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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyvala moznostmi piipravy polymernich materialti na bazi kyseliny
polymlécné (PLA) s kontrolovanou dobou Zzivotnosti a naslednym sledovanim rychlosti
rozkladu v abiotickém a biotickém prostiedi. Urcité doby zivotnosti materialu mize byt
dosazeno aditivem na bazi karbodiimidu, které prednostné reaguje s molekuly vody proni-
kajici do polymeru, ¢imz zabranuje hydrolytickému Stépeni esterovych vazeb v PLA.
V ramci prace byly pfipraveny folie ze smési PLA a zminéného aditiva o rtiznych koncent-
racich, charakterizovany jejich fyzikalni a mechanické vlastnosti a nasledné sledovan pri-
béh a mechanismus abiotické hydrolyzy a biodegradace v prostiedi kompostu. V prubéhu
abiotické degradace byl také zkouméan mechanismus stabilizace PLA. Identické materidly
bez aditiva byly pouzity jako referen¢ni material. Tepelné vlastnosti a krystalinita ptipra-
venych materialii pfed a béhem hydrolyzy stejné tak jako zména molekulovych hmotnosti
byly sledovany pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) a gelové permeacni
chromatografie (GPC), respektive. Mechanismus stabilizace byl sledovan a vyhodnocen

pomoci infracervené spektrometrie (FTIR - ATR).

Ziskané vysledky ukazuji, Ze pridavek anti-hydrolyza¢niho aditiva na bazi karbodiimidu K
PLA vyznamné zpomalil rozklad PLA ve vSech testovanych degrada¢nich procesech.
Konkrétné byl zaznamenan velmi silny stabilizacni ucinek ve smési s nejvyssi koncentraci
karbodiimidu (2 hm. %), ktera zcela potlacila hydrolyzu po dobu 119 dni. Naproti tomu u
¢isteho nestabilizovaného PLA byl pocatek degradace zifeymy uz po 7 dnech od zacatku
experimentu a po 112 dnech experimentu dosahl témét 70 %. Stejnych stabiliza¢nich ucin-
ki bylo dosazeno v ptipadé biodegradace v prostfedi kompostu. Stabiliza¢ni ti¢inek se pro-
jevil také na zachovani mechanickych vlastnosti jako je pevnost v tahu. Méfeni FTIR spek-
ter béhem hydrolyzy prokazalo stabiliza¢ni efekt karbodiimidu, kdy s reakci s vodou do-

chazi k tvorbé amidovych skupin.

Klic¢ova slova: Hydrolyza, Antihydrolyza¢ni aditiva, Kyselina polymlé¢nd, Biodegradace,
Karbodiimidy



ABSTRACT

This master thesis deals with the possibility of the preparation of polymeric materials
based on polylactic acid (PLA) with controlled lifetime, and subsequent investigation of
the rate of decomposition in abiotic and biotic environment. Certain life time of the mate-
rial can be achieved by an additives based on carbodiimide which preferentially reacts with
molecules of water penetrating into the polymer, thereby preventing the hydrolytic cleav-
age of ester bonds in the PLA. In this work, mixtures of PLA and carbodiimide additive in
various concentration were prepared, then their physical and mechanical properties were
characterized, and finally the course and mechanism of abiotic hydrolysis and biodegrada-
tion in the compost environment was observed. Stabilization mechanism of PLA was also
investigated during the abiotic degradation. Identical materials without additives were used
as reference material. The thermal properties and crystallinity of the prepared materials
before and during hydrolysis as well as the changes in molecular weight were monitored
by differential scanning calorimetry (DSC) and gel permeation chromatography (GPC),
respectively. Stabilization mechanism was monitored and evaluated by infrared spectros-
copy (FTIR - ATR).

Obtained results showed that the addition of anti-hydrolysis carbodiimide-based additive
decreased the rate of PLA degradation significantly in all tested degradation processes.
Significantly strong stabilizing effect was observed especially in the mixture with the high-
est concentration of carbodiimide (2 wt.%) that completely suppressed hydrolysis for 119
days. In contrast, for pure unstabilized PLA the onset of hydrolysis was evident already
after 7 days from the start of the experiment and reached almost 70% after 112 days of the
experiment. The same stability results were obtained in the case of biodegradation in a
compost environment. The stabilizing effect was also reflected in maintaining mechanical
properties such as tensile strength. Measurement of the infrared spectra during the hydroly-
sis confirmed a stabilizing effect of carbodiimide, when the reaction with water led to for-

mation of amide groups.

Keywords: Hydrolysis, Antihydrolytic additives, Polylactic acid, Biodegradation, Carbodi-

imides
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UvVOD

Obnovitelné zdroje se dostavaji do poptedi zajmu lidské spole¢nosti. Déje se tak v dusled-
ku obav, které panuji at’ uz z neustale stoupajicich koncentraci emisi sklenikovych plynt
vedouci ke globalnimu oteplovani ¢i z legislativniho omezeni skladkovani odpadii. Jednou
z komodit, které zatézuji zivotni prostfedi, jsou i polymerni materidly z ropnych zdroja.
Problém pro zivotni prostfedi pfedstavuje jiz samotna tézba ropy, kdy se ropna loziska
Casto nachazeji v nepfistupnych lokalitach. Pti t¢Zb¢é dochazi k naruseni biotopt, ekosys-
tému a nevratné devastaci krajiny. Po skonceni Zivotnosti plastového vyrobku vyvstava
otazka co s takovym odpadem. V Zivotnim prostfedi mize setrvat az n¢kolik set let. Pfi
jejich spalovani dochazi ke vzniku sklenikovych, ale i toxickych plynl. Ve spole¢nosti je

proto snaha o zavedeni polymert, které jsou produkovany z pfirodnich zdroju.

V poslednich dvaceti letech dochazi k rozmachu pravdépodobné nejrozsitenéjsiho zastupce
polymeru z obnovitelnych zdroji, kterym je kyselina polymlécna (PLA). Mohou za to jeji
vlastnosti piiznivé pro zivotni prostfedi (podléha biodegradaci, d4 se kompostovat), ale
také dobra zpracovatelnost. Kyselina mléénd, monomer pro vyrobu kyseliny polymlécné,
je biologicky metabolit bézné se vyskytujici v lidském téle. Proto kyselina polymlécna
méla v minulosti uplatnéni prevazné v 1ékafstvi. Pokud se podivame na oblasti vyuziti Ky-
seliny polymlééné v dnesni dobé najdeme zde vyrobky, které jsou urCeny zejména pro jed-
norazové pouziti. Patii sem napojové lahve, kuchynské nadobi, hygienické potieby, ale i

obalovy material v potravinarském primyslu.

Samotna kyselina polymlééna nema vhodné vlastnosti pro vyrobky, u kterych je vyzado-
vana dlouhd Zivotnost. Podléha jak abiotické, tak i biotické degradaci. Tento problém se
fesi pridavkem Siroké skaly aditiv, upravujicich materialové vlastnosti tak, aby doslo prave
ke zvySeni odolnosti vici tepelné, abiotické ¢i biotické degradadci. V uvahu by mély byt
brany 1 pfipadné toxické vlastnosti dan¢ho aditiva, kdy by se z environmentalné nezdvadné
latky stala latka Skodlivd. Mezi metody stabilizace PLA patii kromé jiz vySe zminénych
aditiv, také kopolymerace (napft. s PEG), dale michani s jinymi polymery (napt. polypropy-
len). Vhodny stabiliza¢ni Gi¢inek vykazuji také nanokompozity PLA na bazi vrstevnatych
silikati (napt. slida). V oblasti stabilizace kyseliny polymléné probiha stale intenzivni

vyzkum.

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit smési PLA s vhodnym aditivem, pomoci které-

ho by bylo mozné¢ tidit rychlost biodegradace PLA. Jako vhodné aditivum bylo vybrano
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antihydrolyzacni aditivum, které stabilizuje kyselinu polymlécnou proti abiotické hydroly-
ze a biodegradaci v prostiedi kompostu. Byl sledovan vliv koncentrace aditiva na kinetiku
a mechanismus abiotické hydrolyzy pomoci rtiznych technik. Rovnéz byl sledovan vliv

aditiva na zachovani mechanickych vlastnosti béhem degradace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

14

.  TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1 KYSELINA POLYMLECNA

Polymery ziskané z obnovitelnych zdroju (napi. kukufice, cukrova titina) se dostavaji do
sttedu pozornosti lidské spolecnosti. Dé&je se tak v diisledku obav o kvalitu zivotniho pro-
stiedi se zachovanim trvale udrzitelného rozvoje. Timto polymerem je mimo jiné i kyselina
polymlécna. Nékdy se vSak setkdme s ozna¢enim polylaktid nebo PLA, coz je zkratka pro
anglicky nazev kyseliny polymlécné - polylactic acid. Historie PLA spada do 19. stoleti
konkrétné do roku 1845, kdy byla poprvé syntetizovana a to kondenzaci kyseliny mlécné.
V roce 1932 byla vyvinuta metoda polymerace laktidu (cyklicky ester kyseliny mlé¢né) k
vyrobé kyseliny polymlécné, kterd byla patentovana teprve roku 1952 firmou DuPont. Vy-
uziti kyseliny polymlé¢né bylo omezeno piedevsim kvili nizké molekulové hmotnosti po-
lymeru (1000 - 5000 g-mol™) a také vysoké cené a to az do pocatku 90. let 20.stoleti. Teh-
dy byla vyvinuta cenové dostupna metoda polymerace za otevieni laktidového kruhu (Car-
gill, Inc.). Timto postupem byla ziskina PLA o vysoké molekulové hmotnosti
(> 100 000 g-mol'l) v disledku ¢ehoz se rozsitilo spektrum aplikaci tohoto polymeru, zpt-
sobujici prudky nartst ve vyuziti a spotiebé PLA [1].

1.1 Struktura

Kyselina polymléc¢na (Obr. 1.) je chiralni polymer. Existuje ve formé L+ a D- izomert. V
disledku toho rozeznavame tii typy stereoizomeru: €ista kyselina poly(L-mlé¢na) (PLLA),
¢ista kyselina poly(D-mlécnd) (PDLA) a kyselina poly(D,L mlé¢na) (PDLLA). L izomer je
v kyseliné polymécné zastoupen nejvice, protoze se jedné o biologicky metabolit odvozeny
z obnovitelnych zdroji. PLLA a PDLA jsou semikrystalické, opticky aktivni polymery s
izotaktickou konfiguraci fetézce. Naproti tomu PDLLA je spiSe amorfni, opticky inaktivni
polymer s ataktickou konfiguraci fetézce. Komeréné dostupna PLA piestavuje kopolymer
PLLA aPDLLA [2, 3].

(R
HO ——(lz—c—o—-H

CH,
- — 1

Obr. 1. Strukturni vzorec ky-

seliny polymlécné [2].
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1.2 Vyroba

Kyselina mlé¢na (2-hydroxypropanova kyselina) patfi mezi nejrozsitencjsi karboxylové
kyseliny v pfirod¢. Jeji primyslova vyroba se uskuteciiuje dvéma zptsoby. Prvnim zptiso-
bem je aerobni ¢i anaerobni fermentace sacharidii (napt. glukédza, fruktdza nebo sacharédza)
pomoci mikroorganismt (rod Lactobacillus). Druhym zptsobem je chemicka syntéza ky-
seliny mlé¢né. Principem této metody je hydrolyza laktonitrilu silnou kyselinou. Produk-
tem je racemickd smés kyseliny mlééné obsahujici L+ a D- enantiomery. Kyselina mlé¢na
je monomer pro vyrobu kyseliny polymlécné. Mezi zpusoby polymerace (Obr. 2) kyseliny
mlécné patii polykondenzace, polymerace za otevieni kruhu, azeotropicka dehydratace a

enzymaticka polymerace [4, 5].

CH, o | CH, 0 Nizkomolekularni pfedpolymer
¥ -1
Ho’\(c’Ho}'YO\;)Lowy (1000 - 5000 g. mol™)
0O CH, " 0 CH,
Hﬁuc'H o ) Piima kondenzace Katalyzator

. Azeotropicka dehydratace
Kyselina L-mléénd

s CH, 0 ,CH, o}
Enzymatickd polymerace O\)L
CH > HG/Y H o H OH
0O CH, " 0o CH

Hed_ Lom -H20
e .

"o 8 Fﬂ(iclty.f;nerace za tvorby Polymerace 7a Vysokomolekulimi kyselina
Kyselina D-mléeni o otevizni kruhu I polymlécnd (> 100 000 g. mol")
E,H, 0 FH‘, 0 O\«..\\C/O\CE':
N AN o = [ ]

0 (-:H; n 0 (_:HJ HH[?C\O/C%O

Nizkomolekularni pfedpolymer

(1000 - 5000 g. mol) Laktid

Obr. 2. Zpusoby polymerace PLA [5].

1.3 Vlastnosti

Kyselina polymlécna je Ciry, bezbarvy, linearni alifaticky polyester. V mnoha ohledech
podobny syntetickym polymertim jako je polystyren (PS) ¢i poly(ethylen tereftalat) (PET).
Vysledné vlastnosti PLA zavisi na stereochemii fetézce, molekulové hmotnosti a teploté
zpracovani, ktera ovliviiuje vyslednou krystalinitu polymeru. V zavislosti na obsahu L+ a
D- enantiomerd vykazuje PLA amorfni a semikrystalickou strukturu (kap. 1.1). Stupen
krystalinity je u PLLA 37 %, teplota skelného pfechodu mezi 50 - 80 °C a teplota tani v

rozmezi 173 - 178 °C. VSechny tii izomery kyseliny polymlé¢né jsou nerozpustné ve vo-
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dé. Jako rozpoustédlo se obecné pouziva 1,4-dioxan, acetonitril, chloroform, me-
thylenchlorid, 1,1,2-trichlorethan a kyselina dichlorooctova. Vybrané parametry (vlastnos-
ti) komercné dostupné kyseliny polymlécné (PLA 2002D) a PET jsou pro srovnani uvede-
ny v nasledujici tabulce (Tab. 1.) [6 - 8].

Tab. 1. Vybrané parametry pro PLA a PET [8].

Parametr PLA PET

Hustota (g-cm™) 1,25 1,38
Teplota skelného ptechodu (°C) 61 77
Teplota tani (°C) 151 252
Tepelna degradace (°C) 345 435

Limitni viskozni &islo (cm®-g™) 1,02 1,04
Pevnost v tahu (MPa) 60 52
Kontaktni uhel (°) 81 76

1.4 Modifikace

Modifikace jakéhokoliv polymeru se vyuziva hlavné pro potlaceni ¢i odstranéni negativ-
nich vlastnosti, které omezuji pozadované typy aplikaci konkrétniho polymeru. Mezi nega-
tivni vlastnosti kyseliny polymléc¢né patii Spatna houzevnatost, pomala rychlost degradace
pii béZné teplote, hydrofobita a nedostatek reaktivnich skupin v postrannim tetézci. Zaro-
ven je snaha o zlepSeni mechanickych vlastnosti vedouci ke zvySeni konkurenceschopnosti
biodegradovatelnych polymerti mezi polymery ziskanymi z petrochemického primyslu
[9].

Modifikaci vlastnosti polymert 1ze provadét mnoha zpusoby. Patii zde kopolymerace, mi-
chani s dal§imi polymery nebo aditivy a vyuZiti nanokompozitii pro zlepSeni vlastnosti
PLA. Aditiva respektive piidatné latky jsou v dne$ni dob¢ jiz nezbytnou soucasti polyme-
rt, které zachovavaji a/nebo upravuji jejich vlastnosti, provedeni a umoziuji dlouhodobé

vvvvvvvvv

vyuziti. Mezi tyto latky patii napiiklad antioxidanty, tepelné stabilizatory, svételné stabili-
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zatory, zmékcovadla, retardéry hofeni a mnohé jiné, zarucujici masovou produkcei polyme-
ra [9].

Obvykle se setkavame s komerénim nazvem daného aditiva, kdy si mezinarodni korporace
chrani svoje tzv. "know - how". Tak naptiklad pro zlepseni houzevnatosti se pouziva kopo-
lymer ethylenu pod obchodnim nézvem Biomax® Strong 100 (fy. DuPont). Pro zvyseni
tepelné odolnosti PLA aZ do 95 °C pfi obsahu 2 - 4 hm. % se pouZiva aditivum Biomax®
Thermal 300. Pro zlepSeni zpracovatelnosti PLA se vyuzivaji ptisady na bazi akrylatovych
kopolymerti (napf. Biostrength® 700, fy. Arkema). U nékterych aplikaci je vyzadovana
dlouhé Zivotnost polymerniho vyrobku. K tomuto ucelu slouzi aditiva s komer¢nim ozna-
Genim BioAdimide®™ 100 (fy. RheinChemie). CoZ jsou slouceniny obsahujici karbodiimi-

dovou funk¢ni skupinou [9 - 13].

1.4.1 Provedeni

Vlastni provedeni modifikace zahrnuje sled krokd vedoucich k polymeru o pozadovanych
vlastnostech. Prvnim krokem je suSeni polymeru, kdy dochazi k odstranéni vlhkosti. V
ptipadé¢ kyseliny polymlécné, by vlhkost zpusobila pokles molekulové hmotnosti v pribé-
hu vytlaCovani taveniny, v diisledku hydrolytické degradace. Obecné se suSeni PLA pro-
vadi v rozmezi teplot od 80 °C do 100 °C. Doba suSeni se odviji od zvolené teploty. Dru-
hy krok ptedstavuje michani PLA s riznymi aditivy, kdy je polymer pfeveden do taveniny
v komofe michaciho stroje s naslednym piidavkem aditiva. Michaci stroj (hnéti¢, kom-
pounder) se obvykle sklada ze dvou Snekovych Sroubtl, které se otaceji proti sobé nebo
soubézné a zajistuji vysoky stupeit homogenity piipravované smési. Ta je vytlaCovéana z
komory michaciho stroje ve formé tenké struny, kterd byva zpravidla ptfevedena do podoby
granuli pomoci granula¢nich nozl. V tomto kroku je ziskdna homogenni polymerni smés,

jejiz tvar uréuji technologické procesy jako vytlatovani, vstiikovani nebo vyfukovani [14].
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2 MECHANISMUS BIODEGRADACE

Biodegradace je proces, pfi kterém dochézi k biochemickému rozkladu organickych latek
pomoci ptirozené se vyskytujicich bakterii a mikroskopickych hub na jednodussi produkty.
Je obecné znamo, ze polymerni materidly jsou tvofeny velkymi a ve vodé nerozpustnymi
molekulami, takZze nemohou proniknout do mikrobidlnich bunék. Proto musi byt pfeménce-
ny na nizkomolekularni ve vodé rozpustné frakce pomoci procesu nazyvaném depolymeri-
zace. Pfeména se uskutecfiuje za piitomnosti extracelularnich enzymi vylucovanych mik-
roorganismy nebo pusobenim nékterého z abiotickych faktord a probiha mimo mikrobialni
bunky. Nasledn¢ dochézi k asimilaci (zaclenéni do mikrobidlnich cykli) nizkomolekular-
nich frakci a mineralizaci na oxid uhlic¢ity, vodu a novou biomasu. V souladu s ISO (mezi-
narodni organizace pro normalizaci) a CEN (Evropsky vybor pro normalizaci) je definice
biodegradace nasledujici: biodegradace je degradace zplisobena biologickou aktivitou,
zejména enzymatickou ¢innosti, coz vede k vyrazné zméné¢ chemické struktury materialu.
Dochazi k produkci oxidu uhli¢itého, vody, mineralnich soli a nové mikrobidlni biomasy.
Biodegradace ptedstavuje komplex pochodd mezi které patii: biodeteriorace, depolymeri-
zace, asimilace a mineralizace. V pfirod¢ pak biotické i abiotické faktory ptisobi spole¢né

pfti rozkladu organické hmoty [15 - 17].

2.1 Biodeteriorace

Biodeteriorace je proces, pii kterém dochazi k rozkladu materiali podléhajicich biodegra-
daci. Jedna se o kombinované ptisobeni mikrobialnich komunit a/nebo abiotickych faktort.
Dochazi k rozkladu materialii o vysoké molekulové hmotnosti na mensi, jednodussi frag-
menty. Samotny rozklad pak zavisi na sloZeni a vlastnostech polymernich materialti, kdy
mikroorganismtiim slouzi jako zdroj uhliku a dusiku. Dulezité jsou také podminky zivotni-
ho prostifedi, jako jsou napiiklad vlhkost, pocasi nebo piitomnost atmosférickych polutan-
ti. Mezi mikroorganismy, které se podileji na biodeterioraci patii bakterie, prvoci, fasy a

mikroskopické houby [18 - 21].

2.2 Depolymerizace

Pti depolymerizaci dochazi k vyraznému ubytku molekulové hmotnosti materidlu, kdy
dochazi k postupnému $tépeni polymerniho fetézce. Vyslednymi produkty jsou monomery,
dimery a oligomery. D¢&je se tak jednak pomoci extracelularnich enzyma nebo volnych

radikalt vylu¢ovanych mikroorganismy nebo vlivem nékteré¢ho z abiotickych faktort jako
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je napf. foto a termooxidace nebo abioticka hydrolyza (kap. 3.). Enzymy, které se podileji
na depolymerizaci, se obecn¢ nazyvaji depolymerazy. Cely nazev téchto enzymu je dopl-

nén piedponou prislusné zkratky polymeru [15, 22].

2.3 Asimilace

Béhem procesu nazyvaného asimilace dochéazi k zaclenéni nizkomolekularnich fragmenti
do metabolickych drah mikroorganismi. Principem je penetrace ve vodé rozpustnych oli-
gomernich a monomernich molekul pfes bunéénou cytoplazmatickou membranu, kdy mik-
roorganismy ziskavaji nezbytné zdroje energie a prvky (napt. uhlik, dusik, kyslik, fosfor,

siru) pro tvorbu nové biomasy [23, 24].

2.4 Mineralizace

Jednoduché i slozité metabolity mohou byt vylu¢ovany pomoci mikroorganismi do okol-
niho prostiedi (napt. organické kyseliny, aldehydy, terpeny, antibiotika). Mezi jednoduché
metabolity patii latky jako CO,, N2, CHy4 (v pfipadé anaerobni biodegradace), H,O. Princi-
pem tohoto procesu je oxidace intracelularnich metaboliti a jejich uvolnéni do okolniho

prostiedi [24].

2.5 Vliv abiotickych faktori

Abiotické faktory predstavuji redlné podminky Zivotniho prostfedi. Napomahaji nebo zaha-
juji samotny proces biodegradace polymeru. Uplatiiuji se pfedevsim v procesech biodeteri-
orace a depolymerizace. Mezi abiotické faktory patii: mechanickd degradace, svételna de-
gradace, tepelna degradace a chemicka degradace. Sledovani vlivu abiotickych faktori na
polymerni materidly, v podobé€ riznych vyrobka, je dilezité z hlediska délky jejich Zivot-

nosti [24].

2.5.1 Mechanicka degradace

Zahrnuje procesy, které¢ vedou k rozpadu polymeru. Mechanickd degradace je reprezento-
vana fyzikalnimi veli¢inami, kdy dochézi k vyuziti tlaku, napéti a smykovych sil. Za sou-
Casné redukce velikosti vzorku. Tyto sily vznikaji vlivem pocasi, uplatiiuje se zde napfi-
klad proudéni vzduchu ¢i srazkovy tthrn. Mohou vznikat také v dasledku poskozeni zvitaty

nebo starnutim materialu. Mechanické sily nejsou prevazujici v procesu biodegradace, ale
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vlivem mechanického poskozeni (napt. trhlinky v povrchu materiadlu) miize dojit k iniciaci

nebo urychleni samotného procesu [25].

2.5.2 Svételna degradace

Svételna degradace se projevuje prostrednictvim UV zareni (290 - 400 nm) a viditelného
svétla. U fotosenzitivnich materidli dochazi k tvorbé nestabilnich stavii na molekularni
urovni pomoci absorbované energie zaieni obsazené ve fotonech (Castice reprezentujici
UV a viditelné zéfeni). Svételné zateni je jednim z hlavnich pfi¢in degradace polymeru v

ptirodnich podminkach [26, 27].

2.5.3 Tepelna degradace

Tepelna degradace znacné zavisi na teploté. Obecné se plati, Ze se zvysujici se teplou se
rychlost degradace zvysuje. Tepelna degradace polymert nastava pii teploté tani piislus-
ného polymeru, kdy dochazi k fazovému piechodu z pevné latky na taveninu. Nekteré po-
lymery maji teplotu tani pii teplotach blizkych termofilni fazi kompostovaciho procesu
(napt. polykaprolakton T, = 60 °C). Principem tepelné degradace polymert je oxidace
atomu uhliku v fetézci pomoci tepelné energie. Mechanismus 1 produkty tepelné oxidace

jsou podobné produktim ziskanym pii svételné degradaci [28, 29].

2.5.4 Chemicka degradace

WV

ry. Mezi nejsilngjsi latky zpusobujici chemickou degradaci polymert, patii atmosférické
formy kysliku (tj. Oz, O3). Dochézi k napadéani kovalentnich vazeb polymert pomoci kys-
liku nebo ozonu za vzniku volnych radikdlti. Nicméné ke zménam vlastnosti polymeru
muzZe dojit také po interakci polymeru s agrochemikéaliemi a atmosférickymi polutanty.
Jednou z metod chemické degradace je i abiotickd hydrolyza (kap. 3.), které podléhaji bio-
degradovatelné polymery. Ukézalo se, Ze abioticka hydrolyza hraje rozhodujici roli v pfi-

pad¢ depolymerizace PLA béhem biotické degradace v prostiedi kompostu [30, 31].
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3 ABIOTICKA HYDROLYZA

Abioticka hydrolyza ptredstavuje ndhodné Stépeni hydrolyticky nestabilnich kovalentnich
vazeb. Jedna se o hlavni zptisob depolymerizace PLA ($tépeni esterovych vazeb). Abiotic-
ka hydrolyza zahajuje prvni krok pii biodegradaci kyseliny polymlécné v prostiedi kom-
postu. Uplatiuje se zde plisobeni abiotickych faktorti bez pfitomnosti mikroorganismi.
Abioticka hydrolyza je rovnéz rychlost urcujicim krokem nasledné biodegradace, protoze
mikroorganismy jsou schopny asimilovat pouze latky o nizké molekulové hmotnosti. Roz-
sah hydrolyzy zavisi mimo jiné (kap. 3.3.) na teploté a vlhkosti. Studium vlivu abiotické
hydrolyzy na polymerni materidly je dulezité z hlediska délky jejich zivotnosti a setrvani v

Zivotnim prostiedi [31, 32].

3.1 Zarazeni

Hydrolyza patii do skupiny solvolytickych reakci. Solvolyza je specialni typ nukleofilni
substituce nebo eliminace kde nukleofilem je molekula rozpoustédla. Podle druhu rozpous-
tédla rozliSujeme: voda (hydrolyza), alkoholy (alkoholyza), kyseliny (acidolyza), glykoly
(glykolyza), methanol (methanolyza), aminy (aminolyza). Obecné se solvolyza definuje

jako reakce s rozpoustédlem za ptitomnosti kyselych ¢i bazickych katalyzatord [33, 34].

3.2 Princip

Degrada¢ni mechanismus polyesterti je zalozen na ndhodném S§tépeni fetézct, v dasledku
¢ehoZ dochazi k pozvolnému poklesu molekulové hmotnosti polymeru. Rozpad polymerni
matrice za¢ind v momenté, kdy se molekulova hmotnost snizi na urcitou Kritickou troven,
a zaroven se zacnou tvofit ve vode¢ rozpustné degradacni produkty. Mechanismus degrada-
ce je ovlivnén témito parametry: rychlostni konstantou reakce, mnozstvim absorbované
vody v polymeru, difuznim koeficientem fragmenti v polymernim fetézci a rozpustnosti

degradacénich produkti [35, 36].

Pti abiotické hydrolyze dochazi k rozkladu vychozi latky na jednodussi produkty (napf.
karboxylové kyseliny nebo alkoholy). Hydrolyzu mizeme vyuzit pro rozklad sloucenin
obsahujicich esterové, amidové a acetalové funkéni skupiny. Ve vodném prostfedi mizeme

hydrolyzu esterové funkéni skupiny popsat nasledujici rovnici [37]:
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Obr. 3. Obecna rovnice hydrolyzy esterové funkéni skupiny (R a
R' jsou alkylové fetézce) [37].

Z obrazku (Obr. 3.) vyplyva, ze pfi hydrolyze slou¢enin, které obsahuji esterové skupiny
vznika karboxylova kyselina a alkohol. Hydrolyza probiha v kyselém, zasaditém i neutral-
nim prostfedi. Cim delsi je polymerni fetézec, tim obsahuje vice vazeb, které se budou
Stépit, to vede k prodlouzeni lagové faze pii ztraté¢ molekulové hmotnosti, v disledku vel-

kého mnozstvi oligomeru, které vznikly $tépenim polymerniho fetézce [38].

3.2.1 Kysele katalyzovana hydrolyza

V kyselém pH dochazi ke Stépeni koncovych skupin polymeru. U kyseliny polymlééné
hydrolyzuji pfednostné a-estery, tedy ty které se vyskytuji na konci polymerniho fetézce,
oproti t€m, které se vyskytuji uvnitf fetézce p-estery (Obr. 4.). Tento mechanismus je znam

jako preferen¢ni $tépeni koncovych skupin polymeru [39].

a-ester p-ester a-ester

Obr. 4. Kyselina polymlé¢na a rozdéleni a a B este-

rovych skupin uvnité molekuly [40].

V kyselém vodném prostiedi dochézi k adici protonu (vodikovy kation, H") na esterovou
funk¢ni skupinu a vytvaii se tzv. protonovany ester (Obr. 5.) a diky tomu voda snadnéji
difunduje do polymeru. Reakce je vratna a alkohol i karboxylova kyselina mohou reagovat

za vzniku estert [37].
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Obr. 5. Obecna rovnice hydrolyzy esterové funkéni skupiny v

kyselém prostiedi [37].
Hydrolyza esterové vazby v kyselém prostiedi zpiisobi uvolnéni jedné molekuly kyseliny
mlécné, ¢imZ se snizi stupen polymerace kyseliny polymlécné. Uvniti fetézce dochazi k
adici protonu na libovolnou esterovou vazbu a tento fakt pfispiva k hydrolyze esterové

vazby (Obr. 6.). Dochazi k produkci dimert kyseliny mlécné [41].
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esterové vazbé (probiha nahodnég) l dochazi k tvorbé intramolelulami vodikové vazby

0 Lr"ﬁj\m*f\r ~ ﬁwoﬁﬁ\ro%;@;h

O HOH CH,y
Hydrolyza esterové vazby Hydrolyza esterové vazby
uvnitf fetézce na konci fetézce
H.
0 ? 0 ﬁ H
o, R 0 0 0
R E) o | 0 oJkr M E) /\r THﬂ o W(J\ 0] “H
I <) | g 6 SHEo
L_' ?“ CH; EH CH3
H Vytviii se degradaéni Dochdzi ke sniZeni stupné polymerace PLA a produkei
l fragmenty PLA l jedné molekuly kyseliny mlééné

0 0
Hoikrgf\ojH/OH + Hm’ﬁ\(oH

9 + Q o Kyselina mlééni

RE) JH/O ﬁOH Kyselina (polymlétna)x R“O EK(O j(l\o]fH/ﬁ WH\OH

o " 0 0

Kyselina (polymléénd)nx Kyselina (polymléénd)s1

Obr. 6. Hydrolyza kyseliny polymlééné v kyselém prostiedi [32].

3.2.2 Zasadité katalyzovana hydrolyza

V zasaditém prostiedi hydrolyza probihd pomoci reaktivnich hydroxidovych iont. Opét
vznika alkohol a karboxylova kyselina, ktera je deprotonovana, ¢ili bez vodikového proto-

nu (Obr. 7.). Reakce je nevratna a alkohol i karboxylova kyselina nemohou tvofit estery
[37].
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Obr. 7. Obecna rovnice hydrolyzy esterové funkéni

skupiny v zasaditém prostiedi [37].
Degradace kyseliny polymlécné v zasaditém a neutrdlnim prostfedi probihd zejména diky
tzv. katalyzované transesterifikaci (znamé také pod nazvem back - bitting reakce, Obr. 8.).
U téchto reakci dochazi k tvorbé cyklickych sloucenin (laktidtl), prostfednictvim intramo-
lekularnich reakci mezi hydroxylovou skupinou na konci polymerniho fetézce a esterovou
vazbou obsazenou v polymernim fetézci. Caste¢né bylo zaznamenano také ndhodné §tépe-

ni fetézc uvnité molekuly [40].

Kyselina polymlééna depolymeruje za tvorby dimert, kdy se na degradaci podileji konce
polymerniho fetézce. Principem intramolekularnich transesterifikaci je elektrofilni utok
(katalyzovan bazickym prostfedim) hydroxylové funkéni skupiny (nukleofil) na konci te-
tézce kyseliny polymlééné na druhou karbonylovou skupinu (elektrofil) uvniti fetézce.
Jestlize nukleofil poskytne volny elektronovy par elektrofilu, dochazi u kyseliny poly-
mlécné k tvorbé cyklickych sloucenin. Pfi hydrolyze dochézi ke zkracovani polymerniho
fetézce v disledku tvorby laktidu, ten nasledné hydrolyzuje za tvorby dvou molekul kyse-
liny mlé¢né, intramolekularni reakce probihaji spontannim tutokem hydroxylovych funkc-
nich skupin na uhlik v esterové vazbé¢, poté dochazi k hydrolyze esterové vazby. Timto

zpusobem se vytvaii nové nizkomolekularni slouceniny, jak naznacuje obrazek (Obr. 8.)
[32].
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Obr. 8. Hydrolyza kyseliny polymlééné v zasaditém prostiedi [32].

3.3 Faktory ovliviiujici hydrolytickou degradaci

Mezi faktory, které ovlivituji hydrolylytickou degradaci biologicky odbouratelnych polys-
tert patii [41]:

= rychlost absorpce vody a rozpustnost (hydrofilita/hydrofobita)
Absorpci vody Ize vysvétlit jako rozdil mezi parametrem rozpustnosti (6) vody a polymeru,
¢im je tento rozdil vétsi, tim absorpce vody klesa. Voda v PLA pusobi bud’ jako hydroly-
zacni Cinidlo nebo jako zmékcovadlo. V pozdéjSich fazich hydrolyzy dochazi k poklesu
teploty skelného piechodu (Tg), coz je zplsobeno zvySenou mobilitou polymernich fetézci

o nizké molekulové hmotnosti [42].

" chemicka struktura
PLA je chiralni polymer se spirdlovou strukturou obsahujici asymetrické atomy uhliku.
Degradace je pak ovlivnéna sloZzenim polymerniho fetézce. Konkrétn¢ pomérem L+ ku D-

izomeru kyseliny mlé¢né, které ovliviuji morfologii materialu [43].
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»  morfologie (krystalickd, amorfni struktura)
Opticky aktivni formy kyseliny polymlééné, PLLA a PDLA s izotaktickym uspotadanim
substituenttl a semikrystalickou strukturou podléhaji hydrolyze hiife, ve srovnani s opticky
inaktivnimi kopolymery PDLLA tvofenymi spiSe amorfni strukturou, Které podléhaji hyd-
rolyze snadné&ji. Amorfni struktura s izotakticky a atakticky uspotadanymi substituenty

umoziuje molekulam vody snadnéjsi penetraci do materialu [44, 45].

» teplota skelného prechodu (Ty)
Teplota skelného prechodu kyseliny polymlécné zavisi na morfologii polymerniho fetézce.
U amorfni PDLLA se Ty udava v rozmezi 50 - 60 °C a pro semikrystalické PLLA a PDLA
se udava teplota tani (Tr) v rozmezi 130 - 180 °C. Polymerni fetézce, které se vyskytuji v
amorfni ¢asti polymeru, vykazuji vysokou pohyblivost nad teplotou skelné¢ho piechodu a
tudiz jsou snadno degradovany. V krystalickém stavu maji fetézce pravidelné a neménné
uspotadani. Mobilita fetézct je velmi omezena a degradace probiha velmi pozvolna. Tep-
lota skelného pfechodu u kyseliny polymlécné je ovlivnéna také pifitomnosti vody v poly-
meru, kdy dochazi k jeji absorpci pfevazné ze vzdusné vlhkosti. Voda v PLA pisobi jako

zmé&kcovadlo a snizuje teplotu skelného prechodu. [46, 47].

»  mechanizmus hydrolyzy (nekatalyzovanad, autokatalyzovanda, enzymaticka)
Nekatalyzovana hydrolyza nastava vyjimecné. Byva povazovéana za krajni, malo se vysky-
tujici jev. VétSinou se vyskytuje hydrolyza kysele autokatalyzovana piipadné enzymaticka.
Mezi enzymy, které se podileji na degradaci patii pronaza, proteindza K a bromelain. Ky-
selina polymlééna a jeji kopolymery degraduji prostiednictvim autokatalyzy (kap. 3.5.).
Doba degradace polymeru se pohybuje v fadu mésicti az maximalné dvou let a znacné za-

visi na rozmérech vzorku [48 - 50].

»  rozmery vzorku (velikost, tvar, pomér povrchu k objemu)
Je rozhodujicim parametrem, ktery urcuje prib¢h degradace (kap. 3.4.). Tvar a velikost
materidlu urcuji rychlost rozkladu. Naptiklad malé rozméry vzorku umozni snadnou difuzi
vzniklych oligomertt do okolniho prostfedi, coz vede ke snizeni autokatalytického uc¢inku

resp. nizsi rychlosti rozkladu [51].
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»  pridané aditiva (kyselé nebo zasadité povahy, monomery, rozpoustédla, léky)
Latky, které mohou byt do polymeru ptfidany béhem michani taveniny, pro zlepSeni vlast-
nosti vysledného produktu a/nebo k usnadnéni zpracovani. Maji zna¢ny vliv i na samotnou
degradaci polymeru. Mezi aditiva patii napiiklad tepelné stabilizatory, antioxidanty, pig-
menty. Déale to mohou byt zbytky katalyzatorG polymerace nebo transformacéni produkty
aditiv [52].

" porovitost
Velky vliv na velikost port a porovitost ma teplota zpracovani polymeru. Bylo prokazano,
Ze se snizujici se porovitosti se rychlost degradace zvysuje, jelikoz rychlost difuze vznika-
jicich nizkomolekuldrnich fragmentl do okolniho prostiedi je omezena. To vede ke kysele

katalyzované hydrolyze [53].

*  molekulova hmotnost a distribuce molekulové hmotnosti
Dva kli¢ové faktory pro degradaci PLA, pficemz plati, Ze ¢im vétsi je molekulova hmot-
nost PLA, tim je polymer hlfe rozloZitelny. Zplsob syntézy zasadn& ovlivni vyslednou
molekulovou hmotnost PLA, kdy je mozno ziskat polymer o vysoké ¢i nizké molekulové
hmotnosti [52].

» fyzikdlné-chemické faktory (iontova sila, pH)
Vliv iontové sily se projevil predevsim pfi degradaci izomerit PLLA a PDLLA v zasaditém
prostiedi, kdy dochazi ke zrychleni degradace téchto izomerti. Hodnota pH abiotického

prostedi ur¢uje mechanismus, kterym bude PLA $tépena (kap. 3.2.) [54, 55].

3.4 Typy hydrolyzy

Kromé ndhodného §té€peni fetézch se jesté uplatiiuji pii hydrolyze tyto dva degrada¢ni me-

chanismy (Obr. 9.) [36]:

1. nerovnomérné rozruseni povrchové struktury polymeru (heterogenni, povrchova
eroze),
2. rovnomeérné rozruseni polymeru v celém jeho objemu (homogenni, objemova ero-

ze).

V piipad¢, ze je rychlost difuze vody do polymeru nizsi nez rychlost hydrolyzy esterovych

vazeb dochazi k tzv. povrchové erozi. Jinymi slovy polymer degraduje rychleji na povrchu,
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protoze voda stihne difundovat pouze do povrchovych  vrstev  [36].
V piipad¢, ze je rychlost difuze vody do polymeru vyssi nez rychlost hydrolyzy esterovych
vazeb dochazi k tzv. objemové erozi. Jinak feCeno polymer degraduje v celém objemu,

jelikoz ma voda dostatek ¢asu difundovat skrz cely material [36].

Povrchova Objemova
eroze eroze

Cas Stupen
- degradace

Obr. 9. Pribéh zmén v polymerni matrici v zavis-

losti na typu degradacniho mechanismu [56].
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Tabulka (Tab. 2.) uvadi nékteré polymery a degrada¢ni mechanismus, kterému podléhaji
[57].

Tab. 2. Pfedpokladany typ degrada¢niho mechanismu u riznych polymerua [57].

Polymer Typ degrada¢niho mechanismu

Kyselina polymlécna (PLA)

Kyselina polyglykolova (PGA)

2. rovnomérné rozruseni polymeru v celém jeho

Poly-e-kaprolakton .
objemu (homogenni, objemova eroze).

Polyamidy

Proteiny

Celuldza (a jeji derivaty)

Poly(ortho estery) (POESs)

Polycyklické aromatické uhlo- 1. nerovnomérné rozruseni povrchové struktury

vodiky (PAHs) polymeru (heterogenni, povrchova eroze).

Polykarbonaty (PCs)

Na pocatku procesu hydrolyzy dochazi u semikrystalické kyseliny polymlécné k rozruso-
vani povrchové vrstvy polymerni matrice po celém povrchu materialu, protoze rychlost
penetrace vody do polymeru je vétsi nez rychlost hydrolyzy esterové vazby. Ve vodném
prostfedi probiha hydrolyza ve dvou krocich. Prvnim krokem je difuze molekul vody do
amorfni ¢asti latky, zde jsou fetézce neuspotradan€, coz umozni snadnou difuzi molekul
vody do polymeru. Druhy krok zacne, jakmile je vétSina amorfni ¢asti zdegradovana. Hyd-
rolyza pak pokracuje od okraje latky do jejiho stfedu, kde se nachdzeji krystalické fetézce,
reakce znacné zavisi na teploté, obecné plati, ¢im vyssi je teplota tim rychleji reakce resp.

hydrolyza probiha [58].

Velmi dilezitym faktorem je zde rychlost tvorby difundujicich oligomerd, protoZe ta urcu-
je, zda bude probihat rozruseni povrchové struktury polymeru nebo rozruseni polymeru v
celém jeho objemu. Nicméné typ degrada¢niho mechanismu také zavisi na rozmérech tes-
tovanych vzorki. U polymeri, které degraduji pfednostné prostiednictvim povrchove ero-
ze muze dojit ke zméné typu degradace a to na objemovou erozi. V zavislosti na zméné

rozméru testovanych vzorkd, které nastavaji v prub&hu degradacnich procest [38].
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3.4.1 Nerovnomérné rozruseni povrchové struktury polymeru (heterogenni, povr-

chova eroze)

Ke $té€peni polymeru dochazi nerovnomérné v povrchovych vrstvach (Obr. 9.). Tato vrstva
je v piimém kontaktu s vodou, jadro polymerni matrice ztstava prakticky beze zmény. Na
obrazku (Obr. 10.) je uvedena kriticka tloustka polymeru, pii které bude probihat pouze
povrchova eroze [36, 57, 59].

polyacetaly
polyketaly polyurctany/
polykarbonaty
polyestery
polyf.m- poly(ortho- o _
hydridy estery polymocovina polyamidy

f T T T 1
104 10° 102 10" 0 10 102

Liiticka [m]

Obr. 10. Kriticka tloustka pro rizné druhy polymert, pii které bude probi-

hat pouze povrchové rozruseni polymeru [59].

3.4.2 Rovnomérné rozruseni polymeru v celém jeho objemu (homogenni, objemova

eroze)

Rychlost s jakou voda pronikd do polymeru je mnohem vyssi nez rychlost jakou polymer
degraduje, dochazi k hydrataci polymeru a $tépeni vazeb v celém objemu. Vznikaji frag-

menty, které jsou rozpustné ve vod¢, coz vede ke ztraté¢ molekulové hmotnosti [36, 57, 59].
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Schematicky model: homogenni objemové eroze

Jinymi slovy homogenni, objemovou erozi 1ze rozdélit na tfi faze. Prvni faze zacina, kdyz
do polymeru zacne difundovat voda, ale nedochazi k uplné saturaci. Druhd faze zacina,
kdyz je polymer zcela saturovan, béhem této faze je koncentrace vody v polymeru témet
konstantni. Tteti faze zacina, jakmile je polymer natolik hydrolyzovan, kdy dochazi k uni-
ku fragmentti polymeru do okolniho vodného prostredi. Pfedstavme si polymer, napft. kyse-
linu polymlé¢nou, jako dvojrozmérnou miizku (Obr. 11.) ta obsahuje reaktivni esterové
vazby (ozna¢me R) a vazby C-C a C-H, které jsou inertni (ozna¢me N) oba dva typy vazeb
(R i N) jsou pevné ptipevnény k miizce. Ve vodném prostiedi k témto miizkam pfistupuji
molekuly vody (oznaéme W), pokud se molekula vody dostane do miizky obsahujici R,
muze dojit k difuzi vody do mtizky N nebo molekula vody reaguje s R, coz zpiisobi §tépe-
ni fetézct kyseliny polymlééné. Samoziejm& molekula vody muize difundovat do dalsi
miizky obsahujici R nebo zlstane v piivodni miizce. Pokud se molekula vody dostane do
miizky N nedochazi k reakci, voda miize odsud difundovat pry¢. Pii polymernich degrada-

cich tyto mechanismy na sebe navazuji a dopliuji se, neptsobi oddélené [36, 57, 59].

N|{N|R|R|N|R
R|IN|[N|R|N|RI|R
NNFWNNR N | N
R|N|N| R/ N/IR|R
N | N|[R/|N RVJ\IN
NRWNN N| R[N
R|IN|JR|]R|N|N]|N

Obr. 11. Schematicky model homogenni, obje-

mové eroze [20].

U kyseliny polymlééné probiha hydrolyza pfednostné prostiednictvim degradace v celém

objemu, to je zplisobeno ptfitomnosti esterovych vazeb v polymerni matrici, a zdroven se
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uplatiuje autokatalyticky jev (kap. 3.5.). Obrazek (Obr. 12.) zobrazuje kroky, které se
ucastni procesu hydrolyzy polymeru [36,59].

¢ Neporuseny polymer 1. degradace, 2. rozpousténi, 3. difuze

/ Rozpusténé monomery a oligomery

Obr. 12. Proces rozrusovani polymeru, mezi které patii degradace, rozpousténi a difuze

[59].

3.5 Autokatalyticky jev

Biodegradace kyseliny polymlécné neni ovlivnéna pouze rychlosti tvorby nizkomolekular-
nich fragmentd vznikajicich na zékladé ndhodného §tépeni fetézcil, ale je zde spojitost s
koncovymi skupinami, které do jisté miry ovliviuji pribéh degradace. Tento jev byva
oznacovan jako autokatalyza, to znamena, ze jako katalyzator plsobi latka, ktera vytvoii v
prib&hu degradace. V pfipadé degradace kyseliny polymléné dochazi k autokatalyze po-
moci karboxylovych funkénich skupin, které se tvoii v prubéhu hydrolyzy. Tyto funkéni
skupiny urychluji hydrolyzu polymeru. Dal$im faktorem, ktery ovliviiuje autokatalyzu jsou
oligomery kyseliny polymlécné, jeZ se vytvafi pii hydrolyze. Oligomery, které jsou roz-
pustné ve vodném prostiedi hydrolyzy, se mohou uvolnit z polymerni matrice. To vSak
plati pouze pro oligomery, které jsou blizko povrchu materialu. Oligomery, které se vytvo-
fi v jadru polymerni matrice, nemaji moznost se uvolnit do okolniho prostiedi a zlistavaji v
matrici zachyceny. To vede ke zméné pH do kyselé oblasti v degradujicim polymeru, coz

zpusobuje zvyseni rychlosti degradace [35, 36].

Hydrolyza esterovych funkénich skupin je autokatalyticka reakce, jako katalyzatory zde
slouzi karboxylové funkéni skupiny (R-COOH) na konci fetézce. Autokatalyzu lze popsat

nasledujici rovnici (Obr. 13.):
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A+ nB — (n + 1)B

Obr. 13. Schematicka

rovnice autokatalytického

jevu [60].
kde A a B jsou reaktanty, tedy esterova a karboxylova funk¢ni skupina, s nartistajici kon-
centraci reaktantu resp. produktu B, dochazi ke zvySovani rychlosti reakce ¢ili k autokata-
lyze. Z obrazku (Obr. 13.) vyplyva, Ze autokatalyticky jev vykazuje charakter geometrické
posloupnosti 2". To znamen4, Ze pfi $tépeni jedné esterové vazby obsazené v PLA vznika
jedna karboxylova skupina navic. Tudiz, pfi Sté€peni dalich esterovych vazeb vznika vzdy
dvojnasobek predchoziho poctu karboxylovych skupin. Dochazi tak k tvorbé koncentrac-

niho gradientu karboxylovych skupin uvnitf polymeru [58, 60, 61].

3.6 Vliv osmotického tlaku

Oligomery vznikajici pfi hydrolyze kyseliny polymlécné mohou vytvaret osmoticky tlak
mezi vzorkem a okolnim vodnym prostfedim. Dochazi k urychleni degradace ve vnitinich
vrstvach polymeru v disledku, ¢erpani vody do polymerni matrice, kde vnéjsi vrstva po-
lymeru funguje jako semipermeabilni membrana. Vzniklé oligomery mohou uniknout do

okolniho vodného prostiedi [38].
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4  ANTIHYDROLYZACNI ADITIVA

Aditiva tvoii dulezitou soucast polymernich materiala. Upravuji a zlepSuji vlastnosti Cisté-
ho polymeru, a tak umoziuji jeho vyuziti v konkrétnich aplikacich. Tato skutecnost se tyka
1 kyseliny polymlécné. Jak jiz bylo popsano vyse, kyselina polymlécna obsahuje esterové
vazby, které ji ¢ini nestabilni pfi zvySené teploté, kdy dochézi k jejich hydrolyze. Proto se s
vyhodou vyuziva modifikace ¢isté kyseliny polymlécné pomoci skupiny latek nazyvanych
jako antihydrolyzacni aditiva. Jsou to latky, které by mély pfi zaclenéni mezi polymerni
fetézce zabranit jinak nevyhnutelné hydrolyze, jiz béhem zpracovani polymeru v taveniné
nebo pfi jeho vyuzivani v podobé vyrobku. Hydrolyzu lze potladit nebo alesponn oddalit
zménou konkrétnich vlastnosti polymeru za pouziti celé fady specifickych anorganickych

¢i organickych sloucenin [14, 62].

Mezi anorganicka aditiva, ktera ovliviiuji vlastnosti polymerti a soucasné pasobi proti hyd-
rolyze patii naptiklad skelna vlakna, kiemicitan vapenaty nebo mastek, které slouzi jako
nuklea¢ni ¢inidlo. Tyto aditiva zlepsuji Krystaliza¢ni chovani daného polymeru, protoze
krystalickd struktura degraduje pomaleji neZ struktura amorfni. Dal$i anorganicka aditiva
jako jilové nanomaterialy nebo slida ovliviiuji bariérové vlastnosti polymeru. Vznikla bari-
éra pak omezuje migraci vody do polymeru. Pro zvyseni stability pH se vyuziva sloucenin
jako napft. fosfore€nan véapenaty, ktery ve smési s PLA dokaZe zabranit tvorbé kyselych

degradac¢nich produkta [14, 63].

Mezi organicka aditiva pak patii napf. karbodiimidy, ketonimidy nebo cyklické acetaly.
Karbodiimidy jsou latky, které vychytavaji molekuly vody penetrujici do materialu.
V ptipadé vice funkcnich polykarbodiimidii je jednim z principt ¢innosti téchto latek vy-
tvofeni pfi€nych vazeb (cross - links) v polymeru. Dochazi k tvorbé pevné trojrozmérné
sité, ktera omezuje difuzi molekul vody do materidlu. Pficné vazby také omezuji pocet
koncovych skupin polymeru nachylnych k hydrolyze. Pfedpoklada se, Ze tyto vazby potla-
¢yji hydrolyzu materialii na bazi kyseliny polymlécéné. Dalsi princip spocivd v navazani
karbodiimidové skupiny do koncové skupiny polymeru. V ptipadé kyseliny polymlécné by
meélo dojit ke zvySeni stability esterovych vazeb proti hydrolyze (kap. 4.3.). Nastup hydro-
lyzy by mél byt zna¢né oddalen popiipad€ az vyloucen v zavislosti na koncentraci aditiva
v polymeru. V tomto ptipadé se jednd o tzv. oligomerni karbodiimidy. V diplomové praci
jsou popsany pouze karbodiimidy, protoze jsou soucasti testovanych polymernich smési

[14, 62, 64].
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4.1 Karbodiimidy

Karbodiimidy (R-N=C=N-R) byly poprvé syntetizovany v 60. letech 20. stoleti. Jsou to
reaktivni organické latky, substituent R maze byt alkyl, aryl, acyl, aroyl, imidoyl nebo sul-
fonyl, ale také mohou ve své molekule obsahovat dusik, kiemik, fosfor nebo kov (napf.
cin, olovo). Karbodiimidy jsou formalné povazovany za diimidy oxidu uhli¢itého nebo
anhydridy 1,3-substituované mocoviny. Nejpouzivanéjsi karbodiimidy jsou uvedeny v ta-

bulce (Tab. 3.) [64 - 66].

Tab. 3. Nejrozsifenéjsi zastupci karbodiimidu [65].

Typ karbodiimidu Povaha retézce Pouziti
Dicyklohexylkarbodiimid Cyklické sloucenina Syntéza peptidi
Diisopropylkarbodiimid Alifaticka slou¢enina Syntéza peptidi
Di-t-butylkarbodiimid Alifaticka slou¢enina Molekularni dehydratace
Bis[[4-(2,2-dimethyl-1,3- Alifaticka slou¢enina Kopula¢ni reakce
dioxolyl)]Jmethyl]karbodiimid aminokyselin
N-ethyl-N-(3- dimethylaminopro- | Alifaticka slou¢enina Alkyla¢ni ¢inidlo
pyl)karbodiimid

N,N-di-o-tolylkarbodiimid Cyklicka slouc¢enina Stabilizator pro PUR

Karbodiimidy tvofi symetrické i nesymetrické molekuly. Tuto vlastnost uréuji dva po-
stranni dusikaté fetézce. Tyto slouceniny nachézeji uplatnéni napt. v biochemii jako pfena-
SeCe. Dalsi moznosti vyuziti jsou dehydratacni ¢inidla, protoze karbodiimidy mohou tvoftit
stabilni a nerozpustné mocoviny. Je mozné je také pouzit jako piisady do polymert, pro

syntézu heterocykld, k inhibici enzymt permeaz, a také k cykloadi¢nim reakcim [65].

4.2 Syntéza karbodiimidi

Ptiprava karbodiimida spoc¢iva v kopulaci primdrnich amind za pfitomnosti napft. fosgenu,
kdy vznikaji obecné 1,3-substituované mocoviny s naslednou dehydrataci, od této metody
se postupné upousti, protoze fosgen je prudce jedovaty plyn a reakce ma malou vytéznost.
Dalsi moznosti syntézy karbodiimida spoc¢iva v reakci izoakynatovych sloucenin s kataly-
zatory na bazi fosforu. Tato reakce je vyhodnéjsi, protoze zde neni potieba rozpoustédlo,

syntéza dosahuje vysoké vytéznosti, protoze dochdzi k produkci oxidu uhli¢itého, ktery
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urychluje reakci. Posledni moznosti je syntéza thiomoc€ovin s naslednym odsifenim pomoci

oxidu rtutnatého [67].

4.3 Stabilizaéni mechanismus karbodiimidu

Pro tepelnou stabilizaci polymernich materialii na bazi polyesterii se vyuziva oligomernich
karbodiimidd (napt. bis(2,6-diizopropylfenyl) karbodiimid, Obr. 14.). V polyesterovych
polymernich smésich reaguji karbodiimidy s karboxylovymi skupinami uvnitf i na konci
fetézce. Karbodiimid v polymerech zabramuje hydrolyze Gipln€ nebo oddaluje jeji nastup, ta
je zptuisobena katalytickym u¢inkem karboxylovych skupin. Oligomerni karbodiimidy jsou
komeréné dostupné pod obchodnim nazvem Stabaxol, zastupci jsou uvedeny v tabulce
(Tab. 4.), napt. od spole¢nosti RheinChemie (Némecko). Mezi vlastnosti oligomernich
karbodiimida patii: netékavost, odolnost vii€i extrakci a dobra se slucitelnost s polymery
na bazi polyesteru nebo polykarbonatu. [65]

Tab. 4. Prehled oligomernich karbodiimidu [65].

Chemicky nazev Obchodni oznaceni Skupenstvi
Bis-o-tolylkarbodiimid Stabaxol E-443 Kapalina
2,2°-6,6'- Stabaxol M Pevna latka

tetraisopropyldifenylkarbodiimid

2,6-diisopropylfenyl izokyanat | Stabaxol-P Prasek v pevném skupenstvi

2,4,6-triisopropylfenyl izokyanat | Stabaxol-P100 Prasek v pevném skupenstvi

Karbodiimidy ptedstavuji novy zpiisob jakym lze stabilizovat kyselinu polymlécnou, po-
kud vytvofime smés téchto dvou latek, m¢l by karbodiimid sniZit nebo tGplné odstranit vlh-
kost, kyselinu mlé¢nou nebo aktivni hydroxylové nebo karboxylové koncové skupiny, kte-

ré jsou piitomny v PLA [66].

H;C CH;
CH; H;C
N=C=N
CH; H;C

H,C CH;

Obr. 14. Chemicka struktura
bis(2,6-diizopropylfenyl)
karbodiimidu [68].
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Ve vodném prostredi abiotické hydrolyzy dochazi k vychytavani volnych karboxylovych
skupin a molekul vody pomoci karbodiimidu a tim padem k potlaceni hydrolyzy. Mecha-

nismus reakce je nazna¢en na nasledujicich obrazcich (Obr. 15. a Obr. 16.) [69].

R—-N=C=N-R + R;—COOH —» R—NH-CO-NR-CO-R;
Obr. 15. Reakce karbodiimidu s karboxylovou skupinou [69].
R-N=C=N-R + H;O—» R—NH-CO-NH-R

Obr. 16. Reakce karbodiimidu s vodou [69].

Karbodiimidy podléhaji nukleofilnim reakcim v piipadé kyseliny polymlécné dochazi k
nukleofilni adici karbodiimidu do karboxylové skupiny (Obr. 15.). Ta je kyselé povahy a
proto dojde k jejimu odstranéni, produktem reakce je N-acyl mocovina [65, 66].
Stabiliza¢ni u¢inek karbodiimidl spociva v zabranéni piistupu vlhkosti do polymeru, od-
stranéni kyseliny mlé¢né a koncové hydroxylové a karboxylové skupiny, které podporuji
hydrolyzu. Vysvétleni reakénimu mechanismu mezi karbodiimidy a kyselinou polymléc-
nou neni jednoduché, protoZe koncentrace (zastoupeni) koncovych skupin v PLA je velmi
nizka. Mezi koncové skupiny patii hydroxylova (R-OH) a karboxylova (R-COOH) funkéni
skupina. Reak¢éni mechanismus je mozno také vysvétlit naptiklad pomoci strukturniho
izomeru kyseliny L-mlé¢né [65, 66].

Piedpokladany mechanismus reakce kyseliny L-mlééné s karbodiimidovou funkéni skupi-
nou je uveden na obrazku (Obr. 17.). Mechanismus byl experimentalné potvrzen méfenim
kapalnych vzorki (karbodiimid rozpustény v chloroformu, nasledné byla ptidana kyselina
L-mlé¢nd) pomoci infracervené spektroskopie. Doslo k tvorbé funkcnich skupin jako je
amidova a esterova funk¢ni skupina, kterou tvoii kyselina L-mlécna. Meziprodukt, ktery
pfi této reakci vznikd je nestabilni a rozpada se za vzniku izokyanatové funkéni skupiny,
ktera dale reaguje s R-OH skupinou kyseliny L-mlé¢né, je pravdépodobné, Ze kyselina L-

mlécna je navazana do karbodiimidové funk¢ni skupiny. [66]
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CH;3 CH;

Obr. 17. Reakce mezi karbodiimidovou funk¢ni skupinou a kyselinou L-mléénou, za

tvorby nestabilniho meziproduktu [66].

Dalsi moznosti (Obr. 18.) jak vysvétlit reakéni mechanismus mezi kyselinou polymléénou
a karbodiimidy je kondenzace dvou molekul kyseliny L-mlééné s karbodiimidovou funkéni
skupinou. Pii reakci dochazi k eliminaci dvojnych vazeb a odstépeni atomt vodiku a jejich
nasledna adice na atomy dusiku v karbodiimidové skupiné. Produkty jsou kyselina poly-

mlécna a derivat mocCoviny.

0 (0] 0
H 1 H Il
R—N=C=N—R + EHO—(l‘—C'—OH — HO—(|?—C'—O—HC—C.'—OH + R—ll\f—C'—N—R
C C

Hs

Obr. 18. Kondenzace dvou molekul kyseliny L-mlé¢né s karbodiimidovou skupinou [66].

V ptipadé¢ polykarbodiimidi je nutno podotknout, ze jedna molekula slouceniny s karbodi-
imidovou skupinou mutze obsahovat n¢kolik karbodiimidovych skupin, a proto pokud se
tato skupina navaze do molekuly kyseliny polymlécné, dochazi k zesitovani PLA. Tato
skutecnost miize zptsobovat zménu v pohyblivosti molekul, krystalizaci a relaxacnim cho-

vani kyseliny polymlécné [66].

4.4 Osud karbodiimidu v Zivotnim prostredi

Degradace polymerni smési (kyselina polymlééna/karbodiimid) probiha piedevsim v ptd-
nim prostiedi za pfitomnosti abiotickych i biotickych faktorii. Proto je nutno zabyvat se
osudem téchto latek v zivotnim prostiedi. Degrada¢nimi produkty kyseliny polymlééné

jsou dobfte znamé, vznikaji kyselina mlécna a jeji oligomery. Tedy latky, které nejsou bez-
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prostfedné nebezpecné pro zivotni prostiedi a lidské zdravi. Naproti tomu karbodiimidy
jsou latky pomérné nové a jejich environmentalni dopad neni zcela prozkouman.

V ptipad€ uvolnéni do ovzdusi bude karbodiimid existovat pouze ve formé par. Tyto jsou
odstranovany pomoci reaktivnich hydroxylovych radikala (fotolyza). Polocas této reakce
se odhaduje na 3,5 dne. Druhou moznosti odstranéni karbodiimidu z ovzdusi je reakce s
vodou. Kdy dochazi k jeho vymyvani pomoci srazek nebo pii kontaktu s vodni parou [70].
V pudach se predpoklada nizkd mobilita karbodiimidu. Nicméné zde muze reagovat s vo-
dou. Dochdzi k jeho hydrolyze (hydrataci) a tvorbé substituované mocoviny. V zavislosti
na tlaku par a pidnim adsorpénim koeficientu muize dochazet k vypafovani karbodiimidu
ze suchych pud do ovzdusi [70].

Ve vodach dochdzi k absorpci karbodiimidu do sedimentli poptipad€ nerozpusténych latek
opét za tvorby substituované mocoviny. V zavislosti na podminkach prostedi se polocas

hydratace mize pohybovat od jedné hodiny do nékolika dnui [70].

4.5 Studie zabyvajici se stabilizaci PLA proti hydrolyze

Paula E.-L. a kol., se zabyvali vlivem celulézovych nanovlaken na hydrolyzu izomeru ky-
seliny polymlééné (PDLLA). Hydrolyza probihala ve fosfatovém pufru o pH = 7.4 a teplo-
té¢ 37 °C, po dobu 3 mésici. Ukazalo se, ze celulozova nanovlakna siln¢ oddalily nastup
hydrolyzy a to jiZ pfi koncentraci 1 hm. %. Nanokrystaly celul6zy oddaluji nastup degra-
dace, protoze plisobi jako fyzikalni bariéra. Brani vstiebavani a/nebo diftizi vody mezi po-
lymerni fetézce. V disledku toho meéni kinetiku procesu hydrolyzy. Miize za to vysoky
stupent krystalinity nanokrystali celuldzy, které zlepSuji bariérové vlastnosti materialu.
Dochazi k vytvoteni labyrintové drahy pro pronikani vody. Pfitomnost celul6zovych nano-
krystali v PDLLA, také déla polymer vice tepelné stabilni. To zplsobi vys$§i pocatecni
teplotu potitebnou pro zacatek degradace, ale 1 pro jeji prubéh. Kromé toho, ¢im vyssi je
koncentrace nanovlaken v materilu, tim vyssi je teplota skelného pfechodu (Tg) v disled-
ku ¢ehoz dochazi k omezeni pohyblivosti fetézci v dusledku pfitomnosti nanokrystald.
Vysledky ukazaly, Ze celul6zové nanovldkna jsou efektivni biomaterial, ktery je schopen 1

pii malych koncentracich prodlouzit zivotnost PDLLA biopolymeru [71].

Cicero A.-J. a kol., zkoumali stabilizaci molekulové hmotnosti a jeji vliv na mechanické
vlastnosti PLA vldken b&hem jeji pfipravy. Jako stabilizator byl pouzit tris(nonylfenyl)
fosfid (TNPP). Takto byly ziskany PLA vlakna o koncentraci stabilizatoru 0,11 hm. % a

0,8 hm. %. Z vysledku studie vyplyva, ze molekulova hmotnost kyseliny polymlé¢éné zpra-
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cované vytlacovanim muze byt stabilizovana. Ke stabilizaci PLA sta¢i pomérné¢ malé
mnozstvi stabilizatoru (méné nez 1 hm. %). Mechanismus stabilizace je pfipisovan pro-
dlouzeni polymerniho fetézce. Po piidavku TNPP k PLA doslo ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti (pevnost i pruznost v tahu) a stabilizaci molekulové hmotnosti oproti nestabili-
zovanym vlaknim. Krystalinita byla pfiblizné stejnd pro stabilizovand i nestabilizovana
vlakna. Zlepseni mechanickych vlastnosti bylo vice zietelné u PLA stabilizované 0,8 hm.

% TNPP oproti pfidavku 0,11 hm. %. [72].

Najafi N. a kol., studovali tepelnou degradaci PLA a nanokompoziti na bazi PLA obsahu-
jici 2 hm. % jilu (Cloisite®30B) b&hem zpracovani. Oba typy materiald byly stabilizovany
pomoci tepelnych stabilizatort: polykarbodiimid (PCDI), tris(nonylfenyl) fosfid (TNPP) a
Joncryl® ADR 4368. Byly zkoumany tepelné a reologické vlastnosti PLA a nanokompozitt
PLA s ptidavkem tepelného stabilizatoru i bez néj béhem zpracovani (vytlacovani) a pfi
ruznych teplotach. Z reologickych méfeni vyplynulo, ze u PLA modifikované organickymi
jily (Cloisite®30B) je teplend degradace vyrazng urychlena. Bylo zji§téno, Ze piidavek te-
pelného stabilizatoru do nanokompozith PLA, pfi vhodné koncentraci a teploté umoziuje
kontrolovat samotnou degradaci. Zaroven doslo ke zvySeni molekulové hmotnosti polyme-
ru, ¢imz se zvysila jeho viskozita. Na zakladé reologickych dat a spektroskopickych meéte-
ni FTIR u reak¢nich produkti byl mechanismus stabilizace s nejvétsi pravdépodobnosti
prodlouzeni fetézce. U nanokompoziti na bazi PCDI A TNPP prodlouzeni fetézce vedlo k
vytvofeni delSich linearnich fetézct. U nanokompoziti s pfidavkem Joncrylu doslo k vy-
tvoteni dlouhého rozvétveného fetézce. Tyto fetézce pak ovliviwyji takové vlastnosti, jako
jsou nulova smykova viskozita a ztratovy uhel polymeru. Tepelna gravimetricka analyza
ukazala, Ze piidavek jilu do PLA snizuje jeji tepelnou stabilitu, ale u nanokompozitu PLA s
2 hm. % jilu byla zjisténa vyssi teplota pro nastup degradace. Bylo zjisténo, ze Joncryl je
nejucinnéjsi tepelny stabilizator, ktery ve smési s PLA siln€ ovliviiuje jeji reologické vlast-

nosti. Zaroven dochazi k fizené degradaci pti Sirokém rozsahu teplot zpracovani [73].

Stloukal P. a kol., zkoumali vliv antihydrolyza¢nich aditiv (Bioadimide®100, Cloisite®Na®,
Cloisite®10A) na biotickou a abiotickou degradaci PLA a jejich nanokompozitii. Déle byla
testovana tepelna stabilita kyseliny polymlé¢né béhem zpracovani (190 °C, v intervalech 5,
10, 15 minut). Koncentrace oxidu uhli¢itého byla méfena pomoci plynové chromatografie
(headspace metoda). Abioticka hydrolyza probihala pii teploté 58 °C. Polymer byl suspen-
dovan ve fosfatovém pufru (0,1 mol. I, pH = 7) s pridavkem latky inhibujici réist mikroor-

ganismi (NaN3). S naslednou analyzou supernatantu na rozpustény organicky uhlik. Pevné
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vzorky byly analyzovany metodou gelové permeacni chromatografie. PLA a nanokompo-
zity PLA na bazi montmorillonit (organickych i pfirodnich) s antihydrolyza¢nim aditivem
byly pfipraveny michanim taveniny. Z vysledka studie vyplyva, Ze antihydrolyzacni aditi-
va se ukdazala jako efektivni stabilizator PLA pfi tepleném zpracovani. Pozitivni stabilizac-
ni ucinek byl zaznamenan také v piipadé¢ nanokompoziti. Obecné vsak plati, ze PLA ve
smesi s jily podléhé tepelnému rozkladu snaze oproti Cisté PLA. Antihydrolyza¢ni aditiva
vyrazné zpomalila prib¢h biodegradace i abiotické hydrolyzy u vzorki PLA, ve srovnani s
nestabilizovanymi nanokompozity. Prekvapivé PLA nanokompozity s organicky modifi-
kovanymi montmorillonity, véetn¢ antihydrolyza¢niho aditiva byla stabilizace zaznamena-
na pouze pii zpracovani v taveniné. Pozd¢ji bylo zjisténo, Ze tento vzorek podléha biode-
gradaci i abiotické hydrolyze. Zavérem lze fici, Ze je mozné stabilizovat PLA béhem zpra-
covani v tavening, kdy mame na vybér vyrobit polymer odolny biodegradaci nebo snadno

degradovatelny [69].

Jak je patrné z ptredchazejicich odstavcl na poli vyzkumu stabilizace kyseliny polymlé¢né
proti abiotické hydrolyze a biodegradaci bylo vykonano zna¢né mnozstvi prace. Rovnéz
bylo publikovdno mnoho védeckych ¢lanki na toto téma. Kyselina polymlécna tak jiz byla
pfipravena ve smési s téméf vSemi aditivy, které jsou uvedeny v kapitole antihydrolyzaéni
aditiva (kap. 4.). Na druhou stranu existuji i aditiva, které pro stabilizaci PLA zatim vyuZi-
ty nebyly. Mezi takova aditiva patii i slouceniny s karbodiimidovou funkéni skupinou. Po
inkorporaci karbodiimidu do kyseliny polymlééné by mélo dojit k vyraznému oddaleni
nastupu degradace materialu, jiz béhem zpracovani v tavening, a také k prodlouzeni zivot-
nosti vyrobku. Karbodiimidy dostavaji do stfedu pozornosti na poli vyzkumu stabilizace

PLA.
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1. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE PRISTROJE, CHEMIKALIE, VZORKY A JEJICH
PRIPRAVA

5.1 Pouzité pristroje

Analytické vahy RADWAG XA 82/220.R2;

Analytické vahy RADWAG XA 52/X;

Analyzator uhliku TOC-L, Shimadzu;

Chladnic¢ka Whirlpool kombi WBE 34162 W;

Chladnicka Zanussi ZC 255R;

Diferencialni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC1 STAR System;
Gelovy permeacni chromatograf HT-GPC 220, Agilent Technologies;
Infracerveny spektrometr Nicolet IS 10 vybaveného zinek/selenidovym krystalem
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, Spojené staty americké);

Inkubator Memmert INB 400;

Laboratorni autoklav LaM-3-20-MCS;

Laboratorni pH metr WTW Multi 340i vybaveny elektrodou SenTix HW;
Laboratorni ptedvazky KERN EW 1500-2M,;

Manualni lis;

Mikrokompounder DSM Xplore, Geleen, Nizozemi;

Plynotésna laboratorni injekcni stiikacka Hamilton, Bonaduz, gvycarsko;
Plynovy chromatograf 7890 A, Agilent Technologies;

See System E, Advex Instruments, s.r.o., Ceska republika, pro méfeni kontaktniho
uhlu;

Susarna Memmert UFB 400;

Stroj zkuSebni pro tahové zkousky, M350-5CT Testometric, Velka Britanie;
Trouba Mora 524;

Tedlarovy vak o objemu 0,5 I;

Vakuova suSdrna Memmert UFP 800;

Vysekavaci lis

Ostatni pomucky, bézn¢ dostupné v kazdé chemicko-analytické laboratofi.
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5.2 Pouzité chemikalie

NaN3

CasHzaN>

H,0

KH,PO,
Co(NOs); - 6 Hp0
C,HsO

He

Na,HPOQO, - 12 H,O
NaOH

NH,CI

NaCl

CaCl,;- 2 H,0O
H3BO3

(C3H402),

(NH4)5MO7024 -4 H,0

MgSO; - 7 H,0
MnSO; - 5H,0
CuSO; - 5 H,0
ZnS0y - 7 H,0

Fe(NH4)2(S04)2 - 6 H20

C4HsO

Azid sodny
Bis(2,6-diisopropylfenyl)karbodiimid (CDI)
Destilovana voda

Dihydrogenfosforecnan draselny
Dusic¢nan kobaltnaty hexahydrat

Ethanol

Helium

Hydrogenfosforec¢nan sodny dodekahydrat
Hydroxid Sodny

Chlorid amonny

Chlorid sodny

Chlorid véapenaty dihydrat

Kyselina borita

Kyselina polymlécna

Molybdenan amonny tetrahydrat

Siran hote¢naty heptahydrat

Siran manganaty pentahydrat

Siran méd’naty pentahydrat

Siran zine¢naty heptahydrat

Siran zeleznato - amonny hexahydrat

Tetrahydrofuran (THF)

Vsechny pouzité chemikalie v laboratornich testech byly dCistoty p.a. od spolecnosti

PENTA s.r.o.

5.2.1 Priprava fosfatového pufru

Bylo potfeba navazit 13,61 g KH,PO4 a 2 g NaNj3 pro ptipravu 1000 ml fosfatového pufru,

nejprve byl dihydrogenfosfore¢nan draselny rozpustén v 500 ml destilované vody, nasle-

dovala Gprava pH pomoci hydroxidu sodného na pH = 7 a poté byly do roztoku pfidany

2 g NaNs, pro jeho biocidni uc¢inky.
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5.2.2 Priprava minerialniho média

Pro ptipravu mineralniho média byla pfipravena série nasledujicich zasobnich roztok.

Roztok CaCl, - 2 H,O

Do odmérné banky o objemu 100 ml bylo navazeno 0,1 g CaCl;, - 2H,0 a doplnéno desti-

lovanou vodou po rysku.
Roztok Fe(NH,)2(SOy) - 6 H,O

Do odmérné baiiky o objemu 100 ml bylo navazeno 0,3 g Fe(NH,4)2(SO,), - 6H,0 a dopl-

néno destilovanou vodou po rysku.
Roztok KH,PO4

Do odmérné bariky o objemu 100 ml bylo navdzeno 0,9 g KH,PO,4a doplnéno destilovanou

vodou po rysku.
Roztok MgSQO, - 7 H,O

Do odmérné bariky o objemu 100 ml bylo navazeno 0,1 g MgSO, - 7H,0 a doplnéno desti-

lovanou vodou po rysku.
Roztok NaCl

Do odmérné baiiky o objemu 100 ml bylo navazeno 5 g NaCl a doplnéno destilovanou vo-

dou po rysku.
Roztok NazHPO4 - 12 Hzo

Do odmérné bailky o objemu 100 ml bylo navazeno 2,4 g Na,HPO, - 12H,0 a doplnéno

destilovanou vodou po rysku.
Roztok NH,CI

Do odmérné banky o objemu 100 ml bylo navazeno 3 g NH4Cl a doplnéno destilovanou

vodou po rysku.
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Roztok stopovych prvki

Pro ptipravu zasobniho roztoku o objemu 1 1 bylo navézeno:

Co(NO3), - 6 Hz0 0,025 g
CuSO, - 5 H,0 0,040 g
HsBOs 0,057 g
MnSO; - 5H,0 0,043 g
(NH4)sM07024 - 4 H,0 0,037 g
ZnSO4 - 7 H,0 0,043 g

Vsechny navazky byly nejprve rozpustény v piislusném mnozstvi destilované vody a pro-

michény.

Mineralni médium

Pro ptipravu 200 ml mineralniho média bylo pipetovano:

Roztok CaCl; - 2 H,0O 2ml
Roztok Fe(NH4)2(SO4), - 6 H,O 2ml
Roztok KH,PO4 4ml
Roztok MgSO, - 7 H,O 2ml
Roztok NaCl 2ml
Roztok Na;HPO, - 12 H,0 16 ml
Roztok NH4CI 2ml
Roztok stopovych prvki 0,4 mi

Jednotlivé roztoky byly nejprve smichany a poté doplnény destilovanou vodou na pozado-
vany objem 200 ml. Nasledovala sterilizace roztoku v autoklavu pfi teploté 125 °C po do-

bu 30 minut.
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5.3 Pouzité materialy a piiprava vzorki

5.3.1 Pouzité materialy
Kyselina polymlééna, PLA 2002D, byla zakoupena u NatureWorks® Ingeo™, USA.

Antihydrolyzaéni aditivum ZIKA-AH362, bis(2,6-diisopropyfenyl)karbodiimid (CDI),
bylo zakoupeno u ARS International (Ziko Chemicals) Lahaur, Pakistan.

Perlit byl zakoupen u spole¢nosti Rosteto s.r.0., Ceska republika.

vvvvv

5.3.2 Priprava PLA/CDI smési

Pfed michanim smeési bylo PLA suSeno pii teploté 60 °C za snizeného tlaku po dobu
nejméné 24 hodin. Pro michani smési byl vyuzit mikrokompounder (DSM Xplore, Geleen,
Nizozemi), ktery je vybaven dvéma proti sobé se otacejicimi Srouby z nerezové oceli a
obtokem, umoziujici kontinualni recirkulaci materialu pti provozni teploté 200 °C. Rych-
lost Sroubt byla nastavena na 100 otdek za minutu. Nejprve byla pfipravena zékladni
smés PLA s 20 hm. % CDI, kvuli lepsi dispergaci aditiva. Zakladni smés PLA - CDI a ¢is-
ta PLA byly pouzity pro pfipravu jednotlivych smési o riiznych koncentracich (Obr. 19.).

e | Recirkulaéni
| kanal

. o
.‘ :/ .ﬂ--c~|iJ-C-NH-R

i
- |

Spodni vipust

Obr. 19. Schematické znazornéni ptipravy polymernich filma

5.3.3 Priprava filmu

PLA filmy o rizné koncentraci aditiva (Tab. 5.) a tloustce 100pum byly pfipraveny lisova-

nim. Nejprve byla smés zahtivana po dobu jedné minuty na teplotu zpracovani 200 °C.
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Poté byla smés lisovana po dobu 2 minut a ihned chlazena pod tlakem. A to tak, ze kovova

forma byla ptfesunuta do druhého lisu chlazeného na 20 °C.

Tab. 5. Ptipravené polymerni smési.

Obsah karbodiimidu

Polymer [hm. %]

0,125

0,25

0,5

1
PLA

1,25

1,5

1,75
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6 METODY PRO CHARAKTERIZACI VZORKU

6.1 Gelova permeacni chromatografie

Stfedni hmotnostni molekulovd hmotnost (My) a distribuce molekulové hmotnosti u vzor-
kl a jeji zmény v prubéhu degradacnich testii byly analyzovany pomoci gelové permeacni
chromatografie (GPC) na pfistroji HT - GPC 220 (Agilent), ktery je vybaven dvéma detek-
tory, RI - index lomu a VIS - viskozitni detektor. Vzorky byly rozpustény v tetrahydrofu-
ranu (o konc. cca 2 mg-ml™) pies noc. Separace prob&hla na sérii smiSenych kolon (1xB,
1xD, 1xE) (300 x 7.8 mm, Polymer Laboratories). Analyzy probé&hly pii teploté 40 °C v
THEF, o pritoku 1 ml.min™ a analyzovaném objemu 100 pl. Prim&ré molekulova hmot-
nost (Mw, My) a stupen polydisperzity (PDI = M/Mp) byly vypocitany pomoci kalibra¢ni
kiivky polystyrenovych standardii. Hodnoty vnitini viskozity n, byly ziskany ptimo z vis-

kozitniho detektoru. Veskeré zpracovani dat bylo provedeno pomoci softwaru Cirrus.

6.2 Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) a techniky zeslabe-
ného uplného odrazu (ATR) byly ziskany spektra na pftistroji Nicolet IS10, vybaveného
zinek/selenidovym krystalem (Thermo Fisher Scientific, Waltham, Spojené staty americ-
ké). Celkovy odraz svétla od povrchu byl zméfen v rozsahu vlno&tu od 500 do 4000 cm™.
Ziskana spektra predstavuji primér z 64 méfeni pii spektralnim rozliseni 4 cm™. Byly za-

znamenany spektra vzorki-filma pted a po abiotické hydrolyze.

6.3 Abioticka hydrolyza

Rozsah a rychlost hydrolyzy PLA byly stanoveny pii 58 °C. Vzorky PLA folie (50 mg)
byly nastfihany na rozméry 0,5 x 0,5 cm a suspendovany v pufru fosforecnanu sodného o
objemu 50 ml (o konc. 0,1 mol-I*, a pH 7), doplnéného o 2 hm. % NaNs, proti nariistu
mikroorganismil. Pokus probihal tfikrat vedle sebe pro kazdy vzorek. V pravidelnych in-
tervalech byly odebirany 1,5 ml vzorky, které byly filtrovany a nasledné podrobeny analy-
ze rozpusténého organického uhliku (TOC-L Analyzator, Shimadzu). Soucasné byly pevné

vzorky ve vhodnych intervalech analyzovany pomoci GPC a FTIR - ATR.
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6.3.1 Vyhodnoceni naméi'enych dat
Skute¢na koncentrace

U vysledkti analyzy rozpusténého uhliku bylo potieba zohlednit fedéni jednotlivych vzor-

ka.

Csk. = Cner. " f 1)
Kde:
Csr. skute¢na koncentrace rozpusténého organického uhliku [mg: I
Ciner meéfend koncentrace rozpusténého organického uhliku [mg- I
f faktor fedéni [-]

Korekce ubytku hmotnosti pii odbérech

(Csk. ) Vodbér)

mp; =myq — 1000 (2)
Kde:
m, hmotnost vzorku pfi inkubaci po korekci [mg]
my hmotnost vzorku pfi inkubaci pted korekci [mg]
Csk. skute¢na koncentrace rozpusténého organického uhliku [mg:17]
Voaper objem roztoku odebrany pro analyzu [ml]
Rozsah hydrolyzy
Cor "V

Hydrolyza = % 100 3)
Kde:
Csk. skute¢na koncentrace rozpuiténého organického uhliku [mg-17]
% objem pufru fosfore¢nanu sodného [ml]
m, hmotnost vzorku pfi inkubaci po korekci [mg]

We hmotnostni procento uhliku obsazeného ve vzorku [%]
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6.4 Bioticka degradace

Stupent mikrobialni degradace PLA byl sledovan pti 58 °C v prostiedi kompostu. Vzorky
PLA f6lie (100 mg) byly nastiihany na rozméry ptiblizné€ 0,5 x 0,5 cm a vloZeny do biore-
aktoru (biometricka lahev se septem namontovanym na uzavéru) o celkovém objemu
580 ml, ktery se skladal z 5 g vyzralého kompostu (velikost ¢astic <3 mm) a 5 g pro-
mytého a vysuSené¢ho perlitu (suseno pii 105 °C). Nasledn¢ bylo do bioreaktoru piidano
5 ml mineralniho média (kap. 5.2.2.). Pokus probihal tiikrat vedle sebe v¢etné slepého sta-
noveni. V pravidelnych intervalech byla odebirana Headspace plynna faze (100 pl) pies
septum pomoci plynotésné injekéni stiikacky z bioreaktort. A pak ru¢né vstiiknuta do ply-
nového chromatografu (Agilent 7890 A). Z namétené koncetrace CO; byl vypocitan pro-
centudlni rozsah biodegradace. Endogenni produkce CO,; kompostu pii slepém stanoveni

byla vzdy odectena k ziskani hodnot, které¢ predstavuji Cisty rozsah biodegradace.

6.4.1 Instrumentace

Plynovy chromatograf Agilent 7890 A, vybaven dvéma kolonami spojenymi do série z
nerezové oceli o rozmérech 2 m délka, 2 mm vnitini primér a 1/8 vnéjsi pramér. Kolony
byly naplnény stacionarnimi fazemi Porapak Q (80-100 mesh, 1,829 m délka) a molekulo-
vym sitem Molsieve 5A (60-80 mesh, 1,829 m délka). Teplota kolon byla nastavena na
60 °C. Helium o &istot& 4,6 a pritoku 53 ml-min™ bylo pouzito jako nosny plyn, protoze
ma vysokou tepelnou vodivost. K detekcei plynti byl pouzit teplotné vodivostni detektor.
Koncentrace CO;, a O; byly odvozeny z kalibracni kiivky za pouziti plynné kalibracnim
smési o deklarovaném slozeni. Zpracovani veSkerych naméfenych dat probéhlo v progra-
mu Agilent ChemStation. Po ukonceni méfeni byly bioreaktory provzdusnovany po dobu
20 minut za pomoci promyvacich lahvi s SM NaOH (zachyt vyprodukovaného a atmosfé-
rického CO,) a 0,05M Ba(OH); (pojistny absorbér).
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6.4.2 Vyhodnoceni namérenych dat
Denni produkce C vyjadiena ve formé CO;

Menntcop = Mo+ 2. 202 Z"tl 1000 (4)
Kde:
Myenni (co,) hmotnostni produkce uhliku vyjadiena jako CO, [mg]
M, atomova hmotnost uhliku [g-mol™]
p atmosféricky tlak béhem méteni [KPa]
t laboratorni teplota béhem méteni [°C]
K termodynamicka teplota [K]
Vhio objem bioreaktoru [ml]
Wco, mnozstvi CO2 v kalibra¢nim plynu [%]
Vial objem davkovaného kalibra¢niho standardu pro analyzu [pl]
St vysledny signél standardu [25 pV-s™]
Spy vysledny signal vzorku [25 pV-s?]
Vyz objem davkovaného vzorku pro analyzu [pl]
Kumulativni produkce C vyjadrena jako CO;

Mpumul.co, = Miumut.co, T Mdenni (co) (5)

Kde:
Mpyumul.c aktualni kumulovana produkce CO, [mg]
Myymul.co, kumulovana produkce CO; z pfedchoziho méteni [mg]

Mgenni (o,) hmotnostni produkce uhliku vyjadiena jako CO, [mg]
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Substratova produkce C vyjadirena jako CO;

Mgupstratovs = Mdenni (coy) — D Mdenni (€o,) (6)
Kde:
Mgyubstratovs substratova produkce uhliku vyjadiena jako CO, [mg]
Myenni (co,) hmotnostni produkce uhliku vyjadiena jako CO, [mg]
D Maenni (co,) prumérna hmotnostni produkce uhliku vyjadiena jako CO, [mg]

Rozsah biodegradace

m . .
Biodegradace = (%) .100 (7)
Kde:
Mgybstratova substratova produkce uhliku vyjadiena jako CO, [mg]
me hmotnost vzorku v bioreaktoru [mg]
TC celkovy uhlik obsazeny ve vzorku [%0]

6.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Tepelné vlastnosti vzork byly zkoumdny pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC), zkousky byly provedeny na pfistroji Mettler Toledo DSC1 STAR System. Vsechna
meteni byla provedena v atmosfére dusiku (50 cm®min™). Teplotni rozsah byl nastaven v
rozmezi od 0 °C do 200 °C (10 K.min™), nasledovalo Zihani vzorku pii 200 °C po dobu
5 minut a ochlazeni vzorku z 200 °C na 0 °C (20 K-min™), nasledoval izotermicky d&j pi
0 °C po dobu 5 minut a na zavér probehl druhy topny sken v rozmezi od 0 °C do 200 °C
(10 K-min™"). V prvnim topném cyklu méfeni byly ziskany hodnoty, jako je teplota tani
(Tm), a také exotermicka odezva souvisejici se studenou krystalizaci. Z druhého topného
cyklu byla ziskana oblast pro teplotu skelného pfechodu (Tg). Stupenn krystalinity y. byl
vypocitan podle nésledujici rovnice:

AH. —AH,

m
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Kde:

AHn entalpie tani

AH, entalpie studené krystalizace

AH, teplota tani pro 100 % krystalicky homopolymer PLA [93,1 J-g™]

6.6 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti byly rovnéZz zkoumany za ucelem charakterizace vzorka. Zkousky
byly provedeny na pfistroji Testometric M350 - 5CT. Z ptipravenych folii byly nasledné
vyseknuty zkusebni télesa (Obr. 20., Tab. 6.), které byly vystaveny prostiedi abiotické hyd-
rolyzy. Celkem 7 kust testovacich télisek pro kazdou koncentraci karbodiimidu bylo sus-
pendovano v 75 ml fosfatového pufru (kap 5.2.1.) pti 58 °C. Doba inkubace testovacich
télisek zavisi na obsahu aditiva ve smési. Proto byl paralelné sledovan vyvoj molekulové
hmotnosti (kap. 6.1.) u vzork béhem abiotické hydrolyzy. (kap. 6.3.). Ve vhodnych inter-
valech byly vzorky odebirany a suSeny pii laboratorni teploté s cilem zkoumani mechanic-
kych vlastnosti t€sné¢ pred poklesem molekulové hmotnosti. Mezi zkoumané mechanické
vlastnosti patfily: mez pevnosti, napéti pii pietrzeni, taznost na mezi kluzu, taznost pii pre-

trzeni a Younglv modul. Pro srovnani byly méfeny také mechanické vlastnosti vzorkt

pied hydrolyzou.
13
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Obr. 20. Testované zkusebni téleso a popis jeho rozmeéru.
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Tab. 6. Rozméry zkuSebniho télesa.

b; | Sitka zGZzené rovnobé&zné ¢asti [mm] 4
b, | Sitka konct [mm] 9
h | Tloustka [mm] 0,1
I, | Délka zGzené rovnobézné ¢asti [mm] 15
I, | Délka pocateéni vzdalenosti Celisti [mm] 30
I3 | Celkova délka [mm] 50

6.7 Kontaktni uhel

Kontaktni uhel PLA f6lii byl méfen na piistroji See System E (Advex Instruments, s.r.o.,

Ceska republika) pro stanoveni sméaéivosti povrchu polymernich folii. Folie byly nastiiha-

ny na rozméry 10 X 2 cm a oplachnuty ethanolem pro odmasténi. Na takto upravenou folii

byla nanesena kapka destilované vody (10 pl) a nasledn¢ zméten kontaktni uhel. Méfeni

bylo provedeno pétkrat vedle sebe. Vyhodnoceni ziskanych dat probihalo v softwaru See-

System 7.0.
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1. VYSLEDKY A DISKUZE
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7 CASTI
V prvni ¢asti kapitoly vysledky a diskuze byly zkoumany vlastnosti ¢isté Kyseliny poly-

mlécné a jeji smési s obsahem antihydrolyzaéniho aditiva (bis(2,6-diizopropylfenyl) kar-
bodiimid) v koncentra¢ni fadé¢ 0,125, 0,25, 0,5, 1 a 2 hm. %.

7.1 Charakterizace vzorkiu

Je dobte znamo, ze PLA podléha tepelné degradaci pii zpracovani, nicméné antihydroly-
zacni ucinek karbodiimidi mtzeme také ocekavat pifi tepelném zpracovani smési PLA-
CDI. Vysledky GPC uvedené v tabulce (Tab. 7.) ukazuji mirny pokles v molekulové
hmotnosti u vétsSiny vzorkii. Tento pokles je nejvice ztetelny u vzorki cCisté PLA, protoze
doslo k tepelné degradaci jiz béhem zpracovani. Je zajimavé, ze molekulova hmotnost
PLA folie s 2 hm. % CDI nabyla ptiblizn¢ stejnych hodnot oproti nezpracované Cisté PLA

ve form¢ granuli.

Zkoumané antihydrolyzaéni aditivum mize ptipadné plisobit i jako zmé&kcovadlo. To zna-
mena, ze by mohlo dojit k poklesu teploty skelného ptechodu polymeru (Tg). Velikost Ty
podstatnou mérou ovlivituje hydrolyzu materialu a to zejména pokud se teplota experimen-
tu blizi teploté skelného pfechodu. V tomto ptipad¢ dochéazi k ovlivnéni parametr, které
ovliviiyji rychlost hydrolyzy jako je napt. difuzivita vody do polymerni matrice.

Analyza diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) a ziskané hodnoty T ukézaly, Ze CDI
nema zadny plastifikaéni uc¢inek na pfipravované vzorky. Krystalinita f6lii byla zna¢né
nizka a ptiblizné srovnatelna s ¢istou PLA. Tato skute¢nost pravdépodobné odrazi relativ-

né kratky cas potiebny na Krystalizaci béhem ptipravy folii.

Tab. 7. Vybrané vlastnosti PLA smési pfed zahajenim experimentd.

Obsah CDI M2 PDI? T, -I—gd 7

Vzorek (hm. %) [g-mol™] [°C] [°C] [%0]

PLA 0 106226 2,16 150,58 52,69 0,00
PLA+0,125 9% CDI 0,125 115839 2,16 151,58 52,45 0,76
PLA+0,25 % CDI 0,25 121097 2,1 150,9 53,09 1,37
PLA+0,5 % CDI 0,5 128709 2,08 150,29 53,15 3,50
PLA+1 % CDI 1 152781 2,13 150,13 52,84 4,07
PLA+2 % CDI 2 133199 1,84 150,13 52,23 2,23

Kde: ® Pramé&rna molekulova hmotnost; ° Stupen polydisperzity; ¢ Teplota tani; © Teplota

skelného prechodu; °Krystalinita
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7.1.1 Kontaktni uhel

Kontaktni tihel pfipravenych polymernich filmt byl také stanoven, jelikoz se predpoklada,
Ze veétsi smacivost povrchu polymerni smési mize podpofit biodegradaci a/nebo abiotickou
hydrolyzu. Ze ziskanych vysledkd (Obr. 21.) vyplyva, Ze mnozstvi antihydrolyzaéniho

aditiva nemd zasadni vliv na smacivost polymerniho materialu.

20

T0 I
20 ~

10

ﬂ T T 1

PLA é&sta PLA +0,5% CDI PLA +1% CDI PLA +2% CDI

4= LA =]
= [=] [=]

Kontaktni tihel [°]
(%]
[}

Obr. 21. Kontaktni uhel testovanych materiali. Chybové tse¢ky odpovidaji dvoj-
nasobku standardni odchylky (n = 3).

7.2 Hydrolyza

Je obecné znamo, ze kyselina polymlé¢na snadno podléhd hydrolyze, zejména pii zvySené
teploté. Ta je zéaroven, limitujicim faktorem pro pouzivani vyrobkli z PLA s delsi dobou
Zivotnosti nebo pro jiné specialni aplikace. Pro posouzeni Vvlivu stabiliza¢niho G¢inku kar-
bodiimidu ve smési s PLA na rychlost abiotické hydrolyzy byl proveden experiment abio-
tické hydrolyzy ve vodném prostiedi pii teploté 58 °C, za ptitomnosti latky inhibujici mik-
robialni rast (NaN3). Hydrolyza byla monitorovana méfenim celkového rozpusténého or-

ganického uhliku uvoliiovaného do vodného prostiedi.

Ziskané vysledky ukézaly velmi silny stabilizacni Gi€inek ve smési s nejvyssi koncentraci
karbodiimidu (2 hm. %), ktera zcela potlacila hydrolyzu po dobu 98 dni (Obr. 22.). Poca-

tek degradace u ¢istého PLA bez piimési byl ziejmy uz po 7 dnech od zacatku experimen-
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tu, kdy po 98 dnech experimentu dosahl 70 %. U PLA fdlie stabilizované 2 hm. % karbodi-
imidu nedoslo po dobu 98 dni k zadnym zménam z hlediska rozpustnosti nizkomolekular-
nich fragmentl ve vodég. Je tedy zfejmé, Ze karbodiimid o koncentraci 2 hm. % ve smési
PLA - CDI je schopen vyrazné oddalit poc¢atek hydrolyzy. Stabiliza¢ni u¢inek karbodiimi-
centraci karbodiimidu ve smési dochdzi k oddaleni degradace PLA, coz je prokézano po-
stupnym rozsifovanim lagové faze na zacatku procesu hydrolyzy. Stabilizace PLA v testo-
vanych koncentracich pod 1 hm. % byla vyhodnocena jako nedostate¢na, protoze hydroly-
za zacala probihat jiz po 3 az 5 tydnech od pocatku inkubace. Po 98 dnech od pocatku in-
kubace byla hodnota hydrolyzy stanovena na pfiblizné 60 % u vSech vzorki stabilizova-

nych do 1 hm. %.

Z trendu, ktery mizeme pozorovat na obrazku (Obr. 22.) vyplyva, ze v pozdé&jsich fazich
procesu hydrolyzy dochazelo ke zpomaleni $tépeni esterovych vazeb. Mize za to jednak
omezeny pocet esterovych vazeb v polymerni matrici v pozd¢jsich fazich procesu hydroly-
zy. Pocet esterovych vazeb nachylnych k hydrolyze je postupné vycerpan a dochazi ke
vzniku nizkomolekularnich fragmentl. Zpomaleni §tépeni esterovych vazeb muze byt také
dano zvysujici se krystalinitou polymerni smési v prub&hu hydrolyzy, protoze difuze vody

mezi krystalické fetézce je znacné€ omezena.
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Obr. 22. Prub¢h abiotické hydrolyzy u vzorku ve fosfatovém pufru (pH = 7) pfi teploté
58 °C. Chybov¢ usecky odpovidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).
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7.3 Sledovani zmén molekulové hmotnosti

Za ucelem vysvétleni zmén, které probihaji v materialu na molekulérni Grovni, a to zejmé-
na v pocatecni fazi procesu hydrolyzy, byla provedena méfeni molekulové hmotnosti po-

moci gelové permeacni chromatografie (GPC) v pribéhu hydrolyzy (Obr. 23.).

Ziskana data jasné potvrzuji pfedchozi zjisténi, ze St€peni fetézcl u PLA folie zcela zavisi
na koncentraci aditiva v polymerni smési. Stabilizace PLA 2 hm. % CDI vyrazné¢ oddali
Stépeni esterovych vazeb béhem hydrolyzy. Molekulova hmotnost (M) u PLA folii stabi-
lizovanych 2 hm. % CDI zistala témét beze zmény po dobu vice nez 40 dnt. Stabiliza¢ni
ucinek CDI je opét méné vyrazny pro nizsi koncentrace, jak je mozné pozorovat ve smé-
sich o koncentraci 1 hm. % a 0,5 hm. %. Pro niz$i koncentrace nebyl stabiliza¢ni G¢inek
pozorovan. V piipadé ¢isté PLA stabilizované karbodiimidem v koncentraci 0,125 hm. % a
0,25 hm. % je mozné zaznamenat prudky pokles molekulové hmotnosti jiz po sedmi dnech
inkubace a to o vice nez 50 % ptvodni molekulové hmotnosti. Pokles molekulové hmot-

nosti Kyseliny polymlééné bez ptimési je rovnéz patrny po sedmi dnech od pocatku inku-

bace.
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Obr. 23. Zmény molekulové hmotnosti u ¢istého PLA a u vzorkt na bazi PLA béhem abio-

tické hydrolyzy.
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7.4 Index polydisperzity

V prub¢hu abiotické hydrolyzy byl vyhodnocen také index polydisperzity. Z obrazku (Obr.
24.) je patrné, ze zatimco u ¢isté PLA dochézi v pocatecnich fazich k narustu PDI a pozdéji
k jeho poklesu, u PLA s ptidavkem CDI spise k jeho fluktuaci a poté poklesu. Tato skutec-
nost by mohla napovidat, ze v pfipad¢ Cisté PLA pievlada nahodné §tépeni fetézci, zatim-
co u stabilizovanych forem dochazi spise ke $tépeni od konct fetézct. V piipadé PLA folii
stabilizovanych 2 hm. % CDI je v pribéhu hydrolyzy patrné jisté pfeskupeni na moleku-
larni urovni, které vyplyva z kolisani My, i PDI (Obr. 24.).
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Obr. 24. Vyvoj disperze molekulové hmotnosti ¢isté PLA a vzorkt na bazi PLA béhem
abiotické hydrolyzy.
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7.5 Infracervena spektra (FTIR — ATR)

Princip G¢inku karbodiimida by mél spocivat ve vychytavani volnych karboxylovych sku-
pin, a také molekul vody ve smési PLA - CDI. K ovéfeni této mySlenky byly zméfeny
FTIR - ATR spektra stabilizovanych a nestabilizovanych PLA folii béhem abiotické hyd-
rolyzy (Obr. 25. - 30.). Ziskana spektra potvrdila pfitomnost dvou charakteristickych infra-
cervenych pasi nestabilizované kyseliny polymlécné. Mezi tyto pasy patii napft. esterovy
pik R-C-OOR pii 1750 cm™ nebo pik pti 1460 cm™ indikujici pfitomnost methylové
funkéni skupiny. Pfi reakci karbodiimidu s vodou dochazi k tvorbé dvou amidovych sku-
pin a jedné karbonylové skupiny za vzniku mocoviny. Pritomnost funkénich skupin, které
tvoti vzniklé slouc¢eniny mocoviny, mize byt patrnd z novych infracervenych piku pfti
1640 a 1553 cm™. Tvorba amidovych skupin je patrnd z pikid pfi 1640 a 1553 cm™ (Cerve-
ny kruh) jiz po 7 dnech od pocatku hydrolyzy pro vSechny vzorky stabilizované¢ CDI v

porovnani s nestabilizovanymi PLA féliemi.
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Obr. 25. FTIR - ATR spektrum PLA f6lii stabilizovanych 2 hm. % CDI.
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Obr. 26. FTIR - ATR spektrum PLA f6lii stabilizovanych 1 hm. % CDI.
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Obr. 27. FTIR - ATR spektrum PLA folii stabilizovanych 0,5 hm. % CDI.
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Obr. 28. FTIR - ATR spektrum PLA f6lii stabilizovanych 0,25 hm. % CDI.
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Obr. 29. FTIR-ATR spektrum PLA folii stabilizovanych 0,125 hm. % CDI.
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Obr. 30. FTIR - ATR spektrum nestabilizovanych PLA folii.

7.6 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Byly pozorovany zmény tepelnych vlastnosti vybranych vzorkd, které mohou urychlit hyd-
rolyzu (Tab. 8.). Snizenim teploty tani by mohla byt detekovana tvorba fragmentti o nizké
molekulové hmotnosti, kterd je zplisobena Stépenim esterovych vazeb. V dusledku toho je
pravdépodobné, zZe plastifikacni ucinek vytvotenych oligomerti, by mohl také sniZit teplotu
skelného prechodu, coz muze vést k dalSimu urychleni hydrolyzy. Tyto ucinky jsou vyraz-
n¢j$i pro Cistou PLA f6lii, kde dochazi k viditelnému poklesu teploty skelného piechodu
(Tg) a teploty tani (Twm). Vyrazné slabsi pokles tepelnych vlastnosti je patrny u PLA folii
stabilizovany CDI, to plati ptedevsim pro PLA folii stabilizovanou 2 hm. % CDI.

Ptirtstek krystalické faze ve vzorcich miize byt zptsoben tim, Ze pfednostné degradovala
amorfni faze pted krystalickou fazi. Hydrolyza by také mohla vést k ¢astecnému uvolnéni
polymernich fetézct, a tim zvysit jejich mobilitu, coz by mohlo umoznit jeho rekrystaliza-
ci. Tyto Gcinky jsou nejzietelngjsi u Cisté PLA s rostoucim stupném krystalizace v rozmezi
0 - 64 % b&hem 28 dnd. Na rozdil od ¢isté PLA se krystalinita PLA stabilizovaného
2 hm. % CDI zvysila pouze na 25,1 do 56 dni, coz odrazi nizky rozsah hydrolyzy.
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Tab. 8. Tepelné vlastnosti vybranych vzorkl pied a béhem hydrolyzy.
Vzorek Pi‘ed hydrolyzou 14 Dni 28 Dni 56 Dni

T | T | 2 | Tw | T Yo Tm | T Yo T | T %o

[°Cl | [°C] | [%] | [°C] | [°C] | [%] | [°CI | [°CI | [%] | [°CI | [°C] | [%]
PLA 150,6 | 52,7 | 0,0 148,5 | 33,5 19,7 1422 | 324 |641 |- - -
PLA+1% CDI | 150,1 | 52,8 | 4,1 151,0 | 48,7 | 30,2 146,5 | 32,0 | 458 | - - -
PLA+2 % CDI | 150,1 | 52,2 2,2 1489 | 51,7 21,8 148,7 | 49,0 24,5 149,2 | 46,2 25,1

Kde: ® Teplota tani; ° Teplota skelného ptechodu; ¢ Krystalinita
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8 CASTII

V pozdégjsich fazich byl sledovan vliv stabilizace karbodiimidu (bis(2,6-diizopropylfenyl)
karbodiimid) ve smési s kyselinou polymléénou v koncentracich 1,25, 1,5 a 1,75 hm. %.
Tyto vzorky byly pfipraveny jako doplitkové do ptivodni koncentraéni fady, protoze stabi-
lizace PLA proti hydrolyze a biodegradaci v koncentraci 1 hm. % byla vyhodnocena jako
nedostate¢na. Naopak efekt stabilizace PLA 2 hm. % byl velmi vyrazny.

8.1 Charakterizace vzorku

Analyza pocate¢ni molekulové hmotnosti pomoci GPC (Tab. 9.) opét ukazala vyssi mole-
kulové hmotnosti u vSech testovanych doplikovych vzorkl ve srovani s ¢istou PLA po
piipavé filmt. Tento nartst znaci stabilizaci kyseliny polymlééné piidavkem CDI proti
tepelné degradaci jiz béhem zpracovani. Vysledky analyzy teplenych vlastnosti vzorki
také ukazaly narust teploty skelného piechodu nad teplotu degradaénich pokust pro vsech-
ny doplnkové smési PLA. Krystalinita folii vykazuje stejné jako u piivodni koncentracni

fady nizké hodnoty, coZ odpovida rychlému zachlazeni f6lii ihned po jejich vytvarovani.

Tab. 9. Vybrané vlastnosti doplnkovych PLA smési pied zahdjenim experimentt.

Obsah CDI M, PDI® To' T xS

Vzorek L
(hm. %) [g-mol™] [°C] [°CI [%0]
PLA+1,25 % CDI 1,25 136925 2,19 152,0 59,0 9,1
PLA+1,5 % CDI 1,5 123038 2,21 152,6 58,7 2,8
PLA+1,75 % CDI 1,75 121731 2,26 151,3 58,8 7,34

Kde: ® Priimérna molekulova hmotnost; ° Stupeii disperzity molekulové hmotnosti ;  Te-

plota tani; ® Teplota skelného prechodu; °Krystalinita

8.1.1 Kontaktni uhel

Meteni kontaktniho thlu u dopliikovych polymernich (Obr. 31.) smési taktéz vyvratilo

jakékoliv zmény, které by mohly ovlivnit smacivost povrchu téchto materiald.
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Obr. 31. Kontaktni thel dopliikovych testovanych materiali. Chybové tsecky od-
povidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).

8.2 Hydrolyza

Vysledky hydrolyzy dopliikovych PLA folii ukazaly, ze podstatny stabilizacni G€inek na-
stava ve smési s koncentraci karbodiimidu 1,5 hm. % a 1,75 hm. % (Obr. 32.). V obou pii-
padech hydrolyza nastava po 49 dnech od pocatku inkubace. S tim, ze po dobu dalSich
42 dnti hydrolyza vykazuje pomaly nastup do 10 %. V tomto ptipad¢ pravdépodobné de-
gradovala urcitd oblast amorfni ¢asti latky. Nasledn¢ od 84 dne je mozné pozorovat prudky
vzestup rychlosti hydrolyzy. Jako jedna z moznych pfic¢in tohoto jevu je difuze molekul
vody do krajnich oblasti krystalické ¢asti latky, kdy je polymer $tépen v celém svém obje-

mu a uplatiiuje se zde vysSe popsana objemova eroze.

Stabiliza¢ni Uc¢inek karbodiimidu je méné vyrazny u polymerni smeési stabilizované
1,25hm. % CDI. Nastup hydrolyzy je v tomto ptipadé patrny po 28 dnech od pocatku
hydrolyzy. Koncentrace aditiva je v tomto piipad¢ spotiebovana na reakci s vodou a pro-
dukty hydrolyzy PLA podstatné rychleji nez v piedchazejicich ptipadech. Proto jako vhod-
na koncentrace pro materidly zarucujici dlouhou zivotnost vyrobku se jevi koncentrace

karbodiimidu nad 1,5 hm. %.
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V prvni ¢asti kapitoly vysledky a diskuze byla uvedena polymerni smés stabilizovana
2 hm. % CDI, u které po dobu 98 dnl nedoslo k tvorbé nizkomolekuldrnich fragmentd.
Nicmén¢ tato polymerni sm¢s byla dale analyzovana. Proto je pro srovnani uvedena nize
na obrazku (Obr. 32.). Hydrolyza v tomto piipadé nastala po 119 dnech od pocatku inku-
bace a po 245 dnech od pocatku inkubace byl rozsah hydrolyzy stanoven na témét 90 %.
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Obr. 32. Pribé¢h abiotické hydrolyzy u dopliikovych vzorki ve fosfatovém pufru (pH = 7)
pii teploté 58 °C. Chybové usecky odpovidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).

8.3 Sledovani zmén molekulové hmotnosti

Sledovani zmén molekulové hmotnosti u doplinkovych vzorkl ukazaly (Obr. 33.), ze kar-
bodiimid v koncentraci 1,5 hm. % a 1,75 hm. % je schopen potlacit hydrolyzu po dobu
téméf 63 dni. Poté byl pozorovan pomaly pokles molekulové hmotnosti. V tomto ptipadé
doslo Kk postupnému a pomalému vycerpani karbodiimidu. Naproti tomu polymerni smés
stabilizovana 1,25 hm. % karbodiimidu vykazuje ubytek molekulové hmotnosti jiz po
21 dnech od pocatku inkubace o témét 14 %. Po 63 dnech je hodnota molekulové hmot-
nosti stanovena na méné nez 10 000 g~m0|'1. Ubytek molekulové hmotnosti testovanych

polymernich smési koresponduje s rozsahem hydrolyzy.
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V obrazku (Obr. 33.) je pro srovnani opét uvedena polymerni smés stabilizovana 2 hm. %
CDI. Ze ziskanych dat vyplyva, ze k poklesu molekulové hmotnosti nedoslo po 98 dnech
od pocatku inkubace. Je pravdépodobné, Ze v tomto piipadé doslo k urcitému preskupeni

na molekularni arovni jak je to patrné z kolisani piislusné kiivky My,.
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Obr. 33. Zmény molekulové hmotnosti u dopliikovych vzorkti na bazi PLA béhem abio-
tické hydrolyzy.
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8.4 Index polydisperzity

Vyhodnoceni indexu polydisperity u doplitkovych polymernich smési (Obr. 34.) potvrdilo
predchozi zjisténi, a sice ze pii hydrolyze pfevazovalo nahodné §tépeni fetézci. To se nej-
vice projevilo u polymerni smési stabilizované 1,25 hm. % CDI. Index polydisperzity u
doplinkovych polymernich smési vykazuje podobny trend jako v ptipadé hlavni koncent-

racni fady.
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Obr. 34. Vyvoj disperze molekulové hmotnosti dopliikovych vzorkti na bazi PLA béhem
abiotické hydrolyzy.
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8.5 Infracervena spektra (FTIR - ATR)

Infracervena spektra doplitkovych polymernich smési (Obr. 35. - 37.) byla zméfena za uce-
lem potvrzeni stabilizatniho mechanismu. Karbodiimid v prostfedi abiotické hydrolyzy
stabilizoval kyselinu polymlé¢nou . Ziskana spektra potvrdila pfitomnost amidovych pika

pii 1640 a 1553 cm™ (&erveny kruh).
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Obr. 35. FTIR - ATR spektrum PLA f6lii stabilizovanych 1,25 hm. % CDI.
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Obr. 36. FTIR - ATR spektrum PLA f6lii stabilizovanych 1,5 hm. % CDI.
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Obr. 37. FTIR - ATR spektrum PLA f6lii stabilizovanych 1,75 hm. % CDIL.
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8.6 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Analyza tepelnych vlastnosti dopliikovych polymernich filma (Tab. 10.) ukazala pfiblizné

stejnou krystalinitu vzorki pied samotnym pocatkem experimentli ve srovnani s hlavni

koncentrac¢ni fadou. Se vzrlstajicim ¢asem hydrolyzy dochazi ke snizovani hodnoty teplo-

ty tani, to znamend, ze dochazi k tvorb¢ nizkomolekularnich fragmentii v priabéhu hydroly-

zy. Prirtstek krystalické faze potvrdil pirednostni degradaci amorfni faze pred fazi krysta-

lickou v jinak semikrystalické smési PLA - CDI.

Tab. 10. Tepelné vlastnosti dopliikovych vzorkl pfed a béhem hydrolyzy.

Pi'ed hydrolyzou 28 Dni 56 Dni 105 Dni
Vzorek T Tgb ch Tm Ty A Tm T X Tm Ty A
[°C] [°C] | [%0] [°C] [°Cl | [%] | [°Cl | [°C] | [%] | [°CI | [°C] | [%]
PLA+1,25
152,0 59,0 9,1 1549 | 56,14 | 39,0 | 146,9 | 47,2 | 49,3 - - -
% CDI
PLA+1,5%
DI 152,6 58,7 2.8 153,4 | 58,09 | 30,4 | 151,4 | 59,5 | 29,4 | 1453 | 52,0 | 495
PLA+1,75
151,2 58,7 7,3 150,9 | 57,23 | 31,7 | 151,0 | 56,9 | 30,2 | 151,6 | 558 | 345
% CDI

Kde: ® Teplota tani; *Teplota skelného prechodu; °Krystalinita

V konecné fazi byly testovany mechnické vlastnosti vSech zkoumanych polymernich smé-

si. Mezi méfené mechanické vlastnosti patiily: mez pevnosti, napéti pii pretrzeni, taznost

na mezi pevnosti, taznost pii pretrzeni a Youngtav modul.

Dale byla zkoumana biodegradace vybranych vzorkd z hlavni a dopliikové koncentracni

fady.
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9 MECHANICKE VLASTNOSTI

Obecné je kyselina polymlécna biodegradovatelny polymer s relativné dobrymi mechanic-
kymi vlastnostmi. Svymi mechanickymi vlastnostmi jako je modul pruznosti a mez pev-
nosti v tahu se podoba polymerim z ropnych zdrojii a miize je tak nahradit zejména v ob-
lasti obalovych materiali. AvSak nizka hodnota taznosti pii pretrzeni (do 10 %), ktera je

pro PLA typicka, omezuje nékteré typy aplikaci.

Jak jiz bylo zminéno vySe karbodiimid ve smési s PLA by mél oddalit nastup abiotické
hydrolyzy nebo biodegradace. Avsak doposud neni znamo, do jaké miry tyto slouCeniny
ovlivni mechanické vlastnosti kyseliny polymlécné pied a v pribéhu vystaveni vlivu abio-

tické hydrolyze (Obr. 38. - 42.) v zavislosti na koncentraci aditiva.

Ziskané vysledky pied abiotickou hydrolyzou potvrzuji piedchozi tvrzeni, a to sice, ze
hodnota taznosti pii pfetrzeni pro Cistou PLA byla stanovena na 6,90 + 1,05 %. Mez pev-
nosti v tahu ¢isté PLA ¢inila 117,3 + 5,78 MPa oproti PLA stabilizované 2 hm. % CDI,
ktera vykazovala hodnotu 122,9 + 9,82 MPa. Materidly s koncentraci 1 hm. % CDI a niZs§i

byly po hydrolyze (14 dni) velmi kiehké a stabilizaci 1ze povazovat za nedostate¢nou.

Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti po abiotické hydrolyze ukézalo, Ze ke stabilizaci
dochazi u vsech dopliikovych polymernich smési (Obr. 43. - 47.). Je zajimavé, ze v kon-
centraci karbodiimidu 1,25 hm. % dochazi po hydrolyze (28 dni) dokonce ke zlepsSeni
vSech zjistovanych mechanickych vlastnosti. To se nepotvrdilo u zbyvajicich dvou dopli-
kovych koncentraci CDI. Nicméné¢ je ziejmé, ze karbodiimid uritym zpiisobem zlepSuje
mechanickou odolnost materialu v pribéhu hydrolyzy. Ve srovnani s polymernimi smeési

do 1 hm. % CDI jsou vSechny zkoumané mechanické vlasnosti relativné zachovany.

V piipad¢ PLA stabilizované 2 hm. % CDI byla hydrolyza ukoncena z ¢asovych divodu
JiZ po 87 dnech. Z namétenych vysledka bylo zjiSténo, Ze doslo k zachovani vSech méte-
nych mechanickych vlastnosti. Pro zachovani mechanickych vlasnosti polymerni smési
PLA - CDI je vhodné volit koncentrace aditiva nad 1,25 hm. % CDI v zavislosti na kon-

krétni aplikaci daného vyrobku.

Veskeré namétené hodnoty mechanickych vlastnosti polymernich smési jsou uvedeny v

ptiloze ¢. 1 a naméfena data vSech provedenych experimentt jsou uvedeny v ptiloze II.
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Obr. 38. Mez pevnosti u polymernich smési, chybové usecky odpovidaji dvojnasobku
standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 39. Napéti pii pretrZzeni u polymernich smési, chybové use¢ky odpovidaji dvojnasob-
ku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 40. Taznost na mezi pevnosti u polymernich smési, chybové usecky odpovidaji dvoj-

nasobku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 41. Taznost pti pietrZzeni u polymernich smési, chybové usecky odpovidaji dvojna-

sobku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 42. Youngiv modul u polymernich smési, chybové tsecky odpovidaji dvojnasobku
standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 43. Mez pevnosti u dopliikovych polymernich smési, chybové usecky odpo-
vidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 44. Napéti pti pietrzeni u dopliikovych polymernich smési, chybové tsecky od-
povidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 45. Taznost na mezi pevnosti u dopliitkovych polymernich smési, chybové use¢-

ky odpovidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 46. Taznost pti pietrzeni u dopliikovych polymernich smési, chybové usecky

odpovidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).
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Obr. 47. Youngtiv modul u doplikovych polymernich smési, chybové usecky
odpovidaji dvojnasobku standardni odchylky (n = 3).
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10 BIODEGRADACE POLYMERNICH SMESI NA BAZI PLA

Ptipravené polymerni smési byly podrobeny biodegrada¢nimu testu, ktery slouzil jako mo-
delovy ptiklad toho, jak se smési budou rozkladat pii redlnych podminkach kompostovani.
Jako jedna z metod jejich konecného odstranéni. Na zaklad¢ predchozich experimenti byly
vybrany polymerni smési o koncentraci CDI 0,5, 1, 1,5 a 2 hm. %. Ziskané vysledky (Obr.
48.) ukazaly velmi silny stabilizaéni efekt pii koncentraci 2 hm. % karbodiimidu. Po dobu
vice nez 84 dnl neni u vzorku zjistén zadny ndznak mineralizace. Pocatek biodegradace

PLA bez piimési je patrny jiz po 7 dnech a po 84 dnech dosahoval 61 % mineralizace.

Se snizujici se koncentraci aditiva v polymernich smésich je efekt stabilizace méné vyraz-
ny. U polymerni smési 0 koncentraci 1 hm. % CDI doslo k mineralizaci z 64 % po
84 dnech experimentu. Jako efektivni se jevi koncentrace aditiva 1,5 hm. % CDI a vice,
protoze lagova faze trvala 70 dnti, kdy byla hodnota mineralizace stanovena na méné nez

5 %. Poté bylo mozno pozorovat pozvolny nastup mineralizace této polymerni smeési.

Z obrazku (Obr. 48.) je patrné, ze mineralizace polymernich smési je retardovana s vyssi
koncentraci aditiva. V pozd¢jsich fazich biodegradacniho procesu (> 70 dnll) byla zazna-
menana vyssi rychlost mineralizace v polymerni smési s koncentraci 0,5 hm. % karbodii-
midu. Tento jev ziejmé zpusobily produkty degradace polymerni smési PLA - CDI, zejmé-
na pak vznikajici mocovina. Dusik obsazeny v amidovych vazbach mohl slouZzit jako nu-

trient, coZ zapfi€inilo zvySeni rychlosti mineralizace ve srovnani s nestabilizovanou PLA.
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Obr. 48. Prubéh mineralizace u ¢isté PLA a PLA stabilizované karbodiimidem v prostiedi

kompostu pii 58°C. Chybové tsecky odpovidaji dvojndsobku standardni odchylky (n = 3).

Pokud porovnadme vysledky stejnych vzorkii abiotické hydrolyzy spolu s vysledky biode-
gradacnich testdl, dojdeme k zavéru, Ze rychlost pribéhu abiotické hydrolyzy je do jisté
miry obdobna jako rychlost mineralizace testovanych vzorkd. Z tohoto zjisténi vyplyva, ze

abioticka hydrolyza je skute¢né rychlost uréujicim krokem celého procesu biodegradace.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo sledovani a posuzovani stabilizaéniho G¢inku karbodii-
midu ve smési s kyselinou polymlécnou. Za pomoci technik jako abiotickd hydrolyza a
biodegradace v prostiedi kompostu byla sledovana rychlost degradace. Vysledky pak byly

porovnany s ¢istou PLA. Rovnéz byl sledovan mechanismus stabilizace, vliv karbodiimidu

na mechanické a tepelné vlastnosti polymernich smeési.

Karbodiimid se ukazal jako G¢inny stabilizator pro kyselinu polymléénou, béhem abiotické
hydrolyzy. Nicméné podstatny stabilizacni efekt byl patrny pouze u nejvyssich koncentraci
nad 1,5 hm. % CDI, u téchto koncentraci nedoslo k poklesu molekulové hmotnosti po dobu
témeét 50 dnd. Anti-hydrolyzaéni ucinek CDI byl méné vyrazny pro nizs§i koncentrace.
V ptipad€ koncentraci 0,5 hm. % a 1 hm. % CDI doslo pouze ke zpomaleni hydrolyzy,
resp. Stépeni esterovych vazeb coz vedlo k prodlouzeni lagové faze, ve které vznikaji PLA
frakce, jez jsou rozpustné ve vodé. Nizsi koncentrace CDI v PLA nemaji zadny prokaza-
telny efekt stabilizace polymerni smési. FTIR spektra potvrdila, Ze stabilizacni mechanis-

mu funguje prostfednictvim vychytavani volnych karboxylovych kyselin a molekul vody.

Biodegradace polymernich smési potvrdila ptedchozi zjisténi, kdy mineralizace vzorku
siln€ zavisi na koncentraci karbodiimidu. Podstatny stabilizacni efekt opét vykazovala po-
lymerni smés v koncentraci nad 1,5 hm. %, hodnota mineralizace byla stanovena na méné
nez 5 % po dobu 70 dnil. V ptipad€ 2 hm. % nebyl zjistén pocatek mineralizace po stejnou
dobu. U nizsich koncentraci byl efekt stabilizace zanedbatelny, doslo pouze k prodlouzeni

lagové faze, za vzniku nizkomolekuldrnich fragmenti.

Molekulova hmotnost Cisté kyseliny polymlééné byla v porovnani se stabilizovanou PLA
podstatné niz$i. Karbodiimid se v pfipad¢ stabilizovanych smési navazal do karboxylovych
skupin kyseliny polymlécné, kdy zabranil jeji tepelné degradaci jiz béhem zpracovani, a
také v zavislosti na koncentraci oddalil nastup abiotické hydrolyzy a biodegradace v pro-

stiedi kompostu.

Analyza tepelnych vlastnosti ukazala zmény v teploté skelného piechodu (Tg), kdy hodnota
byla o piiblizné 5 °C nizsi nez teplota pii, které probihaly degrada¢ni experimenty. Tato
skutecnost usnadnila degradaci amorfni casti semikrystalické polymerni smési. Teplota
tani (Tr) nabyvala pfiblizn¢ stejnych hodnot, proto plastifikacni efekt karbodiimidu byl

vyloucen.
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Vliv karbodiimidu na mechanické vlasnosti byl zkouman pied a po abiotické hydrolyze
tésné pred poklesem molekulové hmotnosti. Ziskané vysledky ukazaly zachovani vSech
méfenych mechanickych vlastnosti u koncentraci nad 1,25 hm. % CDI. V piipadé koncent-
race 1,25 hm. % CDI doslo dokonce ke zlepSeni mechanickych vlasnosti po 28 dnech hyd-
rolyzy. Mohou za to ziejmé zmény na molekularni irovni v téchto koncentracich. U niz-
sich koncentraci, pod 1 hm. % CDI, byly mechanické vlastnosti po hydrolyze vyrazné niz-

w7

S1.

Zavérem lze fici, Ze karbodiimid se ukdzal jako efektivni stabilizator pro kyselinu poly-
mlécnou v prostiedi abiotické hydrolyzy a biodegradace v prostiedi kompostu. Pouziti po-
lymerni smési PLA - CDI je vhodné pro vyrobky, u kterych je vyzadovana dlouhd doba

Zivotnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ATR
CDI
CEN
DSC
FTIR
GPC
Hm. %
INC.
I1SO
My
MWD
PAH
PCDI
PCs
PDLA
PDLLA
PET
PGA
PLA
PLLA
POEs
PS
SMODCH

Tg

Technika zeslabeného uplného odrazu
Karbodiimid

Evropsky vybor pro normalizaci
Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Gelova permeacni chromatografie
Hmotnostni procenta

Zapsany v obchodnim rejstiiku (incorporated)
Mezinarodni organizace pro normalizaci
Molekulova hmotnost

Disperzita molekulové hmotnosti
Polycyklické aromatické uhlovodiky
Polykarbodiimid

Polykarbonaty

Kyselina poly(D-mlé¢na)

Kyselina poly(D,L-mlé¢na)
Poly(ethylen tereftalat)

Kyselina polyglykolova

Kyselina polymlécna

Kyselina poly(L-mlé¢na)

Poly(ortho estery)

lystyren

Smérodatna odchylka

Teplota skelného piechodu
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THF
Tm
TNPP
uv

VK

Tetrahydrofuran
Teplota tani
Tris(nonylfenyl) fosfid
Ultrafialové zareni
Variac¢ni koeficient
Parametr rozpustnosti

Vnitini viskozita
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SEZNAM PRILOH

Pl Prvni ptiloha. Tahové zkousky polymernich smési

Pl Druhé ptiloha. Veskera namétena data



PRILOHA PI: TAHOVE ZKOUSKY
Stav vzorku:

Vsechny testované vzorky byly suSeny v exsikatoru pii laboratorni teploté¢ po dobu 24 ho-

din. Tahové zkousky byly provedeny za suchého stavu.

Tab. I. Charakterizace zkousky.

Vzorek Cista kyselina polymlééna pied hydrolyzou
Rychlost zkousKky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. Il. Tahové vlastnosti Cisté kyseliny polymlééné (PLA 2002D) pied hydro-

lyzou.
Mez pev- | Napéti pii | Taznost na| TaZnost Youngiiv
Zkouska €. | i pietrzeni | mezi pev- | p¥ipietr- | modul
[MPa] [MPa] nosti [%] | Zeni [%] [MPa]
1 123,10 102,62 5,69 6,39 2006,78
2 109,42 101,50 6,58 8,37 2011,18
3 119,45 108,57 5,09 5,94 1981,76
Pramér 117,32 104,23 5,79 6,90 1999,90
SMODCH 5,78 3,10 0,61 1,05 12,95
VK [%] 4,93 2,98 10,55 15,27 0,65
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Obr. 1. Charakteristicka tahova ktivka kyseliny polymlééné pied hydro-
lyzou.

Tab. Ill. Charakterizace zkousky.

Vzorek Cista kyselina polymlééna po hydrolyze
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. IV. Tahové vlastnosti Cisté kyseliny polymlééné (PLA 2002D) po hydrolyze.

Zkouska Mez pev- | Napéti pfi | Taznost na | TaZnost pri | Youngiv
. nosti pretrZeni mezi pev- pretrZeni modul
[MPa] [MPa] nosti [%] [9%6] [MPa]
1 23,15 23,15 1,78 1,78 1911,94
2 35,67 34,74 2,38 2,84 2175,59
3 8,35 8,35 0,69 0,69 1674,08
Prameér 22,40 22,09 1,62 1,77 1920,54
SMODCH 11,17 10,80 0,70 0,88 204,83
VK [%] 49,87 48,91 43,26 49,49 10,67
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Obr. 11. Charakteristicka tahova ktivka kyseliny polymlééné po hydrolyze.

Tab. V. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 0,5 % CDI pred hydrolyzou
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. VI. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 0,5 % CDI pied hydrolyzou.

Napéti
Mez pev- . TaZnost na | Taznost pri | Youngiiv
i pri pre- i
Zkouska ¢. nosti mezi pev- | pretrZeni modul
pal | | nostioe) | (o6l [MPa]
a nosti [% () a
[MPa]
1 67,90 63,29 4,113 4,873 2092,01
2 68,47 62,75 5,207 8,047 1938,54
3 73,67 69,30 5,187 6,407 1962,88
Pramér 70,02 65,12 4,84 6,44 1997,82
SMODCH 2,60 2,97 0,51 1,30 67,35
VK [%] 3,71 4,56 10,57 20,12 3,37
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Obr. I11. Charakteristicka tahova kfivka polym. smési PLA + 0,5 % CDI

pted hydrolyzou.
Tab. VII. Charakterizace zkousky.
Vzorek Polymerni smés - PLA + 0,5 % CDI po hydrolyze
Rychlost zkousky | 5 mm-min™
Snimac sily 10 kg
Délka vzorku 15 mm

Tab. VIII. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 0,5 % CDI po hydrolyze.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pri _ | TaZnost pfi | Youngiv
] na mezi
Zkouska ¢. nosti pretrZeni | pretrZeni modul
el | veay | PO | e | Pl
a a 0 a
[%0]
1 13,45 13,45 1,46 1,46 1226,74
2 14,78 14,78 1,32 1,32 1923,91
3 20,44 20,44 2,56 2,56 1427,70
Pramér 16,23 16,23 1,78 1,78 1526,12
SMODCH 3,03 3,03 0,56 0,56 293,00
VK [%] 18,69 18,69 31,15 31,15 19,20
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Obr. IV. Charakteristicka tahova ktivka polym. smési PLA + 0,5 %
CDI po hydrolyze.

Tab. IX. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 1 % CDI pred hydrolyzou
Rychlost zkouKy | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. X. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1 % CDI pied hydrolyzou.

Zxoutka Mez pev- | Napéti pri | TaZnost na | Taznost pfi | Youngiv
5 nosti pretrZeni | mezi pev- | pietrZeni modul
“ [MPa] [MPa] | nosti [%] [%] [MPa]

1 62,92 59,02 5,56 9,82 1648,36

2 74,42 66,97 4,94 10,647 2125,14

3 128,29 112,12 5,38 7,067 3202,11
Pramér 88,55 79,37 5,30 9,18 2325,21
SMODCH 28,50 23,38 0,26 1,53 649,90
VK [%] 32,18 29,46 4,90 16,67 27,95
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Obr. V. Charakteristicka tahova kiivka polym. smési PLA + 1 % CDI
pied hydrolyzou.

Tab. XI. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 1 % CDI po hydrolyze
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. XII. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1 % CDI po hydrolyze.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pri _ | TaZnost p¥i | Youngiv
_ na mezi
Zkouska ¢. nosti pretrZeni | pretrZeni modul
pevnosti
[MPa] [MPa] [90] [MPa]
[%6]
1 6,88 6,73 1,23 1,60 462,69
2 7,61 7,59 0,77 0,78 1143,07
3 12,30 12,30 0,87 0,87 2013,82
Primér 8,93 8,87 0,96 1,08 1206,53
SMODCH 2,40 2,45 0,20 0,37 634,83
VK [%] 26,90 27,59 20,96 33,98 52,62
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Obr. V1. Charakteristicka tahova kiivka polym. smési PLA + 1 % CDI

po hydrolyze.
Tab. XIlI. Charakterizace zkousky.
Vzorek Polymerni smés - PLA + 1,25 % CDI pred hydrolyzou
Rychlost zkouky | 5 mm-min™
Snimac sily 10 kg
Délka vzorku 15 mm

Tab. XIV. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1,25 % CDI pied hydrolyzou.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pri _ | TaZnost p¥i | Youngiv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢ pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 100,08 91,10 5,21 7,04 2019,21
2 91,42 81,23 5,15 8,22 2322,56
3 95,87 88,83 5,93 8,77 1757,52
Pramér 95,79 87,05 5,43 8,01 2033,09
SMODCH 3,53 4,22 0,35 0,72 230,89
VK [%] 3,69 4,85 6,53 9,00 11,36
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Obr. VII. Charakteristicka tahova kiivka polym. smési PLA + 1,25 %
CDI pted hydrolyzou.

Tab. XV. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 1,25 % CDI po hydrolyze
Rychlost zkouky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. XVI. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1,25 % CDI po hydrolyze.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pri _ | TaZnost p¥i | Youngiv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
é. pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 140,18 134,75 9,28 9,79 2150,08
2 138,55 137,85 9,03 9,16 2131,82
3 141,85 141,85 9,35 9,35 2154,61
Pramér 140,19 138,15 9,22 9,43 2145,50
SMODCH 1,35 2,91 0,14 0,26 9,85
VK [%] 0,96 2,10 1,48 2,78 0,46
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Obr. VIII. Charakteristicka tahova kiivka polym. smési PLA + 1,25
% CDI po hydrolyze.

Tab. XVII. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 1,5 % CDI pi‘ed hydrolyzou
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. XVIII. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1,5 % CDI pied hydrolyzou.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pii | Taznost pFi | Younglv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢ pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 102,02 95,45 5,31 6,16 2372,04
2 117,47 112,00 5,61 6,54 2721,50
3 118,10 112,25 5,67 6,37 2071,24
Pramér 112,53 106,57 5,53 6,36 2388,26
SMODCH 7,44 7,86 0,16 0,16 265,71
VK [%] 6,61 7,38 2,83 2,45 11,13
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Obr. IX. Charakteristicka tahova kiivka polym. smési PLA + 1,5 %

CDI pted hydrolyzou.

Tab. XIX. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 1,5 % CDI po hydrolyze
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. XX. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + CDI 1,5 % po hydrolyze.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pii | Taznost pFi | Younglv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢ pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 76,60 76,00 4,76 4,97 1997,01
2 74,15 70,13 4,47 4,34 2808,85
3 88,63 87,70 4,26 4,34 2808,85
Pramér 79,79 77,94 4,50 4,55 2538,24
SMODCH 6,33 7,31 0,20 0,30 382,71
VK [%] 7,93 9,37 4,55 6,56 15,08
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Obr. X. Charakteristicka tahova ktivka polym. smési PLA + 1,5 % CDI

po hydrolyze.
Tab. XXI. Charakterizace zkousky.
Vzorek Polymerni smés - PLA + CDI 1,75 % pi‘ed hydrolyzou
Rychlost zkouKy | 5 mm-min™
Snimac sily 10 kg
Délka vzorku 15 mm

Tab. XXII. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1,75 % CDI pted hydrolyzou.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pii | Taznost pFi | Younglv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢ pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 123,70 122,87 0,52 7,25 1901,16
2 119,70 118,65 511 5,23 2843,94
3 168,17 166,37 7,97 8,49 3032,37
Pramér 137,19 135,97 4,54 6,99 2592,49
SMODCH | 21,97 21,57 3,07 1,34 494,86
VK [%] 16,01 15,86 67,69 19,21 19,09
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Obr. XI. Charakteristicka tahova ktivka polym. smési PLA + 1,75 %
CDI pted hydrolyzou.

Tab. XXIII. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 1,75 % CDI po hydrolyze
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. XXI1V. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 1,75 % CDI po hydrolyze.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pri _ | TaZnost pfi | Youngiv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢. pevnosti
[MPa] [MPa] [90] [MPa]
[%0]
1 93,58 93,10 4,35 4,45 2996,29
2 132,75 132,60 5,35 5,37 3301,99
3 100,35 89,13 4,99 5,12 2878,72
Pramér 108,89 104,94 4,90 4,98 3059,00
SMODCH | 17,10 19,62 0,41 0,39 178,40
VK [%] 15,70 18,70 8,40 7,81 5,83
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Obr. XII. Charakteristicka tahova kiivka polym. smési PLA + 1,75 %
CDI po hydrolyze.

Tab. XXV. Charakterizace zkousky.

Vzorek Polymerni smés - PLA + 2 % CDI pred hydrolyzou
Rychlost zkousky | 5 mm-min™

Snimac sily 10 kg

Délka vzorku 15 mm

Tab. XXVI. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 2 % CDI pied hydrolyzou.

TaZnost
Mez pev- | Napéti pii | Taznost pFi | Younglv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢ pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 135,18 129,08 6,36 7,39 2855,33
2 122,40 112,28 511 5,69 2795,42
3 111,13 100,93 7,18 9,93 1894,62
Primér 122,90 114,09 6,22 7,67 2515,12
SMODCH 9,82 11,56 0,85 1,74 439,44
VK [%] 7,99 10,14 13,71 22,74 17,47
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Obr. XIII. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 2 % CDI pired

hydrolyzou.
Tab. XXVII. Charakterizace zkousky.
Vzorek Polymerni smés - PLA + 2 % CDI po hydrolyze
Rychlost zkouKy | 5 mm-min™
Snimac sily 10 kg
Délka vzorku 15 mm

Tab. XXVIII. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 2 % CDI po hydrolyze.

TazZnost
Mez pev- | Napéti pii | Taznost pFi | Younglv
Zkouska ) na mezi
nosti pretrZeni | pretrZeni modul
¢ pevnosti
[MPa] [MPa] [%0] [MPa]
[%0]
1 101,90 97,83 5,32 5,83 1915,41
2 112,00 111,55 4,83 4,88 2317,24
3 129,58 129,55 5,23 5,24 2479,11
Primér 114,49 112,98 513 5,32 2237,26
SMODCH | 11,43 12,99 0,21 0,39 236,98
VK [%] 9,99 11,50 4,11 7,34 10,59
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Obr. XIV. Tahové vlastnosti polymerni smési - PLA + 2 % CDI po
hydrolyze.



PRILOHA P II: VESKERE NAMERENE HODNOTY

Tab. I. Souhrnné vysledky abiotické hydrolyzy pro

PLA ¢isté a PLA stabilizované karbodiimidem

Vzorek Doba inkubace | Hydrolyza
[Dny] [%0]

PLA ¢ista 70,34 £ 0,66
PLA + 0,125 % CDI 61,50 + 1,81
PLA + 0,25 % CDI 62,06 + 1,91
PLA + 0,5 % CDI 59,24 + 0,93
PLA +1 % CDI % 58,16 + 1,60

PLA +2 % CDI 0,0+0

Tab. II. Souhrnné vysledky molekulové hmotnosti u ¢isté PLA a u vzorkt na bazi PLA béhem

abiotické hydrolyzy.
Vzorky PLA PLA + PLA + PLA + PLA + PLA +
Cista 0,125% | 0,25% 0,5 % 1% 2 %
CDI CDI CDI CDI CDI
Doba inkubace My
[Dny] [g-mol”]
0 106226 115839 121097 128709 152781 133199
3 77811 78399 77294 96481 130502 133783
7 51027 51277 54156 67280 109525 124552
10 33636 35384 36397 51257 90972 130226
14 - 20042 21805 35256 - 139112
17 15139 13794 13166 22756 69319 155950
21 8558 8573 8235,09 11600 55980 146148
24 3727 3884 3929 5633 27681 -
28 3692 3867 - 5166 22606 145662
42 - - - - 3574 127687




Tab. Ill. Souhrnné vysledky disperze molekulové hmotnosti ¢isté PLA a vzorkd na bazi

PLA béhem abiotické hydrolyzy.

PLA PLA + PLA + PLA + PLA + PLA +
Vzorek Gista | 0125% | 025% 0.5% 1% 2%
CDI CDI CDI DI DI
Doba inku- PDI
bace

0 1,96 2,16 2.1 2,08 2,13 2,28

3 2,05 2,0 2,42 2,02 2,24 2,39

7 1,96 2,0 1,9 1,98 2,39 2,16

10 2,23 2,01 2.1 1,91 1,98 2,15
14 2,94 2,02 2,03 2,09 2,0 2,18
17 2,0 1,39 1,92 2,33 2,04 2,39
21 1,47 1,48 1,50 1,77 1,85 2,26
24 1,37 1,41 1,47 1,59 1,93 1,74
28 1,36 1,35 1,41 1,58 2,54 1,93
) . i i i 1,28 1,95

Tab. 1V. Souhrnné vysledky abiotické hydrolyzy pro
PLA cisté a PLA stabilizované CDI

Doba inkubace | Hydrolyza
Vzorek
[Dny] [%0]
PLA + 1,25 % CDI 89,98 + 3,14
PLA +1,5% CDI 147 71,21+3,11
PLA + 1,75 % CDI 63,08 + 1,82
PLA +2 % CDI 245 88,06 + 3,00




Tab. V. Souhrnné vysledky molekulové hmotnosti u dopln-
kovych vzorki na bazi PLA béhem abiotické hydrolyzy.

PLA + PLA + PLA +
Vzorek
1,25% CDI | 1,5% CDI | 1,75 % CDI
Doba inkubace Mw
[Dny] [g-mol ]

0 136925 123038 121731
21 118004 118522 113831
28 80993 - -
42 57483 118444 117298
49 21676 - -
56 15068 112896 103812
63 7095 109478 97022
77 - - 122249
91 - 65866 -

Tab. VI. Vysledky disperze molekulové hmotnosti dopliko-
vych vzorki na bazi PLA béhem abiotické hydrolyzy.

Vzorek PLA + PLA + PLA +
1,25 % 1,5% CDI | 1,75 % CDI
Doba inkubace oD
[Dny]

0 2,19 2,21 2,26
21 1,94 2,29 1,99
28 4,63 - -

42 2,07 1,99 1,98
49 2,38 1,89 2,2
56 2,26 1,96 2,12
63 1,47 1,9 1,92
77 - - 2,27
91 - 2,42 2,61




Tab. VII. Souhrnné vysledky biodegradace pro PLA Ccisté

PLA stabilizované karbodiimidem

Doba inkubace

Mineralizace uhliku

Vzorek
[Dny] [%0]
PLA C¢ista 61,27 £2,28
PLA + 0,5 % CDI 70,00 + 0,0
PLA +1 % CDI 84 64,13 + 1,77
PLA +1,5% CDI 10,24 £ 3,24
PLA +2 % CDI 0,0+0

Tab. VIII. Kontaktni thel testovanych materiala.

Vzorek Kontaktni uhel [°]
PLA dista 729+2,1
PLA + 0,5% CDI 68,6 = 0,9
PLA + 1% CDI 725+0,7
PLA +1,25% CDI 72,1+0,5
PLA +1,5% CDI 74,2+ 1,7
PLA +1,75% CDI 745+0,9

PLA + 2% CDI

72,7+1,9




