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ABSTRAKT

Byla studovana stabilita PVC/jil nanokompoziti v biotickém prostiedi. PVC folie
obsahovaly nanoplniva CLOISITE Na+ nebo CLOISITE 30B a zm¢k¢ovadla dioktyladipat
(DOA) nebo dioktylftalat (DOP). Stabilita zmékcovadel byla studovana v prvni ¢asti. DOA
1 DOP patii mezi latky snadno biologicky rozlozitelné. V dalsi ¢asti byla sledovéna stabili-
ta PVC f6lii ve vodném aerobnim prostfedi. Behem 90denniho testu bylo zjisténo zhorSeni
vlastnosti PVC f6lii. Snizeni stability bylo zplisobeno ¢aste¢nym biologickym odstranénim
zmékcovadel. Ztrata DOA se pohybovala kolem 50 % a DOP kolem 30 %. U plnénych
folii byl ubytek cca o 10 % vetsi.

Klicéova slova:

PVC/jil nanokompozity, stabilita, biodegradace, dioktyladipat, dioktylftalat

ABSTRACT

Stability of PVC/clay nanocomposites was being studied in a biotic environment.
PVC foils contained nanofillers CLOISITE Na+ or CLOISITE 30B and plasticizers diocty-
ladipate (DOA) or dioctylphthalate (DOP). In the first part was tested the stability of the
plasticizers. DOA and DOP belong to easily degradable substances. The stability of PVC
foils in aerobic aqueous environment was observed in the next part. During 90 days test
was found deterioration of the PVC foils properties. Decreasing of the stability was caused
by partly biological removal of the plasticizers. The losses of DOA moved around 50 %
and DOP around 30 %. The loss was cca 10 % higher by the filler PVC foils.
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UvVOoD

Zda se, ze v pfiStim desetileti se stanou nanokompozitni technologie Spickovym
zpracovatelskym procesem. Tyto technologie nabizeji ve srovnani s konvencnimi kompo-
zitnimi technologiemi podstatné zlepSeni fyzikalnich vlastnosti produktt a rozsituji jejich

aplikacni moZnosti.

Nanokompozity typu polymer/jil pfedstavuji novou skupinu polymerti plnénych mi-
neralnimi aditivy, které obsahuji relativné malé mnozstvi (<10%) jilovych ¢astic o rozméru

10°m [1].

Novy vyvoj voblasti nanokompozitnich technologii musi byt také spojen
s vyzkumem v oblasti stability nanokompozitii na bazi komerénich polymert v Zivotnim
prostiedi. JelikoZz nanoplniva méni mechanické i1 fyzikalni vlastnosti plastl, v nichZ jsou
zabudovany, je nutné studovat nejen fyzikdlné-chemickou stabilitu, ale i1 stabilitu téchto

smesi v prirodnich podminkéch.

Tato diplomova prace je zamétena na stabilitu PVC/jil kompozitl v biotickém pro-
sttedi. Navazuje na praci Jaromira Kratiny [2] z roku 2005. Stabilita bude sledovéana ve

vodném aerobnim prostiedi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SLEDOVANI STABILITY A DEGRADACE POLYMERU

Degradace je proces, ve kterém dochazi ke zhorSeni vlastnosti polymeru v disledku
ptsobeni rozli¢nych faktori jako je napt. svétlo, teplo, mechanické sily nebo pusobeni
biologickych vlivii. Nasledkem degradace dojde ke zhorSeni technologicko uzivatelskych
vlastnosti a lze fict, ze Zivotnost materidlu klesa. Proto jakykoliv polymer ¢i jeho kompo-
zit, ktery bude aplikovan v praxi, musi vyhovovat podminkdm a pozadavki na n¢j klade-
nych napf. limitovand zivotnost (jako je medicina-super stabilni). Stabilita polymernich
materialll ¢i naopak jejich degradace muze byt studovana z n€kolika hledisek (pfirodni

podminky, uméle vytvofené podminky). Prehled nejvyznamnéjSich procesti je na Obr. 1.

[3]

Degradace

(Ireversibilni proces vedouci

k vyznamnym zménam ve struktuie
materialu, typicky charakterizovany
ztratou vlastnosti a/nebo fragmentaci)

Stabilizace
(Ochrana polymerniho materialu
pfed zhorSenim vlastnosti)

!

Fotodegradace
(Degradace zpisobeny UV svétlem)

Fotostabilizace
. Screening radiace
. Absorpce radiace
e  Radikalové cisténi

Biodegradace

(Degradacni procesy, ve kterych je
alespon jeden z kroki zprostiedko-
vany biologickym faktorem)

'

,

Biostabilizace
. Chemicka inertnost
. Natér s antibakterialnimi
faktory

v

Termalni degradace
(Degradace zpisobena teplem a

teplotou)

Termalni stabilizace
e  Zpomalovace hoten
. Pfidavek termalnich sta-
bilizatort

Ultrazvukova degradace
(Degradace zptisobena ultrazvukem)

I

Vysokoenergeticka degradace
(Degradace zpusobena vysokoener-
getickym zafenim jako je rentgen,
o,f3,y zateni)

Vysoka energie
. Piidavek ochrannych fak-
torl proti radiaci

Obr.1.  Schématické znazornéni rliznych degradacnich

a stabiliza¢nich procest v polymeru [3]
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Degradace polymerniho vyrobku je sledovana na fyzikalnich, mechanickych a che-

mickych vlastnostech. Ke stanoveni téchto vlastnosti se vyuziva riznych analytickych me-

tod a postupt. Jejich shrnuti je podle Pandeyho uvedeno na Obr. 2.

Analyza povrchu:
e ESCA

Radikaly, ionty:
¢ ESR
o Chemiluminiscence

Zmény funkénich skupin:

o Infracervena spektrosko-
pie

o UV spektroskopie

o Fotofosforescence

o Chemiluminiscence

Obr.2.

Chemické
vlastnosti

e SEM
o TEM

Morfologie:

Fyzikdlni \——— P
vlastnosti

» Charakterizace polymerni )
\ degradace .

Procentualni
degradace

dace:

e GC

¢ GCMS

o MALDI-TOF
o LC

Produkty degra-

Zmény mole-
kulové hmot-

nosti:

e GPC (SEC)
o Viskozita

Krystalinita:
e XRD
*«DSC
e TGA

Mechanické
vlastnosti

o [nstron
e DMA

e Ubytek hmot-
nosti (Biotické,
biotické)

e LSC

e Produkce CO,
(biodegradace)

e Spotieba O,
(BSK)

Riizné techniky k analyze polymerni stability [3]
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V poslednich letech bylo zjiSténo, Ze polymerni nanokompozity obsahujici vrstevné silika-
ty Casto vykazuji vyznamné zvySeni mechanickych, termalnich a fyzikalné-chemickych
vlastnosti ve srovnani s ¢istymi polymery a nebo jejich konvencnimi mikrokompozity [3-
7]. Obsahem této prace je studium PVC/jil nanokompozitl, proto nyni pfistoupime

k charakteristice jednotlivych slozek.
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2 CHARAKTERISTIKA NANOKOMPOZITU NA BAZI
MEKCENEHO PVC A JILU

Termin nanokompozity popisuje dvoufazovy materidl. Prvni fazi je polymerni matri-
ce a druhou jsou homogenné rozptylené¢ nanocastice [1]. Mezi témito fazemi se nachazi

mezivrstevny prostor.

2.1 Struktura nanokompoziti

Na zékladé¢ podminek ptipravy a pouzitého interkalacniho ¢inidla Ize kompozity

polymer/jil rozdélit do tfi hlavnich skupin (viz. Obr. 3.) [8]:

e konvencni kompozity — jilové Castice zlstdvaji ve svém pivodnim stavu. Polymerni

fetézce nepronikaji do mezivrstevniho prostoru jilovych ¢astic.

e interkalované kompozity — polymerni molekuly se dostavaji do jednotlivych mezi-

vrstev Castic jilu. Vrstvy se sice oddaluji, ale stale drzi svij tvar.

e exfoliovane (rozvrstvené) kompozity — jednotlivé vrstvy jilu jsou separovany a roz-
ptyleny v polymerni matrici. Tato exfoliace neni zcela ndhodnd. Vrstvy jilu jsou
rozptyleny v urcité pruimérné vzdalenosti, ktera zalezi na volbé polymerni matrice,

jilu a stupni plnéni. [9,10]

\\\m'/ \

‘hllh—ﬂrucmlﬂ (b} Sub-structore (<)

d

Obr.3.  Struktura polymer-jilovych ¢astic: [11]

(a)=konvencni kompozit, (b)=interkalovany kompozit (oddéleni vrstev jilu-d),

(c)=rozvrstveny kompozit (jednotlivé vrstvy jilu)
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Pro pfipravu nanokompozitli se pouzivaji zejména Ctyii metody zpracovani. Prvni me-
todou je in situ interkala¢ni polymerace, dale zpracovani v tavening, exfoliace — adsorpce,
syntéza ve form¢ [12]. Tyto metody zpracovani jsou podrobné popsany v mnoha védec-
kych pracich a nejsou soucasti této diplomové prace. Proto se dale budeme zabyvat vlast-

nostmi a pouzitim nanokompoziti.
Vlastnosti, vvhody a nevyhody nanokompozitii

Nanokompozity piinaseji stejn¢ jako kompozitni materidly zlepSeni nékterych vlastnosti

oproti neplnénym polymertm, jako jsou napf-.:
e mechanické vlastnosti (napt. zvySeni modulu pevnosti),
e bariérové vlastnosti pro vodni paru, rozpoustédla a plyny (zejména O, a CO,),
e zvySeni tepelné stalosti a teploty tani (automobilovy prumysl),
e zvySeni odolnosti vii¢i plamenu a redukce emisi z dymu.[8]
Dal$imi vyhodami nanokompozitl jsou:
e vyssi chemicka odolnost,
e estetictéjsi vzhled povrchu,
e prizplsobeni elektrické mérné vodivosti (dle pouzitého nanoplniva),
e vyssi opticka jasnost,

e niz$i procento plnéni za dosazeni stejnych vlastnosti a nizka pofizovaci cena na-
nokompozitii [13].
Nevyhody nanokompozitu
Dodnes je jednou z mala nevyhod spojenych s vétSinou nanokompoziti jejich nepoddaj-

nost a Spatné razové vlastnosti (v nékterych piipadech byly tyto vlastnosti zlepSeny). Tomu

se da samoziejmé predchazet. Je nutné dobie zvazit, kde ma byt nanokompozit pouzit. [14]
Pouziti nanokompozitii

Nanokompozity nachazeji své uplatnéni takika vSude. Vyrobci vyuzivaji jejich dobrych
vlastnosti a pfichazeji na trh se stale se zvySujicim mnozstvim nanokompozitnich materia-

10
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Priklady pouziti nanokompozitu:
e obaly na potraviny,
e automobilovy a letecky primysl (vnitini vybaveni),
e kliky u dvefi, pfenosna elektronika — mobily, sluchatka, pagery,
e motorové kryty, saci potrubi,
e rotor, lopatka pro vysavac, télo sekacky na travu,

o atd...[14]

2.2 Polyvinylchlorid (PVC)

Polvinylchlorid (PVC) je jednim z nejstarSich a nejpouzivanéjsich polymernich ma-
teriald. Jednou z jeho nejvyznamnéjSich vyhod je stilost a rozmanitost pouzité vyrobni
technologie [15]. Pouziti PVC je na folie, desky, tlakové a odpadni potrubi. Dale na profi-
ly, hadice, izolace kabeli, impregnace textilu, papiru a ve velkém méfitku na podlahoviny
[2]. Vétsina dnesni produkce je zaméfena na vyrobu meékéeného PVC. Timto typem poly-
meru se zabyva i fada védcu studujici nejen jejich fyzikdln¢ — chemickou stalost, ale také

stabilitu v Zivotnim prostiedi.

PVC je polymer, ktery ma vysoky stupent odolnosti viici odéru a chemickému pi-
sobeni. Jeho odolnost je zplisobena vysokym obsahem chléoru v polymernim fetézci. Jak jiz
bylo feceno, je vétSina svétové produkce tohoto polymeru zamétena na vyrobu mékcéeného

typu PVC.

V oblasti vyzkumu bylo uvefejnéno mnoho praci zabyvajicich se mechanickymi a
fyzikalnimi vlastnostmi rtizné¢ modifikovaného PVC (napf. vyuziti nanoplniv, zmékcova-
del a stabilizator(). Prace tykajici se biologické stability PVC jsou zaméfeny piedev§im na
biodegradaci piisad, zvlast¢ pak zmékcovadel. Tato aditiva mohou za urcitych podminek
migrovat k povrchu polymeru, kde mohou byt rozkladana mikroorganismy. Samotny po-
lymer vSak zustava vici biodegradaci odolny. Podléhd ale tepelné a svételné degradaci.

Tyto zptsoby rozkladu PVC byly popsany fadou autord.

V soucasné dob¢ neni publikovano mnoho praci, zabyvajicich se stabilitou PVC/jil
nanokompoziti. Vyzkum v této oblasti je dilezity, v zavislosti na mnozstvi produkova-

nych PVC/jil nanokompozitnich vyrobkli a zamyslen¢ aplikaci.
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Biostabilita mékéeného PVC

M¢ékcéené PVC je nachylné k mikrobialni degradaci ve vodném ¢i v ptidnim pro-
stiedi. Tato nachylnost k biologické rozlozitelnosti je zplisobena piedev§im piitomnosti
prumyslovych aditiv (zmék¢ovadel) v polymeru. Zmékcovadla jsou na bazi esterti orga-

nickych kyselin jako je DOA — ester kyseliny adipové a DOP — ester kyseliny ftalové.

Jeremy Webb a kol. [16] studovali biodeterioraci mékéeného PVC. Vzorek PVC
folie obsahujici zmékcovadla DOA a DOP byl vystaven standardni atmosféfe, panujici
v zivotnim prostiedi, po dobu dvou let. Spocitali populace bakterii a hub. Kolonizujici
houby byly identifikovany pomoci rRNA genové sekvenéni analyzy a morfologické cha-
rakteristiky. Jako hlavni kolonizator mékceného PVC mezi 25 a 40 tydnem pokusu byla
identifikovana houba Aureobasidium pullulans. Skupina kvasinek a kvasinkdm podobnych
hub, zahrnujici Rhodotorula aurantiaca a Kluyveromyces sp. se objevily mnohem pozdéji
(az po 80 tydnu testu). Po 95tydnech testu pievladala na vzorku PVC kolonie Aureobasidi-
um pullulans a nebyly pozorovany zadné bakterialni kolonie. VSechny testy prokazaly, ze
A. pullulans produkuje extracelularni esterazy, které jsou schopny degradovat DOA a zpii-

sobit tak ubytek hmotnosti mékceného PVC.

Romero [17] studoval degradaci lahve z vzorku PVC obsahujici zmék¢ovadlo diok-
tylftalat pomoci kultury Rhodotorula sp. Hydrolyticka aktivita kultury Rhodotorula sp. se
zvysila o 75 % za podminek: teplota 22,5 °C, aerace 200 ml/min a pH 6,5. ZvySeni aktivity
bylo spojeno s nariistem biomasy. Ubytek hmotnosti vzorku byl pfipisovan hydrolyze

zmékéovadla.

Déle byl studovan ucinek mikroskopické houby Aspergillus niger na diftizni des-
orpci zmékcovadla z mékceného PVC. Bylo ukazano, Zze pfi mikrobidlnim plisobeni na

vzorek mekceného PVC je prestup zmékcovadla limitovan diftzi. [18]

Asha V., Yabannavar a R. Bartha [19] pouzivali tradi¢ni i nové techniky k testovani
a srovnavani jejich vhodnosti k hodnoceni biodegradability polymernich vyrobki. Sledo-
vali biologickou rozlozitelnost mékceného PVC v plidnim aerobnim prostiedi po dobu tii
meésict za standardnich podminek. Byly pouzity metody méfeni produkce oxidu uhli¢itého,
ubytku hmotnosti a snizeni pevnosti v tahu. K identifikaci rozlozitelnosti bylo nutno jesté
pouzit metod plynové chromatografie a gelové permeacni chromatografie (GPC). Pti bi-

odegradacnich testech byla zjiSténa znacna tvorba oxidu uhli¢itého. Byl také zjistén ubytek
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hmotnosti a snizeni pevnosti v tahu, ale GPC analyza ukazala, ze vSechny tyto zmény byly
omezeny pouze na aditiva, PVC polymer nebyl degradovan. Autofi prokdzali, Ze méteni
produkce oxidu uhli¢itého je vhodnd metoda pro sledovani biorozlozitelnosti polymernich
folii, ovSem u filmi obsahujicich aditiva je nutné pro potvrzeni degradace polymeru pro-

vést dopliikkové analyzy napt. gelovou permeacni chromatografii.

Yabannavar a Bartha [20] také studovali degradaci potravinatskych obald v pidnim
prostiedi za standardnich podminek. Jako vzorek byly pouzity obaly z mékcené¢ho PVC.
Po tfimési¢nim pozorovani zjistili, ze mekéené PVC vykazovalo zna¢nou biodeterioraci a
27,3 % jeho uhliku bylo pfeménéno na CO,. Jak uz bylo feceno dfive, tato zména nalezi

rozkladu zmékcovadla a nesouvisi s polymerni matrici.

V laboratornim pudnim reaktoru, simulujicim podminky pi#i skladkovani, bylo
zkoumano dlouhodobé chovani vyrobkl z mékéeného PVC. Vzorky obsahovaly kabely a
podlahoviny s rtiznou kombinaci zmékcovadel a jejich hmotnostnim zastoupeni. Piedmé-
tem studie bylo zhodnotit degradaci PVC polymeru a tbytek zm¢kcovadel za podminek
panujicich na skladce. Degradace polymerni matrice nebyla zjisténa. Chovani zmékcova-
del zalezi na jejich typu. Ztraty DOP a BBP (benzylbutyl ftalat) z podlahovin byly zane-
dbatelné. Ze vzorkl kabelll nebyl zjistén pokles DIDP (di-iso-decylftalat). Naopak pokles
zmékcovadla DINA ze vzorkl kabelll byl vyznamny, az 70 % ve srovnani s pivodnim

materialem. [21]
Fyzikdalné-chemicka stabilita

Dal8imi moznostmi degradace PVC a jeho kompozitl je pouziti ultrafialového za-
feni nebo dokonce 1 gama radiace. NejznaméjSim zptisobem degradace PVC je pusobeni

zvysené teploty.

Termalni degradace byla jiz podrobn¢ popsana v diplomové praci Jaromira Kratiny

[2], na kterou tato prace navazuje. Proto zde nebude uvedena.

Tym japonskych védct provedl fotooxidativni degradaci PVC/TiO, félie a jinych
vzorkl. Pokus byl zaméten na zjiSténi proveditelnosti mineralizace polymernich materiala.
Pii testu bylo pouzito sluneéni i UV zafeni. Uginky fotooxidaéniho procesu na stupefi po-
lymerace a pfitomnost zmékéovadla (DOP) v PVC byly zkoumény pomoci skenovaci elek-
tronové mikroskopie (SEM), rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS), gelové

permeacni chromatografie a pro stanoveni produkce CO, byla pouzita metoda plynové
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chromatografie. Bylo zjisténo, Ze tenkd folie PVC/TiO, byla snadnéji degradovéna nez
¢astice (nebo folie) z Cistétho PVC v TiO, disperzi. Schopnost degradace polymerniho ma-

terialu je tizce spojena s fotodegradacnim stupném DOP v PVC f6lii. [22]

V dalsi praci se autofi zabyvali studiem systémii PVC/zmékcovadlo podrobenych
riznym davkam gama zafeni. Pouzili ¢tyfi komeréni zmékcovadla mezi nimiz byl i DOP,
ktery je pfitomen ve vét§in¢ primyslové vyrabénych polymert. Folie PVC/zmékcovadla
byla vyrobena roztokovou evaporaci. Ozatfené¢ a neozarené folie byly charakterizovany
viskozimetrickou analyzou, mechanickymi testy a také infracervenou spektroskopii. Bylo
dokazano, ze mékcené 1 nemékcené polyvinylové folie, vystavené gama zareni degraduji.
Bylo zjisténo rozstépeni fetézce i1 tvorba dvojnych vazeb. Disledkem degradac¢niho proce-
su bylo u mékéenych folii prokdzano sniZzeni pevnosti v tahu a pokles prodlouzeni
v pfetrzeni. Mezi ozafenymi vzorky byl nejvice degradovan (nasledkem Stépeni fetézce)
PVC/DOP, zvlasté byl-li ozaten 25 kGy. Tato davka ma sterilizacni ucinky a je pouzivana

v lékatstvi, farmacii a pro potravinarské obaly. [23]

Z téchto vyzkumil vyplyva, ze témét pokazdé dochazi k rozkladu zmékcovadel.
Proto bude nyni nasledovat charakterizace zakladnich typti zmékcovadel, obsazenych

v testovanych vzorcich, které byly pouzity v této diplomové praci.

2.3 Zmékéovadla

Tato vyrobni aditiva (jejichz nejcastéjSim predstavitelem jsou dioktyladipat a diokty-
Iftalat) zvysuji flexibilitu, mekkost, zpracovatelnost, ohebnost a roztazitelnost materialu

12].

Tato diplomova prace se zabyva stabilitou dioktyladipatu (DOA) a dioktylftalatu
(DOP) v nanokompozitech PVC/jil. Proto bude dal$i pozornost vénovana prave jim a jejich
rozlozitelnosti v biotickém prosttedi. Fyzikalné-chemicka stabilita je popsana jiz v mnoha

pracich a neni soucasti této diplomové prace.
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Dioktyladipdt (DOA)

Chemicky nazev je Di-(2-ethylhexyladipat) a strukturni vzorec je Cy;H4,04. Jedna
se o viskozni kapalinu, bezbarvou nebo nazloutlou, s aromaticky nahoiklym pachem. Jeho

struktura je vykreslena na Obr. 4.

Obr.4. Strukturni vzorec DOA

Hlavni pouziti DOA je jako zmé&kcovadlo pro vyrobu nanosovych hmot a PVC,
v gumarenském a obuvnickém pramyslu [24]. Dale je DOA také pouzivan jako zmék¢ova-
dlo ¢i rozpoustédlo v kosmetickém primyslu napt. koupelové oleje, o¢ni stiny, kolinska

voda, rténky, atd. [25]

Biodegradace DOA byla studovana mnoha autory. Vysledky biodegradacnich testa,
nejcastéji za pritomnosti mikroorganismti ve vodném prostiedi, indikuji, ze DOA je snadno

rozlozitelna latka. [26]

Vysledky Chemicals Inspection and Testing Institute [27] potvrzuji, Ze metodou
stanoveni biochemické spotieby kysliku (BSK), doslo béhem ¢tyt tydnti k 67 — 74 % de-
gradaci DOA (o koncentraci 100 mg.I") za ptitomnosti aktivovaného kalu (o koncentraci

30 mg.1™).

Felder J.D. [26] dale studoval rozklad DOA metodou sledovani produkce CO,. Po-
zoroval, ze 94 % DOA se rozlozi béhem 35 dni, coz koresponduje s polo¢asem rozpadu

2,7 dne.
Biologicky rozklad DOA mtize probihat i v ptidnim prostiedi, které je osidleno roz-
manitymi druhy mikroorganismti. Vysledky ukazuji, ze i v pidnim prostiedi je DOA snad-

no rozlozitelny [26, 28].
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Dioktylftalit (DOP)

Chemicky nazev je Di-(2-ethylhexylftalat) a strukturni vzorec je Cp4H3304. Jeho
struktura je vykreslena na Obr. 5. DOP je bezbarva, olejovitd kapalina s nepatrnym zépa-

chem. Je misitelny s mineralnimi oleji a hexanem, ve vod¢ nerozpustny, ale rozpustny ve

O/O\C\/\
L

Obr.5. Strukturni vzorec DOP

vétsing€ organickych rozpoustédel.

Z tohoto me&kéeného typu PVC/DOP jsou vyrabény dudliky, hracky, mice, ubrusy,
plasténky a ostatni vyrobky, které¢ musi zlstat flexibilni a nepoSkozené po cely Zivotni cyk-
lus. DOP se také pouziva k vyrobé chirurgickych vinylovych rukavic [29]. A pravé

v téchto aplikacich je velmi zadouci vysoka stabilita v biotickém prostiedi.

Aerobni degradace DOP byla zjisténa u né€kolika mikroorganismii v ptidnim i vod-
ném prostiedi. Rozkladné mikroflora obsahuje baktérie i houby. Ftalaty s kratkym alkylo-
vym fetézcem podléhaji rychlému rozkladu, zatimco slouc¢eniny s dlouhymi fetézci, jako je

DOP, jsou degradovany z 40-90 % za dobu 10-35 dnd. [30]

Graham [31] uvedl, Zze 91 % pouzit¢tho DOP degraduje v prostfedi laboratorné

upraveného aktivovaného kalu behem 38 hodin.

Aerobni degradace DOP zavisi také na teploté. Mathur [32] inkuboval jilovou pidu
obsahujici DOP pfi teploté 4, 10, 22-25 a 32°C a méfil procento pidni respirace po 14 tyd-
nech. U vSech vzorkl bylo nalezeno zvysené procento respirace, coz indikuje biologickou
rozlozitelnost substratu. U vzork pfi teploté 4 a 10°C byla ovSem nalezena jen nepatrna
zmeéna procenta pudni respirace. Se snizujici se teplotou dochazelo ke zpomalovani biolo-

gickych pochodu.

Sugatt a kol. [33] pouzili pro studovani biodegradace DOP metodu sledovani pro-
dukce CO,. Zjistil, Ze pocatecni rozklad DOP byl vétsi nez 99 % béhem 28 dni. Autofi

vypocitali polo¢as rozpadu pro primarni degradaci na 5,25 dni.
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Nakamiya a kol. [34] sledovali pouziti mikrobialnich kultur k odstranéni DOP. Cty-
fi druhy bakterii, které vyuZzivaji DOP jako zdroj uhliku a energie, byly izolovany
z zahradnického ptudniho substratu. Kmen NKO0301 byl vyrazné ucinnéjsi v odstraiovani
DOP nez ostatni kultury a proto byl vybran k dal§imu studiu. Kmen NKO0301 byl identifi-
kovan jako Mycobacterium sp. Tato kultura snadno degradovala DOP na dva hlavni pro-
dukty: 2-etylhexanol a 1,2-benzendikarboxylovou kyselinu, které byly identifikovany ply-
novou chromatografii s vyuzitim hmotnostni spektrometrie. Pti kultivaci kmene NK0301
na PVC f6liich obsahujicich zmé&kcovadlo DOP (kultivace probihala pti 30°C za neustalé-

ho tfepani), bylo dosazeno 90 % odstranéni DOP béhem tii dnil.

Biodegradace DOP byla také studovana pomoci degradacni kultury Pseudomonas
fluorescens  FSI, kterda byla izolovdna =z aktivovaného kalu pochazejiciho
z petrochemického zavodu. Kultura Pseudomonas fluorescens FS1 je schopna vyuzivat
estery kyseliny ftalové jako jediny zdroj uhliku a energie. Vysledky ukazuji, Ze rozlozitel-
nost DOP pomoci kultury P.fluorescens FSI mize byt popsana reakénim systémem prvni-
ho tadu a polocas rozpadu DOP byl stanoven na 10,07 dne pii po¢atecni koncentraci mensi
nez 50 mg.l". Nad touto koncentraci piisobi DOP jako inhibitor mikrobialni populace.
P.fluorescens FSI degraduje vysokomolekularni estery ftalatii pomoci intracelularnich
enzymd, tvofenych v bunécnych roztocich a ¢astecné také v cytoplasmé. Metabolity vytvo-
fené béhem degradacniho procesu jsou monoestery, kyselina ftalatova, kyselina benzoova
a fenol. Ty byly ze vzorku extrahovany pomoci dichlormetanu v rznych ¢asovych interva-

lech a identifikovany GC-MS. [35]

P. Di Gennaro a kol. [36] zkoumali pidu ze severni Itélie, ktera byla kontaminova-
na PVC mékcenym DOP. Koncentrace kontaminantu (DOP) v pad¢ byla 5,51 mg/g. Bi-
odegradacni kinetické testy se vzorky kontaminované pidy (DOP) byly provedeny jak
v pudé¢ tak 1 v prostiedi aktivovaného kalu. Vysledky pokusti provedenych v aktivovaném
kalu ukazuji, ze kultivacni podminky, jako je koncentrace dusiku a fosforu a ptidavek vy-
braného degrada¢niho druhu DOP, zvySuji procento piirodni degradace DOP. Na zékladé
takto ziskanych dat byla pfipravena kolona simulujici bioventing kontaminované pidy.
Koncentrace DOP v suSin€ ptidy poklesla na 0,63 mg/g za 76 dnii, coZ znamena 89 % de-
gradaci. Kineticka rovnice byla pfizpiisobena naméfenym hodnotam a k prognéze koncent-
race kontaminantu po ukonceni Cistirenské technologie. Ze ziskanych vysledk 1ze usuzo-

vat, ze bioventing bude vhodnou technologii pro aplikace in situ.
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Biochemismus rozkladu DOP a DOA v pudnim prostiedi

Zmekcovadla jako DOP a DOA mohou byt degradovany pomoci béznych piidnich
bakterii za ptitomnosti snadno odbouratelného substratu. Degradace probiha jen ¢aste¢né a
kone¢nymi produkty rozkladu jsou 2-ethylhexanol, kyselina 2-ethylhexanova a monoestery
jako je 2-ethylhexylftalat a 2-ethylhexyladipat. Chemismus rozkladu DOP a DOA je zna-
zornén na Obr.6. KoneCnym metabolitem pro obé zmékcovadla (DOP 1 DOA) je 2-
ethylhexanova kyselina, u které byla pozorovdna zna¢na rezistence vici dalsi degradaci.
[37]
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Obr.6.  Mechanismus biodegradace DOP a DOA [37]
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2.4 Nanokompozity na bazi jilu

Typickym komerénim nanoplnivem je jil montmorillonit (MMT) s obchodnim na-
zvem CLOISITE® [2]. Hlavnim vyrobcem téchto nanoplniv je fy. Southern Clay Products,
Inc., Texas, USA.

Toto nanplnivo miize byt organicky modifikované. Organickymi modifikatory jsou
kvartérni amoniové soli. Podle druhu organického modifikatoru je nabizeno nékolik typl
modifikovanych jili: CLOISITE 30B, CLOISITE 20A atd. Nebo jako nanoplnivo lze vyu-
zit 1 anorganicky jil CLOISITE Na+ [2]. Tyto typy jilt byly pouzity k vyrobé vzorka

PVC/jil nanokompoziti, jejichZ stabilita bude sledovana v této diplomové praci.

Jak jiz bylo fe€eno, tato diplomova prace navazuje na literarni studii z roku 2005
[2]. Proto zde budou uvedeny vysledky testii probihajicich v roce 2005. Porovnani zavéri

obou diplomovych praci bude uvedeno v diskusni ¢ésti.

Stabilita montmorillonitu modifikovaného kvartérnimi amoniovymi solemi byla
sledovéna ve vodném aerobni prostiedi obsahujici aktivovany kal z méstské Cistirny od-
padnich vod. K tomuto sledovani bylo vyuzito metody stanoveni biochemické spotieby
kysliku (BSK). Pouzitym testovanym materialem byly dva typy jila pro ptipravu PVC na-
nokompoziti a to jil CLOISITE 20A (organické frakce — dimethyl, dehydrogenovany ali-
faticky uhlovodik, kvartérni chlorid amonny) a CLOISITE 30B (organicka frakce — metyl,
alifaticky uhlovodik, bis-2-hydroxyethyl, kvartérni chlorid amonny). Vysledky ukazuji, ze
po 70dennim testu nevykazoval vzorek CLOISITU 20A Z4dné zmény zpisobené degrada-
ci, z Cehoz vyplyva, ze organicka frakce byla v systému za standardnich testovacich pod-
minek (25+1°C) stabilni. Naopak u vzorku s jilem CLOISITE 30B byla zaznamenana
10denni lagova faze (mozny toxicky efekt) a postupné bylo béhem 70 dni dosazeno hodno-
ty BSK 133 mg.g"'. Pom&r BSK/CHSKc: je 0,20. Tato hodnota ukazuje, Ze organicky podil
jilu CLOISITE 30B lze povazovat za latku biologicky rozlozitelnou. Tento vysledek také
potvrzuje FTIR analyza. Je zfejmé, ze nestabilnimi ¢astmi jilu je organicky podil. U

CLOISITE Na+ nebylo zjisténo zadné procento degradace [38].
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2.5 Vlastnosti mékéeného PVC/jil nanokompozitu

Tato ¢ast se bude zabyvat vyznamnymi vlastnostmi PVC/jil nanokompozitt jako je
odolnost vic¢i odéru, modul pruznosti, odolnost vii¢i hoteni dale také stabilitou, bariéro-

vymi vlastnostmi a migraci zmékcovadel.

Mechanicke i fyzikalni vlastnosti PVC kompoziti vyrazné zavisi na stupni interka-

lace nebo exfoliace a také na typu pouzitého nanoplniva.

Na popis mechanickych a fyzikélnich vlastnosti je zamétena disertacéni prace Aleny
Kalendové. [1] Pro vyrobu PVC/MMT nanokompozitl byly pouzity modifikované typy
plniv jako je CLOISITE 30B a nemodifikovany typ CLOISITE Na+. Tyto vzorky byly

testovany na odolnost vii¢i odéru, modul pruznosti a odolnost vii¢i hoteni.

Z vysledkt testi vyplyva, ze odolnost vici odéru byla u pouzitych vzorka nejlepsi
v pripad¢ nemodifikovaného CLOISITE Na+. Tento typ si mlze vytvofit iontovou vazbu
s chloridovou skupinou a proto odolnost vii¢i odéru vyznamné neklesla. Bylo zjiSténo, ze
vzorek PVC/(30B/DOA—-10 %) je cca 4x vice nachylnéjsi k odéru nez typ s CLOISITE
Na+.

Vysledky testlt modulu pruznosti dokladaji, ze ve srovnani s ¢istym PVC je hodno-

ta u PVC/(30B/DOA-10 %) 8x vyssi, coz znamend, Ze nanokompozity zlepSuji vlastnosti

wrwe

Odolnost vii¢i hoteni byla u plnénych vzorkli PVC cca 2x zvySena nez u vzorku

¢istého PVC.

Dalsimi testovanymi vlastnostmi byly bariérové vlastnosti (propustnost vodni pary,

kysliku a oxidu uhli¢itého) a migrace zmékcovadla.

Propustnost vodni pary byla sledovana po jednom a tficeti dni od vyrobeni folie.
Vprvnim testu (po 1 dnu) byla zjisténo 10 % snizeni propustnosti vzorku
PVC/(Na+/DOP-10 %) oproti ¢ist¢ému PVC/DOP. U vzorkii PVC/(Na+/DOA-10 %) resp.
PVC/(30B/DOA-10 %) bylo pozorovano snizeni o 17 % resp. 0 27 % vzhledem k ¢istému
PVC/DOA. SniZeni propustnosti indikuje zlepSeni bariérovych vlastnosti testované latky.
Testy po 30 dnech dokladaji, ze vzorek PVC/(Na+/DOP-10 %) vykazoval 83 % zvySeni
propustnosti vodni pary nez ¢isty PVC/DOP. Toto zvySeni propustnosti vykazuje zhorSeni

bariérovych vlastnosti a snizeni moznosti vyuziti. U vzorki PVC/(Na+/DOA-10 %) resp.
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PVC/(30B/DOA-10 %) doslo ke snizeni propustnosti o 28 % resp. o 62 % ve srovnani
s PVC/DOA.

Vysledky testii na propustnost kysliku ukazuji, ze u vzorkii PVC/(Na+/DOA-10 %)
resp. PVC/(30B/DOA-10 %) je propustnost snizena o 51 %. U PVC/(Na+/DOP-10 %)

byla propustnost zvySena o 65 %.

Dale byla sledovana propustnost oxidu uhli¢it¢ého. PVC/(Na+/DOP-10 %) zvysil
svou propustnost o 72 %. Naproti tomu vzorky PVC/(Na+/DOA-10 %) resp.
PVC/(30B/DOA-10 %) svou propustnost snizily o 38 % resp. 0 36 %. [1] Obecné lze fici,
ze doslo ke zlepSeni bariérovych vlastnosti pozorovanych nanokompoziti. To je zptlisobe-
no plosnou strukturou pfirodniho montmorillonitu. Pouze u nanokompozitu
PVC/(Na+/DOP-10 %) doslo ke zhorSeni bariérovych vlastnosti. Z toho lze usuzovat, ze

tento kompozit bude htife technologicky vyuzitelny.

Migrace zmékcovadla je dilezitou charakteristikou PVC kompoziti. Tato schop-
nost mize vyrazné ovlivnit toxikologickou charakteristiku vyrobku. Tento fakt mize byt
velmi dilezity pro aplikaci ve zdravotnictvi. Negativni ti¢inek zmékcovadel na zdravi 1ze
ovlivnit snizenim migrace zmé&kcovadel. Moznost sniZzeni migracniho stupné 1ze uskutecnit

pomoci interakce mezi jilem a zmékcovadlem nebo mezi polymer-jil/zmékcovadlem. [1]

Jak z prace [1] vyplyva, migrace DOP se dramaticky nezvySovala. Po jednom dni
byla migrace sniZena o pét procent. Ten samy trend nastal u smési s DOA. Pouze vzorky
s 10 % plnénim organického jilu CLOISITE 30B ukazuji sniZzeni migrace zmékcovadel o

12 % az 15 % po tficeti dnech.

Folie testované za standardnich podminek ukazaly, Ze u nanokompozitii obsahuji-
cich 10% CLOISITU 30B doslo k 40 % biologickému odstranéni zmékcovadla (dioktylfta-
latu). Avsak z mekéeného PVC, ktery neobsahoval jil CLOISITE 30B, bylo odstranéno
béhem 60 denniho testu az 30 % DOP. Ve srovnani s mékéenym PVC bylo dosazeno 10 %
sniZzeni stability nasledkem biodegradace u vzorki, které byly nejprve podrobeny podmin-
kam termalni oxidace (50°C, 7 dni — simulace slune¢nich podminek v zivotnim prosttedi).
Tyto vzorky byly déle vystaveny vlivu chemické oxidace v kyselém prostiedi (pH=3, 100
hodin). Po chemické oxidaci v zdsaditém prostiedi (pH=10, 100 hodin) nebyly zazname-
nany zadné rozdily v stabilité¢ zmékcovadla a v obou piipadech doslo k biologickému od-

stranéni DOP béhem 40 dni. Vysledky tohoto pokusu naznacuji, Ze organicky modifikova-
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ny jil montmorillonitu (CLOISITE 30B) snizuje stabilitu zmék¢ovadla obsazeného v PVC
nanokompozitech o 10 % za biotickych podminek, proto neni vhodnym plnivem do kom-

pozitt. [39]
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Cil diplomové prace

Vétsina jiz zvefejnénych publikaci je zaméfena na biostabilitu mékéeného
polyvinylchloridu, ktera je ovlivnéna schopnosti zmé¢kcovadel migrovat k povrchu poly-
merniho materidlu, kde jsou degradovany mikroorganismy. Z téchto vyzkumii vyplyva, ze
komeréné pouzivana zmékcovadla jako je dioktyladipat a dioktylftalat jsou v pfitomnosti

mikroorganismu relativné snadno biologicky rozloZzitelna.

Stabilita PVC/jil nanokompozitti ov§em nebyla zatim moc prozkoumana. V této ob-
lasti je nejvice zndmo o fyzikalnich a mechanickych vlastnostech. Z divodu zvySovani

vyroby nanokompozitti polymer/jil je nutné sledovat i jejich stabilitu v biotickém prostiedi.

Jak vyplyva z vysledki fady publikaci a ze zavéru diplomové prace Jaromira Krati-
ny (2005) je stabilita nanokompozitnich materiali na bazi PVC/jil v biotickém prostiedi

zavisla na stabilité jednotlivych komponent.

Cilem této diplomové prace je posoudit stabilitu nanokompozitd na bazi PVC/jil ve

vodném aerobnim prostiedi.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie a roztoky
Chemikalie

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

a.s., Ceska republika, Penta a Fluka.

siran hotecnaty heptahydrat, chlorid vapenaty, chlorid Zelezity hexahydrat, siran amonny,
dihydrogenfosfore¢nan draselny, hydrogenfosfore¢nan draselny, hydrogenfosfore¢nan
sodny dodekahydrat, kyselina boritd, siran Zeleznaty heptahydrat, siran zineCnaty hepta-
hydrat, siran manganaty tetrahydrat, siran méd’naty pentahydrat, siran kobaltnaty hepta-
hydrat, molybdenan amonny tetrahydrat, chlorid rtutnaty, hydroxid sodny, hydroxid dra-
selny, 1% kyselina chlorovodikova, dioktyladipat, dioktylftalat, Ledon 113, dichroman

draselny, siran diamonno-Zeleznaty, ferroin.

Zasobni roztoky pro piipravu biomédia

a) 22,5¢ MgSO, .7 H,O siran hotecnaty heptahydrat
b) 27,5g CaCl, chlorid vapenaty

c) 0,25g FeCl;. 6 H,O chlorid zelezity hexahydrat
d) 10g (NH4)2SO4 siran amonny

e) fosfatovy pufr pH=7,5
8,5g¢ KH,PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny
21,75g K;HPO4 hydrogenfosforecnan draselny

44,7g Na,HPO, . 12 H,O hydrogenfosfore¢nan sodny dodekahydrat
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f) roztok stopovych prvkl
0,75g H3;BOs3 kyselina borita

0,05g (NH4)sM07024 . 4 H,O molybdenan amonny tetrahydrat

0,1813g CoSOy4 . 7 H,O siran kobaltnaty heptahydrat
0,5¢ MnSOy. 4 H,O siran manganaty tetrahydrat
0,05g CuSO4.5 H,O siran méd’naty pentahydrat
0,1g ZnSO4.7 H,O siran zine¢naty heptahydrat
3,0g FeSO4.7 H,O siran Zeleznaty heptahydrat

Priprava biomédia

K ptipravé biomédia bylo pouzito zasobnich roztokl, pfipravenych rozpusténim po-
psanych chemikalii v 1 litru destilované vody. V biomédiu je zachovan pomér nutri¢nich

prvki C:N:P=100:10: 1.

Do litrové odmérné banky bylo nadavkovano 800 ml destilované vody (24 hodin
provzdusiované kyslikem) a po 1 ml zasobnich roztokti a), b), ¢), f). Dale bylo ptidano 20
ml zasobniho roztoku e) a 5 ml zasobniho roztoku d). Po promichani byl roztok biomédia

doplnén po rysku destilovanou vodou.

3.2 Biologicky material, testované vzorky

Biologickym materialem byl aktivovany kal zméstské Ccistirny odpadnich vod
v Malenovicich. Pied pouzitim byl zbaven hrubych necistot filtraci ptes sito, tfikrat deka-

tovan pitnou vodou a provzdusiovan 24 hodin. Kal nebyl adaptovan.
Aktivovany kal (Inokulum)

Pfed zahajenim pokusti byla biomasa odstfedéna pfi 3000 ot.min" po dobu 10 minut. Po

odstranéni supernatantu byla biomasa suspendovéna v pfipraveném biomédiu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

Jako testované vzorky byly pouzity zmékcovadla DOA , DOP a PVC/jil nanokompozity.
Dioktyladipat

Bezbarva nebo nazloutl olejovita kapalina jejiz struktura je zndzornéna na Obr. 4. (kapito-

la2.3.) CHSK¢(DOA) je 2660 mg.g”.
Dioktylftaladt

Bezbarva olejovita kapalina s nepatrnym zapachem jehoZz strukturni vzorec je nakreslen na

Obr.5. (kapitola 2.3.) CHSK¢(DOP) je 2410 mg.g™.

PVCjil nanokompozity

Vsechny typy PVC f6lii byly pfipravovany metodou pfipravou v taveniné [1]. Félie byly

piipravovany ¢leny Ustavu inZenyrstvi polymeri. SloZeni jednotlivych typtt PVC folii je

znazornéno v Tabulce I.

Tabulka I. Popis slozeni testovanych materialt
nazev polynTerP)l zmékcovadlo plnivo stabilizator? olej” tloust’ka
vzorku matrice
735g sus- 242g zmékco- 10g epoxidovy | 0,118
Pyc42 penzni PVC | vadla DOA j 13g sojovy olej mm
1 132¢g S,
PVC 43 735 g sus- 242¢g zmekco- CLOISITE 13g 10g §p0?<1doyy 0,105
penzni PVC vadla DOA 30B sojovy olej mm
735g sus- 242g zmékco- 132¢ 10g epoxidovy 0,130
PVC 45 & & CLOISITE 13¢ g cpoxicovy | T,
penzni PVC vadla DOP Nat sojovy olej mm
735g sus- | 242g zmekeo- 132¢ 10g epoxidovy | 0,110
PVC 47 £ & CLOISITE 13¢ g epoxicdovy | D,
penzni PVC vadla DOA Nat sojovy olej mm

YObchodni nézev tohoto typu PVC je Neralit 652

?)Obchodni nazev stabilizatoru je Lankromark LZB 968

90bchodni nazev oleje je Drapex 31
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3.3 Pouzité pristroje

Analytické vahy R 180D, Sartorius GmbH, SRN

Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000A, Shimadzu Corp., Japonsko
Bial BOD 10, JZD agrokombinét Slusovice, CR
Elektromagneticka michacka MR 1000 Heidolph, SRN
Laboratorni tfepacka Laboratory shaker typ 358 S, Polsko
Centrifuga typ MPW-340, Polsko

Ultrazvukové vana TESLA, Ceska Republika

Vzduchovaci motorek MP1, Chemoprojekt Praha — Satalice, CR
Susarna Memmert model 100, SRN

ATR analyzator AVATAR 320 FT-IR Nicolet

Bézné laboratorni sklo a vybaveni
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3.4 Metody pro hodnoceni biostability testovanych materiali

K posouzeni biostability nanokompozitnich materiali bylo vyuzito standardnich testii

pro sledovani biologické rozlozitelnosti latek ve vodném aerobnim prostiedi .

3.4.1 Stanoveni biochemické spotieby kysliku ve vodném aerobnim prostiedi
Pristroj pro méieni biochemické spotieby kysliku (BSK)

Biochemicky analyzator Bial BOD 10 je urcen ke stanoveni biologické rozloZitelnosti
organickych latek ve vodném aerobnim prostfedi. Lze jej ale vyuzit i pro vyhodnoceni

stability vodou nerozpustnych materidli.

Sledovanou veli¢inou je zména tlaku, ke které dochazi v dusledku prestupu kysliku do
kapalné ,,respirujici* faze. Biochemicky rozklad je v tomto ptipad¢ urychlen tfepanim ana-

lyzovanych vzorki (zabezpecuje dostatecny prestup kysliku z plynné do kapalné faze).

Zakladni ¢asti pfistrojii Bial je deset dvouclennych méficich jednotek, sestavenych
vzdy ze dvou cca 150 cm’ lahvidek (mé&mé a kompenzaéni), pracujicich za konstantnich
objemu kapalné i plynné faze. Mérné lahvicky jsou umistovany vzdy do ptedni polohy
upinaciho rostu, v zadni poloze jsou kompenzacni. Rost je umistén v temperované lazni
(25+1 °C). Lahvicky jsou opatfeny plastovymi uzavéry s postrannim tubusem a zavzdus-
novacim ventilem. Postranni tubusy slouzi pro propojeni vzdy dvou parovych lahvi¢ek
ptes sklenénou U-trubici (vlastni manometr); pro propojeni jsou pouZity silikonové hadi¢-
ky vnitfniho priméru 2 mm a délky 200 mm. U-trubice je dé€lend kapilara, ktera je naplné-
na manometrickou kapalinou. Ta se pfi zmén¢ tlaku v uzavieném systému posouva a tim
vyrovnava tlaky v mérné a v kompenzacni lahvi¢ce. Do gumového tésniciho krouzku plas-
tového uzaveru je zasunuta sklenénd zkumavka s otvory (epruvetka), ktera obsahuje ab-
sorpcni roztok pro sorpci vznikajiciho CO, (zpravidla 2 — 3 pecic¢ky hydroxidu draselného

resp. hydroxidu sodného). Schéma méfici jednotky je zndzornéno na Obr. 7.
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Obr.7.  Schéma méfici jednotky pfistroje BIAL BOD 10

Postup méieni

Zakladni objem kapaliny v méficich i kompenzaénich bankach je vzdy 50 ml. Do
meérnych ban€k se davkuje testovany vzorek, inokulum a na celkovy objem 50 ml se dopl-
fluje mineralnim médiem (kapitola 3.1). Mineralni médium se ptipravuje z destilované
vody nasycené kyslikem provzdusnovanim 24 hodin ptedem. Kompenzac¢ni lahvicky se
plni 49 ml 24 hodin provzdusiiované destilované vody a 1 ml roztoku HgCl, (2,5 g.I'") pro
zajisténi abiotickych podminek. Rozpustny substrat se davkoval ze zasobniho roztoku.
Spatné rozpustny substrat se navazoval piimo do lahviéek a poté byl dispergovan ultrazvu-
kem [40]. Z nerozpustnych folii byla vyseknuta zkuSebni téliska ve tvaru kolecek o priame-
ru 5 cm a umisténa po jedné do lahvicek. V predem stanovenych ¢asovych intervalech byly
vzorky z lahvi¢ek vyjmuty, umyty destilovanou vodou a vysuSeny (v exsikatoru nad sili-
kagelem za laboratorni teploty do konstantni hmotnosti). Poté byly podrobeny dal§im ana-
lyzam. Do tésnéni plastovych uzavéra se zasunou absorpcni zkumavky se 2 — 3 pecickami
KOH resp. NaOH a uzéavéry se naSroubuji na pfislusné lahvic¢ky a pevné dotahnou. Poté se
pomoci silikénovych hadicek propoji plastové uzavéry a U-manometry tak, ze mérna lah-
vicka je propojena s levym délenym ramenem manometru a kompenzacéni lahvicka je pro-
pojena s pravym ramenem U-manometru. Po propojeni vSech lahvicek se necha pfistroj
temperovat (25+1°C). Po této zkousce se nastavi kapalina v manometrech do vychozi po-
zice a uzaviou se zavzduSnovaci ventily lahvicek. Pokud se hodnoty neméni, odecte se

nulova hodnota (Nyg). V dalSich zvolenych intervalech se pak odecitaji prubézné hodnoty
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BSK (N). Pokud manometricka kapalina pfed dokonceni méteni dostoupi ke 120 az 130

dilklim stupnice, je tieba systém zavzdusnit.

Vypocéty BSK

e 7z odectenych Uidajli ze stupnic manometrll v riznych €asech ¢ se vypocte BSK
v jednotkach mg.1"' (endogenni respirace)

BSK, =(N—-N,) -k (3.1
kde:

BSKioiioiiiin biochemicka spotteba kysliku v ¢ase ¢ [mg.1™']
N pocet dilka v Case ¢

NOueeeiieeeeieeieeeenn, pocet dilki na pocatku pokusu

Koo prepoctovy koeficient podle fedéni

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

vzhledem k riiznym navazkam v baiice je nutno vysledek prepo¢ist na jednotky mg.g™

BSK, =[(N=N,)=(Ng =Ny, )] &- % 52
kde:

BSKi.oiioiiiiieen biochemicka spotfeba kysliku v ¢ase ¢ [mg.g™']
N pocet dilkit manometrické stupnice v Case ¢
N, pocet dilkii manometrické stupnice na poc¢atku pokusu

A P pocet dilkit manometrické stupnice slepého pokusu v Case ¢

NSI0- e eeneeneeieieean pocet dilkii manometrické stupnice slepého pokusu na pocatku
K ptepoctovy koeficient podle fedéni

Vo objem obsahu lahvicky [1]

101 P navazka vzorku [g]
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3.4.2 Sledovani stability ve vodném prostiedi: variace Zahn-Welensova testu

Tato metoda se vyuziva ke sledovani biodegradace ve vodném aerobnim prostiedi [41]
a lze ji vyuzit pro sledovani biostability. Aparatura se sklad4 ze sedmi dvoulitrovych déli-
¢ek a jedné 250 ml délicky, ktera slouzila pro stanoveni zivotnosti kalové suspenze. Ty
byly provzdusiovany zespodu vzduchovymi ¢erpadly. Proudéni vzduchu také zajistovalo
promichavani suspenze aktivovaného kalu. Vzorky byly do dé€licich nadob volné vlozeny,
¢imz byl zajistén piistup suspenze aktivovaného kalu k celému povrchu vzorku a zaroveii
nedoslo k poskozeni povrchu v dasledku mechanického uchyceni, coz bylo dilezité pro

stanoveni mechanickych a dynamickych vlastnosti. Schéma aparatury je zndzornéno na

Obr. 8.

Cerpadlo

vzorek

smér proudéni
vzduchu

reakéni
suspenze I>,<ﬂ regulaéni

ventil

Obr.8.  Aparatura pro sledovani stability ve vodném aerobnim prostiedi
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3.4.3 Abiotické testy

Pro sledovani abiotické migrace zmé&kcovadel do vodného prostiedi byly provedeny
abiotické testy vSech vzorkti PVC/jil nanokompoziti. Testy byly provedeny v destilované
vode¢ s ptidavkem chloridu rtutnatého. Testy byly pfipraveny tak, Ze do 250 ml Erlenmaye-
rovych ban&k bylo nadavkovano 200 ml destilované vody a 200 ul HgClL (2,5 g.1™"). Do
kazdé Erlenmayerovy banky byl vlozen kruhovy vzorek o priméru 5 cm. Banky byly
umistény na tfepacce s kontinualnim provozem. Z Erlenmayerovych ban¢k, v nichz probi-
hal abioticky test, byly v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech vzorky vyjimany, vy-
suSeny do konstantni hmotnosti a vazeny (kapitola 3.5) Z téchto hodnot byl stanoven uby-

tek hmotnosti jednotlivych vzorki a také ubytek zmékcovadla.

3.5 Laboratorni postupy a analyzy

Stanoveni susiny aktivovaného kalu

Stanoveni se provadi vakuovou filtraci 10 ml suspenze aktivovaného kalu (AK) pftes
predem zvazeny filtraéni papir (o plo§né hmotnosti 85 g.m?) a to tikrat vedle sebe. Poté
byl vysusen pii teploté¢ 105 °C do konstantni hmotnosti a po vychladnuti v exsikatoru zva-
en na analytickych vahach. Susina AK byla vyjadfena rozdilem hmotnosti v g.I"! nebo

mg.1".
Stanoveni organického uhliku v kapalném vzorku

Pro stanoveni celkového a organického uhliku byl pouzit analyzator uhliku Shimadzu
TOC 5000A. Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) je ddno rozdilem celkového
uhliku (TC) a anorganického uhliku (IC). Princip stanoveni TC je zaloZen na oxidaci ves-
kerého uhliku ze vzorku ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pii 670 °C
v proudu kysliku. Vznikly CO; je veden do NDIR detektoru (Non-disperse infrared detec-
tor), kde signal vznikajici absorpci pfislusné vinové délky je registrovan jako plocha piku
piimo umérna koncentraci TC ve vzorku. Pfi stanoveni IC je vzorek davkovan v proudu
kysliku na inertni nosi¢ s kyselinou fosfore¢nou, kde dochazi k vytésnéni CO,. Detekéni

koncovka je shodna jako u stanoveni celkového uhliku.
Méreni pH
Po nakalibrovani pH metru, s uZzitim dvou tlumivych roztokli s hodnotou pH nizsi

a vyssi nez je pH méfeného vzorku, byla za stalého michani stanovena hodnota pH vzorku.
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Suseni testovanych télisek

Testované folie ve tvaru zkusebnich télisek byly v pfedem stanovenych ¢asovych inter-
valech vyjimany z reakéniho prostfedi, umyty destilovanou vodou a vysuSeny v exsikatoru

nad silikagelem pii laboratorni teploté do konstantni hmotnosti.
Stanoveni chemické spotieby kysliku dichromanovou metodou CHSK¢,:

Metoda je zaloZena na oxidaci organickych latek obsazenych ve vzorku dichromanem
draselnym v prostfedi kyseliny sirové pifi dvouhodinovém varu. Oxidace je katalyzovana
stiibrnymi ionty a probiha v nadbytku oxida¢niho ¢inidla. Mnozstvi dichromanu draselné-
ho, ktery byl spotiebovan na oxidaci organickych latek, se stanovi odmérnou analyzou —

titraci odmérnym roztokem siranu diamonno-Zeleznatého na indikator ferroin.
Stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek

Vzorek se extrahuje ve sklenéné lahvi, kde se ryskou oznaci objem daného vzorku
(méfi se ukonceni extrakce). Pfida se 5 g chloridu sodného a na elektromagnetické mi-
chacce se michd 5 minut. Poté se pfida 5 ml kyseliny sirové ziedéné v poméru 1:4 a micha
se dalSich 5 minut. Potom se pfidd 20 ml exktrakéniho média, Ledonu 113 (1,1,2-
trifluortrichlorethan) a extrahuje se 60 minut. K oddéleni extraktu se obsah extrak¢ni na-
levky ptelije do délici nédlevky. Po protfepani se chvili necha stat, nacez se spodni Cast
z délici nalevky odpusti do 50 ml Erlenmayerovy baiiky se zabrusem a uzavie. K oddéleni
extraktu se pfida 5 g siranu sodného, po 30 minutach se roztok slije a pfida se 1 g silikage-
lu a po 30 minutach se prefiltruje pres skelnou vatu do zkumavky se zabrusem a uzavie se.

Vzorky se méfi na IC spektrometru v oblasti vino&tu od 3150 do 2750 cm™. [42]
ATR spektroskopie

Infracervena spektra byla méfena pomoci ptistroje AVATAR 320 FT-IR Nicolet s ATR

nadstavcem.
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3.6 Praktické provedeni pokusi

Testy Série I a Il byly zamétfeny na sledovani biologické rozlozitelnosti pouzitych
zmékcovadel pomoci metody stanoveni BSK a to jak dioktyladipatu tak i dioktylftalatu.
Pokusy byly provedeny na piistrojich Bial BOD 10. Pfi téchto testech bylo do mérnych
ban¢k nadavkovéana biomédium, inokulum a substrat. Inokulum bylo davkovano ze zasobni
suspenze aktivovaného kalu, pochdzejiciho z méstské Cistirny odpadnich vod Malenovice
(kap. 3.1.2.) Celkovy objem lahvicek je 50 ml, pficemz bylo davkovano 40 ml biomédia, 5
ml zasobni suspenze aktivovaného kalu (inokula) a 5 ml zasobniho roztoku substratu —
standardu benzoanu sodného. Je-li jako substrat pouzita nerozpustna latka jako je DOA a

DOP, pak se tato navazuje piimo do ban¢k a davkuje se 45 ml biomédia.

Na analytickych vahach bylo navazeno 5 — 7 mg testovanych zmekcovadel a to tak,
ze DOA a DOP byly navaZeny na inertni nosi¢ (kruhové michadlo) vlozené v lahvicce.
Poté bylo nadavkovano 45 ml biomédia a lahvicka se vlozila na deset minut do UZ-vany.

Po této dobe¢ se lahvicka vytdhne a provede se inokulace aktivovanym kalem.

Do dvou lahvicek se slepym pokusem bylo davkovano 45 ml biomédia a 5 ml zasob-
ni suspenze aktivovaného kalu. Do dal§ich dvou lahvi¢ek byl nadavkovan jako substrat
srovnavaci latka o znamé biologické rozlozitelnosti. Zde byla jako srovnavaci latka pouzit

roztok benzoanu sodného, ktery slouzil ke kontrole aktivity kalu.

Koncentrace standardu byla 100 mg.1", u pfimych navaZek je nutno koncentraci pie-
pocitat na aktualni hmotnost testované latky v baiice. SuSina aktivovaného kalu v lahvi¢-

kéach byla u Série I cca 50 mg.I" u Série II cca 30 mg.1™.

U Série 111 a IV byla ptiprava pokust analogicka jako v pfedchozim ptipad€. Jednim
z rozdilu bylo, ze z testovanych folii byla vyseknuta zkuSebni téliska, ktera méla kruhovy
tvar o priméru 5 cm. Tato téliska byla vloZena po jednom do mérné lahvicky. U Série 111
byla susina aktivovaného kalu v lahvickach cca 80 mg.I"". U Série IV byla susina aktivova-
ného kalu sniZena na cca 30 mg.l”, z diivodu sniZeni extrémn& vysoké spotieby kysliku.
Koncentrace standardu byla cca 100 mg.I"". U t&chto sérii byly kromé hodnot BSK zazna-
menavany i hmotnosti ubytky jednotlivych folii. Kazda folie byla testovana 4krat vedle
sebe, piicemz k analyzdm byla otvirdna vZdy jen jedna a ta samé lahvicka s danym typem

folie. U Série IV byla provedena regenerace inokula po 45 dnech. Jednotlivé lahvicky byly
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otevieny a obsahy banck byly vyménény za Cerstvou suspenzi aktivované¢ho kalu. SuSina

aktivovaného kalu byla cca 30 mg.1™.

Serie Va VI byly zaméfeny na sledovani stability PVC/ jil nanokompoziti ve vod-
ném aerobnim prostfedi. Sledovani stability bylo provadéno v sedmi délicich naddobéch o
celkovém objemu suspenze aktivovaného kalu dva litry. Do dé€licek bylo nadavkovano
1900 ml mineralniho média a 100 ml z&sobni suspenze aktivovaného kalu (centrifugovén a
dispergovan v biomédiu). Susina v reaktoru byla cca 500 mg.I". Do dé&licich nadob byla
vlozena testovana téliska kruhového tvaru o priméru 5 cm. Do kazdého reaktoru byly vlo-
zeny Ctyfti téliska. Vzorky nebyly v reaktorech nijak upevnény, coz zabezpeCovalo ptistup
suspenze aktivované¢ho kalu k celému povrchu vzorku a zabranilo poskozeni povrchu
vzorkl. V priubéhu pokusii byla testovana téliska z reaktoru vyjimana, vysuSena a byl z;jis-
tovan ubytek hmotnosti. U Série VI byly vzorky folii nejprve podrobeny tepelné oxidaci.
Tato probihala pii 53°C po dobu 343 hodin.

Série VII byla zaméfena na sledovani stability testovanych vzorka v abiotickém pro-
sttedi. Ke sledovani této stability bylo pouzito dvanact 250 ml Erlenmayerovych ban¢k, ve
kterych bylo nadavkovano 200 ml destilované vody a 200 pl roztoku chloridu rtutnatého o
koncentraci 2,5 g.I"". Do kazdé lahvicky byl vloZzen kruhovy vzorek testované folie o prii-
méru 5 cm (vzdy tfi vzorky vedle sebe). Ve stanovenych ¢asovych intervalech byly vzorky
vyjimany a vysuseny do konstantni hmotnosti. Byl sledovan ubytek hmotnosti testovanych

vzorkd.

Veskera namétfena data byla zpracovana tabelarn€ i graficky pomoci pocitacovych

programt Word a Excel.
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4 VYSLEDKOVA A DISKUZNI CAST

Vysledky provedenych testli jsou zndzornény v tabulkéch a grafech popisujicich caso-
vou zavislost primérnych hodnot biochemické spotieby kysliku a procentualni ubytky
hmotnosti substratu a zmékcovadel. Déle jsou zde uvedeny fotografie testovanych vzorkd.
Legenda k tabulkdm, grafim a zkratkam je vlozena na zacatek, popfipad¢ v poznamkach
pod tabulkami. Pro lepsi prehlednost byla diskuze k jednotlivym sériim zatfazena za vy-

sledky kazdého pokusu.

Legenda k tabulkam pro vstupni a vystupni hodnoty

Hmotnost ............... hmotnost substratu v baiice [mg]
Hmotnostyog...vevene.... pocate¢ni hmotnost folie [mg]
HmotnosStkon.«veoeeennn.. kone¢na hmotnost folie [mg]

TOCp0g - vvveveneenenennnn hodnota TOC na pocatku pokusu [mg.l'l]

TOCkon «vvvmeeeaannannnn. hodnota TOC na konci pokusu [mg.l'l]
PHpogwvvvviiiiii hodnota pH na poc¢atku pokusu

PHkon o vevveneanieniininnn, hodnota pH na konci pokusu

SuSinapos. . ovvevinnnn, hodnota suiny inokula na po¢atku pokusu [mg.1"]
SuSinagen. . .evvevenennnnn. hodnota suginy inokula na konci pokusu [mg.1"]
CHSKcrovnvviiiiiinnns hodnota chemické spotieby kysliku [mg.g™]
BSKinax.eeeeveeeeaniinnnn. maximélni hodnota biologické spotieby kysliku [mg.g™']
TSK..oioiiiiiiiieiin, teoreticka spotieba kysliku [mg.g™']

Blage e evveeeeeeeeeeeeeennns lagové faze [den]

DHEM. oo, ubytek hmotnosti folie [%]
Dpopevveiviiiiiiinnn. ubytek hmotnosti zmeékéovadla dioktylftalatu [%]
DpoA-weveieiiiiieiiinne, ubytek hmotnosti zmékcovadla dioktyladipatu [%]

Do, pramérné hodnoty
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SLp.ceiiiiii, endogenni respirace
B-Na..............o...0. Benzoan sodny
DOP.....ccvvieen Dioktylftalat
DOA.........coo Dioktyladipat

Nekteré experimenty nebyly ukonceny a stale probihaji. Z tohoto diivodu jsou za

konec¢né vysledky povazovany posledni stanovené hodnoty.
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Série I — Biologicka rozlozitelnost zmékcovadel DOP a DOA ve vodném aerobnim pro-

stfedi (koncentrace substratu cca 54 mg.1", susina kalu = 51,4 mg.I")

Tabulka II. Hodnoty sledovanych parametrli biologického rozkladu — Série 1

Sledované parametry SLp. | B-Na | DOA | DOA | DOA | DOP | DOP | DOP

Doba testu [dny] 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6 9,6

Hmotnost [mg] - 1072 539 58 50 54 57 52

TOCoc. [mgl']| 10,34 | 51,03 - - - - - -

TOCxon, mgl'l| - - - - - - - _

pHpoz. 7,73 7,7 - - B _ _ _

pHion, 7,71 7,53 - 7.38 - R 7,39 _

SuSinap, [mgl']| 51,4 | 51,4 | 514 | 51,4 | 514 | 51,4 | 514 | 514

Susinage, [mg.1™] - 16,3 | 8,4 - - - - 9,5

CHSKc¢, mg.g']| - 19657 | 2660 | 2660 | 2660 | 2410 | 2410 | 2410

BSK,ee | [mg.g']| 28,3 | 1006 | 1730 | 1188 | 2512 | 2084 | 2278 | 1302

BSKinax/CHSK | [%] - 51,29 | 65,04 | 44,66 | 94,44 | 86,47 | 94,52 | 54,02

g [h] - 0 0 0 0 1 1 1

D koncentrace benzoanu sodného v lahvigce [mg.1"]
? teoreticka spotieba kysliku TSK [mg.g™']
Y BSKnax/TSK

Y hmotnost substratu v lahvicce [mg]

250

200 -
150 |
£ 100 -
~
@ 50 -
S % 3¢ SOHR——IOH—HH—IOH—X

0 T T T T
0 50 100 {[hod] 150 200 250
——DOP —8—DOA —A—B-Na —«—Sl.p.

Obr.9. @ celkova BSK — pokus Série [
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® substratova BSK zmékéovadla DOA-Série [
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Obr.11.

® substratova BSK zmékéovadla DOP-Série [

Pro zajisténi reprodukovatelnosti testi pti sledovani biologické rozlozitelnosti zmékcova-

del DOA a DOP byly provedeny jesté testy Série I, které se od pokust Série I 1i$i koncen-

traci suSiny aktivovaného kalu v testovacich lahvickach. Koncentrace suSiny aktivovaného

kalu byla snizena z divodu lepsi kontrolovatelnost probihajicich pokust.
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Série Il — Biologicka rozlozitelnost zmé&kcovadel dioktylftalatu a dioktyladipatu ve vod-

ném aerobnim prosttedi (koncentrace substratu cca 54,5 mg, susina kalu 35,97 mg.I™")

Tabulka III. Hodnoty sledovanych parametrt biologického rozkladu — Série II’

Sledované parametry | Slp. B-Na | DOA | DOA | DOA | DOP DOP DOP

Doba testu [dny] 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5 9,5

Hmotnost [mg] - 99,6" | 55Y 53 56 55 57 51

TOC . [mgl"| 7,79 | 63,88 - - - - - -

TOCen, [mg.l'l| 6,933 | 12,56 | 14,52 | 14,52 | 14,52 8,25 8,25 8,25

pHpoc. 7,75 7,75 - B i _ _ N

PHion. 7,59 7,89 7,58 - - 7,61 - -

Susinape. [mg.l'l| 3597 | 3597 | 3597 | 3597 | 3597 | 3597 | 3597 | 35,97

CHSK¢,  |[mg.g']| - 19652 | 2660 | 2660 | 2660 | 2410 | 2410 | 2410

BSKnax [mg.g']| 33,7 947 1052 1102 1649 1010 646 1186

BSKiax/CHSK |  [%] - 48,27 | 39,55 | 41,43 | 61,88 | 41,91 | 26,81 | 4921

fiag [h] - 0 0 0 0 4,1 14 1,4

'V dalsim textu nejsou uvadény vysvétlivky k indextim v tabulkéch — jsou totozné jako v Tabulce II.
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& substratova BSK zmékcéovadla DOA-Série 11
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Obr.14. @ substratova BSK zmékéovadla DOP-Série 11

Béhem testu, ktery trval 9,6 dnti — u Série [ a 9,5 dnti — u Série I byla u zmekéova-
dla DOA pozorovana spotieba kysliku, kterd se pohybovala kolem hodnoty 1810 mg.g™
(Obr. 10.) — Série I. U Série II spotieba kysliku kolisala kolem hodnoty 1268 mg.g™ (Obr.
13.) Pomér BSK/CHSK ¢, DOA byl u Série I 0,68. Hodnota BSK/CHSK; srovnavaci latky
benzoanu sodného u této série byla 0,51. U Série II se hodnota poméru BSK/CHSK ¢, diok-
tyladipatu pohybovala kolem hodnoty 0,48. Hodnota tohoto poméru u standardu benzoanu
sodného byla také 0,48. Z téchto vysledka vyplyva, ze dioktyladipat mizeme zaradit mezi

latky dobfe biologicky rozlozitelné.

Zmékcovadlo dioktylftalat bylo také testovano pii pokusech Série I a II. 1 toto
zmékcovadlo lze pfifadit mezi latky dobfe biologicky rozlozitelné. Hodnoty biochemické
spotieby kysliku se u Série I pohybovaly kolem 1888 mg.g” (Obr. 11.) a u Série II kolem
hodnoty 947 mg.g™' (Obr. 14.). SniZeni hodnot BSK u Série II mohlo byt zptisobeno snize-
nou koncentraci susiny aktivovaného kalu. Pfi niz§ich hodnotéach susiny aktivovaného kalu
mize zmékcovadlo DOP pusobit v pocatecnim stadiu pokusu na mikroorganismy inhibi¢-
né. K podobnému vysledku dosel i Feng Z. [35] Navic se u tohoto zmékéovadla projevila
zpocatku pokusu lagova faze, ktera trvala 1 den u Série I a cca 3 dny u Série II. Pomér

BSK/CHSK¢;, dioktylftalatu vysel u Série 1 0,78 a u Série 11 0,39.

Z uvedenych hodnot miiZzeme usuzovat, ze pokud poklesne susina aktivovaného ka-

lu na polovinu, je i pomér BSK/CHSKg; ptiblizné polovicni.
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Rozdilné vysledky obou sérii nejsou zpiisobené testovanymi latkami, ale snizenou
koncentraci suSiny aktivovaného kalu v reaktorech. Tuto skute¢nost potvrzuji i nizsi hod-
noty BSK standardu benzoanu sodné¢ho. Mikrobidlni suspenze (aktivovany kal z méstské

Cistirny odpadnich vod) je velmi proménliva, piestoze je dodrzena doba a misto odbéru. Pii

Serii Il byla pravdépodobné jeho aktivita nizsi.

V tabulce IV. je uvedeno srovnani hodnot BSK,,,x, poméru BSK,,,x/CHSK; a la-

gové faze.
Tabulka IV. Porovnéni hodnot u pokust Série [ a Série 11
Série | Série ll
Sledované parametry

DOA DOP DOA DOP

BSKmax [Mg.9 7] 1810 1888 1268 947
Lagova faze [hod] 0 24,15 0 79,35

BSKimax/CHSKc, 0,68 0,78 0,48 0,39

Srovnani obou sérii 1ze vidét na Obr. 15. Z tohoto srovnani mizeme pozorovat, ze
u zmekcovadla DOA je minimdlni lagova faze oproti DOP. Tato skute¢nost mtize byt zpi-
sobena biochemii obou zmékcovadel. DOA rychleji podléhd biodegradaci, protoze se pro-
dukty jeho rozkladu mohou snadnéji zatazovat do biochemickych pochodii. Naproti tomu

produkty degradace DOP mohou ptisobit inhibi¢né vii¢i mikroorganismim v pocate¢nim

stadiu pokusu.
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Obr.15. @ substratova BSK zmékcovadel DOA a DOP pii pokusu Série [ a Il

Po zjisténi stability samotnych zmékcovadel, které jsou vyznamnou slozkou PVC/jil nano-

kompoziti, mohlo nasledovat sledovani stability testovanych vzorkti PVC folii.

Série IIl — Biologicka stabilita PVC/jil nanokompoziti ve vodném aerobnim prostiedi

(koncentrace substratu cca 286 mg.1”, susina kalu = 85,2 mg.I"")

Pti Sérii III byly provedeny dva pokusy soucasné. Z tohoto ditvodu byly u jednoho
z Bialdl dvé pozice obsazeny slepym pokusem a u druhého byly dvé pozice obsazeny srov-
navaci latkou benzoanem sodnym. Pozice 3 a 10 byly v ase 495,15 hodin otevieny a tes-
tovaci téliska byla umyta, vysusena do konstantni hmotnosti a zvazena. Kone¢na susSina u
této série nebyla stanovena, protoze pii manipulaci doSlo ke kontaminaci reaktoru ab-

sorpénim roztokem z epruvetek.
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Tabulka V. Hodnoty sledovanych parametrii biologického rozkladu — Série 111
Sledované parametry Slp. |[PVC42|PVC 42|PVC 42|PVC 42|PVC 43|PVC 43|PVC 43/PVC 43
Doba testu [dny] 51 21 51 51 51 51 51 51 21
Hmotnost [mg] - 286,6" | 297,15 | 310,9 | 316,18 | 215,25 | 292,04 | 283,54 | 268,69
TOC,0c. [mg.l'] | 6,694 - - - - - - - -
TOCien. | [mgl']| - - - - - - - - -
PHpoc. 7,65 | 7,39 - - - - - - 7,56
PHion. 73 - - - 7,73 - - 7,36 -
Susina, | [mgl']| 852 | 852 | 852 | 852 | 852 | 852 | 852 | 852 | 852
SuSinay, | [mgl']| 10,7 | 31,3 - - 19,9 - - 56 | 268
BSK nax [mg.g'l] 98,8 163 168 172 161 188 194 195 184
tag [dny] - 1 0 0 1 1 1 1 1
Tabulka VI. Hodnoty sledovanych parametra biologického rozkladu — Série 111
Sledované parametry | B-Na |PVC 45/PVC 45|PVC 45|PVC 45|PVC 47|PVC 47|PVC 47|PVC 47
Doba testu [dny] 51 21 51 51 51 51 51 51 21
Hmotnost [mg] [101,02"]272,37%| 235,09 | 260,82 | 295,31 | 303,43 | 303,1 | 310,38 | 298,64
TOC . [mg.l']] 60,66 - - - - - - - -
TOCxon. [mg.I"] - - - - - - - - -
PHpoc. 77 | 742 - - - - - - 7,231
PHion. 7,67 - - - 7,5 - - 7,41 -
SuSinap, [mg.l']| 852 85,2 85,2 85,2 85,2 85,2 85,2 85,2 85,2
Sufina, | [mgl"]| 5,5 19,5 - - 42 - - 10,7 | 16,3
BSK 1ax [mg.g']| 803 30 52 51 48 163 173 162 165
tag [dny] - 3 6 5 6 0 0 0 0
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@ celkova BSK PVC 42, PVC 43, PVC 45 a PVC 47 — pokus Série 111

® BSK [mg.g™]
=
o

50 -

600 800 1000
t[hod]

—&—-PVC 42 8- PVC 43 —&-PVC 45 —8—PVC 47

1200
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Obr.18.  Ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitt — Série III
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Obr.19.  Ubytek hmotnosti zm&k&ovadel DOA a DOP z PVC folii — Série III

V prubehu testii byla sledovana vyrazna spotieba kysliku. Za 51 dni bylo dosazeno
maximélni hodnoty BSK 166 mg.g”"' u PVC 42; 190 mg.g” u PVC 43; 45 mg.g”' u PVC
45; 166 mg.g” u PVC 47. Na Obr. 17. je znazornéna @ substratova BSK vzorki PVC folii.
Na Obr. 18. jsou vykresleny ubytky hmotnosti PVC/jil nanokompozitl. Jak z literarnich
studii a vysledkt vyplyva, jsou tbytky hmotnosti PVC f6lii zptisobeny ztratou zmékcova-
del, proto jsou na Obr. 19. tyto Ubytky pfepocteny praveé na hmotnost zmékcovadel DOA a
DOP. Jak z Obr. 17. vyplyva, tak vys$s$i hodnoty BSK vykazuji PVC folie obsahujici
zme&kcovadlo DOA. To koresponduje i1 se Sériemi I a 11, kde vyssi hodnoty BSK byly po-
zorovany u zmékcovadla DOA. Nejvyssi hodnoty BSK vykazuje folie PVC 43, ktera je



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

Vv

vzorku PVC 45, ktery obsahuje zmékcovadlo DOP. Tato skutecnost je dobie patrna i na
ubytcich hmotnosti jednotlivych PVC {6lii (viz Obr. 18.) 1 hmotnostnich ubytcich samot-
nych zmekéovadel (viz Obr. 19). Tento rozdil mize byt zpiisoben samotnou strukturou

zmékcovadel a jejich konecnymi produkty biodegradace.
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51
t[den]

OPVC 42 mPVC 43 OPVC 47

Obr.20.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOA ze vzorka PVC folii — Série 111

Na Obr. 20. jsou znazornény ubytky hmotnosti zmék&ovadla DOA ze vzorkt folii PVC 42,
PVC 43 a PVC 47 po 51 dnech pokusu. Lze vidét, ze nejvétsi tbytek zmékcovadla DOA
68,58 % nastal u vzorku PVC 47, ktery obsahuje jako nanoplnivo anorganicky jil
CLOISITE Na+. Nejmensi ubytek tohoto zmékcovadla 56,59 % byl pozorovan u vzorku
PVC 43, ktery obsahuje organicky jil CLOISITE 30B. Niz§i ubytek mohl byt zplsoben
pravé pouzitym nanoplnivem, organicky podil v jilu CLOISITE 30B mutze mit inhibi¢ni

vliv na mikroorganismy.
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Obr.21.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOP ze vzorki PVC folii — Série 111

Na Obr. 21. jsou uvedeny ubytky hmotnosti zmékéovadla DOP ze vzorka folii PVC 38,
PVC 39 a PVC 45. Hodnoty u vzorkit PVC 38 a PVC 39 byly pro srovnani pievzaty
z diplomové prace Jaromira Kratiny z roku 2005 [2]. Z Obr. 21. vyplyva, ze nejvétsi uby-
tek zmé&kcovadla DOP 38,61 % byl zaznamenan u vzorku PVC 39, ktery obsahoval orga-
nicky jil CLOISITE 30B. Naopak nejmensi ubytek 23,67 % byl u vzorku PVC 45, ktery
jako nanoplnivo obsahoval anorganicky jil Na+. Tyto vysledky mohou byt zpiisobeny sa-
motnou strukturou zmékcovadla DOP. Jak Kratina [2] uvadi, organicky podil jilu umoziiu-
je absorpci vody do PVC matrice a tim 1 zvySeni hmotnostnich bytkl. Ov§em po vysuSeni
zkusSebnich télisek do konstantni hmotnosti byla voda zPVC matrice odstranéna.
V okamziku, kdy dojde alesponi k ¢astecnému vymigrovani zmékcéovadla z povrchu PVC
folie, zlistavaji pravdépodobné ve struktufe folie péry a rozvrstveny jil brani usporadani
fetézcl polymerd. Pii opétovném vloZeni do vodného prosttedi mize dojit k vniknuti mik-
roorganismi do téchto pori a ¢asteéné biodegradaci zmekéovadla ¢i nanoplniva v PVC
folii.

Ztraty zmékcovadel byly potvrzeny 1 zménami v ATR  spektrech
(Obr. 22. — Obr.25.), kterd byla métena po 20 dnech pokusu. Zmény v ATR spektrech
v oblasti vIno&tu kolem hodnoty 1700 cm™ jsou zptisobeny ubytky zmékéovadel z PVC

folii.
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Obr.22.  ATR spektra PVC 42

(modra kiivka — srovnavaci vzorek, ¢ervena kiivka — vzorek po 20 dnech pokusu)
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Obr.23.  ATR spektra PVC 43

(modra kiivka — srovnavaci vzorek, ¢ervena kiivka — vzorek po 20 dnech pokusu)
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Obr.24.  ATR spektra PVC 45

(modra kiivka — srovnavaci vzorek, ¢ervena kiivka — vzorek po 20 dnech pokusu)
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Obr.25.  ATR spektra PVC 47

(modra kiivka — srovnavaci vzorek, ¢ervena kiivka — vzorek po 20 dnech pokusu)
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Pro zajisténi reprodukovatelnosti téchto pokusti byly provedeny pokusy Série IV, ve kte-
rych byla ovSem sniZena koncentrace suSiny aktivovaného kalu pro zajisténi lepsi kontro-

lovatelnosti probihajicich testi.

Série IV — Biologicka stabilita PVC/jil nanokompozitli ve vodném aerobnim prostiedi

(koncentrace substratu cca 280 mg.1™, su§ina kalu = 20,53 mg.1")

Skladba testl je obdobné jako u Série IIl. Vzhledem k tomu, Ze tyto pokusy stale
probihaji, nebyla stanovena kone¢na susina a hodnota pH. Regenerace inokula byla prove-
dena vyménou za Cerstvy aktivovany kal. Prvni regenerace inokula byla provedena po 45

dnech a druhd po 90 dnech.

Tabulka VII. Hodnoty sledovanych parametra biologického rozkladu — Série IV

Sledované
Slp. |PVC42 | PVC42 | PVC42 | PVC42 | PVC43 | PVC43 | PVC43 | PVC43
parametry
Doba testu | [dny] 90 90 90 90 90 90 90 90 90
Hmotnost | [mg] - 300,7Y | 302,79 | 303,83 | 288,71 | 249,32 | 316,75 | 239,12 | 239,73

TOC,. | [mgl']| 4,797 - - - - - - - -

PHpo: 744 | - - - . - . - -

Susina,e, [mg1']| 20,53 20,53 20,53 20,53 20,53 20,53 20,53 20,53 20,53

BSK,u |[mgg']l 82 159 148 174 173 184 180 198 190

tiag [dny] - 1 1 1 0 0 1 0 0
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Tabulka VIII. Hodnoty sledovanych parametrii biologického rozkladu — Série IV

Sledované
B-Na |PVC45 | PVC45|PVC45|PVC45|PVC47 |PVC47 |PVC47 | PVC47
parametry
Doba testu | [dny] 90 90 90 90 90 90 90 90 90

Hmotnost | [mg] | 113,34 [263,73Y | 238,11 | 253,39 | 245,6 | 307,06 | 314,97 | 310,67 | 294,57

TOCpoé. [mgl—l] 55,63 - - - - _ _ _ _

PHpoe. 7,53 - - - - - - - _

Susinay: | [mgl™]] 20,53 | 20553 | 20,53 | 20,53 | 20,53 | 20,53 | 20,53 | 20,53 | 20,53

BSKnax | [mg.g']| 1997 64 67 67 68 145 167 163 168
tiag [dny] - 1 1 1 1 0 0 0 0
1200
1000 - TS 11 S
800 -
(@]
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— 600 - regenerace
N ;
0 inokula
Q4004 &4 0 h
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200 - ¥ 5 oo
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—o—Sl.p. —#—B-Na PVC 42 —e—PVC 43 —A—PVC 45 —«—PVC 47

Obr.26. @ celkova BSK PVC 42, PVC 43, PVC 45 a PVC 47 — pokus Série IV
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Obr.27. @ substratova BSK PVC f6lii — pokus Série IV
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Obr.28.

Ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitt — Série IV
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Obr.29.  Ubytek hmotnosti zm&kéovadel DOA a DOP

ze vzorki PVC/jil nanokompozitt — Série IV

Pti pokusu Série IV bylo dosazeno podobnych hodnot jako pii pokusu Série II1.
Bé&hem 90 dni bylo dosazeno hodnoty BSKo 164 mg.g™' u PVC 42; 188 mg.g” u PVC 43;
67 mg.g” u PVC 45; 161 mg.g”"' u PVC 47. Na Obr. 27. je znazornéna @ substratova BSK
PVC f6lii. Na Obr. 28. jsou znazornény ubytky hmotnosti PVC/jil nanokompozitli a na

Obr. 29. jsou uvedeny ubytky hmotnosti samotnych zmek&ovadel.
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Obr.30.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOA ze vzorki PVC folii — Série IV

Na Obr. 30. jsou zndzornény ubytky hmotnosti zmékcovadla DOA ze vzorki folii PVC 42,
PVC 43, PVC 47 po 90 dnech pokusu. Jak z obrazku vyplyva, je nejvétsi ubytek zmékco-
vadla DOA 62,09 % u vzorku PVC 43, ktery obsahuje organicky jil CLOISITE 30B. Nej-

mensi ubytek tohoto zmékcovadla byl pozorovan u vzorku PVC 42, ktery neobsahoval

z4dné nanoplnivo.

80+

Dpop[%0]

90

t[den]
OPVC 38 BPVC 39 OPVC 45

Obr.31.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOP ze vzorkt PVC folii — Série IV

Na Obr. 31. jsou znazornény ubytky hmotnosti zmékcovadla DOP ze vzorkt f6lii PVC 38,
PVC 39, PVC 45. Nejvétsi ubytek tohoto zmékcovadla byly pozorovany u vzorku PVC 39,
ktery obsahoval nanoplnivo jil CLOISITE 30B. Nejmensi ubytek DOP byl u vzorku PVC



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

45, ktery obsahuje jil CLOISITE Na+. Hodnoty u vzorkti PVC 38 a PVC 39 byly, jako

v predeslém piipadé, pfevzaty z diplomové prace Jaromira Kratiny [2].

Jak z vysledkt pokusii Série Il a Série IV vyplyva, nejvétsi ubytek zmékcovadla
DOP byl pozorovan u vzorku PVC 39 (obsahujici organicky jil CLOISITE 30B). Tyto
hodnoty byly pfevzaty z diplomové prace Jaromira Kratiny z roku 2005. OvSem u vzorkl
obsahujicich zmékcovadlo DOA se objevili rozdily mezi Sérii 1] a Sérii IV. U Série 111 byl
nejvetsi ubytek tohoto zmékcovadla pozorovan u vzorku PVC 47 (obsahujici anorganicky
jil CLOISITE Na+) a u Série IV byl nejvétsi ubytek u vzorku PVC 43 (obsahujici organic-
ky jil CLOISITE 30B). Tento rozdil mohl byt zpiisoben rozdilnou koncentraci aktivované-
ho kalu v reaktorech. SniZeni koncentrace suSiny aktivovaného kalu mohlo pfiznivé ptiso-
bit na organicky podil jilu v nanoplnivu CLOISITE 30B a mohlo dojit ke zvySeni absorpce
vody do PVC matrice. Jak jiz bylo feceno (viz Série II]) tato absorpce vody se po vysuseni
vzorkl do konstantni hmotnosti eliminuje. Dochézi ale zfejmé ke vzniku poram ve struktu-
fe polymerni matrice a pfi opétovném ponoieni vzorku do vodného prostiedi mize dojit

k vniku mikroorganismii do téchto port a nasledné degradaci zmékcovadel ¢i nanoplniva.

U téchto pokusii byly také zaznamenany optické zmény ve zkoumanych vzorcich.
Tyto se projevovaly zvySenim kiehkosti testovanych materidlii, coz je zptisobeno migraci
zmékcéovadel k povrchu PVC folie a jejich nésledné biodegradaci ve vodném aerobnim
prostiedi. U vzorkti PVC 47 a PVC 45, které jsou plnény anorganickym jilem CLOISITE
Na+ také doslo k vyraznym rozdilim v barvé materidlu. Tento je patrny na Obr. 32. a Obr.

33.

Obr.32.  Zména barvy u vzorku PVC 47

(vlevo — srovnavaci télisko, vpravo — telisko po 51 dnech pokusu)
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Obr.33.

Zména barvy u vzorku PVC 45

(vlevo — srovnavaci télisko, vpravo — telisko po 51 dnech pokusu)

Kvili zjisténi presnéjSich hodnot hmotnostnich ubytkli zmékcovadel z povrchu PVC f6lie

byly zahajeny podrobné Zahn-Welensovy testy.

Série V — Stabilita PVC/jil nanokompoziti ve vodném aerobnim prostiedi — variace Zahn-

Welensova testu (koncentrace substratu cca 306 mg.1™”, susina kalu = 389,3 mg.1™)

Tabulka IX. Hodnoty sledovanych parametra stability ve vodném prostiedi — Série V'
Sledované parametry SLp. B-Na | PVC42 | PVC43 | PVC45 | PVC47|PVC38 | PVC 39
Doba testu [den] 27 27 27 27 27 27 27 27
Hmotnost [mg] - 200,16V | 277,37 | 242,78 | 320,17 | 262,71 | 376,21 | 357,81
TOCpec. [mg.l'l] 6,784 118,1 6,674 5,561 6,665 5,736 5,404 6,102
TOCxon mgl']| 7,430 - 7,966 | 7,385 | 6,500 | 7,690 | 8434 | 8,07
pHpoc. 7,46 7,45 7,48 7,49 7,51 7,49 7,53 7,54
pHion 6,48 - 6,59 6,6 6,56 6,5 6,45 6,52
Susinap. [mg.l'l] 389,3 389,3 389,3 389,3 389,3 389,3 389,3 389,3
Susina, | [mgl']| 170 - 205 185 194 212 181 240
Dum [%] - - 10,9 10,82 0,27 8,96 0,86 0,67
Do [%] . . 45,06 | 44,71 - 37,04 - -
Doop [%] . - - - 1,12 - 3,55 2,77
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Obr.34. @ ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 42, PVC 43 a PVC 47 po 27 dnech pokusu - Série V
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Obr.35. @ ubytek hmotnosti zmé¢kcovadla DOA

ze vzorku PVC 42, PVC 43 a PVC 47 po 27 dnech pokusu - Série V
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Obr.36. @ ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 38, PVC 39 a PVC 45 po 27 dnech pokusu - Série V
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Obr.37.

@ ubytek hmotnosti zmékcovadla DOP

ze vzorku PVC 38, PVC 39 a PVC 45 po 27 dnech pokusu - Série V'

U této série byly hlavnimi sledovanymi parametry Ubytek hmotnosti zmékcovadel z PVC

folii. Nejveétsi bytek zmékcovadla DOA cca 45 % po 27 dnech pokusu byl pozorovan u
vzorku PVC 42, ktery neobsahoval zadné nanoplnivo. Naopak nejmensi tibytek toho zmék-

covadla cca 37 % byl zaznamenan u vzorku PVC 47 obsahujici anorganicky jil CLOISITE

Na+. Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOA jsou znazornény na Obr. 38.
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Obr.38.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOA ze vzorki PVC folii — Série V

U vzorkl obsahujicich zmékéovadlo DOP byl nejvétsi ubytek cca 3,35 % pozorovan u
vzorku PVC 39, ktery obsahuje organicky jil CLOISITE 30B. Nejmensi ubytek zmékco-
vadla DOP cca 1,12 % byl pozorovan u vzorku PVC 38, ktery neobsahoval nanoplnivo.
Ubytky hmotnosti zm&kéovadla DOP jsou zndzornény na Obr. 39.
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0br.39.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOP ze vzorku PVC folii — Série V

I u tohoto pokusu byly zaznamenany zmény v pruznosti materidlu. Doslo ke zvySeni kieh-
kosti materialii. Také byly pozorovany rozdily v barvé materialu, které jsou nejvice vidi-
telné u vzorku PVC 47, ktery obsahuje anorganicky jil CLOISITE Na+ (Obr. 40.) U ostat-

nich vzorki PVC f6lii nebyly zmény v barvé tak vyrazné.
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Obr.40. Zména barvy u vzorku PVC 47

(vlevo — srovnavaci télisko, vpravo — télisko po 27 dnech pokusu)

Stabilita PVC folii vystavenych tepelné oxidaci byla studovédna z diivodu simulace vlivu

slune¢niho zafeni v environmentu.

Série VI - Stabilita PVC/jil nanokompozitl ve vodném aerobnim prostiedi — variace Zahn-
Welensova testu — tepelna oxidace (koncentrace substratu cca 286 mg.l”, susina kalu =

441 mg.1™)

Pti tomto pokusu byly vzorky podrobeny tepelné oxidaci pii 53°C po dobu 343 ho-
din [43]. Kazdy den byly vzorky vytaZeny a po ochlazeni (30 minut v exsikéatoru nad sili-
kagelem) byly vzorky zvazeny. Byly zaznamenavany ubytky hmotnosti PVC/jil nanokom-
pozitl a zmé&kcovadel. Po tepelné oxidaci byly vzorky vloZeny do délicek a dale byla sle-
dovéna stabilita ve vodném aerobnim prostiedi. Do kazdého reaktoru byly vlozeny Ctyfi
tepelné oxidované vzorky PVC f6lii, které nebyly upevnény, aby se zabranilo poskozeni

povrchu vzorkl. To bylo dilezité pro nasledné analyzy mechanickych vlastnosti.

Protoze tento pokus stale probihd, jsou za kone¢né hodnoty povazovana naposledy

naméfena data.
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Hodnoty sledovanych parametrii stability ve vodném prostiedi — Série VI
PVC38 | PVC39

Tabulka X.

Sledované parametry SLp. B-Na | PVC42 | PVC43 | PVC45| PVC47

Doba testu | [dny] 21 21 21 21 21 21 21 21
Hmotnost [mg] - 203,487 287,43 | 231,88 | 254,22 | 275,62 | 320,04 | 349,67
TOC, mgl™7| 3,573 | 1053 | 5497 | 2,752 | 2,788 | 3,162 | 2,269 | 2,683
PHo,e, 7,48 7,56 | 748 7,5 7,55 7,5 748 | 749
Suinay: | [mgl']| 441 441 441 441 441 441 441 441
D [%] - - 8,88 9,7 0,63 | 788 | 037 | 049
Dboa [%] - - 36,69 | 40,09 - 32,54 - -
Dpop [%] - - - - 2,61 - 152 | 2,01

E;. vloZeno do vodného
DI prostfedi
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85 ‘ ‘ ‘
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t[hod]

—o—PVC 42 —m—PVC 43 PVC 47

Obr.4l. @ ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 42, PVC 43 a PVC 47 po 21 dnech pokusu - Série VI
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Obr.42. @ tbytek hmotnosti zmékcovadla DOA

ze vzorku PVC 42, PVC 43 a PVC 47 po 21 dnech pokusu - Série VI
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Obr.43. @ ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 38, PVC 39 a PVC 45 po 21 dnech pokusu - Série VI
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Obr.44. @ ubytek hmotnosti zmékcovadla DOP
ze vzorku PVC 38, PVC 39 a PVC 45 po 21 dnech pokusu - Série VI

Po 21 dnech pokusu byl nejvétsi ubytek zmekéovadla DOA cca 40 % pozorovan u
vzorku PVC 43, ktery obsahuje organicky jil CLOISITE 30B. Nejmensi ubytek tohoto
zmékcovadla cca 33 % nastal u vzorku PVC 47, ktery je plnén nanojilem CLOISITE Na+.
Ubytky hmotnosti zmék&éovadla DOA jsou zobrazeny na Obr. 45.
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Obr.45.  Ubytek hmotnosti zmé&k&ovadla DOA ze vzorku PVC folii — Série VI
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Naopak u vzorkl obsahujicich zmékcovadlo DOP byl nejvétsi tibytek tohoto zmékcovadla
2,61 % pozorovan u vzorku PVC 38, ktery neobsahuje nanoplnivo. Nejmensi ubytek hmot-
nosti zmékcovadla byl zaznamenan u vzorku PVC 39, ktery obsahuje organické nanoplni-

vo CLOISITE 30B. Ubytky zmé&k&ovadla jsou znazornény na Obr. 46.
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Obr.46.  Ubytky hmotnosti zmékéovadla DOP ze vzorkti PVC folii — Série VI

I u této série byly pozorovany zmény v barvé folii i v jejich kiehkosti. Jelikoz byly
vzorky PVC f6lii ve vodném prostiedi jen kratkou dobu, jsou tyto rozdily malo patrné.

Nejvyraznéjsi vSak byly u vzorku PVC 47 (Obr. 47.)

Obr.47. Zména barvy u vzorku PVC 47

(vlevo — srovnavaci télisko, vpravo — télisko po 21 dnech pokusu)
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Srovnani Série V a VI je velmi obtizné, jelikoz pokus Série VI stale probiha a uve-
dené vysledky jsou pouze posledné naméfenymi hodnotami. Dal§im nevyhodou je, Ze u
pokusu Série VI byly tepelné oxidované vzorky kratkou dobu ve vodném prostfedi. OvSem
1 z téchto hodnot lze vidét, ze po vlozeni do vodného prostiedi, doslo k vyraznému tbytku
hmotnosti zmékcovadla DOA. U vzorkli obsahujicich zmékcovadlo DOP byl tento ubytek
hmotnosti mensi nez u vzorkli obsahujicich zmékcovadlo DOA. Ovsem i ve stejném caso-
vém intervalu jsou Ubytky hmotnosti zmékcovadla DOP tepeln¢ oxidovanych vzorkl vétsi,

nez u vzorkl, které nebyly tepelné¢ oxidovany.

Vzhledem ke kratké dob¢ testli Série VI, nelze vyslovit konecny zavér, zda tepelna

oxidace méla vliv na ztratu zmékcovadel z PVC folii.

Aby bylo prokazano, ze migrace zmékcovadel je zpuisobena pfitomnosti mikroorganismi
v biotickém prosttedi, byly provedeny testy na sledovani stability PVC f6lii v abiotickém

prostiedi.

Série VII — Sledovani stability PVC/jil nanokompozitii v abiotickém prostredi

Pti sledovani stability v abiotickém prostiedi bylo vzdy do jedné baiiky vlozeno
jedno testovaci télisko ze vzorku PVC/jil nanokompozitu. Z kazdého typu PVC f6lie byly
sledovany tfi téliska. Ta byla ve stanovenych Casovych intervalech z banc¢k vyjimana,
umyta a po vysuseni do konstantni hmotnosti (v exsikatoru nad silikagelem) zvazena. Byly
zaznamenavany Ubytky hmotnosti PVC/jil nanokompozitl a vypocteny ubytky hmotnosti

zmékcéovadel.

Jelikoz tento test stale probiha, jsou za kone¢né vysledky povaZovany posledné sta-

novené hodnoty.
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Tabulka XI. Hodnoty sledovanych parametrii stability v biotickém prosttedi — Série VIl

Sledované parametry | PVC42 | PVC43 | PVC45 | PVC 47

Doba testu [dny] 39 39 39 39

Hmotnost,,: | [mg] 299,63 252,75 236,64 243,25
Dum [%] 0,17 0,34 0,24 0,8
Dpoa [%] 0,71 1,41 - 3,31
Dpop [%] - - 0,98 -
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Obr.48.  Ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 42 po 39 dnech pokusu - Série VII
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Obr.49.

Ubytek hmotnosti zmékéovadla DOA

ze vzorku PVC 42 po 39 dnech pokusu - Série VII
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Obr.50.

Ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 43 po 39 dnech pokusu - Série VII
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Obr.51.  Ubytek hmotnosti zm&k&ovadla DOA

ze vzorku PVC 43 po 39 dnech pokusu - Serie VII
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Obr.52.  Ubytek hmotnosti PVC/jil nanokompozitu

u vzorku PVC 45 po 39 dnech pokusu - Série VII
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Obr.55.  Ubytek hmotnosti zm&k&ovadla DOA

ze vzorku PVC 47 po 39 dnech pokusu - Serie VII

Vsechny typy folii vykazovaly béhem testu mirné snizeni hmotnosti (Tabulka XI)
zpusobené pravdépodobné migraci zmekEovadel do vodného prostfedi. Tato skute¢nost
byla potvrzena u vzorku PVC 47 stanovenim nepolarnich extrahovatelnych latek. U tohoto
vzorku bylo pozorovéno zakaleni vodného roztoku béhem testu, proto byl vybran k dalsi

analyze. Ztrata zmékcovadla DOA se pohybovala kolem 0,23 %.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 77

ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo sledovani stability PVC/jil nanokompozit
v biotickém prosttedi. Jako vzorky byly pouzity PVC folie obsahujici zmékcovadla diok-
tyladipat (DOA) nebo dioktylftalat (DOP) a tyto folie byly plnény nanojily s obchodnimi
nazvy CLOISITE 30B (organicky modifikovany jil montmorillonitu) nebo CLOISITE Na+
(anorganicky jil montmorillonitu). Pro posouzeni stability byly pouZzity metody stanoveni
biochemické spotieby kysliku (BSK) a sledovani zmén koncentrace substratu v biotickém 1

abiotickém prosttedi.

V prvni ¢asti byly pomoci metody stanoveni BSK sledovana samotna zmékcovadla
DOA a DOP. Obé¢ pouzita zmékcovadla lze zatadit mezi latky velmi dobie biologicky roz-
lozitelné. Svéd¢i o tom 1 pomér BSK,,,w/CHSK¢;, ktery nabyl hodnot pro dioktyladipat
(DOA) kolem 0,58 a pro dioktylftalat (DOP) kolem hodnoty 0,57.

V dalsi ¢asti byla sledovéana stabilita PVC plnénych i neplnénych folii. U téchto
typt folii byla pozorovana ¢astecnéd biodegradace, ktera byla dokazana pomoci BSK. Sni-
zena stabilita folii byla zptisobena mikrobidlnim odstranénim zmékcovadel dioktyladipatu
(DOA) a dioktylftalatu (DOP). Zmékcovadla migruji z vnitfnich vrstev folie k povrchu,
kde jsou nasledné biologicky rozkladana. Vétsi ibytky zmékcovadel byly pozorovany ze
vzorkli PVC folii, obsahujici zmékcovadlo DOA nez u vzorki s DOP. Tato skute¢nost
muze byt zplisobena chemickou strukturou samotnych zmékcovadel a jejich biochemic-
kymi pochody. Navic u plnénych PVC folii byly ztraty zmé&kcovadel ve skoro vSech tes-
tech vétsi nez u neplnénych folii. Po 90 dnech se ztraty DOA u plnénych f6lii pohybovaly
kolem 60 %, kdezto u neplnénych folii byly ztraty kolem 53 %. U plnénych f6lii obsahuji-
cich zmé&kcovadlo DOP byl tbytek kolem 37 %, u neplnénych kolem 36 %. Podobnych
vysledkti doséhl i Jaromir Kratina [2]. Z prozatimnich vysledkl nelze s jistotou fici, jaky

vliv ma tepelna oxidace na stabilitu PVC {o6lii.
Z opacného hlediska miizeme fici, ze nebyl pozorovan zadny vliv materiali na Zi-
votni prostiedi. Nebyl zjistén zadny inhibicni ¢i toxicky vliv na mikroorganismy.
Vzhledem k tomu, ze vétSina pokusit dosud nebyla ukoncena je vysloveni dalSich

zaveéra predCasné. Z dosavadnich vysledkt vyplyva, Ze stabilita PVC/jil nanokompoziti je

naru$ena migraci zmékcovadel k povrchu folii a jejich nasledné degradaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Uuv

SEM

TEM

XRD

DSC

TGA

DMA

LSC

GC

GCMS

Ultrafialové zatreni

Scanovaci elektronova mikroskopie
Scanovaci tunelovaci mikroskopie
Rentgenova difrakce

Diferen¢ni scanovaci kalorimetrie
Termogravimetricka analyza
Dynamicko mechanicka analyza
Liquid scintillation counting
Plynova chromatografie

Plynova chromatografie-hmotnostni spektroskopie

MALDI-TOF Matrix assisted laser desorption ionisation time-of-flight mass spectrometry

LC
GPC
ESR
ESCA
PVC
DOA
DOP
BBP
DIDP
XPS
BSK
MMT
CHSK¢,

FTIR

Kapalinovéa chromatografie

Gelova permeaéni chromatografie

Elektronova spinova rezonance

Elektronova spektroskopie pro chemické analyzy

Polyvinylchlorid

Dioktyladipat

Dioktylftalat

Benzylbutylftalat

Di-iso-decylftalat

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Biochemicka spotieba kysliku [mg.l”, mg.g”]
Montmorillonit

Chemicka spotieba kysliku stanovena dichromanovou metodou  [mg.g™']

Infracervena spektroskopie pomoci Fourierovy transformace
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CSN Ceska statni norma

TC Koncentrace celkového uhliku (2.2, %]
TOC Koncentrace organického uhliku [mg.l'l]
IC Koncentrace anorganického uhliku [mg.l'l]
NDIR Nedisperzni infracerveny detektor

Uz Ultrazvuk

TSK Teoreticka spotieba kysliku [mg.g"]
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Souhrn

Byla studovana stabilita PVC/jil nanokompoziti v biotickém prosttedi. PVC folie
obsahovaly nanoplniva CLOISITE Na+ nebo CLOISITE 30B a zmékcovadla dioktyladipat
(DOA) nebo dioktylftalat (DOP). Stabilita zmékcovadel byla studovana v prvni ¢asti. DOA
1 DOP patii mezi latky snadno biologicky rozlozitelné. V dalsi ¢asti byla sledovana stabili-
ta PVC 16lii ve vodném aerobnim prostfedi. Behem 90denniho testu bylo zjisténo zhorSeni
vlastnosti PVC f6lii. SniZeni stability bylo zpiisobeno ¢aste¢nym biologickym odstranénim
zmékcovadel. Ztrata DOA se pohybovala kolem 50 % a DOP kolem 30 %. U plnénych
folii byl ubytek cca o 10 % vetsi.




Abstract

Stability of PVC/clay nanocomposites was being studied in a biotic environment.
PVC foils contained nanofillers CLOISITE Na+ or CLOISITE 30B and plasticizers diocty-
ladipate (DOA) or dioctylphthalate (DOP). In the first part was tested the stability of the
plasticizers. DOA and DOP belong to easily degradable substances. The stability of PVC
foils in aerobic aqueous environment was observed in the next part. During 90 days test
was found deterioration of the PVC foils properties. Decreasing of the stability was caused
by partly biological removal of the plasticizers. The losses of DOA moved around 50 %
and DOP around 30 %. The loss was cca 10 % higher by the filler PVC foils.
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