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ABSTRAKT

Byla provedena literarni reserSe a zpracovan teoreticky zaklad moznosti vyuziti nitrath
celulozy na zéklad¢ stanoveni zakladnich roztokovych charakteristik mononitrati a

dinitratd celulozy.

V této Casti jsou traktovani strukturni charakteristiky nitratl celuldzy, jejich reaktivita,

rozpustnost, viskozitni méteni a dalsi fyzikalni a chemické vlastnosti.

V experimentalni ¢asti jsou uvedeny vysledky méfeni viskozity nitrati celuldzy, rychlost
odpafovani téchto ,dale je charakterizovan studovany material metodami FT — IR a UV

VIS spektroskopie.

Kli¢ova slova: nitrat celulozy, mononitroceluldza, dinitroceluloza, struktura a vlastnosti,
charakterizace produktt, viskozita, rychlost odpatovani, UV — VIS spektra, FT — IR spekt-
roskopie

ABSTRACT

Literature search was conducted and prepared the theoretical groundwork for the possibili-
ty of using cellulose nitrate based on the determination of basic characteristics mononitra-

te and dinitrate cellulose.

In this section are structural characteristics of cellulose nitrate and their reactivity, solubili-

ty, viscosity measurements and other physical and chemical properties.

In the experimental section are presented results of measurements of viscosity of cellulose
nitrate, the rate of evaporation, the material studied is characterized by the methods of
FT - IR and UV-VIS spectroscopy.

Keywords: Cellulose nitrate, mononitroceluloza, dinitroceluldza, structure and properties
characterization of the products, viscosity, evaporation rate, UV - VIS spectra, FT - IR

spectroscopy
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UvVOoD

Celuldza je nejrozsifenéjsi polymerni latkou v prirodé, tvoii ptiblizné tietinu celého
rostlinného svéta. Tento polysacharid je dilezitou konstrukéni jednotkou bunéénych

stén jeji zakladni stavebni jednotkou je B — D glukopyrandza s nejstabilnéjsi

C.(C - 1) konfiguraci propojenou navzajem linedrné v poloham 1 — 4.

Studiu struktury celulézy byla vénovana velka pozornost jiz od roku 1810, které jo
spojeno se jmény H. Bracannota, E. Flehziga, E. Willstattera, G.Williamse, K. Freu-

denberga, a dale.

Mezi nejdulezitéjsi derivaty celulozy patii jeji estery s kyselinou dusi¢nou - nitraty
(CN). Nitroceluldza je znama piedevsim jako vybusSnina, dale jako soucast lakovych
kompozici a ve smési s kafrem jako celuloid. Nejvétsim spotiebitelem CN je primysl
lakatsky s uzitim pro natéry aut a ndbytku. Ve svét€ vyrabi nitrat celuldzy 51 firem
s celkovym objemem produkce 150 000 tun za rok. Produkce v CR podle statistické
ro¢enky dosahuje 20 000 tun za rok.

Vzhledem na enormni ro¢ni pfirdstek dievni hmoty — 1,2 miliénu tun — a jeho neupl-
né vyuziti ( 65 % ) predpoklada se na navyseni vyroby celuldozy o 20 %. Dovoz ¢isté
buni¢iny do CR &ini v absolutnim objemu ro¢né 200 000 tun. VVzhledem na orientaci
&asti chemického primyslu CR na vyuziti derivéti celuldzy je prohloubeni zékladni-
ho vyzkumu struktury a vlastnosti CN racionalni. Vyroba CN je zaloZena na hetero-
fazové reakci predev§im na hydroxylovych skupinach, pficemz stupenn substituce a
rovnomeérnost rozdéleni substituentii podél fetézce determinuji jeho roztokové vlast-

nosti.

Z hlediska Flory Hugginsovy teorie polymernich roztokli uspotadanost na moleku-
larni a nad molekularni Grovni ma z hlediska aplika¢niho dominantni vyznam. Zna-
lost zakladnich roztokovych charakteristik ma proto jistou vypovédni hodnotu i pro
ptipravu kompozitu s jinymi polymery, stejné tak jako pro pfipravu polymernich
slitin. Schopnost vytvaret vyssi symetrické utvary té€sné souvisi s pravidelnosti geo-
metrické stavby polymernich fetézcl. Orientace fetézcl Gcinkem vnéjsi sily vede ke
vzniku anizotropnich Utvard s orientaci v jednou ¢i dvou smérech vyustujicich do

zlepSeni smérovych vlastnosti.

11
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V roztocich a smésich CN je mozno shledat i nésledujici typy interakci :

- kompletace,

- absorpce,

- koacervace,
Aplikace CN na pfipravu semipermeabilnich membran pro reverzni osmoézu a pro
pfipravu planarnich filmia ( laminovaci folie, ndhledové folie) maji delsi Casové vyu-
Ziti.
Stupeni substituce a molekulova hmotnost CN determinuji taktéz dal$i vyznamnou
vlastnost permeabilita vody, kysliku a CO,. Vzhledem na rostouci diraz na ekolo-

gické aspekty vyroby polymernich materiali vzrustaji také pozadavky na omezeni

,, mokrych® vyrobnich prospécht tzv. ,,suchych®.

Spolutcast ¢asti kolektivu UFMI TF UTB na feseni grantu MPO CR spadé do této
kategorie. Vysledkem je vyvoj ekologického nitrocelul6zového laku pro povrchovou

upravu nabytkafskych materialt a stavebnich prvkda.
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. TEORETICKA CAST
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1 STRUKTURA A VLASTNOSTI CELULOZY

Celuldza a kaucuk patii mezi nejrozsifenéjsi vysokomolekularni latky v ptirodé. Ce-
luléza je zaroven jedina vysokomolekularni latka, vyskytujici se prakticky
V neomezeném MNOzstvi, protoze tvoii asi Ctvrtinu a tietinu celého rostlinného svéta.
Dievo, papir a bavlna obsahuji celulozu. Kazdoroén& vzniké na svété okolo 10* tun
celulozy. Celuldza tvoii vynikajici vlakno, skladajici se z opakujicich se jednotek
monomert glukézy. To je ta sama glukdza, kterou potiebuje nase télo pro zivot. Ne-
Ize ji v8ak stravit ve formé celuldzy, protoze ta je sloZzena z polysacharidi. Bylozrava
zvitata jako koné, ovce, kravy a dalsi maji enzymy potiebné k jejimu zpracovani.

Lidé ovSem téchto enzymu dostatek nemaji. [ 1,2 ]

1.1 Molekulova struktura retézcu celulézy

Celuldza je polysacharid ( Cg Hio Os )n, zalozeny na D- glukodze, je to dokazano jeji

hydrolyzou, kterou se ziska 97% glukozy z teoretického mnozstvi.

Glukézovy clanek ma cyklickou stavbu, kterd je potvrzena tim, ze kazdy glukozovy
¢lanek ma tfi OH-skupiny, naopak oteviena forma fetézce by musela mit Ctyfi volné

OH-skupiny.

Glukozovy ¢lanek je tvoren pyranovou stavbou ( glukopyran) piedstavovanou 6 —ti
¢lennym kruhem, jehoZ jeden €len je kyslikovy mustek. Zakladni gluk6zové ¢lanky
jsou spojeny kyslikovym mustkem a to mezi uhliky C; — C4 a vytvaieji tak disacharid
celobiozu, ktera je predposlednim produktem hydrolyzy celulozy. Glukozové kruhy

jsou navzajem otoc¢eny o 180° . Strukturni vzorec celuldzy je znazornén zde [3] :

CHz O
CHz OH
CHz SH /t ?/
y )/
"'?,’;O CH
H OH

Obr. 1 Strukturni vzorec celulozy [ 2]

14
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Makromolekulovy fetézec celulozy, ktery méa polymeracni stupen ,,n “, obsahuje
n — 2 glukézovych zbytkd ( tj.(n — 2 ) / 2 zbytkd celobidzovych ), z nichz ma kazdy
tii volné OH — skupiny ( dv€ sekundarni na druhém a tfetim uhliku a jednu m

OH — skupinu primarni na Cg uhliku ). [3]
Rovinné uspotadani Sesticlenného pyranového kruhu ma pro D- glukézu dvé formy:

e Vanickova ( luzkova ) forma, kterd odpovida skrobu:

Obr. 2 Vanickova konformace a-D-glukopyranosy[22]

e Zidli¢kova, ktera patii celuloze a udrzuje fetézce celuldzy v napjatém stavu a

dava celuldze vlaknity charakter :

Obr. 3 Zidlickova konformace a-D-glukopyranosy[22]

Celuloza je tvofena z f — D — gluk6zovych ¢lankt spojenych B- glykosidickou vaz-
bou. Bylo ale prokazano, ze mimo hlavni jednotky mtze celuldza obsahovat i jiné

¢lanky jako :
e Zbytky uronovych kyselin,
e Zbytky jinych monosacharidii
e D —glukézové zbytky s otevienou formou fetézce

Celul6zové materialy mohou obsahovat také rizné mnozstvi karboxylovych skupin,

které¢ mohou vzniknout béhem izolace oxidaci celulozy dieva ( tzv. sekundarné ) a
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jednak byly dokazany karboxylové skupiny v ptirodné ¢isté celuldéze ( v baviné ). U
celulozy dievniho pivodu byly dokézany i zbytky jinych monosacharidi — pentéz

(‘arabinoza a xyldza ) a dale pfitomnost metoxylovych skupin. [3]

1.2 Nadmolekulové usporadani celulézy

Jestlize jsou v glukopyrandzovém fetézci pritomny i cizi jednotky jakéhokoli druhu
vede to Kk oslabeni pevnosti fetézce a je to pfi¢inou tzv. slabych mist fetézce. Vétsina
autor se domniva, ze celulozovy fetézec je tvoren glukopyran6zou spojenou aceta-
lovou vazbou mezi C; a Ca, ale zaroven Ze tento typ ¢lanku a vazby neni jedinym
typem v fetézci celuldzy. Stalost glukozidické ( acetalové ) vazby se méni podle cha-
rakteru a umisténi riznych funkénich skupin v makromolekule celuldzy nebo jejich
derivatech. Esterifikace hydroxylovych skupin zvysuje stalost této vazby a naopak
piitomnost aldehydickych ¢i karboxylovych skupin na C,, C3 nebo Cg pevnost vazby
ovSem snizuje. [3]

vvvvvv

dnes zcela jina piedstava. Micela nema piesné€ ohrani¢eny povrch, ale je to jen mistni
prostorové uspofadani makromolekularnich fetézctli a toto mistni uspotradani vykazu-
je krystalovou mftizku, kde vzdalenost mezi fetézci je minimalni a zato jsou maxi-
maln¢ vyvinuty mezimolekularni vazby. Celuléza se samoziejmé nesklada jen
z micel, tedy krystalickych oblasti, ale i z oblasti amorfnich, kde mezimolekularni
vazby nejsou plné vyvinuty a celuldza je schopna urcitych reakci. Jeden dlouhy feté-
zec makromolekuly celulézy mize prochazet riznymi oblastmi jak krystalickymi tak
amorfnimi. Konce fetézce na sebe navazuji vzdy v krystalické oblasti, celuloza se
tedy chova jako jeden nepfetrzity fetézec. Krystalicka oblast je nositelem pevnosti a
nizké chemické reaktivity a amorfni oblast je nositelem ohebnosti, elasticity, mek-

kosti a chemické aktivity. [3]

Rozméry krystalickych oblasti byly uréeny podle rentgenografického zjisténi a to

pramérné 3 — 5 nm, délka 5 - 15 nm.
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Obr. 4 Zdkladni krystalickd jednotka celulozy,

a=0,835 nm, b=1,03 nm, ¢=0,79 nm, a=84°[ 4]

Retézce makromolekul celuldzy prochazeji étyfmi svislymi hranami hranolu ( ele-
mentarniho Gtvaru )a patda makromolekula prochazi stfedem hranolu. Clanky tvoiici

fetézec jsou otoceny o 180 °, fetézce makromolekul jsou vici sobé otoceny o 90 °.

Celuloza ptedstavuje dvoufazovy systém, jelikoZ obsahuje krystalické a amorfni ob-

lasti. Ze ma celuloza krystalickou stavbu svédéi o tom jeji vlastnosti:

e RTG - paprsky mizeme zjistit polohu a tvar elementarniho krystalického

utvaru celulézy a tedy krystalickou strukturu nékterych oblasti celuldzy.
e Celuldza jevi optickou anizotropii charakteristickou pro krystalické latky

e Nckteré preparaty celuldzy ( napft. acetylceluloza, trimetylceluldza a jiné )

maji krystalickou formu

Obecné se uz vi, ze ptirodni celuldza ( tedy neregenerovand )ma prevladajici krysta-
lickou stavbu a ze micela ma i amorfni ¢ast tvofenou stejnymi makromolekulami,

tvoricich ¢ast krystalickou. [3]
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1.3 Vazby mezi makromolekulami celulézy

Mezi fetézci celulozy lze predpokladat celou fadu interakei navzéjem. Tyto mizeme

rozdeélit nasledovné:
» Mechanické,
» Chemické,

» Sekundarni chemické ( vodikové mustky, indukéni, dipolové interakce, atd. )

Mechanické vazby vznikaji propletenim makromolekul, vzhledem k prevladajicimu

mnozstvi jinych vazeb zde ale nehraji vyznamnou roli.[3]

Chemické vazby mezi makromolekulami se tvoii bud’ pfi biochemické syntéze nebo

pii chemickém zpracovani celulozy polyfunkénimi slouceninami. [3]
Pti biochemické syntéze mohou vznikat:

e Esterové vazby vytvarejici se mezi karboxylovymi a hydroxylovymi skupi-

nami dvou sousednich molekul
e Na aldehydickych ( otevienych ) formach fetézce vznikaji glykosidické vazby

Chemické vazby je mozno vytvofit umé¢le pouzitim bifunkénich slouéenin ( formal-
dehyd, dichlorid kyseliny ftalové a dichlorhydrin glycerinu ), které jsou schopné rea-

govat s reaktivnimi OH — skupinami celulézy. [3]

e reakce s formaldehydem probiha:

OH OH

- HCOH E——

T
(=3
I
OH OH cHZ
|
(e}
1

a}
~o— 10
N

Rovnice 1 Reakce celulézy s formaldehydem

Chemické vazby vytvotrené mezi molekulami podstatné méni vlastnosti celuldzy:

e zmens$i se bobtnani celulozy
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e zmens$i se rozpustnost celuldzy a jejich derivati

e omezi se vzajemny posun makromolekul a tak se zméni elastické vlastnosti
celulozy

vvvvvv

nost je tedy asi jen 1/10 pevnosti chemické vazby, ale mize se jich vytvofit velmi
mnoho a jejich vznik je snadny. K vytvofeni vodikovych mustki staci, aby se atomy

kysliku a vodiku piiblizily na vzdalenost mensi nez 0,3 nm.[3]

Obr. 5. Vodikové miistky mezi makromolekulami celulozy [ 3 ]

Hydroxylové skupiny ve vodikovych mistcich nejsou schopné za urcitych podminek
jako je naptiklad nizka teplota hydratovat vodu, na rozdil od OH- skupin, které se
hydratuji snadno. Mirnou esterifikaci (napf. acetylace) ziskava celuloza vyssi schop-

nost hydratovat se vodou tedy bobtnat.[3]

Obr. 6 Bobtnani celulézy ve vode [ 3]
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Sorpce vody celul6zou je zpisobena pronikanim molekul vody doamorfnich oblasti
celulézy az k povrchu micel ptitom nastava solvatace volnych hydroxylovych skupin
celulézy molekulami vody ( obr. 4 A ). Solvataci volnych hydroxylovych skupin se
oddali sousedni fetézce makromolekul a uvolni se dalsi OH — skupiny celul6zy ¢imz
se zvetsi objem a mluvime o botnani. Oddéleni makromolekul nastane pouze ve sme-
ru kolmém na makromolekulu a jen malo se projevi ve sméru podélném
k makromolekule ( obr.4 B ). Solvatace se mohou zG¢astnit i dalsi molekuly vody a

tim se zvétsi hydrata¢ni obal a dalsi bobtnani ( obr.4 C). [3]

Pokud bobtnani nastane v celé oblasti celulozy tedy i v krystalickych castech celuld-

zy za uvolnéni vSech makromolekul nastava rozpousténi celuldzy.

1.4 Strukturni modifikace celuldzy

Celuloza ma ¢tyfi modifikace, které se znac¢i fimskymi Cislicemi I az IV. Nejdilezi-

t&jsi je celuloza 1, ktera patii pfirodni ( nativni ) celuldze, celuldza znacena II patii

regenerované celuldze. Zname jesté modifikace 11l a IV. [3]

1.4.1 Prirodni celuléza ( celuléza I )

Jeji OH — skupiny jsou téméf vSechny vazany vodikovymi mustky, vyznacuje se tedy
velkym pocétem vodikovych mustki. Dale mam vysoky obsah krystalického podilu.
Naopak ma ale snizenou chemickou reaktivitu, snizenou sorpci, bobtnani, horsi bar-
vitelnost a rozpustnost, naproti tomu vysokd pevnost a vysokd specifickd hmot-

nost.[3]

1.4.2 Regenerovana celuléza ( celuloza IT)

Li8i se od pfirodni celulézy volnéjSim uspofadanim makromolekul. Molekuly mayji
Mensi stupeni asymetrie a jsou spojeny mensim poctem vodikovych mustkil. Celuldza
II je reaktivn&js$i, rozpustnéjsi, ma veétsi bobtnani a sorpci, snadnéji se barvi. Ma mé-
n¢ zietelnou krystalickou strukturu. Jeji vlastnosti zavisi na podminkach ptipravy a
dale na tom jak moc byla rozruSena jeji pfirodni struktura.

Zpusob piipravy regenerované celuldzy:

e VysraZeni roztokl

e RozloZeni derivati celulozy ( alkaliceluloza, esterti nebo éterti celulozy )
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e Mechanické rozdrceni ptirodni celulozy ( mleti )

e Hydrolyza silnymi kyselinami [3]

1.43 Celuléza III, IV

Vznika bobtnanim celuldézy v kapalném amoniaku, v bezvodém monomethyl- nebo
monoethylaminu. Z této celulézy III vznika ptisobenim vyssi teploty a tlaku celuloza
IV. Obé tyto modifikace vykazuji odlisnou velikost a thel krystalického elementar-
niho utvaru. Chemicka reaktivita celuldzy jevi zavislost na nad molekulové struktuie
celulozy. Amorfni oblasti celulézy piedstavované neusporadanym systémem mak-
romolekul a jsou snadno pfistupné pro chemicka c¢inidla a pro vodu. Krystalické ob-
lasti maji usporadanou strukturu makromolekul, je to tedy oblast kde jsou maximalné
vyvinuty mezimolekularni vazby , je malo reaktivni a je tézko pfistupna pro chemic-
ka ¢inidla. Jen velice silné Cinidla jako napt. kyseliny, koncentrované alkalie, a jiné

rozrusi krystalické oblasti.

Cista nativni celuléza obsahuje asi 70 % krystalického podilu, regenerovana celuléza

predstavuje asi 40 % krystalického podilu. [3]
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2 DERIVATY CELULOZY

Derivaty celuldzy rozlisSujeme podle typu reakce na hydroxylové skuping:

1. Substituéni derivaty na OH — skupinach
o estery,
e ctery,
2. Derivaty vznikajici substituci OH skupin
3. Derivaty vznikajici fizenou oxidaci hydroxid
4. Blokové a roubované kopolymery celulozy
5. Derivaty vznikajici elektrofilnimi substitucemi
6. Derivaty celulozy pfipravené reakcei s organickymi slouceninami

7. Derivaty , které vznikaji radikalovymi adicemi [10]

Estery a étery jsou nejznaméjsimi derivaty celuldzy, ty délime na:
e monotopické,
e ditopické,
e ftritopické
e sméSné
Vlastnosti derivati celuldzy zavisi na:
e povaze substituentd,
e stfedni molarni hmotnosti a distribuci podle molarni hmotnosti
e rozsahu substituce na hydroxylovych skupindch
e agregaci fetézcil navzajem,

e piitomnosti poruch ve struktufe fetézcil,

e narozdéleni substituentll na zakladnich vystavbovych jednotkach, [10]
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2.1 Eterifikace rfetézci celulozy

Nejdulezitéjsi étery jsou: methylceluloza ( MC ), ethylceluléza ( EC ), karboxyme-
thylceluloza ( KMC, anglicky CMC ), karboxyethylceluloza ( KEC ), hydroxypro-
pylceluloza (HPC ), hydroxyethylceluloza ( HEC)

Etery celulézy se mohou ziskat témito reakcemi:

Piisobeni halogenderivati na alkoholaty:
cel-O-Na+R-Cl— cel -O-R + NaCl

Piisobeni halogenderivatii v pritomnosti Ag,0:

2cel -OH +2R-Cl + Ag20 — 2 cel -O - R + 2 AgCl + 2 H,0O
Piisobenim dialkylsulfatii v pritomnosti louhu:

cel - OH + (RO ); SO, + NaOH — cel - O — R + NaRSO, + H,0 [10]

Etery se vyznaduji velkou chemickou stalosti, nezmydeliiuji se a jsou odolné i kyse-

linam. Vé&tSina éterd je také celuldzy je rozpustna ve vodé. [10]

2.1.1 Methylceluléza cel — O — CH3

Methylceluloza je methyléter celuldozy. V Cisté formé je to hydrofilni bily prasek.
Rozpousti se ve studené (ale nikoli v horké) vod¢ a tvofti Ciry viskozni roztok nebo
gel. Prodava se pod fadou riznych obchodnich znacek a pouziva se jako zahustova-
dlo a emulgator v riznych vyrobcich potravinarského a kosmetického primyslu.

Stejné jako celuldza je nestravitelna, netoxicka a nealergenni. [5]

Methylceluléza je tedy chemicky methylether celulézy, kdy je jsou atomy vodiku
nékterych hydroxylovych skupin (-OH) celul6zy substituovany methylovymi skupi-
nami CH 3 a tvofi skupiny —OCH 3.

Methylceluldza se nevyskytuje V pfirodé€, nybrz se vyrabi synteticky zahiivanim ce-
luldzy se zasaditym roztokem (napt. hydroxidu sodného) a ptisobenim methylchlori-
du.

Methylcelul6za se rozpousti ve studené vode€. Vyssi hodnoty stupné substituce ( DS )
znamenaji mensi rozpustnost, protoze jsou potlaceny polarni hydroxylové skupiny.

Latka se nerozpousti v horké vod¢€, coz mé paradoxni efekt - zahfivani nasyceného
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roztoku methycelulozy ho pievede na pevnou latku, protoze se methylceluloza vy-
srazi. Teplota, pii které k tomu dojde, zavisi na hodnoté¢ DS, nizsi hodnoty DS zna-

menaji nizsi teplotu vysrazeni.[5]

2.1.2 Ethylceluléza cel - O - CH; - CHj;

Ethylceluléza je derivat celuldzy, kde je néktera z hydroxylovych skupin na opaku-
jicich se gluk6zovych jednotkéch nahrazena ethyletherovou skupinou (jinak feceno,
atom vodiku je nahrazen ethylovou skupinou). Pocet nahrazenych skupin se mtze

lisit v zavislosti na vyrob¢. Neni rozpustna ve vode¢.

Ethylceluléza se pouziva predevsim jako tvorba tenkych vrstev (filml) na materia-
lech a dale také jako emulgator. [6]

2.1.3 Karboxymethylceluléza ( KMC)

Karboxymethylceluloza se vyrabi chemicky z celuldzy. Jejich vlastnosti pro zahus-
tovani potravin se pouziva pii vyrob¢ sirupt, zmrzlin, cukrovinek a pekatskych vy-
robkd, pudinkii, polévek apod. Rovnéz je tato latka pouzivana k oSetfeni povrchu
ovoce a zeleniny. Nezddouci ucinky pii konzumaci bézného mnozstvi potravin
nejsou znamy. PFi vy$§im mnozstvi mize latka zptisobit zazivaci potize. V CR je
pouzivani karboxymethylcelulézy povoleno v nezbytném mnozstvi ve vSech potravi-
nach s vyjimkou détské vyzivy. [7]

Pripravuje se reakci kyseliny chloroctové s alkalicelulozou: [3]

cel -O-Na+Cl-CH;-COOH — cel-O-CH,-CO-0ONa + HCI

nebo celulozou za pritomnosti louhu: [3]

cel -OH + Cl-CH,-CO-0OH + 2NaOH — cel-O-CH,.CO . ONa+ NaCl +
H,0

2.1.4 Karboxyethylceluloza ( KEC)

Karboxyethylceluléza je ve svych vlastnostech i pouziti podobnd KMC.

Pripravuje se piisobenim akrylonitrilu na celulozu nebo alkalicelulozu :

cel—OH+CH,=CH—-CN — cel—O-CH,-CH,—CN [3]
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2.2 Esterifikace Fetézci celulozy

Ptitomnost tii hydroxylovych skupin ( dvou sekunddrnich a jedné primarni )
v zakladnim ¢lanku makromolekuly celulézy umoznuje jak esterifikacni tak éterifi-
kacni reakce a dava tak vznik esterim a éterim celuldézy. Zaménou vodiku
Vv hydroxylové skupin¢ zbytkem kyseliny ( pii esterifikaci ) nebo zbytkem alkoholu (

pii éterifikaci ) se podstatné méni vlastnosti celulozy.

Esterifikac¢ni a éterifikacni reakce mohou byt rozd€leny podle prostiedi do dvou sku-
pin :
1. Reakce v prostfedi homogennim

2. Reakce v prostiedi heterogennim [3]

Reakce v prostiedi homogennim, pocet reakci v homogennim prostiedi je pro ne-
rozpustnost celuldozy znacné omezen. Takovou reakci by byla napt. acetylace celuld-
zy rozpousteéné v kyselin¢ fosforeéné. Nekteré reakce mohou zacéinat v heterogennim
prostiedi a koncit v homogennim prostiedi, to znamena ze reakéni produkt se postu-

pem reakce stava rozpustny v reakéni smési. [3]

Reakce v prostiedi heterogennim, nejcastéjsi typ reakci na celuldze, kdy celulozo-
vy material si zachovava vldknitou strukturu po celou dobu reakce a i v kone¢ném
produktu. Dilezity Cinitel pfi téchto reakcich je pomér mezi rychlosti reakce a rych-
losti difuze reakéniho &inidla. Cim je tento podil vyssi, tim je vétsi stejnomérnost ve
stupni esterifika ( poptipad¢ éterifikace ) ziskaného produktu. Zvyseni rychlosti di-
fuze bez zvySeni rychlosti reakce se dosdhne zbobtnanim celuldzy. Zbobtnanim se
zvetsi vzdalenosti mezi makromolekulami a uvolni se mezimolekularni vazby, a tu-

diz mdze ¢inidlo pronikat rychleji mezi makromolekuly. [3]

2.2.1 Nitrat celulézy
Nitroceluloza (NC), pfesnéjSim oznafenim nitrat celuldzy, je vysoce hotlava latka
vznikl4 esterifikaci celuldzy ptisobenim kyseliny dusi¢né nebo silné nitraéni smési.
2.2.2 Xantogenat celulézy

Xantogenat celuldzy je sodna siill xantogenové kyseliny celul6zy. Reakei alkoholu se

sirouhlikem v pfitomnosti louhu vznika ethylxantogenan sodny:

25



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Co,H50H + CS, + NaOH — C=S + H,O

Rovnice 2. Reakci alkoholu se sirouhlikem [3]

Xantogenat se piipravuje piisobenim sirouhliku na alkalicelulézu:
r O.cel

CS, + cl . O. Na — C=S
L SNa

Rovnice 3. Reakce sirouhliku na alkalicelulozu [3]

Tato reakce je velice slozita, jednak jde o heterogenni reakci mezi plynnou ( CS, ) a
pevnou fazi ( alkaliceluldza ) a jednak celuldza ( alkaliceluldza ) ma slozitou morfo-
logickou a nad molekularni strukturu. Reakce je provazena tvorbou vedlejSich pro-
dukt. Nejprve vznikd pfechodna sloucenina hyarogenthiol- thionuhli¢itan sodny,
ktery je nestaly a dava s celulézou xantogenat celulozy a rozklada se a je zdrojem

vedlejSich produkti.

Xantogenaty celulozy jsou malo stalé ( kyselina xantogenat celulozy se rozklada
pti 0°C ), stalejsi jsou soli Na, K nebo NHa, pfipadné soli vicemocnych kovi napt.
Zn.

Xantogenat celuldzy ( jeho sodna stl ) je zakladnim meziproduktem pii vyrob¢ vis-
koézovych vlaken. [3]
2.2.3 Acetat celuldzy

Ptiprava acetatu celuléozy ma jednu zvlaStnost, podminkami reakce nelze zastavit
esterifikaci na ur¢itém stupni, ale je nutno pfipravit acetat s niz§im stupném acetyla-

ce. Jako acetylaéni ¢inidlo se uziva acetanhydrid, metylchlorid nebo methylketen.

Vznikla kyselina octova plsobi soucasné jako fedidlo a jako rozpoustédlo triacetatu.
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Triacetat celulozy, je pln¢ esterifikovany produkt, je vychozi latkou pro méné acety-
lované produkty a je Spatné rozpustny v béznych rozpoustédlech. Neni viibec hydro-

skopicky, je kiehky a jeho technické upotiebeni je malé ( v elektrotechnice ).

Diacetat celulézy, je ¢asteCné acetylovany produkt. Je rozpustny ve vétSim poctu
béznych rozpoustédel ( aceton, ethylacetat a jiné ) , dale je méné kiehky, ma vétsi
hygroskopi¢nost, mékne a taje kolem teploty 250 °C a ma rozsahlé technické upotie-

beni ( filmy, vlakna, plastické hmoty ). [3]

2.3 Destrukéni modifikace celulézy

Destrukci celuldzy se rozumi rozpad celulézové makromolekuly na makromolekuly
o niz8im n, déle rozpad az na zakladni stavebni jednotku, poptipad¢ i na jiné nizko-

molekularni souciny. Destrukce celuldzy vznika pochody:
1. Oxidaci,
2. Enzymatické destrukce,
3. Fotolyza a fotooxidace ,
4. Hydrolytické destrukce
5. Destrukce radioaktivnim zarenim
6. Taveni celuldzy s alkaliemi

7. Termické destrukce [3]

2.3.1 Oxidaé¢ni modifikace celulozy

Oxidace muaze probihat na vSech tfech hydroxylovych skupinach tedy na C,, C3 a Cs.
Produkty oxidace se 1isi zda oxidace probiha na primarni alkoholické skupiné (Cs )
nebo na sekundarnich alkoholickych skupinach (C; a Cs3). Dale pak zalezi, zda je
prostiedi oxidace kyselé nebo zasadité.

Primarni 1 sekundarni hydroxylové skupiny glukopyran6zy mohou byt oxidovany za
vzniku ketonovych, aldehydovych a karboxylovych skupin, nejreaktivné;si je hydro-
xylova skupina na Cs, mén¢ pak na C; a C4, nejméné na C, a Cs. Ketonové skupiny
mohou vznikat oxidaci sekundarnich hydroxylovych skupin na C, nebo Cs (b, c, d).

Aldehydové skupiny vznikaji oxidaci primarnich hydroxylovych skupin na Cg (€)
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nebo C; a C3 (f), dochazi ke $tépeni kovalentni vazby mezi atomy glukopyrandzy.
Hydroxylové skupiny na Cj, C,, C3 a C g mohou byt oxidovany az na karboxylové
skupiny (g, h, ch). [9]

CH,OH ?u,om
'
= r\,—o— —O0— o
4
) OH —0—\OH ! —04]:\ |
I
]
OH Q OH
a <
CH CH,OH
«
A Neo—
—0 H lf
0 O o © f
CH;OH COOH
OH o
o
—0Q OH oM
OH OH
g h ch

Obr. 7 Oxidacni modifikace celulozy [9]

2.3.2 Hydrolyticka destrukce celulozy

Hydrolyza je rozklad chemickych vazeb plisobenim vody. Glykosidicka vazba v ce-
luléze a v hemiceluldzach je stabilni v neutrdlnim nebo mirné alkalickém prostredi,
naopak v kyselém prostiedi podléha tato vazba hydrolyze a dochazi k postupnému
zkracovani polymerniho fetézce (snizovani polymera¢niho stupn¢) a ztraté¢ mecha-
nickych vlastnosti. Je-li kyselou hydrolyzou rozruseno pouze 0,5-1 % glykosidickych
vazeb, je celuldza uz prakticky nepouzitelnd. Hydrolyticky rozpad glykosidické vaz-

by celuldzy je katalyzovan vodikovym kationem a probiha v nékolika fazich [9] :
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Obr. 8 Hydrolyza za glykosidické vazby [9]

V prvni fazi vodikovy kationt reaguje s kyslikovym atomem glykosidické vazby,

jeho volnym elektronovym parem. Vznika tak konjugovana kyselina.

Dochazi ke $tépeni vazby C1-O-C4 za pfitomnosti molekuly vody a soucasné se zkra-

cuje polymerni fetézec. Tato faze je velmi pomala.

V posledni fazi se uvoliiuje vodikovy kationt. Kyseld hydrolyza probiha ptednostné v

amorfni oblasti. [ 9 ]

2.3.3 Destrukce celulozy enzymy a mikroorganismy

Celuloza, kterd je obsazend v Castech rostlinnych tél podléha v ptirodé rozkladu pi-
sobenim mikroorganismi a jejich enzymu. Rozklad celuldzy v ptirodé ma velky vy-
znam, protoZe se tak mrtvé rostliny méni na humus. Organismy rozkladajici celulo-
zu jsou bakterie a vyssi organismy jako houby a plisné€ a jejich enzymy. Celuloza se
pfi téchto procesech nejprve odbouré na celobiézu enzymem celulazy. Celobidzu pak
na glukozu pievadi enzym celobiaza. Enzymy, které rozkladaji celulozu jsou tedy

celulaza a celobidza. [3]

Nekteré enzymy rozkladajici polysacharidy, jsou velmi citlivé na charakter vazby
mezi jadry. Enzymy rozkladaji jen regenerovanou celulézu a derivaty celulozy, které

jsou rozpustné ve vod¢, ale piirodni celulozova vladkna jsou jimi poSkozovany jen
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nepatrné. Enzymatickym rozkladem celulézy vznika kyselina octova, etylalkohol,

kyselina maselna a dalsi kyseliny + CO,.

Vyssi organismy jako jsou naptiklad houby zptisobuji hnilobu dieva. Nékteré houby
napadaji jen rostouci zivé dievo a jiné jen mrtvé dievo. Existuji houby, které napada-
ji ve devé jen celuldzu a lignin nechaji nedotéeny naproti tomu jsou houby napadaji-

ci lignin a celuldzu zanechavaji. [3]

2.3.4 Fotolyza a fotooxidace celulézy
Fotodestrukci celul6zy miizeme rozd¢lit na dva typy reakci:
e piimou fotolyzu chemickych vazeb

o fotooxidaci ( kombinovany u¢inek vysokoenergetické ¢asti svétla a kysliku )

K piimé fotolyze vazeb celulozy (-C-C- a -C-O-) je zapotiebi disocia¢ni energie 335
az 377 kJ.mol-!, coz odpovida energiim fotonti o vlnovych délkach okolo 300 nm a
mensim. Absorbovana energie vSak nemusi byt spotfebovana na ptetrzeni kovalentni
vazby, ale miiZze byt uvolnéna ve formé fluorescencniho zatfeni nebo jako tepelna
energie. Fotony téchto energii se ov§em nenachazeji v dennim svétle, proto pi¥imou

fotolyzu lze povazovat za nevyznamnou v procesu prirozeného starnuti papiru.[9]

Z hlediska degradace papiru jsou vyznamnéjsi reakce svételnych fotonti s celuldzou,
ktera obsahuje tzv. fotosenzibilatory. Cista celuldza svételné zafeni neabsorbuje, ale
jestlize jsou piitomné fotosenzibilatory (acetalové, karbonylové nebo karboxylové
funkéni skupiny, dvojna vazba, benzenové jadro, stopové mnoZstvi kovil, barviva
plniva, pigmenty i necistoty), dochazi tak k fotodestrukci celulozy pii vinovych dél-

kach 300 - 400 nm. [9]

Fotooxidace celuldzy je radikalovou reakci a byva zahajena fotolyzou primarni hyd-
roxylové skupiny na uhliku Cs, kterd je preferovana pied fotolyzou sekundarnich
hydroxylovych skupin na uhlikovych atomech C; a Cs. Vznikaji velmi reaktivni vol-
né radikaly (R-). Po pocate¢ni fazi reakce - iniciaci nasleduje druha faze - propaga-
ce, pfi niz reaguji volné radikaly se vzduSnym kyslikem (O2) a nasledné s uhlovodi-
kovym zbytkem s aktivnim vodikem (RH) za vzniku hydroperoxidi (ROOH). Po-
sledni fazi celého fotooxida¢niho procesu je terminace, pii které vznikaji produkty

neradikalové povahy. [9]
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Zasadni vliv na pribéh fotooxidace maji ionty ptfechodnych kovii jako jsou: olova,
zeleza, me&di, manganu, které i ve stopovém mnozstvi (ppm) pusobi jako katalyzatory
reakce. Jejich ucinek se vysvétluje tim, ze rozkladaji vzniklé hydroperoxidy na radi-
kaly, pfi¢emz se snizuje oxidacni stupen kovu. Kov ve snizeném oxidacnim stupni
muZze znovu reagovat s dalSim hydroperoxidem tim, ze dojde k jeho rozkladu a zpét-

nému zvySeni oxida¢niho stupné.

Produkty neradikalové povahy jiz nejsou aktivni a obsahuji hydroxylové, karbonylo-
vé 1 karboxylové funk¢ni skupiny. Rozpad primarnich i sekundarnich hydroperoxidii
vzniklych v celul6zové makromolekule mtze probihat pii zachovani uhlovodikového

skeletu, nebo se soucasné mize §tépit vazba C— C. [9]

2.3.5 Vliv radioaktivniho zareni na celulozu

Radioaktivni zafeni podle obsahu energie miize zpisobit zesiténi makromolekul az
na tplny rozklad polymeru. Jako zafeni se uziva nejéastéji gama zareni, kdy je zdro-
jem kobalt 60 nebo cesium 134. Radioaktivni zafeni zpiisobuje snizeni polymeracni-
ho stupné celulozy a odbouravani celuldzy ptisobi i v krystalickych oblastech celuld-

zy a po celé délce makromolekuly. [3]

2.3.6 Termicky rozklad celulozy

Vlivem puisobeni teploty na celulézu dochézi ke zloutnuti celuldzy, ztraté pevnosti,
zvyseni kiehkosti a snizeni viskozity a to 1 za nepfistupu vzduchu. Celuléza je po-
mérné odolna teploté do teploty 100 °C, pii teploté 120 °C se zacina tvofit pyrocelu-
16za a pfi teplot¢ 240 °C vznikaji plynné zplodiny za soucasného z uhelnaténi.
Viditelna destrukce celuldzy tedy Zloutnuti za¢ina u teploty 160 °C. Na kratkou dobu
snese celuloza bez viditelného z uhelnaténi teplotu az na 300 °C. Pti dlouhodobém
zahtivani celul6ézy nad teplotu 100 °C se méni u celulozy jeji fyzikalni a chemické

vlastnosti.

Proces rozkladu celulézy bez pfistupu vzduchu zacind pti teploté¢ 275 °C. Pti této
teploté se vylucuji zakladni produkty ,, suché destilace “jako je : uhlik, CO,, CO,
metan, etan, voda, kyselina octova, aceton, metanol a dehet. Mnozstvi téchto produk-

tl zavisi na zptisobu destilace, na pouzité teplote a tlaku.
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3. NITRAT CELULOZY (NC)

Nitroceluloza (NC), piesnéjsim oznacenim nitrat celulozy, je vysoce hoilava latka

vznikla esterifikaci celulozy ptisobenim kyseliny dusi¢né nebo silné nitra¢ni smési.

.-"O_ o
O=N* W,
WLC:' G:_—.N-p Gf’ 1‘_0
- o o
.,_1‘6/%0%\_?‘
e o O
le O-n? N0
N 'l"- ."'_.l'
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Obr. 9 Vzorec nitrocelulozy

Nitrat celuldzy byl poprvé piipraven roku 1832 ptisobenim kyseliny dusi¢né na bavl-
nénou celuldézu a pozdé€ji v roce 1846 byla pfipravena pisObenim nitraéni smeési
(HNOg3 + H,SO4 ). Jelikoz celuléza ma tii OH — skupiny, lze piedpokladat, Ze nitra-
ce probéhne to tii stupiii a vznikne tak mono -, di — a tri - derivat celulézy. Ve
té, ale vzhledem k morfologické struktufe 1 k submikroskopické struktute celuldozy
vznikaji soucasné¢ mono -, di - atri - derivaty. Zatimco ¢ast celulozy Spatné pii-
stupnd nitraénimu ¢inidlu miiZe zistat substituovana jen ¢aste¢né nebo viibec. Jiné
Casti 1épe piistupné mohou vykazovat plnou substituci. Nitrace celuldzy je provazena

i vedlej$imi reakcemi jako je oxidace a hydrolyza. [3]

Stupen esterifikace celuldzy zavisi na poméru komponent, které tvoii nitracni smés.
Tojetedy H,SO; - HNO3; - H,0O. Vétsi mnozstvi vody urychluje hydrolyzu a
vede ke snizeni n a ke zvétSeni oxida¢niho odbouravani celuldozy. Mnozstvi vody
V nitra¢ni smeési je okolo 10 az 20 %, cemuz odpovida tvorba nizko nebo vysoce nit-

rované celulozy.

Celuldzy, které jsou vysoce nitrované a obsahuji 12,75 az 13,5 % dusiku se pouZiva-

ji vyhradné k vybusinarskym ucelim. Rozpustnost celuldzy je omezena.

Celuldzy sttedné nitrované s obsahem dusiku 11 az 12 % jsou dobie rozpustné v celé

fad¢ rozpoustédel jako je napf. aceton, amylacetat, alkohol — éter, alkohol — kafr a
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jiné ). Jejich hlavni pouziti je v oblasti klasickych umélych hmot jako je celuloid,

trhaci Zelatina, nitrolaky, kolodium, atd. [3]

Celul6za nizkonitrovana s obsahem dusiku pod 11 % nema technicky vyznam a jeji

rozpustnost ubyva s ubyvajicim obsahem dusiku.

SloZeni nitracni smési se méni béhem nitrace, protoze se smés zied’uje vzniklou re-
ak¢éni vodou a klesa obsah HNOg, pracuje se tedy s velkym piebytkem nitra¢ni smési.
Pracuje se v pfitomnosti kyseliny sirové, aby se odstranila vznikajici voda a reakce
se posunula smérem k tvorbé esteru. Kyselina sirova jinak odnima reakci vzniklou

vodu a dale fedi nitra¢ni ¢inidlo. [3]

Jako vedlejsi produkt nitrace vznika sulfat celuldzy, ktery je pti¢inou $patné stability
nitratu celuldzy a je nutno jej z nitratu odstranit. Sulfat celuldzy je nestaly a casem
hydrolyzuje zpét na celuldzu a kyselinu sirovou. Uvolnéné kyselina sirova rozrusuje
ester za vzniku oxidu dusiku puisobici oxidaéné na nitrat celulozy. Reakce je exoter-
mickd a mistné omezend, tak vznikd mistni piehiati a vzniklym teplem se oxidace
samovoln¢ rozsifuje a cely proces muize skoncit vzplanutim nitratu celuldézy nebo i
vybuchem. Stabilizace nitratu celul6zy byla dlouho velkym problémem a aZ pozdéji
se stabilizace provéadéla dlouhodobym vafenim a dnes se vafeni kombinuje se sou-

Casnym mletim. [3]

3.2 Vlastnosti nitratu celulézy

Nitrat celulozy je silna trhavina nachylna k deflagraéné-detona¢nimu piechodu. Hofi
velmi jasnym zlutym svétlem bez zapachu a bez nespalitelnych zbytkl. Pfi reakci se
uvoliiuje velké mnoZstvi tepla, deflagracni tepelnd vlna jednoho gramu latky je citit

ve vzdalenosti dvou metru od vzorku.

NC o obsahu 10-12% dusiku se je oznacovana jako kolodiova bavina, NC o obsahu
12-14% dusiku jako stielnd bavina. Hlavnim vyuzitim kolodiové baviny je vyroba

celuloidu, stfelna bavlna se uziva jako strelivina a tfaskavina. [8]

Mikroskopicky a vzhledové se nitrat nelisi od celuldézy. Pokud je nitrat suchy je to
bilad vlaknita hmota, ale pokud je mokry nebo alkoholizovany je nitrat celulozy na-

zloutly. Na omak je ovSem drsnéjsi, kieh¢i a méné ohebny nez celuldza. Specificka
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hmotnost nitratu celuldzy je vyssi, nez u vychozi suroviny. Je bez chuti a bez zapa-

chu, nerozpustny ve vod¢ a neni jedovaty. [8]
Vlastnosti nitrocelulézy jsou tedy:
e Vysoka vybusnost
e Nizky bod vzplanuti
e Mize vykazovat samozapalnost vlivem zbytkl kyseliny
e Teplota vybuchu 2 200 - 2 700 °C

e Dobra rozpustnost v organickych rozpoustédlech jako je etanol, aceton, ben-

zen
e Je nerozpustna ve vodé
e Detonacni rychlost 7 300 m/s pii maximalni hustoté 1,2 g/cm?
e Energie vybuchu 800 - 1 040 kcal/kg
e Objem vybusnych plynt 860 - 970 I/kg
e Vlivem tepla se pomalu rozklada
e Nizka citlivost na otfesy
e Vzplanuti vlivem jiskry, salavého tepla a plamene

e Vn¢jsi vzhled zavisi na vzhledu pied esterifikaci — béhem reakce se neméni

[8]

3.3 Rozpoustédla nitratu celulozy

Rozpoustédel nitratu celuldzy je cela fada. Jsou rozpoustédla, kterd rozpousti celuld-
zu stfedné nitrovanou za studena a za normalniho tlaku jako je napf. aceton, etylace-
tat, amylacetat. Jina rozpoustédla napt. beta — naftol, trifenylfosfat rozpousti nitrat
celulozy za vyssi teploty a tlaku. Teplota vzniceni nitratu celulozy se pohybuje ko-
lem 180 — 205 °C a pii pomalém ohievu je jesté nizsi. Jak uz bylo psano hofi rychle
zlutym plamenem bez zapachu a vybuchu. K vybuchu dochazi jen pti prehtati ( jen

pfi vét§sim mnoZstvi ).

34



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Obsah vody v nitratu celulézy hofeni zpomaluje a zvySuje odolnost proti narazu.
Jestlize nitrat obsahuje vétsi mnozstvi vody je naprosto bezpecny a Ize s nim bez

néjakého nebezpeci manipulovat. [3]

Alkoholovy nitrat celulézy je snadno zdpalny, hoti ale pomalu. Pro manipulaci
s nitratem celuldzy plati zvlastni bezpecnostni predpisy.

Suchy nitrat celuldzy Ize pfimét K vybuchu narazem a nastane jeji rozklad :

cel-(O-NO;); -CO+CO, +H; + N, +H, O

3.4 Vyroba nitratu celulézy

Nitroceluldza vznika pusobenim kyseliny dusiéné na celuldézu za piitomnosti kyseli-

ny sirové:
2HNO;3; + CgHig Os — Cg H3(N02)205+2 H, O

Pomeér kyselin ve smési ma vliv na vysledek esterifikace (1:1 — didusi¢nan nebo mo-
nodusi¢nan; 3:5 (3 ¢asti kyseliny dusi¢né a 5 dild kyseliny sirové) — tridusi¢nan).
Nejlepsi vysledky reakce jsou dosahovany po pfidani oxidu fosfore¢ného do nitracni

smési. Reakce je siln¢ exotermicka.

Nitrace muze probihat do rtizné miry, pro technické ucely se uziva do 2. stupné, nit-

roceluléza uzivana jako tiaskavina az do 2,8. stupné. [8]

3.5 Rozdéleni nitratu celulozy podle obsahu dusiku

Celuloza + nitra¢ni smés (HNO 3 + H; SO4 ) — nitraty celuldzy
Podle obsahu dusiku se déli nitraty celuldzy na :

e Stielna bavlna ( 12-14 % N3)

e kolodiova bavlna ( 10-12 % Ny)

3.5.1 Stielna bavina ( 12-14 % N;)
Poprvé byla stfelna bavlna piipravena jiz r. 1832 ve Francii a r. 1846 v Némecku.
Stielna bavlna neboli nitrocelulosa, jejiz vojenské znaceni je CP-1 je velmi ucinnou

vybusninou, ktera se diive pouzivala jako vojenska trhavina.
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Vzhledem k jeji vysoké citlivosti na plamen a tfeni se od tohoto pouziti upustilo.

V soucasnosti se pouziva na piipravu bezdymnych pracht. Pro tento tcel se nitroce-

lulosa Zelatinuje, ¢imz ztraci svij brisantni u¢inek. [11]
Sila a G¢innost zavisi na po¢tu NO, — skupin (%N), tedy stupni nitrace.

Podle toho se rozdé€luje do n¢kolika skupin :

STRELNA BAVLNA (CP-1) 14,14 a7 12,76 %
KOLODIOVA BAVLNA (CP-2) 11,97 az 11,18 %
DROBIVA NITROCELULOZA 10,12 az 1,0 % [11]

Stielna bavina s obsahem 14-12,7 % N je tzv. Trinitrat celulosy (CP-1).

Vzhledové je to bild az medove zbarvena vldknita latka. Dotykem je drsnéjsi nez
vata na vlhkém vzduchu pfijima okolo 8-10% vody.

Je bez chuti a zapachu, ve vod€ nerozpustna, znecisténa uvoliiuje oxidy dusiku a sa-
movoln¢ se zahfiva (samovzniceni,vybuch).

Dobie vyprana a zneutralizovana je stabilni, ale stale nebezpe¢na kvuli vysoké citli-
vosti ke tfeni a ndrazu.

Proto se pouziva zvlh&ena 20 procenty vody, nebo 50%nim alkoholem, v tomto stavu

se pouzivala k trhacim pracim. [11]

Postup pripravy stielné bavlny:
Do kadinky ponofené do vétsi nadoby se studenou vodou se nalije :

e 25 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (65%)

e 45 ml koncentrované kyseliny sirové (91-96%)
Kdy?Z se nitra¢ni smés ochladi na 20°C vklada se po ¢astech tolik obvazové vaty, aby
se vSechna nasakla kyselinou (asi 4-6 Q).
Vatou se mize lehce pohybovat sklenénou nebo plastovou ty¢inkou, aby 1épe nasak-
la.
Musi se postupovat opatrné, pfi nitraci se nesmi ty¢inkou celuldza tfit ani do ni t'u-
kat, protoze by se mohla vznitit.

Dale je zapottebi neustale sledovat teplotu, nesmi ptestoupit 25°C.
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Nasycena vatu se necha v kadince 20-30 minut, pak se vyjme, nebo se cely obsah
vyklopi do nadoby se studenou vodou.
V nadobé¢ se zneutralizuje uhli¢itanem sodnym a asi 10 minut se promyva proudem
vody z vodovodu.
Nakonec dobfe promyta nitrocelul6za se rozprostie v tenké vrstvé na papir a necha
se na vzduchu uschnout. [11]

3.5.2 Kolodiova bavina ( 10-12 % N,)
Kolodiova bavlna pro vyrobu trhaci Zelatiny a dynamitu, tzv. dynamitova nitrocelu-
losa, se vyznacuje velkou viskozitou roztoki v organickych rozpoustédlech. Dosahu-
je se toho témito zpusoby:
1. vybérem vhodné celul6zové suroviny,
2. pouzitim nizké nitraéni teploty,
3. co nejkrat§im stabiliza¢nim vafenim v pokud moZzno neutralnim prostredi.

wewrs

NejduleZitéjsi je vybér vhodné celulézové suroviny. [12]

Celulézova surovina - k vyrobé dynamitové nitrocelulozy je nejvhodnéjsi nebélena
nebo slabé bélend bavlna s dlouhymi vldkny. Nej€astéji se pro tento ucel pouziva
bavinéného odpadu z pradelen.

Je nutné vyhnout se pfili§ ndsilnym Cisticim metodam, ponévadz by mohly zmenso-
vat viskozitu roztoku produktu. Zejména neni doporucovano bavinu bélit.

Nitrace — nitruje se pii pokud mozno nizké teploté (10-12 °C), aby se udrzela velka
viskozita produktu. ProtoZe reakéni rychlost za této teploty je mala, musi byt nitrac-

ni smé&s bohata na kyselinu dusi¢nou napf. ma mit toto slozeni [12] :

HNO3 22-24 %
H2SO4 61-62 %
H, O 15-16 %

Nitruje se v nitratorech s mechanickym michéanim nebo v hrncich a pomér baviny ke
kyselin¢ se udrzuje v rozmezi od 1 : 45 do 1 : 50. Vznika tak nitroceluléza s 12,1 -
12,3 % N.
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Stabilizace - dynamitova nitroceluléza se po odstfedéni misi se studenou vodou,
promyva se a stabilizuje se ve varacich. Stabilizovat se musi za takovych podminek,
aby se piili§ nezmensila jeji viskozita. Ponévadz vafenim nitrocelulozy v kyselé vodé
se viskozita zmensuje vice nez vafenim v Cisté vodé, musi se z pocatku vafit nékoli-

krat jen kratce a po kazdém vafeni se musi voda vyménit. [12]

Dynamitova nitroceluloza se mele jen po velmi kratkou dobu (napi. 2 hodiny), jeli-
koz ptilisné rozmé€lnéni zmensuje jeji viskositu. Po mleti se bud vypiré, nebo kratce
vaii ve varacich. Poté se zjiStuje stabilita podle Abela. Po skonceni stabilizace se

nitroceluloza Cisti, aby se zbavila pisku.

3.5.2.1. Kolodiova bavlna k vyrobé laki (KB)
Lakové kolodiova bavlna mé mit tyto vlastnosti:

1. Musi byt uplné rozpustna v organickych rozpoustédlech, takze roztoky musi byt

zcela Ciré.

2. Musi mit urcitou viskozitu, jejiz hodnota se fidi podle toho, pro jaky tcel je ur-

¢ena. RozliSujeme velmi malou, malou a stfedni viskozitu roztokd.

Obsah dusiku se udrzuje v mezich 11,0 - 12,3 %, tedy v oblasti, kterd zarucuje Gplné
rozpusténi produktu v organickych rozpoustédlech. Pro levné;si laky, ve kterych se
jako rozpoustédla pouziva alkoholu, se voli nitroceluléza s mens$im obsahem dusiku

(10 - 10,5 %). Pti tomto obsahu dusiku se nitroceluldéza v etanolu uplné rozpousti.
[12]

3.5.2.2. Kolodiova bavlna k vyrobé celuloidu

Kolodiova bavlna pro vyrobu celuloidu S (11,8 - 12,3 % N) se ptipravuje podob-
nym zpusobem jako lakova nitroceluloza, jen s tim rozdilem, ze viskozita produktu
nema rozhodujici vyznam. Protoze malé viskozita miize zplsobit kiehkost celuloido-
vého gelu, je nutné udrzZet stfedni viskozitu. Lze proto zékladni stabilizaci provést ve
varéacich, bez autoklavli, nebo pouzit autoklavii a vafit jen kratkou dobu (né€kolik

minut), aby se zkratila celkova doba stabilizace. [12]
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3.6 Pouziti nitratu celulozy
e Nitrat celulozy tvoii hlavni soucast bezdymého stielného prachu

e Ve formé celuloidu byl pouzivan jako nosi¢ svétlo citlivych vrstev pro za-

znam optické informace.

e V USA se z celuloidu vyrabély lahve na napoje, které bylo mozné po pouziti

spalit. Je to dobra ndhrada PET Lahvi.

e Nitrocelul6zovd membrana nebo nitrocelulézovy papir je lepkava membrana
uzivana pro imobilizaci DNA a proteinti vzhledem ke své nespecifické afinité
k aminokyselinam. NC je Casto uzivana pfi diagnostickych testech, kde do-

chazi k vazb¢ antigentl, napiiklad t€hotenské testu nebo U-albuminovy test.

e Pii rozpusSténi v etheru nebo jiném organickém rozpoustédle vznika roztok
nazyvany kolodium. V dobé¢ obcanské valky v USA byl nitrat celulézy pou-

zivéano pro kryti ran a aplikaci 1éku.

¢ Kolodium bylo rovnéz uzivano jako nosi¢ pro soli stfibra v ranych fotografic-

kych emulzich, ¢asto nanesené v tenkych vrstvach na sklenénych deskach.

e Kouzelnicky ,,bleskovy papir®, archy papiru nebo tkaniny vyrobené z nitroce-

lulézy, které shoti téméf okamzité prudkym svétlem bez popela.
e Lak na nehty (na rozdil od celul6zy dobte rozpustna)

e Zaznam trajektorie Castic a pfi radonovém testu. [8]
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4. VISKOZITA A JEJI MERENI

Viskozita tekutiny je charakteristickou vlastnosti readlnych kapalin, oproti idealnim, u
kterych se predpoklada nulové vnitini tfeni pii pohybu jednotlivych vrstev ka-
paliny. To znamena, proudi-li realna kapalina, jsou jeji ¢asti v relativnim pohybu,
z ¢ehoz plyne, ze dvé po sobé se posunujici vrstvy maji riznou rychlost a dochazi
tudiZ mezi nimi k vnitfnimu tfeni.

Viskozita popisuje vnitini tieni v redlné tekutin, tj. udava jak se tekutina brani

tieni ( deformaci v toku ). [15]

Vnitini tfeni ( viskozita ) v proudici kapaling je analogickd smykovému tfeni mezi
pevnymi télesy, z toho plyne, Ze se pii viskdoznim proudéni se kineticka energie pie-

ménuje na teplo podobné jako pfi vzajemném pohybu téles za puisobeni tieni.

Jak jiz bylo zminovano viskozita je disledkem smykového tecného napéti — 1, které
vznika mezi jednotlivymi vrstvami kapaliny pii jejich toku v dasledku tfeci sily. U
laminarniho proudéni u newtonskych kapalin roste te¢né napéti spolu s rostouci rych-
losti kapaliny od vrstvy K vrstvé. Zménu rychlosti miZeme charakterizovat pomoci

gradientu rychlosti dv/dy , ktery je kolmy na smér toku. [15]

il
¥ N QS x‘// ,f’/’ x*/’/’ /”/” f’/” ,»f‘:/’,f’

Obr. 10 Rychlostni profil v proudici kapaliné

Zavislost te¢ného napéti na rychlosti smykové deformace ( gradientu rychlosti ve
sméru osy y ) udava vztah, ktery vyslovil Newton, fidi se jim kapaliny nazyvané

newtonské:
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i

kde 1, je smykové napéti vznikajici pii proudéni kapaliny, dv/dy je gradient rychlosti
urcovany ve smeru kolmém ke sméru proudéni a 1 je konstanta umérnosti nazyvana
dynamickou viskozitou, jednotkou dynamické viskozity je N.m™?.s = Pa.s ( pascal-
sekunda).

Podil dynamické viskozity a hustoty kapaliny se nazyva kinematicka viskozita v,
ktera se Casto pouziva pii stanoveni Viskozity z experimentalnich méfeni na kapilar-
nich viskozimetrech, jednotkou kinematické viskozity je m%s™ a vypocita se dle

vztahu:
7
y fo— —_—
P

Viskozita kapalin zavisi na teploté¢ a tlaku. S rostouci teplotou viskozita klesa a
s rostoucim tlakem viskozita stoupa. Vliv tlaku je ovSem zanedbatelny, projevuje se

az pti velmi vysokych tlacich.

Rozhodujicim faktorem ktery urcuje velikost viskozity je teplota. Zavislost viskozity

na teploté pfi stalém tlaku 1ze vyjadiit vztahem :
n=exp (A+B/T)

kde T je termodynamicka teplota a A a B jsou empirické konstanty. [15]

4.1 Newtonské a nenewtonské kapaliny

411 Newtonské kapaliny

V ptipad¢ idealn¢ viskdézniho materidlu plati pro te¢né napéti klasicky Newtonlv

zakon:
du
T=np-—=1n.D
n I n

kde soucinitel 7 je dynamicka viskozita charakterizujici vnitini tfeni newtonské

kapaliny, du je vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin vzdalenych o dx a D je
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tzv. gradient rychlosti (rychlost deformace, rychlost smyku), ktery charakterizuje

tvarové zmény v proudici tekuting. [19]

Reologicka rovnice newtonské latky je tedy charakterizovana piimou umeérnosti

rychlosti deformace a napéti.

=
]
i
a
I
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Of— — — = = =
Y

Obr. 11 Tokova a viskozitni kiivka newtonské kapaliny [19]

412 Nenewtonské kapaliny

vvvvvv

novym zakonem nefidi. Oznacuji se jako nenewtonské kapaliny a jsou to napf. roz-
toky a taveniny polymerti, suspenze, rizné pasty apod.. Plati pro né analogicky

s Newtonovym zakonem rovnice:
t=n.D

kde n je ovSem tzv. zdanliva viskozita, ktera neni latkovou konstantou, ale zavisi na

rychlosti deformace nebo te¢ném napéti. [19]

Zakladni typy nenewtonskvych kapalin jsou:

1. Pseudoplastické kapaliny, jejichZ zdanliva viskozita se s rostoucim gradien-
tem rychlosti zmensuje . Podle pribéhu tokové kiivky se rozliSuji dvé pod-
skupiny: pravé pseudoplastické kapaliny a strukturné viskozni kapaliny u
nichz lze stanovit dvé limitni hodnoty zdanlivé viskozity. Jsou to napft. rozto-
ky a taveniny polymeri, roztoky mydel a detergentti, nékteré suspenze apod..

Z technického hlediska je pseudoplasticita zpravidla vitanou vlastnosti poné-
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vadz sniZuje energetickou naro¢nost pii michani, toku kapalin potrubim apod.
[20]

Obr. 12 Tokové krivky pseudoplastické

a newtonské kapaliny

_ pseudoplasticky
N system

_d .
dy

Obr. 13 Pribéh viskozity pseudoplastické

a newtonské kapaliny [20]

2. Dilatantni kapaliny, jsou kapaliny jejichz zdanliva viskozita roste
S rostoucim gradientem rychlosti. S timto chovanim se setkdvame jen ziidka
a bylo pozorovéno v nékterych vysoce koncentrovanych suspenzich (napf.
v PVC plastisolech). Ponévadz zpravidla komplikuje technologické procesy
je zadouci dilataci pokud mozno potlacit zménou slozeni. K vyjadieni pra-
béhu tokovych kiivek uvedenych nenewtonskych kapalin se uzivaji rovnice

empirické nebo poloempirické povahy, napt. typu [21]
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D=K.1" n>1 pro pseudoplasticitu

n<1 prodilataci

kde K, n jsou empirické latkové parametry charakterizujici vlastnosti toku nenew
tonské kapaliny a zaviseji pouze na teploté. Parametr K se nazyva soucinitel

(koeficient) konzistence a parametr n je index (nebo exponent) toku.

Obr. 14 Tokové krivky dilatantni

a newtonské kapaliny

Obr. 15 Pribéh viskozity dilatantni
a newtonské kapaliny [21]

3. Binghamské kapaliny, tj. kapaliny s plastickou slozkou deformace u nichz
dochazi k toku az po prekroceni urcitého prahového smykového napéti, tzv.

meze toku (kluzu) i . Pro tyto plastické kapaliny plati:

T-T«=Mo.D
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Patfi sem napt. koncentrované prumyslové a odpadni (splaskové) kaly, kasovité sus-

penze, kiidy a vapna aj.

4. Tixotropni kapaliny, jsou kapaliny kdy s dobou pusobeni napéti viskozita
klesa (natérové hmoty, laky se po delSim piisobeni Stétce snaze roztiraji a po
skonceni roztirani nestékaji). Zretelné tixotropni vlastnosti jsou pozorovany
u nekterych gelti reverzibilnich i ireverzibilnich s fyzikalnimi spoji. Jsou-li Si-
ly poutajici piivodni disperzni Castice do sitovité struktury velmi slabé, je
mozno gel vice nebo mén¢ prudkym protfepanim prevést opét na sol - me-

chanickymi ucinky se rusi slabé vazby mezi ¢asticemi. [18]

.50l

Tay = konst. | Toy=~0

0 —» Cas

Obr. 16 Casovd zavislost zddanlivé

viskozity tixotropniho systému

Obr. 17 Pribéh tokové krivky pro

tixotropni a newtonskou kapalinu [18]

5. Reopexni tekutiny — s dobou pisobeni napéti viskozita roste. Zpocatku je

zdanliva viskozita mala, roste s dobou ptisobeni smykového napéti. Je-li sys-
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tém ponechan v klidu, viskozita se postupné vrati na ptivodni, nizkou hodno-

tu.
Na tokové kfivce téchto systému se objevuje hysterezni smycka — pribéh to-
kové kiivky naméfené pii pravidelném zvySovani napéti se neshoduje s prii-

béhem namétenym pii jeho snizovani [17]

n
f

—» Cas
Obr. 18 Porovnani zavislosti viskozity na case

pro reopetickou a newtonskou kapalinu

T_\: -

Obr. 19 Pribéh tokové krivky pro reopetickou

a newtonskou kapalinu [17]

4.2 Viskozita roztoku makromolekularnich latek

Roztoky makromolekularnich latek jsou soustavy tvoiené rozpoustédlem (disperznim
prosttedim — spojitd faze) a makromolekulami (disperznim podilem — rozptylena

faze). Soustavy, které obsahuji alesponn dvé faze nebo slozky, se oznacuji jako dis-
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perzni soustava. Podle velikosti ¢astic je mozné roztoky makromolekularnich latek

zaradit mezi koloidni disperzni systémy (10-9-10-6 m).

Z hlediska jejich chovani pfi toku patfi roztoky makromolekuldrnich latek mezi ne-
newtonské kapaliny. Pro vystizeni odliSnosti od newtonského chovani se pti popiso-

vani viskozity disperznich soustav uzivaji tyto veliCiny:

a) relativni viskozita nr — v pripadé koloidnich disperzi je nr >1:

7. -7
Mo

kde je, n viskozita disperzni soustavy [Pa.s], mo viskozita disperzniho prostiedi

[Pa.s],

b) specificka viskozita ns, — udava pomérny piirustek viskozity:

R

o = Mo

c) redukovana viskozita 1eq:

nsp
Mg = —
re C

kde c je koncentrace ( hmotnostni, molarni, objemovy zlomek )

d) limitni viskozitni &islo [q] [em®.g-']:

. 7
FXlim=-—2

c—0 C

Viskozita disperznich soustav se li$i od viskozity ¢istého disperzniho prostiedi, je to
zpusobeno pritomnosti disperzniho podilu (¢astic), rozméry jehoz molekuly jsou
veétsi nez rozméry molekul disperzniho prostiedi. Pritomnost ¢astic tak méni drahy

jednotlivych molekul proudici kapaliny a napomaha tak promichavani vrstev. V di-
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sledku toho se v disperznich soustavach Casto pozoruje turbulence pii niz§ich hodno-

tach Reynoldsova ¢isla nez v kapalinach bez disperznich ¢astic. [16, 14]

Viskozita disperznich soustav roste s rostouci molekulovou hmotnosti disperzniho
podilu. Zavislost viskozity, tedy limitniho viskozitniho ¢isla, na molekulové hmot-

nosti popisuje napt. tzv. Mark-Houwinkova rovnice:
[n]=K.M/
kde jsou K a a konstanty Mark-Houwinkovy rovnice; K= [cm®.g-1],

M; je relativni molekulova hmotnost.

Konstanty K a a plati pouze pro danou soustavu rozpoustédlo-polymer pii urcité
teploté. Tyto konstanty se stanovuji pomoci jinych absolutnich méteni veli¢iny mo-
larni hmotnosti, napiiklad osmometricky. Podle Mark-Houwinkovy rovnice by méla
byt zavislost log[n] na log Mr linearni v celém rozsahu molarnich hmotnosti. Expe-
rimentalné nalezené zavislosti v8ak vzdy vykazuji zlom p#i urcité molarni hmotnosti.
Hodnota molarni hmotnosti, pii které ke zlomu dochazi je charakteristicka hodnota

pro dany systém polymer rozpoustédlo. [ 16, 14 ]

Ptistrojové a experimentalni ptistupy pro méteni viskozity lze rozdélit do tfi hlavnich

skupin:
1. téliskové viskozimetry
2. kapilarni ( prutokové ) viskozimetry

3. rotacni viskozimetry

421 Téliskovy viskozimetr

Méfeni témito piistroji je zaloZzeno na méteni rychlosti padu znamého téliska (obvyk-
le koule) v kapaling, jejiz viskozitu uréujeme. Podle Stokesova zakona pro rychlost

padu plati rovnice
v=F/6rm.n.r F=3/4n.r*. (p-po).Q

kde po , p jsou hustoty kapaliny a téliska, r — polomér téliska.
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Pro stanoveni viskozity se pouziva vztah:

nN=29.r*(p-po) 19V

Nejjednodussim téliskovym viskozimetrem je viskozimetr Stokestv. D pfistrojem
této skupiny je technicky viskozimetr Hoppleriv v némz pada kulicka sklenénou
trubici sklonénou od vertikaly o 10° o o priméru malo vétsim neZ je primér koule (
obr. 20 ). V obou ptipadech je méfeni viskozity pfevedeno na méfeni doby padu ku-
licky. Vymeéna kuli¢ek umoziuje kvalitativni zjisténi zavisi-li viskozita na gradientu
rychlosti ¢i nikoliv, tj. zda se zkoumana kapalina chova newtonwsky nebo nikoliv.
[14, 15]

4.2.2  Kapilarni ( pritokovy ) viskozimetr

Meéfteni na téchto pfistrojich je zaloZzeno na Poisseuilové rovnici pro laminarni vytok

kapaliny z kolmé trubice kruhového prifezu vlastni hmotnosti:
n=n.r.h.p.g.t/8V.I

kde je r polomér trubice, 1 — délka trubice, h — vyska sloupce kapaliny, p - hustota
kapaliny, g — tihové zrychleni, t — doba toku, V — objem vyteklé¢ kapaliny.

Aby proudéni bylo laminarni je nutno uzivat kapilarni trubice p#i nizkych viskozi-
tdch.V praxi se méfeni neprovadi absolutné, ale relativné na zéklad€ srovnani

s referentni kapalinou majici znamou viskozitu v, napf. podle vztahu:
v=(t/1t). v,

t, to jsou doby vytoku zkoumané a referentni kapaliny. Nejznaméjs$imi typy jSOu Vis-

kozimetr Englertiv, Ostwaldiv, Kohltiv a Ubbelohdetiv (obr.8)
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Pro méteni tokovych kiivek nenewtonskych kapalin je nutno pouzivat priitokové
kapilarni viskozimetry s nastavitelnym tlakovym spadem (obr. 8). Pfimo méfitelné
veli¢iny

jsou pak objemovy prutok V a tlakovy spad Ap na mérné kapildie s polomérem R a
délkou 1. Z téchto hodnot 1ze vypocitat konzistencni proménné 15, Ds a zdanlivou

viskozitu podle rovnic:

— _ T, 2Ap.V
. =Ap.R/2l D=4V /n.R® iy

Potiebny tlakovy spad vytvotime riznou vyskou sloupce mérné kapaliny, tlakem
méné narocny zplisob) nebo tlakovy spad. Pfesnost méteni zavisi pfedev§im na vybé-
ru spravné kapilary s dobie definovanymi parametry a na méfeni tlakového rozdilu.

[14, 15]

Piimym vysledkem méfeni na kapilarnim reometru je soustava udaju tlakového spa-
du a k nénu piislusného objemového prutoku. Jako prvni zpracovani se provadi vy-
pocet konzisten¢nich proménnych ts a Ds (ptipadné i zdanlivé viskozity) a nakresleni
tokové kiivky (reogramu). Podle jejiho tvaru pak je mozno zvolit zplisob interpolace
reogramu nekterou rovnici toku. V piipad¢ pseudoplastickych a dilatantnich kapalin
1ze pouzit rovnici s jednoduchou mocninou rovnici po jejiz integraci pro trubici kru-

hového prutezu lze odvodit rovnici

1s=K.((Bn+1)/4n)". D,

ktera v logaritmickych soutfadnicich da linearni zavislost mezi 15 a Ds jejiZz smérnice
pfimo poskytne index toku n. Z Gseku na ose potradnic pak mizeme zjistit i hodnotu

K.[14,15]
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Obr. 20 Ubbelohdeho viskozimetr a viskozimetr s nastavitelnym tlakovym spdadem

4.2.3 Rotaéni viskozimetr

V ptipad¢ rotacnich viskozimetri je vzorek podrobovan smyku mezi dvéma defino-
vanymi plochami, z nichZ jedna plocha vykonava otacivy pohyb a vyhodnocuje se
brzky ucinek vzorku pfi riznych rychlostech otaceni. Nejbéznéjsi typ rotacniho vis-
kozimetru s dvéma souosymi valci Vi a V,, mezi kterymi je mérna kapalina K, je
schematicky znazornén na obr. 25. Jeden z valcu (v tomto piipadé vné&jsi) se pii mé-
feni uvede do rotacniho pohybu stalou thlovou rychlosti @ a registruje se moment
sily M puisobici pfitom na vnitini valec V,. V uvedeném piipadé se méfi stoceni
torzniho vlédkna T, na kterém je zavéSen valec Vi metodou svételného paprsku odra-
zeného zrcatkem Z. V komer¢nich piistrojich se ota¢ivy moment méii elektricky coz

umoznuje jeho dalsi snadné zpracovani .[14, 15]

Jsou-li poloméry valct 1, I'2 a vyska smykané vrstvy kapaliny h, 1ze vypocitat visko-

zitu podle rovnice:

(/r1 rz/AM

dr . h.o 10)

kde A je pristrojova konstanta
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Misto dvou souosych valcti se zvlasté pro visk6znéjsi kapaliny Casto uziva usporada-
ni kuzel — deska. V obou piipadech se métena kapalina dava do uzké $térbiny mezi
dvé plochy, takze pii méfeni se vystaci s malym mnozstvim kapaliny. V tomto piipa-
de je cely vzorek podroben konstantni rychlosti smykové deformace a jsou potlaceny

koncové a krajové efekty.

Vztah mezi smykovym napétim t a momentem sily M je pro uspofadani kuzel — des-

ka s polomérem podstavy kuzele R dan rovnic:
1=3M/2zR®

a pro gradient rychlosti plati:
D=0/«

kde o je thel stérbiny v radianech. Tokovou rovnici nenewtonskych kapalin 1ze tedy
timto viskozimetrem urCovat pfimo z naméfenych zavislosti momentu sily na uhlové

rychlosti. Plati:

M .«a M

_ oY g
. [14, 15]

D" R

L
D
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II. PRAKTICKA CAST
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1. STANOVENI CIiLU DIPLOMOVE PRACE

Cilem piedlozené diplomové prace je ovéfeni platnosti nékterych zakladnich zakoni-
tosti termodynamiky a Kinetiky roztokt a gelt nitratd celuldzy, na zakladé Stanoveni
viskozitnich charakteristik nitrat celulézy a dale predmétem diplomové prace je
stanoveni rychlosti odpafovani roztokl nitrocelulozy o daném objemu pfii

teplote¢ 60 °C.

Studovany material mononitratu a dinitratu celuldézy je charakterizovan metodami
Infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci ( FT-IR ), dale UV-VIS spek-
troskopicky.
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2. POUZITE CHEMIKALIE
Pro méfeni byly pouzity nasledujici latky:
- mononitraty celulozy
- dinitraty celulozy

- pfipravené ucelové z vysoce Cistych kanadskych buni¢in jehli¢natého
puvodu nitraci ucinkem smeési kyseliny sirové a kyseliny dusi¢né, jejich

zakladni charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 1 az 4.

Jako rozpoustédla byly pouzity aceton a ethylalkohol o vysokém stupni Cistoty

(pro UV spektroskopii ). Jejich zakladni charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 1.

Aceton Ethylalkohol
Funk¢ni vzorec CH3COCHs3 C,HsOH
Sumarni vzorec C3HgO Co,HgO

Vzhled Bezbarva kapalina Bezbarva kapalina
Molarni hmotnost 58,08 g/ mol 46,07 g/mol
Teplota tani -94.9 °C -114,4 °C
Teplota varu 56,53 °C 78,3 °C
Hustota 0,79 g/cm® 0,789 g/cm®
Teplota vzniceni 465 °C 366 °C

Jsou pouzity jednotky SI a STP ( standartni teplota a tlak, 25 °C, 100 kPA )

Tab. 1 Zakladni charakteristiky acetonu a etylalkoholu
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3. POUZITE PRISTROJE A POMUCKY
- Ubellohdeho viskozimetr Ul
- UV-VIS spektrometr
- FT-IR spektrometr

- Odmérné baniky o objemu 25 ml prvni tfidy pfesnosti, polyethylenové Pe-

triho misky
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4. CHARAKTERIZACE POVRCHOVYCH A OBJEMOVYCH
VLASTNOSTI STUDOVANYCH NITRATU CELULOZY

4.1 Viskozimetricka méreni, stanoveni molekulové hmotnosti

Viskozimetrickd méfeni se provadéla na Ubellohdeho viskozimetru U1l metodou po-
stupného fedéni roztokd mononitratl a dinitratd celuldzy, kdy se méfily pritokové
doby roztokd, které se postupné zied’'ovaly rozpoustédlem v nasem piipad¢ acetonem

a ethyalkoholem pfi teploté 25 +0,1 °C.

Roztoky byly pfipraveny navazenim 1,2g, 1,0g, 0,8g, 0,6g, a 0,4g mononitrata celu-
16zy do odmémych ban¢k o objemu 25ml a doplnéné po rysku rozpoustédlem tedy
acetonem a stejnym zplusobem byly pfipraveny i roztoky mononitrocelulozy

v ethylalkoholu.

Roztoky dinitrath celuldzy se ptipravovaly stejn€ jako mononitraty celuldézy. Visko-
zimetrickd méfeni byla provadéna s tiemi druhy mononitroceluldzy o odlisné mole-
kulové hmotnosti znacené A15, A23 a A30 a se ¢tyfmi druhy dinitratd celuloézy o

rizné molekulové hmotnosti oznacené E9, E24, E24* a E34.

Viskozimetrickd méfeni byla tedy provadéna u 15 roztokdi mononitrocelul6zy, které
se liSily jak druhem mononitroceluldzy tak 1 koncentraci a u 20 roztokti dinitrocelu-

16zy lisici se druhem dinitrocelul6zy a jednotlivymi koncentracemi.

Koncentrace jednotlivych roztokii jsou zndzornény v na obrazcich 21 aZz 34 a dale

pak v tabulkach 2 az 5.

Viskozimetrické métfeni na Ubellohdeho viskozimetru bylo provadéno u kazdého
roztoku mononitroceluldzy a dinitrocelulézy 6x a méfila se doba pritoku i samotné-
ho rozpoustédla tedy acetonu a ethylalkoholu také 6x. Z téchto 6 ti hodnot se provedl

pramér, ktery se pouzival ve vypoctech.
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) Viskozitni ¢islo ( relativni viskozita ) 1
Nrel =M /T]o = t/to, plati-li Tk '~ Tk

kde: n — viskozita roztoku, mo — viskozita rozpoustédla, to — doba pratoku roz-

poustédla (s), t— doba pratoku ziedéného polymeru v témze rozpoustédle (s )

) Mérna viskozita ( specificka viskozita ) nspec
MNspec = MNrel— 1
. Viskozitni ¢islo ( redukovana viskozita ) 1neq
_n sp
g =
MNre .

kde: ¢ — koncentrace polymerniho roztoku

° Logaritmické viskozitni ¢islo ninn
_Inn,

Ninh —

. Limitni viskozitni ¢islo ( vnitini viskozita ) [n]
= lim—

c—>0 C

;s N7,

Ml =]im
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Limitni viskozitni ¢islo se ziska z grafu zavislosti nsp / cnac nebo Inn./cnac
extrapolaci na nulovou koncentraci. Hodnoty viskozit jsou zavislé na rozpoustédle,

koncentraci a teploté pii které se viskozita méii.

o Hugginsova konstanta ky

I
S LR ks

Hugginsova konstanta ky — charakteristickd konstanta pro dany systém polymer-

rozpoustédlo, vypocita se ze smérnice piimky msp/C nac.

Pro vypocet molekulové hmotnosti méfeného vzroku byla pouzita Mark — Houwin-

kova rovnice zavislosti limitniho viskozitniho ¢isla na molekulové hmotnosti :
m=K.M*

Hodnoty konstant a a K zavisi za dané teploty na pouzité dvojici polymer — roz-

poustédlo.

4.2 Vysledky méreni

° Stanoveni hodnot koncentraci

Koncentrace byla vypoctena z navazZky MNC nebo DNC a objemu barky, ve které
byl roztok rozpoustén, tedy 25 ml.

Jednotlivé navazky mononitratd a dinitrata byly 1,2g, 1,0g, 0,8g, 0,6g a 0,4g.

_12g

Cc=
0,25

[9/dm”]
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Koncentrace roztokd MNC A15 s acetonem

7,0

6,0

5,0

4,0

30 7

2,0

koncentrace 10
lg/d? o

BMNCAL5 1.1 ®MNCA151.2 ®MNCA1I51.3 EMNCAL51.4 mMNCAL5 1.5

Obr. 21 Grafické znazorneni hodnot koncentraci MNC A15 v acetonu

Koncentrace roztoktu MNC A23 s acetonem

koncentrace
(g/dm?)

mA23:1.2.1 mA23:1.2.2 mA23:1.2.3 mA23:1.2.4 mA23:1.25

Obr. 22 Grafické zndzorneni hodnot koncentraci MNC A23 v acetonu

Koncentrace roztoku MNC A30 s acetonem

/’—*—__—_\—*—__*_\_\_*_
70 — 626

koncentrace
(g/dm?)

mA30:1.3.1 mA30:1.3.2 wmA30:1.3.3 mA30:1.3.4 mA30:1.35

Obr. 23 Grafické zndzornéni hodnot koncentraci MNC A30 v acetonu
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Koncentrace roztokt DNC E9 s acetonem

_
5,0 /’/4:
4,0
3,0
7
Koncentrace 2,0 _
3 1,0 -
(g/dm?* ) P

EDNCEOS:1.1 mDNCE9:1.2 WDNCES:1.3 EMDNCES:1.4 mDNCE9:1.4

Obr. 24 Grafické zndzorneéni hodnot koncentraci DNC E9 v acetonu

Koncentrace roztokti DNC E 24 s acetonem

Koncentrace
(g/dm*)

mDNCE24:1.21 mDNCE24:1.22

mDNCE 24:1.2.3

mDNCE 24:1.24 wmDNCE24:1.25

Obr. 25 Grafické zndzorneéni hodnot koncentraci DNC E24 v acetonu

Koncentrace roztoku DNC E 24* s acetonem

Koncentrace
(g/dm?)

EDNCE24*%1.3.1 EDNCE24*1.32 ®mDNCE24*1.33 ®DNCE24*1.34 mDNCE024*1.3.5

Obr. 26 Grafické zndzorneéni hodnot koncentraci DNC E24* v acetonu
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Koncentrace roztoku DNC E 34 s acetonem

5‘0 /\‘_\_h\—‘
/3-9544\

1,0 2

30

2,0

Koncentrace 1,0 -

(g/dm?) 0.0

EDNCE34:1.3.1

EDNCE34:1.3.2 ®mDNCE34:133 ®DNCE34:1.34 ®mDNCE34:135

Obr. 27 Grafické znazorneni hodnot koncentraci DNC E34 v acetonu

Koncentrace roztokii MNC A 15 s ethylalkolholem

/‘_1_\‘———__
6,0 5,0792

5,0
40 —

30

! /

2,0 ~

1,0

koncentrace 0,0
(8/dm®)

EMNCALS:1.1 mMNCA15:1.2 mMNCA15:1.3 mMNCA 15:1.4 mMNCA 15:1.5

Obr. 28 Grafické zndazorneéni hodnot koncentraci MNC A15 v etylalkoholu

Koncentrace roztokii MNC A 23 s ethylalkoholem

6,0 3116

koncentrace
(g/dm?)

BMNCA23:1.21 EMMNCA23:1.2.2 BMNCAZ23:1.2.3 MNMNCA23:1.24 BMNCAZ23:1.2.5

Obr. 29 Grafické zndazorneni hodnot koncentraci MNC A15 v etylalkoholu
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Koncentrace roztokiit MNC A 30 s ethylalkoholem

koncentrace
(g/dm’)

mMNCA30:1.3.1 mMNCA30:1.3.2 mMNCA30:1.33 mMNCA30:1.3.4 mMNCA30:1.3.5

Obr. 30 Grafické znazornéni hodnot koncentraci MNC A30 v etylalkoholu

Koncentrace roztokiit DNCE 9 s ethylalkoholem

w

Koncentrace
(g/dm?) 2

WDNCES:1.41. ®mDNCES9:1.42. WDNCES:1.43. M®™DNCES:144. ®™WDNCES:145.

Obr. 31 Grafické zndzorneéni hodnot koncentraci DNC E9 v etylalkoholu

Koncentrace roztokidi DNC E 24 s ethylalkoholem

koncentrace
(g/dm?)

mDNCE 24:1.1 mDNCE24:1.2 mDNCE24:1.3 mDNCE24:1.4 mDNCE24:15

Obr. 32 Grafické zndzorneéni hodnot koncentraci DNC E24 v etylalkoholu
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Koncentrace roztokl DNC E 24 *s ethylalkoholem

AT
50 —

koncentrace 4,0 )
(g/dm?*) 30
2’0 ./’/ |
~
0
00 <
WDNCE24%1.2.1 BWDNCE 24%1.2.2 24%1.2.3
BDNCE 24%1.2.4 W DNCE24%1.2.5

Obr. 33 Grafické znazorneni hodnot koncentraci DNC E24* v etylalkoholu

Koncentrace roztokli DNCE 34 s ethylalkoholem

4

5,0
4,0
3,0
2,0
koncentrace
(g/dm?) 1o

0,0

MDNCE34:131 ®mDNCE34:1.32 wDNCE34:1.33 mDNCE34:134 mDNCE34:135

Obr. 34 Grafické zndzornéni hodnot koncentraci DNC E34 v etylalkoholu

o Stanoveni viskozitniho ¢isla, relativni viskozity a Hugginsovy kon-

stanty moneonitrati a dinitrata celulézy

Hodnoty viskozitniho ¢isla, relativni viskozity a Hugginsovy konstanty byly vypoc-

teny podle vzorct uvedenych v kapitole 4.1 Viskozimetrickd méfeni, stanoveni mo-

lekulové hmotnosti

Hodnota limitniho viskozitniho Cisla byla zji§téna z grafii zndzornénych na obrazcich
35 az 38.

Vsechny vypoctené hodnoty jsou zndzornény v tabulkach 2 az 5.
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MNC A 15 v acetonu
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | In ( rel. viskozi- | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (g/cm3) (g/dm3) (dcl.g -1) viskozita | ta)/koncentrace Cislo( dcl.g -1) konst.
1.1. 0,821 6,02 4,90 30,96 0,570
1.2. 0,809 4,89 3,94 20,31 0,615
1.3. 0,801 3,93 3,00 12,80 0,648 0,82 0,062
1.4. 0,805 3,59 2,68 10,45 0,666
1.5. 0,799 2,45 1,98 5,86 0,720
MNC A23 v acetonu
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | In ( rel viskozita) | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (g/cm3) (g/dm3) (dcl.g -1) viskozita / koncentrace Cislo( dcl.g -1) konst.
1.2.1. 0,811 6,00 1,54 10,25 0,388
1.2.2. 0,8073 4,80 1,28 7,12 0,413
1.2.3. 0,8076 4,10 1,19 5,89 0,433 0,47 0,058
1.2.4. 0,8038 3,23 0,96 4,11 0,437
1.2.5. 0,7958 2,32 0,43 2,73 0,433
\ MNC A30 v acetonu
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | In ( rel viskozita) | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (g/cm3) (g/dm3) (dcl.g -1) viskozita / koncentrace islo( del.g -1) konst.
1.3.1. 0,8180 6,26 0,62 4,89 0,253
1.3.2. 0,8121 5,28 0,59 4,09 0,267
1.33. 0,8083 4,17 0,52 3,19 0,278 0,36 0,13
1.34. 0,8071 3,28 0,52 2,74 0,307
1.35. 0,7975 2,39 0,48 2,14 0,321
pramér | 0,81 4,18 1,64 8,50 0,45 0,55 0,83
smodch | 0,01 1,29 1,35 7,62 0,15 0,19 0,033

Tab. 2 Vypoctené hodnoty mononitratii celulozy rozpusténé v acetonu
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0,800
0,750
0,700
0,650
0,600
0,550
0,500
0,450
0,400
0,350
0,300
0,250
0,200

Inn rel/ koncentrace ( g/dim3)

Zavislost koncentrace a In 1) rel/ koncentrace
monitratu celulozy v acetonu

y=-0,0414x+ 0,81(%’

¢ MNCAL5[]=0.82dclg-1

iy BMNCA23[]=0.47dcl.g-1
y=-0,0129x+0,4736 MNCA30[]=0.36dcl.g-1

i

y=-0,018x+0,362

0 2 4 b

(=]

Koncentrace ( g/dm3)

Obr. 35 Graficka zavislost koncentrace a Innre | koncentrace MNC v acetonu
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DNC E 9 v acetonu
In ( rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | ta) / koncentra- | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (glem?) (g/dl) (dcl.g -%) viskozita ce gislo( del.g -%) konst.
1.1 0,794 4,046 14,23 58,5 1,005
1.2 0,788 3,334 10,93 37,4 1,09
1.3. 0,777 2,386 6,72 17,00 1,18 1,41 0,049
1.4. 0,781 1,618 3,8 7,15 1,22
1.5. 0,774 0,834 2,47 3,06 1,340
DNC E24 v acetonu
In ('rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | ta) / koncentra- | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (g/cm?) (g/dl) (dcl.g -Y) viskozita ce &islo( del.g -Y) konst.
1.2.1. 0,715 4,01 1,36 6,4 0,46
1.2.2. 0,756 3,24 1,29 5,18 0,5
1.2.3. 0,778 2,47 1,15 3,82 0,54 0,61 0,095
1.2.4. 0,783 1,88 0,9 2,71 0,53
1.2.5. 0,784 0,84 0,76 ‘ 1,6 0,58
DNC E 24 * v acetonu
In ( rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | ta) / koncentra- | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (glem?) (g/dl) (dcl.g -%) viskozita ce gislo( del.g -%) konst.
1.4.1. 0,7890 3,99 0,81 4,22 0,36
1.4.2. 0,793 3,21 0,74 3,38 0,38
1.4.3. 0,788 2,49 0,68 2,68 0,39 0,44 0,102
1.4.4. 0,774 1,6 0,58 1,93 0,41
1.4.5. 0,784 1 0,51 ‘ 15 0,42
DNC E 34 v acetonu
In (‘rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | ta) / koncentra- | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (glem?®) (g/dl) (dcl.g -Y) viskozita ce gislo( del.g -%) konst.
1.3.1. 0,7920 3,95 0,55 3,19 0,29
1.3.2. 0,802 3,32 0,42 2,39 0,26
1.3.3. 0,797 2,89 0,36 2,03 0,24 0,25 0,073
1.34. 0,793 1,78 0,32 1,57 0,25
1.35. 0,789 0,96 0,31 1,29 0,27
pramér| 0,78 2,49 2,44 8,35 0,59 0,69 0,079
smodch | 0,02 1,10 3,72 14,03 0,35 0,43 0,021

Tab. 3 Vypoctené hodnoty dinitratii celulozy rozpusténé v acetonu
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Zavislost koncentrace a In 1 rel / koncentrace dinitratu
celulozy v acetonu

1,60
1,40
) ‘\‘\ y=-0,0981x+1,4068
£ 120
=
v 1,00
v
&
2 om #DNCE9[]=141dclg-l
< BONCE24[]=0.61dcg-1
g y=-0,0355¢+0,6102

0,60 l\.\.\l\. DNCE24*[]=0.44dclg -1
=-0,0198x+ 0,4407

040 A= 00198x+04407 T  DNCE34[]=0.25dcl.g-1
X

X X

A
0,20 y=0,0046x+0,2501

Inn rel /

0,00

0 1 2 3 4 5

Koncentrace ( g/dm3)

Obr. 36 Graficka zavislost koncentrace a Inn | koncentrace DNC v acetonu
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MNC A 23 v ethylalkoholu
In ( rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo relativni ta)/ limitni viskozini | Hugginsova
vzorek | (g/cm®) (g/dl) (del.g -Y) viskozita koncentrace &islo( dcl.g -%) konst.
1.1, 0,820 5,07 3,62 20,24 0,57
1.2, 0,800 3,84 1,70 7,90 0,51
1.3, 0,800 3,05 0,96 3,91 0,45 0,41 0,162
1.4, 0,800 2,59 0,80 2,98 0,43
1.5. 0,790 1,71 0,78 2,19 0,51
MNC A15 v ethylalkoholu
In ( rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo Relativni ta) / limitni viskoztni | Hugginsova
vzorek | (g/cm®) (g/dl) (del.g -Y) viskozita koncentrace &islo( del.g -%) konst.
1.2.1. 0,806 5,31 13,58 70,02 0,84
1.2.2. 0,802 4,05 9,32 36,80 0,93
1.2.3. 0,797 3,02 7,01 22,40 1,01 1,17 0,044
1.2.4. 0,796 2,47 5,32 14,80 1,04
1.2.5. 0,790 1,52 2,99 ‘ 6,12 1,06
MNC A30 v ethylalkoholu
In ( rel viskozi-
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo relativni ta) / limitni viskoztni | Hugginsova
vzorek | (g/cm®) (g/dl) (dcl.g -Y) viskozita koncentrace gislo( del.g -%) konst.
1.3.1. 0,818 4,74 0,72 4,39 0,31
1.3.2. 0,816 4,13 0,68 3,78 0,32
1.3.3. 0,801 3,43 0,61 3,10 0,33 0,37 0,097
1.34. 0,800 2,28 0,54 2,23 0,35
1.3.5. 0,798 1,67 0,47 1,78 0,35
primér 0,80 3,26 3,27 13,51 0,60 0,71 0,101
smodch 0,01 1,20 3,80 17,94 0,28 0,35 0,048

Tab. 4 Vypoctené hodnoty mononitratii celulozy rozpustené v ethylalkoholu
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1,15
1,10

1,05 [ BN

1,00 \.\\
095

0,85

090 LN
y=-0,0600x+ 1,1755\.
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055 y=0,0268x+ 0,407
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0,20

000 100 200 300 4,00

koncentrace ( g/dm3)

Zavislost koncentrace a In n / koncentrace mononitrat
celulozyv ethylalkoholu

MNCA23[]=0.41dclg-1
BMNCA15[]=1.17dclg1
AMNCA30(]=0.37 delg-L

Obr. 37 Graficka zavislost koncentrace a Inn | koncentrace MNC v etylalkoholu
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DNC E 9 v ethylalkoholu

Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | In (rel viskozi- | limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (glem?®) (g/dl) (del.g ™) viskozita |ta)/ koncentrace| ¢&islo( del.g ™) konst.
1.1. 0,807 3,90 7,41 36,40 0,75
1.2 0,798 3,00 5,14 21,60 0,76
1.3. 0,804 2,25 3,46 12,60 0,77 0,82 0,029
1.4. 0,814 1,56 2,45 6,90 0,80
1.5. 0,531 0,86 1,47 3,46 0,74
DNC E24 v ethylakoholu
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni In (rel visk) / limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (glem?®) (g/dl) (del.g ™) viskozita koncentrace gislo( del.g ™) konst.
1.2.1. 0,815 4,77 1,52 8,20 0,44
1.2.2. 0,796 4,01 1,48 6,90 0,48
1.2.3. 0,778 3,36 1,43 5,81 0,52 0,82 0,124
1.24. 0,789 2,41 1,39 4,35 0,61
1.2.5. 0,797 1,67 1,34 3,23 0,70
DNC E 24 * v ethylakoholu
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | In ( rel viskozi- limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (g/cm®) (g/dl) (del.g ™) viskozita |ta)/koncentrace gislo( del.g ™) konst.
1.4.1. 0,810 4,76 1,14 6,42 0,39
1.4.2. 0,797 4,08 1,10 5,49 0,41
1.4.3. 0,805 3,13 1,06 4,32 0,46 0,66 0,137
1.4.4. 0,788 2,30 1,01 3,32 0,52
1.4.5. 0,774 1,61 0,97 2,57 0,58
DNC E 34 v ethylalkoholu
Hustota | Koncentrace | viskozitni ¢islo | relativni | In ( rel viskozi- limitni viskozitni | Hugginsova
vzorek | (g/cm®) (g/dl) (del.g ) viskozita |ta)/koncentrace &islo( del.g ™) konst.
1.3.1. 0,806 4,91 0,59 3,90 0,28
1.3.2. 0,787 3,96 0,52 3,05 0,28
1.3.3. 0,811 3,25 0,46 2,49 0,28 0,27 0,011
1.34. 0,815 2,88 0,41 2,17 0,27
1.3.5. 0,778 1,68 0,36 1,60 0,28
primér | 0,79 3,02 1,74 7,24 0,52 0,64 0,075
smodch | 0,06 1,17 1,71 8,02 0,18 0,21 0,055

Tab. 5 Vypoctené hodnoty dinitratii celulozy rozpusténé v ethylalkoholu
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0.85

Zavislost koncentrace a In1 rel / koncentrace dinitratu

celulozy v ethylalkoholu

0,30
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Obr. 38 Graficka zavislost koncentrace a Innre | koncentrace DNC v etylalkoholu
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4.3 Stanoveni rychlosti odparovani roztokit MNC a DNC

rozpusténych v acetonu a etylalkoholu

Rychlost odpafovani mononitrath a dinitrati celulézy byla stanovena u vybranych
roztoki MNC a DNC rozpusténych v acetonu a ethylalkoholu a dale byl odpafovan i
samotny aceton a etylalkohol ve statickém experimentalnim uspotfaddani. Vzhledem

k velkému objemu v prostoru odpafovani nebyla nutna korekce na vlastni tenzi par.

Objem 5 ml kazdého vzorku mimo roztoky DNC rozpusténych v acetonu kde byl
objem z divodu malého mnozstvi roztoku jen 3 ml a samotného rozpoustédla jsme
prevedli do polyethylenovych Petriho misek, zvazili na vahach s pfesnosti na Ctyfi
desetinnd mista pfed suSenim, dale béhem susSeni a na konci po 105 minutach kdy uz
se hmotnost roztoki neménila tudiz jsme usoudili Ze je polymerni film dostate¢né
vysusen. Bylo tedy postupovdno metodou pieruSovaného experimentu. Vysledky

méfeni jsou znazornény v nasledujicich tabulkach a grafech.
Odparovani bylo provadéno v susarné pti teploté¢ 60°C po dobu 105 minut. Z pocatku
odparovani se roztoky MNC a DNC vazily v kratSich intervalech asi po 2 minutach

susSeni a postupné jsme ¢as prodluzovali az k jiz zminénym 105 minutam.
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Koncentrace po-
lymerniho vzorku Pocatecni Koneéna
Vzorek (g/dm3) hmotnost ( g) hmotnost (g)
MNC A 15 6,02 7,1231 4,4762
MNC A 23 6,00 6,6322 3,1999
MNC A 30 6,26 7,6190 3,1644

Tab. 6 Nameérené hodnoty roztokit MNC rozpustenych v acetonu pro zjisténi rychlos-

ti odparovani danych roztoku

Zavislost odparovani roztoki MNC v acetonu na

case

80
70

A~ o O
(e ] o (e ]
IR TR [N T T T T N T T T T B B 1

hmothost { d)

o
o
Il

—+—aceton

- MNCA15: 1.1.
MNCA23: 1.2.1.
MNCA30: 1.3.1.

o
o

W0 10 430 a0 g0 B g0
cas ()

Obr. 39 Graficka zavislost odparovani roztokit MNC rozpusténych v acetonu
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Koncentrace po-
lymerniho vzorku Pocatecni Konecna
vzorek g/dm3 hmotnost ( g) hmotnost (g)
DNC E9 4,04 4,5986 3,1512
DNC E24 4,01 4,5800 3,2516
DNC E24* 3,99 4,6395 3,1065
DNC E34 3,95 4,5228 3,1284

Tab. 7 Namérené hodnoty roztokit DNC rozpusténych v acetonu pro zjisténi rychlos-

ti odparovani danych roztoku
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Zavislost odpafovani roztokt DNC v acetonu na

case
5.0
——aceton
—=-DNCE9: 1.1,
. DNCE 24:1.2.1.
o DNCE 34:1.3.1.
‘g ——DNCE 24* 141,
s
(o]
£
=
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Obr. 40 Zavislost odparovani roztokit DNC rozpusténych v acetonu
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Koncentrace po-
lymerniho vzorku Pocatecni Konecéna
vzorek g/dm3 hmotnost( g) hmotnost (g)
MNC A 15 531 6,5400 3,1225
MNC A 23 5,07 6,5322 3,1889
MNC A 30 4,74 6,6190 3,1645
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Tab. 8 Nameérené hodnoty roztokit MNC rozpusténych v ethylalkoholu pro zjisténi

rychlosti odparovani danych roztokii

Zavislost odparovani roztoku MNC v

ethylalkoholu na case

80
701 —+—ethyalkohol
~ 60 5 - MNCA15; 1.1,
R MNCA23: 1.2.1.
g 5,0 ; MNCA30: 1.3.1.
c ]
g 4‘0§ i M
c 3‘0§ e
2‘0 : | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
0 40 720 ,\030 A A0 ,\%QQ 2\60 3600 6'300

¢as(s)

Obr. 41 Zavislost odparovani roztokit MNC rozpusténych v etylalkoholu
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Koncentrace poly-
merniho vzorku Pocatecni Konecna
vzorek g/dm3 hmotnost ( g) hmotnost (g)
DNC E9 3,90 6,5913 3,2210
DNC E24 477 8,8976 5,2946
DNC E24* 4,76 8,9471 5,2270
DNC E34 4,91 9,0166 5,2799

Tab. 9 Nameérené hodnoty roztokit DNC rozpusténych v ethylalkoholu pro zjisténi

rychlosti odparovani danych roztokii

Zavislost odparovani roztoku DNC v
ethylalkoholu na case

10,0
—+—ethyalkohol
—#-DNCE 24:1.1.
< DNCE 24*:1.2.1.
=~ 20 _ DNCE 34:1.3.1.
o)} 1 \
3 —+=DNCE9:1.4.1.

hmotnost (

0 260 120 ;\080 A AAO ;\300 2/\60 3600 6300
cas(s)

Obr. 42 Graficka zavislost odparovani roztokit DNC rozpusténych v etylalkoholu
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4.4 UV - VIS spektroskopie

Metody absorpéni UV — VIS spektroskopie jsou zalozeny na zkoumani interakci lat-
ky s elektromagnetickym zafenim v oboru energii 150 — 650 KJ . mol ™. Pfi absopci
elektromagnetického zéfeni se zafiva energie fotonu spotiebuje na excitaci valenc-
nich elektronti atomd vazanych v molekule. Poloha absorp¢niho signalu je charakte-
rizovana vlnovou délkou A ( nm ) absorbovaného zaieni. Mezi vilnovou délkou a
energii absorbovaného elektromagnetického zateni plati vztah :

AE=hy=DC

E1 - Ez

Kde : AE je energie, kterou molekula nebo atom piijme pii prechodu ze zakladniho
stavu do excitovaného stavu, h je Planckova konstanta ( 6,626 . 10%*J.s), v je
frekvence dopadajiciho zafeni, ¢ je rychlost svétla (3 .10 °%m/s), E;, E, jsou

hodnoty energii jednotlivych energetickych hladin.

perioda
L L, delka viny
/N CU
)
=
= cas
= delka_

 el.pole 4

pa
N

Obr. 43 Zakladni parametry elektromagnetického zdareni[23]

Intenzitu absorpce 1ze charakterizovat propustnosti tedy transmitanci T, ktera je sta-
novena jako pomér zafiveého toku @, vychdzejicitho z absorbujiciho prostiedi

k ptivodnimu dopadajicimu toku @y :
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Jinou moznosti je charakterizace pomoci absorbance, pro kterou je definovany

vztah :
1 o
A=log==Ilog—=¢cl
QT g o

Kde: & je molarni absorpéni koeficient (m?. mol™), ¢ je koncentrace , | je

opticka tlouStka méfeného vzorku.

Elektrony, které¢ jsou v zédkladnim stavu molekuly se mohou v prvnim pfibliZzeni roz-

délit na tii zakladni typy :

e Vnitini elektrony — které se nachdzeji na podvalen¢nich hladinach atomt mo-
lekuly, maji maly vliv na chemickou vazbu a mohou se povazovat ze elektro-

ny na stabilnich atomovych orbitalech atomti.

e Elektrony valen¢nich hladin atomd — mohou se nachazet na molekulovych
orbitalech delokalizovanych pfes vice atomii molekuly. Tyto elektrony se po-

dileji na tvorbé chemickych vazeb. Nazyvaji se tzv. t a o elektrony.

e FElektrony valen¢nich hladin atomti — které mohou vytvatfet v molekule volné
elektronové pary ( n — elektrony ), umistény na molekulovych orbitalech lo-
kalizovanych na jednotlivych heteroatomech molekuly ( nevazebné elektrony

organickych molekul ).

Systém o,m a N molekulovych orbitalll organickych slou¢enin jsou dale doplnény o
dal§i nevazebné 6 , @ molekulové orbitaly, které jsou v zakladnim stavu neobsa-

zené.

Elektronové absorpcéni spektra organickych latek se na zdkladé elektronovych pie-

chodut daji klasifikovat :

e 6—06 piechody mezi vazebnymi a antivazebnymi molekulovymi orbitaly,
tyto pfechody jsou pomérné intenzivni a nachazeji se ve vakuové oblasti dé-
lek 120 — 200 nm. Jsou to jediné pfechody u molekul bez dvojnych vazeb a

volnych elektronovych para
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n—n  prechody, které jsou taktéZ pomérmné intenzivni a nachazeji se v UV
oblasti. Tyto pfechody jsou charakteristické vysokou hodnotou molarniho ab-

sorpéniho koeficientu ( fadové 1.10%—10*m?. mol ™).

n—c* prechody ( daleka UV oblast ) a n—a* piechody ( blizka UV a vi-
ditelné oblast ). Intenzita zafeni pii téchto ptechodech je nizka, obvykle se ¢
nachazi v rozmezi 10 — 100 m? . mol . Prvni typ pfechodu je pozorovan u
nasycenych sloucenin s volnymi elektronovymi pary a druhy typ ptechodu se

objevuje u nenasycenych sloucenin s volnymi elektronovymi pary.

Piechody spojené s piechodem elektronu na hladinu s vys$sim kvantovym ¢is-
lem, jsou to tzv. Rydbergovy prechody, které se nachazeji v daleké UV ob-
lasti.

CT - prechody ( tzv. charge transfer ptechody ) neboli pfechody s pfenosem
naboje, u kterych je pfenoss naboje uskutecnén mezi donorni a akceptorni

molekulou, lezi obvykle v blizké a viditelné UV oblasti.

Obr. 44 Schéma UV VIS spektrometru[24]
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o Nameérené hodnoty UV — VIS spektroskopie roztoki MNC a DNC
rozpusténych v ethylalkoholu

Zavislost absorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5 %
hm. roztoku MNC A15 v etylalkoholu
3,5
i /"_'-\
Q 25
g / \
B 2
4 B B
I 1 \\
0.5 e —_
0
175 225 275 325 375
Vinovadélka(nm)
Obr. 45 Méreni UV — VIS roztoku MNC A15 rozpusteného v etylalkoholu
Zavislost absorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5 % hm.
roztoku MNC A23 v ethyalkoholu
4
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2,5 \
,2 I
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Obr. 46 Meéreni UV — VIS roztoku MNC A23 rozpusténého v etylalkoholu
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Absorbance

Zavislost absorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5 % hm.
roztoku MNC A 30 v etylalkoholu

4
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Obr. 47 Meéreni UV — VIS roztoku MNC A30 rozpusténého v etylalkoholu

Absorbance

Zavislost absorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5% hm.
roztoku DNC E9 v etylalkoholu
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Obr. 48 Mereni UV — VIS roztoku DNC E9 rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5 % hm.
roztoku DNC E 24 v etylalkoholu
4
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Obr. 49 Mereni UV — VIS roztoku DNC E24 rozpusténého v etylalkoholu
Zavislostabsorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5 % hm.
roztoku DNC E24* v etylalkoholu
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Obr. 50 Meéreni UV — VIS roztoku DNC E24* rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti UV VIS na vinové délce 5 %
roztoku DNC E34 v etylalkoholu

/*”/ R
/

Absorbance

175 195 215 235 255 275 295 315 335 355 375

Vinova délka ( nm)

Obr. 51 Mereni UV — VIS roztoku DNC E34 rozpusténého v etylalkoholu

4.5 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

(FT-IR)

Infracervend spektroskopie je analyticka technika urcena pro identifikaci a strukturni
charakteristiku organickych slou¢enin a pro stanoveni anorganickych latek. Infracer-
vena spektroskopie méfi pohlceni infracerveného zateni o rizné vinové délce analy-
zovanym materidlem. Infraervenym zafenim je elektromagnetické zateni 0 vino-
vych délkach 0,78 — 1000 mm, které odpovida vino&tu 12800 — 10 cm™. Celé oblast
je rozdélena na blizkou oblast ( 13000 — 4000 cm™), stiedni oblast ( 4000 — 200
cm™) a vzdalenou infraervenou oblast ( 200 — 10 cm™ ). Nejpouzivangjsi oblasti je

stfedni infraCervena oblast.

Princip metody spociva v absorpci infracerveného zatfeni pii priichodu vzorkem, kdy
dochazi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na

zménach dipolového momentu molekuly.

Analytickym vystupem je infraCervené spektrum, které je grafickym zobrazenim
funk¢ni zavislosti energie vyjadiené v procentech transmitance ( T ), ¢i v jednotkéach

absorbance (A ) na vinové délce dopadajiciho zafeni.
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Transmitance ( propustnost ) je definovana jako pomér intenzity zareni, které proslo
vzorkem ( I) k intenzité zafeni vychazejici ze zdroje ( I ). Absorbance je definovana
jako dekadicky logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je logaritmicka,
proto se pouziva vinocet, ktery je definovan jako pfevracena hodnota vinové délky a

tedy uvedend zavislost energie na vinoc¢tu bude funkci linearni.

Absorpéni pasy, které maji vrcholy v intervalu 4000 — 1500 cm-! jsou vhodné pro
identifikaci funk¢nich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CHj3 aj.). Pasy v oblasti 1500 —
400 cm-! jsou nazyvané oblasti ,,otisku palce* (fingerprint region). Pomoci ,,Search
programu‘ a digitalizovanych knihoven infraervenych spekter mizeme identifiko-
vat neznamou analyzovanou latku. V soucasné dobé se objevuji softwary, které

umoznuji simulovat infracervené spektrum organickych molekul.

Infracervend spektroskopie se pouZzivana k identifikaci chemické struktury latek jiz
od 30. let 20. stoleti, ovSem spektrometry pracujici na principu rozkladu svétla (dis-
perzni spektrometry) neumoznovaly analyzu silné absorbujicich matric. Analyza
pevnych vzorkl byla omezena na praSkové materialy, které byly méfeny ve formée
smé&si s halogenidy alkalickych kovu lisované do tenkych tablet, nebo metodou kapi-
larni vrstvy, suspenze prasku v lehkém alifatickém oleji mezi okénky z monokrystala
halogenidu alkalickych kovi nebo kovi alkalickych zemin. Kapalné i plynné vzorky
bylo mozno méfit v zdsadé bez omezeni. S rozvojem vypocetni techniky v 80. letech
20. stoleti doslo k rozsifeni infracervenych spektrometrli s Fourierovou transformaci
(FTIR spektrometry). Jedna se o pfistroje pracujici na principu interference spektra,
které na rozdil od disperznich pfistrojii méfi interferogram modulovaného svazku
zateni po pruchodu vzorkem. Tyto piistroje vyzaduji matematickou metodu Fourie-
rovy transformace, abychom ziskali klasicky spektralni zdznam. FTIR spektrometry
vykazuji tadu vyhod. Pii méfeni dopada na detektor vzdy cely svazek zateni. Tako-
vé usporadani umoziluje 1 experimenty, pil nichZz dochazi k velkym energetickym
ztratam, tj. méfeni silné absorbujicich vzorki nebo méfeni s néstavei pro analyzu
pevnych ¢i kapalnych vzorkd v odrazeném svétle - reflektan¢ni infracervena spektro-

skopie. Rozvoj FTIR spektrometrie umoznil i rozvoj infraéervené mikroskopie.
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. Piiprava vzorki pro FT - IR
Pevné vzorky
Vzorky rozpustné v pouzivanych rozpoustédlech (CHCl3, CCls) jsou méteny ve for-
mé v béznych kyvetach uréenych pro kapalné vzorky.
V naSem piipad¢ jsme si pfipravili tenky film vzorkil, jeho rozpusténim v urcitém
rozpoustédle v nasem piipadé acetonu a nasledné pak i v ethylalkoholu , které jsme

nechali odpatit a poté zméfili infracervené spektrum vzorku.

Pevné vzorky mohou mit také podobu homogenniho prasku, tento prasek je semlet v
malém vibraénim mlynku. Homogenni prasek se nasledné slisuje do tenké tablety,

kterou lez pak analyzovat

Electronic links

Moving f’\/—
] irror Computer
[—=

3 —_—
—= P —
Beamsplitter = Detector
Stationary sample

Mirrar

| | | Interferometer

. Source

Obr. 52 Schéma FTIR spektrometru[25]

Stationary Mirror — pevné zrcadlo,

Moving Mirror — pohyblivé zrcadlo,
Beamsplitter — polopropustné zrcadlo (d€li¢ paprski)

Source — zdroj,

Sample — vzorek.
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45,5 Namérené hodnoty FT — IR spektroskopie roztoki MNC a DNC

rozpusténych v acetonu a ethylalkoholu

Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhého filmu
as MNC A15 pripraveného odlévanim z 5 % hm. roztoku v
40 . acetonu
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Obr. 53 Mereni FT —IR tuhého filmu MNC A15 rozpusténého v acetonu
Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmito¢tu tuhého filmu
MNC A 15 pfipraveného odlévanim z 5 % hm. roztoku v
3,500 ethylalkoholu
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Obr. 54 Mereni FT —IR tuhého filmu MNC Al15 rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhého filmu
IMNC A 23 pripraveného odlévanimz 5 % hm. roztoku v acetonu

1,600

1,400
@ 1,200 i
€ 1,000 |
_'E" 0,800 1

0,600 A
ﬁ 0,400 t t /-\
d 0’200 ‘ | 3 I\ / ‘

0,000 JM

0,200

5000 10000 15000 20000 25000 3000,0 35000 40000 45000
kmitocet (cm -1)
Obr. 55 Méreni FT —IR tuhého filmu MNC A23 rozpusténého v acetonu
Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhého filmu
MNC A 23 pripraveného odlévanimz 5 % hm.roztokuv
ethylalkoholu
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Obr. 56 Meéreni FT —IR tuhého filmu MNC A23 rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhého filmu
MNC A 30 pripraveného z 5 % hm. roztoku v acetonu
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Obr. 57 Méreni FT —IR tuhého filmu MNC A30 rozpusténého v acetonu

Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhého filmu
MNC A 30 pfipraveného odlévanim z 5 % hm.roztoku v
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Obr. 58 Meéreni FT —IR tuhého filmu MNC A30 rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhéhofilmu
DNCE 9 pripraveného odlévanim z 5 % hm.roztoku v acetonu
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Obr. 59 Méreni FT —IR tuhého filmu DNC E9 rozpusténého v acetonu
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Obr. 60 Meéreni FT —IR tuhého filmu DNC E9 rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoétu tuhého filmu
DNC E 24 pfipraveného odlévanim z 5 % hm. roztoku v acetonu
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Obr. 61 Méreni FT —IR tuhého filmu DNC E24 rozpusténého v acetonu
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Obr. 62 Meéreni FT —IR tuhého filmu DNC E24 rozpusteného v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmito¢tu tuhého filmu
DNC E 24* pripraveného odlévanimz 5 % hm. roztoku v
acetonu
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Obr. 63 Meéreni FT —IR tuhého filmu DNC E24* rozpusténého v acetonu
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Obr. 64 Meéreni FT —IR tuhého filmu DNC E24* rozpusténého v etylalkoholu
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Zavislost absorbance v oblasti FTIR na kmitoctu tuhého filmu
DNC E34 pripraveného odlévanim z 5 % hm. roztoku v acetonu
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Obr. 65 Mereni FT —IR tuhého filmu DNC E34 rozpusteného v acetonu
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Obr. 66 Meéreni FT —IR tuhého filmu DNC E234 rozpusteného v etylalkoholu
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VYSLEDKY A DISKUZE

Z vysledkt viskozimetrickych métfeni uvedenych v experimentalni ¢asti, obr. 35 az
38 a tabulky 2 az 5 vyplyva platnost linearni formy rovnice vyjadfujici zavislost

Innspec/ € jako funkce ¢ s dobrou pifesnosti i reprodukovatelnosti.

Hodnoty limitnich viskozitnich cisel [n] a pfislusnych Hugginsovych konstant pro
mononitraty celulozy A15, A23, A30 a stejn¢ tak pro dinitraty celulézy E9, E24,
E24*, E34 rozpusténé v acetonu a ethylalkoholu jsou uvedeny v tabulkach a grafech

uvedenych vyse.

Z téchto udaju je ztejmé, ze MNC A 15 ma nejvyssi hodnotu molekulové hmotnosti
a stejné tak 1 mérnou hmotnost ( hustotu ). Pro praktické aplikace v lakovych sousta-

vach se jevi vSak méné uziteCnym nez vzorek A 23.

Pozoruhodné je vysoka hodnota Al5 v ethylalkoholu svédéici o vyssi agregaci

v roztoku ethylalkoholu nez pti vzorku A 23, co z hlediska praktického cile se jevi
prospéSnym.

Hodnoty Hugginsovych konstant v roztocich MNC v ethylalkoholu oproti roztokiim
v acetonu indikuji vétsi schopnost solidifikace na povrchu stén lignocelulézovych

materiall a tedy vétsi stabilitu v prostorach volného objemu tj. mezi laimeny a stfed-

nimi lamelami a mezi sttednimi a vnéj$imi sténami sekundarnich bunék.

v

Vétsi hydrofilita MNC vytvati piiznivéjsi podminky pro vznik vodikovych vazeb

mezi lamelami a penetraénim roztokem NC.

Hodnoty limitnich viskozitnich ¢isel dinitrati celuldézy v acetonu a etylalkoholu se

méni v §irSi diapazoné rozsahu neZ u mononitratii celulozy.

Vysoka hodnota pro vzorek E9 v acetonu svéd¢i o vyhodnéjsich termodynamickych
podminkach vzajemné interakce mezi segmenty fetézové molekuly oproti alkoholic-
kym roztoktim, ve kterych delsi alkylovy fetézec CHz — CH, vytvaii ptihodnéjsi
»spacer” pro oddaleni glykozidickych molekul a snadnégj$i vodikovou vazbu C;

HsOH s polysacharidem.

O této skutecnosti sveédcCi 1 strmost zavislosti relativni viskozity od koncentrace.
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Uvedené vysledky viskozimetrickych méfeni budou doplnény o aplikaci aproximac-
nich vztahd podle Floryho a Foxe, Yamakavi a Funjiitho po zméfeni ¢iselnych stiedi
molekulovych hmotnosti zkoumanych vzorkli osmometrickou metodou. Z téchto
udaji  se ziskaji taktéz hodnoty neporuSenych délek fetézci a dalsi

termodynamicko- kinetické charakteristiky pohybovych stavii segmenttt NC.

H.S.Munro a R.D Short na zéklad¢ studiu vlivu slozeni nitracni smési na spektralni
charakteristiky pfipravenych nitrati celulozy pfisli k zavéru, Ze mikro — a makrosko-
picka struktura celulozy je pfic¢inou neizotropniho rozdéleni stupné substituce podél
polymerniho fetézce. V disledku toho jsou nékteré hydroxylové skupiny nedostupné
K esterifikaéni reakci. Tito autofi dale uvad&ji, ze v dasledku reverzibility procesu
nitrace celuldzy s postupnym ¢asem heterofazové reakce dochazi k ¢aste¢nému sni-
zovani obsahu slozek s vy$Sim stupném substituce a tim i k urcitému zrovnomérnéni
obsahu vazanych ONO, skupin. Navic zmény obsahu vody v soustavé vyrazné
ovliviiuje hydrolytické §tépeni hlavniho fetézce makromolekuly. Mesogenicky cha-
krystalické faze ). Netuplné substituované komeréni vzorky NC se vyznacuji niz§im

obsahem krystalickych podila.

Pro ptimou aplikaci NC v soustavach povrchovych laki je diileZita rychlost odpareni
disperzniho prostiedi, tj. rozpoustédlového systému. Porovname — li vysledky uve-
dené v tabulkach 6 az 9 a obrazcich 39 az 42. Muzeme zjistit exponencialni zavislost

ubytku hmotnosti odpafovaného roztoku na ¢ase v pocate¢nim ¢asovém rozpéti.

Pfirozené, vzhledem na niZsi bod varu acetonu oproti ethylalkoholu bylo mozné oce-
kavat taktéz podstatnou rozdilnost v ¢ase solidifikace ptislusného nitratu celulozy na
povrchu PE Petriho misky obou disperznich prostiedi, tj. delsi ¢asovy interval stabi-

lizace v ptipadé ethylalkoholu. Toto ocekavani se nenaplnilo.

Vysvétleni tohoto efektu tfeba hledat v rozdilnosti hodnot druhych virilalnich koefi-
cientll a hodnotéach difuznich konstant penetrujicich molekul rozpoustédla z vnitiniho

objemu vrstvy do povrchu zakoncentrovavanych roztoki polymeri.
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Linearni fetézce nitratd celuldzy jsou ziejmé usporaddany do specifickych prostoro-
vych utvart, pti¢emz prostorova disipace molekul neni uréena pouze geometrickym
uspofadanim center z nichz vychazeji jednotlivé kovalentni vazby, tj. konfigurace

molekuly.

Retézce NC jsou lokalizovéany tak, aby jejich konfiguraéni Gibbsova energie byla co
mozna nejmensi. Pfi hledani téchto pozici se mohou uplatnit jak entalpické tak ent-
ropické nekovalentni interakce. Dlkaz pro toto tvrzeni mozno najit ve snimanych

FT — IR a UV — VIS spektrech, které jsou uvedeny na obrazcich 53 az 66.

V piipad¢ analyzy FT — IR spekter je ziejma pifitomnost symetrickych valen¢nich
kmitii volnych OH — skupin v oblasti 3570 cm™, a symetrickych valengnich kmiti
OH spojenych vodikovymi mistky v oblasti 3330 cm™.

Vzhledem na silny oxidacni u€inek kyseliny dusi¢né za ptfitomnosti kyseliny sirové
nemuze piekvapovat piitomnost deformacnich kmitd OH vézanych karboxylovych
skupin v oblasti 2500 az 3000 cm™ a stejné& tak valen&ni kmity karboxylovych skupin

pHi vino&tu 1740 cm™.

Charakteristické antisymetrické valen¢ni kmity N = O v nitroesterovych skupinach
NC jsou zietelné pii 1650 em™, stejné jako symetrické valencni kmity N = O ve
skupindch ONO; pii 1280 cm™. Tento pas byva nejcastéji pouzivan pro stanoveni

ptirustku nitratovych esterovych skupin v celulozovych derivatech.

Souhrnné tedy v esterech kyseliny dusi¢né se pas antisymetrické valen¢ni vibrace
skupiny NO, vyskytuje v oblasti 1675 a7 1624 cm™, pas symetrické valenéni vibrace
mezi 1301 az 1268 cm™. Oba pasy jsou velmi intenzivni. Tyto frekvence dostatetnd

charakterizuji estery kyseliny dusi¢né.

Na obrazku 45 az 51 jsou uvedeny absorpcni pasy chromoforti odpovidajici precho-
dimn-n volnych elektronovych part na kysliku an — T piechodu karbonylovych

skupin.

V oblasti 200 az 300 nm pfi¢emz s rostouci koncentraci mozno pozorovat batoch-

romni posun pasu k vy$S§im vlnovym délkam.
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Struktuarni variabilita mononitratt vzhledem k dinitratim projevujici se v nékterych

mechanickych vlastnostech je pfic¢inou SirSich posunt.

Molova absorbance odpovidajici piechodim © — m byva fadové vyssi oproti
pirechodiim n — . Pochopitelné pro toto studium by bylo vhodnéjsi jiné rozpoustédlo
nez ethylalkohol. Z uvedenych vysledkt UV — VIS spekter nevyplyva zadna zavis-

lost na molekulové hmotnosti polymerd.
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ZAVER

Bylo vykonano studium viskozity mononitratti celuldzy a dinitrati celuldozy v rozto-
cich acetonu a ethylalkoholu pfi 25 °C na tfech vzorcich mononitrata a ¢tyfech vzor-
cich dinitrati. Ve vSech studovanych piipadech a koncentra¢nich rozmezich,mezi 0,8
az 6,0 g/ dcl, byla zjisténa platnost linearni zavislosti In mspec / C N2 Koncentraci po-
lymeru ¢ a ze ziskané hodnoty této zavislosti pro ¢ = 0 a smérnice byly stanoveny :

limitni viskozitni ¢islo [n] a hodnota Hugginsovy konstanty ky.

Soubézné s témito vysledky byla vykondna ptiprava pro vypocet rozmérovych cha-

rakteristik nitrocelul6zovych molekul.

V dalsi casti studia bylo vykondno méfeni rychlosti odpafovani acetonu a ethylalko-
holu z roztokt MNC a DNC. Z t&chto ¢iselnych tidaji a jejich grafického zobrazeni
se zjistila exponencialni zavislost ubytku hmotnosti vrstvy roztokt s casem.
Formalné teplotni zavislost tohoto efektu odpovida platnosti Clausius —Clapeyronovy

rovnice.

Uvedené systémy vykazuji charakteristické znaky vibracné — rota¢nich stavii obou
systému polymernich fetézci uvedenych v literatufe pii analyze FT — IR spekter.
Zietelné absorpéni pasy pi 1650 cm™ a 1280 cm™ moZno pouzit pro stanoveni

prirustku nitratovych esterovych skupin v celul6zovych derivatech.

Spojité absorpéni pasy v oblasti 200 az 300 nm odpovidaji n —« an — 7 karbony-
lovych resp. hydroxylovych skupin, pfipadné éterickému kysliku B — glykozidické
vazby.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Nm Nanometr je délkova jednotka, jedna miliardtina metru
A Angstrém je délkova jednotka 10 m

Ppm  Parts per milion, je vyrazem pro jednu miliontinu (celku)
MNC  mononitrat celulézy

DNC  dinitrat celulozy

Al15, A23, A30  oznaceni jednotlivych druhi mononitrati celulozy liSicich se mo-

lekulovou hmotnosti

E9, E24, E24*, E34 oznaceni jednotlivych druht dinitratt celuldzy lisicich se

molekulovou hmotnosti

A, B empirické konstanty

c koncentrace
F sila
g gravitacni zrychleni

K,a Kkonstanty pro dvojici polymer — rozpoustédlo
Ky Hugginsova konstanta
M molekulova hmotnost

K,n  empirické latkové parametry, K — soucinitél konzistence, n — index toku

p tlak

V  objem

T  termodynamicka teplota
t cas

u rychlost

S  plocha

R molarni plynova konstanta ( 8,314J . mol *. K™)
n  viskozitni koeficient roztoku

nr relativni viskozita
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Nsp  specifickd viskozita

Nred  redukovana viskozita

Ninh  logaritmické viskozitni ¢islo
v kinematicka viskozita

T smykové napéti

To pocatecni napéti

4 smykova rychlost
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