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ABSTRAKT

Diplomova prace je zamétena na testovani biorozloZitelnosti vybranych polyester (poly-
butylen sukcinat, Ecoflex a Ecoflex s plnivy) v anaerobnich podminkach. Testovani bylo

uskutecnéno v termofilnim prostiedi pti 55 °C.

Degradace polyestert byla vyhodnocena na zékladé produkce oxidu uhli¢itého a metanu
v plynné fazi pomoci plynové chromatografie a z hlediska zmény kinetiky krystalizace
pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie. Bylo zjisténo, Ze polybutylen sukcinat je scho-
pen se v anaerobnich termofilnich podminkach rozkladat, zatimco Ecoflex vykazuje velmi
malé procento rozlozitelnosti. Obohaceni Ecoflexu o snadno rozlozitelna plniva vSak vy-

znamné vede ke zlepSeni rozloZitelnosti.

Sledovan byl také vliv zaockovani kalu a vliv riznych forem polybutylen sukcinatu (tenka
folie, tlusta folie, prasek) na vyslednou degradaci. Vysledky prokazaly, ze zaoCkovani kalu
muze vést ke zlepSeni procesu biodegradace. ZaoCkovani se projevi také v pocatecni rych-
losti rozkladu, kdy se vyznamné zkrati lagova faze. U tlusté folie polybutylen sukcinétu

bylo dosazeno vétsiho procenta odstranéni nez u jinych forem polybutylen sukcinatu.

Vedle testovani v anaerobnich podminkéach probihala 1 hydrolyticka degradace polyesterti
v prosttedi fosfatového pufru pii 55 °C. Bylo zjisténo, Ze polybutylen sukcinat a Ecoflex
s plnivy je mozné do urcité miry hydrolyticky degradovat, zatimco Ecoflex je vii¢i hydro-

1yze zcela netecny.
Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie odhalila zménu v kinetice krystalizace u polybutylen

sukcinatu, kterd byla zplisobena probéhlou degradaci. Kinetika krystalizace u Ecoflexu

zustala po probéhlém testovani degradace beze zmény.

Soucasti prace jsou snimky potizené pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu, které

potvrzuji vysledky jednotlivych experimentt.

Kli¢ova slova: polybutylen sukcinat, Ecoflex, biodegradace, anaerobni termofilni podmin-

ky, zaoCkovani 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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UvVOD

Polymery mohou pochdzet z obnovitelnych zdroji (k jejich vyrobé se vyuzivaji rostlinné a

zivoc¢isné zdroje) nebo z neobnovitelnych (fosilnich) zdroja.

Polymery jsou pro své vyhodné vlastnosti, jako napt. odolnost viici korozi, nizkéd hustota,
schopnost vysoké deformace bez poruSeni struktury ¢i vhodné tepelné-izolacni a elektro-

izola¢ni vlastnosti, jiz fadu let hojné vyuzivany v rozlicnych oblastech Zivota.

Pted druhou svétovou valkou byla celkova vyroba vSech polymert (tehdy jen celuloidu a
bakelitu) jen asi 23 000 tun na celém svété za rok. Z poc¢atku byly plasty chapany jako na-
hrazka nedostatkovych materiali. Po druhé svétové vélce vSak dosSlo k prudkému naristu
jejich produkce, protoZe se staly strategickymi materialy. V roce 1948 uz celosvétova vy-
roba vSech polymert byla 1,3 milionQ tun a vyrazné ptedc¢ila vyrobu kovil. V sou€asnosti

je to vice nez 260 miliond tun polymerniho materidlu na celém svété. [1]

I ptes mnohé vyhody, které nam polymery ptinéseji, je tteba neopomenout podstatné sku-
tecnosti. K vyrobé syntetickych polymert je nejvice vyuzivana ropa. Ropné zdroje nejsou
nevycCerpatelné (i kdyZ moderni technika umoziuje vytézit ze stavajicich lozisek mnohem
vice ropy a navic se stale objevuji nova, doposud neobjevend loziska). Tyto plasty maji
navic omezené moznosti recyklace, ale pfedevs§im jejich rozlozitelnost v ptirod€ je mini-
malni.

I z vySe uvedenych divodi se dnes védecké vyzkumy ¢im dal tim Castéji zaméetuji na po-
lymery, které lze odbourat biologickym zplisobem — objevuji se tak zvané biodegradova-

telné polymery.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

1 BIODEGRADOVATELNE POLYMERY

1.1.1 Biodegradovatelné polymery a biodegradace

Biodegradovatelné polymery jsou ty polymery, které podléhaji biodegradaci. Proces bio-
degradace je zaloZeny na skute¢nosti, Ze mikroorganismy, piedevs§im bakterie, houby, plis-
n¢ a fasy, které se bézn¢ vyskytuji ve slozkach Zivotniho prosttedi, rozeznaji biodegrado-
vatelny polymer jako zdroj Zivin a spotfebuji ho ve svlij prospéch. Mikroorganismy tyto

vysokomolekularni organickeé latky rozkladaji na latky jednodussi.

Prvnim krokem biodegradace je fragmentace (rozpad na malé ¢astice), ktera je nasledova-
na mineralizaci. Mineralizaci se rozumi pfeména organickych uhlikatych sloucenin na
anorganické slouceniny. Jestlize se vyskytne jen fragmentace, znamena to, ze u materialu

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

V posledni dobé€ jsou velmi propagovany tak zvané oxo-degradabilni plasty. Tyto materia-
ly byvaji myln€ oznaCovany jako biodegradovatelné a pratelské k Zivotnimu prostiedi. Je-
jich vyroba spociva v ptidani specidlnich degradacnich aditiv (pro-oxidanti) do béznych
nebiodegradovatelnych plasti. Jako aditivum se pouzivaji naptiklad kovové oxidy. Poly-
mery se diky témto piisadam rozpadaji pasobenim teploty a slune¢niho zareni na fragmen-
ty, které nejsou v zivotnim prostiedi pozorovatelné pouhym okem, avSak nedojde ke kom-
pletni mineralizaci. Probih4a pouze prvni stupen degradace. Tuto skutecnost potvrdil napf.
vyzkum California State University, ktery mimo jiné¢ sledoval 1 chovani oxo-
degradabilnich plasti v kompostu, vodném moiském prostiedi a v termofilnim anaerobnim
kalu z Cistirny odpadnich vod. Védci doshi k zavérim, ze tyto plasty nejsou v zddném

z vyse uvedenych prostiedi schopny biodegradace. [3]

Pokud proces biodegradace probiha za aerobnich podminek, konecnymi produkty rozkladu
jsou oxid uhli¢ity a voda, tedy latky, které jsou ptijatelné pro zivotni prostfedi. Rozklad
v anaerobnich podminkéch se vyznacuje navic produkci metanu. V obou ptipadech se tvoti
biomasa. Podil vzniklé biomasy se pohybuje mezi 10 — 40 % v zavislosti na substratu, kte-
ry ma byt preménén. Residudlni uhlik zahrnuje nepfeménény podil plivodniho vzorku. Viz

rovnice (1) a (2).
Aerobni podminky:

Cpolymer + 02 > COZ + HZO + Cresidualni + Cbiomasa (1)
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Anaerobni podminky:

Cpolymer 9 C}14 + COZ + HZO + Cresidualni + Cbiomasa (2)

Biologicka rozlozitelnost je vlastnost materiald, ktera velmi zavisi na biologickych pod-
minkéch v daném prostfedi. Testovani biodegradability se provadi v rliznych typech pro-
sttedi, kdy v kazdém jednotlivém typu jsou jiné podminky (pfitomnost mikroorganismi,
obsah kysliku, teplota). RozliSuje se pét takzvanych mikrokosmii: pidni prosttedi, vodni
prostiedi (fi¢ni, jezerni, moiskée), kompost, sedimenty a kaly z Cistiren odpadnich vod (ae-
robni, anaerobni). V nékterém typu se polymer mize rozkladat dobie, v jiném miize byt

vici zméndm zcela netecny.

Ptikladem toho miiZe polyvinyl alkohol PVA, ktery se v prostiedi aktivovaného kalu roz-
klada pomérné dobte, kdy za 20 dni Ize dosdhnout 68 % degradace, zatimco v anaerobnim
vyhnilém kalu to bylo po 34 dnech jen 8 %. V kompostu bylo dosazeno 8 % degradace po
47 dnech a v pidnim prostfedi to bylo méné nez 1 % za 48 dni. [4] NeteCnost PVA vici
rozkladu v piidnim prosttedi byva pripisovana pfitomnosti -OH skupin, které se sorbuji na
pudni Castice, ¢imZ se PV A stava nedostupnym pro mikroorganismy [5, 6]. V kompostu se
chova podobnym zplisobem a navic zde byvaji teploty vyssi jak 50 °C, které zpiisobuji

uhyn potfebnych mikroorganisma. [7]

1.1.2 Faktory ovliviiujici mikrobidlni rozklad

Existence lagové faze

Vlastnimu rozkladu organickych sloucenin pfedchazi obdobi, béhem kterého nedochdzi ke
zjevné destrukci. Toto obdobi byvéa oznacovano jako lagova faze nebo také faze ptizpliso-
bovani. Jedna se o vymezeny Casovy interval od kontaktu slouceniny s mikroorganismy az
do jejiho prvniho prokazatelného ubytku, béhem kterého se koncentrace slou¢eniny neme-
ni. Po odeznéni této faze, jez mize trvat nékolik hodin az n€kolik mésici, dojde k rychlé ¢i
pomalé biodegradaci. Délka obdobi je ovlivnéna samotnou slouceninou a jeji koncentraci,
ale také podminkami prostfedi. V anaerobnim prostiedi byva tato faze delsi nez v aerobnim
prostfedi. Opakovana kontaminace prostiedi stejnou slouceninou obecné zptisobuje zkra-
ceni lagové faze z ditvodu dostate¢ného poctu degradujicich mikroorganismii, které se vy-

tvotily béhem prvniho kontaktu slouceniny. [8]

Biodostupnost
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K tspésnému rozloZeni organické latky je nutné, aby se tato vyskytovala ve formég, ktera
bude pro mikroorganismy dostupnd — dualezitou roli hraje kontakt slou¢eniny s mikrobial-
nimi enzymy. Slouc¢eniny dobie rozpustné ve vod¢ jsou prenaSeny dovnitt bunky a zpraco-
vavany cytoplazmatickymi enzymy. Slou€eniny $patné¢ rozpustné ve vod¢ jsou zpracova-

vany extracelularnimi enzymy.

U téchto sloucenin vSak hrozi riziko naptiklad sorpce na anorganické ¢astice €1 organickou

hmotu, coz mlize vést k potlaceni procesu biodegradace. [9]

Struktura organickych molekul

Biodegradabilita je funkci chemické struktury molekul, coz je diivod, pro¢ mohou byt syn-

tetické polymery také biodegradovany, pokud se jejich struktura tidi ur¢itymi pravidly.

Biologicky rozloZitelné polymery obsahuji vazby, které 1ze snadno hydrolyzovat. Esterové
vazby jsou zvlasté citlivé na esterazy, mikrobidlni enzymy, které tyto vazby hydrolyzuyji.

[10, 11]

Samostatna pritomnost esterovych vazeb vSak neni postacujici podminkou k biodegradaci.
Svétove nejpopularnéjsi polyester, polyetylen tereftalat PET, neni biologicky odbouratel-
ny. Divodem této neteCnosti je aromaticky charakter polymeru, kdy aromatické jadro blo-
kuje prisun rozkladajicich enzymi k esterové vazbé. Mezi pomérné snadno metabolizova-
telné struktury patii dale vazba amidova a aminova. Jakékoliv vétveni fetézce, jeho mety-

lace €1 ptitomnost kvarterniho uhliku, znevyhodiiuje proces biodegradace. [7, 8]

Naopak pfitomnost nitroskupiny, diazoskupiny, haloskupiny, ¢i sulfokyselin zdsadnim
zpusobem stézuje proces biodegradace, protoze tyto substituenty jsou v ptirodé neobvyklé
a mikroorganismy nevlastni potiebné¢ enzymy k jejich rozkladu. Tyto substituenty jsou

oznacovany jako xenofory. [8]

Vyse uvedené zavéry vSak nelze Upln€ zobecniovat, protoze aerobni procesy se chovaji

jinak nez anaerobni procesy.

Michani systému

Je potiebné k rovnomérnému rozdéleni ptivadénych Zivin a zdroven umoznuje dobry kon-

takt s pfitomnymi mikroorganismy. [12]

Teplota
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Anaerobni, ale také aerobni pfemény organickych latek probihaji v Sirokém teplotnim
rozmezi. Psychrofilni pasmo se vyznacuje teplotami niz§imi nez 20 °C, za mezofilni pro-
sttedi se povazuje teplotni rozsah 25 — 40 °C, zatimco termofilni prostiedi se vyznacuje
teplotami v rozmezi 45 — 60 °C. Teplota ovliviiuje riist mikroorganismil, jejich metabolic-
kou aktivitu a jejich preziti. Obecné lze fici, ze vyssi teploty zlepSuji metabolickou aktivi-

tu. [13]

Teplota ma navic vyznamny vliv na parcidlni tlak vodiku ve vyhnivacich nadrzich, coz
ovliviiuje ¢innost syntrofnich mikroorganismti (podrobnéji vysvétleno v kapitolce 1.2.2,
ktera se zabyva anaerobnimi mikroorganismy). Vyssi teploty poskytuji nékolik vyhod.
S rostouci teplotou roste rozpustnost organickych latek ve vodném prostiedi, zvySuje se
rychlost biologickych a chemickych reakci a dochéazi k thynu patogennich organismii. [14]
Termofilni bakterie také produkuji vice bioplynu (avSak ukazatel kvality, tj. pomér mezi

vzniklym metanem a oxidem uhli¢itym vyzniva 1épe pro mezofilni teplotni pasmo). [15]

pH
pH ovliviiuje aktivitu hydrolytickych enzymu a aktivitu samotnych mikroorganismti ¢in-
nych v rozkladnych procesech. Riizn¢ mikroorganismy jsou rtizné citlivé na hodnotu pH.

Tyto vlastnosti jsou vice popsany v kapitolce 1.2.2.
Obsah zivin

V nékterych ptipadech se k inokulu pfidava uméle ptipravené médium, které slouZzi jako
zdroj potiebnych prvki, vitamina a dalSich podptrnych latek pro spravnou ¢innost a rast
mikroorganismil. V médiu nesmi byt obsazen organicky uhlik, protoze by byl uptednost-

fovan mikroorganismy pied rozkladem jinych (testovanych) latek.

Dusik je majoritnim prvkem v nukleovych kyselindch a v aminokyselinach, fosfor je sou-
casti nukleovych kyselin a fosfolipidi, sira se nachazi v aminokyselinach, acetylkoenzymu
A a ve vitaminech, draslik a sodik podporuji funkci nékterych enzymit, hoicik stabilizuje
ribozomy, bunééné membrany a nukleové kyseliny, vapnik stabilizuje buné¢nou sténu,

zelezo je ptitomné v cytochromech.

Néekdy se do média pridavaji 1 stopové prvky (chrom, kobalt, méd’, mangan, molybden,
nikl, selen vanad, zinek, bor), jez jsou nezbytné pro nékteré specifické enzymy.

Slozeni média, vCetné potfebnych chemikalii a jejich koncentraci, byvéa soucasti odborné

literatury nebo miize byt zakotveno pfimo v normé, napt. CSN EN ISO 11734. [16]
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Krystalinita

Stupen krystalinity udava miru uspotradanosti ve struktufe polymerti a vyrazné ovlivituje
proces jejich biologické rozloZitelnosti. Biodegradace za¢ina v oblastech s amorfni struktu-
rou, z ¢ehoz plyne, Ze polymery s vy$Sim stupném krystalinity jsou vici biodegradaci
odoln¢jsi. Stupen krystalinity ma znacny vliv také na absorpci vody a s tim souvisejici

moznost hydrolyzy. [17]

Dalsi faktory

Obecné plati pravidlo, ze polymery s hydrofobnim charakterem, vys$si molekulovou hmot-
nosti a krystalinitou jsou méné nachylné k biodegradabilité. Piitomnost polysacharidi

zlepSuje biodegradabilitu. [18]

1.1.3 Degradace polyesteri

Aromatické polyestery, jako naptiklad PET, sice poskytuji vyborné mechanické vlastnosti,
avSak jsou témeft rezistentni vici hydrolytické nebo enzymatické degradaci. Pouze za pou-
ziti drastickych podminek (kyselina sirova, 150 °C) mtize byt hydrolyzy PET vyuzito pro

ucely recyklace, kdy se timto procesem generuje monomer kyselina tereftalova. [19]

Kombinaci alifatickych a aromatickych ¢asti 1ze dosdhnou vhodného kompromisu, co se
tyCe mechanickych vlastnosti a schopnosti degradovat, byt’ vétsi zastoupeni aromatickych

casti degradaci ztézuje.

Alifatické polyestery naproti tomu nemaji tak vyborné uZzitné vlastnosti jako aromatické,

ale vétSinu jich Ize efektivné degradovat — proto je o jejich degradaci nejvice informaci.

Alifatické polyestery se rozkladaji zejména prostiednictvim hydrolytické degradace este-
rovych vazeb. Hydrolyzu ovlivituje mnoZstvi absorbované vody, difuzni koeficient frag-
mentl fetéza a rozpustnost vedlejSich produktti degradace ve vodném prostiedi. [20] Rych-
lost degradace ale také ovlivituji molarni hmotnost, krystalinita, morfologie ¢i pfitomnost
necistot a zbytkovych monomert. [21] Absorpce molekul vody a hmotnostni bytek se

sniZuje s rostoucim zastoupenim methylenového fetézce v polyesteru. [22]

Béhem abiotické degradace pronikaji malé molekuly, jako je voda nebo ionty, do hloubky
pevného polymeru. Na zacatku degradace vede Stépeni fetézct k rapidnimu poklesu mole-
kuldrni hmotnosti, ale k malym hmotnostnim ztratam. Teprve ve druhé fazi dochazi
k odStépeni malych oligomernich jednotek, coZ se projevi na Ubytku hmotnosti a ztraté

mechanické pevnosti, kdy dojde ke fragmentaci polymeru. [23]
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Degradace semi-krystalickych polyesteri ve vodném prostiedi je specificka tim, ze probiha
ve dvou krocich. V prvnim kroku molekuly vody pronikaji do amorfnich ¢asti polyesteru,
protoze maji vySsi absorpcni schopnosti nez krystalické casti. Degradované fragmenty di-
funduji a poté rekrystalizuji. Priivodnim jevem degradace amorfnich ¢asti polyesteru a re-
organizace volnych konct fetézcli miize tedy byt rostouci krystalinita. Teprve kdyz jsou

amorfni ¢asti zdegradovany, miize probihat degradace i1 v krystalickych ¢astech. [20, 24]

Krystalinita je jednim z faktori, které maji velky vyznam na enzymatickou degradaci po-
lymerti. Je znamo, ze degradace alifatickych kopolyestert je rychlejsi s ohledem na jednot-

livé homopolymery. Rovnéz s rostouci teplotou tani klesé biodegradabilita polymeri. [25]
1.1.4 Detekce biologické rozloZitelnosti

K detekci biologické rozlozitelnosti ve vod€ nerozpustnych polymera patii naptiklad:

e skenovaci elektronova mikroskopie — lze pozorovat tak zvané degradacni zony, jez

odhaluji naruSeni povrchu polymeru

e infraervena spektroskopie — pomoci zmén charakteristickych piki l1ze odvodit

zmény ve strukture (sloZeni) polymeru

e diferencni skenovaci kalorimetrie — odhaluje zmény v krystalinité¢ polymeru a jeho
teplotni chovani (teplota skelného ptechodu, teplota tani, teplota krystalizace, zm¢-

na kinetiky krystalizace)
e hmotnostni ubytek — nejjednodussi zptisob, jak zjistit, zda se dana latka rozklada

e detekce vznikajiciho plynu pomoci plynové chromatografie

1.2 Anaerobni rozklad

Anaerobni prosttedi striktné¢ vyzaduje bezkyslikaté prostfedi (hodnota oxidacné redukéniho
potencialu ORP musi byt mensi nez -200 mV). V piirod¢ lze anaerobni prostiedi nalézt na
dnech ficnich toki, rybnik, jezer s velkym obsahem organického podilu, dale také na
skladkéach, v bachoru bylozraved, apod. Anaerobniho prostiedi se vyuziva 1 cilené
v septicich, anaerobnim ¢iSténi odpadnich vod, ve fermentorech nebo bioplynovych stani-

cich. [26]

Anaerobni rozklad je komplexni systém procest, ktery se sklada se ze Ctyr fazi, které na

sebe postupné navazuji: hydrolyza, acidogeneze, acetogeneze a methanogeneze. [14]
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1.2.1 Faze anaerobniho rozkladu

Hydrolyza spociva v rozkladu vysokomolekularnich rozpusténych 1 nerozpusténych latek
(lipidy, polysacharidy, proteiny, nukleové kyseliny) na nizkomolekularni latky rozpustné
ve vodé, které jsou schopny transportu dovnitf bunck (naptiklad aminokyseliny ¢i mastné

kyseliny). [12, 14]

Rychlost procesu hydrolyzy ovliviiuje celkovou rychlost ndsledujicich pochodii vcetné

produkce bioplynu. [15]

Produkty vytvotené v priibéhu hydrolyzy jsou v druhé fazi — acidogenezi, ktera je pojme-
novéana podle organickych kyselin, které jsou jejim hlavnim produktem, prostiednictvim
acidogennich (fermenta¢nich) bakterii rozkladany na dalsi jednodussi latky (alkoholy, or-

ganické kyseliny, H,, CO,). [14, 27]

V treti fazi — acetogenezi - jsou organické kyseliny a alkoholy vytvofené v predeslém kro-
ku, oxidovany na H,, CO, a kyselinu octovou. Faze byva oznacovana také jako ,,pfedmeta-

nizacni“. [14, 27]

Procesy acidogeneze a acetogeneze jsou vyrazné ovliviiovany koncentraci vodiku v pro-

stfedi. Vys8i koncentrace vodiku zpisobuje sniZzeni rychlosti procest. [15]

Methanogeneze zavrSuje cely proces, kdy dojde k tvorbé metanu preménou nékterych jed-

nouhlikatych latek (metanol, kyselina mravenci, CO,), vodiku a kyseliny octové. [14, 27]
Pro efektivni vyrobu bioplynu je nutné dlouhodobé udrzovat rovnovahu mezi jednotlivymi
fazemi, zejména pak rovnovadhu mezi acetogenni a methanogenni fazi. [15]

1.2.2 Skupiny mikroorganismu aktivnich p¥i anaerobnim rozkladu

K uspésnému dokonceni biodegradace je zapottebi vzdjemna soucinnost rtiznych skupin

mikroorganismd.

Hydrolytické bakterie provadi béhem prvni faze (hydrolyza) depolymeraci vysokomoleku-

larnich latek, ¢imz poskytuji substrat pro dalsi bakterie. Zhruba 10® — 10° t&chto bakterii se
nachazi v 1 mililitru anaerobniho kalu. [7] Patii zde pfevazné bakterie z rodu Clostridium
(C. butyricum), Ruminococcus, Bacillus (B. cellulosae), Paenobacillus a Geobacillus. Je-
jich aktivita stoupa zvySenim teploty. Jsou vétSinou termofilni a fakultativné anaerobni.

Nejaktivn€jsi jsou pii1 neutralnim pH. [15]
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Kyselinotvorné bakterie se déli do dvou skupin (acidogenni a acetogenni) podle toho,

v jaké fazi rozkladu jsou aktivni. Acidogenni bakterie produkuji rizné organické kyseliny.
Patfi zde nékteré druhy rodt Clostridium, Bacillus, Propionibacterium, Lactobacillus a
Bacteroides. Druhou skupinou jsou acetogenni bakterie, které se dale déli na kvasné bakte-
rie, které produkuji kyselinu octovou, H, a CO; z vysSich mastnych kyselin, zatimco ho-
moacetogenni bakterie tvoii kyselinu octovou pravé z H, a CO,. Mezi homoacetogenni
bakterie patii napt. Clostridium thermoaceticum a Acetobacterium woodii. Optimalni hod-

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

Bakterie aktivni v hydrolyze a acidogenni f4zi maji tendenci k rychlému rlistu a mnoZeni a
nejsou piili§ citlivé na zmény vnéjSich podminek. [15]

Mezi jednotlivymi skupinami mikroorganismi ¢innych v acidogenni a acetogenni fazi
existuje vzadjemna zavislost jedné skupiny na druhé skupin€. Tato vlastnost je oznaCovana

jako syntrofie. Svou ¢innosti vyrovnavaji koncentraci vodiku v systému, coz je vyznamné

ptedevsim pro produkci kyseliny octové a nasledné metanu. [7, 15]

Methanogenni mikroorganismy patfici do domény Archaea zakoncuji pfeménu piedcho-

zich produkti na metan. Patfi mezi nejstarsi zivé organismy na Zemi. D¢li se na hydroge-
notrofni, které tvoii metan z H, a CO, a na acetotrofni, jez tvofi metan z kyseliny octové.
Acetotrofni methanogenni mikroorganismy jsou jednou z nejvice citlivych skupin na zvy-
Sovani teploty. Ve vznikajicim bioplynu je metan zastoupen z 30 % cinnosti hydroge-
notrofnich druhi a ze 70 % cinnosti acetotrofnich druhti. [7] Mezi methanogenni zastupce

patti napiiklad Methanobacterium, Methanococcus a Methanosarcina. [28]

Methanogenni mikroorganismy jsou extrémné citlivé vii€i zméndm pH. Jejich optimum je
v rozmezi 6,5 — 7,2. [29] Pritomnost kysliku jiz ve velmi malych koncentracich je pro né
siln¢ toxicka. [28] Rovnéz jsou velmi citlivé na vykyvy teplot. K selhani procesu miize

dojit pii zménach teploty piesahujici 1 °C / den. [29]

Pro svou ¢innost vyzaduji vyssi koncentraci stopovych prvkl (Ni, Co, Mo). [15]

1.2.3 Vyhody a nevyhody anaerobnich procesu
Anaerobni procesy nabizi nékolik vyhod [15, 29], jedna se zejména o tyto:

e produkce metanu, jenz je povazovan za zdroj vyuzitelné energie; ve vétSin€ piipadi
zisk energie pii anaerobnich procesech pfevySuje energii pottebnou pro udrzeni po-

ttebnych podminek (zejména teploty); ziskanou energii 1ze pouZzit pro vytapéni bu-
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dov ¢i k vyrobé elektiiny a jeji vyuziti pi1 provozu zafizeni (provzduSiiovaci

dmychadla v aerobnich procesech) nebo prodeji do sité
e nizka spotieba energie (nemusi se provzdusiovat)

e snizeni celkové hmotnosti kalu prostfednictvim pfemény organické hmoty prede-
v8im na metan, oxid uhli¢ity a vodu; obvykle byva odstranéno 30 — 65 % surovych

pevnych latek v kalu, coz miize podstatné snizit ndklady na likvidaci kalu

e 7zbytky z anaerobniho procesu obsahuji ziviny jako dusik a fosfor, které mohou

zlepsit trodnost a struktury ptdy
e pfitermofilnim pribéhu dochazi k likvidaci patogennich organismt
Nevyhody anaerobnich procesii se daji shrnout do téchto bodu [15, 29]:
e vysoké pofizovaci naklady na zatizeni

e mikroorganismy ucastnici se téchto procesu jsou vysoce citlivé 1 k malym zménam

teplot, pH a pfitomnosti toxickych latek
e zapracovani anaerobnich procest vyzaduje pomérné dlouhy ¢as
e nutna delsi doba zdrzeni k efektivnimu odbourdni polymerti

e uvoliovany bioplyn zapacha

1.2.4 Testy degradace polymera v anaerobnim prostiedi

Anaerobni vodné prostiedi

Prvni test biorozlozitelnosti v anaerobnim vodném prostiedi byl prvné publikovan v roce
1988 Evropskym stfediskem pro ekotoxikologii a toxikologii chemickych latek jako
ECETOC Technical Report No. 28. V roce 1995 byl vice méné stejny postup piijat v nor-
mé ISO 11734. Ceska podoba této normy nese nazev CSN EN ISO 11734 — Jakost vod -
Hodnoceni Uplné anaerobni biologické rozloZitelnost organickych latek kalem z anaerobni
stabilizace — Metoda stanoveni produkce bioplynu. Velmi podobny postup je zakotven
vnorm¢ ASTM D5210-92. V oblasti bioplastli byla vyvinuta ISO TC 61/SC 5/WG 22
s drobnymi upravami, jejiz verze ISO/DIS 14853 se zdé4 byt kone¢nou podobou pro piijeti

mezinarodné uznavané normy. [26]

Obecny princip testovani: Testovany materidl je umistén do vodného minerdlniho média

s pfidavkem inokula z anaerobniho kalu, jehoz suSina byva né¢kde kolem hodnoty 1 g/l.
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Takto je inkubovan pii mezofilni teploté 35 °C. ZkouSeny material musi byt jedinym zdro-
jem uhliku a energie. Minerdlni médium miiZze poskytovat nezbytné nutrienty, a také puf-
rované prostiedi. Pf1 veSkeré manipulaci se musi dbat na dodrzeni anaerobnich podminek
(profukovani dusikem). Testy obvykle trvaji 60 dnd. Biodegradace se zjiStuje mefenim
vznikajiciho bioplynu a rozpusténého anorganického uhliku v médiu. Procento degradace
odpovidd mnozstvi uhliku testované¢ho materialu, které se preméni na oxid uhli¢ity a me-

tan.

Anaerobni prostiedi s vysokym obsahem suSiny

VysSe uvedené normy se zaméfovaly na testy ve vodném prostiedi (vlhkost > 95 %) a v
mezofilnim teplotnim pasmu. Nékteré bioplynové stanice vSak pracuji v prostiedi, kde je
vlhkost < 60 % a navic se zde mohou vyskytovat teploty kolem 55 °C. Naptiklad nizsi ob-
sah vlhkosti vede k vétsi koncentraci mikroorganismi a tim k rychlej$i biodegradaci. Byly
proto piijaty normy ASTM D5511-94 a ISO/DIS 15985, které tyto skutecnosti zohlediuji.
[26]

Obecny princip testovani: Malé mnoZstvi zkouSené latky se ptida k velkému mnozstvi ino-
kula, které bylo stabilizovano pied zahajenim zkousky biologické rozlozitelnost. Inokulum,
jehoZ suSina byva vétsi nez 20 g/l, je ziskdvano z bioplynovych stanic nebo z odvodnéného
anaerobniho kalu. Mé&fi se objem vznikajiciho bioplynu, ktery se pouziva k vypoctu pro-

centa biodegradace na zéklad¢ konverze uhliku.

Simulace prostiedi skladek

Dalsi kategorii, ktera se fadi do této skupiny, jsou testy, které simuluji prostiedi skladek.
Biodegradace je hodnocena v dasledku ztraty vlastnosti po expozici podle ASTM D5525-
94a nebo métenim produkce bioplynu podle ASTM D5526-94. [26]

Tabulka 1 poskytuje piehled norem v oblasti anaerobnich rozklad.

Tab. 1. Prehled norem v oblasti anaerobnich rozkladui [26]

Oznaceni normy Nazev normy Rok vydani

ECETOC No. 28 Evaluation of Anaerobic Biodegradation 1988

Water Quality — Evaluation of the ,, Ultimate
Anaerobic Biodegradability of Organic Com-

ISO 11734 pounds in Digested Sludge — Method by Meas- 1995
urement of Biogas Production
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Oznaceni normy Nazev normy Rok vydani

Standard Test Method for Determining the
ASTM D5210-92 Anaerobic Biodegradation of Plastic Materials 2000
in the Presence of Municipal Sewage Sludge

Determination of the Ultimate Anaerobic Bio-
degradability of Plastic Materials in an Aque-

ISO/DIS 14853 ous System — Method by Measurement of Bio- 1999
gas Production
Standard Test Method for Determining Anaer-

ASTM D5511-02 obic Biodegradation of Plastic Materials Un- 2002

der High-Solids Anaerobic-Digestion Condi-
tions
Determination of the Ultimate Anaerobic Bio-
degradability of Plastic Materials in an Aque-

ISO/DIS 15985 ous System — Method by Measurement of Bio- 1999
gas Production

Standard Practise for Exposing Plastics to a preruseno
ASTM D3525-94a Simulated Active Landfill Environment 2002
Standard Test Method for Determining Anaer-

obic Biodegradation of Plastics Materials Un- 2002

ASTM D5525-94 der Accelerated Landfill Conditions

1.2.4.1 Testy biodegradace v termofilnim prostiedi

Jednim z nejvice prozkoumanych materiala z hlediska testovani termofilniho rozkladu po-
lymerti v anaerobnim prostiedi, které nejsou tak obvyklé jako mezofilni, se zda byt kyseli-
na polymlécnd PLA. ReSerSe tykajici se rozkladu materiald, se kterymi bylo pracovano
v této diplomové préaci (PBS a Ecoflex), jsou uvedeny v kapitolach, které se vénuji témto

polymertm.

Itdvaara a kolektiv [30] se vedle rozkladu PLA v aerobnim prostiedi o rtiznych teplotach
zabyvali 1 rozkladem PLA v anaerobnim kalu z Cistirny odpadnich vod pii 37 °C a
v inokulu, které bylo ziskdno ze skladky tuhych odpadii pti 52 °C. V aerobnich mezofil-
nich podminkach pti 25 °C a 37 °C doSlo pouze k 10 % rozkladu. Jakmile se inkubacni
teplota pribliZila teploté skelného pfechodu T,, mineralizace se zvySovala. Pfi 60 °C doslo
k 90 % rozkladu béhem 120 dnti, avSak rozkladu piedchazela dlouhd lagova faze (40 dnti).

Vyzkum prokazal lepsi rozlozitelnost PLA v anaerobnich podminkéch, kdy pti pouziti kalu
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pii teploté 37 °C doslo k degradaci z 60 % za 100 dna, respektive 60 % za 40 dnt pti roz-
kladu v inokulu ze skladky tuhych odpadu pfii teploté 52 °C. Ze zavéru lze vyvodit zaver,

ze PLA muze byt pro anaerobni mikroorganismy zdrojem energie a uhliku.

Yagi a kolektiv [31] se pokouseli o pfevedeni anaerobniho kalu z 37 °C na 55 °C a nasled-
ny rozklad PLA. Béhem prvnich 6 dnl byla produkce bioplynu minimalni a produkce me-
tanu klesala az do 10. dne. Od tohoto dne doSlo ke zvratu a produkce metanu stoupala.
Védci rovnéz vyvodili zavér, Ze kal se zastoupenim metanu nizS$im jak 60%, neni vhodny
pro testovani biodegradace. U pieveden¢ho kalu do termofilnich podminek byla dosazena
90 % degradace PLA po 60 dnech, zatimco u mezofilniho kalu byla prokazana pouze cca

15 % degradace po 80 dnech.

Stejny védecky tym se v jiné studii [32] pokousel 1 o rozklad PCL a PLA v podobé¢ prasku
pomoci anaerobniho kalu, ktery byl opét pfeveden z mezofilnich do termofilnich podmi-
nek. Produkce bioplynu zapocala u prasku PCL po 10 dnech a biodegradace €inila po 47
dnech 90 %. U PLA byl navic sledovan vliv fedéni kalu na naslednou degradaci. U nefe-
déného kalu zapocala produkce bioplynu po 10 dnech a bylo dosazeno 93 % degradace po
75 dnech. U fedéného kalu produkce bioplynu zapocala po 14 dnech a bylo dosazeno 72 %
degradace po 90 dnech.

1.3 Vybrané druhy biodegradabilnich polyesteru

Fyzikalni vlastnosti alifatickych polyesteri jsou ovlivnény mnoha faktory. Slozeni opaku-
jici se jednotky, ohebnost fetézce, pritomnost polarnich skupin, molarni hmotnost, orienta-
vlastnosti mohou byt rtizné¢ pozménovany, aby tak polyestery mohly byt vyuZzivany

v rozli¢nych oblastech. [33]

1.3.1 Ecoflex

Jedna se o alifaticko-aromaticky polyester, ktery je vyrobeny z butandiolu, kyseliny adipo-
vé a kyseliny tereftalové, pficemz vyssi podil kyseliny tereftalové ovlivituje teplotu tani

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

Komerc¢né je vyrabén od roku 1998 firmou BASF. Ecoflex je prvni kompostovatelny po-
lymer vyrobeny z fosilnich zdroji. Diky pfitomnosti mikroorganismi a jejich enzymu lze
tento polymer rozlozit béhem nékolika tydnt. Tato skutecnost je dolozena certifikacnimi
znackami celosvétovych certifikacnich organizaci. Pouziva se zejména na mulCovaci folie
v zemédé€lstvi, kde se po sklizni nemusi tyto folie slozité sbirat, ale pteoraji se spolecné
s pudou, kde pak zlstavaji a snadno se rozlozi. Dale se z n¢j vyrabi nakupni tasky, pytle na
odpad. [34] Mimo klasické uplatnéni se Ecoflex mize stat idealni sloZkou smési pro vyro-
bu plastli z obnovitelnych surovin, napt. modifikaci Ecoflexu s kyselinou polymlécnou
PLA vznika Ecovio, ktery se vyznacuje specidlnimi vlastnostmi, jako je pruznost a hou-

zZevnatost.

Kopolymerizace alifatickych monomera s aromatickymi monomery miiZe sice na jednu
stranu vést ke zlepSeni mechanickych vlastnosti cilového vyrobku, ovSem biodegradabilita
téchto kopolymert se sniZzuje s rostoucim zastoupenim aromatického podilu. Némecti véd-
ci z Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung zkoumali vliv zastoupeni kyseliny teref-
talové v kopolymerech na vyslednou biodegradaci. Védci dosli k zavéru, ze u kopolymert
s polymeracnim stupném kyseliny tereftalové n > 3 dochazi k velmi malé¢ degradaci
v horizontu né€kolika mésicti. Pokud je n = 1 nebo n = 2, k degradaci dochazi jiz béhem 4

tydni. [35]

Tabulka 2 nabizi srovnadni mechanickych vlastnosti Ecoflexu s LDPE. Z tabulky plyne, Ze

Ecoflex je oproti LDPE odolné;si vii¢i mechanickému namahani a proti vod¢. [36]

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

Vlastnost Jednotka Ecoflex LDPE
Hustota g/cm3 1,25-1,27 0,92
Teplota tani T, °C 110-120 108
Teplota skelného prechodu T, °C -30 -120
Tvrdost podle Shorea - 32 48
Mez pevnosti N/mm’ 36/45 -
Propustnost kysliku cn’(1/m”.d.bar) 1200 2900

Propustnost vodna pary g (1/m’.d) 135 1,7
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Ptes vySe uvedené vyhody nelze opomenout jeho potfizovaci cenu, kterd je zhruba dva a
pul krat vyssi pi1 nakupu ve velkém neZz nédkup srovnatelnych vyrobkl z polyetylenu. Na
maloobchodni urovni je tento rozdil jesté podstatnéjsi. Napi. pytle na odpad z Ecoflexu

jsou az ctyrikrat draz8i nez pytle z polyetylenu. [10]

Vyzkum California State University byl zaméfen na testovani biodegradability polymer-
nich materiali v riznych podminkach. Pytle z materiali Ecoflex jsou stoprocentné kompo-
stovatelné za vzniku oxidu uhli¢itého, vody a biomasy na rozdil od oxo-degradabilnich
plastovych materiali, u kterych nedoslo ani po 180 dnech k zadné degradaci. Soucasti roz-
sédhlého experimentu byl rovnéz pokus o rozklad Ecoflexu v anaerobnim termofilnim kalu

z Cistirny odpadnich vod. Vyzkum prokazal, Zze Ecoflex se v tomto prostfedi nerozklada.
[3]

Alifaticko-aromatické kopolyestery typu BTA, mezi néZ se fadi 1 Ecoflex (v odborné lite-
ratuie byva nékdy oznacovan jako BTA 45:55), se zdaji byt v anaerobnim prostiedi stabil-
ni. Kopolyester BTA 40:60 byl podroben experimentu v anaerobnim kalu z Cistirny odpad-
nich vod pti 37 °C, a také v anaerobnim inokulu s vysokou hodnotou susiny pi1 50 °C, kte-
ré bylo ziskano ze skladky tuhych odpadii. Experiment, ktery trval 3 mésice, zjistil, Ze tep-
lota nemd znacny vliv na biodegradaci BTA, kdy v obou ptipadech biodegradace neptesah-
la 5 % hranici. Tyto ztraty na hmotnosti byly ziejmé zpiisobeny abiotickymi vlivy, jako je
migrace nizkomolekularnich slou¢enin nebo hydrolyza. Soucasti prace byl i pokus o identi-
fikaci vyizolovanych kmenti mikroorganismil, které se podilely na rozkladu polyhydroxy-
alkanoatii, PCL, polyesteru na bazi 1,3-propandiol a adipova kyselina a BTA kopolyestert
o rizném poméru mezi jednotlivymi komponenty. Zatimco na rozkladu polyhydroxyalka-
noatli, PCL a polyesteru na bazi 1,3-propandiol a adipova kyselina se podili fada mikrobi-
alnich kmenti, BTA kopolyestery byly napadeny mikroorganismy pouze v ptipadé€, Ze ob-
sah kyseliny tereftalové nepiekrocil 20 mol %. Zde lze predpokladat, Ze tyto mikroorga-

nismy prevazné Utoc¢i na dlouhé¢ alifatické domény. [37]

Dvotackova a kolektiv [38] zkoumali schopnost biodegradace riznych forem Ecoflexu
(tlusta a tenka folie, prasek) v aerobnim vodném (aktivovany kal z €istirny odpadnich vod)
a anaerobnim vodném prostiedi (vyhnily kal z ¢istirny odpadnich vod). Mira biologického
odstranéni polymeru byla vyhodnocena na zdklad¢ produkce oxidu uhli¢itého v aerobnich
podminkach pii 25 °C, respektive na zdkladé¢ produkce metanu a oxidu uhli¢itého
v anaerobnich podminkéch pti 37 °C. Bylo zjiSténo, Ze béhem 55 dnli doSlo v aerobnich

podminkéach k vyrazné¢ malé biodegradaci, jez Cinila necelé 2 % u vSech forem vzorku
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Ecoflex. Stejného vysledku (2 % hranice) bylo dosazeno 1 v anaerobnim prostiedi, kde

byly vzorky navic podrobeny rozkladu 120 dn.

Witt a kolektiv [39] vyizolovali z kompostu individudlni kmen Thermomonospora fusca,
jez se v tomto prostiedi podili na rozkladu Ecoflexu. Tento kmen byl pouzit pro piipravu
specidlniho média, udrZzovaného pii teploté 55 °C. Po 22 dnech se vice nez 99,9 % polyme-
ru depolymerizovalo na monomery, které byly detekovany pomoci plynové chromatografie
s hmotnostni detekci. Rovnéz byly provedeny toxikologické testy s perloockou Daphnia
magna a bakterii Photobacterium phosphoreum, které potvrdily, ze neexistuji zadna rizika
pro zivotni prostiedi, které by mohly souviset s pouzivanim Ecoflexu a jeho néaslednym

kompostovanim.

Problematika rozlozitelnosti Ecoflexu ve vodném prostfedi byla feSena 1 na nasem ustavu
vramci diplomovych praci. Singrovd ve své préaci [40] potvrzuje nemoznost rozkladu
Ecoflexu, kdy byla zjiSténa 4 % degradace v anaerobnim mezofilnim prostiedi béhem 78
dnti a 3 % degradace v anaerobnim termofilnim prostfedi béhem 96 dni. Autorka také zjis-
tila, Ze rozloZitelnost Ecoflexu ve vodném prostiedi se mize zlepsit pfidanim plniva. Ecof-
lex s plnivem, jehoz slozeni bylo 4,35 % glycerolu, 19,15 % skrobu, 5,7 % PLA a 70,8 %
Ecoflexu, se v anaerobnim prostfedi v mezofilnich podminkach rozkladal z10 % a

v termofilnich podminkéach z 15 %.

1.3.2 Polybutylen sukcinat

EnPol G4560 je komer¢ni ndzev pro polybutylen sukcinat, ktery vyrabi korejska firma IRE
chemical Ltd. Jedna se o alifaticky biologicky odbouratelny polyester s podobnymi vlast-

nostmi jako PET, ktery je sloZeny z butandiolu a kyseliny butandiové.

H1—0—{H,C}—0 {CH,};-C—OH

I I
0 0
Obr. 2. Chemicka struktura polybutylen sukcinatu
Pro své vynikajici mechanické vlastnosti nachazi uplatnéni v zemédélstvi jako mulCovaci
folie, vyrabi se z n¢j ndkupni tasky, plastové poharky, 1dhve, obalové folie nebo rybaiské

nadini. [41]
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V tabulce 3 jsou uvedeny mechanické vlastnosti PBS ve srovnani s nizkohustotnim polye-
thylenem (LDPE), vysokohustotnim polyethylenem (HDPE) a polypropylenem (PP).
Z tabulky je patrné, Ze PBS je odolnéjsi viici mechanickému poskozeni oproti jinym mate-
ridliim. [42] Polybutylen sukcinat se zac¢ina pravé pro své vyborné mechanické vlastnosti,
které navic dopliuji biologickd kompatibilita a schopnost organismu jej akceptovat (absor-
bovat), objevovat 1 v I€kafstvi. Soucasné aplikace zahrnuji chirurgické implantaty v cévni

¢1 ortopedické oblasti nebo také v tkdnovém inzenyrstvi. [43]

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

Vlastnost Jednotka PBS LDPE HDPE PP
Hustota g/em’ 1,26 0,92 0,95 0,9
Teplota tani T, °C 114 108 130 164
Teplota skelného pfechodu T, °C -32 -120 -120 5
HDT °C 97 49 82 110
Modul pruznosti MPa 680 180 1100 1400
Mez kluzu MPa 33 12 28 32
Pevnost v tahu MPa 58 36 40 45
Pevnost v prodlouzeni % 700 400 650 800

Abioticka degradace PBS

Phua a kolektiv [44] vystavili vzorky PBS a nanokompozity PBS + OMMT (organo-
montmorillonit) pisobeni vlhkosti pfi1 30°C a hydrolyze ve vodni lazni piti teploté 30 °C,
60 °C a 80 °C. Degradace byla hodnocena pomoci zmén charakteristickych pikti ve spektru
FTIR, DSC analyzou, SEM snimky a méfenim mechanickych vlastnosti. Ubytek moleku-
lové hmotnosti byl sledovan gelovou permeacéni chromatografii. SEM snimky nanokompo-
zitll po pusobeni vlhkosti vykazuji mensi vyskyt dér a trhlin nez vzorky ¢istého PSB. Hyd-
rolyza vriznych teplotach prokazala fakt, Ze intenzivnéj$i Stépeni fetézcii probihd pti
vysSich teplotach. K zadnym optickym zméndm nedoslo u vzorka, které podléhaly po dobu
60 dnt hydrolyze pti 30 °C, naopak u vzorki, které podléhaly hydrolyze pi1 60 °C, se ob-
jevily trhliny. Hydrolyza pi1 80 °C zptsobila, Ze se vzorky po 16 dnech rozpadly. Dife-
rencni skenovaci kalorimetrie navic u vzorkti PBS po hydrolyze zaznamenala vysoky na-
rust v krystalinité, doprovazeny poklesem molekulové hmotnosti. Krystalinita PBS pied
hydrolyzou byla 57,6 %, po hydrolyze pti 30 °C pak 60,1 %, respektive 68,5 % po hydro-
lyze pti 60 °C a 79,1 % po hydrolyze pii 80 °C. Stépeni fetézce miize uvonit diive zaple-
tené segmenty fetézce v amorfni fazi. Kratsi fetézce, které jsou pohyblivéjsi, se tak mohou

vice uspotadat do krystalické faze. Tento jev, ktery se velmi ¢asto objevuje u bioegradabil-
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nich polymerti, mezi které patii i1 PBS, byl popsan Pegorettim a Penatim [45] a byl oznacen
jako chemikrystalizace. U nanokompozitl doSlo také k nartstu krystalizace, avSak diky
pritomnosti desticek OMMT nartst nedosahoval takovych hodnot, jako u ¢istého PBS.
Béhem experimentu doslo k poklesu pH u ¢istého PBS ze 7,27 na 7,19 pti 30 °C, respekti-
ve na 4,97 pti 60 °C a 3,37 pti 80 °C. U nanokompozitli doslo k poklesu ze 7,27 na 7,03 pii
30 °C, respektive na 4,03 pii1 60 °C a 3,34 pii 80 °C. Pokles pH je spojen s tvorbou karbo-
xylovych skupin (-COOH) v pribéhu degradace. FTIR spektra odhalily zmény charakteris-
tickych pikt o vlnovych délkach 2945 cm™ (asymetrické vibrace —CHa- skupin v hlavnim
fetézci), 1710 cm™ (vibrace esterovych skupin), 1330 cm™ (symetrické vibrace —CH,- sku-
pin v hlavnim fetézci), 1144 cm™ (natahovani —C-O-C v esterovych vazbach), 1045 cm’
(O-C-C vibrace) a 917cm™ (ohybani —C-OH v karboxylové skuping). Nejvyrazngjsi zmény
byly zaznamenany u vzork, které podléhaly hydrolyze pii 80 °C. Charakteristické piky se

vyrazn¢ zmenSily nebo zcela zanikly, jak dokazuje obrazek 3.
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Obr. 3. Zmény charakteristickych piki PBS v FTIR [44]

Lindstrom ve své studii [46] sledoval priibéh hydrolyzy linearniho PBS ve vod¢ a fosfato-
vém pufru pii teploté 37 °C a 70 °C po dobu 85 dnti. Behem experimentu byly odebirany
vzorky, které byly podrobeny SPE, a s ndslednym extraktem byla provedena GC-MS ana-
lyza produkt degradace. Bylo zjisténo, Ze nejhojnéji jsou zastoupeny piivodni monomery
— 1,4-butandiol a kyselina sukcinova. Po celou dobu byly také detekovany dimery a trime-

ry - hydroxybutyl sukcinat, di(hydroxybutyl) sukcindt a hydroxybutyl disukcinat. Teplota
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hydrolyzy ovliviiovala zastoupeni téchto frakci. Pii teploté 37 °C se mnozstvi kyseliny
sukcinové a 1,4-butandiolu zvySovalo jen pomalu s rostoucim casem a mnozstvi 1,4-
butandiolu bylo mirn¢ vys$s$i nezZ mnozstvi kyseliny sukcinové (pravdépodobné z divodu
ptebytku 1,4-butandiolu pi1 syntéze PBS). Mnozstvi vzniklych monomeri pti 70 °C hydro-
lyze bylo az 18x vétsi nez mnozstvi vzniklych monomera béhem hydrolyzy pii 37 °C. Po-
mér vzniklého 1,4-butandiolu ku kyseliné sukcinové byl z hlediska latkového mnoZstvi
vyrovnany, avSak mnozstvi vzniklé kyseliny sukcinové v mg bylo vétSi z divodu vétsi
molekulové hmotnosti. Hmotnostni tibytek PBS byl rizny v rizném prostiedi. Béhem 70
°C hydrolyzy ve vodé doslo k cca 20 % hmotnostnimu ubytku oproti cca 12 % ubytku
v prosttedi pufru. Ve vod¢ navic doslo k vyznamnému poklesu pH o 3 - 4 jednotky, zatim-
co v pufru nastal pokles o 0,5. Hydrolyza esterovych vazeb je tedy katalyzovana nizkym
pH. Ve vod¢ doslo k 56 % redukci My, a M,,, v pufru k 15 % redukci M,, a 22 % redukci
M,,. B€hem 37°C hydrolyzy ve vodé doslo k cca 5 % hmotnostnimu tbytku a v pufru k cca
2 % ubytku. V obou ptipadech nedoslo k vyznamné zméné pH a zmény v molekulové

hmotnosti byly malé.

L1 a kolektiv [47] zkoumali hydrolytickou degradaci PBS v prostiedi fosfatového pufru po
dobu 15 tydnd. Zajimal je pfedev§im hmotnostni Ubytek po prob&hlé hydrolyze a zmény
v molekulové hmotnosti, které byly detekovany pomoci gelové permeacni chromatografie.
Béhem 9 tydnl byla hmotnost vzorkl téméf konstantni, doslo pouze k cca 10 % ubytku na
hmotnosti, avSak poté se hmotnost vzorkli dramaticky snizila — po 15 tydnech byl hmot-
nostni ubytek jiz 65 %. Na rozdil od ubytku na hmotnosti, se molekulova hmotnost sniZo-
vala okamzité a tento trend se vyskytoval po celou dobu experimentu. Po 15 tydnech byla
molekulova hmotnost na cca 12,5 % ptvodni hodnoty. V rliznych ¢asovych intervalech
byla méfena 1 hodnota pH a bylo zjiSténo, ze po 3 tydnech nedoslo k zddné zméné, po 8
tydnech byl zaznamenan pouze mirny pokles ze 7,4 na 7,15. Od 9. tydne doslo
k vyraznému poklesu pH az na hodnotu 5,5, ktera byla namétena na konci 14. tydne. Po-

sledni tyden nebyla zaznamenana zaddna zména.

Japonsti védci Kanemura, Nakashima a Hotta ve své studii [48] zkoumali hydrolyzu PBS
pii teploté 25 °C a termofilnich teplotach 50 °C a 75 °C. Zaroven sledovali zmény pevnosti
v ohybu u testovanych vzorktl v riiznych ¢asovych intervalech po dobu 1500 h. U vzorkd,
které byly ponoteny do vodného prostiedi o teploté 25 °C, nebyly zaznamendny zadné vy-
raznéj$i zmény pevnosti v ohybu. Pfi teploté 50 °C vSak jiz dochazelo ke sniZeni pevnosti

v ohybu po celou dobu experimentu. Pfi teploté¢ 75 °C byla naméfena nulovd pevnost



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

v ohybu jiz po 550 hodinach. Z vysledkl vyplyva, ze teplota hydrolyzy vyznamné ovliviiu-
je mechanické vlastnosti, pricemz dochazi k degradaci materialu, coz potvrzuji i SEM
snimky z riznych Casovych intervall (viz obrazek 4). Na snimcich se s rostoucim ¢asem
hydrolyzy zacinaji objevovat trhliny, které zapticinily zhorsujici se mechanické vlastnosti

vzorku.

d e

Obr. 4. Zmeny povrchu PBS po pusobeni hydrolyzy pri 75 °C v case (a) 0 hodin, (b)
100 hodin, (c) 500 hodin, (d) 1000 hodin, (e) 1500 hodin [48]

Vzorky v riznych casovych intervalech byly navic podrobeny analyze pomoci gelové
permeacni chromatografie, aby se potvrdila domnénka o snizovani molekulové hmotnosti.
U vzorkd ponofenych ve 25 °C vodé bylo zaznamenano snizeni molekulové hmotnosti
teprve po 250 hodinach od ponoieni. Od této doby vsak byla hmotnost konstantni az do
konce experimentu. U vzorkl ponoienych v 50 °C se molekulova hmotnost snizovala az do
250 hodinach. Degradace byla potvrzena i metodou FTIR, kdy byl sledovan charakteristic-
ky pik vokoli 1700 cm™, ktery se u vzorku, ktery byl ponofen pii teploté 75 °C
s rostoucim ¢asem postupné zmensoval, az nakonec zcela zmizel. V druhé ¢asti experimen-
tu se védci pokouseli zjistit, zda je PBS material vhodny k recyklaci a piepracovani. Sa-
motnému piepracovani, které probihalo pii 140 °C, pfedchazela hydrolyza z prvniho kro-

ku. Ocekavalo se, ze takto prepracované vzorky budou nachylné;jsi k degradaci. Pfepraco-
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vané vzorky byly podrobeny hydrolyze pti 75 °C a v riiznych ¢asovych intervalech prove-
deny zkousky ohybu a porovndny s nepiepracovanym PBS ve stejném stddiu hydrolyzy.
Po 150 hodindch doslo k vyrazné odliSnosti mezi vzorky, kdy pfepracované vzorky zacaly
vykazovat lepSi mechanické vlastnosti nez vzorky nepiepracované. Zaroven bylo pomoci
gelové permeacni chromatografie zjiSténo, ze v riznych ¢asovych intervalech maji ptepra-
covan¢ vzorky vyS$i molekulovou hmotnost nez vzorky nepiepracované — doslo
k vytvrzeni PBS pfi procesu piepracovani. Tato skutecnost byla potvrzena i SEM snimky,
kdy u ptepracovanych vzorka nebyl zjistén vyskyt trhlin, na rozdil od nepfepracovanych
vzorkli. Béhem piepracovani pii 140 °C doslo k dehydrataci molekul vody a tim 1 k re-
syntéze PBS, jak je zndzornéno na obrazku 5. PBS tedy mtize byt povazovan za slibny
biologicky rozlozitelny material schopny pfepracovani a recyklace, o ¢emz svéd¢i jeho

vyborné mechanické vlastnosti i po tfetim piepracovani.

H D—EHZC};,—-D—C*H‘HZL—?J OH

O o

n

PBS

+H:0 —H:0
hydrolysis l ' dehydration synthesis

(direct esterification)
—0—% H1(' EI— n—ﬁ—(-{:l-lgz—

butanediol succinic acid
(diol) (dicarboxylic acid )
Obr. 5. Hydrolyza a dehydratace (re-syntéza)
PBS [48]

Kasuya a spol. ve své studii [49] zabyvali degradaci PBS v riiznych typech vodniho pro-
sttedi. Vysledky ukazuji, ze nejenom struktura polymeru, ale také zdroj ptirodni vody mu-
ze ovlivnit miru degradace. Bylo zjisténo, ze biodegradace klesa v nasledujici posloupnos-

ti: motska voda ze zatoky > voda z feky > voda z jezera > motskd voda z Tichého oceanu.

Enzymatické degradace PBS
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Pranamuda a kolektiv ve své praci [50] prokazali, ze PBS a jeho kopolymery mohou byt
enzymaticky degradovany lipazami produkovanymi mikroorganismy Rhizopus delemar,
Rhizopus aarhizus, Mucor miehei, Pseudomonas sp., Aspergillus niger, Chrombacterium

viscosum, Rhizopus orizae ¢i Rhizopus niveus.

Taniguchi a spol. [51] se zabyvali enzymatickou hydrolyzou PBS a kopolymeru PBSL,
ktera byla po dva tydny sledovana pouzitim lipazy ziskané z Pseudomonas cepacia. Expe-
riment probihal pi1 pH = 6,0 a teploté 50 °C. Bylo zjisténo, ze vlakna PBS se béhem 14
dnli témét nerozlozila, zatimco u vlaken PBSL doslo k vice nez 90 % ubytku hmotnosti. U
varianty PBS v podob¢ filmu doslo k témét 80 % ubytku, zatimco film PBSL byl rozloZen
témer z 85 %. Tento fakt potvrzuje vliv krystalinity na enzymatickou degradaci — u vlaken
PBS byla krystalinita 47 %, u PBSL 39 % a u filmu PBS 49 %, u PBSL 46 %. U vldken
PBS hraje navic roli 1 jina konformace polymerového fetézce, kterd zptisobuje pokles en-

zymatické aktivity v okoli esterovych vazeb.

Biodegradace PBS v prostredi pudy a kompostu

Zhao a spol. [52] se zabyvali moznosti biodegradace PBS v riznych variantach (prasek,
film a granule) v prostfedi kompostu. Po 90 dnech v kompostu se nejlépe rozkladala pras-
kova forma (71,9 %) pted filmem (60,7 %) a granulemi (14,1 %). Nejvyssi procento od-
stranéni, které bylo zaznamenano u praskové formy, je ptipisovano velkému specifickému
povrchu. Védci poté provedli izolaci kment bakterii z kompostu a zjistili, Zze PBS nejlépe

degraduje vieckovytrusnd houba Aspergillus versicolor.

Rozlozitelnost PBS v prosttedi pidy a kompostu potvrzuje také napiiklad studie Kima a
jeho tymu [53], ktefi publikovali studii, ve které lze na snimcich ze skenovaci elektronové
mikroskopie vypozorovat velké diry a trhliny zplsobené degradacni ¢innosti mikroorga-
nismd po 80 dnech. Vzorek podrobeny rozkladu v kompostu vykazoval intenzivnéjsi vy-
skyt degradacnich dér a trhlin vlivem vyssi teploty v prostfedi kompostu. Jesté intenzivné;-

§1 vyskyt dér a trhlin byl zaznamenan u modifikovan¢ho PBS o ¢astice bio mouky.

Liu a spol. [54] prokézali lepsi rozlozitelnost modifikovaného PBS o jutové vldkna nez
samotny PBS, kdy po 180 dnech doslo ke ztrat¢ hmotnosti u PBS o 31,4 %, zatimco u PBS
s jutovymi vlakny to byla ztrata jiz 62,5 % pti 10 % zastoupeni jutovych vlaken.

Suyama a kolektiv [55] zjistili, ze na degradaci PBS se ucastni 0,2 — 6 % z celkového po-
¢tu kolonii pfitomnych v padnim prosttedi. Nejvyssi degradacni aktivitu vykazovaly bakte-

rie patfici k rodu Roseateles.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

Biodegradace v aerobnim a anaerobnim vodném prostiedi

Cho a jeho tym [56] se zabyvali moznosti rozkladu PBS a PCL modifikovaného o Skrob
v aerobnich a anaerobnich podminkéach. SloZzeni modifikované¢ho PCL bylo 55 % PCL, 30
% Skrob a 15 % alifatické polyestery, Experiment v aerobnim aktivovaném kalu z Cistirny
odpadnich vod v mezofilnich podminkach prokazal rozlozitelnost PCL ve smési se Skro-
bem z 88 % b&hem 44 dni a u PBS 31 % rozklad b&hem 80 dni. Anaerobni kal pochazel
z anaerobniho fermentoru, ktery byl umistén v arealu Cistirny odpadnich vod. Rozlozitel-
nost PCL ve smési se Skrobem dosdhla hodnoty 83 % za 139 dni. Naopak PBS byl viici

rozkladu imunni a prok4zana rozlozitelnost ¢inila pouze 2 % b&hem 100 dni.

Dalsi prace kolektivu Yagi a spol. [57] se zabyva anaerobnim rozkladem 4 typti polymert
ve formé praSku (PCL, PLA, PHB, PBS) za termofilnich podminek pti 55 °C. Anaerobni
kal byl ziskén ze zavodu, kde se zpracovava kravsky hniij a rostlinny odpad pti 37 °C. Ten-
to kal byl poté laboratorné pieveden do termofilnich podminek. Takto prevedeny kal byl
navic zaockovan jinym kalem, ktery v pfedchozim experimentu efektivné rozkladal PLA.
Prasek PLA byl béhem 30 dni rozlozen z 24 %, béhem 40 dni ze 43 % a po 60 dnech byla
prokazana 68 % mira degradace. PHB se za 7 dnll rozlozil jiz z 25 %, za 9 dnit ze 47 % a
po 11 dnech jiz mira degradace prevySovala 70 %. PCL byl ze 40 % rozloZen za 30 dnd,
z 69 % b&hem 40 dni a z 80 % béhem 60 dnil. Naopak rozklad PBS nebyl béhem experi-

mentu prokazan.

Na naSem ustavu byl PBS podroben rozkladu v anaerobnim mezofilnim i termofilnim pro-
stfedi v rdmci diplomové prace Singrové [40], kdy v mezofilnich podminkach bylo dosa-
zeno 5 % degradace béhem 78 dnti a v termofilnich podminkach pak 16 % degradace bé-

hem 96 dnt.
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II. PRAKTICKA CAST
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2 POUZITE PRISTROJE, POMUCKY A CHEMIKALIE

2.1 Pouzité pristroje a pomucky

e Plynovy chromatograf GC Agilent 7890A (kolona Porapak Q, TCD detektor, nosny
plyn helium), vyrobce Agilent Technologies, USA

e Injekéni stiikacka Hamilton 100um, Hamilton Bonaduz, Svycarsko

e Skenovaci elektronovy mikroskop Vega II/LMU, vyrobce Tescan, Ceska republika

e Diferen¢ni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1, vyrobce Mettler-Toledo,
Indie

e Analyzator uhliku Shimadzu TOC — 5000A, vyrobce Shimadzu Corp., Rakousko

e Ultrazvukova michacka

e Vodni lazeti WNB, vyrobce Gerber Instruments, Svycarsko

e Biologicky termostat BT 120, vyrobce Laboratorni pfistroje Praha, Ceska republika

e Manometr GDH200-13, vyrobce Greisinger, Némecko

e Vahy Scaltec SPB-41, vyrobce Scaltec, Némecko

e Analytické vahy Sartorius, vyrobce Sartorius AG, Némecko

e pH metr ionoLab pH735, vyrobce WTW, Némecko

e Centrifuga Rotanta 460 R, vyrobce Hettich, Némecko

e Laboratorni suSarna UM200, vyrobce Memmert, Némecko

e Laboratorni pec LHOOMT LAC, vyrobce LAC, Némecko

e Elektromagnetickd michacka STIRREP OP-913/3, vyrobce Hanna Instruments
Canada, Kanada

e Topny stolek Heidolph MR-Hei-End, vyrobce Heidolph Instruments, Némecko

e Biometrické lahve 100 ml

e Bé&Zné laboratorni sklo a vybaveni

2.2 Pouzité chemikalie
2.2.1 Priprava biomédia
Na ptipravu biomédia bylo pouzito:

e Dbezvody dihydrogenfosfore¢nan draselny (KH,PO,) 0,27 g
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e dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného (Na,HPO, . 12H,0) 1,12 g
e chlorid amonny (NH4CI) 0,53 g
e dihydrat chloridu vépenatého (CaCl, . 2H,0) 0,075 g
e hexahydrat chloridu hofe¢natého (MgCl, . 6H,0) 0,10 g
e tetrahydrat chloridu Zeleznatého (FeCl, . 4H,0) 0,02 ¢
e nonahydrat sulfidu sodného (Na,S . 9H,0) 0,10 g

Chemikalie byly rozpustény v malém mnoZstvi destilované vody a nasledné natedény do
objemu 1000 ml. Pfed smichanim biomédia s kalem bylo biomédium zbaveno kysliku pro-
bublanim dusikem po dobu 20 minut. Hodnota pH byla upravena na 7,0. Pf1 ptipravé bio-
média se postupovalo dle normy CSN EN ISO 11743 — Jakost vod — Hodnoceni uplné
anaerobni biologické rozloZitelnosti organickych latek kalem z anaerobni stabilizace — Me-

toda stanoveni produkce bioplynu. [16]

2.2.2 Priprava biologického materialu

K testovani rozkladu polymernich materialii v anaerobnich podminkach byl pouZit vyhnily
kal z anaerobni stabilizace pfebyteéného aktivovaného kalu z Cistirny odpadnich vod Zlin

— Malenovice.

Mezofilni anaerobni kal byl nejprve pfecezen ptes sito z diivodu odstranéni hrubych neza-
doucich ¢asti. Kal byl poté cca 20 minut probublavan dusikem z diivodu odstranéni kysli-
ku. U kalu byla stanovena jeho suSina, ztrata zZihdnim, hodnota oxida¢né-redoxniho poten-
cidlu, pH. U prvniho pokusu bylo ke kalu, ktery byl uchovavan pii 37 °C, ptidano 300 ml
biomédia, které bylo ptfipraveno postupem, ktery je popsan v kapitolce 2.2.1. Kal byl poté
uloZen do termostatu o teploté 55 °C za tcelem pievedeni kalu z mezofilnich do termofil-

nich podminek.

U druhého pokusu, ktery byl zaméfeny na porovndvani vlivu zaockovani na vyslednou
degradaci, byl anaerobni kal nejprve uchovavan po dobu 5 dni ve dvou plastovych ka-
nystrech ve vodni lazni pti 37 °C. Nasledn¢ bylo do kazdého kanystru ptidano 300 ml bi-
omédia a do jednoho z kanystrt také 50 ml tak zvané¢ho adaptovaného kalu, tedy kalu, kte-
ry byl jiZ v predchozim experimentu vyuzit k rozkladu PBS. Teplota ve vodni lazni byla po
provedeni téchto ukont jednorazove zvysSena na 55 °C, ¢imz mélo dojit k navozeni termo-

filnich podminek.
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Prevedeni do termofilnich podminek bylo provedeno skokové. Proces je spojeny s pokle-
sem produkce metanu a odumirdnim mezofilnich mikroorganismt [58], avSak po kratké
dob¢ dochazi ke stabilizaci a zlepSeni produkce metanu, coz dokazuje napt. studie [40].
Kal byl pouzit k testovani biodegradace az ve chvili, kdy procentualni zastoupeni metanu
ve vznikajicim bioplynu dosahlo vice nez 60 %. Ptfed vlastnim zahdjenim experimentu
byla u takto pirevedeného kalu do termofilnich podminek zméfena ztrata zihanim, hodnota
oxidaé¢né-redoxniho potencialu a pH. Béhem veskeré manipulace s kalem bylo dbano na

jeho co nejmensi kontakt se vzduchem.

2.2.3 Priprava fosfatového pufru

Pro ptipravu 1000 ml roztoku fosfatového pufru, ktery byl vyuzit pti hydrolyze polyestert,
bylo 13,61 g KH,PO4 rozpusténo v destilované vodé a poté doplnéno touto vodou na poza-
dovany objem. Pufr byl nasledné zneutralizovan na pH = 7,0 a po zneutralizovani do n¢j

byly nadavkovany 2 g NaN; k potlaceni riistu mikroorganismii.

2.2.4 Testované materialy

Ecoflex — mlé¢n¢ zakalena folie o tloust’ce cca 50 um, vyrobend z granuli Ecoflexu vyfu-
kovanim, byla dodana z Institute de Chimie de Clermont — Ferrand (ICCF), Francie. Ecof-
lex je komer¢ni nazev pro polyester slozeny z kyseliny adipové, butandiolu a kyseliny te-

reftalové. Obsah uhliku v materialu, stanoveny elementéarni analyzou, ¢inil 63,53 %.

Ecoflex s plnivy — varianta Ecoflexu obohacena o §krob, PLA a glycerol ve form¢ nazlout-
1¢ folie o tloust'ce cca 40 um, byla ziskéna rovnéz z ICCF. Slozeni folie: Ecoflex 70,8 %,
PLA 5,7 %, skrob 19,1 %, glycerol 4,3 %. Tyto soucasti by mély podpofit proces biode-

gradace. Obsah uhliku v materialu, stanoveny elementarni analyzou, ¢inil 53,67 %.

Obr. 6. Testované vzorky a) Ecoflexu, b) Ecoflexu s plnivy
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Enpol G4560J — polybutylen sukcinat (PBS) v riznych formach (tlusta folie cca 100 pum,
tenkd folie cca 10 pum, prasek). Foélie enpolu byly vyrobeny lisovanim z granuli. Obsah

uhliku v materialu, stanoveny elementéarni analyzou, ¢inil 50,52 %.

Praskovita forma PBS byla ziskana nasledujicim zptisobem: Nejprve se 1,0993 g tlusté
folie rozpustilo ve 100 ml chloroformu. Takto vznikly roztok byl pfeveden do byrety a po
kapkach se ptikapaval ke 250 ml etanolu za michani ultrazvukovou michackou. Po pieve-
deni celého objemu byrety k etanolu se smés nechala vysusit v digestofi a vznikla tenounka
folie se v achatové misce pomoci tloucku podrtila na jemné praskovité ¢astice. Timto zpu-

sobem bylo ziskano cca 0,8 g jemného prasku.

Obr. 7. Testované vzorky PBS a) tenka folie, b) tlusta folie, c) prasek

2.3 Jednotliva stanoveni

2.3.1 Stanoveni susiny anaerobniho kalu

Pro stanoveni susiny bylo 5 ml anaerobniho kalu, ktery byl zhomogenizovan michanim na
elektromagnetickém michadle, vakuové prefiltrovano pfes predem vysuseny a zvazeny
filtrani papir s ¢ervenou paskou. Suspenze na filtraénim papirku byla nasledné susena
v susarné pii teploté¢ 105 °C do dosazeni konstantni hmotnosti (cca 3 hodiny). Po vyjmuti
ze susarny byl filtraéni papir premistén do exikatoru, kde doslo k jeho vychladnuti na labo-
ratorni teplotu. Zavére¢nym krokem bylo vazeni filtracniho papiru na analytickych vahach.

Stanoveni susiny anaerobniho kalu bylo provedeno 3x vedle sebe.

2.3.2 Stanoveni ztraty Zihanim

Pro stanoveni ztraty zihani bylo 5 ml anaerobniho kalu, ktery byl zhomogenizovan micha-
nim na elektromagnetickém michadle, pfevedeno do pfedem vyzihaného a zvazeného ke-

ramického kelimku. Vzorek byl vysuSen v susarné pii 105 °C do konstantni hmotnosti.
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VysuSeny zbytek na kelimku se vyzihal pii teploté 550 °C do konstantni hmotnosti (cca 2
hodiny). Kelimek s takto vyZihanym vzorkem byl pfemistén do exikatoru, kde doslo k jeho
vychladnuti na laboratorni teplotu. Na zavér byl kelimek zvazen a stanovil se zbytek po

zihani. Stanoveni ztraty zihanim bylo provedeno 3x vedle sebe.

2.3.3 Meéreni oxida¢né-redoxniho potencialu a pH

Meéfeni téchto parametri probihalo na zacatku 1 na konci experimentu pomoci pfistroje

inoLab pH fy WTW s kombinovanou elektrodou.

2.3.4 Stanoveni biodegradace v anaerobnich podminkach

Pro stanoveni anaerobni biodegradace bylo pouzito inokulum ptipravené podle postupu
v kapitolce 2.2.2. Do sklenénych testovacich lahvi (bioreaktorti) o objemu 100 ml, opatie-
nych plynotésnymi vicky s otvory pro probublavani dusikem a septem pro odbér vznikajici
plynné faze, byl nadavkovan testovany vzorek materialu o hmotnosti cca 100 mg. Nésled-
né bylo do lahvi pfidano 50 ml inokula. Vedle lahvi se vzorky byly pfichystany 1 tak zvané
slepé pokusy — 1dhve s 50 ml anaerobniho kalu bez ptitomnosti vzorku. Lahve se pted pte-
vedenim a po ptidani inokula probubldvaly dusikem z divodu odstranéni kysliku a zabez-
peceni anaerobnich podminek. Po rychlém uzavieni bioreaktori, byly tyto pfemistény do
termostatu se stalou teplotou 55 + 2 °C. K promichavani obsahu lahvi dochazelo ru¢né
v nepravidelnych intervalech. Béhem testovani biodegradace byl ve zvolenych casovych
intervalech (1x tydné€) provadén odbér plynné faze ke stanoveni obsahu vyprodukovaného
oxidu uhli¢itého a metanu pomoci plynové chromatografie. Pied samotnym odbérem plyn-
né faze se jesté pomoci manometru méfil pretlak v bioreaktorech, ktery byl vyuzit ke ko-
rekci objemu plynné faze. VSechny pokusy byly provedeny minimalné 3x vedle sebe. Ex-

periment byl ukoncen pfi ustaleni produkce bioplynu.

Vvyhodnoceni anaerobni biodegradace - stupn€ mineralizace - z hlediska produkce metanu

a oxidu uhliéitého v plynné fazi

Produkce oxidu uhli¢it¢ho a metanu v plynné fazi byly detekovany plynovym chromato-
grafem Agilent GC 7890A, jenZ komunikuje se softwarem ChemStation. Plynova chroma-
tografie pracuje na principu rozdélovani sloZzek mezi stacionarni fazi (Porapak Q) a mobil-
ni fazi (nosny plyn helium o pritoku 53 ml/min). Vzorek vzniklého plynu o objemu 100 pl
byl skrz septum bioreaktorti odebran pomoci davkovac¢e Hamilton a nasttiknut skrz septum

plynového chromatografu do injektoru o teploté 200 °C. Vzorek byl poté unasen nosnym
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plynem kolonou o délce 1,828 m. V urcitych fazich kolony pak dochéazelo k zachyceni
sloZzek na zaklad¢€ rizné schopnosti poutat se ke staciondrni fazi, pticemz jednotlivé slozky
byly unaSeny kolonou rtznou rychlosti a po vystupu z kolony byly detekovany tepelné

vodivostnim detektorem (TCD) pfi teploté 250 °C.

TCD je zaloZeny na principu méteni tepelné vodivosti. Analyzovany plyn spolu s nosnym
plynem prochazi métici celou, vybavenou zhavicim vldknem. Druhd cela (referen¢ni) ob-
sahuje rovnéz zhavici vldkno, ale proudi ji pouze ¢isty nosny plyn. Pokud je tepelna vodi-
vost meéfené¢ho plynu vys$si nez tepelna vodivost plynu referencniho, teplota vldkna se snizi
a naopak. Zmeéna teploty tedy zapfi€ini zménu elektrického odporu. Tato zména je pfimo

umeérnd koncentraci stanovované latky ve vzorku. [59]

Jako kalibra¢ni standard byl pouzit plyn o slozeni 4,04 % CH4 a 0,799 % CO; od vyrobce
Linde Gas a.s. Tento plyn byl odebirdn do Tedlarova vaku a odtud bylo pomoci davkovace

Hamilton odebrano 100 pul pro analyzu.

Mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé oxidu uhli¢itého a metanu byly vypocitany
podle rovnic uvedenych v kapitole 3. Pfi vypoctech bylo nutné brat v potaz pietlak

v lahvich, ktery byl zptisoben zvySenou teplotou inkubace.

Vyhodnoceni anaerobni biodegradace z hlediska hmotnostniho ubytku vzorku

U vzorkt, které Slo po ukonceni experimentu zpétné¢ odebrat, bylo provedeno méfeni
hmotnostniho ubytku na analytickych vahach. Vzorky byly nejprve ocistény destilovanou
vodou a vlozeny do exikatoru, kde byly vysuSeny do konstantni hmotnosti. Na zaklad¢
znamé hmotnosti pfed provedenim experimentu a hmotnosti vysuSeného vzorku po ukon-

¢eni experimentu byl vypoc€itdn hmotnostni ubytek.

2.3.5 Stanoveni rozpusténého uhliku

Po ukonceni experimentu byl kal z jednotlivych lahvi odstfedén pii frekvenci 4600 otacek
za minutu po dobu 30 minut. Odsttedénd kapalna faze byla prefiltrovana a vyuzita ke sta-
noveni rozpusténého uhliku. Stanoveni bylo provadéno pomoci analyzatoru uhliku Shi-
madzu 5000A. Kapalny vzorek byl nastiiknut pomoci davkovace do reaktoru o teploté 680
°C s platinovym katalyzatorem, na kterém se veSkery anorganicky i organicky uhlik oxidu-
je na CO,. Ten je poté unaSen proudem kysliku do infracerveného reaktoru. V detektoru
dojde k absorpci zafeni ptislusné vinové délky, coz je registrovano jako pik. Vyska piku je

pfimo umérna celkové koncentraci uhliku TC ve vzorku. Pfi stanoveni anorganického uh-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

liku IC se vyuziva kyseliny fosforecné, do které je tentyz vzorek nastiiknut v proudu kysli-
ku. Dojde k vytésnéni CO,, ktery je vyhodnocen stejné¢ jako TC. Celkovy organicky uhlik
TOC se zjisti z rozdilu mezi TC a IC. V ptipadé, Ze koncentrace IC vyrazné prevysuji kon-
centrace TOC je vyhodnéjsi pro stanoveni organického uhliku vyuzit analyzy tak zvané¢ho
netékavého organického uhliku NPOC, kdy se vzorek pied vlastnim nastfikem okyseli ky-
selinou chlorovodikovou a probubla kyslikem, ¢imZ dojde k vytésnéni anorganického uhli-

ku, ale také soucasné 1 t€kavého organického uhliku.

2.3.6 Hydrolyza polyesteri

Folie Ecoflexu, Ecoflexu s plnivem, folie tenké 1 tlusté varianty PBS, vSechny o navazce
cca 100 mg, byly podrobeny hydrolyze v pufrovém fosfatovém prosttedi o objemu 100 ml.
Lahve, ve kterych byl experiment provadén, byly umistény do termostatu se stalou teplotou
55 £ 2 °C. Sledovan byl hmotnostni ibytek zptisobeny hydrolyzou, ktery byl vyhodnocen
z rozdilu hmotnosti vzorku na zacatku experimentu a po jeho ukonceni a ndsledném vysu-

Seni do konstantni hmotnosti. Experiment byl provadén 3 x vedle sebe.

2.3.7 Sledovani teplotniho chovani vzorki a jejich krystalizace

Zmény v teplotnim chovani polymert a krystalizaci pred rozkladem a po rozkladu byly
sledovany pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). DSC pomoci charakteristic-
kych pikt odhaluje zmény v kinetice krystalizace, krystalinité¢ polymeru a zmény teploty
skelného ptechodu, teploty tani, teploty krystalizace. DSC pracuje na principu méfeni elek-
trické energie ptidavného zdroje, pottebné k udrZeni izotermnich podminek mezi zahtiva-
nym vzorkem a referencni latkou. Méfeni probihalo na pfistroji Mettler Toledo. Proces
krystalizace byl sledovan tak zvanou neizotermni metodou, kdy byly vzorky nejprve rozta-
veny a poté chlazeny riznymi rychlostmi v rozmezi 50 — 10 °C/min. Experiment byl pro-

vadén u vzorkta PBS a Ecoflex 3 - 4 x.

2.3.8 Skenovaci elektronova mikroskopie

Povrchy vzorkl jednotlivych polyestert pred degradaci a po degradaci byly pozorovany
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu Tescan Vega II LMU. Snimky byly pofi-
zeny pomoci detektoru SE (detektor sekundarnich elektront), popt. BSE (detektor zpétné

odraZenych elektroni).
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3 METODY VYHODNOCENI
Mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé oxidu uhlicitého

Pa * Vg sz*Vst*looO (3)

Mecor = LA 11000 " Vo0 T 5,5,

kde:
MCCO2 weeeeeeeeiinrrannnn mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CO, [mg]
Paaeeeeennnnrrrrreeeeeeenannnns atmosféricky tlak v den métfeni [kPa]
Vg oo plynny objem lahve [ml]
WCO2ennvrrrrrrrenaaeannnnnnnns zastoupeni oxidu uhli¢itého v kalibracnim plynu [%]
Szt signal detektoru pro vzorek [uV.S]
Viteoornireeeeeeeeeiiieen, davkovany objem plynné faze standardu [pl]
Set ereeeeeeiiireee e, signal detektoru pro standard [uV.S]
Vziiiiie davkovany objem plynné faze vzorku [pul]
U termodynamicka teplota v den méfeni [K]

Mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé metanu

Pa * Vg Svz * Vst 1000 (4)

meen, = LA T T000 " e T 5w,

kde:
1001 07G) 2 7 PSSR mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé CH4 [mg]
Paeeeeennnnrrrrreeeeeeenannnns atmosféricky tlak v den métfeni [kPa]
Vg oo, plynny objem lahve [ml]
WCO2ewnvrrrrrrreaaaeannnnnnnns zastoupeni metanu v kalibra¢nim plynu [%]
Szt signal detektoru pro vzorek [uV.S]
Vitooornieeeeeeeeeeiieen, davkovany objem plynné faze standardu [pl]
Set ereeeeeeiiieeee e, signal detektoru pro standard [uV.S]
Vziiiiie davkovany objem plynné faze vzorku [pul]

T, termodynamicka teplota v den méfeni [K]
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Procentudlni odstranéni substratu z hlediska produkce CO, a CH, v plynné fazi

D, = Mco,+McH, % 100 &)
Te
kde:
Dy procentudlni odstranéni substratu z hlediska produkce CO; a

CHj4 v plynné fazi [%]

INCO2 eeeeneeeneeenaeennnns substratova produkce uhliku ve formé¢ CO, [mg]
TNCHA vvveeeeeeeennnnnnnnnens substratova produkce uhliku ve formé¢ CH, [mg]
Tewrii obsah celkového uhliku v testovaném materialu [mg]

Celkové procento odstranéni substratu z hlediska produkce CO; a CHy v plynné fazi

se zapo€itanym mnoZstvi CO; rozpusténého v kapalné fazi

Mere 100 (6)

DT=Dg+

Cc

kde:

Drieeeeeee, celkové procento odstranéni substratu z hlediska produkce
CO; a CH4 a mnozstvi rozpusténého uhliku v kapalné fazi [%]
INCIC vvvreeeeeeeennnnnnnneens mnozstvi CO, rozpusténého v kapalné fazi (v 50 ml) [mg]

U obsah celkového uhliku v testovaném materidlu [mg]

Procentualni odstranéni substratu na zakladé hmotnostniho ibytku

m = Mpotatek — Mkonec +100 (7
Mkonec
kde:
100 ST procentudlni odstranéni substratu na zdkladé¢ hmotnostniho
ubytku [%]
IpOGALEK < -vveeervreeernmeenns hmotnost vzorku pted degradaci [g]

TTIKONEC +vveeeeeeeennnnnnnnnnees hmotnost vzorku po degradaci [g]
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Stanoveni suSiny

m; —my
NL je = ——— ()
105 v
kde:
NL105 coeeeeeeeeeeeeinen, hmotnostni koncentrace nerozpusténych latek [g.l’l]
1008 VTR RTOUTTOORRRR PRI hmotnost prazdného filtru [g]
1005 SOUUTUURPPRN hmotnost vysuseného filtru pti 105 °C s nerozpusténymi
latkami [g]
Vo, objem kalu pouzity pro stanoveni [I]
Stanoveni ztraty Zihanim
v mz - m3
Zlecg = — % 100 )
550 m, —m, *
kde:
27550, ztrata zihanim v susing [%]
I oo hmotnost prazdného porcelanového kelimku [g]
I e hmotnost porcelanového kelimku s odparkem [g]

101 C DUUUPUURPPRN hmotnost porcelanového kelimku se zbytkem po vyZihani [g]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Test biorozlozitelnosti Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a PBS

Experiment, ktery probihal od ¢ervna 2013 do fijna 2013, byl zamé&fen na testovani bioroz-
lozitelnosti Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a PBS v anaerobnim termofilnim prosttedi.
4.1.1 Prevedeni mezofilniho anaerobniho kalu do termofilnich podminek

Anaerobni mezofilni kal, ktery byl pfivezen dne 9. Gervna 2013 z Cistirny odpadnich vod

Zlin — Malenovice, vykazoval vlastnosti, které¢ jsou uvedeny v tabulce 4.

Tab. 4. Parametry mezofilniho anaerobniho kalu

Vlastnost Hodnota Jednotka
SuSina 26,5 g/l

Ztrata zihanim 46,9 %

pH 7,95 -

ORP -312.4 mV

Hodnota ORP -312,4 mV svéd¢i o tom, Ze kal zlistal béhem pievozu a nasledné manipulaci

v anaerobnich podminkach, které jsou nutné pro uskute¢néni experimentu.

Po prométeni vySe uvedenych parametrti byl kal, ktery byl uchovavan v plastovém ka-

nystru, umistén do vodni lazné, kterd byla vytemperovana na teplotu 55 + 2 °C.

4.1.2 Biodegradace Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a PBS v anaerobnim termofilnim

prostiedi

Vzorky Ecoflexu, Ecoflexu s plnivy a polybutylen sukcinatu byly nadavkovany do testova-
cich lahvi s inokulem a podrobeny testovani biodegradace. Vedle lahvi s testovanymi
vzorky byly testovany i slepé vzorky. Stupent mineralizace PBS v anaerobnim termofilnim
prostiedi byl stanoven z mnozstvi uhliku v bioplynu ve formé metanu a oxidu uhli¢itého a
mnozstvi uhliku v kapalné fazi ve form¢ anorganického uhliku vztaZeného na teoretické
mnozstvi uhliku ve vzorku (podle rovnic 5 a 6). Oxid uhli¢ity a metan v bioplynu byly
stanoveny plynovou chromatografii. Z namétenych hodnot byl sestaven graf pribéhti mi-

neralizace substrati Dy.

Obrazek 8 znazoriuje pribéh procentudlniho odstranéni substratu z hlediska produkce oxi-

du uhli¢itého a metanu v plynné fazi.
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Obr. 8. Priubéh mineralizace jednotlivych vzorku

Vysledky potvrzuji tvrzeni z literarni reSerSe o obtiZznosti rozkladu Ecoflexu v anaerobnim

vodném prostfedi — za 126 dni se Ecoflex rozlozil pouze z 3,4 %. Pfidanim plniv ve formé

Skrobu a PLA dochdzi k podstatné zméné, kdy za stejnou dobu doslo jiz k rozkladu z 14,5

%. PBS ve formé tlusté folie byl rozloZen z 14,1 %, coZ se vymyka dosavadnim poznat-

kiim o rozlozitelnosti PBS v anaerobnim prostfedi z odborné literatury.

Po ukonceni experimentu byly jesté promefeny parametry ORP, pH a IC, jejichZ hodnoty

jsou uvedeny v tabulce 5.

Tab. 5. Sledované viastnosti po ukonceni experimentu

Oznaceni pH ORP IC
ldhve [-] [mV] [mg.I'"]
Slepy pokus 1 8,02 -389,7 1362,1
Slepy 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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Béhem experimentu doslo k navySeni hodnoty pH z ptivodnich 7,95 na primérnou hodnotu
8,36. Anaerobni podminky byly po celou dobu experimentu zachovany, o ¢emz svédci

velmi nizké zdporné hodnoty ORP.

Analyza IC odhalila, ze u lahvi s PBS byl v kapalné f4zi pfitomen uhlik ve formé rozpus-
téného CO,. Celkové procento odstranéni substratu je tedy v tomto ptipad¢ vyssi — dostane

se az na hodnotu 20,1 %.

V tabulce 6 je vyhodnocena biodegradace vzorku PBS, protoze folie Ecoflexu a Ecoflexu
s plnivy nebylo mozné kvantitativné piemistit z kalu na Petriho misky. Folie PBS, které
béhem experimentu zménily barvu z piivodni mlééné na Zlutou, byly na konci pokusu od-
déleny od kalu cezenim pies sito a ndsledné¢ promyty destilovanou vodou, vysuseny na
vzduchu a v exikatoru. Folie byly pied a po provedeni pokusu zvdzeny na analytickych

vahdch s presnosti na ¢tyfi desetinna mista.

Tab. 6. Biodegradace PBS vyhodnocena na zakladé hmotnostniho ubytku

Oznaceni Mpogatek Myonec ubytek ubytek O ubytek
lahve [g] [g] [g] [%e] [Yo]

PBS 2 0,2720 0,2075 0,0240 31,1

PBS 3 0,1180 0,0891 0,0266 32,4 31,6

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

Béhem experimentu doSlo k 31,6 % ubytku na hmotnosti, avSak stupei mineralizace na
zaklad€ produkce CO, a CHy v plynné fazi ¢inil 14,12 %, coz mize byt zplisobeno tim, Ze
pii degradaci materidlu nedoslo k Gplné mineralizaci na oxid uhli¢ity a metan. Pi1 zapoci-

tani uhliku v kapalné fazi bylo dosaZzeno hodnoty 20,1 %.

4.2 Test biorozlozitelnosti PBS v riiznych formach pomoci zaockované-
ho a nezaockovaného kalu
Experiment, ktery probihal od fijna 2013 do tnora 2014, byl zaméfen na testovani bioroz-

lozitelnosti PBS s ohledem na jeho rizné formy v anaerobnim termofilnim prostiedi, a na

to, zda zaoCkovani kalu miize zlep$it proces biodegradace.
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4.2.1 Pievedeni mezofilniho anaerobniho kalu do termofilnich podminek

Pivezeny anaerobni mezofilni kal z Cistirny odpadnich vod Zlin — Malenovice ze dne 23.

z4ai1 2013 vykazoval vlastnosti, které jsou uvedeny v tabulce 7.

Tab. 7. Parametry mezofilniho anaerobniho kalu

Vlastnost Hodnota Jednotka
SuSina 234 g/l

Ztrata zihanim 48,8 %

pH 7,35 -

ORP -343,2 mV

Hodnota ORP -343,2 mV svédc¢i o tom, Zze béhem pievozu kalu a pii nasledné manipulaci
(cezeni) nedoslo k potlaceni anaerobnich podminek, z ¢ehoz vyplyva, Ze tento kal je vhod-

ny pro experiment.

Nasledné byl kal obohacen o biomédium a umistén do vodni 14zné, ktera byla vytempero-
vana na teplotu 55 + 2 °C. K jedné poloving kalu byl pfimichan kal o objemu 50 ml, ktery
v pfedchozim experimentu rozkladal PBS (= adaptovany kal). Kal byl takto ponechan po
dobu 20 dni. Tésné pied zahdjenim experimentu byly prométeny nékteré vlastnosti, které

jsou uvedeny v tabulce 8, respektive v tabulce 9.

Tab. 8. Parametry anaerobniho kalu prevedeného do termofilnich

podminek
Vlastnost Hodnota Jednotka
Ztrata zihanim 39,8 %
pH 7,65 -
ORP -333,3 mV
Zastoupeni metanu 71,2 %

Tab. 9. Parametry anaerobniho zaockovaného kalu prevedeného do

termofilnich podminek

Vlastnost Hodnota Jednotka
Ztrata zihanim 453 %

pH 7,80 -

ORP -341,7 mV

Zastoupeni metanu 73,5 %
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Z tabulek je patrné, Ze kal tésné pred provedenim experimentu stale vykazoval anaerobni
podminky a byl v dobré kondici, o ¢emz svéd¢i vice nez 70 % zastoupeni metanu v produ-
kovaném bioplynu jak u nezaoCkovaného kalu, tak u zaockovaného kalu. Proces ptevedeni
kalu do termofilnich podminek je spojen s nartiistem hodnoty pH. Pfivezeny mezofilni kal
mél hodnotu pH = 7,35. Po ptfevedeni kalu do termofilnich podminek hodnota stoupla na

7,65 u nezaockovaného kalu, respektive 7,80 u zaockovaného kalu.

4.2.2 Biodegradace polybutylen sukcinatu v anaerobnim termofilnim prostiedi

Vzorky polybutylen sukcinatu v riznych formach (tlusta folie, tenkd folie, praSek) byly
nadavkovany do testovacich lahvi s inokulem a podrobeny testovani biodegradace. Sou-
casn¢ byla sledovéana i1 produkce bioplynu ze samotného kalu, takzvany slepy pokus. Stu-
pent mineralizace PBS byl stanoven z mnozZstvi uhliku v bioplynu ve formé& metanu a oxidu
uhli¢itého a mnozstvi uhliku v kapalné fazi ve formé anorganického uhliku vztaZzeného na
teoretické mnoZstvi uhliku ve vzorku (rovnice 5 a 6). Oxid uhli¢ity a metan v bioplynu
byly stanoveny plynovou chromatografii. Z naméfenych hodnot byl sestaven graf zastou-
peni produkce metanu v bioplynu, pribéh produkce celkového uhliku v bioplynu (ve formée
metanu a oxidu uhli¢itého) a pribéh procentudlniho odstranéni substratu z hlediska pro-

dukce oxidu uhli¢itého a metanu v plynné fazi Dy.

Obrazek 9 popisuje zastoupeni metanu ve vznikajicim bioplynu béhem celého experimen-
tu. Na zacatku experimentu rapidné pokleslo procentualni zastoupeni metanu z piivodnich
71,2 %, respektive 73,5 % na cca 20 %. Jiz po 7 dnech byl v lahvich s celulozou
s nezaockovanym kalem metan ve vznikajicim bioplynu zastoupen z 53,8 %. Hranice 50 %
zastoupeni metanu ve vznikajicim bioplynu bylo u lahvi stestovanymi vzorky
v zaockovaném kalu dosazeno dfive (21. den experimentu pro tlustou f6lii, tenkou folii a
27. den experimentu pro prasek) neZ v nezaockovaném kalu (34. den experimentu pro tlus-
tou folii, prasek a 41. den pro tenkou folii). U lahvi se samotnym kalem (slepé pokusy)
dosahl metan 50 % zastoupeni v bioplynu 21. den experimentu u zaokovaného kalu a 34.

den experimentu u nezaoCkovaného kalu.

Béhem experimentu tedy procentudlni zastoupeni metanu v bioplynu stoupalo, az nakonec
po 113 dnech dosahovalo hodnot v rozmezi 72 — 78 %, coZ znamena, ze kal byl ve vyborné
kondici a probihala degradace substratu. Celuloza, ktera je snadno rozlozZitelna, byla sledo-
vana jen po dobu 41 dnli z diivodu ovéteni kondice kalu. V tomto piipadé bylo dosazeno

65 % zastoupeni metanu v bioplynu po 41 dnech.
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Obr. 9. Procentualni zastoupeni metanu v bioplynu a) tlusta folie, b) tenka folie, c)

prasek, d) celuloza

Obrazek 10 znazornuje pribéh mineralizace vzorkli PBS v riiznych formach z hlediska
produkce oxidu uhli¢itého a metanu v plynné fazi. U zaoCkovaného kalu doslo k vys$Simu
odstranéni substratu s vyjimkou praskové formy PBS, coz mitize byt zpisobeno tim, ze
k zaockovani kalu se pouzil kal, ktery diive rozkladal PBS ve formé folie, ¢imz se mohly
mikroorganismy adaptovat pravé na tyto struktury, a navic byl k ptipravé praSkové formy

PBS pouZit chloroform, ktery mohl mikroorganismiim pfitomnym v kalu Skodit.

U tenké folie bylo dosazeno nejvyssi hodnoty mineralizace 13,2 % po 113 dnech u zaoc-

kovaného kalu, oproti 8,6 %, kterych bylo dosazeno po 100 dnech u nezaockovaného kalu.
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U tlusté folie bylo dosazeno nejvyssi hodnoty mineralizace 16,3 % po 83 dnech u zaocko-
vané¢ho kalu, oproti 13,5 %, kterych bylo dosaZzeno po 100 dnech u nezaockovaného kalu.
U prasku bylo dosazeno nejvyssi hodnoty mineralizace 10,3 % po 100 dnech u zao€kova-
ného kalu, oproti 13,1 %, kterych bylo dosazeno po 113 dnech u nezaockovaného kalu.
V obou ptipadech byla z variant PBS nejlépe odbouratelna tlustd folie. Nejvyssi hodnota
mineralizace celul6zy byla u zao€kovaného kalu zaznamenéana po 14 dnech, kdy dosahova-
la 57,7 %. U nezaockovaného kalu to bylo ve stejny den, kdy mineralizace doséhla hodno-

ty 49,8 %. Zaroven si lze také vSimnou skutecnosti, Ze mineralizace celulozy zapocala

prakticky thned po zahajeni experimentu, na rozdil od vzork PBS.
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10. Pribeh mineralizace jednotlivych vzorkii a) tenka folie, b) tlusta folie, c)
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Na obrazku 11 jsou znazornény grafické prubéhy produkce celkového uhliku v plynné fazi
u jednotlivych vzorkii v porovnani se slepymi pokusy. Z prubéht Ize vypozorovat, Ze pro-
dukce celkového uhliku u slepého pokusu se zaockovanym kalem se od 34. dne pfili§ ne-
ménila, zatimco produkce celkového uhliku u lahvi s testovanymi vzorky nadéle stoupala.
Podobny trend lze spatfit 1 u slepého pokusu s nezaockovanym kalem, v tomto piipadé se
produkce celkového uhliku vyrazné neménila od 41. dne. Z vysledki tedy lze vyvodit za-
vér, Ze PBS mize slouzit jako zdroj uhliku pro mikroorganismy ptitomné v anaerobnim

kalu.
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Obr. 11. Celkova produkce uhliku v plynné fazi v porovnani se slepymi pokusy a) tenka
folie, b) tlusta folie, c) prasek
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Experiment byl ukoncen po 113 dnech. U jednotlivych lahvi byly proméfeny parametry
pH, ORP, TC, IC a NPOC, jejichz hodnoty jsou uvedeny v tabulce 10 pro zaockovany kal

a v tabulce 11 pro nezaockovany kal.

Tab. 10. Sledované vlastnosti po ukonceni experimentu — zaockovany kal

Oznaceni pH ORP TC IC NPOC
lahvell [-] [mV] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]
Slepy pokus 1 8,73 -372,3 1749,6 1198,7 586,2
Slepy pokus 2 8,54 -343,4 1755,0 1551,2 506,6
PBS tenky 1 8,49 -343,2 16978 1067,5 608,3
PBS tenky 2 8,46 -338,3 1656,0 1122,9 566,2
PBS tenky 3 8,47 -339,1 1658,4 1152,6 571,2
PBS tlusty 1 8,55 -340,6 1757,6 1398,9 571,7
PBS tlusty 2 8,50 -321,6 1751,6 1094,1 603,7
PBS tlusty 3 8,57 -347,2 17548 1675,2 562,1
PBS prasek 1 8,49 -342,5 1895,8 1069,8 604,5
PBS prasek 2 8,31 -347,1 2116,0 1090,4 622,4
PBS prasek 3 8,50 -364,7 2112,0 1238,2 564,0
PBS prasek 4 8,42 -344,1 1668,2 1627,2 470,6

Tab. 11. Sledované vlastnosti po ukonceni experimentu - nezaockovany kal

Oznaceni pH ORP TC IC NPOC
lihve [-] [mV] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]
Slepy pokus 4 8,55 -340,5 1769,2 1294,9 620,8
PBS tenky 4 8,46 -336,7 1685,6 1110,4 551,0
PBS tenky 6 8,52 -334,1 1569,6 1038,6 491,2
PBS tlusty 4 8,56 -332,4 1722.6 1123,5 564,8
PBS tlusty 5 8,45 -331,5 1727,8 1077,1 573,6
PBS tlusty 6 8,54 -343,7 1759,0 1064,6 562,6
PBS prasek 5 8,39 -328,6 1755,4 1146,1 624,6
PBS prasek 6 8,54 -371,8 1751,0 1108,6 601,4

V ptipad¢ zaoCkovaného i1 nezaoCkovaného kalu doSlo k nartstu pH z pocatecni hodnoty
7,65 u nezaockovaného kalu, respektive ze 7,80 u zaockovaného kalu, na primérnou hod-
notu 8,50. Z hodnot ORP lze vycist, ze béhem experimentu nedoslo k naruSeni anaerobni-
ho prosttedi. Analyza IC odhalila, Ze u lahvi s tlustymi vzorky PBS u zaockovaného kalu
byl v kapalné fazi pfitomen 1 uhlik ve formé rozpusSténého CO,. Celkové procento odstra-
néni substratu se tedy po tomto zapocitani dostane az na hodnotu 22,0 %. V ostatnich pfi-
padech vSak hodnoty anorganického uhliku v kapalné fazi u lahvi se samotnym kalem

(slepé pokusy) ptevySuji hodnoty lahvi s kalem a s testovanymi vzorky. V téchto ptipadech
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tedy nelze do celkového odstranéni substratu zapocitat tyto hodnoty. Nutno podotknout, Ze
vSechny pokusy probihaly v kalu, ktery byl skokovym zpiisobem pteveden do termofilnich
podminek, a po tomto pievedeni, které¢ se vyhodnocovalo podle procentudlniho zastoupeni
metanu v bioplynu, nebyl kal pted zahajenim testl promyt a sdm o sob¢ jiz obsahoval vy-
soké mnozstvi anorganického uhliku. NarlGst netékavého organického uhliku NPOC
(zejména u praSkové varianty) oproti slepému pokusu miize byt zpisoben nedostatecnou
filtraci a odstfedénim kalu, ¢imZ mohly zrnka prasku, potazmo 1 znacné kiehké castecky

folie, zlistat v kapalné fazi, ktera se nasledn¢ analyzovala.

V tabulce 12 je vyhodnocena biodegradace testovanych vzorkti na zakladé hmotnostniho
ubytku. V tabulce jsou zahrnuty pouze data tlusté varianty PBS, protoze praskovou formu
a tenkou variantu PBS bylo obtizné kvantitativné premistit z lahvi na Petriho misku. Tlusté
folie byly na konci pokusu oddé€leny od kalu cezenim pfes sito a nasledné promyty destilo-
vanou vodou, vysuSeny na vzduchu a v exikatoru. Folie zménily barvu z piivodni mlécné
na zlutou a staly se zna¢né kiehkymi. Folie byly pfed a po provedeni pokusu zvazeny na

analytickych vahach s pfesnosti na Ctyfi desetinnd mista.

Tab. 12. Biodegradace tlusté folie PBS vyhodnocena na zakladé hmotnostniho ubytku

Oznaceni Mpogatek Myonec ubytek ubytek O ubytek
lahve [g] [g] [g] [%e] [Yo]

PBS tlusty 1 0,1001 0,0761 0,0240 24,0

PBS tlusty 2 0,1012 0,0746 0,0266 26,3 25,4

PBS tlusty 3 0,1017 0,0752 0,0265 26,1

PBS tlusty 4 0,1020 0,0767 0,0253 24,8

PBS tlusty 5 0,1000 0,0747 0,0253 25,3 24,8

PBS tlusty 6 0,1040 0,0787 0,0253 24,3

Vzorky s oznacenim PBS tlusty 1-3 byly degradovany v zaoCkovaném kalu a vzorky PBS
tlusty 4 - 6 v nezaockovaném kalu. U zaockovaného kalu doslo primérné ke 25,4 % ubyt-
ku na hmotnosti, ale prosttednictvim produkce bioplynu byl stanoven stupenn mineralizace
16,3 %. U nezaockovaného kalu doSlo primérné ke 24,8 % ubytku na hmotnosti, ale pro-
sttednictvim produkce bioplynu byla mineralizace 13,5 %. Rozdil v procentech ziejmé
naznacuje, ze pii degradaci materialu nedoSlo k uplné mineralizaci na oxid uhliity a me-
tan, coz mohlo vést ke vzniku meziproduktti. Po analyze na IC bylo zjisténo, ze ¢ast CO,
se rozpustila v kapalné fazi a po zapocitani této skutecnosti bylo dosazeno hodnoty 20,1 %

odstranéni substratu.
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Nasledujici tabulka nabizi piehledné srovnani vysledki jednotlivych experimentt.

Tab. 13. Souhrnna tabulka vysledki jednotlivych experimenti

Popis Vzorek D, Dt hmotnostni
[%] [%] ubytek [%]
Ecoflex 3.4 3.4 -
Experiment ¢. 1 Ecoflex s plnivy 14,5 14,5 -
PBS — tlusta folie 14,1 20,1 31,6
PBS — tenka folie 8,6 8,6 -

Experiment ¢. 2

. , PBS — tlusta folie 13,5 13,5 24,8
nezaockovany kal
PBS - prasek 13,1 13,1 -
£ ment & 2 PBS — tenka folie 13,2 13,2 -
pertmern ¢ PBS - tlust4 folie 16,3 22,0 25,4
zaockovany kal
PBS - prasek 10,3 10,3 -

Béhem prvniho experimentu, ktery trval 126 dnti, bylo u Ecoflexu bylo dosazeno hodnoty
3,4 % D,. Singrova ve své diplomové praci testovala Ecoflex 1 v mezofilnich podminkach,
kdy bylo dosazeno 4,2 % D,. ZvySeni teploty tedy nemd Zadny vliv na kone¢nou minerali-
zaci Ecoflexu. U Ecoflexu s plnivy hodnota D, vystoupala na 14,5, z ¢ehoZ vyplyva, ze
pfitomna plniva umoZznila lepsi odbouratelnost materidlu. Singrova testovala tento material
1 v mezofilnich podminkach s vysledkem 10,2 % D,. V tomto pfipadé€ tedy teplota mize
zvyhodnit proces mineralizace. U PBS bylo dosaZeno hodnoty 14,1 % D, (respektive 20,1
% Dr). V konfrontaci s hodnotou 4,8 % Dy v mezofilnich podminkéch, kterou zaznamenala
Singrova ve své praci, lze jednoznaéné tvrdit, Ze rostouci teplota ma vyznamny vliv na

kone¢ny stupen mineralizace.

V ramci druh€ho experimentu, ktery trval 113 dnt, bylo zjiSténo, Ze z rliznych forem PBS
je nejlépe odbouratelnd tlustd folie - 13,5 % D, vnezaoCkovaném kalu, 16,3 % D,
v zaockovaném kalu (respektive 22,0 % Dr). Soucésti druhého experimentu bylo 1 sledo-
vani vlivu zaockovani na konec¢ny stupen mineralizace. Z vysledka lze fici, Ze zaoCkovani
kalu miZe vést k vyssi odbouratelnosti materialu. Zao€kovani se projevi také predev§im
v pocatecni rychlosti rozkladu, kdy se vyznamné zkrati lagova faze. Vyjimku lze spatfit u
praskové formy PBS, kdy bylo dosazeno v nezaockovaném kalu 13,1 % D,, zatimco
v zaockovaném kalu to bylo 10,3 %. Jak jiz bylo feceno, tato skute¢nost mohla byt zpiso-
bena nezddoucim chloroformem, kterého se vyuzivalo pii ptipravé praskové formy, nebo
také tim, ze k zaoCkovani byl pouzit kal, ktery v predchozim experimentu rozkladal tlustou

formu PBS, ¢imz se mohl adaptovat na tuto strukturu.
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4.3 Hydrolyza polyesteri

V obdobi od 4. zati 2013 do 10. prosince 2013 probihal také experiment, ktery byl zaméten
na hydrolytickou degradaci vybranych polyesterii v prostfedi fosfatového pufru pti 55 °C.

V tabulce 14 jsou uvedeny hmotnostni ztraty vzorka po 97 dennim ptisobeni hydrolyzy.

Tab. 14 Hmotnostni ubytky polyesterii po hydrolyze

Oznaceni Mpogatek Myonec ubytek ubytek O ubytek
lahve [g] [g] [g] [%e] [Yo]
PBS tenky 1 0,1008 0,0833 0,0125 14,16

PBS tenky 2 0,1012 0,0878 0,0134 15,26 15,8
PBS tenky 3 0,1009 0,0856 0,0153 17,87

PBS tlusty 4 0,1001 0,0893 0,0108 12,09

PBS tlusty 5 0,1016 0,0906 0,0110 12,14 11,8
PBS tlusty 6 0,1015 0,0914 0,0101 11,05

Ecoflex 1 0,1009 0,1009 0,0000 0,00

Ecoflex 2 0,1007 0,1006 0,0001 0,10 0,0
Ecoflex 3 0,1001 0,1001 0,0000 0,00

Ecoflex s plnivy 10,1010 0,0905 0,0105 11,60

Ecoflex s plnivy 20,1003 0,0911 0,0092 10,10 12,0

Ecoflex s plnivy 30,1003 0,0877 0,0126 14,37

Z vysledkt Ize vy¢ist, ze Ecoflex je vi¢i hydrolyze zcela nete¢ny, zatimco u jeho modifi-
kované verze s plnivem byl na konci experimentu zaznamenan 12,0 % ubytek na hmotnos-
ti. U tenké varianty PBS byl zaznamendn 15,8 % tubytek na hmotnosti, coz je vice nez u
tlusté varianty PBS, kdy byl zaznamenan 11,8 % ubytek na hmotnosti. Porovnanim hmot-
nostnich ztrat tlustych variant PBS z tabulek 6, 12 a 14 lze vyslovit zavér, Ze pfitomnost
anaerobnich mikroorganismi hraje dalezitou roli pii celkovém procesu degradace, kdy
nedochazi pouze k hydrolyze, i pies skutecnost, Ze rozklad v anaerobnim prostiedi probihal

po dobu 126 dnli v prvnim experimentu, respektive 113 dnii v druhém experimentu.

4.4 Sledovani teplotniho chovani pomoci DSC

Pro krystalizaci jsou dilezité pohyby segmentt, tedy ¢asti jednotlivych fetézch polymert.
Pohyby segmentli jsou ohrani¢eny dvéma charakteristickymi teplotami. Prvni z nich je
teplota skelné¢ho prechodu T, pod niz se pohyb segmentl zcela zastavuje (dojde k pievaze
mezimolekularnich sil). Druhou je teplota tani Ty, nad kterou je pohyb segmentl natolik

intenzivni, Ze se fetézce neudrzi ve stabilni poloze. [60]
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Proces krystalizace se sklada ze dvou déja: nukleace, pii které dochazi ke tvorbé zarodkai,

a z rustu krystalickych ttvard.

U vzorkt byla krystalizace sledovéana tak zvanou neizotermni metodou, kdy byly vzorky
nejprve roztaveny a poté chlazeny rlznymi rychlostmi vrozmezi 50 — 10 °C/min.
K analyze dat byly zaznamendvany exotermické kiivky. Analyza byla provadéna dle po-
stupu, ktery publikoval Liu a kolektiv ve své praci [61], kterda se zabyvala neizotermni

krystalizaci.

4.4.1 Analyza PBS

Mechanismus fazové ptemény je zavisly na rychlosti ochlazovani vzorku. Pti vysSich rych-
lostech ochlazovani nastavd nukleace az pi1 nizSich teplotach, naproti tomu kdyz jsou
vzorky chlazeny nizs$i rychlosti, objevuje se krystalizace jiz pti vysSich teplotach, viz obra-
zek 12, na kterém jsou DSC termogramy pro neizotermni krystalizaci polybutylen sukcina-
tu pfi riznych rychlostech chlazeni. Pfi niZsi rychlosti ochlazovani je tedy vice Casu for-

movat perfektni krystaly a dosahnout vy$siho stupné krystalinity (X), viz tabulka 15.
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Obr. 12. DSC termogramy pro tlustou folii PBS pri ruznych rychlostech chlazeni a)
pred degradaci, b) po degradaci
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Tab. 15. Charakteristické parametry PBS pri ruznych rychlostech chlazeni

Vzorek Rychlost ochlazovani T, X m,
[°C/min] [°C] [%] [mg]

10 85.04 31,42 2.3

, 20 82.10 31,16 2201
pfgfietgl‘rlzgci 30 80,32 30,79 2.19
40 78.07 30,74 2.18

50 74.83 30,04 2.13

10 75.12 32.84 207

, 20 69.29 32,59 2,05
pg%i;‘;f&i 30 65.68 32,51 204
40 62.01 3212 202

50 58.00 31,64 2.18

Porovnanim hodnot krystalinity X pted degradaci a po degradaci si lze vSimnout skutec-
nosti, ze krystalinita se po degradaci mirné zvétSila. Tento fakt je v souladu s tvrzenimi
z literarni reSerSe [24, 45], kterda vychazi ztoho, ze degradace se projevuje nejprve
v amorfnich ¢astech, ¢imz dojde k jejich Ubytku a zaroven ke zvySeni krystalické faze.
Toto tvrzeni si lze jednoduSe ovéfit pomoci nasledujici rovnice 10, ze které lze zjistit
hmotnostni zastoupeni krystalické a amorfni faze:

y=_ M (10)
m.,+mg,

kde X je krystalinita, m. je hmotnostni zastoupeni krystalické faze, m, je hmotnostni za-
stoupeni amorfni faze. Navazka vzorku PBS, ktery nepodlehl degradaci, byla 7,1 mg, re-

spektive 6,9 mg u vzorku PBS po degradaci.

Z obrazkl 12 a 13 a ztabulky 15 je patrny posun piku krystalizace po prob¢hlé degradaci.

Posun teploty krystalizace miize byt zptisoben dvéma faktory:

a) posunem teploty tani Ty,

b) zménou kinetiky krystalizace
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Obr. 13. Zmeéna teploty krystalizace PBS po
degradaci

Teploty tani Ty, které jsou uvedeny v tabulce 16, byly ziskdny béhem zahtivani vzorki pii

teplotnich intervalech 50 — 10 °C/min.

Tab. 16. Teploty tani PBS pri ruznych rychlostech ohrivani

Vzorek Rychlost oh¥ivani Tm
[°C/min] [°C]
10 114,28
PBS tlusty 20 114,58
pied degradse]lci 30 115,05
40 115,51
50 116,95
10 108,05
PBS tlusty 20 107,37
po degrada};i 30 107,25
40 107,23
50 107,69

Porovnanim posunti teplot krystalizace a teplot tani pfed degradaci a po degradaci
z tabulek 15 a 16, 1ze dospét k nazoru, ze sice doSlo k posunu teploty tani, avSak posunuti

teplot krystalizace bylo intenzivnéj$i nez posunuti teplot tani, z cehoz lze usoudit, Ze posun
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teploty krystalizace musi byt zpiisoben vlivem zmény kinetiky krystalizace zptsobené de-
gradaci. Na obrazku 14 je pro ptiklad zndzornén posun charakteristickych teplot po degra-
daci pfi rychlostech ochlazovéani a zahtivani 50 °C/min. Teplota tani se po degradaci zmé-

nila 0 9,26 °C, zatimco teplota krystalizace o 16,74 °C.
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Obr. 14. Posun a) teploty krystalizace, b) teploty tani u PBS pri rychlostech ochlazo-

vani a ohrivani 50 °C/min

Kinetika neizotermalni krystalizace

Pro analyzu kinetiky neizotermnalni krystalizace bylo nutné vypocitat relativni krystalinitu

(Xy). Vztah mezi X; a teplotou krystalizace T lIze vyjadtit ndsledujici rovnici:
T /dH To /dH
%= (Gr)ar ] (Gr)ar "
. \dT T d
0 0

kde Ty a T« jsou teploty nastupu krystalizace, respektive konce krystalizace, a dH./dT je

tepelny tok pfi teploté T. Cas probéhlé krystalizace (t) Ize popsat nasledujicim vztahem:

pofo=T (12)
P

kde ¢ je rychlost chlazeni, Ty teplota nastupu krystalizace a T teplota krystalizace.
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Zaclenénim rovnice (12) do rovnice (11) lze ziskat vztah mezi relativni krystalizaci a ¢a-

sem krystalizace. Tento vztah zndzoriiuje obrazek 15.
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Obr. 15. Obsah krystalické frakce jako funkce casu pvi neizotermalnich podminkach
krystalizace tlusté folie PBS a) pred degradaci b) po degradaci

Z obrazku lze vycCist, ze s niz8i rychlosti chlazeni je zapotiebi vice casu k dosazeni stejného
procenta krystalinity. To je zpiisobeno zac¢atkem procesu krystalizace pii vyssich teplotach

a delsi dobou samotného procesu kviili malé rychlosti chlazeni.

Na obrazku 16 jsou detailngji vidét rozdily mezi kiivkami pfed degradaci a po degradaci
pi1 vybranych rychlostech ochlazovani. Z obrazkt je patrné, ze vzorek po degradaci potie-

buje vice ¢asu ke krystalizaci.
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Obr. 16. Porovnani relativni krystalinity a ca-

su krystalizace pred a po degradaci PBS pri

rychlostech ochlazovani 10 °C/min a 50

°C/min

Dalsi analyza kinetiky krystalizace byla sledovana pomoci Avramiho metody. Avramiho

rovnice predpoklada vyvoj relativni krystalizace s asem:

1—X; =exp(—Zt") (13)

kde X, je zlomek krystalické frakce v krystalizovaném materialu v ¢ase t (relativni krysta-
lizace), Z a n jsou konstanty typické pro danou morfologii a typ nukleace. Z je rychlostni
konstanta krystalizace a jeji tepelné zavislosti, n je Avramiho exponent, ktery obsahuje
informace o nukleaci a strukturu rastu. Dvojitym zlogaritmovanim mize byt rovnice 13

piepsana do podoby:

log(—In(1 — X;)) =logZ —nlogt (14)

Na obréazku 17 jsou vykresleny zavislosti In(-In(1-X;) proti In t.
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Obr. 17. Avramiho grafy pro tlustou folii PBS a) pred degradaci, b) po degradaci

Z linearnich ¢asti jednotlivych kiivek (hodnoty zintervalu 5 — 95 %) lze ziskat jejich
smérnice. Parametry n a Z, které byly odvozeny ze smérnic jednotlivych kiivek, jsou uve-

deny v tabulce 17.

Tab. 17. Avramiho parametry neizotermalni krystalizace PBS

Vzorek  Rychlost ochlazovani n Z K ti
[°C/min] [min™] [min™] [min]
10 5,3484 1,59e-9 0,0226 41,24
PBS tlusty 20 3,4173 2,84e-5 0,0467 19,23
pied degra- 30 3,2949 7,76e-5 0,0566 15,82
daci 40 2,9033 3,99¢-4 0,0675 13,06
50 2,5424 1,79e-3 0,0831 10,42
10 6,2021 5,62¢-12 0,0153 61,41
PBS tlusty 20 5,3614 3,15e-9 0,0260 35,99
po degra- 30 5,1634 2,28e-8 0,0331 28,13
daci 40 4,4954 6,56¢-7 0,0421 21,88
50 3,8969 6,16e-6 0,0460 19,78

Rychlostni konstanty Z se obvykle uziva k vyhodnoceni rychlosti krystalizace polymert,
avSak parametr n nabyva raznych hodnot pro rizné vzorky, coz neni zddouci pfi porovna-
vani rychlosti krystalizace riiznych vzorka. Proto byla zavedena tak zvana normalizovana
rychlostni konstanta (K), kterd je nezdvisld na Avramiho exponentu. Normalizovanou

rychlostni konstantu Ize ziskat ze vztahu:
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K =Zl/n (15)

Hodnoty normalizované rychlostni konstanty jsou uvedeny taktéz v tabulce 17. Vyss$i hod-
noty vykazuje vzorek PBS pted degradaci, z cehoz Ize vyvodit zavér, Ze po degradaci PBS
doslo ke zméné kinetiky krystalizace tim zpisobem, Ze krystalizace probihala pomaleji
(obtiznéji).

Polocas krystalizace t,, ktery predstavuje dobu, kdy dosahne relativni krystalinita hodnotu
50 %, mtize rovnéZ vypovidat o rychlosti krystalizace. Parametr 1, se vypocita podle vzta-
hu:

N (16)
fyz = (7)

Jak je patrné z hodnot z tabulky 17 a obrazku 18 a), vzorek po degradaci potitebuje vice

casu k dosazeni 50 % krystalizace. Krystalizace tedy probiha pomaleji.

V nékterych publikacich se vyuziva pievracené hodnoty tip, tj. 1/t;» k popisu rychlosti
krystalizace. Obrazek 18 b) znazoriiuje zavislost rychlosti chlazeni na 1/t;,, pted degradaci
a po degradaci. Obrazek je v souladu s tvrzenimi o pomalejSim prib&hu krystalizace vy-

hodnocené podle normalizované rychlostni konstanty.
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Obr. 18. Zavislost rychlosti chlazeni na a) t;,, pred a po degradaci, b) 1/t;,, pred a po
degradaci pro PBS
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4.4.2

Na obrazku 19 lze u vSech vzorkil Ecoflexu (pfed degradaci a po degradaci) spatfit stejny

trend jako u PBS - s rostouci rychlosti ochlazovéani se teplota nastupu krystalizace a pik

Analyza Ecoflexu

krystalizace (T.) posouvaly k niZsi teploté.
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Tepelny tok (mW)
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Obr. 19. DSC termogramy pro Ecoflex pri riiznych rychlostech chlazeni a) pred de-

gradaci, b) po degradaci

Tab. 18. Charakteristické parametry Ecoflexu p¥i riiznych rychlostech chlazeni

Vzorek Rychlost ochlazovani T. X m,
[°C/min] [°C] [%] [mg]

10 72,69 8,11 0,57

20 62,61 8,55 0,60

pfef z(e)gre;daci 30 56,42 9,21 0,64
40 52,03 11,88 0,83

50 46,61 8,08 0,57

10 77,97 7,81 0,55

20 68,16 8,25 0,58

po]?iz(;?aegaci 30 60,75 8,96 0,63
40 55,31 11,15 0,78

50 49,70 8,80 0,62

Porovnanim hodnot krystalinity X pred degradaci a po degradaci ztabulky 18 nelze

v tomto piipadé tvrdit, Ze krystalinita se po degradaci zvétSila. SpiSe lze konstatovat, ze
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krystalinita zlstala téméf stejnd, z ¢ehoz také vyplyva, Ze hmotnostni zastoupeni krystalic-

ke faze (vypoctené podle rovnice 10) zlstalo vice méné na stejné Grovni. Navazka vzorku

Ecoflex (ptfed degradaci i po degradaci) ¢inila 7,0 mg.

Z obrazka 19 a 20 a z tabulky 18 je patrny posun piku u vzorku po plisobeni anaerobniho

kalu. Posun teploty krystalizace je vSak opa¢nym smérem nez u PBS.
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80 -
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Obr. 20. Zména teploty krystalizace Ecof-

lexu po degradaci

Teploty tani Ty, které jsou uvedeny v tabulce 19, byly ziskdny béhem zahtivani vzorki pii

teplotnich intervalech 50 — 10 °C/min.

Tab. 19. Teploty tani Ecoflexu pri ruznych rychlostech

ohrivani
Vzorek Rychlost oh¥ivani Tm
[°C/min] [°C]
10 122,61
20 120,47
fe<]1E zzﬂre;(daci 30 120,46
prec deg 40 120,61
50 122,03
10 123.46
20 123,42
o]?izo?aegaci 30 123,75
po deg 40 124,17
50 125,22
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Porovnanim posunti teplot krystalizace a teplot tani pfed degradaci a po degradaci
z tabulek 18 a 19, lze dospét k nazoru, ze sice doSlo k posunu teploty tani, avSak posunuti
teplot krystalizace je téméf totoZzné nebo jen nepatrné vétsi jako posunuti teplot tani. Nepa-
trné¢ vétsi posun u teploty krystalizace lze pravdépodobné pficist probéhlému piisobeni
anaerobniho kalu. Na obrazku 21 je pro ptiklad znadzornén posun charakteristickych teplot
po degradaci pti rychlostech ochlazovani a zahtivani 50 °C/min. Teplota tani se po degra-
daci zménila o 2,99 °C, zatimco teplota krystalizace o 4,24 °C. Jedna se o vyrazn¢ mensi

posuny nez u PBS, coz Ize pficitat odolnosti Ecoflexu vii¢i degradaci.
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¥ o L —— 50 °C/min pred
[ a) 49,43 °C — 50 °C/min pred b) 50 °C/min go
1,0 —— 50 °C/min po !
L 0,0
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Obr. 21. Posun a) teploty krystalizace, b) teploty tani u Ecoflexu pri rychlostech ochla-

zovani a ohrivani 50 °C/min

Kinetika neizotermalni krystalizace

Zaclenénim rovnice (12) do rovnice (11) byl ziskan vztah mezi relativni krystalizaci a ¢a-

sem krystalizace — jeho graficky pribeh zndzoriuje obrazek 22.
Porovnanim ktivek ptfed degradaci a po degradaci vyplyva, ze ¢as potiebny na krystalizaci
vzorkl se prakticky po degradaci nezménil, z ¢ehoZ se lze domnivat, Ze Ecoflex nepodlé-

hal degradaci.
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Obr. 22. Obsah krystalické frakce jako funkce casu pri neizotermalnich podminkach
krystalizace pro Ecoflex a) pred degradaci b) po degradaci

Obrazek 23 nabizi detailn€j$i pohled na kiivky pfed degradaci a po degradaci pii vybra-
nych rychlostech ochlazovani. Z obrazki je patrné, Ze vzorek po degradaci potiebuje ke

krystalizaci téméf stejny €as, coz je v souladu s tvrzenim, Ze Ecoflex nedegraduje.
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Obr. 23. Porovnani relativni krystalinity a casu
krystalizace pred a po degradaci Ecoflexu pri
rychlostech ochlazovani 10 °C/min a 50 °C/min
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Dalsi analyza kinetiky krystalizace byla sledovana pomoci Avramiho metody, ktera je po-

drobnéji popsana u vyhodnoceni kinetiky krystalizace PBS.

Na obréazku 24 jsou vykresleny zavislosti In(-In(1-X;) proti In t.

2 27
a) b)
1L @ 50°C/min 1| @ 50 °C/min
[ A 40 °C/min [ A 40°C/min
+ v 30 °C/min F v 30 °C/min
S oL ® 20°C/min T o[ ® 20°C/min
= [ & 10°C/min = [ & 10°C/min
T 4L < aF
£ £
£ .
2+ 2 r
3t 3l
24 28 32 36 40 44 48 20 24 28 32 36 40 44 48
Int(-) Int(-)

Obr. 24. Avramiho grafy pro Ecoflex a) pred degradaci, b) po degradaci

Z linearnich casti jednotlivych kiivek (hodnoty z intervalu 10 — 95 %) Ize ziskat jejich
smérnice. Parametry n a Z, které byly odvozeny ze smérnic jednotlivych ktivek, jsou uve-

deny v tabulce 20.

Tab. 20. Avramiho parametry neizotermalni krystalizace Ecoflexu

Vzorek  Rychlost ochlazovani n Z K tiz
[°C/min] [min™] [min™] [min]
10 2,9894 1,66e-6 0,0117 75,51
Ecoflex 20 3,3451 1,58e-6 0,0184 49,97
pred degra- 30 3,4537 3,56e-6 0,0264 35,36
daci 40 3,1507 1,94¢-5 0,0320 29,36
50 3,5096 8,72e-6 0,0362 25,42
10 2,9062 2,36e-6 0,0116 76,48
Ecoflex 20 3,1656 3,10e-6 0,0182 50,01
po degra- 30 3,2507 5,81e-6 0,0245 37,14
daci 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 rychlostni konstanty, které byly ziskdny postupem shodnym jako
u PBS, jsou uvedeny taktéz v tabulce 20. Na rozdil od PBS, kde doSlo ke zmenSeni hodnot,

zde lze tvrdit, Ze kinetika krystalizace se po degradaci vzorku prakticky nezménila.

Z hodnot t;;, které jsou uvedeny v tabulce 20, a které byly ziskany totoznym zplisobem
jako u PBS, a z obrazku 25 a) je patrné, Ze vzorek po degradaci potfebuje témét stejny Cas

k dosazeni 50 % krystalizace.

Obrazek 25 b) znazoriuje zavislost rychlosti chlazeni na prevracené hodnot€ t;p, tj. 1/t12
pied degradaci a po degradaci. Obrazek potvrzuje tvrzeni, Ze u vzorku po degradaci nedo-
Slo k zddné vyznamné zméné kinetiky, jak dokdzalo porovnani hodnot normalizované

rychlostni konstanty.
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Obr. 25. Zavislost rychlosti chlazeni na a) t;,, pred a po degradaci, b) 1/t;,, pred a po
degradaci pro Ecoflex

Obrazek 26 nabizi souhrnné grafické porovnani zmény teploty tani a teploty krystalizace
pro vzorky PBS a Ecoflex pfed degradaci a po degradaci. Na obrazku 26 b) si lze vSim-
nout, ze teplota tani, kterd souvisi s velikosti krystalti, se u vzorku PBS po degradaci snizi-
la. Vlivem degradace doslo ke kraceni fetézct polymeru, ¢imZ se zmenSily 1 samotné krys-
taly. Zcela opaény posun teploty tani, tedy jeji nartist, je zaznamenan u Ecoflexu. V tomto
piipad€ velikost krystalli nerostla, protoze nedoSlo k vyznamné degradaci polymeru, ale
pravdépodobné doslo k tak zvané re-esterifikaci, kterd s sebou pfinesla lepsi usporadani

krystalizovatelnych monomernich jednotek, coz zplisobilo nartst v teploté tani. Posun tep-
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loty krystalizace je zndzornén na obrdzku 26 a). U vzorku PBS doSlo ke sniZeni teploty
krystalizace. Tento teplotni posun je vSak vétsi nez u teploty tani, z cehoz lze vyvodit za-
vér, ze degradaci doSlo ke zméné kinetiky krystalizace. U Ecoflexu naopak doslo
k mirnému nartstu teploty krystalizace. Tento nartist je vSak srovnatelny s nartistem teplo-

ty tani, a nedoslo tedy ke zméné kinetiky krystalizace, coz potvrzuje fakt, Ze Ecoflex témét

nepodléhal degradaci.
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Obr. 26. Souhrnné porovnani zmeény a) teploty krystalizace, b) teploty tani pro PBS a
Ecoflex pred degradaci a po degradaci

4.5 Sledovani vizualnich zmén pomoci SEM

SEM muze byt vyuzita jako dopliikova metoda pii biologickych testech, kterd nachazi
uplatnéni pfi studiu morfologickych zmén povrchu polymert. Diky velké hloubce ostrosti

poskytuje trojrozmérny aspekt.

Pozorovani pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu bylo uplatnéno u vzorka Ecof-
lex, Ecoflex s plnivy a PBS v tenké¢ a tlusté formé, vzdy pied degradaci a po prob&hlé de-

gradaci.

Pted vlastnim mikroskopovanim se jednotlivé vzorky pokryly velmi tenkou vrstvou platiny

a paladia z divodu zvySeni povrchové vodivosti.
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Tenka varianta PBS — zvétSeni 1000 x

Na obrazku 27 lze spatiit SEM snimky vzorkd PBS pted degradaci a po degradaci. Porov-
nanim jednotlivych snimkii lze zpozorovat zmény v povrchové struktufe u vzorku po de-

gradaci, kdy lze rozliSit ptitomnost degradacnich dér a trhlin.

. N 4 . o S ol Al & s (S g Pt W
SEMMAG: 1.00ke  Det: SE Detector VEGAWTESCAN SEM MAG: 1.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 8 50 pm £ SEMHV:5.00 kv PC: 8 50 pm -
WD: 15.5400 mm Dale(m/d#): 12/05/13 Digital Microscopy Imagingn WD: 17.3970 mm Dale(m/d#y): 12/0513 Digital Microscopy Imagingn

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV:5.00 kv PC: 8 50 um B
WD: 17.4430 mm Date(m/dfy): 12/05113

Digital Microscopy Imagingn

Obr. 27. SEM snimky povrchu tenké folie PBS a) pred degradaci detektorem SE, b) po
degradaci detektorem SE, c) po degradaci detektorem BSE (vSe zvétseno 1000 x)
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Tlusta varianta PBS — zvétSeni 200 x

Tlusta folie PBS byla po degradaci zna¢né kiehka a lamava, jak lze spatfit i porovnanim

snimki z obrazku 28. Na snimku s oznac¢enim c) Ize vidét degradacni trhliny.

SEMMAG: 200%  Det: SE Deteclor L iie il i i | " VEGAWTESCAN  SEM MAG: 200 X Del:SEDetector  Luioiilii1.1]  VEGAWTESCAN
SEMHV:500ky  PC: 6 200 ym s SEMHV:500K/ PG 6 200 ym =
WD:14.6420 mm  Date(middy): 12/08/13 Digital Microscopy Imagingn WD:14.6510 mm  Date(middy): 12/08/13 Digital Microscopy Imagingn

SEM MAG: 200 x Det: BSE VEGAW TESCAN
SEMHV:5.00 kv PC: & 200 pm i
WD: 14.6510 mm Date(m/d/y): 12/05/13

Digital Microscopy Imagingn

Obr. 28. SEM snimky povrchu tlusté folie PBS a) pred degradaci detektorem SE, b) po
degradaci detektorem SE, c) po degradaci detektorem BSE (vse zvétseno 200 x)
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Tlusta varianta PBS — zvétSeni 5000 x

Na obrazku 29 je srovnani SEM snimk tlusté f6lie PBS pied degradaci a po degradaci,
tentokrat pii zveétSeni 5000 x. Na snimcich po degradaci Ize vidét degradacni diry a trhliny.
Na snimku s oznac¢enim c) je mozné rozlisit povrchové trhliny, které maji Sedou barvu a

hlubsi diry, které maji cernou barvu, z ¢ehoz lIze usuzovat, ze degradace probihala nejen na

povrchu materialu, ale i uvnitt néj.

o

< b n o ol 44 * ®, i 3 h - S .‘:“n-
SEMMAG:5.00k«  Det: SE Detector VEGAW TESCAN MAG:5.00k«  Det: SE Defector Lot iy VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 9 h HV: 5.00 kv PC: 11 B
WD: 14.4890 mm Date(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imagingn WD: 14.5880 mm Date(m/dAy): 12/05/13

Digital Microscopy Imagingu

SEM MAG: 5. : VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv : 10 pm =
WD: 14.5780 mm Dale(midy): 12/05/13

Digital Microscopy Imagingn

Obr. 29. SEM snimky povrchu tlusté folie PBS a) pred degradaci detektorem SE, b) po
degradaci detektorem SE, c) po degradaci detektorem BSE (vse zvétseno 5000 x)
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Tlusta varianta PBS - lom — zvétSeni 5000 x
Obrazek 30 potvrzuje domnénku o degradaci PBS nejen na povrchu materialu, ale i uvnitt
néj. Snimky byly potfizeny mikroskopovanim lomu — tedy prifezu materidlu. Na snimku po

degradaci lze spatfit ¢etné diry a trhliny po degradac¢ni ¢innosti.

3 . ol 3 N ]
SEMMAG: 5.00k«  Det: SE Detfector Lov v 00 v v | VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 11 10 pm B
WD: 12.8940 mm Date(m/dAy): 12/05/13

. 2 i
SEM HY: 5.00 kv WD: 11.0980 mm mﬁnﬂ VEGAW TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector 10 um &
Date(m/ddy): 02/2014 PC: 10

Digital Microscopy Imagingu Digital Microscopy Imagingu

Obr. 30. SEM snimky prurezu tlusté folie PBS a) pred degradaci detektorem SE, b) po
degradaci detektorem SE (vse zvétseno 5000 x)
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Ecoflex — zvétSeni 1000 x a 5000 x

Na obrazku 31 jsou SEM snimky Ecoflexu pted degradaci a po degradaci pii riznych
zvétsenich. Na snimku po degradaci lze spatfit pouze malé zmény na povrchu (jeho
vyhlazeni), nikoliv degradacni diry a trhliny, jako tomu bylo v ptipadé¢ PBS. I SEM snimky

tedy potvrzuji nete¢nost Ecoflexu vici rozkladu v anaerobnim prostiedi vyhnilého kalu.

’L

SEM MAG: 1.00 kx Det: S Daeclor I VEGAW TESCA SEM MAG: 1.00 kx Det: SE Detector ; VEGAW TESCAN
rd

SEM HV: 5.00 kv PC: 7 SEM HV: 5.00 kv PC: 8 50 um
WD: 15.5540 mm Date(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imaging WD: 15.4950 mm Date(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imagingn

{ :»ﬁ ¢ LG

y i ! Ly x (X :
SEMMAG: 500k« Det: SE Deteclor VEGAWTESCAN SEMMAG: 5.00k«  Det: SE Detaclor VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 11 10 pm £ SEM HV: 5.00 kv PC: 11 10 pm £,
WD: 15.5570 mm Date(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imaging WD: 15.4740 mm Date(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imaging"

Obr. 31. SEM snimky povrchu Ecoflexu a) pred degradact detektorem SE, b) po degradaci
detektorem SE (zvétseni 1000 x), c) pred degradaci detektorem SE, d) po degradaci
detektorem SE (zvétseni 5000 x)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 78

Ecoflex s plnivy — zvétSeni 1000 x a 5000 x

Na obrazku 32 jsou znazornény SEM snimky Ecoflexu s plnivy pted degradaci a po
degradaci pii riznych zvétSenich. Pii bliz§im pohledu Ize u vzorku pted degradaci spatfit
drobné vypukliny, coz by mohly byt plniva, ktera jsou snaze rozlozitelna, protoze u vzorku

po degradaci jsou misto téchto vypuklin prohlubné, indikujici degrada¢ni zony tohoto

materialu.

SEM MAG: 1.00 kx l VEGAWTESCAN SEMMAG: 1.00k«  Det: SE Delector ' VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv SEMHV:500ky  PC: § -

WD: 15.4650 mm Date(m/dfy): 12/05/13 Digital Microscopy Imaging WD: 17.3560 mm Date(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imaging"

X - a : Y 5 Vil " L 5 N ‘.7‘- - 5 25 ‘." | .
SEMMAG: 500k«  Det: SE Detfector VEGAWTESCAN SEMMAG:5.00kx  Det: SE Detector Lov v vt 10| VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 11 10 pm £ SEMHV: 5.00 kv PC: 12 10 pm L
WD: 15.4040 mm Dale(m/dAy): 12/05/13 Digital Microscopy Imaging WD: 14.8000 mm Dale(m/dAy): 12/05/13

Digital Microscopy Imagingn

Obr. 32. SEM snimky povrchu Ecoflexu s plnivy a) pred degradaci detektorem SE, b) po
degradaci detektorem SE (zvétseni 1000 x), ¢) pred degradaci detektorem SE, d) po
degradaci detektorem SE (zvétseni 5000 x)
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ZAVER

Diplomova prace se zabyvala biodegradaci alifatick¢ho polyesteru PBS, aromaticko — ali-
fatického polyesteru Ecoflex a Ecoflexu s plnivy v anaerobnim prostiedi vyhnilého kalu
z Cistirny odpadnich vod Zlin — Malenovice. Piivezeny mezofilni anaerobni kal byl nejpr-
ve skokovym zpusobem pifeveden do termofilnich podminek (55 °C). Vlastni testovani
bylo zahajeno, jakmile procentudlni zastoupeni metanu ve vznikajicim bioplynu prevysilo
hodnotu 60 %. Po dosazeni této hodnoty bylo inokulum ptfidano ke vzorkim do testovacich
biometrickych lahvi o objemu 100 ml, které byly opatieny plynotésnymi septy pro odbér
plynné faze a naslednou analyzu pomoci plynové chromatografie. Stupen degradace byl
vyhodnocen na zékladé vyprodukovaného mnozstvi CO, a CHy v plynné fazi a na zékladé
mnozstvi anorganického uhliku v kapalné fazi. Soucasné byl sledovan i hmotnostni ubytek

vzorktll zpisobeny degradaci a samotnd hydrolyza materidlti v prostiedi fosfatového pufru.

Béhem prvniho experimentu, ktery trval 126 dnt, bylo zjisténo, Ze mira odstranéni Ecof-
lexu na zaklad¢ vyprodukovaného mnozstvi CO, a CHy4 v bioplynu byla 3,4 %. Ecoflex
tedy neni pfizplisoben rozkladu v anaerobnich podminkéach ani pti zvySenych teplotach.
Vys$si procentudlni odstranéni 14,5 % bylo dosaZzeno u modifikované verze Ecoflexu,
kdy plniva, jako je Skrob, PLA a glycerol, usnadiiuji degradaci. U PBS bylo dosazeno 14,1
% odstranéni substratu na zakladé produkce CO, a CH4 v bioplynu. V tomto piipadé byl
v kapalné fazi pfitomen 1 anorganicky uhlik, a po jeho zapocitani se hodnota odstranéni

dostane az na 20,1 %. U tlusté folie byl zaznamenan 31,6 % tubytek na hmotnosti.

V rdmci druhého experimentu, ktery trval 113 dnii, byla sledovana biorozlozitelnost PBS
v riiznych formach (tenka folie, tlusta folie, prasek). Experiment byl také zaméfen na sle-
dovani vlivu zaockovani kalu na proces degradace. Bylo zjisténo, Ze z riznych forem PBS
je nejlépe odbouratelna tlusta folie. U nezaoCkovaného kalu bylo dosazeno 13,5 % odstra-
néni z hlediska produkce CO, a CHy4 v plynné fazi. Hmotnostni bytek ¢inil 24,8 %. U
zaoCkovaného kalu to bylo 16,3 % dle produkce CO, a CH4 v plynné fazi a po zapocitani
anorganického uhliku v kapalné fazi, ktery byl v tomto ptipad¢ ptitomen, hodnota vystou-
pala na 22,02 %. Hmotnostni ubytek ¢inil 25,4 %. U tenké folie v nezaockovaném kalu
bylo zaznamenano 8,6 % odstranéni dle produkce CO, a CH4 v plynné fazi, zatimco
v zaockovaném kalu to bylo 13,2 %. Z vysledkt lze fici, ze zaoCkovani kalu mize vy-
znamné zlepSit odbouratelnost materidlu. Zaockovani se projevi také piedevSim

v pocatecni rychlosti rozkladu, kdy se vyznamné zkrati lagové faze. Vyjimku lze spatiit u
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praskové formy PBS, kdy bylo v nezaockovaném kalu dosazeno 13,1 % odstranéni dle
produkce CO; a CHy v plynné fazi, zatimco v zaockovaném kalu to bylo 10,3 %. Tato sku-
tecnost mohla byt zptisobena nezadoucim chloroformem, které¢ho se vyuzivalo pii ptiprave
praskové formy, nebo také tim, ze k zaoCkovani byl pouzit kal, ktery v predchozim expe-

rimentu rozkladal tlustou formu PBS, ¢imz se mohl adaptovat na tuto strukturu.

Hydrolyza polyesterti, kterd probihala 97 dnt v prostfedi fosfatového pufru pfi teploté 55
°C, neodhalila zadny ubytek na hmotnosti u Ecoflexu, zatimco u jeho modifikované verze
s plnivem doslo k 12,0 % tbytku. U tenké folie PBS byl zaznamenan 15,8 % Ubytek a u
tlusté folie 11,8 % ubytek. Vyssiho odstranéni tedy bylo dosazeno v prostfedi anaerobniho

vyhnilého kalu, kde neprobihala jen samotné hydrolyza.

Dalsi cast diplomové prace se vénovala vyhodnoceni degradace Ecoflexu a PBS z hlediska
zmén v teplotnim chovani a zmén v kinetice krystalizace. Analyza pomoci diferen¢ni ske-
novaci kalorimetrie odhalila, ze u PBS se po degradaci snizila teplota tani, ktera izce sou-
visi s velikosti krystali. Vlivem degradace doSlo ke kraceni fetézcl polymeru, coz vedlo
ke zmenSeni samotnych krystalii. Teplota krystalizace se po degradaci jesté¢ vyznamnéji
posunula, a pomoci Avramiho metody bylo zjiSténo, ze vlivem probéhlé degradace doslo
ke zméné kinetiky krystalizace. Naopak u Ecoflexu byl zaznamenan narust teploty tani.
Tato zména je ziejmé spojena s probéhnuvsi re-esterifikaci, ktera zpuasobila lep$i uspofia-
dani krystalizovatelnych monomernich jednotek a s tim souvisejici nartst v teploté tani,
protoze analyza pomoci Avramiho metody neodhalila prakticky zadné zmény v kinetice

krystalizace, coZ opét potvrdilo netec¢nost Ecoflexu viici degradaci.

V posledni casti byly pomoci skenovaci elektronové mikroskopie pozorovany zmény ve
struktufe jednotlivych polyesteri po probehlych experimentech degradace. U Ecoflexu
nebyly zaznamenany téméf Zadné vizualni zmény povrchu. U Ecoflexu s pfimési plniv
bylo zjisténo, ze na degradaci tohoto materialu se podileji zejména plniva, po nichz zlsta-
vaji ve struktuie materidlu prohlubné (jizvy). Na snimcich PBS lze spatfit cetna mnozstvi

trhlin a dér, které lze ptisuzovat degradacni ¢innosti anaerobnich mikroorganismd.

Pomoci raznych metod tedy bylo potvrzeno, Ze alifaticky polyester PBS je schopny degra-
dace v anaerobnim termofilnim prosttedi, zatimco aromaticko — alifaticky polyester Ecof-
lex je vii¢i rozkladu v tomto prostiedi imunni. ZlepSeni 1ze dosahnou modifikaci Ecoflexu

s plnivy, které zlepSuji vyslednou rozloZitelnost.

Diplomova prace spliuje kritéria dané zadanim prace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ASTM
BSE
BTA
CSN EN
DSC
ECETOC
FTIR
GC-MS
HDPE
IC

I1SO

LDPE

ORP
PBS
PBSL
PCL
PET
PHB
PLA

PP

Americka spolec¢nost pro zkouSeni a materidly.

Detektor zpétné odraZenych elektrontl.

Polymer na bazi butandiolu, kyseliny tereftalové a kyseliny adipové.
Ceska technicka norma.

Diferencni skenovaci kalorimetrie.

Evropské sttedisko pro ekotoxikologii a toxikologii chemickych latek.
Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci.
Plynové chromatografie s hmotnostnim detektorem.
Vysokohustotni polyethylen.

Anorganicky uhlik.

Jednotnd mezinarodni norma.

Nizkohustotni polyethylen.

Ciselny primér molarni hmotnosti.

Hmotnostni primér molarni hmotnosti.

Netekavy organicky uhlik.

Organo-montmorillonit.

Oxida¢né-redukcni potencial.

Polybutylen sukcinat.

Kopolymer polybutylen sukcinatu s laktatem.
Polykaprolakton.

Polyethylentereftalat.

Polyhydroxybutyrat.

Kyselina polymlé¢na.

Polypropylen.
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PVA

SE

SEM

SPE

TC

TCD

TOC

Polyvinylalkohol.

Detektor sekundarnich elektronu.

Skenovaci elektronovéa mikroskopie.

Extrakce pevnym sorbentem.
Celkovy uhlik.
Tepelné vodivostni detektor.

Celkovy organicky uhlik.
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