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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo sledovat vliv materidlovych vlastnosti a fotooxidace riznych
forem PLA lisicich se obsahem D-izomeru, krystalinitou a molekulovou hmotnosti na
rychlost jejich biodegradace. Rychlost biodegradace PLA v prostiedi kompostu byla sle-
dovana analyzou CO; pomoci plynové chromatografie. Abioticka hydrolyza vzorkl byla
poté méfena pomoci rozpusténého organického uhliku. Vysledky ukazaly, Ze abioticka
hydrolyza do jist¢ miry odpovidd rychlosti degradace v prostiedi kompostu obzvlaste
Vv prvnich fazich experimentt a tudiz pravdépodobné hraje dilezitou roli procesu biodegra-
dace PLA. Studie také potvrdila pomalejsi rychlost biodegradace u opticky Cistych vzorka
PLA s vyssi krystalinitou. Vliv fotooxidace na rychlost nasledné biodegradace byl zazna-

menan pouze u Cistych vzork PLA.

Dale byl sledovan vliv polymernich aditiv na rychlost abiotické hydrolyzy. Dané aditiva
byly vybrany s ohledem na moznost urychleni procesu hydrolyzy PLA. Dle ptedpokladii

bylo zjisténo, Ze vybrand aditiva mirn¢ urychlila abiotickou hydrolyzu PLA.

Kli¢ova slova: biodegradace, kyselina polymlécna, krystalinita, takticita, fotooxidace, mo-

lekulova hmotnost.

ABSTRACT

The aim of presented diploma thesis was to investigate the effect of material properties and
photooxidation of various forms of PLA differing in D - isomer content, crystallinity and
molecular weight on the rate of biodegradation. Biodegradability of PLA in a compost en-
vironment was monitored through the production of CO2 production by gas chromatog-
raphy. Abiotic hydrolysis of samples was evaluated from dissolved organic carbon. Results
showed that rate of abiotic hydrolysis corresponded with the biodegradation in the compost
environment especially in the first stages of the experiments, and thus probably plays an
important role in the process of PLA biodegradation. The study also confirmed a slower
rate of biodegradation in optically pure PLA samples with higher crystallinity. Effect of



photo-oxidation on subsequent biodegradation rate was observed only in the case of opti-

cally pure PLA.

The influence of polymer additives on the rate of abiotic hydrolysis was also observed. The
additives were selected with regard to the possibility of speeding up the process of hydrol-
ysis of PLA. It was proved that the selected additives slightly accelerated abiotic hydroly-
sis of PLA.

Keywords: biodegradation, Polylactic acid, crystallinity, tacticity, photooxidation, molecu-

lar weight
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UvVOD

Polymerni materialy se vyznacuji fadou vybornych mechanickych vlastnosti, jako je jejich
nizka hustota, dlouha Zivotnost a nizké naklady. Jsou také Siroce pouzivany v kazdodennim
zivoté soucasné spolecnosti od jednoduchého obalu po stavebni stroje a zafizeni a hraji

dilezitou roli pfi zlepSovani kvality Zivota.

Mezi nejpouzivanéjsi plasty pouzivané jako obalové materidly patii polyethylen (PE), po-
lypropylen (PP), polyvinylchlorid (PVC), polystyren (PS), polyurethan (PUR), po-
ly(ethylen tereftalat) (PET) a poly(butylen tereftalat) (PBT). Vzhledem K jejich pietrvavani
Vv zivotnim prostfedi predstavuji polymerni materidly nebezpeci pro nase ekosystémy.
Hospodatsky rist ma za nasledek zvySovani mnozstvi odpadl z plastii vyprodukovaného
Vv uplynulych desetiletich. Tyto odpady se stdvaji znepokojujicim problémem pro zivotni

prostiedi.

Problémy s likvidaci odpadd z plastti nastavaji v piipadé plasti vyrobenych z ropnych
zdroju, protoze tyto materialy nejsou snadno biologicky rozlozitelné a vzhledem k jejich
odolnosti vi¢i mikrobialnimu rozkladu, se hromadi v Zivotnim prostiedi. Navic v posledni
dobé€ ceny ropy vyrazné vzrostly. Tyto skute¢nosti pomohly podnitit zdjem o biologicky
rozlozitelné polymery, a to zejména 0 biologicky rozlozitelné biopolymery. Biodegrada-
bilni plasty a polymery byly poprvé zavedeny v roce 1980 a oteviely cestu k novym aspek-
tim o strategii pro nakladani s odpady, byly navrzeny tak, aby se mimo jiné rozkladaly i

V Zivotnim prostiedi.

V nékolika poslednich letech nabyvaji na vyznamu polyestery vzhledem k podobnym
vlastnostem bézné dostupnych plastickych hmot a to konkrétné¢ polyhydroxyalkanoaty,
polylaktidy, polykaprolaktony, alifatické polyestery, polysacharidy a kopolymery nebo

smési téchto materialu.

V této diplomové praci byla sledovana biologicka rozlozitelnost riznych forem materialu

PLA pii aerobni biodegradaci v prostiedi kompostu a abiotické hydrolyze.
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1 BIODEGRADABILNI POLYMERY

Biodegradabilni polymery patii do skupiny polymert, které mohou byt zcela pfeménény
mikroorganismy na oxid uhli¢ity, vodu, mineralni latky a biomasu. V pfipad¢ anaerobni
biologické rozlozitelnosti jsou pfeméneny na oxid uhli¢ity, methan a huminovy materiél

bez zanechani potencidlné skodlivych latek [1].

Podle Americké spole¢nosti pro zkouSeni a materialy (ASTM) zni definice biodegradabil-
niho plastu nasledovné: ,,rozlozitelny plast, ve kterém jsou vysledky degradace zplisobeny
ptirozené se vyskytujicimi mikroorganismy, jako jsou bakterie, houby a fasy*“. Mezinarod-
ni organizace pro normalizaci (ISO) a Evropsky vybor pro normalizaci (CEN) definuje
biodegradabilni plast jako: ,rozlozitelny plast, ve kterém jsou vysledky degradace ve
fragmentech s nizs$i molekulovou hmotnosti produkovany piisobenim ptirozené se vyskytu-

jicich mikroorganismi, jako jsou bakterie, houby a fasy [2, 3].

Nekteré z biologicky rozlozitelnych polymert, mohou byt také oznacovany jako kompos-
tovatelné. Primyslové kompostovani trva obvykle 12 tydnl za zvySené teploty, nad 50 °C.
Rozdil mezi biodegradabilnimi a kompostovatelnymi polymery spociva v dodate¢nych
pozadavcich. Kromé biologického rozkladu na oxid uhli¢ity, vodu, anorganické slouceniny
a biomasu musi kompostovatelné polymery spliiovat i dalsi kritéria, jako je kompatibilita
kompostovaciho procesu, bez negativniho vlivu na kvalitu kompostu a rychlost rozkladu v

souladu s jinymi zndmymi kompostovacimi materialy [3].

Sbérem a kompostovanim biodegradabilnich plastovych odpadi 1ze generovat velmi uz
te¢ny a na uhlik bohaty humdzni materiél, ktery je mozné vracet do zemni piidy a vytvaret
tak Zadouci kolob¢éh uhliku. Kompostovani ma tedy pfiznivy ucinek na udrzitelnost zem

délského systému a mlize nahrazovat chemicka hnojiva [4].

1.1 Klasifikace biodegradabilnich polymert

Biodegradabilni polymery mohou byt klasifikovany v zavislosti na jejich ptivodu, a to na
polymery z obnovitelnych a neobnovitelnych zdroji. Polymery z obnovitelnych zdroja

jsou na bazi biologické a z neobnovitelnych zdroji na bazi fosilni (ropné) [3].
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Biodegradabilni polymery z obnovitelnych zdroji zahrnuji [2]:
= Polylaktidy (PLA);
= Polyhydroxyalkanoaty: poly(3-hydroxybutyrat) (PHB);

= Termoplasticky skrob;

= Celuldza;
= Chitosan;
= Proteiny

Biodegradabilni polymery z neobnovitelnych zdrojt zahrnuji [2]:

Alifatické polyestery a Kopolyestery (napi. poly(butylen sukcinat) (PBS); po-
ly(butylen sukcinat adipat) (PBSA)

»  Aromatické kopolyestery (napft. poly(butylen adipat tereftalat) — PBAT)
» Poly(e-kaprolakton) — PCL
= Polyesteramidy — PEA

= Poly(vinyl alkohol) — PVA

Polymery z obnovitelnych zdrojii miiZeme vyrabét tfemi hlavnimi zplsoby [4]:

= vyyuzitim pfirodnich polymert, které mohou byt dale modifikované, ale ziistavaji

z velké ¢asti beze zmény (napft. Skrobové polymery);
» produkci biomonomert fermentaci, které se poté polymeruji (napt. PLA);

» produkci biopolymerti pfimo v mikroorganismech nebo v geneticky modifikova-

nych plodinach (polyhydroxyalkanoaty).
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Obecné plati, Ze na zaklad¢ zplisobli ptipravy mohou byt biodegradabilni polymerni mate-

ridly pfipraveny pomoci nasledujicich zptsobi [2]:
= Konven¢ni syntéza

o Polymerizace z neobnovitelnych monomernich vstupnich surovin, napf. po-

ly(e-kaprolakton) — PCL, kopolyestery;

o Polymerizace z obnovitelnych vstupnich surovin, napf. kyselina polymlééna
—PLA;

» Biotechnologicka cesta (extrakce, fermentace), napi. poly(hydroxybutyrat-ko-
hydroxyvalerat) — PHBV,

» Pfiprava pifimo z biomasy, napf. rostliny — Skrob
* Michani, napt. Skrob-polykaprolaktonové smési.

Metoda zaloZena na michéani biologicky odbouratelnych polymeri je nejcastéji pouzivanou
metodou, kterd vede ke zlepSeni vlastnosti téchto polymernich materialli, nebo ke sniZeni
jejich nakladt. Na obrazku (Obr. 1.) jsou uvedeny chemické struktury hlavnich biodegra-
dabilnich polymera [2, 4]:

Hdio

Poly(lactic acid) (PLA)

0
+?:‘ —{c Hz—),—O—L—

Polycaprolactone (PCL)

Q 0
—[—ﬁ—{-cnz-)a—lé—o—{wﬁro-}x—{-!:t—ﬁcr{gs—w%y—

Polyesteramide (PEA)

T
+C—0Hr

CH—O p C—CHZ—CH—O‘—]T

Polyhydroxyalkanoate; Polythydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV)

0 o o o
I I I [|
c—(—c:—]z-}z—c—o%CHﬁonx—Pc%cHﬁrc—o—{CHz-)a—o—L—

Aliphatic copolyester: Poly(butylene succinate adipate) (PBSA)
i i i i
-{—C—(—CHﬁ‘—C—O—éCHﬁd—O—L—rrC—OC—D—GCHﬁn—O—L—
Obr. 1. Chemické struktury raznych biodegra-
dabilnich polymerut [4].
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2 KYSELINA POLYMLECNA

Kyselina polymlécnd byla objevena v roce 1932 americkym chemikem Wallacem Humem
Carothersem (DuPont), ktery vyrabél produkty s nizkou molekulovou hmotnosti zahtiva-
nim kyseliny mlééné ve vakuu. V roce 1954 firma DuPont produkovala a patentovala po-
lymer s vysokou molekulovou hmotnosti. V dnes$ni dob¢ jsou PLA pryskyfice schvéaleny
Utadem pro kontrolu potravin a 16¢iv (FDA) a evropskymi regulaénimi organy pro viech-
ny potravinaiské aplikace a nékteré medicinské aplikace, jako napi. systémy uvoliujici

1é¢iva [5].

2.1 Struktura

Kyselina polymlécna je linearni alifaticky termoplasticky polymer piipraveny z kyseliny
mlécné (2-hydroxypropionové). Na obrazku (Obr. 2.) je zobrazena struktura PLA. Samotna
kyselina mlé¢na mize byt ziskdna fermentacni nebo chemickou syntézou. Chemicka syn-
téza je zalozena hlavné na hydrolyze laktonitrilu silnou kyselinou, kterou vznika racemicka
smés obou forem L+ a D- kyseliny mlécné. O biotechnologickou produkeci kyseliny mlééné
je velky zajem, nebot’ se jedna o atraktivni proces z hlediska dopadu na zivotni prostiedi,
vysoké specifi¢nosti produktu jako je produkce opticky €isté L+ nebo D- kyseliny mlé¢né
[5, 6].

(W
HO ——-Cl—C—O—-H
CH,

_ - n

Obr. 2. Strukturni vzorec kyseliny polymlécné [2]

2.2 Vyroba

Zkratka PLA se pouziva pro kyselinu polymlé¢nou i polylaktid, které maji stejné chemické
slozeni, ale navzdjem se od sebe 1i$i vyrobnimi postupy. Kyselina polymlécna je ziskana
polykondenzacni reakci z kyseliny mlééné. Hlavni nevyhodou této reakce je nizkd moleku-
lovd hmotnost vysledné kyseliny polymlé¢né. Kromé toho tato polymerizace vyzaduje
dlouhou reak¢ni dobu v kombinaci s vysokou teplotou. Na druhou stranu, polylaktid se

vyrabi polymeraci za otevieni laktidového kruhu (ROP) zacinajici od cyklického dimeru
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kyseliny mlécné. V tomto procesu je zapotiebi dal$iho kroku, a to dimerizace kyseliny
mlécné, kterou jsou zvySeny celkové ndklady polymerace. Vysledkem této reakce jsou

polymery s vysokou molekulovou hmotnosti [7, 8].

0O

CHj
COOH 0
Kyselina mlééna/l\ Dimerizace Laktid
HaC” NOH — O
H HyC

(@)
l Polykondenzace l ROP
Kyselina polymlécna Polylaktid
CHjy CH
0 3
[ "9
Hi ' — (i'; C—
H H

Obr. 3. Zptisoby vyroby PLA [8]

2.3 VIastnosti

Kyselina polymlé¢na je Ciry, bezbarvy termoplast s dobrou zpracovatelnosti a je v mnoha
ohledech podobny polystyrenu. PLA se miliZze zpracovavat jako jiné termoplasty na vlakna
¢i folie. Vlastnosti PLA zévisi na sloZeni izomert, teploté zpracovani, ¢asu zihani a mole-

kulové hmotnosti [9].

Vzhledem k tomu, Ze jeho monomerni jednotka kyselina mlécna existuje ve dvou izome-
rech L+ a D-, termin polymlé¢na kyselina zahrnuje stereoizomery, jako je: Cista kyselina
poly(L-mlécnd) (PLLA), ¢ista kyselina poly(D-mlécnd) (PDLA) a také kyselina poly(D,L-
mlécnd) (PDLLA). Isotaktické a opticky aktivni PLLA a PDLA jsou semikrystalické,
vzhledem k tomu pomérné ataktickd a opticky neaktivni PDLLA je spiSe amorfni. VéEtsi
pozornost byva vénovana krystalizacnimu chovani PLLA homopolymeru oproti PDLA,
jelikoZz PLLA Ize snadno ziskat z obnovitelnych zdroji. Krystalinita u PLLA je pfiblizné
37 %. Semikrystalické PLA maji dobrou pevnost v tahu a vysoky modul pruznosti okolo
4,8 GPa. Vzhledem k tomu pomérné atakticka a opticky neaktivni PDLLA je amorfni v
disledku nahodného rozloZzeni L+ a D- laktidovych jednotek a vzhledem ke své amorfni

povaze vykazuje mnohem nizsi pevnost (1,9 GPa) [5, 9, 10].
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V nasledujici tabulce (Tab. 1.) jsou uvedeny rozdily ve vlastnostech jednotlivych vyse po-

psanych polylaktidu.

Tab. 1. Rozdily ve vlastnostech jednotlivych polylaktida [5]

Teplota skelného prechodu | Teplota tani Hustota | Dobra rozpustnost

Polylaktid
YR Ty [°C] Tm [°C] p[g.cm?®] | Vrozpoustédlech
PLLA 55-80 173-178 1,290 Chloroforn_m furan,
dioxan a dioxolan
PDLA 40-50 120-150 1,248 PLLA rozpoustédla
a aceton

Ethyl laktat, tetra-
hydrofuran, ethyl

PDLLA 43-53 120-170 1,250 acetat, dimethylsul-
foxid, xylen, N,N -
dimethylformamid

Nejvétsi prednosti kyseliny polymlécéné je jeji dobré biologicka odbouratelnost pti kom-
postovani, ktera spociva v hydrolyze a rozpadu esterovych fetézcu, ktery je urychlovan pii
zvyseni teploty a vlhkosti. Jestlize pii teploté 4 °C a 100% relativni vlhkosti trva uplna
degradace na oxid uhli¢ity a vodu pies 10 let, pii 25 °C a 20 % relativni vlhkosti pak 4,8

roku a pti 60 °C trva za stejné vlhkosti jen 2,5 mésice [11].

2.4 Aplikace

Kyselina polymlécnd ma Siroké vyuZiti, at’ uz v medicinské oblasti, potravinaiském pri-

myslu, textilnim primyslu, zemédélstvi, aj.

Kyselina polymlécnd je vyznacovana dobrou bioresorbci a biokompatibilitou v lidském
téle. Polylaktidy dosahly svého prvniho komeréniho uspéchu, jako materialy pro vstieba-
telné chirurgické nité. Po tomto uspéchu vyla vyvinuta fada raznych protetickych pomi-
cek. Z granulatu PLA jsou nejcastéji vyrabény biaxialné orientované folie, které l1ze pouzit
pfimo jako obalové a zemédélské folie (napt. mulCovaci folie). Pfi zpracovani tepelnym
tvarovanim vakuem a tlakovym vzduchem nebo vyfukovanim jsou vyrabény napt. pohar-
ky, kelimky, lahve, vanic¢ky, misky, talife aj. MenSi ¢ast byva také zpracovana vstiikova-

nim napf. na kvétindce a pfibory na jedno pouziti. V soucasné dobé je PLA pouzivan na
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vyrobu kompostovatelnych pytli na podporu recyklace a kompostovacich programi. Na-

vic, nové aplikace, jako jsou vlakna, textilni pénové predméty, aj [11, 12, 13].
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3 BIODEGRADACE

Biodegradace nebo také bioticka degradace je biochemicky rozklad organického materialu,
tedy polymeri vyvolany piisobenim mikroorganismi, jako jsou bakterie, houby a plisn¢.
Kone¢nymi produkty jsou oxid uhli¢ity, nova biomasa a voda za aerobnich podminek (t;.
ptitomnost kysliku), nebo methan za anaerobnich podminek (tj. nepfitomnost kysliku).
Testovani biodegradace zahrnuje ockovani testovaného materidlu v environmentalnich
vzorcich, jako je puda, kompost, odpadni vodu, Cerstvou a motskou vodu za simulovanych

podminek nebo pii expozici v redlném Case [1, 14, 15].

3.1 Mechanismy biodegradace

Biodegradace polymert se skladd z nckolika kroki, jako je biodeteriorace, depoly-

merizace, asimilace a mineralizace.

V prubéhu biodegradace je polymer nejprve pieveden na jeho monomery a poté jsou tyto
monomery mineralizovany. VéEtSina polymert je pfili§ velka na to, aby prosla pfes bunééné
membrany, proto musi byt nejprve depolymerizovany na nizkomolekularni fragmenty,

pied absorpci a biodegradaci v mikrobialnich bunikach [16].

3.1.1 Biodeteriorace

Proces biodeteriorace za¢ina predevs$im vysledkem ¢innosti mikroorganismu rostoucich na
povrchu, anebo uvnitt daného materidlu. Mikroorganismy pisobi mechanickymi, chemic-
kymi, anebo enzymatickymi prostfedky. Rozvoj mikroorganismt zavisi na slozeni a vlast-
nostech polymerniho materialu. Specifické podminky Zivotniho prostifedi (napi. vlhkost,
pocasi a atmosférické polutanty) jsou také dulezitymi parametry. Mikroorganismy zapoje-
né do biodeteriorace jsou velmi riiznorodé a patii sem bakterie, prvoci, fasy, houby a lisej-

nikové skupiny, které se mohou sdruZovat v biofilmy [17].

Fyzikalni sily, jako je ohfev/chlazeni, zmraZeni/tdni, nebo smaceni/suseni, mize vyvolat
mechanické poskozeni polymernich materialii jako je praskani. Rust mikroorganismi mi-
ze také zplsobit drobné bobtnani a praskdni, jak mikroorganismy pronikaji do pevného

polymeru [16].
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3.1.2 Depolymerizace

Béhem depolymerizace dochazi ke $tépeni polymernich fetézch a ke snizovani molekulové
hmotnosti polymernich fetézct. K tomu muze dochazet v disledku ptisobeni extracelular-
nich enzymu, do jist¢ miry volnych radikéli vyluCovanych mikroorganismy do prostredi
a/nebo vlivem abiotickych faktorti, jako jsou svétlo, teplo a rizné chemikalie. Hlavni tfidy
enzymi katalyzujici Stépeni fetézci jsou hydrolazy, naptiklad lipdzy a esterazy. Jako vy-
sledné produkty vznikaji ve vod¢ rozpustné nizkomolekularni frakce, jako monomery, di-

mery a oligomery [18].

3.1.3 Asimilace

Asimilace je jedinecnou udélosti, u které dochézi k redlnému zaclenéni atomti z fragmentt
polymerniho materidlu uvniti mikrobidlnich bunék. Tato integrace piinasi mikroorganis-
mum potiebné zdroje energie, elektronti a prvki (C, N, P, S, atd.) pro vytvofeni bunécéné
struktury. Asimilace umoziuje mikroorganismim rast a reprodukovat se pii spotiebé zivin

substratli z prostredi.

Uvniti bunky jsou poté molekuly oxidovany pies katabolickou drdhu vedouci k vyrobé
adenosintrifosfatu (ATP) a konstitutivnich prvki, které tvoii strukturu bun€k. V zavislosti
na mikrobidlni schopnosti ristu v aerobnim nebo anaerobnim prostiedi existuji tii zdkladni
katabolické drahy k vyrobé energie: aerobni respirace, anaerobni respirace a fermentace

[17].

3.1.4 Mineralizace

Nékteré jednoduché a slozité metabolity mohou byt vylouceny a poté se dostat do extrace-
lularniho prosttedi (napt. organické kyseliny, aldehydy, terpeny, antibiotika, atd.). Jedno-
duché molekuly jako CO,, N2, CH4, H2O a rtizné soli z intracelularnich metabolitd jsou

zcela oxidovany a uvolnény do prostiedi [18].

3.2 Abiotické faktory biodegradace

Terminem biodegradace je naznaCena pievaha biologické aktivity v tomto procesu.
Nicméné v ptirodé pii rozkladu organické hmoty hraji roli biotické i abiotické faktory spo-
le¢né. Rada studii o biodegradabilité n&kterych polymert ukazuje, Ze abioticka degradace
predchazi mikrobialni asimilaci. Z tohoto diivodu nesmi byt abiotickd degradace zanedba-

na [17].
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Polymerni materialy, které jsou vystaveny venkovnim podminkam (napft. pocasi, starnuti,
aj.) mohou podléhat transformacim. Mezi tyto transformace patii chemické, tepelné, své-
telné a mechanické degradace, které méni vlastnosti biologicky rozlozitelnych polymernich
materidlti. Abiotické faktory vétSinou piispivaji k oslabeni polymerni struktury, ktera vede
k nezddoucim zménadm polymeru. Pro lepsi odhad Zivotnosti polymernich materialt je tie-

ba zkoumat zapojeni abiotickych podminek [17].

3.2.1 Chemicka degradace a abioticka hydrolyza

Chemické pteména je jednim z nejdilezitéjSich parametrii abiotické degradace. Atmosfé-
rické polutanty a agrochemikalie mohou vzajemné interagovat s polymery zménou vlast-
nosti makromolekul. Kyslik patii mezi jednu z nejsilnéjSich latek zpiisobujici degradaci
materialu. Atmosférické formy kysliku (napf. O, nebo O3) napadaji kovalentni vazby za
vzniku volnych radikald. Stejné tak jako produkty Norrish reakci, peroxylové radikaly z

oxidativni degradace mohou zpUsobit zesitovani nebo Stépeni fetézct [6, 17].

Jednim z dalSich zptsobii chemické degradace je abioticka hydrolyza, kterd je zavisla na
parametrech jako je hydrofilita polymeru, teplota, pH prostfedi a ¢as. Aby doslo ke $tépeni
polymernich fetézct, musi polymer obsahovat hydrolyzovatelné kovalentni vazby, které se
nachazeji ve skupinach esterovych, etherovych, anhydridovych, amidovych, karbamido-
vych (mocovina), esteramidovych (uretan), aj. Pro ndvrh material s kontrolovanou Zivot-
nosti je zapotiebi volba specifickych monomert k ziskdni kopolymeru s pozadovanymi
hydrofilnimi vlastnostmi. Dobfe organizované molekularni oblasti (krystalické casti) za-
branuji difuzi O, a H0, a timto zptisobem je omezena chemicka degradace. Naopak oxi-
dativni a hydrolytické degradace probihaji snadnéji v neorganizovanych molekularnich

oblastech (v amorfnich ¢astech) [6, 17].

De Jong a kol., pozorovali depolymerizaci PLA postupnym uvoliiovanim dimeri v alkalic-
kém prostiedi (Obr. 4.). Degradace koncového fetézce muze byt vysvétlena intramoleku-
larni transesterifikaci. Nukleofilni atak na koncové hydroxylové skupiny na druhé karbo-
nylové skupin€ vede k vytvofeni stabilniho Sesti¢lenného kruhu jako meziproduktu. Tato
reakce je katalyzovana bazi, nebot’ baze mize vzdjemné reagovat s koncovou hydroxylo-
vou skupinou, ¢imZ se zvySuje nukleofilicita atomu kysliku. Polymer je zkracen hydroly-
zou vysledného laktidu. Ve druhém kroku je volny laktid hydrolyzovan na dvé molekuly
kyseliny mlé¢né. K intramolekularni degradaci dochézi nahodnym alkalickym utokem na

uhlik esterové skupiny a naslednou hydrolyzou esterové vazby [6, 20].
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Obr. 4. Hydrolyza PLA v alkalickém prostiedi [6]

V kyselém prosttedi protonace hydroxylové koncové skupiny vytvaii intramolekularni
vodikovou vazbu. Hydrolyza esterové skupiny umoziiuje uvolnéni molekuly kyseliny
mlécné, coz vede ke snizeni stupné€ polymerace PLA. Intramolekularni ndhodné protonace
uhliku v esterové skupiné pfispiva také k hydrolyze esterovych vazeb. Tato hydrolyza po-
skytuje riizné fragmenty o niz$i molekulové hmotnosti, jak je vidét na nasledujicim obraz-
ku (Obr. 5.) [6].
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Obr. 5. Hydrolyza PLA v kyselém prostiedi [6]
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3.2.2 Tepelna degradace

Teplo poskytuje potfebnou energii pro podporu oxidace uhliku v polymernim fetézci mo-
lekul, které tvofi plasty. K tepelné degradaci termoplastickych polymera dochazi pti teplo-
té tani, kdy je polymer transformovan z pevného do kapalného skupenstvi. Napiiklad u
PLA dochézi k termalni degradaci pfi teploté¢ 159 - 178 °C v zavislosti na molekulové
hmotnosti a krystalizaci. Nicméné zvySena teplota nizsi nez teplota tani miize také urychlit

jiné formy degradace, jako jsou oxidativni a hydrolytické degradace [6].

Yu a kol. [20], zkoumali zménu molekulové hmotnosti PLLA a index polydisperzity. Te-
pelnd degradace byla provedena ve ¢tyfech valcovych sklenénych reakénich nadobéch o
objemu 100 ml, vybaveny N, priitokomérem s rozsahem od 30 do 300 ml.min™. Nadoby
byly naplnény 3,0 az 5,0 g PLLA prekurzoru s teplotou od 180 do 220°C v zavislosti na
teploté tani vzorkli PLLA. Proces tepelné degradace byl provadén po dobu 0,5 - 6 hodin.
Poté bylo v ur€eném case (0,5; 1; 2; 4; 5 h) odebirdno 0,5 g vzorku PLLA polymeru. Tyto
vzorky byly poté podrobeny analyze pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC) se
¢tyfmi kolonami Microstyrogelu® a tetrahydrofuranem jako mobilni fazi, ke zjisténi mole-
kulové hmotnosti a indexu polydisperzity. Experimentalni data ukazaly, Ze jak primeérna
molekulova hmotnost, tak i index polydisperzity ¢isténého PLLA polymeru jsou citlivé na
zvyseni nebo snizeni teploty, a tepelné degradace dosdhne rovnovéhy za 2 hodiny od za-

¢atku experimentu [20].

Zhang a kol. [21], studovali syntézu a termdlni stabilitu PDLLA. PDLLA nema4 ostry bod
tani, protoZe se jedna spiSe o amorfni polymer. Teplota tdni PDLLA je z&visla na moleku-
lové hmotnosti polymeru. Cim vyssi je molekulova hmotnost, tim vyssi je teplota tani. Vy-
srazend PDLLA z rekrystalizovaného monomeru s nizkou koncentraci iniciatoru, ztratila
25% své molekulové hmotnosti béhem desetiminutového zahiivani na teplotu 200 °C. Za-
timco vysrazena PDLLA pfipravena z rekrystalizovaného monomeru, ale s vysokou kon-
centraci iniciatoru ztratila 65% své molekulové hmotnosti pii stejném casovém intervalu.
Nevysrazena PDLLA ziskana z nerekrystalizovaného monomeru s nizkou koncentraci ini-
ciatoru, naopak ukazala nejveétsi ztratu molekulové hmotnosti a to 85% béhem deseti mi-
nut. Bylo zjisténo, Ze klicovymi faktory, které maji vliv na molekulovou hmotnost PDLLA
byly obsah iniciatoru pouzity pii polymerizaci, rekrystalizace monomeru. Vysledky pro
PDLLA naznacily, ze idealni reak¢ni doba je ptiblizn€ 30 hodin pro syntézu vysokomole-

kularni PDLLA (M., = 50104) [21].
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3.2.3 Svételna degradace

vvvvv

Obecné plati, ze vétSina polymernich material podléha degradaci, kdyz jsou vystaveny
svételnému zafeni, coZ ma za nasledek odbarveni, anebo kiehkost a lamavost materialu. Je
to dano tim, Ze chemické vazby v fetézci polymeru nebo slouceniny s nizkou molekulovou
hmotnosti v matrici absorbuji svételnou energii, coz zptsobuje chemické reakce jako §té-

peni hlavniho fetézce, zesitovani, oxidaci, $t€peni vazeb [6, 12].

Fotodegradace polymernich materidli je urychlena zejména ve venkovnim prostiedi
vzhledem k silné intenzité svétla ze Slunce, které ve skutecnosti zahrnuje neviditelnou niz-
§i vinovou délku a vyssi energii UV zéafeni. Mechanismus fotodegradace zahrnuje tvorbu
nestabilnich radikal absorpci energie fotonu, coz miize nasledné vést k rozstépeni fetézce,
a to bud’ ptes Norrish I, anebo Norrish II mechanismus, oxidativni procesy, anebo sitovaci

reakce v disledku rekombinace volnych radikala vytvotenych z Norrish I mechanismu [12,

22].
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Obr. 6. Schéma Norrish I a Norrish I mechanismt a abstrakce atomu vodiku [23].

Ikada provedl studii, ktera se tykala chovani alifatickych polyesteru pii fotodegradaci. Ten-
to experiment byl proveden za pomoci FT-IR, UV-VIS spektroskopie a méfenim viskozity.
K analyze byly pouzity vzorky kyselina polymlécné a polykaprolaktonu. Tyto folie byly
pfipraveny litim. Licimi rozpoustédly byly chloroform a toluen. Bylo zjisténo, Ze primérna
molekulova hmotnost PLA rychle klesla jiz po prvni hodiné ozafeni. Takovy rapidni po-
kles lze vysvétlit ndhodnym rozst€épenim hlavniho fetézce v chemickych vazbach v hlav-
nim fetézci kostry absorpci fotonu. Déle bylo také zjisténo, ze degradace u PLA byla zvy-

Sena zménou atmosféry ze vzduchu na dusik. Na zaklad¢ zvySeni dvojné vazby C = C a
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OH skupin u PLA v jejich IR spektru, Tkada rozhodl, Ze degradace probiha reakci typu
Norrish 1. Mechanismus reakce je znazornén na obrazku (Obr. 7.) [24].
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Obr. 7. Fotodegradace PLA ptes Norrish Il mechanismus podle Tkady [24]

Na pracovisti Ustavu inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi na Fakulté technologické,
UTB ve Zlin€ byla provedena experimentalni studie zamétfena na posouzeni vzajemnych
vztahii mezi fotooxidaci a biodegradaci vybranych polyesterti pti umélém starnuti. Vybra-
nymi polyestery byly tifi komeréné dostupné biodegradabilni polymery, z toho dva rtizné
aromaticko-alifatické kopolyestery (Ecoflex a PBAT) a kyselina polymlé¢na. V prubéhu
fotoxidace, kterd simulovala vystaveni materiali slune¢nimu zateni po dobu 100 dnd, byly
V materialu zaznamenany hluboké zmény na molekuldrni Grovni. Tyto procesy vedly
k pfesmyku polymernich fetézci, pficemz v piipadé obou kopolyesteri tyto procesy vedly
k zesitovani a tvorbé nerozpustného polymerniho gelu. U kyseliny polymlééné nebyly
fotochemické reakce doprovazeny zesitovanim, ale misto toho doslo k rozStépeni fetézct.
Biodegradac¢ni experiment dokézal, ze fotooxidace nebyla rozhodujicim faktorem, ktera by
zasadnim zplisobem ovlivnila rychlost biodegradace u vSech tfech zkoumanych materiala,
1 pfes vyrazné zmény v jejich struktute. Na zdkladé vySe uvedenych zjiSténi bylo konstato-
vano, ze fotooxidace napt. zemédélskych mulCovacich folii, vyrobenych ze zkoumanych
materidli by neméla predstavovat problém pro jejich naslednou biodegradaci v prostiredi

kompostu [25].
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3.2.4 Mechanicka degradace

K mechanické degradaci miize dochazet v dasledku plsobeni komprese, napéti, anebo
smykovych sil. Tyto sily vznikaji napt. vlivem zatizeni, vzduchovymi a vodnimi turbulen-
cemi, tlakem sn¢hu a poSkozenim zivocCichy (ptaky, aj.). Mechanické faktory nejsou v pri-
béhu biodegradace prevladajici, ale mohou tento proces aktivovat nebo urychlit. V terén-
nich podminkach plisobi spolu s ostatnimi abiotickymi parametry (teplota, slunecni zareni

a chemické latky) [17].
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4 FAKTORY OVLIVNUJICIi BIODEGRADACI POLYMERU

Biodegradace polymerii je ovlivnéna mnoha riznymi faktory. Chemické a fyzikalni vlast-
nosti polymert ovliviiuji mechanismus biodegradace. Povrchové podminky (plocha po-
vrchu, hydrofilni a hydrofobni vlastnosti), primarni struktury (chemicka struktura, moleku-
lova hmotnost, distribuce molekulové hmotnosti), sekundéarni struktury (teplota skelného
prechodu, teplota tani, modul pruznosti, krystalinita a krystalova struktura) hraji dalezitou

pii biodegradacnich procesech [26].

Environmentalni faktory také ovliviiuji biodegradabilitu polymeru. Maji zasadni vliv na
mikrobialni populaci a na aktivitu riznych druht mikroorganismii. Parametry jako je vlh-
kost, teplota, pH, salinita, pfitomnost nebo absence kysliku, doddvani riiznych nutrientii
ovliviiyji na biodegradabilitu polymert, proto musi byt tyto podminky zohlednény pfi tes-

tovani biodegradace polymera [27].

V nasledujicich kapitolach jsou uvedeny hlavni faktory, které ovliviiuji biodegradaci po-
lymerti, pozornost je pfedevSim kladena na materidlové vlastnosti, které maji vliv na bio-

degradaci kyseliny polymlécné.

4.1 Molekulova hmotnost

Molekulova hmotnost a distribuce molekulové hmotnosti jsou dilezitymi faktory ovliviiu-
jici rychlost biodegradace. Biodegradabilita makromolekul zavisi na jejich velikostech a
vétveni. ZvySenim molekulové hmotnosti se sniZzuje biodegradabilita polymeru mé za na-
sledek zvyseni teploty skelného piechodu (Tg) a vede k pomalejsi degradaci sklovitych
polymert nez kaucukovitych. Rozvétvené polymery byvaji odolné;si k napadeni mikroor-
ganismy nez ty linearni, protoZze enzymy pusobi specificky vii¢i konfiguraci a chemickeé
struktufe fetézce polymeru. Rozklad polymernich jednotek, které jsou tvofeny opakujicimi
se jednotkami monomerti, probiha od koncii polymeru postupné po fetézci. Produkty de-
gradace jsou tvofeny od$tépenymi monomery nebo jinymi nizkomolekuldrni fragmenty.
Obsahuje-li polymer vazby, které jsou rozkladany enzymaticky katalyzovanou hydrolyzou,

dochazi ke stépeni pouze téchto vazeb [28, 29].
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Vliv molekulové hmotnosti na degradaci mikrocastic PDLLA byl porovnan v nasledujici
studii [30]. Tyto Castice byly pfipraveny ve dvou riznych molekulovych hmotnostech, a to
jako nizkomolekularni a vysokomolekularni (My, = 17000 a 41000). Mira degradace byla
kvantitativné stanovena pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC), kterou bylo sta-
noveno celkové mnozstvi ve vodé rozpustnych degrada¢nich produktd uvolnénych do vod-
ného média. Degrada¢ni chovani mikroc¢astic PDLLA béhem 53 dni inkubace bylo do
zna¢né miry ovlivnéno molekulovou hmotnosti. Nizkomolekularni PDLLA vykazovaly
vyznamnou degradaci s nizsi teplotou skelného pfechodu, zatimco vysokomolekuldrni ne-
vykazovaly Zadnou detekovatelnou zménu v rozkladu do 53. dni inkubace. Bylo zjiSténo,
ze vodni hydratace nizkomolekuldrnich mikro¢astic PDLLA bezprostfedn¢ umoznuje po-
lymeru pfejit ze skelného do kaucukového stavu snizenim teploty skelného prechodu pod

inkubacni teplotu, tedy 37 °C.

4.2 Krystalinita a pohyblivost polymernich fetézcii

Pohyblivost polymernich fetézcl je hlavnim a obecnym kontrolnim faktorem pro biode-
gradaci polyesterti. Pohyblivost neboli mobilita polymernich fetézch je schopnost segmen-
ti fetézce docasné uniknout na urcitou vzdalenost od ze ,,zaclenéného krystalu®. Vzhledem
ke zjisténi, ze enzymy vyloucené mikroorganismy k rozkladu polyesterti jsou lipazového
typu, fetézce polymeri musi byt dostatecné pohyblivé, aby dosahly aktivnimu mistu tohoto

katalytického centra, které je obvykle umisténo hluboko v dutin€ proteinové struktury [31].

Pohyblivost polymernich fetézcii je Uzce spjata s krystalinitou polymert a je ur¢ena rozdi-
lem mezi teplotou degradace a teplotou tani krystalickych struktur. Zatimco v amorfnich
¢astech polymeru nad teplotou skleného ptrechodu jsou fetézce polymerii vysoce mobilni,
jsou tedy rychleji degradovany, polyesterové segmenty v krystalickych oblastech jsou
velmi pevné a zde probiha degradace vyraznéji pomalu. Tento pomaly rozklad urcuje cel-
kovou rychlost biodegradace celého semikrystalického materialu [32]. Dobie organizované
molekularni struktury (krystalické ¢asti) také zabranuji Siteni O, a H,O a omezujici timto
zptisobem chemickou degradaci. Oxidativni a hydrolytické degradace na daném materidlu
se snadnéji provadi v ramci neuspofddanych molekularni regiond, tedy u amorfnich casti

[17].
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Rada studii se zabyvala vlivem krystalinity na biodegradaci kyseliny polymlééné.

Naptiklad Reeve a kolegové ptipravili rizné PLA stereokopolymery ze smési (D) a (L)
laktidu. Vzniklé materidly byly vystaveny houbové protedze a vykazovaly rychlost degra-
dace zéavislou na opakujici se ,,L* jednotce. V nov¢jsi studii titéz autoii ukazali, ze stupen
krystalinity folii, stereochemické slozeni fetézcil, a opakujici se rozlozeni sekvence jedno-

tek jsou ovlivnény vzajemnym pisobenim PLA f6lii a proteinazy K [33].

Cai a kolegové studovali vliv morfologie na degradaci PLLA ve vodném prostiedi. Zjistili,

ze vysoce krystalické rezidua se jevily jako velmi odolné pii biodegradaci [33].

V nasledujici praci byla zkoumana degradace PLA, jak pfi fizeném kompostovani, tak i
hydrolyze pfti teploté 58 °C. PLA vzorky s odlisnou morfologii byly pfipraveny vstiikova-
nim a nasledné zihanim pii vysoké teploté. Jak se dalo ofekavat, bylo zjisténo, ze krystali-
nita polymert vedla ke sniZzeni degradacni rychlosti PLA, a zaroven bylo také zjisténo, ze
krystalinita ovliviluje pouze ¢aste¢né difuzi vody do polymerni matrice, zatimco ma vy-
znamny vliv na kone¢né zvétSeni objemil vzorkl a na rychlost biodegradace. Autoii dosli k
zavéru, ze hustsi struktura ptivodné krystalického vzorku byla méné ptistupnd pro uchyceni
enzymu a difuzi oligomeru. To také svéd¢i o tom, ze jakmile doslo ke zmenSeni charakte-
ristického rozméru krystalického vzorku, degradace se zacala zrychlovat a ptibliZzovala se

rychlosti degradace amorfniho vzorku [33].

4.3 Specificky povrch

Obecné plati, ze vyssi specificky povrch ma za nasledek rychlejsi biodegradaci a bylo zjis-
téno, ze tento efekt mize mit vétsi vliv na biodegradaci polymert, nez krystalinita. Bylo
také pozorovano, ze hrubsi povrchy jsou vice nachylné k mikrobialnimu napadeni, pravdé-

podobné v disledku schopnosti enzymt vazat se 1épe na povrch [34].

Pro biodegradabilni polymery jsou navrzeny dva riizné erozni mechanismy, a to homogen-
ni neboli cekova eroze a povrchova eroze. Rozdil mezi t€émito dvéma mechanismy je zné-
zornén na obrazku (Obr. 8.). Polymery jsou pfi celkové erozi degradovany v celém svém
prifezu, jelikoz pronikani vody do polymeru je rychlejsi, nez jeho povrchova degradace. U
polymert pfi povrchové erozi je na rozdil od celkové eroze degradace rychlejsi, nez proni-
kani vody do polymeru. V disledku toho jsou polymery naruseny piedevsim na jejich po-
vrchu. Nicméné pro vétSinu polymerti ma eroze rysy obou mechanismil. Specificky povrch

hraje dalezitou roli u obou zminénych mechanismu eroze [35].
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Obr. 8. Povrchové a celkova eroze polymeru [36]

Yang a kol. provedli studii biodegradac¢nich testli na polymernich materiala pii fizeném
kompostovani. Byl prozkouman vliv plochy povrchu plasti na jejich vyslednou biologic-
kou rozlozitelnost. Jako substrat bylo pouzito krmivo pro zvitata (Korea), které bylo sloze-
no z vlakniny, tuku a bilkovin a toto sloZeni bylo obdobné odpadu z potravin. Krmivo pro
zvitata bylo kompostovano pod striktné regulovanym zptisobem k ziskani reprodukovatel-
nych vysledki biodegradability, ktera byla hodnocena méfenim mnozstvi CO, vyproduko-
vaného pii degradaci. Kompostovani trvalo 50 — 60 dni za termofilnich podminek pii 58
°C pfi udrZzovani obsahu vlhkosti na 65 %. PLLA byla degradovana velmi pomalu, a to
proto, ze musi byt nejprve abioticky hydrolyzovana na nizkomolekularni substance, za
ucelem mineralizace na CO, pomoci mikroorganisml vzhledem k tomu, Ze jen malokteré
mikroorganismy jsou schopny degradovat PLLA piimo. Biodegradace PLLA fo6lie nebyla
ovlivnéna jeji velikosti. Nicméné PLLA ve formé prasku byla degradovana rychleji, nez

PLLA ve formé folie nejen v raném, ale i pozdéj$im stadiu biologického rozkladu [37].

4.4 Aditiva

Polymerni aditiva a modifikatory (napf. kondenza¢ni €inidla, zmé&kcovadla, plniva, kataly-
zatory, barviva, pigmenty, aj.) hraji dileZitou roli pfi zlepSeni vlastnosti polymernich mate-

rialii, ale mohou mit také zasadni vliv na biodegradabilitu materiali [38].
ZlepSeni vlastnosti polymeru aditivy hraje podstatnou roli v rozvoji plastickych hmot. Na
pocatku vyroby plastil byly aditiva pouzity zejména k udrZzovani vlastnosti polymeru a po-

mahaly polymernim materidlim ,,pfezit” tepelné zpracovani pfi transformacnich proce-
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sech. Nasledujici generace aditiv poskytovala prodlouzeni zivotnosti, jakoz i zmény me-
chanickych a fyzikélnich vlastnosti. Tyto osvéd¢ené aditiva zahrnovaly antioxidanty, te-
pelné stabilizatory, svételné stabilizatory a jiné, zabyvajici se upravou standardnich plasti
a dnesnich masovych aplikaci. Nejnovéjsi vyvoj vysoce vykonnych aditiv fesi piisnéjsi
nebo nové pozadavky na zpracovani a podminky pouziti, anebo otazky tykajici se zivotni-
ho prostfedi, nicméné hlavnim ucelem stale zlstava zachovani pozadovanych polymernich

vlastnosti [6].

Vliv anorganickych aditiv zlepSujici fyzikalni a mechanické vlastnosti PLA jako napiiklad
silikath nebo uhli¢itanu vapenatého na biodegradaci ziskaného materidlu byl pfedmétem
mnoha studii. Dobra dispergace vrstevnatych silikatii v celém objemu polymeru muize zvy-
Sit rychlost hydrolytickych procesti diky pfitomnosti koncovych hydroxylovych skupin
silikath nebo ptebytku hydroxylovych skupin v nékterych organickych modifikatorech

pouzivanych pro lepsi dispergace jila [39].

U CaCOj; probiha zasadita reakce, kterd snizuje kyselost karboxylovych skupin vytvore-
nych v priabéhu tepelné degradace a mize katalyzovat hydrolyzu esterovych vazeb v pru-
béhu zpracovani, a tim snizit degradaci. Tato vyhoda pfi zpracovani v§ak miZze snizit na-
slednou rychlost biodegradace. Vert a kolegové dokazali, ze pfidavek CaCOj3 (60% hm.) k
PDLLA méni chovani degradace v dasledku neutralizace karboxylovych koncovych sku-

pin, vytvotenych v prubéhu hydrolyzy [40].

Rasmus Renstad a kol. sledovali vliv téchto dvou aditiv na degradaci lisovanych folii PLA.
Foélie bez piisad, s CaCOj3 a SiO, byly vystaveny pisobeni Cisté houbové kultury Asper-
gillus fumigatus a procesu kompostovani pii maximalni teploté 58°C. Béhem prvnich 14-ti
dnii probihala degradace nejrychleji, po uplynuti této doby nastalo snizeni rychlosti zptiso-
bené krystalizaci. PLA folie podrobeny kompostovani vykazovaly pfiblizné€ stejné snizeni
molekulové hmotnosti jako folie vystavené kultuie A. fumigatus po dobu 90 dni. Pfidanim
CaCO03 (2% hm.) k PLA bylo sniZeno $tépeni fetézct v dusledku termalni degradace pii
zpracovavani. Nicméné timto pfidavkem doSlo ke sniZeni rychlosti biodegradace. Pfidani
Si02 (5% hm.) k cisté PLA nevyvolava dodatecnou tepelnou degradaci, ani nesnizuje
rychlost biodegradace v porovnani s Cistou PLA bez aditiv, ktera ukézala nejveétsi zmeénu

hmotnosti a molekulové hmotnosti [40].
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Nékolik autor se zabyvalo urychlenym rozkladem PLA vlivem pfidavki nanojilovych
plniv v prostfedi kompostu ve srovnani s Cistou PLA. Autofi pfisuzovali rozdil ptedev§im
vzhledem k vysoké hydrofilicit¢ nanojilt, kterd by mohla zlepsit difuzi vody do polymerni
matrice vedouci k rychlejsi aktivaci hydrolytického degrada¢niho procesu. Mezi nejcastéji
studovanou skupinou jilovych materiali patii Montmorillonity, které se pfidavaji jako adi-
tiva ke kyseliné polymlécné. Jejich modifikace s organickymi slou¢eninami poskytuje

vys$si kompatibilitu s polymerem [39].

Na pracovisti Ustavu Inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi byl studovan vliv réiznych
nanojilovych plniv na biodegradaci PLA. V této praci byla studovéana rychlost degradace
PLA f6lii obsahujici rizné typy Montmorilloniti (5% hm.), organicky modifikované a
nemodifikované pripravené michanim taveniny za kompostovacich podminek a pii abio-
tické hydrolyze a porovnany s ¢istym PLA. Béhem michani, i nasledné ptipravy folii neby-
lo pozorovano vyrazné snizeni molekulové hmotnosti, coz naznacilo spravné nastaveni
procesnich parametri vzhledem ke Spatné tepelné stabilit¢ PLA. Bylo zjisténo, ze ptidavek
nanojilli zvysuje biodegradabilitu kyseliny polymlé¢né ve srovnani s ¢istou PLA zejména
zkracenim lagové faze na zaatku procesu. Vzhledem k tomu, Ze se je abioticka hydrolyza
navrhovana jako hlavni depolymeriza¢ni mechanismus, zkraceni nastupu mineralizace
muze byt zptisobeno urychlenim hydrolytického Stépeni PLA fetézcl v piitomnosti jild,
zejmeéna téch organicky modifikovanych. Mira zrychleni zavisi na vlastnostech nanocastic,

zejména jejich hydrofilicité, rovni interkalace a exfoliace [39].

V posledni dobé se vyuzivaji i vyhodné vlastnosti a bioaktivni chovani keramickych nano-
¢astic oxidu titani¢itého a proto jsou PLA/Ti0; kompozity vyuZivany v biomedicinskych a

ekologickych aplikaci [41].

Luo YB a kol., se zabyvali pfipravou PLA/TiO; nanokompozitii a naslednou studii hydro-
lytické degradace v obdobi del$im nez jeden rok. Nanokompozity byly studovany v rozto-
ku fosfatového pufru o hodnoté pH = 7,4, pii teploté 37 °C, aby byl objasnén uc¢inek nano-
plniv na degradacni vlastnosti PLA. Vysledky ukéazaly zménu opacity PLA béhem degra-
dace, ktera je pfipisovana jak vyvoji v krystalinité polymerni matrice, tak i vytvofeni direk
ve vzorcich. Morfologicka pozorovani naznacila hromadnou erozi a heterogenni degradac-
ni mechanismus vzorkt ve fosfatovém pufru. Po degradaci byly na povrchu nanokompozi-
ti patrné vysoké koncentrace port. Degradace PLA byla urychlena piidavkem nanoplniva

TiO; a sniZena rychle rostouci krystalinitou PLA matrice. Hydrolytickd degradace nano-
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kompoziti zacala na pomezi mezi polymerni matrici a nanoplnivy a byla ovlivnéna obsa-

hem a dispergaci nanoplniv [41].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE CHEMIKALIE, ROZTOKY A PRISTROJE

5.1 Chemikalie

NaN; Azid sodny

(CsH1005)n Celul6za mikrokrystalicka

KH,PO, Dihydrogenfosfore¢nan draselny
Co(NOs3), - 6 H,O Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat
Na,HPO, . 12 H,0 Hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat
NaOH Hydroxid sodny

NH,CI Chlorid amonny

NaCl Chlorid véapenaty

CaCl; - 2H,0 Chlorid vapenaty dihydrat

H;BO3 Kyselina borita

(NHz)sM07024 . 4 H,0O Molybdenan amonny tetrahydrat
MgSO, - 7 H,0O Siran hofe¢naty heptahydrat

MnSO,- 5 H,0O Siran manganaty pentahydrat
CuSOq- 5 H,O Siran méd’naty pentahydrat

ZnS0O4- 7 H,0 Siran zine¢naty pentahydrat
Fe(NH,)2(SOy), - 6 H,O Siran Zeleznato — amonny hexahydrat
C4HgO Tetrahydrofuran (THF)

Vsechny pouzité chemikalie v laboratornich testech byly Cistoty p. a.

5.2 Roztoky
Roztok A

Pro ptipravu 100 ml roztoku bylo tfeba navazit 0,9 g KH,PO,4 a poté doplnit na pozadova-

ny objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 9 g.l’l.
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Roztok B

Pro piipravu 100 ml roztoku bylo tieba navazit 2,4 g Na;HPO, . 12 H,0 a poté doplnit na

pozadovany objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 24 g.l'l.

Roztok stopovych prvki

Na ptipravu 1000 ml roztoku stopovych prvkii bylo pouzito:

MnSO, - 5 H,0 0,043 g
HsBO;3 0,057 g
ZnS0O4- 7 H,0O 0,043 ¢
(NH.)sM0705 0,037 g
Co(NO3); - 6 H,0 0,025 g
CuSOQOq- 5 H,O 0,040 g

Ptislusné navazky byly rozpustény v 1000 ml destilované vody a poté diikladné promicha-

ny.

Roztoky soli pro pripravu minerdlniho média
Roztok MgSQO, - 7 H,O

Pro ptipravu 100 ml roztoku bylo tieba navazit 1,0 g MgSO, - 7 H,0 a poté doplnit na po-

zadovany objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 10 g.l'l.
Roztok Fe(NH4)2(SO4)2 -6 H,O

Pro ptipravu 100 ml roztoku bylo tfeba navazit 0,3 g Fe(NHy)2(SO4), - 6 H20 a poté dopl-

nit na pozadovany objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 3 g.l’l.
Roztok CaCl; - 2 H,0

Pro ptipravu 100 ml roztoku bylo tfeba navazit 0,1 g CaCl, - 2 H,O a poté doplnit na poza-

dovany objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 1 g.I™.
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Roztok NacCl

Pro ptipravu 100 ml roztoku bylo tfeba navazit 5,0 g NaCl a poté doplnit na pozadovany

objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 50 g.l'l.
Roztok NH.CI

Pro ptipravu 100 ml roztoku bylo tfeba navazit 3,0 g NH4Cl a poté doplnit na pozadovany

objem destilovanou vodou. Vysledna koncentrace roztoku byla 30 g.1™.

Mineralni médium (MM)

Pro ptipravu 100 ml MM bylo pouZito:

Roztok A 2,0ml
Roztok B 8,0 ml
Roztok MgSO, - 7 H,0O 1,0 ml
Roztok Fe(NH4)2(S0,), - 6 H,O 1,0 ml
Roztok CaCl, - 2H,0 1,0 ml
Roztok NaCl 1,0 ml
Roztok NH.CI 1,0 mi
Roztok stopovych prvki 0,2 ml

Jednotlivé slozky byly nadavkovany pipetami, smichany a doplnény destilovanou vodou
na celkovy objem 100 ml. Poté byla provedena sterilizace v autoklavu pfi 125 °C po dobu

30 minut.

Fosfore¢nanovy pufr

Pro piipravu 1000 ml roztoku fosfore¢nanového pufru bylo tieba navazit 13,61 g KHoPO,
a poté doplnit na poZzadovany objem destilovanou vodou. Na laboratornim pH metru
s kombinovanou elektrodou byla hodnota pH upravena pomoci hydroxidu sodného na
hodnotu pH = 7 a po zneutralizovani do né&j byly nadavkovany 2 g NaNj3 K potlaceni ristu

mikroorganisma.
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5.3 Pristrojové vybaveni a zarizeni

Analytické vahy KERN 770, Némecko;

Analyzator uhliku TOC-5000 A Shimadzu;

Asepticky laminarni box Bio Il A;

Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr DSC1 Mettler Toledo;
Gelovy permeacni chromatograf PL-GPC220 Agilent;
Chladnic¢ka Samsung CALEX 200;

Laboratorni autoklav LaM-3-20-MCS;

Laboratorni pH metr inoLab pH WTW;

Laboratorni ptedvazky KERN 440-47,

Laboratorni pfedvazky KERN EW 1500-2M;
Plynotésna injekéni mikrostiikacka Hamilton;

Plynovy chromatograf Agilent 7890 A s programem ChemStation;
Tedlarovy vak o objemu 0,5 [;

Trouba MORA 524;

Vakuova suSarna Memmert UFP 800
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6 TESTOVANE POLYMERNI MATERIALY

1. PLA ve formé¢ folii liSici se charakteristickymi vlastnostmi (Tab. 2.) byly poskytnu-

ty partnerskym pracovistém na Blaise Pascal University ve Francii

2. PLA (PLA 2003D) byla poftizena firmou NatureWorks® Ingeo™, USA a dodany

ve form¢ granuli

6.1.1 Priprava foliovych vzorki na pracovisti Blaise Pascal University

Z dodanych polymernich materiald PLA byly na pracovisti Blaise Pascal Univerzity pfi-
praveny folie o tloust’ce cca 100 um. Tyto folie byly pfipraveny lisovanim na etdZzovém
lisu pti pracovni teploté¢ 190 °C. Od kazdého vzorku PLA byly pfipraveny dva typy folii,
jedna neozatfovand a druha ozafovana po dobu 100h (viz Tab. 1). Ozafované folie byly
foto-degradovany v zatizeni SEPAP 12/24 pomoci rtutové vybojky. V tomto zafizeni byly
vzorky vystaveny teploté 60 °C a intenzivnimu zafeni, které simuluje vystaveni folii na
pfimém Slunci. Kalibrace pfistroje byla nastavena tak, ze 100 hodin ozatovani odpovida
tiimé&sicnimu vystaveni folii na Slunci v evropskych zemépisnych Sitkach v obdobi od mé-
sice biezna do fijna. V tomto pfistroji je vyuzito podobné spektrum zafeni jako ma slunec-

ni zéfeni dopadajici na zemsky povrch.

Tab. 2. Vlastnosti vzorkt PLA

. Ozareni Izomer D
Typ polylaktidu | <ep ap 15724 [%6]
Oh
PLLA 0
100 h
Oh
PDLA 100
100 h
Oh
PLA 2002D 6
100 h
Oh
PLA 4042D 6
100 h
Oh
PLA 6202D 5
100 h
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6.1.2 Priprava féliovych vzorki v Centru polymernich materiali ve Zliné
Smési PLA (PLA 2003D) s danymi aditivy (perlit, AI(OH)3, Mg(OH),, CaCOz) byli pfi-
praveny pomoci dvousnekového poloprovozniho extrudéru ZSK 25 (Coperion GmbH,
Stuttgart, Némecko) pii teploté 180°C na pracovisti Montanuniversitaet Leoben v Rakous-
ku. Z dodanych granuli ¢ist¢ého PLA a PLA s aditivy byly déle pfipraveny folie na ru¢nim
etazovém lisu v laboratoti Centra polymernich materiald. Lisovani probihalo pfi teploté
180 °C po dobu tfi minut. Poté byly folie chlazeny pod tlakem za laboratorni teploty. Vy-
sledna tloustka téchto foliovych vzorkt byla cca 100 pm.
Vzorky byly oznaceny nasledovné:

* PLA;

=  PLA + perlit;

= PLA + Al(OH)3;

= PLA + Mg(OH).

= PLA+CaCO3
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7 SLEDOVANI AEROBNI BIODEGRADACE V PROSTREDI
KOMPOSTU

7.1 Priprava bioreaktoru pro aerobni biodegradaci

Jako bioreaktor byla pouzita sklenéna lahev o vlastnim objemu 500 ml a objemu plynné
faze 580 ml. Kazda z téchto lahvi byla opatfena umélohmotnym uzavérem s otvorem, ve
kterém byla umisténa patrona se septem pro odbér plynné faze. Pfed vlastnim testovanim
byly lahve dikladné umyty a poté vysuSeny v suSarné pii teploté¢ 105 °C. Uzavéry byly
sterilizovany v aseptickém laminarnim boxu pod UV zatenim po dobu 30 minut.
7.1.1 Obsah bioreaktori

= Substrat (kompost);

= Perlit;

»  Mineralni médium (MM);

» Vzorek folie PLA (viz Tab. 2.)

7.1.2 Priprava substratu

Jako substrat pro biodegradacni testovani byl pouzit kompost, ktery obsahoval parametry

uvedené v tabulce (Tab. 3.).

Tab. 3. Charakteristika zkousené¢ho kompostu

. Obsah Obsah Celkovy Celkovy Velikost
FE : vihkosti org. latek dusik fosfor ¢astic
[%0] [%0] [%] [%0] [mm]
7,2 52 47 0,6 0,4 <3

7.1.3 Priprava perlitu

Perlit je tepeln¢ zpracovand vulkanickd hornina, pouziva se k vylehceni kompostu a
Kk udrzeni vlhkosti. Pouzity perlit firmy AGRO CS a.s. byl pfed pouzitim 3x proplachnuty

destilovanou vodou a nésledné vysusen v susarné pfti teploté 105 °C.
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7.1.4 Priprava mineralniho média

Mineralni médium je pouzivano jako zdroj zivin a zaroven slouzi k zvlhceni prostredi

Vv laboratornich podminkach. Pfiprava MM je popsana v kapitole 5.2.

7.2 Praktické provedeni aerobni biodegradace

Testovani aerobni biodegradace bylo provedeno v prostiedi kompostu. Vzorky PLA ve
form¢ tenkych folii o tloust'ce cca 100 um byly nastiihany na kousky o rozmérech zhruba
4x8 mm. Do 37 bioreaktorti byl navaZzen kompost v mnozstvi 5 g = 0,01 g, perlit o hmot-
nosti 5 g £ 0,01 g a foliované vzorky PLA 0,05 g navazenych na analytickych vahéch s
piesnosti + 0,0001 g. Obsahy bioreaktorti byly zvlh¢eny mineralnim médiem o objemu 5
ml. Mé&feni biodegradace bylo provedeno paralelné 3x vedle sebe pro kazdy vzorek. Dale
byly méfeny slepé pokusy stejnym zpusobem, jen bez obsahu testovaného materialu 4x
paralelné vedle sebe a 3x pokusy s mikrokrystalickou celuldzou, ktera slouzila jako pozi-

tivni kontrola. Inkubace pfipravenych reaktorti probihala ve tmé pii teploté 58 + 2°C.

7.3 Analyza CO; pomoci plynové chromatografie

Produkce CO; i produkce O, byly stanoveny metodou plynové chromatografie na plyno-
vém chromatografu GC Agilent 7890 A. Analyza byla provedena na dvou sklenénych na-
pliiovych kolonach délky 1,829 m zapojenych do série. Nejdiive se analyzoval CO; na
koloné s naplni Porapak Q (velikost ¢astic 80/100 MESH) a az poté doslo k piepnuti venti-
lu na druhou kolonu s molekulovym sitem (velikost ¢astic 60/80 MESH), kde dochazelo
k analyze O, ktery slouzil jako kontrola aerobnich podminek. K pfepinani ventili mezi
kolonami dochazelo pomoci tlakového dusiku resp. vzduchu. Jako nosny plyn slouzilo
helium (He) cistoty 4,6. K detekci slozek byl pouzit tepelné vodivostni detektor (TCD).

K vyhodnoceni signalti byl pouzit program Agilent ChemStation. Vyhodnoceni bylo pro-

vadéno metodou piimé kalibrace pouzitim plynného standardu.
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7.4 Postup méreni

Pted odbérem plynu byly nejprve ldhve se vzorky ochlazeny na laboratorni teplotu a poté
byl vzorek plynu odebiran z lahve pfes septum pomoci injekéni mikrostiikacky, o objemu
100 pl, a poté nasttiknut do plynového chromatografu. Lahve s obsahem kompostu byly
pouzity k méfeni az po vychladnuti na laboratorni teplotu. Po analyze byly vzorky pro-
vzdusnény. Méfeni vzorkl probihalo zpocatku v tydennich intervalech, aby byl dusledné

zaznamenan nastup biodegradace a ke konci experimentu po 14 dennich intervalech.

7.5 Provzdusnovani bioreaktoru

Bioreaktory byly provzdusiovany vzduchem, jenz byl vhanén pomoci silikonovych hadi-
¢ek napojenych na ¢erpadlo. Pomoci ¢erpadla byl vzduch vhanén ptes promyvaci lahev s
5M roztokem NaOH, kde dochazelo k zachytu atmosférického CO,. Za absorbér s NaOH
byl zapojen absorbér s 0,05 M Ba(OH); jako pojistka pii vyCerpani veskerého roztoku hyd-

roxidu sodného. Provzdusnovani bylo provadéno po dobu 20 min.
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7.6 Zpracovani namérenych dat

Ke zpracovani namétenych dat byly pouzity vzorce z diplomové prace [42]:
A. Denni produkce uhliku ve formé CO;
Denni produkci CO,; mizeme vyjadrit nasledujici rovnici:

M =l ol W(E0,)- 2o ®

Kde:

M)c mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, [mg]

M. atomarni hmotnost uhliku [g.mol™]

p tlak v okamziku provzduSovani [kPa]

R molarni plynova konstanta [J-K*-mol™]
T termodynamicka teplota v okamziku provzdusiovani K]
Vv, plynny objem biometrické ldhve [ml]

w(CO,) mnozstvi CO; Vv kalibra¢nim plynu [%]
Vs, davkovany objem plynné faze standardu [ul]

S signal detektoru pro standard [uV-s]
Vy, davkovany objem plynné faze vzorku [mg]

Sy, signdl detektoru pro vzorek [mg]
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B. Kumulativni produkce uhliku ve formé CO;

Kumulativni produkce je dana nasledujicim vztahem a plati pouze v pfipad¢ provzdusno-

vani lahvi. Pokud nejsou provzdusiovany, pak je kumulativni produkce shodna s produkci

denni.

Mye (2) = Myye D) +Migyc (2) (2)
Kde:
Maoc (2) kumulativni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]
Me D kumulativni produkce uhliku z pfedchoziho méfeni [mg]
Mye denni produkce uhliku z aktualniho méteni [mg]

C. Substratova produkce uhliku ve formé CO;

Substratova produkce je vyjadiena jako kumulativni produkce CO; v lahvich se vzorky a je

snizena 0 produkci CO; ze slepych stanoveni (bez vzorku).

D. Procentuilni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO;

Mineralizace vyjadiuje pfeménu vzorku na CO2, nejcastéji se vyjadiuje v procentech podle

nasledujici rovnice:

D = ©
Kde:
D. procentualni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO, [%]
Nisyc substratova produkce uhliku ve formé CO; [mg]
Me hmotnost testovaného materialu [mg]

TC obsah celkového uhliku v testovaném materialu [kPa]
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8 ABIOTICKA HYDROLYZA

8.1 Sledovani rozpusténého organického uhliku

8.1.1 Priprava lahvi pro abiotickou hydrolyzu

Abioticka hydrolyza probihala ve sklenénych lahvich o objemu 100 ml. Kazda z téchto
lahvi byla opatfena umélohmotnym nebo kovovym uzavérem. Pied vlastnim testovanim
byly lahve dikladné umyty a poté vysuseny v susarné pii teplot€¢ 105 °C. Uzavéry byly

sterilizovany v aseptickém laminarnim boxu pod UV zéaienim po dobu 30 minut.

Obsah bioreaktori
» Fosfore¢nanovy pufr (viz kap. 5.2.);

» Vzorek folie PLA (viz Tab. 2.).

8.1.2 Praktické provedeni abiotické hydrolyzy

Abioticka hydrolyza byla provedena v prostiedi fosfore¢nanového pufru o pH = 7. Vzorky
PLA ve formé¢ tenkych folii o tloustce cca 100 um byly nastfihdny na kousky o rozmérech
zhruba 4x8 mm o hmotnosti 0,04 g + 0,0001 g. Do lahvi byl napipetovan pufr o objemu 40
ml. Pokusy s bioreaktory se vzorkem byly provedeny paralelné 3x vedle sebe. Inkubace

pfipravenych reaktorti probihala ve tmé pfi teploté 58 + 2°C.

8.1.3 Analyza CO; pomoci TOC analyzatoru

1,5 ml alikvotni podil byl odebiran v pravidelnych ¢asovych intervalech pro kazdy vzorek,
a to jednou tydn¢. Obsah celkového a anorganického uhliku ve vzorcich byl poté analyzo-
van na TOC analyzéatoru (TOC 5000A Analyser, Shimadzu) metodou kalibracni kiivky.
Obsah vzorku byl podle potieby fedén tak, aby byla koncentrace uhliku v rozmezi vhod-
ném ke stanoveni na TOC. Celkovy organicky uhlik pochazejici z nizkomolekularnich
produkti PLA byl poté vypocitany, tak, ze se odecetl od celkového uhliku anorganicky
uhlik.
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8.2 Zpracovani namérenych dat

Procentualni hydrolyza vzorki

\%
CC [
Hydrolyza = — 1990 .¢ 100 (4)
Mg -W
Kde:
Ce koncentrace uhliku ve vzorku [mg.l™]
V objem fosfore¢nanového pufru [miI]
Me hmotnost testovaného materialu [mg]
w hmotnostni procenta uhliku ve vzorku [%0]
f. faktor fedéni [-]

8.3 Sledovani zmén molekulové hmotnosti materialu

Paralelné byly pozorovany zmény v materidlech na molekuldrni Grovni zptisobené hydro-
lyzou pomoci gelové permeaéni chromatografie. Kazdy material o hmotnosti 0,5 g +
0,0001 g byl suspendovano v 1,5 ml fosfore¢nanového pufru v Eppendorfovych zkumav-
kach Sestkrat vedle sebe pro kazdy vzorek. V kazdém tydnu byl jeden vzorek od kazdého

materidlu promyt, vysusen a analyzovan na GPC.

8.3.1 Gelova permeacni chromatografie (GPC)

Molekularni hmotnosti vzorkti PLA byly analyzovany metodou gelové permeacni chroma-
tografie (GPC) na pfistroji HT-GPC 220 vybavené duadlnim systémem detekce (refrakto-
metricky a viskozimetricky detektor). Primérné molekulové hmotnosti My, primé&rné mo-
larni hmotnosti M, a index polydisperzity byly vypocteny z ,,polystyrenové* univerzalni
kalibragéni kiivkou. Vzorky byly rozpustény v THF (~2 mg.ml ™) pies noc. Separace a de-
tekce se konala na sérii smisenych kolon (1xB, 1xD, 1xE) (300 x 7.8 mm). Analyzy byly
provadény pii teplote 40 °C v THF.
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Pritok ¢inil 1,0 ml.min™ a vstfiknuty objem ¢inil 100 ul. Systém GPC byl kalibrovan poly-
styrenovymi standardy v rozmezi od 580 do 3000000 g.mol™. Veskeré zpracovani dat pro-

vedeno pomoci softwaru Cirrus.
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9 DIFERENCNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Tato metoda byla pouzita, pro zjisténi termalnich vlastnosti vzorku, jako je krystalinita,

teplota tani a teplota skelného pifechodu vzork.

9.1 Princip metody a postup méfeni

Vzorky byly méteny ve formé f6lii, navazka vzorkl se pohybovala kolem 2 mg + 0,01mg.
Vzorky byly uzavieny v hlinikovych panvickach a poté vlozeny do kalorimetru Mettler
Toledo DSC1 STAR. Méieni byla provadéna v proudu dusiku (20 cm®.min™).

V prvnim kroku byly vzorky zahtivany v teplotnim rozsahu od 0 °C do 190 °C s rychlosti
10 °C.min™, poté nasledovalo Zihani pti 190 °C po dobu 1 min. Dalsi krok zahrnoval chla-
dici skenovéni od teploty 190 °C (10 °C.min™), izotermicky krok od 0 °C po dobu 1 min a
nakonec dali ohfev z teploty 0 °C do 190 °C (10 °C.min™). Teploty tani (T), jakoZto exo-
termické odezvy, souvisejici s teplotou studené krystalizace (T¢), byly ziskany z prvniho
zahiivaciho cyklu. Teploty skelného piechodu (Tg) byla stanovena z druhého ohfevu.

Stupeni krystalinity (Xc) byl vypoéten z naméfeného tepla tani (AH) a krystalizace (AHc)
podle nasledujici rovnice:

_ AH-AHc

Xc 5
AH m

-100 % (5)

Kde AHm je entalpie tani pro 100% krystalické PLA (93,1 J.gh.
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Il VYSLEDKY A DISKUZE
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10 SLEDOVANI VLIVU MATERIALOVYCH VLASTNOSTI PLA NA
JEHO BIODEGRADACI

Cilem této studie bylo komplexni sledovani vlivu materidlovych vlastnosti PLA poskytnu-
tych Blaise Pascal univerzitou, jako jsou krystalinita, takticita a molekulovd hmotnost na
rychlost jeho biodegradace v prostfedi kompostu a rychlost abiotické hydrolyzy. Taktéz

byl studovan vliv fotooxidace na naslednou rychlost degradacnich procest.

10.1 Studium aerobni biodegradace v prostiedi kompostu a abiotické
hydrolyzy

Vzorky pro testovani byly piipraveny dle kapitoly 6.1.1. Praktické provedeni tohoto testu

je uvedeno v kap. 7.2 a zpracovani namé&fenych dat je popsano v kap. 7.6. Charakteristické

vlastnosti sledovanych materialti, které mohou byt podstatné pro vyhodnoceni degradac-

nich experimentd, jsou uvedeny v tabulce (Tab. 4.).

Tab. 4. Charakteristiky zkoumanych polylaktida

T polviaktidy Ozafeni IlzomerD | T,° TS XS M.’
yp poly (SEPAP 12/24) | [%] ecl | rc | e | [g.mol]
0h 174,21 | 59,78 | 43,37 | 58388
PLLA 0
100 h 174,60 | 60,18 | 61,92 | 217903
0h 174,58 | 60,36 | 41,90 | 50002
PDLA 100
100 h 173,92 | 60,60 | 51,76 | 41199
0h 147,51 | 58,77 | 1,77 89294
PLA 2002D 6
100 h 148,90 | 59,43 | 2,34 | 147512
DLA 40420 0h i 147,51 | 59,10 | 2,12 | 208891
100 h 147,52 | 58,65 | 1,02 | 164377
0h 16351 | 61,14 | 1345 | 197527
PLA 6202D 5
100 h 166,03 | 59,82 | 31,83 | 122741

2 Teplota tani; ® Teplota skelného prechodu; ¢ Krystalinita ¢ Molekulova hmotnost
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Z tabulky (Tab. 4.) vyplyva, ze Cisté formy PLA (PLA a PDLA) maji skute¢né znacné
vy$s$i krystalinitu nez smésné formy (PLA 2002D, PLA 4042D a PLA 6202D). Molekulo-
va hmotnost (My) ¢istych materiala je v porovnani se smésnymi materialy nizsi. V ptipade
ozarenych vzorkl je My, piiblizné€ stejnd nebo nizsi, nez v ptipadé neozatrenych, coz je zpi-
sobeno Stépenim fetézcl béhem fotooxidace. V tomto piipadé je zajimava anomalie v pii-
padé ozarované PLLA, které dosahlo mnohonésobného nartstu molekulové hmotnosti, coz

by mohlo byt vysvétleno rekombinaci fetézci PLA béhem ozafovani.

Na nasledujicich grafech (Obr. 9. — 13.) jsou zobrazeny vysledky biodegrada¢nich experi-

mentl v prostiedi kompostu a abiotické hydrolyzy.

Abiotickd hydrolyza v tomto piipad¢ vyjadiuje mnozstvi nizkomolekulérnich produktt
rozpu$ténych ve vodném prostiedi. JelikoZ je abioticka hydrolyza povaZzovana za hlavni
depolymeriza¢ni mechanismus fidici rychlost biodegradace v prostfedi kompostu jsou vy-
sledky téchto dvou experimentli pro stejné vzorky srovnany v jednom grafu. Jak je patrné
ze vsech graft, abioticka hydrolyza skute¢né do jisté miry odpovida rychlosti degradace
Vv prostiedi kompostu obzvlasté v prvnich fazich experimenti. Na zdklad¢ toho miZze byt
tedy feceno, ze abioticka hydrolyza hraje skute¢né vyznamnou roli v procesu biodegradace
PLA.
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Obr. 9. Biodegradace vzorku PLLA v prostiedi kompostu u 100 hodin ozafeného a neoza-
feného vzorku (fialova barva) a abioticka hydrolyza 100 hodin ozafené¢ho a neozaieného

vzorku PLLA (rtizova barva) v zavislosti na ¢ase
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Obr. 10. Biodegradace vzorku PDLA v prostredi kompostu u 100 hodin ozatreného a neo-
zateného vzorku (fialova barva) a abioticka hydrolyza 100 hodin ozafeného a neozafeného

vzorku PDLA (rtizova barva) v zavislosti na ¢ase
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Obr. 11. Biodegradace vzorku PLA 2002D v prostiedi kompostu u 100 hodin ozafeného a

neozaieného vzorku (fialova barva) a abiotickd hydrolyza 100 hodin ozéafeného a neozare-

ného vzorku PLA 2002D (rtizova barva) v

zavislosti na Case
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Obr. 12. Biodegradace vzorku PLA 4042D v prostiedi kompostu u 100 hodin ozateného a

neozatené¢ho vzorku (fialova barva) a abiotickd hydrolyza 100 hodin ozafen¢ho a neozaie-

ného vzorku PLA 4042D (rGzova barva) v zavislosti na Case
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Obr. 13. Biodegradace vzorku PLA 6202D v prostiedi kompostu u 100 hodin ozafeného a
neozarené¢ho vzorku (fialova barva) a abiotickd hydrolyza 100 hodin ozéafeného a neozare-

ného vzorku PLA 6202D (rtizova barva) v zdvislosti na ¢ase

Ve vyslednych grafech aerobni biodegradace jsou testované vzorky porovnany s celul6zou,
jakozto pozitivni kontrolou, jelikoz je tato latka dobie biologicky rozlozitelna. Jak je moz-
né vidét, biologicky rozklad celulézy dosahl pfiblizné 100 % mineralizace, coz znaci dob-

rou aktivitu termofilnich mikroorganismi pfitomnych v kompostu pfi teploté 58 °C.

Z grafu vyplyva, ze vzorky PLA vykazuji jistou miru zdrzeni mineralizace, tzv. lag fazi,
ktera je typickd pro biodegradaci vysokomolekularnich PLA. Béhem lag faze dochazi ke
Stépeni polymernich fetézcl na nizkomolekularni fragmenty, které jsou az poté mikroorga-
nismy schopny vstiebat a mineralizovat [16].

U cistych vzorkli PLLA a PDLA je lag faze delSi, neZ u smésnych forem PLA, coz je
pravdépodobné zpiisobeno nizsi difuzivitou vody do struktury polymeru, diky vys$Simu
zastoupeni krystalické faze (viz Tab. 4.). U Cistych forem PLA byl tedy nastup mineraliza-

ce az kolem 27. dne experimentu.

U smésnych forem vzork PLA je zastoupeni krystalické faze nizsi, tudiz difuze vody do

struktury polymeru neni takto omezena, proto jiz kolem 15. - 20. dne experimentu zacaly
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smésné vzorky PLA, obsahujici L+ a D- laktidové jednotky, vykazovat urcity stupeil mine-
ralizace. Nejrychlejsi nastup mineralizace PLA byl zaznamenan u 100 hodin ozareného
vzorku PLA 2002D, jelikoz jeho molekulovda hmotnost byla nejmensi v porovnani

S ostatnimi smésnymi vzorky.

Z grafii 1ze také pozorovat vliv fotooxidace na naslednou rychlost biodegradace. Ovlivnéni
fotooxidace pfi biodegradaci bylo prokazano pouze u Cistych forem PLA pravdépodobné
diky vys$imu zastoupeni krystalické faze. K urychleni biodegradace u ozatovanych vzorka
folii PLLA a PDLA ve srovnani s neozafenymi, mohlo dojit diky vzniku nizkomolekular-
nich produktii zapii¢inén¢ho Stépenim fetézci béhem procesu fotooxidace. Nicméné u
vzorku PLLA byla po ozafeni namétena vyssi hodnota molekulové hmotnosti, coz by spise
odpovidalo rekombinaci fetézcti béhem ozafovani. Konecna mineralizace u 100 hodin oza-
fovaného vzorku PLLA dosahovala béhem 91 dni biodegradace hodnotu 75,73 % a u neo-
zatfovaného vzorku byla tato hodnota témét o polovinu nizsi, a to 38,05 %, coz je dano tim,
ze pravdépodobné nedoslo ke $tépeni fetézci, jak tomu bylo pfi ozafovani. Konecna mine-
ralizace u 100 hodin ozatovaného vzorku PDLA dosahovala béhem 91 dni biodegradace o
néco vyssi hodnoty, a to 87,53 % a u neozarovaného vzorku a 56,16 % u vzorku neozato-

vaného.

Dle ptedpokladu se ozafovana folie u €istych forem PLA mineralizovala rychleji, nez neo-
zafovana, proto lze fici, ze ozéafené Cisté formy PLA ve formé& folii se budou rozkladat

v prostiedi kompostu rychleji nez neozaiené PLA folie.

Vysledky mineralizace béhem 91 dni biodegradace u smésnych vzorkii PLA podrobenych
100 hodin ozatovani a neozafovanych vzorki PLA se od sebe vyrazné¢ nelisi. U 100 hodin
ozaiovaného vzorku PLA 2002D dosahovala tato mineralizace 75,45 % a u neozafovaného
66,96 %; u 100 hodin ozafovaného vzorku PLA 4042D byla kone¢nd mineralizace 75,95
% a u neozafovaného vzorku 65,84 % a ozafovany vzorek PLA 6202D dosahoval hodnoty
54,09 % a u neozafovaného vzorku 58,77 %. Tyto vysledky jsou dény tim, Ze smésné
vzorky PLA maji spiSe amorfni strukturu, tudiZ biodegradace probiha snadnéji v rdmci

neuspoiadanych molekularni regionti, tedy u amorfnich ¢asti, jak je zminéno vyse [17].
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Jak je patrné ze vSech grafti (Obr. 9. - 13) abioticka hydrolyza skute¢né do jisté miry odpo-
vida rychlosti degradace v prostiedi kompostu obzvlasté v prvnich fazich experimentd. Lag
faze u abiotické hydrolyzy je tedy do zna¢né miry obdobna lag fazim pii biodegrada¢nim
experimentu. Na rozdil od biodegradace, ktera probihala 91 dni, byl pokus s abiotickou
hydrolyzou ukonéen po 76 dnech z ¢asovych divodi. Konecné vysledky abiotické hydro-
lyzy béhem jsou uvedeny v tabulce (Tab. 5.)

Z grafu je zfejmé, Ze v dob¢ ukonceni pokusu byla vysledna hydrolyza vyssi u smésnych
vzorka PLA, jak je vidét v tabulce (Tab. 5.) oproti Cistym formadm PLA. Rozdilna rychlost
abiotické hydrolyzy je pravdépodobné opét dana vyraznym rozdilem krystalinit Cistych a
smésnych vzorkd PLA. U Cistych vzorka vykazujici vyssi krystalinitu (Tab. 4.) je, jak jiz
bylo feceno difuze molekul vody do krystalickych frakci omezena a tudiz probiha Stépeni

fetézcl V mensim rozsahu, nez je tomu u téméef amorfnich vzork.

Vliv fotodegradace na rychlost abiotické hydrolyzy nebyl prokazan, jelikoz vysledné hod-
noty abiotické hydrolyzy si byly do jist¢ miry podobné, jak u ozatenych, tak neozafenych

vzorkua.

U biodegradace ¢istych forem PLA mohly sehrat vétsi roli extracelularni enzymy vyluco-

vané mikroorganismy a tudiz zvysit biodegradaci v kompostu oproti abiotické hydrolyze.

Tab. 5. Souhrn vysledku abiotické hydrolyzy pro jednotlivé vzorky

_ Ozéteni Doba inkubace Hydrolyza
Typ polylaktidu | gep AP 12724 [dny] [%]

Oh 76 40,13

PLLA 100 h 76 42,42
oh 76 49,12

PDLA 100 h 76 43,54
Oh 76 79,93

PLA 2002D Tooh 76 86.26
oh 76 65,84

PLA 4042D Tooh 76 75.95
oh 76 58,77

PLA 6202D Tooh 76 54.09
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10.2 Vyvoj molekulové hmotnosti béhem abiotické hydrolyzy

Me¢éieni molekulovych hmotnosti ve vzorcich pomoci GPC béhem hydrolyzy bylo prove-
deno, aby bylo mozné zachytit zmény v materidlu na molekularni Grovni, které nebylo
mozné odhalit pomoci analyzy rozpusténého organického uhliku, zejména v prabéhu lag
faze procesu hydrolyzy. Vyvoj molekulovych hmotnosti vzorkd v pribéhu prvnich 27 dnii
hydrolyzy jsou uvedené grafech (Obr. 14. — 18.) a hodnoty jsou uvedeny v tabulkach (Tab.
6. —10.).
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Obr. 14. Zména molekulové hmotnosti pro 100 hodin ozafeny a neozateny vzorek PLLA

Vv pritbéhu abiotické hydrolyzy

Tab. 6. Zména molekulové hmotnosti u neozareného

a 100 hodin ozafovaného PLLA

Vzorky PLLA Oh PLLA_100h
Inkubace \V/ ¥ \V/ ¥
[dny] [g.mol™] [g.mol™]
0 58388 217903
7 39173 62339
14 17674 19405
20 18756 13603
27 12888 12315
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Obr. 15. Zména molekulové hmotnosti pro 100 hodin ozéafeny a neozareny vzorek PDLA

Vv pritbéhu abiotické hydrolyzy

Tab. 7. Zména molekulové hmotnosti u neozafeného

a 100 hodin ozafovaného PDLA

Vzorky PDLA_Oh PDLA_100h
Inkubace My My
[dny] [g.mol™] [g.mol™]
0 50002 41199
7 25428 26807
14 24404 25147
20 18065 15088
27 17412 13165




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

160000 1 PLA 2002D_0h

PLA 2002D_100h
140000 - B

120000 -

1]

100000 -

80000 -

M,, [9.mol

60000 -

40000 -

20000 -

0 5 10 15 20 25 30
t [dny]

Obr. 16. Zména molekulové hmotnosti pro 100 hodin ozafeny a neozatreny vzorek PLA

2002D v priibéhu abiotické hydrolyzy

Tab. 8. Zména molekulové hmotnosti u neozaieného

a 100 hodin ozafovaného PLA 2002D

Vzorky PLA 2002D_0h | PLA 2002D_100h
Inkubace M, M.,
[dny] [g9.mol™] [g.mol™]
0 143910 147512
7 82806 89294
14 56639 40572
20 27394 22247
27 11497 10686
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Obr. 17. Zména molekulové hmotnosti pro 100 hodin ozafeny a neozatreny vzorek PLA

4042D v prabéhu abiotické hydrolyzy

Tab. 9. Zména molekulové hmotnosti u neozareného

a 100 hodin ozafovaného PLA 4042D

Vzorky PLA 4042D_0h | PLA 4042D_100h
Inkubace M, M.,
[dny] [g9.mol™] [g.mol™]
0 208891 164377
7 79640 62446
14 55612 22616
20 33347 14336
27 15810 5496
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Obr. 18. Zména molekulové hmotnosti pro 100 hodin ozafeny a neozareny vzorek PLA

6202D vV pritbéhu abiotické hydrolyzy

Tab. 10. Zména molekulové hmotnosti u neozareného

a 100 hodin ozafovaného PLA 6202D

Vzorky PLA 6202D_0h | PLA 6202D_100h
Inkubace My, My
[dny] [9-mol™] [g.mol™]
0 197527 122741
7 76300 69610
14 54667 52396
20 38573 30868
27 18117 17696

Pivodni molekulové hmotnosti (My) Cistych materidli jsou v porovndni se smésnymi ma-

terialy niz§i, pouze v piipad€ ozafovaného PLLA doslo k mnohonasobnému nartistu mole-

kulové hmotnosti, ktery byl pravdépodobné zptisoben rekombinaci fetézcti PLLA b&hem

ozafovani. Tato zvySend hodnota byla potvrzena dvojim métenim.
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Jak jiz bylo feceno, lag faze u Cistych forem PLA je del$i, nez u smésnych forem PLA. U
smésnych vzorkd byla zaznamenana kratsi lag faze, ktera trvala do 15. — 20. dne testovani
hydrolyzy, coz vidime v grafech (Obr. 16 — 18) jako prudsi pokles molekulové hmotnosti

oproti Cistym formam PLA.

10.3 Zména tepelnych vlastnosti po degradaci

Cilem této analyzy bylo jednak urcit tepelné vlastnosti materiali k posouzeni jejich vlivu
na biodegradaci riznych forem PLA, jak smésnych, tak ¢istych materiali a dale zhodnotit
jejich zménu po 27 dnech biodegradace.

Teplota tani se zmensila diky $té€peni fetézcl a vzniku nizkomolekularnich produkti, které
maji pravdépodobné také plastifikacni efekt. V disledku toho doslo i ke snizeni teploty

skelného prechodu, coz mize mit za nasledek dalsi urychleni degradacnich procesii.

Tab. 11. Zména tepelnych vlastnosti po 27 dnech biodegradace

Pi‘ed biodegradaci 27. den biodegradace
Oznaceni
Ozareni
vzorku
T Ty Xe g Ty Xe
[°C] [°C] [%0] [°C] [°C] [%0]
SLLA Oh 174,21 | 59,78 | 43,37 161,63 53,85 | 63,10
100 h 174,60 | 60,18 | 61,92 168,66 - 58,75
Oh 17458 | 60,36 | 41,90 | 160,23 - 61,12
PDLA
100 h 173,92 | 60,60 | 51,76 | 164,52 55,55 | 63,07
Oh 147,51 | 58,77 1,77 145,86 | 51,05 | 41,98
PLA 2002D
100 h 148,90 | 59,43 2,34 14555 | 52,09 | 47,26
Oh 14751 | 59,10 2,12 139,55 | 51,30 | 41,49
PLA 4042D
100 h 14752 | 58,65 1,02 - - -
Oh 163,51 61,14 13,45 159,47 55,24 54,17
PLA 6202D
100 h 166,03 | 59,82 | 31,83 158,15 | 55,22 | 74,83
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oy e

dovana ptednostn¢, pred fazi krystalickou. Béhem degradace mize také dochazet

k ¢asteénému uvolnéni a dokrystalizaci polymernich fetézci.

U cistych forem PLLA a PDLA tento jev neni tak znatelny, a to z toho divodu, Ze v mate-
ridlech uz pravdépodobné neprobihd dokrystalizace béhem biodegradace. U smésnych
vzorkll byl tento nartist markantnéjsi a to vyplyva piedev§im z amorfni struktury téchto

polymernich materidlt.
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11 ABIOTICKA HYDROLYZA U PLA A PLA SMESI

Cilem této studie bylo sledovat vliv polymernich aditiv na rychlost abiotické hydrolyzy.
Dana aditiva byla vybrdna s ohledem na jejich vlastnosti, jelikoz by mohly urychlovat pro-
ces hydrolyzy. Vzorky pro testovani byly piipraveny dle kapitoly 6.1.2. Praktické prove-
deni tohoto testu je uvedeno v kap. 8.1 a vypocet procentualni hydrolyzy je uveden v kap.
8.2.

120 -
—e—PLA
PLA + perlit
100 © o pLA+cCaco3
—o—PLA + Mg(OH)2
—o—PLA + AI(OH)3
80 -
g
[+1
N
=
e 60 -
=
>
= 7
40 -
20 -
0 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t [dny]

Obr. 19. Abiotickd hydrolyza u PLA a PLA smési v zavislosti na ¢ase

Experiment s abiotickou hydrolyzou trval 81 dni. Podle studie [40] dochazi piidavkem
CaCOs ke snizeni biodegradacni rychlosti, diky Stépeni fetézct polymertd, coz v této studii
nebylo potvrzeno. Z grafii je ziejmé, ze hydrolyza probihala pravé nejrychleji u smési
vzorku PLA s CaCOgs a v dob¢ ukonceni pokusu byla vysledna hydrolyza nejvyssi a dosa-
hovala dokonce 97,75 %.
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Nicmén¢ dle predpokladl z grafii na obrazku (Obr. 19.) bylo zjisténo, ze Cista forma PLA
byla hydrolyzovana nejpomaleji a na konci hydrolyzy dosahovala 77,79 %. Zavérem lze
fici, ze ptidavkem kazdého z téchto aditiv dochdzi ke zvySeni degradacni rychlosti v pri-
béhu abiotické hydrolyzy. V tabulce (Tab. 12.) jsou vysledné hodnoty hydrolyzy sefazeny

od aditiv, ktera nejvice urychluji degrada¢ni rychlost po Cistou PLA.

Tab. 12. Souhrn vysledkt abiotické hydrolyzy u PLA a smési PLA

Doba inkubace Hydrolyza
PLA a smési PLA [dny] [%]
PLA + CaCO; 81 97,75
PLA + Al(OH); 81 93,96
PLA + perlit 81 87,34
PLA + Mg(OH), 81 81,14
PLA 81 77,80

11.1 Zména molekulovych hmotnosti u PLA a smési PLA

Meteni molekulovych hmotnosti ve vzorcich pomoci GPC béhem hydrolyzy byla provede-
no, aby bylo mozné zachytit zmény v materidlu na molekularni rovni, které nebylo mozné
odhalit pomoci analyzy rozpusténého organického uhliku, zejména v prubéhu lag faze pro-

cesu hydrolyzy.

Vyvoj molekulovych hmotnosti vzorkli v priib€hu prvnich 35 dnd hydrolyzy jsou uvedené

grafech (Obr. 20).
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Obr. 20. Zmény molekulovych hmotnosti v prubéhu 35 dni abiotické hydrolyzy

Tab. 13. Zména molekulové hmotnosti u PLA a smési s PLA

Inkubace PLA + PLA + PLA + PLA +
[dny] PLA perlit CaCO; Mg(OH), Al(OH);

0 157894 110032 184352 163952 91946
7 67780 63285 143806 90126 90095
14 22004 27662 91596 45920 66550
21 8306 9511 54706 22913 -
28 6029 6997 16807 7146 16393
35 4034 - 10993 - 8477

Z grafu na obrazku (Obr. 20) mtzeme vidét, ze pii ptidavku CaCOs; k PLA doslo
k pomalejsimu poklesu molekulové hmotnosti ve srovnani s ostatnimi vzorky, coz mohlo
byt z ¢asti zplsobeno vyssi pocatecni My vzorku. Nicméné, rychlost hydrolytické degra-
dace tohoto vzorku byla i1 ptfes jeho vysokou pocatecni molekulovou hmotnost v pozdéjsi

fazi nejvyssi, a to pravdépodobné diky katalytickému efektu CaCOs,
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ZAVER
Cilem této studie bylo komplexni sledovani vlivu materialovych vlastnosti PLA folii po-
skytnutych Blaise Pascal univerzitou, na rychlost jejich biodegradace v prostiedi kompostu

a rychlost abiotické hydrolyzy. Taktéz byl sledovan vliv fotooxidace na naslednou rychlost

degradacnich procest.

Biodegradace byla sledovana pomoci produkce oxidu uhlic¢itého na plynovém chromato-
grafu. Vzorky PLA vykazovaly jistou miru zdrzeni mineralizace, tzv. lag fazi, ktera je ty-

picka pro biodegradaci vysokomolekularnich PLA.

Ovlivnéni fotooxidace pii biodegradaci bylo prokazano pouze u Cistych forem PLA. Dle
ptedpokladu se ozafovana folie u Cistych forem PLA mineralizovala rychleji, nez neozato-
vand, proto lze fici, Ze ozafené Cist¢ formy PLA ve formé folii se budou rozkladat
Vv prostiedi kompostu rychleji, nez neozarené PLA folie.

Dale bylo patrné, ze abiotickd hydrolyza skutecné do jisté miry odpovida rychlosti degra-
dace v prostiedi kompostu obzvlasté v prvnich fazich experimentu. Na zaklad¢ toho muize
byt tedy Feceno, Ze abioticka hydrolyza hraje skute¢né vyznamnou roli v procesu biode-
gradace PLA.

Pivodni molekulova hmotnost (M) Cistych materidlli je v porovnani se smésnymi mate-
rialy nizsi, pouze v piipadé ozafované PLLA, ktera dosahla mnohonasobného nartistu mo-
lekulové hmotnosti, coz mohlo byt zpiisobeno rekombinaci fetézcii PLLA béhem ozafova-
ni. Lag faze u Cistych forem PLA je delsi, nez u smésnych forem PLA, coZ bylo pravdépo-
dobné zpisobeno nizsi difuzivitou vody do struktury polymeru, diky vys$Simu zastoupeni
krystalické faze.

Teplota tani se zmensila diky Stépeni fetézcl a vzniku nizkomolekularnich produkta, které
maji pravdépodobné také plastifikacni efekt. V disledku toho doslo i ke sniZeni teploty
skelného prechodu, coz miize mit za nasledek dalsi urychleni degradacnich procest. Zvy-
na pifednostné, pred fazi krystalickou. B¢hem degradace miize také dochazet

k dokrystalizaci.
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Déle byl sledovan vliv polymernich aditiv na rychlost abiotické hydrolyzy. Dané aditiva
byly vybrany s ohledem na jejich vlastnosti, jelikoz by mohly urychlovat proces hydrolyzy.

Dle ptedpokladt bylo zjisténo, ze ¢ista forma PLA byla hydrolyzovana nejpomaleji. Dale
bylo zjisténo, ze pti pfidavku CaCO3 doslo k pomalému ubytku molekulové hmotnosti.
Nicméné¢ je zajimavé, Ze rychlost hydrolytické degradace byla nejvétsi vzhledem k vysoké

pocatecni molekulové hmotnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ASTM

CEN

FDA

FT-IR

IR

ISO

PBAT

PDLA

PLA

PLLA

ROP

uTB

UV-VIS

Americka spole¢nost pro testovani a materialy
Evropsky vybor pro normalizaci

Utad pro kontrolu potravin a 16&iv

Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci
Infracervené zatreni

Mezinarodni organizace zabyvajici se tvorbou norem
Poly(butylen adipat tereftalat)

Kyselina poly(D-mlé¢na)

Kyselina polymlééna

Kyselina poly(L-mlé¢na)

Polymerace za otevieni laktidového kruhu (,,ring opening polyme-

rization®)
Univerzita TomasSe bati ve Zliné

Ultrafialovo-viditelna spektroskopie
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