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Abstrakt

Disertaéni prace se zabyva studiem biologické rozlozitelnosti polymernich
systémi obsahujicich polyvinylpyrrolidon (PVP), synteticky zeolit a dalsi plniva
z tady obnovitelnych zdroji. PVP je v sou¢asnosti hojné vyuzivanym polymerem
v mnoha oblastech, nicméné¢ jiz n¢kolik praci upozornilo na jeho rezistenci vici
biologickému rozkladu a tudiz i na moznou hrozbu jeho kumulace v zZivotnim
prostiedi. Soucasti prace je studie zabyvajici se hledanim potencialnich degradért
sledovaného polymeru v rozliénych prostfedich. Pro studium biologického
rozkladu bylo vyuzito laboratornich respirometri umoznujicich stanoveni
produkce CO,nebo spotieby biologického kysliku. V ramci této ¢asti prace bylo
dosazeno vysledku, které ukazaly moznost vlivu mycelia houby Pleurotus
ostreatus na naruSeni struktury PVP. Bylo zjisténo, ze dilezitym faktorem
je pritomnost dal$iho substratu, kterym mohl byt lignin nebo lignoceluloza,
které mohly iniciovat tvorbu potfebnych enzymu. Hlavnim pfedmétem prace byla
pfiprava polymernich systémil na badzi PVP s pouzitim vhodného zmékcovadla
a plniv ve snaze podpofit biologickou rozlozitelnost vychoziho materialu.
Sledovan byl také vliv pfitomnosti Fe** iontéi v polymernim systému na jejich
fotooxidaci a néslednou biodegradaci. Na zéklad¢ vysledkli experimentli prvni
Casti disertace byly mimo jiné jako plniva voleny ekonomicky dostupné zdroje
lignocelulozy a lignosulfonat vapenaty. VVzhledem k poznatkim z literarni reserse
bylo sledovano i pusobeni plniva typu biochar. Biologicka rozlozitelnost
materiald byla sledovana taktéz pomoci laboratornich respirometri. Piipravené
polymerni systémy byly podrobeny nékolika analyzam (infracervend spektrosko-
pie, optickd mikroskopie, diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, tahové zkousky,
navlhavost, rozpustnost) pro zakladni charakterizaci jejich vlastnosti. Ziskany
byly polymerni systémy s uspokojivymi vlastnostmi pro praktické vyuziti.
Co se tyka biodegradace polymernich systémd, bylo zjisténo, Ze plniva mohou
mit mirn¢ pozitivni vliv. Sledovano bylo také plsobeni polymernich systémi
na rust seminek rostliny Sinapis alba, pro ptipad jejich potencialniho vyuziti
vV odvétvi agrochemie. NejzajimavéjSimi vlastnostmi disponovaly materidly,
které obsahovaly jako plInivo biochar. V ramci ristovych experimenti se ukazalo,
Ze PVP matrice nema negativni dopad na rist rostliny v jeji rané fazi, a Ze zvolena
plniva mohou podpofit jeji rust.

Klic¢ova slova: polyvinylpyrrolidon, synteticky zeolit, biochar, lignosulfonat
vapenaty, biologicka rozlozitelnost, Pleurotus ostreatus



Abstract
This thesis deals with the biodegradability of polymer systems containing

polyvinylpyrrolidone (PVP), synthetic zeolite and fillers from renewable sources.
PVP is a widely used polymer in many areas. However, several studies have
already highlighted the possibility of its resistance to microbial biodegradation
and thus the potential threat of its accumulation in the environment.
First, potential degraders of PVP from various environments were studied.
To monitor biodegradation experiments laboratory respirometres were used.
In this part of study, obtained results pointed at the possibility of the disruption
of PVP structure by Pleurotus ostreatus mycelia. However, the important factor
was the presence of another substrate, which could be lignin or lignocellulose,
initiating the formation of necessary enzymes. The main subject of this study was
to prepare PVP-based polymer systems using suitable plasticizer and fillers
in an effort to promote the biodegradability of the materials. The influence of the
presence of Fe3* ions in the polymer system on their photooxidation
and subsequent biodegradation was also studied. Based on the results
of the experiments of the first part of the dissertations, economically available
sources of lignocellulose and calcium lignosulphonate were chosen as fillers.
According to the literature review, the effect of biochar as filler was also studied.
Biodegradation of prepared materials was also observed using the laboratory
respirometers. The prepared polymer systems were also subjected to several
analyzes (FTIR, optical microscopy, DSC, tensile tests, water absorption,
solubility) for a basic characterization of their properties. Polymer systems
with satisfactory properties for practical use have been obtained. The final
experiment monitored the influence of polymer composites on the growth of
Sinapis alba seeds during their potential usage in the agrochemical industry.
It was found that the materials with biochar content as the filler had the best
mechanical properties. Regarding the biodegradation of polymer systems, it has
been found that fillers can have a slightly positive effect. However, it has been
shown that polymer systems have no negative effect on plant growth
and the selected fillers can promote plant growth.

Keywords: polyvinylpyrrolidone, synthetic zeolite, biochar, calcium lig-
nosulphonate, biodegradation, Pleurotus ostreatus
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1. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

V soucasnosti jsou polymerni materialy nedilnou soucasti kazdodenniho Zivota
a dostavaji se v pomérné Vyznamném mnozstvi do zivotniho prostfedi. Mnoho
Z téchto materidlli nepodléhd piirozenému biologickému rozkladu a v prostiedi
se zacina hromadit. Je proto nezbytné zabyvat se touto problematikou a hledat
moznosti, jak mikrobidlni degradaci takovych materiadli podpofit ¢i jak jejich
prunik do Zivotniho prostiedi eliminovat. Mezi takové polymery je moZno zaradit
1 polyvinylpyrrolidon, ktery je ptedmétem piedkladané prace.

1.1  Polyvinylpyrrolidon

Polyvinylpyrrolidon, (PVP), je amorfni polymer rozpustny ve vodé, ethanolu
a n¢kolika dalSich pfevazné polarnich rozpoustédlech. Vzhledem se jedna o bily
az lehce nazloutly silné hygroskopicky prasek, chemicka struktura PVP
je znazornéna na Obrazku 1.1. Poprvé byl syntetizovan ve 30. letech 19. stoleti
profesorem Reppem a jeho tymem (Parambath et al., 2018). PVP se zpravidla
ptipravuje radikalovou polymeraci N-vinylpyrrolidonu. Jeho molekulova
hmotnost (My) se mize pohybovat vrozmezi 10000 — 2200 000 g.mol™.
Ma linedrni strukturu a je snadno sitovatelny, kompatibilni s velkym mnoZstvim
pryskyfic a elektrolyt. Neni vSak vhodny pro bézné termoplastické zpracovani
(Lahuta, 2013). Jeho teplota skelného piechodu (Ty) se pohybuje
mezi 175 — 180 °C a zavisi na molekulové hmotnosti polymeru. Podrobnéjsi
informace 0 charakteristickych vlastnostech PVP jsou uvedené napiiklad
v Handbook of polymers (Wypych, 2016).

‘W
RSE

Obrdzek 1.1 Struktura PVP

PVP ma z pohledu monomeru amfifilni charakter, obsahuje jak vysoce polarni
amidovou skupinu, kterd vysvétluje hydrofilni a poladrni povahu, tak i nepolarni
methylenové skupiny v fetézci a kruhu pfispivajici k vlastnostem hydrofobnim
(Hassouna et al., 2009).

Diky vynikajicim fyzikalnim a chemickym vlastnostem se tento polymer stal
nepostradatelnym v mnoha rtznych odvétvich. Jeho vyuziti zahrnuje oblasti
jako jsou chemicky priamysl, potravinatstvi ¢i1 zemédélstvi (Grumezescu, 2017,
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Chen et al., 2018). Obrovsky vyznam ma ve farmaceutickém pramyslu (Franco
a De Marco, 2020; Luo et al., 2021) a biomediciné (Parambath et al. 2018; Soro-
ory et al., 2012). Pouziva se pro vyrobu kosmetickych prostiedki (Sulek et al.,
2018), lepicich pasek ¢i tavnych lepidel (Wypych, 2016) a obalovych materiala
(Roy et al., 2012; Nesi¢ et al., 2017). Casto se vyuziva i pro piipravu membran,
ptipadné senzorti a obvodovych desek (Wypych, 2016; Chalkias et al., 2018; Lu
etal., 2021).

D4 se proto domnivat, ze PVP se v dtsledku neustale rostouci spotieby dostava
ve znacném mnozstvi do slozek zivotniho prostiedi, a t0 v zavislosti na formé
jeho vyuziti.

1.2 Aktualni zhodnoceni chovani PVP v jednotlivych slozkach
Zivotniho prostredi

O osudu PVP v zZivotnim prostfedi neni dosud znamo mnoho informaci,
nebot’ mu neni vénovana pozornost, zjevné kvili jeho nizké toxicité. Dalsi
pfi¢inou mize byt praveé rozpustnost polymeru ve vod¢ a skute¢nost, Ze naptiklad
Ve srovnani s plastovymi obaly jim zplisobené zneciSténi neni okem viditelné
(Hassouna et al., 2011). Nicmén¢ PVP disponuje pomérné vyznamnymi
komplexotvornymi vlastnostmi a rovnéz stabilitou, ktera miize komplikovat
1 enzymatické mikrobidlni plsobeni a jeho pfirozenou biologickou
odbouratelnost. Stru¢né shrnuti znazoriiujici mozné cesty vstupu PVP
do prostiedi je uvedeno na Obrdzku 1.2,

Do systému kanalizaci a nasledné do Cistirny odpadnich vod (1) se PVP dostava
pfimo z domacnosti, kde je spotfebovavan ve form¢ produkti denni potieby.
Trimpin et al. (2001) provedli studii, v niz testovali moznost biologického
rozkladu PVP a simulovali v laboratornim reaktoru podminky ¢istirny odpadnich
vod. Jako mikrobidlni oziveni pouzili aktivovany kal. Miru biodegradace
hodnotili pomoci MALDI-TOF-MS (hmotnostni spektrometrie s praletovym
analyzatorem a ionizaci laserovou desorpci v pfitomnosti matrice). Autory bylo
zjisténo, Ze po 30 dnech experimentu nedoslo ani k oxidaci koncovych skupin
fetézcl natoz k n¢jakému vyznamnéjSimu rozkladu testované latky. Mirny tibytek
organického uhliku, ktery zaznamenali, byl pfisuzovan moznosti sorpce PVP
na aktivovany kal.

K podobnému zavéru dosla béhem rozséhlé studie, zabyvajici se rozkladem
PVP v prostiedi riznych typt kald i Julinova et al. (2012). Z vysledki praci se da
usuzovat, ze v systému komunalnich ¢istiren odpadnich vod biologicky rozklad
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PVP neprobihd. Z toho divodu muize dochdzet k pfimému uvoltovani PVP
do zivotniho prostiedi a naslednému hromadéni v prostiedi.

M¢rkova (2018) ve své diserta¢ni praci sledovala moznost biologického
rozkladu PVP smésnym konsorciem bakterii ziskanym z aktivovaného kalu
(Pseudomonas, Parcoccus, Acinetobacter, Rhodococcus). Jeji experiment trval
po dobu vice nez 3 let, béhem nich dochazelo i k opakované inokulaci sledovanych
vzork. Ubytek substratu byl hodnocen na zékladé stanoveni rozpuiténého
organicky vazaného uhliku. Vyznamny pokles koncentrace PVP ovSem nebyl
zjistén.

Pokud PVP projde systémem Cdistiren odpadnich vod beze zmén, dostava
se dale do recipientu (2). Na moznost, ze se PVP do pfirodnich vod opravdu
dostava, poukazala prace Antice et al. (2011). Ta ve své praci uvadi, Ze béhem
studie naméfili v méstskych odpadnich vodach PVP v koncentracich mezi
0,9 mg.I"a 7 mg.I". V iénich vodach, které byly ovlivnény emisemi z gistiren
komunalnich odpadnich vod pak byly naméfeny koncentrace PVP kolem
0,1 mg.I". Ri¢ni vody uZ nemaji tak bohaté mikrobialni oZiveni jako je v aktivo-
Prvni studie upozornujici na moznost, Ze PVP pravdépodobné neni v pfirozeném

prostiedi fi¢ni vody odbouravan, byla provedena jiz v roce 1978 (Julinova et al.,
2018).

MozZnosti rozkladu PVP o riiznych molekulovych hmotnostech v prostiedi
moftské vody sledoval v rdmci své disertacni prace Eubeler (2010). Vysledky jeho
studie taktéZ sméiuji k rezistenci této latky vi¢i mikrobidlnimu plsobeni
V testovaném prostiedi.

PVP je pouzivan pro vyrobu bézné dostupnych vyrobkd, naptiklad vlasovych
spreju, pii jejichz aplikaci se miize dostavat do ovzdusi ve formé aerosola (3).
Dalsi moznost jak by se mohl PVP dostat do ovzdusi, je z divodu prasnosti
polymeru, bud’ v oblasti jeho vyroby, nebo pii jeho vyuZiti pro vyrobu jinych
materialli. O pfitomnost a stanoveni PVP v ovzduSi se zajimal podrobnéji
ve své studii z roku 1965 Larkin et al.(1965).

Do pidnich slozek se PVP muize dostavat i z ptimé aplikace produktt (4),
v kterych je obsaZen, t€mi mohou byt napiiklad ptipravky pesticidii ¢i hnojiv
S postupnym uvoliiovanim nebo obalové materidly pro zemédé¢lské ucely.
Experimenty zabyvajici se moznosti biologického rozkladu PVP v pidnim
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prostiedi taktéz viceméné poukazuji na rezistenci tohoto polymeru
viéi mikrobialnimu pisobeni (Abd EI-Mohdy et al., 2009; Paula et al., 2012).

Vzhledem k studiim zabyvajicim se sorpci PVP na jily (Bajpai et al.,2000; Tee-
pakakorn etal., 2018), se da o¢ekavat, ze v jilovité pad¢ by mohlo realn¢ dochazet
k procesu sorpce, ktera ve vysledku mize jesté¢ vice znesnadnovat potencialni
mikrobialni rozklad polymeru. Pokud by Vv nékterém z typi pud k sorpci
nedochézelo, pak je mozno se domnivat, Ze by se rozpuStény polymer mohl
dostavat dale do podzemnich vod (5). Vedlejsim efektem, vzhledem
ke komplexotvornym vlastnostem PVP, by mohlo byt zvySovani mobility jinych

polutantti a znehodnocovani pidnich vlastnosti (Blum a Eberl, 2004; Julinova
et al., 2018).

Ovzdusi
o ~_

Chemicky pramysl
zem'Ed_Elf'fw ] R R EEEEEEEEE S Domacnosti
Potravinarstvi

Farmaceuticky pramysl

Do

)
@ é‘— "’J
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Obrazek 1.2 Cesty vstupu PVP do Zivotniho prostredi dle (Julinova, 2018)

Proces biologického rozkladu PVP v zadné ze slozek zZivotniho prostiedi dosud
nebyl detailné popsan ani potvrzen. Naopak, v souvislosti s touto latkou se hovori
0 jeji mozné rezistenci vuci mikrobidlnimu ptsobeni (Julinova et al., 2018).
Ktomuto zavéru viceméné sméiuje 1 série nckolika studentskych praci
provedenych na Ustavu inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi v letech 2009-
2018, v nichz byla sledovana moznost biologické rozloZitelnosti PVP v prostiedi
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mikroorganisml z aktivované¢ho ¢i vyhnilého kalu, dale v prostfedi pidnim
I za pfitomnosti specifickych mikrobialnich kultur.

1.3 Moznosti sniZeni emisi a odstranéni PVP v Zivotnim prostredi

Ze studii uvedenych v pfedchozi kapitole (Antice et al., 2011) je ziejmé, ze PVP
se do slozek zivotniho prostiedi skute¢né dostava. Jednoznacné nejradikalnéjSim
avSak nejefektivnéjSim zplsobem jak eliminovat ptfitomnost PVP V zivotnim
prostiedi by bylo legislativné omezit jeho pouZzivani a nahradit ho jinou ptijatelné;si
latkou. Coz na druhou stranu neni akceptovatelné pro aplikace, které vyuzivaji
velmi specifickych vlastnosti tohoto polymeru napi. biomedicina (Teodorescu
a Bercea, 2015).

Je proto nasnad€ zabyvat se moznostmi jeho odstranéni z zivotniho prostiedi
¢1 hledani zplisobi, jak omezit nebo eliminovat jeho pfitomnost v ném. Piehled
potencidlnich moZnosti odstranéni PVP z zivotniho prostiedi je schématicky
znazornén na Obrazku 1.3.

Mozinosti odstranéni PVP z Zivotniho prostiedi

v -- ,
[ Leg“lam’.ﬁl ?nlrezem] [ Cisténi odpadnich vod >| Biodegradace
pouZivani J —

1 1 )
[ Adsorpce ] [ Piediiprava
- 1 | ’ specificke mikroorganismy ]
—[ jily ] [ pokroéilé oxidaéni procesy ]—)
1 1 -
—[ak‘ri\;ni uhli ] [ fotooxidace ][ Fe¥* ]
I I

—[ kal ] [ Modifikace ]
|

kometabolismus ]

[biokompozit}-' ] [pol}-'memi smési]

Piiprava biodegradabilnich

materiali

Obrazek 1.3 Moznosti snizeni emisi a odstranéni PVP z Zivotniho prostredi

1.3.1 Adsorpce

Odstranéni vodou rozpustnych polymerd V procesu ¢isténi odpadnich vod
je mozné pouze vysrazenim nebo adsorpci na biomasu ¢i pevné adsorbenty.
V ptipad¢ vysrazeni se jednd o velice nakladny proces o ktery v praxi neni zajem
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(Albertsson a Huang, 1995). Adsorpci vodou rozpustnych polymerd, mezi nimiz
byl i PVP, se zabyvali Teepakakorn et al. (2018). Sorp¢ni experimenty poukazaly
na silnou afinitu mezi kyselym jilem a PVP. Cim vys§i byla molekulova hmotnost
polymeru, tim efektivnéjsi bylo jeho odstranéni z vodného prostiedi. Adsorpcni
kapacita jilu byla stanovena na 0,029 g PVP na 1 g jilu. Odstranéni polymert
probihalo s ucinnosti vyssi nez 90 % pfti koncentraci 0,001 hm. % PVP v 50 ml
roztoku obsahujicim 200 mg jilu.

Jind studie se zabyvala sorpci PVP na Fullertiv zemsky jil. VétSinu tohoto vysoce
porézniho materialu tvofi montmorilonit. Bylo zjisténo, Ze dochazi k tvorbé
vodikovych mistku z kysliku pyrrolidonového kruhu a pozitivné nabitych
aluminold. Mira adsorpce PVP zavisela na pH a dosahovala maxima pii nulovém
naboji aluminolt. Dale byl pozorovan negativni dopad piitomnosti chloridovych
iontl a fosfati. Pti nartstu teploty pak bylo zaznamenano, ze dochazi k desorpci
(Bajpai et al., 2000).

V ramci studie Julinové et al. (2012) byla sledovana sorpce PVP na aktivni
uhli. Z téchto experimentli je mozno usoudit, ze k adsorpci PVP dochazelo
predevsim pfii nizkych koncentracich polymeru.

1.3.2 Fotooxida¢ni procesy

Vzhledem Kk rezistenci PVP vici rozkladu v ptirozeném prostiedi, se zacaly
novodobé&;jsi studie zabyvat moznosti abiotické degradace vzorkti PVP (Hassouna
et al., 2009; Bernal-Ballen et al., 2018), ktera by finalni biodegradaci usnadnila.
Jeden z mala ucinnych procest predstavuje fotooxidace materialu.

Navzdory skute¢nosti, Ze PVP neabsorbuje zafeni o vinovych délkach delsich
nez 300 nm, se tento polymer zdd byt velmi senzitivni vi¢i fotooxidaci.
UV zéfenim indukovana oxidace PVP miize byt popisovdna jako sled po sobé
jdoucich kroki, zacinajicich reakci radikalu satomem uhliku v alfa pozici
dusikového atomu. Muze dojit k tvorbé dvou riznych alkoxyradikalt (Obrazek
1.4), a to sekundarnich (A") ¢i terciarnich (B'). Tvorba terciarniho radikalu vede
ke stépeni makromolekularniho fetézce, zatimco tvorba sekundarniho pouze
k odstépeni pyrrolidonového kruhu. Hassouna et al. (2009) tvrdi, ze oxidacni cesta
vedouci ke Stépeni PVP vyzaduje pravé tvorbu terciarniho hydroperoxidu.
Rozdilna je i degradace v zavislosti na tom, zda je polymer rozpustény v roztoku
nebo v pevném stavu, a také Vv poméru tvorby nenasycenych produktd
a cyklickych imidi. Interakce mezi vodou a meziprodukty ¢i konec¢nymi produkty
nebyla autory zaznamendna.
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Obrdzek 1.4 Mechanismus tvorby hydroperoxidii (dle Hassouna et al., 2009)

Dale bylo sledovano piisobeni Fe®* iontil, které se bézné vyskytuji ve vodném
prostiedi, na degradaci sledovaného polymeru. Mezi PVP aFe*" dochazi
K mirnym interakcim, konkrétné¢ v mist¢ C=O vazby (Liu et al., 2000).
Bylo zjisténo, ze ptitomnost Zeleza ve vod¢, mize mit vliv na degradaci PVP,
pficemz je velmi dulezita jeho koncentrace, pH I mnozstvi PVP. Mize totiz
dochézet jak ke §tépeni fetézce, tak i k jeho sitovani. Vyss§i koncentrace Fe3*
pak zvySuje pravdépodobnost pfitomnosti makroradikalt (Hassouna et al., 2011).

Suave et al. (2018) se zabyvali fotokatalytickou degradaci vysokomolekular-
niho PVP za pouziti TiO2/H,0,/UV systému. Bylo zjisténo, ze vyznamny Gcéinek
ma prezence HyO,, bez jeho pfitomnosti by byla G¢innost o 33 % nizs§i. Zminény
systém je schopny odstranit 80 % obsazeného organického uhliku po 6 hodinach
reakce v zavislosti na podminkach experimentu. Dale bylo zjisténo, ze rychlost
reakce roste se snizujicim se pH a s klesajici koncentraci PVP. Tento zplsob
degradace PVP podporuje jeho naslednou biologickou rozloZitelnost.

Vyse zminéné postupy jsou sice zatim jedny z mala moznosti, které by realné
mohly napomahat odbouravani polymeru v Cistirnach odpadnich vod, nicméné
by se v nékterych piipadech jednalo o ekonomicky velmi nakladny zptsob feSeni.
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1.3.3 Biodegradace

Dochazi-li k nahromadéni nezadouciho Xenobiotika ve vodnim ¢i pldnim
prostfedi, existuje moznost vyuzit cilené aplikace mikroorganismt ¢i jejich
enzymi, které jsou schopny latku odstranit nebo stimulovat riist stavajicich
degradért pridavkem makronutrienti. Tento proces se nazyva bioremediace.

Pokud mikroorganismiim k jejich rastu xenobiotikum nevyhovuje, je mozné
indukovat tvorbu pozadovaného enzymatického vybaveni pfitomnosti jiného,
snadno vyuzitelného substratu. V tomto piipadé se jednd o kometabolickou
bioremediaci (Julinova et al., 2012, Li et al., 2021).

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.2, biologicka rozlozitelnost PVP nebyla
dosud popsana a provedené studie navic poukazuji na moznou rezistenci PVP
V Zivotnim prostiedi.

V praci Julinové (2012) se autofi snazili iniciovat jeho biodegradacni
proces piitomnosti kosubstratl: testovany byly 1-methyl-2-pyrrolidon, akrylamid
a N-acetylfenylalanin. V ptipadé 1-methyl-2-pyrrolidonu tedy latky s podobnou
strukturou jako ma monomer PVP. Zamérem autort bylo podpofit tvorbu enzymu
v-laktamazy, ktery muze teoreticky pfispét k naruSeni laktamového kruhu
polymeru a k nasledné biodegradaci hlavniho fetézce. Pomér zkoumané latky
a iniciatoru ve smeési byl 1:1. Vyhodnoceni provadéli metodou stanoveni
biologické spotteby kysliku (BSK). Vysledky vyznamnou biodegradaci samot-
ného PVP v pfitomnosti iniciatoru ale nepotvrdily, nicméné nejicinnéjsim typem
substratu se zdal byt akrylamid. Tato prace taktéz piredpoklada, ze bchem
enzymatického plisobeni by mohlo dochéazet k tvorbé meziproduktl s inhibi¢nim
efektem na pritomnou mikrofloéru (Julinova et al., 2012).

Pomérné vysokou uspéSnost pii hleddni degradérii polutanti maji
ligninolytické houby, pifedev§im houby bilé hniloby. Konkrétn¢ druh Pleurotus
ostreatus je schopen rozkladu polyaromatickych uhlovodikd, aflatoxint,
pentachlorfenolu, barviv, polychlorovanych bifenylt, linadnu i DDT (Deshmukh
et al., 2016). Purnomo et al. (2013) sledovali transformaci rezistentniho
insekticidu heptachloru, hojné pouzivané¢ho v 60. a 70. letech minulého stoleti,
a jeho toxi¢téjsiho metabolitu heptachlor epoxidu v dextrozovém ¢i dusikatém
médiu v pfitomnosti houby Pleurotus ostreatus po dobu 14 dnu. Zjistili,
ze heptachlor byl z obou médii kompletné eliminovan, heptachlor epoxid byl
odstranén z 31 %. Vyhodnoceni ubytku substratu bylo provaddéno pomoci
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plynové chromatografie s hmotnostni detekci. V tomto piipadé se nepredpokla-
dala pfi metabolismu heptachloru iCast ligninolytickych enzymii, ale pfipisovala
se jistd vyznamnost cytochromu P 450 monooxygenaze.

Bioremediace s vyuzitim bazidiomycét je ekologickd a levna. Vyhodou
je i odolnost hub vici vyssim koncentracim polutantd ve srovnani s bakteriemi.
Ligninolytické houby vyuzivaji k degradaci piedevS§im extracelularni
ligninolytick¢é enzymy zahrnujici laccdzu, manganperoxiddzu (MnP)
a ligninoperoxidazu (LiP). MnP a LiP jsou glykosylované proteiny hemu,
které redukuji H,O, na vodu za soucasné oxidace substratu. Jejich oxidac¢né-re-
dukéni potencidl je vyznamné vysS$i nez u béznych peroxidaz, coz umoznuje
I degradaci polymernich substrati (Saleh a Rahman, 2016; da Luz et al., 2013).
Laccaza pak spada do skupiny oxidéaz, ktera katalyzuje oxidaci mnoha riznych
substrattl, jako piiklad je mozno uvést barviva.

Vzhledem k tomu, Ze jsou ligninolytické houby schopné degradace slozité
struktury ligninu (Obrazek 1.5), existuje hypotéza, ze by mohly byt schopné
rozkladu i nékterych typl polymerd resp. plastd. V souvislosti s biologickou
rozlozitelnosti PVP v pfitomnosti ligninolytickych hub nejsou v literatuie
dohledatelné¢ zadné studie. Nicméné, na degradacni potencial tohoto typu
degradérti poukazuji niZze uvedené prace.

OCH3
Lignin ~O
HO
OCHj,
ngmn HO
H3CO O
H;CO
N O OCH,

Lignin~~-0 H3CO
Obrazek 1.5 Struktura ligninu (Washburn, 2015)

Mai et al. (2004) se zabyvali degradaci akrylovych kopolymerd vlivem
ligninolytickych hub. Bylo zjisténo, Ze za 48 dni doSlo u vétSiny sledovanych
kopolymerti k vyznamnému poklesu molekulové hmotnosti M. Jako dalsi
ptiklad je mozno uvést praci Milstein et al. (1992), ktefi ptipravovali pfimo graft-
kopolymery polystyrenu (PS) s riznymi koncentracemi ligninu a sledovali G¢inek
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pfitomnosti ligninu na rozklad ptfipraveného materialu. Zjistili, Ze pfipravené
materialy jsou na rozdil od samotného PS ligninolytickymi houbami zcela
odbouravany. U¢innost degradace se zvy$ovala s rostouci koncentraci ligninu.

Palli et al. (2016) se =zabyvali moznosti rozkladu polymert
2-naftalensulfonové kyseliny (NSAP) pfitomnych v primyslové odpadni vodé¢.
Biodegradace byla testovana v bioreaktorech s myceliem Pleurotus ostreatus
naockovaném bud’ na inertni nosi¢ polymerniho charakteru nebo na sldmé
V nesterilnim prostiedi po dobu 3 mésicti. Dosazeno bylo degradace 60 % NSAP
pfi naockovani naslam¢ a 70 % v piipad¢, kdy mycelium bylo zavedeno
do systéml na polymernim nosi¢i. Bylo zjisténo, Ze k degradaci sledovaného
polutantu ponejvice piispivala pritomnost laccazy. V ramci jiné studie (Palli et al,
2014) testovali jako nosic¢e mycelia Skrob, celuléozu a lignin. Nicméné vyznam
odliSného typu nosice na degradaci NSAP ani jeho ptipadnou sorpci na pouZitou
biomasu nebyl prokazan.

Srédlova (2015) ve své praci uvadi, ze pro realné aplikace je mozné vyuzit
I vyplozené substraty hub z komer¢nich péstiren.

1.3.4 Biologicky rozlozitelné kompozity a miseni polymeri

V soucasnosti se vénuje velkd pozornost Vyvoji polymernich smési. Miseni
polymerl je uzZite¢na cesta jak pfipravit materialy s Sirokou Skalou vlastnosti.
Vyznamnou vyhodou pro komerc¢ni sféru je vyuziti jiz existujicich polymert
pro piipravu novych materialli, coZ sniZzuje naklady na jejich rozvoj. Nartstajici
mnozstvi odpadi pak vede védce a materidlové inZenyry k zaméteni
se na pfipravu recyklovatelnych a biodegradovatelnych kompozitnich materiald,
V nichz praveé odpadni materidly mohou byt pouzity ve formé aditiv. Rovnéz nizké
naklady a specifické mechanické vlastnosti ptirodnich aditiv napt. ve formé
vldken piinasi dobrou obnovitelnou a biodegradabilni alternativu pro vétSinu
syntetickych plniv jako jsou sklenéna ¢i uhlikova vlakna (Mohanty et al., 2014).
U recyklovatelnych polymert se v souc¢asnosti od nadbyte¢ného pouzivani aditiv
ustupuje, nebot’ jejich pritomnost mize komplikovat proces jejich recyklace
(RameshKumar et al., 2020).

Misenim PVP sjinou latkou mize dojit ve findlnim produktu k jeho
procentualnimu Ubytku nahrazeném mnozstvim piidaného plniva ¢i jiného
polymeru. Obecné procento plnéni ¢i pomér miseni vyrazné méni mechanické
a tepelné vlastnosti vychoziho materidlu. Tento vliv je nutné zohlednit,
aby nedochazelo k znehodnoceni pozadovanych vlastnosti pro danou aplikaci.
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Nicmén¢ pridany polymer v polymerni smési ¢i plnivo, mulze stejné
tak ovliviiovat degradaci ¢i biologickou rozlozitelnost materialu. V piipadé PVP
by bylo zadouci najit takovou kombinaci, ktera by mohla podpofit rozklad napf.
na principu kometabolismu, coz znamena, ze by byl polymer degradovan
enzymem nebo kofaktorem produkovanym b&éhem mikrobidlniho metabolismu
jiné slouceniny (viz kapitola 1.3.3). Také by mohlo béhem pfipravy materialu
dochazet k interakcim mezi plnivem (Chen et al., 2018) ¢i smésnym polymerem
a matrici, do takové miry, ze by doslo k takovému usporadani ftetézc,
které by usnadnilo dostupnost pro mikrobialni kultury a byla by timto zptisobem
podpoiena jeho rozloZitelnost.

Ptiprava smésnych materiald na béazi PVP, jejich vlastnosti a vyuzZiti
jsou ptedmétem nasledujici kapitoly.

1.4 Prehled vyuzivanych aditiv pro pripravu materiali s PVP

Obecné se v Ciste formé polymery pro praktické vyuziti pouzivaji jen ziidka.
K dosazeni potfebnych vlastnosti materialti se docili pfidavkem nejriznéjSich
pfisad. Do kategorie zminénych piisad spadaji naptiklad tepelné €1 svételné
stabilizatory, barviva, maziva, plastifikdtory, antistatika ¢i nadouvadla.
Asi nejveétsi pozornosti se pak dostdva plniviim, kterd napomahaji zlepSeni
mechanickych vlastnosti, a jejich vyuziti je vyhodné i z ekonomického hlediska
(B¢halek, 2016).

1.4.1 Plastifikatory pouZivané pro pripravu materiali na bazi PVP

Plastifikator neboli zmékcovadlo je aditivum pfidivané do materialu,
za Ucelem zvySeni jeho ohebnosti. Obecné se od n¢j ocekava snizeni teploty
skelného pfechodu a teploty tani, vEtSi pruznost a sniZzeni tahového napéti
vysledného materidlu. Dale Uprava jeho viskozity a modifikace reologickych
vlastnosti. Hydrofobni plastifikator snizuje citlivost materialu vac¢i vodé
a hydrofilni zvySuje absorpci vody. Daji se tak upravit lepivost ¢i botnani
materialu. Lze s jeho pomoci zlepsit i disperzi plniva, jednoduse fe¢eno umoznuje
Sirsi  spektrum aplikaci. M¢ekceni polymeru mize byt interni vlivem
kopolymerace nebo externi (Wypych, 2017; Arfat, 2017).

Pro pfipravu hydrogelli na bazi PVP byvaji pouzZiviny nejcastcji
polyethylenglykol ¢i glycerol. Fyzikalné chemicky ucinek zmékéovadla na PVP
je takovy, ze dochazi ke zvyseni jeho hydrofilicity pisobenim pfitomnych —OH
skupin interagujicich at’ uz s vodou ¢i polarnimi skupinami polymeru, v tomto
ptipadé s amidovou skupinou PVP, skrze vodikové mistky. Podobny t¢inek ma
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1 voda, kterd je polarnim rozpoustédlem ale i1 pfirozenym plastifikatorem fady
polymera. Plastifikatory jsou zakomponovany mezi polymerni fetézce, zlepSuji
jejich rozpleteni a zvySuji jejich intermolekularni vzdalenost, snizuji jejich
vzajemnou interakci ausnadnuji mobilitu makromolekul. Z reologického
potvrzuji tepelné a mechanické zkousky. Interakce mezi polymernimi fetézci
umoznuji vodikové mustky, Van der Waalsovy interakce, atd. (Alcantara et al.,
2011).

PVP obsahujici amidovou skupinu je potencidlné dobrym akceptorem protoni,
diky bazické povaze této funkéni skupiny. Takova struktura je naklonéna K tvorbé
vodikovych mustkd. Zaroven polyethylenglykol a glycerol piinasi dvé protony
donujici skupiny na konci svych fetézci. PVP je amorfni linedrni homopolymer,
zatimco polyethylenglykol, byt je linearnim homopolymerem, umoziuje tvorbu
krystalické faze (Alcantara et al., 2011).

Je znamo, ze filmy odlévané z PVP jsou velmi kiehké a tak byva pouziti
plastifikatort  nevyhnutelné. Jako dalS$i zmékcovadla  kompatibilni
s timto polymerem mohou byt uvedeny: acetyltriethyl citrat, dioktyladipat,
dipropylenglykol dibenzoat, tributylcitrat, triethylcitrat (Wypych, 2016).

Jako modifikatory, kterymi je mozno upravovat napi. kiehkost PVP,
jeho hygroskopicitu nebo lepivost, 1ze uvest arabskou gumu, Selak, acetat
celulozy ¢i karboxymethylcelulézu (Roy et al., 2012).

1.4.2 Polymery a plniva pouZivana pro piipravu polymernich smési
a kompozita z PVP

Polymerni smési mohou byt definovany jako fyzikalni smési nejméné dvou
strukturdlné odliSnych polymert, které jsou soudrzné bez kovalentnich vazeb
mezi nimi, jinak se jedna o kopolymery. Pokud je jeden z polymer( zastoupen
ve sm&si v minoritnim podilu, da se o ném hovofit jako o aditivu (Avramova,
1998).

Kompozity jsou nazyvany materialy sloZzené ze spojité faze matrice a nespojité
faze vni dispergované (Halip et al., 2021). Plniva mohou byt organického
¢1 anorganického plivodu a mohou byt ve formé ¢astic nebo vlaken (B&halek,
2016). Co se ty¢e polymernich smési, Wypych (2016) ve své knize prezentuje
pfimo seznam kompatibilnich polymerd, které je mozno pouzit pro ptipravu
smésnych materiald s obsahem PVP, jedna se o acetat celuldézy, polyamid,
polyakrylamid, polyethylen, polykarbonat, polyethylenglykol,
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polymethylmethakrylat, polyoxomethylen, polystyren, polysulfony, polyurethan,
polyvinylchlorid a polyvinylalkohol.

Déle je v Tabulkach 1.1 al.2 uveden vycet anorganickych ¢i organickych
aditiv, zminénych ve studiich, jejichz pfedmétem byla pfiprava kompozitnich
materiali pripadné polymernich smési s obsahem PVP. Z literatury mimo jiné
vyplyva, Ze nejcastéji pouzivanou metodou pro laboratorni ptipravu materialt
Z PVP je metoda odlévani do formy. Z hlediska environmentalniho zaméfeni
disertaéni prace, se jevi nejzajimavéjSimi studie Mohantyho et al.(2014),
Chena et al. (2018) a Silvy et al.(2005).

Mohanty et al. (2014) se zabyval pfipravou kompozitnich materialti na bazi
PVP a jako plnivo vyuzival lignocelulozovych vlaken. Tato vladkna byla
pfipravena nafezanim palmovych listi na malé kousky o rozmérech 5 X 0,1 cm,
promyta vodou a nasledné vysusena. Poté byla precisténa v NaOH a cast z nich
chemicky modifikovana akrylovou kyselinou. Material byl v tomto ptipadé
pfipraven technologii vstiikovanim do formy. Studie pak sleduje ptisobeni plniva
a jeho modifikace na vlastnosti materialti. Bylo zjisténo, Ze pifitomnost vlaken

b

at uz modifikovanych ¢i nemodifikovanych zvySuje Younglv modul
1 prodlouzeni pii pfetrzeni ve srovnani se vzorkem pouze z PVP. Infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR) ukazala, ze mezi PVP a plnivem
dochazi k interakcim. Pozitivni u€inek plniva byl zaznamenan taktéz u tepelnych
vlastnosti. Bohuzel souc¢asti studie nejsou testy skute¢né biodegradace tohoto

biokompozitu.

Prace Chena et al. (2018), ktery pouzil jako plnivo smésného polymerniho
materialu z PVA/PVP biochar uz studii biodegradace uvadi. Biochar sam o sob¢,
je v dnesni dobé piedmétem mnoha studii (Zhang et al., 2017; Behazin et al.,
2017; Roudsari et al.2017). Jeho pfiprava umoziiuje zpracovani biomasy
a nasledné cilené vyuziti pak slibuje uplatnéni bohatého obsahu prvki. (Inoue et
al., 2011, Uzoma et al., 2011; Raya-Moreno et al., 2017). Zminéna studie
se zabyvala pfipravou a charakterizaci materialu pro enkapsulaci hnojiva
S postupnym uvoliovanim. Uvadi, ze pfitomnost biocharu zlepsila odolnost
materialu vi¢i vodé a jeho biologickou odbouratelnost v padé. Biodegradace
hodnocena tbytkem hmotnosti byla po 120 dnech 33 %, coz se da povazovat
za velice zajimavy vysledek, vzhledem ke skutenosti, ze PVA i PVP
jsou v ptdnim prostiedi obtizné rozlozitelné (Julinova et al., 2018).

Velice zajimavou studii provedli Silva et al. (2005), ktefi se zabyvali
sméSovanim PVP a ligninu, ktery ziskali ze titiny. Obé komponenty separatné
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rozpustili v dimethylsulfoxidu a v kyselin€é mravenc¢i. Poté pripravili smési
0 pomérech PVP/lignin 85/15, 90/10 a 95/5 hm. %. Material byl pfipraven
metodou odlévani do formy. Po provedeni experimentt sledujicich vlastnosti
nového materialu zjistili, ze lignin snizuje tepelnou stabilitu materidlu, ale naopak
zvySuje jeho fotostabilitu. Studiem biodegradace materialu se bohuzel Silva
nezabyva. V tomto piipad¢ by ale mohlo byt zajimavé sledovat vliv
enzymatického aparatu, schopného degradovat slozitou strukturu ligninu,
na polymerni strukturu PVP.

Kumar et al. (2015) pfipravovali materidly sobsahem PVP,
polyethylenglykolu (PEG) a ionti pfechodnych kovi CoCl,, FeCls a NiCl;
v poméru (0,45:0,45:0,1) hm. %. Jako rozpoustédlo pouzili destilovanou vodu.
Smés michali pti 30 °C po dobu 10 — 12 hodin, poté byla vylita do PP misky
a suSena pii pokojové teploté. Studie ukdzala, Ze tyto filmy mohou najit
multifunk¢éni uplatnéni, diky feromagnetické povaze, vodivosti a dobrym
optickym vlastnostem. V piipad¢ obsahu FeCl; by mohlo byt zajimavé sledovat
jeho ucinek na biodegradaci téchto filmul, protoze by jak jiz bylo zminéno
Vv kapitole 1.3.2 mohl podporovat fotoxidaci materialu.

Tabulka 1.2 je souhrnem studii zabyvajicich se ptipravou smésnych polymert
z PVP. Prezentované studie potvrzuji, ze pouziti PVP skutecné zahrnuje opravdu
Sirokou Skalu oblasti. Z literdrni reSerSe vyplyva, Ze kombinaci polymeru
s plnivy se da dosahnout velmi specifickych vlastnosti materialu. V tomto sméru
jsou v dnesni dob¢ sklonovany rovnéz zeolity, kterym se vénuje dalsi kapitola.
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Tabulka 1.1 Plniva pouZzivana pro pfipravu kompoziti s obsahem PVP, jejich vliv na vlastnosti a oblast vyuziti

‘material

vlastnosti vyuZziti

PP/PA/PVP

PVP

PVP/PA

PVP/PA

PVP/PEG

PVP/PVA

PVP/Zelatina

montmorilonit

modifikovana /nemo-
difikovana lignocelu-
16zova vlakna

TiO2, ZnO,
NaCl

NazSOq4

CoClz, FeCls, NiCl

biochar

MgCl;

zlepseni mechanickych, tepelné fyzikalnich a izola¢nich . . .
. b , pw , 4 .. elektrochemie Krasinskyi et al., 2018

vlastnosti, snizeni elasticity

zvySeni Youngova modulu a prodlouZeni pfi pfetrzeni,

_ , . o elektrochemie, oba-
zlepSeni tepelnych vlastnosti, interakce mezi vlakny a

, ., Mohanty et al., 2014
lové materialy

PVP
. . Taghizadeh et al.,
urychleni fotooxidace elektrochemie g

2018

. Taghizadeh l.
fotostabilizace materialu elektrochemie aghizadeh et a

2018
zlepseni vodivosti, optickych vlastnosti, feromagnetické multifuknéni Kumar et al. 2015
enkapsulace hnojiva pro postupné uvoliiovani, biodegra- Semedslstvi Chen et al., 2018

dace 33 % po 120 dnech
senzory optické,

mikrovlnné, elek- Abdelrazek et al.,

2013

zlepSeni tepelné stability a elektrickych vlastnosti, tvorba

komplext i kruhem PVP a MgCl
omplext mezi em a MgCl trické

PP — polypropylen, PA — polyamid, PVA- polyvinylalkohol, PEG — polyethylenglykol
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Tabulka 1.2 Latky pouzivané pro ptipravu smésnych materialti s PVP, jejich vliv na vlastnosti a oblast vyuziti

material

externi

plastifikator

vlastnosti

vyuziti

PVP/PEG

PVP/dodecylsulfat

PVP/polyvinylalkohol

PVP/Skrob

PVP/lignin

PVP/zein

PVP/
kapakarragenan

PVP/hydroxypropyl
methyl celul6za

PVP/syrovatkovy protein

glycerol

triethylenglykol

PEG

sorbitol

kopolymer, nejvyssi Gi€¢innost pro pomér
1:8
snizeni drazdivosti oproti jinym komerc-
nim produktim
kompatibilni, rostouci koncentrace PVA
zvySuje permitivitu
zlepSeni kompatibility glycerolem a glu-
taraldehyd (sitovaci ¢inidlo)
rostouci koncentrace ligninu sniZovala
teplenou stabilitu v materialu, ale zvyso-
vala fotostabilitu materialu
zvySeni pevnosti v tahu 0 24 % vlivem
PVP, vyssi koncentrace zeinu Spatna

kompatiblita
zlepSeni pevnosti v tahu, snizeni elasti-
city

zhorSeni pevnosti v tahu, zvySeni pro-
dlouzeni vlivem zmé&kcovadla
zlepSeni hydroskopicity,trvanlivosti; Za-
douci vazebné interakce

barveni textilu

Sampon

izolaéni material

izola¢ni material

elektrochemie

potahovani, obaly

farmacie

Chao et al., 2013

Sulek et al., 2018

El-Houssiny et al.,
2012

El-Houssiny et al.,
2012

Silva et al., 2005

Woods et al., 2009

de Silva et al., 2011

obalovy material, potaho- Somashekarappa et al.,

vani tablet, biomaterial

lepidlo

2013

Wang et al., 2012
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1.5 Zeolity

Zeolity jsou krystalické mikroporézeni aluminosilikaty skladajici se z tetraedra
SiO4 a AlO4. Spojenim jednotlivych tetraedrit mize dle nejbéznéjsiho rozdéleni
dochézet k tvorbé kolem 133 rznych sitovych struktur. Zeolity je mozno najit
Vv piirod¢, existuje jich asi 40 riznych druhti, mohou byt ale piipraveny i synteticky
(Kattauer, 2015).

Piirodni zeolity jsou formovany hydrotermalni syntézou za nizSich teplot,
nez je bézné pro horniny, jako je naptiklad zivec. Z toho divodu jsou kationty
zeolitu hydratovany. Po nasledné krystalizaci se voda odpafii. Struktura alumino-
silikatu je odolnd a diive vodou okupované mikropory se tak stavaji mistem
pro moznou absorpci ostatnich molekul (Cejka a van Bekkum, 2005).

Syntéza v laboratofi umoznuje pfipravovat zeolity s potiebnymi vlastnostmi
pro specifické aplikace (Auerbach et al., 2003; Ramasubramanian et al., 2015).

Vyhodou pouziti syntetickych zeolitll oproti pfirodnim je moZnost konstrukce
pozadovanych struktur o potfebnych vlastnostech k danému vyuziti, pti syntéze
je mozno naptiklad nastavit velikost porii. Upravené vlastnosti pak vedou mimo
jiné ke zlepSeni tepelné stability a odolnosti vici zateni (Tarleton, 2015).

Primarné jsou zeolity vyuzivany jako adsorbenty (Hayashi et al., 2017),
pro odstraiiovani malych polarnich nebo polarizovatelnych molekul a pro separace
na principu molekulovych sit. Déle jako katalyzatory pro mnoho chemickych
procesu (oxidace, redukce, hydrogeneze, alkylace, aromatizace, Friedel-Craftsovy
alkylace) ¢i iontoménice. lontovyménné vlastnosti jsou velice uZite¢né pro ¢isténi
odpadnich vod a pro zmékcovani vody. Za timto tiCelem jsou pfidavany do pracich
prostiedki (Auerbach et al., 2003). Velice zajimavou oblast vyuzivajici vlastnosti
zeolitl je biomedicina, miiZze slouZzit naptiklad jako detoxifikant, biosenzor, nosi¢
pro 1é¢iva nebo pii piiprave kostnich implantati (Auerbach et al., 2003; Purnomo
et al., 2018).

Pt1 pouziti zeolith v sypké praskové formé mize dochazet k tvorbé aglomerati,
proto se zacalo vyuzivat jejich kombinace s polymerni matrici. Diky zpracovani
zeolit ve formé polymernich kompozitii doslo ke zlepSenti jejich disperze, zvySeni
efektivity procest, ve kterych jsou aplikovany a v mnoha ptipadech k usnadnéni
manipulace ¢i jejich piipadné regenerace (Motsa et al., 2015).

Jak vyplyva ze souhrnu praci zabyvajicich se pouzitim jak ptirodnich
tak 1 syntetickych zeolitd v kombinaci s polymernimi materialy (Tabulka 1.3),
existuje opravdu Siroké spektrum nejriiznéjSich aplikaci, kde je této problematice



V soucasnosti vénovana pozornost. Specifické vlastnosti zeolitii tak slouzi zejména
pro vyrobu nejriiznéjSich membran piedevsim pro oblast ¢iSténi odpadnich vod
od znecisténi téZkymi kovy nebo barviv. Ve vyétu pouzivanych polymernich
materiall ma PVP opét své misto. Asi nejzajimavejsi pro zaméieni této prace
je studie Alvera et al. (2014). Ten se zabyval ptipravou kompoziti piipravovanych
z chitosanu v kombinaci s PVP, plnénych zeolitem za tucéelem vyuziti jako
adsorbentu pro ¢isténi vod. Pozitivné hodnotil pouziti zeolitl, které materilu
dodavaji specifické fyzikalné-chemické vlastnosti. Kombinace PVP a zeolitu
zlepsila vlastnosti materialu, pfedevs§im tepelnou stabilitu a mechanické vlastnosti.
Mezi jednotlivymi komponenty byla zaznamenana tvorba vodikovych mustki
a elektrostatické interakce.
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Tabulka 1.3 Polymery pouzivané pro piipravu materialti s obsahem zeoliti a jejich vyuziti

material
HDPE/zeolit

PP/zeolit

PSU, PES/zeolit
Sulfonovany PS/zeolit
LDPE, HDPE, PP, PS,HIPS,
SAN, PC, PMMA, PVC
CA/zeolit

PVDF/zeolit
PVA/CMC/ZSM-5

PDMS/zeolit

Chitosan/PVA/zeolit
PAN/Na-Y
Polygama glutamova
kyselina/zeolit
PMMA-co-PAAmM
hydrogel/ zeolit
Polyether-amidovy
kopolymer/zeolit

PVP/chitosan/zeolit
PVP/zeolit
PVP/PES/zeolit
PVP/hydroxypropyl
celuloza/zeolit

vyuZziti
biomedicina
gisténi odpadni vody Pb?",
Zn2+, Mn2+, Cd2+
membrany
palivové ¢lanky

obalové materidly

membréana pro odstranéni Pb?*
membrana pro odstranéni F~ z
vody
membrana pro odstranéni me-
thylenové modie

zachyt CO2

odstranéni barviv a Cr®*
odstranéni Cu?*, Cd?*, Pb?*
nosi¢ bakterii pro odstranéni
ropného znecisténi
kontrolované uvoliiovani agro-
chemikalii
odsolovani motské vody
¢isténi odpadnich vod
sorbent

membrany

membrany

autor
Purnomo et al., 2018

Motsa et al., 2015

Chakraborty et al., 2016
Rosdi et al., 2016

Kajtar et al., 2017

Chinar et al., 2017
Nunes-Pereira et al.,
2018

Sabarish, 2018

Ramasubramanian et al.,
2015
Habiba et al., 2017
Elwakeel et al., 2018

Zhao et al., 2018
Tanaka et al., 2018

Nigiz et al., 2017

Alver et al., 2014
Babu et al., 2018
Kharisov et al., 2016

Venkatesulu et al., 2016

2HDPE — vysokohustotni polyethylen, PP — polypropylen, PSU — polysulfon, PES — polyethersulfon, PS — polystyren,
LDPE — nizkohustotni polyethylen, HIPS — houZevnaty polystyren, SAN — styrenakrylonitril, PC — polykarbonat,
PMMA — polymethylmetakrylat, PVC — polyvinlychlorid, CA — acetat celuldza, PVDF — polyvinylidenfluorid, PVA —
polyvinylalkohol, CMC — karboxymethylceluldza, ZSM-5 — Zeolite Socony Mobil-5, synteticky zeolit patfici do sku-
piny pentasilu, PDMS — polydimethylsiloxan, PAN- polyakrylonitril, NA-Y— zeolit patfici do skupiny faujasitu,
PMMA-co-PAAM — kopolymer polymethylmetakrylatu a polyakryloamidu
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2. SHRNUTI LITERARNI RESERSE

Shrneme-li poznatky uvedené v literarni resersi, je nutné zdaraznit, Ze o osudu
PVP v Zivotnim prostfedi toho stale mnoho nevime. Neni mu ani pfili§ vénovana
pozornost, piestoze je na zakladé¢ uvedenych studii Vv pfirodnich podminkach
patrn¢ rezistentni vic¢i mikrobidlnimu rozkladu, a tudiz muize dochazet
k jeho hromadéni v prostiedi. Je proto dulezité dale hledat moznosti odstranéni
PVP z prostiedi a pripadné degradéry tohoto polymeru. Vzhledem k vysledkiim
ziskanych pfi studiich aéinku ligninolytickych hub na degradaci polymerq,
by se pozornost mohla ubirat timto smérem.

Studie zabyvajici se pfipravou novych materiali mnohdy opomiji testovani
jejich skute¢né biologické rozlozitelnosti. S moznostmi dne$ni doby se diky
pouziti nejriznéjSich aditiv ¢i pfipravy polymernich smési, daji vlastnosti
materialu upravovat dle pozadavki na vyrobky, coz se dotyka i moznosti jejich
biologické rozlozitelnosti. V souc¢asné dobé je pozornost hojné vénovana taktéz
vyuzivani obnovitelnych zdrojii a hledani nového vyuziti pro odpadni materialy.
Cilem by tak mélo byt nalezeni kompromisu mezi ekologickou piijatelnosti
materidlu, ekonomickou strankou véci a samozieymé zachovanim uzivatelskych
vlastnosti materialu.

Jako velmi zajimava aditiva pro materialy na bazi PVP se na zaklad¢ literarni
reSerSe jevi zeolity, které mohou mit pozitivni vyznam pro jejich mechanické
vlastnosti. Déle se mnabizi moznost vyuziti pfitomnosti Fe®*" iontd,
které by teoreticky mohly podpofit abiotickou degradaci polymerniho systému,
a nasledné tak napomahat degradaci biologické. A v neposledni fadé lignin
a jeho derivaty, ty by mohly byt diky své slozité struktufe zajimavym kosubstratem
pro mikroorganismy pii biodegradaci sledovaného polymeru.

Na zaklad¢ literarni reSerSe byly stanoveny cile disertatni prace uvedené
Vv nasledujici kapitole.
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3. CILE DISERTACNI PRACE

Cilem prace je podporit biologickou rozlozitelnost polymernich systému
obsahujicich PVP.

28

Dilc¢i cile prace jsou nasledujici:

V navaznosti na diplomovou praci (Vaiharova, 2015) je cilem hledani
prostfedi s mikrobidlnim ozivenim potencialné schopnym rozkladu
samotného PVP. Na zaklad¢ dosavadnich vysledka budou pro experimenty
zvoleny doposud netestované environmentalni vzorky, jako zdroje
potencidlnich degradért.

Priprava systémt na bazi PVP s obsahem zeolitu,
- navrh postupu pfipravy,
- vybér vhodného zmékcovadla,

- volba aditiva do systémi za u¢elem podpoteni biologického odbouravani
pouzitého polymeru.

Sledovani vlivu pfitomnosti pouzitych slozek na biodegradaci piipravenych
systemil a charakterizace jejich vlastnosti s vyuzitim dostupnych metod:

- stanoveni biologického rozkladu ve vodném a piidnim prostiedi,

- infracervena spektroskopie (FTIR),

- skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) a optickd mikroskopie,
- navlhavost a rozpustnost,

- diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC),

- mechanické vlastnosti.



4. METODIKA RESENI

Pro feSeni stanovenych cili disertacni prace byly zvoleny metody uvedené
Vv nésledujicich podkapitolach ¢lenénych dle zamétfeni jednotlivych cili prace.
Prvni ¢ast se zabyvala biologickou rozlozitelnosti PVP v rtiznych typech prostiedi.
Dalsi ¢ast prace se vénovala ptipraveé polymernich systémii na bazi PVP s obsahem
zeolitu a dal$ich plniv. Prvni skupinu plniv piedstavovaly Fe3* ionty, pfi¢emz bylo
sledovano jejich ptsobeni pii fotooxidaci a nasledné biodegradaci piipravenych
polymernich systémi. Druhou skupinu tvofila organicka plniva na bazi obnovitel-
nych zdrojt. V navazujicich podkapitolach jsou taktéz uvedeny pouzité materialy,
postupy piipravy systémtl, charakterizace a popis experimentll zabyvajici
se sledovanim jejich biologické rozlozitelnosti.

4.1 Sledovani biologické rozlozitelnosti PVP v riznych typech
prostiedi
Tato kapitola uvadi pouzité chemikalie, biologické materidly a postupy
experimentd, které se zabyvaly biodegradaci samotného neupravené¢ho polymeru
Vv prostredich predstavujicich dosud nezkoumané druhy mikrobidlniho oZiveni
v souvislosti s biodegradaci PVP.

4.1.1 Pouzité chemikalie, biologicky material a priprava biomédii
Pro experimenty sledujici biologickou rozloZitelnost polymeru v riznych
prostfedich byly pouzity dva typy PVP o riiznych molekulovych hmotnostech:
PVP K 15 (M,=10 000 g.mol?) a PVP K 30 (My=40 000 g.mol?) (Alchimica,
Panreac) o cistoté p.a. Chemikalie na pripravu biomédii byly pofizeny od spolec-
nosti Pliva Lachema o ¢istoté p.a.

Jako zdroj mikrobialniho oziveni byly aplikovany: ptirodni smésna kultura tas
ze zahradniho jezirka (Zlin), specificka biocenoza ziskana z agroodpadu (chlévska
mrva od krav — ZDV Frystak). Dale bylo pracovano s houbovym myceliem
Pleurotus ostreatus zaockovanym na pseni¢ném zrni od firmy Janos s.r.o. (Slo-
vensko).

Pro pfipravu respirometrickych testll byly pouZity jako prostfedi pro mycelium
houby Pleurotus ostreatus ovesna slama od spole¢nosti Profizoo s.r.o. (35 I)

¢i sterilni hobliny ze dfeva CHIPSY Classic (15 1) od spole¢nosti J. Rettenmaier
& Sohne GmbH + CO.KG.
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Priprava biomédia-R

Biomédium pro kultivaci fas bylo pfipraveno modifikaci postupu uvedeného
v publikaci Sung a Kao (2015). Do odmérné banky o objemu 11 bylo pridano
500 ml destilované vody, dale 1,5 g NaNOg, 1,8 ml fosfore¢nanového pufru
(pH = 7,5), 3,3 ml roztoku siranu hoife¢natého (22,5 g.I"t MgSO,-7H,0),
1,3 ml chloridu véapenatého (27,5¢.I" CaCly), 2 ml stopovych prvki
(0,75 g.I7 H3BOs3, 0,05g.0" (NH4)eMo07024-4H,0, 0,18 g.I't CoSO,4-7H,0,
0,5 g.l! MnSO;4H,0, 0,05 g.l! CuSO45H,0, 0,1 g.I' ZnSO4 7H,0,
3 g.I" FeSO,-7H,0), 2 ml kyseliny citronové o (6 g.I't), 1 ml chelatonu 3 (1 g.I%)
a 1 ml NaNOs (20 g.I'Y). Na zavér bylo pH upraveno pomoci 1 M roztoku HCI
na hodnotu 7,1.

Priprava biomédia-AE

Biomédium pro stanoveni biologicke rozlozitelnosti PVP za aerobnich podmi-
nek bylo ptipravovano dle (Julinova et al., 2012) do 1 1 odmérné baiky. Nejprve
bylo nadavkovano ptiblizné 800 ml destilované vody, poté byly pomoci automa-
tickych davkovaci za prubézného michani ptidavany nasledujici roztoky
20 ml fosfatového pufru (8,2¢g." KH,PO, 1,75 g.? K;HPO, 12H,0
a 44,790 NaHPO,12H,0), 5 ml roztoku siranu  amonného
(10 g.I" (NH4)2SO04),1 ml roztoku chloridu vapenatého (27,5 g.I't CaCly),
1 ml roztoku chloridu Zelezitého (0,25 g.I* FeClz-6H,0), 1 ml roztoku siranu ho-
fe¢natého (22,5 ¢.I7  MgS0O,;-7H,0), 1 ml roztoku stopovych prvki
(0,75 gll H3803, 0,05 gll (NH4)6MO7024‘4H20, 0,18 gll COSO4'7H20,
0,5 gll MnSQO4-4H,0, 0,05 g.l'l CuS04-5H,0, 0,1 gll ZnS0,-7H,0,
3 g.I" FeSO,-7H,0), nakonec byl obsah bafiky doplnén destilovanou vodou
po rysku.

Priprava biomédia-AN

Biomédium pro stanoveni biologické rozlozitelnosti PVP za anaerobnich
podminek bylo piipraveno dle CSN EN ISO 11734 nasledujicim postupem:
1 | odmérna barika byla naplnéna 500 ml destilované vody, poté bylo piidano
po 1 ml t&chto roztoki: CaCl, (27,5 g.I'), FeClz-6H,0 (0,25 g.I"%), MgSQO,4-7H,0
(22,5 g.I"") a stopové prvky (0,75 g.I't H3BOs, 0,05 g.I" (NH4)sM070,4:4H,0,
0,18 g.I' Co0SO4,7H,0, 05 g.I' CuSO4,5H,0, 0,1 g.I* ZnSO47H;0,
3 g.I"t FeSO,4-7H,0). Nakonec bylo pfidano 40 ml fosforeGnanového roztoku
(8,2 9.1 KH,PO4, 21,75 g%, KyHPO412H,0, 44,7 g.I' Na,HPO,-12H,0)
a 50 ml (NH4)2SO, (10 g.I'") a doplnéno destilovanou vodou po rysku.
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4.1.1 Pouzité metody pro sledovani biodegradace PVP v ruznych
prostiedich
Biodegradace PVP byla sledovana v prostfedi smésné kultury fas, v prostiedi
biocendzy ziskané z agroodpadu za aerobnich 1 anaerobnich podminek a v pfitom-
nosti houbového mycelia Pleurotus ostreatus. Dle zvoleného typu degradéri
pak byly vybrany vhodné analytické metody pro sledovani biologického rozkladu
substratu, ktery predstavoval polymer.

Stanoveni biodegradace PVP v prostiedi ras

Pro realizaci téchto experimenti byly zvoleny Zahn-Wellensovy testy
dle normy CSN EN ISO 9888. Provedeny byly v kontinualng provzdusiiovanych
délickach s obsahem biomédia-R a testovaného PVP K 15 (M,=10 000 g.mol?)
Vv takovém mnoZstvi, aby koncentrace polymeru v suspenzi byla 200 mg.I. Takto
ptipravené prostiedi bylo nasledné zaockovano kulturou fas, aby jeji suSina
v supenzi byla 500 mg.I. JelikoZ odstranéni xenobiotika v piitomnosti kultury fas
je bioenergetickym procesem zavislym na ptisunu svétla, byla délicka s obsahem
smésné kultury tas kontinualné osvétlena.

Vzorky vodné suspenze obsahujici sledovany polymer byly odebirany
Vv pribéhu métfeni ve zvolenych Casovych intervalech, poté byly zfiltrovany
pies filtry Munktell Ahlstrom (Grade:1291, Dia:55 mm; 54 g.m?, Qty:100).
Me¢titkem biologického rozkladu bylo stanoveni ubytku rozpusténého organického
uhliku. Pro tuto analyzu byl pouzit automaticky analyzator organicky vazaného
uhliku TOC 5000A (Shimadzu corp., Japonsko). Sledovan byl u téchto testl
procentualni tibytek substratu dle Rce (4.1.1). Experiment probihal po dobu 28 dni.
Pro zjiSténi zda nedochazi b&hem testu k ubytku PVP z divodu sorpce,
byly paralelné¢ provedeny experimenty za abiotickych podminek s ptidavkem
azidu sodného (koncentrace v reakéni suspenzi 1 g.1'%).

poc = —DOCgOCLZOCn -100 (4.1.1)
Kde je:
Dpoc procentualni ubytek rozpustéeného organického uhliku [%];
DOCo pocatecni koncentrace rozpusténého organického uhliku [mg-11];
DOCh koncentrace rozpusteného organického uhliku n-ty den [mg-I?.
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Stanoveni biodegradace PVP v aerobnim prostiedi biocendzy pritomné
v agroodpadu

Biodegradaéni testy sledujici rozklad PVP K 15 (M,=10 000 g.mol*?) v pro-
sttedi zoCkovaném mikroorganismy pfitomnymi v agroodpadu byly
provadény Vv biometrickych lahvich.

Do plynotésnych biometrickych lahvi 0 objemu 500 ml bylo davkovéano
100 ml biomédia-AE zaockovaného inokulem ziskanym z agroodpadu,
tak aby obsah nerozpusténych latek ve formé& agroodpadu byl 500 mg.lI™
Navazovano bylo 0,1 g vzorku s piesnosti na 5 desetinnych mist a pocatecni pH
suspenze bylo upraveno na hodnotu 7,5. Biodegrada¢ni experiment byl provadén
3x vedle sebe. Experiment trval 116 dni za kontinualniho promichavani pii teploté
25 + 1°C. Mineralizace polymeru byla hodnocena na zakladé stanoveni CO;
pomoci plynového chromatografu Agilent 7890 (Agilent Technologies, USA)
s tepeln¢ vodivostnim detektorem (GC/TCD). Vzorky plynné faze byly odebirany
pomoci plynotésné injekéni stiikacky Hamilton o objemu 100 pl. Po odbéru
vzorku byly biometrické lahve provzdusnény pomoci provzdusnovaci aparatury
zahrnujici promyvacku s obsahem 5 M roztoku NaOH, ktery slouzil pro odstranéni
CO; ze vzduchu. Podminky nastaveni parametrii analyzy GC/TCD a stanoveni
jednobodové kalibrace pro CO; jsou podrobnéji popsany napft. v disertacni praci
Seré (2018). Vyhodnoceni procentualniho ubytku bylo provedeno dle Rece (4.1.2):

_ [W(coz)]VZ — [Wecoy)]

Kde je: Dygico, = w, T, 5L-100 (%), (4.1.2)
Dy stuper biologického rozkladu [%];
W(co,) produkce uhliku ve formé CO2 ze vzorku (vz) a slepého je stanoveni (sl)  [mg];
We hmotnost vzorku [ma];
Te obsah uhliku ve vzorku [%].

Stanoveni biodegradace PVP v anaerobnim prostiedi biocénozy pritomné
v agroodpadu

Biodegradace v anaerobnich podminkach byla sledovana také v biometrickych
lahvich. Lahve o objemu 250 ml byly vystripovany dusikem a naplnény
100 ml suspenze, piipravené z biomédia-AN a agroodpadu, tak aby obsah
nerozpuSténych latek byl 2,2 g.I"! a pocateéni pH mélo hodnotu 7,2. NavaZzovano
bylo 0,1 g PVP K 15 s pfesnosti na 5 desetinnych mist. Kone¢ny obsah lahvi byl
znovu vystripovan dusikem (cca 20 min), aby bylo odstranéno co nejvéEtsi
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mnozstvi pfitomného kysliku. Stanoveni bylo provadéno 3x vedle sebe.
Experiment probihal 60 dni. Na zacatku a na konci experimentu byl stanoven
oxida¢né-reduk¢ni potencial (pH elektroda SenTix 41, pH metr InoLab WTW 720,
Némecko), pro kontrolu dodrzeni anaerobnich podminek. Béhem méfeni byly
lahve umistény v temperované vodni lazni typu GFL 1092 (Lauda, Némecko)
pii teploté¢ 37 °C s kontinualnim protiepavanim vSech suspenzi. Biologicky
rozklad PVP byl hodnocen na zaklad¢ produkce CH4 a CO; stanovené pomoci
GC/TCD a stanoveného IC obsazeného v kapalné fazi (analyzator TOC 5000A,
Shimadzu, Japonsko). Podminky nastaveni parametri analyzy GC/TCD
a stanoveni jednobodové kalibrace pro CO, a CHs jsou podrobné uvedeny
v disertacni praci Pekatoveé (2018). Celkovy stupeni biologického rozkladu byl
vyhodnocen dle Rce (4.1.3).

[Wicon + wenpl,, = [Weeo) + Weennlg - [waey, —wa
DT(C02+CH4) = < :ZC T, Sty [ ( C):VC : TC( C)Sl]> =100 (413)
Kde je:
Dr stupen biologického rozkladu dle produkce CO2 a CH4 V plynné fazi a

o s o [%];

mnozstvi CO2 rozpusténého v kapalné fazi

Weco,)  produkce uhliku ve formé CO; ze vzorku (vz) a slepého stanoveni (sl) [ma];
Wh,) — produkce uhliku ve formé methanu ze vzorku (vz) a slepého stanoveni (sl) [mg];
We, hmotnost vzorku [ma];
Te, obsah uhliku ve vzorku [%];
Mac) mnozstvi CO2 V kapalné fazi ze vzorku (vz) a slepého stanoveni (sl) [mg].
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Stanoveni biologické rozloZitelnosti PVP v pritomnosti houby Pleurotus
ostreatus

Pro studium biologického rozkladu PVP v pfitomnosti houby Pleurotus
ostreatus (hliva ustfi¢na) byl vyuzit laboratorni elektrochemicky respirometr
Bl 2000 (Bioscience Inc., USA). M¢fici jednotka sestavala z respiracnich lahvi
0 objemu 1 I, zkumavek, do kterych byl aplikovan sorbent CO, produkovaného
béhem respiracniho procesu napf. natronové vapno (Sigma Aldrich)
a dale elektrolytické cely, které byly naplnény elektrolytem (0,5 M roztok H,SO,).

Do 1 I lahvi bylo naddvkovano 200 ml pfipravené smési houbového mycelia
zaoCkovaného na nosi¢i (hobliny, slama). Tato smés byla pfipravena vzdy
z1 kg houbového mycelia (zaockovaném na pSeniéném zrni od péstitele)
smichanim s 1 kg sterilniho nosi¢e. Takto pfipravené lahve byly ponechany
inkubovat po dobu 3 dna pii 25 °C, aby se mycelium Pleurotus ostreatus
adaptovalo a mirné rozrostlo. Poté bylo aplikovano do série respirac¢nich lahvi
pro slepé stanoveni k odectu endogenni respirace 50 ml demineralizované vody.
Do druhé série respiracnich lahvi bylo pfidano 50 ml roztoku PVP K 15
(My=10 000 g.mol?) nebo PVP K 30 (M,=40000 g.mol?) o koncentraci
20 g.I"t. Mnozstvi PVP v respira¢ni lahvi tak odpovidalo 1 g. Stupen rozkladu
byl hodnocen na zakladé biologické spotieby kysliku (BSK) dle Rce (4.1.4):

Dpks/cuske, = B:liiv_z C Hl;f(lc(:l -100 (4.1.4)
Kde je:
Dgsk/cusk., ~ Stupen biologického rozkladu [%];
BSK\z, biologickda spotreba kysliku namérena pro vzorek [mal;
BSKGi, biologicka spotieba kysliku namérena pro slepy pokus [mal;
Myz, hmotnost zkousené latky [al;
CHSKcr, chemicka spotreba kysliku namérenda pro vzorek [mg.gY].

Stanoveni chemické spoti‘eby Kkysliku (CHSKcy)

Chemicka spotieba kysliku testovaného vzorku (PVP) byla zjistovana pomoci
stanoveni CHSKc, — modifikovanou dichromanovou metodou ve zkumav-
kach (CSN ISO 15705). Oxidacni roztok byl piipraven rozpu§ténim
5,1080 g K:Cr,07 ve 350 ml demineralizované vody. Poté bylo ptidano
83,5 ml H,SO4 a 16,64 g HgSO,4. Po rozpusténi HgSO,4 byla odmérna banka
doplnéna na objem 500 ml. Katalyzatorovy roztok byl pfipraven rozpusSténim
10 g Ag.SOs v1 | koncentrované H,SO.. Pro stanoveni byl do zkumavky
davkovan vzorek (2 ml), oxidac¢ni roztok (1 ml) a na zavér katalyzatorovy roztok
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(3 ml), po dikladném promichdni a naslednych 2 hodindch mineralizace
pii 150 °C byla promé&fena absorbance pii vinové délce 600 nm charakteristické
pro vznikajici Cr¥*. Absorbance byla proméfena pfimo v mineralizaéni zkumavce,
ktera je soucasné kyvetou a to pomoci spektrofotometru DR/2010 (Hach Com-
pany, USA). Hodnota CHSK¢, byla vypoétena z rovnice pfimky kalibra¢ni kiivky,
Viz Obrazek 4.1 (Vanharova, 2015).

¥=0,00041x+0,00130
R2=0,99988

0,05 A

0,00 &2 . : . . : : .
0 100 200 300 400 500 600 700
¢ [mg'H]

Obrazek 4.1 Kalibracni primka s intervalem spolehlivosti pro sta-
noveni CHSKc v rozsahu 0-600 mg-I*

4.1.2 Metody pouzité pro analyzu extrakti z prostiedi experimentu
sledujiciho biologickou rozloZitelnost PVP v prostiedi houby
Pleurotus ostreatus

Pro ptipravu a analyzu extrakti ziskanych z houbového mycelia byly pouzity
nasledujici postupy a metody umoznujici posouzeni strukturalnich zmén PVP
vzniklych v dasledku ptisobeni mycelia Pleurotus ostreatus.

Priprava extrakti z biodegradac¢niho prostiedi po ukonceni experimentu

Po ukonceni respiracnich experimentii byly obsahy jednotlivych respirac¢nich
lahvi pfevedeny do extrakénich plastovych lahvi o objemu 11 a bylo ptidano
500 ml demineralizované vody. Lahve s obsahem byly kontinudlné tfepavany
na rotaéni tiepacce RSR 01/6 (Labio, CR) po dobu 24 hodin. Poté byly jednotlivé
suspenze prolity pies sito o velikost ok 0,1 X 0,1 mm pro odstranéni hrubSich
necistot a zfiltrovany pres skelnou vatu. Timto postupem byl ziskan vodny extrakt,
ktery byl podroben dal§im Gpravam a Cisténi dle pozadavku jednotlivych analyz.

Analyza extrakti pomoci gelové permeacni chromatografie (GPC)

Extrakt ze slepého stanoveni a extrakt s obsahem PVP exponovaného plisobeni
houbového mycelia Pleurotus ostreatus byly pted provedenim GPC zfiltrovany
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ptes hydrofilni filtry z acetatcelulozy o velikosti pora 0,2 pm ReliaPrep Ahlstrom.
Nasledn¢ byla realizovana analyza pomoci pristroje GPC/SEC chromatograf Bre-
eze 1525 (Waters), pouzita byla analyticka kolona OHpak SB-806 HQ
(300 x 8 mm, 13 um). Jako mobilni faze slouzil 0,1M roztok NaCl. Teplota kolony
byla 40 °C, objem nastfiku 100 ul. Pritok byl nastaven na 0,8 ml.min%. Data byla
vyhodnocena pomoci softwaru Empower Pro.

Analyza extrakti pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR)

Pro studium strukturalnich zmén PVP byla pouzita FTIR spektroskopie
za pomoci KBr techniky. KBr tablety obsahujici zkoumany extrakt byly
pfipraveny nasledovné. Na malou Petriho misku bylo navdzeno pftiblizné
0,1+ 0,01 g KBr o ¢istoté pro FTIR analyzu (Sigma-Aldrich) a bylo pipetovano
100 pl extraktu. Smés byla homogenizovana a vysusena pii 50 °C do konstantni
hmotnosti. Poté byl vznikly prasek rozetien v achatové misti¢ce a na lisu byly
ptipraveny tabletky. Spektra byla méfena pomoci pfistroje FTIR-Nicolet iS10
(ThermoFisher Scientific, USA) v rozsahu 4000 — 500 cm™, pfi zaznamu 32 scanti
a rozliSeni 4 cm™. Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci softwaru Omnic 8.

Analyza extrakti s pouZzitim nuklearni magnetické rezonance (NMR)

Pted analyzou bylo nutné extrakty zbavit veskeré vody, a proto byly podrobeny
lyofilizaci pomoci pristroje AlphA 1-2-LD Freeze Dryer (Martin Christ, Gefrier-
trocknungsanlagen, Némecko). Nasledn¢ bylo do vialky navdazeno 5 mg
lyofilizatu, ktery byl rozpustén v 0,5 ml deuterované vody. Pripravené roztoky
pro slepé stanoveni, pro PVP K 15 ¢i PVP K 30 jako standardy a pro vzorky PVP
K 15a PVP K 30 vystavené biodegrada¢nimu experimentu s houbovym myce-
liem, byly pievedeny do kyvet uréenych pro méteni na spektrometru ECZ400R/S3
(JEOL, Japonsko). Nasledné byla proméfena protonova *H NMR spektra.

Testovani biodegradace potencialnich metabolitii po piisobeni houbového
mycelia na PVP K 15 v prostiedi zao¢kovaném inokulem aktivovaného kalu

Toto méfeni bylo realizovano pomoci laboratorniho respirometru Micro-Oxy-
max O,/CO; (Columbus instruments, USA). Hodnocitim kritériem biologického
rozkladu byla produkce CO; vznikajiciho pfi biologickém rozkladu organickych
latek. Do prvni série 100 ml respira¢nich lahvi bylo davkovano 45 ml extraktu
ze slepého pokusu ¢i extraktu, v némz bylo obsazeno pravdépodobné zbytkové
mnozstvi PVP nebo jeho degradacnich produktii, a 5 ml inokula aktivovaného kalu
o susingé 5 g.I". Vramci téchto experimenti byl proveden také screeningovy
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enzymaticky test. K extraktim ziskanym ze slepého stanoveni a z biodegradace
PVP myceliem Pleurotus ostreatus byl pfidan ¢isty PVP K 15. Do druhé série
reakénich lahvi tak bylo nadavkovano 40 ml odpovidajiciho extraktu, 5 ml inokula
aktivovaného kalu o susiné 5 g.It a 5 ml roztoku PVP o koncentraci 2 g.I?.
Experiment trval po dobu 64 dnii. Na zacatku a pii ukonceni experimentu byla
sledovana i zména susiny a pH v prostedi.

4.2 Sledovani vliva prFitomnosti Fe’" ionti na abiotickou
degradaci a naslednou biodegradaci polymernich systémi
na bazi PVP s obsahem prirodniho zeolitu

V nasledujicich podkapitolach jsou uvedeny pouzité chemikalie a materialy
pro piipravu polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Fe3* iontii a piirodniho
zeolitu (Zp) jako plniva. Dale postup piipravy polymernich systémi metodou
odlévani do formy. Postup piipravy byl inspirovan praci Kumara et al. (2015),
ktery taktéz ptipravoval polymerni filmy s obsahem PVP a iontd kovi. Nasledné
byly polymerni systémy sobsahem Fe®** vystaveny fotooxidaci. A nakonec
je popsana metodika experimentu pro testovani biodegradace zhotovenych
systému pied a po procesu fotooxidace simulujicim tc¢inek slune¢niho zateni.
Biodegradacni testy byly realizovany ve vodném prostiedi zaockovaném inokulem
aktivovaného kalu.

4.2.1 Pouzité chemikalie a materialy pro pripravu polymernich systému
na bazi PVP s obsahem Fe®* a Zp
Pro ptipravu polymernich systémi byly pouZity nasledujici materialy o Cistoté
p.a.. PVP K15 M,=10 000 g.mol? (Alchimica) jako matrice a zmé&k&ovadlo
glycerol (Penta).

Jelikoz se jednalo v podstaté o vedlejsi experiment, byl pro zhotoveni téchto
polymernich systémt jako pInivo pouzit dostupnéjsi zeolit piirodniho ptivodu.
Jednalo se o0 hydratovany alumosilikat alkalickych kovti a kovt alkalickych zemin
s ozna¢nim Microlite od spole¢nosti Zeopol, ktery ma strukturu clinoptilolitu (Ob-
razek 4.2). Ve své struktuie obsahuje 65,0 — 71,3 % SiO,, 0,6 — 1,2 % MgO,
11,5 - 13,1 % Al,03, 0,2 — 1,3 % Nay0O, 2,7 — 5,2 % CaO, 0,1 — 0,3 % TiO,,
2,2 —3,4 % K0, 0,7 1,9 % Fe,03, 4,8 — 5,4 Si/Al.
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Obrazek 4.2 Struktura clinoptilolitu (Jermakka, 2015)

4.2.2 Piiprava polymernich systémi na bazi PVP s obsahem Fe** a Zp

Ptipraven byl 10% roztok PVP. Po dikladném rozpusténi 5,04 g PVP
vV 36 ml demineralizované vody bylo ptidano k tomuto roztoku 600 ul glycerolu
jako zmékcovadla, tento roztok byl promichavan pii 300 rpm po dobu
30 minut. V paralelni kadince byla pfipravovana suspenze S obsahem plniva,
0,126 g Zp suspendovanych v5 ml demineralizované vody bylo spolu
s 0/0,0252/0,0504/0,252 g Fe** ve formé& FeCls-6H,O promichdvano po dobu
30 minut. Poté byl obsah obou kadinek pteveden do jedné a po dobu dalsi hodiny
promichavan. Vysledna smés byla vylita do silikonové formy o rozmérech
12 x 7 cm. Obsah formy byl suSen volné na vzduchu pii laboratorni teploté.
Hotovy produkt byl podroben dal§im analyzam.

4.2.3 Sledovani fotooxidace polymernich systémi na bazi PVP s obsahem
Fe**aZp

Pasobeni svételného zafeni na polymerni systémy bylo sledovano v souladu
s I1SO 4892-2:2013. K provedeni experimentu byla pouzita Q-sun Xenonova
testovaci komora simulujici expozici sluneénimu zafeni v celém jeho spektru
vinovych délek (Q-Lab, USA). Teplota v komoie byla nastavena na 65 + 3 °C,
relativni vlhkost nebyla sledovana. Materidly byly vystaveny ozafovani
po teoretickou dobu urychleného starnuti 105 dnd. Ptred analyzou byly vzorky
uchovavany pii laboratorni teploté v exsikatoru se silikagelem.

Piipravené¢ filmy byly charakterizovany pomoci FTIR spektroskopie
pted a po jejich vystaveni fotooxidaci. K méteni spekter filmt byl pouzit model
FTIR spektrometr NicoletiS 10 (Thermo Scientific; USA) s ATR nastavcem
s diamantovym krystalem. FTIR spektra byla méfena v rozsahu 4000 — 500 cm?,
pii zdznamu 32 scani a rozliSeni 4 cm™. Vyhodnoceni bylo provedeno v programu
Omnic 8.
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4.2.4 Testovani biologické rozlozitelnosti systémii na bazi PVP s obsahem
Fe3* iont a Zp ve vodném prosti‘edi za aerobnich podminek pied
a po vystaveni fotooxidaci

Mg¢ieni biologického rozkladu vzorkii ve vodném prostiedi probihalo
V uzavieném respirometru Micro-Oxymax O,/CO, (Columbus Instruments, USA),
vsouladu s normou CSN EN ISO 9408. Hodnoticim kritériem biologickéh
rozkladu byla produkce CO; vznikajiciho pfi biologickém rozkladu organickych
latek. Do 100 ml respira¢nich lahvi byla umisténa navazka vzorku 0,010 g
S presnostina 5 desetinnych mist, tak aby koncentrace testovaného vzorku
v reakéni suspenzi byla 200 mg.I, poté bylo do lahve pipetovano 45 ml biomédia-
AE a 5 ml inokula aktivovaného kalu (COV Malenovice) o susiné 5 g.I"*. Aktualni
koncentrace aktivovaného kalu v respiraénich lahvich byla 500 mg.I™.
Takto piipravené lahve byly umistény na patficné pozice respirometru, utésnény
a zaSroubovany. Méteni probihalo 28 dni. Pti zahdjeni a ukonceni experimentil
byla sledovana zména pH, susSiny a koncentrace rozpusténého organicky vazaného

uhliku (DOC). Stupen rozkladu byl vyhodnocen dle Rce (4.2.1):

Kde je: Deo, = Tncc—_ciz 1100 (4.21)
Dco, procento biologického rozkladu [%];
Mc_co, mnozZstvi uhliku vyprodukovaného pri rozkladu substratu vypocteného [ma]:

z produkce CO>
Me_y,  teoretické mnoZstvi vyprodukovaného uhliku pri teoretickém celkovém [mgl.

rozkladu substratu
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4.3 Priprava a metody pro charakterizaci a sledovani biodegra-
dace polymernich systémii na bazi PVP s obsahem syntetic-
kého zeolitu a organickych plniv

V nasledujicich podkapitolach jsou uvedeny pouzité chemikélie a materialy
pro piipravu polymernich systémut na bazi PVP s obsahem syntetického zeolitu
(Zs) a postupy jejich piipravy. Popisuji mimo jiné i techniky pouzité
pro jejich charakterizaci a predevsim metody sledovani biodegradace zhotovenych
polymernich systém1l.

4.3.1 Pouzité chemikalie a materialy pro pripravu polymernich systémii
na bazi PVP s obsahem Zs a organickych plniv
Pro piipravu matrice polymernich systémi byly pouzity nasledujici materialy
o Cistoté p.a.: PVP K 15 M,,=10 000 g.mol* (Alchimica), zmé&kcovadlo glycerol
(Penta) a arabska guma (Lachema).

Plniva

Synteticky zeolit byl pfipraven V laboratoti vV ramci diplomové prace Ing. Kat-
tauera (2015) z odpadniho kaolinu od spolecnosti Sklopisek Stiele¢, a.s.,
ktery vznikd béhem tézby slévarenskych piskli. SloZzeni odpadniho kaolinu bylo
nasledujici: 70,0 — 78,8 % SiO, 17,9 — 22,7 % Al,03, 0,32 — 0,53 % Fey0s,
0,25-0,30 % TiO,, 0,34 — 0,43 % K;0. Zeolit byl kalcinovan pti 750 °C po dobu
6 hodin. Molarni pomér reakéni smési byl upraven sodnym vodnim sklem
o slozeni 31,00 % SiO,, 10,83 % Na;O, 58,17 % H,O. Kone¢né hydrotermalni
oSetieni reak¢ni smési bylo provedeno v uzavieném reakénim systému pii 130 °C.
XRD analyza ptipraveného vzorku potvrdila pritomnost zeolitu P1, jehoZz ptiblizna
struktura je znazornéna na Obrdzku 4.3. Pted pouzitim jako plniva byl zeolit
namlet na kulovém mlynu typu Mixer Mill Retsch MM 301 tak, aby velikost jeho
castic byla mensi nez 50 pm.

/R
N Ny

Obrdzek 4.3 Struktura syntetického zeo-
litu Na-P1 (Woszuk et al., 2017)
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Zemedelsky odpad zivocisného puvodu (dale odpadni biomasa) byl pouzit
pro piipravu polymernich systémi ve formé susené (DC) a pyrolyzované (BCh).
Poftizen byl od ZDV Frys§ték, jeho pyrolyzovana forma byla pfipravena v pyrolyzni
jednotce v Ostraveé. Pred pouzitim jako plniva byl v piipadé susené formy presit
pies sito o velikosti ok 0,1 x 0,1 mm a v ptipad¢ pyrolyzované formy namlet
na kulovém mlynu typu Mixer Mill Retsch MM 301, velikost jeho ¢astic byla
mensi nez 50 um.

Lignin Borrement CA 120 (L) poskytla Slovenska akademie véd.
Jedna se o fermentovany vapenaty lignosulfonat vyrobeny ze sulfitového vyluhu
smrkového dieva. Tento materidl je z 99,7 % ve vod¢ rozpustny, biologicky
odbouratelny, obsahuje 5 % vapniku a 6 % redukujicich cukri.

Charakteristika pouzitych plniv

Pro vSechna pouzivana plniva byla provedena série testli, za ucelem jejich
zékladni charakterizace. Tyto testy zahrnovaly elementéarni analyzu, stanoveni pH
jejich vodné suspenze, ztratu zihanim, kvalitativni X-ray fluorescen¢ni analyzu.
Pro charakterizaci povrchu a tvaru €astic jednotlivych plniv byla vyuZita skenovaci
elektronova mikroskopie.

Elementarni analyza pouZitych plniv

Elementarni analyza CHNS byla provedena na Flash EA 1112 analyzatoru
(ThermoFisher Scientific Inc.). Pro méfeni bylo na mikroanalytickych vahach
Mettler MX-5 (Toledo International Inc., USA) odvazeno piiblizné 2 az 3 mg
vzorku.

Stanoveni hodnoty pHw vodné suspenze plniv

Stanoveni pHw vodné suspenze jednotlivych plniv bylo provedeno nasledovngé.
Do deminaralizované vody bylo navazeno mnozstvi plniva tak, aby jeho
hmotnostni koncentrace byla 4 %. Takto pfipravend suspenze byla michana
pii 100 rpm po dobu 24 hodin, poté bylo pomoci pH metru (pH/mV/ION metr 735,
Ion Lab WTW, Némecko) prométeno pH jednotlivych suspenzi (Uzoma et al.,
2017).

Rentgenofluorescencni analyza plniv

Kvalitativni rentgenofluorescencni analyza (XRF) byla provedena pomoci
ptistroje ElvaX SER-01 (Elvatech Ltd., Ukrajina) se stéibrnou rentgenovou lam-
pou. Béhem stanoveni byl pouzit katodovy proud I = 64 pA a anodové napéti
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10 kV, expozice vzorku trvala 100 s. Vzorky plniv ve formé prasku bylo nutné
umistit do PE vzorkovnic jejichZz dno tvorila specialni PP folie. (Prolene film,
CAT. NO: 416, Chemplex INDUSTRIES, INC.; Palm City, USA, tloustka folie
4 um) (Vinter, 2018).

Ztrata Zihdanim plniv
Vysusené vzorky plniv pfi 105 °C po dobu 2 hodin byly nasledné vyzihany
v procelanovych kelimcich pii teploté¢ 550 °C do konstantni hmotnosti po dobu

dalsich 2 hodin. Po ochlazeni na laboratorni teplotu v exsikatoru byly vzorky
zvazeny. Ztrata zihanim byla vypoctena dle Rce (4.3.1):

W, —Ws

% =
Kde je: LOI% AT 100 (4.3.1)
LOI% ztraty Zihanim [%];
Wi hmotnost porcelanového kelimku [ma];
W, hmotnost kelimku s vysusenymm vzorkem [ma];
W3 hmotnost kelimku s vyzihanym vzorkem [ma].

Navlhavost plniv

Navlhavost plniv byla hodnocena gravimetricky (Vanharova, 2015), tedy sledo-
vanim zmény hmotnosti v disledku nasorbované vlhkosti. Na malé Petriho misky
bylo navazeno cca 50 mg vzorku plniva. Experiment byl proveden v uzavieném
exsikatoru, v némz byla nastavena relativni vlhkost 54 % pomoci nasyceného
roztoku soli dusi¢nanu védpenatého. Stanoveni probihalo do ustaleni rovnovahy.
Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci vztahu (4.3.2):

Wy — W
navlhavost% = — =100 (4-3-2)
Wn
Kde je:
Wo hmotnost vysuseného plniva na pocatku experimentu [%];
Wh hmotnost plniva ve zvoleném casovém intervalu [mg].

Skenovaci elektronova mikroskopie plniv

Snimky plniv byly pofizeny na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
typu Phenom pro X (Thermo Scientific; USA) s pro Suite softwarem.
Pted méfenim byly vzorky umistény na kovové terCiky s uhlikovou paskou
a ofouknuty stla¢enym vzduchem pro odstranéni nepfilnutych ¢astic, aby nedoslo
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k zaneseni detektoru pfistroje. Nastavené akceleracni napéti pii pofizovani snimka
bylo 10 kV.

4.3.2 Biologicky material pro biodegradacni experimenty polymernich
systémii na bazi PVP s obsahem Zs a organickych plniv

Aerobni aktivovany kal pofizeny z méstské COV Malenovice byl zbaven

hrubych necistot pielitim pfes sito a nasledné pted pouzitim intenzivné provzdus-

novan po dobu 24 hodin v délicce. Pro upravu suSiny kalu na poZadovanou

hodnotu bylo jeho adekvatni mnozstvi odsttedéno pii 3 000 rpm po dobu 10 min.

Po sliti supernatantu byla usazena biomasa suspendovana v odpovidajicim objemu
biomédia-AE.

Pro ptipravu piidniho prostiedi byla odebrana zemédélska piida jilového typu
v oblasti Rackové (okres Zlin, CR). Byl stanoven pfibliZzny obsah organické hmoty
v pudé zihanim pii 550 °C. Anorganicky podil pidy byl 93,53 £0,15 %,
organicky pak zbyvajicich 6,47 + 0,75 %. Elementarni analyzou bylo zjisténo
nasledujici zastoupeni prvka: C — 2,70+0,02%, H — 0,41+0,02%a N —
0,26 + 0,02 %. Zméteno bylo i pHkcr ptudniho vyluhu, které mélo hodnotu 6,5.
Pied pouzitim byla pida zvlhéena pomoci biomédia-AE v poméru 100 ml na 1 kg
plidy, vlhkost ptidy byla cca 50 %. Takto ptipravena piuda byla aklimatizovana
za laboratorni teploty vV uzaviené nadobé po dobu 5 dnd, aby doslo k pomnozeni
pritomné mikroflory.
4.3.3 Priprava polymernich systéma na bazi PVP sobsahem Zs
a organickych plniv
Na zaklad¢ literarni reSerSe byly polymerni systémy pfipravovany metodou
odlévani roztoku do formy (Kumar et al., 2015). Jako zmé&kcovadlo se nejvice
osveédcil glycerol (GLY) piipadn¢ jeho kombinace s arabskou gumou (AG)
(Mohamed et al., 2017). Postup piipravy 1 pouzity typ zmékcovadla
a jeho mnozstvi bylo voleno experimentaln¢ a bylo nutné je ptizpisobovat obsahu
pouzitych slozek. Vycet vSech piipravenych vzorkd je uveden v Tabulce 4.1.

Piiprava polymernich systému na bazi PVP s obsahem Zs

Nejprve byl ptipraven roztok PVP ndasledujicim zptisobem. Do vétsi kadinky
bylo navazeno 56,7 g PVP, které bylo nasledné rozpusténo ve 180 mi
demineralizované vody na vodni lazni pii zahtivani na 80 °C po dobu cca 20 minut.
Mezitim byla do druhé kadinky pfipravena vodna suspenze Zs. Navazeno
bylo potiebné mnozstvi 0/1,4/2,8/5,7 g Zs dle aktualniho pfipravovaného
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zastoupeni 0/2,5/5/10 hm. % plniva, k této navazce bylo ptidano 20 ml deminera-
lizované vody. Suspenze byla michana p#i 300 rpm po dobu 30 minut. Mezitim
bylo do roztoku PVP piidano 6,75 ml GLY jako zmé¢kcovadla. Na zavér se obsah
obou kadinek slouc¢il a byl michan po dobu 60 minut. Michani bylo
realizovdno na magnetickém michadle pfi 300 rpm za kontinudlniho zahtivani
na 80 °C. Vysledna smés byla vylita do silikonové formy 17 X 17 cm. Obsah formy
byl suSen voln¢ na vzduchu pfi laboratorni teploté.

Priprava polymernich systémi na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni biomasy

Ptipraven byl roztok PVP navdzenim 5,04 g PVP, které bylo rozpusténo
ve 36 ml demineralizované vody. Po rozpusténi bylo pfidano k tomuto roztoku
680 ul GLY jako zmékcovadla. V paralelni kddince byla pfipravovdna suspenze
s obsahem plniva. Nejprve ale bylo v5 ml demineralizované vody rozpusténo
0,05 g arabské gumy (AG), po dikladném rozpusténi bylo pifidano 0,126 g Zs
a suspenze byla ponechana 15 minut promichat pii otackach 300 rpm a nakonec
bylo pfidano 0/0,0252/0,0504/0,252 g DC nebo BCh dle aktualniho
ptipravovaného zastoupeni 0/0,5/1/5 hm. % plniva a nechalo se 15 minut
promichat pii otackach 300 rpm. Poté byl obsah obou kadinek pieveden do jedné
a po dobu dalsi hodiny promichavan na magnetickém michadle. Vyslednd smés
byla vylita do silikonové formy o rozmérech 12 x 7 cm. Obsah formy byl susen
volné na vzduchu pfti laboratorni teploté.

Piiprava polymernich systému na bazi PVP s obsahem Zsa L

Nejprve byl ptipraven roztok PVP nasledujicim zptisobem. Do vétsi kadinky
bylo navazeno 56,7 g PVP a poté bylo pfidano 180 ml demineralizované vody.
Piipravena smés byla zahtivana na vodni lazni pfi teplot¢ 80 °C po dobu
cca 20 minut (doba pottebna pro rozpusténi PVP). Mezitim byl ptipraven do druhé
kadinky roztok z 0/2,8/5,7/8,5 g L dle aktudlniho ptipravovaného zastoupeni
0/5/10/15 hm. % a 20 ml demineralizované vody. Po rozpusténi L bylo do roztoku
piidano 1,41 g Zs. Suspenze byla jesté po dobu 30 minut intenzivné michana.
Mezitim bylo do roztoku PVP ptidano 6,75 ml GLY jako zmékcovadla a smés byla
po dobu dalsich 30 minut promichavana. Nakonec byla do roztoku PVP
pfimichana zeolitova suspenze s L. A spole¢né bylo v§e promichdvano po dobu
60 minut. Michani bylo nastaveno na 300 rpm za kontinualniho zahtivani na 80 °C.
Vysledna smés byla vylita do silikonové formy 17 x 17 cm. Obsah formy byl susen
volné na vzduchu pii laboratorni teplot¢.
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Tabulka 4.1 Procentualni obsah aditiv v jednotlivych polymernich systémech (vztaZzeno na navazku
PVP)

vzorek plastifiiitor Zs Orgal?id(é tloust’ka
GLY AG plnivo
PVP - - - - 201 £06 pm
PVP/GLY 15 - - - 1,51 +£ 0,09 mm
PVP/GLY/AG 17 1 - - 206 £ 14 um
PVP/GLY/AG + 2,5 % Zs 17 1 2,5 - 257+ 07 pm
PVP/ GLY +2,5% Zs 15 - 2,5 - 1,46 £ 0,23 mm
PVP/ GLY +5 % Zs 15 - 5 - 1,69+ 0,17 mm
PVP/GLY + 10 % Zs 15 - 10 - 1,55+0,15 mm
DC
PVP/GLY/AG/Zs + 0,5 % DC 17 1 2,5 0,5 222+ 14 pm
PVP/ GLY/AG/Zs + 1% DC 17 1 2,5 1,0 228 £28 um
PVP/ GLY/AG/Zs+5 % DC 17 1 2,5 5,0 324+ 03 um
BCh
PVP/ GLY/AG/Zs + 0,5 % BCh 17 1 2,5 0,5 214+ 16 um
PVP/GLY/AG/Zs + 1 % BCh 17 1 2,5 1,0 204 £ 12 pm
PVP/ GLY/AG/Zs + 5 % BCh 17 1 2,5 5,0 209+ 10 pm
L
PVP/GLY/Zs+5% L 15 - 2,5 5 1,52+ 0,07 mm
PVP/GLY/Zs+10% L 15 - 2,5 10 1,54+ 0,12 mm
PVP/GLY/Zs+15% L 15 - 2,5 15 1,61 £0,21 mm
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4.3.4 Charakterizace polymernich sytémi na bazi PVP s obsahem Zs
a organickych plniv
Ptipravené materidly byly dle moZnosti podrobeny testim popsanym
v nasledujicich odstavcich, za u¢elem sledovani ptisobeni pouzitych plniv na jejich
fyzikalni a chemické vlastnosti.

Opticka mikroskopie polymernich systémi na bazi PVP sobsahem Zs
a odpadni biomasy

Pro posouzeni distribuce plniva v polymernich systémech pomoci optického
mikroskopu byly pfipravené vzorky zafixovany na Petrtho misky o priméru
3,4 cm (TPP Techno Plastic Products AG). K vlastnimu pozorovani pak byl pouzit
opticky mikroskop Nikon Eclipse 50i (Nikon, Japonsko). Distribuce plniva byla
sledovdna v prochazejicim svétle. Kanalyze povrchu lomu bylo vyuZito
polarizovaného odrazeného svétla. Méfitko a analyza pokryti byla vyhodnocena
pomoci softwaru Imagel, verze 1.5 (W. Rasband, National Institutes of Health,
USA). Celkové pokryti povrchu plnivem bylo vyhodnoceno pomoci nastroje
Threshold a procentudlni pokryti pomoci analyzy funkce ¢astic pro zobrazenou
oblast.

Opticka mikroskopie polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L

Polymerni systémy s obsahem L byly podrobeny optické mikroskopii ve formé
filmt zafixovanych na sklenénych Petriho miskach 0 priméru 9 cm. Méfeni bylo
provedeno pomoci fluorescenéniho mikroskopu Olympus BX53 s filtrem 8
(spole¢nost Olympus, Japonsko). Pokryti povrchu plnivem bylo pozorovano
v prochéazejicim svétle. Méritko bylo vytvofeno pomoci softwaru cellSens
Standard (Olympus, Japonsko).

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) polymernich
systémi na bazi PVP s obsahem Zs a organickych plniv

Ptipravené¢ polymerni systémy byly charakterizovany pomoci FTIR
spektroskopie. K méieni FTIR spekter byl pouzit spektrometr NicoletiS 10
(Thermo Scientific; USA) s ATR nastavcem a diamantovym krystalem. Méfeni
FTIR spekter probihalo vrozsahu 4000500 cm? pfi zdznamu 32 scani
a rozliSeni 4 cm™. Vyhodnoceni bylo provedeno v programu Omnic 8.
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Rozpustnost polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a organickych
plniv

Pro méfeni rozpustnosti byly piipraveny kadinky s odpovidajicim mnozstvim
demineralizované¢ vody, donichz byly umistény piedem vysuSené vzorky
polymernich systémtl, zvazené s presnosti na £ 0,001 g. Poté byly ve zvolenych
intervalech provedeny odbéry vodné faze. U odebranych vzorki byl stanoven
rozpuStény podil jako obsah organickych latek pomoci stanoveni chemické
spotieby kysliku (CHSK) v case (viz kapitola 4.1.1). Méfeni probihalo
pii laboratorni teplot¢ do ustdleni rovnovahy za kontinudlniho promichavani
pfi 300 rpm v pribéhu celého experimentu. Uginnost rozpousténi polymernich
systému byla vyhodnocena dle Rce (4.3.3).

CHSKcyo — CHSKcrp (4 3 3)
% = . .
rozpustnost% CHSKorg 100
Kde je:
CHSKcro CHSK filmu na zacatku experimentu [%];
CHSKcm CHSK v odpovidajicim intervalu odbéru. [ma].

Rychlost rozpousténi byla rovnéz popsana pomoci rovnice kinetiky prvniho fadu
(4.3.4) (Costa et al., 2001) pomoci programu Statistika 6.1 CZ.

rozpustnost = Ry, - (1 — e™¥?Y) (4.3.4)
Kde je:
Re regresni koeficient reprezentujici maximalni rozpustné mnozstvi [%];
k rychlostni konstanta rozpustnosti [min];
t cas [min].

Navlhavost polymernich systéma na bazi PVP s obsahem Zs a organickych
plniv

Navlhavost polymernich systémd byla hodnocena  gravimetricky,
tedy sledovanim hmotnostniho nartstu vzniklého v dusledku piijaté vihkosti.
Experiment byl proveden v uzavieném exsikatoru, v némz byla nastavena relativni
vihkost 54 % pomoci nasyceného roztoku soli dusi¢nanu vapenatého.
Pfedem vysuSené vzorky polymernich systémli pro stanoveni mély rozméry
cca 10 x 10 x 0,2 mm (10x10x 1,5 mm). Stanoveni probihalo do ustaleni
rovnovahy. Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci vztahu (4.3.2).
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Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) polymernich systémi na bazi
PVP s obsahem Zs a dalSich plniv

Charakteristické teploty polymernich systéma (Tq, Tm) byly sledovany
s vyuzitim techniky DSC pomoci pfistroje Mettler Toledo DSC 1 (Indie). Vzorky
byly umistény do hlinikovych panvicek (cca 5 mg) a snimany rychlosti ohfevu
10 °C.mint. Rozmezi ohfevu bylo od laboratorni teploty 25 °C (To) do 210° C
(T1). Teploty tani byly odecteny z prvniho potizeného skenu, ktery tvofil ohiev
z To na Ti. Oblast teploty skelného piechodu byla stanovena z druhého cyklu.
K vyhodnoceni DSC kiivek byl pouzit STARe Evaluation Software.

Analyza profilu textury (TPA) polymernich systému na bazi PVP s obsahem
Zsal

Analyza profilu textury s vyhodnocenim tvrdosti a lepivosti vzorki byla
provedena pomoci texturniho analyzatoru TA.XT Plus (Stable Micro Systems
Ltd., Velka Britanie). Vzorek byl umistén na zakladnu analyzatoru a byla métena
jeho odezva na deformaci, ktera byla vyvolana 5 mm dlouhou sférickou sondou
P/5S, kterd se pohybovala smérem k vzorku konstantni rychlosti 1,5 mm.s™.
Tvrdost byla stanovena jako maximalni hodnota sily potfebné k priniku
materidlem. Poté se sonda vratila do své plvodni polohy. Lepivost byla
vyhodnocena jako maximalni sila pottebnd k odlepeni sondy od materidlu. Kazdy
vzorek byl proméfen 15x a vysledné hodnoty jsou vyjadieny jako aritmeticky
prumér ziskanych parametrt spolu s vypoctenou smérodatnou odchylkou.

Tahové zkouSky polymernich systému na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni
biomasy

Tahové zkousky byly provadény v souladu s CSN EN ISO 527-2 za vyuziti uni-
verzalniho trhaciho stroje Instron 3345 (Instron, USA). Ptipravena byla zkusebni
téliska tvaru oboustranné lopatky o rozméru 15 x 5 x 0,2 mm. Pfed zah4jenim
méfeni byly vzorky kondiciovany v podminkach s relativni vlhkosti 45 %
pfi teploté 25°C. Tahové zkousky byly provadény rovnéz pii 25°C. Méfeni bylo
provadéno 5x vedle sebe. Z namétenych hodnot bylo pomoci softwaru Bluehill 3
vyhodnoceno prodlouzeni pii pietrzeni a Youngtv modul.
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4.3.5 Testovani biologické rozlozitelnosti systémii na bazi PVP s obsahem
Zs a organickych plniv

Biologickéa rozlozZitelnost ptipravenych systémi byla sledovana ve vodném
acrobnim prostiedi zao¢kovaném inokulem z aktivovaného kalu (kapitola 4.3.2)
a v zemédélské pide. Pro hodnoceni stupné biologického rozkladu bylo vyuZito
méfeni na laboratornich respirometrech Micro-Oxymax 0O,/CO;, (Columbus
Instruments, USA) a OxiTop®Control (WTW, Némecko). Postupy provedeni jsou

podrobnéji rozepsany v nasledujicich podkapitolach.

Stanoveni biodegradace polymernich systémi ve vodném prostredi
zaoCkovaném inokulem z aktivovaného kalu za aerobnich podminek pomoci
respirometru Micro-Oxymax

Mg¢teni biologického rozkladu vzorki ve vodném prostiedi probihalo v souladu
s normou CSN EN ISO 9408 v uzavieném respirometru Micro-Oxymax O,/CO,
(Columbus Instruments, USA). Hodnoticim kritériem biologického rozkladu byla
produkce CO; vznikajiciho pii biologickém rozkladu organickych latek.
Do 100 ml respiracnich lahvi byla umisténa navazka vzorku 0,010 g s piesnosti
na 5 desetinnych mist tak, aby koncentrace testovaného polymerniho systému
v reakéni suspenzi byla 200 mg.l?, poté bylo do respiraéni lahve pipetovéano
45 ml biomédia-AE a 5 ml inokula aktivovaného kalu o susing 5 g.I"t. Aktualni
koncentrace aktivovaného kalu Vvreakéni suspenzi byla 500 mg.I™.
Takto ptipravené respiracni lahve byly umistény na patfi¢né pozice respirometru,
utésnény a zaSroubovany. Stanoveni bylo provadéno tfikrat vedle sebe vcetné
slepého stanoveni a kontroly (standardu). M¢feni probihalo na zakladé vyse
zminéné normy po dobu 28 dni. Pfi zahajeni a ukonceni experimentu byla sledo-

vana zména suSiny, pH a DOC v prostfedi. Stupen rozkladu byl vyhodnocen
na zaklad¢ produkce CO- dle Rce (4.2.1).

Stanoveni biodegradace polymernich systémi ve vodném prostiedi
zaofkovaném inokulem z aktivovaného kalu za aerobnich podminek pomoci
pristroje OxiTop®Control

Mg¢ieni biodegradace vzorkli ve vodném prostiedi bylo u vzorkd s obsahem
lignosulfonatu vapenatého a syntetickym zeolitem z kapacitnich davodua
provadéno s pouzitim manometrického respiracniho pfistroje OxiTop®Control
(WTW, Némecko). Hodnoticim kritériem biologického rozkladu byla biologicka
spotieba kysliku pifi biodegradaci organickych latek. Do respiracnich lahvi
0 objemu250 ml byla umisténa navazka vzorku 0,010 g s pfesnosti

na 5 desetinnych mist, tak aby koncentrace v reakéni suspenzi byla 200 mg.I+,
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poté bylo do respiracni lahve pipetovano 45 ml biomédia-AE a 5 ml inokula
aktivovaného kalu o susing5g.I". Aktualni koncentrace aktivovaného kalu
v respiracnich lahvich byla 500 mg.I. Stanoveni bylo provadéno tfikrat vedle sebe
vcetné slepého stanoveni a kontroly (standardu). Respirac¢ni lahve byly uloZeny
v termostatu WTW TS 606-G/4-1 (WTW, Némecko) pfi teploté 25 °C. Méfici
hlavice OxiTop OC 110 zaznamenava zménu tlaku, ke které dochazi v dusledku
prestupu kysliku z plynné do kapalné faze (respirujici) pfi¢emz produkovany CO,
je odstranén pomoci adsorbentu (natronové vapno s indikatorem). Zaznamenana
zména tlaku je pak pomoci pfislusného softwaru piepocitana na hodnoty
biologické spotieby kysliku (BSK). Méfeni probihalo kontinualné po celou dobu
trvani experimentu, ktera byla 28 dnti. Pfi zahajeni a ukonéeni experimentu byla
sledovdna zména suSiny, pHkci @ DOC v prostiedi. Stupen biologického rozkladu
byl hodnocen na zakladé poméru BSK/CHSKc, podle Rce (4.1.4).

Stanoveni biologické rozlozitelnosti polymernich systémii v piidnim prostiedi
pomoci pristroje OxiTop®Control

Biodegradace materiald v pldnim prosttedi byla studovana s pouZzitim
manometrického respira¢niho pfistroje OxiTop®Control. Hodnoticim kritériem
biologického rozkladu byla biologickd spotieba kysliku pii biodegradaci
organickych latek. Do respiranich lahvi o objemu 250 ml bylo navaZeno
50 + 0,1 g aklimatizované zeméd¢lské pidy a s presnosti na 5 desetinych mist
navazeno priblizn¢ 0,080 g testovaného vzorku. Stanoveni bylo provadéno tiikrat
vedle sebe vCetné slepého stanoveni a kontroly (standardu). Analyza plynné faze
je zaloZena na principu méteni rozdill tlaku. Pokud se kyslik spotfebovava, vyviji
se podtlak, pfiCemz vyprodukovany CO; je odstranovan pomoci natronového
vapna s indikatorem. Respira¢ni lahve byly ulozeny v termostatu WTW TS 606-
G/4-i (WTW, Némecko) pii teploté 25 °C. Méfici hlavice OxiTop OC 110 méii
a ukladd hodnoty biologické spotieby kysliku (BSK) po celou dobu trvéani
experimentu, kterd byla nejméné 30 dnti. Pfi zahajeni a ukonceni experimentu byla
sledovdna zména suSiny a pHkc V prostiedi. Stupeni biologického rozkladu byl
hodnocen na zaklad¢ poméru BSK/CHSKc, podle Rce (4.1.4)

Dale bylo hodnoceno jak biodegradace probihala ve srovnani s pravidlem
aditivity. Coz znamenda, ze kone¢ny stupenn biodegradace v daném case byl
vyjadien jednoduchym souctem biodegradaci jednotlivych slozek. (Julinova et al.,
2010). Za ti¢elem tohoto vyhodnoceni byla pouzita Rce (4.3.7)
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Kde je: Aditivita = wy; XD + Wy XDy + «eeveeeee + w, XDy, (4.3.7)
D; - D, hodnota biodegradace namérené pro cisté slozky [%];

W1 — Wh hmotnostni zlomek jednotlivych slozek v prislusném materialu [%0].

4.3.6 Sledovani vlivu polymernich systému na bazi PVP s obsahem Zs
a organickych plniv na rist seminek Sinapis alba (screeningovy test)
Pro sledovani u¢inku pfipravenych polymernich systémi na rtist seminek byly
pripraveny jako zkuSebni téliska tzv. ,,seci kapsle. Ty byly zhotoveny dle postupti
ptipravy jednotlivych typd polymernich systému (viz kapitola 4.3.2) s plnénim
5hm. % (vztazeno na navazku PVP). Do takto pfipravenych systému byla
aplikovana seminka Sinapis alba. Rozmér ,,secich kapsli“ byl 1 x 1 cm. Ty byly
umistény cca 0,5cm pod povrch po 1ks do 40 ml péstebnich nadob
s cca 30,5 + 1,4 g zemédé€lské pudy smichané s perlitem v poméru 3:1. Podminky
pro kliceni a rast rostliny byly 25 °C pfti kontinualnim osvétleni, zalévany byly
dle potieby. V pravidelnych intervalech byla méfena délka rostlinek a na konci
experimentu byl sledovan i vznikly kofenovy systém rostliny.

Rychlost riistu rostlin byla vyhodnocena pomoci dvou parametri (PP) dle Rce
(4.3.8). V prubéhu kultivace byla ve 24 hodinovych intervalech méfena vyska celé
rostliny, kterd byla pak pouzita k vypoctu relativni rychlosti kliceni (RGRge)
a na konci testu byla vyhodnocena rychlost riistu rostlin na zdklad¢ nabrané hmot-
nosti biomasy RGRgw (Tripathi, 2020).

[In(PP) — In(PP)]

rychlost riistu rostliny = (4.3.8)
Kde je: y Y t—t
PP; a PPJ- hmotnost nebo vyska rostliny v daném casovém intervalu (i az j) [cm(mo)];
t Cas (i azj) [d].

Vyhodnoceni akumulace prvki obsazenych v plnivech pri riistu Sinapis alba
pomoci atomové absorpéni spektrometrie (AAS)

Pied analyzou byly vzorky rostlin (cca 0,2 g) mineralizovany v 2,5 ml kyseliny
dusi¢né a 0,5 ml peroxidu vodiku po dobu 21 minut v mikrovinném systému
Milestone Ethos One (Sorisole, Italy) pti 200 °C a 1500 W. Obsah vybranych
prvkll v mineralizatu byl stanoven atomovym absorp¢nim spektrometrem Analytik
Jena AG - contrAA 800 (Jena, Némecko). Zvolené prvky (Na, Mg, K, Ca, Mn, Fe,
Zn) byly podrobeny atomizaci v plameni acetylen-vzduch. Vsechny kalibra¢ni
standardni roztoky byly pfipraveny za pouziti primarnich certifikovanych
standardnich roztokt o koncentraci 1 g.L™* (Analytika, Brno, CZ) (Kolackova et
al., 2021).
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci této kapitoly jsou prezentovany nejzajimavéjsi dosazené vysledky,
které jsou rozélenény dle zamétfeni do ¢ty hlavnich podkapitol. Prvni z nich
se vénuje sledovani biodegradace PVP Vv riznych prostiedich a na ni navazujici
cast se pak zabyva podrobnéjsi analyzou vlivu vybraného prosttedi na strukturu
sledovaného polymeru. Zbyvajici kapitoly jsou vénovany polymernim systémim
na bazi PVP s obsahem zeolitu a dalSich plniv. V prvnim ptipadé byl pozorovan
vliv pfitomnosti Fe* iontl v polymernim systému na jeho fotooxidaci a naslednou
biodegradaci. U dalsi série polymernich systémt byl kladen diiraz na pouziti plniv
z tady obnovitelnych zdroja, které by teoreticky mohly podpofit biodegradaci
polymerniho systému a zaroven mély pozitivni vliv na riist rostliny pii ptipadném
vyuziti polymerniho systému v oblasti agrochemie.

5.1 Sledovani biodegradace samotného PVP pomoci riznych typi
degradéri

Biologicka rozlozitelnost PVP byla sledovana v prostiedi zaockovaném
smésnou kulturou fas, v prostiedi specifické biocendzy piitomné v agroodpadu
at’ uz za aerobnich ¢i anaerobnich podminek a v neposledni fad¢ byla testovana
moznost degradace PVP pomoci ligninolytické houby Pleurotus ostreatus.

Biologicka rozlozitelnost PVP v prostiedi ras

Prostfedi smésné kultury fas bylo zvoleno s ohledem na doposud publikované
prace, které popisuji jejich pomérné vysokou uUCinnost pii biologickém
odstranovani nezadoucich latek z odpadnich vod. Svédéi o tom prace Xiong et al.
(2018), ktefi popisuji moznosti odstranéni 1€Civ z vody pomoci nejriznéjSich
druht mikroras. Schopnost fas odbouravat nezadouci latky byla prokazéana
i v dalSich studiich, jako ptiklad lze uvést praci Papazi et al. (2019), ktefi sledovali
odstranéni chlorfenolt. Zjistili, ze v pfipadé mén¢ toxickych, tedy nize
substituovanych chlorfenolti se kultura fas Scenedesmus obliquus soustiedi
na tvorbu biomasy a polutant neni odbouravan. Naopak u vySe substituovanych
chlorfenoli  dochazelo kpomérné GU¢innému odstranéni  Xenobiotika,
u pentachlorfenolu to bylo dokonce az 89,1 %. Efektivita fas pii biodegradaci
nezadoucich latek ve vodném prostiedi byla podobné shledana i u azobarviv
(EI-Sheekh, et al., 2018) ¢i PE sacka (Kumar, et al., 2017). Nicméné v piipadé
prace Kumar et al. (2017),na zékladé dat, ktera ve své praci prezentuji,
nelze hovofit o biologickém rozkladu jako takovém, ale pfesnéji o biodeterioraci.
Na povrchu PE sacka Kumar et al. identifikovali tfi rizné skupiny mikrotas vcetné
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zelenych tas, modrozelenych fas a rozsivek. Mezi zelenymi fasami dominoval
druh Scenedeesmus dimorphus, mezi modrozelenymi fasami pak druh Anabaena
spiroides a u rozsivek to byl druh Navicula pupula.

Moznost biodegradace polymerniho PVP pomoci fas nebyla dosud nikde
popsana. V ramci predkladané prace bylo zjiSténo, ze v prosttedi zaockovaném
heterogenni kulturou fas ziskanou z ptirodnich zdroji s obsahem PVP K15
jako substratu, skute¢n¢ dochazi k mirnému ubytku uhliku 24 + 2 % (Obrazek 5.1,
a). Avsak moznost biologického odbourani PVP K 15 v ptitomnosti fas vyvratil
nasledny abioticky test potvrzujici ve stejné mife probihajici sorpci 25+ 3 %
(Obrazek 5.1, b). Sorpce xenobiotik na tasy byla jiz taktéZz popsana, naptiklad
Vv praci de Rosa, et al. (2018), ktefi je cilen¢ pouzivali jako biosorbent pro vybrany
druh barviva, ¢i v praci Crini a Lichtfouse (2018), kde je vénovana pozornost
moznosti biosorpce a biodegradace polyaromatickych uhlovodika v ptitomnosti
fas. Zodpovézeni otazky, zda by bylo mozné vyuzit fasy jako biosorbentu
pro odstranéni PVP zvodného prostiedi resp. z odpadnich vod by ovSem
vyzadovalo samostatnou studii. Nicméné vzhledem k ziskanym experimentalnim
vysledkiim nebylo dale s timto typem inokula pracovano.
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Obrdzek 5.1 Ubytek Dpoc z PVP V prostiedi Fas a) biotické podminky, b) abioticiké podminky
(n=3, priimeér + smerodatnd odchylka)

Biologicka rozlozitelnost PVP v prostiedi specifické biocenézy ziskané
z agroodpadu

Dalsi prosttedi, v némz bylo sledovano odbouravani PVP, bylo zaockované
specifickym mikrobialnim spoleCenstvem obsazeném v agroodpadu. Jedna
se 0 znacné nestandardni typ inokula, avSak nelze opomenout skute¢nost, ze travici
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trakt prezvykavel je vyznamnym zdrojem pomérn€é rozsahlé Skaly
mikroorganismi. Nachazi se vném napiiklad kmeny Firmicutes,
Actinobacteria, Bacteroidetes i Proteobacteriaa vyznam maji i anaerobni
methanogenni  Archae napiiklad Methanobacterium, Methanobrevibacter,
Methanosphaera. Obsahuje rovnéz Siroké spektrum hub (Fliegerova et al., 2010),
které ptispivaji k degradaci celulolytickymi enzymy. Na rozkladu celul6zy se dale
podili naptiklad i kmen Fibrobacteres nebo Protozoa (Brulc et al., 2009; Zhou
et al., 2017). Pro vybér tohoto typu inokula byla motivujici i prace Li etal., (2018),
kteti izolovali a identifikovali z agroodpadu produkovaného hospodarskymi
zvitaty a dribezi kmeny Acinetobacter a Pseudomonas, které byly schopny
rozkladu sledovaného polutantu, v jejich ptipad¢ se jednalo o steroidni hormony.

Velice zajimava je také prace zrakouské univerzity, na které se podileli
Quartinello et al. (2021). Ti ve své praci zkoumali mikrobidlni osidleni bachoru
prezvykavci a jeho enzymatickou aktivitu v souvislosti s moznosti degradace
polyesteri (PBAT, PET a PEF). Identifikovany byly pfedevSim kmeny
Proteobacteria, Firmicutes, Actinobacteria, Bacteroidetes, ale také eukaryota
Choanoflagellida, Ichthyosporea, Nucleariida. Z hub byly pfitomny Ascomycota
a Basidiomycota a z anacrobnich Archae pak Methanobrevibacter. Vysledky
experimentu pak piinesly zjisténi, Zze ziskané hydrolytické enzymy byly schopny
degradovat vSechny ti1 sledované polyestery.

Pro tyto testy byl vybran stejné jako v predchozim ptipadé PVP o nizsi
molekulové hmotnosti PVP K 15 (My=10 000 g.mol?), u kterého je vé&tsi
pravdépodobnost piipadného biologického rozkladu oproti PVP s vyssi
molekulovou hmotnosti. Stupeni biologického rozkladu PVP K 15 v prostiedi
inokula z agroodpadu byl hodnocen pomoci analyzy plynné faze na GC/TCD.
Tedy métfenim produkce CO, V aerobnich podminkéch, piipadné¢ CH4 a CO,
v podminkach anaerobnich. Za pftitomnosti kysliku (Obrdzek 5.2, a) bylo
po 116 dnech experimentu dosazeno mineralizace uhliku 14 +5 %, mira
zaznamenaného rozkladu v anaerobnich podminkach se po 60 dnech testovani
(Obrazek 5.2, b) pohybovala kolem 24 +£8 %, coz potvrdilo jistou aktivitu
methanogennich organismil v tomto prostiedi.
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Obrazek 5.2 Biologicka rozlozitelnost PVP K15 v prostiedi specifické biocenozy z chlévske mrvy za a)
aerobnich a b) anaerobnich podminek (n=3, primeér + smérodatna odchylka)

V ramci experimentll zabyvajicich se biodegradaci Cist¢tho PVP pomoci
riznych degradérii bylo zajisté nejzajimavéjSich vysledkli dosazeno pfii testech
Vv prostiedi mycelia Pleurotus ostreatus.

Pred zahajenim experimentt sledujicich u¢inek houbového mycelia Pleurotus
ostreatus na PVP s vyuzitim laboratorniho respirometru bylo nutné nejprve
optimalizovat metodu (tyto experimenty nejsou soucasti disertaéni prace).
Experimenty byly provaddény v laboratornim respirometru BI 2000, ktery zajistuje
aerobni podminky v pribéhu celého testu a odstranéni vyprodukované¢ho CO»,
jehoz vysoké koncentrace v prostredi jsou pro houbu nezadouci. Cely systém
je navic uzavieny, a tak nedochazi K riziku kontaminace prostedi (Obrdzek 5.3).

elektrolyticka cela

elektroda
absorpéni zkumavka
s natronovym vapnem

respiracni lahev

prostiedi zaockované myceliem

Obrazek 5.3 Respiracni lahev s prostiedim zaockova-
nym myceliem houby Pleurotus ostreatus
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Pozorovan byl rozklad Ccistého, neupraveného polymeru PVP K 15
(My=10 000 g.mol?) a PVP K30 (M,=40 000 g.mol?) v prostfedi mycelia
Pleurotus ostreaus, které bylo zaockovano v jedné sérii pokusu na slamé a v druhé
na dievénych hoblinach. Stanoveni bylo provadéno vzdy tiikrat vedle sebe.

Vysledky experimentu sledujiciho biodegradaci PVP K 15 vlivem mycelia
Pleurotus ostreatus Vv pfitomnosti slamy jsou prezentovany na Obrdazku 5.4.
Srovname-li dosazené vysledky s pfedchozimi prostfedimi, je zfetelné, Ze zjisténa
biodegradace v tomto prostiedi je podstatné vyssi. Vysledky méteni po 35 dnech
vyhodnocené dle poméru BSK/CHSK, dosahovaly 36 + 3 %.
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Obrdzek 5.4 Vyhodnoceni biodegradace PVP K15 v prostiedi slamy
(n=3, primér + smérodatnd odchylka)

Experiment sledujici biodegradaci PVP K 15 ucinkem mycelia Pleurotus
ostreatus v pritomnosti dievénych hoblin poukazuje na rychlejsi nartst respirace
nez bylo dosazeno v prostfedi slamy. Vyhodnoceni procenta biodegradace
dle BSK/CHSKc, bylo po 47 dnech méfeni 62 +5% (Obrdazek 5.5). Vyssi
produkce enzymu v prostiedi hoblin je o€ividné dana vyssi aktivitou dievokazné
houby, ktera ke svému rustu potiebuje ptfedevsim zdroj ligninu, kterého je ve slamé
ve form¢ lignoceluldzy niz§i mnoZstvi.
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Obrazek 5.5 Vyhodnoceni biodegradace PVP K15 v prostredi drevenych hoblin
(n=3, prumeér + smeérodatna odchylka)

V piipad¢ vzorku PVP K 30 byla zaznamenana ptiblizn€ 22 dni trvajici lagova
faze patrné z diivodu vyssi molekulové hmotnosti polymeru. Vyhodnoceni
biodegradace dle BSK/CHSKc¢r po 50 dnech piineslo o néco vyssi hodnoty,
nicméné vysledky tohoto experimentu jsou v jeho zavéru zatizeny pomérné velkou
chybou, coz nebylo vzhledem Kkpovaze ristu houbového mycelia
az tak prekvapujici. Samotna kultivace v laboratornich podminkach
S respirometrickym stanovenim Se ukazala jako pomérné komplikovana z pohledu
Hiikrat vedle sebe® a zpusobila jiz zminénou velkou smérodatnou odchylku

(Obrdzek 5.6).
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Obrazek 5.6 Vyhodnoceni biodegradace PVP K30 v prostredi dievénych hoblin
(n=3, priumér + smeérodatnd odchylka)
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Z tvart kiivek zndzoriiujicich prubéhy vSech pokusti s houbovym myceliem
1ze predpokléadat, ze mohlo dochazet ke stupiiovitému rozkladu substratu. Zhruba
po 30 dnech experimenti je totiz ve vSech piipadech vidét jisty ,,skokovy* narust
respiracni aktivity mycelia.

Ziskané vysledky potvrzuji dulezitost pifitomnosti druhého substratu.
K podobnému zavéru dosla ve své praci taktéz Hassinger (2018). Ta se vénovala
studii rozkladu komerénich vyrobkt z plasti ptisobenim ligninolytickych hub.
Jako degradac¢ni prostiedi pouzivala bud’ agar, nebo ligninové médium, v némz
byly ptfitomny taktéz dievéné hobliny. Ze sledovanych hub v jeji praci se ukazal
byt nejucinnéjsim praveé druh Pleurotus ostreatus, ktery by tak mohl byt schopen
degradovat PE, PET, PP a PS. Autorka dale uvadi, Ze v pfitomnosti média
sobsahem ligninu byla zaznamenana vyS$8i pravdépodobnost degradace
sledovan¢ho plastu. Nicméné u této prace je nutné podotknout, Ze hodnoticim
kritériem rozkladu byla pouze zména hmotnosti testovaného materialu,
pti¢emz testovanymi materialy byly komercni produkty obsahujici mimo polymer
rovnéz zpracovatelska aditiva. Zaznamenand zména hmotnosti cca 1-2 %
ptisuzovana Hassinger degradaci tak mohla pfipadat na rozklad piitomnych aditiv.

V ramci prezentovanych experimentt v predkladané disertacni praci ale bylo
vyuzito respirometrické techniky a pracovano bylo s c¢istym polymerem
bez pifimési. Tudiz veSkeré nadmi zaznamenané vysledky (BSK) je mozno
piisuzovat biologickym pochodim.

Po ukonceni experimenti proto byla provedena extrakce PVP a ptipadnych
degradac¢nich produkti z prostiedi do vodné faze a ziskané extrakty byly
podrobeny dal$im analyzam, kterym je vénovana nasledujici kapitola.

5.2 Analyza extrakti po biodegrada¢nim experimentu sledujicim
rozklad PVP v prostredi mycelia Pleurotus ostreatus

Po ukonéeni experimentu zabyvajicim se moznosti biologického rozkladu PVP
V pritomnosti houbového mycelia, v ramci kterého byla zaznamendna zvySena
biologicka spotieba kysliku oproti slepému stanoveni, byla provedena série dalsich
testl za Gcelem posouzeni, zda nedochazi Gi¢inkem enzymi houby ke zménam
ve struktute polymeru.

Vzhledem k tomu, Ze hodnota BSK neindikuje, zda-li v pribéhu testu dochazi
k tvorb¢é metabolitti nebo k uplnému rozkladu (mineralizaci) testované latky byla
provedena FTIR analyza extraktt, dale analyza pomoci gelové permeacni
chromatografie pro zjisténi zda dochazi ke snizeni molekulové hmotnosti
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polymeru a proméiena byla i 'H NMR spektra. Nasledné byl proveden
tzv. sekundarni biodegradacni experiment, ktery mél objasnit, zda po zaoCkovani
ziskanych extrakti inokulem aktivovaného kalu bude dochazet k degradaci
potencialnich meziproduktt vzniklych pfi biologickém rozkladu houbou Pleurotus
ostreatus. Po ukon¢eni biodegradacnich experimentd s houbovym myceliem bylo
ramcove provedeno i jodometrické stanoveni obsahu PVP. To ukazalo, ze obsah
PVP ve vzorku byl vyznamné sniZen, pficemz vliv huminovych latek ¢i sorpce
PVP na biomasu testovaného prosttedi byly experimentaln¢ vylouceny.

GPC extrakti PVP po vystaveni pisobeni mycelia Pleurotus ostreatus

GPC je povazovana za metodu vhodnou pro sledovani biodegradace vodou
rozpustnych polymerd (Ebnesajjad, 2013). Tato analyza byla provedena
pro posouzeni, zda nedoslo ptisobenim houby ke snizeni molekulové hmotnosti
fetézcl vlivem Stépeni polymeru. Analyticky postup byl ovéfen na standardech
PVP K 15i PVP K 30, pticemz limit detekce byl stanoven na 1 mg.ml?t. GPC
analyza byla provedena jak u extraktu ze slepého stanoveni, tak u extraktu
polymeru exponovanému pisobeni Pleurotus ostreatus. Ocekavané mnozstvi
polymeru v extraktu se mélo pohybovat kolem 2 mg.ml™,

Obdrzené vysledky GPC analyzy ukazaly, ze v extraktech po degradaci nebyly
pfitomny zadné analyty polymerniho charakteru, coz by mohlo znamenat,
ze polymerni fetézce byly houbou bud’ odbourany a nebo jejich koncentrace
V pripraveném vzorku byla pod limitem detekce.

Vzhledem k vysokym hodnotam TOC naméfenych v téchto extraktech
S obsahem polymeru vystaven¢ho piisobeni houby 1 po korekci na TOC z extrakta
slepého stanoveni, je mozno predpokladat spiSe pfitomnost nizkomolekularnich
degradac¢nich produktda.

FTIR analyza extrakti PVP po vystaveni piisobeni mycelia Pleurotus
ostreatus

Vzorky extraktl slepého stanoveni a PVP exponovaného houbovému myceliu
byly podrobeny analyze FTIR. V tabulce 5.1 je uveden vycet vybranych vinoctt
charakteristickych pro funkéni skupiny a vazby ptitomné ve struktuie pivodnich
testovanych vzorki PVP K 15 a PVP K 30. Hydroxylovou skupinu —OH mtzeme
vidét na vlno¢tu 3350 cm™?. Potom typickou karbonylovou skupinu C=0
z laktamové ¢asti polymeru na vInoétu piiblizné 1666 cm™a amidovou —CN vazbu
na vlno¢tu 1286 cm™. Absorpéni pasy viditelné v oblasti 1493, 1469 a 1426 cm™
se daji pfisuzovat vibracim pyrrolidonového kruhu a dva pasy viditelné
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na vlnodtech 2951 a 2886 cm™ odpovidaji pfitomnosti asymetrickych a symetric-
kych vibraci alifatickych —CH; vazeb.

Tabulka 5.1 VInoéty past charakteristickych vibraci pro PVP K 15 a PVP K 30 (KBr technika)

oblast vyskytu [em™] vibrace

PVP K 15 PVP K 30

3380-3290 3422 (OH) — valen¢ni vibrace
2951 2961 (CHy) — asymetricka valenéni vibrace v kruhu
2886 2850 (CHy) — symetricka valen¢ni vibrace v kruhu
1650 1664 (C=0) — valen¢ni vibrace
1493 1493 (CHy) — deformacni vibrace
1426 1462 (CHy) a-pozice C=0 — deforma¢ni vibrace
1372 1402 (CH) — deformacni vibrace
1286 1290,1261 (C-N) — valen¢ni vibrace

1168,1050 1093, 1073  (C-C) — valen¢ni vibrace v pyrolidonovém kruhu
844 802 ,»dychani“ pyrrolidonového kruhu

Na Obrazku 5.7 je prezentovano rozdilové FTIR spektrum cCistého PVP K 15
a extraktu sledované¢ho polymeru PVP K 15 exponovaného houbovému myceliu
po ukonceni experimentu. Mezi jednotlivymi spektry jsou patrné jisté rozdily.
Po vystaveni polymeru ptisobeni houbového mycelia, doslo k posunu a deformaci
charakteristického absorpéniho pasu PVP pro C=0O karbonylovou skupinu
z 1650 cm™ na 1663 cm™. V absorpénim pasu na vlno¢tu 3000 — 2800 cm*
je pak pozorovatelna mirna deformace piku a nepatrny nartst pasu na vinoctu
2922 cm, ktery je charakteristicky pro CH, skupinu na fetézci. Opomenout nelze
ani zménu v intenzité¢ Sirokého absorpéniho pasu v oblasti  vInocta
3600 — 3400 cm™. Vyse uvedené zmény tak naznaduji, Zze mohlo dochézet
I ke stépeni hlavniho fetézce polymeru (Loria-Bastarrachea et al., 2011).
Vzhledem Kk zachovani byt nepatrnych pasti na vlnotech 1426 cm?,
1168 cm™ a 844 cm™ se neda piedpokladat, ze by dochazelo k uplnému $tépeni
laktamovych kruhd.
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Obrdzek 5.7 Rozdilové FTIR spektrum extraktu z biodegradace PVP K 15 Pleurotus ostreatus
Ve srovnani se spektrem cistého PVP K 15 (KBr technika)
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Na Obrazku 5.8 je zobrazeno rozdilové FTIR spektrum extraktu po biodegradaci
a pro srovnani FTIR spektrum ¢ist¢tho PVP K 30. V ramci tohoto méfeni
byly pozorovéany vyrazné zmény v oblasti absorpénich past 1462 cm™, 1093 cm'?
a 802 cm?, které charakterizuji vibrace pyrrolidonového kruhu. Pfi srovnani
spekter pifed a po degradaci jsou viditelné vyznamné zmény v oblasti
2961 — 2850 cm™, které odpovidaji charakteristickym funkénim skupindm
uhlovodikovych fetézcl (asymetrické CHs— pii 2961 cm™ a asymetrické —CHy—
pii 2920 cm™). K pomérné vyznamnym zménam doslo také v oblasti absorpénich
past na vlno¢tu 1462 cm™a 1400 cm™, které odpovidaji asymetrickym —C-H
deforma¢nim vibracim alifatickych skupin —CH; a —CH,—. Na zaklad¢ téchto
vysledkd by se dalo domnivat, ze mohlo dochazet k rozstépeni a néasledné

degradaci laktamovych kruhti z polymernich fetézc.
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Obrdzek 5.8 Rozdilové FTIR spektrum extraktu z biodegradace PVP K 30 Pleurotus ostreatus
ve srovnani se spektrem cistého PVP K 30 (KBr technika)

NMR spektra PVP po vystaveni piisobeni mycelia Pleurotus ostreatus

NMR pro sledovani biodegradaéniho procesu polymeru, identifikaci
I kvantifikaci mezidegradacnich produktd ve své praci pouzili napi. Bauer et al.
(2018), je zfejmé, Ze vV tomto sméru ma zminéna metoda své misto.

Pofizena protonova 'H NMR spektra extraktu ziskaného z degradacniho
prostiedi — slepy pokus (1), polymeru vystaveného ptisobeni Pleurotus ostreatus
po degradaénim experimentu (2) a spektrum cistého polymeru PVP (3)
jsou uvedena na Obrdzcich 5.9 a 5.10.

Na 'H NMR spektru extraktu slepého stanoveni jsou vidét vyrazné piky
v oblasti 3,15 az 4,0 ppm, které¢ pravdépodobné patii jednoduchym cukrim
vznikajicim vyuzitim pSeni¢ného zrni (nosi¢ houbového mycelia od péstitele)
myceliem jako substratu. Teoreticky se mohlo jednat o pentozu ¢i glukozu.

Na 'H NMR spektru PVP K 15 podle prace Loria-Bastarrachea et al. (2011)
piky strukturn€ odpovidaji nasledujicim c¢astem polymerniho fetézce.
U nedegradovaného PVP je hlavni fetézec methinu —CH,—CH- a methylenovych
protoni —CH,—CH- vidét v oblasti priblizné 4,1 -3,5 ppm, respektive
1,8—-1,3 ppm. Metylenové protony v postrannim fetézci jsou pak viditelné
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v oblasti rozsahu 3,5— 3,0 ppm pro —-CH>—N, 2,5 — 2,1 ppm pro —-CH,-C=0
a2,1-1,8ppmpro CH-CH,—CH,.

Na 'H NMR spektru PVP K 15 vystaveného puisobeni Pleurotus ostreatus
po degrada¢nim experimentu (Obrdzek 5.9) byla u signalu v oblasti 1,8 — 1,3 ppm
zaznamenana vyznamna zmeéna, ktera mohla byt zpiisobena poklesem molekulové
hmotnosti polymeru v disledku depolymerizace fetézce, coz by korespondovalo
s vysledky FTIR analyzy (Obrazky 5.7 a 5.8), které naznaCovaly, ze muze
dochazet ke strukturnim zméndm na urovni hlavniho fetézce sledovaného
polymeru. Signal v oblasti 2,65 ppm pfedstavuje zjevné vznik nové struktury,
lze tedy piedpokladat piitomnost dalSich produktti degradace PVP mimo
nizkomolekuldrni fragmenty PVP.

O produkce metabolit

O fragmentace hlavniho fetézce

c1ste PVPK 15

PVP K 15 po degradaci

.......................................
Chenuck\« posun [ppm]

Obrdzek 5.9 Porizend "H NMR spektra degradacniho prostiedi (1), polymeru PVP K 15
po degradacnim experimentu (2) a spektrum piivodniho polymeru PVP K 15(3)

Pti srovnani 1H NMR spektra odpovidajici PVP K 30 a PVP K 30 vystavené¢ho
pusobeni Pleurotus ostreatus po degrada¢nim experimentu (Obrazek 5.10) byly
zjiStény téméf identické zmény jako u pfedchoziho vzorku PVP K 15. Rozdil byl
pouze u vyraznéjsiho poklesu signalu v oblasti 2,5 — 2,1 ppm viditelny na Obrdzku
5.10, by teoreticky mohl naznacovat rozpad laktamového kruhu. Nicméné u tohoto
obrazku je patrné, ze ptestoze byly vzorky lyofilizovany a doslo k jejich
maximalnimu moZznému zakoncentrovani, je pozorovana pomérné nizka odezva
signalu, tudiz lze vysledky povaZovat pouze za dodatecné.
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Obrazek 5.10 Porizend *H NMR spektra degradacniho prostiedi (1), polymeru PVP K 30
po degradacnim experimentu (2) a spektrum puvodniho polymeru PVP K 30(3)
Podrobeni ziskanych extrakti po vystaveni pasobeni Pleurotus ostreatus
na PVP NMR spektroskopii tak ptineslo zjisténi, ze ucinkem mycelia ziejmé muize
opravdu dochazet ke zménam ve struktute polymeru PVP.

Sledovani biodegradace metaboliti vzniklych po vystaveni pasobeni mycelia
Pleurotus ostreatus na PVP K 15 v prostiedi s inokulem aktivovaného kalu

Ziskané extrakty ze slepého stanoveni a extrakty s obsahem PVP
po experimentu sledujicim biologickou rozlozitelnost PVP K15 v prostiedi
houbového mycelia byly podrobeny dal§imu biodegradacnimu testu. Jeho ucelem
bylo posouzeni, zda bude dochazet k biodegradaci ptipadnych mezidegrada¢nich
produktii v podobé nizkomolekularnich fragmentu €i jinych metabolitl vzniklych
ucinkem enzymatického ptisobeni mycelia Pleurotus ostreatus na PVP K15
Vv prosttedi, které bylo zaoCkovdno mikrobidlnim inokulem aktivovaného kalu
z méstské COV. K tomuto méfeni byl vyuzit laboratorni respirometr Micro-Oxy-
max a experiment trval po dobu 64 dni.

Pribéh produkce CO, pfitomnymi mikroorganismy Vv case experimentu
je znazornén na Obrazku 5.11. Lze na ném vidét, Ze respirace mikroorganismil
aktivovaného kalu (Obrdzek, 5.11, a) byla v ptitomnosti Cistého puvodniho
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polymeru srovnatelnd s pribdhem slepého pokusu. Cimz bylo potvrzeno,
ze se v aktivovaném kalu PVP nerozklada.

Mikrobialni respirace aktivovaného kalu v pfitomnosti extraktu ze slepého
stanoveni po experimentu s houbovym myceliem (Obrazek, 5.11, b) jiz byla
pomérné vysoka, patrné kvili obsahu snadno odbouratelnych slozek vznikajicich
pii rozkladu hoblin ¢i pSeni¢ného zrni. Nicméné¢ je zietelné vidét, ze pokud byl
Vv respiracni lahvi pfitomny jako substrat extrakt po experimentu s houbovym
myceliem s obsahem PVP K15, tak bylo zaznamenano vyssich hodnot produkce
CO,. To potvrzuje vysledky ptedchazejicich analyz jako GPC, FTIR a NMR,
ze skute¢né v pritbéhu degradace PVP K 15 dochézi ke vzniku nizkomolekular-
nich fragmentii polymeru nebo jinych produkt rozkladu, které pak podléhaji
biologickému rozkladu mikroorganismy aktivovaného kalu z méstské COV.

100 - a) | 100 b)
90 4 = =aktivovany kal =——aktivovany kal + PVP K 15 90 - TTTTITTT
80 - 20
£ 70 70
J = 70 - .
- g .
S 60 - &' 60
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8 50 4 w 50 4
v 3
5 =
2 40 - 2 40 -
R 2
30 - 530 1 —extrakt sl. pokus + aktivovany kal
20040 e mm——=—=T 20 extrakt PVP K 15 (1) + aktivovany kal
10 - 10 4 —extrakt PVP K 15 (2) + aktivovany kal
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0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
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Obrdzek 5.11 Produkce CO; béhem experimentu sledujicim biodegradaci PVP v aktivovaném kalu a)
a biodegradaci u extraktit po piisobeni houby Pleurotus ostreatus zaockovanych inokulem aktivovaného
kalu b) (n=3, primeér + smérodatnad odchylka)

V ramci téchto experimentll byl na zavér proveden screeningovy enzymaticky
test. K extraktim ziskanym ze slepého stanoveni a z biodegradace PVP houbou
Pleurotus ostreatus byl pridan ¢isty PVP K 15. Na Obrazku 5.12 je mozno
pozorovat, ze dochazelo ke zvySeni respirace u vzorku extraktd s obsahem
PVP K15 po experimentu s houbovym myceliem oproti extraktu ze slepého
stanoveni, coz dokazuje jistou aktivitu vzniklého enzymatického vybaveni béhem
piedchoziho experimentu, kdy bylo PVP K 15 vystaveno plsobeni houby
Pleurotus ostreatus.
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Bohuzel z diivodu kapacitnich moznosti pfistroje a navic po vSech provedenych
experimentech jen velmi malého zbyvajictho mnozstvi vzorku nebylo mozno
tyto testy podrobnéji dokoncit.

100

90 - —extrakt sl. pokus + PYP K 15

—extrakt PVP K 15+ PVP K 15

0 T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

t [dny]
Obrazek 5.12 Srovnani produkce CO; béhem experimentu sledu-
Jicim biodegradaci PVP V pritomnosti extraktii po piisobeni my-

celia ze slepého stanoveni a extraktu adaptovaného na degradaci
PVP (n=3, primér + smérodatnd odchylka)

Shrnuti vysledki ziskanych v rdmci této casti disertaCni prace poukazuje
na moznost, ze houba Pleurotus ostreatus by mohla narusovat polymerni strukturu
PVP k ¢emuz nasvédcuji informace ziskané jak z GPC tak z analyzy FTIR a NMR
spekter. Pricemz je velmi pravdépodobné, Ze substrat v podobé polymeru
pak muze byt vlivem houby degradovan i na vice metabolitd (Luz et al., 2015;
Purnomo et al., 2013). Nicmén¢ pro ziskani vice informaci ohledn¢ mechanismu
biodegradace PVP houbou a ptipadnych degradacnich produktech je dilezité pro-
vést jeste celou fadu analyz.

Jako dalSi postup by se nabizela napiiklad studie enzymatické aktivity
ligninolytické houby Vv priibéhu biodegradacniho experimentu, ktera by mohla vice
objasnit pusobeni houby na polymer. Coz by nasledné mohlo pfinést i lepsi
predstavu o probihajicim déji. Pro uplné objasnéni potencialnich biodegradac¢nich
cest by se dala provést analyza napt. pomoci kapalinové chromatografie s detekci
pomoci hmotnostni spektrometrie, k ¢emuz by ovSem bylo zadouci jiz mit
pfedstavu o hledanych biodegradacnich produktech ¢i meziproduktech,
které by slouzily jako ptipadny standard pii dalSich analyzéch.
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Takové informace by pak mohly byt dale vyuzity pro navrzeni technologickych
procesi slouzicich pro odstranéni polymeru z prostiedi.

5.3 Fotooxidace polymernich systéma na bazi PVP s obsahem Zp
a Fe*

Na zaklad¢ publikace Hassouny et al.(2009) byla v ramci disertani prace
vénovana pozornost i moznosti vystaveni polymernich systémid na bazi PVP
ozareni, které by mohlo podpofit jeho abiotickou degradaci, a ta nasledné mohla
vést k usnadnéni jejich biologického odbourani.

Z prace Liu et al. (2000) a Hassouny et al. (2011), vyplyva, Ze i pfitomnost Fe3*
iontd v systému by mohla svym zpusobem ovlivnit abiotickou degradaci
sledovaného polymeru.

Ptinos kombinace Fe** a Zp v systému jako u¢inného autokatalytického ¢inidla
ve své praci popisuje Alvarez-Aguifiaga et al. (2020) nebo také Qian et al. (2020).
Alvarez-Aguinaga et al. (2020) se zabyvali fotooxidaci kofeinu a Qian et al. (2020)
studovali moznost fotooxidace perfluoroktanové kyseliny adsorbované na systém
Fe-zeolit. PouZiti Fe-zeolitu jako adsorbentu a zéarovenn 1 fotokatalyzatoru
tak dle Qian et al. (2020) otevira moznosti novych technologickych pfistupti
k degradaci polutantu.

Byla tedy piipravena série polymernich systémt s obsahem PVP, Zp a Fe**
iontt. Zp byl pouzit z praktickych i ekonomickych diivodl, nebot’ na pracovisti
Nicméné je potieba zdlraznit, Ze pti pripravé Zs dochazelo ke zpracovani a vyuziti
odpadnich materiall, tudiz jeho pouZiti vV rdmci prace bylo pfinosné zase z jiného
uhlu pohledu.

Analyza FTIR polymernich systtmi na bazi PVP s obsahem Zp
a Fe** pied a po vystaveni fotooxidaci

Jak jiZz bylo zminéno, soucasti experimentu bylo sledovani abiotické degradace
polymernich systémii s obsahem Fe®* 0,5, 1 a 5 hm. % v priibéhu jejich expozice
simulovanému slune¢nimu ozatfeni ve zvolenych €asovych intervalech. Zmény
ve struktufe zplsobené ozafenim byly sledovany pomoci FTIR analyzy.
K vyznamné&j$im zménam do$lo pouze u systému s obsahem pInéni 0,5 hm. % Fe®*
(Obrazek 5.13), u ostatnich systémi nebyly zmény pozorovany. K podobnému
zavéru dospéli i Hassouna et al. (2011), ktefi ve své praci uvadi, Ze mechanismus
fotooxidace PVP ve vodném roztoku za pfitomnosti Fe3* silné zavisi na poméru
mezi koncentracemi PVP a Fe®*. Pi niz$ich koncentracich Fe* pfitomnost Zeleza
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mize urychlovat fotooxidaci PVP mechanismem S$tépeni fetézce, kdy dochazi
k tvorbé sukcinimidovych kruhti. Pti vysSich koncentracich Zeleza pak mtize vést
fotochemicka reakce k mechanismu polykondenzace makromolekularnich fetézci
az do vzniku nerozpustného hydrogelu.

Je ovSem nutné zduraznit, ze ve srovnani s vy$e uvedenou praci Hassouny et al.
(2011), ktera se zabyvala fotooxidaci materialu a k ozafovani vzorki vyuzivala
rtutovou vybojku, byla v nasem ptipad¢ pouzita xenonova vybojka simulujici
slune¢ni zéafeni v celém spektru, tedy UV zafeni, oblast viditelného svétla
1 infradervené zareni. Tudiz se lze domnivat, ze v piipadé uvedené studie mohlo
mit UV zafeni, které zptisobuje fotooxidaci materialti, vyssi intenzitu a tim padem
I ucinnost.

Na Obrazku 5.13 jsou zndzornény pozorované zmény ve FTIR spektru
pro jiz zminény vzorek s obsahem plnéni 0,5 hm. % Fe®". Je na ném pfiblizena
spektralni oblast vrozsahu 1800 — 600 cm?®. Zde je moZno pozorovat,
ze v oblastech 1770 cm™ a 820 cm™ byly identifikovany nové absorpéni pasy.

1645/1650 cm!
i — PVP/GLY/Zp +0.5%Fe**0h
( \ — PVP/GLY/Zp + 0,5 % Fe3* po 275 h ozéaieni
— i
1
2 [ 785 em’!
I ] ( \ !
FE .‘ | :"‘\_ Al
| 1 820cm™  //
<C \ ,.-' | A H "'q:-. ; i /
1770 cm'T ‘-.,_ N / ~ %/
L/ \j H\/\ ’ V\/\/ -
%

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
vinocet [em!]

Obrazek 5.13 FTIR spektrum polymerniho systému PVP/GLY/Zp + 0,5% Fe**
prred a po UV degradaci pro oblast 1800 — 600 cm™(ATR-Di technika)

Ty mohou dle prace Hassouny et al. (2011) znadit, ze v dusledku degradace
polymeru dochazi k tvorbé sukciimidovych kruhi (Obrdzek 5.14), které maji
pravé v uvedenych oblastech absorpcnich past svou charakteristickou odezvu.
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Obrazek 5.14 Tvorba imidii resp

. tvorba sukciimidovych kruhit (Hassouna et al.,2011)
Na Obrdazku 5.15 je jesté

vice pfiblizena spektralni oblast Vv rozmezi
1800 — 1500 cm?. Je zde zaznamenino nékolik zajimavych posund pasu

charakteristického pro C=0O skupinu laktamového kruhu PVP. Prvni posun
721667 cm'na 1650 cm? se objevuje kvili mékéeni polymeru glycerolem.
K dal§imu posunu pak dochédzi po pifidavku Fe*" do polymerniho systému,
kdy dochézi k tvorbé komplexu Fe**/C=0. Nicméné z ditvodu nizké koncentrace
Fe3" v systému neni komplexace Upln4, a je tak mozno pozorovat dvé maxima
1650 cm™ a 1645 cm?, coz zpusobuje viditelné rozstépeni piku. Po ozéafeni tohoto
vzorku pak dochazi k zaniku komplexni vazby Fe®/C=0 a absorpéni pas
charakteristicky pro C=0 se posouva zpét na 1650 cm™, indikujici jesté ¢astecné
interakce s glycerolem. Nicmén¢ je patrné nastipnuti tohoto piku, to naznacuje,
ze muze dochazet vlivem fotooxidace k naruseni zminénych interakci (PVP/GLY),
jelikoZz se pas posouva k piivodnimu ¢istému PVP. Z toho vyplyva, ze v polymer-
nim systému je poté€ ziejmé pritomna ,,mékcena i nemekcena* forma polymeru.
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Obrazek 5.15 FTIR spektrum polymerniho systému PVP/GLY/Zp + 0,5% Fe**
prred a po ozdareni pro oblast 1800 — 1500 cm™(ATR-Di technika)
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Biologicka rozloZitelnost systémid na bazi PVP s obsahem Zp a Fe* pred
a po vystaveni fotooxidaci

Dalsi experiment provedeny vramci této Kkapitoly se zabyva dopadem
fotooxidace na biologickou rozlozitelnost polymernich systéma s obsahem Zp
a 0/0,5/1/5 hm. % Fe3*,

Pripravené systémy vystavené fotooxidaci byly testovany na biologickou
rozlozitelnost ve vodném prostiedi za acrobnich podminek s aktivovanym kalem
z méstské COV jako inokulem. Biologicka rozloZitelnost téchto polymernich
systétmll byla hodnocena na zékladé¢ produkce CO; pomoci laboratorniho
respirometru Micro-Oxymax.

Vysledky biodegradace jednotlivych polymernich systémi s obsahem Zp a Fe®*
jsou uvedeny na Obrazku 5.16. Je patrné, Ze polymerni systémy S obsahem
zminénych plniv mély vyssi stupen biodegradace ve srovnani s Cistym PVP,
pro ktery byly nameétfeny hodnoty mineralizace 1,5 £ 0,5 % pifed ozafenim
a 2,1 £ 0,4 % po ozafeni. Naméfen¢ hodnoty se tak pohybuji v ramci chyby
méieni.

BohuZel ani u polymernich systémi s obsahem Zp a Fe*" nedoslo k vyraznému
podpoieni biodegradace. Bylo zjisténo, ze po 55 dnech experimentu bylo
U neozafenych vzorkli dosazeno nejvyssi miry biodegradace 8,6 £ 0,7 %
pro polymerni systémy sobsahem 2,5 hm. % Zp a 5 hm. % Fe®*. Vysledky
biodegradacnich testti koresponduji s FTIR analyzou, nejvyssi mira biodegradace
8,2 + 0,6 % byla zaznamenana u vzorku s obsahem 2,5 hm. % Zp a 0,5 hm. % Fe**,
u které¢ho byly zaznamenany jisté strukturni zmény (Obrdzek 5.13) vedouci
Kk mirnému nardstu biodegradace cca o 2 % ve srovnani s neozafenym vzorkem.
U polymerniho systému s obsahem 2,5 hm. % Zp a 1 % Fe® se zjisténé hodnoty
biodegradace pied a po ozafeni pohybuji v ramci chyby stanoveni. Nicméné u sys-
tému s obsahem 2,5 hm. % Zp a 5 hm. % Fe®* bylo zaznamenano mirné snizeni
hodnot z 8,6 = 0,7 % na 6,9 + 0,1 %, coz dle Hassouny et al. (2011) naznacuje,
7e by mohlo dochizet v disledku pitomnosti vysokych koncentraci Fe3*
a soucasné¢ fotooxidace k polykondenzaci makromolekularnich fetézca.
Nicméng, je nutné zohlednit, ze v praci Hassouny et al. (2011) bylo pracovano,
jak jiz bylo zminéno, za odliSnych podminek.

Podobné vysledky experimentu byly zaznamenany v praci Julinové et al.
(2012), kteti se snazili podpofit biodegradaci PVP ptedupravou vzorku pomoci
alkalické hydrolyzy. Ackoliv autofi v FTIR spektrech zaznamenali jist¢ zmény,
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které mohly naznacovat otevieni laktamového kruhu polymeru v pribéhu zasadité
hydrolyzy, k vyznamnému podpofeni nésledné biodegradace nedoslo,
ta dosahovala hodnot kolem 10 %.

Zavérem je mozno pouze konstatovat, Ze pritomnost Zp clinoptilolitu
v kombinaci s ionty Fe*" v polymernim systému na bazi PVP po jeho ozafen,
i pfes zaznamenané zmény ve struktui'e vzorku s plnénim 0,5 hm. % Fe®*, méla jen
nepatrny uc¢inek na jeho naslednou biodegradaci. Vzhledem k tomu, ze nebyla
zasadné€ podpotena biologicka rozlozitelnost systému, kterd je hlavnim pfedmétem
této prace, nebyla dale této problematice vénovana pozornost.

10 +

biodegradace neozatenych materialt

Nbiodegradace ozatenych materiahi

: |

Do, [*0]

[

PVP : +0,5 % Fe™* +1%Fe™ +5 % Fe’"

Obrazek 5.16 Srovnani ucinnosti biologického odbourdvani polymernich systémii s obsahem
2,5 hm. % Zp a Fe** iontii po ozdreni a bez ozdrent (n=3, primér + smérodatna odchylka)

71



5.4 Polymerni systémy na bazi PVP s obsahem Zs a organickych
plniv

Tato Cast prace se jiz zabyva piipravou polymernich systémii na bazi PVP
s obsahem Zs a plniv z fady obnovitelnych zdroji volenych za uc¢elem podpoieni
biodegradace ptipravenych polymernich systémt. Na tivod této kapitoly je potieba
zminit, ze uvedené experimenty byly provadény soubézné a ne chronologicky,
tak jak jsou v textu serazeny.

5.4.1 Zakladni analyza pouzitych plniv pro priprava polymernich

systému na bazi PVP
Pouzita plniva pro piipravu polymernich filmi byla podrobena nékolika

zékladnim analyzam, jako jsou elementdrni analyza, pHw, sledovani obsahu
organického podilu ¢i navlhavost. Jejich vysledky jsou shrnuty v Tabulce 5.2.
Rovnéz byly pofizeny SEM snimky jednotlivych plniv a provedena kvalitativni
XREF analyza pro zjiSténi obsahu vybranych prvki.

Elementarni analyza (Tabulka 5.2) potvrdila informaci, ze plnivo na bazi
odpadni biomasy je zdrojem dusiku a v suSen¢ formé¢ 1 siry. Vyssi obsah siry byl
logicky zjistén u vzorku lignosulfonatu vapenatého (L).

Hodnoty pHyw 4% vodnych suspenzi plniv ukazaly, ze pouzité materialy mohou
ovlivnit pH prostfedi, coz by mohlo cisté teoreticky pii vysSich koncentracich
snizit aktivitu nékterych méné odolnych mikroorganismil. Zpracovana odpadni
biomasa na BCh mé¢la pH, pomérné zasadité, zfejme kvili vyssimu obsahu Ca,
I Zs m¢l pHy Vv zésaditych hodnotach. L mél naopak pHy kyselé, které zplsobily
ziejme pritomnost sulfitovych skupin v jeho struktuie. Vodna suspenze DC méla
pHyw neutralni.

Obsah organického podilu byl logicky u plniv organického ptivodu vysoky.
U Zs nebyl stanoven, jelikoz se jedna o Cisté anorganickou latku. Dale byla
sledovana navlhavost jednotlivych plniv, a to pifi relativni vlhkosti 50 %.
Nejvyssi miru navlhavosti projevil BCh, nicméné i tak se jednalo o pouhé
3,03 £ 0,19 %, nejmensi mira navlhavosti 0,86 = 0,02 % byla zjisténa u Zs.
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Tabulka 5.2 Charakteristika plniv pro pfipravu polymernich systému (n=3, primér + smérodatna od-
chylka)

S pHw*  navlhavost = organicky podil
[%6] [-] (%] Q)
Zs = = = - 10,1 | 0,86+ 0,02 -
DC 41,27+0,32 | 295+0,12 | 587+0,19 | 1,85+0,07 | 7,0 1,91+0,16 85,4+0,3
BCh | 48,46+044 |211+0,04 | 1,12+0,04 - 10,4 | 3,03+0,19 56,7+0,7
L 43,41+0,24 | 0,21+0,04 | 528+0,03 | 6,10+0,20 | 4,4 1,66 £ 0,05 87,0+£04

*pHw — pH 4% vodné suspenze

Pro ilustraci jsou uvedeny SEM snimky plniv, pfed jejich pouzitim na pfipravu
polymernich systémt. Na Obrazku 5.17 je vidét, ze Castice Zs mély lehce
nepravidelny tvar a jejich velikost se pohybovala v rozmezi 10-50 um, stejn¢ tomu
bylo i u ¢astic BCh. Na snimcich je mozno pozorovat, ze hrany jednotlivych castic
Zs i BCh jsou $picaté nebo ostré. Tvar nékterych ¢astic BCh pfipomina strukturu
nasekanych rostlinnych vlaken, ze kterych byl BCh pyrolyzovan. Na druhou stranu
castice DC mély tvar zna¢né nepravidelny a sestavaly se z riznych morfologii.
Castice DC vypadaly jako shluky sféroidii, vloéek a asymetrickych &astic véetné
tyCinek nebo castic jehlickovitého tvaru. Z pozorovani SEM vyplyva, Ze pii tak
velkée heterogenité velikosti a tvaru Castic zvolenych plniv se d4 ocekavat zhorSeni
mechanickych vlastnosti polymerniho systému. Piivodni ¢astice L mély pomérné
pravidelny sféricky tvar, a jak napovidaly jejich tlomky, zifejmé dutého
charakteru. Nicméné v jejich piipadé se ocekavalo rozpusténi ve vodném systému
jiz pii ptipravé, tudiz se nepiedpokladal takovy vyznam morfologie castic
na mechanickeé vlastnosti vychoziho polymerniho systému.
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Vysledky kvalitativni analyzy obsahu prvka provedené pomoci XRF
(Obrazek 5.18) potvrdily v souladu s praci Kattauera (2015) u Zs piitomnost Si,
Fe, K a Mg. Déle se ukézalo, Ze plnivo na bazi odpadni biomasy mtize byt zdrojem
Ca, Fe, K, P ¢i Mn, které¢ jsou nezbytné pro ruast rostlin, pokud by material nasel
potencialni uplatnéni v oblasti agrochemie. Coz znamena, Ze by mohl polymerni
systtmpo svém rozpusSténi a uvolnéni plniva obohatit padni prostiedi
o vySe zminéné prvky. L je pak zdrojem Ca, S a Fe coz se da ¢aste¢né odvodit
J1Z z ndzvu samotné latky.
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Obrazek 5.18 XRF spektra jednotlivych druhii plniv

5.4.2 Polymerni systémy na bazi PVP s obsahem Zs

V ramci disertaéni prace byla pfipravena série polymernich systémill na bazi
PVP s obsahem 0/2,5/5/10 hm. % Zs (vztazeno na navazku PVP). Ptipravené
systémy byly charakterizovany pomoci dostupnych metod a podrobeny
biodegrada¢nim experimentiim ve vodném prostiedi s inokulem aktivovaného
kalu a v prostiedi ptidnim.
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Vizualni zhodnoceni polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs

Ptipravené systémy bez obsahu zeolitu byly velmi viskozni a lepivé,
pii kontaktu se sklenénym povrchem na né& piilnuly a nebylo mozZné
je mechanicky odstranit. Na Obrdzku 5.19, ktery prezentuje fotograficky snimek
polymernich systémd, je u vzorku PVP/GLY vidét jista migrace glycerolu
K povrchu odlévaného filmu, ta byla pozorovana i v praci Orliac et al. (2003).
Po ptidavku Zs do systému doslo k potla¢eni migrace zmékcovadla a Castecnému
snizeni jeho lepivosti. Pti plnéni 2,5 hm. % a5 hm. % Zs uz tak bylo snadnéjsi
s polymernim syst¢émem manipulovat. Nicmén¢ s rostouci koncentraci plniva
polymerni systémy kiehly, tvofily se na nich praskliny a zhorSovala se jejich
ohebnost. Na zakladé tohoto pozorovani se da usuzovat, ze doslo pfidavkem Zs
k ¢astecnému zlepsSeni jejich vlastnosti. Ukazalo se, Zze nejvhodnéjsi plnéni
je 2,5 hm. % Zs pro polymerni systém mékéeny 15 % glycerolu, to bylo pouzito
1 pti ptiprave dalSich polymernich systémi.

" tiema:
PVP/GLY /ﬁ PVP/GLY + 2,5 % Zs

PVP/GLY +5 % Zs

Obrazek 5.19 Fotografie polymernich systémii na bdzi PVP
s obsahem Zs o riiznych koncentracich

Opticka mikroskopie polymernich systéma na bazi PVP s obsahem Zs

Na zéklad¢ vizualniho zhodnoceni byla studovana distribuce Castic zeolitu
v matrici pomoci optické mikroskopie u vzorku s obsahem 2,5 % Zs, ktery byl
nejperspektivnéj$i pro dalsi praci. Na Obrazku 5.20 jsou uvedeny na ukazku
fotografie z optické mikroskopie. U vzorku, ktery pfedstavuje pouze méekcéeny
polymerni systém bez ptidavku plniva, nejsou dle predpokladu vidét Zadné Castice
(A). U vzorku s obsahem plniva (B) je uz mozné pozorovat velikost a distribuci
¢astic, které mohou vyznamné ovlivnit vlastnosti pfipravenych systému. Velikost

76



castic Zs V polymernim systému se pohybovala v rozmezi 1-50 pm a jejich
distribuce byla vcelku rovnomérna.

A) PVP/GLY B) PVP/GLY + 2,5 % Zs
e i

50 ym Mgriesed® [Soum

Obrdzek 5.20 Fotografie z optické mikroskopie polymernich systémii na bdzi PVP
s obsahem 2,5 hm. % Zs

FTIR analyza polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs

FTIR spektra vsech pfipravenych polymernich systémt s obsahem Zs
jsou uvedena na Obrazku 5.21. Charakteristické vinocty pro funkéni skupiny
a vazby ve struktuie PVP jsou uvedeny v tabulce 5.1 v kapitole 5.2. Pozornost pii
této analyze byla vénovana predevsim interakcim mezi zmékcovadlem (glycerol),
Zs a PVP. Zaznamenana byla naptiklad zména na absorpénim pasu charakteristic-
kém pro C=0 skupinu PVP, ktera se nachézi ve struktute jeho laktamového kruhu.
Je wvidét, Ze vpfipadé Ccisttho PVP se tento pds nachazi na vlnoctu
1667 cm™. Po ptidani zmék&ovadla glycerolu do systému dochézi k posunu pasu
na 1650 cm, coz ukazuje, Ze mezi karbonylovou skupinou v laktamovém kruhu
a hydroxylovymi skupinami glycerolu Dbyly zaznamenany interakce
pravdépodobné v podob& vodikovych mistki. Udinkem zmékéovadla doslo
ke zménam v oblasti $irokého absorpéniho pasu v oblasti 3600 — 3000 cm™,
které se da ve své podstaté¢ rozdélit na dvé c¢asti. Vzhledem k tomu, ze PVP
je hydrofilni polymer, ma tendenci adsorbovat molekuly vody. Charakteristika
té&chto dvou pasti na vinodtu 3380 cm™ a 3290 cm™ predpoklada riizné stavy
adsorbované vody v systému. NeSic¢ et al. (2017) tvrdi, ze nizsi vinova délka
pro —OH skupinu patii molekuldam vody, které jsou siln€¢ vazany k polymertim,
zatimco vysSi frekvence patii —OH skupinam Vv nenavazané vodé¢. Pridavkem
glycerolu se intenzita téchto past vyznamné zvySuje v dusledku ptfitomnosti
vys$S§iho poctu hydroxylovych skupin v systému. Kromé toho piidavkem glycerolu
se objevuji v oblastech 1111 cm ™ a 1046 cm ™ dalsi dva vyznamné absorpéni pasy.
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Raminko absorpéniho pasu 1046 cm™ je pii¢itano valenénim vibracim vazby C—
O v C1 a C3 glycerolu a valenénim vibracim pyrrolidonového kruhu z PVP.
Zaroven absorpéni pas pii 1070 cm™ byva pfisuzovan piekryvajicim se vibracim
skupin C-O z glycerolu a C-N z PVP (Nesi¢ et al., 2017).

Co se tyka zeolitu, tak dle prace Liu et al. (2018) jsou typu P1 pfisuzovany
absorpéni pasy v oblasti 1635 a 3382 cm™, které zptsobuji vibrace hydroxylovych
skupin nebo hydratové vody v pevné fazi v zeolitovych porech. Siroky absorpéni
pas pozorovany na vino¢tu 3382 cm? poukazuje na valenéni vibrace
hydroxylovych skupin a pas pii 1635 cm™ je piisuzovan piitomnosti deformac¢nich
vibraci vazeb H-O—H. Siroky pas v oblasti kolem 980 cm* odpovida piitomnosti
tetraedrtt TO4 (T = Si nebo Al). Dale byl zaznamenan charakteristicky absorpcni
pas pii 742 cml, ktery lze piisuzovat symetrickym vibracim vnitiniho tetraedru
zeolitu P1 (Obrazek 5.29).

- 1k H
1650 em-t¥ 1288 cm:'
“ : 2 1
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Obrdzek 5.21 FTIR spektra polymernich systémii s obsahem PVP a Zs o riiznych koncentracich
(ATR-Di technika)

Po pridavku Zs do mékéené matrice doSlo k posunu past charakteristickych
pro vnéjsi —OH skupiny pritomnych v polymernich systémech s obsahem Zs
na niz8i vinocet z 3389 cm™ na 3380 cm™, to ukazuje, Ze hydroxylové skupiny
mohly podporovat tvorbu vodikovych mustkt s karbonylovou skupinou obsazené
ve strukture PVP. Vezme-li se v Givahu silna afinita PVP k molekulam vody,
pak se da o¢ekavat moznost jeho diftize dovnitt porézni struktury zeolitu (Obrdzek

5.22). Tomu odpovida dle Naskara et al. (2011) mirny posun pasu pro vazbu C—N
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z 1286 cm™ na 1288 cm™. Zaznamenan byl také $iroky absorpéni pas v oblasti
1100 — 900 cm™* odpovidajici interakcim mé&kéené matrice a piidavku zeolitu.

H,C — CH,
TN —
2 C— O H —O0—
\/

+—H,C— C— CcH;—};,

Polyvinylpyrrolidon

Obrazek 5.22 Interakce mezi karbonylovou skupinou laktamo-
vého kruhu z PVP a zeolitem (Naskar, et al., 2011)

Navlhavost a rozpustnost polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs

Navlhavost materidlu ovlivitluje mechanické vlastnosti, chemickou stabilitu
a spolu s biologickou rozloZitelnosti patfi mezi nejdilezitéj§i vlastnosti
S vyznamem pro praktické vyuziti materidli. Jak jiz bylo nékolikrat zminéno,
jelikoz PVP je hydrofilni polymer, ocekava se u materiali na jeho bazi vysoka
tendence k adsorpci vody (Voronova et al., 2018). Vysledky pozorovani
jak ptitomnost Zs o riznych koncentracich ovliviiuje navlhavost polymernich sys-
tému jsou uvedeny na Obrdzku 5.23. Prezentované kiivky ukazuji, ze ZS
ma 1 Vvrizném hmotnostnim zastoupeni plnéni na navlhavost ptipraveného
polymerniho systému zanedbatelny ucinek a zlistala u vSech vzorkll na hodnoté
ptiblizn¢ 3 %.

DalSim z experimentil zabyvajicim se vlastnostmi piipravenych polymernich
systém, bylo sledovani ¢inku pouzitého aditiva na jejich rozpustnost. Rychlost
rozpousténi polymernich systémi byla popsana pomoci rovnice kinetiky prvniho
fadu (3.3.4). Vysledky métfeni rychlosti rozpousténi polymerniho systému
v zavislosti na obsahu Zs jsou uvedeny na Obrdzku 5.23. Ten prezentuje
skutecnost, ze pfitomnost zmékcovadla zvysila rozpustnost polymernich systémi
oproti ¢istétmu PVP témét 4x, byl zaznamenan nardst rychlostni konstanty
rozpousténi z hodnoty 0,43 = 0,05 mintazna 1,79 = 0,14 min™. Pfidavkem 5 hm.
% Zs do systému pak doslo ke sniZeni rychlosti rozpousténi z 1,79 £ 0,14 min™
na 1,35 + 0,08 min. V piipadé& polymerniho systému s obsahem 10 hm. % Zs byl
registrovan pokles rychlosti rozpous§téni materiala na 0,72 + 0,12 min. Mira
rozpustnosti materialu ve vodé zéavisi na poctu volnych hydroxylovych skupin
v polymerni matrici. Zpomaleni rozpousténi polymernich systému lze ptisuzovat
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spise pritomnosti vodikovych mistkti mezi PVP a glycerolem nez vlivem piidavku
Zs. V sirSim méfitku se ale jedna o zanedbatelny dopad, vSechny testované
materialy je moZno povazovat za ve vod¢ dobie rozpustné.
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Obrazek 5.23 Navlhavost a rozpustnost polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs o riiznych
koncentracich (n=3, pritmeér + smérodatna odchylka)

DSC polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs

Jako dalsi byla provedena DSC analyza polymernich systémi, pro stanoveni
jejich charakteristickych teplot. Na tivod je potieba zduraznit, ze PVP je amorfni
polymer (Wypych, 2016), takze béhem analyzy nebyly identifikovany zadné
krystaliza¢ni piky. Vyhodnoceni teploty tani (Tr) a teploty skelného piechodu (Ty)
z namétenych DSC kiivek ukazalo, Ze pfitomnost zmekcovadla i plniv mé pro te-
pelné vlastnosti jisty vyznam. Vysledky zavislosti zminénych charakteristickych
teplot na obsahu Zs v polymernich systémech jsou uvedeny na Obrazku 5.24.

Pritomnosti zmékcovadla v materidlu obecné dochdzi k poklesu Tm a Ty,
v disledku zvySovani pohyblivosti a ohebnosti polymernich fetézcti. Tento jev byl
vysledky DSC analyzy potvrzen, ptfitomnost zmékcovadla snizila Tq ze 128 °C
na 82 °C a Tr, ze 180 °C na 149 °C.

Dale bylo zji$téno, Ze pfitomnost Zs v materidlu mé pak za nasledek opé&tovny
narust Tg, ktera se s rostouci koncentraci plniva zvySovala az na 93 °C pro plnéni
10 hm. % Zs. Zvyseni Tq materidlu z divodu pfitomnosti Zs bylo pozorovano po-
dobné v Zaharri a Othmanové studii (2010).

Pti sledovani vlivu obsahu Zs v polymerni matrici na Tr, materialu bylo zjisténo,
ze srostouci koncentraci Zs jeji hodnoty klesaji. V grafu je vidét pokles Tn
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pii plnéni 2,5 hm. % a opétovny narust pii plnéni 5 hm. % Zs, ktery ovSem u miry
plnéni 10 hm. % Zs opét pada a to az na 134 °C. Neda se proto hovofit o jasné
tendenci nicméné pii pohledu na trend pozorovany pti méteni Ty, je pravdépo-
dobné, ze pii méteni vzorku 5 hm. % Zs mohlo dojit k chybé zpiisobené moznou
nehomogenitou polymerniho systému z divodu vysokého plnéni. Jiz pti vizualnim
hodnoceni polymernich systémd, se tyto koncentrace nejevily jako optimalni.
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Obrdzek 5.24 Vv riiznych koncentraci Zs jako plniva na teplotu skelného prechodu a teplotu tani
polymernich systemit na bazi PVP

Biologicka rozlozitelnost polymernich systému na bazi PVP s obsahem Zs

Vsechny pfipravené systémy byly podrobeny biodegrada¢nim experimentim
zabyvajicich se jejich rozkladem ve vodném prostiedi zaockovaném aktivovanym
kalem a v prostredi padnim.

Vysledky experimentu sledujicim biodegradaci polymernich systému
ve vodném prostiedi s inokulem aktivovaného kalu, ktery byl provadén v souladu
s normou CSN EN ISO 9408 po dobu 30 dnii, jsou uvedené na Obrdzku 5.25, a).
Ukazalo se, ze ptitomnost Zs pii plnéni 2,5 hm. % zvysila procento biodegradace
(dle BSK/CHSK¢r) polymerniho systému ve srovnani s polymerni matrici,
ktera obsahovala pouze podil snadno odbouratelného zmékcéovadla o 7 %.
Nejvyssi miry biodegradace 18,3 +4,5 % bylo dosazeno u systémi s plnénim
5hm. % Zs. Nicméné s dalsim zvySenim koncentrace ZS dosSlo k opétovnému
poklesu. Vezmeme-li v tivahu velkou smérodatnou odchylku, neda se tak tvrdit,
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ze by byl pozorovan jasny trend narGstu biologického stupné rozkladu s rostouci
koncentraci Zs jako plniva v systému. Srovname-li vysledky skute¢né namétené
biodegradace s teoretickou biodegradaci polymernich systému, kterou vyjadiuje
aditivita, mtizeme vidét, Ze jsou vysledky obou vyhodnoceni odpovidajici.
Komplikaci biodegradace polymernich systémti, mimo samotnou rezistenci PVP
vuc¢i mikrobiadlnimu pasobeni, by v tomto ptipadé mohly piisobit vodikové vazby
mezi jednotlivymi slozkami systému ¢i difuze polymernich fetézci do pora
zeolitu.

Experiment sledujici moznost biologického rozkladu polymernich systémt
na bazi PVP s obsahem Zs v pidnim prostiedi piinesl ve srovnani s experimentem
ve vodném prostiedi a inokulem aktivovaného kalu odlisné vysledky (Obrdzek
5.25, b). V pudnim prostiedi biodegradace hodnocena na zakladé poméru
BSK/CHSKG¢, sledovanych polymernich systémi s rostouci koncentraci Zs mirn¢
Klesala, coz mohlo byt zptisobeno i pfipadnou interakci PVP matrice s jilovymi
Casticemi obsazenymi v pudnim prostiedi. Nejvyssiho stupné biodegradace
12,1 +£2,0 % tak doséahla pti tomto experimentu po 30 dnech méieni polymerni
matrice pouze S obsahem zmékéovadla. Srovname-li vyhodnocené vysledky
s aditivitou, vidime, Ze byl stupen biodegradace nizsi. Niz$i miru biodegradace
V piidnim prostiedi ve srovnani s vodnym prostfedim mohla také zpiisobit horsi
dostupnost substratu ve form¢ polymerniho systému z diivodu jeho pomalejsiho
rozpousténi v piidnim prostiedi pii 50% vlhkosti.
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Obrazek 5.25 Biodegradace polymernich systémii na bazi PVP S obsahem Zs ve vodném prostredi
zaockovaném inokulem aktivovaného kalu a) a v piidé b) (n=3, primér + smeérodatnad odchylka)
Biodegradace ¢istého PVP se v obou testovanych prostiedich pohybovala
kolem 1 %. Zastoupenim biologicky snadno odbouratelného zmékc¢ovadla vzrostla

procentudlné moznost biodegradace vychoziho materidlu, coz zjistého whlu
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pohledu ptindsi urcité zlepSeni, nicméné nefesi problém s rezistenci polymeru vici
mikrobidlnimu plisobeni.

Zs Vpudnim prostiredi vtomto sméru nepifinaSi feSeni zvySenim stupné
biologického rozkladu, ale zaroven nema ani zasadni negativni dopad. A bylo tudiz
nezbytné hledat dalsi cesty jak biologickou rozlozitelnost polymernich systémt
podpofit. S ohledem na vysledky predchozi ¢asti prace zabyvajici se rozkladem
PVP v prostfedi kosubstratu (kapitola 5.1 a 5.2) jsme se zamé&fili na moznost
pouziti plniv se slozitou ligninovou strukturou.

5.4.3 Polymerni systémy na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni biomasy

Na zaklad¢é vysledkt piedchazejicich test byly pfipraveny polymerni systémy
s obsahem Zs a odpadni biomasy, ktera je v soucasnosti pomérné atraktivnim
plnivem. Materialy s obsahem odpadni biomasy rozlicného ptivodu, byly popsany
napiiklad v literarni studii Vaisdnena et al., (2016). Odpadni biomasa v nezpraco-
van¢ formé¢ v podobé& chlévské mrvy obsahuje vysoké mnoZstvi proteint, hemice-
lulozy a celulozy. Svétova produkce tohoto typu plniva Cita 4,2 milioni tun denné.
JakoZto dostupnd, levna a biologicky rozloZitelna surovina je povazovan za dobry
zdroj plniva do polymernich kompozitd uré¢enych pro zemédélské aplikace (Y usefi
et al., 2018), coz se ostatn¢ potvrdilo v nékolika jiz publikovanych pracich.

Jako konkrétni ptiklad je moZzno uvést kompozity na bazi HDPE a PP, ty byly
piipravovany v praci americkych védci Rowella et al. (2007), ktefi pouzivali jako
pInivo odpadni biomasu chlévské mrvy od krav nebo od prasat ¢i dievni moucku
z borovice. Nejlepsi vlastnosti ukdzaly kompozity s obsahem dievni moucky,
nicméné i vlastnosti kompozitt s obsahem odpadni biomasy chlévské mrvy byly
stale v akceptovatelné mite pro praktickou aplikaci.

Vedrtnam (2018) studoval kompozity PVA rovnéz s obsahem odpadni biomasy
chlévské mrvy. Pripravil kompozity s obsahem 0 — 10 % plnéni. Zjistil, Ze nejlepsi
vlastnosti maji kompozity s pInénim 6 %. | Yusefi et al., (2018) ptipravovali plné
biodegradovatelné materialy na bazi PLA s obsahem odpadni biomasy jako plniva.
Prezentuji, Ze¢ ulinkem plniva doSlo ke zlepSeni ohybovych vlastnosti
a navlhavosti materialu. Uvadi, Ze tento typ odpadni biomasy ma potencial stat
se alternativou ke konven¢nim plnivim.

Na zéklad¢ informaci ziskanych z literarnich zdrojh a vysledkl pfedchozi ¢asti
prace zabyvajici se sledovanim biodegradace PVP v prostredi specifické
biocendzy ziskané z agroodpadu, kdy byla zaznamenana vyss§i mira biodegradace
(kapitola 5.1) ¢i vysledkil zjisténych pii experimentech sledujicich biodegradaci

PVP v prostfedi kosubstratu (kapitola 5.1 a 5.2) byla ve vlastni praci pouzita
83



konkrétné zpracovana odpadni biomasa chlévské mrvy od krav v susené formé
(DC).

Zaroven byla zvolena také jeji pyrolyzovana forma — biochar (BCh), a to v sou-
ladu s praci Chena et al. (2018), ktefi uvadi, ze pfitomnost biocharu zlepsila
odolnost materialu na bazi PVP vuci vodé a jeho biologickou odbouratelnost
Vv pude.

Vizualni zhodnoceni pripravenych polymernich systémii na bazi PVP s obsa-
hem Zs a odpadni biomasy

Materialy s obsahem DC a BCh vykazovaly mnohem lepsi vlastnosti a nizsi
lepivost nez materialy pfipravené pouze s obsahem Zs, dalo se snimi i 1épe
manipulovat a bylo mozné u nich stanovit Sir§i charakteristiku vlastnosti
nez U systéml uvedenych V pfedchozi kapitole. Fotografie pfipravenych
polymernich systémut s obsahem 0/0,5/1/5 hm. % DC jsou uvedeny na Obrdazku
5.26. Da se na nich pozorovat, Ze s rostouci koncentraci pouzitého plniva
se zvySovala mira zabarveni vysledného materidlu postupné ze svétle hnédé
az po tmav¢é hnédou.

= NPRETLT

- .
PVP/GLY/AG PYP/GLY/AG/Zs + 0,50 DC P\P/GLY/AGZs +1%DC | PYP/GLY/AG/Zs + $00DC

Obrdazek 5.26 Fotografie polymernich systémii na bdzi PVP s obsahem Zs a DC o
riznych koncentracich

Obrazek 5.27 pak prezentuje sérii pripravenych polymernich systémi
s obsahem 0/0,5/1/5 hm. % BCh. VVzhledem k barv¢ biocharu dochéazelo s rostouci
koncentraci plniva k zabarveni polymernich systémi od Sedé az po syté ¢ernou.
Je moZné konstatovat, Ze biochar by mohl byt pouZit stejné¢ jako napt. saze
pro pigmentaci materialu (Hulse, 2019). Na zaklad¢ typu odpadni biomasy,
ktera by byla pouzita pro pripravu biocharu, se pak daji dokonce upravovat jeho
vlastnosti ke konkrétnim ucelim, coz umoziuje nahrazeni napiiklad grafenu
¢i nanotrubiéek pro pripravu polymernich kompoziti (Giorcelli, 2018).
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Obrdzek 5.27 Fotografie olyernl'h systémii na bazi PVP s obsahem Zs a BCh
o riznych koncentracich
Pripravené polymerni systémy obsahujici oba typy plniva mély pfi vizualnim
hodnoceni dobr¢ elastické vlastnosti, nepraskaly a bylo mozné piipravit zkuSebni
téliska pro tahové zkousky, jimz je vénovana jedna z nésledujicich kapitol.

Opticka mikroskopie polymernich systémi na bazi PVP sobsahem Zs
a odpadni biomasy

Jelikoz se u téchto typii polymernich systémii ukazala analyza pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie jako ne pfiiliS§ vhodna, byla pro potizeni
snimk v mikroméfitku pouzita optickda mikroskopie. Sledovano bylo nejen
rozlozeni castic, ale 1 jejich tvar, ktery mize do znaéné miry ovliviiovat
mechanické vlastnosti materialu.

Vysledky tohoto pozorovani jsou uvedeny na Obrdzku 5.28, jako prvni byly
podrobeny analyze vzorky Cistého PVP (A) a PVP s obsahem zmékéovadla (B).
U téchto vzorkii nebyly, az na stopy drobnych necistot, pozorovany zadné
obsazené Castice, tudiz pokryti povrchu plnivem dosahovalo hodnot 0,1 %.

U PVP filmu s obsahem Zs (C) byla pozorovana vcelku homogenni distribuce
plniva pravidelnych ¢astic kulovitého charakteru, tu potvrdila i analyza distribuce
plniva na lomu. Pokryti povrchu plnivem bylo 19 %.

Snimky potizené pro vzorky s obsahem DC ukazaly, ze pfi pouziti tohoto typu
plniva neni dosaZeno uspokojivé homogenni distribuce. Castice plniva nemély
pravidelny tvar a pozorovana byla ptitomnost jistych ty¢inek nebo jehlickovitych
utvard, pficemz tyCinky v nékterych ptipadech tvotily svazky. Da se proto oceka-
vat, Ze bude dochéazet pfi namahani materialu ke zhorSenému pienosu napéti
vedoucimu k hor§im mechanickym vlastnostem. S rostouci mirou plnéni logicky
rostlo i pokryti povrchu plnivem. U vzorki s obsahem 0,5 hm. % DC bylo zjisténo
pokryti 14 % (D), u vzorkid s plnénim 1 hm. % DC to bylo 24 % (E) a pro nejvyssi
miru plnéni bylo zaznamenano pokryti plnivem v mite 48 % (F).

Co se tyce distribuce plniva ve form¢ BCh, ta se da jiz povaZovat za vcelku
homogenni. Céstice mély pravidelny tvar a byla pozorovana tvorba rovnomérnych
,,siti“ (Nagarajan et al., 2016). Ve srovnani s polymernimi systémy plnénymi DC
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se diky tomu daly ocekavat lep$i mechanické vlastnosti. Pokryti povrchu plnivem
bylo vyhodnoceno u polymerniho systému S obsahem plnéni 0,5 hm.% BCh
jako 16 % (G), vzorek s plnénim 1 hm. % BCh mélo pokryti povrchu plnivem
v mife 29 % (H) a pti pInéni 5 hm. % BCh byla vyhodnocena mira pokryti povrchu
plnivem jako 63 % (I).

A) PVP B) PVP/GLY/AG C) PVP/GLY/AG/Zs

300 pm 300 pm s
Pokrytl povrchu plnlvem 0 1% Pokryti povrchu plnivem: 0,1 % Pokryti povrchu plmvem 12 %

Pokrytl povrchu plnivem: 19 % POkI'ytl povrchu plmvem 24 % Pokrytl povrchu plnivem: 48 %

m‘ Snimek lomu

G) PVP/GLY/AG/Zs +05 % BCh H) PVP/GLY/AG/ZS +1 % BCh I) PVP/GLY/AG/Zs + 5 % BCh

Pokrytl povrchu plmvem 63 %

Snimek lomu m‘

Snimek lomu m

Obrdzek 5.28 Fotografie z optické mikroskopie polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs
a DC ¢i BCh o ruznych koncentracich
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Analyza pomoci optické mikroskopie poskytla uzite¢né informace o distribuci
plniva a jeho morfologii stim, Ze polymerni systémy obsahujici BCh budou
pii1 testovani mechanickych vlastnosti zfeym& vykazovat lepsi vysledky nez ty
s obsahem DC.

FTIR analyza polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni bi-
omasy

V této podkapitole jsou uvedeny vysledky analyzy FTIR spekter jak pouzitych
plniv, tak zhotovenych polymernich systémti.

Dle prace Cantrell et al. (2012) je pro DC (Obrazek 5.29) typicky Siroky
absorpéni péas na vlno¢tu kolem 3238 cm™?, ktery je dan valenénimi vibracemi
hydroxylovych skupin. Dalsi charakteristické pasy Ize pozorovat v oblasti vino¢tu
2920 cm ™ a 2850 cm™! dané asymetrickymi a symetrickymi valenénimi vibracemi
vazeb C-H pritomnych pfirodnich polymerech. Absorpéni pas na vinoctu
1645 cm? zase charakterizuje vazby C=O pfitomnych v amidech, coz lze
piisuzovat disledku valen¢nich vibraci karbonylové skupiny v peptidové vazbé.
Ke vzniku sirokého absorpéniho pasu v oblasti 940 — 1200 cm™* mohou piispivat
také anorganické slozky, jako sirany ¢i kiemicitany. NejvysSi absorpéni pds
v oblasti 1037 cm™ pak miZe byt pfipisovan symetrickym valenénim vibracim
charakteristickym pro vazbu C-O obsazené v celuloze, hemiceluldze ¢i ligninu.
Pro DC jsou typické dva absorpéni pasy pii 1236 cm™ a 1160 cm™. Prvni
pii 1236 cm™ se tyka C—H valenénich vibraci a OH deformaénich vibraci COOH,
spolus C-O valen¢nimi vibracemi arylesterfi, zatimco druhy pfi 1160 c¢cm™
znamenava asymetrické valencni vibrace C—O charakteristick¢é pro C-O-C
v celuloze a hemiceluloze. Pozorovatelné jsou taktéz wvalencni vibrace
charakteristické aromatické C=C vazby v oblasti absorpéniho pasu na vinoctu
1450 — 1379 cm ™ a mimorovinné deformaéni vibrace aromatickych C—H skupin
na vino¢tu 875 cm™,

U BCh vétSina spektralnich charakteristik DC, s vyjimkou oblasti
1600 — 700 cm™?, zanikla a FTIR spektrum tak pfipominalo &isty grafit. Na vino&tu
1395 cm™ byly identifikovany valen¢i vibrace C=C vazeb piitomnych
v aromatickém kruhu a v oblasti 875 cm™ pak mimorovinné deformaéni vibrace
aromatickych C—H skupin, coz mohlo byt zptuisobeno pyrolyzou ptitomnych
ligninovych ¢&i lignoceluldzovych slozek. Zatimco mensi pas pii 1581 ecm™? byl
pfipsan funkénim skupinam C=C a C=N a absorp¢ni pas, ktery se objevil
na vlno¢tu 1420 cm™ pak mize poukazovat na piftomnost mineralnich slozek,
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které jsou obsazeny v tomto typu tepelné zpracované odpadni biomasy (Cantrell
etal., 2012).

Zs
DC 980 Cm_l
-1
BCh 742 cm
693 cm!

Absorbance [-]

B 2920 cm’!
3238 cm 2850 !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

vlnocet [cm™1]

Obrazek 5.29 FTIR spektra plniv Zs, DC a BCh (ATR-Di technika)

U polymernich systéma s obsahem DC a BCh (Obrazek 5.30, Obrazek 5.31)
byly detekovany stejné charakteristické pasy jako pro mékcené PVP a PVP plnéné
Zs. Jak je patrné z FTIR spekter, mezi polohami absorpCnich past pro systémy
plnéné DC nebo BCh nebyly zaznamendny vyznamné zmény oproti PVP
a m¢kéenému PVP pInénému jen Zs (kapitola 5.4.2). Pouze v pfipad¢ plnéni BCh
se na vlno¢tu 1577 cm™ a 1540 cm™ objevuji malé absorpéni pasy charakterizujici
ziejme valenéni vibrace dusikatych slozek —NH piitomnych v BCh.
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Obrazek 5.30 FTIR spektra polymernich systémii s obsahem PVP, Zs a DC o riiznych koncentracich
(ATR-Di technika)
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Obrdzek 5.31 FTIR spektra polymernich systémii s obsahem PVP, Zs a BCh o riiznych koncentracich
(ATR-Di technika)

Co se tykd ucinku rostoucich koncentraci plniva na chemickou strukturu
polymernich systému tak nebyly pozorovany zadné vyznamné rozdily jak u typu
s obsahem DC tak pro materialy s obsahem BCh. Z vysledkli tohoto méfeni
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se da usuzovat, Ze odpadni biomasa at’ uz ve forme susené (DC) ¢i pyrolyzované
(BCh) me¢la na kone¢nou chemickou povahu smési pouze aditivni a¢inek.

Navlhavost a rozpustnost polymernich systéma na bazi PVP s obsahem Zs
a odpadni biomasy

Pozornost byla vénovana také navlhavosti systému pii 54 % relativni vlhkosti
prostfedi. Vysledky méfeni jeji zavislosti na obsahu plniva v polymernich
systémech jsou uvedeny na Obrazku 5.32. Mira navlhavosti vSech polymernich
systémil za zkouSenych podminek vyznamné rostla az do 50. hodiny analyzy,
kdy bylo dosaZeno rovnovazného stavu.

Yusefi et al. (2018) uvadi, ze piirodni vlakna jsou pievazné hygroskopicka,
proto byl pfedpoklad, Zze vlivem pfitomnosti plniva ve formé¢ DC muze dojit
ke zvyseni piijmu vzdusné vlhkosti do polymerniho systému. Nicméné tento jev
se pii prubéhu experimentu nepotvrdil a pfidavek DC do systému mél
na navlhavost zanedbatelny dopad. Nejvyssi hodnota navlhavosti byla zjisténa
u materialu obsahujiciho 5 hm. % BCh (16,8 + 1,0 %), pravdépodobné kviili vyssi
adsorpci vody biocharem (Tabulka 5.1) ve srovnani s jinymi plnivy. U systému
s obsahem BCh doslo k dosazeni rovnovazného stavu az po 168 hodinach méfeni.

Zavérem se da tvrdit, ze vysledky tohoto experimentu poukazaly na schopnost
polymernich systém, pii relativni vlhkosti 54 % pfijmout ¢asteCné mnozstvi
vody, coZ nasledné& piispiva k jejich pomalému rozpousténi za danych podminek.
Mira navlhavosti byla z hlediska manipulace a jakékoliv dalsi aplikace pro navr-
hované polymerni systémy uspokojiva.

Dalsi experiment byl zaméfen na moznost ovlivnéni rozpustnosti pfipravenych
polymernich systémi vlivem ptitomnosti pouzitych plniv. Vysledky tohoto méteni
jsou uvedeny na Obrdzku 5.32. Jak jiz bylo zminéno v ptedchozi kapitole,
polymerni matrice i pouzité plastifikatory jsou ve vodé snadno rozpustnymi
latkami a pritomnost zmékcovadla dokonce mirné urychlila rozpustnost systému
vzhledem k ¢istému PVP filmu.

Vyznam plniva ve form¢ DC byl pro rozpustnost ptipravenych polymernich
systemil zanedbatelny. V grafu sledujicim rychlost rozpousténi v zavislosti
na obsahu plniva doslo jen k malému vykyvu u vzorku s plnénim 0,5 hm. % DC
u kterého byla zaznamendna neuspokojiva homogenita vzorku (viz optickd mikro-
skopie), ktera vedla k vyssi chybé méfeni.

Nicméné polymerni systémy s obsahem BCh se rozpoustély o néco pomaleji
nez ty s ptfidavkem DC. D4 se fici, Ze s rostouci mirou plnéni rychlost rozpousténi
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nepatrné klesala z pGivodnich 1,79 = 0,14 mint u vzorku bez plnéni,
atoazna 0,73 £ 0,13 min* pro vzorek s obsahem 5 hm. % BCh. I pfesto jak jiz
bylo dfive zminéno, jedna se 0 nepatrny Uc¢inek. VSechny testované polymerni
systémy byly stejné jako v pfipadé vzorkt s obsahem Zs za testovanych podminek
a koncentraci zcela rozpustény jiz béhem 10 minut.

2
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Obrazek 5.32 Navlhavost a rozpustnost polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs
a odpadni biomasy o riiznych koncentracich (n=3, priumeér + smérodatna odchylka)

DSC polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni biomasy

V dal$im kroku byly polymerni systémy podrobeny termické analyze pomoci
DSC a byl sledovan tu¢inek obsazeného plniva na teplotu skelného piechodu (Ty)
a teplotu tani (T). Vysledky této analyzy jsou uvedeny na Obrazku 5.33.

Co se tyce Ty, Vlivem pfitomnosti DC v polymernim systému pii srovnani jen
s m&kcenou polymerni matrici bez obsahu plniva, ktera méla hodnotu Ty na 86 °C
a systému s obsahem Zs, ktery mél hodnotu Ty na ptiblizn¢ 75 °C, doslo k jejimu
mirnému poklesu. V piipadé vzorku s obsahem 1 hm. % DC klesla T4 na hodnotu
72 °C. Neda se ale tvrdit, ze by kvili rostouci koncentraci plniva byl zaznamenan
n¢jaky zasadni trend.

Pfitomnost BCh v polymernim systému neméla na Ty vyznamny dopad, jeji
hodnoty pro syst¢ém s obsahem 5hm. % BCh byly srovnatelné s hodnotou
naméienou pro polymerni systém mékcené matrice s obsahem 2,5 hm. % Zs.

Pii sledovani plsobeni pfidavku DC na Tp, se ukazalo, Ze pfitomnost
0,5hm.% DC zvysila Ty polymerniho systému na 171 °C, ve srovnani
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s me&kcéenou matrici, ktera méla hodnotu Ty, 163 °C. Nicméné s rostouci koncen-
traci plniva postupné dochazelo k jejimu opétovnému snizeni a polymerni systém
s obsahem 5 hm. % DC mél Tr, uz jen 159 °C.

Naopak Vv piipad¢ vzorkt s obsahem BCh byla namétena Tr, ve srovnani s DC
pom&rné vysoka a pohybovala se opét kolem 182 °C, jako tomu bylo u ¢istého
PVP. To mtize byt prisuzovano skute¢nosti, ze plnivo typu BCh zvysuje tepelnou
stabilitu materialti (Zhang et al., 2020).

—e— PVP/GLY/AG/Zs + DC —e—PVP/GLY/AG/Zs + BCh
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Obrazek 5.33 VIiv riiznych koncentraci odpadni biomasy jako plniva na teplotu skelného
prechodu a teplotu tani polymernich systémii na bdzi PVP s obsahem Zs
Tahové zkouSky polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni
biomasy

Na Obrdzku 5.34 jsou uvedeny vysledky méfeni tahovych zkouSek
ptipravenych polymernich systému v zavislosti na obsahu aditiv v polymernich
systémech. Vyhodnoceny byly jako hlavni charakteristické hodnoty Youngiv
modul a prodlouzeni pii pretrzeni. V textu nejsou uvedeny hodnoty pro material
z ¢istého PVP a to z divodu jeho piilisné kiechkosti a nemoznosti z néj pfipravit
zkuSebni téliska, proto jako referencni vzorek slouzi polymerni systém pouze
s obsahem zmékcovadla, jehoz Youngliv modul byl vyhodnocen jako 50 + 2 MPa
a prodlouZzeni pii pretrzeni 408 + 35 %.

Bylo zjisténo, ze ptidavkem 2,5hm. % Zs do systému plastifikovaném

glycerolem a arabskou gumou do$lo k nepatrnému zvySeni Youngova modulu,
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atona56 + 2 MPa, z ¢ehoz se da predpokladat jisté zlepSeni pevnosti polymerniho
systému. Na druhou stranu doslo vlivem piitomnosti Zs v systému k poklesu jeho
prodlouZeni pfi pretrZeni z ptedchozich 408 + 35 % na 307 + 45 %.

Pfidavkem DC doslo u vzorku s obsahem 0,5 hm. % DC k razantnimu snizeni
pevnosti polymerniho systému na pouhych 18 +£4 MPa, ziejmé z divodu
jiz zminéné nepravidelnosti tvaru ¢astic plniva (Obrazek 5.28). Prodlouzeni pfi
ptetrzeni polymernich systémt sobsahem DC sjeho rostouci koncentraci
viceméné klesalo, a pro vzorek s obsahem5 hm. % DC to bylo pouhych
262 + 76 %.

Castice BCh mély na vlastnosti polymernich systémil zcela odlisny uéinek,
sice u nich také dochazelo k prudkému poklesu Youngova modulu, u systému
s obsahem plnéni 5 hm. % BCh az na 19 £ 5 MPa. Na druhou stranu piitomnost
BCh radikalné zvysila elasticitu materialu U vzorku s obsahem plnéni 5 hm. %
na 668 + 51 %, coz se da ptipsat na rozdil od DC pravidelnému tvaru ¢astic BCh.
Diky pritomnosti BCh v systému doslo ke zlepSeni mechanickych vlastnosti
a tepelné stability. Vysledky téchto experimenti jsou Vv souladu s praci
Ogunsona et al. (2017), ktefi se rovnéz zabyvali piipravou polymernich kompozitt
s obsahem BCh.

—*-PVP/GLY/AG/Zs + DC —e=PVP/GLY/AG/Zs + BCh —e—PVP/GLY/AG/Zs + DC —e—PVP/GLY/AG/Zs + BCh
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Obrdzek 5.34 ViV riznych koncentraci odpadni biomasy jako plniva na Youngiiv modul a prodlouzeni
pri pretrzeni polymernich systémil na bazi PVP s obsahem Zs (n=35, priimér + smérodatnd odchylka)

Pti srovnani jednotlivych polymernich systémi bylo zjisténo, Ze zajimavé¢jSich
vlastnosti skute¢né¢ dosahovaly ty s pfidavkem BCh. Konkrétné pak material
S obsahem plnéni 5 hm. %.
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Biologicka rozlozitelnost polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs
a odpadni biomasy

Hlavnim pfedmétem disertacni prace bylo sledovani u¢inku pouzitych plniv
na biodegradaci piipravenych polymernich systémd. Vzhledem Kk vysledkiim
experimentll zabyvajicich se sledovanim biodegradace polymeru v prostiedi
houbového mycelia se pro iniciaci ptipadného mikrobidlniho rozkladu PVP
predpoklada dulezitost jiného substratu. Ukazalo se, ze by se mohlo jednat o lignin
respektive lignoceluldzu, ktera miize byt v DC ptitomna. Bylo tedy pozorovano,
zda dojde vlivem pfitomnosti tohoto plniva K tvorbé enzymatického aparatu,
ktery by nasledné mohl iniciovat biologicky rozklad polymerni matrice.

Na Obrazku 5.35, @) jsou prezentovany vysledky experimentu zabyvajiciho
se pozorovanim moznosti biologického rozkladu ve vodném prostiedi
zaoCkovaném inokulem z aktivovaného kalu, ktery trval 29 dni. Vyhodnoceni bylo
provedeno na zaklad¢ produkce CO,. Lze vidét, Ze nejvyssiho stupné biologického
rozkladu v tomto prostiedi 15,7 1,8 % bylo dosazeno pro polymerni systém
s obsahem 2,5 hm. % Zs. Mirné pozitivni vyznam ptitomnosti Zs V polymernim
systému na biodegradaci v tomto prostiedi byl pozorovan i u testii v pfedchozi
kapitole. Co se tyka prinosu DC na biodegradaci polymernich systému, ten nijak
zasadni nebyl. Naopak se zvysujici koncentraci plniva se biologické odbouravani
polymernich systémi stavalo pro mikrobialni oZiveni pfitomné v aktivovaném
byla zaznamenana biodegradace pouhych 11,7 =+ 5 %. Je ovSem nasnadé,
ze pro tento typ inokula mizZe byt odbouravani slozité¢ struktury lignocelulozy
ponékud komplikované a vyzadovalo by zfejmé i del$i trvani experimentu.
Srovname-li naméfené vysledky s teoreticky piedpokladanou biodegradaci
dle pravidla aditivity, miZeme vidét, ze pi1 zohlednéni chyby métfeni jsou vysledky
vicemén¢ v souladu.

Vysledky biodegradace polymernich systémid s obsahem DC v pltdnim
prostiedi byly vyhodnoceny dle BSK/CHSKc, a jsou uvedeny na Obrazku 5.35,
b). Tyto vysledky nelze pfimo srovnavat s predchozim prostiedim, jelikoz u téchto
experimentll nebyla zaznamenavana mineralizace polymernich systému. Nejvyssi
dosazena mira biodegradace 25,0 + 2,0 % byla zjisténa u polymerniho systému
s obsahem 0,5 hm. % DC. Da se oc¢ekavat, ze doslo k rozkladu obsazenych aditiv.
V pidnim prostiedi je pfitomna vEtSi  biodiverzita mikroorganismd,
pii¢emz u nékterych z nich 1ze oCekavat schopnost tvorby enzymatického aparatu
schopného biodegradace lignocelulozy, ktery by teoreticky mohl vést k zahajeni
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primarni degradace polymerni matrice. To se mohlo projevit vysSimi hodnotami
respirace tj. BSK a pfi srovnani naméfenych hodnot s hodnotami aditivity,
mizeme vidét, Ze realné vysledky u tohoto vzorku piedpokladané teoretické
hodnoty mirn¢ pied¢ily.

Na zavér si Ize povSimnout jistého klesajiciho trendu, kdy se s rostouci
koncentraci plniva snizuje procento biologického rozkladu (Obrdazek 5.35).
Dalo by se predpokladat, ze nékteré z latek obsazenych v DC mohou mit
na rozklad polymerniho systému pii vy$$im obsahu DC negativni vliv, jednat
by se mohlo teoreticky o veterinarni prostiedky a jejich metabolity, které se mohou
VvV tomto typu agroodpadu nachazet (Quaik et al., 2020). Aktivovany kal je vici
témto xenobiotikiim relativné odolny, nebot” pfichazi do kontaktu s humannimi
1é¢ivy a jejich metabolity pfitomnymi ve splaSkovych odpadnich vodach,
proto Vv jeho prostiedi tento klesajici trend neni tak vyrazny. AvSak pldni
mikroorganismy nejsou bézné vystavovany témto latkdm a tak mohou byt
vyznamné citlivéjsi na jejich pritomnost.
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Obrazek 5.35 Biodegradace polymernich systémii s obsahem PVP, Zs a DC ve vodném prostredi
S inokulem aktivovaného kalu a) a pudé b) (n=3, prumér + smérodatna odchylka)

Soubézné byly provedeny biodegradacni experimenty, které se zabyvaly
moznosti podpofeni miry biologického stupné rozkladu vlivem pfitomnosti BCh
jako plniva. Skutecnost, ze by mohla pfitomnost biocharu podpofit biodegradaci
materialu s obsahem PVP byla prezentovana v praci Chena et al. (2018).

Vysledky experimenti zabyvajici se biodegradaci polymernich systémt na bazi
PVP sobsahem Zs a BCh ve vodném prostiedi zaoCkovaném inokulem
aktivovaného kalu provedenych v ramci disertacni prace jsou uvedeny na Obrdzku
5.36, a). Hodnoceni bylo provadéno na zakladé produkce CO,. Bylo zjisténo,
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ze vyssiho stupné biologického rozkladu nez u polymernich systému s obsahem
BCh bylo dosazeno u systémid s obsahem Zs jako plniva a to 15,6 + 0,4 %.
Z dosazenych vysledki neni patrny zadny vyznam pouZitého plniva na narst miry
biodegradace, jeho hodnoty se u vSech vzorkti podrobenych experimentu pohybuji
kolem 10 %. Pfi srovnani naméfenych hodnot s teoretickymi hodnotami, je vidét,
ze realné hodnoty byly cca 0 3 % nizsi nez piredpokladané.

U polymernich systémti s obsahem BCh bylo nejvyssi miry biodegradace
Vv pudnim prostiedi 20,0 + 4,0 % dosazeno pro systém s plnénim 0,5 hm. % BCh
(Obrazek 5.36, b). Vyhodnoceni bylo provadéno dle BSK/CHSKc,. U biocharu
se ovSem nedal predpokladat stejny princip u¢inku jako tomu bylo u polymernich
systétmil s obsahem DC, tedy tvorba enzymatického aparatu v disledku
biodegradace zastoupeného plniva. V piipadé BCh, by se dal o¢ekavat pozitivni
ucinek bud’ pii tvorbé struktury materialu, ktery by tak umoznil lepsi dostupnost
substratu pro mikroorganismy. A nebo naopak by se takto upravena odpadni
biomasa mohla stat zdrojem makrogennich ¢ mikrogennich prvki
pro metabolismus mikroorganismii, coz by ve vysledku mohlo podpofit jejich
mnozeni a rist.

Vysledky tohoto méfeni jsou v souladu stvrzenim Chena et al. (2018),
ktery poukazuje na vyssi stupen biologického rozkladu vlivem piitomnosti BCh.
Pii srovnani dosazenych vysledkt s teoretickymi hodnotami aditivity, je mozno
pozorovat, ze realna biodegradace byla nepatrné¢ vysSs$i nez predpokladana,
tudiz 1ze konstatovat, ze by mohla byt enzymaticky naruSena i polymerni matrice.

Nicméné, srostouci koncentraci plniva mira biodegradace klesala,
tak jako tomu bylo i vpifipadé polymernich systémi s obsahem DC.
V tomto piipadé se da predpokladat, Ze by na biologicky rozklad polymernich
systémii mohla mit negativni vliv pfipadna pfitomnost vedlejSich produktt
pyrolyzy, jejichZ slozeni a kvantita je ddna typem pouzité pyrolyzni technologie
a spalovaci teplotou, jednat by se mohlo napf. o aromatické slouceniny a rtizné
derivaty pyranu a furanu (Sotoudehnia et al., 2020).

Zavérem je tteba podotknout, Ze pldni testy jsou vnimany jako velmi pomaly
proces, takze nami ziskané vysledky po 30 dnech experimentu se nedaji povazovat
za dostate¢né prikazné. Nicméné Abd El-Mohdy (2009) méfil biodegradaci PVP
v pude€ po dobu 8 mésict a rychlost rozkladu nebyla ani v jejich ptipadé nikterak
vyznamna.
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Obrazek 5.36 Biodegradace polymernich systémii s obsahem PVP, Zs a BCh ve vodném prostiredi
s inokulem aktivovaného kalu a) a pude b) (n=3, primeér + smérodatna odchylka)

Vliv polymernich systémi na bazi PVP s obsahem Zs a odpadni biomasy
na rust Sinapis alba

Jako posledni experiment bylo provedeno otestovani plsobeni polymernich
systémul na rast seminek Sinapis alba, pii jeho pfipadném vyuziti jako nosice
téchto semen pii seti. Fotografie ptfipravenych vzorkl pted jejich ,,zasetim* jsou
uvedeny na Obrdzku 5.37. Vzorek s ozna¢enim a) je material s obsahem plnéni
2,5hm. % Zs, jako dalsi je zobrazen material s obsahem plnéni 2,5 hm. % Zs
a 5 hm. % DC b) a jako posledni na snimku je uveden material s obsahem plnéni
2,5hm. % Zs a5 hm. % BCh c). Zde je nutno podotknout, Ze tyto testy probihaly
soubézné s testy biologického rozkladu. Zvoleny tak byly polymerni systémy
s vysSim plnénim DC a BCh za ptedpokladu vys$i pfitomnosti obsahu latek
prospésnych pro rostliny.

a) b)
-

¢)

Obrdazek 5.37 Fotografie polymernich systémii jako nosic¢e seminek
Sinapis alba s obsahem plniv
Takto pfipravena semena ,.enkapsulovana® do polymernich systémi byla
umisténa do pidy a po dobu 12 dnid byl sledovan jejich rust. V pravidelnych
intervalech byla méfena délka rostlinek a na konci experimentu byl sledovan
1 vznikly kofenovy systém rostliny. Z namétenych dat byla vyhodnocena rychlost
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kliceni rostliny (RGRge) 1 jejiho rlstu vztazeného k nartistu jeji hmotnosti
(RGRrw). Vysledky téchto pozorovani jsou shrnuty v Tabulce 5.3. Prvnim
pozitivnim zjiS§ténim vSak byla jiz skute¢nost, ze vyklicilo vSech 10 seminek z 10
zasazenych.

Nejmensiho vzristu v praméru 6,0 + 1,1 cm byly rostliny z kontrolniho
stanoveni. Primérnad délka jejich kotfenového systému 3,7 + 2,5 cm u nich byla
sice vétsinez u rostlin, které rostly v pfitomnosti samotného Zs, ktery mél
kotenovy systém o délce 1,5 £ 0,3 cm ¢i v pfitomnosti DC s hodnotou
2,4 £ 0,9 cm. Na druhou stranu mély rostliny kontrolniho stanoveni kotfenovy
systém krat$i nez rostliny rostouci v pritomnosti BCh, jejichz kofenovy systém
m¢l délku v priméru 4,3 + 2,3 cm.

Nejvyssiho vzristu 7,4 + 1,0 cm dosahly rostlinky rostouci v ptitomnosti DC,
u kterych byl logicky zaznamenan i nejvyssi vytézek 155,6 £ 26,1 mg biomasy.
Rovnéz mély nejvyssi RGRepw 0,419 + 0,014 mg.mgt.dt. RGRyer u téchto vzorka
byla taktéz pomérmé vysoka 3,36 + 0,46 cm.cm™.d?, ve srovnani s kontrolou,
u které byla zjisténa RGRger pouhych 0,55 + 0,27 cm.cm™.d?. To Ize pfisuzovat
pravdépodobné rychlejsimu uvoliovani obsazenych makro i mikrobiogennich
prvkill Z polymerniho systému.

Rostlinky rostouci v pfitomnosti systémt s obsahem BCh mély délku stonku
6,7 + 1,0 cm, tedy v priméru nizsi nez za ptitomnosti DC. | zaznamena RGR g
2,05 £ 0,76 cm.cm™*.d! a RGRrw 0,394 + 0,032 mg.mg™.d** dosahovaly o néco
nizsich hodnot nez v ptipadé DC, piesto ale byly vyssi ve srovnani s rostlinami,
které rostly Vv pfitomnosti Zs ¢i kontroly.

Zasadnim a pozitivni zjiSténim tohoto experimentu bylo, Ze RGRgw stanovena
na zaklad¢ prirtstku rostlinné biomasy po ukonceni experimentu u jednotlivych
polymernich systémui ve srovnani s kontrolou neklesala. Zavérem se tak da
konstatovat, ze PVP neovliviioval negativnim zptisobem rist rostlin Sinapis alba.
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Tabulka 5.3 Vyhodnoceni biometrickych parametrii u rostlinek Sinapis alba, rychlost jejich kli¢eni
a rustu V piitomnosti polymernich systémii s obsahem Zs a odpadni biomasy (n=10, primeér +
smérodatnd odchylka)

délka vySka RGRger*
hmotnost . .
vzorek [mg] koFinkd  rostliny  [cm.cm1.d?]
g [cm] [cm]
kontrola 108,5+276 3,7+25 6,0+1,1 0,55+ 0,27 0,388 £ 0,022
PVP/GLY/AG/Zs 105,7+225 15+03 7,2+0,8 1,71 £ 0,94 0,387 + 0,017

PVP/GLY/AG/Zs+5% DC  155,6+26,1 24+09 74+1,0 3,36 +0,46 0,419+ 0,014
PVP/GLY/AG/Zs +5%BCh 1295+274 43+23 6,7+1,0 2,05+0,76 0,394 + 0,032

*vypocitano z intervalu 24 hod prvniho vyklic¢eni

Jak jiz bylo dfive n€kolikrat naznaceno, plniva v materidlu mohla slouzit
jako potencialni zdroj dalezitych makro a mikrobiogennich prvki pro rist rostlin,
které¢ by byly uvolnény do prostiedi po rozpusSténi polymerniho systému vV némz
bylo seminko umisténo. Schopnost akumulace prvkt obsazenych v plnivech
do biomasy rostlin byla studovana pomoci AAS.

Jako srovnani slouzila opét kontrola, tedy rostlinky, které byly zasazeny
do pidy bez pfitomnosti polymernich systémi, u kterych se piedpokladala
akumulace prvkl pouze z pudniho prostiedi. Ziskané vysledky po ukonceni tohoto
experimentu jsou uvedeny v Tabulce 5.4.

Tabulka 5.4 Vyhodnoceni akumulace prvkt zastoupenych v polymernich systémech s obsahem Zs
a odpadni biomasy do rostlinné biomasy (n=3, prizmér + smérodatnd odchylka)

Na Mg K Ca

[mg.kg?]  [mgkg'l | [mgkg']l [mg.kg™]

Marschner, 2012 20 - 2 000 10 000 5 000 100
kontrola 295+1 4083+8 2810+37 25773+45 877+7 3362+13
PVP/GLY/AG/Zs 309+7 5633+35 2846+132 36102+90 810+16 3271+18

PVP/GLY/AG/Zs + 5 % DC 286+4 4132+23 2136+101 23799+53 495+4 3039+2
PVP/GLY/AG/Zs +5% BCh 438+9 3770+51 2301+80 22733+15 561+14 355547

Velice zajimavy byl pozorovany pokles vétSiny z métenych prvka v rostlinach,
ktere rostly v pfitomnosti materidlu obsahujiciho pouze Zs, zatimco obsah Na a K
Vv porovani s kontrolou vzorstl. Pravdépodobné mohlo dochazet k iontové vyméné
zpusoben¢ pritomnosti ZS vV plidnim prostiedi.
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U rostlinek, které byly péstovany v pfitomnosti polymernich systémi
s obsahem BCh, bylo zjisténo, ze doslo ke zvyseni kumulativniho obsahu Zn a Fe.
Tyto prvky se podileji pii metabolismu rostliny napf. na syntéze chlorofylu
a na fotosyntetickém transportu elektronti (Zhao, 2018). Ve snaze podpofit rist
rostlin se tak zda BCh vhodnéjsi nez DC, jelikoz prvky obsazené v biocharu byly
pravdépodobné pro koienovy systém snadnéji a rychleji dostupné.

Priméma koncentrace mineralnich prvka pfitomnd v rostlinné susSing,
ktera je povazovana za optimalni pro ,,zdravy rust™ rostliny (Marschner, 2012)
je uvedena v Tabulce 5.4. Ve srovnani s namétenymi hodnotami je vidét, Zze kromé
Ca byly pozadované limity splnény. Soli Ca?* mohly byt nasorbovéany pii iontové
vyméné pritomnym Zs. Studie Zhao (2018) uvadi, ze nedostatek Ca v rostlinach
miuize zpusobit nadmérnou akumulaci Zn, kterou s ohledem na naméiené hodnoty
nelze vyloucit.

Na zaklad¢ orientacniho zjisténi zastoupeni prvkll se da usuzovat, ze vyssi
pritomnost makrobiogennich prvkt (Na, Mg, K) ze Zs pravdépodobné ptispivala
Kk ristu nadzemnich ¢asti rostlin a vyssi akumulace mikrobiogennich prvka (Zn,
Fe) z BCh podporovala rust kofenového systému.

Na zavér mize byt konstatovano, ze plniva maji pozitivni G¢inek na rist Sinapis
alba v rané fazi a zaroven jak jiz bylo zminéno polymerni matrice filmu nema
negativni dopad na jeji rust.

5.4.4 Polymerni systémy na bazi PVP s obsahem Zsa L

Jako posledni pfipravené systémy v ramci této prace byly polymerni smési
s obsahem Zs a L. L byl zvolen na zakladé literarni reserSe (Mai et al., 2004;
Silva et al., 2005) a vysledki studie zabyvajici se biodegradaci PVP v prostiedi
ligninolytické houby, kdy se ukazalo, Ze by mohla jeho pfitomnost mit vyznam
pro nasledné odbourdvani materialu na bazi sledovaného polymeru. Jeho vyhodou
je mimo jiné skute¢nost, ze se jedna o obnovitelny zdroj.

Vizualni zhodnoceni pripravenych polymernich systémi na bazi PVP s obsa-
hem Zsa L

Lignosulfonatové polymerni systémy se chovaly podobné jako pryskyfice,
coz bylo ziejmé dano amorfni strukturou jak PVP tak i L. Jejich fotografické
snimky jsou uvedeny na Obrdzku 5.38. Polymerni systémy s obsahem 5 hm. % L
vykazovaly pomérné vysokou viskozitu a opét o néco vyssi lepivost nez materialy
uvedené v piedchozi kapitole (5.4.3). S rostouci koncentraci plniva se vlastnosti
systéemil zhorSovaly a materialy kiehly a praskaly. Tloustka téchto polymernich
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systémil byla ve srovnani s polymernimi systémy S obsahem odpadni biomasy
ptipravovanych do jinych forem wvys$si. V priméru se pohybovala kolem
1,53 £ 0,04 mm.

: -
PVP/GLY/Zs + 15 % L BB t
= ‘

PVP/p/Zs+ 10 % L
PVP/p/Zs+5 % L

PVP/p/Zs
e

Obrazek 5.38 Fotografie polymernich systémii na bdzi
PVP s obsahem Zs a L o riznych koncentracich

Opticka mikroskopie polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L

U ptipravenych polymernich systéma byla také sledovana distribuce plniva
pomoci optické mikroskopie, hodnocena byla i misitelnost PVP a L. Vysledky
analyzy jsou uvedeny na Obrazku 5.39. U vzorku PVP (A) a jeho mékcené formy
(B) nebyly dle ocekavani viditelné zadné castice plniva. U vzorku s Zs (C) byla
pozorovatelna uspokojiva distribuce plniva. Materialy s ptidavkem L (D, E, F)
ziskaly charakteristicke zabarveni, jehoZ stupeni se zvySoval s rostouci koncentraci
L od svétle hnédocervené aZ po tmavou hnédoCervenou barvu. U vSech vzorkl
je pozorovatelna vcelku homogenni distribuce plniva ve formé Zs. Co se tyce
misitelnosti PVP a L na snimcich vzorki nejsou pozorovatelna zadna mezifazova
rozhrani, ktera by nasvédCovala tomu, Ze by tyto dvé komponenty nebyly
kompatibilni.
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A) PVP B) PVP/GLY

Mot 0% (S ) ngnifcniien: 03 80 um
C) PVP/IGLY/Zs D) PVP/GLY/Zs+5 % L
Al . . ¥ :
PR t® [Toem |
E) PVP/GLY/Zs + 10 % L F) PVP/GLY/Zs+ 15 % L

Obrdzek 5.39 Fotografie z optické mikroskopie polymernich systémii na bdzi PVP
s obsahem Zs a L o riiznych koncentracich
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FTIR polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L

Potizend FTIR spektra ukazala stejn¢ jako Vv piedchozich ptipadech
charakteristické pasy pro PVP viz Tabulka 5.1 kapitola. 5.2 a také mékcéeni PVP

matrice, které jiz bylo popsano v kapitole 5.3.

Co se tyka samotného L, byly v FTIR spektrech zaznamenany charakteristické
absorpéni pasy Vv oblasti 3500 — 3100 cm?, které odpovidaji pitomnosti
alkoholovych a fenolovych hydroxylovych skupin —OH. Absorpéni pas
s vrcholem na vIno¢tu 2939 cm™? pak odpovida vibracim —C—H methoxylovych
skupin. Dale je mozno pozorovat absorpéni pas v oblasti 1597 — 1511 cm
charakteristicky pro vibrace C—C vazeb u aromatickych kruhd pfitomnych v L
a Vv neposledni fadé vibrace —OH primarnich alkoholi na vlno¢tu 1034 cm
a sekundarnich alkoholt v oblasti 1157 cm™ (Kubackova et al., 2013).

1 -1
3390 cm ++33?U cm A 2030 el

PVPE/GLY/Zs+15 %L

PVP/GLY/Zs+ 10 %

PVE/GLY/Zs+5 %L

Absorbance [-]

PVP/GLY/Zs 3305 cm '
4
PVP/GLY ; . ;
4000 3500 3000 2500

vinoet [cm!]

Obrazek 5.40 FTIR spektra polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L
o riiznych koncentracich v rozsahu 4000 cm™ — 2500 cm™, (ATR-Di technika)

Zaclenéni Zs a L do matrice PVP zputsobilo vznik Sirokého pasu v oblasti
1038 — 880 cm? (Obrdzek 5.41). Srovname-li spektra pouze mé&kéené matrice
a polymerni smési s obsahem L, vidime také zmé&ny v oblasti 3390 — 3370 cm™™.
Ty se daji teoreticky piisuzovat tvorb¢ intramolekularnich vodikovych vazeb mezi
polymerni matrici a lignosulfonatovymi hydroxylovymi skupinami.
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Obrdizek 5.41 FTIR spektra polymernich systémit na bazi PVP s obsahem Zs a L
o riiznych koncentracich v rozsahu 1900 cm™ — 700 cm™ (ATR-Di technika)

Navlhavost a rozpustnost polymernich systéma na bazi PVP s obsahem Zs
aL

Jako dalsi experiment byly provedeny testy sledujici navlhavost polymernich
systému pii relativni vlhkosti 54 % V zavislosti na obsahu L v polymernim
systému. Vysledky méfeni jsou uvedeny na Obrdzku 5.42. Zde je vidét,
ze ptidavkem zeolitu k mé€kcené PVP matrici doSlo k zanedbatelnému naristu
z hodnoty 3,20 + 0,08 % na 3,28 + 0,10 %. Nejvyssi hodnota navlhavosti byla
zjisténa u vzorku s obsahem 5 hm. % L. S rostoucim obsahem L v polymerni smési
pak dochazelo ke snizovani zaznamenanych hodnot, u vzorku s obsahem
10 hm. % L navlhavost Klesla na 5,77 + 0,17 % a pii obsahu 15 hm. % L doslo
k dalsimu mirnému poklesu navlhavosti na 4,26 + 0,17 %. Ke stejnému zavéru
dosli také Shankar et al. (2015), ktefi pfipisuji snizeni navlhavosti silnym
mezimolekuldrnim sildm mezi polymerni matrici a hydroxylovou skupinou
lignosulfonatu. Jinymi slovy, ke sniZzeni adsorpce vody mohlo dojit vlivem
ptitomnosti aromatickych polyfenolt ptitomnych v lignosulfonatové struktute.

Vsechny pfipravené polymerni systémy byly dobfe ve vodé rozpustné,
proto bylo pfistoupeno k vyhodnoceni disolu¢nich profili pro jednotlivé
polymerni systémy pomoci matematického modelu 1. fadu (Costa et al., 2001).
Jako srovndvaci kritérium byla zvolena rychlost rozpousténi vyjadiend jako
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rychlostni konstanta rozpustnosti. Vysledky jeji zavislosti na obsahu L
V polymernim systémil jsou prezentovany na Obrdzku 5.42.

PVP je jak jiz bylo zminéno ve vodé snadno rozpustny, stejné tak i glycerol.
Pravé piridavek glycerolu do polymerniho systému zvysil rychlost rozpousténi
témet Ctyrikrat. Tento efekt byl nasledné potlacen pridavkem Zs, ktery snizil
rozpustnost polymerniho systému ze 1,73 = 0,38 min na 0,74 + 0,08 min™.
Je znamo, Ze rozpustnost ve vod¢ souvisi s obsahem volnych hydroxylovych
skupin v polymerni matrici. Snizeni rychlosti rozpousténi filmi s obsahem
2,5 hm. % Zs mohlo byt zapfi¢inéno vznikem vodikovych vazeb mezi PVP
a zeolitem ¢i piipadnym pozvolnym uvoliiovanim fetézcti PVP z porézni struktury
Zs. Polymerni smési s obsahem L se pak rozpoustély také o néco pomaleji
neZ mekéend polymerni matrice. Hodnoty rychlostni konstanty rozpustnosti byly
u jednotlivych vzorkti nasledujici, u vzorku s obsahem 5 hm. % L to bylo
0,27 £ 0,19 min, u vzorku s obsahem 10 hm. % L 0,94 + 0,09 min* a pro vzorek
s obsahem 15 hm. % L 1,05 + 0,13 min?. Pfesto procentudlni zastoupeni L
V polymernim systému nema statisticky vyznamny dopad na jeho rozpustnost
ve vodé. VsSechny pozorované polymerni systémy byly Vv testovanych
koncentracich zcela rozpustény do 10 minut.

10 _
PVP=7200,18 % FER PVP = 0,43 + 0,05 min’!
g PVP/GLY =3,20 = 0,08 % g PVP/GLY = 1,73 + 0,38 min’!
=
S g
~ 6 2
Z g3
2 2
=
: 4 g2
z. Z
5 5
<
E L\/,H
=)
0 % 0
0 25 5 75 10 12,5 15 E 0 25 5 75 10 125 15

obsah plniva [%] obsah plniva [%]

Obrazek 5.42 Navlhavost a rozpustnost polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L
o riznych koncentracich (n=3, primeér + smérodatna odchylka)

DSC polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L

[ u této série byla provedena termickd analyza sledujici jak se méni
charakteristické teploty (Tq, Tm) polymernich systémi v zavislosti na obsahu L.
Vysledky méfeni jsou uvedeny na Obrdazku 5.43. Pii obsahu 5hm. % L zatim
nebyl pozorovan vyznamny vliv. U vzorku sobsahem 10 hm. % L doslo
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jiz k nepatrnému narastu Ty na 93 °C. Nicméné pro vzorek s obsahem 15 hm. % L
byl pozorovan skokovy narist Tq az na 179 °C. S takovou mirou obsahu L
uz polymerni fetézce ziejmé nebyly dostateéné pohyblivé, coz se projevilo
na kiehkosti materialu, ktera je patrna jiz z Obrdzku 5.39. Zména hodnot T4 mohla
byt také zplsobena vodikovymi vazbami vznikajicimi mezi hydroxylovymi
skupinami lignosulfonatu a PVP. Pro odstranéni tohoto problému by bylo ziejmé
nutné navysit obsah zmékcovadla v systému.

Vliv rostouci koncentrace lignosulfonatu v polymernim systému na Tpn, mél
podobny pribéh. U vzorku s obsahem 5hm. % L byl pozorovan jen napatrny
nartst cca o 10 °C na 144 °C ve srovnani se vzorkem pouze s obsahem Zs. S dalsi
rostouci koncentraci pak jiz doSlo k vyznamnégjSimu naristu az na 173 °C,
a pii obsahu 15hm. % L mé¢la T, hodnotu 181 °C. Zavérem se da shrnout,
ze s rostouci koncentraci L se sice zlepSuje tepelnd odolnost materidlu nicméné
na ukor jeho mechanickych vlastnosti.
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Obrazek 5.43 VIiv riiznych koncentraci L na teplotu skelného prechodu a teplotu tani
polymernich systémii na bdazi PVP s obsahem Zs

Analyza profilu textury polymernich systémi na bazi PVP s obsahem Zsa L

Analyza profilu textury pfinesla informace ohledné tvrdosti a lepivosti
Vv zavislosti na obsahu L v polymernich systémech. Ziskana data jsou prezentovana
na Obrazku 5.44. U vzorku Cistého PVP byla zjisténa tvrdost 327,44 + 10,20 N.
Po ptidavku zmékcovadla doslo k jejimu razantnimu snizeni na 10,92 + 0,52 N,
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coz je v souladu s publikovanymi pracemi, ve kterych je uvadéno, ze ucinkem
zmékCovadla na PVP dochazi ke zvySeni jeho hydrofilicity pfitomnymi
hydroxylovymi skupinami interagujicich at’ uz s vodou nebo polarnimi skupinami
polymeru, v tomto piipadé s amidovou skupinou PVP skrze vodikové mustky (viz
FTIR). Tato hodnota se pfili§ nezménila ani po piidavku Zs, kdy jen nepatrné
vzrostla na 12,53 4+ 3,07 N. Nicméné po zavedeni L do systému jiz doslo
k vyraznéj§im zménam vlastnosti. Bylo zjisténo, ze piidavek 5 hm. % L zvysil
tvrdost vzorkli az na 36,83 = 7,99 N, ta se déle s rostoucim obsahem L zvySovala.
U systému s obsahem 10 hm. % L byly naméfeny hodnoty 22,98 + 5,49 N
a u vzorki sobsahem 15 hm. % L doslo kjejich dalSimu rdstu
azna 51,19+ 9,57 N.

Velice zajimavé vysledky pfineslo stanoveni vlivu L na lepivost polymernich
systémt (Obrazek 5.44). Bylo zjisténo, Ze vzorek Cistétho PVP ma prilnavost
0,12 + 0,01 N, po pfidani zmékcovadla do systému se lepivost vzorku zvysila
az na 11,78 + 3,63 N. Samotna mé&kéena polymerni matrice byla velmi lepiva
a pracovalo se s ni jen velmi obtizné. Po ptidani plniva ve form¢ Zs se lepivost
polymerniho systému nepatrné snizila a to na 9,14 + 2,32 N, s t€émito vzorky
se jiz manipulovalo o néco Iépe. Dalsiho vyrazného snizeni lepivosti bylo
dosazeno smési PVP matrice s L. Pfi obsahu 5 hm. % L v systému se snizila
lepivost vzorki na 4,21 + 1,10 N. S rostoucim obsahem L, tedy pii jeho 10 hm. %
v systému doslo k dalsimu poklesu lepivosti na 2,03 + 0,78 N a pii ptidavku
15 hm. % L do polymerniho systému doslo k poklesu az na hodnoty
1,06 = 0,95 N. Na zaklad¢ vysledkl této analyzy bylo zjisténo, Ze s pomoci L
je mozno modifikovat lepivost mékcenych polymernich systémt na bazi PVP.
Snizeni lepivosti polymernich systému zavedenim ligninové struktury do systému
je popsano také v praci Faruka a Saina (2016). Jako optimalni se jevil ptidavek
5 hm. % L, u kterého byla lepivost snizena na polovinu pii zachovani piijatelné
tvrdosti polymerniho systému.
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Obrdzek 5.44 Vv riznych koncentraci L na teplotu lepivost a tvrdost polymernich
systémii na bazi PVP s obsahem Zs (n=3, priumér + smérodatna odchylka)

Tahové zkousky polymernich systému na bazi PVP s obsahem Zs a L

Tahové zkousky u materiali s obsahem L bohuzel nebylo mozné dokoncit.
Ackoliv bylo mozné pfipravit zkuSebni téliska z polymernich systémi o rozméru
1 X 10 cm pro vzorky az do miry pIlnéni 10 hm. % L. Pii méteni tahovych zkouSek
bylo zjisténo, ze tento material je ptili§ viskdzni, a tak bylo od tohoto méteni
ustoupeno. Obdobny problém bohuZel nastal 1 u dynamické mechanické analyzy.
Pokud by se ocekavalo splnéni urcitych vlastnosti systému pro jeho prakticke
vyuziti, bylo by nutno dale optimalizovat zastoupeni jednotlivych komponent.

Biologicka rozloZitelnost polymernich systémi na bazi PVP s obsahem Zs
aL

Od experimentii zabyvajicich se moznosti biologického rozkladu ptipravenych
polymernich smési s obsahem L, byly ocekavany nejzajimavéjsi vysledky.
Produkce ligninolytickych enzymu, které vznikaji pii biodegradaci ligninu (Janusz
etal., 2017), zvlaste pak produkce laccazy, ktera je pii bioremediacich povazovana
za tzv. ,zeleny katalyzator™ (Schlosser, 2020), by mohla byt pro biodegradaci
sledovanych polymernich systému pfinosnou.

| na zaklad¢ predchozich praci Julinové et al. z let 2010 a 2017 se ukazalo,
ze lignin mize mit ptiznivy dopad na biologicky rozklad vodorozpustnych
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syntetickych  polymert  (PVA) ve vodném  aerobnim  prostiedi.
Byly tak realizovéany testy biodegradace ndmi pfipravenych polymernich smési
s obsahem L ve vodném aerobnim prostfedi za pfitomnosti smésné Cistirenské
kultury v podob¢ aktivovaného kalu. V ramci prace Julinové et al. (2010) bylo
zjiSténo, ze lignosulfonat v tomto prostfedi neni zcela biologicky odbouravan
a ze biodegradacnim produktem neni piimo CO,, ale spiSe huminové latky,
které jsou ve vodé obtizné rozloZzitelné. Tuto skutecnost potvrdil také zvysSujici
se zakal reak¢ni suspenze, rostouci hodnota absorbance pii 254 nm a stagnujici
hodnoty DOC v pribéhu experimentt. Jako kritérium sledujici biodegradaci bylo
tedy v této praci zvoleno stanoveni biologické spotieby kysliku a procento
rozkladu bylo hodnoceno jako pomér BSK/CHSKcr.

Vysledky méfeni biodegradace polymernich systémi ziskané z experimentti
provadénych ve vodném prostiedi zaoCkovaném aktivovanym kalem pomoci
ptistroje  OxiTop®Control jsou uvedeny na Obrdzku 5.45, a). Z prub&hu
experimentu je patrné, Ze kolem 4. dne dochazelo k prudkému poklesu respirace,
ktery se srostouci koncentraci L zvySoval. Tuto skuteCnost lze ptisuzovat
moznému Ucinku oxidacniho stresu, zplisobeného produkci reaktivnich forem
kysliku, na pfitomné mikrobidlni kultury v aktivovaném kalu. Po 30 dnech
experimentu bylo dosazeno miry biodegradace u vzork s obsahem 5 hm. % L
21,20 + 1,31 %, pro vzorek sobsahem 10 hm. % L 2038 + 2,96 %
a pro 15 hm. % L to bylo 10,36 £ 3,67 %. Zvysledki je ziejmé,
7ze se mikroorganismy zastoupené v aktivovaném kalu potiebovaly nejprve
adaptovat, aby mohlo dojit k vytvofeni enzymatického aparatu schopného
odbouravani téchto polymernich systému. I ptes relativné neptiznivé vysledky
je mozno shrnout, ze srovname-li biodegradaci polymernich systému
s biodegradaci samotného PVP, kterd je niz§i nez 1 %, pak tyto systémy
neptedstavuji pro vodné prostiedi zdsadni riziko.

Vysledky testl sledujici biodegradaci polymernich smési z PVP a L s obsahem
Zs po dobu 60 dnt v pidnim prostiedi jsou uvedeny na Obrdazku 5.45 b). Zjisténa
biodegradace pro vzorek mékéené matrice PVP byla 12,1 + 0,4 %, pro polymerni
systémy S obsahem L se pak pohybovala kolem 12 %. Z vysledku je patrné,
ze systémy s obsahem L dosahovaly nepatrné vyssi biodegradace nez systémy
pouze s obsahem Zs. Pritomnost L tak mize mit pozitivni dopad na biodegradaci
polymerni smési, nicméné oCekavany efekt nebyl tak vyrazny. Na zakladé
vysledkl se da usuzovat, Ze pro ptipadnou aplikaci materialu je vhodné&;si volit
niz8i koncentraci L.
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Obrazek 5.45 Biodegradace polymernich systémii s obsahem PVP, Zs a L ve a) vodném prostredi
zaockovaném inokulem aktivovaného kalu a b) piidnim prostredi (n=3, priumeér + smérodatna odchylka)

Vliv polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zs a L na rist Sinapis alba

Stejné jako v predchozi kapitole zabyvajici se polymernimi systémy s obsahem
Zs a odpadni biomasy, byl proveden screeningovy ristovy test na rostlinach druhu
Sinapis alba, pro potencialni vyuziti téchto polymernich systému jako nosice
semen pi1 seti €1 jako biokompatibilni obal, ktery by chranil semeno a zaroven
podpotil proces jeho kli¢eni, ¢imz by mohlo nasledné dojit 1 ke zlepSeni vynosi
plodiny.

Pro testy byl zvolen polymerni systém s obsahem 5 hm. % L, jelikoz u n¢j byla
zaznamenana nejoptimalnéjsi biodegradace v pidnim prostedi a také disponoval
nejlepsimi uzivatelskymi vlastnostmi.

Prvnim pozitivnim zjisténim tohoto screeningového testu byla skutecnost,
ze vykli¢ilo vSech 10 seminek z 10 testovanych. Na konci experimentu byla
stanovena hmotnost nevysusené rostlinné biomasy, délka stonkt a délka kotinki.
Ziskana data jsou prezentovana Vv Tabulce 5.5. Jak je mozno vidét, hmotnost
nevysusené rostlinné biomasy byla u kontrolniho vzorku 108,54 27,6 mg, u rostlin
rostoucich v pfitomnosti pouze Zs 105,7 + 22,5 mg a u rostlin, které rostly
v ptitomnosti L 109,1 + 20,1 mg.

Polymerni systémy s obsahem L dosahly ze vSech testovanych vzorkt v ramci
prace i nejvy$si RGRger 3,59 £ 0,30 cm.cm™.d?. Zjisténa délka stonkd byla
u kontrolniho vzorku 6,0 = 1,0 cm, u rostlin rostoucich v pfitomnosti pouze Zs
7,2 £0,8 cm a u rostlin rostoucich v ptitomnosti L bylo naméteno 6,3 + 1,0 cm.

Nejzajimavéjsi  vysledky byly pozorovany u parametru délky kofinka.
Pro kontrolni vzorek bylo naméteno 3,7 + 2,5 cm, pro rostliny rostouci
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V pfitomnosti pouze Zs 1,5 = 0,3 cm a pro rostliny rostouci v pfitomnosti L
5,3 £1,8 cm. Kofenovy systém byl tak cca 0 250 % delsi oproti rostlinam jejichz
semena byla enkapsulovdna v polymernim systému plnéném pouze Zs.
Ve srovnani se vzorky uvedenymi Vv pfedchozi kapitole, mély rostlinky rostouci
v pfitomnosti L delsi kofenovy systém. To mohlo byt zpiisobeno pfitomnosti siry,
ktera je pravé pro tvorbu kofenového systému diillezitym prvkem ¢i ptitomnosti
huminovych latek uvolnénych do prostiedi v disledku biodegradace L. Nicméng,
Jje nutno vzit v uvahu, ze se jednalo 0 screeningové testy a bylo by nezbytné pro-
vést podrobnéjsi vyzkum.

Tabulka 5.5 Vyhodnoceni biometrickych parametrii u rostlinek Sinapis alba, rychlost jejich kli¢eni
a rustu V pfitomnosti polymernich systému s obsahem Zs a L (n=10, priimeér + smérodatna odchylka)

délka Vyéka RG Rger*
hmotnost vy e :
kofinki  rostliny  [cm.cm1.d?]
[mg]

[cm] [cm]
kontrola 108,5+276 3,7+25 6,0+1,1 0,55+0,27 0,388 +£ 0,022
PVP/GLY/AG/Zs 105,7+22,5 1,5+0,3 72+0,8 1,71 £ 0,94 0,387 +£ 0,017
PVP/GLY/Zs +5 % L 109,1+20,1 5,3+1,8 6,3+1,0 3,59+0,30 0,391 + 0,025

*vypocitano z intervalu 24 hod prvniho vyklic¢eni

Jak jiz bylo nékolikrat zminéno, plniva v systému mohou byt potencialnim
zdrojem dulezitych makro a mikrobiogennich prvki pro rast rostlin. Schopnost
akumulace prvki obsazenych v plnivech do biomasy rostlin byla studovana
pomoci AAS. Jako srovnani slouzila opét kontrola, takze rostlinky,
které byly zasazeny do plidy bez pfitomnosti polymernich systéemi. Vysledky
méfeni po ukonceni tohoto experimentu jsou uvedeny v Tabulce 5.6.

Tabulka 5.6 Vyhodnoceni akumulace prvkl zastoupenych v polymernich systémech s obsahem Zs a L
do rostlinné biomasy (n=3, primeér + smerodatna odchylka)

Marschner, 2012 20 - 2 000 10 000 5000 100
kontrola 205+ 1 4083+8 2810+ 37 25773+45  877+7 3362+13
PVP/GLY/AG/Zs 309+ 7 5633+ 35 2846+132 36102+90 810+16 3271+18

PVP/GLY/Zs+5% L 322+5 3025+ 16 2359+32 24 367 + 22 440+5 3683+17

Zavérem je mozno konstatovat, ze L nema negativni dopad na rust Sinapis alba
v rané fazi a je moznym zdrojem Fe a S, které mohou byt pro rlst rostliny pfinosné.
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6. ZAVER

PVP je v soucasnosti hojné¢ vyuzivanym polymerem, bohuzel vétSina dosud
provedenych studii ho povazuje za rezistentni vi¢i mikrobidlnimu pisobeni.
Z toho dtivodu hrozi, ze by mohlo dochazet k jeho hromadéni v zivotnim prostredi.
To Ze se PVP v soucasnosti v zivotnim prostiedi skutecn¢ nachazi (napf. v fekach)
potvrzuje literarni reSerSe. Disertac¢ni prace byla zaméfena na hledani ptipadnych
degradéri sledovaného polymeru a snaze podpofit abiotickou ¢i biotickou

degradaci polymernich systémi na bazi PVP — Ize ji tak rozdé¢lit do tii zakladnich
okruhd.

Nejprve byla vénovéana pozornost studiu moznosti biodegradace PVP v riznych
prostiedich. Otestovana byla naptiklad smésné kultura tfas, dale biocendza ziskana
Z chlévské mrvy a v neposledni fadé prostfedi mycelia ligninolytické houby
Pleurotus ostreatus. Ze vsSech testovanych prosttedi bylo nejzajimavéjsich
vysledkii dosazeno pii experimentech s houbovym myceliem. Ukazalo se,
ze vjeho prostiedi dochazi za pritomnosti PVP K nardstu respiracni aktivity
ve srovnani s endogenni respiraci samotného mycelia. Nasledné analyzy,
predevsim FTIR a NMR, pak poukazaly na moznost, ze ptisobenim mycelia houby
patrn¢ dochazi K naruSeni pivodni struktury polymeru. Coz by teoreticky mohly
zpusobovat ligninolytické enzymy, které maji silné;jsi oxida¢né-redukeni potenciél
ve srovnani s bakteridlnimi enzymy. Pii vzajemné konfrontaci vysledkid FTIR
a NMR analyzy s biodegrada¢nimi kiivkami se principielné nabizi moZnost,
ze nejprve dochazi k naStipnuti fetézcl polymeru a poté nasleduje naruSeni
struktury laktamovych kruhi, coz vede pravdépodobné ke vzniku rtznych
meziproduktt, které byly dale biologicky rozlozitelné smésnou mikrobialni
kulturou v podobé aktivovaného kaluz COV. Pro podrobny popis
biodegradacnich drah nizkomolekularniho 1 vysokomolekularniho PVP by bylo
nutn¢ provest celou fadu dalSich analyz. Vysledky této prace tak mohou slouzit
jako podklady pro dalsi vyzkum.

V dalsi casti prace byla vénovana pozornost piipravé polymernich systému
s obsahem Fe** iontil pro podporu abiotické degradace. FTIR analyza ukézala,
7e ptitomnost Fe* sice pfi plnéni 0,5 hm. % v polymernim systému napomaha
jistt mife fotooxidace, nicméné nasledna biodegradace téchto ozafenych
polymernich systémi v prostiedi mikrobialni kultury v podob¢ aktivovaného kalu
dosahovala hodnot 8,2 £ 0,6 % a nebyla nikterak vyznamna. Navic se ukdzalo,
7e vy$$i koncentrace Fe®* Vv polymernim systému miZe jejich biodegradaci
po ozaieni naopak znesnadiovat.
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Jako hlavni pfedmét disertatni prace byla piiprava polymernich systému
s obsahem syntetického zeolitu. Vysledky testovani ukazaly, Ze synteticky zeolit
muize mit pti vhodné zvolené koncentraci plnéni (2,5 hm. % vztazeno na navazku
PVP) pozitivni vyznam pro vlastnosti polymernich systémt na bazi PVP
a také mirn¢ pozitivni u¢inek na biodegradaci polymernich systémi ve vodném
prostedi aktivovaného kalu, v piidnim prostiedi ale naopak dochazelo k mirnému
zhorSeni biologického stupné rozkladu.

Déle byla proto sledovana moZnost podpofit biologickou rozlozitelnost
polymernich syst¢émii na bazi PVP sohledem na vysledky experimentl
s ligninolytickou houbou a provedenou literarni studii. Jako plniva do polymernich
systému tak byla zakomponovana lignoceluléza z odpadni biomasy, biochar
¢1 lignosulfonat vapenaty.

Pti stanoveni zakladnich charakteristik, testovani tepelnych a mechanickych
vlastnosti pfipravenych polymernich systémi na bazi PVP s obsahem syntetickeho
zeolitu a organickych plniv se ukézalo, ze pfidana plniva do systému maji
na sledované vlastnosti znac¢ny vliv. FTIR analyza potvrdila, Ze mezi jednotlivymi
komponentami dochdzi k interakcim, pfedevSim k tvorbé vodikovych mustkd.
Opticka mikroskopie ukazala, Ze ¢astice plniva az na odpadni biomasu v susené
formé byly rovnomérné distribuovany. V piipadé biocharu v polymerni matrici
tvotily ndhodné ,,sité*, které se s rostouci koncentraci plniva stavaly kompaktné;j-
Simi. Mechanicke vlastnosti polymernich systémi byly ptijateln€, po této strance
bylo dosazeno nejlepSich vlastnosti s pouzZitim biocharu. Rozpustnost ve vodé
a navlhavost polymernich systéma byly uspokojivé z hlediska manipulace
a dal$iho ptipadného vyuziti. Vysledky respirometrickych testi ukazaly piiznivy
ucinek ptidavku odpadni biomasy na biologickou rozlozitelnost, piedevsim
v zastoupeni 0,5 hm. %, at’ uz ve formé suSené ¢i pyrolyzované. U polymernich
systémil s obsahem lignosulfonatu vapenatého to bylo zastoupeni 5 hm. %.
Pozitivnim 7zjiSténim byla také skuteCnost, Ze navrZzend kombinace plniv
z kategorie obnovitelnych zdroji méla pozitivni ucinek na rast Sinapis alba
V pocateCnim stadiu a polymerni matrice neinhibovala V testovanych
koncentracich vyvoj rostliny v rané fazi.

Co se tyka praktického vyuziti pfipravenych polymernich systému, tak by bylo
samoziejme¢ nezbytné dale optimalizovat technologicky postup jejich piipravy
pro realné podminky, které jsou od téch laboratornich pon€kud odlisné. Nicméné
se da shrnout, ze vSechna pouzitd plniva (synteticky zeolit, odpadni biomasa,
lignosulfonat) maji pro piipravu polymernich systémt znac¢ny potencial,

coz ostatn¢ potvrzuje i literarni reserse.
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7. PRINOS PRO VEDU A PRAXI

V soucasnosti, kdy je Zivotni prostiedi zahlcené plastovymi odpady je hledani
potencialnich degradéri polymerit a plastl, které v pfirodé nepodléhaji
ptirozenému rozkladu bezesporu diilezité. Jednim z téchto obtizné rozloZitelnych
vodourozpustnych polymera je i polyvinylpyrrolidon (PVP) ktery je frekvento-
van¢ vyuzivan v mnoha riznych odvétvich a jeho osud v Zivotnim prostiedi nebyl
dosud popsan. V ramci této prace byla sledovana biodegradace polymernich
systému na bazi PVP s obsahem syntetického zeolitu a dalSich plniv. Soucasti byla
také studie zabyvajici se hledanim potencialnich degradérti sledovaného polymeru
v Cisté forme. Pfinos této prace se da shrnout v nasledujicich bodech:

e Sledovani biologické rozlozitelnosti PVP v riznych typech prostredi
Vramci této casti byly vlbec jako prvni provedeny studie zabyvajici
se biodegradaci PVP v prosttedi smésné¢ kultury tas, Vv prostiedi specifické
biocenodzy ziskané z agroodpadu a piedevsim ligninolytické houby Pleurotus
ostreatus. Hlavnim pfinosem je zjisténi, Ze zminéna houba ma vliv na strukturu
polymeru, ktery je zifejmé schopna degradovat za vzniku rGznych dale
rozlozitelnych metabolitd.

e Fotooxidace polymernich systémii na bazi PVP s obsahem Zp a Fe®*

V dali &asti studie bylo zjisténo, ze plnéni 0,5 hm. % Fe 3* v polymernich

systémech po jejich ozafeni napomahd jist¢ mitfe fotooxidace, ktera zpisobuje

primarni zmény struktury PVP. Aditiva obsahujici Fe3* tak maji potencial ¢aste¢né
piispét k abiotické degradaci PVP.

e Polymerni systémy na bazi PVP s obsahem Zs a organickych plniv

Bylo zjisténo, Ze zvolena plniva z kategorie obnovitelnych zdroji (odpadni
biomasa Vvsusené nebo pyrolyzované formé, lignosulfonat vapenaty)
do polymernich systémi na bazi PVP mohou zlepsit jejich vlastnosti a patrné
mohou i mirné napomahat jejich biodegradaci. Vyhodou zvolenych plniv
do polymernich systémid s potencialnim vyuzitim v oblasti agrochemie
je predevsim pozitivni vyznam zastoupenych makro a mikrobiogennich prvki
v plnivech pro ristu rostlin. Pozitivnim zjisténim je i skutecnost, Ze polymerni
matrice neinhibuje vyvoj rostliny.
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