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Anotace

Bakalarska prace je zaméfend na makromolekularni latky ptirodniho pavodu.
Charakterizuje nejznaméjsi zastupce, jako jsou chitin, chitosan, celuldza, skrob, ptirodni
kaucuk, kasein, keratin nebo kolagen a uvadi jejich zdroje a zpisoby izolace. Dale se prace
zabyva aplikacemi a vlastnostmi téchto latek v polymernich a kompozitnich materidlech.

Krom¢ uziti téchto latek v minulosti, jsou zde uvedeny i aplikace soucasné a potencialni.
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Title
Applications and properties of macromolecular substances of natural origin in

polymeric and composite materials

Annotation

The bachelor thesis is focused on macromolecular substances of natural origin. It
characterizes the most well-known representatives such as chitin, chitosan, cellulose, starch,
natural rubber, casein, keratin or collagen and lists their sources and methods of isolation.
Furthermore the thesis deals with applications and properties of these substances in polymeric
and composite materials. In addition to using these substances in the past, there are also

current and potential applications.
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Uvod

Pfirodni makromolekularni latky jsou pfitomné vSude kolem nds. Jsou soucdsti tél
zivocicht a rostlin, pfipadné vznikaji jako produkty jejich ¢innosti. Mezi ty nejznaméjsi patii
celuloza, skrob, chitin, chitosan nebo napiiklad pfirodni kau¢uk. Makromolekularni latky jsou
také soucasti lidského téla, ve kterém jsou zastoupeny Vv podob¢ proteinti, polysacharida ¢i
polynukleotidu.

V primyslové oblasti nachazi tyto latky uplatnéni v potravinaistvi, farmacii nebo pfi
vyrobé biologicky rozlozitelnych plastt tzv. bioplasti, jejichz cilem do budoucna je redukce,
ptipadné uplné nahrazeni plastii syntetickych, vyrobenych z ropy, které maji negativni dopad
na zivotni prostredi.

Volba piirodnich makromolekul misto syntetickych polymerti je dana jejich
schopnosti biodegradace, kdy se za pusobeni riznych druhti mikroorganismt jako jsou
naptiklad fasy, houby, ¢i bakterie rozlozi na vodu, oxid uhli¢ity, zbytkovou masu a
v nékterych ptipadech také na methan [3]. Dalsi kladnou vlastnosti téchto makromolekul je
biokompatibilita. Proto jsou tyto latky aplikovany Vv lékaistvi, kde jsou soucasti nosic¢u 1é¢iv
nebo scaffoldi pouzivanych v tkanovém inzenyrstvi.

Prvni kapitola prace uvadi obecnou charakteristiku makromolekularnich latek, jejich
charakteristické znaky, jimiz jsou odliSovany od latek nizkomolekuldrnich a jejich rozdé€leni.

Druha kapitola je zamétena na makromolekularni latky pfirodniho ptivodu, konkrétné
na jejich nejzndméjsi zastupce. Jsou zde uvedeny zdroje téchto latek a také zpisoby jejich
izolace.

Tteti kapitola uvadi aplikace a vlastnosti téchto latek v polymernich a kompozitnich
materialech, ve kterych zastavaji funkci adheziv, filmotvornych latek, plniv, vyztuzi &i
superabsorbentl. Uvedeny jsou zde jak aplikace téchto latek v minulosti, tak i aplikace, které
nejsou prozatim komercéné vyuZzivané, avsak jejich pouZziti ma do budoucna veliky potencial.

Posledni kapitola je zaméfena na kolagen a jeho aplikace v kompozitnich materialech.
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1 Makromolekularni latky

1.1. Uvod do makromolekulirni chemie

Makromolekularni latky, jinymi slovy polymery, jsou latky tvofené mnoha vzajemné
spojenymi slouceninami s nizkou molekularni hmotnosti tzv. monomery. Spojovani téchto
monomert probiha na zakladé piitomnosti vhodnych reaktivnich skupin v jejich struktuie
(napt. -COOH, -OH ¢i -NH; skuping), pficemz monomer musi mit nejméné dvé takové
funk¢éni skupiny, aby z néj mohla vzniknout makromolekularni latka. Pii syntéze monomert,
které maji vice, nez dvé funkéni skupiny dochazi ke vzniku makromolekul s vétvenou
strukturou nebo ke vzniku trojrozmérné polymerni sité [1].

Pokud jsou makromolekularni latky tvofené jednim druhem monomerti, 0znacujeme je
jako homopolymery. Latky tvofené vice riznymi monomery pak fadime mezi kopolymery.
Podle uspotadani stavebnich jednotek v fetézci rozliSujeme kopolymery statistické, jejichz
jednotky jsou fazeny nahodile, alternujici, u kterych se jednotky pravideln¢ stiidaji,
periodické, blokové a roubované, kdy ze zékladniho fetézce polymeru vyristaji bo¢ni fetézce

polymeru jiného [1, 2].

1.1.1. Izomerie

Polymerni latky zaujimaji rizné typy konfigurace, ¢imZ se rozumi prostorové
rozloZeni atomi a jejich skupin v prostoru. V makromolekuldrni chemii jsou rozliSovany tfi
typy izomerie (Obrazek 1). Prvnim typem je izomerie pozi¢ni, ktera je typicka pro vinylické
monomery sobecnym vzorcem CHy=CXY, kter¢ maji nesymetrické molekuly. Tyto
monomery mohou byt ptipojeny tzv. hlava k paté (A) nebo hlava k hlavé (B) resp. pata k pat¢.

Geometricka izomerie je nej€astéjsi u polymerti obsahujicich dvojné vazby. Piikladem
je 1,4 — polybutadien, ten se pii 1,4 - adici mize vyskytovat ve form¢ cis (C) nebo trans (D).
Poslednim typem izomerie je izomerie stereochemicka, kdy polymery s vysokym stupném
pravidelnosti v prostorovém uspofadani jsou taktické, naopak s nahodilou distribuci
konfiguraci jsou ataktické (E). Pokud vSechny substituenty smétuji do jednoho poloprostoru
jedna se o polymer izotakticky (F), pokud se vSak substituenty pravidelné stiidaji v jednom i

druhém poloprostoru hovoiime o polymerech syndiotaktickych (G) [1, 2].
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H-|-CHj H-|-CH, HeC—-H

Obrazek 1 - Izomerie makromolekularnich latek [1].
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1.1.2. Charakteristické znaky makromolekularnich latek

Molekulova hmotnost

Makromolekularni latky se od latek nizkomolekularnich 1i§i svou molekulovou
hmotnosti, ktera rozhoduje o jejich chovani za riznych podminek. Molekulovd hmotnost
polymert se pohybuje v fadu desetitisicii az milionti a zavisi na polymera¢nim stupni neboli
poc¢tu monomernich jednotek v molekule daného polymeru. Polymerni latky tvotfené jednim
typem makromolekul mohou mit riizny pocet monomernich stavebnich jednotek, a proto jim
nelze pfipisovat presné vyjadienou relativni molekulovou hmotnost [1, 4].

Pii syntéze polymerd se vétSina makromolekuldrnich latek vyskytuje ve formé
polymerhomologické smési, kde makromolekuly maji rizny polymeracni stupeni a tedy i
riznou relativni hmotnost. Pro charakterizaci takového polymeru pouzivame priamérné
hodnoty polymera¢niho stupné a relativni molekulové hmotnosti a to stfedni polymeraéni
stupen a stiedni relativni molekulovou hmotnost. Zastoupeni jednotlivych velikosti
makromolekul pak zobrazuje distribu¢ni kiivka. Ta se stanovuje experimentalné napiiklad
pomoci gelové permeacéni chromatografie a znazornuje zavislost hmotnosti polymeru o dané
velikosti makromolekuly (frakce) na délce makromolekuldrniho fetézce nebo na jeho

molekulové hmotnosti [1, 4].

Kovalentni vazba

Izolované makromolekuly vykazuji nékolik specifickych vlastnosti. Mezi prvni
z téchto vlastnosti patii pevnost kovalentni vazby, ta je u makromolekularnich latek rGzna v
zavislosti na druhu atomu piitomnych v fetézci. Aby byl atom chemického prvku zatfazen do
polymerniho fetézce, musi byt nejméné dvojvazny, coz spliuji prvky jako je uhlik, kyslik,
dusik, fosfor, kfemik, sira a dal$i kovy. Mezi vazby s vys§i pevnosti patii naptiklad -C-F-
nebo -B-O-. Nejcastéji se vyskytujici vazba -C-C- typicka pro polymery vykazuje pevnost
335-355 kJ/mol [1].

Konformacni izomerie

Dalsi zvlastnosti je konformacni izomerie. Pokud makromolekuly obsahuji
jednoduchou kovalentni vazbu, l1ze zménit prostorové usporadani atomi a vazeb v molekule
vlivem vnitini rotace kolem této vazby, ¢emuz fikdme konformace resp. konformacni

izomerie. Sousedni atomy se vzdy snazi zaujmout konformaci s nejniz$i energii (trans nebo
14



gauche konformaci). S kazdou zménou konformace dochazi ke zméné tvaru makromolekuly
v prostoru. Linearni makromolekuly v roztocich vytvéieji konformaci tzv. statistické¢ho
klubka pripominajiciho zmuchlanou nit. Klubko se v roztoku snazi bud’ co nejtésnéji sbalit a
vyhnou se tak styku s rozpoustédlem (Spatné rozpoustédlo) nebo naopak expanduje a snazi se
do kontaktu s rozpoustédlem dostat (dobré rozpoustédlo). Rozdil mezi energetickymi
hladinami jednotlivych konformaci pak urcuje ohebnost molekuly, ta ma vliv na viskozitu,

bod tani a mechanické vlastnosti polymeru [1].

Fazovy stav
Pro polymery je charakteristicky prechodovy tzv. kaucukovity stav, coz je stav na
pomezi mezi sklovitym a kapalnym stavem, ktery u nizkomolekuldrnich latek nenajdeme.
Latku v tomto stavu Ize pomérné snadno malou silou do neobvyklé miry deformovat. Mezi
dalsi typické fazové stavy polymeru patii stav:
e krystalicky - vysoce uspotfddany stav

e amorfni - skelny (sklovity) - neuspotadany stav

kaucukovity — pfechodny stav

plasticky — kapalny stav

Tuhy krystalicky polymer pfi teploté tani krystalti Ty, pfechdzi do plastického stavu. U
amorfnich polymerd dochazi k ptechodu ze sklovitého do kaucukovitého stavu, je-li teplota
niz8i nez Tp,. Teplota, pii které tento d¢j probiha se oznacuje jako teplota skelného ptfechodu
Ty. Pi1 zvySeni teploty, oznaCované jako teplota teCeni T se polymer dostavd do stavu
plastického, coz se projevi jeho tokem. U realnych polymert lze nalézt teploty Tm, Tgi Tt

O tom v jakém stavu se budou polymerni latky nachazet rozhoduje struktura hlavniho
fetézce, kterd miize byt linearni, rozvétvena nebo zesiténd a v druhé fadé chemicky charakter

atomul, které fetézec tvoii [4, 5].

Krystalizacéni schopnosti

Polymery slinearni a rozvétvenou strukturou maji schopnost ¢i neschopnost
krystalizovat. K samovolné krystalizaci dochazi u polymera termoplastickych,
vlaknotvornych a filmotvornych s vysokou pevnosti a houzevnatosti, které jsou Casto Spatné

rozpustné nebo nerozpustné v organickych rozpoustédlech. Polymery, které samovolné
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nekrystalizuji, ale k jejich krystalizaci je potieba napéti nebo sniZena teplota, vykazuji za
béznych podminek kaucukovity charakter a jsou dobfe rozpustné v organickych
rozpoustédlech, elastické a termoplastické. Existuji vSak polymery, které nekrystalizuji za
zadnych okolnosti. Tyto polymery jsou dobie zpracovatelné téméf vSemi znamymi
technologiemi, kromé zvlaknovani [4].

Mezi dalsi typické znaky makromolekul patii koloidni charakter roztokl, vysoka
viskozita roztokl jiz pfi nizkych koncentracich, botnani a zména fyzikalné-mechanickych

vlastnosti materialu se zvétSujici se délkou makromolekuly [5].

1.1.3. Rozdéleni polymert

Polymerni latky muzeme rozdélit podle né€kolika hledisek. Z hlediska puvodu
rozliSujeme polymery syntetické, které vznikaji ¢innosti ¢loveka a ptirodni, kterymi se zabyva
tato prace. Dal$i déleni polymerti je na elastomery, reaktoplasty a termoplasty.

Elastomery jsou materialy, které muZzeme deformovat pomoci pomérné¢ malych sil,
bez toho, aniz by doslo k jejich poruseni. Ptikladem je pryz, kterd se vyrabi z kaucuku.
Termoplasty jsou polymery, které lze vlivem zvySené teploty pievést z tuhého stavu do
plastického, pfi¢emz tato zména je vratna. Nejznaméj$imi termoplasty jsou polyethylen,
polyvinylchlorid a polystyren. Polymery, které prechdzi z linearniho stavu do sitovaného,
pficemZz tato zména je nevratnd, nazyvame reaktoplasty. NejCastéji se zpracovavaji
vytvrzovanim, kdy se stdvaji nerozpustnymi a netavitelnymi. Mezi reaktoplasty patii

novolaky, rezoly a fenolické pryskyfice [3, 4].
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2  Makromolekularni latky prirodniho piivodu

2.1. Charakteristika a rozdéleni

Makromolekularni latky piirodniho ptivodu neboli biopolymery, vznikaji slozitymi
biochemickymi reakcemi rostlin, zvifat a mikroorganismu. Tyto reakce jsou biokatalyzovany
stereospecifickymi enzymy. Od syntetickych polymerd se biopolymery lisi tim, Ze ve svém
zakladnim fetézci obsahuji kyslik nebo dusik, a to je také divodem pro¢ jsou biologicky
rozlozitelné.

Biopolymery muzeme rozd€lit na biopolymery pfirodniho pivodu a specialni
biopolymery. Specidlni biopolymery jsou syntetizovany z biomolekul monomert, ale
nevykazuji parametry vysokomolekularnich latek, patfi sem polylaktidova kyselina (PLA) a
triglyceridy. Velky vyznam maji také anorganické makromolekularni latky jako jsou kiemen,
silikaty, korund a jiné [1, 3].

Rozd¢leni ptirodnich polymert:

1) polysacharidy

2) polypreny

3) proteiny

4) ptirodni polyestery produkované mikroorganismy

5) polynukleotidy

2.2. Polysacharidy

Polysacharidy jsou latky tvofené z deseti a vice monosacharidovych jednotek, které
jsou vzajemné spojené glykosidovymi vazbami. Rozdélujeme je na homopolysacharidy, coz
jsou z hlediska makromolekularni chemie homopolymery, tedy latky tvofené stejnymi
monomery (s vyjimkou koncovych jednotek) a heteropolysacharidy, neboli kopolymery,
jejichz molekuly jsou tvofené ze dvou a vice riiznych monosacharidii nebo jejich derivati.
Retézce polysacharidii mohou byt linearni (vétvené, nevétvené) nebo cyklické [6].

V piirodé se nachédzi polysacharidy jak rostlinného, tak i1 zivocisného plvodu.
Rozpustné polysacharidy se pouzivaji v mnoha odvétvich potravinaiského primyslu a
v dalsich oborech, kde slouzi jako plniva, zahuStovadla a stabilizatory disperzi. Nekteré

polysacharidy dokonce zvysuji viskozitu vyrobkii nebo jsou gelotvornymi latkami [6].
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2.2.1. Chitin a chitosan

Chitin (Obrazek 2) je piirodni polysacharid tvoteny N-acetyl-D-glukosaminovymi
funkénimi jednotkami spojenymi B(1—4) vazbami. V pfirod¢ je nejvetsi mnozstvi chitinu
obsazeno v exoskeletu bezobratlych zivoc¢ichii (krabti, humr(). Dal§im zdrojem chitinu jsou
kutikuly hmyzu a bunécné stény hub. Po vyuziti bezobratlych Zivoc¢icht jakozto pokrmi v
potravinaiském primyslu se jejich exoskelet stava odpadem, ten byva dale zpracovan a je

z n¢j ziskavan chitin nebo jeho cenngjsi derivat chitosan [7].

_ OH OH _
H3C\ H1 o H1 oH CH,
OH o OH

H
HN NH
A A
@) CH3 (@) CH3

Obrazek 2 - Chitin [8].

Izolace chitinu a jeho pfevedeni na chitosan zahrnuje n€kolik nasledujicich krokd.
V prvnim kroku je exoskelet meékkysu rozdrcen na ptislusnou velikost a pomoci vrouci vody
je z n&j odstranén piipadny piitomny organicky material obsazeny na jeho povrchu. Nasleduje
suseni pfi teploté 80°C. NasuSeny odpad je nejprve oSetien kyselou upravou, ¢imz dojde k
demineralizaci (odstranéni mineralniho vapniku - CaCOs). Reakce se obvykle provadi pomoci
HCI pii pokojové teploté viz. rovnice, ptipadné mohou byt pouzity i jiné kyseliny jako HNO3,
HCOOH, H,SO4 nebo CH3;COOH [8, 9].

CaCOs + 2HC1 —CO;,1 + CaCl, + H,0

DalSim krokem je deproteinizace, kdy dochazi k odstranéni bilkovin a to nejcastéji za
pomoci vodného 1-10% roztoku NaOH, pfipadné jinych ¢inidel jako jsou Na,COs3;, NaHCOs,
KOH, K,;COj3, Ca(OH), nebo Na,SOs3. Reakce probiha pti teploté 65-100°C po dobu 0,5 az
75h. Dobu a teplotu reakce je potieba hlidat, aby nedoslo k parcialni deacetylaci polymeru.

Poslednim krokem je odbarvovani pfitomnych pigmenti jako jsou astaxanthin,
kantaxanthin, astacen, lutein a B-karoten. Tyto pigmenty jsou extrahovany pii pokojové

teploté pomoci acetonu, chloroformu, etheru, etanolu nebo ethyl acetatu [8, 9].
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Vyslednym produktem je chitin, ktery mize byt dale deacetylaci (Obrazek 3) pomoci
40-50% roztoku NaOH nebo KOH pieveden na chitosan. Reakce probiha pfi teploté¢ 100°C
Vv inertni atmosféfe a jako reduk¢ni ¢inidlo je pouzivan NaBH,;  nebo thiofenol, aby se

zabranilo ptipadné depolymerizaci [8, 9].

ch @ \I{:A/ b

/
0”7 CH, o7 CH3

konc. NaOH | deacetylace

_ OH OH -
OH o OH
H
H,N NH,

Obrazek 3 - Deacetylace chitinu na chitosan [8].

Vznikly chitosan je linearni ve vodé nerozpustny polysacharid, ktery je schopny
vytvaret hydrogel, neboli zesitovanou makromolekularni sit’ se schopnosti bobtnat ve vod¢ a
jinych biologickych kapalinach. Nevyhodou hydrogelti jsou hor$i mechanické vlastnosti, a
proto se upravuji misenim s jinymi polymery a sitovanim. V piipad¢ chitosanu se uprava
provadi sitovanim pomoci 5-10% glutaraldehydu ve formé 1% vodného roztoku. Po tomto
zakroku vznikd polovysuseny chitosanovy hydrogel, ktery se dosusuje pfi teploté 55°C ve
vakuové susarn¢.

Chitosan diky jeho biodegradabilit¢ a biokompatibilit¢ s tkanémi nachazi Cetnd

uplatnéni nejen v medicing a farmacii, ale i v dalSich oblastech pramyslu [10].
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2.2.2. Celuloza

Celuléza (Obrazek 4) tvofi strukturu bunénych stén, ve kterych ma podobu fibril
neboli vzajemné sdruzenych, prodlouzenych celulézovych fetézcli, usporadanych do vyssich
celkl. Celuldzovy fetézec je tvofen jednotkami glukdzy, které jsou spojené v polohach 1,4
pomoci B-glykosidické vazby [1]. Vznika v rostlinach pii procesu fotosyntézy ze zakladnich
prvkl: uhliku, vodiku a kysliku [1, 3]. Schopnost vytvaret celulozu maji také nékteré bakterie
napt. Gluconacetobacter xylinus [11]. V ptirod¢ se vyskytuje ve spojeni s dal§imi latkami jako
napt. s hemiceluldzou, ligninem, vosky a pektiny [3]. Je nerozpustna ve vod¢ a v dalSich
béznych rozpoustédech, ale dobte se rozpousti v roztocich médi s amoniakem nebo aminy [1].
Je netavitelnd a neni termoplastickd. NejCastéji se ziskava ze dieva jehlicnatych stromt, kde
tvofi 50%, piipadné z bavlny, ktera v suchém stavu obsahuje az 90% celulozy [4, 10].

Pfi zpracovani dieva v papirenském pramyslu, je pod pojmem celuldéza (buniina)

mysSlena nedefinovana smés latek s prevahou celulosy, ktera se ziskava delignifikaci dieva [16].

OH
OH
O]
— OH 4
O] OH O 0]
@]
OH
OH

Obrazek 4 - Celuloza [3].

Proces ziskavani buni¢iny zafind zpracovanim dfeva zbaveného kury, kterd Casto
obsahuje ionty kovil a ¢astecky pisku, které jsou pii vyrobé celulézy nezadouci. Tento proces
nazyvame odkornéni [14]. Dalsim krokem je rozvlaknovani, kdy dochazi k uvolnéni
celul6zovych vlaken ve dievé od jejich pojiv napt. ligninu, pryskyfic, a to nej¢astéji za pomoci
chemikalii, jejichz cilem je pravé depolymerizace ligninu, rozruseni jeho vazeb s polysacharidy
a zvySeni jeho rozpustnosti bez toho, aniz by doslo k poruseni fetézce celuldzy a hemicelulozy
[13, 15, 19]. Dievni Stépky jsou rozvafeny ve velkych kotlich za piitomnosti chemikalii,
sulfitovym, sulfatovym (Kraftovym) nebo semichemickym zptisobem [17].

Kraftav (alkalicky) zptisob je zalozen na pouziti smési NaOH, Na,S a Na,CO3. Reakce
trva 2 az 5 hodin pii teploté 160-175°C a tlaku 689-930 kPa v zavislosti na druhu dfeva a
dochazi pfi ni k hydrolyze vétsiny ligninti na alkoholy a kyseliny [14, 13]. Vysledna buni¢ina

ma hnédou barvu a vyuziva se na vyrobu balicich papiri, papiri na vyrobu pytla, papirovych
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desek a vInité lepenky [15]. Vyhodou Kraftova zplsobu je nejvyssi Setrnost k zivotnimu
prostiedi [17].

NejcCastéjsi zptisob pro ziskani derivati celuldézy a regenerované celuldzy je sulfitova
metoda [17]. Pouzivan je u ni napt. roztok Ca(HSO3), a SO,. Vysledna buni¢ina obsahuje 88-
90% a-celuldzy, pricemz toto mnozstvi je mozné jesté¢ navysit pomoci alkalického ¢isténi a
béleni [18]. Z buniCiny ziskané sulfitovym zplsobem lze vyrabét jemné papiry jako je papir
knihaisky, tkanovy ¢i obalovy [14].

Poslednim krokem zpracovani buniciny je jeji béleni. To vede k odstranéni zbytkovych
ligninti a to pomoci Oy, H,0,, O3 nebo CIO, [13, 19].

Derivdty celulozy

Abychom mohli celulézu pretvaret, je nutné ji pfemenit na derivaty rozpustné ve vodé
[4]. Protoze celuldza obsahuje jednu primarni a dvé sekundarni alkoholické skupiny, miizeme
ji fadit mezi polyalkoholy a modifikovat ji na estery (Obrazek 5), jejichz nejvyznamngéjsi
zastupci jsou acetaty, nitraty a ethery, viz (Obrazek 5), mezi které patii napt. methylceluloza
(MC), karboxymethylceluloza (CMC), ethylceluléza (EC), hydroxypropylceluléza (HPC) a
hydroxypropyl-methylceluloza (HPMC) [5, 10].

triacetat celulo celuloza trinitrat celulo
Hacetat CeWoLY . cH,co0H nebo (CH,C0),0 HNO,/ H,S0, 24
R(OCOCH,), = R(OH), > R(ONO,),
H,SO,, CH,CI, H,0
H,O, zahfev
NaOH / H,0

diacetat celulozy
R(OCOCH,),0H  CICH, nebo (CH,),SO,  alkaliceluléza  CIC,H, nebo (C,H;),SO,

R(ON&),(OH)s.p,
50°C - 100°C 90°C - 150°C

CICH,CO-ONa
40°C-50°C

Y
MC CMC EC

Obrazek 5 - Syntéza vybranych etheru a esteru celulézy [20].
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2.2.3. Skrob

Skrob (Obrazek 6) je druhy nejrozsifendjsi biopolymer. V podob& zrn je procesem
zvanym asimilace uklddan do buné€k zésobnich organt plodin jako jsou brambory, ryze,
kukufice, obili aj. Pro rostlinu je dulezitym zdrojem energie umoznujicim jeji rast [3].
Strukturu skrobu tvofi dva homopolysacharidy, linearni amyléza rozpustna v horké vode¢ a ve
vodé nerozpustny rozvétveny amylopektin. Kyselou hydrolyzou se amyléza a amylopektin
Stépi na molekuly a-D-glukopyranosy, které se dale stépi na H,O a CO; za uvolnéni energie
[3, 10].

Obsah amylopektinu u b&znych $krobti dosahuje az 80%. Skrobova zrna jsou Ve
studené vod€é nerozpustna, v teplé bobtnaji a pii delSim zahiivani pii teploté¢ 60-72°C
podléhaji Zelatinaci (mazovaténi) [4, 6].

Granule Skrobu se v bunkach vyskytuji volné, nejsou nijak chemicky ani fyzicky
vazany na jiné slozky suroviny, a proto je proces izolace skrobu jednoduchy. Granule jsou
nejprve mechanicky rozdrceny a poté vypiranim a dekantaci odd€leny na sitech nebo v

odstfedivkach. Vyslednym produktem je Skrob [6].

OH OH OH
O O @]
OH O- OH O- OH
OH OH
OH B OH 4 OH

Obrazek 6 - Skrob [21].

Modifikované Skroby
Jak u celulézy, tak i u Skrobu provadime rizné modifikace, jejichz cilem je vylepSeni
nékterych fyzikalnich a chemickych vlastnosti a to zménou struktury skrobu nebo modifikaci

vodikovych vazeb [6, 10]. Skroby mohou byt modifikované:

1) Pfreménou (konverzi, degradaci) a to hned nékolika zpisoby.
Prvni mozZnosti je kyseld hydrolyza pomoci zfedénych mineralnich kyselin jako jsou

2% H,S04 nebo <7% HCI. Dale je 1ze pieménit oxidaci peroctovou kyselinou, H,O,, NaOCI
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nebo KMnO,, pticemz dochazi k odstranéni barevnych latek, nejcastéji karotenoidu.
Vysledkem jsou bélené skroby. Pokud reakce probihé v slabé alkalickém prostiedi dochézi k

zaclenéni karboxylovych a karbonylovych skupin do molekuly a vzniku Skrobti oxidovanych.
Zahtevem Skrobu, které jsou okyselené malym piidavkem ziedénych minerdlnich kyselin
(0,2% HCI, H3PO4 nebo H,SO.) ziskame skroby dextrinované, mezi jejichz vyhody patii

snadn¢jsi zpracovani a filmotvorné vlastnosti [6, 10].

2) Zesitovanim

Zesitovani slouzi ke zvySeni stability Skrobové granule, pfipadné k retardaci jejiho
bobtnani. Zesiténé Skroby jsou vice odolné pfi tepelném, kyselém a stfizném zpracovani.
Nejcastéji pripravované jsou adipaty, které vznikaji reakci skrobti s adipanhydridem (ve smési
s acetanhydridem) ve slab¢ alkalickém prosttedi a fosfaty vzniklé reakei s POCls. V textilnim

prumyslu jsou vyuzivany xanthaty vzniklé reakci Skrobu se sirouhlikem [6, 10].

3) Stabilizaci

Cilem stabilizace je stabilita granuli Skrobu pii nizkych teplotach a zabranéni jejich
smr$tovani. Mezi derivaty skrobid vzniklé stabilizaci patii estery (acetaty, fosfaty, sukcinaty)
a ethery (hydroxyalkylethery).

Zesiténé a stabilizované Skroby mohou byt didle modifikovany a to kombinaci kyselé
hydrolyzy a dextrinace nebo dextrinaci a sitovanim.

Dalsi zplisob modifikace je enzymova hydrolyza. Prikladem jsou cyklodextriny, které
vznikaji hydrolyzou Skrobu pomoci katalyzatoru CGTasy, kterou produkuji bakterie rodu
Bacillus [6, 10].

2.3. Polypreny
V piirodé se vyskytuji zastupci jako je kaucuk, gutaperéa a balata. Zakladnim

stavebnim monomerem polyprenti je isopren [1].

2.3.1. Prirodni kaucuk

Pfirodni kaucuk (NR), chemicky cis-1,4-polyizopren, je obsazen ve vice nez 2500
druzich rostlin. Ptirodni kau¢uk obsahuje 94% 1,4-polyizoprenu. Nejcastéji je ziskavan ze
stromu Hevea brasiliensis, kde se nachazi ve formé mlééné stavy zvané latex. [1, 22]. Slozeni

pfirodniho latexu zavisi na mnoha okolnostech, jako je stafi stromu, ro¢ni obdobi ¢i zplisob
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cepovani. Primérné latex obsahuje 35% kaucukového uhlovodiku, 60% vody a zbyla
procenta piedstavuji bilkoviny, pryskyfice, popel a cukry [4].

Vulkanizace je dulezitd reakce kaucuku se sirou za tepla, kdy puvodné plasticky
kaucuk piechazi na elasticky vulkanizovany kaucuk zvany — pryz. Pravé elastiCnost je
vyznamnou vlastnosti kaucukd [1]. NR predstavuje priblizné 42-46% veskeré gumy

pouzivané ve svéte pti vyrobe pneumatik [23].

o koagulace —CH, CH™
ptirodni latex - \C:
(z Hevea brasiliensis)  kyselina CI—( N\H
_ dn

ptirodni kaucuk

Obrazek 7 - I1zolace prirodniho kaucuku z latexu [23].

Ziskavani latexu se provadi pomoci specialniho Zlabkovitého noze, kterym se do kiry
stromu vytvofti §ikmy zafez vedeny témeét az ke kambiu, tedy mistu, kde se latex vyskytuje.
Vlivem vnitiniho tlaku je latex vytlatovan a zachycovan do pfipravené nadoby. Takto
izolovany latex je bud’ zpracovan piimo, nebo stabilizovan pomoci amoniaku ¢i roztoku KOH
a ptipraven k pozdé€jsimu zpracovani ¢i preprave [20].

Izolaci kaucuku z latexu lze provadét riznymi zplsoby. NejcastéjSim zplsobem
provadénym piimo na kaucukovnikovych plantazich je vSak srazeni pomoci mravenci ¢i
octové kyseliny [1]. Vznikajici sraZzené bloky se perou ve vodé, zdimaji pomoci valct a dale

zpracovavaji do podoby uzeného kaucuku nebo svétlé krepy [4].

Synteticky prirodni kaucuk

V padesatych letech Goodich a Goodyear zjistili jak syntetizovat cis-1,4-polyizopren
oznacovany podle standardnich zkratek IR. Tento synteticky IR obsahuje stejné jako NR i
dalsi polymerni struktury jako jsou 3,4 a trans-1,4-polyizopren, ty ale u IR nevykazuji vysoké
mezni hodnoty pevnosti v tahu, ani pevnost v tahu, kterou 1ze dosahnout u NR. Dalsi, ¢im se
NR odliSuje od IR je obsah mastnych kyselin a bilkovin, které se u IR nevyskytuji. Vyroba IR
se provadi pfimo z monomeru izoprenu a dnes predstavuje 6,5% celosvétové vyroby

syntetickych kaucuku [23].
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Izoprenovy monomer lze ziskat jednim ze tfi primyslovych procesi, které¢ zobrazuje
(Obrazek 8). Takto ziskany monomer je poté pomoci stereospecifickych Zieglerovych

katalyzatori pfeménén na cis-1,4-polyizopren [23].

Proces krakovani ropy >
o CH,
2 HZC/\CH3 dimerizace _ K/CH
= 2
propylen HZC/ =
izopren
)CH\3/ dehydrogenace
CH3 >
H3C A
amylen

Obrazek 8 - Priumyslové procesy ziskavani izoprenu [23].

Derivaty piirodniho kaucuku

Prvnim z derivati je chlorkaucuk vyrabény zavadénim chloru do zfedéného roztoku
kaucuku. Mezi jeho vyhody patii nehoflavost a vysoka odolnost vici chemickym c¢inidlim.
Nejcastéji se pouziva k ptipravé antikoroznich natérovych hmot a spojovani pryze s kovem
[20].

Hydrochlorid kau€uku se pfipravuje zavadénim suchého HCIl do roztoku kaucuku a
zpracovava se do podoby folii, pfipadné je nandSen na papir. Jeho vyhodou je vysoka

ohebnost a nepropustnost vlhkosti. Pouziva se jako obalovy material v potravinaistvi [4].

2.4. Proteiny

Proteiny jsou polymery aminokyselin, které vznikly procesem proteosyntézy. Jejich
molekuly obsahuji vice nez stovky aminokyselin, které¢ jsou vzajemné véazané peptidovou
vazbou do linearnich fetézcti. Kromé peptidovych vazeb mohou obsahovat také vazby
disulfidové, esterové a amidové. Na molekuly proteinti jsou Casto vazany molekuly vody,

anorganické ionty, lipidy, cukry nebo nukleové kyseliny [6]. Proteiny jsou zakladem vSech
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zivych organismu, v nichz plni rtizné funkce. Rozli§ujeme proteiny Zivoc¢isného a rostlinného

puvodu [4].

2.4.1. Kasein

Kasein je nehomogenni mléény protein, ktery je tvoren 0,85 % fosforu a je tedy fazen
mezi fosfoproteiny. Od rostlinnych proteinti se odliSuje obsahem esencialni aminokyseliny
lysinu [6, 10]. Obsahuje také serin jehoz —OH skupiny jsou esterifikovany kyselinou
fosfore¢nou, ktera je vazana ve formé vapenaté soli. [1] V mléce se vyskytuje ve formé
komplexi a micel (Obrazek 9) v podobé¢ asi-, asy- , B-, y- , k- kaseinu [6, 10]. Jedna micela
kravského mléka je tvofena zhruba 20 000 molekulami kaseind . Kasein nachazi uplatnéni
jako obalovy material potravin a mikroenkapsula¢ni material pro potravinova aditiva. Dale je
pouzivan pro vyrobu lepidel na dievo a papir, vyrobu vldken a plasti nebo jako adhezivum
k lepeni etiket na lahve [1, 10].

Podle zpisobu ziskavani rozliSujeme kasein Kkysely a sladky. Kysely kasein je
ziskavan okyselenim mléka pfi teploté 30°C na pH 4,6. Sladky se ziskdva pomoci MgSO; pii
téze teploté [10].

Obrazek 9 - Zobrazeni kaseinové micely pomoci FE-SEM metody [24].

2.4.2. Keratin

Keratin je strukturni vlaknity protein, ktery vznika jako produkt ¢innosti epitelovych
bunék [6]. Vyskytuje se v epidermis a koznich ttvarech jako jsou vlasy, nehty, srst, kopyta,
Stétiny, pefi, rohy, vlna aj. [6, 10]. Je tvofen aminokyselinami s obsahem siry a to cystinem,

cysteinem a methioninem. Vyskytuje se ve dvou formach a- u savcl a B- u ptaka a plazid. Ve
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form¢é o- obsahuje keratin zbytky cysteinu, které spojuji sousedni polypeptidové fetézce.
V dusledku toho je a- keratin pevny v ohybu a nerozpustny [10].

Redukovany keratin

Pti redukci keratinu dochdzi k Stépeni disulfidickych vazeb a vodikovych mustkda.
Redukénim  ¢inidlem byva nejcastéji  2-merkaptoethanol nebo kyselina thioglykolova.
Redukce probiha v prostiedi mocoviny, Na,S;03 nebo NaHSOj3; za vyssich teplot a jeji
vytézek se pohybuje mezi 30-70%. Degradovany keratin lze pfipravit také alkalickou,
kyselou nebo enzymovou hydrolyzou. Vodné roztoky redukovaného keratinu nachazi své
aplikace jako obalovy material pro mikrokapsule. Hydrolysaty keratinu tvoii povlaky a obaly

na maso, piipadné jsou pouzivany v kosmetickém pramyslu [10].

2.4.3. Kolagen a Zelatina

Kolagen patii mezi glykoproteiny s obsahem 0,4 az 12% cukrti. Vyskytuje se ve vSech
pojivovych tkénich jako jsou kosti, kiize ¢i chrupavky. U savcl je nejrozsifenéjsi kolagen
typu 1, obsazeny v kostech a kizi, ktery je tvofeny fetézci a; a ay kolagenu. Kolagenni vldkna
vznikaji z tropokolagenu spontanni agregaci [6]. Ve vodé, roztocich soli a zfedénych
roztocich kyselin a zasad je nerozpustny [3, 6].

Dal§im vyznamnym zivociSnym proteinem je Zelatina, ta se ziskdva z kolagenu pfi
tepelném zpracovani masa. V potravinaiském primyslu jsou nejcastéjSim zdrojem pro vyrobu
zelatiny hovézinové Skary, Slachy, vepfovicova ¢i ovei kiiZze nebo kolagenni extrakty z kosti
[3, 6]. Uvedené zdroje jsou podrobeny ¢asteéné alkalické nebo kyselé hydrolyze a nasledné je
Z nich pomoci extrakce vodou izolovana potravinaiskd zelatina, kterd se aplikuje jako jedly

film ¢i povlak na zeleninu, ovoce, mrazené a chlazené potraviny [10].

2.5. Prirodni polyestery produkované mikroorganismy

Ptirodni polyestery jsou produkty bakterii, které maji k dispozici nadbytek uhliku.
Nejznaméjsi jsou polyhydroxyalkanodty (PHA), mezi které patii napt. polyhydroxybutyrat
(PHB), polyhydroxyvalerat (PHV) a polyhydroxyhexanoat (PHH). Tyto polyestery jsou
Vv soucasné dobé produkovany synteticky. Mikroorganismy vytvérejici PHA jsou péstovany
na uhlikovych substratech v bioreaktorech. Vyuziti nachdzeji v mediciné, kdy jsou pouzZivany

Kk vyrobé chirurgickych niti a také slouzi pro vyrobu fizen¢ uvolnovanych 1éc¢iv [3].
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3  Aplikace a vlastnosti prirodnich makromolekularnich latek
vV polymernich a kompozitnich materialech

3.1. Adheziva

Adheziva neboli lepidla, jsou latky, které se pouzivaji pro pfilnuti (adhezi) dvou
raznych povrcht pevnych pfedméta tzv. adherentd. Adherenty mohou byt papir, dievo, sklo,
kovy, plasty, keramika a dalsi [24]. Z hlediska pivodu rozliSujeme lepidla piirodni a
syntetické [25]. Adheziva, kterd se vyrabi z pfirodnich polymert, jsou biodegradabilni, maji
nizkou cenu diky dobré dostupnosti surovin a jsou rozpustnd ¢i dispergovatelna ve vodé.
Dostupna jsou v podobé¢ tekutiny nebo suchého prasku, ktery se misi s vodou [10, 27]. Jejich

nevyhodou je relativné vysoka viskozita a nizka koheze [10].

3.1.1. Proteinova adheziva

Radime sem piedev§im adheziva kaseinova, glutinova a albuminova. Sucha kaseinova
lepidla jsou pfed pouzitim smichana s vodou. Dobfe funguji pii pokojové teploté, tudiz
nemohou byt pouzita pro venkovni aplikace, i kdyZ jsou odolnéjsi viici teplotnim zméndm a
vlhkosti vice nez jiné lepidla na bazi vody. Pro zvyseni jejich trvanlivosti jsou kombinovana
s latexem a dialdehydovym Skrobem. Obecné jsou kaseinova lepidla odolna vii¢i organickym
rozpoustédlum [25, 26].

Proteinova adheziva byla v minulosti pouZzivana V potravinafském primyslu k lepeni
etiket na lahve. Dale se pouzivaly k vyrobé vinité lepenky nebo k lepeni tapet ¢i znamek.
Primarni vyuziti nachazely pti vyrobé pieklizky pro interiérové aplikace. Nevyhodou téchto
proteinovych adheziv vSak bylo bobtnani proteinu ¢i jeho rozpousténi pii kontaktu s vodou,
¢imz dochazelo ke zhorseni ¢i Gplné ztraté adhezivnich vlastnosti lepidla [10].

Jianyu Xu, Ziwen Fan, Lijie Duan a Guanghui Gao vytvofili hydrogel (Obrazek 10)
s velmi dobrymi adhezivnimi vlastnostmi zavedenim kaseinu jakoZto adhezivniho faktoru na
polyakrylamid (PPAmM). Autofi této studie [30] zjistili, ze diky pfFitomnosti hydrofobnich
fetézcl k-kaseinu, amino a karboxylové skupiné dokaze tento hydrogel interagovat s riznymi
organickymi a anorganickymi substraty jako je zlato, keramika, stiibro, zelezo, nerez,
polyethylen, pryz, niklova slitina, sklo, dfevo, plast, kiemicity kaucuk a karneol. Dale tento
hydrogel vykazuje dobrou pfilnavost ke tkdnim, bez toho aniz by doslo k jejich podrazdéni ¢i
zanétlivé alergické reakci. Navrhovani adhezivnich hydrogelti na bazi proteini ma do

budoucna veliky potencial [30].
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Obrazek 10 - Kasein-PPAmM hydrogel a jeho pFilnavost k riznym substratim [30].

3.1.2. Polysacharidova adheziva

Skroby jsou zahiivany v alkalickém roztoku (napf. hydroxidu sodného) a poté
ochlazeny na pokojovou teplotu za vzniku disperzi. Po tomto ochlazeni se aplikuji jako
lepidlo za studena. V minulosti byly pouzivany jako adheziva pro papirové krabice ¢i jiné
papirenské aplikace, pifipadné k oznaCovani lahvi [27].

Yanhua Zhang, Longlong Ding, Jiyou Gu, Haiyan Tan a Libin Zhu vytvorili lepidlo
(Obrazek 11) pro dfevo na bazi Skrobu pomoci graft kopolymerace. Jako oxida¢ni Cinidlo
pouzili peroxid vodiku, vazebnym ¢inidlem byl CH,=CH-Si(OC,Hs)3 Dale pouZili butylacetat
a vinylacetat jako komonomer. Vzniklym adhezivem byly spojeny dva kusy dfeva pfi tlaku
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IMPa a teploty 25°C po dobu 24 hodin. Dle studie [54] bylo zjisténo, ze vazebna pevnost
lepidla dosahuje 7,88 MPa v suchém a 4,09 MPa v mokrém stavu. Déle studie uvadi, ze
lepidlo s obsahem 9,0% vazebného ¢inidla vykazovalo vyssi odolnost vici vodé o 37,2%.

Silanové vazebné cinidlo se tedy jevi jako vhodny kandidat pro zvySeni odolnosti

lepidel na bazi skrobu vii¢i vodé [54].

Obrazek 11 - SEM snimek fraktury povrchu dreva s lepidlem na bazi Skrobu [54].
Dextriny vznikaji jako produkty pfi hydrolyze Skrobu a pouZivaji se jako lepidla pro
papir a lepenku. Laminovaci lepidla se vyrab&ji z vysoce rozpustnych bilych dextrini a

obsahuji plnidla jako jil, alkalie ¢i borax [27].

3.1.3. Adheziva na bazi derivati celulézy

Mezi estery celuldozy vyuzivané jako adheziva patii acetaty, acetobutyraty a také
nitraty (nitroceluldza). Acetat a acetobutyrat celuldzy je oproti nitrdtim vice odolny vici
teplu, ale naopak méné odolny vici pisobeni vody. VysuSené adhezivum nitratocelulozy je
vysoce hoflavé. Vyuziti nachazi tyto adheziva pfi lepeni kiize, dieva ¢i papiru [26].

Ethery celulozy, které se pouzivaji jako adheziva jsou ethylceluldza,
hydroxyethylcelul6za, methylceluloza a benzylcelul6za. Ethyl a benzyl-celul6za se pouzivaji
jako tavna lepidla. Methylceluléza byva hojné¢ vyuzivédna jako lepidlo pro baleni potravin je

totiz pevna, zcela netoxicka a bez zapachu [26].
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3.1.4. Kaucukova adheziva

Lepidla na bazi ptirodniho kauc¢uku maji specifickou vlastnost a to, ze lepi za sucha ¢i
za tlaku. To znamend, Ze pokud mame dva povrchy cCerstvé potazené kaucukovym filmem
naneseném z roztoku latexu nebo disperze, jsou tyto povrchy po uplném vyschnuti
rozpoustédla schopné k sobé navzijem nebo k jinému povrchu piilnout. Této vlastnosti
nebylo prozatim dosazeno u zadného synteticky vyrobené¢ho kaucuku. Rozpoustédlem pro
pfirodni kauCuk jsou alifatické a castecné také aromatické uhlovodiky. Dobrym
rozpoustédlem kaucuku je benzen. Lepidla s obsahem benzenu vys§im nez 6% celkového
objemu rozpoustédla se vSak z hygienickych pfedpisi nemohou pouzivat. Proto se vétSina
roztokovych lepidel vyrabénych z pfirodniho kaucuku vyrdbi za pomoci toluenu C¢i
rozpoustédlového nebo extrakéniho benzinu. Pro snizeni viskozity a piipravu kaucukovych
lepidel s vy$sim obsahem suSiny se ptidava malé mnozstvi 2% ethylalkoholu. Kau¢uk ma
vysokou molekulovou hmotnost a tim i viskozitu jiz pfi nizké koncentraci, tento problém lze
vytesit plastikaci, coz vSak vede k poklesu pevnosti lepenych spojt [28].

Lepidla na bazi pfirodniho kaucuku délime na nevulkanizujici, regeneratova,
vulkanizujici a samovulkanizujici [28].

Nevulkanizujici patii mezi nejstarS$i a zaroven nejjednodussi kaucukova lepidla.
Pouzivaji se pro nendrocné spoje, které jsou ohebné, odolné¢ vici nizkym teplotdm a
vodévzdorné ¢i k pomocnému lepeni. Mezi jejich nevyhody patii ztrata pevnosti pfi teplotach
nad 50°C a také nejsou odolné viici olejim a rozpousStédliim. Obcas se k nim ptidavaji plniva
jako napft. kiida, zinkova b€loba nebo vapno, ktera slouzi k vyrovnani nerovného povrchu
adherentu. Nevulkanizujici lepidla se uplatiuji pfi opravach obuvi, dusi, v kozafském a
galantérském primyslu, ¢i pro samolepici obalky, medicinské naplasti nebo elektroizolacni
pasky [28].

Regeneratova lepidla jsou vyrabéna z regeneratu ptirodni gumy a diky malé viskozité
mohou obsahovat velké mnoZzstvi suSiny a mit tak povahu tmelu. Jsou vhodné k lepeni
velkych ploch z divodu dlouhodobé zachovavajici lepivosti. Pouzivaji se k lepeni podlah na
beton, dievo, zelezo ¢i kamen. Dale pro lepeni plsténych dilct karoserii, ¢i k lepeni tésnéni na
lakovany plech.

Vulkanizujici lepidla jsou na rozdil od lepidel nevulkanizujicich obohaceny o
vulkaniza¢ni ptisady. Diky vulkanizaci jsou pevngjsi, tepluvzdorngj$i a odolnéjsi vici

rozpoustédltim.
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Samovulkanizujici lepidla vulkanizuji za bézné teploty. VétSinou jsou dvouslozkove,
kdy je kaucuk rozdélen na dvé ¢asti. Do jedné ¢asti je pfidana sira a dalsi vulkanizaéni piisady
a do druhé ultraurychlova¢. Tyto smési se oddélené rozpousti a poté jsou kazda zvIast
nanesen¢ na jednu z adherentnich ploch a témito plochami pak slepené k sobé, nebo jsou pred
pouzitim smichany dohromady. PouZivaji se pii vyrobé nafukovacich vyrobkd, jako jsou

napiiklad ¢luny, pfipadné pro opravy dusi, dopravnich pasu ¢i plasta [28].

3.1.5. Selakova adheziva
Selak je termoplasticka pryskyfice, ktera vznika jako produkt hmyzu. VyuZiva se jako
tavny tmel pro lepeni poréznich materiald, kovil, keramiky a slidy. Je odolny vic¢i vodé,

olejiim a mastnoté. Selaky jsou soudasti nékterych tavnych lepidel [26].

3.2. Filmotvorné latky a latky tvorici poviaky

3.2.1. Potravinaiské aplikace

Funkci filmotvornych a povlakotvornych latek v potravinaiském pramyslu je
prodlouZeni trvanlivosti potravin a zarovenn jejich ochrana ptfed vlhkosti, O, oxidaci,
mikroorganismy, teplem a dal§imi faktory, které by mohly zptsobit jejich kontaminaci ¢i
zkaZeni. NejCastéji jsou tvorené z biopolymerti a potravinafskych pfisad jako jsou
antioxidanty, konzervacni latky, antimikrobika, sitovadla, vitaminy, pigmenty a vun¢.
Soucasti film jsou také zmékcovadla neboli plastifikatory jako jsou sorbitol, glycerin,
propylen glykol a mastné kyseliny, které omezuji jejich kiehkost [7, 10]. Rozdil mezi filmem
a povlakem je ten, Ze volny film (folie) se vyrabi samostatné a az poté je aplikovan jako
ochranny obal na potraviny. RozliSujeme filmy jednovrstvé, dvouvrstvé a vicevrstvé [10, 29].
Naopak povlak se aplikuje pfimo na povrch materialu, ktery chceme obalit a spoleéné
s materialem je i konzumovan [10].

Filmy pouzivané v potravinaiském prumyslu jsou nejcastéji na bazi polysacharidt
nebo proteind, piipadné jsou tvofeny jejich kombinaci. Nevyhodou téchto filmi je horsi
odolnost viici vlhkosti a to z divodu jejich hydrofilni povahy [7]. Pro zvySeni odolnosti jsou
proto kombinovany s jedlymi vosky nebo mastnymi kyselinami, které navic zvysuji jejich
lesk [10].
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3.2.1.1. Proteinové filmy a povlaky

Jsou tvorené z potravinarsky Cistych proteind a aditiv. Pro upravu filmovych vlastnosti
byvaji proteiny modifikovany a to napiiklad pomoci tepla, Upravy pH, piidanim enzymu ¢i
soli nebo zménou obsahu vody. Proteiny s filmotvornymi vlastnostmi jsou zivocisného
(kolagen, Zzelatina, kasein) nebo rostlinného plvodu (kukuficny zein, séjovy protein ¢i
pSeni¢ny gluten). Jejich mechanické vlastnosti 1ze upravit pomoci pfidavku polysacharidu,
pro lesk a vylepSeni bariérovych vlastnosti jsou pak kombinovany s lipidy. Tuhost, flexibilita
a stupenl protazeni se vylepSuje pomoci zmékcovadel, ty ale na druhou stranu snizuji pevnost
filmu a jejich bariérové vlastnosti [10].

Filmy vyrobené z izolatu s6jového proteinu jsou tvoreny disulfidovymi, hydrofobnimi
a vodikovymi vazbami a funguji jako dobré bariéry vuaci kysliku a lipidim. Kvili své
hydrofilni povaze vSak maji omezené vodotésné vlastnosti [29]. Piipravuji se z 10% roztoku
bilkoviny litim a susenim nebo vytlaovanim pii teplotdich do 180°C. Oproti syntetickym
polymernim filmim vykazuji niz§i mechanické vlastnosti. Pouzivaji se pro vyrobu oball
masnych vyrobk, ¢i vyrobu vicevrstvych obali [10].

PSeni¢ny gluten je v podobé filmu excelentni bariérou proti kysliku a oxidu uhli¢itému
pfi nizké relativni vlhkosti. Jeho mechanické vlastnosti zalezi na koncentraci zmékc¢ovadla,
kdy pfi 30% koncentraci zmékcovadla dochédzi az k 600% roztazitelnosti. ZvySeni
roztazitelnosti zplsobuje sniZeni pevnosti v tahu, proto se filmy situji naptiklad pomoci
vapenatych ionta [29]. Pfi teplotach kolem 95°C filmy podléhaji zloutnuti. V kombinaci se
vcelim voskem se pouzivaji pro baleni pe€iva nebo pizzy [10].

Filmotvorné schopnosti zeinu, coz je kukuficny protein, jsou podobné pSeni¢nému
proteinu. Filmy vytvofené odpafovanim rozpoustédla jsou tvrdé, odolné proti odéru a tukiim a
lesklé. Zeinovy film je také odolny proti vlhkosti a to diky pfitomnosti n€kolika hydrofobnich
aminokyselin [29].

Bugnicourt a spol. potahli polyethylentereftalat (PET) o Sifce 20cm a tloust’ce 12pm
syrovatkovym proteinem. Termomechanické a optické méfeni ukézalo vynikajici lesk a
vysokou transparentnost takto povlecen¢ho polyethylentereftalatu. Dale tento povleceny
substrat laminovali pomoci polyethylenu (PE) jakoZto tésnici vrstvy za pouziti lepidla Liofol
UK 3640/UK680. Vznikly sendvicovy kompozit PET/syrovatkovy protein/PE byl podroben
testu rychlosti priniku kysliku pii standardni teploté a tlaku. Permeabilita kysliku

normalizovana na tloustku 100pm byla 0,4 cm®m™ d* bar?. Studie [53] dale ukazuje, Ze
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vicevrstvé folie na bazi PET, PE a syrovatkového povlaku o tloustce pfiblizné 45 pm
vykazuji mechanické vlastnosti kompatibilni s pozadavky aplikaci, jako je baleni potravin s
deformaci pti pretrzeni 70%, Youngovym modulem 850 MPa a nejvyssi pevnosti v tahu,

ktera ¢ini 22 MPa [53].

3.2.1.2. Polysacharidové filmy a povlaky

Mezi filmotvorné polysacharidy fadime Skrob, chitosan, Skrobové hydrolyzaty
(dextriny), alginat, karagenan a pektin [29].

Skrobovy film se piipravuje pfevazné z amylosy. Plastifikatorem je glycerol, pfipadné
sorbitol a jako sitovaci ¢inidlo je pouzivan formaldehyd. Takto pfipraveny vodny roztok je
nalévan na podlozku a po odpateni vody vznika kiehky, transparentni film, ktery neni pfilis
odolny vii¢i vode€. Odolnost 1ze vylepsit tak, ze vodu nahradime plastifikatorem, ktery je méné
hydrofilni, pfipadné¢ film laminujeme pomoci vod€odolného polymeru jako je napft.
hydroxybutyrat. Vysledné filmy jsou flexibilni, prisvitné a pouZzivaji se jako obalovy materiél
potravin [10]. Filmy na bazi celuldzy jsou ucinné kyslikové a uhlovodikové bariéry. Jejich
odolnost vi¢i vodni pafe byva zlepSena ptidavkem lipidli. Filmotvorné vlastnosti vykazuji

také ethery celuldzy jako je CMC, MC, HPMC a HPC [10, 29].

3.2.2. Medicinské aplikace

3.2.2.1. Povlaky polymernich materiali vyuZivanych v lékarstvi

Povrchy polymernich implantati a protéz jsou modifikovany za ucelem zlepSeni jejich
biokompatibility. Modifikace povrchi muizou byt fyzikalné-chemické, mechanické ¢i
biologické. U biologickych modifikaci dochazi k upravé povrchli pomoci povlakl tvofenych
z ptirodnich makromolekularnich latek [55].

Proteinové povlaky jsou Siroce vyuzivané pro povrchovou upravu polymert, jsou
schopné potlacit adhezi krevnich desti¢ek a jsou vhodné pro podporu regenerace tkani.
Plasmové proteiny, mezi které patii albumin, fibrinogen, imunoglobulin G, fibronektin a
transferin byly pouzité jako povlaky polystyrenu a sulfonovaného polystyrenu. Bylo
prokazano, ze vySe zminéné povlaky snizuji miru adheze krevnich desti¢ek na tyto materidly,
pficemz nejmensi adhezi vykazuje albuminovy povlak, naopak nejvyssi adhezi ma povlak

z fibrinogenu [55].
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Ze sacharidl je Siroce vyuZzivan jako potahovaci materidl polymernich implantati a
zdravotnickych prostfedkl chitosan, ktery snizuje tvorbu sraZenin a také slouzi k zaclenéni
antimikrobialnich vlastnosti [55].

V soucasné dobé zatim nezname piesny mechanismus antimikrobidlniho U¢inku
chitosanu, avsak jeho antimikrobidlni Uc¢innost byla prokdzana u riznych druhd
mikroorganismu a hub. Vyuziti chitosanu jakozto antimikrobidlniho materidlu pro potahovani
nebo vyrobu implantatt miaze snizit riziko infekce [8].

Almoddévar provedl nékolik vyzkumi zamétenych na aplikaci chitosanovych povlakt
na implantacni materidly pouzivané zejména v inzenyrstvi kostnich tkéni. Vlastnosti
chitosanu jakozto povlaku biomateriali zavisi na stupni jeho deacetylace (DDA), ktery
ovliviiuje molekulovou hmotnost, pevnost v tahu, biologickou rozlozitelnost, hydrofilnost a
chemické vlastnosti. Ukdzalo se, ze s poklesem DDA chitosanu dochézi k nizsi adhezi bun¢k
na chitosanové povlaky [8].

Polyethylenové folie pokryté chitosanem, piipravené ponofenim polyethylenového
substratu do roztoku chitosanu-acetatu vykazovaly podle studie [8] dobrou antibakterialni
aktivitu proti gram pozitivnim a gram negativnim bakteriim jako jsou E. coli a S. aureus.

Dale byl chitosanovy povlak testovan na nanocasticich poly(etylen-co-vinylacetatu)
pouzivanych pro plicni podani karvedilolu. Diky chitosanu doSlo ke zvySeni
mukoadhezivnich vlastnosti téchto nanocastic [8].

Granule polyethylentereftalatu pokryté porézni chitosanovou vrstvou pusobily jako
adsorp¢ni materidly pii odstranéni huminové kyseliny. Vysoké adsorpce této kyseliny nastala
pii kyselém a neutralnim pH vody. Dle studie [8] byla adsorpce zptisobena tvorbou
organického komplexu mezi protonovanou aminoskupinou chitosanu a huminové kyseliny.
Z vysledki této studie vypliva, Ze chitosan lze pouZit pfi odstraniovani nabitych organickych
sloucenin z odpadnich vod nebo jako ochranny povlak vici nékterym typum bakterii. [8].

Aplikaci chitosanovych povlakli na polymerni substraty Ize provést novou metodou,
ktera je zalozena na fyzikalni depozici par. Ptikladem je aplikace povlaku na poly(l-laktid)
napraSovanim pomoci elektronového paprsku. Povlaky nanesené touto formou piispély ke
zlepSeni hydrofilnich vlastnosti substratu, coz miize do budoucna vést k lepsi bunééné odezve

na tyto materialy [8].
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3.3.  Vyztuze a plniva

3.3.1. Lignocelul6zova vlikna

Ptirodni vldkna slouzi jako vyztuz nékterych polymernich matric. Jejich vyhodou je
nizka hustota, bio-rozlozitelnost a minimdlni abrazivni G¢inky. Mezi nevyhody vSak patii
jejich citlivost na vlhkost. Hlavni slozkou vSech pfirodnich vlaken je lignoceluléza (LC).
Nejcastéji pouzivana lignocelulézova vlakna jsou z juty, sisalu, kenafu, Inu a bambusu.
Pichled nékterych vlastnosti vybranych vlaken je zobrazen v tabulce (Tabulka 1) [31].

Vlékna se do polymernich matric zabudovavaji nejcastéji pomoci extruze (Obrazek
12), kdy je roztavenad hmota pomoci otaceni tzv. Sneku vytlacovana do volného prostoru, ve
kterém je chlazena vzduchem ¢i vodou. JeSté pfedtim nez jsou vSak vldkna do matrice
zaclenéna, probihd jejich uprava a to bud’ chemicka, fyzikalni, mechanickd nebo biologicka.
Vznikly kompozitni material podléha granulaci a pomoci vstiikovani do kovové formy ztuhne

do podoby finélniho vyrobku [3,32].

Surovy polymer Upravena nebo surova
LC vlakna
; o0
Uprava LC vlaken LN \,\fr\}
(napi. pomoci NaOH) = \ / ) Kompozitni
EXTRUZE material
B SR 5
= f/\'\ =11 "
Lt S ‘
- -" [eranulace
N— )
J— l,
Veédecke experimenty /

ﬁﬂ / li VSTRIKOVANI

Prumyslové aplikace

Obrazek 12 - Zabudovani LC vlaken do polymeru v procesu extruze a nasledna uprava
kompozitniho materialu [32].
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Tabulka 1 - Vybrané vlastnosti LC vlaken ve srovnani s vlakny sklenénymi [31].

. modul hustota pevnost v provqlouzem absorpce vlhkosti
typ vlakna (GPa) (g/cm3) tahu pri lomu (%)
(MPa) (%)

sklenéné 70 2,5 3000 2,5 0
konopné 70 1,5 550-900 2 8
Inéné 28 1,5 350-1000 3 7
jutové 27 1,3 400-800 2 12
sisalové 9-22 1,5 500-600 2 11
bavinéné 12 1,5 400 7 17
kokosové 5-6 1,2 175-220 20-30 10

V automobilovém  primyslu se vlakna vyuzivaji napiiklad k vyztuzeni
polypropylenové matrice. Vysledné kompozitni materialy jsou pouzivany pii vyrob¢ dvetnich

paneldl, podlah kufrti, opéradel sedadel a palubnich desek.

vlakna konopi netkana rohoz

Obrazek 13 - Kompozitni dil vyztuZeny konopnymi vlakny [37].
Epoxidové pryskyfice jsou v soucasnosti jedny z nejbéznéjsich polymert, které se
vyztuzuji pomoci pfirodnich vldken. Pfirodni vldkna jsou v epoxidové matrici nejcastéji

v kombinaci s vlakny syntetickymi a dohromady tak tvofi tzv. hybridni polymerni kompozity,
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coz jsou materialy tvofené dvéma rtiznymi typy vlaken vyztuzujici stejnou polymerni matrici
nebo smeési polymert, které jsou vyztuzené pomoci jednoho typu vlaken. Tyto polymerni
kompozity maji vyvazenou tepelnou stabilitu, jsou odolné vici tinavé a naraztim, maji nizsi
hmotnost a vyvazenou pevnost a tuhost [34].

Matrice tvoiené epoxidovou pryskyfici s kombinaci pfirodnich/syntetickych vldken
jakozto vyztuzi jsou pouzivany jako konstrukéni materidl v leteckém a automobilovém
pramyslu. Dale slouzi pfi vyrobé rybaiskych lodi, faleSnych stropii, rama jizdnich kol ¢i
dvefnich panelti. V nasledujici tabulce (Tabulka 2) jsou zobrazené studie hybridnich

kompozitii s epoxidovou matrici a efekt jejich hybridizace [33].

Tabulka 2 - SloZeni hybridnich polymernich kompozitii a efekt hybridizace [33].

matrice vlakna efekt hybridizace

zlepSeni mechanickych vlastnosti a redukce

Inéné/uhlikové . , o
tlumeni vibraci kompozitl

jutové/ E-sklenéné zlepSeni mechanickych vlastnosti

kombinace vldken vykazuje vynikajici
vlastnosti a mlize byt pouzita jako potencidlni
o material pro ndhradu syntetickych vyztuznych
pryskyfice vldken

epoxidova | bananové/konopné/sklenéne

hybridizace sisalového vldkna se sklenénym
zlepsSuje tahové vlastnosti, zatimco
hybridizace jutového vldkna se sklenénym
zlepSuje vlastnosti ohybové

sisalové/jutové/sklenéné

Hiba Shaghaleh, Xu Xu a Shifa Wang také zkoumali vlastnosti celul6zovych vlaken
a dalSich derivatl celuldzy jakozto vyztuzi v polymerné kompozitnich materialech. Zjistili,
ze celulozova vlakna vyztuzujici vysokohustotni polyethylen zlepSily tepelné a mechanické
vlastnosti tohoto materidlu. Vyztuzeni polymlééné kyseliny témito vlakny zase vedlo

k neocekavané vysoké biologické rozlozitelnosti materialu [42].

3.3.2. Skrobova plniva

Pivodni mySlenkou zavedeni pfirodnich plniv do technologie plastii bylo zvySeni
jejich biologického rozkladu. Tento cil vSak nebyl zcela dosazen, protoze doslo vzdy jen
k rozkladu biopolymerni slozky (plniva), zatimco plastova matrice byla pouze casteéné

mechanicky destruovana. NejcastéjSim degradabilnim plnivem plasta byl v minulosti skrob

38




jakozto levna a dobfe dostupna surovina. Pouzivan byl jako plnivo polyolefint, napi. PE,
LDPE [34]. V papirenském primyslu se pouzival jako plnivo polyvinylalkoholu ¢&i poly-
(N-methylolakrylamidu) pro povrchovou tpravu papiru [34].

Protoze rychlost rozkladu $krobu zavisela na mnoha faktorech jako je vihkost, velikost
Castic, teplota zpracovani ¢i obsah prooxidantt, byly jako plniva pouzivany spise Skroby
modifikované [34].

Skrob, ktery obsahoval vice nez 0,5% vlhkosti byl pfi miseni s plastem hiie
zpracovatelny. Rozklad plasti také zalezel na mnozZstvi plniva. Smési s nizkym obsahem
plniva se rozkladaly az za pfidavku autooxidantl, naopak smeési s vyssim obsahem tepelné
modifikovaného Skrobu byly mikrobialné rozlozeny a residua dispergovany do prostiedi [34].

V soucasnosti vyrabi italska firma Novamont pod znackou Mater-Bi® vyrobky
tvofené z ruznych syntetickych materialt, které jsou plnéné negeneticky modifikovanym
kukuficnym Skrobem [34]. Jako synteticky materidl vyuzivda Novamont napi. polyester
poly(e-kaprolakton), ktery micha az se 45% Skrobu [35]. Vyhodou téchto vyrobku je, Ze jsou
biologicky odbouratelné a kompostovatelné dle evropské normy UNI EN 13432. Lze je
zpracovat béznymi metodami jako je foukdni, liti, vytlaCovani/ tvarovéni za tepla c¢i
vstiikovani. Aplikace nachazi jako obalovy materidl napt. v podob¢ sackd, €i se vyuzivaji pfi

vyrob¢ cateringového nadobi [36].

L
HuLLED|

ORGANC
RED HULLED LENTILS
MATER-BI
BIODEGRADABILE
E COMPOSTABILE

Come la buccia
della mela

=

Obrazek 14 - Aplikace Skrobem plnénych plastii znacky Mater-Bi® [36].
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3.3.3. Nanoplniva a nanovyztuze
Skrob, celuléza, chitin a chitosan jsou latky, které mohou byt pouzivané jako

potencidlni nanoplniva ¢i nanovyztuze n€kterych polymernich nanokompozitnich materiali.
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Tyto latky mohou byt ve formé nanovlaken, nanokrystalti, nanocastic ¢i nanowhiskeru [7].
V tabulce 3 jsou uvedeny polymerni matrice, které mohou byt vyztuzeny témito latkami [51].

Tabulka 3 - Zobrazeni polymernich matric a vybranych pfirodnich vyztuzi [51].

Vyztuz Matrice
pfirodni kaucuk
Poly (e-kaprolakton)
polymlécna kyselina
Poly(S-co-BuA)
akrylova pryskyfice
chitosan
Poly(S-co-BuA)
prirodni kaucuk

Skrobové nanokrystaly

chitinové nanokrystaly

Sharon Chi-Yan Li, Yu-Chen Sun, Hani Naguib a Qi Guan vytvofili kompozitni
materialy s homopolymerni polypropylenovou matrici, kde jako plnivo pouzili chitinové
nanowhiskery o délce 200-500 nm a priméru 10-20 nm (Obrazek 15). Vzorky osahujici 2, 5,
a 10% chitinovych nanowhiskerti byly vyrobeny lisovanim a vstfikovanim a byly u nich
testovany tepelné, mechanické a bariérové vlastnosti. Z vysledkd této studie [52] bylo
zjiSténo, Ze vSechny tyto vzorky mély vyssi teplotu rozkladu nez Cisty polypropylen, ktery
mél teplotu rozkladu 469°C. Dale vykazovaly vyssi krystalizacni teplotu vzhledem k ¢istému
polypropylenu, coz Ize vysvétlit tak, ze chitinova plniva mohou ptisobit jako nukleacni mista
pro podporu krystalizace. Nejvyssi pevnost v tahu, ktera ¢inila 40 MPa vykazoval kompozit
s 5% plniva. Kompozit obsahujici 2% plniva byl o 258% odolné&jsi vici vodni paie nez Cisty
polypropylen. Chitinové nanowhiskery se ukazaly jako vhodni kandidati pro vyrobu

kompozitl pfizpisobenych pro rizné aplikace [52].

Obrazek 15 - Kompozit polypropylen/chitosan (vlevo: 5%, vpravo 10% plniva) [52].
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3.4. Superabsorbenty

Superabsorbenty jsou polymery, které jsou schopné absorbovat velké mnozstvi

tekutiny. Jejich absorpéni kapacita muze byt az stokrat vétsi nez je jejich objem, cozZ je

wrwe

siti a vnéj$im roztokem [38]. Mezi pfirodni superabsorbenty patii gelotvorné polysacharidy,

proteiny nebo jejich smési viz.(Tabulka 4) [39].

Tabulka 4 - Piehled pFirodnich materiali pro superabsorpéni polymery [39].

Materialy pro superabsorpéni polymery
1) galaktomanany
2) glukomanany

3) karboxyalkylové polysacharidy

4) zesiténé polysacharidy

5) amylopektinové sité

6) polysacharidové nanokompozity

7) guanidinované polysacharidy

8) modifikované proteiny

Superabsorp¢ni polymery (SAP) mohou byt michany s anorganickymi aditivy jako
jsou jily, ktemicitany, zeolity, ale také napiiklad s organickymi ptisadami jako jsou
polysacharidy. SAP mohou v kompozitnich materidlech zastavat funkci matrice ¢i pojiva
[39]. SAP jsou soucasti détskych plen, absorpénich obvazu, damskych hygienickych
produktl, té€snicich materiald ¢i napiiklad kosmetickych produkti [39]. Dale mohou byt
vyuzivany jako flokulanty, pfi ¢isténi odpadnich vod a odstranovani iontt tézkych kovu [43].

Polymer na bazi polysacharidi zvany Lysorb® vykazuje dobré absorpcni vysledky pii
vyrobé hygienickych vlozek. Neni v§ak vhodny pro absorpci tekutin jako je mo¢, proto se pfi

vyrob¢ détskych a inkontinencnich plen pouziva pouze v kombinaci s tradicnimi SAP [40].

3.4.1. Roubované superabsorbujici polysacharidy

Potencidlni vyuziti jako superabsorbenty mohou mit roubované kopolymerni
polysacharidy [38]. Roubované kopolymery jsou tvofeny molekulami, které obsahuji jeden
nebo vice druht blokl které jsou k hlavnimu fetézci pfipojené jako bocni fetézce, pficemz
tyto bocni fetézce se od hlavniho fetézce odlisuji konstituci. Obsahuji totiz jednotky odvozené

alespon od jednoho druhu monomeru, ktery je rozdilny od monomerti, z nichz jsou tvofeny
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jednotky hlavniho fetézce [44]. Ptirodni polysacharidové kopolymery lze syntetizovat pomoci
mnoha metod, které mohou byt chemické nebo fyzikalni. Na mnozstvi absorbované tekutiny
ma vliv jak metoda vazby fetézce polymeru v gelové siti, tak typ pouzitych monomerii nebo
hustota patetniho polymeru [38].

V piipad¢ fyzikalné zesitovanych hydrogeli se monomerni jednotky navzijem
propojuji pomoci vodikovych vazeb, komplexaci polyelektrolytt, hydrofobni asociaci,
molekularnim spletenim a sekundarnimi silami v¢etné sil iontovych. ProtozZe jsou sily mezi
sitémi slabé, mize dochazet k rozpadu ¢i rozpousténi téchto hydrogelt ve vodé [38].

Chemicky zesiténé hydrogely se nazyvaji permanentni a maji silnou kovalentni vazbu
mezi riznymi polymernimi sit€émi. V pfitomnosti iniciatord dochéazi k roubovani hydrofilnich
monomeru jako je kyselina akrylova, akrylonitril nebo akrylamid na polysacharidové kostry.
Dochazi k modifikaci vlastnosti polysacharidl, ktera vede ke vzniku novych polymernich
materialti s vlastnostmi hybridnimi. Superabsorpcni schopnosti vykazuje napiiklad Skrob
roubovany polyakrylonitrilem viz. (Obrazek 16) [38]. Skrob je vystaven katalyzatoru, kterym
je (NH4)2Ce(NOg3)s pticemz dojde ke vzniku volnych radikali ve Skrobovém fetézci. Na tyto
volné radikaly se ptipojuji fetézce polyakrylonitrilu pomoci kopolymerace s akrylonitrilovym
monomerem. Vznikly produkt je zmydelnén v roztoku NaOH a poté vysusen ve vakuu. Po

ususeni je schopny absorbovat asi 300-400 nasobek své hmotnosti [43].

OH OH
@) cH H,0 (0]
~
o] + HC” C, ———™ 0 (CH,CH—
N |
CN
HO OH HO OH
Skrobovy substrat akrylonitril
NaOH +H,0
OH
(0]

(@] (CH2C|H)_(CH2C|H)X

CONH COONa
HO OH 2

§krob roubovany polyakrylonitrilem
Obrazek 16 - Schéma pripravy Skrobu roubovaného polyakrylonitrilem [43].
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Dalsi superabsorp¢ni polymer vytvotili Aixia Lu, Yang Luo, Xuegang Luo a Jian Ye
z konjaku glukomananu roubovaného pomoci akrylové kyseliny. Jako iniciator pouzili
persiran draselny, sitovacim cinidlem byl N,N’-methylenbisakrylamid. Tento polymer

vykazoval absorpci destilované vody 380,8 g/g a absorpce 0,9% NaCl ¢inila 54,3 g/g [41].

4 Aplikace kolagenu v kompozitnich materialech

Kolagen

Kolagen je vtéle soucdasti extracelularni matrix (mezibunéné hmoty), ve které
zajistuje pevnost v tahu, reguluje bunéénou adhezi a pfimy tkadnovy vyvoj. Je syntetizovan
fibroblasty a diky jeho pevnosti v tahu a elasticit¢ je soucasti vlaknitych tkani, jako jsou
Slachy, vazy ¢i kize. Také je soucdsti kosti. V roce 2016 bylo identifikovano 29 typl
kolagent, z nichz 90% tvofil kolagen typu I. Vice o kolagenu na stran¢ 27 [45].

Obrazek 17 - Struktura kolagenu [45].

4.1. Biomedicinské aplikace

Nanokompozity na bazi kolagent jsou pouzivané v tkanovém inzenyrstvi a mohou mit

podobu kolagenovych hub, hydrogelt, hybridnich scaffoldi nebo nanovlaken [48].

Obrazek 18 - Nanokompozitni nosi¢ tvoreny kolagenovou matrici, polylaktidovymi
nanovlakny a bioapatitovymi nanocasticemi. Zleva: makrosnimek, SEM snimek, mikro-CT

snimek [46].
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Kompozitni material Vv podobé porézni houby (Obrazek 19) vytvorila  Alina
Sionkowska a Justyna Koztowska. Kolagen pro vyrobu tohoto kompozitu izolovaly z krysich
ocasnich $lach, které nechaly rozpustit v 0,1 M kyselin¢ octové pfi teploté¢ 4°C po dobu Ctyt
dnt. Vznikly kolagenovy roztok vysusily pomoci mrazu, ¢imz byl ziskan 100% ¢isty kolagen.
Z tohoto izolovaného kolagenu pftipravily kolagenovy roztok s koncentraci 0,5 hmot. % za
pomoci 0,01 M kyseliny octové. Déle pouzily k vyrobé kompozitu nanoprasek hydroxyapatitu
o velikosti ¢astic <200 nm [50].

Tyto vychozi produkty hydroxyapatit/kolagen byly smichany v hmotnostnim poméru
80/20, 50/50 a vlozeny v polystyrenovych nadobach do mrazaku s teplotou -22°C. Zmrazené
smési byly vysuSovany mrazem pfi teploté -20°C a tlaku 100 Pa po dobu dvou dnt [50].

Testovanim bylo zjisténo, ze 3D kompozitni materialy tvofené z kolagenu typu 1 a
nano-hydroxyapatitu mohou byt vyuzity jako mékké scaffoldy v tkanovém inzenyrstvi kosti.
Déle bylo zjisténo, Ze termdlni a morfologické vlastnosti téchto kompozith mohou byt

modifikovany na zakladé hmotnostniho poméru hydroxyapatitu a kolagenu [50].

Obrazek 19 - Porézni houba tvorena z kolagenu a hydroxyapatitu [50].

4.1.1. Kolagenové kompozitni scaffoldy

Scaffoldy neboli biodegradabilni porézni matrice jsou pouzivany v tkanovém
inZenyrstvi pro ndhradu ¢i regeneraci poSkozené tkdné€. Princip vzniku nové tkané je dan
osazovanim scaffoldu bunéénymi kulturami, které postupné proliferuji jeho strukturou. Po
vzniku nové tkané dochazi k biologické degradaci scaffoldu v organismu [47]. Scaffoldy

zalozené na kolagenu jsou charakterizovany dobrou biologickou kompatibilitou, biologickou
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rozlozitelnosti a nizkou imunogenicitou. Jejich aplikace jsou vSak omezeny jejich horSimi
mechanickymi vlastnostmi [45].

Kompozitni scaffoldy, které jsou tvoiené kombinaci kolagenu a chitosanu jsou
nejéastéji pouzivané pro regeneraci kize [45]. Dalsi pfirodni polymery se kterymi muze
kolagen tvotit scaffoldy jsou chitosan, alginat nebo kyselina hyaluronova. Ze syntetickych
polymert se pouziva poly(e-kaprolakton) nebo napiiklad poly(.-laktid) [49].

HyeongJin Lee, YongBok Kim, SuHon Kim a GeunHyung Kim vytvofili kompozitni
scaffold z kolagenu a alginatu viz. (Obrazek 20) [49].

Obrazek 20 - Kompozitni scaffold tvoreny z kolagenu a alginatu [49].
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5 Zavér

Bakalarska prace obsahuje souhrn nejcastéjSich aplikaci makromolekularnich latek
pfirodniho piivodu v polymernich a kompozitnich materialech.

Jakozto adheziva byvaji tyto pfirodni polymery vyuZzivany nejcastéji v papirenském
prumyslu a pfi vyrobé obal potravin. Kasein-PPAm hydrogel (viz. str. 28-29) je piikladem
toho, ze adhezivni hydrogely na bazi proteinit mohou mit do budoucna veliky potencial pfi
pouziti nejen s polymernimi materialy.

Dalsi vlastnosti biopolymeri je jejich schopnost tvofit filmy a povlaky. Kompozitni
filmy tvofené kombinaci polysacharidl, proteint a lipida se pouzivaji jako ochranné povlaky
potravin pied jejich kontaminaci ¢i zkazenim. Chitosanové povlaky mohou mit do budoucna
veliky potencidl jakozto ochrana polymernich biomateridld pfed riznymi typy
mikroorganismi. Castice polyethylentereftalatu pokryté chitosanovym povlakem zase mizou
byt vyuzity pti adsorpci nabitych organickych sloucenin z vody (viz. str. 34-35).

Biopolymery také slouzi jako plniva nebo vyztuze kompozitnich materialt. Jejich
vyhodou je, Ze se mizou vyskytovat v mnoha formach. Jsou schopné tvofit vlakna riznych
velikosti, krystaly, ¢astice nebo whiskery (viz. str. 36-40).

Polysacharidy a proteiny se také pouzivaji pifi vyrobé superabsorpénich polymerd,
Které jsou soucasti détskych plen ¢i damskych vlozek. Perspektivni jsou polysacharidy
roubované pomoci akrylové kyseliny, akrylonitrilu nebo akrylamidu, které také vykazuji
superabsorp¢ni schopnosti (viz. str. 41-43).

Déle je prace zaméfend na aplikace kolagenu v kompozitnich materialech (viz. str. 43-
45). Kolagen je latka ptirozené se vyskytujici v lidském téle, ve kterém je soucasti kosti,
ktze a $lach. To je jeden z diivodd, pro¢ je kolagen popularni v tkdfiovém inZenyrstvi. Védci
se neustale snazi vytvaret kompozitni materialy na bazi kolagenu, které napodobuji pfirozené
zivoci$né tkang. Tyto materidly by mély do budoucna slouzit k ndhradam ¢i regeneraci téchto
tkani.

Kombinovani pfirodnich makromolekuldrnich latek s polymernimi a kompozitnimi
materidly je stalym zajmem nejednoho védce a do budoucna mize dat za vznik zcela novym

materialim.
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