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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva vlivem organického a anorganického plniva na biologickou

rozlozitelnost obalovych materiali na bazi termoplastifikovaného Skrobu.

V praktické ¢asti byla sledovana biodegradace téchto materialii ve vodném aerobnim
prostiedi. Pro testovani byly pouzity filmy materidli plnénych odpadni celul6zou a ko-
mercn¢ dostupnymi jily o velikosti ¢astic v nano rozmérech. Divodem plnéni Skrobovych
bazi je vylepSeni mechanickych a uzitnych vlastnosti obald. Z divodu snizeni adsorpce
vihkosti byly nékteré filmy plnéné celulézou hydrofobizované fermezi. Tyto filmy byly

rovnéZ otestovany na biodegradaci.

Kli¢ova slova: termoplastifikovany skrob, jil, celul6za, biodegradace

ABSTRACT

This thesis examines the influence of organic and inorganic fillers on the biodegradability

of packaging materials based on thermoplastic starch.

The practical part was monitored biodegradation of these materials in aqueous aerobic
environment. To test were used materials filled with waste cellulose and commercially
available clays with a particle size in nanometer dimensions. This performance enhance-
ment starch base is mechanical and utility packages. To reduce the moisture adsorption of
some films were filled with hydrophobic cellulose varnish. These films were also tested for

biodegradation.

Keywords: thermoplastic starch, clay, cellulose, biodegradation
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UvVOD

Spotieba plasti ¢ini v globalnim métitku v poslednich letech az 150 miliond tun ro¢né,
pri¢emz nejvétsi pouziti je zaznamenano V obalovém primyslu [1]. Hlavni funkci obalt je
ochrana zbozi pted zneCisténim, poskozenim nebo znehodnocenim, optimalizace nakladd
na skladovani a distribuci vyrobku a poskytnuti informaci o produktu. V zemich Evropské
unie je rocné vyprodukovano vice nez 67 milionti tun odpadu tvofeného obaly, coz ¢ini asi
jednu tetinu veskerého tuhého komunalniho odpadu. Az 60 % vsech obalii v rozvinutych
zemich tvoii obaly pro potraviny. Tyto obaly se tak stavaji nejvét§im zdrojem znec€iSténi.
Recyklace plastovych obalii, vzhledem k tomu, Ze jsou vyrobeny z mnozstvi riznych dru-
hti polymert a ptisad, jako jsou plastifikac¢ni ¢inidla, plniva a barviva, je nesnadna a na-
kladna. V roce 2005 bylo v USA vyprodukovano 28 900 000 t plastovych obal, z toho asi
jen 5,7 % bylo recyklovano a 94,3 % skon¢ilo ve spalovnach nebo na skladkach, kde mize
piezivat bez vyraznych zmén desitky let. V Ceské republice je v sou¢asnosti recyklovano

piiblizné 20 % vSech vyrobenych plasti [2, 3,4,5].

V uplynulych letech byl zaznamenéan az 25% nartst poctu oballi vyrobenych ze syntetic-
kych polymert (plastit). [6]. Tyto polymery pochazi z neobnovitelnych petrochemickych
zdrojii a témé&f vSechny jsou v enviromentalnim prostfedi neodbouratelné [2, 3,4,5]. Do-
pad nerozlozitelnych plastli na Zivotni prostfedi zpusobuje rostouci obavy, proto se zpiis-
nuji predpisy v oblasti Zivotniho prostfedi. Plastikarsky prumysl je nucen zabyvat se no-
vymi materidlovymi technologiemi. Jsou vyvijeny nové materidly, pochazejici
z obnovitelnych zdroja, schopné rozkladu v ptirozeném piirodnim prostfedi. Velké che-
mické spolecnosti vynakladaji znacné castky penéz na vyvoj a vyrobu téchto materialQ.
V Evropé jsou v tomto sméru prioritou biologicky rozloZitelné obaly pro potraviny a napo-
je [1]. Jiz od poloviny 70. let minulého stoleti se na trhu zacaly objevovat polyetylenové
folie plnéné Skrobem. Byly urceny pro vyrobu odnosnych tasek, mulcovacich folii, pytla
na odpad [5]. ,,Bioplasty* na bazi skrobu stale vice pronikaji do vSech oblasti komerénich
aplikaci. Své misto nasly jak v baleni, tak v automobilovém primyslu, ve stavebnictvi,
zemé&délstvi, ¢i elektronice. Rozmanity sortiment a rychly narist rozvoje byl zaznamenan
pfedevSim v primyslovych a potravinaiskych obalech. S kladnym ohlasem spotiebitelil se

v EU setkaly bio — obaly pro bio — potraviny [1].
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1 BIODEGRADACE

Biodegradace je rozklad ptuisobenim biologickych c¢initeld. Uvadéna je hlavné ¢innost mi-
kroorganismu (bakterii a plisni), i kdyz se na ni mohou podilet i vyssi formy Zivota. Probi-
ha v biologickém systému jakym je naptiklad kompost, kal z Cistirny odpadnich vod, mot-
sk4 voda a souvisi se schopnosti hydrolytického $t&peni a naslednou oxidaci. Cinnosti mi-
krobialnich enzymu nejprve dochazi ke snizeni molekulové hmotnosti tak, aby vznikajici
meziprodukty mohly prochazet pies buné¢né membrany V piitomnosti kysliku se polyme-
ry rozkladaji na vodu a oxid uhli¢ity, ptipadné¢ amoniak (pokud polymer obsahoval dusik).
Anaerobnim rozkladem vznikd voda, metan a oxid uhli¢ity. V nékterych ptipadech miize
aerobni 1 anaerobni rozklad probihat soucasng. Diky velmi rliznorodému zastoupeni mi-
kroorganismti je pfedevSim kompost velmi slibnym prostiedim pro biologicky rozklad.
[5,6].

Odbouratelné polymery Ize Clenit na biologicky odbouratelné a fotodegradovatelné, u
nichz je rozklad iniciovan plsobenim svétla o vlnové délce nizs$i nez 320 nm. Rychlost
rozkladu je zavisld na intenzité S jakou okolni vlivy (mikroorganismy, vlhkost, teplo, kys-
lik, slune¢ni zatfeni) ptisobi na dany polymer. Tato intenzita se méni se zemépisnou Siikou,
nadmotskou vyskou, rocnim obdobim, rGznym zplisobem skladovani apod. Napi. obal
S programovanou zivotnosti jeden rok, vyrobeny s polyetylenu, se mtize vlivem podminek

prostiedi rozlozit na horach nebo v tropickém piimotském klimatu jiz béhem nékolika dnt.

[5,7].

V prubéhu rozkladu v biotickém prostiedi dochazi u polymert k biofyzikalnim a bioche-
mickym zménam. Mikroorganismy spotiebovavaji z fetézct uhlik, snizuje se molekulova
hmotnost a s ubytkem substratu se zvySuje mnozstvi biomasy. Sledovanim téchto zmén,
fyzického poskozeni testované¢ho materidlu, ubytku hmotnosti, rozristani mikrobidlnich
populaci, mnozstvi vznikajicitho CO2 a podobn¢ 1ze urcit pritbéh nebo miru biodegradace.
Mnozstvi vznikajicich specifickych produkti je méfitelné pomoci standardizovanych me-
tod. Nejcastéji je vyuzivano bilance mezi uhlikem a vznikajicim oxidem uhli¢itym. Pti
anaerobni degradaci je nutno zaclenit do bilan¢ni rovnice také metan. Vhodnym referenc-
nim materidlem pro degradaci polymert je celuldza, jejiz rozklad ve vodném nebo plidnim
prostiedi ¢ini vice, nez 70 %. Spliiuje tak podminky na referenéni material dané normou.
Aby byl polymer oznaéen jako biologicky rozlozitelny, musi byt testovani provadéno po-

moci n¢kolika metod [6].
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1.1 Kritéria pro biodegradaci plasta

Vedle podminek prosttedi (teplota, pH, redox. potencial, vlhkost), které musi odpovidat
rustovym podminkdm danych mikroorganismi, vyznamné ovliviiuji degradaci i vlastnosti
hydrofilita, pfitomnost hydrolyzovatelnych vazeb, distribuce ¢astic, molarni hmotnost plas-
tu apod. Vlastnosti povrchu (plocha, pfitomnost hydrofilnich skupin aj.) ovliviiuji adheren-
ci mikroorganismill. Degradovany jsou prvotn¢ amorfni struktury. Naopak ¢im vyssi stupeni
krystalinity, tim vice je plast vii¢i rozkladu odolny. Taktéz vyssi molarni hmotnost snizuje
schopnost degradace plastu. Hydrolyzovatelné vazby, jako napiiklad amidova, esterova,
uretanova, jsou pristupnéj$i enzymiim a umoziuji snadnéjsi stépeni fetézcti polymert. Tep-
lota tani, modul pruznosti a teplota skelného prechodu hraji pti rozkladu také nemalou roli.

Niz8i teplota tani usnadiuje degradacni proces [9].

1.2 Biologicka rozlozZitelnost plasti

Plast je ve vodé nerozpustny termoplasticky polymerni material s vysokou molekulovou
hmotnosti, a jako takovy se povazuje za biologicky nerozlozitelny. Mezi bézné mikrobidl-
né nerozlozitelné plasty patii napiiklad polyetylen, polypropylen, polystyren, poly (vinyl-
chlorid), poly (etylen — tereftalat). Podle autori nékterych studii bézna obalova folie
Z polyetylenu ztraci po 2,5 letech v biologickém prostiedi jen 0,35 hmot. % ze své pivodni

hmotnosti. [5,9].
Biologicky degradovatelné plasty

Vzhledem k ptavodu biologicky rozlozitelnych polymert uvadi Dogossyl a Cziganl ¢tyti

kategorie polymert:
1. Biopolymery — naptiklad Skrob ze zemé&délskych zdroja
2. Polymery ziskané mikrobialni produkci — poly (hydroxyalkany)

3. Chemicky syntetizované polymery odvozené od monomert ze zemédélskych zdro-
ju - poly (kyselina mlécna)
4. Chemicky syntetizované polymery z monomert ziskanych chemickou syntézou -

polymery na bazi kopolymeru, butandiol, kyselina adipova, kyselina thereftalova

[2].
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Bakterialni polymery

Bakterialni polymery jsou ziskdvany fermentaci, nejcastéji glukozy, kyseliny pentanové
nebo propanové. Zdroje uvadi, ze naprosty rozklad (zmizeni) folie o tloust’ce 50 pm lze
pozorovat Vv provzdusnéném aktivnim kalu po 7. tydnech expozice, v moiské vodé po 50.
tydnech. Genetickou modifikaci fepky olejné bylo dosazeno ukladani tohoto typu polyme-
ru v jejich semenech jako zasobni latky. Dalsi vyhodou bakteridlnich polymert je srovna-
telnost jejich fyzikalnich a mechanickych vlastnosti s vlastnostmi polypropylenu. Nevyho-

dou je vysoka cena v porovnani s komoditnimi polyoleofiny. [5].
Biopolymery

Biopolymery, jejichz piivod je v ptirodé, vykazuji velmi dobrou schopnost rozkladu
Vv biologickém prostiedi, ovS§em pro obalovy primysl jsou v piivodnim stavu nevyuzitelné.
Diivodem jsou nevyhovujici mechanické a bariérové vlastnosti pottebné pro zachovani
funkce obalu. Urcitym feSenim je jejich chemicka modifikace, ta ale mizZe snizovat jejich
rozlozitelnost mikroorganismy. Dikazem je srovnani biodegradace celulozy jako biopoly-
meru a celofanu, ktery vznika chemickou modifikaci celulozy. Oproti celofanu, jehoz roz-
klad neni zifejmy ani po deseti letech, je celuléza dobie rozlozitelna za aerobnich i1 anae-

robnich podminek. [5].

Biopolymery jsou ¢asto vyuzivany jako plniva v plastech. Prvnimi ,,plnénymi plasty
byly konvencni polyoleofiny plnéné nejcastéji Skrobem. V biologickém prostiedi dochéazi
vétsinou k rozpadu takovychto materidlti a rozkladu plniv mikroorganismy. Samotné po-
lymery v prostiedi zlstavaji a rozkladaji se pomalu ptisobenim vzdusného kysliku a slu-
ne¢niho zafeni. [5].

K biologicky odbouratelnym polymertim z neobnovitelnych zdroji Ize ptifadit polyviny-
lalkohol — (PVA), alifatické polyestery a kopolyestery, aromatické kopolyestery, polyeste-
ramid (PEA), polykaprolakton (PCL) [10].

Zcela odbouratelné polymery

Mezi nejvyznamnéjsi zcela biologicky odbouratelné polymery patii napiiklad polyhydro-
xyalkanoaty (PHB), kyselina polymlé¢na (PLA), termoplastické Skroby (TPS), celulozy,
bilkoviny, chitosan [10].
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Obaly

V obalové technice jsou nejvice vyuzivany polymery typu PVA, poly (esteramidy), alifa-
tické polyestery na bazi dikarboxylovych kyselin (Bionolle) a aromaticko-alifatické kopo-
lyestery (Ecoflex). Dalsim pouzivanym polymerem je poly-g-kaprolakton (PCL) ve smési

se Skrobem s obchodnim nazvem Mater — Bi. [5]. Ukazka tohoto obalu je na obrazku 1.

Obr.1: Obalové materialy na bazi kompoziti Skrobu a PCL vyuZzivané v

potravinarském prumyslu [11]

Vysoka hydrofilnost biologicky rozlozitelnych polymerii nebo rozpustnost ve vod¢ zvySuje
jejich dostupnost pro mikroorganismy, avSak na druhé strané snizuje moznost jejich vyuziti
pro obalové materidly. Hydrofobizaci miize vSak byt potlacena schopnost biologického
rozkladu. [5].
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2 TERMOPLASTIFIKOVANY SKROB

Nejveétsi pozornost pii vyrobé biodegradovatelnych plastti z obnovitelnych zdroji je
bezpochyby vénovana Skrobu. Skrob vznikd procesem fotosyntézy a je ukladan
V rostlinach ve formé zasobniho polysacharidu. Tento pfirodni polymer splituje podminku
uplného biologického rozkladu a to v Siroké Skale prostfedi. Pozornost vzbudil také pro
svou snadnou dostupnost a nizké naklady na jeho ziskavani. Pfidavek skrobu do matrice
plastového polymeru, nejenze snizuje cenu syntetického polymeru, ale pfedev§im kombi-
nuje vyhody Skrobu a dobré mechanické vlastnosti komoditnich polymert [12]. Jejich mi-
sitelnost je vsak snizovana hydrofilitou Skrobu a hydrofobnim charakterem plastu. Z tohoto
divodu mohou byt pti ptipravé polymeri na bazi plast/Skrob pouzity kondenzacni Cinidla,
ktera mohou ovlivnit mikrobiologicky rozklad polymeru. Velky vliv na biodefradaci ma i
mnozstvi plniva. Jako optimalni koncentrace vzhledem k biodegradaci 1 pro vyhovujici
mechanické vlastnosti se udava 30 hmot. % skrobu. Ramsey a spol. uvadi, ze biologicka
rozlozitelnost plastové folie z poly-(hydroxy butyrat co- hydroxy valeratu ) byla zvySena
ptidavkem 50 hmot. % Skrobu. Zaroven doslo ke sniZeni pevnosti v tahu a zvySeni pruz-

nosti [13].

Zpocatku bylo vyuziti Skrobu omezeno pouze na plnéni plastovych matric (0 koncentra-
ci Skrobu pfiblizn¢ 6 — 15 %). Termoplastifikovany Skrob mize byt vyroben za pouziti
stejné technologie jaka je pouzita pii vyrobé syntetického plastu [12,14]. Zpracovanim
vV extrudéru za pomoci smyku a zvySené teploty dochazi k destrukci ptvodni struktury
(granuli nativniho Skrobu). Béhem extruze je Skrob mékcen, nejcastéji vodou a glycerolem,
kdy dochazi k oslabeni mezimolekularnich a intramolekularnich vazeb [2,12]. Filmy jsou

pak tvarovany vyfukovanim, vstfikovanim nebo litim. [14].

Zpiisob zpracovani, predevs§im teplota skelného pfechodu Tg (teplota, kdy dochazi ke
zméné zpracovavané¢ho materidlu z kiehkého na tvarny), typ a mnozstvi pouzitého zmek-
covadla miZe ovliviiovat biodegradaci 1 vlastnosti plastifikovaného produktu. Tg TPS ne-
ma dosahovat vysokych hodnot, aby nedochdzelo ke kiehnuti plastové folie vlivem niz-
kych teplot naptiklad pti skladovani v chlazenych prostorach. Teplota tani by neméla pie-
sahnout hodnotu 1000°C. V opacném piipadé dochazi k odpafovani vody pfi zpracovani.
[15]. Obsah glycerolu mize ovlivnit jak biodegradaci, tak pomér indexu rozpustnosti ve

vodé a indexu absorpce vody. Idealni TPS filmy vykazuji niZ§i rozpustnost a vySsi nasaka-
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vost. Dle vysledkii nékolika experimentl se ukazuje jako idealni pomér Skrobu a glycerolu
80: 20 s pridavkem 6 % vody. [15].

Spatné bariérové a mechanické vlastnosti a silné hydrofilni charakter ve srovnani se
syntetickymi polymery omezuje uplatnéni TPS jak pii vyrobé obaltl, tak v jinych aplika-
cich. Filmy TPS se vyznacuji kiehkosti, nedostatenou rozmérovou stabilitou, absorpci
vody a rychlou retrogradaci. Citlivost na vlhkost prostiedi je umocnéna zvySovanim pome-
ru velikosti povrchu k objemu kone¢ného produktu pti piiprave filma. Vlastnosti skrobu je
mozno zlepSit jeho fyzikalni nebo chemickou modifikaci (oxidaci, esterifikaci apod.)
[14,15]. Evangelista a spol. porovnavali biodegradaci nativniho a modifikovaného kuku-
ficného Skrobu (oktenyljantaranem ) ve smési s nizkohustotnim polyetylenem (LDPL).
Degradace vzorkl s obsahem modifikovaného Skrobu probihala pomaleji oproti vzorkim s
nativnim $krobem [13]. Opacény zavér ucinili Thakore, Desai, Sarawade a Devi [16], kdyz
béhem své prace zjistili zvySeni biodegradace piidavkem esterifikovaného Skrobu k LDPL.
Polymer na bazi LDPE/ ftalat Skrobu s 30 % ftalatu vykazoval vyssi biodegradaci v pidé
oproti LDPE se stejnym mnozstvim nemodifikované¢ho Skrobu. V piipadé termoplastic-
kych kopolymert Skrob — g — PCL, Skrob — g — PLA dochdazi k vylepSeni mechanickych

vlastnosti a kopolymery mohou byt zcela degradovany za piirodnich podminek [12,16].

Dalsi moznosti pro zlepSeni vlastnosti plastovych folii je pouziti TPS ve smési se syn-
tetickym, nejlépe v biologickém prostiedi rozlozitelnym polymerem nebo zaclenéni orga-
nického nebo mineralniho plniva do $krobové matrice. Jiz bylo zkouseno mnoho typu pl-
niv jako jily, vlakna, bilkoviny, popilek, uhlikové nanotrubice a dal$i. Néktera plniva nej-
sou biologicky degradovatelna a vykazuji hydrofobni charakter, coz opét zpusobuje pro-
blémy se za¢lenénim do TPS matrice. Pouziti biopolymerti miife znamenat zvySeni miry
biodegradace a vétsi kompatibilitu plniva a TPS [14,17]. Nejuéinnéj§im z piirodnich po-
lymert pro vylepSeni mechanickych vlastnosti TPS se zda byt celuldza. Extruzi kukuti¢né-
ho Skrobu ve smési s mikrokrystalickou celulozou se vyrabi ,jedlé filmy* pro zvySeni
udrznosti potravin. NavySovanim obsahu celulézy se zvySuje pevnost filmil a snizuje se
jejich propustnost pro vodni pary. Hojné je pro vyrobu biodegradabilnich filml vyuzivana

také karboxymethylceluléza. [2,12].

Vznik homogenni smési ¢astic plniva v matrici je ovlivnén silou interakci mezi kompo-
nenty. Rovnomérna distribuce plniva a silné interakce zlepSuji mechanické vlastnosti jako
pevnost, taznost a optické vlastnosti filmti. Lepsi rozloZeni ¢astic je umoZnéno jejich ma-

lymi rozméry. V tomto ohledu je velmi vyhodné pouziti nanokompozitii. Nejvice pouziva-
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nymi komponenty v nano - rozmérech jsou rizné typy jili [14]. Jedna se o smési jemné
zrnitych minerald s vrstevnatou strukturou a vyhodnymi povrchovymi vlastnostmi (plocha
povrchu je vétsi, nez 750 m2. g?). [18,19]. Expandovany jil ztraci vrstevnatou strukturu a
Castice jsou rovnomérné distribuovany do matrice. Mezi nejcastéji pouzivanymi jily jsou
montmorillonit, kaolinit, hektorit a saponit [6,20]. Pouzivaji se bud’ nativni, nebo modifi-
kované formy. Jiz diive provedené testy biologické rozlozitelnosti ukazaly vyssi degradaci
u nanokompozittt PCL/jil ve srovnani s ¢istou PCL. Hong a Rhim dosli béhem svého ex-
perimentu kK zavéru, Ze organojil Cloisite 30B snizuje biodegradaci nanokompoziti PBS a
PHB v disledku bakteriostatické aktivity viici Gram — negativnim bakteriim a silné bakte-

ricidni aktivity vi¢i Gram - pozitivnim bakteriim [19].

2.1 Testovani biodegradace Skrobovych bazi

Dogossyl a Cziganl ve své praci [2] zkoumali mechanické vlastnosti a biologickou roz-
loZitelnost polymernich kompozitii na bazi Skrobu vyztuzenych kukuti€énymi vlakny ziska-
nymi ze stonku rostliny a bagasou (vyslazené tizky cukrové titiny). Matrici byl nativni
kukufiény Skrob (Amyzet 100) termoplastifikovany pomoci glycerolu a maltitolu. Kuku-
ficna vldkna a bagasa byly rozdrceny na laboratornim fezacim mlyné a propasirovany si-
tem o velikosti ok 0,5 mm. Jako vzorky byly vybrany podpérné nozky do krabice na pizzu
bézné vyrabéné z HDPE, pro ucel této studie vyrobené ze zkoumaného materialu. Rozmi-
xovany kukuficny stonek nebo bagasa byly smichany s plastifikovanym Skrobem a smési
byly homogenizovany v dvousnekovém extrudéru pfti teploté 90°C, 120°C, 105°C a 90°C,
dale peletizovany a z pelet vstiikovanim a lisovanim pod tlakem 1200 bart byly ptiprave-
ny vzorky. Referenénim materidlem pro vyztuzené TPS kompozity byl zvolen Eraclene
MQ70 polyethylen o vysoké hustoté¢ (HDPE). Byly pfipraveny smési s riznym slozenim.
Testovani biodegradace probihalo v ptidé o pH v rozmezi 6,5 — 7 a 0 sloZeni: raselina, hu-
mus a ficni pisek. Zvazené vzorky byly zahrabany do ptidy v hloubce 5 cm. Plda byla je-
denkrat denné prolita 1 dl vody z vodovodu a po celou dobu udrzovana pti pokojové teplo-
té. Po uplynuti stanovené doby byly ocisténé vzorky suSeny 24 hodin pfi teploté 40°C.
Efekt biologické degradace byl hodnocen gravimetricky na zakladé ubytku hmotnosti
v ¢ase. Rozklad TPS/bagasa zifejm¢ vzhledem k rovnomérnému rozptyleni bagasy
vV matrici a vy$simu obsahu celulozy a ligninu (coz zpusobovalo lepsi adhezi mezi TPS a

bagasou) probihal pomaleji, nez u skrobu. Nicméné po 16 tydnech doslo k rozkladu 90 %
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materialu v¢etné plniva. Postupny rozklad vzorku Ize vidét na obrazku 2. Vzorky vyztuze-
né stonkem kukufice vykazovaly nehomogenni distribuci plniva, coz ukazuje na neuspoko-
jivou adhezi mezi plnivem a TPS. Vysledky studie potvrdily moznost nahradit HDPE bio-
logicky odbouratelnymi polymery na bazi skrobu vyztuzenymi bagasou pii vyrobé podpé-

rek do krabic od pizzy [2].
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Obr. 2:Degradace vzorkl na bazi TPS/bagasa v ptidnim prosttedi : (a) na zacatku, (b)
po 2 tydnech, (c) po 6 tydnech, a (d) po 12 tydnech [2].

Vlivem oxidace Skrobu na jeho biologicky rozklad se zabyva studie Du a spol. [7], kte-
rd srovnava biodegradacni chovani TPS a termoplastifikovaného dialdehydu Skrobu
(TPDAS). TPDAS byl ziskan oxidaci Sskrobu pouzitim jodistanu sodné¢ho jako oxida¢niho
¢inidla a naslednou plastifikaci ptidavkem 25 % hmot. glycerolu. Biodegradace probihala
za aerobnich podminek v kompostu pfipraveném z organického podilu tuhého komunalni-
ho odpadu. Slozeni kompostu: obsah pevnych latek 49 %, obsah tékavych latek v susiné
28,38 %, pH 7,2, pomér C/N 14,1. Vzorky zkouSené¢ho materidlu byly ponechiny
V testovacim prostfedi pti optimalni teploté (pfiblizn¢ 58°C), vlhkosti (65 %) a za neusta-
I€ého provzdusnovani béhem celého experimentu (30 ml/min) po dobu minimaln¢ 45 dni.
Biologicka rozloZitelnost v % byla stanovena na zékladé mnozstvi uvolnéného COq, které
bylo zjisténo titraci standardnim roztokem kyseliny chlorovodikové. Vychozi surovinou
pro TPS a TPDAS byl kukuti¢ny Skrob a jako referencni material byla pouZzita mikrokrys-
talicka celuloza. Pro test bylo pfipraveno pét vzorkli TPDAS s riznym obsahem karbony-
lu: TPDAS6, TPDAS30, TPDAS50, TPDAS70, TPDAS95. Koncova ¢isla udavaji obsah
karbonylu. Stupeni biologického rozkladu mikrokrystalické celulézy po 45 dnech Cinil
74,05 %, coz odpovida normé ISO 14855, kteréd stanovuje, ze stupenl biologického rozkla-
du referen¢niho materiadlu po 45 dnech je vyssi nez 70 %. Biodegradace u zkousenych ma-

terialdi ¢inila pro TPS 73,11 %, TPDAS6 65,91 %, TPDAS30 55,52 %, TPDASS50 45,12
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%, TPDAS70 25,60 % a pro TPDAS95 6,079 %. Procento biodegradace bylo stanoveno po
56 dnech. Studie prokazala zavislost rychlosti a miry biodegradace na stupni modifikace
skrobu. Skrob s vy$§im stupném oxidace vykazuje niz§i miru biodegradace a rozklad pro-
bihd pomaleji. Tato skute¢nost je zpuisobena inter a intramolekularnim zesiténim DAS,
které stoupa v zavislosti na stoupajicim stupni oxidace a zvysuje hydrofébnost polymeru.
Na mineralizaci se podilely hlavn¢ Micromonospora, Nocardia a Streptomyces, z nichz

Nocardia vykazovala nejvétsi schopnost asimilace modifikovanych Skrobu. [7].

Materialim na bazi TPS vyztuzZenych jilem vénovali pozornost Magalhdes a Andrade
[21]. Kukufi¢ny skrob (26 — 30 % amylozy, 70 — 74 % amylopektinu, do 0,5 % lepku a 12
% vlhkosti) byl plastifikovan s piidavkem 25 hmot. % glycerolu a vytlatovan s riznym
mnozstvim nanokompozitnich ¢astic organicky modifikovaného jilu montmorilonitu (Cloi-
site 30B), kvartérnimi amonnymi kationty. Pro zpracovani smési Skrobu s glycerolem a
Skrobu s glycerolem a jilem byl pouzit jednoSnekovy extrudér vybaveny ¢tyfmi topnymi
zonami 90°C, 105°C, 105°C a 90°C. Material byl extrudovan do félie ptes otvory 25,0 x
1,0 mm. Vyztuzené kompozity obsahovaly 0,34 hmot. %, 6,0 hmot. % a 11,65 hmot. %
jilu. Vzorky ur¢ené pro biodegradacni test v pudé byly nastiihany na kousky o rozmérech
25 x 25 x 1,0 mm (ptiblizna hmotnost 0,70 g) a zasypany ¢ernozemi smichanou s 30 hmot.
% hovéziho hnoje o hodnoté pH 7,3 a vlhkosti 16 hmot %. Test probihal za laboratornich
podminek (primérnd teplota 23°C) v plastovych nadobach o objemu 10 1, po dobu 210
dnti. Na konci testu dosahlo pH ptdy hodnoty 6,3. Vzorky byly vyjimdny z pidy pravidel-
né v intervalech 15 nebo 30 dni a zvaZzeny. Vyhodnoceni miry degradace se uskute¢nilo na
zéklad¢ ubytku hmotnosti vzorkti v ¢ase. Nejvyssi rychlost ubytku hmotnosti se projevova-
la od 60. dne inkubace u nanokompoziti s obsahem 0,34 hmot. % Cloisite 30B, a to prav-
dépodobné diky vyssi hydrofilnosti a niz$i relativni krystalinité. Vzorky TPS filml vyka-
zovaly rozklad 87 % po 180 dnech inkubace, zatimco degradace filmd vyztuzenych 0,34
hmot. % nanokompozitniho jilu ¢inila jiz po 120 dnech inkubace 85 hmot. %. Autofi v
zaveru uvadi, Ze ptidavkem organicky modifikovaného jilu, Cloisite 30B, doslo k vyraz-
nému zvySeni rychlosti biodegradace v pidé oproti rychlosti rozkladu samotného TPS
[21].

Studie Escamillova a spol [22] sledovala vliv kopolymerizace $krobu na mechanické a
termické vlastnosti a na biodegradaci termoplastifikovaného materialu ziskaného z tohoto
modifikovaného Skrobu v porovnani s vlastnostmi a biodegradaci TPS pfipravené¢ho z na-

tivniho skrobu. Kukuficny Skrob byl kopolymerizovan akrylem reakci s methyl -
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methakrylatem (MMA) nebo se smési methyl - methakrylatu (MMA) a butyl akrylatu BA).
Do reakce vstupovalo 750 g Skrobu a 750 g monomeru MMA nebo MMA -BA smési.
Vysledny kopolymer (GS) i1 homopolymer (S) byly termoplastifikovany vodou
S naslednym ptidavkem glycerolu. Zpracovani probehlo pfi teploté 170°C a 40 otackach za
minutu. K pfipravé byly pouzity smési o pomérech skrob nebo modifikovany skrob: glyce-
rol: voda - 70:10:20 nebo 70:20:10. Vzorky polymert byly podrobeny biologickému roz-
kladu v pritomnosti plisné Aspergillus niger. Rozklad probihal na Petriho miskach pfi po-
kojové teploté bez pristupu svétla. Vzorky umisténé na zatuhlé vrstvé média byly prelity
suspenzi spor plisn€ a odebirany po 4, 8, 12 a 45 dnech inkubace. Vizualnim pozorovanim
byl hodnocen rist houby. U vSech vzorku se tvofily zony mycelia a zony spor. U TPS
vzorki bylo pozorovano vice zon mycelia, naproti tomu u TPGS se projevovala vyssi pro-
dukce spor, coz svéd¢i o omezeni vyvoje a rustu plisné u vzorkit TPGS. Nartst plisné je
vidét na obrazku 3. Rovnéz ztrata hmotnosti byla podstatné vyssi u vzorka TPS (po 12
dnech inkubace ztrata 60 % hmotnosti), nez u vzorkii TPGS (po 12 dnech inkubace ztrata
20 a 30 % hmotnosti). Skrob jako zdroj uhliku byl degradovan Gi¢inkem enzymu A. niger.
Naproti tomu biologicky nerozlozitelné polymery (PMMA nebo PBA - co - PMMA) sni-
zovaly pristupnost plisné ke Skrobu [22]

Obr. 3: Narust A. niger po 45 dnech kultivace (a) TPS vzorky, (b) skrob /PMMA (c)

Skrob/(50PBA -co - S0PMMA). Bilé zony - mycelia, ¢erné zony — spory [22].

Ratto, Stenhouse, Auerbach, Mitchell a Farrell [13] testovali smési Skrobu a poly
(butylen sukcinat adipatu) (PBSA). Byly ptipraveny polymery PBS plnéné skrobem o kon-
centraci Skrobu 5, 10, 15, 25 a 30 hmot. % Skrobu a TPS plastifikovany 23 % ethylen gly-
kolu s obsahem 70 % PBSA. PBSA je komer¢né dostupny, zcela biologicky rozlozitelny

alifaticky polyester (obchodni nazev Bionolle). Zpracovanim na jedno$nekoam extrudéru
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se Ctyfmi topnymi zénami (160°C , 165°C , 175°C , 180°C), protla¢enim pies $térbinu o
velikosti 0,05 mm a vyfukovanim byly pfipraveny folie s tloustkou v rozmezi 0,07- 0,18
mm. Kousky folie velikosti 10 x 10 mm byly zahrabany do smési pudy, kompostovaného
hnoje a pisku o (vlhkost ptiblizné¢ 60 %, pH 7,0, teplota 30°C). Biodegradace byla testova-
na v pud¢é za aerobnich podminek respirometrickou metodou, kdy hodnoticim kritériem
bylo stanoveni produkce CO>. Filmy s riznym obsahem $krobu degradovaly rizné dlouhou
dobu. Zatimco ¢isty PBSA degradoval 231 dntl, degradace filmu s 5 % obsahem Skrobu
byla zastavena po 80 dnech. NavySovanim obsahu Skrobu az do 20 % dochazelo ke zkra-
ceni polo¢asu rozpadu, navySeni na 25 % a 30 % vSak jiz dalsi zkraceni nepfineslo. Snim-
Ky elektronové mikroskopie (obr. 4 a obr. 5) potizené na vzorcich po rozkladu ukazuji ve
filmu otvory po Skrobovych granulich. Ve filmech ze smési 90/10 PBSA /Skrob se objevily
cetné otvory velikosti Skrobovych zrn po 28 dnech, po 110 dnech se objevuji otvory se
zlomeninami po celém povrchu filmu. Vzorky ze smési 80/20 PBSA /skrob vykazovaly
otvory jiz po sedmidenni expozici v pud€. Po 28 dnech expozice v pidé¢ doslo u cistého
PBSA ke snizeni molekulové hmotnosti o 4 %, u smési se Skrobem se molekulova hmot-
nost snizila o vice, nez 25 %. Pokles na konci expozice znamenal pro Cisty PBSA 54 % za
dobu jednoho roku. Vysledky testu potvrdily zvySeni rychlosti biodegradace smési PBSA/

Skrob v zavislosti na mnozstvi ptidaného Skrobu. [13].
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Obr. 4: SEM fotografie filmu PBSA/skrob 80:20 Obr.5: SEM fotografie filmu

(a) pted degradaci PBS/8krob 90:10
(b) po 28 dnech testu (a) pred degradaci
(c) po 110 dnech testu (c) po sedmi dnech testu

Bootklad a Kaewtatip [17] ve své praci provéfovali moznosti vyuziti vajeénych skofa-
pek jako levného plniva do TPS. Chovani smési TPS/skotapka (TPS/VS) bylo srovnavano
s chovanim smési TPS/komeréni uhli¢itan vapenaty (TPS/CaCOsz). Zhomogenizované
smési Skrobu manioku, glycerolu a skofapek nebo komeréniho CaCO3 v mnozstvich 0, 10,
20, 30, 40 a 50 hmot. % na susinu krobu byly lisovany pod tlakem 200 kg/cm? pii teploté
160°C. Skotapky byly pfedem omyty, rozemlety na velikost ¢astic 26,26 + 9,48 um a vy-
suSeny do konstantni hmotnosti. Vaje¢na skotapka obsahuje 95 % uhli¢itanu vapenatého a
5 % organickych slozek (sulfatové polysacharidy, kolagen a dali proteiny). Test na biolo-
gickou rozloZitelnost byl proveden v pfirodnich podminkach v pidé ve mésté Hat Yai ,
Songkhla , Thajsko. Pfiblizna primérna relativni vlhkost v tomto prostiedi ¢ini 50 — 60 %
a teplota se zde pohybuje na 30 + 5°C. Vzorky o rozmérech 15 mmx15 mmx1 mm byly
zahrabany do hloubky 7 cm. Z vyhodnoceni tbytku hmotnosti po 15 dnech rozkladu
Vv pudé je ziejmé, ze kompozity TPS/VS degradovaly rychleji (ibytek hmotnosti 52.28 %),
nez kompozity TPS/CaCOs (35.37 % ztrata hmotnosti). Cisty TPS ztratil po 15 dnech in-
kubace 71,55 % ze své hmotnosti. Po 30 dnech byly TPS i kompozity zcela degradovany.
U kompozitti s 50 % plniva byla ztrata hmotnosti pro TPS/CaCOz 61,89 % a pro TPS/VS
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vic, nez 90 %. Béhem rozkladu se v kompozitech tvotily otvory po Skrobovych zrnech.
Z toho vyplyva, ze ptidavek plniva at’ uz ve formé¢ komeréniho CaCO3 nebo vajecné sko-
rapky prodluzuje dobu rozkladu TPS a to pro svou hydrofébni povahu. Ptresto kompozity
S obsahem skotapky degradovaly rychleji a zaroven diky organickym slozkam vykazovaly
lepsi disperzi a silngjsi interakce ve Skrobové matrici oproti smési TPS/CaCOs. Studie
uvadi, ze vajeéné skotapky mohou byt pouzity jako plnivo do TPS [17].

Ramsay a spol. [23] pfipravili smési poly - (B- hydroxybutyrat - Co - - hydroxyvale-
rat ) (19,1 mol % HV) [ P (HB - co- HV) (19,1 mol % HV) a pseni¢ného $krobu jako plni-
va, které obsahovaly 0 — 50 hmot. % Skrobu. Smési byly plastifikovany a lisovany pfi
160°C na material o tloust’ce 150 nebo 800 um. Filmy byly vyrobeny litim nebo lisovanim.
Degradace filml (velikosti 2,5 cm x 1 cm x 0,1 mm) probihala za aerobnich 1 anaerobnich
podminek v médiu s obsahem mineralnich soli (4 g glukézy, 0,5 ml polypropylenglykolu)
a inokulum pochazelo z kalu z Cistirny odpadnich vod. Neplnény [ P (HB - co- HV) s
tloustkou 150 pm se rozkladal ptiblizn€ mésic, zatimco filmy se stejnou tloustkou o obsa-
hu 50 hmot. % Skrobu zcela degradovaly za mén¢, nez 8 dni a filmy o obsahu Skrobu 50
hmot. % s tloustkou 800 pm za 21 dni inkubace. Skrobové zrna vzorki o tloustce filmu
800 um s obsahem 50 hmot. % S$krobu byla rozloZena za méné, nez 8 dni. Po 15. dni zmi-
zela $krobova zrna u vsech ostatnich vzorki. Ubytek hmotnosti vzorkd exponovanych
Vv aerobnim prostiedi po 15 dnech pifedstavoval 80 %, coZ znamend, Ze zmizela vSechna
Skrobova zrna a ptiblizné asi polovina P (HB - co- HV). Zatimco v anaerobnim prostiedi
Cinila ztrata po 15 dnech jen 10 % z celkové hmotnosti. Nartist biomasy v aerobnim reakto-
ru predstavoval 1,6 g. I, v anaerobnim reaktoru dosahlo mnoZstvi biomasy 1,0 g. I
Anaerobni degradace smési probihala pomaleji, nez rozklad za ptistupu vzduchu, coz bylo
pravdépodobné zptisobeno vyssi aktivitou PHA depolymerazy v aerobnim prostfedi. P(HB
- €0- HV) plnény Skrobem je zcela biologicky odbouratelny polymer. Rychlost degradace
je ovlivnéna mnozstvim ptidaného Skrobu. Jina studie Wool a spol [23] uvadi, Ze pod 31
obj. % Skrobovych granuli (o priméru 10 pm) dochazi k zapouzdieni granuli v materidlu,
coz vede ke sniZeni rozsahu degradace. Rychlejsi ztrata Skrobu, vzhledem k jeho vétsi roz-
pustnosti ve vodé€ nebo vlivem enzymatické hydrolyzy, vytvaii povrch, ktery je 1épe pii-

stupny biodegradaci [23].

Biologicky rozklad v rtizném prostiedi sledovali béhem své prace Gattin, Copinet, Ber-
trand, Couturier [8]. Material, ktery byl podroben rozkladu byl slozen ze tii vrstev, obé
vnéjsi vrstvy byly vytvotfeny poly (kyselinou mléénou) (PLA) a uprostied byl TPS. Vyuzi-
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to bylo kapalné, ptiidni a pevné inertni médium. Vyhodnoceni v§ech méteni probehlo po-
moci respirometrickych metod na zaklad¢ analyzy obsahu uhliku. Ze smési PLA, m¢kcené
10 hmot. % ethylenglykolu, a Skrobu, meékcéené¢ho 35 % glycerolu, zpracované
V jednoSnekovém extrudéru byly vytvoreny kopolymery TPPLA/TPS/TPPLA. V tekutém
médiu s nao¢kovanym extraktem z kompostu doslo béhem prvniho dne k rozpadu materia-
lu, skrob byl rozkladén a v pribéhu 7 dni byl zcela mineralizovan, vrstva PLA ztstala po
rozpadu ve form¢ listu a do konce 14. dne se rozpadla na jemny prasek. Postupny rozklad
je zachycen na obrazku 6. Konec¢né procento rozkladu ¢inilo 78 %. Degradace vzorkl v
médiu z organického podilu z 2 mésice starého komundlniho odpadu o vlhkosti ptiblizné
71 % vykazovala podobny vyvoj, jen PLA se zacala rozkladat az na konci testu. Procento
rozkladu ¢inilo 71 %. V inertnim pevném médiu (Zelezo, hlinik, hot¢ik) doséhlo procento
rozkladu hodnoty 67 %. Pro iniciaci hydrolyzy byla nutna vysoka relativni vlhkost az 100
% (ptidavek tekutého média a kompostu o relativni vlhkosti 100 %) a zvySena teplota
(58°C). V kapalnych médiich rostou hlavn¢ bakterialni kmeny, zatimco v pevnych médi-
ich se dafi predevsim houbdm. Biologicky rozklad PLA je uskute¢iiovan prednostné ¢in-
nosti plisni. Skrob miize byt asimilovan jak bakteridlnimi kmeny, tak kmeny hub. Na za-
klad¢ tohoto predpokladu, by k nejlepsimu rozkladu kopolymeru PLA/TPS mélo dochéazet
Vv pevném médiu. Experiment vSak prokazal nejvyssi miru biodegradace v tekutém médiu.
Pravdépodobné diky moznosti vyssiho stupné hydrolyzy a lepSiho ptistupu mikroorganis-

mum [8].

Obr. 6: Rozklad TPPLA/TPS/TPPLA v tekutém médiu [8]

PLA pfi své studii pouzili rovnéz lovino , Zullo , Rao, Cassar , Gianfreda [24]. Sledo-

vali biodegradaci kompozitu PLA s ptidavkem a bez pfidavku anhydrydu kyseliny malei-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

nové (MA), TPS z kukuti¢ného Skrobu a kokosovych vldken. Anhydryd kyseliny maleino-
vé plni funkci kondenza¢niho ¢inidla pro zlepSeni adheze mezi hydrofobnim charakterem
PLA a polarnim Skrobem. Kokosové vldkno ma vyuziti jako termoplastickd vyztuz. Pro
ptipravu byla pouzita MA v mnozstvi 1 hmot. % na mnozstvi PLA a 30 hmot. % na smés
materiald. Aerobni degradace v kompostu z rostlinného odpadu (relativni vlhkost 50 %)
trvala celkem 90 dni. Pisobeni mikroorganismi byly vystaveny vzorky filmi o tloust’ce
Imm a plose 1 cm?. Zkouska byla hodnocena respirometrickymi metodami. Nejdiive do-
chazelo k rozkladu referen¢niho materialu, ¢istého TPS. Mnozstvi CO2 uvolnéného rozkla-
dem TPS stoupalo ptiblizn¢ do 20. dne inkubace. Zhruba 40. den nastala stacionarni faze.
Nejvyssi mira degradace PLA byla dosazena mezi 12. a 50. dnem inkubace. Cast PLA na
zacatku inkubace zkrystalizovala a stala se tak odoln€jsi viici mikroorganismim oproti
amorfni ¢asti. Pfitomnost kokosovych vlaken neméla pro rozklad Zadny zvlastni vyznam.
Oproti tomu v ptitomnosti anhydrydu MA vznikaly v polymeru siln€j$i interakce, matrice
se stala odoIngj$i proti priniku vody a hydrolytickym reakcim. Doslo ke zhorSeni ptistupu

polymeru mikroorganismiim. Nicméné testované materialy prokazaly rozklad v biotickém

prostiedi [24].

Schlemmer, Prodej, Resck [25] porovnavali degradaci polymeri na bazi polystyren
(PS) /TPS s pouzitim riznych druht zmékcovadel. Byly ptipraveny smési mékcené glyce-
rolem, smési mékcené piirodnim olejem ,,Buriti [25] a smési s riznym mnozstvim TPS
manioku. Olej Buriti je ziskavan z ovoce a ma vysoky obsah kyseliny olejové, karotenoida
a tokoferolii. Polystyren je synteticky, hydrofobni, biologicky neodbouratelny polymer.
Smeés skrobu, vody a glycerolu nebo oleje Buriti byla ptipravena v poméru 50:15:35. Sm¢-
si PS/ TPS byly michany v pomérech 90:10 70:30, 50:50 a 30:70 (hmotnost/hmotnost).
Vzorky filmt o tloustce 200 — 300 um piipravenych litim byly vloZeny do perforované
krabice a zasypany ptidou. Test byl ukoncen po uplynuti 6 mésicti a vyhodnocen termogra-
vimetricky pomoci ibytku hmotnosti v ¢ase. Smési s glycerolem vykazovaly degradaci pfi
niz§ich teplotach, nez smési solejem. Ubytek hmotnosti ve smési souvisel spise
s mnozstvim pfitomného Skrobu. NMR spektra méfena po degradaci vykazovala snizeni
intenzity signalu v souvislosti s rozkladem skrobu. U smési s glycerolem zmizela (nebo
snizila intenzitu) spektra pro Skrob u koncentraci TPS 50 % a 70 %. U TPS mékceného
Buriti olejem doslo ke ztraté (nebo sniZeni intenzity) Skrobovych spekter pro vSechny kon-

centrace TPS. Experiment prokéazal, Ze pouziti oleje Buriti jako zm&kcovadla zvySuje de-
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gradaci skrobu, v porovnani s glycerolem jako nejcastéji pouzivanym zmékcovadlem pti

vyrobs TPS [25].

Prachayawarakorn, Ruttanabus , Boonsom [26] zkoumali vliv obsahu a délky bavingé-
ného vldkna na vlastnosti kompoziti TPS pfipravenych z ryzového (TPS) nebo Waxy ry-
zového skrobu (TPVS). BavIinéné vldkno bylo pouzito pro snizeni absorpce vody skrobem
a zlepSeni mechanickych vlastnosti polymeru. Ryzovy Waxy Skrob obsahuje pfiblizné jen
5 — 7 % amyldzy. Oproti béZnému ryZzovému Skrobu (asi 14 — 22 % amylozy), ktery je
kiehky a drobivy, je voskovy ryZovy Skrob protdhly a lepkavy. Pro testovani byly piipra-
veny kompozity TPS a TPVS s5, 10 a 15 % bavinénych vldken a kompozity s délkou
vlaken 2,11 mm a 5,27 mm. Byl proveden ptidni test biodegradace, ktery probihal 22 dni
(pH 7,0, teplota ptiblizn¢ 32°C, vlhkost 30 — 40 %). Vzorek TPVS vykazoval vyssi nasa-
kavost, niz8i teplotni stabilitu a byl rychleji asimilovdn mikroorganismy v porovnani se
vzorkem TPS. Obohaceni TPS i TPVS o bavinéna vlakna znamenalo snizeni nasakavosti,
prodlouzeni doby biodegradace a zlepSeni mechanickych vlastnosti. Délka a mnoZstvi ba-
vlnéného vldkna mélo vliv spiSe na mechanické vlastnosti, nez na vyuZiti mikroorganismy

[26].

Vlivem mikrobialniho prostiedi se zabyvali autofi Julinova a spol. [27], ktefi ke své
praci pouzili lignin (LI), Skrob (S), poly (vinyl alkohol) PV A, proteinovy hydrolyzat (PH).
Pouzité materialy: PVA (Poval 205), PH hydrolyzat kolagenu (Hykol E), S (Meritena 100).
Bylo ptipraveno nékolik smési o rizném obsahu PVA, G, TPS, S, PH, LI. TPS byl ziskan
ze smési Skrob: glycerol 2:1 zpracované pii 130°C. Filmy byly tvarované foukanim. Vzor-
ky byly rozkladany v aerobnim vodném prostiedi s inokulem z aktivovaného kalu
z &istirny odpadnich vod (poc&ate¢ni susina 500 mg . 1). Smési vzorki byly rozpustény v
minerdlnim médiu o pH 7,0 + 0,5. K rozkladu byly pouzity dvé metody s neupravenym
inokulem s ptidavkem allyl thiomocoviny (potlaceni nitrifikaénich procestt). Mnozstvi
uvolnéného CO:2 bylo stanoveno respirometricky. Vyhodnoceni prob&hlo na zakladé stano-
veni procenta rozkladu. Druhd metoda byla s aplikaci PVA do aktivované¢ho kalu. Pomoci
spektrofotometrie byl sledovan tibytek PVA, mnozstvi CO2 bylo stanoveno acidimetricky.
Vysledky prokazaly degradaci samotného S a zvySeni miry biologické rozlozZitelnosti PVA
v disledku ptidavku Skrobu. PH vylepsil technologické vlastnosti PVA, patrné diky reak-
cim poteinu se slozkami PVA. Na druhé strané prodlouzil lag f4zi a snizil podil biodegra-
dace oproti PVA. Tato skutecnost se vSak neprojevila v inokulu ptizpisobeném PVA. Za

pfitomnosti inokula neadaptovaného na PVA trvala lagova faze degradace PVA 140 — 290
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ke zkraceni lag faze na 24 h. Béhem degradace ligninu nebyla pozorovéana prakticky zadna
lag faze (5 h). LI urychluje degradaci vSech smési, ale jeho rozkladem vznikaji huminové
slouc¢eniny, které ptinasi komplikace pfti likvidaci v Cistirné odpadnich vod. Pridavek gly-
cerolu do PVA znamenal snizeni biodegradace o 10% a prodlouzeni lag faze o 72 h
v neadaptovaném inokulu. V adaptovaném inokulu G prodlouzil lag fazi o 10 — 50 h, de-
gradace byla srovnatelnd s degradaci Cist¢ého PVA. Ke snizeni u¢inku zmekcovadla doslo
po ptidani S, TPS nebo LI. Pouziti adaptované mikrobialni kultury vyrazné urychlilo roz-
klad PV A. Stejné jako pfidavek Skrobu a ligninu. Z toho vyplyva, ze efekt biodegradace je

ovlivnén mikrobialnim prostfedim [27].

Russo a spol. [28] zkoumal anaerobni rozklad smési TPS/PVA jako potencialniho bio-
logicky odbouratelného materialu pro baleni potravin. Experiment byl proveden na smé-
sich o slozeni TPS: PVA 90:10, 75:25, 50:50 a ¢isté PVA. Ze smési chemicky modifiko-
vané¢ho kukuficného Skrobu s vysokym obsahem amylozy, PVA a vody byly za pouziti
teploty 125°C, komprese a liti vyrobeny filmy. Jejich vzorky byly rozkladany v anaerob-
nich vyhnivacich nadrzich nebo v bioreaktoru. Jako inokulum v bioreaktoru poslouzila
smés z domacich kali a odpadu z potravin. Skrob byl rychle degradovan, zatimco degrada-
ce PVA byla pomald. S vyssim ptidavkem Skrobu dochézelo jak ke zvySeni rychlosti, tak
K navyseni procenta rozkladu. Po 900 hodinach zistalo 10 % pevnych Eastic z celkové
hmotnosti, prevazné PVA. Pristupnost mikroorganismt ke Skrobovym zrnlim ovliviiuje

fakt, Ze dochazi k zapouzdieni skrobu v PVA a snizeni miry a rychlosti biodegradace. [28].

Xiong, Weng Tang, Huali Tang, Zou [29] testovali plastové filmy na bazi Skrob/PVA
vylepsit vlastnosti plastd. Nano SiO: je pro své malé rozméry, vysokou povrchovou energii
a pfitomnost nenasycenych hydroxylovych skupin na povrchu snadno dispergovatelny
V matrici. Experiment byl proveden na filmech kukuti¢ny Skrob/ PVA (SP) a kukufi¢ny
Skrob/ PVA/ nano SiO2 (SPN). V SPN filmu doslo ke zvySeni kompatibility, k tvorb& vo-
dikovych vazeb mezi molekulami a k vytvofeni husté struktury sité. I ptesto byla biode-
gradace obou filmi po 100 dnech srovnatelna. SP filmy vykazovaly jen mirné vy$s§i miru

rozkladu. Nano SiOz neprojevil zadny vliv na rychlost biologického rozkladu [29].
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3 CIL DIPLOMOVE PRACE

Obaly na bazi Skrobu mohou byt vhodnou alternativou pro baleni potravin, je vSak nutno
prekonat nékteré nedostatky, jako naptiklad Spatné mechanické a bariérové vlastnosti pii
zachovani biologické rozlozitelnosti. Proto jsou vyvijeny nové baze. Slibny potencial pred-

stavuji kompozity na bazi Skrob/ jil.

Cilem diplomové prace je posoudit vliv anorganického a organického plniva na biologic-
kou rozlozitelnost filmd (obalovych materiald) na bazi termoplastifikovaného $krobu ve
vodném aerobnim prostiedi. Jako anorganicka plniva jsou pouzity komeréné dostupné jily
s velikosti ¢astic v nano rozmérech. Nanoplniva tohoto typu zlepSuji mechanicko-
uzivatelské vlastnosti, a rozsifuji tak moznosti aplikace téchto materidlti. Jako organické
plnivo byla zvolena odpadni celuloza, ktera je levna a snadno dostupna. Jedna se tak o
zpracovani odpadnich materiald. Vzhledem ke skutecnosti, Ze termoplastifikované Skroby
pInéné odpadni celulézou jsou vice nachylné k adsorpci vlhkosti, byly pfipraveny a otesto-

vany také filmy hydrofobizované fermezi.
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Il. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Testované materialy

Vzorky testovanych materiald byly dodany Zapadoceskou univerzitou v Plzni - Katedra
materialli. Vyroba probihala podle postupu uvedeného v diplomové praci Martince [30]
metodou piipravy kompozitu v roztoku. Smési byly michany spiradlovym michadlem pfti
teploté 80°C a 180 ot/min Jako plastifikator byl pouzit glycerol. Filmy byly tvarovany li-
tim. Pro pfipravu TPS matrice byl pouZit nativni bramborovy Skrob (25 hmot. % amylozy,
75 hmot. % amylopektinu) [30]. Kompozity byly plnény anorganickymi (jily) nebo orga-
nickymi plnivy (celuléza, bambusova vlakna). Slozeni jednotlivych vzorku, které byly

podrobeny testovani je uvedeno v tabulce 1.

Tab. 1: SloZeni testovanych materialli uvedené dodavatelem

L Skrob ’ glycerin _ hydrofo-
Oznaceni plnivo .
hm % bizace
anorganické
TPS 70 30
TPS/Na+ 70 30 5 % Cloisite Na+ MMT ("zeolit" - Al, Si)
TPS/Lu-B 70 30 5 % Lutila - Bentonit | MMT - neaktivovany
TPS/Ka 70 30 5 % Kaolin Al,05.2Si0,
TPS/KF 70 30 5 % Kfremelina Al,O3 - pfirodni
TPS/SiPow 70 30 5 % Silika Powder SiO;
5 % Sabenil - Bento-
TPS/S-B 70 30 nit MMT - aktivovany
organické

TPS/OC/F 70 30 8 % Odpadni celuldza fermeii
TPS/OC/BV/F 70 30 8 % Odpadni celuléza + bambusova vldkna fermeizi
TPS/0C/1 70 30 Odpadni celuléza
TPS/0OC/2 70 30 Odpadni celuléza

Anorganicka plniva - pripravena o velikosti ¢dstic v nano — rozmeérech:

Cloisite Na™ -

Cloisite Na" je obchodni nazev jilového mineralu montmorillonitu (MMT) s kationtem Na*
V mezivrstvi. Montmorillonit vykazuje silné polarni charakter. Pro pfipravu byla pouZzita
pouze nemodifikovana forma, mezivrstevna vzdalenost doo1 = 11,7 A. Vyrobce: Southern

Clay Products [30].
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Bentonit
a) Sabenil

hornina s vysokym obsahem MMT (65 — 80 hmot. %). Navic obsahuje oxid kiemi-
¢ity (SiO2 ), oxid hlinity (Al20z), oxid zelezity (Fe2O3) a stopova mnozstvi dalSich
sloucenin. Mezivrstevna vzdalenost dgor = 12,6 A, vyrobce Keramost a.s. Most

[30].
b) Lutila

hornina, ktera rovnéz obsahuje velké mnozstvi MMT (75 hmot. %). Lutila nebyla
upravena (aktivovana), mezivrstevna vzdalenost door = 12,5 A Vyrobce Keramost

a.s. Most [30].
Kaolin

Hornina s vysokym zastoupenim jilového mineralu kaolinitu (74 hmot. %). Kaolin dale
obsahuje podil slidy (14 hmot. %), kiemene (11 hmot. %) a malé mnozstvi dalSich slouce-
nin. Hornina byla pouzita v ptirodni formé, oznacCeni kaolinu DS, mezivrstevna vzdalenost

doos = 7,12 A. Vyrobce LB Minerals s.r.o0., Horni biiza. [30].

Silika

Synteticky oxid kiemicity (SiO2) neboli kiemen. Jemné ¢astice SiO; tvoii amorfni struktu-
ru. Silika vykazuje vyborné sorpéni vlastnosti a Casto je vyuzivana jako zahu$tovadlo.
Vzhledem k vysokym hodnotam specifického povrchu se zda byt jeji pouziti jako plniva
pii piipravé kompoziti velmi vhodné. Povrch ¢astic je hydrofini. Byla pouzita silika ve

formé sypkého préasku o velikosti ¢astic 0,2 — 0,3 um kulovitého tvaru [30].

Kremelina

Ptirodni zdroj SiO2 (89,5 hmot. %) v amorfni formé. Déle obsahuje Al2O (3,9 % hmot.
%), CaO (1 hmot. %). Hornina je tvofena schrankami rozsivek (vice nez 40 hmot. %). Spe-
cificky povrch kiemeliny, diky své porovitosti, dosahuje ve srovnani s ostatnimi anorga-
nickymi plnivy velmi nizkych hodnot. Pro své sorp¢ni vlastnosti je v§ak pouZivana napii-
klad jako plnivo pro sorpéni kolony. Pouzita byla kiemelina z loziska Borovany u Ceskych
Budgjovic. [30].
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Organicka plniva

Jako organické plnivo byl pouzit odpadni material — celuléza a bambusové vlakno. Pro
vysokou hydrofilnost kompozitii s obsahem celuldzy byly pro testovani ptipraveny dva

typy téchto kompoziti, a to hydrofobizované fermezi a kompozity bez hydrofobizace.

cvvr

Dalsi zkouSené materidly:
Meritena 100

Pfirodni kukuti¢ny $krob - obsahuje 38,38 % uhliku, obsah vlhkosti je 13 %. Velikost ¢as-
tic 5-20 um, specificky povrch 1,79 m?-g?, tvar zrn — typicka $krobovéa zrna, pH = 6,7;
CHSKcr=979 mg-g?, vyrobce Amylum Slovakia, SR.

Glycerol

Byl pouzit glycerol od spole¢nosti Lach-Ner s.r.o., Neratovice (obsah C3HgO3 je min. 99
hmot. %). [30]

Fermez

Byla pfipravena na Katedie materialti (Zapadoceska univerzita v Plzeni), blize nespecifi-
kovéano. Pomoci rentgenové fluorescencni spektroskopie byly identifikovany nasledujici

toxické kovy obsazené ve fermezi - olovo, kadmium a kobalt.

Charakteristika testovanych materiald je uvedena v tabulce 2.
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Tab.2: Charakteristika testovanych vzorkl

vzorky TOC [%] CHSK [mg. g1

TPS 39,37 1064,9
TPS/Na+ 36,91 1087,7
TPS/Lu-B 37,22 1007,1
TPS/Ka 36,98 987,3
TPS/KF 37,37 1022,6
TPS/SiPow 40,68 1058,1
TPS/S-B 39,07 952,8
TPS/OC/F 52,78 920,7
TPS/OC/BV/F 53,06 844,9
TPS/0C/1 40,37 1111,7
TPS/0C/2 40,24 1118,1
meritena 40,07 979,0
glycerol 39,12 -
fermez 67,37 -

4.2 Pouzité chemikalie a biologicky material

Pro veskeré testy provadéné pii sledovani biologické rozlozitelnosti byly pouzity chemika-
lie v p.a. (pro analyzu) Cistoté vyrobené firmou Sigma Aldrich s.r.o. a firmou Lachema a.s.

Ceska republika.
Byly pouzity nasledujici chemikalie:

- heptahydrat siranu hofe¢natého (MgSOs -7 H.0)
- dihydrat chloridu vapenatého (CaCl,-2 H20)
- hexahydrat chloridu zelezitého (FeCls-6 H20)
- siran amonny [(NH4)2SO4 ]
- dihydrogenfosfore¢nan draselny (KH2PO4)
- hydrogenfosfore¢nan draselny (KoHPOa)
- dihydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného (Na2HPO4-2 H20)
- kyselina borita (H3BO3)

- heptahydrat siranu zeleznatého (FeSO4 7 H20)
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heptahydrat siranu zine¢natého (ZnSO4°7 H-0)
- tetrahydrat siranu manganatého (MnSO4-4 H,0)
- pentahydrat siranu méd’natého (CuSQOs-5 H,0)

- heptahydrat siranu kobaltnatého (CoSQO4 7 H.0)
- tetrahydrat molybdenanu amonného [(NH4)sM07024 4 H,O]
- chlorid amonny (NH4CI)

- chlorid rtutnaty (HgCl2)

- hydrogenftalan draselny (CgHsKOgy)

- dvojchroman draselny (K2Cr207)

- siran rtutnaty (HgSO4)

- kyselina sirova (H2SOa)

- siran sttibrny (Ag2SO0s4)

Pro piipravu suspenze aktivovaného kalu, roztokl zkousenych latek a veSkera fedéni bylo

pouzito mineralni médium (biomédium)

Biomédium

1 ml roztoku MgSOs -7 H20 (22,5 g.17)
1 ml roztoku CaCl, (27,5 g.I")

1 ml roztoku FeCls.6 H.0 (0,25 g.I"")

5 ml roztoku (NH4)2S04 (10,0 g.I')

20 ml fosfatového pufru

1 ml roztoku stopovych prvka

Slozeni fosfatového pufru:
8,5 g.I'" KH2PO4

21,75 g.I't KoHPO,

33,4 g.I'* Na;HPO4-2 H,0
0,5 g.I" NH4CI
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Slozent roztoku stopovych prvkii:
0,75 g.I" HsBOs

3 g.I'" FeSO4* 7 H.0

19.I" ZnSO4* 7 H0

0,5 g.I" MnSQO4-4 H,0

0,05 g.I'* CuSO4°5 H.0

0,1813 g.I"* CoSO4* 7 H,0

0,05 g.I" (NH4)sM07024* 4 H20

Odméfena mnozstvi zasobnich roztoki byla doplnéna na objem 1 litr pfedem provzdusné-

nou destilovanou vodou. Provzdusnéni bylo provadéno po dobu 24 hodin.

Inokulum

Jako inokulum byla pouzita zasobni suspenze neadaptované¢ho aktivovaného kalu (AK)
z ¢&istirny komunalnich odpadnich vod Malenovice v koncentraci 5 g.I" biomédia (celkova
koncentrace v reaktoru 500 mg.I"). Ta byla pfipravena nasledujicim postupem: AK bylo
nutno nejprve piefiltrovat ptes sito, 3 x dekantovat pitnou vodou a provzdusiovat ve fer-
mentorech po dobu 24 hodin. Pomoci centrifugy (3000 ot.min) byl AK odstfedén, super-
natant byl odlit a biomasa AK byla dispergovana v biomédiu na pozadovanou koncentraci.

Kontrola byla provedena stanovenim susiny.

4.3 PouZité pristroje

Béhem provadéni experimentii na testovaném materialu byly pouzity nasledujici ptistroje:
pH metr WTW pH /ION metr 735, lonLab, Némecko

Laboratorni centrifuga Jouan MR231i, Francie

SuSarna Memmert, 200UM, SRN

Laboratorni analytické vahy R 180D, Santorius, Némecko

Respirometr MicroOxymax, Columbus Ins., Ohio, USA

Analyzator organicky vazaného uhliku TOC-5000 A Schimadzu, Rakousko

Termostat DR lange LT 1W
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Spektrofotometr HACH DR/2010

Spektrometr Nicolet iS10 s ATR nastavcem a diamantovym krystalem
X-Ray Fluorescence Spektrometer Elva X, Elvatech Ltd. Kyjev, Ukrajina
Elektromagneticka michacka STIRRER OP-913/3

Dale byly pouzity biometrické lahve, exsikator a bézné laboratorni sklo a vybaveni.

4.4 Metodika testu

4.4.1 Respirometrické testy

Testovani biologické rozlozitelnosti zkouSeného materialu za ptitomnosti smésné mikrobi-
alni kultury v podobé aktivovaného kalu z méstské &istirny odpadnich vod (COV) za ae-

robnich podminek bylo provadéno pomoci uzavieného respirometru Micro Oxymax.

Respirometrické testy byly provadény dle modifikované metody stanovené normou CSN
EN ISO 9408 (Jakost vod — hodnoceni uplné aerobni biologické rozlozitelnosti organic-

kych latek ve vodnim prosttedi stanovenim spotfeby kysliku v uzavieném respirometru).

Zkouska probihala v uzavienych sklenénych zkusebnich nadobach - reaktorech o objemu
suspenze 50 ml. Pfedem zvazené vzorky jednotlivych testovanych materialt (pfiblizné 10
mg) byly vlozeny do reaktorti, do kterych byla nasledn¢ nadavkovana reakcni suspenze o
slozeni 45 ml biomédia a 5 ml inokula tak, aby vysledna koncentrace aktivovaného kalu
byla 500 mg.I" a vzorku 200 mg.I* .

Testovana latka jako takova predstavovala pro aerobni mikroorganismy jediny zdroj uhliku
a energie. Teplota byla béhem pokusu udrZzovana na hodnoté 25 + 1°C. Automaticky
v pravidelnych intervalech (po 8 hodinach) byla méfena a zaznamenavana spotieba kysliku
a produkce CO>. Jako hodnotici kritérium biologického rozkladu byla zvolena produkce
COg, na zéklad¢ které bylo vypocteno procento biologického rozkladu /1/ a vyhodnocena

mira biologické rozloZitelnosti.

Stanoveni probéhlo pro kazdou testovanou latku 3 x vedle sebe. Kone¢né procento biolo-
gického rozkladu je tedy primérem z téchto tfi stanoveni. Soucasné probéhl slepy pokus
(reaktor byl naplnén pouze suspenzi AK a biomédia) vyjadiujici endogenni respiraci mi-

kroorganismtl. Jako referen¢ni latka byl pouzit Cisty termoplastifikovany Skrob.
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Z namétenych hodnot produkce CO> byly odecteny limitni hodnoty biologického rozkladu
jako je doba rozkladu a lagova faze. Za dobu biologického rozkladu je povazovan ¢as od
konce lagové faze do doby, kdy bylo dosazeno cca 90 % maximalniho stupné rozkladu. Po
této fazi nasleduje prodleva (platd). Lagova faze oznacuje ¢as od zapoceti zkousky do do-

by, kdy je dosazeno 10 % maximalniho stupné rozkladu testované latky [31].

Respirometrickym testim byly podrobeny vzorky vSech materiali uvedenych v kapitole
4.1. Testy probehly ve dvou sériich. V prvni sérii byly testovany filmy kompozitt
s anorganickymi plnivy a druhd série zahrnovala testy provedené na filmech kompozitt
plnénych organickymi plnivy. Spolu s kompozity plnénymi organickymi plnivy byl studo-

van biologicky rozklad ptirodniho kukuti¢éného Skrobu Meritena 100, glycerolu a fermeze.

Pted zapocetim testii a po jejich ukonceni bylo zméteno pH suspenze a bylo stanoveno

mnozstvi TOC v suspenzi.

Procento biologického rozkladu testovanych vzorku a referenéni latky z hlediska bilance

CO. v ¢ase bylo vypocteno podle rovnice: /1/

n -
( Cozvz nCOZSl )

D = .100 11/
co, Theo,
NCO, vz «oovveeees zméfené mnozstvi CO2 piipadajici na rozklad vzorku [mol]
nCOZsl ........... zméfené mnozstvi CO2 piipadajici na endogenni respiraci [mol]
Thcoz .......... teoretické mnozstvi vyprodukovaného CO2 [mol]

Teoretické mnoZstvi vyprodukované¢ho COz2 se vypocita ze vztahu /2/

TOC

Th _ ™z o0 2/
€02 = " mng
Mz eeriannannnn navazka vzorku [g]
TOC.............. obsah organicky vazaného uhliku v testovaném vzorku [%0]

Mhc .oooonnenl. molarni hmotnost uhliku [g . mol™?]
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4.4.2 Zahen-Wellensuv test

Biologicky rozklad vzorkid v pfitomnosti smésné mikrobidlni kultury v podobé aktivova-

ného kalu z méstské &istirny odpadnich vod (COV). Test probihal za acrobnich podminek.

Byly ptipraveny zkusebni téliska vzorkid folii o rozmérech 1 x1 cm, celkem po péti kusech
od kazdého kompozitu. Vzorky byly zvazeny a ponoteny do suspenze biomédia a inokula,
piipravené z aktivovaného kalu, o celkovém objemu 500 ml. Susina kalu ¢inila 500 mg . I
Obsah biometrickych lahvi byl po celou dobu testu provzdusnovan. Pomoci proudéni
vzduchu dochazelo zaroven K promichavani suspenze. Testovani probihalo za laboratorni
teploty.

Testované folie byly z reak¢niho prostiedi v pravidelnych ¢asovych intervalech vyjimany,
opatrn¢ umyty destilovanou vodou a suseny do konstantni hmotnosti (72 hodin) na volném
vzduchu za laboratorni teploty podle Martince [30]. Gravimetrickou metodou byl stanoven
ubytek hmotnosti v procentech Am. Vypocet byl proveden podle vztahu /3/. Biodegradace
filma v Case byla fotograficky zdokumentovdna. Zména v chemické struktute filma byla
sledovana pomoci Infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). Zahen —

Wellenstv test byl proveden se vzorky vSech kompoziti uvedenych v tabulce 1 (kromé

vzorku TPS/S-B).

Am = 100 — 227 13/
mo
My  eeennn... hmotnost vzorku po x dnech expozice v reakéni suspenzi
My cevennn.. hmotnost vzorku nulty den testu

4.4.3 Abiotické testy

Studium zmén vlastnosti materiali v disledku ptipadné hydrolyzy bylo provadéno pomoci
abiotickych testtl. Ugelem abiotickych testii je sledovani vlivu abiotickych &initeli na roz-
klad testovanych kompozitl. ZkuSebnim médiem byla destilovand voda s ptidavkem
HgCl>. Hodnoticim kritériem byla zména hmotnosti (gravimetricky), FTIF spektroskopie,
monitorovani zmén ve vzhledu testovanych vzork.

Testy probéhly u vzorka TPS, TPS/Na®, TPS/Lu-B, TPS/Ka, TPS/Kf, TPS/SiPow,
TPS/OC/F, TPS/OC/BV/F, TPS/OC/1, TPS/OC/2.
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Test byl proveden ve 250 ml Erlenmayerovych bankach, v nichz bylo nadavkovano 200 ml
destilované vody a 3 ml roztoku HgCl, (2,5 g.I'"). Do kazdé Erlenmayerovy baiiky byl
vlozen vzorek filmu velikosti 1 x 1 cm (5 zkuSebnich télisek). Experiment byl proveden
jednak za dynamickych podminek, kdy banky byly umistény na tfepacce s kontinualnim
provozem a jednak za statickych podminek - volné bez michani. Experiment probihal
Vv temnu pii teploté 25°C. Z Erlenmayerovych ban€k, v nichz probihal abioticky test folii,
byly v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech postupné odebirany vzorky a po omyti
destilovanou vodou a vysuseni do konstantni hmotnosti (72 hodin na vzduchu za labora-
torni teploty [30]) byly provedeny dalsi analyzy. Ubytek hmotnosti testovanych télisek v
dynamickém i statickém prosttedi Am [%] byl vypo¢itan s vyuzitim vztahu /3/. FTIR spek-

tra byla rovnéz méfena u vzorkl z obou prostiedi.

4.4.4 Nasakavost

Podrobeni vzorkl u¢inklim plsobeni vysoké relativni vlhkosti vzduchu. Hodnoticim krité-
riem byla zména hmotnosti (gravimetricky). Test probihal do ustéleni rovnovahy hmotnos-

ti vzorkl. Testu byly podrobeny vSechny kompozity.

Naséakavost byla testovana v exsikatoru se 100% vlhkosti. Spodni ¢ast exsikatoru byla na-
pInéna vodou, nad hladinu byly umistény testované folie o rozmérech 1 x 1 cm. Vyhodno-
ceni probéhlo pomoci gravimetrie. Vzorky byly vazeny jedenkrat za 24 hodin az do ustale-

ni rovnovahy. Byl uréen ptiristek hmotnosti Am dosazenim ziskanych hodnot do vztahu

131.

4.45 Rozpustnost

Test byl proveden ve 250ml Erlenmayerovych batikach, v nichz bylo nadavkovano 100 ml
destilované vody a 3 ml roztoku HgCl (2,5 g.I'"). Do kazdé batiky byl volné umistén jeden
zvazeny exemplart testovan¢ho filmu o velikosti 1x 1 cm. Pokus byl stejné jako u abiotic-
kych testii provadén za dynamickych podminek pii umisténi na tfepacce a za statickych
podminek bez michani. Podminky experimentu byly rovnéZ stejné — teplota 25°C a uloZeni
v temnu. Rozpustnost byla hodnocena pomoci chemické spotieby kysliku (CHSKcy) stano-

vené z vodného média. Na rozpustnost byly rovnéZ testovany vSechny kompozity.
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4.4.6 Stanoveni celkového organicky vazaného uhliku

Celkovy organicky vazany uhlik byl stanoven pomoci analyzatoru TOC 5000A. Uhlik ob-
sazeny v testovanych vzorcich byl oxidovan na Pt katalyzatoru ve spalovaci trubici analy-
zatoru v proudu kysliku. Spalovanim vznikal CO2, ktery byl unasen do infraderveného (IC)
detektoru, kde dochazelo k vyhodnoceni signalu. Plocha zaznamenaného piku byla ptimo
umérna koncentraci uhliku ve vzorku. Obsah TOC byl stanoven v reak¢ni suspenzi na po-
¢atku a na konci experimentu.

4.4.7 Stanoveni CHSKcr

Stanoveni probéhlo dle metody dané normou CSN ISO 15705 (Jakost vod — Stanoveni
chemické spotieby kysliku — Metoda ve zkumavkach).

Hodnota CHSK vyjadiuje hmotnost kysliku spotfebovaného na uplnou chemickou oxidaci

organickych latek ve vod¢. [32]
Norma udava nasledujici definici:

Chemicka spotieba kysliku (CHSKcr) je hmotnostni koncentrace kysliku ekvivalentni
mnozstvi dichromanu spotfebovaného rozpusténymi a nerozpusténymi latkami ve vzorku

vody za podminek specifikovanych v této normé. [32]

Ke stanoveni byla vyuzita dvojchromanova metoda. Vzorek roztoku odebrany z testu roz-
pustnosti byl oxidovan dichromanem draselnym v kyselém prostiedi za pritomnosti kyseli-

ny sirové. Katalyzatorem reakce byly stiibrné ionty.

Byl ptipraven oxida¢ni a katalyzatorovy roztok a roztok hydrogenftalanu draselného
(CgHsKOs4).

Oxidacni roztok:

5,1080 £ 0,005 g K2Cr.07 (pfedem vysuSeny pfi teploté 105°C, 2 h)
16,65 g HgSO4

83,5 ml koncentrované H2SO4

Roztok byl dopInén na celkovy objem 500 ml.

Katalyzatorovy roztok:

1 1 koncentrované H2SOq
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10 g Ag2SOq4

Standardni roztok hydrogenftalanu draselného 0 CHSKcr= 1000 mg . I':

0,4255 g CgHsKOs (suseny pii teploté 120°C, jemné rozetieny) se rozpusti v 500 ml vody.
Voda pro ptipravu roztoki byla zbavena oxidovatelnych latek pomoci reverzni osmézy.
Postup stanoveni:

Do mineraliza¢ni zkumavky byla napipetovana nasledujici mnoZstvi vzorku a ¢inidel:

2 ml vzorku

1 ml oxida¢niho roztoku

3 ml katalyzatorového roztoku

Obsah zkumavky byl promichdn a zkumavka byla vloZzena do reaktoru a vyhfivana pti tep-
loté 150°C po dobu 2 hodin. Vychladlad zkumavka byla vloZena do spektrofotometru a byla
zmétena absorbance pii vinové délce A = 600 nm oproti slepému pokusu — destilované vo-

dé. Vysledky stanoveni byly ur¢eny pomoci regresni rovnice kalibra¢ni kiivky (4) [33]
Vypocet CHSKcr pomoci regresni rovnice:

A =0,00035.CHSK,, + 0,00006 (4)

Infra¢ervena spektroskopie pomoci Fourierovy transformace (FTIR)

Infracervena spektra vzorka (folif) byla méfena pomoci infraCerveného spektrometru
Nicolet iS10 s ATR nastavcem a diamantovym krystalem ve spektralnim rozsahu 4000 az
550 cm™ pfi rozligeni 4 cm? a s poétem skenti 32. Ziskand spektra byla zpracovéna pro-
gramem Omnic 8 (Thermo Science, USA). Mé&ieni infraervenych spekter probéhlo u

vzorki podrobenych abiotickym testim a Zahen — Wellensovu testu.

4.4.8 Stanoveni suSiny

Z rozdilu obsahu susiny v case 0 (susina AK) a po ukonceni testu je mozno sledovat nartist
biomasy po rozkladu jednotlivych vzorkd v bioreaktoru. Rovnéz bylo nutno pro kontrolu

stanovit obsah susiny AK pted provedenim testu Zahen — Wellens.
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10 ml suspenze AK bylo piefiltrovano pomoci tlakové filtrace ptes zvazeny filtracni papir.
Filtra¢ni papir byl pfedem promyty a vysuseny. Suseni filtra¢niho papiru se vzorkem pro-
beéhlo pii teploté 105°C po dobu ptiblizné 3 hodin do konstantni hmotnosti. Po vychladnuti
byly filtra¢ni papiry se susinou AK znovu zvazeny a byl vypocten obsah susiny v AK pod-
le vztahu /4/.

X = (RAK"Moy 1 14/
mak Vpip
X ........susina[g. I}
MY eeeennn hmotnost AK po vysuseni [g]
My ceeennne hmotnost filtra¢niho papiru [g]
Voip  vovennne pipetovany objem AK [1]

449 Stanoveni pH

pH bylo méteno laboratornim pH metrem, ktery byl pfed vlastnim meéfenim nakalibrovan

pomoci komer¢nich kalibra¢nich pufri o hodnoté pH 4 a 7.

Grafické a tabelarni zpracovani vSech dosazenych hodnot probéhlo pomoci pocitacovych

programt Microsoft Excel a Microsoft Word.

4.5 Vysledky a diskuze

Vzhledem k velkému mnozstvi zpracovanych dat jsou Vv této kapitole uvedeny pouze ukaz-
ky grafického zpracovani vysledki jednotlivych testi. Zbyvajici grafy jsou k diplomové
praci vloZeny jako pfiloha. Vychozi data odectend po naméfeni z piistrojii nejsou v praci
uvedena. Vsechna data jsou ulozena na UTB, FT ve Zling, Ustav inZenyrstvi ochrany Zi-

votniho prostiedi.
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4.5.1 Respirometrické testy

Grafické srovnani biodegradace nativniho Skrobu, termoplastického Skrobu a glycerolu
podle produkce CO; v zavislosti na ¢ase (obr. 7), ukazalo zkraceni lagové faze u TPS ve
srovnani s nativnim kukuficnym Skrobem, pravdépodobné pfitomnosti glycerolu, jehoz

rozklad vykazoval nejkrats$i lagovou fazi. Procento biologického rozkladu bylo naopak

A4
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Obr. 7: Srovnani biodegradace nativniho a termoplastifikovaného Skrobu podle

produkce CO>

45.1.1 Kompozity s anorganickymi plnivy
TPS/Na*, TPS/Lu-B, TPS/Ka, TPS/K¥, TPS/SiPow, TPS/S-B

Prvni série testll, provedena na vzorcich kompozitl s anorganickymi plnivy byla ukoncena
po 49 dnech. V této sérii byly rovnéz testovany kompozity s organickymi plnivy
hydrofobizované fermezi. Jejich rozklad vSak probihal velmi pomalu, proto byly
ponechany V bioreaktoru jesté¢ dalSich 28 dni. Slepy pokus byl proveden pouze za
ptitomnosti smésné mikrobidlni kultury v podobé aktivovaného kalu z COV. Pro

posouzeni vlivu plniv na Skrobové baze byl pouzit ¢isty TPS . Hodnota pH na zacéatku
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experimentu byla 7,26, na konci experimentu se pohybovala v rozmezi 6 — 7. Byl
hodnocen obsah suSiny v jednotlivych reaktorech na zacatku a na konci pokusu. Pro
kontrolu tplného biologického rozkladu byl na konci testu stanoven TOC. Hodnoty se
pohybovaly okolo hodnot slepého pokusu. Na konci testu byl patrny pokles obsahu susiny
ve vSech reaktorech. K ubytku suSiny doslo ziejmé v disledku prodlouzeni faze ,platé®,
kdy jiz byl ze substratu vycerpan uhlik a mikroorganismy metabolizovaly ,,z vlastnich
zasob®. Nicméné nejveétsi obsah susiny (predpoklada se nejvétsi nariist nové biomasy) po
rozkladu zlstal v reaktoru se vzorkem TPS/Ka. Nejmensi obsah suSiny po rozkladu byl

stanoven v reaktoru s Cistym TPS (Tab. 3).

Tab. 3: Obsah susiny a TOC v kompozitech s anorganickymi plnivy

susinapoz | SuSinakon TOCpot TOCkon
vzorek [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
AK 500,1 158,6 8,74 8,82
TPS 500,1 252,0 81,00 8,18
TPS/Na+ 500,1 277,5 78,27 8,94
TPS/Lu-B 500,1 286,0 77,64 9,08
TPS/Ka 500,1 355,3 74,75 9,28
TPS/K¥ 500,1 316,3 78,11 7,80
TPS/SiPow 500,1 322,5 84,15 7,63
TPS/S-B 500,1 289,5 79,10 9,98

Srovnani biodegradace podle produkce CO2 (Obr. 9, Obr. 10) ukazalo pokles procenta
biologického rozkladu plnénych kompoziti oproti ¢istému TPS (84,7 %), nutno vsak brat
Vv potaz velkou smérodatnou odchylku vypocitaného procenta biodegradace u vzorku TPS
(Obr. 11). Ukazka kumulativni produkce CO; jednoho z testovanych vzorka (TPS/Lu-B) je
na obrazku 8. U ostatnich vzorkd vykazovaly kiivky kumulativni produkce CO2 obdobny
prabeh.
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Obr. 10: Srovnani biodegradace kompozitl s anorganickymi plnivy podle

produkce CO; — vzorky TPS, TPS/Ka, TPS/Kt, TPS/SiPow
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Obr. 11: Srovnani Dcoz [%] u kompozitl s anorganickymi plnivy se znazornénim

smérodatné odchylky

Nejvyssi hodnota % biodegradace, pokud se kompozith tyka, byla namétena u TPS/Lu —
B (84,1 %), nejmensi % biodegradace vykazoval film plnény kiemelinou, TPS/Kt ( 72,0
%), stejné jako TPS/S — B. Nasledoval vzorek TPS/SiPow (75,1 %) (Tab.4). Nejdelsi doba
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degradace byla pozorovana u kompozitu s plnivem Sabenil — Bentonit, nejrychleji
degradoval film plnény Cloisite Na*. Cisty TPS degradoval jako &tvrty v pofadi. Doba
degradace (Tab. 5) v porovnani s ¢istym TPS byla zkracena rovnéz u kompoziti TPS/Kt a
TPS/Lu — B. Filmy s obsahem kaolinu vykazovaly prodlouzeni lagové faze oproti ¢istému
TPS, naopak u filmu, které obsahovaly Cloisite Na™ a Lutilu — Bentonit prob&hla lagova
faze rychleji, nez u Cist¢tho TPS. Délka lagové faze biodegradace vSech vzorkd (kromé
kompozitu TPS/Ka, u kterého lagova faze trvala ptiblizn€ 21 hodin) byla kratsi, nez 8
hodin. V tabulce 4-5 jsou uvedeny statisticky zpracované limitni hodnoty bilogického

rozkladu jednotlivych filmu.

Tab. 4: Limitni hodnoty biologického rozkladu kompozitd s anorganickymi plni-

vy ve vodném aerobnim prostiedi za pfitomnosti AK - D(CO,) [%]

D(CO,) [%]
int. spolehlivosti smér.

vzorek prdmér | -95,00% | 95,00% | min. max. rozptyl | odchylka
TPS 84,7 81,40| 87,90 67,3 104,2 230,4 15,18
TPS/Na* 78,8 77,74 | 79,92 73,0 85,0 24,1 4,9
TPS/Lu-B 84,1 82,59 | 85,54 75,3 92,1 47,5 6,9
TPS/Ka 80,0 77,85| 82,18 71,1 93,8 97,6 9,9
TPS/KF 72,0 70,73 | 73,28 67,2 79,7 30,5 5,5
TPS/SiPow 75,1 74,77 | 75,40 73,2 76,6 1,9 1,4
TPS/S-B 72,0 70,11 | 73,87 60,7 79,0 65,1 8,1

Tab. 5: Limitni hodnoty biologického rozkladu kompoziti s anorganickym plni-

vy ve vodném aerobnim prostiedi za ptitomnosti AK — doba rozkladu

t rozkladu [dny]
int. spolehlivosti smér.

vzorek primér | -95,00% | 95,00% | min. max. rozptyl | odchylka
TPS 13,8 13,4 14,3 13 15 0,7 0,8
TPS/Na* 8,2 7,7 8,6 7,5 9 0,4 0,6
TPS/Lu-B 13 13,1 13,9 13 14,5 0,5 0,7
TPS/Ka 16,8 16,6 17,1 16,5 17,5 0,2 0,5
TPS/KF¥ 9,3 9,0 9,6 9 10 0,2 0,5
TPS/SiPow 14,3 14,0 14,7 13,5 15,0 0,4 0,6
TPS/S-B 18,7 18,4 18,9 18 19 0,2 0,5
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4.5.1.2 Kompozity s organickymi plnivy
TPS/OC/F, TPS/OC/BV/F, TPS/OC/1, TPS/OC/2

Druhéd série testl, pro vzorky nehydrofobizovanych kompozitii plnénych organickymi
plnivy, probihala po dobu 28 dni. Testovan byl rovnéz nativni skrob - Meritena 100,
glycerin a fermez. Slepy pokus byl opét proveden pouze za piitomnosti smésné
mikrobialni kultury v podob& aktivovaného kalu z COV. Pro posouzeni vlivu plniv na
Skrobové baze byl rovnéz pouzit ¢isty TPS. Hydrofobizované filmy byly podrobeny testu
celkem po dobu 77 dni. Obsah susiny v jednotlivych reaktorech (Tab. 6) byl na konci testu
opét nizsi, nez na pocatku. Patrné opét vlivem faze ,,plato“. U hydrofobizované¢ho filmu
bez obsahu bambusovych vldken, byl na konci testu v porovnani s ostatnimi filmy nizsi

ubytek suSiny v reaktoru. Hodnota pH na zafatku pokusu cinila 7,01, na konci testu se

pohybovala v rozmezi 6 — 7.

Tab. 6: Obsah susiny a TOC v kompozitech s organickymi plnivy

suSinapo: susinakon TOCpos TOCkon
vzorek [mg/l] [mgll] [mg/l] [mg/l]
AK Slepy pokus 1 500,1 158,6 8,74 8,82
AK Slepy pokus 2 488,2 249,3 8,96 9,98
TPS 488,2 318,2 83,68 10,79
TPS/OC/F 500,1 400,3 109,65 12,64
TPS/OC/BVI/F 500,1 320,5 114.20 14,73
TPS/OC 488,2 221,8 83,53 12,35
TPS/OC 488,2 212,7 89,41 18,42
meritena 488,2 212,9 87,51 14,24
glycerol 488,2 275,6 77,89 16,11
fermez 488,2 223,6 143,32 12,94

Srovnani miry biodegradace (Obr.

13,

14) ukdzalo jen mirné navySeni procenta

biologického rozkladu u kompozitl s organickymi plnivy bez hydrofobizace oproti ¢istému
TPS. Naopak procento biodegradace filmii hydrofobizovanych fermeZi nedosahovalo ani
poloviéni hodnoty procenta biodegradace ¢istého TPS (Tab. 7). Tento fakt byl zptisoben
pravdépodobné c¢aste¢nou inhibici mikroorganismii pfitomnosti fermeZe. Kvalitativni
analyzou (rentgenova fluoroscencni spektroskopie) byla ve vzorku fermeze zjiSté€na
ptitomnost olova, kadmia a kobaltu. S timto faktem zfejmé souvisi i prodlouzeni lag faze u
hydrofobizovanych filmi i u fermeze samotné (Obr. 15). U vzorku fermeze trvala lagova

faze ptiblizné 158 hodin. Pro rozklad Meriteny 100 byla pozorovana lagova faze v trvani
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asi 19 hodin. Lagova faze ostatnich filmt byla srovnatelna s lagovou fazi ¢istého TPS a
vykazovala dobu krat$i, nez 8 hodin.. Samotné fermez dosahla jen 27,7 % biodegradace.
Prekvapivé biodegradce hydrofobizovaného filmu s ptfidavkem bambusovych vlaken
nedosahla ani procenta biodegradace samotné fermeze. Filmy TPS/OC/F degradovaly az
32 dni, TPS/OC/BV/F az 40 dni, zatimco filmy TPS/OC degradovaly asi 10 dni, ptiblizné
stejné jako Cisty TPS (Tab.8). Ukazka kumulativni produkce COz jednoho ze vzorka
(TPS/OC/BV/F) je na obrazku 12. Ktivky u ostatnich vzorki vykazovaly obdobny prubéh.
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Obr.12: Kumulativni produkce CO2 v ¢ase u vzorku TPS/OC/BV/F
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Obr. 13: Srovnani biodegradace kompoziti s organickymi plnivy podle produkce CO>
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Obr. 15: Kumulativni produkce CO2 v ¢ase u vzorku fermeze

Statistické zpracovani limitnich hodnot biologického rozkladu jednotlivych filmu je

uvedeno v tab. 7-8.
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Tab. 7: Limitni hodnoty biologického rozkladu kompoziti s organickymi plnivy

ve vodném aerobnim prostiedi za pfitomnosti AK - DCO [%]

DCO; [%]
int. spolehlivosti smér.

vzorek prdmér | -95,00% | 95,00% | min. max. rozptyl | odchylka
meritena 84,9 84,3 85,5 81,2 88,2 8,2 2,9
glycerol 69,6 69,3 70,0 67,8 71,6 2,4 1,6
TPS 76,4 76,0 76,9 74,6 79,1 3,6 1,9
TPS/OC/1 79,4 79,1 79,8 77,5 81,3 2,5 1,6
TPS/OC/2 76,5 75,9 77,1 72,7 79,3 7,7 2,8
TPS/OC/F 28,8 27,9 29,8 27,0 32,4 6,3 2,5
TPS/OC/BV/F 25,9 23,8 28,1 19,3 32,8 30,1 5,5
fermez 27,7 26,5 29,0 24,2 32,1 10,6 3,3

Tab. 8: Limitni hodnoty biologického rozkladu kompozitii s organickymi plnivy

ve vodném aerobnim prostiedi za pfitomnosti AK — doba rozkladu

t rozkladu [dny]
int. spolehlivosti smér.

vzorek prdmér | -95,00% | 95,00% | min. max. rozptyl | odchylka
meritena 10,3 10,0 10,6 10,0 11,0 0,2 0,5
glycerol 6,5 6,1 6,5 6,0 6,5 0,06 0,2
TPS 10,7 10,5 10,8 10,5 11,0 0,06 0,2
TPS/OC/1 10,3 10,1 10,4 10,0 10,5 0,04 0,2
TPS/OC/2 10,6 10,5 10,6 10,5 10,7 0,01 0,1
TPS/OC/F 32,7 32,5 32,8 32,0 33,0 0,2 0,5
TPS/OC/BVIF 40,7 40,6 40,7 40,5 41,0 0,06 0,2
fermez 16,5 16,3 16,7 16,0 17,0 0,2 0,4

45.2 Zahen-Wellensuv test

Pomoci Zahen-Wellensova testu byl monitorovan postupny rozklad filmii ve vodném ae-
robnim prostiedi v pfitomnosti AK. Vzorky byly postupné vyjiméany z reakéniho prostiedi
atopol.,2,5., 6., a7. dni inkubace. Nejrychlejsi nastup degradace, dle ibytku hmotnosti
(Tab. 9), se projevil u vzorku TPS/SiPow. Jiz po prvnim dni inkubace byla naméfena 62%
ztrata hmotnosti filmu. Druhd nejvyssi ztrata hmotnosti po prvnim dni inkubace byla u

cistého TPS. Vysoky stupeit defragmentace filmu TPS/K¥ po 6. dni testu jiz neumozioval
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meéteni hmotnosti. Po sedmém dni expozice v AK byl pozorovan u ¢istého TPS a u vSech
filma s anorganickym plnivem, s vyjimkou filmu TPS/Ka, 100% rozklad. TPS/Ka se vSak
nachazel v takovém stupni defragmentace, ktery opét jiz neumoznoval méfeni. Filmy plné-
né organickym plnivem bylo mozno méfit i po sedmi dnech rozkladu v AK. Hydrofobizo-
vané filmy dosahly po 7. dni expozice pouze piiblizné 35% ubytku ze své ptivodni hmot-

nosti.

Tab. 9: Ubytek hmnotnosti filmil vlivem biodegradace v aerobnim vodném

prostiedi v ptitomnosti AK

Ubytek hmotnosti [%]

vzorky 1. den 2.den 5. den 6. den 7.den
TPS 35,01 46,43 50,05 73,83 -
TPS/Na* 18,95 26,99 31,68 62,11 -
TPS/Lu-B 29,47 35,67 59,19 79,88 -
TPS/Ka 28,70 31,85 33,40 54,20 -
TPS/KF 34,94 43,48 59,89 - -
TPS/SiPow 62,35 70,88 72,97 73,12 -
TPS/OC/1 29,73 33,46 51,97 60,09 72,97
TPS/OC/2 17,93 24,69 44,01 58,17 62,08
TPS/OC/F 5,94 12,71 24,37 30,73 34,24
TPS/OC/BVIF 9,41 - 23,09 28,35 35,23

Vzorky filmu jiz po 1. dni expozice v AK ztratily sviij tvar (Obr. 16 — 18) a pfiblizn¢€ po 2.
az 5. dni doslo ke ztrat¢ prusvitnosti a zdrsnéni povrchu. Po 5. dni za¢inaly vzorky Sednout
az Cernat vlivem tvorby biofilmu na povrchu a rozpadat se. Filmy hydrofobizované fermezi

(Obr. 19) si podrzely sviij tvar a vzhled oproti ostatnim vzorkiim ponékud déle.
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Obr.16: Postupna biodegradace filmi v pfitomnosti AK — shora: TPS, TPS/Na* a

TPS/Lu-B

Obr.17: Postupna biodegradace filmu v pfitomnosti AK — shora: TPS/Ka, TPS/Ki a
TPS/SiPow
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Obr.18: Postupna biodegradace filmua v ptitomnosti AK — shora: TPS/OC/1, TPS/OC/2

Obr.19: Postupna biodegradace filmt v ptitomnosti AK — shora: TPS/OC/F, TPS/OC/BV/F

FTIR spektra vzorkli TPS byla porovnana s FTIR spektry vzorki vystavenych plisobeni
mikroorganismi aktivovaného kalu. Vzhledem k znaénému mnozstvi namétenych spekter
jsou na obr. 20 uvedena ukazkova spektra jednoho z testovanych vzorkd (TPS/Si/Pow),

dalsi namétena spektra jsou soucasti ptilohy této diplomové prace.

Ve FTIR spektrech TPS jsou patrné charakteristické adsorpéni pasy pfi: 3290 cm™ od-
povidajici valenénim vibracim -OH skupin a to intra- a intermolekularnim, 2929 cm™ kte-
ré ptislusi valenénim vibracim -CH a -CH: skupin pyranosového kruhu netcastniciho se
termoplastifikace. Adsorpéni pas prfi 1644 cm™ odpovida obsahu vody pevné vazané ve

Skrobu. Adsorpéni pasy v oblasti 1148 a 1077 cm™ odpovidaji valenénim vibracim -COH,
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pticemz -OH skupiny se podili na tvorbé vodikovych vazeb. Adsorpéni pas pii 995 cm™
nalezi valen¢nim vibraci -CO z -COC pyranosového kruhu a absorpéni pasy v oblasti 1543
a 1647 cm™ nélezi vibracim skupiny -CO-NH- indikuji p¥itomnost biomasy na povrchu
folie.

Porovnanim FTIR spekter nehydrofobizovanych TPS materidlti pied, v prabéhu a po
bidodegradaci miizeme pozorovat Snizeni intenzity vySe zminénych charakteristickych
pasu termoplastifikovaného Skrobu s ¢asem, tedy s dobou pusobeni mikroorganismu akti-
vovan¢ho kalu na materidl. Vysledky FTIR analyzy tak koresponduji s vysledky respiro-

metrickych testa.

Absorbance [-]

3550 2550 1550 550
Vinova délka [cm™]

Obr. 20: TPS/Si/Pow - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na

case

Pti porovnani FTIR spekter TPS vzorkl hydrofobizovanych fermeZi byly zaznamenany
vyrazn€j$i zmény v charakteristickych pasech typickych pro fermez (Obr. 21) a to pokles
intenzity absorbance pii vlno¢tu 1722 cm™ odpovidajicich vibracim C=O skupin, nériist
intenzity pfi vino¢tu 3287 cm™ odpovidajici -OH skupindm, a vzniku piku pfi 1653 cm™ a
1600 cm™. Ukéazka FTIR spektra jednoho z hydrofobizovanych vzorkti (TPS/OC/BV/F) je
na obrazku 22. Zaznamenané spektralni zmény naznacuji, Ze v disledku ptisobeni mikro-
organismil na hydrofobizované TPS materidly dochdzi k primarnimu rozkladu. Nicméné

pro vysloveni piesnych zavéra bude tfeba dalSich analyz.
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Obr. 22 : IC spektrum vzorku TPS/OC/BV/F

4.5.3 Abiotické testy

Filmy byly podrobeny hydrolyze ve vodném prostiedi a hodnoceny dle ubytku hmotnosti
po 2,9, 15, 21 a 30 dnech experimentu. Vysledky byly srovnatelné jak u jednotlivych fil-
mil v riznych Casech, tak pro jednotlivé filmy mezi sebou. Znatelné rozdily nebyly patrny
ani mezi vysledky testu provedeného za statickych podminek (Tab. 10) a za podminek dy-
namickych (Tab. 11). Ubytek hmotnosti se pohyboval v rozmezi 20 - 28 %. Pouze pro fil-

my hydrofobizované fermezi se ztrata hmotnosti pohybovala v rozmezich ptiblizné 11 — 15
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%. Nicmén¢ nejvetsi ztrata hmotnosti byla sledovana u €istého TPS. Z uvedenych vysledkt
vyplyva, ze vzorky nepodléhaji hydrolyze, dochazi pouze k rozpousténi za studena vodou

rozpustnych slozek — glycerolu.

Tab. 10: Ubytek hmotnosti filmil v &ase vlivem rozpousténi vodou

rozpustnych slozek za statickych podminek testu

Ubytek hmotnosti v ¢ase [%]
vzorky 2 den 9 den 15 den 21den 30 den
TPS 27,9 27,9 27,7 28,1 23,3
TPS/Na* 23,4 21,5 22,1 20,8 21,4
TPS/Lu-B 22,4 25,0 20,6 20,3 23,7
TPS/Ka 23,7 26,6 24,2 27,1 22,1
TPS/KF 28,2 26,3 21,3 26,1 24,5
TPS/SiPow 25,1 25,0 24,7 24,8 25,7
TPS/OC/F 15,8 14,5 14,2 12,2 13,9
TPS/OC/BV/F 12,3 14,2 12,6 13,5 11,1
TPS/0C/1 25,6 23,9 26,5 25,3 24,0
TPS/0C/2 24,9 28,7 24,9 23,3 24,7

Tab. 11: Ubytek hmotnosti filmi v ¢ase vlivem rozpousténi vodou

rozpustnych slozek za dynamickych podminek testu

Ubytek hmotnosti [%]
vzorky 2 den 9den 15 den 21 den 30 den
TPS 24,8 28,7 25,0 21,5 27,3
TPS/Na* 23,2 20,4 21,9 19,7 21,1
TPS/Lu-B 24,6 24,6 23,9 23,9 23,0
TPS/Ka 23,4 25,1 22,8 23,8 22,7
TPS/KF¥ 22,4 20,3 24,0 23,8 22,9
TPS/SiPow 23,9 24,6 24,7 24,7 24,0
TPS/OC/F 12,5 13,7 14,4 14,5 12,6
TPS/OC/BV/F 13,8 12,4 14,1 12,8 11,3
TPS/0C/1 22,7 25,4 23,7 23,3 24,4
TPS/0C/2 25,1 25,2 24,8 25,4 23,9
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Pfi porovnani infracervenych spekter pied, v prub¢hu a na konci testu Ize sledovat pouze
snizeni intenzity vSech charakteristickych adsorpcnich past. Nedochéazelo vsak k zddnym

zménam ve struktufe, coz koresponduje se zavéry z gravimetrické analyzy.

Ukazka porovnani FTIR spekter jednoho ze vzorki testovanych za statickych podminek
(TPS/Ka) je na obrazku 23. Nejvétsi pokles intenzity spekter byl pozorovan u kompozitl
TPS/K{, na obrazku 24 jsou FTIR spektra métena u vzorku podrobeného testu za dynamic-

kych podminek, a TPS/OC/1.
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Obr. 23: TPS/Ka - zména IC spektra v ¢ase vlivem rozpousténi vodou rozpustnych slozek

za statickych podminek testu
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Obr. 24: TPS/K# - zména IC spektra v &ase vlivem rozpousténi vodou rozpustnych slozek

za dynamickych podminek testu

4.5.4 Nasakavost
Ustaleni rovnovahy hmotnosti nastalo po 24 hodinach testu.

Nejvyssi schopnost pfijimat vodu byla prokdzadna u kompoziti s anorganickymi plnivy
(Tab. 12), konkrétné¢ u vzorku TPS/Ka. Schopnost absorpce klesala v potadi TPS/Ka,
TPS/Na*, TPS/Lu-B, TPS/S-B, TPS, TPS/K¥, TPS/SiPow. Nasledovaly kompozity plnéné
odpadni celul6zou, nejmensi schopnost pfijimat vodu vykazovaly dle o¢ekavani hydrofo-

bizované filmy (Tab. 13).

Tab.12: Ptirustek hmotnosti filmt s anorganickymi plnivy po 24 h testu nasakavosti

vzorky

prirastek TPS | TPS/Na* | TPS/Lu-B | TPS/Ka | TPS/Ki | TPS/SiPow |TPS/S-B
hmotnosti

Am [%] 50,02 58,96 57,59 62,42 47,88 46,53 | 52,71
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Tab. 13: Ptirustek hmotnosti filmi s organickymi plnivy po 24 h testu nasakavosti

vzorky
TPS/0C/1 TPS/0C/2 TPS/OC/F TPS/OC/BV/F

prirGstek hmot-
nosti A m [%] 33,22 45,48 26,87 29,96

455 Rozpustnost

Dtivod rozdéleni testu na statické a dynamické podminky souvisi s aplikaci obalt
v praxi. Napiiklad obaly tablet do mycek jsou vystaveny dynamickym podminkam roz-
pousténi, zatimco tfeba seci pasky pouzivané v zemédélstvi se rozpousti za podminek sta-

tickych.

V roztoku z testii rozpustnosti byla stanovena hodnota CHSKcr a na jejim zakladé bylo
urceno procento rozpustnosti. Rozpustnost se u nehydrofobizovanych filmi pohybovala za
statickych podminek (Tab. 14 - 15) v rozmezi pfiblizné 22 — 30 %. Tuto hodnotu a zaroven
hodnotu rozpustnosti ¢istého TPS piekracovaly filmy TPS/Na* (41,5%) a TPS/OC/1 (32,6
%). Rozpustnost hydrofobizovanych filmii se pohybovala kolem hodnoty 20 % (17,0 %,
20,3 %). Za dynamickych podminek testu se rozpustnost pohybovala v rozmezi 30 — 40 %
(Tab. 16 - 17). Hodnoty rozpustnosti filmu TPS/Ki¥ a TPS/Ka byly srovnatelné
s rozpustnosti ¢istého TPS, rozpustnost ostatnich nehydrofobizovanych kompozit pievy-
Sovala rozpustnost cCist¢tho TPS. Nejvyssi hodnoty rozpustnosti dosahoval opét film
TPS/Na*. Stanovené procento rozpustnosti odpovida piiblizné obsahu za studena vodou

rozpustné slozky — glycerolu (30 %).
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Tab. 14: CHSKcr a procentualni ibytek hmotnosti filmia vlivem rozpustnosti u fil-

mu s anorganickymi plnivy za statickych podminek

vzorky
TPS TPS/Na* | TPS/Lu-B | TPS/Ka | TPS/K¥ | TPS/SiPow | TPS/S-B
CHSKer [mg/gl
vzorku 1064,9| 1087,7 1007,1| 9873 1022,6 1058,1| 952,8
CHSKer [mg/g]
roztoku 320,7| 497,5 385,4| 221,4 255,5 266,5| 280,5
% rozpustnosti 30,1 41,5 28,9 22,4 24,9 25,2 29,4

Tab. 15: CHSKcr a procentualni ibytek hmotnosti filmia vlivem rozpustnosti u fil-

mil s organickymi plnivy za statickych podminek

vzorky
TPS/0C/1 TPS/0C/2 TPS/OC/F | TPS/OC/BV/F
CHSKCr [mg/g] vzorku 1111,7 1118,1 920,7 844,9
CHSKcr [mg/g] roztoku 430,5 409,5 187,0 143,5
% rozpustnosti 32,6 28,4 20,3 17,0

Tab. 16: CHSKcr a procentualni ibytek hmotnosti filmi vlivem rozpustnosti u fil-

mu s anorganickymi plnivy za dynamickych podminek

vzorky
TPS | TPS/Na* | TPS/Lu-B | TPS/Ka | TPS/KF | TPS/SiPow | TPS/5-B
CHSKCr [mg/g]
vzorku 1064,9| 1087,7| 1007,1| 987,3| 1022,6| 1058,1| 952,8
CHSKcr [mg/g]
roztoku 322,00| 451,50| 290,50| 302,00| 305,50| 354,50| 346,33
% rozpustnosti 30,2 45,7 383| 306| 29,9 335 364

Tab. 17: CHSKcr a procentualni ubytek hmotnosti filmt vlivem rozpust-

nosti u filml s organickymi plnivy za dynamickych podminek

vzorky
TPS/0C/1 TPS/OC/2 | TPS/OC/F |TPS/OC/BV/F
CHSKCr [mg/g] vzor-
ku 1111,7 1118,1 920,7 844,9
CHSK¢ [mg/g] rozto-
ku 362,00 409,50 250,50 153,50
% rozpustnosti 38,7 36,6 27,2 18,2
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4.6 Zavér

Po ukonceni experimentli a srovnani vysledkti bylo mozno provést celkové zhodnoceni

biologické rozlozitelnosti testovanych filmii v rdmci provedenych testt.

Filmy hydrofobizované fermezi projevovaly celkové nejmensi ochotu rozkladat se
V ptitomnosti mikroorganismti aktivované¢ho kalu. Velkou roli zde hrala pravdépodobné
fermez, ktera, jak jiz bylo uvedeno, obsahovala olovo, kadmium a kobalt, ¢imz mohlo dojit
k ¢aste¢né inhibici mikroorganismu. Filmy degradovaly podstatné delsi dobu oproti ostat-
nim vzorkiim. Také lagova faze byla v porovnani s ostatnimi filmy prodlouZena. Zkousené
vzorki upravenych hydrofobizaci ocekavany vysledek. Nicméné dle dosaZzeného procenta
biologického rozkladu nelze kompozity TPS/OC/F a TPS/OC/BV/F jednoznacné oznacit
za zcela biologicky rozlozitelné. K vysloveni jednozna¢nych zaveér by bylo vhodné tyto

materialy podrobit dalSimu testovani.

Filmy plnéné odpadni celul6zou neprokézaly zadné vyrazné zmény oproti ¢istému TPS.
Vysledky testi téchto kompozithh byly srovnatelné s vysledy zkousek provedenych na
TPS. Jen po zhodnoceni testii nasakavosti byla patrna vétsi schopnost absorpce vody oproti

¢istému TPS.

U vzorki obsahujicich anorganické plnivo doslo celkové k poklesu procenta biodegra-
dace ve srovnani s mirou rozkladu TPS. Nejlepsi vysledky, vzhledem k biologické rozlozi-
telnosti, bylo mozno pozorovat u vzorkti TPS/Na* a dale u TPS/Lu.B. Kompozit TPS/S-B
vykazoval nejdelsi dobu rozkladu s niz§im procentem rozkladu. Nizsi celkova miru rozkla-
du byla sledovana i u kompozitu TPS/K¥. Filmy TPS/Ki a TPS/SiPow prokazaly také nizsi
schopnost absorpce vody. Na zakladé provedenych testl vSak lze tyto kompozity oznadit

za dobfe a zcela biologicky rozlozitelné.

Filmy danych kompoziti byly testovany na biologickou rozlozitelnost jako mozna al-
ternativa Vv soucasnosti pouzivanych biologicky nerozlozitelnych obalovych materiald. Na
zaklad€é provedenych testli je mozno potvrdit vhodnost jejich vyuZiti. Pokud vSak bude
snaha vyuzit pro hydrofobizaci téchto materialli fermeze, bylo by vhodné provést dalsi
testovani takto hydrofobizovanych materiali. K celkovému zavéru nutno podotknout, Ze
provedené testy byly pouze zkouSkou biodegradace. Prace se nezabyvala hodnocenim me-

chanickych ani uzitnych vlastnosti danych materiala
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS Atomova absorp¢ni spektroskopie

AK Aktivovany kal

A. niger Aspergillus niger

ATR Attenuated Total Reflectance — zeslabeny uplny odraz
BA Butyl akrylat

BSK Biologicka spotteba kysliku

CHSK Chemicka spotieba kysliku

cov Cistirna odpadnich vod

CSN EN Ceska technicka norma, Evropska norma
DAS Dialdehyd skrobu

Dcoz Procento biologického rozkladu

EM Erlenmayerova

EU Evropska unie

FTIR Infracervena spektroskopie pomoci Fourierovy transformace
G Glycerol

HDPE vysokohustotni polyethylen

HV Hydroxyvalerat

IC Infracerveny

ISO International Standards Organisation
LDPE Nizkohustotni polyethylen

LI Lignin

MA Kyselina maleinova

MMA Methyl — methakrylat

MMT Montmorillonit
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NMR
p.a.
PBA
PBS
PBSA
PCL
PEA
pH
PH
PHA
PHB
PLA
PMMA
PVA

PS

SEM

SP

SPN

Tg

TOC
TPDAS
TPPLA
TPS
TPS/CaCOs

TPS/IVS

Nuklearni magneticka rezonance

purity for analysis

poly (butyl akrylat)

poly (butylen sukcinat)

poly (butylen sukcinat adipatu)
poly-g-kaprolakton

polyesteramid

Potential of hydrogen — vodikovy exponent
Proteinovy hydrolyzat
Polyhydroxyalkanoat

poly - (B- hydroxybutyrat)

Kyselina polymlé¢na

poly(methyl —methakrylat)
Polyvinylalkohol

Polystyren

Skrob

Skenovaci elektronovy mikroskop
Skrob/PVA

Skrob/PVA/nano SiO2

Teplota skelného piechodu

Celkovy obsah organicky vazaného uhliku
Termoplastifikovany dialdehyd Skrobu
Termoplastifikovana kyselina polymlécna

Termplastifikovany Skrob

termoplastifikovany Skrob/uhli¢itan vapenaty

termoplastifikovany Skrob/vajecna skorapka
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TPVS termoplastifikovany Waxy skrob
USA United States of America

XRFS X-Ray Fluorescence Spectroscopy
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PRILOHA P I: Respirometrické testy — kumulativni produkce CO
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Obr.3: Kumulativni produkce CO> v ¢ase u vzorku TPS/Ka



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

75

kumulativni produkce CO,

[mg]

x endogenni respirace
+ TPS/KF

a TPS/K¥
o TPS/K¥

400 600 800 1000 1200

t[h]

Obr.4: Kumulativni produkce CO2 v ¢ase u vzorku TPS/K#
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Obr.5: Kumulativni produkce CO2 v ¢ase u vzorku TPS/SiPow
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Obr.6: Kumulativni produkce CO> v ¢ase u vzorku TPS/S-B
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Obr.9: Kumulativni produkce CO2 v ¢ase u vzorku Meriteny 100
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Obr.11: Kumulativni produkce CO2 v ¢ase u vzorku TPS/OC/2
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PRILOHA P II: Zahen Wellens test - FTIR spektra
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Obr.

1: TPS - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ase
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Obr. 2: TPS/Na*- Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase
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Obr. 3: TPS/Lu-B - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase
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Obr. 4: TPS/Ka - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase
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Obr. 5: TPS/K# - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase

——0. den
——1.den
——2.den
——5.den
——6. den

PAS

3550 2550 o . 1550 550
Vinova délka [cm™]

Absorbance [-]

Obr. 6: TPS/OC/1 - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase
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Obr. 7: TPS/OC/2- Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase
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Obr. 8: TPS/OC/F - Zména IC spektra vlivem biologického rozkladu v zavislosti na ¢ase
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PRILOHA P II: Abiotické testy — zména spektra vlivem rozpousténi vo-

dou rozpustnych slozek
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Obr. 2: TPS - za dynamickych podminek
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Obr. 3: TPS/Na*- za statickych podminek
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Obr.4: TPS/Na" - za dynamickych podminek
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Obr. 5: TPS/Lu-B - za statickych podminek
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Obr. 8: TPS/Kf — za statickych podminek
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Obr. 9: TPS/SiPow - za statickych podminek
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Obr. 10: TPS/SiPow - za dynamickych podminek testu
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Obr. 11: TPS/OC/1 - za statickych podminek
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Obr. 12: TPS/OC/1 - za dynamickych podminek
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Obr. 14: TPS/OC/2 - za dynamickych podminek
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Obr. 15: TPS/OC/F - za statickych podminek
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Obr. 16: TPS/OC/F - za dynamickych podminek
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Obr. 17: TPS/OC/BV/F - za statickych podminek
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Obr. 18: TPS/OC/BV/F - za dynamickych podminek



