Vliv biodegradace na fazovy prechod Il - |
isotaktickeho polybutenu - 1

Adam Smetana

Bakalarska prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2022 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
‘ Fakulta technologicka
Ustav vyrobniho inZenyrstvi

Akademicky rok: 2021/2022

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Iméno a phijmeni:  Adam Smetana

Osobni cislo: 119243

Studijni program: ~ B3909 Procesni infenyrstvi

Studijni obor: Technologicka zafizeni

Forma studia: Prezenini

Téma prace: Vliv biodegradace na fazovy prechod Il - | isotaktického polybuetenu -1

Lasady pro vypracovani

1. Vypracujte literdmi redersi na zadané téma

2. Pripravte vzorky sotaktického polybutenu — 1. vystavte je dlouhodobému pisobeni pddnich bakterii
3. Stanovte wybrané charakteristiky vzorkd a analyzujte fazovy prechod Il — | pomod RTG analyzy

4. Yyhodnote naméfené hodnoty a zpracujte zavéry



Forma zpracovéni bakalafské prace: tisténd/elektronicka

Seznam doporudené literatury:

1. ALEXAHDER, L. E. X-ray diffraction methods in polymer scence. Hew York: Wiley-Interscence, 1969 [S5BN 04-710-2183-
0.

2. EASTONYIOVA, M, RYBMIKAR F., a GEIL PH. Crystallization and Transformation of Palybueten-1, bournal of Macromo-
lecular Science: Part B = Physics, 2004, 43(5), 1095-1114

3. KASTONYIOVA, M, BYENIKAR F, a GEIL PH. Polymorphism of Botactic PolylButene-1], Joumal of Macromolecular
Science: Part B = Physics, 2005, 44(3), 377-396

Vedouci bakalafské prace: doc. Ing. Martina Hiibova, Ph.D.
Ustav indenyrstvi palymerl

Datum zadani bakalarské prace: 3. ledna 2022

Termin odevzdani bakalarské prace:  20. kvétna 2022

LS.

prof. Ing. Roman Cermak, Ph.D. v.r. prof. Ing. Berenika Hausnerovd, Ph.D. vr.
dékan feditel dstavu



PROHLASENI AUTORA
BAKALARSKE PRACE

Eem na védomi, a:

bakalafzka prace bude uloZena v aleldronicke podobé v univerzitnim informadnim svstémn a
dostupni k nahlademats;

nz moji bakalafskou praci se plué votahuje zakon £ 121/2000 b, o prava autorzkam, o
pravech souvisejicich = pravem zutorskym a o mméné néktervch zakond (mutorsky zikon) ve
méni pozdéjiich pravnich predpisi, zejm. § 35 odst 3;

podle § 60 odst. 1 autorskebo zakona ma Univerzitz Tomade Bati ve Zliné pravo na usavient
licentni smlowvy o ufitl fkolntho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorskeebo zakona;

podle § &0 odst. 2 2 3 autorskeho zikona mobu ufit sve dilo — bakalafzkou praci nebo
poskyvinout licenci k jejmn viugit jen & pfedchozim plzemeym souhlzzem Univerzity Tomade
Bati ve Zlné, kiera je opravnéna v takovem piipadé ode mne poZadovat piiméreny prispévek
na ghradu nikladh, ktere byvly Univerziton Tomasge Bati ve Zliné na vytvoreni dila vinaloZeny
(2% do jejick shoatefne vvhe);

pokd byvlo k vypracovim bakalsfzke prace wwuZito soffwama poskvimuteho Univerziton
Tomadie Bati ve Fliné nebo jinymi subjekty pouze ke studijnim a vwzkumnym ofelim (1.
k nekomercnimn vyugit), nelze vsledioy hakalarské prace vyugit ke komercmim (felm;
pokmd je vvstupem bakalarsks prace jekvkeliv softwarowy produkt, povagujl s za soudsst
prace rovnes i :druluré kady, popf. soubory, ze kiervch se projekt sklads. MNeodevzdan: této
soucasti mize byt divvodem k neobhajent praca.

Prohlafuji,

£o jeem na bakalarsks praci pracoval samostaté 2 pouZitou ltersturu jsem citoval. W pripadé
publikace v¥=ladidl budu uveden jako spoluautor.

£s pdevzdana verze bakalsfske prace a verze eleldronicks nabrana do IS/STAG jzou obszhove
totodne.

Ve Zlmé, dne:

Tméno a pijment studenta:

podpis stodenta



ABSTRAKT

V bakalarské praci byl studovan vliv biodegradace na vzorky Ccistého isotaktického
polybutenu-1. Vylisované vzorky byly ulozeny do ptudniho reaktoru, kde byly dlouhodobé
vystaveny pudnim podminkdm. Kazdy mésic byla z piidy vyjmuta sada vzorki, ktera byla
podrobena analyzam: Fluorescencni mikroskopie, RTG, FTIR a DSC. Pomoci fluorescenéni
mikroskopie byla pozorovana aktivita mikroorganismii na povrchu vzorku, ktera s ¢asem
vyrazn¢ klesala. Pii méfeni vzorkt po biodegradaci pomoci RTG analyzy v prichodovém a
odrazovém rezimu bylo pozorovano, ze biodegradace projevujici se snizenim amorfniho
podilu méla vliv pouze na vnéjsi povrch vzorkt. Rychlost fazové prechodu II — I s dobou
starnuti vzorkt klesala. FTIR analyza prokéazala, Ze nedoslo k tvorbé karbonylovych skupin,
které se zobrazuji jako vibrace v oblasti 1750 cm™. Pomoci DSC analyzy byl zaznamenam

pokles teplot tani obou fazi a narust teploty krystalizace.

Kli¢ova slova: isotakticky polybuten-1, fazova transformace II — I, degradace,

biodegradace



ABSTRACT

In the bachelor thesis the effect of biodegradation on samples of pure isotactic polybutene-
1 was studied. The pressed samples were placed in a soil reactor where they were exposed
to soil conditions for a long time. Each month a set of samples was removed from the soil
and subjected to Fluorescence microscopy, X-ray, FTIR and DSC analyses. Using
fluorescence microscopy, the activity of microorganisms on the surface of the sample was
observed and decreased significantly with time. When the samples were measured after
biodegradation using X-ray analysis in pass-through and reflectance mode, it was observed
that biodegradation manifested by a decrease in the amorphous fraction affected only the
outer surface of the samples. The rate of phase transition II — I decreased with the aging
time of the samples. FTIR analysis showed that there was no formation of carbonyl groups,
which appear as vibrations in the 1750 cm-1 region. Using DSC analysis, a decrease in
melting temperatures of both phases and an increase in crystallization temperature were

observed.

Keywords: isotactic polybutene-1, phase transformation, degradation, biodegradation
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UvVOD

V soucasné dobé¢ se produkce polymernich material stale navySuje, protoze se jiz vyrabi
polymery, které jsou se svymi specifickymi vlastnosti schopny nahradit jiné druhy materiali.
Mezi nerozsifenéjSi skupinu primyslové vyrabénych polymernich materidlti patii
polyolefiny. Jejich Siroké vyuziti je dano diky cenové dostupnosti a jednoduché
zpracovatelnosti. Na druhou stranu stak velkou spotfebou téchto materiali dochazi
k hromadéni plastového odpadu ve volné piirod€, coz ma neptiznivy vliv na zivotni
prostfedi. Proto by stalo za prozkoumani do jaké miry ovliviiuje ptidni prostiedi rychlost

rozkladu tohoto odpadu.

Teoretickd cast bakaldiské prace se vénuje jednotlivym typim degradacnich procesit
probihajicich u polymernich materiald, déle jednotlivymi faktory které mohou degradaéni
procesy urychlit. A v posledni fad¢ se vénuje isotaktickému polybutenu-1, ktery patii do

skupiny polyolefini a je schopen se nachéazet az v péti riiznych krystalickych modifikaci.

Cilem bakalatské prace je dlouhodobé vystaveni vzorkl isotaktického polybutenu-1 piidnim
podminkam a pozorovani jejich povrchovych zmén v pribéhu Sesti mésicli. Dal§im bodem
je prozkoumani vlivu biodegradace na rychlost fazového piechodu isotaktického polybutenu

II—-1L



I. TEORETICKA CAST



1 DEGRADACE POLYMERU

Polymerni materidly se v pribéhu ¢asu neustale meéni, dotvareji se nebo starnou. V prubéhu
¢asu jsou polymery vystaveny Siroké Skale podminek prostiedi, ktera vede k samovolné a
nezvratné zméné struktury. Zmény se daji oznacovat jako degradace, odbourdvani, starnuti,
koroze, znehodnoceni nebo porusSeni. Vyznam zmén se mize navzijem piekryvat, ale
neznamenaji totéz. Pojmem degradace se d4a oznacit zména struktury a vlastnosti
zpusobenou vlivem rozkladnych procesiti. Naopak pojem starnuti zdlraziuje Zivotnost
vyrobku, pii které ale nemusi dochazet ke zhorSovani vlastnosti. Zivotnost vyrobku je
zavisla na vlastnostech materidlu a na podminkach, za kterych je vyrobek pouzivan. Pro
zvySeni doby Zivotnosti se pouzivaji prostiedky proti stdrnuti, které proces starnuti
zpomaluji. U znehodnocovani dochéazi ke zhorSovani uZite€nych vlastnosti plsobenim
agresivnich chemickych ¢inidel. Odbouravanim Ize charakterizovat eliminaci
nizkomolekuldrnich latek z makromolekuly. Koroze oznacuje znehodnoceni materidlu

vzajemnym chemickym nebo fyzikalnéchemickym piisobenim okolniho prostiedi. [1], [2]
Proces degradace probihd ve dvou etapach:

1. Degradace materidlu pii vlastnim zpracovani

2. Degradace finalniho vyrobku
Prvni etapa degradace

Probihd piimo ve zpracovatelském stroji, kdy je polymerni tavenina zaroven vystavena
vysokym teplotdm a mechanickému namahani. Proces nemusi byt nutn€ ovlivnén kyslikem,
pokud se provadi vuzavieném prostiedi. Vysledkem této casti degradace muze byt
uvoliovani plynnych zplodin, odbourdni makromolekularnich fetézctli, popiipadé Stépeni
fetézcll, které vede ke snizeni molarni hmotnosti. Stépeni probihd ve stfedni &asti
polymerniho fetézce, kde jsou chemické vazby namahany nejvétsim tahem, a vede ke vzniku
kratSich polymernich fetézct. Nove vzniklé fetézce maji v porovnani s ptivodnimi fetézci
mens$i molarni hmotnost, ktera negativné ovlivituje mechanické vlastnosti polymerniho
materidlu. Proto se doporucuje polymerni materidl v pribéhu zpracovani chranit vhodné

zvolenymi stabilizatory. [1]
Druhé etapa degradace

Jeji prubéeh je az v konecném stavu, kdy je hotovy vyrobek v pribéhu ¢asu ovlivnén vnéjSimi

a vnitinimi vlivy. Do vné&jSich vlivli spadé slunecni zateni, teplota, vzdusny kyslik, vlhkost,



ozon, dusik, agresivni média (plyny, kapaliny, pary), mikroorganismy, popiipadé mohou byt
taky vystaveny fyzikélnim manipulaci, jako je tahani, ohybani nebo narazy cizich predmétu.

K vnitfnim vliviim patii termodynamické nerovnovaha.

Kazdy ztéchto vlivii pracuje na jiném mechanismu a ovliviiuje materidl v riznych
hloubkach struktury, dochazi ke zhorSeni uzitecnych vlastnosti. Degradace se projevuje na
zacatku pouze na vnéjSim povrchu vyrobku, ale postupem ¢asu zacne pronikat do vnitinich

vrstev materialu. [1],
Podle zpiisobu ptisobeni vnéjsich vlivli rozeznavame rizné druhy degradaci:
e Termodegradace
e Fotodegradace
e Chemodegradace
e Mechanodegradace
e Degradace povétrnostnimi vlivy

e Biodegradace

1.1 Termodegradace

Termodegradace je proces, pfi kterém dochazi k rozkladu polymeru, ktery je vyvolan
ucinkem tepelné energie, jestlize probihd v inertni atmosféfe nebo ve vakuu. Prib¢h je
charakterizovan vznikem tékavych produktli o rozdilném chemickém sloZeni a uhlikového
zbytku, jehoZ sloZeni se neda definovat. Polymer pii zvySenych teplotach za¢ina podléhat
chemickym zménam bez soucasného plisobeni dalSich degrada¢nich vlivii. Termodegradace
nejcastéji probiha v pribehu zpracovani, kdy jsou polymery vystaveny zpracovatelskym
teplotam 200 — 300 °C. Rozklad, se pribéhu zpracovani nemusi vyrazné projevit, ale
vznikaji poruchova centra, kterd jsou pfi¢inou pro vytvoreni nésledujicich reakci napft.
oxidace. Tento proces ma diileZitou roli pfi zpracovani nékterych druht polymert obsahujici
substituenty v tavenin€ napt. PVC, u kterého pfi termodegradaci dochézi k eliminac¢ni reakci
(dehydrochloraci) za soucasného vzniku dvojnych vazeb. Pii téchto reakcich materidl
Zloutne a odstépujici se chlorovodik koroduje zpracovatelské zatizeni. K odStépovani

dochdzi u polymert obsahujici chlor — PVC, chlorovany polyetylen, polychloropren,



chlorkaucuk a taky u polymert jako je polyvinylacetat (odstépovani kyseliny octové) a

polyvinylalkohol (odstépovani vody). [2]

1.1.1 Mechanismus termodegradace

Mechanismy degradace polymeri s rustem fetézcii se fidi stejnymi kroky, které se daji
pozorovat pfi polymeraci. Termodegradace se skladd znasledujicich krokul: iniciace,
propagace, vétveni a terminace. V prubéhu iniciace za¢ind degradace na mistech polymeru,
ktera jsou nachylna na nukleofilni substituce. Tato reaktivni mista jsou vétSinou spojena
s blizkymi elektronegativnimi skupinami, které zvysuji reaktivitu atoma uhliku. Pii iniciaci
vznikaji volné radikaly, které mohou reagovat s dal§imi misty v polymernim fetézci, coz

vede k prenosu radikall z jednoho fetézce na druhy. [3], [4]
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Obrazek 1 Ptiklady atomt uhliku aktivovanych okolnimi elektrofilnimi skupinami. [3]
a) Methylenové skupiny sousedici s karbonylovou skupinou
b) Terciarni atom uhliku v bod¢ vétveni

¢) Atomy uhliku sousedici s dvojnou vazbou

d) Terciarni atomy uhliku sousedici s methylovymi skupinami v polypropylenu [3]

H
C
CHa CHs

Obrazek 2 Stépeni tercialniho uhliku v polypropylenu. [3]



Béhem propagace ziistava pocet pritomnych radikéalii v polymeru konstantni. Vétvenim

.....

spojovany s misty obsahujicimi kyslik zavedenymi béhem iniciace. [3], [4]
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Obrazek 3 Priklady Stépeni fetézct v polypropylenu. [3]

Terminace nastadvd v momenté, kdyz se dva radikaly setkaji a reaguji za vzniku vazby.
Proces snizuje pocet radikald v materialu, ¢imz se snizuje rychlost degradace. Na poc¢atcich
degradace je terminace velmi vzacnd, nebot’ pozaduje dva radikaly, které jsou z pocatku v

nizkych koncentracich. [3], [4]
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Obrazek 4 Terminace dvou radikald. [3]

1.1.2 Termooxidace

Pokud je polymer vystaven atmosféfe obsahujici kyslik, dochazi pti zvySenych teplotach
k termooxidaci, kterd probihd pii vyrazn€ nizSich teplotich nez termolyza. V prubchu
oxidacnich reakci se hromadi produkty vzniklé oxidaci a v dusledku jejich kumulace se
rychlost reakce zvySuje, proto se tento proces obvykle oznacuje jako autooxidace. Dochazi
ke $tépeni fetézcl, jejich vétveni, popiipad¢ sitovani. Reakce mohou probihat soucasné a
dle podminek miiZze n¢kterd z nich prevladat. Pti oxidaci vznikaji hydroperoxidy, které jsou
nestabilni a rozpadaji se na radikdly nebo vznikaji produkty s vazanym kyslikem, ty jsou

pomérné stabilni. [2]

1.2 Fotodegradace

Slunecni zareni je ¢asteCné absorbovano vrstvami atmosféry a na zemsky povrch tak dopada
zateni s vinovou délkou nad 290 nm. Polymery absorbuji svételné zateni pouze v urcitych
oblastech vlnovych délek, jen toto absorbované svételné zafeni vyvolavd zmény
v polymerech. Dochdzi k sitovani, §tépeni fetézct a k aktivaci oxidacnich reakcei. Rychlost
degradace je zavisla na typu polymeru a dostupnosti kysliku v okolni atmosféie nebo

v polymeru. [3], [4], [5]

Aby proces fotodegradace mohl probihat, musi byt polymerni material schopen absorbovat
svételné zareni. Pohlcené svételné kvantum musi byt vEtsi nebo alespon stejné velké jako

disociacni energie vazeb. Po pohlceni svételného kvanta pfechazi molekula do excitovaného



stavu. Do ptuvodniho stavu muze pfejit emitaci fotonu nebo se excitace méni na vibracni

energii.

Pti absorpci svétla mohou vznikat chemické reakce zpisobujici degradaci (fotolyza) nebo

dochazi béhem absorpce svétla k tvorbé radikalt (fotooxidace). [3], [4], [5]

1.2.1 Fotooxidace

Fotooxidace vznika vlivem absorpce svétla za pritomnosti kysliku, ktera vede k tvorbé

radikall, které vyvolavaji oxidaci materialu a urychluji degradaci.

Pti fotooxidacni reakci jsou ditlezitym zdrojem radikalt rozkladové produkty hydroperoxidii
a karbonylové skupiny, které mohou v polymeru vzniknou jiz v pribéhu polymerace nebo
jeho zpracovani. Po absorpci zatfeni se karbonylové skupiny mohou $tépit dvéma zpiisoby,

a to za vzniku radikald nebo neradikalovych produkti.

Pisobeni ultrafialového zafeni dochédzi u polymernich materiali k povrchovym zménadm

(vznik trhlin) a barevnym zménam. [3], [4], [5]

R i\ S CEaTE

Obrazek 5 Porovnani degradovaného lana vlivem fotooxidace s novym lanem. [6]

1.3 Chemodegradace

Chemodegradace je proces, ktery vyuziva prostfedi jako zdroj chemicky uc¢innych latek
indukujici degradaci polymeru, ¢asto v kombinaci s né¢jakym dal$im vlivem (fyzikalnim,

biologickym). Vyuzivaji se zdkladni chemické reakce mezi polymerem a ¢inidlem.



V polymerech se vyskytuji dva typy vazeb, je to vazba primarni — chemicka a vazba
sekundérni. Pretrzeni sekundarnich vazeb byva obvykle vratné, zatimco pietrzeni vazeb

primarnich vétSinou nevratné. [2]

Pisobenim chemikalii mize dojit k sitovani, trhani fetézch a k adici. Jednotlivé reakce se
mohou rizn¢ kombinovat. Chemické reakce jsou zavislé taky na teploté, pokud teplota
nartsta reakce probihaji rychleji. Se stoupajici koncentraci chemikalie odolnost polymert

vyrazné klesa. [2]

Kromé téchto faktorti chemodegradaci dale ovliviuji také piisady, které se do polymernich
smési ptidavaji pfi jejich zpracovani. Jedna se o zmékcovadla, plniva, pigmenty atd. Tyto
ptisady mohou zvysit botnani a tim taky urychlit degradacni reakce. Velka ¢ast zmékcovadel
neni odolnd proti kyselindm nebo zasadam. Nékteré typy zmékcovadel mohou byt citlivé

vuci kysliku. [2]

1.4 Mechanodegradace

Tento typ degradace vznika v disledku ptisobeni mechanického naméahani. Pfi naméahani
dochazi ke zménam molekularni i nadmolekuldrni struktury a tim také vlastnosti polymerd.
Stépeni fetézct a vazeb vznika tehdy, jestlize v polymerni hmoté vznikéa napéti, které je vétsi
nez pevnost primarnich kovalentnich vazeb. Tyto reakce mohou vznikat jak u tuhych latek
pfi mleti za nizkych teplot, tak i u tavenin pii béZnych zpracovatelskych postupech nebo

v roztocich pii michani. [2], [3]

Stépenim vazeb C — C vznikaji radikaly vétSinou na konci roz§tépeného polymerniho
tetézce. Vzhledem ke svoji reaktivité reaguji se sousedni makromolekulou za vzniku nového
radikélu, ktery je vSak jiz na konci makromolekuly. Nejvétsiho i€inku mechanodegradace
se dosahuje pfi nizkych teplotach. Pfi vristajici teploté se polymerni fetézce stavaji
ohebnéjsi a ucinek smykovych sil klesa. Stépeni hlavnich fetézci 1ze povaZzovat za primarni
reakce, prednostné dochézi ke Stépeni fetézcl nejdelSich. V prubéhu deformace vazeb
hlavniho fetézce dochéazi k nahromadéni deformacni energie, kterd se nasledné méni na
vibra¢ni energii. Tato energie se rozptyluje ve formé tepla a vazby se po ur€ity ¢as nachazeji

v excitovaném stavu a mohou se za jistych podminek §tépit. [2], [3]



1.5 Biodegradace

Polymerni materialy mohou byt napadany nékterymi mikroorganismy, ve vyjimecnych
pripadech také makroorganismy. Existuji rizné pfi¢iny napadani. Polymerni material mtize
slouzit jako potrava pro mikro a makroorganismy, popiipadé mohou byt polymery

poskozovany enzymy, které mikroorganismy vylucuji pfi zivotnich pochodech. [2]

Enzymy zrychluji proces chemické rozkladové reakce a jsou zodpovédné skoro za vSechny
prirodni degradac¢ni procesy. Enzymy funguji jako chemické reakce, bez kterych by se zivé
organismy vcetné¢ Clovéka neobesly. Naptiklad u bylozravei by bez enzymi nedoslo
k rozkladu rostlinné potravy pfi traveni. Kromé rozlozeni krmiva enzymy taky urychluji

degradacni procesy. [2], [7]

Aby doslo ke vzniku mikrobiologického napadeni polymeru, musi byt splnény urcité
podminky. Zalezi na povaze polymeru, piisad a prostiedi, ve kterém se polymerni vyrobek

nachdazi. Toto prostfedi musi umoznovat existenci mikroorganismd. [1]

Nejcastéji jsou plasty napadany plisnémi. Kazda z plisni vyzaduje urcité podminky pro svou

existenci, pokud nedojde ke splnéni podminek, organismus odumira.

Pro idealni rist velkého mnozstvi plisni je teplota v rozmezi 25 az 35 °C, s poklesem teploty
dochazi ke zpomalovani rastu, ktery se pfi dosazeni minimalni teploty zastavi a vegetativni
¢asti mikroorganismii odumiraji. Minimalni teplota pro rist plisni se nachazi okolo 0 °C.
Nejvyssi teplota, pii které jsou jeste plisné schopny rist, je 45 °C, pti piekro€eni této meze
dochézi k jejich zaniku. Kromé teploty je rlst plisni zavisly na mnozstvi vody a relativni

vlhkosti vzduchu nad 95 %. [2]

Mezi dalSi podminky pro rst mikroorganismil je hodnota pH. Plisné¢ maji dobry rist
vrozmezi pH 4 az 7, nékteré typy pozaduji hodnotu pH=9. Nejen pH je dulezité pro
zivostnost plisni, ale taky slunecni zatfeni, zejména jeho ultrafialova slozka. Delsi piisobeni

tohoto zareni mikroorganismy zabiji. [2]

Obvykle byvaji mikroorganismy napaddny polymery celulézy a jeji derivaty, ptirodni
kaucuk, polyvinylalkohol, polyvinylacetait a melaminové pryskyfice. U ostatnich druhii
polymert plati, ze pokud neobsahuji organické ptisady, byvaji proti mikroorganismim
odolné. Anorganickd plniva a pfisady totiz neobsahuji Zadné zdroje zivin pro

mikroorganismy. [2]



Obrazek 6 Schematicky zobrazeny postup biodegradace. [8]



2 FAKTORY OVLIVNUJICI STARNUTI A DEGRADACI
POLYMERU

Vystavenim polymeri vn€j$im vlivim mize dochazet k jejich starnuti (degradaci). Mezi
nejvyznamnéjsi vlivy, které zptisobuji starnuti a degradaci patfi: teplota, svétlo, kyslik, voda,
ozon, atmosférické necistoty, ale také mikroorganismy. Béhem pouzivani plastového dilu
neni materidl namahan pouze jednim vlivem, ale jednd se o kombinaci vice druhti vliva
zaroven, napt: soucasné pusobeni svétla a kysliku vyvoldva mnohem vétsi degradaci néz
kdyby jednotlivé vlivy pusobily samostatné. Pii ptisobeni vnéjSich vlivli dochazi k zabarveni

polymerniho vyrobku a popraskani materidlu, které vede ke zméné mechanickych vlastnosti.

[9], [10], [11]

2.1 Vliv teploty

Pti vystaveni polymernich materialii venkovnim atmosférickym podminkédm a slune¢nimu
zateni dochazi k zahtati jejich povrchu, pfi¢emz teplota nepiejde hranici, pti které by
dochazelo k tepelné degradaci. Jedna se o teplotu do 100 °C, material je ovSem vystaven
teplotnimu namahani, které v priibéhu dne a rocniho obdobi kolisa. Zmény teplot mohou byt
v pribéhu dne velmi vysoké a mohou zplisobovat rozmérové zmény a zménu krystalinity.
Pokud se vyrobek s témito zménami nedokaze vyrovnat, mize dochazek k pnuti, které ma
nepiiznivy vliv na jeho starnuti. Kvili tomuto vnitinimu pnuti dochézi ke vzniku trhlinek a

popraskani materidlu. [9], [10]

Zvysena teplota ma také ptiznivy vliv na vytékani neékterych sloZek z plasti, které mohou
urychlit atmosférické starnuti, jednd se o zmékcovadla, stabilizatory a jiné druhy pftisad.
V neposledni fadé ma teplota vliv na chemické degradaéni reakce pii atmosférickém starnuti
plastli. Podle Henryho zakona zvySeni teploty o 10 °C zplsobuje az dvakrat rychlejsi priib&h
reakce. [9], [10]

2.2 Vliv svétla

Je dobie zndmo, ze u fady polymerd, které jsou uloZeny v temném prostfedi za béznych
podminek, nedochazi dlouhou dobu ke zméné jejich vlastnosti oproti polymerim
umistnénych na svétle, kde nastavaji pomémné rychlé zmény. Zhruba 5 % veskerého
slunec¢niho zafeni, které dopada na zemsky povrch, se nachéazi v oblasti vinovych délek od
290 nm do 400 nm. Toto rozmezi lezi v oblasti ultrafialového zéfeni, které zplsobuje

degradaci. [10], [12]



Paprsky ultrafialového zéafeni poskodi primarni vazbu mezi dvéma atomy v fetézci
makromolekuly a makromolekula se rozpadd na mensi celky, které snadno reaguji se
vzdusnym kyslikem. Tento d¢j se nazyva fotooxidace. Pusobi-li pii slunecnim zafeni
soucasn¢ tepelné nebo mechanické namahani, vznikaji trhliny, které ¢asem rostou a zptisobi

destrukci polymeru. [9], [13]

Jen velmi malé ¢ast polymert je proti pisobeni ultrafialového zateni odolna. Do této skupiny
muzeme zaradit vysoce vykonné (high — tech) polymery. Velmi dobrou odolnost vici
ultrafialovému zateni vykazuje polyimid (PI). BéZné polymery nemaji dobrou odolnost viici
UV paprskim a pro venkovni aplikace je nutno je chranit. Nejcastéji jsou chranény sazemi,
které jsou tvoteny mikroskopickymi casteckami uhliku a piisobi jako vrstva nepropoustéjici
UV paprsky do materidlu. Mohou se taky pouzivat rizné chemické slouceniny, které méni
ultrafialové zafeni na teplo nebo ménc energetické svételné zafeni, které pevnost

makromolekuly neohrozuje. [9]

2.3 Vliv kysliku

V praxi je vétSina plastovych vyrobki vystavena G¢inkiim vzdusného kysliku, ktery hraje
teplem nebo mechanickym zatiZenim muzZe dojit k oxidacnim procesim, které ovliviuji
kvalitu polymeru. Uéinek O, se projevuje piisobenim sluneéniho zafeni na vystavované
polymery. Uz mirna oxidace polymeru miize vyvolat jeho znacnou destrukci. Soucésti
oxidacni reakce je 1 pokles molarni hmotnosti polymeru a zhorSeni jeho mechanickych
vlastnosti. Oxidace polymeru je oznacovana jako autokatalyticky proces, protoze nahodné
vznikaji hydroperoxidy a jejich rozkladné produkty, které tuto fetézcovou radikalovou reakci

.....

dalSich procesii oxidace. [9], [11], [12]

Na miru reakce polymeru s kyslikem ma vliv chemicka struktura makromolekuly. Nasycené
polymery s nerozvétvenym uhlikovym fetézcem jsou vii¢i ucinklim oxidace odolné, zatimco
polymery obsahuji v makromolekuldch dvojné vazby odolavaji oxidaci nejméné. Oxidaci
tak nejvice podléhaji kaucuky a pryze, které obsahuji velké mnozstvi dvojnych vazeb.
Kromé chemického slozeni ma na oxidaci vliv teplota a schopnost diftize kysliku do
polymeru. V amorfni oblasti probiha difize mnohem rychleji neZ v oblasti krystalické. Proto

jsou krystalické polymery odolnéjsi proti oxidaci nez polymery amortni. [9], [12]



2.4 Vliv vody

Voda, ktera se nachazi bud’ ve formé destovych nebo sné¢hovych vlocek, poptipad¢ vlhkosti,
hraje velmi dtlezitou roli v pribéhu degradace a starnuti. Miize plisobit jak na polymer
samotny, tak na rizna jeho aditiva. Voda vymyva podily polymeru, které jsou ve vodé
rozpustné a ma i velky vliv na riist mikroorganismt, které jsou schopny odbouravat
polymery. Pisobeni vody miize byt mechanického, fyzikalniho nebo chemického

charakteru. [2], [14]

Mechanicky u¢inek ma voda v ptipad¢, pokud destové kapky nebo kroupy prudce dopadaji
na povrch polymerniho materidlu. Vysledkem tohoto ptisobeni mtize byt eroze, mechanické
rozruSeni materidlu nebo mize vzniknout krystaliza¢ni tlak. Ten vnikne tehdy, pokud se
voda nachazi v povrchovych pérech materidlu a dojde ke sniZeni teploty okolniho vzduchu
pod bod mrazu, voda piejde do pevného skupenstvi a zvetsi sviij objem o cca 10 % ¢imz

vytvofi jiz zminény tlak. [2], [14]

Fyzikdlni Gc¢inek vody je spojen s botndnim polymeru, zménou krystalinity, vylouhovani
plniv, zmé&kcovadel apod. Pohlcend voda mize u nékterych polymert pulsobit jako
zmékcovadlo, které ovliviiuje mechanické vlastnosti. Nékteré polymerni materidly jsou na
pusobeni vody a vlhkosti citlivé. Dochazi ke zméné rozméri, vznika vnitini pnuti.
V nékterych ptipadech dochazi k popraskani vnéj$iho povrchu a vzniku poérovitosti, a tim se

zvySuje nasdkavost. [11], [14]

Chemicky ucinek H,0 se objevuje u polymert, které obsahuji hydrolyzovatelné esterové,
amidové a nitrilové skupiny. Pokud se hydrolyzovatelné skupiny nachazi v hlavnim fetézci,

dochazi k velkému poklesu molekulové hmotnosti a tim sniZzeni pevnosti. [11], [13], [14]

2.5 Vliv ozonu

Ozon je pfirozenou slozkou zemskeé atmosféry. Jeho koncentrace je zavisla na ro¢nim obdobi
a pii zemském povrchu je nepatrna, ale i tak zplisobuje starnuti polymeri, nejCastéji
kaucukli, ptfedevS§im nenasycenych kaucukl, jako je pfirodni kaucuk (NR) a
butadienstyrenovy kaucuk (SBR). Ozon vyvola podobné degradacni procesy jako kyslik, ale
prabeh reakce je mnohem rychlejsi. Ozon zptisobuje Stépeni nebo sitovani fetézct. Pokud
soucasn¢ na pryz pusobi mechanické namahani, je degradacni proces vyraznéjsi. V opacném
pfipad¢ vnikd na povrchu tlustd ozonizovana vrstva, kterd brani v pronikani ozonu do

polymeru. Pii mechanickém namahani se vytvareji trhlinky na povrchu pryze. [9], [12], [14]



Obrazek 7 Tvorba trhlinek na pneumatice vlivem ozonu. [15]

2.6 Vliv plynnych necistot v ovzdusi

Prostiedi hraje diilezitou roli v obsahu plynnych necistot v ovzdusi. Necistoty se mohou
vyskytovat v riznych koncentracich zavislych na rocnim obdobi, pocasi, denni dobg,
geografické poloze a jinych dalSich faktorech. Znecisténi prostfedi mize byt prirozené, tj.
vyvolané samovolnou ¢innosti pfirody nebo miZe byt vytvofeno lidskou ¢innosti, naptiklad
pfi spalovani kapalnych a tuhych paliv. Do plynnych necistot patii oxid uhelnaty, oxidy siry
a dusiku a uhlovodiky. Z praktického hlediska neni jejich ucinek zanedbatelny. V silné
znecisténé atmosféte se vyskytuji plynné necistoty v koncentracich, kdy je jejich ti¢inek na

hydrolyzovatelné polymery podobny jako Uc¢inek slunecniho zéteni. [9], [12], [14]

2.7 Vliv tuhych necistot pritomnych v ovzdusi

Tuhé necistoty, které se mohou nachdzet v ovzdusi a mohou byt pfenaseny vétrem jsou
pisek, prach, saze, popilek a mikroorganismy. Se zvysujici se rychlosti proudéni vétru, se
unaSené tuhé necistoty pohybuji mnohem rychleji a pfi narazu na povrch plastu vytvéaieji
mechanické namahani, které zplsobuje abrazi a tim i ztratu lesku, zménu optickych
vlastnosti a zvySeni drsnosti povrchu. Rozruseni povrchu podporuje absorpci vlhkosti a

usazovani necistot. Tyto dva faktory mohou vytvofit prostiedi, které bude mit vhodné



vlastnosti pro vznik mikroorganismi. Nékteré tuhé necistoty zlstavaji na povrchu trvale a

znehodnocuji vzhledovou stranku polymernich materialt. [9], [10]

2.8 Vliv mikroorganismi

Vétsina polymeri je vici pisobeni mikroorganismi, jakou jsou bakterie a plisné, velmi
odolna. Existuji i polymery, které jsou mikroorganismy napadéany. Biologickou korozi je

nejvice ohrozen mekéeny polyvinylchlorid (PVC-P) a polyvinylalkohol (PVA). [9]

O velikosti ovlivnéni polymernich materiali mikroorganismy rozhoduje jejich chemické
slozeni. PfedevSim do jaké miry mohou byt zdrojem dusiku, uhliku a jinych biogennich
prvkl. Dal§im parametrem je prostiedi, ve kterém bude vyrobek pouzivan. Koroze vznika
z diivodu ptisobeni metabolitl a enzymil, vyprodukovanych mikroorganismy, které naleptaji

povrch polymeru. [12]

Nékteré¢ druhy mikroorganismi mohou napadat i aditiva polymera — plniva, zmékcovadla,
barviva, maziva, pfirodni materidly apod. Z plniv nejcastéji podléhaji biologické korozi
organicka plniva typu dievéné moucky, ktera se pouziva hlavné u fenoplastovych lisovacich

hmot. [12]

2.9 Vliv chemické struktury polymert

Velikost a rychlost pribéhu degradace polymernich materialii je zavisla na jejich chemickém
sloZeni. Rychlost degradace je u kazdého polymeru jinak dlouhd, protoZe je ovlivnéna

konecnou fazi rozkladovych procest, a to rychlosti biodegradace. [1]

Schopnost  polymeru degradovat je ovlivnéna povahou vazeb v zdkladnim
makromolekulovém fetézci. Naptiklad bézné pouzivané syntetické polymery jako
polyetylen, polypropylen, polystyren a polyvinylchlorid obsahuji v zakladnim fetézci pouze
jednoduché vazby C — C. Konkrétné tento typ vazby komplikuje schopnost materialu

podstoupit enzymaticky rozklad. [1]

Kromé chemického slozeni polymerniho materidlu dale usmériuje schopnost degradovat
jeho morfologie, ohebnost polymernich fetézcli a molekulovd hmotnost. Biodegradace
polymerniho materidlu je znané¢ ovlivnéna charakterem rozvétveni a prostorovym
uspotadanim polymernich fetézcli, protoZze pusobeni enzymil je CasteCné prostorove
ovlivnéno. Morfologie, zejména krystalinita, ma zasadni vliv pfi degradaci polyolefini,

protoze kyslik neni schopen vstupovat do uspotfddanych krystalickych oblasti, proto



degradace probiha ptrevazné¢ v amorfnich oblastech polymerniho materidlu. Stupen
krystalinity je dalezity pii degradaci polyesterd, protoze krystalické oblasti jsou méné
propustné pro vodu nez amorfni oblasti, proto jsou vysoce krystalické polyestery odoIné viici

hydrolytické degradaci. [1]

2.10 Vliv prisad v polymernich smésich

Naroky na polymerni vyrobky jsou velmi rtiznorodé a jen velmi ojedinéle se pouzivaji
polymery v Cistém stavu. Proto se pfi pfipravé polymernich smési piidavaji rizné typy
ptisad, diky kterym lze vytvoftit materidly s vyjimecnymi vlastnostmi pro konkrétni aplikace.
Existuji ovSem 1 pfisady (zmékcovadla), které maji Spatny vliv na rychlost degradacniho
procesu. Zmékcovadla se nejCastéji pridavaji pii ptipravé mekéenych smési nebo smési
kaucukovitych. Z polymerniho materidlu se zmékcovadla pozvolné odpatuji pifi bézné
teploté, ale i v prib&hu zpracovani materidlu, kdy je t€kavost nékterych druhti zmékcovadel
relativné velkd. Pfi spojeni nemékéeného polymeru s vodou dochéazi k extrapolaci
zmékcovadel. Pokud by byla chlorovand nebo esterovd zméckEovadla vystavena
dlouhodobému piisobeni vody, mohlo by dojit k jejich hydrolyze. Hydrolyza je doprovazena
vznikem kyselin, které jeji proces katalyticky urychluji. Pfi kontaktu nemékcéeného PVC
s vodou dochézi k reverzibilnim jevim jako je vznik zdkalu, skvrn, zbéleni a botnani.
Utinek vody je zavisly na dob& piisobeni, teploté, obsahu zmékéovadel a druhu polymeru.
Naptiklad v suchém prostiedi po odpafeni vody tyto jevy zcela zmizi. Mnohem
nebezpecnéjsi je pusobeni kyselin a zédsad, které zmékcovadla hydrolyzuji. Pfi spojeni

s organickymi rozpoustédly dochazi k extrakei zmekcovadel. [2]

Zmé&kcovadla starnou taky vlivem slune¢niho zéatfeni a vzdusného kysliku. Plsobenim
slunecniho zéafeni dochazi ke Zloutnuti az hnédnuti nékterych druhu zmékcéovadel,
v n&kterych piipadech se miize projevit i zapach. Uinek sluneéniho zafeni je zavisly na
Cistoté zmekCovadel, Cisté produkty jsou na svétle stale. Vlivem kysliku dochézi k oxidaci
nékterych typi zmékcovadel Na oxidaci jsou zejména citlivda zmé&kcovadla s esterovymi

vazbami nebo alifatickymi fetézci. [2]

Dal$imi ptisadami, které ovlivituji degradacni procesy, jsou pigmenty ¢i barviva. Jedna se o
barevné prasky nerozpustné v polymerech, které jim jako pfisady pteddvaji pozadovany
barevny odstin a kryvost. Pigmenty musi vykazovat dobrou tepelnou stabilitu v oblasti

zpracovatelskych teplot. Nékteré pigmenty mohou senzibilizovat fotodegradaci, jiné jsou



zase stabilni proti u¢inku ultrafialového zafeni i tepelnému namahani. Pfi pouziti pigmentt
ve velké koncentraci bude degradacni proces probihat pouze na vnéjsich vrstvach materialu,
vnitini vrstvy budou zcela chranény. Stabilita polymerti nebyva skoro viibec ovlivnéna,
pokud hodnota koncentrace pigmentl neptejde hranici 0,25 %. Negativné mohou barviva
pusobit na proces degradace také tim, ze se premistuji k povrchu, kde mtze dojit k jejich
setieni, popfipadé¢ mohou piestoupit do jinych materiali. Barviva maji v porovnani
s pigmenty horSi svételnou stabilitu, proto pii pusobeni slunecniho zafeni dochazi

k vyblednuti. [2], [12]

Tabulka 1. Relativni stabilita polymera pfi riznych vnéjsich vlivech. [2]

Polymer Fotooxidace | Termooxidace Ozon Vlhkost
PP 4 4 1 1
PE 4 3 1 1
PVC 3 3 1 2
PC 3 2 1 2
PTFE 1 1 1 1
PA 66 3 3 1 3
NR 4 4 4 2
ABS 4 4 1 2

1 — Polymer je vyborné odolny
2 — Polymer je odolny
3 — Polymer je podminéné odolny

4 — Polymer uvedenému vlivu neodolava



3 POLYMERY

Polymerni materidly se mohou rozd¢lit podle toho, jak snadno podl¢haji degradacnim
procestim, vyvolanych prostiedim, ve kterém jsou vystaveny v priabéhu své aplikace, a to

na:
a) Nepodléhajici degradaci
b) Snadno degradujici
¢) S fizenou degradaci tzv. naprogramovanou zivotnosti

d) Ekologicky rozlozitelné polymery (déale jen EDP) [16]

3.1 Polymery nepodléhaji degradaci

Komoditni plasty byvaji vétSinou stabilni pro konkrétni dobu zivotnosti v zavislosti na
prostiedi a aplikaci, ve kterém jsou vyuzity a nasledovné degraduji do urcitého stupné napft.
dochazi k poklesu mechanickych vlastnosti. V nékterych typech prostiedi i po velmi mirné
degradaci zlstavaji tyto materidly po hodné letech zcela neporuseny. Jejich dlouholeta
trvanlivost je odvozena od dobrych mechanickych vlastnosti, dobrou odolnosti vii¢i vod¢ a

mikroorganismy je nenapadaji. [16]

3.2 Snadno degradujici polymery

Takto je oznaCena skupina polymert, u kterych se pfed koncem své doby pouziti zacne
pozvolna projevovat degradace, ktera vede k jejich sebedestrukci. Degradace téchto
materiall je postupnd a nejde ji ve skuteCnosti kontrolovat. Nicméné se pocatek degrada¢ni
procest da do jisté miry ovlivnit pouzitim urcitého typu a mnozstvi stabiliza¢nich pfisad.
Takovy material se po uplynuti doby své zivotnosti rozpadne a mize byt degradovan vlivem
mikroorganismi. Pokud neni materidl napadan plisnéni, bakteriemi ¢i jinym druhem
mikroorganismi, stane se kiehkym a jeho tlomky zneciStuji Zivotni prostiedi. Naopak
pokud biodegradace ilomku probihat zacne, vrati se do ekosystému ekologicky nezavadnym
zpiisobem a to za piedpokladu Ze to neni spojeno s Uc€inky toxicity, poptipadé negativnim

dopadem na Zivotni prostiedi. [16]

3.3 Polymery s fizenou degradaci

Cilem fizené degradace je vytvofit polymerni materiadly, které zacnou degradovat ve

stanoveny Cas za jistych podminek podle potieby konkrétniho pouziti. Hlavnim rozdilem



snadno degradujicich polymerti a polymert s fizenou zivotnosti je naCasovani a dalsi
pozadavek na fizenou degradaci je takovy, aby byl pocatek degradacnich procest prudky a

jeji rychlost mnohokrat vyssi. [16]

Jeden zplsob fizené degradace, ktery se hojné¢ pouziva v zemédélském prumyslu, je
zalozeny na plisobeni slunecniho zafeni na slozku (pryskyfici), které je ptidana do polymeru
a zarovenl je na toto zafeni citlivd. Pfi vystaveni materidlu pfirozenému svétlu dojde
k pohlceni zéafeni, diky kterému dojde ke St€peni fet€zcli na mnoha mistech a material zacne

kiehnout. Dést’ a vétrna eroze dopomuize rozpadu kiehkého materidlu na drobny prasek. [16]

Dalsim zpisobem mize byt oxida¢ni degradace. Nékteré prisady, které se pridavaji do
polyolefinu, umoziiuji vyvolat oxida¢ni degradaci v pfedem stanoveném case pomoci tepla,
pfirozenym dennim svétlem, popifipadé mechanickym namahinim. Oxidacni degradace
vytvofi ulomky, které mohou byt smaceny vodou a podporuji hydrolyzu. Plisobenim
hydrolytické a oxida¢ni degradace polyolefin podléha progresivnimu $tépeni makromolekul

fetézcl, coz Casem zpusobi kiehnuti a nasledny rozpad materidlu na malé ¢astecky. [16]

Od polymeri s fizenou Zivotnosti se pozaduje, aby pii dobé jejich aplikace nedoslo ke
zhorSeni jejich vlastnosti a po uplynuti pfedem nastavené doby Zzivotnosti zacne jejich
povrchova eroze nebo fragmentace. Dalsi dillezitou podminkou je, aby degradace probehla
bez naruSeni zivotniho prostfedi. Na konci jejich degradaéniho procesu by nemély zlstat
casteCky materidlu, aby nedochazelo k hromadéni v pidé. Polymery s fizenou degradaci

byly vytvoreny hlavné za G¢elem sniZzeni produkce odpadu. [16]

3.4 Ekologicky rozlozitelné polymery (EDP)

Mnoho druhti polymeri je oznacovanych jako ,,biodegradabilni* jsou ve skutecnosti jen
¢astecné biodegradabilni, hydrobiodegrabilni nebo fotodegradabilni. Riizné druhy polymert
byly seskupeny nékterymi autory do spole¢né skupiny, ktera je oznafovana jako
,Environmentally degradable plastics“. Do této skupiny patii celd tada ptirodnich 1
syntetickych polymernich materialli, které podléhaji chemickym zméndm vlivem faktord
prostiedi, ve kterém se nachdzeji. Po chemické zméné musi nasledovat celkova
mikrobiologickd asimilace degradujiciho produktu na kone¢né produkty — voda a oxid

uhligity. [16]

Proces degradace EDP se rozdéluje na dvé faze — dezintegraci a mineralizaci. Pfi

dezintegraci dochazi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti materidlu, jako napf. zména



zbarveni, kiehnuti a fragmentace. V pribéhu druhé faze dochézi k celkové zméné tlomkua
materialu, které byly rozlozeny na velikost jedné molekuly, ktera se nasledovné pfeménuje
pomoci mikroorganismu na vodu, oxid uhli¢ity, biomasu (aerobni podminky), anebo na oxid
uhli¢ity, metan, biomasu (anaerobni podminky). Podminkou EDP je, aby degradace

probéhla celkove s co nejveétsi rychlosti, aby nedoslo k hromadéni odpadkl v pudé. [16]

EDP mohou byt zhotoveny jak zobnovitelnych, tak i neobnovitelnych zdrojt.
Z obnovitelnych zdrojii jsou vyrobeny napi: Skrob, celuléza, viskoza, kolagen,
polyhydroxyalkanoaty a kyselina polymlécna (PLA). Do obnovitelnych zdrojt patii pfirodni
latky jako jsou sacharidy, aminokyseliny a zdroje z rostlinného a zivocisného ptvodu. Z
neobnovitelnych zdrojii jsou vyrobeny napi. polykaprolakton (PCL), polyvinylalkohol
(PVA), smési Skrobu a biodegradabilni polyestery. Mezi neobnovitelné zdroje patii:

syntetické oleje, ropa a zemni plyn. [16]
Pro své vyuziti musi EDP splnit uréité pozadavky:
e Rychla degradace a/nebo biodegradace
e Snadnd vyroba
e Pfijatelny vykon
e Piijatelna cena pro budouci aplikaci

e Biologicka degradace produktu na kone¢né produkty (voda, oxid uhli¢ity) pomoci

biologickych cest

V dnes$ni dobé maji EDP polymery Siroké vyuZiti v potravindiském primyslu pro vyrobu
obalovych materidlli (taSky, folie, kelimky atd.), v zemédélské primyslu pro vyrobu
mulcovacich folii, kofenac¢ti a kompostovacich pytli a v neposledni tad¢ i v lékarském

pramyslu, kde se pouzivaji pro vyrobu kostnich Sroubti, kostnich platt atd. [17]



4 POLYOLEFINY

Polyolefiny se fadi do nejrozsifenéjsi skupiny syntetickych polymerti diky velmi snadné
dostupnosti vychozich surovin pro vyrobu monomerti — etylen a propylen. Mezi dalsi divod
jejich velkého rozsifeni je dobra zpracovatelnost. Nejvétsi zastoupeni z polyolefinii maji
polypropylen a polyetylen, které se nejcastéji pouzivaji pro vyrobu spotiebniho zbozi a

technickych vyrobka. [14]

Polyolefiny vznikaji polymeraci uhlovodikt (slouc¢enin uhliku a vodiku), tzv. olefinii (neboli

alkent), které obsahuji v molekulach jednu dvojnou vazbu.

Polyolefiny maji Spatnou odolnost vii¢i povétrnostnim vlivim. Pasobenim tepla,
atmosférického kysliku, slune¢niho zafeni, dest¢ a proudiciho vzduchu polyolefiny
degraduji. Nejvétsi podil na degradaci polyolefini mé slunecni zafeni zejména jeho
ultrafialova slozka. VétSina polyolefini rovnéz vykazuje velmi dobrou odolnost vici
biologické korozi, az na PVC, u kterého se odolnost odviji podle slozeni zmékcovadel. I
pfesto mohou plisné€ poriistat povrch polymerniho materidlu, a to z toho diivodu ze povrch
muze byt zne€iStén zivnymi latkami (otisky prstii, prach apod.), poptipadé zbytky latek

z vyrobnich procesii (emulgatory, stabilizatory suspenze aj.) [10],

Polyolefiny s vétsim stupném krystalinity jsou mnohem odolné;jsi vii¢i biodegradaci nez
s mens$im podilem krystalinity, protoze biodegradace probiha pfedevsim v amorfni oblasti.

[18]
4.1 Isotakticky polybuten-1 (iPB-1)

4.1.1 Historie isotaktického polybutenu-1

Isotakticky polybuten-1 (iPB-1) pod ozna¢enim Vestolen BT byl poprvé syntetizovan v roce
1954, kdy se vyrdbél polymeraci butenu-1 za pfitomnosti Zieglerovych-Nattovych
katalyzatorti. Za dalSich 10 let, v roce 1964, zapocala prvni priimyslovou vyrobu némecka
spole¢nost Chemische Werke Hiils. Kvili vyrobnim problémiim byl Vestolen BT v roce

1973 stazen z trhu. [19]

Nezavisle na to firma Mobil Oil v USA vyvinula vlastni vyrobu iPB-1. V roce 1968
vybudovali maly pramyslovy zdvod Taft (Lousiana, USA). Na pocatku 70. let byla firma

odkoupena spolecnosti Witco Chemical Corporation. [19]



V roce 1977 spolecnost Shell Chemicals prebira firmu Witco Chemical Corporation. Shell
poté zahdjil velky investi¢ni program s cilem zlepsit kvalitu produktu a navysit vyrobni

kapacitu. [19]

V soucasné dob¢ je nejvétsim producentem iPB-1 spole¢nost Basell Polyolefines, ktera byla
zalozena v Holandsku v roce 2000. Firma vyuziva nové technologie, které si sama vyvinila
a je schopna vyrobit az 45 000 tun iPB-1 za rok. Diky stale novym moznostem vyuziti iPB-

1 firma Basell v roce 2008 navysila vyrobni kapacity nad 60 000 tun za rok. [20]

4.1.2 Vlastnosti isotaktického polybutenu-1

iPB-1 je linearni, semikrystalicky a isotakticky termoplast, ktery kombinuje vlastnosti

béznych polyolefini s uréitymi vlastnostmi technickych polymert. [14]

Ma vysokou relativni molekulovou hmotnost M,, = 770 000 az 3 000 000 (to je
desetinasobek vysokohustotniho polyetylenu [HDPE]). Pii spojeni vysoké relativni
molekulové hmotnosti s krystalinitou mé iPB-1 vynikajici odolnost proti korozi za napéti a

teCeni. [14]

iPB-1 je obecné odolny vuci chemikaliim, jako jsou oleje, kyseliny, tuky, zasady, alkoholy,
alifatické uhlovodiky a ketony. Naopak ma niz$i odolnost proti chlorovanym a aromatickym
uhlovodikim a oxidujicim kyselindm. Mezi dal$i vlastnosti patii vyborna odolnost proti

odéru za mokra. [21]

V rozmezi teplot 190 az 280 °C lze snadno vsttikovat, lisovat, vyfukovat do dutych dili

svafovat a vytlacovat. [21]

Je schopen snést vEtsi plnéni, aniz by doslo k jeho kiehnuti, nez PP a PE. SnaSenlivost iPB-

1 s PE je omezend, zatimco snasenlivost s PP je ve vSech pomeérech. [14]
Je houzevnatéjsi nez PP, pokud vSak teplota klesne pod 0 °C, je mén¢ houzevnaty nez PE.

Ve srovnani sjinymi polyolefiny ma iPB-1 dlouhodobou odolnost vic¢i zatizeni pfi

nepietrzitém namahanim teplem. [14]
Podle dostupné literatury vliv mikroorganisml na iPB-1 zatim nebyl zkouman.

Pro své specifické vlastnosti se pfednostné pouziva pro vyrobu tlakového potrubi, obalovych

materiald, smési a tavnych lepidel. [21]



4.1.3 Polymorfismus isotaktického polybutenu-1

Isotakticky polybuten-1 je schopen krystalizovat ve vice krystalickych strukturach. Tato

vlastnost se nazyva polymorfie. [22]

Metastabilni tetragonalni (Ctvere¢nd) faze Il se vytvari v pribéhu ochlazovani taveniny. Tato
faze se v prubéhu nekolika dni az tydnt pii pokojové teploté¢ samovolné méni na

hexagonalni (Sestere¢nou) fazi [. [22]

Orthorombicka (kosoctverecnd) krystalicka faze III lze vytvofit odpafenim 2 % - 5 %
koncentrovaného roztoku o-xylenu nebo isoamylacetatu pii pokojové teploté. Pfeména na
fazi 1 prob&hne v fadu n€kolika hodin pfi teploté¢ mensi néz 95 °C. Pfreména na fazi II

probéhne béhem nékolika minut pii teploté vyssi nez 95 °C. [22]

Z divodu polymorfismu mé iPB-1 omezené vyuziti z praktického hlediska oproti jinym
druhiim polymerd. V pribéhu fazové premény totiz dochdzi ke zméndm strukturnich a
rozmérovych vlastnosti. Obzvlast’ pti pfeméné krystalické faze I — 1 nelze pozadované
vlastnosti zarucit. Z toho divodu je nutné proces pfemény urychlit nebo piipadné

stabilizovat fazi I. [22]

Rychlost premény faze Il na fazi I 1ze zvysit pomoci mechanickych ucinki (ohyb, tah, tlak)

popiipad¢€ rozpoustédly, které iPB-1 rozpusti za zvysSenych teplot. [22]

Vzijemné vztahy mezi jednotlivymi fazemi iPB-1 jsou zobrazeny na Obrazku 9.

TAVENINA -

Ochlazeni Vysrazeni z roztoku 2 9% -5 % roztok Alc, Xy
taveniny Alc (acetonem) {pfi pokojove teploté)

Preména pod teplotou 95°C
{nékolik minut)

—— =
FAZE I FAZE 1l
E?;ri“!lia Preména pod

teplotou 95°C
(nékolik hodin)

(n&kolik tydnd)

[ FAzE1 |

Obrazek 8 Schématické zobrazeni vztahli mezi jednotlivymi fdzemi iPB-1 [22]



5 STARNUTI POLYMERNICH SYSTEMU

5.1 Povétrnostni starnuti

5.1.1 Prirozené povétrnostni starnuti

Za piirozenych povétrnostnich podminek na polymerni material v pribéhu ¢asu plisobi
slunecni zafeni, vlhkost vzduchu, rosa, srazky, vzdusny kyslik, ozon, sloZeni atmosféry.
Atmosférické podminky se odvijeji od prostiedi, ve kterém se vyrobek nachazi. Déale na
polymer ptisobi klima, které¢ se da charakterizovat jako prifez povétrnostnich podminek
pusobicich z dlouhodobého hlediska. Kromé uc¢inka klimatu je déale degradace vyrobku

ovlivitovana zménami teplot v pribéhu dne a intenzitou ultrafialového zareni. [2], [23]

Tabulka 2 Rozdé¢leni klimatu [10]

Trida Klimatické podminky Typ klimatu
I horké a vihké tropicka savana, tropicky destny les
II horké a suché subtropické a tropické pouste
I mezotermalni stepi ve stfednich zemépisnych sitkach
v mirné primotské s teplymi nebo chladnymi léty
A\ chladné ledovce, tundra, subpolarni podnebi

5.1.2 Umélé povétrnostni starnuti

Protoze proces ptirozeného povétrnostniho starnuti je u nékterych typt polymerd velice
pomaly, musi se pouZit prostiedkil, diky kterym se degradacni proces zkouSenych vyrobki

urychli. Toho se miZe docilit zménou intenzity nékterych klimatickych prvka. [2]

U povétrnostniho starnuti probiha z nejvétsi ¢asti fotooxidace, proto se v laboratotfich
pouzivaji umélé zdroje svétla, které se svymi vlastnosti podobaji pfirozenému svételnému
zafeni. V laboratornich strojich pro umélé povétrnostni stdrnuti testované vzorky obihaji
kolem svételného zdroje, ten je bud’ ozafuje konstantné nebo v nastavenych intervalech.
Zaroven mohou byt vzorky vystaveny libovolné teplote, popiipadé mize byt povrch vzorka
pokropen vodou. Pro urychlené povétrnosti starnuti se vyuziva pfistroju jako je veterometr

xenotest. [2], [23]



5.2 Tepelné starnuti

Teplené starnuti probiha pii vyrazné nizsich teplotach jako samotny tepelny rozklad. Jedna
se o dlouhodobé vystaveni polymernich materialti ucinkiim teploty nad 60 az 70 °C ve
vzdusném prostfedi. Kromé& prabéhu chemickych reakci dochéazi taky k fyzikalnim
pochodim. Vlivem piisobeni chemickych pochodi miize dochazek k oxidaci, sitovani,
k odbouravani polymeru a k odstépovani substituenti. U fyzikalnich pochodl se jedna o

zménu nadmolekularni struktury a dochazi taky ke zméné velikosti a poctu krystalt. [2]

Polymery mohou byt vystaveny teplotnimu naméhani kritkodobé nebo dlouhodobé. Pii
kratkodobém ohtevu, ktery byva spojen se zménou orientace makromolekul, nedochézi
k Zddnym vyraznym zméndm vlastnosti polymeru, zatimco dlouhodobé teplotni namahéani

muze vlastnosti polymeru zménit na trvalo. [2]

Zmény vlivem ptisobeni teplotniho starnuti se vyhodnocuji podle dvou teplotnich rozmezi,

a to pti 20 az 100 °C a pti 100 az 200 °C.

Pii tepelném naméhani do 100 °C mize dochdzet u nékterych polymert ke zlepSovani
mechanickych vlastnosti. Pokud teplotni namahani probihd na vzduchu, polymery maji
tendenci zloutnout. Pro velkou fadu polymert jako je polypropylen, polyetylen, polyuretany,
nasycen¢ 1 nenasycené polyestery, polyamidy a epoxidy je hranice jejich pouzivani pod 100
°C. Naptiklad u nemekéeného PVC se zvySujici se teplotou naméahani dochazi ke sniZeni
mechanickych vlastnosti, zatimco u mekéeného PVC se musi je§té¢ navic uvaZovat o

ptipadnych ztratach zmékcovadel. [2]

U tepelném namahani polymert v rozmezi 100 az 200 °C dochazi jiz k vyraznym zméndm
z dlivodu termooxida¢niho St€peni makromolekul fetézce. Pii pfitomnosti kysliku navic

jesté vyrobky hnédnou. [2]



II. PRAKTICKA CAST



6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pristrojové vybaveni a pomiucky
e Analytické vahy lab. Sartorius (Némecko)
e Analytické vahy Kern 770 (Némecko)
e Laboratorni piedvazky Sartorius (Némecko)
e Automatické pipety, Niccipet (Némecko)
e Sterilni Spicky riznych velikosti (Némecko)
e Fluorescen¢ni mikroskop BX53F (Japonsko)
e Analyzator vlhkosti Ohaus MB25 (Svycarsko)
e Bézné laboratorni sklo a vybaveni
e Jonometr standartni Inolab pH/ION 735 (Ceska republika)
e Magnetické michadlo MM4 (Némecko)
e Rentgenovy difraktometr PANalytical X" Pert PRO (Nizozemi)
e Spektrometr Nicolet iS10 (USA)
e Hlinikové panvicky (Svycarsko)

e Diferencialni skenovaci kalorimetr DSC1 (Svycarsko)

6.2 Pouzity material

6.2.1 PB0110M

Material pouZity pro vyrobu vzorkii byl doddn spolecnosti LyondellBasell Industries
(Nizozemi). Vyrobce udéava ze se jedna o semikrystalicky homopolymer, ktery se aplikuje
v prostiedi, kde je poZzadovana odolnost proti vzniku trhlin, teceni a zvySenym teplotam. Je
vysoce snaSenlivy s polypropylenem, diky podobné molekulové struktuie. Polypropylenu
zlepSuje mechanické vlastnosti pii zvySenych teplotach. Je méné sndsenlivy ve smésich

s polyethylenem, ale ptesto snadno dispergovatelny. [24]



6.2.2 Priprava vzorku

Navazka pro tvorbu vzorkl byla vypocitdna podle rozmért a tloustky ramecku, ktery byl
pro lisovani pouzit. Rdmecek mél rozméry 12,5 x 12,5 cm a tlouStku 1 mm. Vypocitana
hodnota navazky byla o 15 % navySena z diivodu vyplnéni formy. Nasledovné byl pouzity

material ve formé granuldtu navazen na laboratornich vahach.

Lisovani probihalo na ru¢nim lisu, ktery byl predem s lisovacimi deskami vyhtat na teplotu
160 °C. Po vytemperovani teploty byly vyhtaté lisovaci desky vyjmuty z lisu a na spodni
lisovaci desku byla poloZena separacni folie spolu s rAmeckem o rozmérech 12,5 x 12,5 cm
o tloust’ce 1 mm. Do ramecku byl nasypan piedem navazeny material ve form¢ granulatu.
Na ten byla nasledovné znovu polozena separacni folie spolu s horni lisovaci deskou.
Lisovaci desky spolu s materidlem byly vlozeny do vyhtatého lisu. Lisovani probihalo pfi
teploté 160 °C po dobu 5 minut, poté byly lisovaci desky spolu s materidlem z lisu vyjmuty
a vlozeny do chladiciho lisu, kde byly nasledné dolisovany a chlazeny po dobu 15 minut za
standartnich laboratornich podminek (teplota 20 °C, standartni vlhkost, atmosféricky tlak).
Po ochlazeni byly lisovaci desky z lisu vyjmuty a z vylisované desticky byly odstranény
ochranné folie a ramecek. Z vylisovanych desticek byly vystfiZzeny vzorky o rozmérech 20

x 20 mm a tloust’ce 1 mm, které byly nasledovné pouzity pro dalsi méteni.

Obrazek 9 Vysttizené vzorky z vylisovanych desticek.
6.3 Biologicky material

Jako biologicky material byl pouZit zahradni kompost od firmy Agro CS (Ceska republika).
Vyrobce uvadi, Ze se jedna o organické hnojivo, které obsahuje pouze ptirodni latky vzniklé

zkompostovanim surovin rostlinné ptivodu s ptidavkem dolomitického vapence. Zakladni



fyzikalni a chemické charakteristiky kompostu uvedené vyrobcem jsou zapsany v Tabulce
3.

Dalsim biologickym materidlem byla ptida ze zahrady, ktera byla pieseta pres sito z diivodu

odstranéni vétSich kaminku a vétvicek.

Tabulka 3 Zakladni fyzikalni a chemické charakteristiky kompostu (uvedeno vyrobcem)

Vlastnost Hodnota
pH 6,0 - 8,5
Spaliteiné latky min. 45%
Celkovy dusik min. 0,6%
Nerozlozitelné primesi max. 2 %
Vlhkost 40 - 65 %

6.3.1 Stanoveni fyzikalnich charakteristik kompostu
Stanoveni vlihkosti kompostu

Na stanoveni vlhkosti kompostu byl pouzit Analyzator vlhkosti Ohaus MB25 (Svycarsko).
Na hlinikovou misku, kterd byla vlozena do analyzatoru vlhkosti, bylo navazeno cca 3 g
kompostu. Kompost byl nasledovné vysouSen pfi teploté 105 °C po dobu 20 — 30 minut do
konstantni hmotnosti. Po vysuseni byla hodnota odectena z digitdlniho displeje pfistroje.

Vlhkost kompostu byla méfena vzdy soucasné s odbérem vzorki z pidy, a to 1x za mésic.

Susina kompostu byla stanovena pfi zakladani ptidniho reaktoru a pak vZdy v den odebirani
vzorki, z toho divodu, aby se zjistilo, jestli se susina pidy s dobou skladovani neméni, a
taky pro zjisténi, jestli ma kompost vhodny obsah volné vody pro mikroorganismy. Hodnoty

naméfenych suSin jsou uvedeny v Tab. 4.

Tabulka 4 Hodnoty naméfené suSiny pudy.

0. mésic 1. mesic 2. mesic 3. mesic 4. mesic 5. mésic 6. mésic
Datum méfeni| 25.10.2021122.11.2021(20.12.2021{21.01.2022 | 24.02.2022 1 24.03.2022 | 20.04.2022
Susina [%] 43,17 43,85 44,14 44,09 45,17 45,05 44,68

Tabulka ukazuje ze se suSina zahradniho kompostu vyrazné¢ nemeénila s nartstajici dobou
skladovani. Hodnoty suSiny se nachazi v rozmezi 40 — 65 % coz vyhovuje optiméalnim

hodnotdm a tim padem je kompost vhodny pro provadéni biodegradac¢nich testu.



Stanoveni pH kompostu

Na stanoveni pH kompostu byla nejprve v kadince pfipravena suspenze ptidniho roztoku
dikladnym promichanim. Suspenze se skladala z 20 g kompostu a 50 ml destilované vody.
Po promichani se suspenze nechala odstat, aby doSlo kusazeni ptidnich c¢astecek.
Nasledovné byla tekutina ptelita do druhé kadinky ptes filtraéni papir. Ziskany filtrat se
vlozil do pH metru Inolab pH/ION 735 (Ceska republika) a za stalého michéni byla odedtena
hodnota pH.

Hodnota pH byla stanovena pouze jednou, a to pii zakladani piidniho reaktoru dne
25.10.2021, kdy za stalého michani pii teploté 24,2 °C byla naméfena hodnota pH 7,42.

Namétend hodnota pH je vhodna pro dobry rust plisni.

6.4 Inertni material

Jako inertni material byl pouzit Agroperlit (déle jen perlit). Firma Perlit, spol. s.r.o (Ceska
republika) uvadi, ze se jedna o tepelné¢ zpracovanou vulkanickou horninu, ktera se pouziva
jako ptimés do substratl pro jejich lepsi provzdusnéni, je chemicky stald a neobsahuje zadné
dalsi ziviny. Zakladni fyzikalni a chemické charakteristiky perlitu uvedené vyrobcem jsou

zapsany v Tabulce 5.

Tabulka 5 Zékladni fyzikalni a chemické charakteristiky perlitu (uvedeno vyrobcem)

Vlastnost Hodnota
pH 6,5-38,5
Obsah ¢astic pod 0,3 mm max. 15,0%
Obsah ¢astic pod 1,0 mm max. 25,0%
Obsah castic 1,0 az4,0 mm min. 65,0%
Sypka hmotnost 200 kg.m”
Vlhkost max. 2,0 %

Preduprava perlitu

Vsechen perlit byl promyt 3x vodou pted zahajenim pokusu z diivodu odstranéni prachu a
jinych hrubych necistot.

6.5 Biodegradace — Zkouska zahrabavani pidy

Na biodegradacni testy byl vyuzit tzv. piidni reaktor navrzeny Rizzarellim [25], ktery se
sklada z n€kolika vrstev. Spodni vrstva je tvofena vzduchovou mezerou (na Obrazku ¢.11

znacena pismenem E), ve které byla na spodni strané ptilepena pomoci lepici pasky soustava



sklenénych trubi¢ek pro snadny rozvod vzduchu (D). Dalsi vrstvu tvofil rost (F), ktery
slouzil jako podpiirny systém hornich sypkych vrstev. Na rost byla nasledovné polozena sit’
(nastfihand zaclona) (G), ktera slouzila k zachyceni hornich sypkych vrstev pied
propadavanim do vrstev spodnich. Popsané vrstvy spole¢né tvotily ,,dno* ptidniho reaktoru,
na které se pokladaly sypké vrstvy slozené z pidy, destilované vody a perlitu. Spodni sypkou
vrstvu tvofil perlit s destilovanou vodou (H). Perlit slouzil k udrzovani vlhkosti a lepSimu
provzdusnéni pady. Nasleduji vrstva byla slozena ze smési pudy, destilované vody a perlitu
(I). Na tuto vrstvu byla polozena sit’ (G). Posledni sypka vrstva byla tvofena perlitem a
destilovanou vodou (H). Na posledni vrstvu byla pouzita PE folie, ktera slozila k zabranéni

odparovani vody ven z pudniho reaktoru.

Pro snadny rozvod vzduchu skrz soustavu sklenénych trubicek slouzil vzduchovy motorek
(A). Vzduch byl vhanén do ptiidniho reaktoru pies laboratorni promyvacku kde se zvlh¢il (B)
a (C). Puda byla pravideln¢ provzdusiovana ve dvouhodinovych intervalech po patnacti
minutach. Horni sypka vrstva byla kazdy tyden vzdy 1x zvlhovéana destilovanou vodou

pomoci rozprasovace.

Do sttedni sypkeé vrstvy slozené ze smési piidy, perlitu a destilované vody (1) byly vertikalné
ulozeny vzorky PB 0110M (J) zhruba 4 cm od okraje horni a dolni sypké vrstvy a cca 5 cm
od sebe. Sada tii vzorkl byla vzdy po mésici z pidy odebrana a nasledovné podrobena
zvolenym analyzam.

;K A - vzduchovaci motorek
H E - pojistna lihev

-“j:x’_ C - promyvaci lahev
& G D - rozvod vzduchu

"_H E - vzduchova mezera

=t F - rost
o G - sit’
P H - perlit + voda
I - pida-+ perlit + voda

\:“H—F J - vzorek

~ E E - PE folie

Obrazek 10 Schématické zobrazeni jednotlivych vrstev ptidniho reaktoru. [26]
6.5.1 SloZeni vrstev reaktoru

Na horni a spodni sypkou vrstvu tvotfenou perlitem (H), bylo navazeno 650 g perlitu, pro
kazdou vrstvu, ktery byl nasledovné smichach s destilovanou vodou v poméru perlit:voda

1:2 = 650 g perlitu = 1,3 | vody. Stiedni vrstva byla slozena z 8 kg ptdy, 650 g zvlhéeného



perlitu a 0,650 1 destilované vody. Pida byla tvofena smési zahradniho kompostu od firmy

Agro CS a pfirodni ptidy ze zahrady v poméru 1:1.
6.6 Metody méreni vzorki

6.6.1 Fluorescencni mikroskopie

Rozpoznani zivych a mrtvych bunék bylo provedeno na Fluorescenénim mikroskopu BX53F
(Japonsko). Bunky byly detekovany pomoci laboratorniho kitu: LIVE/DEAD BacLight
Bacterial Viability Kit od firmy Thermo Fisher Scientific (USA). Laboratorni kit obsahuje
barvivo Propidium Jodid, které prochazi jen poni¢enymi membranami bunky
(mikroorganismy lze vidét pod piislusnym filtrem zbarvené Serveng), a barvivo SYTO® 9,
které vstupuje do buiiky poskozenymi i nepoSkozenymi membranami (mikroorganismy lze
vidét pod piisluSnym filtrem zbarvené zelen¢). Barviva patii mezi fluorochromy, které se
vazou na bunéc¢né struktury, v tomto ptipadé na DNA. Fluorochromy jsou latky, které jsou

schopny vyzafit svétlo zpatky, kterym byly diive ozateny.

Na pfipravu roztoku byl do prazdné zkumavky odméfen pomoci automatické pipety 1 ml
destilované vody, do kterého bylo nasledovné pfimichdno 1,5 pl kazdého barviva.
Zkumavka byla poté uzaviena a dilkkladné protfepana, aby doSlo ke smichani destilované
vody s barvivy. Po promichani byl roztok nanesen na zkoumany vzorek, ktery byl poloZeny
na podlozni sklicko. Roztok se nechal piisobit na vzorku cca 30 sekund, poté byl odsat. Ke
vzorku se pfidala destilovana voda a vSe bylo pfiklopeno krycim sklickem. Pfipraveny
vzorek byl umistén pod fluorescenéni mikroskop, kde byl pozorovan pii standartni

laboratorni teploté, vlhkosti a tlaku.

Fluorescencni mikroskopii byl zkoumdn vzdy jeden vzorek kazdy mésic, ktery byl
nasledovné focen pomoci fotoaparatu Olympus DP73 (Japonsko), ktery je pfimo soucasti

Fluorescen¢niho mikroskopu BX53F (Japonsko).



Obrézek 11 Mikroskopicky snimek bakterii po pouziti kitu LIVE/DEAD BacLight. [27]

(Zelen¢ zbarvené bakterie jsou zivé a Cervené zbarvené bakterie jsou mrtvé)

6.6.2 RTG — Rentgenova difrakce

Rentgenové difraktometrie patii mezi analytickou metodu, ktera slouzi k ur€ovani struktury
krystalickych latek. Pti prichodu rentgenového zéfeni latkou dochazi k pruznému ohybu
(difrakci) paprskt. Intenzita a smér téchto difraktujicich paprski se odviji od wvnitini
struktury méfeného vzorku. Na zaklad¢€ zméfeni sméri a intenzit difraktovanych paprskii se
vytvofi trojrozmérny obraz hustoty elektronti v krystalu, podle kterého lze urcit polohy

atomu v krystalu, chemické vazby mezi jednotlivymi atomy a thly v krystalové miiZce. [28]

Pro méfeni vzorkti byl pouzit rentgenovy difraktometr PANalytical X* Pert PRO
(Nizozemi). Jedna se o typ difraktometru, ktery patii mezi metody difrak¢énich analyz a

pracuje v rezimu $irokych uhli 20 > 5°. Pfistroj byl vybaven CuK, a niklovym filtrem.

Hodnota krystalinity (K) byla vypocitdna z poméru celkové intenzity krystalové difrakce
k celkovému rozptylu vcetné amorfniho pozadi. Podily krystalické faze I a faze II byly
stanoveny pii porovnani vrcholl krystalickych oblasti iPB-1, pro fazi I (roviny 110, 300,
220, 211) a pro fazi II (roviny 200, 220, 213). Vysledné mnozstvi krystalinity a podily
jednotlivych fazi byly stanoveny 5 dni po taveni vzorki. Polocas fazové transformace (r)
udava cas, kdy je mnozstvi faze 1 [%] rovno mnozstvi netransformované faze II [%].
Induk¢ni perioda (IP), kterou se vyznacuji vzorky s typem M fazového piechodu I — 1, je
doba, béhem které jesté neprobeéhl transformacni proces, poptipadé probihal velmi pomalu.
Délka indukéni periody je ur€ena jako Cas od roztaveni vzorkii do té doby, kdy dojde
k vyraznému ristu krystalické faze I a krystalinity, pfiCemz je tfeba brat v potaz , Ze méfeni

probihalo kazdych 24 hodin. [29]



Nejprve byly vzorky PB 0110M charakterizovany po vyjmuti z ptidniho reaktoru. Vzorky
byly po odbéru z plidy ulozeny v zésuvce ve tmé pii standartni pokojové teploté a byly
méieny spole¢né v jeden den. Méfeni probihalo v prichodovém a odrazovém rezimu
v rozsahu 5 — 30° 20 pii pokojové teploté, standartnim tlaku a vlhkosti. Nasledné byly
porovnany s naméfenymi hodnotami referencniho vzorku. (viz Tabulka 6 a Tabulka 7). Po
analyze nasledovalo vyhodnoceni vlivu biodegradace na fdzovy ptechod Il — I iPB-1. Pro
tyto ucely byly vzorky PB 0110M roztaveny na rucnim lise pii teplot¢ 160 °C po dobu 5
minut a nasledn¢ byly méfeny na RTG kazdy 24 hodin po dobu 5 dni. Mc¢feni bylo
provedeno v prichodovém rezimu v rozsahu 5 — 30° 2@ pfi pokojové teploté, standartnim
tlaku a vlhkosti. Naméfené a zpracované hodnoty byly zapsany do tabulky a

porovnany referen¢nim vzorkem. (viz Tabulka 8 )

6.6.3 FTIR — Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Infrac¢ervenad spektrometrie s Fourierovou transformaci patii mezi spektroskopickou metodu
méfeni.

Metoda je zaloZena na absorpci infraerveného zatfeni pti prichodu métenym vzorkem, pii
které probéhnou zmény rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na
zménach dipolového momentu molekuly. Vysledné infraervené spektrum je zavislosti
energie vyjadiené v procentech transmitance (udava mnozstvi elektromagnetického zareni o
urcité vlnové délce, které proslo vzorkem) nebo jednotkdch absorbance (uddva mnozstvi

svétla, které bylo pohlceno vzorkem) na vinové délce dopadajiciho zéateni. [30]

Pro méfeni vzorkl byla vyuzita metoda zeslabené totalni reflexe — ATR (Attenuated Total
Reflectance). Metoda ATR se voli pifi pozorovani povrchu studené¢ho materialu. Podstatou
metody je totalni vnitini reflexe infraerveného zareni pii priuchodu krystalem o velkém
indexu lomu. Ve vzorku, ktery je v tésném kontaktu s méficim ATR krystalem, vznika pfi
totdlnim odrazu na rozhrani opticky hustsiho prostfedi (ART hranol) s prostiedim opticky
fidSim (métfeny vzorek) zeslabujici se absorpéni vlna, kterd klesd exponencidlné se

vzdalenosti od rozhrani (fadoveé v um). [31]

Vzorek, ktery byl metodou FTIR méfen byl nejprve po vyjmuti z ptidniho rektoru oplachnut
destilovanou vodou, nasledovné byl vysuSen. Pfipraveny vzorek byl umistén na pracovni
stiil spektrometru Nicolet iS10 od firmy Thermo Fisher Scientific (USA), a byl pfitlac¢en
krystalem. Pro naslednou analyzu vzorku byla pouzita metoda méfeni ATR s poctem skenti

64 a rozliSenim 2.



6.6.4 DSC — Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je metoda, pii které se zkoumaji tepelné
vlastnosti materialu. Metoda DSC se pouziva k urCovani teploty tani (Tm), teploty skelného

ptechodu (Ty) a teploty krystalizace (T¢) riznych druhi materidlu.

Princip metody spociva v konstantni rychlosti ohiivani a chlazeni dvou nadob, jedna nadoba
obsahuje méfeny vzorek a druha nadoba je prazdna (referenéni). Ridici jednotka (poéitad)
zajistuje konstantni rychlost ohfevu obou nadob po celou dobu méteni. Tepelny tok do
jednotlivych nadob bude rtizny, protoze je jedna nadoba prazdna a druha obsahuje méteny

vzorek. Metodou DSC se tedy méfti rozdil tepelnych toktt @ do jednotlivych nadob. [32]

Ptiprava vzorkli pro DSC analyzu probihala nasledovné: Pouzity material byl navéazen
pomoci analytické vdhy Kern 770 (Némecko) do 40 pl hlinikovych panvic¢ek, hodnoty
navazek se pohybovaly okolo 6 mg. Po navadzeni byla panvicka pomoci pinzety vyjmuta
z prostoru vahy a vlozena do lisu, kde na ni byla poloZena horni ¢ast panvicky (vicko).

Pomoci lisu doslo ke slisovani horni a dolni ¢asti.

Pro méfeni byl vyuzit diferencidlni skenovaci kalorimetr DSC1 od znacky Metter Toledo
(Svycarsko), ktery je vybaven automatickym podavacim robotem s kapacitou na zpracovani
az 34 vzorkl. Méfeni probihalo v dusikové atmosfére, dusik byl téz pouzivan jako chladici

médium.

Pted zacatkem méteni se musel zvolit teplotni program pro termickou analyzu, ktery urcuje,
jak se ma ménit teplota meéfeného vzorku v zavislosti na ¢ase. Pouzity program nejprve
vzorek zahtal na pocatecni teplotu 30 °C, na této teploté¢ byl udrZzovan 2 minuty, poté
zahiivan z teploty 30 °C na teplotu 160 °C rychlosti 10 °C za minutu. Na této teploté byl
vzorek udrzovan po dobu 2 minut, nasledovné byl ochlazen stejnou rychlosti na teplotu 30
°C. Po opétovném udrzovani teploty (2 minuty) byl vzorek znovu zahtéat stejné jako v prvni
¢asti programu. Po zahtati byl vzorek rychle ochlazen na pocatecni teplotu 30 °C. Doba
méteni jednoho vzorku byla pfiblizné 47,6 minut. Teplotni program pro termickou analyzu

je zobrazen na Obrazku 13.
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Obrazek 12 Graf teplotniho programu pro termickou analyzu.

VSechny vzorky byly méfeny zaroven a to v den odbéru posledni sady vzorkl z pidy
(20.4.2022), ostatni vzorky, které byly odebrany z ptudy jiz diive, byly po celou dobu

ulozeny v zasuvce ve tmée pfi standartni pokojové teploté.

Nameétena data byla dale zpracovana v softwaru STARe Evaluation Software (Metter

Toledo, Svycarsko).



7 VYSLEDKY ANALYZ

7.1 Vysledky biodegradace

7.1.1 Vizualni zhodnoceni vzorkid PB 110M po biodegradaci

Se vzorky se po vyjmuti z pidniho reaktoru velmi snadno manipulovalo, protoze v pribéhu
Sesti mé&sict nedoslo k zadné fragmentaci a vzorky mély tim padem obdobny tvar jako pfi
jejich zahrabani. Vzorky PB 0110M po pil roce nevykazovaly zadné vizualni zmeény,
nedoSlo ke zméné barvy a nevyskytly se zadné trhlinky nebo diry zplsobené
mikroorganismy proto lze fict, Ze pouzity materidl je z tak kratkodobého hlediska vici

biologickym ¢initelim stabilni a nepodléha biodegradaci.

7.1.2 Vysledky fluorescen¢ni mikroskopie

Pro stanoveni osidleni povrchu vzorkd mikroorganismy byl vyuzit fluorescencni mikroskop

typu BX53F (Japonsko) .

Povrch vzorkii nebyl po celou dobu métfeni pokryt biofilmem, vyskytovaly se pouze
jednotlivé bakteridlni kolonie. Po prvnim mésici méfeni byl na povrchu vzorku pozorovan
nejvétsi vyskyt mikroorganismii za celou dobu méfeni. Zivé buiiky (zobrazené zelenou
barvou) tvofily dlouhé rozvétvené fetizky. Mrtvych bunck (zobrazené ervenou barvou) bylo
velmi malo. Po druhém mésici méfeni pocet Zivych bun€k proti prvnimu mésici klesnul
(buiiky stale na nékterych mistech tvofily rozvétvené fetizky) a zvétsil se pocet bunck
mrtvych. Po tfetim mésici v porovnani s pfedchozimi mésici mnozstvi zZivych bungk, které
1ze stale najit na nékterych mistech v podobé fetizkli, vyrazné pokleslo a ptevladaly bunky
mrtvé. Po ¢tvrtém, patém a Sestém mésici byla pfitomnost mikroorganismi velmi podobna,
a také nejmensi od zagatku méfeni. Zivé buiky se jiz nenachézely v podobé Fetizkii, ale
tvoftily pouze jednotlivé body na povrchu vzorku. Mrtvé buiiky byly v podobném mnozstvi
jako zivé. Zelené a cervené skvrny, které se zobrazuji na snimcich, byly zplisobeny

autofluorescenci vzorku.



Obrazek 13 Snimky vzorku na fluorescencnim mikroskopu po 1. mésici od zahrabani.
(Zvétseno 20x)

Obrazek 14 Snimky vzorku na fluorescenénim mikroskopu po 2. mésici od zahrabani.

(ZvétSeno 20x)

Obrazek 15 Snimky vzorku na fluorescenénim mikroskopu po 3. mésici od zahrabéni.

(ZvétSeno 20x)



Obrazek 16 Snimky vzorku na fluorescencnim mikroskopu po 4. mésici od zahrabani.
(Zvétseno 20x)

Obrazek 17 Snimky vzorku na fluorescenénim mikroskopu po 5. mésici od zahrabani.

(ZvétSeno 20x)

Obrazek 18 Snimky vzorku na fluorescenénim mikroskopu po 6. mésici od zahrabani.

(Zvétseno 20x)



Kdyz byl po ctvrtém a patém mésici méfeni vyskyt mikroorganismii v porovndni
s predchozimi mésici vyrazn€ mensi, byla tu otdzka, jestli se bakterie v pad¢ stale nachazeji.
Pro zjisténi byl v den patého odbéru vzorka do piidy zahraban ustfizek baviny podle normy
CSN EN ISO 11721-1, ktery byl po dobu 48 dni vystaven stejnym podminkam jako
pozorované vzorky. Protoze je bavlna pfirodni material, da se ptredpokladat, ze se bude
rozkladat mnohem rychleji nez zkoumany material PB 0110M. Bavlna byla v prib¢hu
pozorovani nekolikrat vyjmuta z piidy a opatrné¢ omyta destilovanou vodou a nasledné
vyfocena pro porovnani povrchovych zmén. Pribéh povrchovych zmén baviny je zobrazen

na Obrazku 20.

Obrazek 19 Snimky baviny po 0, 4, 12, 20, 26 a 48 dnech od zahrabani do pudy.

V den zahrabéni (24.3.2022) byla bavlna sucha a ¢istd, bez viditelnych skvrn. Po Etyfech
dnech nebyly na baviné pozorovany zadné vizudlni zmény. Po dvanacti dnech se jiz zacaly

na baviné vyskytovat na nékterych mistech nazloutlé a ¢erné skvrny (plisn€). Po dvaceti



dnech se barevné skvrny vyrazné rozrostly a pokryly témét cely povrch baviny. Po dvaceti
Sesti dnech byla bavina kompletné pokryta plisni. Po ¢tyficeti osmi dnech jiz nebyla bavina
v kompletni stavu, ale stale Sla v ptidé nalézt v podob& mensi fragmenta. Pokud by se bavina
nechala v pid¢€ delsi dobu, doslo by pravdépodobné ke kompletnimu rozkladu. Diky tomuto
pozorovani bylo potvrzeno ze se v pid¢ i po Sesti mesicich stale nachazeji mikroorganismy

a pudni reaktor ma tim padem vhodné podminky pro biodegradac¢ni testy.
7.2 Vysledky rentgenové analyzy

7.2.1 Charakteristika vzorki po biodegradaci

Pro srovnani vlivu padniho prosttedi na vzorky PB 0110M byl nejprve zméfen vzorek
referencni, se kterym se porovnavaly jednotlivé naméfené hodnoty. Vzorky byly méfeny

v odrazovém a prichodovém rezimu.
a) Odrazovy rezim

Tabulka 6 Naméiené hodnoty vzorkd PB 0110M v odrazovém rezimu.

PB0110M Amorfni faze [%] K [%] X [%] Xy [%]
Referencni vzorek 39,5 60,4 56,0 4,3
1. mésic v padé 39,5 60,4 57,7 2,6
2. mésic v pade 31,3 68,6 67,7 0,8
3. mésic v pade 34,9 65,0 61,0 3,9
4. mésic v pudé 40,9 59,0 55,8 3,1
5. mésic v pade 41,1 58,8 55,4 3,4
6. mésic v pade 42,2 57,7 55,3 3,4

Vzorek uloZeny v ptidé jeden mésic nevykazoval zménu podilu amorfni faze v porovnani
s referennim vzorek, jehoZ hodnota byla 39,5 %. U vzorku ulozeného v ptidé¢ dva mésice
byl pozorovan nejvétsi pokles podilu amorfni faze (na 31,3 %) v porovnani s ostatnimi
analyzovanymi vzorky. U vzorku uloZeného v ptid¢ tii mésice doslo taktéZ k poklesu podilu
amorfni faze v porovnani s referencni hodnotou. U vzorku ulozeného v pidé¢ ¢tyfi mésice
byl pozorovan narust podilu amorfni faze o 1,4 % ve srovnani s referencnim vzorkem.

Vzorky uloZené v pud¢ pét a Sest mésici rovnéZ vykazovaly narust podilu amorfni faze.

Vzorek uloZeny v pud¢ jeden mésic nevykazoval zadnou zménu podilu krystalinity
v porovnani s referen¢nim vzorkem, jehoz hodnota byla 60,4 %. U vzorku uloZeného v pide
dva meésice byl pozorovan nejvetsi narust podilu krystalinity (na 68,6 %) v porovnani

s ostatnimi analyzovanymi vzorky. U vzorku ulozeného v piidé tii méesice doslo k narustu



podilu krystalinity (65 %) v porovnani s referen¢ni hodnotou (60,4 %). U vzorku ulozené¢ho
v pudé Ctyii mésice byl pozorovan pokles podilu krystalinity na 59 % ve srovnani
s referenénim vzorkem, jehoZ hodnota podilu krystalinity byla 60,4 %. Vzorky ulozené

v pudé pét a Sest mesicti rovnéz vykazovaly pokles podilu krystalinity.

U vzorku uloZeného v ptidé po dobu jednoho mésice doslo k mensimu narustu podilu faze I
(57,7 %) v porovnani s referenénim vzorkem, ktery mél hodnotu podilu faze I 56 %. Vzorek
uloZeny v ptdé dva mésice vykazoval nejvétsi ndrust podilu faze 1 (67,7 %) v porovnani
s ostatnimi analyzovanymi vzorky. U vzorku uloZzeného v padé tii meésice byl rovnéz
pozorovan narust podilu faze I na 61 % v porovnani s referen¢ni hodnotou 56 %. Vzorky po
ctvrtém, patém a Sestém meésici vykazovaly pokles podilu faze 1. Nejmensi hodnotu

vykazoval vzorek po Sestém mésici (55,3 %) ve srovnani s referenénim vzorkem.

U vzorkt ulozenych v pid¢ po dobu vSech mésicti byla namétena mensi hodnota podilu faze
II v porovnani s referencni hodnotou, ktera byla 4,3 %. Nejnizsi hodnota podilu faze II (0,8
%) byla pozorovana u vzorku ulozeného v pidé dva mésice. Vzorky ulozené v pid¢ pét a
Sest mésicl vykazovaly stejnou hodnotu podilu faze II.

b) Prichodovy rezim

Tabulka 7 Namétfené hodnoty vzorkii PB 0110M v prichodovém rezimu.

PB 0110M Amorfhi faze [%] K [%] X [%] X [%]
Referencéni vzorek 32,4 67,5 59,2 8,2
1. mésic v pudé 30,6 69,3 63,1 6,1
2. mésic v pudé 33,3 66,6 58,7 7,9
3. mesic v pudé 32,2 67,7 60.6 7,1
4. mesic v pade 32,2 67,7 59,2 8,4
5. mésic v pudé 30,9 69,0 61,4 7,5
6. mesic v pudé 314 68,5 60,3 8,1

U vzorku uloZeného v piidé€ jeden mésic byl pozorovan v nejvétsi pokles podilu amorfni faze
hodnota dosahovala 30,6 % v porovnani s referen¢ni hodnotou, ktera byla 32,4 %. Naopak
vzorek ulozeny v pudé dva mésice dosahl nejvétsi hodnoty podilu amorfni faze (33,3 %)
v porovnani s ostatnimi naméfenymi hodnotami. Vzorky po tfetim a Ctvrtém mésici
dosahovaly stejné hodnoty podilu amorfni faze (32,2 %), které byly o trochu nizsi ve
srovnani s referenéni hodnotou (32,4 %). Vzorky po patém a Sestém meésici rovnéz

dosahovaly niz§i hodnoty podilu amorfni faze.



U vzorku uloZeného v piid€ jeden mésic byl pozorovan v nejvétsi narust podilu krystalinity
(69,3 %) v porovnani s referenénim vzorkem, ktery mél hodnotu 67,5 %. Vzorek ulozeny
s ostatnimi naméfenymi hodnotami. Vzorky po tietim a ¢tvrtém meésici dosahovaly stejné
hodnoty podilu krystalinity (67,7 %), které¢ byly o trochu vyssi ve srovnani s referencni
hodnotou (67,5 %). Vzorky po patém a Sestém mésici rovnéz dosahovaly nizsi hodnoty

podilu krystalinity.

U vzorku uloZeného v ptadé¢ po dobu jednoho mésice doslo k nejvétsSimu narustu podilu faze
I (63,1 %) v porovnani s referenénim vzorkem, ktery mé¢l hodnotu podilu faze 1 59,2 %.
v porovnani s ostatnimi analyzovanymi vzorky. U vzorku ulozeného v pid¢ tf1 mésice byl
rovnéz pozorovan mensi ndrust podilu faze I na 60,6 % v porovnani s referenc¢ni hodnotou
59,2 %. Vzorek ulozeny v pudé ¢tyfi mésice dosahl stejné hodnoty podilu faze I (59,2 %)
jako referen¢ni vzorek. Vzorky po patém a Sestém mésici dosahovaly vyssich hodnot podilu

faze I ve srovnani s referenéni hodnotou.

Témét u veétSiny vzorklh byl pozorovan pokles podilu faze II v porovnani s referenéni
hodnotou (8,2 %) Nejmensi hodnotu dosahl vzorek ulozeny v pide jeden mésic (6,1 %).
Vzorek uloZzeny v pudé ctyfi mésice vykazoval mensi narust podilu faze I, ktera byla 8,4 %

v porovnani s referen¢ni vzorkem, jehoz hodnota byla 8,2 %.

7.2.2 Vliv biodegradace na fazovy prechod II — I iBP-1

Pro analyzu vlivu biodegradace na fazovy piechod II — I byly vzorky roztaveny a srovnany
s referen¢nim vzorkem PB 0110M, ktery nebyl vystaven pidnim podminkdm. Vysledné

hodnoty RTG analyzy jsou shrnuty v Tabulce 8.

Tabulka 8 Vzorky PB 0110M s rozdilnym ¢asem uloZeni v pidé.

Po roztaveni Féazovy prechod 5 dni po roztaveni
PBOLIOM  |X [%][Xy [%] ;:Zo[r;f; r [h] tranioyrlfmce 1P [h] | X, [%] Xy [%]| K [%]
Referenéni vzorek 0 53,1 46,8 66,5 M 246 | 449 | 26,5 | 714
1. mésic v padé 0 55,1 448 71,0 M 249 | 446 | 275 | 72,2
2. mésic v pudé 0 57,1 428 70,5 M 248 | 41,6 | 27,1 | 68,7
3. mésic v padé 0 56,4 435 66 M 246 | 42,7 | 21,8 | 64,6
4. mésic v pudé 0 54.8 45,1 60,5 M 245 | 54,7 | 249 | 79,6
5. mésic v padé 09 | 552 437 67,0 M 24,1 | 493 | 289 | 782
6. mésic v padeé 1,3 | 56,5 42,1 68,0 M 238 | 476 | 294 | 77,1




U vzorku uloZzeného v pidé po dobu jednoho mésice doslo k nejvétsSimu prodlouzeni
polocasu fazové transformace (r) na 71 hodin oproti referenénimu vzorku, jehoz polocas
fazové transformace II — I byl 66,5 hodiny. Vzorek ulozeny v pidé po dobou dvou mésict
rovnéz prodlouzil poloc€as fazové transformace II — I oproti referen¢nimu vzorku. Vzorek
ulozeny v piid¢ tifi mésice snizil polocas fazové transformace o II — I pil hodiny na 66 hodin
v porovnani se vzorkem referen¢nim. U vzorku ulozeného v pidé ctyii mésice doslo
k nejvyraznéjsSimu zrychleni poloCasu fazové transformace II — I a to na 60,5 hodiny pii
porovnani se vzorkem referencnim, ktery meél polocas fazové transformace I — 1 66,5
hodiny. Vzorek ulozeny v pidé pét mésicti navysil polocas fazové transformace II — I na
67 hodin a vzorek ulozeny v ptidé po dobu Sesti mésicti rovnéz prodlouzil polocas fazové

transformace II — I na 68 hodin v porovnani se vzorkem referen¢nim.

Vzorky s ptibyvajicim ¢asem uloZeni v piid€¢ vykazovaly stejny typ transformace M, ktery

byl stanoven i u vzorku referen¢niho.

Indukéni perioda (IP) byla u vzorki ulozenych v ptidé po dobu jednoho a dvou mésicii vyssi,
neZ u vzorku referen¢niho. Vzorek uloZeny v pid¢ tfi mésice mél stejnou indukéni periodu
jako vzorek referen¢ni a to 24,6 hodiny. Vzorky ulozené v piid€ po dobu péti a Sesti mésicii
hodnoty indukéni periody dosahl vzorek ulozeny v pid¢ Sest mésicti a to 23,1 hodiny. Pii
porovnani ¢tvrtého, patého a Sest¢ho mésice bylo pozorovano, Ze indukéni perioda s dobou

ulozeni vzorkl v pidé pomalu klesa.

Vysledny podil faze I po 5 dnech od roztaveni byl u vzorki uloZenych v piidé po dobu
jednoho, dvou a tfech mésicli nizs§i néz u vzorku referen¢niho, ktery mél podil faze 1 44,9 %.
Nejnizsi hodnota podilu faze I, konkrétné 41,6 %, byla namétena u vzorku uloZzeného v pidé
po dobu dvou mésicti. Naopak nejvyssi hodnoty podilu faze I doséhl vzorek ulozeny v ptidé
Ctyfi mésice, hodnota dosahovala 54,7 %. Vzorky uloZzené v ptid€ po dobu péti a Sesti mesicl

dosahly vyssi hodnoty podilu faze I v porovnani s referen¢nim vzorkem.

Nejmensi hodnoty podilu faze 11 po 5 dnech od roztaveni dosdhl vzorek ulozeny v pidé tii
mesice, 21,8 % a vzorek ulozeny v padé Ctyfi mésice 24,9 % v porovnani se vzorek
referencnim jehoZ hodnota podilu faze II byla 26,5 %. Naopak ostatni vzorky uloZené v padé
dosahly vyssi hodnoty podilu faze II nez vzorek referenc¢ni. Nejvyssi hodnotu mél vzorek

uloZeny v ptid€ po dobu Sesti mésicii a to 29, 4 %.



Hodnota vysledné krystalinity (K) po 5 dnech od roztaveni byla u vétSiho mnozstvi vzorki
vy$§i v porovnani s referencnim vzorkem jehoz krystalinita byla 71,4 %. Nejvyssi hodnoty
vysledné krystalinity konkrétn€ 79,6 % dosahl vzorek ulozeny v pidé ¢tyfi mésice. Nizsi
hodnotu vysledné krystalinity mél vzorek uloZeny v ptidé dva mésice, 68,7 % a vzorek

ulozeny v pude¢ tfi mésice, 64,6 % oproti referencnimu vzorku, ktery mél 71,4 %.

7.2.3 Priklad fazového prechodu II — I u referencniho (¢istého) vzorku PB 0110M

PB 0110M REF , taveno 25.4.2022 7:37
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Obrazek 20 Graf referencniho vzorku PB 0110M pro urceni IP ar

7.3 Vysledky FTIR analyzy

Na Obrazku 22 jsou zobrazena jednotliva namétena spektra materialu PB 0110M. Lze vidét,
ze se jednotlivd spektra métenych vzorkl v prubéhu Casu neméni a jsou témeét totozna

s referen¢nim vzorkem. Jedina odchylka nastala u vzorku ulozeného v pude 1 mésic.

V oblasti 2850 cm™ 2 2900 cm™! byly pozorovany vibrace zptisobené vazbou -CHz a v oblasti
1379 ecm’!, 1467 cm™ a 2973 cm™! vibrace zpiisobené vazbou -CHj; [33]. Dalsi dlezita
vibrace pro tento typ polymeru je oblast 925 cm™' [34], ktera charakterizuje mnozstvi faze I,
ktera podle FTIR spektra roste s ptibyvajicim ¢asem, coz souhlasi s vysledky RTG analyzy.
Podle téchto past se jedna o typické spektrum PB 0110M. Dale podle FTIR spektra bylo



pozorovano, ze nedoslo k tvorbé karbonylovych skupin R-C(=0)-CH2-CH3 a R-C(=0)-

CHa~, které se zobrazuji jako vibrace v oblasti 1750 cm™. [35]
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Obrazek 21 Namétena FTIR spektra PB 0110M s rozdilnym ¢asem uloZeni v pudé.

7.4 Vysledky DSC analyzy

Hodnoty vzorkli v Tabulce 9 jsou sefazeny za sebou podle doby ulozeni v pudé a jsou

postupné porovnany s referenénim vzorkem, ktery nebyl ovlivnén pldnim prostiedim.

Hodnota Tmi vypovidd o stavu vzorku po teplotni historii (metoda piipravy vzorku) a

nasledné biodegradaci a je dana teplotou tani faze 1. Hodnota T2 odpovida teploté tani faze

II po roztaveni, tedy smazani predchozi historie vzorku.

Tabulka 9 Nameétené teploty vzorki PB 0110M pomoci DSC analyzy.

PB 0110M Tt [C°] | Tz [C°] | Te [C°]
Referen¢ni vzorek | 131,61 120,36 73,69
1. mésic v padé 128,80 116,86 75,56
2. mésic v pudé 130,10 118,52 74,57
3. mésic v padé 130,64 119,37 74,72
4. mésic v pudé 1283 117,55 75,23
5. mésic v padé 129,64 118,89 75,13
6. mésic v padé 129,43 117,69 75,37




7.4.1 Priklad vyhodnoceného vzorku uloZeného v piidé 1. mésic v softwaru STARe
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Obrazek 22 Graf vyhodnoceného vzorku v softwaru STARe Evaluation Software

Vzorek ulozeny v ptidé po dobu jednoho mésice mél hodnotu prvni teploty tani Tr1=128,8
°C, ktera je zobrazena v grafu ¢ernou kiivkou, hodnotu druhé teploty tani Tm>=116,86 °C,
ktera je zobrazena v grafu modrou kiivkou a hodnotu krystalizace Tc=75,56 °C, ktera je

zobrazena v grafu ¢ervenou kiivkou.

U vzorku byl pozorovan pokles teploty prvniho tani (Tmi=128,8 °C) v porovnani
s referen¢nim vzorkem, ktery mél hodnotu Tmi=131,61 °C. U druhé¢ teploty tani (Tm>=116,86
°C) byl pozorovan pokles teploty o 3,5 °C ve srovnani s referenénim vzorkem, jehoz hodnota
byla Tm>=120,36 °C. Naopak u teploty krystalizace (Tc=75,56 °C) doslo k neparnému

zvySeni této teploty pifi porovnani s referen¢ni hodnotou Tc=73,69 °C.

7.4.2 Vzorek PB 0110M uloZeny v pudé 2 mésice

Vzorek ulozeny v ptidé dva mésice mél hodnotu prvni teploty tdni Tmi=130,1 °C, ktera je
zobrazena v grafu Cernou kiivkou, hodnotu druhé teploty tani Tnp=118,52 °C, ktera je
zobrazena v grafu modrou kiivkou, a hodnotu krystalizace Tc=74,57 °C, ktera je zobrazena

v grafu Cervenou kiivkou.

U vzorku nebyly hodnoty teploty prvniho tani (Tmi1=130,1 °C) a teploty krystalizace

(Tc=74,57 °C) v porovnani s referenénim vzorkem, ktery mél teplotu Tmi=131,61 °C a



Tc=73,69 °C, témét ovlivnény. Druhd teplota tani (Tm2=118,52 °C) mirné poklesla ve

srovnani s referen¢nim vzorkem, jehoz hodnota byla Tm2=120,36 °C.

7.4.3 Vzorek PB 0110M uloZeny v pudé 3 mésice

Vzorek ulozeny v pidé tii mésice mél hodnotu prvni teploty tani Tmi=130,64 °C, ktera je
zobrazena v grafu Cernou kiivkou, hodnotu druhé teploty tani Tmp=119,37 °C, ktera je
zobrazena v grafu modrou kiivkou a hodnotu krystalizace Tc=74,72 °C, ktera je zobrazena

v grafu ¢ervenou kiivkou.

Hodnoty teploty prvniho tani (Tm1=130,64 °C), teploty druhého tani (Tm2=119,37 °C) a
teploty krystalizace (Tc=74,72 °C) nebyly v porovnani s referenc¢nim vzorkem, ktery mél

teplotu Tm1=131,61 °C, Tm2=120,36 °C a Tc=73,69 °C témét ovlivnény.

7.4.4 Vzorek PB 0110M uloZeny v pidé 4 mésice

Vzorek ulozeny v pidé ¢tyfi mésice mél hodnotu prvni teploty tdni Tmi=128,3 °C, ktera je
zobrazena v grafu ¢ernou kiivkou, hodnotu druhé teploty tani Tmp=117,55 °C, ktera je
zobrazena v grafu modrou kiivkou a hodnotu krystalizace Tc=75,23 °C, ktera je zobrazena

v grafu Cervenou kiivkou.

U vzorku byl pozorovan pokles teploty prvniho tani (Tmi=128,3 °C), v porovnani
s referenénim vzorkem, ktery mél hodnotu Twmi=131,61 °C. U teploty druhého tani
(Tm2=117,55 °C) byl rovnéz pozorovan pokles teploty ve srovnani s referen¢nim vzorkem,
jehoz hodnota byla Tm2=120,36 °C. Teplota krystalizace (Tc=75,23 °C) pfi porovnani

s referen¢ni hodnotou Tc=73,69 °C lehce narostla.

7.4.5 Vzorek PB 0110M uloZeny v pidé 5 mésicii

Vzorek ulozeny v ptidé pét mésicti mel hodnotu prvni teploty tani Tmi1=129,64 °C, ktera je
zobrazena v grafu Cernou kiivkou, hodnotu druhé teploty tani Tm>=118,89 °C, ktera je
zobrazena v grafu modrou kiivkou a hodnotu krystalizace Tc=75,13 °C, kterd je zobrazena

v grafu ¢ervenou kiivkou.

U vzorku byl pozorovan mensi pokles prvni teploty tani (Tm1=129,64 °C) a druhé teploty
tani (Tm2=118,89 °C) ve srovnani s referenénimi hodnotami Tmi=131,61 °C a Tmx=120,36

°C. Hodnota teploty krystalizace (Tc=75,13 °C) opét narostla.



7.4.6 Vzorek PB 0110M uloZeny v ptidé 6 mésici

Vzorek ulozeny v pudé Sest mésicii mél hodnotu prvni teploty tani Tmi=129,43 °C, ktera je
zobrazena v grafu Cernou kiivkou, hodnotu druhé teploty tani Tm>=117,69 °C, ktera je
zobrazena v grafu modrou kiivkou a hodnotu krystalizace Tc=75,37 °C, ktera je zobrazena

v grafu cervenou kiivkou.

U vzorku byl pozorovan mensi pokles prvni teploty tani (Tm1=129,43 °C) a druhé teploty
tani (Tm2=117,69 °C) ve srovnani s referencnim vzorkem, ktery mél hodnoty teplot
Tmi=131,61 °C a Tmx=120,36 °C. Teplota krystalizace (Tc=75,37 °C) pifi porovnani

s referen¢ni hodnotou Tc=73,69 °C mirné narostla.



8 DISKUZE

Vzorky PB 0110M po ptl roce v pidé z vizualniho hlediska nevykazovaly zadné zmeény,
nedoslo ke zméné¢ barvy a nevyskytly se zadné trhlinky nebo diry zplisobené
mikroorganismy a material je vii¢i biodegradaci z tak kratkodobého hlediska stabilni. Studie
[36], ktera se zabyvala biodegradaci polypropylenu, ktery patii do stejné skupiny polymera
jako isotakticky polybuten, potvrdila, ze PP rovnéz vykazuje velmi pomalou biologickou
rozlozitelnost. Studie rovnéz poukdazala na to, Zze by se budouci vyzkumy meély hlavné
zabyvat Cistymi polymernimi materidly (bez ptisad), protoze zména fyzikalné-chemickych
vlastnosti mize byt zptisobena pouze zhorSenim kvality ptisad pfidavanych do polymeri pfi
vyrob¢.

Pii méteni vzorkd PB 0110M po biodegradaci pomoci RTG analyzy v odrazovém reZimu
bylo zaznamenéno, ze krystalinita na povrchu vzorku, ktery je nejvice ovlivnén podminkami
okolniho prostfedi (teplota, vlhkost, voda, mikroorganismy), poklesla s rostoucim Casem,
coz souhlasi s clankem [37]. ZvySeny podil krystalinity v druhém a tfetim mésici (viz.
Tabulka 6) muze byt pravdépodobné zplsoben vlivem mikroorganismi, které nejdiive
napadaji amorfni (mé&kci) fazi [18] a diky tomu krystalinita dosahovala vysSich hodnot.
Narust amorfni faze po Ctvrtém a dalSich mésicich by pak odpovidal poklesu poctu Zivych

mikroorganism, ktery byl zaznamendm pomoci fluorescen¢ni mikroskopie.

Naopak u vzorkii métenych v prichodovém reZimu nebyl zaznamenan Zadny vyrazny rozdil
podilu jednotlivych fazi Il a I ve srovnani s referen¢nim vzorkem. Podle toho se da vyvodit,
ze biodegradace ovliviiovala pouze vnéjsi povrch pozorovanych vzorkl a nikoliv cely jeho

objem, kterou potvrdila studie [36].

Vzorky byly jesté jednou roztaveny a vySetfovany pomoci RTG analyzy v prichodovém
rezimu kazdych 24 hodin od krystalizace po dobu 5 dni pro stanoveni rychlosti fazového
pfechodu II — I a nésledné byly porovnany s referenénimi hodnotami (viz. kapitola 7.2.2).
Pti porovnani hodnot lze vidét, Ze doslo prevazné ke zpomaleni rychlosti fdzového piechodu
II — 1. Je otazkou, jestli se pfimo biodegradace podilela na zpomaleni pfechodu nebo doslo
ke zpomaleni vlivem okolniho prostiedi ve kterém byly vzorky ulozeny. Podle studie [38],
ktera se zabyvala ovlivnénim rychlosti fazového ptechodu II — I vlivem vnéjsiho prostiedi,
vypliva Ze 1 samotnd voda a jeji pary proces fazové transformace zpomaluji. A jelikoz se

volna voda nachézela v pude¢, ve které byly vzorky uloZeny, neni vylouceno, ze zpomaleni

L 1



vyrazné zrychleni fazového ptechodu I — I o celych 6 hodin v porovnani s referenéni
hodnotou. Jelikoz byly vzorky analyzovany pouze jednou, nemuze se zatim vyloucit jedna-
li se o chybu méieni, poptipad¢ jestli je to zpisobeno poklesem zZivych mikroorganismt na
povrchu vzorky, ktery byl ve stejny mésic pozorovan pomoci fluorescencni mikroskopie.

Pro potvrzeni spravnosti by bylo potfeba méteni zopakovat.

Pti méteni vzorki PB 0110M pomoci FTIR analyzy byl u referencniho vzorku zaznamenany
vrcholy (viz Obrazek 22) v oblasti 1766 — 1755 cm™, 1728 em™, 1720 cm™ a 1700 — 1600
cm’!, které autofi studie [35] piipsali témto skupinam: y-lakton/ester, aldehydové,
methylketonové a karboxylové skupiné v daném poradi. Autofi uvadéji, ze vrcholy jsou
dikazem oxidace u vzorkd, které neobsahovaly Zadné antioxidanty. Vzhledem k tomu, Ze se
tyto vrcholy objevily pouze u referenéniho vzorku, ktery byl drzen v temnoté, je otazkou,
jestli oxidace u vzorku vznikla jiz pfi jeho ptipraveé nebo az pozdéji. Naopak u vzorkd, které
byly ulozeny v piidé, FTIR analyza tyto vrcholy nezaznamenala, proto je tu dalsi otazka,
jestli vzorky v pudé viibec oxidaci podléhaji? A pokud opravdu podlehly oxidaci a FTIR
schopno zaostfit na hornich 5 — 10 nm, kde zaciné oxidace [37], nebo tu je jest¢ moznost ze
vzniklé produkty oxidace napadaly mikroorganismy a proto doslo k jejich ubytku a proto se
nezobrazily na FTIR spektru. Pro zodpovézeni téchto otdzek by bylo potieba dal§iho

vyzkumu.

Vzorek na DSC analyzu byl odebran z povrchu vzorku z toho diivodu, aby se analyzovala
aktivita mikroorganismu. Pfi porovnani namétenych hodnot s referenénimi (viz. Tabulka 9),
1ze pozorovat, Ze teploty prvniho a druhého tani s pfibyvajicim ¢asem ulozeni v pid¢ klesaji,
coz muze byt zpisobeno zkracenim hlavniho polymerniho fetézce nebo odstépenim

postrannich polymernich vétvi [37].



ZAVER
V teoretické Casti byly piredstaveny jednotlivé typy degradacni procest, kterym mohou
podléhat polymerni materialy, nasledn¢ byly popsany samostatné faktory, které maji znacny

podil na rychlosti pritbéhu samostatné degradace. V posledni fad€ bylo nastinéni samotného

isotaktického polybutenu-1, ktery byl pouzit pro praktickou ¢ast.

V praktické casti byly nejprve piipraveny vzorky ¢istého isotaktického polybutenu-1 pomoci
rucniho lisovani. Vylisované vzorky byly nasledn¢ ulozeny do ptidniho reaktoru, ktery byl
sestaven pro biodegradacni testy. Kazdy mésic byla nasledovné vyjmuta sada vzorkt, které

byly podrobeny jednotlivym analyzam: Fluorescen¢ni mikroskopii, RTG, FTIR a DSC.

Z namétenych a vypoctenych dat byly nasledovné vytvoreny grafy a tabulky, podle kterych
byly nasledovné porovnany jednotlivé hodnoty s hodnotami referen¢niho vzorku, ktery
nebyl podroben biodegradaci. Na zavér byla namétfena data v diskuzi porovnana s vysledky
jinych studii.

Pomoci fluorescenéni mikroskopie byla pozorovana nejvétsi aktivita mikroorganismi po
prvnim mésici uloZeni v ptidé. S ptfibyvajicimi mésici cetnost mikroorganismui na povrchu
vzorku pomalu klesala a po ¢tvrtém mésici a nasledujicich byla téméf minimalni. Kvuli
vyraznému poklesu aktivity byl paty mésic do pidy ulozen ustfizek baviny, ktery byl
vystaven stejnym podminkdm jako pozorované vzorky. Bylo pozorovano, Ze po 26 dnech
byl povrch baviny kompletné pokryt plisni a po 48 dnech se jiz bavlna nenachdzela
v kompletnim stavu. Z téchto vysledkt byla potvrzena biologicka aktivita a ptida byla tim
padem vhodna pro biodegrada¢ni testy. Z vizualniho hlediska nebyl na povrch vzorka PB
0110M pokryt biofilmem, nedoslo ke zméné barvy, nedoslo k fragmentaci a neobjevily se

zadné viditelné trhliny poptipadé¢ diry zpiisobené mikroorganismy.

Pomoci RTG analyzy byly vzorky nejprve analyzovany po biodegradaci v odrazovém a
prichodovém reZimu. Pfi porovnani téchto rezimi bylo zjisténo, Ze k vyraznéjSim zménam
podilu amorfni a krystalické faze doSlo pouze na povrchu vzorkt. Nésledné byly vzorky
roztaveny a podrobeny opét RTG analyze, kde byly vySetiovany kazdych 24 hodin od
krystalizace pro stanoveni vlivu biodegradace na fazovy ptechod II na I. Rychlost fazové
pfechodu byla u vétSiny vzorkli pomalej$i v porovnani s referenénim vzorkem.
K vyraznému zrychleni fazového ptechodu o celym 6 hodin byl pozorovan u vzorku po

ctvrtém mésici v pade€. Takto vyrazna zména by stala o dalsi prozkoumani jedna-li se pouze



o nepfesnou hodnotu. Proto by bylo nejlepSim feSeni vyzkum provést znovu pro ovétreni

vysledkd.

Podle porovnani jednotlivych vrcholi FTIR spekter, které¢ byly naméfeny pomoci FTIR
analyzy, bylo prokazano ze se jedna o typické spektrum iPB-1, navic analyza prokézala, ze
nedoslo k tvorbé karbonylovych skupin R-C(=0)-CHz- CH3 a R-C(=0)- CHz~, které se
zobrazuji jako vibrace v oblasti 1750 cm™. Pouze u referenéni vzorku byly v této oblasti

zaznamenany vrcholy, které vznikly oxidaci vzorku.

Pomoci DSC byl analyzovan vliv biodegradace na zménu teplot tani Tmi, Tm2, a teploty
krystalizace Tc. VSechny vzorky vykazovaly v porovnani s referenénim vzorkem snizeni
teplot tani Tmi a Tm2. Naopak teplota krystalizace Tc s pfibyvajicim Casem rostla.
Nejvyraznéjsi pokles teploty prvniho tani Tmi byl zaznamendm u vzorku po ¢tvrtém meésici
od zahrabani do pudy. Vzorek po druhém mésici v piadé doséhl nejvétsiho poklesu teploty
druhého tani T, zaroven u vzorku rovnéz doslo k nejvyssimu navyseni teploty krystalizace

Tc.

U vzorkt PB 0110M pouZzitych v praktické ¢asti byly zjistény nasleduji informace: Pomoci
fluorescencni mikroskopie byla pozorovéana aktivita mikroorganismii na povrchu vzorku,
kterd s Casem vyrazné klesala. Pfi méfeni vzorkli po biodegradaci pomoci RTG analyzy
v prichodovém a odrazovém rezimu bylo pozorovano, ze biodegradace méla vliv pouze na
vnéjsi povrch vzorki, nikoliv v celém objemu. Vzorky byly nésledovné pro stanoveni
rychlosti fdzového piechodu II — 1 znovu roztaveny a méfeny RTG analyzou
v prichodovém rezimu. Bylo pozorovano Ze rychlost fdzové prechodu s dobou uloZeni
vzorkl klesala. FTIR analyza prokazala, Ze nedoslo k tvorbé karbonylovych skupin, které se
zobrazuji jako vibrace v oblasti 1750 cm™'. Pouze u referenéni vzorku byly v této oblasti
zaznamenany vrcholy, které vznikly oxidaci vzorku. Pomoci DSC analyzy byl zaznamenam

pokles teplot tani a narust teploty krystalizace u vzorkl uloZenych v ptidé.
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PA 66 Polyamid 66

PTFE Polytetrafluoretylen

PVC-P M¢kéeny polyvinylchlorid

PCL Polykaprolakton

PB-1 Polybuten-1

iPB-1 Isotakticky polybutenu-1

ABS  Akrylonitrilbutadienstyren

HDPE Vysokohustotni polyetylen

NR  Pfirodni kaucuk

SBR Butadienstyrenovy kaucuk

EDP Ekologicky rozlozitelné polymery
PLA Kyselina polymlé¢na

pH  Vodikovy exponent

RTG Rentgenova difraktometrie

X1 Celkové mnozstvi podilu faze | [%]
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K Krystalinita [%
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IP Indukéni perioda [h]
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