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ABSTRAKT

Teoreticka ¢ast prace se vénuje biodegradabilnim filmim proteinického ptivodu a
moznostem piipravy litim a termoplastifikacnim zplisobem. Déle jsou uvedeny moznosti

modifikace filmu a jejich primyslové aplikace.

V experimentalni ¢asti se sledoval ptidavek sitovala typu dialdehydu Skrobu, doby
kondicionovani a teploty rozpoustéciho média na rozpustnosti filmii z kolagenniho
hydrolysatu. Tepelné charakteristiky byly zjisfovany pomoci diferencidlni snimaci
kalorimetrie a termogravimetrie. Sledoval se vliv pfidavku sitovala na pevnost gelu a tani

gelu. Déle byly provedeny zkousky rozpustnosti.

Klicova slova: bilkoviny, biodegradabilni filmy, gely, zkouska rozpustnosti, tepelné¢ a

mechanické vlastnosti.

ABSTRACT

The theoretical part of presented work deals with biodegradable films of a protein
origin and their preparation possibilities by a casting and a thermoplastic methods. Further,

it describes possibilities of modification of films and their industrial application.

The experimental part pursued the addition of a cross-linking agent type dialdehyde
starch, time of conditioning and solvent temperatures on solubility of the films from
collagen hydrolyses. Thermal characteristics were characterized by differential scanning
calorimetry and thermogravimetry. An influence of cross-linking upon stronghold of the

gel and melting of the gel was observed. Furthermore, the solubility tests were performed.

Keywords: proteins, biodegradable films, gel, solubility exam, thermal and mechanical

properties.
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UvVOoD

Hrozbu 21. stoleti v oblasti Zivotniho prostiedi pfedstavuji syntetické polymery.
V poslednich letech jsou na trh dodavany materialy vyrobené ze syntetickych polymert
pro svou snadnou dostupnost, nizkou cenu, vyborné mechanické vlastnosti (taznost,
pruznost) a propustnost pro plyny. Na druhou stranu jsou tyto nerozlozitelné materidly
vlivem nadmérného vyuzivani ekologickym problémem, ktery postupné roste. Vysokou
spotfebou vzrostl problém jak tyto latky po pouziti vhodnym zplisobem zpracovavat a
likvidace. V soucastné dobé je od tohoto zptisobu odstupovano a jsou hledany vhodnéjsi

zpisoby zneskodnéni, pfedevsim z hlediska ochrany modré planety.

Nebezpeci syntetickych plastii vidi védci ve velmi pomalém rozkladu a moznosti
vzniku toxickych slou¢enin. Moznym feSenim mize byt jejich uplné nahrazeni polymery,
které byly vyrobeny na zcela ptirodni bazi. Vyhoda téchto polymert je predevsim v jejich
rozlozitelnosti béhem kratkého casového odstupu. V konecné fazi to znamend, Ze

potencialni odpad je n€kolikandsobné mensi nez u syntetickych makromolekularnich latek.

V pribéhu n¢kolika desitek let se predpoklada vycCerpani zasob svétovych lozisek
ropy, tudiz je nutné piehodnotit spotfebu syntetickych polymeri a zejména moznosti jejich
nahrady biodegradabilnimi polymery. Pfirodni polymery piedstavuji v tomto sméru
moznou alternativu, nebot’ pochéazeji z obnovitelnych zdrojii. Co se tyCe vlastnosti, tak
biodegradabilni polymery jsou pro néckteré aplikace méné vhodné nez syntetické.
V budoucnu muize byt tento nedostatek odstranén vhodnym piidavkem funkénich additiv

a zdokonalenim technologickych postupi pfi jejich vyrobé.

Predkladand diplomova prace zkoumd vlastnosti biodegradabilnich filma
vyrobenych zkolagenniho hydrolysatu, jenz je ziskdvan hydrolysou odpadu
z kozeluzského a masného pramyslu. Kolagenni hydrolysat je pouzivam v potravinaiském
a kosmetickém prumyslu jako latka uchovavajici viini a chut. Rovnéz miize byt vyuzivan

jako néhrazka pii vyrobé pigmentovanych apretur v kozeluzstvi.

Prace zkouma vliv ptidavku sitovadla (dialdehyd Skrobu) a kondicionovéni na
rozpustnosti filmid a gelit ve vodném prostiedi pii riznych teplotach s vizudlnim
hodnocenim. Tepelné vlastnosti filma a gelt byly studovany pomoci diferencidlni snimaci

kalorimetrie a termogravimetrické analyzy.
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1 BIODEGRADABILNi POLYMERY

1.1 Biodegradace

Je zndmo mnoho zpusobt jak ovlivnit Zivotnost polymernich materidli. Proces, ktery
ma vliv na vlastnosti polymert je zndm jako degradace. Rozdé€luje se podle fyzikalnich
a chemickych Ciniteld na biodegradaci, fotodegradaci, oxidaci, chemodegradaci
a termodegradaci. Specialnim piipadem degradace, pfi niz dochézi k rozkladu polymernich
materidli ptisobenim biologickych cCiniteli je biodegradace. Dulezitou roli pii procesu
hraji bakterie a plisng, které jsou nejcastéjSim faktorem tohoto procesu. Tyto faktory jsou
charakteristické svou schopnosti produkovat stale nové enzymy. Rozdéleny jsou do skupin
podle funkce. Jde napt. o hydrolazy hydrolyzuji esterové, etherové nebo amidové vazby,
dale o protedzy hydrolyzujici proteiny; karboxylazy hydrolyzujici polysacharidy a
o esterazy hydrolyzujici nukleové kyseliny. Znama je také biodegradace mikroorganismy,
hlodavci a hmyzem. Podminkou jejich ristu je vysoka vzdu$na vlhkost, a taky dalsi

faktory, jako jsou kombinace materialQ, stupen a stafi plast, mikroklima apod. [1].

Pti biodegradaci organickych sloucenin predstavujici fadu biologicky degradacnich
pochodit dochézi k oxidaci. U organickych latek pii degradaci dochéazi k exergonickému
procesu, ktery zplsobi uvolnéni energie. Pribéh mulze byt silny, dojde k aplné
biodegradaci neboli k mineralizaci. Plivodni organické slouc¢eniny podléhaji oxidaci, kdy
dojde k vzniku CO; a vody. Dale latky poskytuji uhlik a energii, potiebné pro rist a déleni
bun¢k. Rozklad mlze probihat za aerobnich i anaerobnich podminek [2, 3]. Priibéh
degradacnich procesii je v podstaté stejny bez ohledu na zdroj, kterym mohou byt bakterie
nebo enzymy [4]. V prvnim kroku se jedna o depolymeraci, kde dochézi vné organizmu
k pravidelnému rozkladu. Divodem pribé¢hu neni jen velikost polymerniho fetézce, ale
1 nerozpustna povaha polymerti (makromolekul). Za tento pocate¢ni krok biodegradace
muzeme oznacit enzymy, lokalizované uvnitf buiiky extracelularni enzymy, které jsou pro
depolymeraci dilezité. Zde mizeme zatadit hydrolysaty a oxidaty. Po vytvoreni dostate¢né
malych oligomernich zlomkd, jsou buiiky pfeneseny enzymy pro mineralizaci. Pfi tomto
kroku bunka odvadi metabolizovanou energii z mineralizacniho procesu. Vznikaji
produkty jako je napt. CO,, CH4, N;, voda, soli, minerdly a biomasa. Pfitom lze

mineralizaci definovat jako konverzi polymer na biomasu, mineraly, soli, vodu a plyny
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(CO,, CH4, N3). Nutné jsou i dostatecné vhodné podminky prostfedi, doba a spravny

organismus. Tyto pozadavky musi byt splnény v procesu soucasné [3, 4].

Vlivy podilejici se na degradaci polymernich materiala jsou zndzornény na Obr. 1
[1]. Procesy, které rtiznych kombinacich ovliviiuji degradaci polymernich materidlt
(syntetickych nebo pfirodnich) jsou uvedeny v nasledujicich bodech, ve kterych probiha

degradacni reakce [1]:

1. Povrch polymeru je vystaven svételnému zafeni, teploté, chladu,

chemickym slou¢enindm nebo mikroorganismim.

2. Naruseni povrchu polymeru a difaze prostiedi uvnitt makromolekuly.
3. Reakce prostiedi a polymeru.
4.  Difuze reak¢nich produktti na povrch.
5. Uvolnovani reakénich produkti z povrchu polymerni latky do prostiedi.
6.  Rozklad polymeru.
Vlivy Procesy Kritické parametry
Reaktivnost prostiedi
»| Chemodegradace
7y Hodnota pH
v Redox potencial
Fotodegradace o
/ UV zafeni
A
\ v VIS zateni
T degrad
crmodegradate Vysoké teploty
A
Nizké teploty
A 4 . .
. . Mikroorganizmy
Biologické ____, | Biodegradace

Obr. 1 Vlivy podilejici se na degradaci polymernich materialt.
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1.2 Prirodni polymery

Biodegradabilni polymer je takovy material, ktery se u€inkem vSudy pfitomnych
mikroorganismil rozlozi na oxid uhli¢ity a vodu, tedy pro Zivotni prostfedi pfijatelné
produkty. Zivotnost biodegradabilnich polymer se pohybuje od nékolika tydni do
nékolika let [5].

Jedné se v podstaté o Ctyti zékladni typy sloucenin:

e polypreny — kaucuk, gutaperca
e polysacharidy — celulosa, §krob, glykogen, pektin, chitin
¢ bilkoviny — kolagen, kasein, albumin, skrob
e nukleové kyseliny — ribonukleové a deoxyribonukleové kyseliny
Déle miizeme biopolymery rozdélit podle tvaru molekuly na lobularni (glykogen,
hemoglobin, pepsin) a na fibrilarni (celulosa, kolagen, fibrin). Na rozdil od synteticky

pripravenich polymernich latek maji biopolymery piesné definovanou délku molekuly [6].
Vyjimecné postaveni mezi biopolymery maji polysacharidy a bilkoviny, nebot”:

e jsou pfitomné ve vSech organismech od vird aZ po ¢lovéka,

e jsou vytvafeny v organismech uspoiadané nadmolekularni - stavebni material buné¢k,

obsahuji ve struktufe molekul veskeré informace zivého systému, oznacuji se jako

informacni molekuly,

e maji individudlni funkce, ktera je disledkem prostorové struktury podminéna potadim

stavebnich jednotek v molekulach,

e maji plnénim stejné funkce u vSech organismil a podminuji jejich druhovou specifitu.
Polysacharidy jsou dulezitou skupinou makromolekularnich slouc¢enin, vyskytujici

se v zejména Vv rostlinné fiSi. Jsou tvofeny fetézci linedrnimi nebo vétvenymi obsahujici

nékolik set az tisic monosacharidii nebo jejich derivatd. Dle chemického slozeni je

muizeme rozdé€lit na homosacharidy, heterosecharidy a slozené polysacharidy. Mozné

rozdéleni je podle biologické funkce na latky zasobni (Skrob) a stavebni (celulosa). Ve

vod¢é mohou byt bud’ nerozpustné (celulosa) nebo tvofit koloidni roztoky (Skrob) [6, 7].

vvvvvv

bilkoviny. Jsou soucast kazdé buriky, ale i mezibun&né hmoty a nebunéénych utvart.
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U zivo€ichl tvofi az 90 % veskeré organické hmoty. Plni n¢kolik vyznamnych
funkei v zivych organismech, typické jsou piedevSim svou biologickou schopnosti -
spolecné s nukleovymi kyselinami tvori hlavni komponenty Zivych soustav. Déle jsou pro
n¢ charakteristické tyto funkce vyZivova a emergeticka - nepostradatelnd slozka vyzivy,
biokatalyticka - enzymy umoziuji vSechny biochemické reakce, regulacni - hormony
ovliviiuji a reguluji zivotni pochody, ochranna - tvoti protilatky, transportni - umoziuji
pienos latek v krvi, mechanicko - chemickou - vzdjemnd pieména mechanickych

a chemickych latek a mechanicka - podptirna funkce v jednotlivych orgénech [4, 6].

Skladaji se z aminokyselin, které tvoii zakladni primarni strukturu bilkovin.
Povazovany jsou za monomery, které spojenim peptidické vazby —CO—-NH- vytvofii
polymerni fetézec - bilkovinu. Vzijemnym sloucenim a sekvenci v polypeptidovy fetézec
umoziuji velkou variabilnost, rozmanitost a druhotnou specifi¢nost. Zakladem je primarni
struktura, popisujici pofadi aminokyselin v bilkovinném fetézci. Sekundarni struktura,
popisuje usporadani bilkovinnych makromolekul v prostoru, viz. Obr. 2 [9]. V tomto
pfipadé na uspofddani nemaji vliv postranni fetézce. Trojrozmérnd struktura celého
polypeptidu je charakterizovana terciarni strukturou popisujici vzajemné interakce fetézci.
Vétsina proteinti je sloZzena ze dvou nebo vice polypeptidovych fetézct, které jsou
navzajem spojeny zejména nekovalentnimi interakcemi a v nékterych pfipadech

disulfidovymi vazbami. Prostorovému uspotadani urcuje kvartérni struktura [4, 8, 10].

Obr. 2 Sekundarni struktura bilkovinného fetézce.
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1.2.1 Kolagen

vvvvvv

pojivovych tkani, kterym zajiStuje spravnou funkci, zejména v souvislosti s jejich
mechanickymi vlastnostmi. Kolagen lze povazovat za strukturni bilkovinu, ktera je hlavni
organickou sloZkou podpirného systému zivocisného organismu, kosti, chrupavek, Slach,
vaziva a kize. Kromé toho je vyznamnou slozkou cévnich stén, bazalnich membran,
rohovek a nékterych organti téla. Biologicky vyznam je tedy velky [11, 12].

Existuje cela tfada typi, mezi nejdulezitéjsi jsou povazovany typy I, II, III, IV, a V.
Nejrozsitengjsi je typ I, predstavuje 90 % kolagenu v organismech, je pfitomen v pokoZce,
Slachéch, kostech a zubech. Typ II se vyskytuje v chrupavkach. Typ III je kolagen
embryonalniho vyvoje, pozdé€ji je nahrazen typem I. Typ IV se vyskytuje v bazalni

membrané epitelii. Kolagen typu V je charakteristicky pro sténu krevnich cév. V uvedené

Tab. 1 jsou podrobnéji popsany typy kolagenu [13].

Tab. 1 Typy a charakteristiky znamych kolagent.

Typ Charakteristika Vyskyt
I Obsahuje, mélo hydroxylysinu Kosti, slachy, kiize, zubovina, vazivo,
II Relativné bohaty na hydroxylysin Chrupavky, sklivce oka

Bohaty na hydroxylysin obsahujici

i mezifetézcové disulfidické vazby Kize, cévy, deloha, retikulun
.| B o e
\Y Stejny jako typ IV Spojovaci tkané

VI Mikrofibrily Spojovaci tkané

VII Dlouhé fetézce Zpevijici fibrily

VI Sroubovice zatazené za sebou Nékteré endotermické bunky

IX Vedlejsi protein chrupavek Chrupavky
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Pii zahtati vlhkého kolagenu cca na 60 °C dochazi k vyrazné strukturni zméné
zavislé na pH, iontové sile, slozeni roztoku a stupni zesitovani kolagenu. Pfeména je
doprovazena bobtnanim a zménou fyzikalné chemickych vlastnosti kolagenu. Jde
o transformaci prvniho tadu, tj. pravou preménu krystalické modifikace biopolymeru na
amorfni modifikaci. V zavislosti na této konformaci se méni usporadani polypeptidickych
fetézcli a zdroven se uvoliiuje vazebna energie. Pfeména je ve vétSiné piipadi nevratna
a pivodné usporadana krystalicka struktura se méni na neuspotfddany stav - statistické
klubko. Muze to byt zplisobeno tim, ze kolagenovy stav je stabilizovany vétSinou jen
slabymi nekovalentnimi vazbami, které jsou citlivé na zvySenou teplotu a pii zahtati

snizuji vazebnou energii [14, 15].

1.2.2 Zelatina

Zelatina vznika tepelnym rozkladem (tj. &asteénou hydrolyzou) kolagenu. Pfi
procesu dochazi k vyrazné strukturni zméné provazené zvysenym bobtnanim a zménénymi
fyzikalné chemickymi vlastnostmi. K pfeméné kolagenu na Zelatinu dochazi pii 60 °C.
Rozklad je ovSem znaéné zavisly na pH, iontov¢ sile, sloZeni roztoku a na typu zasitovani
kolagenu. Pii ptfenosu neboli transformaci kolagenu na Zzelatinu dochazi k obméné
usporddanost kolagenni struktury do neuspotfddaného stavu. Tato vyrazna zmeéna je
doprovazena zvySenim bobtnaci schopnosti a odliSnostmi fyzikdlnich a chemickych
vlastnosti. Pfi tomto typu pfemény dochdzi k nevratné zméné€, po ochlazeni jiz nedojde
k tvorbé krystalického usporadani [14]. Surovinové zdroje pro vyrobu Zelatiny poskytuje
potravinaisky a kozeluzsky primysl a to pfedevsim pfi zpracovani masa a kize. Praktické
vyuziti Zelatiny je ovlivnéno specifickymi vlastnosti mezi které lze zatradit schopnost
upravovat viskozitu roztoku, usnadiovat vznik emulzi, zvySujici jejich stabilitu. Dale
udrzuje vlhkost materialu, reguluje difuse latek v riiznych systémech a v rozpoustédlech,
kde pisobi jako tlumivy roztok. Velmi zndma je jeji vlastnost snadné rozpustnosti ve

vodném roztoku pii vyssi teploté. Pti nizkych teplotach tuhne [16, 17].

1.2.3 Kasein

Kravské mleko obsahuje 3,3 % bilkovin z toho je 75 % kaseinu a 25 % sérové
bilkoviny (syrovatka). Kasein se srazi v izoelektrickém bodu pfti 4,6 pH a pti 20 °C. Podle

zpusobu vysrdzeni se vyrabi kasein kysely (srazenim HCI) ¢i sladky (srazeni sytidlovymi
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enzymy), ktery je vhodny pii vyrobé plasti v chemickém a potravinaiském pramyslu.

Kysely kasein je hojné vyuzivan pti vyrobé€ lepidla a polymernich vlaken [18, 19].

1.2.4 DalSi bilkoviny

PSeni¢ny gluten (lepek) je bilkovina pfitomna hlavné v obilnindch, zvlasté v pSenici,
jeCmenu, zit¢ a ovsu. Gluten mé nedostatek lysinu, avSak nadbytek tyrosinu a fenylalaninu.
Zastoupeni esencidlnich aminokyseliny je v piipad¢ glutenu horsi oproti jinym bilkovindm
napf. sojové. Proteiny jsou nerozpustné ve vod¢ avsak lze je dispergovat v kyselém nebo

zasaditém mediu. Lepek obsahuje 78 % bilkovin, 2 % tukti a 1 % popela [20, 21].

Sojovy protein, nejvétsi obsah miizeme ziskat ze sojovych bobt, kdy 100 g bobt obsahuje
pouziva jako ptisada pfi vyrobé biodegradabilnich filml pro potravinaisky primysl. Potize
pfi vzniku mohou pfindset nizké mechanické vlastnosti, vysokd bariérova citlivost na
vlhkost a pfidavek hydroskopického plastifikatoru. ZlepSeni docilime enzymovou,
chemickou ¢i fyzikdlni modifikaci nebo smichdnim s hydrofobnim materidlem. Jako

sitovaly se pouzivaji formaldehyd, glutaraldehyd nebo glyoxal [24, 25].

Za zajimavost stoji méfeni propustnosti sojového gelu:

Z

kapalina

Obr. 3 Schéma méfeni propustnosti gelu.
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Meéfendi je zavislé na toku roztoku skrz upravenou matrici. D¢&j je popsan Darcyliho

zakonem

y="Byp (1)
7

kde je v.... tok kapaliny(m.s™)
B.... koeficient propustnosti (m?)
1.... dynamicka viskozita (Pa.s)
P.... tlakovy spad (Pa.m™)

Propustnost je zavisla na poméru a prostorové distribuci matrice. Pro méfeni je
potieba pfipravit trubku pozadovanych rozmért. Trubka je umisténa do sklenéného valce,
ktery obsahuje 5 referen¢nich a 7 vzorkovych trubicek, do kterych se naplni disperze
sojového proteinu. Do valce je vhanéna voda o teploté 68,5 °C. Po tepelném oSetieni je
valec opét ochlazen vodou. Vzorky jsou pifeneseny do termostatu, naplnénd roztokem
NaCl, ktery je pouzivany pro rozpusténi sojového proteinu. Roztok mél vliv na prostorové
uspotadani gelu sojového proteinu a na koeficientu propustnosti gelu, kdy nejvyssi

hodnoty byli pti koncentraci 0,1-3 mol.I"' [26].

Vajecné bilkoviny jsou obsazeny ve vaje¢ném bilku jako albuminy a ovoalbuminy. Jsou
dalezitym zdrojem aminokyselin, avSak maji nedostatek lysinu a teroninu. V nadbytku
obsahuji tyrosin, fenylalanin a methionin. Rozpustné jsou v destilované vod¢, v ziedénych
kyselinach a hydroxidech. Charakteristické jsou nizkou molekulovou hmotnosti
a izoelektrickym bodem. Jednou z vaje¢nych bilkovin je albumin, vyskytuje se jako suseny
vajeCny bilek ve form¢ prasku. Za pozitivni vlastnost mizeme povazovat zkracovani
teploty pfi upravé pokrmii. Albumin je velmi lehky, zlepSuje pojivost a zpracovatelnost

tésta, zvysuje tvrdost a odolnost vici rozpadani [24].

Zein patii mezi prolaminové bilkoviny nerozpustné ve vodé€. Nejcastéji se vyskytuje
v kukufiénych zrnech. Obvykle se vyrabi jako koncentrovany prasek. Cisty zein je latka
tvrda, bez chuti, s mirnou vini, pozivatelnd a odolné vii¢i ztedénym kyselinam. Stejné jako
ostatni bilkoviny, zein obsahuje nemalé mnozstvi aminokyselin. Pro své Siroké primysloveé
vyuziti je jednou zneuznangjSich bilkovin. V soucasnosti je zein pouZzivan pii vyrobé
prahlednych, pevnych obali a filmi pro svou netoxicitu a biodegradaci. Vyrobky lze

vyrabét vtlacovaci nebo valcovaci technikou [27].
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1.3 Hydrolysaty

Z chemickych destrukci polymert je nejrozsifenéjSim druhem hydrolyza. Tomuto
odbourdvani podléhaji polymery (napt. polyestery, polyamidy, polyacetaly, polysacharidy
a polyformaldehyd), jejichz fetézce obsahuji hydrolyzovatelné skupiny. Polymery se daji
odbourat silnymi kyselinami nebo roztoky hydroxidii az na vychozi monomery. Pfi
hydrolytickém procesu u citlivych skupin v hlavnim fetézci dochédzi ke snizovani
polymeracniho stupné, u postranich skupin se méni chemické slozeni a vlastnosti
polymernich latek, avSak polymeracni stupenn muze zlstat nezménén. Rychlej§i prabeh
hydrolyzy polymernich fetézcii je jen tehdy, kdyZ polymer je rozpustny a nebo bobtnatelny
ve vodé. Jinak proti hydrolyze kyselinami nebo zdsadami mtze byt polymer dost odolny,
nebot’ ucinek téchto Cinidel mize probihat jen na povrchu, zvlaste¢ jsou-li polymery

krystalické nebo zesitované [28].

1.3.1 Kolagenni hydrolysaty

Pro vyrobu kolagennich hydrolysati je mozné vyuzit odpadového materialu

obsahujici kolagen, pfedevsim:
e nativni (pfirodni) — surové kiize, odiezky z jateCnich zvirat, surové Slachy apod.
e odpad z kozeluzen — klihovky, odfezky usni, postruziny apod.
e odpad z druhovyroby — z obuvnické a galanterni vyroby (tzv. manipulacni odpad)

Hydrolysaty z nativniho kolagenu se ziskdvaji hydrolyzou, ktera miize byt
provadéna tlakem pary nebo enzymové pii urcité teploté a optimalni hodnoté¢ pH. Podle
vedeni procesu mohou hydrolysaty mit definovanou distribuci molekulové hmotnosti.
Mohou se distit, filtrovat, sterilovat (radia¢né¢), zahust'ovat, praskovat atd. Pisobenim H,O,
ziskavaji hydrolysaty svétlejsi barvu a jsou bez zapachu. Zelatina a klih jsou &astené
hydrolysaty kolagenu s dlouhymi fetézci (vysokomolekularni polypeptidy o molekulové
hmotnosti nad 70 000), jenZ jsou vyznamné schopnosti ¢aste¢ného navraceni do spiralové

struktury [16, 29].
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1.3.2 Typy hydrolysy

Kozedélné odpady je mozné zpracovat hydrolytickymi postupy alkalické, kyselé
nebo enzymové. Alkalicky rozklad nasel uplatnéni pfi rozkladu chromocinénych usiiovych
odpadu (postruzin). Proces je provadén napt. za pouziti CaCOs3;, MgO a za zvySené teploty
a tlaku. Produktem tohoto typu hydrolyzy chromocinénych postruzin je zlutohnéda

kapalina sirupové konzistence.

Kyseld hydrolyza vede k produktiim se znacné vys§im obsahem oxidu chromitého,
ktery lze nasledné¢ obtizn¢€ separovat. Pouziva se H,SO,, v pripadé bilkovin se Casto
vyuziva HCI, ktera $t€pi proteiny s peptidickymi vazbami i nukleové kyseliny s esterovymi
vazbami. Uplatnéni mizeme nalézt naptiklad v potravinatstvi k vyrobé koteni do polévek,
omdacek a pokrmt [30, 31].

Zajimavy je diky nizkym energetickym pozadavkim pfedevsim enzymovy rozklad.
Vyhodnéjsi je také z hlediska konecného produktu, protoze pii zpracovani neni nutna
pritomnost vétsiho mnozstvi kyselin a alkalii. Pouziti organickych aminti pro Gpravu pH
ptineslo kvalitativni zvrat do doposud uzivanych hydrolyzacnich technologii. Vysledkem
bylo snizeni obsahu popelovin, zvySeni ucinnosti hydrolyzy, pokles néakladii na
hydrolyza¢ni proces a zlepSeni kvality filtracniho kolace, ¢imz je usnadnéno jeho

zpracovani [32].
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2  PRIPRAVA BIODEGRADABILNICH FILMU

Ptipravu biodegradabilnich filmii mizeme popsat pomoci jednoduchého schématu,
viz. Obr. 4. Prvnim dilezitym krokem je vybér vhodného polymeru, ktery dle potieby
upravime pomoci additiv (napf. sitovadela a zmékcovadela). Zvolenim zpracovatelské
metody vyrobime filmy pozadovanych vlastnosti. Takto vyrobené folie je mozné upravit
chemickou ¢i fyzikalni modifikaci, ¢imz docilime rozsifeni pouzitelnosti finalnich

biodegradabilnich filmu (folii) [33].

Biopolymery Pridavek additiv Vybér metody

Modifikace
<+—| (fyzikalni/chemicka)

Finalni vyrobek

A

Obr. 4 Schéma piipravy biodegradabilnich folii.

Pro piipravu téchto filml je mozné vyuzit dvou zpracovatelskych technik. Prvni je
liti za tepla nebo za studena, které se vyuziva vétSinou v potravinaiském a farmaceutickém
pramyslu pii enkapsulaci, na vyrobu pilulek, kosmetickych masek, krémd, leskl na rty atd.
Drohou metodou je termoplastifikace (vytlaovani a lisovani). Z divodu vysoké

ekonomické naro¢nosti nejsou tyto metody tak Casto vyuzivany jako liti [34].

2.1 Liti

Existuje né€kolik moznosti a kombinaci jak pomoci této metody vyrobit
biodegradabilni filmy. Odli$nosti v postupech mizeme shrnout do nékolika nasledujicich

bodu:

e Liti mze probihat za studena nebo za tepla.

e Riizné variace a vyuziti disperzniho prostiedi pro polymer napi. voda, vodny
roztok ethanolu, acetonu apod.

e Piiprava filml probiha pfi rizném pH.

e Konecné vlastnosti a aplikace findlniho produktu jsou ovlivnény piedevs§im typem
pouzitého zmékcovadla nebo sitovadla.
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Jako ptiklad je uvedena metoda liti z roztoku, ktery byl piipraven z redukovaného
keratin o koncentraci 2,1 % (w/w), jenz byl smichan s glycerinem (50 %, w/w). Tento
roztok byl vylit na hladkou plochu napt. na PP desku a byl vysuSen v exsikatoru nad
vysuSenym silikagelem za pokojové teploty. VysuSené filmy byly zahtaty na 80 °C po
dobu 15 minut a sloupnuty z desky. K usnadnéni separace filmu od podlozky byla
podlozka s vytvofenym filmem ponofena do vody. V piipadé potieby byly filmy jeste
proplachnuty vodou a vysuSeny pii pokojové teploté [35, 36].

2.2 Vytlacovani

Vyroba biodegradabilnich filmi vytlatovanim bude demonstrovana na
mulCovacich foliich. Vyrobky byly vyrobeny vytlacovanim vyfukovaciho typu s hornim
odtahem, viz. pfiloha P 2. V prvnim kroku se pfipravi emulze ptfirodniho polymeru,
zmékcovadla a vody. Néslednym sraZeni vznikne polotovar pouzitelny pro vytlacovani. Pii
porovnani s vyrobou syntetickych folii a findlnich vyrobki z biodegradabilniho materialu
se lisi nejen kone¢nymi vlastnostmi, ale i zpracovatelskymi parametry. Nékteré z nich jsou

uvedeny v nasledujici Tab. 2 [37].

Tab. 2. Porovnani zpracovatelskych parametrti u syntetickych a biodegradabilnich filmu.

Parametry Biodegradabilni material Synteticky material
Primér vytlacovaci hlavy (mm) 300 800
Chladici prstenec 1 2
Teploty Sneku (°C) 130/140/145 110-120
Teplota pii vyfukovani (°C) 145 110-120
Rychlost odvijeni (m/min) 6,2 -29 65 — 80

2.3 Lisovani

Dalsi uzivanou metodou ptipravy filml z biodegradabilnich materiall je lisovani za
tepla. Pro ptiklad uvadim vyrobu filmt z poly(e-kaprolaktanu), kdy zakladni material ve
formé kulicek byl rozpustén v 6 % (w/w) methylchloridu. Nadbyte¢né mnozstvi vodni faze
v roztoku bylo odstranéno pomalym vypafovanim po dobu 6 hodin. Film byl vyroben
dvéma postupy lisovani za tepla. V prvnim probéhlo lisovani pii 55 °C za tlaku 4 MPa.
V druhém bylo zvoleno lisovani pii 80 °C a pfi tlaku 0,4 MPa. Casovy interval byl v obou
ptipadech stejny, 10 minut. Pro vyrobu byly pouzity plotni¢ky o plose 230 cm”. Metoda
zajistovala dokonalou homogennost filmti. Po ukonceni lisovani byl film okamzité

zchlazen v ledové vodé a upraven pro dalsi vyuziti [38].
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3 MODIFIKACE FILMU

Uprava filmi patii mezi jednu dulezitych aplikaci pii jejich vyrobé, ponévadz
nemodifikované filmy by v mnohych piipadech nemohly najit uplatnéni v nékterych
primyslovych odvétvi. Diivodem milze byt zejména Spatné mechanické vlastnosti.
Neupravené film jsou tuhé avSak kiehké, a proto jsou modifikovany zmékcovadly

a sitovaly .

3.1 Pridavek zmékéovadel

Zmé&kcovadla pouzivand pro biodegradabilni materidly, organického pivodu,
snizuji teplotu skelného piechodu, zvysuji flexibilitu (ohebnost) a roztaznost. Pridavkem se
také snizi velikost intramolekularnich fetézci v polymeru. Dale se zvysi jejich
pohyblivost, kdy dojde k uvolnéni a oddaleni segmentti. Dilezitou roli hraje vhodny vybér

zmékcéovadel a jejich mnozstvi.

Ptidavkem zmékcovadla docilime niz§iho modulu pruznosti. Naopak se zlepsi
mechanické vlastnosti, pfedev§im pomérné prodlouzeni pii pretrzeni. Zmékcovadla
ovlivituji 1 formovani film nebo obalii. VySim pifidavkem vzrostou bariérové vlastnosti,
pfedevsim propustnost kysliku a vodni pary a prodlouZeni pfi pietrzeni. Déle plsobi na
molekuldrni hmotnost a polaritu polymerti. Vliv pfidavku nékolika zmékcovadel
v zévislosti na mechanickych vlastnostech u Skrobového filmu je zndzornén na Obr. 5

[40, 41, 42].
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Obr. 5 Vliv zmékcéovadla na mechanické vlastnosti Skrobového filmu.

3.1.1 Glycerol

Glycerol, je hygroskopicka bezbarva viskdzni kapalina bez zépachu a sladké chuti.
Je povazovan za dilezZitou biogenni organickou slouceninou, nebot’ je ve formé svych
esterti soucasti tukd. Vlivem hydroxylovych skupin se stdva molekula glycerolu polarni
latkou vhodna ke smichani s vodou a jednoduchymi alkoholy, napf. methanolem
a ethanolem. V nepoléarnich rozpoustédlech, jako je napt. benzin, k rozpousténi nedochazi.

Glycerol se vyrabi zejména z ptirodnich tukt [43].

Za hlavni vlastnost 1ze povazovat zmék¢ovaci schopnost glycerolu, jenz se pouziva
pfi vyrobé plastickych hmot. U biodegradabilnich filmi ziskanych z keratinu dochazi pii
vyssim pridavku glycerolu k zméné propustnosti pro vodni pary. K dalsi zméné dochazi
u mechanickych vlastnosti jako je pevnost v tahu a prodlouzeni pii pretrZzeni. Keratinovy

film s glycerolem se nejlépe uplatni pii baleni potravin [44].
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3.1.2 Propylenglykol

Propylenglykol, se strukturnim vzorcem C;HgO,, je Cistd, bezbarva latka bez
zapachu, v kapalné formé je silné¢ hygroskopicky, misitelny s vodou a ethanolem,
nemisitelny s tuénym olejem. Pfi vysokych teplotach (nad 150 °C) je oxidaéné citlivy.

Aplikovan mize byt jako zmékcovadlo nebo lubrikant [45].

3.1.3 Polyetylenglykol

Polyethylenglykol ma vliv na mechanicka vlastnosti, pfedev§im na napéti v tahu,
které se pti vétSim piidavku zvySovalo. Vyznamnou roli hrala i taznost, kdy poly-mlécnan
ztratil svou kiehkost, jenzZ zamezovala moznost rozsifit aplikace materidlu. Tento typ
zmékcovadla svym pusobenim zvySuje teplotu skelného prechodu. PEG je rozpustny ve
vodé, methanu a benzenu, nerozpustny v hexanu. Je netoxicky, jeho pouziti je mozné
v kosmetickém pramyslu (napt. pro vyrobu krému a zubnich past), pro lepsi G¢innost se

poziva v kombinaci s glycerolem [46].

30 -
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Q? ——
S 20 - 7,5
3 j 10
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Obr. 6 Zavislost napéti na deformaci pfi piidavku polyetylenglykolu.
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3.1.4 Dalsi zmékcéovadla

Sorbitol se pouziva jako zmékcovadlo ve formé prasku, jenz spliuje predpoklady pro
zajisténi lepSich vlastnosti biodegradabilnich materiali. Pouzivé se pfedevsim jako ptisada
pro vyrobu skrobovych folii. Sorbitol se vyrabi ze sacharosy chemickou ¢i biochemickou

cestou [47].

Sucrosa pouziva se ve form¢ prasku, ktery je bezbarvy, bez zdpachu s pfijemnou sladkou
vini. Pfidavkem tohoto typu zmék¢ovadla zlepSime pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni
pfi pretrZzeni. Na Obr. 7 je vizualni zobrazeni zkouSky prodlouZeni pii pietrzeni

skrobového filmt bez a s ptidavkem sucrosy [48].

a — Skrobovy film bez zmékcovadla b - Skrobovy film s ptidavkem 2% sucrosy

Obr. 7 Vizualni zkouska prodlouzeni pfi pretrzeni.

3.2 Pridavek sit’ovadel

Pti vyrobé biodegradabilnich filmi sitovadla zajiStuji usporadanou strukturu
a pevné vazby v pfirodnich makromolekularnich latek. Sitovanim docilime IlepSich
mechanickych vlastnosti, zvySuje se napéti v tahu a snizuje se pomérné prodlouzeni pti
pretrzeni. Sitovadla pozitivn€ ovliviluji svym plsobenim také bariérové vlastnosti a to
zejména propustnost pro vodni pary, kyslik a CO,. Déale maji vliv na barevnost

a rozpustnost ptirodnich filmi.
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3.2.1 Dialdehyd skrobu

Dialdehyd skrob (DAS) je makromolekuldrni aldehydicka latka ziskanéa ze Skrobu.
Jedna z moZnych vyrob tohoto sitovadla je oxidaci obilného Skrobu pomoci kyseliny
jodisté. Vyznacuje se dobrym sitovacim efektem, a pridava se do filmi z kolagenu,
kaseinu anebo pSeni¢ného glutenu ¢i ze sojového proteinu, kde zlepSuje vlastnosti
materialu potfebné pii aplikaci jako balici materidl v potravinafstvi a pti ptidavku Zivin.
DAS ovliviluje zejména barvu (jemnym piidavkem docilime u filmi hnédozlutého
zbarveni), propustnost pro vodni paru a obsah vlhkosti. V mensi mife ovliviiuje
prodlouZzeni pfi pfetrzeni. Velmi negativni vliv ma na rozpustnost filma, kdy vlivem
sitovani dochdzi k vyraznému snizeni rozpustnosti. V Tab. 3 jsou uvedeny nékteré

vlastnosti Skrobového filmu s riznymi poméry DAS [49].

Tab. 3 Pozorované vlastnosti s riznym piidavkem DAS.

DAS | Pevnost v tahu | ProdlouZeni pii | Obsah vlhkosti Propustnost pro vodni pary
(%) (MPa) pretrZeni (%) (%) (g.mm/m’h kPa)

0 6,34 65,9 25,2 5,40

5 7,43 66,7 25,2 6,05

10 7,84 59,8 26,9 5,94

15 6,81 50,0 28,6 5,72

20 6,19 53,3 29,8 5,80

3.2.2 Formaldehyd

Tento typ sitovadla se pouziva pii vyrobé¢ lepidel, velké mnozstvi této chemikalie
je spotfebovano na vyrobu syntetickych zivic, pfi vyrobé barviv, v gumarenském
a koZed¢lném priimyslu. Je vhodnym prostfedkem na desinfekci a konzervaci. Nejznamé;)si
pouziti formaldehydu je jako ptisada do Zelatinovych filml pro vyuziti ve fotografickém

primyslu a pti enkapsulaci. Do Zelatiny je ptiddvan pro rychlou sitovaci schopnost [50].

Carvalhova vyzkumna skupina se zabyvala modifikaci Zelatinovych filmda.
Sledovalo se rozpouSténi, propustnost a mechanické vlastnosti, pfi enzymové,
formaldehydové a glyoxalové upravé. V Tab. 4 mizeme pozorovat ménici se vlastnosti
upravenych a neupravenych Zelatinovych filmt. Sitovanim formaldehydem, které fadime
mezi chemické modifikace, klesla rozpustnost a propustnost vodni pary. Naopak vzrostla
pevnost vtahu a propustnost kysliku. Formaldehyd v duasledku v nizké molekularni

hmotnosti, snadné¢ migruje mezi fetézci polymeru a vytvaii nové kovalentni vazby
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v fetézci. Pii termické analyze (diferencialni snimaci kalorimetrie) byla zajisténa u filmt

modifikovanych HCHO niZsi teplota tani, viz. Obr. 8 [51].

Tab. 4 Upravy biodegradabilnich filma.

. Rozpousténi Pevnost Propust,n 0§t pro Propustnost O,
Film (%) v tahu vodni pary (mlLpum m? kPa)
° (MPa) | (g.mm/m*h.kPa) H
Neupraveny 31,08 15,12 0,198 22,62
Enzymova 25,51 14,63 0,120 22,86
modifikace
Modifikace HCHO 25,76 23,10 0,155 23,16
Glyoxilova 2427 14,97 0,174 23,03
modifikace

a - neupraveny film

¢ — film modifikovan formaldehydem

2

b — enzymaticky modifikovan film

d — film modifikovan glyoxalem

Tepelny tok (J/g)
L

o
i

=10

50 0
Teplota (°C)

100 50 100 150

Obr. 8 DSC kiivky zelatinovych filmi.
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3.3 Tepelna modifikace

Pfi tvorbé filmi je mozné volbou vhodné teploty docilit potfebnych koheznich
vlastnosti. U¢inek tepelné modifikace byl demonstrovan na filmu, ktery byl piipraven
z roztoku pSenicného glutenu s pfidavkem glycerinu a ethanolu. Vyrobené filmy byly
vystaveny teplotam 65, 80 nebo 90 °C po dobu 2, 4, 6, 12, 18, respektive 24 hodin. Pfi
meifeni se kladl diiraz na barevnou zménu, propustnost vodnich par a na mechanické

vlastnosti pfedev§im na pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni pfi pietrzeni.

Tepelnou modifikaci filmi byla ovlivnéna propustnost pro vodni pary. Diky
rostouci teplot¢ a delsim dob& plsobeni se bariérové vlastnosti zvySovaly. Nejvyssi
barevné zmény byly zaznamenany pii teploté 65 °C. Naopak tomu bylo pifi vysSich
teplotach, kdy dochazelo k hnédnuti filmii. Se zvySujici se tepelnou modifikaci byl dale
zaznamenan pokles pevnosti v tahu. Podobné tomu bylo v ptipadé pomérného prodlouzeni

pii ptetrzeni [52].

Tab. 5 M&Feni propustnosti vodni pary (g .m*/den) pii riznych teplotnich modifikacich.

Teplota (°C)
Doba (h) 65 80 95
0 1.93 1.93 1.93
2 2,00 1,90 1,65
4 1,97 1,65 1,56
6 1,69 1,74 1.43
12 1,66 1,66 1,53
18 1,61 1,72 1.43
24 161 1,54 1.22
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4 TESTOVANI FYZIKALNICH A CHEMICKYCH VLASTNOSTI
FILMU

4.1 Kondicionovani pred testovanim

Vlastnosti polymernich hmot jsou do ur€ité miry ovliviiovany teplotou a vlhkosti.
Proto télesa pfed samotnou zkouSkou musi byt upravovana na piedepsanou vlhkost.
Kondicionovéni je provadéno ulozenim zkuSebnich téles v prostiedi pii urcité relativni
vlhkosti, teplot¢ a na stanovené dob¢. Dulezitym parametrem pii urceni prubéhu
kondicionovani materidlu je sorpce vody a vodni pary. K dosazeni relativni vlhkosti
v uzavieném prostoru se u syntetickych polymert pouziva nasyceni roztokl soli,
u pfirodnich je mozné kondicionovani v exsikatoru s ptidavkem vysuSeného silikagelu

[53].

4.2 Obsah vlhkosti

Mnozstvi vlhkosti vyznamné ovliviiuje, u pfirodnich material (napf. u filmu
vyrobené¢ho ze Skrobu) fyzikdlni a bariérové vlastnosti. Mali se zabyval studiem vlivu
obsahu vlhkosti a ¢asu na hmotnosti vzorki filma vyrobené z zelatiny. Absorpce vlhkosti
na poc¢atku méteni vykazovala rapidni nartst obsahu vody, avsak po del§i dob¢ se hodnoty
pomalu ustélily. Rovnovaznou vlhkost ovliviioval nejen c¢as ptisobeni, ale 1 typ

zmékcéovadla a jeho mnozstvi [54].

Matematicky popis obsahu vlhkosti miizeme vyjadrit dle Pelega:

t
) ~

kde t-—cas (min),
M(t) - obsah vlhkosti dle ¢asu (%),
My - poc€atecni obsah vlhkosti (%),

ki ko — Pelegovy konstanty
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Tab. 6 Shrnuti sledovani obsahu vlhkosti v zelatinovych filmech za uvedenych podminek.

MnozZstvi 32 % relativni | 58 % relativni | 90 % relativni

Typ zmékcéovadla | zmékcéovadla vlhkosti vlhkosti vlhkosti
(Yo, W/W) ki | ks ki | ks ki | ks
Bez zmékcovadla 0 17,09 16,34 | 10,05 11,28 5,29 5,38
glycerol 2 19,72 18,33 6,98 10,11 6,34 2,31
glycerol 4 3,48 11,98 | 4,59 7,04 5,37 1,61
Glycerol+sorbitol 2 42,73 18,07 8,51 10,53 5,46 2,59
Glycerol+sorbitol 4 7,77 15,42 4,40 7,90 4,64 1,86
sorbitol 2 64,16 18,14 | 24,57 10,55 6,52 2,76
sorbitol 4 44,59 39,72 | 25,37 11,72 | 3,52 2,45

4.3 Rozpustnost ve vodé

Odolnost proti rozpuSténi ve vodé je jednou zdlleZitych vlastnosti
biodegradabilnich filmi urenych k ochrané potravin s vysokou vodni aktivitou. Filmy
musi vykazovat dobrou odolnosti proti vod€. Vlastnost je nezbytnd béhem procesu
potahovani potravin. Procento rozpustnosti miizeme ovlivnit nejen pouzitim riznych typa
zm&kcovadel a sitovadel, ale také tipravou pH, viz. Obr. 9. Rozpustnost byla zkoumana na
filmech z pSeni¢ného glutenu a xylanu. Filmy byly pfipraveny ze smési v urcitych
hmotnostnich pomérech (10:0, 9:1, 8:2, 7:3 a 6:4). Po ptidavku HCI nebo NaOH byly
michéany pii 70 °C, 30 minut. Déle byla smés (cca 20 g) vylita na Petriho misku, suseni
probihalo pti pokojové teploté. Po kondicionovani (25 °C a 35 % relativni vlhkosti) byly
filmy nakrijeny na c¢tverce 12 x 12 mm a suSeny do konstantni hmotnosti. Zkouska
rozpustnosti zacala umisténim vzorkli do zkumavek s vodou. Po zavickovani probéhla
inkubace pti 23 °C po dobu 24 hodin. Rozpustnost ve vodé byla popsana pomoci Lowryho

modelu. Tento druh modelu je hojné uzivan pti méteni rozpustnosti bilkovin [56].
Procento rozpustnosti 1ze vyjadfit nasledujici rovnici:

_N,—-N

R 2 100 (%) 3)

1

kde  Nj .... hmotnost vysuseného zkuSebniho vzorku filmu (g),

N .... hmotnost vysuSeného filmu zbylého po zkousce rozpustnosti (g).
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Pfi pozorovani rozpustnosti pSeni¢ného lepku, viz. Obr. 9, nemuzeme jednoznacné
potvrdit zménou rozpustnosti pii pfidavku xylanu. Hlavnim parametrem pfi tomto méfeni
je pH. Pii kyselé oblasti pH = 4 je rozpustnost velmi mala oproti alkalické oblasti, kde se

pohybuje v intervalu 40 - 60 % [55, 56].

——pH =11 —a—pH=4

60 -
50 -
40 ~

30 -

Rozpustnost (%)

20 -

10 20 30 40
Obsah xylanu (%)

Obr. 9 Zavislost rozpustnosti glutenoxylanového filmu.

Rozpustnost ve vodé¢ mizeme ovlivnit i vhodnym typem a ptidavkem sitovadla
a zm&kcovadla. Vliv piidavku formaldehydu a glycerolu na rozpustnosti filma

z pSeni¢ného glutenu je uveden v Tab. 7 [57].

Tab. 7 Rozpustnost filmu z pSeni¢ného proteinu ve vode¢.

Obsah glycerolu Obsah formaldehydu Rozpustnost ve vodé
% (w/w) % (wW/w) (%)
25 0 40,6
33 0 43,0
40 0 49,3
33 0 43,0
33 5 36,0
33 9 30,0
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4.4 Barva

Barva je dilezity faktor ovliviiujici nejenom vzhled biodegradabilnich filmt, ale
1 starnuti a mechanické vlastnosti. Nékteré barvy pohlcuji mnohem vice svétla, svou
specificnosti piispivaji k degradaci polymernich latek. Pro ur€ovani barevnosti filml jsou
vyznamné Hunterové hodnoty L, a, b., kde ,,L*“ udava jasnost filmt, ,,a* ¢ervené zbarveni
a ,,b*“ zluté¢ zbarveni. Barva filml je ovlivnéna mnoha faktory, predevs§im piidavkem
sitovedel nebo tepelnou upravou. Piikladem mohou byt filmy vyrobené z kolagenu
s ptidavkem dialdehydu Skrobu. Pfi vyssi koncentraci sitovadla film ptfechéazi ze Zlutého
do hnédého odstinu. Pti tepelné upraveé, demonstrované u filmt vyrobenych z pSeni¢éného
proteinu, se barevnost zménila ve prospéch hodnot ,,a* a ,,b*“, filmy se staly vice barevnéjsi

[49].

4.5 Propustnost pro vodni pary

V potravinaiském pramyslu je propustnost prioritni vlastnosti zejména k baleni
testovani propustnosti pro vodni pary u filmt z pSeni¢ného glutenu byla pouzita upravena
metoda ASTM E 1646 z roku 1995. Pfed samotnym méfenim byly filmy kondicionovany
v exsikatoru obsahujici silikagel pii pokojové teploté. Dale byly vzorky modifikovany
chemicky a fyzikalné. Podminky byly tyto 20 °C, relativni vlhkost 60 %, a doba 48, 144
a 360 h. Pred fyzikalnim oSetfenim (y zéafeni) byly filmy kondicionovani za stejnych
podminek po dobu 360 hod. Pfi teploté¢ (80, 95, 110, 125 a 140 °C) byly vzorky
upravovany po dobu 15 minut. Nasledné byly porovnany s neupravenym filmem v ptipadé
tepelné a fyzikalni modifikace. Vysledky rozpustnosti filmi jsou znazornény v Tab. 8.
Modifikaci je mozné dosdhnout nizké propustnosti pro vodni pary, potiebné v nékterych
aplikacich potravinaiského primyslu (napt. k baleni zeleniny a ovoce). Dulezitym

faktorem ovliviiujici bariéru vodnich je také staii filmi [58].
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Tab. 8 Propustnost vodnich par u filmy z pSeni¢ného glutenu.

Modifikace
Doba Propustnost L Propustnost Tepeln4 Propustnost
kondicionovan | 107 mol i fGrenl 107" mol tiprava 10™% mol
i[h] m.s.Pa (kGy) m.s.Pa (°O) m.s.Pa
48 6,6 Neupraveny 6,4 Neupraveny 7,6
144 7,6 10 7,6 80 6,8
360 6,4 20 7,6 95 6,3
- - 40 6,7 110 6,6
- - - - 125 7,6
- - - - 140 6,4

4.6 Mechanické vlastnosti

Stejn€ tak jak u syntetickych hmot lze 1 u pfirodnich filmt a folii provadét
mechanické zkousky s podobnym priabéhem. U biodegradabilnich filmut a folii je vénovana
velkd pozornost pevnosti v tahu a pomérnému prodlouzeni. Mechanické vlastnosti jsou
u prirodnich materialti rizné a zavisi na mnoha faktorech. Rozdily jsou zptisobeny zejména
typem piirodniho materidlu, rozpoustédlem, mnozstvi a druh pouzitého zmékcovadla
a sitovala. Velky vliv na chovani téchto materialti ma i druh zpracovani a jeho parametry
zejména teplota a doba. Vhodny vybér jednotlivych latek mutze ovlivnit aplikaci filmi

[59].

Rozdéleni vlastnosti zavisi na ucelu zkouSky a zpisobu zkouSenych material.

Mechanické vlastnosti miizeme zjist'ovat pii:

o Kratkodobém pusobeni statické sily a napéti, kde zjiStujeme chovéni
materidlu za konkrétnich podminek napéti, deformace, teploty a ¢asu. Jednotlivé parametry
se mohou podle tcelu zkousky ménit, vyjimku tvoii ¢as trvani zkousky. Tento typ zkousky
je vhodny pro rychlé urceni kontroly jakosti materialu.

J Dlouhodobmé piisobeni statické sily a napéti. Chovani je zjiStovano za
konkrétnich podminek v podstatné delSim casovém tseku. Zjistuji se piedevsim zavislosti
hodnot zkouSenych vlastnosti na ¢ase (napéti, teploty a vlhkost). Zkousky jsou vhodné pro
navrhovani aplikaci polymernich latek.

. Cyklicky nebo acyklicky se ménicim napétim. Uéelem zkousky je zhodnotit
unavu materialu za urcitych podminek ¢asové proménného naméhani za konstantni teploty

a vlhkosti. Doba trvani zna¢né zavisi na odolnosti materialu proti inave.
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Zkusebni télesa, ve tvaru oboustranné lopatky se pfipravuji vysekdvanim.
Mechanické vlastnosti filmii nejcastéji ur€ujeme pomoci tahové zkousky. Princip zkousky
spoc¢iva v natahovani télesa ve sméru své hlavni podélné osy konstantni rychlosti do jeho
poruseni nebo do okamziku, kdy napéti v tahu dosahlo predem zvolené hodnoty. Pomoci

zkousky métime zatizeni ptisobici na zkuSebni téleso a prodlouzeni pii pretrzeni [53].

4.6.1 Pevnostv tahu

Je jednou z hodnot, kterou miiZzeme zjistit pii tahové zkouSce. ZkuSebni téleso se
pretrhne zvétSuje-li se napéti nad mez kluzu. Pribéh pracovnich kiivek a jednotlivy

charakter materiald je zndzornén na Obr. 10 [53].

Napéti, c (MPa)

Deformace, £ (%)
Obr. 10 Typy pracovnich diagramt polymernich hmot.

Kiehky charakter patfi hmotdm (1), u nichZ po piekroceni meze kluzu dochdzi
rychle ke ztraté¢ pevnosti a k pfetrzeni. Takovy to prubéh miuzeme u biodegradabilnich
materiali sledovat bez pfidavku sitovadla a zmékéovadla. Mez kluzu je zde soucastné
i pevnost v tahu. U hmot nedojde v misté pretrzeni k zzeni prifezu, tj. k vytvoreni krcku.
Téleso se prudce pretrhne a lom je zpravidla kiehky. U charakteru popisujici houZevnatost
(2) se téleso pretrhne brzy po prekroc¢eni meze kluzu. Hodnota je povazovana za nejvyssi
dosazené napéti pfi zkouSce a je zaroven i1 pevnosti v tahu. Pfetrzeni zkuSebniho télesa
predchazi vznik kratkého krcku. Tento typ télesa je mozné sledovat u biodegradabilnich

materiala s ptidavkem sitovadla. Ktivky 3, 4 a 5 charakterizuji syntetické latky [53, 59].
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4.6.2 Pomérné prodlouZeni
Plati zde Hooktliv zdkon, ktery je mozné vyjadiit nékolika zptisoby napt:
e=ko 4)

kde ¢.... pomérné prodlouzeni (%),
k .... soudinitel umeérnosti,

G .... napéti v tahu (MPa).

Pevnost v tahu (MPa), pomérné prodlouzZeni pii pifetrzeni (%) a Youngiiv modul
(MPa) jsou nejcastéji zjiStované mechanické vlastnosti u biodegradabilnich filma. Pro
urceni téchto vlastnosti se postupuje napt. podle ASTM metody D882-83 - Standardni
testovaci metoda tahovych vlastnosti tenkych filma. Pro piiklad jsou uvedeny mechanické
vlastnosti  kreatinovych film. Vzorky filmu pozadovaného tvaru s piidavkem
zmékcovadla (glycerolu), byly kondicionovany pti 35 °C, 75 % relativni vlhkosti po dobu
48 h. Po kondicionovani byly upevnény do svorek testovaciho stroje (napf. typu
INSTRON 4465) s pocatecni vzdalenosti ¢elisti 70 mm. Rychlost posunu celisti byla pfi
tomto pokusu byla 0,3 mm. s”. Vysledky méfeni jsou obsaZeny v Tab. 9. Pro lepsi
nazornost jsou na Obr. 12 zobrazeny tahové kiivky keratinového filmu s pfidavkem
zmékcéovadel glycerinu

a triethanolaminu. [53, 59].

Tab. 9 Mechanické vlastnosti keratinového filmu.

Obsah glycerolu Tahové napéti Pomérné prodlouzeni Younguv modul
% (W/w) (MPa) (%) (MPa)
0 16,6 1,7 10,2
1 6,3 11,9 2,0
3 7,6 13,8 2,1
5 5,3 19,8 1,2
7 5,4 30,5 0,9
9 2,0 31,9 0,2

Mechanické vlastnosti filmii mohou byt vysvétleny také vysvétleny termickou
analysou, pro n¢ je dllezita teplota skelného pfechodu (T,). Vliv T, na pevnost v tahu a

Younglv modul je pfehledné znazornéna zavislostmi na Obr. 11 [44].
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Obr. 11 Zavislost mechanickych vlastnosti filmti na teploté skelného ptechodu.
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Obr. 12 Tahova kiivka keratinového filmu.
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4.7 Termalni analyzy

Rozmanité nadmolekularni struktury polymert se projevuji rozdilnymi termalnimi
vlastnostmi. Proto lze jistym zplisobem rozliSovat razné morfologie také pomoci
termalnich vlastnosti daného vzorku, mezi které patii teplota tani, rychlost krystalizace,
teplota skelného prechodu, mérné teplo, tepelna vodivost a dalsi. K charakterizaci nam
slouzi metody termalni analyzy. Existuje nékolik druhi téchto analyz, pficemz
nejpouzivanéjsi jsou diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC), dynamicko-mechanicka
termalni analysa (DMTA), termomechanickd analysa (TMA), nebo termogravimetricka
analysa (TGA). Piiklady pouziti téchto metod, pii nichz ziskdme nasledujici tdaje

znazornuje Tab. 10 [60, 61].

Tab. 10 Ptiklady pouziti metod termalni analyzy.

DSC TGA TMA DMTA
. . Stupen linedrniho P,
Tm Tepelna stabilita rozpéti Kripovy efekt
T Obsah plniva T Relaxaéni efekt
Stupen krystalizace Obsah vlhkosti Stupen tvrdosti Tlumici vlastnosti
Stupen vulkanizace - Stupeii sitovani -

4.7.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC) je specificky navrzena metoda, k méteni
diference tepeln¢ho toku zkouSeného materidlu. Principem DSC je tedy udrzovani
konstantni teploty vzorku a reference, vétSinou prazdné misky, v pribéhu ohievu ve
zvoleném teplotnim programu. Jestlize je detekovan teplotni rozdil mezi vzorkem
a referenci v dusledku fdzové zmény, pak je dodana energie a zaznamenana zména
tepelného toku. DSC kiivky jsou tedy grafické zavislosti rozdili v ptikonech tepelné
energie do méfen¢ho a referencniho vzorku na teploté. Zakladni sledovanou veli¢inou
u kalorimetrickych méteni je tepelnd kapacita C, jenz je ovlivnéna piispévkem tepla dQ
absorbovaného systémem pii vzristajici teploté o 1 K.

dQ

C == 5
T (5)
Metoda se pouziva k urCeni mérného tepla (cp), urCeni termodynamickych
parametrl, entalpie (H) a entropie (S), stanoveni teploty tani, teploty skelného ptrechodu,
stupné krystalinity, skupenského tepla tani, stupné vulkanizace a dalSich. Vzhledem

k pottebé minimalni velikosti vzorku, je vybornou technikou zkoumani poruseni polymerd,
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a umoziuje odhalit tepelnou historii. Hlavni moznosti metody jsou piehledné shrnuty na

modelové kiivce polymeru Obr.13 [60, 62, 63].
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Obr. 13 Modelova kiivka DSC.

4.7.2 Termogravimetricka analysa

Termogravimetrickd analysa je termicka analysa kvantitativné popisujici zménu
hmotnosti sledovaného vzorku. Zména hmotnosti (pfirtstek, ubytek) v zavislosti na Case

pti konstantni teplot¢ je posuzovana statisticky.

Béhem experimentu TGA musi byt docileno dostate¢ného pievodu. V prvni fazi
dochazi k tniku tékavych par dale nésleduje sekundarni, heterogenni (péra - pevna latka)
a homogenni (faze vodni pary) reakce. Méfeni adresované termogravimetrickému studiu
ovliviiyje tepelny ucinek, kdy z méfen¢ho materialu unikaji t€kavé slozky, pevna latka je
rozkladana pii exotermalni reakci, kterou docilime zuhelnaténi vzorku. Metoda je uzivana

ke kvantitativnimu méfeni v ptipadech, kdy substance uvoliluje nebo véaze plynné latky.

Analysa ptfevazné slouzi k posouzeni termické stability polymert vztazené na
strukturni faktory. Vyznacuje se velmi vyraznou citlivosti na méfené podminky. V tomto
pripad¢ je dilezité porovnavat méfené vzorky s referenénim pii stejné nejenom rychlosti
ohfevu, atmosféfe a prutoku plynt, ale i geometrii a hmotnosti. Ze ziskanych kiivek lze
odhadnout teplotni interval, moznost a ¢as vyuziti daného polymeru vystaveného vysokym

teplotam. Z kiivek je mozné odhadnout i pfipadnou ztratu hmotnosti [60, 62].
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5 PRUMYSLOVE APLIKACE BIODEGRADABILNiICH FILMU

Biodegradabilni filmy jsou pouzitelné v mnoha odvétvi napi. v potravinéistvi,
zdravotnictvi, zemédélstvi, v kosmetice ¢i enkapsulaci. Pouzitelnost filma je zavisla na
sloZzeni a charakteru jednotlivych slozek. Dilezitou roli pfi vybéru hraji mechanické
a bariérové vlastnosti. Prioritni je 1 trvanlivost vyrobenych smési a jejich tvarnost napft. pti

vyrobé obalovych materialii v potravinaiskych ¢i zemédélskych folii.

5.1 Potravinarsky primysl

V potravindiském pramyslu se filmy aplikuji zejména pfi baleni potravin k zajisténi
ochrany a k zabranéni oxida¢nim a mikrobialnim pochodiim. Potravinové obaly musim
zajistit u baleného produktu co nejdelsi trvanlivost tak, aby potravina zlstala kvalitni po

piedepsanou dobu, po kterou je zarucena jeji nezdvadnost [3].

Vzhledem k Spatné rozlozitelnosti syntetickych polymeri zacal vyvoj a pozdéji
1 vyroba biodegradabilnich materiala, ¢imz omezuje skladkovéani. Nicméné Uplnd ndhrada
syntetickych oball pfirodnimi je v soucasnosti nemozna. Pro nékteré specifické ucely jsou
biodegradabilni materialy velmi vhodné. Obaly jsou vyrabéné z ptirodnich polymert
zrozdilného plvodu. Pouzité obaly zbiodegradabilnich materidll Ize odstranit
kompostovanim a ptetvofiit je tak na dale vyuzitelné hnojivo. V této pozitivni vlastnosti
vidi vyrobci nejveétsi budoucnost. AvSak u spotiebiteltil hraje dilezitou roli cena, kterd je

v tomto ptipad¢ vysoka a prozatim je povazovana za nevyhodu [3, 65].

Zakladnim a nezbytnym ptedpokladem pro pouziti pfirodnich filma jsou nékteré
jejich vlastnosti: poskytovat pomalé, avSak kontrolované dychani danému vyrobku
(fj. redukce absorpce kysliku), poskytovat nepropustnost pro CO, a vodni pary. Daéle
vytvaret upravenou atmosféru se zietelem na vnitini slozeni filma a tim redukovat zrani a
docilit delsi trvanlivosti. Dulezité je také snizovat transport lipidd, podporovat celistvou
strukturu a zdokonalit vlastnosti pfi mechanickém zachazeni a chranit pfed mikrobialnim

napadenim prodlouzit skladovani [65, 66].
Nedostatkem biodegradabilnich filmG jsou omezené bariérové vlastnosti ve
srovnani se syntetickymi polymery. AvSak napf. pro baleni syrl, ovoce a zeleniny je jista

propustnost plynti vyhodna. Tyto vyrobky potiebuji postupné dozrat, a proto nepropustné
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filmy nejsou v tomto ptipadé zcela vhodné. Naopak potraviny bohaté na nasycené latky

potiebuji pro svou ochranu nepropustné filmy, diky citlivosti na pfitomnost kysliku.

Pro zlepSeni negativnich vlastnosti biodegradabilnich filmi jsou pii vyrobé
pridavany razna aditiva, jako jsou zmékcovadla (glycerin, ethylen glykol, sorbitol apod.)
a jin¢ piisady. Pomoci piisad jsou filmy formulovany pro =zlepSeni bariérovych
a mechanickych vlastnosti. Pfidavkem zmékcovadel jsou filmy ohebnéjsi a flexibilngjsi

[66].

5.2 Farmaceuticky praumysl

Biodegradabilni materialy jsou vhodnym zdrojem pii piipravé enkapsulovanych
l1é¢iv ve farmaceutickém pramyslu. Klicova je predev§im jejich rozlozitelnost enzymy
v lidském téle. Vyroba 1ékti vyuziva biodegradabilnich filmi v enkapsulované podobé
o velikosti mikro- ¢i nano- Castic. Lék je davkovan o predem uréené hmotnosti v praskové
nebo tekuté podobé do ptipravenych kapsuli. Ty zajist'uji dopravu chemikalie do téla, po
skonCeni své role jsou beze stopy organismem rozpustény a vstiebany, zatimco nastdva
cilené davkovani 1¢ku. Kombinace 1¢kli a biodegradabilnich (pfirodnich) polymerii mize
byt rizn4, avSak dilezitym parametrem je zejména nasledna aplikace kone¢ného produktu.
Aplikace takto upravenych 1é¢iv mize byt rizné, nejcastéji se jedna o oralni dodavka lekt

do téla. Mikrokapsule jsou v rliznych tvarech a velikostech [67, 68].

5.3 Zemédélstvi

V této oblasti jsou biodegradabilni materidly vyuzivany pro vyrobu mulCovacich
folii pouzivanych k ochrané zemédélskych rostlin pied skodlivymi vlivy, v malych ¢i
velkych foliovnicich, viz. Ptiloha P 1. Dillezita je zejména ochrana pied plevelem, udrzeni
vlhkosti a zlepSeni fertilizace. Pfi porovnani biodegradabilnich kompozitnich materiala ze
Skrobu s pfidavkem biodegradabilniho polyesteru a syntetickych filmid, obsahujici
LDPE/EVA muzeme pozorovat odliSnosti nejen v mechanickych vlastnostech jako je

pevnost v tahu, tahové napéti a pomérné prodlouzeni, ale i dobu rozlozitelnosti [37].

Folie vyrobené ze Skrobu a biodegradabilniho polyesteru jsou vhodné pro hnojeni
(mulCovaci ¢ili agrokulturni folie) a pro vyrobu kompostovaciho materidlu nebo na obaly
vhodné pro postupné uvolnovani pesticidd. Prioritni uzivani folii v zeméd¢lstvi je jejich

biodegradabilita. Proto se pii vyrobé pouzivaji ptisady polylakton ¢i polyvinylalkohol,
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které¢ jsou pidnimi mikroorganismy snadno rozlozitelné. Na druhou stranu piidavek
syntetickych polymert zvySuje pevnost filmi. MulCovaci folie jsou vyrabéné o tloust’ce
15 — 30 um se vyrabi vyfukovanim vytlaovanim, nebot’ takto vyrobené folie maji lepsi
mechanické vlastnosti, zvIasté¢ pak pomérné prodlouzeni pii pfetrZzeni, a dobu trvanlivost

[35, 69].

5.4 Enkapsulace

Biodegradabilni materialy vyuzivany zejména pii mikroenkapsulaci deodorantt.
Jedna se o spojeni nékolik latek do malych kapsuli, které maji rozméry fadové€ v intervalu
10° m (nanometrt)) az 10° m (milimetr&1). Divodem rozsifeni enkapsulace v soutastné
dobé je potiebna uprava (napt. kosmetickych nebo farmaceutickych produkti) na ¢astecky
s minimalnim objemem. Spotiebitelé vyzaduji lepsi skladovatelnost, lehkost a minimalni
objem vyrobkll. Za prioritni faktor ovliviiujici zdkaznika je pfedevsim cena, jenZ ma vliv
na investicni a provozni naklady vyrobniho postupu pfi enkapsulaci. Mikroenkapsulad¢ni
postupy rozdélujeme na fyzikdlni (odstfedivkova koextruze, rota¢ni disk a potahovani)
a chemické (fazova separace, polymerace v misté a sol-gel) metody. Diilezitou vlastnosti
enkapsulace je ochrana latek uvniti kapsule pred vlhkosti, tepelnym plisobenim a zaroveii

zvysuje jejich stabilitu a zivotnost [72].

Mikroenkapsulace deodorantli, jako moderni pracovni technika pro farmacie, je
v podstaté miniaturizovanym zpusobem baleni kapalin, tuhych latek i plynt v kapslich,
jejichz velikost se pohybuje fadové v um az nm. Stény kapsli musi mit vlastnosti,

umoziyjici regulované uvoliiovat latky v potfebném casovém intervalu.

V ptipadé deodorantii poskytuje mikroenkapsulace fadu vyhod:

e Ochrana proti vn¢j$im vlivim: kysliku, agresivnich chemikalii apod.,

¢ Findlni produkt miZe byt zabudovan ve formé vice-méné jemnych ¢astic,

¢ Pii skladovéni se enkapsulovany parfém prakticky neodpatuje,

e K postupnému nebo jednordzovému uvoliovani viiné dochéazi v predem ur¢eném

¢ase pouzitim findlniho vyrobku.
Pro enkapsulaci byla vyvinuta fada postupt, jejichz technologické principy jsou

dosti rozdilné. V oblasti mikroenkapsulace deodorantli a parfémul lze za nejvyznamngjsi

postupy povazovat suSeni v praSkovacich susarnach a koacervaci z vodnych roztok.
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SuSeni v praskovacich susarnach se pouziva ve velkém méfitku pii ptipravé
aromatickych praskt na bazi pfirodnich nebo syntetickych deodorantii, obsahujici az 50 %
deodorantu. Obalovym materialem byva nejcastéji arabskd guma, dextrin, Skrob, zelatina

nebo derivaty celulosy [70, 71].

Enkapsulace je hojné uzivdna v potravinarském a farmaceutickém primyslu.
Vyroba je zamétend na uzavirdni additiv do mikrokpalsuli, ze kterych se postupné uvolnuji

prisady po urcitych casovych intervalech [72, 73].
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II. PRAKTICKA CAST
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Cilem praktické casti diplomové prace bylo zkoumani vlastnosti biodegradabilnich
filmh pfipravenych z kolagenniho hydrolysatu s pfidavkem sitovadla (dialdehyd Skrobu).
Filmy byly pfipraveny litim teplého 50 % roztoku hydrolysatu a odpatenim vodné faze pii
30 °C za 30 h, s ptidavkem 0, 2, 4, 6, 8 a 10 % DAS. Z ptipravenych filmt byly zhotoveny
vzorky 1,5 x 1,5 cm, které byly kondicionovany v exsikatoru nad vysusenym silikagelem
pii laboratorni teploté¢ (22 °C) po dobu 2, respektive 15 dnl. Po kondicionovéani byly
provedeny zkousky rozpustnosti ve vodném prostiedi. Tepelné charakteristiky kolagennich
filmi byly sledovany termickymi metodami - diferencidlni snimaci kalorimetrii (DSC)
a termogravimetrickou analysou (TGA). Dale jsem se zabyvala pfipravou gell
o koncentraci 37,5 % (w/w) s ptidavkem DAS o koncentracich 6, 8, 10, 11,12, 14 a 16 %.
A sledovanim jejich tepelnych charakteristik. U gel bylo provedeno rovnéz méieni

pevnosti gelu (tzv. Bloom hodnotou).
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6 ZPUSOB PRIPRAVY FILMU A GELU

6.1 Obecny popis

Ptiprava filmi z kolagenniho hydrolysatu, spocivala v rozpusSténi praskového
hydrolysatu ve vodé s riznymi pfidavky sitovadla (DAS). Vlastni film byl vytvotfen
vylitim pfipravené smeési na silikonové desky 12 x 7 cm, viz. pfiloha P3 a naslednym
odpatfenim vody za ptedem stanovenych podminek (35 °C, 30 h). Vzorky 1,5 x 1,5 cm
byly kondicionovany po dobu 2 a 15 dni. Po kondicionovani byly vzorky podrobeny
zkouSkdm rozpustnosti za stanovenych podminek, kone¢ny vysledek byl uvadén v %
rozpusténého podilu vzorku, ze kterého byla sestrojena grafickd zavislosti. Dale byly u
vzorkli provedeny termalni analyzy - DSC a TGA pii kterych se zjiStovala teplota
skelného pfechodu (Ty), teplota tani (Ty,) a teplota degradace (Tq).

6.2 Pouzité chemikalie

K piipravé filmid byl pouzit praSkovy hydrolysat kolagenu pod oznacenim

E —Hykol od firmy Stospol s. r.0. ValaSské Meziti¢i [76].

Tab. 11 Slozeni hydrolysatu E —Hykol.

SuSina Popel gll; sla(l}e(li;:;ll;: Obsah -NH,; Chrom
(%) (%) %) (mmol/g) (ppm)
91,44 5,29 14,89 0,22 205

Sitovalo — dialdehyd Skrobu (DAS) v praskové formé od firmy Sigma-Aldrich (St. Louis
USA) pod ozna¢enim POLYMERIC DIALDEHYDE P 9265.

15 % (w/w) NaOH: 15 g NaOH bylo rozpusténo ve vodé a doplnéno na objem 100 ml.
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6.3 Pouzité pristroje

Susarna Binder WTB (Némecko)
Inkubator Binder (Némecko)
Laboratorni michadlo LM 4 1 (Ceska republika)
Analytické vahy KERN 770 (Sartorius, Némecko)
Tloustkomér TGL 7682-1 (Némecko)
Diferencialni snimaci kalorimetr DSC 2010 (New Castle, USA)

Ptistroj na méteni pevnosti gelu,Stevens LFRA  (Stevens Farnell, USA)

Termogravimetracky analysat TGA Q 500 (New Castle, USA)

6.4 Priprava filmu

Zakladem smési na pfipravu filmi byl 50 % (w/w) roztok hydrolysatu. Pti ptiprave
se postupovalo takto. Do 100 ml kadinky bylo navazeno 7,5 g suSiny hydrolysatu a ptidalo
se 15 ml destilované vody. Smés se zacala michat a zahfivat na magnetickém michadle,
viz. ptiloha P 4. Po dosaZeni teploty 60 °C se pokracovalo v michani tak dlouho, dokud
nebyl hydrolysat Gplné rozpustén a jesté dalSich 10 minut. Poté se upravilo pH roztoku
pfidavek 3,3 - 4 ml 15 % NaOH, na 11£ 0,1 a v michani se pokracovalo dal$ich 15 minut.
Po této dob¢ bylo pH ptekontrolovano popt. upraveno na pozadovanou hodnotu. Po tpravé
byl po malych davkach ptidavan dialdehyd skrobu (DAS), viz. Tab. 13. Michalo se pfi
teplot¢ 60 °C, tak dlouho, dokud se DAS nerozpustil a poté jesté dalSich 15 minut
v piipad¢ ptidavku do 6 % DAS, v ptipad¢ pfidavku 8 a 10 % byla smés po ptidavku DAS
michéna 10 minut. Poté byla smés nalita na obdélnikové silikonové desky, viz. ptiloha P 3
a umistila do susarny typu Binder WTB bez cirkulace vzduchu typu o teploté 35 °C na
dobu 30 hodin.

Tab. 12 Ptidavky DAS na suSinu hydrolysatu a jejich pfepocet na navazku suSiny

hydrolysatu.
DAS (%, w/w) DAS (g, w/w)
2 0,1662
4 0,3324
6 0,6648
8 0,4986
10 0,8310
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Uprava filmi pied zkouSkami

Po odpafeni vodné faze byl film separovan ze silikonové desky a senzoricky
zhodnocen. Film bez piidavku sitovadla byl mirn¢ lepivy, velmi drolivy, nazloutlé¢ barvy
polotransparentni. Se zvySujicim se pifidavkem sitovadla se barva filmi meénila do
tmavsiho odstinu, viz. Obr. 14. Pii pfidavku 2 % DAS byl vzorek ve porovnani
s referenénim vzorkem lepivy, nedrolivy, mirné lamavy. Film byl netransparentni Zluté
barvy snadechem dohnéda. Separace filmu byla oproti predeslému filmi horsi. Pii
ptidavku 4 % DAS byl film transparentni, zlutohnédé barvy, snadno ldmavy, nedrolivy,
s 6 % ptidavkem DAS byl nelepivy, mirn¢ pruzny, s matnym povrchem a jeho barva byla
hnéda. Separace ze silikonové desky byla snadnd. Film s pfidavkem 8% DAS byl
nepruhledny, lepivy, ohebny. Film byl tmaveé hnédy, o snadné separaci. Vyssim piidavkem

sitovadla se v senzorickém ukazateli projevil obdobny ptipad jako u 8 % DAS.

K

0% 2% 4% 6%
8% 10% 12%

Obr. 14 Stupnice barevnosti filmil s pfidavkem DAS.
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Méreni tloust’ky
Pted kondicionovanim bylo u filml provedeno méfeni na deseti riiznych mistech

tloustkomérem TGL 7682-1. V Tab.13 je uvedena prumérna tloustka filmi.

Tab. 13 Primérné vysledky u zkoumanych vzorkd.

DAS (%, w/w) Primérna tloust’ka (mm)
0 0,782
2 0,780
4 0,796
6 0,842
8 0,894
10 0,93
12 0,861
Kondicionovani

Z filma byly pfipraveny zkousené vzorky v rozméru 1,5 x 1,5 cm a mechanicky
odd€leny zahtatym nozem a ulozeny na Petriho miskach do exsikatoru s vysusenym

silikagelem po dobu 2, respektive 15 dn.

Stanoveni susiny
Susina filml byla zjisténa dle normy ISO 4684 u dvou vzorkti vysusenych pii

103 £2 °C. do konstantni hmotnosti.

s="2 100 6)
m,
Kde: S .... suSina (%)
m; .... hmotnost filmu pfed vysuSenim (g)

m; .... hmotnost filmu po vysusenim (g)

Na zéakladé stanovené susiny byl vypocten piepocitavaci faktor poc¢ate¢ni hmotnosti

vzorku filmil urceny ke zkouSkam rozpustnosti na susinu:

f== ™)

Kde: f ....pfepocitavaci faktor na susinu
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Tab. 14 SuSina vzorki filma uréenych ke zkouskdm rozpustnosti.

Kondicionovani Koncentrace DAS S (%) f
(dny) (%)
0 95,05 1,05
2 93,87 1,07
5 4 92,75 1,08
6 94,11 1,06
8 93,24 1,07
10 92,45 1,08
0 92,50 1,08
2 93,88 1,07
s 4 93,80 1,07
6 96,44 1,04
8 92,56 1,08
10 94,16 1,06

6.5 Priprava geli

Zakladem smési na ptipravu gell byl 37,5 % (w/w) roztok hydrolysatu. Pti ptipravé
se postupovalo takto. Do 100 ml kadinky bylo navazeno 7,5 g suSiny hydrolysatu a ptidalo
se 15 ml destilované vody. Smés se zacala michat a zahtivat na magnetickém michadle. Po
dosazeni teploty 60°C se pokraovalo v michani tak dlouho, dokud nebyl hydrolysat uplné
rozpustén a jesté dalSich 10 minut. Poté se upravilo pH roztoku pfidavkem 3,3 - 4 ml 15 %
NaOH, na 11+ 0,1 a v michani se pokracovalo dalSich 15 minut. Po této dobé bylo pH
piekontrolovano popf. upraveno na pozadovanou hodnotu. Po tpravé byl po malych
davkach pridavan dialdehyd skrobu (DAS). Michalo se pfi teploté 60 °C, tak dlouho,
dokud se DAS nerozpustil a poté jesté dalSich 15 minut. Kone¢na smés byla prelita do 40

ml vazenky se zdbrusovym uzavérem a vlozena do lednicky pfti teploté 6°C po dobu 16

hodin.

Gel nevznikl ze vsech smési. V pripadé ptidavku DAS o koncentraci 0, 2 a 4 %
nedoSlo k vytvofeni gelu. Divodem je, kromé€ velmi nizkého ptidavku sitovadla, také
Spatné gelotvorné vlastnosti 37,5 % roztoku hydolysatu. Pro lepsi zhodnoceni kolagenniho
hydrolysatu schopnost tvofit gel byly vyrobeny gely s vyssi koncentraci sitovadla o 11, 12,
14 a 16 %.
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7 SLEDOVANI FILMU

7.1 Stanoveni rozpustnosti

Experimentalni metoda je zaloZzena na rozkladu kolagennich filmi ve vodném
prostiedi pfi riznych Casovych intervalech a teplotach. V toto pfipadé byly zvoleny tyto
teploty 22 a 37 °C a doba rozpousténi byla od 2 min do 12 dnd. Déle bylo provedeno
filtrovani a suSeni do konstantni hmotnosti. Po vysuSeni a zvéazeni filtracniho papiru se
zbytky filmu v kozeluzské misce bylo vypocitano % rozpusSténého a nerozpusténého podilu

pomoci nasledujicich matematickych vzorct.

Ptepocet hmotnosti vzorku filmu na suSinu filmu:
mo=m,.f (8)

kde mj.... hmotnost suSiny vzorku (g)
m p ... piivodni hmotnost filmu (g)

f.... prepocitavaci faktor na susinu

Vypocet nerozpusténého podilu u zkoumaného filmu:
N = (—j.lOO 9)

kde N .... nerozpustény podil (%)

my ....hmotnost nerozpusténého vzorku filmu po zkousce rozp. (g)

Vypocet rozpusténého podilu vzorku filmu:
R=100—-N (%) (10)

kde R ....rozpustény podil vzorku filmu (%)
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Pracovni postup:

Po kondicionovani byly vzorky filmy zvaZeny na analytickych vahach s ptesnosti
0,0001 g v 40 ml véazence a zality 30 ml destilované vody a podrobeny zkouSce
rozpustnosti, viz. Pfiloha P5 pfi teplotach 22 a 37 °C v inkubatoru. Po uplynuti ptredepsané
doby rozpousténi byl vzorek prefiltrovan pies predem vysuSeny filtra¢ni papir K2 (Filpap,
Ceska Republika). Po filtrovani veskerého mnozstvi nerozpusténého podilu byl filtradni
papir se vzorkem byl vysusen v kozeluzské misce do konstantni hmotnosti pfi teploté
103 + 2 °C. Stanoveni bylo povedeno u dvou vzorkd, ve vysledcich jsou uvadény

zprumérnované hodnoty.
Vyhodnoceni rozpustnosti filmu bez pridavku sit’ovadla

Vysledné hodnoty rozpustnosti pti 22 °C u filmu bez ptidavku DAS po 2 dnech

kondicionovani jsou uvedeny na Obr. 15 a v Tab. 15, 16.

100 ——22°C-15dni —=—37°C-15dni ——22°C-2dny —<—37°C-2 dny
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Obr. 15 Rozpustnost filmt bez ptidavku DAS po 2 a 15 dnech kondicionovani.
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Tab. 15 Vysledky rozpustnosti filmt bez ptidavku DAS po 2 dnech kondicionovani.

% % , ,
t * rozpu$téného | nerozpusSténého Slovni hodnoceni
(°C) | (min) P , P , (vizualni pozorovani)
podilu podilu
1 23,12 76,88 Rozpustén, lepi se na sténu
2 38,76 61,24 Rozpustén, lepi se na sténu
6 44,09 55,91 Rozpustén, lepi se na sténu
- 10 69,46 30,54 Film se rozpustil
15 90,39 9,61 Film se rozpustil
30 92,50 7,50 Film se uplné rozpustil
60 93,39 6,61 Film se uplné rozpustil
120 94,68 5,32 Film se Gplné€ rozpustil
1 56,07 43,93 Rozpustén, lepi se na sténu
2 61,08 38,92 Rozpustén, lepi se na sténu
6 72,01 27,19 Rozpustén, lepi se na sténu
; 10 87,02 12,98 Film se rozpustil
7
15 94,03 5,97 Film se rozpustil
30 94,37 5,63 Film se uplné¢ Rozpustil
60 96,50 3,50 Film se uplné rozpustil
120 96,52 3,48 Film se Gplné€ rozpustil
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Tab. 16 Vysledky rozpustnosti filmt bez ptidavku DAS po 15 dnech kondicionovéani.

OA) OA) B B
t T vz vex oz Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténého (vizudlni pozorovani)
podilu podilu P
1 58,52 41,48 Rozpustén Castecné, lepivy
2 72,07 27,93 Rozpustén Castecné, lepivy
6 83,95 16,05 Rozpustén castecné, lepivy
- 10 86,22 13,78 Rozpustén, lepi se na stény
15 88,28 11,72 Rozpustil se.
30 89,42 10,58 Rozpustil se.
60 89,90 10,1 Uplné se rozpustil.
120 90,67 9,33 Uplné se rozpustil.
1 60,63 39,37 Rozpustén castené velmi lepivy
2 65,54 34,46 Rozpustén castené velmi lepivy
6 84,50 15,50 Rozpustén castecné, lepivy
10 84,49 15,51 Rozpustil se
37
15 88,31 11,69 Rozpustil se
30 88,28 11,72 Rozpustil se
60 89,42 10,58 Uplné se rozpustil
120 90,47 9,53 Uplné se rozpustil
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Vysledky rozpustnosti filmu s 2 % sit’ovadla

Vysledné hodnoty rozpustnosti filmt s pfidavkem 2 % DAS jsou uvedeny na Obr.
16 a Tab. 17 -19.
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Obr. 16 Rozpustnost filma s 2 % ptidavkem DAS 2 %DAS po 2 a 15 dnech

kondicionovani.

Tab. 17 Vysledky rozpustnosti filmi s 2 % DAS po 2 dnech kondicionovani (1.¢ast).

% % , ,
t T vexo vz Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténého (vizudlni pozorovani)
podilu podilu P
10 77,03 22,97 Césteéné rozpustén, © bezbarvy
15 78,38 21,62 Césteéné rozpuitén, © zluty
30 87,61 12,39 Casteéné rozpustén, © slabé zluty
60 88,76 11,24 Netplné rozpustén, © slabé Zluty
22 120 89,90 10,10 Neuplné rozpustén, © velmi slabé
zluty, pomala filtrace
240 90,37 9,63 Rozpustén, © slabg zluty
360 92,43 7,57 Uplné rozpustén, © slabé zluty
480 95,34 4,66 Uplné rozpustén, © vyrazné zluty
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Tab. 18 Vysledky rozpustnosti filmii s 2 % DAS po 2 dnech kondicionovani (2.¢ast).

% % , .
t T vz voxo Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténého (vizudlni pozorovani)
podilu podilu P
10 76.58 23.42 Z casti rozpustén, lepivy, @ slabé
’ ’ Zluty
15 80,74 13,26 Césteéné rozpustén, © slabé zluty
30 90.70 930 Casteéné rozpustén, lepivy © slabé
37 ’ Zluty
60 90,99 9,01 Neuplné rozpustén, © slabé zluty
120 91,83 8,17 Rozpustén, © s zlutym naddechem
240 92,25 7,75 Rozpustén, © s Zlutym nadechem
360 93,61 6,39 Uplné rozpustén, © slabé Zluty

Tab. 19 Vysledky rozpustnosti filmt s 2% DAS po 15 dnech kondicionovani.

t T (:A)v . 0/3 e Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpust(’eneho nerozpus’teneho (vizuilni pozorovani)
podilu podilu
10 63,46 36,54 Velmi mirné nabobtnal,
15 67,75 32,25 Castecné rozpustén, lepivy, ©
30 72,54 27,46 Rozpustil se, 0 velmi slabé Zluty
’ 60 84,78 15,22 Rozpustén, ) slabé zluty
120 85,85 14,15 Uplné rozpustén, ) bezbarvy
240 87,75 12,25 Rozpuitén, © bezbarvy
360 88,11 11,89 Uplné rozpustén, © mirn& Zluty
480 91,37 8,63 Uplné rozpustén, ) mirné Zluty
10 79,73 20,27 Z &asti rozpustén, ) slabg Zluty
15 77,29 22,71 Céasteéné rozpustén, ) bezbarvy
30 84,28 15,27 Rozpustén, () bezbarvy
- 60 85,50 14,50 Rozpuitén, ©  slabé luty
120 87,67 12,33 Uplné rozpuitén, ) bezbarvy
240 89,38 10,62 Rozpustén, 0 bezbarvy
360 89,10 10,90 Rozpustén, 0 velmi mirné zluty
480 91,96 8,04 Uplng rozpustén, ©  slabé zluty
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Vysledky rozpustnosti filmu s 4 % sit’ovadla

Vysledné hodnoty rozpustnosti filmt s pfidavkem 4 % DAS jsou uvedeny na Obr.
17 a Tab. 20-23.
——22°C-2dny —s#—37°C-2dny ——22°C-15dni —<— 37 °C-15dni
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Obr. 17 Rozpustnost filmt s 4 % ptidavkem DAS po 2 a 15 dnech kondicionovani.

Tab. 20 Vysledky rozpustnosti filmt s 4 % DAS po 2 dnech kondicionovani (1.¢4st).

% % , ,
t T ‘oo vx  x Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténého (vizudlni pozorovani)
podilu podilu P
10 57,75 4225 Céstedné nabobtnal, © Zluty
15 68,01 31,99 Casteéné nabobtnal, © Zluty
30 69,89 30,11 Velmi mirné rozpustény, = Zluty
60 70,43 29,57 Casteéné rozpustény, © svétle zluty
120 77,42 22,58 Mirn¢ rozpustény, © svétle zluty
22 240 84,92 15,08 Rozpustén, © Zluto-hnédy, pomala
filtrace
360 90,41 9,59 Rozpustén, © slabé Zluto-hnédy
430 91.32 2.68 Uplné rozpustén, velmi rychla
’ ’ filtrace, © Zluty
960 92.50 750 Uplné rozpustén, $patna filtrace, ©
’ sluty
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Tab. 21 Vysledky rozpustnosti filma s 4 % DAS po 2 dnech kondicionovani (2. ¢ast).

% % , .
t T vex 7 wex 7 Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténé (vizualni pozorovéni)
podilu ho podilu P
10 55,59 44,41 Nabobtnal 0 0,4 cm, © Zzluty
15 55,62 44,38 Mirn¢ nabobtnal cca 0,3 cm, © Zluty
30 80,72 19,28 Casteéné rozpustén, © Zluty
60 87,51 12,42 Neuplné rozpustén, © Zlutohnédy
37 120 92,16 7,84 Rozpustén, lepivy, © zlutohn&dy
240 93,00 7,00 Uplné rozpustén, pomala filtrace ©
slabé zlutohnédy
360 93,43 6,57 Uplné rozpuitén, @ slabé Zlutohn&dy
480 96,81 3,19 Uplné rozpusitén, © Zluty
960 97,26 8,042,74 Uplné rozpustén, © slab& zluty

Tab. 22 Vysledky rozpustnosti filmi s 4 % DAS po 15 dnech kondicionovani (1. ¢ast).

% % , .
t T vex . vex 7 Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténého (vizualni pozorovéni)
podilu podilu
10 62,18 37.82 Nabobtnal 0 1 — 0,5 cm, © slabé
zluty
15 61,03 38,97 Nabobtnal 0 1 cm, © velmi slabé
zluty
30 71.64 2836 Velmi mirn€ rozpustén, © slabé
’ Zluty
60 72,19 27.81 Rozpustén, ) slab& Zluty
22
120 73,30 26,70 Celkové rozpustén, @ zluty
240 76,12 23.88 Rozpustén, velmi snadna filtrace, ©
Zluty
360 79,00 21 Uplné rozpustén, © zlutohnédy
480 86.24 13.76 Rozpusteén, velmi pomala filtrace, ©
’ Zluty
960 87,18 12,82 Uplné rozpustén, & zluty
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Tab. 23 Vysledky rozpustnosti filmi s 4 % DAS po 15 dnech kondicionovani (2. ¢ast).

% % , .
t T vexo voxo Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténého | nerozpusténého (vizudlni pozorovani)
podilu podilu P
10 55,59 44.41 Nabobtnal 0 1-0,5 cm, © velmi
slab¢ zluty
15 70,57 29.43 Nabobtnal 0 0,5 cm, © velmi slabé
zluty
30 73,87 26,13 Caste¢né rozpuitén, © mirné zluty
60 78,31 21,69 Rozpustén, © slabé zluty
37
120 80,00 20,00 Rozpustén, © Zluty
240 80.93 19.07 Rozpustén, velmi snadna filtrace, ©
zluty
360 85,25 14,75 Celkoveé rozpustén, © zlutohnédy
480 87,65 12,35 Rozpustén, pomala filtrace, © Zluty
960 89,07 10,93 Uplné rozpustén, ©  zluty

Vysledky filmu s 6% pridavkem sit'ovadla
Vysledné hodnoty rozpustnosti filmt s pfidavkem 6 % DAS jsou uvedeny na Obr.
18 a Tab. 24 -26.
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Obr. 18 Rozpustnost filmi s6 % pfidavkem DAS po 2 a 15 dnech

kondicionovani.
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Tab. 24 Vysledky rozpustnosti filmt s 6 % DAS po 2 dnech kondicionovani.

t T (:A)v . 0/3 e Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpust,eneho nerozpus’teneho (vizualni pozorovéni)
podilu podilu

10 57,42 42,58 Mirné nabobtnal, © Zluty
15 54,32 45,68 Casteéné nabobtnal, © Zlutohn&dy
30 63,36 36,64 Nabobtnal 0 1 cm, © Zluty

- 60 70,49 29,51 Casteéné rozpustén, © zluty
120 72,86 27,14 Mirné rozpustén, © svétle Zluty
240 77,10 22,90 Rozpustén, © svétle zluty
360 78,27 21,73 Rozpustén, © mirné zluty
480 86,24 13,76 Uplné rozpustén, © bezbarvy
10 55,53 44,47 Nabobtnalé okraje filmu, © Zluty
5 55.07 44.93 Caste¢né nabobtnal 0 0,3-0,4 cm, ©

’ ’ syté zluty

30 73,52 26,48 Velmi mirné rozpus§tén, © zluty

37 60 78,91 21,09 Casteéné rozpustén, © zluty
120 84,62 15,38 Neuplné rozpustén, © zluty
240 89,35 10,65 Rozpustén, © Zluty
360 90,20 9,80 Uplné rozpustén, © zluty
480 90,71 9,29 Uplné rozpustén, © zlutohnédy

Tab. 25 Vysledky rozpustnosti filmt s 6 % DAS po 15 dnech kondicionovani (1.¢4st)

% % , .
t T vexo vex. £ Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpusténé¢h | nerozpusténé¢ho (vizudlni pozorovéni)
o podilu podilu P
10 63,46 36,54 Velmi mirn¢ nabobtnal, ©
15 67,75 32,25 Caste&né rozpustén, lepivy, ©
30 72,54 27,46 Rozpustil se, O velmi slabé Zluty
” 60 84,78 15,22 Rozpustén, 0 slabé Zluty
120 85,85 14,15 Uplné rozpustén, & bezbarvy
240 87,75 12,25 Celkové rozpustén, () bezbarvy
360 88,11 11,89 Uplné rozpustén, © mirné zluty
430 91,37 8,03 Uplné rozpuitén, © mirné zluty
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Tab. 26 Vysledky rozpustnosti filmt s 6 % DAS po 15 dnech kondicionovani (2.¢4st)

% % , .
t * rozpu$ténéh | nerozpusténého Slovni hodnoceni
(°C) | (min) P , P . (vizualni pozorovani)
o podilu podilu
10 76,58 23,42 Z &asti rozpustén, lepivy, ) slab&
15 86,74 13,26 Caste&né rozpuitén, © slabg zluty
30 90,70 9,30 Césteéné rozpustén, lepivy © slabé
37 60 90,99 9,01 Neuplné rozpustén, © slabé& zluty
120 91,83 8,17 Rozpustén, © s zlutym nddechem
240 92,25 7,75 Rozpusitén, © s zlutym nadechem
360 93,61 6,39 Uplné rozpustén, © slabé zluty
480 96,24 3,76 Uplné rozpustén, © vyrazné zluty

Vysledky filmu s 8 % sit'ovadla

Vysledné hodnoty rozpustnosti filmt s pfidavkem 8 % DAS jsou uvedeny na Obr.
19 a Tab. 27 - 28.
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Obr. 19 Rozpustnost filmt s 8 % ptidavkem DAS po 2 a 15 dnech kondicionovani.
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Tab. 27 Vysledky rozpustnosti filmli s 8 % DAS po 2 dnech kondicionovani.

t T (:/ov . 0/3 - Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpust,eneho nerozpus’teneho (vizuslni pozorovni)
podilu podilu
15 18,92 81,08 Nabobtnal 0 2-3 cm, () bezbarvy
30 21,83 78,17 Nabobtnal 0 2,5-3 cm, () bezbarvy
60 24,09 75,91 Nabobtnal 02,5 cm, ) slab& zluty
120 30,80 69,20 Nabobtnal 0 2 cm, ) slabé Zluty
’ 240 37,91 62,09 Nabobtnal 0 0,5-1 cm, () bezbarvy
480 49,60 50,40 Caste¢né rozpustén, & Zluty
600 57,24 42,76 Rozpustén, @ zluty
960 67,68 32,32 Rozpustén, 0 slabé zluty
14400 94,57 5,43 Uplné rozpustén, © Zluty
18000 97,01 2,99 Cely rozpustén, @ Zluty
15 22,09 7791 Nabobtnal 0 2-3 cm, (O bezbarvy
30 29,82 70,18 Nabobtnal 0 2,5-3 cm, () bezbarvy
60 39,71 60,29 Nabobtnal 0 2,5 cm, &  velmi
120 57,09 42,91 Nabobtnal 0 1 cm, ) slabg Zluty
) 240 59,09 40,91 Castecné rgpt;éﬁir;h ;Igii(;’zné filtrace,
480 72,65 27,35 Caste¢né rozpustén, & Zluty
600 77,13 22,87 Rozpustén, @ Zluty
960 78,95 21,05 Rozpustén, ) slabé zluty
14400 80,00 20,00 Uplné rozpustén, © Zluty
18000 94,31 5,69 Cely rozpustén, @ Zluty
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Tab. 28 Vysledky rozpustnosti filmii s 8 % DAS po 15 dnech kondicionovani

% % . ,
t T vex % vox o £ Slovni hodnoceni
©C) | (min) rozpustén¢ho | nerozpusténého (vizulni pozorovani)
podilu podilu
15 20,35 79,65 Nabobtnalé okraje mirng&, )
30 30,76 69,24 Nabobtnal 0 0,3 cm, () bezbarvy
60 33.00 67.00 Nabobtnal o 0,5—1 cm, ©
bezbarvy s nddechem do Zluté
120 33,96 66,04 Nabobtnal o 1 cm, () Zluty
240 40.17 5083 Velmi mirné rozpustén, ) slabé
22 zluty
480 44,90 55,10 Mirné rozpustén, - Zluty
600 55,76 44,24 Castené rozpustén, & Zluty
960 63,09 36,91 Z &asti rozpustén, ) Zluty
14400 89,97 10,03 Uplné rozpuitén, ©  Zluty
18000 98,01 1,99 Cely rozpustén, )  Zluty
15 20.63 79.37 Casteéné nabobtnalé okraje,
’ bezbarvy
30 29,48 70,52 Nabobtén 0 0,3 cm, (0 bezbarvy
60 38.87 61.13 Nabobtnal 0 0,5-1 cm,
bezbarvy se Zlutym nadechem
120 39,31 60,69 Nabobtnal 0 1 cm, - zluty
37 240 43,92 56,08 Céstené rozpustén, 0 Zluty
480 52,29 47,71 Mirné rozpu$tén, (-0 Zlutohnédy
600 70,14 29,86 Rozpustén, ) zlutohnédy
960 77,74 22,26 Rozpustén z ¢asti, 0 zluty
14400 96,71 3,29 Uplné rozpustén, ©  Zluty
18000 98,44 1,56 Uplné rozpustén, ) zluty
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Vysledky filmu s 10 % sit’ovadla

Vysledné hodnoty rozpustnosti filmt s pridavek 10 % DAS jsou uvedeny na Obr.
20 a Tab. 29 - 30.
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Obr. 20 Rozpustnost filmti s 10 % pridavkem DAS po 2 a 15 dnech kondicionovani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

64

Tab. 29 Vysledky rozpustnosti u filmu s 10 % DAS po 2 dnech kondicionovani .

o
t T % rozpusténého /(: oy Slovni hodnoceni
(°C) | (min) odilu nerozpustén¢ho (vizualni pozorovani)
P podilu P
Nabobtnal o 3 cm, celistvy,
15 9,01 20,99 O svétle Zluty
30 18,80 81.20 Nabobtnalvo 3 - 3,? cm, )
svétle zluty
60 26,96 73,04 Nabobtnal 0 2-3 cm, & Zluty
120 30,72 69.28 Nabob‘Enal, Velfnl mlvrrie se,
rozpada, ) vyrazné zluty
_ A
240 32,76 67.24 Nabobtnalvo 2’2,5 cm, ©
zluty
22 ) D
430 36,63 63.37 NabobtnalvoVZ 3’ cm, @
slab¢ zluty
600 38,28 61,72 Nabobtnal, ) Zluty
I v
960 38,96 61,04 Nabobtnevll 02 Crfl. ,u slab¢
Zlutohnédy
Nabobtnal, celistvy i po
1920 40,92 59,08 mech. zasahu, © Zluty
e e
3840 41,78 58,22 Castecvne rozpvus:[en, )
Zlutohnédy
15 16,08 83,92 Nabobtnal 0 3 cm, ¢ Zluty
Nabobtnal 3-2,5 ©
30 20,06 79.94 abobinal 2972, e, -
zluty
Nabobtnal 0 2-2,5 cm, )
60 26,44 73,56 L
Zluty
Nabobtnal 0 2,5 cm, ©)
120 31,56 68,44 abobtato 2.2 cm
zluty
Nabobtnal 0 3 cm, ¢ Zluty
240 36,55 63,45 o
37 s hnédym nadechem
Nabobtnal o 2,5-2 ©
480 38,62 6138 abobImat © 2,572 Clil,
zlutohnédy
Nabobtnal, &>  slabé
600 40,91 59,09 5 o
zlutohnédy
960 44,69 55,31 Nabobtnal 0 2 cm, (0 Zluty
Nabobtnal, ) vyrazné
1920 42,46 57,54 o
zluty
Casteéné rozpustén, ©
3840 41,78 58,22 5 L
zlutohnédy
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Tab. 30 Vysledky rozpustnosti u filmu s 10 % DAS po 15 dnech kondicionovéani.

(1)
t T % rozpusténého /(: L. Slovni hodnoceni
(°C) | (min) podilu nerozpustencho (vizualni pozorovani)
podilu
- O,
15 17,15 82.85 Nabobtnal (3 %,5 3 cm, ¢
slab¢ zluty
Nabobtnal 2,5 ©
30 22,04 77,96 abobHIat o eed 2,5 Cll,
zlutohnédy
1o 4- ) slabé
60 30,06 69.94 Nabobtna ov 3f:m, () slabé
zluty
120 31,21 68,79 Nabobtnal 0 4 cm, ) Zluty
” 240 36,40 63.60 Nabobtnal 0v4 cTn, ©  slabg
zluty
430 39,01 60,99 Nabobtnal o i1-3 ?m, ©  slabé
zluty
600 40,34 59,66 Nabobtnal 0 4 cm, ) Zluty
960 41,55 58,45 Nabobtnal 0 4-3 cm, ) Zluty
1920 42,50 57,50 Nabobtnal, @ Zluty
3840 4331 56,69 Velmi mirnvé rorzpuétén, ®
zluty
/:) W
15 2323 76,77 Nabobtnal 0V3 cTn, () slabé
zluty
Nabobtnal 0 3-2,5 cm,
24 ’ ’
30 37 75,63 slabé Zlutohnédy
- ©
60 31,22 68.78 Nabobtnal o 3 2,’5 cm, ¢
bezbarvy
120 32,98 67,02 Nabobtnal 0 4 cm, ) Zluty
37 240 40,34 59.66 Nabobtnval ,O 4 c’m, ) Zluty
s hnédym nadechem
480 45,74 54,26 Nabobtnal 0 3-4 cm, &) Zluty
Nabobtnal o 4 )  slabé
600 52,61 47,39 aboObHIaL o €, = S1be
zluty
960 53,55 46,45 Nabobtnal ov 4 c’m, () ostie
zluty
1920 54,31 45,69 Nabobtnal, @) zluty
1840 54,32 45,68 Vevlrvrfl castecné rozli)zel}
(vétsi kousky), ¢ Zluty
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Diskuze vysledki:

Zkoumani rozpustnosti filmi z kolagennich hydrolysata je uvedeno v Tab. 15 — 30.
Rozpousténi vzorka filmi pii fyziologické teploté 37 °C probéhlo rychleji nez rozpousténi
pfi teploté 22 °C. Ze ziskanych vysledkil je patrny vliv teploty rozpusSténi. RovnéZz doba
kondicionovani filmi za danych podminek méla na pribéh rozpustnosti vliv.
S prodluzujici se dobou kondicionovani zkouSenych vzorkd dochazi k dodatecnému

zvySovani proteinovych fetézcll, ¢imz se rozpustnost snizuje.

Zvysovani ptidavku sitovadla vede k postupnému prodluzovani doby rozpousténi.
Bylo zjisténo, Ze pii nizsi koncentraci sitovadla, filmy absorbovaly velké molekul vody ve
velmi kratkém casovém tseku. Molekuly vody se v tomto piipadé neadovaly na fetézce,
ale zpiisobovaly jejich hydrolyzu. S pfidavkem sitovadla byl prabéh zkousky rozpustnosti
ponekud odlisny. Zpocatku vzorky bobtnaly, coz se projevilo nékolikandsobnym
zvétsenim vlastni velikosti, viz. pfiloha P 6. Po del§im rozpousténi byly vzorky postupné
rozkladany. Dusledkem kondicionovani se rozpustnost postupné snizovala. Z grafického
vyhodnoceni, viz. Obr. 15 - 20 je mozné sledovat postupné odchylky (vzdalovani) kiivek
pii riznych podminkach kondicionovani. V pribéhu testl rozpustnosti se objevily

wrwe

sitovadla.

Zjistila jsem, Ze hrani¢ni ptidavek DAS je 10 %. Pti vy$Sim pfidavku sitovadla
dochazelo k takovému stupni zesiténi, ze ho nebylo mozné vylit na silikonovou desku
a vyrobit film. Nicméné uZ pii 8 a nasledné 10 % ptidavku DAS se také podstatné zménily

ktivky rozpustnosti coz je patrné na Obr. 21 a 22.
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7.2 Shrnuti stanoveni rozpustnosti

Tab. 31 Shrnuti % rozpusténého podilu po 2 dnech kondicionovani.

T % T (min)
(°C) | DAS | 10 15 30 60 120 | 240 | 360 | 480
0 |71,76 | 91,1 | 93,06 | 93,06 | 95,08 | - - -
2 | 77,03 | 78,38 | 87,61 | 87,61 | 88,76 | 89,9 | 90,37 | 95,34
- 4 | 57,75 | 68,01 | 69,89 | 7043 | 77,42 | 84,92 | 90,41 | 91,32
6 | 5742 | 5432 | 63,36 | 70,49 | 72,86 | 77,1 | 78,27 | 86,24
8 - 18,92 | 21,89 | 24,09 | 30,8 | 37,91 | 4522 | 49,6
10 - 9,01 | 18,8 | 26,96 | 30,72 | 32,76 | 34,51 | 36,63
0 88 | 94,48 | 94,79 | 96,76 | 96,77 | - - -
2 |76,58 | 86,74 | 90,7 | 90,99 | 91,83 | 92,25 | 93,61 | 96,24
37 4 ]5559 | 5562 | 80,72 | 87,51 | 92,16 | 93 | 93,43 | 96,81
6 | 5553 | 5507 | 73,52 | 78,91 | 84,62 | 89,35 | 90,2 | 90,71
8 - 122,09 | 29,82 | 39,71 | 57,09 | 59,09 | 63,21 | 72,65
10 - 16,08 | 20,06 | 26,44 | 31,53 | 36,55 | 37,32 | 38,62
—— 0% DAS —=—2 % DAS ——4%DAS
—<— 6 % DAS —x— 8 % DAS —— 10 % DAS
100
90
= 80
2 70
2 60
‘0
3 50
=
2 40
e 30
= 20
10 (logaritmické méfitko)
0 ‘ ‘
10 100 1000

© (min)

Obr. 21 Rozpustnost filmt s riznym ptidavkem DAS pfti 22 °C po 2 dnech

kondicionovani
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—— (0% DAS —=—2 % DAS —— 4 % DAS
—<—6 % DAS —— 8 % DAS —— 10 % DAS
100
= 80
2
g 70 -
2 60 -
2
8 50 A
= |
&, 40
g 30 -
= 20 -
10 (logaritmické métitko)
0 ‘ |
10 100 1000

Obr. 22 Rozpustnost filmi s riznym piidavkem DAS pii 37 °C po 2 dnech

kondicionovani.

Tab. 32 Shrnuti % rozpusténého podilu po 15 dnech kondicionovani.

T % T (min)
() DAS 10 15 30 60 120 240 360 480

0 86,22 | 88,28 | 89,42 | 89,9 | 90,67 - - -
2 63,46 | 67,75 | 72,54 | 84,78 | 85,75 | 87,75 | 88,11 | 91,37

2 4 62,18 | 61,03 | 71,64 | 72,19 | 73,3 | 76,12 79 83,42
6 12,7 | 27,33 | 36,53 | 39,25 | 55,7 75,1 77,1 80,5
8 - 20,35 | 30,76 33 33,96 | 40,17 | 45,11 | 44,9
10 - 17,15 | 22,04 | 30,06 | 31,21 | 36,4 | 38,44 | 39,01
0 84,49 | 88,31 | 88,28 | 89,28 | 89,42 | 90,74 - -
2 79,73 | 77,29 | 84,28 | 85,5 | 87,68 | 89,34 | 89,1 | 91,96

37 4 - 70,75 | 73,31 | 78,31 80 80,93 | 85,25 | 87,65
6 13,76 | 25,06 | 50,64 | 65,89 | 71,34 | 75,82 | 79,67 | 84,54
8 - 20,63 | 29,48 | 38,87 | 39,31 | 43,92 | 50,08 | 52,29
10 - 23,23 | 24,37 | 31,32 | 32,98 | 40,34 | 42,35 | 45,74
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—— 0% DAS —=— 2 % DAS ——4 % DAS
—x— 6 % DAS —— 8 % DAS —o— 10 % DAS

100

% rozpusténého podih

(logaritmické métitko)
10 \ !
10 100 1000

1 (min)

Obr. 23 Rozpustnost filmt s riznym ptidavkem DAS pti 22 °C po 15 dnech

kondicionovani.
—— 0 % DAS ——2 % DAS —— 4 % DAS
—<—6 % DAS —— 8 % DAS —— 10 % DAS
100

% rozpusténého podih

30

20 - (logaritmické méfitko)

10 ‘ ‘
10 100 1000

Obr. 24 Rozpustnost filmu s riznym piridavkem DAS pti 37°C po 15 dnech

kondicionovani.
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Diskuze vysledki

Vysledky rozpustnosti filmd po 2 dnech kondicionovani, s ménicim se ptidavkem
sitovadla a rozpoustéci teploty znazornény v Tab. 31 a na Obr. 21, 22. Z téchto vysledka
muzeme soudit, ze pfi vyS$$im piidavku sitovadla je potfebna del§i doba rozpousténi.
Znalost rozpoustécich kiivek kolagenniho filmu a moznosti jejich regulace ma zna¢ny vliv
na praktické pouziti filmd. Vysledky rozpustnosti po 15 dennim kondicionovani jsou
znazornény v Tab. 32 a Obr. 23, 24. Pfi 8 a 10 % ptidavku DAS se podstatné zménily
ktivky rozpustnosti coz je patrné na Obr. 21 — 24.

7.3 Termické analyzy

7.3.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Ke stanoveni termdlnich vlastnosti kolagennich filmi byla vyuzita diferencidlni
snimaci kalorimetrie (DSC). Méfeni byla provedena na pfistroji DAS 2010, viz. ptiloha
P8, ktery obsahuje jednu celu se dvéma termoclanky. Vzorky filmii o hmotnosti 5 - 10 mg
byly vlozeny do otevienych hlinikovych misek. Méfeni bylo provadéno rychlosti ohievu
vzorku 20 °C. min™ v inertni atmosféfe pti pritoku dusiku 150 ml.min " ve dvou bézich.
V prvnim béhu od teplot 20 °C do 200 °C. Ze vzorku byla odstranéna volna strukturalné
vazana voda, nebot fazové pifechody projevuji se vyraznymi endotermnimi piky
pfisluSejici témto slozkam znacné omezuji zjistit teplotu skelného prechodu (Ty), viz. Obr.
25. V druhém béhu, jenz probihal v tepelném intervalu 20 — 400 °C byly zjistény teploty
skelného prechodu T,, teploty tani T, a teploty degradace (rozkladu) Tq, viz. Obr 27. Vliv

sitovadla na teplotu skelného pfechodu je grafici znazornén na Obr. 26.
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0.0

-0.51 149.00°C
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X
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\>;1.0'
£
[ 78.87°C
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-1.57

'20 T T T

0 50 100 150 200

Teplota (°C)

Obr. 25 Modelova DSC kiivka v prvnim b&hu.

7.3.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza slouzi ptevazné k posouzeni termické stability
polymeri vztazené na strukturni faktory. Byla provadéna na piistroji TGA Q 500, viz.
ptiloha P7, jenz je opatfen celou s dvojitou sténou s vyhfivanim, do které byl automaticky
vlozen vzorek na platinové misce o hmotnosti 5-10 mg. Tepelné charakteristiky byly
zaznamenavany pii rychlostech 20 °C/min do 400 °C. Mé&feni probihalo za pfitomnosti

inertniho plynu (dusiku).

Shrnuti termickych analyz pro filmy. Z téchto dvou méteni probéhlo porovnani
kolagennich filmi s odliSnym (riznym) piidavkem sitovadla (DAS) zndzornéné

v nasledujici Tab. 33 a doplnéno o grafické vyhodnoceni Obr. 27.
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7.3.3  Shrnuti termickych analyz pro filmy.

Z téchto dvou méteni probehlo porovnéani kolagennich filmt s odlisSnym (riznym)
pfidavkem sitovadla (DAS) zndzornéné v nésledujici Tab. 33 a doplnéno o grafické

vyhodnoceni Obr. 27.

Tab. 33 Vyhodnoceni tepelnych charakteristik pomoci metod DSC a TGA u kolagennich
filma.

DAS DSC TGA
(%o, wiw) T, (°C) T (°C) T4 (°C) T, O T, (°O) T4 (°O)
0 182,00 | 246,83 | 306,34 | 172,76 | 209,48 | 327,32
2 183,52 | 241,14 | 31885 157,02 | 21231 | 33337
4 191,10 | 240,00 | 32226 151,78 | 21513 | 331,76
6 192,24 | 232,04 | 323,40 | 15460 | 21433 | 333,77
8 199,06 | 233,18 | 32947 14734 | 210,69 | 332,16
10 201,34 | 23567 | 323,78 164,29 | 221,59 | 336,20
205 -
200 -
S 195 -
2
190 -
185 -
L
180 T T T T 1

0 2 4 6 8 10
DAS (%,w/w)

Obr. 26 Zavislost teploty skelného pfechodu na ptidavku DAS
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Obr. 27 Prehled DSC a TGA kiivek u filmat.
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Diskuze vysledkii:

Pti hodnoceni DSC kiivek filml jsem se zaméfila na vyhodnoceni tfi dileZitych
fazovych piechodi. Po odstranéni sorbované vody, coz se projevilo endotermniho pikem
v intervalu 80 - 100 °C na prvnim DSC béhu. Déle byl proveden druhy béh (od 20 °C do
400 °C ), kde se na DSC ktivkach projevily ptechody charakterizujici tepelné chovani

filmi se sitovadlem. Prib&hy lze pozorovat, viz. Obr. 27.

Prvni skok je ptfisuzovan teploté skelného prechodu, kterd se pohybuje v rozmezi
182 - 201 °C (v zavislosti na ptidavku DAS) a popisuje krystalickou strukturu jednotlivych
filmd. Druhy pfechod ndm charakterizuje teplotu tani (T,,), kdy dochazi k velkému
rozruSeni struktury a snizeni mezimolekuldrnich sil. Teplota tani u této metody se
pohybuje v oblasti 232 - 247 °C. Poslednim dilezitym bodem (parametrem) v piipadé
DSC je teplota degradace, kdy dochazi k postupnému rozlozeni c¢ili k degradaci
molekularnich fetézcti. Oblast degradace 1ze u hydrolysatu pozorovat v teplotni oblasti 306

- 329 °C (v zavislosti na piidavku DAS).

Pti analyse TGA kiivek jsem se zaméfila na 2 prechody. Prvni ,,esovity* prechod
souvisi s krystalickou strukturou vyrobenych filmi. Na Obr. 27 byl hranice piechodu
stanoveny z exotermniho a endotermniho piku na kiivce derivace hmotnosti a v Tab. 35
jsou pod oznacenim T; a T,. Tento teplotni interval by byl v ptfipad¢ plastikaiského
exotermniho zpracovani doporucen jako optimalni podminky. S uvedenym teplotnim
intervalem koresponduje T, zjiSténou DSC analysou, kterd lepSi piiblizn€ uprostred
teplotniho intervalu <T, ; T,>. Teplota Ty, je pak maximalni hrani¢ni teplotou zpracovani
polymeru, viz. Tab. 35. T¢na TGA zdznamu (degradace polymeru) odpovida T4 zjisténych

na DSC zaznamech.
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8 SLEDOVANI VLASTNOSTI GELU

8.1 Stanoveni pevnosti gelt

Pevnost gelu se vyjadiuje tzv. Bloom hodnotou, jenz vyjadtuje silu, a je urujicim
faktorem pro stanoveni ceny. Mé&feni se provadi na vychlazeném roztoku pii koncentraci
37,5 %, po rozpusténi pii 60 °C byl roztok ochlazen na 6 °C po dobu 16 hodin. Mé&feni
pevnosti gelu spociva na odporu gelu (Zelé) vici véaleCky o priméru 4 mm pfi jeho
proniknuti do hloubky 12,7 mm pomoci pfistroje typu STEVENS LFRA TEXTURE
ANALYSER 100g/100g, viz. ptiloha P9. Je-li napt. k proniknuti do této hloubky potieba
vyvinout silu 200 g, jedna se tedy o gel, jehoz Bloom hodnota je 200. V Tab. 34 jsou

uvedeny pevnosti gelu, jenZ jsou dale zndzornény, viz. Obr. 28 [76].

Tab. 34 Stanoveni pevnosti gelil s pfidavkem DAS.

DAS (%, w/w) Pevnost gelu (g)
6 29
8 124
10 268
11 628
12 1032
14 nad 1050
16 nad 1050
1200 -
1000 -
0 800 -
=
2 600 - J
g
z 400 ~
¥
*
200 ~
@
O I I 1
6 8 10 12

DAS (%, w/w)

Obr. 28. Zavislost pevnosti gelu na ptidavku sitovadla.
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Diskuze vysledkii:

Zavislost pevnosti gelu na pfidavku sitovadla lze pozorovat na exponencidlnim
ristu. Metoda oveéfila pfedem dedukované zavéry, které dokazuji ze s vyssim piidavkem

sitovadla se zvysi mezimolekularni sily a zpevni se struktura gelu.

8.2 Test rozpustnosti

Jde o zkousku gelli, kterd byla zaméfena na senzorickém sledovéani rozpustnosti,
gelu pii teploté 22 °C. Proces probihal tak, ze se vzorek gelu o rozméru valce d =1 cm a
v =2 cm byl vlozen do zébrusové kadinky a byl zalit 40 ml destilované vody. V ptipadé
gelii s ptidavkem 6, 8 a 10 % DAS se gely zacaly po 5 minutach velmi pomalu rozpoustét
(ve vodé¢ plavaly drobné castecky). U gelt s 12, 14 a 16 % DAS se rozpustnost zacala
projevovat po 90 minutich. K Gplnému rozpousténi dochdzelo v rtiznych casovych

intervalech, jenz jsou uvedeny v nasledujici Tab. 35.

Tab. 35 Vysledna data testu rozpustnosti.

DAS (%, w/w) Doba rozpousténi (h)
6 0,5
8 3,5
10 47
11 74
12 77
14 143
16 158
Diskuze vysledki:

Pomoci tohoto testu bylo ovéiena teorie ziskana z méfeni rozpustnosti. Metodou
bylo potvrzeno zjisténé pravidlo, ze vlivem piidavku sitovadla dochazelo k delSim
¢asovym intervaliim potfebnych pro Gplné rozpusténi gelti. Sitovadlo zajistilo pfi vyssim

mnozstvi stabilnéjsi a pevnéjsi strukturu.
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8.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie

Podminky méteni byly obdobné jako u sledovani tepelnych charakteristik filmu.

Rozdil byl ve zvolené rychlosti ohfevu, ktera v tomto piipads ¢inila 35 °C min™ od 5 °C do

100 °C. Pred samotnym méfenim byla cela ochlazena na teplotu 4 °C. Tepelny prubéh

DSC gelu je vyobrazen v modelové kiivce, viz. Obr. 30, pficemz teplota tani gelu je

charakterizovana patrnym ,,esovitym® pifechodem. Pro piehlednost pisobeni sitovala na

gely z kolagenniho hydrolyzatu. Ziskand data byly tabelarné a graficky zpracovéany
v Tab. 36 a Obr. 31.

Tab. 36 Piehled teplot tani gelii v zavislosti na ptidavku DAS.

DAS
(%o, W/W) 6 8 10 11 12 14 16
(oTé) 34,58 | 41,52 | 4730 | 6503 | 67,95 | 69,80 | 94,75
100
»
m -
/ﬂ
B0 -
& M- . /‘
Eﬁ-" 60 - j/
//
o
.
o]
2 [// | | | | |

10

12

DAS (%, wiw)

14

Obr. 29 Zavislost teploty skelného pfechodu na % DAS

16
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40
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Obr. 30 Modelova kiivka DSC u gelt

8.4 Termogravimetricka analyza

Podrobnéjsi popis metody je uvedeny v kapitole ¢. 7.3.2. Tepelné charakteristiky
byly zaznamenavany pfii rychlostech 20 °C/min do 400 °C stejné jako tomu bylo v pfipadé
filmt. Vysledné charakteristiky slouzily ke stanoveni teploty sorbované vody (Ts), teploty
strukturné vazané vody (Ty) a teploty degradace (rozkladu) Tq4. Pro lepsi nazornost uvadim
hodnoty ziskané z TGA zaznamy gelt v Tab. 38. Podrovnani termogravimetrickych kiivek

je zobrazené v Obr. 31

Tab. 37 Souhrn teplot ziskanych TGA.

DAS (%, W/w) T, (°C) T, (°C) Ta(°C)
6 71,47 117,88 325,70
8 73,09 127,16 330,55
10 88,42 138,06 332,97
11 58,96 111,83 334,58
12 75,10 125,14 339,42
14 70,26 129,18 337,81
16 69,45 123,53 338,21
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Obr. 31 Piehled TGA kiivek gelt.
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ZAVER

Literarni studie diplomové prace se ve svém tvodu vénuje vyznamnym piirodnim
polymertiim (napf. kolagenu, Zelatiné a syrovatce). Dale jsou popsany hydrolysaty
kolagenu a zplsoby jejich vyroby. Dalsi ¢ast se vénuje zplsobiim piipravy a modifikace
biodegradabilnich filmu litim a plastifikacnimi technologiemi. Studie je rovnéz zaméiena
na zjiStovani fyzikdlnich a chemickych vlastnostech film. V zavéru jsou uvedeny

prumyslové aplikace a moznosti vyuziti biodegradabilnich filmd.

Cilem experimentdlni ¢asti prace byla piiprava filmi a jejich gelti z hydrolysatu
kolagenu a testovani jejich rozpustnosti a studium tepelnych vlastnosti. K piipravé byl
pouzit praSkovy hydrolysat kolagenu pod obchodnim oznacenim E- Hykol dodany firmou
na silikonové desky a odpafenim rozpoustédla za smluvnich podminek. Sledoval se vliv
pfidavku dialdehydu Skrobu (0, 2, 4, 6, 8 a 10 %) a doby kondicionovani (2 a 15 dnll) na

rozpustnosti filmd, kterd byly sledovana v zavislosti na Case.

Rozpustnost filmi byla sledovana pfi teploté 22 a 37 °C. Ze zkousek rozpustnosti je
patrno, ze ptidavek sitovadla (dialdehyd skrobu) vyznamnym zplisobem ovliviiuje kinetiku
rozpousténych filml. Zatimco rozdil mezi kiivkami rozpustnosti s 0, 2, 4 a 6 % piidavkem
DAS (na suSinu hydrolyzéatu) nejsou vyrazné rozdilné, 8 a 10 % piidavek DAS se jiz
vyrazn¢ projevil na rychlosti rozpusténi filmi. V ptipadé 2 % ptidavku DAS bylo po 480
min rozpusténo vice jak 90 % filmu, kdezto u 10 % ptidavku DAS to bylo necelych 40 %
filmu. Pfi srovnani rychlosti rozpousténi filma pii pokojové teploté a pii fysiologické
teplot¢ (37°C) byly rovnéz zaznamenany rozdily v rychlosti rozpousténi, kdy se pfi
fysiologické teploté filmy rozpoustély rychleji. Zjistila jsem, ze rozpustnost filmi je
ovlivnéna také dobou kondicionovani, nebot’ po 15 dnech kondicionovani byl zaznamenan

mensi podil rozpusténého filmu ve srovnani s filmy, které byly kondicionovany 2 dny.

Domnivam se, ze s prodluzujici se dobou kondicionovani dochazi k dodate¢nym

mezi fetézovym interakcim reaktivnich skupin proteinu se sitovadlem.

Pii termické analyze filmid bylo zjist€no, Ze teplota skelného prechodu (T,) je
v rozmezi 182 °C (0 % DAS) az 201 °C (10 % DAS). Teplota tani (T,,) se pohybuje
v rozmezi 232 — 247 °C. Z uvedenych teplotnich charakteristik je tedy zjiStény rozsah

teplot pro ptipadné zpracovani termoplastifikacnim zplisobem, pii uvedeni se teplota
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pohybuje mezi T, a T, Pfi teplotich nad 300 °C dochazi k postupnému rozkladu

polymeru.

Gely byly ptipraveny z 37,5 % roztoku hydrolysatu a poté zchlazenim pfi teplote
6 °C po dobu 16 hodin. Sledovala se schopnost tvorby gelu v zavislosti na ménicim se
pridavku DAS. V ptipadé 0, 2 a 4 % DAS (na suSinu hydrolyzatu) nedoslo ke torbé gelu.
Slaby gel (pevnost gelu 29 g) byl vytvoten piidavkem 6 % DAS. Pii 10 % ptidavku DAS
mél vzorek pevnost 268 g. S pfidavkem DAS vice nez 12 % byla hodnota nad 100 g.
Teplota tani gelt byla sledovana na DSC a pohybovala se od 34,5 °C (6 % DAS) po 95 °C
(16 % DAS). Byl proveden test rozpustnosti gelll ve vodé€ za pokojové teploty.

Z vysledki experimentl je ziejmé, ze kolagenni hydrolysat vyrobeny z odpadnich
chromc¢inénych postruzin je mozné pouzit k ptipravé biodegradabilnich filmt, pficemz
jejich vlastnosti je mozné nastavit ptidavkem sitovadla. Studiem tepelnych vlastnosti byly
zjisStény teploty pifi zpracovani plastifikacnimi technikami. Hydrolysat kolagenu
s ptidavkem sitovadla vykazuje rovnéz gelotvorné vlastnosti se solidnimi hodnotami

pevnosti gelu.

Vysledky diplomové prace mohou poslouzit jako podklad pro praktickou aplikaci

biodegradabilnich filma a geli a rovnéz mohou byt ndmétem pro dalsi vyzkum.
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RESUME

The literary study of this Master thesis describes in introduction the importance of
natural polymers (e.g. collagen, gelatine and whey). First part describes collagen
hydrolysate and possibilities of their production. Second part presents preparation and
modification of biodegradable films with casting and plastic technology. The study directs
towards to evaluation of physical and chemical properties of the films. The last part of
literature study introduces some industrial applications and practical using of

biodegradable films.

The aim of the experimental part was the preparation of films and their gels form
collagen hydrolysate, testing solubility and characterization of thermal properties. For
a sample preparation was used a powdery collagen hydrolysate E-Hykol supported by
hydrolysate on silicone plate and dissolvent evaporation proceeded according to given
conditions. The influence of addition dialdehyde starch (0, 2, 4, 6, 8 a 10 %) and time of

conditioning (2 a 15 days) on films solubility were observed in time dependence.

The solubility of the films was observed at temperature 22 and 37 °C. It is evident
from this observation, that addition of cross-linking (dialdehyde starch) plays important
role in kinetics of solubility of the films. While the difference between the solubility
curves with 0, 2, 4 and 6 % addition DAS (solids hydolysate) were not significant, the
addition
8 and 10 % DAS lead to significant effect on the solubility rate of the films. In the case of
2 % DAS more than 90 % of the film was solute after 480 minute, while the addition of
10 % DAS lead to solute less than 40 % of the film. Comparing of the solubility rate at
room temperature (22 °C) and (37 °C) shows higher solubility rate at physiological
temperature. It was also observed that solubility of the films is influenced by time of
conditioning. An increased stability against solubility was detected for the films

conditioned for 15 days than for 2 days.

I guess that the increasing time of conditioning leads to additional inter-chain

interactions of reactive protein groups with cross-linking agent.

It was found from thermal analysis that the glass transition temperature lies in the

interval form 182 °C (0 % DAS) to 201 °C (10 % DAS). The melting temperature lies in
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the interval from 232 to 247 °C. It is possible to produce the films by thermoplastification
processing method, because the melting and glass transition temperatures provide optimal

processing window. However, these films become gradually degraded above 300 °C

The gels were prepared from 37.5 % solution of hydrolysate, and then they were
cooled to 6 °C for 16 hours. The ability to create gel was observed in dependency on
change of addition DAS. In case 0, 2 a 4 % DAS (solids hydolysate) the gel was not
created. The weak gel (bloom value - 29 g) was prepared by addition of 6 % DAS. The
addition of 10 % DAS created strong sample - 268 g. In case of addition more than 12 %
DAS, the bloom value was over then 100g. The melting point of gels was in interval from
34.5 °C (6 % DAS) to 95 °C (16 % DAS). The solubility test was performed in water with

room temperature.

It is evident from experimental results, that collagen hydrolysate made from scrap
chromic shaving is possible to use for preparation of biodegradable films. Associate
properties of the films are possible to modify by the addition of a cross-linking agent. The
study of thermal properties observed temperatures suitable for processing in plastic
technology. Collagen hydrolysate with addition of cross-linking agent shows gel-creation

properties with proper values of strong of the gel.

The results of this Master thesis can serve as a base for practice application of
biodegradable films and gels. Also, this can be a motion for the further research in this

arca.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

B (m?) koeficient propustnosti

C (J/K) tepelnd kapacita

(ON J) mérné teplo

DAS dialdehyd skrob

DMTA dynamicko-mechanické termalni analysa
DSC diferencialni snimaci kalorimetrie
EVA kopolymer ethyl — vinilacetat

€ (%) pomérné prodlouzeni (%),

f ptfepocitavaci faktor na susinu

H J) entalpie

K soucinitel imérnosti

ki ko Pelegovy konstanty

LDPE nizkohustotni polyetylén

my  (g) skutec¢na hmotnost vzorku (g)

m, (2) puvodni hmotnost filmu (g)

mg (2) hmotnost susiny vzorku (g)

M, (%) pocatecni obsah vlhkosti

M) (%) obsah vlhkosti dle ¢asu

m (2) hmotnost filmu pied vysuSenim
m; (2) hmotnost filmu po vysusenim (g)
N (%) nerozpusténého podilu

N (2) hmotnost vysuSeného zkusebniho vzorku filmu
Na (2) hmotnost vysuseného filmu zbylého po zkousce rozpustnosti
n (Pa.s) dynamicka viskozita

P (Pa.m™) tlakovy spad
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ppm

)

(%)
S
S (%)
c (MPa)
t (min)
T (K)
Ta  (°O)
T,  (°C)
TGA
Tw  (°C)
Tr (°0O)
T (°C)
. (°0)
T,  (°0
T, (°0)
T, (°C)
T (min)
\% (m.s™)
w/w
22 °C-2dny
22 °C-15dni
37 °C-2dny
37 °C-15dni

part per milion (miliontina)

teplo

rozpusténého podilu

entropie

suSina

napéti v tahu

cas

teplota

teplota degradace

teplota skelného prechodu

termogravimetrie

teplota tani u filmt

rozpoustéci teplota

teplota sorbované vody

teplota tani u gelt

teplota strukturaln€ vazané vody

exotermni teplota

endotermni teplota

doba rozpousteéni

tok kapaliny

hmotnostni pomér

rozpustnost filmt pti 22 °C po 2 dnech kondicionovani
rozpustnost filma pii 22 °C po 15 dnech kondicionovani
rozpustnost filmt pti 37 °C po 2 dnech kondicionovani

rozpustnost filma pii 37 °C po 15 dnech kondicionovani
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