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ABSTRAKT

Prace se zabyva ptipravou tuhych hydrofilnich pén z acetalt PVAL Pro vyrobu tuhych pén
byl pouzit postup zalozeny na napénéni reakéni smési plynnymi zplodinami. V ramci prace
byla také studovana moznost ukotveni aktivnich slozek do hmoty pény (drceného lignitu jako
ucinného sorbentu pro tézké kovy).

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the preparation of solid hydrophilic sponges made of
acetalized PVAI. The sponges were produced by foaming by gaseous reaction by-product.
The experimental work also includes the study of active compound immobilization into the
sponge (finely ground lignite as a heavy metal sorbent).
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1 UVOD

Polyvinylalkohol jako biodegradovatelny synteticky polymer si ziskdva specialni
pozornost pro své dobré fyzikalni vlastnosti, chemickou odolnost a také vybornou rozpustnost
ve vodé. PVALI je Siroce vyuzivan v papirenském a textilnim primyslu, k vyrobé vlaken,
filma, emulgatort atd.

Sitovani €1 vytvrzovani je vyznamnym prosttedkem pro modifikaci jiZ znamych polymer.
Nejen sitovani, ale i modifikace PVAI ptes jeho hydroxylové skupiny oteviraji nové oblasti
pro vyuziti tohoto materidlu.

Acetalizacni reakci PVAI saldehydy vznikaji tuhé polyvinylacetalové pény, které se
uplatiiuji jako myci houby v primyslu i domacnostech, vyrabéji se z nich hracky a navnady
na ryby a v oblasti mediciny se vyuZzivaji jako obvazové materidly slouzici jako nosice pro
latky s 1éCebnymi a antimikrobialnimi G¢inky. V chemickém odvétvi Ize tyto tuhé pény vyuzit
k vyrobé filtraénich materialti, ve kterych mohou byt navic imobilizovany aktivni slozky
fungujici jako katalyzatory nebo sorbenty.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Polyvinylalkohol (PVAI)

Polyvinylalkohol je celosvétové nejvice vyrabény synteticky polymer rozpustny ve vode.
Polyvinylalkohol byl objeven némeckymi védci W. Haenelem a W. O. Herrmannem. Prvni
védecké zpravy o PVAI byly publikovany v roce 1927.[1]

2.1.1 Vyroba PVAI

Polyvinylalkohol je polymer, jehoz zédkladni jednotkou je vinylalkohol. Vinylalkohol ale
neni stabilni v zdkladnim stavu a samovolné pfechédzi tautomerizaci na acetaldehyd.

H,C=C—O0H =—= HC—C=0

H H

Obr.1  Tautomerizace vinylalkoholu na acetaldehyd

U jednoduchych karbonylovych sloucenin (aceton, acetaldehyd) je mnoZstvi enol formy
ptitomné za rovnovéahy velice nizké. U acetonu je to méné nez 1 % a u acetaldehydu dokonce
pod hranici detekovatelnosti. VEtsi stabilita monokarbonylovych sloucenin v keto formé se
vysvétluje vétsi silou 7 vazby uhlik—kyslik (87 kcal mol ™) ve srovnani s T vazbou uhlik—uhlik
(60 kcal mol ™).[3]

Vyroba polyvinylalkoholu tedy nemuize byt uskute¢néna polymerizaci vinylalkoholu. Proto
se k vyrobé pouzivaji neptimé metody, kterymi jsou hydrolyza z polyvinyléterd a predevsim
z polyvinylesterti jako jsou naptiklad polyvinylacetat, polyvinylformat a polyvinylbenzoat.
Veskery komeréné vyrabény PV ALl je ziskavan hydrolyzou polyvinylacetatu. Zékladni schéma
vyrobniho procesu je polymerizace vinylacetatu a naslednad hydrolyza polyvinylacetatu na

polyvinylalkohol.
1 OH-
e T
0 o OH
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Obr.2  Vyroba PVAI z vinylacetatu

Vyroba polyvinylacetatu je polymerni reakce, ktera bézi na principu radikalové fetézové
polymerizace v organickém rozpoustédle (vétSinou se pouziva methanol). Radikaly k zahajeni
polymerni reakce jsou ziskany z inicidtord obsahujicich peroxy- nebo azo- skupiny. Methanol
v této reakcei plni vice funkci. Béhem polymerizace funguje jako Cinidlo pro pfenos fetézce
aspoleCn¢ stypem a mnozstvim iniciatoru umoziiuje nastavit molarni hmotnost na



pozadovanou hodnotu. Vypafovanim je schopen odvadét teplo tvofici se béhem reakce
akonetné¢ se pouziva pii hydrolyze polyvinylacetdtu. V soucasnosti je mozné vyuzit
k polymeraci vinylacetdtu jak kontinudlni tak davkovy zplisob vyroby, piesto pouze
kontinualni zpiisob ziskava produkty o jednotné kvalité a ma tedy komercni vyuziti.

Polyvinylalkohol vznikd hydrolytickou reakei z polyvinylacetditu rozpusténého
v methanolu. Reakce mtze probihat za kyselé 1 zasadité katalyzy. Jako zésadité katalyzatory
se nejvice pouzivaji hydroxid sodny a hydroxid draselny. Bézné kyselé katalyzatory jsou silné
mineralni kyseliny jako kyselina sirova a kyselina chlorovodikova. Ptesto je komeréni vyuziti
kyselé katalyzy znacné omezené, jelikoz probiha vyrazné pomaleji nez reakce katalyzovana
zasadou.[1]

Vysledné mnozstvi zbylych acetatovych skupin je mozné regulovat zménou koncentrace
katalyzatoru, reakéni teploty a reakcniho ¢asu. Distribuce zbytkovych acetatovych skupin je
ovlivnéna vybérem katalyzatoru a povahou rozpoustédla. Vysledné rozlozeni hydroxylovych
skupin u castecné hydrolyzovaného PVAI je blokové u alkalické hydrolyzy a statistické
u reakce katalyzované kyselinou.[1]

Jelikoz vlastnosti PVAI zélezi ptfedevSim na jeho molarni hmotnosti a stupni hydrolyzy,
pramyslové vyrobni procesy musi byt navrzeny tak, aby zajistily pfesné vysledné hodnoty
téchto parametri.

2.1.2 Vlastnosti PVAI
2.1.2.1 Polymerni fetézec PVAI

Idealni polymerni fetézec PVAI mizZeme vidét na Obr. 3. Je tvofen linedrnim fetézcem
uhlikovych atomd, které jsou vazany jednoduchymi vazbami, a na kazdém druhém uhliku je
navazana hydroxylova skupina.

H H H H H H
LT T
—C—C CcC—C C—C—
r 7 LT 7 JaT 1

H OH H OH H OH

Obr.3 Idealni retezec PVAI

Vyrobnim procesem je ziskdn polyvinylalkohol jehoz fetézec se muze v mnoha
parametrech lisit:[2]

e Pritomnost acetatovych skupin — podle mnozstvi acetatovych skupin neboli stupné
hydrolyzy délime PVAI na plné a ¢astecné hydrolyzovany. Piesto i plné hydrolyzovany
PVAI obsahuje 1-2 mol. % zbytkovych acetatovych skupin.

o Pritomnost 1,2-glykolovych struktur — v idedlnim ptipad¢ reaguji zakladni jednotky
fetézce v poloze ,hlava — pata®“ a molekula obsahuje tedy pouze 1,3-glykolové
struktury. Pfi polymerizaci obc¢as dochazi k sefazeni jednotek v poloze ,.hlava — hlava“
a dochazi ke vzniku 1,2-glykolovych struktur, které se vyskytuji v rozsahu 1-2 mol. %.



Obr.4 Retézec s 1,2 a 1,3-glykolovymi strukturami

o Stupenn polymerizace — stupenn polymerizace vyjadiuje kolik zakladnich jednotek
obsahuje jedna molekula PVAL Pfimo odpovida molarni hmotnosti a viskozité.

e Prostorova struktura (takticita) — PVAI fetézec se vyskytuje ve tiech rdznych
prostorovych strukturdch v zavislosti na umisténi hydroxylovych skupin:

a) Isotakticka — skupiny jsou uspotfaddany pouze na jedné strané fetézce.

b) Syndiotaktickd — skupiny se stfidaji pravidelné¢ na jedné¢ a na druhé strané
fetézce.

c) Ataktickd — skupiny jsou uspofadany nepravidelné podél fetézce.

(a)

(b)

(c)

OH OH OH H H
Obr.5  Prostorova struktura molekuly PVAI: (a) isotakticka, (b) syndiotakticka, (c) atakticka

Komer¢né prodavany PV AL je charakterizovan predevsim stupném hydrolyzy a viskozitou
odpovidajici stupni polymerizace. Podle stupné hydrolyzy délime PVAI na plné
hydrolyzovany (98-99 mol. %) a ¢astecné hydrolyzovany (87-89 mol. %). Rozd¢€leni podle
viskozity zobrazuje Tabulka 1. Pro piiklad uvedeme PV AI 18-88, ktery ma viskozitu 18 cP
a stupen hydrolyzy 88 %.
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Tabulka 1 Viskozita a stupen polymerace komercné prodavaného PVAI

Stupeti Stupen polymerizace Viskozita* [mPas] = [cP]
Nizky 550 57

Stiedni 1500 18-30

Vysoky 2200 40-56

* viskozita 4% hm. vodného roztoku PV Al pti 20 °C

2.1.2.2  Fyzikalni a chemické vlastnosti PVAI

Fyzikalni viastnosti PVAL jsou vyznamné spojeny se zplsobem jeho piipravy. Vysledné
vlastnosti jsou ovlivnény podminkami polymerizace polyvinylacetitu a dale podminkami
hydrolyzy, suSeni a rozméliovani. Piiklady jednotlivych fyzikdlnich veli¢in
charakteristickych pro PVAI uvadi Tabulka 2.

Chemické vlastnosti jsou dany piedev§im reaktivitou hydroxylovych skupin s jinymi
latkami, kdy PVAI reaguje obdobnym zpiisobem jako jiné vicesytné sekundarni alkoholy.
Z hlediska primyslového a komer¢niho vyuziti maji nejvétsi vyznam reakce s aldehydy za
vzniku acetald (viz 2.2.1). Mezi dalsi reakce patii esterifikacni reakce s organickymi
kyselinami (kyselina akrylova, kyselina methakrylova ¢i anhydrid kyseliny maleinové). PVAI
mize byt snadno zesitovan uzitim vicefunk¢nich slou€enin reagujicich s hydroxylovymi
skupinami. K nejvice pouzivanym sitovacim ¢inidliim patii glutaraldehyd, glyoxal ¢i kyselina
borita.[1]

Tabulka 2 Fyzikdlni viastnosti PVAL [1]

Vlastnosti Hodnoty Poznamky
Bod tani [°C] 180 /230 88% / 98% hydrolyza
Tepelna vodivost [l} 0.2
m-K ’
Teplota skelného prechodu [°C] 58/85 88% / 98% hydrolyza
Index lomu, np™° 1,55
Vzrista t &

Specificka hmotnost 1,27-1,31 Zrusta se.s upnem

krystalizace

AStd se Stupne
Stupen krystalizace 0-0,54 Vartsta se S pnet

hydrolyzy

Meérny elektricky odpor [Q . cm] (3,1-3,8)-10’

2.1.2.3 Rozpustnost PVAI

Polyvinylalkohol je rozpustny pouze ve velmi polarnich rozpoustédlech jako jsou voda,
glykoly, dimethylsulfoxid a dimethylformamid. Nejb&éznéjsim rozpoustédlem pro PVALI je
voda zdavodid ekonomickych a ekologickych. Rozpustnost PVAI ve vodé mize byt
definovana jako mnozstvi PVAI, které se rozpusti za dané teploty béhem urcitého Casu
(rozpoustéci kiivka).

11



Hydroxylové skupiny v PVALI zpusobuji vytvareni intra- a intermolekulérnich vodikovych
vazeb, které snizuji rozpustnost ve vodé. Acetatové skupiny omezuji tvorbu vodikovych
vazeb a jejich pfitomnost vyrazné zvySuje rozpustnost ¢astecné hydrolyzovaného PVAI
ve vode. Vyrazny rozdil v rozpustnosti plné a castecné hydrolyzovaného PVAI ve vodé je
patrny z obrazkd (Obr. 6 a Obr. 7).

Jelikoz je rychlost difize molekul vody béhem rozpousténi siln€ zédvisla na viskozite,
probihd rozpousténi relativné pomalu a se vzrustajici koncentraci PVAI rychlost rozpousténi
klesa.

% Dissolved substance Mowiol 18-68
100~ === === ---

90 -
80 -
70 -
60 -
50490°C
[60°C

20440°C
10420°C

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45  min Dissolving time

Obr. 6  Rozpousteci kiivka PVAI 18-88/2]

% Dissolved substance Mowiol 20-98
1005Fpsmmmm === = =0

90
80 1
70 7
60
50
40
30 1
20 1
10 460°C

40 °C e

T20°CE | T | T T T T
0 5 0 15 20 25 30 35 40 45  min Dissolving time

90°C

Obr.7  Rozpousteci kiivka PVAIL 20-98/2]
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2.1.2.4 Ochrana roztoku PVAI

Vodné roztoky PVAI mohou byt za ur¢itych podminek napadeny mikroorganismy. Povaha
téchto organismu zavisi na pH prostiedi, kdy se v kyselych roztocich mnozi ptfedevsim plisné
a alkalické prostedi je ptriznivé pro rust bakterii. K zabranéni témto jeviim se do roztokt
pridavaji konzervacni pifisady v mnozstvi zavislém na koncentraci roztoku a teploté
uskladnéni. Obecné se koncentrace konzervaénich prostiedkit pohybuji v rozmezi 0,01—
0,2 hm. %.[2]

2.1.3 Vyuziti PVAI

Hlavnimi aplikacemi PVAI v primyslu jsou povrchové Upravy textilii a papiru a dale
vyroba adheziv, stabilizatorti polymerizace, polyvinylbutyralu a PVAI vldken. Tyto aplikace
vyjadiené v procentech objemu vyroby jsou textilni klihy (30 %), adheziva v¢etné ochrannych
koloida (25 %), PVAI vldkna (15 %), natéry papiru (15 %), polyvinylbutyral (10 %) a dalsi
aplikace (5 %), které zahrnuji filmy rozpustné ve vodé ¢i houby s vyuzitim v kosmetice a pro
péci o zdravi.[1]

2.2 Polyvinylacetaly

Polyvinylacetaly jsou kondenza¢ni produkty reakce polyvinylalkoholu s aldehydy. Pokud
by PV AI nepodstoupil acetalizacni reakci, jeho mechanické vlastnosti a odolnost viici vodé by
byly zna¢né nizsi. Filmy z polyvinylacetalt se vyznacuji dobrou adhezi na sklo a rizné kovy,
vybornou stalosti na svétle a dobrymi mechanickymi vlastnostmi.[4]

2.2.1 Acetalizaéni reakce

Do dnesni doby bylo provedeno mnoho studii acetaliza¢ni reakce PVAIL Poprvé ji
zkoumali panové Hermann a Haehnel, ktefi jsou zaroven objeviteli PVAIL[1] PVAI reaguje
s riznymi aldehydy v pfitomnosti kyseliny jako katalyzatoru, kdy ptevazné vznika ze
sousedicich hydroxylovych skupin Sesti€lenny intramolekularni acetalovy kruh (Obr. 8).
Navic je zde moznost tvorby intermolekularnich acetalovych spojii mezi hydroxylovymi
skupinami na riznych fetézcich, ¢imz vznikéd intermolekuldrni zesitovani (Obr. 9). Dalsi
moznosti je vznik péticlenného kruhu, jelikoz PVAI obsahuje nejen 1,3-glykolové vazby, ale
také 1-2 % 1,2-glykolovych vazeb.[6]

—CH—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ—TH— —(|3H—CHZ—|CH—CH2—(|JH—CH2—|CH—
H+
OH OH OH OH _ . OH 0 0 OH
+ ~N
CH
RCHO |
R

Obr. 8 Intramolekularni acetalizace
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+ o
+
OH OH OH OH OH OH 0] C|)H
—CH—CH;~CH—CH;~CH—CH;~CH— —CH—CH;~CH—CH;~CH—CH;~CH—

Obr.9 Intermolekularni acetalizace

K zesitovani PVAI mohou byt také pouzity slouc¢eniny se dvéma funkénimi aldehydickymi
skupinami.

—CH—CH;~CH—CH;~CH—CH;~CH—

| 2 | —CH—CH;TH—CH;TH—CH;CH—
OH OH OH OH
+ OH 0 0 OH
CHO \C/
H- |
1|1 — R
CHO (|J
.\ 7N
OH 0 0 OH

OH OH OH OH | |

— CH—CH;~ CH—CH;~CH—CH;~CH— — CH—CHy~ CH—CH;~ CH—CHy~CH—

Obr. 10 Sifovani PVAI dialdehydem

Za predpokladu, Ze acetalizace probihd pouze mezi dvéma sousedicimi hydroxylovymi
skupinami, a vznikajici acetal nemtiZze podl¢hat zpétné reakci, bylo podle Floryho[7] zji§téno,
7e nejvyssi stupenl acetalizace je 86,46 % pro pouze 1,3-glykolové skupiny a 81,60 % pfi
pritomnosti 1 1,2-glykolovych skupin. Flory dale sd¢lil, ze pokud bychom povazovali
acetalizaci za vratnou reakci a acetalové vazby by byly pohyblivé podél celého fetézce, ziskali
bychom idedln¢ stupen acetalizace 100 %. Pii pokusech ziskat polyvinylacetal s co nejvysSim
stupném acetalizace byl doposud pfipraven polyvinylformal se stupném acetalizace 90 %.[8]
Je také pravdépodobné, ze stupenn acetalizace u polyvinylacetalli je mirné nizsi nez jeho
teoretickd hodnota, jelikoz i1 zcela hydrolyzované vzorky PVAI obsahuji 1-2 % zbytkovych
acetatovych skupin.

Acetaliza¢ni reakce se da rozdélit do Ctyft typil podle zplsobu provedeni:[6]

e Srazeci metoda — reakce je uskute¢néna ve vodném roztoku PVAI do okolo 30%
acetalizace, nasledné se zacina acetal sraZet a reakce probiha v heterogennim systému.

e Rozpoustéci metoda — praskovy PV AL tvoii suspenzi s rozpoustédlem pro acetal, které
rozpous$ti ostatni reaktanty a acetalizace tedy probihd v homogennim systému.
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e Homogenni metoda — reakce je uskutecnéna ve vodném roztoku PVAI a probiha
v homogennim systému. Rozpoustédlo acetalu je zaroven kompatibilni s pfidanou
vodou, ¢imz nedochazi ke srazeni acetalu.

o Heterogenni metoda — reakce probiha v heterogenni fazi s PVAI ve formé prasku, filmu
nebo vldkna. Vinylacetit je polymerizovan jako bezvodd disperze (typicky
v cyklohexanu), polyvinylacetat je alkalicky hydrolyzovan s ptidavkem methanolu
a vysledny PV Al nésledn¢ acetalizovan.

Vlastnosti ziskanych acetali se znacn¢ 1i§i podle metody piipravy, ackoli stupen
acetalizace zlstava stejny. Ze zminénych metod se uptfednostituje homogenni metoda jelikoz
poskytuje vyssi stupné acetalizace a zabrafiuje intermolekuldrni acetalizaci. Nicméné tato
metoda zahrnuje mnoho komerc¢nich problémii vcetné ceny. Obecné lze fici, Ze srazeci
metoda je vyhodna pro snadnost ¢isténi po reakci, rozpoustéci metoda se pouziva k ziskani
konzistentni kvality a heterogenni metoda je vyuzivana pro specifické tcely, jako produkce
vinylonovych vléken.

2.2.2 Vlastnosti polyvinylacetali

Vlastnosti polyvinylacetalll jsou zévislé na dvou faktorech, kterymi jsou molekulova
hmotnost a relativni mnozstvi tii funk¢nich jednotek nahodné rozmisténych podél fetézce. Jak
ukazuje Obr. 11, vyrobci dodévaji rizné druhy polyvinylacetald znichz maji komeréni
vyznam pouze polyvinylbutyral (PVB) a polyvinylformal (PVF). PVB se vyradbi bud’
s vysokym (17-20 hm. %) nebo nizkym (10-13 hm. %) obsahem vinylalkoholovych
jednotek. Mnozstvi acetatovych skupin se pohybuje v rozmezi 0—3 hm. %. Naopak PVF je
produkovan s vysS§im obsahem acetatovych jednotek, které zlepSuji rozpustnost na Ukor
rozméeroveé stalosti a jsou v rozsahu 9,5-13 hm. %. MnozZstvi vinylalkoholovych skupin byva
5,0-6,5 hm. %.[1]

CH CH;- CH CH;—CH CH——CH2—$:—CH2—
on T
hil
R

CH,

Obr. 11 Komercne vyrabeny polyvinylacetal (PVB pro R = C;H,, PVF pro R = H)

2.2.3 Vyuziti polyvinylacetalu

Jak jiZ bylo zminéno k kapitole 2.2.2, pro praktické aplikace v primyslu jsou vyznamnymi
polyvinylacetaly PVF a pfedev§im PVB — tvoii 90 % celosvétové produkce polyvinylacetalil.
Nejvice je pouzivan vysoko viskozni typ PVB k vyrobé mezivrstev do bezpecnostnich skel
v automobilovém a stavebnim primyslu. Pro tyto G¢ely PVB obsahuje 1-3 % zbytkovych
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vinylacetatovych skupin a 18-23 % vinylalkoholovych skupin. Dale PVB slouZi k vyrobé
fotosenzitivnich materiali, dispergovadel pro inkousty, lakd na hlinikové foélie a tuby
a zakladnich natérti na kovy. Polyvinylformal se pouZzivéa k vyrobé elektroizolac¢nich lakli na
vodiCe, tvarovanych hub, lepidel na kovy a klihii pro lisované desky z pieklizkového
dieva.[5]

2.3 Tuhé PVAI pény

Tuhé PVAI pény jsou vyrabény reakci polyvinylalkoholu se sitovacim cinidlem
v pritomnosti kyseliny jako katalyzatoru. Jako sitovaci ¢inidlo se vétSinou pouzivaji aldehydy
s jednou nebo dvémi funkénimi skupinami, ale také mohou byt vyuzity dikarboxylové
kyseliny ¢i jiné latky schopné sitovani pfes hydroxylové skupiny. V naprosté vétSing pripada
se ke katalyze pouzivé kyselina sirova.

Zékladem vzniku tuhé pény je acetalizatni reakce (viz 2.2.1), kterd probihd bud
intramolekularné nebo intermolekularné. Intramolekuldrni acetalizaci polyvinylalkoholu
s aldehydem vznikaji Sesticlenné acetalové kruhy (Obr. 8), které zplsobuji, ze PVAI diive
rozpustny ve vod¢ se stava nerozpustny. Intermolekularni acetalizace uskuteciiuje sitovani
mezi riznymi polyvinylalkoholovymi fetézci (Obr. 9) a dochazi ke vzniku pevné struktury.

RozliSujeme rtizné metody tvorby porovité struktury:[2]

o Vmichdani inertniho plynu (vzduchu) — PVAI rozpustény ve vodé se nechd promichavat
vysokorychlostnim michadlem, ¢imz dochazi k postupnému zacleniovani vzduchu do
roztoku a tvorbé bublin rizné velikosti. Po pfidani roztoku formaldehydu a promichani
se necha smés vytvrdit.

o Napénéni reakénimi zplodinami — do PV Al rozpusténého ve vodé se ptida hlinik ve
formé¢ prasku. Po ptfidani formaldehydu a kyseliny zacind reagovat praSkovy hlinik
s kyselinou za tvorby plynného vodiku. Timto dochézi k napéiiovani pomalu tuhnouci
smesi.

o Vmichani rozpustného plnidla — do reakéni smési tvofené z PVAI formaldehydu

a kyseliny je pfidano inertni plnidlo. Po vytvrzeni smési se tvrdidlo vymyva napf.
horkou vodou. Velikost port tedy pfimo urcuje zrnitost granulek plnidla.

V soucasné dob¢ je metoda vmichani inertniho plynu nejvice pouzivanym zptisobem pro
vyrobu hub zaloZenych na formalizovaném PVAI a je popisovdna pfedevS§im v patentové
literatuie[ 10]-[12]. Zakladem této metody je vytvoreni bublin jesté pred procesem zesitovani.
K sitovani a vytvrzovani struktury dochazi az po ptidani formaldehydu. Pfi vyrobé hub timto
zpusobem se pridavaji do reakéni smési povrchové aktivni latky (PAL), ¢imz se dosahuje
rovnomernéjsi distribuce velikosti bublin a také lepsi stalosti pén pfed vytvrzenim. Piikladem
pouzivanych PAL jsou anionické linearni alkylbenzensulfonaty ¢i neionické Triton X-100
a Triton X-200.[10] Pouziti PAL m4 i své nevyhody. Molekuly PAL mohou obalit povrch
molekul PVAIL ¢imz se snizi stupen zesitovani a také oslabi struktura a elasticita vysledné
houby. Zaroven je problematické dokonalé vymyti PAL, kdy zbytkové molekuly zistavaji
v porech a lze je jen t€zko vymyt.[13]
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Dal$imi moznostmi je vyroba hub metodou vmichani rozpustného plnidla a metodou
napénéni reakénimi zplodinami. Tyto zplisoby jsou zaloZeny na vmichani tzv. porotvorného
¢inidla do roztoku PVAL jesté pfed sitovaci reakci. BEhem vytvrzovani reakéni smési toto
¢inidlo mtize bud’ botnat a nasledné se rozpoustét, nebo chemickou reakci generovat plyny,
¢imz se vytvaii porovitd struktura houby. Metoda vmichani rozpustného plnidla je obsahem
patentu[ 13] a nachézi uplatnéni pro tuhé pény s jednotnou a jemnou strukturou poéri o malych
rozmérech (20—150 um). Metoda napénéni reakénimi zplodinami je zminovana ve firemni
literatute[2], nicméné zde neni uveden konkrétni postup pro vyrobu ¢i jeho vyhody
anevyhody. Piesto se nabizi nékolik zajimavych ukazatelll pro vyuziti praveé této metody.
Naptiklad pfi pouziti hlinikového prasku lze jeho jemné Castice snadno promichat s roztokem
PVAI a vodik vznikajici reakci s mineralni kyselinou by mél umoznit vznik pért znacné
vétSich nez u pora vytvorenych ¢inidlem, které botnd. Také pii nadbytku kyseliny v reakéni
smesi veskery hlinik zreaguje (vznika jeho rozpustna sil) a z vyrobené houby neni tieba
odstranovat zadné zbytkové mnozstvi pevného cinidla.

2.3.1 Aplikace tuhych PVAI pén

Tuhé pény zalozené na formalizovaném PVAI nachdzeji uplatnéni v mnoha oblastech.
V mediciné¢ se houby ¢i tampony pouzivaji na zadrzeni a odstranéni télnich tekutin pfi
chirurgickych zakrocich[14]. Na obvazy a bandaZe se pouzivaji materialy, jejichz zdkladem
jsou PVAI houby s navazanymi antimikrobialnimi a antiseptickymi U¢inky[15], ¢i s latkami,
jenz podporuji hojeni a regeneraci tkané[16].

Ve spotiebnim primyslu se z acetalizovaného PVAI vyradbi hracky, myci houby
v domacnostech, navnady na ryby[17] a dal$i. Mnoho vyrobcli pouzivd PVAI houby pro
odstrafiovani jemnych a velmi malych prachovych ¢astic z povrchii pamétovych diskd,
televiznich obrazovek a monitorti.[13]

2.4 Botnani polymert

Botnani je pohlcovani nizkomolekuldrniho rozpoustédla vysokomolekularni latkou
(xerogelem), ktera timto zvétSuje svlij objem a nabyva na hmotnosti. Proces botndni je
zpusoben diftizi rozpoustédla do polymeru. Timto vznika lyogel, ve kterém pohlcovana
kapalina tvofi disperzni prostiedi. K botnani mize dochézet pouze u geli reverzibilnich (pfi
vysouSeni ztraceji svllj objem, avSak jsou schopné piechdzet opét do plivodniho stavu
pfijimanim disperzniho prostiedi).

RozliSujeme dva zdkladni typy botnani, kterymi jsou botnani omezené a botnani
neomezene.[18]

Jestlize se botnani xerogelu v piebytku kapaliny zastavi ve stadiu lyogelu (v rovnovazném
stavu jiz neni pohlcovana dalsi kapalina), je pochod nazyvan omezené botndani. Omezené
botnani mize nastat v ptipadech, kdy je polymer s danym rozpoustédlem omezené misitelny
a v disledku botnani se v soustavé vytvareji dvé faze — roztok polymeru v rozpoustédle
(velmi zfedény nebo Cisté rozpoustédlo) a nasyceny roztok rozpoustédla v polymeru
(nabotnaly gel). K omezenému botndni dochdzi také u polymerl s intermolekularnimi
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vazbami, jenz tvoii prostorovou miizku a zabranuji odpoutavani molekul a jejich pfechodu do
roztoku. I v piipadé€, kdy nejsou vSechny molekuly polymeru spojeny, mize mit sit' roli
membrany, kterd je propustnd pro malé molekuly, ale brani difuzi makromolekul z objemu
nabotnalého polymeru.

V nékterych systémech xerogel-rozpoustédlo se botnani nezastavuje ve stavu lyogelu, ale
za pritomnosti dostatecného mnozstvi rozpoustédla zanikaji po dosazeni urcitého stupné
nabotnani sty¢né body a jednotlivé makromolekuly pfechazeji do roztoku — nastava botndni
neomezené. Dal§imi ptidavky rozpoustédla lze roztok dale fedit.

Uplného rozpusténi nelze tedy dosahnout v piipadé pokud je polymer zesitén, protoze
botnani nemtize uplné rozSté€pit mezimolekuldrni kovalentni vazby prostorové struktury
zesiténého polymeru. Konecny stupeit botnani zévisi na vlastnostech sité, interakénim
parametru y;, na hustoté vazeb a na tlaku. Mezi stupném nabotnani, hustotou sitovych vazeb
a interakénim parametrem plati vztah

Lo 1 In(-9,)+0, + 10
" ((pzl/3 -2¢, )/f

kde v je molarni koncentrace molekul v siti vztazena na jednotku objemu (sitova hustota),

V1 je molarni objem rozpoustédla, ¢, je objemovy zlomek zesiténého polymeru ve zbotnalé

(1)

siti, 1 je interakéni parametr a f je funkcnost uzli (pocet vétvi vychazejicich z vétvicich
bodu).[19]

2.4.1 Kvantitativni charakteristiky botnani

Botnani polymeru v kapalin€ je kvantitativné popisovano:

e Stupném nabotnani Q, definovanym jako hmotnost kapaliny pohlcené jednotkou
suchého xerogelu.

—my _ p-AV

o=" 2)

m, m,
kde m; je hmotnost botnajiciho gelu v €ase ¢ od pocatku botnani a m je pocatecni hmotnost
xerogelu. Stupen nabotnani je tedy funkci ¢asu. Je mozno jej stanovit jako prirtistek hmotnosti
vazenim nebo méfenim objemu pohlcené kapaliny AV (p je hustota kapaliny).[18]

e Objemovym koeficientem ®, ktery udava pomeér objemu nabotnalého gelu k objemu gelu
v suchém stavu.

o Botnacim tlakem, ktery je mirou afinity gelu k botnani v daném rozpoustédle. Tak jako
je mozno zastavit pronikdni rozpoustédla membranou do roztoku pouzitim vhodného
ptetlaku, je mozno zastavit botndni, podrobime-li gel tlaku urcité velikosti — botnacimu
tlaku. Obé faze zde vSak neni tfeba odd€lovat polopropustnou membranou, jelikoz jeji
funkci zastane sitovitd struktura gelu. Gel botnd, je-li podroben tlaku niz§imu nez je
botnaci tlak, naopak pti vyssim tlaku je jiz pohlcend kapalina z gelu vypuzovéna.

Uvedené charakteristiky jsou ovSem jednoznacné pouze u omezeného botnani, jelikoz pii

neomezeném botnani snizuje soucasné rozpousténi (v pozdejsich stadiich) hmotnost i objem
gelu.
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2.5 Adsorpce na rozhrani pevna latka — kapalina

Na rozhrani pevné latky s kapalinou ovliviiuje silové pole pevného adsorbentu v blizkosti
svého povrchu molekuly kapaliny a dochdzi k adsorpci. Timto vznik4d adsorbovana vrstva
(lyostéra), ktera pii pohybu pevné faze vici kapaliné drzi na pevném povrchu. U cistych
kapalin se vliv silového pole pevné latky projevuje orientaci molekul sniZzenim jejich
pohyblivosti a zvySenim hustoty kapaliny v adsorbované vrstvé, coz je vzhledem k malé
stlacitelnosti kapalin zcela nepatrné. Z kapalné faze neni tedy mozné méiit adsorpci Cisté
latky, ale pouze adsorpci z roztokt.[ 18]

Pti adsorpci z roztokii se uplatnuji rizné typy interakci. Pokud jde o sily fyzikalni povahy
(van der Waalsovy sily), mluvime o fyzikdlni adsorpci. Fyzikalni sily ptisobi mezi vSemi
druhy ¢éstic a proto neni fyzikalni adsorpce specifickd a probihd na celém povrchu pevné
latky. Pokud vznikaji chemické vazby mezi adsorbentem a slozkami roztoku, jednd se
o chemisorpci. Céstice jsou vazany s molekulami povrchu chemickou vazbou, chemisorpce je
proto velmi specifickd. Z toho také vyplyva, ze chemisorpci se miize na povrchu adsorbovat
pouze jedna vrstva Castic.[18]

Podle druhu adsorbujicich se ¢astic se rozliSuje adsorpce molekuldrni, kdy se adsorbuji
celé molekuly pficemz se z vEtsi Casti uplatiiuji sily fyzikalni povahy, a adsorpce iontova kde
dochazi bud’ k adsorpci jednoho iontu, takze povrch ziskava elektricky naboj (prosta iontova
adsorpce), nebo soucasné s adsorpci iontu probihd dalsi dé&j, ktery zplsobi, Ze naboj
adsorbentu ziistava nezménén (vymeénna adsorpce a hydrolyticka adsorpce).

Adsorpce z roztokli tuhych latek méa uplatnéni primyslové i laboratorni a to hlavné jako
Cistici (Cisténi vody, vin, olejit) a izola¢ni metoda (adsorpcni chromatografie).

2.5.1 Kvantitativni charakteristiky adsorpce

Experimentalni stanoveni adsorpce z kapalné faze na pevnych latkdch je zaloZeno na
stanoveni koncentrace latky v roztoku pted jeho uvedenim do styku s adsorbentem a pak po
ustaveni adsorpéni rovnovahy. Roztok je analyzovan vhodnou metodou. Pouzivaji se jak
klasické metody (titracni, sraZzeci) tak specidlni analytické metody jako jsou potenciometrie,
spektrofotometrie, refraktometrie aj.

Kvantitativni charakteristikou adsorpce z roztoku na povrchu tuhé latky je veliCina
nazyvana zdanliva nebo také preferencni adsorpce Qi, vyjadiovana vyrazem

Q =n"(x"—x,). 3)
kde n° je latkové mnozstvi roztoku pied adsorpci, vztazené na jednotku hmotnosti
adsorbentu, x;” a x; jsou molarni zlomky slozky i v roztoku pred adsorpci a v rovnovazném

stavu roztoku po adsorpci. Symbol Qi tedy oznacuje rozdil mezi latkovym mnozstvim
slozky i v ptivodnim roztoku a roztoku po ustanoveni adsorp¢ni rovnovahy.[18]

Nameétena data byvaji Casto vyjadiovana pomoci molarnich koncentraci

Q =0"c"-¢,). 4)
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kde ¢ ac; jsou koncentrace rozpuiténé latky v roztoku pred adsorpci apo dosazeni
adsorpéni rovnovahy a 0° podateni objem roztoku piipadajici na jeden gram tuhého
adsorbentu.[18]

2.6 Adsorbenty

Pevné latky, na jejichz povrchu dochézi k adsorpci, se nazyvaji adsorbenty. Proto velikost

vvvvvv

Plocha povrchu pevné latky vztazena na jednotku hmotnosti se nazyva specificky povrch
a vyjadiuje se v m>.g"'. Kazda &astice pevné latky ma vn&jsi a vnitini povrch. Vnéjsim
povrchem rozumime geometricky povrch castice. Vnitini povrch je povrch vsSech péra
a trhlin, které ¢astici prostupuji. Neporézni latky mivaji ¢asto nulovy vnitini povrch a proto se
pouZivaji ve form& jemnych praskd, jejich vn&jsi povrch pak &ini fadové stovky m.g™.
Naopak porézni latky mohou mit tak velky vnitfni povrch (az 1000 m”.g ™), Ze jejich vngjsi
povrch je zanedbatelny.[18]

Stejny vyznam jako specificky povrch ma pro vlastnosti poréznich latek struktura, velikost
a rozméry jejich pord. Adsorbenty obsahuji ¢asto péry riznych velikosti. O tvaru pord je
nesnadné ziskat pfesné informace, ptesto rizné studie ukazuji, Ze péry mohou mit tvar kapiléar
otevienych na jednom ¢i obou koncich, tvar §térbin mezi dvéma plochami ¢i konicky tvar
pismene V.

Adsorbenty mizeme rozd¢lit na prirozené, k nimz patii zeolity, hlinky nebo saze, a umélé,
z nichz se nejvice pouzivaji aktivni uhli, silikagel a oxid hlinity, oxid titani¢ity ¢i porézni
sklo.

2.6.1 Lignit

Lignit predstavuje geologicky nejmladsi typ uhli. Patii mezi hmoty s riznym stupném
prouhelnéni, které vzristd v potadi dievo, raselina, hnédé¢ uhli, ¢erné uhli a antracit. Stupném
prouhelnéni lezi zhruba mezi raselinou a hnédym uhlim[20] a je charakteristicky zfetelné
zachovanou strukturou dieva.

Z chemického hlediska predstavuje lignit slozity makromolekuldrni komplex piedevsim
polyelektrolyti (huminové kyseliny, atd.), polysacharidd, polyaromatd ¢i uhlikatych fetézch
modifikovanych sirnymi a dusikatymi skupinami. Jako sloZzity makromolekularni systém
ziskal v procesu transformace piivodni rostlinné hmoty specifické vlastnosti dané:[21]

e chemickym sloZenim,

e volnym objemem mezi orientovanymi slozkami materidlu v podobé kapilar ¢i
mikrotrhlin (specificky povrch lignitu se pohybuje v rozmezi 100-200 m>.g™"),

e cClenitym povrchem se situovanymi defekty (paramagnetické radikaly, ionizovatelné
skupiny),
e nerovnovaznym a nerovnomérnym rozlozenim povrchového napéti,

e pritomnosti orientovanych molekul vody jako zakladniho peptizac¢niho ¢inidla.
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Uvedené vlastnosti predurcuji lignit jako sorbent samotny, poptipadé¢ po vhodné uprave,
jelikoz v podobe, vjaké se dobyva a dostavda na povrch je piimo aplikovatelny jen
v omezeném poétu piipadti. Uprava, ktera v podstatné mife ovliviiuje jeho uzitné vlastnosti, je
drceni ¢i mleti a tfidéni podle velikosti ¢astic. Kazda z frakci miize mit specifické pouziti jiz
ptimo, nebo po urcité fyzikalné-chemické tprave.

Aplikace lignitu jako adsorbentu ma vyuziti ve vice oblastech:[21]

¢ lignit jako adsorbent pro fyzikalni sorpci plyni, kapalin a roztok,

e lignit jako adsorbent pro sorpci tézkych kovl, aniontd a organickych sloucenin
schopnych reagovat s volnymi karboxylovymi nebo fenolickymi skupinami a vytvaret
komplexy,

e lignit jako vychozi materil pro sorpci toxickych organickych latek.

Lignit se v soucasné dob¢ t¢zi v Ceské republice na jizni Moravé v okoli Mikul¢ic. Jeho
elementarni slozeni zobrazuje Tabulka 3.

Tabulka 3 SlozZeni jihomoravského lignitu [21]

Latka hm. %
Voda 48-50
Popel 11,6-13,2
Hoftlaviny 39,1-40,3
Vodik 2,15
Uhlik 2591
Kyslik 10,92
Sira 0,81
Dusik 0,32

2.7 Pouzité analytické metody
2.7.1 VUltrafialova a viditelna spektroskopie (UV-VIS)

Podstatou ultrafialové a viditelné spektroskopie je absorpce ultrafialového a viditelného
zafeni zfedénymi roztoky molekul. Pokud nechdme vzorkem prochézet elektromagnetické
zéfeni, lze pozorovat pii urCitych vinovych délkach absorpci zéfeni, pfiCemZz se neméni
vlnova délka zéteni, které do vzorku vstupuje a vystupuje, ale pouze jeho intenzita.

Makroskopické vyjadieni intenzity absorpce je charakterizovano absorbanci 4 a je ddno
Lambert-Beerovym zékonem:|[22]

Azlog(l—oj =¢-c-l, %)
I A

kde Iy a I jsou intenzity dopadajiciho a prochéazejiciho svétla, ¢ je koncentrace roztoku
(mol/l), / je tloustka vrstvy méfeného roztoku, ¢ je molarni extinkéni (absorp¢ni) koeficient,
ktery vyjadiuje miru absorpce latky pii dané vinové délce A.

Spektra ve viditelné a ultrafialové oblasti jsou dana prfechodem elektroni mezi riiznymi
elektronovymi stavy molekul. Pfijme-li tedy molekula energii, ktera odpovida rozdilu mezi
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jejim zakladnim a excitovanym stavem, projevi se toto piechodem elektronu z orbitalu

v zékladnim stavu na néktery neobsazeny orbital.

Excitace raznych typu elektront (o, 7, n) vyzaduje rozdilna energeticka kvanta (Obr. 12).

A r r 3 o (antivazebné)
E
2 - N (antivazebné)
" = ¥
n-px
= _._'- O o 0'-
n (nevazebné)
S X

= (vazebné)

a (vazebné)

Obr. 12 Schématické zndazornéni velikosti energii pro jednotlivé elektronové prechody

Experimentalni schéma UV-VIS spektroskopie miizeme vidét na Obr. 13. Zdrojem svétla
byvaji obvykle dvé svételné lampy. Prvni vybojka emituje zéfeni v rozsahu 200-330 nm.
Druhd produkuje bilé svétlo v rozsahu 330-700 nm. Svételny paprsek prochazi vhodnym
monochromatorem a poté je rozdélen na dva — referencni a métici. Méfici paprsek prochazi

méfenym vzorkem, referencni prochazi obvykle kyvetou naplnénou rozpoustédlem. Intenzita
obou paprskll je porovnavana v detektoru a zapis jeji zmény v zdvislosti na vinové délce

vytvaii klasicky zdznam UV-VIS spektra.[22]

UV svételny zdroj

1. zrcadlo

ohybova
miizka I

_ 1. Stérbina
2. Stérbina’

VIS svételny zdroj
filtr
4. 7rcadlo ] r,eferencnl kyveta 1. detektor
referencni ﬂ
5 i
paprsek H
1. ¢oc¢ka
polopropustné
zrcadlo

mérici

C;;jl zrcadlo yzorkova kyveta
o 2. detektor

3. zrcadlo paprsek
Obr. 13 Schéma UV-VIS spektrometru

q ST
H2. ¢ocka
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2.7.2 Infracdervena spektroskopie (IR)

Infracervend spektroskopie je analyticka technika urcend pro identifikaci a strukturni
charakterizaci pfedevS§im organickych latek. Principem této metody je absorpce
infraCerveného zaifeni molekulami vzorku kdy dochazi ke zménam rotatné vibracnich
energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach jejiho dipdlového momentu.

Infracervené zareni je elektromagnetické zareni v rozsahu vinovych délek 0,78—1000 pum,
coz odpovida rozsahu vlno&ti 12800—10 cm . Cel oblast byva rozd&lena na blizkou (13000
4000 cm ™), stiedni (4000400 cm ') a vzdalenou infradervenou oblast (400—10 cm ). Stfedni
oblast ma& nejveétsi vyuziti v analyze organickych latek a déli se dale na oblast
charakteristickych past funkénich skupin (4000-1300 cm™') a oblast otiski palce (1300—
400 cm 1).[22]

Infracervené vibrace mizeme rozdélit z hlediska typu pohybi, které molekula vykonava,
na valencni a deformacni.

Valencni vibrace jsou zpusobené pohybem atomi ve sméru vazby a délime je na
symetrické a asymetrickeé.

a) b)

> C\ /\ . Ve C\ /\ .
H H H \H H H H i
Obr. 14 Valencni vibrace: a) symetrické b) asymetrické

Deformacni vibrace vznikaji pohybem atomii mimo smér vazby a jsou proto spojené se
zménou vazebného uhlu.

a) b)
\C..f . \Cs \C_s . \Cs_ ]
H~ OHu / \ u~ OH

C) d)
—— <—\ 3 — \”
H/C\H Ny ; /C\H H/C\H

Obr. 15  Deformacni vibrace: a) niizkové b) kyvadlové c) véjirovité d) kroutivé
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Ditlezitou skutecnosti je relativni nezavislost vibraci jednotlivych ¢asti molekuly
(funkénich skupin) na ostatnich molekulovych vibracich. V dusledku toho maji tyto funkéni
skupiny relativné stal¢ vibracni frekvence nezavisle na tom, ve které organické slouceniné se
vyskytuji.

2.7.2.1 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Fourierova transformace v oblasti IR spektroskopie piinasi zjednoduseni a vyssi kvalitu
meéfeni. Oproti klasickému méifeni IR spekter méd nékolik vyhod. Méfené spektrum je mozno
ziskat béhem nékolika vtefin a pro velmi mald mnozstvi vzorku, coz naptiklad umoznuje
vyuziti FTIR spektrometru jako detektor na vystupu plynové ¢i kapalinové chromatografie.

V experimentalnim uspoiadani je polychromaticky paprsek rozstépen na dva, z nichz jeden
nebo oba prochédzeji vzorkem, ale jeden znich po delsi optické draze. Jejich rekombinaci
vznikd interferencni obrazec. Systematickou zménou rozdilu obou optickych drah a sec¢tenim
vznikajicich interferen¢nich obrazci se ziska interferogram, ktery Fourierovou transformaci
poskytuje klasické IR spektrum.[22]

Analytickym vystupem je tedy infradervené spektrum, které je grafickym zobrazenim
funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmitance nebo jednotkach
absorbance na vlnové délce dopadajiciho zateni.

2.7.3 Termogravimetricka analyza (TGA)

Vyuziti termickych analyz je pfedevsim k charakterizaci vlastnosti materidlti v zavislosti
na teploté. Termickd analyza urcend ke zkoumdni zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na
teploté se nazyva termogravimetrickd analyza (TGA).

Podle nastaveni prabéhu teploty se déli TGA na dvé skupiny. Neizotermicka TGA je
nejvice rozsifena metoda a je zalozena na prubézném meétfeni hmotnosti vzorku behem
vzrustajici teploty. Izotermicka TGA je druhou a méné pouZivanou metodou, kterd sleduje
ubytek hmotnosti v zavislosti na Case pfi konstantni teploté.[23]

Usporadani pfistrojového vybaveni termogravimetrické analyzy vidime na Obr. 16. Vzorek
uloZzeny ve vhodné panvicce ¢i kelimku je umistén do pece. Tyto nadobky na vzorky jsou
dostupné v riznych tvarech a vyrobené z odlisnych materiall, jez se 1isi predevsim odolnosti
vici teploté. Pfi teplotdch do 700 °C se pouZziva platina a pii teplotach vyssich se nadobky
vyrabé¢ji z oxidu hlinitého. Métfeni probihé v inertni nebo vzdusné atmosféte. Sledovani zmén
hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté je provadéno prostfednictvim termogravimetrickych
vah, coZ jsou analytické vahy uzplsobené pro TGA. Data jsou zaznamenavana pocitacem
napojenym na termogravimetrické vahy jako zavislost hmotnosti na teploté.[24]

Software také umoziiuje vyjadrit vysledna data jako zavislost rychlosti hmotnostnich zmén
zkoumané latky na teploté. Tato metoda se nazyva derivacni termogravimetrie (DTG) a jeji
vyhodou je pfedev§im ndzornéjsi zobrazeni pribéhu hmotnostnich zmén vzorku. Program
ziskava DTG kiivku grafickou nebo numerickou derivaci klasické termogravimetrické kiivky.
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Zmény hmotnosti materialli jsou zavislé na experimentalnich podminkach. Vyznamny vliv
na vysledné charakteristiky maji hmotnost, objem, skupenstvi a tvar vzorku. Pfi nizSich
teplotach mize byt ibytek hmotnosti zptisoben vypafenim zbytkové vlhkosti ¢i rozpoustédla,
pii vyssich teplotach vyplyva pokles hmotnosti z rozkladu a Stépeni samotného materialu.
Prestoze je TGA uzitecna také pro stanoveni tékavosti zmekéovadel a jinych piidavnych
latek, jeji hlavni pouziti je pfi ur€ovani teplotnich stalosti materiala.[23]

evolve‘d gas -
analysis -
balance
mechanism
mass
]

computer T

data capture carrier
control 'z gas

—l programmer |

display

mass

temperature

Obr. 16 Obecné schéema termogravimetrické analyzy a jeji vystupni krivka[24]

2.7.4 Opticka mikroskopie

Opticky mikroskop obecné pracuje na principu zvétSeni zorného thlu,které ndm pomoci
c¢ocek nebo zrcadel umozni zietelné si prohlédnout malé predmeéty. Mikroskop se sklada ze tii
zéakladnich ¢asti, kterymi jsou opticka soustava, osvétlovaci soustava a mechanické zarizen.

Opticka soustava jednoduchého mikroskopu je slozena ze dvou spojnych soustav cocek,
které maji spolecnou optickou osu. Prvni ¢ast optické soustavy je objektiv. M4 malou
ohniskovou vzdalenost (fadové v milimetrech) a pozorovany predmét se umistuje blizko pred
jeho pfedmétové ohnisko, takze vznikéd skuteny, zvétSeny a prevraceny obraz. Tento obraz
vzniké mezi druhou ¢asti mikroskopu, tzv. okuldrem, a jeho pfedmétovym ohniskem. Vznikly
obraz pak pozorujeme okularem podobné jako lupou, ¢imz ziskdvame dal$i zvétSeni.
Ohniskova vzdalenost okularu se pohybuje v fadech centimetrii. Obrazové ohnisko objektivu
a predmétové ohnisko okularu nesplyvaji, ale jsou od sebe vzdaleny o hodnotu optického
intervalu, jehoz hodnota se u mikroskopu pohybuje mezi 15 cm a 20 cm. Obecné tedy pro
uhlové zvétSeni mikroskopu plati vztah[25]

Z=y-y,= (6)

A d
I
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kde yoznacuje zvétSeni objektivu a y zvétSeni okuléru, fje obrazova ohniskova vzdalenost
objektivu, fy je pfedmétova ohniskova vzdalenost okularu, A je opticky interval mikroskopu
a d je konvencni zrakova vzdalenost.

=
objektiv | A okular

Obr. 17 Optické zobrazeni mikroskopem

Osvétlovact soustava zajistuje osvetleni pozorovaného predmétu. Uspotadani osvétlovaci
soustavy zavisi na tom, k jakému druhu pozorovani bude mikroskop pouzit, jelikoz
mikroskopem mulzeme pozorovat predméty jak prithledné tak i neprihledné. V prvnim
piipad¢ se predmét osvétluje prochazejicim svétlem a v druhém ptipad¢ svétlem odrazenym.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pouzita zafizeni
3.1.1 Chemikalie
¢ Polyvinyl alkohol Mowiol 18-88, Sigma-Aldrich Chemie GmbH

e Kyselina sirova, p.a., Penta Chrudim

e Paraformaldehyd 96-98%, Lachema n.n. Brno

¢ Aluminium, powder, Riedel-de Haén, Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH
e Lignit jihomoravsky, oblast Mikul¢ice

e Siran méd’naty Cisty, p.a., Onex, RoZnov pod Radho§tém

e Kyselina octova, p.a., Penta Chrudim

e Octan sodny taveny, p.a., Lachema n.p. Brno

e Bromid draselny, p.a., Lachema o.p. Brno

3.1.2 Pristroje a vybaveni
e UV-VIS spektrofotometr Spektronik® Hélios
e FTIR spektrofotometr NICOLET® Impact 400
e TGA Q5000 IR, TA Instruments
e pH-metr inoLab pH/ion
e Digitalni vahy Scaltec SPB32
¢ FElektromagnetické michadlo
e Fotoaparat Nikon D200
e Opticky mikroskop Nikon Eclipse E200
¢ Plastové nadobky
e Odmérné banky

e Plastové zkumavky

3.1.3 Software
e Microsoft Office®™
e Microcal Origin®
e I[sis Draw verze 2.5

e TA Instruments — Universal Analysis 2000
e Adobe Photoshop®



3.2 Vyroba tuhych PVAI pén

Tuhé PVAI pény byly ptipravovany metodou napénéni reakénimi zplodinami. Chemicky
princip reakce odpovidd kombinaci intramolekularni a intermolekuldrni acetalizace
popsanych na Obr. 8 a Obr. 9. K reakci byl pouzit 20% hm. vodny roztok PVAI, hlinikovy
prasek a tvrdidlo tvofené roztokem formaldehydu a kyselinou sirovou.

Na piipravu zasobniho roztoku PVAI bylo brano 200 g polyvinylalkoholu Mowiol 18-88,
800 ml vody a 0,5 g Septonexu. Septonex byl pfidan kvili jeho antibakteridlnim G¢inkam.
Rozpousténi probihalo v susarné pii 60 °C po dobu 24 hodin. Ziskany 20% hm. vodny roztok
polyvinylalkoholu byl skladovan v temnu.

Roztok formaldehydu byl pfipraven rozpusténim 20 g paraformaldehydu ve 200 ml 60%
kyseliny sirové.

Tuhé PVALI pény byly pfipravovany v plastovych nadobkéach o objemu 80 ml (Obr. 18). Do
plastové nddobky bylo navdzeno vzdy 9 g 20% hm. zasobniho roztoku Mowiolu, pfiddno 4 g
hlinikového prasku a vSe bylo promichavano sklenénou tyCinkou dokud nebyl hlinik
rovnomérné¢ v PVAI rozptylen. Nasledné bylo pfilito 10 ml tvrdici smési obsahujici
B ml roztoku formaldehydu a Cml kyseliny sirové. VSe bylo promichavano sklenénou
ty¢inkou az do vzniku rovnomérné rozmichané smési, ktera se nechala reagovat po dobu 24
hodin v uzaviené plastové nadobce (do vicka nddobky byl vytvofen maly otvor pro unik
plynného vodiku).

Tabulka 4 shrnuje zékladni soubor tuhych PVAI pén. Konkrétni mnozstvi surovin bylo

Obr. 18 Plastové nadobky pouzivané k vyrobé (80 ml) a skladovani (200 ml) tuhych PVAI pén
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3.2.1 Vyroba tuhych PVAI pén s imobilizovanym lignitem

V této praci byl pouzit jithomoravsky lignit z Mikul¢ické oblasti. V podob¢, v které se
ziskava téZzenim, je lignit aplikovatelny jen ve velmi omezeném poctu piipadld. Zarovei je
snaha o jeho co nejmén¢ energeticky a tedy 1 cenoveé narocné Upravy. Lignit dodavany pifimo
od tézebni spolecnosti byl drceny na castice o velikosti mensi nez 3 mm a suSeny po dobu
dvou dnil v susarné pti 60 °C, ¢imz byl jeho obsah vody snizen z 50 % na 30-35 % (hm.).

Vyrobni postup hub byl obdobny jako v pfedchozim piipadé. Do 9 g 20% hm. zasobniho
roztoku Mowiolu bylo pfidano A g hlinikového prasku, D g lignitu a vSe bylo promichavano
sklenénou ty¢inkou dokud nebyly hlinik a lignit rovnomérné rozptyleny v PVAIL Do této
smési bylo nalito 10 ml tvrdidla smichaného z B ml roztoku formaldehydu a C ml kyseliny
sirové. Nasledné bylo vSe promichévano sklenénou tyCinkou az do vzniku rovnomérné
rozmichané smési, ktera se nechala reagovat po dobu 24 hodin v uzaviené plastové nadobce
(do vicka nadobky byl vytvoten maly otvor pro unik plynného vodiku).

Tabulka 5 zobrazuje konkrétni mnoZzstvi surovin pro vyrobu PVAI hub s imobilizovanym
lignitem.

3.2.2 Znaéeni vzorku

Vzorky jsou oznaceny sérii Cislic, které popisuji postup vyroby a mnozstvi jednotlivych
chemikalii. Do oznaceni vzorkl nebylo zahrnuto mnozstvi PVAI, jelikoz se vzdy pouzilo
konstantni mnozstvi zasobniho roztoku. Znaceni je tedy 4 — B/C — D (ptiklad: 0,05 — 7/3 — 2
znaci vzorek na jehoz vyrobu bylo pouzito 9 g PVAI + 0,05 g Al + tvrdici smés slozenou
z 7 ml roztoku formaldehydu a 3 ml 60% H,SO4 + 2 g lignitu).

Tabulka 4 Slozeni a znaceni vzorku tuhych PVAI pén

L Al ()
Tvrdici smés 0,05 0,075 0.1 0.2 0.4
10/0 0,05-10/0  0,075-10/0 0,1-10/0 0.2-10/0 0,4-10/0
8.5/1,5 0,05-8.5/1,5 0075-85/1,5 0.1-85/1.5  02-85/1,5  04-85/1,5
713 0,05-7/3 0,075-7/3 0,1-7/3 0,2-7/3 0,4-7/3

5,5/4,5 0,05-5,5/4,5 0,075-5,5/4,5  0,1-5,5/4,5 0,2-5,5/4,5 0,4-5,5/4,5

Tabulka 5 SloZeni a znaceni tuhych PVAl pén s imobilizovanym lignitem

P . Al (g)
Tvrdici smés Lignit (g) 0.05 0.075
2 0,05-5,5/4,5-2 0,075-5,5/4,5-2
55/4.5 4 0,05-5,5/4,5-4 0,075-5,5/4,5-4
S 6 0,05-5,5/4,5-6 0,075-5,5/4,5-6
8 0,05-5,5/4,5-8 0,075-5,5/4,5-8
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3.2.3 Priprava vzorku k méfenim

K méfenim byly pouzivany nakrajené platky z vyrobenych hub. Bylo nutné pfipravit
vzorky tak, aby si navzajem odpovidaly velikosti. Tuhé pény naséklé vodou jsou mékkeé a pfi
krajeni velice poddajné. K dosazeni rovnomérné velikosti platkti byly tuhé pény nasaklé
vodou zmrazeny (vznikly led vytvofil pevnou nosnou strukturu), nasledné polozeny do drzéku
(viz Obr. 19) a odfezavany kancelafskym odlamovacim nozem. Tloustku ukrojeného platku
umoziuje regulovat pomoci dvou matek zarazka ptipevnéna na zavitu.

U nékterych analytickych metod bylo tfeba vzorky specidlné upravit ¢i je davkovat
v pozadovaném mnozstvi. Blizsi specifikace jsou uvedeny v konkrétnich ptipadech.

Obr. 19 Drzak na rezani zmrazenych PVAI hub

3.3 Metody analyzy
3.3.1 Urceni morfologické struktury a velikosti péra tuhych PVAI pén

Morfologicka struktura tuhych pén byla studovana focenim vyrobenych hub a jejich platka
fotoaparatem Nikon D200. Vzhled vyrobenych hub je zaznamenavdm piedevSim pro
zdivodnéni vybéru hub pro dalsi aplikace. Z nafocenych platkid byla uréovana velikost jejich
pora a byly foceny fotoaparatem Nikon D200 piipojenym k optickému mikroskopu Nikon
Eclipse E200 origindlnim néstavcem od firmy Nikon. Tento ndstavec nahrazuje objektiv
fotoaparatu a okular mikroskopu. Zaroven obsahuje projekéni okulér, ktery promitd obraz na
CCD ¢ip fotoaparatu a tedy umoziuje zdznam obrazu.

K ziskani lepsi kvality zdznamu a zachovani velikosti porli v nabotnalém stavu byly mokré
platky hub nejdiive odstfedény pii 2000 ot./min po dobu jedné minuty a ihned poté byly
foceny. RozliSeni fotoaparatu bylo vzdy nastaveno na 3872x2592 pixeli. U optického
mikroskopu byl vzdy pouzit objektiv se étyfnasobnym zvétsenim. Cisté houby byly foceny
v proSlém svétle, houby s imobilizovanym lignitem nebyly dostate¢né transparentni a proto
byly foceny ve svétle odrazeném.

Velikost port byla zjisStovdna pomoci méfitka vytvoreného a piifazené¢ho k fotkam
v programu Adobe Photoshop. Rozméry pro métitko byly zjiStény focenim objektl o zndmé
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velikosti za definovanych podminek stejnych jako u foceni platkti hub (fotoaparat Nikon
D200, rozlisSeni 3872x2592 pixell, Ctyfndsobné zvétSeni) a prepocitanim rozmérl téchto
objektl na hodnoty vyjadiené v pixelech.

3.3.2 Stanoveni zadrZe vody tuhymi PVAI pénami

Pred testem zadrze vody byl platek vzorku o tloustce 3 mm ususen az do konstantni
hmotnosti. SuSeni bylo provadéno v susarné pii 28 °C po dobu 24 hodin a poté byla na
analytickych vahach zvéazena jeho hmotnost (my).

Nasledné byl platek vlozen do plastové nddobky o objemu 200 ml, zalit 80 ml destilované
vody a v Casovych intervalech byla zjistovana jeho hmotnost (m). Celkova zadrz vody
houbou (my) byla pfepocitdna na jednotkovou hmotnost podle vztahu (7) a do grafu byl
vynesen jeji asovy pritbéh.

(7)

kde mv je celkova jednotkovd hmotnost vody zadrZena platkem tuhé pény, mo je hmotnost
suchého platku a m, je hmotnost namoceného platku v Case t.

3.3.3 Objem poru a stupen nabotnani tuhych PVAI pén

V predchozi kapitole 3.3.2 bylo zjiSténo, kolik kapaliny tuhd péna zadrzi. Tento Udaj ale
nevypovida, jaky pomér kapaliny je zadrZzeny pouze v porech (my) a jaky odpovidé nabotnani
zesitovaného polymeru (Q).

Platek tuhé pény byl vloZen do plastové nadobky (200 ml), zalit 60 ml destilované vody
a takto nechan po dobu 24 hodin. Poté vlozen do odstfedivé zkumavky. Na dné kazdé
zkumavky byla umisténa distan¢ni vlozka, kterd zamezovala zpétnému nasédknuti odstfedéné
vody. Odstfed’ovani probihalo vZdy po dobu 1 minuty pii 2 000 ot./min. Stupeii nabotnani O

v ¢ase 24 hodin byl uréen ze vztahu (8)
0= my —m, , )
m,
kde mp je hmotnost odstfedéného platku a my je hmotnost suchého platku.

Hmotnost vody zadrZené pouze v porech byla spocitdna podle vzorce (9)

m, = Mypy — Myp ’ 9)
m,
kde mzp je hmotnost suché zkumavky a distanéni vlozky, mzpy je soucet hmotnosti

distan¢ni vlozky a zkumavky s odstfedénou vodou a a m je hmotnost suchého platku.
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Obr. 20 Plastové zkumavky s distancni viozkou k odstredovani vzorki

3.3.4 FTIR spektroskopie

FTIR spektroskopické méfeni, uskute¢néné na pftistroji Nicolet Impact 400, bylo pouzito
k interpretaci zmén probihajicich pii acetalizaci PVAI a vzniku tuhych pén. Zasobni roztok
PVAI byl prométovan ve formeé tenké folie a vzorky hub byly méfeny pomoci KBr tablet.

Pro ptipravu filmi byl bran zasobni roztok 20% hm. polyvinylalkoholu. K ziskani
optimalni viskozity roztoku na ptipravu filmu bylo odebrano 4 g zdsobniho roztoku, ktery byl
dale rozpustén ve 12 ml destilované vody. 1 ml vysledného 5% hm. roztoku PV Al bylo nalito
do plastové Petriho misky od priméru 4,5 cm. Po odpafeni vody vznikl film o tloustce cca
50 um.

Vzorky tuhych pén byly prométovany pomoci KBr tablet, jelikoz ani velmi tenké platky
hub nebyly dostate¢né transparentni pro méfici paprsek. Bromid draselny se pouziva jako
nosny material, protoZe je pro IR zafeni zcela transparentni. Z platkd hub byly odkrajovany
malé Supinky o maximalni velikosti 0,5 mm. Pfiblizné 3 mg Supinek tuhé pény bylo smichano
s asi 300 mg vyzihaného KBr a slisovdno ve specidlnim lisu pfi tlaku az 80 kN do tablety
o priméru 13 mm a tloust’ce asi 0,5 mm.

3.3.5 Termogravimetricka analyza

Cilem TGA bylo prostudovat souvislost reakénich podminek danych proménnym
mnozstvim hliniku, sitovaciho ¢inidla a lignitu s termickou stabilitou hub. Dale byl
porovnavan prub¢h degradace PVAI a tuhych PVAI pén.

Termicka stabilita vzorkli byla zkoumana na pfistroji TGA Q5000 IR od firmy TA
Instruments a vyhodnocovana pomoci programu TA Instruments — Universal Analysis 2000.
Podminky experimentl byly vzdy nastaveny na linedrni ohfev o rychlosti 10 °C/min
z laboratorni teploty aZ do konec¢né teploty 600 °C. Pokusy probihaly v atmosféfe dusiku, kdy
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na platinovou panvicku bylo umisténo ptiblizné¢ 4—-6 mg vzorku suché houby ¢i filmu
z odpatreného zasobniho roztoku PVAL

Hodnoty ubytku hmotnosti polymeru pii dané teploté¢ byly odecitané z DTG kiivek
v bodech onsetu a endsetu (viz Obr. 21). Tyto body odpovidaji priseciku teCen prolozenych
vodorovnymi a strmymi ¢astmi DTG kiivky.
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Obr. 21 Priklad odecitani hodnot v bodech onsetu a endsetu DTG kivky

3.3.6 Sorpce Cu®' iontii na tuhych pénach s imobilizovanym lignitem

Lignit ma velmi dobré adsorpcni vlastnosti, mezi které patii schopnost vazat tézké kovy
zjejich vodnych roztokd. Ke zjiSténi sorpénich vlastnosti kovii na tuhych pénach
s imobilizovanym lignitem byl pouzit vodny roztok siranu méd'natého. Ke stanoveni ubytku
méd’natych iontli z vodného roztoku byla zvolena metoda UV-VIS spektroskopie.

K experimentu byly platky hub s lignitem nakrdjeny na mensi kousky o rozmeérech
5x5x3 mm. Nasledné bylo odvazeno na analytickych vahach pfiblizné 0,3 g téchto kouskd,
vlozeno do plastové odstfedivkové zkumavky (10 ml) a bylo zalito 7 ml vodného roztoku
siranu méd’natého. Pro porovnani byl stejny proces proveden i u Cisté¢ho lignitu a také u houby
bez lignitu. Vzorky se nechaly tfepat po dobu 24 hodin na rotaéni tfepacce, poté byly
odstiedény a nasledné zmétena jejich absorbance na UV-VIS spektrometru a hodnoty pH na
pH-metru.

Z odbornych ¢lankt[26],[27] je zndmo, ze efektivnost adsorpce tézkych kovil na lignitu je
zéavisla na pH, kdy a¢inné rozmezi je pti hodnotach pH 3,9-5,5. Aby bylo zajisténo, ze pH se
bude pohybovat v tomto optimalnim rozmezi, experiment byl opakovan s regulaci pH pomoci
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pufru. Smichanim 50 ml 0,1 M kyseliny octové a 50 ml 0,1 M octanu sodného byl pfipraven
pufr o vysledném pH 4,76.

K experimentu s regulaci pH bylo odvazeno na analytickych vahach asi 0,3 g nafezanych
kousku platki hub s lignitem o rozmérech 5x5x3 mm, 0,3 g Cistéko lignitu a tyto vzorky byly
umistény do plastovych odstfedivkovych zkumavek (10 ml). Kazdy vzorek byl zalit 5 ml
vodného roztoku siranu médnatého, 3 ml roztoku pufru a nechan protiepavat 24 hodin.
Nasledné byly vzorky odstiedény, zméfena jejich absorbance na UV-VIS spektrometru
a hodnoty pH na pH-metru.

3.3.6.1 Stanoveni mnoZstvi Cu’* iontii adsorbovanych na tuhych pénsch
s imobilizovanym lignitem

K vypodtu mnozstvi Cu®" iontdi adsorbovanych na lignitu a na tuhych pénach

s imobilizovanym lignitem byl pouzit vztah
2=0"-(c"-¢), (10)
kde v° je pocatedni objem roztoku pfipadajiciho na jeden gram tuhého adsorbentu, ¢° je
pocatecni koncentrace roztoku siranu médnatého a c¢ je koncentrace roztoku siranu

méd'natého po dosazeni adsorpéni rovnovahy. Symbol Q tedy vyjadiuje latkové mnozstvi
Cu”" iontt adsorbovanych na pevném sorbentu.

Stanoveni koncentrace méd’natych iontl v roztoku za adsorpéni rovnovahy bylo urceno
UV-VIS spektroskopicky, kdy kalibrace byla provedena metodou kalibragni k¥ivky. Redénim
zasobniho roztoku destilovanou vodou v objemovych pomérech 1:1, 1:3, 1:7 a 1:15 byly
pripraveny zifedéné roztoky siranu méd’natého a poté proméiena jejich UV-VIS absorpéni
spektra (Obr. 36), ze kterych byly pro kalibraéni kiivku brany hodnoty absorbanci pfi vlnové
délce odpovidajici maximu absorpce zareni méd’'natymi ionty.

Hodnoty koncentrace méd’natych iontll v roztoku za adsorpcni rovnovahy byly spocitany
podle vztahu

c=—, (11)
a

kde 4 je absorbance méd’natych iontl v roztoku za adsorpéni rovnovahy a a je smérnice
pfimky linedrnini regrese kalibra¢ni kiivky.

Ze ziskané hodnoty ¢ bylo podle vztahu (10) vypo&itano Q (latkové mnozstvi Cu®* iontil
adsorbovanych na pevném sorbentu). Pro snadnéjsi porovnani s vysledky ze ¢lanku[26] bylo
latkové mnozstvi adsorbované médi prepocitano ptimo na jeji hmotnost podle vztahu

mCu:‘Q.MCu7 (12)
kde Mc, je molarni hmotnost médi, Q je latkové mnozstvi Cu>” iontii adsorbovanych na 1 g
sorbentu a mc, je hmotnost Cu”” iontt adsorbovanych na 1 g sorbentu.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Tuhé PVAI pény
4.1.1 Morfologicka struktura a velikost pori tuhych PVAI pén

Vyznamnou roli pro vysledny tvar a strukturu houby hralo mnozstvi hlinikového prasku,
pficemz se projevovaly dva efekty, které mély souvislost s obsahem formaldehydu v tvrdici
smési.

o V¢tsi mnozstvi hliniku a mensi obsah formaldehydu v tvrdici smési zpusobilo intenzivni

a rychlé pénéni, houba se nestacila vytvrdit a jeji struktura se zhroutila (Obr. 22c¢).

e V¢EtSi mnozstvi hliniku a dostatecny obsah formaldehydu v tvrdici smési zptsobilo
intenzivni pénici proces, pii kterém piesto doslo k vytvrzeni houby. Nicméné dochéazelo
u dna plastové nddobky k nadmérnému hromadéni vodiku, jenz vytlacoval houbu ven
z plastové nadobky a zaroven ji deformoval (Obr. 22b), ¢imz bylo znaéné¢ omezeno
vyuziti vétSiny objemu houby k dal§im aplikacim. Pokud bylo hlinikového prasku
nadavkovano 0,4 g, byl tlak vyvijeného vodiku natolik velky, ze ¢asto doslo k otevieni
vicka a vytlaceni houby z nddobky.

Zhrouceni struktury se projevovalo u hub, pro jejichz ptipravu bylo pouzito 0,4 g Al a také
vmensi mife u 0,2 g Al Deformace vyvijenym vodikem byla patrnd pii davkovani
hlinikového prasku 0,1 g a vice.

a) b) ©)

Obr. 22  Vyrobené houby: a) 0,05-8,5/1,5; b) 0,2-8,5/1,5, c) 0,4-5,5/4,5

Tabulka 6 ukazuje velikost portt PVAI hub, zjisténych z nafocenych platki (Obr. 23).
Porovnanim jednotlivych vzorkid je ziejmy vliv obsahu formaldehydu ve tvrdici smési na
velikost port, kdy s jeho vzrlstajicim mnozstvim se velikost port zmensuje. Predpokladana
pfiméa uméra mezi nadavkovanym hlinikovym praskem a velikosti port se nepotvrdila a jevila
opacny trend zptisobeny zhroucenim struktury hub u vétSich mnozstvich Al.
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Obr. 23 Nafocené platky hub: a) 0,05-5,5/4,5; b) 0,05-10/0; ¢) 0,1-5,5/4,5; d) 0,1-10/0

Tabulka 6 Velikost porit PVAI hub

Tvrdici smés Velikost prit [pim]
0,05 g Al 0,075 g Al 0,1 g Al 0,2 g Al 0,4 g Al
10/0 200-800 200-700 200-500 100-500 100-300
8,5/1,5 200-800 200-700 300-700 100-500 100-300
7/3 300-900 400-700 200-600 100—400 100—400
5,5/4,5 400-1000 400-800 200-400 100—400 100—400

4.1.2 Celkova zadrz vody tuhymi PVAI pénami

Obr. 24 a Obr. 25 ukazuji ¢asovou zavislost hmotnosti zadrzené vody jednim gramem
suché houby. Z téchto grafii je vidét, ze na zadrzeny objem vody ma nejvyraznéjsi vliv
mnozstvi sitovadla. U nejmenSich koncentraci formaldehydu v tvrdici smési zadrzovala
vysledna houba vodu az o Sestnactindsobku své vlastni hmotnosti.

Pii vyS$$im obsahu sitovadla byl patrny rozdil mezi vzorky srlznym davkovanim
hlinikového prasku. U 0,05 g Al byla zadrz vody velice nizk4 a stejnd témet pro vSechny
koncentrace tvrdidla, zatimco u 0,075 g Al se umérné zvySovala. Predpokladame, ze toto
chovani je zpisobeno idealnimi podminkami pro sitovani pfi niz§im mnozstvi Al, ¢imz
vzniké houba s uzavienymi pory.
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Obr. 24 Celkova zadrz vody pro PVAIl houby pripravené z 0,05 g Al
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Obr. 25 Celkova zadrz vody pro PVAIl houby pripravené z 0,075 g Al

Ke zjisténi mechanismu transportu vody do houby byla data prizptisobena podle
nasledujici exponencialni rovnice[28]:

Lokt (13)

kde m, je hmotnost vody zadrzena v Case ¢, m, je hmotnost vody zadrzena v rovnovaze,
k je charakteristickd konstanta pro botnajici materidl a n je exponent charakterizujici zplsob
pronikani zadrzované latky. Konstanty £ a » mohou byt spocitany ze smérnice a tiseku na ose
y grafické zavislosti log(m,/m.) na log(?).

Pfi botnani tenkého filmu ¢i membrany se hodnota exponentu n pohybuje v rozmezi 0,5—1
v zavislosti na mechanismu, kterym diflize molekul vody do polymeru probiha.[28]
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Z grafickych zavislosti na Obr. 26 a Obr. 27 je vidét, Ze linedrni pribéh jevi pouze vzorky
vyrobené z 0,05 g Al atvrdici smési obsahujici vice nez 5,5 ml formaldehydu. Timto bylo

potvrzeno, ze u téchto hub dochézi k zadrzi vody pievazné mechanismem botnani polymeru.
Tato skutecnost odkazuje na uzavienou strukturu port. Exponencidlni asymptoticky prabéh
u ostatnich vzorki je zptisoben dvéma soucasné probihajicimi procesy, kterymi jsou botnani
polymeru a ptedevsim priinik vody do otevienych porii. Exponencidlni kiivka ma tim strmé;jsi

pocate¢ni prubéh, ¢im vice se projevuje zadrz vody v otevienych porech.

Tabulka 7 ukazuje vypocteny exponent n, ktery se pohybuje v rozmezi 0,12—-0,18. Hodnoty
niz$i nez 0,5-1, které odpovidaji tenkym hydrogelovym membrandm, jsou pravdépodobné
zpisobeny vysSim stupném zesiténi a tedy niz§im nabotndnim PV Al hub.

0,1

0,0—-
-0,1 ]
02-
-0,3 ]

log (m,/m )

0,4-
-0,5-

-0,6

0,05-10/0

e 0,05-8,5/10
0,05-7/3
v 0,05-5,5/4,5

05 00 05 10 15 20 25

log ¢

Obr. 26 Graf'zavislosti log(m/ms) na log(t) k urceni mechanismu zadrze vody tuhymi PVAI pénami
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Obr. 27 Graf'zavislosti log(m/m.) na log(t) k urceni mechanismu zadrze vody PVAIl houbami
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Tabulka 7 Vypoctené hodnoty exponentu n a jeho chyby

Vzorek Parametr n Chyba parametru n
0,05-10/0 0,170 0,010
0,05-8,5/1,5 0,182 0,014
0,05-7/3 0,123 0,012

4.1.3 Objem poru a stupen nabotnani tuhych PVAI pén

Stupeii nabotnani a hmotnost vody zadrzené péry tuhych PVAI pén jsou zobrazeny
v grafech (Obr. 28 a Obr. 29). Soucet téchto dvou parametrii dava celkovou zadrz vody,
kterou navaze 1 g PVAI houby po uplynuti 24 hodin. Z grafii je patrné, Ze nejen objem pord,
ale 1 Castecné stupeni nabotndni rostou s ubyvajicim mnozstvim sitovaciho ¢inidla ve tvrdici
smési. Tento trend se projevuje u vétSiny vzorkl s vyjimkou 0,2-10/0, kde pravdépodobné
doslo k optimalnimu vyvazeni kinetiky tvorby plynného vodiku a rychlosti vytvrzovani.
Piesto je tato reakéni smés téméef nevyuzitelna predev§im kvili nadméré tvorbé vodiku
zpusobujici vyraznou deformaci tvaru houby.

144 W 10/0 8,515 @73 W 5.5/4,5

m, (g/g)

0,05g Al 0,075gAl 0,1gAl 02gAl 04gAl
Vzorky

Obr. 28 Hmotnost vody zadrzené pory tuhych PVAI pén

39



B 10/0 M8,5/1,5 E7/3 W 5,5/4,5

0,05gAl 0,075gAl 0,1gAl 02gAl 04gAl
Vzorky

Obr. 29 Stupen nabotnani tuhych PVAI pén

4.1.4 FTIR spektroskopie

Porovnavany byly vzorky 0,05-10/0; 0,05-5,5/4,5; 0,2-10/0; 0,2-5,5/4,5 a PVAI 18-88.
Cilem bylo zjistit, zda ma proménné mnoZzstvi hliniku a sitovaciho ¢inidla vliv na vysledné
chemické slozeni tuhych PV AL pén a potvrdit chemické procesy, které pii acetalizacni reakci
probihaji.co

Z grafu (Obr. 30) je vidét, ze spektra PVAI hub nemaji optimalni intenzitu pikli a jsou
zatizené mirnym Sumem. Ideélni vzorek pro FTIR je Ciry a pfedev$im dokonale transparentni,

coz nebylo problém splnit pii proméfovani tenkého PV AL filmu. Naopak malé kousky tuhych
PVALI pén vylisovanych v KBr tableté nebyly dobfe prostupné pro méfici paprsek.

Z namétenych spekter miizeme usoudit, Ze:

Pti reakci v kyselém prostfedi doslo k hydrolyze acetatovych skupin pfitomnych na
PVAI fetdzci, coz odpovida uplnému vymizeni piku pfi 1735cm™ u vzorkd hub
s obsahem tvrdici smési 5,5/4,5. Tvrdici smés 10/0 obsahovala mensi mnozstvi kyseliny
a tedy acetatové skupiny zcela nevymizely.

SniZeni intenzity piku pii 3340 cm ™' dokazuje Gbytek hydroxylovych skupin zptisobeny
jejich pfeménou pii acetalizacni reakci. U hub se tento pik posunul k vys$sim vinoctiim,
coz zpusobilo oslabeni intermolekuldrnich vodikovych vazeb, které se projevovaly
pievazné u Cistého PVAL

C—H vibrace charakteristické pro formalovou skupinu se objevily pii 2870 a 2790 cm

a vykazovaly vyssi intenzitu pro vyssi koncentraci formaldehydu v tvrdici smési.

Piky pii 1189, 1143, 1076 a 1033 cm ' jsou spojeny s valenénimi vibracemi skupiny
=C—0O—C- a tedy potvrzuji vznik formalu.

Nové piky v oblasti 2360 cm™" prokazuji oxid uhli¢ity, ktery se navazal do KBr tablet
b&hem piipravy. Také pik pii 2171 cm ™' se vyskytoval jiz v &isté KBr tabletg, piesto se
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ho nepodafilo zcela odstranit ode&tenim pozadi. Vibrace pfi 1633 cm™' jsou zptisobeny

enol formou B-diketond.

Z ptedchozich vysledki vyplyva, ze proménné koncentrace formaldehydu v tvrdici smési
chemickou strukturu ovliviiuji a naopak mnozstvi hliniku na ni nema vliv.

Tabulka 8 Charakteristika vibraci typickych pro PVAl a PVF [22]

Vlnocet Intenzita Piifazeni Funk¢ni skupina Cislo v obrazku
3340 velmi silna v (OH) —OH, intermol. H-vazba 1
2942 silnd vy (CH) —CH>— 2
2910 silnd vs (CH) —CHo>— 3

2870, 2790 stfedni vs (CHa) —CH,-O- 4
2350 silna v (COy) CO, 5
1735 silna v (C=0) —CO-O-, ester 6
1633 silna v (C=0) enol forma B-diketonil 7
1446 stfedni O(CHo») —CH>-O- 8
1440 silna 34(CHs) CH3—CO-O-, acetat 9
1376 silnd ds(CH3) CH3—-CO-0O-, acetat 10
1260 velmi silné Vas (COC) R-CO-O-R 11

PO sime v ©00) ~C-0-C— 12
1096 silna v (CO) R,CH-OH 13
1076 silna Vas (COC) -O- 14
1033 silnd Vs (COC) =C-0-C—

T %

— PVAI 13-88
—0,2-10/0

23 0,05-10/0
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Obr. 30 IR spektra PVAI 18-88 a tuhych PVAI pén
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4.1.5 Termogravimetricka analyza

Analyzovany byly vzorky 0,05-10/0; 0,05-5,5/4,5; 0,2-10/0; 0,2-5,5/4,5 a PVAI 18-88.
Jejich TG a DTG kfivky vidime na Obr. 31.

Termicky rozklad PVAI probiha ve dvou stupnich. Hlavni ubytek hmotnosti se kond mezi
260-360 °C a dalsi hmotnostni pokles je mezi 360—470 °C. Vysledky jsou v souladu
s ¢lankem[29], kde bylo zjiSténo, Ze pti nizSich teplotach dochazi k eliminaci bo¢nich skupin
(dehydratace). Zustatek je ptfevazné¢ makromolekula polyenové struktury, kterd dale za
vyssich teplot degraduje. Mezi produkty termické degradace PVAI patii voda, kyselina
octova, aceton, methanol ¢i ethanol.[1]

Tabulka 9 Hmotnostni ubytek (hm. %) PVAI 18-88 v zavislosti na teploté

T (0

Vzorek 145 260 362 470

PVAI 18-88 3,57 5,44 60,85 94,33

TGA indikuje v atmosféfe dusiku vyznamny ubytek hmotnosti PVAI hub zacinajici pii
350°C. Prvni faze degradace je zpusobena eliminaci malého mnozstvi vody
z vinylalkoholovych jednotek, které je nasledovano druhou fazi spojenou se St€épenim intra-
a intermolekularnich acetalovych skupin a predevS§im hlavniho fetézce, kdy je vétSina
polymeru degradovana.[1] Hodnoty hmotnostnich ubytkli pro konkrétni teploty zobrazuje
Tabulka 10.

Tabulka 10 Hmotnostni ubytek (hm. %) PVAl 18-88 v zavislosti na teploté

T (°C)
Vzorek 100 200 350 465
0,05-5,5/4.5 2.14 2,45 8.44 96,98
0,05-5,5/4,5-2 1,08 1,56 14,76 95,17
0,05-5,5/4,5-8 3,05 3,67 9,65 96,55
0,2-10/0 0,83 1,24 4,52 95,28

Z namétenych dat je ziejmé, ze acetalizaCni reakce vyrazné pozmeénila termickou stalost
PVAL kdy zac¢atek degradace u ¢istého PV Al probiha pii 260 °C a u acetalizovaného PVAI az
od 350 °C.

Odectenim teplot, pii kterych zac¢ina prevazny termicky rozklad hub (viz Tabulka 11), bylo
zjisténo, ze shodné hodnoty maji vzorky se stejnym davkovanim hliniku, pficemz pfi vySSim
mnozstvi Al dochazelo k degradaci diive. Tento vysledek si vysvétlujeme tim, ze u hub
o reakénim slozeni 0,2-B/C dochazelo k zhrouceni pény a tedy nedokonalému vytvzeni, které
se mirn¢ projevilo na termické stabilité vzorku.
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Tabulka 11 Teplota pocatku hlavni degradace tuhych PVAI pén

Vzorek 0,05-5,5/4,5 0,05-10/0 0,2-5,5/4,5 0,2-10/0
T (°O) 358 355 335 335
120 4
00— e
| ——— PVAII8-88
80 > -
| — 0,05-10/0 O
5 —— 0055545 =
e ] —— 025545 £
B ————  PVAII338 3
= -=== 005100 :
] —=== 0,05-5,5/4,5 =
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Obr.31 TG a DTG krivky PVAl 18-88 a vzorkii hub

4.2 Tuhé PVAI pény s imobilizovanym lignitem

Pro vybér hub k dal§im experimentim bylo dilezitych vice faktorti. Pozadované parametry
byly pfedevsim velky objem p6rti a rychly pribéh zadrze vody. V tivahu bylo nutné brat
1uzitny objem hub, ktery byl omezovan deformaci vysledného tvaru nadmérnou tvorbou
vodiku. Tyto vlastnosti spliiovaly tuhé PVAI pény o reakénim slozeni 0,05-5,5/4,5 a 0,075-
5,5/4,5.

4.2.1 Velikost porii tuhych PVAI pén s imobilizovanym lignitem

Velikosti pért vzorkli hub s imobilizovanym lignitem uvadi Tabulka 12. Stejn¢ jako u hub
bez lignitu plati, Ze pouzitim vyS§iho obsahu hliniku ziskdme mensi velikost port. Lignit
obsahuje znacné mnozstvi karbonylovych, hydroxylovych a karboxylovych funk¢énich skupin,
jenz mohou v kyselém prostfedi snadno reagovat za vzniku esterovych ¢i acetalovych vazeb.
Proto lignit funguje obdobné jako sitovaci ¢inidlo a sjeho vzrlstajicim davkovanim se
zmensSuje velikost pora.

V pravé c¢asti Obr. 32b je vidét, ze velikost porli nebyla pouze v rozmezi jenz uvadi
Tabulka 12, ale vyjimecné se vyskytly znacné vétsi pory.
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Obr. 32  Nafocené platky hub s lignitem: a) 0,05-5,5/4,5-2; b) 0,05-5,5/4,5-8

Tabulka 12 Velikost porii PVAI hub s imobilizovanym lignitem

Velikost pora [um]

Tvrdici smés Lignit (g) 0.05 g Al 0.075 g Al
5,5/4,5 0 400-1000 400-800
5,5/4,5 2 200-600 200-500
5,5/4,5 4 200-600 200400
5,5/4,5 6 200400 200-400
5,5/4,5 8 100-400 100—400

4.2.2 Objem poru a stupen botnani tuhych PVAI pén s imobilizovanym lignitem

Hmotnost zadrzené vody a stupen nabotnani, ukdzané na Obr. 33 a Obr. 34, byly v souladu

s pribéhem velikosti pori. Jejich hodnoty tedy klesaly s narlstajicim davkovani lignitu do
reak¢éni smési. Vyznamnym poznatkem je fakt, ze 1 pfes znacny pokles objemu poérti si houby
s imobilizovanym lignitem zachovaly strukturu otevienych pori stejné¢ jako meéla vychozi

tuhé péna.
127 I 0,05 g Al
10_- 0777710,075 g Al
—~ 8-
CO
2 6
g
4.
9.
0- S/

5.5/45-0 5.5/452 55/45-4 55/456 55/4.5-8
Vzorky

Obr. 33 Hmotnost vody zadrzené pory tuhych PVAI pén s imobilizovanym lignitem
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d il I

5,5/4,5-0 5,5/4,5-2 5,5/4,5-4 5,5/4,5-6 5,5/4,5-8
Vzorky

Obr. 34 Stupen nabotnani tuhych PVAI pen s imobilizovanym lignitem

4.2.3 Termogravimetricka analyza

Vyhodnocenim TG a DTG kiivek bylo zjisténo, ze hmotnostni zmény vzorkl probihaji ve
ttech teplotnich oblastech.

e Vrozmezi teplot 25-100 °C dochazi k odpatreni zbytkové vlhkosti navazané slabymi
fyzikalnimi silami.

e Druha oblast pii 100-355 °C je charakteristickd mirnym poklesem hmotnosti vzorkd,
ktery se nejvice projevuje u hub s nejvyssim obsahem lignitu. Tento ubytek hmotnosti
u vzorku 0,05-5,5/4,5-8 dosahujici 17,55 hm. % pii 355 °C je pfevazn€ zpisoben
vypafenim nejenom fyzikalné, ale i chemicky vazané vody piimo ze struktury lignitu.

e Pii teplotich vysSich jak 355°C dochazi knejvyraznéjsi degradaci polymeru.
Hmotnostni ubytek tedy zéavisi na obsahu lignitu vtuhé péné a c¢ini 96,68 hm. %
u vzorku bez lignitu a 47,96 hm. % u houby s nejvétsim obsahem lignitu.

Odectenim bodli onsetu a endsetu v oblasti nejvyraznéjsi degradace bylo zjisténo, zZe
zacatek 1 konec nejstrméjSiho ubytku hmotnosti je pfi stejnych teplotach a tedy nezavisi na
mnozstvi lignitu obsazeném v tuhé PVAI péné.

Tabulka 13 Ubytek hmotnosti (hm. %) vzorkii hub se vzriistajicim obsahem lignitu

T (O
Vzorek 100 355 465
0,05-5.5/4.5 2.14 8.48 96,68
0,05-5,5/4,5-2 3,43 15,01 68,77
0,05-5.5/4,5-8 4,55 17.55 47,96
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Obr. 35 TG a DTG kiivky vzorkit hub se vzristajicim obsahem lignitu

4.2.4 Sorpce Cu®' iontii na tuhych pénach s imobilizovanym lignitem

Deriv. \&"cjght (%/°C)

Universal V4.4A TA Instruments

Na UV-VIS spektrometru byly proméieny absorpcéni spektra vodnych roztokidl siranu
médnatého o raznych koncentracich (Obr. 36). Médnaté ionty vykazovaly maximum
absorpce pfi vinové délce 808 nm, pti které pak byly brany hodnoty absorbanci pro kalibraci
metodou kalibracni kiivky (Obr. 37). Tyto hodnoty byly prolozeny ptimkou linedrni regrese
ajeji smérnice byla dosazena do vztahu (11), ¢imz byla zjiSténa hodnota koncentrace

méd’natych iontll v roztoku

za adsorp¢ni rovnovahy.

0,35
0 30_- ¢ (mol dm™)
T 2,50x107
0,251 1,25%10°
0204 — 6,25x10°
T oqs] T 313x107
Tl 1,56x107
0,10
0,05
0,00 —————e— —
500 600 700 800 900
A (nm)

Obr. 36 UV-VIS absorpcni spektra pro rizné koncentrace vodného roztoku siranu médnatého
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Obr. 37 Kalibracni ki'ivka pro vodny roztok siranu médnatého

Pomoci rovnic (10) a (12) byla spocitana adsorbovand mnozstvi Cu?" jontl vztaZend na 1 g
sorbentu. Vysledky shrnuje Tabulka 14.

Hodnoty pH~2,4 odpovidaji vodnym roztokim siranu médnatého protfepavanych
se vzorky hub. Je tedy zifejmé, Ze k neutralizaci zbytkové kyselosti ve vyrobenych PVAI
houbach nestaci pouze promyvani vodou, ale je nutné pouzit bud’ slabou zasadu nebo puft.
Jelikoz uvolilovani kyselosti z houby do roztoku probihalo postupné, k neutralizaci byl zvolen
puft, jenz udrzel po celou dobu pH v poZadovaném rozmezi 4-5.

Ze ziskanych hodnot se potvrdilo, Ze adsorpce médnatych iontli na lignitu je vyrazné
zavisla na pH vodného roztoku a pifi pH~2,4 dosahuje pouze 10-15% efektivnosti oproti
pH~4. Z Obr. 38 vyplyva, ze se vzrastajicim obsahem lignitu v houbach se zveda jejich
adsorpéni kapacita. Tabulka 14 ukazuje adsorbované mnozstvi Cu®* iontdi na lignitu a tuhych
PVAI pénach s proménlivym obsahem lignitu. Tabulka 15 porovnava hodnoty zjisténé v této
praci s udaji pro jiné adsorbenty publikovanymi v odborném ¢lanku[26].

Tabulka 14 Adsorbované mnozstvi médnatych iontii na 1 g sorbentu (lignitu a tuhych pénach

s promenlivym obsahem lignitu) pri riznych hodnotach pH

mcy [mg/g] mcy [mg/g]
Vzorek P24 T Vzorek pH~2.4 PH~4
0,05-5,5/4,5-2 0,13 6,15 0,075-5,5/4,5-2 0,92 5,64
0,05-5,5/4,5-4 0,69 11,36 0,075-5,5/4,5-4 1,13 8,58
0,05-5,5/4,5-6 1,24 12,03 0,075-5,5/4,5-6 2,46 11,76
0,05-5,5/4,5-8 2,36 13,10 0,075-5,5/4,5-8 2,65 13,19
Lignit * 14,43 Lignit * 14,43

* Roztoky obsahujici Cisty lignit mély pH pfiblizné 4 nejen s pfidavkem pufru, ale i bez
n¢ho. Proto neni v tabulce zahrnuta adsorpce lignitu pti pH~2,4.
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Mcy [mg/ g]
0,05-5,5/4,5-8 13,1
Jihomoravsky lignit 14,4
Ilginsky lignit 17,8
Beysehirsky lignit 18,9
Aktivni uhli Merck 7,2

Obr. 38 Adsorbované mnozstvi Cu’" iontii na lignitu a tuhych PVAI péndch s proménlivym obsahem
lignitu pri riznych hodnotich pH (pro lepsi prehlednost grafu nebylo uvedeno v popisu
vzorkii slozeni jejich tvrdici smési, které je 5,5/4,5)

ror ’ v , 2+ . o r o o ’
Tabulka 15 Porovndni adsorbovaného mnozstvi Cu’" iontii z vodnych roztokii na riiznych sorbentech
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5 ZAVER
Cilem ptedlozené¢ diplomové prace bylo pfipravit tuhé pény zalozené na acetalizovaném
PVAI metodou napénéni plynnymi reakénimi zplodinami a u vyrobenych pén prostudovat

vliv slozek reakéni smési na vysledné vlastnosti. V ramci prace byla také studovana moznost
ukotveni lignitu (jako u¢inného sorbentu pro tézké kovy) do hmoty pény.

Meéienim velikosti pérti a uréenim hmotnosti vody zadrzené v péorech PVAI hub bylo
zjisténo, ze hodnoty téchto parametrti klesaji jak se vzrastajicim davkovanim hlinikového
prasku, tak s vyssi koncentraci formaldehydu v tvrdici smési. Pro vyrobu dobfe prato¢nych
poréznich materiali mély nejvhodnéjsi vlastnosti PVAI houby o slozeni reakéni smési 0,05-
5,5/4,5 a 0,075-5,5/4,5 (viz 3.2.2). Tyto tuhé pény jsou schopné nasidknout vodu az
o Sestnactindsobku své vlastni hmotnosti.

IR spektra tuhych PVAI pén ukézala nové piky pii 2870 a 2790 cm ' odpovidajici
valenénim vibracim skupiny —CH,—O— a dale pas vibraci pi 1189, 1143, 1076 a 1033 cm ',
ktery je spojen se vznikem skupiny =C—O—C-—. Tyto udaje dokazuji vznik formalu jak
v podobé Sesticlenného kruhu, tak ve formé intermolekularniho spoje. Nové piky zaroven
vykazovaly vyss$i intenzitu pro vétsi koncentrace formaldehydu v tvrdici smési. Timto FTIR
spektroskopie potvrdila, ze reakci PVAI s formaldehydem vznikaji acetaly, jejichz stupen
acetalizace zavisi na mnozstvi ddvkovaného aldehydu.

Z TGA vyplyva, ze acetalizacni reakce vyrazné pozménila termickou stalost PVAL kdy
zacatek degradace u Cistého PV AL probiha pii 260 °C a u acetalizovaného PVAl az od 350 °C.

Méienim velikosti pérti tuhych PVAI pén s imobilizovanym lignitem byl zjistén podobny
trend jako u hub bez lignitu a tedy, Ze pouzitim vys$$iho obsahu hliniku ziskdme mensi
velikost port. Hodnoty velikosti pord i hmotnosti vody zadrzené v poérech PVAI houby
klesaly s nartstajicim davkovani lignitu do reakéni smési. I pfes znacny pokles téchto
parametr si houby s imobilizovanym lignitem zachovaly strukturu otevienych pori stejné
jako méla vychozi tuhd péna.

Vyhodnocenim dat z TGA bylo zji§téno, Ze mnozstvi lignitu obsazené v tuhé PVAI péné
neovliviiuje teploty, pii kterych zacind i konci oblast pfevazné degradace vzorkd.

UV-VIS spektroskopickym stanovenim koncentraci méd’natych ionti ve vodnych
roztocich pted a po dosazeni adsorpcni rovnovahy se potvrdilo, Ze adsorpce méd’natych iontl
na tuhych PVAI pénéch s ukotvenych lignitem je vyrazné zavisla na pH vodného roztoku a pti
pH~2,4 dosahuje pouze 10-15% efektivnosti oproti pH~4. Mnozstvi médnatych iontt
sorbovanych na 1 g vzorku tuhé PVAI pény s maximalnim obsahem imobilizovaného lignitu
bylo uréeno pti pH~4 na 13,1 mg/g, coZz je pouze mirn¢ nizS§i hodnota nez 14,4 mg/g
stanovenych pro samotny lignit.
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7  SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

cP

DTG
FTIR
IR

PAL
PVAI
PVB
PVF
TGA
UV-VIS

centipoas

derivacni termogravimetrie
infracervend Fourierova transformace
infracervena

povrchové aktivni latka
polyvinylalkohol

polyvinylbutyral

polyvinylformal

termogravimetrickd analyza

ultrafialova-viditelna
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