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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace byla charakterizace biodegradabilniho materidlu na bazi
PVAL/kolagen. V teoretické ¢asti je strucné popsan vyvoj trhu biodegradovatelnych poly-
mert a jejich mozné aplikace. Nejvétsi uplatnéni nachazeji biodegradovatelné polymery
jako kompostovatelné taSky a obaly v potravindiském primyslu. Dale je charakterizovan
poly(vinyl alkohol) a hydrolyzat kolagenu. V experimentalni ¢asti byly charakterizovany
smési PVAL/hydrolyzat kolagenu/zmékcovadlo. Charakterizace smési byla provedena po-
moci nasledujicich metod: stanoveni hustoty a obsahu vlhkosti, tahova zkouska, dynamicka
mechanicka analyza, test biodegradace, RTG analyza, diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a

termogravimetricka analyza.

Kli¢ova slova: biodegradovatelné polymery, poly(vinyl alkohol), hydrolyzat kolagenu

ABSTRACT

The aim of thesis was the characterization of biodegradable material based on poly(vinyl
alcohol)/collagen. The thesis is divided into theoretical and experimental parts. In the theo-
retical part, the short evolution of market of biodegradable polymers is described and their
potential applications. The biodegradable polymers are widely used as compostable bags
and the packaging in food industry. The basic characterization of poly(vinyl alcohol) and
collagen hydrolysate is also performed in this part of the thesis. In the experimental part,
the characterization of mixtures of poly(vinyl alcohol)/collagen with plasticizer was per-
formed. The characterization of mixtures was carried out by follows methods: determinati-
on of density and the content of moisture, the tensile test, dynamic mechanical analysis, the
test of biodegradability, X-ray analysis and the thermal analysis including the differential

scanning calorimetry, thermogravimetric analysis.

Keywords: biodegradable polymers, poly(vinyl alcohol), collagen hydrolysate.
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UvVOD

Biologicky rozlozitelné polymery maji potencial k feSeni fady ekologickych otazek spoje-
nych s konven¢nimi nerozlozitelnymi polymery. Prvorada je otazka likvidace pevnych odpa-
di. Celosvétova produkce plastl se neustale zvysuje, to také znamena nartst plastovych od-
padi. Nejvetsi cast téchto odpadt konci na skladkach. V mensi mife se plastové odpady spa-
luji nebo recykluji. Pii spalovani vSak vznika oxid uhli¢ity a jiné toxické latky, které se do-
stavaji do ovzdusi. DalSim problémem je snizujici se objem neobnovitelnych zdroji (zejmé-
na ropy, ze které se vyrabi vétSina konvencnich plastll). Vyhodami biodegradovatelnych po-
lymeri jsou zejména jejich rozloZzitelnost v prostfedi a nezavislost na neobnovitelnych zdro-
jich. Jejich hlavni nevyhodou je vyssi cena. Avsak se vzrlstajicim objemem vyroby lze
ptedpokladat pokles ceny. Z biodegradovatelnych polymert 1ze vyrabét velké mnozstvi pro-
duktt. Na trhu jsou k dostani kompostovatelné pytle, sacky, nadobi na jedno pouziti, hygie-
nické potieby (pleny, damské vlozky), hracky pro déti a dalsi. Velkého uplatnéni nachézeji i

V lékarstvi.

Piedlozena diplomova prace je zaméfena na charakterizaci biodegradabilniho materialu
na bazi poly(vinyl alkoholu) a hydrolyzatu kolagenu. V ramci experimentalni ¢asti byly cha-
rakterizovany smési z hlediska biodegradace, mechanickych a tepelnych vlastnosti. Bylo

také provedeno méfeni hustoty a obsahu vlhkosti.
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1 BIODEGRADOVATELNE POLYMERY

Biodegradovatelné (biologicky rozlozitelné) polymery jsou podle definice vSechny po-
lymery, ve kterych k degradaci dochdzi ptasobenim mikroorganismii, jako jsou bakterie,
houby a tasy. Produkty degradace jsou oxid uhlicity pfipadné metan, voda a zbytkova bio-
masa. Mezi biodegradovatelné polymery Ize zatradit vSechny biopolymery a vybrané polyme-
ry minerdlniho pivodu. Biopolymery jsou vysokomolekularni latky produkované bioche-
mickymi reakcemi u rostlin, zvifat a mikroorganismu. Do této skupiny patii zejména polysa-
charidy (napf. Skrob, celuldza, chitin), proteiny (napf. kolagen, elastin, kreatin) a polyestery
produkované mikroorganismy (napt. polyhydroxybutyrat, polyhydroxyvalerat a jejich kopo-
lymery). Polymery mineralniho pivodu lze rozdélit na alifatické a aromatické polyestery,
poly(vinyl alkohol) a modifikované polyolefiny. Alifatické polyestery mohou byt vyrobeny
jak z monomert vyskytujicich se v piirod¢, tak z fosilnich zdroju. Biodegradovatelné poly-
mery se od komercnich polymert li§i chemickym sloZenim, ¢asto materidlovymi zdroji a

predevsim schopnosti biodegradace. [1]

Vyvoj polymernich materialti byl piivodné zaméfen na dosazeni co mozna nejlepSich
fyzikalnich, chemickych a mechanickych vlastnosti, tedy i maximalni stalosti a odolnosti
téchto materialti v Zivotnim prostedi. Tento vyvojovy smér se nyni stava pii¢inou obtizi pti
snahach o odstranéni a naslednou likvidaci polymernich vyrobkl z naseho Zivotniho prostie-
di. Z celkové produkce polymernich materidlli je vyuZito 29 % na vyrobu obalil. Plastové
obalové materialy jsou ¢asto kontaminovany, proto je nelze recyklovat. Vétsina téchto obalt

kon¢i na skladkach odpadu a piedstavuji tak vazné ekologické problémy. [1, 2]
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Obr. 1 Vyuziti polymernich material v jednotlivych primyslovych oblastech [1]

Podstatnym nedostatkem biodegradovatelnych polymeri je pfedevsim jejich soucasna
vysoka cena, ktera je dvakrat az tiikrat vyss$i nez cena konvencnich polymernich materialti a
je tedy srovnatelnd s cenou specidlnich polymert. Pfikladem mtiZe byt porovnani ceny bézné
polyethylenové folie 0,06 euro/m? s cenou mul&ovaci folie z biodegradovatelnych materialt
Ecoflex (BASF, Némecko) a Mater Bi (Novamont, Italie), ktera se v roce 2003 pohybovala
kolem 0,15 euro/m?. Lze ale predpokladat, Ze se cena bude sniZovat s rostoucim objemem

vyroby a rozsitenim aplika¢nich moznosti. [1]

1.1 Historie a vyvoj trhu

V celé historii ¢lovek vyuzival pfirodni polymery pro své potteby. Pivodni Ameri¢ané
vytvareli nastroje z kolagenu nalezeného ve zvifecich kostech. Henry Ford v roce 1941 expe-
rimentoval s plasty na zakladé soji pro ¢asti automobili. Celofan je vyrabén z celulozy od

roku 1960 a je dodnes pouzivan. [3]

Vyvoj biodegradovatelnych polymert je relativné novy trend. Prvni vyzkum byl zahajen
pocatkem sedmdesatych let, kdy se prumysl pokusil vyvinout materialy, které vydrzi po do-
bu aplikace vyrobku a po ukonceni jejich funk¢nosti se rozlozi. Tyto materialy se vSak pftilis
neosvedcCily. Ekologické obavy spojené s nerozlozitelnymi polymery pokracovaly v 80. le-
tech. Hlavni problém je spojeny s klesajici dostupnosti skladek po celém svété. Dalsi obavy

zahrnuji dostupnost surovinovych zdroji pro vyrobu syntetickych polymera a otazky global-
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niho oteplovani. Z vySe zminénych duvodt se zacaly hledat pro vyrobu polymera suroviny
Vv oblasti udrzitelnych nebo obnovitelnych zdroji. A tak v 90 letech 20. stoleti zapocal

v USA a Vv Evropé vyvoj a vyroba biodegradovatelnych polymerti druhé generace. [4]

V roce 1981 vyvinula britska spolecnost Imperial Chemical Industrie (ICI) material na
poloprovozni bazi polyhydroxybutyrat-valerat (PHBV) znamy pod znackou Biopol. V roce
1996 odkoupila americka firma Monsanto material Biopol od firmy Zeneca BioProducts
(dcetina spole¢nost ICI) a od roku 2001 prodala prava na Biopol americké spole¢nosti Meta-
bolit. [4]

V roce 1989 zacala firma Novamont (Italie) svou vyzkumnou ¢innost v oblasti polyme-
ri na bazi skrobu. V roce 1990 byla zpusténa vyroba materialu pod znackou Mater-Bi. Vy-
robni kapacita byla zdvojnasobena v roce 1997 a pak znovu v roce 2001. Vyrobou polymeri
ze Skrobu se v 90-tych letech zabyvala také velka farmaceuticka spole¢nost Warner-Lambert
(USA). V roce 1990 uvedla na trh biodegradabilni polymery na bazi Skrobu pod znackou

Novon, ale po tfech letech vyrobu tohoto polymeru pozastavila. [4]

Americkd spolecnost Cargill zahgjila v roce 1994 vyrobu polymeru kyseliny mlécné
(PLA) pod znackou NatureWorks ™ PLA. [4]

V roce 1990 zpracovala spolecnost BASF studii vyuzitelnosti biodegradabilnich a kom-
uspéSného komercéniho vyuziti biodegradabilnich plasti jsou cena, vlastnosti, dostupnost
monomerd/polymerti a moznost vyuziti jiz existUjicich tovarnich zatizeni. Na zaklad¢ téchto
predbéznych zjisténi zacala spolecnost BASF hledat vhodné monomery na laboratorni Grov-
ni a v roce 1997 zacala s komer¢ni vyrobou biodegradabilniho kopolyesteru zalozeného na
syntetickych surovinach pod znac¢kou Ecoflex. Pii produkci Ecoflexu vyuziva BASF techno-
logii vyroby polymeru poly(butylenterenftalatu) (PBT). Ecoflex je alifaticko-aromaticky

kopolyester zalozeny na kyselinach tereftalové, adipové a 1,4-butandiolu. [5]

Novinky v oblasti biopolymert piedstavuji dneska zejména vyrobni technologie. Védci
vyuzivaji biotechnologie a vynalézavost ptirody, aby vyrobili bioplasty z rostlin, jako napfi-
klad kukufice, brambory a cukrova titina, ¢i je syntetizovali v buiikach bakterii a jinych zi-
vych organizmu. Z téchto vyslednych bioplasti mohou byt vyrobeny vyrobky jako pytle na
odpadky, kontejnery na potraviny, jidelni ptibory a mulCovaci folie. Hnaci sily poptavky se

spojuji s pokrokem v biotechnologiich. Protoze se vlastnosti bioplasti zlepsuji a ceny klesa-


http://cs.wikipedia.org/wiki/Biotechnologie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bioplast
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kuku%C5%99ice
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bakterie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bioplast
http://cs.wikipedia.org/wiki/Biotechnologie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Bioplast
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ji, trhy se pro né oteviely, aby nahradily aplikace diive spojené s konvencnimi plasty, jako

jsou napriklad poly(etylen tereftalat) (PET), polypropylen a polystyren. [3]

Na Obr. 2 je vyvoj svétové produkce bioplasti podle regiond v roce 2010 a oekavana
produkce v roce 2015. Na Obr. 3 jsou svétové vyrobni kapacity biopolymerd v roce 2011 a
jejich podily v tunach a v procentech na celkovém mnozstvi. V Tab. 1 jsou uvedeny velké

evropské firmy zabyvajici se vyrobou bioplasta.

Fakultat il - Maschinenbau und Bioverfahrenstechnik

Development of the global production
capacity (by region)

Production capacity of biopolymers in 2010 (by region) Production capacity of biopolymers in 2015 (by region)

0.5

Furope Europe

Aswa Asia

@ North Amenca @ Nornh America
26,7 X
@ South America @ South America
Australia Austealia
18,5

Prof. Dr-ing. H.~J. Endres 43

Obr. 2 Vyvoj svétové produkce bioplasti podle regionii v roce 2010 a o¢ekavana produkce v

roce 2015 [6]
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Obr. 3 Svétové vyrobni kapacity biopolymert v roce 2011 a jejich podily v tunach a v pro-
centech na celkovém mnozstvi [6]

Tab. 1 Velké evropské firmy zabyvajici se vyrobou bioplastt [7]

Nazev firmy Zemé Biopolymer
Biomer Némecko Polyhydroxyalkanoat (PHA)
Peter Holland BV Nizozemsko Kopolymer pOIYh,ydrOXybutyrét a
polyhdroxyvalerat (PHB a PHV)
FkuR Kunststoff GmbH Némecko Kyselina polymlééna (PLA)
Polymer Chemie GmbH Némecko Kyselina polymlééna (PLA)
Bayer materialscience Némecko Kyselina polymlééna (PLA)
Polyfea Polymer Némecko Kyselina polymlééna (PLA)
Novamont GmbH Némecko Skrob
Rodenburg biopolymers | Nizozemsko Skrob
Vegeplast Francie Skrob

1.2 Priumyslové aplikace

Jednou z hlavnich ptekazek k Sirokému vyuzivani biodegradovatelnych polymert je je-
jich stale vysoka cena. Aplikace v potravinaistvi, jako napi. kompostovatelné obaly a v me-

dicing predstavuji dveé hlavni oblasti vyuziti tvotici témét 90 % poptavky. [4]
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1.2.1 Kompostovatelné obaly

Firma HBABio vyrabi kompostovaci pytle, sacky a tasky z materialu Mater-Bi. Surovi-
ny pro vyrobu materialu jsou ze zeméd¢€lské produkce (Skrob, kyselina polymlécnd). Pytle a
tasky jsou uréeny ke sbéru bioodpadu (slupky, skotapky, nat’ ze zeleniny a dalsi drobny za-
hradni a kuchynsky odpad). Tasky lze také pouzit pro transport zbozi z obchodu, pro ucho-
vavani peciva, zeleniny a jinych potravin. Zékladni vyhodou kompostovatelné tasky je, ze ji
Ize v suchém prostiedi skladovat, pficemz pokud se dostane do prostiedi, kde jsou pfitomny
aerobni bakterie a vlhkost, rozlozi se. Materidl Mater-Bi je 100 % kompostovatelny do 90

dni (certifikovany dle EN 13432). [8]

Pro vyrobu kompostovatelnych pytli na organicky odpad lze pouzit material Ecoflex od
firmy BASF. Tento material spliluje poZadavky kladené na kompostovatelné pytle, coz zahr-
nuje konkrétné odolnost folie viici vode, dale dobu, po kterou zlstava pytel stabilni vzhle-
dem k organickému odpadu a otazku bezproblémového zpracovani v kompostarné. Folie

zZ tohoto materidlu se odbouravaji ve vyzralém kompostu pii 58 °C za 14 dni vice nez z 50

%. [5]

Obr. 4 Kompostovatelné obaly [8]

1.2.2 Potravinarské aplikace
Moznosti pouziti biodegradabilnich polymert v potravinaistvi jsou jednordzové talife a
nadoby na potraviny, ptibory, kelimky na piti, desky, ptebaly a laminacni filmy, brcka a mi-

chadla, které jsou pouzivany naptiklad v provozovnach rychlého obcerstveni. [2]
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Material Ecoflex, BASF, lze pouzit také pro laminace materiald, zejména papiru, pro
zvySeni odolnosti vi¢i vod¢ a tuku. Takto upravené vyrobky je mozno bezproblémoveé
skladkovat, kompostovat nebo energeticky vyuzivat. Konkrétni moznosti vyuziti laminati
proto predstavuji obaly, na kterych zlstavaji zbytky jidla - tedy naptiklad papirové sacky,
kelimky na piti, obaly v zafizenich rychlého obCerstveni nebo krabice na mrazené potraviny.
[5] Firma BASF dale vyrabi Ecovio Foam — kombinace petrochemického, biodegradabilniho
Ecoflexu s Ecovio z kukufice nebo cukru, produkt slouzi jako pénové folie pro podnosy na
potraviny, ovoce a zeleninu. TaktéZ nizozemska firma Synbra vyvinula pénovy PLA. Jako

nadouvadlo se pouzivd CO, misto pentanu, pouzivané¢ho u zpenovatelného polystyrenu

(EPS). [6]

Obr. 5 Félie Ecoflex [9]

PLA od firmy Nature Works LLC, dcefiné spolecnosti Cargill nahrazuje PET ve vybra-
nych aplikacich obalti a folii, jako napftiklad celofan a pytle na odpadky. Lahve z PLA s
kratkodobou uchovatelnosti jsou také vhodné pro stolni vody, dZzusy a mlécné napoje. Spo-
le¢nost Biota bali pramenitou vodu do prvnich tvarovanych lahvi vyrobenych z PLA od

zminéného vyrobce. [3]
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Obr. 6 Lahve vyrobené z PLA [10]

Ptedni britsky vyrobce cerealii firma Jordans pouziva novy obal ze dvou kompostova-
telnych folii od dvou riznych vyrobei. Prvni vrstvu tvoii material NatureFlex ™ NE30 firmy
Innovia, druhou vrstvu pak tvofi folie z materialu Mater-Bi vyrabéného firmou Novamont.

Material se pfirozené rozlozi béhem 6 - 12 tydnu. [9]

Obr. 7 Cerealie balené v biodegradabilnim obalu [9]

1.2.3 Medicina

Biomedicinské vyuziti biodegradabilnich polymerd, napiiklad enzymaticky rozlozitelné
piirodni polymery jako je kolagen, saha tisice let do historie. Syntetické biologicky rozlozi-
telné polymery se pouzivaji v 1ékaistvi od poloviny minulého stoleti (1960). Nezbytnym
predpokladem pro tyto aplikace je biokompatibilita. [11]

Dilezité vlastnosti biodegradovatelnych polymert v oblasti mediciny:
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—  Material by nem¢l vyvolavat zanétlivé nebo toxické reakce po implantaci do té¢la;
—  Material by mél mit pfijatelnou trvanlivost;
—  Doba rozkladu materialu by méla odpovidat procesu hojeni a regenerace;
—  Material by mé¢l mit vhodné mechanické vlastnosti,
—  Produkty rozkladu by nemély byt toxické a mély by byt schopny se z téla vyloucit;
—  Material by m¢l byt dobie zpracovatelny pro zamyslené aplikace. [12]
Hlavni oblasti vyuziti biodegradabilnich polymert jsou:
— Chirurgické fixace — stehy, klipy, kostni Srouby a desky;
—  Rizené uvolfiovani 1é¢iv — mikrokuli¢ky a nanocastice;
— Prosté membrany pro fizené tkaiové regenerace;,
— Porézni struktury pro tkénové inzenyrstvi,

— Specialni baleni — obalové materialy pro farmaceutické vyrobky, 1éky a obvazy.
[11]

Obr. 8 Srouby a riizné desti¢ky z biodegradovatelnych polymeri pouzivané v 1ékafstvi [13]

1.2.4 Zemédélstvi

Ptikladem vyuZiti biodegradabilnich materiali v zemé&d€lstvi jsou mulcovaci folie. Tyto
folie je mozno po sklizni jednoduse zaorat spolecné se zbytky rostlin do zemé, kde se folie

postupné zcela rozlozi. Vyrabi se naptiklad z materialu Ecoflex firmy BASF. [5]
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1.2.5 Ostatni aplikace

Mezi dal$i aplikace biodegradabilnich materidl patii ekologické détské hracky
KIKKO®ECO, které jsou vyrobeny z biologicky odbouratelného materialu EcolGreen PLA

(NatureWorks) na bazi kyseliny mlécné a kukufi¢ného Skrobu. [14]
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Obr. 9 Détska hracka KIKKO®ECO [14]

V dnesni dob¢ jsou na trhu k dostani détské pleny a damské vlozky z biodegradabilniho
materidlu. Plenky KIKKO ECO jsou jednorazové ekologické plenky, které jsou z 98 % vy-
robeny z obnovitelnych zdroju a biologicky rozlozitelnych materialti. Vnitini vrstva je vyro-
bena z velmi m&kkého a piijemného materialu Ingeo™Fibre a 100% biologicky odbouratel-
né celuldzy. Vlozky jsou vyrobeny z piirodnich 100% biodegradabilnich materiali. Svrchni
vrstva je vyrobena z netkané textilie Ingeo™. Zakladem této textilie je PLA. Jako super ab-
sorbent je pouzit ptirodni biopolymer Lysorb™ s celul6zou. Jako nepropustna a zaroven

prody$na membrana je pouzit material Ecoflex. [14]

Obr. 10 Détska plenka KIKKO ECO [14]
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Spolec¢nost NEC pouziva smés PLA s vlakny z kenafu - ibisSku (Hibiscus cannabinus)
pro schranky pfenosnych pocitacii — laptopt. A spolecnost Toyota Eco-Plastic kombinuje

kenaf's PLA pro vyuziti jako dveini vyplné. [3]
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2 POLY(VINYLALKOHOL)

Poly(vinyl alkohol) (PVA,PVAL) je synteticky polymer pouzivany v celé fad¢ primys-
lovych, komercnich a lékaiskych aplikacich. Syntéza byla poprvé popsdna v roce 1924.
PVAL se vyrabi hydrolyzou polyvinylacetatu a ma nejcastéji strukturu 1,3-glykolu (Obr. 3).

[15, 16]
T[‘H:—{{H
OH
"

Obr. 11 Struktura PVAL

2.1 Vyroba PVAL

PVAL se nevyrabi pfimou polymerizaci odpovidajiciho monomeru, nebot’ vinylalkohol
neni stabilni. Polymerace vinylacetatu probiha pomoci volnych radikali v organickém roz-
poustédle (obvykle v metanolu). Vznikly polyvinylacetat je hydrolyzovan na PVAL za pfi-
tomnosti katalyzatoru (hydroxid sodny). PVAL se vyrabéji ve dvou formach — ¢asteéné hyd-
rolyzovany a plné hydrolyzovany. Casteéné hydrolyzovany PVAL obsahuje zbytkové aceté-
tové skupiny a lze ho tedy povazovat za kopolymer. Zatim co pIné¢ hydrolyzovany PVAL lze
povazovat za homopolymer. Jejich vlastnosti zavisi na zplsobu vyroby a lze je upravovat

zménou koncentrace katalyzatoru, teploty a doby reakce. [16, 17, 18, 19]

CHp=CH _niiator - Chp = OH -
n o OCOCH, OCOCHy|n

Vinyl acetate Polyvinyl acetate

Obr. 12 Mechanismus vyroby polyvinylacetatu [16]

B CHg —CH - Catalyst
| - .
UEDEH;| ; +n CHy0OH

Polyvinyl acetate Methanaol

~Che - ':fH '} +n CHy0OCOCH,
n

OH
Palyvinyl alkohol — Methyl acetate

Obr. 13 Mechanismus vyroby PVAL [16]
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2.1.1 Vyrobci PVAL

V tab. 2 jsou uvedeni svétovi vyrobei PVAL a jejich obchodni nazvy. [17]

Tab. 2 Svétova produkce PVAL

Vyrobce Obchodni oznaceni
Clariant GmbH, Némecko Mowiol
Erkol S. A., Spanélsko Erkol
Novacky, Slovensko Sloviol
Vinaftil SpA, Italie Polyvinol
Dupot, USA Elvanol
Celanep, USA Cevol
Air Produkt, USA Airvol
Kuraray Co. Ltd, Japonsko Kuraray Poval
Unitika Ltd, Japonsko Unitika Poval
Nippon Gohsei — The Nippom Synthetic Chemical
Industry Co. Ltd, Japonsko Gohsenol
Hap Heng, Hongkong, Cina Hapol

2.2 Vlastnosti PVAL

Fyzikélni vlastnosti jsou zavislé na molekulové hmotnosti polymeru a na stupni hydro-
lyzy. Vliv molekulové hmotnosti a hydrolyzy je zndzornén na Obr. 6. PVAL je typicky krys-
talicky polymer. Teplota tani (Tm) siln€ zavisi na takticit¢ polymeru a jeho Cistoté. Tm
PVAL je nasledujici: syndiotakticky (230 — 256 °C) > atakticky (228 — 240 °C) > isotakticky
(212 — 235 °C). Tm caste¢né hydrolyzovaného PVAL obecné klesa s rostoucim obsahem
zbytkového acetatu. Teplota skelného prechodu (Tg) je 85 °C a zvySuje se S rostoucim obsa-
hem vinylalkoholu. Teplota zpracovani je 120 — 150 °C. Pevnost v tahu je 35 — 50 MPa a da
se n¢kolikanasobnym dlouzenim zvysit ve sméru orientace az na 400 MPa. Prodlouzeni pfi

pfetrZeni zavisi na stupni orientace, u vladken byva 14 — 20 %. Stupen bobtnani rychle klesa
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s rostouci krystalinitou polymeru. PVAL filmy maji vysokou propustnost pro vodni pary a
nizkou propustnost pro plyny. Rozpustnost ve vodé klesé s rostoucim obsahem nezhydroly-
zovanych acetatovych skupin. Obvykle jich byva 0,5 — 5 %; druhy odolnéjsi proti vodé ob-
sahuji az 20 % acetatovych skupin. Rozpustnost ve vod¢ se dd zmensSit riznym zpiisobem
tvrzeni, nejCastéji ptisobenim formaldehydu nebo ucinkem kyselin, kdy dochazi k zesit'ovani
éterovymi miistky. PVAL jsou vysoce odolné vii¢i mineralnim olejiim a mnoha organickych
rozpoustédel, jako jsou napiiklad alifatické a aromatické uhlovodiky, étery, estery a ketony.
Tepelna stability je zavisla na zptisobu syntézy, na stupni hydrolyzy a na distribuci hydroxy-

lovych skupin podél hlavniho fetézce. [15, 20]

Zvyseni : - rozpustnosti Zvyseni : - viskozity
- pruznosti - pevnosti v tahu
- citlivosti na vodu - odolnosti k vodé
- uvolilovéni z roztoku - odolnosti k rozpoustédlim
- sily disperze

Molekulova hmotnost

klesajici rostouci
% Hydrolyzy
Zvyseni : - rozpustnosti Zvyseni : - odolnost: k vodé
- pruznosti - pevnosti v tahu
- citlivosti na vodu - citlivosti k rozpousteédlim
- prilnavosti - ptilnavosti k hydrofilnim
k hydrofobnim povrchim povrchim

Obr. 14 Vliv molekulové hmotnosti a hydrolyzy na vlastnosti PVAL [19]

PVAL je nachylny k biodegradaci za ptitomnosti vhodné pfizpiisobenych mikroorga-
nismi. VétSina mikroorganismil, které mohou rozkladat PVAL jsou aerobni bakterie patfici
do rodu Pseudomonas, Alcaligenes a Bacillus. Krom¢ toho mize byt PVAL rozkladan po-

moci hub (napt. Phanerochaete crysosporium). [21]
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2.3 Zpracovani PVAL

Pro vyrobu vlaken a fo6lii se vyzaduje stupen hydrolyzy min. 99,9 %, nebot’ zbytkové
acetatové skupiny zhorSuji odolnost proti vodé. V1dkno se ziskava vytlacenim 20 %niho
vodného roztoku PVAL do vodného roztoku (NH,4),SO4 nebo smési Na,SO4 a ZnSO,4. Ve
srazeci lazni se vlakna hned dlouzi. V1dkno se pak susi a dlouzi pfti teploté 210 — 220 °C.

Touto orientaci a krystalizaci témér ztraci rozpustnost ve vode. [22]

2.4 Aplikace PVAL

PVAL se pouzivd hlavné na vyrobu vldken. Zvlakniuje se zvodného roztoku
s ptidavkem alkoholu do roztoku soli (siranu sodného). VIdkna se pak hydrofobizuji ucin-

kem formaldehydu a tepla. [20]

PVAL materialy se Casto také pouzivaji jako ¢inidla pti zpracovani papiru, textilni kli-
zidla, dispergatory, lepidla a filmy. V oblasti zpracovani papiru slouzi PVAL pro zlep$eni
kvality tiskovin. Pouzivaji se jako povrchové klizici ¢inidla pro tisk a dopisni papir, jako
rozpustnd latka pro fluorescencni barviva atd. Déale se PVAL pouzivaji jako tlakové citliva
lepidla a jsou surovinou k vyrob¢ polyacetalti. Hydrogely zalozené na PVAL jsou vhodnymi
biomaterialy v 1ékafstvi. Hydrogely byly pouzity pro optické ¢ocky, jako rohovkové protézy,

cévky, um¢lé ledviny a k fizenému uvolnovani 1é¢iv. [20, 21]

2.5 Smési PVAL

V poslednich letech se pocet aplikaci PVAL zvysil diky jejich michani s jinymi polyme-
ry, které vedlo k novym materialim s lepsimi vlastnostmi. PVAL Ize kombinovat s mnoha
polymery, za coz vdéci PVAL své strukture. Hydroxylova skupina PVAL miiZe reagovat
S jinymi funkénimi skupinami fyzikdlni nebo chemickou cestou. Je velmi obtizné pochopit
pfesné ohraniceni mezi fyzikdlnim a chemickym michanim, protoze béhem michaciho pro-
cesu se mohou reaktivni hydroxylové skupiny tcastnit mnoha chemickych reakci. Michani
PVAL s jinymi polymery ptedstavuje také zplsob jak ziskat levnéjsi materidly, které vyka-
zuji jesté vhodné vlastnosti pro danou aplikaci. Nové smési mohou dale poskytnout snadnéj-

§i zpracovatelnost. Diiraz je kladen i na moznost recyklace nové vyvinutych materiald. [15]
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Studiem smési na bazi PVAL/Zelatina se zabyva napt. prace [23]. Autofi hodnotili vliv
koncentrace poly(vinyl alkoholu) (PVAL) na tepelné a viskoelastické vlastnosti filmia zalo-
zenych na smési zelatiny a PVAL. Pouzité metody byly diferencni skenovani kalorimetrie
(DSC) a dynamicka mechanicka analyza (DMA). Smési byly pfipraveny odlévanim roztoku
na desky a nasledné byly suSeny. PVAL byl pouzit v koncentraci 10 — 40 %. Teplota skelné-
ho prechodu byla uréena v rozmezi 43 — 49 °C a teplota tani v rozmezi 116 — 134 °C (pro
filmy s riznymi koncentracemi PVAL). U vzorka s obsahem 20 — 40 % PVAL se pii méfeni
DMA nachazeji dvé teploty skelného piechodu (38 °C a 62 °C). Na Obr. 15 je DMA smési
PVAL/Zelatina.
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Obr. 15 DMA smési PVAL/Zelatina

25.1 Vlastnosti smési PVAL

Koneéné vlastnosti PVAL smési jsou zavislé na vlastnostech jednotlivych slozek stejné
jako na morfologii fazi. Mechanické vlastnosti jsou zavislé na typu matrice, slozeni diléi
faze, pfitomnosti, typu a koncentraci kompatibilizatoru. Obecné bylo zjisténo, ze kompatibi-
lizator zplsobuje zvySeni pevnosti v tahu a zaroven zvySeni prodlouzeni pfi pretrZeni. Pev-
nost v tahu se zvysuje s rostoucim stupném krystalizace polymeru a klesa s rostouci vlhkosti
a obsahem zmékcovadla ve smési. Smési zalozené na PVAL a jeho kopolymerech vykazuji
dobré botnani ve vod¢. Botnavost smési klesa s rostouci mirou sitovani smési a roste s ros-
touci teplotou. Vodivost sméesi obecné klesd s rostoucim obsahem PVAL a zvySuje se

s rostoucim obsahem vlhkosti. [15]
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3 HYDROLYZAT KOLAGENU

Pfi vyrob¢ obuvi vznika pii vysekavani dilct obuvi tisice tun manipula¢nich odpada ob-
sahujicich vysoce hodnotnou bilkovinu (kolagen) a znacné mnozstvi anorganického podilu
(chromu). Skladkovanim téchto odpada dochazi k plytvani surovin a k zatézi zivotniho pro-
stfedi. Proto byly vyvinuty technologie na ziskani hydrolyzati kolagenu z tohoto odpadu.
[24] Celosvétova produkce hydrolyzata kolagenu je piiblizné 80 000 tun/rok. [25]

3.1 Vyroba hydrolyzatu kolagenu

Na vyrobu hydrolyzatu kolagenu lze pouzit vSechny kolagenni zdroje a odpady z jatek a

kozedélnych podnikd, které 1ze rozdélit na:
—  zdroje nativniho kolagenu: odfezky z kiiZi jate¢nich zvifat, Slachy, stfeva atd.
— odpady z kozeluZen: odfezky holiny, usni a zejména chromoc¢inéné postruziny
— odpady z obuvnické a galanterni vyroby: manipula¢ni odpady z usni vy¢inénych a
upravenych
Obecné lze pouzit pro vyrobu hydrolyzatu tyto druhy hydrolyzy:
— kyselou — na ptipravenou smés se pusobi roztokem zfedéné kyseliny (H,SO4, HCI,
H3PO,)

— alkalickou — pouziva se napt. roztok NaOH, KOH nebo Ba(OH),

— enzymovou — pouzivaji se alkalazy, musi se regulovat piisobeni enzymi, vznika

malo vedlejsich zplodin, jedna se o energeticky malo naro¢ny zptsob [26]

Hydrolyzat kolagenu prodavany pod obchodnim oznac¢enim ,,Hykol E* se ziskava dvou-
stupniovou (alkalickou a kyselou) hydrolyzou chromocinénych postruzin za atmosférického
tlaku pfi nasledném dokonalém oddé€leni chromu a vSech tuhych ¢astic. MnoZstvi chromu
v tomto hydrolyzatu kolagenu pak obsahuje kolem 20 — 30 ppm. Hydrolyzat je ve forme

prasku a nejvétsi zastoupeni maji tyto slozky:
— Glycin 33,0 %

— Prolin125%
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— Hydroxyprolin 10,0 % [27]

3.2 Vlastnosti hydrolyzatu kolagenu

Hydrolyzat kolagenu je formé¢ prasku. Ma bilou az mirn¢ nazloutlou barvu a je bez za-
pachu. Hodnota pH se pohybuje v rozmezi 5,5 — 7,5. Ve vod¢ se rozpousti neomezené. Hyd-

rolyzat kolagenu je ekologicky nezavadny a zcela biologicky rozlozitelny. [28]

Obr. 16 Hydrolyzat kolagenu [29]

Hydrolyzat kolagenu je snadno biologicky rozlozitelny. Ve vodném prosttedi s béznym
aktivovanym kalem bylo po 100 h dosazeno 98 % rozpusténého organického uhliku, 55 %
produkce CO, bylo dosazeno v pud¢. Hydrolyzaty kolagenu rozkladaji naptiklad bakterie

¢eledi Pseudomonadaceae rodu Bacillus a Proteus. [30]

3.3 Zpracovani hydrolyzatu kolagenu

Hydrolyzat kolagenu stejné jako vSechny bilkoviny 1ze zpracovat v ptitomnosti velkého
mnozstvi vody (napfiklad na filmy, povlaky) nebo malého mnoZzstvi vody (naptiklad vytla-
Covani). Liti a termoplastifikace predstavuji tedy dva hlavni postupy zpracovani tohoto mate-
ridlu.

Ptiprava filmt, povlaki a dalSich forem se obecné sklada ze tii krok:
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— RozruSeni ptivodni formy — pferuSeni mezimolekuldrni vazby. Rozpousténi bilko-
vin vétSinou probihd ve vodném prostiedi; v nékterych piipadech je nutné pouzit

prostiedi kyselé, zasadité nebo alkohol; pfi zvysSené teplot¢.

— Vznik tvaru — uspofadani polymernich fetézcti do pozadovaného tvaru.

— Stabilizace tvaru — formovani novych mezimolekularnich vazeb a interakce stabili-
zujici trojrozmérnou sit’.

Obsah bilkovin ve smési obvykle nepfesahuje 20 hm. %. Casto piidavané slozky jsou

zmékcovadla, sit'ujici ¢inidla, povrchove aktivni latky a dalsi. [31]

3.4 Aplikace hydrolyzatu kolagenu

3.4.1 Potravinarsky primysl

Hydrolyzaty kolagenu se pouzivaji jako kofenici smési, napt. do polévek, omacek, sald-
tii a dal$ich pokrmii. Uéelem je zlepSeni chuti, aroma a vyzivné hodnoty (kdyz se zvoli za-
dany pomér esencialnich aminokyselin (AMK)). Mohou také slouzit jako nahrada suseného
mléka v masovych emulzich. Reguluje se jimi také viskozita ovocnych napojt, déale slouzi

jako nosice antioxidantd. [25]

3.4.2 Vyroba tenzidi

Povrchové aktivni latky z hydrolyzath kolagenu se pouZivaji jako ptisada do pracich
praskl, Samponi a jinych kosmetickych piipravka. Tento typ tenzidii vznikd kondenzaci
hydrolyzatu s chloridy mastnych kyselin. V soucasnosti jsou chloridy mastnych kyselin na-
hrazeny alkylsulfochloridy, alkylsulfokyselinami a podobnymi latkami. Pfednosti téchto ten-

zidu je dobra povrchova aktivita, vysoké detergencni schopnosti a tvorba pény. [25]

3.4.3 Hnojiva

Hnojiva se dodavaji na trh jako kapalné koncentraty nebo jako pevné substraty. Pro ten-

to ucel se pouzivaji kolagenni hydrolyzaty vyrabéné hlavné z chromocinénych postruzin
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s ptidanymi mikroelementy aktivujici vyzivu a rast rostlin. Aplikaci hnojiv na bazi hydroly-
zatl kolagenu je mozné dosahnout v priiméru zvySeni produkce o 5 az 10 %. Tyto ptipravky

vykazuji navic kladny vliv na padni mikrofloru. [25]

3.4.4 Mikroenkapsulace v zemédélstvi

Jako materidl pro vyrobu mikrokapsuli se hodi mimo jinych materiala také kolagenni
hydrolyzat. Kontrolované uvoliovani fungicidi, pesticidt, insekticidi a herbicidl je mozné
zajistit pouzitim mikrokapsuli s polopropustnou membranou umoznujici dlouhodobé po-

stupné uvoliiovani hnojiv a dalsich aktivnich slozek. [25]

3.4.5 Dalsi aplikace

Jedna se zejména o tyto priimyslové aplikace:

Adheziva (napft. na etikety);

— Plniva do plast a do gumérenskych smési (vyroba pneumatik);

— Pti vyrob¢ dievotiiskovych desek — jako absorbent formaldehydu;
— Pfi vyrobé cementu (Gspora energie pii mleti);

— Kozeluzské pomocné pripravky: povrchové tpravy (barvy, pojidla), plnidla, preci-
novadla. [25]

3.5 Poznatky z oblasti smési PVAL/hydrolyzat kolagenu
Poznatky z oblasti vyzkumu a vyvoje z nékolika minulych let zachycuje tato kapitola.

Studie [32] se zamétuje na Vliv hydrolyzatu kolagenu a glycerolu na vlastnosti vodoroz-
pustnych filml a smési PVAL. Smés obsahovala PVAL, kolagenovy hydrolyzat Hykol E (v
koncentracich 10 — 35 hm. %), jako zmekEovadlo byl pouzit glycerol (v koncentracich 10 —
25 hm. %) a jako aditiva byly pouzity SiO, a kyselina stearova (0,28 — 0,32 hm. %). Jako
kritick4 koncentrace hydrolyzatu kolagenu byla stanovena hodnota 28 — 30 hm. %. Ziskané
vysledky prokazaly pravdépodobnost existence chemickych interakci mezi PVAL a hydroly-

zatem kolagenu, které ovliviiuji zpracovatelské vlastnosti suché smési a vyfukovanych fil-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

mu. Smes s vysokym podilem Hykolu je obtizn€ zpracovatelna diky rychlému nastupu sit’o-
vacich reakci. Aby nedoslo ke komplikacim pfi zpracovéani, musi byt slozeni smési piesné

definovano.

Studie [33] se zamé&fuje na tepelnou degradaci a zpracovatelské vlastnosti smési po-
ly(vinyl alkoholu) (PVA) a hydrolyzatu kolagenu (CH). Pro studium tepelné stability smési
byla pouzita metoda termogravimetrie. Termogravimetrické kiivky pro Cisté materidly a
smes jsou na Obr. 8. Je zajimavé, Ze kiivka smési PVA/CH nelezi mezi kiivkami pro Cisté
materidly. Tyto vysledky potvrzuji interakce mezi PVA a hydrolyzatem kolagenu. Koncent-
race 5 hm. % nema prakticky zZadny vliv na teplotni stabilitu smési, pfi vySSich koncentra-

cich se silné snizuje mira degradace.

12
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weight losses [%]
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T T
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Obr. 17 TG kivky pro &isty PVA, CH a smés (PVA/CH = 80/20)

V praci [34] byla zpracovana smés poly(vinyl alkoholu) a hydrolyzatu kolagenu vytla-
¢ovanim taveniny na biodegradabilni filmy. Byly zkoumany mechanické vlastnosti, anaerob-
ni biodegradace a index toku taveniny. Smés obsahovala PVAL, kolagenovy hydrolyzat,
glycerol, talek a smés kyseliny stearové a palmitové. Index toku taveniny se zvySoval
s obsahem hydrolyzatu kolagenu a glycerolu ve smési. Pfidani hydrolyzatu kolagenu piinasi
dobrou zpracovatelnost a dobré mechanické vlastnosti (do 25 hm. % hydrolyzatu kolagenu).
Vysledky anaerobniho biologického rozkladu filmt ukazaly, Ze hydrolyzat kolagenu mé po-

zitivni vliv na rychlost biodegradace smési PVAL a hydrolyzatem.
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Cilem prace [35] bylo studium pronikani vody a biodegradace vytlatovanych filma
smési PVAL/kolagenovy hydrolyzat. Pronikani vody bylo sledovano ponofenim vzorkt do
vody a byl sledovan ¢as prvniho priniku vody a Gplné rozpusténi vzorki. Biodegradaci fil-
ma autofi sledovali z produkce CO; (podle metody ASTM) a odstraniovani substratu (Zahn-
Wellnes test). Zejména kolagenovy hydrolyzat ovliviioval rozpustnost filmii ve vod¢ pti niz-
ké teploté. Pfi biodegradaci nebyly pozorovany zadné rozdily mezi smési PVAL a
PVAL/kolagenovy hydrolyzat pti teplote¢ 20 °C. Pii teploté¢ 5 °C byla degradace smési
PV AL/kolagenovy hydrolyzat vyssi nez u Cist¢ého PVAL.

Prace [36] se zabyva biodegradaci smési PVAL/kolagenovy hydrolyzat v piidnim a vod-
ném prostredi. Pro stanoveni biodegradace byl pouzit Sturm-test a test v prostfedi kompostu.
Byly pouZity 3 koncentrace hydrolyzatu kolagenu (16,8 %, 12,5 % a 0 % - ¢isty PVAL), jako
referencni latka byla pouzita celul6za. Strum-test probihal 48 dni pfi teploté¢ 35 °C, kom-
postovani probihalo 94 dnt pii teploté 58 °C. Vysledky byly vyjadieny jako teoretické pro-
cento produkce CO,. Pii kompostovani dosahla biodegradace hodnot 39 % , 40 % a 46 %
(pro obsah hydrolyzatu kolagenu 16,8 %, 12,5 % a 0 %). Pii Sturm-testu dosahla biodegra-
dace hodnot 25 %, 24 % a 17 %.

Prace [30] je zaméfena na hodnoceni biodegradability plastli zaloZzenych na PVAL a
proteinovych odpadech. Smés obsahovala PVAL (58,4 — 70,8 %), hydrolyzat kolagenu (11,5
— 23,9 %), glycerol (17,7 %) a ostatni piisady (0,6 %). Test probihal ve vodném prostiedi.
Vysledky Ize shrnout nasledovné: hydrolyzat kolagenu a glycerol jsou latky velmi snadno
biodegradovatelné, PVAL je degradovan se zpozdénim pfiblizné 10 dni. Pfidavek hydrolyza-
tu kolagenu a glycerolu pfinasi téméft eliminaci zpozdéni rozkladu PVAL a vyrazné zkracuje
degradaci. Pii opakované aplikaci, to je v ptizptisobeném médiu (v pfitomnosti bakterii me-
tabolizujicich PVAL), se zlepsuji biodegrada¢ni vlastnosti a sloZzeni smési nehraje domi-
nantni roli. V takovém pfipad¢ lze vybrat sloZzeni smési s ohledem na zpracovatelské vlast-
nosti a vyuziti. Filmy na bazi PVAL/kolagenovy hydrolyzat/glycerol se vyznacuji dobrou
moznosti vyuziti (zeméd¢€lské aplikace, obalové materidly a dals$i). A souCasné¢ umoziiuji
vyuziti odpadniho materidlu pro ziskani kolagenového hydrolyzatu a glycerolu, ktery také

predstavuje odpadni produkt pfi reesterifikaci rostlinnych oleju.

V praci [37] se autofi zabyvali pfipravou a charakterizaci nového oboustranného materi-
alu ptipraveného odlévanim PVAL na kolagen. Vysledky ukéazaly, Ze pfidavek aditiv vedl ke

snizeni teploty skelného piechodu, teploty tani a krystalinity s ohledem na Cisty material.
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Mechanické vlastnosti tohoto materialu jsou velmi podobné Cistému PVAL, ale zlepsila se

odolnost proti odéru.
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4 VLASTNOSTI POLYMERU A JEJICH TESTOVANI

4.1 Mechanické vlastnosti

Mechanickymi vlastnostmi rozumime komplex vlastnosti, které vykazuji polymery vli-
vem pusobeni vnéjSich (mechanickych) sil. Tyto vlastnosti zavisi pfedevSim na fazovém
stavu polymerti, na teplote, na Case, na velikosti a sméru piisobeni vnéjsi sily. Mechanické
vlastnosti polymeri zjistujeme pomoci deformacnich zkousek, pfi nichz vyhodnocujeme

vzajemny vztah ¢ty proménnych veliin: napéti o, relativni deformace ¢, teplota T a ¢as t.
Deformacni zkousky délime na:

— Statické (smyk, protazeni, stlaceni): kratkodobé a dlouhodobé

— Dynamické: harmonické (cyklické) a neharmonické

Mezi statické zkousky kratkodobé patii tahové, tlakové a ohybové zkousky, smykové a
torzni zkousky a zkousky tvrdosti. Pii tahové zkousSce je zkuSebni téleso protahovano ve
sméru své hlavni podélné osy konstantni rychlosti do jeho poruseni nebo do okamziku, kdy
napéti v tahu nebo protazeni dosahnou pfedem zvolené hodnoty. Méti se zatizeni ptisobici

na zkusebni téleso a prodlouzeni. [38, 39]

4.2 Tepelné vlastnosti

4.2.1 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Princip metody je v udrZeni stejné teploty studovaného a referen¢niho vzorku, které jsou
zahfivany soucasn¢ vedle sebe. Udrzeni nulového teplotniho rozdilu se dosahuje bud’ doda-
nim energie do vzorku (pokud v ném probihd endotermni d&j) nebo do referencni latky (ve
vzorku probihd exotermni dé&j). Pouzivaji se dva zékladni typy DSC analyzatort — DSC
s kompenzaci ptikonu a DSC s tepelnym tokem. Diferen¢ni skenovaci kalorimetrii jsou stu-
dovany tepelné vlastnosti latek a materiali. Metoda je vyuzivéna pii studiu polymert, plasta,
potravin, farmaceutik, skla, keramiky, proteinti a jinych biomolekul. Nejcastéji jsou studo-
vany nasledujici déje: tani, krystalizace, teploty skelného ptechodu, oxidacni stabilita atd.

[40, 41]
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4.2.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza nebo zkracené¢ termogravimetrie (TG nebo TGA) je ter-
micka analyza, ktera kvantitativné sleduje zménu hmotnosti (ptirastek, ubytek) vzorku. Vy-
sledkem méfeni je termogravimetricka ktivka, kterd uvadi okamzitou hmotnost vzorku v
zavislosti na teploté a ¢ase. Tvar kiivky je ovlivnén rychlosti ohiivani. Cim vyssi je rychlost
ohtevu, tim uzsi je teplotni interval, ve kterém probihd zména hmotnosti. Vysoka rychlost
ohfevu vSak mize vést k opominuti malych zmén na kiivce, které mohou mit pro charakteri-
zaci daného materialu zna¢ny vyznam. Nékteré piistroje zaznamendvaji vedle termogravime-
trické kiivky také jeji prvni derivaci (DTG), kterd umozZni lep$i rozliSeni jednotlivych proce-
stu. Metoda je nejcastéji vyuzivana ke kvalitativnim méfenim. MozZnosti pouziti TGA jsou
rozsahlé v pfipadech, kdy substance uvoliiuje nebo vaze plynné latky. Teplotni zmény hmot-
nosti ziskané TGA lze vyuzit k identifikaci polymera, kopolymeru a jejich smési, k posuzo-

vani jejich termické a oxidac¢ni stability, K uréeni vlivu aditiv. [42]

4.2.3 Dynamicka mechanicka analyza

Dynamicka mechanicka analyza (DMA) sleduje odezvu materialu na vybuzené kmity.
DMA muzZe charakterizovat polymerni materidly zavislosti modulu a utlumu (ztratového
uhlu). Tim poskytuje zdkladni a nezbytné idaje o mechanickych vlastnostech, které mayji
ptimy vztah ke zpracovani a pfedevs§im k pouzitelnosti vyrobki. Z DMA lze stanovit teplotu

skelného ptechodu a fazové prechody (jako napf. krystaliniku, sitovani, atd.). [43]

4.3 Testy biodegradability

Biodegradabilita prvnich biodegradovatelnych plastl byla testovdna metodami vyvinu-
tymi pro studium schopnosti plastli odolavat mikrobidlnimu napadeni. Tyto testy byly poslé-
ze nahrazeny metodami, které stanovuji koncové produkty mikrobialniho metabolismu. Aby
bylo vyhovéno vSem pozadavkiim na testovani biorozloZzitelnosti plastii, byla vyvinuta fada
metodik pokryvajicich témér celé spektrum prostiedi, ve kterych plasty po jejich upotiebeni
podporuji ji i dalSi procesy, napt. abioticka hydrolyza, fotodegradace, mechanické naruSeni

apod. Pfi testovani by podminky prostfedi mély byt udrzovany co mozna nejstandardnéjsi a
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nejkonstantnéjsi, aby byla zajisténa spolehlivost a reprodukovatelnost vysledki. Nékteré

testy jsou na Obr. 18.

TESTOVANI BIODEGRADABILITY

T

SCREENING TESTY ‘ ‘ TESTY V REEALNYCH PODMINE ACH

TESTOVANI
TOXICTIY

ENZYMATICKE KOMPOSTOVAN]
- Test v prostiedi kompostu
VE VODNIM PROSTEEDL TIE - CO2 kompostovaci test
. - Standardd test
- Zatwabavand do pady
. i - Polni gkeougky
AMAFROBNI AEROBRNI
- Testy v thanich pokusnych
- Standartnd test - Sturmilv test reftat

(ASTM D 52100 - Head-space test

Obr. 18 Testovani biodegradability

Enzymatické testy mohou byt pouZity jako screening testy tehdy, kdyz je zndma struktu-
ra polymeru a enzymy specifické pro dany polymer jsou dostupné. U materialii na bazi §kro-
bu, které byly studovany enzymatickymi testy, bylo dosazeno srovnatelnych vysledkt jako u

jinych metodik. [44]

Testy ve vodnim prostfedi simuluji aerobni 1 anaerobni podminky na skladce domov-
nich odpadd, ale jsou také pouzitelné jako screening testy. Kone¢né produkty biodegradace,
které se stanovuji v téchto testech jsou u aerobni degradace CO; a H,O a u anaerobni CHy,
CO; a HyO. Jejich hlavnimi vyhodami jsou nizk4 cena a moznost zkouSet najednou vice

polymerd. [44]

Kompostovani je biooxidativni proces, ve kterém jsou organické latky postupné rozlo-
zeny az na COy, vodu, mineralni soli a humus. Pritbéh kompostovani je ur€ovan aktivitou a
druhy mikroorganismi. Teplota by neméla piekrocit 60°C. Schopnost mikroorganismt de-
gradovat organické materialy je zavisla na intenzité¢ produkce specifickych extracelularnich

enzymdu, pfistupnosti materidlu pro enzymy, chemickém slozeni, struktufe a konformaci
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makromolekul apod. Kompostovani je doporu¢ovano jako nejvhodnéjsi zptisob vyuziti bio-

degradabilnich obalovych materiald a polymerut. [44]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CHARAKTERIZACE BIODEGRADABILNIHO MATERIALU

5.1 Cil experimentu

Cilem diplomové prace je charakterizace biodegradabilniho materidlu na bazi
PVAL\kolagen. Prace je zaméfena na zkousky mechanickych vlastnosti (tahova zkouska),
biodegradovatelnost materidlu a tepelnou stabilitu materialu (DSC, TGA a DMA). Dale byla

stanovena hustota a obsah vlhkosti vzorku.

5.2 Pouzité pristroje a pomicky
Ptedvazky a analytické vahy

Lisovaci stroj, chladici lis

Vysekavaci stroj

TENSOMETER 2000, Alpha Technologies
Pyris 1DSC, Perkin Elmer instruments
DMA DX 04T, RMI

TGA Q500 V 5.3 Build 171

PANalytical X'Pert PRO (Holandsko)
Respirometr MicroOxymax

SuSarna

Topné hnizdo

Laboratorni sklo a pomtcky

Nuzky

5.3 Chemikalie

PVAL - Poly(vinyl alkohol) obchodniho znaceni Mowiol 28-99 , DE 13 010 591, vyrabi

Kuraray America, Inc.,
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Tab. 3 Vlastnosti PVAL - Mowiol 28-99

Nazev Im Vzhled a vlastnosti
(°C)
Poly(vinyl alkohol) Prasek nebo Supinky, bilé barvy, bez zapachu, rozpustny ve
. 200 .
Mowiol 28-99 vodé

Polyetylenglykol 4000 - od firmy Sigma-Aldrich, tuha latky (bilé Supinky bez zapachu), ve

vod¢ rozpustny,

Tab. 4 Vlastnosti PEG 4000

Nazev Sumarni M Tm T, p Viskozita pfi 20°C
vzorec (g/mol) (°C) (°C) (g/lcm?) (Pa.s)
Po'yezy(')%gg'yko' C,HgO, 62 58-61| - 1,21 0,11-0,15

E-hykol — praskovy hydrolyzat kolagenu ziskany hydrolyzou ¢inénych usiovych odpadi

dodanych firmou Stospol s.r.o. Valasské Mezifici

Tab. 5 Vlastnosti E-Hykolu — pfipraveno na UTB FT ve Zling,

T T
Nazev Obsah dusiku g o Vzhled
(°C) (°C)
E-hykol 14,89% 167 216 Nazloutly prasek

Dietylenglykol — od firmy Sigma-Aldrich, kapalina,

Tab. 6 Vlastnosti dietylenglykolu

Nazev Sumarni M Tm Ty p Viskozita pfi 20°C
vzorec (g/mol) (°C) (°C) (g/cms) (Pa.s)
Dietylenglykol | C4H1003 106,1 -8 244 1.12 0,038
Glycerin  — bezvody p.a., dodava Petr Lukes, Uhersky Brod, kapalina,
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Tab. 7 Vlastnosti glycerinu

. Sumarni M Tm Ty p Y pfi 20°C
Nazev vzorec (g/mol) cc) | c) | (gicm? (Pa.s)
Glycerin CsHsOs 92,09 18 290 1,26 1,48

C,Hs0H — etanol

MgSO,— siran hotecnaty

CaCl,— chlorid vapenaty

FeCl3.6H,0 — chlorid Zelezity hexahydrat
(NH4)2SO,4— siran amonny

Fosfatovy pufr

Stopové prvky

K,Cr,07— dichroman draselny

HgSO, — siran rtutnaty

H,SO,4 + Ag,SO,4 — kyselina sirova se siranem stiibrnym
Feroin

Fe(NH,)2(SO4) — siran diamonno-Zeleznaty

AK-M — aktivovany kal Malenovice

5.4 Priprava vzorki

Pro ptipravu vzorki byly pouzity smési namichané v bakalarské praci Studium moz-

nosti zpracovani biodegradabilniho materidlu na bazi kolagenu, 2010, UTB Zlin, Fakulta

technologické. Z téchto smési byly vybrany vzorky s dobrou zpracovatelnosti. Do ptede-

hiatych lisovacich desek a rameckt o rozmérech 125x60x0,3 mm byla kvantitativné pieve-

dena navazka materialu a vzorky byly vylisovany pfi teploté 200 °C po dobu 2 minut. Vy-

lisky byly ochlazeny v chladicim lisu po dobu pfiblizné 7 minut a vyjmuty z formy. Slozeni

smési a navazky vzorkl jsou uvedeny v Tab.8.
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Tab. 8 SloZeni vzorku

Vzorek ¢.

Slozeni

Navazka vzorku [g]

12. ref.

40 % PVAL 28-99

60 % glycerin

3,2

30 % PVAL 28-99

10 % kolagen

60 % glycerin

3,0

11. ref.

60 % PVAL 28-99

40 % glycerin

3,3

30 % PVAL 28-99

30 % kolagen

40 % glycerin

3,0

15. ref.

80 % PVAL 28-99

20 % glycerin

3,3

17.

30 % PVAL 28-99

50 % kolagen

20 % glycerin

3,2

13. ref.

40 % PVAL 28-99

60 % dietylenglykol

3,0

30 % PVAL 28-99

10 % kolagen

60 % dietylenglykol

3,3

10. ref.

60 % PVAL 28-99

40 % dietylenglykol

3,3

30 % PVAL 28-99

30 % kolagen

40 % dietylenglykol

3,2

18.

30 % PVAL 28-99

50 % kolagen

20 % dietylenglykol

3,0

14. ref.

60 % PVAL 28-99

20 % glycerin

20 % PEG 4000

3,2

30 % PVAL 28-99

30 % kolagen

20 % glycerin

20 % PEG 4000

3,3
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5.5 Postup méreni

Tahova zkouska

Pro tahové zkousky byly z vylisovanych materialti vyseknuty zkusebni téliska tvaru
obdélniku o rozmérech ptiblizné¢ 60x8x0,3 mm. Tloustka vzorkll byla méfena digitdlnim
mikrometrem ve tfech mistech a pro méteni byl pouzit primér téchto hodnot. Poté byly
vzorky uchyceny do Celisti méfticiho pfistroje. Métfeni probihalo na ptistroji TENSOMETR
2000. Rychlost posuvil €elisti byla nastavena na 1mm/min do 2 % protazeni a nasledné 50

mm/min. Namé&fena data byla nasledn¢ vyhodnocena na pfipojeném pocitaci.

DSC

Diferenéni snimaci kalorimetrie byla méfena na pfistroji Pyris DSC. Z folie byl vy-
stithnut ¢tvereCek o hmotnosti pfiblizné 8 mg. Vzorek byl pomoci pinzety pifenesen do
hlinikového kelimku, zvadZen s pfesnosti na 0,01 mg. Pied vlastnim méfenim probihalo
suSeni vzorku v susarné po dobu 0, 15, 30, 45 a 60 minut. Poté bylo na kelimek polozeno
vicko. Kelimek s vickem byl zalisovan v lisu. Uzavieny kelimek byl pinzetou pienesen do
cely méficiho pfistroje. Pribéh méteni byl nasledovny : udrzeni vzorku pfi teploté 30 °C po
dobu 5 minut, ohfev vzorku 30 — 260 °C s krokem 10 °C/min, udrZeni teploty 260 °C po
dobu 2 minut a poté chlazeni 260 — 30 °C s krokem 10 °C/min. Jako inertni plyn byl pouzit
dusik.

TGA

Termogravimetrickd analyza byla provedena na pfistroji TGA Q 500 V5.3 Build 171.
Hmotnost vzorku byla v rozmezi 6,7 — 18,4 mg. Vzorek byl umistén do hlinikové panvicky
a méfen v atmosféie dusiku s pritokem 60 ml/min v rozsahu teplot 24 — 600 °C s rychlosti

ohfevu 10 °C/min.

DMA

DMA bylo méteno na piistroji DMA DX O4 T. Pro dynamickou mechanickou analyzu

byly z pripravenych materiali vyseknuty zkuSebni téliska tvaru obdélniku o rozmeérech
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priblizné 60x8x0,3 mm. Vzorek byl méfen od pokojové teploty do teploty piiblizné 210
°C. Témeét u vSech vzorkli bylo métfeni ukonceno diive z diivodu prekroceni deformace

vzorku vys$si nez 5 %.

Test biodegradace

Test biodegradace byl proveden dle normy ISO 14851 — Determination of the ultimate
aerobic biodegradability of plastic materials in an aqueous medium — Method by measuring
the oxygen demand in a closed respirometr. Biomédium bylo pfipraveno v laboratofich
Ustavu ochrany Zivotniho prostfedi na UTB Zlin. Pro stanoveni bylo pouZito piimé nava-
zovani vzorku. Stanoveni se provedlo dvakrat vedle sebe a vypocital se primér hodnot. Do
zkusebnich nadob bylo odméieno 45 ml biomédia (u glycerinu to bylo 40 ml), 5 ml inokula
a vzorek o hmotnosti pfiblizné 20 mg. Zkusebni nadoby se vlozi do vodni 1azné (pro udr-
zeni stalé teploty) a vycka se na vyrovnani teploty. Poté se nddoby uzaviou a spusti se mé-
feni. Z méfeni se ur¢i biochemicka spotieba kysliku (BSK). Pro vypocet % biodegradace je
nutné ur¢it hodnotu chemicka spotieba kysliku (CHSKc,). Stanoveni CHSK¢, se provede
dvojchromanovou metodou. Pro vypocty % biodegradace (BSK/CHSKc; ) byl pouzit pro-

gram Microsoft Office Excel.

Objem reaktoru: 50 ml

Substrat: Koncentrace v reaktoru: 400 mg/l vylisované vzorecky — pro pevné vzorecky
200 mg/1 Glycerin — pro kapaliny

SloZeni biomédia (celkovy objem 1 litr):

1 ml MgSO,

1 ml CaCl,

1 ml FeCl;.6H,0

5 ml (NH4)2SO4

20 ml fosfatovy pufr

1 ml stopové prvky

Inokulum: Koncentrace v reaktoru: 500 mg/I
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AK-M - aktivovany kal Malenovice

ATM ( allylthiomocovina ): nebyla pouzita

Tab. 9 Rozpis testu biodegradace

Pozice Vzorek | Substrat [mg] | Biomédium [ml] | Inokulum [mlI] | ATM [ml]
1 sl. pokus - 45 5 -
2 4. 19,40 45 5) -
3 5. 20,00 45 5 -
4 7. 20,27 45 5 -
5 8. 20,63 45 5 -
6 9. 20,82 45 5 -
7 10. 20,34 45 5 -
8 13. 19,88 45 5 -
9 14. 20,60 45 5 -
10 15. 19,28 45 5 -
11 17. 20,81 45 5 -
12 18. 20,64 45 5 -
13 PEG 4000 20,19 45 5 -
14 |PVAL 28-99 20,86 45 5 -
15 Glycerin 5 40 5 -
16 sl. pokus - 45 5 -
17 4. 19,72 45 5 -
18 5. 19,70 45 5 -
19 7. 20,13 45 5 -
20 8. 20,71 45 5 -
21 9. 19,74 45 5 -
22 10. 20,40 45 5 -
23 13. 19,78 45 5 -
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Pozice Vzorek |Substrat [mg] | Biomédium [ml] | Inokulum [mI] [ ATM [ml]
24 14. 19,33 45 5 -
25 15. 20,02 45 5 -
26 17. 20,29 45 5 -
27 18. 19,94 45 5 -
28 PEG 4000 19,72 45 5) -
29 PVAL 28-99 20,62 45 5 -
30 Glycerin 5 40 5 -
RTG analyza

Difrakéni zdznamy byly naméfeny na ptistroji PANalytical X Pert PRO s goniometrem
theta-theta, CuKa zafenim (0,1541 nm) a polovodi¢ovym detektorem PIXcel. Vzorky byly
pted vlastnim méfenim suseny pfi teploté 40 °C po dobu 0, 30, 60, 120, 180 a 240 minut.
Vsechna méteni byla provedena pii pokojové teploté v reflexnim mddu, pfi napéti a proudu
40 kV / 30 mA, s automatickym nastavenim clon v rozsahu thla 5-45 © (20) a krokem
0,0263°, doba snimani 37,74 s na krok.

Hustota

Postup méfeni byl stanoven normou CSN 64 0111 - Stanoveni hustoty a relativni
hustoty neleh¢enych plasti. Norma popisuje nékolik zpisobi stanoveni hustoty. Pro nase
stanoveni byla zvolena metoda A. Nejprve se stanovi hustota imerzni kapaliny. Poté se

vzorek zvazi na vzduchu a v imerzni kapalin€ a vypocita se hustota vzorku.

m

Vzorec pro vypocet hustoty imerzni kapaliny: py= —=-2,
m w
VZ ’ v . — m SA P 1L
orec pro vypocet hustoty vzorku: pst= ———
m SA -m SIL

piL ....hustota imerzni kapaliny (etanol) [g.cm™]

pst ....hustota vzorku [g.cm™]
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my_ ...hmotnost pyknometru s imerzni kapalinou [g]
My ....hmotnost pyknometru s vodou [g]

Put ...hustota vody [g.cm™]

Msa ....hmotnost vzorku na vzduchu [g]

Mg ....hmotnost vzorku v imerzni kapalin¢ [g]

Obsah vihkosti

Pred métenim DSC byly vzorky suSeny v susarné pti teplot¢ 60 °C do konstantni

hmotnosti. Z téchto hodnot byl vypoéten obsah susiny a nasledné obsah vlhkosti.

. Y- m
Vzorec pro vypocet obsahu suSiny: obsah suSiny = —% 100

m,

Vzorec pro vypocet obsahu vlhkosti:  obsah vlhkosti = 100 — obsah suSiny

m5...hmotnost vzorku po suseni [¢]

m;...hmotnost vzorku pted susenim [g]
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Tahové zkouSky

Z namétenych hodnot tahovych zkousek byla ziskana data napéti pii pretrzeni, taznos-
ti, pevnosti v tahu a E modulu v zavislosti na slozeni smési. Vzorky ¢. 17 a ¢. 18 nebyly

meéfitelné.

Tab. 10 Naméfené hodnoty pevnosti v tahu a standardni odchylky

Vzorek €. Pevnost v tahu [MPa] | Standardni odchylka
12 ref 175 8
4 7 3
11 ref 158 40
7 18 4
15 ref 207 206
13 ref 119 16
5 21 13
10 ref 156 7
8 61 36
14 ref 229 40
9 24 16

V Grafu 1 je zavislost pevnosti v tahu na slozeni smési. Nejvyssi pevnost v tahu vyka-
zuje vzorek ¢. 14 (60PVAL/20Glycerin/20PEG). Nejnizsi pevnost v tahu vykazuje vzorek
¢. 4 (30PVAL/10Kolagen/60Glycerin). U smési se zmekcovadlem glycerin ma nejvyssi
pevnost v tahu vzorek ¢. 15 (80PVAL/20Glycerin). U smési se zmékcovadlem DEG ma
nejvyssi pevnost v tahu vzorek ¢. 10 (60PVAL/40DEG). Pridavek kolagenu snizuje pev-

nost v tahu.
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Graf 1 Zavislost pevnosti v tahu na slozeni smési

Tab. 11 Naméfené hodnoty napéti pfi pietrzeni a standardni odchylky

Vzorek €. | Napéti pfi pretrzeni [Mpa] | Standardni odchylka
12 ref 108 29
4 3 2
11 ref 82 40
7 1 13
15 ref 125 50
13 ref 54 37
5 16 15
10 ref 63 70
8 47 38
14 ref 152 55
9 16 8

V Grafu 2 je zavislost napéti pii pretrzeni na sloZzeni smési. Nejvyssi napéti pii pretr-

cvwr

kazuje vzorek ¢. 7 (30PVAL/30Kolagen/40Glycerin). Vyssi napéti pii pretrZzeni vykazuji

smési PVAL a glycerinu nez smési PVAL a DEG. U smési PVAL, DEG a kolagen je napé-

ti pf1 pretrzeni vétsi nez u smési PVAL, glycerin a kolagen. Pfidavek kolagenu sniZuje na-

péti pfi pretrZzeni.
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Graf 2 Zavislost napéti pii pietrZzeni na slozeni smési

Tab. 12 Naméfené hodnoty taznosti a standardni odchylky

Vzorek &, Taznost [%] S;f‘j’;ﬂ;{f;'
12 ref 454 101
4 36 16
11 ref 462 252
7 45 26
15 ref 70 22
13 ref 467 293
5 24 20
10 ref 126 78
8 111 72
14 ref 601 159
9 46 31

V Grafu 3 je zavislost taznosti na sloZzeni smési. Nejvyssi taznost vykazuje vzorek C.
14 (60PVAL/20Glycerin/20PEG).

cv v

taznost

vykazuje

vzorek

¢. 5

(30PVAL/10Kolagen/DEG). U smési se zmé&kcovadlem glycerin ma nejvyssi taznost vzo-
rek ¢. 11 (60PVAL/40Glycerin). U smési se zmékcovadlem DEG ma nejvyssi taznost vzo-
rek ¢. 13 (40PVAL/60DEG). Piidavek kolagenu snizuje taznost.
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Graf 3 Zavislost taznosti na slozeni smé&si

Tab. 13 Namé&fené hodnoty E modulu a standardni odchylky

Vzorek &. E modul [MPa] %Eﬁ%g"
12 ref 979 267
4 91 49
11 ref 825 91
7 90 44
15 ref 1747 467
13 ref 829 360
S 269 244
10 ref 2411 1189
8 241 144
14 ref 1009 502
9 536 282

V Grafu 4 je zavislost modulu na sloZzeni smési. Nejvyssi modul vykazuje vzorek €. 10

(60PVAL/40DEG).

v

modul

vykazuje

vzorek

¢.

7

(30PVAL/30Kolagen/40Glycerin). U smési se zmekcovadlem glycerin ma nejvyssi modul

vzorek €. 15 (80PVAL/20Glycerin). U smési se zmékéovadlem DEG ma nejvyssi modul
vzorek ¢. 10 (60PVAL/40DEG). Pridavek kolagenu snizuje modul.
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Graf 4 Z4vislost maximalniho modulu na sloZeni smési

6.2 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Z kiivek diferen¢ni skenovaci kalorimetrie byla vyhodnocena teplota tani (Ty,), teplota
skelného prechodu (Tg) a teplota krystalizace (T¢). Vysledky jsou shrnuty v Tab. 14 — 15 a
Grafech 5 - 12.

Tab. 14 DSC: Charakteristické teploty Cistych materialt

Vzorek v?;:ﬁjn[?j;] T l°Cl | Tora1 | Torec
PVAL 28-99 77 23 | 52 189
Kolagen 7,2 95 - -

PEG 4000 8,5 64 i i
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Graf 5 DSC kiivky ohfevu Cistych materiald

V Tab. 14 a Grafu 5 jsou naméfené teploty tani, teploty skelného prechodu a teploty
krystalizace pro ¢isté materialy. T, PVAL 28-99 je 223 °C, u PEG 4000 je 64 °C a u Ko-
lagenu je 95 °C. Tq PVAL 28-99 je 52 °C. U vzorku PEG 4000 a Kolagenu nebyla Ty ani

T, namétena. U Kolagenu dochazi pii teploté 220 °C k degradaci.

Tab. 15 DSC: Charakteristické teploty smési

Vzorek V':ggl‘:j“[(r’j;] Twl°Cl | T, 101 | Tel°C
12 ref 8,9 191 - 175
4 8,7 94 - 160
11 ref 8,4 204 53 181
7 8,4 175 53 218
15 ref 8,2 212 52 186
17 7,7 166 - 155
13 ref 7,6 206 - 202
5 7,8 186 - 137
10 ref 8,0 218 53 200
8 7,5 192 53 -
18 7,5 144 - 119
14 ref 7,9 200 - 178
9 8,0 153 - -
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V Tab. 15 a Grafech 6 - 12 jsou naméfené teploty tani, skelného piechodu a krystaliza-

ce pro smési PVAL a hydrolyzatu kolagenu.

Heat Flow Endo Up (mW)

I
[

w
w

[3%)
o

xS}
w

[
o

=
w

=
o

w

(=]

—\7 4

50 100 150 200 250 300
T[°C]

—\z 12 ref.

Graf 6 DSC kiivky ohfevu pro vzorky ¢. 12 a¢. 4

Graf 6 znazornuje DSC kitivky ohfevu pro vzorky ¢. 12 (40PVAL/60Glycerin) a ¢.
4(30PVAL/10Kolagen/60Glycerin). Tm vzorku €. 4 je 94 °C a u vzorku €. 12 je 191 °C. Ty

nebyla u téchto vzorkli naméiena. T¢ u vzorku €. 4 je 160 °C au vzorku €. 12 je 175 °C.
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Graf 7 DSC kiivky ohfevu pro vzorky ¢. 11 a¢. 7
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Graf 7 znazoriuje DSC kiivky ohievu pro vzorky ¢. 11 (60PVAL/40Glycerin) a ¢.
7(30PVAL/30Kolagen/40Glycerin). Ty, je u vzorku €. 11 204 °C a u vzorku ¢. 7 je 175 °C.
Tg u obou vzorki je 53 °C. T vzorku €. 11 je 181 °C a u vzorku ¢. 7 je 218 °C. U vzorku ¢.
7 dochazi pii teploté 225 °C k degradaci.
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Graf 8 DSC kiivky ohtevu pro vzorky ¢. 15a¢. 17

Graf 8 znazorniuje DSC kiivky ohfevu pro vzorky ¢. 15 (80PVAL/20Glycerin) a ¢. 17
(30PVAL/50Kolagen/20Glycerin). Trm je u vzorku €. 15 212 °C a u vzorku €. 17 je 166 °C.
Tg uvzorku €. 15 je 52 °C, u vzorku €. 17 nebyla Ty namétena. T vzorku €. 15 je 186 °C a
u vzorku €. 7 je 155 °C.
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Graf 9 DSC kiivky ohfevu pro vzorky ¢. 13 a¢. 5

Graf 9 znazoriiuje DSC kiivky ohfevu pro vzorky ¢. 13 (40PVAL/60DEG) a ¢. 5
(30PVAL/10Kolagen/60DEG). Tm u vzorku €. 13 je 206 °C a u vzorku €. 5 je 186 °C. Ty

nebyla u obou vzorkd namétena. T vzorku €. 13 je 202 °C, u vzorku €. 5 je 137 °C.
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Graf 10 DSC ktivky ohfevu pro vzorky ¢. 10 a ¢. 8

Graf 10 znazoriiuje DSC kiivky ohfevu pro vzorky ¢. 10 (60PVAL/40DEG) a ¢. 8
(30PVAL/30Kolagen/40DEG). T, u vzorku €. 10 je 218 °C a u vzorku €. 8 je 192 °C. Ty u

obou vzorki je 53 °C. T vzorku ¢. 10 je 200 °C, u vzorku ¢. 8 nebyla T, naméfena.
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Graf 11 DSC ktivka ohfevu pro vzorek ¢. 18

Graf 11  znazoriuje DSC  kiivku  ohfevu pro  vzorek ¢ 18
(30PVAL/50Kolagen/20DEG). Tw vzorku €. 18 je 144 °C. Ty nebyla u tohoto vzorku na-
méfena. T¢ vzorku €. 18 je 118 °C. Nad teplotu 200 °C dochazi k degradaci vzorku.
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Graf 12 DSC ktivky ohfevu pro vzorky ¢. 14 a ¢. 9

Graf 12  znazornuje DSC  kifivky  ohfevu  pro  vzorky ¢ 14
(60PVAL/20Glycerin/20PEG) a ¢. 9 (30PVAL/30Kolagen/20Glycerin/20PEG). Tm vzorku
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¢. 14 je 200 °C a vzorku €. 9 je 153 °C. Tgu vzorku €. 14 nebyla namétena a Tc je 178 °C.
Tg a Tc nebyla u vzorku €. 9 naméfena.

Zaveér muzeme fici, ze pridavek hydrolyzatu kolagenu snizuje teplotu tani. Také vyssi
obsah zmékcovadla snizuje teplotu tani smési. Teplota krystalizace se také pti pridavku

kolagenu snizuje. U vzorku ¢. 7 vSak dochazi ke zvySeni teploty krystalizace.

6.3 Termogravimetricka analyza

Z namétenych kiivek TGA jsem stanovila teploty rozkladu slozek smési a zbytkovy
podil materialu (popel). K lepSimu stanoveni teplot rozkladu byla pouzita 1. derivace ter-

mogravimetrické kiivky.

Tab. 16 TGA: Naméfené hodnoty pro Cisté materialy

Material hmo'[n[orsgJ i/zorku TuCl | TwrCl | Tercl Celk0\[/03}0 ]l]bytek ﬁgéfilr([)o\/?]/
PVAL 28-99 6,758 235,89 300,49 397,39 96,95 3,05
PEG 4000 7,818 328,71 - - 98,05 1,95
Glycerin 13,243 125,29 - - 99,45 0,55
DEG 7,626 80,27 - - 99,36 0,64

T4 ...teplota rozkladu

PVAL 28-99 se rozklada ve tiech stupnich. Prvni tbytek hmotnosti nastava pti Tqg1 =
235,89 °C. Zbytkovy podil ¢inil 3,05 %. Pouzita zmékcovadla se rozkladaji v jednom stup-
ni. Nejprve se zacina rozkladat dietylenglykol, poté glycerin a nejvice odolny je polyety-

lenglykol 4000. Teploty rozkladu a zbytkové podily jsou uvedeny v Tab. 16.
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Graf 13 TG ktivky pro ¢isté materialy
Tab. 17 Naméfené hodnoty pro smési PVAL
N hmotnost vzorku o o o Celkovy ubytek | Zbytkovy podil
Vzorek €. (mg] Td, [°C] | Td> [°C] | Td3[°C] (%] (%]
vz 12 ref 8,064 115,01 230,02 - 96,01 3,99
vz 4 10,087 122,36 182,06 226,1 96,24 3,76
vz 11 ref 11,11 121,38 238,83 - 96,3 3,7
vz7 13,77 112,57 187,93 256,45 90,84 9,16
vz 15 ref 6,782 120,4 231,98 - 96,13 3,87
vz 17 8,185 131,17 188,91 246,66 83,66 16,34
vz 13 ref 9,709 80,27 232,96 - 96,71 3,29
vz 5 18,396 82,23 204,57 - 96,1 3,9
vz 10 ref 10,727 80,27 206,53 - 96,86 3,14
vz 8 9,399 86,14 182,06 252,53 87,93 12,07
vz 18 7,659 80,27 193,81 245,68 85,61 14,39
vz 14 ref 7,676 118,44 240,79 302,45 95,91 4,09
vz 9 7,078 113,55 170,32 263,3 89,4 10,6




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

120

1004

80

60

Weight (%)

40

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V3.7A TA Instruments

Graf 14 TG ktivky pro vzorky ¢. 4 a ¢. 12

U vzorku ¢. 4 (30PVAL/10Kolagen/60Glycerin) dochazi k degradaci prvni slozky
smési pfi teploté 122, 36 °C, coz odpovida teploté rozkladu glycerinu. Teplota rozkladu
182,06 °C odpovida hydrolyzatu kolagenu. Jako posledni se rozklada PVAL 28-99 a to pfi
teploté 226,10 °C. U referen¢niho vzorku (vzorek ¢. 12 - 40PVAL/60Glycerin) je teplota
rozkladu glycerinu niz$i 115,01 °C, naopak teplota rozkladu PVAL 28-99 byla 230,02 °C.
Tyto rozdily teplot rozkladu mohou byt zpisobeny interakcemi mezi slozkami smési. Vzo-

rek ¢. 4 vykazuje vyssi tepelnou odolnost.
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Graf 15 TG ktivky pro vzorky ¢. 5 a ¢. 13

U vzorku ¢. 5 (30PVAL/10Kolagen/60DEG) dochazi k degradaci prvni slozky smési
pii teploté 82, 23 °C, coz odpovida teploté rozkladu DEG. Déle byla stanovena druha tep-
lota rozkladu na 204,57 °C. Tato teplota lezi mezi teplotou rozkladu hydrolyzatu kolagenu
a PVAL 28-99. U referen¢niho vzorku (vzorek ¢. 13 - 40PVAL/60DEG) je teplota rozkla-
du DEG = 80,27 °C, teplota rozkladu PVAL 28-99 je 232,96 °C. Vzorky vykazuji ptiblizné

stejnou tepelnou odolnost az do teploty piiblizné 180 °C. Nad tuto teplotu vykazuje vyssi

odolnost vzorek ¢. 13.
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Graf 16 TG ktivky pro vzorky ¢. 7 a ¢. 11

U vzorku ¢. 7 (30PVAL/30Kolagen/40Glycerin) dochazi k degradaci prvni slozky
smési pii teploté 112, 57 °C, coz odpovida teploté rozkladu glycerinu. Teplota rozkladu
187,93 °C odpovida hydrolyzatu kolagenu. Jako posledni se rozklada PVAL 28-99 a to pfi
teploté 256,45 °C. U referen¢niho vzorku (vzorek ¢. 11 - 60PVAL/40Glycerin) je teplota
rozkladu glycerinu vyssi 121,38 °C, teplota rozkladu PVAL 28-99 byla 238,83 °C. Oba

vzorky vykazuji pfiblizné stejnou tepelnou odolnost.
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Graf 17 TG ktivky pro vzorky ¢. 8 a ¢. 10

U vzorku ¢. 8 (30PVAL/30kolagen/40glycerin) dochazi k degradaci prvni slozky smési
pii teploté 86,14 °C, coz odpovida teploté¢ rozkladu DEG. Teplota rozkladu 182,06 °C
odpovida hydrolyzatu kolagenu. Jako posledni se rozklada PVAL 28-99 a to pfi teploté
252,53 °C. U referen¢niho vzorku (vzorek ¢. 10 - 40PVAL/60DEG) je teplota rozkladu
DEG nizsi 80,27 °C, teplota rozkladu PVAL 28-99 byla 206,53 °C. Vzorek ¢. 10 vykazuje

vyssi tepelnou odolnost az do teploty piiblizné 340 °C, pak se jeho tepelnd stabilita zhorsu-

je ve srovnani se vzorkem €. 8.
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Graf 18 TG ktivky pro vzorky ¢. 9 a ¢. 14

U vzorku ¢. 9 (30PVAL/30Kolagen/20Glycerin/20PEG) dochézi k degradaci prvni
sloZzky smési pfi teploté 113, 55 °C, coz odpovida teploté rozkladu glycerinu. Teplota roz-
kladu 170,32 °C odpovida hydrolyzatu kolagenu. Jako posledni byla urcena teplota rozkla-
du 263,30 °C. Tato teplota lezi mezi teplotou rozkladu PVAL 28-99 a PEG 4000. U refe-
ren¢niho vzorku (vzorek ¢. 14 - 60PVAL/20Glycerin/20PEG) je teplota rozkladu glycerinu
118,44 °C, teplota rozkladu PVAL 28-99 byla 240,79 °C a teplota rozkladu PEG 4000 je

302,45 °C. Oba vzorky vykazuji ptiblizné stejnou tepelnou odolnost az do teploty ptiblizné
370 °C.
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Graf 19 TG ktivky pro vzorky ¢. 17 a¢. 15

U vzorku ¢. 17 (30PVAL/50Kolagen/20Glycerin) dochazi k degradaci prvni slozky
smési pii teploté 131,17 °C, coz odpovida teploté rozkladu glycerinu. Teplota rozkladu
188,91 °C odpovida hydrolyzatu kolagenu. Jako posledni se rozklada PVAL 28-99 a to pii
teploté 246,66 °C. U referen¢niho vzorku (vzorek ¢. 15 - 80PVAL/20Glycerin) je teplota
rozkladu glycerinu 120,40 °C, teplota rozkladu PVAL 28-99 byla 231,98 °C. Vzorek €. 17

vykazuje vyssi tepelnou odolnost.
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Graf 20 TG ktivka pro vzorek ¢. 18

U vzorku ¢. 18 (30PVAL/50Kolagne/20DEG) dochazi k degradaci prvni slozky smési
pii teploté 80,27 °C, coz odpovida teploté rozkladu DEG. Teplota 193,81 °C odpovida
teploté rozkladu hydrolyzatu kolagenu. Jako posledni se rozklada PVAL 28-99 a to pfi tep-

loté 245,68 °C. Referenéni vzorek ¢. 16 nebylo mozné metodou extruze pripravit.

Zavérem lze shrnout, ze u vSech smési dochazi k mirnému poklesu kiivky na pocatku
méteni. To miZe byt zpisobeno vzdusnou vlhkosti materidlu, kterd se dostala do vzorkl
pifed méfenim. Nejvétsi tepelnou odolnost vykazuje smés zmékcovadel glycerin + PEG
4000, nejmensi tepelnou odolnost vykazuji smési se zmeékcovadlem DEG. Odlisné teploty
rozkladu slozek smési mohou byt zpiisobeny interakcemi mezi slozkami smési. Se zvysuji-

cim se obsahem kolagenu se zvySuje mnoZstvi popela.

6.4 Dynamicka mechanicka analyza

Z méteni dynamickych mechanickych analyz byl vyhodnocen E modul a ztratovy thel
(tan 0). V Tab. 18 a v Grafech 22 - 35 jsou zobrazeny zavislosti modulu a ztratového thlu

na teploté.
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Tab. 18 DMA: modul pfi teploté 25, 50, 75, 100 a 125 °C

T [°C] 25 | s0 | 75 | 100 | 125
Vzgrek Modul /E*[MPa]

12ref | 1210 | 1020 [ 886 81,5 70,6
4 30,5 30,8 32,6 25,8 23,8
11ref | 1311 | 1120 | 96,9 93,6 84,5
7 38,6 37,1 37,7 30,7 24,0
15ref | 261,9 | 1982 | 1578 | 1405 | 1248

17 41,2 28,4 18,6 13,2 8,1
13ref | 1632 | 1642 | 1758 | 1865 | 1684
5 40,5 38,7 39,2 49,9 64,5
10ref | 1257 | 1052 | 954 | 1115 | 1093
8 35,5 36,5 40,3 35,9 28,0
18 50,8 32,2 24,1 15,6 10,0
14ref | 1972 | 1663 | 1385 | 1193 | 988
9 49,3 42,3 335 30,4 24,7

V Tab. 18 jsou hodnoty moduld vzorka pii teploté 25, 50, 75, 100 a 125 °C. Pti vys-
Sim piidavku glycerinu se modul snizuje. Nejvétsi modul vykazuje vzorek ¢. 15

(80PVAL/20Glycerin). Modul zavisi na krystalické fazi, proto s vy$§im obsahem kolagenu

klesa modul a ztratovy thel se zvySuje. V Grafu 18 je zavislost modulu na sloZeni smési

pro teploty 25, 50 a 100 °C.
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17
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Graf 21 Zavislost modul na slozeni smési pro teploty 25, 50 a 100 °C
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Graf 22 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorky ¢. 12 a ¢. 4
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Graf 23 DMA: Zavislost tan & na teploté pro vzorky ¢. 12 a ¢. 4

V Grafech 22 a 23 jsou znazornény zavislosti modulu a ztratového tihlu na teploté pro

vzorky ¢. 12 (40PVAL/60Glycerin) a ¢. 4 (30PVAL/10Kolagen/60Glycerin). U vzorku ¢. 4

dochazi piti teploté 156,7 °C k poruSeni vzorku. Pfi pfidavku kolagenu se modul vyrazné

snizil a tan o zvysil.
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Graf 24 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorky ¢. 11 a¢. 7
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Graf 25 DMA: Zavislost tan 8 na teploté pro vzorky ¢. 11 a ¢. 7

V Grafech 24 a 25 jsou znazornény zavislosti modulu na teploté a ztratového Cinitele
na teploté pro vzorky ¢. 11 (60PVAL/40Glycerin) a ¢. 7 (30PVAL/30Kolagen/40Glycerin).
Pti ptidavku kolagenu se modul snizil a tan & zvysil. U vzorku ¢. 7 dochazi k ukonceni

méfeni pii teploté 162,8 °C.
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Graf 26 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorky ¢. 15a¢. 17
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Graf 27 DMA: Zavislost tan & na teploté pro vzorky ¢. 15a¢. 17

V Grafech 26 a 27 jsou znazornény zavislosti modulu na teploté a ztratového Cinitele
na  teplot¢ pro  vzorky ¢ 15  (80PVAL/20Glycerin) a  ¢. 17
(30PVAL/50Kolagen/20Glycerin). Pti pridavku kolagenu se modul snizil a tan ¢ zvysil. U

vzorku ¢. 17 dochézi k ukonceni méfeni pii teploté 141,4 °C.
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Graf 28 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorky ¢. 13 a¢. 5
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Graf 29 DMA: Zavislost tan 6 na teploté pro vzorky ¢. 13 a¢. 5

V Grafech 28 a 29 jsou znazornény zavislosti modulu na teploté a ztratového Cinitele
na teploté pro vzorky ¢. 13 (40PVAL/60DEG) a ¢. 5 (30PVAL/10Kolagen/60DEG). Pii

pfidavku kolagenu se modul snizil a tan 6 zvysil.
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Graf 30 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorky ¢. 10 a ¢. 8
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Graf 31 DMA: Zavislost tan § na teploté pro vzorky ¢. 10 a¢. 8

V Grafech 30 a 31 jsou znazornény zavislosti modulu na teploté a ztratového Cinitele
na teploté pro vzorky ¢. 10 (60PVAL/40DEG) a ¢. 8 (30PVAL/30Kolagen/40DEG). Pii
pridavku kolagenu se modul snizil a tan & zvysil. U vzorku ¢. 8 dochazi k ukonCeni méteni

pfi teploté 168,6 °C.
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Graf 32 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorek ¢. 18
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Graf 33 DMA: Zavislost tan 6 na teploté pro vzorek ¢. 18
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Graf 34 DMA: Zavislost modulu na teploté pro vzorky ¢. 14 a ¢. 9
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Graf 35 DMA: Zavislost tan d na teploté pro vzorky ¢. 14 a ¢. 9

V Grafech 34 a 35 jsou znazornény zavislosti modulu na teploté a ztratového Cinitele
na teplot¢ pro vzorky ¢ 14 (60PVAL/20Glycerin/20PEG) a ¢ 9
(30PVAL/30Kolagen/20Glycerin/20PEG). Pii pfidavku kolagenu se modul snizil a tan &

zvysil. U vzorku €. 9 dochazi k ukonceni méteni pii teploté 170,9 °C.

Zavérem lze shrnout, Ze piidavek kolagenu snizuje modul a zvySuje tan 6.
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6.5 Test biodegradace

Z testl biodegradace jsem urcila % biodegradace materialii za dobu 21 dni. U PVAL
28-99 nedochazi za danou dobu k biodegradaci. To miiZe byt zpiisobeno 99 % hydrolyzou
PVAL. U PEG 4000 dochazi k uplnému biologickému rozkladu. K biologickému rozkladu
dochazi se zpozdénim 3 dny. U glycerinu dochazi k 56,1 % biologického rozkladu. Graf 36

znazoriuje biodegradaci Cistych slozek.
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Biodegradace smési se zmékcovadlem glycerin je na Grafu 37. KnejvysSimu
biologickému rozkladu (70,1 %) dochézi u vzorku ¢. 17 (30PVAL/50Kolagen/Glycerin).
Vzorek ¢. 4 (30PVAL/10Kolagen/60Glycerin) dosahuje 44,3 % biologického rozkladu.
Vzorek ¢. 7 (30PVAL/30Kolagen/40Glycerin) dosahuje 54,1 % biologického rozkladu.
Nejniz§i biologicky rozklad (10,4 %) vykazuje vzorek ¢. 15 (80PVAL/20Glycerin), ktery

Graf 36 Biodegradace Cistych slozek

neobsahuje kolagen.
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Graf 37 Biodegradace smési se zm&kéovadlem glycerin

Biodegradace smési se zmékcovadlem DEG je na Grafu 38. Knejvyssimu
biologickému rozkladu (66,4 %) dochazi u vzorku ¢. 18 (30PVAL/50Kolagen/20DEG),
ktery obsahuje 50 % kolagenu. Vzorek ¢. 8 (30PVAL/30Kolagen/40DEG) dosahuje 50,3 %
biologického rozkladu. Vzorek ¢. 5 (30PVAL/10Kolagen/60DEG) dosahuje 36,3 %
biologického rozkladu. Vzorek ¢. 13 (40PVAL/60DEG) dosahuje 24,3 % biologického
rozkladu. Nejnizsi biologicky rozklad (16,7 %) vykazuje vzorek ¢. 10 (60PVAL/40DEG),
ktery neobsahuje kolagen.
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Graf 38 Biodegradace smési se zmékcéovadlem DEG
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Biodegradace smési se smési zmékcovadel je na Grafu 39. Vzorek ¢. 9
(30PVAL/30Kolagen/20Glycerin/20PEG) dosahuje 49,6 % biologického rozkladu. VVzorek
¢. 14 (60PVAL/20Glycerin/20PEG) dosahuje 13,0 % biologického rozkladu.
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Graf 39 Biodegradace vzorki €. 9 a €. 14 se smési zmékcovadel

Zavérem muzeme fici, Zze se zvySujicim se obsahem kolagenu dochazi ke zvyseni %
biologického rozkladu. Vyssi hodnoty biodegradability vykazaly smési se zmékcovadlem
glycerin. Napt. vzorky sobsahem kolagenu 30 %  dochdzi u vzorku ¢. 7
(30PVAL/30Kolagen/40Glycerin) k54,1 % biologického rozkladu, u vzorku ¢. 8
(30PVAL/30Kolagen/40DEG) k50,3 % biologického rozkladu a u vzorku ¢. 9
(30PVAL/30Kolagen/20Glycerin/20PEG) k 49,6 % biologického rozkladu.

6.6 RTG analyza

Pro vypocet krystalické faze byl zvolen rozsah thld 10 — 30 ° (20). Z namétenych
difrakénich kiivek jsem urcila % krystalické faze. Zaznamy difrakénich kiivek jsou uvede-
ny v piiloze PI. V Tab. 19 jsou uvedeny % krystalické faze pro doby suseni 0, 30, 60, 120,
180 a 240 minut.
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Tab. 19 Obsah krystalické faze smési

S?J;’:sl, Omin | 30min | 60min | 120 min | 180 min | 240 min
Vzorek €. Krystalinita [%]
12ref | 19,19 | 21,67 | 23,60 | 2395 | 2555 | 23,99
4 21,26 | 21,45 | 2412 | 2228 | 22,77 | 22,67
11ref | 3055 | 31,39 | 27,76 | 31,11 | 33,41 | 30,42
7 22,48 | 2165 | 22,44 | 2074 | 22,83 | 23,01
15ref | 33,24 | 33,86 | 36,14 | 3654 | 3697 | 3512
17 31,43 | 30,95 | 3455 | 3456 | 32,14 | 31,60
13ref | 27,04 | 26,83 | 27,09 | 2935 | 3037 | 27,68
5 2761 | 26,72 | 2518 | 2834 | 29,18 | 2812
10ref | 30,22 | 31,39 | 30,22 | 31,38 | 3038 | 31,83
8 2538 | 22,91 | 2480 | 2570 | 23,09 | 2558
18 27,10 | 2430 | 22,68 | 2057 | 23,06 | 23,06
1aref | 30,88 | 2899 | 2954 | 30,15 | 29,61 | 30,74
9 37,86 | 3645 | 36,77 | 41,00 | 39,88 | 39,01

Obsah krystalické faze se pohybuje v rozmezi 19 — 41 %. Ve smésich s vy$S§im obsa-
hem glycerinu obsah krystalické faze klesa. Obsah 10 % hydrolyzatu kolagenu ve smési
nema vyrazny vliv na obsah krystalické faze. Obsah 30 % hydrolyzatu kolagenu ve smési
nejvice snizuje obsah krystalické faze. Obsah 50 % hydrolyzatu kolagenu ve smési snizuje
obsah krystalické faze pouze o 3 %. SuSeni vzorkd pfed méfenim vykazuji rozdily
Vv obsahu krystalické faze do 7 %. Nejmensi vliv suSeni vzorkli pfed méfenim vykazuji
vzorky ¢. 14 (60PVAL/20Glycerin/20PEG) a ¢. 10 (60PVAL/40DEG). Graf 40 znazoriuje
obsah krystalické faze vzorktli pro doby suseni 0, 120 a 240 minut.
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Graf 40 Obsah krystalické faze smési pro doby suseni 0, 120 a 240 minut

6.7 Hustota a obsah vihkosti

Namétené hodnoty hustoty zachycuje Tab. 20. Jak je vidét, hustota se pohybuje
v rozmezi 1,2512 — 1,4113 g.cm™. Pii pouziti zmékcovadla glycerinu se s piidavkem ko-
lagenu hustota snizuje. U smési zmékcovadel se s ptidavkem kolagenu hustota zvysila. U
vzorku ¢. 5 (30PVAL/10Kolagen/60DEG) a ref. vzorku ¢. 13 (40PVAL/60DEG) se
s ptidavkem  kolagenu  hustota  zvysila, @ zatimco u  vzorku . 8
(30PVAL/30Kolagen/40DEG) a ref. vzorku ¢. 10 (60PVAL/40DEG) se s ptidavkem ko-

lagenu hustota snizila.
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Tab. 20 Naméiené hustoty vzorku

Gislo | Msald] | pst
vzorku msi. [g] [g.cm'3]
R CEEL s
s oL
S T
o 002085 | e
o 0809 1 o
o, 002 g
DTN
P e
P T
1 [0SO s
P T
6 [OUS% ] s
R T
o [O8TO ] ey

Obsah susiny je v rozmezi 90,70 — 98,80 %. Obsah vlhkosti je v rozmezi 9,30 — 1,20
%. Nejnizs§i obsah vlhkosti ma vzorek ¢. 15 (80PVAL/20Glycerin) a nejvyssi obsah vlhkos-
ti ma vzorek ¢. 5 (30PVAL/10Kolagen/60DEG). U zmékcovadla DEG i u glycerinu se zvy-
Sujicim se pridavkem kolagenu obsah vlhkosti klesa. Vyss§i obsah vlhkosti vykazuji smési

se zmékéovadlem DEG.
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Tab. 21 Obsah su$iny a obsah vlhkosti vzorki

X Cas méfeni Hmotnost vzorku Obsah susiny | Obsah vlhkosti
Cislo vzorku .
[min] [9] [%] [%]
0 0,0081
15 0,0079
4, 30 0,0075 92,59 7,41
45 0,0075
60 0,0075
0 0,0086
15 0,0078
5. 30 0,0078 90,70 9,30
45 0,0078
60 0,0078
0 0,0090
15 0,0087
7. 30 0,0086 94,44 5,56
45 0,0085
60 0,0085
0 0,0090
15 0,0084
8. 30 0,0084 93,33 6,67
45 0,0084
60 0,0084
0 0,0093
15 0,0088
9. 30 0,0087 93,55 6,45
45 0,0087
60 0,0087
0 0,0095
15 0,0089
10. 30 0,0087 91,58 8,42
45 0,0087
60 0,0087
0 0,0088
15 0,0084
11. 30 0,0084 95,45 4,55
45 0,0084
60 0,0084
0 0,0093
15 0,0089
12. 30 0,0089 95,70 4,30
45 0,0089
60 0,0089
0 0,0088
15 0,0082
13. 30 0,0082 93,18 6,82
45 0,0082
60 0,0082
0 0,0082
14, 15 0,0079 96,34 3,66
30 0,0079
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45 0,0079
60 0,0079
0 0,0083
15 0,0082

15. 30 0,0082 98,80 1,20
45 0,0082
60 0,0082
0 0,0078
15 0,0077

17. 30 0,0077 98,72 1,28
45 0,0077
60 0,0077
0 0,0079
15 0,0076

18. 30 0,0075 94,94 5,06
45 0,0075
60 0,0075
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ZAVER

Diplomovéa prace se zabyva charakterizaci biodegradabilniho materidlu na bazi
PVAL/kolagen. V teoretické ¢asti je strucné popsan vyvoj trhu biodegradovatelnych poly-
mert, vyrobci a jejich mozné aplikace. Nejvétsi vyhodou biodegradovatelnych polymert je
jejich rozklad ve vhodném prostiedi za ptijatelnou dobu. Dalsi vyhodou je moznost vyrabét
tyto polymery z obnovitelnych zdroji. Vyrobky z biodegradabilnich polymert nachazeji
stale SirSi uplatnéni. Pouzivaji se pfedevs§im v oblasti s kratkou dobou pouZitelnosti, jako

jsou kompostovatelné tasky, jednordzové nadobi, détské pleny a dalsi.

Experimentalni ¢ast byla zamétfena na charakterizaci smési z hlediska mechanickych
vlastnosti, tepelnych vlastnosti a biodegradace. Pro doplnéni udajii o smésich byla stanove-
na hustota a obsah vlhkosti. Vzorky byly vylisovany pfi teploté 200 °C po dobu 2 minut a
nasledné ochlazeny v chladicim lisu. Z méfeni mechanickych vlastnosti jsme zjistily, Ze
ptidavek hydrolyzatu kolagenu snizuje napéti pii ptetrzeni, taznost, pevnost v tahu i E mo-
dul. Z namétenych kiivek DSC je patrné, Ze pridavek hydrolyzatu kolagenu snizuje teplotu
tani 1 teplotu krystalizace. Pouze u vzorku €. 7 dochdzi ke zvySeni teploty krystalizace. Ta-
ké vyssi obsah zmékcovadla snizuje teplotu tani. Z méfeni TGA je patrné, Ze nejveétsi te-
pelnou odolnost vykazuje smés zméekcovadel glycerin + PEG 4000, nejmensi tepelnou
odolnost vykazuji smési se zmékcéovadlem DEG. Odlisné teploty rozkladu slozek smési
mohou byt zplsobeny interakcemi mezi slozkami smési. Se zvySujicim se obsahem ko-
lagenu se zvysuje mnozstvi popela. Z méfeni DMA jsme zjistily, ze piidavek hydrolyzatu
kolagenu snizuje modul a zvySuje tan 8. Z testu biodegradace je patrné, Ze se zvySujicim se
obsahem kolagenu dochdzi ke zvySeni % biologického rozkladu. Vys$$i hodnoty
biodegradability vykazaly smési se zmekEovadlem glycerin. Obsah krystalické faze se po-
hybuje v rozmezi 19 — 41 %. Ve smésich s vy$§im obsahem glycerinu obsah krystalické
faze klesa. Obsah 10 % hydrolyzatu kolagenu ve smési nema vyrazny vliv na obsah krysta-
lické faze. Obsah 30 % hydrolyzatu kolagenu ve smési nejvice snizuje obsah krystalické
faze. Obsah 50 % hydrolyzatu kolagenu ve smési snizuje obsah krystalické faze pouze o 3
%. SuSeni vzorkl pred mérenim vykazuji rozdily v obsahu krystalické faze do 7 %. Hustota
pfipravenych vzorkd se pohybuje vrozmezi 1,2512 — 1,4113 g.cm™. Obsah suSiny je
v rozmezi 90,70 — 98,80 % a obsah vlhkosti je v rozmezi 9,30 — 1,20 %.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PVAL, PVA Poly(vinyl alkohol)

E-Hykol Obchodni nazev hydrolyzatu kolagenu
CH Hydrolyzat kolagenu

PHBV Polyhydroxybutyrat-valerat

PLA Kyselina polymlécna

PHB Polyhydroxybutyrat

PHV Polyhydroxyvalerat

PBT Polybutylentereftalat

PET Polyetylentereftalat

PHA Polyhydroxyalkanoéat

EPS Zpénovatelny polystyren

DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie
DMA Dynamicka mechanicka analyza
TGA Termogravimetricka analyza

RTG analyza Rentgenografickd analyza

PEG 4000 Polyetylenglykol

DEG Dietylenglykol

GL Glycerin

Tm Teplota tani [°C]

Ty Teplota skelného prechodu [°C]
Tc Teplota krystalizace [°C]

ppm Vyraz pro jednu miliontinu (celku)
AMK Aminokyseliny

BSK Biochemicka spotteba kysliku
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CHSKc,
(NH4)2S04
ZnS0O4
Na;SO4
H2S0O4
HCI
H3PO4
NaOH
KOH
Ba(OH),
pPiL

psT

My

Mw

Pwt

Msa
MsiL

m;

Chemicka spotieba kysliku

Siran amonny

Siran zineCnaty

Siran sodny

Kyselina sirova

Kyselina chlorovodikova

Kyselina fosforecna

Hydroxid sodny

Hydroxid draselny

Hydroxid barnaty

Hustota imerzni kapaliny (etanol) [g.cm'3]
Hustota vzorku [g.cm™]

Hmotnost pyknometru s imerzni kapalinou [g]
Hmotnost pyknometru s vodou [g]
Hustota vody [g.cm™]

Hmotnost vzorku na vzduchu [g]
Hmotnost vzorku v imerzni kapaliné [g]
Hmotnost vzorku po suseni [g]

Hmotnost vzorku pied susenim [g]
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