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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvala biodegradaci alifaticko-aromatického kopolyesteru
PBAT, ktery se dodava pod komer¢nim nazvem Ecoflex, s riznymi poméry syntetického
zeolitu (0, 1, 5, 10 a 15 hm%). Byl zkouman vliv na biodegradabilitu materidlu piidavkem

zeolitu a ozafenim vzorkd UV-zafenim.

Ptipravené vzorky byly biodegradovany v kompostu pii teplot¢ 58°C po dobu 128 dni.
Po ukonceni biodegrada¢niho pokusu bylo zjisténo, Ze nejvice mineralizovan byl vzorek
neozafené smési Ecoflexu s 5 hm% zeolitu a to ze 67,24%. Ozafena smés Ecoflexu s 10
hm% zeolitu byla mineralizovana z 61,20%. Ostatni vzorky, ozafené i neozatrené, byly
mineralizovany z 25 — 50% a nejhlfe mineralizovan byl vzorek ozéafeného Ecoflexu bez

ptidavku zeolitu a to jen z 17,16%.

Zmény termickych vlastnosti byly méfeny pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie
abylo zjisténo, Ze po biodegradaci dochdzelo k vyraznému rustu teploty krystalizace
v fadu desitek °C a také teploty tani, ale u té nedoslo k tak vyraznym posuniim. Byla méte-
na také krystalinita pied a po ukonceni pokusu. Jeji nizkd hodnota (5-13%), typickd pro

Ecoflex, na poc¢atku byla po biodegradaci nizsi o 1-5%.
Ptidavkem zeolitu k Ecoflexu bylo dosazeno lepsich vysledkl biodegradace.

UV-zafenim byly zplsobeny zmény ve zhutnéni sit€¢ a vznik gelové faze ve struktute
Ecoflexu, ale pfidavkem zeolitu bylo docileno vzniku mensi gelové faze a lepsi biodegra-

dovatelnosti danych vzorkd.

Klic¢ova slova: kopolyester, Ecoflex, biodegradace, zeolit, kompost, UV-zateni



ABSTRACT

This diploma thesis deals with the biodegradation of the aliphatic-aromatic copolyester
PBAT, which is available under the trade name Ecoflex, with different ratios of synthetic
zeolite (0, 1, 5, 10 and 15 wt%). The effect on material biodegradability by addition of

zeolite and irradiation of samples by UV radiation was investigated.

The prepared samples were biodegraded in compost at 58 °© C for 128 days. Upon com-
pletion of the biodegradation experiment, it was found that most of the mineralized was a
sample of the non-irradiated Ecoflex mixture with 5 wt.% zeolite from 67.24%. The irradi-
ated Ecoflex mixture with 10 wt% zeolite was mineralized from 61.20%. Other samples,
both irradiated and non-irradiated, were mineralized from 25-50% and the worst-
mineralized sample was Ecoflex irradiated without the addition of zeolite, and only from

17.16%.

Changes in the thermal properties were measured by differential scanning calorimetry
and it was found that after the biodegradation there was a marked increase in the crystalli-
zation temperature in the order of tens of °C and also the melting point, but no significant
shifts occurred. Crystallinity was also measured before and after the experiment. Its low

(5-13%)), typical of Ecoflex, was initially lower by 1-5% after biodegradation.
By adding zeolite to Ecoflex, better biodegradation results have been achieved.

UV changes caused changes in mesh compaction and formation of the gel phase in the
Ecoflex structure, but the addition of zeolite resulted in a lower gel phase and a better bio-

degradability of the samples.

Keywords: copolyester, Ecoflex, biodegradation, zeolite, compost, UV-radiation
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UvVOD

Dnesni doba s sebou pfinasi neustalé zvySovani produkce plastovych materiala — pouzi-
vame je jako obaly, vyrabime z nich véci denni potieby, ale hlavné jejich mnozstvi neusta-

le roste a jejich odstrafiovani z Zivotniho prostfedi byva mnohdy velky problém.

Skladkovani je sice mozné, ale zadna skladka neni bezednd a stavbou dalSich ni¢ime
dalsi ¢asti zivotniho prostfedi. Spalovani odpadt, 1 pres veskeré technické postupy na vy-
¢isténi spalin, mnohdy plisobi problémy. Poctivou recyklaci sice vracime velké mnoZstvi
materidlu zpét do obchu, ale nikdy nezarucime, ze se nam podaii vytiidit veskeré slozky

odpadu, které je mozno vyuzit opétovné.

Do poptedi se v poslednich letech dostavaji materialy, které se v piipad¢, ze se dostanou
do ptirody, rozlozi a nezatizi tak zivotni prostiedi. Jejich pouZiti je rozmanité — pouzivaji
se jako klasické obaly a tasky misto téch, které pouzivame dnes a jejichz vyhozeni do pfi-
rody nebo na skladku znamend, ze tam zistanou po dlouhou dobu. Dalsi vyuziti nachazeji

také napiiklad v zemédé€lstvi, 1€karstvi a dalSich oborech.

Vroce 1998 se zacal vyrab&t material zaloZeny na bazi PBAT s komerénim nazvem
Ecoflex. Tento kopolyester obsahuje ve svém fetézci jak aromatickou, tak alifatickou ¢ast
a je tedy biodegradabilni, avSak odolava ptisobeni vody a tukl. Dostane-li se vSak do pro-
stiedi s vhodnymi mikroorganismy, ty jsou schopny jej depolymerizovat a vzniklé mono-

merni jednotky mineralizovat aZ na oxid uhlicity.

V této praci se zabyvam praveé timto materialem, jeho biodegradabilitou a taktéz pliso-
benim UV-zafeni na tento kopolyester, protoze pouzity jako folie v zeméd€lstvi, je na slu-
nec¢nim zafeni neustale a je tak vystaven plisobeni tohoto zafeni. Vyzkum se tedy zaméfil

na to, zdali ma vliv na jeho strukturu a zpiisobuje-li problémy pfti nasledné biodegradaci.
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1 BIODEGRADACE POLYMERU

Biodegradace, jinak téz biologicky rozklad, je degradace, béhem niz se polymer, popf.

jiné organické latky, rozkladaji za pomoci organickych Ciniteld.

Organickymi Ciniteli rozumime predev§im mikroorganismy, které jsou schopné rozkladat
jak pfirodni latky, tak latky vzniklé lidskou ¢innosti, které se do zivotniho prostiedi dostaly

zejména v poslednim stoleti.

Ptitomna biomasa, jejiz metabolicka aktivita zapti¢inuje rozklad daného polymeru, jej
nejdiive depolymerizuje na jednotlivé monomery a teprve tyto jsou pak buitkami mikroor-
ganizmi mineralizovany na kone¢né produkty biodegradace — tyto produkty se lisi

v zavilosti na podminkach, pfi kterych byla biodegradace uskutecnéna.

Aerobni degradace potiebuje k uspéSnému pribchu prostredi s dostatecnym obsahem
kysliku a kone¢nymi produkty jsou oxid uhli¢ity, voda, sirany, amoniak a po depolymeri-

zaci také noveé vznikla biomasa.

Naopak anaerobni degradace vyzaduje prostiedi s nulovou koncentraci kysliku. Produkty,

které touto degradaci vzniknou, jsou metan, oxid uhli¢ity, minerdlni latky a také biomasa.

[11[2]

1.1 Mechanismus degradace polymeru

Biodegradace, jako takova, probiha u polymert nésledné: dlouhy polymerni fetéz je po-
stupné zkracovan aZz na oligomerni jednotky, popf. az na jednotlivé monomery, tedy tzv.
depolymerizovan. Kdyby tento krok neprobé¢hl, tak velkd molarni hmotnost celého poly-
meru zabrafiuje prostupovani molekul do bunék mikroorganismi, kde jsou oligomerni jed-

notky mineralizovany az na kone¢né produkty — mizeme vidét na Obr. 1.

Uspésnost biodegradace zavisi téZ na metabolické aktivité dané biomasy, ktera
k degradaci polymert poskytuje tzv. extracelularni enzymy, které uskutecnuji depolymeri-
zaci daného polymeru mimo buiiky a poté, co molarni hmotnost jednotlivych meziproduk-
td, tedy oligomertii, je dostatetn¢ redukovana pro transport pies bunécnou sténu, jsou

transportovany do buiiky a mineralizovany. [2]
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Obr. 1 Obecny mechanismus biodegradace plastii v aerobnim prostredi [27]
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1.2 Faktory ovlivitujici biologickou rozlozitelnost polymerii

Faktorti, které ptimo ovliviiuji biodegradaci, je mnoho. Nejvice ji vSak ovliviuji tyto [1-

3]:

a) Mikroorganismy

Dané mikroorganismy, které se na biodegradaci podileji a jejich enzymatic-

ky aparat, ktery dokdze dany polymer depolymerizovat.

Jejich Gcinnost zavisi predevSim na jejich schopnosti produkovat extracelu-
larni enzymy schopné z dlouhych polymernich fetézct vytvofit oligomerni
nebo monomerni jednotky schopné pronikat bunéfnou sténou a nasledné

mineralizovat.

b) Polymer

Druhy chemickych vazeb, vétveni (stupent a typ), molekulovd hmotnost,

krystalinita, chemické slozeni a dalsi vlastnosti.

Dané vlastnosti urcuji, s jakou rychlosti nebo zda viibec bude dochézet
k biodegradaci, protoze povrch polymerniho fetézce podléhéd plisobeni en-
zymu ptritomnych mikroorganismi a jejich vysledny efekt je nejvice ovliv-

nén prave strukturou a vlastnostmi polymeru.
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¢) Samotné prostiedi

Teplota, svétlo, vlhkost, pH a v pfipad¢ aerobni biodegradace ptfitomnost

kysliku a naopak u anaerobni biodegradace prostiedi bez kysliku.

Dalsimi faktory prostfedi mohou byt naptiklad plisobeni zéafeni, plisobeni

hydrolyzy na dany polymer, poSkozeni vlivem nérazi atd.

Je vsak dilezit¢ vzdy presn¢ znat podminky, pfi kterych k biodegradaci dochézelo, aby-
chom mohli pfesné urcit, v jaké mife a zda vibec byla biodegradace uspésna, popt. dany

polymer oznacit za latku nerozlozitelnou. [3]
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2 ECOFLEX - STRUKTURA A VLASTNOSTI

Ecoflex je komer¢ni nazev pro aromaticko-alifaticky kopolyester, ktery byl vyvinut

ve firmé BASF v roce 1998 a na trh se dostal v roce 2001.

Chemicky nazev pro dany polyester je poly (butylenadipat-co-tereftalat), zkracené PBAT
a jeho zdrojem je ropa. Jak je jiz z ndzvu patrné, chemické slozeni je: kyselina tereftalova,

kyselina adipova a 1, 4 - butandiol.

Tento material je biologicky rozlozitelny a jeho vlastnosti jsou neustale vylepSovany —
nahrazuji se nékteré slozky fetézce, napt. kyselina adipova je nahrazena dikarboxylovou,
diky ¢emuz polymerni fetézec obsahuje mnozstvi monomert a je tak 1épe schopen degra-
dovat.

Ecoflex se pouziva k vyrobé folii a v dnesni dobé je jiz mozné tyto folie, diky chemické

struktufe, vyrabét v tloust’ce jednotek az desitek nm. [4] [5]

2.1 Chemicka struktura

@ O O

]
CHO - (CHa)s HO -C~(CH,),~C

Obr. 2 Chemicka struktura Ecoflexu [6]

2.2 Vlastnosti a vyuziti

Material odolny vodeé a také plsobeni tuki a olejii. Biodegradabilita Ecoflexu byla doka-

zana mnoha studiemi (viz. kapitola 5).
Folie a filmy, které se z Ecoflexu vyrabi, nemaji zadny vliv na Zivotni prostfedi a maji
Sirokou Skalu pouziti:
PouZivaji se jako mul€ovaci pytle a folie v zeméd¢lstvi. Dale pak jako folie a pytle
na bioodpad.

Dalsi pouziti je v domacnosti jako napiiklad ndkupni tasky, sacky atd. Obecné lze

tedy oznacit vyuziti na obalové materialy. [7]
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Tab. 1 Viastnosti Ecoflexu [8]

Vlastnost Jednotka Ecoflex

Hustota g/em? 1,25-1,27
Teplota tani Tm °C 110-120
Teplota skelného prechodu T, °C -30
Tvrdost podle Shorea - 32
Mez pevnosti N/mm? 36/45
Propustnost kysliku cm?® (1/m?.d.bar) 1200
Propustnost vodni pary g (1/m?.d) 135
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3 ZEOLITY

Ptirodni nebo synteticky vyrabéné hlinitokiemicité materialy, které maji trojrozmérnou

strukturu. Tato struktura je mikroporézni.

Na jejich vzniku se podili fada faktori — hornina (jeji slozeni a propustnost), porovitost
a velikost zrn a vlastnosti prostiedi jako jsou teplota a pH.
3.1 Struktura zeolita

Stavebni jednotkou jsou tetraedry [SiO4]* a [AlO4]%. Protoze se hliniky nemohou spo-
jovat, obsahuje krystalickd mtizka zeolitu vzdy vice kfemiku.

Naboj krystalické miizky odpovida poc¢tu [AlO4]>" a je zdporny. Kladny naboj tvoii ionty
Mn" nebo H, které se nechazi mimo krystalickou miizku.

Samotné tetraedry se skladaji do tzv. kleci nebo dutin — cyklti nebo polyedr a ty pak

tvoti jiz zminénou trojrozmérnou strukturu. [9][10][11]

@ @& &

Double 4-ring  Double B-ring Four 5—mg unit Fantasil unit
(D4R) [DER) [5’]
148 |4957)

I:aﬂ:mrln cage Sndai:e u‘u‘t
14569
[4"E“I

Obr. 3 Stavebni jednotky a vzniklé klece [10]
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3.2 Vlastnosti a vyuziti zeolith

Vyzkum zeoliti probihd od poloviny 20. stoleti. Zeolity, pfirodni ani vétSina syntetic-
kych, nemaji Skodlivy vliv na zivotni prostfedi. Vyzkum vlaknitych struktur vsak odhalil

moznou karcinogenitu téchto zeolitd.

Mikroporézni struktura dovoluje zeolitim hydratovat své molekuly a tuto vodu je mozné,

pii zahtivani zeolitu, vypuzovat z kanalkové struktury. Zalezi vSak na velikosti port.

Dalsi vlastnosti je iontoménicova schopnost — ta souvisi s piitomnosti kationtli a zavisi

na jejich povaze.

Vyuziti zeolitd je podrobovéno neustdlému vyzkumu, pouZivaji se napiiklad na Cistir-
nach odpadnich vod, pro zmékcovani vody, nosice pesticidu atd. Diky své sorp¢ni schop-

nosti mohou pohlcovat zapach a tékavé latky.

Vyuzivaji se téz jako krmivo pro dobytek v zeméd¢lstvi. [9][10][12]
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4 KOMPOSTOVANI

Proces, pfi kterém vznikd humus — na Ziviny bohata smés odumielych latek rostlinného
a zivo¢isného ptivodu. Jedna se o nejurodnéjsi ¢ast pudy, ktera poméha zlepsovat a udrzo-
vat pidni vlastnosti — tepelné, vzdusné, vodni a strukturni vlastnosti. Vznika pfirozeng,
nicméné kompostovanim jej miizeme ziskat také a podpofit tak riist a vyvoj rostlin. Ziviny,
které jsou pfitomny v humusu, jsou uvolilovany pomalu (dusik, fosfor) a dodavaji tak rost-

lindm vSe potiebné.

Humus ma dulezité vlastnosti pro pudu a rostliny — zvySuje pufracni kapacitu pidy

a pomaha ji snizovat toxicitu latek, které jsou ptirodné jedovaté. [12]

4.1 Faze kompostovani

Teplota, které 1ze kompostovanim dosahnout, se pohybuje od 50 do 70°C. Latky, které se
nachdzeji v pidé, v odumielych zbytcich rostlin a Zivocichi, jako jsou naptiklad cukry,
bilkoviny aj., jsou pomoci bakterii a hub rozklddany. Tato faze miiZe trvat fadove tydny (3-

4 tydny).

Poté nastava doba, kdy teplota zacina klesat a humus ziskava podobu komplexu, ve kte-
rém jsou zabudovany veskeré ziviny, které vznikly v prvni fazi. Ziskava tak hnédou barvu.
Se zabudovanymi Zivinami je nyni humus pro rostliny a piidu nejlepsi. Tato faze trva opét

fadove tydny (4-6 tydnit).

Posledni fazi, fazi zralosti, rozumime obdobi od desatého tydne, kdy jsou ziviny, které
vznikly v ptedchozich fazich, zabudovany pevnéji a kompost pfechazi do zemité struktury.

[12]

4.2 Kompostovani — faktory

Vyznamnym faktorem je vlhkost — ta by neméla ptesahnout 50-60%, protoze pak dochazi
k utlumeni aerobniho procesu. Dostatecna vlhkost je ale potfebna pro spravné fungovani
mikroorganismil.

Diilezita je také teplota, pii které kompostovani probiha — optimalni rozmezi je od 50-

70°C. Pii této teploté nekli¢i semena a potencionalné Skodlivé mikroorganismy jsou zabity.

Hodnota pH by se méla pohybovat mezi 6-8.
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Velmi dilezitym faktorem je také pomér C:N, protoze bez téchto zivin by nedochazelo
k tvorbé novych bunék a rozmnozovani mikroorganismi, které se podileji na procesech
kompostovani. Optimalni pomér je 30:1. Krom¢ makrogennich prvki jsou pro Zivot mi-

kroorganismii dilezité také stopové prvky. [13]
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5 STUDIE ZABYVAJICi SE BIODEGRADACI PBAT A SMESI

5.1 Obecny uvod

Polymery, které podléhaji biologickému rozkladu, jsou v posledni dob¢ velmi casto
a dikladné zkoumany. Polymery typu polyethylen, polypropylen anebo polystyren vykazu-

ji mimotadnou odolnost vii¢i vliviim prostfedi (vlhkost, mikrobialni rozklad aj.).

Polymery, které maji ve své struktufe heteroatomy, zase vykazuji néchylnost

k hydrolytickému $tépeni a to naptiklad esterovych vazeb nebo amidovych.

Aby bylo dosahnuto co nejlepsich vysledki pfi odstrafiovani polymert z Zivotniho pro-
sttedi, byly v minulych desetiletich vyvinuty polymery, které podléhaji kontrolované bio-
logické degradaci. Tyto polymery, tzv. kopolyestery, maji ve své struktufe jak aromatic-

kou, tak alifatickou cast.

5.2 Biodegradace kopolyestert a smési

Miiller a kolektiv se ve své praci zabyvaji srovnanim degradace Cisté aromatickych poly-
esterd, jako jsou naptiklad PET nebo PBT, a aromaticko-alifatickych kopolyestert, napfi-
klad Ecoflex (kolopolyester PBAT). Piehledné a s odkazem na provedené studie srovnavaji
aromatické polyestery a moZznosti jejich hydrolytické degradace zavedenim alifatické sloz-
ky do fetézce aromatického polymeru. Pfitom u kazdého polymeru uvadéji tu Cast fetézce,
ktera se do molekuly navazala, kterd je schopna podlehnout hydrolyze a jakych podminek
je zapotiebi, aby k tomu doSlo. Pro aromaticko-alifatické polyestery je zésadni, jak velka
frakce kyseliny ftalové (v molekule PBAT) je pfitomna, protoze vysoka hodnota ovlivituje
rychlost biodegradace. Pfi biodegradaci pomoci enzymi mikroorganismti vznikaji jak
aromatické, tak alifatické oligomery. U téchto oligomeri taktéz zaleZi na mnoZstvi terefta-
latovych jednotek — krat$i jsou metabolizovany rychleji, zatim co delsi oligomery (obsahu-
jici 2 a vice jednotek), jsou degradovany vyrazn€ pomaleji a zatim neni jasné, zda existuji
enzymy, které jsou schopné §tépit esterové vazby mezi kyselinami tereftalovymi. Zavér
této prace tedy je, ze kopolyestery kombinuji vlastnosti materiala, jako jsou PET nebo

PBT, s biologickou rozloZitelnosti a maji tak velky prakticky a komer¢ni vyznam. [15]

Prace Fumiriho Muroi se zabyvd vyzkumem mikroorganismli schopnych rozkladu

PBAT. Pti vyssich teplotach se ukazalo, ze aktinomyceta Thermobifida fusca, jejichz en-

vvvvvv
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Pti tomto vyzkumu byly detekovany dal$i mikroorganismy (bakterie a plisn¢), které PBAT
vyuzivaji jako zdroj uhliku. [16]

Prace Witta a kolektivu se zabyva biodegradaci samotného Ecoflexu a ekotoxikologickeé-
ho vlivu degradac¢nich meziproduktti. Pouzivaji termofilni kmen Thermomonospora fusca,
ktery izolovali z kompostu a v definovaném syntetickém médiu pti 55°C nechali kopolyes-
ter biodegradovat. 2133 mg Ecoflexu bylo pouzito a po ukoncéeni experimentu, po 21
dnech, bylo zvazeno jen 127 mg — polyester byl tedy depolymerizovén o vice nez 94%.
Pomoci GC byly identifikovany meziprodukty pii biodegradaci — bylo zjisténo, Ze mezi-
produkty jsou monomery 1,4-butandiol, tereftalat a adipat, dale pak alifatické 1 aromatické
oligomery. V toxikologickych testech s Daphnia magna a Photobacterium phosphoreum
nebyly pozorovany Zadné toxikologické U€inky a to ani pro vzniklé monomerni jednotky,
tak ani pro oligomerni jednotky. Vystupem z této prace je tedy konstatovéani, Ze Ecoflex
a s nim srovnatelné aromaticko-alifatické kopolyestery mtizou byt v procesu kompostova-

ny zcela degradovany a neptedstavuji tak zadné ekotoxikologické riziko. [17]

Prace Wenga a kolektivu je srovnanim degradaci PBAT, PLA a smési téchto polymert
v poméru 40:60. Zkoumali zmény vlastnosti pied a po biodegradaci v ptidnim prostiedi.
Vyhodnoceni probéhlo pomoci nékolika metod — infracervenou spektralni analyzou, po-
moci SEM a pomoci DSC. Analyzou se pfiSlo na rizné biodegrada¢ni mechanismy u
PBAT a PLA. Pomoci DSC byly zméfeny zmény teploty tani a krystalizace a jen u PBAT
doslo k malé zméné a to poklesu teploty krystalizace a vzristu teploty tdni. PLA a smé&s

PBAT/PLA nevykézaly Zadné vyznamné zmény.

Na Obr. 4 vidime snimky SEM pro vzorky pied a po biodegradaci. Vzorek PBAT se stal
velmi drsnym se spoustou trhlin. Na povrchu PLA se objevilo mnoho trhlin. U vzorku

smési PBAT/PLA se povrch po 4 mésicni degradaci stal hrubym. [18]
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PBAT/FLA
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Obr. 4 Snimky ze SEM pro vzorky PBAT, PLA a smési PBAT/PLA [18]

Castellani a kolektiv studovali taktéZ smés PBAT/PLA (komer¢niho nazev Ecovio od fir-
my BASF, kterda vyrdbi i Ecoflex), nicméné biodegradaci provadeli v kompostu
z olivovych mlynl. Biodegradaci provadéli po dobu 45 dni a tato smés byla po této dobé
rozlozena az z 80%. Pro srovnani biodegradace smési PBAT/PLA pouZili celulézu a PE
folii. Je zajimavé, ze celuldza sice degradovala rychleji, nicméné po 41 dnech smésna folie
dosahla vyssiho stupné degradace. PE folie prakticky nepodlehla Zadné biodegradaci. Tato
studie se zabyvala pfedev§im vlivem podminek a prostiedi na biodegradaci — kvalita a druh
kompostu hraji velmi vyznamnou roli pfi biodegradaci polymera. Dalsi faktory, které¢ mo-
hou pozitivné ovlivnit cely proces biodegradace, jsou teplota, pfistup vzduchu, mnozstvi

vody atd. [19]
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Prace, kterou provedli Fukushima a kolektiv, se zabyva zjistovanim zmén vlastnosti
PBAT, ke které bylo pfiddno 5 hm% jila (konkrétné¢ montmorillonitit). Zjistili, Ze ptidani
jilt ma vliv na mechanické a kompresni vlastnosti materialu. Toto zlepSeni je dano dis-
perzi jilu a chemickou kompatibilitou modifikatoru s polymerni matrici. Byl proveden
test adsorpce proteinll a cytotoxicity jilového prasku, aby byl popsan u¢inek nanocastic
na biokompatibilitu nanokompoziti PBAT. Dle vysledki se ukdzalo, Ze tyto nanokom-

pozity nejsou cytotoxickeé. [20]

Girtherp a kolektiv se vénovali vyzkumu biodegradace folii vyrobenych z PLA, PBAT
a ptidavkem kaolinitu se stfibrem. Zjistili, ze ptidavek kaolinitu zpomaluje hydrolytickou
degradaci folii a to tak, Ze béhem degradace indukuje vzniklé kratké segmenty polymeru,
aby znovu vytvofily krystaly, a tim padem brani dalSimu Stépeni fetézce. Béhem biode-
gradace kaolinity zase zpozd'ovaly adsorpci vody a tim padem i Stépeni fetézce na mo-
nomerni jednotky, které by mikroorganizmy mohly mineralizovat. Biodegradace probi-
hala pti 58°C po dobu 90 dni. Jako standard byla pouzita celuloza. Kompostovany byly,
vedle celulozy, smés PBAT/PLA a poté tato smés s kaolinitem se stfibrem. Po 90 dnech
doslo k biodegradaci 71% u smési PBAT/PLA a u smési s kaolinitem se stiibrem

69,94%. [21]
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6 CILDIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace bylo provedeni a vyhodnoceni biodegradace ptipravenych
folii Ecoflexu (aromaticko-alifatického kopolyesteru PBAT) s ptidavkem zeolitu v riznych
hmotnostnich pomérech (0 hm%, 1 hm%, 5 hm%, 10 hm% a 15hm%). Byla sledovana
biodegradace u folii neozaifenych UV-zafenim a poté u folii, které byly ozéatreny po dobu
100 hodin v intervalu vinovych délek 290 — 400 nm, coz simulovalo dopadajici zaieni ze
Slunce na polyester pouzity napi. na poli a nasledny vliv na biodegradaci takového materi-
alu v kompostu ve srovnani s materidlem, ktery tomuto zateni podroben nebyl. Vyhodno-
cenim namétfenych dat hmotnostnim analyzatorem UGA 300 jsou grafy zavislosti minera-

lizace vzorkl na dobé¢, po kterou byly degradovany.

Pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie byly zjistény teploty tani, teploty krystaliza-

ce a krystalinita jak u vzorkl pred biodegradaci, tak jejich zmény po biodegradaci.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1

7.2

Pristroje a pomiicky

Véahy KERN WEW 1500-2M, Némecko

Analytické vahy KERN ABJ 220-4NM, Némecko

Elektricka susarna UM 100 MEMMERT, Némecko

Ledni¢ka Zanussi ZC255R, Ceska republiku

Diferenéni snimaci kalorimetr DSC1 METLLER Toledo, Australie

Aluminiové panvicky pro DSC

- Pinzety, nizky

- 500 ml sklenéné lahve s umélohmotnym vrskem a septem
- Sterilni $picky riznych velikosti (Bioplastic)

- Automatické pipety

- Exsikétor

- Promyvaci nadoby

- Bézné pouzivané laboratorni sklo a pomticky

- Univerzalni plynovy analyzator UGA-300, SRS

Chemikalie

CaCl -2H20 dihydrat chloridu vapenatého

Fe(NHa4)2 (SO4)2 - 6 H2O hexahydrat siranu zeleznato-amonného
KH>PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny

MgSO4 -7 H20 heptahydrat siranu hotfecnatého

NacCl chlorid sodny

Na,HPO4 - 12 H,O dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného
NH4C1 chlorid amonny

Co(NOs3)2 - 6 H20 hexahydrat dusi¢nanu kobaltnatého
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CuSO4 -5 H0 pentahydrat siranu méd’natého
H3;BO; kyselina borita

MnSO4 - 5H,O pentahydrat siranu manganatého
(NH4) 6 M07024 - 4H,0 tetrahydrat molybdenanu amonného
ZnSO4 -7 H20 heptahydrat siranu zine¢natého

Celul6za mikrokrystalicka
Destilovand voda

Chloroform
7.3 Roztoky

7.3.1 Mineralni medium
Pro ptipravu mineralniho média musely byt nejprve ptipraveny nasledujici roztoky:
Roztok CaCl; -2 H.O

Do odmérné baiky o objemu 100 ml bylo navazeno 0,1 g CaCl, - 2 H»O.

Nasledné byla odmérna baiika doplnéna po rysku destilovanou vodou.

Roztok Fe(NHa4)2 (SO4), - 6 H2O

Do odmérné banky o objemu 100 ml bylo navdzeno 0,3 g Fe(NH4)2 (SO4)2 -
6 H>O. Nasledné byla odmérné baiika doplnéna po rysku destilovanou vo-

dou.

Roztok KH2PO4

Do odmérné banky o objemu 100 ml bylo navazeno 0,9 g KH2POs. Nésled-

né byla odmérna batika doplnéna po rysku destilovanou vodou.

Roztok MgSO4 - 7 HO

Do odmérné baiiky o objemu 100 ml bylo navazeno 0,1 g MgSO4 - 7 H>O.

Nasledné byla odmérna baiika doplnéna po rysku destilovanou vodou.
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Roztok NaCl

Do odmérné banky o objemu 100 ml bylo navazeno 5 g NaCl. Nasledn¢ by-

la odmérna banka doplnéna po rysku destilovanou vodou.

Roztok Na,HPO4 - 12 H,O

Do odmérné baiky o objemu 100 ml bylo navazeno 2,4 g Na,HPO4 - 12

H>0. Nésledné byla odmérna barika doplnéna po rysku destilovanou vodou.

Roztok NH4Cl

Do odmérné banky o objemu 100 ml bylo navazeno 3 g NH 4 Cl. Nasledné

byla odmérnd baiika doplnéna po rysku destilovanou vodou.

Roztok stopovych prvki

Na ptipravu 1 1 zasobniho roztoku stopovych prvki bylo pouzito:

Co(NO3)2 - 6 H20 0,025 g
CuSOs -5 H,0 0,040 g
H3BO3 0,057 g
MnSO4 - 5H0 0,043 g

(NH4) 6 M07024 - 4H,0 0,037 g

ZnSO4 - 7 H,0 0,043 g

Navazky byly nejprve rozpustény v potiebném mnozstvi destilované vody.
Po rozpusténi chemikalii byla baiika doplnéna po rysku a na zavér byl obsah

banky dikladné promichan.
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Pro ptipravu 200 ml mineralniho média bylo pipetovano:

CaCl2 -2 H.0 2 ml
Fe(NH4)2 (SO4)2 - 6 H2O 2 ml
KH>PO4 4 ml
MgS0O4 - 7 H20 2 ml
NaCl 2 ml
Na;HPO4 - 12 H2O 16 ml
NH4Cl 2 ml
Roztok stopovych prvki 0,4 ml

Smés roztokli byla doplnéna destilovanou vodou na poZadovany objem 200 ml.
Minerélni médium bylo pro sterilizovano v autoklavu pii 125 °C po dobu 30 minut.

[24]
7.4 Priprava vzorki

7.4.1 Priprava folii pro zaloZeni pokusu

V diplomové praci Be. Evy Krajickové (2017) byly vytvoreny folie Ecoflexu s riiznymi
pomeéry zeolitu (0 hm%, 1 hm%, 5 hm%, 10 hm% a 15 hm%) — v daném ptipadé se jedna-
lo o synteticky zeolit vyroben z jilu Blanad a vodniho skla typu metakiemicitan sodného

(pevny). Jeho teoretické molarni poméry byly SiO2/Al>03 3,2 a Na,O/Al,03 1,2.
Proces ptipravy vzorkl je popsan podrobné v jeji diplomové praci. [22]
Dané¢ folie mély tyto vlastnosti:

S pridavkem zeolitu se méni barva zbilé (0 hm%) az po rezavé cervenou

(15 hm%). To souvisi s obsahem oxidu Zelezitého. [22]
Tloustka folii je 100 — 200 pm.
Celkovy uhlik (TC) pro jednotlivé folie: 0 hm% - 0,62%; 1 hm% - 0,60%;

5hm% -0,60%; 10 hm% - 0,57% a 15 hm% - 0,54%.
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7.4.2 Ozareni vzorku pomoci UV-zafeni

V ramci zahraniéni studijni cesty studenttl doktorského studia Ustavu inZenyrstvi ochra-
ny zivotniho prostfedi Fakulty technologické Univerzity Tomas Bati ve Zlin¢ Ing. Jana
Salace a Ing. Martina Jur¢i do Francie, byly vzorky Ecoflexu s poméry zeolitu ozéieny

UV-zafenim.

Ozatovani probihalo v ptistroji SEPAP 14-24 (zatizeni pro fotodegradacni testy a proce-
sy polymernich materiali). Vzorky byly vystaveny UV-zafeni pii 60°C a proces ozareni

probihal v intervalu vinovych délek 290 — 400 nm. [23]
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7.5 Metody pro biodegradaci, vyhodnoceni a charakterizaci vzorki

7.5.1 Biodegradace folii Ecoflexu ve smési se zeolity v kompostu

Pomoci hmotnostni spektrometrie (kapitola 7.5.2) byl méfen stupen mineralizace danych

folii, které¢ byly kompostovany v bioreaktorech pii 58°C.

Pted zapocetim pokusu byly bioreaktory, sklenéné ldhve o objemu plynné faze 580 ml,
omyty a osuSeny. Sterilizace lahvi a vrSki se septy probihala pfi teploté 130°C po dobu 20
minut. Celkem bylo ptipraveno 36 lahvi — 4 pro slepé stanoveni bez vzorku, 2 pro standard

(mikrokrystalicka celul6za) a 30 pro vzorky.
7.5.1.1 Biodegradace smésnych folii v kompostu
Ptiprava bioreaktoru:
10,00 g+ 0,01 g kompostu
2,50 g+ 0,01 g perlitu
0,10 g+ 0,01 g vzorku

3 ml mineralniho média (sloZeni a pfiprava kapitola 6.3.1)

Kompost, od firmy Agro CS, bylo nutné piesit a nechat po dobu tydne az dvou
v termostatu pii 58°C zrat. B€hem zrani jej bylo nutné pravideln¢ zvlhcovat — pro tento
ucel je vtermostatu zafizeni pro zvlhCovani, nicmén€ bylo nutné pouzit i stficku
s destilovanou vodou pro lepsi zvlh¢eni.

Perlit, znacky Agroperlit, je material, ktery se pouzZiva pro udrZeni vlhkosti — jedna se o
zrnity, velmi lehky materidl, ktery je pfed samotnym pouzitim nutné dikladné promyt
a poté, pii 105°C, vysusit po dobu 120 minut.

Samotné vzorky folii byly nastfihany na malé ¢tverecky o velikosti 0,5 x 0,5 cm (popf.
upraveny rozmer, aby byla dodrzena navéazka) a umistény do smési kompostu, perlitu

a mineralntho média v bioreaktorech a uzavieny vicky se septy. Poté byly umistény

do termostatu s teplotou 58°C.
Slepé stanoveni obsahovalo jen kompost, perlit a mineralni médium.

Jako standard, pfi tomto pokusu, byla vybrana mikrokrystalicka celul6za.
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7.5.2 Hodnoceni biodegradace hmotnostni spektrometrii

Pro vyhodnoceni biodegrada¢niho testu byl pouzit hmotnostni analyzéator plyni UGA

300 od vyrobce Stanford Research Systems.

Pro nastaveni, méfeni a vyhodnoceni byla pouzita metodika, kterou ve své diplomové

praci navrhla Ing. Martina Omelkova. [24]

7.5.2.1 Parametry UGA 300

Hmotnostni rozsah

- 1-300 amu (atomic mass units)
Inlet — kapilara (nerezova ocel, PEEK nebo sklo lemované plastem)
Typ ionizace

- Elektronova ionizace
Analyzator

- Kvadrupdlovy analyzator
Detektory

- Faradayova klec

- Elektronovy néasobi¢
Detekéni limit

- Faradayova klec - < 10 ppm

- Elektronovy nésobi¢ - < 1 ppm

7.5.2.2 Nastaveni pristroje a méreni
Z divodu pomalejsiho ustalovani signdlu bylo nutné pfistroj uvést do chodu minimalné
pul hodiny pfed samotnym méfenim.

Pted méfenim bylo potieba nastavit, které plyny mél pfistroj analyzovat — pfi tomto testu
byl analyzovén oxid uhli¢ity a jako vnitini standard byl zvolen argon, protoZe jeho koncen-

trace je v okolnim prostfedi t¢éméf nemenna.
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Protoze pti méteni dochazelo k ochlazovani vzorkli a bylo by nutné vyuzivat vyhtivané
kapilary, bylo nutné vzdy pfed samotnym méfenim nechat ochladit vzorky z 58°C na poko-

jovou teplotu, pfi které doslo k ustaleni signalu po zapnuti piistroje.

Pro méteni byl vybran jako detektor elektronovy nasobic, protoze ma nizsi detekéni limi-

ty.

7.5.2.3 Kalibrace piistroje

Pro kalibraci béhem pokusu byla zvolena reakce uhli¢itanu sodného s kyselinou chloro-
vodikovou. Tato reakce probiha rychle, nicméné bylo nutné lahve s kalibracnimi roztoky
nechat chvili stat, aby doslo ke kompletnimu prodifundovani molekul oxidu uhli¢itého
do celého objemu ldhve — méfenim oxidu uhli¢itého ihned po reakci dochazelo k chybam,
které se projevily na vlastnostech kalibracnich kiivek (napf. nelinedrnost). Zatimco méfenti

po néjaké dobé¢ ukazalo, Ze takto poskytované vysledky jsou presnéjsi.

Kalibra¢ni fada byla zvolena ze zacatku takto: 0; 0,2; 0,5; 1 a 5 % v/v. Po uplynuti n¢ko-
lika tydnt od zaloZeni pokusu byly pridavany vyssi koncentrace, aby bylo dosazeno co
nejpresnéjsich kalibracnich kiivek.

Kalibrace byla vzdy pfed métenim pfipravena Cerstva, dle podminek v daném dni — tep-
lota a tlak. Navazka uhli¢itanu sodného byla rozpusténa ve 100 ml odmérné bance a dopl-
néna po rysku. Poté bylo do kalibracnich lahvi odpipetovano presné vypocitané mnozstvi
roztoku a umisténa zkumavka s 10 ml 1M kyseliny chlorovodikové. Nasledné byla ldhev
uzaviena a opatrnym naklonénim lahve doslo k vyliti kyseliny chlorovodikové ze zkumav-
ky a reakci s pfesné napipetovanym mnoZstvim uhli¢itanu. Obsah lahve byl dikladné pro-
michéan, aby zreagovaly veskeré chemikalie. Pfed méfenim se nechaly lahve odstat a po
tomto Case byla zmétena kalibracni kiivka pro vypocet koncentrace oxidu uhli¢itého

v bioreaktorech pokusu.

7.5.2.4 Méieni vzorku

Po vychladnuti 14hvi se vzorky probihalo méfeni koncentrace zvolenych plynii — pfi tom-

to testu oxidu uhli¢itého a argonu, jako vnitiniho standardu.

Bylo nutné opatrné propichovat jehlu pfes septum, protoze dochazelo ke zktiveni jehly —
to se vyresilo zménou sept, kdy tvrda septa byla nahrazend mékcimi. To s sebou ale neslo

problém v ucpavani jehly a tak bylo nutné prakticky po kazdém napichu jehlu istit.
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Z pocatku byly pouzity filtry, které bylo nutné béhem méteni ménit, protoze dochazelo
k jejich ucpani a naslednému vypnuti méfeni u piistroje. ReSeni spodivalo ve vyméng filtri
—nove¢ filtry se neucpavaly, vlhkost taktéZ neznamenala piekazku v métfeni a nebylo nutné

je tak Casto vyménovat.

Po kazdém méteni doslo k rychlému ustéleni signalu danych plynti a odectu dat.

Lahve, u kterych bylo provedeno méteni, byly poté dikladné provzdusnény pomoci pro-
vzdusiovaci aparatury. Z pocatku byla pouzita starsi aparatura, kde precisténi vzduchu od
oxidu uhli¢itého zajistovaly adsorbéry s SM roztokem hydroxidu sodného, destilovanou
vodou a 0,5M roztokem hydroxidu barnatého, ktery slouzil jako pojistka pro ptipad vycer-
pani roztoku hydroxidu sodného. Tato aparatura potiebovala cca 20 min na to, aby lahev
dokonale provzdusnila. Protoze mnozstvi lahvi znamenalo velkou casovou prodlevu pii
provzdusnovani, byla sestavena nova aparatura, ve které byly pouzity siln¢jsi vzduchové
kompresory a jako adsorbér byla pouzita jen destilovana voda. Bylo testovano nékolik ¢a-
sovych usekl provzdusiiovani, po kterych byl méfen signdl oxidu uhli¢itého v lahvich
a jako nejvice uspéSny a casové a ekonomicky vyhodny byl uréen interval 2 minut pro-
vzdusiovani, kdy se v lahvich nenachazelo témét zadné mnozstvi oxidu uhli¢itého.

Taktéz byly po né€kolika méfenich bioreaktory malym mnoZstvim vody zvlhcovany

a byla ménéna septa, ktera byla jiz mnozstvim napicht poskozena a hrozilo by tak unikani

vyvijeného oxidu uhli¢itého.

7.5.2.5 Ukonceni pokusu

Po ukonceni méfeni byly vzorky vytazeny — ukazalo se, ze biodegradace ma velky vliv
na mechanické vlastnosti, protoze pivodné elastické vzorky byly po ukonceni pokusu

ktehké a bylo velmi obtizné je z kompostu dostat (viz. Obr. 5 a Obr. 6).

Pokusy o umyti zbytkli kompostu byly netuspésné, dochazelo k odplaveni ¢asti vzorku
a tak byly zbytky kompostu zanechany do vyschnuti na foliich a po vyschnuti vzorka opa-

trn¢€ odstranény pinzetou, aby se vzorky mohly podrobit dal§imu méfeni.

Léahve byly poté dikladné¢ umyty a op&tovné sterilizovany, véetné vicek.
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Obr. 5 Ukadzka stavu vzorku po biodegradaci

15 hm% zeolitu, ozétfeny vzorek

Obr. 6 Ukazka stavu vzorku po biodegradaci

0 hm% zeolitu, ozateny vzorek
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7.5.2.6 Vyhodnoceni namérenych dat

Signal vzorku:

S
Spx = =
Ar
&)

kde:

5.z pomeér odezvy detektoru pro CO; a argon (Ar) [1]

Scg, odezva detektoru pro CO2[1]

sa  odezva detektoru pro Ar [1]
Denni produkce C vyjadiena ve formé¢ CO»:

m _p'{suz_q}'vg.
D¢~ 00-k-R-T ¢
()

kde:

mMd) ¢ mnozstvi vyprodukovaného uhliku ve formé¢ CO; [mg]

D atmosféricky tlak v okamziku provzdusnovani [kPa]

Spz pomeér odezvy detektoru pro CO2 a Ar [1]

q absolutni ¢len ziskany z linearni regrese pro kalibraci [1]

vV, plynny objem biometrické lahve [ml]

k smérnice piimky ziskana z linedrni regrese pro kalibraci [1]

R molarni plynova konstanta [J.mol . K]

T termodynamicka teplota v okamziku provzdusiovani [K']

M, atomarni hmotnost uhliku [g.mol™!]
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Kumulativni produkce C vyjadiena ve formé CO»:

M) ¢(2) = My c (1) + mig c(2) €)
kde:
M) c(2) kumulativni produkce uhliku z aktualniho méfeni [mg]
M c(1) kumulativni produkce uhliku z pfedchoziho méieni [mg]
mig c(2) denni produkce uhliku z aktualniho méteni [mg]

Substratova produkce C:

Substratova produkce C je vyjadiend jako kumulativni produkce CO: v bi-

oreaktorech se vzorky snizené o produkci CO; ze slepych stanoveni.

Procentuélni mineralizace uhliku z hlediska produkce CO»:

_ Mg c
£ me-TC
4)
kde:
D procentudlni mineralizace uhliku formou produkce CO> [%]
Nis)c substratova produkce uhliku ve formé CO» [mg]
Mg hmotnost testovaného materialu [mg]

TC obsah celkového uhliku v testovaném materialu [%]
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7.5.3 Vyhodnoceni zmén pomoci DSC

7.5.3.1 Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tato metoda patii do skupiny termickych analyz — béhem méfeni jsou analyzovany zmé-

ny slozeni a vlastnosti pii tepelném zatizeni.

Vzorek na malé kovové panvicce, je spolu s referencni prazdnou panvickou umistén

do méfticiho prostoru a poté je zahtivan a ochlazovéan podle pfedem nastavené¢ho programu.

Vystupem této metody jsou informace o teploté tani, teploté krystalizace, teploté skelné-

ho ptechodu, specifického tepla tani, krystalinité apod. u dané latky.

Pro analyzu je potfeba malé mnozstvi vzorku, obvykle 5 — 40 mg, které se umisti na ko-

vou panvicku.
Inertni atmosféra méfici komory je zajistovana promyvanim dusikem nebo argonem.

Vystupem, ktery je zpracovavan vyhodnocovacim programem, je zdznam, na kterém je
vidét oblast strmého vzristu (skleny pfechod a pikem je teplota krystalizace) a oblasti kle-
sani (pikem je teplota tani). Kazdy latka ma své specifické vlastnosti a na jejich zaklade lze

z tento zdznam pfifadit k dané latce, popt. zkoumat zmény jejich vlastnosti. [25][26]

7.5.3.2  Priprava vzorkit a méieni

Do ¢isté aluminiové panvicky bylo navdzeno 7,00 mg + 0,30 mg vzorku. Pfed méfenim
bylo nutné zajistit, aby byl vzorek vysuSeny, pokud mozno Cc¢isty, aby nedochazelo
k chybam pfi méfeni — zbytky kompostu bylo tedy nutné opatrné z povrchu vzorku odstra-

nit.

Umisténi jak méfici, tak referencni panvic¢ky, do méfici komory musi probihat velmi
opatrn€, za pouziti pinzet, aby nedoslo k poskozeni pfistroje.
Byl nastaven program, pti kterém byly vzorky méfeny — rychlost ohfevu/chlazeni byla

cvwr

Pted méfenim se zadal zadat program, podle kterého mé¢l pfistroj provést méteni, hmot-

nost referencni panvicky, ndzev vzorku a presnou hmotnost vzorku.

Po ukonceni méfeni bylo nutné pockat, dokud teplota v méfici komote neklesla zpét

na poc¢ate¢ni hodnotu, protoze ukonceni méfeni bylo pii nejvyssi teploté.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

Po ukonceni bylo nutné zbytky vzorku z panvicky vycistit — jako nejucinné;jsi se ukazal
chloroform, ktery zbytky vzorku po kratkém ptsobeni v kadince v digestofi dokéazal od-
stranit beze zbytku.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Vyhodnoceni biodegradability vzorki

8.1.1 Biodegradace smési Ecoflexu se syntetickym zeolitem v prostiedi kompostu

Zahajeni pokusu bylo 18. 7. 2017 a ukonceni 23. 11. 2017, celkovy Cas biodegradace
vzorkl Ecoflexu byl 128 dni.

Podle vzorci z kapitoly 6.5.3.1. byly provedeny vypocty procentualni mineralizace uhli-
ku, kumulativni produkce uhliku a tyto hodnoty byly piehledné zpracovany do grafii

s vyhodnocenim.

Oznaceni vzorki: protoze biodegradace probihala pro stejny material (Ecoflex ve smési
s riznymi pomé&ry syntetického zeolitu), ale jeden byl ozatovan po dobu 100 dni UV-
zafenim v intervalu 290-400 nm pii 60°C, jsou tyto vzorky oznaceny jako ‘“ozafené

a vzorky, které tomuto zafeni podrobeny nebyly, jsou pak oznaceny jako “neozarené*.
Y, p y Yy, ] p VA

Vzorky jsou oznafeny podle mnozstvi zeolitu, se kterym byla vytvofena smés
s Ecoflexem — 0 hm% zeolitu, 1 hm% zeolitu, 5 hm% zeolitu, 10 hm% zeolitu a 15 hm%

zeolit.
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Obr. 7 Mineralizace neozarenych vzorkii smési Ecoflexu a zeolitu

Na Obr. 5 vidime prabéh mineralizace vzorkd Ecoflexu s riznymi hmotnostnimi poméry
zeolitl, které nebyly ozateny UV-zafenim. Jak je vidét, lagova faze, tedy obdobi, kdy se
vzorky téméf nerozkladaji, je pro kazdy vzorek jina. Pro vzorek s 15 hm% zeolitu je lago-
va faze do 45 dne a poté se postupné mineralizace zvysuje az na hodnotu 32,87%. Minera-
lizace u vzorku s 10 hm% byla pii1 ukonceni 54,98% a lagova faze trvala 60 dni. Vzorek s 5
hm%, u které¢ho byla mineralizace 67,24%, mél lagovou fazi pouze par dni a poté zacala
25,07% s lagovou fazi do 70 dne a poté vzorek Ecoflexu bez ptidavku zeolitu, ten dosahl

mineralizace 25,34% a lagovou fazi mél do zhruba 45. dne.

Bce. Eva Krajickova [22] se ve své praci zabyva degradaci stejnych vzorkd ve stejnych
podminkach. Jeji pokus byl ukonéen po 91 dnech, kdy nejvyssi hodnota mineralizace byla
— stejné jako u mé — u vzorku s 5 hm% a to 14,42%. Ve srovnani vysledkii daného vzorku
z této diplomové prace s jeji praci byla tato hodnota téméf dvojnasobna v 91. dnu — mlze
to byt dano jinym vyzranim kompostu a také jinou metodikou méteni a zpracovani vysled-
ka. Nicméné tento vzorek se, stejné jako v jeji préci, ukazal jako nejlépe degradovatelny —
pravdépodobné je to dano nejlepsi disperzi ¢astic daného zeolitu ve struktufe polymeru.

Ostatni hmotnostni koncentrace v jeji praci vysSich mineralizaci nedosahly.

Obecné lze fici, Ze ptidavek zeolitu ma vliv na biodegradaci a jako nejvhodnéjsi se uka-

zuje piidavek 5 hm% a dale pak 10 hm%.
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Obr. 8 Mineralizace ozarenych vzorkii smesi Ecoflexu a zeolitu

Na Obr. 6 vidime pribéh mineralizace vzorkii Ecoflexu s riznymi hmotnostnimi poméry
zeolitl, které byly ozatfeny UV-zéafenim v intervalu 290-400 nm. Vzorek, ktery neobsaho-
val zadny ptidavek zeolitu, ma lagovou fazi kolem 50 dni a mineralizace pii ukonceni po-
kusu byla 16,81%. Na rozdil od vzorki, které¢ ozateny nebyly (Obr. 5), se ukazuje, Ze vzo-
rek s obsahem 5 hm% zeolitu dosahuje mineralizace pouze 24,69%. Vzorky s obsahem 1
hm% a 15 hm% pak dosahuji témét stejného vysledku a to 34,82% a 35,16%. U téchto
vzorkl je, dle grafu, nejlépe degradovatelnym vzorkem ten, kde je ve smési s Ecoflexem

10 hm% zeolitu — tento vzorek je mineralizovan z 61,20%.

V préci Stloukala a kolektivu [23] byly vzorky Ecoflexu podrobeny stejnému typu zéateni
a nasledné umistény za stejnych podminek k degradaci do kompostu. Vzorky byly odebi-
rany béhem ozafovani a tak je srovnano plisobeni UV-zafeni po urcitou dobu na biodegra-
daci. Pokus probihal 100 dni a degradace Ecoflexu byla néasledné od 45% do 70%, ptficemz

mineralizace naposledy odebrané¢ho vzorku, odpovidajiciho mym vzorkim, byla cca 60%.

V té samé praci se také pojednava o ucincich UV-zafeni na polymery — konkrétné Ecoflex
pusobenim UV-zafeni o danych vinovych délkach prodélava zmény na molekularni urovni.
Dojde k zesiténi fetézce a vzniku polymerniho gelu. V préci je srovnavana plocha, na kte-
rou pusobi biodegradace — folie byly ponechdny v pivodnim stavu a také byla jejich
tloustka zménéna. Vysledkem bylo, ze i pfes zmény ve struktuie polymeru plisobenim
UV- zéfeni, neni toto rozhodujicim faktorem, ale plocha, na jakou plsobi biodegradace.

Vysledkem této prace bylo, ze pisobeni slune¢niho zafeni na vyrobky z Ecoflexu nepted-
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stavuje problém a jejich biodegradace, pokud bude mit vhodné podminky pro prib¢h, bude
probihat bez problémd.
8.1.2 Srovnani biodegradaci ozarenych a neozarenych vzorku

Pro ptehlednost srovnani jednotlivych smési Ecoflexu s ur€itym hmotnostnim mnozstvim

zeolitu pro neozarené a ozarené vzorky jsou zpracovany nasledujici grafy:
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Obr. 9 Srovnani mineralizace vzorkii Ecoflexu bez pridani zeolitu pro neozdreny a ozareny

vzorek

0 20 40 60 80 100 120 140
¢as [dny]
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Obr. 10 Srovnani mineralizace vzorkii Ecoflexu s pridavkem I hm% zeolitu

pro neozareny a ozareny vzorek
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Obr. 11 Srovnani mineralizace vzorkii Ecoflexu s pridavkem 5 hm% zeolitu

pro neozdreny a ozdreny vzorek
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Obr. 12 Srovnani mineralizace vzorkii Ecoflexu s pridavkem 10 hm% zeolitu

pro neozareny a ozareny vzorek
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Obr. 13 Srovnani mineralizace vzorkii Ecoflexu s pridavkem 15 hm% zeolitu

pro neozdreny a ozdreny vzorek

Ze zpracovanych grafii pro jednotlivé vzorky Ecoflexu s pfidavkem zeolitu lze vidét, ze
vliv ozéafeni na biodegradaci neni velky, nicméné u vzorkli s obsahem 0 hm%, 5 hm%
a 15 hm% zeolitu ve smési s Ecoflexem probiha biodegradace 1épe pro vzorky, které neby-
ly ozafené UV-zafenim. Jen u vzorku s 15 hm% sice ozafeny vzorek dosahl po ukonceni
pokusu vys8i mineralizace, ale v priibéhu celého pokusu byl spiSe hiie degradovan, nez
vzorek neozareny. U vzorkli s 1 hm% a 10 hm% naopak vyss$i mineralizace dosahl vzorek,

ktery byl ozaten.

Ackoliv rozdily mezi vzorky ozéafenymi a neozafenymi videt pti biodegradaci jsou, ne-
jedné se o vyznamné rozdily a tak lze tvrdit, Ze plisobeni UV-zafeni ma vliv na strukturu
daného polymeru, popt. smési, ktery se projevuje v rizné mineralizaci vic¢i vzorkiim, které
ozafeny nebyly, pfesto nejsou tyto rozdily tak vyznamné, aby biodegradaci urychlily nebo

omezily.
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8.1.3 Reologie ozarenych vzorka Ecoflexu a smési Ecoflexu se zeolitem

V ramci zahrani¢ni cesty studentii doktorského studia Ing. Jana Salade a Ing. Martina
Jur¢i, béhem které byly vzorky Ecoflexu podrobeny ptisobeni UV-zareni, byla také zméte-
na data pro reologické vyhodnoceni dané¢ho polyesteru a smési. Ta byla pro ucely této di-

plomové prace zpracovana a vyhodnocena.

Reologické testy byly provedeny na mechanickém spektrometru ARES TA a poté vy-
hodnoceny podle metodiky z prace Stloukala a kolektivu. [23]

500
450
400
—8—0 hod
350
3 hod
300
W
g 250 8 hod
:C
200 20 hod
150
—8— 40 hod
100
—8— 90 hod
i /'\
O -
0 100 200 300 400 500

n' [Pa.s]

Obr. 14 Zavislost kinematické viskozity na dynamické viskozité u Ecoflexu bez pridavku

zeolitu pri riiznych dobach ozareni UV-zarenim

Na Obr. 14 vidime zavislost kinematické viskozity na dynamické viskozité pro riizné doby
ozateni Ecoflexu bez ptidavku zeolitu. Vidime, Ze i pii kratkych ozafovacich casech do-
chazi k nartstu viskozity a elasticity a pii 40 hodinach se ob¢ slozky jiz méni téméf linear-
né — to souvisi se vznikem gelové faze. DelSi ozatovaci Casy poskytuji mnohem strméjsi

sklon, ktery indikuje zhutnéni sit¢ daného polymeru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

500

450

400

350

300

250

n'" [Pa.s]

200

150

100

50

100

—8—0 hod

—8— 3 hod

8 hod

20 hod

—8— 40 hod

—8— 90 hod

NN

200 300 400 500
n' [Pa.s]

Obr. 15 Zavislost kinematické viskozity na dynamicke viskozité u Ecoflexu s 1 hm% zeolitu

pri riiznych dobach ozareni UV-zarenim

Jak si miizeme vSimnout na Obr. 15, pocatecni doby ozafovani probihaji stejné€, jako

u vzorku Ecoflexu bez ptidavku zeolitu. Po 40 hodinach ozafovani ale pozorujeme, vuci

¢istému Ecoflexu, zménu kinematické viskozity a po 90 hodinach ozatovani je jiz kinema-

ticka viskozita oproti ¢istému Ecoflexu téméf o polovinu mensi pfi stejné hodnoté viskozi-

ty dynamické. Lze tedy soudit, ze ptidavek zeolitu do struktury polyesteru mé vliv na

vznik a vlastnosti gelové faze. Je pravdépodobné, Ze zeolit piisobi proti vzniku gelové faze

— protoze ¢im je kiivka strméjsi, tim vétsi zhutnéni sité pozorujeme a u pridavku pouze 1

hm% zeolitu pozorujeme témét poloviéni zménu sklonu a tudiZ miZeme tvrdit, Ze doSlo ke

zméné ve struktuie.
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Obr. 16 Zavislost kinematické viskozity na dynamické viskozité u Ecoflexu s 5 hm% zeolitu

pri riiznych dobach ozareni UV-zarenim

Na Obr. 16 vidime zavislost kinematické viskozity na dynamické u vzorku Ecoflexu
s 5 hm% zeolitu. I kdyz data, ze kterych je graf sestrojen, zpiisobuji nelinearnost kiivky 90
hodinového ozareni, miizeme si vSimnout, ze teoretické linearni prodlouzeni ktivky u 90
hodin, popf. 40 hodin ozafeni, opét bude mnohem nizsi, nez u 1 hm% piidavku zeolitu, coz
op¢t potvrzuje tvrzeni, Ze pridavek zeolitu ma vliv na vznikajici gelovou fazi a zhutfiovani

sit¢ daného polymeru.

Z téchto tiech grafti lze vyCist, Ze uz vprvnich hodindch ozafovani dochézelo
k zesitovani polymerniho fetézce a vzniku gelové faze. Cim déle bylo na dany polymer
pusobeno UV-zafenim, tim byla kiivka strméjsi a linedrngjsi a bylo dosdhnuto hutné;si
polymerni sité. Pfidavek zeolitu mél vliv na prib¢h kiivek a tim padem i na vlastnosti da-
ného polymeru, popi. smési a to takovy, Ze s pfidavkem zeolitu vznikalo mens$i mnozstvi
gelové faze. Tento zavér odpovidal i s vysledkim biodegradacniho pokusu — piidavek zeo-

litu a nasledné ozéteni se projevilo v grafu na Obr. 8. Vzorek s 0 hm% zeolitu byl biode-
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gradovan nejhtife a ostatni vzorky, kde dochazelo k mensimu vzniku gelové faze a mensi-
mu zhutnéni polymerni sité, byly biodegradovany daleko vice.
8.1.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Po provedeni biodegradacniho testu byly vzorky podrobeny DSC — nejprve byly opatrné
ocistény od zbytki kompostu (kvili kiehkosti vzorkli po biodegradaci bylo obtizné docilit
vétsiho neposkozeni vzorkl) a nasledné byla provedena analyza pomoci pfistroje DSCI

METLLER Toledo.

Metodika pro méteni byla popséana v kapitole 7.5.4.2

8.1.4.1 Vysledky DSC pro neozaiené vzorky

Tab. 2 Vysledky analyzy DSC pro neozareny Ecoflex bez zeolitu pred a po degradaci

Te [°C] X [1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 77,14 10,83 124,60 6,76
1. vzorek po degradaci 120,16 9,18 135,51 6,76
2. vzorek po degradaci 121,16 7,04 137,91 4,85
3. vzorek po degradaci 118,57 5,94 139,53 3,75
Primér vzorku 119,96 7,39 137,65 5,12

Tab. 3 Vysledky analyzy DSC pro neozareny Ecoflex s 1 hm% zeolitu pred a po degradaci

Te [°C] Xe [1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 79,85 12,50 123,53 8,45
1. vzorek po degradaci 122,18 5,14 138,89 4,50
2. vzorek po degradaci 122,15 4,90 139,29 3,75
3. vzorek po degradaci 125,19 7,22 141,86 5,02
Primér vzorka 123,17 5,75 140,01 4,44
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Tab. 4 Vysledky analyzy DSC pro neozareny Ecoflex s 5 hm% zeolitu pred a po degradaci

Te [°C] Xe[1] Tm [°C] Xm[1]
Vzorek pred degradaci 78,87 10,33 124,50 6,72
1. vzorek po degradaci 122,54 6,37 139,18 4,73
2. vzorek po degradaci 122,23 6,87 137,80 5,23
3. vzorek po degradaci 121,89 7,23 138,46 5,11
Primér vzorka 122,22 6,82 138,48 5,02

Te [°C] X [1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 78,38 11,55 126,28 7,94
1. vzorek po degradaci 121,89 6,13 137,48 428
2. vzorek po degradaci 122,21 6,51 138,52 4,18
3. vzorek po degradaci 123,93 8,14 139,79 4,84
Pramér vzorki 122,68 6,93 138,60 4,43

Te [°C] Xc[1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 81,49 9,65 123,20 6,68
1. vzorek po degradaci 124,20 7,12 139,82 5,06
2. vzorek po degradaci 124,58 7,89 141,14 5,00
3. vzorek po degradaci 121,85 3,79 140,25 3,58
Priamér vzorku 123,54 6,27 140,40 4,55

Tab. 5 Vysledky analyzy DSC pro neozareny Ecoflex s 10 hm% zeolitu pred a po degradaci

Tab. 6 Vysledky analyzy DSC pro neozareny Ecoflex s 15 hm% zeolitu pred a po degradaci
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Jak je vidét u vSech vzorkt, tak dochazi ke zvyseni teploty krystalizace a také ke zvySeni
teploty tani. Teplota krystalizace je zvySena fadové o desitky stupnd, zatimco teplota tani

se zvysuje o maximalné necelych 20°C.

Jak vidime u vSech vzorkt, doslo také k poklesu stupné krystalinity a to znaci, ze dalsi

biologicky rozklad daného materialu bude jednodussi.

Ecoflex je aromaticko-alifaticky polymer a mél by byt z velké ¢asti amorfni, coz se

potvrzuje nizkym stupném krystalinity, ktery byl u vSech vzorkii naméten.

8.1.4.2 Vysledky DSC pro ozdiené vzorky

Tab. 7 Vysledky analyzy DSC pro ozareny Ecoflex bez zeolitu pred a po degradaci

Te [°C] X [1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 79,52 13,03 123,48 9,66
1. vzorek po degradaci 126,30 8,03 138,82 6,20
2. vzorek po degradaci 124,16 9,34 137,46 6,45
3. vzorek po degradaci 127,26 10,75 140,42 6,63
Primér vzorku 125,91 9,37 138,90 6,43

Tab. 8 Vysledky analyzy DSC pro ozareny Ecoflex s 1 hm% zeolitu pred a po degradaci

Te [°C] Xe [1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 84,24 9,12 122,51 6,01
1. vzorek po degradaci 129,23 7,95 140,48 5,23
2. vzorek po degradaci 128,25 7,26 139,76 5,63
3. vzorek po degradaci 129,28 9,90 140,76 6,15
Pramér vzorki 128,92 8,37 140,33 5,67
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Tab. 9 Vysledky analyzy DSC pro ozareny Ecoflex s 5 hm% zeolitu pred a po degradaci

Te [°C] Xe[1] Tm [°C] Xm[1]
Vzorek pred degradaci 83,19 12,12 123,81 8,28
1. vzorek po degradaci 128,56 7,58 139,46 5,01
2. vzorek po degradaci 129,58 7,68 141,44 5,46
3. vzorek po degradaci 129,14 6,13 142,58 3,74
Primér vzorka 129,10 7,13 141,16 4,74

Te [°C] X [1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 84,21 8,02 124,28 5,34
1. vzorek po degradaci 130,59 8,50 144,79 5,05
2. vzorek po degradaci 133,55 8,64 141,82 5,24
3. vzorek po degradaci 133,47 8,53 143,56 4,12
Pramér vzorki 132,54 8,56 143,39 4,80

Te [°C] Xc[1] Tm [°C] Xm [1]
Vzorek pred degradaci 85,85 11,12 124,48 7,91
1. vzorek po degradaci 129,25 8,99 143,47 3,96
2. vzorek po degradaci 126,15 4,65 141,57 2,78
3. vzorek po degradaci 126,53 7,87 142,50 3,35
Priamér vzorku 127,31 7,17 142,51 3,36

Tab. 10 Vysledky analyzy DSC pro ozareny Ecoflex s 10 hm% zeolitu pied a po degradaci

Tab. 11 Vysledky analyzy DSC pro ozareny Ecoflex s 15 hm% zeolitu pred a po degradaci



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

I u ozéfenych vzorkli UV-zafenim bylo zméfeno zvyseni teploty krystalizace i teploty

tani. Stejné jako u vzorkli neozafenych dochazelo ke zvyseni teploty krystalizace v fadu

desitek stupnii, u teploty tani se pohybovalo zvyseni v fadu maximalné 20°C.

Také u téchto vzorka byl stupeni krystalinity namétfen nizky a bylo tedy potvrzeno, Ze
Ecoflex je latka amorfni a ptidavek zeolitu ani ozafeni UV-zéafenim tuto vlastnost vyznam-

né neovlivnily.

8.1.4.3 Srovnani vysledkii DSC mezi neozdienymi a ozdirenymi vzorky

Tab. 12 Srovnani vysledkit DSC pro Ecoflex bez zeolitu

Tc ozareny Te neozareny Xc ozareny Xc neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pied
79,52 75,14 13,03 10,83
degradaci
Vzorek po
125,91 119,96 9,37 7,39
degradaci
Tm ozafeny Tm neozareny Xm ozafeny Xm neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pied
123,48 124,60 9,66 6,76
degradaci
Vzorek po
138,90 137,65 6,43 5,12
degradaci

Srovnanim hodnot u Ecoflexu, ke kterému nebyl pfidan zaddny zeolit, vidime, Ze teplota
krystalizace byla u vzorku, ktery byl ozaien vyssi uz pred biodegradaci a po biodegradaci
to taky zustalo, stejn¢ jako stupeni krystalinity. U teploty tani ale vidime, ze pied degradaci

byla vyssi u vzorku, ktery ozafen nebyl, i kdyZ nepatrné€. Po biodegradaci je vSak teplota

tani u ozateného vzorku vyssi, nez u neozareného, i kdyz opét jen nepatrné.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Stupen krystalinity byl u ozafeného vzorku vyssi uz pred biodegradaci, lze predpokladat,

ze biodegradace probihala pomaleji nez u vzorku neozafeného — tento fakt na potvrzuje

Obr. 9, kde prib¢h degradace ukazal, ze 1épe biodegradoval neozatfeny vzorek.

Tab. 13 Srovnani vysledkit DSC pro Ecoflex s 1 hm% zeolitu

T ozafeny Te neozareny Xc 0zafeny Xc neozareny
[°C] [°Cl] 1] [1]
Vzorek pred
84,24 79,85 9,12 12,50
degradaci
Vzorek po
128,92 123,17 8,37 5,75
degradaci
Tm 0zateny Tm neozaieny Xm 0zafeny Xm neozareny
[°C] [°C] 1] [1]
Vzorek pied
122,51 123,53 6,01 8,45
degradaci
Vzorek po
140,33 140,01 5,67 4,44
degradaci

U vzorku s 1 hm% zeolitu ve smé&si s Ecoflexem bylo zmé&feno, Ze teplota krystalizace
byla vyssi u ozéfeného vzorku uz pied biodegradaci a taky ziistala vySsi i po biodegradaci.
U teploty tani byla u neozatené¢ho vzorek zmétena vyssi teplota, ale po biodegradaci klesla.

U krystalinity bylo zméfeno, Ze vzorek neozareny mél krystalinitu vyssi, neZ vzorek oza-
feny, takze biodegradace by méla probihat rychleji u vzorku ozéafeného. Tento fakt byl

potvrzen zdznamem biodegradace danych vzorki na Obr. 10 - ozédfeny vzorek dostdhl

vys$8i mineralizace.
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Tab. 14 Srovnani vysledkit DSC pro Ecoflex s 5 hm% zeolitu

Tcozareny Tc neozareny Xc ozareny Xc neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pred
83,19 78,87 12,12 10,33
degradaci
Vzorek po
129,10 122,22 7,13 6,82
degradaci
Tmozafeny Tm neozareny Xm ozareny Xm neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pied
123,81 124,50 8,82 6,72
degradaci
Vzorek po
141,16 138,48 4,74 5,02
degradaci

U ozateného vzorek, ktery obsahoval 5 hm% zeolitu, byla zmétena vyssi teplota krystali-
zace uz pred biodegradaci a taky tak zlstala i po degradaci. Teplota tani byla pfed kompos-

tovanim nepatrné€ vyssi u neozatren¢ho, nicméné po ukonceni pokusu byla teplota tani vyssi

u ozafeného vzorku.

Krystalinita pfed biodegradaci byla vy$si u vzorku ozafené¢ho a pfesné podle Obr. 11

dosahl vySsi mineralizace vzorek, ktery ozaren nebyl a mél krystalinitu nizsi.
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Tab. 15 Srovnani vysledkit DSC pro Ecoflex s 10 hm% zeolitu

Tcozareny Tc neozareny Xc ozareny Xc neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pred
84,21 78,38 8,02 11,55
degradaci
Vzorek po
133,54 122,68 8,56 6,93
degradaci
Tmozafeny Tm neozareny Xm ozareny Xm neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pred
124,28 126,28 5,34 7,94
degradaci
Vzorek po
143,39 138,60 4,80 4,43
degradaci

Bylo zméfeno, u vzorku sobsahem 10 hm% zeolitu, Ze teplota krystalizace byla
u ozateného vzorku pred biodegradaci vyssi a tak tomu ziistalo 1 po biodegradaci. Teplota
tani byla vyssi na pocatku u neozéaten¢ho vzorku, ale po biodegradaci byla zmétena vyssi

teplota tani u vzorku ozéfeného.

U této tabulky bylo poprvé zméteno, Ze krystalinita po ukonceni pokusu nepatrné vzrost-
la a to u piku teploty krystalizace ozafené¢ho vzorku. Jaky byl ditvod toho narGstu, ktery se
vymyka ostatnim vysledk, jasné neni. Mozna chyba mohla byt ve znecisténi vzorku 1 ptes

peclivou praci.

Vzhledem k tomu, Ze neozafeny vzorek mél krystalinitu vyssi, méla by jeho mineralizace

byt niZz8i, neZ u vzorku ozafené¢ho — tento fakt byl potvrzen biodegradaci, jejiz vysledek byl

zpracovan na Obr. 12.
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Tab. 16 Srovnani vysledkit DSC pro Ecoflex s 15 hm% zeolitu

Tcozareny Tc neozareny Xc ozareny Xc neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pred
85,85 81,49 11,12 9,65
degradaci
Vzorek po
127,31 123,54 7,17 6,27
degradaci
Tmozafeny Tm neozareny Xm ozareny Xm neozareny
[°C] [°C] 1] 1]
Vzorek pied
124,48 123,20 7,91 6,68
degradaci
Vzorek po
142,51 140,40 3,36 4,55
degradaci

Poslednim srovnavanym vzorkem je ten, kdy bylo s Ecoflexem smichano 15 hm% zeoli-

tu. Teploty tani i krystalizace byly pred biodegradaci vyssi u vzorku, ktery byl ozafen a

zustalo tomu tak 1 po ukonceni pokusu.

Krystalinita byla vyssi u vzorku ozareného a dle Obr. 13 je skutecné potvrzeno, Ze mine-

ralizace po dobu biodegradace byla vySsi u neozafené¢ho vzorku, i kdyZ na zavér pokusu

mineralizoval vice vzorek ozéafeny.
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ZAVER

Tato diplomova prace studovala biodegradaci aromaticko-alifatického polyesteru PBAT,
ktery se na trh dodava pod ndzvem Ecoflex. Tento polyester byl smichan s ur¢itymi hmot-
nostnimi poméry se syntetickym zeolitem — tyto poméry byly 0 hm%, 1 hm%, 5 hm%,
10 hm% a 15 hm%. Vzorky byly v rdmci zahrani¢ni cesty studentii doktorského studia
Ustavu inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi ve Francii vystaveny ptisobeni UV-zafeni
v intervalu 290 - 400 nm — toto mé¢lo simulovat podminky slune¢niho zaieni dopadajiciho
na povrch Ecoflexu, ktery se pouziva napt. na polich jako mulovaci nebo kryci folie. Po
vyuziti je bud'to zaoran nebo kompostovan. Vystupem tedy je zhodnoceni, zda vystaveni

tomuto zafeni ma nebo nema vliv na rychlost a prib¢h biodegradace.

Celkova doba biodegradace v kompostu byla 128 dni a teplota, ve které byly reaktory
ponechany, byla 58°C. Mineralizace vzorku byla stanovena pomoci méteni koncentrace
oxidu uhli¢itého a to pomoci hmotnostniho analyzatoru plyni UGA 300 od vyrobce Stan-
ford research systems. Signal, ktery pfistroj zobrazil, byl pfepocitdn na mineralizaci dané-
ho vzorku. Pro kazdy typ vzorku — ozafeny nebo neozatfeny — byly zaloZeny 3 bioreaktory

v podobé¢ sklenénych lahvi s vicky se septy a vysledky byly primérovany.

Nejvice mineralizovan byl neozatfeny vzorek Ecoflexu s 5 hm% zeolitu a to ze 67,24%.
Dale pak dosdhl vysoké mineralizace ozafeny vzorek Ecoflexu s 10 hm% zeolitu a to
61,20%. Velmi blizko tomuto vzorku byl pak neozatreny vzorek Ecoflexu s 10 hm% zeolitu
s mineralizaci 54,98%. Dale byly mineralizaci blizko sebe vzorky ozarené¢ s 1 hm%
a 15 hm% zeolitu a to 34,83% a 35,16%. Velmi blizko t€émto hodnotam byl pak vysledek
mineralizace neozaiené¢ho vzorku s 15 hm% zeolitu s vysledkem 32,87%. Poté jsou blizko
sebe vysledky téchto vzorki: neozareny vzorek s 0 hm% zeolitu se 25,34%, dale pak neo-
zateny vzorek s 1 hm% zeolitu s 25,07% a ozareny vzorek s 5 hm% zeolitu 24,69%. Nej-

haie pak dopadl ozateny vzorek s 0 hm% zeolitu, ktery dosahl pouze 17,16% mineralizace.

Dalsim hodnocenim vlastnosti vzorkii bylo reologické stanoveni. V daném ptipadé€ pro-
béhlo stanoveni na mechanickém spektrometru ARES TA. Vystupem je graf zavilosti ki-
nematické viskozity na viskozité dynamické. Tomuto testu byly podrobeny vzorky ozarené
s 0 hm%, 1 hm% a 5 hm% zeolitu. Analyzou dat mizeme tvrdit, Ze uz v prvnich hodinach
ozafovani dochazelo k zesitovani polymerniho fetézce a vzniku gelové faze. Cim déle bylo
na dany polymer pisobeno UV-zafenim, tim ziskala kiivka strmé&j$i a linedrnéjsi prabéh a

bylo dosazeno hutné¢jsi polymerni sité. Pfidavek zeolitu m¢l vliv na pribéh kiivek a tim
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padem i na vlastnosti daného polymeru, popt. smési. Tento vliv se projevil prave
v omezeni vzniku gelové faze a tim padem ke zlepSeni moznosti biodegradace u dané¢ho

vzorku.

Pro posouzeni vlivu biodegradace na zménu teploty tani, teploty krystalizace a krystalini-
ty byla pouzita metoda diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Jednotlivé vzorky byly zmé-
feny pied i po biodegradaci a to jak ozatené, tak neozafené. U vSech srovnani vzorkl oza-
fenych a neozatfenych bylo zméieno, ze teplota krystalizace pted biodegradaci byla u 0za-
fenych vzorki vyssi o 4-6°C. Tento fakt mize byt zplisoben tim, ze UV-zafenim dochazi
k pfeuspotradani polymerniho fetézce a zesitovani. U teploty tani bylo zméfeno, ze u 0za-
fenych vzorkl pred biodegradaci byla ve vétsiné ptipadii nizsi nez u neozarenych vzorkd.
Pravdépodobné opét souvisi se zménami v polymernim fetézci. Po biodegradaci teplota
krystalizace vyrazné stoupala u vSech vzorki a to v fadu desitek °C. Teplota tani také u
vSech vzorkl vzrostla, ale pouze v fadu °C, maximalné o 20°C. Krystalinita u témef vSech
vzorkll po biodegradaci klesla o 4-6%, coz indikovalo snadnéjsi rozklad polymeru. Dle
krystalinity pted zahajenim biodegradace byly odhadnuty vysledky a ve vSech ptipadech
doslo k pfesnému pribéhu mineralizace vzorku dle pocate¢ni hodnoty krystalinity. Jednot-

livé vysledky jsou zpracovany v kapitole 8.1.4.

Zaveérem lze fici, Ze pridavek zeolitu k aromaticko-alifatickému kopolyesteru Ecoflexu
zajisStoval zlepSeni biodegradace dané¢ho kopolyesteru. Vzorky, které byly ozateny UV-
zafenim, nebyly timto zafenim vyznamné ovlivnény a jejich biodegradace probihala stan-
dardni rychlosti srovnatelnou se vzorky, které ozareny nebyly, v n¢kolika ptipadech i 1épe.
Vliv UV-zafeni se vSak projevil ve vzniku gelové faze a zhutnéni sité¢ polyesteru a prubéhu
a uspeSnosti biodegradace. V kombinaci Ecoflexu a zvétSujiciho se hmotnostniho ptidavku

zeolitu bylo zméteno, Ze gelové faze vznikalo méné a biodegradace probihala 1épe.

Biodegradace zptsobovala zmény ve vlastnostech polymeru a to ve zvySovani teploty
krystalizace a v mnoha ptipadech ke snizovani teploty tani. Krystalinita s pribéhem biode-

gradace klesala, coz znacilo snadnéjsi rozklad polymeru.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

DSC
PBAT
TC
Tm

Te

Xe

Xm
PLA
PET

PBT

Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Poly (butylenadipat-co-tereftalat),.
Celkovy uhlik

Teplota tani

Teplota krystalizace

Krystalinita pii teploté krystalizace
Krystalinita pfi teploté tani
Kyselina polymlécna

Polyethylen tereftalat

Polybutylen terefetalat
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PRILOHA P I: NEOZARENE VZORKY PRED BIODEGRADACI —
TEPLOTY KRYSTALIZACE A TANI

Aexo
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PRILOHA P II: OZARENE VZORKY PRED BIODEGRADACI —

TEPLOTY KRYSTALIZACE A TANI
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Hegting Rate  -20,00 °Cmin~-

13,17 %

15,02 Jg~-1
114,00 Jg~-1
94,43 °C

79,52 °C

-20,00 °Cmin~-1

Erystallinity
normalized
Delta H 100%

Onset
Peak
Heating Rate

ala

o -

-2| 20 40

60 80 100

120 140

T T T T 1
160 180 \°C

Lab: METTLER Not signed

Aexo

STAR® SW 14.00

1$13[0zéreny 15% bez degradace
Ozéreny 15% bez degradace, 7,0200 mg

Crystallinity
normalized

Delta H 100%

Onset

Peak

Heating Rate

7,96 %

-9,07 Jg™-1
114,00 Jg~-1
101,76 °C
124,48 °C
20,00 °Cmin~-1

Ozéfeny 1% bez degradace, 7,2800 mg Heating Rate 20,00 °Cmig”~-1

1$]3[Ozéieny 0% bez degradace
Ozafeny 0% bez degradace, 6,9500 mg

Crystallinity 5,28 %
normalized -6,02 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1 ,r_,_f—”_'_—
7 Onset 103,33 °C ——
Peak 124,28 °C -
i o Heating Rate 20,00 °Cmin”-1 ’/(7’4/ Crystallinity 8,35 %
1$]13[Ozareny 10% bez degradace AX normalized  -9,51 Jg~-1
Ozéreny 10% bez degradace, 7,1000mg ____— 3 Delta H 100% 114,00 Jg~-1
J — Onset 101,16 °C
1 Peak 123,81 °C
Crystallinity 6,13 % \/ ‘
normalized  -6,99 Jg~-1 1$13[Ozéreny 5% bez degradace
Delta H 100% 114,00 Jg~-1 Ozafeny 5% bez degradace, 7,2500 mg
Onset 100,13 °C
15]3[Ozéfeny 1% bez degradace Peak 122,51 °C

Crystallinity 9,70 %
normalized  -11,05 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 99,79 °C
Peak 123,48 °C

Heating Rate 20,00 °Cmin”~-1

-20

140 160 180 °C

Lab: METTLER Not signed
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PRILOHA P III: NEOZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —
0 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

*exo
,_/——"A_"_/—/—, —
_ 4 4
o _ Crystallinity 5,94 %

[/’/r.}f normalized 6,77 Jg™-1 \
] 1$]2[Neozéfeny 0%, degradace - vz. 3 Delta H 100% 114,00 Jg~-1 \I

Neozéareny 0%, degradace - vz. 3, 7,2000 mg Onset 125,69 °C

Peak 118,57 °C

Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
4 ‘|
1 Crystallinity 7,04 %
1$]12[Neozareny 0%, degradace - vz. 2 normalized 8,03 Jg~-1
5 Neozafeny 0%, degradace - vz. 2, 7,1800 mg
Wgn-1

Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 127,78 °C

Peak 121,16 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1

1$]2[Neozareny 0%, degradace - vz. 1
Neozéfeny 0%, degradace - vz. 1, 7,1200 mg

Crystalhmtx: 9,18 %
normalized 10,46 Jg~-1

Delta H 100% 114,00 Jg™-1

Onset 126,29 °C

Peak 120,16 °C

Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1

4
Crystallinity 10,83 %
normalized 12,35 Jg"™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1

1$]2[Neozaieny 0% bez degradace
Neozareny 0% bez degradace, 7,2200 mg

Onset 89,87 °C
Peak 77,14 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1]
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °<JW[
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Aexo
I
Crystallinity 3,75 %
\ normalized -4,27 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
\ Onset 126,86 °C
Peak 139,53 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
- . I
Bl
P — — ¢
'$]3[Neozafeny 0%, degradace - vz. 3
Neozéfeny 0%, degradace - vz. 3, 7,2000 mg
0

Crystallinity 4,85 %

normalized -5,53 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 124,76 °C
2 15]3[Neozéfeny 0%, degradace - vz. 2 Peak 137,91 °C
Wgn-1 Neozéfeny 0%, degradace - vz. 2, 7,1800 mg Heating Rat:‘)'m °Cmin™-1
} 3 4
»

Crystallinity 6,76 %
normalized -7,71 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1

Onset 122,88 °C
Peak 135,51 °C
Heating Ra 20,00 °Cmin~-1

1$]3[Neozareny 0%, degradace - vz. 1
Neozareny 0%, degradace - vz. 1, 7,1200 mg

Crystallinity 6,76 %
1$]3[Neozéreny 0% bez degradace

normalized -7,70 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
P Onset 103,90 °C
Neozareny 0% bez degradace, 7,2200 mg Peak 124,60 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER Not signed
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PRILOHA P1V: NEOZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —
1 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

Aexo
Crystallinity 7,22 %
normalized 8,23 Jg™-1
\ Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 130,73 °C
= \ Peak 125,19 °C
- “‘\\\ \ Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
- ~,
,i—*'/_) . =t
/ 1$]2[Neozafeny 1%, degradace - vz. 3 1 —_—
( Neozareny 1%, degradace - vz. 3, 7,1000 mg Crystallinity 4,90 % T
normalized 5,59 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 127,89 °C \
peak 122,15 °C \
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
1$]2[Neozaieny 1%, degradace - vz. 2
05 Neozareny 1%, degradace - vz. 2, 7,2800
Wg,\j Crystallinity 5,14 %
normalized 5,86 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Ly Onset 127,97 °C
Peak 122,18 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1

4
Crystallinity 12,50 %
normalized 14,25 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 92,47 °C
Peak 79,85 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1

1$]2[Neozareny 1%, degradace - vz. 1
Neozéfeny 1%, degradace - vz. 1, 7,1200 mg

1$]12[Neozéreny 1% bez degradace
Neozareny 1% bez degradace, 7,1100 mg

T T T T T T T
-20 0 20 40 60
Lab: METTLER

80 100 120 140 160 180
Not signed STAR® SW 14.00

exo

Crystallinity 5,02 %
\ normalized -5,72 Jg~-1
\ Delta H 100% 114,00 Jg~-1
\ Onset 130,05 °C
Peak 141,86 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
—_—

— 4 - T
— —

T L
- = rystallini 3,75 %
1$]13[Neozaieny 1%, degradace - vz. 3 " ystallinity _ .
L normalized -4,28 Jg~-1
Neozareny 1%, degradace - vz. 3, 7,1000 mg

Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 127,45 °C
Peak 139,29 °C

Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
|

Crystallinity 4,50 %
1 normalized  -5,13 Jg~-1
WgA-1 1$]3[Neozareny 1%, degradace - vz. 2 Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Neozéreny 1%, degradace - vz. 2, 7,2800 mg Onset 126,04 °C
Peak 138,89 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
1$]3[Neozareny 1%, degradace - vz. 1 Crystallinity 8,45 %
Neozareny 1%, degradace - vz. 1, 7,1200 mg normalized -9,64 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
_ Onset 101,99 °C
Peak 123,53 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
3 3 4
T »
1$]3[Neozareny 1% bez degradace
Neozédieny 1% bez degradace, 7,1100 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER Not signed
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PRILOHA P V: NEOZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —

5 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

Aexo
Crystallinity 7,23 %
normalized 8,24 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
\ Onset 127,62 °C
I =y \ Peak 121,89 °C
J - T \\ Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
- — e
T T
1$]12[Neozéareny 5%, degradace - vz. 3 - T
1 PO B Crystallinity 6,87 %
Neozafeny 5%, degradace - vz. 3, 7,0800 mg normalized 7,83 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 127,95 °C
Peak 122,23 °C \
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
4
1
W1 1$)2[Neozéfeny 5%, degradace - vz. 2 CrVSta”'lr“tVd ?’;; j’“n_l
Neozareny 5%, degradace - vz. 2, 7,1000 mg normailze 126 J9

Delta H 100%
Onset

Peak
Heating Rate

12
12

114,00 Jg~-1

-20,00 °Cmin~-1

8,25 °C
2,54 °C

1$]2[NeozéFeny 5%, degradace - vz. 1 Crystallinity 10,33 %
_ Neozafeny 5%, degradace - vz. 1, 7,2500 mg normalized 11,78 Jg”-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 90,83 °C
Peak 78,87 °C
Heating Rate  -20,00 °*Cmin~-1
|
» 4
1$]2[Neozéfeny 5% bez degradace
( Neozéfeny 5% bez degradace, 7,0700 mg
T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Mexo
1
{ Crystallinity 511 %
normalized -5,82 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
—— Onset 126,41 °C
T Peak 138,46 °C
T — - Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
[% 1$]3[NeozaFeny 5%, degradace - vz. 3 TT—— ey 7 ¥_i_“\n‘_i
NebzéFeny 5%, degradace - vz. 3, 7,0800 mg 3 '*\/.\_ o
Crystallinity 523 %
normalized  -5,96 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
A Onset 125,46 °C
§ Peak 137,80 °C
T Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
1
Wgn-1 Crystallinity 4,73 %
normalized  -5,40 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg"-1
Onset 127,22 °C
1$]13[Neozafeny 5%, degradace - vz. 2 Peak 139,18 °C
Neozéfeny 5%, degradace - vz. 2, 7,1000 mg Heating Rate 20,00 °Cmin”-1
Crystallinity 6,72 %
i R A
- 1$13[Neozéafeny 5%, degradace - vz. 1 normalnzec‘lj 7,66 1g A1
Neozéfeny 5%, degradace - vz. 1, 7,2500 mg Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Vo S Onset 103,26 °C
Peak 124,50 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
1
4
W”
1$]13[Neozareny 5% bez degradace
Neozareny 5% bez degradace, 7,0700 mg
T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00




PRILOHA P VI: NEOZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —

10 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

Aexo

Heating Rate

e

1$]12[Neozareny 10%, degradace - vz. 3

Heating Rate

1$]2[Neozareny 10%, degradace - vz. 2

Heating Rate

1$]2[Neozéieny 10%, degradace - vz. 1
Neozareny 10%, degradace - vz. 1, 7,1200 mg

Crystallinity
normalized
Delta H 100%

Onset
Peak
Heating Rate

11,55 %
13,16 Jg~-1
114,00 Jg~-1
90,64 °C
78,38 °C
-20,00 °Cmin~-1

1$]2[Neozareny 10% bez degradace
Neozéreny 10% bez degradace, 7,2200 mg

Crystallinity 8,14 %
normalized 9,28 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 129,80 °C
Peak 123,93 °C

-20,00 °Cmin~-1

T
Crystallinity 6,51 % \
yEbee normalized 7,42 Jg™-1 \
Neozafeny 10%, degradace - vz. 3, 7,1800 mg Delta H 100% 114,00 Jg"-1 \
Onset 127,87 °C \I
Peak 122,21 °C

-20,00 *Cmin~-1

Crystallinity 6,13 %
Wgn-1 Neozéfeny 10%, degradace - vz. 2, 7,1000 mg Dg?t;m:hf:;v ?1949 Ojg’;\;\ .
(1] A -
Onset 127,68 °C
Peak 121,89 °C

-20,00 *Cmin~-1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 \"C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
exo
\ Crystallinity 4,84 %
\ normalized  -5,52 Jg™-1
\ Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 127,95 °C
Peak 139,79 °C
M ~— _

Heating Rate

1$]13[Neozareny 10%, degradace - vz. 3 Crystallini
Neozéfeny 10%, degradace - vz. 3, 7,1800 mg nwuﬁ-m.;ﬁ;zd
Delta H 100%
Onset

Peak
Heating Rate

1$]3[Neozédfeny 10%, degradace - vz. 2
Neozareny 10%, degradace - vz. 2, 7,1000 mg

Crystallinity
normalized

Delta H 100%

Onset

Peak

Heating Rate

1$13[Neozafeny 10%, degradace - vz. 1
Neozéfeny 10%, degradace - vz. 1, 7,1200 mg

Content
normalized
Delta H 100%

Onset
Peak
He?ﬁng Rate

3 \(_/—r

1$]3[Neozaieny 10% bez degradace
Neozareny 10% bez degradace, 7,2200 mg

T
-20

20,00 °Cmin~-1

*\\x/krﬁ _

7,94 %

-9,06 Jg~-1
114,00 Jg"-1
104,22 °C
126,28 °C
20,00 °Cmin~-1

4,18 %
-4,77 Jg~-1
114,00 Jg~-1
126,82 °C
138,52 °C
20,00 °CminA-1

4,28 %

-4,88 Jg~-1
114,00 Jg~-1
125,91 °C
137,48 °C
20,00 °CminA-1

Lab: METTLER

T 1
180

Not signed

°C

STAR® SW 14.00



PRILOHA P VII: NEOZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —

15 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

“exo
Crystallinity 3,79 %
normalized 4,32 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 127,50 °C
Peak 121,85 °C
— . aCmin®-
/./ Heating Rate  -20,00 °Crnin™-1
- o — o .
— /
~" " 1$]2[Neczafeny 15%, degradace - vz. 3 / Crystallinity 7,89 % 1
t Neozéfeny 15%, degradace - vz. 3, 7,1500 mg normalized 8,99 Jg™-1 '\
Delta H 100% 114,00 Jg~-1 |
Onset 129,96 °C |
Peak 124,58 °C |
Heating Rate 20,00 *Crmin”-1 |
|
|
" |
Wgn-1 1$]2[Neozafeny 15%, degradace - vz. 2
Neozéfeny 15%, degradace - vz. 2, 7,0800 mg Crystallinity 7,12 %
normalized 8,12 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg”~-1
Onset 130,24 °C
P Peak 124,20 °C
1$]2[Neozéreny 15%, degradace - vz. 1 o . g
Neozareny 15%, degradace - vz. 1, 7,1800 mg - Heating Rate  -20,00 °Cmin"-1
a4
' T
Crystallinity 9,65 % \
normalized 11,00 Jg~-1 A
P Delta H 100% 114,00 Jg~-1
- 1$]2[Neozéreny 15% bez degradace Onset 92,91 °C
Neozafeny 15% bez degradace, 7,2900 mg Peak 8149 °C

Heating Rate  -20,00 °Cmin”-1

20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
]
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
"exo
Crystallinity 3,58 %
normalized  -4,08 Jg~-1

1$]3[Neozafeny 15%, degradace - vz. 2
Neozéfeny 15%, degradace - vz, 2, 7,0800 mg

1$]3[Neozafeny 15%, degradace - vz. 1
Neozaieny 15%, degradace - vz. 1, 7,1800 mg

Delta H 100% 114,00 1g™-1

Onset 124,70 °C
Peak 140,25 °C
Heating Rate 20,00 *Cmin”-1

— Crystallinity 5,00 %
1$]3[Neozaieny 15%, degradace - vz. 3 normalized  -5,70 Jg~-1
Neozéteny 15%, degradace - vz. 3 , 7,1500 mg Delta H 100% 114,00 Jg*-1

Onset 129,86 °C
Peak 141,14 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin”-1

Crystallinity 5,06 %
normalized  -5,77 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 126,46 °C
Peak 139,82 °C
—— ——— . Heating Rate 20,00 ®Cmin~-1

Crystallinity 6,68 %
normalized  -7,62 Jg™-1
Defta H 100% 114,00 Jg™-1
Onset 101,67 °C
Peak 123,20°C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
: :
18]3[Neozareny 15% bez degradace
Neozafeny 15% bez degradace, 7,2900 mg
T T T S S B B B B S L B B B B R B S NI N N I
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 120 °Cc
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PRILOHA P VIII: OZARENE VZORKY PO BIODEGRAD
0 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

ACI -

*exo
Crystallinity 10,75 %
normalized 12,26 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg™-1
Onset 133,27 °C
1$]2[Ozéfeny 0%, degradace - vz. 3 Peak 127,26 °C )
Ozéfeny 0%, degradace - vz. 3, 7,1700 mg Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
S
- » o
- R -
- — 4
J Crystallinity 9,34 % I
- normalized 10,65 Jg~-1 \
Delta H 100% 114,00 Jg~-1 |
Onset 130,06 °C ‘
Peak 124,16 °C
1$]2[0zéieny 0%, degradace - vz. 2 Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
Ozéreny 0%, degradace - vz. 2, 7,0700 mg eating ~a ! min |
2 4
Wgn-1 Crystallinity 8,03 %
normalized 9,15 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
[/ 1$12[0zéfeny 0%, degradace - vz, 1 (P)Q:Et gé;g :E
AF Y, 0, - i3
Ozareny 0%, degradace - vz. 1, 7,1900 mg Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
—] 3
Crystallinity ~ 13,03 % 4
normalized 14,86 Jg™-1
i Delta H 100% 114,00 Jg"~-1
Onset 94,38 °C
1$]2[Ozafeny 0% bez degradace Peak 79,52 °C
Ozéareny 0% bez degradace, 6,9500 mg Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
/‘k-/’,_,_’———’—’_’_/\b :
[
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
*exo
§
X Crystallinity 6,63 %
normalized  -7,56 Jg~-1
1$]3[Oz&Feny 0%, degradace - vz. 3 gg‘;:l'* 100% i;ggg gg“-l
areny 0% -vz. 3, 7,17 r
. Ozareny 0%, degradace - vz. 3, 7,1700 mg Peak 12042 °C
_i____———_

Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

T
Crystallinity
normalized

-—

1$]13[Ozéfeny 0%, degradace - vz. 2
Ozéreny 0%, degradace - vz. 2, 7,0700 mg

Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

Crystallinity
normalized
Delta H 100%

Onset
Peak
Hseaﬁng Rate

—

1$]3[Ozéaieny 0% bez degradace
QOzareny 0% bez degradace, 6,9500 mg

Delta H 100% 114,00 Jg"-1
Onset 136,91 °C
Peak 137,46 °C
2 Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
Wgn-1 Crystallinity 6,20 % v
normalized -7,07 Jg~-1
1$]3[Ozéfeny 0%, degradace - vz. 1 Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Ozéfeny 0%, degradace - vz. 1, 7,1900 mg Onset 129,31 °C
[I Peak 138,82 °C

6,45 %
-7,36 Jg~-1

9,66 %

-11,01 Jg~-1
114,00 Jg~-1
99,71 °C
123,48 °C
20,00 °Cmin~-1

60 80

T T T T
-20 20 40 100 120 160

T
180 °C

Lab: METTLER Not signed
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PRILOHA P IX: OZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI - 1 HM%
PRIDAVEK ZEOLITU

Aexo
Crystallinity 9,90 %
normalized 11,29 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 134,22 °C
A Peak 129,28 °C
1$]2[0zareny 1%, degradace - vz. 3 f g .
- Heating Rate  -20,00 °Cmin“-1
1% - vz, 3, 7,04 -
Ozareny 1%, degradace - vz. 3, 7,0400 mg J{{_j_%h:“‘
4___——7{#/;,— 4 T ————
P Crystallinity 7,26 %
-+ normalized 8,28 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
1$12[Ozéfeny 1%, degradace - vz. 2 Onset 133,19 °C
Qzéreny 1%, degradace - vz. 2, 7,2900 mg Peak 128,25 °C |
2 Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
Wg»-1 4
) Crystallinity 7,95 %
t normalized 9,06 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
1$]2[0zéfeny 1%, degradace - vz. 1 gg::t S;gg Q(C:
QOzareny 1%, degradace - vz. 1, 7,2200 mg Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
k|
7|
Crystallinity 9,12 % \‘\
( normalized 10,40 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
1$]2[OzaFeny 1% bez degradace Onset 99,67 ZC
. QOzafeny 1% bez degradace, 7,2800 mg /\ ﬁiz'ém Rate 8;6230 Ec M
-20, in~-
T~ r 4o
4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 °C
Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00
Aexo
1
t T
—_— 1+

- P
N -
1$]3[Ozéieny 1%, degradace - vz. 3 Crystallinity 6,15 %

Ozafeny 1%, degradace - vz. 3, 7,0400 mg ndrmalized 77’,'01 Jgr-1

- Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 132,70 °C

Peak 140,76 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

t 1$]3[Ozéreny 1%, degradace - vz. 2

Ozéfeny 1%, degradace - vz. 2, 7,2900 mg Crystallinity 5,63 %

normalized -6,42 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
2 Onset 131,00 °C
WgA:1 Peak 139,76 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

1$]3[Ozéreny 1%, degradace - vz. 1

llini 23 %
Ozafeny 1%, degradace - vz. 1, 7,2200 mg C:’;t:i]all?z‘tgd ?é 36 Jug,\_l
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 132,19 °C
Peak 140,48 °C

_ Heating Rate 20,00 °Cmin”-1

Crystallinity 6,01 %
normalized  -6,85 Jg~-1

1$]3[0zéfeny 1% bez degradace Delta H 100% 114,00 Jg~-1

Ozéreny 1% bez degradace, 7,2800 mg Onset 100,32 °C

Peak 122,51 °C

Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 °C

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00



PRILOHA P X: OZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI - 5§ HM%
PRIDAVEK ZEOLITU

Aexo

Crystallinity 6,13 %
normalized 6,99 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg"-1

Onset 134,16 °C
A Peak 129,14 °C
1$]2[Ozafeny 5%, degradace - vz. 3 ' 20,00 °CrminA_
Ozéfeny 5%, degradace - vz. 3, 7,1800 mg Heating Rate  -20,00 °Cmin”-1

‘Crystallinity 7,68 %
[ v g R normalized 8,75 Jg"™-1
1$]2[Ozareny 5%, degradace - vz. 2 Delta H 100% 114,00 JgA-1
Ozareny 5%, degradace - vz. 2, 7,1800 mg Onset 134.67 °C
2 Peak 129,58 °C
Wgn-1

Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1

4

Crystallinity 7,58 %
1$]2[Ozéfeny 5%, degradace - vz. 1 normalized 8,64 Jg”-1
Ozafeny 5%, degradace - vz. 1, 7,2000 mg Delta H 100% 114,00 Jg™-1

Onset 133,51 °C

Peak 128,56 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1

Crystallinity 12,12 %
normalized 13,82 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1

-
ala

1$]2[Ozéfeny 5% bez degradace
Ozéreny 5% bez degradace, 7,2500 mg

Onset 97,55 °C
Peak 83,19 °C
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 °C
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*exo
Crystallinity 3,74 %
normalized -4,26 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 133,78 °C
Peak 142,58 °C
t)\ Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
y ~—
S ;/’\17—}
‘$]3[OZE:IFEHV 5%, degradace -vz. 3 ' S Crystallmity 5’45 o
Ozéfeny 5%, degradace - vz. 3, 7,1800 mg

normalized -6,22 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1

Onset 132,98 °C
Peak 141,44 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
Wg"-? 1$]3[Ozéieny 5%, degradace - vz. 2

Ozéreny 5%, degradace - vz. 2, 7,1800 mg

Crystallinity 5,01 %
normalized -5,72 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg”-1
Onset 130,76 °C
Peak 139,46 °C
¢ Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

1$]3[0zéfeny 5%, degradace - vz. 1
Ozéreny 5%, degradace - vz. 1, 7,2000 mg

q

Crystallinity 8,28 %
normalized -9,44 Jg~-1

Delta H 100% 114,00 Jg™-1

Onset 101,23 °C

Peak 123,81 °C

A 4 Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

1$]3[Ozareny 5% bez degradace

Ld Fl
QOzareny 5% bez degradace, 7,2500 mg \x—/

T
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PRILOHA P XI: OZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —
10 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

*exo
Crystallinity 14,33 %
normalized 16,34 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
1$12[Ozéreny 10%, degradace - vz. 3 | g:asket Sg’gg O((E
Ozareny 10%, degradace - vz. 3, 7,1600 mg \ Héating Rate _20'00 “C-min"-l
T \ '
T —
. —
Crystallinity 8,64 %
L normalized 9,85 Jg™-1
1$12[Ozateny 10%, degradace - vz. 2 gi's'ﬁt” 100% E‘;'gg j%"’l \
PR, B 3
Ozafeny 10%, degradace - vz. 2, 7,1800 mg Peak 128'57 °C \
5 Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
mw
i
1
Wg~-1 o Crystallinity ~ 8771,05 %
$]2[Ozareny 10%, degradace - vz. 1 Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Qzéfeny 10%, degradace - vz. 1, 0,0000 mg Onset 135,54 °C
Peak 130,59 °C
_ Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1
Crystallinity 8,02 %
normalized 9,15 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg”~-1
(Z Onset 97,42 °C 1$]2[Ozéreny 10% bez degradace
Peak 84,21 °C Ozéreny 10% bez degradace, 7,1000 mg
Heating Rate  -20,00 °Cmrin"71 .
» 4
T T m LI T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-20 [1] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 “k
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Aexo

STAR® SW 14.00

Crystallinity 4,12 %
normalized -4,69 Jg”~-1

Delta H 100% 114,00 Jg™-1
o
1$]3[Ozé&Feny 10%, degradace - vz. 3 Onset 134,20 °C

U

i o \\W\-\
\_“—\—‘
Crystallinity 5,24 % —
normalized  -5,97 Jg~-1
18]3[Ozéfeny 10%, degradace - vz. 2 Delta H 100% 114,00 Jg™-1
Ozéreny 10%, degradace - vz. 2, 7,1800 mg Onset 133,34 °C

Peak 141,82 °C
L Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
5
mw
1 $]13[0zafeny 10%, degradace - vz. 1
~ Ozéreny 10%, degradace - vz. 1, 0,0000 mg o
Wgn-1 Crystallinity ~ 8771,05 %
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 136,22 °C
Peak 144,79 °C
- 1$13[0zaFeny 10% bez degradace Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
Ozareny 10% bez degradace, 7,1000 mg
Crystallinity 5,34 %
- . normalized  -6,09 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
Onset 103,13 °C
Peak 124,28 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1
T T T T T T T T T T T T T T m ™ T m T T T ™ T
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PRILOHA P XII: OZARENE VZORKY PO BIODEGRADACI —
15 HM% PRIDAVEK ZEOLITU

rexo
Crystallinity 7,87 %
1$]2[Ozéareny 15%, degaradace - vz. 3 normalized 8,97 Jg"-1
Ozéfeny 15%, degaradace - vz. 3, 7,3000 mg Delta H 100% 114,00 Jg"-1
Onset 132,43 °C
- \ Peak 126,53 °C
B e L‘jeating Rate  -20,00 °Cmin~-1
) - Crystallinity 4,65 % i -
/-’f' normalized 5,30 Jg-1 ¢ T
r Delta H 100% 114,00 Jg~-1
1512[0zafeny 15%, degaradace - vz. 2 Onset 131,52 °C
Ozéfeny 15%, degaradace - vz. 2, 7,2800 mg Peak 126,15 °C \
Heating Rate  -20,00 °Cmin~-1 \
. . \
Wg -1

1$]2[Ozafeny 15%, degaradace - vz, 1
Ozéreny 15%, degaradace - vz. 1, 7,2900 mg

Crystallinity 8,99 %
normalized 10,25 Jg~-1

Delta H 100% 114,00 Jg~-1

Onset 134,36 °C

Peak 129,25 °C

Heating Rate  -20,00 °Cmin”-1

Crystallinity 11,12 %
normalized 12,68 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg™-1

Onset 99,30 °C
1$]2[Ozafeny 15% bez degradace

; Peak 85,85 °C
Ozéreny 15% bez degradace, 7,0200 mg Heating Rate  -20,00 °Cmin”-1

T T T T T T T T T T T J T T T T T T T T T T
(/2(‘ 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °H
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hexo
1
\ Crystallinity  3,35%
normalized  -3,82 Jg~-1
Delta H 100% 114,00 Jg"~-1
Onset 133,36 °C
—_— Peak 142,50 °C
T Heating Rate 20,00 °CminA-1
E 1$]3[Ozafeny 15%, degaradacem‘ ‘*\_‘ing ae mllﬂ_/ﬁx“i
Ozéreny 15%, degaradace - vz. 3, 7,3000 mg T P

Crystallinity 2,78 %
normalized -3,17 Jg™-1
Delta H 100% 114,00 Jg~-1
1$]3[Ozéfeny 15%, degaradace - vz. 2 Onset 132,93 °C
Ozéfeny 15%, degaradace - vz. 2, 7,2800 mg Peak 141,57 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

1‘}\

Crystallinity 3,96 %
Wgh-1 normalized  -4,52 Jg"-1
1$]3[Ozaieny 15%, degaradace - vz. 1 Delta H 100% 114,00 3}9'\'1
Ozafeny 15%, degaradace - vz. 1, 7,2900 mg Onset 135,16 °C
Peak 143,47 °C
Heating Rate 20,00 °Cmin~-1

1$13[Ozaieny 15% bez degradace
Ozéfeny 15% bez degradace, 7,0200 mg

Crystallinity 7,91 %
normalized -9,02 Jg~-1

Delta H 100% 114,00 Jg~-1

Onset 101,78 °C

Peak 124,48 °C

eating Rate 20,00 °Cmin~-1
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PRILOHA P XIII: SROVNANI MINERALIZACI VSECH VZORKU PO BIODEGRADACI

160,00
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120,00 0% neozareny
—a— 1% neozafeny
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== (0% o0zadfeny
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