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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zamétfena na sledovani vlivu komplexniho extraktu Heracleum
mantegazzianum a fotoaktivnich latek obsazenych v ném na strukturu a vlastnosti folii
vyrobenych z kyseliny polymlééné (PLA). Literarni ¢ast této prace je vénovana jak piehledu
bézné pouzivanych syntetickych ptisad do polymerq, tak i prehledu novych perspektivnich
piisad ptirodniho pivodu. Kromé toho byla shrnuta environmentéalni problematika pouziti
nekterych typi prisad. Praktickd ¢ast této prace byla zamétena na sledovani vlivu UV-C
zateni na strukturu a vlastnosti jak Cistych PLA folii, tak i folii modifikovanych ptidavkem
extraktu Heracleum mantegazzianum. Pro charakterizaci strukturnich zmén byly pouZzity
metody FTIR-spektrometrie, RTG a pro studium tepelnych vlastnosti DSC analyza.
Povrchova morfologie sledovanych vzork byla charakterizovana pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie. Biologicka rozlozitelnost studovanych vzorkd byla hodnocena
v pudnim prostedi (pti T = 37 °C) a v prostfedi kompostu (pii T = 58 °C). Také byla
provedena abiotickd hydrolyza v prostfedi fosfore¢nanového pufru pii T = 58 °C. Na zaklad¢
provedenych testd bylo prokazano, Ze ptfidavek 3 hm. % suSiny extraktu Heracleum
mantegazzianum ma vyznamny stabiliza¢ni efekt na PLA folie pfi jejich exponovani UV-C
zatenim. Bylo zji§téno, ze ptidavek extraktu Heracleum mantegazzianum nema vyznamny
inhibi¢ni vliv na mikroorganismy pidy ¢i kompostu, avSak mlze ovliviiovat diverzitu
mikrobialnich konsorcii, coz bylo prokazdno pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie a

fluorescen¢ni mikroskopie.

Klicova slova: fotosensitivni latky, Heracleum mantegazzianum, furanokumariny, kyselina

polymlécna, fotooxidace, biodegradace.



ABSTRACT

This thesis is focused on monitoring the influence of the complex extract of Heracleum
mantegazzianum and the photoactive substances contained in it on the structure and
properties of foils made from polylactic acid (PLA). The literary part of this work is devoted
to both an overview of commonly used synthetic additives for polymers, as well as an
overview of new perspective additives of natural origin. In addition, the environmental issue
of the use of some types of additives was summarized. The practical part of this work was
focused on monitoring the effect of UV-C radiation on the structure and properties of both
pure PLA foils and foils modified with the addition of Heracleum mantegazzianum extract.
FTIR-spectrometry, X-ray and DSC analysis were used to characterize the structural
changes. The surface morphology of the monitored samples was characterized using
scanning electron microscopy. The biodegradability of the studied samples was evaluated in
the soil environment (at T = 37 °C) and in the compost environment (at T = 58 °C). Abiotic
hydrolysis was also performed in a phosphate buffer environment at T = 58 °C. Based on
the tests, it was proven that the addition of 3 wt. % dry matter of Heracleum mantegazzianum
extract has a significant stabilizing effect on PLA films when they are exposed to UV-C
radiation. It was found that the addition of Heracleum mantegazzianum extract does not have
a significant inhibitory effect on soil or compost microorganisms, but it can influence the
diversity of microbial consortia, which was demonstrated using scanning electron

microscopy and fluorescence microscopy.

Keywords: photoactive compounds, Heracleum mantegazzianum, furanocoumarins,

polylactide, photooxidation, biodegradation.
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UvVOD

Historickym ucelem piidavku fotoaktivnich latek do polymernich vyrobkl bylo dosazeni
vetsi odolnosti vici fotooxidaci, tudiz prodlouzeni doby jejich Zivotnosti. Bylo vyvinuto
rozmanité mnozstvi fotoaktivnich pfisad jako jsou svételné stabilizatory, barviva a nékteré

druhy antioxidanta (Allen, Edge, 2021).

Siroké pouzivani tradi¢nich polymernich materiald, které jsou v piirodnich podminkach
prakticky nerozlozitelné, potencialné vede k zatézi zivotniho prosttedi. Tento problém je
aktudlni zejména v oblasti odpadového hospodarstvi. V soucasné dobé¢ se tedy kvili rozvoji
environmentalnich trendd vic a vic v pozadovaném pifipadé nekterych polymernich

materiald stalo dosazeni opa¢ného efektu — degradace (Zhang, X.S., et al 2022).

Pridavek fotodegradacnich latek vfadé piipadi mize zabrdnit nejenom vytvareni
mikroplastl, ale i zabezpecit kontrolu casu Zivotnosti polymerniho materidlu

(Watuthanthrige et al., 2023).

Nicméné nékteré z bézn€ pouzivanych fotoaktivnich pfisad nejsou environmentalné
piivétivé a miiZou mit negativni vliv na Zivotni prostiedi. Naptiklad v odborné literatufe se
objevuje vic a vic publikaci, které uvadi data o detekci zbytkovych iontii prechodnych kovii
v prostiedi, jez se pouzivaji k urychleni abiotické degradace polyolefint. Jedna se predevsim

o karboxylaty Fe, Co, Ni a Mn (Turner, Filella, 2021).

Proto hledani novych alternativnich fotoaktivnich pfisad do polymert, jeZ by neSkodily

Zivotnimu prostiedi, se ukazuje velmi aktualnim.

Pfedmétem zajmu této diplomové prace jsou fotoaktivni latky ptirodniho ptivodu, jez byly
ziskany ze zelené biomasy bolSevniku velkolepého (Heracleum mantegazzianum).

Cilem této prace je studium vlivu komplexniho extraktu bolSevniku velkolepého (Heracleum

mantegazzianum) a fotoaktivnich latek obsazenych v ném na strukturu a vlastnosti kyseliny

polymlécné (PLA) vystavené ptisobeni UV-C zéieni.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 PRISADY DO POLYMERU

Pouziti samotnych polymerti jakozto materidli pro produkci polymernich vyrobkil je
omezeno fadou faktord. K témto faktorim patii nedostateCnd termo- a fotostabilita,
hotflavost, nizka houzevnatost a tvrdost, vznik elektrostatického naboje na povrchu
materidlu, nevhodné optické vlastnosti, vysokd cena samotného polymeru aj. (Ambrogi et

al., 2017).

Pro dosazeni optimalnich vlastnosti kone¢nych produktl pfi jejich vyrobé se pouzivaji tzv.
polymerni smési. Tyto smési se skladaji ze samotného polymeru, jenz urcuje zékladni
vlastnosti produktu, a riznych pfisad, jez pomdahaji dosdhnout vhodnych charakteristik
finélniho produktu. K témto ptisadam patii zpracovatelské ptisady, antidegradanty, sitovaci
prosttedky aj. (Duchéacek, 2006). Podrobny popis téchto aditiv bude uveden v dalSich
kapitolach.

1.1 Zpracovatelské prisady

Zpracovatelské prisady (Polymer Processing Aids (PPA)) zahrnuji n€kolik skupin aditiv,

jejichz pouziti usnadiuje zpracovani polymernich materiali pomoci dostupnych technologii.

1.1.1 Tepelné stabilizatory

Uctelem pfidani t&chto sloudenin do polymerni smési je zvySeni tepelné stability polymerii
v prub¢hu jejich zpracovani. Pod vlivem vysokych teplot a vzdusného kysliku (200 az 250
°C) zacinaji v polymerni matrici autooxidacni pochody. Pfi téchto procesech dochézi
k strukturnim zméndm makromolekularniho fetézce — ke Stépeni anebo k sitovani
polymernich molekul, coz vede k ztraté pocatecnich vlastnosti polymert (Pielichowski et

al., 2022).

Klasickym ptikladem pouziti tepelnych stabilizdtori je modifikace polyvinylchloridu
(PVC). Jelikoz PVC obsahuje atomy chloru, ptisobeni tepla v souvislosti s dal§imi faktory
muze vést k barevnym zméndm materidlu a uvolfiovani chlorovodiku. (Folarin, Sadiku,

2011a).

Z chemického hlediska lze tepelné stabilizatory rozdélit do tfi zédkladnich skupin: kovové
soli, organokovové slouceniny a nekovové organickeé stabilizdtory (Ambrogi et al., 2017).
K prvni skupiné patii soli anorganickych a organickych kyselin obsahujici kationty Na, Ca,

Zn, Cd, Ba, Pb, Mg, Li aj. Organicka ¢ast obvykle pfedstavuje zbytek alifatické karboxylové
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kyseliny s linearnim (Cg — Cig) ¢i rozvétvenym fetézcem. Pouzivaji se také derivaty
aromatickych kyselin. Tyto stabilizatory se Casto aplikuji ve smésné formé (kombinace
nekolika individudlnich sloucenin) pro dosazeni synergetického efektu. Historicky tato
skupina stabilizatori je prvni, jez byla pouzita v primyslovém méfitku pro stabilizaci
vyrobkl z PVC. Avsak v soucasné dobé se pouziti téchto stabilizatorii omezuje vzhledem
k negativnimu vlivu tézkych kovii na zdravi ¢lovéka a na zivotni prostiedi (Turner, Filella,

2021).

Druhou velkou a dulezitou skupinou tepelnych stabilizator je skupina organokovovych
sloucenin, nejcastéji na bazi cinu (Obr. 1). Fyzikalné-chemické vlastnosti téchto sloucenin

zavisi na charakteru skupin spojenych s atomem cinu (Duchacek, 2006).

R R
|
X-Sn=Y~-Sn—Z n>0
R R

kde X je alkoxyskupina nebo zbytek karboxylové skupiny,
Y - atom kysliku nebo siry,
Z - thioalkyl, thicaryl nebo thicacyl
R - alkyl, vétdinou butyl nebo coktyl, ale miize byt 1 vy3si,
napf. lauryl

Obrazek 1 Souhrnna struktura tepelnych stabilizator na bazi cinu

Mezi vyhody téchto stabilizatorl patii jejich dobra kompatibilita s ostatnimi typy aditiv a
jejich vyborné ucinnost. Nicméné pouziti n€kterych predstaviteld téchto sloucenin jako tri-
a di-butilcin, trifenylcin, dioktylcin je omezeno na 1000 mg/kg hmotnosti Sn rozhodnutim
evropské komise vzhledem k tomu, Ze tyto slouceniny pfedstavuji riziko pro vodni
organismy a taky pro lidské zdravi, zejména pro déti v disledku G€inkli naruSujicich
endokrinni systém (Evropska unie, 2009).

K posledni skupiné tepelnych stabilizatorii patii tzv. nekovové organické stabilizatory.
nékterych kovovych nebo organokovovych stabilizatorii v polymernich vyrobcich. Do této
skupiny stabilizatori patii nizkomolekularni a vysokomolekuldrni latky. Mezi
nizkomolekularni slou€eniny patii dusikaté heterocyklické slou€eniny, epoxidové
slou€eniny, aminokrotonaty, thioly, branéné fenoly, beta-diketony, polyoly aj. K druhé

skupin¢ patii naptiklad poly(N-acryloylbenzhydrazide) (PABH) (Folarin, Sadiku, 2011b).
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1.1.2 Plastifikac¢ni ¢inidla

Plastikac¢ni ¢inidlo ¢ili peptizacni ¢inidlo (peptizator, peptizér) je piisadou do kaucuki, jez
usnadiiuje proces plastikace (pocatecni michani elastomeru). Tyto slouceniny maji dvojitou
funkci. Na jednu stranu pisobi jako oxidacni katalyzatory (usnadiuji Stépeni
makromolekularnich fetézcii), na druhou jako akceptory radikdl vznikajicich pfi
mechanickém namdhani. Tim padem dochdzi k zabranéni rekombinacnich pochodl
(sitovani polymernich fetézcil), coz vede k poklesu molekularni hmotnosti elastomeru a
rovnéz 1 k poklesu jeho viskozity. Pozitivnim vlivem pouziti téchto sloucenin je zvétSeni
homogenity, zlepSeni zpracovatelnosti elastomerni smési, a tudiz snizeni energetickych

naklad béhem michani (Mark et al., 2013).

Nejpouzivangj$imi  peptizacnimi Cinidly jsou pentachlorthiofenol, fenylhydrazin,
xylylmerkaptan a nékteré difenylsulfidy naptiklad bis(o-benzamidofenyl)disulfid) a N,S-
dibenzoyl-o-aninothiofenol) (Edition, 2013).

Déavkovani plastika¢nich ¢inidel do kaucukovych smési se pohybuje v rozmezi od 0,05 az
do 4 hm. % (v ptipad¢ odpadni pryZe). AvSak pouZiti té€chto ¢inidel ve vyssich koncentracich
muze vést k zhorSeni fyzikélné-mechanickych vlastnosti materidlu v disledku nadmérného

rozpadu polymernich makromolekul.

1.1.3 Zmékcéovadla

Zm¢ekcovadla neboli plastifikaéni ¢inidla jsou ptisady do polymerd, které pridavaji nebo
zvySuji plasticitu polymerniho materidlu pii jeho zpracovani. Krom¢ toho tato Cinidla
zvétsuji homogenitu polymerni smési, zlepsSuji ohebnost, razovou houzevnatost a snizuji
viskozitu taveniny. AvSak jejich pouziti mtize vést k zhorSeni n€kterych vlastnosti materidlu,

naptiklad mechanickych vlastnosti (mez pevnosti).

Mechanismus plsobeni zméckéovadel je zaloZen na zvétSeni vnitini pohyblivosti
makromolekularnich fetézcii. Predpoklada se, ze molekuly zmékcovadla zapliuji prostor
mezi makromolekulami, coz vede k snizeni interakce polymer-polymer, a tudiz k poklesu

krystalinity a teploty skelného pfechodu.

Zakladnimi pozadavky pifi vybéru vhodného zmekéovadla jsou termodynamicka
kompatibilita s polymerem, nizka tekutost, chemicka inertnost a odolnost vici riznym

rozpous$tédlim ¢i chemickym latkam.
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Kolem 70 az 85 % celkové produkce zmékcovadel se vztahuje na plastové vyrobky
z polyvinylchloridu (PVC). Modifikace polyolefini neni G€innd, ponévadz dochazi k tzv.
vyloueni zmékcovadla na povrch materidlu kvali silnym interakcim mezi
makromolekulami, vysoké krystalinit¢ a tudiz k nizké termodynamické kompatibilité

polymer/zméekcéovadlo (Stuart et al., 2010).

Klasifikace zmé&kcovadel je zaloZena na jejich chemickém sloZeni. Tyto slouceniny je mozné

rozdélit na ti1 zakladni kategorie — polyalkoholy, estery a oleje, resp. glyceridy.

Do skupiny polyalkoholt patii glycerin, propylenglykol a rizné polyethylenglykoly (PEG).
V posledni dobé¢ je nejrozsitenéjsi pouzivani PEG, které maji fadu vyhod. Tyto slouceniny
jsou omezené rozpustné v ruznych organickych rozpoustédlech, skoro se nevylucuji

z polymerni matrice a nejsou toxické pro Zivotni prostfedi (Hoffmann, 2022).

Do skupiny esteril 1ze zatadit organické estery dikarboxylovych kyselin a derivaty kyseliny
fosfore¢né. Z dikarboxylovych kyselin se nej¢astéji pouziva ftalova, citronova, adipinova a
sebakova. Tato zmékcovadla se pouzivaji predevsim k modifikaci polarnich kaucukt a

polarnich termoplastii.

Avsak nékteré typy zmékcovadel esterového typu maji negativni vliv na zdravi clovéka a
zivotni prostfedi. Tak napiiklad celd fada studii ((Ma et al., 2021); (Yang et al., 2020),
(Kwan et al., 2021) (Cui et al., 2020) prokézala toxicitu jednoho z nejpouzivanéjSich

zmékcovadel, kterym je di(2-ethylhexil)ftalatu (DEHP), a jeho metaboliti.

Skupina olejl, resp. glyceridi zahrnuje nckteré ptirodni oleje, naptiklad frakcionovany
kokosovy olej a ricinovy olej, olejové produkty rafinace ropy a acetylované monoglyceridy.
Tyto slouceniny slouzi ptedev§im k modifikaci nepolarnich ¢i malo polarnich kaucukd,

napiiklad ethylen-propylenovych a ethylen-propylen-dienovych kaucuki.

Davkovani zmékcovadla do polymerniho materidlu se mize liSit a pohybuje se v rozmezi od
1-2 az 100 hm. % (v pfipadé€ nékterych kaucuk).

1.1.4 Maziva

Maziva ¢ili lubrikaéni ¢inidla jsou aditiva, ktera se pouZivaji pro zlepSeni tekutosti taveniny
polymerniho materidlu pifi jeho zpracovani. Tyto pfisady lze rozdélit na dvé zdkladni

kategorie: maziva s vnéj§im a vnitinim t¢inkem (Sanes et al., 2006).

K prvni skupiné patii slouceniny, jez se spatné¢ rozpoustéji v objemu polymerni matrice.

Tyto ptisady se vylucuji na povrch materialu a vytvareji tenkou vrstvu filmu mezi vyrobkem
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a povrchem zafizeni, coz zna¢né usnadiniuje proces vyjmuti konecného produktu z formy.
Jedna se piedevSim o vapenaté a zinecnaté soli mastnych kyselin (nejcastéji kyseliny
stearov¢), estery (hlavné butanolu a oktanolu), amidy, uhlovodiky a vosky (Al-Malaika et

al., 2017).

Do druhé skupiny maziv lze zaradit latky, které jsou dobie rozpustné v polymerni matrici.
Tato aditiva snizuji mezimolekularni sily a interakce polymernich molekul, a tudiz snizuji
viskozitu roztaveného polymeru. Kromé toho tyto pfisady zabranuji vzniku tepla béhem
zpracovani polymerni smési. Z chemického hlediska se jedna o vosky (naptiklad vceli vosk),
vyssi alkoholy, estery glycerolu aj. Diky relativné dlouhému uhlovodikovému fetézci (vice

nez 30 atomi uhliku) jsou tyto latky homogenn¢ distribuovany v celém objemu polymeru.

Na rozdil od plastikatori maji maziva maly vliv na vlastnosti kone¢ného vyrobku.
Davkovani maziv zavisi na typu polymerniho materialu a pohybuje se v rozmezi od 0,3 az
do 3 hm. %. Pro dosazeni nékterych specialnich vlastnosti kone¢ného vyrobku v praxi se

maziva ¢asto kombinuyji.

1.2 Antidegradanty

Za antidegradanty jsou povazovany piisady, jez zabranuji degradaci polymernich materiald
béhem jejich pouzivani. Rozvoj degrada¢nich pochodi v polymernim materidlu v drtivé
vétsing pripadl probiha vlivem vnégjSich faktord, jako je slunecni zareni, piisobeni vzdusného
kysliku a ozonu. Antidegradanty jako skupinu pfisad lze rozdélit na tfi zékladni podskupiny.
To jsou antioxidanty, antiozonanty a svételné stabilizatory. Podrobny popis téchto aditiv

bude uveden v dalSich kapitolach.

1.2.1 Antioxidanty

Antioxidanty jsou skupinou pfisad, které se pfidavaji do polymernich smési za Gcelem
zabranéni jejich starnuti. Starnuti polymernich materiala je pfedev§im dano strukturnimi
zménami polymernich fetézcl pod vlivem vzdus$ného kysliku (oxida¢ni starnuti). AvSak
oxidaéni starnuti mize byt katalyzovano vlivem tepla. V tomto ptipad¢ se jedna o tzv.
tepelné-oxidacni stdrnuti. V nezavislosti na tom, ktery z téchto procest ptevazuje, jde o
autokatalyticky radikalovy proces, jenz je stru¢né popsan pomoci schématu uvedeného na

(Obr. 2).
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Obrézek 2 Schéma popisujici oxidacni starnuti polymerti

Ptevzato a upraveno z (Sodré et al., 2023)

Pod vlivem jednoho ¢i nékolika iniciujicich faktorti, jako jsou vysoka teplota, slunecni
zateni, mechanické naméhani anebo pfitomnost tézkych kovl v podobé¢ pitimeési, dochazi
ke Stépeni vazby (P-H) za vzniku alkylového makroradikalu (Pe). Pti reakci tohoto radikalu
s atmosférickym kyslikem vznikaji hydroxyl radikély, jez reaguji s dalsi makromolekulou
za vzniku nového makroradikalu (Pe) a hydroperoxidu (POOH). Hydroperoxidy nejsou
stabilni, jedna se o velmi reaktivni molekuly, které se dal rozpadaji na hydroxy a alkoxy
radikaly (POOH — PO- + «OH). Tyto radikaly samy o sobé& jsou taktéz velmi reaktivni. Pti
interakci s makromolekulami polymeru vyvoldvaji dal$i generaci radikalti, a proto je

oxidacni starnuti polymerti procesem fetézcovym a autokatalytickym.

Oxidace polymerti mize probihat jak pii zpracovani, tak po celou dobu jejich pouzivani.
Nejvice citlivé k oxida¢nimu starnuti jsou polymery obsahujici dvojné vazby, naptiklad
ruzné kaucuky, ponévadz vicendsobné n-vazby jsou vice reakéni nez 6-vazby (maji rizné

vazebné energie, a tudiz riznou reakéni schopnost).

Ptidavek antioxidacnich latek zabranuje vzniku novych radikald, ¢imz zvétSuje odolnost

polymerniho materidlu proti oxida¢nimu starnuti.

Podle mechanismu pilisobeni je mozné antioxidanty rozdélit na dvou zakladnich skupin.

K prvni skupin€ patfi molekuly, jeZ maji labilni atom vodiku (H-donory), napiiklad
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sekundarni aromatické aminy a fenoly. Interakci molekuly antioxidantu s radikdlem dochézi

k jeho inhibici a tim padem k ptreruSeni vétveni fetézct (Pospisil, 1988).

K druhé skupiné¢ (Hydroperoxide decomposers) nalezi slouCeniny, jez interaguji se
vznikajicimi meziprodukty — hydroperoxidy. Nejcastéji to jsou organické sulfidy a fosfity,
pficemz v prubéhu této interakce dochazi k redukci hydroperoxidové skupiny za vzniku

stabilni -OH skupiny (Holdsworth et al., 1964).

Jednémi z nejCastéji pouzivanych jsou syntetické antioxidanty fenolového typu, nicméné
v soucasné dob¢ vedl rozvoj organické chemie a chemie vysokomolekularnich slou¢enin k
vyvoji fady novych syntetickych antioxidantl. Jejich struény piehled je uveden v tabulce

(Tab. 1).

Tabulka 1 Zékladni predstavitelé syntetickych antioxidantl

(@]

Nazev Zdroj

1 4-Alkyl-2-merkaptothiazoliny (Al-Malaika et al., 1985)

(Marinova et al., 2013),(Pospisil et al.,
2 Aromatické aminové antioxidanty 2001), (Greci et al., 1995), (Carloni et al.,

1994)
3 Thiofosforyldisulfidy (Al-Malaika et al., 1985)
. (Asakura et al., 1989),(Ovchinnikova et al.,

4 Fenolické sulfidy 2009);(Katbab et al., 1985); (Scott, 1985)

. TIPS . (Bagheri et al., 1983),(Scott, Suharto,
5 Galvinoxovy radikalovy systém 1084)- (Screttas et al.. 1984)
6 Inhibované fenoly (Nagarajan et al., 2020),(Pospisil, 1988)

Kovové dithiolaty (Mutlu et al., 2019), (Al-Malaika, 2003)

11 Organofosforové antioxidanty (Kirpichnikov et al., 1983)

Thiofenoly a sulfony (Foti, Amorati, 2009)

K jednoznaénym vyhodam téchto slou€enin patii jejich vysokd ucinnost, nizkd cena a
relativné dobra distribuce v celém objemu polymerni hmoty. Nevyhodou téchto antioxidanti
je jejich potencialni toxicita (Mukhopadhyay, 2006). V soucasné dob¢ je snaha nahradit
nékteré antioxidanty syntetické povahy jejich pfirodnimi analogy, jez jsou popsané
v kapitole (Kap. 2.2.1).

Obvykle se obsah antioxidantu v polymernim materialu pohybuje kolem 2 hm. % (Ritter et

al., 2005).

1.2.2 Antiozonanty

Ozon je silnym oxida¢nim ¢inidlem. Ackoli jeho koncentrace ve vzduchu je velmi mala,
fada polymernich material mize podléhat jeho oxida¢nimu plisobeni. K témto polymertim

patii nékteré elastomery, naptiklad pifirodni kaucuk ¢ili latex. Polyizoprenové monomerni
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jednotky, jez obsahuji dvojné vazby, relativné snadno reaguji i s velice nizkymi hladinami
ozonu za vzniku tzv. ozonidu. Rozpad téchto monomernich jednotek pak vede ke zkraceni

polymernich fetézctli, coz zptisobuje vznik prasklin na povrchu materialu.
Podle principu ptisobeni 1ze antiozonanty rozdélit dvou kategorii.

Chemicky aktivni antiozonanty reaguji s ozonem rychleji nez s dvojnymi vazbami
polymeru, a tim pddem chrani material od oxida¢niho plisobeni ozonu. Jedna se o derivaty

1,4-fenylendiaminu a thiomocoviny.

K fyzikélni ochrané jsou vyuzivany antiozonanty jako vosky, parafiny anebo polymery
odolné vici ozonu jako napt. chloroprenovy kaucuk (anebo chlorsulfovany polyethylen).
Tyto ptisady fyzicky chrani povrch polymeru pfed kontaktem s ozonem. AvSak jejich
efektivita klesa pifi castych mechanickych deformacich polymerniho vyrobku, protoze

dochazi k poruseni této ochranné vrstvy.

Déavkovani antiozonantl se provadi pii vyrob¢ polymerni smési v koncentraci 1 az 3 hm. %.

1.2.3 Svételné stabilizatory

Plsobeni slune¢niho zafeni mé degradacni vliv na drtivou vétSinu polymernich materiali.
Slunecni svétlo obsahuje tii spektralni oblasti: UV-oblast (200 az 400 nm), viditelna oblast
(400 az 700 nm) a infraervena oblast (700 az 2000 nm). Nejvice Skodlivy efekt ma UV-
oblast spektra, ponévadZ ma nejveétsi energii, dostateCnou pro Stépeni nékterych vazeb

makromolekularniho fetézce.

Proces degradace polymerniho materidlu pisobenim UV zafeni se nazyva fotodegradace.
Mechanismus fotodegradace je témét podobny mechanismu oxidacni destrukce. Struény

popis tohoto procesu byl uveden v ptedchazejici kapitole (Viz Kap. 1.2.1).

K potlaceni téchto nezadoucich fotodegradacnich procesi probihajicich v polymeru se
pouzivaji specialni ptisady — svételné stabilizatory.

Tyto pfisady musi byt dobie rozpustné v celém objemu polymerniho materidlu, maji mit
nizkou volatilitu a mély by byt inertni vici jinym aditivim. Kromé toho tyto latky nesmi
ménit barvu polymerniho materiélu.

Skupina svételnych stabilizatori se skladd ze tfech zastupcti: UV-absorbéry, zhasece

excitovanych stavi a stericky stinéné aminy (HALS).
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UV-absorbéry jsou skupina sloucenin, jez je schopna pohlcovat (absorpce) UV zafeni a
pfeménovat ho na tepelnou energii, kterd nesmi poskodit samotny polymerni material.
Kromé toho by tyto slou¢eniny mély byt odolné viici UV zafeni, jelikoz jinak budou pfilis
rychle spotiebovany. Z chemického hlediska se jedna o hydroxybenzofenony,
hydroxyfenyltriaziny a triazoly, benzylidenmalonaty, oxalanilidy, derivaty kyseliny
skoficové, estery kyseliny salicylové a p-hydroxybenzoové. Hlavnim nedostatkem UV-
absorbért je nizka efektivita pti malych tloustkach vzorki (UV zafeni musi byt absorbovéano
a nesmi byt propousténo), a proto stabilizatory tohoto typu maji omezenou Uc¢innost pro

tenké vzorky, jako jsou vldkna a filmy.

N

N

~

Cl N
OH
2-hydroxybenzofenon 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-2-yl)
-4-methyl-6-di-terc-butylfenol

(2-HBP) (UV-326)

Obrazek 3 Chemicka struktura vybranych svételnych stabilizatort

Dalsi zajimavou kategorii svételnych stabilizator jsou tzv. zhaSeCe excitovanych stavi.
Utinnost t&chto ptisad spo¢iva v deaktivaci &ili zhaseni excitovanych stavil v souvislosti
s mechanismem mezimolekuldrniho pfenosu. Energie z excitované molekuly polymeru
(donor) se ptfenaSi na molekulu stabilizatoru (akceptor). Jednd se pfedevSim o rtizné
organické komplexy niklu, naptiklad 2,2'-thiobis(4-tert-octylfenolato)-n-butylamin nikl (II)
(komer¢ni nazev GC NIQ 84) (Obr. 4).

CHs
0]

/
S-- I\‘I‘E—NH
0

2,2'-thiobis(4-terc-oktylfenolato)-N-butylamin nikl (II)

Obrazek 4 Chemicka struktura jednoho z predstaviteli zhaSech excitovanych stavl
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Zhésece excitovanych stavii mohou stabilizovat tenkosténné produkty, jako jsou filmy a
vlakna, protoze jejich uc¢innost nezavisi na tloust'ce vzorku. Avsak skupina téchto svételnych
stabilizatorh mé své nevyhody. Tato aditiva mtizou barvit polymer a nejsou stabilni pfi

vysokych teplotach zpracovani polymernich smési.

Z praktického hlediska vyznamnou skupinou svételnych stabilizatori jsou tzv. stericky
stinéné aminy (HALS — hindered amine light stabilizer). Tyto slouceniny jsou zajimavé
predevsim svou multifunk¢nosti. Na jednu stranu piisobi jako typické antioxidanty, protoze
maji schopnost rozkladat hydroperoxidy. Na druhou stranu jsou HALS schopné omezen¢
pohlcovat UV zafeni a tlumit excitované stavy. Tyto latky maji velky stabilizacni ucinek a
Casto se jejich pouziti kombinuje s jinymi typy svételnych stabilizatord. Zna¢nou nevyhodou
téchto stabilizatorl je jejich mald rozpustnost v polymerni smési, velka tekavost, a tudiz

tendence se vylucovat na povrch vyrobku.

Mezi tyto slouceniny patii derivaty alifatickych cyklickych aminti, jako jsou piperazin a
piperidin. Pfikladem svételného stabilizatoru tohoto typu muze byt tzv. HALS-1, jehoz

strukturni vzorec je uveden na (Obr. 5).

HN O

O NH

Obrazek 5 HALS-1: bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebakat
Déavkovani svételnych stabilizatorti se provadi béhem ptipravy polymerni smési a pohybuje
se v rozmezi od 0,1 % az do 5 hm. %.

Dobry stabiliza¢ni efekt maji 1 nékteré pigmenty jako jsou saze, oxid titani¢ity a zinecnaty.

Podrobny popis téchto aditiv bude uveden v dalSich kapitolach.

1.3 Pro-degradacni prisady

VétSina pouzivanych komerénich plasti neni rozlozitelnd v normdlnich pfirodnich
podminkach. Vzhledem k tomuto problému, ktery je v souasné dob¢é velmi aktualni, jsou
hledana feseni pro vyvoj novych materidlii, které nebudou predstavovat zatéz pro zivotni

prostiedi.
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Jednou z moznych cest vyfeSeni tohoto problému je modifikace vyrobkil (komerénich
materiall) specialnimi pfisadami, jez mizou podpofit ¢i iniciovat rozklad téchto polymert
v prosttedi vlivem biologickych nebo abiotickych faktori. Jedna se o tzv. pro-degradacni

piisady.

Tyto prisady jsou ve vétsin¢ ptipadii ionty ptfechodnych kovi. K témto iontim piedevsim
patii Fe™ a Mn?*, ale taktéz Ti*" a Co®" (Abrusci et al., 2013); (Fa et al., 2020), (Azhar et
al., 2022).

Vsechny kovové ionty (Fe*", Mn?" a Co?") mohou piisobit jako tepelné katalyzatory a
fotokatalyzatory, pii¢emz Fe** je vysoce u¢inné pii urychlovani fotodegradace, zatimco
Mn?* a Co** jsou citlivé na tepelnou degradaci (Liu et al., 2014). Focke a kol. (2011) uvadi,
7e rychlost fotodegradace polymerti roste v nasledujicim potradi Co®" > Fe*" ~ Fe** > Cu?*
(Focke et al.,, 2011). Zajimavou skuteCnosti je, ze tento trend je stejny i v piipadé

termooxidace, coz doklada vyzkum Roy a kol. (Roy et al., 2009).

Mechanismus oxida¢niho ptisobeni téchto ptisad zahrnuje nékolik stadii. Na obrazku 6 je
uveden zjednoduseny mechanismus abiotické degradace polyethylenu (PE) pod vlivem pro-
oxidac¢niho ¢inidla.

Iniciace
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Obrazek 6 Zjednodusené schéma abiotické degradace PE s obsahem prooxidantl
pusobenim vzdusného kysliku, svétla a/nebo tepla (Koutny et al., 2006).

Pisobenim UV zéfeni/tepla v prvni fazi dochazi za pfitomnosti pro-oxidac¢niho c¢inidla
ke generaci redukované formy kovového iontu a volnych radikald, které atakuji polymerni
molekulu za vzniku makroradikalu. Pfitomnost kysliku zplisobuje oxidaci tohoto radikalu s
nasledujicim St€penim polymerniho fetézce, coz vede ke vzniku fragmentti s mensi velikosti,
které obsahuji funkéni skupiny, jako jsou karbonyly, karboxylové kyseliny, estery a také
aldehydy a alkoholy.
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Ve druhé fazi dochazi k procesu biodegradace vzniklych fragmentl piisobenim rtiznych
druhii mikroorganismu (bakterie, houby, fasy aj.) za vzniku oxidu uhli¢itého, vody a nové

biomasy (Vazquez et al., 2019).

V soucasné dob¢ existuje celd fada komeréné dostupnych pro-degradacnich ptisad na bazi

iontl pfechodnych kovl s organickymi ligandy. V tabulce 2 jsou uvedeny nékteré z téchto

pfisad a jejich zakladni charakteristika.

Tabulka 2 Souhrnna tabulka nékterych komeréné dostupnych pro-degradacnich ptisad.
Ptevzato a upraveno (Abdelmoez et al., 2021)

Komeréni Davkovani Degradani T
nézev Vyrobce Aktivni komponent (}Ymoz/a) ’ podminky ol yrlrjlzrﬁ
0 Svétlo | Kyslik POLy
TDPA EPI Stearty kovi (Fe, Ce, Co) a 23 Ano | Ano | PP,PE,PS
kyselina citronova
Stearat zelezity a . .
Renatura . Nor').( kombinace 2 Ano Mozna PP, PE
industries e g e L. . ne
stabilizatorti/antioxidantd
Nezvetejnéno -
fotoinhibi¢ni smés PP. PE
Reverte Wel'ls plastlc prodegrfldantu kovovych 15 Ano Mozna PS, PET,
limited iontu a promotoru ne ABS
biologického rozkladu
(mikroceluldza)
. . Karboxylaty kovt (Fe, Mn, Mozna
Addiflex | Add-X-biotech Cu, Co. Ni), skrob, CaCO, 10-20 Ano ne PP, PE, PS
LW Synphony Stearaty koYu a stabilizatory 13 Ne Ne PP, PE
envirnonmental (typicky Mn)

Kromé stearatli a karboxylat pfechodnych kovii jsou taktéz pouzivany i dithiokarbamaty ¢i
dithiofosfaty na bazi Fe**. Specifikou t&chto pfisad je, Ze na za¢itku maji antioxidacni efekt
a potom pusobi jako pro-degradanty. Tyto pfisady jsou znamé pod obchodnim nazvem
Plastor a pouzivaji se pro vyrobu a komercializaci fotodegradovatelnych mul¢ovacich folii

(Rizzarelli et al., 2021).

Z hlediska podpory degradace je zajimavé pouziti oxidu titanicitého. Klasicky oxid titanicity
se v polymernim pramyslu pouziva jako bily pigment pfi vyrob¢ plastovych vyrobki. Avsak
v poslednich dvou desetiletich je mu vénovana velkd pozornost zhlediska jeho

fotokatalytické aktivity (Ainali et al., 2021).

Zhuang, W. a kol (2009) ve své praci popisuji piipravu nanokompozitu na bazi kyseliny
polymlééné (PLA) modifikované TiOz. Z vysledkl jejich experimentd je patrné, ze pii
osviceni kompozitu UV zafenim je jeho degradace tim vys$i, ¢im vysSi je obsah TiO».
Kromé toho bylo zjisténo, ze nanokompozit Ti0/PLA vykazuje dobrou bakteriostatickou

aktivitu (Zhuang et al., 2009).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/dithiocarbamic-acid
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Jinym piikladem pouziti TiO2 jako pro-degrada¢niho ¢inidla je vyzkum Fonseca a kol.
(Fonseca et al, 2018), jenz popisuje pifipravu smeési polypropylen/kyselina
polyhydroxymaselnd/TiO> (PP/PHB/Ti0,) s nésledujicim hodnocenim vlivu UV zafeni na
strukturu a vlastnosti tohoto materialu. Vysledky ukazuji, ze nanocastice TiO> jsou schopné
pusobit jako pro-degradacni Cinidlo pro smés PP/PHB. Také uspésné zlepsily nékteré
mechanické a dynamicko-mechanické vlastnosti smési. Dllezitym zjiSténim bylo také, ze
pfi vysSich koncentracich oxidu titani¢it¢tho nad 7,5 hm. % dochazi ke ztraté jeho

fotooxidac¢nich uc¢inkt v dasledku aglomerace nanocastic.

Dalsi prace Kima a kol. (Kim et al., 2006) se zabyva studiem fotokatalytické aktivity oxidu
titani¢itého na nanohybrid PVC/TiO; pod vlivem UV zéfeni. Vysledky této studie prokazaly
fotokatalytickou degradaci nanohybridu PVC/TiOz a potvrdily tak potencidl oxidu
titanic¢itého pro jeho mozné vyuziti jako ekologicky Setrné alternativy pro snizovani odpadii

PVC.

Dalsi Siroce znamy pigment pouzivany v plastikafském primyslu je ZnO, u kterého byly

prokazéany fotooxidacni Ui€inky.

Napft. Amato, P. a kol. (2023) ve sv¢ studii popisuji pfipravu nanocastic ZnO a jejich vliv na
stabilitu polymerni folie vyrobené z nizkohustotniho polyethylenu. Autory bylo prokazano,
Ze nanocastice zinku dopované humnovymi kyselinami zvysuji fotooxidaci film linedrniho

nizkohustotniho polyethylenu a polymlécné kyseliny (PLA) (Amato et al., 2023).

Ve studii Loyo a kol. autofi sleduji vliv nanocastic oxidu vapenatého (CaO) modifikovanych
kyselinou olejovou na fotodegradaci PLA folii. Bylo zji§téno, Ze pfidavek 5 az 8§ hm. %
nanocastic CaO do polymerni matrice podporuje fotodegradaci PLA. AvSak taktéZ bylo
prokazano, ze nanocastice CaO maji antimikrobidlni ucinek, coz potencidlné¢ muze vést

k inhibici biologického rozkladu (Loyo et al., 2022).

Nicméné v Evropskeé unii podle smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2019/904 od
roku 2021 je uvadéni oxo-rozlozitelnych plasti na trh zakazano (EUR-Lex, 2019).
Proto vyvoj novych environmentaln¢ ptivétivych matridlii anebo jinych zptisobt modifikace

jiz existujicich polymert se ukazuje zvlast aktudlnim.
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2 PRISADY DO POLYMERU PRIRODNIHO PUVODU

V chemii a technologii polymert nasly Siroké uplatnéni rizné piisady jak organického, tak
1 anorganického pavodu. Jejich podrobny popis bylo uveden v minulych kapitolach.
Nicmén¢ v posledni dobé& se $ifi kritické publikace, jez popisuji negativni vliv nékterych
syntetickych ptisad do polymert na zivotni prostfedi (Turner, Filella, 2021); (Sridharan et
al., 2022); (Luo et al., 2022).

Vzhledem k tomu je v odborné literatuie viditelny trend hledani novych environmentalné
ptivétivych prisad do polymera. V této kapitole budou popsany nekteré ptisady pirirodniho
puvodu, jez miizou byt potencidlné slibnymi alternativami jiz existujicich syntetickych

piisad.

I pfesto, ze oblast polymernich pfisad ptirodni povahy se intenzivné rozviji, stale jesté
neexistuje striktni klasifikace téchto latek. Proto dalsi kapitoly budou rozdéleny, podle jiz
existujici klasifikace pro tradi¢ni pramyslové ptisady, jez byly popsany v predchazejicich

kapitolach.
2.1 Zpracovatelské prisady prirodniho puvodu

2.1.1 Tepelné stabilizatory prirodniho piivodu

Z vyzkumného hlediska je zajimava prace Shnawa (2017), ktery se zabyval studiem tepelné
a tepelné-oxidacni stability PVC po ptidavku komplexu taninu s Cd. Podle experimentalnich
dat ziskanych diferencidlni skenovaci kalorimetrii (DSC) bylo zjisténo, Ze ptidavek 1 az 3
hm. % taninového komplexu kadmia ma lepsi stabiliza¢ni Ui€inky na polyvinylchlorid nez
komeréni tepelny stabilizator Ca/Zn (Shnawa, 2017). Prace Shnawa ukéazala, ze komplex
tanin-Cd Ize snadno pouzit jako multifunk¢ni aditivum pro PVC, o kterém je dobie znamo,
zZe je vysoce citlivé na termooxidacni degradaci. Podle Shnawa lze tento produkt pouzit pro
nékteré pramyslové aplikace PVC, ale ne pro potravinaiské nebo 1ékaiské aplikace

vzhledem ke Skodlivym G¢inklim kadmia.

Vzhledem k toxicité Cd se Shnawa a kol. (2018) zaméfili ve své dalsi praci na studium vlivu
epoxidovych slou¢enin bazi taninu na teplenou stabilitu PVC. Taninepoxidova pryskytice
byla autory pfipravena z taninu extrahovaného z vnéjSi klry eukalyptu a naslednou
modifikaci epichlorhydrinem. V této studii byla procenta taninu epoxidu zvolena autory v
rozmezi 5, 10 a 20 hm. %, coz odpovida davkovani jak komerc¢nich tepelnych stabilizatort

PVC, tak zme€kcovadel v primyslu. Experimentélni vysledky termogravimetrické analyzy a
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DSC potvrdily, Ze taninovy epoxid zvySuje tepelnou stabilitu PVC. Kromé toho bylo
zjisténo, ze derivaty taninu maji schopnost fungovat jako primarni a sekundéarni tepelné

stabilizatory pro PVC se samosynergickym tu¢inkem (Shnawa et al., 2018).

Jiny zajimavy ptiklad pouziti epoxidovych derivati jako tepelnych stabilizator pro
polyvinylchlorid byl popsan v praci (Marceneiro et al., 2022). V této studii bylo prokazano,
ze véapenatd mydla na bazi epoxidovanych oleji ze s6jovych bobli a Inénych semen
(ESO/ELO) a uhlicitanu vapenatého, ziskané¢ho ze skotapek slepicich vajec (EG) vykazuji

dobré¢ stabiliza¢ni Gi¢inky na tepelnou stabilitu PVC.

Ve studii Olejnik a kol. autofi sleduji vliv flavonu, trans-chalkonu a ligninu na tepelnou
stabilitu extrudovanych smési PLA/PHB. Ze ziskanych dat vyplyva, Ze tyto latky jsou
schopné zlepSit tepelné vlastnosti polymerniho materidlu, coz potvrzuji vysledky
termogravimetrické analyzy a diferencialni skenovaci kalorimetrie (Olejnik et al., 2020).
Navic na zakladé vysledkti zmény barvy nebo FTIR analyzy lze podle autorti nékteré
vybrané antioxidanty, v¢etné ligninu a trans-chalkonu, vyuzit jako barviva nebo indikatory

starnuti.

2.1.2 Zmékcovadla piirodniho ptavodu

Nejvétsim problémem pouziti tradi¢nich syntetickych zméekcovadel je jejich potencialni
toxicita a jejich migrace z polymerni matrice. Vzhledem k tomu neustale pokracuje hledani
novych alternativnich zmé&kcovadel na ptirodni bazi. V soucasné¢ dob¢ existuje nékolik
skupin téchto piisad, jako jsou rizné derivaty rostlinnych olejl, glycerol, estery isosorbidu

aj. (Bocqué et al., 2016) V tabulce 3 je uveden stru¢ny piehled zakladnich zastupci.

Tabulka 3 Zakladni predstavitelé pfirodnich zmékcovadel

¢. Zmékcovadlo Druh polyp,lermho Zdroj
materialu
Derivéty rostlinnych (Gap ctal., 1995); (Benani!aa,
1 oleji PVC Massardier-Nageotte, 2010); (Biermann
et al., 2012); (Feng et al., 2018);

2 Glycerin Skrob — chitosan (Muscat et al., 2012); (Liu et al., 2013)
3 Fosforylované Kauguky (Menon et al., 1998); (Menon, Visconte,

derivéty kardanolu 20006);
5 Estery isosorbidu PVC (Yin, Hakkarainen, 2011)
6 Tetraestery ky’seliny PLA, PVC (Ljungberg et al., 2003); (Johnson Jr,

citronove 2002)

TaktéZz zajimavymi se predstavuji pokusy pouziti rlznych rostlinnych biomas jako

zmékdéovadel.
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Tak naptiklad Yin a kol. ve své studii popisuji plastifikacni ufinky zmékcovadel
ptipravenych z dfevéné moucky. Dievéna moucka byla zkapalnéna na nizkomolekularni
polyoly kysele katalyzovanou reakci. Vysledna polyolova smés, vcetné zbyvajicich
rozpousStédel glycerolu a diethylenglykolu, byla dale vyuzita pro syntézu
nizkomolekularnich esterovych zmékéovadel. Monomerni a oligomerni zmékcovadla byla
nasledné pripravena esterifikaci polyoli kyselinou hexanovou nebo smési kyseliny
hexanové¢ a kyseliny adipové. Piipravené estery podle autort vykazovaly dobrou misitelnost
s PVC a podobny nebo dokonce lepsi plastifikacni ucinek ve srovnani s komerénim

dioktylftalatem. (Yin, Hakkarainen, 2014).

Jinym ptikladem ziskani tzv. ,,zelenych® zmékcovadel je prace Jasiukaityté-Grojzdek a kol.,
ve které se popisuje vyroba polyesterového zmékcovadla pro polyvinylacetat, které bylo
ptipraveno ze zkapalnéného dieva a depolymerovaného polyethylentereftalatu (Jasiukaityté-

Grojzdek et al., 2013).
2.2 Antidegradanty prirodniho plivodu

2.2.1 Antioxidanty prirodni povahy

V odborné literatuie v posledni dob¢ bylo popsano velké mnozstvi antioxidanti ptirodniho

puvodu. Klasifikace a zdkladni chemické struktury nejbéznéjsich ptirodnich antioxidantt je

uvedena na obrazku 7.
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Obrazek 7 Klasifikace a zakladni chemické struktury nejbéZnéjSich ptirodnich
antioxidantl. Pfevzato a upraveno z (Dintcheva, D’Anna, 2019).

Kromeé pfirodnich antioxidantii uvedenych na obrazku 7 se jako velice zajimavé predstavuji

publikace, ve kterych se popisuji stabilizacni ucinky chlorofylu.

Naptiklad v praci (Latos-Brozio, Masek, 2023) autofi uvadi, ze ptidavek chlorofylu do

polymerni smési PLA/PHB zvySuje odolnost vii¢i tepelné oxidaci, coz bylo potvrzeno

pomoci DSC-analyzy.
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2.2.2 Svételné stabilizatory ptirodniho ptivodu

Zajimavym nalezem z hlediska chemického sloZeni a plivodu ptisady jsou vlastnosti horniny
opuka. Jedna se o horninu pfirodniho ptivodu, jez vznikla usazenim jilovitych a prachovitych
¢astic, vapencovych slozek a jehlic motskych hub mikroskopickych rozméri na motském
dné. Ve studii Jakubowska a kol. byl sledovan vliv 5 hm. % této specialn¢ upravené horniny
na stabilitu polypropylenu. Plnivo bylo autory pouzito ve dvou formach jako prumyslova
surovina pochazejici z pfirodniho materialu a hornina kalcinovana pii 1000 °C pouzivana
pro vyrobu fosforovych sorbentii. Vysledky méfeni mechanickych vlastnosti, strukturnich
a povrchovych zmén a karbonylového indexu jako funkce zrychleného starnuti prokazaly,
ze opuka je uCinny UV stabilizator, ktery v tomto ohledu vyrazné prevysSuje referencni

uhli¢itan vapenaty (Jakubowska et al., 2022).

Neméné zajimavou studii je prace Dintcheva a kol. Autofi této prace popisuji stabiliza¢ni
ucinek bioflavonoidu kvercetinu vici komerénimu biodegradabilnimu polymeru na bazi
Skrobu (nova generace Mater-Bi materialti). Vysledky ziskané pti zkoumani této slouceniny
ukazuji, Ze kvercetin funguje velmi podobné jako referencni svételny stabilizator
syntetického pivodu, z ¢ehoz autoii vyvodili, Ze kvercetin Ize povazovat za vynikajici
pfirodni stabilizator, ktery by mohl nahradit nckteré syntetické svételné stabilizatory

(Dintcheva et al., 2014).

2.3 Pro-degrada¢ni prisady prirodniho piivodu

V soucasné odborné¢ literatufe se objevuje vice a vice publikaci, které¢ uvadi data o detekci
zbytkovych iontl pfechodnych kovli v prostiedi, jez se pouzivaji k urychleni abiotické
degradace polyolefind. Jedna se predevsim o karboxylaty Fe, Co, Ni a Mn (Turner, Filella,
2021).

I v Evropské unii podle smérnice Evropského parlamentu a Rady (EU) 2019/904 od roku
2021 bylo uvadéni oxo-rozlozitelnych plasti na trh zakdzano (EUR-Lex, 2019).

Proto vyvoj novych environmentalné ptivétivych pro-degradacnich piisad do polymeru je

velmi aktualni.

Slibnymi alternativami ke karboxylim piechodnych kovl jako pro-degradacnich piisad

muzou byt naptiklad riizna vldkna, biouhel a biomasy rostlinného ptivody aj.

Tak naptiklad Kane a Ryan (2022) ve své praci zkoumaji biouhel vyrobeny z potravinového

odpadu jako plnivo pro materidl na bazi PLA. Bylo zjisténo, Ze ptidavek 5 az 20 hm. %
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biouhlu zvysil rychlost degradace PLA za podminek kompostovani s t¢éméf dvojnasobnou

ztratou hmoty po 40 dnech ve srovnani s ¢istym PLA (Kane, Ryan, 2022).

Autofi Bagheria a kol. ve své praci sledovali vliv kukuficného skrobu na UV-degradaci
polypropylenu. Bylo prokazéano, ze polypropylenové folie, jez obsahovaly 6 hm. % Skrobu,
v terénnich podminkach degradovaly rychleji nez vzorky cistého polypropylenu, coz bylo
potvrzeno metodami FTIR a UV-spektroskopie. Autoti uvadi, ze pritomnost skrobu zvysuje
tvorbu karbonylové skupiny a podporuje Stépeni polymerniho fetézce (Bagheri, Darvishi,

2015).

Velice piekvapujicim je nalez Tzankovd Dintcheva a kol., ktery informuje o pro-
degradacnich ucincich nékterych piirodnich fenolickych sloucenin, jez jsou povazovany
primarné za antioxidanty. Bylo zji§téno, Ze u fady sloucenin tohoto typu velmi zalezi na
aplikované koncentraci. Napft. kyselina ferulova, kyselina vanilova, vitamin E a kvercetin

muzou vykazovat jako stabiliza¢ni, tak i degrada¢ni ucinek na PLA (Dintcheva et al., 2017).

Na rozdil od ptfedchozi prace (Latos-Brozio, Masek, 2023), kterd popisovala stabiliza¢ni
ucinky chlorofylu, studie Tawfic, M a kol. (2022) uvadi chlorofyl jako perspektivni
prodegradant pfirodniho pivodu. Pfipraveny kompozit na bazi polypentanmaledtu a
linearniho nizkohustotniho polyethylenu byl modifikovan ptfidavkem chlorofylu. Autory
bylo prokazano, ze za ptitomnosti chlorofylu doslo k rychlejSimu poklesu krystalinity a
taktéZ se sniZuje pevnost v tahu po 20 dnech osviceni UV zafenim. Tyto vysledky potvrzuyi,

ze chlorofyl je G¢inny prodegradant (Tawfic et al., 2022).
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3 BOLSEVNIK VELKOLEPY (HERACLEUM MANTEGAZZIANUM)

Heracleum mantegazzianum (bolSevnik velkolepy) je invazivni rostlina z celedi
mifikovitych pochazejici z oblasti centralni Asie. RozSifeni tohoto invazivniho druhu na
uzemi Evropy zacalo od prvni poloviny 19. stoleti a je spojeno s jejim péstovanim jako
okrasné rostliny a taktéz jako silazni plodiny. Avsak po vstupu do ekosystému bolSevnik
pomérné rychle ,,zdivocil* (Anibaba et al., 2022).

Nicméné v soucasné dob¢ se Heracleum mantegazzianum povazuje za nebezpecnou rostlinu
a byl zafazen do seznamu invaznich neplvodnich druhi s vyznamnym dopadem na
ekosystém Evropské unie (Commission, 2017).

Kromé rizik pro ekosystémy Heracleum mantegazzianum nese potencialni zdravotni rizika
1 pro ¢lovéka, ponévadz obsahuje fototoxické furanokumariny, jez jsou obsazeny ve vSech
Castech této rostliny, ale nejvetsi nebezpeci predstavuji listy. Tytéz slouceniny pii kontaktu
s kiizi ¢loveka pod vlivem slune¢niho zatreni (aktivuji se zafenim o vinové délce 320 az 380
nm) zpisobuji vznik puchyti.

AvSak Heracleum mantegazzianum obsahuje nejenom fotoaktivni furanokumariny, nybrz
velkou fadu rozmanitych sloucenin. Stru¢ny piehled slouc¢enin obsazenych v esencialnim
oleji ze semen je uveden v tabulce 4.

Tabulka 4 Slozeni esencidlniho oleje ze semen Heracleum mantegazzianum.
Ptevzato a upraveno (Jakubska-Busse et al., 2013).

Sloucenina Skupina latek Sloucenina Skupina latek
1-dekanol 4-hexen-1-ol acetat
1-hexadekanol isobutylisobutyrat
1-oktanol oktylbutyrat
1-tetradekanol Alkoholy ok‘;lvaerét
1-tetrakosanol butyl-2-methylobutanoat
2-decen-1-ol dodecylester
kaprylaldehyd Aldehydy hexylester
ok;}glséeli;rrlla(l)vé hexylisobutyrat
kyselina butanova Karboxylové hexylisovalerianat
kyselina octova kyseliny hexyl-2-methylobutanoat Estery
kyselina oktanova hexyl-3-methyl-2-butenoat
kyselina propanova hexylacetat
y-terpinen Terpeny hexylhexanoat
bergapten isoamyl butyrat
isobergapten isopropylisovaleroat
isopimpinellin Furanokumariny oktyl isobutyréat
methoxsalen
pimpinellin oktylester
psoralen
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Vzhledem k rozmanitému obsahu latek v Heracleum mantegazzianum je potencial pouziti

této rostliny jako cenny zdroj ptisad do polymert ptirodniho ptvodu.

Tak naptiklad ve studii (Marturano et al., 2017) je uvedeno, ze estery kyseliny citronové,
adipaty nebo sebakaty a estery kyseliny trimellitové jsou potencidlnimi ,,neftalatovymi

zmékcovadly pro polyvinylchlorid.

Kromé toho ve studii (Mangeon et al., 2018) se uvadi informace, Ze ptirodni terpeny, jako
je linalool, geraniol a geranyl acetdt v mnozstvi od 10 do 20 hm. % vykazuji plastifikacni

efekt na PHB.

Velice slibnymi slou¢eninami, jez by mohly najit své misto mezi pfisadami do polymerii

ptirodniho ptvodu, jsou furanokumariny.

Tak napt. v praci (Cuevas et al.,, 2020) autofi popisuji vyrobu nitrococek s pouzitim
“Kumarinu 102, jenZ ma vynikajici absorp¢ni G¢inky. Pfidavek 0,1 hm. % tohoto kumarinu
do materialu nitro¢oc¢ky vyznacoval uplnou absorpci UV zéieni pod 450 nm narozdil od
jinych alternativnich chromofort obsahujicich hydroxylové skupiny na bazi benzofenonti a

benzotriazolu.

Clanek (Potapenko, 1991) uvadi, ze nékteré furanokumariny, jako je napiiklad psoralen, jsou
pod vlivem UV zéfeni schopné generace volnych radikalii a singletniho kysliku ('0,) jako
vedlejSich produktii vlastni fotooxidace. Tento nalez experimentalné potvrdili autofi

Rajendran a kol. (Rajendran et al., 2006).

Taktéz zajimavou studii je prace (Safavi-Mirmahalleh et al., 2023), kterd popisuje moznost
vyroby fotoaktivniho samoopravného polymeru na bazi kumarinu a polyuretanové matrice.
Princip produkce takovych materidlii spoc¢iva na tzv. ,kumarinové dimerizacni reakci‘
charakteristické pro furanokumariny. Pod vlivem UV zafeni roztrZzen¢ useky makromolekul
modifikovanych furanokumariny se miiZou znovu spojit mezi sebou. Tento nalez mize vést

k vyrobé nového typu polymernich materiald.
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4 POUZITE CHEMIKALIE A LABORATORNI VYBAVENI

4.1 Chemikalie
V této diplomové praci byly pouzity nasledujici chemikalie:

Celuléza mikrokrystalickd ((CeHi10Os)n), Sigma-Aldrich, Irsko; chlorid amonny p.a.
(NH4Cl), Lachema, CR; chlorid sodny p.a. (NaCl), Lachema, CR; chlorid vapenaty dihydrat
p.a. (CaCl-2H,0), Penta, CR; chloroform stabilizovany etanolem p.a. (CHCI3), Penta, CR;
dihydrogenfosfore¢nan draselny p.a. (KH2POs), Lachema, CR; hydrogenfosfore¢nan sodny
dodekahydrat p.a. (Na2HPO4-12H,0), Lachema, CR; kyselina borita p.a. (H;BOs), Lachema,
CR; molybdenan amonny p.a. ((NH4)sMo07024-4H20), Penta, CR; siran hofecnaty
heptahydrat p.a. (MgSOs+7H20), Lachema, CR; siran manganaty pentahydrat p.a.
(MnSO4-5H,0), Lachema, CR; siran méd’naty pentahydrat p.a. (CuSOs-5H0), Lachema,
CR; siran diamonno-Zeleznaty hexahydrat p.a. (Fe(NHa4)2(SO4)2:6H,0), Penta, CR; chlorid
draselny p.a. (KCI), Penta, CR; siran zine&naty pentahydrét p.a. (ZnSO4-5H,0), Penta, CR;
uhligitan draselny kysely p.a. (KHCOs3), Lachema, CR; kyselina chlorovodikova 35 % p.a.
(HCI), Lach-Ner, CR.

Pro fluorescencni stanoveni mikrobidlniho oZiveni povrchu materidlu byl pouzit

LIVE/DEAD™ BacLight™ Bacterial Viability Kits, Life Technologies Corporation, USA.

Jako studovany polymerni material byla pouzita kyselina polymléénd — Luminy (R) PLA
L175, TotalEnergies Corbion, Nizozemsko. Jedna se o vysokoteplotni a vysokohustotni typ

PLA, ktery je vhodny pro extruzi film{l, tvarovani za tepla a také zvldknovani.

4.2 Pristroje a laboratorni vybaveni
V této diplomové praci byly pouzity nasledujici ptistroje a laboratorni vybaveni:

Analytické vahy Kern WEW 1500-2M (KERN&Sohn GmbH, Némecko); analyzator uhliku
TOC-LCSH/SSM-5000AL (Shimadzu, Japonsko); diferenéni skenovaci kalorimetr DSC1
(Mettler Toledo, USA); mikroskop biologicky BXS53F (Olympus, Japonsko); napajecim
zdrojem zéteni pro fluorescencni mikroskopii byla rtutovd Zarovka U-RFL-T (Olympus,
Japonsko); fluorescencni svételny zdroj U-LHIOOHG (Olympus, Japonsko); membranovy
hmotnostni spektrometr HPR-40 DSA (Hiden Analytical, Velk4 Britanie); infracerveny
spektrometr Thermo scientific Nikolet iS10 FTIR spektrometr (Thermo Fisher Scientific
Inc., USA); laboratorni autoklav LaM-3-20-MCS; ionometr pH/ION 735 (WTW inoLab,
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Némecko); pH-elektroda SenTix 41 (WTW inoLab, Némecko); lampa germicidni stropni
GL08 1X11W srtutovou vybojkou (MALAPA, CR); spektrofotometr DR/2010 (Hach
Compamy, USA); uzavieny respirometr OxiTop Control OC100 (WTW, Némecko); vaha
suSici MB25 (Ohaus, USA); vahy SCALTEC SPB4, (Scaltec Instruments, Némecko);
rentgenovy difraktometr XRDynamic 500 (Anton Paar, Rakousko); termoreaktor RD 125
pro stanoveni CHSK (Lovibond, Némecko); termostaticka skiin TS 606-G/4-i (WTW,
Némecko); michaci plato IS 6-Var (WTW, Némecko); mikrometr vnéjsi 0-25/0,01 mm
(Mitutoyo, Japonsko); rastrovaci elektronovy mikroskop Phenom Pro X (Phenom-World

BV, Eindhoven, Nizozemsko).

K vyhodnoceni naméfenych dat byl pouzit nasledujici software: OLYMPUS cellSens
Standard (verze 1.18; Build 16686); MASsoft (verze 10.31.0.13); TOC-Control L (verze
1.07); OMNIC (verze 9.8.372); Achat OS (verze 3.2.0.0); Mettler Toledo STARe evaluation
(verze 15.0); softwarové balicky XRDdrive a XRDanalysis (verze 2.0); OriginPro 2024 (64-
bit) (verze 10.1.0.170 (Learning Edition)); ScopePhoto (64-bit) (verze 3.1.615).
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5 PRIPRAVA A CHARAKTERISTIKA EXTRAKTU BOLSEVNIKU
VELKOLEPEHO (HERACLEUM MANTEGAZZIANUM)

Zelena biomasa bolsevniku velkolepé¢ho (Heracleum mantegazzianum) byla odebrana
z lokality v okoli Marianskych Lazni (GPS soufadnice odbéru: 49.94758902238078,
12.699081294386259). Odbér byl proveden 10. fijna v roce 2023. Odbér listi byl proveden
do hermeticky uzaviené¢ho tmavého polyethylenového sacku. Tento material byl zvolen
s ohledem na vlastnosti bolSevniku velkolepého. Vzorky byly do 48 hodin pfevezeny do

laboratoie a zpracovany postupem uvedenym v kap. 5.1.

5.1 Extrakéni postup

Na zékladé literarnich studii byl jako rozpoustédlo pro ucinnou extrakci fotoaktivnich latek
z bolSevniku velkolepého (Heracleum mantegazzianum) zvolen chloroform (Kerekes et al.,

2019), (Kulikov et al., 2022).

Cerstva rostlinna biomasa bol$evniku (pouze listy) byla 3x oplachnuta demineralizovanou
vodou za tcelem odstranéni tuhych necistot, jako jsou prachové ¢astice, hmyz a produkty
jejich metabolismu. Poté byly listy usuSeny pfti laboratorni teploté (cca 25 °C) pro odstranéni
pfebytecné vody a poté nakrdjeny na malé kousky o velikosti cca 1x1 cm. Extrakce byla
provadéna v tmavé sklenéné lahvi o objemu 1000 ml nasledujicim postupem: k 433,7 g
upraven¢ a nakrajené zelené¢ hmoty bylo ptfiddno cca 400 ml chloroformu. Kvili zachovani
co nejvyssiho obsahu fotosensitivnich latek probihala extrakce ve tmé pii teploté cca 4 °C
po dobu 16 dnti. Po 16 dnech byla extrakéni smés prefiltrovana pies skelnou vatu; pomoci
délici nalevky chloroformové faze, ptelita do tmavé ldhve a uschovana v lednicce (4 °C,

tma).
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6 PRIPRAVA PLA FOLIi A JEJICH CHARAKTERISTIKA

6.1 Priprava PLA folii

PLA folie byly piipraveny metodou odlévani z roztoku (Jamshidian et al., 2013). Roztok
PLA byl pfipraven rozpousténim 1,000 &+ 0,13 g granuli PLA (Luminy PLA L175) ve 30 ml
chloroformu anebo chloroformového extraktu bolSevniku velkolepého pii laboratorni teploté
a rychlosti michani 250 rpm po dobu 60 minut. Takto pfipraveny roztok (30 ml) byl ptelit
na Petriho misku o priméru 9 cm. Davkovani polymerniho roztoku na Petriho misku bylo
pii ptipravé vSech folii shodné pro zajisténi stejné tloust’ky vsech piipravovanych folii. Po
odpareni rozpoustédla (cca 24 h) pii laboratorni teploté 25 °C byly ziskany folie o tloustce
cca 120 £ 10 um.

6.2 Stanoveni celkového uhliku (TC)

Stanoveni celkového uhliku bylo provedeno pomoci analyzatoru uhliku TOC-LCSH/SSM-
5000AL, (Shimadzu, Japonsko). Do specidlnich keramickych lodi¢ek bylo s piesnosti na pét
desetinnych mist navazeno 0,025 az 0,030 g vzorku PLA folie. Spalovani vzorki se
provadélo v proudu kysliku pfi teplot¢ 900 °C v pfitomnosti smésného katalyzatoru
(Co304 + Pt). Vznikajici CO2 byl detekovan na NDIR (Non-disperse infrared detector), kde
signal vznikajici absorpci ptislusné vinové délky je zaznamenan jako plocha piku pfimo
umérnd obsahu TC ve vzorku. Vysledky jsou uvedeny v % TC. Stanoveni bylo provadéno
vzdy 3x vedle sebe pro kazdy vzorek. Vysledné hodnoty TC jsou uvadény jako primeér +

smérodatnd odchylka.

6.3 Stanoveni chemické spotieby kysliku (CHSK)

Stanoveni CHSK pro vzorky PLA folii bylo provedeno dichromanovou metodou (CSN ISO
15705, 2008) nésledujicim postupem:

Do banky o objemu 100 ml bylo navdzeno cca 15 mg vzorku PLA folie a pak k tomu bylo
pfidano 25 ml chloroformu. Po rozpusténi folie (laboratorni teplota, rychlost michani 250
rpm) byl 1 ml chloroformového roztoku polymeru pomoci automatické pipety nadavkovan
do specialnich mineraliza¢nich CHSK-zkumavek. Po Gplném odpaieni chloroformu (cca
3 dny, ve tm¢) byly do CHSK-zkumavek piiddny 3 ml katalyzacniho roztoku, 1 ml
oxidac¢niho roztoku K>Cr;07 a 2 ml demineralizované vody. Uzavien¢ zkumavky byly

dikladné promichany a umistény do termoreaktoru. Mineralizace probihala po dobu 2 hodin
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pfi teplot¢ 150 °C. Po ochlazeni zkumavek na laboratorni teplotu bylo provedeno
spektrofotometrické stanoveni hodnot absorbance pfi vinové délce 600 nm. Vypocet hodnot
CHSK.: pro vzorky PLA folii byl proveden, podle jiz zndmé kalibracni zavislosti (Obr. 8).
Stanoveni bylo provadéno vzdy 3x vedle sebe pro kazdy vzorek. Vysledné hodnoty CHSK

jsou uvadény jako prumér + smérodatna odchylka.
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Obrazek 8 Kalibraéni kiivka pro stanoveni CHSK ¢ v rozsahu 0 az 600 mg-1"!
Ptevzato z (Julinova, 2020).

Pro vypocet hodnoty CHSK byla pouZita regresni rovnice kalibra¢ni kiivky (obr. 8) Hodnoty
CHSKc pro vzorky PLA folie, vyjadiené v mg(O2)'mg ' (PLA folie) byly vypoéteny podle

rovnice ¢. 1:

((E - ABlank) —0,00039) -V -R (1)
CHSK,yp = —Y=
‘r 0,00044 - m,,,

kde A,,, — primérna hodnota absorbance vzorku, (-); Agank — primérna hodnota absorbance
slepého pokusu, (-); CHSK; — hodnota chemické spotieby kysliku stanovend
dichromanovou metodou, (mg(O2):mg '(PLA folie)); V — objem pfipraveného roztoku PLA

folie, (1); R — koeficient fedéni, (-); m,,, — hmotnost navazky PLA folie, (mg).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

6.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Meéieni bylo provedeno pomoci diferencniho skenovaciho kalorimetru DSC1 (Mettler
Toledo, USA). Do piedem zvazenych hlinikovych panvic¢ek bylo navazeno 5 + 0,5 mg
vzorku PLA folie. Nasledn¢ byly hlinikové panvicky uzavieny vickem pomoci
krimpovaciho lisu. Vicko bylo pfed analyzou propichnuto. Méfeni se provadelo v teplotnim
rozsahu —30 aZ 200 °C pii rychlosti ohfevu 10 °C-min~!. Tepelny program byl nastaven na
dva ohievy a dv¢ chlazeni. Jako inertni plyn byl pouzit dusik. Teploty fazovych piechodt
(teplota skelného piechodu Tg, teplota tani Tm, teplota studené krystalizace Tcc a teplota
krystalizace T¢) byly stanoveny az po druhém ohtfevu. Stupen krystalinity PLA folii byl
vypocten z nasledujici rovnice €. 2:

2)

m

AH
AHO "W

XC=| ‘-100

kde X, — stupeni krystalinity PLA folii, (%); AH,, — entalpie tani PLA, (J - g~1); AH, —
entalpie tani 100% krystalické PLA, (93,0 ] - g~1); w — hmotnost PLA folie, (mg).

6.5 RTG difrak¢ni analyza (XRD)

RTG difrakéni analyza vzorkl folii PLA byla provedena pomoci rentgenového difrakéniho
systému XRDynamic 500 (Anton Paar, Rakousko). Zateni CuK, bylo filtrovano Ni. XRD
spektra (4,5° 20/min) byla méfena v reflexnim rezimu v rozsahu 5° az 35° 2@ pfi laboratorni

teploté a vzdusné atmosféfe.

6.6 Infracervena spektroskopie (FTIR)

FTIR-analyza PLA folii byla provedena pomoci FTIR spektrometru Nikolet 1S10
vybaveného adaptérem ATR Smart MIRacle a diamantovym krystalem. Méfeni bylo
realizovano v rozsahu vinovych délek 4000 az 500 cm™'. Pfi rozliSeni 4 cm™ a s podtem
skant 64. Experimentélni data byla vyhodnocena v softwaru Omnic verze 9.8.372, (Thermo

Fisher Scientific, USA).

6.7 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Povrchovda morfologie PLA filmi byla hodnocena pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie. SEM snimky PLA filmi byly ziskdny pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu Phenom Pro X, (Eindhoven, Nizozemsko) nastaveném na zvétSeni 1000krat a

2500krat pti urychlovacim napéti 15 kV bez depozice vodivé vrstvy.
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7 FOTODEGRADACE PLA FOLIi

Vzorky folii jak cCist¢tho PLA, tak obsahujiciho extrakt bolSevniku velkolepého byly
vystaveny pusobeni UV-C zareni. Jako zdroj zaieni byla pouzita laboratorni germicidni
stropni lampa GLO8 1X11W s rtutovou vybojkou (MALAPA, CR). Experiment probihal pii
laboratorni teploté a vlhkosti. Vlnova délka UV zafeni pouzité rtutové vybojky uvadéna
vyrobcem se rovna 253,7 nm. Vzdalenost od povrchu vSech zkusebnich vzorkl ke rtut'ové
vybojce byla vzdy stejna, a to 15 cm od zdroje zaieni. Exponovani UV-C zafenim bylo
provedeno bez piistupu venkovniho svétla a pii konstanti teploté 25 + 1 °C. ZjednoduSena

schémata je uvedeno na obrazku 9.
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Obrazek 9 Zjednodusené schéma zatizeni pro exponovani PLA folii UV zafenim

V ptedem zvolenych ¢asovych intervalech 120, 280, 360 a 720 hodin byly odebirany vzorky
PLA folii k dal$im analyzam. Zakladni popis stupné¢ UV-degradace PLA folii byl proveden
pomoci FTIR spektrometrie. FTIR spektra vzorkt byla potizena vzdy v péti riznych mistech
na povrchu folie, pfi€emZ méfena byla strana exponovand UV zatenim. V souladu s praci
Wanga a kol. (2023) byl stupenn UV degradace PLA folii vyjadien na zéklad¢ karbonylového
indexu, jenz uvadi pomér mezi charakteristickymi absorp&nimi pasy 1452 a 1754 cm™ FTIR
spektra (Wang et al., 2023) podle rovnice €. 3:

_A(1754) 3)

A(1452)

kde A(1754) — plocha absorpcniho pasu, jez odpovida valen¢ni vibrace v (C=0) skuping;
A(1452) - plocha absorpcniho pasu, jez odpovida symetrické a asymetrické deformacni

vibraci skupiny (-CH3).
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8 ABIOTICKA HYDROLYZA PLA FOLII

Pro provedeni abiotické hydrolyzy byly piipraveny vzorky folii jak ¢istého PLA, tak i
s pfidavkem extraktu bolSevniku. Pro sledovani vlivu fotodegradace na abiotickou
hydrolyzu byly vybrany vzorky nevystavené¢ UV zafeni (0 h) a exponované UV zéafenim po
dobu 120 a 360 hodin. Abioticka hydrolyza probihala v prostfedi fosforecnanového pufru
pii teploté 58 + 2 °C, bez ptistupu svétla po dobu 4 mésict.

Priprava reakc¢nich nadob

Jako reakéni naddoby byly pouzity sklenéné lahve o objemu 250 ml, jez pfed zacatkem
experimentu byly dikladné umyty, oplachnuty 1% roztokem kyseliny chlorovodikové a
demineralizovanou vodou. Takto pfipravené¢ lahve byly sterilizovany v laboratornim

autoklavu.

Priprava fosfore¢nanového pufru

Fosfore¢nanovy pufr byl ptipraven rozpusténim 27,22 g dihydrogenfosfore¢nanu draselného
KH>PO4 v 2,0 litrech demineralizované vody. Pak pfidavkem 1M hydroxidu sodného bylo
upraveno pH roztoku na hodnotu 7. Pfipraveny fosforecnanovy pufr byl sterilizovan

v autoklavu.

Provadéni experimentu

Do sterilnich sklenénych lahvi objemem 250 ml bylo pfiddno 100 ml sterilniho
fosfore¢nanového pufru a pak 100 = 1 mg kouskll PLA folie o velikosti cca 5,0 = 1 mm. Pak
lahve se vzorky byly hermeticky uzavieny a uloZzeny do termostatu pfti teploté 58 2 °C. Pro

kazdy vzorek experiment byl proveden paralelné 3krat vedle sebe.

8.1 Méreni koncentrace rozpusténého organického uhliku

Sledovani abiotické hydrolyzy bylo zalozeno na méfeni koncentrace rozpusténého
organického uhliku pomoci analyzatoru uhliku TOC-LCSH/SSM-5000AL, (Shimadzu,

Japonsko) metodou kalibracni kiivky.

Odbéry byly realizovany v pfedem danych casovych intervalech. Na poc¢atku experimentu —
jednou tydné a na konci — jednou za dva tydni. Po vytemperovani hydrolyzac¢nich lahvi na

laboratorni teplotu bylo odebrano 1,5 ml vodné faze do vialek a k tomu se pfidavalo 6,5 ml
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demineralizované vody. Obsah vialek byl pec¢livé promichan. Méteni TOC se provadelo

3krat vedle sebe pro kazdy odbér.

Procento hydrolyzy PLA folii bylo vypocteno z nésledujici rovnice €. 4:

Toc-v
100 @

My, - w(C) .

kde H — procento hydrolyzy, (%); TOC — obsah celkového organického uhliku v kapalné
fazi, (mg/1); V — aktudlni objem vodné faze v lahvi, (1); m,,, — navazka vzorku PLA folie,

(mg); w(C) —hmotnostni zlomek uhliku obsazeného ve vzorku PLA folie (Tab. 5), (-).
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9 BIODEGRADACE PLA FOLIi

9.1 Biodegradace v piidnim prostredi

Pro provedeni tohoto experimentu byly pfipraveny vzorky folii jak Cistého PLA, tak i s
piidavkem extraktu bolSevniku. Pro sledovani vlivu fotodegradace na biologicky rozklad
folii byly vybrany vzorky exponované UV zaienim po dobu 120 a 360 hodin. Biodegradace
probihala v souladu s praci Sera a kol. (Sera et al., 2020) v ptidnim prostiedi pii teplotd
37£2 °C 2,5 mésice. ZvySena teplota byla zvolena sohledem na nizkou rychlost

biologického rozkladu PLA pfi teploté 25 °C.

Priprava biometrickych lahvi

Jakozto biometrické lahve pro sledovani biodegradace byly pouzity sklenéné lahve o objemu
500 ml opattfené Sroubovacim vikovym adaptérem AD/SK, jez pted zacatkem experimentu
byly dikladné umyty, oplachnuty 1% roztokem kyseliny chlorovodikové a
demineralizovanou vodou. Pro zamezeni rlstu rostlin a fas byly biometrické lahve

inkubovany ve tmé.

Piiprava pudni smési a jeji charakteristika

Pro pfipravu plidni smési byla odebrana pida v lokalit¢ Zlin (GPS soufadnice odbéru:
49.21996817718875, 17.665117299713785). Odbér byl proveden 24. dubna v roce 2023.
Pomoci sita o velikosti oka 1,0 mm piida byla zbavena hrubych frakci, jako jsou kaménky,

kotinky a zbytky rostlin.

Takto ptipravena ptida byla smichéna s komer¢nim univerzalnim zahradnickym substratem
(COMPO GmbH, Némecko) v poméru (1 substrat : 4 piida). Tento pomér zajiSt'oval
optimélni vlhkost smési a dostatecné mikrobialni oZiveni pro stanoveni biologického
rozkladu pomoci manometrického respirometru OxiTop Control. Pfipravena smés byla
inkubovana pfi teploté 37 + 2 °C po dobu 7 dnil v uzaviené nadobé. Kazdy den tato smés
byla zvlhéena pfevafenou pitnou vodou a promichdna za ufelem homogenizace a
mechanického provzdusnéni. Pred zafatkem experimentu byla provedena zékladni
charakteristika aklimatizované puadni smési (Razicka, 2001). Podle vysledkl
mikrobiologického rozboru pidy (Riazicka, 2001) bylo zjiSténo, Ze celkovy pocet
mikroorganism je 8,4:10° CFU - g~1. Z toho 1,1:10* CFU - g~ — vlaknité plisng; 2,2:10°
CFU - g~! — aktinomycety a 9-10° CFU - g~! — proteolytické bakterie. Piidni vyménna
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kapacita méla hodnotu pHkci — 7,8 a vlhkost pudy byla 33,15 % podle vysledkii

termogravimetrického stanoveni.

Zahajeni experimentu

Do sterilnich sklenénych lahvi o objemu 500 ml bylo pfiddno 35,0 £ 0,5 g pidni smési
(objem pudni smési byl 50 ml) a pak 50,0 £ 0,3 mg PLA folie ve form¢ zkuSebnich télisek
o velikosti cca 5,0 = 1 mm. Pak lahve se vzorky byly uzavieny automatickymi méficimi
hlavicemi OxiTop Control a uloZzeny do termostatu pii teploté 37 £ 2 °C. Pro zajisténi
aerobnich podminek v priabéhu celého testu byly biometrické lahve provzdusiovany
kazdych 7 dnii na pocatku experimentu a na konci jednou za dva tydny. Pro kazdy vzorek
experiment byl proveden paralelné 3krat vedle sebe, taktéz 3krat pro praSkovou glukézu
pouzitou jako standard a 4krét pro slepy pokus, pro sledovani respiracni aktivity samotné
pudni smési a taky byla zalozena fada biometrickych lahvi pro odbéry vzorkid v pribehu

testll (pohibivaci testy).

9.1.1 Sledovani pribéhu degradace PLA folii v piidnim prostiedi

Sledovéani pribéhu degradace PLA folii v pidnim prostfedi bylo provedeno pomoci
automatického méficitho systému OxiTop Control. Stanoveni stupné biodegradace je
zalozeno na detekci zmény tlaku v systému, jeZ je zplsobena ubytkem kysliku v lahvi kvali
biodegrada¢nim pochodim (OxiTop Control Operating Manual, 2014). Jako absorbent pro
odstraniovani oxidu uhli¢it¢ho vyprodukovaného mikroorganismy bylo pouZzito natronové

vapno s indikatorem (Intersurgical Ltd, Velka Britanie).

Zaznamenavani hodnot biologické spotieby kysliku se provadélo kazdych 7 dni.

Kumulativni biologickéd spotieba kysliku je dana nésledujici rovnici €. 5:

BSKy; = BSK,, + BSK,, .7 (5)
kde BSK; — celkova biologicka spotfeba kysliku, (mg1'); BSK, — biologicka spotieba
kysliku za n dnd, (mg'1""); BSK,,,, — biologicka spotfeba kysliku za dal§ich 7 dnii, (mg-1™).

Substratova biologicka spotieba kysliku je vyjadifena jako kumulativni biologicka spotieba
kysliku v lahvich se vzorky po korekci na slepé stanoveni (bez vzorki — endogenni

respirace), rovnice €. 6:
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BSKs = BSKyzorku — BSKs1, pokus (6)

kde BSK; — substratova biologickd spotfeba kysliku testovaného vzorku, (mg-l1!);
BSKyzorky — biologicka spotfeba kysliku testovaného vzorku, (mg1'); BSKs, poxus —
biologicka spotieba kysliku slepého pokusu, (mg-11).

Procento biologického rozkladu v pidnim prostfedi bylo vypocteno dle poméru

BSK/CHSKCc: podle nasledujici rovnice €. 7:

BSK. -V
5 100 )

D = .
CHSK My zorku - CHSK¢y

kde D.ysik — procento biologického rozkladu testovaného vzorku, (%); BSKg — substratova
biologicka spotfeba kysliku testovaného vzorku, (mg:l'); V — objem piidni smési, (1);
Myzorky — havazka testovaného vzorku, (mg); CHSK: — chemicka spotieba kysliku

testovaného vzorku stanovend dichromanovou metodou, (mgO2'mg'vzorku).

9.2 Biodegradace v prostiredi kompostu

Pro provedeni tohoto experimentu byly pfipraveny vzorky folii jak cist¢ho PLA, tak i s
pridavkem extraktu bolSevniku. Pro sledovani vlivu fotodegradace na biologicky rozklad
folii byly vybrany vzorky exponované UV zafenim po dobu 120 a 360 hodin. Biodegradace

probihala v prostiedi kompostu pfi teploté 57 + 2 °C 4,5 mésice bez piistupu svétla.

Piiprava biometrickych lahvi

Jako biometrické lahve pro sledovani biodegradace byly pouZity sklenéné lahve o objemu
500 ml opatfené Sroubovacim uzdvérem se septem a silikonovym té€snénim potazenym
teflonem, jez pred zacatkem experimentu byly dikladn€¢ umyty, oplachnuty 1% roztokem

kyseliny chlorovodikové a demineralizovanou vodou.

Piiprava perlitu

Perlit firmy AGRO CS a.s. byl dekantovan vafici demineralizovanou vodou (3krat) a
nasledné suSen pii teploté 105 °C.

Piiprava mineralniho media

Pro zvlh€eni kompostu a jako zdroj nutrientd byl pouZzito minerdlni medium, které bylo

pfipraveno nasledujicim zplsobem:
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Do odmérné banky o objemu 1000 ml bylo nejprve dano cca 800 ml destilované vody a poté
postupné davkovany roztoky dle rozpisu uvedeného v Tabulce 6. Na zavér byla odmérna
banka doplnéna destilovanou vodou po rysku. Piipravené mineralni medium bylo na zavér

sterilizovano v laboratornim autoklavu pii teploté 125 °C po dobu 30 minut.

Tabulka 6 Roztoky a jejich ddvkovani pro pfipravu 1 litru mineralniho media

SloZeni roztoki Koncentrace (g/1) Pottebny objem (ml)
CaCl»'2H,0 1,0 10,0
Fe(NH4)2(S04)2-:6H20 3,0 10,0
KH>PO4 9,07 20,0
MgSO4:7H,0O 10,0 10,0
NaCl 50,0 10,0
Na;HPO4-12H>0 23,90 80,0
NH4Cl 30,0 10,0

Roztok stopovych prvki:
MnSO4 -5H20 0,043 g/l
H3BO3 0,057 g/l
ZnS04-7TH20 0,043 g/1 X 2,4
(NH4)sMo07024 0,037 g/l
Co(NO3)2:-6H20 0,025 g/
CuS04-5H20 0,040 g/1

9.2.1 Priprava kompostu a zahajeni experimentu

Pro ptipravu kompostu byl odebran vyzraly technicky kompost z kompostarny ,,Suchy dal*
ve Zling. Odbér byl proveden 6. fijna v roce 2023. Pomoci sita o velikosti oka 1,0 mm
kompost byl zbaven hrubych frakci. Takto pfipraveny kompost byl inkubovan pfi teploté 57
+ 2 °C po dobu 14 dnil v uzavieném boxu, jenZ byl automaticky provzdusiiovan kazdych 8
hodin po dobu 60 minut (zajisténi aerobnich podminek aklimatizace). V priibéhu
aklimatizace byl kazdy den kompost zvlhéen pievatenou pitnou vodou (cca 10 ml) a

promichéan za Gi¢elem homogenizace a mechanického provzdu$néni.

Po ukonceni 14denni aklimatizace byl kompost smichéan s perlitem dle rozpisu uvedeného
niZze. Vlhkost smési byla upravena pfidanim mineradlniho media v takovém mnoZstvi, aby

celkova vlhkost byla 50 %. Slozeni smési kompost/perlit pro jednotlivé biometrické lahve o

objemu 500 ml:
e Upraveny kompost 3,3+0,15 g;
e Upraveny perlit 1,5+0,1 g;

e Mineralni medium 2,2 ml.
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Do takto pfipravenych biometrickych lahvi bylo ptidano 50,0 + 0,3 mg testované folie ve
formé zkuSebnich télisek o velikosti cca 5,0 + 1 mm. Poté lahve se vzorky byly hermeticky
uzavieny plynotésnym Sroubovacim uzavérem opatfenym septem se silikonovym tésnénim
potazenym teflonem a ulozeny do termostatu pii teploté¢ 57 = 2 °C. Jako standard pro
sledovani biodegradace v kompostu byla pouzita mikrokrystalicka celul6za. Provzdusiovani
bioreaktoru se provadelo kazdych 7 dnli na pocatku experimentu a na konci jednou za dva
tydny. Pro kazdy vzorek experiment byl proveden paralelné¢ 3krat vedle sebe. Taky byla

zaloZena fada biometrickych lahvi pro odbéry vzorki v prubéhu testli (pohibivaci testy).

9.2.2 Sledovani pribéhu degradace PLA folii v prostiedi kompostu

Sledovani prubéhu degradace PLA folii v prostiedi kompostu bylo zalozeno na méfeni
mnozstvi oxidu uhli¢itého vyprodukovaného mikroorganismy pomoci membranového
hmotnostniho spektrometru HPR-40 DSA (Hiden Analytical, Velka Britdnie) metodou
kalibracni kiivky.

Pro ziskéni kvalitnich dat a eliminace zmény takovych faktort, jako jsou atmosféricky tlak,
teplota prosttedi aj., pokazdé pted provedenim nového métfeni byla méfena nova kalibraéni
kiivka, jez zahrnuje nasledujici koncentrace oxidu uhlicitého: 0; 0,2; 0,45; 1; 1,5;2; 3 a 8 %.
Ziskani kalibra¢nich standardu je zalozeno na reakci mezi roztokem KHCO3 o koncentraci
1,1g/100ml s nadmérnym mnozstvim roztoku HCI (10 ml) o koncentraci 1 M v hermeticky
uzavienych biometrickych lahvich s objemem 500 ml opatfenych plynotésnym Sroubovacim
uzavérem se septem. Pro dosaZeni ustdlené koncentrace oxidu uhli¢itého v plynné fazi, a
tudiz reprodukovatelné kalibra¢ni zavislosti, kalibracni lahve pfed méfenim byly ponechany

stat cca 2 hodiny (Rumpova, 2021).

Pokazdé pred zacitkem meéfeni byly biometrické lahve temperovany cca 2 hodiny pro
dosaZeni laboratorni teploty. Po ukonceni méteni biometrické lahve byly provzdusiiovany
vzduchem, jenz prochézel pies promyvaci ldhev s vodou za ucelem jeho zvlhéovani. Pro
obnovu plynné atmosféry a zajiSténi aerobnich podminek bylo dostacujici Provzdusiovani

trvalo 5 min., poté biometrické lahve byly hermeticky uzavieny a vraceny do termostatu.

Analyza plynné faze byla provadéna v pfedem zvolenych casovych intervalech —na pocatku

experimentu — jednou tydné a na konci — jednou za dva tydny.

Denni produkce uhliku (mg) byla vypoctena z nésledujici rovnice €. 8:
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(Pt -a) )

mO =\ "T00 k- R-T

- Ar(C) (8)

P — atmosféricky tlak v den provedeni méteni, (kPa); s-o, — signal oxidu uhli¢itého, (mbar);
S — signal argonu, (mbar); q — absolutni ¢len ziskany z linedrni regrese pro kalibraci, (-);
V' — objem biometrické lahve, (ml); k — smérnice piimky ziskana z linearni regrese pro
kalibraci, (-); R —molarni plynové konstanta, (J - K~ - mol™1); T — laboratorni teplota v den

provedeni méfenti, (K); Ar(C) — atomarni hmotnost uhliku, (g - mol™1).
Kumulativni produkce uhliku, (mg) je dana nésledujici rovnici €. 9:
m(C)y = m(C)n + M(Chn4y 9

kde m(C)y — kumulativni produkce uhliku, (mg); m(C),, — produkce uhliku za n dnti, (mg);
m(C) 4 — produkce uhliku za dalSich 7 dnti, (mg).

Substratova produkce uhliku je vyjadiena jako kumulativni produkce uhliku v lahvich se

vzorky po korekci na slepé stanoveni (bez vzorkl), rovnice €. 10:
m(C)s = m(C)z —m(C)sipokus (10)

kde m(C)g — substratova produkce uhliku pro testovany vzorek, (mg); m(C)y — kumulativni
produkce uhliku, (mg); m(C)s. poxus — kumulativni produkce uhliku pro slepy pokus —

endogenni respirace, (mg).
Procento biologického rozkladu PLA folii v prostfedi kompostu (Viz Obr. 26) bylo
vypocteno dle TC z nasledujici rovnice €. 11:

Do = m(C)s _
re Myzorky " @(C)

100 (11)

kde D¢ — procento biologického rozkladu testovaného vzorku, (%); m(C)g — substratova
produkce uhliku pro testovany vzorek, (mg); myzorxky — Navazka testované¢ho vzorku do

biometrické lahve, (mg); w(C) — hmotnostni zlomek uhliku ve vzorku, (-).
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III. VYSLEDKY A DISKUSE
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10 VSTUPNI CHARAKTERISTIKA PRIPRAVENYCH PLA FOLII

PLA folie jak s ptidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum (déale jen modifikované
PLA folie), tak i z ¢ist¢tho PLA byly pfipraveny metodou odlévani z roztoku, jez byla
podrobné popsana v predchdzejici kapitole (Kap. 6.2). Na obrazcich 10 a 11 jsou uvedeny
fotografie PLA folii ptipravenych timto zptisobem (Obr. 10, 11).
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Obrazek 10 Fotografie ptipravenych PLA folii, jez nebyly exponované UV zéfenim:

A — bez ptidavku extraktu; B — s ptidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum

Podle vizuélniho hodnoceni (Obr. 10) je vidét, ze obé piipravené PLA folie jsou kompaktni,
maji hladky povrch, makroskopicky jsou homogenni bez zjevnych vad. Vzorek Cisté PLA
folie je prihledny vcelé ploSe, nema Zadné zabarveni a zapach. Na rozdil od ni
modifikovand PLA folie mé charakteristické zelené zabarveni, velmi omezenou prihlednost

a také zapach specificky pro rostlinu Heracleum mantegazzianum.

Obrazek 11 Fotografie ohybti PLA folii, jeZ nebyly exponované UV zafenim:

A —bez pridavku extraktu; B — s pfidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum
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Z fotografii prezentovanych na Obr. 11 je dobfe vidét, Zze obé pfipravené folie jsou pruzné a

jejich deformace neni doprovédzena vznikem prasklin ¢i jinych mechanickych defekti.

Vstupni charakteristika vyrobenych PLA folii byla studovana fadou technik. Mimo jiné byly
urCeny takové zakladni parametry, jako jsou tloustka folie, obsah uhliku vyjadfeny v
procentech a chemickd spotieba kysliku, které jsou dilezité pro posouzeni biologického

rozkladu. Vysledky téchto stanoveni jsou uvedené v Tab. 5.

Tabulka 5 Vstupni charakteristika PLA folii, jez nebyly exponované UV zaifenim
(n = 3; primér = smérodatné odchylka)

. Parametr Cista PLA folie Modifikovana PLA folie
Hodnota SD Hodnota SD

1 Tloust’ka folie (mm) 0,12 0,1 0,12 0,1

2 | Obsah suSiny extraktu (hm. %) X X 3,13 0,001

3 Obsahu uhliku (%) 46,66 0,085 46,97 0,14

4 CHSKcr (mgO2mg'pLa) 0,985 0,003 1,264 0.007

Vstupni charakteristika struktury PLA folii neexponovanych UV zafenim byla provedena
pomoci infradervené spektrometrie (FTIR), RTG difrakéni analyzy (XRD). Stupeii
krystalinity a tepelné vlastnosti byly studovany pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie

(DSC).

Na obrazku 12 jsou uvedena FTIR spektra neexponovanych UV zafenim PLA folii

s ptidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum a bez néj.
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Obrazek 12 FTIR spektra neexponovanych UV zafenim folii: PLA_0Oh — ¢ista PLA folie;
PLA_ext _Oh — s ptidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum
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Charakteristické absorp¢ni pasy typické pro PLA a jejich vyznam jsou uvedeny v tabulce 6

(Muller, J., 2017).

Z FTIR spekter uvedenych na Obr. 12 je dobfe vidét, ze rozdily mezi vzorky Cisté PLA folie
a modifikované PLA folie nejsou viditelné, z ¢ehoz lze usuzovat, ze mezi latkami

obsazenymi v extraktu a PLA nedochazi k vyznamnym mezifdzovym interakcim.

Tabulka 6 VInocty past charakteristickych vibraci ve FTIR spektrech PLA folii

neexponovanych UV zafenim

VInoget (cm™) Ptifazeni
2997 symetrické a asymetrické valencni vibrace alifatickych vazeb C—
2946 H
1754 valen¢ni vibrace v (C=0) skupiné
}‘3‘22 symetrické a asymetrické deformacni vibrace skupiny (~CHs)
1267 deformacni vibrace v (C=0) skupiné
1180 valen¢ni vibrace v esterové skupiné (O—C-0)
1130 o, o .
1084 symetrické a asymetrické valenéni vibrace vazby C—O
871 valen¢ni vibrace vazby C—C v amorfni fazi
754 valen¢ni vibrace vazby C—C v krystalické fazi

Na obrazku 13 jsou uvedeny zaznamy RTG difrakéni analyzy PLA folii neexponovanych

UV zafenim s piidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum a bez néj.

Obrazek 13 Zaznamy RTG difrakéni analyzy folif neexponovanych UV zafenim: PLA_0Oh
— Cista PLA folie; PLA_ext Oh — s piidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum
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RTG analyza ukazuje, ze vzorky pfipravenych PLA folii se charakterizuji témét stejnym
fazovym slozenim a krystalinitou. Je dobfe vidét, ze u vSech vzorkl pfevladé a-krystalicka

faze. Podrobnéjsi charakteristika XRD spekter je uvedena v Tabulce 7 (Zhang, H., 2017).

Tabulka 7 Difrak¢ni piky pro PLA folie neexponované UV zafenim

0(°) Krystalickd forma Typ

12,6 a-forma (103)q
14,8 a-forma (010)q
16,6 a-forma (100)0/(200),
18,9 a-forma (203)q
223 a-forma (015)q

Na obrazku 14 jsou uvedeny DSC kiivky PLA folii neexponovanych UV zafenim

s ptidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum a bez n¢j.
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Obrazek 14 DSC kiivky z druhého ohfevu a néasledného chlazeni vzorki folii: PLA Oh —
Cista PLA folie; PLA ext Oh — s pfidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum

Z DSC kiivek vyplyva, Ze ptidavek extraktu Heracleum mantegazzianum nema zéasadni vliv
na fazové sloZzeni polymeru. Stupeii krystalinity (Xc) PLA folie s pfidavkem extraktu
Heracleum mantegazzianum se zvysil pouze o 0,94 % a teplota tani se naopak (Tm) snizila
0 1,65 °C, coZ nelze povazovat za vyznamny rozdil. Nicméné vyraznéjsi vliv ma ptidavek
extraktu Heracleum mantegazzianum na teplotu skelného ptrechodu a na teploty krystalizace.
Teplota skelného ptechodu (Tg) PLA folie s ptidavkem extraktu Heracleum

mantegazzianum se snizila o 5,83 °C, prvni teplota krystalizace (T¢1) klesla o 12,73 °C a
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druhé teplota krystalizace (Tc2) 0 4,68 °C. Vyraznd zména téchto parametra pfi témeét stejné
krystalinit¢ mize byt zplUsobena zhorSenim kvality krystald, coz je dano jejich
geometrickymi parametry a jejich velikosti. Podrobnéjsi charakteristika je uvedena v (Kap.

11).
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11 UV-DEGRADACE PLA FOLIi

Pro sledovani vlivu extraktu Heracleum mantegazzianum a fotoaktivnich latek obsaZzenych
vném na fotodegradaci pfipravenych PLA folii bylo provedeno jejich exponovani UV

zéatenim. Podrobny popis experimentu je uveden v (Kap. 7).
Pro odbér vzork folii byla zvolena ¢asova fada expozice UV-C zatenim od 0 do 760 hodin.

Z uvedeného obrazku 15 je vidét, Ze expozice UV zéafenim vede k barevnym zménam PLA
folii a také ke ztraté fyzikalné-mechanickych vlastnosti. Barva vzorku ¢ist¢é PLA folie po
120 hodinach exponovani UV zafenim se zménila z ¢iré do mlé¢né a po 360 hodinach do
karamelové. Modifikované vzorky PLA folii v prib&éhu exponovani UV zafenim postupné
menily svou barvu z charakteristické zelené az do karamelové. Vzorky Cistého PLA uz po
120 hodinéch expozice zacaly kiechnout, zacala se projevovat jejich lepivost a pii manipulaci
dochazelo k defragmentaci na ¢astice o velikosti cca 3 +£ 2 mm. Na rozdil od folii ¢istého
PLA modifikované vzorky zachovaly svou pevnost a pruznost, coz naznacuje, ze extrakt

Heracleum mantegazzianum ma stabiliza¢ni u¢inky na PLA matrici.

PLA 120h PLA 360h

Lo |

PLA ext 120h PLA ext 360h

Obrazek 15 Fotografie vybranych vzorki ptipravenych PLA folii pied a po expozici UV
zafenim
Sledovani strukturnich zmén PLA folii vyvolavanych UV zéfenim bylo nejprve studovano

pomoci FTIR-spektrometrie u vSech vzorkd (FTIR spektra jsou soucasti ptilohy P I). Na
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obrazku 16 jsou wuvedena FTIR-spektra vybranych vzorkli modifikovanych a

nemodifikovanych folii.
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Obrézek 16 FTIR spektra PLA folii
Z uvedenych FTIR spekter PLA folii je dobfe vidét, Ze s dobou ozéfeni intenzita hlavnich
absorpénich pasti jako jsou 1754 cm™ a 1082 cm! vyrazné kles4, coz poukazuje na degradaci
polymernich fetézch, hlavné kvili rozruSeni karboxylovych a esterovych skupin. Tato
tendence potvrzuje mechanismus fotodegradace PLA, jenZ byl popsan Wei Wang a kol.
(Wang, W., 2021). Také je dobie vidét rozsifeni absorpéniho pasu 1754 cm™ a jeho postupné
posouvani az do hodnoty vino¢tu 1735 cm™!. Tento posun podle studie Zhang a kol. je
zpusoben strukturdlnimi zménami souvisejicimi s interakci stereokomplexti makromolekul

PLA (Zhang et al., 2005).

Kromé toho zajimavym nélezem je vznik absorpéniho pasu 3143 cm™! pouze pro vzorek PLA
modifikovaného extraktem s dobou expozice 120 hodin. Hodnota tohoto vino¢tu odpovida
valen¢nim deformacim (>CH=CH:) skupiny, coz ukazuje na vznik meziprodukt
fotodegradace PLA podle Norrishova mechanismu II typu (Borskd, K., 2014). Nicméné
vznik dvojnych vazeb byl zaznamendn pouze v Case expozice 120 hodin, a to i pti opakovani
experimentu. S rostouci dobou expozice tyto vazby zanikaly. Jednou z moznosti, jak

vysvétlit tuto zménu probihajici v ¢ase, je prace (Safavi-Mirmahalleh et al., 2023), ktera
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poukazuje na skuteCnost, ze furanokumariny se podili na tzv. ,kumarinové dimeriza¢ni
reakci“. Pod vlivem UV zifeni se roztrzené useky makromolekul modifikovanych

furanokumariny mizou znovu spojit mezi sebou.
Taktéz je dileZité oznacit tendenci poklesu intenzity absorpéniho pasu 754 cm™, coz miize
naznacovat primarni degradaci PLA v krystalické fazi.

Ze ziskanych FTIR spekter byly vypocteny karbonylové indexy, podle kterych lze posoudit

stupen fotodegradace ptipravenych vzorki (Tab. 8).

Tabulka 8 Karbonylové indexy PLA folii exponovanych UV-C zafenim
(n=5; pramér + smérodatnd odchylka)

Doba exponovani Cista PLA folie PLA folie s ptidavkem extraktu
UV zafenim (h) L1750/1452 SD L1750/1452 SD
0 6,26 0,10 6,24 0,12
120 10,71 0,14 10,34 0,23
280 12,97 0,17 12,13 0,21
360 16,40 0,36 15,81 0,24
760 22,85 0,85 21,34 0,49

Podle dat uvedenych v Tab. 8 je vidét, ze hodnoty karbonylovych indexti vzorkti PLA folii
rostou s dobou ptisobeni UV-C zafeni, coz poukazuje na degradaci PLA matrice. Nicméné
dle hodnot karbonylového indexu nelze jednoznaéné prokazat prodegradacni ¢i stabilizacni

ucinek latek obsaZenych v extraktu Heracleum mantegazzianum.

Na zéklad€ FTIR analyzy a vizudlniho hodnoceni vzorkil po UV expozici byly pro dalsi
experimenty zvoleny ¢asy odbéru 120 a 360 hodin. Vzorky odebrané v téchto ¢asovych

intervalech maji vyznamné strukturdlni zmény a zaroven jsou jesté¢ kompaktni (Viz Obr. 16).

Protoze u vzorki vystavenych ptsobeni UV-C zéieni po dobu 120 h byl zaznamenan vznik
dvojnych vazeb naznacujici pfipadnou degradaci PLA, byly tyto vzorky podrobeny SEM
mikroskopii. V1Iiv UV-C zéfeni na povrchovou morfologii PLA folii exponovanych 120 h
byl sledovan pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. Mikrofotografie povrchu

puvodnich a UV-C zafenim exponovanych PLA folii jsou uvedeny na obrazku 17 (Obr. 17).
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Obrazek 17 SEM-mikrofotografie PLA folii ptivodnich a exponovanych UV-C zéafenim

Z uvedenych SEM-mikrofotografii PLA folii je zfejmé, Ze povrchova morfologie vzorki je
odlisna jak pro folie exponované, tak i pro neexponované UV-C zatenim (Obr. 17). PLA
folie neexponované UV-C zatfenim maji odliSnou povrchovou morfologii. Vzorek ¢isté PLA
folie ma zcela hladky povrch bez viditelnych dér a vad. Na rozdil od toho modifikovana
PLA folie ma porézni strukturu s mnozstvim pora o velikosti 22,8 £ 7,4 um, na jejichz
okrajich je patrna vrstva, coz muze ukazovat na $patnou misitelnost nékterych komponent
komplexniho extraktu Heracleum mantegazzianum s PLA. Také ze SEM-mikrofotografie
puvodni modifikované PLA folie je vidét vznik kruhovych krystaliza¢nich struktur o
velikosti 19,7 &+ 3,7 um, coz ukazuje, ze extrakt Heracleum mantegazzianum muze puisobit

jako nukleaéni ¢inidlo ¢ili zptisobuje vznik lokalnich center krystalizace.

Vliv UV-C zafeni taktéZ ma vyznamny vliv na povrchovou morfologii exponovanych PLA
folii. Jak je dobte vidét na Obr. 17, po 120 h doslo ke vzniku semikrystalické struktury. Tuto

sekundarni krystalizaci Ize podle Wanga a kol. pfisuzovat malym molekulam generovanym
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Stépenim fetézce PLA (Wang et al., 2021). AvSak u vzorka s ptidavkem extraktu Heracleum
mantegazzianum lze pozorovat pon¢kud jiné zmény. UV-C zéafenim doslo na jedné stran¢ ke
snizeni poctu port, a na druhé strané ke zvétSeni jejich velikosti (25,6 £ 6,2 um). Uvnitt pora
jiz neni viditelna vrstva latek obsazenych v extraktu Heracleum mantegazzianum. Také je
dobfe vidét zanik kruhovych krystalizanich struktur a vytvareni prasklin na povrchu

materialu.

Z tohoto Ize vyvodit, Ze ptidavek extraktu Heracleum mantegazzianum vedl jak k vyznamné
zmén¢ povrchové morfologie PLA folii nevystavenych ptisobeni UV-C zafeni, tak mél vliv

1 na charakter zmén po expozici.

RTG difrak¢ni analyza (XRD)

Sledovani zmén ve fazovém slozeni PLA folii vyvolanych UV zéfenim bylo sledovéno
pomoci RTG difrakéni analyzy. Na obrazku 18 jsou uvedeny RTG zaznamy modifikovanych

a nemodifikovanych folii po 120 a 360 hodinéach expozice.
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Obrazek 18 Zaznamy RTG difrakéni analyzy PLA folii
Z uvedenych RTG zaznamu je vidét, Ze intenzity odrazl pro Cisté folie PLA jsou mensi nezli
intenzity odrazli pro folie PLA, jez byly modifikované pfidavkem extraktu Heracleum

mantegazzianum. Tento nalez je v souladu s vysledky FTIR analyzy o pfednostni degradaci
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krystalické faze u nemodifikovanych vzorkl. Avsak fazové slozeni krystalickych fazi je

témer stejné, ponévadz pozice odrazu a jejich hodnoty jsou skoro stejné.

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Zmény stupné krystalinity a tepelnych vlastnosti PLA folii vyvolavané UV zafenim byly
studovany pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC). V Tabulce 9 jsou uvedeny
hodnoty teplot tani, krystalizace, teploty skelného piechodu a vypoctené stupné krystalinity
pro modifikované¢ a nemodifikované PLA folie. Pro sledovani vlivu fotodegradace byly

zvoleny nasledujici asové tiseky — 0, 120 a 360 hodin.

Tabulka 9 Vysledky méteni vzorkii PLA pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie

Vzorek T4(°C) Te1(°C) Te2(°C) Tm(°C) Xo(%)
PLA Oh 62,63 106,64 159,39 173,91 46,67
PLA ext Oh 56,80 93,91 154,71 172,26 4731
PLA 120h 43,81 98,65 123,93 135,65 39,93
PLA ext 120h | 51,36 100,61 149,70 169,56 42,53
PLA 360h 34,31 X X 121,88 0,72
PLA ext 360h | 4825 104,32 X 165,43 44,90

Z dat uvedenych v Tabulce 9 je vidét jasny trend poklesu teplot tani, krystalizace, teploty
skelného ptechodu a stupné krystalinity, pficemz pokles téchto parametrti je vyraznéjsi u
vzorkd nemodifikovanych PLA folii. Z tohoto nélezu lze vyvodit, Ze latky obsazené v

extraktu Heracleum mantegazzianum maji stabiliza¢ni €inky.

Gravimetricka analyza

Sledovani hmotnostnich ztrat PLA folii vyvoldvanych pisobenim UV zéafenim bylo
sledovano pomoci gravimetrické analyzy. Na obrazku 19 jsou uvedeny zavislosti zmény
hmotnosti vzorku na Case expozice pro modifikované a nemodifikovan¢ PLA folie.

Experiment probihal 900 hodin.
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Obrazek 19 Zavislost ztraty hmotnosti vzorku na dobé expozice pro modifikované a
nemodifikované PLA folie

Ze zavislosti uvedenych na obrazku 19 vyplyva, Ze u nemodifikovanych vzorki PLA folii
hmotnostni ztraty jsou vétsi v kazdém Casovém bodu nezli u modifikovanych extraktem
Heracleum mantegazzianum. Tyto vysledky opét poukazuji, ze extrakt Heracleum

mantegazzianum ma stabiliza¢ni uc¢inky na PLA folie.

Na zakladé¢ predchozich dat je mozné piedpokladat, ze v pfipadé Sté€peni
makromolekularniho fetézce PLA budou UV zafenim exponované vzorky PLA folii
nachylnégjsi k abiotické hydrolyze a biologickému rozkladu. Pro potvrzeni nebo vyvraceni
této hypotézy byly provedeny testy abiotické hydrolyzy (Viz Kap. 12) a biodegradacni
pokusy v prostiedi ptidy (Viz Kap. 13) a kompostu (Viz Kap. 14).
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12 ABIOTICKA HYDROLYZA PLA FOLII

Jak je dobfe znamo, abioticka hydrolyza je prvnim krokem pfi biologickém rozkladu PLA
(Husarova, L., 2014). Proto je zejména dulezit¢ védet, jaky vliv maji latky obsazené v
extraktu Heracleum mantegazzianum na tento proces. Na obrazku 20 jsou uvedeny ¢asoveé
zavislosti procent hydrolyzy pro ¢isté a modifikované PLA folie pfed a po UV expozici.
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Obrazek 20 Abiotickd hydrolyza (58 °C) modifikovanych a nemodifikovanych PLA folii

Abiotickd hydrolyza modifikovanych a nemodifikovanych PLA folii probihala 140 dnd, coz
odpovida dob¢ témét 5 mésict.

Z uvedeného grafu je vidét, ze vzorky PLA folie, jeZ nebyly exponované UV zafenim, maji
stejny trend, a proto se miizeme domnivat, Ze nedochdzi k interakci mezi latkami, jeZ jsou
obsazen¢ v extraktu Heracleum mantegazzianum s PLA, coz je v souladu s FTIR analyzou
(Viz Kap. 10). Nejvétsi stupent hydrolyzy maji vzorky s ¢asem osviceni 120 a 360 hodin, jez
nebyly modifikované extraktem Heracleum mantegazzianum. Vysledky testu abiotické
hydrolyzy naznacuji, Ze ptidavek extraktu Heracleum mantegazzianum vyrazné zvétSuje
odolnost PLA folie vii¢i UV zafeni, nebot’ u modifikovanych folii bylo dosazeno niZSiho

stupné hydrolyzy oproti foliim nemodifikovanym.

V Tabulce 10 jsou uvedeny vysledné hodnoty abiotické hydrolyzy pro vzorky PLA folie.
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Tabulka 10 Souhrn vysledkt abiotické hydrolyzy PLA folie po 140 dnech experimentu

Nazev vzorku Stupeni hydrolyzy (%)
PLA Oh 47,36 +0,78
PLA ext Oh 4521 +0,28
PLA 120h 81,09 +0,22
PLA ext 120h 49,39 + 1,13
PLA 360h 84,68 £1,12
PLA ext 360h 51,20 + 0,93

Sledovani strukturnich zmén v PLA foliich zptGsobenych abiotickou hydrolyzou bylo
sledovano pomoci FTIR spektrometrie. Na obrazku 21 jsou uvedena FTIR spektra

modifikovanych a nemodifikovanych folii po ukonceni 140denniho experimentu.
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Obrazek 21 FTIR spektra PLA folii po ukonceni abiotické hydrolyzy (140 dntt)
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Z uvedenych FTIR spekter PLA folii je dobfe vidét, Ze nejsou vyznamné rozdily v poctu a
pozicich hlavnich absorp¢nich pési, jez jsou charakteristické pro PLA. AvsSak v kazdém
z namé&fenych spekter je vidét vznik nového absorpéniho pasu v oblasti 1612 em™. David K.
Wang a kol. uvadi, Ze tento absorp¢ni pas vznika tvorbou koncovych karboxylovych skupin
v fetézci béhem hydrolyzy (Wang, D.K., 2013). Zajimavé je, ze intenzita tohoto absorpniho
pasu je vétsi u nemodifikovanych vzorki a zvétSuje se s dobou expozice UV zafenim, coz
opét poukazuje na stabilizatni ucCinek latek obsazenych v extraktu Heracleum

mantegazzianum.
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13 BIODEGRADACE PLA FOLII V PROSTREDI PUDY

Schopnost PLA folii modifikovanych komplexnim extraktem Heracleum mantegazzianum
se rozkladat v padnim prostiedi byla ohodnocena pomoci automatického méticiho systému
OxiTop. Pro tento experiment byly zvoleny opét vzorky folii vystavené¢ UV zéfeni po dobu

120 a 360 hodin. Vysledky tohoto experimentu jsou uvedeny na obrazku 22.
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Obrazek 22 Zavislost procent degradace dle BSK/CHSK PLA folie na ¢ase v plidnim
prostredi pi1 T =37 °C
Jak je z biodegradacnich kiivek patrné (Obr. 22), vzorky jak Cistych, tak i modifikovanych
PLA folii se rozkladaji v piid€ témef stejnou rychlosti. Rozdil hodnot mezi modifikovanymi
a nemodifikovanymi vzorky pfi stejném Casu expozice UV zafenim je nevyrazny (naméiena
data jsou v ramci smérodatné odchylky). Nejvetsi rozdily v pribéhu degradace tedy jsou
mezi vzorky, jez byly exponované UV zéfenim viici neexponovanym PLA foliim. Jelikoz
PLA se v pudach rozkladd pomalu, 80 dnii testu je kratka doba pro vyhodnoceni vlivu

extraktu Heracleum mantegazzianum na biodegradaci sledovanych folii.

V Tabulce 11 jsou uvedeny vysledné hodnoty biodegradace po 80 dnech v ptidnim prostiedi
pro vzorky PLA folie.
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Tabulka 11 Souhrn vysledkt biodegradace v ptidnim prostiedi pro vzorky PLA folie
po 80 dnech testu

Nazev vzorku Biodegradace (%)
PLA Oh 50,5+4,.2
PLA ext Oh 58,0+0,1
PLA 120h 83,1 £3.8
PLA ext 120h 64,5+2,0
PLA 360h 63,6 5,2
PLA ext 360h 70,7 = 3,1

Nicmén¢ na zdklad€ biodegradacnich kiivek bylo pozitivnim zjisténim, ze piidavek extraktu
nema inhibi¢ni G¢inek na rozklad PLA v ptidnim prostiedi. Pro potvrzeni této hypotézy byla

provedena fluorescen¢ni mikroskopie (Obr. 23).

PLA_Oh PLA_ext_Oh

120 dnu

I 20 um I

Obrazek 23 Fluorescen¢ni mikrofotografie mikrobialnich konsorcii na vzorcich PLA folii
neexponovanych UV zafenim po 120 dnech inkubace v plidnim prostiedi, pohibivaci test
(zelené, zivé; Cervené, mrtvé)

Z uvedenych mikrofotografii je vidét, Ze intenzita mikrobidlniho oziveni PLA folie
s pfidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum a bez n¢j je téméf stejnd, nicméné
charakter mikrobialniho oZiveni je ponc¢kud odlisny. Mikrobidlni konsorcia, jez se vyskytuji
na povrchu modifikované PLA folie, jsou vyrazn€ vétsi, coZz miZze ukazovat na rozdily

v druhovém sloZeni mikrobialniho oziveni.

Povrchova morfologie PLA folii a jejich povrchové mikrobiologické oZiveni po 60 dnech
biodegradace v ptidnim prosttedi byla sledovana pomoci SEM. Na obrazku 24 jsou uvedeny
SEM-mikrofotografie vzorkii PLA folii. Nicméné pii pofizovani SEM snimk jiZ nebylo

mozné rozliSovat mezi exponovanou ¢i neexponovanou stranou testované folie.
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Obrazek 24 SEM-mikrofotografie PLA folii po 60 dnti biodegradace v ptidnim prostredi
pii T =37 °C, pohibivaci test

Z uvedenych SEM-mikrofotografii PLA folii je dobfe vidét, Ze povrchovd morfologie
vzorkl je odliSna. Vzorek PLA folie neexponovany UV zafenim ma zcela hladky povrch, na
kterém jsou viditelné kolonie vlaknitych mikroorganismu. Na rozdil od toho neexponovany
vzorek modifikované PLA folie na svém povrchu mé pory a charakter mikrobidlniho oziveni
ukazuje nejspi$ na vyskyt jednotlivych nevlaknitych mikrobidlnich kolonii. Tento nalez
ukazuje, Ze ptidavek extraktu Heracleum mantegazzianum mize mit vliv na druh
mikrobiadlniho oZiveni. Latky, jeZ jsou obsaZené v komplexnim extraktu Heracleum
mantegazzianum, muzou podporovat rozvoj jednéch mikroorganismt, ale jiné druhy

mikroorganismutl naopak potlacovat.

Také jsou dobie viditelné rozdily v povrchové morfologii vzorkl, jez byly vystaveny
pusobeni UV zafeni. Oba vzorky maji na svém povrchu pdry, které jsou dasledkem
mikrobidlni ¢innosti. Nicméné vzorek Cisté PLA folie ma vyrazné mensi diry na rozdil od
modifikované PLA folie. Tento rozdil mize byt vyvoldn na jedné strané tim, ze

modifikované folie byly porézni (viz Obr. 17), a na druhé strané tim, Ze latky, jez jsou
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obsazené v komplexnim extraktu Heracleum mantegazzianum jsou snadnéji rozlozitelné nez
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Obrézek 25 FTIR spektra PLA folii po ukonceni biodegradace v piidnim prostiedi

Z uvedenych FTIR spekter PLA folie po ukonceni biodegrada¢niho experimentu je dobte
vidét, Ze zmény v intenzité hlavnich absorpénich pasii jsou rlizné a zavisi hlavné na Case

expozice.

Nicméné na konci experimentu byl zaznamenan vznik nového absorp&niho pasu pro vzorky
120 a 360 hodin v oblasti 3295 cm’!, pfi¢emZ intenzita tohoto pasu je vétsi u vzorkl
modifikovanych extraktem Heracleum mantegazzianum. Podle studie (Mousa, N., 2022)
vznik tohoto absorpéniho pasu odpovida vytvafeni OH-skupin na povrchu polymerniho
materidlu, coz také podporuje hypotézu o pozitivhim vlivu extraktu Heracleum

mantegazzianum na degradaci PLA folie v piidnim prostfedi.
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14 BIODEGADACE PLA FOLII V PROSTREDI KOMPOSTU

Schopnost PLA folii, jez jsou modifikované komplexnim extraktem Heracleum
mantegazzianum, rozkladat se v prostiedi kompostu byla hodnocena pomoci méteni oxidu

uhlic¢itého. I pro tento experiment byly zvoleny vzorky folii vystavenych UV zéfeni po dobu
120 a 360 hodin.

Vysledky experimentu jsou uvedeny na Obr. 26. V priubc¢hu testu vSak byla zjiSténa
technicka zavada u biometrickych lahvi pfipravenych na rozklad standardu. Z tohoto divodu
nejsou uvedena procenta rozkladu mikrokrystalické celuldzy. 1 presto lze fict, ze tento
experiment je platny na zakladé rozkladu ¢istého PLA, jehoz prib¢h je v souladu s vysledky
praci Tselana a kol., 2023 velice podobny (Tselana et al., 2023). Tento test byl opakovan —

vysledky jesté nejsou k dispozici.

—e—PLA Ohr+-0++PLA_ext Oh—e=—PLA [20h--0--PLA ext |20h—#=—PLA 360h--0---PLA_ext 360h
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Obrazek 26 Biodegradace vzorku PLA folie v prostfedi kompostu
Z biodegradacnich kiivek uvedenych na obrazku 26 je dobie vidét, Ze neexponované PLA
folie s ptidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum a bez n¢j se rozkladaji v kompostu
témet stejnou rychlosti. Po 62 dnech inkubace vzorku ¢isté, neexponované PLA folie bylo
dosazeno 41,64 + 2,47 % biodegradace, coz je pouze o 2,41 % vice, nez bylo dosazeno za

stejnou dobu inkubace pro vzorek neexponované, modifikované PLA folie.
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Nejvétsi rozdil hodnot degradace v prostitedi kompostu je mezi modifikovanymi a
nemodifikovanymi vzorky pfi stejném Casu expozice. Trend spociva v tom, ze exponované
vzorky PLA folie bez ptidavku extraktu Heracleum mantegazzianum se rozkladaji vyrazné
rychleji nez vzorky s jeho ptidavkem. Napiiklad vzorek ¢isté PLA folie s UV expozici 360
hodin byl zcela biodegradovan po 47 dnech inkubace, zatimco modifikovana PLA folie se
stejnou dobou expozice dosdhla pouze 62,15% biodegradace. Jako v ptipad¢ abiotické
hydrolyzy Ize konstatovat, ze ptidavek extraktu Heracleum mantegazzianum ma stabilizacni
ucinek.

Nicméné z kiivek uvedenych na obrazku 26 pro vzorky PLA folii neexponovanych UV-C
zatenim s pridavkem extraktu Heracleum mantegazzianum a bez ptidavku lze pozorovat, ze
v dob& mezi 20. az 40. dnem experimentu doslo ke zpomaleni biodegradace. To by mohlo
naznacovat, ze po naruseni povrchu materialu dochdzi k inhibi¢nimu ptsobeni latek, jez jsou
obsazené v extratu Heracleum mantegazzianum, na biodegradaci PLA folii v prostiedi
kompostu. Pro potvrzeni nebo vyvraceni této hypotézy byly pofizeny fluorescencni

mikrofotografie vzorka PLA folii po 14 a 27 dnech kompostovani (Obr. 27).

PLA Oh PLA_ext Oh

14 dni kompostovani

I 20 um I

27 dnii kompostovani

I 20 uin I

Obrazek 27 Fluorescen¢ni mikrofotografie vzorkd PLA folii po 14 a 27 dnech
kompostovani
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Z fluorescen¢nich mikrofotografii vzorki PLA folii uvedenych na obrazku 27 je vidét, ze
hustota mikrobialniho oziveni vzorka s pfidavkem extraktu Heracleum mantegazzianum je
vyrazn€ vétsi nez u vzorkl ¢isté PLA folie. TudiZ hypotézu o inhibi¢nim vlivu latek, jez jsou
obsazené v extraktu Heracleum mantegazzianum, na biodegradaci PLA folii v prostfedi
kompostu lze odmitnout. AvSak je také dobfe vidét, ze pocet mrtvych mikroorganismil
(Cervené oblasti) je vetsi u modifikovanych vzorkti nez u vzorku Cisté PLA folie. Tim padem
1ze vyvodit, ze latky obsazené v komplexnim extraktu Heracleum mantegazzianum miZzou
podporovat rozvoj jednéch mikroorganismi, ale mnozeni jinych druht naproti tomu

potlacovat.

Mikrobialni oziveni povrchu PLA folii a jeho morfologie po biodegradaci v prostiedi
kompostu byla sledovana pomoci SEM. Na obrazku 28 jsou uvedeny SEM-mikrofotografie
vzorkli PLA folii. Nicméné pii pofizovani SEM snimki jiz nebylo moZné rozliSovat mezi

exponovanou ¢i neexponovanou stranou testované folie.

PLA_0Oh PLA ext Oh

ani

r

14 dnii kompostov

ani

r

27 dni kompostov

Obrazek 28 SEM-mikrofotografie PLA folii po 14 a 27 dnech kompostovani
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Z uvedenych SEM-mikrofotografii je dobfe vidét, Ze se 1isSi nejenom povrchova morfologie
vzorkid PLA folii v zavislosti na ptidavku extraktu Heracleum mantegazzianum, ale i jejich
mikrobidlni oziveni. Vzorek Cist¢ PLA folie na svém povrchu ma pievladajici vyskyt
mikroorganismii vldknitého typu na rozdil od vzorku s ptidavkem extraktu Heracleum
mantegazzianum na povchu, u kterého se vyskytuji prevazné jednotlivé bakterialni buiky.
Tento nélez potvrzuje hypotézu o vlivu komponent extraktu Heracleum mantegazzianum na

diverzitu mikrobidlniho oziveni PLA folii pfi jejich biodegradaci.

Na druhou stranu lze také pozorovat, ze v pribéhu degradace se povrchova morfologie
vzorku PLA folii méni rozdiln€. Pro vzorek Cisté PLA folie je charakteristicky vznik velkého
mnozstvi porit na povrchu materidlu na rozdil od vzorku PLA folie s pfidavkem extraktu

Heracleum mantegazzianum, jez mé vyrazné mensi pocet dér a prasklin na svém povrchu.
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ZAVER
Cilem této prace bylo sledovani vlivu komplexniho extraktu bolSevniku velkolepého

(Heracleum mantegazzianum) a fotoaktivnich latek obsazenych v ném na strukturu a

vlastnosti kyseliny polymlécné (PLA).

Pro dosazeni tohoto cile byla provedena ptiprava fady vzorki PLA folii metodou odlévani
zroztoku (Jamshidian et al., 2013). Byly pfipraveny vzorky jak cist¢ PLA folie, tak 1
s pfidavkem extraktu bolSevniku velkolepého (Heracleum mantegazzianum). Vysledna
koncentrace extraktu v pfipravenych PLA foliich vztazena na obsah suSiny byla 3,1 hm. %,

coz odpovida davkam komercné pouzivanych piisad.

Zakladni charakteristika vzork jak ¢isté PLA folie, tak i té s pfidavkem extraktu bolSevniku
velkolepého (Heracleum mantegazzianum) byla provedena pomoci FTIR-spektrometrie,
XRD a DSC analyzy. Povrchova morfologie pfipravenych PLA folii byla sledovana pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie. Bylo zjisténo, ze ptidavek extraktu nema vyznamny

vliv na strukturu a vlastnosti PLA.

Bylo provedeno exponovani PLA folii UV-C zafenim po dobu od 0 az do 720 hodin. Na
zaklad€ hodnot karbonylovych indext a fyzikalné-mechanickych vlastnosti byly pro dalsi
experimenty zvoleny Casy expozice 120 a 360 hodin, protoze po 120 hodinach expozice byl
zaznamenan vznik dvojnych vazeb charakteristicky pro $t€peni hlavniho fetézce PLA podle
Norrishova mechanismu II typu (Borska, K., 2014). Vzorky PLA folii jak ¢istého, tak 1
modifikovaného extraktem Heracleum mantegazzianum PLA pfti expozici UV zafenim po

dobu 360 hodin jeste byly zcela kompaktni a pouzitelné pro provadéni dalSich testt.

Podle dat ziskanych pomoci FTIR spektrometrie bylo prokdzano, Ze modifikované PLA folie
degraduji pomaleji nez folie Cist¢tho PLA, coZz ukazuje na stabiliza¢ni efekt extraktu
Heracleum mantegazzianum. Vysledky DSC a XRD analyz potvrzuji, Ze béhem exponovani
UV zéfenim klesé podil krystalické faze, pficemz u vzorkt ¢istého PLA mnohem rychleji
neZ u modifikovanych folii. Nejvetsi rozdil byl zaznamenan pro vzorky, jeZ mély dobu
expozice 360 hodin. Stupenn krystalinity se pro né lisi o 44,18 %, coz také potvrzuje

stabiliza¢ni uCinky extraktu Heracleum mantegazzianum.

Data ziskana z abiotické hydrolyzy v prostiedi fosforecnanového pufru pifi 58 °C také
ukazuji na stabilizacni efekt extraktu. Bylo prokazano, ze procento hydrolyzy
modifikovanych vzorki exponovanych UV zafenim je vyrazné mensi neZ u vzorku ¢istého

PLA.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 73

Biodegradace PLA folii v prostfedi pudy pii 37 °C sice neukdzala vyznamné rozdily mezi
sledovanymi vzorky, ale na zaklad¢ tohoto pokusu bylo prokazano, ze extrakt Heracleum
mantegazzianum nema vyznamny inhibi¢ni vliv na pidni mikroorganismy, coz také bylo

potvrzeno fluorescen¢ni mikroskopii.

Biodegradace pfipravenych folii v prostfedi kompostu taktéz potvrzuje hypotézu o
stabiliza¢nim plisobeni extraktu Heracleum mantegazzianum na PLA. Vzorky Cistého PLA

exponované UV zafenim degradovaly mnohem rychleji nez vzorky modifikovaného PLA.

Kromé¢ toho pomoci fluorescencni a rastrovaci elektronové mikroskopie bylo zjisténo, ze
vzorky cistého PLA a modifikovaného extraktem Heracleum mantegazzianum maji jiné
kvalitativni i kvantitativni mikrobidlni oziveni. Vzorky c¢istétho PLA mély ve srovnéni
s modifikovanym PLA mén¢ oZiveny povrch. Diverzita mikrobidlniho oZiveni také byla
odli$nd. Povrch Cisté PLA folie byl pfevdzné oziven mikroorganismy vlaknitého typu,
zatimco na povrchu modifikovanych folii se vyskytovaly pievazné kolonie jednotlivych

bakterialnich bunék.

Ze souhrnu uvedenych vysledki 1ze fict, ze ptidavek 3,1 hm. % suSiny extraktu Heracleum
mantegazzianum ma vyznamny stabiliza¢ni efekt na PLA pfi plisobeni UV-C zafeni. Také
je mozné vyvodit, Ze latky, jezZ jsou obsazeny v extraktu Heracleum mantegazzianum, nemaji
vyznamny inhibi¢ni vliv jak na plidni mikroorganismy, tak 1 na mikroorganismy vyskytujici
se v kompostu. Avsak pridavek extraktu Heracleum mantegazzianum muaze mit zna¢ny vliv

na diverzitu mikrobialniho oZiveni.

Do budoucna: Pro lepsi pochopeni mechanismu pusobeni extraktu Heracleum
mantegazzianum na strukturu a vlastnosti PLA by bylo dobré provést separaci jednotlivych
latek v ném obsazenych a pokusit se prozkoumat koncentra¢ni tadu piidavku téchto
sloucenin. Taktéz bylo by zajimavé sledovani fotodegradace nejenom pod vlivem UV-C

zateni, ale 1 pfi pisobeni slune¢niho zafeni v terénnich podminkach.

Nicméné latky sledované v této praci, jeZ byly ziskany z pfirodniho zdroje, by mohly najit
své uplatnéni v oblastech, kde je pozadavkem pouziti biodegradabilnich materiala, které
jsou odolné vii¢i ptisobeni UV-C zateni. Napiiklad jako obalovy material anebo jako soucést

1ékatskych pomticek, které mohou byt pii sterilizaci vystaveny UV zafeni.
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ABS Akrylonitrilbutadienstyren

BSK Biologicka spotieba kysliku

CFU Colony-forming unit

CSN  Ceska technicka norma

DEHP (2-ethylhexil) ftalat

DSC Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
ELO Epoxidovany Inény olej

ESO Epoxidovany slunecni olej

FTIR Fourier-transform infrared spectroscopy
HALS Vyznam druhé zkratky

CHSK Chemicka spotieba kysliku

PABH poly(N-acryloylbenzhydrazide)

PE  Polyethylen

PEG Polyethylenglycol

PET Polyetylentereftalat

PHB Polyhydroxybutirat

PLA Kyselina polymlé¢na

PP Polypropylen

PPA  Polymer Processing Aids

PS Polystyrol

PVC Polyvinylchlorid
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TOC Total organic carbon

UV  Ultrafialové zateni

XRD X-Ray diffraction analysis
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SEZNAM PRILOH

Ptiloha P I: FTIR spektra PLA folii
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