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ANOTACE

V teoreticke casti této diplomoveé prace jsou ve formé reserse zpracovana témata zabyvajici
se problematikou degradace a biodegradace vybranych polymernich materiali, jako jsou
polyethylen, kyselina polymlécna a kasein. Ddle je popsano i téma zpracovani folii

Z polymernich materialii. Experimentdlni cast se nejprve zaméruje na charakterizaci
vychozich materialii a pripravu zkusebnich télisek z komercné dostupnych polymerii. Dalsi
cast je venovana charakterizaci degradacnich prostiedi. V posledni casti prdace jsou popsany
a vyhodnoceny zmeény vlastnosti zpiisobené degradacnimi procesy.

KLICOVA SLOVA:
degradace, kyselina polymlécna, polyethylen, skrob, mechanické vlastnosti, kompostovani
TITLE

Study of biological degradation and weather degradation of polymers based on polylactic
acid and LDPE

ANNOTATION

In the theoretical part of this master thesis, the topics dealing with degradation and
biodegradation of selected polymeric materials such as polyethylene, polylactic acid and
casein are processed in the form of research. The topic of polymeric film processing is also
described. The experimental part first focuses on the characterization of starting materials
and the preparation of test specimens from commercially available polymers. Second part is
devoted to the characterization of degradation environments. The last part of the thesis
describes and evaluates the changes in properties caused by degradation processes.
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Uvod

V dnesni dob¢ snad jiz na celém svété neni misto, kde by se nevyskytovaly plastové obaly
¢ijejich fragmenty v jakékoliv formé. Témét veskeré zbozi ze vSech primyslovych odvétvi
sev zivot¢ setkd s plastovym obalem, at’ uz pii vyrobé ¢i sbéru, pies dopravu
az po skladovani u koncového spotiebitele. Snad nejpatrnéjsi je tento jev v oblasti potravin,
kdy kromé nékolika druhli ovoce a zeleniny je vSe zabaleno v obalu z polymerniho materialu.
V nékterych zemich se vsak i1 takové potraviny, jez obal nevyzaduji, bali do plastl, napf.

Vv USA se v roce 2016 zaCaly pomeranCe prodavat oloupané¢ a zabalené¢ v plastovych

kelimcich [1].

Neni tedy divu, ze svétova produkce obalovych materiald presahuje stovky miliont tun rocné.
Jen v roce 2013 bylo v Asijsko-Pacifické oblasti vyrobeno vice nez 7,1 miliénd tun jednoho
Z nejbéznéji pouzivanych obalovych materiali — nizkohustotniho polyethylenu (LDPE) [2].
V Ceské republice bylo dle Ceského statistického tfadu v roce 2015 vyrobeno pies 36 tun
polyethylenu (PE), ktery byl nasledné pouzit na pytle a sacky [3]. Takové mnozstvi materialu
s velkou dobou rozlozitelnosti musi zdkonité nékde skoncit svoji uzitnou cestu. Nejcastejsi
pfipad je s jiZ zminénymi nebalenymi potravinami. Saek, do kterého se v obchod¢ potravina
zabali, se po spotiebé potraviny v drtivé vétsiné piipadd stava odpadem. Pouzity material se
pak dostane do spalovny ¢i na skladku, kde zlistane stovky let. Ani jedna z téchto variant neni
optimdlni, a proto je snaha o nahrazeni téchto klasickych obalovych materiala (PE, PS, PP)

materidly degradovatelnymi za podstatné kratsi cas.

Optimalni by byl material ptirodni, lehce zpracovatelny a v ptirodé snadno rozlozitelny —
biodegradovatelny. Tato vlastnost Cini z takovych materialii idedlni nahrazku klasickych
polymernich oballi. Problém nastava pii jejich zpracovani. Do vétSiny se pfidavaji rizna
aditiva, kvili zlepSeni jejich zpracovatelnosti a vyslednym vlastnostem, napf. snizeni
kiehkosti, zvySeni odolnosti vii¢i vybranym typim vné&jSiho pisobeni, a v neposledni fadé
i barviva a pigmenty. V momenté¢, kdy se pak takovy biodegradovatelny obal rozklada,
uvoliuje tyto latky do pfirody [4]. Otazkou vSak nadale zlstava, jak rychle a za jakych
podminek tato biodegradace nastane a jakym zplisobem se promitne do vlastnosti takového

odpadu.
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Pravé pro tyto ucely byly vybrany dva komeréné dostupné materidly deklarované vyrobcem
jako biodegradovatelné a jeden jako kontrolni, s minimalni schopnosti biodegradace. Aby test
mél co nejvyssi vypovidajici hodnotu vzhledem k redlnym podminkéam, byly vzorky vlozeny
do prostiedi bohatého na mikroorganismy (kompostu) a podminky, ve kterych testovani
probihalo, nebyly nijak ovliviiovany. Pouze vlhkost kompostu se uméle upravovala, pokud
hrozilo, ze by mira vlhkosti klesla pod kritickou hodnotu a mikroorganismy by nepiezily.
Po dobu 9 mésicii byly kazdy tyden meétfeny hodnoty pH, vlhkosti a teploty a vzdy
po 3 mésicich byla odebrana série vzorkl k testovani. Z divodu realnych situaci, pii kterych
zUstane plastovy odpad odhozen na zemi, byla téliska vystavena vlivim v QUV—panelu
aVvredlnych podminkach na povétrnosti. Zvolené zkousky byly zaméfeny na zmény
mechanickych, termomechanickych a strukturnich vlastnosti a vysledky byly vzajemné

porovnany.
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1. Teoreticka cast
1.1. Ropné obalové materialy

Historie plastovych obalti se zacala psat v roce 1898, kdy némecky chemik Hans von
Pechmann omylem syntetizoval polyethylen (PE) v ramci svého vyzkumu diazometanu. Nez
se PE zacal primyslové vyrabét a pouzivat, trvalo to dalSich 41 let. Prvni vyuziti PE, resp.
LDPE (low—density polyethylene) se tykalo izolace drati v radiopfijimacich a radarech

behem 2. svétoveé valky.

Roku 1951 byl objeven prvni katalyzator — CrO3; (Robert Banks a J.Paul Hogan) a o rok
pozdéji objevil Karl Ziegler katalyzator na bazi halogend titanu. Tento objev odhalil
spole¢nosti Montecatini Company, pro kterou v té dobé Giulio Natta pracoval jako
konzultant. Diky spolupraci Zieglera a Natty byly vynalezeny katalyzatory k pfiprave
stereoregularnich alfaolefin. V roce 1963 pak za tyto objevy dostali Nobelovu cenu

za chemii [5].

Polyolefiny jsou makromolekularni latky vzniklé polymeraci molekul s alespon jednou
dvojnou vazbou mezi dvéma sousednimi uhliky. NejznadméjSimi a nejvyznamnéjSimi zastupci

v oblasti obalovych materialti jsou polyethylen, polypropylen a poly-1-buten (PE, PP a PB).

1.1.1. Polyethylen

Zéakladni strukturni jednotkou PE je ethen (ethylen), jenz se pfirozené vyskytuje v ptirodé
jako rostlinny hormon, ktery zpusobuje zrani ovoce. Kazdorocné se ve svété vyrobi pies
150 miliont tun ethenu jako zakladni suroviny pro mnoho dalSich chemickych vyrob a toto
mnozstvi roste o vice nez 3 % za rok. Vice nez polovinu z tohoto objemu ethenu se spotiebuje

V polymernim primyslu [6]. Pfeménu ethenu na polyethylen zobrazuje Schéma 1.

H‘x ,-’H
n HyC=CH, c—C
£ Y
H H

Schéma 1 Vyroba polyethylenu
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Dnes je zndmo a vyrabéno né€kolik druhti PE, které vznikaji pouzitim rozdilnych podminek pfi
vyrobé. Hlavnimi produkty podstatnymi pro obalovy prumysl jsou HDPE (high—density
polyethylene), LLDPE (linear low—density polyethylene) a LDPE (low—density
polyethylene).

1.1.1.1.  Nizkohustotni polyethylen

Nizkohustotni, vysokotlaky ¢i rozvétveny polyethylen — to vSe jsou nazvy pro tentyz polymer.
Prvni technologicky postup je zaznamenam jiz v roce 1933 britskou spolecnosti Imperial
Chemical Industries (ICl). Vyrabi se radikalovou fetézovou polymeraci v trubkovych
¢i vsadkovych reaktorech (autokldvech) za vysokych tlaka (150 az 300 MPa) a teploty

az 300 °C. Jako iniciatory se pouzivaji organické peroxidy napf. tercbutylhydroperoxid.

Vysledna struktura polymeru je rozvétvena (Obrazek 1) a to kvuli inter- a intramolekularnimu
prenosu radikdlu — tzv. backbitingu. Takto rozvétvend struktura je pfic¢inou typickych
vlastnosti LDPE jako jsou mé&kkost, ohebnost, nizka hustota (0,915 — 0,935 g-cm™), pevnost
a snadnost zpracovani [7]. Jeho Siroka skala vyuziti je dana jeho poddajnosti. V dnesni dobé
se pouziva predevsim na folie (véetné bublinkovych), hadice, pénovy PE a na pytle a sacky

[8].

Obrazek 1 Struktura LDPE

1.1.1.2.  Vysokohustotni polyethylen

Tento typ PE ma diky minimalnimu vétveni (Obrazek 2) a usporadanéj$im molekulam vétsi
hustotu nez LDPE a to vzdy vice nez 0,940 g-cm . HDPE lze vyrab&t dvéma zpiisoby —
suspenzné ¢i v plynné fazi. Pfi vyrobé se vyuzivaji obvykle katalyzatory Ziegler-Nattova

nebo Phillipsova typu. V posledni dobé se pouZzivaji téZ metalocenové katalyzatory.
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Pro kontrolu hustoty se do fetézce zabudovavaji komonomery but-1-enu a hex-1-enu

a k fizeni molekulové hmotnosti se pridava vodik.

Linearita fetézcl je pii¢inou vysoké krystalinity (pfiblizné 70 %), ktera dava HDPE jeho
charakteristickou vlastnost — tvrdost. Diky tomu se HDPE ¢asto vyuziva jako zaklad potrubi
a dalsich produktt, na které je kladen vysoky narok na tvrdost a odolnost (kanystry

a prepravni nadoby). [7]

Obriazek 2 Struktura HDPE

1.1.1.3. Linearni nizkohustotni polyethylen

Linear low-density polyethylene je nejmladsi typ PE a kombinuje vlastnosti obou piedchozich
typt. Diky linearité fetézct je pevny a kvili ¢astému vétveni zptisobujicimu nizkou hustotu
je spise ohebny nez tvrdy (Obrazek 3). Casto se pouziva ve smési s HDPE & LDPE k

dosazeni ten¢ich filmu pfi zachovani pozadovanych vlastnosti. [7]

V ramci obalovych materialt se LLDPE vyuziva hlavné na smrstitelné folie — tzv. stretch
folie. Znamé;jsi varianta téchto folii je teplocitliva tzn. po obaleni produktu a zahtati se folie
diky uvolnéni napéti a reorganizaci molekul smrSti. Druhd varianta funguje diky tvarové
paméti materidlu. Po silovém roztaZeni a nasledném uvolnéni napéti se folie vrati do stavu

co nejpodobnéjsiho pocateénimu. [9]

Obrazek 3 Struktura LLDPE
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1.1.2. Polypropylen

Stejn¢ jako PE patii polypropylen (PP) do skupiny nasycenych uhlovodiki. Ve svété
se kazdoro¢né vyrobi pies 60 milioni tun PP [10]. Zékladni strukturni jednotkou je propen
(propylen), ktery se primyslové vyradbi pyrolyzou zemniho plynu, ropy ¢i cernouhelného
dehtu. Radikalova i kationova polymerace vedou pouze k nizkomolekularnim produktim,
tzv. propylenovym olejim. Az katalyzatory Zieglerova typu umoznily Giuliu Nattovi v roce
1954 pripravit vysokomolekularni stereoregularni polypropylen. Polymeraci propylenu

zobrazuje Schéma 2.

H,C=—CH —CH,-CH

CH» CHs

Schéma 2 Vyroba polypropylenu

Podle prostorového umisténi methylenové skupiny nad ¢i pod rovinou zakladniho fetézce
muze byt PP ve tfech konfiguracich. Atakticky (statistickd distribuce konfiguraci) ani
syndiotakticky (pravidelné stfidani konfiguraci) PP nemaji v primyslu vsak takové vyuziti
jako izotakticky PP (vSechny methylenové skupiny jsou nad ¢i pod rovinou fetézce).
U izotaktického PP zpisobuje methylenova skupina zvyseni teploty tani (Tn) zhruba o 30 °C
oproti HDPE. Na druhé strané je methylenova skupina misto vhodné pro oxidacni procesy,
proto je PP mén¢ stabilni a vhodny pro venkovni aplikace nez PE. JelikoZz ma PP teplotu

skelného piechodu (Tg) okolo 0 °C, stavé se v zimnim obdobi kiehkym. [11]

Krystalinita PP dosahuje az 75 %, coz zpusobuje jeho neprihlednost. Hustota se pohybuje
v rozmezi od 0,80 az do 0,94 g-cm ™ podle typu takticity. Polypropylen je mozné zpracovavat
jakoukoliv technikou vhodnou pro termoplasty. Nejcastéji se pouzivaji techniky vstfikovani

a vyfukovani.

Z polypropylenu se dnes nejéastéji vyrabi lahve, potrubi, elektroizolace, skladovaci nadoby,

vlakna, vlaknové kompozity a jiné vlakenné produkty. [12]
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1.2. Alternativni obalové materialy

Od pocatku 50. let 20. stoleti se lidé zacali zabyvat téz bioplasty, jez jsou zalozené
na polymerech béznych v ptirodé — skrob, celuldza, kyselina mlécna. Avsak tento druh plasti
nemohl nahradit v t¢ dob¢ jiz primyslové vyrabéné obalové materialy vychazejici z ropy.

Teprve na pielomu tisicileti se zajem o bioplasty vyrazné zvysil.

I kdyz je kyselina polymlécna (PLA) znama jiz od roku 1932 (objevena Carothersem),
az Vroce 2004 japonska firma NEC dokézala vytvotit termoplastickou PLA s dostate¢né

velkou molekulovou hmotnosti bez pouziti toxickych chemikalii, jako jsou halogeny ¢i fosfor.

V dnesni dobé je jiz i tato oblast obalovych materiali natolik roz$ifend a aktualni, ze jsou
snahy vyrobit bioplasty z mnohem vice latek nez jen Skrobu a PLA. Mezi né patii naptiklad
kufeci pefi (pro USA problémovy odpad obsahujici velké mnozstvi keratinu), mléko (protein
kasein), celuldza (estery celuldzy) a polyhydroxyalkanoaty (PHA) produkované bakteriemi
fermentujicimi cukry ¢i lipidy [13].

1.2.1. Kyselina polymlééna
Kyselina polymlééna je dnes jednim z nejb&znéji pouzivanych biodegradovatelnych
obalovych materiald. Kromé biodegradability je velkou vyhodou i to, Ze je ziskdvana

z piirodnich obnovitelnych zdrojti a to ptfedevsim z kukufice, manioku ¢i pSeni¢nych otrub.

Na vyrobu PLA je mozné vyuzit dvé vychozi suroviny — Kyselinu mlé¢nou

(kyselina 2—hydroxypropanova) a laktid — cyklicky diester kyseliny mlé¢né, viz Schéma 3.

Schéma 3 MozZnosti vyroby PLA z kyseliny mlé¢né a laktidu
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Kyselina mlé¢na je kone¢nym produktem fermentace pfirodnich polysacharidi, napt. Skrobu,
bakteriemi rodu Lactobacillus. Pro vyrobu PLA jsou mozné tfi zpusoby: piima
polykondenzace, polykondenzace v azeotropni smési a polykondenzace po katalyzovaném
otevieni kruhu laktidu. Polykondenzaci laktidu se ziskdvd PLA o vysoké molekulové

hmotnosti. [14]

Dal§imi duvody pro vyuziti PLA jako obalového materialu jsou 1 jeji dobré mechanické
vlastnosti, pruhlednost a biokompatibilita. Jelikoz je PLA termoplast, 1ze ji zpracovavat dle
potieby pro kone¢né produkty — wvstfikovanim, extruzi, vyfukovanim, litim filmd,
zvlaknovanim a tvarovanim za tepla. Nevyhodou je jeji relativné velka kiehkost a teplotni
nestabilita, kterd pfi piili§ dlouhém zdrZzeni PLA nad jeji teplotou tani zplsobuje rapidni

pokles molekulové hmotnosti.

1.2.2. Skrob

Tato smés amylozy a amylopektinu je jiz tisice let cilené vyuzivana pro nejruzngjsi tcely.
Mezi nejzndm¢é;jsi technické vyuziti patii Skrobeni pradla, béleni a lepeni papiru. AvSak az od
roku 1811 je Skrob vyuzivan i1 v modifikované formé. Rozmichanim Skrobu v kyselém

prostiedi vznikla sladka latka — sirup.

Divodem, pro¢ se Skrob dostal do hledacku védct, je jeho obnovitelnost, celosvétova
roz$ifenost a piedev§im snadnd biodegradabilita. Od momentu, kdy si lidé zacali uvédomovat
problematiku takika nerozlozitelnych plastovych obalti vychazejicich z ropy, je velka snaha
vyuzit Skrob k tvorb&é materidlii — od snadné&ji rozloZitelnych az po zcela degradovatelné.
Jelikoz je skrob slozen ze dvou polysacharidu (Obrazek 4), biodegradace je snadna. Naproti

tomu je vSak problém se zpracovanim a zapracovanim Skrobu do polymerni matrice.

Obrazek 4 Struktura amyl6zy (nahote) a amylopektinu (dole)
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Nejstarsi zplisob zapracovani je prosté smichani vysuSeného skrobu s danym plastem a dalsi
zpracovani dle potfeb matrice. Omezenim pii zpracovani téchto materialt je teplota 230 °C,
kterd odpovida termickému rozkladu Skrobu [15]. Naptiklad u takto vytvofenych
polyuretanovych pén se sice snizi pevnost v tlaku, avSak jsou samozhaSivé pti zapaleni a
vyuzivaji obnovitelnych zdroji [16]. Tento zplsob je vSak nevhodny pro hydrofobni
materidly jako jsou PE, PP ¢i PS. Jelikoz nedochazi k velkym energetickym interakcim
uhlikového fetézce plastu a volnych hydroxylovych skupin na fetézci Skrobu, vysledny
produkt ma mnohem hor§i mechanické vlastnosti nez Cistd matrice. Jednou z moznych
variant, jak zleps$it vysledné vlastnosti, je pfedupravit povrch skrobu nebo matrice, aby doslo
k energetickym interakcim ¢i pfimo spojeni pomoci vazby [17]. DalSim zpGsobem je
odseparovat rozvétvené fetézce amylopektinu a pracovat pouze s linedrnimi fetézci amyldzy.

Tim se sice nevyfesi energetické problémy, ale vysledné vlastnosti se vyrazné zlepsi.

Nejlepsim zptsobem jak zlepSit mechanické vlastnosti koneéného produktu je zkombinovat
povrchové oSetfeni, modifikaci skrobu i matrice. Pokud se napfiklad pouZije
vysokomolekularni oxidovany PE (OPE), dojde k interakci karboxylovych skupin OPE
s hydroxylovymi skupinami Skrobu a vysledné vlastnosti se vyrazné zlepsi [18]. Jinou
variantou modifikace je pfidani oxidativnich prodegradanti, které urychluji rozklad matrice.
Modifikovat lze kromé& povrchu i samotnou strukturu matrice. Kopolymeraci ethylenu
s akrylaty a smichanim se Skrobem je moZzno dosdhnout velkého obsahu Skrobu a zlepSeni

vlastnosti vysledného filmu [19].

Skrob nemusi byt jedind biodegradabilni slozka v materialu. Napiiklad pfi pouziti
biodegradabilniho a netoxického polyesteru poly(hydroxybutyratu-co-valeratu) (PHBV)
se skrob stava pouze plnivem pro jinak velmi drahou matrici. Diky pfitomnosti polysacharidu
v PHBV se mira hydrolyzovatelnosti zvysila pies Siroké rozmezi pH a teplot [20]. Smés
acetatu celulozy s 25 % skrobu a 19 % propylenglykolu mé dokonce podobné vlastnosti jako

zakladni PS [21].

1.2.3. Kasein

Jako kasein se oznacuje skupina fosfoproteind, jez se bézné vyskytuji v matefském mléce
savcl. Lidské ml¢ko je tvofeno piiblizné z 30 % kaseinem, zatimco v mléce kravském
dosahuje obsah kaseinu az 80 %. Kasein se pouzival jiz ve starém Egypté jako pojivo pro

barvy pouzivané na nasténné malby a jako lepidlo. Svého vyuziti jako pevny polymer se
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dockal az na konci 19. stoleti, kdy rakousky chemik Adolph Spitteler vyuzil $tastné ndhody
a optimalizoval reakci mléka, resp. kaseinu, a formaldehydu. VVznikl tak ve vod¢ nerozpustny,

bily, tvrdy, biodegradabilni a snadno opracovatelny material ve svété znamy jako Galalit. [22]

Galalit (z fectiny: mlé¢ny kamen) vznika reakci mezi molekulou formaldehydu a dvéma
proteiny. Jelikoz jsou proteiny tvofeny fetézci pospojovanych aminokyselin, formaldehyd
s ptitomnymi dusiky vytvori skupinu —N—(CH2)—N— a dojde k odstépeni molekuly vody, viz
Schéma 4. Tim vznika material, ktery se vytvaruje dle potieby a pted finalnim dotvarovanim
a barvenim se ponechd nékolik dni v roztoku formaldehydu. Z takto vytvrzeného polymeru
se vyrabi ptredevsim knofliky a spony. Diky snadné tvarovatelnosti a barvitelnosti se vyuziva

jako imitace Zelvoviny ¢i slonoviny na vyrobu klavirnich klaves. [23]
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Schéma 4 Vyroba Galalitu

1.2.4. Polykaprolakton

Polykaprolakton (PCL) je linearni termoplasticky polyester s relativné nizkou teplotou tani
okolo 60 °C. Vznika katalytickou polymeraci g-kaprolaktonu (Schéma 5), ktery je prumyslové
vyrabén oxidaci cyklohexanonu kyselinou peroxooctovou. Jako katalyzator se nejCastéji

pouziva oktoat cinaty.



kataly=ator

Schéma 5 Vyroba polykaprolaktonu

Tento synteticky pfipraveny biodegradabilni polymer se hojné vyuzival mezi lety 1970 —
1980 jako biomaterial v medicinskych aplikacich. Diivodem jeho nahrazeni byla pfili§ dlouha
doba degradace 3 az 4 roky. Az zvysSeny zajem o biodegradovatelné a snadno zpracovatelné
materialy zpusobil, Zze se PCL zacal opét pouzivat. V dnesni dobé se PCL vyuzivd kromé
medicinskych aplikaci hlavné jako plastifikdtor do mékéeného PVC a jako polyol v
polyuretanech. Diky své nizké teploté tani a dobrym mechanickym vlastnostem, podobnym

nylonu, je velmi oblibeny jako jednoduSe modelovatelny a vodéodolny material.

Bylo zjisténo, Ze PCL je moZno kompletné rozloZzit ve vhodnych podminkach jiz za 6 dni

pusobenim houby rodu Aspergillus. [24]

1.3. Degradace

Podle definice pro degradaci polymeru dle Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii
(IUPAC) : "Chemical changes in a polymeric material that usually result in undesirable
changes in the in-use properties of the material.” [25] je za degradaci polymeru povazovana
jakakoliv chemicka zména vedouci k jinym uZitnym vlastnostem. Nejb€znéjSimi zménami
jsou pokles molekulové hmotnosti v disledku $tépeni fetézce a zména chemické struktury.

V nékterych pfipadech mize byt sitovani, vétSinou uzitecné, brano za nevhodné.

Degradace nemusi byt vzdy povazovana za negativni jev. U polymernich matrici nesoucich
napiiklad 1écivé latky je degradace podstatnou vlastnosti, bez které by tyto léky nebyly
ucinné. Tim se degradace jako proces rozkladu miuize stat i pozitivnim a velmi dilezitym

jevem.

Obecné lze délit pri¢iny a procesy degradace na:
e Stépeni hlavniho fetézce — energeticky rozpad za vzniku volnych radikala,

preusporadani vazeb a iontové Sté€peni
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e sekundarni chemické procesy — reakce makroradikald, adi¢ni reakce, depolymerizace
a reakce zahrnujici kyslik (O, a *05)
e kovem katalyzované degrada¢ni procesy — termickou oxidaci a fotooxidaci

e sitovani a vétveni

pusobeni ozonu

mechanickou degradaci
e ionizacni Stépeni

e biodegradaci

Dusledky degradacnich procesi se lisi dle polymeru, avSak typickymi projevy jsou: zkiehnuti,

ktidovani, zména barvy ¢i pfimo rozklad materialu.

1.3.1. Degradace versus desintegrace

Pfestoze jsou podstaty téchto pojmu rozdilné, degradacni i desintegracni procesy vedou
ke stejnému vysledku. Projevy téchto procesit jsou optické, mechanické a dalsi zmény
polymerniho materialu. V nékterych aplikacich primarné nezalezi na zptisobu rozpadu, avsak
pokud mé byt material zcela rozloZen (nosice 1é¢iva), musi byt alespont degradovatelny.
Jestlize se mohou projevit oba typy rozkladnych procest, kompletni rozklad byva vyrazné
urychlen.

U materialt sloZzenych ze dvou a vice slozek (fazi) probihaji destruktivni procesy vzdy v té
slozce (fazi), jenz je nachylna na pfitomné vlivy. Pokud se material nachazi v prostiedi,
ve kterém degraduje pouze jedna jeho slozka ¢i faze, takovy materidl se pouze rozpada
aje tudiz jen desintegrovatelny [26]. Podle slozeni a homogenity se po rozpadu vytvori
Castice ruznych velikosti, jez v prostfedi zistavaji, dokud se neprojevi degradujici
mechanismy. Mohou tak nenévratné znecistit ptirodu ¢i dokonce zptisobit zdravotni problémy

ruznych Zivocichi.

Takzvané mikroplasty, vznikajici obéma typy procest, jSOU pfitomny v obrovském mnozstvi
(vice nez 6400 tun) v mofich a ocednech a vodni Zivocichové se jimi Zivi v domnéni, Ze jde 0
jejich ptirozenou potravu. Dal§im zptasobem, kterym se mikroplasty mohou dostat do téla
zivocichli, mize byt i1 jejich nezamérné pozieni v disledku znecisténi vody. Pfes tyto

zivocichy se dostanou do téla predatori, jako jsou zraloci a medvédi [27].
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Nejcastejsi desintegrovatelné vyrobky vychazeji ze smési snadno (Skrob, PLA) a obtizné
(polyolefiny) biodegradovatelnych slozek. V takovych piipadech byva snadno degradovatelna

slozka zastoupena pouze nékolika procenty.

1.3.2. Degradace polyethylenu

Jelikoz se PE ftadi do skupiny polyolefind, produkty z né jsou nachylné piedevsim
na termickou a fotooxidac¢ni degradaci. Mezi mén¢ znama avsak potencialni degrada¢ni média
patii 1 gamma zareni, silné kysel¢ prostiedi a pisobeni mikroorganismt. Miru degradace lze
ovlivnit n¢kolika faktory a to piedev§im obsahem krystalické faze, ktera je k degradaci

mnohem méné nachylna.

1.3.21. Termicka oxidace
Tento typ degradace se vyskytuje jak pii vyrobé pouzivaného granulatu tak béhem
nasledného zpracovani na vysledny produkt. Primarnim krokem termické degradace

je vytvofeni volného paru radikalt (Schéma 6).

H I . .
M(lz—Csz a ~~C—CH,~~ + H
H

Schéma 6 Moznosti tvorby radikali na polymernim fetézci

Dale nasleduje né€kolik reakci zahrnujicich navazani kysliku a tvorbu kyslikatych produktt
(hydroperoxidii a peroxidi) a dalsi S§tépeni uhlikatého fetézce, viz Schéma 7. Jednim
z moznych produktti degradace termickou oxidaci je karbonylova skupina. Tato skupina mutze

byt ndsledné pouzita pii hodnoceni zmén pomoci FTIR spektroskopie.

26



L AT |

—C—0—0 + c— ~——> —C—0—0—C—
% | % %
H—E—o—o' + o'—o—i— pomall MC//O + O + HO—C§Z—

| | \ %

Schéma 7 Moznosti naslednych reakci vzniklych radikald na polymernim fetézci

Tento typ degradace mize byt urychlen ¢asticemi TiO,, které napomahaji rozkladu peroxida
[28]. UmyslIné pfidani peroxidi pii zpracovani lze vyuzit k pravé molekulové hmotnosti
podle pouziti produktu. Promotory termického rozkladu mohou byt naptiklad stearaty

pfechodnych kovi.

1.3.2.2. Degradace hlavniho Fetézce

Ackoliv mtize byt §tépeni hlavniho fetézce zplsobeno termickym rozkladem C—C vazeb,
Stépenim hydroperoxidt teplem ¢i svétlem. Tento typ rozkladu probiha pouze v oxida¢ni
amorfni fazi, ktera je nezbytnd pro rozprostieni zatizeni mezi fazemi Krystalickymi.

Akumulace $tépnych procesti ma za nasledek dramatické snizeni dosazitelného prodlouzeni.

Kazdé stépeni je nésledovéano restrukturalizaci novych koncii podle toho, jak jsou pfipojeny
ke krystalickym fazim. Takto nové uspofadany systém ma vétsi hustotu a na povrchu
praskliny, jez jsou koncentra¢nimi centry pii mechanickém namahani jako je protahovani
¢1 ohybani. Pokud mnozstvi oxida¢nich mist v poméru k ptivodnim fetézciim dosahne poméru
zhruba 1: 100, vSsechny polyolefiny se stavaji velmi kiehkymi. Divodem je pravé omezeni

oxidacénich procesti na amorfni faze. [29]
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1.3.2.3. Fotooxidacni degradace

Jelikoz je PE nasyceny uhlovodik, nemélo by zaieni s vlnovou délkou vétsi nez 180 nm
zpusobovat degradaci, avsak ptitomnost chromoforti (hydroperoxidy, karbonylova skupina,
dvojna vazba a jiné¢) degradaci umozinuje. Mnozstvi vzniklych hydroperoxida pfi termickych
procesech koreluje s vlastni fotosenzitivitou LDPE [30]. Na zakladé fotodegradace byly

vyvinuty zemédélské mulce a povétrnostné degradabilni materialy.

Vystavenim PE slune¢nimu zafeni se na povrchu vytvareji predevsim karbonylové skupiny.
V mensi mife jsou zastoupeny i hydroxylové skupiny. Hlavnim divodem je mens$i mnoZzstvi
Stépeni v misté sekundarnich C—H vazeb peroxyradikaly v porovnani s misty s terciarnimi
C—H vazbami a rychlejsi terminaci sekundarniho peroxyradikalu oproti radikalu terciarnimu.

[29]

Je zndmo, ze degradace polyolefinli probiha v presné lokalizovanych oblastech, takze proces
absorpce zéteni karbonylovou skupinou a nésledné predani excitacni energie hydroperoxidu
za vzniku dvou radikalt je pravdépodobny. Kromé karbonylové skupiny mohou degradaci

zpusobit i n¢které formy TiO, [31].

1.3.2.4. Degradace gamma zaienim
Kvili praktickému vyuziti polyolefinti jako sterilniho zdravotnického vybaveni, sitované
vysokonapétové izolace, pro litografii a tepelné¢ smrstitelné PE hadice byla zkoumana

degradace gamma zatfenim.

V neptitomnosti O, je preferovano stépeni vazeb C—H pied vazbami C—C v poméru 14 : 1.
Pfi¢inou je schopnost odvést energii pies C—C fetézec, zatimco energie v C—H vazbé
je lokalizovana. Pramyslové elektronové paprsky zpusobuji, ze se veskery O, rozpustény
v PE rozpadne na kyslikaté radikaly a zapo¢ne degradacni procesy kromé oblasti velmi blizko
k povrchu. [29]

1.3.25. Chemicka degradace

Polyolefiny jsou pomalu nabouravany silnymi koncentrovanymi Kyselinami s oxida¢nimi
ucinky. Pokud je pfitomno oxidac¢ni ¢inidlo, rychlost reakce se zvysi. Pii teploté nad 100 °C je
PE rozkladan koncentrovanou H,SO,4 za vzniku CO; a SO, [32]. Kyselina chromova pomalu
degraduje PE uzZ za pokojové teploty. Produktem jsou karbonylové skupiny, které zvysuji

smacivost povrchu.
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1.3.2.6. Mikrobialni degradace
Jelikoz je polyethylen hydrofobni, mikrobidlni degradace je velmi obtizna. Aby mohl byt

fetézec rozstépen jakymkoliv enzymem, je nutné, aby doslo ke vzajemnému styku. Enzymy
(produkty mikroorganismil) jsou pfili§ velké na to, aby pronikly do hloubky materidlu, a proto
je mikrobialni degradace omezena pouze na povrch. Proces rozkladu PE pomoci enzymu se

da rozdélit na 5 kroku [33]:

tvorba karbonylové skupiny
konverze karbonylu na alkohol pomoci enzymu monooxygenazy
oxidace alkoholu na aldehyd alkoholdehydrogenazou

oxidace aldehydu na mastnou kyselinu aldehyddehydrogenazou

o &~ DB

B-oxidace mastné kyseliny uvnitf bun¢k

Problematika biodegradace polyethylenu ma celosvétové méfitko. Je dostupné velké mnozstvi
studii, ve kterych byly zkoumany nékteré druhy mikroorganismt rozkladajici vzdy jeden z
dobie znamych polymera (vétsinou celulézu a jeji derivaty) s potencialem rozkladat uméle
ptipravené polymery. Mezi mikroorganismy, u kterych bylo zjisténo, ze za ur¢itych podminek
rozkladaji PE, patii n€které bakterie rodu Pseudomonas, Streptococcus, Staphylococcus a
Micrococcus a houby rodu Aspergillus a Trichoderma. Druh Aspergillus clavatus je schopen

jiz za 90 dni pfi laboratornich podminkach rozlozit témét 25 % LDPE. [34]

1.4. Biodegradace

Dle definice IUPAC: "Breakdown of a substance catalysed by enzymes in vitro or in vivo."
je biodegradace proces katalyzovany enzymy [35]. Americka asociace pro testovani
a materialy (ASTM) povazuje za biodegradabilni plast takovy, ktery degraduje pisobenim
pfirodnich mikroorganismi, jako jsou bakterie, houby a fasy. Kompostovatelny plast je pak
takovy, ktery je rozkladan biologickymi procesy béhem kompostovéani za vzniku CO,, H20,

anorganickych slou¢enin a biomasy a nezanechava zadné viditelné ¢i toxické zbytky.

1.41. Kompostovani

Pti procesu kompostovani dochézi k plisobeni mikroorganismll na organické latky, které jsou
nasledné rozlozeny a pfeménény na jednodussi, stabiln€jsi slouceniny. To je doprovéazeno
snizenim hmotnosti a objemu substratu, obsahu vody a potlacenim nezadoucich druhi

mikroorganismi. Cely proces kompostovani 1ze zjednoduSené zapsat nasledovné:
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Organické latky + O, + mikroorganismy — kompost + teplo + CO, + H,0

vvvvvv

reakce. Reak¢ni rychlost odpovida rychlosti rozkladu organickych latek a rozsah urcuje

stupen stabilizace.

Pro zajisténi optimdlnich rozkladnych podminek je tfeba dodrzet nékolik technologickych
predpokladu. Technologickymi faktory vyznamné ovlivitujicimi kvalitu vysledného kompostu

jsou:

1. technologie kompostovani
2. ptiprava kompostovanych surovin
3. doba kompostovani

4. chemické, fyzikalni a mikrobiologické vlastnosti kompostovanych surovin

Kromé¢ téchto faktord je nutné dodrzet pomér mezi povrchem a objemem télesa kompostu.
Tento pomér by mél byt v rozsahu 1 — 2 m? na 1 m*. Tim je zajistén difuzni tok kysliku a
mohou tak probihat acrobni degrada¢ni procesy [36]. Dal§imi vlastnostmi kompostu piimo

ovlivitujicimi rozkladné procesy jsou:

. teplota
. vlhkost
. hodnota pH

. mikrobialni aktivita

g B~ W N P

. obsah zivin

NejdilezitéjsSim z téchto faktorti je teplota kompostu. Vyvoj tepla je zpiisoben aktivitou

mikroorganisma. Teplotni prubéh kompostovani zobrazuje Obrazek 5 [36].
Prvni faze (mineralizace) trva ptiblizn€ 3 tydny a béhem ni je dosahovano teplot i pies 65 °C.

Mikroorganismy nejdiive odbouravaji snadno rozlozitelné latky — sacharidy, bilkoviny

a lipidy. Nasleduji celuloza a dievni hmota, jakozto huife degradovatelné materialy.
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Féze pfemény trva nasledujicich 6 tydni a teplota postupné klesa k teploté okoli. Termofilni

bakterie jsou nahrazeny mikroorganismy aktivnimi pfi nizsich teplotach.

Posledni faze kompostovani (syntéza) se vyznacuje predevsim teplotou blizkou teploté okoli
a mirn¢ zasaditym pH. Podle téchto ukazatelti je mozné rychle urcit piiblizné stati a kvalitu

kompostu. [37]

iecl
70
60
50
40
30
20

10 : : : ; ; : : i

faze odbouravani faze premeny faze syntezy |
me—— — - .,_74.
mineralizace dozravani |

Obrazek 5 Teplotni priabéh kompostovani

Druhym faktorem ovliviiuyjicim kompostovani je vlhkost. Ta je zasadni pro ZzZivot
mikroorganismi, transport zivin a chod chemickych reakci. Vlhkost kompostu by se méla
pohybovat v rozmezi 50 — 60 %. Pokud klesne pod 40 %, mikrobialni procesy se zpomaluji.
Pii vysuSeni kompostu muize dojit i k zastaveni veSkeré biologické aktivity. Jestlize
je hodnota vlhkosti pfili§ nad 60 %, zacinaji prevladat nezadouci hnilobné procesy —

anaerobni degradace.

vvvvvv

neutrdlni. Z pocatku je prostfedi mirn€ kyselé z diivodu stoupajiciho zastoupeni organickych
kyselin (octova, mravenéi, maselna). Pokud pH v dalsich fazich klesne pod hodnotu 6, vétSina
mikroorganismil umird, coz zpiisobi velké zpomaleni rozkladnych procesti. Nastane-li druhy
extrém (pH stoupne nad 8,5), dusikaté slouCeniny se pfemenuji na amoniak. Ten nésledné

unika z kompostu a snizuje obsah dusiku v kompostu. [36]

1.4.2. Biodegradace PLA

Schopnost biodegradace ¢ini z kyseliny polymlééné potencialni ndhradu za klasické ropné

materidly. Diky tomu, Ze je PLA biokompatibilni, mize byt vyuZivdna jako nosi¢ léciva.
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Ten je v lidském ¢i zivocisném téle rozkladan hydrolyticky na rozpustné oligomery, jez jsou

nasledné metabolizovany bunkami. [14]

Biodegradace PLA je zavislda na mnoha faktorech a to pfedevSim vlastnostech okolniho
prostiedi (pH, teplota, vlhkost, pfitomné mikroorganismy). Primdrni hydrolyza vedouci
ke snizeni molekulové hmotnosti probiha az pii 58 °C, coz je pfiblizné teplota skelného
na pusobici mikroorganismy v pudé za vné¢jSich podminek. Dalsim faktorem ovliviujici
rozklad je opticka &istota PLA. Cim opticky &istsi, tim je pokles molekulové hmotnosti

pomalejsi. [14]

Prvni enzym rozkladajici PLLA (L forma PLA), proteinaza K z Tritirachium album, byl
objeven roku 1981. Bakterie rodu Amycolatopsis jsou schopny pii optimalnich podminkach
(pH =6, T =37 — 45 °C) za 14 dni depolymerovat az 60 % PLLA folie. Tento organismus
také hydrolyzuje kasein a hedvabna vlakna [39]. Enzymatickd degradace alifatickych
polyesterti hydrolyzou je dvoustupniovy proces. Nejdiive se enzym naadsorbuje na povrch
substratu a ve druhém kroku probiha hydrolyza esterové vazby. Tim vznikaji oligomery, které

jsou nasledné mineralizovany pfitomnymi mikroorganismy na CO, a H,O [14].

V prumyslu je mozno rozkladat PLA hydrolyticky (nad teplotou tani probiha hydrolyza velmi
efektivné 1 bez pfitomnosti katalyzatorl) ¢i  solvolyticky na kyselinu mlé€nou

a depolymerizaci na laktid. [14]

1.4.3. Biodegradace §krobu

Obrazek 6 zobrazuje strukturu fetézce amylozy. Amylopektin ma kromé o (1—4)
glykosidickych vazeb, na rozdil od amyldzy, navic vazby o (1—6), jez zpusobuji vétveni.
Tento rozdil ve struktufe ma za nasledek, zZe amylopektin neni ve vod¢ rozpustny, zatimco

amyldza ano.

Degradace Skrobu je dvoustupnovy proces zahrnujici v prvnim kroku nahodné Stépeni
nerozpustnych casti amylopektinu (tzv. zkapalnéni Skrobu) a ve druhém kroku rozklad
rozpustnych oligomerii na jednotlivé sacharidy (tzv. zcukernaténi). Typ Stépeni zavisi
na druhu enzymu amylazy. Mikrobidlni amyldzy obvykle obsahuji nékolik typt téchto

enzymu.
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Obrazek 6 Struktura amylozy

Prvnim typem je a-amylaza, produkovana bakteriemi a houbami. Je nazyvana
endoglukanazou, protoze §tépi vnitini a (1—4) glykosidické vazby. Diky tomu muze pusobit
kdekoliv na fetézci. Je proto rychleji rozkladajici enzym nez B-amyléza. Jejim ptisobenim

vznikaji mono-, di- a trisacharidy (glukdza, maltdza a maltotridza). [40]

Druhym typem je P-amyldza, ktera se primarné vyskytuje v rostlinach, ale mize byt
produkovéna i bakteriemi. Vzdy odstépi disacharid maltézu z neredukujiciho konce fetézce,

a proto je nazyvana exoglukanaza.

Mezi tieti typ enzymu patii tzv. izoamylazy a pollulanazy, které jsou schopny $tépit i a (1—6)
glykosidické vazby amylopektinu. Tyto enzymy vyuziva napiiklad houba druhu Aspergillus
niger (Kropidldk &erny). Stépeni probihd na neredukujicich koncich amylézy
¢i amylopektinu. Produktem miize byt monosacharid gluk6za nebo disacharid maltoza.

Na rozdil od ostatnich je pro tento typ amylaz optimalni hodnota pH = 3. [41]

Vliv na degradaci maji i dalsi faktory — naptiklad svétlo, vlihkost ¢i teplota. Kazdy z téchto

faktorit ma své optimum ptisobnosti pro pfitomné mikroorganismy.

1.5. Technologie vyroby folii

Pojem folie pochazi z latinského slova folium — list. Jedna se o velmi tenkou blanu z plastu
¢i kovu. Nejcastéji se folii vyuziva jako obalového materialu, avsak mohou slouzit i jako

dekorativni prvek (pozlaceni soch) nebo jako nosi¢ informace (filmova paska).
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15.1. Vyfukovani

V soucasnosti je vyroba folii vyfukovanim jednim z nejbéznéjsich zpusobt. Vyfukovani lze
délit na vytlacné a vstfikovaci, avSak pro vyrobu folii se pouziva pouze vytlaéné. Material
se nejprve v extrudéru roztavi na co nejnizsi teplotu taveniny. Pomoci vytlacovaci hlavy
je pak vytvofena trubka o tloustce stény 0,50 az 2,00 mm. Naslednym vyfukovanim
stlacenym vzduchem vznikd rukév, ktery je odtahovéan a prodluzovan valci a pies systém
dalsich vélcti navijen do role. Podle druhu materidlu ma pak vysledna folie tloustku od

jednotek az do stovek um. Podle sméru odtahu lze délit vytlacné vyfukovani na tii druhy.

Obrazek 7 (pfevzato z [42]) zobrazuje vyfukovani s hornim odtahem, které je
nejrozsitenéjSim typem. Vytlacena trubka je nafukovana stlaCenym vzduchem proudicim
otvorem z trnu hlavy aroztazena dle pozadavki az na Ctyfnasobek. Odtahovanim je rukav
podéln¢ prodlouzen az Sestkrat. Nejvétsi vyhodou tohoto typu je, ze extrudér i navijeci
zafizeni jsou pro obsluhu snadno dostupné. Nevyhodou tohoto uspotadani je, Ze odtahovany

rukav je ohfivan stoupajicim vzduchem a zavadéni folie je komplikovanéjsi nez u ostatnich

typu.
= 7 , .
6 — s 7
] S
4
3 1 - §nekovy vytlalovaci stroj, 2 — vytlatova-
= ci hlava, 3 - chladici prstenec, 4 - stojan
S odtahovaciho zatizeni, j - vyfouknuty rukav
ﬁ 5 = \ © félie, 6 - odtahovaci zafizeni, 7 — zplo§t'ova-
P | // L o ci desky, 8 - navijeci zafizeni
/ 7 L)
1 ? R

Obrazek 7 Vyfukovani s hornim odtahem
Pii vyrobé folii vyfukovanim s dolnim odtahem je princip zachovéan. Diky tomu, Ze chlazeni
probihd smérem dold, mize k nému byt vyuzita voda. Problematickym byva protaZeni
vytla€ené trubky a vyfouknutého rukévu vlastni tithou. Z tohoto diivodu se tento typ pouziva

pouze pro uzké rukavy odtahované velkymi rychlostmi.

Poslednim typem je vyfukovani s vodorovnym odtahem. Timto zpiisobem se mohou vyrabét
pouze folie s dostate¢nou tuhosti, napt. z nemékceného PVC. Rukav neni ohfivan vzduchem

z hlavy a je tedy intenzivnéji chlazen. Diky tomu se muze zkratit vzdalenost mezi extrudérem
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a odtahovymi valci nebo zvysit odtahovaci rychlost. Kvili nerovnomérnému vertikalnimu
chlazeni a nutnosti podpirat rukdv valecky je udrzovani stejné tloustky folie obtizné.
Specialnim pfipadem vyfukovani je piiprava vicevrstvych folii. Od ostatnich typt se lisi
upravenou hlavou ve vytlacovacim stroji. Vicevrstvé folie z LDPE a HDPE se vyuzivaji

zejména pii baleni mléka. [42]

1.5.2. Vytlacovani — Gizka Stérbina

Pokud ma vytlacovaci stroj dostate¢né uzkou SirokosStérbinovou hlavu a taveniny termoplastti
jsou nizkoviskozni (PE, PP, PA a PETP), je mozné vyrabét folie i na stroji ureném pro
vyrobu desek. Polymer ve formé granulatu ¢i prasku je vsypan do extrudéru. Ve vyhifivaném
prostoru je pomoci jednoho resp. dvou $nekil tavenina homogenizovana a vytlacovana pies
hlavu, ktera urCuje vyslednou $itku a tloustku. Nasleduje systém valci, ktery folii rychle
zchladi azachova tak jeji amorfni strukturu. Podle rychlosti ochlazovani se vysledné
vlastnosti mohou meénit. Aby bylo chlazeni co nejrychlejsi, je potieba sty¢nou plochu co
nejvice zvétSit. Toho se dosdhne odsavanim vzduchu z pod foélie nebo jejim pritlacenim

proudem vzduchu ¢i valeCkem. [42]

1.5.3. Valcovani

Vilcovani je proces tvafeni polymert na folie a desky vyuzivajici soustavu vyhiivanych valci
neboli kalandri. Do prostoru prvni Stérbiny mezi vélci je pfivadén pasek polymerniho
materidlu. Cést z n&j prochdzi pfimo mezi vélci v téméf nezménéné formé a zbytek je znovu
hnéten v tzv. roli¢ce. Ta se vytvaii pfed kazdym priichodem mezi vélci a kvalita vysledné
folie se tedy odviji od poctu prichodi mezi valci. Systémy valcti mizeme délit podle jejich
poctu na dvou az pétivalcové a podle jejich prostorového uspotfadani. Obrazek 8 zobrazuje
typy ¢tyivalcovych kalandrt. Typ | se dnes uz pfili§ nepouziva z divodu obtizného nastaveni

vzdalenosti mezi valci. [43]

Obrazek 8 Typy ctyivalcovych kalandrt
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2. Experimentalni Cast

2.1. Pouzité polymery

DOW LDPE 312E

Slozeni polyetylen (LDPE)
Vzorec {CHZ_CHZM‘
n
Popis specialné upraveny pro vyrobu folii vyfukovanim
zdravotnické a hygienické folie, pytle a sacky, balici a
Pouziti laminovaci folie
Dodavatel TART s.r.o.
Teplota tani (DMA) 110 - 120 °C

PLA, Purapol LX175

Slozeni kyselina polymlééna (PLA)
CHsy
Vzorec )\/O
o
]
0]
n
vysoce viskozni, amorfni, transparentni material pro vyrobu
Popis folii a vlaken
Pouziti folie pro styk s jidlem, kompostovatelné obaly
Dodavatel TART s.r.o.
Teplota tani (DMA) 150 — 170 °C
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Mater—Bi DF05S

smés 95 % polybutylentereftalatu, 5 % Skrobu (amyldza,
Slozeni amylopektin)
polybutylentereftalat
ﬁ 0
CAQ—JLO—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—O
n
HOCH,
H o H
OH H
Vzorec — o B 7
H OHF ‘ . HOCH,
HOCH, HOCH HOCH, Hl oH
H] oH Hl oH HI oH OH H
OH H OH H OH H J
HO OH B
H OH H OH H OH H OH
- -n B -n
amylopektin amyloza
Popis 100% kompostovatelny, propustny pro vodni paru
Pouziti folie pro styk s jidlem, kompostovatelné obaly
Dodavatel TART s.r.o.
Teplota tani (DMA) 125 -135°C

2.2. Charakterizace vychozich materiali

Pted zpracovanim komercné dostupného polymerniho granulatu na testovaci téliska byly

provedeny zakladni testy k jejich charakterizaci.

2.2.1. Index toku taveniny (ITT)

Podstatou méfeni indexu toku taveniny je vytlaCovani taveniny termoplastu kapilarou
s definovanymi rozméry pii dané teploté a pod zatiZzeni zvolenym zavazim. M¢éfeni ITT byla
provedena v souladu s normou ISO 1133. Hodnoty teplot a hmotnosti zavazi byly nastaveny

podle technickych listd dodanych s polymernimi granulaty. Méteni bylo opakovéano pétkrat
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pro kazdy z polymernich materialti a probéhlo na Vytlaéném plastometru VMP 201 firmy
EKOTEZ spol. s.r.o.

2.2.2. Stanoveni spalitelnych latek

Do ptedem vyzihaného a zvéazeného porcelanového kelimku byl navazen 1 + 0,0002 ¢
polymerniho granulatu. Zihani porcelanovych kelimki prob&hlo v muflové peci pii teploté
600 °C po dobu 4 hodin. Vzorek se zvolna spalil a vyzihal v elektrické peci pfi teploté
600 £ 10 °C do konstantni hmotnosti. Nasledn¢ byl kelimek po vychladnuti v exsikatoru

zvazen.

2.2.3. Absorpce vody

Testovani nasakavosti polymernich materidlti je zalozeno na zjisStovani zvySeni hmotnosti
polymert v disledku jejich schopnosti absorbovat vodu. Stanoveni bylo provadéno dle normy
CSN EN ISO 62 a probihalo po dobu 2000 hodin pii laboratorni teploté. Zvazena polymerni
téliska byla ponofena do destilované vody a prubézné v pravidelnych intervalech vazena.
Maximalni mnozstvi vody, ktera se absorbovala do studovanych matriald, bylo vypocitano
jako rozdil mezi hmotnosti vzorku po 2000 hodindch v destilované vod€¢ a hmotnosti

vysuseného vzorku.

2.2.4. Molekulova hmotnost (MH)
Z dtvodu ruznorodosti slozeni studovanych materiali nebylo mozno vzorky ke stanoveni
molekulové hmotnosti rozpustit ve stejném rozpoustédle. Kvuli tomu jsou k této

charakterizaci vyuzity odlisné metody.

2.24.1. Stanoveni MH DOW LDPE 312E

Molekulova hmotnost LDPE byla stanovena na Ustavu makromolekularni chemie Akademie
véd CR pomoci vysokoteplotni gelové permeadni chromatografie (GPC) na piistroji firmy
PolymerChar s viskozitnim detektorem a infratervenym detektorem. Jako mobilni faze byl
pouzit 1,2,4-trichlorbenzen pii nastavené teploté 150 °C. Pomoci GPC byly stanoveny ¢iselné

a hmotnostné stfedni molekulové hmotnosti Mn a Mw.

2.2.4.2. Stanoveni MH PLA, Purapol LX175

Pro stanoveni molekulové hmotnosti PLA byl pouzit kapalinovy chromatograf Waters
Alliance 2695 s detekci MALS a detektorem HELEOS od firmy Wyatt Technology
a refraktometrem Optilab T-rEX od téze firmy. K separaci byly pouzity kolony PolyPore
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smobilni fazi skladajici se z dimethyl formamidu s 2 % kyseliny trifluorooctové

a 0,1 % LiBr. Méfeni byla provedena firmou SYNPO a.s.

2.2.5. ldentifikace aditiv

Pro zjisténi zpracovatelskych aditiv obsazenych ve studovanych polymerech byly polymerni
granulaty PLA a LDPE ponofeny sedm dni v THF za konstantniho michani. Takto vzniklé
roztoky s vylouhovanymi aditivy byly zahustény odpafenim THF a méfeny metodou plynové
chromatografie spojené s hmotnostnim spektrometrem (GC—MS). Aditiva byla separovana na
pristroji Agilent Technologies GC 6890N a stanovena na detektoru MS 5975B Inert XL
MSD. Pro stanoveni aditiv byla pouzita kolona oznaceni HP—5ms s nepolarni stacionarni fazi,
o délce 30 m, priméru 0,25 mm a tloustce filmu 0,25 um. Jako mobilni faze bylo pouzito

helium s ¢istotou 99,999 %. Méteni metodou GC—MS byla provedena firmou SYNPO a.s.

2.2.6. ldentifikace polymernich Fetézecu
V obdrzenych technickych listech materiali DOW LDPE 312E a PLA Purapol LX175 byly
fetézce polymera dostatecné definovany, avSak u materialu Mater—Bi DFO5S tato informace

chybéla. Z tohoto diivodu byl fetézec charakterizovan pomoci FTIR a po alkalické hydrolyze
metodou GC-MS.

2.2.6.1. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Tato analytickd metoda je zalozena na absorpci specifického infracerveného zateni
sledovanym vzorkem a poskytuje pfedevSim kvalitativni informace o sloZzeni materidlu.
Ze ziskanych spekter je mozno usuzovat i kvantitu uskutecnénych zmén. FTIR spektra byla
ziskana méfenim na zafizeni FTIR Nicolet iS50 (Thermo Scientific). Méfeni probihalo
v rozsahu vinovych délek 4 000 - 500 cm™ (32 skeni ve spektru) se spektradlnim rozliSenim
2 cm™. Touto metodou byly charakterizovany vzorky pted degradaci a nasledng i jejich

zmény po pusobeni degradacnich prostiedi na zkuSebni téliska.

2.2.6.2. Stanoveni glykolu alkalickou hydrolyzou

Pro zjiSténi chemického slozeni glykolu jako alkoholové slozky esteru bylo vyuZito alkalické
hydrolyzy polymerniho granulatu dle pracovniho postupu 410/APP4/2008 firmy SYNPO, a.s.
Navazka 0,2 g granulatu byla rozpusténa v roztoku 10 ml 1 M KOH v ethanolu. Takto vznikly
roztok byl hydrolyzovéan 2 hodiny pod zpétnym chladi¢em pfi teploté¢ 120 °C. Po dokonceni
hydrolyzy byl piebyte¢ny ethanol oddestilovan a do vychlazené banky byl ptfidan 1 ml
koncentrované HCI a 9 ml acetanhydridu. Smés byla zahtivana na 120 °C po dobu 2 hodin.

Po ochlazeni smési bylo ptfiddno 9 ml destilované vody a smés byla kratce povatena.

39



Po vychladnuti byly vzniklé acetaty glykoll extrahovany do 1 ml benzenu. Takto pfipravené
vzorky byly méfeny firmou SYNPO a.s. metodou GC—MS na stejném pfistroji jako vyse

zminéna aditiva, viz odstavec 2.2.5.

2.3. Zpracovani polymeri

Ke vSem zvolenym testovacim metoddm bylo potieba nejdiive z polymerniho granulatu
pripravit zkugebni téliska odpovidajici normam CSN EN ISO 527 a CSN EN ISO 179. Kromsg
granulatu byla ke studiu degradace vyuzita i téliska dle normy ASTM D1708 z f6lii dodanych

stejnou firmou.

2.3.1. Priprava polymernich vzorku vstfikovanim do formy

Zkusebni téliska byla vyrobena ve firmé Radka s.r.o. za pouziti vsttikovaciho lisu NEO 80
firmy Woojin Selex (Obrazek 9).

S 3 -

Obrazek 9 Vstiikovaci lis NEO 80

Tabulka 1 uvadi teploty jednotlivych sekci vsttikovaciho lisu. Pro v§echny typy materiala byl
pouzit vstiikovaci tlak 30,0 bar s naslednym dotlakem 40,0 bar, aby byla zajisténa
kompenzace tepelného smrsténi télisek. Doba chlazeni takto vyrobenych télisek byla

v rozmezi 30 — 50 s podle typu pouzitého materialu. Forma byla chlazena na 22 °C.
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Tabulka 1 Nastaveni teplot jednotlivych sekci vstikovaciho lisu pro vSechny studované
polymerni materidly

Teplota Teplota Teplota Teplota Teplota
Material 1. sekce 2. sekce 3. sekce 4. sekce 5. sekce
(°C) (°C) (O (°0) ()
DOW LDPE
180 185 190 195 200
312E
Mater—Bi
185 190 195 200 205
DFO05S
PLA, Purapol
175 180 185 190 195
LX175

2.4. Charakterizace kompostu

Na charakterizaci kompostu byla pouZita upravena metodika dle CSN 465735 Primyslové
komposty. V ptipraveném kompostovacim prostiedi byla vytvofena pomyslna vzorkovaci sit,
podle které byla v jednotlivych sekcich zjistovana teplota a odebirany vzorky na pribézna

meéteni vlhkosti a pH.

2.4.1. Stanoveni vlhkosti
Do pfedem vysuSené a zvazené vazenky bylo navazeno 20 + 0,05 g presatého kompostu pres
normované sito s oky o velikosti 5 mm. Vazenka i1 s kompostem byla susena pii 105 + 5 °C do

konstantni hmotnosti a po vychladnuti v exsikatoru zvaZzena.

2.4.2. Stanoveni pH

Do sklenéné kadinky bylo navazeno 10 + 0,05 g kompostu a pielito 50 ml destilované vody
zbavené oxidu uhligitétho (podle normy CSN 684061). Smés byla 10 minut michéna
mechanickym michadlem. Hodnota pH byla métfena nejpozdéji béhem jedné hodiny pii
teploté 20 = 2 °C. Dle normy CSN EN ISO 14855-1 musi byt pH kompostu v rozmezi
7,0—-9,0.

2.4.3. Stanoveni teploty
Me¢feni teploty probihalo kazdy tyden po dobu deviti mésict, pro zjisténi teplotniho profilu

kompostu v pribéhu celého experimentu. Sonda digitalniho teploméru byla zasunuta do
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kompostu vzdy do hloubky, ve které se nachazely zuzené Casti svisle umisténych testovacich

télisek.

2.5. Prostredi degradace vzorki

Pripravend zkuSebni téliska byla vystavena u¢inkim tfi riznych prosttedi s odliSnymi
mechanismy degradace — kompost, povétrnost a QUV—panel. Pro studium degradace
Vv prosttedi kompostu byla zvolena Casovd obdobi 3, 6 a 9 mésicii. Ke zjisténi pribchu
degradace na povétrnosti byla téliska vystavena venkovnim vliviim po dobu 4 a 6 mésici

a v ramci zrychlené zkousky v QUV—panelu po dobu 440 a 726 hodin.

2.5.1. Kompost

Pro studium biologické degradace polymerti mikroorganismy byl zvolen kompost z méstské
kompostarny v Drazkovicich. Tabulka 2 uvadi zékladni vlastnosti kompostu garantované
vyrobcem. Vlastnosti kompostu nebyly nijak upravovany, aby byla zajisténa maximalni shoda
s kompostovacimi procesy, které se vyskytuji v prostedi jakéhokoliv jiného kompostu. Pouze
v ptipadé, kdy hrozilo jeho vyschnuti a tim padem thyn mikroorganismu, byl kompost zalit
¢istou vodou.

Tabulka 2 Zakladni vlastnosti pouzitého kompostu

VIhkost (%) 35,0 - 65,0
Spalitelné latky ve vysuSeném
p y Yy 20,0
vzorku (%)
Hodnota pH 6,0 — 8,5
Maximum nerozlozitelnych 50
pifmési (%) ’
Pomér C : N 30,0:1,0

Testovani probihalo v misté univerzitni lodénice v ohranieném "zahonu" s rozméry
2 X 1x 0,35 m. RozloZeni zkusSebnich télisek v kompostu ukazuje Obrazek 10. T¢liska byla
po zdokumentovani vtlatena do kompostu tak, aby byla kompletné zahrnuta a degradace
mohla probihat na celé jejich ploSe. Testovani v tomto prostiedi probihalo od 8. 8. 2017

avzdy po 90 dnech byla odebrana série télisek na testovani jejich vlastnosti. T¢liska byla
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umyta Vv destilované vod¢ a ponechdna volné k vyschnuti. Pro zjiSténi podminek, pii kterych
probihala degradace, byly kazdy tyden zjistovany tyto veli¢iny: pH, teplota a vlhkost
kompostu. Vzorky pro urCeni hodnot pH byly odebirany v kazdé sekci vzdy v okoli
zkuSebniho téliska v urovni jeho ziZené¢ho mista. Prazdnd sekce slouzila jako kontrolni

prostfedi nezatizené vlivem rozkladu polymerniho materialu.

Obrazek 10 Kompostovy zahon se zkusebnimi télisky.

2.5.2. Povétrnost

Vzorky polymernich materiali byly testovany na povétrnosti po dobu 4 a 6 mésicti resp. 120
a 180 dnti. Jako nejvhodnéjsi dostupné misto byla zvolena jizni strana rodinného domu
v Letovicich (Jihomoravsky kraj). Tak bylo maximalizovano ptisobeni vSech povétrnostnich
faktorii — teplota, vlhkost, slunecni zéfeni, vitr a prachové Castice. Zpiisob vystaveni télisek

povétrnostnim vlivim zobrazuji Obrazek 11 a Obrazek 12.

Obrazek 11 Systém uchyceni vzorki pro degradaci na povétrnosti
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Obrazek 12 Umisténi vzorki na jiZni stranu domu

2.5.3. QUV-—panel

Ke studiu degradace na povétrnosti bylo pouzito tzv. urychlené starnuti v QUV—panelu podle
normy ASTM G154. Tomuto testovani byla podrobena pfipravena téliska dle normy CSN EN
ISO 527 a téliska z folii dle normy ASTM D1708. Béhem testovani stability polymernich
vzorku byly pouzity tyto cykly: 8 hodin UV zafeni pii teploté 60 °C nasledované 4 hodinami
kondenzace vody pfi teploté 40 °C. Pouzita vinova délka UV zafeni byla 340 nm. Vzorky
byly ponechiany v QUV—panelu po dobu 440 a 726 hodin. Podle ptepoctu na zakladé
empirickych dat dlouhodobého pozorovani odpovidaji tyto hodnoty pusobeni povétrnosti

Vv délce 4 a 6 mésictim resp. 120 a 180 dnt1 v oblasti stfedni Evropy.

2.6. Metody pro stanoveni miry degradace

Ke zjisténi rozsahu degradace bylo zvoleno n€kolik metod. Jako nedestruktivni byly vybrany
skenovaci elektronova mikroskopie (SEM), FTIR spektroskopie, jejiz mechanismus a pribéh
je popsan v odstavci 2.2.6.1, a tvrdost dle Brinella. Z destruktivnich metod byly vybrany

zkouska tahem, razova houzevnatost a dynamicka mechanicka analyza (DMA).

2.6.1. Skenovaci elektronova mikroskopie

Opticka mikroskopie poskytuje zakladni informaci o mitfe degradace exponovaného povrchu
vzorku. Jiz z pouziti optického mikroskopu lze usuzovat, jakym zptisobem se degradace na
vzorcich projevuje. Jejim velkym limitem je moZnost pouze malého zvétSeni obrazu.
Mnohem vét§itho zvétSeni i1 rozliSeni lze dosdhnout pouzitim elektronové mikroskopie ve

skenovacim moédu. Pouzitim této metody se ziskaji informace o topologii povrchu vzorku,
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alze ji proto vyuzit k urCeni miry jeho nasledné degradace. Proud urychlenych primarnich
elektront dopada na povrch vzorku, ze kterého vyrdzi elektrony sekundarni. Tyto elektrony
jsou pfitahovany na detektory, které vytvari signal upraveny pro zpracovani v zobrazovacim
systému. Vzorky byly pfipraveny zlomenim télisek v kapalném dusiku, aby byly zachovany
veskeré zndmky degradace. Pro méfeni metodou SEM byl vyuzit mikroskop model LYRA 3

od spolec¢nosti Tescan.

2.6.2. Tvrdost dle Brinella

Podstatou zkousky je vtlaCcovani normované ocelové ¢i karbidové kulicky do vzorku. Podle
typu vzorku se zvoli vhodné zavazi. Odecet hodnot hloubky vtlaceni probihd vzdy po
10 a 60 sekundach avysledky se zaznamenavaji smluvnim zplsobem ve tvaru napf.
HK/5/15,6/60. Prvni ¢&islo udava primér kulicky v milimetrech, druhé cislo vypovida
0 zatizeni v kilogramech a tfeti ¢islo udava Cas plsobeni zatizeni na vzorek v sekundach.
Meéfeni byla provedena dle normy CSN EN ISO 2039-1. K méfeni byl pouzit Tvrdomér HP
250 firmy Werkstoffpriifmaschinen.

2.6.3. Zkouska v tahu

Informace ziskané ze zkouSky tahem umoziuji vyhodnotit, k jakym ucelim je material
a maximalni protazeni pii pietrzeni. Vzorky pro tuto zkouSku byly vyrobeny tak, aby
splitovaly normu CSN EN ISO 527. Zkouska byla provedena na piistroji MTS® 4/M
se snimacem sily do 20 kN. Upinaci délka byla zvolena 100 mm a rychlost posuvu pii¢niku
byla nastavena na 20 mm/min. Této zkousSce byly podrobeny vSechny materialy i Casové fady

a méteni bylo provadéno vzdy patnactkrat u kazdého typu vzorku.

2.6.4. Razova houzevnatost metodou Charpy

Tato dynamickd metoda hodnoti materialy z hlediska jejich kiehkosti resp. houZevnatosti.
Principem metody je pierazeni téliska kladivem v jeho stiedu. Vzorek je umistén na dvou
podpérach a vysledna energie potiebna k jeho pterazeni se vypocita jako rozdil energii mezi
kyvem bez (tzv. nulovy kyv) a s téliskem, které je narazem pierazeno nebo poruseno.
Pro zajisténi maximalni porovnatelnosti mezi vSemi materialy byly vSechny vzorky upraveny
vrubem. Mgéfeni byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 8256. K méfeni bylo
pouzito kladivo s energii 4 J od firmy Werkstoffpriifmaschinen a bylo vzdy testovano

10 télisek od kazdého druhu zkouSeného materialu.
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2.6.5. Dynamicka termomechanicka analyzy (DMA)

Podstatou metody DMA je sledovani deformacni odezvy materialu na vlozené mechanické
namahani za riznych teplotnich podminek. Z termomechanickych ktivek lze ziskat zavislosti
modulu pruznosti a ztratového uhlu daného materidlu na teplot¢ nebo case, velikosti
deformace a informace o frekvenci putsobici sily. Diky témto datim lze charakterizovat
materialy z hlediska stupné krystalizace, miry orientace fetézcti polymeru a hodnotu teploty
skelného ptechodu (Tgy) nebo teploty tani (Tm). Méfeni byla provedena firmou SYNPO a.s. na
ptistroji DMA DX04T (RMI) podle normy ISO 6721-5 metodou tfibodového ohybu
na téliskach o rozmérech 48 x 4 x 10 mm. Frekvence ohybu byla 1 Hz a rychlost ohievu byla
nastavena na 2 °C/min.
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3. Vysledky a diskuze

Po celou dobu kompostovani byly sledovany hodnoty teploty, vlhkosti a pH kompostu.
Prestoze meétfeni bylo provadéno jednou tydné, vysledky velmi dobie charakterizuji
podminky, pfi kterych kompostovani probihalo. Pro lepsi orientaci ve vysledcich byl zaveden
systém popisu vzorkli kombinujici zkratky materiald a doby, po kterou byly vzorky
degradovany. Zkratky materiala jsou PLA pro Purapol LX175, LDPE pro DOW LDPE 312E
a Mater—Bi pro Mater—Bi DF05S. Délka degradace je znac¢ena nasledovné: pro kompostovani
Cislicemi 0, 3, 6 a 9, které odpovidaji mesicim ulozeni vzorkii v kompostu; pro povétrnost
oznacenim P4 a P6, jez odpovidaji dob¢ vystaveni vzorkd na povétrnosti a pro QUV—panel
Cisly 440 a 726, které odpovidaji hodindm, po které byly vzorky vystaveny ucinkiim

zrychlené zkousky.
3.1. Charakterizace vychozich materiali
Vysledky charakterizacnich zkousek materialti pied jejich samotnou degradaci jsou uvedeny

a popsany nize.

3.1.1. Index toku taveniny
Vysledky méfeni ITT pro jednotlivé materialy poskytuje Tabulka 3. Pfed vlastnim méfenim

byly vzorky granulétu vzdy suSeny po dobu jednoho tydne pii 50 °C.

Tabulka 3 Porovnani garantovanych a experimentalnich hodnot ITT studovanych materiala

Podminky méfeni Experimentalni
Garantovana hodnota
Material ] hodnota
Teplota Zavazi (9/10 minut) )
(9/10 minut)
(°C) (kg)

PLA, Purapol LX175 190 2,16 8,00 9,30
DOW LDPE 312E 190 2,16 0,75 0,90
Mater—Bi DF05S 160 5,00 4,00 5,35

Hodnoty ITT jednotlivych polymernich materiali se vétsinou pohybuji v charakteristickém
rozmezi. V technickych listech pfilozenych ke granulatim byly udany pifesné hodnoty.

Experimentalné namétené ITT jednotlivych materiald se od garantovanych vyrazné¢ nelisi.
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3.1.2. Stanoveni spalitelnych latek

Po zvéazeni vychladnutych porcelanovych kelimkl bylo zjisténo, Ze jejich vaha se shoduje
s vahou kelimkl pfed navazenim polymernich materidlli a také nebyly v kelimcich patrné
zadné zbylé zuhelnatélé zbytky polymert. Z toho lze usuzovat, ze vSechny studované

materialy jsou kompletné a beze zbytku spalitelné.

3.1.3. Absorpce vody

Stanoveni absorpce vody zkouSenych polymernich vzorki bylo pribézné hodnoceno po dobu
2000 hodin. Nasakavost materialu Mater—Bi dosahla maxima absorbované vody tésné pied
ukon¢enim testu a to v Case 1800 hodin. Po této dob¢ materidl absorboval ptiblizné
11 hm. % vody. Materialy LDPE a PLA dosahly maxim absorbované vody pfiblizné po 400
hodinach. Do PLA bylo absorbovano piiblizné¢ 1 hm. % vody, pficemz LDPE absorbovalo
vody jest¢ méné a to pouze 0,3 hm. %. Z vysledkd je patrné, ze nejveétsi mnozstvi vody
je schopny absorbovat material Mater—Bi a nejméné naopak LDPE, jelikoz jeho povaha je

hydrofobni. Vyvoj této veli¢iny v €ase pro vSechny materialy znazoriiuje Obrazek 13.
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Obriazek 13 Vyvoj nasdkavosti polymernich materiali

3.1.4. Molekulova hmotnost

Pro material LDPE byly stanoveny prumérmé hodnoty molekulovych hmotnosti
M, =13000g /mol a M, = 175 000 g/mol s indexem polydisperzity b = 13,5. V piipadé
PLA byly primérmné molekulové hmotnosti ureny nasledovné: M, = 205 000 g/mol
a My, =317 000 g/mol. Index polydisperzity materialu PLA je b =1,5.
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3.1.5. Aditiva

V materialech PLA a LDPE byla stanovena aditiva metodou GC—MS. V granulatu PLA byly
zjistény tii latky: oleamid, butylhydroxytoluen a 3,6-dimethyl-2,5-dioxo-1,4-dioxan. Oleamid
je do polymernich materiald bézné¢ piidavan pro upravu tokovych vlastnosti
a butylhydroxytoluen plni tlohu antioxidantu. Posledni identifikovana latka neni aditivum ale

cyklické forma dvou molekul kyseliny mlé¢né neboli laktid.

V granulatu LDPE byla identifikovana celkem 4 aditiva. Pro zlep$eni toku je do LDPE piidan
13-docosenamid. Ke kontrole a zachytdvani radikali (antioxidanty) byly piidany
butylhydroxytoluen, 6-di-tercbutylbenzochinon. Jako retardér hofeni je pfidan 3-chloro-1-

fenylpropen.

V materidlu Mater—Bi byl metodou FTIR zjistén stearamid slouzici jako separator granuli

zabranujici jejich slepeni pii skladovani granulatu ¢i jako ptipadné antistatikum.

3.1.6. Struktura polymerniho retézce Mater—Bi DF05S

Pro zjisténi struktury polymerniho fetézce materialu Mater—Bi DF05S byla nejdiive pouzita
FTIR spektroskopie. Obrazek 14 poskytuje porovnani naméfeného a databazovaného spektra.
Nameéfené spektrum se v charakteristickych vlnoctech shoduje se spektrem kyseliny

tereftalové z databaze.

'Pojivo z granulatu

1.05‘l
081 : ; 3

Ab:

o
e | ' ' ' \ A
T | | |
2 | ' ' '
2 I Lo Lo [ N : ;

0.6 — — T — T — R f— 7 -

e i aae

04 ; A
ny : N N““ g
'.0[POLYESTER, TEREPHTHALATE - refefen&ni spekirum ﬂ § 5 P

0,81

- I\

@ H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H . H

2 H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H | H

2 | H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H H | H
P S L L Lo e I B R

Ab:

3500 3000 2500 2000 1500 ' 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 14 Transmisni spektrum ¢istého pojiva (€ervena), Referencni spektrum
tereftalového polyesteru (modra).
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K urceni alkoholové slozky bylo nutno fetézec alkalicky rozlozit a produkt podrobit
GC — MS. Ze zjisténych vysledki bylo urceno, Ze pritomnym alkoholem je butan-1,4-diol.
Mater—Bi DFO5S je tedy slozen z polybutylentereftalatu ve smési se Skrobem.

3.2. Vysledky charakterizace kompostu

Po celou dobu kompostovani byly vyhodnocovany zdkladni charakteristiky kompostu —

teplota, vlhkost a pH.

3.2.1. Pribéh teploty kompostu

Teplotni pribéh kompostovani ukazuje Obrazek 15. Vyobrazené kiivky odpovidaji
pramérnym hodnotam ziskanym nékolika meéteni vzdy v dané casti kompostu. Kiivka
s nazvem Leva Cast reprezentuje vzorky PLA a LDPE z Levé ¢asti ,,zahonu*. Prava ¢ast pak
vzorky Mater—Bi a kontrolni ¢ast kompostu bez polymernich télisek. Jak je vidét, béhem 12.
tydne klesla teplota kompostu pod 10 °C a nasledujici tyden byla odebrana prvni série télisek
na testovani. Tento pokles se tedy mohl projevit az na nasledujicich dvou zkousenych sérii.
dosazeno nasledujici 30. tyden. JelikoZ mél kompost maly objem, nemohlo v ném dojit
k idealnimu vyvoji pribéhu teploty, jak popisuje kapitola 1.4.1. Z tohoto divodu odpovida

teplotni profil teplotam okolniho prostredi.
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4.0 A A
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Obrazek 15 Hodnoty teplot kompostu stanovené v prib&éhu kompostovani
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3.2.2. Prubéh vlihkosti kompostu

Vyvoj hodnot vihkosti kompostu v priabéhu celé doby testovani graficky znazoriiuje Obrazek
16. Z duvodu relativné malého objemu kompostu je kazda sekce vzorkii hodnocena zvlast.
Je zde vidét, ze hned 3. tyden byla troven vlhkosti kritickd a bylo nutno ji uméle zvysit.

Po zbytek ¢asu jsou hodnoty jiz na optimalni Grovni, protoze by nemély klesnout pod 40 %.

60,0

55,0

50,0

45,0

40,0

Vlhkost (%)

35,0 —|LDPE
— Mater-Bi

30,0
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Cas (tyden)

Obrazek 16 Vyvoj hodnot vlhkosti kompostu stanovené v prubéhu kompostovani

3.2.3. Prubéh pH kompostu
Jednim z kontrolnich faktor priibéhu kompostovani je hodnota pH. Tu pro kazdy material
zobrazuje Obrazek 17. Hodnoty v tydnech 0 aZz 5 jsou téméf nerozliSené. Tento jev byl

pravdépodobné zplisoben tim, Ze produkty kompostovacich procesti nebyly zastoupeny

v dostate¢né mifte.
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Obrazek 17 Vyvoj hodnot pH kompostu stanovené v prubéhu kompostovani

Vykyvy naméfenych hodnot pH, které jsou viditelné po zbytek méteni, mohou byt zplisobené
nahodnym slozenim odebiranych vzorki. Jediny trend, ktery je z grafu znatelny, je celkovy
pokles pH pod hodnotu 8 od 28. tydne. To je pravdépodobné dané tim, Ze kompostovani
poskytuje kyselé produkty — CO,, ptipadné rozloZzené ¢asti polymernich fetézci na oligomery

aZ monomery vychozich latek.
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3.3. Degradace polymernich télisek v kompostu

Optické srovnani miry degradace zkuSebnich télisek poskytuji Obrazek 18 — Obrazek 20. Jiz z
téchto obrazkd je patrné, Ze nejvice se projevila degradace na téliskach z materialu Mater—Bi.
U nékterych télisek Mater—Bi, zejména po 9 mésicich, byla degradace tak pokrocila, ze
nebylo mozno zméfit jejich mechanické vlastnosti. Vzorky LDPE a PLA vizualné nevykazuji

zadnou miru degradace ani po 9 mésicich ulozeni v kompostu.

Obrazek 18 Optické srovnani télisek LDPE po 0, 3, 6 a 9 mésicich v kompostu
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Obrazek 20 Optické srovnani télisek Mater—Bi po 0, 3, 6 a 9 mésicich v kompostu




3.3.1. Hodnoceni miry degradace za pouziti metody SEM

Pro ptesnéjsi urceni dopadu kompostovani na téliska byla vyuzita metoda SEM. Vzorky se
pfed vlastnim méfenim musely pokryt vrstvou uhliku, jelikoz ani jeden vzorek neni slozen
z vodivého materialu. Obrazek 21 — Obrazek 28 vyobrazuji hrany lomovych ploch télisek pii

pouziti SEM.

Je ztejmé, ze degradace u PLA neni nijak pokrocila a hrany vzorkt podléhaji rozkladnym
procestim pouze pomalu. Degradace se vsak projevi na vysledcich mechanickych zkousek.
| pes to, Ze LDPE byl vybran jako témét nedegradujici materidl, je patrné, ze k naruseni
hrany doslo jiZ po 3 mésicich. Vzorek LDPE 6, tedy po 6 mé&sicich uloZeni v kompostu, se
nepodafilo z divodu piili§ velkého Sumu zméfit. Z porovnani snimkd Mater—Bi 0 a 3 je
ziejmé, ze jiz po 3 mésicich podléhd material degradaci v relativné velkém rozsahu. Divodem
je rozklad obou slozek — polyesteru i Skrobu. Vzorky po 9 mésicich v kompostu nebylo

mozno z technickych diivodi zméfit.
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Obrazek 21 Hrana vzorku PLA bez degradace pfi zvétSeni 100 um
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Obrazek 22 Hrana vzorku PLA po 3 mésicich v kompostu pii zvétSeni 100 pm
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Obrazek 23 Hrana vzorku PLA po 6 mésicich v kompostu pii zvétSeni 100 pm
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Obrazek 24 Hrana vzorku LDPE bez degradace pii zvétSeni 400 pm
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Obrazek 25 Hrana vzorku LDPE po 3 mésicich v kompostu pii zvétSeni 400 pm
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Obrazek 26 Hrana vzorku Mater—Bi bez degradace pfi zvétseni 20 pm
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Obrazek 27 Hrana vzorku Mater—Bi po 3 mésicich v kompostu pii zvétseni 20 um
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Obrazek 28 Hrana vzorku Mater—Bi po 6 mésicich v kompostu pii zvétseni 20 um

3.3.2. Hodnoceni miry degradace pomoci FTIR spektroskopie

Zmeény ve slozeni télisek po 3, 6, a 9 mésicich kompostovani byly zkoumany metodou FTIR.
Jelikoz s délkou kompostovani by mély byt zmény vice znatelné, byla pro porovnani vybrana
spektra nedegradovanych vzorkl a vzorkl po 9 mésicich v kompostu. Obrazek 29 — Obrazek

31 tato spektra poskytuji.
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Obrazek 29 Srovnani FTIR spekter PLA po 0 a 9 mésicich kompostovani
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Obrazek 30 Srovnani FTIR spekter LDPE po 0 a 9 mésicich kompostovani
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Obrazek 31 Srovnani FTIR spekter Mater—Bi po 0 a 9 mésicich kompostovani

Spektra vSech vzorka po kompostovani vykazuji silné snizeni intenzit vSech absorp¢nich pasu
charakteristickych pro jednotlivé vazby funkénich skupin polymert, avSak celkové vykazuji

stejné trendy se spektry nedegradovanych vzorkll. Z této shody lze usuzovat ubytek



charakteristickych skupin jednotlivych polymerti a tudiz degradaci, nikoliv vSak zménu

chemické povahy studovanych polymerd.

3.3.3. Hodnoceni miry degradace méfenim tvrdosti dle Brinella
Zkouska tvrdosti byla provedena na zkusebnich téliskach jednotlivych polymernich materiala
bez degradace a po 3, 6 a 9 mésicich ulozeni v kompostu a vysledek je bran jako primér

Z deseti méfeni. Vysledky shrnuje Tabulka 4.

Tabulka 4 Hodnoty zkousky tvrdosti dle Brinella pro PLA, LDPE a Mater—Bi
po 0, 3, 6 a 9 mésicich ulozeni v kompostu

Vzorek HK2|5\5|1F;,)6/10 HKé|5\5IlPi,)6/60
PLAO 322,0+£33,2 288,2 +£25,9
PLA 3 288,7+29,9 260,9 +£21,8
PLA 6 272,1 £29,8 245,77 +£24,6
PLA9 292,6 + 14,1 251,5+7,7

LDPE O 50,9+43 37,7+2,0

LDPE 3 49,1+1,9 38,8+1,2

LDPE 6 48,7 +3,8 379+2,7

LDPE 9 46,0+ 3,4 36,0+£2,2

Mater—Bi 0 39,3+6,7 33,3+£5,2
Mater—Bi 3 49,0+ 5,3 42,0+4,5
Mater—Bi 6 38,7+3,9 31,9+3,6
Mater—Bi 9 33,6 2,5 28,5+23

U vSech materialt je viditelny trend sniZovani tvrdosti s del$i dobou kompostovani. Nejvice
tvrdost klesa u PLA a to zhruba o 16 %. Zaroven vSak vzorky PLA vykazuji nejvétsi
odchylky pfi jednotlivych méfeni tvrdosti. To je pravdépodobné zpiisobeno nerovnostmi
povrchu vzniklymi plsobenim degradacnich procest. LDPE vykazuje pouze velmi malé
zmény tvrdosti v pribéhu kompostovani a veskeré jeho odchylky pfi méfeni jsou pod 10 %.
Jako nejméné tvrdy byl touto zkouskou urcen material Mater—Bi, coZ je nejspiSe zpiisobené

pfidanim Skrobu do polymerni matrice.
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3.3.4. Hodnoceni miry degradace po kompostovani zkouskou tahem

Testovani probéhlo na téliskach vytvofenych v souladu s normou CSN EN ISO 527.
Nameétené hodnoty uvadi Tabulka 5. Nejvétsi meze pevnosti v tahu dosahuji obecné vzorky
PLA. To je pravdépodobné zplsobeno tuhosti strukturnich jednotek PLA. Nejvice mez
pevnosti klesa v prabéhu kompostovani u vzorkih Mater—Bi a to az o polovinu vychozi
hodnoty jiz za 6 mésict. Rozdily mezi pevnosti u télisek z LDPE jsou jen velmi malé. Vzorky
LDPE dosahovaly po celou dobu priubéhu kompostovani téméf stejného prodlouzeni, zatimco
hodnoty prodlouzeni u PLA mirné klesaly. Nejvétsi pokles vykazovaly vzorky z materialu
Mater—Bi, u kterych se jiz po 3 mésicich snizilo prodlouzeni o 92 % ptivodni hodnoty. Modul
pruznosti vzorkli PLA se nachédzel fddové vySe nez u ostatnich materiald a vykazoval
prubézny pokles s dobou kompostovani stejné jako u LDPE. Ve vzorcich Mater—Bi mohlo jiz
po 3 mésicich dojit lokalné k rozsahlé degradaci Skrobu a méfeny tak byly pouze PBT fetézce,
které v nasledujicich mésicich taktéz degradovaly a zpiisobily tak op&tovné snizeni modulu

pruznosti. Hodnoty u vzorkii LDPE jsou téméf beze zmény.

Tabulka 5 Vysledné hodnoty tahové zkousky pro PLA, LDPE a Mater—Bi
po 0, 3, 6 a9 mésicich ulozeni v kompostu

.| Prodlouzeni p¥i Modul
Vzorek Mez('\[;ﬁ:\;r)lostl poruseni pruznosti
) (MPa)
PLAO 62,4+3,6 6,6 +2,0 3049,3 £21,7
PLA 3 59,8+ 3,6 6,5+1,9 3004,4 + 70,8
PLA 6 56,6 + 6,3 50+0,9 3023,6 = 64,0
PLA9 61,3+1,2 45+0,9 2984,6 + 33,1
LDPE O 13,8+0,1 69,3+2,6 115,7+2,9
LDPE 3 13,5+0,1 70,8 £22 110,0 £2,9
LDPE 6 12,9+ 0,5 69,6 +2.5 104,1 £4,2
LDPE 9 13,6 +0,3 70,7+ 2,0 95,0+2,2
Mater—Bi 0 13,8+ 0,6 365,6 + 60,6 20,0 £5,9
Mater—Bi 3 8,0+0,7 234+5,6 165,1 + 14,5
Mater—Bi 6 6,5+ 0,6 16,6 + 3,0 1632+ 11,3
Mater—Bi 9 4,6+0,4 29,7+ 8,8 53,1+ 14,6




3.3.5. Hodnoceni miry degradace méfenim razové houZevnatosti

Vysledky méfeni razové houzevnatosti uvadi Tabulka 6. Degradaéni procesy nejvice ptisobily

na material PLA. R4zova houzevnatost télisek z tohoto materidlu klesla jiz po tiech mésicich

kompostovani téméf na polovinu hodnoty zjisténé u nedegradovanych télisek. U LDPE byl

rozdil mezi nedegradovanymi télisky a vzorky po 9 mésicich v kompostu pres 25 %. I pies

upravu télisek vrubovanim nedoslo u série télisek degradovanych pouze 3 mésice k poruseni

pfi méfeni. Téliska z Mater—Bi sice vykazovala nejvétsi optickou degradaci, avsak téliska ani

z jedné série vzorkd degradovanych v kompostu nemohly byt po zkouSce vrubové

houzevnatosti povazovany za porusené. Plisobenim degradacnich procesii se stala téliska

mnohem houZevnatéjsimi, coz po tderu kladiva vedlo pouze k vysmeknuti téliska z podpér

a nedoslo k jejich poruseni.

Tabulka 6 Vysledné hodnoty razové houzevnatosti materiala PLA, LDPE
a Mater—Bi po 0, 3, 6 a 9 mésicich ulozeni v kompostu

Cas Razova
Material degradace | houZevnatost
(mdsice) (kJ/m?)
0 6,1+£0,2
3 34+0,3
PLA
6 35+04
9 3,3+£0,1
0 86,7+ 1,5
3 -
LDPE
6 68,5+ 4,1
9 64,0+4,8
0 87,5+6,8
3 -
Mater—Bi
6 -
9 -
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3.3.6. Zkous$ka polymernich vzorkii metodou DMA

Pro vyhodnoceni miry degradace jednotlivych materiali byly metodou DMA métfeny vzorky
bez degradace a po 9 mésicich ulozeni v kompostu. Jak uvadi Tabulka 7, hodnoty modulu
pruznosti vzorki PLA 0 i PLA 9 se shoduji s vysledky ziskanymi z tahové zkousky
a dokladaji tak ptisobeni degradac¢nich procesii. Hodnota teploty tdni obou druht vzorkia PLA
nebyla stanovena, jelikoz vzorky byly ve vysokych teplotach neelastické, zistavaly ohnuté
a tudiz nebyly oscila¢né deformovany. Hodnoty modulti pruznosti ziskanych u vzorkt LDPE
byly trojnasobné oproti vysledkiim ziskanym z tahové zkousky, avsak i zde Ize vidét mirny
pokles. Hodnoty Ty byly v rozmezi vSeobecné udavanych hodnot pro PE -125 az -20 °C.
Takto vysoké hodnoty naznacuji, ze béhem zpracovani granulatu mohlo dojit ke krystalizaci
polymernich fetézct. Teplota tdni T, se ani po 9 mésicich nezménila a odpovida tabelovanym
hodnotam pro LDPE [44]. Vzorky Mater—Bi vykazovaly vice nez desetinasobny modul
pruznosti nez pii zkouSce tahem, tento jev lze pfisuzovat nevhodnosti metody DMA ke
stanoveni modulu pruznosti. Hodnoty Ty odpovidaly obéma slozkam obsazenym v polymerni
matrici — PBT i $krobu. V disledku postupné degradace obou slozek klesla i teplota tani
Mater—Bi 9.

Tabulka 7 Vysledky modulu pruznosi, Tq a Ty Stanovené pomoci DMA u PLA,
LDPE a Mater—Bi pfed degradaci a po 9 mésicich degradace v kompostu

Modul T T
Vzorek pruznosti R (%) © 8)
(MPa)
PLAO 3053,0 65,0 -
PLA 9 2910,0 63,0 -
LDPE 0O 378,0 -23,0 117,0
LDPE 9 358,0 -22.0 117,0
Mater—Bi 0 268.0 52,0 132,0
Mater—Bi 9 204,0 52,0 120,0
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3.4. Degradace na povétrnosti

Téliska z polymerniho materialu byla vystavena po dobu 4 a 6 mésicli povétrnostnim vliviim
sttedni Evropy. Vzorky z PLA a LDPE nevykazovaly zadné vizudlni zmény a jejich
fotografie tudiz nejsou piilozeny. Viditelna zména probéhla u materialu Mater—Bi, u kterého

doslo k vybéleni oproti ptivodnim téliskim, viz Obrazek 32.

Obrazek 32 Optické srovnani télisek Mater—Bi po 0, 4 a 6 mésicich na povétrnosti

3.4.1. Hodnoceni miry degradace pomoci FTIR spektroskopie

Meéieni metodou FTIR probéhlo na vzorcich vSech materidlti bez degradace a po 6 mésicich
degradace na povétrnosti. Obrazek 33 — Obrazek 35 poskytuji vizualni srovnani zmén
u sledovanych materialt. Jak Ize vidét, kromé snizeni intenzit jednotlivych charakteristickych
absorpCnich past, neprobehla ve vzorcich Zadné vyraznd zména ve slozZeni, protoze absorp¢ni
pasy jednotlivych vazeb odpovidaji stejnym vIinoctiim, které byly zjistény u nedegradovanych
materiald, jejich intenzita pouze klesla. Diky této shod¢ lze usuzovat, ze degradaci na
povétrnosti ubyly charakteristické skupiny jednotlivych polymerd, avSak ke zméné chemické

povahy studovanych polymert nedoslo.
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Obrazek 33 Srovnani FTIR spekter PLA po 0 a 6 mésicich degradace na povétrnosti
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Obrazek 34 Srovnani FTIR spekter LDPE po 0 a 6 mésicich degradace na povétrnosti
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Hodnoceni miry degradace méirenim tvrdosti dle Brinella

po 0, 4 a 6 mésicich degradace na povétrnosti

Vzorek HK/5/15,6/10 HKJ/5/15,6/60
(MPa) (MPa)
PLAO 322,04+ 33,2 288,2+£259
PLA P4 299,9 £42,1 263,9 + 34,5
PLA P6 308,3 +44,7 275,4 + 38,6
LDPE O 50,9 +4,3 37,7+2,0
LDPE P4 50,7+2,2 39,3+ 1,3
LDPE P6 473+2,0 374+ 1,3
Mater—Bi 0 39,3+6,7 333+5,2
Mater—Bi P4 372+15 29,0+ 0,9
Mater—Bi P6 433 +3,6 37,3+£3,0

Obrazek 35 Srovnani FTIR spekter Mater—Bi po 0 a 6 mésicich degradace na povétrnosti

Vysledky hodnot méfeni tvrdosti poskytuje Tabulka 8. Ani jeden material nevykazuje Cisté

Tabulka 8 Hodnoty zkousky tvrdosti dle Brinella pro PLA, LDPE a Mater—Bi
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zvySujici nebo snizujici se trend ve vyvoji tvrdosti. Hodnoty naméfené u vzorkti PLA
a Mater—Bi po 4 mésicich klesly oproti pivodnim hodnotam pfed zapocetim degradace.
Za dalsi dva mésice vSak hodnoty obou materidl opét vzrostly. Vzorky Mater—Bi P6
dokonce piesahly piivodni hodnotu nedegradovaného materialu, nejspise v dasledku vzniku
pfi¢nych vazeb zptisobené UV zafenim. Povétrnost méla na tvrdost télisek z LDPE pouze

maly Vliv.

3.4.3. Hodnoceni miry degradace na povétrnosti zkouskou tahem

T¢liska vystavend ptsobeni 4 a 6 mésicl povétrnostnim vliviim byla testovana tahovou
zkouskou a ziskané hodnoty byly porovnany s hodnotami ziskanymi u nedegradovanych
materialt. Vysledky zkousek shrnuje Tabulka 9. Mez pevnosti v tahu se snizila u vSech
studovanych materiali v ¢ase degradace. Nejvice hodnoty klesly v fadé vzorka z PLA a to az
0 19 %. Hodnoty prodlouzeni pii poruseni poklesly u vSech télisek oproti hodnotdm
naméfenym u nedegradovanych vzorkd. Nejvice se zménily hodnoty u fady vzorku
z materialu Mater—Bi, kdy nejprve doslo ke snizeni hodnot prodlouzeni o 11 % a nasledné
K jejich zvySeni nad hodnotu, ktera byla naméfena u Mater—Bi 0. Podobny trend vykazuje
i modul pruznosti fady u télisek z fady PLA. V ostatnich sériich doslo celkové ke snizeni
modulu pruznosti.

Tabulka 9 Vysledné hodnoty tahové zkousky u PLA, LDPE a Master—Bi
po 0, 4 a 6 mesicich degradace na povétrnosti

.| ProdlouzZeni p¥i Modul
Mez pevnosti v s - .
Vzorek (MPa) poruseni pruznosti
(%) (MPa)
PLA O 62,4+3,6 6,6 £2,0 3049,3 £ 21,7
PLA P4 61,0+2/4 69+15 2998,8 + 24,3
PLA P6 50,6 + 8,4 57+14 3051,6 + 47,6
LDPE O 13,8+ 0,1 69,3+£2.6 115,7+2,9
LDPE P4 12,1+0,6 68,2+ 2,0 106,2+7,5
LDPE P6 11,6 £0,5 64,0+1,7 107,5+7,1
Mater—Bi 0 13,8+0,6 365,6 + 60,6 20,0+5,9
Mater—Bi1 P4 13,5+0,2 3254 +21,3 23,8+£2,6
Mater—Bi P6 12,9+0,7 3725+17,5 18,1+1,4
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3.4.4. Hodnoceni miry degradace mérenim razové houZevnatosti

Tabulka 10 shrnuje vysledky zkousky razové houzevnatosti polymernich télisek vystavenych
povétrnosti po dobu 0, 4 a 6 mesict. U vSech materialti doslo plisobenim povétrnostnich vlivil
ke snizeni razové houzevnatosti s prodluzujici se dobou expozice na povétrnosti. Material
PLA jiz po ¢&tyfech mésicich dosahoval pouze 60 % pocate¢ni hodnoty. Nasledujici dva
mésice degradace na povétrnosti uz nezpisobily dalS$i markantni snizovani hodnot razové
houzevnatosti. Hodnoty naméfené u vzorktt LDPE konstantné klesaly Vv celé dobé pisobeni
povétrnostnich degrada¢nich vlivli, zatimco hodnoty ziskané u vzorkii Mater—Bi po

pocateCnim snizeni (4 mésice) opct vzrostly, avSak stale byly niz§i nez pocatecni stav.

Tabulka 10 Vysledky razové houzevnatosti materiald PLA, LDPE a Mater—Bi
po 0, 4 a 6 mésicich degradace na povétrnosti

. Mésice szizové
Material degradace houzevngtost
(kJ/m?)
0 6,1 £0,2
PLA 4 3,6+0,3
6 3,6+0,3
0 86,7+ 1,5
LDPE 4 73,2+5,5
6 69,0 + 3,6
0 87,5+6,8
Mater—Bi 4 62,9+5,9
6 78,7+ 8,7
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3.5. Degradace v QUV—panelu

Pro porovnani pusobeni degradacnich vlivli na povétrnosti byla téliska vSech studovanych
materiald vystavena zrychlené degradacni zkousSce po dobu 440 a 726 hodin v QUV—panelu.
Obrazek 36 — Obrazek 38 poskytuji vizudlni srovnani hodnocenych télisek pied a po 440
a 726 hodinach degradace v QUV—panelu. Vsechny takto testované materialy vykazovaly
znamky degradace. Material PLA po vystaveni v QUV—panelu "zmlé¢nél". Tento jev byl
ziejmé zpusoben plisobenim UV zéfeni a zvySené teploty a vedl ke krystalizaci polymernich
fetézcu. Vzorky LDPE na povrchu popraskaly (Obrazek 39) a to az do hloubky stovek
mikrometri. Material Mater—Bi v mistech pisobeni UV zafeni zezloutnul a na povrchu se

utvorily stopy "vytésnéného" Skrobu tento piedpoklad byl potvrzen jodovou zkouskou.

Obrazek 36 Optické srovnani télisek PLA po 0, 440 a 726 hodinach v QUV-panelu
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Obrazek 38 Optické srovnani télisek Mater—Bi po 0, 440 a 726 hodinach v QUV-panelu
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Obrazek 39 Praskliny na povrchu vzorku LDPE 726 hodin v QUV—panelu

3.5.1. Hodnoceni miry degradace za pouziti metody SEM

K detailngjsimu zmapovani miry degradace po provedeni zrychlené zkousky v QUV—panelu
byla pouzita metoda SEM. Obrazek 40 — Obrazek 42 dokumentuji zmény degradace na
lomovych hranach zkusebnich télisek. Pro lepsi charakterizaci zmén byly vybrany pouze
snimky télisek po 726 hodinach v QUV—panelu. Z divodu zietelnéjsiho zachyceni vzniklych
zmén, bylo pro kazdy material vybrano jiné zvétSeni. Vzorky PLA vykazovaly zménu
V hornich vrstvach materidlu, maximalné do hloubky 20 — 25 pm.. Na hrané¢ vzorku LDPE Ize
vidét prasklinu hlubokou okolo 30 pm. Jelikoz byl tento vzorek pfipravovan stejnym
zpusobem jako ostatni sledované vzorky (pro zachovani konzistence a porovnatelnosti), hrana
na obrazku Obrazek 41 je orientovana ve sméru prasklin. Tato prasklina tudiz nereprezentuje
skuteénou miru popraskani materialu v dasledku degradace télisek LDPE. Obrazek 42
znazoriuje vzorek materialu Mater—Bi, kterému se vlivem kombinace UV zafeni a zvySené
teploty zménila nejen hrana ale i struktura samotného polymerniho materialu az do hloubky
desitek pm. Pro porovnani téchto jevt je vhodny Obrazek 26 v kapitole 3.3.1, ktery ma stejné

zvétSeni a na némz jsou velmi dobte viditelna Skrobova zrna.
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Obrazek 40 Snimek lomové hrany materidlu PLA vystaveny 726 hodin degrada¢nim
vlivim QUV—panelu pii zvétseni 200 pm
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Obrazek 41 Snimek lomové hrany materialu LDPE vystaveny 726 hodin degrada¢nim
vlivim QUV—panelu pii zvétSeni 150 pm
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Obrazek 42 Snimek lomové hrany materidlu Mater—Bi vystaveny 726 hodin degrada¢nim
vlivim QUV—panelu pii zvétseni 20 um

3.5.2. Hodnoceni miry degradace pomoci FTIR spektroskopie

K identifikaci zmén Vv disledku urychlené degradacni zkouSky ve struktufe polymernich
vzorkll byla vyuZita metoda FTIR. Obrazek 43 — Obrazek 45 vystihuji zmény vzniklé
u sledovanych polymernich materiali po degradaci 440 a 726 hodin v QUV-—panelu. Jak
ukazuje Obrazek 43, pusobenim UV zafeni, vlhkosti a zvySené teploty nedoslo ve struktuie
polymernich télisek PLA k zZadnym identifikovatelnym strukturnim zménam. Vzorky LDPE
jiz po 440 hodinach vykazovaly vznik karbonylové skupiny (C=0) absorbujici infracervené
zéfeni pii vlno&tu 1800 — 1500 cm . Tento jev lze vyuzit jako indikator zmén ve sloZeni
materialu v disledku degradace. Dale byl také zaznamenan vznik skupiny C—O—C (z esterové
vazby) absorbujici infradervené zafeni pii vinoétu 1260 — 1150 cm*. Kromé téchto dvou
absorp¢nich past vySe zminénych skupin lze vidét mirny narist absorbance okolo vinoctu
3400 cm™’. Tento vlnodet odpovida hydroxylové skuping. Infradervena spektra tlisek
Mater—Bi 440 i 726 hodin v QUV—panelu vykazovala naprostou shodu intenzit jednotlivych

absorpcnich past se spektrem nedegradovaného materialu.

74



0.6 -
| |—PLAO
054 |—— PLA440
— PLA 726
0.4
D
[
S 03-
o]
S
w
2 02-
0.1 ol
0,0 - F ‘MNJ
'0,1 T T T T T T 1 i 1
4000 3000 2000 1000 0

Vinoget (em™)
Obrazek 43 Srovnani FTIR spekter PLA po 0, 440 a 726 hodinach v QUV-panelu

0.6 1

—— LDPEO
0,5 - —— LDPE 440
—— LDPE 726

0.4 4

0.3 4

0.2 4

Absorbance

0.1 1

0] = :

| ' | ' 1 '
4000 3000 2000 1000 0
Vinoget (cm™)
Obrazek 44 Srovnani FTIR spekter LDPE po 0, 440 a 726 hodinach v QUV-panelu
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Obrazek 45 Srovnani FTIR spekter Mater—Bi po 0, 440 a 726 hodinach v QUV—panelu

3.5.3. Hodnoceni miry degradace méfrenim tvrdosti dle Brinella

Na téliskach po degradaci 440 a 726 hodin v QUV—panelu byla méfena tvrdost dle Brinella
a ziskana data byla porovnéana s hodnotami tvrdosti nedegradovanych télisek téchto materiald.
Tabulka 11 tyto hodnoty shrnuje. Tvrdosti materiali PLA i LDPE shodné nejdiive po 440
hodinach vystaveni v QUV—panelu vzrostly a nasledné v ¢ase 726 hodin v QUV—panelu
poklesly. Tento trend ziejmé potvrzuje teoreticky prubéh degradace, kdy v prvni fazi
degradace dochazi v malé mife ke Stépeni fetézcl a k naslednému zesiténi zptisobujici zvySeni
tvrdosti materialu a pozdé&ji v dalsi fazi dochazi k jiz tak rozsahlému Stépeni, Ze tvrdost klesne
i pies stale probihajici sitovani. Tvrdost télisek Mater—Bi vzrostla s delsi dobou ptisobeni UV
zéteni. V disledku tepelného namahani télisek (teplota v QUV—panelu velmi blizka T4 PBT)
mohly castice Skrobu migrovat k povrchu, kde se vyloucily a zpisobily rostouci tvrdost

sledovanych polymernich télisek.
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Tabulka 11 Vysledné hodnoty zkousky tvrdosti dle Brinella u PLA, LDPE
a Mater—Bi po 0, 440 a 726 hodinach degradace v QUV—panelu

Vzorek HK/5/15,6/10 HK/5/15,6/60
(MPa) (MPa)
PLAO 322,0£33,2 288,2 £25,9
PLA 440 346,3 £42,5 320,6 + 39,6
PLA 726 293,8 £32,1 273,9 £ 28,7
LDPE O 50,9+43 37,7+2,0
LDPE 440 52,9+33 40,7+ 1,9
LDPE 726 49,5+2,3 382+1,5
Mater—Bi 0 39,3+ 6,7 33,3+5.2
Mater—Bi 440 443+29 38,4+22
Mater—Bi 726 49,4+ 1,5 42,5+1,3

3.5.4. Hodnoceni miry degradace v QUV—panelu zkouskou tahem

Po plsobeni UV zafeni v rdmci zrychlené degradac¢ni zkousky byla téliska podrobena zkousce
tahem, jejiz vysledky shrnuje Tabulka 12. Jak je vidét, mez pevnosti v tahu klesla u vsech
materialil s prodluzujici se dobou degradace. Nejvyraznéji se pak vliv degradace projevil
u Mater—Bi, kde pokles ¢inil 47 % od puvodnich hodnot namétenych pred degradaci. Stejny
trend vykazovaly hodnoty prodlouzeni pfi poruSeni. Degradace zde byla tak pokrocila, ze
prodlouzeni téliska dosahlo pouze necelého 1,5 % ptivodni hodnoty. Modul pruznosti vzrustal
u vSech sledovanych materiald s delsi dobou osvitu. Nejvice se modul pruznosti zvysil

u télisek Mater—Bi 726 a to na tfinactinasobek hodnoty nedegradovaného téliska.
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Tabulka 12 Vysledné hodnoty tahové zkousky LA, LDPE a Mater—Bi
po 0, 440 a 726 hodinach v QUV—panelu

.| ProdlouZeni pri Modul
Vzorek Mez('\atlea\g)lostl poruseni pruznosti
(%) (MPa)
PLAO 62,4+3,6 6,6 +2,0 3049,3 +21,7
PLA 440 62,3+5,5 25+0,6 3109,5 + 46,6
PLA 726 36,6 7,4 1,2+0,3 3355,8 +81,5
LDPE 0 13.8+0,1 69,3 +2.6 115,729
LDPE 440 9,9+0,2 29,7+3,5 163,8+5,2
LDPE 726 8,0+0,6 23,8+39 168,8 + 8,2
Mater—Bi 0 13.8+0,6 365,6 + 60,6 20,0 £5,9
Mater—Bi 440 10,0+£0,6 9,5+ 1,6 204,9+£3,5
Mater—Bi 726 74+0,3 4,7+0,3 268,1+7,1

3.5.5. Hodnoceni miry degradace méienim razové houzZevnatosti

Tabulka 13 poskytuje srovnani vysledki razové houzevnatosti télisek po 440 a 726 hodinach
v QUV—panelu s hodnotami nedegradovanych télisek. Pisobenim UV zafeni po dobu 440
hodin se hodnoty razové houzevnatosti teélissk PLA snizily, avSak dalsi pusobeni
degradacniho prostfedi nevedlo k dalsimu poklesu. VVzorky LDPE vykazovaly staly pokles
razové houZevnatosti s délkou osvitu. Rozdil mezi pocatecni a koncovou hodnotou energie
potiebné k poruseni téliska ¢ini 19 %. V piipadé télisek z Mater—Bi byl tento rozdil jesté vétsi
a to 27 %. Celkov€ je u vSech testovanych materiali ziejmé, Ze kiehnou po vystaveni

uéinktim UV zafeni.



Tabulka 13 Vysledné hodnoty razové houzevnatosti PLA, LDPE
a Mater—Bi po 0, 440 a 726 hodinach v QUV—panelu

. Hodiny v R,ézovzi
Material QUV-panelu houzevnzzltost
(kd/m?)
0 6,1 £0,2
PLA 440 5,5+0,6
726 5,5+0,5
0 86,7+ 1,5
LDPE 440 72,6 +4,4
726 70,1 £2,6
0 87,5+6,8
Mater—Bi 440 69,8 2.5
726 63,8 +2,0

3.5.6. Zkouska polymernich vzorki metodou DMA

Ke zjisténi vlivu degradacnich procesit v QUV—panelu na téliska byla provedena zkouska
DMA. Pro porovnani byly zkouméany vzorky bez degradace a po 726 hodinach
v QUV—panelu. Vysledky shrnuje Tabulka 14.

Tabulka 14 Vysledky modulu pruznosi, Tq a Ty stanovené pomoci DMA u PLA,
LDPE a Mater—Bi pted degradaci a po 726 hodinach v QUV—panelu

Modul T T
Vzorek pruznosti R (%) e 8)
(MPa)

PLAO 3053,0 65,0 -
PLA 726 3258,0 64,0 166,0
LDPE O 378,0 -23,0 117,0

LDPE 726 4430 -20,0 119,0
Mater-Bi 0 268,0 -29,0 132,0
Mater-Bi 726 336,0 -31,0 130,0




Modul pruznosti u degradovaného vzorku PLA 726 hodin v QUV—panelu vzrostl oproti
neexponovanému vzorku PLA 0 se stejnym trendem jako pii tahové zkouSce. Hodnota Ty se
témef nezmenila. Teplota tdni odpovida tabelovanym hodnotdm. ZvySeni modulu pruznosti
probéhlo i u vzorku LDPE 726 hodin v QUV—panelu oproti puvodnim hodnotam pied
degradaci. Teploty Ty i Ty vSech materidlti se téméf nezménily. Vzorky Mater—Bi taktéz
vykazovaly zvyseni modulu pruznosti, avSak ne v takové mife jako tomu bylo pii zkousce

tahem.
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3.6. Degradace folii

Jelikoz se z vybranych materiald primyslové vyrabi primarné folie a sacky, byla zkuSebni
téliska z téchto folii vystavena ucinkim povétrnosti a zrychlené zkousce v QUV—panelu.
Délka trvani téchto expozic byla zvolena tak, aby téliska zistala celistva po celou dobu
provadéni zrychlené degradac¢ni zkousky a mohlo nasledné dojit k jejich vyjmuti a porovnani.
Protoze méla folie z LDPE desetkrat vétsi tloustku nez folie z PLA a Mater—Bi a po
zrychlené degradacni zkousSce se folie z PLA smrstila, byla zkuSebni téliska z téchto folii

zhodnocena pouze po strance vizualni. Obrazek 46 — Obrazek 48 vystihuji zmény zptisobené

vystavenim folii vliviim na povétrnosti a v QUV—panelu.

Obrazek 46 Optické srovnani folii z PLA zleva: bez degradace, po 7 a 14 dnech na
povétrnosti, po 7 a 24 hodinach v QUV-panelu

Obrazek 47 Optické srovnani folii z LDPE zleva: bez degradace, po 7 a 14 dnech na
povétrnosti, po 7 a 24 hodinach v QUV—panelu
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Obrazek 48 Optické srovnani folii z Mater—Bi zleva: bez degradace, po 7 a 14 dnech na
povétrnosti, po 7 a 24 hodinach v QUV—panelu

Nejvetsi zmena byla pozorovana u folii z PLA, které se puisobenim teploty v QUV—panelu
smrstily, avSak vizualni zmény zpisobené degradaci nevykazovaly. Folie z LDPE se po
vystaveni G¢inkim povétrnosti a QUV-panelu staly méné transparentnimi. T¢liska

z Mater—Bi nevykazovala zadnou vizualni zménu.
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4. 7.aveér

Tato prace se zabyva studiem degradace vybranych komercné dostupnych polymerd,
vyuzivanych piedevsim k vyrob¢ folii a jinych obalovych materiali, v riznych degradacnich
prostiedich a jejich vlivu na optické a mechanické vlastnosti téchto materialt. JelikoZ se
obalové materialy ve form¢ folii a sackll velmi ¢asto objevuji volné pohozené v ptirodé nebo
zcela umysIné€ umisténé na skladku, byla pro studium degradace vybrana prostiedi kompostu

(biodegradace), povétrnosti a zrychlené zkousky QUV—panelu.

Z komer¢né dostupnych polymernich granulati byla nejprve zhotovena normovana zkusebni
téliska. Nasledné¢ byla tato tcliska umisténa do pfislusnych degradacnich prostiedi.
V prostiedi kompostu byla téliska ponechana po dobu 3, 6 a 9 mésicl. Pro zajisténi
maximalné redlnych podminek nebyl tento primyslové vyrobeny kompost nijak upravovan.
Dale byla téliska vystavena po dobu 4 a 6 mésici vlivim povétrnosti na jizni strané¢ domu
Vv Letovicich v Jihomoravském kraji. Pro porovnani vlastnosti ziskanych na povétrnosti byla

téliska ponechana 440 a 726 hodin v QUV—panelu, ktery simuloval realné¢ podminky.

Degradace v kompostu se vizualné projevila pouze na tcliskdch Mater—Bi, kterd po
9 mésicich zménila barvu a jejich povrch byl velmi naruseny. Metoda SEM prokazala, zZe jiz
po 3 mésicich kompostovani se povrch télisek zménil u vSech materialt, nejvice pak
u materialu Mater—Bi. Metodou infracervené spektroskopie nebyly prokazany zadné zmény
ve slozeni materiali vlivem degradace. Vsechny mechanické zkousky prokazaly, Ze materialy
degraduji pti umisténi do prostfedi kompostu. T¢liska zhotovena z materialu PLA vykazovala
snizeni vSech sledovanych mechanickych vlastnosti. Material LDPE, vybrany jako huie
degradovatelny, byl v prostfedi kompostu narusen a doslo ke sniZeni jeho tvrdosti, modulu
pruznosti a razové houzevnatosti. Nejvetsi miru degradace vykazovala téliska z Mater—Bi,
u kterych poklesly vSechny mechanické vlastnosti az na rdzovou houZevnatost. Degradace
zpusobila, Ze téliska se stala vice houzevnatymi nez pivodni nedegradovany material a i pies
to, ze téliska byla opatiena vrubem, nedoslo k jejich poruseni béhem razové zkousky.
Degradaci v kompostu doslo ke sniZeni teploty tani u jediného materidlu, a to byl materiél

Mater—Bi.

Vizudlné se degradace na povétrnosti projevila pouze na téliskach z Mater—Bi, u kterych

doslo ke zbéleni. Vliv povétrnostnich podminek se na FTIR spektrech vsech materiali
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projevil pouze sniZzenim vSech intenzit absorpcnich past. V tfadé PLA dosSlo ke sniZeni
veskerych mechanickych vlastnosti, zejména razové houzevnatosti, ktera klesla az na
polovinu ptivodni hodnoty. Po provedeni veskerych mechanickych zkousek, doslo vlivem
degradace k poklesu jejich vyslednych hodnot. Vystaveni povétrnostnim vliviim Se na
téliskach Mater—Bi projevilo zvySenim tvrdosti a prodlouzeni pfi porusSeni, avSak ostatni

vlastnosti se mirné snizily.

Degradaci v QUV—panelu doslo ke "zmlé¢néni" vzorki PLA, popraskani povrchu télisek
LDPE a zezloutnuti vzorki Mater—Bi. Skenovaci elektronovd mikroskopie prokazala zménu
povrchu vSech vzorkt vystavenych vlivim zrychlené degrada¢ni zkousky. Pomoci
infracervené spektroskopie byla zjisténa ptitomnost C=0 a C—O—C skupin v téliskach LDPE.
Téliska z PLA vykazovala snizeni vSech mechanickych vlastnosti, krom¢ hodnot modulu
pruznosti, které vzrostly. U vzorkd z LDPE doslo pouze k tfetinovému prodlouzeni pfi
pfetrzeni oproti nedegradovanym materialim, ale nartistu modulu pruznosti. Ostatni
mechanické vlastnosti LDPE se snizily. Pasobeni UV zafeni, zvySené teploty a vlhkosti
zpusobilo, ze téliska z materialu Mater—Bi dosahovala vyssi tvrdosti a modulu pruznosti,

zatimco jejich prodlouzeni v tahu kleslo téméi o0 99 %.

Foélie po vystaveni vlivim na povétrnosti a v QUV—panelu vykazovala minimalni zmény
oproti foliim bez degradace. Jiz po 7 hodinach plsobeni vlivii v QUV—panelu doslo ke
smrsténi folii vzorku PLA téméf na polovinu puvodni Sifky a ke zméné transparentnosti
vzorku LDPE. Po dalSich 17 hodinach doslo k dalsimu zhorSeni transparentnosti vzorki

LDPE. T¢liska Mater—Bi zlstala po celou dobu degrada¢ni zkousky vizudlné beze zmény.
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