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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva posouzenim vlivu komeréniho prooxidantu Addiflex HE
(fa.OMYA) na biologickou rozlozitelnost tepelné oxidovaného HDPE a LDPE v biotickém
prostfedi. V druhé ¢asti bylo cilem diplomové prace vyhodnotit optimalni sloZeni nové
vyvijenych smési PCL/PVA/Skrob z hlediska biologické rozlozitelnosti v biotickém pro-
sttedi. Byly testovany tfi druhy smé&si: PCL/S, PCL/PVA(13%)/S, PCL/PVA(23%)/S. U
obou typt studovanych materialu byly pouzity metody zamétené na sledovani biologické
rozlozitelnosti v aerobnim vodném a ptidnim prostiedi. Hlavnimi hodnoticimi kritérii byla
biologicka spotieba kysliku, zména v tahovych vlastnostech materialu a zména hmotnosti.
Jako biologicky material byl pouzit aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod a pi-
da dfevniho ptivodu. Z vysledk testt je ztejmé, ze HDPE i LDPE je i navzdory prooxidan-
t podporujicich tepelnou oxidaci PE biologicky nerozlozitelny. Smési na bazi PCL jsou
biologicky rozlozitelné. Z testovanych smési na bdzi PCL se nejlépe rozklada jak

v ptidnim, tak ve vodném aerobnim prostiedi smés PCL/S.

Klic¢ova slova: polyethylen, prooxidanty, biodegradace, PCL, PVA, §krob, vodné aerobni

prostiedi, ptidni aerobni prostfedi, environment

ABSTRACT

This thesis deals with the evaluation of the effect of the commercial prooxidant Ad-
diflex HE (fa.OMY A) on the biological degradability of the termo oxidated HDPE a LDPE
in the biotic atmosphere. The purpose of the second part of the graduation thesis was to
analyse the optimal composition of just developing blends PCL/PVA/amyl from the aspect
of its biological degradability in the biotic environment. Three types of blends were tested:
PCL/S, PCL/PVA(13%)/S, PCL/PVA(23%)/S. Both types of the analysed samples have
been tested by means of methods which were targeted on the observation of the biological
degradability in acrobic water and soil environment. The main evaluative criteria were the
oxigen consumption, the change in the material’s stress-strain properties and the change of

weight. The activated sludge from the muncipal sewage clarification plant and the wood-



based soil were used as the biological material. It is obvious from the results, that HDPE
and LDPE are inspite of the prooxidants catalysing PE termooxidation biologically inde-
composable. The PCL based blends are biologically degradable. The best results in degra-
dation process of the tested blends based on PCL were observed with the blend PCL/S, that

is well degradable both in soil and aerobic water environment.

Key words: polyethylen, prooxidants, biodegradation, PCL, PVA, amyl, water aerobic en-

vironment, soil aerobic environment
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UVOD

Plasty maji ve spole¢nosti diky svym vyhodnym vlastnostem nezastupitelné misto.
Rozvoj vyroby a zpracovani plasti s sebou vsak pfinasi i narast tohoto typu odpadu. Plas-
tovy odpad se tak stal vSudy pfitomnou soucasti naseho Zivotniho prostiedi a jeho vyuziti
je problémem ve viech primyslovych zemich svéta. ReSeni toho celosvétového problému
je zamétené tremi zakladnimi sméry: recyklace, vyroba druhotnych surovin pro chemicky
prumysl (depolymerizace, pyrolyza) a vyroba energie (spalovani). Obecné vSak neexistuje
zadné jednoduché feSeni, protoze jednim ze zékladnich pfedpokladd je snizeni mnozstvi
odpadu které jsou ukladany na skladky. To narazi na fadu piekazek v podobé ekonomickeé-

ho zatizeni vyroby, sbéru plastid, svozu odpadu a jeho tfidéni.

Proto je dulezité neustalé hledani novych variant snizovani sladkovaného odpadu. Jed-
nou z nejvyhodnéjSich moznosti, jak ekonomicky tak technologicky (zachovani soucasné
zpracovatelské technologie) je pfidani aditiv, takzvanych pro-oxidanti do komer¢nich po-
lymert. V dasledku téchto latek dochazi k postupné fyzikalné-chemické degradaci polyme-
ru po které mize nasledovat biologicky rozklad. Druhou moznosti je vyvijeni novych ma-
teriald z biopolymeri (Skrobu, celuldzy, bilkovin aj.) a monomert (z fermentace organic-
kych materialtl). Plasty na bazi biopolymera se pak vyuZzivaji napt. pfi kompostovani (pytle
na odpad), ve stravovacich sluzbach (jidelni ptibory, kelimky na piti, talife), v zemedé&lstvi

(mulcovaci folie, kvetinace) a jako hygienické potieby (détské pleny).[1]

Cile této diplomové prace jsou dva: 1. posoudit vliv komeréniho prooxidantu Addiflex
HE (fa.OMYA) podporujiciho tepelnou oxidaci PE na naslednou biologickou rozlozitel-
nost vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) a nizkohustotniho polyethylenu (LDPE); 2.
vyhodnotit optimalni sloZeni nové vyvijenych smési polykaprolaktonu/polyvinylalkoholu a

skrobu (PCL/PV A/skrob) z hlediska biologické rozlozitelnosti v biotickém prostiedi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 HODNOCENI DEGRADACE POLYMERNICH MATERIALU

1.1 Typy degradacnich procesi

Degradabilni polymery lze obecné definovat jako polymery u kterych dochazi ke zméné
vlastnosti v pribéhu jejich skladovani, zpracovani a pouzivani, spojenych vétSinou se zmé-
nou struktury a molekulové hmotnosti polymeru. Vlastni degradace polymeru mtize probi-

hat nasledujicim zptisobem:
- expozice povrchu polymeru svételnému zéfeni, teploté, chladu, chemickym slouce-
ninam
- nebo mikroorganizmim
- naruseni povrchu polymeru a diftize prostredi dovniti polymeru
- reakce prostfedi a polymeru
- difuze reakcnich produktl na povrch polymeru
- uvoliovani reakénich produktti z povrchu polymeru do prostiedi
- rozklad polymeru

Jednotlivé typy degradaci a jejich kritické parametry jsou zobrazeny na Obr. 1.

viivy procesy kritické parametry
— .
C reaktivnost prostiredi
< Chemické chemodegrada- P
~ yy . hodnota pH
| v

redox potencial

fotodegradace
o iy UV zafeni
Fyzikélni : :
< : A4 VIS zafeni

~

termodegradace

vysoké teploty

o v nizké teploty
< Biologické biodegradace . .
- mikroorganismy

Obr. 1. Jednotlivé typy degradaci a jejich kriticke parametry [2]
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Chemodegradace

Chemodegradace je proces, ktery vyuziva prostiedi jako zdroj chemicky ucinnych latek
indukujicich degradaci plastu, vétSinou v kombinaci s dal$im vlivem (fyzikalnim, biologic-
kym). Chemodegradace je ucinna pfedevsim u polymerd, které maji ve svém fetézci zave-
deny funkéni skupiny. Zatimco polyetylén je diky svoji jednoduché stavbé z etylénovych
jednotek relativné odolny vici chemickym vliviim, je v pfipadé¢ pfitomnosti hydroxylovych
skupin odolnost polymeru s témito skupinami snizena. Polyvinylalkohol, ktery obsahuje
tyto funkéni skupiny reaguje dokonce s vodou a rozpousti se v ni. Podobné jsou méné
chemicky odolné plasty u kterych jsou vodiky etylénové jednotky nahrazeny acetatovymi
funkénimi skupinami jako napfiklad polyvinylacetit nebo polyakrylové kyseliny. Obecné
lze fici, Ze ¢im vice je na molekule polymeru funkénich skupin tim snadnéji u nich miize
probihat degradace. Vyjimkou je napfiklad polytetrafluoretylen, ktery pfestoze ma nahra-

zeny vodiky reaktivnim fluorem odolava takika vs§em chemickym Cinidlam. [2]
Fotodegradace

Fotodegradace je skupinou fyzikalnich procest uplatiiujicich se pfi degradaci plastt se
zkracenou Zzivotnosti. Zdrojem svételného zafeni majiciho vliv na degradacni procesy je
slunec¢ni svit. Svételné zareni dopadajici na ozafovany plast mize byt jeho povrchem odra-
zeno, rozptyleno, propusténo nebo absorbovano. Fotochemické zmény probihaji tehdy je-li
absorbovano svételné zareni o urcité vinové délce. Napiiklad karbonylova skupina C=0
absorbuje zareni o vlnové délce 187 nm a v rozmezi délek od 280 nm do 320 nm. Vazba C-
C pak absorbuje zafeni o vlnové délce 195 nm a 230 nm az 250 nm. V polymerech, které
obsahuji vyse uvedené skupiny budou pii ozafovani témito vinovymi délkami indukovany
fotochemické reakce. Absorpci svételného zareni se zvétsi obsah energie makromolekuly,
ktera se dostava do vyssiho energetického stavu. NejvéEtsi ¢ast absorbované energie se spo-
tiebuje na prevod elektronového systému do vyssiho kvantového stavu. Zbytek této energie
je vyuzit na tvorbu volnych radikalt v makromolekulach indukujicich rozklad nékterych

plastu. [2]
Termodegradace

Termicka degradace je pojem, oznacujici rozpad komplexnich organickych molekul na
jednodussi ptisobenim tepla. Pti termické degradaci je pievazujicim Cinitelem teplota, ktera

ma na polymery vliv chemicky a fyzikalni. Tyto vlivy se podileji na rozruSovani
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chemickych vazeb a na zméné konformace molekul. Obecné plati, Ze k roztrzeni molekuly
dojde v misté nejslabsi vazby. Se zvySujicim se stupném teploty se zvysuje stupeni desinte-
grace molekuly. Slouceniny obsahujici aktivni skupiny odstépuji pfi zahiivani nizkomole-

kulérni produkty. [2]
Biodegradace

Biodegradace je specialnim pfipadem degradace, pii niz dochazi k rozkladu polymert
pisobenim biologickych ¢initelll. Znama je biodegradace mikroorganizmy, hlodavcei i hmy-
zem. Protoze biodegradace je jednim z hlavnich témat této prace je ji vénovana podrobnéji

nasledujici kapitola.

1.2 Biodegradace

Biodegradace je prirodni proces, kterym jsou organické latky v prostfedi pomoci mikro-
organismu rozkladany na jednodussi, jsou mineralizovany a dochazi k jejich zpétné distri-
buci do elementarnich cykld. Pribéh biologického rozkladu za aerobnich podminek lze
velmi zjednodusené vyjadrit nasledujici rovnici:

bakterigN,P... |
Substrat + O, 7 CO, + H,O + novabiomasa /1/

Z rovnice €.1 vyplyvaji principielni moznosti sledovani biologické rozlozitelnosti:
- sledovani ubytku substratu
- sledovani spotteby kysliku
- méfeni vyvoje kone¢ného produktu rozkladu
- sledovani prirtistku po¢tu mikroorganismti nebo jejich hmotnosti

Tato vymezeni jsou vsak do jisté miry formalni, nebot’ jednotlivé testy i sledovana kritéria

jsou vétSinou kombinaci uvedenych variant. [3]

Za anaerobnich podminek dochazi k rozkladu substratu na CHy4, CO,, vodu a biomasu.
Idealni situace by mohla nastat pfi dokonalé mineralizaci, kdy dochazi k uplné preméné

latek az na mineralni slouceniny.
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Nejcasteji se na biodegradaci plasti podileji plisné. Podminkou jejich rlistu je vysoka
vzdus$na vlhkost. Kromé vySe uvedené podminky hraji dulezitou roly i dalsi faktory, jako
jsou kombinace materiald, stupen stafi plast, mikroklima a podobné. Metabolity produko-
vané plisnémi a bakteriemi zpisobuji degradaci samotného polymeru. Enzymy jako je na-
ptiklad peptidaza mohou §tépit polyamidovou vazbu a dokonce i vazbu esterovou, redukci
dvojné vazby mohou vyvolat aktinomycety a n¢které bakterie Stépeni amidové i esterové

vazby.
Pfi mikrobialni degradaci polymerti dochézi k témto chemickym pochodtim:

a. dehydrogenace polymerd a adice vody, vznik alkoholil, které jsou oxidovany

na mastné kyseliny

b. adice volného kysliku za vzniku hydroxyperoxidu, ktery se rozpada a produkty
reaguji za vzniku alkoholii a dalSich sloucenin, které jsou odbourdvéany az na

octovou nebo propionovou kyselinu

c. celuloza a nékteré termoplasty jsou pfes pyruvat a acetylkoenzym-A pievade-

ny do trikarboxylového cyklu [2]

U biorozlozitelnych syntetickych polymeri se ocekava obdobné chovani v environmen-
tu jako u pfirodnich. V dobé& pouzivani by mély byt stale, ale v okamziku, kdy uz material
neni potfebny, mély by se pokud mozno biologicky rozlozit. Jejich biologicka rozlozitel-
nost zavisi nejen na fyzikalnich a chemickych podminkach vlastniho procesu degradace,
ale 1 na makromolekularnich strukturnich charakteristikach jako napf. na molekulové
hmotnosti polymeru (nizsi je vyhodnéjsi), morfologii (amorfni polymery degraduji snaze),
vétveni (nerozvétvené polymery jsou 1épe rozlozitelné), poctu heteroatomu v fetézci, okoli
heteroatomu (rozlozitelnost klesa v fadé ester > éter > amid > uretan), polymera¢nim stup-

ni, stupni hydrolyzy a dalsich vlastnostech [4].

1.3 Klasifikace polymernich latek podle biologické rozloZitelnosti

Za biologicky snadno rozlozitelné latky 1ze oznacit takové latky, které mohou byt samo-

statnym zdrojem organického uhliku a energie pro mikroorganismy smésné kultury, nevy-

e

selekce mikroorganismi. Rozklad musi probihat tak rychle a do takové miry, aby se
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v prostiedi neprojevily nezadouci ekologické vlivy. Opakem jsou latky biologicky tézko

rozlozitelné.

Za biologicky snadno rozlozitelné latky Ize oznacit takové latky, u kterych lze dosah-
nout alespoit 90% odstranéni CHSK pii rychlosti rozkladu vétsi nez 11 mg.g'.h” nebo

odstranéni organického uhliku v rozmezi 80-90 % ptvodniho znecisténi.

Odstrani-1i se béhem testu méné nez 50 % pocate¢ni hodnoty CHSK, lze takovou latku
oznacit za biologicky tézko rozlozitelnou. Pokud béhem pokusu nedoslo ke sniZzeni hodno-
ty CHSK, resp. TOC, nelze hovofit o latkach biologicky nerozlozitelnych, 1ze dosdhnout

biologické degradace, i kdyz velmi pomalé, tudiz jsou v prostiedi velmi stabilni.

Teoreticky mizeme zafadit jeste treti skupinu latek tzv. latek biologicky stiedné rozlozi-
telnych. Jde o latky podléhajici tiplnému biologickému rozkladu, ale jen velmi pomalému

nebo jde o latky s odstranitelnou CHSK v rozmezi 50 — 80 % ptivodni hodnoty.

Dalsim kritériem pro hodnoceni biologické rozlozitelnosti organickych latek je pomér
BSK/CHSKc;. Podle této klasifikace pomér BSK/CHSK, resp BSK/TSK vétsi nebo roven
0,5 ukazuje na latku velmi dobfe rozlozitelnou, pfi BSK/CHSK mensim nez 0,2 jde o latky
biologicky tézko rozlozitelné. Latky biologicky stfedné rozloZitelné se nachazi mezi témito

limity. [3]
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2 STUDOVANE POLYMERNI MATERIALY

2.1 Polykaprolakton

2.1.1 Charakteristika polykaprolaktonu

Polykaprolakton (PCL) je termoplasticky polymer vyrabény z ropy. Je to plné biologic-
ky degradovatelny polyester, ktery se pfipravuje katalytickou polymerizaci s otevienim
kruhu e-kaprolaktonu. Je pouzivan v termoplastickych polyuretanech, jako adhesivum, pro
vyrobu syntetické kiize a kompostovatelnych folii atd. Nizka teplota tani z néj Cini slouce-
ninu s dobrym potencialem v oblasti obalové techniky — napiiklad smés PCL se Skrobem se
pouziva k vyrobé biologicky rozlozitelnych odpadkovych pytli. PCL se rozklada hydroly-
zou esterové vazby i pii fyziologickych podminkach, proto je mozné tento polymer vyuzit
mimo jiné i v lékafstvi (implantacni technice). V nékterych zemich uz bylo pouziti PCL
pro medicinské ucely schvaleno, a tento polymer miize byt vyuzit jako nosic¢ 1é€iv (napf-.
v tabletach s postupnym uvoliiovanim aktivni latky), nebo jako material pro sesivani vniti-

nich organt ¢i pro implantaty, které se po uzdraveni tkdné€ v organismu rozlozi. [5]

2.1.2 Biologicka rozlozZitelnost PCL

A. Ohtaki a kol. [6] testovali degradaci PCL za riznych teplot v lahvovém kompostova-
cim reaktoru. U¢inek teploty na degradaci PCL byl zkouman pfi teplotach 40, 50 a 60°C.
Bylo zjisténo, ze optimalni teplota pro degradaci PCL je pfiblizné 50°C, pfi které 62 %
PCL bylo rozlozeno po 8 dnech.

Hea-Sun Yanga a kol. [7] se zabyvali vlivem velikosti a povrchu zkuSebnich télisek
plastd na jejich biodegrabilitu v kompostu. Polypropylen (PP) byl vybran jako nerozlozi-
telny plast. Poly(L-mlé¢na kyselina) (PLLA) a kopolymer polybutadien- styren (PBS) byly
vybrany jako pomalu se rozkladajici plasty, zatimco PCL a kopolymer polybutadien- styren-
akrylonitril (PBSA) byly zvoleny jako snadno rozlozitelny plast. Vzorky byly testovany ve
formé filmu a prasku a byl sledovan vliv velikosti aktivniho povrchu na mikrobialni aktivi-
tu v kompostu. Bylo zjisténo, ze u PP tvar vzorku ovliviiuje provzdusinovani kompostu a
tim i mikrobialni aktivitu. Biodegradace PLLA a PBS zavisela zcela jednozna¢né na tvaru
vzorku. Na rozdil od toho, tvar PCL a PBSA ovliviioval biodegradaci pouze zpocatku a

v pozd€jsim stupni biodegradace postupovala téméf nezavisle na jejich velikosti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

V. Mezzanottea a kol. [8] provedli nékolik sérii testt ve vodnim prostfedi na zakladé
normy ISO 14851 s polymery na bazi PCL (zékladni surovinou byl polykaprolakton a
Skrob) a celul6zou jako kontrolnim vzorkem. Jako inokulum byl pouzit aktivovany kal ze
dvou znecisténych milanskych nadrzi a odpadni nadrze farmaceutické firmy. Vysledky
jednotlivych pokust byly rizné. Podle ocekavani skrob degradoval rychleji nez PCL ve
vode s aktivovanym kalem z méstskych nadrzi. Za pfitomnosti aktivovaného kalu z pri-
myslové odpadni nadrze byla degradace 100% u PCL a 89% u skrobu. Nejhtife degradova-

telna v tomto kalu byla celuldza.

A. T. LORENZO a kol. [9] testovali biodegradaci PCL s kukufi¢nym Skrobem a to
v kompostu. Vysledky ukazaly, ze piitomnost Skrobu snizuje cas degradace PCL
v kompostu. Po 12 tydnech v kompostu bylo prokdzdno vyznamné snizeni molekulové

hmotnosti, které bylo potvrzeno FTIR analyzou, ktera ukazala rozpad esterové vazby.

C. R. di Francoa a kol.[10] testovali smési polykaprolaktonu a skrobu (PCL/S) a smési s
agavové sisalového vldkna, PCL a Skrobu (SF PCL/S). Ukézalo se, ze pfi hydrolytickych
podminkach apH 7,2 za dvou riznych teplot (25°C a 40°C) jsou vzorky stabilni. Pudni
testy vzorkli PCL/S a 15%SF-PCL/S byly degradované do 50% z pocatecni hmotnosti. Byl

také prokazan degradace v biotickém vodnim prostiedi.

La Cara a kol. [11] zkoumaly smés PCL a poly-hydroxy-butyrat (PHB) Studie prokaza-
la, Ze smési jsou velmi dobfe biologicky rozlozitelné. Pti inkubaci PHB mikrobialnimi
konsorcii izolovanymi z plasty kontaminovaného prostredi, doslo ke kompletni degradaci

béhem 20 dnt.

Na zakladé téchto studii je zfejmé, Ze polykaprolakton jak samostatny, tak v riznych

smésich je biologicky rozlozitelny.

2.2 Polyethylen

2.2.1 Charakteristika polyethylenu

Polyethylen (PE) je nejsndze a nejlevnéji dostupny polymer vyrabény z ropy. Dnes je to
jiz klasicky obalovy material, ktery je diky svym dobrym mechanickym vlastnostem pou-
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zivan ve velkém méfitku. PE je leh¢i nez voda, pouziva se v rozsahu teplot od -50° C do
85° C. Je elektroizolacnim materidlem a odolava vétSiné chemikaliim. Pro jednoduché
zpracovani a vyborné technicko-uzivatelské vlastnosti se uplatituje v nejriznéjSich oblas-
tech. Pouziva se v obalové technice (baleni potravin a spotiebniho zbozi). V doméacnosti se
pouzivaji polyethylénové nadoby, riizné vaniCky, apod. Nalezneme ho v soucéstkach
chladnicek a vysavaci, v rozhlasovych a televiznich pfijimacich a jinde. Mékky polyethy-

len je ohebny i za mrazu, proto jej 1ze pouzit k vyrobé riznych hadic a potrubi.

Fyzikaln¢ mechanické vlastnosti PE jsou do zna¢né miry zavislé na prostorovém uspo-
fadani monomernich jednotek v matrici makromolekuly a na stupni krystalinyty. Dle struk-
tury molekul rozliSujeme dva typy, které se li§i pfedev§im hustotami, nizkohustotni PE —

LDPE a vysokohustotni PE — HDPE. [12]

LDPE polymer je siln€ vétveny coz snizuje stupeii krystalizace a tudiz i hustotu. Pouzi-
va se predevsim na obalové a zemédélské folie, trubky, trubicky, desky, lahve, atd. Nevy-
hody LDPE jsou néchylnost ke korozi za napéti v tenzoaktivnim prostfedi a pomérné niz-
ké mechanické vlastnosti. HDPE oproti LDPE ma kromé vyssich mechanickych vlastnosti
vyssi odolnost viici rozpoustédlim a vrouci vodé. Pouziva se na vstiikované vyrobky denni

spotieby, trubky, desky, velkoobjemové nadoby, folie, orientované pasky, pytle atd.[13]

Komeréné vyrabény PE je odolny viici oxidaci a biologickému rozkladu diky piitom-
nosti antioxidant a stabilizatorti, které zvySuji jeho stabilitu. Zmenseni molekulové hmot-
nosti a zavedeni reaktivnich skupin (C=0, OH, COOH) do polymerniho fetézce se jevi
jako nevyhnutelnd podminka pro zapoceti biodegradace. Cilem oxidaci je zvySeni obsahu
reaktivnich skupin v PE, a tim umoznit atak mikroorganismi. Z téchto divodu se budu

v dalsi kapitole zabyvat termooxdaci PE.

2.2.2 Termooxidace polyethylenu

Dutivodem proc¢ je prumysloveé vyrabény polyethylen stabilni v ramci Zivotniho prostiedi
jsou pridavané stabilizatory. Antioxidacni stabilizatory zabrafuji oxidaci PE a prodluzuji
jeho Zivotnost. Da se Fici, Ze kazdy PE film obsahuje urcité mnozstvi stabilizaénich aditiv,
které zvysuji jeho odolnost vuci fyzikalnim a nasledné i biologickym vlivim prostiedi.
Ovsem i silng stabilizovana PE folie ve vnéjsim prostfedi, ztrati své mechanické vlastnosti,
ale jeji molekularni struktura neni zménéna do té miry, aby to znamenalo néco vyznamné-

ho pro jeho moznou biodegradaci.
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Pomoci pfisad podporujicich bioticky rozklad se z PE muze stat latka biologicky rozlo-
zitelnd. Jedny z nejucinnéjsich oxidacnich latek jsou ty, které jsou zalozené na kombinaci
meékkych kovil, dva kovové ionty podobné stability a s oxidacnim ¢islem, které se lisi jen o
jednu jednotku, napf. Mn*"/Mn’". Tim padem se materialy rozkladaji cestou volné radika-
lové fetézové reakce zahrnujici kyslik z atmosféry. Primarnimi produkty jsou peroxidy
vodiku, u kterych mtize zaroven probéhnout termolyza nebo fotolyza za pfitomnosti pro-
oxidantd, které vedou k fetézovému §tépeni a tvorbé produkti oxidace. Peroxidace také
vede k modifikaci hydrofilniho povrchu, ktery je pfijatelny pro organismy. Experimenty
pomoci respirometrickych testi ukazaly, ze ptidni mikroorganismy mohou biologicky pfi-
zpusobit produkty oxidace niz§ich molekularnich hmot PE do takové miry, aby dosahly
urovné vysoké mineralizace, vice nez 60 %. Bylo prokazéano, ze teplota byla nejdulezité;j-

$im faktorem ovliviiujicim miru termo-oxida¢niho rozkladu PE-materialii.[14]

Vysledkem abiotické oxidace je vyrazny posun celé distribuéni kiivky molekularni
hmotnosti a sniZzeni praimérné molekuldrni hmotnosti polyethylenu z n€kolika set tisic na
nekolik tisic. Rozstépené fetézce jsou nejcasteji zakonceny karboxylovymi skupinami, ale

mohou byt pfitomny také estery, ketony, alkoholy a dvojné vazby.

Rychlost fotooxida¢nich a termooxidacnich procesti je fizena intenzitou svétla a teplo-
tou a mize tedy byt pro laboratorni testovani uméle zvySena. Tim se urychli starnuti a tes-
tovani Zivotnosti materialdi. Napiiklad jednomési¢ni inkubace materidlu pfi teploté 60°C
bez ptistupu svétla mize v pripadé popisovanych materiald odpovidat asi tfem rokiim ve
venkovnim prostfedi. Oxidaci je tedy dosazeno zvysSeni obsahu reaktivnich skupin v PE a

dochazi k napadani materialu mikroorganismy. [15]

Zménami, které probihaji v materidlech pti fotooxidacich se zabyval Khabbaz a kol.
[16]. Zkoumanymi vzorky byly LDPE obsahujici pfisady jako fotoiniciator, Skrob a proo-
xidant. Cisty LDPE byl pouzit jako kontrolni vzorek. Degradace byla uskute¢néna pii
zrychleném UV zafeni v zapeCeténych ampulkach za Gcelem zachytit nizkomolekularni
produkty, které se uvoliiovaly z matrice polymeru. Produkty fotodegradace byly identifiko-
vany pomoci plynové chromatografie jako série ketonu, linearni a rozvétvené alkany, alke-
ny, karboxylové kyseliny, laktony, alkoholy a estery. Méteni molekulovych hmotnosti bylo
zjisténo postupné snizovani molekulovych hmotnosti. Z vysledkd vyplyva, ze hlavni ptici-
nou degradace je fetézové §tépeni coz je doprovazeno formaci velkého mnozstvi nizkomo-

lekularnich produktd. Méfeni FTIR ukazalo nejvétsi zvySeni absorbance v piislusnych vl-
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novych délkach u LDPE obsahujiciho fotoiniciator, prooxidant s pfimési $krobu a s ¢istym
prooxidantem. U LDPE obsahujiciho Skrob a u kontrolniho vzorku LDPE jsou zmény
témeéf nepatrné. Podminkou pro urychleni biodegradace je tedy sniZzeni molekulové hmot-
nosti a zavedeni reaktivnich skupin do polymerniho fetézce. Vysledny material je mnohem

Iépe pfistupny mikrobidlnimu ataku nez ptivodni PE film.

2.2.3 Biodegradace

Jakubowicz ve své praci studoval termo-degradaci oxidované¢ho PE obsahujiciho pro-
oxidant stearan manganaty u tii teplot, které normalné nastanou béhem kompostovacich
podminek 50, 60 a 70°C [17]. Vedle teploty byl také ménén obsah kysliku a to 5 % kysliku
a jednoho vzorku a 10 % u druhého. Bylo prokazano, ze koncentrace kysliku ma na degra-
daci materialu zanedbatelny vliv. Jakobowicz podrobil oxidované vzorky 70°C po dobu 4
tydnt testim biologické rozlozitelnosti v aktivované piadé. Nizkomolekularni produkty
tepelné oxidace byly okamzité bioasimilovany. Hodnoty mineralizace po180 dnech byly asi

60% se stale rostouci tendenci.

V dalSi praci se stejny autor a kol. zabyvali mirou abiotického rozkladu PE v riznych
prostfedich [14]. Jednim z cild této studie bylo odhadnout stupeni termo-oxidacniho rozkla-
du PE. Zkoumané vzorky byly z PE a obsahovaly stearan manganaty jako pro-degradant.
Rozdil mezi vzorky byl v obsahu pro-degradantu. Vzorky byly vstavené teplotam 60 a 70°C
pti 0% (suché prostiedi), 60% a 100% vlhkosti vzduchu. Zna¢né pomalejsi snizovani kvali-
ty mechanickych vlastnosti byly pozorovany u testovanych vzorkll vystavenych suchému
prostiedi. Tyto vysledky ukazuji, ze vlhkost ma silny zrychlujici efekt na stupen termo-
oxidace pozorovanych materiali. Nicméné i pies fakt, ze vlhkost v prostiedi kompostu,
ktera byla na stejné urovni jako pii experimentu s vlhkym vzduchem, probihala degradace
v kompostu mnohem pomaleji. Autofi navrhuji, ze ¢pavek nebo peroxid vodiku vydegero-
vany mikroorganismy v kompostu muze byt odpovédny za dezaktivujici ucinek, tedy vy-
razné zpomaleni degradace. Druhy vzorek s dvakrat tak vétSim obsahem pro-degradantu
byl vystaven teploté 58" C v podminkéach suchého prostiedi a pii 100% vlhkosti vzduchu.
Pti tahovych zkouskach bylo zjisténo, Ze zména prodlouzeni vzorku vystavenému zralému
kompostu méla stejny scénaf jako ty vzorky v suchém prostiedi, i pfes vlhkost v zralém

komposté byla na stejné tirovni jako zména prodlouzeni ve vlhkém prostiredi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Chiellini se spolupracovniky [18] sledoval produkci oxidu uhli¢itého v pribéhu
biodegradace LDPE fblie s prooxidanty, ktera byla pfedem termooxidovana. Pfi této
abiotické oxidaci klesla primérnd molekulovda hmotnost na 6700 Da. Po zahgjeni
biodegrada¢niho experimentu nebylo dlouho mozno pozorovat zadné zmény. Asi po 160
dnech autofi ozivili mikrobidlni spolecenstvo inokulaci cerstvou lesni piidou a rovnéz
nakypfenim a zvlhéenim vzorku. Po této manipulaci bylo mozno pozorovat pocatek
biodegradace vzorku. V pribéhu jednoho roku inkubace dosahla mineralizace v ptipadé
pudnich podminek rozsahu 50 — 60% a vice nez 80% v kompostu.

Bonhomme a kol.[19] vystavili tepeln¢ oxidovany polyethylen pisobeni vybranym dru-
him mikroorganismi. Povrchové studie pomoci scanovaci elektronové mikroskopie
(SEM) potvrdily nésledujici tvorbu biofilmu na povrchu plastu. FTIR spektra potvrdila
zvySovani obsahu oxidovanych skupin. Molekulovd hmotnost se sniZovala s vyjimkou
vzorkd, které byly vystaveny oxidaci pfi vyssi teploté. U téchto vzorka bylo pozorovano
zvyseni, které vSak po inkubaci s mikroorganismy zmizelo. Byla prokazana eroze povrchu

filmu pisobenim mikroorganismy shlukujicimi se na povrchu.

Arnaut a kol. [20] pozorovali zmény na povrchu tepelné oxidovanych a foto-
oxidovanych vzorkd polyethylenu. Po odstranéni mikroorganismi z povrchu oxidovaného
polyethylenu byla zjisténa eroze a zmensSovani se tloustky materialu s vyjimkou vrstev
polyethylenu. To dokazuje, Ze mikrobialni enzymy jsou schopné rozpoznat relativné vyso-
komolekularni karboxylové skupiny a odstranit je z povrchu polymeru za podminek, ze

tyto kyseliny nejsou vyluhovatelné ve vodé.

Yamada-Onodera a kol. [21] ve své praci izolovali druh plisné Penicillium simplicissi-
mum, YK, ktera degradovala polyethylen. Ten byl pied kultivaci foto-oxidovan a nasledné
oxidovan roztokem kyseliny dusi¢né pii 80° C. Bylo zjisténo, Ze plisen roste 1épe na foto-
chemicky upraveném polyethylenu. Bylo také potvrzeno, Ze na miskach s vy$$im obsahem
plastu byl pozorovan lepsi rist. Z vysledki je tedy ziejmé, Ze oxidace plastu ma vliv na

naslednou biodegradaci.

Degradaci folii obsahujicich oxida¢ni katalyzatory v biotickém prostiedi se zabyval
Weiland [22]. Folie byly podrobeny tepelné oxidaci pfi teplot& 70°C. Termo-oxidovany PE
byl studovan v riznych podminkach: na pevném agaru v ptitomnosti vytrusi ¢tyt hub
Aspergillus niger, Penicillium funiculosum, Paecilomyces variotii a Gliocladium virens,

dale ve tfech kompostech lisicich se v teploté, obsahu a povaze zakompostovanych materi-
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alt a v kapalném prostredi obsahujici suspenzi mikroorganismi ziskanych z komposti.
V prvni ¢asti byl zkouman riist mikroorganismti na povrchu tepelné oxidovanych filmt
kultivovanych na pevném agaru po dobu péti tydnti. Se snizujici se molekulovou hmotnosti
se rust mikroorganismi zvySoval a dosahl 60% pokryti pro Mn 600 — 1500. Povrchy velmi
oxidovanych filmt byly pfed a po osmi mési¢ni inkubaci prozkoumavany scanovacim elek-
tronovym mikroskopem. SEM snimky potvrdily vyraznou povrchovou bioerozi a oriento-
vané trhliny v jednom sméru. Stanoveni molekulové hmotnosti po 150 dnech kultivace na
GPC (gelova permeacni chromatografie) zfetelné prokadzalo vyrazné zvySeni molekulové
hmotnosti. To je dikazem eliminace nizkomolekulovych fetézcii. IR spektra ukazala sni-
zovani karbonylovych skupin, které byly kompenzovany zvysenym mnozstvim karboxylo-

vych skupin. To se potvrdilo jak pro kultivaci na agaru, tak pro inkubaci v kompostech.

Navzdory mnozstvi experimenti s rozli¢nymi mikroorganismy a vzorky PE, se kterymi
bylo zachazeno riiznymi zpisoby, nelze konstatovat, ze biodegradace oxidovaného PE byla
jasné prokédzana. Z téchto experimentl je ziejmé, ze mikroorganismy mohou riist na po-
vrchu a mohou degradovat nizkomolekularni slouceniny produkované abiotickou oxidaci.
Nadéjnéjsi vysledky maji autofi, ktefi se snazili napodobit pfirodni prostfedi napiiklad

v pudé ¢i v kompostu.
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3 STANOVENI CiLU A METODIKA PRACE
Cile diplomové préce:

1. posoudit vliv komeréniho prooxidantu Addiflex HE (fa. OMYA).na naslednou biolo-

gickou rozlozitelnost tepelné oxidovaného HDPE a LDPE v biotickém prostiedi.

2. vyhodnotit optimalni slozeni nové vyvijenych smési PCL/PVA/skrob z hlediska biolo-

gické rozlozitelnosti v biotickém prostiedi.

Biologicka rozlozitelnost materialt bude hodnocena metodami bézné¢ pouzivanymi
k hodnoceni biologické rozlozitelnosti polymernich latek. Sledovani priibéhu biodegradace
polymert bude probihat ve vodném a v ptidnim prostiedi. Ve vodném prostiedi je metoda
zalozena na principu sledovani spotieby kysliku manometrickym métenim, a dale pak sle-
dovanim biodegradace pomoci variace Zahn - Wellensova testu. Biodegradace materialil
v pidnim prostiedi bude sledovana pomoci Soil Burial testu. Soucasné¢ budou méfeny

hmotnostni ubytky materiald.

Stupeii biologického rozkladu bude dale posuzovan zménami povrchli materialti pomoci
elektronové scanovaci mikroskopie a zmény v molekularni struktuie budou pozorovany
FTIR spektroskopii. Dale budou stanoveny tahové zkousky za ucelem zjistit vliv biotické-

ho prostiedi na pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni materidlu.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie a roztoky

Chemikalie

Pti laboratornich pokusech byly pouzity chemikalie Cistoty p. a. od firmy Lachema

a.s., Ceska republika, Penta a.s. a Fluka a.s, pokud neni uvedeno jinak.

hydroxid draselny, chlorid rtutnaty, allylthiomocovina (ATM), glycerin, benzoan sodny,
chlorid draselny, siran diamonno-zeleznaty, dichroman draselny, kyselina sirova, ferroin,
dihydrogenfosforecnan draselny, hydrogenfosfore¢nan draselny dodekahydrat, hydrogen-
fosfore¢nan sodny dodekahydrat, siran hofecnaty heptahydrat, chlorid vapenaty, chlorid
zelezity hexahydrat, siran amonny, dusi¢nan draselny, kyselina borita, molybdenan amonny
tetrahydrat, siran kobaltnaty heptahydrat, siran manganaty tetrahydrat, siran méd’naty pen-
tahydrat, siran zinec¢naty heptahydrat, siran Zeleznaty heptahydrat, chlorid amonny, gluko-
sa, dusiénan sodny, chloramfenikol, agar, kapalny dusik od firmy Cryometal s.r.0., Ri¢any,
TYA agar (TRYPTONE YEAST EXTRAKT AGAR) — HiMedia Laboratories Pct. Ltd.,
Indie

Roztok biomédia

K piipravé biomédia bylo pouzito zasobnich roztokd, pfipravenych rozpusténim nasle-

dujicich chemikalii v 1 litru destilované vody.

a) fosfatovy pufr pH=7,5

8,5g KH2PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny

21,75g KoHPOs4. 12H20 hydrogenfosfore¢nan draselny dodekahydrat
44,7¢ Na2HPO4. 12H20 hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat
1,7 NH,4Cl1 chlorid amonny

b) 22,5¢ MgS04.7 HO siran hofecnaty heptahydrat
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c) 27,5¢ CaCl, chlorid vapenaty

d) 0,25g FeCls.6 H,O chlorid zelezity hexahydrat
e) 10g (NH4)2SO4 siran amonny

f) 53,55g KNO; dusi¢nan draselny

g) roztok stopovych prvki
0,75g H3;BO; kyselina borita

0,05g (NH4)6M07024.4 H,O  molybdenan amonny tetrahydrat

0,182 CoSO4.7 H,O siran kobaltnaty heptahydrat
0,5¢  MnSO, .4 H,O siran manganaty tetrahydrat
0,05g CuS04.5 H,O siran méd’naty pentahydrat
0,1 g ZnSO4.7 H,O siran zinecnaty heptahydrat
3g FeSO,4 .7 H,O siran Zeleznaty heptahydrat

Priprava biomédia:

Do jednolitrové odmérné baiikky bylo nadavkovano 800 ml 24 hodin provzdusiované
destilované vody a po 1 ml zasobnich roztoki b), c), d), f), g). Dale 1,5 ml e) a 40 ml a).

Vse bylo promichano a doplnéno po rysku 24 hodin provzdusnovanou destilovanou vodou.

Piiprava suspendacéniho roztoku[23]

0,158 oo, Tween 80

0,48 e difosfore¢nan sodny
0,58 o, NaCl

100 e destilovana voda

ml

Jednotlivé slozky se rozpusti v destilované vod¢ a promichaji.
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Priprava Zivnych pid [23]

A. TYA agar (TRYPTONE YEAST EXTRAKT AGAR)

3,5 g TYA agaru bylo navdZeno a pfimo do lahve bylo pfidano 150 ml destilované
vody, vSe se promichalo a dalo v uzaviené lahvi do autoklavu sterilizovat pfi 120 °C na 15
minut. Po zchladnuti asi na 60 °C byl agar v aseptickém laminarnim boxu rozlit do misek a
ponechéan ztuhnout.Tento Zivny agar obsahuje trypton a kvasni¢ny hydrolyzat a byl pouzit

jako universalni zivné médium pro kultivaci heterotrofnich bakterii.

B. Piidni agar s bengadlskou cerveni a chloramfenikolem

zaklad:
28 e glukosa
0,28 e NaNOs3
028 e KH,PO4
0,012 8 e Chloramfenikol
3,62 e Agar

150 ml se pfipravi navazenim 4,5 g zakladu, ten se suspenduje ve 130 ml ptdniho ex-
traktu a poté se prida 1 ml roztoku bengalské Cervené. Sterilizuje se a po ochlazeni rozléva.

Tento agar byl pouzit pro kultivaci pidnich plisni.
C. Actinomycete Isolation Agar

Dany agar 2,8 g byl navazen do lahve bylo ptidano 150 ml destilované vody a 0,75g
glycerolu. V§e se promichalo a dalo v uzaviené lahvi do autoklavu sterilizovat pii 120 °C
po dobu 15 minut. Po zchladnuti asi na 60 °C byl agar v boxu rozlit do misek a ponechan

ztuhnout.

4.2 Biologicky material

Aktivovany kal
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Aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod v Malenovicich, zbaven hrubych ne-
&istot filtraci pies sito. Pied zahajenim pokusti byla biomasa odstiedéna pti 3000 ot.min™
po dobu 10 minut, odstranil se supernatant a biomasa se suspendovala v biomédiu. Bioma-
sa byla dale 7 dni provzdusnovana v délicce (odstranéni zbytkového organického uhliku).

Poté nasledovalo dalsi odstfedéni a suspendace v biomédiu.

Piida

Biologicky aktivni ptida dievniho ptivodu, zbavena hrubych frakei pfesivanim pies sito.

Vodni vyluh mél hodnotu pH 7,4; obsah organického uhliku byl 16.9 £ 1,36 %.

Mikrobiologickym rozborem plidy [23] bylo charakterizovano nasledujici mikrobidlni
osidleni (vyjadfeno v jednotkach CFU — Colony Forming Units - pocet jednotek tvorici
kolonie, vztazeno na gram suché ptidy). Pozornost byla vénovéana gramnegativni bakteriim
a aktinomycétam, které predstavuji skupiny mikroorganismti schopnych rozkladat organic-
ké latky. Celkovy pocet bakterii: 16,6.10 CFU.g’l, celkovy pocet ptidnich plisni: 3,6.10°
CFU.g", aktinomycéty: 2,1.10” CFU.g™".

4.3 Testované materialy
Polyethylen
HDPE - zékladni polymer je LITEN FB 29. V upraveném (biodegradovatelném) vzor-
ku je pridavek 5 % Addiflex HE ("prodegradant™) 5 % Omyalen 2021 P (koncentrat plniva
- mikromlety vapenec, podporujici nastartovani degradace). Tloustka folii byla 17 pum.
LDPE - zakladni polymer je Bralen RB 03 23.V upraveném (biodegradovatelné) vzor-
ku je pridavek 5% Addiflex HE, 15% Omyalen 2021 P. V tomto pfipad¢ je pouzita veétsi
koncentrace plniva kvuli vyssi tloustce vzorku a tedy mensimu povrchu (doporuceni firmy
OMYA). Jde o f6lii vyrobenou na laboratorni lince v Sifce 18 cm a tloustce 50 - 55 pm.

Obsah celkového uhliku u této folie je 67,67 %.

Polycaprolakton
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Smési byly pfipraveny na katedfe plasti a kau¢uku STU v Bratislavé. Jednotlivé folie
byly vyrobeny smichanim niZe jmenovanych komponent s hmotnostnim zastoupenim podle

tabulky 1. anésledné vytlacované na Plasticorderu Brabender.

Tabulka 1. Slozeni testovanych smési na bazi PCL

} Hmot. % Hmot. % Hmot. % Hmot. % Hmot. %
SMES
M 100 Glycerin PCL StearinlIl PVA
PCL/PVA(13%)/
$ 30,81 16,59 39,03 0,31 13,26
PCL/PVA(23%)/
$ 27,2 14,64 34,46 0,28 23,42
PCL/S 35,52 19,12 45 0,36 -

Tabulka 2. Laboratorné stanovené hodnoty CHSK ¢, a TC smési PCL

SMES CHSK¢: [mg.g'] TC [g.g]
PCL/PVA(13%)/S 1649 50,55 2,09
PCL/PVA(23%)/S 1585 4827 42,5

PCL/S 1403 4534+ 1,6

Charabkteristika jednotlivych komponent:

Meritena 100 (M100) — pfirodni kukuficny Skrob, praskova forma, obsah uhliku 38,38 %;
suSina 98,23 %.

Polykaprolakton (PCL)- termoplasticky polymer vyrabény z ropy. Granulova forma,
CHSKc; 1794,6 mg/g, TC 64,34 + 1,45 g.g”', Vyrobce Solvay , UK
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Obr. 2. Polykaprolakton

Polyvinylalkohol (PVA) — Obchodni oznac¢eni Mowiol 5-88; je to praskovita forma, stupen
hydrolyzy 88 %, viskozita 4% vodného roztoku pii teploté 20°C je 5 mPa.s, obsah acetato-
vych skupin 12 %, CHSK¢; 2367,2 mg.g”" , vyrobce KURARAY CO., LTD.

Glycerin —,2,3-propantriol, odpadni produkt reesterifikace mastnych kyselin pii vyrobé
bionafty, vyrobce Lachema CR.

Stearin III - smés kyseliny stearové a palmitové, vyrobce Setuza, Usti nad Labem, CR.

4.4 Pristrojové vybaveni

Analytické vahy R 180D, Sartorius GmbH, SRN

Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000A, Shimadzu Corp., Japonsko
Bial BOD 10, JZD agrokombinat SluSovice, CR

Infracerveny spektrometr MATTSON 3000 FTIR spectrometer, Velka Britanie
Pristroj na tahové zkousky TENSOMETER 2000, Alpha Technologies
Elektromagneticka michacka MR 1000 Heidolph, SRN

Opticky mikroskop Olympus CX 41 RF, Olympus optical Co., LTD., Japonsko
Asepticky laminarni box, Telstar, Spané&lsko

Autoklav, Sanoclav, St-MCS-203, SRN

Elektronovy mikroskop TESKAN (STU Bratislava — blizs§i informace nejsou znamy)
Fotoaparat Olympus, Konica K 150

Laboratorni tfepacka Laboratory shaker typ 358 S, Polsko

Centrifuga typ MPW-340, Polsko
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Vzduchovaci motorek MP1, Chemoprojekt Praha — Satalice, CR
Susarna Memmert model 100, SRN

Bézné laboratorni sklo a vybaveni

4.5 Pracovni metodiky

4.5.1 Stanoveni biologické rozloZitelnosti polymeri ve vodném aerobnim prostredi

pomoci sledovani biochemické spotireby kysliku [3]

Mg¢feni je provadéno pomoci piistroje BIAL BOD 10. Jedna se o pfistroj umoziujici
sledovat biologickou spotiebu kysliku podle CSN EN ISO 9408 [24]. Princip je zaloZen na
sledovani zmény tlaku plynné faze, ke které dochézi v disledku pfestupu kysliku do respi-
rujici kapalné faze. Zakladni Casti pfistroje je deset dvouclennych méficich jednotek, skla-
dajicich se vzdy ze dvou cca 150 ml lahvicek (mérné a kompenzacni), pracujicich za kon-
stantniho objemu kapalné i plynné faze. Lahvicky jsou umistény na rostu, ktery umoziiuje
promichavani obsahu lahvicek tfepanim a tim snadnéjsi prechod kysliku z plynné do ka-
palné faze. Lahvicky jsou opatfeny plastovymi uzavéry s postrannim tubusem a zavzdus-
novacim ventilem. Postranni tubusy slouzi k propojeni dvou parovych lahvicek ptes skle-
nénou U-trubici (vlastni manometr).U-trubice je naplnéna manometrickou kapalinou. Ta se
pfi zméné tlaku v uzavieném systému posouva a tim vyrovnava tlaky v mérné a v kompen-
zacni lahvi¢ce. Do gumového tésniciho krouzku plastového uzavéru je zasunuta sklenéna
zkumavka s otvory (epruventka), kterd obsahuje absorpéni roztok pro sorpci vznikajiciho

CO,. Schéma méfici jednotky je znazornéno na Obr. 3.
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Obr. 3 Schéma mérici jednotky pristroje BIAL BOD 10 [3]

Postup méreni

Zakladni objem méficich ban€k je 50 ml. Do mérnych ban¢k se davkuje testovany vzo-
rek , inokulum a na celkovy objem 50 ml se dopliiuje mineralnim médiem. Kompenzacni
lahvicky plnime 49 ml 24 hod provzdu$néné destilované vody a 1 ml roztoku HgCl, o kon-
centraci 10 g.l'lpro zajisténi abiotickych podminek. Kompenzacni baiky se umistuji vzdy
na zadni pozici temperancniho rostu, zatimco mérné baiiky jsou umistény vzdy v predni
pozici.

Do tésnéni plastovych uzaveéri zasuneme absorpéni zkumavky s 2 — 3 pecickami KOH
a uzaveéry zasroubujeme a pevné dotdhneme. Silikonovymi hadickami propojime plastové
uzavéry s U-manometry (mérna batka k levému délenému ramenu manometru) a nechame
cca 15 minut temperovat. Pak pristroj zastavime, provedeme nastaveni kapaliny na vychozi
hodnotu a uzavieme ventilky obou lahvi¢ek. Pokud se stav neméni, je systém tésny. V dal-
Sich zvolenych intervalech pak odeéitime pribézné hodnoty. Pokud se kapalina

v manometru posune az ke 130 dilku, je tfeba systém zavzdusnit.

Vypocet BSK
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Veskeré naméfené hodnoty se zpracuji v programu EXCEL a vypoctou se hodnoty cel-

kové BSK v jednotkach mg.1" z udaji ze stupnic manometru podle vztahu
BSK, =(N—-N,) -k 12/

Kde BSK;— celkové biochemicka spotieba kysliku v Gase t [mg.1"]
N —pocet dilka v case t
No — pocet dilkti na poc¢atku pokusu

k — pfepoctovy koeficient 1,024

Pokud je vysledek vyjadfovan v mg na g testované latky je tfeba (substratova BSK) je

nutno odecist hodnoty slepého pokusu (endogenni respirace)

BSK, =[(N=N,)-(Ng - N, )] g /3/

kde  BSK;— biochemicka spotfeba kysliku v ase t [mg.g']
N — pocet dilkd v ¢ase t
Ny — pocet dilkli na pocatku pokusu
Ng; - pocet dilkti manometrické stupnice slepého pokusu v Case ¢
Nsjo - pocet dilkit manometrické stupnice slepého pokusu na pocatku
k — ptepoctovy koeficient 1,024
V - objem obsahu lahvicky [1]

m - navazka vzorku [g]

Procento rozkladu polymeru vypoétené na zakladé poméru BSK/CHSKCr.

BSKmax/CHSKCr 14/
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kde  BSKmax — maximalni biochemicka spotieba kysliku [mg. g'l]

CHSKCr - Chemicka spotfeba kysliku stanovena dichromanovou metodou [mg.g™']

4.5.2 Sledovani biologické rozloZitelnosti polymeru ve vodném aerobnim prostredi:

variace Zahn-Wellensova testu

Jedna se o metodu, ktera se bézné pouziva ke sledovani biodegradace ve vodném ae-
robnim prostfedi podle normy CSN EN 29888 [25]. Aparatura pro sledovani je slozena z
dvoulitrovych délicich nadob. Ty byly provzdusnovany zespodu vzduchovymi cerpadly.
Proudéni vzduchu zérovenl promichavalo suspenzi aktivovaného kalu. Vzorky byly
v nadobach zavéSeny pomoci inertniho materidlu a v ¢asovych intervalech vyjimany pro

stanoveni dal$ich analyz. Schéma aparatury je znazornéno na Obr. 4.

cerpadlo

vzorek
smér proudénd
veduchu
reakéni
SUSpENEE

q regulatni ventil

\__/

Obr. 4. Aparatura pro sledovani biologické rozloZitelnosti
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ve vodném aerobnim prostredi [26]

4.5.3 Sledovani biologické rozloZitelnosti polymeru v pudnim prostiedi

Biologicka rozlozitelnost materialii v pfitomnosti pidnich mikroorganismu je posuzo-
vana pomoci pudnich reaktord. Skladba reaktoru byla navrzena podle Rizzarelliho a kol.
[27]. Sleduji se zmény hmotnosti testovanych materialti, FTIR spektra a hlavné tahové
vlastnosti materiald. Mira biologického rozkladu testovanych materiala je také posuzovana

pomoci elektronového scanovaciho mikroskopu (SEM).

Padni reaktor se skladd z nékolika vrstev. Spodni vrstvu predstavuje prazdny prostor
(vzduchovéa mezera), ktery umoziiuje rozvod vzduchu pod celou plochu reaktoru. Dale na-
sleduje rost z inertniho materialu, ktery slouzi jako nosny prvek. Na rostu je sitka, ktera
bréani propadavani vysSich vrstev. Prvni sypnou vrstvou je smés perlitu a vody. Dalsi vrst-
vou je smes pidy a drceného perlitu s vodou. Puda je prekryta sitkou. Posledni, tfeti syp-
nou vrstvou je opét smés perlitu s destilovanou vodou. Pudni reaktor je piekryty folii
z inertniho materialu, ktera brani nadmérnému vypatovani vody. Perlit slouzi k udrzovani

vlhkosti a k lepsimu provzdusiovani ptidy. Schéma reaktoru je znazornéno na Obr. 5.

A - vzduchovaci motorek

K
/;{ B- pujistpa léhgv
C - promyvaci lahev
G
H
G

D - rozvod vzduchu

E - vzduchova mezera

F - rost

G- sit’

H - perlit + voda

I - piida + perlit + voda
B C F J - vzorek

p — =N E K- PE folie

Obr. 5. Schéma pudniho reaktoru

Provzdusiovani pidy je zabezpedeno vzduchovacim motorkem. Vzduch je vhanén
do reaktoru pies vodni promyvacku, kde se zvlhéuje. Pida je provzdusinovana
ve dvouhodinovych intervalech po patnacti minutach. Horni vrstva perlitu se pravidelné
(cca 1x za tyden) zvlhcuje stfickou s destilovanou vodou (cca 200 ml), aby se tak zabranilo

ztrat¢ vody odvétravanim. Pldni testy probihaly pfi teploté 25+1 °C a vlhkosti cca 50%.
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SloZeni vrstev reaktoru

Spodni a vrchni vrstva perlitu (na obrazku vrstva H) byla tvofena 650 g perlitu, pro
kazdou vrstvu, ktery byl smichan s vodou v poméru perlit: voda — 1:2. Vrstva smési pady
s perlitem byla tvofena 8 kg pudy (viz. kapitola 4.2) a 650 g perlitu zvlhéenym 650 ml
destilované vody. Vzorky byly umistény tak, aby vrstva pod a nad vzorkem byla minimalné

4 cm. Horizontalni vzdalenost mezi jednotlivymi télisky byla minimalné 1 cm.

4.5.4 Abiotické testy

Abiotické testy byly provedeny za ucelem sledovani abiotického rozkladu PCL. Testy
byly provedeny v destilované vod¢. U vzorku smési PCL byl test hlavné zaméten na zjisté-
ni vlivu nezivého prostredi na migraci jednotlivych latek ze vzorku do vodného prostiedi
(PVA i glycerin jsou vodorozpustné latky). Test byl proveden ve 250 ml Erlenmayerovych
baiikach, v nichz bylo naddvkovano 200 ml pfisluSného média (destilovana voda) a 3 ml
roztoku HgCl, o koncentraci 10 g/l Do kazdé Erlenmayerovy banky byl vlozen vzorek 20
x 20 mm. Z Erlenmayerovych ban¢k byly vzorky v pravidelnych ¢asovych intervalech vy-

jiméany, vysuSeny v exsikatoru za laboratorni teploty a byl vdZen jejich hmotnostni ubytek.

Abiotické testy pro stanoveni abiotické degradace PE ve vodném prostiedi byly pro-
vedeny na pristroji Bial jako soucast pokusu 1 (kapitola 4.7). Test byl proveden v bialo-
vych lahvickach s pracovnim objemem 50 ml. Davkovano bylo 49 ml biomédia a 1 ml
HgCl, o koncentraci 10 g.I"". Testované t&lisko mé&lo rozmér 40 x 40 mm. Sledovéna byla

biochemicka spotieba kysliku pfipadajici na abioticky rozklad PE.

4.6 Laboratorni postupy a analyzy

Méient infracervenych spekter

Infracervena spektra vzorkd PE byla méfena pomoci infraderveného spektrometru
MATTSON 3000 pii vlno&tech 400 — 4000 cm™. Princip je zaloZen na absorpci energie
infraerven¢ho zafeni latkami ve vlnovych délkach odpovidajicich rota¢né vibra¢nimu

chvéni vazeb pritomnych v dané latce. Odecitany byly hodnoty absorbance pii vinovych
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délkach a z téchto hodnot byl vypocitan karbonylovy index - CI jako mira termoxidace
testovanych vzorkd. Pfi vinoétu 1713 ecm™ (A713) byl detekovan karbonylovy pik a pii
vinoétu 1465 cm™ (A465) -CHo- pik [17], podilem jejich absorbanci dle rovnice (4) byl

vypocten karbonylovy index, ktery je mirou oxidace testovanych polymer.

A
Cl= 1713 14/
Al465

kde  CI- karbonylovy index
A1713 — absorbance pfi 1713 cm’!

A 1465 - absorbance pfi 1465 cm’!

Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanovou metodou CHSK,:

Metoda je zaloZena na oxidaci organickych latek obsazenych ve vzorku dichromanem
draselnym v prostedi kyseliny sirové pii dvouhodinovém varu. Oxidace je katalyzovana
stfibrnymi ionty a probihd v nadbytku oxida¢niho ¢inidla. MnozZstvi dichromanu draselné-
ho, ktery byl spotfebovan na oxidaci organickych latek, se stanovi odmérnou analyzou —

titraci odmérnym roztokem siranu diamonno-zeleznatého na indikator ferroin.[28]

Stanoveni organického uhliku v kapalném vzorku

Pro stanoveni celkového a organického uhliku byl pouzit analyzator uhliku Shimadzu
TOC 5000A. Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) je dano rozdilem celkového
uhliku (TC) a anorganického uhliku (IC). Princip stanoveni TC je zalozen na oxidaci ves-
kerého uhliku ze vzorku ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pii 670 °C
v proudu kysliku. Vznikly CO; je veden do NDIR detektoru (Non-disperse infrared detec-
tor), kde signal vznikajici absorpci pfislusné vinové délky je registrovan jako plocha piku
pfimo imérna koncentraci TC ve vzorku. Pfi stanoveni IC je vzorek davkovan v proudu
kysliku na inertni nosi¢ s kyselinou fosfore¢nou, kde dochazi k vytésnéni CO,. Detekéni

koncovka je shodna jako u stanoveni celkového uhliku.
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Stanoveni celkového uhliku v pevném vzorku

Obsah celkového uhliku (TC) v pevném vzorku byl stanoven na pfidavném zafizeni
Shimadzu TOC 5000A (Solid Sample Modul). Na keramickou lodi¢ku bylo navazeno 50 —
100 mg vzorku. Vzorek byl spalen v proudu kysliku v Zihaci trubici pii 900 °C (katalyzator
Co304 +Pt). Vznikajici CO, byl detekovan na NDIR. Vysledky jsou uvedeny v % TC

ve vysuSeném vzorku.

Meéreni pH
Po nakalibrovani pH metru, s uzitim dvou tlumivych roztokl s hodnotou pH 7 a 4 se u

méteného vzorku stanovi hodnota pH.

Stanoveni pH piidy[29]

Do Erlenmayerovy baiiky se odméii 10 ml pidy, prida se 50 ml roztoku 1 mol.I" KCI.
Za pomoci mechanické tiepacky se intenzivné 5 minut michd. Po dvou hodinach stani se

provede méteni pH.

Mikrobiologicky rozbor pitdy

Mikrobiologicky rozbor ptudy byl stanovovan ve vyluhu pudy do sterilniho suspendac-
niho roztoku. (4.1) Nasledovalo desetinné fedéni vyluhu pomoci sterilnich zkumavek
s fyziologickym roztokem aZ do fadu 10, Na pfedem pripravené Zivné pudy (4.1), které
svym slozenim podporovaly vZdy rtst jen vybranych skupin mikroorganismt, byla zaoc¢ko-
vana desetina mililitru z pfislu$ného fedéni a rozetiena sklenénou hokejkou. Kultivace mi-
kroorganismt probihala pii 25+1 °C. Po pfedem stanovené dobé byly spoéitany kolonie
bakterii, které béhem kultivace vyrostly na zivnych pidach. Pfi mikrobiologickém rozboru

bylo nutno dodrzovat zaklady aseptické prace. [23]

Stanoveni suSiny aktivovaného kalu

Stanoveni se provadi vakuovou filtraci 10 ml suspenze aktivovaného kalu (AK) pfes

predem zvazeny filtradni papir (o plo§né hmotnosti 85 g.m?) a to tfikrat vedle sebe. Poté je
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filtracni papir vysusen pii teplot¢ 105 °C do konstantni hmotnosti a po vychladnuti
v exsikatoru zvazen na analytickych vahach. SuSina AK byla vyjadiena rozdilem hmotnosti

v g.l'l.

Stanoveni susiny piidy

Do dcistych a zvazenych Petriho misek se navazi asi 10 g pidy a zvazi pfesné na analy-
tickych vahach. Vzorek se pak susi v susarné pii 105°C cca 2 hodiny. Doba suseni se poci-
td od dosazeni teploty 105°C. Vzorek se vazi po ochlazeni na laboratorni teplotu v exsika-

toru. Vysledkem je pramér ze tfi provedenych stanoveni.

Suseni testovanych télisek

Testované folie byly v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech vyjimany z reakéniho
prostfedi, umyty destilovanou vodou (zkuSebni téliska PE) ¢i mechanicky ocistény (zku-
Sebni téliska smési PCL) a vysuSeny v exsikatoru nad silkagelem pfi laboratorni teploté do

konstantni hmotnosti.

Scanovaci elektronové mikroskopie (SEM)

Vzorky byly analyzovany ve spolupraci se Slovenskou Technickou Univerzitou
v Bratislavé, Chemickotechnologické fakulta, Ustav plastd a kautuku,. Provadéno na elek-

tronovém mikroskopu TESCAN.

Mé¥eni tahovych viastnosti materidlit

Zkousky byly provedeny podle normy [29]. Podstata spoc¢iva v tom, ze téleso definova-
ného tvaru (Obr. 6.) je protahovano ve sméru podélné osy konstantni rychlosti do okamzi-
ku, kdy dojde k poruseni télesa, poptipadé kdy je dosazeno zvolenych hodnot napéti v tahu

nebo protazeni (pomérné prodlouzeni).

Mez pevnosti v tahu oy je maximalni napéti v tahu, ptisobici na zkusebni téleso béhem

zkousky. Vyjadiuje se v Pascalech [MPa].
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Pomeérné prodlouzeni pri pretrZeni g je zvétSeni délky vztazené na pocate¢ni métenou

délku pii odpovidajicim napéti v tahu pfi pretrzeni. Vyjadfuje se v procentech.

L2

Lz

L4

T

L1

" <l
\

Obr. 6. Tvar zkusebniho télesa pro stanoveni tahovych vlastnosti

materialu [26]

Rozmery zkusebniho télesa PE:

L1 — sitka zuzené rovnobézné ¢asti
L2 — celkova délka

L3 — pocatecni vzdalenost Celisti

L4 — pocatecni métena délka

Rozmery zkusebniho télesa PCL:
L1 — sitka z(zené rovnobézné ¢asti
L2 — celkova délka

L3 — pocatecni vzdalenost Celisti
L4 — pocatecni métena délka

Tloustka téliska 2 mm

6 £ 0,4 mm
115 mm
80 £ 5 mm

25 +0,25 mm

6 £ 0,4 mm
50 mm
27 £5 mm

15+£0,25 mm
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Vzorky byly podrobeny tahovym zkouskam na Slovenskou Technické Univerzité

v Bratislavé, Chemickotechnologické fakulta, Ustav plastii a kauduku.

4.7 Praktické provedeni pokusi

Termooxidace

Testovaci téliska LDPE a HDPE byla oxidovéana po dobu 20 dnt pfi teploté 80°C. Té-
liska byla pribézné¢ vyjimana, byla vazena a métena jejich FTIR spektra, pficemz byl sle-
dovén jejich karbonylovy index (CI). Po dobu oxidace byl zaznamenavan hmotnostni uby-

tek.

Stanoveni biologické rozlozZitelnosti tepelné oxidovaného HDPE a LDPE

Pokus 1 byl zaméten na sledovani biologické rozlozitelnosti PE s prooxidanty ve vod-
ném aerobnim prostfedi. Pokusy probihaly na pfistroji Bial BOD 10, kdy do mérnych lah-
vicek bylo ddvkovano biomédium, aktivovany kal a substrat — testovany material. Suspen-
ze aktivovaného kalu byla davkovana ze zasobni suspenze. Do dvou lahvicek se slepym
pokusem (sledovani endogenni respirace) bylo davkovano 45 ml biomédia a 5 ml zasobni
suspenze aktivovaného kalu. Do dalSich banécek bylo davkovano 40 ml biomédia, 5 ml
zasobni suspenze aktivovaného kalu a 5 ml zasobniho roztoku standardni dobfe biologicky
rozlozitelné latky — B-Na (koncentrace v reaktoru 100 mg/1). Do biotickych banécek bylo
davkovano 49 ml biomédia a 1 ml HgCl, o koncentraci 10 g.I”'. Sledovana byla bioche-
micka spotfeba kysliku pfipadajici na abioticky rozklad PE. Koncentrace aktivovaného

kalu v reaktoru byla 100 mg.1"".

Z folii PE byla vystfizena zkusebni téliska o rozmérech 40 x 40 mm a vloZena do bia-
lovych lahviéek. Testovany byly vzorky LDPE i HDPE neoxidované a po dvacetidenni

termooxidaci pii 80°C.

Kazda folie byla testovana tfikrat vedle sebe. Na poslednich dvou pozicich byly pro
srovnani oxidované folie v abiotické prostiedi. Bylo zde davkovano 49 ml biomédia a 1 ml

HgCl, o koncentraci 10 g.I!



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

Po 30 dnech byla provedena regenerace inokula ptidanim cerstvého aktivovaného kalu.
Jednotlivé lahvicky byly otevieny, a byl pfiddno 1 ml suspenze aktivovaného kalu tak, aby

susina v reakéni suspenzi byla navysena o 50 mg.1”.

Sledovani biologické rozlozitelnosti smési PCL

Pokus 2 byl zaméfen na sledovani pribéhu biologické rozlozitelnosti smési PCL v
biotickém vodném aerobnim prostiedi. Hodnoticim kritériem biologického rozkladu byl
pomér BSK/CHSK¢, . Vzorky byly pomlety na kulovém mlynu a to tak Ze, nejprve byly
vylisky nastiihané na obdélniky o velikosti cca 1cm x 0,5cm a chlazeny kapalnym dusikem
spolu s mlecimi nddobami po dobu 6 — 8 minut. U ¢istého vzorku PCL byla doba chlazeni
15 — 20 minut. Doba pro mleti byla zvolena 60s. Po pomleti byl vzorek pfesit pies sita o
velikosti ok 1mm, 200um a 100um.Tyto vzorky byly vazeny pfimo do bialovych lahvicek.
Smési PCL/S, PCL/PVA/S a PVA byly testovany tiikrat vedle sebe. Poté se nadavkovalo
44 ml biomédia, 5 ml inokula a 1 ml allylthiomocoviny (ATM). Jako inokulum byl pouzit
aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod. Daéle byly testovany pouze dvakrat vedle
sebe jednotlivé komponenty smési, u kterych jiz byla zndma biologickd rozlozitelnost
pustné (PVA, glycerin) bylo davkovano 39 ml biomédia, 5 ml inokulaa 1 ml ATM a 5 ml

zasobniho roztoku testované latky tak aby koncentrace v reaktoru byla 100 mg.l'l.

Pokus 3 byl zaméfen na sledovani miry biologického rozkladu vzorkii PCL v acrobnim
vodném prostiedi pomoci Zahne-Wellensova testu. Sledovani biodegradace smési PCL
bylo provadéno v péti délicich nadobach (kapitola 4.5.2) o celkovém objemu suspenze ak-
tivovaného kalu 2 litry. Do délicich nadob bylo davkovano 1900 ml mineralniho média,
100 ml zasobni suspenze aktivovaného kalu (centrifugovana dispergovan v biomédiu).
Susina v reaktoru byla 0,5 g.I"". Testovaci t&liska smési PCL byla o rozméru 20 x 30 mm a
umistnény po péti do reaktorti. Vzorky byly zavéSeny pomoci inertniho materialu. Tti dé-
licky obsahovaly testovaci téliska smesi PCL (smés PCL, PVA a skrobu), dale slepy pokus
a pata delicka obsahovala roztok B-Na o koncentraci 2,5 g/l. Tento reaktor slouzi pro kont-
rolu aktivity kalu. V pribéhu pokusu byly vzorky z reaktorti v pravidelnych intervalech

vyjimany, vysuSeny za laboratorni teploty a byl sledovan jejich hmotnostni tbytek.
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Pokus 4 byl zaméfen na zjisténi vlivu nezivého prostiedi na migraci jednotlivych latek
ze vzorku smésného PCL do vodného prostiedi (PVA i glycerin jsou vodou rozpustné lat-
ky). Test byl proveden ve 250 ml Erlenmayerovych bankach, v nichz bylo nadavkovano
200 ml destilované vody, a 3 ml roztoku HgCl, o koncentraci 10 g.1" Do kazdé Erlenmaye-
rovy banky bylo vlozeno testovaci télisko o rozmeérech 20 x 20 mm. Vzorky byly testovany
tiikrat vedle sebe a v pravidelnych Casovych intervalech vyjimany, vysuseny za laboratorni

teploty a byl vazen jejich hmotnostni tbytek.

Stanoveni bilogické rozlozZitelnosti LDPE a HDPE v plidnim prostiedi

Cilem pokusu 5 bylo zjisténi biologické rozlozitelnosti materiala LDPE a HDPE
v pudnim prostredi (kapitola 4.5.3). Do stfedni vrstvy smési ptdy s perlitem byly ulozeny

vzdy tfi sady télisek ve tvaru oboustranné lopatky (Obr. 6.)

Jedna sada LDPE ¢i HDPE pfedstavovala 16 télisek neoxidovanych a 16 télisek po
dvacetidenni termooxidaci pfi 80°C, vzdy osm télisek vyseknutych v podélném a osm
v pficném sméru z PE folie. Po tficeti dnech byla z reaktoru vyjmuta prvni sada vzorku.
Téliska byla oplachnuta, vysuSena, byly stanoveny hmotnostni ubytky a zméfena jejich
FTIR spektra. Zbylé dvé sady ztstaly v padnim prostfedi nadale a byly vyjimany vzdy po

dalSich tficeti dnech.

Biologicka rozlozitelnost smési PCL v ptidnim prostiedi

U pokus 6 se zjistovala biologicka rozlozitelnost smésnych vzorkti PCL v pidnim
prostiedi. Do pudy byly ulozeny zkusebni téliska ve tvaru oboustranné lopatky (Obr. 6) tii
smési: PCL/S, PCL/PVA(13%)/S a PCL/PVA(23%)S. Od kazdého typu smési to bylo 5
sérif po 10 téliskach. Ctvrta sada vzorkd je vystfizenych z folie ze dvou materialéi po 15
vzorcich (PCL/PVA (13%)/S a PCL/PVA(23%)/S) o rozmérech 25 x 25 mm a o tloustce 2
mm. Té¢liska byla vyjimana v pfedem stanovenych intervalech po 30 dnech, mechanicky
ocisténa a zbavena hrubych necistot, vysuSena za laboratorni teploty v exsikatoru nad sili-
kagelem a byly stanoveny hmotnostni ubytky, pomoci elektronové mikroskopie byla sledo-
van stupen biologického rozkladu a vyhodnoceny byly také zmény v tahovy vlastnostech

smesi.
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Veskeré hodnoty byly zpracovany tabelarné i graficky pomoci pocitacovych programt

Word a Excel.
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5 VYSLEDKOVA A DISKUSNI CAST

Hlavnim zédmérem této prace bylo sledovani biologické rozlozitelnosti PE
s prooxidanty a smési PCL a to v pudnim a ve vodném prostiedi. Soucasti vysledkové ¢as-
ti jsou tabulky vstupnich a n€kterych vystupnich parametra (fada experimentt stale pokra-
Cuje), grafy popisujici Casovou zavislost primérnych hodnot biologické spotieby kysliku.
Dale vysledkova ¢ast obsahuje grafy procentualniho tbytku hmotnosti testovanych télisek a
vzorkl. Soucasti této kapitoly jsou také vysledky tahovych zkousek, FTIR spektra a vy-
sledky z elektronového scanovaciho mikroskopu (SEM). Vysledkova ¢ast obsahuje pouze
vybrané ¢asti tabulek a vybrané grafy. VétSina experimenttl nebyla ukoncena a stale probi-
ha. Z tohoto diivodu nékteré konecné hodnoty chybi nebo jsou kone¢nymi hodnotami mys-

leny naposledy stanovené hodnoty.

Legenda k tabulkam pro vstupni a vystupni hodnoty

Hmot...................... hmotnost substratu v barnce [mg]
Hmotnostyes.............. pocatecni hmotnost folie [mg]
Hmotnostion...oovnnn... kone¢na hmotnost folie [mg]

TOC o8 veviviiiiiniins hodnota TOC na pocatku pokusu [mg.l'l]

TOCkon ---vvveeeeeeeeeee. hodnota TOC na konci pokusu [mg.1"]

PHpot e veeeeeernee, hodnota pH na pocatku pokusu
PHkoneevveveveeveininnn, hodnota pH na konci pokusu

SuSinapes. ..vvvvneeiienen hodnota susiny inokula na po&atku pokusu [mg.1"]
SuSinagon....ocveveennnnnn hodnota susiny inokula na konci pokusu [mg.1"']
CHSKcrovvveiiiiinn hodnota chemické spotteby kysliku [mg.g™']
) maximalni hodnota biologické spotieby kysliku [mg.g"]
Blage e eeeeeeeenenene e lagova faze [den]

DHM- e eve e abytek hmotnosti folie [%]

PO zku$ebni téleso vyseknuté v podélném sméru folie
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) SO zkuSebni téleso vyseknuté v pficném sméru folie
A abiotické podminky
D primérné hodnoty
SLpeceiiiiiiiiii endogenni respirace
B-Na......oooviiinn. Benzoan sodny

LDPE....cccoooiiiiiiienn Nizkohustotni polyethylen
HDPE.......ccooviinn. Vysokohustotni polyethylen

TZ 1/3.ciicieieen, Pracovni nazev pro PCL/PVA(13%)/S
TZ 1/6..ccceneeeeen, Pracovni nazev pro PCL/PVA(23%)/S
BK/64/176.................. Pracovni nazev pro PCL/S

PVA .o, Polyvinylalkohol — Mowiol 5-88
Gl Glycerin

PCL..cviiiiiiiiiee, Polykaprolakton

M 100....cccooieeeenee. Meritena 100 — ptirodni kukufi¢ny Skrob

5.1 Stanoveni biologické rozlozitelnosti termooxidovaného HDPE a

LDPE

5.1.1 Termooxidace

Na zakladé literarni studie byla termooxidace provadéna pfi teploté¢ 80 °C a to
z divodu urychleni oxida¢niho procesu a tim zkraceni doby pokusu. Tato teplota méla za
nasledek, ze jiz po 20 dnech bylo dosazeno uspokojivého stupné oxidace. V pribéhu ter-
mooxidace bylo mé&feno FTIR spektrum a sledovana hodnota pii vino&tu 1713 cm™ (kar-
bonylovy pik) a pii vinoétu 1465 cm™ (-CH,-) pik. Podil t&chto hodnot tzv. karbonylovy
index (CI) byl roven 0,6. Obr. 7 znazornuje prubéh FTIR spekter télisek LDPE a HDPE . U
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folii HDPE nebyla zaznamenana zadna zména prubéhu FTIR, proto zde také nejsou uvede-

ny.

absorbance
N

0,5

RN

_
e S S G o WU

0 L L
1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

vinocet [cm'1'|

—— LDPE pred oxidaci —— LDPE po oxidaci
HDPE pred oxidaci —— HDPE po oxidaci

Obr. 7 FTIR spektra PE folii pred oxidaci a po oxidaci

Vzhledem k tomu, Ze u vzorku LDPE dochézelo po 20 dnech k poklesu karbonylového
indexu (Obr. 8), byl pro testy biologické rozlozitelnosti zvolen stupen termooxidace podle
CI LDPE 0,6 pro oba typy testovanych materialii. Pfesto ze u HDPE nebyla termooxidace
prokazana bude nadale tento vzorek, ktery byl vystaven plsobeni teploty (80°C) po dobu
20 dnli oznacovan jako oxidovany. Termooxidace nebyla pfedmétem této prace, a je sou-

¢asti diplomové prace Andrei Cervenkové.
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Obr. 8 Karbonylovy index v zavislosti na dobé termooxidace LDPE

5.1.2 Biologicka rozloZitelnost PE ve vodném aerobnim prostiedi

Pokus 1 byl zaméfen na rozlozitelnost PE folii ve vodném aerobnim prostiedi na zakla-

dé sledovani biologické spotieby kysliku. Naméfené hodnoty sledovanych parametra bio-

logického rozkladu PE folii jsou uvedeny v tabulkach 3 a 4. U ¢asti testovanych folii PE

pfedchézela tepelna oxidace pti 80 °C po dobu 20 dni.

Tabulka. 3. Hodnoty sledovanych parametrii biologického rozkladu pro oxidovany PE

Parametry Sl.p. | SLp. | LDPE | LDPE | LDPE | HDPE | HDPE | HDPE | LDPEab | LDPEab
Délka testu
58
[den]
Hmotnost [mg] - - 53,26 | 46,68 | 43,35 | 28,12 | 28,23 | 28,9 34,98 39,69
PHpoc 7.4
Susinape: [mg.I
22,25
1
]
BSKmx [mg.g'] | - - 35 11 59 - - 8 2 1

Tabulka 4. Hodnoty sledovanych parametru biologického rozkladu pro neoxidovany PE

Parametry

B-Na

B-Na

LDPE

LDPE

LDPE | HDPE

HDPE | HDPE

HDPEab

HDPEab
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Délka testu
58
[den]
Hmotnost [mg] - - 53,26 | 46,68 | 43,35 | 28,12 | 2823 | 28,9 34,98 39,69
pHpoé 774
SuSinape: [mg.I
22725
1
]
BSKux [mg.g'] | - - 56 57 67 | 95 | 145 | 139 1 7

Vzhledem k tomu, Ze pokus 1 stale probiha, nebyla proto stanovena konecna susina a hod-

nota pH.

Po 58 dnech testu nebyla u PE fo6lii pozorovdna substratova biologicka spotfeba kysli-

ku, material se tedy po dobu testu biologicky nerozkladal. Hodnoty, které¢ byly naméfeny

(Obr. 9., 10.) jsou nizké a pohybuji okolo hodnot BSK endogenni respirace. Vzhledem

k tomu, Ze pribéh BSK srovnavaci latky B-Na (Obr. 10) probihé standardné (latka se roz-

klada) predpokladam, ze u oxidovanych PE folii se projevila toxicita zfejmé zplisobena

ruznymi komerénimi stabilizatory pritomnymi v testovanych foliich (pfesné slozeni ko-

mercniho materialu nebylo znamo). Z tohoto divodu byla provedena regenerace inokula

aktivovanym kalem z COV.
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—*—sl.p. -=—LDPE —=— HDPE —«—LDPE AB —— HDPE AB

Obr. 9. O celkova BSK oxidovaného LDPE, HDPE
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Obr. 10. @ celkova BSK neoxidovany LDPE, HDPE

Regenerace byla provedena po 50 dnech testu u vSech testovanych vzorkii krome abio-
tickych testli. Tato regenerace se projevila navySenim primérnych hodnot celkové BSK
(Obr. 9., 10.) endogenni respirace, ale BSK vlastnich vzorku zlstava stale pod hodnotami
endogenni respirace. Obsah stabilizatort je tedy ziejmé vysoky a potlacil pfipadny biolo-
gicky rozklad. Pro prokazani toxickych Gcinka stabilizatorG by bylo vhodné provést dalsi
testy. Obr. 10. potvrzuje zaveéry vyplyvajici z vysledki termooxidace, kdy nebyla prokaza-
na oxidace HDPE a nastal tudiz zadny biologicky rozklad. Prubéhy rozkladu koresponduji
s pribéhy biologického rozkladu neoxidovaného HDPE. U tepelné oxidovanych LDPE a
HDPE f6lii jsou hodnoty BSK vyssi nez u neoxidovanych folii. Zejména je tento jev patrny

u LDPE folii. Pribéh BSK neoxidovanych LDPE a HDPE folii je téméi shodny.

Na Obr. 9. a 10. je prubéh substratové BSK oxidovanych a neoxidovanych PE folii.
Z prubéhi BSK téchto vzorki vidime, Ze termooxidace do CI 0,6 je nedostacujici. Z téchto
vysledkit mtizeme zatim usoudit, ze PE folie jsou ve vodném prostiedi biologicky nerozlo-
zitelné. Doba testu 58 dni je vSak velmi kratka doba na posouzeni biodegradace tohoto typu

materialu.
Abioticky rozklad oxidovanych folii LDPE a HDPE neprobihal. Hodnoty BSK se po-
hybuji v ramci chyby méfeni pfistroje Bial (Obr. 9.). Vysledné hodnoty neukazaly, podle

o¢ekavani, sebemensi naznak abiotické degradace polymeru ve vodném prostiedi.
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5.1.3 Stanovenim biologické rozloZitelnosti LDPE a HDPE v pidnim prostiedi

Stanovenim biologické rozlozitelnosti LDPE a HDPE v pudnim prostiedi se zabyva
pokus 5. Schopnost biodegradace PE f6lii byla testovana v pidé€ po dobu 90 dni. Vzdy po
30 dech testu byly z pidy vyjmuty jednotlivé sady testovacich télisek a podrobeny stanove-

nim. Sledované parametry jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5. Sledované parametry biologického rozkladu PE

Délka testu [den] 0 30 60 90
pH (ptdniho vylu- 7,23 7,27
7,43 7,45
LDPE |hw)
Susinap (g1 4,89 5,18 4,72 4,86
pH 7,44 7,24 6,83 7,32
HDPE
Susina,: [g.1"] 4,83 4,89 4,88 7,13

Test byl ukonéen po 90 dnech, kdy hmotnostni ubytek u testovacich télisek HDPE at
oxidovanych ¢i neoxidovanych nebyl téméf nulovy, zatim co u oxidovanych télisek LDPE
to bylo v priméru kolem 18%. Toto méfeni je vSak znacné zavadéjici vzhledem k tomu, ze
oxidované téliska LDPE byla po tepelné oxidaci velmi kiehka a jiz pii sebemensi manipu-
laci se lamala na drobné kousky. Diky témto okolnostem muze je tento vysledek zatizen
vyraznou chybou a nelze jakékoliv hmotnostni ubytky pficitat biologickému rozkladu. Bio-
logicky rozklad PE byl také hodnocen FTIR spektrroskopii. Na Obr. 11. je spektrum oxi-
dovaného LDPE pfed a po pudnim testu. Na obrazku je vidét, ze u LDPE testovacich
télisek nebyly po 90 dnech pozorovany zadné viditelné zmény FTIR spekter. Stejné tak je
tomu u HDPE vzorkd proto zde tyto spektra nejsou uvedeny. Z ¢asovych divodd nebyly

provedeny tahové zkousky degradovanych PE folii a budou tedy predmétem dalsi prace.
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Obr. 11. FTIR spektra oxidovaného LDPE vystaveného piidnimu prostiedi

5.2 Biologicka rozlozitelnost smési PCL

5.2.1 Biologicka rozloZitelnost smési PCL ve vodném prostiedi

Biologicka rozlozitelnost smeési PCL byla testovana po dobu 55 dni ve vodném aerob-
nim prostfedi na zékladé¢ sledovani biologické spotieby kysliku (BSK). PCL obecné je ¢as-
tecné biologicky rozlozitelny. Schopnost rozkladu testovanych vzorkt byla ovlivnéna ob-
sahem jednotlivych slozek smési (4.3). Abychom zjistili, jak se tyto jednotlivé latky rozkla-
daji, byly nejprve testovany samostatné. Sledované parametry biologického rozkladu jed-

notlivych slozek jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6. Priimerné hodnoty sledovanych parametrii biologického rozkladu

Parametry Glycerin PVA PCL M100
Délka testu [den] 55
pHpoc 7,4
Susinay,: [mg.1"] 12,3
BSK nx [mg.g"'] 475 740- 517 577
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CHSK, [mg.g"] - 1403 1794 979

BSK 0/ CHSK ¢ - 0,52 0,28 0,59

Na Obr. 12. je znazornéna @ celkova BSK jednotlivych komponent pouzitych ve smésich
testovanych materiali. Pribéhy BSK vSech latek se pohybuji nad endogenni respiraci. Do-
chézi tedy k biologickému rozkladu. Na Obr. 12. a 13. vidime, ze nejlépe se rozkladaji 1at-

ky skrob a glycerin. Jedna se o latky pfirodni, tento pribéh byl tedy ocekavan.
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Obr. 12. Pribeh @ celkove BSK jednotlivych komponent smési PCL
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Obr. 13. Pribeh substratové BSK jednotlivych komponent smesi PCL
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Hurfe se rozkladaly latky PVA a PCL. U biologického rozkladu PVA se projevila typic-
ka lagova faze cca 200 h celkového biologického rozkladu bylo dosazeno po 450 h testu.
Biologicky rozklad PCL nastal béhem 24 h testu. Po cca 1280 doslo k odstranéni PCL
s pouze 28 %. Pomér BSKmax/CHSK¢; téchto latek se pohybuje v pruméru okolo 52%
coz potvrzuje, ze tyto latky jsou castecné rozkladany. Prubeh biologického rozkladu hod-

noceného podle poméru BSKmax/CHSK¢, je vyjadien na Obr. 14.

BSK/CHSK [%]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t [h]

—— PVA —— PCL —e— Skrob

Obr. 14. Procento biologického rozkladu PVA, PCL hodnocného podle poméru
BSKmax/CHSK ¢, na case

Z ptedchozich vysledku je zfejmé, Ze smési obsahujici PVA se budou diky
pritomnosti této latky hure rozkladat ve vodném aerobnim prostiedi. Na Obr. 15 je O
celkova BSK jednotlivych komponent smési PCL. Zatim co smés PCL/S se za¢ne
okamzité rozkladat, diky snadnému biologickému rozkladu $krobu, smési obsahujici
PVA se zjevné rozkladaji pomaleji. Jak je vidét na Obr. 16. smés s niz§im obsahem

PVA se rozklada rychleji nez smés s vy$s§im obsahem PVA.
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Obr. 16. Pritbeh substratova BSK smesi PCL

Pomér BSKmax/CHSK¢, v zavislosti na ¢ase (Obr. 17) jako procento biologického
rozkladu nam potvrzuje, Ze nejlépe biologicky rozlozitelna z téchto materialti je smés
PCL/S. Priibéh zbyvajicich dvou materialii je ovlivnén mnozstvim PVA ve vzorku — &im
vice PVA tim pomalej$i pribéh biologického rozkladu. Je tedy patrné, Ze mnozstvi PVA
obsazeného ve smésich PCL negativné ovlivituje jejich rychlost biodegradace. V prubéhu
rozkladu smési PCL/PVA/S je patrny dvoustupiiovy pribéh, ktery koresponduje
s rozkladem jednotlivych komponent. V prvnim stupni se rozklada glycerin a $krob, ve
druhém stupni tj. po cca 200 h testu PVA. Hodnoty sledovanych parametrii jsou zazname-

nany v tabulce 7.
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Obr. 17. Procento biologického rozkladu hodnocéni podle poméru
BSKmax/CHSK ¢, smési PCL na case

Tabulka 7. Hodnoty sledovanych parametru biologického rozkladu — pokus 2

Parametry TZ1/3 | TZ1/3 TZ 1/6 TZ 1/6 | BK/64/176 | BK/64/176

Délka testu [den] 55
Hmotnost [mg] 53 52 50 62 54 52

pHpo 7,4
Susinapo: [mg.I'"] 12,3
BSK s [mg.g'] 583 605 505 553 687 605
CHSK(, [mg.g"] 1650 1650 1586 1586 1404 1404
BSK ./ CHSK ¢ 0,35 0,37 0,32 0,35 0,49 0,43

Z vyse uvedenych vysledkd je patrné, Ze mezi jednotlivymi komponentami smési PCL do-

chazi pii technologickém zpracovani k interakcim.

Pokus 3 byl zaméten na sledovani biologické rozlozitelnosti vzorkti PCL v aecrobnim

vodném prostiedi pomoci Zahn-Wellensova testu. Na Obr. 18 je porovnani tbytku hmot-

(Tabulka 8). Ztraty na hmotnosti maji vSechny tfi materialy témét shodné. Test trval pouze

~

P { Odstranéno: ztratily

- ‘[ Odstranéno: materialy

) ‘[ Odstranéno: ze své piivodni

U
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60 dni, vzhledem ke kratké dob€ neni mozné s jistotou tvrdit, jak dalece slozeni jednotli-
vych vzorki o velikosti 20 x 30 mm a tlouSt’ce 2 mm ovlivni biodegradaci ve vodném ae-
robnim prostiedi. Je znamo, ze PVA a glycerin je dobfe rozpustny ve vodé. Migrace téchto
latek do vodného prostiedi tedy ziejmé zvySuje hmotnostni ubytky testovanych vzorki na
ceni miry rozkladu by bylo nutno podrobit zkuSebni t¢liska dal$im analyzam (napt. elek-

tronova mikroskopie — vzorky jsou v souCasnosti odeslany na tento typ analyzy).

Po 60 dnech v aerobnim vodném prostfedi, byla na zkusebnich téliskach patrna biode-
gradace. T¢liska byla nabobtnald, na jejich povrchu ulpival aktivovany kal a byly na nich

patrné barevné zmeény.

mPCL/skrob  OPCL/PVA(13%)/S @ PCL/PVA(23%)/S

Obr. 18. Ubytek hmotnosti smési PCL ve vodném aerobnim prostredi

Tabulka 8. Sledované parametry biologického rozkladu PCL

Sledované parametry PCL/S PCL/PVA(13%)/S | PCL/PVA(23%)/S

Délka testu [den] 60 60 60

PHpoc 7,4 7.4 7,4

_ -| Odstranéno: Nelze viak

s dosavadnich vysledkd posoudit

vliv téchto slozek na rozklad
samotného PCL.
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U A J

kaon. 6,8 6,8 6,8
p { Odstranéno: ,
Suginap: [mg.1"] 63 | 613 | 613 |~ { odstrangno:
o ‘[Odstranéno: ,
Hmotnost,o: [mg] 895,37 732,81 787,69
Hmotnostye, [mg] 409,05 350,63 351,49
D [%] 54,31 52,15 55,38

Pokus 6 sledoval vliv nezivého prostfedi na migraci jednotlivych latek ze vzorku
smésného PCL do vodného prostiedi. Vysledky abiotického testu ukazaly polovicni tbytek
hmotnosti (Obr.19) nez pfi biotickych testech ve vodném prostiedi. V pfitomnosti destilo-
vané vody ztratily testovaci téliska v priméru kolem 20% své hmotnosti za 45 dnti , coz je

zpusobené migraci PVA a glycerinu do vodného prostredi.

30

24 |

18

m [%]

m PCL/8krob o PCL/PVA(13%)/$ m PCL/PVA(23%)/3

Obr. 19. Ubytek hmotnosti PCL v abiotickém prostiedi

Sledované parametry prubéhu abiotického rozkladu PCL jsou zaznamenany v tabulce
9. Jak je v této tabulce vidét rozdily v ubytku hmotnosti sledovanych vzorkd PCL jsou mi-
nimalni.

Tabulka 9. Sledované parametry abiotického rozkladu PCL

Sledované parametry PCL/S PCL/PVA(13%)/S | PCL/PVA(23%)/S

Délka testu [den] 45 45 45
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pHpos 7,2 7,2 7.2
Hmotnostyez [mg] 539,3 610,1 585,1
Hmotnostye, [mg] 431,1 452,5 4525

Dum [%] 20,1 20,1 22,7

Naruseni povrchu zkuSebnich télisek mikroorganismy zpiisobi, ze se voda Iépe difun-
duje i s mikroorganismy dovniti vzorku a biodegradace tak probiha rychleji. U abiotickych
testl, jestlize budeme pfedpokladat sitovani mezi jednotlivymi komponentami, se pak vy-
plavi pouze nezreagované slozky a tim padem jsou hodnoty Ubytku hmotnosti poloviéni

jako u biotestu.

5.2.2 Biologicky rozklad PCL v pidni prostiedi

Sledovani biologické rozlozitelnosti materiali smési PCL v ptdnim prostiedi bylo ob-
sahem pokusu 6. V pidnim prostiedi byly testovany smésné materidly PCL. Sledované

podrobeny jednak félie PCL/PVA/S o tloust'ce nizsi jak 1mm a zkusebni t&liska na tahové
PCL/PVA/S nebyly jiz po 14 dnech testu v piidnim prostiedi detekovany, z toho Ize usuzo-
vat, ze doslo k rozkladu snadno biologicky rozlozitelnych komponent jako je Skrob a gly-
cerin, coz mélo za nasledek totalni defragmentaci vzorku. Vlastni rozklad PVA pravdépo-
dobné nenastal vzhledem ke skutecnosti, ze PVA se v plidnim prostiedi po dobu 14 neroz-
klada. Miru rozkladu PCL z téchto vysledki nelze prokazat. Na oproti tomu u vzorkd pro
tahové zkousky nebyla zaznamendna tak vyraznd defragmentace, coz umoznilo popsat
vlasni prubéh biologického rozkladu jednotlivych smési. Z téchto poznatkt je zcela patrné,
ze velikost a tloustka zkusSebniho téliska ma vyrazny vliv na rychlost degradace smési

PCL.

k nizké odolnosti Skrobu vici mikrobialni degradaci a vyssi odolnosti PVA.

- { Odstranéno: .

- { Odstranéno: 45

. { Odstranéno: Za

- { Odstranéno: .
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Tabulka 10. Sledované parametry piidniho rozkladu PCL

Sledované parametry PCL/S PCL/PVA(13%)/S | PCL/PVA(23%)/S
Délka testu [den] 60 60 60
PHpoc 7,4 7.4 7,4
Susinap: [g17"] 4,97 4,97 4,97
Hmotnostp: [mg] 5,64159 5,38057 5,30155
Hmotnostyon [mg] 1,95971 2,54999 2,48079
Dum [%] 65,26 52,61 53,21
80
PCL/S PCL/PVA(13%)/8  PCL/PVA(23%)/S
60
% 40
20
0 s npas" @&‘\

Obr. 20. Ubytek hmotnosti smési PCL télisek pro tahové zkousky

Jiz po 14 dnech je patrnd pocatecni degradace na povrchu materialti, coz se projevilo
nabobtnanim testovacich télisek ¢imz se do povrchu télisek dostala pida, kterou nebylo
mozné mechanicky odstranit. Po 30 dnech se pak u vzorku PCL/S objevuje viditelné naru-
Seni povrchu, télisko se vrstvi, pii mechanickém ¢isténi se ,,odlupuji“ ¢asti povrchu (Obr. .-
23). U zbyvajicich dvou vzorkl je zfejmé ztvrdnuti. Po 60 dnech je pak naruseni viditelné
u viech ti sad testovacich t&lisek, nejvice opét u PCL/S, kterého je vyrazna defragmentace, -

chybou a nelze ho tedy brat jako smérodatny i piesto, ze €ini cca 10 % oproti smésim obsa-

hujicim i PVA. Nejvétsi narudeni vzorku PCL/S je patrné také pii tahovych zkouskach.

P { Odstranéno: droli

P { Odstranéno: y

P ’{ Odstranéno: se rozdrolil
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V tabulce 10. jsou zaznamenany vysledky tahovych zkousek testovanych materiald. Zaji-
mavé je, Ze zatim co u smési PCL/S se pevnost rapidné snizuje (Obr. 21), u zbyvajicich
dvou vzorkt se po 14 dnech v ptidnich podminkach pevnost nejprve zvysi a az poté se sni-

zuje. To je zplsobené ztvrdnutim télisek v ptidé. Taznost je zaznamenéna na Obr. 22.

-«

Hodnoceni tahovych vlastnosti smési PCL podrobenych piisobeni pudnich mikroorgg;fi/

Vzorky byly analyzovény ve spolupraci se Slovenskou Technickou Univerzitou
v Bratislavé. U testovacich t&lisek PCL/S byl zaznamenan standardni pribéh. S dobou, po
kterou jsou téliska vystavena pusobeni ptidnich mikroorganismd, klesaji hodnoty pevnosti
v tahu. Na oproti tomu u testovacich télisek PCL/PVA/S se v priibéhu objevilo maximum
(Obr. 21), coz mlize napovidat, Ze ve smésich v priubéhu technologického zpracovani doslo

k interakcim mezi jednotlivyma slozkami.

-
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g
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S 10/
24

2 L

0
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t [den]
o TZ/1/3 ATZ1/6 0O BK/64/176

Obr. 21. Srovnani pevnosti v tahu testovanych télisek smési PCL v pudnim
aerobnim prostredi pri 25°C

.
Jak jiz bylo vyse uvedeno, zkuSebni téliska po ukonceni testu ztratila pruznost — jsou neo-
hebna, ,,tvrda“ to je zcela parné i z pribehu hodnot taznosti v pietrzeni (Obr. 22). Srovnani

tahovych vlastnosti jednotlivych smési je uvedeno v tabulce 11.
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Obr. 22. Srovnani taznosti testovanych télisek smési PCL v pudnim aerobnim
prostredi pri 25°C

Tab. 11. Tahové viastnosti srovndavanych téles

Sledované parametry Cas Pevnost Taznost Prace
vzorky [dny] [MPa] [%] [Nmm]
TZ/1/3 0 11,383 1110,26 5672,9
TZ/1/3 14 12,65 1,26 6,18
TZ/1/3 30 7,75 0,20 0,61
TZ/1/6 0 9,969 386,432 1690,12
TZ/1/6 14 13,67 0,22 0,60
TZ/1/6 30 8,00 2,69 8,96

BK/64/176 0 17,70 1436,00 6900,00
BK/64/176 14 10,25 0,55 17,91
BK/64/176 30 3,39 0,80 9,10

Z dosavadnich vysledki je tedy zfejmé, Ze v ptidnim aerobnim prostiedi pii 25°C se
nejlépe rozklada smés PCL/S. Hiie se v ptidnim prostiedi rozkladaji materialy obsahujici

PVA, ale nelze prokazat vliv mnozstvi PVA obsaZené¢ho ve smésich na rychlost degradace.
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PCL/PVA(23%)/8 PCL/PVA(13%)/8 PCL/S

Obr. 23. Stav testovaci télisek smesi PCL po 14,30 a 60 dnech testu
v puidnim aerobnim prostiedi pri teploté 25°C

Testovana téliska byla podrobena SEM na Slovenské Technické Univerzité
v Bratislavé., snimky z elektronového mikroskopu potvrzuji vySe zminéné skutecnosti.

Biologicky rozklad probiha nejprve na povrchu materialu a poté biodegradace pokracuje
i 4 = el By i
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Obr. 24. SEM snimek - povrch PCL/S Obr. 25. SEM snimek - lom smési PCL/S

v méritku 2 mm po 14 dnech inkubace v méritku Imm po 14 dnech inkubace

; P, s F L y
Obr. 26. SEM snimek - povrch PCL/S Obr. 27. SEM snimek - povrch PCL/S
v méritku 2 mm po 30 dnech inkubace v méritku 20 um po 30 dnech inkubace

Po 14 dnech testu nejsou na povrchu materialu patrné vyrazné zmeény. Na Obr. 24 je
pak viditelna caste¢na biodegradace na povrchu materialu. Po 30 dnech testu se objevuje

na viditelné naruseni. Povrch testovaciho téliska se vrstvi. Na Obr. 26 je detailni pohled na

naruseny povrch materialu.
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Obr. 28. SEM snimek -na lomu PCL/S Obr. 29. SEM snimek — na lomu PCL/S

v méritku 1 mm po 30 dnech inkubace v meritku 20 um po 30 dnech inkubace

Na téchto Obr. 26-29 je vidét, ze degradace postupuje hloubgji do materialu. Na okra-
jich Obr. 28 je nekompaktni povrch, coz je pravé to naruSeni povrchu téliska, zatimco

uprostfed je material kompaktni, nenaruseny.

PCL/(23%)PVA/$krob

Obr. 30. SEM snimek -povrch PCL/S Obr. 31. SEM snimek — povrch PCL/S

v méritku 50 um po 14 dnech inkubace v méritku 50 um po 30 dnech inkubace
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Obr. 32. SEM snimek —na lomu PCL/S Obr. 33. SEM snimek — na lomu PCL/S
v méritku 20 um po 14 dnech inkubace v meritku 20 um po 30 dnech inkubace

Na snimcich testovacich télisek smési PCL/(23%)PVA/skrob je s délkou casu, kterou
jsou téliska vystavena pudnimu prostiedi, ¢im dal vice vice viditelna degradce materialu.

Tmava mista na obrazcich jsou prazdné prostory a Sedy je material.

PCL/(13%)PVA/Skrob

Obr. 34. SEM snimek —povrch PCL/S Obr. 35. SEM snimek — povrch PCL/S
v méritku 20 um po 14 dnech inkubace v méritku 20 um po 30 dnech inkubace
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Obr. 36. SEM snimek —povrch PCL/S Obr. 37. SEM snimek — povrch PCL/S
v méritku 20 um po 14 dnech inkubace v méritku 20 um po 30 dnech inkubace

Na obrazcich testovacich télisek smési PCL/(13%)PVA/skrob jsou vidét stejné ucinky
pusobeni ptdniho biotického prostiedi jako na ostatni smési. Materidl je jiz znacné
degradovany a tim ztraci své uzivatelské a mechanické vlastnosti, coz je u téchto smési

zadouci.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo posouzeni vlivu komeréniho prooxidantu Addiflex
HE (fa. OMYA) na biologickou rozlozitelnost tepelné¢ oxidovaného HDPE a LDPE
v biotickém prostfedi. Jako prooxidanty byly pouzity 5% Addiflex HE a 15% Omyalen
2021 P. V druhé ¢asti bylo cilem vyhodnotit optimalni slozeni nové vyvijenych smési PCL
(PCL/S, PCL/PVA(13%)/S, PCL/PVA(23%)/S) zhlediska biologické rozloZitelnosti
v biotickém prostiedi. Pouzit¢é metody byly zaméfeny na sledovani biologické spotieby
kysliku (BSK), tahové zkousky a hmotnostni ubytky v ptidnim a vodném prostfedi. Dopli-
kové metody byly zaméteny na sledovani zmén ve struktufe materiald pomoci FTIR spekt-
roskopie a na mozné povrchové zmény materiadlti pomoci scanovaci elektronové mikrosko-
pie.

V prvni ¢asti byly testovany vzorky HDPE a LDPE a to: oxidované pii 80°C po dobu
20 dni a neoxidované. U testl, které sledovaly biologickou spotfebu kysliku ve vodném
aerobnim prostfedi nebyl pozorovan zadny biologicky rozklad. V ptidnim prostfedi neoxi-
dované folie nejevily viditelné znamky degradace, zatimco oxidované folie LDPE byly jiz
po oxidaci kiehké a po 30 dnech plisobeni mikroorganismti se lamaly jiz pii sebemensi
manipulaci. Z tohoto divodu byl hmotnostni ubytek téchto vzorkl zatizené chybou a nelze
jej tedy pficitat jakémukoliv biologickému rozkladu. Z dosavadnich studii tedy nelze jed-
noznacné prokdzat, ze tepelné oxidované vzorky HDPE i LDPE obsahujici 5% Addiflexu

jsou biologicky rozlozitelné.

V dalsi casti byly testovany tii smési PCL s PVA a se Skrobem. Testy potvrdily, Ze
vsechny vzorky PCL byly ¢aste¢né rozkladany. Ve vodném i v ptidnim aerobnim prostiedi
byla nejlépe rozkladana smés PCL/S. V ptidnim prostedi se hiife rozkladaji materialy ob-
sahujici PVA, ale nelze prokazat vliv mnozstvi PVA obsaZeného ve smésich na rychlost
degradace. Po 30 dech pudnich test byly pozorovany zmény v tahovych vlastnostech ma-
terialt. U smési PCL/S se pevnost rapidn& snizuje, na oproti tomu u testovacich t&lisek
PCL/PVA/S se v pribéhu objevilo maximum, coz miize napovidat, e ve smésich v prabé-
hu technologického zpracovani doslo k interakcim mezi jednotlivyma slozkami. Tahové

vlastnosti jsou tedy vyrazné ovlivnény piitomnosti PVA ve smési.
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Vzhledem k tomu, Ze vétSina pokusi nebyla ukoncena jsou dal§i zavéry predCasné.
Z dosavadnich vysledkti vyplyva, ze PE folie jsou za testovanych podminek biologicky

nerozlozitelné, zatimco smési PCL jsou degradovatelné.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PE Polyethylen

PCL Polykaprolakton

HDPE  Vysokohustotni polyethylen

LDPE Nizkoustotni polyethylen

PVA Polyvinylalkohol

PP Polypropilen
S Skrob
PBS

kopolymer polybutadien- styren
PBSA kopolymer polybutadien- styren-akrylonitril

M 100  Meritena 100 — pfirodni kukufi¢ny $krob

PVAL  Polyvinylalkohol — Mowiol 5-88

AK Aktivovany kal

CSA Ceska statni norma

uv Ultrafialové zateni

FTIR Infracervena spektroskopie pomoci Fourierovy transformace
SEM Scanovaci elektronova mikroskopie

Mn Molekulova hmotnost vypocitana podle poctu ¢astic

CFU Colony Forming Units (pocet jednotek tvofici kolonie)

NDIR Nedisperzni infracerveny detektor

CHSK¢, Chemicka spotieba kysliku stanovena dichromanovou metodou [mg.g
1

TSK Teoreticka spotieba kysliku [mg.g ']

BSK Biologicka spotieba kysliku [mg.l', mg.g"']

TOC Koncentrace organického kysliku [mg.1™]
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TC Koncentrace celkového uhliku [g.g”, %]
IC Koncentrace anorganického uhliku [mg.I"]
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