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ABSTRAKT

V této praci byl testovan vliv technologické vyroby a slozeni smési PCL a Skrobt na jejich
biodegradaci ve vodném aerobnim prostiedi. Smési PCL — 70 % byly michany bud’
s nativnimi Skroby — 30 % (Meritena 100, Waxy, Gel Instant, Amarant) anebo se Skroby v
plastifikované formé (plastifikacni ¢inidlo - glycerin). Byla sledovana biodegradace jednot-
livych komponent pfimichanych do smési (Skrob, glycerin) a nasledné¢ rozklad smési
PCL/$krob vyrobenych jedno nebo dvou-krokovou technologii. Byl proveden respiromet-
ricky a Zahn-Wellensiv test za pfitomnosti smésné mikrobialni kultury v podob¢ aktivova-
ného kalu z Cistirny odpadnich vod v aerobnim prostfedi. Hodnoticim kritériem biologic-
kého rozkladu byl pomér BSK vs. CHSK a u vzorkl testovanych modifikovanym Zahn-
Wellensovym testem byly provedeny mechanické zkousky — hodnotily se hodnoty pevnosti
v tahu a taznost pfi pretrZzeni pfed a po rozkladu. Zmény jednotlivych vzorkl byly posou-
zeny také podle procentualniho hmotnostniho ubytku po degradaci v biotickém prostiedi a
vizualng. Vysledky naznacuji, Ze technologie vyroby ma vyznamny vliv na biologicky roz-

klad jednotlivych smési.

Kli¢ova slova: poly-g-kaprolakton, Skrob, glycerin, biodegradace, aerobni prostiedi, bilo-

gicka spotieba kysliku



ABSTRACT

The objective of this thesis is to assess the potential influence of different technological
production methods and various compositions of PCL and starch mixtures on their biode-
gradation in aqueous aerobic environment. The 70% PCL mixtures were prepared using
30% of either native starch (Meritena 100, Waxy, Gel Instant, Amarant) or plasticized
starch (the plasticizer used is glycerine). The analyses focused on the biodegradation of
individual fractions (starch, glycerine) added to the mixture and consequently the degra-
dation of PCL/starch mixtures produced using either one-step or two-step technologies.
The tests performed included respirometric testing methods and the Zahn-Wellens test
which used mixed microbial culture of activated sludge from waste water treatment plants
in aerobic conditions. The assessment criterion of the biological degradation was the ratio
of the biological oxygen demand in comparison to the chemical oxygen demand; those
samples which were analysed using modified Zahn-Wellens tests were also subject to me-
chanical tests — the analysed properties were tensile strength and elongation at rupture befo-
re and after the degradation. The changes to individual samples were further assessed visu-
ally and by using percental loss in weight methods after the degradation in biotic conditi-
ons. The results obtained suggest that the production technology has a major influence on

the biological degradation of individual mixtures.

Key words: poly-e-caprolactone (PCL), starch, glycerine, biodegradation, aerobic conditi-

ons, biologic oxygen demand
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UvVOoD

Syntetické ,,hmoty* nebo-li plasty byly poprvé vyvinuty v 19. stoleti a stejné€ jako ve vSech
materidlovych odvétvich, tak i v oblasti polymera byly technologické postupy zpocatku
vysledkem empirie a ndhody. Od uvedeni plastu na trh celkovy objem jejich vyroby neusta-
le roste (v roce 2006 byla celosvétova produkce 245 miliénl tun) a tento trend by mél po-
kraovat az do obdobi kolem roku 2020, kdy se odhaduje, ze rychlost nartistu spotieby a
vyroby plasti zacne zpomalovat [1]. Velkou roli v oblibé syntetickych polymerd a z nich
vyrabénych plasti hraje pfedevsim jejich cena a fyzikalné-mechanické vlastnosti, které Ize
prakticky pfizpisobit pro velké mnozstvi rtiznych vyrobnich aplikaci. Tyto vlastnosti v
soucasné dobé ptevazuji nad faktorem, Ze vétSina vyrobki z nej€astéji pouzivanych plasti -
polyethylen (PE), polypropylen (PP), polystyren (PS), polyethylen tereftalat (PET), polyvi-
nyl chorid (PVC) skon¢i na skladkach a pii své rezistenci vici fyzikdlnim, chemickym a
biologickym degrada¢nim procesim tam zlstane mnohem déle, nez po jakou dobu je

skladka projektovana [2].

Syntetické polymery se tak stavaji jednim z environmentalnich problému soucasné prumys-
lové vyspélé civilizace.Vyzvou pro vyzkum je proto v dnesni dobé€ vyvoj biodegradabilnich
plastti (BDP), které mohou byt relativné bez problému zlikvidovany biologickym rozkla-
dem. Podminkou biodegradace polymeru je tedy ptedev§im rozpad jejich fetézce na neto-
xicky, ve vod¢ rozpustny substrat vhodny pro v prostiedi pfitomné mikroorganismy. Vy-
robky z takovych materidli maji oproti konvenénim plastim konec¢nou dobu Zivotnosti,

coz vyrazng snizuje jejich dopad na Zivotni prostiedi. [3]

V ramci této prace byla studovéna biodegradabilita alifatického polyesteru poly(e-
kaprolaktonu) ve smésich s riznymi typy Skrobi za aerobnich podminek. Aby byla mozna
komercionalizace takovychto novych materialt je nutné optimalizovat technologii vyroby a
nasledné ovérit vlastnosti a to predevsim samotného biologického rozkladu [4]. Cilem bylo
provedeni série experimentli dopliujicich vysledky diplomové prace Bce. Ivany Pozarové

[5] studujici biodegradaci v anaerobnim prostiedi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 DEGRADACE POLYMERU

Degradace polymert je nevratnd zména v chemické struktuie, kterd zptisobi zmény vlast-
nosti polymert. Polymery degraduji vlivem péti integrujicich mechanismi: fotodegrace,

oxidegradace, mechanickd a tepelnad degradace a biodegradace vlivem mikroorganismu.

Fotodegradace je skupinou fyzikalnich procest uplatiujicich se pti degradaci plasti se
zkracenou zivotnosti. Zdrojem svételného zafeni majiciho vliv na degradaci je slunecni
svit. Fotochemické zmény probihaji tehdy, pokud je absorbovéano svételné zareni o urcité

vlnové délce.

Oxodegradace je dalsi moznosti degradace materidlu. Degradace materidlu probiha v pied-
uréeném case (do urcitého rozsahu) pomoci denniho svétla, zahfatim nebo mechanickym
napétim. Oxodegradace navic utvaii fragmenty, které mohou byt smacitelné vodou a v tom

ptipadé¢ tedy umoziuji hydrolyzu.

Mechanicka degradace vznika ptisobenim mechanickych vlivi, to je sil jako jsou vibrace
nebo nérazy, odér, tlak a prasknuti, které¢ vedou k vyznamné zméné fyzikalni struktury ma-

terialu.

Termodegradace je proces, kdy dochazi k tepelnému rozkladu polymeru, ktery je vyvolan
ucinkem tepelné energie. Probihd v inertni atmosféie nebo ve vakuu (bez ptitomnosti dal-
Sich degradacnich vlivll). Pribéh je charakterizovan vznikem tékavych produktii o rizném
chemickém slozeni a uhlikového zbytku, jehoz slozeni je zpravidla nedefinovatelné. V

nckterych ptipadech se ziska monomer ve velkém vytézku (depolymerace) [6].

Biodegradace je charakteristicka jako degradace zpisobena biologickou aktivitou mikroor-
ganismu a ojedinéle také makroorganismy, kterd vede k vyrazné zméné struktury materialu

a ke ztrat¢ neékterych vlastnosti (molekulova hmotnost, mechanicka pevnost).

1.1 Rozdéleni plastu podle miry degradace

Podle Kyrikou I. a Briassoulis D. [7] miZzeme plasty rozd¢lit do skupin v zévislosti na
tom, jak snadno degraduji béhem své aplikace v ur¢itém prostiedi na :

1. plasty nepodléhajici degradaci

2. snadno degradujici plasty
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3. plasty s fizenou degradaci (s tzv. naprogramovanou Zivotnosti)

4. tzv. ,Environmentally Degradable Plastics* (dale jen EDP)
Plasty nepodléhajici degradaci
Typickymi zéstupci jsou komerc¢ni plasty jako PE, PVC, PP aj. Degraduji minimalné a po-
kud ano tak pouze do urcitého stupné coz se projevi obvykle jen ztratou uzitnych vlastnos-
ti, zlistdvaji tak mnoho let nedotéeny a neporuSeny. Odolnost materialu je dana predevS§im
chemickou strukturou, odolnosti vii¢i vod¢ a mikroorganismiim, které ho napadaji jen v

nepatrné mite [7].
Snadno degradujici plasty

Jakmile je doba pouZiti téchto plastii u konce, zacnou pozvolna degradovat. Oznacuji se
jako ,,sebedestrukcéni. Degradace téchto materidll je pozvolna a neni mozno ji plné kont-
rolovat. Nacasovani je sice mozné predurcit, nicméné pouze odhadem. Takovy material,
ktery ztrati své vlastnosti potfebné k aplikaci se snadno rozpadne a mize byt degradovan
mikroorganismy. Pokud neni asimilovan bakteriemi nebo jinymi mikrobialnimi populace-
mi jeho fragmenty zacinaji zneciStovat zivotni prostredi. V ptipadé, ze jsou fragmenty po-

lymeru biodegradovény, neSkodi Zivotnimu prostiedi [7].
Plasty s Fizenou degradaci (tzv. naprogramovanou Zivotnosti)

Od plasti s fizenou Zivotnosti se poZaduje, aby v dobé uZivani mély dobré technologicko-
uzivatelské vlastnosti bez jakéhokoliv zhorseni, a nasledné se v ptesné danou dobu zacaly
degradovat. Cilem je dosahnout toho, aby ,naprogramovany* plast zacal degradovat v
predurceném terminu za jistych specifickych podminek v zavislosti na tom, kde je apliko-
van a jaky pozadavek je kladen na jeho Zivotnost. Rozdil mezi plasty s fizenou degradaci a
s predchozi skupinou ,,snadno degradujicich plasti™ je ve stupni kontroly (nacasovani a
ptesnosti) a dale pak je pozadavek takovy, aby degradace nastala ihned po ukonceni aplika-
ce a jeji rychlost byla mnohonasobné vétsi nez v predchozim piipad€. Degradace by méla
byt ndhla a rychla- Déle se pozaduje, aby pifipadnd biodegradace probéhla bez jakéhokoliv
ohrozeni zivotniho prostfedi a aby po tomto procesu nezustaly zddné zbytky materialu,

protoze ten by se nasledné mohl hromadit v pidé [7].
»Environmentally Degradable Plastics* (EDP)

Plasty s oznacenim jako ,,biodegradabilni® jsou bud’ plné biodegradabilni (napt. polyvi-

nylalkohol, kys. polyhydroxymaselnd aj.) a nebo ¢astecné biodegradabilni kdy k rozkladu
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dochazi teprve po predchozi abiotické degradaci napt. plisobenim UV zafeni, tepla aj. (ty-
pickym zéstupcem této skupiny je polyethylen obsahujici prooxidanty). Tyto riizné skupiny
byly nékterymi autory seskupeny do $irsi kategorie s oznacenim ,,Environmentally degra-
dable plastics®. Tuto kategorii plasti mizeme definovat jako Sirokou Skalu ptirodnich i
syntetickych plastii, které mohou podléhat chemickym zméndm vlivem faktort prostredi,
ve kterém se nachazi. Za chemickou zménou musi nasledovat kompletni mikrobiologicka

asimilace a konecnymi produkty jsou CO; a voda.

EDP zahrnuje fazi desintegrace (rozpad) a mineralizace. Desintegrace je zahdjena ztratou
mechanickych vlastnosti materidlu tzn. kiehnuti, fragmentace nebo zména zbarveni. Béhem
druhé faze dojde k uplné konverzi fragment materialu nasledné prechdzi na CO,, biomasu
a vodu (aerobni podminky) a nebo CH4, CO; a biomasu (anaerobni podminky). Tento pro-
ces by mél probéhnout co nejrychleji a kompletné, protoZe nesmi dojit k hromadéni materi-
alu v environmentu. Druha faze je obtizné kontrolovatelna a jeji prub¢h je zavisli na mnoha

faktorech.

EDP se mohou vyrabét z obnovitelnych a neobnovitelnych zdroji. Z obnovitelnych jsou
vyrabény napf. estery Skrobu, hydrolyzaty, Skrob, celuldza, viskoza, acetat celuldzy, kyseli-
na polymlécnad a polyhydroxyalkanoaty, z neobnovitelnych jsou to smési biodegradabilnich

polyesteri se Skrobem.

EDP jsou pouzivany i jako kompozity nebo smési, ve kterych jsou dva nebo vice materialt
spliiyjicich pozadavek biodegradace. Jsou kombinovany takovym zpiisobem, aby byla je-

jich vyroba optimalni a vyhovujici aplikaci [7].
Podle normy ISO 14855 je biodegradabilni plast takovy, ktery ve vhodném prostiedi splni
stanovené podminky a nebo b v prubéhu 6 mésict [§].

Biodegradabilni plast je takovy, ktery se ve vhodném prostiedi v pribéhu 6 mésict:

a) biologicky degraduje tak, ze ztrati nejméné 90% svoji ptivodni hmotnosti, nebo
b) biologicky degraduje na troveil minimalné 90% degradace referen¢niho materialu
za predpokladu, ze referenéni material degradoval na 70%. Za referen¢ni material

se povazuje napt. celuldza.

V ptipadé¢, ze material obsahuje vice jako 5% nebiodegradovatelnych ptisad, nemilize byt

povazovan za biodegradabilni.
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1.2 Testovani biodegradovatelnostu plasti

Je zndma celd fada testl stanoveni biologické rozloZitelnosti v zavislosti na podminkach,

za kterych dochazi k biodegradaci polymernich materialti. Biodegradaci rozdélujeme na:
1.  aerobni (za pfistupu vzduchu),
2. anaerobni (bez pfistupu vzduchu),
3.  biodegradace v pude,
4.  biodegradace ve vod¢ (moftské nebo sladké)
5. biodegradace na skladce odpadi,

6.  biodegradace v kompostu.

Jednotlivé testy se lisi jednak v experimentalnim uspotadani tj. zplisobu vystaveni testova-
ného vzorku biologickému prostiedi a také zplisobem vyhodnoceni stupné rozlozitelnosti

materialu vlivem aplikovaného biologického prostiedi.

Schéma uspotéadani testu pro stanoveni biologické rozlozitelnosti je v principu pro vSechny
metody stejnd. Testovany vzorek se umisti spolu s prisluSnym médiem (ptda, voda) a akti-
vovanym mikroorganismem do uzaviené nadoby, ktera je opatfend vhodnym méticim zafi-
zenim pro vystupni veli¢iny. Jako vysledek zkousSky se obvykle udava kiivka biodegradace,
kterd znazoriiuje zavislost stupné pfemény organicky vazaného uhliku v ptivodnim vzorku

v zavislosti na dobé zkouSeni.
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2 BIODEGRADABILNI PLASTY

Mezi znamé biologicky rozloZitelné polymery patii napt. poly-B-hydroxyméselnd (PHB), je
to termoplasticky polyester produkovany mikroorganismy napt. Alcaligens eutrophus nebo
Bacillus megaterium. Je to netoxicky, ve vod¢é rozpustny polymer, relativné odolny vici
hydrolyze, odolava UV zéafeni, ale jen malo kyselindm a zdsadam. Radi se mezi biokompa-
tibilni polymery a lze ho vyuZzit v medicin¢ (implantaty, chirurgické nit¢) a ve farmacii.
Uplatnéni naSel i jako obalovy material. Problém rozsifeni aplikace je rychla termické de-
gradace v blizkosti teploty tani, fyzikalni starnuti a vysoka cena. Jednou z moznosti jak
zlepsit jeho fyzikalné-chemické vlastnosti je modifikace napf. zaclenéni e-
kaprolaktonovych jednotek do struktury fetézcii PHB [9]. Mezi syntetické biologicky roz-
lozitelné polymery patii i polyvinylalkohol (PVA), jedna se o vodou rozpustny polymer,
ktery se piipravuje hydrolyzou nebo alkoholyzou acetatovych skupin polyvinilacetatu
(PVAc) na hydroxylové skupiny. Jestlize hydrolyza PVAc neprobéhne tplné, dojde ke
vzniku kopolymerti PVA/PVAc. Tyto materidly jsou charakteristické dobrymi fyzikalng-
mechanickymi a chemickymi vlastnostmi (rozdilnou biodegradabilitou). PVA patii mezi
nejrychlejsi biodegradovatelné vinylové polymery. Pocatecni krok biodegradace je zptso-
ben enzymatickou oxidaci sekundarnich alkoholovych skupin PVA na ketony [9]. DalSim
biologicky rozlozitelnym polymerem je také pak kyselina polymlécna (PLA), ktera je snad-
no dostupna jako produkt fermentace prakticky jakékoliv zelené hmoty. Jeji polykondenza-
ci pak vznikd biodegradabilni plast. Komeréné se PLA vyrabi vétSinou jako kopolymer
dvou isomernich monomerd — kyseliny mlééné s minoritnim podilem (40%) kyseliny D-
mlécné. Tim se dosdhne optimalnich mechanickych vlastnosti, které jsou nezbytné pro na-

sledné praktické vyuziti [10].

V soucasné dob¢ patii mezi komeréné rozsitené biodegradovatelné plasty PCL, diky své
lehké zpracovatelnosti diisledkem nizké teploty tani, netoxicité a v neposledni fadé také

diky biokompatabilnim vlastnostem vyuzivanym piedevsim v medicing.
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2.1 Poly-¢-kaprolakton (PCL)

Poly-e-kaprolakton je biodegradabilni polyester s nizkou teplotou tani (okolo 60°C) a teplo-
tou skleného pfechodu ptiblizné -60°C. Je astecné krystalicky se stupném krystalinity oko-
lo 50 % [11]. Jeho nizka teplotni stabilita je pravdépodobné nejvétsi nevyhodou. Je re-

zistentni viici vodé, rozpoustédliam, olejiim i chloru.

Radi se do skupiny alifatickych polyesterii z obnovitelnych zdroji, které jsou hydrolyzova-
telné¢ diky heteroatomu kysliku v uhlikatém fetézci makromolekuly [12,13]. Vyrabi se kata-
lytickou polymerizaci s otevienim kruhu, pfi€emZz monomer (obr.1.) — e-kaprolakton — se

ziskéava z produktl zpracovani ropy.

Tﬁj’/w\ojf

Obr. 1: Monomerni jednotka poly-e-kaprolaktonu

Diky péti -CH,— skupinam v zakladnim fetézci se rozklada ze vSech alifatickych polesterti

za mezofilnich podminek nejpomaleji.[14].

Pevnost PCL dosahuje hodnoty 20 az 40 MPa. Vykazuje vyborné hodnoty prodlouzeni pii
ptetrhnuti (az 700%). Vyhodou je lehka zpracovatelnost v disledku nizké teploty tani.

Poly-e-kaprolakton byl jiz v roce 1986 vyuzivan pro svou degradabilitu plisobenim mikro-
organismil zejména v oblasti obalovych materidlti a také jako zmékcovadlo pro polyvi-
nylchlorid (PVC) [15]. Postupné ziskal zna¢nou pozornost jako implantovany material,
jelikoZ je degradovan i hydrolyzou za fyziologickych podminek. Tento netoxicky a bio-
kompatabilni material je pouzivan pro vyrobu nosici 1€ki, vstiebavatelnych niti, materialt
k rekonstrukci kosti.

Aby bylo mozno rozsifit jeho vyuziti v mnoha dalsich aplikacich, byly pro zlepSeni mecha-
nickych vlastnosti, zpracovatelnosti popf. i permeability samotny PCL modifikovan pfi-

davkem riznych typt ptisad [16].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

2.2 Pouzivané prisady

2.2.1 Skrob

Radi se k nejdilezitéjsim produktim metabolismu rostlin. Je to makromolekularni latka,
ktera je tvofena ze dvou rtiznych polysacharidi, amylopektinu (cca 80%) a amylozy (20%),
které jsou slozené z nékolika tisicti molekul glukdzy. Skrob se jako zasobni polysacharid
vyskytuje u vétSiny rostlin, pfevazné v semenech. Mezi hlavni plodiny poskytujici §krob

patii brambory, pSenice a kukufice.

Skrob je vyuzivan jako piimés do biodegradabilnich plastii a uplatiiuje se i mnoha dalsich
pramyslovych odvétvich. Na trh byva uvadén ptirodni kukufi¢ny skrob s ndzvem Meritena
100. Dalsi vyuzivany Skrob s ozna¢enim Amarant, ktery se ziskdva z rostliny Amarant, ma

vEtsi absorpéni kapacitu a nizsi rozpustnost v porovnani s Meritenou.

Cenu komercniho produktu snizuje pouZiti Skrobu ve smésich a zlepSuje tak biodegradabi-
litu polymeri. Skrob a jeho derivaty mohou byt smichany s riiznymi syntetickymi plasty
(PVA, PE, PVC) stejn¢ dobte jako s biodegradabilnimi plasty (PHBV, PCL) [16].

2.2.2 Celuloza

Celul6za ma polymerni charakter a je hlavni sloZzkou dfeva. Nachazi se v bunéénych sté-
nach a jeji obsah ve dievé je nejméné 50%. Vyznacuje se vysokou molekulovou hmotnosti,
kristalinitou a nerozpustnosti. Rozpustit ji lze jen ve velmi agresivnich rozpoustédlech

napf. N-methylmorfolin-N-oxid.

Pouziva se jako plnivo do polymernich smési z diivodu sniZzeni ceny a na zpeviiovani kom-
pozitnich materiald. Dal$i uplatnéni nasla jako obalovy material (lepenky), ovSem nevyho-

dou je vysoké absorpce vlhkosti a citlivost na teplo.

Ptiprava smési celulozy s polyesterem je jednim ze zptsobt, jak redukovat cenu vysledné-

ho obalového produktu za zlepSeni jeho biodegradability [16].

2.2.3 Modifikované Skroby
Modifikované Skroby jsou vyrabény ze Skrobu, jejichz vlastnosti jsou chemickym, bioche-
mickym nebo fyzikalnim vlivem pfizpiisobeny urcitému Gcelu. Podminkou je zachovani

alespoil jedné puvodni charakteristické vlastnosti Skrobu. Modifikace Skrobu ma za kol
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zvyraznit nékteré vlastnosti napf. schopnost vazat vodu, viskozitu, tvorbu filmu a nebo

jinou potlacit a nahradit ji novou.

1. Skroby z geneticky modifikovanych rostlin — obsahuji pfevazné jen molekuly amy-
lopektinu. Ziskéavaji se z geneticky modifikovanych odrid ryZe nebo kukufice. Do té-
to skupiny patii napt. Skrob Waxy — vysoce viskézni skrob s nizkou gelovati schop-

nosti.

2. Termicky modifikované skroby — vznikaji narusenim vodikovych miistkd mezi $kro-
bovymi molekulami. Uplatiiuji se v potravindistvi, textilnim a papirenském pramys-

lu.

3. Nesitované Skroby — pfipravuji se reakci Skrobu s vicefunkénimi €inidly. Nachéazi

uplatnéni ve farmaceutickém primyslu.
4. Oxidované Skroby — nejvice se vyuzivaji v papirenském a textilnim pramyslu.

5. Substituované Skroby — ziskavaji se ndhradou vodiku v hydroxylové skuping alkylem

nebo acetylem, maji vyborné flokula¢ni a sorpéni vlastnosti

6. Hydrolyzované (odbourané) skroby — maji zvysenou rozpustnost a snizenou viskozi-

tu mazu. Ziskavaji se mirnou hydrolyzou Skrobu [17].

2.3 Biodergadace PCL

Prace [18] zkouma biodegradaci v ptidé, aktivovaném kalu i chemickou degradaci zchlaze-
ného poly-g-kaprolakton (PCL), pomoci methylaminu, ozafené¢ho gama zafenim. Biode-
gradace v pidé méla za nasledek rozlozeni PCL z 80% na gel a po Sesti mésicich doslo k
60% vahovému ubytku. Aerobni degradace byla provedena za pouziti aktivovaného kalu
pro PCL ozéfené¢ho 160 kGy a vykazovala vyssi rozlozitelnost oproti neozatenému vzorku.
Chemické degradace byla uskute¢néna za pouziti 40% vodného methylaminu. Vysledkem
byl sitovany PCL (80% gelu), ktery m¢l vyssi pomér degradace ve srovnani s nesesit'ova-
nym PCL. To je dano tim, Ze sesitény PCL m¢l mensi krystaly, které se tvotily v prubéhu
chlazeni a niz$i molekularni néboj. Pro ptidni test, ve kterém bylo kontrolovatelné mnoz-
stvi mikroorganismi, byla degradace nevyznamnd. Z toho vyplyva, Ze biodegradace nasta-

va snadngji u sesitovaného a ozateného PCL.
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Efekt ptidavku nizkomolekularnich aditiv (Erucamid (primary amide) Crodamide ER, SiO,
Cab—O0—Sil M5, CaCO; Omyacarb 2-GU k PCL ve form¢ filmii byl popsan v praci [19].
Film PCL s pfidanymi aditivy a PCL bez aditiv byl vystaven ptisobeni kompostu, anaerob-
nimu kalu z COV, houbovité kultuie a chemické hydrolyze (pti pH 7 a 10,5) pfi dvou tep-
lotach (37°C a 50°C). Degradace v rozlisnych prosttedich byla studovanim zmén v moleku-
lové hmotnosti. Redukce molekulové hmotnosti pro vétSinu vzorkl byla pozorovéana nej-
rychleji v biotickém prostiedi. U kompostovaného PCL byl pozorovana 75% degradace,
zatimco v anaerobnim kalu pfi teploté 55°C byl vzorek po padeséti dnech uplné degrado-
van. V anaerobnim kalu probihala degradace pfi teplotach 37°C a 50°C a byla sledovana
produkce bioplynu. Z méfeni vyplyva, Ze pii termofilnich podminkach probiha degradace
PCL rychleji nez pti mezofilnich. Biodegradace byla zpisobena Pullularia pullulans, které
rychleji degraduji vzorky s nizkou molekulovou hmotnosti. Ze studie vyplyva, ze degarda-
ce v biotickém prostfedi probihaji rychleji nez v abiotickém prostiedi. Filmy PCL s piida-

nymi aditivy vykazuji pomalej$i degradaci v porovnani s ¢istym PCL.

Ve studii Kasuya a spol. [20] byl zkoumam rozklad ¢istého PCL v rozdilnych vodnich pro-
sttedich. Biodegradacni testy probihaly za teploty 25°C po dobu 28 dnti pfi aerobnich pod-
minkach. Sledovali biologickou spotfebu kysliku a ztratu hmotnosti filmti PCL v zéavislost
na zménach teploty. Béhem 28 dnti biodegradace PCL dosahla 80%. Biodegradace se sni-
zovala v nésledujicim potadi: moiska voda > sladké voda (feka) > sladka voda (jezero). Az
na sladkou vodu (jezero) byla biodegradace témét 100%. Vysledky studie ukazuji, ze PCL

je degradabilni mikroorganismy, které se bézné vyskytuji ve vodach.

Biodegradace cCistého PCL v pfitomnosti riznych mikroorganismil byla studovana v praci
Oda a spol [21] Zjistili, Zze Paecilomyces lilacinus (vlaknité, hnilobné houby, dostupné v
neobdélavanych ptudach, lesich, pastvinach, aktivovaném kalu) ma vysoky acinek na de-
gradaci PCL. Biodegradace v pribéhu 10 dnti doséhla 10 %. Podle dostupnych védeckych
materiali mize byt polymerni material PCL degradovan Sirokym okruhem mikroorganis-
mu napt., Micrococcaceae, Bacteriaceae Pseudomonadaceae, Thibacteriaceae, Arthrobac-

teriaceae, Propionibacteriaceae, Penicillum funiculosum, Paecilomyces.
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2.3.2 Smési PCL

Smési PCL/skrob jsou aerobné biodegradovatelné. Pfidanim Skrobu snadno nartlista ubytek
hmotnosti vzorku v pritbéhu biodegradace. Vznikly nartist biodegradace ukazuje redukci

krystalinity ve smésich PCL, ktera je zplisobena pfitomnosti Skrobu [22].

Dostupny, piirodni a cenové nendrocny material je smés PCL/lignin. Lignin je piirodni
amorfni polymer, ktery je spolecné s celulézou jednou z hlavnich slozek dfeva. Obecné se
ziskéava jako vedlejsi produkt pti vyrob¢ papiru. Smes PCL/lignin, diky své schopnosti de-
gradace, mechanické a tepelné odolnosti, je velmi zadana jak v oblasti potravin, zdravot-
nictvi tak i zeméedélstvi. Ackoli lignin siln€ stabilizuje PCL, proti UV zafeni odolny neni

[23].

Smés poly-g-kaprolakton a polyuretanu s rozdilnym procentudlnim zastoupenim byla
zhodnocena v praci [24]. Zkouska tahem odhalila, Ze smés s vy$§im obsahem PCL je jen
¢aste¢n¢ ovlivnéna degradaci. Smés PCL/ PU (50/50%) v kontaktu s Pseudomonas lipase

byla 0 94% mén¢ degradabilni nez ¢isty PCL.

V préaci [25] byla popsana ptiprava skrobovych zrn a jejich uprava pomoci sodné soli tri-
methylfosfatu (TSTP). Takto upraveny Skrob byl smichan s PCL a nasledné bylo pfidano
rozpoustédlo. Pripravena smés PCL/Skrob se testovala na mechanické, tepelné a morfolo-
gické vlastnosti tak, aby byla ukézana vyS$si ucinnost pfi pfidani Skrobu k PCL. Vysledkem
bylo, ze po ptfidani Skrobu byla pruznost PCL vyssi, materidl se stal ohebnéj$im, zatimco
pevnost v tahu a procento prodlouzeni se snizily. Biodegradace ptipraveného vzorku byla
zkouména v riznych aerobnich prostfedich za pfitomnosti Pseudomonas putida, kalu a
kompostu. Biodegradace vzorka prokézala, Ze Pseudomonas putida méla minimalni 0¢i-
nek na degradaci v pribéhu devadesati dnii, ov§em pokud byl pfitomen aktivovany kal,
bylo moZzné pozorovat poskozeni filmi jiz po sedmi dnech. V prostiedi kompostu byla bio-
degradace dokonce rychlejsi a veskery polymerni film byl degradovan na malé fragmenty

jiz do prvnich sedmi dnech a po patnacti dnech nebyl zadny vzorek filmu detekovan.

V préaci [26] byl studovan rozklad smési PCL se tifemi rozdilnymi druhy kukufi¢ného skro-
bu (A; — Amidex, A, — Amidex 4001, A; — Penetrose 18). Rozklad byl sledovan na zékladé
hmotnostniho ubytku vzorki po ukonceni biodegradace. V piipad¢ pouziti ¢istého PCL byl

prokazan tbytek jen o 1,5%. U smési s obsahem 50% Skrobu nebyla pozorovéana vyrazngjsi
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degradace. Nejvétsiho rozkladu bylo dosazeno u smési s obsahem 75% Skrobu. Tyto vzor-

ky po 48 hodinach biodegradovaly na 75 - 90%.

Prace [27] se zabyvala biodegradaci smési PCL ve dvou prostiedich: kompost inokulovany
kalem a pfirodni moiské vodé. Testy prokazaly, Ze smés PCL/Skrob byla v obou prostte-
dich schopna rychlejsi biodegradace (pfiblizn¢ 5 tydnt) nez PCL/CaCOs, jehoz biodegra-
dace trvala 6-7 tydnt.

Studiem degradace PLLA a PCL télisek v roztoku kyseliny fosforecné se zabyva prace [28]
Bylo méteno pH, zména molekularni hmotnosti a vliv strukturni zmény. V zavislosti na
rozdilnych typech télisek a zménach teploty se projevila i rozdilna schopnost degradace.
Degradace PCL probihala rychleji a snadnéji.

V préci [29] byly popsany mechanické vlastnosti, misitelnost a schopnost degradace smési
sloZzené z kokosového oleje, PCL a protejni izolovanych ze soji. Bylo pozorovano, Ze pfi
zvySené koncentraci kokosového oleje se zvySila pevnost smési. Povrchova hydrofilnost a
vys$i biodegradabilita se zvySila pfidanim SPI. Pfidavek kokosového oleje nemél tak vy-
razny vliv na biodegradabilitu smési, slouzil spise jako pojivo.

Biodegradace smési PCL a poly-vinylchloridu (PVC) byla studovana v praci [30]. Studo-
vana smés byla smichdna z PCL/PVC v poméru 1:1 a 1:2 w/w. Ob¢ smési byly vystaveny
pusobeni riiznych druht mikroorganismi, ovSem jejich aktivita se liSila v zavislost na slo-
zeni smési a jeji morfologii. Vysledkem byla snazi biodegradovatelnost smési PCL/PVC
1/1.

Prace [31] se zabyva rozkladem smési polymert s chitosanem. Chitosan (CS) je piirodni
polymer vyrobeny z deacetylizaci chitinu, nabizi velmi dobré fyzikdlni, chemické a biolo-
gické vlastnosti, které byly studované v riznych aplikacich.. Chemickou syntézou je mozné
vytvorit smési s polyvinylalkoholem (PVA) nebo s poly - (ethylenglykol) (PEG) a tim ¢és-
teCn¢ eliminovat jeho negativni vlastnosti. Nejvyznamnéjsi bylo testovani CS s PCL.
Vzniklad smés méla vhodné mechanické vlastnosti s nizkym skelnym ptfechodem a byla
biodegradovatelna.

V praci [32] byly vzorky smési PCL/PGA (kyselina polyglutamova) analyzovany infracer-
venou spektroskopii, nuklearni magnetickou rezonanci a skenovaci kalorimetrii. Smés
PCL/PGA neni zcela kompatibilni a proto jsou mechanické vlastnosti hor$i néz u Cistého
PCL. Biodegradabilni testy smési probihaly v ptidnim prostiedi a vysledky ukazaly, ze da-
né vzorky se rozkladaly po 4 tydnech.
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V praci [33] byly provedeny pokusy, které se snazily aplikovat jako plnivo biomasu moi-
skych chaluh Ulva armoricana. Studovana smés vznikla smichdnim biomasy s polymery
PCL a PHB. Ze smé&si byla vyrobena vldkna a byla sledovana morfologie, tepelné a mecha-
nické vlastnosti. U vzorki s 50% zastoupenim fasy byly stanoveny dobré tepelné a mecha-
nické vlastnosti a bylo mozno tyto smési vyuzit jako plnivo pro ptipravu hybridnich smési.
Prace [34] popisuje smichani PCL s ligninem, ktery je snadno a cenové dostupny. Byly
pouzity 2 druhy ligninu pfipravené riznym technologickym postupem. Mechanické a taho-
vé zkousky ukdzaly, Ze smési maji dobré mechanické vlastnosti a je mozné z nich ziskavat

materialy pro rozdilné aplikace.

Cil diplomové prace

Praci zabyvajicich se biologickym rozkladem samotného PCL a jeho smési s riznymi typy
plniv je v odborné literatufe dostupné cela fada (lignin, celul6za, Skrob). Rozklad cCistého
poly-e-kaprolaktonu (PCL) byl sledovan jak v prostfedi kompostu tak i ve vodném a piid-

nim prostredi.

Cilem diplomové prace je zhodnoceni poly-g-kaprolaktonu (PCL) a jeho smési se Skroby
(Meritena 100, Gel Instant, Waxy, Amarant) z hlediska aerobni degradace ve vodném pro-
sttedi za pfitomnosti smésné mikrobidlni kultury v podobé aktivovaného kalu z ¢istirny
komunalnich odpadnich vod v Malenovicich. Déle nésleduje srovnani rozdilnych vyrob-
nich technik smési PCL a jejich vliv na biodegradaci.

Prabéh biologického rozkladu je sledovan méfenim biologické spotieby kysiku BSK, ubyt-
kem hmotnosti a provedenim tahovych zkousek na konci pokusu. Data ziskana méfenim

jsou zpracovana pisemné¢, tabelarné a graficky.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie, roztoky a pristroje
Pouzité chemikalie
Pti laboratornich pokusech byly pouzity chemikalie ¢istoty p.a. od firmy Lachema a.s.,

Ceska republika a Sigma Aldrich s.r.o.

siran hote¢naty heptahydrat, chlorid vapenaty, chlorid Zelezity hexahydrat, siran amonny,
dihydrogenfosfore¢nan draselny, hydrogenfosfore¢nan draselny, hydrogenfosfore¢nan sod-
ny dodekahydrat, kyselina trihydrogenborita, hydrogenfosforecnan sodny dodekahydrat,
siran zineCnaty heptahydrat, siran manganaty tetrahydrat, siran méd’naty pentahydrat, siran
kobaltnaty heptahydrat, molybdenan amonny tetrahydrat, kyselina sirova, dichroman dra-

selny, siran rtut'naty, siran stiibrny, siran diamonno-Zzeleznaty
Mineralni biomédium
Minerélni biomédium bylo ptipraveno dle predpisit UIOZP. Mnozstvi nésledujicich rozto-

ki bylo pouzito na ptipravu 1 litru mineralniho biomédia.

1 ml MgS04.7H,0 (22,5 g1

1 ml CaCl, (27,5 g'17)

- 1ml FeCl5.6H,0 (0,25 g1
- 5ml (NH),S04 (10,0 g1

- 20 ml fosfatového pufru (8,5 g-l'1 KH,POy4; 21,75 g-l'1 KoHPOy; 44,7 g-l'1
Na,HPO4.12H,0)

-1 ml roztoku stopovych prvki (0,75 gl H3;BOs; 3 gl' FeSO,.7H0; 1 gl
ZnS04.7H,0; 0,5 gl1' MnSO44H,0; 0,05 gl' CuS045H,0; 0,1813 gl
C0S04.7H,0; 0,05 g 1" (NH4)sM070,4.4H,0)

Pouzité pristroje
Analytické vahy R 180D, Sartorius GmbH, Némecko

Analyzétor celkového organického uhliku TOC-5000A, Shimandzu Corp., Rakousko
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Bial BOD 10, JZD agrokombinat Slugovice, CR

Centrifuga typ MPW-340, Polsko

Elektromagnetickd michacka STIRRER OP-913/3, Madarsko

Laboratorni pH metr ionoLab Ph735 fy WTW, Némecko

Laboratorni susarna 200UM, Memmert, Némecko

Ptistroj na tahové zkousky TENSOMETR 2000, Alpha Technologies

Bézné laboratorni sklo a vybaveni

3.2 Testované materialy

V diplomové praci byly testovany smésné vzorky na bazi PCL a Skrobu (Meritena 100,

Waxy, Gel Instant, Amarant). Pfiprava testovanych vzorkll byla predmétem disertacni

prace Ing. Petera Bugaje na Slovenské technické univerzité v Bratislavé, Fakulté chemické

a potravinaiské technologie. V ramci jeho prace byly pfipraveny 2 série vzorki jejichz

sloZeni je uvedeno v Tab. 1.

Série L.

Série 11.:

Smésné vzorky obsahujici nativni formu skrobt (PCL/M100 — I, PCL/Waxy
— I, PCL/G. Inst. — I, PCL/Amarant — I) byly pfipraveny za tepla smichanim
daného Skrobu s PCL v dvojzavitovém extrudéru, bez predchozi upravy.
Zkouménim jejich morfologie bylo zjisténo, Ze Skrobova zrna se pii
zpracovani nezménily — ponechaly si stejny tvar, formu i rozméry jako pred

zpracovanim [35].

Smésné vzorky obsahujici plastifikované Skroby (PCL/M100 — 1I,
PCL/Waxy — II, PCL/G. Inst. — II, PCL/Amarant — II) byly pfipraveny
smichanim pfedsmési (Skrob a glycerin) ve fluidni rychlobézné michacce za
laboratorni teploty, kde jako plastifikacni ¢inidlo byla pouzita smés vody a
glycerolu. Nasledné byla smés pifimo ddvkovana do extrudéru, kde doslo ke
smichani s granulovanym PCL. Studiem morfologie vzorki bylo zjisténo, Ze
diky plastifikaci Skrobu, ke které doSlo pfi michani s PCL, se vyrazné

zlepsila homogenita smési a struktura byla jemnéjsi [35].
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Tab. 1: Slozeni a zakladni charakteristika testovanych vzorkt

SloZeni smési PCL [%] | Skrob [%] | $krob/GL [%] | CHSKc, [mg;g'l] Tloust’ka [mm]
PCL/M100 -1 70 30 - 1642 1,02
PCL/Waxy -1 70 30 - 1623 0,71
PCL/G.Inst. - 1 70 30 - 1625 0,84
PCL/Amarant - I 70 30 - 1780 0,98
PCL/M100 - 11 70 - 30 1669 1,4
PCL/Waxy - 11 70 - 30 1767 1,6
PCL/G.Inst. - 11 70 - 30 1572 1,95
PCL/Amarant - I1 70 - 30 1513 1,07

Poly-¢-kaprolakton (PCL)

Obchodni nazev CAPA 6800, obsah uhliku 64,34 %, bod tani 58-60 °C, teplota rozkladu
200 °C, CHSK ¢ = 1958,5 mg'g”, vyrobce Solvay Caprolactone, UK [35].

Kukuiiény Skrob Meritena 100

Ptirodni kukufi¢ny Skrob, ktery obsahuje 38,38 % uhliku, obsah vlhkosti je 13 %. Velikost
&astic 5-20 um, specificky povrch 1,79 m*-g™, tvar zr — typicka $krobova zrna, pH = 6,7;
CHSK¢: =979 mg-g”, vyrobce Amylum Slovakia, SR [35].

Kukuii¢ny Skrob Waxy 04201

Vysoce viskézni kukuficny Skrob s vysokym obsahem amylopektinu a nizkou gelovaci
schopnosti, obsah vlhkosti 13 %, velikost ¢astic 5-20 um, tvar zrn - typickd Skrobova zrna,

specificky povrch 1,49 m* g, pH = 4,7; CHSK ¢, = 1120,7 mg-g™, vyrobce Cerestar [35].

Kukuvicny Skrob Gel Instant 12410

Predzelatinovany kukufi¢ny Skrob Waxy, obsah vlhkosti 6%, velikost a tvar ¢astic do 150
um ve formé nepravidelné amorfni struktury, specificky povrch 1,37 m*g”, pH = 6,

CHSKc,= 1048,7 mg-g’l, vyrobce Cerestar [35].
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Amarantovy Skrob

Skrob ziskany z rostliny Amarant, ma vét§i absorpéni kapacitu a niZ$i rozpustnost nez
kukuti¢ny Skrob, obsah uhliku 40,78 %, velikost ¢astic 0,9 - 1,3 um, tvar typickéa Skrobova
zrna, specificky povrch 5,07 m*g”', CHSK¢, = 1187 mg'g™, vyrobce LIKO Bratislava [35].

3.3 Stanoveni biologické rozlozitelnosti testovanych smési a jejich

komponent ve vodném aerobnim prostiedi

Jako biologicky material byl pouzit aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod v
Malenovicich. Pred pouzitim byl nejprve kal zbaven hrubych necistot pomoci sita, 3krat
dekatovan pitnou vodou a poté byl 24 hodin provzdusiovan. Pfed zahajenim pokust se
biomasa odstiedila pii 3000 ot.min" po dobu 15 minut. Po odstranéni supernatanu byla

biomasa suspendovana v biomédiu.

Testy probihaly ve tmé za teploty 25 + 1 °C. Vedle vzorki byly vzdy pfi testech provedeny
slepé pokusy. Na zacatku a na konci pokusu byla stanovena susina kalu, méteni TOC a pH.

Veskera méreni probihala 3x vedle sebe.

Respirometricky test dle CSN EN ISO 9408

Stanoveni biologické rozlozitelnosti smési PCL/Skrob probihalo pomoci respirometru Bial
BOD 10. Jedna se o pfistroj umoziujici sledovat biochemickou (biologickou) spotitebu
kysliku podle CSN EN ISO 9408. Princip je zaloZen na sledovani zmény tlaku v plynné
fazi, ke které dochazi v dusledku ptestupu kysliku do respirujici kapalné faze. Zakladni
¢asti je deset dvouclennych méficich jednotek, skladajicich se vzdy ze dvou cca 150 ml
lahvi¢ek (mérné, kompenzacni), které pracuji za konstantniho objemu kapalné a plynné
faze. Lahvicky jsou umistény na rostu, ktery umoziuje promichavani lahvicek tfepanim a
tim snadnégj$i prechod kysliku z plynné do kapalné faze. Rost je umistén v temperované
lazni (25£1°C). Lahvicky jsou opatieny plastovymi uzavery s postrannim tubusem a za-
vzdu$iiovacim ventilem. Postranni tubusy slouzi k propojeni dvou parovych lahvicek ptes
sklenénou U-trubici (vlastni manometr). U-trubice je délena kapildra, ktera je naplnéna

manometrickou kapalinou. Ta se pfi zmén¢ tlaku v uzavieném systému posouva a tim vy-
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rovnava tlaky v mérné a v kompenzacni lahvi¢ce. Do gumového tésniciho kruzku plasto-
vého uzavéru je zasunuta sklenénd zkumavka s otvory (epruventka), ktera obsahuje ab-

sorpcni roztok pro sorpci vznikajiciho CO, [36].

Postup meéreni

Celkovy objem lahvic¢ek je 150 ml. Do mérnych banc¢k byl davkovan testovany vzorek,
inokulum a do celkového objemu 50 ml bylo doplnéno minerdlni biomédium.
Kompenzaéni lahvicky byly plnény 49 ml provzdusiované destilované vody a 1 ml roztoku
HgCl, (2,5 g1") pro zajisténi abiotickych podminek. Rozpustny substrat se davkoval ze
zasobniho roztoku tak, aby jeho koncentrace v testované baiice byla 100 mg1". Neroz-
pustny substrat byl navazovan ptimo do lahvic¢ek. Z nerozpustnych folii byly vystfihnuty
téliska o hmotnosti cca 5 — 7 mg a umistény do jednotlivych lahvicek. Do tésnéni
plastovych uzavért byly zasunuty absorp¢ni zkumavky se 2 - 3 pecickami KOH. Poté byly
uzavéry nasroubovany na lahvicky a pevné dotazeny. Mérné lahvicky byly umistény do
prednich pozic rostu a kompenzacni do zadnich pozic. Pomoci silikonovych hadicek se
jednotlivé lahvicky propojily s U-manometrem tak, ze mérna lahvicka byla propojena s
levym délenym ramenem manometru. Kompenzac¢ni lahvicka byla propojena s pravym
ramenem U-manometru. Po propojeni vSech lahvi¢ek se nechal pfistroj temperovat,
nasledné¢ se nastavila kapalina v manometrech do vychozi polohy a byly uzavieny
zavzdusnovaci ventily lahvi¢ek. Pokud se hodnoty neméni, odec¢te se nulova hodnota V
dalsich zvolenych intervalech byly pak odecitany hodnoty BSK. Pokud se kapalina v

manometru posunula na hodnotu 130 bylo tfeba systém zavzdusnit [36].

Biologicka rozlozitelnost D yg., (%) jednotlivych testovanych vzorkd (PCL smési) byla

vypocitana podle rovnice /1/

BSK

Densk, = cpege 100 Y
Cr

kde: BSKg .... substratova biochemicka spotteba kysliku zkouSené latky vypocitana

podle rovnice 2 [mg-g’']

CHSKc; .....chemicka spotfeba kysliku zkougené latky [mg-g™]
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BSK, =|[(N=N,)-(Ng - Ny, ) & % 12/
kde: BSKg............... substratova biochemické spotieba kysliku v ¢ase ¢ [mg'g']
N, pocet dilkii manometrické stupnice v Case ¢
Noeereeieiiannnn, pocet dilkti manometrické stupnice na pocatku pokusu
NSleeeeiiiennn, pocet dilkii manometrické stupnice slepého pokusu v Case ¢
NS0 eeveeneeannnnn pocet dilkti manometrické stupnice slepého pokusu na pocatku
Koo prepoctovy koeficient (1,24)
Vo objem suspenze v lahvicce [1]
101 U navazka zkousené latky [g]

Modifikovany Zahn-Wellensiv test

Tato metoda se bézné pouziva ke sledovani biodegradace ve vodném prosttedi podle nor-
my CSN EN 29888. Aparatura je sloZena z osmi pil-litrovych délicich nadob. Ty byly pro-
vzdusiiovany ze spodni ¢asti vzduchovymi Cerpadly. Proudéni vzduchu zéroven promicha-
va suspenzi aktivovaného kalu. Koncentrace inokula byla 500 mg:1" a substratu cca 3 g.I”
(coz odpovida obsahu 5 zkuSebnich télisek — obr.2 pro provedeni tahovych zkousek).
Vzorky byly v nadobach volné€ vlozené. Inkubace probihala za laboratorni teploty. Pro kon-
trolu spravného pribchu testu bylo pravidelné mefeno pH. Po uplynuti doby pokusu byly
vzorky opatrn¢ oplachnuty destilovanou vodou, za laboratorni teploty vysuseny do kon-
stantni hmotnosti a poté podrobeny dalSim analyzam (méteni tahovych vlastnosti, FTIR)
véetné vizudlniho zhodnoceni. Ze ziskanych dat byl nasledné vypocitan pokles v pevnosti
tahu Ao (%) - (rovnice 4) a v taznosti — procento prodlouzeni Ag (%) podle rovnice /5/.

Bylo také stanoveno procento hmotnostniho ubytku Am (%) podle rovnice /3/.

Hmotnostni ubytek Am (%) byl spocitan podle rovnice /3/

mg,, - 100

Am =100 - 13/

kde: mgop...eiinninnn... hmotnost vzorku po 60 dnech expozice mikroorganismi

1001175 TP hmotnost vzorku nulty den experimentu
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Zmeéna pevnosti v tahu Ae (%) byla vypocitana z rovnice /4/

-100
Ao = 100—(060’)—] /4]
Oop
kde: ogop...... pevnost v tahu vzorku po 60 dnech expozice mikroorganismi [MPa]
COD +evne pevnost v tahu vzorku na zacatku experimentu [MPa]

Zména maximalniho prodlouzeni - taznost Ag (%) byla spocitana podle rovnice /5/

Eqop 100
Aeg =100—(6°D—J /5/
€op
kde:  €6ope-eeviiiinnnn.. taznost vzorku po 60 dnech expozice mikroorganismi
EOD vvvvnnnnnnnnnns taznost vzorku na zacatku experimentu
Abiotické testy

Abiotické testy byly provedeny za ucelem sledovani abiotického rozkladu PCL a jeho
smési. Méfeni bylo zaméfeno na sledovani vlivu abiotickych podminek (vodné prostiedi)
na degradaci studovanych vzorkl. Velikost sledovanych télisek viz. obr. 2. Test byl
proveden ve 250 ml Erlenmayerovych bankach, v nichz bylo nadavkovano 246 ml
destilované vody a 4 ml HgCl, (2,5 g/l). Erlenmayerovy baiiky byly umistény na tiepacku s
kontinudlnim provozem. Po ukonceni testu byly vzorky oplachnuty destilovanou vodou a

vysuseny do konstantni hmotnosti. Nasledné byla u vzorkl stanovena zména hmotnosti.

3.4 Metody stanoveni

Stanoveni suSiny aktivovaného kalu

Susina byla stanovena vakuovou filtraci 10 ml suspenze aktivovaného kalu pies pfedem
vysuSeny a zvazeny fitracni papir (s ¢ervenou paskou). Filtracni papir s prefiltrovanou sus-
penzi se vysusil do konstantni hmotnosti (cca 2h) pii teplot¢ 105°C. Po vychladnuti v exi-
katoru byl zvaZen na analytickych vahach. Stanoveni se provadélo tfikrat vedle sebe. Kon-

centrace susiny kalu je vyjadiena v g-1°.
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Stanoveni celkového uhliku

Celkovy uhlik (TC) byl stanovovan na analyzatoru uhliku Shimadzu (model 5000A). Sta-
noveni TC pro kapalné vzorky probihalo ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem
pii teplot¢ 670°C. Zde dochazelo k oxidaci veSkerého uhliku obsazeného ve vzorku v
proudu kysliku. Vznikly CO, byl veden do infracerveného detektoru, kde byl vznikly signal
absorbanci zafeni pfislusné vinové délky zapisovan ve form¢ piku. Jeho vyska byla imérna
koncentraci TC ve vzorku. Stanoveni anorganického uhliku (IC) se provadélo v nadobce s
kyselinou fosfore¢nou, do které byl vzorek nasttiknut v proudu kysliku. Zde dochézelo k
vytésnéni CO,, ktery byl veden na infracerveny detektor. Vyhodnoceni probiha stejné jako

u stanoveni TC. Celkovy organicky uhlik (TOC) se vypocita z rozdilu hodnot TC a IC [36].

Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanovou metodou CHSK¢,

Metoda je zalozena na oxidaci organickych latek obsazenych ve vzorku dichromanem
draselnym v prostfedi kyseliny sirové pii dvouhodinovém varu. Oxidace je katalyzovana
stiibrnymi ionty a probihd v nadbytku oxida¢niho ¢inidla. Mnozstvi dichromanu
draselného, ktery byl spotfebovdn na oxidaci organickych latek se stanovi odmérnou
analyzou — titraci odmérnym roztokem siranu diamino-zeleznatého na indikator ferronin.
Vzorek byl davkovan piimou navdzkou a méfeni kazdého vzorku bylo pro ovéfeni

reprodukovatelnosti provedeno celkem 3krat vedle sebe.

Méreni pH
Po nakalibrovani pH metru, s vyuzitim dvou tlumivych roztokii s hodnotou pH vyssi a

nizsi nez je pH méteného vzorku, byla za stadlého michani stanovena hodnota pH.

SuSeni testovanych télisek

Testovana téliska byla po skonceni testu vyjmuta, umyta destilovanou vodou a vysusena pii

laboratorni teploté do konstantni hmotnosti.
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Méreni infracervenych spekter

Infracervena spektra vzorka byla méfena pomoci infracerveného spektrometru Nicolet IS10
s ATR nadstavcem na diamantu pii vlnoétu 500 — 4000 cm™. Princip je zaloZen na
absorpci energie infracervené¢ho zafeni ve vinovych délkédch odpovidajicich rotacnim
vibracim vazeb pfitomnych v dané latce. Spektra byla vyhodnocena pomoci programu

Omnic verze 8.

Méreni tahovych vlastnosti materialu

Podstata zkousek spociva v tom, ze téleso definovaného tvaru je protahovano ve sméru
podélné osy konstantni rychlosti do okamziku, kdy dojde k poruseni télesa nebo do doby,

nez je dosazeno pozadovanych hodnot napéti v tahu nebo protazeni (pomérné prodlouzent).

Z PCL pasky byly vyseknuty zkuSebni téliska (obr. 2). K méfeni byl pouzit stroj
TENSOMETR 2000 od firmy Alpha Technologies. Pied méfenim tahovych vlastnosti
danych vzork se nejprve zméfila jejich tloustka pomoci digitdlniho tloustkometru.

Pramér byl podkladem pro automatické vyhodnoceni dat.

L2

Lz

-
o

e

L

L1

/
\\

Obr. 2: Tvar zkuSebniho téliska

Rozméry zkusebniho téliska: L1 — Sitka zazené rovnobézné ¢asti — 0,5 cm
L2 — celkova délka — 5cm
L3 — pocatecni vzdalenosti Celisti — 3,2 cm
L4 — pocateCni métena délka — 1,5cm

Zkusebni télisko bylo umisténo do celisti pfistroje. K télisku byl pfipnuty extensiometr,

ktery slouzi k méfeni pomérného prodlouzeni. Rychlost zkousky byla 3 mm'min™, zkouska
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probihala do pfetrzeni téliska. Od kazdého druhu vzorku bylo provendeno méfeni, které

bylo automaticky vyhodnoceno softwarem pfistroje [37].

Vsechny hodnoty a data byly zpracovany graficky a tabeldrn€ pomoci pocitatovych
programtit Word a Excel. V elektronické form¢ jsou vstupni data archivované na ustavu

InZenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi FT, UTB Zlin.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V diplomové praci byly testovany vzorky smési PCL a Skrobu. Tyto vzorky byly
pfipraveny na Slovenské technologické univerzité, Fakulté chemické a potravinarské tech-
nologie. Cilem prace bylo posoudit zda-li mé& technologicka vyroba (rizné postupy) a

slozeni smési vliv na pribeh a procento biologického rokladu téchto smési.

Nejpve byl studovan biologicky rozklad jednotlivych komponent smési (Skroby, glycerin) a
nasledné se pfistoupilo ke studiu rozkladu jednotlivych smési PCL. Pfi testu byla pouzita
smésna mikrobidlni kultura v podobé¢ aktivovaného kalu z ¢istirny komundlnich odpadnich
vod. Vysledky jsou vyjadieny jako tabulky vstupnich a vystupnich parametrd, grafy
popisujici Casovy prubeh biologického rozkladu vyjadieny jako primérné hodnoty
biologické spotieby kysliku, dale potom vysledky tahovych zkousek, snimky vzorki a
FTIR spektra.

Legenda k jednotlivym tabulkam a obrazkiim

PCL/M100 —1(Il) poly-e-kaprolakton / $krob Meritana 100 - jedno (dvou) krokova vyroba
PCL/Waxy — I (I)  poly-e-kaprolakton / skrob Waxy - jedno (dvou) krokova vyroba
PCL/G. Inst. — I (II) poly-g-kaprolakton / §krob Gel Instant - jedno (dvou) krokova vyroba

PCL/Amarant — I (Il) poly-e-kaprolakton / Skrob Amarant - jedno (dvou) krokové vyroba

4.1 Stanoveni biologické rozlozitelnosti jednotlivych komponent smési

Biologicky rozklad cistétho PCL v aerobnim vodném prostiedi byl testovan v diplomové
praci Pavly Dolezalové [38]. Béhem 55 dni bylo dosaZeno 28 % biologického rozkladu
hodnoceného podle poméru BSK/CHSK¢,. Z tohoto diivodu jiz v této praci nebyl studovan

rozklad PCL a pozornost byla zamétena pouze na samotné plniva.

Biologicky rozklad jednotlivych Skrobii a glycerinu byl studovan za vyuZiti

respirometrického testu (kap. 3.4), parametry biologického rozkladu jsou uvedeny v tab. 2.
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Tab. 2: Sledované parametry jednotlivych druht Skrobti a glycerinu

Sledované parametry M100 Waxy G. Inst. | Amarant | Glycerin
Doba testu [h] 219,5 186,5 309 309 219,5
pHpoc. 7,325 7,691 7,483 7,746 7,349
PHion, 7,115 7,238 6,982 7,521 7,125
CHSK (¢, ma.g™ | 979 1120 1048 1187 1103
BSK nax [mg.g”] 418 540 782 661 816
D sk, [%] 43 78 70 59 73,9

Na obr. 3 je znazornén priubéh biologického rozkladu jednotlivych plniv ve vodném
aerobnim prostiedi za pfitomnosti aktivovaného kalu z Eistirny odpadnich vod vyjadieny

jako pomér BSK/CHSK ;.
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Obr. 3: Pribéh biologického (procentualniho) rozkladu jednotlivych Skrobt
a glycerinu

Z provedeného sledovani aerobniho biologického rozkladu (obr. 3) je vidét, ze testované
Skroby 1 glycerin jsou podle ofekavani dobie biologicky rozlozZitelné. U Zadného testova-
ného vzorku se neprojevila lagova faze (< 5 hodin). U modifikovanych Skrobii Waxy a Gel
Instant je z grafu patrny dvou-stuptiovy pribéh biologického rozkladu. Méfeni ukazuje
(obr.4), Ze mezi nejvice procentudlné rozlozitelné latky mizeme zaradit Skrob Waxy, Gel
Instant a glycerin s primérnou hodnotou rozkladu 75 %. Glycerin se pouzivd u nami na-

sledné testovanych smési (tab. 1) jako plastifikacni ¢inidlo, které zajist'uje lepsi zpracova-
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telnost smési a zlepSuje jeji biodegradaci. Pfirodni Skroby Amarant a Meritena 100 se roz-
kladaji z cca 50 %. Hodnoty biologického rozkladu vzorku Skrobu Meritena 100 jsou v
souladu s hodnotami uvedenymi v diplomové praci P. Dolezalové [38], kterd naméfila za

stejnych testovacich podminek také hodnotu biodegradace 40 %.
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Amarant Gel Instant Waxy Meritena 100 Glycerin

Obr. 4: Procentudlni rozklad jednotlivych skrobl a glycerinu vyjadieny jako
pomér BSK/CHSK¢; (prumér + smérodatna odchylka)

4.2 Zhodnoceni vzorkii PCL/Skrob — I a II podle procentualniho

hmotnostniho ubytku po degradaci v abiotickém prostredi

Abiotické testy byly provedeny za ucelem sledovani piipadného abiotického rozkladu PCL
a jeho smési. Méfeni bylo zaméfeno na sledovani vlivu abiotickych podminek (vodné pro-
sttedi) na degradaci studovanych vzorkl. Hlavnim hodnoticim kritériem byla zména hmot-

nosti. Parametry a vysledky abiotického testu jsou uvedeny v tab. 3 a 4.
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Tab. 3: Naméiené hodnoty abiotického testu pro smési PCL/Skrob — I

Sledované parametry| PCL/M100 -1 | PCL/Waxy -1 | PCL/G.Inst. -1 |PCL/Amarant - I
Doba testu [h] 1420 1420 1420 1420
Hmotnost,e. [g] 1,59934 1,42648 1,54379 1,57824
Hmotnostyen,  [g] 1,57863 1,37687 1,46071 1,54763
Am [%] 1,3 3,5 5,4 1,9

cvwr

cich pfirodni skrob Meritena 100 a Amarant, naopak vyssi ztraty hmotnosti byly zazname-
nany u vzorkd obsahujicich Skrob Waxy a Gel Instant. Tyto vysledky koresponduji s vlast-
nostmi jednotlivych Skrobii — ptirodni Skroby jsou za studena ve vodé€ nerozpustné, tudiz
jejich migrace do vodného prostfedi bude nizka, naopak Waxy a Gel instant Skrob jsou
Skroby pfimo urc¢ené k technickému vyuziti se zcela odliSnymi vlastnostmi a jsou tak prav-
dépodobné vice rozpustné ve vodé€ a tudiz dochazi k vyrazngj§i migraci ze smési. Tento
trend se vSak projevil pouze u smési ptipravenych tzv. jednokrokovou technologii (série I).
U smési piipravenych dvoukrokovou technologii (série II) — tab. 4 jiz neni zaznamenan

vyrazny vliv charakteru Skrobu na zménu hmotnosti testovaného vzorku.

Tab. 4: Namétené hodnoty abiotického testu pro smési PCL/Skrob — 11

Sledované parametry| PCL/M100 - II | PCL/Waxy - II | PCL/G.Inst. - II |PCL/Amarant - IT
Doba testu [h] 1420 1420 1420 1420
Hmotnostye:,  [g] 2,43239 3,01962 2,90371 2,48571
Hmotnostion,  [g] 2,18724 2,72629 2,53069 2,22143
Am [%] 10 9,7 12,8 10,6

Na grafu (obr. 5) je zndzornéno porovnani procent degradace testovanych vzorkli smési
PCL/skrob a pro lepsi ndzornost je vedle sebe srovnéna jedno a dvou-krokova metoda
vyroby dané smeési. Pro lepsi orientaci a vysledné porovnani jednotlivych smési v grafu

bylo maximum degradace zvoleno na 30 %.
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Obr. 5: Abioticky test - degradace jednotlivych vzorkti PCL/8krob - I a II (pro-

centudlni ubytek hmotnosti)

Z obr. 5 vyplyva, ze vzorky PCL/Skrob - II pfipravené dvou-krokovou metodou vykazuji
vétsi procento migrace jednotlivych komponent do vodného prostiedi cca 10 — 13 %. Tento
fakt nasledné zvysuje nachylnost vzorkl k pfipadné biodegradaci. To je zptisobeno tim, ze
vzorky obsahuji plastifikované Skroby a dochéazi k ubytku nejen samotného skrobu ale 1
plastifika¢niho ¢inidla glycerinu, ktery je ve vodé rozpustny. U vzorkti PCL/Skrob — I je

procento hmotnostniho Ubytku velmi nizké a to jen do 5 %.

4.3 Biologicky rozklad smési PCL/Skrob — respirometricky test

Biologicky rozklad smési PCL/Skrob probihal ve dvou fazich. Nejprve byly méteny vzorky
smési vyrobené jedno-krokovou technologii a nasledné pak vzorky pfipravené dvou-
krokovou technologii. Test probihal za standardnich podminek uvedenych v norm¢ CSN
EN 29888 (100 mgl' testovaného materidlu a suSina inokula 100 mg.l™). Parametry
biologického rozkladu jednotlivych smési PCL/Skrob - I jsou uvedeny v tab. 5.
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Tab. 5: Sledované parametry jednotlivych smési PCL/Skrob - 1

. PCL/M100 | PCL/Waxy | PCL/G. Inst. | PCL/Amarant
Sledované parametry 1 1 1 I
Doba testu [h] 1222 1222 1222 1222
pHpoc. 7,211 7,374 7,689 7,613
pHion. 6,897 7,201 7,503 7,397
CHSKc, [mg.g'] 1642 1623 1625 1780
BSKnax [mg.g'] 149 224 360 434
D cusice, [%] 9 14 22 24

Na obr. 6 je graficky zndzornén pribéh biologického rozkladu jednotlivych smési

PCL/skrob - 1, pfipravenych jedno-krokovou technologii, vyjadfeny jako pomér

BSK/CHSK¢,. Pro lepsi orientaci a vysledné porovnani smési v grafu je maximum

BSK/CHSK¢; zvoleno na 30%.
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Obr. 6: Pribéh biologického (procentudlniho) rozkladu jednotlivych smési

PLC/8krob—-1v

zavislosti na ¢ase

Z namétenych dat (obr. 6) vyplyva, Ze rozklad jednotlivych smési PCL/Skrob — I, vyrobe-

nych jedno-krokovou technologii, probihal od zafatku mirnym tempem a jen u smeési

PCL/M100 - I byla pozorovana lagova faze cca 45 hodin. U vzorki PCL/Amarant — I a

PCL/G.Inst — I je patrny naznak dvoustupniového biologického rozkladu. To by mohlo na-

znacovat, ze dochazi nejprve k rozkadu snadno rozlozitelnych komponent v podobé¢ Skrobii
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a teprve poté nasleduje rozklad samotného PCL. Z obr. 6 je vidét stale rostouci trend kiivek

biologického rozkladu, proto by bylo vhodné prodlouzit dobu testovani.
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Obr. 7: Procentualni rozklad jednotlivych vzorkti PCL/Skrob — I (ptimér +
smérodatnd odchylka), doba rozkladu 1222 hodin

Srovnani stupné biologického rozkladu dosazeného béhem 60 dnii testu je na obr. 7. U
vzorku PCL/M100 - I a PCL/Waxy — I byl procentudlni rozklad relativné nizky cca 10 %.
Vzorky PCL/G. Inst. — I a PCL/Amarant — I vykazovaly vyssi rozklad cca 23 %. Jak je z
obrazku patrné, vysledky maji relativné vysokou hodnotu smérodatné odchylky. Tato
skute¢nost mize byt dana nehomogenitou smesi (pii jedno-krokové technologii nedochazi

k lepSimu zapracovani Skrobu do PCL).

Studium biologického rozkladu smeési ptipravenych dvoukrokovou technologii bylo
provedeno za stejnych podminek jako ptedchézejici série vzorka. Parametry biodegradace

smési PCL/Skrob - II jsou uvedeny v tab. 6.
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Tab. 6: Sledované parametry jednotlivych smési PCL/Skrob - II

. PCL/M100 | PCL/Waxy | PCL/G. Inst. | PCL/Amarant
Sledované parametry
II II II II
Doba testu [h] 1222 1111 1111 1111
pHpoc. 7,369 7,687 7,551 7,339
PHion. 7,132 7,408 7,192 6,974
CHSKc, [mg.g'] 1669,7 1767,2 1571,9 1513,3
BSKnax [mg.g'] 149 224 360 434
D cuske, [%] 20 17 22 18

Na obr. 8 je znazornén prabéh degradace vzorki smési PCL/Skrob, ptipravenych dvou-
krokovou technologii, vyjadieny jako pomé&r BSK/CHSKGc,. Pro lep$i orientaci a vysledné

porovnéani smési v grafu byla opét hodnota maxima BSK/CHSK¢, zvolena na 30 %.
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Obr. 8: Prubéh biologického (procentualniho) rozkladu jednotlivych smési

PLC/8krob — II v zavislosti na ¢ase

Z obr. 8 je patrné, ze biologicky rozklad smési PCL/Waxy — Il a PCL/G.Inst. — II probihal
Tyto

zaznamenaného pii rozkladu samotnych Skroblti Waxy a G. Inst., coz by mohlo naznacovat,

dvoustupiiové. vysledky koresponduji s pribéhy biologického rozkladu

ze u téchto vzorku pfipravenych dvoukrokovou technologii dochdzi pfednostné k rozkladu

plniv pied rozkladem samotného PCL.
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Obr. 9: Procentudlni rozklad jednotlivych vzorkti PCL/Skrob — II (primér +
smérodatna odchylka), doba rozkladu cca 1200 hodin

Jako nejvice biologicky rozloZitelna smés se ze série II jevi PCL/G. Inst. — II a
PCL/Meritena - II cca 20 %. Vzorky PCL/Waxy- II a PCL/Amarant - II vykazuji procento
rozkladu okolo 18 % za 46 dni (obr.9). Plastifikace Skrobu ve vetSiné ptipadi ovliviuji
pozitivné celkovou biodegradabilitu smési, coz se nam dokézalo prokazat u vzorku PCL/G.
Inst. — II a PCL/Meritena — II. Smérodatna odchylka vzorkli PCL/Waxy- II a PCL/Amarant
— I je témét zanedbaltelnd, coz nasvédcuje tomu, Ze pifipravena smés byla homogenni

oproti vzorkiim PCL/Meritena — II a PCL/G. Inst — II, kde je jeji hodnota podstatné vyssi.

Ze sumarizovanych vysledkt (obr. 10) provedeného respirometrického testu se miizeme
domnivat, Ze technologie vyroby a typ Skrobu ovliviiuje pribéh a stupein biologického
rozkladu smési. AvSak nelze urcit piesny trend mezi jednotlivymi typy vzorkl. Z pohledu
rychlosti biodegradace se jevi jako nejvhodnéjsi smés PCL/Amarant - I a nejhire
rozlozitelnda PCL/M100 — I. Pokud jsou vzaty v tvahu hodnoty smérodatnych odchylek %
biologického rozkladu, Ize konstatovat, ze technologie vyroby vyznamné ovliviiuje

vysledny biologicky rozklad pouze v ptipad€ smési obsahujicich ptirodni Skroby.
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Obr. 10: Srovnani vzorktt PCL/Skrob — I a II podle BSK/CHSK¢;, doba roz-
kladu cca 1200 hodin (primér + smérodatna odchylka)

4.4 Biologicky rozklad smési PCL/Skrob - modifikovany Zahn-

Wellensuv test

Vzhledem k nejednozna¢nym vysledkiim respirometrického testu se v této casti prace
hodnotila mira biologického rozkladu testovanych smési PCL/Skrobu - I a II pomoci
statické zkousky (Zahn-Wellensova metoda). Koncentrace inokula byla zvySena na 500
mg1', aby se dosihlo zintenzivnéni biodegradaniho procesu a tim se podpofily
zaznamenané zmeény v piipadé respirometrického testu. Hodnoticimi kritérii byly
pfedev§im zména hmotnosti, zména technologicko-uZivatelskych vlastnosti (pevnost v
tahu, procento prodlouzeni — taznost), studium zmén ve strukture materidlu pomoci FTIR

analyzy a zména barevnosti vzorku.
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4.4.1 Zhodnoceni vzorki PCL/Skrob — I a II podle procentuialniho hmotnostniho

ubytku po degradaci v biotickém prostiedi

Tab. 7 a 8 obsahuje rozepsana jednotliva hodnotici kritéria a vysledky hmotnostniho ubyt-

ku po degradaci jednotlivych smési PCL.

Tab. 7: Naméfené hodnoty modifikovaného Zahn-Wellensova testu pro smési PCL/Skrob-1

Sledované parametry| PCL/M100-1 | PCL/Waxy -1 | PCL/G.Inst.-1 |[PCL/Amarant - I
Doba testu [h] 1420 1420 1420 1420
Hmotnost,e. [g] 1,5364 1,46553 1,50015 1,56156
Hmotnostyon,  [g] 0,65467 0,65491 0,81004 0,44378
Am [%] 58 56 46 72

Tab. 8: Naméfené hodnoty modifikovaného Zahn-Wellensova testu pro smési

PCL/skrob-I1

Sledovan:yparamet' PCL/M100 - 11 | PCL/Waxy -Il | PCL/G.Inst.-1II | PCL/Amarant -II
Doba testu [h] 1420 1420 1420 1420
Hmotnost,e. [g] 2,4541 2,89682 3,51528 2,33124
Hmotnostye,, [g] 1,74212 1,08356 1,73145 0,83148
Am [%] 29 63 51 64

Na obr. 11 je graficky zndzornéné srovnani procenta degradace testovanych vzorkl smési

PCL/8krob a pro lepsi nazornost je vedle sebe srovndna jedno a dvou-krokova technologie

vyroby dané smési.
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Obr. 11: Modifikovany Zahn-Wellensiiv test — procentudlni ubytek hmotnosti
vzorkii PCL/Skrob - I a II, susina AK 500 mg'1"

Z namétenych a zpracovanych dat (obr. 11) miZzeme usoudit, ze u vSech ndmi zkoumanych
vzorkll doslo k vyrazné biodegradaci. U vzorkli PCL/Amarant - I a II doslo k cca 68 %
hmotnostnimu ubytku pisobenim mikroorganismi na materidl. U vzorkd PCL/G. Inst. - T a
II byl zpozorovan hmotnostni ubytek okolo 50 % a podobné se chovaly vzorky PCL/Waxy
— I a II, u kterého byl hmotnostni ubytek cca 55 %. Rozdilnd degradace a néasledny vétsi
rozdil mezi hmotnostnim ubytkem byl sledovan u vzorkt PCL/M100 - I a II. Vzorek
PCL/M100 - I mél hmotnostni ubytek 58 % a u PCL/M100 - II byl pozorovan hmotnostni
ubytek 29%.

Rozdil ve stupni biodegradace mlize byt zpisoben druhem pouzitého Skrobu ve vzorku. U
jedno-krokové vyroby byl vétsi hmotnostni ubytek u pfirodnich Skrobi (Amarant,
Meritena) oproti dvoukrokové vyrobé, kde byl naopak vétsi vahovy ubytek u upravenych
(modifikovanych) skrobt (Gel Instant, Waxy).

Na obr. 12 jsou porovnany jednotlivé vzorky do sloupct podle technologie vyroby a
nasledné¢ do tadkt dle druhu pouzitého Skrobu. Jsou patrné vyrazné barevné zmény a
vysledky tak koresponduji s procentudlnimi hmotnostnimi ubytky (obr. 11) u vzorki

PCL/3krob.
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Z vizualniho srovnani jednotlivych vzorku je zfejmé, ze u smési PCL/Amarant — I doslo k
nejveétsi defragmentaci, coZ potvrzuje procentudlni rozklad uvedeny v grafu (obr. 11). Déle
nasleduje vzorek smési PCL/M100 — I, PCL/Waxy — I a jako posledni PCL/G. Inst. — L.
Srovnani by mohlo naznacovat, Ze u smési PCL/Skrob — I dochazelo k vétSimu rozkladu u
vzorkl, kde byl ve smési jako plnivo pouzit pfirodni Skrob (Amarant. Meritena 100).
Vzorky PCL/Skrob — Il nevykazovaly Zadnou defragmentaci. Pokud budeme posuzovat vliv
technologické vyroby jednotlivych smési z obr. 12 mizeme fici, Ze vzorky PCL/smés — |

vyrobené jedno-krokovou metodou maji lepsi predpoklady k biodegradaci.

Na obr. 13 a 14 jsou uvedend srovnani vzorkii smési PCL/skrob — I a II, které byly také
testované v biotickém a abiotickém prosttedi. Hmotnostni ubytek vzorku, které byly testo-
vany v biotickém prostfedi je znateln¢ vyssi nez u vzorkd, které degradovaly v abiotickém
prosttedi, kde bylo procento degradace okolo 5 resp. 10 %. Z vysledki je patrné, Ze pod-

statné zmény ve vlastnostech smési jsou zpisobené ptisobenim mikroorganismtl.
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Obr. 13: Srovnani smesi PCL/Skrob — I v biotickém a abiotickém prostiedi —

degradace smési vyrobenych jedno-krokovou technologii
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Obr. 14: Srovnani smési PCL/Skrob — II v biotickém a abiotickém prostiedi —

degradace smési vyrobenych dvou-krokovou technologii

Celkovym posouzenim dat nelze urcit, jestli v tomto konkrétnim piipadé ma odlisna

technologie vyroby vliv na rozklad smési PLC/Skrob — I a 11, i kdyZ u vzorkli vyrobenych

dvou-krokovou metodou je procento degradace vyssi.

4.4.2 Zhodnoceni vzorki PCL/Skrob —I a II podle zmény mechanickych vlastnosti

po degradaci v biotickém prostredi

Vzorky testované

modifikovanym  Zahn-Wellensovym

testem byly podrobeny

mechanickym zkouskam. Mechanické vlastnosti tj. pevnost v tahu a prodlouzeni pfi

pretrzeni nebylo moZné testovat u vzorki PCL/M100 — I, PCL/Waxy — I a II a

PCL/Amarant — II. , u kterych doslo v pribchu testi k vysoké defragmentaci. Vzorek

PCL/Amarant — I nebyl testovan, jelikoz mez citlivosti pfistroje za danych podminek

nebyla dostate¢nd. Hodnoty jsou uvedeny v tab. 9.
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Tab. 9: Hodnoty max. pevnosti v tahu a pomérného prodlouzeni pfi pfetrZeni pro testované

vzorky pfed a po biodegradaci

Mechanické vlastnosti vzorku Mechanické vlastnosti vzorku

pred biodegradaci po biodegradaci
Pevnost v tahu | ProdlouZeni | Pevnostv tahu | ProdlouZeni Ac Ag
Vzorek [MPa] [%] [MPa] [%] [%] | [%]
PCL/M100 - I 5,237 525,1 - - - -
PCL/Waxy -1 5,175 476 - - - -
PCL/G. Inst. - 1 5,377 489,9 1,106 45,85 79 90
PCL/Amarant - I 2,834 163,6 <MPC * <MPC * - -
PCL/M100 - 11 9,335 1050 0,565 6 94 1994
PCL/Waxy - 11 4,953 679,1 - - - -
PCL/G. Inst. - 11 1,160 157,6 0,488 49,58 61,4 | 68
PCL/Amarant - 11 1,413 494,1 - - - -

*MCP — pod mezi citlivosti pfistroje za testovanych podminek

Na obr. 15 je graficky zndzornén pokles pevnosti v tahu (%) a taznosti vzorki (%), u

kterych bylo mozné dané parametry stanovit.

PCL/M100 - Il
PCL/G. Inst. - |

100 - PCL/M100 - Il

PCL/G. Inst. - |

PCL/G. Inst. - I

PCL/G. Inst. - Il

A [%]
3
S

Pevnost v tahu Taznost

Obr. 15: Zmény mechanickych vlastnosti testovanych vzorkl po biodegradaci

— pokles pevnosti v tahu a taznosti (%)

Pokud vezmeme v uvahu vizualni zhodnoceni, defragmentaci a kiehkost materialu hodno-

cenou pohmatem s vysledky tahovych zkousek miizeme fici, Ze v pfipad¢ jednokrokové i
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dvoukrokové technologie vyroby podléhaji biodegradaci vzorky v nasledujicim potadi

PCL/Amarant > PCL/M100 = PCL/Waxy > PCL/G. Inst.

4.4.3 FTIR analyza PCL smési se Skrobem vystavenych biotickym podminkam

Na zavér prace byla provedena FTIR analyza. Nejprve byly zméfeny FTIR spektra
jednotlivych komponent a poté byly podrobeny FTIR analyze vzorky jednotlivych Skrobt a
smési PCL/Skrob — I a II. Na obr.16 jsou zndzornéna spektra jednotlivych skrobti a PCL s

vyznac¢enymi vyznamnymi specifickymi funkénimi skupinami.
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Obr. 16: FTIR spektra ¢istého PCL a jednotlivych Skrobt

FTIR spektra jednotlivych smési jsou soucésti ptilohy této diplomové préce, nize (obr.17)
je uvedeno pouze prikladové spektrum smési PCL/M100 - I, spektra ostatnich smési maji

obdobny charakter.
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Obr. 17: Obr. FTIR spektra PCL/M100 — I pied a po 50 denni expozici ve vodném bio-

tickém prostiedi

Z namétenych FTIR spekter je patrné, Ze prvni vyraznéj$i zména nastala v rozmezi vinoctu

3100 — 3500 cm™ (valenéni skupinu —OH). Dal$i zména byla pozorovéana na vlno&tu 1730

cm . Zde se jedna o valenéni vibrace C=0 skupiny obsaZené v fetézci PCL. Obg tyto

zmény by mohly byt zpiisobeny $tépenim esteru karboxylu a alkoholu [39]. Pokles intenzi-

ty absorbance v této oblasti tak naznacuje biologicky rozklad i samotného PCL nikoliv

pouze snadno rozlozitelnych komponent jak bychom se mohli domnivat z vysledka ziska-

nych z respirometrického testu.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace je posouzeni vlivu technologické vyroby a sloZeni smési PCL
na jeji biodegradaci. Jako plnivo smési byl pouzit nativni a plastifikovany Skrob.
Degradace vzorki byla provadéna v aerobnim vodném prostiedi za pfitomnosti smésné
mikrobialni kultury v podobé aktivovaného kalu z COV. Jednotlivé vzorky byly testované

ve formé& télisek definované velikosti. Celkovy pribéh biodegradace byl monitorovan

meéfenim BSK a hmotnostnim tbytkem vzorkd.

Pro zlepSeni degradability jsou ve smésich pouzivany Skroby (pfirodni materialy), protoze
patii mezi lehce bilogicky rozlozitelné latky. Toto potvrzuji i ziskané vysledky, kdy Skrob
Waxy byl degradovén z 78 % za cca 310 hodin.

Pti testovani polymernich smési PCL, kde jako plnivo byla pouzita nativni forma Skrob,
byly zji$tény nasledujici hodnoty. Vzorek PCL/Amarant — I (30 % amarantového Skrobu) a
PCL/G. Inst. — I (30 % ptedzelatinovaného kukuficného skrobu Gel Instant) byla degradace
za dobu 60 dnil v priméru 23 %. U dalSich vzorki tj. PCL/M100 — I s obsahem 30 %
kukuti¢ného Skrobu Meritena a PCL/Waxy — 1 obsahujicim 30 % geneticky
modifikovaného kukuficného Skrobu Waxy se pohybovala biodegradace okolo 12 %. Z

toho plyne, Zze smési obsahujici skrob Waxy a Meritena 100 jsou htlife rozlozitelné nez

?Setsatg/llﬁgpﬁ‘ilemich smesi PCL obsahujici plastifikované Skroby, kde byl pouzit glycerin
jako plastifikacni ¢inidlo, ptinesly nasledujici vysledky: vzorky PCL/M100 — II a PCL/G.
Inst. — II byly z testovanych smési rozlozeny nejvice a to z 20 %. Ostatni smési tzn.

PCL/Waxy — II a PCL/Amarant — II byly degradovany pramérné okolo 18 %.

Pokud budeme posuzovat vliv technologické vyroby jednotlivych smési podrobenych
modifikovanému Zahn-Welensovu testu, mizeme fici, ze vzorky PCL/smés — I vyrobené
jedno-krokovou technologii maji lepSi piedpoklady k biodegradaci. Toto tvrzeni je
podpoieno vizualnim zhodnocenim testovanych vzorkll. Z namétenych dat lze soudit, ze
vSechny testované vzorky byly vyrazné degradovany. U vzorkt PCL/Amarant - I a II doSlo
k cca 68 % hmotnostnimu ubytku, u vzorkti smési PCL/G. Inst. - I a II byl pozorovan
hmotnostni ubytek 50 % a podobné tomu bylo u vzorkli PCL/Waxy — I a I, kde byl ubytek
hmotnosti cca 55 %. Vzorky PCL/M100 - I a II mély vétsi procentualni rozdil a to u
PCL/M100 — I byl ubytek 58 % a PCL/M100 — I jen 29 %.
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Testovani mechanickych vlastnosti (pevnost v tahu a prodlouzeni) nebylo mozné provést u
vSech vzorki, protoze vzorky PCL/M100 — I, PCL/Waxy — I a Il a PCL/Amarant — II byly

znacné defragmentovany.

Provedené abiotické testy smési PCL/Skrob — I a II naznacuji, ze vzorky piipravené dvou-
krokovou technologii maji vyssi procento degradace (10 %) nez vzorky, které byly vyrobe-
ny jednokrokovou technologii, kde bylo procento hmotnostniho tbytku nizké tj. jen do

5 %.
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Abio.
AK
BDP
Bio.
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BSKg
CS
cov
Dcnsker
Dum
EDP

G. Inst.
CHSK¢,
IC

k

MI100

Ng
Nsro
PE
PEG

PET

Abiotické prostiedi

Aktivovany kal

Biodegradabilni plast

Biotické prostredi

Biochemicka spotieba kysliku

Substratova biochemicka spotieba kysliku

Chitosan

Cistirna odpadnich vod

Biologicka rozlozitelnost

Hmotnostni ubytek

Environmentally degrdable plastics

Skrob Gel Instant

Chemicka spotieba kysliku

Anorganicky uhlik

Ptepoctovy koeficient (1,24)

Skrob Meritena 100

Navazka zkouSené¢ latky

Pocet dilkli manometrické stupnice v ¢ase ¢

Pocet dilki manometrické stupnice na pocatku pokusu
Pocet dilkli manometrické stupnice slepého pokusu v Case ¢
Pocet dilkii manometrické stupnice slepého pokusu na pocatku
Polyethylen

Polyethylenglykol

Polyethylentereftalat
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PGA

PHB

PLA

PS

PVA

PVAc

PVC

PU

TC

TOC

TSTP

Kyselina polyglutamova
Kyseliny poly-B-hydroxy maselna
Kyselina polymlé¢na
Polystyren
Polyvinylalkohol
Polyvinylacetat
Polvinylchlorid
Polyuretan

Organicky uhlik
Celkovy organicky uhlik
Trimethylfosfat

Objem suspenze v lahvicce
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