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ABSTRAKT

V diplomové praci byl zkoumén vliv ptidnich podminek a vlhkosti na vzorky c¢istého
isotaktického polybutenu-1. Prvni ¢ast vylisovanych vzorkl byla vystavena kratkodobé¢ a
dlouhodob¢ padni expozici, druha ¢ast vzorkii byla po stejnou dobu podrobena testu
vlhkosti. Po urcitych ¢asovych intervalech byla odebrana sada vzorka z pldy, ktera byla
podrobena fluorescenéni mikroskopii (FM), rentgenové analyze (RTG), diferencialni
skenovaci kalorimetrii (DSC) a infracervené spektroskopii s Fourierovou transformaci
(FTIR). Vzorky odebrané z testu vlhkosti ve stejnou dobu byly méfeny stejnymi metodami,

vyjma FM.

Fluorescen¢ni mikroskopii byla na povrchu vzorkl pozorovana aktivita mikroorganismil,
kterd s narlstajicim ¢asem klesala a material PB 0110M byl i po 30 mésicich odolny viici
mikroorganismim. U vzorkd méfenych RTG analyzou po vyjmuti z pidy a testu vlhkosti
byl zaznamenan nartst podilu krystalinity. Polo¢as fazového ptechodu II — I se u vétsiny
vzorkll zkratil. DSC analyzou bylo prokazdno, ze nedo$lo k vyraznym zméndm teplot
prvniho a druhého tani a teploty krystalizace. FTIR analyzou byly pozorovany v oblastech
905 cm! a 925 cm! vibrace zptisobené vazbami CH» a CHs, které jsou charakteristické pro

fazi 11 a fazi 1.

Kli¢ova slova: degradace, biodegradace, zkouska zahrabavani pudy, test vlhkosti,

1sotakticky polybuten-1, polocas fdzového prechodu I — 1



ABSTRACT

In the thesis, the effect of soil conditions and moisture on samples of pure isotactic
polybutene-1 was investigated. The first part of the pressed samples was subjected to short
and long term soil exposure, while the second part of the samples was subjected to a moisture
test for the same period of time. After certain time intervals, a set of soil samples were
collected and subjected to fluorescence microscopy (FM), X-ray analysis (XRD), differential
scanning calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
samples collected from the moisture test at the same time were measured by the same

methods, except for FM.

Fluorescence microscopy was used to observe the activity of microorganisms on the surface
of the samples, which decreased with increasing time and the material PB 0110M was
resistant to microorganisms even after 30 months. An increase in the percentage of
crystallinity was observed in the samples measured by X-ray analysis after removal from the
soil and moisture test. The half-life of the phase transition II — I was shortened in most
samples. DSC analysis showed that there were no significant changes in the first and second
melting temperatures and crystallisation temperature. By FTIR analysis, vibrations due to
CH2 and CH3 bonds, which are characteristic of phase II and phase I, were observed in the
905 cm-1 and 925 cm-1 regions.

Keywords: degradation, biodegradation, soil burial test, humidity test, isotactic polybutene-

1, half-time of the phase transition II — I
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UvVOD

Produkce polymernich materialt stdle prudce nariista z toho divodu, ze diky jedineCnym
fyzikélnim a chemickym vlastnostem a relativné snadné vyrob¢ nachazeji polymery Siroké
uplatnéni v automobilovém pramyslu, elektronice, stavebnictvi, biomediciné a mnoha dalsi
oblastech. Mezi dominantni skupinu primysloveé vyrdbénych polymera patii polyolefiny,
jejichz popularita je dana cenovou dostupnosti a snadnou zpracovatelnosti. S rostoucim
pouzivanim polymernich materialti se vSak nese i stinna strdnka — hromadéni plastového
odpadu ve volné ptirod¢, ktery mé negativni dopad na zivotni prostfedi. V tomto ohledu se

otvira dalezitd otazka: Jaky vliv ma ptidni prosttedi na rychlost rozkladu plastového odpadu?

Teoreticka cast diplomové prace se vénuje jednotlivym druhlim degradace, které mohou
probihat u polymernich materialii, dale pak riznymi typy faktorti okoli, které se mohou
podilet na procesu degradace a urychlit prubéh degradacnich procesi. Dalsi ¢ast se zamétuje
na rozdéleni polymernich materialti z hlediska ptivodnich zdrojl, ze kterych jsou rtizné
polymery vyrobeny a z pohledu jejich rozlozitelnosti. Posledni ¢ast se vénuje isotaktickému
polybutenu-1, ktery spad4d do skupiny polyolefinti a je schopen se nachizet v nékolika

krystalickych modifikacich, dale pak jeho vlastnostem, moznostmi zpracovani a aplikaci.

Cilem diplomové prace je vystaveni vzorkl isotaktického polybutenu-1 pidnim vlivim a
testu vlhkosti. Dalsi ¢asti experimentu je pozorovani povrchovych zmén vzorkl odebranych
z pidy a méfeni jednotlivych vzork z pidy a testu vlhkosti s vyuzitim fluorescencni
mikroskopie (FM), rentgenové analyzy (RTQ), diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC)

a infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR).
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I. TEORETICKA CAST
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1 DEGRADACE POLYMERNICH MATERIALU

Diky svym jedineénym fyzikdlnim a chemickym vlastnostem a pomérné snadné vyrobé,
nachazeji polymerni materidly uplatnéni v automobilovém primyslu, biomedicing,

stavebnictvi, elektronice a v dalSich praimyslovych odvétvich.

Nicméné¢ organickd povaha téchto materiali mize za riznych podminek zpisobit jejich
nestabilitu nebo dokonce rozklad. Nasledkem toho vyrobek ztraci svou pouzitelnost,
popiipad¢ miize zacit produkovat zdravotné zavadné vedlejsi produkty, které mohou mit

negativni dopady na zdravi, bezpecnost a Zivotni prostredi.

Degradace polymernich materidlti je ovlivnéna zejména faktory okolniho prostiedi, ve
kterém se dany polymerni vyrobek pouzivan. Mezi faktory okolniho prostiedi se fadi: teplo,
sluneéni UV zéfeni, vlhkost, 0zon, necistoty, mechanické namahani, chemické latky a
v neposledni fadé¢ makroorganismy a mikroorganismy. Zminéné faktory mohou material

ovliviiovat samostatné ale ve vétSing pripadech plsobi vice faktorti zaroven.

Podle prevladajiciho faktoru, ktery ovlivituje materidl se degradace polymernich materialti
rozdeluje do nékolika druhti: Tepelnd degradace, Mechanodegradace, Fotodegradace,

Chemodegradace a Biodegradace. [1]

1.1 Tepelna degradace

Tepelnd degradace vznika tehdy, kdyZ jsou polymerni materidly vystaveny teplu. Pfi
takovém vystaveni miZe dojit k velkym a nevratnym zménam fyzikalnich a chemickych
vlastnosti. Chemické procesy, jenz probihaji v priitbéhu degradace, mohou ovlivnit chemické
sloZeni polymeru a také fyzikalni parametry, jako je molekulovd hmotnost, konformace

fetézce, distribuce molekulové hmotnosti stalinita, pruznost fetézce, sitovani a vétveni.
b 9 9 9

Zmeéna parametrd muze vést ke tvorbé riznych radikali, zméné poctu koncovych skupin, ke
tvorb¢ peroxidi a karbonylovych skupin. V zavislosti na Case a teploté mtize dojit i ke zméné
fyzikalnich procest, jako je skelny ptfechod, tdni, odpatfovéni, krystalizace, sit‘ovani,

zuhelnaténi a absorpce vody.

V disledku zmén miize polymerni materidl podléhat zménam barvy, hmotnosti, hustoty,
tvaru a mohou se v ném také objevit trhliny popiipadé dutiny. Nasledkem toho se méni
mechanické, elektrické, magnetické a tepelné vlastnosti. Povaha zmén a jejich samostatny
dopad na degradaci se zna¢né liSi v zavislosti na typu polymerniho materialu a prostiedi

degradace. [1]
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1.1.1 Kategorie tepelné degradace

V ptipadé polymernich materialti se proces tepelné degradace rozd€luje do celkem Ctyt

kategorii:

1) Degradace probihajici pod teplotou skleného ptechodu (Tg), ktera miize zptisobovat

zakladni zmény znamé jako fyzikalni starnuti.

2) Degradace probihajici mezi teplotou skelného prechodu (Tg) a teplotou tani (Tm),
jenz ma za nasledek bud ztratu rozméra vyrobku z divodu zvySeni podilu

krystalické taze, nebo vede k rozkladu nizkomolekularnich aditiv.

3) Degradace probihajici mezi teplotu tani (Tm) a teplotou rozkladu materialu
(Degradace materialu). Tato kategorie degradace poskytuje velmi diilezité informace

pro zjisténi zpracovatelnosti biologického zbozi.

4) Degradace probihajici nad teplotu rozkladu (Degradace materidlu), které se rovnéz

fika energetické zhodnoceni. [2]

1.1.2 Termooxidace

Pribéeh tepelné degradace se vyrazné zméni, pokud je ptitomen kyslik, v tomto piipadé se
mluvi o procesu termooxidace. Pfi termooxidaci dochédzi ke tvorbé hydroxylovych,
karbonylovych a aldehydovych skupin poptipadé€ peroxidi podél polymerniho fetézce nebo
na jeho koncich. Tvorba téchto produkti miize podnitit sekundarni zesiténi, coz mize
zpusobit nadmérnou kiehkost materidlu nebo narusit molekulové fetézce, coz naopak vede
ke zmé&kceni povrchu materidlu. Diisledkem toho se vyrazné zhorSuji mechanické vlastnosti

jako je pruznost, odolnost proti narazu apod. [3]

1.1.3 Metodika zkoumani tepelné degradace

Tepelna degradace se vyhodnocuje na polymernich materialech celou fadou metod méteni.
Nejleh¢i zplisob zhodnoceni spociva pii vyuZiti peci, které jsou schopny zaznamenat
ptitomnost necistot (napt. vlhkosti), aniz by doslo k rozkladu hlavnich polymert. Pii této
metodice meéfeni se tepelnd degradace hodnoti z hlediska molarnich a fyzikalné

mechanickych vlastnosti.

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je dal$i metoda pouzivana pro zhodnoceni
tepelné degradace polymert. Tato technika méfi mnoZzstvi energie, kterd je absorbovana

nebo uvolnéna vzorkem béhem zahtivani, ochlazovani poptipadé udrZzovani pii konstantni
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teploté. Metoda je velmi uzite¢nd pro studium energetickych, fazovych a reak¢nich
entalpickych zmén v procesu degradace. Kromé& vyhodnoceni tepelné degradace je DSC
rovnéz schopno vyhodnotit dalsi dilezité parametry (teplotu krystalizace, teplotu skelného

piechodu atd.) DSC neni vSak vhodné pouzit pro posouzeni tepelné degradace pod teplotou

wev

Dynamickéa mechanickad termicka analyza (DMTA) je feSenim tohoto nedostatku. DMTA je
vhodnéjsi metodou pro testovani vlivu teploty na polymerni materialy, protoze dokaze
vyhodnotit mechanické vlastnosti polymera prostiednictvim creepovych experimentl a to 1

pfi teplotach hluboko pod teplotou tani.

Termogravimetrickd analyza (TGA) je dal$i pouzivana metoda pro testovani tepelného
rozkladu materiala. V principu jde o kontinudlni vazeni vzorku polymeru vystaveného
teplotnimu programu, a tedy méteni hmotnosti nebo zmén hmotnosti vzorku v zavislosti na

teplot¢ a/nebo Case. [1, 2]

Ziskané vysledky meéfeni slouzi zejména k pochopeni tepelné odolnych vlastnostech
materialu, které byvaji pozadovany pro bezpecné a praktické pouziti, zejména pii
vysokoteplotnich aplikacich, pro skladovani. Poznatky o vlastnostech odolnosti proti
zvySené teploté jsou rovnéz velmi dulezité v oblasti tepelného zpracovani jako casti faze

vyroby a v neposledni fad¢ zejména v odvétvi zpracovani plastového odpadu. [1, 3]

1.1.4 Opatieni proti vzniku tepelné degradace

Piestoze jsou strukturni defekty a necistoty nejzraniteln€j§imi misto pro zahdjeni procesu
tepelné degradace, nelze je z polymerniho materidlu odstranit. Tyto defekty mohou vznikat
jiz v prubéhu polymerace, nebo také béhem faze zpracovani taveniny. V druhém piipadé
jsou polymerni materidly vystaveny vysokym teplotdm a mechanickému namahéni, coz
ptispiva ke vzniku peroxidovych radikali pfi reakci s atmosférickym kyslikem. U polymert,
které vytvareji zminéné volné reaktivni radikaly, jako naptiklad PP a PVC, je potieba provést

preventivni opatfeni, aby se zabranilo vzniku nezddouci degradace.

Obvykle se k tomu pouziva specialni skupina ptisad nazyvana tepelné stabilizatory, které
mohou byt bud’ pfirodniho pivodu nebo synteticky vyrobené. Pfirodni stabilizatory se
osvédcily u polyamidd, polyolefinti, polykarbonatli a polyestert a jsou ucinné pti zpracovani

za vysokych teplot a pii dlouhodobém pouzivani za béznych podminek. [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

1.2 Mechanicka degradace

Mechanické degradace miize nastat u polymernich materialti/vyrobkti v pribéhu zpracovani,
skladovani a pouzivani. Degradace vznika v disledky ptisobeni smykovych sil, tahu a/nebo
tlaku. Michani, mleti a vytlacovani patii mezi hlavni pficiny mechanické degradace béhem
zpracovani. Zékladnim jevem, ktery vznika pfi vystaveni polymeru velmi silnym smykovym
silam je rozklad molekul. Vysledkem mechanické degradace je snizeni primérné

molekulové hmotnosti. [4]

1.3 Fotodegradace

Fotodegradace nastava v predevsim pii dopadu ultrafialového zéateni na povrch polymerniho

materialu. V této fazi vznikaji dva rizné typy reakci:
a) Foto-fyzikalni proces

Pti foto-fyzikalnim procesu se absorbovand energie zatfeni pfeménuje bud’ na svétlo o dlouhé
vlnové délce, anebo na neSkodné teplo. Pii foto-fyzikdlnim procesu nemize dojit

k degradaci materidlu.
b) Foto-chemicky proces

Pti foto-chemickém procesu mohou vznikat po absorbovani energie zafeni chemické reakce,

které nasledovné zplsobuji degradaci materialu.

Bézné je fotodegradace radikalni proces a v zavislosti na vzniku radikali je jejich dalSich

reakci se fotodegradace rozdé€luje na dve skupiny: depolymerizace a ndhodny rozpad fetézce.

e Depolymerizace zacina od konce polymerniho fetézce a jejim jedinym produktem
je monomer. Monomer se po odStépeni z hlavniho fetézce odpatuje, coz ma za
nasledek rychly pokles celkové hmotnosti, pficemz molekulova hmotnost zstava az

do konecné faze témef stejna.

e Nahodny rozpad retézce — Jak uz z ndzvu vyplyva, polymerni fetézec je byva
porusen na ndhodném misté, produktem reakce byva oligomer a to ma za nasledek
prudky pokles molekulové hmotnosti, zatimco celkova hmotnost je v pocatecni fazi
témet neménna.

Ve vétSing piipadi je chovani pii degradaci polymerniho materialu kombinaci téchto dvou

typt reakci zminénych vyse. [5, 6, 7]
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1.3.1 Fotooxidace

Samotny proces fotodegradace se znaén€¢ zméni tehdy, kdyz je béhem absorpce energie
zafeni pfitomen kyslik, vtomto pfipadé¢ se pouziva pojem fotooxidace. Kyslik muze
degradaci polymerniho materialu podporovat nékolika zptisoby. Volné radikaly vytvorené
v polymeru pfi foto-chemickém procesu mohou reagovat s kyslikem za vzniku radikali
peroxidi, které iniciuji celou fadu radikdlovych fetézovych reakei, jez mohou zptsobit velmi
rychlé zkraceni fetézce. Jednoduse lze fici, Ze pfitomnost kysliku béhem fotodegradace cely

proces znacn¢ urychluje. [5, 6, 7]

Pti dlouhodobém vystaveni polymerd G¢inkim ultrafialového zéfeni, svétla a kysliku
dochazi na jejich povrchu k tvorbé trhlin, coz ma za nasledek ztratu mechanickych vlastnosti
a materidl je s pfibyvajicim Casem kieh¢i a nachylnéjsi na popraskani. DalSim typickym
jevem, ktery se objevuje u polymernich vyrobku vystavenych dlouhodobé venkovni

expozici (napf. zahradni nabytek), je postupna znéna barvy. [5, 6, 7]

1.3.2 Opatieni proti vzniku fotodegradace-fotooxidace

Polymerni materidly mohou byt chrdnény viici u€¢inkiim ultrafialového zéafeni, svétla a
kysliku v zasad€ dvéma typy slou€enin: antioxidanty a UV stabilizatory. Tyto slouceniny se

pridavaji do polymernich smési jako ptisady jiz v pribéhu zpracovani.

e Antioxidanty — Jsou Kklasifikovany jako primarni a sekundarni. Primarni
antioxidanty se pouZzivaji pro zachyceni volnych radikald, vytvotenych v polymeru
prostiednictvim foto-chemického procesu, a tim zabranuji vzniku dalSich
radikalovych fetézovych reakci. Sekundéarni antioxidanty se vyuzivaji pro redukci

jakychkoli peroxidd, které se v pribéhu procesu tvofi.

e UV stabilizatory — Mohou fungovat dvéma zplsoby, bud’ mohou blokovat
dopadajici svétlo na polymerni material, nebo pohltit a ndsledovné uvolnit ve forme
tepla. Saze jsou jednim z nejucinngjSich a nejrozsirenéjsich absorbért ultrafialového
zafeni. Saze se nejCastéji piidavaji do gumarenskych smési pfi vyrobé pneumatik.
Pigmenty jsou dalSim typem ptisady, kterda se mize ptfidavat do polymerni smési
v prubehu zpracovani, bud’ za Gcelem dosazeni pozadovaného odstinu barvy nebo

jako absorbér ultrafialového zateni. [8, 9, 10]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

1.4 Chemodegradace

Proces chemodegradace vznikd tehdy, je-li polymerni material v interakci s chemickymi
latkami (kyseliny, z4sady, rozpoustédla a oxidanty), spolu v kombinaci s dal$im cinitelem

(fyzikalnim nebo biologickym).

Polymery obsahuji dva typy vazeb, konkrétné vazby primarni (chemické) a vazby
sekundarni. V priibéhu interakce materidlu s chemickymi latkami miiZze dojit k pferuSeni
téchto vazeb s tim, Ze pfetrZzeni sekundarnich vazeb je proces vratny, zatimco v ptipadé
primarnich vazeb je tento proces jiz nevratny. Pietrzenim primarnich vazeb dochazi k
rozpadu polymerniho fetézce, sitovani, adici a nasledné degradaci materialu. Degradace se
muze projevit naptiklad zhorSenim mechanickych vlastnosti (pruznost, pevnost, tvrdost),
tepelnych vlastnosti materialu (tepelna odolnost a tepelna stabilita) nebo optickych vlastnosti

(zména barvy, ztrata lesku apod.). [11]

Proces chemodegradace muize byt navic zna¢n¢ urychlen vlivem ptisobeni faktorti okolniho
prostiedi, ve kterém se material nachazi. Mezi tyto faktory se fadi vysoka teplota (chemické
reakce probihaji mnohem rychleji), vysoka vlhkost, poptipadé expozice slune¢nimu zafeni.
Dalsim dtlezitym parametrem je koncentrace pusobici chemikdlie, kdy se vzrustajici

koncentraci odolnost polymernich materiali znacné klesa.

Mimo jiz zminéné faktory mohou pribéh chemodegradace ovlivnit pfisady ptidavané do
polymernich smési v prubehu jejich zpracovani. Jedna se o zmé&kcovadla, plniva, maziva,
pigmenty, barviva a dal$i. Zminéné ptisady mohou zapficinit botnani materialu a tim také

urychlit degradacni reakce. [11]

Obrézek 1 Vznik korozivnich trhlin pod napétim na povrchu polybutenové trubky vlivem
agresivniho chemického prostiedi a za soucasného ptisobeni mechanického namahani. [12]
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1.5 Biodegradace

Proces biodegradace nastava tehdy, kdyz jsou polymerni materialy rozkladany zivymi
makroorganismy nebo mikroorganismy, napi. bezobratlymi zivoc€ichy, bakteriemi, fasami a
houbami. Kone¢nymi produkty procesu biodegradace jsou CO;, H>O popiipad¢ jina
neskodné biomasa. Proces biodegradace 1ze rozdélit do dvou rezimu. Jeden rezim vyuziva
bezobratlé zivocichy, jako jsou voskovky a moucni Cervi. Druhym rezimem je vyuziti
mikroorganismit k rozkladu polymert a jejich piipadné pfemeéné na latky, které nejsou

nebezpecné pro zivotni prostiedi. [13]

1.5.1 Biodegradace polymeri za pomoci bezobratlych Zivo€ichii

Tato technologie biodegradace vyuzivd pro rozloZeni polymerii bezobratlé ZivoCichy.
Polymerni materidl je pojidan bezobratlymi a nasledovné je rozlozen pomoci urcitych druhti

bakterii, které se nachazeji ve stievech bezobratlych zivoc¢ich.

V soucasné dob¢ jsou pro tuto funkci vyuzivani riizni bezobratli ¢ervi a voskovky. Nejveétsi
vyhodou pouziti bezobratlych k rozkladu polymernich materidlli je to, Ze bezobratli
zivocichové jsou v pfirodé snadno dostupni a produkty rozkladu neznecistuji Zivotni
prostiedi. Rychlost rozkladu je vSak pomala. Vzhledem k tomu, Ze tato technologie je v
souCasn¢ dobé pomérné nova, byl zatim studovan pouze PS a PE. V budoucnu by mél
vyzkum technologie rozsifit studované typy polymeri a druhy pouzivanych bezobratlych

proto, aby se zlepsila primyslové pouzitelnost této technologie. [13]

Studie zabyvajici se biodegradaci polymert za pomoci bezobratlych Zivocichi

Jiz v 50. letech 20. stoleti v&dci zjistili, Ze nékteré druhy brouki a larev vykazuji zajimavou
schopnost pozirat a poSkozovat plastové obalové materidly. O studium mechanismu v té
dobé nebyl Zadny zajem a proto bylo sepsano pouze né€kolik zpradv o schopnosti moucnych

Cervil pozirat a poskozovat plastové obalové materialy. [13]

V roce 2014 Yang et al. [14] zjistili, Ze Zluti moucni Cervi a Cervi zavijeCe voskového byli
schopni pozirat PE filmy. Studie ze stfech téchto ¢ervii izolovala dva bakteridlni kmeny
schopné degradovat PE (Enterobacter asburiae YT1 a Bacillus sp.YP1). V prabéhu 28denni
inkubaéni doby dvou kmenti se na PE filmech vytvofily Zivotaschopné biofilmy. Bakterialni

kmeny YT1 a YPI byly schopny degradovat ptiblizné 6,1 + 0,3 % a 10,7 £ 0,2 % PE filmt
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(100 mg), v daném poradi a to v prabé¢hu 28denni inkubacni doby. Studie vyuzila pro

pozorovani celkem 200 cervt.

Tento objev vyvolal mezi védci velké zajem o vyuziti hmyzu k rozkladu polymernich

materiala.

O rok pozdéji Yang et al., 2015 [15] vyuzili zluté moucné Cervy pro biodegradaci leh¢eného
PS. Bylo pozorovéno, ze PS byl u¢inné degradovan ve stievech larev za dobu kratsi nez 24
hodin. Pro experiment byly navazeny vzorky PS o hmotnosti 5,8 g a pro kazdy vzorek bylo
pouzito celkem 500 Zzlutych moucnych cervl. Po 30 dnech pozorovéani byl stanoven
hmotnostni ubytek PS o 1,79 g, to je rovno 31 % plvodni hmotnosti vzorkii. Yang et al.
rovnéz uvedli, ze Zluti moucni Cervi krmeni pouze PS stravou zili stejn¢ dobie jako Cervi
krmeni normalni stravou (otrubami) po dobu 1 mésice. Fotografie zachycujici Zluté moucné

cervy pojidat lehéeny PS viz Obrazek 2.

Obrazek 2 Zluti mouéni &ervi pojidajici lehéeny PS. [15]

Po predchozich vysledcich dalsi badani provedli Brandon et al., 2018 [16], ktefi zjist'ovali,
zda mohou byt polymerni materialy Siroce nachylné k biologickému rozkladu u mouénych
cervi. Pro experiment vyuzili PE, PS a smés PE + PS. Hmotnost ptivodnich jednotlivych
vzorki byla 1,8 g a pro kazdy vzorek bylo pouzito celkem 120 Zlutych moucnych ¢ervii. Po
32 dvou dnech byl u samotného PE stanoven hmotnostni ubytek 0,87 g, to je 48,3 %
z puvodni hmotnosti. U samotné¢ho PS byl naméfen hmotnostni ubytek 0,57, to je 31,7 %
z ptivodni hmotnosti. Autofi shrnuli, Ze ¢isty PE biodegraduje srovnatelnou rychlosti jako

PS.
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Penga et al., 2019 [17], prokézala biodegradaci lehceného PS, s tim rozdilem, ze kromée
zlutych moucnych Cervi, kteti byli vyuziti ve studiich jiz dfive, byli pouZiti i cerni moucni
¢ervi. Pro pozorovani byly navazeny vzorky leh¢ené¢ho PS o hmotnosti. 7,2 g. Vzorky byly
vlozeny do PE sacki. K jednotlivym navazenym vzorkiim bylo ptfidano celkem 410 cervi.
Ke kazdému vzorku byl pridélen pouze jeden druh cervii, nikdy jejich kombinace. Po 31
dnech byly stanoveny vysledné hodnoty. U vzorku PS, ke kterému byly ptidani ¢erni moucni
¢ervi, byl naméfen Ubytek hmotnosti 3,98 g, to je 55,4 % z piivodni hmotnosti. V ptipadé
vzorku PS se Zlutymi ¢ervi byl zaznamenan ubytek hmotnosti o 2,98 g (41,5 % z ptivodni
hmotnosti). Vysledky studie naznacuji, Ze biologicka rozlozitelnost PS mize byt
vSudypfitomna v ramci rodu Tenebrio (Potemnikoviti), ktery by mohl poskytnout biologicky

zdroj pro biodegradaci polymerniho odpadu.

1.5.2 Biodegradace polymerii za pomoci mikroorganismii

Obecné Ize proces biodegradace polymernich materiali pomoci mikroorganismii rozdélit do

Ctyt zékladnich krokd.

Prvnim krokem je biodeteriorace, pfi niZ se na povrchu materidlu vytvareji mikrobidlni
biofilmy. Biofilm je spolecenstvo mikroorganismi vazané k urcitému povrchu. V mistech
pusobeni biofilmu za¢ne vnéj$i povrch materialu degradovat, coz vede k fragmentaci

materialu na mensi Castice.

Druhym krokem je depolymerizace, pii niZz mikroorganismy z biofilmu vylu€uji
mimobunééné enzymy, které pak katalyzuji depolymeraci polymernich fetézci na

oligomery, dimery popiipadé monomery.

Tfetim krokem je asimilace, pfi niZ jsou malé molekuly, které¢ vznikly v procesu
depolymerizace, absorbovany do mikrobidlnich bun¢k za vzniku primérnich a sekundarnich

metabolitt.

Ctvrtym a zavéreénym krokem procesu biodegradace je mineralizace. Pii mineralizaci jsou
metabolity, které vznikly v pfedchozim kroku (asimilace), mineralizovany na konecné
produkty. Mezi kone¢né produkty se fadi CO., CHs4, H2O a dal$i metabolity, poptipadé
plyny, které jsou uvoliovany do Zivotniho prostiedi. ZjednoduSené schéma procesu

biodegradace za pomoci mikroorganismi je viz. Obrazek 3. [13]
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Obrézek 3 Zjednodusené schéma procesu biodegradace za pomoci mikroorganismi. [13]

Mikroorganismy obecné mineralizuji organické slouceniny za aerobnich podminek (pfi
tomto procesu je v okolnim prostiedi dostate¢né mnozstvi molekularniho kysliku) na oxid
uhli¢ity a vodu. Zatimco za anaerobnich podminek (pfi tomto procesu je v okolnim prostiedi
neni pfitomen zadny molekularni kyslik, poptipad¢ se nachazi ve velmi malé koncentraci)

pfi mineralizaci vznika oxid uhli¢ity, voda a metan. [13]

Degradace polymernich materialti za pomoci mikroorganismi je zna¢né ovlivnéna mnoha
faktory. Mezi dulezité faktory se fadi chemicka struktura materidlu a tloustka a rozméry
soucastky. Haider et al., 2019 [18] zjistili, Ze polymerni materidly, které obsahuji vétsi
propustnost pro kyslik a tim padem jsou nachylngjsi k tepelné oxidacni degradaci, kterd je
dobrym zdkladem pro naslednou mikrobialni degradaci. Studie rovn€z zminuje, ze tlouStka
a rozméry polymerni soucasti ovliviiuji ucinnost biodegradace (¢im je soucast veétsi a
Dal8im faktorem ovliviiujici ucinnost biodegradace je molekulovd hmotnost. Moharir a

Kumar, 2019 [19] uvedli, ze molekulova hmotnost je dilezitym faktorem polymeru, ktery

ma byt degradovan mikroorganismy. Cim vy$s§i molekulovou hmotnost polymer ma4, tim

které se do polymeru ptidavaji pfi jeho zpracovani.
Studie zabyvajici se degradaci polymeri za pomoci mikroorganismu

V soucasné dobé se studie zaméfuji na rozklad urcitych druhti polymernich materiali

pomoci konkrétnich druhii mikroorganismii. Casovad prodleva, ktera je potiebna
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k mikrobidlni degradaci polymert, je obecné dlouha. Pouze n¢kolik studii uvadi kone¢nou
mineralizaci po mikrobidlni degradaci, kterd je dilezitym ukazatelem pro hodnoceni

ucinnosti degradace polymernich materiala.

Hlavnim cilem studie provedené Gao a Sunem, 2021 [20] bylo nalézt motské bakterie, které
budou schopny degradovat PET nebo PE. Pro vyzkum nashromézdili kolem 300 vzorki
oceanskych sedimenti kontaminovanych plastovym odpadem z riznych mist oceanského
zilivu Huiquan (Qingdao, Cina). Pomoci ziskanych vzorkii badatelé¢ zkoumali
mikroorganismy, které jsou schopné pouzivat PET lahve nebo komeréni PE sacky jako
hlavni zdroj uhliku. Timto zptisobem pozorovani na jednom vzorku plastového odpadu byla
nalezla odlisna spolecenstvi mikroorganismii zvanych CASG6, které jsou schopné ucinné
kolonizovat jak PET, tak 1 PE filmy. Nasledovné byla ziskana spolecenstvi mikroorganismi
aplikovéana na PET a PE filmy o rozmérech 30 x 20 mm, s dobou piisobeni mikroorganismy
po 7 dnti. Po 7 dnech inkubace studie potvrdila pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM) kolonizaci PET a PE filmu spolecenstvim mikroorganismti CAS6. Mikroorganismy
vytvorily ¢irou vrstvu biofilmu. Fotografie vzorku s aditivy pted a po 7 dnech inkubace viz.
Obrazek 4. Po odstranéni vrstvy mikrobialniho filmu byly zaznamenany pomoci (SEM)

vyznamné morfologické zmény. Na vzorcich byly detekovany trhliny a u PE filmu byly

pozorovany i hluboké diry.

ET

m

Obrazek 4 Fotografie vzorku s aditivy pfed a po 7 dnech inkubace.[20]

Protoze vétSina komeréné dostupnych plasti obsahuje polymerni piisady, jakou jsou
barviva, zmékCovadla, antistaticka Cinidla a dalSi, badatelé se rozhodli degradacni testy
zopakovat pro ujisténi, Ze spolecenstvi mikroorganismi CAS6 skutecné degradovala pouZité
polymery a ne ptisady. Na nové degradacni testy byly pouZzity PET a PE folie o tloustce 0,25
mm, které neobsahovaly zadné piisady. Po 4 tydnech inkubace byly PET a PE filmy
degradovany mikroorganismy. Vzorky obou filmi po 4 tydnech ztratily ostré rohy. Podobné
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jako u vysledku vzorkl obsahujici aditiva, SEM analyza potvrdila i u téchto vzorkt u¢innou
kolonizaci na povrchu filmu. Fotografie vzorki bez aditiv pied a po 4 tydnech inkubace viz.

Obrazek 4. Badatelé nakonec zjistili, ze spoleCenstvi mikroorganismi CAS6 preferuji

degradaci Cistého PE pted Cistym PET.

PET

Obrazek 5 Fotografie vzorkt bez aditiv pied a po 4 tydnech inkubace. [20]

Saeed, Igbal a Deeba, 2022 [21], provedli degradaci PVC a PE pomoci plisiiovych a
bakterialnich kmeni ziskanych ze vzorkl plidy. Vzorky pudy byly odebrany ze skladek
plastového odpadu v Multanu (Péakistan) z hloubky zhruba 5 cm. Ze vzorkii pidy byl
izolovan bakteridlni kmen Sbl identifikovan jako Bacillus licheniformisa Sb2
jako Achromobacte r xylosoxidans. Kmeny hub Sf.1 a Sf2 byly identifikovany
jako Aspergillus niger a Aspergillus glaucus. Ziskané izolaty vykazovaly maximalni
biodegradac¢ni vlastnosti. Po izolaci plisiovych a bakterialnich kment badatelé sestavili test
v zahrabavani v pad¢€. Navazené PVC a PE filmy o rozmérech 20 x 20 mm byly zahrabany
v autoklavovanych ptdnich reaktorech spolecné s bakterialnim a plisiovym izolatem a poté

inkubovany po dobu dvou mésicii v temném prostiedi.

Pro posouzeni poskozeni plasti mikrobidlnimi izolaty badatel¢, vypocetli hmotnostni
procento ztraty. Degradac¢ni ti€¢innost PVC a PE f6lii byla hodnocena porovnanim procenta
ztraty suché hmotnosti. Bakteridlni kmeny Sb.1 a Sb.2 vykazovaly procento uUbytku
hmotnosti 32,2 + 3,3 % a 30 + 3,3 % pro PE v daném potadi. Pro PVC filmy bylo procento
ubytku hmotnosti u bakteridlnich kmenti Sb.1 a Sb.2 15 £ 3,3 % a 17 + 3,3 %, v tomto
potadi. Plisniové izolaty Sf.1 a Sf.2 vykazovaly procento ubytku hmotnosti 40 + 3,3 % a 25
+ 3,3 % pro PE. Procento ztraty hmotnosti PVC pro kmeny plisni Sf.1 a Sf.2 byla 10 + 3,3
% a 32+ 3,3 %. Snizeny Ubytek hmotnosti ukazal, Ze bakterialni a plisnové kmeny pouzivaly

PVC a PE filmy jako jediny zdroj uhliku. Studie poukézala na to, Ze soucasny vyzkum
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poskytl védecké zdiivodnéni, ze bakterie a plisné¢ mohou byt do budoucna slibni kandidati

pro biodegradaci polymernich materialt.

Kim et al., 2021 [22] zkoumali biodegradaci PS bakteridlnimi kulturami ziskanymi z
riznych pud v bézném prostiedi. Bakterialni kmeny degradujici PS badatelé izolovali z
pudy. Izolované bakteridlni kultury, které patii prevazné ke dvéma rodiim: Acinetobacter a
Pseudomonas, vykazovaly maximalni biodegradacni vlastnosti. Po izolaci bakteridlnich
kultur nechali Kim et al. nasledovné bakterie ptisobit po dobu 30 dni na PS filmy pro
stanoveni ztraty hmotnosti. Po 30 dnech byl stanoven tbytek hmotnosti 1,52 % u bakterie
A. johnsonii patfici do rodu Acinetobacter a Ubytek hmotnosti 1,45 % u bakterie P.
lini pattici do rodu Pseudomonas. Namétené vysledky potvrdily, ze bakterie A. johnsonii a
P. lini skute¢né biodegraduje PS. Po poskytnuti skutecného diikazu, ze 4. johnsonii a P. lini
biodegraduji PS, byly inkubované PS filmy analyzovany pomoci rastrového elektronového
mikroskopu (FE-SEM). Referen¢ni PS filmy vykazovaly neporusené a hladké povrchy bez
jakychkoliv deformovanych mist (jako jsou naptiklad pory a praskliny), zatimco u vzorki
PS filmi, které byly po dobu 30 dnii vystaveny bakteriim A. johnsonii a P. lini, badatelé
zaznamenali porézni strukturu ve vSech mistech. Snimky povrchu PS filml zaznamenanych

pomoci FE-SEM jsou zobrazeny na Obrazku 6.

PS filmy nevystavené PS filmy vystavené bakteru PS filmy vystaveneé bakteru
bakteriim (Referenéni) A. johnsonii po dobu 30 dnt  P. [ini po dobu 30 dnt

(a) ©

Nizke rozhisent

10 pm 10 pme 10 pm

Vysokeé rozliseni

Obrazek 6 Snimky povrchu PS filmli zaznamenanych pomoci FE-SEM. [22]
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2  FAKTORY OVLIVNUJICI PROCES STARNUTI A DEGRADACI
POLYMERNICH MATERIALU

Polymerni vyrobky jsou béhem své pouzivani vystaveny celé fadé¢ vnéjSich faktor
podilejicich se na jejich zvétravani a starnuti (degradaci). Mezi nejvyznamnéjsi vlivy
zpusobujici degradaci patii: svétlo, teplota, kyslik, ozon, voda, polymerni ptisady, tuhé
necistoty vyskytujici se v ovzdusi a v neposledni fad¢ i biologicti Cinitelé (makroorganismy
a mikroorganismy). Jednotlivé vlivy vétSinou neplsobi samostatné, ale v riznych

kombinacich. [23]

2.1 Vliv svétla

Zateni je forma energie, které lze rozdélit do dvou typl. Prvnim typem je zafeni
korpuskularni (neboli ¢asticové) zafeni, které zahrnuje subatomdrni rychle se pohybujici
Castice o urcité energii a hmotnosti. Casticové zafeni vznikd pifedevSim rozpadem

nestabilnich atomt a obsahuje ¢astice alfa a beta.

Druhym zékladnam typem zafeni je elektromagnetické zateni, coz je v podstaté vinovy jev
bézné znamy jako svétlo. Z hlediska polymernich materidli je nejvyznamnéj$im typem
svétla ultrafialové zateni (UV), které ma dostatek energie na to, aby zpiisobilo chemické

zmény materialu. [7]

Existuji celkem tfi druhy ultrafialového zateni, které se rozdéluji podle velikosti vlnoveé

délky na:
e UV-A (vlnové délka 315 — 400 nm)
e UV-B (vlnova délka 280 — 315 nm)

e UV-C (vlnova délka 200 — 280 nm)

v

Cim kratsi je vlnova délka, tim je silngjsi je svétlo. Zafeni UV-B a UV-C jsou v atmosféte
z vEtsi Casti pohlcovany. Vinova délka zatfeni UV-A se pohybuje v rozmezi 320 az 400 nm.
Jelikoz ozon, ktery se nachdzi ve stratosféfe Zemé, absorbuje pouze velmi malou ¢ast slozky
zateni UV-A, prave proto je tento rozsah vinové délky ultrafialové zafeni dilezity v oblasti

ptirodniho zvétravani. [7]

Mnozstvi svételné energie, které dopadd na polymerni materidl vystaveny venkovnimu
prostiedi, je zavislé na vinové délce svétla, intenzite svétla a thlu dopadu. Vinové délka a

intenzita svétla jsou pii pfirozené venkovni expozici ovlivnény mnoha vedlejSimi faktory.
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Mezi faktory patii zejména oblacnost, €i vitr, jenZ mize pienaSet drobné castice, které
pohlcuji nebo rozptyluji svétlo. Uhel a dopad svétla na povrch materialu je naopak zavisly
na zemépisné Sifce. Nadmotska vyska zase ovliviiuje, jaké je mnozstvi atmosféry schopné
absorbovat UV zafeni. Ve vysledku Ize fict, Ze mnozstvi dopadené svétlené energie na
povrch polymerniho materidlu je kazdy den odlisné. Svétlo, které nakonec dopadne na
povrch polymerniho vyrobku, je vzasadé¢ bud odrazeno nebo pohlceno. V ptipadé

zvétravani je velmi diilezité to mnozstvi pohlceného svétla. [7]

Pohlcenim ultrafialového zafeni muize dochazek ke S$tépeni fetézcl, sitovani, vzniku

monomerl nebo jinych nizkomolekuldrnich slou¢enin. [23]

2.2 Vliv teploty
Teplota polymerniho materialu pfi venkovni expozici je zavisld na nékolika parametrech:

e Teplote vzduchu

e Infraerveném zéfeni

e Vlastnostech materidlu (barva a tepelné koeficienty)

e Povétrnostnich podminkach
Teplota vzduchu v urcité lokalité je zavisld na sezonnich zménach teploty, klimatickych
podminkach a aktudlnim pocasi. Sezonni zmény teploty se odvijeji podle zemé&pisné Siiky,
v oblastech blizko rovniku je teplota stabilni, zatimco ve vnitrozemnich oblastech byvaji
teplotni rozdily znaéné velké. [24]

Infracervené zareni tvoti vice nez 40 % celkové energie slunecniho zafeni na zemském
povrchu. Ne vSechny materidly pohlcuji zafivou energii se stejnou ucinnosti. Povrchovou
teplotu materidlu urcuje n€kolik riznych faktord. Mezi faktory se fadi pouZity typ
polymerniho materialu a jeho barva (kazda barva pohlcuje odliSné mnozstvi infracervené
energie). Rychlost pronika tepla do materialu je naopak zavisla na jeho tepelné difuzivité,

tepelné vodivosti a tepelné kapacite. [24]

Rychlost vétru mé zna¢ny vliv na povrchovou teplotu, jelikoZ ovlivituje rychlost vymény

tepla.

Ptiklady zminéné vySe dokazuji, ze kontrola teploty na povrchu materidlu je pfi studiu

vvvvvv
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materialu byvaji v nékterych ptipadech az o 30 °C vyssi néz teplota okoli. Takovy rozdil

teplot je dostacujici pro ovlivnéni rychlosti degradace mnoha materiala.
Ve vysledku zvysena teplota v materialu ovliviiuje:

e Rychlost chemickych a fotochemickych reakci.

e Rychlost diftize piisad (napf. stabilizatort, zmekcovadel).

e Pohyb materialu zptisobeny teplotnimi zménami (ochlazovani a zahtivani), coz vede

ke smr$t'ovani a rozpina a tim k urychleni vzniku trhlin a prasklin. [24]

2.3 Vliv kysliku

vvvvvv

je schopen oxidovat polymery podobného chemického slozeni. Jedna se predevSim o
polyolefiny, polykarbonaty, styrenové polymery a zejména pryZové materidly vyrobené
z nenasycenych kaucuki. Kromé chemického sloZzeni mé na odolnost polymeru zasadni vliv

difuze a rozpustnost kysliku v materialu. [25]

Oxidace u polymernich materidlu probihd autokatalyticky, jelikoz néhodné vznikaji
hydroperoxidy a produkty jejich rozkladu, které fetézovou radikdlovou reakei iniciuji a jsou
zaroven jejimi katalyzatory. Proto se vétSinou pouzivd nazev autooxidace. Pro pribch
autooxidace je rozhodujici obsah dostupného vzdusného kysliku. Pokud je obsah kysliku

v dostatecném mnoZstvi, probihd oxidace rovnomérné na celém povrchu.

V ptipad¢ pevnych polymerti oxidace neprobihd homogenné. Na zdklad€ struktury a
morfologie materidlu, znecisténi, zbytkd katalyzatorG a rekombinaci radikdlii mohou
v polymerech vznikat takzvand aktivni centra (mini-reaktory), ve kterych oxidace vznika a

nasledné se §ifi po celé ploSe materialu.

U semikrystalickych polymeri se heterogenni charakter oxidace projevuje tim zplisobem, Ze
dochazi nejprve k oxidaci amorfnich oblasti s naslednou oxidativni degradaci krystalickych

oblasti.

Vysledem oxida¢ni degradace je roztrZzeni polymernich fetézcli, coz mé za nasledek pokles
molekulové hmotnosti a negativni dopad na zhorSeni mechanickych vlastnosti materiélu. [1,

23]
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2.4 Vliv ozonu

Ptesto, ze je koncentrace ozonu na zemském povrchu nizka, hraje dilezitou roli v procesu
starnuti polymerd a elastomert. Nasycené uhlovodiky jsou proti G¢inku ozonu znaéné
odolné. Mnohem dulezit¢jsi roli hraje ozon pii degradaci nenasycenych polymert, kde miize

dochazet ke stépeni fetézcl nebo sitovani.

Rozsah poskozujiciho G€inku vlivem ozonu je zavisly na sou€asné probihajicim zatizeni
materidlu. Bez plsobeni mechanického zatizeni se u polymerl vytvaii pouze kiehka
povrchové vrstva, kterd brani pronikdni dal$imu ozonu do materialu, zatimco v ptipadé

zatizenych elastomert dochdzi k charakteristické tvorb¢ trhlin.

Vznik trhlin je zavisly na stupni mechanického zatiZeni, koncentraci ozonu a teploté. Pfi
konstantnim namahdni a teplot€ se rychlost vzniku trhlin linedrné zvySuje s rostouci
koncentraci ozonu. Pokud dojde k poklesu okolni teploty $ifeni trhlin se obecné zpomaluje,
zejména v teplotnim rozsahu skelného piechodu, protoze se pohyblivost jednotlivych
segmentll snizuje nebo dokonce zamrza. Kromé& zminénych faktorti vySe je rychlost
ozonového praskani urychlena u€inkem ultrafialového zafeni. Ozonové praskani na

pneumatice je zobrazeno na Obrazku 7. [23]

Obrazek 7 Tvorba trhlin na povrchu pneumatiky vlivem ptisobeni ozonu. [26]
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2.5 Vliv vody

Voda hraje diilezitou roli, at’ uz ve formé vlhkosti nebo srazek, zejména pti atmosférickém
starnuti. Pfitomnost vody muze ovlivnit jak samostatny polymer, tak i piisady v ném
obsazené — voda miize vyplavovat ve vodé rozpustné ptisady pridavajici se do polymernich

smési v pribéhu zpracovani. [23]

Tento aspekt je potieba brat v ivahu nejen u dili, které ptichazeji do pfimého kontaktu
s vodou. Kromé toho miize voda pusobit jak zmékcovadlo a byt zodpoveédna za botnani a

degradaci materidlu. Pfitomnost vody ma navic tendenci urychlovat proces oxidacni reakce.

Casté zmény vlhkosti mohou zptsobit mechanické poskozeni na povrchu souéasti.
Opakované smrStovani a botnani muize vést k postupné tvorbé trhlin. Vznik trhlin je
zpisoben z toho duvodu, Ze vné€jsi povrch materidlu mé tendenci pii kontaktu s vodou
botnat, zatimco jadro materialu zistava stejné. Tim na povrchu materidlu vznikaji tlakova
napéti a v jeho jadfe napéti tahova. Pfi vzajemném plsobeni zminénych napéti dochazi ke
vzniku trhlin. S rostoucim ¢asem expozice plastové soucasti vici vlivu vlhkosti roste i

ucinek toho, do jaké hloubky materialu vlhkost pronika.

U nehomogennich polymert obsahujicich slozky s rtiznou schopnosti absorpce vody, miize
dochdzet k mechanickému namahani, at’ uz k doasnému, nebo trvalému. Vznikld napéti
pusobi na jednotlivd rozhrani a mohou vést k delaminaci, poptipadé zékalu v dasledku

rozdilnych indexti lomu. [23]

Na druhou stranu 1 samostatné srazky jsou schopny zna¢n€ mechanicky ovlivnit polymerni

materidl — vzniku eroze a mechanickému poskozeni.

Chemicky ucinek vody 1ze pozorovat zejména u polymert obsahujicich hydrolyzovatelné
skupiny (amidové, esterové a nitrilové) v hlavnim fetézci. Mezi hlavni polymery podléhajici
hydrolyze se fadi polyamidy, polyestery a polyuretany. Stépeni hydrolyzovatelnych skupin
vede ke sniZeni molekulové hmotnosti materialu, coZ ma za nasledek vyrazné zhorSeni

mechanickych vlastnosti. [23]

2.6 Vliv polymernich prisad
Polymerni ptisady mohou mit ochranny uc¢inek, ale mohou také podporovat degradacni
procesy. Jejich Gcinek je zavisly na typu pouzitych aditiv a jejich pfipadném zpracovani.

V kombinaci se stabilizdtory mohou vznikat jak synergické tak i antagonické tc€inky, proto
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je potieba pred samostatnym zpracovanim zvazit cely systém polymer — pfisady —

stabilizatory s ohledem na jeho vliv na degradacni procesy. [23]

2.6.1 Plniva

Plniva, jako naptiklad uhli¢itan vapenaty nebo mastek, snizuji odolnost polymernich
materiald vaci 0¢inkiim vzduchu i1 chemikalii pokud nejsou dodrzena vhodné preventivni
opatfeni. Hlavni nevyhodou je snizeni tepelné-oxidacni stability z divodu pohlceni
stabiliza¢niho systému Casticemi zminénych plniv a nasledny pokles téchto latek

v polymerni matrici.

Na druhou stranu mohou plniva a ptisady také degradacni procesy zpomalovat. Napiiklad
uhli¢itan vapenaty mize u nékterych polymeri ovlivnit degradaéni reakce tim, Ze zpomaluje
tvorbu karbonylovych a peroxidovych skupin vodiku. Plniva v urc€itych ptipadech plsobi

jako ochrannd vrstva vii¢i u¢inklim ultrafialového zatfeni. [23]

2.6.2 Pigmenty

Vsechny organické a anorganické pigmenty mohou poskytovat ochranu pied ucinky UV
zafeni, pfesto zde existuje moznost, ze ochranny uc¢inek nebude dostatecny a degradace

iniciovana pouzitymi pigmenty bude silnéj$i. Tento ptedpoklad je ovlivnén mnoha faktory.

Stabilita polymernich materidlu vaci ultrafialovému zafeni je ovlivnéna na zakladé
absorp¢niho chovani pigmentl v oblasti UV zéfeni a jejich interakci se stabilizatory. To
znamend, Ze odolnost proti svétlu neni pifimo zavisla na pouzitych pigmentech, nybrz na

celém systému. [23]

2.7 Vliv tuhych necistot pritomnych v ovzdusi

Znaény podil na pribéh degradace polymernich vyrobkl vystavenych venkovni expozici
maji rovnéz tuhé necisty vyskytujici se v atmosféte. Do skupiny tuhych necistot 1ze zahrnout
prach, jemny pisek, saze, popilek atd. Zminéné necistoty jsou ve vetsin€ piipadech unaseny
proudicim vétrem a pii narazu na polymerni materidl ptisobi mechanickym uc¢inkem
(dochézi k odéru povrchu). S rostoucim ¢asem expozice tuhym necistotdm piitomnych v
ovzdusi postupné dojde ke zdrsnéni vnejsSiho povrchu — zvyseni absorpce vody a usazovani
dalSich necistot. Nové vytvotfené podminky na povrchu materialu jsou vhodnym zakladem

pro existenci mikroorganismu. [23]
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2.8 Vliv biologickych ¢initelii

Mezi nejvice vyznamné biologické Cinitele se fadi mikroorganismy, jako jsou bakterie a
houby (plisné€). Tyto organismy jsou mimoiadné vSestranné a ptizpusobivé; produkujici
obrovské mnozstvi specifickych enzyma podporujici rozklad materidlu. Mnoho
mikroorganismu je schopno hydrolyzy, tvorby radikalii a dalsich reakcich. Reakce nasledné
zpusobuji zmény ve struktufe, krystalinit¢ a molekulové hmotnosti stavebnich bloku
riznych materialt, coZ ma negativni uc¢inek na jejich mechanické vlastnosti. Kromé toho
maji n€které mikroorganismy schopnost produkovat kyseliny, nitroxidy, sirany a dalsi latky,

které mohou reagovat s vnéj$im povrchem materialu a zptisobit nezadouci poskozeni.

Usazovani mikroorganismi na povrchu materialu usnadnuje dést, cirkulace vzduchu a vitr,
ktery je schopen mikroorganismy piendset z pidy do vzduchu a nasledné na povrch

materialu. [23, 27]

Rychlost biologické degradace je zavisla na okolnich podminkéch, to je teplota, vlhkost,
kyslik u aerobnich bakterii a neptitomnosti kysliku u anaerobnich bakterii a také na mnozstvi

dostupnych zivin. [23]

2.9 Vliv chemické struktury polymeru

Chemicka struktura mé zasadni vliv na miru velikosti a rychlosti procesu degradace.
Samotny ¢as degradace je u kazdého polymeru jinak dlouhy, a odviji se od kone¢né faze

degradacni procesi, a to rychlosti biodegradace.

Degradovatelnost polymeru je zavisld na povaze vazeb v zdkladnim makromolekuldrnim
fetézci. BéZné vyrabéné syntetické polymery, jako je naptfiklad PP, PE a PS, maji v
zakladnim makromolekularnim fetézci pouze jednoduché vazby C — C, které ztézuji

schopnost materialu podstoupit enzymaticky rozklad.

Degradace materidlu je vyjma chemické slozeni déile podminéna jeho morfologii,
molekulovou hmotnosti a ohebnosti polymerniho fetézce. Pribéh biodegradace je usmérnén
podle charakteru rozvétveni a prostorovym upotfaddanim polymernich fetézct, jelikoZ je
pusobeni enzymi z¢asti prostoroveé ovlivnéno. V piipadé morfologie hraje dilezitou roli
krystalinita materidlu. U semikrystalickych polymert jsou v pribéhu biodegradace nejprve
napadeny amorfni oblasti, jelikoZ jsou pro mikroorganismy dostupnéj$i. V zavislosti na tom
1ze pozorovat nartst krystalinity ve struktufe. Je ptedpoklad, Ze po spotfebovani amorfnich

oblasti mikroorganismy za¢nou napadat mensi krystaly. [11, 27]
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3 POLYMERY

V dnesni dob¢ 1ze polymerni materidly obecné rozd€lit do celkem Ctyt kategorii. Rozdéleni
do jednotlivych skupin je z hlediska pivodnich zdrojt, ze kterych jsou dané polymery

vyrobeny a z pohledu rozlozitelnosti. [28]

3.1 Nerozlozitelné polymery z neobnovitelnych zdroji

Do skupiny spadaji tradi¢ni petrochemické polymerni materidly, které jsou vyrobeny z
dostupnych neobnovitelnych zdroji jako ropa a zemni plyn. Celé skupina lze rozd¢lit jeste

na dvé podskupiny:

1) Technické polymery — Jsou materidly, jenz maji vynikajici tepelné a mechanické
vlastnosti, ale jejich vyroba je drazsi. Do technickych polymeri se fadi: PC, PA,

PBT, PET, ABS a dalsi.

2) Komoditni polymery — Jsou materidly, které zastupuji nejvetsi objem celosvétove
vyroby a maji zastoupeni v riznych odvétvich pramyslu (napi. obalovy a

automobilovy pramysl). Do komoditnich polymera se fadi: PP, PE, PS, PVC a atd.

Nevyhodou je, ze tyto polymery témet nepodléhaji biologickému rozkladu a tudiz v Zivotnim

prostiedi ziistavaji ve formé odpadu velmi dlouho. [28]

3.2 Rozlozitelné polymery z neobnovitelnych zdroji

Tato skupina polymera je rovnéZ zhotovena z dostupnych neobnovitelnych zdrojt, s tim
rozdilem, Ze se pfi samostatné vyrobé do polymernich smési piidavaji aditiva podporujici
rozpad polymernich fetézch. Pouziti aditiv je provedeno za ucelem ziskani rozlozitelnych
polymerti pii ur€itych kontrolovanych podminek prosttedi. Aditiva proptjcuji konvenénim
termoplastim fizené degradacni chovani a jsou znama jako pro-degradacni koncentraty.
Obvykle se jednad o katalytické slouceniny prechodnych kovl (stearat hotfecnaty, stearat
kobaltnaty apod.). Procentualni zastoupeni téchto aditiv v polymerni smési je vétSinou

v rozmezi 1 — 3 %, coz zvySuje vyrobni naklady dané¢ho polymeru o zhruba 10 az 35 %. [28]

Naptiklad PE obsahujici 3 % pifimés aditiv podporujicich rozklad polymernich fetézch je
schopen rozlozit az 95 % své ptivodni hmotnosti za konstantnich podminek ohtevu (60 °C)
po dobu ¢tyf tydnii a kompletni rozklad nastava az v rozmezi 4 az 8 tydntl. Z praktického
hlediska neni moZnost rozkladat tak velké mnoZstvi polymerniho odpadu pomoci externi

energie po tak dlouho dobu, z divodu vysokych ndkladi na samotny provoz.
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Nevyhodou pouziti katalytickych kovl jako aditiv je to, Ze po degradaci polymerniho
materialu zGstavaji v okolnim prostiedi a negativné tak plisobi na zivotni prostifedi. Ve
skutecnosti se 1 samotné polymery nerozlozi kompletné, nybrz se rozpadnou na malé Castice,

které nejsou biologicky rozlozitelné z diivodu vysoké molekulové hmotnosti. [28]

3.3 Biologicky rozlozZitelné polymery z neobnovitelnych zdroji

Zékladnimi surovinami pro vyrobu téchto polymert jsou rovnéz, jako v piipadé¢ piedchozich
dvou skupin, petrochemické suroviny. Pfipravuji se konvencni metodou syntézy. Jedna se

tedy o syntetické polymerni materidly, které jsou vSak biologicky rozlozitelné. [28]

Nevyhodou této skupiny polymert jsou vysoké naklady na vyrobu, zadroven nejsou uréeny
pro kratkodobé kazdodenni aplikace a jejich pouziti je tedy omezeno pievazné pro lékatské

aplikace (injek¢ni stfikacky, katetry, obaly na Iéky apod.). [29]
Kategorie syntetickych polymeri spadajici do této skupiny jsou:
1) Polyestery — Polybutylen sukcinat (PBS)
2) Polyester amidy
3) Polykaprolakton

4) Polyvinylalkohol (PVA) [28]

3.4 Biologicky rozlozitelné polymery z obnovitelnych zdroji

Polymery patfici do této skupiny jsou vyrabény z obnovitelnych zdrojt, které jsou bud’
produkovany v pfirod€é Zivymi organismy, nebo i1 ze zemédélskych zdroji. Jedna se tedy
polymerni materialy, které jsou 100 % biologicky odbouratelné. Nékteré z nich jsou velmi

levné, avS§ak nedosahuji stejnych vlastnosti jako v ptipadé syntetickych polymeri. [28]
Nejrozsirenéjsi kategorie biologicky odbouratelnych polymerii jsou:

1) Polysacharidy — skrob, celuldza, chitin a chitosan

2) Proteiny — mléény protein, s6jovy protein, kolagen, zelatina atd.

3) Bakteridlni polyestery — Polyhydroxyalkanoaty

4) Lipidy

5) Rostlinné oleje

6) Kyselina polymlécna (PLA) [28]
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4 POLYOLEFINY

Polyolefiny jsou polymerni materialy, jejichz struktura se sklada pouze z uhliku (C) a vodiku
(H), které jsou odvozeny z malého souboru jednoduchych olefini (alkenil), jako jsou

propylen a ethylen, které obsahuji v molekulach dvojnou vazbu. [30]

Polyolefiny se tadi do nejrozsifenéjsi skupiny polymernich materidli diky snadné
dostupnosti vychozich petrochemickych surovin, ropy a zemniho plynu, z nichz jsou

monomery ziskavany krakovanim a rektifikaci. [30]
Do skupiny polyolefinti patii polymery propenu, ethenu a a-olefiny (1-buten, isobuten,
4-methyl-1-penten). [31]

Polypropylen (PP) a polyetylen (PE) jsou zalozeny na jednoduchych molekulovych
strukturach, které jsou tvoreny atomy C a H, tedy uhliku a vodiku. PE, nejrozsifené;si ze
vSech komer¢né vyrabénych polymert, je tvofen z opakujicich se jednotek -(CHz)-. PE se
podle své hustoty fadi do n¢kolika druhti: LLDPE, LDPE, HDPE. Naproti tomu PP nabizi
pon¢kud vice vlastnosti a strukturnich variaci s opakujicimi se jednotkami -(CH(CH3)-CHy)-
.[30]

Nejvétsi uplatnéni polyolefiny nachazeji v obalovém pramyslu, ktery spotiebuje pfiblizné
69 % veSkerého vyrobeného PE a 43 % PP. Diky své nizké hmotnosti nachdzeji rovnéz
uplatnéni v oblasti automobilového primyslu. Dalsi odvétvi s vysokym objemem vyuZiti

polyolefinti patfi spotiebni zboZi, stavebni a infrastrukturni aplikace (potrubi, profily apod.),

zemedélske folie a jiné desky a folie. [30]

4.1 Odolnost polyolefinii viaci povétrnostnim vliviim

Polyolefiny nestabilizované proti plsobeni ultrafialového zareni patii mezi polymery s

nizkou odolnosti vic¢i atmosférickym vlivim. Dopadaji UV svétlo spousti §té€peni fetézce

vvvvvv

postfehnutelné a technologicky vyznamné zmény, které nasledné sniZuji pouZitelnost

polyolefinovych produktii jsou:
e Zména barvy (zloutnuti)
e Degradace povrchové vrstvy

e Zména mechanickych vlastnosti (prodlouZeni pfi pretrZeni, lomova pevnost, razova

houZevnatost apod.)
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e Rozmérové zmény (smrsténi a deformace)
e Tvorba trhlin na povrchu materialu

Samotné polyolefiny diky své chemické struktuie neabsorbuji UV zafeni a jsou technicky
odolné proti svétlu. Jejich citlivost na UCinky UV zéfeni je zpiisobena piitomnosti
strukturnich vad, které zareni absorbuji a vytvaii inicia¢ni mista pro celou fadu chemickych

a fyzikalnich procesti vedoucich k nevratnym zménam ve struktufe. [23]

Pii tepelné-oxidacnim procesu starnuti polyolefini dochézi k prudkému poklesu
mechanickych, optickych a dielektrickych vlastnosti az po ztraté termooxidacéni stability
(indukéni perioda). V pribéhu indukéniho obdobi nedochdzi k vyraznym zménam
vlastnosti. Naproti tomu pii fotooxidac¢ni degradaci, kombinace ptisobeni UV zafeni a
kysliku, dochédzi k pomérné kontinudlnimu poklesu optickych a mechanickych vlastnosti.
Dochazi k tvorbé trhlin, které pokles mechanickych vlastnosti postupné urychluji a vznika

takzvany vrubovy efekt. [23]

4.2 Isotakticky polybuten-1 (iPB-1)

Isotakticky polybuten-1 se vyrabi stereospecifickou polymeraci butenu-1 za pfitomnosti
Zieglerovych-Nattovych katalyzatori. iPB-1 je pfevazné isotakticky, linedrni a
semikrystalicky polymer s vysokou molekulovou hmotnosti 700 000 — 3 000 000 g/mol a
nizkou hustotou 0,910 — 0,930 g/cm’. iPB-1 kombinuje vlastnosti konvenénich polymerti

s n¢kterymi charakteristikami technickych polymernich materiala. [31, 32, 33]

CHo

CHg |

Obrazek 8 Chemicky vzorec iPB-1. [31]
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4.2.1 Historické milniky
1954 — Polybuten (iPB-1) byl poprvé syntetizovan v Italii G.Nattou.

1964 — Prvni primyslovou vyrobu iPB-1 pod obchodnim nazvem Vestolen BT, zapocala

némecka spole¢nost Chemische Werke HULS s vyrobni kapacitou cca. 3000 tun za rok.

1968 — Spolec¢nost Mobil Oil vyvinula vlastni proces vyroby iPB-1 a vybudovala maly
priamyslovy zadvod v Taft (Lousiana USA).

1970 — Pocatkem 70. let byl vyrobni zdvod Mobil Taft odkoupen spole¢nosti Witco

Chemical Corporation.

1973 — Po vyrobnich problémech spole¢nost Chemische Werke HULS stéhla Vestolen BT

z prodeje.

1977 — Spole¢nost Shell Chemicals ptebrala vyrobu od spole¢nosti Witco Chemical

Corporation a investovala do rozsifeni vyrobniho zavodu.

1998 — Shell Chemicals ptevedla spravu portfolia iPB-1 na spole¢ny podnik Montell

(ptedchudce spolecnosti Basell).

2000 — Montell Polyolefins se spojil s Targor GmbH a Elenac GmbH a vznikla firma Basell
Polyolefins. Basell nasledn¢ schvélila novy vyrobni zavod, s navySenim vyrobni kapacity na

45 000 tun iPB-1 ro¢n¢€ za vyuziti nového procesu vyroby.
2003 — Basell spustila novy vyrobni zdvod v Moerdijku (Nizozemsko).

2008 — V zavislosti na stale rozsifujici se moznostmi pouziti iPB-1 Basell v Moerdijku

navysila vyrobni kapacity nad 60 000 tun za tok. [32, 33]

4.2.2 Polymorfismus isotaktického polybutenu-1

Isotakticky polybuten-1 mutze existovat v nékolika krystalickych modifikacich. Tato

schopnost se nazyva polymorfie.

Metastabilni tetragonalni (Ctverend) faze 11 vnik4a behem ochlazovani taveniny. Faze Il ma
tendenci se samovoln¢ preménit béhem nékolika dnii az tydnl pii pokojové teploté na

stabilni hexagonalni (Sestere¢nou) fazi I.

Ortorombické (kosoctvercova) faze III, s nejméné dokonalou krystalickou strukturou, se

muze vytvofit odpafenim 2 % - 5 % koncentrovaného roztoku o-xylenu nebo isoamylacetatu
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pti pokojové teploté. Dals$i metoda pro ziskani faze I1I je pomoci vysokotlaké krystalizace.
Tato faze se se ndsledné bud’ mize pfeménit na fazi I v fadu nékolika hodin pfi teploté nizsi

neéz 95 °C, nebo na fazi II v pribéhu nékolika minut pii teploté vyssi néz 95 °C. [32, 33, 34]

Dals$i moZnosti ziskani faze I je vysraZzenim 1 % - 5 % roztoku A Ac acetonem pii pokojové

teplote.

Z praktického hlediska je pouziti iPB-1 z diitvodu jeho polymorfniho chovani omezeno, ve
srovnani s jinymi druhy polyolefini, jelikoz je pfeména faze II na fazi I doprovéazena
nevyhnutelnymi zménami struktury a rozmérti. Dochéazi ke zméné hustoty, krystalinity apod.
Polocas premény faze Il na fazi I mtize byt ovlivnéna n€kolika raznymi faktory: teplota (pfi
pokojové teploté probihd pfeména nejrychleji, pti vyssSich a nizsich teplotach dochazi ke
zpomaleni), tlak, deformace, n€kterymi typy piisad a vlivy okolniho prostiedi (plyny a
kapaliny). [34, 35, 36]

Vzajemné vztahy mezi jednotlivymi fazemi iPB-1 jsou zobrazeny na Obrazku 9.

TAVENINA ROZTOK

Ochlazeni Vysrazeni z roztoku Odpatenim 2 % - 5 %
taveniny AAc (acetonem) roztoku AAc nebo Xy

(pt1 pokojové teplot¢)

Vv Preména nad teplotou Vv
, ] 95 °C (n€kolik minut [ ,
FAZETl [€ ( ) FAZE 111

Pomala pfeména Pfeména pod teplotou
(n€kolik dnt az tydnt) 95 °C (n€kolik hodin)

Obrazek 9 Schématické zobrazeni vztahti mezi jednotlivymi fdzemi iPB-1. [34]
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4.2.3 Vlastnosti isotaktického polybutenu-1

Mechanické vlastnosti iPB-1 v jeho stabilni fazi I se pohybuji pti pokojové teploté mezi PE
a PP. Pti zvysSenych teplotach vykazuje vysokou mez pevnosti pifi teCeni. Diky vysoké
molekulové hmotnosti a silnym vazbam mezi krystalickymi bloky, iPB-1 dosahuje zvySené

odolnosti proti praskani pod napé&tim.

Isotakticky polybuten-1 je odolny vii¢i neoxidacnim kyselindm, tukiim, olejim, alkoholiim,
ketoniim a alifatickym uhlovodikiim. Naopak je mén¢ odolny viici t¢inklim aromatickych a
chlorovanych uhlovodiki. Stejné€ jako v pfipadé ostatnich polyolefinti i iPB-1 snadno hoii a

pro venkovni aplikace je ho zapotiebi stabilizovat. [31]

4.2.4 Moznosti zpracovani isotaktického polybutenu-1

Mezi hlavni zpracovatelské technologie, jimiz je iPB-1 zpracovavan patfi, vstfikovani a
vytlacovani. Teplota taveniny pro vstfikovani se pohybuje v rozmezi 240 — 280 °C s tim, Ze
teplota formy by se meéla pohybovat vrozmezi 40 — 80 °C. V piipad¢ technologie
vytlacovani se teplota taveniny doporucuje v rozmezi 190 — 290 °C. Krom¢ zminénych

technologii 1ze iPB-1 rovnéz lisovat, vyfukovat a svafovat. [31]

4.2.5 Aplikace isotaktického polybutenu-1

Z 1PB-1 se zhotovuji trubky pro podlahové vytdpéni, armatury, vyfukované duté dily,
nadoby pro dopravu chemickych latek, dvouvrstvé vyfukované nebo vytlacované folie
urcené pro baleni potravin. iPB-1 se také pouziva jako piimes, naptiklad ptidanim 1 az 5 %

iPB-1 se zvysi rychlost vytlatovani PP, PE a PS. [31]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pomiicky a pristrojové vybaveni
- Automatické pipety, Nichipet (Némecko)
- Sterilni Spicky rtiznych velikosti (Némecko)
- Bé&zné laboratorni sklo a vybaveni
- LIVE/DEAD BacLight Bacterial Viability kit (USA)
- Hlinikové panvicky (Svycarsko)
- Analytické vahy laboratorni Kern 440-49 (Némecko)
- Analytické vahy laboratorni Kern WEW 1500-2M (Némecko).
- Analytické vahy laboratorni Kern 770 (Némecko)
- Analyzator vlhkosti Ohaus MB25 (Svycarsko)
- Fluorescen¢ni mikroskop Olympus BX53F (Japonsko)
- Rentgenovy difraktometr XRDynamic 500 (Ceska republika)
- Diferencialni skenovaci kalorimetr DSC1 (Svycarsko)

- Spektrometr FTIR Nicolet Avatar 320 (USA)

5.2 Pouzité materialy
Pro tcely experimentalni casti byly pouzity dva polymerni materialy:

1) PB 0110M - Prvni materidl, jenZ byl pouzit pro pifipravu vzorkl byl polybuten-1
(PB-1) ttidy Toppyl PB 0110M od spole¢nosti LyondellBasell Industries
(Nizozemi). Vyrobce uvadi, Ze se jedna o semikrystalicky homopolymer, ktery se
pouziva v ptipadech, kde jsou klicovymi pozadavky teceni, odolnost proti vzniku
trhlin zplsobenych vlivem okolniho napéti a odolnost vii€i zvySenym teplotam.
Toppyl PB 0110M je vysoce kompatibilni s PP diky podobné molekulové struktute.
PP zlepSuje mechanické vlastnosti pii zvySenych teplotach. Naopak je mnohem
méné kompatibilni s PE, ale stdle snadno dispergovatelny. Jeho relativné pomala

kinetika krystalizace mu propijcuje vynikajici smaceci chovani. [37]
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2) LDPE - Druhy materidl pouzity pro vyrobu vzorkl byl nizkohustotni polyethylen
(LDPE), ktery prodava pod obchodnim ndzvem BRALEN RB 2-62 spolec¢nost
Slovnaft a.s. (Slovensko). Vyrobce uvadi, ze se jedna o nizkohustotni polyethylen
bez ptidanych aditiv, urceny pro vSeobecné pouziti. BRALEN RB 2-6 je ureny pro
vyfukovani malych nadob (do 2 000 ml), vytlacovani (trubek malych priméra, desek
a profill) a vstiikovani. Polymer zaroven splituje piedpisy pro styk s potravinami a

proto je rovnéz vhodny pro vyrobu farmaceutickych obalt. [38]

5.2.1 Priprava vzorku

Pro zhotoveni vzorkid byly nejprve vypocteny navazky materialii, které¢ se odvijely podle
pouzitého ramecku. Pro tcely prace byl zvolen ramecek o rozmérech 12,5 x 12,5 cm a o
tloust'ce 1 mm. Vypoctend hodnota navazky byla navic navysena o 15 % z diivodu zajisténi
kompletniho vyplnéni dutiny formy. PouZzité materidly, dodané ve formé granulatu, byly

nasledovné navazeny na laboratornich vaze Kern 440-49 (Némecko).

Proces lisovani probihal na ru¢nim etdzovém lisu, ktery byl pfedem vytemperovan spolu
s lisovacimi deskami na teplotu 160 °C. Po vyhftati lisu na pozadovanou teplotu byly lisovaci
desky zlisu vyjmuty. Na spodni lisovaci desku byla poloZena separacni folie spolu se
zvolenym rameckem o rozmérech 12,5 x 12,5 cm a o tloustce 1 mm. Do dutiny rdmecku
byla nasledovné nasypéana pfedem pfipravena navazka materidlu. Na ramecek byla poté
polozena opét separacni folie spolu s horni lisovaci deskou. Slozend sestava lisovacich
desek, ramecku a materidlu byla nakonec vloZena do vyhfatého lisu. Lisovani probihalo pfi
teploté 160 °C po dobu 5 minut, po uplynuti ¢asové prodlevy, byla celé sestava lisovacich
desek, ramecku a materialu z prvniho lisu vyjmuta a vlozena do druhého lisu (chladiciho).
Chladici lis byl pouzit z diivodu dolisovani a ochlazeni celé sestavy desek. V tomto piipade
lisovani probihalo pfi standartnich laboratornich podminkach (teplota 20 °C, standartni
vlhkost a atmosféricky tlak) po dobu 15 minut. Po ochlazeni byly lisovaci desky z lisu
vyjmuty a z nove€ vylisované desticky byly opatrné odstranény separacni folie a rdmecek.
Z vylisovanych desticek byly nakonec vystfizeny zkusebni vzorky o rozmérech 20 x 20 x 1

mm, které byly pouzity pro dal§i méteni.

Pro pouzité materialy viz. kapitola 5.2 byly pouZity uplné stejné parametry a podminky

lisovani.
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5.3 Biologicky material

Biologickym materidlem, ktery byl zakoupen a pouzit, byl zahradnicky kompost od
spole¢nosti Agro CS (Ceska republika). Vyrobce uvadi, Ze se jedna o organické hnojivo
obsahujici vysoky podil organickych latek, které se vyrdbi kompostovanim surovin
ptirodniho ptvodu, s ptidavkem dolomitického véapence. Zakladni chemické a fyzikalni

vlastnosti pouzitého zahradnického kompostu jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti pouzitého kompostu.

Vlastnost Hodnota
Vihkost 40 -65%
Spalitelne latkey ve vysusenem vzorku min 45 %
Cellcovy dusik (IN) pfepocteny na vvsuseny vzorek min. 0.6 %
WNerozloritelné primésy max. 2 %
Hodnota pH 6.0-85

Druhym biologickym materidlem, ktery poslouzil pro tcely méfeni, byla biologicky aktivni
ptda odebrana ze zahrady v lokalité obce Podoli u Uherského Hradisté (Ceska republika).

Odebrana ptida byla nasledovné pieseta pies sito s cilem odstranit jakékoliv hrubé necistoty.

5.3.1 Stanoveni fyzikalnich charakteristik kompostu
Stanoveni vlhkosti kompostu

Pro stanoveni vlhkosti kompostu byl vyuZit analyzator vihkosti Ohaus MB25 (Svycarsko).
M¢éfeni probihalo nasledovné: Na hlinikovou misku, ktera byla jiz pfedem vloZena do
pracovniho prostoru analyzatoru vlhkosti, navaZzeno kolem 3 g kompostu. Po odvazZeni se
ptistroj uzaviel a zapnul se proces suseni. Kompost byl nasledné postupné vysousen pti
teploté 105 °C v ¢asovém rozmezi 20 az 50 minut néZ dosahl konstantni hmotnosti. Po

vysuSeni byla namétfend hodnota odectena z digitalniho displeje pfistroje.

Vlhkost kompostu byla stanovena v den zakladani pidniho reaktoru a nasledné poté pii
kazdém odbéru vzorki (1x za mésic). Méfeni bylo opakovéno z diivodu kontroly, jestli
nedochazi k vyrazné zméné vlhkosti kompostu s piibyvajicim ¢asem skladovani, a taky

s cilem zjistit zda m4 kompost vhodny obsah volné vody pro pfitomnost mikroorganismd.
Pro dosazeni optimélnich hodnot vlhkosti, byl kompost vlhéen destilovanou vodou.

Hodnoty namétenych vlhkosti piidnich reaktort jsou zapsany v Tabulce 2 a 3.
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Tabulka 2 Hodnoty naméfenych vlhkosti kompostu u ptidniho reaktoru ¢.1.

Pudni realktor ¢.1
0. mésic 1. mésic 2. mésic 3. mésic 4 mésic 5. mésic
Datum méfen 08.11.2023 | 06.12.2023 | 15.01.2024 | 05.02.2024 | 05.03.2024 | 10.04.2024
Vihkost kompostu [%0] 5212 53,17 53,24 35,41 54,38 56,77

Tabulka 3 Hodnoty naméfenych vlhkosti kompostu u ptdniho reaktoru ¢.2.

Pudni reaktor ¢.2
25 mésic | 26. mésic | 27 mésic | 28 mésic | 20 mésic | 30 mésic
Datum méfeni 08.11.2023 [ 06.12.2023 | 15.01.2024 | 05.02.2024 | 05.03 2024 | 10.04 2024
Vihkost kompostu [%0]] 49,18 48.73 49 05 40 28 50,05 52,17

Z namétenych hodnot lze pozorovat, Zze se vlhkost kompostu u obou pidnich reaktord,
s narustajici dobou skladovani, nijak vyrazn¢ neménila. Vlhkost kompostu v ptipadé¢
pudniho reaktoru ¢.1 dosahovala vysSich hodnot nez u piidniho reaktoru ¢.2. Nicméné i pies
tento men$i rozdil ziskané hodnoty vlhkosti vyhovuji optimdlnim podminkdm a pouzity

kompost je v ptipadé obou plidnich reaktorii vhodny pro kondni biodegradacnich testt.
Stanoveni pH kompostu

Pro stanoveni pH kompostu bylo potieba piipravit suspenzi pidniho roztoku dikladnym
promichénim, ktera se skladala z 20 g kompostu a 50 ml destilované vody. Po promichani
se suspenze ponechala odstat z diivodu usazeni ptidnich ¢éastecek. Poté byla tekutina ptelita
do druhé¢ kadinky pftes filtracni papir. Ziskany filtrat se vlozil do pracovniho prostoru pH
metru Inolab pH/ION 735 (Ceska republika), a za stalého michani byla odeétena hodnota
pH.

Hodnota pH kompostu byla stanovena jednou, a to v terminu posledniho odbéru vzorki dne
10.4.2024. Hodnota pH 6,58 byla namétena u padniho reaktoru ¢.1 za stalého michani pii
teploté 24,4 °C. M¢éteni bylo poté provedeno znovu pro ptidni reaktor ¢.2, kde byla namé&fena
za stdlého michani pii teploté 24,7 °C hodnota pH 6,15. Naméfené hodnoty pH, v ptipadé

obou plidnich reaktorti jsou vhodné pro dobry rist plisni.

5.4 Inertni material

V ptipad¢ inertniho materidlu byl pro Gcely prace zakoupen a pouzit AGROPERLIT (dale
jen perlit) od spole¢nosti Perlit, spol. s.r.o (Ceska republika). Vyrobce uvadi, Ze se jedna o
expandovanou vulkanickou horninu, ktera nachazi vyuziti jako ptfimés do raznych substrati.

Pti ptidani do volné pudy zvySuje jeji porovitost a provzdusnéni, zaroven je chemicky stla
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a neobsahuje zadné dalsi ptidané ziviny. Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti pouzitého

inertniho materialu jsou zapsany v Tabulce 4.

Tabulka 4 Zakladni chemické a fyzikalni vlastnosti pouzitého perlitu.

Vlastnost Hodnota
Wihkost max. 2.0 %
Obsah éastic pod 0,3 mm max. 15.0 %
Obsah castic pod 1.0 mm max. 25.0 %
Obsah castic 1.0 az 4.0 mm min. 65.0 %
Syplca hmotnost 200 kg.m”
Hodnota pH 6.5-835

5.5 Biodegradace — Zkouska zahrabavani pudy

Pro realizaci biodegradacni testi byl pouzit takzvany piidni rektor navrhnuty Rizzarellim
[39], jehoZ zjednoduSené schéma Ize vidét na Obrazku 10. Padni rektor je sloZen z nékolika
riznych vrstev. Uplné spodni vrstva, znatena na obrazku pismenem (E), je tvofena
vzduchovou mezerou, ve které byla na spodni strané pfilepena, za pomoci lepici pasky,
soustava sklenénych trubicek, kterd slouzila pro snadny rozvod zvlhéeného vzduchu (D).
Nasleduji vrstvu tvofil kovovy rost (F), jenz slouzil jako podpora pro systém hornich
sypkych vrstev. Na rost byla poté poloZena sit’ (nastfihana zéclona G), ktera byla pouzita pro
zachyceni hornich sypkych vrstev a zarovenl jako ochrana proti jejich propadnuti do
spodnich vrstev. Jednotlivé vrstvy zminéné vySe spolené utvaiely ,,dno* pidniho reaktoru,
na které byly nasledovné postupné poloZeny vrstvy sypké. Dolni sypka vrstva byla sloZzena
z perlitu a destilované vody (H). Perlit byl pouzit za ic¢elem zvySeni provzdusnéni plidy a
mnozstvi zadrzené vody. Stfedni sypka vrstva (I) byla tvofena ze smési piidy (zahradnicky
kompost + biologicky aktivni ptida), perlitu a destilované vody. Horni sypka vrstva byla
rovnéZz, jako v pfipad€ dolni sypké vrstvy, sloZena z perlitu a destilované vody (H). Na
posledni sypkou vrstvu byla nakonec polozena plastova folie (K), kterd zabraiiovala
odparovani vody z piidniho reaktoru ven do otevieného prostoru laboratote. I piesto, ze folie
znacn¢ zabranovala odpatfovani vody bylo 1 tak zapotiebi horni sypkou vrstvu (H) pravidelné

zvlh¢ovat destilovanou vodou pomoci rozprasovace.

Pro snadny rozvod vzduchu prostfednictvim soustavy sklenénych trubicek poslouzil
vzduchovy motorek (A). Vzduch nejprve proudil skrze laboratorni promyvacku, kterd byla
pouzita s cilem vzduch zvlh¢it (B a C), a nasledné byl vhanén do prostoru ptidniho reaktoru.

Pida byla pravideln€ provzdusinovana ve dvouhodinovych intervalech po patnacti minutach.
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A —Vzduchovy motorek
K B —Pojistna lahev
C — Promyvaci ldhev
L H D —Rozvod vzduchu
- E — Vzduchovamezera
AL F -Rost
1 G G - Sit’
|
F
NE_

H — Perlit + Destilovana voda

I — Pdda + Perlit + Destilovana voda
T —Vzorek

K —Plastova folie

Obrazek 10 Schématické zobrazeni jednotlivych vrstev piidniho reaktoru. [11]

Do stedni sypké vrstvy (I) tvofené smési plidy, perlitu a destilované vody byly vertikalné
vloZeny ptipravené vzorky PB 0110M a LDPE (J), do hloubky cca 4 cm od okraje horni a
dolni sypké vrstvy (H) a pfiblizn€ 5 cm od sebe. Vzorky byly nésledné odebirany vzdy po
mésici v sadach (PB 0110M = 3 vzorky, LDPE =2 vzorky), které byly nasledn¢ analyzovany
jednotlivymi metodami métfeni. Popsany postup piipravy reaktoru a nasledny odbér vzorkl

platil v ptipadé nového piidniho reaktoru (dale jen ptidni reaktor €.1).

Kromé toho byla odebirdna také sada vzorkti PB 0110M (celkem 3 ks) ze staré¢ho ptidniho
reaktoru (déle jen pidni reaktor ¢.2), ktery ztstal z ptivodniho experimentu. V tomto ptipadé

byly vzorky odebirany v riznych mésicich.

5.5.1 Postup pripravy sypkych vrstev piidniho reaktoru

Na dolni a horni sypkou vrstvu (H), bylo pro kazdou vrstvu navazeno 650 g perlitu na
laboratorni vaze Kern WEW 1500-2M (Némecko). Navazeny perlit byl ndsledovné smichan
s destilovanou vodou v poméru perlit : destilovana voda 1 : 2, coZ znamend, Ze na 650 g
perlitu bylo zapotiebi pouzit 1,3 1 destilované vody. Smichany perlit se nasledné¢ nechal

odlezet pies noc aby doslo k jeho zvlh¢eni.

Na stirfedni sypkou vrstvu (I) bylo navazeno 8 kg pidy, 650 g perlitu a 0,650 I destilované
vody. Piida bylo vytvorena ze smési zahradnického kompostu a biologicky aktivni pady
v poméru 1 : 1. Perlit pouzity pro tuto vrstvu byl smichan s destilovanou vodou ve stejném
pomeéru jako v pfipadé dolni a horni sypké vrstvy a rovnéz se nechal odlezet pfes noc.
Samotné promichéni jednotlivych slozek stfedni sypké vrstvy probihalo az v den ptipravy

pudniho reaktoru.
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5.6 Test vlhkosti

Kromé testu zahrabavani ptdy byla dalsi cast ptipravenych vzorkii PB 0110M podrobena
testu vlhkosti. Za timto ucelem byl nejprve piipraven roztok siranu hotecnatého (MgSOs4),
ktery slouzil k dosazeni pozadované vlhkosti. Nasledné byl roztok ptelit do spodni ¢asti
exsikatoru. Do horni ¢asti exsikatoru byly pak umistény na Petriho miskach jednotlivé
vzorky a exsikator byl uzavien. Vzorky byly nésledné vystaveny konstantni vlhkosti 57 %.
Odbér sady vzorkt (celkem 3 ks) byl nasledné realizovan ve stejnych dnech jako v ptipadé

odbérti vzorkl z piidnich reaktort.
5.7 Metody méreni vzorki

5.7.1 FM - Fluorescen¢ni mikroskopie

Fluorescence je jev, pfi kterém organické a anorganické materidly absorbuji svétlo a
nasledné toto svétlo opétovné vyzartuji. Jelikoz se béhem fluorescence ztraci urcita energie,
emitované (vyzaiené) svétlo ma pak méné energie néz svétlo excitacni (absorbované). Svétlo
s del$i vinovou délkou vykazuje méné energie néz svétlo s kratsi vinovou délkou, to
znamena, ze emitované svétlo ma obvykle delsi vinovou délku nez absorbované. Emise
svétla fluorescenénim procesem probihd téméi soucasné s absorpci excitacniho svétla
v disledku relativné kratkého casového zpozdéni mezi absorpci fotonu a emisi, kterd
obvykle trvd méné né¢Z mikrosekundu. V piipadé kdy, emise pretrvava déle po zhasnuti

excitacniho svétla, je tento jev oznacovan jako fosforescence. [40, 41]

Vzhledem k rozdilné energii mezi svétlem emitovanym a excitaénim je cilem Fluorescenc¢ni
mikroskopie (FM) oddélit tato dveé svétla a umoznit, aby jen emitované svétlo dosahlo
detektoru viz Obrazek 11. Zakladni funkci FM je ozafit mé&feny vzorek charakteristickym
pasmem vinovych délek a poté oddelit jeho charakteristické emitované svétlo od excitacniho
svétla. JelikoZ ma excitacni svétlo vyssi energii a soucasné je velmi jasné, je zapotiebi ho
odfiltrovat s cilem pozorovat relativné slabsi fluorescenci. Tohoto oddé€leni se obvykle
dosahuje pomoci optickych filtri. Dichroické zrcadlo slouZzi jako primarni prvek k odrazu a
oddéleni svétla, neni vSak dokonalé. Pro zlepSeni selekce se b&ézné pouZivaji excitacni a
emisni filtry. Excitacni filtr zajist'uje, Ze je propusténa pouze charakteristicka vinova délka
excitacniho svétla. Emisni filtr se naopak pouZziva k blokovani excita¢niho svétla, propousti
emitované svétlo a zajist'uje, aby jen ono doséhlo detektoru. K vytvoteni uzite¢ného obrazu

vSak FM potiebuje ziskat dostatek svétla (pouzité filtry zpisobuji vzdy ztratu svétla).
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Pouzitim filtru s dlouhym prichodem je mozné zachytit veskeré svétlo z emisniho spektra.

Emitovanou fluorescenci pak 1ze pozorovat o¢ima, poptipadé zachytit elektronicky. [40, 41]

. @ - Detektor

Ziskany snimek

Okular
. Emisni filtr
Excitacni filtr — \
L . .
~——— Dichroické zrcadlo
Zdroj svétla : Objektiv
= Meéfeny vzorek

Obrazek 11 Schématické zobrazeni principu fluorescen¢ni mikroskopie. [41]

Fluorescencni mikroskopie nachazi uplatnéni v biologii, biomedicinskych védach,
materidlovych védéach a v oblasti botaniky a petrologie. Princip autofluorescence je Siroce
vyuzivan v botanice a petrologii, zatimco v odvétvi biologie a biomedicinskych véd je
situace Casto komplikovand zdGvodu extrémné slabé nebo jasné, nespecifické
autofluorescenci v zivoc¢iSnych tkanich a patogenech. V poslednich studiich jsou casto
zvazovany fluorochromy, jelikoz pravé zavedenim fluorochromi do nefluoreskujiciho
materidlu bylo dosazeno identifikace bunck a submikroskopickych bunéénych slozek.
Fluorochromy jsou totiz latky, které vynikaji schopnosti vyzafit svétlo, kterym byly jiz dfive

ozafeny. [41]

5.7.1.1 Priprava vzorkii a postup méieni

Pro identifikaci zivych a mrtvych bun€k byl vyuZit laboratorni kit: LIVE/DEAD BacLight
Bacterial Viability Kit od spole¢nosti Thermo Fisher Scientific (USA). Pouzity laboratorni

kit obsahuje dv¢ barviva:

e Barvivo SYTO® 9, které do vstupuje poSkozenymi a neposkozenymi membranami
buiiky, pouzitim ptislusného filtru pak lze pozorovat zivé mikroorganismy zbarvené

zelené.
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e Barvivo Propidium Jodid, které je schopno vstupovat pouze do poskozenych
membran bunky, pouzitim pfislusSného filtru pak Ize pozorovat mrtvé

mikroorganismy zbarvené cerveng.

Barviva spadaji do skupiny fluorochromt, které maji schopnost se vdzat na bunétné

struktury, v tomto ptipadé na DNA.

Na pfiipravu roztoku, pro detekci bunék, byl do prazdné zkumavky nejprve odmeétren 1 ml
destilované vody pomoci automatické pipety Nichipet (Némecko), do kterého bylo poté
odméfeno 1,5 pl od kazdého barviva. Zkumavka byla ndsledné¢ uzaviena a dikladné
protfepana s cilem smichat destilovanou vodu s barvivy. Po promichéni byl roztok nanesen,
pomoci jednorazové plastové pipety, na povrch zkoumaného vzorku, ktery byl jiz predem
polozen na podlozni skli¢ko. Roztok se ponechal na povrchu vzorku ptisobit po dobu zhruba
30 sekund, nésledn¢ byl odsan pipetou. Ke vzorku pak byla pfiddna pomoci jiné pipety
destilovana voda a vse bylo pfiklopeno krycim sklickem. Pfipraveny vzorek se nakonec

polozil na pracovni plochu fluorescen¢niho mikroskopu.

Pouzity Fluorescen¢ni mikroskop Olympus BX53F (Japonsko) a detail ptipraveného vzorku

umistnéného na pracovni plose mikroskopu je zobrazen na Obrazku 12.

Obrazek 12 A) Fluorescenéni mikroskop Olympus BX53F (Japonsko), B) Detail
pripravené¢ho vzorku umistnéného na pracovni plose mikroskopu.

Pozorovéni probihalo pfi standartni laboratorni teploté, tlaku a vlhkosti. Fluorescencni

mikroskopii byl kazdy mésic pozorovan jeden vzorek od kazdého materialu (PB 0110M a
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LDPE), které pak byly vyfoceny fotoaparatem Olympus DP73 (Japonsko), jenz je pfimo
soucasti fluorescenniho mikroskopu. Ziskané snimky byly nadéale zpracovany v programu

OLYMPUS cellSens Standard.

5.7.2 RTG — Rentgenova difraktometrie

Rentgenovéa difraktometrie je analytickd metoda, ktera se pouzivd ke zkouméani
krystalickych materialti. Krystalické materidly maji jedno spole¢né, a to jejich slozky
(atomy, ionty nebo molekuly) jsou uspotadany pravidelné. To je dalezity pozadavek pro
RTG, protoze k difrakci mizZe dojit pouze tehdy, pokud je rentgenové zéateni rozptyleno

periodickym uspotradanim castic s dlouhym dosahem.

Rentgenové zateni, dopadajici na krystal, se od jednotlivych ¢astic odrazi a v zavislosti na
jejich uspotradani dochazi k interferenci rozptylenych paprski. Interference je jev, kdy se
rozptylené rentgenové paprsky vzdjemné ovliviiuji, a to bud konstruktivné, nebo
destruktivné. V thlech, kdy dochéazi ke konstruktivni interferenci, se paprsky zesiluji a
vytvaii charakteristickou odezvu (kazdy material mé jinou), kterou nasledné zachyti

detektory rentgenového difraktometru. [42]

5.7.2.1 Priprava vzorkit a postup méieni

Pro analyzu vzork byl vyuzit rentgenovy difraktometr XRDynamic 500 (Anton Paar s.r.0,
Ceska republika), pracujici v rezimu Sirokych thlt 20 > 1°, ktery byl vybaven CuK, a

niklovym filtrem. Pouzity rentgenovy difraktometr je zobrazen na Obrazku 13.

Obréazek 13 Rentgenovy difraktometr XRDynamic 500 (Anton Paar s.r.o, Ceska
republika).
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Vzorky PB 0110M byly nejprve charakterizovany po vyjmuti z piidniho reaktoru a testu
vlhkosti. Méfeni bylo provedeno v odrazovém rezimu v rozsahu 5 — 30° 20 pii pokojové
teploté a standartni vlhkosti a tlaku. Ziskand data byla nasledné porovnéna s naméfenymi
hodnotami referen¢niho vzorku. Po analyze néasledovalo zhodnoceni vlivu ptdnich
podminek na fdzovy pfechod II — I isotaktického polybutenu-1. Pro ucely méfeni byly
vzorky PB 0110M roztaveny na ru¢nim etdzovém lisu, pii teploté¢ 160 °C podobu 5 minut a
poté méieny na rentgenovém difraktometru kazdych 24 hodin po dobu 4 dni. M¢éieni
probihalo v odrazovém rezimu v rozsahu 5 — 30° 20 pii standartni pokojové teploté, vlhkosti
a tlaku. Naméfend a zpracovana data byla zaznamendna do tabulky a porovndna

s referen¢nim vzorkem.

Hodnota krystalinity (K) byla vypoctena z poméru celkové intenzity krystalové difrakce
k celkovému rozptylu, véetné¢ amorfniho pozadi. Podily krystalické faze 1 a faze II byly
stanoveny porovnanim vrcholi krystalickych oblasti isotaktického polybutenu-1 (iPB-1),
pro fazi I (roviny 110, 300, 220 a 211) a pro fazi II (roviny 200, 220 a 213) viz Obrazek 14
[36].
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Obrazek 14 Rentgenové difrakéni skeny fazi iPB-1. [35]

Vysledné mnozstvi krystalinity a podily jednotlivych fazi byly stanoveny po 4 dnech od
roztaveni vzorki. Polo¢as fazového prechodu II — I (r) udava Cas, kdy je mnozstvi faze I

[%] rovno mnoZstvi faze I [%]. Indukéni perioda (IP), kterou vyznacuji vzorky s typem M
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fazového prechodu II — I, je doba, béhem které jesté neprobehl transformacni proces,
popiipad¢ probihal velmi pomalu. Délka indukcni periody je urcena jako Cas od roztaveni
vzorkl do té doby, kdy dojde k vyraznému riistu krystalické faze I a krystalinity, pfi¢emz je

tteba brat ohled na to, Ze métfeni probihalo kazdych 24 hodin. [36]

5.7.3 DSC — Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je technika nerovnovazné kalorimetrie, pti které
se tepelny tok @ do vzorku nebo ze vzorku méfi jako funkce teploty nebo Casu. Princip
metody spociva v konstantni rychlosti ohfevu a ochlazovani dvou identickych nadob,
pficemz jedna nadoba obsahuje méfeny vzorek a nadoba druhd je naopak prazdna
(referencni). Nadoby jsou zahtivany a ochlazovany oddélené pomoci jednotlivych fizenych
prvka a samotna teplota méfeného vzorku a referencni nadoby je po celou dobu méfeni
neustale udrzovéana na stejné trovni. To je umoznéno uzavienou smyckou, negativni zpétnou
vazbou fizenou energii, kterd je doddvana do drzaku vzorku a referenc¢ni nadoby. Kdyz
meéfeny vzorek absorbuje nebo uvolnuje energii, vyzaduje drzdk vzorku vice ¢i méné
energie, aby jej udrZel na stejné teploté jako v piipadé referencniho drzaku. V pribéhu
mefeni dochazi k zaznamu tohoto rozdilného vykonu, ktery se automaticky plynule méni
podle energetické potieby vzorku. DSC proto zaznamenava rychlost absorpce energie jako

funkci teploty. [43]

Rychlost ohfevu a ochlazovani se u DSC analyzy vétSinou pohybuje v rozmezi od 0,1 do 50
°C/min pod fizenou atmosférou, kterou mize byt vzduch, dusik, poptipadé argon. Hmotnost

méteného vzorku se miZze pohybovat od 0,5 mg do 10 g.

Technologie DSC se pouziva pro vsSechny fyzikalni a chemické zmény v rtiznych
materidlech, které jsou doprovdzeny zménami obsahu tepla a/nebo tepelné kapacity.
Vyuziva se pro stanoveni: mérnych teplot, pfechodovych energii, Cistoty krystalickych

vzorkl, pro identifikaci vzorku, rekénich rychlosti a kinetiky krystalizace. [43]

5.7.3.1 Priprava vzorkii a postup méreni

Pted métfenim bylo nejprve potieba pro DSC analyzu pfipravit a navazit zkuSebni vzorky.
Ptiprava probihala nasledovné, cast vzorku PB 0110M byla nejprve pomoci skalpelu
nakrajena na mensi kousky. Pied vazenim materialu byla nejprve na laboratorni vahu Kern

770 (Némecko) poloZena dolni ¢ast hlinikové panvicky, pro méteni byly pouzity 40 pl
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hlinikové panvicky. Kousky nakrajeného materidlu byly nasledné€ pomoci pinzety vlozeny

do dolni ¢asti panvicky, hodnoty navazek se pohybovala kolem 5 mg.

Me¢fteni bylo provedeno s vyuZitim diferencidlniho skenovaciho kalorimetru DSC1 od
vyrobce Metter Toledo (Svycarsko), zobrazeného na Obrazku 15, ktery je vybaven
automatickym podavacim robotem a zdsobnikem s kapacitou zpracovani az 34 vzorkd. Pred
zacatkem méfeni byl v pocitaci zvolen piislusny teplotni program. Nésledné byly pfipravené
vzorky vlozeny na dané pozice v zdsobniku, v pocitaci byla vzdy pro konkrétni pozici
zapsana hodnota navazky daného vzorku a jeho nazev. Nakonec bylo spusSténo vlastni
meéfteni, které probihalo v dusikové atmosféie, dusik rovnéz poslouzil jako chladici médium.
Naméiena data se dale vyhodnotila v programu STARe Evaluation Software (Metter Toledo,

Svycarsko).

Obrazek 15 Diferencialni skenovaci kalorimetr DSC1 (Metter Toledo, Svycarsko).

Zvoleny teplotni program pro termickou analyzu urcuje, jak se ma meénit teplota méfeného
vzorku v zéavislosti na ¢ase. Nejprve byl vzorek zahtat na pocatecni teplotu 30 °C, na které
byl udrzovan 2 minuty, nasledné byl zahtivan z teploty 30 °C na teplotu 160 °C rychlosti 10
°C za minutu. Na teploté¢ 160 °C byl vzorek udrzovan po dobu 2 minut, a poté ochlazen,
stejnou rychlosti jako v ptipadé ohfevu, na teplotu 30 °C, na které byl opét udrzovan po dobu

2 minut. Po vydrzi byl vzorek znovu ohtivan za stejnych podminek jako v ptipadé prvniho
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ohievu. Po zahtati byl méfeny vzorek rychle ochlazen na pocatedni teplotu 30 °C. Cas
meéfeni jednoho vzorku byl ptiblizné 46,9 minut. Pouzity teplotni program popsany vyse je

zobrazen na Obrazku 16.

Pouzity program pro termickou analyzu

Vvdrz (2 minuty)

Ty (10 °C/min) T, (-10 °C/min) T, (10 °C/min)

Teplota [°C]

Vydrz (2 minuty) (-90 °C/min)

Vydrz (1 minuta)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Cas [min]

Obrézek 16 Graf pouzitého teplotniho programu pro termickou analyzu.

5.7.4 FTIR - Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) patii do skupiny
spektroskopickych metod méteni, fadici se mezi nejvykonnéjsi techniky, které se pouZzivaji
za ucelem ziskani celkové strukturni informace o daném polymeru. Konkrétné infraervena
(IR) spektroskopie je nejpouzivanéj$i metodou pro charakterizaci polymernich materiald,

protoze je relativn¢ levna a snadno proveditelna. [43]

Pro méfeni vzorkl byla vyuzita technika FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance —
zeslabend totalni odrazivost). Technika je zaloZena principu nasobného Uplné¢ho odrazu
infraCerveného zafeni na fazovém rozhrani métené¢ho vzorku a méficiho krystalu o velkém
indexu lomu. Svazek paprskil je piiveden do krystalu soustavou zrcadel tak, aby tthel dopadu
na fazové rozhrani vyhové¢l podmince totdlniho odrazu. Méfeny vzorek je v dokonalém
kontaktu s ART krystalem a zéafeni pronikd ¢aste¢né¢ do zkoumaného materidlu. Pokud

meéfeny vzorek absorbuje zareni o urcité frekvenci, pak tato sloZka bude v totalné€ odrazeném
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svétle zeslabena. Absorpci zateni probéhnou zmény rotacné vibracnich energetickych stavii
molekuly v zavislosti na zménéch dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem
je infracervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkcni zavislosti energie. Tato
energie je vyjadiena v procentech transmitance, nebo jednotkach absorbance a ve FTIR

spektru je zndzornéna v zavislosti na délce dopadajiciho zéfeni. [44]

5.7.4.1 Priprava vzorkit a postup méieni

Pro analyzu FTIR bylo pouzit piistroj FTIR Nicolet Avatar 320 (Thermo Scientific, USA),
vybaveny adaptérem se snizenou celkovou odrazivosti (ART) obsahujici diamantovy
krystal. Pfipraveny vzorek byl umistén na pracovni desku spektrometru a nasledné byl
pritlacen adaptérem. Spektra byla zaznamenana pomoci 32 skent, pokryvajici vinova Cisla
v rozmezi od 4000 do 600 cm™ a spektralni rozliseni 4 cm™'. Shromézdéna data byla staZena

ze softwaru Omnic (Thermo Scientific, USA) a vyhodnocena v programu Excel.

Pouzity pristroj FTIR Nicolet Avatar 320 (Thermo Scientific, USA) a detail upnuti vzorku

na pracovni desku spektrometru adaptérem je zobrazen na Obrazku 17.

Obrazek 17 A) Zatizeni FTIR Nicolet Avatar 320 (Thermo Scientific, USA), B) Detail
upnuti vzorku na pracovni desku spektrometru pomoci adaptéru.
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6 VYSLEDKY ANALYZ

V nasledujicich kapitolach budou vyhodnocena namétena data, ktera byla ziskana pouzitymi

metodami méfenti.

6.1 Vizualni zhodnoceni vzorki PB 0110M a LDPE po vyjmuti

z ptuidniho reaktoru

Manipulace se vzorky PB 0110M po vyjmuti z ptidnich reaktori probihala bez obtizi. I
vzorky, které byly vystavené ptidnim podminkdam nejdelsi dobu (30 meésicit) si zachovaly

svlj ptivodni tvar a neprojevily zddné znamky fragmentace.

Odebrané vzorky taky nevykazovaly zadné vizualni zmény (viditelné pouhym okem), na
povrchu materidlu nevznikly zadné diry, popfipad¢ trhliny zplisobené mikroorganismy,

rovnéz nedoslo k zmén¢ barvy materidlu.

Na zékladé pozorovani lze konstatovat, ze pouzity material PB 0110M je odolny vici
pusobeni biologickych Ciniteld a nepodlehl po dobu experimentu (30 mésicti) biologickému

rozkladu.

Vzorky nizkohustotniho polyethylenu (LDPE), které byly odebirany ve stejnych casovych
intervalech jako vzorky PB 0110M po dobu 5 mésict si taky zachovaly sviij ptivodni tvar
(nedoslo k fragmentaci). RovnéZz se povrchu vzorkl neprojevily Zadné viditelné zmény
(zména zabarveni, tvorba trhlin, dér a apod.). Ze ziskanych vysledkli pozorovani Ize fict, ze
materidl LDPE je z tak kratkodobého hlediska proti t€inku biologickych ¢initell stabilni a
nepodlehl biodegradaci.

6.2 Vysledky fluorescenéni mikroskopie

6.2.1 Vysledky vzorkii odebranych z pudniho reaktoru ¢.1

Povrch vzorkd PB 0110M nebyl po dobu experimentu pokryt biofilmem, vyskytovaly se
pouze jednotlivé kolonie bakterii. Nejveétsi pfitomnost mikroorganismi, po celou dobu
méfeni, byla pozorovana po 1. mésici od zahrabani. Zivé buiiky, zobrazené zelenou barvou,
tvofily dlouhé a rozvétvené fetizky. Mrtvé builky, zobrazené cervenou barvou, se
vyskytovaly ve velmi malém mnoZstvi v porovnani s butikami Zivymi. Po 2. mésici od
zahrabani doslo k poklesu vyskytu zivych buné€k, buiiky na nékterych mistech stale tvotily
fetizky ale krat$i v porovnani s 1. mésicem. Pocet mrtvych bunék naopak narostl. Po 3.

mésici od zahrabani pocet zivych bunék opét poklesnul, ve srovnéani se pfedchozimi mésici.
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I ptesto Slo na nékterych mistech zaznamenat, ze zivé buniky stale tvofily fetizky. Pfitomnost
mrtvych bunék byla v tomto mésici podobné jako v piipade 2. mésice od zahrabani. Po 4.
mésici od zahrabani byl detekovan vyrazny pokles poc¢tu zivych bunék, bunky zaroven jiz
netvoftily fetizky, ale nachéazely se pouze ve formé jednotlivych bodii na povrchu vzorku.
Pocet mrtvych bunék byl v tomto mésici zaznamenan v podobném mnozstvi ve srovnani
s zivymi. Po 5. mésici od zahrabani byla pfitomnost zZivych bun¢k a mrtvych bunék nejmensi

v porovnani se v§emi piredchozimi mésici.

Zelené a Cervené skvrny, které se vyskytly na nékterych snimcich, byly zplsobeny bud’

autofluorescenci samotného vzorku, anebo fluorescenci necistot zachycenych na povrchu

materialu.

Obrazek 18 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescenénim mikroskopu po 1. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrazek 19 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 2. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).
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Obrazek 20 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 3. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrazek 21 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 4. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrézek 22 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 5. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).
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Pro srovnani pfitomnosti mikroorganismu byly do stejného ptdniho reaktoru ulozeny vzorky
LDPE, které byly vystaveny obdobnym piidnim podminkdm po stejnou dobu jako vzorky
PB 0110M.

Povrch vzorkl z materialu LDPE nebyl po celou dobu pozorovani pokryt biofilmem, doslo
k vyskytu pouze jednotlivych bakteridlnich kolonii. Po 1. mésici od zahrabani byl pozorovan
mensi vyskyt zivych bunék, mrtvé buniky se vyskytovaly v malém mnozstvi. Po 2. mésici od
zahrabani byl pocet detekovanych mrtvych a zivych bunék v podobném mnozstvi jako
v predchozim mésici. Po 3. mésici od zahrabani doslo k nariistu Cetnosti zivych bunék, které
tvorily dlouhé a rozvétvené fetizky, ve srovnani s prechozimi mésici. Mrtvé buiky byly
rovnéz piitomny ve vétSim mnozstvi. Po 4. mésici od zahrabani byl zaznamenan nejvétsi
vyskyt zivych bunék za celou dobu experimentu. Mnozstvi mrtvych bunék naopak pokleslo.

Po 5. mésici od zahrabani doSlo k poklesu poctu mrtvych a Zivych bunck ve srovnani

s pfedchozim mésicem.

Obrazek 23 Snimky vzorku LDPE na fluorescenénim mikroskopu po 1. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrézek 24 Snimky vzorku LDPE na fluorescenénim mikroskopu po 2. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).
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Obrazek 25 Snimky vzorku LDPE na fluorescenénim mikroskopu po 3. mésici od
zahrabani (Zvétseno 20x).

Obrazek 26 Snimky vzorku LDPE na fluorescenénim mikroskopu po 4. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrazek 27 Snimky vzorku LDPE na fluorescenénim mikroskopu po 5. mésici od
zahrabani (ZvétSeno 20x).
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6.2.2 Vysledky vzorkii odebranych z piidniho reaktoru ¢.2

Povrch vzorki PB 0110M, které byly vystaveny ptidnim podminkdm dlouhodobé, nebyl
pokryt biofilmem, samotné mikroorganismy se nachdzely v podobé samostatnych bodi.
Z davodu malého vyskytu zivych a mrtvych bun¢k na povrchu materialu, byl kazdy vzorek
vyfotografovan pouze jednou. Po 20. mésicich od zahrabani byl zaznamenan nejvyssi vyskyt
zivych buné€k ze vSech vzorkl vystavenych pidnim podminkdm dlouhodobé. Mrtvé bunék
v porovnani s zivymi byly zastoupeny v mensim mnozstvi. Pti ndsledujicich odbérech: 26.,
28., a 29. mésic od zahrabani se ¢etnost zivych a mrtvych bun€k snizila na minimum. Po 30.
meésicich od zahrabani byl pocet zivych bun¢k znaéné€ vyssi ve srovnani s predchozimi tfemi
odbéry, nedosahoval vSak podobného mnozstvi jako u vzorku po 20. mésicich od zahrabani.
Zelené a Cervené skvrny, které se vyskytly na nékterych snimcich, byly zpisobeny bud’

autofluorescenci samotného vzorku, anebo fluorescenci necistot zachycenych na povrchu

materialu.

Obrazek 28 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescencnim mikroskopu po 20. mésicich od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrézek 29 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 26. mésicich od
zahrabani (ZvétSeno 20x).
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Obrazek 30 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescenénim mikroskopu po 28. mésicich od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrazek 31 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 29. mésicich od
zahrabani (ZvétSeno 20x).

Obrazek 32 Snimky vzorku PB 0110M na fluorescen¢nim mikroskopu po 30. mésicich od
zahrabani (ZvétSeno 20x).
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6.3 Zkouska zahrabavani baviny

Pro kontrolu pfitomnosti mikroorganismi v pud¢ byl v den prvniho odbéru vzorkl, PB
0110M a LDPE, vlozen do kazdého piidniho reaktoru jeden ustfizek baviny podle normy
CSN EN ISO 11721-1. Usttizky baviny pak byly vystaveny stejnym ptidnim podminkam
jako zkoumané vzorky. Pii nasledujicich odbérech pozorovanych vzorki, byly rovnéz
vyjmuty 1 Gstfizky bavlny, které byly nasledné opatrn€ oplachnuty destilovanou vodou,

vyfotografovany za tc€elem srovndni povrchovych zmén a poté znovu zahrabany do pidy.

6.3.1 Vysledek zkousky zahrabavani baviny u pidniho reaktoru ¢.1

V terminu zahrabani (6.12.2023), byl ustiizek baviny pouze omyt destilovanou vodou, Cisty
a na jeho povrchu se nenachédzely Zadné necistoty ani skvrny, viz Obrazek 33. Po tfinacti
dnech od zahrabani byly na rtiznych mistech bavlny zaznamenana tvorba naZloutlych skvrn
(plisn€). Po ctyficeti dnech od zahrabani mél ustfizek baviny skoro po celém povrchu
nazloutlou barvu a na nékterych mistech se vyskytovaly skvrny hnédé. Po Sedesati jedna
dnech od zahrabéani se hnédé skvrny na povrchu baviny rozrostly a pokryvaly daleko vétsi
plochu, zaroven bylo zaznamenano, ze na nékterych mistech doSlo k natrZeni baviny. Po
devadesati dnech od zahrabani se jiz ustfizek baviny nenachazel v kompletnim stavu, ale
v pudé byl nalezen ve formé mensich kousku, které mély tmavsi odstin hnédé v porovnani
s predchozim snimkem. Pfi nésledujicim odbéru vzorkd, jiz nebyly nalezeny zadné kousky
bavlny. Bavlna byla pravdépodobné kompletné mikroorganismy rozlozena, nebo se

nachazela ve form¢ velmi malych kousk, kter¢ jiz neslo zaznamenat pouhym okem.

Obrazek 33 Snimky baviny z ptidniho reaktoru ¢.1 po 0, 13, 40, 61 a 90 dnech od
zahrabani do pidy.
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6.3.2 Vysledek zkousky zahrabavani baviny u pidniho reaktoru ¢.2

V terminu zahrabani (6.12.2023), byl ustfizek baviny pouze omyt destilovanou vodou, Cisty
a na jeho povrchu se nenachazely Zadné necistoty ani skvrny, viz Obrazek 34. Po tfinacti
dnech od zahrabéni byly na urcitych mistech bavlny zaznamenany nazloutl¢ a hnédé skvrny
(plisng). Po Ctyticeti dnech od zahrabani byla bavlna po celém povrchu pokryta plisni hnédé
a ¢erné. Po Sedesati jedna dnech od zahrabédni doslo na n¢kolika mistech k natrzeni baviny.
Po devadesati dnech od zahrabani uz nebyla bavina nalezena v celkovém stavu, ale pouze
v podobé fragmentl. Pfi nasledujicim odbéru vzorkd, jiz nebyly nalezeny Zadné kousky
baviny jako v ptfipad¢ plidniho reaktoru ¢.1. Bavlna byla pravdépodobné kompletné
mikroorganismy rozlozena, popiipade se nachazela ve form¢ velmi malych kouskd, které jiz

neslo postiehnout pouhym okem.

Obrazek 34 Snimky bavlny z ptidniho reaktoru €.2 po 0, 13, 40, 61 a 90 dnech od
zahrabani do pidy.

Ze ziskanych vysledkl vyplava ze mikrooragnismy se v pidach obou pidnich reaktort
nachazeji, v ptipadé ptidniho reaktoru ¢.2 i po 30 mé&sicich od spusténi experimentu, a jsou

tak vhodné pro realizaci biodegradacnich testu.
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6.4 Vysledky rentgenové analyzy

6.4.1 Zhodnoceni vzorku po vyjmuti z pudy

Pro porovnani vlivu ptidnich podminek na vzorky PB 0110M, byl na zacatku experimentu
zmeéten referencni vzorek, podle kterého byly nasledovné porovnany nameétrené hodnoty
odebranych vzorkt z piidy a testu vlhkosti.

6.4.1.1 Vysledky vzorku odebranych z pidniho reaktoru ¢.1

Tabulka 5 Namétené hodnoty vzorki PB 0110M z ptdniho reaktoru ¢.1.

Vzorky odebrané z pidniho reaktoru .1
PB 0110M Amorfni faze [%a] K [%a] ¥ [%a] M [%e]
Referenéni vzorek 446 55.4 321 232
1. mésic v pidé 413 585 543 4.1
2. mésic v pudé 427 373 3.1 41
3. mésic v padé 42 4 375 538 3.7
4. mésic v pudé 430 370 533 16
5. mésic v padé 44 4 355 320 34

U vSech odebranych vzorkli z pidy byla naméfena nizs$i hodnota podilu amorfni faze
v porovnani s referenénim vzorkem. Hodnota, kterd se nejvice piiblizovala hodnoté
referen¢niho vzorku (44,6 %), byla zaznamendna u vzorku ulozeného v piidé po dobu péti
mesicl (44,4 %). Nejnizsi hodnota podilu amorfni faze (41,5 %) byla stanovena u vzorku

vystaveného ptidnim podminkam po dobu jednoho mésice.

Nejnizsi hodnota podilu krystalinity (K) byla stanovena u referen¢niho vzorku, v porovnani
s ostatnimi vzorky. Nejvyssi hodnota byla naméfena u vzorku odebraného z pidy po prvnim
mésici, krystalinita dosahovala hodnoty 58,5 %. Vzorky analyzované po druhém, tfetim a
¢tvrtém meésici v pade dosahovaly obdobné hodnoty krystalinity, které se liSila pouze v fadu
desetin procenta. Vzorek po patém meésici v pidé mél podil krystalinity (55,5 %) témet

stejny v porovnani s referencnim vzorkem (55,4 %).

Vyssi hodnoty podilu faze I (Xi) vykazovaly vSechny vzorky odebrané z piidy ve srovnani
s referennim vzorek, jenZ mél hodnotu podilu faze 1 (32,1 %). Tento rozdil je zptisoben tim,
ze se referencni vzorek méfil mnohem dfive po roztaveni, nez ostatni vzorky a podil faze I
proto jeste¢ dosahoval podobné hodnoty jako u ostatnich vzorkl. Nejvyssi hodnota podilu
faze 1 pak byla stanovena u vzorku vystaveného pidnim vlivim po dobu jednoho mésice.

Ostatni mésice, kromé patého, dosahovaly podobného hodnoty podilu faze 1.
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Nejvyssi hodnota podilu faze I (Xi), byla rovnéz stanovena u referen¢niho vzorku, jelikoz

byl méfen mnohem diive po roztaveni nez ostatni vzorky. Vzorek odebrany z pudy po péti

cvwr

mésicich v piidé dosahovaly stejné hodnoty podilu faze II. Hodnoty u vzorkl po tietim a

ctvrtém mésici byly rozdilné pouze o desetinu procenta.

6.4.1.2 Vysledky vzorkii odebranych 7 testu vlihkosti (1 aZ 5. mésic)

Tabulka 6 Namétené hodnoty vzorki PB 0110M z testu vlhkosti (1 az 5. mésic).

Vzorky odebrané z testu vlhkosti
PB 0110M Amorfni faze [%] K [%2] X [%s] X [%6]
Referenéni vzorek 446 554 32.1 232
1. mésic vihkost 419 58,1 535 45
2. mésic vihkost 46.3 574 54.1 32
3. mésic vihkost 426 573 54.1 3.2
4. mésic vihkost 396 60,3 56,5 3.7
5. mésic vihkost 453 546 50,9 3.6

Vzorek PB 0110M, ktery byl umistén ve vlhkosti po dobu jednoho mésice dosahoval nizsi
hodnoty podilu amorfni faze (41,9 %) ve srovnani s referen¢ni hodnotou (44,6 %). Po dvou
mesic ve vlhkosti byl naopak zaznamenan nartst amorfniho podilu, ktery doséhl nejvyssi
hodnoty v porovnéni s ostatnimi vzorky. U tietiho a ¢tvrtého mésice doslo k poklesu podilu

cvwr

mésicich v testu vlhkosti dosahl vyssi hodnoty ve srovnani s hodnotou referen¢niho vzorku.

Hodnoty podilu krystalinity (K) dosahovaly témé&f u vSech vzorkl vyssi hodnoty v porovnani
se referencni hodnotou (55,4 %), vyjma vzorku odebraného z testu vlhkosti po péti mésicich,
ten dosahoval hodnoty (54,6 %). Naopak nejvyssi hodnota podilu krystalinity (60,3 %) byla

naméfena u vzorku vystaveného vlhkosti po dobu ¢tyt mésic.

Vyssi hodnoty podilu faze I (Xi), byly zaznamenany u vSech vzorku odebranych z testu
vlhkosti v porovnani s referenénim vzorkem, ktery mél hodnotu podilu faze I (32,1 %).
Tento rozdil je zptisoben tim, Ze se referen¢ni vzorek méfil mnohem dfive po roztaveni, néz
ostatni vzorky a podil faze I proto jest€¢ dosahoval podobné hodnoty jako u ostatnich vzorki.
Vzorky vystavené vlhkosti dva a tii mésice mély stejnou hodnotu podilu faze I (54,1 %).
Nejvyssi hodnoty podilu faze 1 (56,5 %) vykazoval vzorek umistnény ve vlhkosti Ctyti

meésice.
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Nejvyssi hodnota podilu faze II (Xu), byla stanovena u referenéniho vzorku, jelikoz byl
méfen mnohem dfive po roztaveni néz ostatni vzorky. Vzorek vystaveny vlhkosti po dobu
jednoho mésice mél nejvyssi hodnotu podilu faze II (4,5 %), ve srovnani se vzorky, které
byly rovnéz ovlivnény vlhkosti. Hodnoty vzorkli po dvou, tfech, ¢tyfech a péti mésicich

ve vlhkosti, byly rozdilné v fadu desetin procenta.

6.4.1.3 Vysledky vzorkii odebranych z pudniho reaktoru ¢.2

Tabulka 7 Namétené hodnoty vzorki PB 0110M z ptdniho reaktoru ¢.2.

Vzorky odebrané z pidniho reaktoru ¢.2
PBOIIOM  |Amorfni fize [%] K [%] X, [%] Xy [%]
Referenéni vzorek 39.5 60,4 56.0 43
20. mésic v pudé 41.0 589 56.6 22
26. mésic v pudé 352 64.7 63,2 1.3
28. mésic v pudé 40,5 59,5 56.4 3.0
29 mésic v pudé 392 60,7 383 23
30. mésic v pudé 40,8 592 57.0 2.1

U vzorku odebraného z ptdniho reaktoru po dvaceti mésicich byl zaznamenan nejvyssi podil
faze byla namétena u vzorku vlozeného v piidé po dobu dvaceti Sesti mésicil, hodnota byla
taky niz8i néz referencni (39,5 %). Vzorek po dvaceti deviti mésicich v piadé mél rovnéz
nizni hodnotu amorfni faze ve srovnani s referenéni hodnotou. U vzorkd vystavenych
pudnim podminkdm po dobu dvaceti osmi a tficeti mésicti byla naméfena vyssi hodnota

podilu amorfni faze v porovnani s referencnim vzorkem.

Nejvyssi hodnota podilu krystalinity (K) byla dosazena u vzorku odebraného z plidy po
dvaceti Sesti mésicich, konkrétné 64,7 %. Vzorky po dvaceti, dvaceti osmi a tficeti mésicich
v pidé mély mensi hodnotu podilu krystalinity oproti referencni hodnoté. Hodnota
krystalinity u vzorku ulozeného v pidé¢ po dobu dvaceti deviti mésici mirn¢ narostla

v porovnani s referencni hodnotou.

U referen¢ni vzorku byla stanovena nejnizsi hodnota podilu faze I (Xi), a to 56,0 %. Ostatni
vzorky vykazovaly vyssi hodnoty, jelikoz byly méfeny po mnohem del$i dobé od roztaveni.
Hodnota 63,2 % pak byla namétfena u vzorku po dvaceti Sesti mésicich v padé a byla ze

vSech vzorki nejvyssi.

Nejvyssi hodnota podilu faze II (Xu) (4,3 %), byla zaznamenana u referen¢niho vzorku,

protoZze byl méfen mnohem diive po roztaveni néZ ostatni vzorky. NejniZzsi hodnotu podilu
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faze 11 (1,5 %) mél vzorek ulozeny v pude dvacet Sest mésicti. Vzorky po dvaceti, dvaceti
deviti a tficeti mésicich v ptidé dosahovali podobné hodnoty, kterd se liSila v fadu desetin
procenta.

6.4.1.4 Vysledky vzorkii odebranych 7 testu vlhkosti (20, 26, 28, 29 a 30. mésic)

Tabulka 8 Namétené hodnoty vzorkii PB 0110M z testu vlhkosti (20, 26, 28, 29 a 30.

mésic).
Vzorky odebrané z testu vlhkosti
PB 0110 M Amorfni faze [%] K [%2] X [%s] X [%6]
Referenéni vzorek 3935 60.4 56.0 473
20. mésic vihkost 388 61,1 59.0 21
26. mésic vihkost 373 62.6 60,7 19
28. mésic vihkost 398 602 579 22
29 mésic vihkost 362 63,7 619 1.7
30. mésic vihkost 386 613 597 1.6

Pfi porovnani jednotlivych vzorkll, pouze vzorek vystaveny vlhkosti dvacet osm mésict
dosahl vyssi hodnoty podilu amorfni faze (39,8 %) ve srovnani s referen¢ni hodnou (39,5
%). V ptipadé€ ostatnich vzorkl byl naopak zaznamenan pokles, nejniz§i mnozstvi amortni

faze, a to 36,2 % pak bylo naméfeno u vzorku po dvaceti deviti mésicich ve vlhkosti.

Nejnizs$i mnozstvi krystalinity (K) (60,2 %) vykazoval vzorek, na ktery pusobila vlhkost po
dobu dvaceti osmi mésicti, hodnota byla taky nizsi néz referencni (60,4 %). U ostatnich
vzorkl byl naopak zaznamenan nartst podilu krystalinity, nejvice pak u vzorku po dvaceti

deviti mésicich ve vlhkosti.

U referencni vzorku byla naméfena nejnizsi hodnota podilu faze I (Xi), konkrétné 56,0 %.
Ostatni vzorky dosahovaly vysSich hodnot, protoze byly méfeny po mnohem delsi dob¢& od
roztaveni. Pii porovnani vzorkli odebranych z testu vlhkosti, mél nejvyssi hodnotu podilu

faze I (61,9 %), vzorek analyzovany po dvaceti deviti mésicich.

Nejvyssi hodnota podilu faze II (Xu) (4,3 %), byla stanovena u referen¢niho vzorku, z toho
divodu, Ze byl méfen mnohem diive po roztaveni néz ostatni vzorky, u kterych byly

naméfeny niz§i mnozstvi podilu faze II.
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6.4.2 Zhodnoceni vlivu pidnich podminek a testu vlhkosti na fazovy prechod II — 1

isotaktického polybutenu-1

Za ucelem stanoveni vlivu ptidnich podminek na fazovy prechod II — I, byly odebrané

vzorky z pudnich reaktora a testu vlhkosti roztaveny a porovnany s referen¢nim vzorkem.

6.4.2.1 Priiklad grafu pro vyhodnoceni polocasu fazového piechodu I — I u
referencniho vzorku PB 0110M

PB 0110M REF , taveno 11.12.2023 10:08
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Obrazek 35 Graf referencni vzorku PB 0110M slouZici pro ur€eni indukéni periody (IP) a
polocasu fazové prechodu (r).

6.4.2.2 Vysledky vzorkii odebranych z pitdniho reaktoru ¢.1

Tabulka 9 Vliv pidnich podminek na fazovy ptechod I — I, vzorkii PB 0110M z piidniho
reaktoru ¢.1.

Vzorky odebrané z pudniho reaktoru ¢.1

Po roztaveni Fazovy pfechod Po 4 dnech od roziaveni

PBOIIOM | [%] Xz [%] 1;“;1;”;5“; r [] MIEEEME IP [h] | X [%] | Xz [%]| K [%]
Referencni vzorek | 0 | 42.2 | 577 | 67.7 M 224 271 [ 197 | 469
. mésicvpids | 0 | 411 | 588 | 692 M 229 | 283 | 214 | 49.7
D mésicvpnde | 0 | 433 | 56,6 | 503 M 21,0 | 312 [ 155 | 468
3. mésicvpnde | 0 | 455 | 544 | 740 M 246 | 25.7 | 23.1 | 488
4 mésicvpads | 0 | 445 | 555 | 644 M 22,6 | 209 | 203 | 502
5. mésicvpnde | 0 | 427 | 572 | 63.0 M 218 | 31,8 | 17.3 | 491
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U vzorku ulozeného v ptidé po dobu tfi mésici bylo zaznamendno nejdelsi prodlouzeni
polocasu fazového prechodu II — I (r) (74 hodin), v porovnéni s ostatnimi vzorky, vcetné
referen¢niho. Nejkrat§i poloCas fazového piechodu II — I byl naméfen u vzorku

vystaveného ptidnim vliviim po dobu dvou mésicii (59,3 hodiny).

S prodluzujici se dobou ulozeni v pude vykazovaly vSechno vzorky stejny typ transformace

M, shodny s referen¢nim vzorkem.

V¢Etsi Cast analyzovanych vzorkt, vystavenych plidni expozici, mélo ¢as induk¢ni periody
(IP) delsi ve srovnani s referencnim vzorkem, jehoz ¢as byl 22,4 hodiny. Nejdelsi Cas
induk¢ni periody (24,6 hodiny), jako v ptfipadé fazového prechodu, mél vzorek ulozeny
v pudé po dobu tii mésict. U vzorku po druhém a patém meésici v pidé byl zaznamenan

kratsi ¢as induk¢ni periody v porovnani s referencni hodnotou.

Vysledny podil faze I (Xi) po 4 dnech od roztaveni, byl u vzorkl po prvnim, druhém, ¢tvrtém
a patém mésici v pade vétsi, oproti referencni hodnoté (27,1 %). Jediny vzorek, ktery mél

naopak mensi podil faze I (25,7 %) nez referen¢ni, byl zaznamenén u tfetiho odbéru.

Podil faze II (Xu) po 4 dnech od roztaveni byl u pozorovanych vzorkii proménlivy, vzorky
mefené po meésici a péti mésicich mely mnozstvi podilu faze II mensSi ve srovnani
s referen¢ni hodnotou, ktera byla 19,7 %. Zatimco vzorky métfené v ¢asovém obdobi mezi

nimi, mély po 4 dnech od roztaveni vétsi mnozstvi podilu faze 11, néZ referenéni vzorek.

Vysledné mnozstvi krystalinity (K) po 4 dnech od roztaveni bylo u vétSiny vzorkl vyssi,
v porovnani s referenénim vzorkem jehoZ krystalinita byla 46,9 %. Nejvys$si hodnota (50,2

%) pak byla zaznamenana u vzorku vystaveného piidnim vliviim ¢tyfi mésice.

6.4.2.3 Vysledky vzorkit odebranych 7 testu vlhkosti (1 aZ 5. mésic)

Tabulka 10 Vliv pidnich podminek na fazovy piechod I — I, vzorki PB 0110M z testu
vlhkosti (1 az 5. mésic).

Vzorky odebrane z testu vihkosti

Po roztaveni Fazovy pfechod Po 4 dnech od roztavend

PBO11OM  |X;[%]|Xg [%] 1;“;”;5‘; r [] trm;;gmcﬂ IP [1]| X; [%]|Xa [%]| K [%]
Referencni vzorek | 0 | 422 | 577 | 67.7 M 24| 271 | 107 | 469
I mesicvevinkosti| 0 | 45.7 | 542 | 743 M 220 233 | 208 | 44.1
2. mésic vevihkosti | 0 | 442 | 357 | 60.9 M 21,0 300 | 172 | 473
3. mésic ve vihkosti| 0 | 456 | 343 | 66.7 M 246 | 289 | 212 | 502
4 misicvevinkosti| 0 | 474 | 525 | 624 M 226 | 300 | 202 | 512
5. mésic ve vihkosti | 0 | 425 | 374 | 67.0 M 217 | 204 | 180 | 484
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U vzorku vystaveného testu vlhkost po dobu jednoho mésice byl naméten nartist poloCasu
fazového piechodu II — I (r) a to na 74,5 hodiny, ktery byl nejdelsi oproti dal§im
analyzovanym vzorkiim, v¢etné referencniho. Vzorky z nasledujicich mésicii mély polocas

fazového prechodu II — I, krat$i v porovnani s referencni hodnotou, ktera byla 67,7 hodiny.

I s rostouci dobou vystaveni vzorkti PB 0110M testu vlhkosti, vykazovaly vSechny stejny

typ transformace M, shodny s referenénim vzorkem.

Indukéni perioda (IP) vétsi Casti vzorkti vystavenych testu vlhkosti byla del§i nez
referencniho vzorku (22,4 hodiny). Nejdelsi induk¢éni perioda (24,6 hodiny) byla naméiena
u vzorku s tfimésicni expozici ve vlhkosti. Pokles indukéni periody byl zaznamenan u

vzorkll po druhém a patém mésici ve vlhkém prostiedi.

Mnozstvi podilu faze I (Xi) po 4 dnech od roztaveni, bylo u vétSiny vzorkl vétsi ve srovnani
s referen¢ni hodnotou, konkrétné 27,1 %. Nejvice podilu faze I (30,0 %), mél vzorek po
dvou mésicich ve vlhkém prostredi. Naopak nejmensi hodnota 23,3 % byla zaznamenana u

vzorku po jednom mésici ve vlhkosti.

Vysledny podil faze II (Xi) po 4 dnech od roztaveni, byl u ptevazné ¢asti vzorkl vétsi néz
u referencniho. Jediny mésic, kde bylo zaznamenéno niz§i mnozstvi podilu faze I, a to 17,2

% bylo u vzorku vystaveného vlhkosti dva mésice.

Mnozstvi krystalinity (K) po 4 dnech od roztaveni bylo u vétSiny vzorki vyssi, ve srovnani
s referenénim vzorkem, ktery mél hodnotu 46,9 %. Nejvétsi mnoZstvi krystalinity 51,2 %

pak bylo naméfeno u vzorku vystaveného testu vlhkosti ¢tyfi mésice.

6.4.2.4 Vysledky vzorkii odebranych z pitdniho reaktoru ¢.2

Tabulka 11 Vliv pidnich podminek na fazovy piechod II — I, vzorkt PB 0110M
z pudniho reaktoru ¢.2.

Vzorky odebrané z padniho reaktoru ¢.2
Po roztaveni Fazovy pfechod Po 4 dnech od roztaveni
PBOIIOM | [%]|[Xq [%] fﬁnﬁ r [1] MHEEME IP [h] | X [%6]|Xq [%]| K [%]
Referencni vzorek| 0 | 53.1 | 468 | 66.5 M 246 | 397 | 311 | 708
20.mésicvpids | 0 | 414 | 585 | 508 M 212200 [ 17.7 | 476
26. mésicvpids | 0 | 436 | 563 | 615 M 22,7 | 277 | 187 | 465
28. mésicvpids | 0 | 463 | 53.6 | 66.4 M 243 20,6 | 208 | 505
29 mésicvpids | 0 | 40.6 | 593 | 64.2 M 22,5 | 301 | 191 | 493
30. mésicvpids | 0 | 440 | 550 | 610 M 213 313 | 17.8 | 492
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Vsechny vzorky vystavené pudnimu prostfedi v riznych casovych obdobich mély kratsi
polocas fazového prechodu II — I (r) néz referencni vzorek, jehoz polocas fazového
piechodu II — I byl 66,5 hodiny. Nejkratsi polocas fazového prechodu I — I (59,8 hodiny)

byl vyhodnocen u vzorku uloZzeného v ptidé dvacet mésicu.

I ptes dlouhodobé vystaveni vzorkll pidnim podminkam, byl u vzorkid vyhodnocen stejny

typ transformace M, shodny s referenénim vzorkem.

Indukéni perioda (IP) vzorki vystavenych dlouhodobé pldni expozici byla krat$i nez u
referen¢niho vzorku (24,6 hodiny). Nejkratsi doba induk¢ni periody, a to 21,2 hodiny, byla

naméfena u vzorku po dvaceti mésicich v pude¢.

Nejvétsiho mnozstvi podilu faze I (Xi) po 4 dnech od roztaveni dosahoval prave referencni
vzorek, konkrétné 39,7 %, vzorky vystavené dlouhodobé plidnim vliviim doséhly mensiho
mnozstvi. Nejmens$i mnozstvi podilu faze I bylo zaznamenano u vzorku po dvaceti Sesti
meésicich v pudé.

Referenc¢ni vzorek rovnéz vykazoval po 4 dnech od roztaveni nejvyssi podil faze 11 (Xu), a

cvwr

faze 11 (17,7 %) bylo stanoveno u vzorku odebraného z piidy po dvaceti mésicich.

Vysledné mnozstvi krystalinity (K) po 4 dnech od roztaveni bylo u analyzovanych vzorki
niz$i, v porovnani s referencnim vzorkem jehoz krystalinita byla 70,8 %. Nejmensi mnozstvi

podilu krystalinity 46,5 % vykazoval vzorek po dvaceti Sesti mésicich v ptide.

6.4.2.5 Vysledky vzorkii odebranych 7 testu vlhkosti (20, 26, 28, 29 a 30. mésic)

Tabulka 12 Vliv pidnich podminek na fazovy piechod II — I, vzorki PB 0110M z testu
vlhkosti (20, 26, 28, 29 a 30. mésic).

Vzorky odebrané z testu vlhkosti

Po roztaveni Fizovy piechod Po 4 dnech od roztavend

PBOLIOM  |X; [%] (X [%] ;ﬁf‘? r [] mﬂ;gnm IP [1]| X [%]|Xa [%]| K [%]
Referencni vzorek | 0 | 53.1 | 46.8 | 66.5 M 246 | 307 | 31.1 | 708
20. mésic ve vihkosti| 0 | 437 | 362 | 61.0 M 211 | 300 | 194 | 494

26. mésic ve vihkosti| 0 | 456 | 343 | 66.8 M 23] 307 | 203 | 51

08 mésic ve vihkosti| 0 | 452 | 347 | 61.0 M 243 | 322 | 213 | 536
20 mésic ve vihkosti| 0 | 45,5 | 344 | 66.0 M 225 | 204 | 20,7 | 301
30. mésic ve vihkosti| 0 | 43.6 | 363 | 65.7 M 213 | 274 | 201 | 473

Polocas fazového prechodu I — I (1), byl u vétSiny vzorki vystavenych vlhkému prostiedi

krat$i v porovnani s referenénim vzorkem, ktery mél polocas fazového ptechodu Il — 1 66,5
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hodiny. U vzorku vyjmutého z testu vlhkosti po dvaceti Sesti méesicich, byl jako u jediného
zaznamenan naruast polocasu fazového prechodu II — I na 66,8 hodiny. Nejkratsi polocas

fazového piechodu Il — (61 hodin) byl naméifen u vzorku po dvaceti mésicich ve vlhkosti.

I ptes dlouhou dobu vystaveni vzorka testu vlhkosti, vykazovaly vSechny shodny typ

transformace M, stejny jako u referen¢niho vzorku.

Vsechny vzorky dlouhodobé ovlivnéné vlhkym prostiedim prokazovaly kratsi ¢as indukéni
periody (IP) nez referen¢ni vzorek, u kterého IP trvala 24,6 hodiny. Nejkratsi doba IP, 21,1

hodiny, byl zaznamenan u vzorku po dvaceti mésicich ve vlhkosti.

Mezi vzorky vykazoval po 4 dnech od roztaveni nejvyssi mnozstvi podilu faze 1 (Xi)
referencni vzorek, a to 39,7 %. Vzorky s dlouhodobou expozici ve vlhkém prostiedi mély
podil faze I niz$i, nejniz§i mnozstvi bylo vyhodnoceno u vzorku odebraného po tficeti
meésicich.

Referencni vzorek taky prokazoval po 4 dnech od roztaveni nejvyssi podil faze 11 (Xu), a to
31,1 %. U vzorkl z testu vlhkosti byly naméfeny nizs$i hodnoty podilu faze II. Nejnizsi
mnozstvi podilu faze II (19,4 %) bylo stanoveno u vzorku po dvaceti mésicich ve vlhkém

prostiedi.

Mnozstvi krystalinity (K) po 4 dnech od roztaveni bylo u referenéniho vzorku nejvyssi,
konkrétné 70,8 %, v porovnani s ostatnimi vzorky vystavenymi dlouhodob¢ testu vlhkosti.
Nejmensi podil krystalinity 47,5 % pak bylo stanoveno u vzorku po tficeti mésicich ve

vlhkosti.

6.5 Vysledky DSC analyzy

S vyuzitim teplotniho programu pro termickou analyzu, ktery byl popséan v kapitole 5.7.3.1,
byly u kazdého vzorku PB 0110M vyhodnoceny celkem tfi teploty viz. Obrazek 36. Teplota
prvniho tani Tmi (v grafu zobrazena Cernou kiivkou) vypovidéa o stavu vzorku po teplotni
historii (zptisob piipravy vzorku) a jeho nasledné expozici puidnim vlivim, nebo testu
vlhkosti a je dana teplotou tani faze 1. Teplota druhého tani Tm2 (v grafu zobrazena modrou
ktivkou) odpovida teploté tani faze Il po roztaveni, tedy vymazani ptedchozi teplotni historie
vzorku. Posledni vyhodnocovanou teplotou je teplota krystalizace T (v grafu zobrazena

¢ervenou kfivkou.
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Obrazek 36 Graf vyhodnoceného referen¢niho vzorku PB 0110M v programu STARe

Evaluation Software.

6.5.1 Vysledky vzorkii odebranych z piidniho reaktoru ¢.1

Tabulka 13 Namétené teploty vzorki PB 0110M z ptidniho reaktoru ¢.1 pomoci DSC

analyzy.
Vzorky odebrané z plidniho reaktorn .1
PB 0110M Te1 [°C] | T [°C] | T.[°C]
Referenéni vzorek 12739 11804 74.38
1. mésic v pudé 127,55 117,86 74,13
2_mésic v pudé 12720 116,55 75,08
1. mésic v pldé 12793 11805 74,62
4. mésic v pudé 12724 117,66 74.68
5. mésic v pidé 12829 11814 7424

Pfi porovnani naméfenych hodnot prvni teploty tdni (Tm1), bylo pozorovano u vzorki po

prvnim, tietim a patém meésici v pideé k mirnému nartstu této teploty ve srovnani

s referenénim vzorkem, ktery mél prvni teplotu Tm1=127,39 °C. Nejvyssi zaznamenany

nartist teploty 0 0,9 °C byl u vzorku ulozeného v pd¢ pét mésict. U vzorkli méfenych po

druhém a ¢tvrtém mésici v pidé byl vyhodnocen pokles prvni teploty tani.

Teploty druhého tani (Tm2) poklesy u vétsi skupiny vzorkli odebranych z ptidy, nejvice pak

u vzorku vystaveného ptidni expozici dva mésice, jehoz teplota druhého tani byla

Tm2=116,55 °C, v porovnani s referencni teplotou Trm>=118,04 °C. Mirné narutsty teploty

druhého tani byly vyhodnoceny u vzorki po tfetim a patém meésici v piade.

Pti srovnani ziskanych hodnot teploty krystalizace (T.) u vzorki z piidy s teplotou

krystalizace referen¢niho vzorku (T.=74,38 °C) byl u pfevazné vétSiny vzorkl zaznamenan
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narust této teploty, nejvice pak u vzorku po dvou mésicich v piadé, kde teplota narostla o
0,7 °C. Pokles teploty krystalizace byl pozorovan u vzorkii po prvnim a patém mesici.
6.5.2 Vysledky vzorkii odebranych z testu vlhkosti (1 az 5. mésic)

Tabulka 14 Naméiené teploty vzorka PB 0110M z testu vlhkosti (1 az 5. mésic) pomoci
DSC analyzy.

Vzorky odebrané z testu vlhkosti

PB 0110M T, [°C] | T [°C] | T.[°C]
Referenéni vzorek 12739 118.04 7438
. mésic ve vihkosti 127,78 117,74 73.89
. mésic ve vihkost 12748 118,78 7347
. mésic ve vihkosti 12885 11738 73.20
. mésic ve vihkost 12837 11822 73.79
. mésic ve vihkosti 127,62 118.01 73.85

[P S S Y

Vsechny vzorky vystavené testu vlhkosti prokazaly narast prvni teploty tani (Tm1) ve
srovnani s referen¢nim teplotou Tm1=127,39 °C. Nejvétsi namétenou teplotu prvniho tani,

ato 128,85 °C mél vzorek po tiech mésicich ve vlhkém prostredi.

Pokles druhé teploty tani (Tm2) byl vyhodnocen u vétsi poloviny vzorkl vystavenych
vlhkosti v porovnani s druhou teplotou tani Tm2=118,04 °C referen¢niho vzorku. Narist
teploty druhého tani na Tim>=118,78 °C a Tmx=118,22 °C byl zaznamenan u vzorkd po

druhém a ¢tvrtém mésici ve vlhkosti v daném potadi.

Teplota krystalizace (Tc) u vSech vzorkt vyjmutych z testu vlhkosti poklesla pfi porovnani
s referen¢ni teplotou Tc=74,38 °C. Nejvétsi pokles o 1,18 °C byl pozorovan u vzorku
vystaveného vlhkosti tii mésice.

6.5.3 Vysledky vzorkii odebranych z piidniho reaktoru ¢.2

Tabulka 15 Namétfené teploty vzorkit PB 0110M z ptidniho reaktoru ¢.2.

Vzorky odebrané z pidniho reaktoru ¢.2

PB 0110M T [°C] | T [°C] | T.[°C]
Referenéni vzorek 131,61 120,36 73,69
20. mésic v padé 129,67 117,73 74,02
6. mésic v pudé 127 44 117,84 74.73
8. mésic v padé 12721 116,95 74,54
9. mésic v pudé 127,859 118,59 73,60
30. mésic v padé 128 54 11727 74,18

Pt | Bt [ 12 |1
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Teploty prvniho tani (Tm1) vzorkl vystavenych dlouhodobé¢ ptidnim podminkam poklesly
ve srovnani s referenénim vzorkem, ktery m¢l teplotu prvniho tani Tm1=131,61 °C.
Nejvetsi pozorovany pokles teploty prvniho tani o 4,4 °C byl u vzorku po dvaceti osmi

mésicich v pid¢, jehoz teplota byla 127,21 °C.

Nameétené teploty druhého tani (Tm2) vzorkli odebranych z pidy prokazaly pokles této
teploty v porovnani s referenéni teplotou Tm>=120,36 °C. Nejvetsi zaznamenané snizeni
teploty druhého tani bylo jako v ptipad¢ prvni teploty tani u vzorku po dvaceti osmi
mésicich v pade¢.

Ziskané teploty krystalizace (T.) vzorkl z pidy ukézaly, ze kromé& odbéru po dvaceti deviti
meésicich doslo k nartstu teploty krystalizace, ve srovnani s referen¢ni teplotou. Vzorek
analyzovany po dvaceti Sesti mésicich mél nejvyssi teplotu krystalizace 74,73 °C, coz je o

1,04 °C vice nez u referen¢niho vzorku.

6.5.4 Vysledky vzorkii odebranych z testu vlhkosti (20, 26, 28, 29 a 30. mésic)

Tabulka 16 Namétené teploty vzorkii PB 0110M z testu vlhkosti (20, 26, 28, 29 a 30.
mésic) pomoci DSC analyzy.

YVzorky odebrané z testu vihkosti
PEB 011004 Te1 [°C] | T [°C] | T.[°C]
Referenéni vzorek 131,61 12036 73,69
20. mésic ve vihkost 12992 11742 73.64
26. mésic ve vihkosti 12812 116,86 74,05
28. mésic ve vihkosti 12522 11872 7287
29 mésic ve vihkosti 12896 11816 73,10
30. mésic ve vihkosti 12863 11849 73,19

Teploty prvniho tani (Tm1) vzorkl ovlivnénych dlouhodobé vlhkosti poklesly v porovnani
s referen¢nim vzorkem, u kterého byla namétena teplota Tm1=131,61 °C. Vzorek odebrany

po dvaceti Sesti mésicich vykazoval nejvétsi pokles prvni teploty tani (Tm1=128,12 °C).

Pokles druhé teploty tani (Tm2) byl vyhodnocen u vSech vzorkl vystavenych vlhkosti
v porovnani s referencni teplotou druhého tani Tm2=120,36 °C. Nejvyraznéjsi sniZeni
teploty druhého tani, o 3,5 °C, bylo u vzorku analyzovaného po dvaceti Sesti mésicich

(Tm2=116,86 °C).

Teplota krystalizace (T¢) u vétSiny vzork mefenych po testu vlhkosti poklesla pti
porovnani s referen¢ni teplotou krystalizace T¢=73,69 °C. Nejvétsi pokles o 0,82 °C byl

zaznamenan u vzorku vystaveného vlhkosti po dobu dvaceti osmi mésicii (Tc=72,87 °C). U
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vzorku odebraného po dvaceti Sesti mésicich z vlhkého prostredi, byl jako u jediného

pozorovan narust teploty krystalizace na 74,05 °C.

6.6 Vysledky FTIR analyzy

Na nésledujicich Obrazcich 37, 38, 39 a 40 jsou zobrazena naméiend FTIR spektra materialu
PB 0110M vystavené¢ho ptidnim podminkém a testu vlhkosti. Z obrazki 1ze pozorovat, Ze se
jednotliva naméfena FTIR spektra vzorki vystavenych kratkodobé a dlouhodobé ptidni nebo
vlhkosti expozici nijak vyrazné neméni a jsou podobna spektrim naméfenych u referencnich

vzorku.

Na zobrazenych FTIR spektrech byly pozorovany v oblastech 905 cm™ a 925 cm™ vibrace

zpisobené vazbami CH»> a CHs, které jsou charakteristické pro fazi II a fazi 1. [45] Zaroveil

1

bylo zaznamenéno, ze vibrace v oblasti 925 cm™, kterd odpovidd fazi [ narlsta

s ptibyvajicim ¢asem, coz bylo odpovida vysledkim ziskanych pomoci rentgenové analyzy.

FTIR-Spektra - 1 az 5. mésic v pudé

0,20
0,18
0.16
0.14
012
2 0.10
[
30,08
_cgnf 0.06
< 0,04
0.02

0,00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinoéet [em!]
——REFEF vzorek ——1. mésic vpodé —2 mésic vpudé

—3_ mésic vphdé —4. mésic vpudé 5. mésic v pudé

Obrazek 37 Namétend FTIR spektra vzorkti PB 0110M z ptdniho reaktoru ¢.1.
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FTIR-Spektra - 1 az 5. mesic ve vlhkosti

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vinocet [em!]
——REFEF vzorek — 1. mésic ve vihkosti —2. mésic ve vlhkosti
— 3 .mésic ve vihkosti —4. mésic ve vihkosti — 5. mésic ve vihkosti

Obrézek 38 Namétend FTIR spektra vzorkti PB 0110M z testu vlhkosti (1 az 5. mésic).

FTIR-Spektra - 20, 26, 28, 29 a 30. mésic v pudé
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Absorb

Obrazek 39 Namétena FTIR spektra vzorkd PB 0110M z padniho reaktoru ¢.2.
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FTIR-Spektra - 0, 20, 26, 28, 29 a 30. mésic ve vlhkosti
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Obrazek 40 Namétena FTIR spektra vzorkd PB 0110M z testu vlhkosti (20, 26, 28,29 a
30. mésic).
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7 DISKUZE

Vzorky c¢istého isotaktického polybutenu-1 (PB 0110M), které byly vystaveny pidnim
podminkam pod dobu péti mésicii, nevykazovaly zadné vizuadlni zmény. Nedoslo k tvorbé
trhlin ani dér vlivem mikroorganismtl, rovnéz nedoslo k zméné barvy vzorkt. Pfi porovnéani
snimki ziskanych z fluorescen¢ni mikroskopie méla aktivita mikroorganismt na povrchu
materidlu srovnatelny prabéh, ktery byl prvné zaznamenan jiz v Bakalaiské praci. [11] Je
pravda, ze v bakalaiské praci byl proveden o jeden odbér vice, nicméné¢ Ize predpokladat, ze
1 dal$i odbér by byl obdobny. Vzorky PB 0110M, kter¢ zistaly jiz z pivodniho vyzkumu a
byly ovlivnény plidnim prosttedim dlouhodobé (20, 26, 28, 29 a 30 mésicli), rovnéz
neprokazovaly Zadné vizualni zmény viditelné pouhym okem (praskliny, diry apod.). Ze
ziskanych snimki z fluorescenéni mikroskopie bylo pozorovano, ze aktiva mikroorganismil
byla u v§ech dlouhodobych vzorkti minimalni a zkoumany material je i z tak dlouhodobého

hlediska vici ptidnim vliviim stabilni.

U kratkodobych vzorkil (1 az 5 mésic), odebranych z pidniho reaktoru a métenych bez
roztaveni v odrazovém rezimu RTG analyzou, byl zaznamenan v prvnich ¢tyfech mésicich
nartist podilu celkové krystalinity oproti referen¢ni hodnoté. Otazkou je, zda zaznamenany
narist krystalinity u vzorkti odebranych z ptdy je zplisoben vlivem mikroorganismt, které
napadly nejprve amorfni (mékéi) fazi [46], jelikoz tento podobny narist byl rovnéz
pozorovan i v ptipadé¢ kratkodobych vzorkl vystavenych testu vlhkosti. Z toho 1ze vyvodit,
ze narast podilu krystalinity u vzorkli z pidy nemusi byt piimo zpusoben vlivem
mikroorganismu ale faktorti okolniho prosttedi (voda, vlhkost, teplota). Naopak z vzorki
vystavenych piidni expozici dlouhodobé (20, 26, 28, 29 a 30 mésicli) byl ptevazné
pozorovan pokles podilu krystalinity, coz by mohlo byt pravdépodobné zplisobeno

pfirozenym starnutim vzorku. [47]

Vzorky byly poté roztaveny a znovu méfeny pomoci RTG v odrazovém rezimu kazdych 24
hodin od krystalizace po dobu 4 dni za i¢elem stanoveni polo€asu fdzového piechodu II —
I. Pfi porovnani ziskanych hodnot bylo pozorovano, Ze u ptevazné vétSiny vzorkl z plidy a
vlhkosti doslo ke snizeni polocasu fazového piechodu II — 1 v porovnani s referen¢nimi
hodnotami. Jelikoz byly vzorky vystavené bud’ vod¢€, nachazejici se v ptid¢, anebo vlhkému
prostfedi, ocekavalo se naopak prodlouzeni polocasu fazového piechodu II — I, pravé
vlivem vody a jejich par, kterou zaznamenali badatelé¢ studie [48]. Nicméné pii porovnani
polocasti fazového prechodu II — I naméfenych u kratkodobych vzorkil (1 aZz 5 mésic)

z pudy a testu vlhkosti s daty ziskanymi u vzorki z ptidy v bakalarské praci [11] za stejné
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¢asové obdobi, 1ze pozorovat u vSech podobny klesajici trend. Navic pifi porovnani dat za
kazdy jednotlivy mésic bylo zjisténo, ze namétené polocasy fazového prechodu I — I byly
v ramci kazdého mésice velmi podobné a nijak vyrazné se neménily. Z toho Ize vyvodit, Ze
ackoli vysledky nesouhlasi s daty namétenymi studii [48], byly zméfeny spravné. Dalsi
zajimavy poznatek odhaleny v prub&hu porovnani dat s bakalarskou praci [11], je ten, Ze
nezélezi na momentu roztaveni vzorkl po odebrani z pudy a testu vlhkosti, protoze vzorky
z bakalatské prace byly méfeny az na konci experimentu, zatimco soucasné vzorky byly

méieny vzdy do tydne po odbéru a piesto byly naméteny velmi podobné hodnoty.

Pti porovnani namétenych teplot ziskanych pomoci metody DSC s teplotami referencnich
vzorki, bylo pozorovano, ze u vzorkll vystavenych pidnim podminkam a testu vlhkosti
kratkodobé (1 az 5 mésicli) nebyla zaznamenéna Zadna vyrazna zmeéna teploty prvniho tani,
druhého tani ani teploty krystalizace. Zaznamenany prubéh teplot Uplné neodpovida
naméfenym hodnotdm z bakalaiské prace [11], kde byl naopak pozorovan pokles teplot
prvniho a druhého tani a narist teploty krystalizace oproti referenénim hodnotam. Tento
rozdil by mohl byt zplsoben tim, Ze referencni vzorek z bakalarské prace byl méfen DSC
analyzou spole¢né se vSemi ostatnimi vzorky az na konci experimentu (po 6 mésicich) a mél
tim padem cCas zestarnout. Referencni vzorek méteny pro ucely diplomové prace byl naopak
analyzovéan jiz po mésici od roztaveni a nemél tak dlouhy ¢as na zestarnuti. Tuto domnénku
potvrzuji namétfené teploty u vzorki, vystavenych dlouhodobé ptidnim podminkdm a testu
(20, 26, 28, 29 a 30 mésict), které dosahovaly podobnych hodnot v porovnani se vzorky
kratkodobymi.

U vsech vzorkt métenych FTIR analyzou byly na vyhodnocenych spektrech zaznamenany
vrcholy, v oblastech 1766 — 1755 cm™!, 1728 em™, 1720 cm™ a 1700 — 1600 cm™, které autofi
studie [49] pfipsali témto skupindm: y-lakton/ester, aldehydové, methylketonové a
karboxylové skupin€ v daném potadi. Badatelé uvedli, Ze vrcholy jsou zpisobené oxidaci u
vzorkl, které¢ neobsahovaly Zadné antioxidanty. Jiz v bakaléatské praci [11] bylo zjisténo, Ze
zminéné vrcholy vznikaji nekolik minut po taveni vzorki a Ize je detekovat pomoci FTIR
analyzy. FTIR spektra na druhou stranu neprokézala tvorbu karbonylovych skupin C=0

I vlivem terciarniho vodiku

zobrazujicich se jako vrcholy v oblastech 1710 — 1730 cm’
v hlavnim fetézci isotaktického polybutenu-1, ktery je nachylny k oxidaci. Nicméné nelze
potvrdit, jestli vzorky podlehly oxidaci, jelikozZ mnoho IR pfistroji neni schopno zaostfit na

hornich 5 — 10 nm, kde zaciné oxidace polymerti. [47]
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Z namétenych vysledkl I1ze v zadvéru fict, Ze u zkoumaného materidlu PB 0110M v ramci
celého objemu nedoslo k zddnym vyznamnym zménam, jediné zmény byly zaznamenany
RTG analyzou na povrchu materialu v podobé nartGstu podilu krystalinity. Pozorované
snizeni poloCasu fazového prechodu II — I by mohlo byt zptisobeno vlivem snazsiho
segmentalniho pohybu fetézci isotaktického polybutenu-1, pro potvrzeni této hypotézy by

bylo zapotiebi dalSiho experimentu s vyuzitim dielektrické spektroskopie.
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ZAVER

V teoretické casti diplomové prace byly popsany jednotlivé druhy degradacnich procest,
které mohou probihat u polymernich material. Dale byly popsany rizné typy faktorti okoli,
které se mohou podilet na procesu degradace a urychlit tak degrada¢ni procesy. V dalsi ¢asti
bylo popsano rozdéleni polymernich materidlti z hlediska ptivodni zdrojt, ze kterych byly
rizné polymery vyrobeny, a z pohledu jejich rozlozitelnosti. Posledni ¢ast se vénovala
isotaktickému polybutenu-1, ktery spada do skupiny polyolefinti a je schopen se nachazet
v n¢kolika krystalickych modifikacich, taky byly popsany jeho vlastnosti, moznosti

zpracovani a aplikace.

Cilem diplomové prace bylo vystaveni vzorki isotaktického polybutenu-1 pidnim vliviim a
testu vlhkosti. Dalsi casti experimentu bylo pozorovani povrchovych zmén vzorki
odebranych z ptidy a méfeni jednotlivych vzorka z pidy a testu vlhkosti pomoci metod:
fluorescen¢ni mikroskopie (FM), rentgenové analyzy (RTG), diferencialni skenovaci

kalorimetrie (DSC) a infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR).

Na zéklad¢é namétenych a zpracovanych dat byly vytvoteny tabulky a grafy, které slouzily
k porovnani hodnot jednotlivych vzorkd s hodnotami referenénich vzorkl. V diskuzi
diplomové prace bylo provedeno porovnani namétenych dat s vysledky namétenymi

v bakalafské praci a s vysledky jinych studii publikovanych v odborné literatuie.

Pomoci fluorescencni mikroskopie byla pomoci snimkidi zaznamenéna aktivita
mikroorganismil na povrchu materidlu PB 0110M. Bylo pozorovano, ze s prodluzujicim se
casem expozice dochazi k poklesu ¢etnosti mikroorganismil. Po patém meésici v pidé byla
aktivita minimalni. Pro srovnani byly do pidniho reaktoru vloZeny vzorky LDPE, které byly
vystaveny stejnym plidnim podminkam po stejnou dobu jako vzorky PB 0110M. Podle
ziskanych snimkt byl na povrchu vzorkd LDPE zaznamenan opacny prabéh. U vzorka PB
0110M vystavenych ptidnim podminkam dlouhodobé (20, 26, 28, 29 a 30 mésicli) byla
pozorovana témef nulova pifitomnost mikroorganismli na povrchu materidlu. Z vizualniho
hlediska nebyla na Zadném vzorku PB 0110M a LDPE evidovana zména barvy, tvorba trhlin
nebo dér zpusobenych vlivem mikroorganismi, taky nedoSlo k fragmentaci vzorkt. Pro
kontrolu pfitomnosti mikroorganismt v ptidé byla u obou ptlidnich reaktorii provedena
zkouska zahrabavani baviny. Bylo pozorovano, Ze po 90 dnech od zahrabani se usttizek
baviny u kazdého reaktoru nenachézel v piivodnim stavu a byl kompletné pokryt plisni. Pti

dal$im odbéru jiz kousky baviny nebyly nalezeny. Ze ziskanych vysledkl byla potvrzena
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biologicka aktivita a piida byla v ptipad¢ obou reaktorti vhodna pro konani biodegrada¢nich

testu.

Pomoci RTG analyzy byly vzorky odebrané z piidy a testu vlhkosti nejprve zméteny bez
roztaveni v odrazovém rezimu. Z namétenych dat byl pozorovan u kratkodobych vzorka (1
az 5 mésic) narast podilu krystalinity v prvnich ¢tyfech odbérech. U dlouhodobych vzorki
(20, 26, 28, 29 a 30 mésic) byl naopak pozorovan pokles podilu krystalinity ve srovnani
s referencni hodnotou. Nasledné¢ byly vzorky roztaveny a opét méteny RTG analyzou
v odrazovém rezimu kazdych 24 hodin od krystalizace po dobu 4 dni za ucelem stanoveni
polocas fazového prechodu II — I. Pfi srovnani ziskanych dat bylo pozorovano, ze u
prevazné vétsiny vzorkl z pady a vlhkosti, z kratkodobého i1 dlouhodobého hlediska, doslo

ke snizeni polocasu fazového ptechodu II — I v porovnani s referencnimi hodnotami.

Z naméfenych dat ziskanych pomoci DSC analyzy bylo zjiSténo, Ze u vzorkl vystavenych
kratkodobé (1 az 5 mésic) pidnim vlivim a testu vlhkosti nebyly zaznamenany zadné
vyrazné zmény teplot prvniho a druhého tani ani teploty krystalizace. Podobna data byla
ziskana rovnéz u vzorkl vystavenych dlouhodobé (20, 26, 28, 29 a 30 mésic) plidnim

podminkam a testu vlhkosti.

Z namétenych spekter ziskanych FTIR analyzou byly pozorovany vrcholy v oblastech 905
cm™ a 925 cm™! vibrace zpiisobené vazbami CH, a CHj, které jsou charakteristické pro fazi
II a fazi 1. Zaroven bylo zaznamendno, Ze vibrace v oblasti 925 cm™, ktera odpovida fazi I
narlsta s pfibyvajicim ¢asem. Taky bylo zaznamenano, Ze pravdépodobné nedoslo k tvorbé
karbonylovych skupin, které se zobrazuji jako vibrace v oblastech 1710 — 1730 cm’!, které

vznikaji vlivem oxidace vzorku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Tg Teplota skelného piechodu
Tm  Teplota tani

Tm1  Teplota prvniho tani

Tm2  Teplota druhého tani

T Teplota krystalizace

X1 Podil faze |

Xn  Podil faze I1

K Podil krystalické faze

r Polocas fazové transformace
IP Induk¢ni perioda

PP Polypropylen

PE Polyethylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyethylen
LDPE Nizkohustotni polyethylen
HDPE Vysokohustotni polyethylen
PET  Polyethylentereftalat

PS Polystyren

PVC Polyvinylchlorid

PC  Polykarbonat

PA  Polyamid

PBT Polybutylen-tereftalat
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iPB-1 Isotakticky polybuten-1

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DMTA Dynamickéa mechanické termicka analyza

TGA Termogravimetrickd analyza

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
ART Zeslabena totalni odrazivost

UV  Ultrafialové svétlo

CO, Oxid uhlicity

H>.O Voda
CHs Methan
H Vodik
C Uhlik

MgSO4 Siran hofecnaty
g Gram

mg  Miligram
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