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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace byla piiprava vzorkii folii Ecoflexu se zeolitem
v riznych hmotnostnich pomérech a sledovani vlivu ptidavku zeolitu na zménu vlastnosti
folii. Biodegradabilita ptipravenych vzorki v prostiedi kompostu byla sledovana méfenim
produkce oxidu uhli¢itého metodou plynové chromatografie. Déle byly hodnoceny mecha-
nické vlastnosti v zavislosti na mnozstvi piidavku zeolitu a tyto vlastnosti byly
s pfidavkem zhorSeny. Diferencialni skenovaci kalorimetrii byly zaznamenany zmény

v teploté tani, teploté krystalizace a stupni krystalinity.

Klic¢ova slova: Ecoflex, zeolit, biodegradace, kompost, charakterizace.

ABSTRACT

Aim of this work was to prepare Ecoflex foils samples containing zeolite in various
mass ratios and determination of property changes inflicted by zeolite addition. Determina-
tion of biodegradability of prepared samples was carried out by measuring CO2 concentra-
tions generated during composting the samples. Furthermore, mechanical properties were
determined. It was discovered that the addition of zeolite deteriorates mechanical proper-
ties of the EcoFlex foils. Differential scanning calorimetry measurements revealed changes

in melting points, crystalization temperature and degree of crystalinity.

Keywords: Ecoflex, zeolite, biodegradation, compost, charakterization.
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UvVOD

Posledni dobou dochazi ke zvySovani produkce polymernich materiali. Tyto poly-
mery zacaly nahrazovat materialy jako je dfevo, sklo, keramiku, porcelan a kovy. Nasledné
tedy dochazi k hromadéni plastovych vyrobku a jejich stabilita v prostiedi znamena velké
riziko pro Zivotni prostiedi. Tento problém ma nékolik feSeni. Jednim z nich je tfidéni od-
padi a naslednd recyklace. AvSak dneSni dob¢ je na skladkach komunalniho odpadu az
90% plastovych vyrobkl ¢i obali. DalS$i moznosti je spalovani polymernich materidld.
Plasty by se mély vSak spalovat pouze ve spalovnach odpadu, kde jsou na to patficné pii-
zpusobeni. Domadci spalovani plastovych vyrobkl vede k tvorbé toxickych a nebezpecnych
latek pro Cloveka i Zivotni prostfedi. Koncem dvacéatého stoleti se zacal hledat zplisob, jak
vyrobit plasty, které¢ by se mohly nasledné v Zivotnim prostfedi ,,samy* degradovat se sou-
¢asnym zachovanim jejich ptiznivych vlastnosti. A tak zacaly vznikat tzv. biodegradabilni
polymery. Nejcastéji jsou tyto polymery smési uréitych materialti. Jako prvni biodegrada-
bilni polymer byl naptiklad polyethylen smichany se Skrobem. Nejvétsi nevyhodou téchto

materiald je samoziejmé cena.

Tato prace je zaméfena na pozorovani biodegradace a zmén vlastnosti folii vyrobe-
nych z biodegradabilniho alifaticko- aromatického polymeru s obchodnim nazvem Ecoflex

smichanym v riznych hmotnostnich podilech se syntetickym zeolitem.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHARAKTERIZACE ECOFLEXU

Spole¢nost BASF AG vroce 1998 vyvinula biologicky rozlozitelny aromaticko-
alifaticky kopolyester vyrobeny z fosilnich zdroj (primarn¢ z ropy) PBAT - poly (butyle-
nadipat-co-tereftalat) s obchodnim nazvem Ecoflex. Tento polymer je slozen z kyseliny
tereftalové, kyseliny adipové a 1, 4-butandiolu. Nicméné mnozstvi kyseliny tereftalové
ovliviiuje teplotu tani a rychlost degradace. Nedavno spole¢nost BASF uvedla na trh novou
formu Ecoflexu, kde kyselina adipova byla nahrazena dlouhym fetézcem kyseliny dikar-
boxylové. Tato zména vedla ke zvySeni mnozstvi monomert v polymernim fetézci a tudiz
k jeho lepsi biodegradabilit¢ a celkovym lepSim vlastnostem materidlu. Tato modifikace
vedla také k vétsi flexibilit¢ materidlu, kterd je vyuzita pfedevSim pii vyrobé folii

s tloustkou az 10um. [1,2]
1.1 Struktura

_l
Q O J— |

S} ] '
Y—C—0—/ —i—
¢ 4 !

o

=0

/ Il A I
/G~ 0~ G— (G Haly~C—0—/m—(CHy)—0—C—

n

Obrazek 1 Chemicka struktura Ecoflexu. [3]

1.2 Vlastnosti

Ecoflex je biologicky rozlozitelny material, ktery byl uveden na trh v roce 2001.
Tento material je velmi odolny vii¢i vod¢ a tuku. Mechanické vlastnosti PBAT jsou srov-
natelné s nizkohustotnim polyethylenem. Tyto vlastnosti ale mize ovliviiovat mnoho fak-
tord, a tudiz vlastnosti Ecoflexu mohou byt proménlivé. Filmy z Ecoflexu jsou pruzné,
odolné proti mechanickému poSkozeni a nenarusi je ani zmény vlhkosti. Byly zkoumény
ekologické vlastnosti Ecoflexu a bylo prokazano, Ze nema zadné negativni G€inky na pfi-

rodu ani zivotni prostfedi a nezanechava zadna toxicka rezidua. [4,5]
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Tabulka 1 Obecné fyzikalni vlastnosti Ecoflexu [5]

Vlastnosti Fyzikalni jednotka Ecoflex
Hustota g-cm? 1,25 -1,27
Teplota tani °C 110-115
Teplota skelného pfechodu °C -30
Tvrdost - 32
Prizra¢nost % 82
Pevnost v tahu N-mm™ 32/36
Mez pevnosti N-mm™ 32/36
Propustnost kysliku cm?(1/m?-d-bar) 1600
Mira pronikani vodni pary g (1/m?-d) 140
Obsah uhliku % 62,54

1.3 Vyuziti

Ecoflex je v hojné mife vyuZzivan na vyrobu folii a kompostovatelnych pytli na biolo-
gicky odpad. Také na vyrobu mul€ovacich pytld, které se nemusi slozité ze zemé sbirat, ale
nechaji se v zemi a zoraji se spolu s ptidou. Pouziti téchto folii zvySuje financni vynosy ze
zemedelstvi diky Castéjsi sklizni a vyssi kvalit€ urody. Dale se pouzivaji jako ostatni folie
v zeméd¢lstvi a v domacnostech, jako nakupni tasky, sacky, hygienické vyrobky nebo jako
materidl pro pouZiti v oblasti cateringu a potravinafstvi. Zejména pak obalové materialy.
Ecoflex je moZno zpracovat vyfukovanim folii, na které se nasledné mize tisknout a sva-
fovat konvencnim zafizenim. Tyto folie jsou velmi dobfe odolné proti tukim, vlhkosti a

zméndm teplot. [3]
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2 CHARAKTERIZACE ZEOLITU

Zeolity byly objeveny jiz pted 250 lety, ale az v 60. letech 20. stoleti se zacaly di-
kladnéji zkoumat jejich vlastnosti. Nazev zeolit pochézi z fectiny a toto slovo vzniklo spo-
jenim dvou slov- ,,zeon* a ,,lithos®, kterd znamenaji ,,var* a ,,kdmen*. Zeolity jsou ptirod-
ni nebo syntetické hlinitokfemicité mineraly s mikroporézni a trojrozmérnou strukturou.
Patfi do velké skupiny silikdtovych mineralt, které vznikly reakci zvétralych vyvielych
hornin s alkalickou podzemni vodou. Vznik zeolitl je ovlivnén pfedevsim slozenim a pro-
pustnosti horniny, pdrovitosti, velikosti zrn a déle také podminkami prostiedi jako je pH

vody a teplota. Maji velmi dobré iontoménicové vlastnosti. [6,7,8,9,10];

2.1 Struktura

Zakladni stavebni jednotkou zeolitll jsou tetraedry [SiO4]* a [AlO4]>" obsahujici ve
stiedu ion Si*" nebo AI**. Hliniku nemiiZe byt nikdy ve struktuie vice nez kiemiku, protoze
nemohou byt dva tetraedry hliniku navzijem spojeny. Krystalickd miizka mé negativni
naboj, odpovidajici mnozstvi tetraedrii [AlO04]>". Tento negativni naboj je kompenzovan
kationty (Mn") a protony (H"), které se nachazeji v polohdch mimo zeolitovou miizku.
Kationty mohou byt anorganického nebo organického plivodu a jsou to Casto anorganické
kationty alkaickych kovi, kationty kovl alkaickych zemin nebo protony v hydratované

formé H(H,0)x". [Si04]* jsou neutralni.

Tetraedry se mohou skladat do slozenych tvart, které nasledné vytvaii druhotné sta-
vebni jednotky, klece neboli dutiny, tyto tvary nazyvame cykly nebo polyedry, ze kterych

vznika trojrozmérna struktura zeolitu. [11,12]

-Q@

Double 4-ring  Double 6-ring Four 5-ring unit Pentasil unit
(D4R) (DBR [54 [5%)
[49] [4%5:

Cancnmte {age Sodalite unit
or f-cage
(4%7)

Obrazek 2 Jednotlivé stavebni jednotky a klece [11]
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Slozenim stavebnich jednotek vznikaji sodalidové jednotky (Obr. 4), které délime
podle tvaru a velikosti dutin na 3 zékladni typy. Zeolit typu A, X, Y. Velikost a tvar dutin
jsou velmi dulezité a klicové pro dalsi vyuziti zeolitii. Tyto dva parametry udavaji velikost

molekul, které jsou schopny do kandlové struktury vstoupit a také vystoupit. [11]

ST S

-
—

/qr:\/'

Obrazek 3 Slozena sodalidova jednotka [11]

Obrazek 4 Zeolit typu A (vlevo) a zeolit typu X, Y (vpravo) [11]

2.2 Vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno v tivodu, zeolity jsou mikroporézni, krystalické, hydratované
hlinitokfemicitany alkaickych kovili a kovil alkaickych zemin. Nejsou toxické a jsou Setrné
k Zivotnimu prosttedi. Chemickymi a fyzikalnimi podminkami je mozné ménit jejich tvar a
vlastnosti, ¢ehoz se hojné€ vyuziva pii umélé syntéze zeolitli. Jedna ze zakladnich vlastnosti
zeolitl je reverzibilni adsorpce vody, kterd lze pozorovat pii postupném zahiivani zeolitu.
Takto se voda umisténa v kandlkovych dutindch zeolitu vypuzuje ze struktury zeolitu.
Sorpéni vlastnosti tedy zavisi na velikosti pért. Dalsi vyznamnou vlastnosti je iontoméni-
cova schopnost, kterd zavisi na povaze kationtd, jejich umisténi a pfistupnosti. Chemické
sloZeni zeolitl hraje vyznamnou roli pii charakterizaci ur¢itého typu zeolitu. VéEtSina synte-
ticky vyrobenych zeolitli je polykrystalicka, jejich barva je svétla nebo mirn¢€ zbarvena a
maji nekovovy vzhled. Obchodni komeréni materialy nevykazuji zadné neptiznivé G€inky
na zdravi ¢loveéka, zvifat nebo na zivotni prostfedi. OvSem nékteré zeolity s vldknitou krys-

talickou strukturou mohou byt karcinogenni. [10,11,13]
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2.3 Vyuziti

Zeolity jsou nejcastéji pouzivany jako makromolekularni sita. Dale mohou byt pouzi-
vany pro zmékcéeni vody (Casto jsou piidavany do bezfosfatovych pracich prostredki a
v dnesni dob¢ jsou zeolity v jedné tietiné téchto prostredkil), jako sorpcni pumpy pro va-
kuové systémy, krmivo pro zvifata (dribez a dobytek), pro ¢isténi odpadnich vod, nosice
pesticidit a fungicidii apod. Posledni dobou zacaly byt hojné pouzivany jako adsorbéry
zépachu a jinych tékavych latek z plastové vyroby. Zeolit je vyuzivan piedevsSim
v petrochemickém prumyslu, zeméd¢lstvi, pti zpracovani ropy, plynovych separaci, auto-
mobilovém primyslu apod. Kvili hojnému vyuziti jsou tyto materidly podrobné studova-

ny. [14,15,16]
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3 BIODEGRADACE

Principem biodegradace je schopnost mikroorganismt rozlozit dany material pomoci
enzymu na jednodussi latky. Tento proces miize probihat za pfitomnosti kysliku (aerobn¢)
nebo za neptitomnosti kysliku (anaerobné¢). Kone¢né produkty po rozkladu organického
substratu jsou rozdilné podle zévislosti na kyslikovych podminkach. Pokud dochézi
k aerobni biodegradaci, tak je kone¢nym produktem oxid uhli¢ity, voda a mineralni soli.
Pokud rozklad probiha bez ptitomnosti kysliku, pak je kone¢nym produktem biodegradace

methan, oxid uhli¢ity, voda a mineralni soli. [17,18,19,20]

Nekteré polutanty a xenobiotika se dostavaji do prostiedi a mohou byt vysoce toxické
pro lidi, zvifata, ale 1 pro mikroorganizmy. Proto musi dojit k Gplné mineralizaci dané 14t-
ky. N¢ekteré slouceniny vSak mikroorganismy nemohou za danych podminek Gplné minera-
lizovat a dochazi k transformac¢nim procesim, kdy mohou vznikat nové organické latky.
Takto vzniklé produkty mohou byt velmi perzistentni, toxické nebo jinak nebezpecné pro

Cloveka, zvirata i prostiedi. [21]

polymer

U
@. depolymerazy

Il

oligomery
dimery
monomery

; T N | mikrobidlni biomasa
mikrobidlni biomasa | aerobné anaerobné| ~1y 11,8
CO CO,
H:0 H,0

Obrazek 5 Schéma biodegradace [22]

Podminky pro uskuteé¢néni biodegradace:

e V kontaminovaném prostiedi se musi vyskytovat mikroorganismus produkujici
vhodné enzymy pro rozklad dané latky

o Latka, ktera se ma rozlozit, musi byt mikroorganismiim dobte pfistupna (nesmi
byt naptiklad sorbovana na pevné povrchy)

e Mikroorganismy musi mit pro biodegradaci vhodné fyziologické podminky.[21]
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Pokud tyto podminky nejsou splnény, mohou byt slouceniny v prostiedi perzistentni a de-

gradace probihd velmi pomalu nebo neprobiha viibec. [21]

Biodegradaci urcité latky mizeme méfit tfemi parametry:

e Produkci oxidu uhli¢itého
e Stanovenim chemické nebo biologické spotieby kysliku

e Stanovenim rozpusténého organického uhliku. [26]
3.1 Faktory ovliviiujici biodegradaci

3.1.1 Teplota

Teplota je pro biodegradaci velmi dominantnim faktorem. V zimnim obdobi nebo
ve velkych hloubkéch probiha rozklad velmi pomalu nebo vibec neprobiha. Obecné lze
tedy fici, ze ve vét$ing ptipadl plati, Ze rozklad probiha 1épe pii vysSich teplotach, protoze
teplota ovliviiuje fyzikalni stav uhlovodiku a jeho dostupnost pro mikroorganismy, kdy

s vyssi teplotou biodegradabilita roste. [21,23,24]

3.1.2 pH

Biodegradaci mize ovliviiovat také pfili§ vysoké nebo ptili§ nizké pH. Zaroven za-
visi na obsahu kysliku v prostfedi. K vykyviim pH miZze dojit i béhem samotné degradace

a tudiz k naslednému zpomaleni nebo uplnému zastaveni rozkladu dané latky. [21,25]

3.1.3 Vlhkost pudy

Vodu potiebuji mikroorganismy nejen pro rist, ale také k biochemické aktivité en-
zymu. V pidach by méla byt vlhkost 30-90 % jejich vodni kapacity. Na vlastnostech dané
pudy a biodegradabilit¢ organické latky je zavisla optimalni vlhkost ptidniho prostiedi.
Pidni vlhkost ovlivituje mnozstvi kysliku v ptidé, proto jsou mokré piidy vhodnéjsi spise

pro anaerobni procesy. [21]

3.1.4 Salinita a hydrostaticky tlak

Vysoka salinita a hydrostaticky tlak v kombinaci s nizkou teplotou mohou zptiso-

bovat zpomaleni biodegradace. [21]
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3.1.5 Ziviny

Obohaceni pudy slouc¢eninami dusiku a fosforu piispiva k ristu mikroorganismd.
Pfi nedostatku téchto zivin dochdzi ke zpomaleni ristu nebo Gplnému zastaveni. Kromé
jako je napiiklad chrom, nikl, molybden, kobalt atd. Tyto prvky jsou vétSinou nezbytné pro
¢innost nékterych specifickych enzymd. [27,28]

3.1.6 Synergizmus

Synergizmus neboli vzdjemna spoluprace vice druhit mikroorganismti na preméné
organického polutantu je dal$im z faktorti ovliviiujici biodegradaci. Synergizmus vétSinou

vyuzivaji mikroorganismy, které nemohou samostatn¢ degradovat dany polutant. [21]

3.2 Polymerni materialy a jejich biodegradace

Stale dochazi k vyraznému zvySovani produkce polymernich obalovych materialti a
tim padem i k vyssi produkci odpadi. Jejich stabilita v pfirodnim prostfedi v§ak znamena
problém. Proto se zacal hledat zplsob, jak vyrobit biodegradabilni polymery se soucast-

nym zachovanim jejich ptiznivych vlastnosti. [17,29]

Biologicky rozlozitelné polymerni materialy jsou definovany jako plasty, které se
vyrazné¢ méni v chemickém slozeni za urcitych podminek Zivotniho prostiedi a které mo-
hou mikroorganismy rozlozit na vodu, oxid uhli¢ity a dalsi latky. Takovéto zmény vedou

ke ztraté fyzikalnich a mechanickych vlastnosti.

Prvni biologicky rozlozZitelné materialy byly vyrobeny v roce 1980. Polyethylen byl
obvykle smichdn se Skrobem nebo jinymi organickymi latkami. Nejdiive doslo

k biodegradaci Skrobu a produkt se rozpadl na malé ¢asti polymeru. [30]

Biodegradabilni polymerni materidl je moZno ziskat napiiklad Gpravou chemické
struktury polymeru, aditivaci nebo syntézou vhodné chemické struktury. Struktury synte-
tickych polymerii jsou obvykle jednoduché a degradace by méla probihat bez problémi.
Ovsem casto jsou polymerni materialy stabilni a obtizné biodegradabilni kvili jejich fyzi-
kalnimu charakteru. [29,31]

Jednotlivé molekuly materiala jsou tésné vedle sebe a tak neni snadné je oddélit a

zptistupnit jejich vazby enzymatickému ataku, ktery probiha pouze na povrchu materialu a

pouze na zpftistupnénych vazbach. Dilezitym faktorem pro umoznéni enzymatického ataku
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je mobilita polymernich fetézct, kterou urcuje teplota skelného prechodu daného polyme-
ru. Biodegradace probiha 1épe, pokud je teplota vyssi nez teplota skelného piechodu dané-

ho materialu. [29,31]

Vlastnosti materialu, které ovliviiuji rychlost biodegradace:

e Pohyblivost polymernich fetézct a krystalinita polymert
e Rozlozeni sekvenci aromatickych a alifatickych fetézct
e Aditiva ovlivilujici rychlost degradace

e Molekulova hmotnost

e Specificky povrch

e Doba biodegradace [32].

3.2.1 Déleni biodegradabilnich polymeru
Polymery mizeme klasifikovat do né€kolika nasledujicich skupin:

Biologicky snadno rozlozitelné latky — mohou byt pro mikroorganismy samostat-

nym zdrojem organického uhliku a energie. Nevyzaduji kometabolismus a mohou byt roz-
aby v prostiedi nebyly projeveny Zadné nezadouci ekologické tcinky. U téchto latek je
mozné dosahnout az 90% odstranéni CHSK pii rychlosti rozkladu vétsi nez 11 mg-g!-h!
nebo k odstranéni az 80-90% uhliku z ptivodniho znecisténi. Dale jsou latky posuzovany
podle poméru hodnot BSK/CHSKc;. Pokud je tento pomér vétsi nebo roven 0,5, tak tato

latka mlzZe byt klasifikovana jako latka snadno biologicky rozloZitelna. [33]

Biologicky stfedné rozlozitelné latky — jsou to latky, které podléhaji velmi poma-
Iému a Uplnému biologickému rozkladu nebo maji odstranitelnou CHSK v rozmezi mezi
50 — 80% zplvodni hodnoty. Pro tyto polymery plati, Ze jejich hodnota poméru
BSK/CHSK je v rozmezi 0,2-0,5. [33]

Biologicky téZko rozlozitelné latky — v podstaté je to opak snadno rozlozitelnych

latek. Mikroorganismy vyZaduji adaptaci a nékdy je potieba 1 jiny zdroj organického uhli-
ku a energie. Pokud je béhem testu odstranéno méné nez 50% pocate¢ni hodnoty CHSK,
tak se tato latka oznacuje jako téZce biologicky rozlozitelnd. Pokud je jejich hodnota pomé-

ru BSK/CHSK' mensi nez 0,2, patii mezi latky t€Zko biologicky rozlozitelné. [33]

Kompletné biodegradabilni polymery — jsou velmi drahé a maji Spatné mechanické

vlastnosti, proto jsou mén¢ vyuzivané.
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Casteéné biodegradabilni polymery — jsou to polymery sloZené z nebiodegradabilniho a

z kompletné biodegradabilniho syntetického polymeru. Tyto materialy jsou i pfes jejich
netplnou biodegradabilitu vice vyuzivaném, protoze dochézi alespon ke snizeni objemu

odpadu. [34]

3.2.2 Vyuziti

Nejvyznamngjsi vyuziti maji biodegradabilni polymerni materidly v 1ékaistvi. Mo-
hou byt aplikovany do téla, kde se také po néjaké dobé rozlozi a vstiebaji. Konkrétné se
pouzivaji naptiklad v regenerativni medicing, tkanovém inzenyrstvi nebo pii genové tera-

pii. [35,36]

Dale jsou tyto polymery Casto pouzivany v zemédélstvi jako kompostovaci pytle,

mulcovaci folie, na ochranu kotfenti nebo pro fizené uvolnovani zivin a pesticidu.

V neposledni fad€ jsou tyto materidly pouzivany v potravinafstvi jako obalové materialy —

jednorazové i dlouhodobé. [32]

3.2.3 Faze polymerni biodegradace

Nejdiive dochazi k rozpadu polymeru na mensi ¢astice disledkem plisobeni abio-

tickych faktorli nebo vlivem mikroorganismu. Tento proces se nazyva biodeteriorace.

Nésleduje depolymerace, kdy mikroorganismy §tépi dany polymer na monomery, oligome-
ry a dimery. Molekuly, které mikrobidlni receptory bun¢k rozpoznaly, prochazeji pies

plazmatickou membranu a nerozpoznané molekuly ziistavaji v extracelularnim prostredi.

Dale v cytoplazmé dochazi k asimilaci. Transportované molekuly se zaclefiuji do metabo-
lismu organismu a produkuji energii, novou biomasu a primarni nebo sekundarni metaboli-
ty. Posledni fazi polymerni degradace je mineralizace, kdy jsou metabolity (napf. oxid uh-

licity, methan, dusik nebo voda) vylouceny do prostfedi mimo buiiku. [37]

Polymerni biodegradaci mizeme také popsat chemickymi pochody. V prvni fazi
dochazi k dehydrogenaci polymert a adici vody za soucasného vzniku alkoholt, které jsou
nasledn¢ oxidovany na mastné kyseliny. V druhé fazi dochdzi k adici volného kysliku za
soucasné¢ho vzniku hydroxyperoxidu, ktery se poté rozpada a jeho produkty reaguji za
vzniku alkoholi a dalSich slou€enin, které jsou nasledné odbourany az na kyselinu octovou
a propionovou. Ve treti fazi dochazi k pfevedeni celulézy a nékterych termoplastli pres

pyruvat a acetylkoentym-A do trikarboxylového cyklu. [38]
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3.2.4 Normy

Existuje n¢kolik norem zabyvajicich se biodegradaci polymernich materialt [39]:

ISO 14851 — Stanoveni uplné aerobni biodegradability polymernich materialti ve vodném

médiu — metoda méteni spotieby kysliku v uzavieném respirometru

ISO 14852 — Stanoveni uplné aerobni biodegradability polymernich materiali ve vodném

médiu — metoda analyzy vyvinutého oxidu uhli¢itého

ISO 14855-1 — Stanoveni Uplné aerobni biodegradability polymernich materiala za fize-
nych podminek kompostovani — metoda analyzy vyvinutého oxidu uhli¢itého — obecna

prvni ¢ast

ISO 14855-2 — Stanoveni uplné aerobni biodegradability polymernich materiali za fize-
nych podminek kompostovani — metoda analyzy vyvinutého oxidu uhli¢itého - Grafime-

trické méfeni vyvinutého oxidu uhli¢itého v laboratorni zkousce — ¢ast druha

ISO 16929 — Plasty — Stanoveni stupné rozkladu plastovych materiali za definovanych

podminek kompostovani v priizkumné zkousSce

ISO 20200 — Plasty — Stanoveni stupné rozkladu plastovych materiali za simulace podmi-

nek kompostovani — v rozsahu laboratorni zkousky

ISO 17556 — Plasty — stanoveni Gplné aerobni biodegradace v piidé¢ méfenim odbéru kys-

liku v respirometru, nebo mnozstvi vyvinutého oxidu uhli¢itého

ISO 14853 — Plasty — Stanoveni uplné anaerobni biodegradace ve vodném systému - me-

toda méteni produkovaného bioplynu

ISO 15985 — Plasty — stanoveni uplné anaerobni biodegradace a rozpadu — metoda analy-

zy uvolnéného bioplynu

ISO 17088 — Specifikace pro kompostovani plasti

DIS 10210 — Plasty — Ptiprava zkousenych materiall pro biodegradacni zkousku. [39]
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3.2.4.1 IS0 14855-1

V této normé jsou piesné popsany parametry, princip, testovaci podminky, pfiprava

vzorkl a sestaveni respirometrického systému. [40]

Meél by byt pouzit vyzraly kompost s bohatym mikrobidlnim ozivenim (napt. kom-
post z pevného komundlniho odpadu). Kompost by se m¢l pted vlozenim do bioreaktoru
ptesit pies sito s velikostmi ok 0,5 — 1 cm. Takto upraveny kompost je homogenni a bez
inertnich predméti. Kompost by mél byt asi 2 — 4 mésice stary od jeho zalozeni. Nejdiive
je nutno stanovit urCité parametry jako je pH ( 7 - 9), suSina, spalitelny podil a mikrobialni

aktivita kompostu. [41]

Hodnota pH se zjiStuje pfipravou roztoku kompostu, kdy se kompost smicha

s destilovanou vodou v poméru 1:5.

Celkova suSina se stanovuje suSenim znamého mnozstvi kompostu pti 105°C do konstantni

hmotnosti. Vysledna susina by méla byt 50 — 55%.
Spalitelny podil se stanovuje spalenim urc¢ité hmotnosti kompostu pti 550°C.

Mikrobidlni aktivita se ovéfuje az v pribéhu experimentu sledovanim rozkladu referenc¢ni-
ho materialu, ktery by mél byt za 45 dni rozloZen alesponi z 70%. Nejcastéji je pouzivan
jako referencni materidl celuldza. Samotny kompost by mél béhem prvnich 10 dnil vypro-
dukovat 50 — 150 mg oxidu uhli¢ité¢ho na spalitelny podil. [41]
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Yang a kol. studovali mozny vliv rozdilné teploty a délky skladovani kompostu na
mikrobialni aktivitu a néslednou biodegradaci materiali. Byly stanovovany pocty mezofil-
nich a termofilnich organismi. Kompost se skladoval pti -20°C, 4°C a 20°C po dobu 30,60
a 90 dnti. Mezofilnich mikroorganismu bylo pfi nizsi teploté vice. Termofilni mikroorga-
nismy jsou ndchylné na mrazivé podminky, tudiz jich bylo méné. Enzymové aktivita
s dobou skladovéani kompostu mirn¢ klesala. Pfi biodegradaci celulézy v riizné zralém a
skladovaném kompostu nezaznamenali zadné vyrazné zmény, z toho tedy vyplyva, Zze ani

jeden z téchto parametrti nema zasadni vliv na biodegradacni experiment. [40]

U vzorku polymeru je nutné zjistit mnozstvi celkového organického uhliku k na-
slednému vypoctu teoretického mnozstvi oxidu uhlicitého, které by vzniklo pii uplné mine-

ralizaci vzorku.

Vzorky mohou mit riizné tvarové modifikace — folie, zrnicka, praSek atd. Specificky

povrch vzorku ovlivituje rychlost biodegradace. [41]

3.3 Biodegradabilita poly(butylenadipat — co — tereftalatu)

PBAT je dobie biodegradabilni polymer. Bylo prokazéano, Ze z 99% vyuZivaji Ecoflex

termofilni aktinomycéty. [1]

Dle vyzkumu Fumihiro Muroi a kol. bylo zjisténo, Ze na biodegredaci PBAT pii
vy$Sich teplotach se podili predev§im aktinomycéta Thermobifida fusca, kdy dochazi
k enzymatické degradaci esterovych vazeb. Enzymy katalyzuji hydrolitické Stépeni. Dale
k degradaci pfispivaji nékteré mezofilni bakterie a plisné, které tento polyester vyuzivaji

jako zdroj uhliku. [5]

Ve studii Tabasi a kol. byla sledovdna mimo jiné biodegradabilita samostatného Ecof-
lexu F Blend C1200 od firmy BASF v kompostu. Tento test byl proveden podle normy
ASTM D5338. Z Ecoflexu byly vyrobeny folie o tloust’ce 35um. Nasledné byly félie roz-
stithany na &asti 5 x 5 cm?. Takto pfipravené vzorky byly umistény do biometrickych lahvi
a smichany s kompostem v poméru 1:6. Kompostovaci testy probihaly 28 dni pii 55 + 3°C

a PBAT bylo rozlozeno z 32%.[43]

Ve studii Morita a kol. je uvadéno, Ze dle normy ASTM G 160 byl v piide biodegra-
dovan cisty Ecoflex po dobu 180 dni a byl sledovan procentudlni ubytek hmotnosti Ecof-
lexu. Bylo zji§téno, Ze po 30 dnech biodegradace doSlo k ubytku asi 0,4%, po 60dnech
0,5%, po 120 dnech 1,26% a po 180 dnech doslo k ubytku hmotnosti 1,95%. Dale v této
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studii také sledovali vliv biodegradace na teplotu tani a stupeni krystalinity. Tyto vlastnosti
Ecoflexu studovali pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Bylo zjisténo, ze dochazi
k mensi zméné teploty tani a k poklesu stupné krystalinity a ze k témto zménam nejspise

dochazi z dasledku nedostatku amorfni ¢asti v polymeru. [44]

3.3.1 PBAT ve smési

V praci Yun-Xuan Weng a kol. se zabyvali srovnavanim vlastnosti folii z PBAT, PLA
a smési PLA s PBAT (v poméru 40:60) pied a po biodegradaci v piidnim prostiedi. Vzorky
byly analyzovény infracervenou spektralni analyzou. Charakteristické peaky z této analyzy
vzorku pied a po biodegradaci byly v podstaté stejné. Z kiivky diferen¢ni skenovaci kalo-
rimetrie lze vidét, Ze teplota tani PBAT se po biodegradaci mirn¢ snizila (viz .Obrazek 7

DSC kiivky pfi chlazeni a zahtivani pfed a po biodegradaci. [45]. [45]

PBAT, {+ month
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) PLA. 0 moith
- PLA, 0 month 5 0.0 T .
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Obrazek 7 DSC kiivky pti chlazeni a zahtivani pfed a po biodegradaci. [45]

Fukushima a kol. ve své praci pfipravili misenim taveniny smés PBAT s jily ( Shm.%).
Pridavek jili v PBAT vedl ke zlepSeni mechanickych a termo-mechanickych vlastnosti
v tlaku a tahu. Bylo zji$téno, Ze tyto mechanické vlastnosti jsou nejspis ovlivnény disperzi

a chemickou kompatibilitou kompozit v polymerni matrici. [46]

Girtherp a spol. se ve své praci zabyvali zkouméanim vlastnosti vyrobenych folii PBAT,
PLA s ptidavkem kaolinitu se stfibrem. Bylo zjiSténo, ze ptidavek tohoto kaolinitu zpoma-
luje degradaci filmt. Biodegradace probihala podle ISO 14855-1 pii 58°C po dobu 90 dni.

Byla kompostovana smés PLA/PBAT a tato smés s kompozitem kaolinitu se stfibrem. Fo-
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lie pro kompostovaci testy méla 2x2 cm?. Pro srovnani vysledki byla také kompostovéana

celuldza (viz Obrazek 3). [47]
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Obrazek 8 Biodegradacni kiivky pro smés PLA/PBAT a kompozit

s porovnanim k celuloze. [39]

Ve studii Castellani a kol. byla pozorovana biodegradace PLA/PBAT (Ecovio od
firmy BASF) v kompostu z odpadu olivovych mlyni. Biodegradaci hodnotili sledovanim
produkce oxidu uhli¢itého podle normy ISO 14855-1. Po 45 dnech doslo k rozkladu poly-
merni smési az z 80%. Z této studie také vyplyva, Ze na biodegradaci polymernich materia-
14 maji vliv pfedev§im kompostovaci podminky a prostiedi. Zalezi tedy na druhu kompo-

stu, teploté, piistupu kysliku, mnozstvi vody a mnoho dalsich parametrech. [48]
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Obrazek 9 Biodegradac¢ni kiivky celulozy (nahote), smési PLA/PBAT (uprostied) a

polyethylenové folie (dole) [48]

3.4 Kompostovani

Pida je Zivym systémem mineralnich latek a humusu. Humus pomaha pfi tvorbé
pudni struktury, zlepSuje tepelné, vodni a vzdusné pidni vlastnosti a je zdrojem Zivin pro
rostliny. Kompostovanim se ziskdva cenny humus, diky kterému miZeme hnojenim zlepsit
vlastnosti pidy. Ziviny vdazané na humus jsou dobfe ptistupné rostlindm a nevyplavuji se
novani dusiku a fosforu, zvySovani pufracni kapacity pidy, vyssi biologicka aktivita a také

snizovani toxicity ptirodnich jedovatych latek. [49]

3.4.1 Hniti

Hnitim maze dojit k rozloZeni organické hmoty za nepiistupu vzduchu nebo nedo-
statku kysliku. Pfi tomto procesu né€které bakterie mohou tvofit zapachajici plyny jako
naptiklad sirovodik a ¢pavek. Mohou také vznikat jedovaté slouceniny, které lakaji Skodli-
vy hmyz a ti mohou byt piivodci rdznych chorob. Proto také neni hniti pii kompostovani
zadoucim procesem. Hnitim dochdzi k poskozeni urodnosti pidy a obohacuje se nevhod-

nymi organismy. [49]
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3.4.2 Tleni

Tleni probihéd za pfistupu kysliku. Na tleni se podileji predev§im bakterie, plisné,
aktinomycéty a kvasinky, které vyuzivaji kyslik. Ziviny jsou nejdiive vazany v mikroorga-
nismech a pozd¢ji se vyuzivaji pii tvorbé humusu. Organické latky jsou mineralizovany a

poté dusik a vzniklé mineralni prvky snadno vyuzivaji rostliny.

Tleni probiha pfi vysokych teplotach a dochézi tak ke zneSkodnovani pivodcii cho-
rob. Pii tomto procesu dochézi také k tvorbé fermentli a enzymd, které mohou z ¢asti pfi-
jimat rostliny a tak posilovat jejich odolnost proti chorobam. Tlenim ziskavame humusové

latky, a tudiZ se timto procesem zvySuje Grodnost plidy a zdravi rostlin. [49]

3.4.3 Faze kompostovani

Féaze rozkladu trvéa 3-4 tydny. Teplota v této fazi stoupa na 50 az 70°C. Bakterie a
houby mineralizuji snadno rozlozitelné slouceniny (cukry, Skrob, bilkoviny, atd.) na latky

jednodussi.

Féze premény trva od ctvrtého az do osmého nebo desatého tydne. V této komposto-
vaci fazi za€ind teplota klesat a mineralizované Ziviny se zabudovavaji do humusového
komplexu. Kompost ziskava hnédou barvu, stejnomérnou strukturu a ma vini po lesni ze-

ming. V této fazi je kompost pro rostliny nejvyzivngjsi.

Faze zralosti probiha od desatého tydne. Kompost ziskdva zemitou strukturu a ziviny

jsou stale pevnéji vazany. [49]

3.4.4 Faktory ovliviiujici proces kompostovani

vvvvvv

meér uhliku a dusiku. Tento pomér C:N by mél byt 30:1. Organick4 hmota je pro mikroor-
ganismy dulezitym zdrojem uhliku a spolu s dusikem umoziuje syntetizovat proteiny a
podili se na stavbé a reprodukci bunék. Fosfor a dusik hraji vyznamnou roli pfi latkové
vymeéné. Pro svijj zivot dale mikroorganismy potiebuji patfiéné mnoZzstvi stopovych prvka
pro lepsi asimilaci vSech Zivin. Béhem mikrobidlni aktivity dochédzi k uvolfiovani oxidu
uhlic¢itého. Jeho mnozstvi se tméme snizuje s dobou zrani kompostu a také snizujici se

mikrobialni aktivitou. [50]
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Dal8im vyznamnym parametrem je vlhkost a provzdusinovani. Pocate¢ni vlhkost by
méla byt kolem 50-60%. Pro mikroorganismy je voda velmi dilezita, protoze velkou cast
zivin Cerpaji praveé z ni. Nadmérna vlhkost miize na aerobni proces plisobit nepiiznive.

Dale je dulezita spravna teplota, protoze vétSina mikroorganisml v materialu je me-
zofilni, ale nasledné zacina ptevazovat skupina termofilnich aerobnich organismi. Proto je

optimalni teplota pro kompostovani mezi 45-65°C. Pti této teploté nedochazi ke kli¢ivosti

semen plevelli, dochazi ke snizeni mnozstvi patogennich mikroorganismu atd.

Optimalni pH cerstvého kompostu by méla byt mezi 6-8. [51]
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace byla ptiprava folii z Ecoflexu se syntetickym zeolitem
v riznych hmotnostnich pomérech a nésledné vyhodnoceni vlivu mnozstvi zeolitu na
vlastnosti folie. Nejdiive byla sledovana aerobni biodegradace jednotlivych vzorki
v kompostu pii 58°C. Déle byl sledovan vliv mnozstvi zeolitu a biodegradace na teplotu
tani, teplotu krystalizace a stupen krystalinity pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie.
Vzorky byly také podrobeny mechanickym zkouskam, diky kterym byly zjistény hodnoty
absolutni deformace, pevnosti v tahu, modul pruznosti a taznost jednotlivych vzorki. Dal-
$im zpasobem testovani vzorkl byly sledovany adsorpéni vlastnosti folii a sledovani vzor-

k polarizacnim a skenovacim elektronovym mikroskopem.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pristroje a pomiicky

- Vahy KERN WEW 1500-2M, Némecko

- Analytické vahy KERN ABJ 220-4NM, Némecko

- Elektricka susarna UM 100 MEMMERT, Némecko

- Ledni¢ka Zanussi ZC255R, Ceska republiku

- Laboratorni autoklav LAM-3-20-MCS-J Sanoclav, Némecko

- Plynotésna injekcni stitkacka Hamilton, USA

- Plynovy chromatogram Agilent 7890A Labicom, USA

- Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA LMU Tescan, Ceska republika

- Polariza¢ni mikroskop OLYMPUS, Japonsko

- Trhaci stro) GALBINI QUASAR 25, Italie

- Stolni elektronovy rastrovaci mikroskop Phenom, Némecko

- Vakuova susarna MEMMERT UFP800, Némecko

- Laboratorni kulovy mlyn RETSCH MM301, Némecko

- Cerpadlo HP-6000 ATMAN, Ceska republika

- Mechanicky lis ru¢ni

- Laboratorni hnétic BRABENDER PLASTI-CORDER, Némecko

- Atomovy absorp¢ni spektrofotometr

- Trouba MORA 524, Ceska republika

- Vysekavaci stroj Svit, Ceska republika

- Diferencni snimaci kalorimetr DSC1 METLLER Toledo, Australie

- 500 ml sklenéné lahve s umélohmotnym vrskem a septem

- Exsikator

- Promyvaci nadoby

- Bé&zné pouzivané laboratorni sklo a pomucky

- Standardni plyn: CO; 0,8 %, CH4 4 %, zbytek N> (Linde Technoplyn a. s., Praha,
Ceska republika)

- Helium: nosny plyn, &istota 4,6 (Linde Technoplyn a. s., Praha, Ceska republika)

- Stlageny vzduch (Linde Technoplyn a. s., Praha, Ceska republika)
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5.2 Chemikalie

CaClz - 2 H,O dihydrat chloridu vapenatého
Fe(NH4)2(SO4)> - 6 H2O hexahydrat siranu Zeleznato-amonného
KH,POg4 dihydrogenfosforecnan draselny
MgSO4 - 7 H,O heptahydrat siranu hotecnatého

NaCl chlorid sodny

NaxHPOg4 - 12 H,O dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného
NH4Cl chlorid amonny

Co(NOs)2 - 6 H2O hexahydrat dusi¢nanu kobaltnatého
CuSOs4 - 5 H2O pentahydrat siranu méd’natého

H3BO:s kyselina borita

MnSOs - SH2O pentahydrat siranu manganatého
(NH4)6Mo07024 - 4H,O tetrahydrat molybdenanu amonného
ZnS04 - 7 H20 heptahydrat siranu zine¢natého

Celul6za mikrokrystalicka
Chloroform

Vsechny pouzité chemikdlie v laboratornich testech byly p.a. Cistoty od spolecnosti

PENTA s.r.o.

5.3 Roztoky

Priprava mineralniho média:

Pro ptipravu 400 ml mineralniho média byla pfipravena série nasledujicich zasobnich roz-

tokd:

Roztok CaClz2- 2 H20 ( 1g/1) 4 ml
Roztok Fe(NH4)2(SO4)2 - 6 H20 (3g/1) 4 ml
Roztok KH2PO4 (9 g/l) 8 ml

Roztok MgSO4- 7 H20 (1 g/l) 4 ml
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Roztok NaCl (50 g/1) 4 ml
Roztok Na2HPO4 - 12 H20 (24 g/l) 32 ml
Roztok NH4Cl (30 g/1) 4 ml
Roztok stopovych prvka 0,8 ml

Nasledné byl roztok sterilizovan v autoklavu pii teploté 125°C po dobu 30 minut.

Mineralnim médiem je dodavana vlhkost, ktera by méla byt kolem 60%.

Roztok stopovych prvki

Pro ptipravu zasobniho roztoku o objemu 1 1 bylo navézeno:

Co(NOs)2- 6 H20 0,025 g
CuSOs4- 5 H20 0,040 g
H3BO:s 0,057 g
MnSO4 - 5SH20 0,043 g
(NH4)sM07024 - 4 H20 0,037 g
ZnSO4- 7 H20 0,043 g

Vsechny navazky byly nejdifive rozpusStény v piisluSném mnozstvi destilované vody a

promichény.

Roztok CaCl, - 2 H>O ( 1g/1)

Pro ptipravu 100 ml bylo navdZeno do odmérné banky 0,1 g CaClz - 2 H>0O a doplnéno des-

tilovanou vodou na pozadovany objem.

Roztok Fe(NH4)2(SO4)2 - 6 H2O (3g/1)

Pro ptipravu 100 ml bylo navazeno do odmérné banky 0,3 g Fe(NH4)2 (SO4)2 - 6 H2O a

doplnéno destilovanou vodou po rysku na poZzadovany objem.
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Roztok KH2PO4 (9 g/l)

Pro ptipravu 100 ml bylo navaZeno do odmérné banky 0,9 g KH2POsa doplnéno destilova-

nou vodou po rysku na pozadovany objem.

Roztok MgSO4- 7 H20 (1 g/1)

Pro piipravu 100 ml bylo navazeno do odmémé banky 0,1 g MgSO4 - 7 H2O a doplnéno

destilovanou vodou po rysku na pozadovany objem.

Roztok NaCl (50 g/1)

Pro ptipravu 100 ml bylo navazeno do odmérné baiky 5 g NaCl a doplnéno destilovanou

vodou po rysku na pozadovany objem.

Roztok Na;HPO, - 12 H,0 (24 g/l)

Pro ptipravu 100 ml bylo navazeno do odmérné banky 2,4 g Na,HPO4 - 12 H20 a doplnéno

destilovanou vodou po rysku na pozadovany objem.

Roztok NH4Cl (30 g/1)
Pro ptipravu 100 ml bylo navazeno do odmérné banky 3 g NH4ClI a doplnéno destilovanou

vodou po rysku na pozadovany objem.

5.4 Pouzité materialy a priprava vzorki

Pro ptipravu folii byl pouzit Ecoflex F Blend C1200 (dodéan spole¢nosti BASF spol.

s.r.0. ve formé bilych granuli) jako polymerni matrice.
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Tabulka 2 Vlastnosti polymeru Ecoflex F Blend C1200 (BASF)

Ecoflex
Vlastnosti Fyzikalni jednotka
F Blend C1200
Hustota g cm’ 1,25 -1,27
Teplota tani °C 110 - 120
Tvrdost - 32
Prizra¢nost % 82
Pevnost v tahu N-mm™ 35/44
Mez pevnosti N-mm™ 36/45
Procentudlni ptetrzeni % 560/710
Propustnost kysliku cm?® (1/ m?-d-bar) 1200
Mira pronikéani vodni
) g (1/m?-d) 135
pary

Synteticky zeolit byl pouzit jako plnivo. Byl vyroben z jilu Blana (JB) a vodniho
skla typu metakiemicitan sodného (pevny, MKS). Jeho teoretické molarni poméry jsou

Si102/A103 3,2 a Na,O/ALlO3 1,2. Oznaceni zeolitu v této diplomové praci je JB-MKS.

Kaoliniticky jil Blana je surovina, kterou produkuje spole¢nost LB Minerals, s.r.o. se sid-
lem v obci Horni Bfiza v Plzefiském kraji, ktera je soucasti koncernu Lasselsberger. Jedna
se o0 jil s vysokym a nestabilnim obsahem Fe>03(4,58 %), jehoZ kvalita bez pfedchozich
uprav neni dostatecnd pro klasicka pouziti. Slozeni JB - 53,47% oxidu kiemicitého, 27,85
oxidu hlinitého, 4,58 % oxidu Zelezitého, 1,18 % oxidu titanic¢itého, 1,61 % oxidu drasel-

ného, ztrata zihanim 10,22%

Kaoliniticky jil byl pomlet v mlynu, néasledné byl material kalcinovan v Muflové
peci pii teploté 750 °C po dobu 6 hodin. Poté smichan s metakifemicitanem sodnym a vo-
dou a vznikla smes tuhne po dobu 24 hodin. Takto pfipraveny vzorek byl podroben hyd-
rotermalnimu osetfeni pro dobu 72 hodin pfi teploté 130 °C. Vznikly synteticky zeolit byl
rozemlet a promyvan destilovanou vodou do uplného odstranéni alkalické slozky a poté

vysusen.
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Pted ptipravou smési s Ecoflexem byl zeolit JB-MSK namlet pomoci pfistroje Ret-
sch MM301, pro ziskani co nejmensich velikosti ¢astic, aby bylo dosazeno co nejlepsi dis-
perze Castic v Ecoflexu pfi dalsi ptipravé folii. Do obou Zeleznych nadob byly navazeny
3 g zeolitu. Drceni zrn probihalo po dobu 2 minut o frekvenci 20 1/s. Po ukonceni mleti
bylo nutné ob¢ Zelezné nadoby fadn¢ umyt a vytfit do sucha. Zeolit pfed a po mleti byl

mikroskopovan pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (viz Obrazek 610).

Z obrazku mizeme konstatovat, ze dosSlo k vyraznému zmenseni castic. Pred mle-
tim mély castice velikost cca od 10 um do 50 um. Po mleti byla vétSina ¢astic mensi nez 5

um, avsak nedoslo k dokonalému pomleti vSech téchto Castic.

Obrazek 10 Snimek zeolitu z elektronového mikroskopu pfed mletim (vlevo) a po mleti

(vpravo)

5.4.1 Priprava smési Ecoflexu se syntetickym zeolitem JB - MKS

Bylo piipraveno 5 druhti smési o rtizném hmotnostnim podilu syntetického zeolitu s

Ecoflexem. Zvoleno bylo 0, 1, 5, 10 a 15 hmot. % zeolitu v Ecoflexu.
Nejdiive bylo nutno Ecoflex vysusit. SuSeni probihalo 24 hodin pti 50°C.

Navazené mnozZstvi vysuSen¢ho Ecoflexu a zeolitu byly smichdny v hnétaci komiir-
ce na piistroji Brabender. Prvni bylo vzdy nasypano veskeré mnozstvi Ecoflexu a zeolit byl
ptidavan postupné, aby doslo k co nejdokonalejSimu smichani obou smési. Po smichdvani
materiali bylo na hnétaci komtrku pfidano zévazi a samotné promichavani jesté probihalo
pii 130°C po dobu 10 minut a frekvenci 70 ot./min. Poté se odstranila zat¢z a z komirky
byla manuélné ziskana smés pro ptipravu folii. Po dokonceni michani bylo vZdy nutné

komirku fadné vy¢istit ocelovym kartacem.
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Obrazek 11 Laboratorni hnéti¢ Brabenter

V komtirce bylo nutné michat 50 ml materiélu, coz odpovidalo cca 63g Ecoflexu. Na tuto

hmotnost byl také piepocitavan podil zeolitu podle nasledujici rovnice:

w (%) = = - 100 //
w Hmotnostni zlomek latky
m Hmotnost jedné latky
M Celkova hmotnost smési

Tab. 1. Vypocitané hmotnosti materialii pro rizné hmotnostni podily dle rovnice /1/

Hmot. % zeolitu ve | Hmotnost Ecoflexu | Hmotnost zeolitu
Nazev vzorku
vzorku [g] [g]
0 63,00 0 EKO 0
1 62,37 0,63 EKO 1
5 59,85 3,15 EKO 5
10 56,70 6,30 EKO 10
15 53,55 9,45 EKO 15




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

Takto pfipravena smés byla nasledné lisovana do f6lii na mechanickém lisu pfi
135°C. Nejdfive se musela tato smes lisovat ve formé 15x 15x 0,3cm. Z této zlisované
smési bylo nésledné navazeno 3,5 gramu a tato cast byla dale lisovana mezi dvéma piedem
nahtatymi deskami s papirem na peceni pfi jiz zminénych 135°C. Folie mély tloustku asi
100 az 200um a tato tlouStka byla miniméalni, kterou jsme byli schopni pfipravit. Takto
vylisované folie se nasledn€ nechaly vychladnout v exsikatoru a byly pfipraveny k dal§imu

pouziti.
5.5 Pouzité metody charakterizace a biodegradace vzorku

5.5.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) folii

Tato metoda je pouZzivana k pozorovani povrchii danych objekt. Byly pozorovany
povrchy vSech druhii vyrobenych folii. Pro sledovani téchto vlastnosti byl pouzit Stolni
elektronovy rastrovaci mikroskop Phenom s Pro Suite softwarem. Na vodivou pasku byl

nejdiive nalepen vzorek folie nebo zeolitu a mikroskopovan pii daném zvétseni.

5.5.2 Biodegradace pripravenych folii Ecoflexu se syntetickym zeolitem v kompostu

Stupent mikrobidlni degradace smési Ecoflexu se zeolitem byl sledovan pii 58°C
v prosttedi kompostu. Principem stanoveni biodegradace bylo sledovani produkce oxidu
uhlic¢itého v bioreaktorech metodou plynové chromatografie s teplotné vodivostni detekci
pomoci plynového chromatografu Agilent 7890A. K uvoliiovani oxidu uhli¢itého dochéze-
lo degradaci Ecoflexu mikroorganismy, protoze byl jejich jedinym zdrojem uhliku a ener-
gie.

Test biodegradace s kompostu byl proveden ve dvou druzich kompostt.

Piiprava kompostu a perlitu

Byl pfipraven kompost od firmy AGRO CS a smés kompostu AGRO CS
s domécim kompostem v poméru 1:1. Nejdiive bylo nutné pudu piesit, aby byly odstrané-
ny veétsi Castice (hroudy a vétvicky). Nasledné byl kompost uloZzen do plastové nadobky se
sitkou, pod kterou byl uloZen perlit pro lepsi udrZeni vlhkosti. Takto pfipraveny kompost
se nechal asi tyden az dva uzrat pti 58°C a za kontinualniho provzdusiovani. Kompost
bylo nutné pomoci promyvaci nadrze s vodou stale zavlh¢ovat a také byl kazdy druhy den

zvlh¢ovan manualné pomoci stficky s destilovanou vodou.
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Perlit je lehky, zrnity a pérovity material bilé¢ barvy. Pfed pouzitim byl nékolikrat
promyt destilovanou vodou a susen v troubé pti 105°C po dobu cca 2 hodin. Perlit byl dale
pouzit pfimo v bioreaktorech pro zlepSeni provzdusnovani a na udrzovani vlhkosti

v lahvich.

Ptiprava bioreaktoru

Biodegradace probihala za aerobnich podminek ve sklenénych biometrickych lah-
vich o celkovém objemu 580 ml se septem namontovanym na uzavéru. Nejdiive byly lahve
fadné umyty a sterilizovany pfi teplot€¢ 130°C po dobu 20minut. Vrsky s otvorem pro sep-

tum byly sterilizovany pomoci UV zafeni po dobu 30 minut.

Pro kazdy ptipraveny vzorek folie byly pfipraveny 4 biometrické 1adhve. Dale byly
ptipraveny 3 ldhve pro slepy pokus (ldhev bez vzorku) a 3 1dhve pro standard — celulozy.
5.5.2.1 Biodegradace folii Ecoflexu se zeolitem v komercénim kompostu
Bioreaktor obsahoval:

5,00 £ 0,01 g kompostu (inokulum)

5,00 £ 0,01 g perlitu (Agroperlit od firmy AGRO CS, a. s.) pro udrzeni vlhkosti

0,10+ 0,01 g testovaného vzorku

5 ml mineralniho média (slozeni viz. 5.2.3.)

Vsechny tyto slozky byly navazeny do bioreaktort. Testované vzorky folii byly natezdny

na malé ¢tvereCky cca 5 x 5 mm.

Pro dalsi testovani byly odebrany vzorky po 64 dnech biodegradace a po konci biodegra-
dace, kterd probihala celkem 91 dni.

5.5.2.2 Biodegradace folii Ecoflexu se zeolitem v komercénim a domdcim kompostu

Druhy pokus byl proveden jednak v jiném typu kompostu a také byl pouzit jiny pomér

kompostu a perlitu.
Bioreaktor obsahoval:
10,00 = 0,01 g kompostu (inokulum)
2,50 + 0,01 g perlitu (Agroperlit od firmy AGRO CS, a. s.) pro udrZeni vlhkosti

0,10 = 0,03 g testovaného vzorku
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3 ml mineralniho média (sloZeni viz. 4.3)

Vsechny tyto slozky byly navazeny do sklenénych lahvi. Testované vzorky folii byly vy-
sekany do tvaru oboustrannych zkusebnich télisek o velikosti 3,5cm. Do kazdé 1dhve byl

vloZen jeden vzorek vyseknuté folie.

Obrazek 12 Bioreaktor

5.5.3 Stanoveni produkce oxidu uhli¢itého pomoci plynové chromatografie

Pti méfeni produkce oxidu uhli¢itého se nejdiive musely bioreaktory nechat vy-
chladnout na laboratorni teplotu. Nasledn¢ bylo odebrano plynotésnou stiikackou 100 ul
plynné faze ptes septum v uzéavéru bioreaktoru a davkovano do plynového chromatografu
Agilent 7890 A, vybaveného dvéma kolonami spojenymi do série z nerezové oceli o roz-
mérech 2 m délka, 1,8 mm vnitini primér a 2 mm vné&j$i primér. Kolony byly naplnény
stacionarnimi fazemi Porapak Q ( 80-100mesh, 1,829 m délka) a molekulovym sitem
Molsive 5SA (60-80 mesh, 1,829 m délka). Teplota kolon byla nastavena na 60°C. Jako
nosny plyn bylo pouZito helium o ¢istoté 4,6 a priitoku 53ml-min’'. K detekci plynii byl
pouzit teplotné vodivostni detektor. Koncentrace CO> byla vypoctena z kalibraéni kiivky
za pouzité plynné kalibracni smési o deklarovaném slozeni (4% metanu, 0,8 % oxidu uhli-

¢itého) Linde.
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Po ukonceni méfeni byly bioreaktory provzdusnovany po dobu 20 minut za pomoci

provzdusinovaci aparatury (viz Obrazek 13).

Toto aeracni zafizeni obsahovalo promyvaci ldhev s SM roztokem hydroxidu sod-
ného, pomoci kterého byl odstrafiovan z ptichoziho vzduchu atmosféricky oxid uhlicity.
Déle zde byla ldhev s destilovanou vodou, diky které byl zvlhcovan proudici vzduch a
promyvaci ldhev s 0,05M roztokem hydroxidu barnatého. Pokud se v hydroxidu barnatém
vytvoftila bila srazenina, znacila pfitomnost oxidu uhli¢itého ve vzduchu, a tudiz byl hyd-

roxid sodny vycCerpan.

Obrazek 13 Provzdusnovaci zafizeni

5.5.3.1 Zpracovini naméienych dat
Naméiena data byla dale zpracovana dle nasledujicich vzorcu:

Vypocet denni produkce uhliku

M@yc = =2 w(C0,) - —L- % -1000 2/
kde:
md)c mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO2 [mg]
M. atomdrni hmotnost uhliku; Mc= 12 [g.mol-1]

tlak v okamziku provzdusiovani; [kPa]

R molarni plynova konstanta; R = 8,314 [J.K-'.mol]
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T termodynamicka teplota v okamziku provzdusiovani [K]

V, plynny objem ldhve; Vg= 580 [ml]

w (CO2) mnozstvi CO2 v kalibracnim plynu; w = 0,008 [-]

Vs, Vvz davkovany objem plynné faze standardu resp. vzorku do plynového
chromatografu; Vst, Vvz =100 [pl]

Sst., Svz. plocha peaku u standardu resp. vzorku; [UV.s]

Vypocet kumulativni produkce uhliku

Mayc, = M1 + Mk)a, 13/
Kde:
me)c2 kumulativni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]
m)Ci kumulativni produkce uhliku z ptedchoziho méfeni [mg]
Mmk)d2 denni produkce uhliku z aktudlniho méteni [mg]

Substratova produkce uhliku

Nsyc = M)ev, — Mk)cst 14/
Kde:
Nes)C Substratova produkce uhliku ve formé CO; [mg]
M(k)Cvz Kumulativni produkce uhliku z 1dhve se vzorkem [mg]
me)csl denni produkce uhliku z l4hve bez vzorku [mg]

5.5.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tepelné vlastnosti vzorka byly testovany pomoci diferencialni skenovaci kalorime-
trie (DSC). Zkousky byly provedeny na pfistroji Mettler Toledo DSC1 STAR System. Pied
samotnym méfenim bylo nutno vzorky ocistit destilovanou vodou a susit v susarné 2 hodi-
ny pfi 50°C. Nasledné byly vzorky navaZeny do jednotlivych hlinikovych péanvicek.
Hmotnost vzorkli se pohybovala kolem 7mg + 1 mg. VSechna méfeni byla provedena

v atmosféfe dusiku o pritoku cca 20 cm®-min!. Teplotni rozsah byl nastaven v rozmezi od
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25 °C do 200 °C rychlosti 20 °C-min’'. Nésledovalo chlazeni vzorku z 200 °C na -10°C
(20 °C-min!). Takto byla ziskéna teplota tani (Tm) a také exotermick4 odezva souvisejici
se studenou krystalizaci, teplota krystalizace (T¢).

Stupeni krystalinity yc byl vypocitan podle nasledujici rovnice:

_ AHp—AH,

Xe = —p— 100 /5/
Kde:
Ye stupen krystalinity [%]
AH, entalpie tani [J-g™!]
AH. entalpie studené krystalizace [J-g!]
AHom teplota tani pro 100 % krystalicky homopolymer PBAT [114 J-g'!]

Touto metodou jsou zkoumany tepelné vlastnosti materialii. V této praci konkrétné

krystalinita, teplota tani a stupen krystalizace.

5.5.5 Polariza¢ni mikroskop

Vzorek byl nejdiive vlozen mezi dvé pfedem vycisténa sklicka za soucasného zahfi-
vani. K mikroskopu byl také nainstalovan fotoaparat pro potizeni sférolitickych snimku

nasich vzorkl. Vzorky byly zvétSeny 10x.

5.5.6 Mechanické zkousky

Mechanické zkousky jsou velmi ovlivilovany tvarem vyrobku a stavem a druhem
materidlu. Byly zkoumany mechanické vlastnosti vSech druhli vyrobenych fo6lii a to nej-
méné 4x vedle sebe. Byla stanovovana absolutni deformace, napéti pfi pretrZzeni, modul
pruznosti a procentualni pfetrZeni. Stanoveni téchto vlastnosti se provadi podle normy
CSN EN ISO 527-3 (Tfeti ¢ast: Zkusebni podminky pro folie a desky). Pro tyto zkousky
byly pouzity vzorky vysekané do tvaru oboustrannych lopatek. Zkousky se provadely na

trhacim pfistroji Galbini Quasar 25.
Na vzorek je pisobeno pomalu se zvysujici silou az do jeho pietrzeni. Nejdiive byla
zméfena digitdlnim posuvnym mikrometrem tlouStka a délka daného vzorku folie. Tyto

naméfené hodnoty byly zadany do pocitace piipojeného k trhacimu stroji. Nasledné se
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zkusebni vzorek (Obrazek 14 Vzorek EKO 10 pfipevnény v Celistech pti mechanickych
zkouskach) vlozil mezi Celisti trhaciho stroje a tyto Celisti byly pevné dotazeny tak, aby
vzorek béhem méfeni nevyklouzl z Celisti. ZkouSeny vzorek byl napinan konstantni rych-

losti ve sméru své hlavni podélné osy az do jeho ptetrzeni.

Obrazek 14 Vzorek EKO 10 pfipevnény v Celistech pii mechanickych zkouskach

8 mm
]

[N
BN

35 mm

17 mm

Obrazek 15 Rozméry zkuSebniho téliska

5.5.7 Adsorpce olova

Folie byly podrobeny adsorpénim testim, kdy byly zkouSeny jejich iontoménné
vlastnosti v urCitém case, které byly dokazovany koncentraci zbylych olovnatych iontl
v roztoku pomoci vybojky s dutou katodou z olova na atomovém absorpénim spektrofoto-

metru.

Vzdy bylo mnozstvi folie voleno tak, aby celkové mnozstvi zeolitu ve zkouSeném

vzorku félie bylo 250mg. Folie byla za stalého michani vlozena do 600ml vody, kam bylo
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néasledné pfiddno 5 ml roztoku Pb*" o koncentraci 10 g-1". Piivodni koncentrace olovna-
tych iontil v roztoku byla tedy 0,82 g-1"'.Vzorky roztoksi z méfeni adsorpce folie EKO 15
probihala v ¢ase 0; 0,5; 2; 4; 10; 20; 30; 60 minut a 2 dny. Ostatni vzorky roztokii u zby-
lych folii byly odebirany v case 0, 10, 20, 40, 60, 120, 180 minut a 24 hodin. Cely experi-

ment probihal za stalého michani, tudiz dochézelo ke stalé homogenizaci roztoku.
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie

24

Snimky byly pofizeny u vSech vzorkl pted biodegradaci. Velikost métitka na obraz-

cich vlevo dole je 200pum. Zadné zasadni rozdily na povrsich vzorki nejsou patrné.

i BSD Full EKOFLEX 200 50 Full KOF

Obrazek 17 Snimek povrchu f6lii EKO 5(vlevo) a EKO 10 (vpravo)
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Obrazek 18 Snimek povrchu folie EKO 15

6.2 Vyhodnoceni biodegradability vzorki

6.2.1 Biodegradace smési Ecoflexu se syntetickym zeolitem v prostiedi komer¢niho

kompostu

Pokus s komer¢nim kompostem AGRO CS byl zahdjen 9. 11. 2016 a posledni odbér
byl proveden 9. 2. 2017. Biodegradace Ecoflexu a Ecoflexu se zeolitem tedy probihala

v prostedi komeréniho kompostu celkem 91 dni.

Podle vzorct v kapitole 5.6 byl vypocitdn procentualni rozsah biodegradace v daném

prostiedi pro dané vzorky. Pii kazdém méteni byla zaznamenéna teplota a tlak v laboratofi.
V nize uvedeném grafu (viz Obrazek 18) jsou zndzornéna prepocitana namétena da-
ta na procenta mineralizace uhliku ve formé¢ oxidu uhlicitého pro jednotlivé testované typy

nami vyrobenych vzorkl. Byly primérovany vzdy 3 az 4 hodnoty pro jednotlivy bod
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v grafu.
120
100 —o— Celuloza
80 =—Slepy
pokus
9 =4=EKO 0
: 60
(m] =>e=EKO 1
40 =#=EKO 5
=0—-EKO 1
20 010
EKO 15
0

Obrazek 19 Pribéh mineralizace u vzorka smési Ecoflexu a zeolitu v prostiedi
kompostu pii 58°C

Z tohoto obrazku je patrné, Ze zhruba do 55 dnl biodegradace se vzorky skoro viibec
nerozkladaly, probihala totiz tzv. lagova faze mikroorganismut. Ktivky stupné mineralizace
vzorkd se do této doby pohybuji v tésné blizkosti slepého pokusu, avsak po tomto dni se
vzorky zacinaji rozkladat. V posledni den biodegradace byl nejvice mineralizovan vzorek
EKO 5, obsahujici 5 hm.% zeolitu JB-MKS, ktery dosahl procentualni biodegradace
14,42%. Druhé nejvyssi biodegradace dosahl vzorek EKO 1, ktery byl rozlozen z 12,13%.
Hure se rozkladaly posledni tfi vzorky, kdy vSechny tfi typy vzorka byly rozlozeny témet
stejné. EKO 0 byl rozloZen ze 7,73%, EKO 10 byl rozloZen z 7,47% a EKO 15 z §,24%.

Avsak vSechny vzorky, byly mnohem kiehc¢i nez na zacatku experimentu.
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Lahve z druhého biodegradacniho pokusu se smési kompostii byly pravidelné kazdy
tyden provzdusnovany a po 64 dnech biodegradace byly vzorky vyjmuty z lahvi pro vizu-
alni kontrolu zmén (viz Obréazek 20). Byl také pozorovan procentudlni rozklad biodegrada-
ce, avSak nejspise doslo k n¢jaké chybé béhem piipravy experimentu, protoze vysledky u
jednotlivych lahvi se stejnymi vzorky se vyrazné liSily. Proto v této diplomové praci ani
nejsou uvedeny tyto vysledky. Nejspise nebyl kompost dostatecné vyzran, zistaly v ném

jeste néjaké vEtsi organické Casti, které poté vysledky zkreslily.

f F i

S L TR v, MEL e N S S
EKO 064D FKO164D g5 6ap - EKO1064D.

B

EKO15 64D

Obrazek 20 Vzorky po 64 dnech biodegradace

Na obrazku 22 vlevo je vzorek EKO 0 pted biodegradaci, tento vzorek slouzi pouze
ke srovnani. Na vzorku EKO 0 a EKO 1 po 64dnech biodegradace 1ze vidét viditelng;si
rozklad vzorkl. Tyto vzorky byly nejkieh¢i, ale také nejtenci. Vzorek EKO 15 byl nejpev-
néjsi, ale také jeho tloustka byla asi 200um. Tyto zmény vlastnosti byly piisouzeny mozné
desintegraci. Celkova nizkd mineralizace vSech vzorki folii je mozna z ditvodu nizkého
specifického povrchu vzorkid. VSechny tyto vzorky z biodegradacnich testi se smichanym
kompostem mély byt podrobeny mechanickym zkouskam, ovSem praveé kvuli rozpadu

vzorku jiz pfi manipulaci tyto zkouSky nebyly provedeny.

Na Ustavu inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi v minulosti probihalo mnoho ex-
perimentll biodegradace alifaticko-aromatického kopolyesteru Ecoflex. AvSak Zadna ve
smési Ecoflexu se zeolitem. V diplomové praci Ing. Novakové [54]byla sledovana biode-
gradabilita Ecoflexu v kompostu, kdy vzorek ¢ist¢ho Ecoflexu byl po 99 dnech rozlozen
z 16%.
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V diplomové praci Ing. PiSe [52] byl také testovan vzorek Ecoflexu v kompostu.
Vzorek byl zpracovan do formy f6lii o tloust’ce 100um a vystaven UV zéieni. Biodegrada-
ce probihala 97 dni a dosahla asi 27%. Vysledky ukézaly, Ze na biodegradaci nemé vliv

doba ozareni.

V diplomové praci Ing. Foltynové [53]probihala biodegradace po dobu 83 dni. Za-
byvala se biodegradaci Ecoflexu v riznych formach vzorku. Tenka a tlusta folie byla roz-
loZena cca z 14%. Lépe se rozkladal Ecoflex v prasku a tenkého povlaku na perlitu. Oba
Vzorky byly po 83 dnech rozloZeny z cca 40%. Z toho vyplyva, Ze rozklad Ecoflexu je

zavisly na svém specifickém povrchu.

6.3 Sledovani teplotniho chovani vzorkii pomoci diferencni skenovaci

kalorimetrie (DSC)

Po biodegradaci vzorkil s komerénim kompostem nasledovala analyza DSC. Pti pii-
pravé vzorkl k analyze DSC bylo potieba vzorky ocistit od zbytkidi kompostu - destilova-
nou vodou, manuélné docistit a vysusit v susarn¢ pti 50°C. Pii manipulaci v pinzeté a ji-
nych pomuckach se vzorky ihned rozpadaly. Nasledné byly vzorky navazeny do jednotli-
vych hlinikovych panvi¢ek. Hmotnost vzorki se pohybovala kolem 7 mg + 1 mg. VSechna
méfeni byla provedena v atmosféie dusiku o pritoku cca 20 cm®-min™!. Teplotni rozsah byl
nastaven v rozmezi od 25 °C do 200 °C rychlosti 20 °C-min"!. Nasledovalo chlazeni vzor-

ku z 200 °C na -10°C (20 °C-min™".

Po kazdé analyze jednotlivych vzorkil byly zaznamenany exotermické kiivky, diky
kterym ziskdme nami hledané hodnoty jako je jiz zminéna krystalinita X[%], teplota krys-
talizace Tc[°C] a teplota tani Tm[°C]. Pomoci této metody byly analyzovany vzorky Ecof-
lexu se zeolity pted biodegradaci, po 64 dnech biodegradace a na konci biodegradace tj. 91
dni.

Ziskané hodnoty byly vyhodnoceny programem STARe Evaluation Software, Mett-

ler Toledo. Tyto ziskané grafy jsou soucasti ptilohy.

Grafy byly pro vétsi prehlednost sestaveny tak, aby Sla vidét zména peakii oproti

vzorku EKO 0 pted biodegradaci (viz ptiloha).

Teplotu krystalizace T¢ [°C] znazoriiuje peak, ktery smétuje nahoru. Naopak teplotu
tani T [°C] znazoriuje peak smétujici doli. Krystalinitu X [%] predstavuje celkova plocha

peaku.
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V nésledujicich tabulkdch jsou zaznamendny vySe zminéné naméfené hodnoty

v jednotlivych dnech biodegradace.

Tabulka 3 Vysledky analyzy DSC jednotlivych vzorkl pied biodegradaci

Vzorek Tmo [°C] Xmo [%)] Teo[°C] Xeo [%]
EKOO 121,42 10,07 76,25 13,42
EKO 1 122,07 9,28 78,27 12,76
EKO 5 121,77 8,49 79,9 11,33
EKO 10 122,45 7,86 78,91 11,93
EKO 15 122,42 7,23 80,93 11,23

Teplota tani Tm se u vSech vzorkt pied biodegradaci pohybuje kolem 122°C. Prida-
vek zeolitu zptisobi zvyseni teploty tani maximalné o 1 °C. Teplota krystalizace T se s
ptidavkem zeolitu zvySuje z pivodnich 76,25 °C u vzorku Ecoflexu bez ptidavku zeolitu

az na 80,93 s ptidavkem 15% zeolitu.

Stupeii krystalizace se v obou piipadech pohybuje kolem 10% a s rostoucim zastou-
penim zeolitu klesa. Obecné by méla byt krystalinita Ecoflexu mal4, protoze tento alifatic-
ko-aromaticky polymer je z velké ¢asti amorfni, éemuZ odpovidaji naméfené hodnoty. Cim
ho materialu. Toto ovSem neplati pro alifaticko-aromaticky kopolyester PBAT (komercné

Ecoflex).
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Tabulka 4 Vysledky DSC analyzy jednotlivych vzorkt po 64 dnech biodegradace

Vzorek Tmea [°C] Xmea [%] Teea[°C] Xeoa [%]
Eko 0 64D 129,93 6,41 107,32 9,74
Eko 1 64D 129,96 6,63 110,61 8,87
Eko 5 64D 130,03 5,72 109,2 7,62
Eko 10 64D - - - -
Eko 15 64D 128,65 5,6 106,24 8,4

Teplota tani Tr, se oproti predeslému méfeni (vzorkl ptfed biodegradaci) navysila u vSech
vzorkll o nejméné 7°C. Tyto teploty tedy dosahuji teplot kolem 129°C. Teplota krystaliza-
ce Te¢ se zvysila az 0 20 °C. Po 64 dnech biodegradace se zvysi z hodnoty 76,25°C u Cisté-
ho Ecoflexu az na 107,32 °C. Podobné hodnoty zvyseni plati i pro vzorky smési se zeolity.
Hodnoty krystalinity X se naopak oproti piedeslému méteni snizily o 3 az 4 %. Z grafii
(viz ptiloha) Ize pozorovat nezvykle strmy graf pro hodnoty vzorku EKO 10. Tento vzorek
byl pfeméten 2x, pokazdé z jinych kouskil folie po biodegradaci a vySel stejné. Proto tedy
tyto hodnoty nejsou uvedeny v tabulce, z diivodu nésledného vycerpani vzorku nebylo
mozné vzorek fadné zméfit.

Tabulka 5 Vysledky DSC analyzy jednotlivych vzorkli po 91 dnech biodegradace

Vzorek Tmo1[°C] Xmoa1 [%] Teo1[°C] Xco1 [%]
Eko 091D 132,4 9,27 115,6 12,96
Eko 191D 133,09 7,39 117,92 10,05
Eko 591D 132,8 7,58 117,54 11,31
Eko 10 91D 134,51 5,7 115,49 5,63
Eko 15 91D 134,32 7,55 115,96 13,78

Jako posledni byly zkoumany vzorky po 91 dnech biodegradace. Jejich teplota tani

Tm byla oproti vzorkiim pfed biodegradaci navysena asi o 10°C. Teplota krystalizace T¢
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stoupla u jednotlivych vzorkli o cca 36°C a procentualni krystalizace byla proti vzorkiim

pfed biodegradaci opét mirné snizena, avSak mén¢ nez u vzorki po 64 dnech biodegradace.

Mizeme tedy konstatovat, Ze se zvySujicim se poc¢tem dnl biodegradace se zvysuji
teploty tani T a teploty krystalizace Tc. Naopak stupeni krystalinity se snizoval, tudiz by

mél byt rozklad daného materialu snadnéjsi.

V diplomové praci Ing. Foltynové byl sledovan vliv krystalinity na biodegradaci riz-
nych forem materidlu — tenka folie, tlustd a praSek Ecoflexu. Teploty tani vSech téchto fo-

rem dosahly maxima kolem 120°C.

6.4 Polariza¢ni mikroskop

Obrazek 21 Snimek z polariza¢niho mikroskopu Vzorku EKO 0 (vlevo) a EKO 5 (vpravo)

Obrézek 22 Snimek z polarizaéniho mikroskopu Vzorku EKO 10 (vlevo) a EKO 15 (vpravo)
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Na snimcich (vlevo dole) je umisténo meftitko, které znaci 100um. U jednotlivych
vzorkll nebyly zaznamenany zadné sférolity. U vzorku EKO 15 byla také zvysena teplota

na 80°C, ale ani nasledném chladnuti nebyl zaznamenan zadny rtst sférolitt.

6.5 Mechanické zkousky

Mechanické zkousky byly provedeny na pfistroji GALBINI QUASAR 25. Tyto
zkousky se provadély pouze u vzorkl folii vyrazenych ve tvaru oboustrannych lopatek
pied biodegradaci. U téchto zkouSek vzorkl pted biodegradaci byla zméfena absolutni
deformace Fi{um], jehoz hodnota udava ujetou drahu pti¢niku. Dale mez pevnosti v tahu
(napéti pii pfetrzeni) Rm [MPa], modul pruznosti E [N/mm] a taznost (procentualni pietr-
zeni) A{%]. Méfeni pro jeden vzorek byl opakovan nejméné 4x. Namétené hodnoty jsou
uvedeny nize (viz Tabulka 7) a grafy a tidaje z jednotlivych méteni jsou umistény v piiloze

této diplomové prace.

Tabulka 6 Namétené hodnoty mechanickych zkousSek pro vSechny typy folii

Vzorek Fi [um] Rm [MPa] E [N/mm] A [%]
EKO 0 129491,00 14,88 59,11 719,39
EKO 1 106359,80 10,99 52,64 590,89
EKO 5 97324,28 11,43 66,63 540,69
EKO 10 63378,27 10,22 78,39 352,10
EKO 15 40554,32 8,42 91,21 225,03

Z vyse uvedenych hodnot Ize konstatovat, Ze se zvySujicim se procentudlnim zastou-
penim zeolitu ve folii se mechanické vlastnosti zhorSovaly. Toto bylo zptisobeno nejspis
Spatnou disperzi zeolitu ve folii, Spatnou chemickou kompatibilitou kompoziti v polymer-

ni matrici a také riiznou tloustkou folie v jednom vyrazeném télisku.
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6.6 Adsorpce olova

V ramci své diplomové prace (2017) testovala samostatné adsorpci olovnatych iontl
na zeolit JB- MKS Bc. Alena DobeSova. Timto testovanim bylo zjiSténo, ze jiz po 30
sekundach bylo na zeolit JB- MKS adsorbovano 63% olovnatych iontl z roztoku. Po 24
hodinach pak doslo k sorpci az 99,9% téchto iont. Nasledné byly podrobeny tedy sorpc-

nim testim ptipravené vzorky smési Ecoflexu se zeolitem JB-MKS.
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Obrazek 28 Adsorpce olova pro vzorek EKO 15

Z téchto vysledkt Ize konstatovat, ze u zadného z testovanych vzorkd nebyla pro-
kazéna skoro Zadna, nebo minimalni sorpce olova. Nejlépe sorboval olovnaté ionty vzorek
EKO 5, nejspise diky nejlepsi disperzi zeolitu ve vzorku. Takovychto negativnich vysledka
mohlo byt dosaZeno naptiklad i kviili tomu, Ze kanalky zeolitii byly zalepeny Ecoflexem a

nebylo tedy mozné vyuzit iontoméni¢ovych vlastnosti zeolitti ve vzorcich.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

ZAVER
Diplomova prace se zabyvala pfipravou, charakterizaci a biodegradaci vzorkti smé-

si Ecoflexu se zeolitem. Pripravované vzorky byly ve formé folii a obsahovaly 0, 1, 5, 10 a

15 hm.% zeolitu v Ecoflexu.

Biodegradace jednotlivych vzorkii v kompostu probihala pti 58°C po dobu 91 dni. Stano-
vovani mineralizace vzorku bylo provadéno métenim produkce oxidu uhli¢it¢ho na plyno-
vém chromatografu a naslednym pfepoctem na procentudlni rozklad vzorku. Nejvice byl
po ukonceni biodegrada¢niho pokusu v komerénim kompostu rozlozen vzorek Ecoflexu
s 5 hm.% zeolitu. Tento vzorek byl rozlozen z 14,42%. Vzorek Ecoflexu s 1hm.% zeolitu
byl rozlozen z 12,13%. Hiife se rozkladaly zbylé tfi vzorky. Ecoflex bez pfidavku zeolitu
byl rozlozen ze 7,73%, Ecoflex s 10 hm.% byl rozloZzen z 7,47% a Ecoflex s 15hm.%
z 8,24%. Avsak u vSech vzorkl doslo k vyrazné desintegraci, protoze pfi jakékoliv mani-
pulaci se vzorky ihned rozpadaly. Celkova nizkd mineralizace vSech vzorku folii je mozna

z divodu nizkého specifického povrchu.

Metodou diferencidlni skenovaci kalorimetrie byly sledovany teploty tani, krystali-
zace a stupen krystalinity. Tomuto méfeni byly podrobeny vzorky pted biodegradaci, po 64
dnech biodegradace a po ukoncéeni biodegradace (91 dni). Ptidavek zeolitu zptsobil u
vzorkl pied biodegradaci zvyseni teploty tani maximalné o 1°C. Teplota krystalizace byla
zvysena ze 76,25°C u vzorku Ecoflexu bez ptidavku zeolitu aZ na 80,93 °C s ptidavkem 15
hm.% zeolitu. Stupeni krystalinity s rostoucim zastoupenim zeolitu v Ecoflexu klesa. Tep-
lota tani u vzorkd po 64 dnech biodegradace se oproti vzorkiim pifed biodegradaci navysila
nejméné o 7°C a teplota krystalizace az o 20°C. Hodnoty krystalinity se oproti predeslému
méteni sniZily o 3 aZ 4 %. Teplota tani vzorkil po ukonceni biodegradace byla asi o 10°C
vys$8i nez u vzorkl pied biodegradaci. Teplota tani stoupla o 36°C a stupeni krystalinity byl
mirné snizen. Teploty tani a krystalizace se tedy se zvySujicim poctem dnli zvySuji a krys-

talinita sniZuje, tudiz by mél byt rozklad snadngjsi.

Dale byly sledovany mechanické vlastnosti, jako je absolutni deformace, napéti pfi
pretrzeni, modul pruznosti a procentualni pretrzeni. VSechny tyto vlastnosti byly se zvysu-

jicim se ptidavkem zeolitu zhorSovany.

Pozorovéanim vzorki polarizaénim a skenovacim elektronovym mikroskopem neby-
ly zaznamendny z4dné zasadni rozdily mezi vzorky s riznym pitidavkem zeolitu

v Ecoflexu. Sorp¢ni vlastnosti v zavislosti na ptidavku zlepSeny nejsou.
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Celkové lze konstatovat, ze ptidavkem zeolitu nejsou mechanické vlastnosti Ecof-
lexu zlepSovany. Avsak vysledky biodegradace a sorpce vychazely nejlépe pro vzorek
Ekoflexu s 5 hm.% ptidavkem zeolitu (nejspiSe pro jeho nejlepsi disperzi castic zeolitu

v Ecoflexu) a proto by bylo dobré, podrobit tyto vzorky jesté dalSim testim.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PBAT poly(butylenadipat - co- tereftalat)

DSC  Diferencialni skenovaci kalorimetrie.

SEM  Skenovaci elektronova mikroskopie.

hm%  Hmotnostni procenta
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PRILOHA P II: GRAFY SROVNANI TEPLOT KRYSTALIZACE A
TANI PRO VZOREK EKO 5
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TANI PRO VZOREK EKO 10
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PRILOHA V: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY PRO VZOREK
EKO 0

LABOR MACHINE s.r.o.
Na Starém brehu 2756/7
746 01 Opava (Czech Republic)

[METHCD : DP Ekoflex |

[LOG : DP Ekoflex | [Série C. 7 -EKO O |
Ft Rm E At
(um) (Nfmm.} (N/mm.) (%)
g 134968.02 16.70 59.11 749.82
2 g 12949097 17.10 64.38 71939
35 10225141 1298 60.88 568.06
4 122647.64 14.56 58.77 681.38
54 13223127 14.88 56.29 73462
o 124317.86 15.24 60.29 690.65
G. testu 5 5 5 5
i 13157.95 168 249 7310
Var.Coaft 0.106 0.110 0.041 0.10
Belnt It 0 B (7650119 13.16 57.19 599.77
Hom! linle8%  140676.53 17.33 63.38 78154
Gpk,
Min 10225141 1298 58.29 568.06
Mac 13496802 17.10 64.38 74982
Stteani hodnota 129490.97 14.88 59.11 71939
25.00
pooo [ R L
17.50
15.00
=
5 1250
=
10.00

7.50

00 5000 10000
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PRILOHA VI: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY PRO
VZOREK EKO 1

LABOR MACHINE s.r.0.

Na Starém brehu 2756/7
746 01 Opava (Czech Republic)

[METHOD

: DP Ekoflex

[LOG : DP Ekoflex

| [Série C. 6 - Eko 1

Ft Rm E At
(um) {Nfmm.) (N/mm.,) (%}
1 g 90960.94 8.02 39.29 505.34
2 g 108515.20 13.95 65.99 602.86
3 g 104204.41 14.09 69.74 578.91
4 124838.02 129 557 693.54
- 107129.65 934 4515 595.16
&, testu 4 4 4 4
St Dow. 13970.09 6.07 29.66 17.61
Yar:conlt 0.130 0.650 0.657 0.130
Dalnt Jirif: 5% 84917.20 -0.311 -2.02 471.76
Homt: 3% 129342.09 18.98 92.31 718.56
op
oph
Min 90960.94 129 557 505.34
Mant 124838.02 14.09 69.74 693.54
Stecnt hodnet 106359.80 10.99 52.64 590.89
1750
1575
14.00
1225
10.50
=
= ars
EE -
7.00
525
350 :
175
0.00 : ;
0.0 4500

% prodiou eni (%)

Operator :
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PRILOHA VII: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY PRO
VZOREK EKO 5

LABOR MACHINE s.r.o.
Na Starém brehu 2756/7
746 01 Opava (Czech Republic)

[METHCD : DP Ekoflex

[LOG : DP Ekoflex | [Série C. 5 -Eko 5
Ft Rm E At

(um) (Nfmm.} (N/mm.) (%)
g 9917157 1143 61.76 55095
2 g 99174.26 13.13 74.29 55097
35 66388.00 1027 66.21 368.82
4 97324.28 1245 66.63 54069
54 67484.62 11.02 69.42 37491
mo 8590855 11.66 67.66 47727

G. testu 5 5 5 5
i 17330.97 114 461 9.33
Var.Coaft 0.202 0.098 0.068 0.202
Beint It 9% S 64350 56 10.25 61.93 357.50
Hom!linle8% 10746653 13.07 73.39 597.04
Gpk,
Mo 66388.00 10.27 61.76 368.82
Mac - 99174.26 13.13 74.29 55097
Sttearihodnota 97324 28 1143 66.63 54069
15.00

Sila (N)

00 500 700.0

% prodiou eni (%)
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PRILOHA VIII: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY PRO
VZOREK EKO 10

LABOR MACHINE s.r.o.
Na Starém brehu 2756/7
746 01 Opava (Czech Republic)

[METHCD : DP Ekoflex

[LOG : DP Ekoflex | [Serie C. 3 - Eko 10
Ft Rm E At
(um) (N/mm.) (Nfmm.) (%}
g 77341.37 11.68 78.49 42967
2 g 4404486 949 80.17 24469
3 g 72548.28 10.54 76.11 403.05
4 54208.25 9.90 78.29 301.16
m 62035.69 10.40 78.26 344 64
&, testu 4 4 4 4
star Dey. 15596.12 096 167 86.65
Yoricont] 0.251 0.092 0.021 0.251
Dalat limt:aa% 3723785 8.88 75.62 206.88
Homl {195 86833.52 11.92 80.91 482.41
op
opk
iy 4404486 9.49 76.11 24469
M 7734137 11.68 8017 42967
Sitsenihochets 63378.27 10.22 78.39 352.10
15.00
13.50
12.00
1050 |
.00
=
z ™ | .
) : 3 i ;
el L e SR . B
450
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PRILOHA IX: VYSLEDKY MECHANICKE ZKOUSKY PRO
VZOREK EKO 15

LABOR MACHINE s.r.0.

Na Starém brehu 2756/7
746 01 Opava (Czech Republic)

[METHOD

: DP Ekoflex

[LOG : DP Ekoflex

| [Seérie C. 2 - Eko 15

Ft Rm E At
(um) (N/mm.) (N/mm.) (%}
1 g 56671.94 116 10.93 314.84
2 g 39948.30 9.39 94.80 221.94
3 g 2565.06 783 91.21 14.25
4 43631.71 842 85.05 24240
5 g 40554.32 10.06 95.70 22530
Am 36674.27 37 75.54 203.75
G. testu 5 5 5 5
Sten. Dev. 2023317 358 36.36 112.41
MarCostt 0.552 0.485 0.481 0.552
Eolnl Amit: g% 11519.30 292 30.33 64.00
Hemil “95:: 61829.24 11.82 120.74 343.50
CpK
M 2565.06 116 10.93 14.25
M 56671.94 10.06 95.70 314.84
Sirecnihoanots 40554.32 842 91.21 22530
15.00
1350
12.00
10.50
9.00
=
= 7.50
=

6.00
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2000
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