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ABSTRAKT

Kyselina polymlécna (dale jen PLA), primyslové vyrabéna od roku 2003, je v soucasnosti
nejintenzivngji studovanym, biologicky rozlozitelnym polymerem. V soucasnosti probiha
mnoho studii tohoto materidlu v navaznosti na jeho mechanické vlastnosti. Tyto studie se
konkrétn¢ zabyvaji modifikacemi tohoto materialu, které s sebou pifindsi i zmény jeho
degradacniho chovani.

Z téchto diivoda se diplomova prace vénuje problematice degradaci modifikovanych typt
PLA. V ramci diplomové prace bude zpracovana reserse tykajici se studované problematiky.
V praktické ¢asti prace budou pfipraveny smési na bazi PLA, provedeny testy degrada¢niho

chovani modifikovanych typti PLA a zhodnoceny ziskané vysledky.

Kli¢ova slova: kyselina polymlécnd, biodegradace, UV degradace, modifikace materialu,

plniva

ABSTRACT

Polylactic acid (PLA), industrially produced since 2003, is currently the most intensively
studied biodegradable polymer. Many studies of this material are currently underway based
on its mechanical properties. These studies specifically deal with modifications of this
material, which could lead to change its degradation behavior.

For these reasons, the master thesis deals with the issue of degradation of modified types of
PLA. The theoretical part concerns to the studied problems. In the practical part of the work,
mixtures based on PLA were prepared, tests of degradation behavior of modified types of

PLA were performed and the obtained results were evaluated.

Keywords: Polylactic Acid, PLA, biodegradation, UV degradation, material modification
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UvVOD

Spolecensky a ekonomicky rozvoj vedl ke znacnému védeckému a technickému usili v
objevovani, vyvoji a vyuziti polymerid. Obrovska spotieba konvenc¢nich polymernich
materiald, jako jsou naptiklad polyolefiny, vedla k zdvaznému znecisténi zivotniho prostiedi
celé planety, jez nyni nelze snadno vyfesit. Udrzitelny rozvoj a ekologické hospodarstvi
proto nyni vyzaduji zcela nové materidly, které mohou témto problémim zabranit. [16]
Polykyselina mlécna neboli PLA je doposud nejvyznamnéjSim, a nejznaméjSim biologicky
rozlozitelnym, alifatickym polyesterem v lidské historii. Diky svym vyhodam je PLA
pfednim biomateridlem pro fadu aplikaci v medicin¢ 1 v primyslu, ktery nahrazuje
konvencni polymery na bazi petrochemie. [17]

Jiz v 70. letech 20. stoleti byly vyrobky PLA schvaleny americkym tifadem pro potraviny a
léciva (FDA) pro pfimy kontakt s biologickymi tekutinami. Mezi nejatraktivnéj$i vyhody
PLA patii obnovitelnost, biokompatibilita, zpracovatelnost a uspora energie.

Dalsi vyhoda tkvi v jejim zpracovani. PLA lze zpracovavat odlévanim, vytlaCovanim,
vyfukovanim do formy a zvldknovanim vlaken, diky jeji vétsi tepelné zpracovatelnosti ve
srovnani s jinymi biomaterialy, jako jsou polyethylenglykol, polyhydroxyalkanoaty, a
polykaprolakton. Tyto tepelné vlastnosti pfispivaji k aplikaci PLA v primyslovych
oblastech, jako je textil a baleni potravin. [16]

PiedloZen4 diplomovéa prace se zaméfila na studium degrada¢niho chovani PLA, a to
predevsim jeho modifikovanych typt. V praktické ¢asti prace byly nejdiive pfipraveny
smési na bazi PLA, provedeny testy degradacniho chovéni a nasledné zhodnoceny ziskané

vysledky.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KYSELINA POLYMLECNA

Polykyselina mlécnd, kyselina polymlécna, ¢i polylaktid (dale jen PLA), je biologicky
odbouratelnym, bioaktivnim termoplastickym alifatickym polyesterem, odvozenym
z obnovitelnych zdroji. Tyto zdroje reprezentuji napiiklad kukufi¢ny Skrob, cukrova titina

¢i kofeny manioku.

= CHQ -1n

Obrazek 1. Strukturni vzorec PLA.

PLA je se svymi vybornymi mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi srovnatelna s béznymi
komer¢nimi polymery, a nahrazuje je tak v celé fad€ aplikaci. Mezi tyto aplikace patii
napiiklad obaly v potravinarstvi, ¢i nit¢ ve zdravotnictvi. Konkrétnéji se aplikacim PLA

vénuje samostatna kapitola 1.4. [1]

Obrazek 2. Granulované ¢isté PLA. [33]
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1.1 Historie

Kyselina mlécna byla objevena v roce 1780 Svédskym chemikem Carlem Wilhelmem
Scheele, ktery ji izoloval z kyselého mléka jako hnédy sirup. Pocatkem 80. let 19. stoleti
byla kyselina mlé¢nd komeréné vyrabéna ve Spojenych statech, coz znamenalo prvni krok

ke studiu polymert kyseliny mlécné. [2]

V roce 1845 byla PLA nejprve syntetizovana kondenzaci kyseliny mlééné a pozdé¢ji za
pouziti reverzibilni polymerace cyklickych esterii zahiivanim kyseliny mlé¢né ve vakuu.
Brzy nato se PLA zacala komer¢né pouzivat jako vlaknity material pro resorbovatelné Siti.
PLA produkovana témito zptisoby byla drahd a méla nizkou molekulovou hmotnost.
Prilomovy vyzkum Cargill Inc. na zacatku 90. let 20. stoleti pfedstavil produkci s
vysokomolekularni PLA za pouziti komeréné Zivotaschopné polymerizani reakce s
oteviranim laktidového kruhu. Pfima kondenzacni cesta byla rovnovaznéd reakce, ktera
ztézovala odstranovani stop vody ve vysokych stupnich konverze tak, aby reakce vedla k
vy$$i molekulové hmotnosti. Kromé toho zptisob polymerace pouzivany spolec¢nosti Cargill
Inc. zahrnoval syntetizaci jak laktidu, tak PLA v tavening, ¢imz se zabranilo pouziti

nakladnych a nezddoucich rozpoustédel.

V roce 2000 byla oznamena prvni velkoobjemova vyroba PLA. [2, 3]

1.2 Vyroba PLA

PLA je syntetizovana pomoci dvou hlavnich monomert — kyseliny mlé¢né a cyklického

diesteru.

K samotné pfeméné kyseliny mlé¢né na polymer s vysokou molekulovou hmotnosti jsou
vyuzivany dva vySe zminéné zplsoby, a to pfima polykondenzace v taveniné nasledovana
polykondenzaci v pevné fazi za vzniku PLA. Druhym zpisobem je nepiima cesta pies laktid
(polymerizace oteviranim laktidového kruhu). [4, 5] Obé tyto metody budou podrobnéji
popsany dale v textu.

1.2.1 Prima polykondenzace v taveniné

Ptiméa polykondenzace v tavenin¢ je nejjednodus$sim a nejméné nédkladnym zpiisobem
pro ziskani PLA, nicméné vysledny produkt nedosahuje dostatecné¢ vysoké molekulové

hmotnosti. [6] Dalsi nevyhodou je, ze v pribéhu polymerace nelze regulovat streoregularitu.
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S timto faktem jsou spojeny vlastnosti vysledného produktu, ktery je poté sklovity a kiehky,
coz vede k jeho nepouzitelnosti ve vétSing aplikaci. Tato metoda je tedy hlavné vyuZzivana v

piipadé, kdy je vyzadovan polymer s nizkou molekulovou hmotnosti. [7, 8, 10]

Pro zvySeni délky fetézci, tj. molekulové hmotnosti, je tieba pouzit vazebnych C¢i
esterifikaénich &inidel. Ulohou prodluzovacich &inidel je reagovat bud’ s hydroxylovou
skupinou (OH) nebo s karboxylovymi koncovymi skupinami PLA, ¢imz se ziskaji
telechelické polymery. Vyhoda tohoto procesu tkvi v kontrolovatelnosti povahy koncovych
skupin. Nevyhodou je, Ze findlni polymer mtize obsahovat nezreagovana ¢inidla prodluzujici
fetézec, oligomery a zbytkové kovové necistoty z katalyzatoru. Néktera prodluzovaci €inidla
mohou byt navic spojena s nedostate¢nou biologickou rozlozitelnosti. [6] Priklady
vazebnych ¢inidel prodluzujicich fetézec jsou anhydridy, epoxidy a isokyanaty. Nevyhodou
pouziti isokyanati je jejich (eko) toxicita. Vyhodou esterifikacnich latek je vysoka Cistota
finédlniho produktu, ktery na konci procesu neobsahuje Zadné zbytkové katalyzatory ci
oligomery. Nevyhodou jsou vys$i naklady v disledku poctu zucastnénych krokii a

dodate¢ného cisténi zbytkovych vedlejsich produktd. [6]

0 0
e At o
n H/" oH T oy . oH  F(n-1) HO

CHs CHa

Obrazek 3. Pfima polykondenzace v tavening. [9]

Ptimou polykondenzaci v tavening 1ze zjednodusené popsat tfemi nasledujicimi kroky:

1) Odstranéni volné vody — kromé kyseliny mlé¢né je v surovin€ obsaZena také tzv.
volna voda. Aby doslo k pfeméné kyseliny mlééné na PLA musi byt nejprve tato

volna voda odstranéna. Toho 1ze dosdhnout pomoci béznych odparek. [5, 7]

2) Tvorba nizkomolekularni PLA — ve druhém kroku je kyselina mlé¢na preménéna na
nizkomolekularni PLA nebo oligokyselinu mlé¢nou. I v tomto kroku Ize volnou vodu
bezpecné odstranit, nebot’ viskozita reakéniho systému je stale dostatecné nizka.
Krokem urcujicim rychlost v tomto stadiu je obvykle chemicka reakce, kterd je

vyznamné ovlivnéna pouzitym katalyzatorem. [5, 7]
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3) Polykondenzace v taveniné — v poslednim kroku piimé polykondenzace jiz nelze ze
systému volnou vodu bezpecné odstranit, protoze prave zde zacind vznikat polymer.

Krokem urcujicim rychlost v této fazi je hromadny pienos vody ven ze systému.

[5,7]

Volna voda byva odstranovana kvuli tomu, aby polykondenzace mohla viibec zacit. Jak jiz
bylo feCeno vySe, volnou vodu lze ze systému bezpecné odebrat i pifi tvorbé
nizkomolekuldrni PLA, a to diky jeho malé viskozité. Pro lepsi efektivitu odstranéni volné

vody, je polykondenzace provadéna ve vakuu a inertni atmosféte. [5]

1.2.2 Polykondenzace v pevné fazi

Metoda polykondenzace v pevné fazi neboli ,,solid state polycondensation (SSP), je proces,
skladajici se ze Ctyt nésledujicich krok:

1) Odstranéni vody jako vedlejsiho produktu,
2) tvorba nizkomolekularni PLA,

3) polykondenzace v tavening,

4) ztuhnuti a nasledna tvorba Castic.

Jak si lze v§imnout, prvni tfi kroky znézoriuji pfimou polykondenzaci v tavening. Ctvrty
krok popisuje chlazeni taveniny PLA pod teplotu tani (Twm) a nad teplotou skelného piechodu
(Tg). V tomto bodé tedy dochazi k tvorbé ¢astic a zatuhnuti taveniny. Pevné ¢astice se potom

diky krystalizaci rozdéli na amorfni a krystalickou f4zi.

Polykondenzace potom probihd v amorfnich castech polymeru, nebot’ pravé zde jsou

pritomny veskeré reaktivni koncové skupiny a katalyzatory, jak l1ze vidét na Obrazku 4. [10]
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Obrézek 4. Schéma polykondenzace v pevné fazi [10]

Krvstalicka faze

1.2.3 Polymerace oteviranim kruhu

Polymerace otevirdanim kruhu neboli ring-opening polymerization (déle jen ROP) je jedinym
zptiisobem vyroby Cisté PLA s vysokou molekulovou hmotnosti. U této metody jako jediné,

je navic mozné ptesné fidit stereochemické slozeni polymeru. [6, 10]

ROP laktidu byla poprvé provedena Carothersem v roce 1932. Vysokych molekulovych
hmotnosti vSak bylo dosazeno az po vyvinuti zdokonalené techniky cisténi laktidd, v roce

1954 spolecnosti DuPont. [13]

Mechanismus zapojeny do ROP miZze byt iontovy (aniontovy nebo kationtovy) nebo
koordinac¢né-inzeréni (viz Obrazek 6.), a to v zavislosti na katalytickém systému. Role
racemizace a rozsah transesterifikace v homo nebo kopolymeraci, jsou také rozhodujici pro

enantiomerni Cistotu a fetézovou architekturu vyslednych makromolekul. [6, 11]

ROP je tedy proces, skladajici se z nasledujicich krok:

1) Kondenzace volné kyseliny mlécné — ziskani nizkomolekularniho PLA prepolymeru.

2) Depolymerace prepolymeru — zvySenim teploty polykondenzace a snizenim tlaku
dostaneme smés stereoizomerti laktidu. Pro zvySeni rychlosti a selektivity
intramolekularni cykliza¢ni reakce jsou vyuzivany organokovové katalyzatory, jako

napft. oktoat cinu.

3) Vakuova destilace — ¢isténi smési laktidu.
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4) Katalyzovana polymerace s otevienim kruhu v taveniné — vyroba polymeru PLA
s vysokou molekulovou hmotnosti. Veskery zbyvajici monomer se odstrani ve vakuu
a recykluje se na zacatek procesu. Jak jiz bylo feceno vyse, fizenim procesni chemie
ROP je mozné vyrobit danou stereoformu laktidového meziproduktu; a tim ovlivnit
také vlastnosti vysledné PLA. L, L-laktid s vysokou c¢istotou je obvykle zddanym
meziproduktem pro vyrobu PLA. [11, 12, 14]

D,D-dilactide PDLA

D,L-dilactide PDLLA

Obrazek 5. Stereoformy laktidového meziproduktu. [57]
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Obrazek 6. Koordina¢né-inzercni mechanismus ROP. [6]
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1.3 Vlastnosti PLA

PLA s vysokou molekulovou hmotnosti je termoplasticky, tuhy, leskly, bezbarvy material,
s vlastnostmi podobnymi polystyrenu. Jak jiz bylo feCeno vyse, PLA je také komercni,

biologicky rozlozitelny, biokompatibilni, kompostovatelny a netoxicky polymer. [15, 16]

Nicmén¢ PLA ma i nedostatky, jako je nizka pevnost taveniny, pomalé krystalizace, Spatna

zpracovatelnost, nizkd houzevnatost a vysoka kiehkost, coz zna¢né¢ omezuje jeji pouziti.

Pro ptfekonéni téchto nedostatkii a omezeni je PLA michdna s jinymi levnymi polymery,

které také mohou piispét ke zlepSeni kone¢nych vlastnosti produktt. [16]

1.3.1 Krystalizace

polymert.

Krystalinita polymeru udavd mnozstvi jeho krystalické faze s ohledem na amorfni fazi. Na

krystalinitu a tedy vlastnosti PLA ma obecné pfimy vliv stereoregularita a tepelna historie.

Krystalizace ovliviiuje mnoho polymernich vlastnosti, véetné tvrdosti, modulu, pevnosti v

tahu, tuhosti a teploty tani. TakZe pii vybéru polymeru pro pozadovanou aplikaci hraje jeho

vvvvvv

PLA krystaly mohou rust ve 3 strukturnich pozicich nazgyvanych a,  a y formy. Vyznacuji
se riznymi konformacemi Sroubovice a prostorové symetrie, které se vyvijeji pii riznych
tepelnych ¢i mechanickych tpravach. Forma o roste pii krystalizaci z taveniny nebo za
studena. Forma 3 se vyviji pii mechanickém naméhani stabilngjsi formy a. O formé y se v

posledni dobé uvadi, Ze vznika na hexamethylbenzenovém substratu.

PLA s obsahem PLLA vys$§im neZ 90 % ma sklon byt krystalicky, zatimco niZsi podil
zpisobuje, Ze material je amorfni, a tedy opticky Cisty. Teplota tani (Tm) a teplota skelného

piechodu (Tg) PLA klesaji se snizujicim se mnozstvim PLLA. [17]

1.3.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti

Na Obrazku ¢. 2 Ize vidét dva izomery kyseliny mlééné — kyselina-L-mlé¢na a kyselina-D-
mlécna.
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Obrazek 7. Stereoizomery kyseliny mlécné. [16]

Oba tyto izomery, ¢i jejich smés, jsou potfeba k syntéze PLA. Dva izomery LA mohou
produkovat Ctyfi odliSné materialy: polykyselina D-mlécna (PDLA), jako krystalicky
material s pravidelnou strukturou ftetézce; polykyselina L-mlécnd (PLLA), kterda je
semikrystalickd a podobné s pravidelnou fetézovou strukturou; polykyselina D, L-mlé¢na
(PDLLA), ktera je amorfni a meso-PLA, ziskany polymeraci meso-laktidu. [16]

Fyzikélni vlastnosti, jako je hustota, tepelna kapacita a mechanické a reologické vlastnosti
k vyznamnym zméndm v mobilit¢ polymerniho fetézce dochdzi nad T, Pro
semikrystalickou PLA jsou Tg 1 T dtlezité fyzikalni parametry pro predikci chovani PLA.
Tm a stupen krystalinity zavisi na molarni hmotnosti (My), tepelné historii a Cistoté
polymeru. Hustota PLA byla uvedena jako 1,36 g/cm® pro L-laktid; 1,33 g/cm? pro meso-
laktid; 1,36 g/cm?® a 1,25 g/cm? pro krystalickou a amorfni PLA [17].

1.3.2.1 Rozpustnost PLA

Obecn¢ jsou produkty PLA rozpustné v dioxanu, acetonitrilu, chloroformu,
methylenchloridu, 1,1,2-trichlorethanu a kyselin€ dichloroctové. V ethylbenzenu, toluenu,

acetonu a tetrahydrofuranu je za studena PLA rozpustna jen Caste¢né.

Polymery na bazi kyseliny mlé¢né nejsou rozpustné ve vodé, alkoholech, jako je methanol,
ethanol a propylenglykol a nesubstituovanych uhlovodicich (napf. hexan a heptan).

Krystalicky PLLA neni rozpustny v acetonu, ethylacetatu nebo tetrahydrofuranu. [16, 17]

1.3.3 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti polymerti na bazi kyseliny mlééné se mohou do zna¢né miry ménit
od mekkych a elastickych plastii po tuhé a vysoce pevné materidly. Semikrystalickd PLA je

vyhodnéjsi nez amorfni polymer, pokud jsou pozadovany vyss$i mechanické vlastnosti.
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Semikrystalickd PLA ma pfiblizny tahovy modul 3 GPa, pevnost v tahu 50-70 MPa, modul
pruznosti v ohybu 5 GPa, pevnost v ohybu 100 MPa a prodlouzeni pfi pretrzeni asi 4 %.

Na rozdil od tepelnych vlastnosti jsou mechanické vlastnosti a chovani krystalizace PLA
velmi zavislé na molekulové hmotnosti a stereochemickém slozeni. Schopnost fidit
stereochemickou strukturu umoziuje presnou kontrolu rychlosti a stupné krystalizace,

mechanickych vlastnosti a zpracovatelskych teplot materialu. [17]

Mechanické vlastnosti PLA jsou srovnatelné s mechanickymi vlastnostmi termoplastti, jak
lze vidét v nasledujici srovnavaci tabulce. Tabulka popisuje srovnani mechanickych

vlastnosti PLA vii¢i polystyrenu a polyethylentereftalatu.

Tabulka 1. Mechanické vlastnosti PLA v porovnani s PS a PET [10]

Vlastnost Folymer

PLA PS PET
Pevnost v tahu [MPa] 68 45 57
Taznost [%] 4 3 300
Pevnost v ohybu [MPa] 98 76 88
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 3700 3000 2700
Ré4zova houzevnatost Izod [J-m™] 29 21 59
Teplota méknuti dle Vicata [°C] 58 98 79
Hustota [g-cm‘3] 1,26 1,05 1,4

Z Tabulky 1. 1ze vycist, Ze PLA ma oproti PS a PET vyssi pevnost a tuhost, na druhou stranu
nedostatky, které omezuji jeji pouziti v riznych aplikacich (napf. v automobilovém

primyslu). [10]

1.3.4 Biodegradabilita

Biodegradabilita je jednou z nejvyznamnéjSich vlastnosti PLA, ackoliv tomu tak vzdy
nebylo — prvotné totiz biodegradabilita PLA branila nékterym aplikacim. Divodem mohla
byt naptiklad nizka rychlost degradace hydrolyzou. Tento proces trva i nékolik let, coz miize
bréanit biomedicinskym a potravinarskym aplikacim. DalSim divodem vedoucim k omezeni
pramyslového vyuziti PLA jsou omezené vlastnosti v podobé¢ bariéry vici plynu, které brani

jejimu tplnému piistupu do primyslovych odvétvi, jako jsou obaly. [16, 19]
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Proces biodegradace PLA miize probihat napiiklad za podminek vysoké teploty a vysoké
vlhkosti, jako je tomu u aktivniho kompostu, kdy se PLA rychle rozklada a rozpadé se behem
ne¢kolika tydnli az meésicti. Primarnim mechanismem degradace je hydrolyza, kterou
nasleduje bakterialni Utok na fragmentované zbytky. K degradaci PLA potom dochazi
dvoufazovym postupem. Béhem pocateCnich fazi polyesterové fetézce s vysokou
molekulovou hmotnosti hydrolyzuji na oligomery s nizsi molekulovou hmotnosti. Rychlost

hydrolyzy je urychlovéana kyselinami nebo zdsadami a zavisi na obsahu vlhkosti a teplot¢.

Piehledné je cely cyklus PLA v pfirodé znazornén na nasledujicim obrazku. [16, 19]
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Obrazek 8. Cyklus PLA v piirod¢. [16]

1.4 Aplikace PLA

Protoze je PLA polymer Setrny k Zivotnimu prostfedi, a 1ze jej navrhnout tak, aby
kontrolovateln€ biodegradoval, je tedy idedlni pro mnoho aplikaci. S vyhodou je vyuzivan
v prostiedi, kde neni dlouhodobé vyuziti produktu praktické, jako je naptiklad

zemedelstvi. [24]

V dnesni dob¢ nachazi své nejvétsi uplatnéni v obalovém priimyslu. Dalsi, neméné dilezité
uplatnéni, nachazi také v medicinskych aplikacich. PLA lze ale také aplikovat naptiklad pii
vyrobé vlaken, ¢i ve 3D tisku. V neposledni fadé je dllezité zminit po€inajici aplikace PLA

do tavnych lepidel. [20]
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Hlavnim oborem vyzkumu zahrnujiciho PLA je jeji pouziti jako nosice 1é¢iv v medicing, a

pesticidl a hnojiv v zeméedélstvi. [23]

id) fe)

Obrazek 9. Vyrobky vyrobené z PLA. (a) Vyfukované lahve, (b) filmy, (c) vytlaované
nadoby na potraviny tvarované za tepla, (d) vyrobky z vlaknitych materialdi, (¢) Koberce a

potahy. [23]

1.4.1 Aplikace PLA v obalovém priumyslu

Jak jiz bylo fe¢eno vySe, PLA nachazi nejvétsi uplatnéni pravé v obalovém primyslu.
Protoze mé vlastnosti podobné béZznému obalovému materidlu — polyethylentereftalatu (dale
jen PET), je v z4jmu spolecnosti i spotiebitelti nahradit PET za PLA. Spotiebitelé nyni vice
nez kdykoli ptfedtim pozaduji, aby spoleCnosti zaméfily své usili na udrziteln€jsi a
»ekologi¢téjsi“ vyroby. Jednim ze zpisobi, jak toho muze spolecnost dosdhnout, je
nahrazeni tradi¢nich termoplastii na bazi ropy obnovitelnymi, biologicky rozlozitelnymi
termoplasty. PouZzivani biologicky rozlozitelnych plastl, zejména v odvétvi rychlého

obcCerstveni, se stava ¢im dal tim naléhavéjsi. [20]
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PLA ptipravena vstfikovanim nebo sptadanim je vyuzivéna pro vyrobu kelimk a tasek. Ve
formé filmu se pti zahtivani smrst'uje, coz umoziuje jeji pouziti ve smrstovacich tunelech.
PLA je také uzitecna pro vyrobu kompostovych sackt, potravinovych obalt a jednorazového

nadobi. [21]

1.4.2 Aplikace PLA v mediciné
Medicina je také jednou z nejvyznamnéjsich oblasti pouziti PLA.

PLA se zde pouziva zejména jako resorbovatelné 1ékarské implantaty, a materidl pro tkanové
inZenyrstvi ve tvaru ty¢inek, taliit, Sroubt, vldken, listl, ty¢inek, houbicek, koralki a kosti.

Krom¢ toho je PLA pouzivana ve formé filmi a f6lii pro 1é¢bu ran. [20]

Naptiklad homopolymery L-laktidu (PLLA) vykazuji vysokou pevnost v tahu a nizké
prodlouzeni, a proto maji vysoky modul, ktery je ¢ini vhodné&jsimi k aplikacim pro zatizeni,
jako jsou ortopedické fixace a stehy. Poly-D,L-laktid (PDLLA) je amorfnim polymerem,
ktery vykazuje ndhodnou distribuci obou izomernich forem kyseliny mlé¢éné, a proto neni
schopen se uspotadat do organizované krystalické struktury. Tento materidl ma niz§i pevnost
v tahu, vys$i protazeni a mnohem rychlejsi ¢as degradace, coz jej ¢ini atraktivnéj$im jako
systém dodavani 1é¢iva. Poly-L-laktid, PLLA je asi z 37% krystalicky, s Tm 175-178 °C a
Ty 60-65 °C. Doba degradace PLLA je mnohem pomalejsi nez u PDLLA, coz vyZaduje
uplnou absorpci (vice neZ 2 roky). Z tohoto diivodu byly pfipraveny kopolymery L-laktidu
a DL-laktidu, aby naruSily krystalinitu L-laktidu a urychlily tak proces jeho degradace.
[31,32]

Piikladem kopolymeru, vyvinutého pro urychleni procesu degradace L-laktidu, je
Poly(laktid-co-glykolid). Tento polymer je diky své biodegradabilit¢ vyuZzivan hlavné
k prenosu léciv. Své dalsi vyuziti Poly(laktid-co-glykolid) nachézi ve tkanovém inZenyrstvi

a jako resorbovatelny Sici material. [31, 32]
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Obrazek 10. Resorbovatelné implantaty z PLA pro opravu menisku. [33]

Z vyse uvedeného tedy vyplyva, Ze v zavislosti na pouZzitém typu PLA se implantaty uvnitt
téla rozkladaji od 6 mésicti az po 2 roky. Tato postupna degradace je zddouci pro podptirnou
strukturu, protoze pii uzdravovani této oblasti se postupn¢ piendsi zatizeni na télo, napt. na

kost. [22, 23]

1.4.3 Aplikace PLA pfFi vyrobé vliken

PLA je material, ktery Ize snadno zvléknit z taveniny. Vysledné vlastnosti jsou potom
obdobné nylonu nebo PET. PLA tyto materialy tedy nahrazuje naptiklad pfi vyrobé odévu,

netkanych textilii, kobercii a mnoha dal$ich. [10]

PLA je taktéz Casto pouzivana jako vstupni materidl 3D tiskaren pro vyrobu tavného
nekonecného vldkna. U metody, zndmé jako ,,lost PLA casting®, mohou byt latky zalit¢ PLA
zapouzdieny do sadry, kde slouzi jako formovaci materidl. Ten je poté spalen v peci, takze

vysledna dutina mize byt nasledné vyplnéna roztavenym kovem. [21]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

1.5 Modifikace PLA

V soucasné dob¢ je vétSina polymernich obalovych materialti zaloZzena na neobnovitelnych
fosilnich zdrojich. Proto vyznam biologicky rozlozitelnych polymeri stale roste. Vyznamna
pozornost byla v posledni dob& vénovana PLA, protoze je kompostovatelnd a obnovitelna

diky fermentaci kukufice a cukrové fepy. [24, 25]

Ackoliv je PLA nejrozsahlejsim, biologicky rozlozitelnym a obnovitelnym termoplastickym
polymerem, ktery mize nahradit tyto konven¢ni polymery, mé oproti nim urcité nedostatky.
Mezi tyto nedostatky patfi, jak jiz bylo zminéno vyse, naptiklad jednotna struktura, kiehkost,
Spatné pevnost taveniny, nizka teplotni deformace (dale jen HDT), uzsi zpracovatelské okno
a nizka tepelnd stabilita. Tyto nedostatky potom zapfi€iiiuji omezeni v nékterych jejich
aplikacich. Ku ptikladu niz§i pevnost taveniny PLA ve srovnani s konvenénimi polymery
omezuje jeji pouziti v Siroké Skale aplikaci uréenych pro vytlacné vyfukovani. [25, 26]
Z tohoto diivodu byla PLA podrobovana Gipravam, véetné kopolymerace a michani s aditivy,

za ucelem zlepSeni ptislusnych vlastnosti PLA. [8, 24]

Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti a zpracovatelnosti PLA a zachovani jeji biologické
rozlozitelnosti se pouziva smichani PLA s jinym, biologicky rozlozitelnym, polymerem.
Biologicky rozlozitelné polyestery obecné dobie funguji ve smésich s PLA, Skrobem
aptirodnimi vldkny. [25] Vhodnym modifikdtorem PLA mulze byt naptiklad
polyethylenglykol (PEG), jakozto komercné nejvyznamnéjsi polyether. PEG je vysoce
biokompatibilni, netoxicky a neimunogenni polymer s vynikajici hydrofilnosti. [27] Tento
materidl Ize s vyhodou pouzit ke zlepSeni vlastnosti PLA, jako je naptiklad jeji krystalinita,
Tm arozpustnost. Produkt kopolymerace — kopolymer kyseliny poly-mlécné a glykolové
(PLGA), tedy vykazuje lepsi vlastnosti (nizsi krystalinitu a Tm) nez PLA a kyselina
polyglykolova (PGA). PLGA sloZena z 50:50 (LA:GA) je zcela amorfni. Rychlost degradace
PLGA je rychlejsi neZ u PLA a lIze ji zvySit zvySenim obsahu GA. Rozpustnost a

houZevnatost kopolymeru je vSak také omezena kompozici. [28]
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Obrazek 11. Schematické vzorce PGA, PLA a PLGA. [30]
PLA, PGA a PGLA jsou povaZovany za vynikajici biomateridly, nicméné jejich mechanické
vlastnosti vzdy nedosahuji pozadovanych hodnot. Tento jejich nedostatek lze vytesit jejich

misenim. AvSak aby bylo mozné tyto latky smisit, je zapotiebi jim dodat povrchové aktivni

latky (naptiklad kopolymer ethylenoxidu). [30]

Tabulka 2. Souhrn vlastnosti PLA a jejich kopolymert. [32]

POLYMER Tm [°C] Tg [°C] Modul [GPa]* | Cas degradace
[més]P
PLA 180 —220 60 —65 3,7 6 —24
PGA 225 —230 35 —40 7,0 6 —12
PLLA 173 -178 60 65 2.7 >24
PDLLA Amorfni 55 —60 1,9 12 16

a ... tahovy nebo ohybovy modul.

b ... Cas celkové degradace. Jeji rychlost zavisi na geometrii polymeru.

Dal$im vhodnym modifikatorem je chitosan. Chitosan je slibnym, pfirodnim kationtovym
polymerem, s dobrou biologickou kompatibilitou, netoxicitou a biologickou rozlozitelnosti.
Vyrabi se alkalickou N-deacetylaci chitinu, nejhojnéjSiho pfirodniho polymeru po celuloze.
Ukazalo se, ze chitosan je stejné jako PLA uzite¢ny jako nosi¢ 1é¢iva, membréna, aditivum
pro upravu vody, 1€k na hojeni ran a v mnoha dal$ich dalezitych aplikacich. Aby se zlepSily
vlastnosti chitosanu, byl hydrogel syntetizovan naroubovanim kyseliny D, L-mlé¢né na

aminoskupiny chitosanu. Protoze (-NH2) skupiny chitosanu byly ndhodné substituovany
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podél fetézce, pravidelnost mezi chitosanovymi fetézci byla znicena a krystalinita chitosanu

se tedy po roubovani postupné snizovala. [28]

OH

O | OH
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Obrazek 12. Schématicky vzorec chitosanu, piipravené¢ho deacetylaci chitinu. [31]

Zavérem muzeme shrnout, ze PLA a jeji kopolymery jsou pouzivany jiz mnoho let. Bylo
prokazéano, Ze jsou biokompatibilni a bezpecné. V ptipadé, Ze jsou tyto kopolymery ménény
chemickymi prostfedky, je doporucovana opatrnost, nebot’ kopolymery mohou zménit své
puvodni vlastnosti, rozsah nebo rychlost degradace. Navic néktera aditiva nemusi byt zcela
ekologicka. Tyto zmény by pak mohly vést k ohrozeni lidského organismu ¢i Zivotniho

prostiedi. [23, 29]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

2 DEGRADACE

Vyznam slova degradace spoCivd ve zméné vlastnosti materialu, zatimco je pouzivan.
Postupem cCasu se tak material stava pro onu aplikaci nevhodnym. [35] V dnesni dobé¢ je
kladen veliky diiraz na snizovani hmotnosti materialt a zatizeni, zvySovani jejich funkénosti
¢i ucinnosti strojii a zafizeni. Ty jsou beéhem svého Zivota vystavovany riznym teplotam,
vlhkostem a prostfedim, které nasledné zapticinuji ony zmeény v jejich vlastnostech, a tedy 1

jejich zménu pouzitelnosti. [36]
Zjednodusen¢ lze tici, ze degradace je tedy nevratnym procesem, kde dochazi vlivem teploty
a prostitedi (neboli rozkladnym procesim) ke zméné fyzikalnich, chemickych a
mechanickych vlastnosti polymert [37]. Orientace v degradacnich procesech materiali je
velice dilezitd. UmoZiluje ndm totiz pfedchazet moznym Skodam, které jsou spojeny
s degradaci materidlu. [35]
Dle vnéjsich pticin potom lze degradacni procesy rozdélit do nasledujicich 4 skupin:

1) Degradace v disledku mechanického ztézovani

2) Degradace v disledku tepelného zatézovani

3) Degradace v disledku chemického ptisobeni

4) Degradace v dusledku svételného zareni

Je b&zné, Ze vySe zminéné vlivy na materidly pusobi soucasné. Ptikladem mize byt

mechanické zatizeni a chemické ptisobeni (koroze). [35]

Mezi vlivy, zpusobujici degradaci biodegradovatelnych materidlti, patii predevSim ty
biologické, chemické a fyzikalni. I zde je béZné, Ze tyto vlivy na material plisobi soucasné.
Jak lze vidét na Obrazku 13., k rozkladnym procestim polymeri potom fadime chemickou

degradaci, termodegradaci, biodegradaci, fotodegradaci a oxidaci. [37]
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Obrazek 13. Rozdéleni vlivi, které se mohou podilet na degradaci polymert. [37]

2.1 Tepelna degradace

Pod pojmem tepelna degradace si lze ptedstavit rozpad komplexnich organickych molekul
na jednodussi, a to vlivem pulsobeni tepla. U této degradace je hlavnim cCinitelem teplota.
Dusledkem tohoto vlivu je potom rozrusovani chemickych vazeb a zména konformace
molekul. Plati, Ze ¢im vyssi je teplota, tim vyssi je i1 stupent poskozeni molekuly polymeru.
[38]

Vlivem puasobeni teploty nejprve dochazi ke zménam fyzikalniho stavu, naptiklad ke zméné
tvaru. Nasledné dochazi k nevratnym chemickym reakcim v makromolekulach, coz

bode¢ jiz hovotime o plné€ rozvinuté termické degradaci. [39]

Ackoli k tepelné degradaci polymerti dochazi v disledku ptisobeni tepla, existuje nékolik
faktori, které mohou tento proces degradace ovlivnit. V dusledku toho se také lisi povaha
tepelné degradace riiznych polymerd. I u stejného typu polymeru mohou byt takové variace
vidét. Mezi primarni faktory, ovliviiujici proces degradace, patii makromolekularni

struktura, okolni podminky a aditiva. [40]
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2.1.1 Mechanismus tepelné degradace

Obecné jsou zmeény spojené s tepelnou degradaci polymera sledovany fadou chemickych
reakci prostfednictvim fetézového Stépeni makromolekul. Reakce Sté€peni fetézce obvykle
nasleduji vicestupiiovou volnou radikdlovou cestou, ktera zahrnuje iniciaci, propagaci a

terminaci. [40]
Iniciace

U béznych termoplastickych polymert se v pocatecnim kroku, tedy iniciaci, vytvareji volné
radikaly béhem Stépeni hlavniho fetézce na mensi molekuly. K tomu mtze dojit nahodné

bud’ na slabych mistech makromolekuly, nebo na konci fetézce. [40]

Propagace

Béhem propagacniho kroku mohou souc¢asné probihat riizné typy rozkladnych reakci, které
vedou k zesitovani, nenasyceni hlavniho fetézce a intramolekularnimu nebo
intermolekularnimu pienosu vodiku spolu s dalsi degradaci hlavniho fetézce, ktera mtize byt

nahodna nebo na konci fetézce. [40]
Terminace

Terminacni reakce probihaji radikalovou kopulaci a mohou také nastat radikalovou
disproporcionaci pienosem atomil vodiku z jednoho radikalu na druhy. V pfipadé
termooxidacni degradace mohou rizné vedlej$i produkty vytvorené v koncovém kroku
obsahovat skupiny obsahujici kyslik, konkrétn¢ ether a karbonyl. V nékterych piipadech

muze také dojit k ,,0ziveni* kysliku, coz miize dale urychlit proces degradace. [40]

2.2 Svételna degradace — fotodegradace

Fotodegradace je fyzikalni proces, jez 1ze s vyhodou vyuZit pfi degradaci plastl se zkracenou
zivotnosti. Spoustéfem svételné degradace, a zaroven zdrojem svételného zareni je slunecni
svit. Svételné zafeni, které¢ dopada na ozatfovany plast, mtize byt jeho povrchem odrazeno,
rozptyleno, propusténo ¢i absorbovéano. V piipadé pulsobeni svételného zéareni o urcité
vlnové délce na povrch absorbujici toto zafeni dochézi k fotochemickym zménam. Napiiklad
karbonylova skupina C=0 absorbuje zatfeni o vinové délce 187 nm a v rozmezi délek od
280 nm do 320 nm. Vazba C-C pak absorbuje zafeni o vinové délce 195 nm a 230 nm az
250 nm. Absorpci svételného zareni se zvEtsi obsah energie makromolekuly, ktera se dostava

do vyssiho energetického stavu. Nejvetsi ¢ast absorbované energie se spotfebuje na prevod
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elektronového systému do vyssiho kvantového stavu. Zbytek této energie je vyuzit na tvorbu

volnych radikalti v makromolekuléch indukujicich rozklad nékterych plastt. [41]

Mezi bézné syntetické polymery, citlivé na svételné zareni, patii napiiklad polypropylen.
V tomto piipadé jsou prvotné napadany terciarni uhlikové vazby v jejich fetézcovych
strukturach. Exponované povrchy produkti se pak mohou zbarvit a prasknout, a v

extrémnich ptipadech mize dojit az k uplnému rozpadu produktu. [42]

Citlivé na svételnou degradaci mohou byt také polymery obsahujici aromatické kruhy.
Naptiklad aramidova vlédkna (napt. Kevlar) jsou vysoce citliva, a musi tak byt chranéna pred

Skodlivymi Gcinky slune¢niho zéfeni. [42]

V posledni dob¢ si svou pozornost ziskaly polymerni smési na bazi PLA a polyethylen-ko-
vinylacetat (EVA), nebot’ mohou kombinovat vyhody dvousloZkovych polymerd. PLA je
biologicky rozlozitelnym polymerem, pouzitelnym v Siroké Skale aplikaci; a kopolymer
EVA je biologicky nerozlozitelnym syntetickym polymerem s dobrou flexibilitou,
houzevnatosti a ptilnavosti k jinym organickym / anorganickym materidlim. Kopolymer

EVA je s PLA michan pro zvySeni houZevnatosti a prodlouzeni pfi pretrzeni PLA. [43]

Tato smés byla pouzita 1 pfi experimentu védcii z Vietnamské akademie védy a techniky. Pfi
experimentu byl zkouméan mechanismus fotodegradace PLA a EVA. Smési PLA a
PLA/EVA byly ovliviiovany mnoha faktory jako je vlhkost, teplota, kyslik, ultrafialové

(UV) zareni a slunecni zafeni, ozon atd., které zptisobuji rozklad téchto materiald. [43]

UV zafeni vede abstrakce atomu vodiku z C-H vazeb na terciarnim uhliku na PLA a patefi
kopolymeru EVA k vytvotfeni makroradikall. Je zndmo, ze tyto makroradikaly jsou schopné
reagovat s kyslikem, coz vede k tvorbé peroxidovych radikalt, které se mohou primo Stépit
na fetézce s kratsi délkou. Kromé toho také napadaji jiné polymerni fetézce a vytvareji dalsi
makroradikaly a peroxidové radikaly. Nasledné tyto latky urychluji fotodegradaci polymert
na produkty s krat§i délkou fetézce obsahujici karboxylové kyseliny, lakton, aldehyd a
ketonové skupiny pomoci Norisovych reakci. Pro experiment fotodegradace byla vyuzita

pfitomnost fotokatalyzatorii, konkrétné nanocastic oxidu titani¢ité¢ho (Ti0O2). [43]

TiO2 je jednou z nejpouzivanéjSich latek v mnoha aplikacich, protoZze ma mnoho
vynikajicich vlastnosti, jako je vysoka schopnost fotokatalyzy, stabilita chemické struktury,
biokompatibilita a dobré optické a elektrické vlastnosti. Nanoc¢astice TiO2 se zavadéji do
ruznych polymert, jako je polyethylen, polypropylen, poly(methylmethakrylat),

polyvinylchlorid a PLA, aby se zlepsily jejich mechanické a tepelné vlastnosti. TiO: existuje
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ve tfech morfologickych krystalickych formach: rutil, anatas a brookit. Prvni dvé formy se
Siroce pouzivaji pro fotokatalytické aplikace. Anatas je obecné¢ fotoaktivnéjsi nez rutil pfi
fotodegradaci polymert, zatimco rutil Ize pouzit jako UV screeningové ¢inidlo pro Gpravu
jejich odolnosti vii¢i UV zateni. Uéelem této studie bylo zhodnotit vliv krystalové formy
Ti0O2 na fotodegrada¢ni chovani smési EVA/PLA za urychlené¢ho povétrnostniho starnuti.
[43] Obrazek 14. ilustruje obrazky smési EVA/PLA (na Obrazku 14. ozna¢eno pismenem B)
a nanokompoziti EVA/PLA/TiO; (P, R, A) za pouziti riznych krystalickych forem TiO> s
rostouci dobou testovani. Barva vzorku B se postupné zménila z bled¢ bil¢ a prihledné na
bilou neprahlednou, a nakonec na svétle zlutou. Bila barva piivodnich nanokompozitnich
vzorkll P a A se rychle zménila na svétle Zlutou a poté na tmavsi zlutou. Mezitim byla barva
vzorku R téméf nezménéna. Tyto vysledky naznacuji, Ze smiSené struktury TiO> u anatasu

zpusobily vétsi barevné zmény vzorkt. [43]

Testing time
{cycles) 0 14 28 42 56 0 14 28 42 56

Obrazek 14. Obrazky smési EVA/PLA (B) a nanokompoziti EVA/PLA/Ti0: (P, R, A)
pted a po 14, 28, 42 a 56 cyklech za urychleného testovani pocasi [43]

Fotodegradace smési EVA/PLA a nanokompoziti EVA/PLA/Ti0; zpisobila St€peni fetézce
EVA a PLA. Poté vedla ke zvySeni mobility téchto polymernich fetézcii, a proto snizila
viskozitu smési EVA/PLA. Obrazek 15. ukazuje zménu viskozity béhem urychleného
povétrnostniho starnuti. Je ukazano, ze viskozita vSech vzorki klesala s rostoucim

zrychlenim doby testovani, coz demonstruje fotodegradaci vzorkii. Kifivky doby testovani
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viskozity pro vzorky jsou uspotfaddany ve vzestupném potadi takto: vzorky R <B < A <P.

To znamena, ze pouze nano-rutil TiO> nepodporoval fotodegradaci smési EVA/PLA.
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Obrazek 15. Viskozita smési EVA/PLA a vSech nanokompozitit EVA/PLA/TiO; jako
funkce zrychleného testovani pocasi. [43]

Obrazky ze skenovaci elektronové mikroskopie smési EVA/PLA a nanokompozitii
EVA/PLA/TiO2 pted a po 56 cyklech zrychleného testovani pocasi jsou uvedeny na
Obrazku 16. Morfologie povrchu ptivodni smési B a nanokompoziti P, A a R byla relativné
jemna a hladka. Po zrychleném testovani pocasi se na povrchu vzorkli objevilo mnoho
defektd, jako jsou diry, pory a dutiny, coz prokazalo, Ze se smés a nanokompozity
degradovaly po zrychleném testovani pocasi. Otvory a pory se objevily heterogenné v
malych oblastech ve starych vzorcich B a R, coZ ukazuje na mistni degradaci téchto vzorkd.
Hustéa koncentrace a vétsi velikost otvorti a pori byly pozorovany na celkové zestarlych
povrsich vzorkli P a A. Bylo jasné ukdzano, Ze anatas a smiSené krystaly TiO2 zpusobily
vyssi stupen degradace smési EVA/PLA ve srovnani s rutilnim TiO,. Koncentrace a velikost
téchto defektii ve vzorku R a ve vzorku B jsou podobné, coz ukazuje na to, Ze nanocastice

rutilu TiO2 nezlepsily degradaci smési.
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Obrazek 16. Obrazky SEM smési EVA/PLA (B) a EVA/PLA/TiO2 nanokompozita (P, R,
A) pted a po 56 cyklech zrychleni testovani pocasi (vpravo). [43]

Zrychlené testovani pocasi bylo v tomto experimentu provedeno za uc¢elem vyhodnoceni
ucinki krystalickych forem TiO2 na degradacni chovani smési EVA/PLA. Vysledky analyzy
zmény barev, viskozity a pozorovani SEM potvrdily degradaci vzorkli pifi urychleném
pocasi. Urovei degradace vzorki tedy zavisi na krystalickych forméach TiO» pfitomnych ve
vzorcich. Anatasové 1 smiSené krystaly nanocastic TiO» podporovaly fotodegradaci
nanokompoziti EVA/PLA/TiO2, kde nanocastice TiO> vykazovaly nejvyssi
fotokatalytickou aktivitu. Nanocastice TiO2 pochézejici z rutilu nezvySuji degradaci smési

EVA/PLA v ramci provedenych testll povétrnostniho starnuti. [43]

2.3 Biodegradace

Biodegradaci lze popsat jako biologické odbouravani organickych latek. Dochazi zde
k rozkladu polymerti za plisobeni biologickych Cinitelti. Biodegradaci podléhaji jak ptfirodni
latky, tak i latky jakozto produkt lidské ¢innosti. Jak jiz bylo zminéno, biodegradace je

ovliviiovana teplotou, svétlem, vlhkosti, pH, pfitomnosti kysliku a Zivin. [44]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

K degradaci polymer obecné dochazi $tépenim hlavnich nebo postrannich fetézcti. Do

degradace byvaji zapojeny jak chemické, tak i biologické mechanismy. [45]
Biologicka rozlozitelnost polymert ovliviiuje nékolik dilezitych faktora:

1) faktory spojené se strukturou prvniho tadu (chemicka struktura, molekulova

hmotnost a distribuce molekulové hmotnosti);

2) faktory spojené se strukturou vys$siho fadu (Tg, Tm, krystalinita, struktura krystalu a

modul pruznosti;
3) faktory souvisejici s povrchovymi podminkami. [45]

Degradac¢ni chovani polymert také zavisi na jejich molekulové hmotnosti (My). Polyestery
s vysokou molekulovou hmotnosti degraduji pomaleji nez polyestery s nizkou molekulovou
hmotnosti. Teplota tani polyesteri ma zase velky vliv na enzymatickou odbouratelnost.

Obecné plati, ze ¢im vyssi je bod tani, tim nizsi je tendence k biodegradabilité. [45]

Profesofi Li a MacCarthy z Francis College of Engineering studovali ucinky
stereoizomerniho obsahu PLA na rychlost degradace PLA filmG s pouzitim proteinazy K.
Uvadi se, Ze k pocate¢ni degradaci doSlo na povrchu a ze rychlost degradace se zvysila s
vysokym obsahem L-laktatové jednotky. Podobné byla zkoumana degradace laktidovych
oligomerti, dimerti a monomeru kyseliny mlé¢né s riiznymi stereoformami pomoci Fusarium

moniliforme a Pseudomonas putida. [45]

2.3.1 Mikrobialni degradace

Degradace polymeri v pudé je zptisobovana celou fadou organismt. Mezi hojné vyuzivané
metody, hodnotici populaci mikroorganismi degradujicich polymery, patfi napiiklad
metoda Cistych zon a metoda poctu desticek. [45]

Suyama a kol. uvadi, Ze 39 bakterialnich kment tfidy Firmicutes a Proteobacteria izolované
z pudy bylo schopno degradovat alifatické polyestery, jako jsou poly-3-hydroxybutyrat
(PHB), polykaprolakton (PCL) a polybutyren sukcinat (PBS), ale nebyly nalezeny Zadné
bakterie degradujici PLA. Tyto vysledky ukazaly, Ze mikroorganismy degradujici PLA
nejsou v piirodnim prostfedi Siroce distribuovany, a proto je PLA méné citlivd na
mikrobidlni napadeni v pfirodnim prostfedi nez jiné mikrobidlni a syntetické alifatické
polyestery. V télech lidi nebo zvitat se predpoklada, ze PLA je zpocatku degradovana

hydrolyzou a vytvofené rozpustné oligomery jsou metabolizovany bunikami. Pti likvidaci v
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zivotnim prostfedi se hydrolyzuje na oligomery s nizkou molekulovou hmotnosti a poté

mineralizuje na CO; a H>O mikroorganismy pfitomnymi v Zivotnim prostiedi. [44]

2.3.2 Enzymaticka degradace

Vyznamnou roli pfi degradaci polymert hraji enzymy, ackoliv nejsou pfimo zodpovédné za
hydrolyzu polymert. Enzymatickda degradace alifatickych polyesteri hydrolyzou je
dvoustupniovym procesem. Prvnim krokem je adsorpce enzymu na povrch substratu

prostiednictvim domény vazajici povrch a druhym krokem je hydrolyza esterové vazby. [45]

Oda a kol. zkoumali enzymatickou degradaci PLLA pfti 50 °C s pouzitim 56 komercné
dostupnych proteaz. Zjistili, ze kyselé a neutralni protedzy mély maly nebo zadny ucinek na
degradaci PLLA, ale n¢které alkalické protedzy odvozené z Bacillus spp. vykazovaly

znatelnou aktivitu degradace PLLA. [45]

Obrazek 16. ukazuje degradacni chovani PLLA, PDLA, PGA a jejich kopolymert enzymy.
PGA, polymer kyseliny glykolové, je diky své vysoké krystali¢nosti a vysoké T odolny
vuci enzymatické degradaci. K hydrolyze PGA dochdzi vice chemicky neZli enzymaticky.
PDLA a PGA jsou oba nebiodegradovatelné polymery, ale jejich fyzikalni vlastnosti a
chovani pii biodegradaci lze fidit kopolymerizaci. Kopolymery maji obecné nizsi
krystalinitu a niz$i Tm nez homopolymery, takze jsou nachylnéjsi k degradaci. Rychlost
degradace kopolymerti PLLA, PDLA a PGA, jako je PDLLA, poly (L-laktid-ko-glykolid) a
poly (D-laktid-ko-glykolid), vSak vyrazné zéavisi na sloZeni kopolymeru. Rozlozitelnost

kopolymeru klesa se zvysujicim se obsahem D-laktidu nebo glykolidu. [45]
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Obrazek 17. Schematické znazornéni degrada¢niho chovani homopolymert PLLA, PDLA
a PGA a jejich kopolymerti DLPLA, poly (L-laktid-ko-glykolid) a poly (D-laktid-ko-
glykolidu) enzymy [45]
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II. PRAKTICKA CAST
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3 PRIPRAVA VZORKU

Cilem experimentalni ¢asti bylo nejprve namichat celkem 9 modifikovanych smési PLA
s riznou koncentraci plniv. Takto piipravené vzorky byly nasledné¢ slisovany do podoby folii
o tloustce 0,1 mm. Z téchto folii poté byly vysekdny vzorky, které byly nésledné
podrobovany biodegradaci a UV degradaci. Pfi UV degradaci byl termin odbéru 1 tyden, u

biodegradace 1 mésic. Experimentaln¢ byly vzorky provéteny po kazdém odbéru.
3.1 Pouzité materialy a jejich vlastnosti
1) PLA
- firma Nature works, oznaCeni 4044D
- hustota: 1,210-1 430 g-cm™®
- Tm: 145-160 °C
- Tg: 60-65 °C
- rozpustnost ve vod¢: 0 mg/ml [21]
2) MAPEG
- zmé¢kcovadlo
- My: 500 g/mol
- hustota: 1,08 g/ml pii 25 °C
- Tm: 1-2°C

- poly (ethylenglykol) methylethermethakrylat [46]

0
c1C OJ\(/CHQ

" CHs

Obrazek 18. Chemicky vzorec MAPEGu. [46]
3) L1001
- radikalovy iniciator

- My: 290,44 g/mol
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- hustota: 0,877 g/ml pti 25 °C

- 2,5-Dimethyl-2,5-di-(tert-butylperoxy) hexane [47]

HaC OHSC CHs 5 /TESC .
HeC— \o)@/y oL
HsC HaC CHg 3

Obrazek 19. Chemicky vzorec L101 (Luperox 101). [47]
4) TS-530

- CAB-O-SIL TS530
- nanoplnivo — pyrogenni silika
- zajist'uje hydrofobitu vysledného produktu

- hustota: 2,2-2,3 g/cm?

3.1.1 Navazka a koncentrace smési

Tabulka 3. Pfipravené koncentrace smési.

Polymer L (g Plnivo
C.vz. Nazev smési o MAPEG + o
PLA [%] L101 [%] TS530 [%]
L. PLA PURE 100 0 0
2. PLA + MAPEG 80 20 0
PLA + MAPEG + TS530
3. (2.5%) 77,5 20 2,5
PLA + MAPEG + TS530
4. (5 %) 75 20 5
PLA + MAPEG + TS530
5. (10%) 70 20 10
6. PLA + MAPEG + L101 79,5 20 0,5
PLA + MAPEG + L101 +
7. TS530 (2.5%) 77 20+0,5 2,5
PLA + MAPEG + L101 +
8. TS530 (5%) 74,5 20+0,5 5
PLA + MAPEG + L101 +
9. 10 TS530 (10%) 69,5 20+0,5 10

V Tabulce 3. jsou uvedeny hodnoty koncentraci pro piipravu vzorki. Jak jiz bylo feceno,

bylo ptipraveno celkem 9 modifikovanych smési o rizném sloZeni. Samotné michani smési
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probihalo v pfistroji Thermo Scientific HAAKE MiniLab II Micro Compounder (viz
Obrazek 20.)

Obrézek 20. Thermo Scientific HAAKE MiniLab II Micro Compounder.

Jedna se o koénicky extruder s dvojitym $Snekem a zpétnym kanalem. Tento stroj kombinuje
michéani a vytlatovéani v davkovacim procesu. Stroj je plnén ze shora vestavénou dutinou,

pfi¢emz celkovy objem plnéni stroje ¢inilo 7 ml.

Pted zahajenim davkovani byl stroj vzdy vytemperovan na teplotu 200 °C. Pocet otacek
dvojitého $neku byl pfi michani smési nastaven na 100/min, pii vytla¢ovani na 50/min. Jako
médium zde byl pouzit dusik. Pokud to bylo nutné, byly komponenty pied davkovanim do
stroje promichéany (tykalo se pfedevsim smési slozenych ze 2 a vice komponent). Poté byla
smés do stroje davkovana po castech tak, aby ¢as davkovani neptekrocil 5 minut. Po
nadavkovani celé navazky do stroje byla smés dalSich 5 minut promichavana uvnitt stroje,
a po ukonceni cyklu byla smés vytlacena. Vytlacena smés byla po odebrani ihned vloZzena
do studeného lisu, z ditvodu lepSiho nasledného zpracovani desti¢kové formy produktu. Na

Obrazku 21. nize Ize vidét, jak vzorky po vylisovani vytlacené smési vypadaly.
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Obrazek 21. Vylisované vzorky.

Takto ptipravené vzorky byly nasledné lisovany do tvaru folii o tloust’ce 0,1 mm. Pro toto
lisovani byl pouzit ramecek o velikosti 15,2 x 15,2 cm, s tlouStkou 0,1 mm. Navazka spolu

s 15 % ptebytkem c¢inila 3,3 g.

Lisovani probihalo na lisech, jejichz horni a spodni topné desky, spolu s lisovacimi deskami
umisténymi mezi nimi, byly pfedem vyhtaty na 200 °C. Po vytemperovani teploty byla na
spodni vyhfatou lisovaci desku umisténa ochranna folie spolu s rameckem, do jehoz stfedu
byl umistén navazeny vzorek. Ten byl poté opét piekryt ochrannou fo6lii a horni lisovaci
deskou. Desky se vzorkem byly néasledné vlozeny do lisu. Vzorek byl v lisu ponechan po
dobu 3 minut. Nasledn¢ byly desky se vzorkem z lisu vyjmuty a byly vlozeny do chladiciho

lisu. Primérny ¢as chlazeni byl cca 15 min.

Z takto vylisovanych folii o priimérné tloust’ce 0,1 mm byly nasledné ptfipraveny vzorky pro

dalsi analyzy.
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4 POUZITE METODY DEGRADACE

4.1 UV degradace

Testovani UV degradace probihalo dle normy CSN EN ISO 4892-3, ktera specifikuje
metody vystaveni zkuSebnich téles fluorescenénimu UV zafeni, kde pfitomnost tepla a vody
v piistroji simuluje povétrnostni vlivy. Tyto vlivy se projevi v ptfipadé, Ze je materidl
v kone¢ném pouziti vystaven globalnimu slunecnimu zéafeni, nebo slune¢nimu zareni pres

okenni sklo ve skutecném prostiedi. [49]

4.1.1 Piistrojové vybaveni a piiprava vzorki k UV degradaci

K UV degradaci byly z nalisovanych folii vystfizeny vzorky o velikosti cca 6,3 x 10 cm. Pro
kazdou smés byly pfipraveny 4 vzorky, celkem tedy bylo pfipraveno 36 vzorkd. Pro toto
testovani bylo vyuzito pristroje QUV Accelerated Weathering Tester. Vzorky ve tvaru
obdélnikl byly vloZeny a ptichyceny do hlinikovych desek, které byly nasledné vlozeny do
pfistroje, kde byly podrobovany piisobeni vlhkosti, zvySené teploté a UV zareni.

Obrazek 22. Uspotadani vzorki v pfistroji QUV Accelerated Weathering Tester.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Na pfistroji byly nastaveny nasledujici podminky experimentu:

Tabulka 4. Cyklus vystaveni vzorku.

Pocet Typ Teplota ¢erného
Doba vystaveni Ozareni
cykli lampy panelu
8 hod suseni
0,76 W-m?-nm
UVA-340 | pfi340 nm
1 (typ 14) | UV 50°C+3°C
t am
4 hod P Py
vypnuty
kondenzace

Po vloZeni vzorki do pfistroje probihal vzdy po sedmi dnech odbér vzorki, které byly poté

podrobovany dal$im analyzam.

4.2 Biodegradace — ,,pohibivaci testy*

K pohibivacim testiim bylo vyuzito tzv. ptidniho reaktoru, ktery se skladal z né€kolika vrstev.
Nejspodnéjsi vrstvu tvotila vzduchova kapsa, zajistujici rozvod vzduchu (na Obrazku 28.
oznacena pismenem E). Nasledujici vrstvu tvofil rost, ktery zde slouzil jako podpirny
systém hornich sypkych vrstev (F). Na ro$t byla polozena dalsi vrstva, konkrétné v naSem
ptipad¢ v podob¢ zaclon, slouZicich jako sit’ pro zabranéni propadavani sypkych vrstev (G).
Timto bylo vytvofeno zakladni ,,dno“, na které se jiz mohly klast vrstvy slozené z pidy,
perlitu a vody (sypké vrstvy). Prvni takovou vrstvu tvofil perlit s destilovanou vodou (H).
Perlit zde slouzil k udrzovani vlhkosti a lepSimu provzdusiovani pidy. Nésledujici vrstva
byla tvofena smési pudy, perlitu a destilované vody (I). Na tuto vrstvu byla poté poloZena
opét sit’ (G). Na sit’ pfisla posledni vrstva perlitu s destilovanou vodou, opét pro zajisténi
udrzeni vlhkosti a provzdusnéni (H). Uplné posledni vrstva byla tvofena PE folii, ktera zde

zabrainovala vypatfovani vody ven z reaktoru.

Aby bylo zajisténo spravné provzduSnéni pudy, k reaktoru byl piipojen vzduchovaci
motorek (K). Piida tak byla pravidelné provzdusiiovana (15 minut kazdé 2 hodiny). Aby byla
udrzena vlhkost, byla posledni vrstva perlitu zvlh¢ovdna destilovanou vodou, a to

v pravidelném intervalu 1x az 2x tydné.
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Obrazek 23. Schematické znazornéni piidniho reaktoru dle vrstev. [26]

4.2.1 SlozZeni vrstev reaktoru
¢ Spodni a horni vrstva: perlit + destilovana voda
perlit:voda = 1:2
650 g perlitu = 1,3 1 vody
e Stiedni vrstva: perlit + piida + destilovana voda

8 kg ptida + 650 g perlitu + 0,65 1 vody

Pro experiment bylo pouzito 15 litri komer¢niho kompostu a 10 litri pfirodniho kompostu.

Vrstvy byly ptipraveny dle pfedchoziho zadani. Vzorky ve tvaru lopatek byly uloZzeny do

stiedni vrstvy reaktoru, tedy do vrstvy pldy, perlitu a vody cca 4 cm od horniho a dolniho

okraje vrstvy, a cca 1 cm od sebe. Odbér vzorkl probihal vzdy po 1 mésici. Po kazdém

odbéru byly vzorky fadné€ ocistény destilovanou vodou, vysuSeny v exikatoru, a nakonec

byly zvaZeny. Test probihal pfi teploté 25+2 °C.

Obrazek 24. Pidni reaktor s uloZenymi vzorky k biodegradaci.
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4.2.2 Priprava vzorki k biodegradaci

Pro testovani biodegradace bylo pro kazdou smés vyseknuto 5 vzorkd ve tvaru lopatek.

Celkem tedy bylo piipraveno 45 vzorku. Tyto vzorky byly poté uloZeny do piidniho reaktoru,

jejiz priprava je uvedena vyse.

Viéhy vzorkt pted ulozenim do ptiidniho reaktoru jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 5. Pocatecni vaha vzorkt pied ulozenim do ptidniho reaktoru.

TS530 (10%)

SMES Navazka 1 [g] Navazka 2 [g] Navazka 3 [g]
1) PLA PURE 0,553 0,6336 0,6719
2) PLA + MAPEG 0,6538 0,5882 0,6668
a0 sy EE T 0,5864 0,5998 0,5975
?S)%P)LA + MAPEG + TS530 0.7325 0.6259 0.5322
fl)o%A + MAPEG + TS530 0.5139 0.4892 0.6793
e 0,7428 0,6789 0.6429
?sgsLoA(z:; ()/I:I)APEG + L101 + 0.6729 07485 0.6262
sT)sgf)A(S;, ;VIAPEG + L101 + 0.687 0.527 0.4939
9) PLA + MAPEG + L101 + 0.7603 0.7498 0.6593
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5 METODY CHARAKTERIZACE MATERIALU

5.1 DSC - Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je metoda zkoumajici tepelné vlastnosti
materiald. Pomoci DSC metody lze urcit teplotu tani (Twm), teplotu skelného piechodu (Tg) a

teplotu studené krystalizace (Tcc).

Princip metody tkvi v konstantni rychlosti ohfivani a chlazeni dvou nadob, pfi¢emz jedna
z nich je prazdna a slouZzi jako referencni, a druhd obsahuje vzorek. Pii méteni sledujeme

tepelny tok ¢, ktery je v grafech vynesen proti teploté T. [50]

Vzorky k DSC analyze byly pfipraveny ze vSech 9-ti smési pro odbéry 0-4 u UV degradace,
a pro odbéry 0-2 u biodegradace. Ze vzorkli bylo navazeno cca 5 mg do hlinikovych
panvicek, které byly nasledné uzavieny vickem pomoci krimpovaciho lisu. Po slisovani bylo

vzdy propichnuto vicko.

Obrazek 25. Hlinikova panvicka se vzorkem pro DSC analyzu a vicko. [48]

Pro experiment byl vyuzit piistroj znacky Mettler Toledo. Rychlost ohfevu byla nastavena
na 10 °C/min, s rozsahem teplot -80 az 200 °C. Jako médium byl vyuzit dusik. Méfeni vSech
vzorkl probihalo ve dvou cyklech ohfevu a nasledného chlazeni. K vyhodnoceni dat byly

vyuzity data z 2. ohfevu.

5.2 Kolorimetrie - méreni zakalu

Principem metody meéteni zékalu je Sifeni svazkl elektromagnetickych vin prosttedim, kdy
dochazi k rozptylu a absorpci energie. Rozptyl a absorpce svétla urcuji zdkladni optické

vlastnosti latek. Elektromagnetické zatfeni s hmotou ziskalo nazev zédkal (turbidita) a barva
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pro vlastnosti latek zptisobené rozptylem a absorpci svétla kvantitativni fyzikalni vyznam

pro metrologické i technologické aplikace. [56]

Vzorky pro méfeni zakalu byly také piipraveny pro vSech 9 smési pro odbéry 0-4 u UV
degradace, a pro odbéry 0-2 u biodegradace. Kazdy vzorek byl méten 3x.

Obrazek 26. Spektrofotometr znacky HunterLab vyuZzity pro méteni s detailem tchytu

vzorku.

Pro tento experiment bylo pouZzito pfistroje znatky HunterLab UltraScan Pro. Tento pfistroj
méii jak neprithledné, tak i prihledné a prisvitné pevné latky a kapaliny v kompletnim
spektralnim rozsahu doporu¢eném CIE 360-780 nm. [54] Optické rozliSeni pfistroje je 5 nm.
Zdroj osvétleni D65 je kalibrovan v ultrafialové oblasti pro presné méteni bilych materialt.

[55] M¢éteni bylo provedeno v transmisnim modu.

5.3 FTIR - Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Infrac¢ervend spektrometrie s Fourierovou transformaci patii mezi spektroskopické metody.

Metoda je zaloZena na absorpci infracerveného zateni pii prichodu vzorkem, pii které
probéhnou zmény rotacné vibra¢nich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach

dipdlového momentu molekuly. Vysledné infracervené spektrum je funkcni zéavislosti
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energie vyjadfené v procentech transmitance nebo jednotkach absorbance na vinové délce

dopadajiciho zafeni. [51]

Pro experiment bylo vyuzito konkrétné metody zeslabené totalni reflexe neboli metody ATR
(Attenuated Total Reflectance). Podstatou této metody je totdlni wvnitini reflexe
infracerveného zateni pii pruchodu krystalem o velkém indexu lomu. Ve vzorku, ktery je v
tésném kontaktu s méticim ATR krystalem, vzniké pfi totalnim odrazu na rozhrani opticky

hustsiho prostiedi (ATR hranol) s prostfedim opticky fidSim (vzorek) zeslabujici se

(evanescentni) absorp¢ni vina, ktera klesa exponencialné se vzdalenosti od rozhrani (fadovée

um). [52]

Obrazek 27. Piistroj vyuzity pro FTIR méfeni znacky Thermo Nicolet Avatar 360 FTIR

s detailem Uchytu vzorku.

Vzorky pro analyzu FTIR byly odebirany ze v§ech UV i bio-odbérii smési. Pro méteni bylo
pouzito zatizeni Avatar 320 FTIR firmy Nicolet CZ. Pro méfeni byla pouZzita metoda ATR,
s poctem skenil 32 a rozliSenim 2. Pfiprava vzorkl pro toto méteni nebyla nijak naro¢nda —
vétSinou poslouzily neporusené ulomky materialu, ¢i vystiizené kousky. Kazdy vzorek byl

testovan vzdy na 3 mistech.
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5.4 SEM - Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovd mikroskopie je metoda, pii niz elektrony dopadaji na pozorovany
preparat a interakci s hmotou vyrazi ze vzorku elektrony. Tyto elektrony jsou poté pomoci
vhodného potencidlu ptitahovany na detektory, které vytvari signal upraveny pro zpracovani
v zobrazovacim systému. Zobrazovacim systémem muze byt obrazovka, na které se vytvari
prislusny obraz vznikly rastrovanim elektronového paprsku po snimané plose. Vyslednym

obrazem je snimek, ktery zachycuje povrchovou strukturu preparatu. [53]
Co se tyc¢e pripravy vzorkll k SEM analyze, opét se nejednalo o slozitou ptipravu. Pouzity
byly ulomky, ¢i ustfizky materidlu, které¢ byly néasledné vzajemné posuzovany. K méfeni

bylo pouzito piistroje znacky TESCAN VEGA. Vzorky byly pokoveny Au/Pd.
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VYSLEDKY A DISKUZE

5.5 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

5.5.1 DSC pro vzorky podrobené UV degradaci

vvvvvv

se pohybuje v rozmezi 60-65 °C, Tm potom mezi 180-220 °C. Z Teoretické Casti této prace
vyplyva, Ze ptidanim plniv 1ze modifikovat vlastnosti PLA. Prvnim pouzitym modifikatorem
vlastnosti byl MAPEG, slouzici jako zmékcovadlo. V dalsich ptipadech bylo vyuzito aditiva
L101, které mélo umoznit navazani zmeékcovadla na polymerni fetézec a plniva TS530 a

v riznych pomérech, slouziciho jako ztuzovadla.
e Porovnani postupnych odbérti u jednotlivych vzorkd.

Nize jsou uvedeny vysledné DSC grafy vSech métenych vzorki. Grafy vzdy obsahuji kiivky
pouze jednoho vzorku, ktery byl vystavovan UV zafeni v pfistroji QUV Accelerated
Weathering Tester po dobu 4 tydnd. Odbér 0 znaci vzorek, ktery nebyl tomuto zareni nijak

vystavovan, a slouZzi jako srovnavaci. Odbéry 1-4 byly uskute¢niovany vzdy po 1 tydnu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

51

e Porovnani vzorkl dle odbérti po ptisobeni UV zafeni.

VZORKY S MAPEGEM - ODBER 0.

O [W-G]
&
(o))

-30  -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
T[°C]

——1. PLA PURE - 2. ohfev

———2. PLA (80%) + MAPEG (20%) - 2. ohfev

——5. PLA (75%) + MAPEG (20%) + TS530 (5%) - 2. ohFev
6. PLA (77,5%) + MAPEG (20%) + TS530 (2,5%) - 2. ohFev
= 7. PLA (70%) + MAPEG (20%) + TS530 (10%) - 2. ohfev

Graf 1. DSC graf smési s MAPEGem z UV Odbéru 0. v porovnani s ¢istym PLA.

195
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VZORKY S L101 - ODBER 0.

0,3

O [W-G1]

-1,1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

T[°C]

———1. PLA PURE - 2. ohfev

3. PLA (79,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) - 2. ohfev

4. PLA (77%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (2,5%) - 2. ohtev
———8. PLA (74,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (5%) - 2. oh¥ev
———09. PLA (69,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (10%) - 2. ohfev

Graf 2. DSC graf smési s L101 z UV Odbéru 0. v porovnani s ¢istym PLA.

Z Grafu 1. a 2. 1ze jasné vycist, Ze nejvyssi hodnoty Tg zde dosahuje Cisté PLA. Teplota Tg
¢istého PLA se zde pohybuje okolo 60 °C, zatimco u vzorkli obsahujici plniva, se teplota Ty
pohybuje okolo 30 °C. Teplota studené krystalizace, T, je taktéz zieteln€ nejvyssi u Cistého
PLA. Lze si také vSimnout, Ze Tcc se u vzorka obsahujicich L101 mirn¢€ posunula k vys$$im

teplotdm. Teplota tani, Tm, se u vSech vzorkti skoro nelisi.
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Graf 3. DSC graf smési s MAPEGem z UV Odbéru 1. v porovnani s ¢istym PLA.
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——PLA (70%) + MAPEG (20%) + TS530 (10%) - 2. ohfev
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VZORKY S L101 - ODBER 1.
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PLA (79,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) - 2. ohfev

PLA (77%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (2,5%) - 2. ohfev
———PLA (74,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (5%) - 2. ohfev
——PLA (69,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (10%) - 2. ohfev

Graf 4. DSC graf smési s L101 z UV Odbéru 1. v porovnani s ¢istym PLA.

V Grafu 3. a 4., znazorigjici 1. odbér, Ize vidét posun Ty k niz§im teplotdm. Nejvyssi
hodnoty Ty u vzorkii s MAPEGem dosahuje vzorek o 10% obsahu TS530, mezi vzorky
s L101 je to PLA PURE. Nejvyssi hodnotu Tec mezi vzorky s MAPEGem vykazuje opét
vzorek s 10 % TS530, mezi vzorky s L101 opét PLA PURE. Nejvyssi T vykazuje smes
PLA+MAPEG, u vzorki s L101 potom vzorek s 5 % TS530.
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VZORKY S MAPEGEM - ODBER 2.
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——PLA (70%) + MAPEG (20%) + TS530 (10%) - 2. ohFev

Graf 5. DSC graf smési s MAPEGem z UV Odbéru 2. v porovnani s ¢istym PLA.
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VZORKY S L101 - ODBER 2.
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PLA (77%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (2,5%) - 2. ohfev
e PLA (74,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (5%) - 2. ohtev

e PLA (69,5%) + MAPEG (20%) + 1101 (0,5%) + TS530 (10%) - 2. ohitev

Graf 6. DSC graf smési s L101 z UV Odbéru 2. v porovnani s ¢istym PLA.

Grafy 5. a 6. udavaji, ze Tg se u vSech méfenych vzorkl pfili§ nelisi, avSak nastal posun
oproti Odbéru 1. opét smérem k vysSim teplotdm. Naopak hodnoty T a Tec nebyly viibec
vykresleny. Maly pik v druhé poloviné kiivek 1ze brat jako naznak vykresleni Trm. Toto mize

byt zplisobeno velkym nadegradovanim vzorkd.
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Graf 7. DSC graf smési s MAPEGem z UV Odbéru 3. v porovnani s ¢istym PLA.
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VZORKY S L101 - ODBER 3.
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——PLA (74,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (5%) - 2. ohfev
———PLA (69,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (10%) - 2. oh¥ev

Graf 8. DSC graf smési s L101 z UV Odbéru 3. v porovnani s ¢istym PLA.

Grafy 7. a 8. jsou velice podobné Grafiim 5. a 6. Hodnoty Ty se drzi v podobnych hodnotach,
a nedoslo ani k zddnému tepelnému posunu. V tomto piipadé se jedna o tieti odbér, tedy
odbér vzorkl vystavenych UV zéfeni po dobu 3 tydnt. Jak 1ze vidét, v grafu jsou u nékterych
vzorkl stale ndznaky Tm. V porovnani s piedchozim grafem si lze v§imnout, Ze nastal jejich
zfetelny tepelny posun smérem nahoru. Jedna se o vzorky s pfidanymi 0,5% L101 a 2,5%

TS530.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

59

(o) [V\(-g'll
S

30

Graf 9. DSC graf smési s MAPEGem z UV Odbéru 4. v porovnani s ¢istym PLA.
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VZORKY S L101 - ODBER 4.
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———PLA (79,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) - 2. ohiev
PLA (77%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (2,5%) - 2. ohfev
———PLA (74,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (5%) - 2. ohfev
——PLA (69,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (10%) - 2. oh¥ev

Graf 10. DSC graf smési s L101 z UV Odbéru 4. v porovnani s ¢istym PLA.

Grafy 9. a 10. popisuji smési z Odberu 4. V porovnani s Grafy 7. a 8. doslo k mirnému

tepelnému poklesu Tg. V tomto piipad€ jiz v grafech neni vykreslen Zadny ndznak piku Tm.
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e Porovnani postupnych odbérti u jednotlivych vzorki.

Grafy niZze zobrazuji kiivky odbéri kazdé smési. Na téchto grafech lze vidét, jak se

posunovaly hodnoty Tg, Tec @ T v z&vislosti na odbéru.

1. PLA PURE - UV Odbér 0-4

¢ [W-g']

-4
5 —
-6

30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

T[°C]
1. odbér - 2. ohrev

0. odbér - 2. ohrev 2. odbér - 2. ohrev

3. odbér - 2. ohrev 4. odbér - 2. ohrev

Graf 11. UV degradace: PLA PURE.
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2. PLA + MAPEG - UV Odbér 0-4
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0. odbér - 2. ohrev 1. odbér - 2. ohtev 2. odbér - 2. ohrev
3. odbér - 2. ohrev 4. odbér - 2. ohfev
Graf 12. UV degradace: PLA + MAPEG.
3. PLA + MAPEG + TS530 (2,5%) - UV Odbér 0-4
| TN
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30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

T[°C]

1. odbér - 2. ohrev 2. odbér - 2. ohrev

0. odbér - 2. ohrev

3. odbér - 2. ohrev 4. odbér - 2. ohrev

Graf 13. UV degradace: PLA + MAPEG + 2,5% TS530.
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4. PLA + MAPEG + TS530 (5%) - UV Odbé&r 0-4
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3. odbér - 2. ohrev 4. odbér - 2. ohfev
Graf 14. UV degradace: PLA + MAPEG + 5% TS530.
5. PLA + MAPEG + TS530 (10%) - UV Odbér 0-4
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3. odbér - 2. ohrev 4. odbér - 2. ohrev

Graf 15. UV degradace: PLA + MAPEG + 10% TS530.
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6. PLA + MAPEG + L101 - UV Odbér 0-4
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3. odbér - 2. ohrev

Graf 17. UV degradace: PLA + MAPEG + L101 + TS530 (2,5%).
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Graf 16. UV degradace: PLA + MAPEG + L101.
7. PLA + MAPEG + L101 + TS530 (2,5%) - UV Odbér 0-4
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8. PLA + MAPEG + L101 + TS530 (5%) - UV Odbér 0-4
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3. odbér - 2. ohrev 4. odbér - 2. ohrev

Graf 19. UV degradace: PLA + MAPEG + L101 + TS530 (10%).
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Graf 18. UV degradace: PLA + MAPEG + L101 + TS530 (5%).
9. PLA + MAPEG + L101 + TS530 (10%) - UV Odbér 0-4

2

1

0 N\

1 L

2 -\

\

3 T

-4

5

30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

66

Tabulka 6. Hodnoty diilezitych parametrii 0. odbérti pro UV a BIO odbéry.

UV a BIO Odbér 0.

[*C]

TCC
[*C]

Kryst.

[%]

Tm
[°C]

Kryst.

[%]

1) PLA
PURE

62,10

117,95

21,18

148,42

27,53

2) PLA +
MAPEG

32,65

71,79

7,95

139,43

15,51

3)PLA +
MAPEG +
TS530 (2,5%)

33,28

74,02

15,26

139,60

13,84

4 PLA +
MAPEG +
TS530 (5%)

31,45

81,01

17,08

140,94

15,77

5) PLA +
MAPEG +
TS530 (10%)

31,03

76,60

8,14

147,74

30,90

6) PLA +
MAPEG +
L101 (0,5%)

21,26

72,44

5,21

147,62

27,68

7 PLA +
MAPEG +
L101 + TS530
(2,5%)

31,12

74,98

14,81

146,79

24,54

8) PLA +
MAPEG +
L101 + TS530
(%)

32,44

79,84

19,00

140,49

14,48

9) PLA +
MAPEG +
L101 + TS530
(10%)

34,91

84,04

18,42

141,25

15,49

V Tabulce 6. jsou vypsany teploty skelnych pfechodi, studené krystalizace a teploty tani

vzorkll z 0. odbéru, tj. odbéru, ktery nebyl podroben zZadné degradaci. Tyto hodnoty slouZi

jako srovnavaci (referencni) pro hodnoty z Tabulky 7., 8. a 9.
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Tabulka 7. Hodnoty dulezitych parametrt 1. a 2. Odbéru.
5 UV Odbér 1. UV Odbér 2.
\(':z.. T, Tee | Kryst.| Tm |Kryst.| T, Tee | Kryst.| Tm | Kryst.
[°Cl] [°Cl] [%] [°Cl] [%] [°C] [°C] [%] [°C] [%]
1. 62,02 | 117,15 | 28,66 | 147,93 | 26,60 | 61,85 | 120,43 | 31,58 | 148,32 | 29,56
2. 55,44 | 113,11 | 7,85 | 146,64 | 22,91 | 57,13 | 108,79 | 21,92 | 145,64 | 20,78
3. 53,41 103,69 | 22,39 | 146,18 | 20,13 | 56,18 | 111,12 | 17,21 | 145,89 | 19,15
4. 54,12 | 103,16 | 31,98 | 145,29 | 20,39 | 55,25 | 108,20 | 19,75 | 145,61 | 23,76
5. 51,93 | 97,16 | 25,53 | 144,47 | 21,68 | 56,74 | 110,72 | 16,13 | 149,51 | 7,50
6 53,26 | 100,17 | 28,35 | 144,54 | 21,42 | 56,7 | 121,30 | 19,02 | 147,35 | 11,74
7. 60,27 | 125,62 | 13,15 | 148,49 | 17,91 | 58,84 | 111,24 | 11,56 | 147,49 | 16,68
8. 55,83 | 105,31 | 32,22 | 146,91 | 20,49 | 56,75 | 117,10 | 14,07 | 146,17 | 10,34
9. 58,23 | 107,78 | 20,79 | 146,32 | 22,70 | 58,11 | 121,77 | 12,83 | 114,68 | 14,12
Tabulka 8. Hodnoty dilezitych parametrii 3. a 4. Odbéru.
5 UV Odbér 3. UV Odbér 4.
\(':z.. T, Tee | Kryst.| Tm |Kryst.| Tg Tee | Kryst. | Tm | Kryst.
[°Cl [°Cl [%] [°C] (%] [°C] [°C] [%] [°C] [%]
1. 61,41 | 127,60 | 18,12 | 149,60 | 17,91 | 60,85 | 125,26 | 12,68 | 148,44 | 19,11
2. 54,64 | 112,97 | 23,31 | 139,16 | 15,69 | 55,39 | 112,77 | 23,43 | 138,49 | 16,28
3. 56,94 | 121,56 | 9,23 | 144,82 | 7,15 | 56,16 | 116,72 | 9,53 | 141,80 | 11,36
4. 56,67 | 117,46 | 21,32 | 145,81 | 16,09 | 56,39 | 118,15 | 11,72 | 142,74 | 9,92
5. 57,75 | 111,24 | 21,05 | 145,1 | 23,25 | 56,61 | 119,76 | 11,33 | 144,99 | 9,75
6 57,00 | 122,09 | 8,89 | 145,94 | 8,05 |57,96 | 121,73 | 8,12 | 145,85 | 4,62
7. 57,09 | 120,92 | 10,15 | 143,67 | 11,06 | 55,84 | 116,88 | 13,13 | 140,94 | 15,63
8. 55,64 | 115,93 | 15,10 | 140,25 | 10,98 | 56,83 | 116,07 | 16,05 | 143,35 | 16,68
9. 56,27 | 118,92 | 5,75 | 144,88 | 5,65 |57,61 | 1194 | 4,58 | 145,00 | 8,07
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Zavislost Tg na ¢asu UV degradace - vzorky s MAPEGem

[ — o —— °
w
0 1 2 3 4
Cislo odbéru
e=@=71. PLA PURE e=@=7. PLA + MAPEG
e=@==3. PLA + MAPEG + 2,5% TS 530 4. PLA + MAPEG + 5% TS530

=@="5. PLA + MAPEG + 10% TS530

Graf 20. Zavislost Tgna ¢asu UV degradace pro vzorky s MAPEGem.

Zavislost Tg na ¢asu UV degradace - vzorky s L101

e — —C— —

0 1 2 3 4
Cislo odbéru
e=@==1. PLA PURE e=@=6. PLA + MAPEG + L101

«=@=7. PLA + MAPEG +L101 + 2,5% TS530 =@==8. PLA + MAPEG + L101 + 5% TS530
=@=9. PLA + MAPEG + L101 + 10% TS530

Graf 21. Zavislost Tgna ¢asu UV degradace pro vzorky s L101.
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Grafy 20. a 21. jsou grafickym zndzornénim hodnot z Tabulky 6., 7. a 8. Jak si lze v§imnout,
vzorky s plnivem L101 maji u 0. odbéru $irsi skalu teplot T oproti vzorkim s MAPEGem,
zatimco u 1. odbéru dosahuji vyrazné vyssich teplot Tg. U dalSich odbért jsou teploty Ty

vSech vzorki pfiblizn€ stejné, v rozmezi 55-60 °C.

5.5.2 DSC pro vzorky podrobené biodegradaci

e Porovnani vzorkl dle odbérti po ptisobeni UV zafeni.

VZORKY S MAPEGEM - BIO ODBER 0.

0,3
0,1
-0,1
-0,3

-0,5
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-0,7

-0,9

-1,1

-1,3
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

T[°C]
——1. PLA PURE - 2. ohfev
———2. PLA (80%) + MAPEG (20%) - 2. ohtev
5. PLA (75%) + MAPEG (20%) + TS530 (5%) - 2. ohFev
———6. PLA (77,5%) + MAPEG (20%) + TS530 (2,5%) - 2. ohFev
——7. PLA (70%) + MAPEG (20%) + TS530 (10%) - 2. ohfev

Graf 22. DSC graf smési s MAPEGem z BIO Odbéru 0. v porovnani s ¢istym PLA.
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VZORKY S L101 - BIO ODBER 0.

0,3

O [W-G1]

1,1
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195

T[°C]
———1. PLA PURE - 2. ohFev
———3. PLA (79,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) - 2. ohfev
4. PLA (77%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (2,5%) - 2. ohfev

——8. PLA (74,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (5%) - 2. ohtev
——9. PLA (69,5%) + MAPEG (20%) + L101 (0,5%) + TS530 (10%) - 2. ohFev

Graf 23. DSC graf smési s L101 z BIO Odbéru 0. v porovnani s ¢istym PLA.

V Grafu 22 a 23. 1ze vidét DSC kiivky vzorkl z 0. Odbéru. Jak si 1ze v§imnout, hodnoty Tg
a Tee se u vzorkli pomérné 1isi. Nejvyssi hodnoty T zde dosahuje Cisté PLA. Teploty Tec
jsou u vzorkd obsahujicich L101 oproti vzorkiim s MAPEGem vyss§i. T vzorkil se v obou

grafem pohybuje okolo 150 °C.
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VZORKY S MAPEGEM - BIO ODBER 1.
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——— PLA+MAPEG+5 TS530

———PLA+MAPEG+ 2,5 TS530
——— PLA+MAPEG+ 10 TS530

Graf 24. DSC graf smési s MAPEGem z BIO Odbéru 1. v porovnani s ¢istym PLA.
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VZORKY S L101 - BIO ODBER 1.
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PLA+MAPEG+L101+2,5 TS530 = PLA+MAPEG+L101+5 TS530

——— PLA+MAPEG+L101+ 5 TS530 ——— PLA+MAPEG+L101+ 10 TS530

Graf 25. DSC graf smési s L101 z BIO Odbéru 1. v porovnéni s ¢istym PLA.

Pti porovnani Grafti 24. a 25. je vidét, ze hodnoty Tg se v obou grafech pohybuji v rozmezi
30-50 °C. Oproti 0. odbéru tyto hodnoty vzrostly. Jak si l1ze vS§imnout, vzorky s MAPEGem
vykazuji velmi rozdilné hodnoty (vyskytuji se v intervalu cca 50 °C). U vzorku obsahujicich
L101 jsou tyto hodnoty také odli$né, ale pohybuji se v mensim, cca 30 °C intervalu. Hodnoty

Tm jsou u vSech vzorkli podobné, a oproti Odbéru 0. se téméf nezmenily.
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VZORKY S MAPEGEM - BIO ODBER 2.
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——— PLA+MAPEG+ 2,5 TS530 = PLA+MAPEG+ 10 TS530

Graf 26. DSC graf smési s MAPEGem z BIO Odbéru 2. v porovnani s ¢istym PLA.
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VZORKY S L101 - BIO ODBER 2.
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——PLA+MAPEG+L101+ 10 TS530
Graf 27. DSC graf smési s L101 z BIO Odbéru 2. v porovnani s ¢istym PLA.

Grafy 26. a 27. zobrazuji DSC kiivky z 2. odbéru. Jak I1ze vidét, hodnoty Ty u vzorkii s L101
maji v pribéhu ¢asu degradace tendenci mirné€ stoupat, avsak pii porovnani s Grafem 24. a

25. se hodnoty Ty pfili§ nezménily. Hodnoty Tcc a T se také téméf nezménily.
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e Porovnani postupnych odbérti u jednotlivych vzorki.

Grafy niZze zobrazuji kiivky odbéri kazdé smési. Na téchto grafech lze vidét, jak se

posunovaly hodnoty Tg, Tec @ T v z&vislosti na odbéru.

1. PURE PLA - BIO ODBER 0-2
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Graf 28. Biodegradace: PLA PURE.
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2. PLA PURE + MAPEG - BIO ODBER 0-2
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Graf 29. Biodegradace: PLA+MAPEG.

3. PLA + MAPEG + 2,5% TS530 - BIO ODBER 0-2
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Graf 30. Biodegradace: PLA+MAPEG+ 2,5% TS530.
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4. PLA + MAPEG + 5% TS530 - BIO ODBER 0-2

0,1

-0,1

-0,3

-0,5

-0,7

¢ [W-gl]

0,9
11
1,3

-1,5
30 50 70 90 110 130

T[°C]

0. odbér - 2. ohrev 1. odbér - 2. ohrev

Graf 31. Biodegradace: PLA+MAPEG+ 5% TS530.
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5. PLA + MAPEG + 10% TS530 - BIO ODBER 0-2
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Graf 32. Biodegradace: PLA+MAPEG+10% TS530.
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6. PLA + MAPEG + L101 - BIO ODBER 0-2
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Graf 33. Biodegradace: PLA+MAPEG+L101.

7. PLA + MAPEG + L101 + 2,5% TS530 - BIO ODBER 0-2
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Graf 34. Biodegradace: PLA+MAPEG+L101+ 2,5% TS530.
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8. PLA + MAPEG + L101 + 5% TS530 - BIO ODBER 0-2
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Graf 35. Biodegradace: PLA+MAPEG+L101+ 5% TS530.

9. PLA + MAPEG + L101 + 10% TS530 BIO ODBER 0-2
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Graf 36. Biodegradace: PLA+MAPEG+L101+ 10% TS530.
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Tabulka 9. Namétené DSC hodnoty vzorkd podrobené biodegradaci.
5 Bio Odbér 1. Bio Odbér 2.
\(':z.. T, Tee | Kryst.| Tm |Kryst.| T, Tee | Kryst.| Tm | Kryst.
[°C] [°Cl] [%] [°C] (%] [°C] [°C] [%] [°C] [%]

1. 62,19 | 117,89 | 2,51 | 148,55 | 27,01 | 62,27 | 119,39 | 25,05 | 149,34 | 26,63
2. 27,11 | 77,76 | 9,04 | 140,84 | 24,25 | 42,43 | 77,59 | 13,15 | 149,73 | 29,67
3. 55,5 100,94 | 24,18 | 146,84 | 15,23 | 54,54 | 98,11 | 26,93 | 146,67 | 20,67
4, 55,01 | 74,93 | 11,87 | 149,22 | 22,81 | 42,82 | 15,23 | 11,76 | 149,56 | 29,50
5. 48,45 193,63 | 23,88 | 144,63 | 18,83 | 47,14 | 91,63 | 24,08 | 144,61 | 18,03
6 37,61 | 75,49 | 18,82 | 148,88 | 29,64 | 37,25 | 78,02 | 14,48 | 282,69 | 18,62
7. 40,69 | 85,15 |20,09 | 141,98 | 15,47 | 40,14 | 83,67 | 22,46 | 142,04 | 17,4
8. 41,92 | 87,17 | 21,07 | 142,72 | 17,36 | 42,79 | 87,83 | 23,16 | 143,35 | 18,64
9. 48,48 | 94,15 | 21,77 | 144,61 | 19,23 | 50,00 | 95,84 | 23,35 | 145,47 | 18,46
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Zavislost Tg na Case biodegradace - vzorky s MAPEGem
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3. PLA + MAPEG + 2,5% TS530

=@==5. PLA + MAPEG + 10% TS530

2. PLA + MAPEG

4. PLA + MAPEG + 5% TS530

Graf 37. Zavislost Tgna ¢asu biodegradace pro vzorky s MAPEGem.
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Zavislost Tg na Case biodegradace - vzorky s L101

70

60 C < O

50 =0

T 40 )
~ 30
20
10
0

0 1 2

Cas odbéru
==@=1. PLA PURE ==@=6. PLA + MAPEG + L101

«=@=7. PLA + MAPEG + L101 + 2,5% TS530 «==@==8. PLA + MAPEG + L101 + 5% TS530
—=@=—9. PLA + MAPEG + L101 + 10% TS530

Graf 38. Zavislost Tgna casu biodegradace pro vzorky s L101.

Grafy 37. a 38. graficky zndzortiuji hodnoty uvedené v Tabulce 6. a 9. Z grafli 1ze vy¢ist, Ze
u vzorkli s MAPEGem maji hodnoty T, daleko vétsi rozptyl nez u vzorkti s L101. To ovSem
neplati pro 0. odbér — v tomto piipade je to pravé naopak. Vzorky s L101 maji u 0. odbéru

rozptyl Ty 20 °C, zatimco u vzorki s MAPEGem se rozptyl T pohybuje do 5 °C.

5.6 Kolorimetrie — méreni zakalu

Materialy béhem degradaci méni sviij vzhled, barvu i zékal. Z tohoto divodu bylo vyuzito

metody kolorimetrie. V Tabulce 10. niZe jsou uvedeny naméfené hodnoty zakalu vzorku.
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Tabulka 10. Namétené hodnoty zékalu vzorki.

ZAkal ZAkal
(%] Vzorek (%]

; E BIO PLA PURE BIO 1. 21,9
5 2 ODBER | PLA PURE BIO 2. 27,7
s< 22 PLA PURE UV 1. 67,2
» UV  |PLAPURE UV 2. 82,3
ODBER | pLA PURE UV 3. 92
PLA PURE UV 4. 92
PLA+MAPEG BIO 1. 292
PLA+MAPEG+ 2,5 % TS530 BIO 1. (bil4 &ast) 96,9
PLA+MAPEG+ 2,5 % TS530 BIO 1. (prithlednd ¢ast) 29,5
PLA+MAAPEG+ 5 % TS530 BIO 1. 31
BIO |PLA+MAPEG+ 10 % TS530 BIO 1. 42,8
ODBER | pLA+MAPEG BIO 2. 38,4
PLA+MAPEG+ 2,5 % TS530 BIO 2. (prihledna &ast) 40,6
- g PLA+MAPEG+ 2,5 % TS530 BIO 2. (bil4 &ast) 96,9
° % PLA+MAPEG+ 5 % TS530 BIO 2. 35,4
-§ § 242 PLA+MAPEG+ 10 % TS530 BIO 2. 433
% 3 PLA+MAPEG UV 1. 66,4
= PLA+MAPEG+ 2,5 % TS530 UV 1. 55,6
PLA+MAPEG+ 5 % TS530 UV 1. 54,2
vy |PLATMAPEGY 10 % TS530 UV 1. 95,8
ODBER | PLATMAPEG UV 2. 67,6
PLA+MAPEG+ 2,5 % TS530 UV 2. 63,6
PLA+MAPEG+ 5 % TS530 UV 2. 83,6
PLA+MAPEG+ 10 % TS530 UV 2. 90,7
PLA+MAPEG+ 5 % TS530 UV 3. 60,5
PLA+MAPEG+L101 BIO 1. 23,9
PLA+MAPEG+L101+ 2,5 % TS530 BIO 1. 24.9
PLA+MAPEG+L101+ 5 % TS530 BIO 1. 253
BIO |PLA+MAPEG+L101+ 10 % TS530 BIO 1. 29,8
_ ODBER | pL A+MAPEG+L101 BIO 2. 28,2
= PLA+MAPEG+L101+ 2,5 % TS530 BIO 2. 33,8
- f PLA+MAPEG+L101+ 5 % TS530 BIO 2. 34,8
° 8 PLA+MAPEG+L101+ 10 % TS530 BIO 2. 48,2
< 2 21 PLA+MAPEG+L101+2.5 % TS530 UV 1. 62,2
2= PLA+MAPEG+L101+5 % TS530 UV 1. 62,6
jﬂ PLA+MAPEG+L101+ 10 % TS530 UV 1. 63,3
= o PLA+MAPEG+L101 UV 2. 67,7
ODBER | PLA*MAPEG+L101+2,5 % TS530 UV 2. 67,3
PLA+MAPEG+L101+ 5 % TS530 UV 2. 96,2
PLA+MAPEG+L101+ 10 % TS530 UV 2. 66
PLA+MAPEG+L101 UV 3. 57,6
PLA+MAPEG+L101 2,5 % TS530 UV 3. 87,4
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Jak si Ize v§imnout, vzorky podrobené degradacim jsou zde porovnavany se standardy. Jako
standardy zde slouzi vzorky z 0. odbéru, které byly pied métenim vzdy fadné ocistény. Po
nameéteni standardi byly méfeny vzorky podrobované degradacim.

V Tabulce 10. si Ize povSimnout tzv. trendu, vyznacujici procentudlni rast zékalu spolu
s procentualnim ristem plniv ve vzorku. Tento trend plati zejména u vzorkti podrobovanych
biodegradaci, konkrétné u prvniho odbéru. Vzorky z druhého odbéru jiz byly kiehci, vice
zdegradované a zvInéné, tudiz trend zde neni tak jednoznacny. Méfeni zakalu u vzorkl
podrobovanych UV degradaci bylo zna¢né ovlivnéno jejich zvinénim zplisobenym
degradaci, proto zde jiz zminény trend neplati.

Bohuzel nebylo mozné zméfit vzorky ze vSech UV odbérii, a to z divodu jejich velké

kiehkosti a ldmavosti (3. a 4. UV odbér).

5.7 Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Jako dal$i metoda charakterizujici degradacni jevy byla zvolena infracervena spektroskopie.

e FTIR analyza vzorki podrobenych UV degradaci

%1%30dbér 0.
01830dbeér 1.

015{0Dbér 4.

Absorbance
=]
=]
7=}

1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 28. FTIR 1. PLA PURE.
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1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680

Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 29. FTIR: detail 1. PLA PURE.

FTIR analyzu PLA PURE je znazoriuje Obrazek 28. a 29. Z téchto spekter je ziejmé, Ze
jsou si velmi podobné. Na obrazcich je vidét &ast spektra v rozmezi 1800-600 cm™!. Detailng
je zde zobrazen pik esterové vazby, kvili jeho nejvetsi dilezitosti ve spektru, a to v rozmezi

1830-1660 cm™. Maximum piku se zde pohybuje pfi 1750 cm™'.

K dalimu, neméné diilezitému nardstu intenzity dochazi v oblasti 1200-1000 cm™. Zmény

Ize také vidét pii oblasti okolo 1500-1300 cm™, kde se jedna o malé maxima.
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Obrazek 30. FTIR 2. PLA + MAPEG.
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Obrazek 31. FTIR: detail 2. PLA + MAPEG.
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V Obrazcich 30. a 31., zndzornujicich FTIR analyzu smési PLA + MAPEG lze vidét, ze
spektra jsou si opet podobna. Pii blizSim pohledu na detail piku esterové vazby je vidét, ze
pii postupnych degradacich téchto vazeb ubyvalo a pik se tak zmensuje. Také si Ize

v porovnani s detailnim pikem PLA PURE povSimnout vysokého narastu téchto vazeb u 0.

Mrwe

e 1

Odbér 0.

0,60
Odbér 1.

0,55

0510 dbér 4.

Absorbance

1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 32. FTIR 3. PLA + MAPEG + 2,5 % TS530.
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Obrazek 33. FTIR: detail 3. PLA + MAPEG + 2,5 % TS530.

Na Obrézcich 32. a 33. lze pozorovat rist dvojitych pikd. Tento rist dvojitych pikl je

wrwe

spolu s plnivem TS530 zapficinily zna¢ny nartist maxim u vSech pikd. Rovnéz zde plati

klesajici trend velikosti piku v zavislosti na odbéru.
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Obrazek 34. FTIR 4. PLA + MAPEG + 5 % TS530.
02210 dbér 0.
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0‘24—. g .
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Obrazek 35. FTIR: detail 4. PLA + MAPEG + 5 % TS530.
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Mrwe

ptidavkem plniva TS530, které mohlo rozpad vazeb ,,brzdit“. Spektra jsou si opét velmi
podobna. Pfi porovnani s ostatnimi grafy je zde nejmensi rozdil v poklesu pikl esterovych

vazeb, konkrétné mezi pikem 0. a 4. odbéru.

28510 dbér 0.
O‘GU_Odbél' 1.
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Obrazek 36. FTIR 5. PLA + MAPEG + 10 % TS530.
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Obrazek 37. FTIR: detail 5. PLA + MAPEG + 10 % TS530.

Obrazky 36. a 37. ukazuji, ze ptidavek 10 % TS530 opét vyrazné snizil maxima piki v celém

spektru. Spektra jsou v tomto ptipadé také podobnd, a opét 1ze pozorovat vznik dvojitych

piki. I v tomto ptipadé plati trend zmenSovani maxima piku v zavislosti na odbéru. V tomto

piipadé¢ bylo dosaZeno nejvyssiho rozdilu v poklesu pik esterovych vazeb 0. a 4. odbéru.
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Obrazek 38. FTIR 6. PLA + MAPEG + L101.
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Obrazek 39. FTIR: detail 6. PLA + MAPEG + L101.
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V ptipad¢ Obrazkt 38. a 39., které zndzornuji FTIR analyzu PLA, MAPEG a L101 je
ziejmé, ze pridavkem L101 doslo k omezeni tvorby dvojitych pikl, a taky k drobnému
poklesu maxim. Na Obrazku 38. si v oblasti okolo 1600 cm™ Ize pov§imnout mirného
také vyplyva na rozdil od ostatnich spekter vyrazna nesourodost a nepodobnost mezi sebou

navzajem.

01¢0dbér 0.
013{Odbér 1.
0,1710dbér 2

0,16

015]Odbér 4.

0,139

0,129

0,114

0,104

Absorbance

0,094
0,084

0,074

0,06

0,057

0,044
0,034

0,024

0,014

0,004

1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 40. FTIR 7. PLA + MAPEG + L101 + 2,5 % TS530.
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Obrazek 41. FTIR: detail 7. PLA + MAPEG + L101 + 2,5 % TS530.

Z Obrazka 40. a 41. vyplyva, ze na rozdil od FTIR analyzy PLA, MAPEG a L101 zde
ptidavek plniva TS530 zapfic¢inil pokles maxim pikd. Jak si 1ze v§imnout, spektra jsou si zde
na rozdil od ptedeslého grafu velice podobné. Jak 1ze vidét, spolu s ptidavkem plniva TS530

opét zacinaji vznikat dvojité piky.
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Obrazek 42. FTIR 8. PLA + MAPEG + L101 + 5 % TS530.
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Obrazek 43. FTIR: detail 8. PLA + MAPEG + L101 + 5 % TS530.
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Obrazky 42. a 43. ukazuji, Ze v porovnani s predeslymi grafy zde doslo k posunu maxim
pikidi smérem nahoru. S vyssim procentem TS530 opét vice vynikaji dvojité piky. Takeé si lze
vSimnout ristu maxima esterovych vazeb v navaznosti na plnivu TS530. Spektra jsou si

podobna.
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Obrazek 44. FTIR 9. PLA + MAPEG + L101 + 10 % TS530.
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Obrazek 45. FTIR: detail 9. PLA + MAPEG + L101 + 10 % TS530.

Obrazky 44. a 45. znazoriuji FTIR analyzu PLA, MAPEGu, L101 a TS530. V tomto ptipadé
doslo k mirnému poklesu maxim. V tomto pfipadé je mozné, Ze vysoky obsah plniva
zabraniuje rozpadu vazeb. Spektra jsou si velmi podobna a plati zde i klesajici trend piku

esteroveé vazby v zavislosti na odbéru.
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e FTIR analyza vzorkti podrobenych biodegradaci

Pfi porovnani nasledujicich obrazkt opét plati klesajici trend velikosti piku v zavislosti na
v navaznosti na procentualnim obsahu také jejich rtst a pokles. V ptipadé ptitomnosti L101
ve smesi se dvojité piky zmirnuji. Oproti grafiim z UV degradaci zde spektrum PLA PURE
vykazuje horsi prabéh kiivky.

Spektra jsou si opét velmi podobna. Pfi zaméfeni se na obrazky vykreslujici smesi PLA
PURE; PLA a MAPEG; PLA, MAPEG a L101 si Ize povSimnout neobvyklého déleni
vrcholu pikt, v zavislosti na barvé zkoumaného vzorku. Bilé vzorky vykazuji celkem dva
piky v oblasti okolo 1760-1700 cm™, které jsou ¢lenény na dvé maxima. To mize byt
Nejvyssi pokles pikt esterové vazby byl zaznamendn mezi 0. a 4. odbérem u vzorku s 10 %

TS530. Nejnizsi naopak u vzorku s L101+2,5 % TS530.
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Obrazek 46. FTIR 1. PLA PURE.
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Obrazek 47. FTIR: detail 1. PLA PURE.
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Obrazek 48. FTIR 2. PLA + MAPEG.
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Obrazek 49. FTIR: detail 2. PLA + MAPEG.
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Obrézek 50. FTIR: 3. PLA + MAPEG + 2,5 % TS530.
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Obrazek 51. FTIR: detail 3. PLA + MAPEG + 2,5 % TS530.

04630dbér 0.
%430 dbér 1.
*“20dbér 2.

0,404
0,384
0,36
0,34
0,324
0,304
0,284
0,264
0,244

Absorbance

0,224
0,20
0,18
0,164
0,144
0,124
0,10
0,084

0,064
0,044
0,02

0,004

1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 52. FTIR 4. PLA + MAPEG + 5 % TS530.
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Obrazek 53. FTIR: detail 4. PLA + MAPEG + 5 % TS530.
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Obrazek 54. FTIR 5. PLA + MAPEG + 10 % TS530.
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Obrazek 55. FTIR: detail 5. PLA + MAPEG + 10 % TS530.
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Obrazek 56. FTIR 6. PLA + MAPEG + L101.
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Obrazek 57. FTIR: detail 6. PLA + MAPEG + L101.
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Obrazek 58. FTIR 7. PLA + MAPEG + L101 + 2,5 % TS530.
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Obrazek 59. FTIR: detail 7. PLA + MAPEG + L101 + 2,5 % TS530.
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Obrazek 60. FTIR 8. PLA + MAPEG + L101 + 5 % TS530.
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Obrazek 61. FTIR: detail 8. PLA + MAPEG + L101 + 5 % TS530.
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Obrazek 62. FTIR 9. PLA + MAPEG + L101 + 10 % TS530.
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Obrazek 63. FTIR: detail 9. PLA + MAPEG + L101 + 10 % TS530.

5.8 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Jak jiz bylo psano vyse, skenovaci elektronova mikroskopie je metoda, pii niz je vysledkem
snimek zachycujici povrchovou strukturu preparatu.

Touto metodou byly zkoumény 0.,1., 3. a4. UV odbér vzorkd, a 0. a 2. BIO odbér vzorkd.

e Fotografie vzorkli 0. UV a BIO odbéru

Na Obrazku 64. 1ze vidét fotografie vzorkt z 0. UV odbéru. Snimky byly potfizeny v métitku

MV

ocisténim vzorkil pied jejich méfenim, ¢i drobnym nadegradovanim smeési.
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Obrazek 64. Fotografie vzorkli z 0. UV odbéru pfi zvétseni 1 000x.
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e Fotografie vzorkli po 1. UV odbéru
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Obrazek 65. Fotografie vzorkl z 1. odbéru pii zvétseni 1 000x.

Na Obrazku 65., kde se nachazi fotografie vzorkii po 1. UV odbéru, jiz lze pozorovat
pocinajici zmény na povrchu zplisobené degradaci.
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e Fotografie vzorkli po 3. UV odbéru
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Obrazek 66. Fotografie vzorkl z 3. odbé&ru pii zvétSeni 1 000x.

Na Obrazku 66. Ize vidét fotografie vzorki po 3. UV odbéru. Je ziejmé, Ze v této fazi jiz
dochazelo ke znatelnému migrovani ¢astic na povrch, tvorbé prasklin a dér. Dale je ziejmé,
ze u vzorkl, obsahujicich plnivo TS530 dochézelo prave k vykvétani a tvorbé trhlin. Nejvice
ziejmé je to u vzorku s 5 % TS530. Vzorek s 10 % TS530 vykazuje migrovani ¢éstic

k povrchu, ale Zadné praskliny.
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Vzorek obsahujici PLA, MAPEG a L101 taktéz vykazuje kiehkost v podobé velkych
prasklin a dér. Také zde dochézi k migraci ¢astic k povrchu.
Vzorky obsahujici jak L101, tak 1 TS530 v této fazi vykazuji tvorbu drobnych map. Vzorek

obsahujici 10 % TS530 jiz vykazuje ztetelné vykvétani ¢astic na povrchu.

e Fotografie vzorki po 4. UV odbéru
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Obrazek 67. Fotografie vzorktli po 4. odbéru pti zvétSeni 1 000x.
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Na Obrazku 67. lze vidét, ze vzorky po 4. UV odbéru jsou jiz upln€ popraskané a

zdeformované.

e Fotografie vzorki po 2. BIO odbéru.
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Obrazek 68. Fotografie vzorkl po 2. BIO odbéru pii zvétSeni 1 000x.

Na Obrazku 68. 1ze vidét vzorky po 2. BIO odbéru. A€koliv biodegradace neméla tak rychly
pribéh jako UV degradace, 1ze i tady krasné vidét, jak povrch materidlu zacal ztracet na

kvalité. U vzorkd si 1ze povSimnout prasklin, dér a taky castic které migrovaly na povrch.
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e Vzhled vzorku v navaznosti na ¢ase odbéru.

Nize uvedené fotografie ukazuji, jak vzorky vypadaly po kazdém jednom odbéru.

Obrazek 69. Vzorky po 0. UV a BIO odbéru.
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Obrazek 70. Vzorky po 1. UV obdéru.
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1
: il —
Obrazek 71. Vzorky po 2. UV odbéru.
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Obrazek 72. Vzorky po 3. UV odbéru.
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Obrazek 73. Vzorky po 4. UV odbéru.
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Jak si lze vSimnout, UV degradace méla na vzhled vzorkli vyrazny dopad. I na téchto
fotografiich lze zfetelné vidét, co se délo se strukturou povrchu béhem UV degradace.
Vzorky byly postupem Casu bélejsi, kieh¢i a lamavéjsi. Zacaly se tvorit viditelné trhliny,
praskliny a diry. Také castice, které migrovaly na povrch, Ize na téchto fotografiich vidét.
Po 4. odbéru jiz nebylo mozné vzorky odebrat v celku. Byly totiz natolik kiehké, ze ihned

po dotyku se zacaly drolit (viz Obrazek 73.).
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Obrazek 74. Vzorky po 1. BIO odbéru.
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Obrazek 75. Vzorky po 2. BIO odbéru.

V ptipadé biodegradace jiz zména vzhledu neni tolik viditelna. Lze si v§ak v§imnout bilého

zakalu. Na omak byly vzorky z 2. odbéru podstatné kieh¢i, nez vzorky 0. odbéru.
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ZAVER

Diplomova prace se zabyvala moznostmi modifikaci PLA a jejich vlivem na degradac¢ni
chovani tohoto materidlu. PLA je vsouCasné dobé nejrozsahleji pouzivanym,
biodegradabilnim polymerem. Své nejvetsi uplatnéni naléza hlavné v obalovém primyslu a
medicing. Jelikoz PLA samo o sob¢ v mnoha pfipadech nedosahuje pozadovanych vlastnosti
v porovnani s ostatnimi komerénimi polymery, vyuziva se jeho modifikaci v kombinaci

s jinymi plnivy ¢i polymery.

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit celkem 9 smési PLA s rliznou koncentraci a
typem plniv. Takto pfipravené vzorky byly nasledné po uréity cCas podrobovany
UV degradaci a biodegradaci. Vzorky byly vzdy v daném casovém intervalu odebrany, a

nasledné podrobeny témto analyzam: DSC, FTIR, SEM a méfeni zakalu.

Pomoci DSC bylo analyzovano, jakym zptsobem se vyviji a méni hodnoty Tg, Tec @ T
Bylo zjisténo, ze vzorky obsahujici plniva L101 a TS530 v porovnani s PLA PURE
vykazovaly niz$i hodnoty Ty a Tec, zatimco hodnoty Tm byly velmi podobné. U vzorkt
obsahujici plniva vSak lze fici, ze v zavislosti s rostoucim obsahem plniv rostly hodnoty T,
a Tee. Hodnota Ty a Tee v mnoha ptipadech v grafu nebyla vykreslena. U vzorku €. 3 (PLA +
MAPEG + 2,5 % TS530) doslo béhem degradace k nejmensimu poklesu teploty Tg, u
biodegradace tomu tak bylo u vzorku ¢. 7 (PLA+MAPEG+L101+5 % TS530).

Analyza FTIR prokazala, Ze u vSech vzorkl dochazi k degradaci, a tedy poklesu sledované¢ho
maxima pti 1750 cm™'. Nejmensi pokles maxima nastal u vzorku ¢. 7 (PLA+MAPEG+L101
+5 9% TS530) pii biodegradaci, u vzorku ¢. 4 (PLA + MAPEG + 5 % TS530) pii UV
degradaci. Naopak k nejvétsimu poklesu doslo u vzorku ¢. 5 (PLA + MAPEG + 10 %
TS530), a to u obou degradaci. Intenzita tohoto maxima byla také ovlivnéna ptitomnosti

zmékcovadla.

Meteni zékalu u vzorkl opét potvrdilo, Ze s rostoucim procentudlnim obsahem plniva roste
1 zdkal vzorku. Z diivodu velkého nadegradovani vzorkii z UV degradace zde nebylo mozné
tento trend potvrdit, nebot’ byly vzorky jiz zna¢né tvarové deformovany. Trend naopak

vynikl u biodegradaci. Zakal zde byl zptisoben migraci ¢astic na povrch vlivem degradace.

Pomoci SEM analyzy byla porovnéna kvalita povrchu vzorkd. V tomto pfipade se jedna o
vizudlni metodu, kterd potvrdila vysledky z ptedeslych analyz. Vzorky obsahujici L101
spolu s TS530 vykazovaly lepsi povrchovou kvalitu, nez vzorky obsahujici bud PLA
+ L101, nebo kombinaci PLA + MAPEG + TS530.
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Zavérem muzeme shrnout, ze pfitomnost L101 a TS530 méla pozitivni vliv na sledovany

material.
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