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Abstrakt

Stabilita nanokompozitnich materiali — f6lii na bazi PE/Jil a PVC/Jil byla studovana
v biotickém prostiedi. Jako nanoplniva byly pouZzity organicky modifikované jily Cloisite
20A a Cloisite 30B. Pouzit¢é metody byly zaméfeny na sledovani biologické spotieby
kysliku (BSK), dale na zjistovani produkce oxidu uhli¢itého a zmén koncentrace substratu.
V prvni Casti byly testovany organicky modifikované jily a zmékcovadlo dioktylftalat
(DOP) ve vodném aerobnim prostredi. U Cloisite 20A nebyl pozorovan biologicky rozklad,
kdezto u Cloisite 30B byla ¢aste¢na biodegradace organického podilu dokazana (BSK,
FTIR). Zmékcovadlo DOP bylo pohotové biologicky rozklddano. V druhé casti byla
zkoumana stabilita folii ve vodném aerobnim prostiedi, PVC folie také v pudé. Behem
testli nebylo pozorovano naruseni stability PE a PE/Jil folii. U PE a PE/Jil folii byl
pozorovan nariist hmotnosti vlivem zachytu prvki z biomédia. Na druhé strané stabilita
PVC f6lii byla znacné zhorSena. Snizena stabilita byla zptisobena biologickym odstranénim
DOP. Po dvou mésicich testl byly ztraty DOP az 40%, navic z plnéného PVC byly ztraty

zmékcovadel o 10 % vyssi nez z PVC neplnéného.

Summary

Stability of the nanocomposite materials — foils based on PE/clay and PVC/clay was
being studied in a biotic environment. As nanofillers were used organically modificated
clays Cloisite 20A and Cloisite 30B. The methods used were aimed on determination
of biological oxygen demand (BOD). Additional goals were determination of carbon
dioxyde production and changes of substrate concentration. Firstly, organically modificated
clays and the plastizer Dioctylphtalate (DOP) were tested in aerobic aqueous environment.
No biological breakdown in the Cloisite 20A was observed, whereas partial biodegradation
of the organic part of Cloisite 30B could be confirmed. Plasticizer DOP was promptly
biologically breakdown. Secondly, the stability of PE and PVC foils was examined
in aerobic aqueous environment, as well as PVC foils were tested in the soil. No PE and
PE/clay stability disturbances were observed during the tests. On the other hand, the
stability of PVC foil considerably decreased. The lower stability was caused by the
biological removal of DOP. After a two months testing period were the DOP losses around
40 %, in addition the loss of the filler PVC foils were as much as about 10 % higher than
the non-filler PVC foils.
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UvVOD

Kazdym rokem je na svété vyprodukovano velké mnozZstvi syntetickych polymert.
Ciselné vyjadfeno je to vice nez 100 milionii tun ro¢né. Navic se zvysujicimi moznostmi
vyuziti roste i jejich produkce. Z hlediska stability v biotickém prostiedi miizeme polymery
rozdélit na biologicky rozlozitelné a nerozlozitelné. Prvni skupina nepfedstavuje
z environmentalniho hlediska problém. Materidly tak setrvavaji vprostfedi jen velmi
kratkou dobu a poté jsou pomoci mikrobt a dal$ich vlivli mineralizovany. Odolnost druhé
skupiny materialil proti mikroorganismiim vyplyva zejména ze strukturalnich odliSnosti

od pfirodnich polymert.

Neustaly vyvoj novych materidli a jejich kombinaci je doprovdzen vyzkumem jejich
vlastnosti. Pfevaznd vétSina materiald byva podrobena testim zaméfenym predev§im
na odolnost vii€i fyzikalnim a chemickym vlivim. Avsak jiz mnohem mén¢ plasti byva
vystaveno biologickym faktorm. Navic tyto testy jsou vétSinou aplikovany u téch
polymert, u nichz se ocekava alespon Castecna biologicka rozlozitelnost. Na druhé strané
u vetSiny materialll se tyto testy neprovadéji, i kdyz vysledky v nékterych ptipadech by
mohly byt pfinejmensim piekvapujici. Rada polymeri obsahuje mimo jiné i riizné piimési
jako jsou napiiklad plniva, stabilizatory, zmékcovadla a podobné. Ty by mohly byt
v biotickém prostfedi ovlivnény i kdyz za jinych podminek odolavaji chemickym c¢i
fyzikalnim vlivim.

Z vyse uvedenych skuteCnosti vyplyva zavér, ze i noveé vyvijené materialy by mély byt
podrobeny vzdy i biologickym wginkim. Udelem byl mélo byt zjisténi nejen vlivu
mikroorganismil na dany material a jeho komponenty, ale z druhého pohledu také vlivu

polymer( na mikroorganismy, v globalnim méfitku na cely environment.

Jedny z nejvice produkovanych syntetickych polymerd jsou polyvinylchlorid (PVC),
polyethylen (PE) a jeho kopolymery. Jsou vyuzivany na obalové materialy, agromaterialy,
odpadni a tlakové trubky, folie, PVC také na podlahoviny a elektroizolatni materialy.
Z jejich aplikace vyplyva skuteCnost, Ze tyto materidly vzdy pfijdou do kontaktu
s biologicky aktivnim prostfedim. Z hlediska stability v biotickém prostfedi se jedna
o materidly rezistentni, i kdyZ na druhé stran¢ v nékterych ptipadech by bylo Zadouci
zhorSeni stability. A to hlavné v ptipad¢ odpadnich plasti, jez nelze dale recyklovat jinym

zpusobem a u nichZ by degradace v biotickém prostredi byla pozitivnim vysledkem.
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V poslednich letech se mnoho védeckych skupin zabyva vyse jmenovanymi polymery.
Cilem védcu v této oblasti neni, jak by se na prvni pohled zdalo, zvySeni stability
polymert, ale pravy opak. Rada badatelii se snazi najit zptisoby, jakymi lze sniZzit odolnost
materiali a umoznit ¢i urychlit tak naslednou biodegradaci. Zamér vyzkumu je nasnadg,
protoze zna¢né mnozstvi odpadnich polymerd se ocitne po ukonCeni pouZitelnosti

na skladkach odpadi, kde setrvavaji mnoho desetileti.
Cilem této prace je posoudit stabilitu folii z kopolymeru PE + kyselina metakrylova
(Surlyn) a polyvinylchloridu, neplnénych a plnénych nanoplnivy na bazi organicky

modifikovanych jili v aerobnim biotickém prostredi.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Charakteristika testovanych polymeri a plniv

1.1.1 Polyethylen — Surlyn (PE — S)

Surlyn je kopolymer polyethylenu s kyselinou metakrylovou. Presnéji vyjadfeno
se jedna o ionomer. Timto terminem jsou oznacovany kopolymery skladajici se
z uhlovodikovych fetézct polyethylenu, jenz obsahuji visici skupiny organickych kyselin
(karboxylové kyseliny), které jsou ¢astecné nebo zcela neutralizovany. K neutralizaci je
pouzito kovovych iontd Na', Zn®", Li". Obsah kyseliny je nizky (<15 mol. %). Podle
obsahu kyseliny metakrylové, typu pouzitého kovového kationtu a stupné neutralizace je

nabizeno nékolik druhti Surlynti s odliSnymi vlastnostmi.

Pouziti Surlynu je riznorodé. PredevSim je to na obalové materidly, a to jak pro
vSeobecné pouziti, tak i pro potravinarské ucely. Dale se pouziva na vyrobu folii, profila
apod. Zlepseni vlastnosti se dosadhne pomoci nékterych plniv. V poslednich letech jsou
sttedem pozornosti plniva na bazi neupravenych nebo organicky upravenych jila (blizsi
popis jila v kapitole 1.1.3). Vyhoda spociva v pouzitém mnozstvi. Na rozdil od jinych
plnénych termoplastickych kompozitd, kde je obsah plniva fadové v desitkach procent, je
obsah téchto jili mensi nez 7 % pti zachovani podobnych vlastnosti. Z toho vyplyvaji nizsi

energetické naroky na zpracovani t€chto kompozitt.
1.1.2  Polyvinylchlorid (PVC)

PVC je linearni polymer vznikajici polymeraci vinylchloridu. Vysledny polymer ma
v hlavnim fetézci uhlikové atomy, kdy na kazdém druhém atomu je navazany chlor.
Struktura polymeru je amorfni se stupném krystalinity maximalné 10 %. Podle mnozstvi

pouzitého zmékcovadla rozliSujeme dva zakladni typy: tvrzeny typ a meékceny typ.

Pouziti PVC je na folie, desky, tlakové a odpadni trubky z tvrzeného typu. Mékceny typ
se pouziva na folie, profily, hadice, izolace kabelll, impregnace textilu a papiru, ve velkém

méfitku také na podlahoviny.

Pouzitim vhodnych plniv lze dosahnout zlepSeni vlastnosti. Podobné jako u PE

se i u PVC vytvaii smési s riznymi typy jild o velikosti ¢astic fadoveé v nanometrech.
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1.1.3 Nanoplniva na bazi jili

V posledni dobé pritahuje velkou pozornost vyuziti nanokompoziti na bazi
polymer — organicky modifikovany jil. Vychozi surovinou pro piipravu organicky
modifikovanych jild je pfirodni zeolit Montmorillonit (MMT). MMT je vrstveny
hlinitokfemicitan [1]. Vrstva je tvofena dvéma zékladnimi stavebnimi jednotkami:
osmisténnym oxidem hlinitym a Ctyfsténnym oxidem kfemicitym v poméru 1:2.
Nahrazenim trojmocného hliniku Mg*" popfipadé Fe** vznikne v Montmorillonitu
nabojova nerovnovaha, ktera je vyrovnavana vyménnym kladnym iontem Na', popiipadé
K", Ca*", Mg”". K témto parovym iontim jsou orientovany molekuly vody vyskytujici se
v interlamelarnim prostoru (prostoru mezi dvéma vrstvami). Tloustka jednotlivych vrstev
je tadové v nanometrech. Struktura montmorillonitu je znazornéna na Obr. 1. MMT je
znacné hydrofilni. Ve vodé dochazi k pirekonani mezimolekularnich sil plsobicich mezi
jednotlivymi vrstvami a dojde tak k rozptyleni vrstev. K tomu, aby doslo k rozvrstveni jilu

v polymerni matrici, modifikuje se jil organickou latkou.

QD=0 J=sdleny O » =051
@ = Al Mg o= necbsazeny

Obr. 1. Struktura Montmorillonitu
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Typické komercni nanoplnivo je organicky modifikovany montmorillonit (MMT)

s obchodnim oznacenim Cloisite®.
1.1.4 Cloisite®

Organickymi modifikatory jsou kvartérni amoniové soli. Tyto soli jsou iontové
vymeénény za sodik, ktery slouzi v. MMT jako vnéjsi kompenzator nabojové nerovnovahy.
Podle druhu organického modifikatoru je nabizeno nékolik typt modifikovanych jili:
Cloisite® Na', Cloisite® 10A, Cloisite® 15A, Cloisite® 20A, Cloisite® 25A, Cloisite®
30B, Cloisite® 93A. Testované¢ materidly jsou nanokompozity na bazi jilem plnénych

polymerti PVC/Jil a PE/Jil. Typ pouzitych jilt je Cloisite® 20A a Cloisite® 30B.
Cloisite® 204

Cloisite® 20A [2] je modifikovany typ MMT. Jako organicky modifikator je pouzit
dimetyl dihydrogen ,tallow* kvartérni chlorid amonny (2M2HT), kde ,tallow* (T)
oznacuje alifaticky uhlovodik se zastoupenim fetézcli (~65 % C18, ~30 % C16, ~5 %

C14). Struktura je znazornéna na QObr. 2.

T
CH3—I‘\I+—HT
HT

Obr. 2. Struktura 2M2HT
Cloisite® 30B

Cloisite® 30B [3] je modifikovany typ MMT. Zde je modifikdtorem metyl ,,tallow*
bis-2-hydroxyethyl kvartérni chlorid amonny (MT2EtOH). Struktura je znazornéna
na Obr. 3.

CH,CH,0H
CHg—r‘\F—T
CH,CH,OH

Obr. 3. Struktura MT2EtOH
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1.2 Stabilita polyethylenu

I kdyz materidl, ktery bude testovan, je kopolymer PE skyselinou metakrylovou
s obchodnim oznacenim Surlyn, budu se v teoretické ¢asti zabyvat polyethyleny obecné

kviili nedostatku dat tykajicich se stability surlynovych kopolymeril v biotickém prostiedi.

V poslednich letech se stabilitou a moznostmi biologické degradace PE zabyvala fada
autort.. Cilem jejich vyzkumu vSak neni zlepSeni stability materidli ale praveé opak, tedy
moznost biologické degradace. Snahy védci o zvySenou biodegradaci PE vyplyvaji
z pouziti téchto termoplasti. Znacna c¢ast PE a nejen jich je pouzivana na obalové
materialy, které poté, co jsou upotfebeny, konc¢i na skladkach odpadii. Zde by byla jejich
biodegradace velmi Zzadouci. Z tohoto divodu se budu v dal§im textu zabyvat spise

biologickou degradaci nez stabilitou téchto polymert.

Prevazna c¢ast publikovanych praci je zalozena na sledovani zmén, probihajicich
v materidlech, které jsou vystaveny biotickym Ccinitelim. VSeobecné bylo navrzeno,
ze vzorky z HDPE a LDPE jsou lépe biodegradovany poté, co jsou abioticky predupraveny.
Abioticka tiprava zahrnuje bud’ tepelnou oxidaci nebo oxidaci pomoci ultrafialového zareni
poptipad¢ jiné upravy vzorkl. Cilem oxidaci je zvySeni obsahu reaktivnich skupin v PE,
které by mohly byt v biotickych podminkach vystaveny ataklim mikroorganismi. Zmenseni
molekulové hmotnosti a zavedeni reaktivnich skupin (C=0O, OH, COOH) do polymerniho

fetézce se jevi jako nevyhnutelnd podminka pro urychleni biodegradace.
1.2.1 Ocxidace polyethylenu

Zménami, které probihaji v materiadlech pfi fotooxidacich se zabyvali Khabbaz a kol.
[4]. Jejich cilem nebylo jen wur¢it zmény ve struktuie, ale hlavné¢ analyzovat
nizkomolekularni produkty, které vznikaji a migruji z polymerni matrice pii pisobeni UV
zafeni. Zkoumanymi vzorky byly LDPE obsahujici riizné ptisady jako fotoiniciator, skrob
a prooxidant (stearan manganaty + styrenbutadienovy kopolymer). Cisty LDPE byl pouzit
jako kontrolni vzorek. Fotodegradace probihala pti vinové délce 280 — 350 nm po dobu
300 hodin. V pribéhu ozarovani vznikaly nizkomolekularni frakce, které opoustély matrici
polymeru. Jako hlavni produkty byly identifikovany ketony, linearni a rozvétvené alkany,
alkeny, karboxylové kyseliny, alkoholy a estery. Méfenim molekulovych hmotnosti (MH)

bylo zjisténo postupné snizovani molekulovych hmotnosti. U nékterych vzorki bylo



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 13

zpocatku pozorovano mimé zvySeni MH pravdépodobné vlivem zaclenéni kysliku do
fetézcl. Béhem ozareni vznikaly hydroperoxidy, které se vlivem UV zafeni rozpadly na
radikaly. Ty mohly rekombinovat mnoha zplsoby a zapficinit tak prodlouzeni fetézcii. Po
300 hodinach doslo k nejvysSimu snizeni molekulovych hmotnosti u vzorkid obsahujici
fotoiniciator, dale pak u LDPE se smési prooxidantu (PO) a Skrobu, nizs$i snizeni bylo u PE
vzorkll. Z vysledk vyplyva, ze hlavni pfi¢inou degradace je fetézové Stépeni coz je
doprovazeno formaci velkého mnozstvi nizkomolekuldrnich produkti. Méfenim FTIR
spekter se potvrdilo formovani karbonylovych skupin zvySenim absorbance
v odpovidajicich vilnovych délkach. Nejvétsi zvyseni bylo podobné jako v pfedeslém
ptipad¢ u LDPE obsahujici fotoiniciator, dale pak u LDPE obsahujici PO + Skrob a Cisté
PO. U kontrolniho LDPE a u LDPE obsahujici $krob jsou zmény nepatrné. V posledni fadé
meétenim krystali€nosti byly stanoveny vyssi hodnoty krystalického podilu na konci UV

degradace nez na zacatku.

Stejni autofi se ve své dalsi praci [5] zabyvali tepelnou oxidaci LDPE. Slozeni
jednotlivych vzorkl bylo analogické jako v pfedchéazejicim studiu. Vzorky byly oxidovany
pfi teplotach 60 a 100°C po dobu 14 dni. Analyzou tékavych nizkomolekularnich
produkti dospéli ke stejnym zaveérim jak je uvedeno vySe. Hlavnimi produkty,
uvolnujicimi se pii 100 °C, jsou ketony, linearni a rozvétvené alkany, alkeny, karboxylové
kyseliny, alkoholy a estery. Nejvétsi zmeény v molekulovych hmotnostech nastaly u vzorka
obsahujici PO a smés PO se Skrobem a to se vzristajici teplotou. U téchto vzorka bylo
analyzovano také nejvétsi mnozstvi tékavych produktd. FTIR spektra potvrdila trend
zvySovani absorbance v karbonylové oblasti zejména u vzorkd obsahujici PO a smés
PO + skrob. Tento vzrust absorbance byl detekovan hlavné u vzorkii oxidovanych pii
100 °C. Pii 60 °C byly zmény minimalni. Krystalicnost vSech vzorkli byla zvySena
pfi oxidaci za niz$i teploty. Jev byl vysvétlen rozStépenim mezilamelarnich tzv. ,tie
molekul jez uvolnilo vnitini pnuti materidlu a pfispélo tak k lepSimu uspotadani fetézcu.
LDPE obsahujici PO a PO + skrob vykazovaly snizeni molekulovych hmotnosti pfi vyssich
teplotach.

Z vysledkt téchto praci [4, 5] vyplyva, ze jak fotooxidace tak teplotni oxidace probiha
vyhradné radikalovym mechanismem. Zaclenénim prooxidantu nebo fotoiniciatoru

do matrice polymeru ma za nasledek vznik volnych radikali, které reaguji s kyslikem.
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Hlavnimi produkty oxidace jsou peroxidy a hydroperoxidy, které se uCinkem svétla
a tepla rozpadaji na volné radikaly. Ty poté pisobi jako iniciatofi autooxidace PE. Takto
vznikl¢é radikaly se ucastni oxida¢niho mechanismu ktery vede od volnych radikali az
k degrada¢nim produktim jako jsou karboxylové kyseliny, ketony apod. Mozny pribéh

radikalovych reakci je znazornén v Obr. 4.
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Obr. 4. Prabéh oxidacnich reakci v PE

Albertsson a kol. [6] vystavili oxidované vzorky LDPE (viz vyse) ptisobeni bakterie
Arthrobacter paraffineus za icelem zjistit, zda métenim stupné krystalinity a FTIR spekter
lze odlisit abiotickou oxidaci a biotickou degradaci. Z vysledi vyplyva, ze opravdu pfi
abiotické degradaci se zvySuje krystalicky podil a tloustka lamelarnich struktur, kdezto
béhem biologického pilisobeni se krystali¢nost, i tloustka lamel snizuje. Stejné tak FTIR
spektra potvrdila postupné zvySovani obsahu karbonylovych skupin béhem abiotické
degradace a pii biodegradacich dochazelo ke snizovani mnozstvi téchto skupin.
V biotickém prostfedi bylo pozorovano kompletni odstranéni karboxylovych kyselin
s kratkymi fetézci. Degradace téchto kyselin se uskuteciiuje b-oxidaci mastnych kyselin

odstranénim dvojuhlikatého zlomku.
1.2.2 Biodegradace polyethylenu

Yamada-Onodera a kol. ve své praci [7] izolovali druh plisn¢ Penicillium
simplicissimum YK, ktera vyuZzivala PE jako jediny zdroj uhliku pro sviij rast. Polyethylen
byl pted kultivaci foto-oxidovan a nasledn¢ oxidovan roztokem kyseliny dusi¢né. Bylo

zjisténo, ze houba rostla 1épe na foto a chemicky upraveném PE nez na neupraveném
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polymeru. Navic bylo potvrzeno, Ze na miskach s vy$§im obsahem plastu byl pozorovan
lepsi rust. Vysledky prokazaly, ze oxidace plastu pied biologickymi testy ma vliv
na naslednou biodegradaci. Tzn., ze produkované oxidované skupiny v polymeru,

potvrzeno vyzkumem Khabbaze a kol. [4, 5], jsou hlavni faktory zac¢atku biodegradace.

V dalsi praci [8] Yamada-Onodera a kol. studovali dlouhé uhlovodiky s po¢tem atomui
uhliku 20 — 50 v fetézu po jejich vystaveni plisobeni vySe zminéné houby Penicillium
simplicissimum YK. Bylo zjisténo, Ze nejlépe jsou degradovany alkany s 26 uhliky
v fetézci. Podle predpokladd, alkany s vice uhliky byly degradovany hure. V protikladu
s timto tvrzenim je piekvapivé, Ze uhlovodiky s 16 — 20 atomy uhliku v fetézci byly
degradovany htife nez ty s 26 uhliky. ZlepSeni degradace bylo dosazeno pfidanim jiného
substratu jako doplitkového zdroje uhliku. Dalsi zajimavy vysledek je, ze delsi uhlovodiky

ptispivaly Iépe k bunéénému ristu, nez kratsi alkany.

Vliv obsahu kysliku na teplotni oxidaci PE studoval Jakubowicz [9]. Vzorky PE
obsahujici prooxidant (stearan manganaty) byly vystaveny tfem teplotdm 50, 60 a 70 °C.
Podle predpokladii rychlost degradace se zvySovala srostouci teplotou. Obsah kysliku,
pfinejmensim mezi 5 az 20 %, nemél na degradaci vliv. Jakubowicz podrobil
oxidované vzorky (70 °C, 4 tydny) testim biologické rozlozitelnosti v aktivované pade.
Nizkomolekularni produkty tepelné oxidace byly okamzit¢ bioasimilovany. Hodnoty

mineralizace po 160 dnech byly kolem 60 % a i po této dob¢ se zvySovaly.

Bonhomme a kol. ve svém studiu [10] vystavili tepeln¢ oxidovany polyethylen
pusobeni dvéma bakterii Rhodococcus rhodochrous, Nocardia asteroidy a houbé
Cladosporium cladosporoides. FTIR spektra potvrdila trend zvySovani obsahu
oxidovanych skupin. Stejné¢ tak molekulové hmotnosti vykazovaly sniZeni s vyjimkou
vzorkidl oxidovanych pii vyssi teploté. Zde bylo znatelné zvyseni, které vSak po inkubaci
s mikroorganismy zmizelo a distribuce molekulové hmotnosti byla podobna vzorkiim
oxidovanych pfi nizSich teplotdch. Povrchové studie pomoci scanovaci elektronové
mikroskopie (SEM) potvrdily tvorbu biofilmu na povrchu PE. Mikroorganismy se shlukuji

na povrchu, odkud odstranuji nizkomolekularni oxida¢ni produkty ve sviij prospéch.

Podobné Arnaud a kol. [11] pozorovali zmény, které¢ probihaji na povrchu tepelné
a foto oxidovanych vzorkl polyethylenu. Po Sestimési¢ni kultivaci byla pozorovana znacna
eroze povrchu zptsobend biologickymi ucinky mikroorganismil. Arnaud byl presvédcen

tim, ze mikrobidlni extracelularni enzymy jsou schopny rozpoznat a odstranit zpovrchu
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relativné vysokomolekularni karboxylové kyseliny, které nejsou vyluhovatelné ve vode.

Krome rozsahlé bioeroze bylo pozorovano také zmensovani tloustky PE filmu.

Moznostmi biologického rozkladu tepelné oxidovaného LDPE (TO-LDPE) se ve své
praci [12] zabyvali Volke-Sepulveda a kol. TO-LDPE byl vystaven ptisobeni dvou hub
Penicillium pinophilum a Aspergillus niger. Sledovanim stupné krystalinity (K) se potvrdil
mikrobialni rozklad. Z pocatku dochéazelo ke zvySovani, posléze ke snizovani. ZvySovani
K bylo vysvétleno pocatecnim utokem mikroorganismil na amorfni ¢asti fetézcl, coZ mélo
za nasledek zvySeni obsahu lamelarnich struktur. Pozdéjsi sniZeni bylo zplisobeno ttokem
na krystaly s mensi velikosti vyskytujicich se na amorfn¢ — krystalickém rozhrani a tim
doslo ke zvySeni amorfniho podilu. Bylo také zjisténo, ze piidani etanolu
jako kosubstratu, mélo vliv na konecnou krystalinitu. V pfitomnosti etanolu bylo snizeni
K vétsi nez bez n¢j, zejména v piitomnosti Penicillium pinophilum. Jev byl vysvétlen tim,
ze etanol indukoval vznik nespecifického extracelularniho enzymu, jez se podilel
na mineralizaci oxidované¢ho polymerniho fetézce. Snimky z elektronového mikroskopu
potvrdily povrchovou kolonizaci TO-LDPE obéma rody. Sledovanim produkce CO, bylo
posuzovano kone¢né procento odbourani TO-LDPE. V ptipad¢ Penicillium pinophilum
mél vliv na konecnou hodnotu piidavek etanolu. Jeho pfitomnost zpisobila téméf
dvojnasobnou hodnotu konecného odstranéni PE. V pfipad¢ houby Aspergillus niger

pridavek etanolu nemé¢l vliv na mnoZstvi mineralizovaného substratu.

vvvvvv

oxidovan pfti teploté vyssi nez je teplota tani PE. Oxidace v tavenin¢ umoznuje oxidaci
i téch fetézci, které se v polymeru nachazeji v krystalické struktuie, protoze ty maji malou
propustnost ke kysliku a jsou tedy necitlivé k oxidaci pod bodem tani. Oxidace pod bodem
tani je omezena pouze na interlamelarni amorfni faze. Takto tepelné oSetieny PE byl rychle
zchlazen, aby byl vpolymeru zachovan co moznd nejvétsi amorfni podil. Poté
byl vystaven plsobeni houby Phanerochaete chrysosporium po dobu tii mésicl. Stupen
krystalinity byl uren zménami v skupenském teple tani, které je umérné krystalinite.
Pro vzorky tepelné oxidované (150 °C, 120 h) po tiimési¢ni kultivaci tam bylo vyznamné
(az 30%) snizeni skupenského tepla tani. Toto pozoruhodné snizeni krystalické tirovné
potvrzeno snizovani velikosti molekularnich fetézct v disledku tepelného a biologického

osetfeni PE. Infracervenou spektroskopii (FTIR) bylo potvrzeno formovani karbonylovych
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skupin jako pficina tepelné oxidace. V pribchu kultivace nedochazelo vzhledem ke kratké

dob¢ k vyraznym zménam v mnozstvi téchto skupin.

Tepelnou oxidaci PE se zabyval Weiland [14]. Porovnaval oxidaci v peci (56 — 70 °C,
5 dnl) a vkompostech rizného typu, zastoupeny kompostem z domaciho odpadu,
kompostem z dfevniho odpadu a kompostem ze zemédélského odpadu. Kazdy znich
predstavuje rizné dlouhou dobu kompostovaciho cyklu. Chemické kroky oxidace pozaduji
pritomnost aktivnich katalyzatorti, kysliku a pfiméfen¢ vysokou teplotu. Weiland ve své
praci potvrdil, Ze tyto tii podminky nemohou byt splnény za obvyklych kompostovacich
podminek. Vzorky byly PE folie zhotovené z LDPE a LLDPE. Folie obsahovaly oxidacni
katalyzatory na béazi organickych soli Co®" a Mn”". Pomoci FTIR bylo stanovovéno
mnozstvi karbonylovych skupin jako pifimd mira oxidace PE folii. Weiland zjistil,
ze pokud byly PE folie oxidovany v peci, doslo ke zvySeni obsahu karbonylovych skupin,
kdezto pfi tepelné oxidaci ve vSech tiech kompostovacich jednotkach, v nichz byla teplota
priblizné stejna jako v peci, nedoslo ke zvySeni téchto skupin. To bylo vysvétleno tim,
ze oxidacni katalyzatory ztratily v kompostech aktivitu. Ztrata aktivity byla potvrzena
naslednou oxidaci folie (dfive vystavenou ptisobeni kompostu) v peci. Pfi nasledné oxidaci
se jiz nezvySoval obsah karbonylovych skupin. Dalsi pfi¢inou nizké miry oxidace je nizky

parcialni tlak kysliku v kompostech.

Na zakladé predchazejicich vysledki se Weiland ve své dalsi praci [15] zabyval
degradaci téchto folii obsahujici oxidacni katalyzatory v biotickém prostiedi. Folie byly
podrobeny tepelné oxidaci v peci pti 70 °C. Studie byla provedena v riznych podminkach:
na pevném agaru v pritomnosti suspenze vytrust ctyt hub Aspergillus niger, Penicillium
funiculosum, Paecilomyces variotii a Gliocladium virens, dale pak v tfech kompostech
lisici se povahou materiala [14] a vkapalném prosttedi obsahujici suspenzi
mikroorganismti ziskanych z kompostd. V prvni ¢asti byl zkouman rist mikroorganismti na
povrchu tepelné oxidovanych filmi z PE kultivovanych na pevném agaru po dobu péti
tydnt. Riist mikroorganismi se zvySoval se snizujici se molekulovou hmotnosti a dosahl
60% pokryti pro M, 600 — 1500. Povrchy velmi oxidovanych filmi (M, 550 — 900) byly
pfed a po inkubaci trvajici 8 mésici prozkoumavany scanovacim elektronovym
mikroskopem. SEM snimky potvrdily vyraznou povrchovou bioerozi a orientované trhliny
v jednom sméru. Stanovenim molekulové hmotnosti po 150 dnech kultivace na GPC

(gelova permeacni chromatografie) bylo pozorovano vyrazné zvySeni hodnot
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molekulovych hmotnosti. Tento trend byl pozorovan béhem oxidacnich reakci i jinymi
autory [4, 5, 10]. To je dikazem eliminace nizkomolekulovych fetézcli. Navic kiivkami
GPC bylo demonstrovano formovani fetézcti delSich nez na pocatku kultivace. Méteni
krystalového zlomku svym zvySenim potvrdilo eliminaci velmi oxidovanych kratkych
fetézcl nachazejicich se v amorfnich Castech polymeru. IR spektra ukéazala snizovani
karbonylovych skupin, které byly kompenzovany zvySenim mnoZstvi karboxylovych
skupin. To bylo potvrzeno jak pro kultivaci na agaru, tak pro inkubaci v kompostech.
Navic FTIR spektra vzorka inkubovanych v kompostech potvrdily utvafeni primarnich
alkohold. Weiland navrhoval, Ze tyto primarni alkoholy vznikaji mikrobidlni oxidaci
kone¢nych metylovych skupin. Podobné jako u vzorka kultivovanych na pevném agaru,
tak i u vzorkd inkubovanych v kompostech, GPC analyza potvrdila bioasimilaci
nizkomolekularnich fetézcii. Na druhé strané byla potvrzena tvorba delSich fetézci, nez na
zacCatku inkubace pravdépodobné vlivem fetézové kondenzace v nizkém parcidlnim tlaku
kysliku v kompostech. Respirometrickymi méfenimi v pfitomnosti vyluhu z kompostu byla

potvrzena bioasimilace siln¢ oxidovanych nizkomolekularnich fragmenti (M, <1000).

Biodegradaci PE vosku se zabyval Kawai a kol. [16]. PE vosk je nizkomolekularni
polyethylen s hmotnostnim primérem molekulové vahy M,, 1100 — 1300. Po tfitydenni
kultivaci s mikrobidlnim spolec¢enstvi KH-12, bylo sniZzeni hmotnosti vétsi nez 30 %. GPC
analyzou se potvrdil trend zvySovani molekulové hmotnosti vlivem odstranéni kratSich
fetézcl. Kawai vytvofil matematicky model biodegradace PE. Vychdzel ze zékladnich
predpokladii pocatecni oxidace metylovych skupin na konci fetézcl. Ty jsou oxidovany
na alkoholy, dale pres aldehydy az na karboxylové kyseliny. Ty jsou strukturalné podobné
mastnym kyselindm a nésledné podléhaji b-oxidaci. Tim, Ze experimentalni a matematické
vysledky byly ve shod¢, jsou piedpoklady o oxidaci koncovych metylovych skupin

a nasledné b-oxidaci spravné a predstavuji hlavni procesy pro mikrobialni degradaci PE.

V soucasné dobé je publikovano malo praci zabyvajici se degradaci PE ve smési
s nanoplnivy. Bylo nalezeno [17], Ze pii foto a termooxidacich jsou kompozity na bazi
PE/Jil vice oxidovany, coz bylo potvrzeno vétSim zvySenim karbonylovych skupin, nez
u nemodifikovaného PE. Podobné bylo zjisténo [18] Ze nanokompozity maji zpocatku
vys$$i odolnost vii€i zvétravani, ale s postupujicim Casem se snizuje a v kone¢ném métitku
je trvanlivost horsi nez u cistého PE. Navic odolnost vii¢i mikroorganismim se snizuje,

pokud je kompozit predtim abioticky degradovan.
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1.2.3 Biodegradace smési polyethylenu a Skrobu

Kompozitni materialy na bazi PE/Skrob byly vyvinuty za ucelem ziskat materialy, které
by mohly byt lehce biorozlozitelné poté, co prestanou byt pouzivany. Velké mnozstvi
polyalkanti, hlavné PE, je pouzivano v zemédélskych aplikacich [19]. Od téchto materiall
je pozadovano, aby byly stabilni po dobu jejich vyuziti a po uplynuti této doby aby byly

degradovany ptusobenim bud’ UV zafeni nebo mikroorganismul.

Utelem smésic polyethylenu se krobem, popiipadé jinymi biologicky odbouratelnymi
polymery, je ziskat material, ve kterém je plnivo rozptyleno ve form¢ Castecek. Pokud je
takovy material vystaven biologickym ucinkiim, dochazi nejprve k odbourdvani plniva
[20]. Tim vzniknou v polymerni matrici volné prostory (pory), které maji za nasledek
zvySovani aktivniho povrchu materidlu. Pokud je plocha povrchu zvétsena, PE film se

stava vice nachylny vSem typtiim degradace, v¢etné biodegradace [21].

Rada védeckych skupin se zapojila do vyzkumu téchto kompozitnich materiald.
Podobné jako v predchozi kapitole i zde je ¢ast vyzkumu zaméfena na aktivaci
polyethylenu. Riznymi druhy aktivace PE se zabyvala Surdia a kol. [22]. V této praci byla
aktivace polyethylenu provadéna pred smichanim se Skrobem, bud UV ozatovanim,
aktivaci ve smési kyseliny sirové nebo piidanim komplexu étyfmocného ceru (Ce*") jako
fotoiniciatoru. Z PE, ktery obsahoval fotoiniciator, byly namichané smési (PE:Skrob — 2:1).
Smési byly vystavené piisobeni UV zafeni, které by v redlnych aplikacich ptredstavovalo
prirozenou slozku sluneéniho zafeni. Z vysledki vyplyva, e aktivace PE pouzitim Ce**
soli jako fotoiniciatoru, je narozdil od zbyvajicich dvou moznosti efektivnéjsi. Timto
zptsobem aktivace dosSlo k vyraznému sniZeni pevnosti a ke snizeni stupné krystalinity.

Navic tato aktivace je nejblizsi redlnym podminkam.

Taky z vysledi Khabbaze a kol. [4, 5] vyplyva, Ze smési PE se Skrobem jsou vice
nachylné¢ k degradacim nez samotné plasty. Citlivost je jesté vice zvySena, pokud

kompozity obsahuji prooxidant.

Z polyethylenu s ultravysokou molekulovou hmotnosti (UHMW-PE) byly vytvoteny
smési se Skrobem [23]. Filmy z téchto smésic byly umistény do pidy. SEM snimky byly
pozorovany vyznamné morfologické zmény, které se vyskytly nejen ve Skrobové fazi,
ale 1 v PE fazi. Tyto zmény byly potvrzeny i snizenim bodu tani PE. V ¢istém polymeru

nedochézelo k zadnym zménam, z ¢ehoz vyplyva pozitivni vliv Skrobu na degradaci.
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Vzhledem k tomu, Ze $krob je Spatné slucitelny s polymerni matrici, coz ma za nasledek
zhorsené zpracovatelské a mechanické vlastnosti, bylo vyvinuto nékolik technologii, jak
sluGitelnost zvysit. Zuchowska a kol. [24] zkoumali smés LDPE s plastifikovanym
Skrobem. Plastifikace Skrobu byla vykondna pomoci glycerinu. Takto pfipravené smési,
které navic obsahovaly kompaktibilizér, byly vystaveny dvéma prostfedim. V prvni rad¢ to
byly pudni testy, v druhém piipadé se jednalo o mikrobiologicky test pomoci houby
Phanerochaete  chrysosporium. Podle ocekavani rychlost biodegradace, méfena
hmotnostnimi ubytky, byla vyssi s rostoucim obsahem $krobu. Méfenim viskozity PE faze
extrahované ze smési se zjistilo, ze jeji hodnoty maji prevazné klesajici charakter, coz bylo
zpasobeno snizovanim molekulové vahy PE. Nicméné vétveni a tvorba sit€ mezi fetézci
vedla v n€kterych pripadech ke zvyseni viskozity. Z vysledkil vyplyva, Zze mikroorganismy

prispély svou aktivitou k degradaci nejen Skrobu, ale i PE faze ve smésich.

Biodegradaci linearniho nizkohustotniho polyethylenu (LLDPE), roubovaného malein-
anhydridem, ve smésich se Skrobem, se zabyvali Chandra a Rustgi [25]. Takto pfipravené
kompozity podrobili ptidnim testim a testim ptisobeni smésice ¢tyi hub. Navic provedli
testy na absorpci vody. Roubované kompozity vykazovaly nizs$i absorpci vody nez
neroubované smési, pficemz absorpce vody rostla se zvySujicim se obsahem Skrobu.
Pti biodegradacich v piidé bylo zjisténo, Ze pokud byl obsah Skrobu niZsi nez 30 %, pak
degradace probihala pomalu. Az pii vy$§im obsahu Skrobu tam byla vyssi t€¢innost v jeho
odstranéni. Podobnych vysledkd bylo dosaZeno i pfi testech s houbami. AZ pii obsahu
Skrobu nad 30 % bylo vyrazné zvySeni ristu hub na povrchu. Pfi niz§im obsahu je skrob
zapouzdieny v polymerni matrici a je proto t€zce pristupny mikroorganismim. Méfenim
stupné krystali¢nosti po biodegradaci se zjistilo jeho zvySovani, coz bylo pozorovano
i vjiné studii [12]. Béhem degradace byl amorfni podil vystaven utoku mikroorganismi

a z tohoto divodu ziistava v polymerni matrici vice lamelarnich struktur.

Bikiaris a kol. ve své studii [26] zkoumali, zda ma kopolymerace PE s malein-
anhydridem vliv na biodegradaci Skrobu zkompozitu. Z jejich vyzkumu vyplynulo,
ze smésice MA-PE/skrob vykazuji nizs§i degradaci nez smési neroubovaného PE/Skrob.
Avsak z jejich vyzkumu vyvstala otazka, zdali je nizs§i schopnost biodegradace zptisobena
kopolymeraci MA s PE a nebo skutecnosti, ze diky lepSimu rozptylu Skrobu v matrici
polymeru je jeho obsah na povrchu nizsi, protoze pocCatecni degradace Skrobu nastane

pravé na povrchu polymeru.
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1.3 Stabilita polyvinylchloridu

PVC je polymer, ktery je velmi odolny vici biologickému ptsobeni. Jeho odolnost
vyplyva z vysokého obsahu chloru, ktery dava polymeru ochranu pred mikroorganismy.
V této oblasti je publikovano malo praci tykajicich se dané problematiky. VétSina z nich se
zabyva osudem pfisad, které jsou soucasti polymeru. PVC obsahuje rizna zmékcovadla,
stabilizatory a jiné latky. Ty mohou migrovat z polymerni matrice a nasledn¢ mohou byt
degradovany mikroorganismy (zejména zmékCovadla). Zbyly homopolymer ziistava tak
nedotéeny béhem biologického piisobeni, ale mize byt posléze degradovan svételnou

nebo tepelnou energii, protoze postrada vyse zminéné stabilizujici ptisady [27].

Je znamo, Ze pii zvySené teploté se z PVC uvolnuje chlorovodik. Tim za¢ina primarni
degradace polymeru. Ztrata HCI vede k formaci polyenovych sekvenci, které jsou snadno
oxidovatelné radikalovou peroxidaci [28]. Formace konjugovanych dvojnych vazeb byla
taky potvrzena po ozafeni polymerd UV zafenim [29]. Z FTIR spekter bylo zjisténo
zvySeni absorbance ve vinovych délkach odpovidajicich karbonylovym skupinam. Dvojné
vazby a karbonylové skupiny pohlcuji UV zéfeni. Tim se makromolekuly PVC dostanou
do excitovaného stavu (stav molekuly s vyssi energii) a produkuji volné radikaly. Tyto
volné radikaly vedou bud’ k degradaci nebo k sesiténi polymeru. Pribéh degradacnich

reakci je znazornén na Obr. 5.

cl cl " cl
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Obr. 5. Degradace PVC
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Jedno z hojné pouzivanych zmékcovadel v PVC je dioktylftalat (DOP). DOP spolu
s dalsimi zmekcovadly byl podroben piisobeni bakterie Rhodococcus rhodochrous [30].
Bylo zjisténo, ze DOP byl degradovan lépe v pfitomnosti jiného uhlikatého zdroje
jako kosubstratu. Jako kosubstrat byl pouzit hexadekan. Bylo taky zjist¢no, ze v pribéhu
fermentace doSlo ke zvyseni toxicity. Plynovou chromatografii se potvrdila pfitomnost
metabolitll, jez byly pfi¢inou zminéné zvysené toxicity. V ptipadé DOP zvysenou toxicitu
zpisobovala kyselina 2-etyl hexanova. Bakterie nebyly schopny kyselinu dale
metabolizovat a ta zUstavala vreaktorech az do konce experimenti. DOP byl vSak

degradovan nejhiife ze tfi testovanych zmékéovadel.

Osudem zmékcovadel z podlahovin a izolaci kabelu se zabyvali Mersiowsky a kol.
[31]. Pro testy pouzili laboratorni model skladky odpadi. Zjistili, ze kabelové izolace
vykazovaly ztratu zmékcovadel az 40 %, zatimco podlahoviny vykazaly ztratu
zmé&kcovadel maximalng 5 %. Obecné feceno, ztraty zmekcovadel z polymerti mohou byt
zpasobeny jejich tekavosti, extrakci, migraci a pod. Na povrchu polymerti pak mize
probihat jejich biodegradace. Vzhledem k tomu, Zze obsahy zmékcovadel ve vyluhu byly

minimalni, pak biodegradace je hlavni pficinou jejich ubytku.

Podobn¢ jako v ptedeslém piipadé i Bartha a kol. [32] se zabyvali osudem
zmékcovadel z PVC (pivodné pouzit jako balici material) v pidnim prostiedi. Zjistili,
ze vice nez 50 % zmékcovakla DOA (dioktyladipat) bylo degradovano béhem prvniho
meésice pudniho testu. Rychlost ztrat DOP byla nizsi, vSak konecny rozsah biodegradace

byl podobny. Na druhé stran¢ znacné mnozstvi zmekcovadel ziistalo nedegradované.

Studovany byl také vliv biodegradace na difuzi a desorpci dioktylftalatu (DOP) z PVC
[33]. Bylo zjisténo, ze desorpcni rychlost v biotickém prostfedi se fadoveé zvysila.
Z vysledk vyplyva, ze v pritomnosti mikroorganismi dochazi k vy$Sim ztratdm
zmékcovadla z polymeru pravdépodobné tim, ze ony pfispivaji k odstranéni DOP

z povrchu PVC biodegradaci.

Vliv jili na degradaci PVC byl studovan zatim malo. Dosavadni studie byly zaméteny
na tepelnou stabilitu téchto nanokompoziti. Bylo zjisténo [34], ze pfitomnost jil
v polymerni matrici je odpovédna za urychleni rozkladu polymeru v pocate¢nim stupni
degradace. Na druhé stran¢ jil vytvaii na povrchu kryci vrstvu a zabranuje tak na urcitou
dobu uniku té€kavych degradacnich produktd a izoluje polymer od zdroje tepla. Navic

ptitomnost jilu stabilizuje dvojné vazby vznikajici pti tepelné degradaci [17].
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1.4 Biodegradace dalSich polymeri plnénych nanoplnivy

Lehce biologicky rozlozitelné polymery maji fadu nevyhod, ze kterych vyplyva jejich
omezené pouziti. Mechanické vlastnosti a propustnost pro rizné latky, zejména pro vodu,

1ze 1 u téchto polymert zlepsit pfidanim nanoplniv na bazi organicky modifikovanych jil.

Vliv jilt na vlastnosti termoplastického skrobu (TPS) byl studovan v praci Hwan-Mana
[35]. Bylo prokdzano vyrazné zvySeni pevnostnich vlastnosti. Zaroven se snizila

propustnost pro vodni paru.

V dalsi praci [36] byl studovan vliv nanoplniv na biologickou rozlozitelnost
alifatického polyesteru (APES). Tento typ polyesteru je kopolymer pripraveny
polykondenzaci alifatickych glykoli (etylenglykol, 1,4-butandiol) a alifatickych
dikarboxylovych kyselin (kyselina jantarova a adipova). Byly pouzity dva druhy
komercnich plniv Cloisite 10A a Cloisite 30B. U obou bylo pozorovano zvySeni
mechanickych vlastnosti. Pfi testech biorozlozitelnosti v pudé bylo zjisténo, ze obsah jil
ma na biodegradaci negativni vliv. Pii zvySujicim se mnozstvi organicky modifikovaného
jilu dochazelo ke snizovani rychlosti odbouravani plastu. Navic, Cloisite 30B m¢l
na biodegradaci vétsi vliv nez Cloisite 10 A. Jev byl vysvétlen tim, ze Cloisite 30B byl 1épe
rozvrstven v polymerni matrici nez Cloisite 10A. Vzijemna interakce mezi APES
a Cloisite 30B byla vysvétlena vznikem vodikového mistku mezi hydroxylovymi
skupinami v jilu a karbonylovou skupinou v polyesteru. Vznik vodikové vazby mezi timto
typem jilu a jinym polymerem byl taky prokazan [37]. Snizena schopnost biodegradace
byla vysvétlena tim, ze jil brani priniku mikroorganismi a extracelularnich enzymt do
matrice polymeru. Navic podobn¢ jako v predeslém piipadé [35] doSlo ke snizeni
propustnosti pro vodu. Ta byla dalsi pri¢inou snizené schopnosti mikrobialni degradace.
Dochazelo tak k nizsi rychlosti priniku vody do kompozitu a tim k omezeni hydrolyzy,

ktera je zavisla na mnozstvi vody.

V protikladu s pfedchozimi vysledky je skutecnost, ze nanoplniva na bazi jili maji
pozitivni u¢inek na biodegradaci linearniho termoplastického polyesteru polylaktidu (PLA)
[17]. Stejn¢ tak pii biodegradaci kyseliny polyhydroxymaselné byla zaznamenana vyssi
schopnost biodegradability [17]. Pravdépodobné hlinik, ktery je pfitomen ve struktuie

nanoplniva, katalyzoval hydrolyzu esterovych vazeb.
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1.5 Shrnuti

Vzhledem k tomu, ze PVC a PE jsou polymery velmi odolnymi vi¢i mikrobidlnim
ucinktim, je v této oblasti publikovdno malo praci zabyvajicich se jejich biologickou
rozlozitelnosti. Pfevazna cast publikaci se zabyva zménami, které probihaji v upravenych
polymerech po vystaveni biologickym uc€inkiim mikroorganismid. Dals§i ¢ast praci se
zabyva praveé témito Upravami polymert, zejména PE, jejichz vysledkem je oxidovany
plast. Ten by mohl byt v biotickém prostedi 1épe rozlozitelny nez neupraveny polymer

[4,5].

V praktickych aplikacich se pouziva nékolik zpisobil oxidace. Jedna se bud’ o tepelnou
upravu polymeru, poptipadé oxidaci pomoci UV zafeni. Mén¢ Casto se pouziva oxidace ve
smésich kyselin. Cilem uprav je zavedeni okysli¢enych skupin (C=0, OH, COOH)
do polymernich materiald.

Obecné muzeme fici, Ze biologicka rozlozitelnost plasti zavisi na mnoha faktorech.
Kromé¢ vnéjsich faktora (teplota, pH, vlhkost, kyslik, pfitomnost katalyzujicich nebo
inhibujicich latek apod.), jsou rozhodujici i faktory vyplyvajici ze struktury plastl [27].

Dulezité faktory biologické rozlozitelnosti, zavisejicich na struktufe polymeru, mizeme
shrnout do nékolika bod.

- pokud polymery obsahuji strukturalné podobné skupiny jako pfirozené biopolymery, je

u nich vyssi pravdépodobnost mikrobidlni degradace
- polymery sniz§i molekulovou hmotnosti (MH) jsou Iépe rozlozitelné nez polymery

s vy$§i MH — se zvysujici se molekulovou vahou se snizuje rychlost biodegradace
- amorfni Casti polymera jsou prednostné degradované nez krystalicky podil — krystaly

mohou byt degradovany jen na povrchu lamel protoze enzymy nemohou proniknout

do struktury krystalické faze

- Tfetézova ohebnost zvysuje pravdépodobnost biodegradace diky lepsi moznosti formace

komplexu enzym — substrat

- obsah reaktivnich skupin, zejména hydrofilnich zvySuje pravdépodobnost

enzymatickych reakci

- pory ve struktuie zvEtSuji aktivni plochu a tim se zvySuje pravdépodobnost kontaktu
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2 STANOVENI CILU A METODIKA PRACE

Cilem této diplomové prace je posoudit stabilitu nanokompozitnich materiali na bazi
PE/Jil ve vodném aerobnim prostiedi, PVC/Jil ve vodném a plidnim aerobnim prostiedi.
Ugelem préce je zjistit nejen vliv mikroorganismi na material, ale z druhého pohledu také

vliv materialii a jeho komponent na Zivotni prostiedi.

Stabilita materialdi bude hodnocena metodami bézné pouzivanymi k hodnoceni
biologické rozlozitelnosti latek. Metody jsou zaloZeny na principu sledovani spotieby
kysliku manometrickym meéfenim, dale pak na sledovani produkce oxidu uhli¢itého.
Soucasné¢ budou méfeny zmeény koncentrace substratu stanoveny pomoci hmotnostnich
ubytkii materiald.

V dal$i fadé bude stabilita nanokompozitii posuzovana zménami povrchi materiala
pomoci optického mikroskopu. Mozné zmény v molekularni struktute materialu budou
pozorovany FTIR spektroskopii. U né€kterych vzorkli budou stanoveny tahové zkousky

s cilem zjistit vliv biotického prostredi na pevnost v tahu a pomérné prodlouzeni materialu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a roztoky

Chemikalie

Pti laboratornich pokusech byly pouzity chemikalie Cistoty p. a. od firmy Lachema

a. s., Ceska republika, Penta a Fluka

siran hotecnaty heptahydrat, chlorid vapenaty, chlorid Zelezity hexahydrat, siran amonny,
dihydrogenfosforetnan draselny, hydrogenfosforecnan draselny, hydrogenfosfore¢nan
sodny dodekahydrat, kyselina borita, siran zeleznaty heptahydrat, siran zineCnaty
heptahydrat, siran manganany tetrahydrat, siran méd’naty pentahydrat, siran kobaltnaty
heptahydrat, molybdenan amonny tetrahydrat, chlorid rtutnaty, hydroxid sodny, hydroxid
draselny, hydroxid barnaty, chlorid barnaty, kyselina chlorovodikova, hydrogenuhlicitan
draselny, 1% roztok fenolftaleinu, methyloranz, agroperlit, zivné ptidy pro mikrobiologicky

rozbor pady [38].

Roztok biomédia

K pfipravé biomédia bylo pouZito zasobnich roztokl, pfipravenych rozpusténim
nasledujicich chemikalii v 1 litru destilované vody. V biomédiu je zachovan pomer

nutriénich prvkG C: N:P=100:10:1

a) fosfatovy pufr pH=7,5

82g KH,PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny

21,75g K;HPO4 hydrogenfosforecnan draselny

44,7g¢ Na,HPO,.12 H,0O hydrogenfosforecnan sodny dodekhydrat
b) 10g (NH4),SO4 siran amonny
c) 27,5¢ CaCl, chlorid vapenaty
d) 0,25g FeCls.6 H,O chlorid zelezity hexahydrat

e) 22,5¢ MgS04.7 H,O siran hotecnaty heptahydrat
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f) roztok stopovych prvkil

0,75g H3BO; kyselina borita

0,05g (NH4)sM07024.4 H,O  molybdenan amonny tetrahydrat
0,18g CoSO,4 .7 H,O siran kobaltnaty heptahydrat
0,52  MnSO;4 .4 H,O siran manganaty tetrahydrat
0,05g CuSO,4.5 H,O siran méd’naty pentahydrat

0,1 g ZnSO4.7 HO siran zine¢naty heptahydrat

3g FeSO4 .7 H,0O siran zeleznaty heptahydrat

Piiprava biomédia:

Do litrové odmémné bainky bylo naddvkovano 800 ml destilované vody a po 1 ml
zasobnich roztoku c), d), e), f). Dale bylo pfidano 20 ml zasobniho roztoku a) a 5 ml

zasobniho roztoku b). Vse bylo promichano a doplnéno po rysku destilovanou vodou.
3.2 Biologicky material

Aktivovany kal

Aktivovany kal z méstské Cistirny odpadnich vod v Malenovicich, zbaven hrubych
necistot filtraci pres sito, tfikrat dekantovan pitnou vodou, provzdusinovany 24 hodin.
Predchézejici adaptace kalu nebyla provadéna. Pred zahajenim pokusti byla biomasa
odstied&na pii 3000 ot.min" po dobu 10 minut. Po odstranéni supernatantu byla biomasa

suspendovana v biomédiu.

Puda

Biologicky aktivni ptida dfevniho ptivodu, zbavena hrubych frakci presivanim pftes sito.
Vlhkost pudy byla ~54 %. Vodni vyluh mél hodnotu pH 6,9. Mikrobiologickym rozborem
pudy [38] bylo charakterizovano nésledujici mikrobidlni osidleni (vyjadieno v jednotkach
CFU — Colony Forming Units ,,pocet jednotek tvotici kolonie®, vztazeno na gram suché
pidy). Celkovy podet bakterii: 5,5.10° CFU.g”, poget gramnegativnich bakterii: 6,3.10°
CFU.g", celkovy pocet pudnich plisni: 6.10° CFU.g"', aktinomycéty: 5.10° CFU.g".
Celkovy uhlik pidy TC 13,6 %.
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Gramnegativni bakterie a Aktinomycéty predstavuji skupiny mikroorganismi, které

jsou schopny rozkladat organické latky.
3.3 Testované materialy

Dioktylftalat (DOP) — zmékcovadlo PVC, ester kyseliny o-ftalové, (schéma na Obr. 6)

i

C—0—(CH,)5CHs
:: :C0@H97cm

O
Obr. 6. Dioktylftalat

Cloisite® Na' — piirodni nemodifikovany montmorillonit (viz kapitola 1.1.3). Vyrobce

Southern Clay Products Inc, USA

Cloisite® 20A, Cloisite® 30B — organicky modifikované jily (viz kapitola 1.1.4). Vyrobce
Southern Clay Products Inc, USA

Ve spolupraci s Ustavem inZenyrstvi polymerd byly piipraveny neplnéné a organicky
modifikovanymi jily plnéné folie z PE a PVC.

Surlyn 9721 — kopolymer PE vznikajici radikalouvou kopolymeraci ethylenu s kyselinou

metakrylovou. Poté je ¢ast COOH skupin neutralizovana Zn®" ionty. Teplota tani je 92 °C,

struktura surlynu je znazornéna na Obr. 7. Vyrobce DuPont, USA

Surlyn 9721/Cloisite® 20A — smé&s surlynu 9721 a 7% nanoplniva Cloisite® 20A
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Obr. 7. Surlyn 9721
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PVC BUSS 38 — PVC obsahujici 24,2 % zmékcovadla DOP.

Slozeni:

- 735 gsuspenzni PVC (Neralit 652)

242 g zmékcovadlo DOP

PVC BUSS 39 — smés PVC a 10 % nanoplniva Cloisite® 30B (pfepocitano na Cisty

13 g Stabilizator (Lankromark LZB 968)

10 g epoxidovy sojovy olej (Drapex 31)

nemodifikovany jil). Obsah DOP je 24,2 %.

Slozeni:

- 603 g suspenzni PVC (Neralit 652)

- 242 g zmékcovadlo DOP

- 132 gplnivo Cloisite 30 B

- 13 g Stabilizator (Lankromark LZB 968)

- 10 g epoxidovy sojovy olej (Drapex 31)

Tabulka I. Hodnoty CHSK¢; a celkového uhliku vybranych testovanych materiali

Vzorek CHSK¢, [mg Oz.g'l] Celkovy uhlik [%]
Dioktylftalat 2410 73,8
Cloisite® Na" <5 0
Cloisite® 20B 1110 25,9
Cloisite® 30B 660 15,3
PVC BUSS 38 - 38,5
PVC BUSS 39 - 38,1
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3.4 Pristrojové vybaveni

Analytické vahy R 180D, Sartorius GmbH, SRN

Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000A, Shimadzu Corp., Japonsko
Bial BOD 10, JZD agrokombinat SluSovice, CR

Opticky mikroskop Olympus CX 41 RF, Olympus optical Co., LTD., Filipiny
Fotoaparat Olympus CAMEDIA C-3040 ZOOM, Olympus optical Co., LTD., Japosko
Infracerveny spektrometr MATTSON 3000 FTIR spectrometer, Velka Britanie
UV-VIS spektrometr UNICAM UV 500, Thermo Spectonic, Anglie

X-Ray Fluorescence Spectrometer, Elvatech Ltd., Ukrajina

Ptistroj na tahové zkouSky TENSOMETER 2000, Alpha Technologies
Elektromagnetickd michacka MR 1000 Heidolph, SRN

Laboratorni tfepacka Laboratory shaker typ 358 S, Polsko

Centrifuga typ MPW-340, Polsko

Ultrazvukové vana TESLA, Ceska Republika

Vzduchovaci motorek MP1, Chemoprojekt Praha — Satalice, CR

Susarna Memmert model 100, SRN

Bézné laboratorni sklo a vybaveni
3.5 Metody pro hodnoceni stability

K posouzeni stability nanokompozitii bylo vyuzito standardnich testl pro sledovani
biologické rozlozitelnosti latek ve vodném aerobnim prostfedi a modifikované metody
stanoveni biologické rozlozitelnosti v ptidnim prostiedi — Soil Burial Test (zkouska

zahrabani do zeminy).
3.5.1 Stanoveni biochemické spotireby kysliku ve vodném aerobnim prostiedi [39]

Pristroj pro méreni biologické spotieby kysliku (BSK)

Jedna se o pfistroj umoziujici sledovat biochemickou (biologickou) spotfebu kysliku podle
CSN [39]. Princip je zaloZen na sledovani zmény tlaku plynné faze, ke které dochazi
v dusledku prestupu kysliku do respirujici kapalné faze. Méfeni se provadi pomoci pfistroje
BIAL BOD 10. Zakladni ¢asti je deset dvouclennych méfticich jednotek, skladajicich se
vzdy ze dvou cca 150ml lahvicek (mémé a kompenzacni), které pracuji za konstantniho

objemu kapalné¢ i plynné¢ faze. Lahvicky jsou umistény na roStu, ktery umoziuje
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promichavani obsahu lahvicek tfepanim a tim snadnéj$i prechod kysliku z plynné
do kapalné faze. Rost je umistén v temperované lazni (25+1 °C). Lahvicky jsou opatfeny
plastovymi uzavéry s postrannim tubusem a zavzdushovacim ventilem. Postranni tubusy
slouzi k propojeni dvou parovych lahvicek pres sklenénou U-trubici (vlastni manometr).
U-trubice je délena kapilara, ktera je naplnéna manometrickou kapalinou. Ta se pii zméné
tlaku v uzavieném systému posouva a tim vyrovnava tlaky vmémné a v kompenzacni
lahviéce. Do gumového tésniciho krouzku plastového uzavéru je zasunuta sklenéna
zkumavka s otvory (epruventka), ktera obsahuje absorpéni roztok pro sorpci vznikajiciho

CO;. Schéma méfici jednotky je znazornéno na Obr. 8.
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Obr. 8. Schéma méfici jednotky pfistroje BIAL BOD 10
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Postup méieni

Celkovy objem lahvicek je 50 ml. Do mérnych baiiek se davkuje testovany vzorek,
inokulum a na celkovy objem 50 ml se doplni mineralnim médiem (kapitola 3.1.2).
Mineralni médium se ptipravuje z destilované vody nasycené O, provzdusiovanim 24
hodin pfedem. Kompenzac¢ni lahvicky se obvykle plni 49 ml provzdusnované destilované
vody a 1 ml roztoku HgCl, (2,5 gl") pro zajisténi abiotickych podminek. Rozpustny
substrat se davkoval ze zasobniho roztoku. Koncentrace substratu byla 100 mglI’.
Nerozpustny substrat se navazoval piimo do lahvicky. Z nerozpustnych fo6lii byly
vysttizeny zkuSebni téliska 20 x 25 mm a umistény po jedné do lahvicky. V pfedem
stanovenych cCasovych intervalech byly vzorky zlahvi¢ek vyjmuty, umyty destilovanou
vodou a vysuSeny. Poté byly podrobeny dalSim analyzam. Po 60 az 70 dnech bylo

inokulum v lahvi¢ce regenerované piidanim cerstvého aktivovaného kalu.
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Do tésnéni plastovych uzaveéri se zasunou absorpcni zkumavky se 2 — 3 peciCkami
KOH. Poté se uzavéry naSroubuji na lahvicky a pevné dotdhnou. Mérmé lahvicky se
umist'uji do prednich pozic rostu, kompenzaéni do zadnich. Pomoci silikonovych hadicek
se lahvicky propoji s U-manometrem tak, ze mérna lahvicka je propojena s levym délenym
ramenem manometru. Kompenzacni lahvicka je propojena spravym ramenem
U-manometru. Po propojeni vSech lahvicek se nechd pfistroj temperovat. Poté se nastavi
kapalina v manometrech do vychozi polohy a uzaviou se zavzdusnovaci ventily lahvicek.
Pokud se hodnoty neméni, odecte se nulova hodnota. V dalSich zvolenych intervalech se
pak odecitaji priibézné hodnoty BSK. Pokud se kapalina v manometru posune az ke 130

dilku, je tieba systém zavzdusnit.

Vypocty BSK

z odeétenych hodnot v riiznych asech ¢ se vypoéte BSK v jednotkach mg.I”

BSK, =(N- N,)*% (3.1)
kde:

BSKi.ooiioiiiieinn biochemicka spotfeba kysliku v ¢ase ¢ [mg.1™']
N, pocet dilkd v Case ¢

N, pocet dilkti na pocatku pokusu

K prepoctovy koeficient podle fedéni

u testovanych latek je nutno odecist hodnoty slepého pokusu (endogenni respirace),

vzhledem k réiznym navazkam v baice je nutno vysledek prepo¢ist na jednotky mg.g"!

BSKtz[(N'No)' (NSI_NSIO)]ka% (3.2)
kde:

BSKioovioiiiiiin biochemicka spotieba kysliku v Case ¢ [mg.g™']
N, pocet dilkti manometrické stupnice v Case ¢
N, pocet dilkti manometrické stupnice na pocatku pokusu
NSLeeeeereiiieieien, pocet dilklt manometrické stupnice slepého pokusu v Case ¢

NSI0 e eveeeerenraanenn pocet dilklt manometrické stupnice slepého pokusu na pocatku
Koo, prepoctovy koeficient podle fedéni

Vo objem obsahu lahvicky [1]

101 PSRN navazka vzorku [g]
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3.5.2 Metoda sledovani produkce CO, ve vodném aerobnim prostiedi [40]

Mé¥ici aparatura

Jedna se o aparaturu umoznujici sledovat biodegradaci ve vodném prostiedi na zaklad¢
sledovani produkce CO, CSN [40]. Je slozena ze tfi ¢asti, kdy na pocatku je vzduchovaci
motorek. Prvni ¢ast predstavuje Cistici vétev, kde se odstranuje vzdusny oxid uhlicity. Ta je
tvofena Ctyfmi promyvacimi ldhvemi. Prvni a posledni jsou prazdné tedy pojistné lahve.
Druhé ldhev byla Cistici a obsahovala 200 ml SM NaOH. Treti byla indikacni a obsahovala
200 ml 0,05M Ba(OH)s.

Odtud byl vzduch, zbaveny CO,, vhanén do rozvodné lahve, kterd umoziovala rozvod
vzduchu pies regulacni kohouty az do reaktord. Kohouty slouzily k regulaci proudéni
vzduchu na rychlost piiblizng 50 — 100 ml.min™' pro kazdy rektor. Reaktory byly tvofeny
péti tiilitrovymi Erlenmayerovymi batikami v nichZ probihala biodegradace. Celkovy

objem reakéni smési €inil 2,5 1.

Tteti, detek¢éni ¢ast, byla tvofena sadou tii absorbéri pro kazdy reaktor. Prvni byl
pojistny, dalsi dva obsahovaly absorpéni roztok 0,5M NaOH v nichZz se zachytaval
vyprodukovany CO,. Koneénym prvkem byla pojistnd lahev, do které ustil vzduch

z jednotlivych absorbéri.

Soucasti kazdého reaktoru byl tficestny kohout, ktery diky svému pravothlému profilu
umoznoval pfivod vzduchu do reaktoru a zménou polohy odbér reakéni suspenze

z reaktoru za stalého michani. Schéma aparatury je zndzornéno na Obr. 9.
Postup méieni

Do suspenze aktivovaného kalu v reaktorech byly umistény testované materialy.
Vzorky byly pomoci inertniho materidlu zavéseny tak, aby je bylo mozno v prubéhu testu
vyjmout. V pfedem stanovenych ¢asovych intervalech byly zkuSebni téliska vyjimany,

vysuSeny a podrobeny dal§im analyzam.

Princip stanoveni spocival ve zjistovani produkce CO, vyprodukovaného mikrobialni
kulturou pfi rozkladu. Vzorek byl jedinym zdrojem organického uhliku a energie.
Do reaktort byl vhanén vzduch prosty CO,. Kyslik obsazeny ve vzduchu byl castecné
spotfebovan. Piebytek vzduchu sebou unasel vyprodukovany oxid uhli¢ity. CO, byl poté
zachytavan v absorbérech které obsahovaly 30 ml 0,5M NaOH. Tyto byly ve stanovenych
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casovych intervalech ménény a mmnozstvi vyprodukovaného oxidu uhli¢itého bylo

stanoveno titra¢ni metodou.

Z absorbért bylo odebrano 5 ml ¢astecné vycerpaného roztoku NaOH. K nému byly
pridany 3 ml 0,5M BaCl, za Gcelem vysraZeni uhli¢itanu barnatého. Nezreagovany NaOH
byl nasledné titrovan cca 0,2M HCI na indikator fenolftalein do odbarveni. Mnozstvi CO,
bylo vypocitano podle rovnice (3.7). Pfesna koncentrace HCI byla stanovena standardizaci

na roztok 1M KHCOj; na indikator methyloranz.

Probihajici reakce

CO; + 2NaOH 3%® Na,CO; + H,O (3.3)
Na,CO; +BaCl, %® BaCOs; + 2 NaCl (3.4)
NaOH + HCI ¥%® NaCl + H,O 3.5
Vypoclty produkce CO,

teoretické mnozstvi oxidu uhli¢itého uvolnéného uplnou oxidaci organického uhliku

obsazen¢ho ve vzorku — bylo stanoveno z hodnot celkového uhliku pevného vzorku

(TC) na pocatku pokusu
Th _ TCvz.poé (3 6)
o M huhhk .
kde:
Theozeovvieviniiinnnn teoretické mnozstvi CO, vzniklé uplnou oxidaci [mol.g"]
TCozpoteeevevemeninnnnnn. celkovy uhlik pevného vzorku na pocatku [g.g']

Mtk e eeeeeennneen, molarni hmotnost uhliku [g.mol'l]
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mnozstvi vyprodukovaného oxidu uhli¢itého

x X X 0
Nco, = L Vvaor % naorr - Crict a1 7 a0 H (3.7)
2 VNaOHW 1]
kde:
NCO2e et eeeeeeeeenennennnnn latkové mnozstvi zachyceného CO, [mol]
VNaOH: « v vvvvennennnnaannns objem NaOH v absorbéru [1]
CNAOH « ++ e vvvrennnreeeennns koncentrace NaOH v absorbéru [mol.l'l]
VHCL e e, spotfeba odmérného roztoku HCI pfi titraci [1]
CHCle v+ v verrrrnnennennannns koncentrace odmérného roztoku HCI [mol.1"]
VNGOH fitre e oo eerennnnnnnn objem NaOH odebrany k titraci [1]
procento rozkladu substratu z hlediska bilance CO,
n =N
DCO — ( CO,vzorek CO,sl. pokus ) XIOO (3.8)
: Theo, *m
kde:
Dconerviiiiiiiiiiiin, procento rozkladu z hlediska bilance CO, [%]
NCO2yz0rcke e vvveereeeenns mnozstvi CO, vyprodukované mineralizaci substratu [mol]
nCOx pokus- - - - - -+e--- - ... MNozstvi CO, vyprodukované slepym pokusem [mol]
ThCOg..eieeiiiiann . teoreticka produkce CO, [mol. g'l]

11 navazka vzorku v reaktoru [g]
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3.5.4 Sledovani stability ve vodném prostredi: variace Zahn-Welensova testu

Jedna se o metodu, ktera se bézné pouziva ke sledovani biodegradace ve vodném
prostiedi podle normy [41]. Aparatura pro sledovéani je slozena ze Sesti dvoulitrovych
délicich nadob. Ty byly provzdusiovany zespodu vzduchovymi cerpadly. Proudéni
vzduchu zaroveni promichavalo suspenzi aktivovaného kalu. Vzorky byly vnadobach
zavéSeny pomoci inertniho materialu a v ¢asovych intervalech vyjimany pro stanoveni

dal$ich analyz (viz kapitola 3.6). Schéma aparatury je znazornéno na Obr. 10.

terpadlo

veorel
smér proudénd
vzduchu
real-énd
suspenze

Dq regulatnd vertil

Obr. 10. Aparatura pro sledovani stability ve vodném prostiedi
3.5.5 Sledovani stability kompozitii v ptidnim prostredi

K posouzeni stability material v pfitomnosti ptidnich mikroorganisma slouzi padni
reaktor. Skladba reaktoru byla navrzena podle Rizzarelliho a kol. [42]. Kromé sledovani
zmén hmotnosti material a FTIR spekter je stézejni metodou v tomto piipadé sledovani

tahovych vlastnosti materiala.
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Pidni reaktor se sklada z né€kolika vrstev. Spodni vrstvu predstavuje prazdny prostor
(vzduchova mezera), ktery umoznuje rozvod vzduchu pod celou plochu reaktoru. Dale
nasleduje rost z inertniho materialu, ktery slouzi jako nosny prvek. Na rostu je sit’ka, ktera
brani propadavani vyssich vrstev. Prvni sypnou vrstvou je smés perlitu a vody. Dalsi
vrstvou je smés pudy a drcen¢ho perlitu s vodou. Ptda je prekryta sitkou. Posledni, tfeti
sypnou vrstvou je opét smes perlitu s destilovanou vodou. Pudni reaktor je prekryty folii
z inertniho materialu, kterd brani nadmérnému vypafovani vody. Perlit slouzi k udrzovani

vlhkosti a k lepSimu provzdusiovani ptidy. Schéma reaktoru je znazornéno na Obr. 11.

Provzdusiovani pady je zabezpeceno vzduchovacim motorkem. Vzduch je vhanén
do reaktoru pies vodni promyvacku, kde se zvlhéuje. Pida je provzdusiovana
ve dvouhodinovych intervalech po patnacti minutach. Horni vrstva perlitu se pravideln¢
(cca 1x za tyden) zvlhéuje stiickou s destilovanou vodou (cca 200 ml), aby se tak zabranilo

ztrat€ vody odvétravanim. Pidni testy probihaly pfi teploté 25+1 °C.

Do stfedni vrstvy smési pudy s perlitem byly ulozeny vzorky PVC. Vzorky mély
podobu zkusebnich télisek ur¢enych k tahovym zkouskam [43]. Na konci testd byly vzorky

umyty destilovanou vodou a vysuseny (viz kapitola 3.6). Poté byly podrobeny analyzam.

A - vzduchovaci motorek
B - pojistna lahev

C - promyvaci lahey

D - rozvod vzduchu

E - vzduchova mezera

F - rost

G - §it’

H - perlit + voda

I - puda+ perlit + voda
J - vzorek

K - PE folie

}
&
4'11 Am i

Obr. 11. Schéma pidniho reaktoru
SloZeni vrstev reaktoru

Spodni a vrchni vrstva perlitu (na obrazku vrstva H) byla tvofena 650 g perlitu, pro kazkou
vrstvu, ktery byl smichan s vodou v poméru perlit:voda — 1:2. Vrstva smési puidy s perlitem
byla tvofena 8 kg pudy (blizsi popis kapitola 3.2.2) a 650 g perlitu zvlhcenym 650 ml
destilované vody. Vzorky byly umistény tak aby vrstva pod a nad vzorkem byla minimalné

4 cm. Horizontalni vzdalenost mezi jednotlivymi télisky byla miniméalné 1 cm
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3.5.6 Abiotické testy

Abiotické testy byly provedeny za ucelem sledovani abiotického rozkladu neplnénych
a jily naplnénych fo6lii zPE a PVC. Testy byly provedeny v destilované vodé
a v suspenzi mrtvého aktivovaného kalu. U PVC f6lii byl test hlavné zaméten na zjisténi
vlivu nezivého prostiedi na migraci zmékcovadel z filmt. Test byl proveden ve 250ml
Erlenmayerovych bankach, vnichz bylo nadavkovano 200 ml pfislusného média
(destilovana voda, suspenze mrtvého kalu). Suspenze mrtvého kalu byla pfipravena tak,
7e ke 200 ml suspenze o su§ing 0,5 g byly pfidany 3 ml roztoku HgClL (2,5 g.l™).
Do kazdé Erlenmayerovy baiiky byl vlozen vzorek 30 x 35 mm. Banky byly umistény
na tfepaCce s kontinualnim provozem. Z Erlenmayerovych ban€k, v nichz probihal
abioticky test PVC fo6lii, bylo v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech odebirano 10 ml

vyluhu pro spektrometrickou analyzu v UV-VIS oblasti.
3.6 Laboratorni postupy a analyzy

Stanoveni susiny aktivovaného kalu

Stanoveni se provadi vakuovou filtraci 10 ml suspenze aktivovaného kalu (AK) pies
predem zvéazeny filtraéni papir (o ploiné hmotnosti 85 g.m?) a to tfikrat vedle sebe. Poté
byl vysusen ptfi teploté 105 °C do konstantni hmotnosti a po vychladnuti v exikatoru

zvazen na analytickych vahach. Susina AK byla vyjadiena rozdilem hmotnosti v g.1".

Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanovou metodou CHSK ¢,:

Metoda je zaloZena na oxidaci organickych latek obsazenych ve vzorku dichromanem
draselnym v prostfedi kyseliny sirové pii dvouhodinovém varu. Oxidace je katalyzovana
stiibrnymi ionty a probihd v nadbytku oxida¢niho c¢inidla. Mnozstvi dichromanu
draselného, ktery byl spotiebovan na oxidaci organickych latek, se stanovi odmérnou

analyzou — titraci odmérnym roztokem siranu diamonno-zeleznatého na indikator ferroin.

Stanoveni organického uhliku v kapalném vzorku

Pro stanoveni celkového a organického uhliku byl pouZzit analyzator uhliku Shimadzu
TOC 5000A. Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) je dano rozdilem celkového

uhliku (TC) a anorganického uhliku (IC). Princip stanoveni TC je zalozen na oxidaci
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veSkerého uhliku ze vzorku ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pii 670 °C
v proudu kysliku. Vznikly CO; je veden do NDIR detektoru (Non-disperse infrared
detector), kde signal vznikajici absorpci pfislusné vinové délky je registrovan jako plocha
piku pfimo umérna koncentraci TC ve vzorku. Pii stanoveni IC je vzorek davkovan
v proudu kysliku na inertni nosic¢ s kyselinou fosforecnou, kde dochazi k vytésnéni CO,.

Detekéni koncovka je shodna jako u stanoveni celkového uhliku.

Stanoveni celkového uhliku v pevném vzorku

Obsah celkového uhliku (TC) v pevném vzorku byl stanoven na pfidavném zatfizeni
SSM 5000A (Solid Sample Modul). Na keramickou lodi¢ku bylo navazeno 50 — 100 mg
vzorku. Vzorek byl spalen v proudu kysliku v zihaci trubici pti 900 °C (katalyzator Co3;O4
+Pt). Vznikajici CO, byl detekovdn na NDIR. Vysledky jsou uvedeny v % TC

ve vysuseném vzorku.

Méyeni pH
Po nakalibrovani pH metru, s uzitim dvou tlumivych roztokti s hodnotou pH nizsi

a vyssi nez je pH métfeného vzorku, byla za stdlého michani stanovena hodnota pH vzorku.

Stanoveni pH piidy

Do Erlenmayerovy banky se navazi 20 g pudy, pfida se 50 ml roztoku 0,2M KCl
a rozmicha se sklenénou tyCinkou. Za 24 hodin se suspenze piefiltruje pres fidky filtracni

papir a zmé&fi se hodnota pH.

Mikrobiologicky rozbor pitdy[38]

Mikrobiologicky rozbor pludy byl stanovovan ve vyluhu pidy do sterilniho
suspendacniho roztoku. Nasledovalo desetinné fedéni vyluhu pomoci sterilnich zkumavek
s fyziologickym roztokem az do tadu 10°. Na predem piipravené zivné pidy, které svym
sloZzenim podporovaly vzdy rist jen vybranych skupin mikroorganismi, byla zao¢kovana
desetina mililitru z ptislusného fedéni a rozetiena zahnutou sklenénou tyc¢inkou. Kultivace
mikroorganismi probihala pti 25+1 °C. Po pfedem stanovené dob¢ byly spocitany kolonie
bakterii, které béhem kultivace vyrostly na zivnych pudach. Pfi mikrobiologickém rozboru

je nutno dodrzovat zéklady aseptické prace.
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SuSeni testovanych télisek

Testované folie byly v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech vyjimany z reakéniho
prostiedi, umyty destilovanou vodou a vysuSeny v exikatoru pii laboratorni teploté

do konstantni hmotnosti.

Mé¥eni infracervenych spekter

Infracervena spektra vzorkili byla méfena pomoci infracerveného spektrometru
MATTSON 3000 pii vinoétech 400 — 4000 em™. Princip je zalozen na absorpci energie
infraterveného zafeni latkami ve vlnovych délkach odpovidajicich rotacné vibra¢nimu

chvéni vazeb ptfitomnych v dané latce.

Méveni UV-VIS spekter

Spektra v ultrafialové a viditelné oblasti zafeni byla meéfena pomoci UV-VIS
spektrometru UNICAM UV 500 ve vinovych délkach 200 — 900 nm. Podobné jako
v predchozim pfipadé je princip zalozen na absorpci zafeni charakterickymi skupinami
a vazbami v piisluSnych vilnovych délkdch v UV oblasti. Ve viditelné oblasti spektra

absorbuji zbarvené latky v odpovidajicich vinovych délkach.

Rentgenovd fluorescencni spektroskopie

Jedna se o metodu, kterd umoziuje elementarni analyzu vzorka. Spektra byly pofizeny
pomoci pfistroje X-Ray Fluorescence Spectrometer. Princip: atomy jsou zasazeny fotony
nebo vysokoenergetickymi elektrony. Dochazi tak k vyrazeni elektrond z vnitinich slupek
a nasledné k sérii elektronovych prechodii provazenych emisi X-fotond, které jsou

charakteristické pro jednotlivé prvky.

Povrchova mikroskopie

Snimky povrchli materialti byly pofizeny pomoci optické mikroskopu Olympus CX 41
RF a digitalniho fotoaparatu Olympus Camedia C-3040 ZOOM. Pouzité zvétSeni bylo
200krat. Vzorek byl umistén na pocitaci komtrku Cyrus II, kterd ma ve stéedni casti vyryty
zatezy, jez lze vyuzit jako métitko. Zakladni linie je po 200 mm a pomocné linie po 50 mm

a 100 mn.
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Mé¥eni tahovych vlastnosti materialii

Zkousky byly provedeny podle normy [43]. Podstata spocivd vtom, ze téleso
definovaného tvaru (Obr. 12.) je protahovano ve sméru podélné osy konstantni rychlosti do
okamziku, kdy dojde k poruseni télesa, poptipadé kdy je dosazeno zvolenych hodnot napéti

v tahu nebo protazeni (pomérné prodlouzeni).

Mez pevnosti v tahu Sy je maximalni napéti v tahu, plsobici na zkusebni t¢leso béhem

zkousky. Vyjadiuje se v Pascalech [MPa].

Pomérné prodlouzeni pri pretrzeni eg je zvétSeni délky vztazené na pocatecni métenou

délku pti odpovidajicim napéti v tahu pfi pretrzeni. Vyjadiuje se v procentech.

L2

L3

T\

L1

y il
Ry

Obr. 12. Tvar zkuSebniho télesa — typ 5

Rozmery zkusebniho telesa:

L1 — sitka z(Zené rovnobézné ¢asti 6 + 0,4 mm

L2 — celkova délka 115 mm
L3 — pocatecni vzdalenost Celisti 80+ 5 mm
L4 — pocatecni méfena délka 25+ 0,25 mm

Z PVC folii byly vyseknuty v podélném a piicném sméru vzdy po Sestnacti kusech
zkuSebnich télisek. Osm télisek bylo podrobeno piidnim testim a osm télisek slouzilo jako
srovnavaci vzorky. K méfeni byl pouzit stroj TENSOMETER 2000 od firmy Alpha
Technologies. Pred vlastni tahovou zkouSkou byla na digitdlnim tloustkoméru zméfena

tiikrat tloustka vzorku. Jejich pramér byl podkladem pro automatické vyhodnoceni dat.

Zkusebni télisko bylo umisténo do celisti stroje. K t€lisku byl pfipnuty extensiometr,

ktery slouzi k méteni pomeérného prodlouzeni. Zakladni vzdalenost Celisti extensiometru
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byla 25 mm. Rychlost zkousky byla 100 mm.min™, zkouska probihala do pietrzeni t&liska.
Od kazdého druhu materidlu bylo tahovym testiim podrobeno pét zkuSebnich téles.

Vysledky byly po péti méfenich vyhodnoceny automaticky pomoci softwaru stroje.
3.7 Praktické provedeni pokusi

Pokusy Bial I — Bial III byly zaméfeny na sledovani biologické spotfeby kysliku (BSK)
nanoplniv a zmékcovadla. Pokusy probihaly na pfistroji Bial BOD 10, kdy do mémych
lahvic¢ek bylo davkovano biomédium, aktivovany kal a substrat. Suspenze aktivovaného
kalu byla davkovana ze zasobni suspenze. Celkovy objem lahvicek je 50 ml, pficemz se
davkuje 40 ml biomédia, 5 ml zasobni suspenze aktivované¢ho kalu a 5 ml zasobniho
roztoku substratu. Pokud je jako substrat pouzita nerozpustna latka, pak se tato navazuje

ptimo do lahvicky a davkuje se 45 ml biomédia.

Na analytickych vahach bylo navazeno 5 — 7 mg sypkych jili pfimo do lahvicek. Pak
se davkovalo biomédium a zasobni suspenze aktivovaného kalu. Zmékcovadlo DOP bylo
navazeno na kruhové michadlo a vlozeno do lahvicky. Poté se nadavkovalo 45 ml
biomédia a lahvicka se vlozZila na deset minut do UZ-vany. Diky ultrazvuku dojde
k dokonalé dispergaci olejové latky. Po této dobé se lahvicka vynda a provede se inokulace

aktivovanym kalem.

Do dvou lahvicek se slepym pokusem bylo davkovano 45 ml biomédia a 5 ml zasobni
suspenze aktivovaného kalu. Soucasné¢ do dvou lahvicek byla davkovana jako substrat
srovnavaci latka o znamé biologické rozlozitelnosti. V tomto piipad¢ se jednalo o benzoan

sodny. Ten slouZi ke kontrole aktivity kalu.

Koncentrace substratu byla 100 mg.I”', u navazek je nutno koncentraci piepoéitat
na aktualni hmotnost testované latky v baiice. SuSina aktivovaného kalu v lahvickach byla

50 — 100 mg.I"". U pokusu Bial III byla koncentrace jili desetinisobna.

U pokusu Bial IV — Bial VI byla pfiprava analogicka jako v pfedchozim ptipadé, jen
s rozdilem, ze z folii byly vystfizeny testovaci vzorky o rozmérech 20 x 25 mm. Tato
téliska byla vlozena po jednom do mémé lahvicky. Pti pokusech Bial IV — Bial VI byly
kromé hodnot BSK zaznamenavany i hmotnostni ubytky jednotlivych folii. Kazda folie
byla testovana 4krat vedle sebe (u pokusu Bial VI 3krat vedle sebe), pficemz k analyzam

byla otvirana vzdy jen jedna lahvicka s danou folii. V pribéhu meéteni byly lahvicky
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v piiblizné ctrnactidennich intervalech otvirany, folie byly vysuSeny a zvazeny, zaroven
byly pofizeny povrchové snimky a infraervena spektra. Pii pokusu Bial VI byly testované
folie pred vlastnim stanoveni vystaveny tepelné oxidaci v peci pii 50 °C po dobu 180 hodin
[5, 9, 14]. U pokusu Bial IV a Bial V bylo po 70 dnech inokulum regenerované piidanim
Cerstvého aktivovaného kalu. Jednotlivé lahvicky byly otevieny, a bylo odebrano 5 ml
suspenze. Ze zasobni suspenze pripravené v biomédiu bylo nazpét pipetovano 5 ml zasobni
suspenze aktivovaného kalu. Susina AK v zasobni suspenzi byla cca 500 mg.I'. Podobng

u pokusu Bial VI bylo inokulum regenerované po 60 dnech.

Pokus VII byl zaméfen na sledovani produkce oxidu uhli¢itého vznikajiciho
pii mikrobialnim rozkladu testovanych latek. PVC folie byly pred vlastnim pokusem
chemicky oxidovany luhovanim ve 200 ml kyseliny sirové pH 3 a hydroxidu sodném
pH 10 po dobu 100 hodin. Poté¢ byl vyluh vpraven spolu se vzorky do jednotlivych
reaktord. Experiment probihal v péti tfilitrovych Erlenmayerovych banikach (kapitola
3.5.2). Celkovy objem suspenze aktivovaného kalu €inil 2,5 1. Do reaktort bylo davkovéano
2200 ml mineralniho biomédia, 200 ml vyluhu a 100 ml zasobni suspenze aktivovaného
kalu (AK). Zasobni suspenze aktivovaného kalu byla pfipravena z odstiedéného AK
nasledné dispergovaném v minerdlnim biomédiu. Prvni reaktor byl bez substratu
a predstavoval slepy pokus (endogenni respiraci). Misto 200 ml vyluhu se davkovalo 200
ml biomédia. Do dalSich reaktori byly pomoci inertniho materiald zavéSeny vzdy tii
testovaci télesa z PVC folii o rozméru 30 x 35 mm. SuSina aktivovaného kalu v reaktorech

&inila 100 mg.1"". Koncentrace substratu je dana vahou zkusebnich tlisek cca 150 mg.I™".

V tydennich intervalech byly ménény absorpcni roztoky NaOH a mnozstvi zachyceného
CO; bylo stanoveno titracni metodou. Pfiblizné jednou za dva tydny byly vzorky z reaktort
vyjmuty, vysuSeny, zvazeny a podrobeny dal$im analyzam. (povrchova mikroskopie, FTIR

spektra).

Pokus VIII byl zaméfen na sledovani stability PE folii v aerobnim vodném prostredi.
Sledovani stability PE bylo provadéno v Sesti délicich nadobach (kapitola 3.5.3)
o celkovém objemu suspenze aktivovaného kalu 2 litry. Do délicich nadob bylo davkovano
1900 ml mineralniho média, 100 ml zasobni suspenze aktivované¢ho kalu (centrifugovan
a dispergovan v biomédiu). Susina v reaktoru byla 0,5 gI'. Z PE folii byly vystiizeny
testovaci téliska o rozméru 30 x 35 mm a umistnény po tiech do reaktorti. Vzorky byly

zavéSeny pomoci inertniho materidlu. Pfed vlastnim zahdjenim experimentu byla jedna
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sada testovacich télisek tepelné oxidovana pii 50 °C po dobu 330 hodin (sada ptedstavuje
Ctyfi vzorky neplnéné a Ctyfi vzorky jilem naplnéné folie). Zbylé dveé sady byly podrobeny
chemické oxidaci v kyseliné a zasadé, podobné jako v predeslém piipade, po dobu 280
hodin. Jedno télisko kazdého materidlu bylo uloZeno na vzduchu pfi laboratorni teploté
jako srovnavaci vzorek. V pribéhu pokusu byly vzorky zreaktorl vyjimany, vysuSeny

a podrobeny dal$im analyzam.

Cilem pokusu IX bylo zjisténi stability materialt z PVC v pidnim prostfedi (kapitola
3.5.4). Do pudy byly ulozeny tii sady télisek ve tvaru oboustranné lopatky (Obr. 12.). Jedna
sada predstavovala 16 télisek neplnéné a 16 télisek organicky modifikovanym jilem plnéné
PVC folie, vzdy osm télisek vyseknutych v podélném a osm v pficném sméru folie.
Na zacatku pokusu byly stanoveny pocatecni tahové zkouSky. Paralelné byly tfi sady
vzorkl ulozeny na vzduchu jako srovnavaci. Po Sesti tydnech byla z reaktoru vyjmuta prvni
sada a spolu sjednou srovnavaci sadou podrobena tahovym zkouskam. Zaroven byly
u vzorkl, podrobenych piidnimu testu, stanoveny hmotnostni ubytky. Zbylé dvé sady
zustaly v ptidnim prostiedi nadale.

Veskeré hodnoty byly zpracovany tabelarné 1 graficky pomoci pocitacovych programi
Word a Excel. Vzhledem k velkému mnoZstvi dat bylo zvoleno piehlednéjsi déleni kapitol

na vysledkovou a diskusni Cast.
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4 VYSLEDKOVA CAST

Soucasti vysledkové c¢asti jsou tabulky vstupnich a vystupnich parametrt, grafy
popisujici Casovou zavislost primérnych hodnot biologické spotieby kysliku, produkce
oxidu uhli¢itého, procentudlni odstranéni podle CO,. Déle vysledkova cast obsahuje grafy
procentudlniho odstranéni hmotnosti substratu a procentudlniho odstranéni hmotnosti
dioktylftalatu (DOP). Dale jsou soucasti této kapitoly vysledky tahovych zkousek, FTIR
spektra a povrchové snimky folii. Legenda k tabulkam a vysvétlivky ke grafiim a zkratkam

jsou uvedeny na zacatku vysledkové ¢asti poptipadé v poznamkach pod tabulkami.

Legenda k tabulkdam pro vstupni a vystupni hodnoty

Hmotnost ............... hmotnost substratu v bance [mg]
Hmotnostyog.............. pocatecni hmotnost folie [mg]
Hmotnostken.eeoveen..... kone¢na hmotnost folie [mg]

TOC 06 cwvvevnenenennenn hodnota TOC na po¢atku pokusu [mg.1"]

TOCkon «vvvveeevrnnnnnn hodnota TOC na konci pokusu [mg.1""]

PHpog v ovevii hodnota pH na poc¢atku pokusu

PHikon: - evemeeniniinininne hodnota pH na konci pokusu
SuSinapeg.....vevvennnnnn hodnota susiny inokula na pocatku pokusu [mg.l'l]
SUSINARen. v evevenennenn hodnota susiny inokula na konci pokusu [mg.1"]
CHSKcrevvvniveeenn hodnota chemické spotteby kysliku [mg.g™”]

S ] maximalni hodnota biologické spotieby kysliku [mg.g™']
Hage e veeneneneeieenen lagova faze [den]

DM veeiiiiii, ubytek hmotnosti folie [%]

Dpop.vvvviviiiiiiiinn, ubytek hmotnosti zmékc&ovadla dioktylftalatu [%]
SnCOs.evvvii, kumulativni produkce CO, na konci pokusu [mmol]
Thcozeowiveiaiiiaiaiain, teoreticka produkce CO, [mmol]
Dcogeveiviiiiiiieiiiie procento rozkladu na zékladé produkce CO; [%]
SMeeeerieeniie et pevnost v tahu [Mpa]

BB pomérné prodlouzeni [%]

POd...i i, zkuSebni téleso vyseknuté v podélném sméru folie

piié zkuSebni téleso vyseknuté v pricném sméru folie
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SAeeeiii smérodatna odchylka

1 pramérné hodnoty

SLp.iiiiiiie endogenni respirace

BS..o Benzoan sodny

C30B..cooviiiiiiinn, Cloisite 30B

DOP......ccoceviiiiiinns Dioktylftalat

C20A....ccoiiiinn, Cloisite 20A

CNa ..o, Cloisite Na"

PE-S.. Kopolymer Surlyn 9721
PE-SC20A............ Kopolymer Surlyn 9721 + 7 % Cloisite 20A
PVC.....o Polyvinylchlorid (PVC BUSS 38)

PVC C30B............... Polyvinylchlorid + 10 % Cloisite 30B (PVC BUSS 39)
PH3. ., chemicka oxidace v kyselin¢ sirové pH 3
pH10............oo. chemicka oxidace v hydroxidu sodném pH 10
TO. o tepelna oxidace pti 50 °C

Vétsina experimentl nebyla ukoncena a stale probiha. Z tohoto ditvodu je konecnymi

hodnotami mysleno naposledy stanovené hodnoty.
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Pokus Bial I — Biologicka stabilita nanoplniva Cloisite 30B a biologicka rozlozitelnost

zmékcovadla DOP ve vodném aerobnim prostiedi

Tabulka II. Hodnoty sledovanych parametri biologického rozkladu — pokus Bial 1

Parametry Slp. | SLp. | BS BS | C30B | C30B | C30B | DOP | DOP | DOP

Délka testu [den] 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70

Hmotnost [mg] - - 103,6"]103,6"| 65 | 53 | 52 | 58 | 56 | 53

TOC,o: [mg1"] | 6,78 | 6,78 | 63.48 | 6348 | - - - - - -

TOCkon[mg1'] | 11,69 | 7,01 | 7,69 | 4,93 - - - - - -

pHpoc 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5

PHkon 17 7,17 | 71,38 | 7,39 | 7,11 | 7,13 | 7,61 | 7,37 | 7,35 | 7,36

SuSinape [mgl'] | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 312 | 31,2 | 31,2 | 312 | 31.2

Suinay, [mg.I"] | 24 20 29 27 - - - | 265 | 29,1 | 289
CHSK ¢, [mg.g™'] - - 119657 119657 | 660 | 660 | 660 | 2410 | 2410 | 2410
BSK ax [mg.g'] - - 908 | 960 | 186 | 166 - 940 | 1609 | 1091
BSK;/CHSK ¢, | - - 046”049 | 028 | 025 - 0,39 | 0,67 | 045

tiog [den] - - 0 0 146 | 30 - 3,75 | 3,75 | 3,75

D koncentrace benzoanu sodného v lahvidce [mg.l'l]
2 teoreticka spotfeba kysliku TSK [mg.g™]
) BSKa/ TSK

200

160

=
N
o

BSK [mg.I?]
o
o

0 10 20 30 40 50 60 70
t[den]
—O— Slepy pokus —0— Benzoan sodny —A— Cloisite 30B —— DOP

Obr. 13. O celkova BSK — pokus Bial |
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Obr. 14. O substratova BSK jilu Cloisite 30B
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t [den]

Obr. 15. O substratova BSK zmékcovadla dioktylftalatu

U pozice ¢. 5 — 7 (Cloisite 30B) nebyla stanovena kone¢na suSina kvili zbytkovému
obsahu organicky modifikovaného jilu v batikach. Z tohoto diivodu nebyla konecna susina

stanovovana ani u dalSich pokust s jilovym substratem.
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Pokus Bial II — Biologicka stabilita nanoplniv Cloisite 20A a Cloisite Na™ ve vodném

aerobnim prostredi

Tabulka III. Hodnoty sledovanych parametri biologického rozkladu — pokus Bial 11

Parametry Sl.p. | Skp. BS BS | C20A | C20A | C20A | CNa’ | CNa’ | CNa®

Délka testu [den] 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70

Hmotnost [mg] - - 1103,6"]103,6"| 55 | 53 | 55 | 64 | 57 | 54

TOCpo: [mg1"] | 6,85 | 6,85 | 62,95 | 62,98 | - - - - - -

TOCkon[mg1'] | 6,15 | 5,66 | 4,44 | 548 - - - - - -

pHpoc 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5

PHkon 718 | 717 | 7,32 | 7,31 | 7,19 | 8,07 | 7,35 | 7,17 | 7,13 | 7,14

SuSinape [mg.l'l] 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2 | 31,2

Sudinag, [mgl'] | 21 25 28 26 - - . - . .

CHSK(, [mgg'] | - - 119657 [1965” | 1110 | 1110 | 1110 | <5 <5 <5
BSKna [mg.g"'] - - 954 | 949 | 53 63 98 0 0 0
BSK nax/CHSK ¢ - - 1049V | 048" | 0,05 | 0,06 | 0,09 - - -
tiag [den] - - 0 0 7,6 4,7 4,7 - - -
160
140
_120
S 100
E g0
X
fc/g 60
20 } '
0F
0 10 20 30 40 50 60 70
t [den]
—O— Slepy pokus —0— Benzoan sodny —<— Cloisite 20A Cloisite Na+

Obr. 16. @ celkova BSK — pokus Bial 11

V dal$im textu nejsou uvadény vysvétlivky k indextim v tabulkach — jsou totozné jako v Tabulce II.
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BSK [mg.g?]

0 10 20 30 40 50 60 70
t [den]

Obr. 17. O substratova BSK jilu Cloisite 20A

Pokus Bial III — Biologicka stabilita nanoplniv Cloisite 20A a Cloisite 30B v aerobnim

vodném prostiedi — desetindsobna koncentrace substratu

Tabulka IV. Hodnoty sledovanych parametri biologického rozkladu — pokus Bial III

Parametry Slp. | SLp. | BS BS | C20A | C20A | C20A | C30B | C30B | C30B

Délka testu [den] 78 78 78 78 78 78 78 78 78 78

Hmotnost [mg] - - 1 98,6"” | 986" | 524 | 53,3 | 50,5 | 51,1 | 52,1 | 493

TOC,o: [mg1"] | 6,59 | 6,59 | 62,8 | 62,8 - - - - - -

TOCion[mg.l'] | 5,54 | 5,16 | 491 | 4,88 - - - - - -

pHpos 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5

PHion 705 | 7,15 | 741 | 7,39 | 7,15 | 7,15 7,1 7,61 | 7,64 | 10,4

Suginay.: [mg.l"] | 66,2 | 662 | 66,2 | 662 | 662 | 662 | 662 | 662 | 662 | 662

Sudinage, [mg.l"'] | 39 43 54 51 - - - - - .

CHSK¢, [mgg'] | - - 119657 [1965” | 1110 | 1110 | 1110 | 660 | 660 | 660
BSKmux [mg.g”'] - - 890 | 910 | 11 16 21 | 133 | 127 -
BSK;u/CHSK¢: | - - 1045 ]046” | 001 | 0,01 | 002 | 02 | 0,19 -

tiq [den] - - 0 0 21 | 57 | 55 | 14 | 15 -
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80

Obr. 18. @ celkova BSK — pokus Bial III
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Obr. 19. O substratova BSK jilu Cloisite 20A (10x)
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Obr. 20. @ substratova BSK jilu Cloisite 30B (10x)
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Pokus Bial IV +V — Stabilita PE a PVC f6lii ve vodném aerobnim prostredi
Tabulka V. Hodnoty sledovanych parametrti biologického rozkladu — pokus Bial IV
Parametry | Slp. | Slp. |PE-S|PE-S|PE-S|PE-S PE-5|PE-SIPE-SIPE-S
C20A | C20A | C20A | C20A
Délka testu [den] 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Hmotnost,,: [mg] - - 24,05 | 25,85 | 24,27 | 24,57 | 56,54 | 52,58 | 51,88 | 57,31
Hmotnosty,, [mg] - - 24,04 - - - 56,66 - - -
pHpos 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Susinape [mg.l'l] 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6
BSKuy [mg.g'] - - 98 16 5 - 62 13 4 19
Diw [%] - - 0 - - - 0 _ ] )
Tabulka VI. Hodnoty sledovanych parametrii biologického rozkladu — pokus Bial V
Parametry BS BS | PVC | PVC | PVC | PVC PVC | PVC | PVC | PVE
C30B | C30B | C30B | C30B
Délka testu [den] 90 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Hmotnostye: [mg] | 97,27 | 97,2 | 55,25 | 52,99 | 53,58 | 57,88 | 61,22 | 63,08 | 58,99 | 60,66
Hmotnosty,, [mg] - - 50,35 - - - 54,41 - - -
pHpos 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
SuSinape [mg.l'l] 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6 | 100,6
BSK,ux [mg.g'] | 816 | 869 | 127 | 106 | 115 | 111 | 133 | 97 | 115 | 154
Di [%] - - | 8,87 - - - 2| - - .
Dpop [%] - - 36,65 - - - 45,97 - - -
te [den] 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1
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Pokusy Bial IV a Bial V byly provadény soucasné. Z tohoto ditvodu byly u Bialu IV dvé
pozice obsazeny slepym pokusem a u Bialu V byly dvé pozice obsazeny srovnavaci latkou
benzoanem sodnym. Pozice 3 a 7 byly pravidelné otvirany a u vzorkll byly stanovovany
hmotnostni ubytky. Kvili vysokym hodnotam BSK u pokusu Bial IV nebyly hodnoty pozic

3 a7 pocitany do primeéru.

Vzhledem k tomu, Ze pokusy stale probihaji, nebyla proto stanovena konecna suSina
a hodnota pH. Po 70 dnech bylo inokulum regenerované ptidanim cerstvého aktivovaného

kalu.
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—O— Slepy pokus —o— Benzoan sodny PE-S —A— PE- S C20A

Obr. 21. O celkova BSK — pokus Bial IV
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Obr. 22. @ celkova BSK — pokus Bial V
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Obr. 25. Ubytek hmotnosti zm&k&ovadla DOP z PVC folii
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Pokus Bial VI — Stabilita PVC {6lii ve vodném aerobnim prostiedi — predchazejici tepelna

oxidace PVC f6lii (50 °C, 180 hodin)

Tabulka VII. Hodnoty sledovanych parametrti biologického rozkladu — pokus Bial VI

Parametry Sl.p. | SLp. BS BS | PVC | PVC | PVC PVC | PVC ] PVE
C30B | C30B | C30B
Délka testu [den] | 56 56 56 56 56 56 56 56 56 56
Hmotnost, [mg] | - - 197,74"197,74V | 77,87 | 77,51 | 74,81 | 77,83 | 82,98 | 89,90
Hmotnosty,, [mg] - - - - 72,93 - - 70,54 - -
PHopoc 75 | 75 | 15 | 75 | 15 | 75 | 15 | 75 | 15 | 75
Susinay,: [mg.I"] | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6 | 107,6
BSKuy [mg.g'] - - 907 | 902 | 91 78 78 | 125 | 123 | 118
Dy [%] - - - - 6,34 - - 9,37 - -
Dpop [%] - - - - 2621 - - 38,7 - -
tiag [den] - - 0 0 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1

Podobn¢ jako u pokust Bial IV a Bial V i zde probih4 experiment nadéle a proto nebyla

stanovena kone¢na susina a konec¢na hodnota pH.
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Obr. 26. O celkova BSK — pokus Bial VI
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Obr. 27. @ substratova BSK tepelné oxidovanych PVC folii
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Obr. 28. Ubytek hmotnosti tepelné oxidovanych PVC f6lii
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Obr. 29. Ubytek hmotnosti DOP z tepeln& oxidovanych PVC f6lii
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Pokus VII — Posouzeni stability PVC f6lii na zaklad¢ produkce CO, — ptedchazejici

chemicka oxidace folii v kyselém a zasaditém prostredi

Tabulka VIII. Hodnoty sledovanych parametri biologického rozkladu — pokus VII

Slepy PVC PVC PVC C30B | PVC C30B
Sledované parametry
pokus pH 3 pH 10 pH 3 pH 10
Délka testu [den] 68 68 68 68 68
Sncoz [mmol] - 2,53 2,09 1,99 2,68
Thcoz [mmol] - 10,81 11,50 12,09 12,35
Dcoa [%] - 23,35 18,19 16,51 21,74
pHpos 7,54 7,52 7,54 7,51 7,56
pHion 7,26 7,18 7,24 7,35 7,12
Susinaye: [mg.1"] 98,6 98,6 98,6 98,6 98,6
Hmotnostpe: [mg] - 337,6 359,1 381,4 389,5
Hmotnostyon [mg] - 310,34 330,04 339,97 348,98
Dum [%0] - 8,07 8,09 10,86 10,4
Dpop [%] - 33,37 33,44 49,38 47,29
tiag [den] - 2 2 4,5 2,5

15

produkce CO,[mmol]

0 10 20 30 40 50 60 70
t [den]

—O— Slepy pokus —0—PVCpH3 —%— PVCpH 10
—A— PVCC30BpH3 —o— PVCC30BpH10

Obr. 30. Kumulativni produkce CO,
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0 10 20 30 40 50 60 70
t [den]

—o— PVCpH3 —%— PVC pH 10 —A— PVC C30B pH3 —o— PVC C30B pH 10

Obr. 31. Procentualni odstranéni podle Dco,

100 ox
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—0—PVCpH3 ——PVCpH10 —A— PVC C30B pH3 —o— PVC C30B pH 10

Obr. 32. Ubytek hmotnosti chemicky oxidovanych PVC folii

vahovy Gbytek
po chemické oxidaci

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t [den]
—0—PVCpH3 —<— PVCpH10 —A— PVC C30B pH3 —o— PVC C30B pH 10

Obr. 33. Ubytek hmotnosti DOP z chemicky oxidovanych PVC folii

Na Obr. 32. a 33. je do doby pokusu zahrnuta i chemicka oxidace 100 hodin, kdy byly

vzorky luhovany v kyselin¢ a zasade¢.
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Pokus VIII — Posouzeni stability PE folii ve vodném aerobnim prostiedi — predchazejici

tepelna a chemicka oxidace PE folii

Tabulka IX. Hodnoty sledovanych parametri biologického rozkladu — pokus VIII

Sledované parametry PEoS PEes PEeS PEeS PcEz(;: PCEZ(;:
TO C20ATO| pH3 pH 10 pH 3 pH 10
Délka testu [den] 42 42 42 42 42
pHpoc 7,52 7,53 7,51 7,52 7,56 7,51
SuSinapes [mg.1"] 453,5 453,5 453,5 453,5 453,5 453,5
Hmotnostp,: [mg] 117,39 281,05 119,39 110,76 274,88 289,82
Hmotnostgon [mg] 117,68 282,43 119,32 110,83 274,99 289,98
Pokus IX — Posouzeni stability PVC f6lii v ptidnim prostiedi (Sada I)
Tabulka X. Hodnoty sledovanych parametrii biologického rozkladu — pokus IX
Sledované parametry PVCpod PVCpi PVC C30B,oq | PVC C30Bpi¢
Délka testu [den] 42 42 42 42
SmMpozs = sd [MPa] 24,37+ 1,43 20,59 +£2.74 24,74 + 3,16 20,34 + 1,12
€Bpoc £ 5d [%] 165,68 + 24,35 | 146,46 + 25,18 | 78,00 + 12,32 | 104,64 + 22,51
SmMkon = sd [MPa] 25,38 £ 1,20 21,35+ 1,15 29,02 +2,96 22,99 £ 215
€3kon + sd [%0] 190,34 + 13,75 | 155,96 + 22,46 | 64,94+ 13,96 | 89,98 +21,51
Hmotnostpe [g] 5,58250 4,78742
Hmotnostyen [g] 5,44874 4,57936
Dum [%] 2,40 4,35
Dpop [%] 9,90 17,96
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Tabulka XI. Tahové vlastnosti srovnavacich t¢les (abiotické podminky) — pokus IX
Sledované parametry PVCpod PVCpie PVC C30Boq | PVC C30B¢
Délka testu [den] 42 42 42 42
Smpoe = sd [MPa] 24,37 £ 1,43 20,59 + 2,74 24,74 + 3,16 20,34 + 1,12
€8poc £ 5d [%] 165,68 + 24,35 | 146,46 + 25,18 | 78,00 + 12,32 | 104,64 + 22,51
SMkon = sd [MPa] 22,93 +0,89 22,12+ 1,49 23,94+ 1,43 19,78 + 0,50
€3kon + sd [%0] 165,38 £12,94 | 171,80 + 18,03 | 71,52+9,81 | 124,98 £ 16,78

Pokus X — Posouzeni stability PE a PVC f6lii v abiotickém prostiedi

Tabulka XII. Sledované parametry abiotického rozkladu v destilované vodé

Sledované parametry PE-S PE - S C20A PVC PVC C30B
Délka testu [den] 35 35 35 35
Hmotnost,.: [mg] 40,85 92,87 88,00 110,52
Hmotnosty,, [mg] 40,82 92,88 87,84 110,07

Duwm [%] - - 0,18 0,41
Dpop [%] - - 0,75 1,68

Tabulka XIII. Sledované parametry abiotického rozkladu v suspenzi mrtvého kalu

Sledované parametry PE-S PE - S C20A PVC PVC C30B
Délka testu [den] 35 35 35 35
Hmotnost,o: [mg] 36,57 107,49 88,07 115,15
Hmotnosty,, [mg] 36,71 107,65 87,64 114,12

Dum [%] - - 0,49 0,89
Dpop [%] - - 2,02 3,69
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FTIR spektra

Vzhledem ke skutecnosti, ze spektra materiald (PE, PVC) vykazovala stejné

charakteristické rysy pii vSech pokusech, jsou ukadzky spektrer zafazeny na konec

vysledkové casti.

Surlynové f6lie na zacatku a v pritbehu testd stability v aerobnim vodném prostiedi

90

~ [ee]
o o
’&
3
1
2
=
Ve
=
“_:
-
P
I

(2]
o
T
B
Thoe
™.

a
o
T
T

N
o
T

transmitance [%]

w
o
T

N
o
T

10 | v I

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
vinoéet [cm™]

—— PE- S nazacatku PE- S po 90 dnech

Obr. 34. FTIR spektra PE — S folie
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PVC f6lie na zacatku a v pritbe¢hu testi stability v aerobnim vodném prostiedi
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Tabulka XIV. Absorp¢ni oblasti charakteristickych skupin

vinoget [cm™] skupina vinoget [cm™'] skupina vlnoget [cm™'] skupina
3650-3100 O-H 1700-1500 C=C 1465-1455 CH,
2950-285 C-H 1780-1680 C=0 1445-1325 C-H
2420-2300 vzdusny CO, 1650-1640 O-H (H,0) 1280-1200 c-0

Povrchova mikroskopie

200 mMm
Obr. 38. PE — S na zacatku testu

200 mm

Obr. 40. PE — S C20A na zacatku testu

200 mm

Obr. 39. PE — S po 90 dnech testu

200
Obr. 41. PE — S C20A po 90 dnech testu
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200 200 mn

Obr. 42. PVC na zacatku testu Obr. 43. PVC po 90 dnech testu

200 mn 200mn |
Obr. 44. PVC C30B na zacatku testu Obr. 45. PVC C30B po 90 dnech testu

Obr. 46. PVC v priib¢hu testu Obr. 47. PVC C30B v prab¢hu testu



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 66

5 DISKUSNI CAST

5.1 Biologicka stabilita nanoplniv a rozlozitelnost zmékcéovadla DOP

Pokusy Bial I — Bial III byly zaméfeny na sledovani stability nanoplniv Cloisite Na',
Cloisite 20A, Cloisite 30B a biologické rozlozitelnosti zmékcovadla dioktylftalatu (DOP)

ve vodném aerobnim prostedi na zdkladé sledovani biologické spotfeby kysliku (BSK).

Cloisite 30B je organicky modifikovany jil. Tento jil je znacné hydrofobni coz je
zptsobeno pravé organickym podilem. Cloisite 30B obsahuje 30 % modifikatoru metyl
Htallow*  bis-2-hydroxyethyl kvartérni chlorid amonny (MT2EtOH). Struktura je
znazornéna na Obr. 3. Ztéto skuteCnosti vyplyva Spatnd dispergace jilu ve vodném
prostiedi. Behem 70denniho testu byla pozorovana spotieba kysliku, kterd se pohybovala
kolem 160 mg.g'1 (Obr. 14.). Pomér BSK,,.x/CHSK ¢, byl cca 0,25 z ¢ehoz mlzeme vyvodit
zaveér, ze organicky modifikitor MT2EtOH byl castecné rozkladan. Na Obr. 13. je
znazornéna celkovd BSK. Za povsSimnuti stoji skutecnost, ze kiivka celkové BSK u jilu
Cloisite 30B se dlouhou dobu, az 28 dntl, pohybuje pod kiivkou BSK endogenni respirace.
Tento jev muZe byt zplsoben inhibicnim ¢i dokonce toxickym vlivem organického
modifikatoru MT2EtOH jez je obsazen v jilu Cloisite 30B. Pouzitymi modifikatory jsou
kvartérni amoniové soli, které jsou pro mikroorganismy toxické. I kdyz v tomto piipadé
nejsou tyto soli ve vodé rozpustné, miize byt jejich castecna hydrofilita zpisobena OH

skupinami, které se vyskytuji ve strukture modifikatoru pouzitém v jilu Cloisite 30B.

Vzhledem ke skutecnosti, Ze hodnoty celkové BSK jilu Cloisite 30B se pohybovaly
témer na urovni endogenni respirace, byly pii pokusu Bial III pouzity desetindsobné
koncentrace jild. Na Obr. 20. vidime o substratovou BSK. Po 78 dnech byla hodnota
substratové BSK 130 mg.g’l. Pomér BSK;,/CHSK¢, byl 0,2. Navic i na konci testu
vykazovala kiivka BSK stale rostouci tendenci. Prvnich 15 dni testu se projevil podobné
jako u pokusu Bial I toxicky ucinek jilu Cloisite 30B. Vzhledem k tomu, Ze hodnoty BSK
a BSK;,.x/CHSK; jilu Cloisite 30B nabyvaly u pokusu Bial I a Bial III podobnych hodnot,
muzeme konstatovat, Ze organicky modifikator, pouzity v tomto druhu jilu, je opravdu
castecné biologicky rozkladan. Na Obr. 49. je porovnani BSK pokust Bial I — Bial III. Je
patrné, ze u obou dvou se projevila lagova faze, ale jinak nema rostouci koncentrace

pravdépodobné vyrazny vliv na prubéh BSK.
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Biologicky rozklad organického podilu byl také prokazan FTIR spektrroskopii. Na Obr.
48. je spektrum jilu Cloisite 30B pfed a po testu stability. Na obrazku je vidét vyrazné
zvyseni transmitance v oblasti 2950 — 2850 cm’, coz mizeme piifadit C—H vazbam.

K dalsi zméné doslo v oblasti kolem 1460 cm'l, ktera odpovida snizeni obsahu CH, skupin.
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—— Cloisite 30B na zac¢atku Cloisite 30B na konci

Obr. 48. FTIR spektra plniva Cloisite 30B

U jilu Cloisite 20A byla zaznamenana u pokusu Bial I po 70 dnech testu primérna
substratova BSK 70 mg.g'. Pomér BSKum./CHSK¢ byl 0,06. Z vysledki vyplyva,
ze organicky modifikator pouzit vjilu Cloisite 20A je latkou biologicky rezistentni.
Vysledky mohou byt zna¢né zkresleny, protoze kiivka celkové BSK (Obr. 16.) se

pohybovala slabé nad trovni endogenni respirace, coz mohlo byt v ramci chyby stanoveni.

Pii pokusu Bial III byly podobné¢ jako u jilu Cloisite 30B pouzity desetinasobné
koncentrace jilu Cloisite 20A. Na Obr. 18. je zndzornéna celkova BSK jila. Celkova BSK
jilu Cloisite 20A se i vtomto piipadé pohybovala nad trovni endogenni respirace.
Primérma substratova BSK byla po 78 dnech testu 15 mg.g"', pomér BSK . /CHSK¢, je
0,01. Z vysledki mizeme vyvodit zaver, ze organicky podil v jilu Cloisite 20A (2M2HT
Obr. 2.) je velmi stabilni ve vodném aerobnim prostiedi. Na Obr. 49. je porovnani
substratovych BSK obou typt jilii ptfi pokusech Bial I — Bial III. Z obrazku je patrné, ze
zvySujici se koncentrace jilu Cloisite 20A ma vliv na maximalni hodnoty substratové BSK.
Se zvySujici se koncentraci klesaji hodnoty BSK.x. Tento jev muize byt zplsoben

inhibi¢nim tc¢inkem jilu Cloisite 20A.
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U jilu Cloisite Na" nebyla podle predpokladu pozorovana spotieba kysliku, vzhledem
k tomu, Ze se jedna o nemodifikovany jil. Jil byl testovan zejména hlavn¢ kvili zjisténi
vlivu jilu na mikroorganismy. V priibéhu testu nebyl pozorovan zadny vliv jilu Cloisite Na"
na inokulum aktivovaného kalu. Z tohoto vysledku muzeme usoudit, Ze pozorované
hodnoty substratové BSK u modifikovanych jili jsou skutecné pfi¢inou castecného
biologického rozkladu organického podilu jilu, zejména v ptipad¢ jilu Cloisite 30B. Stejn¢

tak toxicky ucinek tohoto jilu je zptisoben modifikdtorem MT2EtOH.

Zmekcovadlo dioktylftalat bylo béhem testu dobie biologicky rozkladano. Po 70 dnech
testu se primémé hodnoty BSK (Obr. 15.) pohybovaly kolem 1200 mg.g”". Navic kiivka
vykazovala 1 na konci testu stale rostouci charakter. Z poc¢atku testu se projevila lagova
faze cca 4 dny. Pomér BSK,.x/CHSK ¢, byl 0,5. Vzhledem k tomu, Ze u srovnavaci latky
benzoanu sodného se hodnoty BSK,../TSK pohybovaly také kolem 0,5, mizeme

dioktylftalat zatadit mezi latky dobte biologicky rozlozitelné.

V tabulce XV. je porovnani hodnot BSK,.x, CHSK¢; a jejich vzajemného poméru.
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Obr. 49. @ substratova BSK jilii pii pokusech Bial I — Bial III

Tabulka XV. Porovnani hodnot u pokust Bial I — Bial III

Sledované parametry DOP C 20A C 20A 10x C30B C 30B 10x
BSKinax [mg.g '] 1200 70 15 160 130
CHSKc; [mg.g™'] 2410 1110 1110 660 660

Lagova faze [den] 3,7 6 5 28 15
BSKinax/CHSK ¢ 0,5 0,06 0,01 0,25 0,2
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5.2 Biologicka stabilita surlynovych folii

Pokus Bial IV byl zaméten na sledovani stability neupravenych PE — S {6lii ve vodném

aerobnim prostiedi na zaklad¢ sledovani biologické spotieby kysliku.

Po 90 dnech testu nebyla u PE — S a PE — S C20A f6lie pozorovana biologicka spotieba
kysliku. Hodnoty které byly naméfeny (Obr. 21.) jsou velmi nizké a pohybuji se na Grovni
endogenni respirace. Zaroven nebyly zaznamenany hmotnostni ubytky jednotlivych folii.
Spise naopak, u PE — S C20A f6lie bylo pozorovano mirné navySeni hmotnosti. Tento jev
mohl byt zpiisoben vlivem biomédia (nepatrné navyseni hmotnosti bude diskutovano nize).
Z téchto vysledkii mizeme prozatim usoudit, Ze PE — S a PE — S C20A f6lie jsou stabilni
ve vodném aerobnim prostiedi. AvSak 90 dnt testu je velmi kratkd doba pro testovani
stability téchto materiali. Je tieba podotknout, ze pokusy probihaji nadale. V prib&hu testu
byla provedena kontrola aktivity inokula a poté bylo provedeno oZziveni novou kulturou
(regenerace inokula) aktivovaného kalu z COV. Tato regenerace se projevila navysenim
primémych hodnot celkové BSK na Obr. 21. V pribéhu testi byla métena FTIR spektra
(Obr. 34. a 35.) a zaroven byla provadéna mikroskopie povrchi materialti (Obr. 38— 41.).

Po 90 dnech nebyly pozorovany zadné zmeény na povrchu folii ani v FTIR spektrech.

Pii pokusu VIII byla sledovana stabilita neplnénych a plnénych surlynovych folii
ve vodném aerobnim prostiedi, pficemz folie byly pied vlastnim testem tepeln¢ a chemicky
oxidovany. Po 42 dnech testu nebyly u oxidovanych surlynovych fo6lii pozorovany zadné
zmény jak v FTIR spektrech, tak na povrchu materiali. Ve vSech testech v biotickém
prostfedi doSlo u PE — S a PE — S C20A {6lii k nepatrnému navySeni hmotnosti az 0 0,3 %.
Ke stejnému navySeni dosSlo i u pokusu Bial IV. Je znamo, Ze surlynové kopolymery
mohou absorbovat vodu, coZ se projevi v FTIR spektru v oblasti 1620, 1565 a 1536 cm’
[44]. Ve spektrech, které byly méteny, nebyly zddné¢ zmény v této oblasti zaznamenany.
Také vzhledem k tomu, Ze t€lesa byla den susSena v exikatoru pfi laboratorni teploté, se
nedomnivam, Ze by zvySeni hmotnosti bylo zpisobeno vodou. Vzhledem k tomu,
ze veSkeré pokusy probihaji v roztoku biomédia, které je tvofeno mnoha solemi, mize byt
navySeni hmotnosti zplisobeno pravé biomédiem, respektivé nékterymi prvky, které se
mohou sorbovat do surlynovych f6lii. Po vysuSeni vody mohou vykrystalizovat v matrici
polymeru a tim nepatrmé zvysit hmotnost testovacich télisek. Navic surlynové kopolymery

obsahuji COOH skupiny. Césteéné jsou zneutralizované Zn”>" ionty p¥imo z vyroby. Aviak
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¢ast jich zGstava nezneutralizovanych. V roztoku biomédia jsou i zinecnaté ionty, které by

déale mohly reagovat s COOH skupinami a zvySovat tak hmotnost polymert.

Vysledky abiotickych testi bylo potvrzeno, ze v prostfedi destilované vody
nedochazelo ke zvySovani hmotnosti, kdezto v suspenzi mrtvého aktivovaného kalu bylo
navySeni hmotnosti pozorovano. Suspenze mrtvého AK byla pfipravovana také v roztoku
biomédia. Rentgenovou fluorescencni spektroskopii byla potvrzena pfitomnost zinku
v PE — S f6liich a zinku, kiemiku, hliniku a Zeleza v PE — S C20A f6liich. Tyto prvky byly
ve foliich pfitomny i na zacatku testii. Vzhledem ke skutecnosti, Zze u vzorki v biotickém
prosttedi nebyla prokazana pritomnost jinych kovl, jez jsou pfitomny v biomédiu, pak
zvySeni hmotnosti je pravdépodobné zpiisobeno navazanim Zn®* iontd z biomédia.
U vzorku z abiotického prosttedi byly navic zjistény stopy rtuti. Z téchto vysledkid mtizeme
usoudit, ze v abiotickém prostfedi mize byt navyseni hmotnosti zpiisobeno rtuti, ovSem
v biotickém prostfedi neni rtut’ pfitomna a zvySeni hmotnosti bylo taktéZ pozorovano.
Domnivame se tedy, Ze nariist hmotnosti je pravdépodobné zplsobenou neutralizaci
COOH skupin zinkem. I kdyZ tyto zavéry jsou vzhledem ke kratkodobosti testl predc¢asné

a je zapottebi dalsich analyz pro jejich potvrzeni ¢i vyvraceni.
5.3 Biologicka stabilita PVC folii

Pokusy Bial V a Bial VI byly zamétfeny na sledovani stability PVC f6lii ve vodném
aerobnim prostiedi na zakladé biologické spotfeby kysliku. Pti pokusu Bial V byly pouzity
neupravené PVC folie, u pokusu Bial VI byly pouzity tepelné oxidované PVC folie.

Pti pokusu Bial V byla pozorovana stabilita obou typt PVC f6lii. Béhem testu byla
pozorovana vyrazna spotfeba kysliku. Na Obr. 23. je znazornéna substratova BSK PVC
folii. Po 90 dnech testu prim&ma BSK doséhla u PVC folie 115 mg.g™'; u PVC C30B folie
125 mg.g'. Na Obr. 24. jsou zaznamenany hmotnostni ubytky jednotlivych folii a na
Obr. 25. jsou znazornény hmotnostni ubytky pfepocteny na hmotnost zmékcovadla DOP,
protoze ztrdty na hmotnosti jsou snejvetsi pravdépodobnosti zpiisobeny praveé ztratou
zmékcovadla dioktylftalatu. Z Obr. 23. je patrné, Ze plnéna PVC folie vykazuje vyssi
hodnoty BSK nez neplnéna PVC folie. Podobn¢ z Obr. 24. a 25. mizeme vidét, ze vyssi
hmotnosti ubytky vykazuji PVC C30B folie nez PVC félie. Ubytek hmotnosti zmékéovadla
DOP z PVC f6lie po 90 dnech byl 36,65 % a zPVC C30B folie 45,97 %. Porovnani

ubytku zmékcovadla z neplnéné a plnéné PVC folie je znazornéno na Obr. 50. Navic
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ktivky bytki hmotnosti maji i po 90 dnech stale klesajici charakter. Ob¢ folie vykazovaly
lagovou fazi cca 1 den. Podobn¢ jako u pokusu Bial IV bylo i vtomto pfipadé
regenerované inokulum, coz se projevilo skokovym navySenim hodnot celkovych BSK po

70 dnech trvani pokusu. Stejné tak pokus nebyl ukoncen a probiha nadale.

50

o PVC mPVC C30B

Obr. 50. Ubytky DOP — pokus Bial V

Z vysledkl pokusu Bial V vyvstava otazka, zdali vyssi hodnoty BSK a vyssi hmotnosti
ubytky zPVC C30B fo6lie jsou opravdu zpusobeny mikrobidlnim odstranénim
zmékcovadla z PVC matrice a nebo jestli je v pribéhu testu mikrobidln¢ atakovéano
1 nanoplnivo, respektive jeho organickd cast. Za ptredpokladu, ze by byl mikrobidlné
napaden organicky podil nanoplniva, pak by se na zacatku testu pravdépodobné projevil
jeho inhibi¢ni ucinek, navic jil je dokonale rozvrstven v polymerni matrici a tudiz jeho
organicka ¢ast nemulze v polymeru nijakym zplGsobem migrovat. Pokud by doslo
k mikrobialnimu napadeni organického podilu jilu, tak to miZe byt jen na povrchu

polymeru.

Meérenim FTIR spekter v prabéhu testd se u PVC C30B folie projevilo snizeni
transmitance v oblasti 3600 — 3100 a 1650 — 1640 cm™ (Obr. 51.). Absorpce energie v této
oblasti nalezi O-H skupinam. Po vysuSeni materidli nabyla transmitance pavodnich
hodnot. Z toho vyplyva, Ze snizend transmitance byla zplGsobena vodou, kterd se
nasorbovala do PVC C30B matrice. Také snizovani hmotnosti béhem suSeni potvrdilo
skute¢nost, Ze se jednd o vodu. Zajimavosti je, Ze absorpce vody byla pozorovana
az v okamziku, kdy byla mikrobialné odstran¢na alesponi ¢ast zmekcovadla DOP. Navic
u neplnénych PVC f6lii nebyla absorpce vody v pribéhu testu dokazana. Z téchto vysledka
vyplyva, ze jil umoziuje absorpci vody do PVC matrice. V okamziku, kdy je mikrobialné

odstranéna ¢ast zmeékcovadla, zlstavaji pravdépodobné ve struktufe pory a rozvrstveny jil
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brani usporadani fetézcii polymeru. Kdezto u neplnénych PVC f6lii dojde po ztrate
zmekcéovadla k lepSimu uspotadani fetézct a tim se znemozni absorpce vody. Tento jev je
pravdépodobné pric¢inou zvySenych hmotnostnich ubytka a zvySené BSK u plnénych PVC
folii. Diky porim ve struktufe muze zmekcovadlo 1épe migrovat z vnitinich vrstev
polymeru na povrch, kde je pak nasledn¢ biodegradovano. Dal§i zmény v FTIR spektrech
(Obr. 36., 37.) byly pozorovany pii vino&tu 1280 — 1200 cm™. ZvySovani transmitance
v této oblasti je zplsobeno snizovanim obsahu C—O skupin které jsou pfitomny ve
struktute dioktylftalatu (Obr. 6.). Na fotografiich (Obr. 42— 45.) nebyly v pribéhu pokusu

zaznamenany zmény na povrchu obou druhit PVC folii.
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Obr. 51. FTIR spektra PVC C30B folie v pribéhu testi

Na zékladé prubéznych vysledkii pokusu Bial V a literarni studie byla u dalSich PVC
a PVC C30B folii provedena tepelna oxidace v peci pti 50 °C po dobu 180 hodin. Tato
teplota méla simulovat teplotu ptimého slune¢niho zafeni, kterd muize v environmentu
nastat. Na Obr. 27. je znazornéna prumérnd substratova BSK jednotlivych folii. Po
56 dnech trvani experimentu byla substratova BSK u PVC folii 83 mg.g”, a u PVC C30B
folii 122 mg.g”"'. Ubytky hmotnosti zmék&ovadla DOP bylo 26,21 % u PVC a 38,7 %
u PVC C30B folie. Obé¢ folie vykazovaly lagovou fazi cca 1 den.
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oPVC m PVC C30B

Obr. 52. Ubytky DOP — pokus Bial VI

Na zacatku, v pribehu a na konci byly méfeny FTIR spektra a byly pofizovany snimky
povrchil folii. FTIR spektra vykazovala stejné zmény jako u pokusu Bial V (Obr. 36.-37.).
Podobné na povrchu fo6lii nebyly zaznamenany zadné zmény. Porovnani substratovych

BSK pokusu Bial V a Bial VI je znazornéno na Obr. 53.
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Obr. 53. @ substratova BSK neupravenych a oxidovanych PVC folii

Z obrazku je patrné, Ze tepelna oxidace méla pravdépodobné vliv na BSK 6lii. U PVC
folie byly primérmné hodnoty substratové BSK nizsi, nez u PVC folie tepelné neoxidované.
Tento trend nizSich BSK tepeln¢ oxidovanych PVC f6lii trval po celou dobu pokusu.
Otazkou je, zdali nizsi hodnoty BSK jsou skutecné zptsobeny tepelnou oxidaci, vzhledem
k tomu, Ze PVC by mélo byt diky stabilizatoru pii 50 °C stabilni. A nebo jsou nizsi
plochu povrchu, avSak mohly mit riznou tloustku (i kdyz byla télesa vystfihovana
ze stejné vyvalcované sady folii). Tlustsi folie mély i vétsi hmotnost a tim i vySsi obsah
zmekcéovadla. Protoze s nejvyssi pravdépodobnosti k biodegradaci zmékcovadla dochazi na

povrchu folii [31], musi toto zmékcovadlo z tlustSich folii ,,projit delsi vzdalenost
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od stfedu folie na povrch. Na druhé strané vSak neni vylouceny vliv tepelné oxidace

na rychlost migrace zmékcovadla uvniti folie.

U tepelné oxidovanych plnénych PVC f6lii jsou hodnoty BSK naopak vyssi nez
u neoxidovanych folii. Zejména je tento jev patrny po péti dnech testu a v dalSich dnech se
rozdily mezi oxidovanymi a neoxidovanymi PVC C30B foliemi snizuji. Bylo dokazéno
[34], Ze jilové plnivo ma za nasledek zrychlenou tepelnou degradaci v pocate¢nim stupni.
Diky zrychlené pocatecni degradaci mize vzniknout vice degradacnich produktt, které
mohly byt nasledné v biotickém prostfedi degradovany, coz by mélo za nasledek vyssi

hodnoty BSK na pocatku testu.

Vzhledem ke kratkodobosti testil vSak nemutzeme vyslovit konecny zavér, zda tepelna
oxidace mé¢la vyznamny vliv na ztratu zmékcovadel z folii. Testy tepelné oxidovanych folii
nadale pokracuji. FTIR spektra, métena v prabchu testu, vykazovala stejné vlastnosti jako

v predchazejicich pokusech. Stejné tak na povrchu materidli nebyly zaznamenany zmény.

Cilem pokusu VII bylo zjisti vliv chemické oxidace v kyselin€ sirové pH 3 a hydroxidu
sodném pH 10 na neplnéné a plnéné folie z PVC. Na Obr. 30. je znazornéna kumulativni
produkce oxidu uhli¢itého. I kdyz kiivky produkce CO; jsou téméef na stejné tirovni, piesto
mohou byt vyslovovany nasledujici zavéry. Na Obr. 54. jsou pribchy odstranéni
organického uhliku podle produkce CO,. U jednotlivych folii miizeme pozorovat lagovou
fazi cca 2 dny, u PVC C30B foélie chemicky oxidované pii pH 3 je lagova faze 4,5 dne.
Déle mlizeme pozorovat u PVC C30B folie oxidované v zasadé dvoustupniovy prubeh

odstranéni organického uhliku podle D¢os.

Dvoustupriovy pribéh
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Obr. 54. Procentualni odstranéni podle Dcoz
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Obr. 55. Maximalni hodnoty D¢o;

Na Obr. 32. jsou zaznamenany hmotnostni ubytky folii, a na Obr. 33. jsou ubytky
prepocitany na obsah zmékcovadla DOP. Z obrazki je patrné, ze vyssi ztraty vykazuji PVC
C30B folie, jak je tomu i u pokusu Bial V a VI. Po 72 dnech testu jsou ztraty zmékcovadel
33,37 % zPVC folie chemicky oxidované v kyseliné¢ (pH 3), 33,34 % z PVC folie
chemicky oxidované v zasadé (pH 10). Z jilem naplnénych folii jsou ztraty DOP 49,38 %
pfi chemické oxidaci v kyseliné a 47,29 % pii chemické oxidaci zasadou. Porovnani
hodnot ubytkd DOP je znazornéno na Obr. 56. Z téchto vysledki vyplyva, ze hmotnostni
ubytky zméekEovadla z neplnénych f6lii se pohybuji pfiblizné na stejné Grovni. Stejné tak
ubytky DOP z plnénych f6lii jsou piiblizné stejné, jen o 10 % vysSi nez u neplnénych folii.
Na Obr. 32. a 33. je do doby pokusu zahrnuta i chemicka oxidace. Je patrné Ze u vétSiny
folii byly hmotnostni ztraty zpisobené migraci zmékcovadla do roztoku nepatrné, kolem
1 —2 %, jen migrace DOP z neplnénych PVC 16lii pti pH 10 byla t¢éméf 10 % hmotnosti

zmékcovadla.

DDOP [ %]

mPVCpH3 mPVCpH 10
OoPVC C30B pH3 mPVC C30B pH 10

Obr. 56. Ubytky DOP — pokus VII
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FTIR spektra, méfena v prubéhu pokusu, vykazovala stejné charakteristické rysy jako
v predchazejicich pokusech. Stejné¢ tak povrchovou mikroskopii nebyly zaznamenany
zadné zmény povrchii. V pribéhu pokusu vsak byla pozorovana vyrazna povrchova
kolonizace fo6lii (Obr. 46. a 47.). Na Obr. 57. a 58. jsou povrchové snimky ¢isté a neumyté
PVC f6lie. Mikroorganismy vyuzivaji folii jako nosi¢ a zaroven aktivné odstranuji

zmekcovadlo z povrchu folie [33].

200 nm

Obr. 57. Cista PVC folie Obr. 58. Neumyta PVC folie

Stabilita PVC f6lii byla testovana taky v ptdée. Po Sesti tydnech testu byla z pudy vyjmuta
jedna sada testovacich t€lisek a podrobena stanovenim. Zbylé¢ dvé sady zistaly v pidé
nadale. Po této dobé byly hmotnostni ubytky zmékcovadla DOP z neplnéné PVC folie
9,9 % a témét 18 % z plnéné PVC folie. Porovnani ubytkti zmékcovadla je znazornéno
na Obr. 59. V tabulce X a XI jsou zaznamenany vysledky tahovych zkousek testovanych
materiald. Srovnani tahovych vlastnosti zkoumanych téles nalezneme na Obr. 60.,

na Obr. 61. jsou porovnany pomérné prodlouzeni téles.

20

oPVC mPVC C30B

Obr. 59. Ubytky DOP pii ptidnich testech



UTB ve Zline, Fakulta technologicka 77

35
30
28 £

o 20
=

15
-]

0

£

0

Ha ratatku Srovndvaci sada po 42 Testovand sada po 427
dnech dnech
mFYCpod gPYCpiE oPYWCC308Bpod mPYE C30Bprie

Obr. 60. Srovnani pevnosti v tahu folii

Z Obr. 60. mizeme vidét, ze k vyraznym zménam v pevnosti v tahu béhem Sesti tydnt
testu nedoslo. Vétsina zmeén je v ramci chyby méfeni. Na zakladé vysledkll pevnosti v tahu
muzeme fict, ze po Sesti tydnech vystaveni piisobeni pidni mikroflory nebyl pozorovan
negativni vliv mikroorganismi na pevnost v tahu jednotlivych folii i pfes téméer 10%

odstranéni DOP z neplnéné a 18% odstranéni DOP z plnéné PVC f6lie.
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Obr. 61. Srovnani maximalniho prodlouZzeni fo6lii

Na Obr. 61. je porovnani maximalnich dosazenych prodlouzeni folii pfi pretrzeni
testovanych téles. Je ziejmé, ze ke zménadm dochdzelo nejen u testovanych materiala
vystavenych piidnimu prostiedi, ale i u srovnavaci sady, ktera byla vystavena abiotickym
podminkdm na vzduchu. U srovnavaci sady vzrostlo prodlouZeni pii pfetrzeni o 10 %
u PVC f6lie vyseknuté v pficném sméru, avSak podle chybovych tsecek je tato odchylka

v ramci chyby stanoveni. Podobné doslo ke zvyseni prodlouzeni pii pretrzeni u PVC C30B
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folie v pricném sméru. Dalsi vétSi rozdily u srovnavaci sady nebyly pozorovany.
U neplnénych PVC f£6lii nebylo po 42 dnech pidniho vystaveni pozorovano vyrazné
snizeni prodlouzeni pfi pietrzeni vlivem sniZzeni obsahu zmekcovadla. Jen PVC folie
v pficném sméru vykazovala snizeni hodnot. Na druhé stran¢ PVC v podélném sméru
vykazovaly mirny nardst hodnot pomérného prodlouzeni. U plnénych PVC f6lii bylo
pozorovano vyrazné snizeni pomérného prodlouZeni, téméf o 30 % v piicném sméru oproti
srovnavaci sadé. Snizena taznost PVC C30B folii je pravdépodobné zplsobena ztratami
zmékcovadla v biotickém prostiedi. Vzhledem k tomu, Ze test probihal kratkou dobu,
béhem které jsou ztraty DOP z neplnénych folii malé, neodrazily se tyto zmény v tahovych
vlastnostech. Na druhé stran€ u pInénych folii jsou zmény hmotnosti vétsi, coz se projevilo

ve zhorSeni tahovych vlastnosti, zejména pomérného prodlouzeni.

Pti abiotickych testech byl sledovan rozklad neplnénych a plnénych PVC f6lii
ve vodném prostiedi a v pfitomnosti mrtvého aktivovaného kalu. Oba typy fo6lii vykazovaly
mirné snizeni hmotnosti (tatulka XII, XIII) zptsobené pravdépodobné migraci
zmekcéovadla do vodného prostredi. Tato skute¢nost byla potvrzena UV-VIS spektroskopii.
Ztraty zmékcovadel se pohybovaly do 2 % u neplnénych a do 4 % u plnénych PVC folii.
Z vysledkt abiotickych testli vyplyva zavér, ze ztraty zmékcovadel v biotickém prostiredi

jsou skutecné zptisobeny mikrobialnim rozkladem zmékcovadla.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo posouzeni stability nanokompozitnich materiala
na bazi PE/Jil a PVC/Jil v biotickém prostiedi. Jako plniva byly pouzity kvartérnimi
amoniovymi solemi modifikované jily. Metody pro sledovani stability byly zalozeny
na sledovani biologické spotieby kysliku (BSK) a na produkci oxidu uhli¢itého. Dale
na sledovani zmén koncentrace substratu. Dopliikové metody byly zaméfeny na sledovani
moznych zmén ve struktufe materialti pomoci FTIR spektroskopie a na mozné povrchové

zmény materiali pomoci svételné mikroskopie.

V prvni &asti byly testovany nanoplniva Cloisite Na', Cloisite 20A, Cloisite 30B
a zme&kcovadlo pouzité v PVC foliich dioktylftalat (DOP). U jilu Cloisite 20A nebyl
dokézan ¢astecny rozklad organického podilu. 30% obsah organického modifikatoru pouzit
vjilu Cloisite 30B byl c¢éastecné biologicky rozklddan, ¢emuz odpovidaji i hodnoty
BSK.x/CHSK ¢, které byly v tomto ptipadé 0,2. Dioktylftalat byl velmi dobie biologicky

rozkladan o cemz svédci i pomér BSK.x/CHSK ¢y, jez nabyl hodnot kolem 0,5.

V dalsi c¢asti byly testovany PVC a PE (Surlyn 9721) folie neplnéné nebo plnéné
organicky modifikovanymi jily. U obou typu surlynovych fo6lii nebyl zadnymi pouzitymi
metodami pozorovan biologicky rozklad. SpiSe naopak. U PE f6lii bylo pozorovano mirné
zvySeni hmotnosti pravdépodobné¢ moznou reakci mezi COOH skupinami pfitomnymi
v kopolymeru a zinecnatymi ionty z biomédia. Na druhé strané¢ u neplnénych i plnénych
PVC folii byla castecnd biodegradace dokdzana jak BSK tak produkci CO,. Snizena
stabilita folii byla zptisobena mikrobidlnim odstranénim zmékcovadla DOP. Zmékcovadlo
migrovalo z vnitfnich vrstev folii na povrch, kde bylo nasledné biologicky odstranéno.
Navic zplnénych PVC f6lii byly ztraty zmékcovadel ve vSech testech vys$i nez
zneplnénych f6lii. Po 90 dnech byly ztraty DOP z plnénych folii az 47 %, kdezto
u neplnénych folii byly ztraty DOP kolem 36 %. Podobnych vysledkii bylo dosazeno
i jinych studiich [31, 32]. Z prozatimnich vysledkii nemtzeme s jistotou fict, jaky vliv ma
predchazejici tepelnd oxidace na stabilitu folii. U tepelné oxidovanych neplnénych PVC
folii bylo pozorovano pomalejsi odstranovani zmekcovadla nez u ostatnich PVC materiald.
Chemickd oxidace neméla pravdépodobné vliv na kone¢né hodnoty biologického
odstranéni DOP. Po Sesti tydnech piidnich testii nebyly pozorovany vyrazné zmény

v tahovych vlastnostech materialti vzhledem k nizkym hodnotdm odstranéni DOP, kter¢ se
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pohybovaly kolem 10 % u neplnénych a 18 % u plnénych PVC folii. U plnénych folii bylo

pozorovano snizeni pomérného prodlouzeni pravé vlivem vyssiho odstranéni DOP.

Pokud bychom méli zopacného hlediska posoudit vliv materidli na environmet,
muzeme fict, Ze jak u surlynovych, tak u PV C f6lii nebyl zjistén Zadny inhibic¢ni, ¢i toxicky
vliv na mikroorganismy. Stejn& tak u dioktylftalatu a nemodifikovaného jilu Cloisite Na"
nebyl pozorovan negativni vliv na aktivovany kal (AK). AvSak u modifikovanych jili byl
jisty negativni vliv pozorovan. U Cloisite 20A byl pozorovan inhibi¢ni u¢inek na inokulum
aktivovaného kalu. Ten se zvySoval se zvysujici se koncentraci modifikovaného jilu. U jilu
Cloisite 30B byl dokonce pozorovan toxicky vliv na AK. ZvySujici se koncentrace

substratu neméla na zminénou toxicitu pravdépodobné vyrazny vliv.

Vzhledem k tomu, ze vétSina pokusti nebyla ukoncena je vyslovovani dalSich zavéra
predCasné. Z dosavadnich vysledkti vyplyva, ze surlynové (PE) folie jsou v biotickém
prostiedi stabilni, kdezto stabilita PVC folii je znacné narusena. Avsak 90 dni je kratka
doba pro stanoveni stability tohoto typu materiali. Z tohoto divodu bych navrhl

dlouhodobéjsi vyzkum téchto materiald.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE

PE-S

PVC

K

HDPE

LDPE

LLDPE

UHMW-PE

MMT

MH

uv

PO

FTIR

SEM

TO-LDPE

GPC

MA

DOP

DOA

TPS

APES

PLA

Polyethylen

Polyethylen — Surlyn (kopolymer PE s kyselinou metakrylovou)
Polyvinylchlorid

Stupen krystalinity polymeru (krystali¢nost)
Vysokohustotni polyethylen

Nizkohustotni polyethylen

Lineéarni nizkohustotni polyethylen

Polyethylen s ultravysokou molekulovou hmotnosti
Montmorillonit

Molekulova hmotnost

Ultrafialové zafeni

Prooxidant

Infracervena spektroskopie pomoci Fourierovy transformace
Scanovaci elektronova mikroskopie

Tepeln¢ oxidovany nizkohustotni polyethylen

Gelova permeacni chromatografie

Molekulova hmotnost vypocitana podle poctu Castic
Molekulova hmotnost vypocitana podle hmotnosti ¢astic
Maleinanhydrid

Dioktylftalat

Dioktyladipat

Termoplasticky Skrob

Alifaticky polyester

Polylaktid
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CSN
AK
CFU

CHSK ¢,

BSK
TC

IC
TOC
NDIR

TSK

Ceska statni norma
Aktivovany kal
Colony Forming Units (pocet jednotek tvorici kolonie)

Chemicka spotieba kysliku stanovena

dichromanovou metodou [mg.g”]
Biologicka (biochemicka) spotieba kysliku [mg.l'l, mg.g'l]
Koncentrace celkového uhliku [g.g’l, %]
Koncentrace anorganického uhliku [mg.I"]
Koncentrace organického uhliku [mg.1"]

Nedisperzni infracerveny detektor

Teoreticka spoteba kysliku [mg.g”]
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Souhrn

Stabilita nanokompozitnich materidli — folii na bazi PE/Jil a PVC/Jil byla studovana
v biotickém prostiedi. Jako nanoplniva byly pouzity organicky modifikované jily Cloisite
20A a Cloisite 30B. Pouzit¢é metody byly zaméfeny na sledovani biologické spotieby
kysliku (BSK), dale na zjistovani produkce oxidu uhli¢itého a zmén koncentrace substratu.
V prvni Casti byly testovany organicky modifikované jily a zmékcovadlo dioktylftalat
(DOP) ve vodném aerobnim prostredi. U Cloisite 20A nebyl pozorovan biologicky rozklad,
kdezto u Cloisite 30B byla castetna biodegradace organického podilu dokazana (BSK,
FTIR). Zmekcovadlo DOP bylo pohotoveé biologicky rozkladano. V druhé casti byla
zkoumana stabilita folii ve vodném aerobnim prostiedi, PVC folie také v pudé. Behem
testll nebylo pozorovano naruSeni stability PE a PE/Jil folii. U PE a PE/Jil folii byl
pozorovan nariist hmotnosti vlivem zachytu prvki z biomédia. Na druhé strané stabilita
PVC 16lii byla zna¢né zhorSena. SniZen4 stabilita byla zptsobena biologickym odstranénim
DOP. Po dvou mésicich testti byly ztraty DOP az 40%, navic z plnéné¢ho PVC byly ztraty

zmékcovadel o 10 % vyssi nez z PVC neplnéného.
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Summary

Stability of the nanocomposite materials — foils based on PE/clay and PVC/clay was being
studied in a biotic environment. As nanofillers were used organically modificated clays
Cloisite 20A and Cloisite 30B. The methods used were aimed on determination of’
biological oxygen demand (BOD). Additional goals were determination of carbon dioxyde
production and changes of substrate concentration. Firstly, organically modificated clays
and the plastizer Dioctylphtalate (DOP) were tested in aerobic aqueous environment. No
biological breakdown in the Cloisite 20A was observed, whereas partial biodegradation of’
the organic part of Cloisite 30B could be confirmed. Plasticizer DOP was promptly
biologically breakdown. Secondly, the stability of PE and PVC foils was examined in
aerobic aqueous environment, as well as PVC foils were tested in the soil. No PE and
PE/clay stability disturbances were observed during the tests. On the other hand, the
stability of PVC foil considerably decreased. The lower stability was caused by the
biological removal of DOP. After a two months testing period were the DOP losses around
40 %, in addition the loss of the filler PVC foils were as much as about 10 % higher than
the non-filler PVC foils.




