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ABSTRAKT

Tato disertacni prace byla zaméfena na hodnoceni novych polymernich smési
na bazi poly—e—kaprolaktonu (PCL), kyseliny poly—P-hydroxy maseln¢ (PHB), poly
(vinyl) alkoholu (PVA) arozdilnych typi polysacharidi a zmékéovadel, které byly
vyrobeny na dvousnékovém vytlaCovacim zafizeni LABtech za podminek simulujicich
primyslovou vyrobu plasti. Vzhledem ke skutecnosti, zZe se vétSina publikovanych praci
zamétuje na hodnoceni biorozlozitelnosti materialii v aerobnim prostiedi, byla podstatna
¢ast této studie vénovana posouzeni anaerobni biologické rozlozitelnosti novych smési

v prostiedi anaerobniho kalu za mezofilnich podminek.

Pro hodnoceni anaerobniho rozkladu vySe uvedenych polymernich materidlti byla
vyuZita plynové chromatograficka analyza vyprodukovaného CH4 a CO, a méfeni zmén
hmotnostnich Ubytkti jednotlivych vzorkli. Testy byly rozsifeny o studie zmén
mechanickych, tepelnych a morfologickych vlastnosti smési. Na zakladé vysledktt méfeni
téchto vlastnosti a rozlozitelnosti polymernich smési lze konstatovat, Ze nejvhodnéjsi
vzorek pro praktické vyuziti je smés o slozeni 61,8 hm. % PVA, 21 hm. % xanthanu a 17,4
hm. % glycerolu. V dalsi ¢asti prace byl u vzorkii na bazi PCL a Skrobd posuzovan vliv
typu Skrobu, jeho zrnitosti a plastifikace na mechanické vlastnosti a rozlozitelnost vzork
pfi pouziti anaerobniho kalu za mezofilnich podminek. Nejvhodnéj§im plnivem
pro polymerni smési s PCL se ukazal byt skrob z geneticky upravené kukufice oznaleny
Waxy. Bylo prokdzano, ze forma a velikost Skrobovych zrn mély vyznamny vliv
na mechanické vlastnosti a biologicky rozklad polymernich smési PCL se Skrobem nebo
Skrobem plastifikovanym glycerolem v anaerobnim vodném prostiedi. Z vysledkl
ziskanych v predlozené praci je mozné konstatovat, Ze nové polymerni smési z praktického
hlediska poskytuji vyhovujici mechanické vlastnosti pro obalové materidly, které pak

mohou byt pouzity napf. jako mulcovaci folie, jednorazové nadobi, nakupni tasky a sacky.

Kli¢ova slova: poly—e—kaprolakton (PCL), poly—B—hydroxy méselnd kyselina (PHB), poly
(vinyl) alkohol (PVA), $krob, anaerobni rozklad
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ABSTRACT

This Ph.D. thesis is focused on the evaluation of new polymer blends based on
poly-g-caprolactone (PCL), poly-B-hydroxybutyrate (PHB), polyvinyl alcohol (PVA) and
different types of polysaccharides and plasticizers, which had been made using a LABtech
twin-screw extruder under conditions simulating industrial production. Due to the fact that
most of the titles published so far are focused on assessing the biodegradability of
materials in an aerobic environment, the major part of this study deals with assessing the
anaerobic biodegradability of the new polymer blends using an anaerobic sludge under

mesophilic conditions.

To evaluate the anaerobic biodegradation of new polymeric materials, gas
chromatographic analysis of produced CH4 and CO, and measurements of the weight loss
of individual samples were used. The experiments were extended by studies focused on the
mechanical, thermal and morphological properties of the blends and their changes. Based
on the measured properties and the biodegradability of the polymer blends, it can be
concluded that the most appropriate sample for practical usage is a mixture of 61.8 wt. %
PVA, 21 wt. % Xanthan and 17.4 wt. % Glycerol. The following section of the thesis was
focused on assessing samples based on PCL and starch. Namely, the influence of the starch
type, its grain size and plasticization on the mechanical properties and biodegradability of
the samples in the anaerobic sludge under mesophilic conditions was assessed. Starch
obtained from genetically modified maize branded Waxy proved to be the best filler for
polymer blends with PCL. It has been confirmed that the type and size of starch grains had
a significant influence on the mechanical properties and biodegradation of PCL polymer
blends with starch or starch-plasticized glycerol in an aqueous anaerobic environment.
Based on the outcomes obtained within this work, it can be stated that the new polymer
blends provide satisfactory mechanical properties applicable to a range of packaging
materials. Their practical applications include mulching films, single-use cutlery, shopping

and plastic bags, etc.

Keywords: poly-e-caprolactone (PCL), poly-pB-hydroxybutyrate (PHB), polyvinyl alcohol

(PVA), starch, aqueous anaerobic environment, biodegradation
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S-A

TAC
t-BPB

G

TPS

CHSK (COD)
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1 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V soucasnosti Ceska ndrodni legislativa odpadového hospodaistvi rozliSuje nékolik
zpusobu nakladani s odpady. V roce 2011 bylo nakladano celkové s 30,5 mil. tun odpadu,
z toho 37 % bylo materidlové vyuzito na recyklaci ¢i regeneraci, nebo vyuZito energeticky
(jako palivo nebo zplsobem jinym k vyrobé energie), 16 % odpadl bylo ulozeno na skladky,
v malé mife (0,2 %) bylo spaleno a se 43 % odpadii bylo naklddano ostatnimi zptsoby. Podil
komunalniho odpadu ¢inil 14 % (3,4 mil. tun) z celkové produkce vSech odpadi, pficemz
pfiblizn¢ dvé tfetiny jeho mnozstvi skoncilo na sklddkach. Za poslednich deset let byl
zaznamenan trojndsobny nartist mnozstvi vytfidéného odpadu na sklo, plasty, papir a kovy
[1]. Ackoli by navyseni procenta recyklovani ¢i spaleni komunélniho odpadu vedlo k niz§imu
vyuzivani skladek odpadi jako kone¢ného ulozisté, ptfinasi to fadu uskali. VE&tsina pouzitého
materidlu nachéazejici se v komundlnim odpadu, miize byt recyklovana, to vSak vyzaduje
jejich spravné tridéni uz pii jeho vzniku. Spalovanim odpadi dochazi ke ztrat¢ mnoha
hodnotnych surovin. Prevenci vzniku odpadl (tzv. CistS$i produkce) by méla byt v€novana

dostate¢na pozornost.

Tradiéni polymery bézné pouzivané v obalovém primyslu (napf. polyethylen,
polypropylen, polystyren aj.) se vyznacuji velmi dobrymi mechanickymi a chemickymi
vlastnosti, vyhodnou cenou, i dobrou zpracovatelnosti. Jejich zadsadni nevyhodou je fakt, ze se
vyrabi z neobnovitelnych surovin a jsou rezistentni vici biologickému prostiedi. Vzhledem
k rostouci spotiebé plasti je moznou alternativou vyvoj vice environmentalné pfijatelnych
produktli, coz jsou biodegradabilni polymery. Uplatnéni biodegradabilnich polymert je
v obalovém pramyslu, zemédélstvi a také v lékatstvi, kdy se vedle mechanickych vlastnosti
hodnoti 1 biologickd rozlozitelnost v aerobnim prostiedi. Pro komplexni posouzeni
rozlozitelnosti téchto materidlll je nutné znat 1 jejich chovéni v anaerobnich prostfedich. Tyto
materialy se mohou dostat do splaskovych vod, kde pak setrvavaji ve vyhnivacich nadrzich a
septicich. Velké objemy nevyuzitého plastového materidlu skon¢i na skladkach, kde
prevladaji pochody anaerobniho charakteru. Nepiimym dopadem odhazovani odpadki
do pfirody je naptiklad jejich kumulace ve vodnich systémech a nasledné ukladani v ficnich
sedimentech. Pfedlozend disertatni prace se proto zabyvala hodnocenim novych
biodegradabilnich polymernich smési z hlediska biologické rozlozitelnosti v anaerobnim

vodném prostiedi a jejich mechanickymi vlastnostmi.
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1.1 Biodegradace polymeri

Biodegradace polymeri je komplexni pfirodni proces, pii kterém jsou polymery
rozklddany enzymy zivych organismu. Pfi tom procesu se uplatiiuji nejriznéjsi druhy plisni,
hub, bakterii a dalSich mikroorganismt. V piirod¢ ve vétsi mife probihd biologicky rozklad
organickych latek za aerobnich podminek, v kompostu, ve vod¢, pade, pfip. Cistirenskych
kalech. Neméné vyznamné jsou i1 rozkladné pochody latek za podminek bez ptistupu kysliku,
které se nachazeji v prostfedich sklddek odpadd, ve vyhnivacich nadrzich a vodnich

sedimentech (fi¢ni, moiské).
Rozlisuji se nasledujici skupiny biologické rozlozitelnosti polymera:

- Castecny biologicky rozklad polymeru — zména chemické struktury, kdy dojde
ke ztraté specifickych vlastnosti polymeru

- kone¢ny biologicky rozklad polymeru — celkovd mineralizace a asimilace, kdy
polymer je zcela rozlozen piisobenim mikroorganismi za vzniku oxidu uhli¢itého
(za aerobnich podminek) nebo methanu (za anaerobnich podminek), vody,

minerdlnich soli a biomasy
1.2 Anaerobni rozklad

Anaerobni rozklad 1ze popsat nasledujicim schématem [2]:

Substrat — O, —20wereem, miiew_y Q)+ CH, + biomasa+ organicky zbytek /1/

V praxi anaerobni vyhnivani (fermentace, methanizace) pfinasi celou fadu vyhod.
Vznika biomasa a bioplyn s obsahem zejména methanu (60 - 80 %) a oxidu uhli¢itého (20 -
40 %) a dalSich plynt (napf. sulfan, vodik, dusik) vcetné nerozlozené, ale stabilizované
hmoty. Dulezitym hlediskem je i hodnota oxida¢né¢ — redukéniho potencidlu, kterd se
pohybuje v zapornych hodnotdch (> 50 mV). Kone¢nym akceptorem elektront je vlastni
organicka latka (¢ast molekul se oxiduje, ¢ast se redukuje). Z hlediska pirevodu hmoty a
energie ze substratu do produktl je mozné vychdzet z teoretického vypoctu pro oxid uhlicity a

methan vyprodukovaného béhem tohoto procesu podle rovnice Buswella [3]:

C H,0,+(n—al4—b/2)xH,0 —>(n/2+a/8—b/4)*CH, +(n/2—a/8+b/4)*CO, [2/
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Velmi dilezitou roli zde hraje koordinovana spoluprace anaerobnich mikroorganismii,
kdy vsechny dil¢i kroky (hydrolyza, acidogeneze, acetogeneze, methanogeneze) musi byt
v rovnovaze v celém systému [4]. Pro anaerobni mikroorganismy je typicky pomaly

metabolismus, tomu odpovida i niz8i ristova rychlost biomasy [5]

Hydrolytické a fermentacni mikroorganismy rozkladaji makromolekuldrni organické
latky (polysacharidy, bilkoviny, tuky) na nizkomolekularni latky (kyselina octova, vodik, oxid
uhli¢ity) hydrolyzou, respektive acidogenezi. Rozhodujici krokem pro anaerobni rozklad

polymert je hydrolytické stépeni fermentacnimi bakteriemi [4].

Druhou skupinou jsou acetogenni bakterie, které fermentuji organické kyseliny
(maselna, propionova) pti velmi nizké koncentraci vodiku pfedev§im na kyselinu octovou,
vodik, a oxid uhli¢ity (acetogeneze) [4]. Naopak pii vyssi koncentraci vodiku vznikaji napf.

kyselina mlécna ¢i kyselina valerova.

Methanogenni mikroorganismy vytvareji methan zvodiku, ¢imz dochazi k jeho
snizovani v systému, nebo oxidu uhli¢itého nebo z dalsich latek jako napf. methanol, kyselina

mravenci, kyselina octova [4].

Zastoupeni jednotlivych skupin je zavislé na typu anaerobniho prostfedi. Naptiklad
na skladkach odpadii jsou =zcela anoxické podminky, kde jsou pfitomna komplexni
mikrobidlni spolecenstva obsahujici mimo fermentacnich a methanogennich mikroorganismu

1 sulfat redukujici bakterie [6].

1.2.1 Faktory ovliviiujici biologickou rozloZitelnost substratu v anaerobnim prostiedi

Prabéh, rychlost a stupen biologického rozkladu substratu je ovliviiovan fadou faktort.
Vedle podminek anaerobniho prostfedi jsou vlastnosti a struktura latek i polymeri (vCetné

molekulové hmotnosti) vyznamnym ¢initelem ovliviiujicim stupen biologického rozkladu.
Vliv teploty
Rychlost reakénich procesti v celém systému se méni s teplotou, protoze v danych

teplotnich rozmezich je rtizné zastoupeni jednotlivych druhi mikroorganismi. Obecné je

pro udrZeni stability procesu nutné zabezpecit konstantni teplotu. Zmény teploty jsou tim
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nebezpecnéjsi, ¢im je proces zatizenéjsi, tj. ¢im je krats$i doba zdrzeni a mensi koncentrace

biomasy v reaktoru [7].

Podle teplotnich podminek se anaerobni pochody déli na:

- kryofilni, kdy proces probihd velmi pomalu a prakticky se zastavi pfi teploté¢ < 6 °C

- psychrofilni, tj. vyhnivani bez vnéjsiho ohfevu po dobu 2-3 mésicii v rozmezi teplot
7-27°C

- mezofilni (27 — 40 °C), které probihaji za nutné dodavky tepla béhem 20 - 30 dnti

- termofilni, ty probihaji pfi teplot¢ 45 - 60 °C za intenzivniho ohfevu v nékolika

dnech [8].

K hlubsimu rozkladu substratu dochazi pti termofilnich podminkach, coz zptisobuje
vys$si produkci bioplynu, snizeni mnozstvi stabilizovaného kalu a dosazeni vysSiho stupné
hygienizace kalu. Jako nevyhody termofilnich procesti se n¢kdy uvadéji naklady spojené

s ohfevem a nutnou tepelnou izolaci vyhnivacich reaktort [9].

Pfi anaerobnim rozkladu polymernich latek hraje teplota prostfedi vyznamnou roli.
Se zvySujici se teplotou prostfedi nartistd 1 pohyblivost fetézcl polymeru, ¢imzZ se zvySuje
rychlost rozkladu. U polymert s nizkou teplotou tani (napf. u poly—e—kaprolaktonu) probiha
rozklad pii teplotnich podminkach cca 50 °C mnohem Iépe nez pii mezofilnich podminkach

(kolem 30 °C) [8].

Vliv pH

Optimum pro vytvafeni methanu je pH kolem 6,5 - 7,5; mimo toto rozmezi hodnot je
¢innost vétSiny methanogennich mikroorganismt zna¢né potla¢ena. K tomuto nezddoucimu
jevu dochazi tehdy, kdyz se v systému nahromadi nadbyte¢né organické kyseliny (napf.
vlivem pfetizeni anaerobniho kalu). Nékteré acidogenni bakterie jsou schopny tolerovat i pH

4, jiné methanogenni mikroorganismy toleruji narast pH az k hodnotam 9 [10].
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Pritomnost Zivin

Vyvéazeny pomér dusiku a fosforu k organickym latkdm je nutny pro spravny pribéh
anaerobniho rozkladu. Jedna se o optimalni pomér CHSK: N: P (300 - 500 : 6,7 : 1). Dilezita
je ptitomnost stopovych prvki (K, Ca, Fe atd.) a ristovych faktort.

Piitomnost toxickych a inhibujicich latek

Pti nizkych hodnotach pH mohou inhibi¢né piisobit jiz zminéné niz§i mastné kyseliny.
Déle se inhibi¢ni ucinky projevuji pti vy$§im pH (napf. pfi anaerobni fermentaci kejdy nebo
jinych Zivocisnych produktii je vysoky pfebytek amoniaku). Toxicky mize plsobit predevsim

kyslik, t€zké kovy, sulfidy, fenoly, pesticidy, rozpoustédla.

Charakter rozkladané latky

Vliv chemické struktury rozkladané latky patii k velmi vyznamnym faktorim
ovliviujici prib¢h biodegradace. Je dulezité, aby chemicka struktura polymeru byla ptistupna
pro enzymatické Stépeni molekul a naslednou mineralizaci (Uplnd pfeména na CO,, H,O a
biomasu). Polymery s del§im fetézcem podléhaji rozkladu mnohem hife nez polymery
s krat$im fetézcem. Dale alifatické polymery jsou obecné mnohem lépe odbouratelné nez
aromatické a polyaromatické. Rozklad polymeru ovliviiuje také druh vazeb v molekule, napft.
pfitomnosti hydrolyzovatelnych skupin jsou vazby polymerniho fetézce piistupnéjsi

pro enzymy a nasledné snadnéji rozstépeny.

Biodegradace polymeru souvisi i s jeho morfologii. Pfedevsim velikost, tvar a mnozstvi
krystalii u semikrystalického polymeru i1 délka opakujicich se jednotek, které nasledn€ ovlivni
stupent krystalinity polymeru. U semikrystalickych polymert, jako jsou poly—e-kaprolakton
(PCL) a poly(vinyl)alkohol (PVA) biodegradace probihd ve dvou fazich. V prvni fazi je
nejdiive rozkladdna amorfni ¢ast, ¢imz se zvysi podil krystalinity v polymeru. Poté je
mikroorganismy napadena krystalicka cast, pfi€emZ tento proces uzce souvisi s velikosti,
tvarem a mnozstvim krystalickych atvarti v polymeru [11-13]. Vliv maji i druh a pocet
substituenti v molekule a velké postranni skupiny ovlivitujici ohebnost polymeru. Ohebnéjsi
fetézec polymeru poskytne lepsi dostupnost vodé a tim i hydrolytickym reakcim. Zasadni

podminkou pro lepsi biodegradaci je rozpustnost polymeru ve vodé. Je-li polymer hydrofilni
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(napt. PVA), je usnadnén pfistup mikroorganismim k substratu, a tim se zlepsi podminky
pro enzymatické degradacni reakce [14]. Obecné, ¢im vyssi molekuldrni hmotnost, tim

pomalejsi biodegradace probihé ve srovnani s niz$i molekularni hmotnosti stejného polymeru.

Piitomnost enzymii a mikroorganismi

Biologicky rozklad ve vodé nerozpustnych polymert (napf. PCL) je n€kolikastupniovy
proces, ktery je vyvolany pisobenim enzymu. K nejznaméjsSimu enzymatickému $té€peni patii
hydrolyza. Hydrolyze podléhaji zejména vazby glykosidické, esterové a peptidové, kdy
enzymy napadnou uhlik tvofici karbonylovou skupinu pfislusné vazby polymeru.
Enzymaticky rozklad polymeru hydrolyzou probihd ve dvou fazich. Nejdfive se navaze

na substrat polymeru a poté katalyticky fidi hydrolytické rozstépeni [6].

Vysokomolekuldrni a ve vod¢ nerozpustné polymery nejsou schopny proniknout
do mikrobidlni buniky. Néckteré bakterie vylucuji enzymy (extracelularni) do okolniho
prostiedi, pomoci nichz je tento proces usnadnén. Témito enzymy pak jsou polymerni fetézce
Stépeny na krats$i fragmenty, které jsou jiz rozpustné ve vodé a nasledné mohou byt
transportovany pres bunéfnou membranu. Uvniti buiiky jsou pak degradaéni produkty

metabolizovany.

1.2.2 Zpusoby monitorovani anaerobniho rozkladu organickych litek ve vodném

prostredi

protoze anaerobni podminky vyzaduji praci v uzavieném systému, kdy je nutna absence
kysliku a také je nutné znat objem plynné faze. Ke zménam v plynné a kapalné fazi dochézi

vlivem produkce methanu a oxidu uhli¢itého, respirace vodiku a spotfebé oxidu uhlicitého

[5].

Na zaklad¢ téchto zmén lze pozorovat priibéh dilé¢ich procesti anebo celkovy pribéh

anaerobni biorozlozitelnosti organickych latek, a to v jednotlivych fazich reakéni smési [7]:
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V plynné fazi lze sledovat mnozstvi vyprodukovaného bioplynu a jeho slozeni,
predevsim obsah CO; a CHy, ale 1 Hy, CO, H,S. Slozeni a mnozstvi bioplynu (CH4 a CO;) a
lze analyzovat plynovou chromatografii (GC) [15] a respirometrickymi analyzétory [16].
Volumetrickymi a manometrickym metodami je mozné sledovat tlakové a objemové zmény

plynné faze, které se béhem rozkladu méni.

V kapalné fazi je mozné stanovit rozpustény organicky a anorganicky uhlik (DOC,
DIC) [13], celkovou koncentraci mastnych kyselin (popf. jednotlivych mastnych kyselin,

zasadovou a neutralizacni kapacitu, koncentraci amoniaku), bilkoviny a susinu.

U biomasy lze stanovit koncentraci suspendovanych latek a jejich organickou frakei,
koncentraci organického dusiku (méfitko mnozstvi biomasy), sedimentacni a filtracni

vlastnosti suspendovanych latek nebo specifické metody pro sledovani aktivity biomasy [7].

1.2.3 Posouzeni miry biorozloZitelnosti ve vodé nerozpustnych materiali

Pro urceni rozsahu anaerobniho rozkladu polymernich materidlii je zndma celd fada
testovacich metod, a to jak za jejich samostatného vyuziti nebo kombinaci vice metod. Mnohé
znich jsou respirometrické, pomoci nichz je mozné wurCit mnozstvi bioplynu
vyprodukovaného béhem rozkladu, a to jak pfi testech ve vodnych prostiedich (anaerobni
kaly), tak i v bioreaktorech napodobujici redlna prostfedi (napt. ,,pidni pohibivaci testy).
Pti degradac¢nich experimentech v anaerobnim biologickém prostfedi ve vodé nerozpustnych
plastovych materiali (napf. obalil) je mozné posuzovat zmény jejich vlastnosti (fyzikalni,

mechanické a chemické) zpiisobené ptisobenim ptitomnych mikroorganismu.

Méreni ibytki hmotnosti testovaného materialu

Me¢éfeni zmén hmotnostnich ubytkii pevnych vzorkd, jako jsou foélie nebo zkusebni
téliska, patfti k metoddm hojn¢ vyuzivanym. V tomto piipadé mohou nastat problémy
pfi samotném ¢iSténi vzorku od zbytkll biologického materidlu, nebo pokud dojde k jeho
rozpadu v prostiedi [18]. Abou—Zeid a kol. [8] porovnavali vysledky anaerobni
biorozlozitelnosti ziskané z méteni podle produkce bioplynu a hmotnostnich bytkti polymera
poly-e-kaprolaktonu (PCL) a poly(3-hydroxybutyrat-co-20 mol. % hydroxyvaleratu) (PHBV).

Bylo zjisténo, ze hodnoty vypocitané na zaklad¢ vyprodukovaného bioplynu byly polovi¢ni
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oproti hodnotdm ziskanym méfenim hmotnostnich Ubytkd. To naznacuje, Zze polovina
meziproduktii zlstala v prostiedi a tedy nedoslo k jejich biologickému rozkladu. M¢feni
hmotnostnich Ubytki pouze indikovalo, zda-li mikroorganismy byly schopny napadnout
substrat, avSak meéfenim produkce bioplynu (CH4 a CO,), ktery byl vytvafen v pribéhu

rozkladu, jiz pfimo odrazel metabolickou pfeménu substratu v mikrobidlnich buiikach.

Vizualni pozorovani

Sledovat vizudlni zmény povrchu plastovych f6lii je mozné téméf u vSech
biologickych testi. Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) lze studovat
morfologické zmény povrchli polymert, kompozitnich materidli, plniv atd. SEM ma své
uplatnéni 1 pro stanoveni velikosti Castic a jejich tvaru, ¢i dispergaci plniv v polymernich
smésich. Pfi rozliseni fazového rozhrani folie z PCL a termoplastického Skrobu (TPS) bylo

zaznamenano, ze polymerni matrice je tvofena PCL a v ni je dispergovano plnivo TPS [19].

Pti biologickych testech tato metoda slouzi jako dopliikova, ktera napovi o fyzikalnim
naru$eni povrchu materialu. Mikroskopickou analyzou nelze zjistit stupenl rozkladu materialu.
K zméndm popisujicim naruSeni povrchu patii napt. zdrsnéni materidlu, tvorba dér nebo
ruznych prasklin [18]. Povrchové zmény u smési PCL se Skrobem, zplsobené biologickym
rozkladem za pouziti tzv. ,,pudnich pohibivacich testd”, byly pozorovany pomoci
vysokorozliSovaci fadkovaci skenovaci elektronové mikroskopie — FE - SEM [20]. Bylo
zjisténo, ze béhem 90 dni se tato smés ve form¢ pasku témét rozpadala, coz se znacné
projevilo na fyzikalné-chemickém naruseni povrchu testované smési. Povrch smési byl
zna¢né€ dérovany o riznych velikostech téchto utvart. U vzorki poly—P—sukcinatu (PBS) bylo
pozorovano povrchové naruseni ve formé ,Spaget”, které bylo zplsobeno enzymatickou

hydrolyzou esterovych vazeb v PBS.

Zmény fyzikalnich, tepelnych a mechanickych vlastnosti testovanych materiali

Zmény mechanickych vlastnosti v disledku plisobeni biologického prostiedi nelze
vzdy pfisuzovat pouze metabolickym pfeméndm substratu v mikrobidlni buiice. Mohou byt
zpusobeny jak biotickymi, tak i abiotickymi procesy. V dasledku plsobeni enzymi na dany

materidl dochazi jak ke zméndm mechanickych vlastnosti, tak i k vyznamnym ubytkiim



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

hmotnosti. Naopak u abiotickych degradacnich procesi se mohou zménit mechanické

vlastnosti, av§ak nemusi byt zaznamenany hmotnostni ubytky [18].

Studiem mechanickych vlastnosti polymernich smési jsou ziskdny informace
o moznostech jejich aplikaci pro dané pouziti. Pevnost v tahu je jednou ze zakladnich
mechanickych vlastnosti obalovych materidld charakterizujicich jejich odolnost vuci
mechanickému naméhani, podobné jako pevnost v tlaku, ohybu, zkrutu, ndrazu, stfihu, lomu
atd. Pro folie je vyznamnad pevnost v tahu, Casto podminujici jejich pouziti, kterd je
definovéna jako maximalni hodnota tahového napéti, pfi kterém obvykle dojde k ptetrzeni
vzorku ¢ (MPa). Kromé pevnosti v tahu jsou pro pouziti obalovych folii vyznamné i dalsi
parametry. Maximalni prodlouzeni, tj. deformace odpovidajici pevnosti v tahu & (prodlouzeni
v okamziku pietrzeni) Dale to je prodlouzeni na mezi elasticity, tj. maximalni prodlouZeni,
pii kterém je deformace (prodlouzeni) vzorku vratné. Obé hodnoty maji pro pouziti
polymernich obalovych folii velky vyznam [21]. Pii vyrobé biodegradabilni obalové folie
obsahujici PCL a TPS byly sledovany mechanické vlastnosti v zavislosti na pfidavku TPS
k PCL [19]. Bylo prokazano, ze navySenim podilu PCL ze 40 hm. % na hodnotu 60 hm. %
ve smési s TPS jsou zlepSeny hodnoty prodlouzeni pii pretrzeni z pivodni 100 % na hodnotu

600 %.

Dalsi doplitujici metodiky, které 1ze pouzit k posouzeni biorozlozitelnosti polymernich
materiali jsou napf. diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), a termogravimetricka
analyza (TGA). Jimi Ize zjistit zmény teplotnich charakteristik polymernich materiald. Jako je
stanoveni amorfni faze v polymerni smési charakterizované teplotou skelného prechodu T,.
U semikrystalickych polymeridi lze stanovit teplotu tani Tp. V ptipadé¢ DSC je sledovéan
kompenzacni tepelny tok, ktery je nutny k udrzeni nulového rozdilu teplot mezi méfenou a
referencni latkou v zavislosti na teplot¢ nebo case. Okamzita hmotnost v zavislosti na Case

pti konstantni teploté je pozorovana u TGA [21].

Na zékladé vySe uvedenych vlastnosti, které lze u polymernich materidlti stanovit
riznymi metodami muzeme zhodnotit jejich vyuziti pro obalovy primysl. V Tab. I jsou
uvedeny fyzikdlni vlastnosti bézné pouZzivanych polymerti v obalovém primyslu ve srovnani

s polymery biodegradabilnimi
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Tabulka I: Srovnani mechanickych, fyzikalnich vlastnosti nizkohustotniho polyethylenu

(LDPE), polypropylenu (PP), poly-B-hydroxy maselné kyseliny (PHB), PCL a PVA [22]

Charakteristiky PP | LDPE PCL PHB PVA
230 -267', 228 - 240°,
Teplota tani [°C] 176 110 60 175 3
213 -235
Teplota skelného prechodu [°CJ -10 -30 - 60 4 85

12 - 18 (98 - 99 %)

Podil krystalicke faze [%] 50 50 50 60

" Jaze [% 30 - 40 (88 - 89 %")
Pevnost v tahu [MPa] 38 10 20 -42 40 36
Prodlouzeni pri pretrzeni [%] 400 600 700 5 180

syndiotakticky, “atakticky, *izotakticky PVA, *pii stupni hydrolyzy
1.3 Biodegradabilni polymery

O biodegradaci polymernich materialii za aerobnich podminek bylo publikovano mnoho
studii, o moZnostech anaerobniho rozkladu téchto materidlii je toho zndmo mnohem méné¢.
Pro zlepSeni biologického rozkladu plasti, se jako mozné fteSeni jevi vyuziti
biodegradabilnich polymert. Uplatnéni téchto polymert je od Iékafstvi az po oblast
primyslovych aplikaci. Pro tyto ucely jsou obvykle voleny takové materidly, které jsou lehce
dostupné z obnovitelnych zdroji, ekonomicky pfijatelné a nejlépe plné biologicky
rozlozitelné. Dale je pfi navrhovani téchto polymeri neméné dilezitd 1 pfitomnost
hydrolyzovatelné vazby (amidové, esterové) [23]. K témto biodegradabilnim syntetickym

polymertim se fadi ty, které jsou predmétem této doktorské disertacni prace.
1.3.1 Poly(vinyl)alkohol (PVA)

PVA patii mezi biodegradabilni vinylové polymery s vybornymi fyzikélnimi
vlastnostmi a je ve vod¢ rozpustny. Pfipravuje se hydrolyzou acetatovych skupin
polyvinylacetatu (PVAc) na hydroxylové skupiny. V zavislosti od stupn¢ hydrolyzy obsahuje
vysledny produkt riznd mnozstvi zbytkovych acetatovych skupin. Pti vy$$im podilu téchto
skupin je polymer hiife rozpustny ve vod¢. Teplota tdni PVA je odvisla od takticity tohoto

polymeru [22] (viz. Tab. I).
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Biodegradacni proces PVA zavisi na mnoha faktorech: prostiedi, kde biodegradace

probiha, molekulové hmotnosti, délce fetézce, stupni hydrolyzy a krystalinité [24].

Aerobni biodegradace PVA v pfitomnosti kysliku probihd enzymatickou oxidaci
sekundarnich alkoholovych skupin tohoto polymeru na ketony [24]. Rozklad PVA byl
studovan v n¢kolika prostfedich. Bylo zjisténo, ze tento polymer je degradovan aktivovanymi
mikrobidlnimi spoleCenstvy, ktera se nachédzeji v aktivovaném kalu, usazovacich a
anaerobnich vyhnivacich nadrzi, septicich, ve vodnych prostfedich a aktivovanych
bioreaktorech [23, 25]. NejvyraznéjSich hodnot degradace bylo dosazeno ve vodnych
prostiedich, zejména v splaskovych kalech a odpadnich vodach, ve kterych byly bakteridlni
druhy smésnych kultur adaptovany na PVA. Na druhou stranu v prostfedich kompostu a ptidé
byla zjisténa autory Chiellini a kol. [24] mirnd az zanedbatelnd biodegradace; to bylo
potvrzeno i nékterymi studiemi Ustavu inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi, UTB Zlin
[26]. V dalsi studii od autori Chandra a kol. [25] bylo zjisténo, ze na biodegradaci PVA se

podileji nékteré aerobni mikroorganismy (Pseudomonas, Alcaligenes a Bacillus).

Biologickému rozkladu za anaerobnich podminek PVA podléhd ponékud hife oproti
aerobnim, ackoliv z dosavadnich studii byly ziskany rtizné hodnoty biodegradaci. Matsumura
a kol. [27] ve své praci uvadéji, Ze u sttednémoldrniho PVA (14 kD) bylo dosaZeno niz§ich
hodnot rozkladi 50 - 60 % béhem 125 dni (pomér hodnot celkového organického uhliku
v degrada¢nim mediu po biodegradaci k pocate¢ni hodnoté celkového organického uhliku),
za vyuziti anaerobniho inokula z fi¢nich usazenin. Za stejnych podminek byl vyzkouSen i
nizkomolarni PVA (2,2 kD), kde celkova degradace byla az 75 %. Z ¢ehoz vyplyva, Ze
s délkou polymerniho fetézce PVA se snizuje schopnost tohoto polymeru se rozkladat
v anaerobnim prostfedi. Podobnych vysledkd bylo ziskano ve studii autord Jinlan a kol. [28].
Zde byl pouzit anaerobni pifepazkovy reaktor ABR s granulovanym kalem obsahujicim
acetogenni bakterie rozkladajici PVA, kdy bylo odstranéno 70 % tohoto polymeru béhem
20dni. Ve stejné praci [28], kde byl pouzit granulovany kal s methanogennimi
mikroorganismy rozkladajici PVA, byla Gc¢innost odstraniovani pouze 6,3 % béhem 20 dni.
Nizké hodnoty biodegradace PVA uvadi i ve studii Gartiser a kol. [4], kde v prostiedi
anaerobniho vyhnilého kalu dle ISO a ASTM norem byly za 77 dni ziskany hodnoty rozkladu
PVAOal2%.
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1.3.2 Poly-e—kaprolakton (PCL)

Stejné jako v ptipadé PVA, tak i PCL se fadi k biodegradabilnim polymerim; je
hydrofobni se stupném krystalinity piiblizné¢ 50 %. PCL se fadi mezi syntetické alifatické
polyestery s teplotou tani (60 °C) a teplotu skelného prechodu — 60 °C [23]. Vyrabi se
chemickou syntézou z ropnych olej, a to polymeraci otevirajici € - kaprolaktonovy kruh
za pritomnosti  katalyzatoru. Vyuziva se zejména pii vyrobé lepidel, pryskyfic,
termoplastickych polyuretant a syntetickych kizi. Dale muize slouzit pifi vyrobé
ortopedickych dlah a vlozek, a také pro vyrobu biodegradabilnich kompostovatelnych sacki a
vlaken [29].

Obecné jsou polyestery biodegradabilni vzhledem k ptfitomnosti hydrolyzovatelnych
esterovych skupin (napt. PCL a PHB). Zejména alifatické polyestery jsou rozkladany
lipazami nespecifickou cestou. Abou—Zeid a kol. [8] uvad¢ji, ze degradace neni pfimo fizena
chemickou strukturou esterovych skupin, ale schopnosti polymerniho fetézce ,,zapadnout®
do aktivniho mista lipazy, pfi¢emz alifatické polyestery jsou enzymy mnohem 1épe napadany
oproti aromatickym polyesterim. Obdobnych vysledkt bylo ziskéno i ve studii autorti Tokiwa
a kol. [30].

Jayasekara a kol. [23] uvadéji, ze PCL je rozlozitelny ve vodnich systémech (feky a
jezera), dale Cistirenskych kalech, ptdé, sedimentech a kompostu. Stejné tak jako PVA, tak i
PCL je v anaerobnim prostiedi $patné rozlozitelny. Jayasekara a kol. [23] a Albertsson a kol.
[31] poukdzali na to, Ze tento rozkladny proces je vyznamné ovlivnén teplotou prostiedi.
Ve studii [31] uvadéji, ze pii vyssi teploté, jak tomu bylo v kompostu a za pfitomnosti
anaerobniho kalu ze splaskovych vod (pfi teplotach 50-55 °C), je lepsi degradace PCL dana
rozmanit¢jSim zastoupeni mikroorganismit v obou prostiedich. V pifitomnosti anaerobniho
kalu byl vzorek PCL s procesnimi pfisadami (napf. erucamid, SiO,) zcela rozloZzen za 50 dni
(zmény Ciselné primérné M, a hmotnostné primérné M, moldrni hmotnosti b&hem

biodegradace); pfi teploté nizsi (36 °C) probihal rozklad PCL pomaleji.

Jayasekara a kol. [23] uvadéji molarni hmotnost a krystalinitu polymeru jako dalsi
vyznamné faktory ovliviiujici rozklad za anaerobnich podminek. V prabéhu biodegrada¢niho
procesu dochéazi nejdiive k rozkladu amorfni casti, poté jsou mikroorganismy napadeny

krystalické casti polymeru. K podobnému nazoru dospéli i Abou—Zeid a kol. [8]. Obecné
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biodegradace polyesteri silné¢ zdvisi na pohyblivosti fetézcl, coz je charakterizovano
rozdilem mezi teplotou tdni dan¢ho polymeru a teplotou degradaéniho prostiedi. V jejich dalsi
studii, Abou-Zeid a kol. [32], mimo pfirodniho polyesteru PHB a PHBV uvadéji anaerobni
rozklad i syntetického polyesteru PCL. Byly pouzity dva typy anaerobnich kalti a izolovany
druhy anaerobnich bakterii rozkladajici polyester. Synteticky PCL je odolngsi vuci
mikrobidlnimu plsobeni. V této studii bylo autory zji§téno, Ze na depolymeraci PCL se

podileji extracelularni enzymy tzv. cutinazy nebo lipazy.

Jak jiz bylo zminéno, na rozkladu PCL ma vyrazny vliv teplota prostiedi; s nizsi
teplotou je PCL hife rozlozitelny. To bylo potvrzeno i Federlem a kol. [33], PCL neni
schopen rozkladu jak v prostfedi anaerobné vyhnilého kalu (36 °C) za 122 dni, tak i
v laboratornim modelovém reaktoru skladky odpadi (38 °C) béhem 200 dni, kdy byl rozklad
sledovan méfenim izotopt uhliku oznacenych jako C0O, a 'CH,. Nepatrna produkce
bioplynu byla pozorovéana napt. u PCL filml za pouziti ziedéné¢ho vyhnilého kalu po 80
dnech. Vyznamny vliv vyssi teploty pfi anaerobnim rozkladu byl potvrzen i autory Miillerem
a kol. [34]. V této studii byl pro srovnani vybran PHB a PCL; PCL vykazoval degradaci
pouze pfii termofilnich podminkéch (50 °C) po dlouh¢ lagové fazi (Obr. 1 a 2). PHB byl dobte

rozlozen pti obou uvedenych teplotach.

PCL /PHB at 30 °C

-4-PHB 1
9% T —&—-PHB 2
-a—PCL |
80 T ——PCL 2

Blodegradation in % ThBiogas

Time In days .

Obr. 1 Pribéh anaerobniho rozkladu PCL a PHB pfi teploté 30 °C [34]
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Obr. 2 Pribéh anaerobniho rozkladu PCL a PHB pfi teploté 50 °C [34]

Metoda hodnoceni anaerobniho rozkladu bioplastl, napt. PCL ¢i kyseliny polymlécné
(PLA) na analyzatoru MODA-B pracujici za termofilnich podminek, byla vyvinuta autory
Yagi a kol. [35, 36]. Testovani probihalo v uzaviené tlakové nadobé (1,5 1) s anaerobnim
preinkubovanym kalem pfi stalé teploté 55 °C. Pro tyto ucely byl pouzit kal, ktery byl ziskdn
z anaerobni fermentace, kde se pii 37 °C zpracovava kravska kejda spolu s rostlinnymi
zbytky. Kal byl poté preinkubovan (tzn. mikroorganismy ptitomné v tomto kalu se postupné
adaptovaly na podminky termofilni). Na zacatku preinkubace bylo pifiddno inokulum,
ve kterém jiz byla testovana rozlozitelnost bioplasti (PLA, PCL). B&hem rozkladu byl
vyprodukovany bioplyn jimén do odb&rového vaku za normalniho atmosférického tlaku a byl
métfen objem plynu (vhodnéj$i nez sledovani tlakovych zmén). Z celkové doby degradace
40 dnli bylo zjisténo, Ze nejvyssi aktivita rozkladnych pochodli PLA byla dosazena po 18
dnech od zahdjeni preinkubace. Za podminek tohoto testu autofi Yagi a kol. [35] otestovali
rozklad PCL ve formé prasku (10 g, 125 — 250 mm). Opétovné se potvrdilo, Ze velmi dobra
rozloZitelnost PCL je dana vyssi teplotou degradacniho prostiedi (55 °C). Bylo zjisténo, Ze
za podminek zfedéného preinkubovaného anaerobniho kalu (0,86 %) na analyzatoru MODA-

B, byl PCL rozlozen z 92 % za 47 dni.
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Prestoze se PVA a PCL ftadi mezi biodegradabilni polymery Ize na zaklad¢ vyse
uvedenych studii konstatovat, ze v obou pfipadech tyto polymery vykazuji maly az
zanedbatelny rozklad v podminkéch anaerobniho prostfedi. Biologicky rozklad je ovlivnén
molekulovou hmotnosti, teplotou prostfedi, délkou fetézce a krystalinitou. V pfipadé PVA
podléhaji vysSimu rozkladu za anaerobnich podminek spiSe polymery s krat§im fetézcem
oproti polymertim s del$im fetézcem, jak bylo uvedeno ve studiich autord Matsumura a kol.
[27] a Jinlan a kol. [28]. V jiné studii Gartiser a kol. [4] bylo dosazeno minimalniho
anaerobniho rozkladu PVA (0 — 12 % za 77 dni). V ptipad€ polymeru PCL byly zaznamenany
nepatrné hodnoty anaerobniho rozkladu pfti teplotach cca 37 °C, pii termofilnich podminkach
byl zaznamenan rozklad vyssi (kolem 60 %) [33 - 35]. V priab&hu anaerobniho rozkladu je

pfednostné rozkladana amorfni a poté krystalicka ¢ast polymeru PCL [8].

1.3.3 Poly—p-hydroxy maselna kyselina (PHB)

PHB je netoxicky biodegradabilni termoplasticky polyester, ktery je ziskavan
z obnovitelnych zdroji (produkovan napi. bakteriemi Alcaligens eutrophus). Ve vodé je
nerozpustny, jeho teplota tani je 175 °C a teplota skelného pfechodu 15 °C. Jeho nevyhodou
je nestalost vuci teplotdam kolem teploty tani; podléhad fyzikdlnimu starnuti [37], coz ma
za nésledek hor$i zpracovatelské vlastnosti [22]. Ve srovnani se syntetickymi polymery je
vyroba PHB drahé (cena za 1 kg PHB /6-10%) [22]. Chemickou modifikaci by bylo mozné
zlepsit fyzikalné chemické vlastnosti, a to zac¢lenénim e-kaprolaktonovych jednotek do fetézce
polymeru PHB [37]. PHB je biokompatibilni polymer, jeho uplatnéni je v tkanovém

inZenyrstvi.

Je znamo, ze PHB je aerobn¢ dobie odbouratelny, jak uvadéji autoii Mergaert a kol.
[38] a Miiller a kol. [39]. Rovnéz anaerobni rozlozitelnost byla prokézéana ve studiich autora
Reischwitz a kol. [40] a Budwill a kol. [41]. U ptirodniho PHB i jeho kopolymeru PHBV byl
anaerobni rozklad podrobn¢ zkouman Abou—Zeid a kol. [32]. Tito autofi pouzili pro testovani
rozlozitelnosti anaerobni kal pfi mezofilnich podminkach (ziskan z laboratorniho anaerobniho
reaktoru z odpadnich vod cukrarenského prumyslu) a izolovali druhy anaerobnich
mikroorganismt degradujicich PHB a PHBV. Bylo zjisténo, ze pii pouZiti anaerobniho kalu
(pf1 37 °C) byly stanoveny Ubytky hmotnosti 23 % PHB-filmi béhem 10 tydnid; podobné
tomu bylo i u jeho kopolymeru PHB-filmt (22,5 %). Pokud byl sledovan rozklad na zaklad¢
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produkce bioplynu, tak PHB-filmy byly zcela rozlozeny béhem 9 dnii, zatimco u PHBV byla
tato produkce v podstaté nizsi, a to 29 % teoretického mnozstvi bioplynu (po 42 dnech).
Srovnani téchto dvou metod posuzujici biorozlozitelnost, poukazuje na to, Ze PHB-filmy byly
mnohem lépe vyuZzity pfi metabolické ¢innosti mikroorganismi, nez filmy z PHBV. Druhy
mikroorganismti podilejici se na rozkladu PHB a PHBV byly klasifikovany jako druhy
Clostridium [36]. Ze substratové specifity bylo odvozeno, Ze na depolymeraci PHB a PHBV
se podileji extracelularni enzymy podobné enzymatickym systémim nékterych aerobnich

kment — hydrolaz (PHB—depolymerazy).

1.4 Moznosti zlepSeni rozlozitelnosti syntetickych polymeri PVA a PCL

v anaerobnim prostiedi

Jednou z moznosti, jak Ize zlepsit rozklad biodegradabilnich syntetickych polymera
PCL a PVA za anaerobnich podminek je ptidavek aditiv, ktera jsou lehce rozlozitelna.
K témto latkam se fadi poly—P—hydroxy alkanoaty (napi. PHB), polysacharidy, zmé&kcovadla
a dal§i zpracovatelské ptisady (antiblokovéa ¢inidla, pomocna sitovaci Cinidla), jez mohou
pfiznivé ovlivnit i vysledné fyzikdlni a chemické vlastnosti téchto smésnych polymert.
Ugelem piidavku zmék&ovadel je sniZeni teploty tani &istého polymeru (resp. krystalického
podilu v ¢istém polymeru), zvyseni flexibility smési [22]. Ve smésich s PVA a PCL jsou jako

zmékcovadla pouzivany vyse vrouci alkoholy (napft. glycerol).
1.4.1 Polysacharidy
Skrob

Nejcastéji vyuzivanym plnivem k ptipravé biodegradabilnich plastii je Skrob. Tento
polysacharid je ziskdvan z obnovitelnych surovin (ryZe, brambory, kukufice, rostlina
Amarant). Je sloZen ze dvou rozdilnych polysacharidl, amylézy (cca 20 %) a amylopektinu
(cca 80 %). Skrob je rozkladan pomoci enzymil o-amyldzy §tépici molekuly $krobu
na dextriny a maltézu a p-amylazy §tépici molekuly Skrobu za vzniku glukézy [43]. Skrob je

plné rozlozitelny, jak v prostfedi aerobnim tak i anaerobnim [24, 25].

Jiz od poloviny 80-tych let 20. stoleti byl ptidavek Skrobu uvadén jako jedna z moznych

variant k pfipravé obalovych materidli ze syntetickych polymerd [44]. Pouzitim Skrobu
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ve smésich je snizovana cena kone¢ného produktu a zlepSovana i biorozlozitelnost polymert.
Vyhodou ptirodniho neupraveného skrobu, jakym je kukuticny Skrob Meritena, je jeho pfimé
pouziti do plastli. Oproti modifikovanym Skrobtm je levnéjsi a dostupnéj$i surovinou. Déle se
vyuziva Skrob, ktery je ziskdvan ze zrn rlznych druhl rostlin napf. Amarant. V porovnani

s kukuficnym skrobem ma jemnéjsi zrno, vétsi absorpcéni schopnost a nizsi rozpustnost [45].

Modifikované Skroby, které se upravuji pifed samotnou aplikaci do plastu, nabizi
zlepSeni fyzikélnich, chemickych a biologickych vlastnosti samotného Skrobu. Jedna se
o takovou modifikaci Skrobu, kdy je ne€kterd vlastnost zvyraznéna (viskozita, schopnost vazat
vodu, zelirujici schopnost, tvorba filmi), jina potlacena nebo vytvorena vlastnost nova [46].
Jednim zplsobem upravy Skrobu je jeho mirna hydrolyza, kterou se zvysi rozpustnost a snizi
viskozita mazu. Vzhledem k omezené termické zpracovatelnosti Ccistého Skrobu je
pripravovan tzv. termoplasticky Skrob (TPS). Za zvySené teploty a tlaku je ze Skrobu,
plastifikatoru (glycerol, triacetin apod.) a vody vytvoien TPS.

Specialni modifikaci jsou Skroby, které se ziskavaji z geneticky upravenych odrid
kukufice. Patfi sem napt. skrob Waxy, ve kterém pifevazuje obsah amylopektinu. Ziska se
vysoce visk6zni material s nizkou gelovaci schopnosti [43]. Skroby upravené vyse popsanymi
zpiisoby mohou byt smichdny 1 s jinymi plasty, jako napt. PE, PVA, PVC. Spole¢nost
Novamont vyrabi smés TPS s PCL nebo s PVA pod komerénim nazvem Mater-Bi® (MB).
Tento material nabizi fadu zpracovatelskych technologii, kterymi je mozné ho vyrabét (napft.
vyfukovanim, vstfikovanim, lisovanim), pficemz se ziskaji vyrobky, jako jsou pohary,
obalové folie, ndkupni tasky [22]. Prok4zana byla i dobrd kompatibilita pfipravené folie PCL
s TPS (obsah 40 — 50 hm. %), a to vzhledem k dobré disperzi TPS v polymerni matrici PCL
[47].

Folie vyrabéné ze Skrobu v kombinaci s biodegradabilnimi plasty vykazuji dobré
mechanické vlastnosti jako napiiklad velkou pevnost a odolnost vii¢i ohybu; jsou antistatickeé,
propustné pro kyslik a vodni pary. Smési PCL se Skrobem vykazuji dobrou pruznost a
odolnost vici vlhkosti [44]. Rosa a kol. [48] pfipravili smési takovym zplsobem, ze
do polymerniho fetézce PCL zaclenily amylopektin. Timto bylo docileno sniZeni celkového

podilu krystalické ¢asti. A to se pozitivné projevilo na vysledné rozlozitelnosti smési.
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Xanthan, gellan

Dal$imi polysacharidy, jimZz je vénovédna stale véEtSi pozornost, jsou bakteridlni
polysacharidy, napt. xanthan, gellan. Tyto dva polysacharidy se na rozdil od Skrobu skladaji
z vice nez jednoho druhu opakujicich se sacharidickych jednotek [49]. Jsou pfipravovany
bakteridlnim kvasenim: v pfipadé xanthanu jsou produkovany bakteriemi Xanthomonas
campestris, u gellanu Pseudomonas elodea [49, 50]. Maji 1 podobné vyuziti jako Zelirujici
¢inidlo, xanthan zejména v potravinafstvi a gellan v dentélni a osobni kosmetice a v n¢kterych

technickych odvétvich [51].

Biodegradaci xanthanu se zabyvali Ruijssenaarse a kol. [52], kdy za vyuziti pidniho
inokula byl tento polysacharid témé&f rozloZen za 5 dni. V jiné studii autoii Moslemy a kol.
[53] vyuzili gellan k enkapsulaci aktivovaného kalu, ktery vyuzili pfi biodegradaci benzinu.
Gellanem enkapsulovany aktivovany kal vykazoval zvySenou biologickou aktivitu

mikroorganismil.

Hydrogely z gellanu a xanthanu mohou mit vyuziti v lékatstvi. Coutino a kol. [54]
navrhli novou fadu hydrogelti z gellanu (methakrylové skupiny zafazeny do fetézce
polysacharidu gellan gum), u kterych byla prokdzana jejich biokompatibilita s buitkami
fibroplastd, umoznujici vyuziti v Sirokém spektru tkanového inzenyrstvi. Molekularni
interakce mezi PVA a gellanem byly prokazany Sudhamani a kol. [55]. Pomoci DSC analyzy
zjistili u folii PVA s gellanem, které byly pfipraveny lici metodou, Ze teplota tani a skelné¢ho

pfechodu byla posunuta smérem k vy$§im hodnotam s rostoucim podilem PVA.

1.4.2 Polymerni smési na bazi PCL, PHB a PVA a jejich rozlozitelnost za anaerobnich

podminek

Vliv pridavku skrobu na vysledny rozklad smési PCL/Skrob studovali Rosa a kol. [56]
za pouziti kukutiéného Skrobu s 50 % a 75 % podilem ve smési. Pfidavek Skrobu piizniveé
ovlivnil vysledny rozklad, coz se projevilo zejména u smési PCL se zastoupenim 75 %
Skrobu, kdy bylo béhem 48 hodin rozloZeno 75 - 90 % vzorkl. Pfi niZ§im zastoupeni Skrobu
ve smesi (50 %) prob¢hl rozklad pouze z 8 % za 144 hodin. Jini autofi, Massardier-Nageotte a
kol. [57], testovali podobné smési PCL s plastifikovanym $krobem pod komerénim nazvem

Mater-Bi® (MB) za anaerobnich podminek. Tato smé&s byla rozlozena z 25 % (sledovan
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priristek tlaku vyprodukovaného bioplynu v testovacich lahvich) za anaerobnich podminek,
ve srovnani se samotnym PCL, kde méfenim ubytku hmotnosti i tlaku nebyl rozklad

prokazan.

Obdobné vysledky byly zjistény autory Cho a kol. [58]. Biorozklad a jeji rychlost
usmési PCL se Skrobem (55 % PCL, 30 % s$krob, 15 % alifaticky polyester) a u poly
(butylensukcinatu) (PBS) byla pozorovana za aerobnich (respirometrické testy) a anaerobnich
podminek (stanovenim biochemického potencidlu methanu, tzv. BMP test) za vyuziti
degradacniho prostiedi podobného podminkam skladky. Byly zjistény pomémné vysoké
hodnoty anaerobniho rozkladu u smési PCL se skrobem (83 % za 139 dni).

Autofi Abou-Zeid a kol. [8] studovaly rozklad polyesterii PCL a PHB, syntetickych
polyesterti: poly (trimethylen adipat) (SP3/6), poly (tetramethylen adipat) (SP4/6), smés PCL
se Skrobem (PCL/S obsahujici 40 % Skrobu) a kopolyester aromaticko-alifaticky
obsahujici 1,4-butandiolu, kyseliny tereftalové a adipové (BTA). Jako inokulum byly pouzity
anaerobni kaly z méstské Cistirny odpadnich vod a laboratorniho reaktoru, z bioodpadu
ziskaného z anaerobnich biologickych odpadnich vod a déle inokulum z ficnich sedimentt.
U téchto syntetickych polyesterii bylo zaznamenano nizké mikrobidlni napadeni, v ptipadé
vysledkll ziskanych z méfeni produkce bioplynu. Ptidavek Skrobu ve smési PCL/S mél
pozitivni dopad na vysledny rozklad ve srovnani s ¢istym PCL. Béhem 3 tydnl inkubace
pii teploté¢ 37 °C byl snizen podil Skrobu z pivodnich 40 % na 8 % (pfi teploté¢ 50 °C byl
odbouran veskery Skrob ve smési). Kopolyester s vysokym obsahem kyseliny tereftalové
(BTA 40:60) ve smeésich seSkrobem odolava anaerobnimu prostiedi dokonce i
za termofilnich podminek. Pouze pfi nizkém podilu aromatické slozky u BTA byl zjistén
mikrobialni rozklad v anaerobnich podminkach. Autofi nevyloucili fakt, ze enzymy (lipazy)
pritomné v anaerobnim prostiedi, které nejsou schopny Stépit esterové vazby v blizkosti
aromatickych skupin, mohou rozkladat kopolyestery obsahujici alifatické skupiny. Opét zde
byla potvrzena skute¢nost, ze enzymy degradujici PHB a PHBV nejsou schopny S$tépit
syntetick¢ polyestery (v tomto piipadé PCL a jeho kopolyestery). Navic u enzymu
rozkladajici PCL nebyla prokazana depolymeracéni aktivita k ostatnim testovanym polymertim

(SP3/6, SP4/6 nebo BTA-kopolyestery).
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Ishigaki a kol. [59] testovali anaerobni rozklad biodegradabilnich plasti: kopolymeru
polyhydroxybutyrat/polyhydroxyvalerat (PHBV, slozeny z92 % PHB a 8 % PHV),
samotného PCL, smési Skrob/PVA (SPVA, obsahuje 60 % Skrobu a 40 % PVA), acetat
celulozy (CA). Degrada¢nim prostfedim byl pidni modelovy reaktor pracujici v podobnych
podminkach jako u realné skladky, vtomto piipadé kombinujici aerobni a anaerobni
podminky. Hmotnostni ibytek PCL ¢inil 30 % za aerobnich a 17 % za anaerobnich podminek
po 80 dnech. U kopolymeri SPVA a PHBV byl zjistén pomalejSi anaerobni rozklad
(hmotnostni bytky u SPVA ¢inily 50 % po 50 dnech). Vzhledem k tomu, Ze PVA je Spatné

odbouratelny za anaerobnich podminek, byl toto diivod nizsiho rozkladu u smési SPVA.

Rozklad smésnych plastii na bazi PVA s TPS v prostfedi vyhnivaciho reaktoru nebo
v bioreaktoru napodobujici prostiedi skladky sledovali autofi Russo a kol. [56]. Byla
sledovana rychlost a biodegradace smési z hlediska jejich miry rozpousténi stanovenim
chemické spotieby kysliku (COD). Na zakladé stanoveni COD bylo zjisténo, ze smés
TPS:PVA (pomér slozek 90:10) byla rozloZena z 60 %, u smési o poméru 75:25 ¢inila tato
hodnota 40 %, u smési o poméru slozek 50:50 (TPS:PVA) ¢inila 30 % a pro Cisty PVA byla
15 %. Nejvyssi rychlost degradace dle méteni COD byla zjisténa u smési TPS:PVA o poméru
90:10 (0,041 h™), u zbyvajicich smé&si rychlost klesala se snizujicim podilem TPS. Na zaklad&
stanoveni celkového podilu pevnych latek (TS — stanovenim suSiny vzorki), které zistaly
v prostiedi po 900 h, bylo 10 hm. % u vzorku o poméru 90:10, 23 hm. % u vzorku o poméru
75:25, 55 hm. % u vzorku o poméru 50:50 a 90 hm. % u PVA. U smési obsahujici $krob byla
zaznamenana vys$i koncentrace tékavych mastnych kyselin (VFAs) a bioplynu, ve srovnani
s Cistym PVA. Vysledkem bylo zjisténi, Ze PVA vyznamné potlacuje degradaci Skrobu

ve smési a jeho pfevazna Cast zlistala nerozlozena.

V soucasnosti se studie zabyvaji problematikou novych biodegradabilnich polymert
nabazi PVA a PCL, avSak nezkoumaly rozloZitelnost téchto materidli v anaerobnich
biologickych prostiedich. V ptipadé PCL Cometa a kol. [60] studovali mikrobidlni degradaci
kopolymeru polyuretanu s poly-g-kaprolaktonem/polyethylen glykolem za vyuziti lipaz.
Zhang a kol. [61] ve své studii testovali rozklad kompozitnich materiald PVA s celulozovymi

vlakny za podminek pohtbivacich testi (,,burial tests).
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2 CIiLE PRACE

Prestoze se zvySuje mnozstvi plastid, které je recyklovano, pfevazna vétSina obalovych
materiald je ukladana na skladky, kde prevladaji procesy anaerobniho charakteru. Tyto druhy
odpadu jsou vici pfirozenému prostiedi rezistentni a vhodnym feSenim je vyvoj novych
biodegradabilnich polymert, kdy se vedle mechanickych vlastnosti hodnoti 1 jejich
rozlozitelnost v aerobnim biologickém prostfedi. Vzhledem k tomu, ze polymerni materialy
prichézeji i do anaerobniho prostiedi je dilezité posoudit jejich biologicky rozklad i za téchto

podminek.

Cilem prace bylo vyhodnoceni anaerobni biologické rozlozitelnosti novych typt
polymernich smési za vyuziti anaerobniho kalu za mezofilnich podminek. Ve spolupraci
se Slovenskou technickou univerzitou v Bratislavé [22], na zaklad¢ ptedchozich praci a

zkuSenosti [15, 62, 63] byly vyvinuty nové polymerni smési:

- PVA s extracelularnimi polysacharidy plastifikovanymi glycerolem

- PVA, PCL se skrobem plastifikovanym glycerolem

- PCL, PHB s iniciatorem, sitovadlem a triacetinem

- PCL, PHB plastifikované triacetinem

- PCL s riznymi typy Skrobti odliSujicimi se svymi morfologickymi vlastnostmi, a to

ve formé¢ plastifikované glycerolem nebo bez ptidavku glycerolu

U novych polymernich smési uréenych pro obalovou techniku, byly méfeny i

mechanické vlastnosti.

Zmeény vlastnosti polymernich smési PCL, PHB plastifikované triacetinem a PCL se
Skroby nebo S$kroby plastifikovanymi glycerolem zplsobené biologickym prostiedim

anaerobniho kalu byly posuzovany na zakladé méteni:

- mechanickych a tepelnych vlastnosti za pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie
a termogravimetrie

- morfologické vlastnosti za vyuziti skenovaci elektronové mikroskopie
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1.1 Testované materialy

V této casti disertacni prace je uveden souhrn testovanych zakladnich latek a
polymernich smési. Uvedené charakteristiky a postupy pfipravy polymernich smési byly

poskytnuty vyrobcem, nebo laboratorné stanoveny.
3.1.2 Zakladni latky

Pro celkové zhodnoceni biorozlozitelnosti polymernich smési bylo nutné otestovat

jejich zakladni komponenty:

Poly (vinyl) alkohol — komer¢ni nazev MOWIOL 5-88 vyr. Kuraray, Némecko, viskozita
4 % vodného roztoku pfi teploté 20 °C: 5 — 6 mPas, stupein hydrolyzy 86,7 — 88,7 %, obsah
acetatovych skupin 10 — 11,6 %, TC - 50,8 %.

Poly-¢-kaprolakton — komer¢ni nazev CAPA 6800 vyr. Solvay Caprolactones, UK, teplota
tani 58 — 60 °C, teplota rozkladu 200 °C, TC - 64,3 %.

Poly — B — hydroxy maselna kyselina — vyr. Biomer, Némecko, teplota tani 168 — 172 °C,
TC - 54,2 %.

Xanthan — Xanthan gum, extracelularni polysacharid, vyr. Fluka Chemie, CR, TC - 35,2 %.
Gellan — Gellan gum, extracelularni polysacharid, vyr. Fluka a.s., Némecko, TC - 34,8 %.

Glycerol - zmékcovadlo pro pfipravu biodegradabilnich polymernich smési na bazi PVA a

PCL, vyr. H.C.I. Slovakia, obsah glycerolu 99,5 %, p - 1,231 g/cmS, TC - 39,1 %.

Triacetin — triester glycerolu a kyseliny octové, vyr. Setuza, CR, zmékéovadlo pro ptipravu

biodegradabilnich smési s PHB, p - 1,155 g/cm’, TC - 58,9 %.

Stearin - Stearin III, smés kyseliny stearové a palmitové, vyr. Setuza, CR, TC - 86,6 %.
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Tabulka II Zakladni charakteristiky Skrobt pouzitych v polymernich smési s PCL (ptip. PVA)

Velikost . ) TC
Oznadeni Veroh T “w Tl:far, N §krobovych Speclﬁclll(y ve
5 yrobce yp $krobovyc zrn povre 1
Skrobu Zrn [m%/g] vzorku
[wm] [%]
Meritena | Amylum Piirodni,
100 Slovakia, | ze skrobovych Typicky 5-20 1,8 40,1
(S-M) SK zrn kukufice
Ze skrobovych
Waxy | Cerest tick
erestal, | A EENCUCY 1o nicky 5-20 1,5 37,3
(S-W) Benelux upravené
kukufice
ol Pred- Nepravidelny
Instant | Cerestar, | selatinovany a? an‘;r fniy <150 1,4 -
Z
(S-GI) Benelux skrob Waxy
Amarant LIKO Ze skrobovych
Bratila\,/a zrn rostliny Pravidelny 09-13 5,1 40,8
(S-M) Amarant

mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku

Pozn. pro zjednoduseni budou dale v praci pouZity nazvy jednotlivych Skrobl oznacenim:

Skrob Meritena, Waxy, Gel Instant, Amarant.
3.1.3 Polymerni smési

Polymerni smési byly pfipraveny ve spolupraci s Oddeleniem plastov a kaucuku,
Ustavom polymérnych materialov, Fakulty chemickej a potravinarskéj technologie, Slovenské
technické univerzity v Bratislavé [22]. Na pfipravu bylo vyuZito dvouSnekové vytlacovaci
zafizeni LABtech sparametry L: D = 40, D = 16 mm. Do néasypky byly naddvkovany
zékladni komponenty a smés byla po vystupu ze zafizeni ochlazena ve vodé ¢i vzduchu a
nasledné granulovana. Dle potieby byly smési ponechany ve formé granuldtu nebo pask.
Z granulatu byly vyrobeny pasky na jednoSnekovém zafizeni Brabender pii urCitém teplotnim
profilu a rychlosti dle typu smési. Pasky byly vytlaeny ptes Stérbinu (Sitka: 19 mm, vyska:
Imm, délka: 72 mm), ze kterych se po ochlazeni vysekala v podélném sméru zkuSebni téliska

o rozmérech 50 x 9 (4) x 1 mm a hmotnosti 450 — 500 mg.
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Vyjimkou byla pouze tada polymernich smési PHB s PCL (viz. kapitola 4.4.), tyto

smési byly ptipraveny na Ustavu polymert, Slovenské akademie véd v Bratislavé [66].
Polymerni smési PVA, xathan nebo gellan, glycerol

Polymerni smési s obsahem PVA, xanthanu nebo gellanu plastifikovaného glycerolem
byly pfipravené na dvousnekovém vytlaovacim zafizeni LABtech pfi teplotnim profilu
120/130/140/150/160/170/180/190/160/150 °C (nésypka/hlava) a rychlosti 300 ot/min. Smési
byly zpracovany na granulaty. Slozeni a zdkladni charakteristika polymernich smési jsou

uvedeny v Tab. III.

Tabulka III: Slozeni a zakladni charakteristiky polymernich smési PVA s xathanem nebo

gellanem plastifikovanym glycerolem.

Vaorek Typ TPS' | Glycerol | PVA ve v:ocrkuz

polysacharidu | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] [%]

PVA75/Gel0/G15 10,5 14,7 74,8 46,5
PVA62/Ge21/G17 Gellan 21 17,4 61,8 46,8
PVA33/Ge42/G25 42 25,2 32,8 40,1
PVA75/X10/G15 10,5 14,7 74,8 52,1
PVA62/X21/G17 Xanthan 21 17,4 61,8 49,9
PVA33/X42/G25 42 25,2 32,8 43,0

termoplasticky polysacharid

? mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku
Polymerni smési PCL, PVA, skrob Meritena a glycerol

V ptipadé¢ smési PCL s PVA, Skrobem Meritena a glycerolem (PVA13/PCL39/S-
M31/G17, PVA23/PCL35/S-M27G15) byl nejdiive smichan skrob se zmékcovadlem, PCL a
byl ptfidan PVA. Smés byla dikladné promichana a nasledné zpracovéna na dvousnekovém
vytlatovacim zafizeni za teplotnich podminek: 120/130/140/150/160/170/180/190/160/150 °C
(ndsypka/hlava) a pfi rychlosti 300 ot/min.

Polymerni smés PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym glycerolem (PCL45/S-

M36/G19) byla ptipravena za Gcelem optimalizace poZzadovanych mechanickych vlastnosti a
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maximalniho mnozstvi skrobu ve smési. Stearin byl ve smésich pouzit jako ¢inidlo zlepSujici
jejich zpracovatelnost. Jednalo se o jednostupiiovou piipravu, kdy PCL, Skrob Meritena a
glycerol byly zpracovany na dvousnekovém vytlaCovacim zafizeni pifi teplotnim profilu
110/120/130/140/150/150/150/140/120/110 °C (ndsypka/hlava) a rychlosti 110 ot/min. V Tab.

IV jsou uvedeny charakteristiky a slozeni polymernich smési.

Tabulka IV: SloZeni polymernich smési PVA, PCL a Skrobu Meritena a glycerolu a jejich
zakladni charakteristiky

Skl.‘Ob Glycerol PVA PCL Stearin TC 1
Vzorek Meritena [hm. %] (hm. %] [hm. %] | [hm. %] ve vzorku
[hm. %] . 0 . 0 . 0 . 0 [%]
PVAI13/PCL39/
30,81 16,59 13,26 39,03 0,31 50,6
S-M31/G17
PVA23/PCL35/
27,2 14,64 23,42 34,46 0,28 48,3
S-M27/G15
PVA45/S-M36/G19 35,52 19,12 - 45 0,36 453

I v 7 ’ 7 r ’ ’
mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku

Polymerni smési PCL, PHB, t-butylperbenzoat (t-BPB), triallylcyanurat (TAC),

triacetin

Za ucelem zlepSeni kompatibility a mechanickych vlastnosti smési PCL s PHB byly
pouzity t-BPB jako inicidtor (pro sitovani polymernich smési), sitovadlo TAC (pro reakce
PCL a PHB) a zm¢kcovadlo triacetin. Slozeni polymernich smési a jejich charakteristiky jsou

uvedeny v Tab. V.

Tabulka V: SloZeni a zékladni charakteristiky polymernich smési PHB s PCL a dalSimi
pomocnymi latkami

PHB/PCL t-BPB TAC Triacetin TC 1

Vzorek (60:40) [hm. %] [hm. %] [hm. %] ve vzorku
[hm. %] 70 0 " [%]
PHB/PCLI100 100 - - - 52,4
PHB/PCLY99 27,2 14,64 23,42 34,46 51,9
PHB/PCLS3 35,52 19,12 - 45 50,7

mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku
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Polymerni smési PCL, PHB, triacetin

Nové polymerni smési PHB s PCL a triacetinem byly pfipraveny pii teplotnich profilu
100/120/130/140/140/140/140/140/120/110 °C (nésypka/hlava) a rychlosti 150 ot/min. Smési
byly zpracovany na granuldty. Z granulati byly na jednoSnekovém vytlacovacim zafizeni
Brabender zhotoveny pasky vytlaenim smési pres Stérbinu pii teplotnim profilem
120/140/130/120 °C a rychlosti 30 ot/min, které byly nésledné¢ ochlazeny ve vodé. Z takto
pfipravenych paskl byla vyseknuta zkuSebni téliska o danych rozmérech. Polymerni smés
PCL47/PHB26/T26 byla navrzena tak, aby pfi maximalnim mnozstvi PHB byly zachovany
mechanické vlastnosti na urovni, kterd by umoziovala praktické vyuziti. U polymerni smési
PCL74/PHB13/T13 byl optimalizovan procentualni obsah jednotlivych slozek s ohledem
na maximalni pevnost. SloZeni polymernich smési a jejich zékladni charakteristiky jsou

uvedeny v Tab. VL.

Tabulka VI: Slozeni a zdkladni charakteristiky polymernich smési PHB, PCL s triacetinem

TC
PCL PHB Triacetin .
Vzorek ve vzorku
[hm. %] [hm. %] [hm. %]
[Yo]
PCL47/PHB26/T26 47 26 26 60,3
PCL74/PHB13/T13 74 13 13 62,2

" mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku
Polymerni smési PCL, rizné typy Skrobii (bez glycerolu)

Jednostupniova piiprava polymernich smési PCL s riznymi typy Skrobid bez pfidavku
glycerolu spocivala vtom, ze PCL a Skrob byly pfimo nadavkovany do dvousnekového
vytlatovaciho zafizeni LABtech. Teplotni profil, pfi kterém byla smés zpracovana, byl
110/120/140/150/150/150/140/130/130/120/110 °C (nasypka/hlava) a rychlost 350 ot/min.
Ze vzniklého granuldtu byly na jednoSnekovém zafizeni Brabender zhotoveny pasky
vytlaenim smési pfes Stérbinu pifi teplotnim profilem 130/150/140/130 °C a rychlosti
30 ot/min, které byly nasledné ochlazeny ve vodég. Z takto pfipravenych paskl byla vyseknuta
zkusebni téliska o rozmérech 50 x 9 (4) x 1 mm (hmotnosti 450 — 500 mg). Skroby, které byly
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pouzity ve smésich, se navzajem odliSovaly typem a granulometrii (viz Tab. II). V Tab. VII je

uvedeno slozeni a zakladni charakteristiky polymernich smési.

Tabulka VII: SloZeni a zakladni charakteristiky polymernich smési PCL s riznymi typy

Skrobu

PCL . Skrob TC ve vzorku'
Vzorek [hm. %] Typ Skrobu (hm. %] (%]
PCL70/S-M30 Meritena 57,7
PCL70/S-W30 Waxy 59,6
70 30
PCL70/S-GI30 Gel Instant 57,9
PCL70/S-A30 Amarant 58,8

mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku
Polymerni smési PCL, rizné typy Skrobii a glycerol

Polymerni smési PCL srlznymi typy Skrobi plastifikovanych glycerolem byly
pfipraveny dvoustupiiové. Nejdiive byla provedena plastifikace Skrobu, a to smichanim
glycerolu, vody a skrobu za laboratornich podminek. Takto pfipravena smés plastifikovaného
Skrobu spolu s PCL byly nadavkovany do dvousnekového vytlatovaciho zatizeni LABtech
pfi teplotnim  profilu 110/120/130/140/150/150/150/140120/110 °C (nasypka/hlava) a
rychlosti 110 ot/min. Z granulatu byly néasledné vyrobeny pasky a zpracovany na zkuSebni
téliska stejnym postupem jako v piedchozim piipadé¢ (u smési PCL se skroby). Ve smésich
byly pouzity Skroby, které jsou uvedeny v Tab. II. V Tab. VIII je uvedeno slozeni a zakladni

charakteristiky polymernich smési.
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Tabulka VIII: Slozeni a zadkladni charakteristiky polymernich smési PCL s riznymi typy

Skrobti plastifikovanych glycerolem

PCL Skrob | Glycerol H,O0 TC
Vzorek Typ $krobu 2 ve vzorku'

hm. %] | ¢ [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] (%]

PCL61/S-M26/G13 Meritena 57,5

PCL61/S-W26/G13 Waxy 55,8
613 26,3 11,3 1,1

PCL61/S-GI126/G13 Gel Instant 53,3

PCL61/S-426/G13 Amarant 56,5

' mnozstvi uhliku v pevném vzorku stanoveném na analyzatoru uhliku
3.1.4 Srovnavaci latky

Octan sodny - pro ovéfeni spravné funkénosti pouzitého anaerobniho inokula a pfistroja,

u n&jz se predpokladala rozlozitelnost vétsi nez 60 %.

3.2 Hodnoceni biorozlozitelnosti latek v prostfedi anaerobniho kalu

za mezofilnich podminek
3.2.1 Priprava mineralniho média

Mineralni médium bylo pfipraveno tak, ze do lahve o objemu 1 1 bylo nejdiive dédno
500 ml destilované vody a poté bylo postupné piidavano: 40 ml fosfatového pufru (8,5 g/l
KH,POy4; 21,75 g/l KoHPOy; 44,7 g/l Na,HPO4.12 H,O); 50 ml (NH4),SO4 (10 g/1); 1 ml
CaCl, (7,5 g/l); 1 ml FeCl;.6H,O (0,25 g/1); 1 ml MgS0O4.7H,O (22,5 g/); 1 ml roztoku
stopovych prvka (0,75 g/1 Hs;BOs; 3 g/l FeSO47H,0; 0,1 g/l ZnSO4.7H,O; 0,5 g/l
MnS04.4H,0; 0,05 g/l CuS04.5H,0; 0,1813 g/l CoSO4.7H,0; 0,05 g/l (NH4)sM07024.4H,0).
Vse bylo promichano a doplnéno destilovanou vodou na objem 1 1. Pfed samotnym fedénim
kalu bylo médium odkysli¢eno probubldnim N, (20 min). V ptipadé potieby bylo upraveno
pH ztedénou HCI na hodnotu 7 +0,2. Pfi pfipravé mineralniho média se postupovalo dle
predpisi UIOZP UTB ve Zliné a &astetné se vychazelo z pozadavkii norem ASTMD 5210
[63] a CSN EN ISO 11734 [64].
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3.2.2 Priprava biologického materialu

Jako inokulum byl pouzit vyhnily kal zanaerobni stabilizace piebytecného
aktivované¢ho kalu z Cistirny méstskych odpadnich vod Zlin - Malenovice. Kal, ktery byl
uchovavan v termostatu pii teploté 35 + 2 °C, byl nejdiive zbaven hrubych necistot pomoci
sita. Pro zamezeni nadbyte¢ného okyslicovani byl kal probublan dusikem 20 min a poté byla
stanovena suSina (pfip. ztraty zihanim) dle kap. 3.3.2. Pfed pouzitim byl kal odstiedén
pfi podminkach: 5259 ot/min, teplota 15 °C a doba odstfedéni 20 min. Oddéleny kal byl
resuspendovan v odkyslicené pitné vodé a znovu odstfedén (tim byla snizena koncentrace
rozpusténého anorganického uhliku v kapalné fazi) [64]. Nakonec byl odstfedény kal zfedén
minerdlnim médiem tak, aby jeho vyslednd suSina pro testovdni byla v rozmezi
3 -4 g/l. V ptipadé potieby bylo u takto pfipraveného kalu upraveno pH na hodnotu 7 + 0,2
ziedénou HCI. Pti manipulaci s anaerobnim kalem je nutné brat ohled na jeho co nejmensi

kontakt se vzduchem.

3.3 Metody stanoveni
3.3.1 Stanoveni suSiny anaerobniho inokula

Pro stanoveni susiny kalu bylo odebrano 10 ml (pfip. 5 ml) suspenze anaerobniho
kalu, které bylo vakuové zfiltrovano pies filtraéni papir Cervené pasky. Filtraéni papir
s prefiltrovanou suspenzi kalu byl susen pfi teploté 105 °C do konstantni hmotnosti (cca 2
hod) a po vychladnuti v exsikatoru zvazen na analytickych vahdch. Koncentrace suSiny kalu

byla vyjadiena v g/l. Stanoveni susiny bylo provedeno 3x vedle sebe.
3.3.2 Stanoveni celkového uhliku

Celkovy uhlik (TC) testovanych vzorkii byl stanoven pomoci analyzatoru uhliku
Shimadzu, model 5000A. Princip stanoveni TC pro kapalné vzorky je zaloZen na oxidaci
veSkerého uhliku ve vzorku ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pii teploté
670 °C v proudu kysliku. Vznikly oxid uhli¢ity je veden do infraterveného detektoru (IC).
Signal vznikly absorpci zafeni ptislusné vinové délky je zapisovan ve formeé piku a jeho vyska
je pfimo umérnd koncentraci TC ve vzorku. Stanoveni anorganického uhliku (IC) je

provadéno v naddobce s kyselinou fosfore¢nou, do které je vzorek nasttiknut v proudu kysliku.
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Zde dochézi k vytésnéni CO,. Pro stanoveni IC je opét jako koncovka pouzita IC detekce.
Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) se vypocte s rozdilu hodnot TC a IC. Kazdé

stanoveni bylo provedeno 2 — 3x vedle sebe.
3.3.3 Méreni pH

Za pouziti dvou pH-roztokl s hodnotou pH 4,00 a 7,00 byl nakalibrovan pH-metr.

Poté bylo zméteno pH jednotlivych vzorka.
3.3.4 Stanoveni anaerobni biorozlozitelnosti

Pro testovani bylo pouzito inokulum pfipravené dle postupu v kapitole 3.2.2.
Do testovacich lahvi o objemu 300 ml byl nadavkovan testovany vzorek (ve formé prasku,
granuli, roztoku) o koncentraci celkového uhliku 200 mg/l (ve formé zkuSebnich télisek
vstupni koncentrace celkového uhliku ¢inila 2000 mg/l) a 100 ml anaerobniho inokula
o susiné 3 —4 g/l. Vedle testovanych vzorkd bylo provedeno slepé stanoveni bez pfitomnosti
vzorku a pro ovéfeni aktivity kalu byl pouzit octan sodny. Takto naplnéné 1dhve byly 10 min
probublavany dusikem, aby se znich odstranil kyslik, poté rychle uzavieny a vlozeny
do vodni 1azn€ se stalou teplotou 35+ 2 °C s kontinualnim michanim. V pribéhu testu byl
ve zvolenych ¢asovych intervalech (2 - 3x/tydn¢) odebiran k analyze dany objem plynné faze
ke stanoveni obsahu CH4 a CO, pomoci plynové chromatografie. Experiment byl ukoncen
v dobé, kdy byl indikovan ustaleny stav (tj. v dob¢, kdy bylo dosazeno nejvyssiho rozkladu).
Bylo provedeno stanoveni pH, obsahu rozpusténého celkového organického uhliku (TOC) a
IC, susiny inokula na zac¢atku testu a po jeho skonceni u vSech vzorkt. Kazdé stanoveni bylo

provedeno 2 — 3x vedle sebe.
3.3.5 Hodnoceni anaerobni biorozloZitelnosti z hlediska produkce CH4 a CO,

Anaerobni rozlozitelnost testovanych vzorkd byla sledovdna na zékladé
vyprodukovaného CH4 a CO,, a to pomoci plynového chromatografu Agilent GC 7890A,
piip. CHROMS. K analyze vzorkil bylo odebirano 0,2 ml plynné faze (za pouziti CHROMS)
nebo 0,1 ml (zapouziti Agilent GC 7890A) ztestovaci lahve plynotésnou stiikackou
Hamilton. Na zakladé zméfeného mnozstvi CHy a CO, v plynné fazi u zkouSené latky a

po odecteni jeho mnoZstvi u slepého stanoveni a nasledného pod¢€leni teoretickym mnozstvim
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uhliku obsazeného ve vzorku, byl vypocitdn anaerobni rozklad Dg. Vzhledem k tomu, Ze
anaerobni rozklad latek probihal v uzavieném systému, tak CO, vznikajici pfi tomto procesu
byl distribuovan, jak do faze plynné, tak cast CO, byla rozpusténa do faze kapalné. Zde byl
CO, pfeménén na hydrogenuhli¢itany a uhli¢itany. Proto bylo nutné vzdy po ukonceni testu
stanovit anorganicky uhlik (IC) v kapalném podilu a zohlednit ho do celkového biologického

rozkladu latky D (dle vztahu /9/).

Stanoveni plynovou chromatografii

Princip stanoveni pomoci plynové chromatografie je zalozen na rozdélovani slozek
mezi f4zi mobilni a stacionarni. Mobilni fazi byl nosny plyn He Cistoty 4.6 a stacionarni fazi
byla sklenénd napliiovd kolona Porapak Q (u Agilent GC) o délce 1,829 m. U plynového
chromatografu CHROM 5 byla pouzita napln kolony Porapak Q o délce 3,6 m. Pomoci
plynotésné stiikacky Hamilton byl vzorek o objemu 0,1 ml (ptip. 0,2 ml) obsahujici majoritni
slozky CH4 a CO, davkovan do proudu nosného plynu, ktery byl dale unaSen kolonou.
V koloné byly slozky separovany na zaklad¢ riizné schopnosti se poutat na stacionarni fazi.
Slozky byly dale indikovéany teplotné vodivostnim detektorem (TCD). U TCD nosny plyn
proudil pfes vlakno Zzhavené konstantnim elektrickym proudem a ochlazoval jej na urcitou
teplotu. Pfitomnost slozky méni tepelnou vodivost prostfedi kolem Zhaveného vldkna a tim
byla ménéna teplota vldkna, ¢imZ se zmeénil jeho odpor a ten byl zaznamenan. Signal
detektoru byl vyhodnocovan a zjeho ¢asového pribéhu byl uréen druh a kvantitativni
zastoupeni slozek (CHy4, CO;) [21]. V Tab. IX jsou uvedeny hodnoty parametrii pfi analyze
plyni na plynovém chromatografu Agilent GC 7890A a CHROMS.

Tabulka IX: Parametry pfi analyze plyni na plynovém chromatografu Agilent GC 7890A a
CHROMS

CHROMS5' Agilent GC 7890A
Parametr Teplota [°C] l)[ﬂlt/(:;(illje Teplota [°C] P[I;lllt /(;Ill(illl—lle
rcD’ 100 250 30
Injektor 100 30 200 53
Kolona - 220 50
Termostat 50 35 -

W katharometru — haveni vlakna 120 mA, citlivost 6
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Pfed samotnou analyzou plyni CH; a CO, kazdého vzorku bylo nutné sestrojit
kalibracni zavislost. Pro tyto tcely byl pouzit kalibra¢ni plyn o stanoveném mnozstvi CHa,
CO; a N; (4,1 % obj. % CHy, 0,8 obj. % CO; a 95,1 obj. % Ny, vyr. Linde Gas a.s., Laboratot
specialnich plynti, Praha), ktery byl odebran k analyze do Tedlarova vaku.

V ptipad¢ pouziti plynového chromatografu CHROMS byla sestrojena kalibracni
zavislost plochy piku (I.J.) na mnozstvi CHs a CO; obsazeného v jednotlivych analyzovanych

objemech (0,2; 0,5; 0,7 a 1 ml) kalibracniho plynu.

U plynového chromatografu Agilent GC 7890A byla sestrojena jednobodova
kalibrace. Pomoci plynotésné stiikacky Hamilton bylo odebirdno 0,2 ml plynu, ktery byl pak
analyzovan, a dale zpracovan programem GC ChemStation. V kalibra¢ni tabulce byly

hodnoty reten¢nich ¢asi a ploch pikii upraveny na aktudlni hodnoty.

3.3.6 Hodnoceni anaerobni biorozlozitelnosti z hlediska hmotnostnich Wbytki

zkuSebnich télisek

U vzorkl ve formé zkuSebnich télisek byla sledovana biorozlozitelnost, jak na zakladé
stanoveni vyprodukovaného bioplynu pomoci GC, tak i méfenim hmotnostnich Ubytki pted a
po anaerobnim rozkladu. Zkusebni téliska byla pfed experimentem uchovana v exsikatoru a
poté zvéazena na analytickych vahach. Po ukonceni biologického testu byla téliska vyjmuta,
ocisténa od zbytkil kalu, osuSena a nasledn¢ vloZzena do exikdtoru a ponechana na dobu
do konstantni hmotnosti. Z hmotnosti zkuSebnich télisek zvazenych pted a po rozkladu, byl

vypocitan jejich hmotnostni ubytek AW dle vztahu /11/.

3.3.7 Meéreni mechanicko — fyzikalnich vlastnosti zkuSebnich télisek

Mechanické vlastnosti zkusSebnich télisek polymernich smési jako pevnost v tahu
pii pretrzeni o, (MPa) a pomérné prodlouzeni pii pretrzeni g, (%), byly zméteny pied a
po anaerobnim rozkladu. K t€émto U¢elim bylo pouzito trhaci zafizeni TIRATEST 270 25
pfi rychlosti posunu ¢elisti 50 mm/min dle normy STN ISO 527 — pre stanovenie tahovych
vlastnosti plastov [65]. Na testovani byla pouzita zkuSebni téliska ve tvaru lopatky
o rozmérech 50 x 9 (4) x 1 mm (hmotnosti 450 — 500 mg). Z tahové kiivky byly vyhodnoceny

hodnoty o, a &y,
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3.3.8 Studie morfologickych zmén zkuSebnich télisek

Povrchové zmény lomovych ploch zkuSebnich télisek polymernich smési pied a
po anaerobnim rozkladu byly sledovany za vyuziti skenovaciho elektronového mikroskopu
VEGA II/LMU. Lomové plochy zkuSebnich télisek byly pfipraveny jejich zlomenim

v kapalném dusiku.

3.3.9 Meéreni tepelnych vlastnosti zkuSebnich télisek

U zkuSebnich télisek polymernich smési byly sledovany zmény jejich tepelnych
vlastnosti, které byly zplsobeny anaerobnim rozkladem, a to za pouziti diferencialni
skenovaci  kalorimetrie (DSC) a termogravimetriec (TGA). Soufadnice teplot
charakteristickych pikti a zmény hmotnosti vzorki byly stanoveny DSC pfistrojem Mettler
Toledo DSC v uzavienych hlinikovych nadobkdch a TGA pfiistrojem TA TGA G500
v platinovych naddobkach. V obou ptipadech bylo do nadobek navaZeno 6 mg vzorku a méteni
bylo provedeno v prostfedi dusiku pii pratoku plynu 60 ml/min a teplotnim programu 20 —
200 °C (u DSC), a 20 — 500 °C (u TGA), dT/dt = 10 °C/min. Z DSC analyzy vzorkd byl
ziskan DSC diagram zavislosti tepelného toku (mW) na teploté (°C), ze které byly ziskany
piky odpovidajici teploté tani (T,) pro danou slozku. TGA kiivky znazoriiovaly zmény
hmotnosti vzorku v zavislosti na vzrustajici teplot¢. Pomoci termogravimetrie byla stanovena

tepelna stabilita vzorku. Kazdy vzorek byl analyzovan 2 — 3x vedle sebe.

3.3.10 Stanoveni teoretického rozkladu polymernich smési Drgor

Pro hodnoceni celkového rozkladu polymernich smési bylo nutné¢ znéat chovani
jednotlivych slozek v daném anaerobnim prostiedi. Jednotlivé sloZky polymernich smési byly
testovany za vyuziti anaerobniho kalu za mezofilnich podminek. Hodnoty rozkladi za téchto
podminek D; jednotlivych slozek jsou uvedeny v Tab. X. Naméfené hodnoty byly nasledné
pouzity k vypoctu teoretického rozkladu Drpor polymernich smési. Pro vypocet Drgor (dle
vztahu /10/) byly pouzity hodnoty pomérného zastoupeni jednotlivych slozek ve smési w; a
stanoveného rozkladu D;. Hodnoty teoretickych rozkladi polymernich smési byly srovnavany

s hodnotami redln¢ naméfenymi u polymernich smési.
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3.4 Zpracovani namérenych hodnot
Celkovy organicky uhlik rozpustény v kapalné fazi TOC, [mg/1]
Toc=1C-1IC 13/

Kde: TC — celkovy uhlik stanoveny na analyzatoru uhliku, [mg/l]; IC — anorganicky uhlik

stanoveny na analyzatoru uhliku, [mg/]

Mnozstvi vyprodukovaného CH,4 stanovené plynovou chromatografii ncgy, [mmol]

v, 'Vreg'10’3
Ney =—S—"5 /4/
OV, 22,414

Kde: V, — objem plynné faze v lahvi, [ml]; Vi, — objem CH4 odecteny z rovnice kalibra¢ni

ptimky, [ul]; Vp — objem plynu z ldhve davkovany k analyze, [ml]
Mnozstvi vyprodukovaného CO; stanovené plynovou chromatografii ncg,, [mmol]

V,V,, 107
Nep, =518 /5/
>y, 22,414

Kde: V, — objem plynné faze v lahvi, [ml]; V., — objem CO, odecteny z rovnice kalibra¢ni

ptimky, [ul]; Vp — objem plynu z lahve davkovany k analyze, [ml]

Teoretické mnozZstvi uhliku pro nerozpustné vzorky 7Th,, [mol]

Th, =——= /6/

Kde: mg — navazka substratu, [g]; TC,, — mnozstvi celkového uhliku v susiné zkoumaného

vzorku, [g/g], Mc — atomova hmotnost uhliku, [g/mol]
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Anaerobni rozklad podle produkce CH4 a CO; stanoveny v plynné fazi D, [%]

L _lco) ~(co)Jelien), ~(cn)] .

¢ Th,

Kde: (CO;); — mnozstvi CO; uvolnéného v lahvi se vzorkem, [mmol]; (CO;)s — primérné
mnozstvi CO, uvolnéného v ldhvi pfi slepém stanoveni, [mmol]; (CH4); — mnozstvi CHy
uvolnéného v ldhvi se vzorkem, [mmol]; (CH4)s — prumémé mnozstvi CH4 uvolnéného
v 1ahvi pfi slepém stanoveni, [mmol]; Th¢ — teoretické mnozstvi uhliku ve zkouseném vzorku

v testovaci lahvi, [mmol]

Mnozstvi CO; rozpusténého v kapalné fazi (ve 100 ml) n(CO;);, [mmol]

n(CO,), = (mIC )1 - (m310 )s /8/
M. -10

Kde: (myc); — mnozstvi IC v testovaci 1dhvi vzorku na konci testu, pfepocteno na 100 ml
kapalné faze, stanoveno na analyzatoru uhliku, [mg]; (mic)s — mnozstvi IC v testovaci lahvi
slepého pokusu na konci testu, prfepocitano na 100 ml kapalné faze, stanoveno na analyzatoru

uhliku, [mg]; Mc¢ — atomova hmotnost uhliku, [g/mol]

Celkovy anaerobni rozklad D, [%] — vyhodnoceny na zékladé mnozstvi vyprodukovaného
CH4 a CO; a s ohledem na mnozstvi CO; rozpusténého (IC) v kapalné fazi

D=(D

Th

()

g

Kde: D, — anaerobni rozklad podle produkce CH4 + CO, v plynné fazi; n(CO,); - mnoZzstvi
CO; rozpusténého v kapalné¢ fazi (ve 100 ml), [mmol]; The — teoretické mnozstvi C

ve zkouseném vzorku v testovaci 1ahvi, [mmol]
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Teoreticky rozklad polymernich smési Dyrog, [%]
Drgor = Di. w;y + -+ /10/

Kde: D; — stanoveny rozklad jednotlivych komponent polymerni smési za podminek
anaerobniho prostiedi (dle Tab. X); w; — procentudlni zastoupeni jednotlivych komponent

ve smeési

Hmotnostni ubytky zkuSebnich télisek zptisobené anaerobnim rozkladem AW, [%]

RUARUA

o

AW -100 /11/

Kde: W, — hmotnost zkuSebniho téliska polymerni smési pfed anaerobnim rozkladem, [g];

W, — hmotnost zkuSebniho téliska polymerni smési po anaerobnim rozkladu, [g].
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3.5 Pouzité pristrojové vybaveni

Chromatograf plynovy CHROM 5 (kolona naplii Porapak Q, detektor katharometr TCD,
nosny plyn He), vyr. Laboratorni ptistroje Praha

Dvoukanalovy plynovy chromatograf Agilent 7890A (kolona Porapak Q, detektor TCD,
nosny plyn He), vyr. Agilent Technologies, USA

Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000 A, vyr. Shimadzu Corp., Rakousko
Trhacka TIRATEST 270 25, vyr. TIRA, Némecko

Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA II/LMU, vyr. TESCAN, Ceska republika
Diferencialni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC, vyr. Mettler-Toledo, Indie
Termogravimetricky analyzator TA GA G500, vyr. TA Instruments, USA

Chlazena centrifuga Rotanta 460R (pouzity sing — out rotor), vyr. Sigma-Aldrich, Ceska
republika

Laboratorni susarna UM200, vyr. Memmert, Némecko

Laboratorni pec LHOOMT LAC, vyr. LAC, Némecko

Zapisovac Line Recorder TZ 4601, vyr. Laboratorni pfistroje Praha (chart speed 0,15cm/min)
Integrator Hewlett Packard, USA

Plynotésnd injekéni stitkacka HAMILTON, objem 1000 pl, vyr. HAMILTON Company,
Nevada

Tedlarovy vak (objem 600 ml), vyr. Labicon, Ceské republika

Ttepaci vodni lazen GFL 1092, vyr. HELAGO-CZ, Ceska republika

Analytické vahy SATORIUS, vyr. Satorius AG, Némecko

Laboratorni pH metr ionoLab pH735, vyr. WTW, Némecko

Michacka elekromagnetickda STIRRER OP-913/3, vyr. HANNA INSTRUMENTS Canada,
Kanada

Bézné laboratorni sklo a vybaveni
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Hodnoceni biorozlozitelnosti latek v prostiredi anaerobniho kalu

za mezofilnich podminek

Biorozlozitelnost synteticky vyrabénych polymerii PCL a PVA je v soucasnosti
sledovana v prostfedich napt. kompostu, pudy a aerobniho aktivovaného kalu. AvSak vyznam
anaerobniho prostiedi (sklddky, sedimenty, anaerobni vyhnivani kalll) by nemél byt
podceniovan. Ttrebaze se PCL a PVA tadi mezi biodegradabilni polymery, tyto polymery

vykazuji v anaerobnich biologickych prostiedich minimalni hodnoty rozkladu.

Pro zlepSeni rozlozitelnosti vySe uvedenych polymeri byly ve spolupraci se Slovenskou
technickou univerzitou v Bratislavé [22] pfipraveny nové polymerni smési na bazi PVA a
PCL s riznym zastoupenim polysacharidt (xanthan, gellan, skrob), piip. dalsich piisad (PHB)
a plastifikacniho c¢inidla (glycerol, triacetin). Pro ucely sledovani biorozlozitelnosti novych
polymernich smési a zékladnich latek byl jako inokulum pouzit anaerobni vyhnily kal
produkovany za mezofilnich podminek, ktery byl pfipraven podle kapitoly 3.2.2.
Vyhodnoceni rozkladu se opiralo o pfedchozi prace a zkusenosti na pracovisti UIOZP, UTB

ve Zliné a ¢asteéné se vychazelo z pozadavki normy CSN EN ISO 11734 [64].

Nezbytnou soucasti prace bylo testovani rozlozitelnosti zakladnich latek a octanu
sodného pro ovéieni spravné funkcénosti anaerobniho inokula. Zakladni latky byly PVA, PCL,
PHB, glycerol, triacetin, polysacharidy: gellan a xanthan, Skroby — Meritena, Waxy, Gel
Instant a Amarant. Tyto latky byly davkovany ve formé praSku, granuli nebo roztoku.
Anaerobni biorozlozitelnost zakladnich latek byla sledovana na zaklad¢ vyprodukovaného
mnozstvi CHy a CO, za vyuziti plynové chromatografie. Z naméfenych hodnot byl
vyhodnocen pribéh anaerobniho rozkladu a nasledné¢ byl proveden vypocet celkového
anaerobniho rozkladu D (dle vztahu /9/). Do této hodnoty bylo nutné zohlednit i mnozstvi
rozpusténého CO, v kapalné fazi (vyjadiené jako IC), a to vzhledem k jeho ¢astecné distribuci
do kapalné faze, kde byl preménén na hydrogenuhli¢itany a uhli¢itany. V nize uvedené Tab.
X jsou uvedeny hodnoty celkového anaerobniho rozkladu D zékladnich komponent, které

byly nésledné vyuzity pro vypocet tzv. teoretického rozkladu ptipravenych smési Drgor.
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Tabulka X: Charakteristiky zakladnich latek celkového anaerobniho rozkladu s ohledem
na rozpustény IC v kapalné fazi D, rozkladu vyhodnoceného na zikladé vyprodukovaného

bioplynu Dg, délky experimentu, suSiny (suSinay.) a pH (pHpes) stanovené na zacatku

experimentu
PVA 6,10,4 7 22,9 3.4 7,20
PCL 6,1+£0,8 10 58,3 2,5 7,06
PHB 79,7+£8.9 90 37,5 2,5 7,06
Xanthan 82,2+2,2 98 16,7 3,7 7,09
Gellan 80,1+8,3 86 33,3 4,8 7,02
S-M’ 68,243,8 70 20,8 2,9 7,15
S-w? 72,3£3,6 77 22,9 34 7,2
S-A’ 74,4431 81 29,2 2,5 7,04
Glycerol 67,5+6,3 80 16,7 3,7 7,09
Triacetin 58,4423 72 16,7 4,1 7,51

skrob Meritena, % skrob Waxy, 3 $krob Amarant
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Obr. 3 Pribehy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu pro zakladni latky

Za velmi dobfe rozlozitelné latky byly povazovany bakteridlni polysacharidy (gellan a

xanthan), a to na zaklad¢ ziskanych vysledka pfi pouziti anaerobniho kalu za mezofilnich
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podminek. Z Obr. 3 je patrné, ze gellan byl rozlozen z 80,1 % za 33,3 dni dle produkce CHy4 a
CO; (Dg), hodnota rozkladu dle D pak cinila 86 %. Podobné tomu bylo u xanthanu, kdy
anaerobni rozklad dle produkce bioplynu €inil 82,2 % a hodnota D byla 98 % (za 16,8 dni).

Pro zlepseni anaerobniho rozkladu samotného PCL byly pfipraveny smési s ptidavkem
prirodniho polyesteru PHB. Za podminek experimentu, suSiny a pH uvedenych v Tab. X, byla
PHB rozlozena dle Dg ze 79,7 % (za 37,5 dni), po zapocitani IC rozpusténé¢ho v kapalné fazi
tato hodnota ¢inila 90 %. To korespondovalo se studiemi [8, 32], kde Abou-Zeid a kol. uvadi,
ze PHB byla rozlozena ze 100 % béhem 9 dni. Jako degradacni prostiedi byly pouzity

anaerobni kaly z laboratorniho reaktoru a ¢istirny odpadnich vod.

Bé&hem 22,9 dni byla u PVA zjisténa hodnota anaerobniho rozkladu dle Dg 6,1 % (resp.
7 % dle D). Ve studii Gartiser a kol. [4] jsou uvedeny podobné hodnoty rozkladu PVA, kde
za 77 dni byly ziskany 0 - 12 % hodnoty rozkladu PVA v prostifedi anaerobniho vyhnilého
kalu.

Podobné tomu bylo u syntetického polyesteru PCL, ktery byl rozlozen béhem 58,3 dni
z6,1 % (Dg) a celkovy anaerobni rozklad D ¢inil 10 %. Federle a kol. [33] za stejnych
podminek (prostfedi anaerobné vyhnilého kalu pii teploté 36 °C), uvadi niz$i hodnoty
rozkladu PCL, a to 0,2 % za 122 dni. V tomto pfipadé se jedna o biodegradabilni polymer,
u kterého byl zaznamenan rozklad v anaerobnim prostfedi kolem 60 % pouze za specifickych
podminek, tj. za vyssi teploty prosttedi (kolem 50°C) [34, 39]. Navzdory témto vysledkim je
nutné uvazit, ze v fad¢ piirodnich anaerobnich prosttedi probiha rozklad pii nizsich teplotach
(napf. v ficnich a moiskych sedimentech, v septiku), a je nutné znét rozlozitelnost PCL i

za téchto realnych podminek.
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Obr. 4 Prubéhy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu pro zékladni latky

Skroby, které byly pouzity jako plnivo ve smésich s PCL, se navzajem odliovaly
velikosti a tvarem Skrobovych zrn. U Skrobu Meritena (S-M) byl zaznamenan rozklad
7 68,2 % (Dg) béhem 20,8 dni dle produkce bioplynu (Obr. 4), poté hodnota celkového
anaerobniho rozkladu D ¢inila 70 %. V ptipad¢ Skrobu Waxy byly hodnoty nepatrné vyssi.
Béhem 22,9 dni rozklad dle Dg ¢inil 72,3 %, hodnota D byla 77 %. U dalsiho typu Skrobu
Amarant byly hodnoty anaerobniho rozkladu dle Dg 74,4 %, po zapo€itani rozpusténého CO,
v kapalné fazi celkovy rozklad ¢inil 81 % (D). Poslednim typem Skrobu, ktery byl pouzit
pro piipravu smési s PCL, byl Skrob Gel Instant. U néj bylo poc¢itano s hodnotou celkového
anaerobniho rozkladu D 75 %. Za ¢elem lepSiho zpracovani nové ptipravenych polymernich
smési byl jako zmékcovadlo smé&si PCL s PHB pouZit triacetin, a glycerol pro smési PCL,
PVA se skroby nebo extracelularnimi polysacharidy. Pfi srovndni hodnot anaerobniho
rozkladu jednotlivych zmékcovadel 1ze konstatovat, ze 1épe se rozkladal glycerol. Z prubéhu
vyprodukovaného CH4 a CO, béhem anaerobniho rozkladu glycerolu byla zjiSténa hodnota
rozkladu dle Dg 67 % a nasledné celkovy rozklad dle D ¢inil 80 %. Triacetin vykazoval niZ§i

hodnoty rozkladu, dle Dg 58 % a dle D 72 %.
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4.2 Anaerobni biorozlozitelnost polymernich smési na bazi PVA, xanthanu

(gellanu) a glycerolu

Uplatnéni bakteridlnich polysacharidii xanthanu a gellanu pro pfipravu smési spolu
s PVA a jejich biologicky rozklad v anaerobnim prostfedi nebyly doposud pfili§ zkoumany,
predevsim kvili vy$Sim nékladiim na jejich vyrobu. Nicméné tyto polysacharidy mohou
nabidnout nové moznosti vyuziti pro svou odliSnost ve struktuie a vlastnostech ve srovnani

s ostatnimi polysacharidy.
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Obr. 5 Srovnani hodnot pevnosti v tahu pfi pfetrzeni polymernich smési
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Obr. 6 Srovnani hodnot pomérného prodlouZeni pfi pfetrzeni polymernich smési

Zakladni mechanické vlastnosti polymernich smési PVA s xanthanem nebo gellanem
plastifikovanym glycerolem jsou uvedeny na Obr. 5 a 6. Z obrazk je patrné, Ze se zvysSujicim
podilem pfirodnich slozek se zhorSovaly mechanické vlastnosti smési. Smési s xanthanem
vykazovaly pfiblizné polovi¢ni hodnoty pevnosti v tahu (15 — 20 MPa), oproti Cistému PVA
(35 MPa). V ptipadé hodnot pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni, u smési obsahujici 10 nebo
21 % polysacharidi, byly hodnoty relativné podobné Cistému PVA. Jen u smési s obsahem
42 % polysacharidli byla prokdzana znacna kiehkost. Vysledky méfeni mechanickych
vlastnosti jednotlivych smési ukazaly jako vyhodnéjs$i pouziti smési PVA s xanthanem

plastifikovanym glycerolem, protoze byly naméfeny vlastnosti lepsi nez u smési PVA

s gellanem plastifikovanym glycerolem.
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Obr. 7 Pribehy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PVA s gellanem a

glycerolem
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Obr. 8 Priibéhy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PVA s xanthanem a

glycerolem
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Byly testovany polymerni smési sriznym zastoupenim PVA, extracelularnich
polysacharidt a glycerolu ve formé& granuli. U smési PVA s gellanem byla pocatecni susina
inokula 4,8 g/l a hodnota pH 7,02 a test probihal 17 dni. U smési PVA s xanthanem byla delsi
testovaci doba, a to 35 dni, pocatecni suSina inokula byla 3,7 g/l a hodnota pH ¢inila 7,09.
Prabéh anaerobniho rozkladu podle produkce bioplynu (CH4 a CO;) smési PVA s gellanem je
znazornén na Obr. 7, smési PVA s xanthanem na Obr. 8. Z vysSe uvedenych grafu vyplyva, ze
nepatrné lépe byly rozlozeny polymerni smési PVA s xanthanem oproti sérii smési
s gellanem. Nejlépe byly rozloZzeny smési s 42 % podilem polysacharidii, a to u smési
PVA33/X42/G25 dle Dg z 52,3 % (dle D 68 %). U smési PVA33/Ge42/G25 dle produkce
bioplynu hodnota Dg ¢inila 49,5 % (dle D 58 %). Se snizujicim se podilem polysacharidi a

glycerolu ve smésich byl zaznamenan i klesajici trend hodnot anaerobnich rozklada.

Tabulka XI: Hodnoty anaerobniho rozkladu dle produkce bioplynu Dg, celkového
anaerobniho rozkladu s ohledem na rozpustény IC v kapalné fazi D a teoretického rozkladu

smesi DTEOR

Xanthan | -\ cerol | PVA | Drgox | Dg4SD | D
Vzorek Gellan | 10 001 | [hm. %] | [%] (%] | [%]
[hm. %]
PVA75/Gel0/GI5 | 10,5 14,7 74.8 26 | 222420 | 29
PVA62/Ge21/G17 | 21 174 61,8 36 | 233£12 | 30
PVA33/Ged2/G25 | 42 252 32,8 59 | 495433 | 58
PVA7S/XI0/GI5 | 10,5 14,7 74.8 27 | 256518 | 33
PVA62/X21/G17 21 174 61,8 39 | 302:19 | 36
PVA33/X42/G25 # 252 32,8 64 | 523439 | 68

Pro hodnoceni rozkladu polymernich smési je nutné znat chovani jednotlivych
komponent v daném anaerobnim prostiedi. Komponenty obsazené v téchto polymernich
smési byly testovany za pouziti anaerobniho kalu za mezofilnich podminek a hodnoty
rozkladl jednotlivych polysacharidii, glycerolu a samotného PVA jsou uvedeny v Tab. XI.
Na zéaklad¢é hodnot rozkladt jednotlivych slozek D a jejich pomérného zastoupeni ve smési,
byl vypocitan teoreticky rozklad Drgor. Vychazelo se z predpokladu, ze PVA za podminek
testu podléha rozkladu ze 7 %, a Ze se na ném budou podilet z vétsi ¢asti xanthan, gellan ¢i
glycerol. Pro tyto Gcely se u xathanu vychézelo z hodnoty rozkladu 98 %, u gellanu 86 %.

U glycerolu byl zaznamenén rozklad z 80 %. Jak je zuvedenych vysledkii patrné, xanthan
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(gellan) a glycerol byly ve smési zcela rozlozeny. Nerozlozenou ¢asti ve smésich ziistal pouze
PVA. Obecné lze usoudit, ze vysledné hodnoty anaerobnich rozkladii polymernich smési
PVA s extracelularnimi polysacharidy odpovidaly procentudlnimu zastoupeni pfirodnich

komponent.

4.3 Anaerobni biorozlozitelnost polymernich smési na bazi PCL, PVA,

Skrobu Meritena a glycerolu

Nizka teplota tani PCL (60 °C) limituje moZnosti aplikace samotného polymeru PCL.
Jednim z moznych feseni je pfiprava smési s PVA, ¢imz se nabizi jeho $ir§i uplatnéni
pro nasledné aplikace. Pridavkem dalSich ptisad (napt. biopolymert a zmékcovadla) jsou
upraveny zpracovatelské a mechanické vlastnosti smési a jeji vyslednd teplota tani.
Na rozklad za anaerobnich podminek byly testovany polymerni smési PVA, PCL se Skrobem
Meritena plastifikovanym glycerolem. Dalsi smési, kterd byla v rdmci tohoto experimentu
otestovana, byla PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym glycerolem. Tato smés byla
pfipravena za ucelem optimalizace mechanickych vlastnosti a maximélniho mnozstvi Skrobu

ve smeési.
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Obr. 9 Priibéhy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PVA, PCL

se Skrobem Meritena plastifikovanym glycerolem
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Polymerni smési sriznym zastoupenim PCL, PVA a S$krobu Meritena
plastifikovaného glycerolem byly testovany na anaerobni rozlozitelnost, kdy pocatecni suSina
inokula byla 2,9 g/l a hodnota pH ¢inila 7,15. Pro experiment byly pouZzity smési ve form¢e
prasku. Pribéh anaerobniho rozkladu podle produkce bioplynu (CH4 a CO,) polymernich
smési je zndzornén na Obr. 9. Vzorek s vy$§im zastoupenim lehce rozlozitelného Skrobu
Meritena, ktery byl plastifikovany glycerolem (PVA13/PCL39/S-M31/G17), vykazoval
hodnoty rozkladu vyhodnoceného na zakladé produkce bioplynu Dg 23,5 %. Po 23 dnech pak
celkovy rozklad ¢inil D 24,5 %. Druhy vzorek (PVA23/PCL35/S-M27/G15) s niz§im podilem
Skrobu Meritena plastifikovanym glycerolem byl rozlozen z 19,1 % za 23 dni (D 23 %),).

Optimalizovand smés PCL45/S-M36/G19 byla rozlozena za stejnou dobu z 26,4 % (D 29 %).

Tabulka XII: Hodnoty anaerobniho rozkladu dle produkce bioplynu Dg, celkového
anaerobniho rozkladu s ohledem na rozpustény IC v kapalné fazi D a teoretického rozkladu

smési DTEOR

Vzorek S-M Glycerol PVA PCL Stearin DrEor Dg:I:SD D

[hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [%l] [Yo] (%]
PVAI3/PCL39/

30,8 16,6 13,3 39 0,3 39,7 | 23,5456 | 24,5
S-M31/G17
PVA23/PCL35/

27,2 14,6 23,4 34,5 0,3 374 | 19,11,6 | 23
S-M27/G15
PCL45/

35,5 19,1 - 45 0,4 404 | 26,4485 | 29
S-M36/G19

Z Tab. XII vyplyva, ze vypocitana hodnota teoretického rozkladu dané smési byla

vyssi oproti hodnoté rozkladu redlné ziskané. Divodem je skute¢nost, ze PCL a PVA jsou
viéi anaerobnimu vodnému prostiedi rezistentni, ¢imz byly ovlivnény redlné hodnoty

rozkladu polymernich smési. Ptfednostné¢ dochézelo k primédrnimu rozkladu 1épe

rozlozitelnych slozek (Skrobu, glycerolu a stearinu).
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Obr. 10 Srovnani hodnot pevnosti v tahu pfi pfetrzeni polymernich smési a Cistych

komponent
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Obr. 11 Srovnani hodnot pomérného prodlouzeni pti pretrZzeni polymernich smési a Cistych

komponent
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Mechanické vlastnosti polymernich smési PVA, PCL, Skrobem Meritena
plastifikovanym glycerolem jsou uvedeny na Obr. 10 a 11. Optimalizovana sme¢s
na maximalni pevnost vtahu a zarovenn obsah Skrobu (PCL45/S-M36/G19), vykazovala
pevnosti vtahu 18 MPa a pomérné prodlouzeni pifi pietrzeni 1200 %, coz je vysoko
nad hodnotami pro bézné pouzivané polymery v obalovém primyslu (LDPE 600 %) [22].
Porovname-li hodnoty pomérného prodlouzeni u smési obsahujici kromé PVA i PCL
se Skrobem plastifikovanym glycerolem lze usoudit, Ze vlivem vys§iho obsahu PVA (23 hm.

%) ve smési se toto vyznamné projevilo na kiehkosti smési, oproti smeési se 13 m. % PVA.
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4.4 Anaerobni biorozlozitelnost polymernich smési na bazi PCL, PHB, t-

butylperbenzoatu, triallylcyanuratu a triacetinu

Polymerni smési v kombinaci PCL a PHB poskytuji vhodné teSeni
pfi zpracovatelskych problémech obou polymeri. Pti teploté tani PHB (180 °C) je polymer
prakticky nezpracovatelny, prudce klesa jeho molekulova hmotnost a tim dochazi k vyraznym
ztratdam na mechanickych vlastnostech materialu. Podobné je tomu i u PCL. Tento polymer
pfi teploté tani sice nedegraduje, ale vzhledem k nizké teploté tani je omezené jeho pouziti.
Ptipravou smési kombinaci PCL a PHB se zabrdni témto nezadoucim vliviim. Jako vhodné
zmekéovadlo pro pfipravu téchto smési byl pouzit triacetin. DalSimi pomocnymi latkami,
které byly pouzity pro pfipravu smési, byly triallylcyanurat (TAC) jako sitovadlo polymera
PCL a PHB, t-butylperbenzoat (t-BPB) jako inicidtor sitovani polymernich reakci.
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Obr. 12 Pribéhy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PCL s PHB

U polymernich smési PCL, PHB, t-BPB, TAC a triacetinem byl testovan anaerobni
rozklad po dobu 36 dni. Pocatecni susina inokula byla 2,52 g/l, hodnota pH 7,06 a vzorky
byly davkovany ve form¢ praSku. Na Obr. 12 je uveden prubéh anaerobniho rozkladu podle
produkce bioplynu (CH4 a CO,). Je patrné, Ze nejlépe byla rozlozena smés PHB/PCLS3,
obsahujici kromé¢ PCL, PHB i t-BPB, TAC a triacetin, a to ze 47,7 % (Dg), celkovy
biorozklad D ¢inil 58 % za 58 dni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

Tabulka XIII: Hodnoty anaerobniho rozkladu dle produkce bioplynu Dg, celkového
anaerobniho rozkladu s ohledem na rozpustény IC v kapalné fazi D a teoretického rozkladu

smesi DTEOR

Vzorek P&IS/ESL t-BPB TAC Triacetin | Dygor | Dg+SD D
(hm. %] [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [%l] [Yo] [%o]
PHB/PCL100 100 - - - 54 35,3£1,0 | 40,5
PHB/PCLY9 99 1 - - 53,5 33,1+1,7 | 42,5
PHB/PCLS3 83,75 1 0,25 15 53 47,7+1,1 58

Stejn¢ jako v ptedchozich testech, bylo i zde pfi vypoctu Drpor postupovano dle
vztahu /9/, pfiCemzZ bylo vyuZito Gdaji uvedenych v Tab. X. Pfedpokladalo se, Ze PCL
za podminek testu podléhé rozkladu z 10 %. Pficemz se z vétsi ¢asti na celkovém rozkladu
smési budou podilet rozlozitelné slozky, kterymi byly pfirodni polyester PHB (stanoven
rozklad D 90 %) a zmékcovadlo triacetin (D 72 %). Z uvedenych vysledkii v Tab. XIII Ize
usoudit, Ze nadosazeni vysSiho rozkladu vzorku PHB/PCL83 ve srovnani se vzorky
PHB/PCL99 a PHB/PCL100 m¢l vliv nejniZsi obsah podilu smési PHB/PCL vici dalSim
pomocnym latkdm, zejména zastoupeni triacetinu (15 hm. %), t-BPB a TAC. Timto se snizil

celkovy podil $patné rozlozitelného PCL ve smési PHB/PCL.

Problematikou nedostacujicich mechanickych vlastnosti modifikovanych smési
PHB/PCL se zabyval Chodak [66]. S pouzitim inicidtoru sitovani t-BPB byla ziskana lepsi
kompatibilita smési a s malym ptidavkem TAC a triacetinu bylo dosazeno mnohem vyssich
hodnot mechanickych vlastnosti (prodlouzeni pfti ptetrzeni 400%). Vliv inicidtoru t-BPB,
ktery zplsobuje lepSi zreagovani smési PHB/PCL, na celkovy rozklad vzorkli byl
zanedbatelny. To je patrné pii srovnani hodnot rozkladu u vzorku PHB/PCL100 (bez ptidavku
t-BPB), ktery c¢inil 40,5 % a u vzorku PHB/PCL99 (t- BPB - 1 hm. %) tato hodnota ¢inila
42,5 %. Pouziti téchto smési se nabizi napt. v lékaistvi, a dale s ptfidavkem dalSich
modifikatora (agave sisadlova, vylisovana cukrova titina, juta, Skrob) je lze pouzit jako plniva

¢i ndhradu ptirodnich vlaken [67].
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4.5 Anaerobni biorozlozitelnost polymernich smési na bazi PCL, PHB a

triacetinu

Byly testovany polymerni smési na bazi PCL, PHB azmék&ovadlem triacetinem,
pficemz byl kladen diraz na maximalni obsah PHB ve smési a v pfipadé druhé smési
na maximalni pevnost v tahu. U danych polymernich smési byly nejprve zkoumany
mechanické vlastnosti a nasledné byla sledovana jejich rozlozitelnost v prostiedi anaerobniho
kalu za mezofilnich podminek. U zkuSebnich télisek PCL, PHB a triacetinem byl biologicky
rozklad zhodnocen na zakladé vyprodukovaného bioplynu s ohledem na rozpuStény IC
v kapalné fazi D % a nazékladé zmén hmotnostnich Ubytkt zkuSebnich télisek pied a
po anaerobnim rozkladu AW. Tyto experimenty byly doplnény mechanickymi zkouSkami a

termogravimetrickou analyzu.
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Obr. 13 Pribehy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PCL, PHB

s triacetinem (zkuSebni téliska)

Pro testovani biologického rozkladu polymernich smési s riznym podilem PCL, PHB a
triacetinu byla pocate¢ni suSina inokula 2,7 g/l a hodnota pH 7,13. Vzorky byly testovany
ve form¢ zkuSebnich télisek o danych rozmérech a hmotnosti. V pfipadé vzorku testovaného
v praskové formé (o velikosti 0,5 — 1 um) trval experiment 29 dni, po€atecni susina inokula

byla 2,5 g/l a hodnota pH 7,04. Priibéh anaerobniho rozkladu v ptipadé zkusebnich télisek byl
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sledovan po dobu cca 58 dni stanovenim mnozstvi vyprodukovaného CH4 a CO, pomoci

plynové chromatografie (Obr. 13).

Tabulka XIV: Hodnoty anaerobniho rozkladu dle produkce bioplynu Dg, celkového

anaerobniho rozkladu s ohledem na rozpustény IC v kapalné fazi D, teoretického rozkladu

smési Dgor @ hmotnostnich ubytkti zkuSebnich télisek zptisobenych rozkladem A W

Vzorek PCL PHB Triacetin | Digor Dg+SD D AW
[hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [%] [Yo] [%] | [%]

PCL74/{){—[BI3/T13 74 13 13 21,1 5,742,1 8,0 13,9

(téeliska)
PCL47/PHB26/T26

(téliska) 15,3£1,0 | 21,2 25

47 26,5 26,5 42,9

PCL47/PHB26/T26 155414 | 162 )

(prasek) S ’

Z Tab. XIV vyplyva, ze vyssiho rozkladu dle hodnot D bylo dosazeno u vzorku

ve form¢ zkusebniho téliska obsahujici 26 hm. % PHB a 26 hm. % triacetinu, a to 21,2 %

za 58 dni. Stejny vzorek ve formé prasku byl rozlozen z 16,2 % b&hem 29 dni. Hodnoty

ziskané méfenim hmotnostnich Ubytkl zkuSebnich télisek (AW 13,9 a 25 %) byly nepatrné

vys$si nez hodnoty celkového rozkladu (dle D 8 a 21,2 %). Z uvedené Tab. XIV je patrné, ze

realn¢ ziskané hodnoty rozkladi D smési byly piiblizn€ polovicni oproti vypoctenym

hodnotdm teoretickych rozkladi. Z vysledkll je mozné usoudit, Ze rozlozitelnost do vysSiho

stupné byla potlacena obsahem PCL.
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Obr. 15 Srovnani hodnot pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni polymernich smési a Cistych

komponent
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Vysledky méteni zakladnich mechanickych vlastnosti jsou uvedeny na Obr. 14 a 15.
Pomérné prodlouzeni pii pfetrzeni &, a pevnosti vtahu pii pfetrzeni o, byly zméfeny
u zkuSebnich télisek PCL, PHB a triacetinu, a to pfed a po anaerobnim rozkladu. Pro srovnani
byly uvedeny 1 hodnoty samotného PCL a PHB. Mechanické vlastnosti polymernich smési
dosahovaly polovi¢nich hodnot oproti Cistému PCL. Vzorek PCL47/PHB26/T26, ktery byl
navrzen s ohledem na maximalni obsah PHB a vzorek PCL74/PHB13/T13, optimalizovany
na maximalni pevnost v tahu, vykazovaly podobné mechanické vlastnosti. U ¢ist¢tho PHB
byla prokazéana zna¢na kiehkost tj. 15 % (Obr. 15), coz korespondovalo se studii [22]. Vlivem
pusobeni anaerobniho vodného prostfedi doSlo k nepatrnému zhorSeni mechanickych
vlastnosti polymernich smési. V pifipad¢ vzorku obsahujici 13 hm. % PHB a 13 hm. %
triacetinu, ktery byl rozloZen z 8 %, doslo k nepatrnému zhorSeni mechanickych vlastnosti.
AvsSak u vzorku s vy$§im podilem PHB (26 hm. %) a triacetinu (26 hm. %), ktery vykazoval
rozklad dle D 21 %, bylo zaznamenano vyrazné zhorSeni pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni

z hodnoty 660 % na hodnotu znamou pro Cisty PHB tj. 17 %.
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Obr. 16 TGA ktivky polymernich smési PCL, PHB s triacetinem a samotného PCL a PHB

Testované vzorky byly podrobeny teplotnimu rezimu za stanovenych podminek
(uvedenych v kapitole 3.3.9), pficemz byla monitorovdna zména hmotnosti. Z Obr. 16 je
patrné, ze pocatek tepelné degradace PCL byl pfi teploté 307 °C, u PHB byla hodnota 205 °C.
I touto metodou se potvrdilo, Zze vzorek se 74 hm. % PCL byl tepelné stbilngjsi, protoze
pfi teploté degradace 307 °C byl zaznamenan niz8i hmotnostni tbytek 22 %. Oproti vzorku
s niz§im obsahem PCL (47 hm. %), u n¢hoz byl pfi teploté degradace 312 °C hmotnostni
ubytek 41 %. To dokazuje, Ze vzorek s vy$§im obsahem PCL byl stabilngjsi a tedy hure

rozlozitelny v prostfedi anaerobniho kalu.
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4.6 Anaerobni biorozloZitelnost polymernich smési PCL s ruznymi typy

Skrobu

Pridavkem Skrobu k PCL bylo docileno zvySeni teploty tani samotného PCL, ¢imZ se
nabizelo $ir$i uplatnéni smési v praxi. Tyto materialy jsou vyhodné diky kombinaci levného a
dostupného Skrobu a dobrych technologickych vlastnosti PCL. Byly testovany smési PCL
s riznymi typy Skrobi, které se navzajem liSily svym plvodem a granulometrii a jejich
pfiprava byla jednostupiiova. Pouzitymi Skroby ve smésich byly: Skrob Meritena (S-M), Skrob
Waxy (S-W), Skrob Amarant (S-A), Skrob Gel Instant (S-GI). Vliv rGznych typt Skrobt
pouzitych ve smési s PCL byl posouzen z hlediska biorozlozitelnosti v prostfedi anaerobniho
kalu. Pro testovani byly pouzity vzorky ve formé prasku o velikost ¢astic 0,5 — 1 mm a
zkuSebnich télisek o danych rozmérech a hmotnosti. U zkuSebnich télisek byl anaerobni
rozklad zhodnocen na zékladé vyprodukovaného bioplynu s ohledem na rozpustény IC
v kapalné fazi D % a na zakladé¢ hmotnostnich ubytkli zkuSebnich télisek pied a

po anaerobnim rozkladu AW %.
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Obr. 17 Pribéhy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PCL se Skroby
(zkusSebni téliska)
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Pti testovani biologické rozlozitelnosti polymernich smési PCL s riznymi typy Skrobii
byla pocatecni suSina inokula 2,7 g/l a hodnota pH 7,13. V pfipadé testované¢ho vzorku
v praskové formé trval experiment 29 dni, poc¢atecni susina inokula byla 2,5 g/l a hodnota pH
7,04. Pribéh anaerobniho rozkladu vzorki ve formé zkuSebnich télisek byl sledovan po dobu
cca 58 dni na zéklad¢ stanoveni mnozstvi vyprodukovaného CH4 a CO, pouzitim plynové
chromatografie (Obr. 17). U vzorku Obr. 17 je patrné, Ze vzorky ve formé zkuSebnich télisek
byly rozloZeny z 9 % (Dg), rozklad dle D ¢inil 10,1 %. Vyjimkou byl vzorek PCL se Skrobem
Meritena, kde byly zaznamendny polovi¢ni hodnoty dle Dg 5,2 % a dle D 5,6 %.

Tabulka XV: Hodnoty anaerobniho rozkladu dle produkce bioplynu Dg, celkového
anaerobniho rozkladu s ohledem na rozpustény IC v kapalné fazi D, teoretického rozkladu

smési Dgor @ hmotnostnich ubytkil zkuSebnich télisek zptsobenych rozkladem A W

PCL Skrob Dg+SD | D
Vzorek ro DT,EOR 5 AOW
[hm. %] | [hm. %] [Yo] [%o] [%] | [%l]
i 30
PCLZO,/S M30 70 ) 21 5,2+1,6 5,6 6,5
(téliska) (Meritena)
PCL70/S-W30 30
- 70 23,1 9,0+£5,2 10,7 | 9,8
(téliska) (Waxy)
PCL70/S-430 30
o 70 22,5 9,0+2,6 10,1 | 11,9
(teliska) (Amarant)
PCL70/S-GI30
(i¢liska) 30 9,3£2,1 10,4 | 14,0
70 (Gel 24,3
PCL 70,/§_ G150 Instant) 17,2£1,5 | 19,9 -
(prasek)

Pro vypocet teoretického rozkladu smési Dgor bylo postupovano dle kapitoly 3.3.10.
Z uvedenych vysledki v Tab. XV vyplyvd, ze smési PCL piipravené jednostupiiovou
technologii, tj. pfimym zamichdnim PCL a Skrobu na dvousnekovém vytlatovacim zafizeni,
nedosahovaly teoretickych hodnot ani z poloviny. Vzorek PCL se Skrobem Meritena byl
rozlozen za podminek testu pouze z 5,6 %, 1 kdyz teoreticky predpoklad vypocteny na zakladé
podilu skrobu v PCL byl 21 %. Zavéry o tom, zda ma na vysledny rozklad vliv typ pouzitého
Skrobu ve smési s PCL, budou uvedeny po zhodnoceni vysledkti v nadchézejici kapitole, kde

byly pouzity ve smési s PCL stejné typy Skrobd, ale plastifikovanych glycerolem.
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4.7 Anaerobni biorozlozZitelnost polymernich smési na bazi PCL s riznymi

typy Skrobii a glycerolem

Utelem piipravy polymernich smési na bazi PCL se $kroby plastifikovanymi
glycerolem je ziskat jednak material s vyhovujicimi mechanickymi vlastnostmi pro obalovou
techniku, tak i materidl sco nejvyS§im obsahem Skrobu ve smési. Pfi miseni PCL
se samotnym Skrobem nastavaji problémy pfi termoplastickém zpracovani kvili vysokému
obsahu krystalické ¢asti ve Skrobu. Pro lepsi zpracovani téchto smési se provadi plastifikace
Skrobu glycerolem. Nové smési PCL s rlznymi typy Skrobl plastifikovanymi glycerolem,
byly pfipraveny dvoustupiiové. V prvnim kroku byla provedena plastifikace Skrobu
glycerolem, nasledn¢ byla smés Skrobu a glycerolu smichdna s PCL a déavkovéna
do dvousnekového vytlacovaciho zafizeni. Vliv rlznych typi Skrobll pouZitych ve smési
s PCL a jejich plastifikace byl posouzen z hlediska rozloZitelnosti v prostfedi anaerobniho
kalu za mezofilnich podminek. Pro testovani byly pouzity vzorky ve formé prasku a
zkusebnich télisek. U zkusSebnich télisek byl anaerobni rozklad hodnocen na zaklad¢ mnozstvi
vyprodukovaného bioplynu s ohledem na rozpusStény IC v kapalné fazi D % a na zéklad¢

hmotnostnich ubytkl zkuSebnich télisek pted a po anaerobnim rozkladu AW %.
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Obr. 18 Pribéhy anaerobniho rozkladu Dg dle produkce bioplynu smési PCL se Skroby

plastifikovanymi glycerolem (zkusebni téliska)
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Polymerni smési PCL s riznymi typy Skrobii plastifikovanych glycerolem byly
testovany za podminek pocatecni suSiny inokula 2,7 g/I, hodnoty pH 7,13 a po dobu 58 dni.
Pro test byly pouzity vzorky ve formé zkuSebnich télisek o danych rozmérech a hmotnosti.
V ptipadé testovanych vzorki v praskové formé trval experiment 29 dni, pocatecni suSina
inokula byla 2,5 g/l a hodnota pH 7,04. Pribéh anaerobniho rozkladu podle produkce
bioplynu smési PCL s rliznymi typy Skrobt plastifikovanych glycerolem ve formé zkusebnich
télisek je znazornén na Obr. 18. Ze zavislosti Dg na Case je patrné, Ze vzorky ve formé
zkuSebnich télisek byly rozlozeny v rozmezi 21,5 — 22,5 %, a hodnoty celkového anaerobniho
rozkladu D byly od 29,8 do 31,2 %. Vyjimkou byla smés PCL se Skrobem Meritena
plastifikovanym glycerolem, kde hodnota celkového rozkladu D byla 12,6 %, tedy vice jak

o polovinu nizsi nez u ostatnich smési v fadé plastifikované.

Tabulka XVI: Hodnoty anaerobniho rozkladu dle produkce bioplynu Dg, celkového
anaerobniho rozkladu s ohledem na rozpustény IC v kapalné fazi D, teoretického rozkladu

smési Dgor @ hmotnostnich ubytkii zkuSebnich télisek zptsobenych rozkladem A W

Vsorek PCL Skrob | Glycerol | Dygor | DgSD D | AW
Zore
[hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [%] [Yo] [%] | [%]
z 26,3
PCL61/S-M26/G13 61,3 N 12,4 26,7 | 9,0£0,7 | 12,6 | 13,8
(téliska) (Meritena)
PCL61/S-W26/G13
- 22,5+0,8 | 31,2 | 30,7
(téliska) 26,3
61,3 12,4 28,5
PCL61/S-W26/G13 (Waxy)
- 17,5£2,1 | 19,0 -
(prasek)
PCL61/S-A26/G13
- 21,92,8 | 30,3 | 30,6
(téliska) 26,3
61,3 12,4 29,6
PCL61/S-A26/G13 (Amarant)
» 17,0£0,9 | 17,9 -
(prasek)
PCL61/S-GI26/G13
(teliska) 26,3 21,5+1,9 | 29,8 | 30,4
61,3 (Gel 12,4 30,7
PCL61/S-GI26/G13 Instant) 155018 | 164 )
(prasek)

Jak je patrné z Tab. XVI, vzorky polymernich smési PCL se Skroby plastifikovanymi
glycerolem ve formé& praSku byly rozlozeny z 16,4 — 19,0 % (dle D) béhem 29 dni a
u stejnych typt vzorkl ve formé zkuSebnich télisek tyto hodnoty €inily 29,8 — 31,2 % (dle D)
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za 58 dni. Tyto vysledky anaerobnich rozkladt smési PCL se skroby a glycerolem byly vyssi,

nez tomu bylo u smési MB, kterd byla rozlozena z 25 % za anaerobnich podminek [57].

K vypoctu teoretického rozkladu Drror bylo pouZito pomérné zastoupeni jednotlivych
slozek ve smési a hodnoty rozkladu jednotlivych skrobti, samotného PCL a glycerolu (tidaje
D pro jednotlivé slozky uvedeny v Tab. IX). Teoreticky vypoctenym rozkladim zkusSebnich
télisek odpovidaly hodnoty rozkladi realné¢ ziskanym (D %). Vyznamny vliv na vyssi
hodnoty rozkladl v anaerobnim vodném prostiedi méla plastifikace skrobu ve smésich s PCL,
oproti smésim PCL jen se Skroby. Hodnoty hmotnostnich ubytkll stanovenych na zakladée
zmén hmotnosti vzorku, které byly zplisobeny biologickym rozkladem, jsou podobné
s hodnotami rozkladii smési vyhodnocenymi z produkce bioplynu. Toto se projevilo jak

v piipad€ smési PCL s ¢istymi Skroby, tak se Skroby plastifikovanymi glycerolem.

Pro zhodnoceni odlisSného chovani smési v prosttedi anaerobniho kalu, které byly
zjiStény na zéklad¢ vysledkd smési PCL s rliznymi typy Skrobt s pfidavkem ¢i bez piidavku
Skrobi, je nutné hledat pficinu v typu pouZzitého Skrobu a ve zplisobu zpracovani polymernich
smési. V obou piipadech u smési PCL se skrobem Meritena, jak bez ptidavku glycerolu, tak i
s jeho ptidavkem, vykazovaly hodnoty celkového rozkladu D o vice jak polovinu niZsi oproti
ostatnim smésim piislusné fady. Vysvétleni je moZzné najit v tom, Ze Skrob Meritena ma
mensi velikosti ¢astic s tvarem typickym pro Skrobova zrna (kulaté, pravidelné) a pfi jeho
zapracovani do polymerni matrice PCL vytvaii kompaktngjsi strukturu. Z toho lze odvodit, ze

smési PCL s ¢istym skrobem Meritena jsou viuci anaerobnimu vodnému prostiedi odolnéjsi.

4.7.1 Vliv ruznych typu Skrobu a jejich plastifikace u smési s PCL z hlediska posouzeni
zmén jejich mechanickych, tepelnych a morfologickych vlastnosti zpiisobenych

anaerobnim rozkladem

U novych polymernich smési PCL s riiznymi typy Skrobu s piidavkem glycerolu ¢i
bez néj, byly posouzeny mechanické vlastnosti zkusebnich télisek porovnanim jejich hodnot
pfed a po anaerobnim rozkladu. U vybranych smési PCL se Skroby Meritena a Gel Instant a
usmeési se stejnymi typy Skrobt plastifikovanymi glycerolem byly zmény vlastnosti smési
(tepelné a morfologické) zplsobené anaerobnim rozkladem zhodnoceny pomoci
termogravimetrické analyzy (TGA), diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) a skenovaci

elektronové mikroskopie (SEM).
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Obr. 19 Srovnani hodnot pevnosti v tahu pfi pfetrzeni polymernich smési a Cistych

komponent (zkuSebni téliska)
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Obr. 20 Srovnéani hodnot pomérného prodlouzeni pfi pretrZzeni polymernich smési a istych

komponent (zkusebni téliska)
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U smési PCL se skroby nebo Skroby plastifikovanymi glycerolem byly zméfeny
pevnost v tahu pfi pretrzeni (ob) a pomérné prodlouzeni pti pretrzeni (eb) pted a po rozkladu
v anaerobnim vodném prosttedi (Obr. 19 a 20). Je patrné, ze vSechny pfipravené smesi
vykazovaly srovnatelné mechanické vlastnosti s bézné pouzivanymi polymery v obalovém
pramyslu napt. LDPE, ktery se pro pouziti v praxi vyrabi zejména vyfukovanim. Mechanické
vlastnosti vzorkli PCL pfipravenymi misenim se Skroby dosahovaly pfiblizné polovi¢nich
nebo nizSich hodnot oproti Cistému PCL. Tyto hodnoty korespondovaly s jinymi studiemi
[68], u kterych bylo zjisténo, Ze piidavkem Skrobu a dalSich pfisad doSlo ke zhorSeni
mechanickych vlastnosti ve srovnani s ¢istymi PCL. Naproti tomu u smési, kde byly do PCL
zamichany Skroby plastifikované glycerolem, se tato zména projevila ve vyssich hodnotach
ob a ¢eb. Je to dano pravdépodobné tim, Ze plastifikaci Skrobu glycerolem se zlepsi
homogenita smési a struktura Skrobovych zrn [22]. Smés PCL se Skrobem Meritena
plastifikovany glycerolem vykazuje hodnoty pomérného prodlouzeni pii ptetrzeni srovnatelné
s ¢istym PCL. V ptipadé pevnosti v tahu pii pfetrZzeni tato smés vykazuje nejvyssi hodnoty

oproti vSem ostatnim.

Dale je z Obr. 19 a 20 zfejmé, ze doslo podle o¢ekavani vlivem plisobeni anaerobniho
vodného prostiedi ke zhorSeni mechanickych vlastnosti smési. Smési PCL s Cistym Skrobem
Meritena byly rozlozeny z 5,6 % a smési PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym
glycerolem z 12,6 %. Tyto smési byly vii€i anaerobnimu biologickému prostiedi nejodolnéjsi.
Opétovné se zde potvrdilo, ze typ Skrobu a velikost jeho zrn ma vliv na mechanické vlastnosti

smeési.

Nejvyraznéjsi snizeni hodnot pomérného prodlouZeni pfi pietrzeni béhem anaerobniho
rozkladu bylo ziskdano u smési PCL s ¢istym Skrobem Amarant ¢i u smési se stejnym typem
Skrobu plastifikovanym glycerolem. Pravdépodobné u tohoto typu skrobu pouzitého ve smési
s PCL, ktery mél nejmenSi velikost Castic Skrobovych zrn, se nejvice projevilo zhorSeni
mechanickych vlastnosti vlivem plsobeni prostiedi. Pfi¢inu v nejniz§ich hodnotach
pomérného prodlouzeni u smési PCL se Skrobem Gel Instant v fadé plastifikované glycerolem
je mozné vidét opét v typu a velikosti skrobovych zrn. Pro tento $krob je typickéd nepravidelna

az amorfni struktura s nejvétsi velikosti Skrobovych zrn [22].
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Obr. 21 DSC diagram samotného PCL a Skrobu Meritena, smési PCL se Skrobem Meritena

Z Obr. 21 je zfejmé, ze teplota tani (Ty,) polymerni smési PCL se Skrobem Meritena je
vys$si, nez teplota tani Cist¢ého PCL. Vlivem ptidavku Skrobu k PCL doslo pravdépodobné
k navySeni amorfni faze v polymerni smési [69]. Podobny trend byl zaznamenan 1 u vzorka
PCL se skrobem Gel Instant, a to i v piipad¢ vzorkid PCL se Skrobem Meritena a Gel Instant
plastifikovanym glycerolem. Z toho Ize usoudit, ze smichdnim PCL se Skrobem a glycerolem
byla vysledna polymerni smés amorfné;si oproti samotnému PCL. To se pfiznivé projevilo i
na vysSich hodnotach vysledné biodegradace za anaerobnich podminek oproti ¢istému PCL.
V dusledku biologického odstranéni Skrobu z polymerni smési PCL se Skrobem Meritena se
teplota tani tohoto vzorku blizila teploté tani samotného PCL. To naznacovalo snizeni amorfni

faze v polymerni smési PCL se Skrobem Meritena.
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Obr. 22 TGA kiivky samotného vzorku PCL a Skrobu Meritena, smési PCL se Skrobem

Meritena pied a po anaerobnim rozkladu

Termogravimetrickou analyzou bylo zji§téno, Ze pocatek tepelné degradace PCL byl

pti teploté 307 °C a u Skrobu dochézelo k degradaci pfi teplotach nad 240 °C, jak je patrné

z Obr. 22. Z pribc¢hu TGA kiivek charakterizujicich tepelnou stabilitu vzorku PCL se

Skrobem Meritena je ziejmé, ze smés pred a po rozkladu se vyrazné neliSily. Na zaklade

uvedenych vysledkl je mozné odvodit, Ze tato smés je znacné stabilni jednak vici teploté, tak

1 mikrobidlnimu napadeni. Teplotn€ stabilnéjsi chovani pfisuzovali Cerruti a kol [70] pevnéjsi

struktufe materialu typu Mater-Bi, kterd byla zplisobena zesitovanim Skrobu ve smési.
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Obr. 23 TGA kiivky samotného vzorku PCL a skrobu Meritena, smési PCL se Skrobem

Meritena plastifikovanym glycerolem pied a po anaerobnim rozkladu

Vzorek PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym glycerolem vykazoval znatelngjsi
rozdily v pribéhu TGA kiivek (Obr. 23), nez v predchazejicim ptipadé. U této smesi se
potvrdilo, Ze pritomnosti zmékcovadla ve smési se zlepsil jeji celkovy anaerobni rozklad,
ve srovnani se smési PCL pouze se Skrobem Meritena. TGA analyzou bylo zjisténo, Ze vzorek
pied anaerobnim rozkladem vykazoval pfi 308 °C 34 % Ubytek hmotnosti. Naopak u vzorku
po rozkladu €inil ibytek hmotnosti 19 %. Rozdil hmotnostnich tibytka byl 15 %. Je zfejmé, zZe
vlivem piisobeni biologického prostfedi doslo prednostné k odstranéni zmékcovadla a Casti

Skrobu Meritena z polymerni smési s PCL. AvSak nedoSlo k biologickému odstranéni PCL

z polymerni smési.
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Obr. 24 TGA kiivky samotného vzorku PCL a Skrobu Gel Instant, smési PCL se Skrobem Gel

Instant pted a po anaerobnim rozkladu

Z Obr. 25 je ziejmé, ze u vzorku PCL se Skrobem Gel Instant nevykazovaly TGA

kiivky pfed a po anaerobnim rozkladu vyrazné rozdily. Rozdil mezi témito vzorky byl 5 %

ubytku hmotnosti pii teploté 306 °C. To bylo zpisobeno ¢aste¢nym odstranénim $krobu

ze smési. | v tomto ptipad€ 1ze pozorovat, Zze smeés PCL se Skrobem Gel Instant je teplotné

stabilné;si.
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Obr. 25 TGA kiivky samotného vzorku PCL a Skrobu Gel Instant, smési PCL se Skrobem Gel

Instant plastifikovanym glycerolem pied a po anaerobnim rozkladu

Nejvyraznéjsi rozdil mezi TGA kiivkami vzorku pfed a po anaerobnim rozkladu byl
zaznamenan u vzorku PCL se Skrobem Gel Instant plastifikovanym glycerolem (Obr. 25).
Vzorek vykazoval pii 306 °C 29 % ubytek hmotnosti; po rozkladu 8 %. Rozdil hmotnostnich
ubytkd tedy Cinil 21 %. Stejné jako v pfedchozim piipad¢, tak i zde se projevilo biologické
odstranéni glycerolu a ¢asti Skrobu ze smési s PCL. Déle je z Obr. 25 ziejmé, Ze TGA kiivka
vzorku PCL se Skrobem Gel Instant plastifikovanym glycerolem se po probéhnutém rozkladu
vice blizi priabéhu kiivky TGA samotného PCL. U tohoto vzorku doslo k vy$Simu stupni
anaerobniho rozkladu. Naproti tomu u vzorku PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym
glycerolem byla pozorovana vyssi odliSnost od kiivky ¢ist¢tho PCL. Toto bylo déano typem
pouzitého Skrobu a velikosti Skrobovych zrn ve smési s PCL. Opétovné se zde potvrdilo,
stejn¢ jako v pripadé méfeni mechanickych vlastnosti, Zze typ a velikost zrn $krobu a jeho
zptisob zapracovani do matrice PCL ovliviiuje tepelné vlastnosti smési. Skrob Gel Instant
ma nejvetsi velikost zrn o nepravidelné az amorfni struktufe, ¢imz byly dany vétsi rozdily
v pribéhu kiivek TGA. Naproti tomu Skrob Meritena se vyznacuje mensi velikosti ¢éstic

s tvarem typickym pro Skrobova zrna (kulaté, pravideln¢).
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Obr. 26 SEM snimky lomovych ploch polymernich smési PCL se skrobem Meritena a) pted a
b) po anaerobnim rozkladu; PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym glycerolem c) pfed a

d) po anaerobnim rozkladu
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Obr. 27 SEM snimky lomovych ploch polymernich smési PCL se skrobem Gel Instant e)
pred a f) po anaerobnim rozkladu; PCL se Skrobem Gel Instant plastifikovanym glycerolem g)

pted a h) po anaerobnim rozkladu
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Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) byla zkoumana morfologie smési
PCL se skroby Meritena a Gel Instant nebo smési se stejnymi Skroby plastifikovanymi
glycerolem. Byly snimény lomové plochy zkuSebnich télisek, které byly ziskdny jejich
zlomenim v kapalném dusiku. Zkoumanim morfologie obou sérii vzorkli polymernich smési
bylo zjisténo, ze plastifikaci Skrobu glycerolem ve smési s PCL byla vyrazné ovlivnéna
struktura a charakter Skrobovych zrn (Obr. 26 a — d, 27 e - h). U vzorki PCL se Skrobem je
viditelny pivodni charakter a forma zrn Skrobu Meritena a Gel Instant v polymerni matrici
PCL (Obr. 26 a-d), bez vyraznych zmén a destrukce. U obou sérii polymernich smési byl
pozorovan dvoufazovy systém, kde faze PCL pievazovala a vytvafela matrici. Dvoufazové

systémy vytvaii PCL i s jinymi materidly (s poly(styrene-co-acrylonitrilem)) [71].

V piipadé smési se Skrobem Meritena byl pozorovan vyssi obsah zrn Skrobu Meritena
(Obr. 26 a). Po rozkladu byly zaznamenany pouze nckterd zbyvajici Skrobova zrna, ale
vétSina znich vymizela. Pro cisty Skrob Gel Instant, pouzity ve smési s PCL, jsou
charakteristické vétsi Skrobova zrna (150 um) a nepravidelny tvar ve srovnani se zrny Skrobu
Meritena (5 - 20 um) (Obr. 26 c). Vlivem anaerobniho rozkladu vymizela Skrobové zrna
ze smesi, ¢imz se vytvorily tzv. prazdné dilky v matrici PCL (Obr. 26 d). Vlivem plastifikace
Skrobu Meritena ve smésich s PCL doslo k destrukci zrn za vniku malych prodlouzenych
domén obsahujici plastifikovany Skrob Meritena. Tyto utvary byly zpiisobeny jejich
vytvofenim béhem michdni smési v dvousnekovém vytlaCovacim zatizeni (Obr. 27 e).
Na Obr. 27 f) u stejného typu vzorku je mozné pozorovat mensi viditelné ryhy po odstranéni
Skrobu a glycerolu. Obecné je mozné fici, Ze jemngjsi struktura byla zaznamenana u smési
PCL se Skrobem Meritena plastifikovanym glycerolem s mensi velikosti ¢astic (Obr. 27 e, f).
U vzorku PCL se Skrobem Gel Instant plastifikovanym glycerolem byly zaznamenany
mnohem vétsi a jasnéjs$i domény Skrobu a glycerolu (Obr. 27 g). Po anaerobnim rozkladu
u tohoto vzorku byly zietelné ryhy po odstranéni Skrobu a glycerolu z matrice PCL (Obr. 27
h). Tyto ryhy byly mnohem vétsi nez v ptipadé¢ vzorku smési PCL se Skrobem Meritena
plastifikovanym glycerolem. Podobné vysledky byly publikovany ve studiich [72], kdy
u smési PCL se Skroby byl po 9 mésicich v realném prostiedi (tzv. ,,pfi ptidnich pohibivacich
testech®) zaznamenan nepravidelny povrch se znatelnymi ryhami po odstranéném Skrobu jako

disledek jeho odbourani ze smési.
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Z vyse uvedenych vysledkl je mozné usoudit, ze vlivem rozkladu byly zaznamenany
vyraznéj$i morfologické zmény u smési PCL se skroby plastifikovanymi glycerolem (Obr. 27
e, h). Obecné lze fici, Ze v zévislosti na typu Skrobu se vice ¢i méné ztracel charakter
Skrobovych zrn. U smési se Skroby plastifikovanymi glycerolem se rovnéz zlepsila
kompatibilita na rozhrani skrobovych zrn a PCL. Podobné mezifazové rozhrani mezi PCL a
TPS Skrobem pozorovali autofi Shin a kol. [73]. Uvadéji, ze lepsi kompatibilita na rozhrani
fazi by mohla byt zpiisobena interakci vodikovych mistkii mezi karbonylovou skupinou

esterové vazby PCL a hydroxylovou skupinou $krobu.
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5 PRINOS PRO VEDU A VYZKUM

V soucasnosti je vyzkum zaméfen na nové biodegradabilni materidly predevsim
s ohledem na jejich rozklad v aerobnich prostiedich, ve kterych je vétSina z nich povazovéana

za dobfte rozlozitelné. Avsak to nutné neznamena, Ze se rozkladaji i za anaerobnich podminek.

Pro zlepSeni anaerobniho rozkladu PCL a PVA byly ve spolupraci se Slovenskou
technickou univerzitou v Bratislavé [22] vyvinuty nové biodegradabilni polymerni smési
na bazi PVA/xanthan nebo gellan plastifikovany glycerolem, PCL/PHB a triacetin,
PCL/PVA/skrob Meritena plastifikovany glycerolem, PCL/rizné typy Skrobii a PCL/rtizné
typy Skrobu plastifikované glycerolem. Prace byla zamétena hlavné na zhodnoceni novych
polymernich smési z hlediska jejich rozlozitelnosti v anaerobnim vodném prostiedi a

s ohledem na jejich mechanické vlastnosti.

Kombinace synteticky vyrabénych polymera s vyuzitim plniv z obnovitelnych zdroju
nabizi nové moznosti vyuziti biodegradabilnich materiald pro obalovy prumysl. Na zakladé
ziskanych vysledkil je mozné konstatovat, ze vySe uvedené polymerni smési z praktického
hlediska poskytuji vyhovujici mechanické vlastnosti pro obalové materialy. Podle daného
sloZeni a ucelu pouziti mohou byt vhodnou alternativou pro vyrobu mul¢ovacich a obalovych
folii 1 jednorazovych produktli jako jsou sacky, nadobi, ndkupni tasky. Vysledky ziskané
v této praci mohou pfispét k bliz§im poznatkiim o chovani rozlozitelnych plastl v anaerobnim
biologickém prostfedi a tim 1 k navySeni zajmu vyrobcl plastli s ohledem na vyrobky

s optimalnimi vlastnostmi.
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6 ZAVER

Cilem disertacni prace bylo zhodnoceni rozlozitelnosti novych polymernich smési

na bazi PVA/xanthan nebo gellan plastifikovany glycerolem, PVA/PCL a Skrob Meritena

s plastifikovanym glycerolem, PCL/PHB plastifikovany triacetinem spolu s pomocnymi

latkami (sitovadly, inicidtory), PCL/PHB plastifikovany triacetinem a PCL s rliznymi typy

Skrobil a stejnymi Skroby v fad¢ plastifikované glycerolem, a to v prostfedi anaerobniho kalu

za mezofilnich podminek. Prace byla doplnéna o studie mechanickych vlastnosti smési

z hlediska pouzitelnosti pro obalovy prumysl.

Zmény tepelnych, mechanickych a morfologickych vlastnosti u vybranych polymernich

smési zpusobenych biologickym rozkladem ve vodném anaerobnim prostfedi byly

posuzovany pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie, termogravimetrickou analyzou a

skenovaci elektronovou mikroskopii.

Na zékladé¢ ziskanych vysledku lze vyvodit nasledujici zavéry a poznatky:

Lepsi rozlozitelnosti za anaerobnich podminek i mechanickych vlastnosti bylo
dosazeno u smési PVA s xanthanem plastifikovanym glycerolem ve srovnani
se vzorky se stejnym podilem gellanu. Vhodnéjsi smési je kombinace PVA
s xanthanem plastifikovanym glycerolem. Je nutné konstatovat, ze znacna kiehkost
byla zaznamendna u smési PVA snejvyS$im podilem polysacharidli a glycerolu
(67 hm. %), pfestoze se tyto smési vyznacovaly nejvyssi hodnotou rozkladu (58 a 68
%). Proto se smési PVA obsahujici 61,8 hm. %, 21 hm. % xanthanu a 17,4 hm. %
vysoka odolnost vii¢i mechanickému naméhani.

Srovnatelné mechanické vlastnosti s béznymi obalovymi materidly vykazovala
polymerni smés s ozna¢enim PVA13/PCL39/S-M31/G17 obsahujici 39 hm. % PCL,
13 hm. % PVA, 31 hm. % Skrobu Meritena a 17 hm. % glycerolu, avSak podil PVA a
PCL ve smési branil anaerobnimu rozkladu do vyssiho stupné 24,5 %.

Nejvyssi rozlozitelnosti za podminek prostiedi anaerobniho kalu bylo dosazeno
u smési PCL/PHB s inicidtorem t-butylperbenzoatem, sitovadlem triallylcyanuratem a

triacetinem, pfiCemz smés vykazovala i uspokojivé hodnoty pomérného prodlouzeni
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pti pretrzeni (400 %). Vzhledem k vysokému anaerobnimu rozkladu (dle D 58 %) lze
tyto polymerni smési povazovat v danych podminkach za dobte rozlozitelné.

e Dobré mechanické vlastnosti srovnatelné s polymery bézné pouzivanymi v obalovém
pramyslu vykazaly smési PCL, PHB plastifikovanych glycerolem, avSak na tukor
niz8§ich hodnot biorozlozitelnosti. Smés s obsahem 74 hm. % PCL
(PCL74/PHB13/T13), jez byla optimalizovdna na maximalni pevnost v tahu, se
rozlozila z 8 %.

e Vliv plastifikace riznych typt Skrobi u polymernich smési s PCL se vyrazné projevil
lep$imi mechanickymi vlastnostmi i anaerobni biorozlozitelnosti. VSechny smési PCL
se Skroby nebo Skroby platifikovanymi glycerolem vykazovaly mechanické vlastnosti
podobné, jako u bézné pouzivanych obalovych materialt (napi. LDPE).

e Nejlepsi mechanické vlastnosti vykazovala smés PCL se skrobem Meritena a Skrobem
Meritena o pravidelné struktufe Skrobovych zrn a velikosti (5 — 20 pm) vytvaii
s polymerni matrici PCL kompaktn¢jsi materidl znacné odolny vi¢i degrada¢nim
vlivim mikroorganismil, coz se i projevilo na vysokych hodnotach pevnosti v tahu a
pomérného prodlouzeni pii pretrzeni. Naopak s vétsi velikosti (do 150 pm) a
nepravidelnosti Skrobovych zrn byla zaznamenana vyssi biologickd rozlozitelnost
smési PCL se Skrobem Gel Instant (s nebo bez pridavku glycerolu), avSak na tukor
snizeni mechanickych vlastnosti. Rozdilné chovéni polymernich smési PCL se
Skrobem Meritena a Gel Instant v anaerobnim vodném prostiedi a na zdkladé méfeni
tepelnych a mechanickych vlastnosti lze ptfisuzovat pravé formé a velikosti
Skrobovych zrn pouzitého Skrobu.

e Nejvhodnégj$im plnivem pouZitym pro polymerni smés s PCL se ukazal Skrob ziskany
z geneticky upravené kukufice s oznacenim Waxy, z hlediska dobrych mechanickych

vlastnosti, 1 s ohledem na uspokojivé hodnoty anaerobniho rozkladu.

Je znamo, ze PVA a PCL patfi k polymerim téméf nerozlozitelnym v anaerobnim
biologickém prostiedi. Vysledky ziskané v této praci naznacuji feSeni, ze se u téchto
polymerti ptfidavkem vhodného plniva docili jejich lepSitho a rychlejSiho rozkladu
za anaerobnich podminek. Tento poznatek mize byt dobrym podkladem pro dal§i rozvoj

biodegradabilnich plastt.
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Pouzitim metody plynové chromatografie pro stanoveni vyprodukovaného CH4 a CO,
béhem anaerobniho rozkladu polymernich smési bylo prokdzano, Zze mikroorganismy jsou
schopny tento materidl vyuZzit jako zdroj energie a uhliku a metabolizovat ho ve svych

burkach.

Dopliujici méfeni hmotnostnich tbytkd, zmén mechanickych vlastnosti, TGA, DSC a
SEM rozsitila znalosti o fyzikélnich vlastnostech polymernich smési ovlivnénych anaerobnim
biologickym rozkladem. Podrobnégjsi znalosti o vznikajicich intermediatech, ¢i konecnych
produktech béhem a po rozkladu by mohly byt dobrym voditkem k ur¢eni mechanismu
degradace polymeru (pfipadné vzajemného ptisobeni polymeru a plniva). Pochopeni téchto

jevt by mohlo byt pfedmétem dal§iho vyzkumu.
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Ustav InZenyrstvi a ochrany Zivotniho prostiedi

Magistersky studijni program Chemie a technologie materialt
Obor Inzenyrstvi ochrany zivotniho prostiedi

Diplomova prace ,,Stanoveni anaerobniho rozkladu smésnych polymerti na
bazi PVAL”

Dosazeny titul: InZenyr — Ing.

Univerzita T. Bati ve Zlin¢, Fakulta technologicka

Ustav InZenyrstvi a ochrany Zivotniho prostiedi

Bakalaisky studijni program Chemie a technologie materialt
Obor Inzenyrstvi ochrany zivotniho prostiedi

Bakalatska prace ,,Stav NEL za poslednich 10 let v CR”
Dosazeny titul: Bakalatr — Be

Stredni primyslova skola Otrokovice
Obor Aplikovana chemie

Ukondéeni: maturitni zkouska
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VZDELANI
Srpen 2008

PRACOVNI
ZKUSENOSTI

1. 6. 2009 — doposud

1.10.2008 — 31.5.2009

1.7.2008 — 31.5.2009

OSOBNI
SCHOPNOSTI
A DOVEDNOSTI

Mateisky jazyk
Ostatni jazyky

Socialni a organizac¢ni
schopnosti
a dovednosti

Technické schopnosti
a dovednosti

Ostatni schopnosti
a dovednosti

Ridi¢ské prikazy

Hogskolan I Halmstad, Box 823, SE-301 18 Halmstad, Sverige — Svédsko
Kurz Efficient Energy Use
Ziskana zkouska: Course certificate

Ceska inspekce Zivotniho prostiedi, Oblastni inspektorat Brno,

Lieberzeitova 14, 614 00 Brno, misto vykonu prace: pobocka Zlin, tf. T. Bati

3792, 760 01 Zlin
Odvétvi: Ochrana ovzdusi
Dosazena pozice: Inspektor odd€leni ochrany ovzdusi

Univerzita T. Bati ve Zlin€, Fakulta technologicka, nam. T. G. Masaryka
5555, 760 01 Zlin

Odvétvi: Véda a vyzkum
Dosazena pozice: Odborny pracovnik pro feSeni Vyzkumného zaméru

Lokalni centrum IAESTE piti Univerzité T. Bati Zlin, Mostni 5139, 760 01
Zlin
Odvétvi: Spoluprace na projektech pro studenty.

Cesky

Anglicky slovem i pismem

Komunikativni schopnosti a tymova spoluprace. Schopnosti pfi organizaci
préce.

Vypocetni technika: MS Aplikace (WIN XP/WIN 7), MS Office (Word,
Excel, PowerPoint), Internet, Statistica cz, Adobe acrobat, PDF Creator,
Total Commander

Respirometr MicroOxymax, Plynovy chromatograf Agilent 7898A
Orientace v legislatové (v oblasti ochrany ovzdusi, integrované prevence)
Spolehlivost, zodpovédnost, flexibilita, ochota dalsiho vzdélani a cestovat,

technické mysleni, samostatnost, organizace a koordinace pracovnich
¢innosti

Al B



