obr. 21 Vyrobené folie (zmékcovadlo vzdy 15%) A)PLA B)PLA starnuté C)PLA-ATBC D) PLA-
ATBC starnuté E) PLA-PEG400 F) PLA-PEG400 starnuté G) PLA-MC2178 H) PLA-MC2178
starnuté I)PLA-MC2192 J) PLA-MC2192 starnuté

3.2. Navrh experimentu ¢.1

K méfeni biodegradace byl pouzit respirometr znacky ECHO [78] a experiment
probihal dle nalezitosti normy ISO 14855-1. Do 150g kompostu bylo pfidano vzdy
10g fdlie. Dle vySe zminéné normy nesmi byt vzorky vétsi nez 2 cm. Proto bylo
vzdy z kazdé fdlie nastfihano 10g CtvereCkd o rozmérech 1x1cm. Vlhkost
kompostu musela byt dle normy cca 50%. VIhkost byla kontrolovana a upravena
dle méfeni na pfistroji Moisture Analyzer viz obr. 23. Pro u€ely experimentu byl
pouzit kompost od AGRO CS a. s. Pfistrojem Voltacraft PH-100ATC byla
stanovena hodnota pH kompostu=5,2. To byla pfekvapivé nizka hodnota oproti
predchozim experimentim, které na TUL probéhli (pfedchozi experiment
kompost pH=6,5).
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Priubéh experimentu je nasledujici: Do experimentalnich hermeticky
uzavienych nadob (sklenic) je vlozeno kovové sito a na ném se prubéhu
experimentu nachazi kompost se vzorky. Sito je spojené s kovovou trubici,
kterym byl do nadoby pfivadén tlakovy vzduch. Trubice kon¢i pod sitem, kde se
nachazi demineralizovana (v podstaté destilovana) voda. Pfivadény vzduch se
ve vodé navlhCi a vihkost dale pfenasi do kompostu, ¢imz se stara o to, aby
nevyschl, protoZze nadoby jsou umistény v komofre, kde je udrzovana konstantni
teplota 58°C. Proto je dulezité v kazdé nadobé udrzovat urCité mnozstvi
demineralizované vody a v pfipadé vétSich ubytkd ji doplfiovat. Proudéni
vzduchu se krom vilhCeni stara i o transport oxidu uhliCitého, ktery je jednim
z vyslednych produktt aerobni mikrobialni degradace. Plyny i s oxidem uhli€itym
jsou odvadény vystupem, pryZovou hadici do ¢asti respirometru, ktera vystupni
produkty analyzuje a vyhodnocuje. Zafizeni pak sleduje:

- podil kysliku ve vzduchu [%]
- Produkci CO2 (v parts per million [ppm]), tedy ¢astic na milion &astic

- Kumulativni spotiebu (v gramech [g]) a kumulativni produkci (v
miligramech [mg]) CO2

- Teplotu plyna na vystupu (ve stupnich Celsia [°C])
- Tlak uvnitf komor (milibarech [mBar])
- Relativni vihkost [%0]

- Teplota v komore [°C]

Mé&reni bylo provedeno vzdy duplicitné (dvé nadoby pro kazdy ze vzorkl). Krom
nadob se vzorky obsahovaly 2 nadoby pouze Cisty kompost. Ten slouzi jako
reference pro vyhodnoceni vysledkl (odecteni vlivu kompostu na produkci CO2).
Déle dvé z nadob obsahovaly mikrocelulézu (zde od spoleénosti SIGMA-
ALDRICH spol. s.r.0.). Dle ni je hodnocena validita experimentu. Dle vySe
zminéné normy musi dojit k 70% ubytku mikrocelulézy béhem 45 dni.

Moznost fizeni prabéhu experimentu: existuje v zdsadé pouze jedna. V jeho
prubéhu Ize ménit rychlost prutoku vzduchu (litr za minutu [I/min]). Smérodatny
parametr pro Fizeni procesu byla produkce CO2 v ppm. Cim vy$$i ppm je, tim
bouflivéjSi mikrobialni degradace uvnitf nadoby probiha. V pribéhu experimentu
je snaha, o dosazeni co nejvy$Sich hodnot ppm. Nicméné pfistroj ECHO
deklaruje méfitelnost biodegradace jen do produkce CO2= 6000ppm. Méfeni
probiha periodicky a zaCne-li se hodnota ppm nékteré ze sklenic pfiblizovat horni
hranici, je potfeba rychlost pratoku zvysit. ZvySenim pritoku vzduchu dojde ke
snizeni produkce CO2 a zpomaleni biodegradacnich procesu. Naopak, jsou-li
hodnoty produkce COz2 pfili§ nizké, Ize rychlost pratoku vzduchu snizit a tim dojde
ke zvySeni vyprodukovaného COz2. Dulezité je pfi zméné rychlosti pritoku, aby
byl totozny u vSech nadob. Diky tomu pak Ize jednotlivé kfivky produkce CO2 u
vSech experimentalnich nadob srovnat.
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Obr. 22 a) Zarizeni ECHO (prace dle normy ISO 14855-1. b) Nadoba se vzorky

V prabéhu experimentu: bylo zapotfebi pravidelné kontrolovat mnozstvi
demirelizované vody, a v pfipadé vyraznéjSich ztrat ji doplnit. Kazdy tyden bylo
také zapotrebi vzorky s kompostem promichat, pro udrZzovani homogennich
podminek rozpadu.

Tabulka 10 Rozsah senzort plynt [78]

Senzory Rozsah [ppm] Rozsah [%)] Pfesnost do
[%]
02 - 0-25
CO2 0-2000 / 0-5000 -
- 0-1
- 0-5/0-10/0-30/
0-100 2
CHa4 - 0-5
- 0-10/0-30/0-100
/100
H2S 0-100/0-1000 - 5

3.3. Navrh experimentu €. 2

Pro ucely experimentu €. 2 byly vytvofeny prvni prototypy experimentalnich
nadob, které byly umistény do pece VENTICELL od firmy BMT MMM Group. Ty
se skladaji ze specialné navrhnutych a na 3D tiskarné vytisknutych pfipravku, a
zjedné vétsSi a druhé menSi sklenéné nadoby. Ackoli experiment neni
standardizovany, bylo shahou priblizit se standardizovanym
podminkam experimentu ¢&. 1.
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Do mensi sklenice bylo navazeno 400g kompostu, ktery byl stejného plvodu jako
v pfipadé experimentu ¢ 1 (pH=5,2 a vlhkost=50%). Fdlie byly tentokrat
nastfihany na rozméry 100x35mm, a do kazdé sklenice byly umistény dvé tyto
féliové ,pasky”, a to na vySku. (rozmér 100 umistén vertikalné). Bylo dbano na to,
aby byly vzorky pod vrstvou kompostu a navzajem se béhem experimentu
nedotykaly. MenSi nadoba s kompostem a vzorky byla umisténa do sklenice
vétSi, ve které se nachazelo urCité mnozstvi demineralizované vody. Ta slouzi
jednak pro vih&eni kompostu, a téz pro rovhomeérny (lepsi) ohfev mensi sklenice
se vzorky vlivem vyssi teploty (58°C).

Bohuzel neslo ramci experimentu €. 2 simulovat pritok tlakové vzduchu. VIhéeni
kompostu tedy neprobiha pratokem navlhéovaného vzduchu od spodu
kompostu, ale kondenzaci vody na spodku vicek experimentalnich nadob.
V pfipadé nadob se jedna o prvni prototyp, ktery bude pravdépodobné dale
vylepSovan. Jiz v ramci této DP probéhla prvni zména, pfi prvotnim testovani
nadob. Béhem tohoto testovaciho tydne byl zjiStén masivni ubytek vlhkosti.
Ukazalo se, Ze vzduch unikal skrze viko, které bylo vytisknuto na 3D tiskarné.
Vzhledem k technologii vyroby nedochazelo ke kondenzaci vody, a ta unikala
skrz viko pry€ z experimentalni nadoby. V prvni modifikaci byla tedy pod viko
pfidana dvojvrstva fdlie, ktera jiz dokazala ubytek vlhkosti redukovat na
prijatelnou uroven viz. tab. 9.

Prubéh méreni: Kazdy tyden byly nadoby vyndany z pece. Doslo ke kontrolnimu
mérfeni vlhkosti na zafizeni HX204 Moisture Analyzer. V pfipadé jejiho pfilis
velkého ubytku, byl kompost v nadobé do vihéen. Pfi vih€eni byl dban ddraz na
to, aby nedoSlo ke smiSeni kompostl rlznych vzork(. V opaéném pfipadé by
mohlo dojit ke smiSeni mikroorganismu, coz by mohlo mit nasledné vliv na proces
biodegradace. Jesté pred pripadnym vihéenim byly vyndany vzorky. Ty byly na
urcity po€et dnu ponechany na vzduchu, aby zkondiciovaly. Po ubéhnuti ¢ekaci
doby byly vzorky ocCistény a zvazeny. Poté byl z kazdé z nich odebran kousek pro
dalSi pozdéjsi analyzy (DSC, FTIR, TGA a mikroskopie), a zbytek vzork( byl opét
ulozen do pfislusné nadoby na dalSi tyden. Vystupy z druhého experimentu by
tedy mély byt nasledujici:

- Pribéh zmény hmotnosti
- Fotky vzorku z kazdého tydne méreni
- Vysledky DSC, FTIR a TGA analyzy

- Snimky z elektronové mikroskopie (SEM)

Tabulka 11 Nadoby pridani folie (vihkost po tydnu v peci byla stanovena aritmetickym primérem ze tfech
na sobé nezavislych méreni)

vihkost Nadoba bez félie Nadoba s félii
po navihéeni [%] 50 50
po tydnu v peci [%] 30 48
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Obr. 23 a) pec Venticell pro experiment &. 2 b) pripravek se vzorky HX204 c)Moisture Analyzer
(Citelnost MC= 0,001%, min. doporuceny rozsah vihkosti= 0,01%/MC)

Sklenice se vzorkem

Vytisknuté pfipravky
pro uzavieni a
'stabilizaci nadob

Obr. 24 Konstrukcni prvky nadob pro druhy experiment
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3.4. Experiment €. 1- prub&h méfeni a vysledky

Vysledkem prvniho experimentu jsou biodegradacni kfivky. Ty reflektuji
procento biodegradace vzorku v zavislosti na Case. Kfivku Ize obecné rozdélit do
trech fazi. 1. faze (Lagova), kdy dochazi k pfizplisobovani mikroorganism
biodegradovanému materialu. 2. faze (biodegradace) spociva v procesu
mineralizace materialu adaptovanymi mikroorganismy. Pro tuto fazi je typicka
zvySena produkce CO:2. A konecné 3. faze (plateau), kde dochazi ke ,zplosténi
kfivky“ a vznika plato [79].

biodegradation degree 90% 4

plateau phase

biodegradation phase

Obr. 25 Biodegradacni kfivka (svisla osa % biodegradace, horizontalni osa ¢as) [77]

Dle normy ISO 14855-1 byl k vytvofeni biodegradacni kfivky pouZzit nasledujici
vztah (4). Kde (CO2)t je kumulativni mnozstvi COz2, které se uvolni z kazdé
testovaci sklenice se zkusebnim vzorkem v gramech na nadobu. (CO2)s je
kumulativni mnozstvi CO2, které se uvolni v testovacich nadobach ¢i nadobé
s kompostem bez vzorku. ThCO: je teoretickd hodnota (mnozstvi) CO2, ktery
vyprodukuje zkuSebni material v gramech na zkuSebni komoru. Mror je celkova
hmotnost vzorku v nadobé na zacCatku zkousky. Cror reprezentuje podil
celkového organického uhliku vzorku v gramech na gram. 44/12 reprezentuje
molekulovou hmotnost oxidu uhli¢itého a atomova hmotnost uhliku.
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ThCOy = Mror * Cror * 12 )
(€COx)T—(COz)
D, = ZTZTZzB * 100 [%] (4)
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Pro kompletaci vypoctu bylo potifeba ur€it podil uhliku v materialu. Pro PLA=50%,
a pro ATBC, PEG 400, MC2178 a MC2192=60%. Vzorky v kazdé ze sklenic
vazily 10 gramu. Procenta a hmotnost se dosadi do vztahu (3) a byla ziskany
hodnoty teoretického obsahu CO2. Dosazenim do vztahu (1) je vypoc€itana mira
degradace za &as trvani zkousky pro kazdy ze vzorkd dle obr. 26. Uroveri
biodegradace je poté podrobnéji uvedena v tab. 12. Dale je na obr. 25 vidét
prutok tlakového vzduchu, coz byl jediny parametr, kterym bylo mozné prabéh
biodegradace fidit. Okamzita produkce COz2 na obr. 27 byla pro lepSi pfehlednost
rozdélena do nékolika grafl, které maji stejné osy.

Tabulka 12 Uroveri biodegradace PLA félii dle experimentu &. 1

Biodegradace [%]
(Experiment €. 2)
(béZel 1. mésic)
Doba [dn(] 14 30 45 60 66
(ukonc&eni
experimentu)
PLA 3,4 3,9 10,4 16,2 18.8
PLA-ATBC 4 6 13 22 25
PLA-ATBC starnuté 4 6 12 17 18
PLA-PEG400 2,7 0 0.7 2.1 4.2
PLA-PEG 400 2,1 0,3 3.4 6,6 8,5
starnuté

PLA-MC2178 4,6 2,5 6,6 11,8 13,3
PLA-MC?2178 starnuté 5,2 9,1 19,3 26,7 32,6
PLA-MC2192 6,7 12,9 18,5 21,8 23,3
PLA-MC?2192 starnuté 6,3 13,3 17,3 21,3 23,9

Pritok vzduchu v pribéhu ¢asu
0.12

0.1

Pritok [V/min]

0.04

0.02

0 dni 7 dni 16 dni

25 dni

34 dni

| |
w | | IWW |

43 dni 52 dni 61 dni

Obr. 25 Pratok vzduchu KOMPOST (totoZné pro vSechny vzorky)

70 dni
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Obr. 26 Biodegradacni kfivka (experiment ¢.1)
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3.5. Experiment €. 2- prubéh méfeni a vysledky

V ramci experimentu €. 2 byla provedena hlubSi analyza 1. mésice procesu
biodegradace.

3.5.1. Prubéh zmény hmotnosti pfi procesu biodegradace

Méfeni hmotnosti vzorkll probihalo pravidelné jednou tydné. Vzorky bylo
zapotiebi vyndat z kompostu, opatrné ocistit od ¢asteCek kompostu a poté
zkondiciovat pfi 23°C a vlhkosti 50%. Kondiciovani probihalo vzdy alespori 10
dni, béhem niz doslo k pfizplsobeni vzorkl podminkam prostfedi a ustaleni
vihkosti. Dle normy ISO 17556:2012 byly ¢asteCky mens$i nez 2mm povazovany
za soucast kompostu. Pfi zaznamenani vétsiho rozpadu vzorku bylo k separaci
plastu od kompostu pouzito sito s otvory velkymi 2 mm. Castice plastu, které
prosli sitem, tak jiz nebyly brany v potaz v ramci vazeni.

Vzdy po deseti dnech od vyndani z kompostu doslo k docisténi a samotnému
vazeni. Vzorky byly vazeny na GF-300 (od firmy A&D Weighing) s pfesnosti
opakovaného méfeni 0.001g [80]. Tab 13. obsahuje ubytek hmotnosti
v procentech. Vzhledem k faktu, Zze byla po kazdém méfeni odebrana ¢ast vzorku
pro dalSi analyzy vSak byla procentualni zmény hodnoceny vzdy vzhledem
k pfedchozimu tydnu, nikoliv k pavodnimu nultému tydnu (referenci). Jinymi slovy
vzhledem k prvnimu méfeni byl bran v potaz 0. tyden jako 100%. Vzhledem
k druhému mérfeni byl bran v potaz 1. tyden jako 100%. Vzhledem ke &tvrtému
mérfeni byl bran 3. tyden jako 100%.

Dale k pfesnosti vazeni. S kazdym dalSim méfenim se vzorky stavaly kiehcCi a
nachylnéjsSi k praskani a lamani. Nejkritictéjsi byly tyto zmény u PLA-MC2192
starnuty, PLA-MC2192, PLA-PEG 400 starnuty, PLA-PEG 400. Pro né jsou
hodnoty procentualniho ubytku ve 3. a 4. tydnu méfeni pouze orientacni (méfeni
bylo zatiZeno pfili§ velkou nepFesnosti vlivem kiehkosti). Ctvrty tyden je bran
obecné spiSe jako orientacni, nebot b&éhem né&j zacCinaly jevit vétSi kiehkost i
vSechny ostatni vzorky. Nepfesnost méfeni navic zvySuje i fakt, ze ¢im byly

vwvvs o

V prabéhu experimentu byly kazdy tyden pofizeny fotografie, které reflektuji
viditeIné zmény vzorku v pribéhu degradace. Pozor v pribéhu &tvrtého tydne
doSlo k velkému zkfehnuti PLA-MC2192 a PLA-MC2192 starnuté. | pfes co
nejopatrnéjSi manipulaci s pomoci pinzety nebylo ve 4. tydnu mozné ziskat
dostatek materialu pro jakékoli dalsi analyzy.
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Tabulka 13 Procentualni zmény hmotnosti v pribéhu 2. Experimentu (Procentualni Gbytek je vZdy pocéitan tak, jako
by byl predchozi tyden =100%. Tedy pro 1. tyden je hmotnost v 0. tydnu=100%. Pro 2. tyden je hmotnost z 1.
tydne=100%. Pro 3. tyden je hmotnost ze 2. tydne=100% a konecné pro 4. tyden je hmotnost ze 3. tydne=100%.)
K vazeni byla pouzZita vaha GF-300 od A&D Weighing se stabilizacnim casem= 1s, kapacitou=310g a
opakovatelnosti=1mg. A linearitou +0.029)

olojlojlojlolo|lo]lo]lo]o

nestarnuté

starnuté

Obr. 29 Vaha AND GF-300 (od firmy A&D Weighing)
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Obr. 30 Biodegradace PLA félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden e) 4. tyden

Obr. 31 Biodegradace PLA starnuta félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3.
tyden e) 4. tyden
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Obr. 32 Biodegradace PLA-ATBC félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden
e) 4. tyden

Obr. 33 Biodegradace PLA-ATBC starnuta folie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d)
3. tyden e) 4. tyden
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Obr. 34 Biodegradace PLA-PEG 400 félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden e) 4. tyden

Obr. 35 Biodegradace PLA-PEG 400 starnuta félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden e) 4. tyden
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Obr. 36 Biodegradace PLA-MC2178 félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden e) 4. tyden

Obr. 37 Biodegradace PLA-MC2178 starnuta félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden e) 4. tyden
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Obr. 39 Biodegradace PLA-MC2192 starnuta félie a) 0. tyden (reference) b) 1. tyden c) 2. tyden d) 3. tyden e) 4. tyden

58



3.5.2. SEM

K pofizeni snimku byl pouzit elektronovy mikroskop (FE-SEM) Carl Zeiss ULTRA
(Carl Zeiss, Oberkochen, Némecko). Ten pracuje s rozliSenim 1nm @ 15kV;
1,6nm @ 1kV se zvétSenim v intervalu 12-1 000 000x v SE modu, a to
s urychlovacim napétim v intervalu 0,02-30 kV [81].

Pro ucely SEM byly vzorky ocistény, uhlikovou oboustrannou lepici paskou
prilepeny na méfici terCiky, a nasledné pozlaceny pro zvySeni vodivosti.
K vytvofeny dodatecné vodivé vrstvicky bylo pouzito zafizeni Q150R ES
(Quorum Technologies Ltd, Lewes, UK).

)

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 KV : MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV. WD: 7.99 mm

SEM MAG: 150 x SEM MAG: 150 x m SEM MAG: 150 x Det: SE 200 ym
SEMMAG: 150x |Da v spac SEMMAG: 150 x | Date(midly): 0428 o ce In nanospace SEM MAG: 150 x |Date(midly): 05105122
- e : «

& . . e SR . et .

SEM HV: 3.0 kV MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 3.0kV. WD: 7.79 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 KV

SEM MAG: 899 x 50 ym SEM MAG: 999 x Det: SE m SEM MAG: 1.00 kx
SEMMAG: 909 x |Da Bi22 o SEM MAG: 999 x | Date(midly): 04128/22 erformance In nanospace SEM MAG: 1.00kx |Dal

Obr. 40 SEM PLA félie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obrazek méfitko vzdy 200 um, dolni 50 um)
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“ %

sewnv:zoww | worrssmm | [y WRA3 TESCAN|  SEWHV:3okv | woisosmm | ||| MIRAJ TESCAN  SEMHV:30KkV |  WD:7.83mm MiRA TESCAN
SEM MAG: 152X Detise  200um SEM MAG: 150 X Detise  200pm SEM MAG: 150 X Det: sE
SEN WAG: 162 x _ Date{midy): 04128 Pertormance In nanospace | SEMMAG: 150x _|Date(miaiy}; 04 Performance In nanospace _ SEM MAG: 150 x

Date(midly): 05/05/22 Performance In nanospace

sewwv:zokv | woirasmm ||| | |  measTEscan| sewmvidokv | woisoemm ||| | | | a3 Tescan| smwwvisowv | worsozmm | )11 MIRA TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE .
SEM MAG: 1.00 kx| Dato(midiy); 0428722 Pertormance In nanospace | SEMMAG: 1.00 kx _|Date(miay}; 04 Pertormance I nanospace | SEN MAG: 1,00 Kk |Bate{midyl: 05087 P Dmabe I harronud

Obr. 41 SEM PLA starnuta félie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obrazek méfitko vzdy 200 um, dolni 50 um)

SEM HV: 3.0 KV WO: 7.91 mm MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 3.0 kv WD: 8.23 mm
SEM MAG: 149 x Det: SE 3 SEM MAG: 150 x Det: SE SEM MAG: 150 X
SEM MAG: 149 x _|Date(midly): 0428122 Performance In nanospace SEM MAG: 150 x | Date(my/dly): 04/28/22 SEM MAG: 150 X

0 kV WD: 8.30 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 7.51 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 1.01 kx Det: SE

SEWHV: 3.0 KV WD: 7.86 mm MIRA3 TESCAN|  SEM HV.
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx| Date(midly): 04128122 Parformancs In nan SEM MAG: 1.00 kx

Date{midly): 04/21 Performance In nanospace SEM MAG: 1.01 kx| Date(mdly) Performance In nanospace

Obr. 42 SEM PLA-ATBC folie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obrazek méfitko vzdy 200 um, dolni 50 um)
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SEM HV: 3
SEM MAG
SEM MAG:

MIRA3 TESCAN ~ SEM MV v 06 mm MIRAI TESCAN  SEM HV.
SEM MAG: 1.00 K SEM MAG: 998 x
Performance In nans SEM MAG: to(mucry): 0472 0 o in nanospace SEM MAG: 998 x

semnvidoky | worremm |0 MIRAITESCAN  SEMMV:30KV | WD:805mm MIRAITESCAN  SEMMWV:20xV | Wo:zaomm |1 | |1 ] MIRAS TESCAN
s wAG: 150X Dat: 56 seM wAG: 150 % Detiss  200ym s wAG: 200x Detiss  z00um
SEM MAG: 150 x _ Date(midy) SEMMAG: 150x_ Date(midy): 0 . co SEMMAG: 200x _|Date(m i Pertormance innar

SEMHV: 30KV s | MIRAITESCAN  SEMMV:30XV | WD:802mm i MRATTESCAN  SEMWV:30RV | wo:zazmm || || MIRA3 TESCAN
SEMMAG: 100 kx , semmAG: 100Kkx | petiss sMMAG: 191kx | Detiss  soum

SEM MAG: 1.00 kx| Date(midly) 2 Performance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx| Date(midly): 0+ Performance In nanospace SEM MAG: 1.01 kx| Date(mdly): 05105/22 Performance In nanospace

Obr. 44 SEM PLA-PEG 400 félie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obrazek méfitko vzdy 200 um, dolni 50 um)
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SEM HV: 3.0 KV
SEM MAG: 150 x
SEM MAG: 150 x

WD: 829 mm MIRAS TESCAN  SEM HV: 3.0 KV
Det: SE 200 pm SEM MAG: 150 x
Date(micly): 0412822

SEM MAG: 150 x

WO: 813 mm

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 KV

Det: SE 200 pm SEM MAG: 200 x
Date(micly): 0412822

WD: 7.95 mm
Det: SE 200 ym

SEM MAG: 200 x | Date(micly):

SEM HV: 3.0 KV
SEM MAG: 1.00 kx
SEM MAG: 1,00 kx

Wo: 829 mm A |
oot: &

MIRAS TESCAN  SEM HV: 3.0 K WO: 822 mm

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 KV
Det: SE

SEM MAG: 1.00 kx
SEM MAG: 1,00 kx

WO: 7.97 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
Date(micy): 042822 Porformance in nanos Date(micy): 042822 Porformance in nanosp SEM MAG: 1,00 kx | Date(miclly): 0500522 Porformance in nanos

Obr. 45 SEM PLA-PEG 400 starnuta folie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obrazek méfitko vzdy 200 um, dolni
50 um)

SEM HV: 3.0 kV

WO: 7.87 mm 1l MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0kV WO: 7.82 mm SEM HV: 30KV
SEM MAG: 150 x Det: SE 200 ym Det: SE

SEM MAG: 150 x
Date(midly): 04/

MIRA3 TESCAN| WO: 7.53 mm
SEM MAG: 150 x Det: SE
SEM MAG: 150 x | Date(midly): 04/28/22

SEM MAG: 150 x | Date(midly): 05/05/22

SEM MAG: 150 X
&
~

Performance in nanospace

MIRA3 TESCAN|

Performance In nanospace

SEM HV: 30KV

WD: 8.19 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x

Det: SE SEM MAG: 1000 x
Data{midiy): 04128/22 Parformance in nanos| SEM MAG: 1000 x

SEMHV: 3 SEM HV: 3.0 kV WD: 7.38 mm L1 MIRA3 TESCAN|
Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1000 x Date(midly): 04128/22 Performance In nanospace

SEMMAG: 1.001c_ Date(midy); 0505722
Obr. 46 SEM PLA-MC2178 félie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obréazek m

Performance In nanospace

éfitko vzdy 200 um, dolni 50 um)
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200 pm

SEMHV: 3.
SEM MAG: 150 x

" WD: 219 mm

Det: SE

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 KV
SEM MAG: 150 x

SEM MAG: 150 X

wo:
Det: SE
Dato(midy): 042822

7.91 mm MIRA3 TESCAN
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Porformance In nanospace Porforman:
[
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)
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-

v
SEM HV: 3.0 RV
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Date(midy): 0428722

SEM HV: 3.0 kv
SEM MAG: 1000 x
SEM MAG: 1000 x
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Dato(midy): 042822

s

Performance In nan Porformance In nanospace s

Obr. 47 SEM PLA-MC2178 starnuta félie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (ho
50 um)

SEM HV: 3.0 kV.
SEM MAG: 150 x
SEM MAG: 150 X

SEM HV: 3.0 KV 7.87 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx _|Date(midly): 04/28!

MIRA3 TESCAN WD: 7.94 mm
Det: SE
Date(mid

Performance In nanospace 4128122

KV

MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0
SEM MAG: 999 x
SEM MAG: 999 X

SEM HV: 3.0kV.
SEM MAG: 150 x
SEM MAG: 150 X

WD: 7.87 mm
Det: SE
Date(midly): 04128/22

200 ym
Performance In nanospace

Obr. 48 SEM PLA-MC2192 félie a) 0. tyden b) 2. tyden (horni obrazek m

SEM MAG: 150 x
SEM MAG: 150 x

SEM HV: 3.0V WD: 2.70 mm
Det: SE

Date(midy): 05

200 pm

SEM HV: 3.0 KV
EM MAG: 1.00 kx
EM MAG: 1

WD: 8.72 mm
Det: SE
Date(midy): 0505722

50 pm
K

rni obrazek méfitko vzdy 200 um, dolni

MIRA3 TESCAN|

Lt
200 um
Parformance In nanospace

MIRA3 TESCAN|

Parformance In nanospace

efitko vzdy 200 um, dolni 50 um)
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MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 KV WD: 7.99 mm
SEM MAG: 150 x

SEM HV: 3.0 KV WD: 8.02 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 3.0 kV WD: 7.99 mm
SEM MAG: 150 X Det: SE 200 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 150 x _|Date(midly): 04/28/22 erformance In nanospace SEM MAG: 1.00 kx |Date(midly): 042822

Obr. 49 SEM PLA-MC2192 starnuta félie a) 0. tyden b) 2. tyden c) 4. tyden (horni obrazek zvétseni vzdy 200 um, dolni
50 um)

3.5.3. FT-IR

InfraCerveny spektroskopie je jedna z analytickych technik ur€ena k identifikaci a
strukturni charakterizaci organickych i anorganickych slou€enin a stanoveni
anorganickych latek, ze kterych se meérfené vzorky skladaji. Méfi vzorkem
pohlcené infraervené zareni o rizné vinové délce.

Metoda funguje na principu jednoduchého nebo vicenasobného uplného odrazu
zareni na fazovém rozhrani méfeného vzorku a méficiho krystalu. Pficemz
krystal musi mit dostatecné velky index lomu [82].

Vzorky byly méfeny na zazizeni Nicolet™ iS50 FTIR Spectrometer od vyrobce
Thermo Fisher SCIENTIFIC se spektralnim rozsahem 15-27000cm™. Stroj
pracuje dle normy ASTM E1421.

K méreni byl jako krystal pouzit diamant. Pro kazdé spektrum bylo provedeno 32
skenu. Rozsah méfeni 400 - 4000cm. Pfed méfenim samotnym bylo potieba
nasnimat pozadi neboli ,backround®,kvili eliminace naruseni skenovani vnéjSimi
viivy.

Hodnocena byla typicka spektra absorpce, kterymi se PLA vyznacuje. Protazeni
C=0 eseterovych skupin, pfi 1747cm. Dale symetrické protazeni CHz pfi 2995
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cmt a 2945 cm. Protazeni piku1180 cm™a 1043cm, které reprezentuji O-C=0.
Obdobné charakteristické pasy identifikovali: pan Lee J. kol [83], Brdlik P. a kol
[84] a Weng a kol. [85]. Déle byl sledovan vrchol 3400cm-t, ktery reprezentuje
absorpci vody do vzorku. Muze indikovat proces hydrolyzy [86]. Grafické
znazornéni spektra PLA je na obr. 49.

Velikosti namérenych specifickych piku byly vypsany do tab. 14. Naméfrena data
byla poté srovnana dle pribéhu degradace ve 2. a 4. tydnu na obr.51-60.

FTIR_PLA_Om ,
1103 esterova vazba S
3
1.00] =
0.90
0.80
g
0.701 e
g £
~
§ 060 S
8 a E
2 050] oblast rustu peaku v pripadé hydrolizy N = 0-C=0
0.40 <
@
= b4
0.30 g:%; @ ¥
.20 - n| © )
g3 R ¥ 88 ~8
25 B & .
0.10] Q& &
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 50 ukazka FT-IR PLA
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Tabulka 14 FT-IR analyza vzorku

Vzorek Doba 3400 | 1747 | 1452 | 1382 | 1359 | 1127 | 1080
degradace | cm? | cm? | cm? | cm? | cm?® | cm? | cm?
PLA Reference - 071 | 0.16 | 0.14 | 0.14 | 0.39 | 0.97
2. tyden 0.026 | 0.60 | 0.16 | 0.13 | 0.16 | 0.47 | 0.82
4. tyden 0.03 | 049 | 0.14 | 0.12 | 0.14 | 0.41 | 0.66
PLA Reference | 0.020 | 0.57 | 0.15 | 0.13 | 0.13 | 0.36 | 0.87
Sl 2. tyden 003 | 046 | 0.14 | 0.12 | 0.14 | 0.39 | 0.68
4. tyden 0.03 | 040 | 0.14 | 0.11 | 0.14 | 0.39 | 0.69
PLA- Reference - 059 | 0.14 | 0.23 | 0.13 | 0.37 | 0.81
ATBC 2. tyden 0.022 | 0.67 | 0.17 | 0.14 | 0.17 | 0.51 | 0.90
4. tyden 0.03 | 050 | 0.15 | 0.12 | 0.16 | 0.45 | 0.70
PLA- Reference - 058 | 0.14 | 0.23 | 0.13 | 0.37 | 0.88
ATBC 2. tyden 0.21 | 060 | 0.15 | 0.13 | 0.17 | 0.48 | 0.82
stamute 4. tyden 0.21 | 056 | 0.15 | 0.12 | 0.17 | 0.50 | 0.77
PLA- Reference | 0.04 | 051 | 0.15 | 0.13 | 0.15 | 041 | 0.91
PEG 2. tyden 005 | 034 | 012 | 0.11 | 0.13 | 0.32 | 0.53
400 4. tyden 005 | 0.32 | 0.12 | 0.11 | 0.12 | 0.31 | 0.51
PLA- Reference | 0.03 | 0.59 | 0.15 | 0.14 | 0.15 | 0.39 | 0.91
PEG 2. tyden 0.02 | 0.28 | 0.09 | 0.08 | 0.10 | 0.23 | 0.40
00 | 4.tyden | 002 | 024 | 0.08 | 0.08 | 0.09 | 0.24 | 0.34
arnuté
PLA- Reference | 0.026 | 0.55 | 0.15 | 0.14 | 0.14 | 0.38 | 0.84
MC2178 | 2.tyden 0.06 | 0.34 | 0.14 | 0.12 | 0.14 | 0.35 | 0.56
4. tyden 0.08 | 0.26 | 0.13 | 0.12 | 0.14 | 0.33 | 0.51
PLA- Reference | 0.02 054 | 0.14 | 0.12 | 0.14 | 0.41 | 0.86
MC2178 | 2.tyden 0.05 | 0.38 | 0.13 | 0.11 | 0.14 | 0.39 | 0.68
stamute 4. tyden 0.06 | 0.13 | 0.09 | 0.09 | 0.10 | 0.23 | 0.35
PLA- Reference - 0.66 | 0.16 | 0.14 | 0.14 | 0.40 | 0.93
MC2192 | 2.tyden 0.09 | 029 | 0.13 | 0.12 | 0.14 | 0.35 | 0.54
4. tyden - - - - - - -
PLA- Reference | 0.03 047 | 0.14 | 0.12 | 0.15 | 0.43 | 0.77
MC2192 | 2. tyden 0.06 | 0.23 | 0.11 | 0.10 | 0.12 | 0.31 | 0.49
starnuté 4. tyden _ _ _ _ _ _ _
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Obr. 51 FT-IR PLA
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Obr. 52 FT-IR PLA starnuta
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Obr. 54 FT-IR PLA-ATBC starnuta
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2.5.4. DSC

Pro DSC méfeni byl pouzit Kalorimetr DSC 1/700 znacky Mettler Toledo,
(Greifensee, Switzerland). Vzorky byly pfipraveny dle navodu k pouZiti [82] a
jejich hmotnost byla vétsi nez 5mg. Kousky nastfihanych vzork( byly vloZzeny do
hlinikovych misti¢ek. Poklicky patfici k mistiCkam byly propichnuty Spendlikem
(pro odvod plyna vzniklych pfi méfeni), a nasledné byly nalisovany na misticky
se vzorky.

Teplotni program DSC analyzy byl nasledujici: Ohfev probihal v atmosféfe
dusiku (N2). Rychlost ohfevu i chlazeni byla vzdy 10 °C/min. Prvni ohfev (pro
smazani teplotni historie vzorkd) probihal od T=-20 °C do 200 stupnd.
Nasledovala vydrz na této vysoké teploté po dobu t=180 s a chlazeni opét na T=-
20 °C. Druhy ohfev probihal opét na teplotu T=200 °C. Z kfivek DSC analyzy byla
stanovena teplota zeskelnéni a mira krystalinity.

Tg [°C] Teplota zeskeléni

AHm [J/g] Zména mérné entalpie tani

AHce [J/g] Zména mérné entalpie sekundarni krystalizace

AHpc [J/g] Zména mérné entalpie rekrystalizace

Tee [°C] Teplota sekundarni krystalizace

Tpm [°C] Teplota rekrystalizace

AH°m [J/g] Zména mérné entalpie tani 100% krystalického vzorku

X hmotnostni podil aditiv v materialu

¢ AHY, *(1—x)

* 100 [%]

(®)

Hodnota zmény mérné entalpie tani 100% krystalického PLA je AH°nw= 106 J/g
[87]. Mérné entalpie, teploty a krystalinita byly stanoveny z prvniho ohfevu.
V pribéhu druhého experimentu by mohlo dojit k migraci zmék&ovadla a dalSim
strukturnim zménam, které znemoznuji pfesné urceni krystalinty dle vzorce (5).
DalSim dalezitym parametrem byla také celkova zména entalpie viz tab. 14. A to
hlavné v pfipadé, kdy nelze spolehlivé urit krystalinitu (viz nize). Teplota
zeskelnéni byla stanovena z druhého ohfevu.
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Obr. 62 Ukéazka DSC krivky (PLA-ATBC 2. tyden méreni)
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Tabulka 15 Srovnani vysledki termicka analyzy DSC (obsah zmékcovadel vzdy 15%) v priabéhu 1 mésice

biodegradace

Vzorek | Tyden | Tyqg Tec | Tpe | AHee | AHpe | Tm | AHm | AHcex Xe
mérfeni | ['C] | ['C] | ['C] | /gl | gl | [°C] | D/d] [J/g] [%]
PLA 0. 60.2 | 113.05 | 159.58 | 33.59 0.59 | 176.09 | 41.17 6.99 6.59
2. 59.8 - 161.88 - 143 | 175.42 | 51.29 49.86 -
4. 54.31 - - - - 164.01 | 59.87 59.87 -
PLA 0. 59.83 | 113.04 | 155.91 | 38.19 0.14 | 174.75 | 42.72 4.39 5.52
starnute 2. 59.36 - 160.79 - 1.98 172 | 42.22 40.24 -
4, 54.57 - - - - 165.5 | 59.66 59.66 -
PLA- 0. 42.4 | 86.35 | 146.63 | 22.88 6.04 171.3 | 38.66 9.74 12.25
ATBC 2. 4619 | - | 15342 - 321 | 17222 | 4658 | 43.37 ]
4. - - - - - 170.39 | 49.35 49.35 -
PLA- 0. 39.77 - 147.44 1.42 170.78 | 37.52 36.10 -
ATBC 2. | 4ss| - |1e079| - 228 | 172 | 4171 | 39.43 -
starnute
4. - - - - - 169.55 | 50.96 50.96 -
PLA- 0. 37.57 | 84,07 | 149.26 | 13.36 1.65 | 167.99 | 41.27 26.26 33.03
PEG 2. 48.83 - - - - 173.03 | 47.71 4771 -
400
4. 45.49 - - - - 172 48.03 48.03 -
PLA- 0. - 849 | 14593 | 1897 | 0.08623 | 166.03 | 44.6 25.54 -
PEG 2. - | 9397 - 6.92 ] 168.79 | 50.87 | 43.95 ;
400 4
starnuté . - - - - - 166.66 | 53.05 53.05 -
PLA- 0. - 69.89 | 153.76 | 19.94 341 | 175.06 | 44.28 20.93 26.33
MC2178 2. - - 159.9 - 177 | 1763 | 4619 | 44.42 -
4. - - - - - 168.83 | 55.54 55.54 -
PLA- 0. 42.83 | 75.63 | 153.56 | 12.16 1.48 172.47 | 42.18 28.54 -
MC2178 2. 5112 | - - - - 17204 | 4682 | 46.82 )
starnuté
4. - - - - - 169.6 | 55.87 55.87 -
PLA- 0. 57.86 | 88.41 | 152.14 | 27.38 6.42 1755 | 41.55 7.75 9.75
MC2192 2. ] - - - - 16844 | 5411 | 5411 -
4, : : : : : : : : -
PLA- 0. 56.85 - - - - 168.44 | 54.18 54.18 -
M(,:219? 2. 60.2 | 113.05 | 159.58 | 33.59 0.59 | 176.09 | 41.17 6.99 -
starnuté
4. 59.8 - 161.88 - 1.43 175.42 | 51.29 49.86 -
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255 . TGA

Pro TGA méfeni byl pouzit pfistroj TGA (TGA2) od firmy Mettler Toledo
(Greifensee Switzerland, nepfesnost vazeni= 0.005%). Teplotni program analyzy
je ohfev v N2 atmosféfe od 50 do 600°C, a nasledné ohfev do 800 °C v atmosféfe
O2. Rychlost ohfevu byla=10°C/min. Vyhodnoceni probéhlo v programu STARe

evaluation.

Tsw  IniciacCni teplota termického rozkladu

Tsow Teplota termického rozkladu (midpoint)

Tabulka 16 Srovnani vysledku termické analyzy TGA (obsah zmékcovadel vzdy 15%) v priabéhu 1 mésice

biodegradace

Vzorek Doba experiment [tyden]
0. tyden 2. tyden 4. tyden
Ts5% T50% Ts5% T50% Ts% Ts0%
[C] [C] [C] [C] [C] [C]
PLA 313.37 | 349.94 | 310.94 | 342.51 | 293.92 | 330.68
PLA (starnuté) | 315.8 H 352.49] 306.89 | 335.00 | 288.80 | 351.68
PLA-ATBC | 310.53 | 349.04 | 283.79 | 344.82 | 276.90 | 335.67
PLA-ATBC | 301.62 | 356.68 | 297.16 | 341.22 | 273.26 | 329.33
(starnuté)
PLA-PEG400 [ 259.39 | 321.73 ] 250.39 | 301.62 | 244.08 | 282.96
PLA-PEG400 | 296.76 | 348.52 ] 280.96 | 332.33 | 250.57 | 300.67
(starnuté)
PLA-MC2178 | 297.98 | 355.87 | 295.14 | 340.40 | 283.79 | 340.12
PLA-MC2178 | 308.51 | 353.04 | 293.11 | 338.37 | 272.94 | 331.31
(starnuté)
PLA-MC2192 | 309.64 | 357.02 ] 299.13 | 350.07 - -
PLA-MC2192 | 311.79 | 356.13] 297.28 | 350.08 - -
(starnuté)
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Obr. 64 TGA srovnani PLA starnuté

76



Biodegradace PLA-ATBC
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Biodegradace PLA-PEG400
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Obr. 67 TGA srovnani PEG400
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Obr. 68 TGA srovnani PLA-PEG 400 starnuté
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4. DISKUSE O VYSLEDCICH

Pro lepSi pochopeni degradacnich procesu zkoumanych vzorkd budou pouzity
zavéry Lukase T. ve sveé praci [68] zkoumal uc€inky 15% zmékcCovadel ATBC,
PEG 400, MC2178 a MC2192 na PLA Luminy L130. Dale tento pocCate¢ni stav
srovnal se stavem po starnuti. V ramci své BP zjistil.

Béhem procesu starnuti dochazi v zasadé k témto tfem procesum:
-Dokrystalizace (material se stava tvrdSim a kfeh¢im)
-Zkraceni retézcti (Zhorseni tekutosti, rychlejsi degradace)

-migrace zmékcéovadla (postupné vytékani zmékcCovadla ze vzorku,
postupné vyprchavani zmékc&ovacich ucinku plastifikatoru)

K témto tfem procesim dochazi pfi starnuti pravdépodobné soucasné. Zalezi
pak na charakteristikach daného zmékc€ovadla (chemické slozeni, molekulova
hmotnost, tekutost) a podminkach prostiedi, ktery z nich pfevladne.

Z vysledkd méfeni [68] ohledné zmén pfi starnuti bylo zjisténo, ze ATBC vykazuje
velmi nizkou miru migrace (je relativné stabilni). Zmékcovadlo PEG 400 mélo
nejvétsi vliv na zvySeni houzevnatosti a krystalinity, nicméné po procesu starnuti
u néj byla zjisténa nejvétsi mira migrace z pouzitych zmékcovadel. MC2178 dle
namérenych dat vykazalo urcitou miru migrace zmék€ovadla. MC2192 ma stejné
chemické slozeni jako MC2178, nicméné pravdépodobné diky vy$Si molekulové
hmotnosti nebyly po starnuti pozorovany zadné vyznamné strukturni zmény
Vv porovnani s ostatnimi vzorky.

4.1. Méfeni zmén hmotnosti (rozbor 1.mésic degradace)

U CcCisttho PLA nebyly béhem degradace zaznamenany zZadné hmotnostni
zmény. Obdobné na tom je i starnuté PLA.

Kombinace PLA-ATBC vykazuje hmotnostni zmeény v fadu jednotek procent. 1.
tyden=1,6%, 2. tyden=2,6%, 3. tyden=2,6% a 4. tyden=3,2. Starnuta folie PLA-
ATBC se béhem 1. mésice nijak vyrazné neodliSuje od nestarnuté varianty. 1.
tyden=0,4%, 2. tyden=2,1%, 3. tyden=3,1% a 4. tyden=4%. Koresponduje s BP
Lukase T. [68], kde byla zjisténa stabilita tohoto zmék&ovadla. V porovnani
s ostatnimi zmékcovadly byly hmotnostni zmény u ATBC menSiho razu.

PLA-PEG 400 vykazovalo b&éhem prvnich 3 tydnu experimentu spole¢né s PLA-
PEG 400 starnuté jednoznaéné nejvétsi hmotnostni zmény. Kazdy z téchto tydnu
byl zaznamenan cca 20% ubytek materialu félie. Starnuta folie vykazuje dokonce
jesté o par jednotek procent vysSi hmotnostni zmény ve 2. 3. a 4. tydnu. To by
mohlo naznaCovat velkou miru migrace plastifikatoru, o které hovofi Lukas T.
[68], nicméné k potvrzeni této teze je potfeba zanalyzovat vysledky zbylych
méreni.
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PLA-MC2178 a PLA-MC2178 vykazuje patrné&jSi hmotnostni zmény nez tfeba
vzorky s ATBC. 1. tyden=3,8%, 2. tyden=4,1%, 3. tyden=4,8% a 4. tyden=1%.
Starnuta varianta PLA-MC2178 opét vykazuje primérné 1-2% vétSi zménu
hmotnosti nez nestarnuta varianta. Vétsi ubytek by ¢aste¢né mohl byt zpisoben
sklonem k migraci MC2178 [68], nicméné opét jsou potfeba rozbory vysledkl
zbyvajicich méfeni.

PLA-MC2192 vykazuje obdobné hmotnostni zmény jako zmékcovadlo MC2178.
Tedy alespon v 1. a 2. tydnu. Ve 3. a 4. tydnu doSlo u tohoto zmékcovadla
k obrovskému narlstu kfehkosti, ktery mél CasteCné na svédomi skokové
zvySeni zmény hmotnosti. Data ze 4. tydne v tomto pfipadé jiz nejsou diky
enormni kfehkosti validni, ale spi§ pouze informativni. Obdobné na tom je i PLA-
MC2192 starnuté.

1 tyden- zména hmotnosti

10 Nestarnuté

hmotnosti [%]

B Starnuté

zména

0 —_— |

PLA PLA/ATBC PLA/PEG PLA/MC2178  PLA/MC2192

Obr. 73 Srovnani hmotnostnich zmén v 1. tydnu degradace
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Obr. 75 Srovnani hmotnostnich zmén v 3. tydnu degradace
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Obr. 76 Srovnani hmotnostnich zmén v 4. tydnu degradace

4.2.Skenovaci elektronova mikroskopie (Rozbor 1. mésice degradace)

Cisté PLA nevykazalo zadné strukturni zmény povrchu. Povrch zUstal stejny i ve
4. tydnu méfeni. Obdobné na tom bylo PLA starnuté. To koresponduje s vysledky
zmény hmotnosti.

U PLA-ATBC a PLA-ATBC starnuté také nebyly zaznamenany zadné viditelngjsi
strukturni zmény povrchu.

PLA-PEG 400 vykazal jiz po dvou tydnech velké strukturni zmény povrchu.
Z hladkého povrchu se v 2. tydnu stal hruby povrch plny bouli, puchyft a dutin.
Mezi 2. a 4. tydnem jiz nelze pozorovat tak velké strukturni zmény. Obdobné na
tom byla i starnuta varianta PLA-PEG 400. NejvétSi zmény ve 2. tydnu méfeni.

U PLA-MC2178 byly detekovany urcité strukturni zmény povrchu jiz ve 2. tydnu
degradace. Tento trend zmén pokraCoval i pfi 4. tydnu. Pozorovatelné zmény v
disledku mikrobialnich aktivit. Povrch se zda byt kolonizovany jiz ve 2. tydnu
méreni. Stejné je na tom i PLA-MC2178 starnuté.

U PLA-MC2192 nelze pozorovat tak velké strukturni zmény povrchu. Nicméné uz
ve 2. tydnu jsou patrné urcité naznaky mikrobialni aktivity.
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4.3. InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (1. mésic)

Cisté PLA nevykazuje za4dné vyraznéj$i zmény. Krom poklesu piku dvojné vazby
OH (1266.23cm™). To neni v souladu s predeslymi méfenimi. Je nutné vyhodnotit
vysledky zbylych méfeni. Starnuté PLA je na tom obdobné.

U PLA-ATBC je patrny pozvolny narast piku absorpce vody na 3400cm™. Ten
muUze pfedznamenavat hydrolyzu. Dale je opét patrné oslabeni piku dvojné vazby
OH (1266.23cm?). PLA-ATBC starnuté je beze zmén az na pokles piku dvojné
vazby OH (1266.23cm™).

PLA-PEG 400 vykazuje uz v 0. tydnu pik absorpce vody, ktery pretrvava i
v dal$ich tydnech. Také je patrny pokles piku 2995 cm™, 2945 cm™, ktery
reflektuje vazbu CHs. To mulze byt zplsobeno velkou migraci zmék€ovadla
v pribéhu biodegradace. Opét doslo k oslabeni dvojné vazby OH (1266.23cm™1).
U PLA-PEG 400 starnuté je patrnéjsi oslabeni vazeb, coz taktéz mohla zplsobit
migrace PEG 400. Neni patrny pik hydrolyzy, ale je patrné oslabeni dvojné vazby
OH (1266.23cm™?).

PLA-MC2178 vykazuje jasné patrny trend rustu piku absorpce vody (3400cm™?).
Také je patrny narGst piku na 1654cm?, ktery oznacuje -CO-NH2 [86). A doSlo
také k narustu piku 693cm, ktery oznacuje -C=C-H [86]. Tyto zmény muzou byt
vyvolany degradacnimi procesy. Nicméné nebyla nalezena studie, ktera by to
potvrdila. U starnutého PLA-MC2178 jsou patrné stejné zmény jako v pfipadé
nestarnuté varianty.

U PLA-MC2192 je opét jasné patrny trend rlistu piku absorpce vody (3400cm-1).
Narast piku je vSak patrnéjSi nez v pfipadé zmékéovadla MC2178. Jiz ve 2. tydnu
dosahl intenzity 0.0868, zatimco v pfipadé MC2178 dosahl tento pik v 2. tydnu
intenzity 0.0602, a ve 4. tydnu intenzity 0.0779. PLA-MC2192 vykazalo tedy jiz
za 2. tydny vétSi narlst absorpce vody, nez zmék&ovadlo MC2178 za 4. tydny.
Jinak je opét patrny vznik piku na 1654cm "t znadici -CO-NHz a taktéz vznik piku
na 693cm-?, ktery pravdépodobné oznacuje -C=C-H. PLA-MC2192 starnuté je na
tom obdobné jako PLA-MC2192.

4.4. Diferencialni snimaci kalorimetrie (1. mésic)

V porovnani s Cistym PLA byly po pfidani zmékCovadel v 0. tydnu méfeni
zaznamenany nasledujici zmény. Posun teploty zeskelnéni do nizSich hodnot.
To zpusobila zmék&ovadla, ktera jednak zvysuji pohyblivost makromolekularnich
fetézcl a také zvétSuji vzdalenost mezi makromolekulami, ¢imz dochazi
k oslabeni intramolekularnich sil [68, 84, 88, 89]. Nejvétsi pokles Tg byl patrny u
evidovan u MC2192 (o cca 4% oproti Cistétmu PLA). U MC2178 nebylo mozné
teplotu zeskelnéni z vysledk DSC analyzy vyc€ist, a u ATBC byl evidovan pokles
0 cca 30% oproti Cistému PLA. Dale byl zpozorovan naruist krystalinity. To je opét
zpusobeno zvySenou pohyblivosti fetézcu, které diky tomu snaze tvofi pravidelné
struktury. Nejvétsi narust byl opét dedikovan u PEG 400. To diky velké tekutosti
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a nizké molekulové hmotnosti. Ty umozni PLA vykrystalizovat jiz béhem
byla mira krystalinity po aplikaci ATBC. Zmékc&ovadlo MC2178 pak umoznilo
relativné velkou krystalizaci.

Po procesu starnuti byly detekovany zmény, co se tyCe teploty zeskelnéni. U
zmékcovadla ATBC doSlo k jejimu dalSimu poklesu, coz koresponduje s [68]. U
PEG 400 nebylo mozné teplotu zeskelnéni po starnuti zjistit. U MC2178 taktéz
ne. U MC2192 se po starnuti teplota zeskelnéni téméf nezménila. Krystalinitu jiz
po starnuti nebylo mozné hodnotit, kvili mozné migraci zmék&ovadel (zména
hmotnostniho poméru polymer/zmék€ovadlo). Nicméné Ize hodnotit zménu
celkové entalpie (AHceik), ktera na ni ma pfimou navaznost dle vztahu (5). Obecné
doSlo ke zvySeni AHck U v8ech vzorkd obsahujicich zmék€ovadlo krom PLA-
PEG 400. ZvySeni AHceik mUze indikovat dokrystalizaci. Snizeni u PEG 400 Ize
vysvétlit tim, Ze jiz pfi vyrobé zaujmuly fetézce diky velké ohebnosti velkou miru
usporadani, nebylo mozné, aby proces starnuti usporadanost dale zvySoval.

Béhem procesu degradace dochazi u Cistého PLA k narlstu AHcek. Pokles piku
sekundarni krystalizace (pokles AHcc) a pokles piku rekrystalizace (AHpc) a narust
entalpie tani krystali (AHm). Pik sekundarni krystalizace a rekrystalizace dokonce
pfi 4. méfeni zcela zmizi. Z toho Ize usoudit, Ze béhem kompostovani doslo
(pravdépodobné vlivem teploty prostfedi T=58°C) k dokrystalizovani. To
koresponduje i s fotografiemi na obr. 29, kde se v pribéhu 1. mésice staly
z transparentnich folii, félie mlécné zakalené. Dale je patrny mensi pokles teploty
zeskelnéni. U PLA starnuté dochazi také knarlstu AHcwk, a tedy i
k dokrystalizovani vlivem podminek prostfedi. Teplota zeskelnéni klesa v jesté
mensim méfitku nez v pfipadé nestarnuté varianty. Dle DP Pelky M. [90] mlze

vrvse

produktl béhem procesu degradace.

PLA-ATBC vykazuje také narist AHcuk. To by v pfipadé relativné stabilniho
zmékcovadla jako je ATBC mohlo znamenat narust krystalinity, coz koresponduje
se snimky na obr. 31. Tgve 2. tydnu nepatrné vzrostla. Teoreticky by rist Tg mohl
indikovat ur€itou migraci v 2. tydnu degradace nebo také degradaci
zmékcEovadla. To by vysvétlovalo i postupny narist kiehkosti. Nicméné to v tuto
chvili nelze potvrdit Zadnou dalSi analyzou.

PLA-ATBC starnuté se také vyznacuje rlstem AHc (srovnatelnym s PLA-
ATBC), coz stejné jako u nestarnuté varianty indikuje dokrystalizaci v prabéhu
degradace (viz zména z transparentni na mlé¢né zakalenou fdlii na obr. 32). Byl
také identifikovan nepatrné vétsi rast Ty v pribéhu degradace. Po starnuti
nasledované degradaci by mohlo byt stabilni zmékcovadlo zmékcCovadlo
nachylngjsi k urcité mirnéjsi migraci nebo k degradaci. Z provedenych méfeni
vSak dlivod této zmeény, nelze pfesné urcit.

U PLA-PEG 400 byl také identifikovan rast AHcek, coZ bylo zpusobeno eliminaci
sekundarniho piku a piku rekrystalizace. Diky vysSi teploté prostfedi mohlo do
ur€ité miry dojit k dokrystalizaci. Oproti starnuti (T=25°C) byla teplota pfi
degradaci stabilnich 58 °C. TudiZz mohli dokrystalizovat oblasti, kterym by se to
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dle zvoleného programu v klimatické komore nepodafilo. Urcité dokrystalizovani
pak dokladaji i pofizené fotografie na obr. 33. Byl zaznamenan velky rlst Tg. To
lze vysvétlit migraci, kterou cCasteCné prokazala jiz zména hmotnosti, velka
zména struktury povrchu a vysledky prace Lukase T. [68].

U PLA-PEG starnutého nebylo mozné zjistit Tg. A byl stejné jako v pfedchozich
pfipadech identifikovan narlst AHck, ktery reflektuje dokrystalizovani. Ruist je
vétsi nez u PLA-PEG 400.

U PLA-MC2178 nebylo mozné urcit Tq. Opét rast AHcek, znacici dokrystalizaci.
Starnuta varianta vykazuje stejnou miru rastu AHeex a narlst Tg ve 2. tydnu
degradace. Ten muze byt zpusoben urcitou mirou migrace, ke které ma MC2178
tendenci [68].

U PLA-MC2192 doSlo ve 2. tydnu Kk nejvétSimu rustu AHcx V porovnani
s ostatnimi zmékcCovadly. Tg nebylo mozné identifikovat. Starnutd varianta
vykazala ve 2. tydnu rlst Tg a ve 4. tydnu jiz nedoSlo k Zzadné patrnéjsi zméné.
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Obr. 77 Srovnani celkové zmény mérné entalpie pred zahajenim experimentu
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Obr. 78 Srovnani celkové zmény mérné entalpie po 2 tydnech experimentu

4 tydny AHcelk
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Obr. 79 Srovnani celkové zmény mérné entalpie po 4. tydnech experimentu
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4.5.Termogravimetrie (1. mésic)

Po pfidani zmékCovadel byla obecné pozorovana ztrata termicke stability (posun
Ts% a Tsow smérem k nizSim teplotam). To koresponduje s dalSimi méfenimi [84,
91, 92]. Pouze po aplikaci MC2178 a MC2192 byl dedikovan urc€ity rast Tso.
Jednoznacéné nejvétsi pokles byl pozorovan po pfidani zmékcovadla PEG 400.

Po procesu starnuti doSlo u Cistého PLA k nepatrnému rastu termické stability
(rast Tsw i Tsow). U ATBC doSlo vlivem starnuti k poklesu Tsw(ATs%=9°C) a
narustu Tsow (ATs0%=7°C). U plastifikatoru PEG 400 byl viditelny narist termické
stability po procesu starnuti. Teoreticky by to mohlo byt zplisobeno migraci. Rist
byl pozorovan i u MC2178, i kdyz v menSim méfitku nez u PEG 400. V pfipadé
migrace by to korespondovalo s faktem, Ze je k ni PEG 400 nachylnéjSi nez
MC2178. Drobny rast Tsx a pokles Tsow byl zpozorovan u MC2192. Potvrzuje, Ze
vlivem starnuti u tohoto zmékcovadla nedos$lo k vyraznym strukturnim zménam
[68].

V prubéhu degradace vykazalo Cisté PLA mirnou ztratu termické stability. Patrny
je trend poklesu Tse i Tsow. Koresponduje s vysledky méfeni FT-IR. Tyto zmény
vSak nebyly detekované méfenim zmény hmotnosti ani analyzou SEM.
V podstaté stejné je na tom i starnuté PLA, kde je pozorovana ztrata termické
stability o par jednotek stupnid vyssi.

Urcité oslabeni termické stability bylo pozorovano i u PLA-ATBC. To
koresponduje se FT-IR. Zmény vSak opét nebyly dedikovany na SEM. 0. a 4.
tyden podobny pokles Tsw i Tso% jako u Cistého PLA. Starnuta varianta PLA-ATBC
se v trendu poklesu termické stability nijak neodliSuje od nestarnuté.

U PEG 400 je pokles termické stability patrnéjsi nez u Cistého PLA &i PLA-ATBC
(0. vs 4. tyden: ATs%=15°C, ATs50%=39°C). Jesté vétsi je pokles u PLA-PEG 400
starnuté (ATs%=46°C, ATs50%=48°C).

Varianta MC2178 vykazuje pfi srovnani 0. a 4. tydne o trochu mensi ztratu
termické stability nez Cisté PLA (ATs%=14°C, ATs0%=15°C). VyraznéjSi pokles je
u starnutého PLA-MC2178 (0. vs 4. tyden:ATs%=36°C, ATs0%=22°C).

U PLA-MC2192 je pfi srovnani 0. a 2. tydne patrny pokles (ATs%=10°C a
ATs0%=7°C). Obdobny pokles je patrny u starnuté varianty.
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4.6. Stanoveni biodegradace z degradacnich kfivek (10. tydnu)

Vysledky prub&hu biodegradace Cistého PLA potvrzuji urcité zmény detekované
FT-IR a TGA a DSC (Tgy). Degradacni procesy v PLA béhem 1. mésice probihaly.
Nicméné pouze v malém méfitku v porovnani s ostatnimi vzorky. Proto je nebylo
mozné pozorovat na SEM ani pfi ur€ovani hmotnostnich zmén. 14. den byla mira
degradace=3,4%. Na konci mésice=3,9%. To mohlo byt zplUsobeno delSi
lagovou fazi. Pfechod kfivky do faze biodegradace nastal az po 1 mésici. Mira
degradace 45 den=10,4%, a ke dni ukon€eni experimentu 66. den=18.8%.

Pro starnuté PLA nebyla provedena zkousSka na respirometru z kapacitniho
dlvodu zafizeni.

PLA-ATBC vykazuje uz od pocatku rychlejSi degradaci nez v pfipadé Cistého
PLA. To koresponduje s jiz viditelnymi zménami hmotnosti vzorku a vysledky
TGA. Na SEM vsak viditelné zmény stale nebyly. Mira degradace je po 2
tydnech=4% a po 1 mésici=6%. Rust po 1. mésici jesté zrychlil, a po 45 dnech
byla mira degradace=13% a po 66 dnech= 25%. V dobé ukonceni vykazoval
vzorek nejvyssi miru zdegradovani hned po PLA-MC2172 starnuté. Z vysledku
Ize pfedpokladat, Ze i pfes pomalejsi degradaci v 1. mésici ma ATBC pozitivni
dopad na rychlost degradace v pozdéjSich fazich. PomalejSi pocatek (ve
srovnani s MC2192) mohl byt zpasoben vétsi mirou krystalinity vlivem pfidani
zmékcovadla oproti Cistému PLA.

PLA-ATBC starnuté vykazovalo zpocatku stejnou miru degradace jako
nestarnuta varianta. Zpomaleni oproti nestarnuté varianté bylo patrné az 45 den,
kdy byla mira degradace= 12%. 66 den byla mira degradace=18%. Zpomaleni
degradacnich procest mohl mi za nasledek vétsi podil semikrystalickych oblasti,
které degraduji pomaleji. To Castecné potvrzuji vysledky DSC analyzy.
K dokrystalizaci doSlo vlivem starnuti, a pak i pfi degradaci vlivem zvySené teploty
prostredi.

U vzorku PLA-PEG 400 dosahovala mira degradace po celou dobu experimentu
zménami povrchu ubytky hmotnosti stoji migrace. Pomaly pribéh degradace
mohla mit na svédomi velka mira krystalinity, kterou félie vykazovala jiz po
vyrobeni, a také se zda, ze zmékc€ovadlo PEG 400 mélo negativni vliv na kolonie
mikroorganism.

Obdobnou rychlost degradovace vykazovalo i PLA-PEG 400 starnuté. Po 1
mésici v8ak doSlo ke zrychleni biodegradace u starnuté varianty. 45. den byla
mira degradace=3,4% a po 66 dnech=8,5, coz je 2x vétsi procento degradace
nez u nestarnuté varianty. To mohlo byt zplsobeno migraci, ke které doSlo
starnutim a dle hmotnostnich zmén i v pribéhu degradace. Vytékani dostate¢né
velkého mnozstvi zmékCovadla, které mélo negativni vliv na mikroorganismy
mohlo zpUsobit zrychleni biodegradacénich procesu.

U PLA-MC2178 byly z pfedchozich méfenich (zména hmotnosti, SEM, FT-IR a
TGA) patrné znamky probihajici degradace. Po 14 dnech byla mira
zdegradovani= 4,6%, 1 mésic=2,5%, 45. den=6,6% a mira degradace po 66
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dnech= 13,3. | pfes celkem rychly start byla nakonec mira degradace menSsi nez
u Cistého PLA. To mohlo byt zpisobenou velkou mirou krystalinity. Tu (dle
vysledki DSC) zpusobilo pfidani zmék&ovadla a nasledné dokrystalizovani
v prubéhu degradace.

PLA-MC2178 starnuté vykazovalo po prvnich 14 dnech stejnou miru degradace
jako nestarnuta varianta. Po druhém tydnu vSak doslo k postupnému narustani
rychlosti biodegradace (Mira biodegradace: 1 mésic=9,1%, 45. den=26,7% a 66.
den=32,6%). Na konci experimentu bylo procento biodegradace nejvyssi ze
vSech testovanych vzork(. To mohlo byt zplsobeno Stépenim Fetézcl, ke
kterému mohlo dojit v pribéhu procesu starnuti. Diky patrné mikrobialni aktivité
u obou variant MC2178 se navic zda, zZe toto zmék&ovadlo ma pozitivni efekt na
prubéh degradace PLA (oproti tfeba PEG 400).

PLA-MC2192 vykazovalo vysokou rychlost degradace po celou dobu trvani
experimentu. To koresponduje s vysledky hmotnostnich zmén, SEM, FT-IR i
TGA. Koresponduje to i s velkym nartustem kfehkosti materialu jiz béhem 1.
mésice. Procento biodegradace je: 14. den=6,7%, 1 mésic=12,9%, 45.
den=18,5% a po 66. den= 23,3%. Vzhledem ke stejné chemické povaze jako
MC2178 lze predpokladat, ze MC2192 také vytvarelo dobré podminky pro
kolonie mikroorganismi. Navic po pfidani zmékcovadla doSlo dle DSC pouze
k mirnéjSimu vzrastu krystalinity.

PLA-MC2192 starnuté vykazovalo obdobnou miru degradace po celou dobu
experimentu. To potvrzuje zjisténi v BP Lukase T. [68], ze MC2192 je diky vysSi
molekulové hmotnosti stabilni a zUstava bez vétSich strukturnich zmén i po
starnuti.

Degradace celul6zy nedosahla béhem 45 dnu pozadovaného stupné degradace
dle normy ISO 14855-1. Experiment tedy z formalni stranky nelze povazovat za
validni. Degradacni procesy byly v porovnani s predchozimi experimenty [55]
pomalejsi, i pfi velice nizké rychlosti pritoku vzduchu, ktera by méla mit pozitivni
ucinky na mikrobialni aktivitu. Na viné pomalejSi degradace by mohlo byt
kyselejsi prostfedi vlivem pouzitého kompostu (pH=5,2).
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5. ZAVER
Cilem diplomové prace bylo prozkoumani vlivu zmékEovadel na
kompostovatelnost PLA. V ramci prace byl prozkouman i vliv starnuti na prabéh

biodegradace. Pro ucely prace bylo vyuzito PLA Luminy L130 a zmékcovadla:
ATBC, PEG 400, MC2178 a MC2192.

Prace navazovala na vysledky dvou bakalarskych praci. BP pana Hlozka J. [32],
ktery zkoumal vliv vySe zminovanych zmékCovadel na mechanické a fyzikalni
vlastnosti Luminy L130. Ve své praci testoval dvé koncentrace zmékc€ovadel, a
to 10% a 15%. Pro ucely DP bylo pouzito 15%, a to proto, Ze pfi vys$Si koncentraci
zmékcCovadel bude jejich vliv patrnéjsi a rozdily mezi vzorky vyraznéjsi. Dale DP
navazuje na BP Lukase T. [68]. Ten ve své praci zanalyzoval a popsal vliv
procesu starnuti na folie a zkuSebni téliska z Luminy 130 a vySe zmifiované
plastifikatory. V ramci prace byly vyrobeny folie a ¢ast vzorkd byla starnuta
v klimatické komofe dle normy DIN 75 220.

Pro zjisténi vlivu zmék&ovadel a starnuti na kompostovatelnost, byly provedeny
2 experimenty. 1. probéhl dle normy ISO 14855-1 a jeho vysledkem byly
biodegradacni kfivky, které reflektuji proces biodegradace béhem 10 tydna.
Experiment &. 2 popisuje zmény bé&hem 1. mésice biodegradace. Jeho
vysledkem jsou analyzy: ubytku hmotnosti, SEM, FT-IR, DSC a TGA. V ramci 2.
experimentu byla navic navrhnuta prototypova testovaci nadoba pro zkoumani

vlivu biodegradace.

U Cistého PLA byl potvrzen pomalejsi pribéh biodegradace. V pribéhu 1 mésice
byly zmény zplsobené degradaci mensiho raz a nebylo je mozné zachytit pfi
méfeni zmény hmotnosti a SEM. Odhalily je az zbylé analyzy. Rychlost
degradace se mirné zvysSila az 6. tyden experimentu. Obdobné na tom bylo
starnuté PLA. 1. Z kapacitnich davodl vSak nebylo mozné provést experiment €.
1, takze pro tuto variantu neni znam prubéh biodegradacéni kfivky.

PLA-ATBC degradovala 1. mésic jen nepatrné rychleji nez Cisté PLA. To potvrdila
provedena méfeni. Nebyla pozorovana vyrazna migrace. Zprvu pomalejsi priibéh
degradace zacal zrychlovat zhruba ve 4. tydnu. V den ukonCeni experimentu uz
byl PLA-ATBC material s druhym nejvét§im procentem biodegradace. Lze
predpokladat, Ze ma ATBC sam o sobé pozitivni vliv na rychlost degradace. U
starnuté varianty doSlo v 6. tydnu ke zpomaleni degradace. Na konci vykazovala
stejné procento biodegradace jako Ccisté PLA. Zde pozitivni vliv ATBC
pravdépodobné prebyla dokrystalizace materialu béhem procesu starnuti.

PLA-PEG 400 vykazovalo uz od 2. tydne experimentu velké strukturni zmény
povrchu i zmény hmotnosti. Po zanalyzovani zbylych méfenich bylo zjisténo, ze
zaroven vykazoval nejpomalejSi pribéh biodegradace. Pozorované zmény lze
vysvétlit nestabilitou zmékCovadla v degradaénim prostfedi, coZ se projevilo
velkou migraci. Navic dle vysledku se zda, ze ma PEG 400 negativni dopad na
kolonie mikroorganismd. Starnuté PLA-PEG 400 degradovalo podobné a
vykazovalo stejné zmény. V 5. tydnu v8ak doSlo ke zrychleni biodegradace. To
mohlo byt zplsobeno tim, Ze k migraci doslo uz béhem starnuti. DalSi migrace
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v pribéhu biodegradace mohla zpUsobit vytékani dostateéné velkého mnozstvi
plastifikatort, aby doslo ke zvySeni mikrobialni aktivity, a tim ke zrychleni
biodegradace.

U PLA-MC2178 byly béhem 1. mésice zpozorovany zmeény plsobenim
biodegradacnich procesu. Uz ve 2. tydnu byly detekovana pfitomnost
mikroorganismu (SEM). Na FT-IR byl pozorovan rust piku absorpce vody. Mimo
jiné byly detekovany i nezanedbatelné zmény hmotnosti, které vSak Ize Castecné
vysvétlit i uritou mirou migrace, na kterou poukazaly vysledky DSC. | pfes slibny
mohlo byt zplsobeno pomérné velkou urovni krystalinity, kterou vykazoval
vzorek uz po vyrobeni. V prostfedi kompostu mohlo vlivem vySSi teploty dojit k
dal$i dokrystalizaci. Starnuté PLA-MC2178 vykazovalo prvnich 14 dni obdobnou
miru degradace jako nestarnuta varianta. Poté vSak zacala rychlost degradace
rust, az byla mira degradace na konci experimentl nejvyssi ze vSech vzorku. To
Ize vysvétlit tim, ze béhem procesu starnuti prevladl vliv stépeni fetézcu.

PLA-MC2192 i PLA-MC2192 starnuté vykazovalo po celou dobu experimentu
obdobné chovani. To Ize vysvétlit, Ze proces starnuti nezplsobil vétsi strukturni
zmény. Vétsi stabilita zmékcovadla, nez v pfipadé MC2178 je pravdépodobné
zpusobena vysSi molekulovou hmotnosti. Rychlost degradace byla po celou
dobu experimentu relativné vysoka. Byla pozorovana zvySena mikrobialni aktivita
(SEM), velky rust kifehkosti, a na FT-IR se objevuje i pik absorpce vody (roste
rychleji nez u MC2178).

Vzhledem k vysledkim experimentl a stejné chemické povaze MC2178 a
MC2192 Ize tvrdit, Ze obé tyto zmékCovadla vytvarela dobré podminky pro
kolonie mikroorganisma.

V pribéhu experimentu nedosahla mira degradace mikrocelulézy dostate¢né
urovné, jak pozaduje norma ISO 14855-1. Vzorky obecné& vykazovaly nizSi
rychlost degradace, nez pfi pfedchozich méfenich. NiZSi rychlost degradace
mohla byt zpusobena kyselejSim prostfedim kompostu (pH=5.2).

| pfes nesplnéni pozadavku normy Ize z vysledku konstatovat, ze zmékcovadla i
proces starnuti mohou ovlivnit proces biologického odbourani. Dle vysledku hraje
roli: chemicka struktura, molekulova hmotnost a tekutost PLA. Z hlediska starnuti
pak zalezi, zda-li pfevladne migrace, $tépeni fetézcl nebo dokrystalizace.

Bylo by vhodné experiment zopakovat po delSi Casové obdobi a s pouZzitim
kompostu, ktery ma neutralni hodnotu pH.
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