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ABSTRAKT

Cilem bakalaiské prace bylo sledovat vliv kompatibilizdtoru EGMA na vlastnosti
polymerti PLA a PHB a schopnost biodegradace téchto smési v pid€. Stupeni biodegradace
byl sledovan méfenim produkce CO> v €ase. S vyuzitim diferencni skenovaci kalorimetrie
byly sledovéany teploty tani, skeln¢ho pfechodu a krystalizace pted a po biodegradaci.
Pomoci Youngova modulu byl sledovan vliv EGMA na pruznost smési. Byly také vyuzity
FTIR spektra ke sledovani mechanismu biodegradace a reakce mezi biodegradabilnimi
polymery a kompatibilizatorem EGMA. Bylo prokdzano, ze PLA v pad¢ téméf nedegraduje.
Naopak PHB se v pud¢ rozklada pomérné rychle. Byl také potvrzen piedpoklad, ze smési

s 10% obsahem EGMA budou biodegradovat pomaleji nez Cisté materialy.

Kli¢ova slova: poly(mlécna kyselina); poly(maselna kyselina); ethylenglycidylmethakrylat,

biodegradace, Youngtiv modul

ABSTRACT

The goal of the bachelor thesis was to study the effect of the compatibilizer EGMA
on the properties of PLA and PHB polymers and the ability of biodegradation of these
mixtures in soil. The degree of biodegradation was monitored by measuring CO> production
in time. Melting, glass transition and crystallization temperatures before and after
biodegradation were monitored using differential scanning calorimetry. The effect of EGMA
on the elasticity of the mixtures was monitored using Young's modulus. FTIR spectra were
also used to monitor the biodegradation mechanism and the reaction between biodegradable
polymers and EGMA compatibilizer. It was shown that PLA hardly degrades in soil. In
contrast, PHB degrades relatively fast in soil. The prediction that mixtures with 10 % EGMA

content will biodegrade slowly than pure materials has also been confirmed.

Keywords: poly(lactic acid); poly(butyric acid); ethyleneglycidylmethacrylate;

biodegradation, Young's modulu
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UvVOD

V roce 2021 bylo v Ceské republice vyprodukovano 0,285 milionu tun plastovych
odpadt z obalti. V Evropské unii bylo pak ve stejném roce vyprodukovano 1,59 milionu tun
plastovych odpadl z obali. Jelikoz se jednd o ohromné ¢isla, ktera stale rostou, bylo by
vhodné najit alternativy k synteticky vyrobenym plastim. Jednou z alternativ by mohly byt
prave biodegradabilni polymery. Tato bakalaiska prace se zabyvé konkrétné polymery, které
jsou syntetizovany mikrobidln¢. Jednd se o poly(maselnou kyselinou) (PHB) a

poly(mléénou kyselinou) (PLA). N34

Vyhodou téchto materiala je, jak jiz nazev napovida, jejich schopnost biodegradace.
Diky této vlastnosti vzrostla jejich vyroba a praimyslové vyuziti. Biodegradace vSak zavisi
na prostiedi, ve kterém se polymer nachdzi. Jak jiz v jinych studiich bylo prokézano,
poly(mlécna kyselina) téméf nedegraduje v moiské vode€. Dalsi vyhodou téchto materiall je

moznost jejich vyuziti i v medicing.

Jednou z nevyhod jsou jejich Spatné mechanické vlastnosti, jako naptiklad kiehkost.
Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti jsou vyvijeny smési s jinymi materily. Do smési jsou
pfidavany jiné polymery, celuléza, Skrob nebo kompatabilizatory, které sice zlepsSuji

mechanické vlastnosti polymert, ale snizuji jejich biodegradabilitu.

Mezi nevyhody biodegradabilnich polymert dfive patfila i jejich cena. Nyni jsou

vSak ceny PLA srovnatelné s cenou bézné€ pouZzivaného polystyrenu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 VYUZITE BIODEGRADABILNI POLYMERY

Biodegradabilni polymery jsou materialy, které mohou byt rozloZeny vlivem zivotniho
prostiedi, a to bud’ v pid¢, kompostu nebo vod¢. V laboratofich lze také provést jejich
Ze jsou vyrobeny z obnovitelnych zdroji. Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti materialii
jsou pripravovany smési napi. se Skrobem, PE, PVA, nebo pravé kompatibilizatory. Tyto
smési vykazuji lepsi mechanické vlastnosti. Dalsi nevyhodou biodegradabilnich polymera

je jejich vysoka cena. I

Je také dilezité rozliSovat rozdil mezi biodegradabilnimi polymery a bioplasty. Ty patii
do skupiny biopolymerii, kam se fadi také vlna, DNA ¢i fada dalSich latek ptfirodniho
puvodu. I kdyz jsou bioplasty vyrobeny z ptirodnich latek, neni u nich zarucena schopnost
biodegradace. Biodegradabilni polymery jsou materialy, schopné mikrobialniho rozkladu za

uvoltiovani CO» a H»O.

Sledované materidly jsou schopny biodegradace diky jejich struktufe. Jedna se totiZ o
polyestery, které vznikly polykondenzacni reakci. ,,Polykondenzace je reakce pri niz se
mnohokrat opakuje kondenzace dvou- a vicefunkcnich monomeru za vzniku polymeru pri
soucasném odstépovani vedlejsi nizkomolekuldrni latky (zpravidla H>0). '8! Zkoumané
materialy , PLA i PHB, obsahuji ve své¢ struktuie karboxylovou skupinu -COOH i hydroxy
skupinu -OH. Reakci téchto dvou skupin vznikne molekula obsahujici esterovou vazbu a
jako vedlejsi produkt se uvolni molekula vody. Obecnd rovnice esterifikace je

zobrazena na (Obr. 1).

0 0
/ /
RR—¢C  + HO—=R, =<——> R,—¢C + H0
OH 0—R,

Obrazek 1 Obecna reakce esterifikace

K destrukci téchto polymerti miize byt pouzita hydrolyza. ,,Hydrolyza polymerii je jako
destrukcni reakce charakteristicka pro polyestery, ale i dalsi skupiny polymeri. Taktéz
celuléza a celd rada polykondenzatii podléhaji za urcitych podminek hydrolyze. “ 1®) Reakci

polyesteru s vodou dojde k rozpadu esterové vazby za vzniku dvou piivodnich molekul.
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1.1 Poly(mlécna kyselina)

1.1.1 Kyselina mlé¢na

Monomerem pro vyrobu poly(mlécéné Kkyseliny) (PLA) je kyselina mlé¢na (LA).
Kyselina mlé¢na se miize vyskytovat ve dvou konformacich, a to kys. L-mlé¢né nebo kys.
D- mlécna. Rizné konformace maji vliv na mechanismus tvorby polymernich fetézca.

Kyselina mlééna miiZze byt syntetizovana bud’ chemicky, nebo fermentaci. [’

Chemicky vyrobend kyselina mlécnd obsahuje smés L- a D- stereoizomerl
v poméru 50:50. Zatimco vhodnym vybérem homofermentativni bakterie, produkujici
pouze jeden izomer, lze vyrobit pouze vybrany, opticky Cisty, stereoizomer. Kazda bakterie
vSak pro spravnou funkci vyZzaduje specifické pH a teplotu. Pti téchto procesech vznika také
kyselina octova, ethanol, glycerol nebo oxid uhli¢ity, jako vedlejsi produkty. ,.Fermentact

“ "' Dalsi vyhodou bakterialni

miize vzniknout az 1,8 molu kyseliny mlécné z 1 molu hexosy.
fermentace jsou nizké naklady na substrat. Zdrojem glukdzy pro fermentaci je predevsim
kukufice a brambory. Jako substrat lze také vyuzit napf. pouzitou kévovou sedlinu,
papirensky kal, ¢i vyhonky vinné révy. Pii syntéze PLA jsou vyuZity i metody moderni
biotechnologie, u kterych dochazi ke genetické modifikaci mikroorganismii produkujicich
kyselinu mlé¢nou. Piikladem takto modifikovaného mikroorganismu muize byt kvasinka
Saccharomyces cerevisiae. Tato kvasinka obsahuje enzym laktatdehydrogenaza (LDH) a je
odolna i1 v kyselém prostfedi, a to diky genu ESBP6. Kmeny obsahujici tento gen zvySuji

produkci kyseliny mlééné aZz o 20 %. Mezi mikroorganismy produkujici PLA se fadi 1

houby. Kviili nizké produkci viak nejsou primyslové tolik vyuzivany. 18]

1.1.2 Syntéza kyseliny polymlé¢né

K syntéze PLA je mozno pouzit dvé riizné cesty. Poly(kyselinu mlé¢énou) Ize ziskat
polykondenzaci, nebo z laktidu ,jehoz vzorec je na (Obr. 3), polymeraci s otevienim kruhu
Oba typy jsou bézn¢ oznacovany pod zkratkou PLA. Strukturni vzorec jednoho meru tohoto

fetézce je znazornén na (Obr. 2). V]

Polykondenzace kyseliny mlé¢né za vzniku polymerniho fetézce probiha ve vakuu za
vysoké teploty. Z divodu obtizného odstraiiovani vedlejSiho produktu (vody) timto

zptisobem vznikaji pouze kratké nebo stiedni fetézce. !
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Obrazek 2 Strukturni vzorec meru Obrazek 3 Strukturni vzorec laktidu
poly(mlécné kyseliny)

Pro ziskéani delSich fetézcil je nutné vyuzit metodu otevreni laktidového kruhu. Cely
proces za¢ind kondenzaci kyseliny mlééné za vzniku prepolymeru. ,,V tomto pripade jde o
nizko molekularni PLA. Ddle se prepolymer prevede na smés laktidovych stereoizomerii za
pouziti cinové katalyzy ke zvyseni rychlosti a selektivity intramolekularnich cyklizacnich
reakci. “ ) Molekula laktidu obsahuje 2 opticky aktivni, téZ chiralni, uhliky. Diky tomu
muzou vznikat 3 stereoizomery: L-laktid; D-laktid a meso-laktid. Stereoizomery laktidu jsou
zobrazeny na (Obr. 4). Jakost polymeru lze fidit mnoZstvim L-laktidu, ¢i D-laktidu
pfidaného k ¢istému meso-laktidu ziskaného destilaci. Polymerace s otevienim kruhu se
provadi v taveniné, neni tedy potfeba Zadného drahého nebo ekologicky nebezpecného
rozpoustédla. Vyhodou tohoto procesu je, ze nevyuzity laktid 1ze recyklovat a vrétit jej zpét

do vyroby. !

L-laktid meso-laktid D-laktid

Obrazek 4 Stereoizomery laktidu
1.1.3 Vyuziti

V dnesni dobé je PLA jednim z nejslibnéjsich materialii pro komercni nahrazeni
nerozloZitelnych materialii, jako jsou napr. polyethylentereftalat (PET) a polystyren (PS). ")
Diky biokompatabilité s lidskym télem se kyselina polymlécnd vyuziva v 1ékarstvi k vyrobé
implantatd a chirurgickych Sicich materialt. Mezi jeho dalS$i vyuziti patii vyroba

mul&ovacich folii nebo obalovych materiala. B0l
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1.1.4 Vlastnosti

Vznikly polymer lze zpracovavat stejné jako ostatni termoplasty, naptiklad
vytlaCovanim, vyfukovanim nebo vstiikovanim. Mezi jeho dalsi vyhody patii tepelna
stabilita nebo nizky dopad na Zivotni prostiedi. PLA je vSak kiehké a ma vysokou teplotu
krystalizace. Materidl ma také nizkou odolnost v nirazu. Témto vlastnostem se snazime
pfedchézet. Jednim =ze zpisobii zlepSeni mechanickych vlastnosti je smichéani
s kompatibilizatorem, viz. 1.3.1. Krystalinitu pak Ize ovlivnit také volbou katalyzatoru, ktery

ma vliv na izotakticitu ¢i syndiotakticitu vysledného polymeru. (1]

1.1.5 Mechanismus biodegradace

PLA muze byt biodegradovano nékolika zptisoby. K jeho biodegradaci je potieba
predevSim vlhkost, kyslik a mikroorganismy. Za aerobnich podminek je rozloZeno na CO-
a vodu, mohou vsak vzniknout i dalsi nizkomolekularni vedlejsi produkty. Zavisi vSak i na

dalsich podminkdach jako je pH ¢&i teplota. [13I118]

Jednim ze zptsobt, jakym mulze byt PLA biodegradovano je hydrolyza. Béhem
hydrolyzy je polymerni fetézec St€pen na oligomery az monomery. Pfi tom klesd pH, coz
ma vliv na zvySeni rychlosti reakce. Hydrolytickd degradace PLA zahrnuje nékolik kroku:
(1) difazi molekul vody do amorfni faze materialu; (2) Stépeni esterovych vazeb amorfnich
fetézcl, vedouci ke snizeni molekulové hmotnosti a produkci oligomerti a monomert a (3)
¢astecnd hydrolyza krystalickych frakci. Kinetiku degradace PLA ovliviiuji materidlové
charakteristiky (tj. krystalinita, pomér D-laktidu ku L-laktidu a molekulova hmotnost) a
podminky prostiedi (tj. teplota a pH)

Dalsi moZnosti degradace PLA je rozklad pomoci sluneéniho zateni. ,,Fotodegradace
polymeru byla definovana jako absorpce UV zareni polymernim retézcem, ktera vede

k fotochemickym reakcim. * ')

Pomoci hydrolyzy nebo fotodegradace dojde pouze k rozpadu vyrobku na mensi
Castice, které mohou byt absolutné degradovany pomoci mikroorganismi nebo
enzymatickou reakci. Mikroorganismy nejdiive ze svych bunék vylouci depolymerazy, které
jsou schopny rozlozit PLA na oligomery az monomery. ,,Nizkomolekularni produkty jiz
mohou byt infiltrovany do bunék mikroorganismii, kde jsou rozlozeny na CO,, H>O a CHy s
vyuzitim enzymii. “ " Enzymy degradujici PLA, patii pfedevsim do skupin lipasy, esterasy

a alkalasy. Na jejich ¢innost ma vliv pH, teplota, ale i stereochemie polymeru. 111121
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1.2 Poly(maselna kyselina)

1.2.1 Produkce

Monomerem pro vyrobu poly-f-hydroxybutyratu (PHB) je derivat kyseliny maselné
(kyselina B-hydroxymaselnd). Strukturni vzorec meru pro tvorbu PHB je zndzornén na
(Obr. 5). PHB patii do skupiny polyhydroxyalkanoatti (PHA). ,,Polyhydroxyalkalonaty jsou
schopny tvoFit velmi dlouhé Fetézce o moldrni hmotnosti 50 000 az 100 000 g/mol. “'*'Rada
prokaryot syntetizuje PHA, v¢etné PHB, za G¢elem uloZeni energie a uhliku. Obecny vzorec
polyhydroxyalkanodtu je na (Obr. 6). R v tomto vzorci znac¢i skupiny, které mohou byt na
fetézec navazany. Misto R byvé navazan alkan, v pfipad€ poly- B- hydroxybutyratu je na
fetézci navazana methylova skupina (-CHz3). ,,PHA jsou jediné biodegradabilni polymery

« 14 Bakterie, degradujici PHA, se mohou

kompletne syntetizovany mikroorganismy.
vyskytovat téméf v kazdém prostiedi, napt. ve vodé, v pide€, v kompostu i v sedimentu.

[13][14]

= - _ B =

H N
-\HO '"O H NG O %
. I ! In
Obrazek 5 Strukturni vzorec meru Obrazek 6 Strukturni vzorec PHA

poly(maselné kyseliny)

Mnoho mikrobi je schopno produkovat PHB pomoci svého metabolismu. Zakladnim
substratem je glukdza. Jako jeji zdroj mize byt vyuzit napt. hydrolyzat z pSenice nebo jiné
rostlinné odpadni latky ze zeméd¢lstvi. Riznorodé jsou také podminky, za kterych je PHB
produkovano. Kazdy mikroorganismus potiebuje specifickou teplotu, pH i piisun kysliku.
Produkce PHB jsou totiz schopny jak aerobni, tak 1 anaerobni organismy. Na obrazku 7 je

znazornéna metabolicka draha bakterii, pii které je kone¢nym produktem PHB. [!°]

V primyslovém meéfitku lze na produkci PHB pohlizet jako na kontinudlni ¢i
diskontinudlni proces. Diskontinudlni systémy jsou tvofeny naptiklad vsadkovou kultivaci,
kontinualni pak mohou tvofit michané tankové reaktory. I pies vysokou produktivitu jsou
kontinuadlni procesy méné Casté, piredevSim zdiavodu néchylnosti k mikrobidlni

kontaminaci. [1°]
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Krebs Cycle
CH,OH CoA-SH NADPH CoA-SH i
0,  Glycolysis ¥
OH - - R _CoA LZ M _CoA L—A )\)\S - u - i
OH OH 3.ketothiolase Acetoacetyl- (igA PHB synthase n
OH (Phad) reductase (PhaB) (PhaC)
Glucose Acetyl CoA Acetoacetyl CoA R-3-hydroxybutyrl CoA Polyhydroxybutyrate

Obrazek 7 Metabolicka draha vzniku PHB (Anjana et al., 2021)

Prvnim krokem této metabolické drahy je zisk acetylkoenzymu A (Acetyl CoA).
K jeho produkei mohou slouzit mastné kyseliny ¢i jiné latky, jejichz metabolismem vznika
pravé Acetyl CoA. Ten lze také ziskat glykolyzou glukézy. Zdrojem glukdzy byva nejcastéji
kukuti¢ny skrob. Anaerobni glykolyzou je ziskan pyruvat, ktery je nasledné dekarboxylovan
na Acetyl CoA. Poté jsou dvé molekuly Acetyl CoA zkondenzovany za vzniku
Acetoacetyl CoA a uvolnéni Koenzymu A. Vznikly Acetoacetyl CoA je redukovan na
hydroxybutyryl-CoA, ktery dale polymeruje za vzniku PHB. KaZdy z krokl tohoto
metabolismu je katalyzovan specifickym enzymem. Biologickd syntéza PHB probih4 v

cytoplazmé fady bakterii. Vznikly PHB v buiikach slouzi jako zasobni latka. (1!

1.2.2 Vyuziti

PHB ma siroké vyuziti v medicine. Miize slouzit k vyrobé biodegradabilnich sroubu a
dlah pro chrupavky a kosti, biodegradabilnich membran pro parodontalni lécbu,
biodegradabilnich chirurgickych stehii pro zubni, ortopedickou a kozni chirurgii. ') Miize

byt také vyuzito k vyrobé obalii, zejména v potravinaistvi, [14116]

1.2.3 Vlastnosti

Jedna se o termoplast s krystalickou strukturou. Diky jeho chemické struktuie a
obsahu vysokého poctu esterovych vazeb vykazuje nékteré hydrofobni vlastnosti. Jednou
z nevyhod tohoto materialu je jeho kiehkost. Ma vSak podobné vlastnosti jako polypropylen
(PP) nebo polyethylen (PE). Stejné jako tomu bylo u PLA, i zde se snazime negativni
mechanické vlastnosti vylepSit vyuZzitim kompatibilizatoru. Dalsi nevyhodou PHB je jeho
nizka vytéznost pii vyrob¢ a vysoké vyrobni ndklady. Naopak mezi jeho vyhody patii jeho

tuhost a schopnost biodegradace. ['¢]
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1.2.4 Mechanismus biodegradace

Nespornou vyhodou PHB je jeho nulova uhlikova stopa. Pti biodegradaci PHB vznika
COz a H;0. Oba dva konecné produkty, spolecné se sluneCnim zafenim, jsou vyuzity
rostlinami pfi fotosyntéze, pii niz vznika glukoéza. Z glukédzy je pak v pritbéhu bunécného
metabolismu syntetizovana poly(B-hydroxymaselna kyselina), kterd se rozklada na oxid

uhli¢ity a vodu. Tento kolob¢h se neustale opakuje.

Na biodegradabilitu PHB ma vliv spousta faktort. Jednak vlastnosti materialu, jako je
jeho molarni hmotnost, struktura nebo morfologie. Krystalinita PHB se pohybuje mezi 60—
80 %, presto jsou k degradaci nachylnéjsi amorfni oblasti. Na mineralizaci maji také

vyznamny vliv faktory prostfedi jako je teplota, vlhkost nebo pH. [”]

Pomoci méteni pH pudy (5.1.2) bylo zjisténo, ze plida, ve které testy probihaly, byla
mirné kyseld. V prvni fazi degradace dojde k protonaci karbonylového kysliku esterové
skupiny. K protonaci dochézi vlivem H3O". Na karbonylovém uhliku vlivem hydroniového
iontu vznika kladny naboj a stava se tak elektrofilem. Elektrofil je napaden molekulami vody
za vzniku tetraedrického produktu, ktery je schopen se déale rozdélit na karboxylovou

skupinu a alkohol. Popsana reakce je znizornéna na (Obr. 8). [17]

oH ®H

H

Bh.0
NP S 47( -~ %(
c—H
0
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? \R‘HQ%/R‘lTOH OH | v
OH l ! R oH o
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Obrazek 8 Obecna reakce biodegradace PHB v piidé (Kim et al., 2023)

Vzniklé molekuly kyseliny maselné jsou dale degradovany mikroorganismy. Na jejich
biodegradaci PHB se podili mnoho druht bakterii. Spolenym znakem téchto bakterii je
obsah enzymu PHB depolymerasa, ktery funguje na podobném principu jako hydrolasy. Jak
JiZ bylo zminéno, PHB slouZi bakteriim jako zdsobni latka. Proto musi obsahovat enzym,
kterym PHB rozstépi, aby z n¢j mohly ziskat uhlik a energii v ptipad¢é nedostatku zivin.
Degradace mtize probihat za aerobnich i anaerobnich podminek. Béhem aerobni degradace

vznikd CO; a H>O. Pfi anaerobni degradaci vznika CH4, CO2 a H>O.
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»lento proces se nazyva mineralizace a nastava v momenté, kdy je vSechen organicky
uhlik preveden na oxid uhlicity.“ '8 Dlouhé fetézce polymerti jsou $t&peny na kratsi
oligomery, které jsou dale Stépeny na samotné monomery. Monomer je nasledné rozlozen
na konec¢né produkty. Biodegradace kyseliny maselné jsou schopny bakterie rodu Bacillus,
Pseudomonas, Escherichia a mnoho dalSich. Mezi zastupce hub pak patii naptiklad
Penicillium.'* Bakterii a hub schopnych biodegradace PHB je viak mnohem vice. Diky

jejich velkému mnozstvi je 1 Siroka skala jejich vyskytu. Nejhojnéji jsou zastoupeny v puade.
[19] [14]

1.3 Kompatibilizator EGMA

EGMA je zkratka pro makromolekularni latku se systematickym ndzvem polyEthylen
Glycidyl MethAkrylat, jejiz struktura je znazornéna na obrazku 9. Jedna se o syntetickou
latku slouzici jako kompatibilizator. ,,Kompatibilizatory zvysuji snasenlivost mezi jinak
nemisitelnymi slozkami smési. Dojde tak k tvorbé novych chemickych vazeb a tim také ke

stabilizaci smési. “ *Y) EGMA se zaroveti fadi mezi termopolymery

0s_OCH;
CHs

070" N

0

Obrazek 9 Strukturni vzorec EGMA

Teplota tani EGMA s 12 % GMA byla stanovena vyrobcem na 103 °C. Bod skelného
pfechodu nastava pfi teploté nizsi nez -25 °C. EGMA je schopno reagovat s fadou materiali
jako PE, PP, PVC. Epoxidova vazba na konci fetézce mize inhibovat hydrolyzu materialu,

coz u biodegradabilnich polymerti mfize znamenat snizeni rychlosti biodegradace. !l
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1.3.1 Smés PLA + EGMA

Samotné PLA je velmi kiehky materidl, coz komplikuje jeho vyuziti. Ke zvySeni jeho
houzevnatosti se proto provadi kopolymerace s kompatibalizatory typu GMA. Ke zlepseni
mechanickych vlastnosti vSak 1ze vyuzit 1 Skrob, nanocastice stfibra, i syntetické polymery
jako je napft. polyethylen (PE). Glycidyl methakrylat (GMA) je totiz zakoncen epoxidovou
vazbou reagujici s koncovymi funkénimi skupinami PLA. ,, U epoxidovych skupin EGMA

6

byla prokazana schopnost reagovat s karboxylovymi a/nebo hydroxylovymi skupina PLA.
[5116] [22] [23]

V jiz provedenych studiich bylo prokazano, ze ptfidanim EGMA do smési dojde
k ptekonani kiehkosti PLA a diky tomu dojde k vyznamnému prodlouzeni pfi pretrzeni
(elongation). Zalezi vsak také na distribuci EGMA ve smési. Dobré distribuce EGMA ve
smési vede také ke snizeni modulu v ohybu nebo tahu. Pfidavkem EGMA se rovnéz zvysi

razova houzevnatost smési. 4

1.3.2 Smés PHB + EGMA

Reakce PHB s EGMA ma stejny mechanismus, jako reakce PLA s EGMA. Koncové
skupiny (-COOH) a (-OH) na fetézci PHB reaguji s epoxidem ve struktute EGMA.
Ptfednostné vSak reakce probiha s karboxylovou skupinou (-COOH), zvySeni teploty tuto
reakci jesté posune smérem ke tvorbé produktu. Smés PHB s EGMA vykazuje niz§i modul
pruznosti, pevnost v tahu 1 teplotu skelného pfechodu. DoSlo vSak ke zvySeni razové

pevnosti. U prodlouZeni pii pretrzeni (elongaci) viak nedoslo k zadnym zménam. 2!

Na (Obr. 10) je znazornéna reakce karboxylové skupiny (-COOH), obsazené jak ve
struktufe PLA, tak PHB, s epoxidovou skupinou ve struktuie EGMA. Pfi této reakci dojde
k otevieni epoxidové kruhu a vytvofeni etherové vazby (-C-O-C-). (Ke et al., 2017) [?°!
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Obrazek 10 Chemicka reakce koncové (-COOH)
skupiny s epoxidem ve strukture EGMA
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1.3.3 Smés PLA + PHB

Kombinace PLA s PHB je jiz zndmé a nékolikrat byla také zkoumana. Samotné PLA je
amorfni material, za to PHB je vysoce krystalicky. Bylo zjisténo, Ze pfitomnost PLA ve
smési zmenSuje velikost sférolitt PHB. ,.Sférolit je anizotropni utvar vznikajici pri
krystalizaci z taveniny “ 1. Lze je pozorovat ve svételném mikroskopu. Velikost sféroliti se

s rostouci koncentraci PLA zmensuje. [61126]

Zhang a jeho tym pfipavili smési PLA a PHB v nasledujicich pomérech (100/0; 75/25;
50/50; 25/75; 0/100) a tyto smési podrobili n¢kolika testim. Ze snimku elektronového
mikroskopu, kde byly skenovany lomové plochy smési PLA+PHB, lze vidét, ze tyto

materialy jsou nemisitelné. (¢!

Pomoci DSC pak bylo zji§téno, Ze PHB pomaha rekrystalizaci PLA. Pomoci DSC bylo

op¢t prokazano, ze smési jsou nemisitelné. U smési jsou pozorovany tfi piky tani. Na jednom

Cvwr

posledni pik, p¥i nejvyssi teploté, odpovida rekrystalizovanym krystalaim PHB. 1261

Bylo také zjisténo, Ze piidavek PLA snizuje kiehkost PHB. S rostouci koncentraci PLA
roste 1 napéti v tahu a prodlouZeni pfi pietrzeni (elongace). Krystaly PHB piisobi ve smési

jako plnivo a zlep3uji tak mechanické vlastnosti PLA. [26]

Biodegradace smési PLA+PHB v pid¢ byla sledovéana tibytkem hmotnosti pti pokojové
teploté. U smési obsahujicich PLA byla znatelna indukéni doba. U samotného PHB byl
znatelny Ubytek hmotnosti jiz v prvnich tfech tydnech. U smési s rostoucim obsahem PLA
byl znatelny rozklad pozorovatelny pozdéji. I ze snimki SEM provedenych po 50 tydnech,
1ze tict, ze obsah PHB ve smési urychluje biodegradaci. Jelikoz PHB ma vyssi afinitu k vode,
do smési s obsahem PHB se dostane vice vody, ktera hydrolyzuje PLA. Bylo také zjiSténo,
ze PLA je degradovéno hydrolyticky v celém svém objemu a v zavislosti na teploté. PHB je

pak degradovano pomoci mikroorganismii nejprve z povrchu vzorku. 6]

Z divodu nemisitelnosti PLA a PHB se vyuZiva miseni s kompatabilizatory, které zlepsi
misitelnost vzorku. Kombinace PLA+PHB jiz byla kompatibilizovdna glycerintriacetatem
(GTA) a chitinovymi nanokrystaly (CNA). Bylo vSak zjiSténo, Ze GTA pulsobi negativné na
tepelné vlastnosti materidlu. CNA ve smési pisobi jako nukleacni ¢inidlo a vede k tvorbé
sférolith PHB ve fazi PLA. DalS§im jiz zkoumanym zpiisobem kompatibilizace bylo michéani
naptiklad s celul6zovymi nanovlakny, termoplastickym Skrobem, polyethylenglykolem a

kukuii¢nym gkrobem, ¢i miseni s nano¢asticemi stiibra a medi. ¢/
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2  PRINCIPY VYUZITYCH METOD

2.1 Méreni celkového organického uhliku (TOC)

Me¢teni obsahu celkového organického uhliku (Total Organic Carbon) probihalo na
TOC analyzatoru SSM-5000A od firmy Shimadzu. Tento analyzétor je schopen méfit
celkovy uhlik (Total Carbon) a anorganicky uhlik (Total Inorganic Carbon). TOC lze potom

lehce dopogitat s vyuzitim nize uvedené rovnice. (7]
TOC =TC - TIC

~Meéreni celkového uhliku je metoda, zalozena na termické oxidaci organického
uhliku na oxid uhlicity. Oxid uhlicity se poté detekuje a jeho obsah se kvantitativné
vwhodnoti. “¥ K termické oxidaci dochazi pii teploté 900°C za stalého piivodu ¢&istého
kysliku. K méfeni kapalnych vzorkti se pak vyuziva teploty 680°C a platinového
katalyzatoru. Kvantitativni vyhodnoceni je provedeno na zdklad¢ kalibraéni piimky, ktera je
jiz uloZena v piistroji. (28]

TIC nebylo nutno meéfit, protoze se piedpokladd, Ze vzorek neobsahuje Zadné
anorganické formy uhliku napt. v podobé¢ uhlicitanti. Ke zjisténi TOC, bylo TIC zanedbano.

TOC se tedy rovnalo hodnot& TC, ktera byla zmétena ptistrojem.

2.2 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Analyza vzorku infracervenou spektroskopii se provadi pro charakterizaci struktury
organickych latek. Mé&fit 1ze jak kapalné, tak i pevné vzorky. ,.,FTIR analyza méri rozsah
vinovych délek v infracervené oblasti, které jsou absorbovany materidlem.* ?°) Infragervené
zateni dosahuje vlnovych délek 0,78-1000 nm. To odpovida vlno&tiim od 12800 cm™ do
10 cm™. P#i absorpci zafeni dojde ke zméné& rotané vibra¢nich energetickych stavili

molekuly. >3]

Meéieni probiha na interferometrech. ,Jednda se o pristroje pracujici na principu
interference spektra, které na rozdil od disperznich pristrojit méri interferogram
modulovaného svazku zdveni po priichodu vzorkem.“ B% Ziskany zdznam je v pocitaci
pfeveden s vyuzitim Fourierovy transformace na vysledné FTIR spektrum. Ve spektru se na

ose y absorbance, na ose x je pak vlnoget. 2130
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2.3 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Me¢teni produkce oxidu uhli¢itého probihalo pomoci hmotnostni spektrometrie.
Hmotnostni spektrometr HPR-40 DSA od firmy Hiden Analytical je schopen analyzovat

tékavé organické latky v kapalinach, plyny, pary i ve velmi malych koncentracich. B!

Hmotnostni spektrometrie je kvalitativni 1 kvantitativni metoda uréena k méfeni
poméru hmotnosti molekuly k jejimu naboji (m/z). Kazdy spektrometr je slozen minimalné

ze i ¢asti a to: iontovy zdroj, hmotnostni analyzator a detektor. 2]

Iontovy zdroj slouzi k ptevedeni analytu do plynné faze a k jeho ionizaci. Molekula je
zbavena elektronu za vzniku kationtu. Existuje nékolik moznosti ionizace napft. elektronova

ionizace (EI), ionizace elektrosprejem (ESI) &i chemicka ionizace (CI). 2]

Dalsi casti spektrometru je hmotnostni analyzator, ktery pracuje za vysokého vakua.
Vakuum extrahuje neutralni ¢astice, diky ¢emuz lze analyzovat pouze kladné€ nabité castice.

19

Analyzator slouzi k rozdéleni iontd dle podilu hmotnosti ,,m“ ku ndboji ,,z“; m/z.

Hmotnostni spektrometr HPR-40 DSA vyuziva kvadrupo6lovy analyzator, ktery je slozen ze

Sty rovnobéznych valcovych elektrod. 215331

Detektor poskytuje signal imérny poctu dopadajicich iontl. Detektory délime do dvou
zakladnich skupin, a to detektory pro pfima méfeni a nasobiCové detektory, které jsou v

hmotnostni spektrometrii astéj$i. Vyuzivaji efekt ndsobeni iontl a tim zvySuji silu signalu.
[32]

2.4 Méreni Youngova modulu pruznosti s vyuzitim stress-strain

Na pfistroji DMA1 STAR System od firmy Mettler Toledo l1ze méfit vice metod, napt.:
frequency sweep, stress- strain ¢i creep-recovery. V ramci této bakaldiské byla zvolena
metoda stress- strain.

Zékladem metody je vytvofeni grafu, kde na ose y je stress (napéti) a na ose x je pak
strain (deformace). Ty lze vypocitat pomoci znalosti sily, prifezu a prodlouzeni.
Z pocatecni, linedrni, Casti tohoto grafu lze vypocitat Youngiiv modul pruznosti v tahu
s vyuzitim Hookova zdkona. Napéti bylo méfeno v tahu, které je vhodné pro méieni folii
nebo vlaken. Vzorek byl upevnén mezi dvé svorky, které se od sebe oddalovaly, ¢imz doslo

k natazeni vzorku. 34
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2.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

., Elektronovy mikroskop na rozdil od béznych svételnych mikroskopii vyuziva jako
zdroj zareni elektrony namisto fotonii a elektromagnetickych cocek namisto cocek
sklenénych. 1*31 Skenovani probihd ve vakuu, aby nedochazelo k interakcim mezi
atmosférou a vyzarenymi elektrony. Jelikoz jsou polymery nevodivé, je nutné je pred

pozorovanim pokryt vrstvou vodivého materialu (napt. kovovy prasek). [

., Elektrony jsou vyzarovany z katody napr. termoemisi, kdy jsou elektrony emitovany
z povrchu katody vlivem vysoké teploty. “ 3 Emitované elektrony, nazyvané primarni, jsou
usmériovany, aby na vzorek dopadaly v co nejtencim svazku. Pfi dopadu elektronu na
povrch dochézi k vzajemnym interakcim. Vzajemné interakce jsou zobrazeny na (Obr. 11).
Dochazi naptiklad k odrazu, pohlceni ¢i prichodu. Pfi SEM jsou sledovany zpétné odrazené

a vyrazené ,sekundarni” elektrony. Kvili tomu se metoda SEM fadi mezi nepiimé

metody. %]
prinvirni elektronovy
svazek
Epitnt odraient elektrony
charakteristické
RTG zareni “‘_1_ sekundirni elektrony
. |
katodoluminiscence 1. . Augerovy elektrony
I_L /
vzorek
[
| %
|
[
| Y
| ".‘.
| 1
L4 nepruiné rozptylené
pruiné rozptylené proilé elekirony
prodlé elektrony

Obrazek 11 Interakce elektront s povrchem vzorku

(https.://matca.cz/technologie/analyticke-metody/sem/)

Zpétné odrazené elektrony byly odrazeny z povrchu vzorku. ,,.Sekundarni elektrony
Jjsou pitvodem ze vzorku. Srazkou jim byla primdrnim elektronem doddana potiebnd energie
k uvolnéni se z elektronového obalu daného atomu.* B® Sekundarni elektrony nesou
informaci o povrchu vzorku. Diky pozorovani sekundarnich elektronti pod jinym thlem, nez
je uhel dopadu, miizeme pozorovat tmava a svétla mista tvorici trojrozmérny efekt. Vyhodou
SEM je jeho vysokd rozliSovaci schopnost a zaroven je zachovana velkd hloubka

ostrosti. [3>136]
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2.6 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencni skenovaci kalorimetrie je metoda zaloZzena na sledovani zmény tepelné
kapacity s teplotou. Lze ji vyuzit k méfeni teploty tani, krystalizace nebo skelného prechodu.
Teplota tani (Tm) je znazornéna jako kladny pik, naopak teplota krystalizace (T.) je
zndzornéna zapornym pikem. Teplotu skelné¢ho piechodu (Tg) 1ze pozorovat jako narust

tepelného toku. Vsechny tii piipady jsou znazornény na (Obr. 12). B7138]

Tg T iTm

temperature ——=

The entire DSC plot, right hefore your very eyes!

Obrazek 12 Vzorovy DSC graf
(https://pslc.ws/macrog/images/dsc08.gif)

Pii méfeni dochazi bud’ k exotermickému déji, pti kterém dojde k uvolnéni tepla, nebo
k endotermickému déji, pti kterém dojde k pohlceni tepla. Tyto procesy jsou také nazyvany
transformaci 1. druhu a na vysledném diagramu jsou detekovany jako pik. Nahla zména
tepelné kapacity je pak oznaCovéna za transformaci 2. druhu a ve vysledném grafu ji lze
pozorovat jako ndhlou zménu zékladni linie. Tepelna kapacita uddvd mnoZstvi tepla
potiebné k ohtati soustavy o 1 °C, resp. o 1K. Pokud tepelna kapacita nezdvisi na teploté,

jeji priib&h je konstantni. Zarove je konstantni i pribéh DSC kiivky. B7138]

DSC kalorimetr je vybaven dv€éma mérnymi nddobami, z nichz jedna slouZzi jako
referencni a druhd jako mérnd. Ob& nadoby jsou rovnomérné zahiivany ¢i ochlazovany.
»Vzorek o znamé hmotnosti se ohieje nebo ochladi a zmény jeho tepelné kapacity jsou
sledovany jako zmény tepelného toku. “I**! Tepelny tok do kazdé z nadob je jiny. Rozsah

teplot, ve kterém je vzorek sledovan, miize byt velmi Siroky. P73
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II. PRAKTICKA CAST
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3 METODIKA

3.1 Pouzité pristroje a laboratorni pomitcky

3.1.1 Pristroje

Analyzator vlhkosti MB25; OHAUS

Hmotnostni spektrometr HPR-40 DSA; Hiden Analytical

TOC analyzator SSM-5000A; Shimadzu

Diferen¢ni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo; Thermal Analysis
DMAT1 Star System Mettler Toledo; Thermal Analysis

FTIR Spektrometr Nicolet iS10; ThermoFisher

pH metr InoLab pH 720 WTW

Analytické véhy KERN ABJ 220-4NM

3.1.2 Laboratorni pomiicky
Exikator

Provzdusiovaci aparatura

Biometrické lahve 580 ml se Sroubovacimi uzavéry a uzavéry se septy

BéZné€ pouzivané laboratorni sklo a pomiicky
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3.2 Pouzité materialy
Poly(mlééna kyselina) ve formé granuli
Ingeo biopolymer 2003D, a NatureWorks LLC
o Tn=145-160 °C 3
e Modul pruznosti v tahu = 3,6 GPa !
e Pevnost v tahu pii pfetrzeni = 53 MPa [*”]
e Mez kluzu v tahu = 60 MPa [
e Prodlouzeni v tahu = 6 % B
Poly(kyselina maselna) ve formé prasku
TianAn Biopolymer/Tianan Biologic Material Co., China
e Tm=170-176 °C
e p=125g/m?
Ethylen-glycidyl methakrylat ve formé granuli
Sumitomo Chemical Co. Ltd.
e 12 % GMA ]
e Tn=103°C kI
o Ty=-26°CMHI
e p=0,94 g/cm?® 140
e Prodlouzeni v tahu = 700 % ]

e Pevnost v tahu pfi pretrzeni = 19 MPa [4*]
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Priprava vzorku

Ze zkoumanych materialt a jejich smési, v podobé¢ granulatd, byly vylisovany folie. Na
vyrobu f6lii byla pouzita navazka 3,5g granuldtu. Félie byly lisovany na mechanickém lisu
pti teplot¢ 200 °C, samotné lisovani trvalo dvé minuty. Vysledné folie mély rozmér

16x16 cm a tloustku okolo 100 pm.

3.3.2 Meéreni celkového organického uhliku (TOC)

Do ptedem zvazenych vyzihanych keramickych lodi¢ek bylo navdzeno cca 30mg
kazdého ze zkoumanych vzorkl. Navéazka vzorku byla zapsina do softwaru patficiho
k ptistroji SSM-5000A od firmy Shimadzu. Mé&feni probihalo 5 minut pii teploté 900°C.
Kazdy material byl méten ve dvou opakovanich. Pokud byl rozdil mezi opakovanimi vétsi

nez 1 %, bylo provedeno jesté tieti méfent.

Zaroven byly pro porovnani vysledki vypocteny jesté teoretické hodnoty obsahu

organického uhliku. Ty byly vypocteny pomoci hmotnostniho zlomku.

3.3.3 Sledovani produkce CO2 pomoci hmotnostni spektrometrie

Do sklenénych lahvi o objemu 0,51 bylo navazeno 15¢g suSiny pudy, 5 g perlitu a 10ml
vody. Folie byly nastfihdny na ¢tverecky o rozmérech 5x5 mm a do kazdé z lahvi bylo
navazeno 50 mg vzorku. Pro kazdy z materidlii, véetné celuldzy, bylo timto zpiisobem
pfipraveno 5 bioreaktort. Bioreaktory byly uzavieny vickem se septem. Méteni produkce
COz na hmotnostnim spektrometru probihalo zpocatku kazdy tyden. Po dvou mésicich byla
intenzita méfeni zméneéna na jednou za dva tydny. ProvzdusSnovani bioreaktor probihalo

jednou mésicné.
3.3.4 Burial testy

Zaroven s bioreaktory pro sledovani produkce CO> byly pfipraveny i bioreaktory pro
tzv. pohibivaci testy. Do sklenénych lahvi bylo navazeno 15g ptidy a 7,5ml pfevaiené vody.
Vzorecky byly nastithany z folii do tvaru ¢tverecki o velikosti 1x1 cm. Do inkubacnich
lahvi pak bylo pfidano 100mg vzorku. Pro kazdy vzorek byla ur¢ena jedna inkubaéni lahev.

Lahve byly uzavieny standardnim vickem bez septa.
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3.3.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Po 15 a 29 tydnech byl z inkubacnich lahvi, uréenych k burial testim, pomoci sterilni
pinzety vytazen vzdy jeden ¢tvereCek materialu. Vytazené vzorky byly ocistény ubrouskem

od hliny. Az do analyzy byly uloZeny v mrazéku ve vodotésnych saccich.

3.3.6 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Po 36 tydnech biodegradace byly z bioreaktori slouzicich k burial testiim pomoci
pinzety vytazen od kazdého materialu jeden vzorek. Vzorky nasledné byly ocistény od hliny
pomoci ubrousku a destilované vody. Oc¢isténé vzorky byly fadné vysuSeny a vloZeny do
exikatoru. Mé&feni probihalo v rozsahu vinovych délek 4004000 cm ~!. P#i kazdém méfeni
bylo pofizeno 64 snimki. Cilem FTIR analyzy spekter smési a samotnych polymera je

kvalitativni analyza, tedy zji$téni, jaké vazby se ve vzorku nachézeji.

3.3.7 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Ve 29. tydnu byl, z inkubacnich lahvi uréenych pro burial testy, pomoci sterilni
pinzety vytazen vzorek kazdého materidlu. Vytazené vzorky byly oplachnuty destilovanou
vodou a vloZeny do exikatoru. Nasledné byly analyzovany na (nazev pfistroje) kalorimetru.
Teplotni rozsah byl navrzen v intervalu teplot od -90 °C po 200 °C s rychlosti zahtivani
10 °C/min. Pro vypocet velikosti pikii byly vyuzity teoretické hodnoty entalpie tani (AH)
pro 100% krystalické materialy.

AHpra =93,7 J.g! 24

AHpug = 146 J.g' [17]

3.3.8 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

U DMA byla zvolena konkrétni metoda stress-sterin. S vyuzitim této konkrétni metody
bylo mozné vypocitat Younglv modul. Z folie kazdého vzorku pied biodegradaci bylo
vysttizeno 5 obdélnickli o rozmérech cca 25x5 mm. Vzorky byly testovany na pfiistroji
DMALI1 od firmy Thermal Analysis. Byl zvolen program, pfi kterém béhem 5 minut doslo
k natazeni silou 2 N. Rychlost natahovani byla 0,4N/min. Mé&feni probihalo piti 25°C.
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4 VYUZITE ROVNICE

4.1 Vypocet objemu roztoku KHCQO; pri kalibraci hmotnostniho

spektrometru
b (To5- Vs - Pm) (1)
R. T . cknycos
kde:
V ... objem roztoku hydrogenuhli¢itanu draselného [1]
X ... procenta CO; [-]
Vy ... objem lahve [0,58 1]
Pm ... atmosféricky tlak v laboratotfi béhem ptipravy kalibrace [Pa]
R ... molarni plynova konstanta [8,314 J.K-!.mol™!]
T ... teplota v laboratoti béhem ptipravy kalibrace [K]
CKHCO3 ... presnd koncentrace roztoku hydrogenuhli¢itanu draselného [mol. 1]
MgrHco3 (2)
C KkHCO3 = —MKHC03
V
kde:

mkHcos ... havazka hydrogenuhlicitanu draselného [g]
Mkticos ... molarni hmotnost hydrogenuhli¢itanu draselného [100,115 g.mol™']

V: ... objem pfipravovaného roztoku hydrogenuhli¢itanu draselného [0,1 1]
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4.2 Vypocet stupné biodegradace

kde:

kde:

kde:

kde:

Cs (3)

D=—F———
TC. m¢

D ... stupeii biodegradace testovan¢ho vzorku [%]
TC ... hmotnostni zlomek organického uhliku zméteny dle postupu v 6.1 [-]

mc ... navazka testovaného materidlu [mg]

Cs= C—Cp “4)

Cs ... substratova produkce uhliku z testovaného vzorku [mg]
Cp ... prumér kumulativnich uhlikil z blank? [mg]

Ck ... kumulativni produkce uhliku

Ck = Cd + Ckp (5)

Ck ... kumulativni vyprodukovany uhlik [mg]

Cp ... kumulativni vyprodukovany uhlik z pfedchozich méfeni [mg]

_ Pm - (Svz—q@) . Vp (6)
(100. k. R. (274,15 +T,)). M,

Ca

Cq ... mnozstvi zmineralizovaného uhliku od posledniho méteni [mg]
Pm ... atmosféricky tlak v laboratofi béhem méteni [kPa]

q ... absolutni ¢len ziskany z linearni regrese kalibrace [-]

Vy ... objem bioreaktoru [580 ml]

k ... smérnice ptfimky ziskand z linearni regrese kalibrace [-]

R ... molarni plynova konstanta [8,314 J.K-!.mol™!]

Tm ... teplota v laboratotfi béhem méteni [K]

M ... molarni hmotnost uhliku [12,011 g.mol™]
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P co, (7)

Syz =

kde:
Svz ... signal z hmotnostniho detektoru [-]
pcoz ... tlak CO; v bioreaktoru [mbar]

Par ... tlak Ar v bioreaktoru [mbar]

4.3 Vypocet Youngova modulu pruznosti pomoci Hookova zakona 4!l

o, = ¢.E (8)
kde:
0, ... normalové napéti [Pa]
€ ...relativni prodlouzeni [-]
E ... Youngliv modul pruznosti [GPa]
F )
On = %
kde:
F... plisobici sila [N]
S... obsah pfi¢ného prifezu [m?]
Al
- (10)
l
kde:

Al ... prodlouzeni [m]

1 ... pivodni délka [m]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

5 PRIPRAVA EXPERIMENTU

Pfed samotnym zahdjenim experimentu bylo nutné pfipravit vSe potiebné k jeho
provedeni. Ptipravy na experiment zahrnovaly odbér a zpracovani pudy, specifikaci pudy,
pripravu vzorki biodegradabilnich polymert a pfipravu inkubac¢nich lahvi, ve kterych byly

vzorky uloZeny.

5.1 Charakterizace pudy

Dne 28.6.2023 byly odebrany 4kg hliny znaseho rodinného pole. Na snimku
z katastru nemovitosti je cervené ohraniCena parcela 3667/5, ze které byl vzorek odebran.
Pole je v katastru nemovitosti vedeno jako orna pida. Vzorek suché pidy byl odebran

klasickym zahradnim ry¢em. Ptda byla pies noc vysusena na vzduchu.

Obrazek 13 Snimek pole z katastru nemovitosti

Den po odbéru byla piida v laboratofich proseta ptes drobné sito, aby byla zbavena
hrudek a necistot, jako jsou kameny, vétvicky nebo listy. Prosetd hlina byla uloZena do

oznaceného kbeliku uzavieného vikem.

5.1.1 Stanoveni obsahu suSiny

Stanoveni suSiny pudy probihalo na analyzatoru vlhkosti MB25 OHAUS. Na
hlinikovou desticku bylo navazeno zhruba 5g ptidy. Hlinikova desticka se vzorkem byla
vlozena do analyzétoru. Po vysusSeni pidy byla z displeje pfistroje odectena hodnota vlhkosti

a suSiny pidy. Vlhkost tvofila 7,78% hmotnosti pidy, zbylych 92,22 % tvofila suSina.
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5.1.2 Meéfeni pH vyménnou reakei

Jednou z dalSich charakteristik ptidy je jeji pH. pH mého vzorku ptidy bylo stanoveno
pomoci vyménné reakce pudy. ,,Vymeénna reakce pudy je charakterizovana zmenou pH
zpusobenou vodikovymi ionty, vytésnenymi z organomineralniho sorpcniho komplexu
roztokem neutralni draselné soli. “ ¥ Neutrélni soli v tomto piipadé bylo KCI.

Mg¢feni probihalo ve dvou opakovanich. Vzorky byly pfipraveny v poméru 5:2. Na
50 ml roztoku KCl naleZelo 20g susiny. Do Erlenmayerovych ban¢k bylo navazeno ptiblizné
21,6873 g pudy, coz odpovida praveé 20g susiny.

Navazena puda v Erlenmayerové bance byla ptrelita 50ml pfedem ptipraveného
roztoku 1M KCI. Roztok se nechal dvé hodiny louhovat. Po vylouhovani byl ptefiltrovan
ptes skladany filtr. U ziskaného filtratu bylo méfeno pH s vyuZitim sklenéné elektrody.

Primérné hodnota pH pldy vysla 5,995. Této hodnoté pH odpovidaji slabé kyselé

pudy, které jsou vhodné pro vétSinu rostlin.

5.1.3 Stanoveni organické hmoty Zihanim

Do tiech zvaZenych keramickych kelimka bylo navaZeno vzdy zhruba 5 g vzorku
pudy. Zihani probihalo v peci, po dobu 2 hodin, pii teploté 550 °C. Vyzihané kelimky
s pidou byly vlozeny do exikatoru se silikagelem. Po zchladnuti byly opét zvazeny na
analytickych vahach. Z rozdilu hmotnosti pidy pied a po zihani byl stanoven podil
organické hmoty v padé.

ProtoZe pfi Zihani se ze vzorku odpaii veSkera vlhkost a organicka hmota v padé
shoti, po zihani v kelimkti ziistane suSina bez organického podilu. Primérny obsah

organické hmoty ve vzorku pudy je 5,08 %.

5.1.4 Stanoveni uhliku pomoci elementarni analyzy

Vzorek pidy byl odeslan na elementdrni analyzu. Vysledky, které jsou uvedeny

v tabulce 1, bylo nutno zprimérovat.

Tabulka 1 Vysledky elementarni analyzy puady

Prvek Méieni1 | Méfeni2 | Méfeni3 | Méfeni4 | Mérenis Prumér
[%o] [Ye] [Ye] [%] [Yo] [Yo]
C 1,12 1,24 1,47 2,48 1,35 1,53
H 0,43 0,41 0,49 0,61 0,50 0,49
N 0,16 0,18 0,15 0,19 0,15 0,17




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

5.2 Priprava smési a folii z PLA, PHB a EGMA

5.2.1 Priprava smési

Granulaty polymeru PLA, PHB a EGMA byly nejprve vysuseny v susarné pri teploté
60 °C po dobu 16 h. Navazené mnozstvi polymeri bylo smichdno v pristroji Brabender
Plasticorder pri teploté 180 °C, frekvence otaceni 50 otdcek / minutu po dobu 10 minut. )

Smési byly piipraveny dle (Tab. 2). Félie z &istého PHB mi poskytla Ing. Jana Sera Ph.D.

Tabulka 2 Navazky materidli pro ptfipravu smési

Smés PLA PHB EGMA Pomér
[g] [g] [g] [Y0]
PLA 50 0 0 100
PLA+EGMA 45 0 5 90/10
PHB+EGMA 0 45 5 90/10
PLA+PHB+EGMA 30 15 5 60/30/10

5.2.2 Lisovani félii z pripravenych smési

Vzorky PLA, PLA+EGMA, PHB+EGMA a PLA+PHB+EGMA pfipravené¢ michanim
v komitirce na pfistroji Brabender byly ve formé velkych houzevnatych kust. Jejich hmotnost
byla okolo 10 g, na pfipravu folii v§ak bylo zapotiebi pouze zhruba 3 g. Bylo tedy nutné
z nich pfipravit mensi kousky

Prvné byly vzorky vloZeny na 5 hodin do mrazaku, kde byla teplota -17 °C, aby doslo
ke sniZeni teploty pod teplotu skelného pfechodu Tg. Poté jsem se pokusil zmrzlé materialy
rozbit kladivem. Jako efektivnéjSi se vSak ukézalo material naStipat s vyuzitim klesti.

Ptiprava menSich kouskl vyslednych smési mechanickou cestou byla velmi naro¢na.

PRED PO

Q&
@7
%

Obrazek 14 Fotografie materidlu PLA pied
drcenim (PRED) a vysledné mensi kousky (PO)
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Folie z mensich kusti materidli byly lisovany v mechanickém lisu. Topné desky lisu
mély rozmér 20x20 cm. Z folie polyethylentereftalatu byly vyfezany 2 ctverce o velikosti
20x20 cm. Tyto ¢tverce z PET byly polozeny na topné desky lisu, aby nedoslo k ptilepeni
vzorku na topnou desku. Z PET, ktery mél tloustku 100 um, byla také zhotovena forma,
protoze pozadovana tloustka folii odpovidala prave 100um. Okraje formy byly Siroké 2 cm,
vnitini rozmér formy tedy byl 16x16 cm.

Na spodni topnou desku byl polozen ctverec z PET, na né¢j byla polozena forma a do
formy byl vloZzen navaZeny materidl. Forma byla zakryta druhym ¢tvercem a ptiklopena
horni topnou deskou. Takto pripravené topné desky se vzorkem (Obr. 15) byly vlozeny do
lisu. Lisovani trvalo 2 minuty pfi teploté 200 °C. Thned po dokonceni lisovani byly topné
desky s vylisovanou f6lii pfesunuty do chladného lisu, kde doslo ke zchlazeni a zachovani
tvaru folie. Pokud by folie chladnuly mimo lis, mohlo by dojit k jejich zvInéni, a nedoslo by

tak k vytvoreni pozadovaného tvaru.

granulat

folie z PET
—— forma

topna deska

Obrazek 15 Schéma formy pfipravené pro lisovani folii

Na vyrobu folie o rozmérech 16x16 cm a tloust'ce 100 um, bylo nutno vypocitat navazku
materialu. K vypocitané navazce bylo jesté nutno ptidat 10 % na ptipadné pretoky.

Vsechny vzorky se pohybovaly kolem hmotnosti 3,5 g. Pfesnd navazka se z divodu
pomérné velkych kusii nedala ziskat, snazil jsem se ji vSak co nejvice pfibliZit.

V (Tab. 3) jsou uvedeny tloustky vyrobenych folii. Tloustky folii byly meétfeny

mikrometrem. Na (Obr 16) je vyfocena mnou vylisovana folie ze smési PLA+EGMA.
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Tabulka 3 Tloustky vylisovanych folii

Material Tloust’ka folie
[pm]
PLA 100
PHB 100
PLA + EGMA 150
PHB + EGMA 110
PLA + PHB + EGMA 200

Obrazek 16 Vylisovana folie z PLA+EGMA

Folie z PHB, které mi dodala Ing. Jana Sera Ph.D., byly lisovany na mechanickém lisu
po dobu jedné minuty pii teploté¢ 200°C. Tloustka vysledné folie byla 100 pm.

Folie z EGMA byla lisovana v jiném Case a nezavisle na foliich z biodegradabilnich
materiall a jejich smési. Tato folie byla ptipravena kvili FTIR a DSC analyzdm. EGMA zde

slouzilo pro ziskani referen¢nich hodnot.

Nejdtiv byly vytezany dvé folie z PET o velikosti topnych desek. Topné desky i forma
byly z nerezy. Forma pak méla rozméry 4x4cm a tloustku 0,2cm. Na topnou desku byla
poloZena folie z PET, na tu pak byla poloZena forma. Do formy byly vsypany piedem
zvazené granule EGMA o hmotnosti 1 g. Forma s jiz pfisypanym granulatem byla pifekryta
dalsi folii z PET a ptiklopena druhou deskou. Takto pfipravena forma byla poloZena na
desku topného stolku o teploté 130°C. Ze zacatku byla forma stlatena ru¢né, po pocatecnim
roztaveni materidlu byly desky secvaknuty sponkami. Zahfivani celkové trvalo 5 minut.
Desky spole¢né s formou byly po 5 minutach vlozeny do studené vody, kde doslo k ndhlému

ochlazeni a zachovani tvaru folie. Vysledna f6lie méla tloustku 0,2cm.
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5.3 Priprava inkubaé¢nich lahvi

Inkubace probihala ve sklenénych lahvich, téz bioreaktorech, o objemu 0,5 1. Lahve
byly nejdiive oplachnuty vodou. Po oplachnuti byly na hodinu vlozeny do mycky. Umyté
lahve byly nasledné vysterilizovany v autoklavu. Sterilni 1ahve byly uzavieny sterilnim

vickem a ulozeny do inkuba¢ni mistnosti do doby, nez jsem s nimi opét pracoval.

Celkem jsem pracoval se 40 lahvemi. Z toho 4 ldhve slouzily na slepy pokus, tzv. blank,
6x5 lahvi bylo pouzito k méfeni CO» u jednotlivych vzorkii. Pracoval jsem se Sesti vzorky
véetné celuldzy, na kazdy vzorek ptipadlo 5 lahvi. Zbylych 6 lahvi bylo vyuzito k burial

testum.

Lahve urc¢ené pro burial testy byly uzavieny obycejnym vickem. Lahve uréené pro
méteni CO2 byly uzavieny specidlnim vickem se septem. Septum bylo pfi méfeni na

hmotnostniho spektrometru propichnuto métici jehlou.

5.4 Propirani perlitu

Perlit je material, ktery je tvofen z velké ¢asti oxidem kiemiCitym. M4 také vysoky
obsah chemicky vazané vody. Diky tomu je schopny pii vysokych teplotdch expandovat az
na nékolikanasobek piivodniho objemu. Kvili své nizké hustoté se vyuziva predevsim ve
stavebnictvi. Lze jej vSak pouZit 1 v zahradnictvi, kde slouZi k provzdu$néni pidy, nebo

uchovani vody v ptde.

Nejprve bylo nutné dodany perlit promyt ve vodé, aby byl zbaven pisku, kaminki a
jinych necistot. Perlit byl 2x promyt pod tekouci vodou. Tieti, zadvérecné, promyvani bylo
provedeno pod destilovanou vodou. Vlhky perlit byl rozprostfen na plechy a vlozen do

suSarny, kde byl suSen 2hodiny pii teploté 70 °C.

5.5 Priprava testu biodegradace pro stanoveni stupné mineralizace

Do ptedem vysterilizovanych sklenénych lahvi, o objemu 0,5 1, bylo navazeno 5 g
propran¢ho a suchého perlitu. Dale do lahve bylo navazeno 15 g suSiny, coz odpovidalo
16,3 g pudy. Kapatkem bylo pfiddno 10 ml vychladnuté pfevarené demineralizované vody.
Voda byla pfevafena, aby doSlo k vypafeni chloru, ktery by mohl zabit phdni

mikroorganismy. Voda byla pfidana vtakovém mnozstvi, aby vlhkost v lahvi
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dosahovala 50 %. Obsah lahve byl promichan. Timto zptisobem bylo celkem piipraveno 34
lahvi (pro kazdy material 5 lahvi + 4 lahve na slepy pokus). Test biodegradace byl provadén
v 5 opakovanich pro kazdy material. Takhle ptfipravené lahve byly na 2 tydny ulozeny do
inkubacni mistnosti, kde byla udrzovana stéla teplota 25 °C. Po dvou tydnech inkubace bez
vzorkd byl na hmotnostnim spektrometru zméten CO,. Po prvotnim méteni byly lahve
provzdusnény, aby z nich byl vytésnén vznikly oxid uhli¢ity. Do provzdusnénych lahvi bylo
pfidano zhruba 50mg vzorku f6lii. Vzorky byly pfidany ve formé ctverecktl, z predem
ptipravenych folii, o rozmérech 0,5x0,5 cm. Celuldza byla pfidana ve formé prasku. Pfesné
navazky (Tab. 5) je nutno znat z divodu jejich pouziti pti vypoctech stupné biodegradace.
Provzdusnéné lahve s ptidanym vzorkem byly opét uzavieny a ulozeny do inkubacni

mistnosti pii teploté 25 °C.

Test probihal celkem 260 dni. Prvnich 42 dni byl vyprodukovany oxid uhli¢ity méfen

jednou tydné. Po zbytek experimentu se intenzita méfeni zmeénila na jednou za dva tydny.

Tabulka 4 Presné navazky folii testovanych materialti vloZzenych do oznacenych

bioreaktori
Materisl Lahev 1 Lahev 2 Lahev 3 Lahev 4 Lahev 5
[mg] [mg] [mg] [mg] [mg]
PLA 52,09 49,32 50,51 51,00 51,92
PLA + EGMA 50,36 52,12 50,98 49,70 48,33
PHB 48,59 49,33 50,99 51,90 49,03
PHB + EGMA 50,56 50,47 50,60 52,06 51,76
PLA + PHB + EGMA 49,15 50,16 48,88 50,79 51,35
CELULOZA 50,51 49,33 51,93 48,56 50,70

5.6 Odbér vzorki urcenych ke skenovaci elektronovou mikroskopii

Odbér prvnich vzorkl odeslanych na elektronovy mikroskop probéhl v patnactém
tydnu, kdy byl z lahvi uréenych na pohibivaci testy odebran jeden Ctverecek od kazdého
materidlu. Vzorky byly odebrany sterilni pinzetou. Pinzeta namocena v ethanolu byla
vyzihéna v plamenu a nasledné se nechala schladit na laboratorni teplotu. Vzorky PHB se

nepodafilo odebrat, z divodu jeho kiehkosti a rozpadu na mensi ¢astice.

Odbér druhych vzorkt, odebranych ve dvacatém devatém tydnu, probihal obdobné
jako odbér v patndctém tydnu. Ve dvacatém devatém tydnu se jiz nepodafilo odebrat ani
folie ze smési PHB a EGMA. Pfi odbéru vzorku doslo k jeho rozdroleni. Odebrané vzorky

byly pted odeslanim ulozeny do mrazaku.
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5.7 Odbér vzorki urcéenych k diferen¢ni skenovaci kalorimetrii

Odbér vzork probihal také ve dvacatém devatém tydnu. Odebrany vzorek byl
oplachnut destilovanou vodou a ususen na vzduchu. Vzorky byly nasledné vlozeny na dvé

hodiny do susarny vytemperované na 50°C. Vysusené vzorky byly uloZzeny do exikatoru.
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6 PROVEDENI EXPERIMENTU

6.1 Méreni obsahu organického uhliku ve féliich na pristroji

SHIMADZU SSM-5000A

Z exikatoru byla s pouzitim pinzety vyjmuta predem vyzihand keramicka lodicka.
Lodicka byla po vyjmuti ihned zvdZena na analytickych vahach s piesnosti na 5 desetinnych
mist. Do zvazené lodicky bylo navdzeno cca 30mg vzorku biodegradabilniho polymeru.
Pfesna navazka materidlu byla zapséna do pocitacového software slouzicimu k vyhodnoceni
TC. Lodic¢ka se vzorkem byla pomoci pinzety vlozena do méfici kolony pfistroje. Po
predehiati vzorku, které trvalo 2 minuty, byla méfici kolona pomoci posuvnych pacek na
ptistroji posunuta do pozice MEASURING, ¢imz doslo k zasunuti kolony do pece. Samotné
meéfeni trvalo pét minut. Po péti minutach byla kolona posuvnou packou pfesunuta do pozice
COOLING, kde doslo ke zchlazeni vzorku. Po pokynu v pocitacovém softwaru byla
dostatecné zchladla kolona pfesunuta do ptivodni pozice SAMPLE CHANGE. Z kolony
byla po otevieni vyjmuta tepla lodi¢ka, opét pomoci pinzety. Do prazdné kolony mohla byt

vlozena nova lodi¢ka se vzorkem.

Méteni probihalo ve dvou opakovéanich. Méfeni TC ve smési PLA+PHB+EGMA
probihalo ve tfech opakovanich, protoze rozdil mezi dvéma méfenimi byl vétsi nez 1 %. Pti
meéfeni této smési jsem pozoroval na lodi¢ce vyndané z kolony Cerny povlak, ktery tam
zlstal jako zbytkovy materidl z divodu netplného spaleni vzorku. Vysledky méfeni
spolecné s navdzkami materialli a teoretickych hodnot TOC jsou uvedeny v (Tab. 5).
Kalibraéni fada, slouzici k vyhodnoceni obsahu uhliku ve vzorku, byla jiz uloZena v pfistroji.

K jejimu sestaveni byla vyuzita standardni celuloza.

Teoretické hodnoty slouzily pouze jako orientacni a byly vypocitany ze sumarnich
vzorcl materidlli. Pomoci znalosti sumarniho vzorce nebo sloZzeni materidlu a moléarnich
hmotnosti obsazenych prvka bylo mozno vypocitat procentudlni zastoupeni uhliku ve
vzorku. Pfi vypoctech jsem vychazel z pfedpokladu, ze vzorek obsahuje pouze organicky

uhlik. Vypocty byly provedeny pomoci vztahu 11.
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Tabulka 5 Navazky vzorkd, teoreticky a skutecny obsah uhliku

., SloZeni | Navazka | Zméreny TC | Primér TOC | Teoret. TOC
Material
[-] [g] [Y] [Y] [Y0]

PLA 100 35,52 48,56 48,48 50,00
34,38 48,39

PHB 100 29,68 53,91 54,09 55,20
31,74 54,27

PLA + EGMA | 90/10 32,22 51,46 51,52 51,65
33,04 51,58

PHB + 90/10 33,60 56,47 56,76 55,78
EGMA 31,37 57,08

PLA + PHB + £0/30/10 32,28 52,96 5358 319

EGMA 32,43 54,19 ’ ’

33,60 53,58

Rovnice pro vypocet teoretického obsahu uhliku ve vzorku:
x=2¢ 100 (11)
My
kde x ... teoreticky vypocitany obsah uhliku ve vzorku
Mc ... molarni hmotnost uhliku v monomeru

My ... molarni hmotnost monomeru

Vzorovy vypocet teoretického obsahu uhliku pro smés PLA+EGMA v poméru 90/10:
Sumarni vzorec PLA: C3H40>
Sumarni vzorec EGMA: C7H1003

B (3.12).0,9 + (7.12).0,1
¥ T (312+41+216).09+ (7.12 + 10.1 + 3.16).0,1

.100 = 51,65%

Dle teoretického vypoctu je obsah uhliku ve smési PLA+EGMA 51,65 %.
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6.2 Stanoveni stupné biodegradace mérenim produkce CO; pomoci

hmotnostni spektrometrie

6.2.1 Kalibrace hmotnostniho spektrometru

Pii kazdém méfeni obsahu vyprodukovaného oxidu uhli¢it¢tho na hmotnostnim
spektrometru bylo nutno provést kalibraci piistroje. Pfi kalibraci ptistroje byl méfen CO»
v koncentracich 0,2 %; 0,45 %; 1 %; 1,5 %; 2 %; 3 % a 8 %. Oxid uhlicity, ktery je méfen
pti kalibraci vznikd reakci hydrogenuhlic¢itanu draselného s kyselinou chlorovodikovou

podle nize uvedené rovnice.
KHCO3 + HCl —» KCIl+ H:20 + CO2

Pro ptipravu 100ml roztoku KHCO3 o koncentraci 1 mol/l bylo potieba navazit 1,1g
KHCO;. Navazka hydrogenuhlicitanu byla navadzena s pfesnosti na 4 desetinnd mista.
Navazeny KHCOs byl kvantitativné pifeveden do odmérné baiky o objemu 100ml a
rozpustén v demineralizované vodé. Po rozpusténi hydrogenuhli¢itanu byla baiika doplnéna
po rysku a uzaviena zatkou. Dale bylo do kazdé ze 7 zkumavek na pipetovano 10ml jiz

piipraveného roztoku HCl o koncentraci 1 mol/l.

Do ptedptipraveného Excelového souboru byla spole¢né s presnou navazkou KHCO3
zadéna 1 aktudlni teplota a tlak v laboratofich. Excel dle zadanych hodnot vypocital objemy
roztoku KHCO3, které bylo nutno na pipetovat. Do sklenénych lahvi o objemu 0,5 1 bylo na
pipetovano vypoctené mnozstvi KHCOs. Do kazdé lahve byla nésledné vloZena zkumavka
s HCI. Lahev byla uzaviena vickem se septem a obsah ldhve byl promichan. Lahve se
nechaly po celou dobu méfeni stat, aby reakce prob&hla v co nejvét§im rozsahu, a tlak CO»
v kalibra¢nich lahvich byl méten az na zavér. Zmétené hodnoty byly vlozeny do softwaru,

ktery vytvofil kalibra¢ni kiivku v€etné rovnice piimky a koeficientu determinace.

6.2.2 Meéreni vyprodukovaného CO: na hmotnostnim spektrometru

Pted zapnutim pfistroje byl vyménén filtr a méfici jehla byla dratkem vycisténa. Filtr
byl napojen na kapilaru a slouzil k zachyceni kapek vody nebo tuhych necistot. Méfici jehla
byla napojena na filtr. Po zapnuti pfistroje se spektrometr nechal hodinu nahtivat. Béhem
této hodiny byly piipraveny lahve ke kalibraci (6.2.1.). Nejdiive byl zméten vyprodukovany
CO:> v bioreaktorech se slepym pokusem, poté v bioreaktorech se vzorky f6lii v piid¢ a na
zavér méteni byly zméteny koncentrace oxidu uhli¢itého v kalibra¢nich lahvich. Pfi méteni

bylo méfici jehlou propichnuto septum ve vicku lahve. Jehla byla pomoci dratku
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procistovana po zméfeni kazdé lahve. Zmétené hodnoty tlaku oxidu uhli¢itého a argonu,
uvedené¢ v milibarech [mbar] byly zapsany a nasledné pouzity pii vypoctu stupné

biodegradace.

Prvnich sedm tydnti byly ldhve provzdusnovany kazdy tyden. Provzdu$néni probihalo
vzdy az po méfeni! Vicko lahve bylo odmontovano a do lahve byla vlozena sklenéna
trubicka napojend na provzdusiovaci aparaturu. Do lahvi byl veden vzduch probublany

vodou. Provzdusnéni se provadélo z ditvodu vytésnéni vzniklého oxidu uhli¢itého z lahve.

Vlivem castého provzdusiovani doslo ke snizeni vlhkosti v bioreaktoru. Z toho
divodu po sedmi tydnech od zah4jeni experimentu byly do kazdé lahve ptidany 2ml studené

prevaiené demineralizované vody a intenzita provzdusiovani byla navysena na 1x za mésic.

6.3 Burial testy

Pohibivaci testy byly pouzity k vizudlnimu pozorovani biodegradace, ale pfedev§im
k ziskani vzorkl na dalsi testy, jako je naptiklad SEM, DSC ¢i FTIR. Do vysterilizovanych
lahvi, které byly sterilizovany v autoklavu, bylo navdZeno 15g suSiny (16,3 g pidy) a
kapatkem ptidano 7,5 ml, aby vlhkost v lahvi byla 50 %. Lahve se daly také inkubovat po
dobu 2 tydnt pfi teploté 25 °C. Po dvou tydnech inkubace bylo do lahvi pfidano 100 mg
vzorku. Vzorek byl pfidan ve formé ctvereckl, vysttizenych z jiz ptipravenych folii
zkoumanych materialti, o velikosti 1x1 cm. Takto pfipravené ldhve byly uloZeny do
inkubacni mistnosti a v ur€itych casovych intervalech znich byly pribézné odebirany

jednotlivé ¢tverecky, na kterych lze pozorovat vliv biodegradace v Case.

6.4 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Ve 36. tydnu od zalozeni experimentu byla provedena analyza vzorkii na
infraCerveném spektrometru s Fourierovou transformaci. Cilem této analyzy bylo zjistit,
jaky vliv ma kompatibilizator EGMA na vazby uvnitt vzorku. Dale bylo cilem zjistit, jaky
vliv ma biodegradace na rozpad vazeb ve vzorku.

Po zapnuti pfistroje byl zméten pouze vzduch, jako tzv. background. Pak jiz nésledovalo
méfeni jednotlivych vzorkli. Vzorek byl vzdy pfed méfenim piekryt tenkou vrstvou
filtra¢niho papiru, aby doslo k narustu absorbance. Samotné méfeni probihalo v rozsahu
vlnovych délek 650-4000 cm™! a pro kazdy vzorek bylo zhotoveno 64 snimki. Nejdiive byly
zméfeny ptivodni vzorky, u kterych neprobihala biodegradace. Posléze byly zméteny vzorky

po biodegradaci, které byly pfed méfenim ociStény od hliny a vysuSeny v exikatoru.
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6.5 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Nejdiive byly z folii vystiizeny kolecka ptiblizn€ o velikosti dna hlinikové panvicky.
Ptipraveny vzorek byl zvazen na analytickych vahach a vlozen na dno hlinikové panvicky.
Panvicka byla ptiklopena pokli¢kou a vlozena do malého lisu. Dvé ¢asti, se vzorkem uvnitt,

byly slisovany do jednoho kusu.

Takto pfipravené panvicky se vzorkem byly nadavkovany na oto¢ny disk kalorimetru
(nézev pfistroje). V pocitaCovém softwaru STARe system byl zvolen mérny program a ke
kazdému vzorku byla zapsana jeho navazka a jeho pozice na disku. Po zapnuti métent si jiz
kalorimetr automaticky vlozil pfipravenou panvicku do mérné komory. Po ukonceni
hodinového méficiho cyklu si kalorimetr panvicku sdm vyndal z komory a vlozil do ni

novou.

Meérici cyklus trval celkem 63 minut. V prvni fazi teplota klesala z 25 °C na -90 °C. Pti
-90 °C probihala temperace vzorku po dobu dvou minut. Poté byl vzorek ohtat na 200 °C.
V posledni ¢tvrté fazi probihalo ochlazeni vzorku zpét na 25 °C. Rychlost ohfivani/chlazeni

byla nastavena na 10 °C za minutu.

6.6 Stanoveni Youngova modulu

Dynamickd mechanickd analyza s vyuzitim metody stress-strain byla provedena
z diivodu sledovani vlivu kompatabilizatoru EGMA na mechanické vlastnosti, konkrétné na

pevnost v tahu, smési. Tento test byl proveden pouze pred biodegradaci.

Z jiz ptipravenych folii byly vystfizeny obdélnicky o velikosti 25x5 mm. Pro kazdy
vzorek bylo ptipraveno 5 obdélnicka. Nasledné byl v pocitaovém programu STARe system

zvolen méfici program. Program byl nastaven na 5 minut s rychlosti natahovani 0,4 N/min.

Ptistroj obsahoval dvé svorky, které od sebe byly vzdaleny 10,3cm. Mezi tyto svorky
byl vlozen obdélni¢ek materialu a upevnén pomoci Sroubki. Po ptipraveni vzorku bylo
v pocitaci zapnuto meéteni, kdy se vzorek v prubéhu 5 minut natdhl maximalni silou 2N.
Béhem meéfeni byla zaznamenavana délka, o kterou se vzorek prodlouzil. Naméfené
prodlouzeni bylo v fadu pm. Z namétené délky prodlouzeni a maximalni sily byl nasledné
vypocitan Youngiv modul pruznosti. Pfi vypoctu byla za ptivodni délku povazovana

vzdalenost svorek, tedy 10,3cm.
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7 HODNOCENI VYSLEDKU

7.1 Urceni stupné biodegradace

Pro kazdy material bylo urceno 5 lahvi pro méfeni produkce COs. Jelikoz je vSak ptida
vysoce heterogenni matrice, u nékolika lahvi doslo k pomalejsi biodegradaci. Nékteré lahve
byly zexperimentu vylouceny kvili zapornym vysledkiim. Zavérecné vysledky byly
podrobeny Grubbsovu testu odlehlych hodnot, a odlehlé hodnoty byly rovnéz vylouceny

z experimentu. Ze zbylych hodnot byl pomoci rovnice 3 vypocitan stupeii biodegradace.
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Obrazek 17 Stupeit mineralizace folii z biodegradabilnich polymerti a praskové
celulozy béhem 260 dnti biodegradace v pud¢ pfi teploté 25 °C

Dle ptedpokladu se v puade nejrychleji rozlozila celuldéza, ktera byla za 169 dni
rozlozena ze 74,26 %. Poté produkce CO; zacala klesat, protoZze mikroorganismy jiz nemély
dostatek substratu. Celul6za byla pouzita jako standard pro sledovani, zda v pidé probihaji

rozkladné procesy.
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O néco vice nez celuléza se rozlozilo PHB, které bylo po 260 dnech rozlozeno
z 81,23 %. To splnilo ocekavani, protoze PHB je pfirozenym produktem nékterych
mikroorganismit bézné¢ se vyskytujicich v padé, které jsou vybaveny enzymem
PHB depolymerasa. Jsou tak schopny degradace PHB 1 pfi teplotach 25 °C. Ptidanim 10 %
EGMA se snizil stupen biodegradace téméf na polovinu. Smés PHB+EGMA za stejnou dobu
zdegradovala z 43,13 %.

D. Briassoulis et al., se ve své studii zabyval biodegradaci PHB i jinych materiala.
Béhem této studie probihaly testy ve tfech riznych laboratofich, konkrétné Agricultural
University of Athens, Normec OWS a Novamont. Mineralizace PHB ve form¢ folii o
tloust’ce 80 um byla sledovana v ptidé pfti teploté 25°C. Pii téchto testech byla folie PHB po
120 dnech rozloZena z 85-100 %. V mém piipad¢ byla folie z PHB rozlozena teprve z 53 %.

Na stupefi biodegradace miize mit vliv typ pouzité pidy a tloustka folie. [+

Obsah PHB kladné ovlivnil mineralizaci smési PLA+PHB+EGMA, ktera na konci
testu byla zdegradovana témét ze 31 %. Stupeil mineralizace této smési odpovida jejimu
sloZeni, kdy smés obsahovala 30 % nejrychleji degradujictho PHB. EGMA bylo zastoupeno

z 10 %, zbytek smési tvofilo nejpomaleji degradovatelné PLA.

Stupent mineralizace smési PLA+EGMA se v grafu jevi vy$si nez u samotného PLA.
Pokud by vSak pfi vypoctu stupné mineralizace neprobéhlo vytazeni odlehlych hodnot
pomoci Grubbsova testu, byl by rozdil mezi PLA a PLA+EGMA v ramci smérodatnych
odchylek. Z vysledného grafu (Obr. 17) vSak lze vycist, Ze PLA 1 smés PLA+EGMA témét
nejsou schopny biodegradace v ptidé. Ptidavek EGMA do smési tedy zdsadné neovlivni jeji

schopnost biodegradace, oproti ¢istému PLA.

Za 260 dni neyjméné zdegradovalo PLA, pouze z 8 %. Jednim z divodii mize byt nizky
pocet degradacnich mikroorganismt. Bylo zji§t€no, ze mikroorganismy degradujici PLA
nejsou v prirodé tolik zastoupeny jako mikroorganismy degradujici PHB. ,,Proto je PLA v
prirodnim prostredi meéné ndchylné k mikrobialnimu napadeni nez jiné mikrobidalni a

« 1y, Tokiwa ve své praci ,,Biodegradability and

syntetické alifatické polyestery.
biodegradation of poly(lactide)* uvadi, Ze u PLA rovnéz zalezi na jeho optické Cistote.

Stereoizomer L-laktid je 1épe degradovatelny, nez D-laktid nebo smés L— a D-laktidu. [431146]
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Bylo vsak prokazano, ze PLA je v kompostu (58°C) degradovano rychleji vlivem vyssi
teploty, kterd se blizi teploté skeln¢ho piechodu. Po ptekroceni teploty skelného piechodu
se zvysuje flexibilita polymernich fetézcti, coz vede ke zménam ve struktufe polymeru. Pfi
vysSich teplotach téz dochazi k podpoie hydrolyzy. Vlivem hydrolyzy dochazi k rozpadu
polymerti na mensi ¢astice, napt. oligomery, kter¢ jsou dale mineralizovany mikroorganismy
v kompostu na CO2 a H>O. Mikrobidlni degradace PLA je vyvoldna piedev§im vys$Simi
teplotami charakteristickymi pro kompost. Pti téchto teplotach dochazi k absorpci molekul
vody na fetézec, ¢imZ se zvysi jeho hydrofilita. Vyssi hydrofilita napomah4 uchyceni

mikroorganismi na povrch, (431461471

Na tecké univerzité¢ Agricultural University of Athens byly provedeny biodegradacni
testy poly(mlééné kyseliny) za redlnych podminek. Folie PLA o tloustce 20, 30, 40, 50, 75
a 400 um a rozmérech 21x15 cm byly po dobu 7 mésicli zakopany na univerzitnim poli.
Teplota se 30 cm pod povrchem pohybovala okolo 16-21 °C a priimérnd vlhkost byla 40 %.
Degradac¢ni testy za realnych podminek potvrdily, ze rychlost degradace PLA v pidé je
nizka. B¢hem téchto testil bylo také zjiSténo, Ze ma na rychlost degradace vliv 1 ménici se
vlhkost. Zaroven rychlosti biodegradace ovliviiuji rostliny, které pfispivaji k mechanické
degradaci. I kdyZ mechanicka degradace nema pfimy vliv na mineralizaci, zvétSuje povrch

vzorku, na ktery mohou piisobit mikroorganismy. [46]

V né¢kolika predchozich studiich bylo zjiSténo, Ze pti nizkych teplotach, okolo 25°C,
je vliv abiotické degradace minimalni. V pidé¢ tedy dochéazi predevsim k mikrobidlni
degradaci. S.M.Satti et.al. zjistil, ze PLA v piidé zdegraduje za 120 dni z 9 %. V této praci

doslo u PLA k mineralizaci z5 % za 120 dni. Jednim z faktorQ, zptisobujici tento rozdil

mize byt piida nebo tloustka a zptisob vyroby folie z PLA. [47]

Oba materialy, jak u PLA, tak PHB, v n¢kterych smérech vykazovaly stejné chovani.
Rychlost degradace ovlivituje krystalinita materidlu. Krystalické ¢asti jsou odolnéjsi vici
degradaci nez amorfni. Rychlost degradace také zavisi na vlastnostech materialu, jako je
molarni hmotnost. S rostouci molarni hmotnosti totiz klesa schopnost biodegradace. Teplota
tani materidlu méa také vyznamny vliv. Srostouci teplotou tani klesd enzymaticka

odbouratelnost. [1714]
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7.2 Analyza povrchu pomoci skenovaci elektronové mikroskopie

7.2.1 Analyza povrchu vzorku pied biodegradaci

Tabulka 6 Snimky folii zkoumanych materialii z elektronového mikroskopu pred
biodegradaci

ZVETSENI

500X 1000X 3000X

PLA

PLA+EGMA

MATERIAL
PHB

PHB+EGMA

PLA+PHB+EGMA
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Vzorky pted biodegradaci, které byly odeslany na analyzu povrchu, mély tvar

¢tverecku o rozmérech 1x1 cm. Snimky byly tvofeny na tfech riznych mistech jednoho

vzorku pii tiech zvétSenich (500x; 1000x; 3000x).

7.2.2 Analyza povrchu vzorki po 15 tydnech biodegradace

Vzorky odebrané postupem popsanym v Casti 5.6. byly vlozeny do eppendorfek a

ulozeny do mrazdku. Snimky byly tvofeny na tiech riznych mistech jednoho vzorku pfi

ttech zvétsenich (1000x; 3000x; 5000x).

Tabulka 7 Snimky f6lii zkoumanych materiall z elektronového mikroskopu po 15 tydnech

biodegradace v pudé

ZVETSENI

1000X

3000X

5000X

PLA

PLA+EGMA

r

MATERIAL

PHB+EGMA

PLA+PHB+EGMA
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Po patnacti tydnech biodegradace na povrchu PLA nedoslo k zddnym vyraznéj$im
zménam. Na vzorcich PLA+EGMA je pozorovatelny mikrobidlni biofilm tvofeny
pfirozenou pidni mikroflorou. Jednotlivé kolonie jsou izolovany a v jejich okoli se

nenachazi zadné trhliny.

PHB je nejhustéji osidleno mikroorganismy. Na snimcich jsou viditelné, nejspise,
houbova vldkna a v jejich okoli vyrazné trhliny, které na obrazku maji oproti okoli tmavsi
barvu. Na snimcich lze také pozorovat bakterialni kolonie kulovitého tvaru. K pfesn&jSimu
ureni bakterii by bylo nutné opét pouzit molekularni metody. Na (Obr. 18) je snimek
z jiného mista na povrchu, nez ktery je v (Tab. 7). Na tomto obrazku jdou velmi dobte vidét

jak houbova vldkna, tak pfedevsim bakterialni kolonie.

HV

173 pm 10kV Image BSD Full

Obrazek 18 Povrch PHB+EGMA pfi zvétseni 3000x po 15 tydnech biodegradace

Na (Obr. 19) je pak povrch smési PLA+PHB+EGMA, na kterém je také
pozorovatelny mikrobialni biofilm, tvofeny piedev§im z vlaknitych struktur. I kdyZz na

snimcich nejsou jasné pozorovatelné trhliny, je zjevné, ze dochazi k biodegradaci.
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HV
104 um 10kV

Obrazek 19 Povrch PLA+PHB+EGMA pfi zvétseni 5000x po 15 tydnech biodegradace

7.2.3 Analyza povrchu vzorki po 29 tydnech biodegradace

Obrazek 20 Povrch PLA+PHB+EGMA pfi zvétSeni 5000x po 29 tydnech biodegradace
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Tabulka 8 Snimky f6lii zkoumanych materiall z elektronového mikroskopu po 29 tydnech
biodegradace v ptidé

ZVETSENI

500X 1000X 3000X

PLA

r

MATERIAL
PLA+EGMA

PLA+PHB+EGMA

Snimky byly tvofeny na tfech riznych mistech jednoho vzorku pfi tfech zvétSenich.

Folie z PLA po byla po 29 tydnech v ptd¢ rozlozena ze 6,66 % (Tab. 8). Proto také
na jejim povrchu nelze pozorovat zadné vyrazné zmény. Smés PLA+EGMA byla za

v

29 tydnti zdegradovana témét z 10 %. Stale vSak nejsou pozorovatelné zadné vyraznéjsi
zmény povrchu. Navic byl povrch vzorku znecistén zbytky hliny, které vytvaii bilé obrazce

na snimku povrchu této smési.

Nicméné u vzorkd smési PLA+PHB+EGMA doslo oproti snimkiim z patnactého
tydne k vyraznym zménadm. V patndctém tydny mineralizace dosahovala 10 %, jiz pfesto ale
byly na vzorku viditelné trhliny a houbova vldkna (Obr. 19). Za sto dni stupenn mineralizace
vzrostl na necelych 23 %. Na vzorku lze pozorovat vyraznéjsi trhliny (Obr. 20). Na snimku
je také viditelné vlakno nékteré z hub ¢i plisni. Na snimku vSak nejsou pozorovatelné

bakterialni kolonie, jako tomu bylo u smési PHB+EGMA.
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7.3 Kovalitativni FTIR analyza

7.3.1 Popis FTIR spekter ¢istétho PLA a PHB
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Obrazek 21 FTIR spektrum folie z ¢istého PLA pted biodegradaci
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Obrazek 22 FTIR spektrum folie z ¢ist¢ého PHB pied biodegradaci
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Na spektru PLA (Obr. 21) lze pozorovat silny pik pfi vinové délce 1747 cm™, ktery
odpovida vibracim amorfni karbonylové skupiny (-C=0). Ve spektru PLA je také vyrazny
pik pfi 1180 cm™ odpovidajici esterové skupiné (R-O-R) a pfi 1452 cm’! se nachazi pik
charakteristicky pro vazbu mezi uhlikem a vodikem. (C-H). Nejvyssi pik u PLA pfi
1080 cm! patti asymetrickym (— CH3) skupindm. Piky pii 2995 cm™ a 2940 cm™ odpovidaji
(-CH>) skupinam. 12411481

U cistého PHB (Obr. 22) 1ze pik, patiici vibracim krystalické karbonylové skupiny,
pozorovat pii 1720 cm™. U PHB se pik pro vazbu (~CH) nachazi pfi 1274 cm™. I u PHB
jsou pii 2970 cm™! a 2930 cm™! piky charakteristické pro (-CH3) a (-CHz). Piky 1057 cm™ a

979 cm™! ukazuji vazbu mezi kyslikem a uhlikem (C-0O). 2614

7.3.2 Popis FTIR spektra ¢isttho EGMA

Ve FTIR spektru cisttho EGMA (Obr. 23) jsou viditelné piky pfi
910 cm 'a 719 cm™, které jsou charakteristické pro epoxidovou vazbu ve struktuie EGMA.
Vazbé (-C=0) odpovida pik 1731 e¢cm’'. Piky odpovidajici (-CH>-) se nachazi pfi
2915 cm™! 2 2848 cm’!, (2411481
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Obrazek 23 FTIR spektrum folie z ¢istého EGMA pied biodegradaci
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7.3.3 Porovnani FTIR spektra PLA a PLA+EGMA pred biodegradaci
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Obrazek 24 FTIR spektrum folie ze smeési PLA+EGMA pted biodegradaci

0,45 0,14
0,40 0,12
0,35
_ 010 _
0,30 § .°\_°.
) 0,08 &
025 & 8
3 3
0,20 5 0,06 5
3 3
0,15
< 0,04 <
0,10
0,05 0,02
0,00 0,00
3050,00 2950,00 2850,00 2750,00 950,00 850,00 750,00 650,00
VInové ¢&islo [em™ ] VInové &islo [em™]
PLA PLA+EGMA EGMA PLA PLA+EGMA EGMA

Obrazek 24(a) Detail na pik 2848 cm™! ve spektru folie z PLA+EGMA pied biodegradaci

Obrazek 24(b) Detail na pik 719 cm™ ve spektru folie z PLA+EGMA pied biodegradaci
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7.3.4 Porovnani FTIR spektra PLA, PHB a PLA+PHB+EGMA pied biodegradaci

PLA+PHB+EGMA
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Obrazek 25 FTIR spektrum folie ze smési PLA+PHB+EGMA pied biodegradaci
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Obrazek 25(a) Detail na pik 2929 cm™ ve spektru folie ze smési PLA+PHB+EGMA pied

biodegradaci

Obrazek 25(b) Detail na pik 1180 cm™! ve spektru folie ze smési PLA+PHB+EGMA pied

biodegradaci
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7.3.5 Porovnani FTIR spektra PHB a PHB+EGMA pred biodegradaci
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Obrazek 26 FTIR spektrum ze smési PHB+EGMA pied biodegradaci

U smési PHB+EGMA (Obr. 26) doslo ke snizeni piku 719 ¢cm!, charakteristického
pro epoxidovou skupinu. Jelikoz PHB ve své struktuie jiz obsahuje (-CH2) skupiny, nartst
téchto pikli ve smési PHB+EGMA nebyl tolik vyrazny jako u smési PLA+EGMA. Vsechny
zmény oproti Cistym materidlim jsou pravdépodobné zpiisobeny jejich kombinaci a
sloZzenim vyslednych smési.

Z FTIR spektra smési PLA+EGMA (Obr. 24) je zjevné, Ze u smési doslo ke zmizenti,
nebo zmenseni, piku 719 cm! charakteristického pro epoxidovou skupinu v molekule
EGMA (Obr. 24b). Z toho 1ze usoudit, Ze pii reakci mezi PLA a EGMA dochazi k otevieni
epoxidového kruhu. Oproti Cistému PLA jsou ve smési pozorovatelné dva zvétSené piky pfi
2917 cm™ a 2848 cm ™!, které jsou zplsobeny (-CH:2) skupinami v molekule EGMA
(Obr. 24a). Z optického hlediska doSlo ve smési PLA+EGMA ke sniZzeni nékterych
charakteristickych pikli pro PLA. To je vSak nejspi$ zpisobeno tim, Ze smés obsahuje pouze
90 % PLA, intenzita charakteristickych pika PLA je proto nizsi. [48150]

U smési PLA+PHB+EGMA (Obr. 25) je patrny narust piku 1720 cm’
charakteristického jak pro PLA, tak PHB. Oproti ¢istému PLA vSak doslo ke snizeni piku
1180 cm™!, odpovidajiciho esterové vazbg, i piku 1080 cm™, ktery odpovidd koncovym
(-CH3) skupinam. Oproti ¢istym matrialim ma smés PLA+PHB+EGMA také nejvyssi piky
pro (- CH2) skupiny, jelikoz PHB i EGMA ve sv¢ struktufe obsahuji tyto skupiny.
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7.3.6 Porovnani FTIR spektra PLA pred a po biodegradaci
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Obrazek 27 FTIR spektrum folie z PLA po 36 tydnech biodegradace v pid¢ pii teploté
25°C

Ze spektra PLA po 36. tydnech biodegradace (Obr. 27) lze zaznamenat sniZeni
veskerych pikil, coZ by mohlo znamenat biodegradaci materidlu a rozpad vazeb v ném. Proto
bylo provedeno porovnani plochy pod pikem pied biodegradaci a po biodegradaci. Pro
porovnani byly vybrany 3 nejvyrazngjsi piky 1749 cm™, 1180 cm™ a 1080 cm™'. Plocha pod

pikem byla vypocitdna pomoci lichob&znikové metody.

Tabulka 9 Porovnani plochy pod pikem 1749 cm™ a 1080 cm™ z dfivodu stanoveni zmén
ve struktuie PLA po 36 tydnech biodegradace

VlInové ¢islo piku PLA - 0. den PLA - 36. tyden
1749 cm! 18.9120 10.3943
1080 cm! 48.3025 29.8331

Pomér 2,55 2,87

Pii porovnani plochy pod pikem 1180 cm™ a 1080 cm™ nejsou znatelné 74dné
rozdily. Nicméné& pomér ploch pod pikem 1749 cm™ a 1080 cm™! se 1i&i 0 0,32, coz by mohlo
znamenat morfologické zmény ve strukture PLA. Nicméné po 36 tydnech degradace bylo

zmineralizovano z 8 %. Nelze tedy predpokladat vyrazné zmeény, ¢i dokonce zanik piku.
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7.3.7 Porovnani FTIR spektra PLA+PHB+EGMA pied a po biodegradaci
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Obrazek 28 FTIR spektrum folie ze smési PLA+PHB+EGMA po 36 tydnech biodegradace
v pudé pfti teploté 25°C
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Obrazek 28(a) Detail na pik 3324 cm™ ve spektru folie ze smési PLA+PHB+EGMA po
36 tydnech biodegradace v pude¢ pfti teploté 25°C

Obrazek 28(b) Detail na pik 1656 cm™ ve spektru folie ze smési PLA+PHB+EGMA po
36 tydnech biodegradace v puade¢ pfi teploté 25°C
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7.3.8 Porovnani FTIR spektra PLA+EGMA pied a po biodegradaci
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Obrazek 29 FTIR spektrum folie ze smeési PLA+EGMA po 36 tydnech biodegradace
v pudé pfi teploté 25°C

Ke snizeni pikli doslo 1 u smési PLA+EGMA (Obr. 29). Snizeni pika vSak neni tolik
vyrazné jako u samotného PLA, cozZ by mohlo znamenat, Ze obsah EGMA ve smési opravdu
zpomaluje jeji biodegradaci. Rozdil intenzity pikd u téchto materiali lze potvrdit 1
porovnanim ploch pod pikem taktéz pomoci lichob&znikové metody. U €istého PLA, ani u
smési PLA+EGMA, v8ak nedoslo k zanikl Zadného z pik1, ani k vytvotreni Zaddného nového
piku.

Na spektru smési PLA+PHB+EGMA (Obr. 28) je moZno, stejné jako u ostatnich
smési, pozorovat zmenseni vSech vyznamnych pikt v zavislosti na biodegradaci. U této
smési viak doslo i k vytvoieni nového piku 3324 cm™. Tento pik patfi hydroxylové skuping
(-OH). Vznik tohoto piku by tedy mohl znamenat rozstépeni nékterych vazeb za zpétného
vzniku koncovych (-OH) skupin. Také doslo k vytvofeni dvou pikdl pii 1656 cm™ a
1558 cm ™.
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7.4 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Z kazdého mérného cyklu byl vytvoien graf, ze kterého byly odeciteny teplota tani
Tm, teplota krystalizace T. a teplota skelného piechodu Ty, pro jednotlivé materialy. Diagram
ziskany métenim na DSC byl pro kazdy vzorek nasledné rozdélen do Ctyt fazi: chlazeni,
temperace, zahfivani a opétovné chlazeni. Mérny cyklus zacinal pti 25 °C kdy doslo ke
zchlazeni vzorku na -90 °C a naslednému ohievu na 200 °C. Mérny cyklus kon¢il chlazenim
vzorku zpét na ptivodni teplotu 25 °C. Na obrazku 30 je pro ukazku diagram celého méticiho

cyklu.

-100 -50 0 50 100 150 200

T, PHB

Tepelny tok [mW]
N

T. EGMA ,///

3 T PLA —

-4 Teplota [°C]

Obrazek 30 Vzorovy diagram pro smés PLA+PHB+EGMA pted biodegradaci

Tabulka 10 Teploty skelného piechodu, krystalizace a tani pro folie z PLA pied
biodegradaci a po 29 tydnech biodegradace v pud¢ pii 25°C

Tgl TgZ Te Tm
Vzorek
[°C] [°C] [°C] [°C]
PLA 0. den 63,81 60,34 - 148,75
PLA 29. tyden 60,88 59,22 124,10 150,21

Z DSC diagramu pro PLA pted biodegradaci (Obr. 31) nebylo mozné odecist teplotu
krystalizace. Na diagramu PLA po biodegradaci (Obr. 31) se béhem zahtivani objevil pik
pro teplotu krystalizace za studena T.. Z.H.Zhu et.al. ve své praci stanovili pro PLA teplotu

studené krystalizace na 128,7 °C. Pik T¢ je zndzornén i na (obr. 31) a plati pro n¢j



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 64

Hkrystalizacni pik cisteho PLA je maly a siroky, coz plné dokazuje, Ze PLA je polymer s

obtiznou krystalizaci P!

Pti vyhodnocovani diagramu pro PLA jsem vychazel z clanku ,,Thermal Analysis
Investigation of a Poly(Lactic Acid) Biodegradable Plastic* ve kterém autoram ¢lanku téz
vysla Tg> nizsi nez Tgi. Teplota skelného prechodu T, se objevila ve fazi zahiivani.

Druha teplota skelného piechodu Ty se objevila ve fazi chlazeni.

Jak je patrné z diagramu (Obr.31) 1 vysledki v tabulce 10, po biodegradaci doslo ke
zvySeni teploty tani. Tato zména vSak nesouhlasi s tim, co S. Muniyasamy et.al. zjistili ve
své prace. Dle jejich vysledki by naopak teplota tani PLA po biodegradaci v pudé méla
klesat. Pti jejich vyzkumu biodegradace PLA, ve formé folie o tlousté 10um, v pudé pii 25°C
doslo po 200 dnech v piidé k poklesu teploty tani o 3°C oproti stavu pied biodegradaci. >

2
1 \
ng
E 0
[= 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
=
2
>
T T
v c
) el
= -2
T
g 7 T, —
-3
-4
Teplota [°C]
PLA - 0. den PLA - 29. tyden

Obrazek 31 DSC diagram pro PLA pted biodegradaci a po 29 tydnech biodegradace
v pude pii teploté 25°C

Intenzity piki na (Obr. 31) jsou rizné z divodu rozdilnych navazek materiala.

Tabulka 11 Teploty skelného piechodu, krystalizace a tani pro folie ze smési PLA+EGMA
pted biodegradaci a po 29 tydnech biodegradace v piid¢€ pfi teploté 25°C

T Tc Tml Tc2 TmZ
Vzorek g
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
PLA+EGMA 0.den 60,65 84,56 97,25 - 150,37
PLA+EGMA 59,03 84,55 97,24 123,43 149,03
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Teploty skelného ptechodu T v Tabulce 11 jsou charakteristické pro PLA. I v této
smési doslo po biodegradaci ke snizeni teploty skelného ptechodu. Teploty krystalizace Tk
jsou charakteristické pro EGMA. U Tc¢i nedoslo béhem biodegradace k zadné zméné. Tcou
vzorku smési PLA+EGMA po 29 tydnech biodegradace v pudé¢ je charakteristicka pro PLA
jako teplota krystalizace za studena. Teplota krystalizace za studena u smési PLA+EGMA
je nizsi nez u samotného PLA. To potvrzuje i clanek ,,Rheological behavior, crystallization
properties,and foaming performance of chain-extended poly(lactic acid) by functionalized
epoxy‘“ od Li Ming et.al. SniZeni této teploty je diisledkem vyssi krystalizace vzorku, ktera
roste s obsahem EGMA ve smési. Teplota tani T je piitazena EGMA, teplota tani T2 patii
PLA. Oproti Cistému PLA, v této smési nedoslo k navysSeni teploty tani PLA, ba naopak

k jejimu mirnému sniZeni, které¢ u PLA lze oc¢ekévat.

Tabulka 12 Teploty skelného prechodu a tani pro folie ze smési PLA+PHB+EGMA pted
biodegradaci a po 29 tydnech biodegradace v pd¢ pii teploté 25°C

Vzorek ;rg ;rc ’E‘ml ’£m2 ’{m?a

[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
PLA+PHB+EGMA 0.den 56,90 73,21 93,94 147,54 171,53
PLA+PHB+EGMA 56,66 76,87 92,11 146,57 171,40

Teplota sklen¢ho prechodu Ty je 1 zde charakteristicka pro PLA. Teplota tani Tmi
nalezi EGMA, Tm patii PLA a pro PHB je charakteristicka teplota tdni Tms. Z DSC
diagramu pro smés PLA+PHB-+EGMA se nepodafilo odecist Zddnou teplotu krystalizace. U
smési PLA+PHB+EGMA po 29. tydnech biodegradace nedoslo k narustu piku pro teplotu
krystalizace za studena pro PLA. V diagramu se vSak b&hem chlazeni objevil pik
krystalizace pti 73,12 °C. Po 29. tydnech biodegradace v pid¢ doSlo k narustu teploty
krystalizace o 3,5 °C.
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7.5 Vypocet Youngova modulu pruznosti pomoci Hookova ziakona

Tabulka 13 Rozméry testovanych vzorkl folii pred biodegradaci a jejich Youngtiv modul

pruznosti
. Tloust’ka Sitka Youngiiv modul Primérny
Material
[mm] [mm] [GPa] Y. modul [GPa]
0,19 4,19 2,47
0,20 4,78 2,17
é 0,17 4,98 2,15 2,13+0,05
0,19 4,95 2,08
0,18 5,04 1,98
< 0,18 5,21 1,15
z 0,16 5,38 0,95
o 0,18 5,29 1,17 0,99+0,05
< 0,18 5,00 0,82
A 0,18 4,94 1,02
0,18 4,76 2,17
0,18 5,48 1,92
g 0,18 5,48 1,93 1,93+0,01
B 0,18 5,28 1,11
0,19 5,56 1,08
< 0,08 5,36 2,06
z 0,11 5,13 1,36
E 0,07 4,84 1,34 1,33+0,03
= 0,07 5,33 1,30
- 0,11 5,45 0,95
" 0,17 4,95 0,49
g « 0,17 5,32 0,73
~ 2 0,17 5,35 0,85 0,710,04
5 = 0,18 5,27 0,54
~ 0,18 5,21 0,68

Pro kazdy vzorek byl vypocitan Youngiiv modul s vyuzitim rovnice 8. Vysledky byly
podrobeny Grubbsovu testu odlehlych hodnot. Odlehlé hodnoty byly ze souboru vytazeny a
ze zbylych vysledki byl vypoc€itan primér a smérodatnd odchylka.

Mingyang Hao a jeho tym se ve své praci mimo jiné vénoval kompatibilizaci smési
PLA s EGMA a zkoumal vlastnosti této smési. Jednou ze zkoumanych vlastnosti byl prave
1 modul pruznosti v tahu (t€z ,,tensile modulus ¢i ,,Y oungiiv modul pevnosti v tahu*). Bylo
zjiSténo, ze srostoucim piidavkem EGMA klesa Younglv modul. To znamend, Ze

pfidavkem EGMA do smési klesa jeji tuhost. S ptidavkem EGMA ve smési zaroven klesala
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ipevnost v tahu. Ve smési PLA/EGMA v poméru 90/10, stejném jako v mé bakalaiské praci,

se pevnost v tahu sniZila az o 30 %. 54

Vysledky Youngova modulu pro mé folie (Tab. 14) se shoduji s vysledky od
Mingyang Hao. I u mych vzorkt PLA+EGMA doslo k poklesu Youngova modulu oproti
Cistému PLA. Zaroven je z tabulky zifejmé, ze PHB i zde vykazuje stejné chovani jako PLA.
U smési PHB+EGMA rovnéz doslo ke snizeni Youngova modulu oproti ¢istému PHB.

cvwr

PLA+PHB+EGMA.
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ZAVER

Méfenim produkce oxidu uhli¢it¢tho béhem biodegradace biodegradabilnich
polymerti v piidé se mi podafilo prokazat, ze v pid¢ ze vSech zkoumanych materialt
nejrychleji degraduje PHB. Pfiddnim EGMA do smési PHB+EGMA dojde ke zpomaleni
biodegradability smési na polovinu, oproti ¢ist¢ému PHB. Ptidavek PHB ve smési
PLA+PHB+EGMA zvysSuje rychlost jeji degradace. Nicméné bylo zjisténo, Ze smes
PLA+EGMA se rozklada rychleji nez Cisté PLA. Jelikoz vSak doslo k degradaci z pouhych
10 %, bylo by vhodné sledovat tyto vzorky déle.

Pomoci snimkil z elektronového mikroskopu se daly sledovat postupné zmény na
povrchu vzorktl. Pfedevsim vSak byly pozorovany vlaknité struktury a bakterie, které nejspis
zpisobuji biodegradaci vzorkll v pudé€. K jejich blizsi specifikaci by bylo nutno vyuZzit

nékteré molekularné biologické metody.

S vyuzitim infraervené spektroskopie s Furierovou transformaci se podaftilo
prokazat, ze vzorky PLA 1 PHB reaguji s EGMA koncovymi skupinami. Pfi téchto reakcich
dochazi k otevieni epoxidového kruhu ve struktufe EGMA. S vyuzitim FTIR spektra je také
pozorovatelny narust pikd, charakteristickych koncovych -OH a COOH- skupin, béhem

biodegradace.

Pti porovnani mych vysledki Youngova modulu s jinymi odbornymi ¢lanky doslo
ke shodé. V obou ptipadech bylo prokazano, ze smés PLA+EGMA ma oproti Cistému PLA
nizs§i Youngiv modul. Ke stejnému jevu doslo i u smési PHB+EGMA, kdy tato smés méla
nizni modul pruznosti v tahu nez samotné PHB. Vibec nejnizsich hodnot dosahovala smés

PLA+PHB+EGMA.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MS

DSC

TC

TOC

TIC

SEM
PLA

PHB

hmotnostni spektrometrie
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
celkovy uhlik

celkovy organicky uhlik

celkovy anorganicky uhlik

skenovaci elektronova mikroskopie

poly(mlécna kyselina)

poly(maselna kyselina)

EGMA ethylen glycidyl methakrylat
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