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Konzultant: prof. Dr. Ing. Petr Lenfeld
Abstrakt:

Tato bakaladiska prace se zabyva biologicky odbouratelnymi polymernimi
materidly na bazi ptirodnich obnovitelnych zdroji. Obsahuje zédkladni charakteristiku
a aplikacni moZnosti biopolymert, prehled jejich vybranych vlastnosti,
zpracovatelskych zpiisobli a moznosti vyuziti. Diskutovana je také jejich biologicka

rozloZitelnost, zpusoby degradace a metody jejich hodnoceni.

Abstract:

This thesis deals with biodegradable polymeric materials on basis of natural
renewable resources. It contains the basic characteristics and possibilities for
application of biopolymers, an overview of their selected attributes, processing
methods and possibilities of usage. Discussed is their biodegradability, degradation

modes and evaluation methods.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ASTM Americka spolecnost pro testovani materidlti (American Society for

Testing and Materials)

DIN Némecky tstav pro primyslovou normalizaci (Deutches Institut fiir
Normung)

ISO Mezinarodni organizace pro normalizaci (International Standards
Organisation)

PE Polyethylen

LDPE Nizkohustotni polyethylen

PCL Polykaprolakton

PET Polyethylentereftalat

PHA Polyhydroxyalkanoat

PHB Polyhydroxybutyrat

PHBH Poly-hydroxybutyrat-hexanoét

PHBV Polyhydroxybutyrat-valerat

PHH Polyhydroxyhexanoat

PHV Polyhydroxyvalerat

PP Polypropylen

PLA Kyselina polymlé¢na (polylaktidova)

DL-PLA Racemat kyseliny polymlécné

LA Kyselina mlé¢na (laktidova)

DL-LA Racemat kyseliny mlécné

PGA Kyselina polyglykova

PLGA Polymlécna-glykolova kyselina

GA Kyselina glykolova

PVA Polyvinylalkohol

C Uhlik

CO, Oxid uhlicity

N Dusik

H,SOq4 Kyselina sirova

0O, Kyslik

pH Vodikovy exponent (potencial)
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SEM Skenovaci elektronovy mikroskop
uv Ultrafialové zatfeni
A Vlnové délka [nm]
E¢ Modul pruznosti v ohybu [MPa]

oM Mez pevnosti v ohybu [MPa]
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1 Uvod

Polymerni materidly a jejich kompozity patii k nejprogresivnéjSim odvétvim
vyzkumu, jsou soucasti vSech pokrocilych technologii a viadé¢ znich jsou
nezastupitelné. Polymerni chemie a fyzika dnes studuje a stale zlepSuje a rozsituje
aplikacni moznosti standardnich polymert, které souviseji s nejnovejSimi poznatky
z oblasti vyvoje a vyzkumu jejich modifikaci a soucasné vSak pifipravuje materidly
zcela nové, pro specidlni, pozoruhodné a diive netuSené aplikace (materialy pro
ukladani a ptenos informaci, inteligentni polymerni materidly, apod.) [1].

Polymery piedstavuji nejvyznamnéj§i segment vyroby a spotfeby podle
objemu mezi v§emi technickymi materialy a nelze pochybovat o tom, Ze jsou kli¢ové
pro moderni technickou spole¢nost (viz obr. 1.1). V soucasnosti neni srovnatelny
obor, pokud se tykéa inovacnich pokroki a novinek v materialech i findlnich vyrobkdi.
Budeme-li hovofit o strojirenstvi, pak vyvoj aplikaci celosvétove tdhne automobilovy
prumysl, ktery kontinualné vytvari tlak na zlepSovani uzitnych vlastnosti plasti a
kompozith s polymerni matrici [2]. Zcela novym trendem v oblasti polymernich
materidlli a kompozitii je pouziti pfirodnich materialli, které jsou z enviromentalniho
hlediska pfedmétem rostouciho zdjmu jejich zpracovatelii. Jednd se o vyznamnou
materidlovou obménu, ktera tradi€né smétfuje také do automobilového primyslu.
V soucasnosti je mozné vyuziti pfirodnich materidlli nejen jako vlaknitych vyztuzi
(napt. jako vyztuz tvarovanych velkoploSnych dili pro interiéry automobilil)
nahrazujici syntetickd vldkna (napi. len, konopi, sisal, apod.), ale i jako matrice
kompozith. Zde je tieba rozliSovat pojem piirodni materidly a biologicky
odbouratelné¢ materidly. Ze vSech biologicky odbouratelnych materiadla, at’ uz
reaktoplastli nebo termoplasti, je totiz pouze 13 % vyrobenych Cisté z biomasy,
dalsich 12 % je fosilniho ptivodu a 75 % ma kombinovany bio/fosilni piivod [3],
piicemz velmi zajimavou oblasti je vyuziti plasti vyrobenych pravé z biomasy, jako
obnovitelného surovinového zdroje, které se stavaji velice atraktivnim materidlem a
je jen otazkou casu, kdy se dockame Sir§iho uplatnéni téchto ekologickych polymera
v bézném zivote. Nahrada syntetickych surovin z biomasy mé vést pii udrzeni anebo
zlepSeni vlastnosti material, resp. vyrobkl, ke snizeni jejich hmotnosti, sniZeni
enviromentu (niZzS§i energetickd ndroCnost na zpracovani, niz§i emise CO,,

biodegradovatelnost, apod.), sniZzeni ceny vyrobki, zajisténi jejich ptirodniho

-10 -
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vzhledu, apod. Soucasné je pouziti ptirodnich materiali vyznamnym prvkem trvale
udrzitelného rozvoje a v neposledni fad¢ je nesporné¢ velmi dilezité jako kladna
reklama a prestiz pro dané¢ odvétvi, organizaci a spolecnost. Aktualni orientace na
vyuziti pfirodnich materidlti jako nahrady fosilnich surovin ma své opodstatnéni 1
v legislativé Evropské unie, kdy do roku 2005 muselo byt recyklovatelnych 80 %
automobilu a v roce 2015 jiz 85 % [4].
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Obr. 1.1 Rust vyroby (a spotieby) polymernich materiali ve svété a v Evropé
v prubéhu 20. stoleti [5]

Cilem bakalatské prace je reSerSe biologicky odbouratelnych polymernich
materidlli, materidlii na bdzi ptirodnich obnovitelnych zdroji, které lze ve své
podstaté vnimat jako polymery piimo extrahované zbiomasy, syntetizované
z monomertl ziskanych z ptirodnich zdroji nebo také polymery produkované
pfirozenymi ¢i geneticky modifikovanymi organismy. V bakalatské praci je uvedena
zékladni charakteristika a aplikacni moznosti biopolymert, piehled jejich vybranych
vlastnosti, zpracovatelskych zptisobli a moznosti vyuziti. Diskutovana je také jejich

biologicka rozlozitelnost, tedy zptisoby degradace, a metody jejich hodnoceni.

-11 -
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2 Biopolymery - zakladni charakteristika a aplikacni

moznosti

Biopolymery jsou makromolekularni latky biologického piivodu, které tvofii
zéklad zivych soustav, a které vznikaji kondenzaci malych molekul (monomert).

Diky své chemické struktuie jsou snadno biologicky rozlozitelné a po splnéni
své funkce se opét stanou soucasti prirodniho cyklu (viz obr. 2.1.). Biopolymery se
od syntetickych polymert 1i§i pfedev§im stavbou polymerniho fetézce, ktery vzdy
obsahuje kyslik nebo dusik, a slozitéjsi strukturou molekul. Pravé ptitomnost téchto
prvki umoZiuje biopolymeriim biologicky rozklad [6], [7].

Biopolymery jsou vhodnou alternativou ke konven¢nim plastiim zejména pro
vyrobu vyrobki na jedno pouziti, jako jsou pytle na odpadky a kompost, servirovaci
predméty urcené pro rychlé obcerstveni (ptfibory, kelimky, tacky), obaly pro
potravinaisky primysl (kelimky od jogurtd, lahve pro vodu apod.), nebo produkty
pouzivané v zemedélstvi (mulovaci folie, ochranné folie apod.).

Kromé¢ wvyuziti biopolymerti jako alternativy ke konvencnim plastim
v obalové technice mohou byt tyto polymery vyuzity i ke zcela novym aplikacim,
napi. pro vyrobu vysoce specializovanych biomedicinskych materiali. Mezi tyto se
fadi moderni obvazové materialy, vstiebatelné Sici materidly, specidlni ortopedické
nahrady zajistujici mechanickou integritu poranénych kosti pti jejich hojeni nebo
prvky umoziujici zapouzdieni a fizené uvoliiovani 1éCiv [6], [8].

Jaké dalsi aplikacni oblasti se budou dale rozSifovat, zdvisi na rozvoji

vyrobnich a zpracovatelskych technologii [6].

Biopolymery na bazi obnovitelnych zdroji miizeme rozdélit na dvé zakladni
skupiny [6], [8]:

e Biopolymery ptirodniho piivodu produkované Zivymi organismy:
polysacharidy (Skrob, celuloza, lignin, chitin a chitosan)

proteiny (kolagen, zelatina, kasein, zein, gluten)

YV V V

polyestery produkované mikroorganismy (PHA — PHB, PHV, PHH)

Specialni ,,syntetické* biopolymery ziskdvané chemickymi syntézami z

prirodnich monomert (PLA, PGA)

-12 -
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Prvni skupinu tvoti biopolymery ptirodniho ptivodu, které jsou produkovany
zivymi organismy (rostlinami, zvifaty a mikroorganismy) jako vysokomolekularni
latky. Druhou skupinu tvofi specialni biopolymery, nékdy oznaCované jako
syntetické. Tyto materidly jsou syntetizovany z tzv. biomolekul — monomert, které
se vpfirodé nachazeji, ale nevykazuji parametry vysokomolekuldrnich latek.
Chemickymi reakcemi jsou znich vytvafeny biodegradovatelné polymery, které
vykazuji vlastnosti skute¢nych biopolymert [6].

V soucasné dob¢ patii mezi nejvice vyuzivané biologicky rozlozitelné plasty

Skrobové polymery, kyselina polymlécnd (PLA) a polyhydroxyalkanoaty (PHA) [8].

Tvarovdami ﬁﬁ_}?ﬁuhky

Meziprodukty ;i:“"ﬁ“‘ @
o - Shér
/H @J bisodpadu

Techn. apravy
Fermentacee

& Slunce
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olej, atd. S

AN CO.H:0
@ . b Biomasa

Fotosyntéza

Extrakce

Obr. 2.1 Zivotni cyklus biopolymerti [9]

2.1 Biopolymery prirodniho pivodu produkované zivymi

organismy

2.1.1 Polysacharidy

V piirodé€ jsou tyto latky velmi rozsitené, kde tvoti asi 75 % veSkeré organické
hmoty. Podle funkce je délime na zasobni (Skrob, glykogen, pektin, insulin), stavebni
(celulosa, hemicelulosy, lignin, chitin, hyaluronova kyselina), nebo plni funkci

fyziologicky aktivnich latek (napf. heparin proti srazeni krve). Mezi nejcastéji

- 13-
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prumyslové pouzivané polysacharidy patii Skrob a celuloza, déle také chitin spolu

s jeho primyslové vyrabénym chitosanem [6], [10].

Skrob

Skrob je jeden z nejrozsifendjsich a nejdilezitgjsich polysacharidii na Zemi.
Je to rostlinny biopolymer ziskany jako kone¢ny produkt pomoci fotosyntézy, kdy je
energie slunecniho zafeni transformovédna na chemickou energii (viz obr. 2.2) a
akumuluje se ve formé skrobovych vodou nerozpustnych zrnek v buiikach zasobnich
organu kukufice, brambor, jemene, ryzi, pSenici a dal§ich plodindch (viz obr. 2.3).
Obsah $krobu v rtiznych plodinach ukazuje tabulka 2.1 [11]. Skrob jako zasobni
zdroj energie vyuZziva celé spektrum organismi. Z chemického hlediska je Skrob
makromolekuldrni sacharid (CgH;¢Os),, ktery se skldda ze dvou glukoézovych
polymert: amylozy (28 - 30 %) a amylopektinu (70 - 80 %). Obé ¢asti Skrobu jsou
slozeny z gluk6zovych jednotek spojenych a(1-4) - vazbou. Amyléza je linedrni
polymer (viz obr. 2.4a), ktery obsahuje nékolik set glukézovych jednotek.
Amylopektin tvofi rozvétvené molekuly (viz obr. 2.4b), které obsahuji n€kolik tisic
glukézovych jednotek. Vétve jsou navdzany na hlavni fetézec. Pomér téchto
polysacharidii ovliviiuje vlastnosti dan¢ho Skrobu (bobtnani, lepivost, viskozitu).
V disté formé je Skrob kiehky a sypky material se siln€ hydrofilnimi vlastnostmi. Je
malo odolny vic¢i olejim a rozpoustédlim. Bariérové vlastnosti k O, a CO, jsou
pomérné dobré. Pisobenim horké vody dochéazi ke zméné semikrystalické struktury a
ze Skrobu se stava gel Snadno podléha hydrolyze, oxidaci, termickému a

mechanickému odbouravani [8], [10], [12], [13].

Obr. 2.2 ZjednoduSené schéma fotosyntézy [14]
-14 -
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Obr. 2.3 Skrobova zrna uvnitt rostlinnych bungk. Zobrazeno pomoci rastrovaciho

elektronového mikroskopu: a) Skrobova zrna kukutice [15], b) Skrobova zrna

jec¢mene [16], ¢) Skrobova zrna brambor [17]

Tab. 2.1 Obsah skrobu v plodinach [11]

Plodiny Kukufrice Psenice Je¢men Brambory Drenovy hrach
Obsah
Skrobu 86-75 62-70 54-60 17 12-31

(%]

-15 -
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a} Struktura amylozy

CH,OH CH,OH CH,OH
H H H H H
O H oH H H
H H OH enz
OH O ;
H OH H OH H ©OH
b} Struktura amylopektinu CH,OH
2. H
vévicimistom =] waH K enz.
CH,OH CH,OH C H OH H_
H O.H H H H H H " postrani Fetézec
OH H OH H O4 H
OH 2 < OH -
CH H OH H OH " hlavni Fetérec

Obr. 2.4 Chemicka struktura Skrobu
a) struktura amyldzy, b) struktura amylopektinu [10]

Prvni pouzivani Skrobu se datuje uz kolem roku 3500 pt. n. L, kdy byl
pomocnou latkou pifi vyrobé papyru a lepidel. Postupem c¢asu Skrob nachazi
uplatnéni v mnoha odvétvich primyslu jako napt. potravinaiském, farmaceutickém,
textilnim, stavebnim, pii vyrobé papiru a lepidel. V soucasné dobé se Skrob stava
vyznamnou surovinou pii vyrobé¢ plasti, a to pfedev§im v obalovém priimyslu, ktery
tvoti 75 % celkového podilu Skrobovych polymert na trhu, zejména jednorazové
obaly [6], [8], [11].

Ptirodni, tzv. nativni $krob, upraveny tepeln€, nebo plisobenim mechanické
sily, pfip. kombinaci obojiho (tzv. destrukturizovany Skrob), je s ptisadou
plastifikatoru, napf. vody, sorbitolu nebo glycerolu, zpracovatelny béznymi
metodami (vstiikovanim, odlévanim, vytlaovanim). Pro pouziti v technické praxi
ma vSak vtéto podob& nevyhovujici fyzikdlni a chemické vlastnosti. Pro jeho
hydrofilni charakter je nutné¢ Skrob hydrofobizovat, a to bud’ ve hmoté, nebo
povrchovou Upravou, pouzitim aditiv, nebo nanovypli ve tvaru vlaken, kterd rovnéz
zlep$i jeho mechanické vlastnosti. Dal§i moznosti jak zlepSit nedostatky tohoto
biopolymeru je jeho miseni (plnéni) s polymery, a to jak se syntetickymi, dale
piirozenou cestou nerozlozitelnymi, tak 1 se zcela biologicky odbouratelnymi [6],
[18].

V sou€asné¢ dobé obsahuji Skrobové polymery piiblizné 50 % a vice
petrochemickych kopolymerti. Spolecnost Novamont vSak ptedpoklada, ze do roku

2020 bude mozné produkovat polymery na bazi 100 % Skrobu, které budou mit

- 16 -
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vlastnosti jako tyto smési termoplastického Skrobu a petrochemickych kopolymert.
Toho by mohlo byt dosaZzeno rozvojem mnohem ucinnéjSich chemickych a
biologickych Skrobovych modifika¢nich procest. Dal§i moznosti zlepSeni vlastnosti
Skrobovych polymert je genetickd modifikace rostlin slouzicich jako zdroje Skrobu
[8].

Ze syntetickych, biologicky nerozloZitelnych polymera jsou nejcastéji miseny
se Skrobem polyolefiny, pfedev§im polyethylen o nizké hustoté (LDPE). S podilem
Skrobu v polyolefinech ca do 50 % nedochézi k Zddnym reologickym zménam, avSak
s rostoucim obsahem Skrobu ve smési, klesd pevnost vyrobku a zvySuje se jeho
modul pruznosti. Vyroba takovéhoto biologicky rozloZitelného
(biodegradovatelného) plastu vznika spoleCnou extruzi téchto smési polotovar
(granulat), ze kterého se béZnymi metodami vyrabéji vyrobky, jako jsou napft. folie,
saCky, odnosné tasky, kompostovaci pytle apod. Modifikace, mnozstvi a velikost
castic Skrobu urcuje rychlost jejich degradace. Pro degradaci syntetické slozky je
potieba vhodnych aditiv, napt. pro-oxidanta [19].

Dal§im syntetickym primyslové vyuzivanym materidlem pro miseni se
Skrobem je polyvinylalkohol (PVA), ktery je na rozdil od polyetylenu zcela
biodegradovatelny, pficemz rozlozitelnost téchto smési (blendil) je dana jejich
slozenim a krystalinitou. Jednd se o termoplastickou smés, kterou lze zpracovavat
vsttikovanim, vytlaovanim, odlévanim nebo vyfukovanim. Pro hydrofilni charakter
PVA 1 skrobu vSak vykazuji kone¢né produkty urcitou navlhavost, ale ve studené a
horké vodé€ jsou nerozpustné. Polyvinylalkohol je material, ktery vSak lze ptipravit
také jako material vodou rozpustny. Jeho odolnost vi¢i vodé je zavisld na
molekulové hmotnosti, kterou urcuje stupen polymerizace. Takovéto smési nachdzeji
uplatnéni napt. pii vyrobé specidlnich sbérnych pytli v nemocni¢nich pradelnach.
Béhem prani pradla se polymerni smés rozpusti a naslednd biodegradace probiha
v odpadnich vodach [6], [20].

Kombinace Skrobu s poly-e-kaprolaktonem (PCL) patfi mezi dalSi komeréné
vyznamné materialy. Polykaprolakton je synteticky semikrystalicky polyester, ktery
je biologicky rozlozitelny. Vhodnym pomérem Skrobu a polykaprolaktonu se
pfipravuji smési, které maji dobré mechanické vlastnosti a zaroven jsou zcela
biodegradovatelné. Polykaprolakton je material ve vodé nerozpustny, cehoz je mozné

vyuZit napf. pfi laminaci termoplastického Skrobu pro zajisténi odolnosti vii¢i vodé.
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Vyuziti nachazeji naptiklad pfi vyrobé mulCovacich f6lii pod obchodni znackou
Mater-Bi italského Novamontu, nebo némecké firmy Biotec pod znackou Bioplast.
Folie jsou dobte propustné pro vodni paru (nedochazi ke kondenzaci) a jsou schopné

odolavat tlaku rostoucich rostlin [6], [8], [21], [22].

Celuloza

Celuloza je makromolekularni latka, vznikajici z produktu listi — glukdzy.
V Cisté podobé se jedna o amorfni latku vlaknité struktury, kterd je ve vodé a
organickych rozpoustédlech nerozpustna. K jejimu rozkladu dochazi za pomoci
enzymu (tzv. celulaz), které jsou produkovéany bakteriemi a plisnémi. Patii mezi
nejrozsitenéjsi stavebni polysacharidy rostlin. Tvofi hlavni slozku bunéénych stén,
zejména dievnich vldken (viz obr. 2.5). V piirod€ se nevyskytuje samostatné, ale ve
spojeni s dalS§imi polysacharidy (hemicelulozou, ligninem, pektiny), doplnéna
molekulami bilkovin a dalSich latek, které tvoti zdklad bunéénych stén [6], [23],
[24].

Mnozstvi celulozy zalezi na druhu rostlin, typu rostlinnych bunék a rocnim
obdobi. V pfirozené, témét Cisté formé je obsazena v bavinikovych vldknech, v nichz
tvoii asi 90 % jejich hmotnosti. Obsah celuldzy ve dfevé je asi 50 % [6]. Cista
celuloza se ziskdva zpracovanim dieva nebo surové baviny sulfitovym nebo
sulfitovym zplisobem, pii niz dojde k odstranéni dalSich latek [25].

Priméarnim zdrojem celulézy pro primyslové ti¢ely jsou rostlinné zdroje, nyni
je vSak zna¢né usili zaméfeno na produkci celuléozy pomoci bakterii Acetobacter
xylinum. Tento zplsob ziskavani celulézy vsobé skyta velky potencidl pro
velkovyrobu, nebot” Sirok4 Skala substratii zahrnujici 1 odpadni latky, mohou byt
piijaty touto bakterii [26].

Celuldzu je obtizné zpracovavat, nebot’ ma vyssi teplotu tani (260 az 270 °C)
nez teplotu rozkladu (pfes 180 °C). Mérna hmotnost pii 20 °C se pohybuje v rozpéti
1530 az 1570 kg/m?®. Modifikovana celul6za se pouziva pti vyrobé papiru, textilnich
tkanin, barev, lepidel, kosmetiky, obalovych materiala a dalSich produktii. Vldkna na
bazi celulozy, tj. sisal, len, konopi, juta, bavlna, ramie, abaka, dfevnd a ananasova
vlakna, nalézaji uplatnéni jako vyztuze v kompozitnich systémech, pficemz vlakna
jsou na povrchu chemicky upravovana tak, aby se na rozhrani mezi polymerni

matrici a vlaknem vytvofily pevné chemické vazby. Rostlinna vlakna jsou vedena
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zpravidla do dvousnekového vytlacovaciho stroje, kde jsou misena s taveninou plastu
a vytlaCovana tavenina je nasledn¢ zpracovavana na granulat (viz obr. 2.6a), z né¢hoz
lze napft. na vstiikovacich strojich zhotovit pozadovany dil (viz obr. 2.6b). Pouziti
téchto ptirodnich vldken pfidavanych k polypropylenové matrici ma za nasledek
zvySeni pevnosti, modulu pruznosti, avSak také navlhavost polymert, které muize
v ptipad¢ nedostatecného vysuSeni materialu pted jeho zpracovanim zplsobovat
povrchové vady na vyrobku. Vlastnosti téchto kompozitu, jez jsou anizotropni, zavisi
na postupu vyroby (rozlozeni vldken, orientaci vlaken, distribuci délek, stupen
poruseni vlaken), na pevnosti a na dalSich vlastnostech vlaken (napf. teplotni
vodivosti, roztaznosti, houzevnatosti), na povrchové tUpravé vldken (vliv na
soudruznost vlaken s matrici) a na viskoelastickém chovani matrice (v zavislosti na
teploté) [6], [27], [28]. Pokud je takovy materidl vystaven biologickym ucinkim
prosttedi, dochazi nejprve k odbourdvani rostlinné vyztuze. Tim vzniknou
v polymerni matrici volné prostory (pory), které maji za nasledek zvySovani
aktivniho povrchu materidlu. Pokud je plocha povrchu zvétSena, PP matrice se stava
vice nachylna vSem typim degradace (viz kap. 4.1), vcetné biodegradace.
V poslednich letech byly testovany kompozity na bazi plastifikované¢ho Skrobu,
vyztuzené riznymi typy téchto rostlinnych vldken. U takto vyrobenych kompoziti
byla prokazana vysoka kompatibilita mezi obéma polysacharidy, byl zjistén vysoky
nartst mechanickych vlastnosti a zvySeni teplotni odolnosti [29]. Kompozitni
materidly na bazi biodegradovatelnych polymernich matric vyztuzené rostlinnymi
vlakny jsou v souCasné dob¢ intenzivné studovany, zejména pro moznost tvorby
zcela biodegradovatelnych systémii z pfirodnich obnovitelnych zdroji [6]. Pro
zakladni predstavu o vlastnostech téchto zcela biodegradovatelnych kompozitnich
systémt jsou v tab. 2.2 az 2.4 uvedeny jejich vybrané mechanické vlastnosti. Déle
jsou pro porovnani vtab. 2.5 uvedeny také zakladni parametry vyztuZujicich
ptirodnich rostlinnych vldken s vlakny skelnymi a uhlikovymi. Sou¢asnym trendem
je vyuziti téchto kompozitnich materiali zejména v automobilovém priimyslu na
vyrobu dild v interiéru vozidla. Vyrobou materiall na bazi celulozy se zabyva
napiiklad némecka firma FkuR Kunststoff GmbH, ktera vyvinula material pro
vyrobu vstfikovanych ¢asti pod obchodni znatkou Biograde. Tento materidl je
vyznamny velmi dobrou zpracovatelnosti, dobrymi mechanickymi vlastnostmi a

vysokou tepelnou stabilitou, kterd dosahuje teploty az 115 °C. Biograde miize byt
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vstiikovan bez problémi na standardnich strojich. Pfed zpracovanim je material
vysousen piiblizn€ 4 hodiny pti 60 °C. Teplota tani se pohybuje v rozsahu 210 az
230 °C. Tekuta c¢ast se nesmi dostat do bodu klidu, nebot’ material ma tendenci
rychle tuhnout. Proto by méla byt pfi vyrobé vysoka vsttikovaci rychlost, velmi
kratkd doba vsttikovani 1 doba ochlazovani taveniny. Biograde ma Siroké spektrum
pouziti od pfedméti pro stolovani, jako jsou piibory a talife, az po technické
soucastky [30], [31]. Pfedméty vyrobené ztohoto materialu jsou rozlozitelné
pusobenim piidnich mikroorganismii, hub a plisni v prostfedi komunalniho kompostu

(viz kap. 4.1.4.1).
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Rostlinna burika 0.5 ym

Obr. 2.5 Struktura celuldézy a zpusob jejiho zabudovani v rostling [32]
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Obr. 2.6 Vyroba biodegradovatelného kompozitu: a) zjednodusené schéma vyroby
granulatu tvofeného polymerni matrici a pfirodnimi rostlinnymi vldkny na
vytlatovacim stroji (extrudéru), b) schéma vyroby kompozitniho dilu na vsttikovaci

jednotce [28]
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Tab. 2.2 Mechanické vlastnosti kompozitnich systému Skrob — ptirodni vlakna [6]

) Mez Modul Mez Modul
Typ vldken | Vyrobce/ _ . . S
- pevnosti pruznosti pevnosti pruznosti
a jejich typ ZpUsob vyroby
v tahu v tahu v ohybu v ohybu
obsah [%] polymeru
[MPa] [GPa] [MPa] [GPa]
Novamont/
Sisal — 15 vytlacovani 16,8 2,2 - 2,8
Mater-Bi
Novamont/
Len—15 Mater-Bi vytlacovani 20,8 - - -
Z101U
vrstveni
Novamont/
Len — 60 usporadanych 78 9,3 - -
Mater-Bi
vldken
Novamont/
Ramie — 15 Mater-Bi vytlacovani 25,1 - - -
Z101U
Tab. 2.3 Mechanické vlastnosti kompozitnich systému kyselina polymlécna —
prirodni vldkna [6]
Mez Modul Mez Modul
Typ vlaken ’ : ; 5 ; ; 5 ;
- Vyrobce/typ ZpUsob pevnosti pruznosti pevnosti pruznosti
a jejich
polymeru vyroby v tahu v tahu v ohybu v ohybu
obsah [%]
[MPa] [GPa] [MPa] [GPa]
vytladovani/
Len—30 PLLA lisovani za 70 8,4 - -
tepla
Len-40 PLA vstrikovani 45 - 68 7,2 - -
Juta — 40 PLLA vytlacovani 100 9,4 - -
Abaka — 20 PLA vstrikovani - - 110 6,0
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Tab. 2.4 Mechanické vlastnosti kompozitnich systémil polyhydroxybutyrat — pfirodni

vlékna [6]
Mez Modul Mez Modul
Typ vlaken
Vyrobce/typ Zpusob pevnosti pruznosti pevnosti pruznosti
a jejich
polymeru vyroby v tahu v tahu v ohybu v ohybu
obsah [%]
[MPa] [GPa] [MPa] [GPa]
vytladovani/
Biopol/
Juta - 25 lisovani za 33,6 - - -
D 300G
tepla
vrstveni/
Ananasova Zeneca/
lisovani za 55,8 2,25 86,0 2,45
vlakna -30 PHBV
tepla
vrstveni/
Biomer/
Juta — 40 ohrev pod 68,0 8,5 - -
PHB
vakuem
lisovani za
Drevna Biopol/
tepla/ 23,0 2,9 - -
vldkna — 18 D 400GN
granulace

Tab. 2.5 Hustota a hodnoty zédkladnich mechanickych parametrti vyztuzujicich

ptirodnich rostlinnych vlaken v porovnani s vlakny skelnymi a uhlikovymi [6]

Modul
Pomérné
Hustota Mez pevnosti pruznosti
Typ vlakna pretrzeni
[kg/m3] v tahu [MPa] v tahu
[%]
[GPa]

Konopné 1,50 550 - 900 30-70 1,6
Lnéné 1,50 350 - 1500 30-80 1,2-3,2
Jutové 1,45 200 - 800 10-55 1,2-1,8

Sisalové 1,33 100 - 850 9-38 2,0-3,8
Skelné

2,50 2000 - 3500 70 2,5-3,0

(E —sklo)

Uhlikové

1,50 2000 - 2100 400 0,5
(vysokomodulové)
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Lignin

Dalsi dtleZitou stavebni sloZzkou pifirodnich materialti je Lignin. Tato amorfni
makromolekuldrni latka tvofi asi 25 % rostlinné biomasy, coz ho fadi na druhou
nejcaste)Si organickou slouceninu na Zemi. Obsazen je predevsim ve stiedni lamele
rostlinnych bunék rozloZeny napfic bunéénou sténou mezi vlakny celulozy a
hemiceluldzy, kde plni funkci tmele zpeviujiciho rostlinnd pletiva. Zabezpecuje
lignifikaci (zdfevnaténi) bunéénych stén. Je dilezitou stavebni slozkou dieva, kde
tvoti asi 26 — 35 % hmotnosti. Nejvice je obsazen ve dievé stromt, je vSak téz
soucasti zdrevnatélych pletiv ostatnich rostlin. Lignin zvySuje pevnost dieva,
odolnost bunéfnych stén vi¢i mikroorganismiim, a protoze je hydrofobni, tak
omezuje 1 prunik vody pres bunécné stény. Je teplotné nestabilni, rozklada se pfii
teploté cca 140 °C, je termoplasticky a vyznacuje se absorpci svétla [33], [34].

Diky témto vlastnostem je pouzivan jako plnivo pro kompozitni materialy,
kde snizuje navlhavost, zvySuje adhezi a pevnost mezi matrici a Casticemi plniva

[35].

Chitin a chitosan

Dal$im z polysacharidi s Sirokym spektrem vyuziti je chitin - N-acetyl-D-
glukosamin (viz obr 2.7). Vyskytuje se v krunytfich motskych Zivocichi (krabu,
koryst, humri, mekkyst a dalSich), kde zpeviiuje ¢asti jejich téla. Nalézt jej mizeme
1 v bunéénych sténach vyssich hub a plisni nebo ve tkanich hmyzu.

Primyslové vyrabénym derivatem chitinu je chitosan (poly-D-glukosamin),
ktery vznikne odstranénim acetylovych skupin - CH3-CO (viz obr. 2.8). Chitosan ma
vhodnéjsi vlastnosti pro praktické vyuziti. Chitin ma malou rozpustnost ve vétSiné
béZznych organickych rozpoustédlech. Naproti tomu chitosan je ve vodé a v
nekterych organickych rozpoustédlech rozpustny [36], [37], [38].

Chitin a chitosan nejsou termoplasty, ale po odpateni rozpoustédla z roztok
je mozné z nich vyrobit tenké folie ¢i vldkna, kterd maji dobré mechanické vlastnosti,
ale Spatné propoustéji kyslik. Polymery na bazi chitinu a chitosanu lze zpracovavat
extruzi [6].

Diky svym vlastnostem, jako je snaSenlivost slidskou tkani a
biodegradovatelnost, nasly tyto polymery uplatnéni v I¢kafstvi a mnoha

prumyslovych oborech [36].
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Obr. 2.7 Strukturni vzorec chitinu [37]
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Obr. 2.8 Strukturni vzorec chitosanu [39]

Kombinaci chitinu ¢i chitosanu s jinym polymerem, at' uz biologicky
rozlozitelnym ¢i nikoliv, je moZzné potlacit nékteré jejich nedostatky a rozsifit tak
jejich aplikaéni moZnosti. Pfikladem Ilze uvést smés chitosanu a polyesteru.
Kombinace téchto materiali je vyuzivana naptiklad v I€katstvi pro vyrobu ohebnych
hadi¢ek slouzicich k pfemosténi piferusenych nervovych vladken (viz obr. 2.9).
Materidl je tvofen tkaninou z mikroskopicky tenkych vldken chitosanu a
biodegradovatelného polykaprolaktonu. Pouziti samotné¢ho chitosanu by nebylo
vhodné, nebot’ ve vlhku nabobtnava a ztraci pevnost. Naproti tomu polykaprolakton
je pevny, ale ma vodoodpudivy povrch, coz neni vhodny podklad pro rast bunék.
Spravnym pomérem obou materidlti a pomoci elektrostatick¢ho zvlaknovani vznika
material, ktery je biokompatibilni, teplotné stabilni, odolny viéi deformacim a
mechanické destrukci, ale také zaroven dostatecné ohebny, plasticky a mekky, a je

svoji strukturou podobny pojivové tkani, kterd obklopuje buniky v lidském téle [38].
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Obr. 2.9 Schéma pouziti propojovaci trubi¢ky na pfemosténi rozsahlejsi trhliny [38]
2.1.2 Proteiny

Proteiny (bilkoviny) jsou vysokomolekuldrni biopolymery dvaceti, resp.
jednadvaceti riznych L-o-aminokyselin, které jsou mezi sebou pospojovany
peptidovymi vazbami za vzniku linedrnich polypeptidovych fetézcu. Relativni
molekulova hmotnost proteinu je 10° az 10°. Rozklad probiha za pomoci enzyma,
které proteiny $tépi na jednotlivé aminokyseliny.

Proteiny tvoti zéklad vSech zivych organismli a jsou konstruovany tak, aby
plnily rtizné funkce: stavebni (kolagen, elastin, keratin), transportni a skladovaci
(hemoglobin, transferin), zajiSt'ujici pohyb (myosin, aktin) a dal$i funkce katalyticke,

Proteiny rozdélujeme podle pivodu na zivoCiSné (kasein, keratin, kolagen,
zelatina) a rostlinné (z brambor, kukutice, pSenice nebo soji) [40], [41].

Kolagen a zelatina patfi k nejzndméjSim zivo€iSnym proteinim. Kolagen je
ve vod¢ nerozpustny, vykazuje relativné dobrou tuhost a tvoii 25 az 35 % proteinti
v téle savcl. M4 dobrou odolnost vii¢i enzymiim, vysokou mechanickou pevnost,
neobsahuje toxické ani karcinogenni latky, coz ho preduruje zejména pro
biomedicinské aplikace. Hydrolyzat kolagenu se pouzivd pro vyrobu
biodegradovatelnych filmd a obalti [6], [42], [43]. Zelatina je velmi &isty a jemny
klih vyrobeny ¢aste¢nou hydrolyzou kolagenu, ktera se ziskava vyvarenim pti teploté
kolem 60 °C ze Slach, kizi, kosti, chrupavek a dalSich jate¢nich odpadi bohatych na
kolagen. Vykazuje vysokou rozpustnost v horké vodég, ale ma i1 dal§i vyhody jako
resorbovatelnost pfimo v organismu. Jeji fyzikdlné chemické vlastnosti mohou byt
dobie modifikovany. Zelatina se dnes nejvice pouZiva pro zapouzdiovani lékd, ale i
pro nejriaznéj$i biomedicinské aplikace [6], [44], [45]. Dal§imi moznymi proteiny

jsou kasein z kravského mléka, pSenicny gluten nebo kukuficny zein, ktery je
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termoplasticky, ve vod¢ nerozpustny a odolny vic¢i mikrobidlnimu pasobeni. Vyrabi
se z n¢ho vlakna, kterd jsou pevna, odolnd vii¢i tukim a mohou se prat a barvit [6].

V technické praxi jsou proteiny, po polysacharidech, druhym nejvice
vyuZivanym biopolymerem ve funkci biodegradabilniho plniva v plastech. Pro
miseni se syntetickymi polymery se vyuziva nejriiznéjSich typil proteinfl. Piikladem
biologicky rozlozZitelné smési je kombinace pSenicného glutenu s alifatickymi
polyestery. Smési maji dobré fyzikalni a termické vlastnosti. Jako dalsi lze uvést
smés slozenou ze sojoveho proteinu a polyfosfatii s cilem zvysit afinitu k vodé [35].
Dal§imi zajimavymi materidly jsou smési kolagenového hydrolyzatu a
polyvinylalkoholu. Kolagenovy hydrolyzat je ziskavan dvoustupiiovou enzymovou
hydrolyzou, resp. kyselou hydrolyzou pomoci H,SO4 z chromocinénych postruzin za
atmosférického tlaku s ndslednym oddélenim chromu a tuhych c¢astic [46], [47]. Ze
smési se vyfukovanim pfipravuji folie, které maji dobré mechanické vlastnosti
srovnatelné s ¢istym PV A a jsou relativné dobie biologicky rozlozitelné [35].

Proteiny nachazeji uplatnéni naptiklad 1 jako pojivo pro slévarenské pisky
k vyrobé jader. Vyhodou oproti bézné pouzivanym materialim je, Ze béhem odlévani
nevznikaji zadné toxické latky, vytloukani jader je snadnéj$i a navic maji excelentni
povrch. Slévarensky pisek je mozné opét pouzit, nebot’ pojivo se plisobenim vody

snadno rozpousti béhem nékolika minut [48].
2.1.3 Polyestery produkované mikroorganismy

Polyestery produkované mikroorganismy jsou piirodni polymery, které
produkuje fada bakterii (napt. Bacillus megaterium nebo Alcaligens eutrophus) jako
zasobni zdroj uhliku a energie za nepfiznivych ristovych podminek. Zdrojem uhliku
jsou sacharidy, alkoholy, rostlinné a Zivoc¢isSné oleje a tuky nebo organické kyseliny.
Polyestery se v buiikdch akumuluji ve formé oddélenych granuli (viz obr. 2.10),
jejichz velikost a mnozZstvi zavisi na druhu bakterie. Mezi polyestery produkované
bakteriemi  patfi polyhydroxyalkanoaty (PHA), do kterych se ftadi
polyhydroxybutyrat (PHB), polyhydroxyvalerat (PHV), polyhydroxyhexanoat (PHH)
a kopolymery polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV) a polyhydroxybutyrat-hexanoat
(PHBH).
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Obr. 2.10 Bakterie obsahujici granule PHA [49]

MLy

Ptirodni polyestery je moZné vyrabét také fermentacnim zplsobem
v bioreaktorech, kde jsou nastaveny idedlni podminky (teplota, ziviny, pH prostfedi
atd.) tak, aby vhodné bakterialni kultury byly schopny dodat maximalni produkci
polymeru. Po dosazeni pozadovaného objemu polymeru je produkt z bakterii
extrahovan a Cistén. Tento zplisob vyroby je znacné financné narocny. Diivodem jsou
drah¢ Ziviny pro bakterie, izolace a CiSténi produktu [50].

Dalsi moznou cestou je péstovani transgennich rostlin (fepka olejna,
brambory, séja atd.), kdy se pomoci metod genového inzenyrstvi prenesou
bakteridlni geny produkujici PHA. Dojde tak ke snizeni ndkladii za uhlikaty substrat,
ktery si rostlina sama produkuje. Tato technologie tedy miize vyrazné snizit ceny
PHA, a to az tak, ze materidly budou moci cenou konkurovat fosilnim materidlim
(viz tab. 2.6).

Obecné je snahou nalézt takové alternativy vyroby, které snizi finan¢ni

naroc¢nost tohoto polymeru, a které nejsou casti lidského potravinového fetézce [49].

Tab. 2.6 Porovnani cen PHA a PP [49]

Cena
Plast
[US $/Kg]
PHA vyrobeny fermentacnim zptisobem 2-4
PHA vyrobeny pomoci transgennich rostlin cca l
PP (polypropylen) 0,185-0,2

Nejvice vyuZivanym polyhydroxyalkanodtem je polyhydroxybutyrat (PHB)
(viz obr. 2.11a). Polyhydroxybutyrat ma podobné mechanické vlastnosti jako
polypropylen, ale na rozdil od n¢j je v ptirodé¢ dobie biologicky rozlozitelny. PHB

mé vysokou molarni hmotnost (az 1,3-107 g/mol), teplota tani je 180 °C a teplota
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skelného ptechodu 0 °C. Je odolny vii¢i UV zafeni a oxidaci, ve vod€ nerozpustny a
castené odolny vac¢i hydrolyze. Je to tuhy material s dobrymi bariérovymi
vlastnostmi, zejména vii¢i vlhkosti. Nevyhodou je, Ze se pobliz svého bodu tani
rozklada, a tak jej lze jen obtizné tavit a zpracovavat. Tento problém lze odstranit
kopolymerizaci s jinym monomerem, napi. polyhydroxyvaleratem (PHV) (viz obr.
2.11b). Vznikly kopolymer polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV) ma Siroky rozsah
hodnot mechanickych vlastnosti (viz obr. 2.11c¢). V zavislosti na obsahu
hydroxyvaleratu mize PHBV vykazovat fyzikalni a zpracovatelské vlastnosti, které
se podobaji polyethylenu nebo polypropylenu — polymer mize byt kiehky az
elasticky a dale modifikovatelny fadou aditiv. PHBV je termoplasticky material,
ktery je mozné zpracovavat vstiikovanim, extruzi, zvlaknovanim, odlévanim,
vyfukovanim a tvafenim za tepla. K biologickému rozkladu dochézi v ptdé, sladké 1
motské vodé a v kompostu. Rozklad probiha pisobenim bakterii nebo hub, které se
usazuji na povrchu polymeru a vylucuji enzymy porusujici polymer. Uplatnéni
nachdzi v medicing pii vyrobé fizen¢ uvoliovanych léciv a chirurgickych niti, ale 1 v

obalovém primyslu jako alternativa ke konven¢nim plastim [6], [50], [51].

. -
~|EO—CH—CH2—C—}
n

b) CH,CH, 0
£ L
B 17
n

c)

CHy ﬁ CH,CH ﬂ

*EO—CH——CHZC 0] CH CH QC}
n

Obr. 2. 11 Schématické znazornéni konstituc¢ni jednotky makromolekularniho

fetézce a) polyhydroxybutiratu (PHB), b) polyhydroxyvaleratu (PHV) a jejich
kopolymeru c) polyhydroxybutiratu-valeratu (PHBV) [6]
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2.2 Specialni ,,syntetické* biopolymery
ziskavané chemickymi syntézami z prirodnich
monomeru

Ptirodnim zdrojem této skupiny biopolymert je nizkomolekularni kyselina
mléénd a glykolova ziskana z ptirodnich rostlinnych cukri technikou bakterialni
fermentace (kvaSenim). Naslednou polymerizaci téchto kyselin  vznika
vysokomolekularni kyselina polymléénd (PLA) a kyselina polyglykolova (PGA).

Jistou zvlastnosti je, Ze obé tyto kyseliny lze ptipravit 1 z mineralnich zdroja.

Kyselina polymlééna (Polylaktidova) - PLA

Polymer PLA je termoplasticky, alifaticky polyester vyrabény z kyseliny
mlééné (laktidu), kterou ziskdvdme napf. mikrobidlni fermentaci ptirodnich
rostlinnych cukrti, jenz jsou obsazeny v kukufici, bramborach, cukrové ftepé,
odpadnich rostlinnych pletivach a dalSich. Produktem fermentace je oligomer, ktery
se katalyticky dimerizuje na produkt vhodny k polymeraci [52], [53].

Kyselina mlécna (CH3;-CH(OH)-COOH) existuje ve dvou optickych
stereoisomerech D(+) a L(-) (viz obr. 2.12). Obecné se tyto stereoisomery nazyvaji
enantiomery. Znaménka (+) a (-) vyjadiuji smér otaCeni polarizovaného svétla, kdy
D(+) zna¢i pravotoCivy a L(-) levotoCivy stereoisomer. Smeési obou isomert
v poméru 1:1 (tzv. racemat) se znaci DL nebo symbolem (£) [54]. Oba isomery maji
vliv na stupen krystalinity a bod tani, ktery je u (L)PLA s 96 % optickou c¢istotou
(96 % L isomeru) 180 °C. S rostoucim mnozstvim D isomeru v polymeru se snizuje
krystalinita, coz ma za nasledek hlavné snizeni teploty tani a skeln¢ho piechodu a
naopak velice nepatrny nartst hustoty. Pfi obsahu D isomeru vétSim jak cca 12,5 %
je polymer téméf zcela amorfni. Pomérem L a D isomert lze také regulovat rychlost
rozkladu polymeru, nebot’ pravé stupen krystalinity ma do jisté miry vliv na rychlost
biodegradace (viz kap. 4.1.4). Kyselina mlé¢na ziskana fermentaci je z 99,5 % pouze

L forma, je tvofena bezbarvymi krystalky, které se snadno rozpousti [55], [56], [57].

-30 -



[a‘i! TU v Liberci Biologicky odbouratelné polymerni materialy

Katedra strojirenské technologie Bakalai'ska prace — Jiti Fasianok
COOH COOH
H OH HO H
CH, CHj
D-(+)-mlécna kyselina L-(-)-mlé¢na kyselina

Obr. 2.12 Fischerovy vzorce kyseliny mlécné [54]

PLA je moZné vyrobit n€kolika metodami [57]:
e Piimou kondenza¢ni polymerizaci
e Azeotropni kondenzaci

e Polymerizaci dimeru kyseliny mlé¢né (laktidu) s naslednym otevienim kruhu

(viz obr. 2.13)

o]

HC }\ CH; O CH; O
: 0 L

- 0— CH—C—-0—CH—C——
: I
CH; ol
0
Kyselina mlééna Kyselina polvmlééna
(Lalktid)

Obr. 2.13 Polymerizace dimeru kyseliny mlé¢né s otevienim kruhu [53]

PLA je mozné zpracovavat na konecny produkt standardnimi
technologickymi procesy pro termoplasty, a to lisovanim, vstfikovanim do forem,
vyfukovacim vytlaCovanim a ptfedev§im vytlacovanim jako folie, které se snadno
tepeln¢ tvaruji. V neposledni tad¢ lze PLA pouzit i pro vyrobu vldken, at uz
z taveniny ¢i roztoku. Pfed zpracovanim je dilezité z polymeru odstranit vlhkost
suSenim. Teplota pro vstifikovani a vytlaCovani je udrzovana pod 200 °C, aby
nedoslo k teplotni degradaci materialu a teplota pro tvarovani folii je v rozmezi 80 az
110 °C [6], [57].

PLA material ma dobré mechanické vlastnosti blizké polyolefinum. Je
pomérné vysoce transparentni, nerozpustny ve vod¢, odolny vi¢i vlhkosti, tukiim a

olejiim, vyznacuje se také dobrou odolnosti viici UV zéafeni a vysokou propustnosti
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pro plyny, coz je vyhodou pro baleni potravin, ale nevhodné k baleni sycenych
napoji. Omezenim materialu je jeho nizkéa teplota skelného prechodu cca 45 °C,
ktera omezuje jeho aplikace za vys$ich teplot. PLA material mize byt také pouzit na
vyrobu spotiebniho zbozi, jako jsou ptibory, tacky nebo napojové kelimky pro rychlé
obcerstveni, avSak objevuji se také aplikace PLA v elektronice. Napf. spolecnost
Fujitsu vyrabi pocitacové klavesnice, Sony produkuje walkman obsahujici 85 %
PLA. Pro své dobré mechanické vlastnosti a dobrou snasenlivost v lidském téle se
vyuziva v lékarském pramyslu, napiiklad k vyrobé obvazl, samovstiebatelnych
chirurgickych niti nebo jako podplrny material pro rast lidskych bunék (viz obr.
2.14) [55], [56], [58], [59], [8]. Materialy vyrobené z PLA jsou zcela degradovatelné
pouze za podminek komunalniho kompostovani, nebot’ k rozkladu dochazi az pii
vyssich teplotach (nad 60 °C) [8]. Nevyhodou je, Ze pti rozkladu vznikaji kyselé
produkty, které snizuji pH, coz mize vést k poklesu miry mikrobidlniho oZziveni

v kompostu, a tim ke zpomaleni pozadovaného degradac¢niho procesu [55], [60].

c) | d)

Obr. 2. 14 Lidské kostni buiiky rozrustajici se na PLA membrané a davajici zaklad
nové kosti: a) slisovana vladkna, b) usporadani vlaken, zobrazeno pomoci SEM, c)
vlakna po tfech dnech kultivace s buiikami kostni dien¢, d) porostla vlakna po Sesti

tydnech kultivace s buiikami kostni diené [61]
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Za UcCelem zlepSeni vlastnosti miZze byt kyselina mlé€na kopolymerizovana
s kyselinou glykolovou a kaprolaktonem nebo misena s dalSimi polymery [6], [8].
Kopolymer PLGA sloZzeny znizkomolekuldrnich polymert kyseliny mlécné a
glykolové se v nékterych piipadech jevi jako vhodnéjsi material pro rist kmenovych
a malo diferencovanych bun¢k, nez samotny homopolymer PLA. Mohlo by se jednat
o material, ktery bude zakladem prefabrikatti, které se budou osazovat vhodnym
typem bunck, aby daly vznik ndhradnim dilim $itym na miru pro celou fadu nasich
porouchanych nebo poniCenych tkdni. Pfikladem je pénovy material, ktery ma
strukturu podobnou té, jakou maji plicni sklipky. Védci na této péné kultivuji bunky
z plicni tkané féth a doufaji, Ze se jim podafi ziskat funkéni plicni tkan (viz obr. 2.15)

[62].

Ate Y Spol Mogn Dol WO =] 10 am
IBORY 07 Bhdw  SE 284 030 FE-ESEM B3

Obr. 2.15 Pénovy material z PLGA se strukturou podobnou plicnim sklipkiim
vhodny pro kultivaci bun€k z plicni tkané€ [62]

Pfedmétem souCasného vyzkumu jsou 1 smési kyseliny polymlécné a
polyhydroxylalkanoatu, které maji vet$i hodnotu odolnosti proti prodlouzeni pii
ptetrzeni neZ jednotlivé homopolymery. Dal§imi komeréné zajimavymi materialy
jsou smési PLA s pfirodnimi rostlinnymi vlakny, napf. s bombajskym konopim
(kenafem), které se vyuzivaji v automobilovém pramyslu 1 pfi jinych aplikacich. I
celulosové vldkna se daji pouzit coby plnivo. Ty zvySuji tvrdost a tepelnou odolnost
az o 10 °C. Casto se také pouzivaji rizna aditiva, zejména antistatika,
biodegradovatelné organické pigmenty, inkousty, natéry apod. Smési PLA jsou
vhodné jak pro flexibilni (10 — 30 % PLA) tak pro rigidni (40 — 70 % PLA) aplikace
zahrnujici filmy, teplem tvéafené vstfikované i1 vyfukované dily. Tyto smési maji
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oproti 100 % PLA mnohé vyhody, napt. nejsou kiehké za nizkych teplot, maji lepsi
bariérové vlastnosti vzhledem k O, a CO,, rychleji krystalizuji, maji o néco vyssi

teploty pouziti a snadnéji se zpracovavaji [8], [S7].

Kyselina polyglykolova - PGA

Polyglykolova kyselina je termoplasticky, linearni alifaticky polyester
vyrabény z kyseliny glykolové, kterou mizeme ziskat fermentaci napt. z cukrové
titiny. PGA se vyrabi podobnym zplsobem jako PLA, tedy napi. polymerizaci
dimeru kyseliny glykolové (glykosidu) s naslednym otevienim kruhu (viz obr. 2.16).
PGA ma vysoky stupenn krystalinity v rozmezi 45 % az 75 % a pomérn¢ vysokou
hustotu 1,5 kg/m’ a7 1,7 kg/nr’. Teplota skelného piechodu je cca 36 °C a teplota tani
cca 225 °C. Ve vétsin€é organickych rozpoustédlech je nerozpustna, ale je vysoce
citlivd k plisobeni vody a tedy k hydrolyze. Miaze byt zpracovavana vsttikovanim a
vytlaCovanim. Mechanické vlastnosti tohoto materialu jsou velmi dobré, predevSim
pevnost a modul pruznosti. Uplatnéni nachazi zejména v l€kaistvi pro vyrobu
specialnich implantatd, chirurgickych Sicich potiteb a pro fizené uvoliiovani 1éCiv.
Rychlost degradace PGA, ktera oproti PLA probiha mnohem rychleji (viz tab. 2.7),
z&visi na molekulové hmotnosti, krystalinité, pH a teploté prostiedi. Napiiklad stehy
vyrobené na bazi PGA ztraci vlivem biodegradace asi 50 % pevnosti po 2 tydnech a
100 % pevnosti po 4 tydnech. K iplnému rozkladu dochazi za 3 aZz 6 mésicu.
Kopolymerizaci lze rozsifit rozsah vlastnosti tohoto polymeru. Napiiklad kopolymer
DL-PLA/GA slozeny zracematu kyseliny mlééné (DL-LA) a kyseliny glykolové
(GA) degraduje rychleji nez jeden ¢i druhy homopolymer (viz tab. 2.7) [6], [53],
[57].

0
Katalyzator
+ 0 )
Q Teplota || ”
- o—CH,—C—t0—CH,—C——
N
O
Kyselina glvkolova Kyselina polvelvkolova
(Glykosid)

Obr. 2.16 Polymerizace dimeru kyseliny glykolové s otevienim kruhu [53]
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Tab. 2.7 Vliv sloZeni kopolymeru DL-PLA/GA na jeho vlastnosti a dobu degradace

[53]
Teplota tant Teplovta skelného | Modul pruznosti (s s
Polymer [°C] prechodu v tahu s
[°C] [MPa]

PGA 225 -230 35-40 7000 — 8400 6az 12
(L)PLA 175 - 180 60 — 65 2700 vice nez 24
DL-PLA Amorfni 55-60 1900 12 a7 16

DL-PLA/PGA . y
(30/25) Amorfni 50 -55 2000 5az6
DL-PLA/GA . y
(75/25) Amorfni 50-55 2000 4az5s
DL-PLA/GA . y
(65/35) Amorfni 45-50 2000 3az4
DL-PLA/GA . y
(50/50) Amorfni 45-50 2000 laz2
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3 Prehled vybranych vlastnosti nékterych biopolymerii,

zpracovatelskych zptlisobti a moZnosti vyuziti

V uvedenych kapitolach 2.1 a 2.2 byly charakterizovany biopolymery
ziskavané z prirodnich zdrojl, jenz se lisi svymi aplika¢nimi moZnostmi, vlastnostmi

1 zpusobem jejich zpracovani, které jsou piehledné, pro primyslové nejrozsirenc)si

typy, uvedeny v tab. 3.1 az tab. 3.3.

Tab. 3.1 Primyslové nejrozsifenéjsi druhy biopolymerd, jejich moZnosti vyuziti a

vyrobcei [6], [21], [31]

: : mozné vyrobci
Typ polymeru vihody nevyhody aplikace materialt/material
o Novamont/Mater Bi
penove Plantic
nizka cena $patné mechanické maft;rilealy Technologies/plantic
Skrob rychly proces vlastnosti tack Rodenberg/Solanyl
biodegradace hydrofilni o dlév'zné Biotec/Bioplast
r National Starch/Eco
soucasti
Foam
oy UCB/Natureflex
Celuloza vysoka pevnost obtizné . kompozity Mazzucchelli/Bioceta
Acetét odolng v zpracovatelné vidknité FKUR/Biograde
. A mala schopnost gra
celulozy vodeé biodeeradace desky Estman/Tenit
g IFA/Fasal
Polymery na krehké k;d?E;)iZ\:;y Dow
oLymery vysoka pevnost nizka schopnost e
bazi ligninu biodegradace kompatibiliza U Delaware
tory
Polymery na obtizné
bazi kolagenu | vysoka pevnost | reprodukovatelné folie -
a zelatiny vlastnosti
rychly proces Biomer/Biomer
Polyhydroxyal | biodegradace . odlévané Metabolit/Biopol
. o vysoka cena s Procter and
kanoaty odolny vici soucasti 1
vods Gamble/Borax
Tianan Biologic/Enmat
Vstrikovani Cargill-Dow/Nature
. i E
Kysehr\f\ . vysoka pevnost kirehké vyroba . _Works_ co
polylmlééna Vlaken Mitsui Chemicals/Lacea
FKUR/Bio-Flex, Fibrolon
Kyselina , kirehké vldkna Davis and Greck
, | vysoka pevnost ; . _ . .
polyglykolova rozpustné ve vodé | Sici materidl Ethicon

-36-




TU v Liberci
Katedra strojirenské technologie

Biologicky odbouratelné polymerni materialy
Bakalarska prace — Jifi Fasianok

Tab. 3.2 Vybrané fyzikdlni a mechanické hodnoty nékterych biopolymert [6]

Teplota . Modul Prodlouzeni
2 .. | Mez pevnosti . . -
skelného Teplota tani pruznosti v tahu pfi
Polymer y 2 v tahu e
prechodu [°C] [MPa] v tahu pietrZeni
[C] [MPa] [%]
Skrob - 110115 35-80 600 — 850 580 — 820
Celuloza - - 55-120 3000 — 5000 18 — 55
PHB 0 140 — 180 25 -40 3500 5-8
PHV -30-110 70 — 170 18-24 700 — 1800 3-25
PHBV 0-30 100 — 190 25-30 600 — 1000 7-15
PLA 40 —70 130 - 180 48 — 53 3500 30 —240
PGA 35-40 225 -230 890 7000 — 8400 30

Tab. 3.3 Ptehled zpracovatelskych zptasobt pouzivanych pti vyrobé predmétt

z vybranych piirodnich polymert [6]

Typ
polymeru

Vstiikovani

Vytla¢ovani
(extruze)

Odlévani

Vyfukovani

Zvlaknovani

Tvarovani
za tepla

Skrob

Skrob + PVA

Skrob +
acetat
celulozy

Celuloza

PLA

PHB

PHBV
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4 Biologicka rozlozitelnost biopolymeru

Biopolymery jsou v ptirod¢ snadno biologicky rozlozitelné (biodegradovateln¢),
pficemz jejich schopnost podléhat biologickému rozkladu je déna chemickou
stavbou, ktera vytvari predpoklad mozného hydrolytického nebo oxida¢niho Stépeni
makromolekul. Mira biologického rozkladu je ovliviiovana chemickou modifikaci
biopolymeru, kterd se v technické praxi provadi, nebot’ vétSina biopolymert tak, jak
v piirodé vznika, nema dostateéné vlastnosti pro jejich technické aplikace. Cim vétsi
je stupen chemické modifikace biopolymerli, tim obtiZzn&ji pak podl€haji
biologickému rozkladu [63]. Nejen chemické slozeni, ale i prostfedi, ve kterém

degradace probihd, ma zna¢ny vliv na stupei a rychlost biologického rozkladu [6].

4.1 Zpusoby degradace biopolymeri

Degradace je nevratny proces, pii kterém dochazi ke zméné fyzikdlnich,
chemickych a mechanickych vlastnosti polymert, zptisobeny rozkladnymi procesy
[6]. Biodegradovatelné materialy degraduji prfedevsim v disledku plisobeni
biologickych vlivii na material, ale také v diisledku chemickych a fyzikalnich vlivi
(v€etné jejich vzajemné kombinace), které jsou bézné u standardnich polymert [64].
Mezi rozkladné procesy polymerti patii biodegradace, fotodegradace, oxidace,

chemodegradace a termické degradace (viz obr. 4.1) [70].

vhivy procesy kritické parametry
polymer aditivium plnivo
- 5|
reaktivnost prostiedi
Chemicke - L chemodegradace J hodnota pH
.- F § : i redox potencial
I
I ¥ . UV zafeni
fotodegradace )
i \ ‘gra i VIS zafeni
- - - fl’" I
S : * vysokeé teploty
k‘|' termodegradace
I | ' nizké teploty
t S
: * mikroogranismy
Biologicke |-+ biodegrada
lologicke \ Modegradace j N ——

Obr. 4.1 Typy degradaci a jejich kritické parametry [64]
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Kazda degradacni reakce probihd nasledujicim zptisobem [64]:

1. Povrch polymeru je vystaven svételnému zateni, teploté, chladu,
chemickym slouceninam nebo mikroorganismim.
Naruseni povrchu polymeru a diftze prostiedi dovnitt polymeru.
Reakce prostiedi a polymeru.
Diftize reak¢énich produktti na povrch polymeru.

Uvolnovani reakénich produktii z povrchu polymeru do prostiedi.

A

Rozklad polymeru

4.1.1 Chemodegradace

Chemodegradace je proces, ktery vyuziva prostfedi jako zdroj chemicky
u¢innych latek indukujicich degradaci polymeru, vétSinou v kombinaci s néjakym
dalSim vlivem (fyzikalnim, biologickym). Chemodegradace je u¢inna piedevSim u
polymert, které¢ maji ve svém fetézci zavedeny hydroxylové, karboxylové, acetatové
a jiné funkéni skupiny. Obecné lze fici, ze ¢im vice je na molekule polymeru

funk¢nich skupin, tim snadné&ji u nich mtze probihat degradace [64].
4.1.2 Fotodegradace

Dopadajici slune¢ni zafeni, které tvofi asi 5 % ultrafialového zafeni o vlnové
délce A = 280 — 400 nm, je jednou z hlavnich pfi¢in degradace. Svételné zareni
dopadajici na povrch polymeru mize byt zcasti odraZzeno, rozptyleno nebo
absorbovano. Schopnost absorbce zafeni polymerem zavisi na vinové délce zéareni a
na chemické struktufe polymeru. Napt. proteiny absorbuji zafeni o vinové délce
A =250 — 310 nm. Pro kazdy polymer v zavislosti na jeho slozeni existuje urcita
vlnova délka svétla, kterou je polymer schopen absorbovat. Absorbci svételného
zéateni se zveétsi obsah energie makromolekuly a zacnou probihat fotochemické d¢je
vyvolan¢ UV zafenim, které mohou zptusobit:

o Stépeni fetézcti makromolekul, které je nahodilé a charakterizované ostrym
poklesem délky ftetézce. Vznikd zanedbatelné mnoZstvi monomerli nebo

velmi kratkych fetézch. V dalSich fdzich mizZe dojit az ke tvorbé monomeru

¢1 nizkomolekuldrnich produkta.
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e Sitovani, které se v pocatecnich fazich projevi ristem stfedni primérné
relativni molekulové hmotnosti, pozd€ji je polymer nerozpustny a
v rozpoustédlech botna, stava se takeé kiehkym.

e Pfeménou funk¢nich skupin nebo tvorbou novych skupin.

Ultrafialové zafeni plisobi na polymery vétSinou v prostiedi, kde je obsazen
kyslik. Soucasné piisobeni obou faktorti na polymer urychluje proces degradace
vyraznéji, neZ pusobeni samotného ultrafialového zatfeni nebo samotne¢ho kysliku.
Svételné zafeni vyrazné urychluje vznik radikald, které pak podléhaji oxida¢nim
reakcim — fotooxidaci. Napft. celul6za absorbuje zafeni v oblasti o vinovych délkach
A =340 — 400 nm. Energie tohoto zafeni nepostacuje k roztrZzeni vazeb uhlik-kyslik
nebo uhlik-uhlik, ale mize uvést makromolekulu celulozy do takového stavu, ve

kterém reaguje s kyslikem [65].
4.1.3 Termodegradace

Termickd degradace je proces, pfi kterém dochazi k rozkladu polymeru
ucinkem tepla. K rozkladu mizZe dochazet v atmosféte, ve které je obsazen kyslik
nebo ve vakuu, tedy bez ptitomnosti dalSich degradacnich vlivl. Jsou-li polymery
vystaveny pusobeni teplot v atmosféfe obsahujici kyslik, podléhaji termooxidaci.
Vysoké teploty ptisobi jako katalyzator oxida¢nich reakci, vyznamné urychluji vznik
radikala, které dale reaguji s kyslikem [13], [65]. Pii termické degradaci je
pfevaZzujicim Cinitelem teplota, ktera ma na polymery vliv chemicky a fyzikalni. Tyto
vlivy se podileji na rozruSovani chemickych vazeb a na zmén¢ konformace molekul.
Obecné plati, Ze k roztrzeni molekuly dojde v misté nejslabsi vazby. Se zvySujicim
se stupném teploty se zvySuje stupenn desintegrace molekuly polymeru. Slouceniny

obsahujici aktivni skupiny odstépuji pii zahtivani nizkomolekularni produkty [66].
4.1.4 Biodegradace

Biodegradace je proces chemické degradace, pti kterém dochazi k rozkladu
organické hmoty prostfednictvim plisobeni biologickych organismill, mezi néZ patii
mikroorganismy (bakterie, houby, plisn¢, kvasinky a tasy) a jejich enzymy, ale i
makroorganismy (mnohonoZzky, stonozky, brouci, ¢ervi, ZiZaly atd.), které téz mohou

urCitym zplsobem prispivat k této degradaci. Probihé-li degradace za ptitomnosti
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kysliku, jedna se o aerobni biodegradaci, neni-li pfitomen kyslik, potom hovofime o
biodegradaci anaerobni [6]. Tyto dvé moZnosti biodegradace mohou probihat
v pidnim 1 vodnim prosttedi [32]. Biodegradaci Ize obecné popsat dvémi vzijemné
se prostupujicimi fazemi, a to [6], [67]:

e Biopolymer je béhem své aplikace vystavovan mnoha plsobicim vliviim —
napt. mechanickému namahéni, UV zéfeni, teploté, vodé, kysliku atp. BEhem
tohoto pisobeni mohou mikroskopické houby a bakterie, Ci jiné organismy
(zizaly, hmyz popf. hlodavci) také degradovat material (biofragmentovat).
Tato prvni faze je velmi uzite¢na, nebot’ napomaha k vytvoteni vyssiho poctu
menSich oligomernich Castic, a ty se poté stavaji ptistupn€j$i pro plisobeni
mikroorganismil, tedy podminuje druhou fazi;

e Mikroorganismy napadaji polymerni material a prevadéji jej na
meziprodukty, které jsou nasledné¢ asimilovany buiikami na vysledné
produkty - CO; (aerobni podminky) nebo CHy4 (anaerobni podminky), vodu a

biomasu.

Mikroorganismy, které se podileji na procesu biodegradace, vyzaduji pro svou
existenci specifické podminky. Proto je proces biodegradace zavisly na podminkach
mikroorganismll patii dostupnost vody a zivin, dale teplota, pH, pfitomnost kysliku,
vliv zéfeni, pfitomnost toxickych latek a také vliv jinych organismii [69]. Pii
extrémné nevyhodnych podminkach organismus odumird a proces biodegradace se
prakticky zastavuje [6].

Primarni pozadavek pro biodegradacni proces je, ze polymerni fetézec musi
obsahovat vazby, které jsou nachylné k enzymatické hydrolyze nebo oxidaci. Dalsi
faktory, které¢ ovliviluji biodegradacni proces, jsou hydrofilita, hydrofobita,
molekuldrni hmotnost, morfologiec a ohebnost polymernich fetézch. Charakter
rozvétveni a prostorové uspoiddani polymernich fetézcii mohou do znané miry
ovlivnit schopnost biodegradace, nebot’ plisobeni enzymi je od jisté miry prostorove
podminéné. Polysacharidy a proteiny jsou dobré latky pro enzymatické napadeni
diky jejich hydrofilni povaze [6], [70].

Princip biodegradace zpisobeny mikroorganismy, resp. extracelularnimi enzymy

jimi produkovanymi, vyjadiuje obrazek (viz obr. 4.2). Uginkem t&chto enzymi na
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polymerni fetézec dojde k jeho rozstépeni na kratsi polymerni segmenty (oligomery,
dimery nebo monomery), které jsou jiz snaze transportovany do bunck
mikroorganismi a posléze vyuzZity jako zasoby uhliku a energie. Tento proces se
nazyva ,depolymerizace”. V mikrobialnich bunkach degradace pokracuje az do
stadia mineralizace, tedy rozkladu na oxid uhli¢ity, vodu a zbytkovou biomasu.
Mineralizace je dokoncena, je-li 1 organicky zbytek (biomasa) spotiebovan a veskery
uhlik je pfeveden na oxid uhli¢ity. Kompletni mineralizace pfedstavuje opétovné
zaClenéni vSech chemickych prvki do pfirodniho biologicko-geochemického cyklu

[6], [67], [71].

Vyrobek z biopolymeru

fyzikalné-chemicke
naruseni @
mikrobialni
buiika

polymerni retézec \\ :‘

extracelularm
enzymy
- aerobni
S T podminky: CQz, 2O
nizkomolekularni ~ JIv N " S
fragmenty e N &
g ) s v == . | podminky: CH4, CO2, H20
LN \ L -\
Vsl A
i f:h B ey

Obr. 4.2 Princip biodegradace polymerti [71]
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4.1.4.1 Aerobni biodegradace

Proces biodegradace, jak jiz bylo uvedeno, muze probihat za podminek
aerobnich ¢i anaerobnich, coz ma vliv na tvorbu kone¢nych produkti mineralizace
organického substratu.

Za aerobnich podminek, tedy za pfitomnosti dostatecného mnoZzstvi
molekularniho kysliku, dochazi k rozkladu polymeru na oxid uhli¢ity, vodu,
mineralni soli a humus. MnoZstvi kysliku hodnotime pifedevS§im dle potieb
mikroorganismi, které v daném prostiedi Ziji [68], [72]. Mezi mikroorganismy
disponujicim biodegradacnim potencidlem pii aerobnich podminkach patii zejména
bakterie rodu Pseudomonas, Acinetobacter, Corynebacterium, Rhodococcus,
Alcaligenes, Achromobacter, Arthrobacter, Nocardia, Bacillus apod. [73]. Pfikladem
aerobni biodegradace je pfedevsim kompostovani.

Kompostovani miize byt definovano jako ptirodni aerobni proces, pii kterém
se vlivem mikroorganismli (pfedev§im bakterii, hub a kvasinek) rozklada organicky
materidl na zminovany oxid uhliity, vodu, mineralni soli a humus. Pevny zbytek je
nazyvan kompostem.

Pokud je vlhkost a teplota v kompostu optimalni, organicka hmota se za¢ne
rychle rozklddat (viz tab. 4.1). Obsah vlhkosti je nepostradatelny pro rist
mikroorganismil, jejichz extracelularni enzymy se podileji na destrukci polymernich
tetézcl. Kromé toho je dostatecny obsah vody nezbytny 1 pro hydrolyzu bilkovin,
sacharidi a tukti. Degradacni procesy v kompostu zacinaji za ucasti mezofilnich
mikroorganisml pii teploté¢ 20 — 30 °C. Diky jejich ¢innosti se teplota pomérné
rychle zvySuje az na 50 °C. Mezofilni mikroorganismy jsou postupné nahrazovany
termofilnimi, které mohou zvysit teplotu az na 70 °C. Teplota je velmi dilezitym
faktorem pfi degradaci polymernich fetézcl, nebot’ zvySenim vnitini energie se snizi

krystalinita polymeru. Tim se zrychli hydrolyza a naslednéa biodegradace [32], [60].
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Tab. 4.1 Vliv teploty a vlhkosti na dobu degradace PLA [57]

Teplota Relativni vlhkost Doba degradace
4°C 100 % 10,2 let
25°C 20 % 4,8 let
25°C 80 % 3,1 let
40 °C 80 % 10 mésica
60 °C 20 % 2,5 mésict
60 °C 80 % 2 mésici

Dle velikosti a zplsobu kompostovani rozliSujeme ti1 zdkladni zphsoby
kompostovani [67]:

e domaci kompostovani

e komunitni kompostovani (zajiSt'uje skupina lidi)

e komunalni (priimyslové) kompostovani

Domaci a komunitni kompostovani je jednoduché. Obvykle probihd v malém
kompostéru, ve kterém je areace (provzduSnéni) zajiSténa vétSinou piirodnimi
fyzik4lnimi pochody — difuzi (rozptylovani ¢astic) a konvekci (proudénim). Nékteré
biopolymery nejsou vhodné k doméci ¢i komunitni kompostaci. Pfikladem mize byt
PLA, ktery se rozkldda pouze béhem komunalniho kompostovani, kdy je teplota dost
vysoka, aby iniciovala po¢ate¢ni hydrolyzu polymeru (viz obr. 4.4) [8], [32], [74].

Pti komundlni kompostaci jsou nastaveny optimalni podminky pro rozkladné
organismy. Je zde udrzovana optimalni teplota, dodrzovano ideélni provzdusnéni a
dalsi faktory (viz tab. 4.2). Areace je ve vétSi mife realizovdna mechanizovanym
pirekopavanim pomoci piekopavacii. Areaci lze také zajistit nucené, kdy je vyména
vzduchu do kompostovaného materidlu zabezpeCena vhanénim ¢i odsavanim
vzduchu [32], [60].

Kompostovani patii k hlavnim zpiisobim odstranovani biodegradovatelnych
plasti, nebot’ v mnoha méstech je jiz zaveden systém kompostovani biologicky
rozlozitelnych odpadt, napt. odpadl ze zahrad a park®, jidelnich odpadda,

splaskovych kalii apod. [8].
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Den 30

Obr. 4.4 Vizualni pribéh degradace PLA ldhve v komundlnim
kompostu [57]

Tab. 4.2 Piehled parametrti metody kompostovani [75]

Optimalni C/N 30 - 35/1
Pred zapocetim kompostovani Vhodné pH 6-38
Min. obsah P [% P,0s] 0,2
Doba kompostovani [mésice] min. 2 — 3
Spravné vihkost [%] 70% porovitosti zaplnéného
vodou
o s e Obvykla teplota [°C] optimalni 50 — 60; max. 68
Potieba kysliku min. 4
[% O, v prostredi] '
Max. koncentrace CO, 17
Max. vyska zakladky [m] 4
Max. C/N 30/1
Po kompostovani pH 6,0 8,5
Vlhkost [%] min. 40; max. 65

4.1.4.2 Anaerobni biodegradace

Anaerobni biodegradace probihd v prostiedi, kde neni pfitomen molekularni
kyslik, nebo jen ve velmi malych koncentracich [32]. Za anaerobnich podminek jsou

vysledkem rozkladu polymeru bioplyn (methan, oxid uhli¢ity) a mineralni soli [71].
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ey

Mikroorganismus Zijici v anaerobnim prostiedi dokéaZe zit bez ptitomnosti vzduSného
kysliku. Energie pro své zivotni pochody, Cili i dychani, ziskdvd chemickymi
procesy, které nevyzaduji volny kyslik, ale vdzany v molekule, naptiklad v molekule
vody. Volny kyslik je pro vétSinu anaerobnich organismi smrtici. Mezi tyto
mikroorganismy patii pfedevSim né€které bakterie rodu Desulfomonile, Clostridium,
Desulfitobacterium apod. [73], [76]. Pfikladem anaerobni biodegradace je
skladkovani.

Skladkovani je anaerobni proces, pii kterém se rozklada organicky material
plusobenim anaerobnich bakterii na bioplyn (methan, oxid uhli¢ity) a mineralni soli.
Pomérné zastoupeni obou slozek bioplynu je zna¢né proménné podle reagujiciho
substratu v Sirokych mezich obsahu methanu od 50 do 85 % obj., pfiCemz proteiny a
lipidy poskytuji obecné vysSi vytézZky a vyS$i koncentrace methanu neZ
polysacharidy [77]. Biopolymery timto procesem pfispivaji ke vzniku sklddkového
plynu, coz vSak muze byt pozitivni u skladek, které jej jimaji a pouzivaji jako zdroj

energie [8].

Z bilance pii aerobnich a anaerobnich mikrobidlnich procesech vyplyva [78]:
e Pii aerobnich procesech je ptfiblizné¢ 60 % energie spotiebovano na syntézu
nové biomasy a 40 % se ztraci ve formé reakcniho tepla
e Pifi anaerobnich procesech je témét 90 % energie obsazené v substratu
zachovdno ve vzniklém plynu, 5 az 7 % je spotiebovano na rast nové
biomasy a 3 az 5 % se ztraci ve form¢ reakcniho tepla
Z bilance uhliku vyplyvaji nasledujici zavéry:
e Pfiaerobnich procesech je asi 50 % uhliku ze substratu proménéno v biomasu
a 50 % v CO,
e Pfi anaerobnich procesech prechdzi asi 95 % uhliku ze substratu do bioplynu

a 5 % do biomasy

V anaerobnich podminkach dochazi vétSinou ke snizeni pH vlivem
organickych kyselin produkovanych mikroorganismy. Naproti tomu v aerobnim
prostfedi mize pH 1 vzrist (pfi kompostovani dochdzi obvykle ke zvySeni pH na

8 - 9 a pak se opét snizuje na cca 7) [79]. Anaerobni procesy jsou vyvojove starsi a
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mikroorganismy jejich pomoci ziskdvaji menSi mnozstvi energie nez pii aerobni

disimilaci [76].
4.2 Metody hodnoceni biodegradace

Biopolymerni materidly musi byt biologicky odbouratelné v disledku
biologickych procest v prostredi, v kterém se predpoklada jejich odstranéni (napf.
kompostovani, skladkovani, splaskové vody apod.) [80]. Za timto Gcelem byl fadou
svétovych instituci sestaven, oveéfen a certifikovan soubor metod ke stanoveni
zésadnich parametrli popisujici postup biodegradacnich procesti. Na sestaveni
uvedenych norem se podilela fada instituci, jako napt.: American Society for Testing
and Materials (ASTM), Deutches Institut fiir Normung (DIN), International
Standards Organisation (ISO) a dalsi. Nejpouzivanéj$i zkuSebni metodou pro
hodnoceni biodegradovatelnosti polymernich materiali jsou normy organizace

ASTM (viz tab. 4.3) [6].

Tab. 4.3 Vybrané normy organizace ASTM pro hodnoceni biodegradovatelnosti

polymernich materiala [6]

_ PROSTREDI HODNOCENE PARAMETRY

ASTM D 5209-92 aerobni splaskovy kal oxid uhli¢ity

ASTM D 5210-92 anaerobni splaskovy kal oxid uhli¢ity/methan

aerobni specificky

ASTM D 5247-92 molekularni hmotnost

mikroorganismus
ASTM D 5271-93 aktivovany splaskovy kal kyslik/oxid uhli¢ity
ASTM D 5338-92 kontrolované kompostovani oxid uhli¢ity

anaerobni vyhnivani hmoty

ASTM D 5511-94 v tuhé fazi

oxid uhli¢ity/methan

urychlené podminky skladky

ASTM D 5526-94 o
odpadt

oxid uhli¢ity/methan

Podle metod norem ASTM wuvedenych vtab. 4.2 se stupen
biodegradovatelnosti stanovuje podle produkce koncovych produktti mikrobidlniho

metabolismu, a to v procentech teoreticky dosazitelného mnozstvi.
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Existuje fada metod pro zjiStovani biodegradovatelnosti polymert, nékteré
zahrnuji méfeni oxidu uhli¢itého, jako napt. Sturmtiv a Head-space test. Jiné metody
pouzivaji ke stanoveni zmén méfeni molekularni hmotnosti, méfeni mechanickych
vlastnosti, ztraty hmotnosti, rozsah fragmentace a dalSi [6], [81]. Naptiklad v
diplomové praci [32] se autor zabyval vlivem zvoleného prostfedi biodegradace na
mechanické vlastnosti vystiiku v zavislosti na dobé expozice tomuto prostredi. Za
anaerobni prostfedi byly zvoleny tfi vodné roztoky s odliSnym pH (pH = 2 +0,2;
pH = 7 £0,2; pH = 11 +0,2) a za ¢astecné aerobni prostfedi byl zvolen domadci
kompost (pH 4 az pH 5), ktery byl slozen z pidy a aktivatoru kompostu. Pro méteni
byl pouzit biopolymer sloZeny z vice jak 80 % kukufi¢ného Skrobu. Biodegradace
byla sledovana po dobu Sedesati dni s Casovou periodou deseti dnli pro posouzeni
mechanickych vlastnosti. V praci byly stanoveny a hodnoceny hodnoty tahovych a
ohybovych vlastnosti, tvrdosti Shore D a vrubové houZevnatosti vystiiku.
Z namé&fenych charakteristik bylo zjiSténo, Ze se pribéh biodegradace nejvice
projevil u veli¢in ohybové zkousky (viz obr. 4.5 a 4.6), pfiCemz k maximalnimu
poklesu ohybovych vlastnosti doslo u vzorkli exponovanych v kyselém (pH = 2 +0,2)
a zasaditém (pH = 11 £0,2) vodném roztoku. U vzorkl v prostfedi kompostu byl
zaznamenan pokles ohybového napéti pouze ve vysi 25 %. Z vySe uvedeného
vyplyva, ze zakladnim faktorem biodegradovatelného prostiedi je pH. Autor déle
uvadi, Ze pro objektivni zhodnoceni pribéhu zmén ostatnich mechanickych
vlastnosti by bylo vhodné prodlouzit sledované obdobi, pii kterém by doslo
k naruSeni v celém prifezu zkouseného vzorku, nebot’ praveé tato méfeni jsou oproti
ohybovym zkouskdm vyrazn€ zéavisld na materidlovych vlastnostech v celém

prufezu, resp. na jadru.
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Obr. 4.5 Pribéh mechanickych vlastnosti vzorkii exponovanych zasaditému a

kyselému vodnému roztoku [32]
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Obr. 4.6 Pribéh mechanickych vlastnosti vzorkii exponovanych neutrdlnimu
vodnému roztoku a domacimu kompostu [32]

Pro hodnoceni biodegradovatelnych materiali je vhodné vyuzit vice riznych
test, aby nedoSlo k chybné interpretaci. Jako pfiklad lze uvést stanoveni
biodegradovatelnosti plasti slozenych ze smési biopolymeru a syntetického
polymeru - napt. $krob+PE, celul6za+PE, apod. U takovychto smési je stanovovani
produkce CO, velmi nespolehlivé, nebot” mnozstvi CO, vzniklého pii degradaci

syntetické slozky je zanedbatelné oproti mnozstvi CO, vzniklého zrozkladnych
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procestt biopolymeru. Obdobné¢ i hmotnosti ubytek je stanovitelny jen s malou
statistickou vyznamnosti. Proto pii hodnoceni biodegradovatelnosti téchto plasta je
vyhodnéjsi méfit zmény fyzikalnich vlastnosti v zavislosti na dob¢é degradace [6],

[81].
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5 Zavér

Biodegradovatelné polymerni materidly vyrabéné z ptirodnich surovin si
pomalu nachazeji své misto na svétovych i evropskych trzich. Zajem o tyto materialy
roste predev§im diky zvySujicim se cenam ropy, z obavy ubyvajicich surovinovych
zdroji pro vyrobu konvencnich plasti a v neposledni fadé¢ i1 z divodu tlaku
spole€nosti na ochranu Zivotniho prostfedi.

Pro vyrobu biologicky rozlozitelnych polymera jsou pouzivany zemédélské
suroviny (kukufice, cukrova fepa, brambory, obili, ryze) nebo odpadni produkty
z potravinaiské vyroby (napf. melasa pii vyrobé cukru, syrovatka pii vyrobé&
mlécnych vyrobkii apod.) ¢i odpady zrlznych organickych technologii (napf.
zpracovani ktze), které se takto efektivné zhodnocuji. Jejich zpracovani na kone¢né
vyrobky 1 polotovary se provadi pii relativné nizkych teplotach a tlacich stejnymi
technologickymi postupy na standardnich strojich jako u béznych termoplastt.

Mechanickymi vlastnostmi jsou v mnoha smérech podobné polymertim
syntetickym. Jistou nevyhodou vSak je hydrofilnost nékterych biopolymert, ktera
muze byt v n€kterych piipadech omezujicim faktorem jejich pouziti. Jako ptiklad Ize
uvést Skrob, ktery je velmi levny a termoplasticky, ale pro jeho hydrofilni charakter
je nutné jej pred zpracovanim hydrofobizovat a to bud’ sitovanim, ptirodnimi aditivy
(vosky, tuky), nebo chemickymi modifikacemi, které rovnéz zlepsi jeho mechanickeé
vlastnosti a které vSak zdsadnim zplisobem neovlivni schopnost materialu podléhat
biologickym rozkladnym procesiim. Naproti tomu chitin a chitosan jsou materialy ve
vodé¢ nerozpustné, ale jejich nedostatkem je, Ze je nelze zpracovavat metodami bézné
pouzivanymi v plastikafském pramyslu kromé odlévani. Celuloza je také ve vodé
nerozpustnd, ale 1 ji je obtizné zpracovavat, nebot’ ma vyssi teplotu tani nez teplotu
rozkladu. Oproti Skrobu je cena nckterych proteinti vyssi, ackoliv maji lepsi
vlastnosti — nerozpustnost ve vod¢, termoplasticnost. Jejich pouziti je tim znacné
omezené, stejné jako vyuziti kyseliny polymlécné (PLA) a polyhydroxyalkanoatt
(PHA). Jedna se naptiklad o kasein a zein.

Pro potlaceni nékterych nedostatkti (napt. nizkd pevnost u Skrobu), a také pro
roz8ifeni jejich aplika¢nich moznosti, jsou biopolymery miseny ¢i kopolymerizovany
s polymery syntetickymi nebo s dal§imi ptirodnimi polymery. Naptiklad kombinace
polysacharidli s pfirodnimi rostlinnymi vldkny vede k nartstu mechanickych

vlastnosti a zvySeni teplotni odolnosti. Jako dalsi pfiklad lze uvést kopolymer
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polyhydroxybutyratu a polyhydroxyvaleratu (PHBV). Takovyto material ma lepsi
zpracovatelské a mechanické vlastnosti nez jeden ¢i druhy homopolymer. Praveé
moznost kopolymerizace nabizi Siroké moznosti pfipravy materiali o riznych
mechanickych vlastnostech, ale také o rizné biodegradabilité, a tedy potencidlni
moznosti regulovat poloc¢as rozpadu a mechanické vlastnosti pfipraveného materidlu.

Soucasnym trendem je pouziti biodegradovatelnych polymerii zejména
v obalové technice, tedy tam, kde nejsou na vyrobky kladeny zasadni pozadavky na
vysoké hodnoty mechanickych parametrti, ale pfedevS§im na schopnost materidli
samovoln¢ se rozlozit v ptirodnim prostiedi. Mezi tyto vyrobky patii sa€ky na odpad,
odnosné¢ taSky, potravinové obaly, balici a mulCovaci folie, jednorazové nadobi apod.
Své uplatnéni vSak nachézeji 1 v automobilovém ¢i elektrotechnickém pramyslu.

Nejvyznamnéjsi vlastnosti téchto ptirodnich polymert je jejich schopnost
biologického rozkladu piisobenim bakterii, hub a plisni, pfi kterém nevznikaji zadné
toxické latky nebezpecné pro Zivotni prostiedi. Navic touto vlastnosti tak ptispivaji
ke snizeni obrovského mnozstvi plastového odpadu kumulujiciho se na skladkach.
Jejich dalsi prednosti je dobra snaSenlivost v lidském téle (biokompatibilita). Toho se
vyuziva napi. k vyrobé obvazii, samovstiebatelnych niti, v oblasti regenerativni
mediciny (napf. v ortopedii k ndhraddm chybéjicich kosti nebo k nahradam ¢asti
kloubt, v kardiochirurgii napt. k ndhraddm srde¢nich chlopni) nebo k vyrobé prvki
umoznujici zapouzdieni a fizené uvolhovani 1éCiv. Mezi tyto biokompatibilni
polymery patii zejména kyselina polymlécna (PLA), kyselina polyglykolova (PGA)
a polyhydroxyalkanoaty (PHA).

Zasadni piekazkou rozséahlejsiho a rychlejSiho rozsiteni biodegradovatelnych
polymeri na bazi obnovitelnych zdroji je =zatim vyS$$i cena ve srovnani
s konven¢nimi plasty. Proto se fada vyrobcl snazi najit takové alternativy vyroby,
které snizi finan¢ni narocnost téchto pfirodnich polymerd, a které si nekonkuruji
s lidskymi potravinovymi zdroji. Roz§ifenim surovinové zékladny, zdokonalovani
fermentacni a purifika¢ni technologie a vyuZziti metod genového inzenyrstvi, by
mohlo vést k prekonani téchto problému a tedy vyznamné pfispét k jejich dalSimu
roz$ireni.

Soucasti této bakalarské prace je jednoduchy postup vyroby folie ze

Skrobového polymeru, ktery je uveden v ptiloze 1.
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7 Seznam priloh

Ptiloha 1.: Vyroba obalové folie ze Skrobu
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Priloha 1.: Vyroba obalové folie ze Skrobu

Pro zlepSeni vlastnosti Skrobové folie pouziji nasledujici:

1) Pfidanim malého mnozstvi vinného octu do plastu snizim obsah
amylopektinu, ktery narusuje proces vytvafeni filmu. Retézce amylézy se
potom mohou velmi dobie uspofadavat vedle sebe a tvofit pfi vysychani
soudrznéj$i film, ktery je ovSem az ptili§ kiehky, protoze je castecné
krystalicky.

2) Pridavkem glycerolu dojde k plastifikaci materialu, nebot’ se glycerol sam a
spolu s nim molekuly vody fyzikaln¢ vazi mezi fetézce amyldzy, ¢imz brani
vzniku krystalické faze. Mnozstvim glycerolu tedy ovlivituji flexibilitu

(ohebnost) a roztaznost vysledného plastu.

Pomiucky: vari¢, hrnec, kadinka, Spachtle, polévkova lzice, ¢ajova 1zi¢ka, podlozka.
Chemikalie: kukuti¢ny Skrob, destilovana voda, glycerol, vinny ocet.

Postup vyroby: odméiim 8 lzic destilované vody, pifidam 2 lzice kukufi¢éného
Skrobu, 2 cajové 1Zicky glycerolu a 2 1Zice vinného octa. To vSe pfiddm do hrnce.
Nastavim teplotu na sttedni roven a za stalého michani pfivadim smés k varu (z bilé
kapaliny se postupné stava Ciry gel). Poté zvySim teplotu a pokracuji vrychlém
michani dokud hmota nebude zcela Cird. Vzniklou hmotu naliji na desku a necham

vyschnout.
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