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Souhrn

V ramci vyzkumu byly navrzeny kompozitni PVA félie, obsahujici vybrané typy jilovych mineralG
a keratinovy hydrolyzat. Prednosti jilovych plniv je jejich ekonomicka nenaroc¢nost, dostupnost
a nezavadnost v Zivotnim prostfedi. Pridavkem jilovych plniv také dochazi ke zlepSeni procesnich
a uZivatelskych viastnosti vysledného kompozitu. V rémci vyzkumu byly pouZity dostupna komeréné
vyrabéna nanoplniva Cloisite® Na', Cloisite® 20A, Cloisite® 30B, déle Kaolin Sedlece 1A a odpadni
Kaolin Strele¢. Posledni skupinu tvorily syntetické zeolity pfipravené z odpadnich surovin. Smésné folie
byly nasledné podrobeny biodegradacnim experimentum. Vysledky testu naznacuji viiv typu jilu na
vysledny stuperi rozkladu félie.

Uvod

Jilové mineraly tvofi skupinu vyznamnych minerall, vyznacujicich se rozli¢nou strukturou a slozenim.
Uplatnéni nachazeji jako plniva uréena k pfipravé nanokompozitnich polymernich materiald na bazi
Polymer/Jilovy mineral. Kompozitni materidly jsou pevné vicesloZzkové materialy tvofené kombinaci
materiall s riznymi strukturalnimi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, pfi€¢emz za nanokompozity jsou
povazovany materialy, kdy alespon jeden zrozméril C&astic plniva je v nanometrech (<100 nm).
Pfednosti jilovych plniv je jejich ekonomickd nenarocnost, dostupnost a nezavadnost v Zivotnim
prostfedi. Rozptyleni &astic nanoplniva v polymerni matrici vede ke vzniku velkého mezifazového
rozhrani mezi polymerni matrici a ¢asticemi nanoplniva, nasledkem ¢ehoz dochazi ke zlepSeni
kone¢nych vlastnosti. Obecné se nanokompozity vyznacuji zlepSenim procesnich a uzivatelskych
vlastnosti. Na zakladé, ¢ehoz dochazi k rozsifeni téchto materialll ve spotrebitelské sféfe, nicméné je
malo informaci o jejich schopnosti biologického rozkladu. [1,2,3]

Keratin, respektive keratiny patfi mezi strukturalni proteiny [4] vyznalujici se vysoce stabilni
strukturou [5]. Keratin obsahuje dlouhé polypeptidové Fetézce, které jsou navzajem spojeny pomoci
disulfidickych mustka. Pravé tvorba disulfidickych mustkd je odpovédna za jejich stabilitu a odolnost vaci
degradaci. [6] Podle dostupnych zdroji vznika celosvétové vice nez 5 miliéonu tun keratinového odpadu
roéné produkovaného z rlznych odvétvi primyslu. [7] Keratinové odpady se stale hromadi v Zivotnim
prostfedi a to zejména v podobé pefi, srsti, vlasu €i v podobé dalSich obtizné zpracovatelnych odpadu
jako jsou kopyta, rohy €i nehty. V sou¢asné dobé je vénovana pozornost témto opadim z hlediska jejich
mozného druhotného vyuZiti. Uplatnéni nachazeji pfedevsSim v Iékafstvi, zemédélstvi & obalovém
primyslu, kde se vyuzivaji ve formé rozpustného keratinového hydrolyzatu. [6] Keratinovy hydrolyzat
pouzity pro pripravu félii byl ziskan dvoustupriovou alkalicko-enzymovou hydrolyzou odpadniho kufeciho
pefi. [5]

Tato studie se zabyva vlivem jilovych minerald na biologicky rozklad kompozitnich folii na bazi
PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat ve vodném prostfedi. PVA je v dneSni dobé, diky svym
vlastnostem Siroce vyuzivan v domacnostech, prumyslu i v zemédélstvi. Nasledkem ¢ehoz dochazi ke
kontaminaci vodniho a pudniho prostfedi, pficemz ve vodé, i kdyz je povazovan za biologicky
rozlozitelny a netoxicky pro vodni organismy, vykazuje velkou povrchovou aktivitu, ktera se muze
projevit nezadoucim pénénim. V pudnim prostfedi dochazi k jeho sorpci na pudni Castice jilového
charakteru a nasledné akumulaci v prostfedi, coz nepfiznivé ovliviiuje jeho schopnost biologického
rozkladu.



Polymerni kompozitni materialy na bazi jilovych mineralt

Jilové mineraly jsou dulezitou slozkou padniho horizontu a v horninovém systému zemské klry patfi k
nejrozsifené&jSim mineralim. Velikost jednoho z rozmér( prevazné casti jilovych minerald nepfesahuje
2 nm a maji proto mnohé vlastnosti koloidl, a to sice schopnost sorpce nebo mohou koagulovat se
suspenzi. Vzhledem k velikosti ¢astic jilovych minerall patfi bezesporu k pfirodnim nanomaterialim.
Dulezitou slozkou jilG a jilovych minerall jsou fylosilikaty, tvofi majoritni sloZzku a vyznacuji se vrstevnou
strukturou. Kromé fylosilikatd jsou v jilech obsazeny i dalSi mineraly, které jsou zastoupeny minoritné, a
to napfiklad rizné modifikace krystalického a nekrystalického oxidu kfemicitého, oxidy nebo hydroxidy
zeleza a hliniku, mineraly ze skupiny alofanu, zivce, zeolity a také organicka hmota. VSechny tyto slozky
mohou mit vliv na jejich plasticitu &i tvrdnuti. [8,9]

Struktura fylosilikat je tvofena oktaedry a tetraedry (viz Obr. 1), které jsou navzajem spojeny
kyslikovymi mustky. Nesdilené atomy kysliku se vyskytuji ve formé hydroxylovych skupin. Timto
zpusobem dochazi ke spojeni oktaedrické a tetraedrické sité, které tvofi vrstvu jilu. V tomto pfipadé
hovofime o jilovych mineralech slozenych z vrstev 1:1. TlouStka vrstvy je ~0,7 nm. Hlavnim zastupcem
jilovych minerall s vrstvami 1:1 je kaolin. [10]

Obr. 1: Struktura zakladnich stavebnich jednotek — (A) tetraedr, (B) oktaedr. [9]

U jilovych minerall slozenych z vrstev 2:1 dochazi k vytvoreni vrstvy jilu spojenim oktaedrické a dvou
tetraedrickych siti, kdy tloustka vrstvy je ~ 0,94 nm. Do této skupiny patfi napfiklad mineraly ze skupiny
smektitd — bentonity, tvofené zejména montmorillonitem. [10]

Hlinik (A*") v oktaedrech m(ize byt substituovan ionty Mg? nebo Fe?" pfipadné Fe**. Kremik (Si*")
v tetraedrech mGzZe byt nahrazen ionty AI** nebo Mg** Nasledkem téchto vymén je vytvoteni negativniho
naboje na jednotlivych vrstvach, ktery je kompenzovan kationty K*, Na* a nebo dvojmocnymi ionty Ca**
nebo Mg*, obsaZenymi v mezivrstevnim prostoru. [10,11]

Jednotlivé vrstvy jsou k sobé& poutany pomoci elektrostatickych a Van der Waalsovych sil, pficemz
jednotlivé vrstvy jsou od sebe oddéleny mezivrstevnim prostorem, tak jak je mozno vidét na Obr. 2. [10]
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Obr. 2: Schematické znazornéni struktury jilového mineralu sloZzeného z vrstev 2:1. [10]



Vzhledem k velikosti mezivrstevniho prostoru a relativné slabymi silami (pUsobi na vzdalenost
nékolika nm), které plsobi v tomto prostoru, mohou byt kationty v mezivrstvé hydratovany ve vodném
prostfedi, kdy dochazi k expanzi molekul vody mezi jednotlivé vrstvy, coz ma za nasledek rozSifovani
mezivrstevniho prostoru. V hydratované formé tedy dochazi k oslabeni sil a oddaleni jednotlivych vrstev
— interkalaci. Mze také dojit az k exfoliaci, kdy dochazi k oddéleni jednotlivych vrstev jilu. [1,10,12]

Biologickou rozlozitelnosti nanokompozitnich materialt na bazi jilovych mineralt se za byvala studie
Spiridona a kol. [13], ktefi studovali rychlost biologického rozkladu nanokompozitnich félii
PVA/JIL/ISKROB, pfic¢emz dospéli k zavéram, Ze piidavek nanogastic jilu mé&l negativni vliv na rychlost
biologického rozkladu. Sinha a kol. [14] se zabyvali biologickou rozlozitelnosti nanokompozitu
polyamid/montmorillonit (MMT). Po 50 dnech inkubace dosahl stupen biologického rozkladu
nanokompozitu polyamid/MMT 95 %. Za stejnou dobu inkubace bylo rozloZzeno 60 % €istého polyamidu,
¢imz byl prokazan pozitivni vliv na rychlost biologického rozkladu. Okamoto a kol. [15] se zabyvali
biologickym rozkladem nanokompoziti na bazi polybutylsukcinat/MMT. Stupen rozkladu byl vyhodnocen
na zakladé zmeén struktury materialu, respektive tedy z mikroskopickych snimkud pofizenych po 35 dnech
inkubace, kdy byl prokazan pozitivni vliv na rychlost biodegradace oproti samotnému polybutylsukcinatu.
Tetto a kol. [16] se zabyvali vlivem organickych vrstevnatych silikatd na biologicky rozklad
polykaprolaktamu (PCL), i tato prace prokazala pozitivni vliv na biologicky rozklad PCL. Naopak
negativni vliv byl prokazan u nanokompozitd na bazi alifatickych polyester(. Autofi pfedpokladaji, ze
k retardaci biologického rozkladu doslo v dlisledku zlepSeni bariérovych vlastnosti nanokompozitu, ¢imz
byl omezen pfistup degradujicich mikroorganismd k matrici polymeru. [17] Pfipravou kompozitnich foélii
na bazi POLYMER/ZEOLIT se zabyval ve své disertaéni praci Ozmihgi. Pro pFipravu folii byl pouzit
polymer polypropylen. Jako plnivo byly pouzity zeolity modifikované polyethylenglykolem a to z ddvodu
lepSiho rozvrstveni pfirodniho zeolitu v polypropylenové matrici. Byly pouzity zeolity o rlizné frakci, kdy
velikost Castic byla vrozmezi 2-45 pm. Folie byly pfipraveny lisovanim za horka a naslednym
vytlaGovanim. Z vysledk( vyplyva, ze tento postup pfipravy nebyl vhodny, nebot dochazelo ke vzniku

Z vysledkl jednotlivych studii vyplyva, Ze pouzitim jilovych plniv dochazi k ovlivnéni schopnosti
biologického rozkladu polymernich materiald. V ramci této studie byly pouzity — Kaolin Sedlec (Cisty),
Kaolin Stfele¢ (odpadni), syntetické zeolity pfipravené z odpadnich surovin a komeréné vyrabéna
nanoplniva — Cloisite® Na*, Cloisite® 20A a Cloisite® 30B.

Priprava polymernich kompozitnich félii

Moznosti pFipravy folii na bazi PVA/Jilové mineraly byly studovany jiz v minulosti. Prvni studie
zabyvaijici se pfipravou téchto kompoziti byla publikace Greenlanda a kol. z roku 1963. Kompozity byly
pripraveny metodou liti do forem, kdy jako rozpoustédlo byla pouZzita voda. Stejny technologicky postup
byl zvolen také v praci Ogaty a kol. z roku 1997 a Strawheckera a Maniase z roku 2000, avsak tyto
prace se dale nezabyvaly schopnosti biologického rozkladu. [10]

Poc&atecni navrh folii se odvijel od poznatkl publikovanych ve studii Sapalidise. [10] Pro pfipravu folii
byla navrZzena technika liti do formy, pfi¢emz byl pouZit PVA se stupném hydrolyzy 88 % - Sloviol 88-08
a kromé konvencnich plniv byly pouzity i pfirodni a odpadni jilova plniva vyznad&ujici se relativné nizkou
cenou a nezavadnosti v Zivotnim prostfedi. Byla pfipravena série kompozitnich félii s obsahem jilovych
minerald — 2 %, keratinového hydrolyzatu — 8 % a glycerolu — 12 %. Glycerol se pfidava jako
zmékCovadlo a tepelny stabilizator. Folie byly michany a zahfivany na vodni lazni pfi teploté 80 °C.

Postup pfipravy félii je schématicky znazornén na Obr. 3. Pro pfipravu folii byl pfipraven 10% zasobni
roztok PVA 88-08. Poté bylo davkovano 20 ml tohoto roztoku do kadinky o objemu 250 ml, kde byl
roztok smichan s 15 ml destilované vody. Smés byla michana po dobu 30 minut. Zatimco se smés
michala, byla pfipravena suspenze jilového mineralu s glycerolem a 2,5 ml destilované vody (R;). Pfed
pridanim jilu, byl glycerol spolu s destilovanou vodou michan 10 minut, poté byl pfidan pfislusny jilovy
mineral. Takto pfipravena suspenze byla michana po dobu 30 minut, poté byla suspenze vystavena
plsobeni ultrazvuku, taktéZz po dobu 30 minut. Nasledné byla suspenze pfidana k roztoku PVA 88-08 a
michana 30 minut. V tomto Case byl jiz pfipraven roztok keratinového hydrolyzatu, ktery byl smichan
s 2,5 ml destilované vody (tak aby ve vysledné smési vznikl 10% roztok) a michan po dobu 30 minut
(R2). Po smichani vSech slozek byla vysledna smés michana opét 30 minut. Po dikladném promichani



byla smés vylita do polyethylenové Petriho misky. Fdlie byly suSeny pfi laboratorni teploté (+ 25°C) do
konstantni hmotnosti, cca 14 dni.
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Obr. 3: Schéma pripravy kompozitnich félii.

Sledovani biologického rozkladu pomoci respirometru Micro-Oxymax

Sledovani biologického rozkladu kompozitnich félii na bazi PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat
ve vodném aerobnim prostfedi probihalo na respirometru Micro-Oxymax. Respirometr Micro-Oxymax je
pfistroj, ktery kontinualné zaznamenava spotfebu kysliku a produkci oxidu uhli¢itého. Sledovani
biologického rozkladu probiha na zakladé zmén sloZeni plynné faze, kde dochazi ke zménam obsahu O,
a CO,, ke kterym dochazi v dusledku probihajicich mikrobialnich procest v uzavieném respirometru.
[19]

Jako inokulum byl pouZit neadaptovany aktivovany kal z méstské CcCistirny odpadnich vod, kdy
koncentrace inokula byla 500 mg/l. Experiment probihal po dobu 28 dni. Stanoveni probihalo 2-3 x vedle
sebe.

Viiv jilovych mineralt na respiraci mikrobialniho inokula

Pfed zahajenim biodegradacnich experimentl byl sledovan také samotny vliv jilovych minerald na
respiraci inokula. Na Obr. 4 je vidét, Ze pfitomnost jilovych minerald neméla negativni vliv na respiraci
inokula. Dosazené vysledky jsou v souladu se studii [20], kdy nebyla prokazana akutni ani chronicka
toxicita silikatovych nanocastic, vici Zivotaschopnosti mikroorganismu aktivovaného kalu. Vyjimkou je
prirodni MMT-Cloisite® Na®, kdy doslo k poklesu respirace téméf o 17 %. Toto chovani by mohlo byt
zpusobeno v dusledku sorpce, kdy ve vodném prostfedi dochazi k uvolnéni interkalovanych kationtl
obsaZenych v mezivrstevnim prostoru MMT a nasledné adsorpci gramnegativnich bakterii mikrobialni
populace AK na MMT. [21] Naopak, v pfitomnosti Cloisite® 20A a Cloisite® 30B je mozné pozorovat
pozitivni vliv, kdy byla zaznamenana respirace vy3Si o 7,1 %, respektive 0 10,5 %. Vzhledem k tomu, ze
jilové mineraly Cloisite® 20A a Cloisite® 30B obsahuji organické modifikatory, které obsahuji pomérné
dlouhé uhlovodikové fetézce (C;s-Cy4), mohl byt narist respirace zplsoben jejich rozkladem.
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Obr. 4: Respirace inokula za pfitomnosti studovanych jilovych minerali

Sledovani biologického rozkladu nanokompozitnich félii na bazi PVA/Jilovy
mineral/Keratinovy hydrolyzat

Pfed zapocetim testu byly félie dikladné vysuseny a nasledné nastifihany na zkusSebni téliska o
rozmérech cca 0,5 x 0,5 cm a o hmotnosti ~10 mg s pfesnosti 0,1 mg. Poté bylo do reakénich banék
s navazenymi télisky davkovano mineralni médium a inokulum. Experiment probihal po dobu 28 dni.
Pfed zahajenim a po ukon&eni experimentu byla stanovena hodnota DOC a pH. V prabéhu experimentu
nedochazelo k Zadnym vyznamnym zménam pH, kdy se hodnota pohybovala v rozmezi 6,5 — 7,5.
Standardem v tomto experimentu byla (Cista) PVA félie.
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Obr. 5: Shrnuti vysledki dosazenych pri biologickém rozkladu smésnych félii na bazi

PVA/Jilovy mineral/Keratinovy hydrolyzat

Z obrazku 5 je zfejmé, ze nejvysSi stupen rozkladu byl zaznamenan u félii s nanoplnivem Cloisite®
30B, kdy doSlo k rozkladu ~88 %. Vzhledem k tomu, Ze Cloisite® 30B dle literatury projevuje biocidni
ucinky [22,23], tak je vysoka uroven rozkladu smésné folie s timto nanoplnivem pomérné prekvapiva.
Uroven rozkladu by mohla byt ovlivnéna pFitomnosti organického modifikatoru, ktery obsahuje dlouhé
uhlovodikové fetézce (Ci14-Cig), kdy v prabéhu experimentu mohlo dojit k rozkladu organického podilu
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Na* a Cloisite® 20A jsou pfiblizné totozné, 63 %, respektive 67 %. V priib&hu biologického rozkladu
nanokompozitnich folii s obsahem kaolinu Sedlece a kaolinu StfelCe byla zaznamenana témér identicka
hodnota a to 69 %. U félii s obsahem zeolitll se nejlépe rozkladala félie s obsahem Sedleckého zeolitu,
kdy doSlo k biologickému rozkladu folie ze 79 %. U dalSich dvou fdlii s plnivy zeolit Stfele¢ 2 a zeolit
Strele€ N doSlo k rozkladu ve stejném rozsahu, kdy bylo rozloZzeno ~ 67 % vzorku.

Pro prabéh kfivek byl charakteristicky dvoustupriovy rozklad. Dle pfedchazejiciho vyzkumu dochazi
v prvnim stupni k zahajeni biologického rozkladu snadno rozlozitelnych substratli, coz jsou v tomto

pfipadé glycerin a keratinovy hydrolyzat. Ve druhém stupni dochazi k rozkladu jiz samotného PVA 88-
08.
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Obr. 6: Cas zahdjeni druhého stupné biologického rozkladu smésnych folii

Na Obr. 6 je uveden Cas zahajeni druhého stupné rozkladu. Je zajimavé, ze i kdyz je kone¢na
uroven rozkladu u smésnych folii nizsi, v porovnani se standardem, tak k zahajeni rozkladu samotného
PVA doslo u vétSiny félii dfive a to po 160 — 190 hodinach.

Vysledky testd naznacuji vliv typu jilu na vysledny stupef rozkladu félie. U vétSiny félii byl
zaznamenano niz8i procento biologického rozkladu PVA ve formé& smésnych folii. Snizeni uUrovné
rozkladu by mohlo byt zptsobeno pfipadnou sorpci PVA a keratinového hydrolyzatu na jilové mineraly,
kdy béhem technologického postupu vyroby félii mohlo dojit k sorpci jak PVA, tak i keratinového
hydrolyzatu. Jak je znamo, teplota pfi pripravé folii (80°C) muze mit vliv na pribéh a rychlost sorpce.
Tato skute€nost bude pfedmétem dalSiho vyzkumu.

Obecné byly zaznamenany nizSi hodnoty biologického rozkladu o 10 % v porovnani se standardem.
Vyjimkou jsou fdlie s obsahem Sedleckého odpadniho zeolitu a folie s komeréné dostupnym plnivem
Cloisite® 30B coZ muzZe byt zptisobeno rozkladem organického modifikatoru tohoto jilového mineralu.

Autofi dékuji za finanéni podporu internimu grantovému projektu Univerzity Tomase Bati ve Zliné
IGA/FT/2017/003.
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