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ABSTRAKT

Bakalarska prace je zaméfena na ovéfeni biodegradace a zmén vlastnosti folii
jednotlivych  biologicky odbouratelnych polymert kyseliny polymlééné (PLA)
a polyhydroxybutyratu (PHB), jejich kompozitnich materidlti s pfimési kompatibilizatoru
polyethylen-glycidylmethakryldtu (EGMA) v prostfedi kompostu. Test biodegradace
probihal v prostfedi kompostu pii teploté 58 °C po dobu 119 dnii. Biodegradabilita
polymernich materiala byla sledovana méfenim produkce oxidu uhli¢itého prostfednictvim
hmotnostni spektrometrie (MS). Nésledn¢ byly pozorovany povrchové zmény polymernich
folii prostrednictvim skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Pomoci diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie (DSC) byly sledovany termické pochody odehravajici se
ve studovanych materidlech. Poté byly porovndny strukturni zmény souvisejici s podilem
krystalické faze v polymernich materidlech pfed a po biodegradaci zasluhou Sirokouhlé
rentgenové difrakce (WAXD). Zavérem byl vypocitan modul pruznosti v tahu u dil¢ich

polymernich materialii prostiednictvim tahové zkousky.

Kli¢ova slova: biodegradace, kyselina polymlécna, PLA, polyhydroxybutyrat, PHB,
kompatibilizator, EGMA, SEM, DSC, WAXD



ABSTRACT

The bachelor thesis focuses on verifying the biodegradation and property changes of
films made of individual biodegradable polymers, polylactic acid (PLA), and
polyhydroxybutyrate (PHB), as well as their composite materials with the addition of the
compatibilizer polyethylene-glycidylmethacrylate (EGMA), in a compost environment.
Biodegradation testing took place in a compost environment at a temperature of 58 °C for
119 days. The biodegradability of the polymer materials was monitored by measuring carbon
dioxide production using mass spectrometry (MS). Subsequently, surface changes of the
polymer films were observed via scanning electron microscopy (SEM). Thermal processes
occurring in the studied materials were monitored using differential scanning calorimetry
(DSC). Structural changes related to the crystalline phase content in the polymer materials
before and after biodegradation were then compared using wide-angle X-ray diffraction
(WAXD). Finally, the tensile modulus of elasticity of the individual polymer materials was

calculated through tensile testing.

Keywords: biodegradation, polylactic acid, PLA, polyhydroxybutyrate, PHB,
compatibilizer, EGMA, SEM, DSC, WAXD
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UvVOD

V dnesni dob¢ je neustale sklonovano slovo plast, jakozto velmi uzite¢ny material
v béznych zivotech lidi. Jeho uzitecné a téméei nenahraditelné vlastnosti jsou pro nase
potteby klicové, a proto jsou hojné vyuzivany v ¢im dal vétsi mife. K nezpochybnitelnym
vlastnostem patii hlavné jejich Siroké spektrum rezistence vii¢i mnoha vlivim, coz ma
bohuzel 1negativni dopad na vSechny slozky Zzivotniho prostiedi. V disledku toho je
v poslednich letech kladen diraz na polymery, které lze vyrabét z bézné dostupnych
a zaroven obnovitelnych zdroji. Hlavnim divodem, pro€ jsou tyto polymery studovany, je
jejich relativné rychld ajednoducha biologickd rozlozitelnost v rtiznych ptirodnich
prostfedich. Polymery, schopné v pfirodé za urcitych podminek snadno degradovat
nazyvame biodegradabilnimi. Biodegradace rovnéz tedy biologicky rozklad je proces, pii
kterém dochazi k postupné degradaci polymeru, ptisobenim biologickych ¢initelii spole¢né
s jejich enzymatickym aparatem a abiotickych faktorti (vlhkost, teplota) daného prostredi.
K nejvice sou€asné pouzivanym biodegradabilnim polymerim miizeme zafadit kyselinu
polymléénou (PLA), polyhydroxybutyrat (PHB) nebo polykaprolakton (PCL).
V soucasnosti jsou biodegradabilni plasty pouzivany v Siroké skale odvétvi jako je 1€katstvi,
kde jsou pouzivany naptiklad jako rozlozitelné¢ implantaty, zemédélstvi, ze kterych jsou
vyrabény mulcovaci folie ¢i potravindistvi, jeZz nahrazuji jednordzové obaly vyrobené
z fosilnich zdrojt.

Bakalatsk4 prace je zaméfena na testovani biodegradace a zmén dosavadnich

vlastnosti folii jednotlivych biodegradabilnich polymert a jejich kompozitnich materiali

s ptimé&si komer¢niho kompatibilizdtoru EGMA v biotickém prostfedi kompostu.



I. TEORETICKA CAST



1 BIODEGRADABILNI POLYMERY

Biologicky rozlozitelné polymery lze klasifikovat dle jejich vyroby na pfirodni
¢i syntetické. Pfirodni polymery jsou vyrabény z obnovitelnych zdroji neboli biomasy,
nejcastéji pak z kukufice, celuldzy ¢i cukrové titiny. Naproti tomu jsou syntetické polymery
vyrabény z fosilnich zdroji, tedy ze zdroji neobnovitelnych. Biodegradabilni polymery jsou
schopny dosahovat obdobnych mechanickych vlastnosti, jimiz jsou napftiklad tvrdost,
flexibilita a transparentnost, jako bézné¢ komercné vyrabéné plasty z fosilnich zdrojt.
Pti vhodnych podminkach okolniho prostiedi a zaroven pii pisobeni mikroorganismi se
vyznacuji  schopnosti byt biologicky rozlozitelné. Biodegradatnim procesem
prostfednictvim mikrobidlniho rozkladu jsou pak slozit¢é makromolekularni latky
organického pivodu postupné rozkladany az na oxid uhli¢ity, vodu, anorganické latky

a nove vzniklou biomasu. [1]

1.1 Kyselina polymlééna (PLA)

Kyselina polymlé¢na je jednim ze zékladnich a nejvyznamnéjSich biodegradabilnich
polymerii vyrabénych z obnovitelnych zdrojii, ato pfevazné za pomoci fermenta¢nich
procestt kyseliny mlééné ziskavané ze zeméd¢lskych plodin. Jednd se o alifaticky
termoplasticky polyester (viz Obrdzek ¢. 1), ktery miiZze byt syntetizovan z monomert
kyseliny mlé¢né (LA) nebo laktidu, coz je cyklicky dimer LA. Kyselina mlécna patii mezi
opticky aktivni latky aje tedy schopna tvofit optické izomery kyseliny L- a D-mlé¢né.
Rovnéz existuji tfi izomery laktidu L-laktid, D-laktid a D-L-laktid, kdy pfi polymeraci
L- a D-laktidu vznikaji semikrystalické polymery poly-L-laktid (PLLA) a poly-D-laktid
(PDLA), jejichZ chemické vlastnosti se téméf nelisi. Polymeraci D-L-laktidu vzniké amorfni

polymer poly-D-L-laktid (PDLLA). [2]

Obrazek ¢. 1: Chemicka struktura kyseliny polymlécné (PLA) [5]



1.1.1 Syntéza PLA

Jednim ze zplsobii vyroby PLA mize byt pfimd polykondenzace monomert
kyseliny mlécné, kterda vSak vede k tvorbé polymeru s nizkou molekulovou hmotnosti
a nizkomolekularniho produktu vody (viz Obrazek ¢. 2). Abychom byli schopni syntetizovat
vysokomolekularni PLA, je nutné vodu kontinudln€¢ odstraiiovat. Reakci je poté mozno
provadét bez ptitomnosti katalyzatoru, avSak je nezbytné udrzovat reakci pod urcitou

teplotni hranici.

n” OH H/IE "OH + (n-1) H0
Obrazek ¢. 2: Syntéza PLA primou polymeraci LA 3]

Jednim z nejbéznéjsich komercnich zpisobl ziskavani PLA je syntéza pomoci
techniky ROP (Ring-Opening Polymerization), respektive polymerace cyklické monomerni
jednotky L-laktidu s otevienim kruhu (viz Obrdzek ¢ 3). Technika ROP je nezbytné zavisla
na katalyzatoru, ktery iniciuje samotnou polymeraci a napoméha pii otevieni kruhu.
S rostoucim technickym zdokonalovanim syntézy PLA prostiednictvim techniky ROP roste
ifada pouzivanych katalyzatord, jimiz jsou napiiklad komplexy riznych kovu prevazné

hliniku, zinku, cinu ¢i lanthanoidu. [3, 5]

L-Lactide Poly(L-lactide)

Obrazek ¢. 3: Syntéza PLLA polymeraci L-laktidu [5]
1.1.2 Vlastnosti PLA

Fyzikalné-mechanické vlastnosti PLA jsou zavislé na optické Cistoté, respektive
na pfitomnosti a pomeéru izomert ptitomnych v polymernim fetézci, které se ve struktuie
charakteristicky uplatiiuji. Vlastnosti polymeru se rovnéz odviji od teploty zpracovani

a molekulové hmotnosti polymeru.



Jestlize PLA obsahuje vice nez 93 % L-laktidu ve své struktufe, je povazovana
za semikrystalicky materidl se zna¢nym strukturnim uspotfadanim, pokud vSak obsahuje
méné nez 93 % L-laktidu, je povaZzovana za amorfni material. Toto je divod, pro¢ je pomér
L- a D laktidu pii rozhodovani o povaze polymeru tak dulezity. V zavislosti na vyse
zminénych proménnych se teplota skelného piechodu (Tz) PLA pohybuje v teplotnim
rozmezi 50-80 °C a jeji teplota tani (Tm) v intervalu 130-180 °C. V piipadé¢, Ze se struktura
PLA uplatiiuje ve zcela Cisté forme obsahujici bud’ L-laktid nebo pouze D-laktid, tak tepelné
vlastnosti nabyvaji téchto hodnot Tg = 60 °C a Tr, = 180 °C. Zavislost optické Cistoty PLA
s vy$§im obsahem L-laktidu ve struktufe polymeru vykazuje vyS$s$i hodnoty (Tg) nez
v porovnani se stejnym obsahem D-laktidu v materidlu. Naopak s klesajicim obsahem
L-laktidu klesa jeji krystalinita a teplota tani. Teplota skelného ptechodu se rovnéz zvySuje
s vétsi molekulovou hmotnosti polymeru, avsak jeji krystalinita klesa v disledku tvorby
dlouhych fetézct. PLA ve srovnani s komeréné uzivanymi plasty ma pomérné nizkou teplotu

tani, a naopak vysokou teplotu skelného prechodu.

Vykazuje podobné mechanické vlastnosti jako komeréné uzivané plasty. Napiiklad
se jedna o kiehky material s nizkym prodlouzenim pfi ptetrzeni (4—7 %), coz odpovida
taktéz vlastnostem polystyrenu (PS). PLA v porovnani s polyethylentereftalatem (PET)
vykazuji srovnatelné vlastnosti pevnosti v tahu pfi pretrzeni (59 MPa) a modulu pruznosti
v tahu (3,8 GPa), jimz pfevySuji 1 polyvinylchlorid (PVC) a polypropylen (PP). Mezi dalsi
vlastnosti PLA také patfi bariérova propustnost, proto je tento polymer hojné vyuZzivan
v potravinaiském primyslu pro baleni potravin. AvSak studie, kterou provedli
Lehermeier et al., dospéla k zavéru, Ze propustnost PLA prokazuje vyS§i hodnoty
propustnosti nez u PET, coz poukazuje na fakt, ze PET ma lepsi bariérové vlastnosti nez
semikrystalickd PLA. ZlepSenim bariérovych vlastnosti PLA se dosahuje prostfednictvim
zvySeni stupné krystalinity, kterd zvySuje kompaktnost materidlu a tim znesnadiiuje prichod
molekuldam plynu. Dulezitym parametrem u obalovych materiald, ktery je taktéz nutno
hodnotit, je propustnost vody. Zasluhou methylovych skupin ve struktufe polymeru spole¢né
s vlivem stérického stinéni téchto postrannich skupin ziskdva PLA hydrofobné;jsi charakter,
coz ji ¢ini mnohem vice odolnym materidlem vici abiotické hydrolyze. Pfi porovnani PLA
s biodegradabilnimi polymery je parametr propustnosti vody vice nez kvalitni. Nicméné
v porovnani naptiklad s poly-3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvaleratem (PHBV) vykazuje

horsi odolnost viici vode. [33, 34]



1.1.3 Vyuziti PLA

PLA se v poslednich letech stala jednim z nejrozsitfenéjSich a nejpouzivanéjsich
biodegradabilnich polymerti v priimyslu. Nejhojnéji se vyuziva v potravinaiském pramyslu,
jakoZto potravinové obaly, jednordzové piibory ¢i kelimky. V obalovém primyslu tak
dokézala uspé$né nahradit komercné vyuzivané plasty jako je polyethylen (PE), PP, PET
a PS. Déle je bohat¢ vyuzivana v biomedicinském primyslu, a to konkrétné v tkanovém
inzenyrstvi zasluhou své biodegradability, biokompatibility s lidskymi tkanémi nebo tepelné
plasticity. Piikladem pak muze byt zavedeni PLLA skeletu do poskozené lidské tkane,
na kterém jsou schopny bunky pfirozené regenerovat i pies prubézny degradacni proces
skeletu prostiednictvim hydrolyzy. Uplatnéni tudiz nachézi ijako rizné implantaty ¢i
rozlozitelné stehy. Za zminku také stoji zeméedélsky priimysl, kde se pouziva na vyrobu
mulcovacich folii. Vyuziti tohoto polymeru s postupujicim zdokonalovanim technologii
rapidné vzrista. Piikladem muze byt tvorba smési PLA s dalsimi polyestery (PHB),
kompatibilizatory (EGMA) nebo makromolekularnimi latkami (Skrobem), coz vede

ke zlepSeni mechanickych vlastnosti polymeru nez u samotné PLA. [3]

1.2 Polyhydroxybutyrat (PHB)

Polyhydroxybutyrat je dalsim velice vyznamnym biodegradabilnim polymerem, ktery
lze taktéZ vyrabét z obnovitelnych zdroji. PHB je jednim z nejrozSifenéjSich polymert
spadajicich do skupiny PHA (polyhydroxyalkanoaty). Pro vyrobu PHB jsou nej€astéji
vyuzivany suroviny bohaté na uhlik, jako je naptiklad glukdza, rostlinné oleje ¢i bézné
produkty ze zeméd¢lstvi, které jsou rovnéz preménovany prostiednictvim fermentacnich
procest. Jednd se o pfirodni termoplasticky polyester (viz Obrdzek ¢. 4), ktery vsak lze,
ve srovnani s PLA, biosyntetizovat pomoci nékterych mikroorganismi, jednad se tak
o pfirozeny metabolit Zivych organismi. Struktura tohoto polymeru je pfevazné krystalicka,

diky jeho alifatické struktute, ktera vSak z€asti obsahuje 1 amorfni fazi. [2, 12]
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Obrazek ¢. 4: Chemicka struktura polyhydroxybutyratu (PHB) [2]



1.2.1 Syntéza PHB

Jednou ze tfi nejpouzivanéjSich procesti biosyntézy PHB je ta, kterd vychazi
z premény acetyl-CoA prostfednictvim tii enzymatickych pfemén. PHB je obvykle
biosyntetizovan jakozto sekundarni produkt v metabolické draze mikroorganismt a to
tehdy, kdy jsou buiiky vystaveny nepfiznivym podminkdm. Biosyntetickd cesta PHB je
znacn€ regulovana enzymem [-ketothioldzou, jejiz aktivita je ovliviiovana koncentraci
acetyl-CoA a volného koenzymu A v cytoplazmé, kde samotny proces probiha. Stanier,
Wilkinson a jejich spolupracovnici zjistili, ze PHB objevujici se ve form¢ granuli
v bakteriich slouzi jako intracelularni potravni a energeticka zasoba. Taktéz zjistili, Ze je
tento polymer produkovan buitkou v okamziku nedostatku nutrientd a zaroveil v piebytku
uhlikatého zdroje. Biosyntézou zminéného polymeru, tak dokazi mikroorganismy ptedejit
nepfiznivym podminkdm pfi nedostatku jakéhokoliv nutrientu. Z divodu nedostatku
nutrient (obvykle fosforu, dusiku ¢i kysliku) dochdzi k iniciaci a soucasné presunu

acetyl-CoA z citratového cyklu do biosyntetického cyklu PHB.

Biosynteticky cyklus PHB  prochdzi tfemi enzymatickymi reakcemi
(viz Obrazek ¢. 5). Pii prvni reakci, kterd je katalyzovana B-ketothiolazou (1), dochazi
k dimerizaci dvou molekul acetyl-CoA na acetoacetyl-CoA. Nasledné zminény meziprodukt
je enzymaticky redukovan prostfednictvim  acetoacetyl-CoA  reduktizy (2)
na B-hydroxybutyryl-CoA. Vyslednou reakci je polymerace [-hydroxybutyryl-CoA
az na pozadované PHB za pomoci PHB polymerazy (3) a za soucasného uvoliiovani volného

koenzymu A, ktery se navraci na pocatek cyklu jakozto reaktant. [10, 11]
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Obrazek ¢. 5: Biosynteticky cyklus PHB [10]



1.2.2 Vlastnosti PHB

Vlastnosti PHB jsou charakterizovany jeho strukturou, pfevazné pak methylovou
(CH3) a esterovou (COOR) skupinou, které jsou zodpovédné za termoplasticitu, hydrofobni
chovani, vysokou krystalinitu a jeho kiehkost. K nejcastéji sledovanym vlastnostem PHB
patii teplota degradace (Tq), pfi které materidl zaciné degradovat. Teplota skelného ptechodu
(Tg=5-9 °C) u amorfni faze, jez vyjadiuje Gzké rozmezi teplot, pii kterém polymer ptechdzi
z tuhé (sklovité¢) formy do formy mekké (kaucukovité) je divodem, pro¢ je teplota
stanovovana. Stejné tak teplota tani (Tm= 165—-175 °C) u krystalické faze, jez vyjadiuje
teplotu, pii které krystalicka latka ptechédzi do kapalného skupenstvi. Zminéné teploty lze
zm¢éfit pomoci analytické metody diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). PHB vykazuje
vysokou pevnost v tahu [20-40 MPa], modul pruznosti v tahu [3-3,5 GPa] ¢i vysokou teplotu
tani, coz jsou hodnoty velmi blizké vlastnostem u priumyslové vyuzivanych plastt jako je
PP ¢i PET. S tim souvisi i vlastnost prodlouzeni pfi pretrzeni [5—10 %], jez vyjadiuje pomér
mezi prodlouzenou délkou a pocatecni délkou polymeru po pretrzeni, kterd je taktéz
u polymeru Casto méfena.

Nevyhodou PHB je, Ze ma Uzké moznosti zpracovatelnosti, jelikoZ ma tendenci
stupném krystalinity [S0-60 %], coz je dalsi dulezitou vlastnosti polymeru, ktera vyjadiuje
podil krystalické taze ve struktufe polymeru. Mezi aplikovatelné vyhody v potravindiském
primyslu jednoznacné patii jeho bariérova propustnost folii, kterd je mnohdy kvalitné;si
v porovnani se synteticky bézn¢ pouzivanymi polymery jako je PE a PP, taktéZ v porovnani
s PET a PVC vykazujici podobné dobré bariérové vlastnosti. Pokud bychom porovnévali
vlastnosti PHB s vlastnostmi PLA v prumyslové praxi, dosli bychom k zavéru, ze nékteré
mechanické vlastnosti PHB jako je modul pruznosti v tahu (Youngtv model) nebo odolnost
vuci vlhkosti jsou lepsi nez u PLA. Naproti tomu je PHB kieh¢im a tepelné méné stabilnim

polymerem nez PLA. [2, 12, 13]



1.2.3 Vyuziti PHB

PHB patii mezi hojn¢ vyuZzivany material v potravinaiském pramyslu, a to prevazné
diky kvalitn€jSim bariérovym vlastnostem obalii a kapacitdm zpracovatelnosti ve srovnani
s ostatnimi biologicky odbouratelnymi polymery. Z toho vyplyva, ze PHB nejcastéji nachazi
uplatnéni pti obalovych aplikacich potravin. Obaly zpracované z biokompozitu na bazi PHB
by mély byt schopny prodlouzit trvanlivost potravin, zlepsit jejich kvalitu a zdroven snizit

odpad z obald.

Konkrétnim ptikladem aplikace PHB jsou obvykle jednordzové obaly a ptibory.
Studie poukazuji na mozné aplikace obalti z PHB na misto pouziti konven¢niho PP, a to
konkrétn¢ pii baleni potravin s vysokym obsahem tuku, jako je napiiklad majonéza ¢i
smetanovy syr. PHB nachédzi taktéz rozsdhlé¢ vyuziti v biomedicinskych aplikacich,
konkrétné pak diky své biokompatibilité s lidskymi tkdnémi. Pouzivany jsou pak jako
biologicky odbouratelné kostni implantaty, ucinné nosice 1ékti uvoliiované v cilovém misté,
1ze je taktéz pouzit na vyrobu rozlozitelnych stehti a stentli ¢i jako vhodny skelet pro rist

bunck a tkani v tkdfiovém inzenyrstvi. [2, 22, 23]



2 KOMPATIBILIZATORY

Jedna se o latky, které svou pfitomnosti napomahaji ke kompatibilizaci neboli vzajemné
slucitelnosti dvou nemisitelnych polymert. Jelikoz vétSina polymert, které jsou schopny
vykazovat spolehlivé vlastnosti a v kombinaci s ostatnimi polymery by mohly mit jesté
vyhodnéjsi charakteristiky, jsou mezi sebou navzajem nemisitelné. Je vSak mozné tuto
nizkou kompatibilitu polymert zlepsit pravé kompatibilizaci prostfednictvim specifickych
kompatibiliza¢nich ¢inidel. Mezi nejpouzivanéjsi kompatibilizatory patii riizné kopolymery,
polyesterové elastomery, aditiva, blokové kopolymery nebo roubované kopolymery.
Dtvodem zdokonaleni misitelnosti dvou nemisitelnych polymerti je zlepSeni jejich

fyzikalné-mechanickych vlastnosti, jako je flexibilita, elasti¢nost ¢i pevnost. [35]

2.1 Ethylen-glycidylmethakrylat (EGMA)

Ethylen-glycidylmethakrylat patii mezi komeréné vyuzivané kompatibilizatory
(viz Obrazek ¢. 6), respektive se jedna o glycidylesterovy polymer, ktery je pouzivan jako
reaktivni aditivum v polymeriza¢nich reakcich a umoziuje schopnost miseni nemisitelnych
polymerd. Jednd se o vysokomolekuldrni kopolymer, ktery vSak neni biologicky
rozlozitelny, coz poukazuje na fakt, Ze se nejednd o nejlépe zvolenou variantu
kompatibilizatoru z hlediska vlivu na Zivotni prostiedi. Vzhledem k vysoké reaktivité
methakrylatovych a epoxidovych skupin ve struktute EGMA, dochéazi k polymeriza¢ni
reakci nebo zesitovani polymerd. Pokud pfiddme kompatibilizator EGMA do polymeri
zvySime tak jejich stabilitu, pevnost a mechanické vlastnosti. NejCastéji je vyuzivan
pro vyrobu pfiznivéjSich smési polymerti, jako jsou termoplasty ¢i elastomery

s charakteristickymi vlastnostmi. [35]
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Obrazek ¢. 6: Chemicka struktura kompatibilizatoru EGMA [37]



2.2 Smés PLA/EGMA

Glycidylesterové polymery jsou primichdvany jakozto efektivni kompatibilizéry
do biologicky rozlozitelného PLA, aby oddalily jeji rozklad, zvySily kompatibilitu vzniklého
materidlu a zpevnily mechanické vlastnosti polymeru. Piiprava této smési probihd miSenim
téchto dvou polymerii v tavening, kde dochazi k chemickym reakcim na fazovém rozhrani
smési a vznikaji tak blokové nebo roubované kopolymery, které formuji stabilni fazové
struktury a mimo jiné zvysuji i jeji kompatibilitu. Modifikovat PLA lze také zvySenim jeji
krystalinity prostfednictvim metody temperace, coz obecné zlep$i pevnost materidlu a jiné

mechanické vlastnosti.

Stabilizaci materidlu zajiStuje vysokad reaktivita epoxidovych skupin, které jsou
schopny reagovat s hydroxylovou, aminovou, karboxylovou nebo anhydridovou skupinou,
coz poukazuje na potencionalni vznik kopolymeru ¢i zesitovanych polymerd. Reakci PLA
s EGMA je mozno pozorovat na obrazku (viz Obrdzek C. 7).
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Obrazek ¢. 7: Reakce PLA s EGMA [36]

Wang a kol. pfipravili smés PLA/EGMA (80/20) pomoci reaktivniho miSeni, kterou
nasledné prostfednictvim temperace mnohonasobné zkrystalizovali za vzniku tepelné
odoln¢jsi PLA. Temperace probihala pii teplot¢ 80 °C po dobu 8 hodin. Vysledna
krystalinita PLA sahala do vySe kolem 25 %, taznost pfi pfetrzeni byla 120 % a pevnost
v tahu vySla ptiblizné 40 MPa.

Studie Oyama a kol. zjistila, Ze smichanim PLA s EGMA (80/20) vede k dramatickym
zménam mechanickych vlastnosti PLA. Stejné jako Wang a kol., vyuZzili metody temperace.
Po 2,5 hodinach temperace pfi teplote 90 °C, dospéli k vysledkim, kdy se krystalinita smési
zvysila na 40 %, taznost pii pretrzeni dosahovala vice nez 200 % a pevnost v tahu vysla

40 MPa. [35]



3 BIODEGRADACE POLYMERU

Biodegradace, téz biologicky rozklad, je proces, pii kterém dochazi k postupné
degradaci polymernich fetézcii komplexnich organickych latek, a to az na nejelementarné;jsi
slouceniny téchto fetézcl, prevazné pisobenim biologickych Einiteld a abiotickych faktort
daného prostiedi. Degradace polymera je obvykle vyvolana stépenim polymernich vazeb
v polymernim fetézci, ato diky enzymatickému aparatu mikroorganismu, zvlaste pak
specifickych bakterii ¢i hub, mezi které¢ spadaji ptredevsim plisné a kvasinky. Dekompozitofi
jsou mikroorganismy, které jsou schopny fragmentace makromolekularnich latek na latky
nizkomolekularni, jez mohou byt metabolicky vyuzivany nebo déale preménovany
az na nezavadné produkty, kterymi zpravidla byvaji H,O, CO2, minerdly a nové vznikla
biomasa. Mezi latky, které jsou mikroby schopny dale vyuzivat, jakozto zdroj energie pro

svou vystavbu a rust, patii predevsim uhlikaté produkty. [6]

Biodegradace je komplexni proces skladajici se ze ctyf zdkladnich stupni:

biodeteriorace, biofragmentace, asimilace a mineralizace.

Biodeteriorace:

Biodeteriorace je souhrnné pusobeni rtiznych mikroorganismi nebo abiotickych
faktori (vlhkost, teplota) vedoucich k fragmentaci makromolekuldrnich latek na latky
nizkomolekuldrni. Jednad se tak o povrchovou degradaci, pfi které dochédzi ke zméndm
mechanickych, fyzikdlnich a chemickych vlastnosti polymeru. Jak pfitomnost mikrobd, tak
i plsobici abiotické faktory mohou zptisobovat viditelné deformace ve formé prasklin, ryh
¢i dér. Dusledkem tohoto procesu je neuplné odkryti polymernich fetézct, které jsou vSak

snadné&ji dostupné biofragmentaci.

Biofragmentace:

Biofragmentace je proces, pii kterém jsou prostfednictvim mikroorganismui
vylucovany extracelularni enzymy, jenz maji katalyticky Gc€inek projevujici se ubytkem
molekulové hmotnosti polymeru. Enzymy zplsobuji degradaci polymernich fetézcii

az do samotného vzniku ve vod¢ rozpustnych oligomeri a monomert.



Asimilace:

Nésledujici fazi je asimilace, kterd probihd v cytoplazmé bunék. Hydrofilni
oligomery a monomery piestupuji skrze cytoplazmatickou membranu do cytoplazmy,
kde jsou metabolizovany za vzniku energie, biomasy a dalSich metabolitl. Z toho vyplyva,
ze mikroby vyuzivaji polymery primarné jakozto zdroj uhliku nebo dusiku, co vSak budou
spotfebovavat se bezprostredné odviji od toho, zdali se jedna o aerobni ¢i anaerobni proces.
K asimilaci dochéazi pomoci tfi katabolickych cest, jimiz jsou aerobni respirace, anaerobni
respirace €i fermentace, pti kterych jsou nizkomolekularni latky absorbovany uvnitt bunék.
Zminéna absorpce je zodpovédna za produkci energie ve form¢ adenosintrifosfatu (ATP),
jejimz ucinkem je mozné konstruovat strukturalni prvky bunky, coz zaroven umoziuje rust

a reprodukci mikroorganismd.
Mineralizace:

Finalni fazi je mineralizace, pfi které v disledku metabolickych procesi mikrobt
dochazi k preméné organického materidlu na mineraly ve formé vylu¢ovanych metabolitii
ajednoduchych  molekul, jez mohou byt absorbovany bud  prostiedim
nebo mikroorganismy. Zpravidla se béhem aerobni biodegradace produkuje CO> a H2O,

naopak pfi anaerobni degradaci vznika CO», H2O a CHas. [20]

Schéma popisujici proces biodegradace polymert je zndzornéno na obrazku

(viz Obrazek ¢. 8).
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Obrazek ¢. 8: Schéma biodegradace polymerii [19]



3.1 Abiotické faktory ovliviiujici biodegradaci polymeri

Degradacni proces je zavisly na mnoha fyzikalné-chemickych podminkéch, které jsou
urCovany podle toho, vjakém prosttedi se dany materidl nachazi, které druhy
mikroorganismi se v ném vyskytuji ¢i jaké jednotlivé fyzikdlné-mechanické vlastnosti je

schopen dany polymer vykazovat. [6]

3.1.1 Teplota

Teplota je zésadnim faktorem ovliviiyjicim jak druhovou rozmanitost
mikroorganismd, tak i schopnost polymert degradovat komplexni makromolekulérni latky.
Obecné Ize Tici, ze ve vetSing piipadi plati, ze pti zvySené teploté (58 °C) probihaji rozkladné
procesy snadnégji, jelikoz teplota ovliviiuje fyzikdlné-mechanické vlastnosti polymeru

a rovnéz 1 aktivitu mikrobialnich enzym, coz vede k lepsi dostupnosti mikrobiim. [8, 9]

3.1.2 pH

Biodegradaci polymert miize zna¢n€ ovliviiovat pfili§ vysoké nebo pfili§ nizké pH
prostiedi, které ma za dusledek rast, reprodukci ataktéz druhovou rozmanitost
mikroorganisml. Vykyvem tohoto vyznamné senzibilniho parametru mtze dochéazet, bud’
ke zrychleni ¢i k absolutnimu zastaveni biodegradace organické latky. Existuje spousta
mikroorganismi, které jsou schopny reprodukce a rtistu v Sirokém rozsahu pH, oproti tomu
existuji mikroby, které jsou schopny téchto Zivotnich cykld jen v uzkém rozsahu pH.
Optimalni rozsah pH pro vétSinu mikroorganismi se pohybuje v rozmezi sttednich hodnot

pH. [7, 8, 9]

3.1.3 Vlhkost

Dal8im vyznamnym faktorem pii biodegradaci je vlhkost daného prostiedi, ktera ma
souvislost s ristem a reprodukci rtiznych mikroorganismii, které jsou ucinné pfti rozkladu
polymerd. Voda pfitomnad v daném prostiedi také napoméaha k degradaci polymerQ
a pfitomnych nutrientd vyuZivanych mikroby. Optimalni rozsah vlhkosti pro pribéh

biodegradace se pohybuje v rozmezi mezi 30-90 %. [7, 8, 9]



3.1.4 Nutrienty

Biodegradace je znac¢né ovlivnéna pfitomnosti nutrientl, které ptimo podporuji riist
a aktivitu mikroorganismu, coz vede kjejich reprodukci a zvySeni jejich metabolické
ucinnosti pi1 degradaci organickych latek. Nutrienty jsou nejcastéji uméle dodavany

ve form¢ dusikatych, fosforecnych nebo draselnych latek. [8, 9]

3.1.5 Dostupnost kysliku

Biologicky rozklad miize probihat bud’ v anaerobnich ¢i aerobnich podminkach.
Pro anaerobni mikroorganismy je koncentrace kysliku nezaddouci az toxicka, oproti tomu
aerobni mikroby jsou na urcité koncentrace kysliku znacné zavislé. ZvySenim koncentrace
kysliku dochézi taktéz ke zvyseni aktivity aerobnich mikroorganismii, coz je ptimo imérné
k u¢innosti degradace polymeru. Obecné lze fici, Ze vzduch obohacuje piirodni prostredi
o kyslik, kdy proces obohacovani mtze probihat prostfednictvim piirozené¢ho ¢i umélého

vhanéni vzduchu. [8]

3.2 Biodegradace PLA kompostovanim

Kompostovani PLA patii mezi prokazatelné efektivni moznosti biodegradace. Faktem
vsak je, ze k u¢innému rozkladu PLA v prostfedi kompostu dochézi pouze pii specificky
definovanych podminkéch. K efektivnimu procesu kompostovani a navozeni optimalnich
podminek biodegradace je dosahovano pfi zvysené teploté (kolem 60 °C), vysoké vlhkosti
(cca 50 %) a za ptitomnosti dostate€ného mnozstvi kysliku, coZ podminuje i vétsi reprodukci
a aktivitu termofilnich mikroorganismi spolecné s jejich specifickym enzymatickym
aparatem. V porovnani s riznymi prostiedimi, jako je plida ¢i moiskda voda, jsou tyto
podminky v kompostu idealn&jsi pro efektivni rozklad tohoto polymeru. Biodegradace
polymeru zéavisi taktéz na jejich chemické struktute a schopnosti esterovych vazeb podléhat

hydrolytickym reakcim.

Biodegradace PLA probihd tfifazovym mechanismem, pocinaje hydrolyzou
esterovych vazeb v hlavnim fetézci, nasleduje degradace polymeru prostiednictvim
extracelularnich enzymi sekretovanych mikroorganismy az po asimilaci vzniklych

oligomernich a monomernich jednotek ¢i jejich metabolické vyuziti mikroorganismy. [32]

Patficné faze biodegradace PLA jsou podrobn¢, jedna po druhé, objasnény

v nasledujicim sledu odstavct.



3.2.1 Enzymaticka degradace

Prvnim krokem v procesu biodegradace PLA obvykle byva enzymatickéa degradace,
ktera zahrnuje nejprve adsorpci sekretovaného extracelularniho enzymu na povrch PLA.
Pot¢é co dojde knaruSeni povrchu polymeru enzymy, nejcastéji ve formé trhlin
nebo zvétSenim pdrd, zapocne krok hydrolytické degradace esterovych vazeb.
aidealni vnéjsi podminky prostfedi. Maximalni aktivita enzyma je ovlivnéna jednak
podminkami prostiedi, nejCastéji pak teplotou apH, ataktéz strukturou fetézce
¢i krystalinitou polymeru. Hlavnimi enzymy hrajici dalezitou roli pfi enzymatické degradaci
PLA jsou ptevazné mikrobidlniho pivodu, mezi které¢ patii hned nékolik enzymi, pocinaje
esterazami, kutindzami, lipdzami a pfevazné serinovymi protedzami. Serinové proteazy,
hydrolytické enzymy pii biodegradaci PLA. K vyhoddm enzymatické degradace patii

prevazné vysoka specificita enzymu a nizké reakéni podminky. [15, 18]

3.2.2 Hydrolyticka degradace

Naésledujicim krokem v procesu biodegradace PLA je hydrolyza, pti které dochézi
v okamziku, kdy je PLA vystavena vlhkosti. Proces hydrolyzy PLA nastavé nejprve difuzi
molekul vody do amorfnich struktur polymeru, které jsou tak diive hydrolyzovany nez
krystalické faze. Plisobenim vody je iniciovan hydrolyticky rozklad alifatického fetézce,
respektive tak dochazi ke Stépeni esterovych vazeb hlavniho fetézce, coz vede ke sniZeni
molekulové hmotnosti a tvorbé rozpustnych oligomerd a monomert (viz Obrdzek ¢. 9).
Nasledné jsou degradovany i1 vngjsi vrstvy krystalické struktury polymeru. DalSim krokem
byva obvykle katalytickd reakce prostfednictvim mikrobidlnich enzymt, kterd vede
k postupné hydrolyze oligomerid az na monomerni jednotky LA. Mikroby metabolicky
asimiluji monomery kyseliny mlécné, kterou vyuZivaji jako zdroj energie a zaroven ji

pfeménuji postupné az na vodu a oxid uhlicity. [15, 16, 17]

0 CH,4 o) 0
HO 0 n H,0
n HO
\HLO OH » oM

Obrazek ¢. 9: Schéma hydrolyzy PLA [14]




3.2.3 Mikrobialni degradace

Proces mikrobidlni degradace nastava po uspé$né hydrolyze vysokomolekuldrni
PLA. Uéelem mikrobialni degradace je pfeména vzniklych nizkomolekularnich oligomerti
¢1 monomerd na nezavadné produkty (CO2, H>O) nebo na déle vyuzitelné formy sloucenin.
Nejzasadnéjsim krokem pii degradaci PLA je exkrece extracelularnich depolymeraz, které
zapocnou nahodné Stépeni intramolekularnich esterovych vazeb a dochazi tak k tvorbé
oligomerti a monomert s nizkou molekulovou hmotnosti. Mikroorganismy mohou vzniklé
nizkomolekularni latky asimilovat skrze mikrobidlni membrany do cytoplazmy, kde jsou
dale metabolizovany za vzniku energie, biomasy a metabolitli. Relativn¢ bohata mikrobidlni
aktivita pfitomna v prostiedi (napf. bakterie, houby) je pro degradaci PLA velice Zadoucim
faktorem. Neékteré studie uvadéji, Ze pfitomnost bakterii rodu Actinomycetes zvySuje
rychlost biodegradace PLA. Zasadni okolnosti pfi biodegradaci PLA je, Ze ve srovnani
s PHB a jinymi biologicky odbouratelnymi polymery je PLA mnohem vice rezistentni vici

mikrobialnimu napadeni. [4, 21]

3.3 Biodegradace PHB kompostovanim

Kompostovani miize probihat jen za specificky definovanych podminek, stejné jako
tomu bylo u PLA. Kompostovani PHB pii teploté vyssi nez 50 °C je vSak ucinngjsi
a rychlejsi metodu biodegradace PHB ve srovnéni s degradaci v prostiedi piidy ¢i kompostu
pfi teplotaich 25°C nebo 37 °C. NejzdsadnéjSimi faktory, ovliviujici biologickou
rozlozitelnost PHB, jsou teplota a pfitomnost mikroorganismt. Nutné je taktéz zminit,
7ze PHB je mén¢ nachylné k abiotické hydrolyze nez PLA, a proto tento proces prakticky
neprobihd. Dlvodem, pro¢ je PHB pomaleji biologicky rozlozZitelné v prostredi s nizsi
teplotou je to, ze vysSi teplota ovliviiuje aktivitu termofilnich mikroorganismil a jejich
enzymd, coz je dulezitym faktorem pti degradaci polymeru. [32, 38]

Biodegradace PHB probih4 dvoufazovym mechanismem, kdy je nejdiive zahéjena

degradace polymeru pomoci enzymil sekretovanych mikroorganismy a nésledné jsou

monomerni a oligomerni jednotky asimilovany nebo metabolicky vyuzity mikroorganismy.



3.3.1 Enzymaticka degradace

Nejdiive je proveden krok enzymatické degradace, ktery zahrnuje adsorpci
extracelularnich enzymi, jez jsou sekretovany mikroorganismy na povrch PHB. Enzymy
se navazou na polymerni fetézec, ktery postupné Stépi za vzniku nizkomolekularnich
sloucenin. K hlavnim enzymtm hrajici diilezitou roli pfi enzymatické degradaci PHB patii
extracelularni PHB-depolymerazy, které jsou schopny hydrolyzovat esterové vazby
az na oligomerni ¢i monomerni jednotky. VétSinu PHB-depolymeraz produkuje velké
mnozstvi mikroorganismt patficich k rodim Alcaligenes, Comamonas a Pseudomonas
Dalsimi enzymy podporujici degradaci polymeru jsou napiiklad serinové hydrolazy, lipazy
nebo esterdzy. PHB je témét odolné viici hydrolytické degradaci, a to z divodu enzymatické
degradace, ktera je az o tfi fady ucinnéjSim a rychlejSim procesem pii biodegradaci PHB.

Ve srovnani s PLA je PHB mnohem néchyln¢jsi na enzymatickou degradaci. [32, 39]

3.3.2 Mikrobialni degradace

Finalnim krokem biodegradace je mikrobialni degradace, ktera ma za icel asimilaci
nebo preménu heterogennich organickych sloucenin prostfednictvim rGznorodych
mikrobidlnich spolecenstev na méné Skodlivé ¢i dale vyuzitelné formy sloucenin.
Nejdulezitéjsim  krokem pii  biodegradaci PHB je exkrece extracelularnich
PHB-depolymeraz, které zapocnou nahodné S$tépeni vysokomolekularni slouceniny,
respektive esterovych vazeb, a dochazi tak k tvorbé oligomerti a monomerid s nizkou
molekulovou hmotnosti. Mikroorganismy jsou schopny tyto nizkomolekularni latky
asimilovat prostfednictvim mikrobidlnich membran az do cytoplazmy, kde jsou dale
metabolizovany za vzniku energie, nezavadnych produkti (CO2, H>O) a nové biomasy.
Mezi mikroorganismy hrajici dtlezitou roli pii biodegradaci patii mnoho roda bakterii,
jakozto naptiklad Bacillus, Pseudomonas, Actinomycetes, Mycobacterium ¢i Azotobacter.

TaktéZ vyznamné jsou houby podilejici se na procesu biodegradace, zejména druhy roda

Sporotrichum, Thermomyces, Penicillium, Paecilomyces nebo Cladosporium. [39]



4 CILBAKALARSKE PRACE

Cilem bakalafské prace je ovéfit biodegradaci specifickych biologicky odbouratelnych
polymerti ptisobenim biologickych c¢initeli a abiotickych faktort v prostfedi kompostu
pti teplot¢ 58 °C. Biodegradace je provadéna u dil¢ich polymert PLA a PHB, jejich
kompozitnich materiali s pfimési komercniho kompatibilizatoru EGMA, a soucasné
1usmeési téchto dvou polymert s piimési kompatibilizatoru EGMA. Dale pak porovnat
biotickou degradaci téchto studovanych materialt s abiotickou degradaci, kterou provad¢l
Bc. Marek Mikeska v letech 2020/2021. Nasledné jsou sledovany strukturni zmény
jednotlivych materiali pfed a po biodegradaci, a to prostiednictvim skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Poté je proveden test pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC),
skrze kterou jsou sledovany termické vlastnosti studovanych materidli ptfi prichodu
uréitymi teplotami. Prostfednictvim Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXD) jsou
studovany strukturni zmény souvisejici s podilem krystalické faze upolymert
pted a po jejich biodegradaci. Na zavér je provedena tahova zkouska dil¢ich polymert, skrze

kterou je vypocitan modul pruznosti v tahu.



II. PRAKTICKA CAST



5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pristroje a pomicky
e Analytické vahy (KERN ABJ 220-4NM, Némecko)
e Laboratorni pfedvazky (KERN WEW 1500-2M, Némecko)
e Elektrickd susarna (UM 100 MEMMERT, Némecko)
e Vakuova susarna (MEMMERT UFP800, Némecko)
e Skenovaci elektronovy mikroskop (VEGA LMU Tescan, Ceska republika)
e Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr (DSC1 METTLER Toledo, Australie)
e Hmotnostni spektrometr (HIDEN HPR-40 DSA, Anglie)
¢ Automatizovany rentgenovy difraktometr (XRDynamic 500 Anton Paar, Rakousko)
e Trhaci stroj (DMA 1 METTLER Toledo, Némecko)
e Provzdusnovaci nadoby
¢ Biometrické ldhve 580 ml se Sroubovacimi uzavéry a uzavery se septy

e B¢Zné pouzivané laboratorni sklo a pomucky

5.2 Chemikalie

CaCly - 2 H2O dihydrat chloridu vapenatého
Fe(NH4)2(SO4)2 - 6 H2O hexahydrat siranu amonno-zeleznatého
KH2PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny

MgSO4 - 7 H,O heptahydrat siranu hotecnatého

NaCl chlorid sodny

Na;HPOg4 - 12 H2O dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodné¢ho
NH4C1 chlorid amonny

KHCO; hydrogenuhli¢itan vapenaty

HCI kyselina chlorovodikova

PraSkova mikrokrystalicka celuldza



5.3 Roztoky

5.3.1 Mineralni médium (MM)

Celkem bylo piipraveno 1000 ml mineralniho média, které bylo davkovano, dle nize
uvedeného postupu v nésledujicim useku ,,Metody méteni®, do jednotlivych biometrickych
lahvi a pohibivacich testd. Minerdlni médium slouzi jako zdroj nutrientli pro pfitomné

bakterie a taktéz jako zvlh¢ovadlo prostredi.

SloZeni:

Roztok CaCl, - 2 HO (1 g/l) 10 ml
Roztok Fe(NH4)2(S04)2 - 6 H2O (3 g/1) 10 ml
Roztok KH2PO4 (9,07 g/l) 20 ml
Roztok MgSO4 - 7 H20 (10 g/1) 10 ml
Roztok NaCl (50 g/1) 10 ml
Roztok NaHPOq4 - 12 H2O (23,90 g/1) 80 ml
Roztok NH4Cl (30 g/1) 10 ml
Roztok stopovych prvki 2,4 ml

5.3.2 Roztoky kalibrac¢ni rady

Roztoky byly vyuZzivany ke zhotoveni kalibra¢nich fad. Jakym zpisobem se piesnéji

vyuzivaly je popsdno v tseku ,,Metody méeteni®.

Roztok KHCOs (11 g/l) 100 ml

Roztok HCI (88,7 ml/l) 80 ml



5.4 Charakteristika testovanych polymeri

Vzorky polymert apolymernich smési, ze kterych byly zhotoveny folie a které

podlehly biodegradabilnimu testu, jsou podrobnéji diskutovany nize.
PLA

Polymer kyseliny polymlééné — Ingeo biopolymer 2003D zpracovany ve formé

granuli, byl poskytnut spolecnosti NatureWorks LLC, USA.

Bézn€ uvadéna data mechanickych vlastnosti zminéného materidlu jsou shrnuta
v nasledujici tabulce (viz Tabulka ¢. 1). Uvedené hodnoty vSak nelze vykladat jako

specifikace. [27]

Tabulka ¢. 1: Mechanické viastnosti PLA (Ingeo biopolymer 2003D)

Vlastnosti PLA
Pevnost v tahu pii pretrzeni [MPa] 53
Modul pruznosti v tahu [GPa] 3,5
Prodlouzeni pii pretrzeni [%] 6

Tepelné vlastnosti charakteristické pro tento polymerni material jsou uvedeny
v tabulce (viz Tabulka ¢. 2), a které poskytuji dilezité informace o jeho struktufe a chovani
pii raznych teplotach. Jedna se o vychozi teploty, pti kterych by se dané vlastnosti mély zadit

projevovat, pokud se neprojevi je nutné teplotu optimalizovat, uvadi vyrobce. [27]

Tabulka ¢. 2: Tepelné viastnosti pii zpracovani PLA (Ingeo biopolymer 2003D)

Vlastnosti PLA

Teplota skelného ptechodu T [°C] —

Teplota tani T [°C] 140-155

PHB

Polymer PHB — ENMAT Y1000 zhotoveny ve formé granuli, byl propajcen
spole¢nosti TianAn Biologic Materials Company LTD., China.



Nize v tabulkach (viz Tabulka ¢ 3, Tabulka ¢ 4) jsou souhrnné zaznamendana
ptislusna data mechanickych atepelnych vlastnosti polymerniho materidlu. Zminéné

hodnoty taktéz slouzi jako orientacni a nelze je vykladat jako specifikace. [28]

Tabulka ¢. 3: Mechanické viastnosti PHB (ENMAT Y1000)

Vlastnosti PHB
Pevnost v tahu pfi pretrzeni [MPa] 36-39
Modul pruznosti v tahu [GPa] 1,6-2,1
ProdlouZzeni pii ptetrzeni [%] 1-3

Tabulka ¢. 4: Tepelné viastnosti pri zpracovani PHB (ENMAT Y1000)

Vlastnosti PHB

Teplota skelného ptechodu T, [°C] —

Teplota tani Tm [°C] 175-180

EGMA

Kopolymer poly(ethylen-co-glycidylmethakryldt) EGMA s 12 hmotnostnimi
procenty glycidylmethakrylatu (GMA BF-E) byl zpracovan ve formé& granuli a dodan

spole€nosti Sumitomo Chemical Company LTD., Japan.

Informace ohledné mechanickych vlastnosti tohoto kopolymerniho materidlu jsou
prezentovany v nasledujici tabulce (viz Tabulka ¢. 5). Uvedené hodnoty jsou typickymi

praméry a nelze je povazovat za prodejni specifikace nebo garantované hodnoty. [29]

Tabulka ¢. 5: Mechanické viastnosti EGMA (GMA BF-E)

Vlastnosti EGMA

Pevnost v tahu pfi pretrzeni [MPa] 19

Modul pruznosti v tahu [GPa] -

ProdlouZeni pii ptfetrzeni [%] 700




Naésledujici tabulka (viz Tabulka ¢ 6) obsahuje hodnoty tepelnych vlastnosti
doty¢ného materialu, které jsou klicové pro urCeni chovani materidlu pii zahtivani
a ochlazovani, coz je dulezit¢ zejména pii procesech zpracovani a pouziti materidlu.
V tabulce jsou uvedeny vychozi teploty, pii kterych by mély byt dané vlastnosti patrné.

Pokud nejsou, je tieba optimalizovat teplotu, dle doporuceni vyrobce [29]

Tabulka ¢. 6: Tepelné viastnosti pri zpracovani EGMA (GMA BF-E)

Vlastnosti EGMA
Teplota skelné¢ho ptechodu T, [°C] -26
Teplota tani Tm [°C] 103

5.4.1 SlozZeni testovanych polymeru

Granulaty polymert byly nejprve vysuseny v susarné pti teploté 60 °C po dobu 16 h.
Nasledné se granulaty polymerd smichaly v taveniné v pfistroji Brabender Plasticorder.
Podminky taveni byly pro vétSinu vzorkl stejné 180 °C, 50 otacek za minutu po dobu
10 minut. Z takto pfipravenych material byly vylisovany tenké folie. NiZze uvedend tabulka
popisuje seznam testovanych polymerd, tloustku vylisovanych f6lii a procentudlni
zastoupeni polymert, které byly smichany do smési. Jsou zde taktéz uvedeny procentualni
hodnoty celkového organického uhliku (TOC) jednotlivych polymert, které byly naméteny
na analyzatoru TOC - L Shimadzu.

Tabulka ¢. 7: SlozZeni polymerii a jejich smési

Material Tloust’ka Procentualni zastoupeni | Primér TOC
[mm] [Yo] [%o]
PLA 100 100 48,48
PLA/EGMA 150 90/10 51,52
PHB 100 100 54,09
PHB/EGMA 110 90/10 56,76
PLA/PHB/EGMA 200 60/30/10 53,58




5.4.2 Priprava polymernich folii

Polymerni folie byly lisovany na Univerzitnim institutu, Fakulty technologické

ve Zlin¢, kde je zhotovoval Jan Kocenda, ktery mi poskytl podrobny postup.

Postup pri lisovani:

Polymerni folie byly zhotoveny za pomoci lisovani, ato v mechanickém lisu.
Na vnitinich protilehlych stranach topnych desek lisu byly umistény dva ¢tverce z vyfezané
folie polyethylentereftalat (PET) tak, aby pfi lisovani nedochazelo k ptilepovani nami
pozadovanych folii vzorkl na topnou desku. Pro pozadovanou tloustku polymernich folii,
bylo nutné zhotovit nejdiive formu pro samotny PET, jehoz tloustka méla vykazovat

100 pm, tloustka okraji formy 2 cm a vnitini rozméry formy mély mit délku 16x16 cm.

Na spodni topnou desku byl tedy nejprve umistén ctverec z PET, na jehoZ povrch
byla polozena zhotovena forma polyethylentereftalatu, do které byl vzdy vsypan urcity
vzorek. Forma byla seshora zakryta protéjSim ¢tvercem a piiklopena horni topnou deskou.
Ptipravené topné desky se vzorkem byly vlozeny do lisu, kde po dobu cca 2 minut probihalo
lisovani pfi teploté¢ 200 °C. Po ukonceni lisovani byly topné desky i se zhotovenou folii
vyjmuty zlisu aihned poté vlozeny do chladiciho lisu, kde doSlo ke zchlazeni

a k pfislusnému zachovani tvaru folie.

Pro zhotoveni polymernich folii o rozmérech 16x16 cm a tloustce 100 pm, bylo

zapotiebi vypocitat navazku materialu. Navazka byla vypocitana dle rovnice €. 1.

Vypocet navazky:

m=p-V (1)
Kde:
\Y objem formy [cm?]
P hustota materidlu PLA [g - cm™]

m hmotnost navazky [g]



6 METODY MERENI

6.1 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je analytickd technika pouzivand k identifikaci
a kvantifikaci chemickych latek v komplexnich smésich, jedna o separaci plynnych iont
z kapalného nebo pevného skupenstvi vzorkt. Pfislusnd technika je vyuzivana v Sirokém

spektru védnich obori, napiiklad v medicinské, potravinatské ¢i environmentalni aplikacich.

Princip hmotnostni spektrometrie spo¢ivd v analyze ionti vzorku podle jejich
hmotnosti a naboje ¢astic. Zpocatku je vzorek vystaven zahtivani, respektive je ionizovan,
coz zpusobuje fragmentaci na dil¢i ¢astice, které jsou dale preménovany az na ionty. Cilem
tohoto kroku je tedy vytvorit ionty vzorku, které se pohybuji dle jednotlivych hmotnosti
¢astic v hmotnostnim analyzatoru a vykazuji dostatecné vysoky signal, aby jej bylo mozno
zachytit. Pomoci urychlovace iontl jsou nésledné ionizované Ccastice urychlovany
v elektrickém a magnetickém poli tak, aby ziskaly dostate¢nou kinetickou energii, ktera je
podstatna pro pohyb v hmotnostnim analyzatoru. Nasledujicim krokem je vstup zminénych
urychlenych iontli do hmotnostniho analyzatoru, ve kterém jsou oddélovany na zékladé
jejich hmotnosti a ndboje. Pti separaci je nutné, aby ionty prochazely skrze magnetické pole,
které castici podle jejich naboje bud’ vychyli nebo umozni projit bez vychyleni
az k samotnému detektoru. Nakonec jsou odd€lené ionty detekovany pomoci detektoru
na zaklad¢ jejich hmotnosti a intenzity signalu. Detektor postupné registruje ionty, které
prosly analyzatorem a na zdklad¢ toho generuje signal, ktery je pak zaznamenén a zpracovan
prostiednictvim pocitacovych softwarh umoZiujici identifikaci a kvantifikaci ionth

v analyzovaném vzorku. [30]

6.1.1 Priprava kompostu

Pro pokus biodegradace byl pouzit kompost z kompostarny Zlin — Suchy dal.
Kompost byl nejprve piesivan pies sito o pruméru oka 0,2 mm z diivodu odstranéni hrubych
casti anecistot. Tento krok taktéz zajistil kvalitni homogenizaci kompostu. Aktivace
kompostu trvala 3 tydny v suSarné pii teploté 58 °C. Kompost byl pravidelné¢ zvlhcovan
a provzdusiiovan dle potfeby pomoci Cerpadla, které dodavalo zvlhéeny vzduch do nadoby

s kompostem pies absorbér naplnény destilovanou vodou.



6.1.2 Priprava bioreaktoru

Zalozeni bioreaktoru probihalo nésledovné: do jednotlivych biometrickych 1ahvi
o objemu 580 ml bylo na laboratornich pifedvdzkach navazeno 3,3 g vyzralého kompostu,
jenz byl proset pies sito o primeéru oka 0,2 mm. Dale bylo pfidano 1,5 g fadné promytého
a vysusené¢ho perlitu. K dosazeni 50% vlhkosti bylo nutné napipetovat 3 ml minerdlniho

média a na zavér bylo nezbytné vSe opatrné promichat.

Ptipravené¢ ldhve byly uzavieny specidlnimi uzdvéry obsahujici prostor
s vyménitelnymi septy, které je mozno propichnout ptisluSnou jehlou a provadét tak méteni
pritomné koncentrace CO> vzniklé v ldhvi. Takto bylo pfipraveno 18 lahvi, kdy kazdé
3 posobé jdouci ldhve obsahovaly stejné dil¢i vzorky. Identickym zplsobem byly
ptfipraveny 14 lahve pro slepy pokus. Ke zddrnému zakonceni je tfeba lahve opétovné

promichat a kultivovat v suSarné pti konstantni teploté 58 °C.

Obrazek & 10: Bioreaktor

6.1.3 Priprava pohrbivacich testl (Burial test)

Obdobné vyse uvedenym zpiisobem bylo do jednotlivych biometrickych 1ahvi
o objemu 580 ml navadZeno na laboratornich pfedvazkach 10 g vyzralého kompostu, ktery
byl taktéZ proset pies sito o priméru oka 0,2 mm. V pfipadé pohibivacich testli nebylo
pfidano zadné mnozstvi perlitu. Pro ziskdni 50% vlhkosti bylo nutné napipetovat 4 ml

mineralniho média a dostate¢né ptitomné slozky promichat.

Principem burial testd je umisténi polymernich materiala do prostiedi kompostu, které
ma simulovat redlné podminky, kterym by mohly byt v praxi vystaveny. Material se pohibi
do prostfedi kompostu, kde se sleduje, jak material reaguje na rizné podminky prostedi,

jako naptiklad vykyvy teplot, vlhkosti, pH nebo piisobeni mikroorganismti na dany material.



Vyse uvedenym zpiisobem bylo piipraveno 5 lahvi, kdy kazdad méla obsahovat odlisny
vzorek s vyjimkou celuldzy, rovnéz byla ptipravena i 1 lahev pro slepy pokus. Biometrické
lahve byly pevn€ uzavieny Sroubovacim uzdveérem, opatrné promichany a vlozeny

do suSarny pii konstantni teploté 58 °C.

6.1.4 Davkovani vzorku folii do bioreaktoru a burial testa

Jednotlivé polymerni félie byly nastiithany na ¢tverecky o hrané zhruba 0,5x0,5 cm
a na analytickych vahéch navaZeny o hmotnosti pfiblizné 100 mg. PraSkova celuloza jakozto
standard byla taktéZ navazena na analytickych vahach o pfiblizné stejné hmotnosti (100 mg).
Lahve uréené pro slepé pokusy nebyly foliemi davkovany. Ptidanim polymeri
do ptislusnych 1ahvi a po dostate¢ném promichani vzorkd s kompostem, bylo po sedmidenni

dobé kultivace v suSarné¢ mozno zah4jit méfeni vyprodukované koncentrace CO: v 1dhvich.

Pohibivaci testy byly davkovany obdobné jako bioreaktory, kazdd ldhev obsahovala
patnact folii o hran¢ zhruba 1x1 cm. Praskova celul6za nebyla davkovana do burial testd,
jelikoz u ni nelze pozorovat vizualné strukturni zmény. Rovnéz lahev uréena pro slepy pokus

nebyla foliemi davkovana.

b)

: o
Obrazek ¢. 12: Dilci vzorky viozené do burial testii c) PHB d) PHB/EGMA e)
PLA/PHB/EGMA

c)



6.1.5 Stanoveni produkce oxidu uhli¢itého

Pted samotnym méfenim koncentraci CO; a Ar na hmotnostnim spektrometru je nutné
zkontrolovat prichodnost jehly a v pfipad¢€ zaneseni filtru jej vyménit za novy. Rovnéz
by mély byt bioreaktory pfed méfenim vzorkl samovolné zchlazeny na laboratorni teplotu,
bez vnéjsiho zdsahu. Pro fadné odecteni hodnot CO> a Ar z hmotnostniho spektrometru je
zapotiebi nechat ptistroj bézet po dobu alespon 1 hodiny, az do té chvile, kdy dojde k ustaleni

hodnot a nasledn¢ je mozno zapocit méteni jednotlivych vzorki.

Méieni probihalo tak, Ze jednotlivé lahve s dil¢imi vzorky byly méfeny postupné
vzorek po vzorku, jehla byla v pichnuta skrze septum pfitomné v uzavéru ldhve a diky ni
byla zmétena piislusna koncentrace CO; a srovnavaciho plynu Ar. Pokazdé¢, kdy byly ldhve
zméteny, byly bioreaktory otevieny a vlozeny do provzduSiiovaciho zatizeni po dobu

nejméne 10 minut. Burial testy byly vzdy pouze otevieny pro jejich provzduSnéni.

6.1.6 Kalibraéni rada

Kalibra¢ni fadu bylo nutné zhotovit pro kazdé jednotlivé méfeni na hmotnostnim
spektrometru v rdmci jednoho dne. Ta se sklada z kalibra¢nich roztokl v rozsahu od 0,2 %
do 8 %. Pripravu téchto roztokili zapoCneme tak, Ze na analytickych vahach navédzime
pfiblizné 1,1 g standardu KHCOs, poté navazené mnozstvi pievedeme kvantitativné

do 100 ml odmérné banky, doplnime destilovanou vodou po rysku a fadné promichame.

V piislusném excelovém souboru zménime skute¢nou navazku KHCOs3 a odectené
hodnoty z teploméru, jakozto teplotu laboratorni mistnosti a atmosféricky tlak. Podle
vypocitanych objemil zdsobniho roztoku KHCO3, ktery ndm excel spocital, mizeme zacit

pipetovat jednotlivé objemy do biometrickych lahvi o objemu 580 ml.

Do 7 zkumavek napipetujeme 10 ml 1 M HCI, kter¢ opatrné¢ vlozime
do biometrickych ldhvi s poZzadované napipetovanym objemem roztoku KHCOs3, lahev
dikladn€ uzavieme a obsah zkumavky vylijeme do zbytku roztoku, nakonec cely obsah

promichdme a nechame reagovat po dobu nékolika hodin.

Chemismus:

KHCO5 (aq) + HCl (aq) — KCl (aq) + CO, (g) + H,0 (1)



Po par hodinach jsou dil¢i lahve dle vzestupné koncentrace zméteny na hmotnostnim
spektrometru, kde jsou odecteny pritomné hodnoty koncentraci CO> a srovnavaci hodnoty
Ar. Pomoci excelového souboru je sestrojena linedrni regrese v zavislosti COy/Ar
na jednotlivych kalibracnich roztocich, ktera je déale podstatnd pro spravné stanoveni
produkce CO; v dil¢ich lahvich. Podstatnymi parametry regrese jsou rovnice ptimky, v které
jsou dilezité hodnoty proménnych jako je smérnice ptimky (k) nebo prusecik s osou y (q)
a taktéz korelaéni koeficient (R?), ktery méfi linedrni zavislosti mezi nami méfenymi
veli¢inami. Vyhodnoceni dat je vyhotovovdno prostfednictvim excelového souboru,

kde jsou naméiené hodnoty z dil¢ich bioreaktorti zpracovavany, dle nize uvedenych vzorc.

6.2 Zpracovani namérenych dat biodegradace

V laboratofi Univerzitniho institutu, Fakulty technologické ve Zlin€, byla kazdy tyden
naméfena data prostfednictvim hmotnostniho spektrometru, ktera byla dale zpracovana dle

nize uvedenych vzorct.

Vypocet denni produkce uhliku ve formé COz:

p-Vg-Mc(Spz—q)

M(aye = f?-T-k-lOO )
Kde:
Ma)c mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO> [mg]
p atmosféricky tlak v okamziku provzdusiovani [kPa]
Vy plynny objem biometrické ldhve; Vg = 580 [ml]
M, atomarni hmotnost uhliku; Mc = 12,0107 [g - mol™]
Spz pomér odezvy detektoru pro CO; a Ar [-]
q absolutni ¢len ziskany z linearni regrese pro kalibraci [-]
R molarni plynova konstanta; R = 8,314 [J - mol! - K]
T termodynamicka teplota v okamziku provzdu$novani [K]
k smérnice piimky ziskana z linearni regrese pro kalibraci [-]



Vypocet kumulativni produkce uhliku ve formé COaz:

Mayc, = M), T M(ayc 3)
Kde:
Mo, kumulativni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]
M)c, kumulativni produkce uhliku z pfedchoziho méfeni [mg]
Mayc denni produkce uhliku z aktudlniho méteni [mg]

Vypocet substratové produkce uhliku:

N(s)c = Mac, — M(k)cp 4)
Kde:
N(s)c substratova produkce uhliku ve formé CO; [mg]
Mk)c, kumulativni produkce uhliku z lahve se vzorkem [mg]
M) cp pramérnd kumulativni produkce uhliku z ldhvi blankl [mg]

Vypocet procentualni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO2:

_ N(gc100

C ™ mcTC0,01 ®)
Kde:
D¢ procentudlni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO2 [%]
N(g)c substratova produkce uhliku ve formé CO; [mg]
me hmotnost testovaného materialu [mg]

TC obsah celkového uhliku v testovaném materialu [%]



6.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Jedna se o mikroskopickou metodu, skrze kterou je mozné pozorovat topografii
povrchu, chemické slozeni materidlu ¢i mikroorganismy kolonizujici povrch urcitého
preparatu, a to v rozsahu od 10 do vice nez 300 000 - ndsobného zvétseni. Metoda SEM

taktéz umoznuje analyzovat vzorky s vysokym rozliSenim, a to az do n€kolika nanometrti.

Princip SEM spociva v pouziti elektronového paprsku, emitujici elektrony s urcitou
kinetickou energii, ktery je pomoci elektromagnetickych ¢ocek zaostfen pfimo na vzorek.
S dopadajicim paprskem na povrch vzorku se zminéna kinetickd energie ztraci ve formé
emitujicich elektronii vytvorenych interakci elektron — vzorek. Emitované elektrony
se skladaji pfevazné ze sekundarnich elektronl a zpétn€ odraZenych elektrond, které jsou
pifimo zodpovédné za vytvofeni snimku vzorku. Zejména prostfednictvim sekundéarnich
elektronti jsou nejcastéji zobrazovany morfologické a topografické vlastnosti povrchu
materidlu, kdezto pomoci zpétné¢ odrazenych elektrond jsou zobrazovany kompozicni
odli$nosti ve vice fdzovych materidlech. Snimky z SEM se vytvéieji shromazd’ovanim

emitovanych elektroni na ptislusném detektoru. [24]

SEM fotografie byly potizeny jak u vzorki ptred biodegradaci, tak iu vzorkd, které
byly podrobeny biodegradabilnimu testu. Sledovani probihalo skrze ptistroj VEGA LMU

od firmy Tescan, kde bylo pouzito urychlovaci napéti elektronu 10 kV a zvétSeni 3000x%.

6.4 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC je metoda, skrze kterou je mozno sledovat termické pochody odehravajici
se ve studovanych materidlech a posuzovat tak jejich schopnosti pfi zpracovani. Tyto
termické pochody jsou nej€astéji sledovany v zavislosti na teploté nebo ¢ase béhem predem
definovaného teplotniho programu. Jedna se o techniku, kterd je schopna méfit zménu
tepelné energii v ptipadé, kdy dochdzi v materidlu k fdzovym preménam, coz se projevi jako

uvolnéni tepla (exotermicka reakce) ¢i absorbovani tepla (endotermicka reakce).

Princip DSC je zalozen na postupném méfeni jednotlivych péanvicek v piistroji.
Kdy v prvni panvicce je obsazen sledovany vzorek a v druhé referencni vzorek, napft. inertni
material nebo iprazdna panvicka, ve kterém by nemély probihat Zadné fazové zmény
pfi zvoleném teplotnim reZimu. Nasledujicim krokem je konfigurace teplotniho programu
pro pfitomné materidly. Samotny proces meéteni spo¢iva budto v linedrnim zahiivani

nebo v chlazeni panvicky, ato pifi urcité regulované rychlosti ado pfedem



nakonfigurovanych maximalnich teplot. V pribéhu meéfeni dochazi k absorbovani
nebo uvolilovani tepla, ato tehdy kdyz dany vzorek prochazi fazovym pirechodem,
coz znaci, ze se teploty v disledku vymény tepla budou lisit. Kalorimetr se i pfesto snazi
rozdil teplot regulovat pfisluSnym ohfevem ¢i chlazenim tak, aby v panvicce udrzel
identickou teplotu. DSC kfivka tepelného toku je vykreslovana na zaklad¢ regulace
zminénych teplot. Pfi uvolfiovani nebo absorbovani tepla dochéazi k vykreslovani piki
na DSC kiivce, coz Ize definovat jako fazovou pfeménu. Piky reprezentuji napft. teplotu tani
(Tw) ¢i teplotu krystalizace (T¢). Nahly zlom DSC kiivky v pribéhu zaznamenavani teploty
svéd¢i o prudké zmeéné tepelné kapacity materidlu, coz poukazuje zejména na teplotu

skelného prechodu (Ty). [25, 26]

Méteni probihalo na piistroji DSCI od firmy Mettler Toledo a vysledky byly
vyhodnoceny pomoci softwaru STARe Systém. Tepelné vlastnosti byly zkoumany
jak u vzorkt pfed biodegradaci, tak i po ni. Tepelny program prochéazel nejdiive chlazenim
v teplotnim rozsahu od 25 °C do -90 °C, nésledoval ohiev od -90 °C do 200 °C, a nakonec

doslo znovu k chlazeni z 200 °C na 25 °C, vie pfi rychlosti ohfevu 10 °C - min™..

6.5 Sirokoiihla rentgenova difrakce (WAXD)

Jedna se o nedestruktivni analytickou metodu rentgenové difrakce, kterd je vyuzivana

pro stanoveni stupné krystalinity nebo obecné struktury polymernich materialti.

Princip rentgenové difrakce je zaloZen na rentgenovych paprscich generovanych
katodovou trubici a dopadajicich na pevné materidly, které rozptyluji elektrony obsaZené
v atomovych jadrech materialu. Rozptylené elektrony do nc¢kolika smért tvoii viny, které
spolu interferuji za vzniku bud’'to konstruktivni interference, kdy dochézi ke sklddani vin
nebo destruktivni interference, kdy se viny mezi sebou vyrusi. Podminky konstruktivni
interference jsou, aby vlny pii stfetu vykazovaly stejnou vinovou délku a spliiovali
podminku Braggova zdkona [nA = sin(0)]. Intenzita odrazenych rentgenovych paprski
je nakonec prostfednictvim detektoru detekovana a zpracovana v zavislosti na difrakénim
uhlu do pfislusnych grafii. Krystalické materidly maji pravidelné¢ usporadané struktury
v krystalické mfiZzce a zasluhou téchto struktur umoznuji konstruktivni interferenci
rentgenového zareni. Konstruktivni interference u krystalickych latek se projevi v grafu jako
jednotlivé piky s vysoce zaznamenanou intenzitou v urcitych difrak¢énich thlech, kdezto
v amorfnich materidlech chybi pravidelné uspotadani, coz se projevi jako primérny pik

pfi ur€ité intenzité a vetSinou jednom difrakénim uhlu. [40, 41]



Me¢teni probihalo na pfistroji XRDynamic 500 od firmy Anton Paar a vysledky byly
vyhodnoceny pomoci softwaru XRDanalysis. Méfeny byly vzorky pied biodegradaci
1 po biodegradaci. Nasledn¢ byly stanoveny parametry méteni, jako je rozsah métenych uhla
od 340 26, pii kroku 0,02 ateploté¢ 25 °C. Méfena byla intenzita odrazené¢ho zareni

od povrchu vzorku v urcitych difrakénich thlech.

6.6 Tahova zkouska

Tahova zkouska je jedna z destruktivnich metod, kterou je mozno méfit mechanické
vlastnosti polymeri, jako naptiklad modul pruznosti v tahu, pevnost v tahu pfi pfetrZeni,
pevnost v lomu nebo prodlouzeni pfi pretrzeni. Tahova zkouska tedy slouzi k charakterizaci
mechanickych vlastnosti specifickych materidlt, které lze na zdkladé vyslednych hodnot

zvolit a pouzit v ur€itych aplikacich.

Principem tahové zkousky je umisténi urcitého vzorku o specifickych rozmérech mezi
dvé celisti trhaciho pfistroje, ktery pii spusténi ptsobi silou na vzorek. Vzorky jsou

podrobeny pozvolnému tahovému napéti o urcité sile az do chvile pretrzeni vzorku.

Me¢fteni bylo provedeno na zatizeni DMA 1 od firmy Mettler Toledo a vysledky byly
vyhodnoceny prostfednictvim softwaru STARe Systém. Méfeni bylo provedeno pouze
u vzorkl, které nebyly podrobeny biodegradabilnimu testu. Tahova zkouska u kazdého
ze vzorkl byla vykonana vzdy pétkrat. U pfedem nastiihanych vzorkd o rozmérech piiblizné
2,5%0,5 cm byly nejdiive zmétfeny jeho piesné rozméry prostiednictvim digitalniho
mikrometru, a to délka, tloustka a Sitka. Vzorky byly dale umistény mezi Celisti pfistroje
amohlo tak zapocCist méteni. Méfeni probihalo pfiblizné 5 minut v rozsahu sily od 0 N

do 2 N.



6.7 Zpracovani namérenych dat tahové zkousky

M¢éienymi veli¢inami byly tahové napéti o urcité sile (F) a délka pii prodlouzeni (Al)
v Case. Prostiednictvim Hookova zakona byla nejprve vypocitana pomérna deformace (&)
a poté bylo pomoci rovnice ¢. 7 vypocitano napéti pii namahani v tahu (o). Tyto parametry

jsou nezbytné pro vypocet modulu pruznosti v tahu (Youngtiv model) — E [GPa].

Vypocet pomérné deformace (g):

E = T (6)
Kde:
€ pomérna deformace [-]
Al prodlouzeni vzorku [m]
l délka vzorkl [m]
Vypocet napéti pi'i namahani v tahu (o):

F
o=7 (7

Kde:

napéti pfi naméahani v tahu [N/m?]
sila deformujici téleso [N]

priifez télesa kolmy na piisobici silu [m?]

Nakonec byl sestrojen graf zavislosti napéti pfi namdhani v tahu (o) na pomérné
deformaci (g). V grafu byla zobrazena rovnice grafu a modul pruZznosti v tahu (E) byl

nasledné ziskan ze smérnice grafu.



7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Stanoveni biodegradability polymernich vzorku

Experiment s komerénim kompostem z kompostarny Zlin — Suchy dul zapocal dne
14. 11. 2023 a posledni data byla ziskana dne 12. 3. 2024. Biodegradacni test u jednotlivych
vzorkli polymeri PLA aPHB, jejich kompozitnich material s piimési komercniho
kompatibilizatoru EGMA a sm¢s téchto dvou polymeri s ptimési kompatibilizaitoru EGMA

probihal v prostedi kompostu pfti teploté 58 °C po dobu 119 dni.

Z namétenych dat byly nasledné dle vzorci, které jsou uvedeny v segmentu
»Zpracovani namefenych data biodegradace®, vypocitany denni produkce uhliku ve formé
COz, jez byly ptepocitany na kumulativni produkce uhliku ve formeé CO». Z ptepocitanych
dat kumulativni produkce uhliku ve formé CO, byly vypocitany substratové produkce
uhliku, z kterych byly déle spocteny procentudlni mineralizace uhliku z hlediska produkce
CO;. Parametry méfeni jako teplota aatmosféricky tlak laboratofe byly odecteny
z teploméru pred kazdym métenim. Pro kazdy z dil¢ich vzorka, ktery byl distribuovan vzdy
ve tiech 1ahvich, byly uc¢inény vyse zminéné vypocty. Vysledné procentudlni mineralizace
uhliku byly zprimérovéany a z téchto hodnot byla rovnéz vypoctena smerodatnd odchylka.
Nasledné byl ztéchto dat sestrojen graf (viz Obrdazek ¢ 13), znazoriujici zavislost
procentudlni mineralizace jednotlivych polymernich materidlli na case, béhem kterého

probihal biodegradac¢ni test.
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Obrazek ¢. 13: Pribeh biodegradace dilcich vzorkit v kompostu pri teploté 58 °C



Z grafu je patrné, ze v prvnich 21 dnech nedochazi k vyrazné biodegradaci dil¢ich
vzorkll. V tyto dny totiz probiha jedna z fazi rGstové kiivky mikroorganismil zvana lagova
faze, kdy se mikroorganismy snazi adaptovat na nové prostiedi. Poté co se mikroorganismy
adaptuji na konkrétni prostredi, miize zapocit proces postupné biodegradace, ktera je v grafu
po 21. dnu evidentni. Mezi nasledujici faze patii faze zrychleného riistu a exponencidlni
faze, ve kterych dochazi k vyraznému ristu a reprodukci mikroorganismd, tyto faze jsou pro
biodegradaci nejvyznamnéjsi. Z grafu lze rovnéz vycist, ze vzorek PLA se biologicky
rozlozil ze 100 % v prostfedi kompostu pfi teploté 58 °C jiz za 85 dni. Experiment i ptfesto
nadale pokratoval v pozorovani ostatnich polymernich vzorkil. Zadny ze zbylych vzorkd,
v den ukonceni experimentu, nedosahl 100 % biodegradace. V zavéru meéteni vystoupala
mineralizace vzorku PHB na 85,19 %, u vzorku PLA/EGMA na 81,78 %, poté nasledovala
smés tii polymeri PLA/PHB/EGMA, kterd zmineralizovala ze 78,28 % a nejméné
rozlozenym vzorkem byla smés PHB/EGMA, ktera doséhla pouze 10,25 % mineralizace.

Jako referen¢ni material byla pouzita praskova mikrokrystalicka celuloza.

Vzorky, obsahujici kompatibilizator EGMA, vykazovali mensi G€innost biodegradace
nez Cisté polymery. Potvrdila se tak skute¢nost, Ze pritomnost kompatibilizitoru EGMA
snizuje nachylnost polymerti vuc¢i biologickému rozkladu, jak jiz bylo avizovéno
v teoretické casti této prace. [35] Prekvapivym vysledkem je mineralizace vzorku
PHB/EGMA, ktera je oproti zbylym vzorkiim ponékud nizka, coz mize byt zptisobeno
neadekvatni pfitomnosti druh@i mikroorganismii, které jsou schopny PHB/EGMA
biodegradovat. Jednim z moznych divodl neefektivni biodegradace PHB je jeho odolnost
vicéi hydrolytické degradaci, ktera je az o tfi fady mensi nez enzymaticka degradace.
Hydrolyticka degradace PLA v kompostu je G¢inn¢j$i nez u PHB. Biologicky rozklad PLA

je podporovan vysokou teplotou a vlhkosti prostiedi. [32]

Studii, provéefujicich biodegradaci PLA a PHB polymeri ve smési
s kompatibilizaitorem EGMA v prostfedi kompostu pii teploté 58 °C, je omezené mnoZstvi
pro adekvatni porovnani ziskanych vysledkii. Dosazené vysledky byly proto porovnany
s vysledky Bc. Marka Mikesky, ktery ovéfoval abiotickou hydrolyzu smési PLA
a kompatibilizatoru EGMA v prostfedi fosfatového pufru. Srovnani vysledkd biotické
degradace v prosttedi kompostu s abiotickou hydrolyzou v prostiedi pufru u kompozitnich

materidlt PLA a PHB jsou konkrétnéji diskutovana nize v kapitole 7.2.



7.2 Srovnani abiotické hydrolyzy v prostiedi pufru s biodegradaci

v prostiedi kompostu u kompozitnich materiali PLA a PHB

V této kapitole jsou pfedstaveny vysledky prace, které¢ vyhotovil Bc. Marek Mikeska
vroce 2021 ve své bakalaiské praci. Prace se zaméfuje na abiotickou hydrolyzu PLA
a smésnych materiali PLA a PHB v prostiedi pufru pfi teploté¢ 58 °C. Vzhledem
k zajimavosti a odliSnosti biodegradace v jednotlivych prostfedich bylo zhotoveno
porovnani abiotické hydrolyzy v pufru s biotickou degradaci v kompostu u ekvivalentnich

vzorkd.

Abiotickd hydrolyza jednotlivych vzorki probihala v prostiedi fosfatového pufru pfi
teploté 58 °C po dobu 77 dni. Do biometrickych 1ahvi o objemu 250 ml, obsahujicich 100 ml
pufru o pH 7,2, bylo navazeno piiblizn¢ 100 mg dil¢ich vzorkt folii, které byly dikladné
s obsahem promichdny. Lihve byly nésledné uzavieny plynotésnym vikem a vloZeny
do vakuové suSarny s vytemperovanou teplotou na 58 °C. Obsahy ldhvi museli byt
za urcitou dobu podrobeny michani z divodu zajisténi homogenity prostiedi. Nakonec byly
dil¢i vzorky vyjmuty z biometrickych 1dhvi a vysuSeny do konstantni hmotnosti. Stupen
abiotické hydrolyzy byl stanoven na zdkladé celkového rozpusténého uhliku v prostiedi

pufru prostfednictvim analyzatoru TOC — L Shimadzu. [31]
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Obrazek ¢. 14: Stupen hydrolytické degradace jednotlivych vzorkii vyhodnoceny na

zdkladeé narustu koncentrace rozpusteného organického uhliku v pufru [31]



Z grafu (viz Obrazek ¢. 14) je patrné, ze nejvice podlehl hydrolyze vzorek PLA, ktery
za 77 dni vykazoval stupeit hydrolyzy 65,19 %. Zatimco u biotické degradace, za dobu
78 dni, byl jiz rozloZen z 98,46 %. Nasledoval vzorek PLA/EGMA, ktery byl rozlozen
ze 47,60 %, kdezto u biotické degradace zmineralizoval ze 74,56 %. Vzorek
PLA/PHB/EGMA vykazoval 29,99 % hydrolytickou degradaci, pfiCemz u biotické
degradace nastala 78,28 % mineralizace. Nejméné degradovanym vzorkem byl PHB/EGMA
se stupném hydrolyzy 1,30 %, u biotické degradace byl tento vzorek taktéz nejméné
degradovany a to z 10,25 %. Obecné 1ze fici, Ze hodnoty biodegradace u biotické degradace
vychazeji vyssi nez u abiotického stupné hydrolyzy, coz muze byt diisledkem toho,
ze na biotickou degradaci maji vétsi  vliv  mikroorganismy, ktefi svou exkreci
extracelularnich enzyma dokézi wG¢inngji rozkladat polymerni fetézce, nez je tomu
u hydrolytického rozkladu. V grafu je déale evidentné viditelna lagova faze, kterd je
u biotické degradace o 3 dny delSi nez u abiotické degradace. Polymerni folie
se v nasledujici fazi za¢inaji hydrolyticky $tépit na oligomerni ¢i monomerni jednotky, které

jsou jiz v pufru rozpustné a vykazuji tak ur€ity stupen hydrolyzy. [31]

7.3 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)

Snimky byly zhotoveny pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu VEGA LMU
Tescan, ktery slouzi predevsim ke studiu topografickych zmén povrchii. Na niZze uvedenych
snimcich 1lze pozorovat vybrané povrchy polymerti, které byly podrobeny
biodegradabilnimu testu. Snimky zobrazuji zvySenou drsnost povrchii, ostré zlomové hrany
a zfetelné trhliny ve struktufe polymerti. Na povrSich polymert je taktéZ mozné vidét
mikroorganismy podilejici se na biodegradaci, nejcastéji se jednd o rizné bakterie a vlaknité

houby, mezi které spadaji predevsim plisné€ a kvasinky.

Vzorky PLA aPLA/EGMA prodélaly vyznamné zmény povrchii ve srovnani
s pocatecnimi strukturami polymert (viz Obrazek ¢ 15 a Obrazek ¢ 16, Obrazek ¢. 17
a Obrazek ¢ 18). Z obrazkl je patrné, ze struktura PLA/EGMA je méné poruSend nez
povrch PLA, coz ovéfuje skuteCnost, Ze kompatibilizaitor EGMA snizuje biologickou
rozlozitelnost (viz Obrazek ¢. 15, Obrazek ¢. 17). Porovnanim struktury PLA/EGMA
s PLA/PHB/EGMA po biodegradaci je ziejmé, Ze struktura PLA/EGMA je z vétsi Casti
rozlozena, nez je tomu u povrchu PLA/PHB/EGMA (viz Obrdzek ¢ 21).



Povrch PHB/EGMA nevykazuje vyrazné viditelné zmény oproti pocatecni struktuie,
spiSe se tak jedna o mikrotrhliny ¢i pocateéni deformace struktury (viz Obrdazek ¢ 20,

Obrizek & 19).

Obrazek ¢. 15: Snimek povrchu folie PLA po biodegradaci, zvétseni 3000 %

Obrazek ¢. 16: Snimek povrchu folie PLA pred biodegradact, zvétseni 3000 %



Obrazek ¢. 19: Snimek povrchu folie PHB/EGMA po biodegradaci, zvetseni 3000 %



Obrazek ¢. 21: Snimek povrchu folie PLA/PHB/EGMA po biodegradaci, zvétseni 3000 x

7.4 Zhodnoceni zmén termickych vlastnosti polymeri pomoci diferen¢ni

skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tepelné vlastnosti dil¢ich vzorkt byly testovany prostiednictvim diferen¢ni skenovaci

kalorimetrie (DSC). M¢éteni bylo provadéno na ptistroji DSC1 METTLER Toledo.

Po zdarné biodegradaci vzorktl v prostfedi kompostu nasledovala analyza DSC.
Pted analyzou bylo nutné odebrat vzorky z burial testii a vhodné je ptipravit. Proces piipravy
spocival v fddném manudlnim docisténi vzorkll od zbytkli kompostu pomoci destilované
vody a pinzety, a dale v dikladném vysusSeni v susarn¢ pti 50 °C a uschovani vzorki proti
vlhkosti v exsikatoru. Béhem manualniho docistovani c¢asto dochdzelo k okamzitym

rozpadiim materiala v disledku jejich kiehkosti, i pfes veskerou obezfetnou manipulaci.



Po peclivé ptiprave se jednotlivé vzorky zvazily a vlozily do dil¢ich hlinikovych panvicek.
Péanvicka se ptikryla hlinikovym vikem a pomoci ru¢niho lisu byla slisovana dohromady
s ¢asti obsahujici vzorek. Hmotnost vSech vzorkli se pohybovala okolo 5 mg + 2 mg.
Teplotni rozsah byl zvolen dle védeckych studii nasledovné: nejprve doslo k chlazeni
v teplotnim rozsahu od 25 °C do -90 °C, po dosaZeni spodni teploty nasledoval ohtev
od -90 °C do 200 °C, a nakonec doslo znovu k chlazeni z 200 °C na 25 °C, vSe probihalo
pii rychlosti 10 °C - min™'. Timto zplisobem byly ziskany teploty tani (Tm) a teploty skelného
ptechodu (Ty).

Mg¢fteni probihalo u vzorkli odebranych v 85. den biodegradace, kdy bylo dosazeno
témef 80 % biodegradace u vSech vzorkt. Prostiednictvim DSC metody byly ziskany kiivky
k jednotlivym polymernim vzorkim, které vykazovaly charakteristické zlomy nebo
endotermické piky, skrze které pak byly pomoci softwaru STARe Systém vyhodnoceny
teploty skelného prechodu (T,) a teploty tani (Tm). NiZe uvedena tabulka zahrnuje namétené
hodnoty téchto teplot pro jednotlivé polymerni materidly pied i po biodegradaci

(viz Tabulka ¢. 8).

Tabulka ¢. 8: Namerené hodnoty (Tg) a (Tw) polymernich folii pred i po biodegradaci

Material Teprea) [°C] Tepo) [°C] Tmepiea) [°C] Tmpo) [°C]
PLA 62,91 - 148,75 110,02
PLA/EGMA 60,65/ — - 150,37 /97,25 —/101,34
PHB — — 172,59 118,70
PHB/EGMA —/— - 171,57 / 89,94 —/90,89
PLA/PHB/EGMA | 5690/—/- - 147,54 /171,53/93,94 | —/—/96,57

Z namétenych hodnot je patrné, Ze vliv biodegradace na teploty skelného piechodu
1 teploty tani dil¢ich vzorkt je vyrazny. Tabulka demonstruje, Ze se ani u jednoho ze vzorkl
nepodafila zaznamenat teplota skelného ptfechodu po biodegradaci. U vzorki PHB
a PHB/EGMA nebyla naméfena teplota skelného pfechodu ani pfed samotnou biodegradaci.
U kompozitnich materidll, které podstoupily biodegradabilni test, byla zaznamenéana pouze
teplota tani kompatibilizdtoru EGMA, pravdépodobn¢ kvili charakteru polymeru

neschopného podléhat biologickému rozkladu.




Vyzkum provadéjici Iglesias-Montes a kol. zkoumali zménu teplot skelného
pfechodu a teplot tani po urcitych dnech biodegradace v kompostu, a zjistili pozadované
hodnoty ¢istého PLA, PHB a smési PLA/PHB (60/40) pted i1 po biodegradaci, které jsou
zaznamenany v nasledujici tabulce (viz Tabulka ¢ 9). [42] Teploty skelného piechodu
ateploty tani u vSech vzorkli ziskané ptfed biodegradaci koresponduji s hodnotami
naméfenymi ve vyzkumu s odchylkou pohybujici se okolo = 5 °C. Hodnoty ziskané
po biodegradaci se zna¢né 1isi od namétenych hodnot ve vyzkumu. Nicmén¢ je nutné zminit,
Ze jsou porovnavany hodnoty vzorki, které byly podrobeny biologickému rozkladu po dobu

85 dni se vzorky z vyzkumu, které byly podrobeny biodegradaci pouze po dobu 28 dni.

Tabulka ¢. 9: Namérené hodnoty (Tg) a (Tn) pred a po biodegradaci v kompostu

Material Cas [dny] Tg [°C] Tm [°C]
0 61,8 152,1
7 54,5 154,6
PLA
14 51,8 153.5
28 _ 1442
0 - 172.,9
7 - 169,9
PHB
14 _ 170,8
28 - 170,2
0 61,5/ — 151,8 /170,7
7 61,4/ — 154,9/170,3
PLA/PHB
14 55,1/ — 155,0 /1707
28 _ 1442 / 1683




7.5 Vyhodnoceni struktury polymernich materiali prostiednictvim

Sirokouhlé rentgenové difrakce (WAXD)

Prostfednictvim Sirokothlé rentgenové difrakce (WAXD) byly sledovany strukturni
zmény polymernich materiali pred i po jejich biodegradaci, ktera probihala po dobu 119 dni.
Vysledné hodnoty byly vyhodnoceny pomoci pfistroje XRDynamic 500, Anton Paar.
U jednotlivych polymernich f6lii byla namétena data intenzit odrazeného zafeni od povrchu
vzorku pii ur€itych difrak¢nich thlech, ktera byla pfevedena do difrakénich obrazcli. Rozsah

méienych thli probihal od 3° do 40° 26.

Difrak¢éni obrazce PLA a PLA/EGMA pied apo jejich biodegradaci, jez jsou
zahrnuty v grafech (viz Obrazek ¢ 22, Obrazek ¢ 23), vyznacuji intenzity odrazeného
zateni od povrchu PLA ¢i PLA/EGMA pfi urcitych difrakénich uhlech. Difrakéni obraz PLA
pfed biodegradaci vyznacuje pouze Siroky difrakéni pik intenzit odraZzeného zateni
pti pfiblizn€ 15,5°, coz je charakteristické pro pfitomnost amorfni faze v semikrystalické
struktuie PLA. Naopak difrakéni obraz PLA po biodegradaci vykazuje charakteristicky pik
intenzity odrazeného zéteni piti 20,86° pro PLA, ktery je charakteristicky pro pfitomnost

krystalické faze v semikrystalické strukture PLA.

Mikroorganismy nejdiive biologicky rozkladaji amorfni faze polymernich materiald,
jelikoZ jsou mnohem Iépe biologicky dostupné oproti pravidelnym strukturam krystalickych
fazi. Grafy umoZiuji porovnani difrakénich obrazci PLA ¢ PLA/EGMA pred
a po biodegradaci ataktéz 1zménu jejich strukturnich fazi. Z grafii je tedy patrné,

ze po biodegradaci PLA nebo PLA/EGMA pievaZzuje spiSe krystalické faze nad amorfni.
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Obrazek ¢. 22: Difrakcni obrazce pro PLA pred a po biodegradaci

Ve studii Abdelwahab a kol. byla provedena WAXD analyza u ¢istého vzorku PLA,
kterad vykazovala podobny difrakéni obraz s Sirokym difrakénim pikem odraZeného zatreni
pii 15°, jako je tomu u PLA pied biodegradaci (viz Obrazek ¢ 22). Analyza timto difrak¢nim
obrazem potvrzuje piitomnost amorfni faze v semikrystalické struktufe PLA. Obdobny
difrakéni obraz 1ze pozorovat také ve studii Iglesias-Montes a kol., ktera je odliSna od nize

uvedené. [44, 43]

Ve vyzkumu Iglesias-Montes a kol. byla rovnéz realizovana WAXD analyza
u Cistého vzorku PLA, nicméné jiz ve tfech fazich biodegradace. Nejprve byla provedena
analyza pro vzorek pfed samotnou biodegradaci, jako tomu bylo ve studii
Abdelwahab a kol., jejiz difrak¢éni obraz vykazoval Siroky difrakéni pik odraZzeného zareni
mezi 16°-16,5°. Zminény pik tak ovéfuje tvrzeni o zastoupeni amorfni faze
v semikrystalické struktute PLA. Poté byla provedena analyza pro vzorek po 7 dnech
biodegradace, kde lze pozorovat Ubytek amorfni faze a ptfitomnost dvou pikl intenzit
odrazeného zateni pii 16,5° a 18,85°, které potvrzuji tvorbu krystalickych struktur. Analyza
vzorku po 28 dnech biodegradace vyznacovala piky s vyssi intenzitou odraZzené¢ho zafeni
ve struktufe PLA. [42] Hodnoty z vyzkumu demonstruji pik intenzity odraZeného zatreni
pti 18,85°, kdeZzto nameétfené hodnoty vykazuji tento charakteristicky pik intenzity

odrazeného zafeni pti 20,86°, tento posun mtize byt opodstatnén dobou trvani biodegradace.
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Obrazek ¢. 23: Difrakcni obrazce pro PLA/EGMA pred a po biodegradaci

Difrakéni obrazce PLA/EGMA vykazuji podobny pribéh jako obrazce PLA.
Nicméné se lisi od PLA v difrakénim obrazu PLA/EGMA pied biodegradaci. Tento obraz
vyznacuje charakteristicky pik intenzity odrazeného zareni pii 21,2°, ktery je typicky prave
pro kompatibilizacni aditivum EGMA. Difrakéni obraz PLA/EGMA po biodegradaci
vykazuje charakteristicky pik intenzity odraZzeného zateni pii 20,7° pro PLA, jez poukazuje

na krystalickou fazi v semikrystalické struktufe PLA.

Cui a kol. provadéli studii, ve které analyzovali prostiednictvim WAXD rzné
vzorky PLLA. U ¢istého PLLA se difrak¢ni obraz projevoval podobnym zplsobem, jako
ve vySe zminénych studiich (viz Abdelwahab a kol., Iglesias-Montes a kol.). U vzorku
PLLA/EGMA (85/15) byl pozorovan ziejmy difrakéni pik intenzity odraZeného zareni
pii 21,4° a taktéz i slaby difrakéni pik intenzity odrazeného zateni pti 23,6°, které jsou
charakteristické pro ethylenové krystaly obsazené ve struktufe kompatibilizatoru EGMA.
[45] Difrakéni piky intenzit odrazeného zafeni, v porovnani difrakénich obrazet
PLA/EGMA zvyzkumu a ztéto prace, vykazuji velmi podobné hodnoty
pro kompatibilizator EGMA.



Difrakéni obrazce PHB a PHB/EGMA pied apo jejich biodegradaci, které jsou
zahrnuty v grafech (viz Obrazek ¢ 24, Obrazek ¢. 25), vyznacuji intenzity odrazeného
zateni od povrchu PHB ¢1 PHB/EGMA pii urcitych difrakénich uhlech. Difrakéni obraz
PHB pied biodegradaci vykazuje charakteristické piky intenzit odrazeného zateni pii 13,4°
a 16,84° pro PHB, kter¢ jsou typické pro ptitomnost krystalické faze ve vysoce krystalické
struktufe. Difrak¢éni obraz PHB po biodegradaci nezobrazuje zadné charakteristické piky,

coz miize poukazovat na pirevaznou biodegradaci vzorku.

Jak jiz bylo zminéno mikroorganismy nejdiive biologicky rozkladaji amorfni faze
polymerniho materidlu pted krystalickymi, ipfesto Ze je v polymeru piitomno pouze
minimalni mnozstvi amorfni faze. Grafy umoziuji porovnani difrakénich obrazcii PHB ¢i
PHB/EGMA pted a po biodegradaci a taktéZ i zménu jejich strukturnich fazi. Z difrakénich
obrazci PHB a PHB/EGMA po biodegradaci neni dostate¢né patrné jaka ze strukturnich fazi

polymeru pievazuje.
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Obrazek ¢. 24: Difrakcni obrazce pro PHB pred a po biodegradaci

Studie od Abdelwahab a kol. rovnéz studovala vzorek Ccisttho PHB
pred biodegradaci. Difrakéni obraz vykazoval charakteristické piky intenzit odrazeného
zateni pii 13,5° a 16,8°, coz je velmi podobny pribé¢h jako je znazornéno u vzorku PHB
pied biodegradaci v grafu vyse (viz Obrazek ¢. 24). Zminéné piky intenzit odrazeného zafeni

potvrzuji ptitomnost krystalické faze ve struktufe PHB. [44]



Iglesias-Montes a kol. taktéz studovali WAXD analyzu u ¢istého vzorku PHB, ktery
vSak prochazel tfemi fazemi biodegradace. OvSem vzorky v pribéhu biodegradace, ktera
probihala pouze 28 dnti, nevyjadfovaly zjevné vykyvy ve stupni krystalinity. Difrak¢ni obraz
tak demonstroval podobny prib¢h jako ve studii od Abdelwahab a kol., s difrakénimi piky

intenzit odrazeného zateni piti 13,45° a 16,85°. [42]
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Obrazek ¢. 25: Difrakcni obrazce pro PHB/EGMA pred a po biodegradaci

Difrakéni obrazce PHB/EGMA vykazuji rovnéz podobny prabéh jako obrazce PHB.
Od PHB se vsak ptesto lisi v difrakénim obrazu PHB/EGMA pted biodegradaci. Obraz totiz
vyznacuje charakteristicky pik intenzity odrazeného zafeni pii 21,26°, ktery je typicky
pro kompatibilizaitor EGMA (viz Cui a kol.). Difrakéni obraz PHB/EGMA po biodegradaci

nezobrazuje Zadné charakteristické piky, coZ mize poukazovat na pifevaZznou biodegradaci.
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Obrazek ¢. 26: Difrakcni obrazce pro PLA/PHB/EGMA pred a po biodegradaci

Difrak¢ni obrazce PLA/PHB/EGMA pfed a po jejich biodegradaci, jeZ jsou obsaZzeny
v grafu (viz Obrdazek ¢ 26), vykazuji intenzity odraZeného zafeni od povrchu
PLA/PHB/EGMA pii urcitych difrakénich thlech. Difrakéni obraz PLA/PHB/EGMA
pred biodegradaci vykazuje charakteristicky pik intenzity odrazeného zéieni pti 13,46°
pro PHB spole¢né s nepatrnym pikem pii 16,92°, které jsou charakteristické pro pfitomnost
krystalické faze PHB ve smési (viz Abdelwahab a kol.) Difrakéni obraz rovnéZ vyznacuje
Siroky pik intenzit odrazeného zateni pii pfiblizné 15,5° pro PLA, coz je typické
pro pfitomnost amorfni faze PLA ve smési. Nepatrny pik lze taktéz pozorovat pii 21,24°,

ktery je typicky pro pfitomnost EGMA v PLA/PHB/EGMA (viz Cui a kol.).



7.6 Vysledky tahové zkousky

Zkousky tahem prob¢hly pomoci piistroje DMA 1, Mettler Toledo a byly provedeny
pouze u folii polymernich vzorkl, které nebyly podrobeny biodegradabilnimu testu.
Prostfednictvim této metody byl méfen modul pruznosti v tahu E [GPa]. Tahovéa zkouska
byla u kazdého ze vzorkli vykonana nejméné pétkrat. Nasledné byly z téchto naméfenych
hodnot vypocitany jednotlivé primeéry, které predstavuji vysledné moduly pruznosti v tahu

uvedené v tabulce (viz Tabulka ¢. 10), a k nim jejich piislusné smérodatné odchylky.

Tabulka ¢. 10: Nameérené hodnoty modulii pruznosti v tahu u folit polymernich vzorkii

Vzorek Modul pruznosti v tahu [GPa]
PLA 2,19+0,16
PLA/EGMA 1,03+0,14
PHB 1,59 +0,42
PHB/EGMA 1,46 + 0,42
PLA/PHB/EGMA 0,67 +0,13

Z hodnot obsazenych v tabulce lze konstatovat, ze ptitomnost kompatibilizatoru
EGMA u dil¢ich polymert snizuje jejich modul pruznosti v tahu. Materialy neobsahujici
pfimési tak vykazuji mensi deformacni chovani nezZ jejich kompozitni materidly. Podafilo
se prokéazat, Zze PLA ma vys$$i hodnotu Youngova modulu nez PHB. Smés nemisitelnych

polymerd PLA/PHB s kompatibilizatorem EGMA vykazuje nejmensi Youngtv modul.

Iglesias-Montes a kol. stanovovali modul pruznosti v tahu u ¢istych vzorkth PLA
a PHB. Younglv modul pruznosti pro vzorek PLA doséhl hodnoty E = 2,70 + 0,16 GPa
a pro vzorek PHB o néco mensi E = 2,23 + 0,13 GPa. V nasledujici studii Zhao a kol.
vyhodnocovali Youngliv modul pruznosti u &ist¢tho PLA a smési PLA/EGMA (95/5).
Vzorek ¢istetho PLA vykazoval modul pruznosti v tahu E = 2,00 + 0,06 GPa a u smési
PLA/EGMA E =1,86 + 0,04 GPa. Srovnani pro vzorky PHB/EGMA a PLA/PHB/EGMA
se nepodarilo dohledat, nejspise proto Ze neexistuje dostate¢né mnozstvi studii pro zminéné
vzorky. [43, 46] CoZ potvrzuje i tato prace, kdy u vzorku ¢istého PLA byl naméfen Youngiiv
modul pruznosti 2,19 + 0,16 GPa a u smési PLA/EGMA (90/10) doSlo ke sniZeni
na 1,03 = 0,14 GPa.



ZAVER

V bakalatské praci byla feSena biodegradace kompozitnich polymera na bazi PLA
aPHB s vyuzitim komer¢niho kompatibilizatoru EGMA, a to v prostiedi kompostu
pfi teploté 58 °C. Soucasné byl studovan Gcinek kompatibilizadtoru EGMA na biologickou
degradaci jednotlivych polymerd, ktery byl pouzit ke zvySeni jejich kompatibilizace

a ve smesich ¢inil vzdy 10 % zastoupeni.

Biodegradacni proces probihal po dobu 119 dni. Postupna mineralizace jednotlivych
polymerti byla stanovovdna prostfednictvim méfeni produkce oxidu uhlicitého
na hmotnostnim spektrometru. Naméfené hodnoty CO; byly nasledné prepocitany
na procentualni mineralizaci dil¢ich vzorkid. Vzorek PLA se biologicky rozlozil ze 100 %
jiz za 85 dni. Zbylé vzorky nedosahly kompletni mineralizace ani za 119 dni biodegradace.
U smési PLA/JEGMA vykazovala vysledna mineralizace 81,78 %, nasledoval vzorek PHB
s procentualni mineralizaci ve vysi 85,19 %, smés PLA/PHB/EGMA se biologicky rozlozila
ze 78,28 %. Nejhiife rozlozitelnym vzorkem byla smés PHB/EGMA zmineralizovana pouze

z 10,25 %.

Teplota skelného prechodu a teplota tani jednotlivych polymert pted a po jejich
biodegradaci byly stanoveny prostiednictvim diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie. Teplota tani
u Cistého vzorku PHB po biodegradaci je niz8i aZz o 55 °C v porovnani se vzorkem
pfed biodegradaci. Dlvodem, takovych to vyraznych zmén v teplotich tani

pred a po biodegradaci vzorkl, mize byt pfili§ vysokd mira biodegradace.

Skrze Sirokouhlou rentgenovou difrakci byly prostiednictvim vzniklych difrakénich
obrazcl sledovany strukturni zmény jednotlivych polymernich vzorkd ptfed a po jejich
biodegradaci. Pomoci difrakénich obrazct byla rovnéZ prokazéna ptitomnost jednotlivych
fazi ve strukturach dil¢ich polymeri pied a po biodegradaci. U kompozitnich polymerta byla
ovéfena piitomnost kompatibilizatoru EGMA. Vliv biodegradace na struktury vzorkit PLA
a PLA/EGMA se projevily prioritni biodegradaci amorfni fadze atim se zvysil obsah
krystalické faze. U folit PHB a PHB/EGMA dochazelo spiSe k biodegradaci krystalické faze,
jelikoz se jednd o vysoce krystalické materidly, nicméné po biodegradaci nevykazovaly
zadné charakteristické piky, coz nejspise poukazuje na jejich pfevaznou mineralizaci.

Modul pruznosti v tahu u dil¢ich polymert pied jejich biodegradaci byl zméten
pomoci tahové zkousky. Pfitomnost kompatibilizatoru EGMA v kompozitnich materialech

potvrdil snizeni Youngova modulu dil¢ich vzorki.



Zavérem lze konstatovat, ze kyselina polymlécna je dobie biologicky rozlozitelna
v prostiedi kompostu, avSak az pfi zvySené vlhkosti kolem 50 % a teplotdch vysSich
nez 50 °C. Polyhydroxybutyrat je rovnéz biodegradabilni v prostfedi kompostu, nicméné
vysoka teplota muze ovlivnit piitomnost specifickych mikroorganismi, které jsou u¢innéjsi
v biodegradaci PHB. Kompatibilizaitor EGMA pfitomny v kompozitnich materidlech snizil

biodegradac¢ni rychlost jednotlivych vzorkl a rovnéz snizil jejich modul pruznosti v tahu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PLA — kyselina polymécna

LA — kyselina mlécna

PLLA — poly-L-laktid

PDLA — poly-D-laktid

PDLLA — poly-D-L-laktid

PCL — polykaprolakton

PHB — polyhydroxybutyrat

PHBYV — poly-3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat
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