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ABSTRAKT 

Diplomová práce je zaměřena na testování biorozložitelnosti vybraných polyesterů (poly-

butylen sukcinát, Ecoflex a Ecoflex s plnivy) v anaerobních podmínkách. Testování bylo 

uskutečněno v termofilním prostředí při 55 °C. 

Degradace polyesterů byla vyhodnocena na základě produkce oxidu uhličitého a metanu 

v plynné fázi pomocí plynové chromatografie a z hlediska změny kinetiky krystalizace 

pomocí diferenční skenovací kalorimetrie. Bylo zjištěno, že polybutylen sukcinát je scho-

pen se v anaerobních termofilních podmínkách rozkládat, zatímco Ecoflex vykazuje velmi 

malé procento rozložitelnosti. Obohacení Ecoflexu o snadno rozložitelná plniva však vý-

znamně vede ke zlepšení rozložitelnosti. 

Sledován byl také vliv zaočkování kalu a vliv různých forem polybutylen sukcinátu (tenká 

fólie, tlustá fólie, prášek) na výslednou degradaci. Výsledky prokázaly, že zaočkování kalu 

může vést ke zlepšení procesu biodegradace. Zaočkování se projeví také v počáteční rych-

losti rozkladu, kdy se významně zkrátí lagová fáze. U tlusté fólie polybutylen sukcinátu 

bylo dosaženo většího procenta odstranění než u jiných forem polybutylen sukcinátu. 

Vedle testování v anaerobních podmínkách probíhala i hydrolytická degradace polyesterů 

v prostředí fosfátového pufru při 55 °C. Bylo zjištěno, že polybutylen sukcinát a Ecoflex 

s plnivy je možné do určité míry hydrolyticky degradovat, zatímco Ecoflex je vůči hydro-

lýze zcela netečný. 

Diferenční skenovací kalorimetrie odhalila změnu v kinetice krystalizace u polybutylen 

sukcinátu, která byla způsobena proběhlou degradací. Kinetika krystalizace u Ecoflexu 

zůstala po proběhlém testování degradace beze změny. 

Součástí práce jsou snímky pořízené pomocí skenovacího elektronového mikroskopu, které 

potvrzují výsledky jednotlivých experimentů. 

 

Klíčová slova: polybutylen sukcinát, Ecoflex, biodegradace, anaerobní termofilní podmín-

ky, zaočkování kalu, kinetika krystalizace

 

 

 



ABSTRACT 

The thesis is focused on testing the biodegradability of selected polyesters (polybutylene 

succinate, Ecoflex and Ecoflex with fillers) in anaerobic conditions. Testing was carried 

out in the thermophilic environment at 55 ° C. 

Degradation of the polyesters was evaluated by the production of carbon dioxide and me-

thane in the gas phase by gas chromatography and by changes in the kinetics of crystalliza-

tion by differential scanning calorimetry. It was found that the polybutylene succinate is 

able to degrade in anaerobic thermophilic conditions, while Ecoflex has a very small per-

centage of degradation. The addition of easily degradable fillers can improve the biodegra-

dability od Ecoflex. 

Influence of the inoculation of sludge and the influence of different forms of polybutylene 

succinate (thin film, thick film, powder) was also studied on the resulting degradation. The 

results showed that the inoculation sludge can improve the process of biodegradation. The 

inoculation of sludge is also reflected in the initial speed of disintegration which signifi-

cantly shortens a lag phase. For thick film of polybutylene succinate was achieved greater 

percentage removal than other forms. 

Besides testing in anaerobic conditions was carried out the hydrolytic degradation of poly-

esters in phospate buffer at 55 °C. It was found that the polybutylene succinate and Ecoflex 

with fillers can be to a certain degree hydrolytically degraded while Ecoflex is against hy-

drolysis completely indifferent. 

Differential scanning calorimetry revealed a change in the kinetics of crystallization at the 

polybutylene succinate which was caused by elapsed degradation. Kinetics of crystalliza-

tion at the Ecoflex remained after testing of degradation unchanged. 

The thesis includes images taken using a scanning electron microscope which confirm the 

the results of individual experiments. 

 

Keywords: poly-butylene succinate, Ecoflex, biodegradation, anaerobic thermophilic con-
ditions, inoculation of sludge, crystallization kinetics
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ÚVOD 

Polymery mohou pocházet z obnovitelných zdrojů (k jejich výrobě se využívají rostlinné a 

živočišné zdroje) nebo z neobnovitelných (fosilních) zdrojů.  

Polymery jsou pro své výhodné vlastnosti, jako např. odolnost vůči korozi, nízká hustota, 

schopnost vysoké deformace bez porušení struktury či vhodné tepelně-izolační a elektro-

izolační vlastnosti, již řadu let hojně využívány v rozličných oblastech života. 

Před druhou světovou válkou byla celková výroba všech polymerů (tehdy jen celuloidu a 

bakelitu) jen asi 23 000 tun na celém světě za rok. Z počátku byly plasty chápány jako ná-

hražka nedostatkových materiálů. Po druhé světové válce však došlo k prudkému nárůstu 

jejich produkce, protože se staly strategickými materiály. V roce 1948 už celosvětová vý-

roba všech polymerů byla 1,3 milionů tun a výrazně předčila výrobu kovů. V současnosti 

je to více než 260 milionů tun polymerního materiálu na celém světě. [1]  

I přes mnohé výhody, které nám polymery přinášejí, je třeba neopomenout podstatné sku-

tečnosti. K výrobě syntetických polymerů je nejvíce využívána ropa. Ropné zdroje nejsou 

nevyčerpatelné (i když moderní technika umožňuje vytěžit ze stávajících ložisek mnohem 

více ropy a navíc se stále objevují nová, doposud neobjevená ložiska). Tyto plasty mají 

navíc omezené možnosti recyklace, ale především jejich rozložitelnost v přírodě je mini-

mální.  

I z výše uvedených důvodů se dnes vědecké výzkumy čím dál tím častěji zaměřují na po-

lymery, které lze odbourat biologickým způsobem – objevují se tak zvané biodegradova-

telné polymery. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 13 

 

1 BIODEGRADOVATELNÉ POLYMERY 

1.1.1 Biodegradovatelné polymery a biodegradace 

Biodegradovatelné polymery jsou ty polymery, které podléhají biodegradaci. Proces bio-

degradace je založený na skutečnosti, že mikroorganismy, především bakterie, houby, plís-

ně a řasy, které se běžně vyskytují ve složkách životního prostředí, rozeznají biodegrado-

vatelný polymer jako zdroj živin a spotřebují ho ve svůj prospěch. Mikroorganismy tyto 

vysokomolekulární organické látky rozkládají na látky jednodušší.  

Prvním krokem biodegradace je fragmentace (rozpad na malé částice), která je následová-

na mineralizací. Mineralizací se rozumí přeměna organických uhlíkatých sloučenin na 

anorganické sloučeniny. Jestliže se vyskytne jen fragmentace, znamená to, že u materiálu 

nastala degradace (nelze hovořit o biodegradaci). [2]  

V poslední době jsou velmi propagovány tak zvané oxo-degradabilní plasty. Tyto materiá-

ly bývají mylně označovány jako biodegradovatelné a přátelské k životnímu prostředí. Je-

jich výroba spočívá v přidání speciálních degradačních aditiv (pro-oxidantů) do běžných 

nebiodegradovatelných plastů. Jako aditivum se používají například kovové oxidy. Poly-

mery se díky těmto přísadám rozpadají působením teploty a slunečního záření na fragmen-

ty, které nejsou v životním prostředí pozorovatelné pouhým okem, avšak nedojde ke kom-

pletní mineralizaci. Probíhá pouze první stupeň degradace. Tuto skutečnost potvrdil např. 

výzkum California State University, který mimo jiné sledoval i chování oxo-

degradabilních plastů v kompostu, vodném mořském prostředí a v termofilním anaerobním 

kalu z čistírny odpadních vod. Vědci došli k závěrům, že tyto plasty nejsou v žádném 

z výše uvedených prostředí schopny biodegradace. [3] 

Pokud proces biodegradace probíhá za aerobních podmínek, konečnými produkty rozkladu 

jsou oxid uhličitý a voda, tedy látky, které jsou přijatelné pro životní prostředí. Rozklad 

v anaerobních podmínkách se vyznačuje navíc produkcí metanu. V obou případech se tvoří 

biomasa. Podíl vzniklé biomasy se pohybuje mezi 10 – 40 % v závislosti na substrátu, kte-

rý má být přeměněn. Residuální uhlík zahrnuje nepřeměněný podíl původního vzorku. Viz 

rovnice (1) a (2). 

Aerobní podmínky:  

Cpolymer + O2  CO2 + H2O + Cresidualní + Cbiomasa     (1) 
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Anaerobní podmínky:      

Cpolymer  CH4 + CO2 + H2O + Cresidualní + Cbiomasa     (2) 
 

Biologická rozložitelnost je vlastnost materiálů, která velmi závisí na biologických pod-

mínkách v daném prostředí. Testování biodegradability se provádí v různých typech pro-

středí, kdy v každém jednotlivém typu jsou jiné podmínky (přítomnost mikroorganismů, 

obsah kyslíku, teplota). Rozlišuje se pět takzvaných mikrokosmů: půdní prostředí, vodní 

prostředí (říční, jezerní, mořské), kompost, sedimenty a kaly z čistíren odpadních vod (ae-

robní, anaerobní). V některém typu se polymer může rozkládat dobře, v jiném může být 

vůči změnám zcela netečný.  

Příkladem toho může polyvinyl alkohol PVA, který se v prostředí aktivovaného kalu roz-

kládá poměrně dobře, kdy za 20 dní lze dosáhnout 68 % degradace, zatímco v anaerobním 

vyhnilém kalu to bylo po 34 dnech jen 8 %. V kompostu bylo dosaženo 8 % degradace po 

47 dnech a v půdním prostředí to bylo méně než 1 % za 48 dní. [4] Netečnost PVA vůči 

rozkladu v půdním prostředí bývá připisována přítomností -OH skupin, které se sorbují na 

půdní částice, čímž se PVA stává nedostupným pro mikroorganismy [5, 6]. V kompostu se 

chová podobným způsobem a navíc zde bývají teploty vyšší jak 50 °C, které způsobují 

úhyn potřebných mikroorganismů. [7] 

1.1.2 Faktory ovlivňující mikrobiální rozklad 

Existence lagové fáze 

Vlastnímu rozkladu organických sloučenin předchází období, během kterého nedochází ke 

zjevné destrukci. Toto období bývá označováno jako lagová fáze nebo také fáze přizpůso-

bování. Jedná se o vymezený časový interval od kontaktu sloučeniny s mikroorganismy až 

do jejího prvního prokazatelného úbytku, během kterého se koncentrace sloučeniny nemě-

ní. Po odeznění této fáze, jež může trvat několik hodin až několik měsíců, dojde k rychlé či 

pomalé biodegradaci. Délka období je ovlivněna samotnou sloučeninou a její koncentrací, 

ale také podmínkami prostředí. V anaerobním prostředí bývá tato fáze delší než v aerobním 

prostředí. Opakovaná kontaminace prostředí stejnou sloučeninou obecně způsobuje zkrá-

cení lagové fáze z důvodu dostatečného počtu degradujících mikroorganismů, které se vy-

tvořily během prvního kontaktu sloučeniny. [8] 

Biodostupnost 
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K úspěšnému rozložení organické látky je nutné, aby se tato vyskytovala ve formě, která 

bude pro mikroorganismy dostupná – důležitou roli hraje kontakt sloučeniny s mikrobiál-

ními enzymy. Sloučeniny dobře rozpustné ve vodě jsou přenášeny dovnitř buňky a zpraco-

vávány cytoplazmatickými enzymy. Sloučeniny špatně rozpustné ve vodě jsou zpracová-

vány extracelulárními enzymy.  

U těchto sloučenin však hrozí riziko například sorpce na anorganické částice či organickou 

hmotu, což může vést k potlačení procesu biodegradace. [9] 

Struktura organických molekul 

Biodegradabilita je funkcí chemické struktury molekul, což je důvod, proč mohou být syn-

tetické polymery také biodegradovány, pokud se jejich struktura řídí určitými pravidly. 

Biologicky rozložitelné polymery obsahují vazby, které lze snadno hydrolyzovat. Esterové 

vazby jsou zvláště citlivé na esterázy, mikrobiální enzymy, které tyto vazby hydrolyzují. 

[10, 11]  

Samostatná přítomnost esterových vazeb však není postačující podmínkou k biodegradaci. 

Světově nejpopulárnější polyester, polyetylen tereftalát PET, není biologicky odbouratel-

ný. Důvodem této netečnosti je aromatický charakter polymeru, kdy aromatické jádro blo-

kuje přísun rozkládajících enzymů k esterové vazbě. Mezi poměrně snadno metabolizova-

telné struktury patří dále vazba amidová a aminová. Jakékoliv větvení řetězce, jeho mety-

lace či přítomnost kvarterního uhlíku, znevýhodňuje proces biodegradace. [7, 8] 

Naopak přítomnost nitroskupiny, diazoskupiny, haloskupiny, či sulfokyselin zásadním 

způsobem stěžuje proces biodegradace, protože tyto substituenty jsou v přírodě neobvyklé 

a mikroorganismy nevlastní potřebné enzymy k jejich rozkladu. Tyto substituenty jsou 

označovány jako xenofóry. [8] 

Výše uvedené závěry však nelze úplně zobecňovat, protože aerobní procesy se chovají 

jinak než anaerobní procesy. 

Míchání systému 

Je potřebné k rovnoměrnému rozdělení přiváděných živin a zároveň umožňuje dobrý kon-

takt s přítomnými mikroorganismy. [12] 

Teplota 
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Anaerobní, ale také aerobní přeměny organických látek probíhají v širokém teplotním 

rozmezí. Psychrofilní pásmo se vyznačuje teplotami nižšími než 20 °C, za mezofilní pro-

středí se považuje teplotní rozsah 25 – 40 °C, zatímco termofilní prostředí se vyznačuje 

teplotami v rozmezí 45 – 60 °C. Teplota ovlivňuje růst mikroorganismů, jejich metabolic-

kou aktivitu a jejich přežití. Obecně lze říci, že vyšší teploty zlepšují metabolickou aktivi-

tu. [13] 

Teplota má navíc významný vliv na parciální tlak vodíku ve vyhnívacích nádržích, což 

ovlivňuje činnost syntrofních mikroorganismů (podrobněji vysvětleno v kapitolce 1.2.2, 

která se zabývá anaerobními mikroorganismy). Vyšší teploty poskytují několik výhod. 

S rostoucí teplotou roste rozpustnost organických látek ve vodném prostředí, zvyšuje se 

rychlost biologických a chemických reakcí a dochází k úhynu patogenních organismů. [14] 

Termofilní bakterie také produkují více bioplynu (avšak ukazatel kvality, tj. poměr mezi 

vzniklým metanem a oxidem uhličitým vyznívá lépe pro mezofilní teplotní pásmo). [15] 

pH 

pH ovlivňuje aktivitu hydrolytických enzymů a aktivitu samotných mikroorganismů čin-

ných v rozkladných procesech. Různé mikroorganismy jsou různě citlivé na hodnotu pH. 

Tyto vlastnosti jsou více popsány v kapitolce 1.2.2.  

Obsah živin 

V některých případech se k inokulu přidává uměle připravené médium, které slouží jako 

zdroj potřebných prvků, vitamínů a dalších podpůrných látek pro správnou činnost a růst 

mikroorganismů. V médiu nesmí být obsažen organický uhlík, protože by byl upřednost-

ňován mikroorganismy před rozkladem jiných (testovaných) látek.  

Dusík je majoritním prvkem v nukleových kyselinách a v aminokyselinách, fosfor je sou-

částí nukleových kyselin a fosfolipidů, síra se nachází v aminokyselinách, acetylkoenzymu 

A a ve vitamínech, draslík a sodík podporují funkci některých enzymů, hořčík stabilizuje 

ribozomy, buněčné membrány a nukleové kyseliny, vápník stabilizuje buněčnou stěnu, 

železo je přítomné v cytochromech. 

Někdy se do média přidávají i stopové prvky (chrom, kobalt, měď, mangan, molybden, 

nikl, selen vanad, zinek, bor), jež jsou nezbytné pro některé specifické enzymy. 

Složení média, včetně potřebných chemikálií a jejich koncentrací, bývá součástí odborné 

literatury nebo může být zakotveno přímo v normě, např. ČSN EN ISO 11734. [16] 
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Krystalinita 

Stupeň krystalinity udává míru uspořádanosti ve struktuře polymerů a výrazně ovlivňuje 

proces jejich biologické rozložitelnosti. Biodegradace začíná v oblastech s amorfní struktu-

rou, z čehož plyne, že polymery s vyšším stupněm krystalinity jsou vůči biodegradaci 

odolnější. Stupeň krystalinity má značný vliv také na absorpci vody a s tím související 

možnost hydrolýzy. [17] 

Další faktory 

Obecně platí pravidlo, že polymery s hydrofobním charakterem, vyšší molekulovou hmot-

ností a krystalinitou jsou méně náchylné k biodegradabilitě. Přítomnost polysacharidů 

zlepšuje biodegradabilitu. [18] 

1.1.3 Degradace polyesterů 

Aromatické polyestery, jako například PET, sice poskytují výborné mechanické vlastnosti, 

avšak jsou téměř rezistentní vůči hydrolytické nebo enzymatické degradaci. Pouze za pou-

žití drastických podmínek (kyselina sírová, 150 °C) může být hydrolýzy PET využito pro 

účely recyklace, kdy se tímto procesem generuje monomer kyselina tereftalová. [19] 

Kombinací alifatických a aromatických částí lze dosáhnou vhodného kompromisu, co se 

týče mechanických vlastností a schopnosti degradovat, byť větší zastoupení aromatických 

částí degradaci ztěžuje. 

Alifatické polyestery naproti tomu nemají tak výborné užitné vlastnosti jako aromatické, 

ale většinu jich lze efektivně degradovat – proto je o jejich degradaci nejvíce informací. 

Alifatické polyestery se rozkládají zejména prostřednictvím hydrolytické degradace este-

rových vazeb. Hydrolýzu ovlivňuje množství absorbované vody, difúzní koeficient frag-

mentů řetězů a rozpustnost vedlejších produktů degradace ve vodném prostředí. [20] Rych-

lost degradace ale také ovlivňují molární hmotnost, krystalinita, morfologie či přítomnost 

nečistot a zbytkových monomerů. [21] Absorpce molekul vody a hmotnostní úbytek se 

snižuje s rostoucím zastoupením methylenového řetězce v polyesteru. [22] 

Během abiotické degradace pronikají malé molekuly, jako je voda nebo ionty, do hloubky 

pevného polymeru. Na začátku degradace vede štěpení řetězců k rapidnímu poklesu mole-

kulární hmotnosti, ale k malým hmotnostním ztrátám. Teprve ve druhé fázi dochází 

k odštěpení malých oligomerních jednotek, což se projeví na úbytku hmotnosti a ztrátě 

mechanické pevnosti, kdy dojde ke fragmentaci polymeru. [23] 
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Degradace semi-krystalických polyesterů ve vodném prostředí je specifická tím, že probíhá 

ve dvou krocích. V prvním kroku molekuly vody pronikají do amorfních částí polyesteru, 

protože mají vyšší absorpční schopnosti než krystalické části. Degradované fragmenty di-

fundují a poté rekrystalizují. Průvodním jevem degradace amorfních částí polyesteru a re-

organizace volných konců řetězců může tedy být rostoucí krystalinita. Teprve když jsou 

amorfní části zdegradovány, může probíhat degradace i v krystalických částech. [20, 24] 

Krystalinita je jedním z faktorů, které mají velký význam na enzymatickou degradaci po-

lymerů. Je známo, že degradace alifatických kopolyesterů je rychlejší s ohledem na jednot-

livé homopolymery. Rovněž s rostoucí teplotou tání klesá biodegradabilita polymerů. [25] 

1.1.4 Detekce biologické rozložitelnosti  

K detekci biologické rozložitelnosti ve vodě nerozpustných polymerů patří například: 

 skenovací elektronová mikroskopie – lze pozorovat tak zvané degradační zóny, jež 

odhalují narušení povrchu polymeru 

 infračervená spektroskopie – pomocí změn charakteristických píků lze odvodit 

změny ve struktuře (složení) polymeru 

 diferenční skenovací kalorimetrie – odhaluje změny v krystalinitě polymeru a jeho 

teplotní chování (teplota skelného přechodu, teplota tání, teplota krystalizace, změ-

na kinetiky krystalizace) 

 hmotnostní úbytek – nejjednodušší způsob, jak zjistit, zda se daná látka rozkládá 

 detekce vznikajícího plynu pomocí plynové chromatografie 

1.2 Anaerobní rozklad 

Anaerobní prostředí striktně vyžaduje bezkyslíkaté prostředí (hodnota oxidačně redukčního 

potenciálu ORP musí být menší než -200 mV). V přírodě lze anaerobní prostředí nalézt na 

dnech říčních toků, rybníků, jezer s velkým obsahem organického podílu, dále také na 

skládkách, v bachoru býložravců, apod. Anaerobního prostředí se využívá i cíleně 

v septicích, anaerobním čištění odpadních vod, ve fermentorech nebo bioplynových stani-

cích. [26] 

Anaerobní rozklad je komplexní systém procesů, který se skládá se ze čtyř fází, které na 

sebe postupně navazují: hydrolýza, acidogeneze, acetogeneze a methanogeneze. [14] 
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1.2.1 Fáze anaerobního rozkladu  

Hydrolýza spočívá v rozkladu vysokomolekulárních rozpuštěných i nerozpuštěných látek 

(lipidy, polysacharidy, proteiny, nukleové kyseliny) na nízkomolekulární látky rozpustné 

ve vodě, které jsou schopny transportu dovnitř buněk (například aminokyseliny či mastné 

kyseliny). [12, 14]  

Rychlost procesu hydrolýzy ovlivňuje celkovou rychlost následujících pochodů včetně 

produkce bioplynu. [15] 

Produkty vytvořené v průběhu hydrolýzy jsou v druhé fázi – acidogenezi, která je pojme-

nována podle organických kyselin, které jsou jejím hlavním produktem, prostřednictvím 

acidogenních (fermentačních) bakterií rozkládány na další jednodušší látky (alkoholy, or-

ganické kyseliny, H2, CO2). [14, 27] 

V třetí fázi – acetogenezi - jsou organické kyseliny a alkoholy vytvořené v předešlém kro-

ku, oxidovány na H2, CO2 a kyselinu octovou. Fáze bývá označována také jako „předmeta-

nizační“. [14, 27] 

Procesy acidogeneze a acetogeneze jsou výrazně ovlivňovány koncentrací vodíku v pro-

středí. Vyšší koncentrace vodíku způsobuje snížení rychlosti procesů. [15] 

Methanogeneze završuje celý proces, kdy dojde k tvorbě metanu přeměnou některých jed-

nouhlíkatých látek (metanol, kyselina mravenčí, CO2), vodíku a kyseliny octové. [14, 27] 

Pro efektivní výrobu bioplynu je nutné dlouhodobě udržovat rovnováhu mezi jednotlivými 

fázemi, zejména pak rovnováhu mezi acetogenní a methanogenní fází. [15] 

1.2.2 Skupiny mikroorganismů aktivních při anaerobním rozkladu  

K úspěšnému dokončení biodegradace je zapotřebí vzájemná součinnost různých skupin 

mikroorganismů. 

Hydrolytické bakterie provádí během první fáze (hydrolýza) depolymeraci vysokomoleku-

lárních látek, čímž poskytují substrát pro další bakterie. Zhruba 108 – 109 těchto bakterií se 

nachází v 1 mililitru anaerobního kalu. [7] Patří zde převážně bakterie z rodů Clostridium 

(C. butyricum), Ruminococcus, Bacillus (B. cellulosae), Paenobacillus a Geobacillus. Je-

jich aktivita stoupá zvýšením teploty. Jsou většinou termofilní a fakultativně anaerobní. 

Nejaktivnější jsou při neutrálním pH. [15] 
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Kyselinotvorné bakterie se dělí do dvou skupin (acidogenní a acetogenní) podle toho, 

v jaké fázi rozkladu jsou aktivní. Acidogenní bakterie produkují různé organické kyseliny. 

Patří zde některé druhy rodů Clostridium, Bacillus, Propionibacterium, Lactobacillus a 

Bacteroides. Druhou skupinou jsou acetogenní bakterie, které se dále dělí na kvasné bakte-

rie, které produkují kyselinu octovou, H2 a CO2 z vyšších mastných kyselin, zatímco ho-

moacetogenní bakterie tvoří kyselinu octovou právě z H2 a CO2. Mezi homoacetogenní 

bakterie patří např. Clostridium thermoaceticum a Acetobacterium woodii. Optimální hod-

nota pH pro kyselinotvorné bakterie se pohybuje mezi hodnotami 5 – 6. [7, 15] 

Bakterie aktivní v hydrolýze a acidogenní fázi mají tendenci k rychlému růstu a množení a 

nejsou příliš citlivé na změny vnějších podmínek. [15] 

Mezi jednotlivými skupinami mikroorganismů činných v acidogenní a acetogenní fázi 

existuje vzájemná závislost jedné skupiny na druhé skupině. Tato vlastnost je označována 

jako syntrofie. Svou činností vyrovnávají koncentraci vodíku v systému, což je významné 

především pro produkci kyseliny octové a následně metanu. [7, 15] 

Methanogenní mikroorganismy patřící do domény Archaea zakončují přeměnu předcho-

zích produktů na metan. Patří mezi nejstarší živé organismy na Zemi. Dělí se na hydroge-

notrofní, které tvoří metan z H2 a CO2 a na acetotrofní, jež tvoří metan z kyseliny octové. 

Acetotrofní methanogenní mikroorganismy jsou jednou z nejvíce citlivých skupin na zvy-

šování teploty. Ve vznikajícím bioplynu je metan zastoupen z 30 % činností hydroge-

notrofních druhů a ze 70 % činností acetotrofních druhů. [7] Mezi methanogenní zástupce 

patří například Methanobacterium, Methanococcus a Methanosarcina. [28] 

Methanogenní mikroorganismy jsou extrémně citlivé vůči změnám pH. Jejich optimum je 

v rozmezí 6,5 – 7,2. [29] Přítomnost kyslíku již ve velmi malých koncentracích je pro ně 

silně toxická. [28] Rovněž jsou velmi citlivé na výkyvy teplot. K selhání procesu může 

dojít při změnách teploty přesahující 1 °C / den. [29] 

Pro svou činnost vyžadují vyšší koncentraci stopových prvků (Ni, Co, Mo). [15] 

1.2.3 Výhody a nevýhody anaerobních procesů  

Anaerobní procesy nabízí několik výhod [15, 29], jedná se zejména o tyto:    

 produkce metanu, jenž je považován za zdroj využitelné energie; ve většině případů 

zisk energie při anaerobních procesech převyšuje energii potřebnou pro udržení po-

třebných podmínek (zejména teploty); získanou energii lze použít pro vytápění bu-



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 21 

 

dov či k výrobě elektřiny a její využití při provozu zařízení (provzdušňovací 

dmychadla v aerobních procesech) nebo prodeji do sítě 

 nízká spotřeba energie (nemusí se provzdušňovat) 

 snížení celkové hmotnosti kalu prostřednictvím přeměny organické hmoty přede-

vším na metan, oxid uhličitý a vodu; obvykle bývá odstraněno 30 – 65 % surových 

pevných látek v kalu, což může podstatně snížit náklady na likvidaci kalu 

 zbytky z anaerobního procesu obsahují živiny jako dusík a fosfor, které mohou 

zlepšit úrodnost a struktury půdy 

 při termofilním průběhu dochází k likvidaci patogenních organismů 

Nevýhody anaerobních procesů se dají shrnout do těchto bodů [15, 29]: 

 vysoké pořizovací náklady na zařízení 

 mikroorganismy účastnící se těchto procesů jsou vysoce citlivé i k malým změnám 

teplot, pH a přítomnosti toxických látek 

 zapracování anaerobních procesů vyžaduje poměrně dlouhý čas  

 nutná delší doba zdržení k efektivnímu odbourání polymerů 

 uvolňovaný bioplyn zapáchá 

1.2.4 Testy degradace polymerů v anaerobním prostředí 

Anaerobní vodné prostředí 

První test biorozložitelnosti v anaerobním vodném prostředí byl prvně publikován v roce 

1988 Evropským střediskem pro ekotoxikologii a toxikologii chemických látek jako 

ECETOC Technical Report No. 28. V roce 1995 byl více méně stejný postup přijat v nor-

mě ISO 11734. Česká podoba této normy nese název ČSN EN ISO 11734 – Jakost vod - 

Hodnocení úplné anaerobní biologické rozložitelnost organických látek kalem z anaerobní 

stabilizace – Metoda stanovení produkce bioplynu. Velmi podobný postup je zakotven 

v normě ASTM D5210-92. V oblasti bioplastů byla vyvinuta ISO TC 61/SC 5/WG 22 

s drobnými úpravami, jejíž verze ISO/DIS 14853 se zdá být konečnou podobou pro přijetí 

mezinárodně uznávané normy. [26] 

Obecný princip testování: Testovaný materiál je umístěn do vodného minerálního média 

s přídavkem inokula z anaerobního kalu, jehož sušina bývá někde kolem hodnoty 1 g/l. 
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Takto je inkubován při mezofilní teplotě 35 °C. Zkoušený materiál musí být jediným zdro-

jem uhlíku a energie. Minerální médium může poskytovat nezbytné nutrienty, a také puf-

rované prostředí. Při veškeré manipulaci se musí dbát na dodržení anaerobních podmínek 

(profukování dusíkem). Testy obvykle trvají 60 dnů. Biodegradace se zjišťuje měřením 

vznikajícího bioplynu a rozpuštěného anorganického uhlíku v médiu. Procento degradace 

odpovídá množství uhlíku testovaného materiálu, které se přemění na oxid uhličitý a me-

tan. 

Anaerobní prostředí s vysokým obsahem sušiny 

Výše uvedené normy se zaměřovaly na testy ve vodném prostředí (vlhkost > 95 %) a v 

mezofilním teplotním pásmu. Některé bioplynové stanice však pracují v prostředí, kde je 

vlhkost < 60 % a navíc se zde mohou vyskytovat teploty kolem 55 °C. Například nižší ob-

sah vlhkosti vede k větší koncentraci mikroorganismů a tím k rychlejší biodegradaci. Byly 

proto přijaty normy ASTM D5511-94 a ISO/DIS 15985, které tyto skutečnosti zohledňují. 

[26] 

Obecný princip testování: Malé množství zkoušené látky se přidá k velkému množství ino-

kula, které bylo stabilizováno před zahájením zkoušky biologické rozložitelnost. Inokulum, 

jehož sušina bývá větší než 20 g/l, je získáváno z bioplynových stanic nebo z odvodněného 

anaerobního kalu. Měří se objem vznikajícího bioplynu, který se používá k výpočtu pro-

centa biodegradace na základě konverze uhlíku. 

Simulace prostředí skládek 

Další kategorií, která se řadí do této skupiny, jsou testy, které simulují prostředí skládek. 

Biodegradace je hodnocena v důsledku ztráty vlastností po expozici podle ASTM D5525-

94a nebo měřením produkce bioplynu podle ASTM D5526-94. [26] 

Tabulka 1 poskytuje přehled norem v oblasti anaerobních rozkladů. 

Tab. 1. Přehled norem v oblasti anaerobních rozkladů [26] 

Označení normy Název normy Rok vydání 

ECETOC No. 28 Evaluation of Anaerobic Biodegradation 
 

1988 

 
ISO 11734 

 
Water Quality – Evaluation of the „Ultimate“ 
Anaerobic Biodegradability of Organic Com-
pounds in Digested Sludge – Method by Meas-
urement of Biogas Production 
 

 
1995 
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Označení normy Název normy Rok vydání 

 
ASTM D5210-92 

 
Standard Test Method for Determining the 
Anaerobic Biodegradation of Plastic Materials 
in the Presence of Municipal Sewage Sludge 

 
2000 

ISO/DIS 14853 

 
Determination of the Ultimate Anaerobic Bio-
degradability of Plastic Materials in an Aque-
ous System – Method by Measurement of Bio-
gas Production 
 

1999 

ASTM D5511-02 

Standard Test Method for Determining Anaer-
obic Biodegradation of Plastic Materials Un-
der High-Solids Anaerobic-Digestion Condi-
tions 

2002 

ISO/DIS 15985 

Determination of the Ultimate Anaerobic Bio-
degradability of Plastic Materials in an Aque-
ous System – Method by Measurement of Bio-
gas Production 
 

1999 

ASTM D5525-94a Standard Practise for Exposing Plastics to a 
Simulated Active Landfill Environment 

přerušeno 
2002 

 
ASTM D5525-94 

 
Standard Test Method for Determining Anaer-
obic Biodegradation of Plastics Materials Un-
der Accelerated Landfill Conditions 
 

2002 

 

1.2.4.1 Testy biodegradace v termofilním prostředí 

Jedním z nejvíce prozkoumaných materiálů z hlediska testování termofilního rozkladu po-

lymerů v anaerobním prostředí, které nejsou tak obvyklé jako mezofilní, se zdá být kyseli-

na polymléčná PLA. Rešerše týkající se rozkladu materiálů, se kterými bylo pracováno 

v této diplomové práci (PBS a Ecoflex), jsou uvedeny v kapitolách, které se věnují těmto 

polymerům.  

Itävaara a kolektiv [30] se vedle rozkladu PLA v aerobním prostředí o různých teplotách 

zabývali i rozkladem PLA v anaerobním kalu z čistírny odpadních vod při 37 °C a 

v inokulu, které bylo získáno ze skládky tuhých odpadů při 52 °C. V aerobních mezofil-

ních podmínkách při 25 °C a 37 °C došlo pouze k 10 % rozkladu. Jakmile se inkubační 

teplota přiblížila teplotě skelného přechodu Tg, mineralizace se zvyšovala. Při 60 °C došlo 

k 90 % rozkladu během 120 dnů, avšak rozkladu předcházela dlouhá lagová fáze (40 dnů). 

Výzkum prokázal lepší rozložitelnost PLA v anaerobních podmínkách, kdy při použití kalu 
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při teplotě 37 °C došlo k degradaci z 60 % za 100 dnů, respektive 60 % za 40 dnů při roz-

kladu v inokulu ze skládky tuhých odpadů při teplotě 52 °C. Ze závěrů lze vyvodit závěr, 

že PLA může být pro anaerobní mikroorganismy zdrojem energie a uhlíku. 

Yagi a kolektiv [31] se pokoušeli o převedení anaerobního kalu z 37 °C na 55 °C a násled-

ný rozklad PLA. Během prvních 6 dnů byla produkce bioplynu minimální a produkce me-

tanu klesala až do 10. dne. Od tohoto dne došlo ke zvratu a produkce metanu stoupala. 

Vědci rovněž vyvodili závěr, že kal se zastoupením metanu nižším jak 60%, není vhodný 

pro testování biodegradace. U převedeného kalu do termofilních podmínek byla dosažena 

90 % degradace PLA po 60 dnech, zatímco u mezofilního kalu byla prokázána pouze cca 

15 % degradace po 80 dnech. 

Stejný vědecký tým se v jiné studii [32] pokoušel i o rozklad PCL a PLA v podobě prášku 

pomocí anaerobního kalu, který byl opět převeden z mezofilních do termofilních podmí-

nek. Produkce bioplynu započala u prášku PCL po 10 dnech a biodegradace činila po 47 

dnech 90 %. U PLA byl navíc sledován vliv ředění kalu na následnou degradaci. U neře-

děného kalu započala produkce bioplynu po 10 dnech a bylo dosaženo 93 % degradace po 

75 dnech. U ředěného kalu produkce bioplynu započala po 14 dnech a bylo dosaženo 72 % 

degradace po 90 dnech. 

1.3 Vybrané druhy biodegradabilních polyesterů 

Fyzikální vlastnosti alifatických polyesterů jsou ovlivněny mnoha faktory. Složení opaku-

jící se jednotky, ohebnost řetězce, přítomnost polárních skupin, molární hmotnost, orienta-

ce molekul, stupeň větvení, stupeň krystalinity jsou některé nejdůležitější vlastnosti. Tyto 

vlastnosti mohou být různě pozměňovány, aby tak polyestery mohly být využívány 

v rozličných oblastech. [33] 

1.3.1 Ecoflex 

Jedná se o alifaticko-aromatický polyester, který je vyrobený z butandiolu, kyseliny adipo-

vé a kyseliny tereftalové, přičemž vyšší podíl kyseliny tereftalové ovlivňuje teplotu tání 

(200°C) a snižuje rychlost degradace. [18] 
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Obr.  1. Chemická struktura Ecoflexu 

Komerčně je vyráběn od roku 1998 firmou BASF. Ecoflex je první kompostovatelný po-

lymer vyrobený z fosilních zdrojů. Díky přítomnosti mikroorganismů a jejich enzymů lze 

tento polymer rozložit během několika týdnů. Tato skutečnost je doložena certifikačními 

značkami celosvětových certifikačních organizací. Používá se zejména na mulčovací fólie 

v zemědělství, kde se po sklizni nemusí tyto fólie složitě sbírat, ale přeorají se společně 

s půdou, kde pak zůstávají a snadno se rozloží. Dále se z něj vyrábí nákupní tašky, pytle na 

odpad. [34] Mimo klasické uplatnění se Ecoflex může stát ideální složkou směsi pro výro-

bu plastů z obnovitelných surovin, např. modifikací Ecoflexu s kyselinou polymléčnou 

PLA vzniká Ecovio, který se vyznačuje speciálními vlastnostmi, jako je pružnost a hou-

ževnatost. 

Kopolymerizace alifatických monomerů s aromatickými monomery může sice na jednu 

stranu vést ke zlepšení mechanických vlastností cílového výrobku, ovšem biodegradabilita 

těchto kopolymerů se snižuje s rostoucím zastoupením aromatického podílu. Němečtí věd-

ci z Gesellschaft für Biotechnologische Forschung zkoumali vliv zastoupení kyseliny teref-

talové v kopolymerech na výslednou biodegradaci. Vědci došli k závěru, že u kopolymerů 

s polymeračním stupněm kyseliny tereftalové n ≥ 3 dochází k velmi malé degradaci 

v horizontu několika měsíců. Pokud je n = 1 nebo n = 2, k degradaci dochází již během 4 

týdnů. [35] 

Tabulka 2 nabízí srovnání mechanických vlastností Ecoflexu s LDPE. Z tabulky plyne, že 

Ecoflex je oproti LDPE odolnější vůči mechanickému namáhání a proti vodě. [36] 

Tab. 2. Mechanické vlastnosti Ecoflexu a LDPE [36] 

Vlastnost Jednotka Ecoflex LDPE 
Hustota g/cm3 1,25 - 1,27 0,92 
Teplota tání Tm °C 110 - 120 108 
Teplota skelného přechodu Tg °C -30 -120 
Tvrdost podle Shorea - 32 48 
Mez pevnosti N/mm2 36/45 - 
Propustnost kyslíku cm3(1/m2.d.bar) 1200 2900 
Propustnost vodná páry g (1/m2.d) 135 1,7 
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Přes výše uvedené výhody nelze opomenout jeho pořizovací cenu, která je zhruba dva a 

půl krát vyšší při nákupu ve velkém než nákup srovnatelných výrobků z polyetylenu. Na 

maloobchodní úrovni je tento rozdíl ještě podstatnější. Např. pytle na odpad z Ecoflexu 

jsou až čtyřikrát dražší než pytle z polyetylenu. [10] 

Výzkum California State University byl zaměřen na testování biodegradability polymer-

ních materiálů v různých podmínkách. Pytle z materiálů Ecoflex jsou stoprocentně kompo-

stovatelné za vzniku oxidu uhličitého, vody a biomasy na rozdíl od oxo-degradabilních 

plastových materiálů, u kterých nedošlo ani po 180 dnech k žádné degradaci. Součástí roz-

sáhlého experimentu byl rovněž pokus o rozklad Ecoflexu v anaerobním termofilním kalu 

z čistírny odpadních vod. Výzkum prokázal, že Ecoflex se v tomto prostředí nerozkládá. 

[3]   

Alifaticko-aromatické kopolyestery typu BTA, mezi něž se řadí i Ecoflex (v odborné lite-

ratuře bývá někdy označován jako BTA 45:55), se zdají být v anaerobním prostředí stabil-

ní. Kopolyester BTA 40:60 byl podroben experimentu v anaerobním kalu z čistírny odpad-

ních vod při 37 °C, a také v anaerobním inokulu s vysokou hodnotou sušiny při 50 °C, kte-

ré bylo získáno ze skládky tuhých odpadů. Experiment, který trval 3 měsíce, zjistil, že tep-

lota nemá značný vliv na biodegradaci BTA, kdy v obou případech biodegradace nepřesáh-

la 5 % hranici. Tyto ztráty na hmotnosti byly zřejmě způsobeny abiotickými vlivy, jako je 

migrace nízkomolekulárních sloučenin nebo hydrolýza. Součástí práce byl i pokus o identi-

fikaci vyizolovaných kmenů mikroorganismů, které se podílely na rozkladu polyhydroxy-

alkanoátů, PCL, polyesteru na bázi 1,3-propandiol a adipová kyselina a BTA kopolyesterů 

o různém poměru mezi jednotlivými komponenty. Zatímco na rozkladu polyhydroxyalka-

noátů, PCL a polyesteru na bázi 1,3-propandiol a adipová kyselina se podílí řada mikrobi-

álních kmenů, BTA kopolyestery byly napadeny mikroorganismy pouze v případě, že ob-

sah kyseliny tereftalové nepřekročil 20 mol %. Zde lze předpokládat, že tyto mikroorga-

nismy převážně útočí na dlouhé alifatické domény. [37] 

Dvořáčková a kolektiv [38] zkoumali schopnost biodegradace různých forem Ecoflexu 

(tlustá a tenká fólie, prášek) v aerobním vodném (aktivovaný kal z čistírny odpadních vod) 

a anaerobním vodném prostředí (vyhnilý kal z čistírny odpadních vod). Míra biologického 

odstranění polymeru byla vyhodnocena na základě produkce oxidu uhličitého v aerobních 

podmínkách při 25 °C, respektive na základě produkce metanu a oxidu uhličitého 

v anaerobních podmínkách při 37 °C. Bylo zjištěno, že během 55 dnů došlo v aerobních 

podmínkách k výrazně malé biodegradaci, jež činila necelé 2 % u všech forem vzorku 
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Ecoflex. Stejného výsledku (2 % hranice) bylo dosaženo i v anaerobním prostředí, kde 

byly vzorky navíc podrobeny rozkladu 120 dnů. 

Witt a kolektiv [39] vyizolovali z kompostu individuální kmen Thermomonospora fusca, 

jež se v tomto prostředí podílí na rozkladu Ecoflexu. Tento kmen byl použit pro přípravu 

speciálního média, udržovaného při teplotě 55 °C. Po 22 dnech se více než 99,9 % polyme-

ru depolymerizovalo na monomery, které byly detekovány pomocí plynové chromatografie 

s hmotnostní detekcí. Rovněž byly provedeny toxikologické testy s perloočkou Daphnia 

magna a bakterií Photobacterium phosphoreum, které potvrdily, že neexistují žádná rizika 

pro životní prostředí, které by mohly souviset s používáním Ecoflexu a jeho následným 

kompostováním. 

Problematika rozložitelnosti Ecoflexu ve vodném prostředí byla řešena i na našem ústavu 

v rámci diplomových prací. Singrová ve své práci [40] potvrzuje nemožnost rozkladu 

Ecoflexu, kdy byla zjištěna 4 % degradace v anaerobním mezofilním prostředí během 78 

dnů a 3 % degradace v anaerobním termofilním prostředí během 96 dnů. Autorka také zjis-

tila, že rozložitelnost Ecoflexu ve vodném prostředí se může zlepšit přidáním plniva. Ecof-

lex s plnivem, jehož složení bylo 4,35 % glycerolu, 19,15 % škrobu, 5,7 % PLA a 70,8 % 

Ecoflexu, se v anaerobním prostředí v mezofilních podmínkách rozkládal z 10 % a 

v termofilních podmínkách z 15 %. 

1.3.2 Polybutylen sukcinát 

EnPol G4560 je komerční název pro polybutylen sukcinát, který vyrábí korejská firma IRE 

chemical Ltd. Jedná se o alifatický biologicky odbouratelný polyester s podobnými vlast-

nostmi jako PET, který je složený z butandiolu a kyseliny butandiové.  

 

Obr.  2. Chemická struktura polybutylen sukcinátu 

Pro své vynikající mechanické vlastnosti nachází uplatnění v zemědělství jako mulčovací 

fólie, vyrábí se z něj nákupní tašky, plastové pohárky, láhve, obalové fólie nebo rybářské 

náčiní. [41]  
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V tabulce 3 jsou uvedeny mechanické vlastnosti PBS ve srovnání s nízkohustotním polye-

thylenem (LDPE), vysokohustotním polyethylenem (HDPE) a polypropylenem (PP). 

Z tabulky je patrné, že PBS je odolnější vůči mechanickému poškození oproti jiným mate-

riálům. [42] Polybutylen sukcinát se začíná právě pro své výborné mechanické vlastnosti, 

které navíc doplňují biologická kompatibilita a schopnost organismu jej akceptovat (absor-

bovat), objevovat i v lékařství. Současné aplikace zahrnují chirurgické implantáty v cévní 

či ortopedické oblasti nebo také v tkáňovém inženýrství. [43] 

Tab. 3. Mechanické vlastnosti PBS, LDPE, HDPE a PP [42] 

Vlastnost Jednotka PBS LDPE HDPE PP 
Hustota g/cm3 1,26 0,92 0,95 0,9 
Teplota tání Tm °C 114 108 130 164 
Teplota skelného přechodu Tg °C -32 -120 -120 5 
HDT °C 97 49 82 110 
Modul pružnosti MPa 680 180 1100 1400 
Mez kluzu MPa 33 12 28 32 
Pevnost v tahu MPa 58 36 40 45 
Pevnost v prodloužení % 700 400 650 800 

 

Abiotická degradace PBS 

Phua a kolektiv [44] vystavili vzorky PBS a nanokompozity PBS + OMMT (organo-

montmorillonit) působení vlhkosti při 30°C a hydrolýze ve vodní lázni při teplotě 30 °C, 

60 °C a 80 °C. Degradace byla hodnocena pomocí změn charakteristických píků ve spektru 

FTIR, DSC analýzou, SEM snímky a měřením mechanických vlastností. Úbytek moleku-

lové hmotnosti byl sledován gelovou permeační chromatografií. SEM snímky nanokompo-

zitů po působení vlhkosti vykazují menší výskyt děr a trhlin než vzorky čistého PSB. Hyd-

rolýza v různých teplotách prokázala fakt, že intenzivnější štěpení řetězců probíhá při 

vyšších teplotách. K žádným optickým změnám nedošlo u vzorků, které podléhaly po dobu 

60 dnů hydrolýze při 30 °C, naopak u vzorků, které podléhaly hydrolýze při 60 °C, se ob-

jevily trhliny. Hydrolýza při 80 °C způsobila, že se vzorky po 16 dnech rozpadly. Dife-

renční skenovací kalorimetrie navíc u vzorků PBS po hydrolýze zaznamenala vysoký ná-

růst v krystalinitě, doprovázený poklesem molekulové hmotnosti. Krystalinita PBS před 

hydrolýzou byla 57,6 %, po hydrolýze při 30 °C pak 60,1 %, respektive 68,5 % po hydro-

lýze při 60 °C a 79,1 % po hydrolýze při 80 °C. Štěpení řetězce může uvolnit dříve zaple-

tené segmenty řetězce v amorfní fázi. Kratší řetězce, které jsou pohyblivější, se tak mohou 

více uspořádat do krystalické fáze. Tento jev, který se velmi často objevuje u bioegradabil-
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ních polymerů, mezi které patří i PBS, byl popsán Pegorettim a Penatim [45] a byl označen 

jako chemikrystalizace. U nanokompozitů došlo také k nárůstu krystalizace, avšak díky 

přítomnosti destiček OMMT nárůst nedosahoval takových hodnot, jako u čistého PBS. 

Během experimentu došlo k poklesu pH u čistého PBS ze 7,27 na 7,19 při 30 °C, respekti-

ve na 4,97 při 60 °C a 3,37 při 80 °C. U nanokompozitů došlo k poklesu ze 7,27 na 7,03 při 

30 °C, respektive na 4,03 při 60 °C a 3,34 při 80 °C. Pokles pH je spojen s tvorbou karbo-

xylových skupin (-COOH) v průběhu degradace. FTIR spektra odhalily změny charakteris-

tických píků o vlnových délkách 2945 cm-1 (asymetrické vibrace –CH2- skupin v hlavním 

řetězci), 1710 cm-1 (vibrace esterových skupin), 1330 cm-1 (symetrické vibrace –CH2- sku-

pin v hlavním řetězci), 1144 cm-1 (natahování –C-O-C v esterových vazbách), 1045 cm-1 

(O-C-C vibrace) a 917cm-1 (ohýbání –C-OH v karboxylové skupině). Nejvýraznější změny 

byly zaznamenány u vzorků, které podléhaly hydrolýze při 80 °C. Charakteristické píky se 

výrazně zmenšily nebo zcela zanikly, jak dokazuje obrázek 3. 

 

Obr.  3. Změny charakteristických píků PBS v FTIR [44] 

Lindström ve své studii [46] sledoval průběh hydrolýzy lineárního PBS ve vodě a fosfáto-

vém pufru při teplotě 37 °C a 70 °C po dobu 85 dnů. Během experimentu byly odebírány 

vzorky, které byly podrobeny SPE, a s následným extraktem byla provedena GC-MS ana-

lýza produktů degradace. Bylo zjištěno, že nejhojněji jsou zastoupeny původní monomery 

– 1,4-butandiol a kyselina sukcinová. Po celou dobu byly také detekovány dimery a trime-

ry - hydroxybutyl sukcinát, di(hydroxybutyl) sukcinát a hydroxybutyl disukcinát. Teplota 
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hydrolýzy ovlivňovala zastoupení těchto frakcí. Při teplotě 37 °C se množství kyseliny 

sukcinové a 1,4-butandiolu zvyšovalo jen pomalu s rostoucím časem a množství 1,4-

butandiolu bylo mírně vyšší než množství kyseliny sukcinové (pravděpodobně z důvodu 

přebytku 1,4-butandiolu při syntéze PBS). Množství vzniklých monomerů při 70 °C hydro-

lýze bylo až 18x větší než množství vzniklých monomerů během hydrolýzy při 37 °C. Po-

měr vzniklého 1,4-butandiolu ku kyselině sukcinové byl z hlediska látkového množství 

vyrovnaný, avšak množství vzniklé kyseliny sukcinové v mg bylo větší z důvodu větší 

molekulové hmotnosti. Hmotnostní úbytek PBS byl různý v různém prostředí. Během 70 

°C hydrolýzy ve vodě došlo k cca 20 % hmotnostnímu úbytku oproti cca 12 % úbytku 

v prostředí pufru. Ve vodě navíc došlo k významnému poklesu pH o 3 - 4 jednotky, zatím-

co v pufru nastal pokles o 0,5. Hydrolýza esterových vazeb je tedy katalyzována nízkým 

pH. Ve vodě došlo k 56 % redukci Mw a Mn, v pufru k 15 % redukci Mn a 22 % redukci 

Mw. Během 37°C hydrolýzy ve vodě došlo k cca 5 % hmotnostnímu úbytku a v pufru k cca 

2 % úbytku. V obou případech nedošlo k významné změně pH a změny v molekulové 

hmotnosti byly malé. 

Li a kolektiv [47] zkoumali hydrolytickou degradaci PBS v prostředí fosfátového pufru po 

dobu 15 týdnů. Zajímal je především hmotnostní úbytek po proběhlé hydrolýze a změny 

v molekulové hmotnosti, které byly detekovány pomocí gelové permeační chromatografie. 

Během 9 týdnů byla hmotnost vzorků téměř konstantní, došlo pouze k cca 10 % úbytku na 

hmotnosti, avšak poté se hmotnost vzorků dramaticky snížila – po 15 týdnech byl hmot-

nostní úbytek již 65 %. Na rozdíl od úbytku na hmotnosti, se molekulová hmotnost snižo-

vala okamžitě a tento trend se vyskytoval po celou dobu experimentu. Po 15 týdnech byla 

molekulová hmotnost na cca 12,5 % původní hodnoty. V různých časových intervalech 

byla měřena i hodnota pH a bylo zjištěno, že po 3 týdnech nedošlo k žádné změně, po 8 

týdnech byl zaznamenán pouze mírný pokles ze 7,4 na 7,15. Od 9. týdne došlo 

k výraznému poklesu pH až na hodnotu 5,5, která byla naměřena na konci 14. týdne. Po-

slední týden nebyla zaznamenána žádná změna.  

Japonští vědci Kanemura, Nakashima a Hotta ve své studii [48] zkoumali hydrolýzu PBS 

při teplotě 25 °C a termofilních teplotách 50 °C a 75 °C. Zároveň sledovali změny pevnosti 

v ohybu u testovaných vzorků v různých časových intervalech po dobu 1500 h. U vzorků, 

které byly ponořeny do vodného prostředí o teplotě 25 °C, nebyly zaznamenány žádné vý-

raznější změny pevnosti v ohybu. Při teplotě 50 °C však již docházelo ke snížení pevnosti 

v ohybu po celou dobu experimentu. Při teplotě 75 °C byla naměřena nulová pevnost 
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v ohybu již po 550 hodinách. Z výsledků vyplývá, že teplota hydrolýzy významně ovlivňu-

je mechanické vlastnosti, přičemž dochází k degradaci materiálu, což potvrzují i SEM 

snímky z různých časových intervalů (viz obrázek 4). Na snímcích se s rostoucím časem 

hydrolýzy začínají objevovat trhliny, které zapříčinily zhoršující se mechanické vlastnosti 

vzorků.  

 

Obr.  4. Změny povrchu PBS po působení hydrolýzy při 75 °C v čase (a) 0 hodin, (b) 

100 hodin, (c) 500 hodin, (d) 1000 hodin, (e) 1500 hodin [48] 

Vzorky v různých časových intervalech byly navíc podrobeny analýze pomocí gelové 

permeační chromatografie, aby se potvrdila domněnka o snižování molekulové hmotnosti. 

U vzorků ponořených ve 25 °C vodě bylo zaznamenáno snížení molekulové hmotnosti 

teprve po 250 hodinách od ponoření. Od této doby však byla hmotnost konstantní až do 

konce experimentu. U vzorků ponořených v 50 °C se molekulová hmotnost snižovala až do 

konce experimentu a při teplotě 70 °C bylo dosaženo nejnižší molekulové hmotnosti již po 

250 hodinách. Degradace byla potvrzena i metodou FTIR, kdy byl sledován charakteristic-

ký pík v okolí 1700 cm-1, který se u vzorku, který byl ponořen při teplotě 75 °C 

s rostoucím časem postupně zmenšoval, až nakonec zcela zmizel. V druhé části experimen-

tu se vědci pokoušeli zjistit, zda je PBS materiál vhodný k recyklaci a přepracování. Sa-

motnému přepracování, které probíhalo při 140 °C, předcházela hydrolýza z prvního kro-

ku. Očekávalo se, že takto přepracované vzorky budou náchylnější k degradaci. Přepraco-
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vané vzorky byly podrobeny hydrolýze při 75 °C a v různých časových intervalech prove-

deny zkoušky ohybu a porovnány s nepřepracovaným PBS ve stejném stádiu hydrolýzy. 

Po 150 hodinách došlo k výrazné odlišnosti mezi vzorky, kdy přepracované vzorky začaly 

vykazovat lepší mechanické vlastnosti než vzorky nepřepracované. Zároveň bylo pomocí 

gelové permeační chromatografie zjištěno, že v různých časových intervalech mají přepra-

cované vzorky vyšší molekulovou hmotnost než vzorky nepřepracované – došlo 

k vytvrzení PBS při procesu přepracování. Tato skutečnost byla potvrzena i SEM snímky, 

kdy u přepracovaných vzorků nebyl zjištěn výskyt trhlin, na rozdíl od nepřepracovaných 

vzorků. Během přepracování při 140 °C došlo k dehydrataci molekul vody a tím i k re-

syntéze PBS, jak je znázorněno na obrázku 5. PBS tedy může být považován za slibný 

biologicky rozložitelný materiál schopný přepracování a recyklace, o čemž svědčí jeho 

výborné mechanické vlastnosti i po třetím přepracování.  

 

Obr.  5. Hydrolýza a dehydratace (re-syntéza) 

PBS [48] 

 

Kasuya a spol. ve své studii [49] zabývali degradací PBS v různých typech vodního pro-

středí. Výsledky ukazují, že nejenom struktura polymeru, ale také zdroj přírodní vody mů-

že ovlivnit míru degradace. Bylo zjištěno, že biodegradace klesá v následující posloupnos-

ti: mořská voda ze zátoky > voda z řeky > voda z jezera > mořská voda z Tichého oceánu. 

Enzymatická degradace PBS 
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Pranamuda a kolektiv ve své práci [50] prokázali, že PBS a jeho kopolymery mohou být 

enzymaticky degradovány lipázami produkovanými mikroorganismy Rhizopus delemar, 

Rhizopus aarhizus, Mucor miehei, Pseudomonas sp., Aspergillus niger, Chrombacterium 

viscosum, Rhizopus orizae či Rhizopus niveus.  

Taniguchi a spol. [51] se zabývali enzymatickou hydrolýzou PBS a kopolymeru PBSL, 

která byla po dva týdny sledována použitím lipázy získané z Pseudomonas cepacia. Expe-

riment probíhal při pH = 6,0 a teplotě 50 °C. Bylo zjištěno, že vlákna PBS se během 14 

dnů téměř nerozložila, zatímco u vláken PBSL došlo k více než 90 % úbytku hmotnosti. U 

varianty PBS v podobě filmu došlo k téměř 80 % úbytku, zatímco film PBSL byl rozložen 

téměř z 85 %. Tento fakt potvrzuje vliv krystalinity na enzymatickou degradaci – u vláken 

PBS byla krystalinita 47 %, u PBSL 39 % a u filmu PBS 49 %, u PBSL 46 %. U vláken 

PBS hraje navíc roli i jiná konformace polymerového řetězce, která způsobuje pokles en-

zymatické aktivity v okolí esterových vazeb. 

Biodegradace PBS v prostředí půdy a kompostu 

Zhao a spol. [52] se zabývali možností biodegradace PBS v různých variantách (prášek, 

film a granule) v prostředí kompostu. Po 90 dnech v kompostu se nejlépe rozkládala práš-

ková forma (71,9 %) před filmem (60,7 %) a granulemi (14,1 %). Nejvyšší procento od-

stranění, které bylo zaznamenáno u práškové formy, je připisováno velkému specifickému 

povrchu. Vědci poté provedli izolaci kmenů bakterií z kompostu a zjistili, že PBS nejlépe 

degraduje vřeckovýtrusná houba Aspergillus versicolor. 

Rozložitelnost PBS v prostředí půdy a kompostu potvrzuje také například studie Kima a 

jeho týmu [53], kteří publikovali studii, ve které lze na snímcích ze skenovací elektronové 

mikroskopie vypozorovat velké díry a trhliny způsobené degradační činností mikroorga-

nismů po 80 dnech. Vzorek podrobený rozkladu v kompostu vykazoval intenzivnější vý-

skyt degradačních děr a trhlin vlivem vyšší teploty v prostředí kompostu. Ještě intenzivněj-

ší výskyt děr a trhlin byl zaznamenán u modifikovaného PBS o částice bio mouky.  

Liu a spol. [54] prokázali lepší rozložitelnost modifikovaného PBS o jutové vlákna než 

samotný PBS, kdy po 180 dnech došlo ke ztrátě hmotnosti u PBS o 31,4 %, zatímco u PBS 

s jutovými vlákny to byla ztráta již 62,5 % při 10 % zastoupení jutových vláken.  

Suyama a kolektiv [55] zjistili, že na degradaci PBS se účastní 0,2 – 6 % z celkového po-

čtu kolonií přítomných v půdním prostředí. Nejvyšší degradační aktivitu vykazovaly bakte-

rie patřící k rodu Roseateles.  
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Biodegradace v aerobním a anaerobním vodném prostředí 

Cho a jeho tým [56] se zabývali možností rozkladu PBS a PCL modifikovaného o škrob 

v aerobních a anaerobních podmínkách. Složení modifikovaného PCL bylo 55 % PCL, 30 

% škrob a 15 % alifatické polyestery, Experiment v aerobním aktivovaném kalu z čistírny 

odpadních vod v mezofilních podmínkách prokázal rozložitelnost PCL ve směsi se škro-

bem z 88 % během 44 dní a u PBS 31 % rozklad během 80 dní. Anaerobní kal pocházel 

z anaerobního fermentoru, který byl umístěn v areálu čistírny odpadních vod. Rozložitel-

nost PCL ve směsi se škrobem dosáhla hodnoty 83 % za 139 dní. Naopak PBS byl vůči 

rozkladu imunní a prokázaná rozložitelnost činila pouze 2 % během 100 dní.  

Další práce kolektivu Yagi a spol. [57] se zabývá anaerobním rozkladem 4 typů polymerů 

ve formě prášku (PCL, PLA, PHB, PBS) za termofilních podmínek při 55 °C. Anaerobní 

kal byl získán ze závodu, kde se zpracovává kravský hnůj a rostlinný odpad při 37 °C. Ten-

to kal byl poté laboratorně převeden do termofilních podmínek. Takto převedený kal byl 

navíc zaočkován jiným kalem, který v předchozím experimentu efektivně rozkládal PLA. 

Prášek PLA byl během 30 dní rozložen z 24 %, během 40 dní ze 43 % a po 60 dnech byla 

prokázána 68 % míra degradace. PHB se za 7 dnů rozložil již z 25 %, za 9 dnů ze 47 % a 

po 11 dnech již míra degradace převyšovala 70 %. PCL byl ze 40 % rozložen za 30 dnů, 

z 69 % během 40 dnů a z 80 % během 60 dnů. Naopak rozklad PBS nebyl během experi-

mentu prokázán.  

Na našem ústavu byl PBS podroben rozkladu v anaerobním mezofilním i termofilním pro-

středí v rámci diplomové práce Singrové [40], kdy v mezofilních podmínkách bylo dosa-

ženo 5 % degradace během 78 dnů a v termofilních podmínkách pak 16 % degradace bě-

hem 96 dnů. 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 35 

 

II. PRAKTICKÁ ČÁST 
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2 POUŽITÉ PŘÍSTROJE, POMŮCKY A CHEMIKÁLIE 

2.1 Použité přístroje a pomůcky 

 Plynový chromatograf GC Agilent 7890A (kolona Porapak Q, TCD detektor, nosný 

plyn helium), výrobce Agilent Technologies, USA 

 Injekční stříkačka Hamilton 100µm, Hamilton Bonaduz, Švýcarsko 

 Skenovací elektronový mikroskop Vega II/LMU, výrobce Tescan, Česká republika 

 Diferenční skenovací kalorimetr Mettler Toledo DSC 1, výrobce Mettler-Toledo, 

Indie 

 Analyzátor uhlíku Shimadzu TOC – 5000A, výrobce Shimadzu Corp., Rakousko 

 Ultrazvuková míchačka 

 Vodní lázeň WNB, výrobce Gerber Instruments, Švýcarsko 

 Biologický termostat BT 120, výrobce Laboratorní přístroje Praha, Česká republika 

 Manometr GDH200-13, výrobce Greisinger, Německo 

 Váhy Scaltec SPB-41, výrobce Scaltec, Německo 

 Analytické váhy Sartorius, výrobce Sartorius AG, Německo 

 pH metr ionoLab pH735, výrobce WTW, Německo 

 Centrifuga Rotanta 460 R, výrobce Hettich, Německo 

 Laboratorní sušárna  UM200, výrobce Memmert, Německo 

 Laboratorní pec LH09MT LAC, výrobce LAC, Německo 

 Elektromagnetická míchačka STIRREP OP-913/3, výrobce Hanna Instruments 

Canada, Kanada 

 Topný stolek Heidolph MR-Hei-End, výrobce Heidolph Instruments, Německo 

 Biometrické láhve 100 ml 

 Běžné laboratorní sklo a vybavení 

 

2.2 Použité chemikálie 

2.2.1 Příprava biomédia 

Na přípravu biomédia bylo použito: 

 bezvodý dihydrogenfosforečnan draselný (KH2PO4)   0,27 g 
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 dodekahydrát hydrogenfosforečnanu sodného (Na2HPO4 . 12H2O) 1,12 g 

 chlorid amonný (NH4Cl)       0,53 g 

 dihydrát chloridu vápenatého (CaCl2 . 2H2O)    0,075 g 

 hexahydrát chloridu hořečnatého (MgCl2 . 6H2O)    0,10 g 

 tetrahydrát chloridu železnatého (FeCl2 . 4H2O)    0,02 g 

 nonahydrát sulfidu sodného (Na2S . 9H2O)     0,10 g 

Chemikálie byly rozpuštěny v malém množství destilované vody a následně naředěny do 

objemu 1000 ml. Před smícháním biomédia s kalem bylo biomédium zbaveno kyslíku pro-

bubláním dusíkem po dobu 20 minut. Hodnota pH byla upravena na 7,0. Při přípravě bio-

média se postupovalo dle normy ČSN EN ISO 11743 – Jakost vod – Hodnocení úplné 

anaerobní biologické rozložitelnosti organických látek kalem z anaerobní stabilizace – Me-

toda stanovení produkce bioplynu. [16] 

2.2.2 Příprava biologického materiálu 

K testování rozkladu polymerních materiálů v anaerobních podmínkách byl použit vyhnilý 

kal z anaerobní stabilizace přebytečného aktivovaného kalu z Čistírny odpadních vod Zlín 

– Malenovice.  

Mezofilní anaerobní kal byl nejprve přecezen přes síto z důvodu odstranění hrubých nežá-

doucích částí. Kal byl poté cca 20 minut probubláván dusíkem z důvodu odstranění kyslí-

ku. U kalu byla stanovena jeho sušina, ztráta žíháním, hodnota oxidačně-redoxního poten-

ciálu, pH. U prvního pokusu bylo ke kalu, který byl uchováván při 37 °C, přidáno 300 ml 

biomédia, které bylo připraveno postupem, který je popsán v kapitolce 2.2.1. Kal byl poté 

uložen do termostatu o teplotě 55 °C za účelem převedení kalu z mezofilních do termofil-

ních podmínek. 

U druhého pokusu, který byl zaměřený na porovnávání vlivu zaočkování na výslednou 

degradaci, byl anaerobní kal nejprve uchováván po dobu 5 dní ve dvou plastových ka-

nystrech ve vodní lázni při 37 °C. Následně bylo do každého kanystru přidáno 300 ml bi-

omédia a do jednoho z kanystrů také 50 ml tak zvaného adaptovaného kalu, tedy kalu, kte-

rý byl již v předchozím experimentu využit k rozkladu PBS. Teplota ve vodní lázni byla po 

provedení těchto úkonů jednorázově zvýšena na 55 °C, čímž mělo dojít k navození termo-

filních podmínek.  
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Převedení do termofilních podmínek bylo provedeno skokově. Proces je spojený s pokle-

sem produkce metanu a odumíráním mezofilních mikroorganismů [58], avšak po krátké 

době dochází ke stabilizaci a zlepšení produkce metanu, což dokazuje např. studie [40]. 

Kal byl použit k testování biodegradace až ve chvíli, kdy procentuální zastoupení metanu 

ve vznikajícím bioplynu dosáhlo více než 60 %.  Před vlastním zahájením experimentu 

byla u takto převedeného kalu do termofilních podmínek změřena ztráta žíháním, hodnota 

oxidačně-redoxního potenciálu a pH. Během veškeré manipulace s kalem bylo dbáno na 

jeho co nejmenší kontakt se vzduchem. 

2.2.3 Příprava fosfátového pufru 

Pro přípravu 1000 ml roztoku fosfátového pufru, který byl využit při hydrolýze polyesterů, 

bylo 13,61 g KH2PO4 rozpuštěno v destilované vodě a poté doplněno touto vodou na poža-

dovaný objem. Pufr byl následně zneutralizován na pH = 7,0 a po zneutralizování do něj 

byly nadávkovány 2 g NaN3 k potlačení růstu mikroorganismů. 

2.2.4 Testované materiály 

Ecoflex – mléčně zakalená fólie o tloušťce cca 50 µm, vyrobená z granulí Ecoflexu vyfu-

kováním, byla dodána z Institute de Chimie de Clermont – Ferrand (ICCF), Francie. Ecof-

lex je komerční název pro polyester složený z kyseliny adipové, butandiolu a kyseliny te-

reftalové. Obsah uhlíku v materiálu, stanovený elementární analýzou, činil 63,53 %. 

Ecoflex s plnivy – varianta Ecoflexu obohacená o škrob, PLA a glycerol ve formě nažlout-

lé fólie o tloušťce cca 40 µm, byla získána rovněž z ICCF. Složení fólie: Ecoflex 70,8 %, 

PLA 5,7 %, škrob 19,1 %, glycerol 4,3 %. Tyto součásti by měly podpořit proces biode-

gradace. Obsah uhlíku v materiálu, stanovený elementární analýzou, činil 53,67 %. 

 

Obr.  6. Testované vzorky a) Ecoflexu, b) Ecoflexu s plnivy 

 

a) b) 
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Enpol G4560J – polybutylen sukcinát (PBS) v různých formách (tlustá fólie cca 100 µm, 

tenká fólie cca 10 µm, prášek). Fólie enpolu byly vyrobeny lisováním z granulí. Obsah 

uhlíku v materiálu, stanovený elementární analýzou, činil 50,52 %. 

Práškovitá forma PBS byla získána následujícím způsobem: Nejprve se 1,0993 g tlusté 

fólie rozpustilo ve 100 ml chloroformu. Takto vzniklý roztok byl převeden do byrety a po 

kapkách se přikapával ke 250 ml etanolu za míchání ultrazvukovou míchačkou. Po převe-

dení celého objemu byrety k etanolu se směs nechala vysušit v digestoři a vzniklá tenounká 

fólie se v achátové misce pomocí tloučku podrtila na jemné práškovité částice. Tímto způ-

sobem bylo získáno cca 0,8 g jemného prášku. 

 

Obr.  7. Testované vzorky PBS a) tenká fólie, b) tlustá fólie, c) prášek 

2.3 Jednotlivá stanovení 

2.3.1 Stanovení sušiny anaerobního kalu 

Pro stanovení sušiny bylo 5 ml anaerobního kalu, který byl zhomogenizován mícháním na 

elektromagnetickém míchadle, vakuově přefiltrováno přes předem vysušený a zvážený 

filtrační papír s červenou páskou. Suspenze na filtračním papírku byla následně sušena 

v sušárně při teplotě 105 °C do dosažení konstantní hmotnosti (cca 3 hodiny). Po vyjmutí 

ze sušárny byl filtrační papír přemístěn do exikátoru, kde došlo k jeho vychladnutí na labo-

ratorní teplotu. Závěrečným krokem bylo vážení filtračního papíru na analytických váhách. 

Stanovení sušiny anaerobního kalu bylo provedeno 3x vedle sebe. 

2.3.2 Stanovení ztráty žíháním 

Pro stanovení ztráty žíhání bylo 5 ml anaerobního kalu, který byl zhomogenizován míchá-

ním na elektromagnetickém míchadle, převedeno do předem vyžíhaného a zváženého ke-

ramického kelímku. Vzorek byl vysušen v sušárně při 105 °C do konstantní hmotnosti. 

a) b) c) 
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Vysušený zbytek na kelímku se vyžíhal při teplotě 550 °C do konstantní hmotnosti (cca 2 

hodiny). Kelímek s takto vyžíhaným vzorkem byl přemístěn do exikátoru, kde došlo k jeho 

vychladnutí na laboratorní teplotu. Na závěr byl kelímek zvážen a stanovil se zbytek po 

žíhání. Stanovení ztráty žíháním bylo provedeno 3x vedle sebe. 

2.3.3 Měření oxidačně-redoxního potenciálu a pH 

Měření těchto parametrů probíhalo na začátku i na konci experimentu pomocí přístroje 

inoLab pH fy WTW s kombinovanou elektrodou. 

2.3.4 Stanovení biodegradace v anaerobních podmínkách 

Pro stanovení anaerobní biodegradace bylo použito inokulum připravené podle postupu 

v kapitolce 2.2.2. Do skleněných testovacích lahví (bioreaktorů) o objemu 100 ml, opatře-

ných plynotěsnými víčky s otvory pro probublávání dusíkem a septem pro odběr vznikající 

plynné fáze, byl nadávkován testovaný vzorek materiálu o hmotnosti cca 100 mg. Násled-

ně bylo do lahví přidáno 50 ml inokula. Vedle lahví se vzorky byly přichystány i tak zvané 

slepé pokusy – láhve s 50 ml anaerobního kalu bez přítomnosti vzorku. Láhve se před pře-

vedením a po přidání inokula probublávaly dusíkem z důvodu odstranění kyslíku a zabez-

pečení anaerobních podmínek. Po rychlém uzavření bioreaktorů, byly tyto přemístěny do 

termostatu se stálou teplotou 55 ± 2 °C. K promíchávání obsahu lahví docházelo ručně 

v nepravidelných intervalech. Během testování biodegradace byl ve zvolených časových 

intervalech (1x týdně) prováděn odběr plynné fáze ke stanovení obsahu vyprodukovaného 

oxidu uhličitého a metanu pomocí plynové chromatografie. Před samotným odběrem plyn-

né fáze se ještě pomocí manometru měřil přetlak v bioreaktorech, který byl využit ke ko-

rekci objemu plynné fáze. Všechny pokusy byly provedeny minimálně 3x vedle sebe. Ex-

periment byl ukončen při ustálení produkce bioplynu. 

Vyhodnocení anaerobní biodegradace - stupně mineralizace - z hlediska produkce metanu 

a oxidu uhličitého v plynné fázi 

Produkce oxidu uhličitého a metanu v plynné fázi byly detekovány plynovým chromato-

grafem Agilent GC 7890A, jenž komunikuje se softwarem ChemStation. Plynová chroma-

tografie pracuje na principu rozdělování složek mezi stacionární fází (Porapak Q) a mobil-

ní fází (nosný plyn helium o průtoku 53 ml/min). Vzorek vzniklého plynu o objemu 100 µl 

byl skrz septum bioreaktorů odebrán pomocí dávkovače Hamilton a nastříknut skrz septum 

plynového chromatografu do injektoru o teplotě 200 °C. Vzorek byl poté unášen nosným 
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plynem kolonou o délce 1,828 m. V určitých fázích kolony pak docházelo k zachycení 

složek na základě různé schopnosti poutat se ke stacionární fázi, přičemž jednotlivé složky 

byly unášeny kolonou různou rychlostí a po výstupu z kolony byly detekovány tepelně 

vodivostním detektorem (TCD) při teplotě 250 °C.  

TCD je založený na principu měření tepelné vodivosti. Analyzovaný plyn spolu s nosným 

plynem prochází měřící celou, vybavenou žhavícím vláknem. Druhá cela (referenční) ob-

sahuje rovněž žhavící vlákno, ale proudí jí pouze čistý nosný plyn. Pokud je tepelná vodi-

vost měřeného plynu vyšší než tepelná vodivost plynu referenčního, teplota vlákna se sníží 

a naopak. Změna teploty tedy zapříčiní změnu elektrického odporu. Tato změna je přímo 

úměrná koncentraci stanovované látky ve vzorku. [59]  

Jako kalibrační standard byl použit plyn o složení 4,04 % CH4 a 0,799 % CO2 od výrobce 

Linde Gas a.s. Tento plyn byl odebírán do Tedlarova vaku a odtud bylo pomocí dávkovače 

Hamilton odebráno 100 µl pro analýzu. 

Množství vyprodukovaného uhlíku ve formě oxidu uhličitého a metanu byly vypočítány 

podle rovnic uvedených v kapitole 3. Při výpočtech bylo nutné brát v potaz přetlak 

v lahvích, který byl způsoben zvýšenou teplotou inkubace. 

Vyhodnocení anaerobní biodegradace z hlediska hmotnostního úbytku vzorků 

U vzorků, které šlo po ukončení experimentu zpětně odebrat, bylo provedeno měření 

hmotnostního úbytku na analytických váhách. Vzorky byly nejprve očištěny destilovanou 

vodou a vloženy do exikátoru, kde byly vysušeny do konstantní hmotnosti. Na základě 

známé hmotnosti před provedením experimentu a hmotnosti vysušeného vzorku po ukon-

čení experimentu byl vypočítán hmotnostní úbytek. 

2.3.5 Stanovení rozpuštěného uhlíku 

Po ukončení experimentu byl kal z jednotlivých lahví odstředěn při frekvenci 4600 otáček 

za minutu po dobu 30 minut. Odstředěná kapalná fáze byla přefiltrována a využita ke sta-

novení rozpuštěného uhlíku. Stanovení bylo prováděno pomocí analyzátoru uhlíku Shi-

madzu 5000A. Kapalný vzorek byl nastříknut pomocí dávkovače do reaktoru o teplotě 680 

°C s platinovým katalyzátorem, na kterém se veškerý anorganický i organický uhlík oxidu-

je na CO2. Ten je poté unášen proudem kyslíku do infračerveného reaktoru. V detektoru 

dojde k absorpci záření příslušné vlnové délky, což je registrováno jako pík. Výška píku je 

přímo úměrná celkové koncentraci uhlíku TC ve vzorku. Při stanovení anorganického uh-
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líku IC se využívá kyseliny fosforečné, do které je tentýž vzorek nastříknut v proudu kyslí-

ku. Dojde k vytěsnění CO2, který je vyhodnocen stejně jako TC. Celkový organický uhlík 

TOC se zjistí z rozdílu mezi TC a IC. V případě, že koncentrace IC výrazně převyšují kon-

centrace TOC je výhodnější pro stanovení organického uhlíku využít analýzy tak zvaného 

netěkavého organického uhlíku NPOC, kdy se vzorek před vlastním nástřikem okyselí ky-

selinou chlorovodíkovou a probublá kyslíkem, čímž dojde k vytěsnění anorganického uhlí-

ku, ale také současně i těkavého organického uhlíku. 

2.3.6 Hydrolýza polyesterů 

Fólie Ecoflexu, Ecoflexu s plnivem, fólie tenké i tlusté varianty PBS, všechny o navážce 

cca 100 mg, byly podrobeny hydrolýze v pufrovém fosfátovém prostředí o objemu 100 ml. 

Láhve, ve kterých byl experiment prováděn, byly umístěny do termostatu se stálou teplotou 

55 ± 2 °C. Sledován byl hmotnostní úbytek způsobený hydrolýzou, který byl vyhodnocen 

z rozdílu hmotnosti vzorku na začátku experimentu a po jeho ukončení a následném vysu-

šení do konstantní hmotnosti. Experiment byl prováděn 3 x vedle sebe. 

2.3.7 Sledování teplotního chování vzorků a jejich krystalizace 

Změny v teplotním chování polymerů a krystalizaci před rozkladem a po rozkladu byly 

sledovány pomocí diferenční skenovací kalorimetrie (DSC). DSC pomocí charakteristic-

kých píků odhaluje změny v kinetice krystalizace, krystalinitě polymeru a změny teploty 

skelného přechodu, teploty tání, teploty krystalizace. DSC pracuje na principu měření elek-

trické energie přídavného zdroje, potřebné k udržení izotermních podmínek mezi zahříva-

ným vzorkem a referenční látkou. Měření probíhalo na přístroji Mettler Toledo. Proces 

krystalizace byl sledován tak zvanou neizotermní metodou, kdy byly vzorky nejprve rozta-

veny a poté chlazeny různými rychlostmi v rozmezí 50 – 10 °C/min. Experiment byl pro-

váděn u vzorků PBS a Ecoflex 3 - 4 x. 

2.3.8 Skenovací elektronová mikroskopie 

Povrchy vzorků jednotlivých polyesterů před degradací a po degradaci byly pozorovány 

pomocí skenovacího elektronového mikroskopu Tescan Vega II LMU. Snímky byly poří-

zeny pomocí detektoru SE (detektor sekundárních elektronů), popř. BSE (detektor zpětně 

odražených elektronů). 
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3 METODY VYHODNOCENÍ 

Množství vyprodukovaného uhlíku ve formě oxidu uhličitého 

஼ைమܥ݉ = 1,4447 ∗
௔݌ ∗ ௚ܸ

ܶ ∗ 1000 ∗ ஼ைమݓ ∗
ܵ௩௭ ∗ ௦ܸ௧

ܵ௦௧ ∗ ௩ܸ௭
∗ 1000 (3) 

 

kde: 

mCCO2 ....................... množství vyprodukovaného uhlíku ve formě CO2 [mg] 

pa .............................. atmosférický tlak v den měření [kPa] 

Vg ............................. plynný objem láhve [ml] 

wCO2.......................... zastoupení oxidu uhličitého v kalibračním plynu [%] 

Svz ............................. signál detektoru pro vzorek [µV.S] 

Vst ............................. dávkovaný objem plynné fáze standardu [µl] 

Sst ............................. signál detektoru pro standard [µV.S] 

Vvz ............................ dávkovaný objem plynné fáze vzorku [µl] 

T ............................... termodynamická teplota v den měření [K] 

 

Množství vyprodukovaného uhlíku ve formě metanu 

஼ுరܥ݉ = 1,4447 ∗
௔݌ ∗ ௚ܸ

ܶ ∗ 1000 ∗ ஼ுరݓ ∗
ܵ௩௭ ∗ ௦ܸ௧

ܵ௦௧ ∗ ௩ܸ௭
∗ 1000 (4) 

 

kde: 

mCCH4 ....................... množství vyprodukovaného uhlíku ve formě CH4 [mg] 

pa .............................. atmosférický tlak v den měření [kPa] 

Vg ............................. plynný objem láhve [ml] 

wCO2.......................... zastoupení metanu v kalibračním plynu [%] 

Svz ............................. signál detektoru pro vzorek [µV.S] 

Vst ............................. dávkovaný objem plynné fáze standardu [µl] 

Sst ............................. signál detektoru pro standard [µV.S] 

Vvz ............................ dávkovaný objem plynné fáze vzorku [µl] 

T ............................... termodynamická teplota v den měření [K] 
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Procentuální odstranění substrátu z hlediska produkce CO2 a CH4 v plynné fázi 

௚ܦ =
݉஼ைమା݉஼ுర

௖ܶ
∗ 100 (5) 

 

kde: 

Dg ............................. procentuální odstranění substrátu z hlediska produkce CO2 a  

                                   CH4 v plynné fázi [%] 

mCO2 ......................... substrátová produkce uhlíku ve formě CO2 [mg] 

mCH4 ......................... substrátová produkce uhlíku ve formě CH4 [mg] 

Tc .............................. obsah celkového uhlíku v testovaném materiálu [mg] 

 

Celkové procento odstranění substrátu z hlediska produkce CO2 a CH4 v plynné fázi 

se započítaným množství CO2 rozpuštěného v kapalné fázi 

்ܦ = ௚ܦ +
݉௖಺಴

௖ܶ
∗ 100 (6) 

 

kde: 

DT ............................. celkové procento odstranění substrátu z hlediska produkce  

                                  CO2 a CH4 a množství rozpuštěného uhlíku v kapalné fázi [%] 

mCIC .......................... množství CO2 rozpuštěného v kapalné fázi (v 50 ml) [mg]  

Tc .............................. obsah celkového uhlíku v testovaném materiálu [mg] 

 

Procentuální odstranění substrátu na základě hmotnostního úbytku 

݉ =
݉௣௢čá௧௘௞ −݉௞௢௡௘௖

݉௞௢௡௘௖
∗ 100 (7) 

 

kde: 

m .............................. procentuální odstranění substrátu na základě hmotnostního  

                                   úbytku [%] 

mpočátek ...................... hmotnost vzorku před degradací [g] 

mkonec ........................ hmotnost vzorku po degradaci [g] 
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Stanovení sušiny 

ଵ଴ହܮܰ =
݉ଶ −݉ଵ

ܸ  (8) 

 

kde: 

NL105 ........................ hmotnostní koncentrace nerozpuštěných látek [g.l-1] 

m1 ............................. hmotnost prázdného filtru [g] 

m2 ............................. hmotnost vysušeného filtru při 105 °C s nerozpuštěnými  

                                   látkami [g] 

V .............................. objem kalu použitý pro stanovení [l] 

 

Stanovení ztráty žíháním 

ܼŽହହ଴ =
݉ଶ −݉ଷ

݉ଶ −݉ଵ
∗ 100 (9) 

 

kde: 

ZŽ550 ......................... ztráta žíháním v sušině [%] 

m1 ............................. hmotnost prázdného porcelánového kelímku [g] 

m2 ............................. hmotnost porcelánového kelímku s odparkem [g] 

m3 ............................. hmotnost porcelánového kelímku se zbytkem po vyžíhání [g] 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 

4.1 Test biorozložitelnosti Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a PBS 

Experiment, který probíhal od června 2013 do října 2013, byl zaměřen na testování bioroz-

ložitelnosti Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a PBS v anaerobním termofilním prostředí. 

4.1.1 Převedení mezofilního anaerobního kalu do termofilních podmínek 

Anaerobní mezofilní kal, který byl přivezen dne 9. června 2013 z Čistírny odpadních vod 

Zlín – Malenovice, vykazoval vlastnosti, které jsou uvedeny v tabulce 4. 

Tab. 4. Parametry mezofilního anaerobního kalu 

Vlastnost Hodnota Jednotka 
Sušina 26,5 g/l 
Ztráta žíháním 46,9 % 
pH 7,95 - 
ORP -312,4 mV 

 

Hodnota ORP -312,4 mV svědčí o tom, že kal zůstal během převozu a následné manipulaci 

v anaerobních podmínkách, které jsou nutné pro uskutečnění experimentu. 

Po proměření výše uvedených parametrů byl kal, který byl uchováván v plastovém ka-

nystru, umístěn do vodní lázně, která byla vytemperována na teplotu 55 ± 2 °C. 

4.1.2 Biodegradace Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a PBS v anaerobním termofilním 

prostředí 

Vzorky Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a polybutylen sukcinátu byly nadávkovány do testova-

cích lahví s inokulem a podrobeny testování biodegradace. Vedle lahví s testovanými 

vzorky byly testovány i slepé vzorky. Stupeň mineralizace PBS v anaerobním termofilním 

prostředí byl stanoven z množství uhlíku v bioplynu ve formě metanu a oxidu uhličitého a 

množství uhlíku v kapalné fázi ve formě anorganického uhlíku vztaženého na teoretické 

množství uhlíku ve vzorku (podle rovnic 5 a 6). Oxid uhličitý a metan v bioplynu byly 

stanoveny plynovou chromatografií. Z naměřených hodnot byl sestaven graf průběhů mi-

neralizace substrátů Dg. 

Obrázek 8 znázorňuje průběh procentuálního odstranění substrátu z hlediska produkce oxi-

du uhličitého a metanu v plynné fázi. 
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Obr.  8. Průběh mineralizace jednotlivých vzorků 

Výsledky potvrzují tvrzení z literární rešerše o obtížnosti rozkladu Ecoflexu v anaerobním 

vodném prostředí – za 126 dnů se Ecoflex rozložil pouze z 3,4 %. Přidáním plniv ve formě 

škrobu a PLA dochází k podstatné změně, kdy za stejnou dobu došlo již k rozkladu z 14,5 

%. PBS ve formě tlusté fólie byl rozložen z 14,1 %, což se vymyká dosavadním poznat-

kům o rozložitelnosti PBS v anaerobním prostředí z odborné literatury. 

Po ukončení experimentu byly ještě proměřeny parametry ORP, pH a IC, jejichž hodnoty 

jsou uvedeny v tabulce 5. 

Tab. 5. Sledované vlastnosti po ukončení experimentu 

Označení 
láhve 

pH 
[-] 

ORP 
[mV] 

IC 
[mg.l-1] 

Slepý pokus 1 8,02 -389,7 1362,1 
Slepý pokus 2 8,15 -398,3 1422,8 
Ecoflex 2 8,49 -403,9 1305,6 
Ecoflex 3 8,41 -408,7 1290,9 
Ecoflex 4 8,31 -385,3 1278,4 
PBS 2 8,26 -369,1 1382,7 
PBS 3 8,41 -408,2 1353,8 
PBS 4 8,11 -372,5 1544,2 
Ecoflex s plnivy 1 8,40 -405,8 1205,0 
Ecoflex s plnivy 2 8,57 -411,7 1109,6 
Ecoflex s plnivy 3 8,31 -382,4 1085,3 
Ecoflex s plnivy 4 8,56 -403,3 1143,4 
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Během experimentu došlo k navýšení hodnoty pH z původních 7,95 na průměrnou hodnotu 

8,36. Anaerobní podmínky byly po celou dobu experimentu zachovány, o čemž svědčí 

velmi nízké záporné hodnoty ORP. 

Analýza IC odhalila, že u lahví s PBS byl v kapalné fázi přítomen uhlík ve formě rozpuš-

těného CO2. Celkové procento odstranění substrátu je tedy v tomto případě vyšší – dostane 

se až na hodnotu 20,1 %. 

V tabulce 6 je vyhodnocena biodegradace vzorku PBS, protože fólie Ecoflexu a Ecoflexu 

s plnivy nebylo možné kvantitativně přemístit z kalu na Petriho misky. Fólie PBS, které 

během experimentu změnily barvu z původní mléčné na žlutou, byly na konci pokusu od-

děleny od kalu cezením přes síto a následně promyty destilovanou vodou, vysušeny na 

vzduchu a v exikátoru. Fólie byly před a po provedení pokusu zváženy na analytických 

vahách s přesností na čtyři desetinná místa.  

Tab. 6. Biodegradace PBS vyhodnocená na základě hmotnostního úbytku 

Označení  
láhve 

mpočátek 
[g] 

mkonec 
[g] 

úbytek 
[g] 

úbytek 
[%] 

Ø úbytek 
[%] 

PBS 2 0,2720 0,2075 0,0240 31,1 
31,6 PBS 3 0,1180 0,0891 0,0266 32,4 

PBS 4 0,2910 0,2215 0,0265 31,4 
 

Během experimentu došlo k 31,6 % úbytku na hmotnosti, avšak stupeň mineralizace na 

základě produkce CO2 a CH4 v plynné fázi činil 14,12 %, což může být způsobeno tím, že 

při degradaci materiálu nedošlo k úplné mineralizaci na oxid uhličitý a metan. Při započí-

tání uhlíku v kapalné fázi bylo dosaženo hodnoty 20,1 %. 

 

4.2 Test biorozložitelnosti PBS v různých formách pomocí zaočkované-

ho a nezaočkovaného kalu 

Experiment, který probíhal od října 2013 do února 2014, byl zaměřen na testování bioroz-

ložitelnosti PBS s ohledem na jeho různé formy v anaerobním termofilním prostředí, a na 

to, zda zaočkování kalu může zlepšit proces biodegradace. 
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4.2.1 Převedení mezofilního anaerobního kalu do termofilních podmínek 

Přivezený anaerobní mezofilní kal z Čistírny odpadních vod Zlín – Malenovice ze dne 23. 

září 2013 vykazoval vlastnosti, které jsou uvedeny v tabulce 7.  

Tab. 7. Parametry mezofilního anaerobního kalu 

Vlastnost Hodnota Jednotka 
Sušina 23,4 g/l 
Ztráta žíháním 48,8 % 
pH 7,35 - 
ORP -343,2 mV 

 

Hodnota ORP -343,2 mV svědčí o tom, že během převozu kalu a při následné manipulaci 

(cezení) nedošlo k potlačení anaerobních podmínek, z čehož vyplývá, že tento kal je vhod-

ný pro experiment.  

Následně byl kal obohacen o biomédium a umístěn do vodní lázně, která byla vytempero-

vána na teplotu 55 ± 2 °C. K jedné polovině kalu byl přimíchán kal o objemu 50 ml, který 

v předchozím experimentu rozkládal PBS (= adaptovaný kal). Kal byl takto ponechán po 

dobu 20 dní. Těsně před zahájením experimentu byly proměřeny některé vlastnosti, které 

jsou uvedeny v tabulce 8, respektive v tabulce 9. 

Tab. 8. Parametry anaerobního kalu převedeného do termofilních 

podmínek 

Vlastnost Hodnota Jednotka 
Ztráta žíháním 39,8 % 
pH 7,65 - 
ORP -333,3 mV 
Zastoupení metanu 71,2 % 

 

Tab. 9. Parametry anaerobního zaočkovaného kalu převedeného do 

termofilních podmínek 

Vlastnost Hodnota Jednotka 
Ztráta žíháním 45,3 % 
pH 7,80 - 
ORP -341,7 mV 
Zastoupení metanu 73,5 % 
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Z tabulek je patrné, že kal těsně před provedením experimentu stále vykazoval anaerobní 

podmínky a byl v dobré kondici, o čemž svědčí více než 70 % zastoupení metanu v produ-

kovaném bioplynu jak u nezaočkovaného kalu, tak u zaočkovaného kalu. Proces převedení 

kalu do termofilních podmínek je spojen s nárůstem hodnoty pH. Přivezený mezofilní kal 

měl hodnotu pH = 7,35. Po převedení kalu do termofilních podmínek hodnota stoupla na 

7,65 u nezaočkovaného kalu, respektive 7,80 u zaočkovaného kalu. 

4.2.2 Biodegradace polybutylen sukcinátu v anaerobním termofilním prostředí 

Vzorky polybutylen sukcinátu v různých formách (tlustá fólie, tenká fólie, prášek) byly 

nadávkovány do testovacích lahví s inokulem a podrobeny testování biodegradace. Sou-

časně byla sledována i produkce bioplynu ze samotného kalu, takzvaný slepý pokus. Stu-

peň mineralizace PBS byl stanoven z množství uhlíku v bioplynu ve formě metanu a oxidu 

uhličitého a množství uhlíku v kapalné fázi ve formě anorganického uhlíku vztaženého na 

teoretické množství uhlíku ve vzorku (rovnice 5 a 6). Oxid uhličitý a metan v bioplynu 

byly stanoveny plynovou chromatografií. Z naměřených hodnot byl sestaven graf zastou-

pení produkce metanu v bioplynu, průběh produkce celkového uhlíku v bioplynu (ve formě 

metanu a oxidu uhličitého) a průběh procentuálního odstranění substrátu z hlediska pro-

dukce oxidu uhličitého a metanu v plynné fázi Dg. 

Obrázek 9 popisuje zastoupení metanu ve vznikajícím bioplynu během celého experimen-

tu. Na začátku experimentu rapidně pokleslo procentuální zastoupení metanu z původních 

71,2 %, respektive 73,5 % na cca 20 %. Již po 7 dnech byl v lahvích s celulózou 

s nezaočkovaným kalem metan ve vznikajícím bioplynu zastoupen z 53,8 %. Hranice 50 % 

zastoupení metanu ve vznikajícím bioplynu bylo u lahví s testovanými vzorky 

v zaočkovaném kalu dosaženo dříve (21. den experimentu pro tlustou fólii, tenkou fólii a 

27. den experimentu pro prášek) než v nezaočkovaném kalu (34. den experimentu pro tlus-

tou fólii, prášek a 41. den pro tenkou fólii). U lahví se samotným kalem (slepé pokusy) 

dosáhl metan 50 % zastoupení v bioplynu 21. den experimentu u zaočkovaného kalu a 34. 

den experimentu u nezaočkovaného kalu.  

Během experimentu tedy procentuální zastoupení metanu v bioplynu stoupalo, až nakonec 

po 113 dnech dosahovalo hodnot v rozmezí 72 – 78 %, což znamená, že kal byl ve výborné 

kondici a probíhala degradace substrátu. Celulóza, která je snadno rozložitelná, byla sledo-

vána jen po dobu 41 dnů z důvodu ověření kondice kalu. V tomto případě bylo dosaženo 

65 % zastoupení metanu v bioplynu po 41 dnech. 
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Obr.  9. Procentuální zastoupení metanu v bioplynu a) tlustá fólie, b) tenká fólie, c) 

prášek, d) celulóza 

 

Obrázek 10 znázorňuje průběh mineralizace vzorků PBS v různých formách z hlediska 

produkce oxidu uhličitého a metanu v plynné fázi. U zaočkovaného kalu došlo k vyššímu 

odstranění substrátu s výjimkou práškové formy PBS, což může být způsobeno tím, že 

k zaočkování kalu se použil kal, který dříve rozkládal PBS ve formě fólie, čímž se mohly 

mikroorganismy adaptovat právě na tyto struktury, a navíc byl k přípravě práškové formy 

PBS použit chloroform, který mohl mikroorganismům přítomným v kalu škodit. 

U tenké fólie bylo dosaženo nejvyšší hodnoty mineralizace 13,2 % po 113 dnech u zaoč-

kovaného kalu, oproti 8,6 %, kterých bylo dosaženo po 100 dnech u nezaočkovaného kalu. 
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U tlusté fólie bylo dosaženo nejvyšší hodnoty mineralizace 16,3 % po 83 dnech u zaočko-

vaného kalu, oproti 13,5 %, kterých bylo dosaženo po 100 dnech u nezaočkovaného kalu. 

U prášku bylo dosaženo nejvyšší hodnoty mineralizace 10,3 % po 100 dnech u zaočkova-

ného kalu, oproti 13,1 %, kterých bylo dosaženo po 113 dnech u nezaočkovaného kalu. 

V obou případech byla z variant PBS nejlépe odbouratelná tlustá fólie. Nejvyšší hodnota 

mineralizace celulózy byla u zaočkovaného kalu zaznamenána po 14 dnech, kdy dosahova-

la 57,7 %. U nezaočkovaného kalu to bylo ve stejný den, kdy mineralizace dosáhla hodno-

ty 49,8 %. Zároveň si lze také všimnou skutečnosti, že mineralizace celulózy započala 

prakticky ihned po zahájení experimentu, na rozdíl od vzorků PBS. 
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Obr.  10. Průběh mineralizace jednotlivých vzorků a) tenká fólie, b) tlustá fólie, c) 

prášek, d) celulóza 
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Na obrázku 11 jsou znázorněny grafické průběhy produkce celkového uhlíku v plynné fázi 

u jednotlivých vzorků v porovnání se slepými pokusy. Z průběhů lze vypozorovat, že pro-

dukce celkového uhlíku u slepého pokusu se zaočkovaným kalem se od 34. dne příliš ne-

měnila, zatímco produkce celkového uhlíku u lahví s testovanými vzorky nadále stoupala. 

Podobný trend lze spatřit i u slepého pokusu s nezaočkovaným kalem, v tomto případě se 

produkce celkového uhlíku výrazně neměnila od 41. dne. Z výsledků tedy lze vyvodit zá-

věr, že PBS může sloužit jako zdroj uhlíku pro mikroorganismy přítomné v anaerobním 

kalu.  
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Obr.  11. Celková produkce uhlíku v plynné fázi v porovnání se slepými pokusy a) tenká 

fólie, b) tlustá fólie, c) prášek 
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Experiment byl ukončen po 113 dnech. U jednotlivých lahví byly proměřeny parametry 

pH, ORP, TC, IC a NPOC, jejichž hodnoty jsou uvedeny v tabulce 10 pro zaočkovaný kal 

a v tabulce 11 pro nezaočkovaný kal. 

Tab. 10. Sledované vlastnosti po ukončení experimentu – zaočkovaný kal 

Označení 
láhve11 

pH 
[-] 

ORP 
[mV] 

TC 
[mg.l-1] 

IC 
[mg.l-1] 

NPOC 
[mg.l-1] 

Slepý pokus 1 8,73 -372,3 1749,6 1198,7 586,2 
Slepý pokus 2 8,54 -343,4 1755,0 1551,2 506,6 
PBS tenký 1 8,49 -343,2 1697,8 1067,5 608,3 
PBS tenký 2 8,46 -338,3 1656,0 1122,9 566,2 
PBS tenký 3 8,47 -339,1 1658,4 1152,6 571,2 
PBS tlustý 1 8,55 -340,6 1757,6 1398,9 571,7 
PBS tlustý 2 8,50 -321,6 1751,6 1094,1 603,7 
PBS tlustý 3 8,57 -347,2 1754,8 1675,2 562,1 
PBS prášek 1 8,49 -342,5 1895,8 1069,8 604,5 
PBS prášek 2 8,31 -347,1 2116,0 1090,4 622,4 
PBS prášek 3 8,50 -364,7 2112,0 1238,2 564,0 
PBS prášek 4 8,42 -344,1 1668,2 1627,2 470,6 

 

Tab. 11. Sledované vlastnosti po ukončení experimentu - nezaočkovaný kal 

Označení 
láhve 

pH 
[-] 

ORP 
[mV] 

TC 
[mg.l-1] 

IC 
[mg.l-1] 

NPOC 
[mg.l-1] 

Slepý pokus 4 8,55 -340,5 1769,2 1294,9 620,8 
PBS tenký 4 8,46 -336,7 1685,6 1110,4 551,0 
PBS tenký 6 8,52 -334,1 1569,6 1038,6 491,2 
PBS tlustý 4 8,56 -332,4 1722,6 1123,5 564,8 
PBS tlustý 5 8,45 -331,5 1727,8 1077,1 573,6 
PBS tlustý 6 8,54 -343,7 1759,0 1064,6 562,6 
PBS prášek 5 8,39 -328,6 1755,4 1146,1 624,6 
PBS prášek 6 8,54 -371,8 1751,0 1108,6 601,4 

 

V případě zaočkovaného i nezaočkovaného kalu došlo k nárůstu pH z počáteční hodnoty 

7,65 u nezaočkovaného kalu, respektive ze 7,80 u zaočkovaného kalu, na průměrnou hod-

notu 8,50. Z hodnot ORP lze vyčíst, že během experimentu nedošlo k narušení anaerobní-

ho prostředí. Analýza IC odhalila, že u lahví s tlustými vzorky PBS u zaočkovaného kalu 

byl v kapalné fázi přítomen i uhlík ve formě rozpuštěného CO2. Celkové procento odstra-

nění substrátu se tedy po tomto započítání dostane až na hodnotu 22,0 %. V ostatních pří-

padech však hodnoty anorganického uhlíku v kapalné fázi u lahví se samotným kalem 

(slepé pokusy) převyšují hodnoty lahví s kalem a s testovanými vzorky. V těchto případech 
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tedy nelze do celkového odstranění substrátu započítat tyto hodnoty. Nutno podotknout, že 

všechny pokusy probíhaly v kalu, který byl skokovým způsobem převeden do termofilních 

podmínek, a po tomto převedení, které se vyhodnocovalo podle procentuálního zastoupení 

metanu v bioplynu, nebyl kal před zahájením testů promyt a sám o sobě již obsahoval vy-

soké množství anorganického uhlíku. Nárůst netěkavého organického uhlíku NPOC 

(zejména u práškové varianty) oproti slepému pokusu může být způsoben nedostatečnou 

filtrací a odstředěním kalu, čímž mohly zrnka prášku, potažmo i značně křehké částečky 

fólie, zůstat v kapalné fázi, která se následně analyzovala. 

 

V tabulce 12 je vyhodnocena biodegradace testovaných vzorků na základě hmotnostního 

úbytku. V tabulce jsou zahrnuty pouze data tlusté varianty PBS, protože práškovou formu 

a tenkou variantu PBS bylo obtížné kvantitativně přemístit z lahví na Petriho misku. Tlusté 

fólie byly na konci pokusu odděleny od kalu cezením přes síto a následně promyty destilo-

vanou vodou, vysušeny na vzduchu a v exikátoru. Fólie změnily barvu z původní mléčné 

na žlutou a staly se značně křehkými. Fólie byly před a po provedení pokusu zváženy na 

analytických vahách s přesností na čtyři desetinná místa.  

Tab. 12. Biodegradace tlusté fólie PBS vyhodnocená na základě hmotnostního úbytku 

Označení  
láhve 

mpočátek 
[g] 

mkonec 
[g] 

úbytek 
[g] 

úbytek 
[%] 

Ø úbytek 
[%] 

PBS tlustý 1 0,1001 0,0761 0,0240 24,0 
25,4 PBS tlustý 2 0,1012 0,0746 0,0266 26,3 

PBS tlustý 3 0,1017 0,0752 0,0265 26,1 
PBS tlustý 4 0,1020 0,0767 0,0253 24,8 

24,8 PBS tlustý 5 0,1000 0,0747 0,0253 25,3 
PBS tlustý 6 0,1040 0,0787 0,0253 24,3 

 

Vzorky s označením PBS tlustý 1-3 byly degradovány v zaočkovaném kalu a vzorky PBS 

tlustý 4 - 6 v nezaočkovaném kalu. U zaočkovaného kalu došlo průměrně ke 25,4 % úbyt-

ku na hmotnosti, ale prostřednictvím produkce bioplynu byl stanoven stupeň mineralizace 

16,3 %. U nezaočkovaného kalu došlo průměrně ke 24,8 % úbytku na hmotnosti, ale pro-

střednictvím produkce bioplynu byla mineralizace 13,5 %. Rozdíl v procentech zřejmě 

naznačuje, že při degradaci materiálu nedošlo k úplné mineralizaci na oxid uhličitý a me-

tan, což mohlo vést ke vzniku meziproduktů. Po analýze na IC bylo zjištěno, že část CO2 

se rozpustila v kapalné fázi a po započítání této skutečnosti bylo dosaženo hodnoty 20,1 % 

odstranění substrátu.  
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Následující tabulka nabízí přehledné srovnání výsledků jednotlivých experimentů.  

Tab. 13. Souhrnná tabulka výsledků jednotlivých experimentů 

Popis Vzorek Dg        
[%] 

DT 
[%] 

hmotnostní 
úbytek [%] 

Experiment č. 1 
Ecoflex 3,4 3,4 - 
Ecoflex s plnivy 14,5 14,5 - 
PBS – tlustá fólie 14,1 20,1 31,6 

Experiment č. 2 
nezaočkovaný kal 

PBS – tenká fólie 8,6 8,6 - 
PBS – tlustá fólie 13,5 13,5 24,8 
PBS - prášek 13,1 13,1 - 

Experiment č. 2 
zaočkovaný kal 

PBS – tenká fólie 13,2 13,2 - 
PBS – tlustá fólie 16,3 22,0 25,4 
PBS - prášek 10,3 10,3 - 

 
Během prvního experimentu, který trval 126 dnů, bylo u Ecoflexu bylo dosaženo hodnoty 

3,4 % Dg. Singrová ve své diplomové práci testovala Ecoflex i v mezofilních podmínkách, 

kdy bylo dosaženo 4,2 % Dg. Zvýšení teploty tedy nemá žádný vliv na konečnou minerali-

zaci Ecoflexu. U Ecoflexu s plnivy hodnota Dg vystoupala na 14,5, z čehož vyplývá, že 

přítomná plniva umožnila lepší odbouratelnost materiálu. Singrová testovala tento materiál 

i v mezofilních podmínkách s výsledkem 10,2 % Dg. V tomto případě tedy teplota může 

zvýhodnit proces mineralizace. U PBS bylo dosaženo hodnoty 14,1 % Dg (respektive 20,1 

% DT). V konfrontaci s hodnotou 4,8 % Dg v mezofilních podmínkách, kterou zaznamenala 

Singrová ve své práci, lze jednoznačně tvrdit, že rostoucí teplota má významný vliv na 

konečný stupeň mineralizace. 

V rámci druhého experimentu, který trval 113 dnů, bylo zjištěno, že z různých forem PBS 

je nejlépe odbouratelná tlustá fólie - 13,5 % Dg v nezaočkovaném kalu, 16,3 % Dg 

v zaočkovaném kalu (respektive 22,0 % DT). Součástí druhého experimentu bylo i sledo-

vání vlivu zaočkování na konečný stupeň mineralizace. Z výsledků lze říci, že zaočkování 

kalu může vést k vyšší odbouratelnosti materiálu. Zaočkování se projeví také především 

v počáteční rychlosti rozkladu, kdy se významně zkrátí lagová fáze. Výjimku lze spatřit u 

práškové formy PBS, kdy bylo dosaženo v nezaočkovaném kalu 13,1 % Dg, zatímco 

v zaočkovaném kalu to bylo 10,3 %. Jak již bylo řečeno, tato skutečnost mohla být způso-

bena nežádoucím chloroformem, kterého se využívalo při přípravě práškové formy, nebo 

také tím, že k zaočkování byl použit kal, který v předchozím experimentu rozkládal tlustou 

formu PBS, čímž se mohl adaptovat na tuto strukturu. 
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4.3 Hydrolýza polyesterů 

V období od 4. září 2013 do 10. prosince 2013 probíhal také experiment, který byl zaměřen 

na hydrolytickou degradaci vybraných polyesterů v prostředí fosfátového pufru při 55 °C. 

V tabulce 14 jsou uvedeny hmotnostní ztráty vzorků po 97 denním působení hydrolýzy. 

Tab. 14 Hmotnostní úbytky polyesterů po hydrolýze 

Označení  
láhve 

mpočátek 
[g] 

mkonec 
[g] 

úbytek 
[g] 

úbytek 
[%] 

Ø úbytek 
[%] 

PBS tenký 1 0,1008 0,0833 0,0125 14,16 
15,8 PBS tenký 2 0,1012 0,0878 0,0134 15,26 

PBS tenký 3 0,1009 0,0856 0,0153 17,87 
PBS tlustý 4 0,1001 0,0893 0,0108 12,09 

11,8 PBS tlustý 5 0,1016 0,0906 0,0110 12,14 
PBS tlustý 6 0,1015 0,0914 0,0101 11,05 
Ecoflex 1 0,1009 0,1009 0,0000 0,00 

0,0 Ecoflex 2 0,1007 0,1006 0,0001 0,10 
Ecoflex 3 0,1001 0,1001 0,0000 0,00 
Ecoflex s plnivy 1 0,1010 0,0905 0,0105 11,60 

12,0 Ecoflex s plnivy 2 0,1003 0,0911 0,0092 10,10 
Ecoflex s plnivy 3 0,1003 0,0877 0,0126 14,37 

 

Z výsledků lze vyčíst, že Ecoflex je vůči hydrolýze zcela netečný, zatímco u jeho modifi-

kované verze s plnivem byl na konci experimentu zaznamenán 12,0 % úbytek na hmotnos-

ti. U tenké varianty PBS byl zaznamenán 15,8 % úbytek na hmotnosti, což je více než u 

tlusté varianty PBS, kdy byl zaznamenán 11,8 % úbytek na hmotnosti. Porovnáním hmot-

nostních ztrát tlustých variant PBS z tabulek 6, 12 a 14 lze vyslovit závěr, že přítomnost 

anaerobních mikroorganismů hraje důležitou roli při celkovém procesu degradace, kdy 

nedochází pouze k hydrolýze, i přes skutečnost, že rozklad v anaerobním prostředí probíhal 

po dobu 126 dnů v prvním experimentu, respektive 113 dnů v druhém experimentu. 

4.4 Sledování teplotního chování pomocí DSC 

Pro krystalizaci jsou důležité pohyby segmentů, tedy částí jednotlivých řetězců polymerů. 

Pohyby segmentů jsou ohraničeny dvěma charakteristickými teplotami. První z nich je 

teplota skelného přechodu Tg, pod níž se pohyb segmentů zcela zastavuje (dojde k převaze 

mezimolekulárních sil). Druhou je teplota tání Tm, nad kterou je pohyb segmentů natolik 

intenzivní, že se řetězce neudrží ve stabilní poloze. [60] 
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Proces krystalizace se skládá ze dvou dějů: nukleace, při které dochází ke tvorbě zárodků, 

a z růstu krystalických útvarů. 

U vzorků byla krystalizace sledována tak zvanou neizotermní metodou, kdy byly vzorky 

nejprve roztaveny a poté chlazeny různými rychlostmi v rozmezí 50 – 10 °C/min. 

K analýze dat byly zaznamenávány exotermické křivky. Analýza byla prováděna dle po-

stupu, který publikoval Liu a kolektiv ve své práci [61], která se zabývala neizotermní 

krystalizací. 

4.4.1 Analýza PBS 

Mechanismus fázové přeměny je závislý na rychlosti ochlazování vzorku. Při vyšších rych-

lostech ochlazování nastává nukleace až při nižších teplotách, naproti tomu když jsou 

vzorky chlazeny nižší rychlostí, objevuje se krystalizace již při vyšších teplotách, viz obrá-

zek 12, na kterém jsou DSC termogramy pro neizotermní krystalizaci polybutylen sukciná-

tu při různých rychlostech chlazení. Při nižší rychlosti ochlazování je tedy více času for-

movat perfektní krystaly a dosáhnout vyššího stupně krystalinity (X), viz tabulka 15.  
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Obr.  12. DSC termogramy pro tlustou fólii PBS při různých rychlostech chlazení a) 

před degradací, b) po degradaci 
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Tab. 15. Charakteristické parametry PBS při různých rychlostech chlazení 

Vzorek Rychlost ochlazování 
[°C/min] 

Tc 
[°C] 

X 
[%] 

mc 
[mg] 

PBS tlustý 
před degradací 

10 85,04 31,42 2,23 
20 82,10 31,16 2,21 
30 80,32 30,79 2,19 
40 78,07 30,74 2,18 
50 74,83 30,04 2,13 

PBS tlustý 
po degradaci 

10 75,12 32,84 2,27 
20 69,29 32,59 2,25 
30 65,68 32,51 2,24 
40 62,01 32,12 2,22 
50 58,09 31,64 2,18 

 

Porovnáním hodnot krystalinity X před degradací a po degradaci si lze všimnout skuteč-

nosti, že krystalinita se po degradaci mírně zvětšila. Tento fakt je v souladu s tvrzeními 

z literární rešerše [24, 45], která vychází z toho, že degradace se projevuje nejprve 

v amorfních částech, čímž dojde k jejich úbytku a zároveň ke zvýšení krystalické fáze. 

Toto tvrzení si lze jednoduše ověřit pomocí následující rovnice 10, ze které lze zjistit 

hmotnostní zastoupení krystalické a amorfní fáze: 

ܺ =
݉௖

݉௖ +݉௔
 (10) 

 

kde X je krystalinita, mc je hmotnostní zastoupení krystalické fáze, ma je hmotnostní za-

stoupení amorfní fáze. Navážka vzorku PBS, který nepodlehl degradaci, byla 7,1 mg, re-

spektive 6,9 mg u vzorku PBS po degradaci. 

Z obrázků 12 a 13 a z tabulky 15 je patrný posun píku krystalizace po proběhlé degradaci. 

Posun teploty krystalizace může být způsoben dvěma faktory: 

a) posunem teploty tání Tm 

b) změnou kinetiky krystalizace 
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Obr.  13. Změna teploty krystalizace PBS po 

degradaci 

 

Teploty tání Tm, které jsou uvedeny v tabulce 16, byly získány během zahřívání vzorků při 

teplotních intervalech 50 – 10 °C/min. 

Tab. 16. Teploty tání PBS při různých rychlostech ohřívání 

Vzorek Rychlost ohřívání 
[°C/min] 

Tm 
[°C] 

PBS tlustý 
před degradací 

10 114,28 
20 114,58 
30 115,05 
40 115,51 
50 116,95 

PBS tlustý 
po degradaci 

10 108,05 
20 107,37 
30 107,25 
40 107,23 
50 107,69 

 

Porovnáním posunů teplot krystalizace a teplot tání před degradací a po degradaci 

z tabulek 15 a 16, lze dospět k názoru, že sice došlo k posunu teploty tání, avšak posunutí 

teplot krystalizace bylo intenzivnější než posunutí teplot tání, z čehož lze usoudit, že posun 
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teploty krystalizace musí být způsoben vlivem změny kinetiky krystalizace způsobené de-

gradací. Na obrázku 14 je pro příklad znázorněn posun charakteristických teplot po degra-

daci při rychlostech ochlazování a zahřívání 50 °C/min. Teplota tání se po degradaci změ-

nila o 9,26 °C, zatímco teplota krystalizace o 16,74 °C.  

Obr.  14. Posun a) teploty krystalizace, b) teploty tání u PBS při rychlostech ochlazo-

vání a ohřívání 50 °C/min 

 

Kinetika neizotermální krystalizace 

Pro analýzu kinetiky neizotermnální krystalizace bylo nutné vypočítat relativní krystalinitu 

(Xt). Vztah mezi Xt a teplotou krystalizace T lze vyjádřit následující rovnicí: 

ܺ௧ = න ൬
௖ܪ݀
݀ܶ ൰݀ܶ/

න ൬
௖ܪ݀
݀ܶ ൰݀ܶ

ಮ்

బ்

்

బ்

 (11) 

 

kde T0 a T∞ jsou teploty nástupu krystalizace, respektive konce krystalizace, a dHc/dT je 

tepelný tok při teplotě T. Čas proběhlé krystalizace (t) lze popsat následujícím vztahem: 

ݐ = ଴ܶ − ܶ
߮  (12) 

 

kde φ je rychlost chlazení, T0  teplota nástupu krystalizace a T teplota krystalizace. 
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Začleněním rovnice (12) do rovnice (11) lze získat vztah mezi relativní krystalizací a ča-

sem krystalizace. Tento vztah znázorňuje obrázek 15. 

Obr.  15. Obsah krystalické frakce jako funkce času při neizotermálních podmínkách 

krystalizace tlusté fólie PBS a) před degradací b) po degradaci 

 

Z obrázků lze vyčíst, že s nižší rychlostí chlazení je zapotřebí více času k dosažení stejného 

procenta krystalinity. To je způsobeno začátkem procesu krystalizace při vyšších teplotách 

a delší dobou samotného procesu kvůli malé rychlosti chlazení.  

Na obrázku 16 jsou detailněji vidět rozdíly mezi křivkami před degradací a po degradaci 

při vybraných rychlostech ochlazování. Z obrázků je patrné, že vzorek po degradaci potře-

buje více času ke krystalizaci.  
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Obr.  16. Porovnání relativní krystalinity a ča-

su krystalizace před a po degradaci PBS při 

rychlostech ochlazování 10 °C/min a 50 

°C/min 

 

Další analýza kinetiky krystalizace byla sledována pomocí Avramiho metody. Avramiho 

rovnice předpokládá vývoj relativní krystalizace s časem: 

1 − ܺ௧ = exp	(−ܼݐ௡) (13) 
 

kde Xt je zlomek krystalické frakce v krystalizovaném materiálu v čase t (relativní krysta-

lizace), Z a n jsou konstanty typické pro danou morfologii a typ nukleace. Z je rychlostní 

konstanta krystalizace a její tepelné závislosti, n je Avramiho exponent, který obsahuje 

informace o nukleaci a strukturu růstu. Dvojitým zlogaritmováním může být rovnice 13 

přepsána do podoby: 

log(− ln(1 − ܺ௧)) = logܼ − ݊ log  (14) ݐ
 

Na obrázku 17 jsou vykresleny závislosti ln(-ln(1-Xt) proti ln t.  
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Obr.  17. Avramiho grafy pro tlustou fólii PBS a) před degradací, b) po degradaci 

 

Z lineárních částí jednotlivých křivek (hodnoty z intervalu 5 – 95 %) lze získat jejich 

směrnice.  Parametry n a Z, které byly odvozeny ze směrnic jednotlivých křivek, jsou uve-

deny v tabulce 17.  

Tab. 17. Avramiho parametry neizotermální krystalizace PBS 

Vzorek Rychlost ochlazování 
[°C/min] n Z 

[min-n] 
K 

[min-1] 
t1/2 

[min] 

PBS tlustý 
před degra-

dací 

10 5,3484 1,59e-9 0,0226 41,24 
20 3,4173 2,84e-5 0,0467 19,23 
30 3,2949 7,76e-5 0,0566 15,82 
40 2,9033 3,99e-4 0,0675 13,06 
50 2,5424 1,79e-3 0,0831 10,42 

PBS tlustý 
po degra-

daci 

10 6,2021 5,62e-12 0,0153 61,41 
20 5,3614 3,15e-9 0,0260 35,99 
30 5,1634 2,28e-8 0,0331 28,13 
40 4,4954 6,56e-7 0,0421 21,88 
50 3,8969 6,16e-6 0,0460 19,78 

 

Rychlostní konstanty Z se obvykle užívá k vyhodnocení rychlosti krystalizace polymerů, 

avšak parametr n nabývá různých hodnot pro různé vzorky, což není žádoucí při porovná-

vání rychlosti krystalizace různých vzorků. Proto byla zavedena tak zvaná normalizovaná 

rychlostní konstanta (K), která je nezávislá na Avramiho exponentu. Normalizovanou 

rychlostní konstantu lze získat ze vztahu: 
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ܭ = ܼଵ/௡ (15) 
 

Hodnoty normalizované rychlostní konstanty jsou uvedeny taktéž v tabulce 17. Vyšší hod-

noty vykazuje vzorek PBS před degradací, z čehož lze vyvodit závěr, že po degradaci PBS 

došlo ke změně kinetiky krystalizace tím způsobem, že krystalizace probíhala pomaleji 

(obtížněji).  

Poločas krystalizace t1/2, který představuje dobu, kdy dosáhne relativní krystalinita hodnotu 

50 %, může rovněž vypovídat o rychlosti krystalizace. Parametr t1/2 se vypočítá podle vzta-

hu: 

ଵ/ଶݐ = ൬
݈݊2
ܼ ൰

ଵ/௡

 
(16) 

  

Jak je patrné z hodnot z tabulky 17 a obrázku 18 a), vzorek po degradaci potřebuje více 

času k dosažení 50 % krystalizace. Krystalizace tedy probíhá pomaleji. 

V některých publikacích se využívá převrácené hodnoty t1/2, tj. 1/t1/2 k popisu rychlosti 

krystalizace. Obrázek 18 b) znázorňuje závislost rychlosti chlazení na 1/t1/2 před degradací 

a po degradaci. Obrázek je v souladu s tvrzeními o pomalejším průběhu krystalizace vy-

hodnocené podle normalizované rychlostní konstanty. 
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Obr.  18. Závislost rychlosti chlazení na a) t1/2 před a po degradaci, b) 1/t1/2 před a po 

degradaci pro PBS 
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4.4.2 Analýza Ecoflexu 

Na obrázku 19 lze u všech vzorků Ecoflexu (před degradací a po degradaci) spatřit stejný 

trend jako u PBS - s rostoucí rychlostí ochlazování se teplota nástupu krystalizace a pík 

krystalizace (Tc) posouvaly k nižší teplotě.  

Obr.  19. DSC termogramy pro Ecoflex při různých rychlostech chlazení a) před de-

gradací, b) po degradaci  

 

Tab. 18. Charakteristické parametry Ecoflexu při různých rychlostech chlazení 

Vzorek Rychlost ochlazování 
[°C/min] 

Tc 
[°C] 

X 
[%] 

mc 
[mg] 

Ecoflex   
před degradací 

10 72,69 8,11 0,57 
20 62,61 8,55 0,60 
30 56,42 9,21 0,64 
40 52,03 11,88 0,83 
50 46,61 8,08 0,57 

Ecoflex  
po degradaci 

10 77,97 7,81 0,55 
20 68,16 8,25 0,58 
30 60,75 8,96 0,63 
40 55,31 11,15 0,78 
50 49,70 8,80 0,62 

 

Porovnáním hodnot krystalinity X před degradací a po degradaci z tabulky 18 nelze 

v tomto případě tvrdit, že krystalinita se po degradaci zvětšila. Spíše lze konstatovat, že 
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krystalinita zůstala téměř stejná, z čehož také vyplývá, že hmotnostní zastoupení krystalic-

ké fáze (vypočtené podle rovnice 10) zůstalo více méně na stejné úrovni. Navážka vzorku 

Ecoflex (před degradací i po degradaci) činila 7,0 mg. 

Z obrázků 19 a 20 a z tabulky 18 je patrný posun píku u vzorku po působení anaerobního 

kalu. Posun teploty krystalizace je však opačným směrem než u PBS. 
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Obr.  20. Změna teploty krystalizace Ecof-

lexu po degradaci 

Teploty tání Tm, které jsou uvedeny v tabulce 19, byly získány během zahřívání vzorků při 

teplotních intervalech 50 – 10 °C/min. 

Tab. 19. Teploty tání Ecoflexu při různých rychlostech 

ohřívání 

Vzorek Rychlost ohřívání 
[°C/min] 

Tm 
[°C] 

Ecoflex  
před degradací 

10 122,61 
20 120,47 
30 120,46 
40 120,61 
50 122,03 

Ecoflex 
po degradaci 

10 123,46 
20 123,42 
30 123,75 
40 124,17 
50 125,22 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 68 

 

Porovnáním posunů teplot krystalizace a teplot tání před degradací a po degradaci 

z tabulek 18 a 19, lze dospět k názoru, že sice došlo k posunu teploty tání, avšak posunutí 

teplot krystalizace je téměř totožné nebo jen nepatrně větší jako posunutí teplot tání. Nepa-

trně větší posun u teploty krystalizace lze pravděpodobně přičíst proběhlému působení 

anaerobního kalu. Na obrázku 21 je pro příklad znázorněn posun charakteristických teplot 

po degradaci při rychlostech ochlazování a zahřívání 50 °C/min. Teplota tání se po degra-

daci změnila o 2,99 °C, zatímco teplota krystalizace o 4,24 °C. Jedná se o výrazně menší 

posuny než u PBS, což lze přičítat odolnosti Ecoflexu vůči degradaci. 

Obr.  21. Posun a) teploty krystalizace, b) teploty tání u Ecoflexu při rychlostech ochla-

zování a ohřívání 50 °C/min 

 

Kinetika neizotermální krystalizace 

Začleněním rovnice (12) do rovnice (11) byl získán vztah mezi relativní krystalizací a ča-

sem krystalizace – jeho grafický průběh znázorňuje obrázek 22. 

Porovnáním křivek před degradací a po degradaci vyplývá, že čas potřebný na krystalizaci 

vzorků se prakticky po degradaci nezměnil, z čehož se lze domnívat, že Ecoflex nepodlé-

hal degradaci.  
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Obr.  22. Obsah krystalické frakce jako funkce času při neizotermálních podmínkách 

krystalizace pro Ecoflex a) před degradací b) po degradaci 

 

Obrázek 23 nabízí detailnější pohled na křivky před degradací a po degradaci při vybra-

ných rychlostech ochlazování. Z obrázků je patrné, že vzorek po degradaci potřebuje ke 

krystalizaci téměř stejný čas, což je v souladu s tvrzením, že Ecoflex nedegraduje. 
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Obr.  23. Porovnání relativní krystalinity a času 

krystalizace před a po degradaci Ecoflexu při 

rychlostech ochlazování 10 °C/min a 50 °C/min 
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Další analýza kinetiky krystalizace byla sledována pomocí Avramiho metody, která je po-

drobněji popsána u vyhodnocení kinetiky krystalizace PBS. 

Na obrázku 24 jsou vykresleny závislosti ln(-ln(1-Xt) proti ln t.  

Obr.  24. Avramiho grafy pro Ecoflex a) před degradací, b) po degradaci 

 

Z lineárních částí jednotlivých křivek (hodnoty z intervalu 10 – 95 %) lze získat jejich 

směrnice.  Parametry n a Z, které byly odvozeny ze směrnic jednotlivých křivek, jsou uve-

deny v tabulce 20.  

Tab. 20. Avramiho parametry neizotermální krystalizace Ecoflexu 

Vzorek Rychlost ochlazování 
[°C/min] n Z 

[min-n] 
K 

[min-1] 
t1/2 

[min] 

Ecoflex 
před degra-

dací 

10 2,9894 1,66e-6 0,0117 75,51 
20 3,3451 1,58e-6 0,0184 49,97 
30 3,4537 3,56e-6 0,0264 35,36 
40 3,1507 1,94e-5 0,0320 29,36 
50 3,5096 8,72e-6 0,0362 25,42 

Ecoflex 
po degra-

daci 

10 2,9062 2,36e-6 0,0116 76,48 
20 3,1656 3,10e-6 0,0182 50,01 
30 3,2507 5,81e-6 0,0245 37,14 
40 3,3916 5,73e-6 0,0285 32,86 
50 3,2279 2,47e-5 0,0374 24,64 
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Hodnoty normalizované rychlostní konstanty, které byly získány postupem shodným jako 

u PBS, jsou uvedeny taktéž v tabulce 20. Na rozdíl od PBS, kde došlo ke zmenšení hodnot, 

zde lze tvrdit, že kinetika krystalizace se po degradaci vzorku prakticky nezměnila.  

Z hodnot t1/2, které jsou uvedeny v tabulce 20, a které byly získány totožným způsobem 

jako u PBS, a z obrázku 25 a) je patrné, že vzorek po degradaci potřebuje téměř stejný čas 

k dosažení 50 % krystalizace. 

Obrázek 25 b) znázorňuje závislost rychlosti chlazení na převrácené hodnotě t1/2, tj. 1/t1/2 

před degradací a po degradaci. Obrázek potvrzuje tvrzení, že u vzorku po degradaci nedo-

šlo k žádné významné změně kinetiky, jak dokázalo porovnání hodnot normalizované 

rychlostní konstanty. 
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Obr.  25. Závislost rychlosti chlazení na a) t1/2 před a po degradaci, b) 1/t1/2 před a po 

degradaci pro Ecoflex 

 

Obrázek 26 nabízí souhrnné grafické porovnání změny teploty tání a teploty krystalizace 

pro vzorky PBS a Ecoflex před degradací a po degradaci. Na obrázku 26 b) si lze všim-

nout, že teplota tání, která souvisí s velikostí krystalů, se u vzorku PBS po degradaci sníži-

la. Vlivem degradace došlo ke krácení řetězců polymeru, čímž se zmenšily i samotné krys-

taly. Zcela opačný posun teploty tání, tedy její nárůst, je zaznamenán u Ecoflexu. V tomto 

případě velikost krystalů nerostla, protože nedošlo k významné degradaci polymeru, ale 

pravděpodobně došlo k tak zvané re-esterifikaci, která s sebou přinesla lepší uspořádání 

krystalizovatelných monomerních jednotek, což způsobilo nárůst v teplotě tání. Posun tep-
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loty krystalizace je znázorněn na obrázku 26 a). U vzorku PBS došlo ke snížení teploty 

krystalizace. Tento teplotní posun je však větší než u teploty tání, z čehož lze vyvodit zá-

věr, že degradací došlo ke změně kinetiky krystalizace. U Ecoflexu naopak došlo 

k mírnému nárůstu teploty krystalizace. Tento nárůst je však srovnatelný s nárůstem teplo-

ty tání, a nedošlo tedy ke změně kinetiky krystalizace, což potvrzuje fakt, že Ecoflex téměř 

nepodléhal degradaci. 
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Obr.  26. Souhrnné porovnání změny a) teploty krystalizace, b) teploty tání pro PBS a 

Ecoflex před degradací a po degradaci 

 

 

4.5 Sledování vizuálních změn pomocí SEM 

SEM může být využita jako doplňková metoda při biologických testech, která nachází 

uplatnění při studiu morfologických změn povrchu polymerů. Díky velké hloubce ostrosti 

poskytuje trojrozměrný aspekt. 

Pozorování pomocí skenovacího elektronového mikroskopu bylo uplatněno u vzorků Ecof-

lex, Ecoflex s plnivy a PBS v tenké a tlusté formě, vždy před degradací a po proběhlé de-

gradaci. 

Před vlastním mikroskopováním se jednotlivé vzorky pokryly velmi tenkou vrstvou platiny 

a paladia z důvodu zvýšení povrchové vodivosti. 
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Tenká varianta PBS – zvětšení 1000 x 

Na obrázku 27 lze spatřit SEM snímky vzorků PBS před degradací a po degradaci. Porov-

náním jednotlivých snímků lze zpozorovat změny v povrchové struktuře u vzorku po de-

gradaci, kdy lze rozlišit přítomnost degradačních děr a trhlin. 

 

  

 

 

Obr.  27. SEM snímky povrchu tenké fólie PBS a) před degradací detektorem SE, b) po 

degradaci detektorem SE, c) po degradaci detektorem BSE (vše zvětšeno 1000 x) 

 

a) b) 

c) 
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Tlustá varianta PBS – zvětšení 200 x 

Tlustá fólie PBS byla po degradaci značně křehká a lámavá, jak lze spatřit i porovnáním 

snímků z obrázku 28. Na snímku s označením c) lze vidět degradační trhliny. 

 

  

 

 

Obr.  28. SEM snímky povrchu tlusté fólie PBS a) před degradací detektorem SE, b) po 

degradaci detektorem SE, c) po degradaci detektorem BSE (vše zvětšeno 200 x) 

 

a) b) 

c) 
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Tlustá varianta PBS – zvětšení 5000 x 

Na obrázku 29 je srovnání SEM snímků tlusté fólie PBS před degradací a po degradaci, 

tentokrát při zvětšení 5000 x. Na snímcích po degradaci lze vidět degradační díry a trhliny. 

Na snímku s označením c) je možné rozlišit povrchové trhliny, které mají šedou barvu a 

hlubší díry, které mají černou barvu, z čehož lze usuzovat, že degradace probíhala nejen na 

povrchu materiálu, ale i uvnitř něj. 

  

 

 

Obr.  29. SEM snímky povrchu tlusté fólie PBS a) před degradací detektorem SE, b) po 

degradaci detektorem SE, c) po degradaci detektorem BSE (vše zvětšeno 5000 x) 

a) b) 

c) 
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Tlustá varianta PBS - lom – zvětšení 5000 x 

Obrázek 30 potvrzuje domněnku o degradaci PBS nejen na povrchu materiálu, ale i uvnitř 

něj. Snímky byly pořízeny mikroskopováním lomu – tedy průřezu materiálu. Na snímku po 

degradaci lze spatřit četné díry a trhliny po degradační činnosti. 

 

   

 

Obr.  30. SEM snímky průřezu tlusté fólie PBS a) před degradací detektorem SE, b) po 

degradaci detektorem SE (vše zvětšeno 5000 x) 

  

a) b) 
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Ecoflex – zvětšení 1000 x a 5000 x 

Na obrázku 31 jsou SEM snímky Ecoflexu před degradací a po degradaci při různých 

zvětšeních. Na snímku po degradaci lze spatřit pouze malé změny na povrchu (jeho 

vyhlazení), nikoliv degradační díry a trhliny, jako tomu bylo v případě PBS. I SEM snímky 

tedy potvrzují netečnost Ecoflexu vůči rozkladu v anaerobním prostředí vyhnilého kalu. 

   

   

 

Obr.  31. SEM snímky povrchu Ecoflexu a) před degradací detektorem SE, b) po degradaci 

detektorem SE (zvětšení 1000 x), c) před degradací detektorem SE, d) po degradaci 

detektorem SE (zvětšení 5000 x) 

a) b) 

c) d) 
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Ecoflex s plnivy – zvětšení 1000 x a 5000 x 

Na obrázku 32 jsou znázorněny SEM snímky Ecoflexu s plnivy před degradací a po 

degradaci při různých zvětšeních. Při bližším pohledu lze u vzorku před degradací spatřit 

drobné vypukliny, což by mohly být plniva, která jsou snáze rozložitelná, protože u vzorku 

po degradaci jsou místo těchto vypuklin prohlubně, indikující degradační zóny tohoto 

materiálu. 

  

   

Obr.  32. SEM snímky povrchu Ecoflexu s plnivy a) před degradací detektorem SE, b) po 

degradaci detektorem SE (zvětšení 1000 x), c) před degradací detektorem SE, d) po 

degradaci detektorem SE (zvětšení 5000 x) 

c) d) 

a) b) 
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ZÁVĚR 

Diplomová práce se zabývala biodegradací alifatického polyesteru PBS, aromaticko – ali-

fatického polyesteru Ecoflex a Ecoflexu s plnivy v anaerobním prostředí vyhnilého kalu 

z Čistírny odpadních vod Zlín – Malenovice. Přivezený mezofilní anaerobní kal byl nejpr-

ve skokovým způsobem převeden do termofilních podmínek (55 °C). Vlastní testování 

bylo zahájeno, jakmile procentuální zastoupení metanu ve vznikajícím bioplynu převýšilo 

hodnotu 60 %. Po dosažení této hodnoty bylo inokulum přidáno ke vzorkům do testovacích 

biometrických lahví o objemu 100 ml, které byly opatřeny plynotěsnými septy pro odběr 

plynné fáze a následnou analýzu pomocí plynové chromatografie. Stupeň degradace byl 

vyhodnocen na základě vyprodukovaného množství CO2 a CH4 v plynné fázi a na základě 

množství anorganického uhlíku v kapalné fázi. Současně byl sledován i hmotnostní úbytek 

vzorků způsobený degradací a samotná hydrolýza materiálů v prostředí fosfátového pufru. 

Během prvního experimentu, který trval 126 dnů, bylo zjištěno, že míra odstranění Ecof-

lexu na základě vyprodukovaného množství CO2 a CH4 v bioplynu byla 3,4 %. Ecoflex 

tedy není přizpůsoben rozkladu v anaerobních podmínkách ani při zvýšených teplotách. 

Vyšší procentuální odstranění 14,5 % bylo dosaženo u modifikované verze Ecoflexu, 

kdy plniva, jako je škrob, PLA a glycerol, usnadňují degradaci. U PBS bylo dosaženo 14,1 

% odstranění substrátu na základě produkce CO2 a CH4 v bioplynu. V tomto případě byl 

v kapalné fázi přítomen i anorganický uhlík, a po jeho započítání se hodnota odstranění 

dostane až na 20,1 %. U tlusté fólie byl zaznamenán 31,6 % úbytek na hmotnosti. 

V rámci druhého experimentu, který trval 113 dnů, byla sledována biorozložitelnost PBS 

v různých formách (tenká fólie, tlustá fólie, prášek). Experiment byl také zaměřen na sle-

dování vlivu zaočkování kalu na proces degradace. Bylo zjištěno, že z různých forem PBS 

je nejlépe odbouratelná tlustá fólie. U nezaočkovaného kalu bylo dosaženo 13,5 % odstra-

nění z hlediska produkce CO2 a CH4 v plynné fázi. Hmotnostní úbytek činil 24,8 %. U 

zaočkovaného kalu to bylo 16,3 % dle produkce CO2 a CH4 v plynné fázi a po započítání 

anorganického uhlíku v kapalné fázi, který byl v tomto případě přítomen, hodnota vystou-

pala na 22,02 %. Hmotnostní úbytek činil 25,4 %. U tenké fólie v nezaočkovaném kalu 

bylo zaznamenáno 8,6 % odstranění dle produkce CO2 a CH4 v plynné fázi, zatímco 

v zaočkovaném kalu to bylo 13,2 %. Z výsledků lze říci, že zaočkování kalu může vý-

znamně zlepšit odbouratelnost materiálu. Zaočkování se projeví také především 

v počáteční rychlosti rozkladu, kdy se významně zkrátí lagová fáze. Výjimku lze spatřit u 
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práškové formy PBS, kdy bylo v nezaočkovaném kalu dosaženo 13,1 % odstranění dle 

produkce CO2 a CH4 v plynné fázi, zatímco v zaočkovaném kalu to bylo 10,3 %. Tato sku-

tečnost mohla být způsobena nežádoucím chloroformem, kterého se využívalo při přípravě 

práškové formy, nebo také tím, že k zaočkování byl použit kal, který v předchozím expe-

rimentu rozkládal tlustou formu PBS, čímž se mohl adaptovat na tuto strukturu. 

Hydrolýza polyesterů, která probíhala 97 dnů v prostředí fosfátového pufru při teplotě 55 

°C, neodhalila žádný úbytek na hmotnosti u Ecoflexu, zatímco u jeho modifikované verze 

s plnivem došlo k 12,0 % úbytku. U tenké fólie PBS byl zaznamenán 15,8 % úbytek a u 

tlusté fólie 11,8 % úbytek. Vyššího odstranění tedy bylo dosaženo v prostředí anaerobního 

vyhnilého kalu, kde neprobíhala jen samotná hydrolýza. 

Další část diplomové práce se věnovala vyhodnocení degradace Ecoflexu a PBS z hlediska 

změn v teplotním chování a změn v kinetice krystalizace. Analýza pomocí diferenční ske-

novací kalorimetrie odhalila, že u PBS se po degradaci snížila teplota tání, která úzce sou-

visí s velikostí krystalů. Vlivem degradace došlo ke krácení řetězců polymeru, což vedlo 

ke zmenšení samotných krystalů. Teplota krystalizace se po degradaci ještě významněji 

posunula, a pomocí Avramiho metody bylo zjištěno, že vlivem proběhlé degradace došlo 

ke změně kinetiky krystalizace. Naopak u Ecoflexu byl zaznamenán nárůst teploty tání. 

Tato změna je zřejmě spojena s proběhnuvší re-esterifikací, která způsobila lepší uspořá-

dání krystalizovatelných monomerních jednotek a s tím související nárůst v teplotě tání, 

protože analýza pomocí Avramiho metody neodhalila prakticky žádné změny v kinetice 

krystalizace, což opět potvrdilo netečnost Ecoflexu vůči degradaci. 

V poslední části byly pomocí skenovací elektronové mikroskopie pozorovány změny ve 

struktuře jednotlivých polyesterů po proběhlých experimentech degradace. U Ecoflexu 

nebyly zaznamenány téměř žádné vizuální změny povrchu. U Ecoflexu s příměsí plniv 

bylo zjištěno, že na degradaci tohoto materiálu se podílejí zejména plniva, po nichž zůstá-

vají ve struktuře materiálu prohlubně (jizvy). Na snímcích PBS lze spatřit četná množství 

trhlin a děr, které lze přisuzovat degradační činnosti anaerobních mikroorganismů. 

Pomocí různých metod tedy bylo potvrzeno, že alifatický polyester PBS je schopný degra-

dace v anaerobním termofilním prostředí, zatímco aromaticko – alifatický polyester Ecof-

lex je vůči rozkladu v tomto prostředí imunní. Zlepšení lze dosáhnou modifikací Ecoflexu 

s plnivy, která zlepšují výslednou rozložitelnost. 

Diplomová práce splňuje kritéria dané zadáním práce. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

ASTM  Americká společnost pro zkoušení a materiály.  

BSE  Detektor zpětně odražených elektronů. 

BTA  Polymer na bázi butandiolu, kyseliny tereftalové a kyseliny adipové. 

ČSN EN  Česká technická norma. 

DSC  Diferenční skenovací kalorimetrie. 

ECETOC  Evropské středisko pro ekotoxikologii a toxikologii chemických látek. 

FTIR  Infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací. 

GC-MS  Plynová chromatografie s hmotnostním detektorem. 

HDPE  Vysokohustotní polyethylen. 

IC  Anorganický uhlík. 

ISO  Jednotná mezinárodní norma. 

LDPE  Nízkohustotní polyethylen. 

Mn  Číselný průměr molární hmotnosti. 

Mw  Hmotnostní průměr molární hmotnosti. 

NPOC  Netěkavý organický uhlík. 

OMMT  Organo-montmorillonit. 

ORP  Oxidačně-redukční potenciál. 

PBS  Polybutylen sukcinát. 

PBSL  Kopolymer polybutylen sukcinátu s laktátem. 

PCL  Polykaprolakton. 

PET  Polyethylentereftalát. 

PHB  Polyhydroxybutyrát. 

PLA  Kyselina polymléčná. 

PP  Polypropylen. 
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PVA  Polyvinylalkohol. 

SE  Detektor sekundárních elektronů. 

SEM  Skenovací elektronová mikroskopie. 

SPE  Extrakce pevným sorbentem. 

TC  Celkový uhlík. 

TCD  Tepelně vodivostní detektor. 

TOC  Celkový organický uhlík. 
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