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ABSTRAKT

Tato Studia sa zaoberala stanovenim miery posSkadbradeterioracie) nanokompozitnych
materialov na baze PVC m&#ného DOP spbdsobenej mikroorganizmami pritomnymi vo
vodnom a pédnom prostredi. Jedehtstovanych vzoriek PVC obsahovalo v zmesi pri-
davné latky DOP, ODA, stearat Ca alebo Zn, prigekyu stearovu, nanoplnivd nemodi-
fikovany prirodny il Cloisite Naalebo modifikovany organicky il Cloisite 30B. Pitéz
metody boli zamerané na sledovanie biologickej abig’'nosti v aer6bnom vodnom
a pédnom prostredi. Hodnotiacimi kritériami boledbvanie zmien mechanickych vlast-
nosti a zmien hmotnosti testovanych vzoriek, FTitglya. Po 120 dennom pokuse bola
u vSetkych vzoriek zaznamenana strata hmotnosfislkednou zmenou technologicko-
uzivatelskych vlastnosti (predovSetkym pokles pstinetahu), vo vSetkych pripadoch
doSlo k vyraznej zmene sfarbenia vzorky. FTIR aralybol nakoniec potvrdeny rozklad
zmakéovadla DOP. Zavislasmedzi zloZzenim vzorky a mierou biodeterioracieviak

nepodarilo ugit.

Kracéové slova: dioktylftalat, oktadecylamin, PVC, Cloisite, odo¥’, degradacia,

nanokompozity, zmafovadla



ABSTRACT

This study dealt with determining the degree of edetation (biodeterioration)
nanocomposite materials based on PVC plasticized® D@used by microorganisms
present in water and soil environments. Elevertetesamples PVC contained a mixture of
additives DOP, ODA, Ca or Zn stearate eventuallgast acid, natural nanofiller
unmodified clay Cloisite Na + or organic modifieldy Cloisite 30B. The methods which
was used were aimed at monitoring biological deafiad in aerobic soil and aquatic
environments. The evaluation criteria have been itong changes in mechanical
properties and weight changes in test samples; THe analysis. After 120-day experiment
for all samples was recorded weight loss with asegmnent change in techno-custom
properties (in particular the fall in tensile siyém), in all cases there was a marked change
in color of the sample. FTIR analysis was finalbnirmed by the decomposition of DOP
plasticizer. Dependence between the composition tled sample and measure

biodeterioration was not able to determine.

Keywords: dioctylphtalate, octadecylamine, PVC, Cloisitabdity, degradation, nano-

compozites, plasticizers
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UvoD

Plasty maju Siroko pouziteé odvetvie, predovSetkym najviac uplgtice
v stavebnictve ako izalaé a konstruéné materialy. Napr. v zékladoch stavieb su apliko-
vané najviac stavebné plasty (napr. polyvinylclipriktoré najastejSie prichadzaju do
styku s pédnou, pripadne s vodnou vihikas Tento jav je idealnou podmienkou n&aza
tie biodegradacie [1]. Pri &itych klimatickych podmienkach prostredia sa mikgamiz-
my mézu usadina povrchu plastov a vytvariu koldnie. inok mikroorganizmov na
plasty m6ze by bud’ priamy alebo nepriamy, ktory sa méZe prejavapr. zmenou farby
pripadne inymi typmi posSkodenia. V pripade priameékimku dochadza k posSkodeniu
plastov, ktoré slizia ako Zivna substancia premaktoorganizmov. Vplyv produktov me-
tabolizmu mikroorganizmov je popisovana ako nepyiaginok. Pritomno$ mikroorga-
nizmov alebo produktov ich metabolickych pochodepeskodzuju len samotny plast, ale
ZniZuju aj pouZzittnog’ a zZivotnog stavebnych materialov. Typ a rozsah tohto poskaden
sa mbze hodnatirdznymi kritériami ako napr. v¥ad, zmena hmotnosti, zmena fyzikal-

nych vlastnosti ai. [2].

Cielom tejto prace je stanovenie miery biodeteriordbielogického poskodenia) péd-
nymi a vodnymi mikroorganizmami novo pripravovanywmnokompozitov na baze DOP
malceného PVC.
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1 POLYVINYLCHLORID (PVC)

Do popredia sa dostavaju v dnesSnej dobe patyengnaterialy zlozené z viacerych zlo-
Ziek, v ktorych sa vlastnosti navzajom i a svojimi fyzikalnymi viastn@ami vytva-
raju vysledny produkt - kompozit. Nanokompozitnétenialy su vytvorené z dvoch alebo
viacerych chemickych rozdielnych zloziek, v ktorygh jedna ozn&bvana ako matrica
a druha zloZzka v matrici nazyvana plnivo. Jednotkd’kosti tychto materialov je nano-
meter. Konvetine stanovena hranica pre nagiérozmer nantastice je 100 nm [11]. Pozi-
tivny vyznam pouzivania nanoplniv je v zlepSovatdstnosti ako napriklad pevnos
v tahu, pruznag transparentn@’s odolnos voci priepustnosti kyslika a termicka stabilita
materialu. NajvésSi ohlas v poslednom de'sei predstavuju polyméry na baze ilovych
mineralov. Tieto mikrokrystalické vrstevnaté hloktemgitany s pouzivané ako plnivo,
ktoré svojimi dobrymi vilastn@ami uz aj pri nizkom mnoZstve plniva vylepSuju rmeech
nickeé vlastnosti. Vedcami a odbornikmigeraz viac skamany PVC v zavislosti na obsahu

plniv na baze ilu [12].

Polyvinylchlorid (PVC)

Siroko pouzittny polymérny material polyvinylchlorid je nielerfinanéného tradiska
relativne lacny, ale vyziaje sa aj vemi vyhodnymi vliastnag&ami, ktoré uz aj v minulosti
mali vyznamny dopad vo vyrobnych technologiachtalénearny polymer, ktory vznika
polymeraciou vinylchloridu. Vyrobeny PVC je bielyg$ok termoplastického charakteru.
Teplota méknutia je okolo 85°C a zahrievanim na@°COsa zéne rozkladd prostrednic-
tvom odStepovania chlorovodiku. Nepravidelnostilabé& miesta v molekule spdsobuju
proces degradacie. Pri tejto nestabilite PVC jedvigopouzivé stabilizatory, ktorych ulo-
hou je brani odStepovaniu HCI. PVC vynika taktieZ svojou chemic odolnosou, ktord
je sposobena vysokym obsahom chloru v polymérnafazoe ¢o je tiez préinou jeho
odolnosti proti biologickému pdsobeniu. Na druhtegise PVC podlieha svetelnej a tepel-
nej degradacii. Tepelna degradacia PVC vedie korgiviu mnohych toxickych latok, a to

kyseliny chlorovodikovej a aromatickych a prchavgepanickych uhlikovych par [4].

Na rozdiel od ostatnych plastov, akymi su ptflién, polystyrén a polypropylén patri

PVC ktazko spracovateaym materialom. Z tohto dévodu sa pri spracovanCR}uziva-
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ju aj dalSie pomocné latkyA to napr. zmakovadla, plnivd a aj svetelné stabilizatory
schopné bradilcinku sIin&ného Ziarenia.

Rozoznavame dva druhy PVC ato makky a tR¥C. Tvrdy PVC je pouzivany na
vyrobu félii, dosiek, tlakovych a odpadovych trdbidMéakéeny PVC je najrozSirenejsi vo
vyuZzivani svojich vyrobkov. Vyrabaju sa z nehoddlnadoby, hrky, hadice, tapety, tes-

nenia, izolacie, podlahoviny a aj zo zdravotnickphiemyslu aj chirurgické rukavice [3].

V nasledujucich kapitolach je Zddiska Studovanej problematiky venovana pozarnos

zmakéovadldm a ilovému nanoplnivu montmorillonitu (MMT).
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2 PLNIVA

Pod pojmom plniva rozumieme pridavné latkpr&tvylepSuju viastnosti plastov alebo
odstraiuju ich nedostatky. Patria tu stabilizatory, fadadinidla zabezpéujlice estetickeé
vlastnosti vyrobku, antioxidanty, retardéry horenzanakovadla upravujlice ohybngs
spracovattnos’, mrazuvzdornasa pod. [5]. Plniva sa mézu roddea’ do niekdkych
skupin. Zakladnym je delenie na anorganické a acgéarplniva, potila pévodu na prirodné

a syntetické a pda tvarucastic na vlaknité a nevlaknité [6].

2.1 Zméakéovadla

Ide o skupinu latok organického pévodu, s kgso teplotou varu, znasSanlivé
s polymérom. Ulohou zmakvadla je zni#i pritazlivé sily medzi makromolekulami pre-
niknutim medzi réazce a zw&it' tym vzdialenog medzi nimi. Takto uvinené makromo-
lekuly mdZu z&at’ v urtitych usekoch vykonaveaepelny pohyb a tym prejszo sklovitého
stavu do elastickeého. Dochadza k znizeniu tepkityvgého prechodu Tg a tymto sa mate-
ridl stava elastickejSi, mrazuvzdornejSi a huzejgatNajviac je rozSirenie zmédvanie
PVC w’aka svojej vysokej teplote sklovitého prechoduzAdikiovadiel pre PVC najviac
prevladaju estery kyseliny ftalovej: dimetylftalétbutylftalat, dihexylftalat, ale najrozSire-
nejSie je pouzivanie dioktylftalatu (DOP). Teplet@u DOP je 230°C a jeho davkovanie
do PVC je v rozpati 25-40 %. Okrem ftalatov sa P¥C pouZivaju aj estery alifatickych
dikarboxylovych kyselin, najma adipovej (dibutylpdl, dioktyladipat) a estery kyseliny
fosforetnej (trialkylfosfaty a triarylfosfaty) [6].

Ftalaty maja kvapalinovy charakter bez zapaahez farebného zafarbenia. DOP bol
na vyrobnom trhu prvykrat zavedeny vroku 1933 [@hemicky nézov je di-(2-
ethylhexylftalat) oznéovany aj ako DEHP alebo DOP a Struktarny vzore€jgHsgO,.
Jeho vykreslena Struktdra je zndzornena na obréZkuDOP je bezfarebna a olejovita
kvapalina s nepatrnym zapachom, je mid¥gtes mineralnymi olejmi a hexanom, rozpust-
ny v organickych rozpdadlach, ale vo vode je nerozpustny. Zgaadld ako také su
pouzité v stavebnym materidloch, domacom vybaverdpprave, v oblk&eni
av obmedzenom mnoZstve aj v potravindrskom priEmygobalové materialy)
a zdravotnickom priemysle. Ftalaty $ahko uvdnuju do Zivotného prostredia hlavne

z vyroby, akumuluja sa v pbéde, aj v podzemnych ebdaiekach, jazerach, pitnej vode
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a v otvorenych oceanoch a morskych sedimentochvedrich zhroma#@’ovania zavisi na

ich rozpustnosti. Niektoré mézu mmutagénny a karcinogénnyidok [8].

O

@)

O

Obr.¢. 1 Struktarny vzorec DOP  [30]

Stadiu biologického rozkladu ftalatov bola veno&aela rada vedeckych prac. Napr. :

Wang Jianlong a kolektiv [9] skimali degradaciraith esterov kyseliny ftalovej, a to
dimetylftalat (DMP), dietylftalat (DEP), dibutylfiét (DBP) a dioktylftalat (DOP) v pdde
inokulované aktivovanym kalom. Vysledky poukazuja mniZenie rychlosti degradacie
esterov kyseliny ftalovej so zvy3ujicou sizkbu alkylovych réazcov. DEP bol v péde
degradovany najrychlejSie, s 90% odstranenim atb0daz 15 dni, avSak DBP a DOP mal
rychlog’ najpomalSiu. DOP bol degradovany po 3®ch kultivacie s odstranenim menej
ako 50%.

Biodegradaciu zmalovadiel bis 2-etylhexyl adipatu (BEHA), dioktylfeal (DOP)a
dioktyltereftalat (DOTPpomocou baktériRhodococcus rhodochrodsudovali Nali a kol.
[7]. BEHA bol degradovany kompletne a nizSi stuporozkladu bol zaznamenany u
DOP. V priebehu biodegradacie bol v degtaxben prostredi identifikovany medziprodukt
2- etylnexanova kyselina, vyskytujica sa pri rodklasetkych testovanych zntékadiel.
Dalsim identifikovaténym medziproduktom je 2-etylhexanol spozorovanyritomnosti
BEHA. 2-ethylhexanol sa zistil iba naczatku degradacie BEHA a na konci experimentu

uz nebol detekovany. U oboch meziproduktoch baodakdizana toxicita.

Biodegradaciu troch ftalatov (DMP, DBP a DOP)d&twali Jianlong Wang a kol. [10].
Aktivovany kal zcistiarni odpadovych vod mal koncentraciu 6 g/lcdoexperimentalneho
procesu sa sledovala koncentracia biomasy. Koragatesterov kyseliny ftalovej (PAES)

sa analyzovala pomocou plynovej chromatografieampiovym ioniza&nym detektorom.
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Casovy priebeh biodegradéacie preukazal, ze DMP deggaychlo, takmer 90 % pas
troch dni a do piatich dni degraduje Uplne. DBP endyf tieZ degradovany do 6smych dni
az 90 %. Avsak rychlasdegradacie DOP bola pomald, len 20 % degradovaldsmych
dinoch. Miera rozkladu DOP je nizka. Aktivovany kal sohopny degradovaaktivne iba
do 100 mg/l.

Vysledkom Studia Wu XL a kol. [14] bolo zisterdegradacie DOP v pritomnosti r6z-
nych mikroorganizmov izolovanych z aktivovaného ukaBakterialne kmene (prvgp.
Gordonii kmei JDC-2 a druhy Arthrobacter sp kmei JDC-32) boli izolované
z aktivovaného kalu pouzitim zmesi esterov kyseftalovej (PAES). Zmes bola jedinym
zdrojom energie a uhlik&ordonii sp kmeai JDC-2 degradoval DOP za vzniku kyseliny
ftalovej, zatid ¢o Arthrobacter spkmei JDC-32 degradoval kyselinou ftalovou (PA) ale
nie vSak samotny DOP. Z vysledkov tejto Studie ygplo, Ze DOP je kompletne degrado-

vany vzajomnym posobenim oboch bakterialnychiawe

V Stadii Baek JH a kol. [19] bola Studovand&amnos baktérii Luteus Micrococcus
rozklada DOP. Baktérie boli izolované z kontaminovanej p@yP v priemyselnom are-
ali vyrobou méakeného PVC. Mikroorganizmy degradovali DOP najprv mano-2-
etylhexyl ftalat (MEHP), ktory bol nasledne metaboVvany na kyselinu ftalova (PA). Pro-
dukty vzniknuté degradaciou DOP, MEHP alebo PA Mdhtifikované pomocou plynovej
chromatografie (GC-MS) a nasledne kvalifikované tkacké. AvSak baktéridicrococ-

cusluteusboli schopné degradot/éakmer 90 % povodnej DOP do 12 dni.

V studii Lu Y [20] bol bakterialny knteRhodococcusp. L4 vyuZity k biodegradacii
esterov DMP, DEP a DBP s koncentraciou 450 mg/k6Bee baktérie boli izolované z
aktivovanéeho kalu. Optimalna hodnota pH:@g® doby testu bola 7.0-8.0 a teplota 30-37
°C. Degradécia bola vykonana pri roznychtipénych koncentraciachCas degradéacie

bol cca 1,30 dni, s koncentraciou PAEs nizSou &br3g/I.

2.2 Montmorillonit (MMT)

Montmorillonit zard’'ujeme medzi ilové materialy patriace do skupiny lartwy. Je
hlavnhym mineralom horniny nazyvanej bentonit [15]6Ze sa vyskytouwavo formach
cd*, Mg®* a Nd [13]. Farba MMT méZze byobvykle biela, $eda pripadne ruzova so Zlty-

mi alebo zelenymi odtiami. KryStaly su priesvitné a kusovy montmorillobigva neprie-
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hradny a matny. Na dotyk byva mastny [16]. Vyuziti&W ma vé’ky vyznam pri vyrobe
plastov, gumy a keramickych materidlov. Kompozitpemé povrchovo upravovanym

MMT maju dobré mechanické vlastnosti a tepelnu nds1[13].

Montmorillonit je teda vrstevnaty hlinitokregitan zloZeny z trojvrstvovej Struktury
(obr.¢.2) v pomere 2:1. Mineral sa sklada z dvoch vrstigetraédrami Si©a jednej vrst-
vy oktaédrov AJ(OH)s v sendvtovom usporiadani. Medzi opakujucimi sa trojvrstvaeni
medzivrstevny priestor vyplneny vodou a hydratovangpnmi alkalickych kovov a kovov
alkalickych zemin [17]. V montmorillonite vznikngolyvom nahradenia trojmocného hli-
nika Md¢* pripadne F& nabojova nerovnovaha. Tato zmena je vyrovhavamdemnym
kladnym i6nom N& eventudlne KC&*, Mg?*. K tymto parovym iénom su orientované
molekuly vody vyskytujuce sa uz vo vysSie spomemutmedzimolekulovom priestore
[18]. Vazby medzi vrstvami su viazané Van der Waaysi silami [15]. MMT je hydro-
filny. Pritomna voda zohrava délezita rolu. Vodaadiuje prekon& medzimolekularne
sily pdsobiace medzi jednotlivymi vrstvami a tymjd®ku rozptyleniu vrstiev. Aby doslo

k rozvrstveniu ilu v polymérnej matrici, tak saribdifikuje organickou latkou [18].

e
Ty gy T — '
t

Obr.¢. 2 Struktara MMT,

kde: © hydroxylova skupina® Al, prip. Mg, O O,, ® Si [29]
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V sitasnosti najpouzivanejSim konieym nanoplnivom na baze organicky modifiko-
vaného ilu je prave opisany prirodny zeolit Montittanit s obchodnym ozrinim Cloi-
site®. Organickymi modifikatormi su kvartérne amare soli. Tieto soli su iGnovo vyme-
nené za sodik, ktory v MMT zohrava ulohu vnutorn&bmpenzatora nabojovej nerovno-
vahy. Podla druhu organického modifikatora poskytuje trh pl#o typov modifikovanych
flov: Cloisite® Nd, Cloisite® 10A, Cloisite®15A, Cloisite® 20A, Clate® 25A, Cloisi-
te® 30B, Cloisite® 93B [18]. Typy ilov Cloisite® Na Cloisite® 30B boli pouzité na

vyrobu testovanych vzoriek v tejto diplomovej praci

Biorozklad organického podielu u modifikovahy®IMT (nanoplniva Cloisite® N
Cloisite® 20A a Cloisite® 30B) vo vodnom aerébnorogiredi Studoval Kratina J. [18] za
pritomnosti zmesnej mikrobialnej kultiry v podohdieovaného kalu Zistiarne komu-
nalnych odpadovych vod [18]. il Cloisite® 20A negkazoval rozklad organického po-
dielu. Tento rozklad bol dokazany iba u ilu Cl@&it30B, hodnota pomerov medzi biolo-
gickou spotrebou kyslika a chemickou spotrebouikas{BSK/CHSK;,) bola nizSia ako
0,2. Podla atakavania neboli zaznamenané Ziadne hodnoty B8Kta prirodného Cloisi-
te® N4d.

Priprave nanokompozitov na baze Montmorillonitm&kieného PVC bola venovana
pozornog vo viacerych odbornych publikaciach. Napr. V pr&cngsheng Zhao a kol.
[25] sa Studoval pridavok organicky modifikovanghontmorillonitu (OMMT) do zmesi
malkceného PVC a drevitej mily (vyroba podlahovin). FTIR a X-XPS spektroskopdi
vyuZité na popisanie stiipv modifikacie MMT pomocou cetylakohol trimetyl amibro-
midu. Pomocou transmisnej elektronovej mikrosk@peektronovej mikroskopie sa pozo-
rovala interkalacia OMMT. Mechanické testy preuliazae pridanim OMMT sa zlepSili
vlastnosti Studovaného materialu a zatowelo zistené, Ze s vySSim pridavkom OMMT

doslo ku znizeniu havosti materialu.

2.3 Oktadecylamin (ODA)

Oktadecylamin patri medzi pevné latky voskovitéharakteru s bielou farbou. Jeho
chemicky vzorec je {g-Hzo-N. Rozpoznali by sme ho ptalamoniakalneho zdpachu. Tato
latka nema preukazané toxické, karcinogénne prigpanmagénnedinky. Méze by hor-
lavy pri vyssSich teplotach a produktmi horenia su&£0Q. Vyrobok je stabilny, reaguje

s oxid&nymi cinidlami a kyselinami. Je vynindoy rozpustno®ou v éteri, alkohole
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a benzénel’ahko rozpustny v chloroforme. MieSa sa s acetondwsak nerozpustny je
v studenej vode. Kratkodobej biodegradéacii nepbdljezatidi ¢co dlhodobym rozkladom

vznikaju produkty, ktoré nie su toxickeé [27].

MHHz

Obr.¢. 3 Struktira ODA [28]

Biologicky rozklad oktadecylaminu bol Studoyanrdmci pracesuang- Jun a kolekti-
vu [21]. Autormi prace bolo zistené diadhodnot BSK/CHSK;, Ze oktadecylamin patri do
skupinytazko biologicky rozlozittnych latok. Ku zvySeniu jeho biologického rozklgdu

pod’a autorov nutné previeépreddegradaciu pomocou poéitgch oxidainych technik.
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3 MAK CENE PVC

.....

vanejSim plastom. PVC sa nespracovava samostaheFredstavuje zmes prasku PVC so
zmakiovadlami, stabilizatormi, pripadne s pigmentmi. Riuivadlo zlepSuje spracovéite
nog’. Zmes sa zahrieva na teplotu 160 az 180°Gppridochadza k procesu Zelatinacia.
Polymér sa vtedy za pdsobenia tepla homogenizujens@¢ovadlami, pripadne inymi
latkami [22]. Mnoho Stadii a vyskumov je venovanymiave tejto problematike. &ina

Z nich sa zaoberé prisadami, ktoré stagiou polyméru.

Jednym z vyskumov je biodegradacia Haliny Kaczkar&rzysztofa Bajera [23], ktori
Studovali zmeny vlastnosti konteého makeného PVC v zmesi s celulézou pri labora-
térnych podmienkach po dobu 1-6 mesiacov. Biodegriadv pode sa zrychlila v pripade
malceného polyvinylchloridu (PVC-P) v zmesi s celuléz(RVC-P/cell). PVC-P a jeho
zmes s celul6zou boli testované na biologicky radky lesnej pdéde a v péde Zkované
mikroorganizmami ziskanymi z biologického rozkladelul6zy. Mikroorganizmami boli
vypestované pias jedného tyith pri 25°C teplote na extrakte Agdrichoderma Koning
Penicillium sp.,Streptomyces gp.Vzorky na testovanie boli pripravené z prisaokdil-
ftalat (DOP), Ca-Mg stereéat (CP-51), epoxidovangwpolej (ES) a stabilizatory 3- ami-
nopropyltrimethoxysilan. Vzorky sa umiestnili v gs Hibke 5cm, odparenéa voda z pody
sa pravidelne ddpala a kontrolovala sa pédna vihKoas pH pody. Po uplynuti testu sa
vzorky vybrali z pédy, premyli sa destilovanou vadaysuSili sa vo vakuovej suSiarni
ad’alej sa analyzovali. Po biodegradacii sa pod mkapem pozorovali na povrchu mate-
ridlu vysSie rastice kolénie mikroorganizmov. Nedsivanie degradaych procesov pre-
biehajucich na povrchu vzorky sa pouzila idéevena spektorskopia (ATR- FTIR) a na
sledovanie zmien povrchovej morfologie skenovadiktednova mikroskopia (SEM).
V priebehu testu dosSlo ku zakaleniu a bledoZltéfanbeniu materialu spésobeného ne-
mieSaténog’ou jej zloZiek aj napriek pridavnym latkam. Tietedované zmeny sa na po-
vrchu vzorky ukazali ako vyznamné. Zavearé vysledky poukazali na ubytok vahy desa
krat v&Si u PVC-P/cell ako u mé&kného PVC. Zaznamenané boli aj zmeny priemernegj
molekulovej hmotnosti po Siestich mesiacoch kompaatia Studovanych vzoriek. Vzorky
su charakterizované pomerne slabo podtidhiadegradéacii vplyvom mikroorganizmom.
Pod’a atakavania pritomnasbiopolymérov v PVC matrici urydlije biologicky rozklad

vysledného materialu, nie vS8ak samotného PVC.
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Dalsim skimanim biologickej rozloZiteosti bola Stadia PVC méknéholanovym
(epoxidovym) olejom (LOE) pd@ Ufana Riaz a kol. [24]. Priprava f6lii LOE/PVC esn
obsahovala hmotnostné pomery 85/15, 65/35, 55/8854 35/65 a 15/85. Fyzikalne
a chemické vlastnosti zavisia hlavne na stupni at@Sosti zmesi oboch zloZiek. Biolo-
gicka odburattnog’ sa skimala v mierne kyslej péde s hodnotou pHaGpodnou vih-
kos’ou 30 %. Pripravené vzorky sa umiestnili do p6dylobu Se mesiacov. Degradéciu
polymérov v péde spbsobovali mikroby a plesne. \&y#&egradacia zmesi LOE/PVC od-
poveda vysSiemu obsahu epoxidovaného oleja v zriWgsbku odburaténos’ spbésobuje
zvySovanie sa LOE obsahu. Epoxidd@anovy olej sa ukazuje ako biologicky rozloZitg
material aj pri nizSom obsahu PVC. Vysledkom degcsl LOE/PVC 15/85 je 12% roz-
klad, ¢o zn&i, Ze PVC nie je degradovany poédnymi mikroorganiarna iba LOE je bio-
logicky odburatény vtejto zmesi. Morfologickou analyzou povrchimfov zmesi
LOE/PVC, pomocou skenovacieho elektronového milkopsk(SEM) v réznych zv&e-
niach sa zistila nemieSé&itos’ dvoch zloZiek v pevnej faze. Zmes LOE/PVCuje dobru
mechanickld pevndsa sanovym epoxidovym olejom a s 85% PVC je mozné Ziglev-

ny a pruzny film.

Cielom Stadia L. Coulthwaite akol. [26] bolo zistidlhodoby inok vo’nych
a uzavretych biocidov 2-n-oktyl-4-isothiazolin-3-d@IT) zalenenych do maleného
PVC na vlastnosti plastov.dhny biocid je schopny migrovana povrchu polyméru, ktory
zarovei pdsobi na citlivé bunky koldnii. Pridanim biocides sice zvySia naklady na vyro-
bu z plastov, ale mézu zabréryzickému poSkodeniu a zafarbenitg vyrazne zniZuje
naklady na udrzbu, opravy a vymeny v dosledku @saého zlyhania vyrobku pésobenim
mikroorganizmami. Biocidy su zugjne pridavané do PVC matrice pred spracovanim,
kvOli nadmernému vyplavovaniu pri styku s vodou.aldztie biocidov v ramci nanopo-
réznej Struktury umaiuje dlhodobu ochranu povrchu. Rkes’ poérov (2nm) moze vies
k uva’novaniu na povrch. OIT sa pouZziva prevazne akoifichgna ochranu povrchovych
aprav, celuldézy a papiera. OIT je schopny svojqebeou stabilitou odolavadegradacii
potas spracovania PVC. Test prebiehal 20 mesiacovivra mikrobialnej péde vibke
1m. Vzorky obsahujuce OIT boli podrobené biodegcad&zorky na testovanie boli pri-
pravené z prisad dioktylftalat (DOP), stearat vapgm zinégnaty. Ako najspbahlivejSie
.puzdra“ pre biocidy boli vyhodnotené kreina zeolit. Po uka¥eni testu sa vizualne hod-

notilo sfarbenie vzoriek PVC. Vzorky boli skimangdpsvetelnym mikroskopom. Ruzoveé
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sfarbenie bolo najrozSirenejSi® charakterizuje vzorky obsahujice zeolit a oxientii-

ty. Vzorky boli zvazené s presnosl na 0,1 mg pred a po Soil burial testoch. K Z&dn
strate hmotnosti v dosledku biodegradacie ¢ekho PVC nedoSlo. Vzorka obsahujuca
kremei (s a bez OIT) mala najysie straty v hmotnostnych percentd¢b,znamend, ze
udrzala najmensie mnoZzstvo zmiékadla pri dobe pokusu. HPLC analyzou vody sa doka-
zalo, Ze poas celého pokusu zostali vo vzorkacHmae nizke koncentracie OIT. Bty
mikroorganizmov hub sa menej vyskytovali na vzorkabsahujucich biocid. Baktérie sa
vyskytovali v malom obsahu na PVC obsahujuce bigcakidom krendiitym, ale nevy-
skytovali sa na PVC obsahujuce biocid so zeolitBaktérie s odolnejSie ¥0OIT ako
huby. NajvySSie plemvé a bakteriadlne kolonie boli zaznamenané u vkartesahujucich
oxid kremtity v PVC. Koldnie hubTrichoderma sp., Fusarium sp., Scopulariopsisasp.
Verticillium sp. boli schopné vyuZi DOA zméakovadla, a zaroveiba Trichoderma sp
bola schopna vyufiaj DOP. Pdas 20 mesiacov doSlo k patémiu rastu z OIT hubp.
pullulans Prkina je v pouzivani vysokych teplot pri spracovaNiCR ktord méze zniZi

obsah OIT pritomného v ko&reom vyrobku.

Biodeterioraciu mateného PVC Studoval v praci Jeremy Webb a kol. [3Horky
PVC sa pripravili s obsahom zmikadiel DOP a DOA (dioktyladipat), ktoré boli vysta
vené atmosfére po dobu dvoch rokov. Po dkaontestu sa sgdali populacie baktérii hub.
Na identifikaciu kolonizujucich hub sa pouzila rRN&nova sekvema analyza. Medzi 25
a 40 tyZza@iom pokusu bola identifikovana huBaireobasidium pullulanako hlavny kolo-
nizator makeného PVC. AZ po 80 tyzdni objaviliRhodotorula aurantiaca
aKluyveromyces sppatriace do skupiny kvasiniek a hab. Kolé#iareobasidium pullu-
lans prevladala na vzorkach PVC po 95 tyadh testu al’alej neboli spozorovanéalSie
bakterialne kolonie. VSetkymi testami sa dokazadoh. pullulansprodukuje extracelular-
ne esterazy schopné degradb®A. Vysledkom je ubytok hmotnosti mégného PVC.

V praci Gumagarlieva [32] Studoval vplyv biodegrait na difziu a desorpciu dioktyl-
ftalatom (DOP) z PVC. Zistilo sa, Ze desara rychlog sa radovo zvysila v biotickom
prostredi. Straty zmahkvadla z polyméru spdsobuju pritomné mikroorganizinaju

hlavny podiel na odstranenie DOP z povrchu PVC.

Tepelnej degradacii bola podrobena zmes PVC/AAGd@gradabilny alifaticky aroma-
ticky kopolyester), ktoru Studoval Andit a kol. [33]. Tepelna degradacia zmesi
PVC/AAC prebiehala v rozmedzi teplét 50-650°C. égilom merania DSC (diferenciél-
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na snimacia kalorimetria) bola zistena uplna mefdas’ zmesi PVC/AAC. AAC mbze
byt pouzity ako zmatovadlo pre PVC &aka svojim tepelnym a mechanickym vlastnos-
tiam. MieSaténog’ je spbsobena prepojenim vodika medzi C=0 v AA&vadikom v
PVC zistena pomocou metdédy FTIR. Zmedstym obsahom PVC v zmesi PVC/AAC sa
tepelna degradéacia dosiahla vo vzduchu pri te@d@C. Tepelnou degradaciou v zmesi
PVC/AAC doSlo ku kroku dehydochloracie z PVC a torfajvysSich maximalnych teplo-
tach. Biologicka rozlozitnog’ tychto zmesi bola Studovana v praci Atdria kol. [34].
Biodegradacia bola Studovana za pritomnosti lipdisopus arrhisualeboCandida cilin-
dracea Pritomnos lipaz Rhisopus arrhisua Candida cilindraceanespdsobila hydrolyzu
esterovych vazieb AAC, vysledna zmes tak nepodiebimlogickému rozkladu aj napriek

tomu, Ze jednou zo zloziek bol biodegradabilny AAC.
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4 CIEL PRACE

Cielom tejto diplomovej prace je Studium miery degrael&pb6sobenej mikroorganiz-
mami (biodeterioracie) novodobych nankokompozitnyditeridlov na baze PVC/MMT v
poédnom a vodnom prostredi gas Stvormesameého pokusu. Testom bola podrobena séria
jedenastich vzoriek PVC obsahuje zd@kadlo dioktylftalat (DOP), plniva stearat Ca ale-
bo Zn a oktadecylamin (ODA). PVC vzorky su plneaéailmi s obchodnym nazvom Clo-
iste Nd alebo Cloisitte 30B. Hlavnym diem je zisti’ vplyv mikroorganizmov na mate-
ridl. Stabilita materidlov sa bude hodtiobezne pouzivanymi metddami na stanovenie
biologickej rozlozZiténosti latok. Hodnotenie vplyvu mikroorganizmov revpos v tahu

a predzenie materialu sa stanatghovymi skiskami.
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. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNA CAST

5.1 Pouzité chemikalie, roztoky a pristroje

Chemikalie

Pri laboratérnych pokusoch boli pouzité chemikélgoty p.a. od firmy Penta, Fluka

a.s. a Sigma-Aldrich s.r.o.

siran horénaty heptahydréat, chlorid vapenaty, chlorid Zeljehiéxahydrat, siran amonny,
dihydrogenfosforénan draselny, hydrogenfosférean draselny, hydrogenfosférein sod-

ny dodekahydrat, kyselina borita, siran Zeleznagtdhydrat, siran zidoaty heptahydrat,
siran manganany tetrahydrat, sirardimaty pentahydrat, siran kobaltnaty heptahydrat, mo-
lybdénan amonny tetrahydrat, chlorid draselny, rithlortutnaty, kyselina chlorovodikova,

hydroxid draselny, dichroman draselny, ferroirarsiortutnaty, kyselina sirova

Roztok biomédia

Na pripravu biomédia boli pouzité zasobné roztgkipravené rozpustenim nasleduju-
cich chemikalii v 1 litri destilovanej vody. V biadiu je zachovany pomer nuiniych
prvkovC:N:P=100:10:1

a) fosfatovy pufr pH=7,5

8,20 KHPQO, dihydrogenfosforénan draselny

21,759 K;HPO, hydrogenfosforénan draselny

44,79 NaHPQO,.12 HO hydrogenfosfor@an sodny dodekahydrat
b) 10g (NH).SO, siran aménny
c) 27,59 Cadl chlorid vapenaty
d) 0,259 FeGl6 HO chlorid Zelezity hexahydrat

e) 22,59 MgSQ7 H,0 siran horénaty heptahydrat
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f)  roztok stopovych prvkov

0,759 HBO; kyselina borita

0,05g (NH)sM07024.4 HO  molybdénan amonny tetrahydrat
0,189 CoSQ@7 H,0O siran kobaltnaty heptahydrét
0,59 MnSQ4 H,0 siran manganaty tetrahydrat
0,05g CuSQ@5 H,O siran me&’naty pentahydrét

0,1g ZnSQ7 H,0O siran zinonaty heptahydrat

39 FeSQ.7 H,O siran Zeleznaty heptahydrat

Do litrovej odmernej banky bolo nadavkované 800dexdtilovanej vody a po 1 ml za-
sobnych roztokov c), d), e), fhalej sa pridalo 20 ml zasobného roztoku a) a 5anbb-

ného roztoku b). VSetko sa premieSalo a doplnildestilovanou vodou po rysku [18].

Pristroje

V tejto diplomovej praci boli pouzité nasledujuagsproje a zariadenia: analytické vahy R
180, Sartorius GmbH, SRN; analyzator celkového migg@ho uhlika TOC- 5000 A, Shi-
madzu corp. Japonsko; digitalny fotoaparat Sony D®65, China; elektrochemicky res-
pirometer Bl- 2000, Bioscience inc., USA; infemveny spektrometer Nicolet 1S10, Ther-
moscience, USA,; pristroj négahové skusky TENSOMETER 2000, Alpha Technologies;
elektromagneticka mie8ika MR 1000 Heidolph, SRN; laboratérna tr&ga Laboratory
shaker typ 358 S, Pgko; centrifuga typ MPW-340, Psko; vzduchovaci motéek MP1,
Chemoprojekt Praha- Satalic®R; susiaré Memmert model 100, SRN; beZné laboratérne

sklo a vybavenie

5.2 Biologicky material

Aktivovany kal

Aktivovany kal z mestskefistiarne komunalnych odpadovych véd v Malenovicjach
zbaveny hrubych ristét filtraciou cez sito, trikrat dekantovany pitnvodou, prevzdus-

novany 24 hodin. Predchadzajuca adaptacia kalu agivel/adzana. Predcadim pokusu
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bola biomasa odstredena pri &ach 4000 ot.min po dobu 12 minGt. Po odstraneni su-

pernatantu bola biomasa suspendovana v biomédju [18

Poda

Biologicky aktivha pdda drevného charakteru (odbe& 2010 — Prlov, okr. Vsetin),
ktora bola pred vlastnymi testami zbavena hrubyebistdt, pripadne tvrdej horniny
a pritomnych Zivych organizmov malostetinavcov ifeithym okom pdet priblizne 50 ks)
a preosiata cez sito oRkesti 6k 2 mm. VIhkos pédy bola cca 66,7 %; g pody (vid’
kap. 5.5) malo hodnotu 7,030. Percentuélne zasigpevkov v pdde sa stanovilo elemen-
tarnou analyzouC = 26,37 + 1,07 %; H = 3,21 £ 0,16 %; N = 2,27,890%; S = 0,37 £
0,05 %.

5.3 Testované materialy

Charakteristika jednotlivych komponentov nanokom ko
Polyvinylchlorid (PVC) Neralit 652, Spolana Neratovice, CZ

Cloisite® N4 - prirodny nemodifikovany montmorillonit, vyrobca@®hern Clay Products
Inc, USA.

Cloisite® 30B- organicky modifikovany il 30% metyl ,tallow" bi&-hydroxyletyl kvartér-
nym chloridom amonnym (MT2EtOH) — viz. obr.4, vyoabSouthern Clay
Products Inc, USA [18]; CHSK= 660 mg.g

CHyCH,0H
|
CH;— N*—T
-

CH3CH20H

Obr.¢. 4 Struktira MT2EtOH [18]
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Dalej boli pouzité nasledujlce pinivstabilizator Lankromark LZB 968, Akcros Che-
micals Inc., USepoxidovysojovyolej- Drapex 31, Chemtura Inc., U&ipktylftalat (DOP)-
ester kyseliny ftalovej, Deza a.s, Valasské M&giCZ, CHSK,= 2585 mg.d; oktadecy-
lamin (ODA)- 95%¢istota Fluka a.s., CXyselina stearov&;/H3sCOOH- Sigma- Aldrich
s.r.o., CZ;stearat vapenatyCi7HssCOO)Ca, TSK= 2714 mg.g, Mr =607,02 g.mol*,
Fluka a.s., CZstearat zindnaty (C17/H3sCOO)Zn, TSK= 2606 mg.d, Mr =632,35 g.mol
"1 Sigma- Aldrich s.r.0., CZ.

Priprava nanokompozitov PVC/MMT maienych DOP vo forme folii

Testované vzorky boli pripravené v spolupraci savisin inZinierstva polymeérov FT
UTB. Zlozenie jednotlivych typov PVC fdlii je zndmené v tabikke | [18, 30]. Jednotlivé
granulaty zmesi boli pripravené vyttavanim na jednozavitovom stroji KO-hnetic Buss.
Z tychto zmesi boli potom pripravované filmy valeowm na laboratérnom dvojvalci firmy
Collin. Vzorky obsahuju 24 % DOP, 10 % nanoplniva.

Tab. I. Popis zloZenia testovanych materialoviefélhribkou 0,1- 0,5 mm

Oznafenie| Polymérna Plnivo “lx Interkala ¢éné . _
: o Zmakéovadlo . Tepelny stabilizator

vzorky matrica Cloisite ¢inidlo
PVC 38 PVC - DOP - -
PVC 57 PVC Na DOP - kyselina stearova
PVC 58 PVC Na DOP - Ca stearat
PVC 59 PVC Na DOP - Zn stearat
PVC 66 PVC Na DOP ODA kyselina stearova
PVC 67 PVC N& DOP ODA  |Ca stearat
PVC 68 PVC N& DOP ODA  |Zn stearéat
PVC 73 PVC 30B DOP - kyselina stearova
PVC 74 PVC 30B DOP - Ca stearat
PVC 75 PVC 30B DOP - Zn stearét
PVC 76 PVC 30B DOP ODA kyselina stearova

* zmes obsahuje vzdy 13 g stabilizatora a 10 g elomého séjového oleja
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5.4 Hodnotenie odolnosti nanokompozitov proti mikroorganizmom

Na posudenie odolnosti nanokompozitoeiyodsobeniu mikroorganizmov boli vyuzité
Standardné testy na sledovanie biologickej roziidsti latok vo vodnom prostredi a mo-
difikované metddy stanovenia biologickej rozlofitesti v pddnom prostredi- Soil Burial

Test (skuSka zahrabania do zeminy).

5.4.1 Respirometricky test — Hodnotenie Uplnej aerébnej mlogickej rozlozitel’nosti
organickych latok vo vodnom prostredi v uzavretom espirometre metédou

stanovenia biologickej spotreby kyslika

Tieto metddy boli vyuzité na sledovanie biologie&éozkladu v pédnom prostredi vy-
branych komponentov Studovanych nanokompozitnycteriddov. Studovany bol tak bio-

logicky rozklad DOP, Cloisite NaCloisite 30B, stearatu Ca a Zn.

Na sledovanie biologickej rozlozit@osti organickych latok na zaklade spotreby kyslika
prebiehajucich v aer6bnych podmienkach bol vyugigktrochemicky respirometer Bl-
2000 [37], ktory sa sklada z dvoch réajch modulov po 8 re&kych jednolitrovych na-
dobach s elektrolytickymi celami a temperovanéhdného kupka. Reakny modul obsa-
huje elektronicky hardware, ktory je dblezity navijgnie kyslika, na snimanie teploty,
barometrického tlaku a regulaciu tepldBeakiné nadoby a elektrolytické cely tvoria spolu
s absorpnymi skumavkami na KOH reaktor (oht.5), ktory zabezpwije vhodné pod-
mienky na experimenty. VSetkiasti reaktora su vyrobené z borosilikatového skla&

brusmi. Pri experimente su jednotlivé nadoby ponémo vodneho kaga.

Elektrolytické cely (obr¢.6) sa skladaju z hlavnégsti, tzv. telo cely, ktoré je rozdelené
na vonkajSiu a vnutorn€ag’. Cela je pomocou zabrusu napojena na abearpkimavku,
na hornkkag’ tela cely je rovnakym spdsobom zavedena vrehagacely. Vrchn&ag’ cely
obsahuje tri druhy elektrod a to kyslikovu, vodiliay spinaciu elektrodu. Spinacia a vodi-
kova elektroda su umiestnené vo vonkajsegti cely, kyslikova elektroda je vloZzena do

vnatornejcasti cely.
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prepojovact kdbel

eleldrolytickd cela

abzorpind shimavka
na KOH

reakend fTada

konektor k reakénému maodula

Obr.¢. 5 Reaktor respirometra Bl- 2000 [37]

wrchnd fast’ cely

wretraci otwor

eyslikovd® elekiroda  — |
“sodikova® eleldrada

spinacia elektrdda

wetraci otwvor

telo cely

Obr.¢. 6 Elektrolyticka cela [37]

Princip merania

Mikroorganizmy pritomné v re&kej nadobe potrebujd na premenu chemickych latok
neustaly prisun kyslika z plynné faz€yprodukovany oxid uhdity je absorbovany
v absorgnych skimavkéach hydroxidom draselnym. Vznika takmy podtlak, ktory spé-

sobi pokles hladiny elektrolytu (1N.BO;) vo vonkajSej elektrolytickej cele. Ako nahle
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hladina elektrolytu poklesne, dojde k preruSeniunt@ktu medzi spinacou elektrédou
a elektrolytom. To sp6sobi aktivaciu cely, takZzedmealvoma elektrodami ponorenymi do
elektrolytu z&ne prechadzaelektricky prud. Po ustaleni tlaku vo vnuatri celgne hladina

elektrolytu vo vonkajSejasti cely stipa Tym sa prerusi elektrolyticka reakcia. Mnozstvo

vyprodukovaného kyslika je tak vyjadrena v mg.

Podmienky testu

Pri priprave experimentu bol zvoleny celkovy objedaly v kazdej reakej nadoby 500
ml. Najprv bolo odmerané 250 ml pody, potom bol@gma priamou navazkou testovana
vzorka (cca 1 g) a reéka nadoba bola doplned&lSimi 250 ml pédy. Tento postup bol
zvoleny na zaklade Specifickych vlastnosti respetvena predchadzajucich testov so Stan-
dardnou latkou (gluk6zou), kde bola dosiahnutéyezhtdo podmienok uspokojiva reprodu-
kovatd'nog’. Jednotlivé reaktory boli ponorené do vodného Kag@5+1°C). Po nasadeni
vSetkych potrebnychiasti na realn( nadobu sa uskutoil test tesnosti a v kotieej faze
spusteny pokus. [37]. VSetky testy prebiehali v tamtmli prevadzané Styri krat Viadseba.
Na za&iatku a na konci experimentu bola vZzdy stanoverdsnaupddy a zmerané RpEl po-
dy. Na ziatku respirometrického testu, t.j. nultyidieola vihkos pddy cca 70 % pHkci
pddy 7,1. Po ukafeni testu (30 dni) sa stanovila cca 65 % vlkikusdy a pH plc pody
6,8.

Percento biologického rozkladu bolo vyjtané z rovnice 2 alebo 3 padtypu vzorky,
kde substratova BSK bola vyitana podia rovnice 1.

BsKk= 22K ~BSKy 1l
m
Kde:
BSK...oiiiiieiiiines substratova biologickatsgba kyslika testovanej vzorky [mglg
BSKL .o namerand biologicka spotrebslikg testovanej vzorky &ase t [ mg]
BSKsL.wweveiiiienn. namerana biologicka spotrebdiksslepého pokusudase t [mg]

10 navazka testovanej vzatkyreaktora [g]
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Percento biologického rozkladu 1% resp. %mnsk., vyjadrenej ako pomer biologickej

spotreby kyslika ku teoretickej resp. chemickejtsgize kyslika

BSK
% =——— 100
Orsk TSK /2]
Yoo, = o 13/
" CHSK,,
Kde:
BSK...ooiiiiiiiiiies substratova spotreba kgstestovanej vzorky [mg
TSK oo teoreticka spotreba kyaslikstovanej vzorky vygitana podtia rovnice 4
[mgy
CHSKgr.ovveeeies chemicka spotreba kyslika testojamerky [mg.g']
Teoreticka spotreba kyslika dana rovnicou pda normyCSN EN ISO 9408 [38]:
16(2a + ; b- cj
TSK= 14/
Mr

Kde:
LS G teoreticka spotreba kysNKTSK [g.4]
- W pet atbmov uhlika
b o, et atbmov vodika
C  rrrrrrnireeeaeeaeeas et atomov kyslika
Mr e, relatfivna molekulova hmmt’ latky [g.mol*]

5.4.2 Modifikovany Zahn- Wellensov test

Tato metdda sa vyuziva na sledovanie biodegradécieodnom aer6bnom prostredi
pod’a normy CSN EN 29888 [36]. Okrem sledovania zmien hmotnaosterialov je
v tomto pripade hlavhou metédou sledovaigikovych viastnosti materidlov, vizualne po-

sudenie znehodnotenia materialu a FTIR analyzaradfa [18] na sledovanie je zloZzena
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Z jedenastich dvojlitrovych deliacich nadob (obr7). Tie boli prevzdusované zdola
vzduchovymicerpadlami. Pradenie vzduchu zardy@emieSavalo suspenziu aktivovaného
kalu. Vzorky boli v nddobach Voe ponorené a po uplynuti doby pokusu boli vybreté
stanovenied’alSich analyz (@ kapitola 5.5). Suspenzia sa pripravila z aktivarankalu
tak, aby susina v reaktore bola I'gKoncentracia skusanych materialov (vo forme sku-
Sobnych teliesok — obojstranna lopatka, 16 ks) repgitani bola priblizne 8 gl ¢o od-

poveda cca 2 gHlatok podliehajlcim biologickému rozkladu (pInimanokompozitu).

ferpadlo

vzotka
l smer pridenia
wzduchu

| <] reguladng ventil

teaking

SUSpenTia

\_/

Obr.¢. 7 Aparatura na sledovanie biodegradécie vo @odprostredi [18]

5.4.3 Soil-burial test — hodnotenie odolnosti materialowskiuskou zahrabania do zeme

Na posudenie vplyvu pédnych mikroorganizmov néotené vzorky bol vyuzity pddny
reaktor, ktorého zloZenie bolo rovnaké ako v prhdé¢l18,30]. Tak ako u testov vo vod-

nom aerdbnom prostredi je okrem sledovania zmieathosti materidlov aj v tomto pri-
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pade hlavnou metodou sledovatishovych vlastnosti materialov, vizualne posudene z

hodnotenia materialu a FTIR analyza.

Podny reaktor (obr¢.8) sa sklada z nieKkych vrstiev. Spodna vrstvu predstavuje
prazdny priestor (vzduchova medzera), ktora umazrozvod vzduchu pod celou plochou
reaktora.Dalej nasleduje rost z inertného materialu, ktotgishko nosny prvok. Na roste
je sieg’ka, ktora brani prepadavaniu vySsich vrstiev. Prsypanou vrstvou je zmes perlitu
a vody v pomere 1:Daldou vrstvou je zmes pddy (8 kg) a drveného peslivodou (1:1).
Pdda je prekrytd sfkou. Poslednou, tfeu sypanou vrstvou je opazmes perlitu
s destilovanou vodou v pomere 1:2. Podny reaktgrijeyty foliou z inertného materialu,
ktord brani nadmernému vyparovaniu vody. PerliZisha udrziavanie vihkosti a na lepSie

prevzdusovanie pody.

K A- vzduchovy mototek
I/;{ B- poistna fasa
A o C- premyvacialfaSa
D- rozvod vzduchu
J H E- vzduchova medzera
F- rost
: G G- sid’
5 o N F H- perlit + voda
———————————— = I- pdda + perlit +voda
D “ J- vzorka

Obr.¢. 8 Schéma pbédneho reaktora [18]

PrevzduBovanie pbdy je zabezpené vzduchovym motéekom. Vzduch je vhény do
reaktora cez vodnu premyilal, kde sa zvikuje. Pdda je prevzdidvana v dvojhodino-
vych intervaloch po patnastich minatach. Hornavagierlitu sa pravidelne (cca 1x za tyz-
den) zvihcuje strekou s destilovanou vodou (cca 200 ml), aby sa &dkanilo strate vody

odvetranim. P&dne testy prebiehali pri teplote 2531

Do strednej vrstvy zmesi pody s perlitom boliadné vzorky PVC. Vzorky mali podo-
bu skusobnych teliesok aeamych na’ahové skusky [35]. Vzorky boli umiestnené tak, aby
vrstva pody pod a nad vzorkou bola minimalne 4 erizontalna vzdialenosmedzi jed-

notlivymi telieskami bola minimélne 1 cm.

Na konci testu boli vzorky umyté destilovanamdou a vysusené do konstantnej hmot-

nosti. Potom boli podrobenfalSim analyzam.
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5.4.4 Abiotické testy

Na sledovanie migracie plniv obsiahnutych v polgmeg¢matrici do vodného prostredia
boli prevadzané abiotické testy vSetkych vzorielCPhanokompozitov. Testy sa prevadza-
li v destilovanej vode s pridavkom chloridu ortuéteo. Do 250 ml Erlenmayerovych ba-
niek bolo nadavkované 200 ml destilovanej vodyiggmim 3 ml roztoku HgGI(2,5 g.1%).

Do kazdej Erlenmayerovej banky sa vlozila vzorkaCPBanky sa umiestnili na trefau
s kontinualnym prevozom. Po ukami abiotickych testov boli vzorky z Erlenmayeradvyc
baniek vytiahnuté, vysuSené do konStantnej hmatreodtalej prebiehalo gravimetrické

meranie (kontrola ubytku hmotnosti) [18].

5.4.5 Hodnotiace kritéria miery biodeterioracie nanokompaitov

Zmena hmotnosti Am (%) poda rovnice 5:

Am=100- [MJ /5/
Myp
Kde:
ML20D ceeienirneennns hmotndsvzoriek po 120 dennej expozicii mikroorganizmami
MOD +eeeeeeeeeeeeeaens hmotn@s/zoriek nulty dé experimentu

Zmena pevnostisahu -Ao (%) poda rovnice 6:

Ao (%) =100~ (Mj /6l
UOD
Kde:
O 120Dk ++reeeeeeeeees pevndsy tahu vzoriek po 120 dennej expozicii mikroorganizmiviiPa]

O 0D werrrrrnnnnnnnnnnes pevn@s tahu vzoriek na zZgatku experimentu [MPa]
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Zmena maximalneho pr&enia faznos) - Ae (%) pod’a rovnice 7:

(%) =100- (,le_looj 171
gOD
Kde:
€120D+eeeeerereennes taznos vzoriek po 120 dennej expozicii mikroorganizma#ni [
EOD rrrrrnnrrrarreees taznos vzoriek na z&atku experimentu [%]

5.5 Laboratdrne postupy a analyzy

Stanovenie susSiny aktivovaného kalu

Stanovenie sa prevadza vakuovou filtraciou 5-1@ suspenziou aktivoavneho kalu
(AK) dopredu zvaZenym filtéamym papierom (s plosnou hmottios 85g.nf) a to tri krat
ved’a seba. Potom bol vysuSeny pri teplote 105°C dé&tamrinej hmotnosti a po vychlad-
nuti v exikatore zvazeny na analytickych vahachSirgu AK bola vyjadrena rozdielom

hmotnosti v g:f[18].

Stanoveni susiny pody

Na dopredu zvazené Petriho misky bolo na analgitkvahach navazenych 2 g pbédy
s presnau + 0,0001 g. SuSenie prebiehalo v elektrickejesnspri 105°C do konStantnej
hmotnosti. Po ochladeni v exikatore na laboratdeplotu boli misky zvazené. Stanovenie
sa prevadzalo 3x véd seba. Od konstantnej hmotnosti bolditatha hmotnas prazdnej

misky a potom sa z povodnej a kénej hmotnosti pédy vyjadrila suSina v percentach.

Stanovenie chemickej spotreby kyslika dichromanowvoaetédou CHSI;

Metdda je zaloZzena na oxidacii organickych latbgiahnutych vo vzorkach dichréma-
nom draselnym v prostredi kyseliny sirovej pri dmjinovom vare. Oxidacia je katalyzo-
vana striebornymi ibnmi a prebieha v nadbytku o&mgdnocinidla. MnoZstvo dichromanu

draselného, ktory bol spotrebovany na oxidaciu micdgych latok sa stanovi odmernou
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analyzou- titraciou odmernym roztokom siranu dianwrzeleznatého na indikator ferroin
[18].

Stanovenie organického uhlika v kvapalnej vzorke

Na stanovenie celkového a organického uhlika bakjy analyzator uhlika Shimadzu
TOC 5000A. Mnozstvo celkového organického uhlik®Cl) je dané rozdielom celkového
uhlika (TC) a anorganického uhlika (IC). Principngtvenia TC je zaloZeny na oxidacii
vSetkého uhlika vo vzorke v djmwvacej trubici s platinovym katalyzatorom pri 670°C
v prude kyslika. Vzniknuty COje vedeny do NDR detektora (Non- disperse infrated
tector), kde signal vznikajlci absorpciou prislydrieovej dzky je registrovany ako plo-
cha piku priamo umern& koncentracii TC vo vzorkesfnoveni IC je vzorka davkovana
v prude kyslika na inerthom nésis kyselinou fosforénou, kde dochadza k vytesneniu

CO,. Detekna koncovka je zhodné ako pri stanoveni celkovéthigai [18].

Meranie pH

Po kalibracii pH metra, s pouzitim dvoch tlimivyobztokov s hodnotou pH nizSou

a vysSou ako je pH meranej vzorky, bola za statalesania stanovena hodnota pH vzor-

ky.

Stanovenie pH pbdy - vymenna pbédna reakciag@H39]

Do Erlenmayerovej banky sa navazi priblizne 20dyp@rida sa 50 ml roztoku 0,2M
KCI a rozmieSa sa sklenenouwitykou. Za 24 hodin sa suspenzia prefiltruje cedkyefil-

tracny papier a zmeria sa hodnota pH.

SuSenie testovanych teliesok

Testované skuSobné telieska nanokompozitov PVQpbakorgeni doby pokusu ia-
té z reakného prostredia, umyté destilovanou vodou a vysu$esxikatore nad silikage-

lom pri laboratérnej teplote do konStantnej hmotinos
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Meranie infracervenych spektier

Infracervené spektra vzoriek boli merané pomocou tefnreeného spektrometra Nicolet
IS10 s ATR nadstavcom na diamantovom kristéle Ipdtoch 500 — 4000 cth Princip je
zalozeny na absorpcii energie irfeaveného Ziarenia latkami vo vinovyckzkiach odpo-
vedajucim roté&nému vibrgnému chveniu véazieb pritomnych v danej latke [Hjektra

boli vyhodnotené pomocou programu Omnic verzia 8.0.

Meranie ahovych vlastnosti materialov

Skasky boli prevadzané pialnormy [35]. Podstata sfiga v tom, Ze teleso definova-
ného tvaru (obr¢.8) je préahovany v smere pokahej osy konStantnou rychktmu do
okamziku, kde déjde k poruSeniu telesa, pripadnri de dosiahnuté zvolené hodnoty na-

patia vtahu alebo ptaZenia (pomerné prigenie).

Medza pevnosti #ahu oy [MPa] je maximalne napétie tiahu, posobiace na skuSobné

teleso behom skusky.

Pomerné preffenie pri pretrhnutkg [%] je zv&Senie dzky vzrahujlcej sa na gatosnu

mernu dzku pri odpovedajicom napatt’ahu pri pretrhnuti.

L2

L3

L4

M

L1

Pl
N\

Obr.¢. 9 Tvar skuSobného telesa- typ 5 [18]

Rozmery skuSobného telesa:

L1 - Sirka zGZenej rovnobeZzn&gsti 6 + 0,4 mm
L2 - celkova dzka 115 mm

L3 - patiatocna vzdialeno&celusti 80 £ 5 mm

L4 - pogiatoina merna tkka 25+ 0,25 mm
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Z PVC félii boli vyseknuté v pozdnom a prienom smere vzdy po $estnastich kusoch
skusobné telieska. Pred vlastrt@novou skuskou bola na digitalnom hribkomeri zméeran

trikrat hrubka vzorky. Ich priemer bol podkladone @utomatické vyhodnotenie dat.

Skusobné teliesko bolo umiestnené abusti stroja (TENSOMETER 2000 od firmy
Alpha Technologies). K teliesku bol pripnuty extemseter, ktory slizi na meranie po-
merného preldenia. Zakladna vzdialendsgelusti extensiometra bola 25 mm. Rychilos
skasky bola 500 mm.mih skiska prebiehala po pretrhnuti telieska. Od dagddruhu
materialu bolitahovym testom podrobenétpskiSobnych vzoriek. Vysledky boli po pia-

tich meraniach vyhodnotené automaticky pomocowsuott stroja [18].

VSetky hodnoty a data boli spracované tabelargeaficky pomocou pétacovych
programov Word a Excel. V elektronickej forme setky vstupné data archivované na

Ustave InZinierstva ochrany Zivotného prostrediag,rTB v Zline.
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6 VYSLEDKY A DISKUSIA

Cidom tejto diplomovej prace bolo Studium biologickghamskodenia (biodeterioracie)
nanokompozitnych materialov na baze DOP &eéakho PVC. Stadium bolo prevadzané v
poédnom a vodnom prostredi. Ako testované vzorkypmhzité PVC folie obsahujlce pri-
davné latky, ato interkalaé cinidlo ODA, tepelené stabilizatory stearat vapena-
ty, zinosnaty alebo kys. stearovi, nanoplniigto prirodny il Na a organicky modifikova-
ny il 30B s obchodnym oztenym Cloisite. Najprv bol v praci Studovany bioldgr roz-
klad vybranych plniv nanokompozitov a potom satpgso ku Studiu biodeterioracie sa-
motnych nanokompozitov. Vplyv mikroorganizmov naiggedendstich vzoriek sa testo-
val najpouzivanejSimi metdédami na stanovenie biokasj rozloziténosti latok pdas 120
dni. Hodnotiacimi kritériami boli sledovanie zmienechanickych vlastnosti a zmien
hmotnosti testovanych vzoriek, FTIR analyza a Vizeidodnotenie poSkodenia materialu.
Jednym z cibov prace bolo posudenie vplyvu biodeterioracie mgppistnos plynov mate-
ridlom, avSak Zasovych dévodov sa neusk&éndo. Vyhodnotené vysledky su uvadzané
v tabd’kdch. Najskér nasleduje vyhodnotenie pre vodné idkét prostredie

S najvyraznejSimi zmenami vyjadrenymi graficky,caqm taktiez pre podne prostredie.

6.1 Stanovenie biologickej rozlozit€nosti vybranych komponentov na-

nokompozitov

Biorozklad plniv vo vodnom aerébnom prostregiritomnosti zmesnej mikrobialnej
kultary v podobe aktivovaného kalu¢istiarne komunalnych odpadovych véd Studoval
Kratina J. [18], preto bol vtejto diplomovej prastudovany iba biologicky rozklad
v pédnom prostredi. Stanovenie bolo prevadzané pomeespirometr®l-2000. Viastny
test prebiehal po dobu priblizne 30 dni. BiologichaloZite’nog’ v aer6bnych podmien-

kach bola studovana u DOP, Cloisite'N@loisite 30B, stearatu Ca a Zn.

Priebeh biologického rozkladu montmorillonitov zoéwuju obr. ¢. 10 a 11. Na obr.
¢.10 je znazornena respiracia pédnych mikroorgamze@opritomnosti prirodného nemo-
difikovaného komemého Cloisite N§ ktora prebieha zaroies kontrolnym pokusom.
Z toho vyplyva, Ze prirodny nemodifikovany MMT dadatakavania (anorganicka latka,

CHSKc, je nulova) nepodlieha biologickym zmenam a Ziadrspdsobom neovplywje
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mikroorganizmy pritomné v péde. Naopak, na @ktl je druhy typ pouzitého ilu a to or-
ganicky modifikovany il Closite 30B, kde je zrejm&e dochadza k rozklad¥. pripade
Closite 30B podlieha biologickému rozkladu iba pbuarganicky modifikator, ktorymi sa

kvartérne amoéniové soli.
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Obr.¢. 10 Celkova BSK prirodného nemodifikovanéhodlaisite N&
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Obr.¢. 11 Celkova BSK organicky modifikovaného ilu Slte 30B
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Na obr. 12 je znazorneny priebeh biologického ek DOP, stearatu Ca a Zn. Limitné
hodnoty biologického rozkladu su nasledne sumagaméw obr. 13. Zmalovadlo dioktyl-
ftalat zaznamenal 50% biologicky rozklad v pédnamwsfredi s lagovou fazou 9 dni. Kriv-
ka (obr.12) ma na konci testu stupajuci charakédiZe je pravdepodobné, Ze jeho rozklad
by pokraoval d’alej. Organicky modifikovany il Cloisite 30B s lagmu fazou cca 3 dni sa
rozklada na 45 % (BSK/CHS}K). Spotreba kyslika sa prejavila aj u pridavnytbKastea-
ratu sodného a vapenatého, v oboch pripadoch altwuty priblizne 75% biologicky

rozklad s lagovou fazou do jednéhiad

100
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80 r-- —o-StearatCa ~— "o
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Q40
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Obr¢. 12 Priebeh biologického rozkladu dioktylftalastearatu Ca a Zn

v péodnom prostredi
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Obr.¢. 13 Limitné hodnoty biologického rozkladu vybrahytestovanych latok

Obdobnych vysledkov bolo dosiahnutych piid&i biodegradacie plniv vo vodnom
prostredi v praci J. Kratiny [18]. Tak ako v pédnpnostredi, tak aj vo vodnom prostredi
sa DOP preukazal v testovanych koncentriciach bed@rdenného testu za biologicky
rozlozitd’ny (50 % BSK/CHSK;) s lagovou fazou cca 4 dni. Rozklad organickéhdigia
ilu vo vodnom aerébnom prostredi bol preukazanya iosite 30B s lagovou fazou 22
dni, dosiahnutych bolo 26,5 % biologického rozklgdale BSK/CHSK;. U ¢isto prirod-
ného Cloisite® Napod’a predpokladu nebola pozorovana spotreba kyslika.

6.2 Biodeterioracia nanokompozitov z politadu zmeny hmotnosti

Hlavnymi hodnotiacimi kritériami bolo posudenie emy hmotnosti Am) u vzoriek
vystavenych pdsobeniu mikroorganizmov oproti vzartkdeexponovanym. Hmotnostny
Ubytok jednotlivych PVC vzoriek je uvedeny v tab. Yzorky boli vyhodnotené trikrat

ved’a seba, uvedeny je priemer s prisluSnou smerodajhciuylkou.
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Tab. Il Zmena hmotnostidm (%); priemerna hodnota + SD

. VODNE

VZORKA | PODNE i i
BIOTICKE |ABIOTICKE

PVC38 | 254+0,22] 250+0,34 0,28
PVC57 | 219+041| 212+0,43 0,13
PVC58 | 1,66+0,09] 1,83+1,07 0,56
PVC59 | 1,74+0,03] 1,95 +0,18 0,58
PVC66 | 2,91+0,20] 3,54 +0,68 0,08
PVC67 | 2,39+0,03] 202+0,62 >0,05
PVC68 | 2,64+0,14] 181+0,19 0,58
PVC73 | 3,32+0,23] 4,46+0,6] 0,02
PVC74 | 2,63+0,03] 2,36 +0,68 0,16
PVC75 | 1,95+0,33] 327+134 0,06
PVC76 | 3,16+0,08| 1,76+0,41 0,095

Z vysledkov abiotickych testov je vidieZe migracia vodorozpustnych komponentov
a taktiez DOP a MMT je vo vodnom prostredi miningaldmena hmotnosti sa pohybuje
okolo 0,5 %. Po ukateni abiotickych testov neboli spozorované vizuaimeny sfarbenia
vzoriek. Z toho vyplyva, ze vSetky zmeny zaznameénanzoriek podrobenych pésobeniu
mikroorganizmov, sU s najysou pravdepodobntisu spbsobené mikrobialnymi pochod-
mi.

Viditerné zmeny mézeme pozorava vzoriek testovanych v pédnom prostredi, ktoré
su spdsobené pbésobenim mikroorganizmov. U vzorik 3 (v zmesi so zmékvad-
lom, organicky modifikovanym ilom 30B a kyselinote&ovou) a PVC 76 (obsahujluca
rovnakeé zloZenie v zmesi ako PVC 73, ale navySgdaykom ODA) je zmena hmotnosti
po 120 dioch najvé@Sia a to v pédnom prostredi. Tieto vzorky zaznaneagvaisi tbytok
plniv po 120 doch s hodnotami 3,32 £ 0,23 % (PVC 73) a 3,16 BOMO(PVC 76). Naj-
mensi Ubytok plniv bol zaznamenany u vzorky PVG15%4 + 0,03%) obsahujuca prirod-
ne nanoplnivo Cloisite Naso stearatom zigmatym a u vzorky PVC 75 (1,95 + 0,33 %)

s obsahom organicky modifikovaného nanoplniva @mi30B so stearatom zitiwatym.

Vysledky u vzoriek testovanych vo vodnom prest poukazuju na vidifeé zmeny

hlavne u vzoriek PVC 73 (naj#si ubytok plniv so 4,46 + 0,61 %) obsahuje orgadicio-
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difikované nanoplnivo 30B a kyselinu stearovu. Nalop vzorky PVC 76 bol zaznamena-
ny najmensi ubytok plnivato 1,76 * 0,41 %, ktopyoti vzorke PVC 73 obsahuje najviac
ODA. Vo vodnom prostredi zo série vzoriek PVC (abf4) obsahujucich interkaiae
¢inidlo ODA - PVC 66 (obsah v zmesisto prirodného ilu Na DOP, ODA a kyselina
stearova), PVC 67 (zmes Cloisite W®OP, ODA stearat vapenaty) a PVC 68 (rovnaké
zloZenie v zmesi, rozdiel je v stearate Zimatom) ma najuési Ubytok vzorka PVC 66
(3,54 + 0,65 %).

Séria vzoriek PVC 57, 58 a &»stovana vo vodnom prostredi obsahujuca v zmési pr
rodny nemodifikovany il Naa zmakovadlo DOP. Testovana vzorka PVC 57 (v zmesi je
navyse kyselina stearova), PVC 58 (stearat vapepad®v/C 59 (stearat zitoaty) zazna-
menali najmensi Ubytok hmotnosti z celej série iekoaj s najmensim rozdielom medzi

sebou.

PVC66 PVCo7 PVCBE

Obr.&. 14 Zmena hmotnosti vybranych vzoriek obsahufuMdiT Na',
DOP, ODA a PVC 66- kys. stearovu, PVC 67- steaeaa®VC 68- stearat
Zn vystavenych pésobeniu vodnych mikroorganizm@0(dni);

priemer + smerodajna odchylka
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Pozoruhodnd zmenu hmotnosti zaznamenala posleghe \woriek PVC 73, 74, 75
a PVC 76 (obr.¢c.15). VSetky obsahuju modifikované organické plni@toisite 30B
a zmakovadlo DOP. NavySe kazda vzorka ma v zmesi eStaynil latku a to: PVC 73-
kyselinu stearovl, PVC 74- stearat vapenaty, PVCs#arat zintnaty a PVC 76- ODA
a kyselina stearova. Vo vodnom aj v pédnom prosima@v&si ubytok predstavuje vzorka
PVC 73. Najmensi ubytok hmotnosti vo vodnom praitkegorka PVC 76, ale v pddnom
prostredi je to vzorka PVC 75. Z tohto jatu by sa mohlo jatj Ze najmenej odolné ¥o
pbsobeniu mikroorganizmov su nanokompozity obsateujiko tepelny stabilizator kys.

stearovu.

aAm (%)
o] [W5]
—
—

PVC73 PVC74 PVCT75 PVC76

vodné prostredie M podne prostredie

Obr.¢. 15 Zmena hmotnosti vybranych vzoriek obsahafubMT 30B,
DOP a PVC 73- kys. stearovu, PVC 74- stearat Cd@ P5- stearat Zn vy-
stavenych pdsobeniu pédnych a vodnych mikroorgamnvz(h20 dni); prie-

mer + smerodajna odchylka

Z vysledkov uvedenych v tab. Il vyplyva, Z@ tyikroorganizmov ma vyznamny vplyv
na stupé biodeterioracie jednotlivych materialov. Z namep@ndat, ale nemozno jedno-

znane ugit’ trend medzi zloZzenim vzorky a stigmm biodeterioréacie.
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6.3 Biodeterioracia nanokompozitov vo vodnom a pédnomnostredi

z pohPadu zmien mechanickych vlastnosti

V nasledujucich taldikdch su uvedené namerané priemerné hodnoty (+ gdajaéood-
chylka, kde n=5) vysledkov tahovych skusok, zvlé%re biotické vodné prostredie a pre
podne prostredieZo vSetkych vzoriek sa prevadzalo meranie mechgalck/lastnosti
prieinym a pozé#nym smerom na Zmtku pokusu a po ukéeni 120 denného experi-
mentu. Zakladnymi parametrami merania boli pevnogahuc (MPa), udavané akdo
(%), maximalne relativne prigknie nazyvané v praxi taktigaznos ¢ (%), vysledky su
udavané aka\e (%) a Youngov modul pruznosti E (MPa) vyhodnotetkyp AE (MPa),

hodnotiaca tuhasmaterialu.

6.3.1 Biodeterioracia nanokompozitov vo vodnom aerébnom qostredi

V tabu’ké&ch 1l a IV st udané vysledkyahovych skiSok - pevnostit@ahu Ac (%)

ataznostiAe (%) vzoriek vystavenych pésobeniu mikroorganizra&tivovaného kalu.

Tab. lll Pevnasv tahuc (MPa) priemerna hodnota + SD; vodné prostredie

VODNE PROSTREDIE

Vzorka

POZDO.ZNY SMER

PRIECNY SMER

0 DEN

120 DN

A o (%)

0 DEN

120 DEN

A o (%)

PVC 38

19,43 +2,6

17,34+ 2,3

2 10,75

20,65 + 2,01

14,05 £ 0,87

31,97

PVC 57

22,60 £ 0,43

22,03 £ 0,54

2,52

21,84 £ 1,17

18,43 +1,32

15,59

PVC 58

23,01 + 0,88

20,58 *+ 1,64

10,59

20,79 £ 0,71

18,38 +0,78

11,59

PVC 59

19,65 + 2,65

17,15 + 3,5(

12,70

19,96 + 0,43

16,12 + 1,62

19,23

PVC 66

24,95 + 0,77

22,73+ 2,15

8,88

21,11 + 1,37

15,46 £ 2,72

26,79

PVC 67

23,13 £ 2,42

22,72 £ 2,13

1,76

21,77 £ 1,94

16,60 + 2,34

23,75

PVC 68

24,87 + 2,82

21,54 + 1,52

13,36

20,60 + 3,78

19,89 + 2,33

3,47

PVC 73

21,60 £+ 1,02

13,37 + 2,64

38,10

18,89 + 0,79

11,89 + 0,94

37,10

PVC 74

22,59 + 1,60

17,88 + 1,94

20,84

20,36 + 1,07

12,46 + 1,82

38,84

PVC 75

23,84 £ 0,98

21,52 £ 0,99

9,73

19,57 + 1,62

15,62 + 0,85

20,21

PVC 76

24,45 + 111

21,87 + 3,44

10,54

20,24 + 0,73

19,81 +£0,81

2,13
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Ku zmene pevnosti ¥ahu doSlo u vSetkych typoch vzoriek. AvSak n&pid zmeny
vykazuje vzorka PVC 73 aj v ptisom (0 37,1 %) aj v poiEhom smere (38,1 %), ktora
v zmesi obsahuje organicky modifikovany il 30B, D@Ryselinu stearovd. Na zaklade
vysledkov respirometrickych testov su straty spés@bmikrobialnym rozkladom pritom-
nych plniv v komponentoch. NajmensSie zmeny bolnzazenané u vzorky PVC 67 (0 1,76
%) v pozdznom smere a v pdeom smere bola najmensia zmena u vzorky PVC 76 (o
2,13 %). Vzorky sa liSia zloZzenim, obidve vzorkysabuju zmakovadlo dioktylftalat
a ODA, ale vzorka PVC 67 obsahuje navyse v zmiissd prirodny il N& a stearat Ca.
Vzorka PVC 76 organicky modifikovany il 30B a kyisel stearovu.

Na zrovnanie su na olif. 16 najvyznamnejSie zmeny pevnostiahu testovanych vzo-
riek PVC. Vzorky z tejto série maju spoi@é to, Ze vo svojej zmesi obsahuju organicky
modifikované plnivo Cloisite 30B, zmé&&vadlo dioktylftalat a navySe vzorka PVC 73-
kyselinu stearovu, PVC74- stearat vdpenaty a PVE&t@arat zinénaty.
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PVC73 PVC/4 PVC75

pozdizny smer O priecry smer

Obr.¢. 16 Porovnanie zmien pevnostfahu vybranych nanokompozitov
PVC 73, PVC 74 a PVC 75; vodné prostredie

Ako je z obr. 16 zrejmé u vzorky PVC 73 je vitlimkmer rovnaké hodnoty ako

v prie¢nom, tak aj v pozidnom smere. Ide o pokles pevnostiahu. Vzorky, ktoré boli
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vystavené pdésobeniu vodnych mikroorganizmov, dalsthkejSimi a lamavejSimi a zme-
na sa prejavila aj na vizualnom hodnoteni. Z poévacej priebiadnej félie sa po skéeni
120 denného experimentu premenila félia na ¢nkezakalenu (& kap. 6.4). U vzoriek
PVC 74 aPVC 75 je zrejmé, Ze rozdiel je v fm@mm smere v poklese pevnosthu.

Z tohto poliiadu je opévidiet, Ze kys. stearova nie je vhodnym tepelnym statidicom.

Tab. IV TaZnos € (%) priemern& hodnota + SD, vodné prostredie; ¢ema ,-

znamena pokle&aznosti a +* narasttaznosti

VODNE PROSTREDIE

Vaorka v POZDLZNY SIE/IER V PRIEENY SMVER

0 DEN 120 DN | A€ (%) 0 DEN 120 DN | A€ (%)
PVC 38|292,8+41,7 260,3+289| -11,1 |329,5+37,3 209,1+19,0| -36,6
PVC57|352,9+23,8 344,8+21,1| -2,3 |349,7+40,5 267,1+53,1| -23,6
PVC 58| 324,8 +27,1 293,1+27,6| -9,8 |319,9+28,0 266,5+20,5 -16,7
PVC 59| 303,3+54,9 2452 +37,3| -19,2 |2959+148 323+54 | -89,1
PVC 66| 310,5+ 38,9 2655 +26,2| -14,5 |319,6+20,5 217,7+39,9| -31,9
PVC 67| 280,4 +56,0 317,3+26,3| +13,2 |312,9+32,8 246,5+357| -21,2
PVC 68| 295,5+43,1 272,7+24,4| -7,7 |2829+37,0 307,6+29,1| +87
PVC 73| 249,5+ 15,5 199,0+84,3| -20,3 |272,0+11,5 164,1+42,1| -39,7
PVC 74| 252,4+32,8 230,0+36,1| -89 |253,1+28, 1868+7,0| -26,2
PVC 75|283,5+ 12,7 251,5+14,6| -11,3 |263,5+28,7 222,1+11,0| -15,7
PVC 76| 275,6 + 14,1 277,0+40,7| +0,5 |276,9+32,4 296,2+42,6| +7,0

Zmena taznosti testovanych vzoriek bola zaznamenana uydettypov vzoriek
v prostredi s vodnymi mikroorganizmami v oboch smshr NajvyraznejSi naragsaznosti
bol zaznamenany iba u dvoch vzoriek fmieho smeru- PVC 68 (0 8,7 %) a PVC 76 (0 7
%). Vzorka PVC 68 obsahuje v zmesi DOP, ODA, neffikialiany il Na a stearat Zn.
Vzorka PVC 76 obsahuje tiez DOP a ODA, ale organilodifikovany il 30B a kyselinu
stearovu. V pozidnom smere bol zaznamenany narast o 13,2 % u vRWKy 67 (zmes

DOP, ODA, prirodny nemodifikovany il Na stearat Ca).
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s we

DOP, stearat Zn &sto prirodny il Cloisite N§ 0 89,1 % v prignom smere, v poiznom
smere kleslataznos o 20,3 % u vzorky PVC 73, obsahujuca DOP, kysarsigl

a organicky modifikované nanoplnivo Cloisite 30B.

Na porovnanie su na oht. 17 najvyznamnejSie zmenaznosti testovanych vzoriek
PVC.
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Obr.¢. 17 Porovnanie zmiaiaznosti vybranych nanokompozitov PVC
57, PVC 58 a PVC 59; vodné prostredie

Pritomnos ¢isto prirodného plniva Naa zmakovadla dioktylftalatu si hlavnym obsa-
hom vo vzorkach PVC 57, 58 a 59 a navySe vo swojgjsi obsahuju eSte kyselinu stearo-
vu (u PVC 57), stearat Ca (u PVC 58) a stearatiZR\(C 59). Vzorka PVC 59 vykazuje
v prieshom smere z tejto série naféh poklestaznosti nad 80 %, aviak v péaatbm sme-
re cca 20% poklegaznosti. Ako je vidi¢ vzorka PVC 59 aj v prisom aj v poziznom
smere vykazuje najvysSie hodnoty, v porovnani atogini vzorkami z tejto série. Znize-
nie taznosti vzorky je spésobené stratami interk@jah ¢inidiel v zmesi vo vodnom bio-
tickom prostredi. Zmenu je vidi@j v zafarbeni vzorky pred @atkom pokusu Zahn- Wel-
lensoveho testu a po ukmmni testu (120 dni). Prigddna folia zmenila sfarbenie do

mliecneho zafarbenia (i kap. 6.4). Ak by sme chceli htako hlavné hodnotiace krité-
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rium zmenutaznosti materialu pri posudzovani miery biodetéda@, preukazal by sa

z tohto poliiadu ako najmenej vhodny tepelny stabilizator stezmgobr. 17).

Poslednym sledovanym parametrom mer#@al@ovych skldsok, u testovanych vzoriek

prebiehajucich v pritomnosti vodnych organizmowmjedul pruznosti E.

Tab. vV  Modul pruznosti - E (MPa) priemerna ho@nd SD, vodné prostredie; ozfeaie

.- Znamena pokles E (MPa) a&“,narast E (MPa)

VODNE PROSTREDIE

Vzorka POZO.ZNY SMER PRIEENY SMER

0 DEX 120 DEX (@PEa) 0 DEN 120 DEX (@PEa)
PVC38| 255+4,6 | 188,1+21,27 -162,6 9,9+1,3 53,7+25| -43,8
PVC57| 34,0+155 | 88,9+4,84 -549 44,2 +30,3 | 348,6 +28,1-304,4
PVC 58| 155,2+46,6| 90,3+2588 +64,9 | 196,4+39,7| 483,6+80,/-287,1
PVC 59| 226,5+44,6| 472,1+1300 -2456 | 178,0+56,7 | 520,1 +141/0342,1
PVC 66 | 139,1+37,0| 347,2+1384 -208,1 | 209,9+82,1| 113,9+31,9+96,0
PVC 67| 295+12,0| 51,5+244| -220 |2008+132,1 925 +16,7+108,2
PVC 68| 290,2+42,5| 49,2+151| +240,9 | 230,3 +133,0 438,5 + 62,8-208,1
PVC 73| 246+85 | 201,7+19,7 -177,1 | 219,5+105,6| 615,0 + 63,6-395,6
PVC 74 | 263,6 +116,7 755+23,2 +188,1 | 43,6+22,8 | 387,8 +26,5-344,2
PVC 75 | 353,3+103,4 3159+ 1532 +37,4 228+27 | 3459+14,2-323,0
PVC 76 | 251,7+43,3| 44,8+19,8 +2069 | 39,4+39 | 103,3%44,0 -63,9

Zmena modulu pruznosti bola zaznamenana u vSetkydniek v oboch smeroch.
Z vysledkov z tab. V je jasne vidieZe najvéSi pokles modulu pruznosti s hodnotou -
395,6 MPa bol zaznamenany v griem smere u vzorky PVC 73, ktora v zmesi obsahuje
DOP, kys. stearovi a organicky modifikovany il 30BpozdZznom smere klesol modul
pruznosti u vzorky PVC 59 obsahujicej DOP, steZratgisto prirodny il Na o -245,6
MPa.
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Naopak najvési narast hodnoty E sa prejavil iba u vzoriek P\6Q86,0 MPa) a PVC
67 (+108,2 MPa) v prismom smere a v pofthom smere u vzorky PVC 68 (+240,9 MPa).
Tieto vzorky, u ktorych sa prejavil nagé&l a jediny narast hodnoty, obsahuju v zmesi
nemodifikovany prirodny il Na DOP a ODA a navy3e vzorka PVC 66- kys. stearov( |,
PVC 67- stearat Ca a PVC 68- stearat@m je najvy3sia hodnota modulu, tym je mate-
riél tuhSi (huzevnatejsi), preto pésobenim mikraargmov dochéadza k odstraneniu zmak-

c¢ovadla (DOP) a material sa tak stava tuhsim.

6.3.2 Biodeterioracia nanokompozitov v pédnom prostredi $oil Burial test)

V tab. VI a VIl su vyjadrené vysledkgahovych skuSok v pevnostitahu ataznosti

pred a po vystaveni pésobenia podnych organizm@adignych ako priemer a smerodajna

odchylka.
Tab. VI Pevnosv tahuo (MPa) priemerna hodnota + SD; p6dne prostredie
PODNE PROSTREDIE
Vzorka VPOZDLZNY SI\/{ER v PRIEENY SMEVR
0 DEN 120 DN | A 0 (%) 0 DEN 120 DEN | A 0 (%)

PvC 38| 19,43+2,60| 1810+199 6,86 | 20,649+2,006 17,44+291 15,55
PVC57| 22,60+0,43| 21,24+1,22 6,02 21,835+1,173 16,39+ 1,76 24,92
PvC58| 23,01+£0,88| 19,72+1,16 14,33 | 20,791+0,712 17,13+£1,0 17,61
PVC59| 1965+2,65| 19,58+1,84 0,33 19,961 £ 0,429 15,96+ 1,78 20,05
PvC66| 2495+0,77| 18,07 +2,06 27,59 | 21,113+1,368 13,45%+2,30 36,29
PVC 67| 23,13+2,42| 19,28+3,26 16,65 | 21,774+1,939 15,13+2,06 30,51
PvC68| 2487+282| 17,31+2,60 30,40 | 20,603 +3,783 13,98+0,91 32,16
PvC 73| 21,60+1,02| 1757+3,65 18,68 | 18,899+0,792 1553+1,18 17,84
PvC 74| 2259+1,60| 17,89+241 20,79 | 20,364 +1,073 13,025+ 2,29 36,04
PVC 75| 23,84+0,98| 16,31+294 31,59 | 19,574+1,623 1546+2,20 21,03
PVC76| 2445+1,11| 19,44+1,86 20,50 | 20,235+0,731 15,42 +£1,66 23,81

Ku zmene pevnosti tahu doslo u vSetkych typoch vzoriek. Na$i& zmeny pevnosti

v tahu boli zaznamenané v pfm smere takmer o0 36 % u vzoriek PVC 66 (obsahuje
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v zmesicisto prirodny il N& DOP, ODA a kys. stearova) a PVC 74 (obsahuje @stm
organicky modifikovany il 30B, DOP a stearat Ca)pazdznom smere naje&ie zmeny
cca 0 31 % zaznamenali vzorky PVC 68 (vzorka objgaia cisto prirodny il N&, DOP,
ODA a stearat Zn) a vzorka PVC 75 (obsahujuca dacggnmodifikované plnivo 30B,
DOP, ODA akys. stearova). NajmenSie zmeny len38 0% boli zaznamenané iba
u vzorky PVC 59 v prignom smere, v poi#inom smere v3ak hodnota zmeny pevnosti je
vyrazna, t.j o 20 %. Vzorka PVC 59 vo svojej zmassahujeiisto prirodny il Na+, DOP

a stearat Zn.

Na ukazku su na obé. 18 znazornené zmeny pevnostiahu testovanych vzoriek
PVC obsahujucich DOP, nanoplnivo Cloisite 30B anypy tepelnych stabilizatorov po

vystaveni pésobenia pédnych mikroorganizmov.
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Obr.¢. 18 Porovnanie zmien pevnostiahu vybranych komponentov
vzoriek PVC 73 (kys. stearova), PVC 74 ,(stear@ &RVC 75 (stearat

Zn); pédne prostredie

Zobr. 18 mozno konStatofjaze utejto série vzoriek doslo ku naj$éj zmene
uvzorky PVC 74, kde pevntsmaterialu klesla takmer o 36% v pm®m smere.
V pozdZnom smere do3lo k zniZeniu pevnasthu u vzorky PVC 75 cca o 31 %. Podne

mikroorganizmy spoésobili straty alebo znizenie dlosaridavnych latok, tym padom sa
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vzorky stali krehké a lamavejSie. U vzorky PVC 7&lo k zniZeniu pevnosti materialu
priblizne o 18 % ako v préimom, tak aj v poznom smere. Vzorky obsahuju v zmesi or-
ganicky modifikované plnivo Cloisite 30B a DOP,dmin vzorka PVC 73 navySe kys. ste-
arovl, PVC 74- stearat Ca a PVC 75 stearat Zn.rdvpavacej priefadnej félie sa po
skorteni 120 denného experimentu premenila folia naied@dnd, mli€éne zakalenu
(vid kap. 6.4). Z toho mozno ustidZe pouzity typ stabilizatora v tomto pripade v

na mieru biologického poSkodenia materialu, a a@hodnejSie by sa tak prejavuje pou-

Zitie kys. stearovej.

U vSetkych vzoriek testovanych v prostrediédnymi mikroorganizmami bol zazna-
menany v oboch smeroch iba pokiégZnosti vi’ tab. VII. V priggnhom smere doSlo
k poklesutaznosti u vzorky PVC 66 0 42,2 %, ktorej zmes obgakmakovadio DOP,
ODA, kys. stearovu &isto prirodny il N& V opainom smere poklegaznosti cca 0 50 %
bol zaznamenany u vzorky PVC 75 obsahujucej orggnmodifikovany il 30B, DOP

a stearat Zn.

Tab. VIl Taznos € (%) priemerna hodnota + SD, pédne prostredie; &mia - “ zname-

na pokleg’aznosti a +* narasttaznosti

PODNE PROSTREDIE

Veorka VPOZDLZNY SMVER v PRIEENY SMEVR

0 DEN 120 DN | A £ (%) 0 DEN 120 DN | A & (%)
pPvC 38| 292,8+41,7| 2299+37,3 -21,5 | 3295+37,3 | 243,2+39,9 -26,2
pvc 57| 352,9+23,8| 287,2+28,3 -18,6 | 349,7+40,5 | 261,6+36,8 -252
pvC 58| 324,8+27,1| 260,3+40,2 -19,9 | 319,9+28,0 | 257,9+20,7 -19,4
pvC 59| 303,3#54,9| 2485128, -18,1 | 2959+14,8 | 1958+53,1 -33,9
pvC 66| 310,5+38,9| 189,0+26,8 -39,1 | 319,6+205 | 184,6+18,7 -422
PVC 67| 280,4£56,0| 2152+39,2 -233 | 3129+328 | 211,7+238 -32,4
PVC 68| 2955431 | 1649+259 -442 | 2829+37,0 | 1986156 -29,8
pvc 73| 2495%155| 176,2+18,9 -29,4 | 272,0+11,5| 177,4+30,9 -34,8
pvVC 74| 252,4%32,8| 171,8+24,7 -32,0 | 253,1+28,6 | 1558+23,3 -385
pvC 75| 2835%12,7| 143,0+250 -49,6 | 263,5+28,7 | 202,6+54,0 -23,1
PVC 76| 275,6+14,1 | 180,5+359 -34,5 | 2769+324 | 164,3+37,0 -407
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Na porovnanie su na oldr. 19 zobrazené zmemgpznosti testovanych vzoriek P\b-
sahujucich zmes pridavnych latok - zrdékadlo dioktylftalatu, ODA &isto prirodného
ilu MMT Na" tvori vzorky PVC 66, 67 a 68, ktoré navyse obsaladjte kyselinu stearovu
v PVC 66, stearat Ca v PVC 67 a stearat Zn v PVC 68
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Obr¢. 19 Porovnanie zmiefaznosti vybranych komponentov
vzoriek PVC 66, PVC 67 a PVC 68; pédne prostredie

Vzorka PVC 68 vykazuje najg&i poklestaznosti z tejto série vzoriek cca o 45 %, tes-
ne pod 40 % je poklegznosti u vzorky PVC 66. Vzorka PVC 67 vykazujenrmefSi po-
kles taznosti zo v3etkych troch vzoriek v péimbm smere, no v paom smere zazna-
menala najvési poklestaznosti cca o 40 %. Zaravaj vzorka PVC 66 dosiahla 35 % po-
klestaznosti, v porovnani od vzorky PVC 68, ktora zazeaaha najmensi pokle#aZnosti.
Zvysena krehkasvzoriek pésobenim pddnych mikroorganizmov je spésa migraciou
plniv na povrch vzorky. Zmenu je vidi@j v zafarbeni vzorky pred datkom pokusu Soil
Burial testu a po uka®ni testu (120 dni). Priehdna folia zmenila sfarbenie do ntieho
zafarbenia (W’ kap. 6.4). V tomto pripade vSak nemoznéityréi ma typ tepelného stabi-

lizatoru vplyv na biodeterioraciu hodnotenou z faadu zmenyaznosti.
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Aj v prostredi pédnych mikroorganizmov bol [gokym parametrom vyhodnoteny z
mechanickych vlastnosti modul pruznosti E, ktorarekterizuje hiZzevnattsnaterialu,
ktora stupa so zvysSujucou sa hodnotou modulu psitzné tab. VI je vidig, Ze zmena

modulu pruznosti bola zaznamenana u vSetkych Wer@boch smeroch.

Tab. VIII  Modul pruznosti — E (MPa) priemerna Inatia + SD, pddne prostredie; oZea
nie - “ znamena znizenie hodnoty E#' narast hodnoty E
PODNE PROSTREDIE
POZDLZNY SMER PRIEENY SMER
veora | bex 120 DEX (ﬁpEa) 0 DEX 120 DEN (ﬁPEa)
PVC 38 255+4,6 39,0+£15,8| -13,5 9,9+1,3 90,9+14,6| -81,0
PVC57 | 34,0£155 | 273,6+£133,/-239,5 44,2 + 30,3 164,1 +113,4-119,9
PVC58 | 155,2+46,6| 328,9+2424-173,7 | 196,4 + 39,7 124,3 £33,2 +72,1
PVC 59 | 226,5+44,6 80,1 +45,6| +146,4| 178,0+£56,7| 303,5%56,0 -125,5
PVCG66 | 139,1+37,0) 457,9+289,3-318,9 | 209,9+82,1| 476,1 + 240,1-266,2
PVvC67 | 29,5%+12,0 146,6 + 97,0 -117,1 | 200,8 £132,1| 148,6 £41,6 +52,2
PVC 68 | 290,2+425| 378,1+1525 -87,9 | 230,3+133,0/ 207,3+126/1+23,1
PVC 73 24,6 £8,5 213,9+£208,2 -189,3 | 219,5+105,6| 369,8 +£156/9-150,4
PVC 74 | 263,6 £116,7, 691,3 £594,6-427,8 43,6 + 22,8 780,8 £ 159,3-737,2
PVC 75 | 353,3 +103,4 433,4+257/4 -80,1 228+27 334,2+£126,1 -311,4
PVC 76 | 251,7 £43,3| 691,4 £158,8-439,6 39,4 +39 471,1 + 323,0-431,7

ey

Najv&si pokles hodnoty E (tab. VIII) bol zaznamenanyzarky PVC 74 ato o 737,2
MPa v pri¢nom smere a v pofthom smere u vzorky PVC 76 o0 439,6 MPa. Vzorky PVC
74 a PVC 76 obsahuju v zmesi organicky modifikovin§0B a DOP, navySe PVC 74
obsahuje eSte stearat Ca a vzorka PVC 76 kysostearODA.

Najv&si nérast hodnoty E sa prejavil u vzorky PVC 58 at72,1 MPa v prigmom
smere a v poddnom smere u vzorky PVC 59 o 146,4 MPa. Zakladzioesi tvori DOP a
nemodifikovany prirodny il Na ale navy3e obsahuji este stearat Ca (u PVC S@pngat
Zn (u PVC 59).
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6.4 Vizualne hodnotenie a FTIR analyza

Ako jednym z poslednych sledovanych paramepowukorteni Zahn- Wellensovho

testu a Soil Burial testu bolo pozorovanie zmiartsnia testovanych vzoriek.

Na obr.20 su zobrazené snimky vzoriek vystavemggobeniu mikroorganizmov akti-
vovaného kalu (vodné aerdbne prostredie) a na blsnEnky vzoriek vystavenych péso-
beniu pédnych mikroorganizmov. Na snimke je v dpkesti zobrazena porovnavacia
vzorka pred z&éatkom experimentu a v hornégasti vzorka po ukafeni pokusu, teda po
120 dioch.

U kazdého typu vzorky vystaveného pésobenkranrganizmov aktivovaného kalu je
mozné spozorovainy druh sfarbenia a priéadnosti, niektory typ vykazuje minimélnu
zmenu Vv odtieni sfarbenia (napr. PVC 66, PVC 67CPA6). U vzoriek PVC 57, PVC 58,
PVC 59, PVC 68, PVC 73, PVC 74 a PVC 75 je ukazkendna sfarbenia. Pévodna
vzorka nultého tia, t.z. na z&atku pokusu je pridladna az priesvitna. Po uk@ami 120
denného testovania je vzorka nepfadna sfarbena, dudo mlieeneho alebo karamelové-

ho sfarbenia.

VSetky testované vzorky z pédneho prostredia godrobené vizualnemu hodnoteniu.
Vzorka PVC 38, podobne ako aj vo vodnom prostregireukazala Ziadnu vyraznou zme-
nu sfarbenia alebo zakalenia. & ide o referami vzorku, ktora v zmesi neobsahuje
Ziadne pridavné latky. Najygi rozdiel v sfarbeni vzorky je viditey u vzorky PVC 57,
PVC 58, PVC 59, PVC 67, PVC 68, PVC 73, PVC 75td&orky po ukoteni 120 den-
ného Soil Burial testu zmenili vEad z priesvitnej do nepriesvitnej alebo polo pritesy
vzorky s miernym mlignym zakalenim alebo do prechodu karamelového siab¥zor-
ka PVC 76 a PVC 66 zaznamenala najmenSie zmemgrivesfi pred zatim experimentu

a po skogeni testu.

Z vizualneho zhodnotenia miery biodeteriorani@zno konsStatova Zze pridavkom na-
noplniv dochadza vplyvom mikrobialnych pochodov zySeniu nachylnosti materialu

k biodegradacii.
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PVC 76

Obr.¢. 20 Fotografie vzoriek PVC pred a po u&eni
experimentu v pédnom prostredi (hore vzorka prembeiciou,

dole po expozicii mikroorganizmami)
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Obr.¢. 21 Fotografie vzoriek PVC pred a po u&eni
experimentu vo vodnom prostredi (hore vzorka prgubeiciou,

dole po expozicii mikroorganizmami)
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FTIR analyza

Na obr. 22 je uvedené ukazkové FTIR spektrum kampozitu PVC maseného DOP
(PVC 58), vzliiadom k tomu, Ze ostatné spektra maju obdobny cteardiSia sa iba Speci-

fickymi valergnymi vibraciami v oblasti 1578 c¢fn (CO;stearatu Ca) a 1537 ¢m

(CQ; stearatu Zn) pdi typu pouzitého tepelného stabilizatora su FTIBkBga ostatnych
vzoriek s@ag’ou prilohy. Adsorpny pas v oblasti 1460 chmozno priradi methylovym
skupindm obsiahnutym v DOP a stearatu Zn, 690" adpoveda C-Cl vézbe PVC
a adsorpny pas v oblasti 1722 chodpoveda C=0 skupindm v DOP.

Ako je vidi@® z nameranych FTIR spektier, k najvyznamnejSej amdnsSlo prave
v oblasti 1722 cil, odpovedajlicej C=0O skupindm DOP. U vzoriek vystgeh pdsobeniu
mikroorganizmov dochadza k vyznamnému poklesu adswie,co signalizuje biodegra-

daciu DOP obsiahnutého v nanokompozite.
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Obr.¢. 22 FTIR-ATR spektra vzorky PVC 58 pred a poazipii podnymi a

vodnymi mikroorganizmami
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ZAVER

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo Stadium biologickéyaskodenia (biodeterioracie)
modernych nanokompozitnych materialov na bazeceridho PVC/DOP, na ktoré pdsobia
pddne a vodné mikroorganizmy. Ako testované vzdrbly pouzité PVC folie obsahujuce
pridavné latky, a to zmé&kvadlo dioktylftalat, interkakné cinidlo ODA, tepelené stabili-
zatory stearat vapenaty, zimaty alebo kys. stearovi, nanoplnisigto prirodny il Na
a organicky modifikovany il 30B s obchodnym ozeaym Cloisite. Vplyv mikroorganiz-
mov na sériu jedendstich vzoriek sa testoval ndjpamejSimi metddami na stanovenie
biologickej rozlozit&nosti latok poéas 120 dni. Hodnotiacimi kritériami boli sledovanie
zmien mechanickych vlastnosti a zmien hmotnostiov@sych vzoriek, FTIR analyza

a vizualne zhodnotenie poskodenia materialu.

Pomocou respirometrického testu v uzavretom mmiestnetédou stanovenia BSK bola
Studovana biologicka rozlozileos’ u DOP, Cloisite Nj Cloisite 30B, stearatu Ca a Zn
v aerobnych podmienkach. Tato praca Studovalabiteid touto metddou iba v péddnom
prostredi. Degradaciu plniv vo vodnom aerébnom tpeds Studoval Kratina J. [18].
Zmalkéovadlo DOP mézeme v testovanej koncentracii zéradidzi latky dobre biologic-
ky rozlozitdné, avSak slagovou fazou 225 hodin. PreSvgdje vysledny pomer
BSK/CHSK.,, ktory zaznamenal viac ako 50% biologicky rozklaldmodifikovaného ilu
Cloisite 30B bol zaznamenany rozklad organickéhdigda v pédnom prostredi, dosiahnu-

tych bolo 45 % BSK/CHSK, zaznamenand bola 72 hodinova lagové faza.

DalSouc¢ag’ou prace bolo samotné stanovenie biodeterioraciekmmpozitnych mate-
ridlov. Na posudenie vplyvu mikroorganizmov na miatebola vyuZzita variacia Zahn-
Wellensovho testu (vodné prostredie) a Soil Bueat (p6dne prostredie). Po 120 dennom
pokuse bola u vSetkych vzorkach vystavenych poésaob@ddnych mikroorganizmov
a mikroorganizmov aktivovaného kalu zaznamenaraasttmotnosti s naslednou zmenou
technologicko- uzivatskych vlastnosti (predovsSetkym pokles pevnostaiwi), vo vset-
kych pripadoch doslo k vyraznej zmene sfarbeniakyzd-TIR analyzou bol nakoniec po-

tvrdeny rozklad zmé&iovadla DOP.
Z technologicko- uzivatekéeho poliadu maju vSetky pridavné latky pouzité pri pripra-
ve Studovanych nanomateridlov z PVC vylep$ovlastnosti makeného PVC. Avsak vy-

sledky tejto prace naztwau opak, pridavkom nanoplniv dochadza ku zniZzemiolnosti
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materialu véi pésobeniu mikroorganizmami. Z taklkeho p@tu nameranych a vyhodno-
tenych dat nie je altahké uéit’, ktora kombinacia plniv je najvyhodnejSi pre damgterial
(napr. v stavebnictve), alebo naopak, ktory pattdm najhorSie testované vzorky. Prave

testovanim sa zigju vhodné vlastnosti a pouZiteos’.
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Polyvinylchlorid
Dioktylftalat
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Teplota sklovitého prechodu
Dimetylftalat
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Estery kyseliny ftalovej
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Diferentna scanovacia kalorimetria
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