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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva problematikou itoxdni PVA ze swsi PVC/PVA.
Uvodni teoretick&ast je zamena na objasmi zakladnich pojin a vlastnosti PVC a
PVA. Praktick&cast pak vyuziva ziskané teoreticklomosti ke studii uvalovani PVA
do vodniho prosedi. Byl popsan vliv sloZzeni materialu nailpfh uvokovani a korelovan

s jeho morfologii, ktera byla studovana pomociakgtimikroskopie.

Kli¢ova slova: PVA (polyvinylalkohol), PVC (polvinylabtid), studie uvalovani

ABSTRACT

Presented diploma thesis deals with releasing && Rd¥m PVA/PVC blends. Theoretical
part gives an introduction covering basic propsroé PVC and PVA materials. Experi-
mental part uses gained theoretical knowledge falease study in water medium. The
influence of material composition on the releasailer was described and correlated with
morphology of the materials. Induced changes inpsaishape and structure were observed

by optical microscopy.

Keywords: PVA (polyvinyl alcohol), PVC (polyvinylntoride), release study
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UvoD

Chemie a fyzika polymérdnes studuje a dale zlepSuje klasické polymenyasoe
vSak gfipravuje materialy zcela nové [1].

Existuje napiklad mnoho tyf biomateriadh vyrabinych jak z kow, polymef, ke-
ramiky ¢i kompoziti. Takové materialy pak maji velké uplatin v medicig nagiklad jako
nahrada kloub nebo srdénich chlopni. Na jejich vlastnosti jsou oviem kiadeelké
funkéni naroky [2].

Polyvinylalkohol je jednim ze synteticky vyrobenygblymefi, o kterém se uvazu-
je jako o materialu pro u&ou chrupavku. PVA je hydrogel a obsahuje podobnézatvi
vody jako chrupavka, bohuZzel jako vSechny hydrogekyi PVA postrada peebnou me-
chanickou stabilitu. Polyvinylalkohol neméa v medicuplatréni jen @i vyrobé implantatu,
ale také p podavani Iéku jako s@ast kapaliny, ktera je &ena k transportu I€ku dodité
¢asti tla. Byla vyvinuta technika,ipniZz se zpracovavany material ejfe v mikrovinné
troube a vyrobi se z & "expandovany PVA". Jednou z &tivych vlastnosti materialu je, Ze
nevyvolava odezvu lidského imunitniho systému,@@je vhodny k vyuziti v biomedici-
ne [3, 4].

Polyvinylalkohol je odbornou w¥ejnosti vniman jako technicky material eegtji
ve forme obalovin s dlezitymi uzitnymi vlastnostmi pro mnoha speciélmiugiti. Je ze
vSech vinylovych polymér nejlépe rozpustny ve veéda nejsnaze biodegradovatelny, coz
j€j ¢ini praimyslow vyuzitelnym materialem napve vodohospodatvi, zengdélstvi (jako
obali hnojiv) a biomedicia (obaly kosmetickych ijpravka, skeérné pytle nemocgniho

pradla) apod. [5].
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|. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Polymery jsou vysokomolekularni organické sleniny. Nejprve byly znamy zejména
z piéirodnich materidl, jako jsou celulosa, proteiny, kawk a pryskyice nebo jejich deriva-
ty. Dnes ¥tSina tzv. syntetickych polymempochazi z uhlovodik které jsou polymerovéa-
ny v ¢isté podoB nebo s dalSimi prvky ve strukgimolekul nap chlorem, fluorem, dusi-

kem, kyslikem, kemikem, sirou [6].

Polymery se dnes vyrabtqvazi z ropy a zemniho plynu, v menSiiei uhli a bio-
masy. V dnesni da@bpovaZzujeme polymery za skupinu materialunikatnimi vlastnost-
mi [6].

Polymery jsou ve forvyrobku prakticky v tuhém stavu, ale Witém stadiu zpraco-
vani ve stavu v podstakapalném, dovolujicim,&Sinou za zvySené teploty a tlaku ¢lid

budoucimu vyrobku nejengjsi tvar, podle gedpokladaného pouZziti [7].

Existuje rekolik set jednotlivych polymér s velmi rozdilnymi vlastnostmi. Jsou roz-
déleny do ti zakladnich skupin: termoplasty, reaktoplasty ¢glasty, termosety) a eleas-

tomery [6].

1.1 Déleni polymera

- PODLE PUVODU

Podle fgivodu mizeme polymery rozdit na prirodni a syntetické.itodni makromo-
lekularni latky (biopolymery) se od syntetickychlyeri liSi predevSim stavbou poly-

mernihoretézce a slozifjSi strukturou molekul [8].

Mezi biopolymery pdat:

a) polysacharidy (Skrob, celulosa), jejichz stavebnimi jednotkanoujgednoduché sacha-
ridy — monosacharidy

b) bilkoviny (proteiny) — jejich stavebnimi jednotkami jsou aokypseliny

c) nukleové kyseliny— jejich stavebnimi jednotkami jsou nukleotidy

d) polyterpeny (firodni kaduk) — jejich stavebnimi jednotkami je isopren (Zthylbuta-
1,3- dien)
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Polymery ozn&ovaneé jako syntetické se vippd nevyskytuji. Vznikajinnosti¢loveéka

[8]. RozcEleni polymeti viz Obr. 1.

Prirodni polymery l Synteticke polymery l

Celulosa, Skrob, DNA PET, PVC, PE, PS

Obr.1 Deleni plast

- PODLE CHOVANI P RI ZAH RiVANI

Termoplasty — pri zahrivani meéknou, tavi se a po ochlazeni ziskavagtzgvé mvodni
vlastnosti. Opakovany ¢&v nezjisobuje zrminu struktury. Do této skupiny gaprevazri

linearni polymery, nap PE, PS [9].

Reaktoplasty — pii prvnim olfevu ejdou do plastického stavu, dalSiie zpisobi vy-

tvrzeni plastu [9].

Elastomery — je vysoce elasticky polymer, ktery Ize z&bych podminek malou silou
znané deformovat bez poruSeni. Tato deformacegy@zré vratna. Dominantni skupinou

eleastomer jsou kaduky, z nichZ se termosetickou reakci (vulkanizagiabi pryz [9].
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Polymery l

Termoplasty

Elastomery Reaktoplasty

Kauéuky Plasty

Obr.2 zZakladni klasifikace polymier hlediska chovaniipzalrivani [podle 16].

1.2 Vznik polymeria

e Polymerace- dochazi k otevirani nenasycenych vazéip, pykli. Nedochazi k uvdb-

vani vedlejSich produit[7].

e Polykondenzace reaguji nizkomolekularni latky s miniméldvéma reaknimi centry.

Pti polykondenzaci dochazi k uvmvani nizkomolekularniho vedlejSiho produktu (voda,

amoniak, chlorovodik,...) [9].

e Polyadice— postupnou adici vhodnych monomernich jednotaihdéni ke vzniku vyso-

komolekularniho produktu bez tvorby nizkomolekuidgioweniny [7].
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2 KOMPOZITNi MATERIALY

Pod pojmem kompozitni materialy rozumime heterogematerialy sloZzené ze dvou
nebo vice fazi, které se vzajetnwyrazre lisi svymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemic-
kymi vlastnostmi. Spojitou fazi ieme nazyvat matrice. Nespojitou (diskontinuéléaef
byva obvykle tvrdSi a pev¥jsi nez spojita faze a nazyva se vyztuzeni nebtuggzaci
material. MiZe se vyskytovat ve foretéstic, vlaken, atd. [10].

K tomu, aby material mohl byt nazyvan kompoziteenpptebné, aby podil vyztuze
byl vétsSi nez 5%, vyztuz musi byt tuzsi a pgsnv tahu neZz matrice. Kovy obsahuiji jed-
notlivé slozky, které maji té#h identické vlastnosti, proto nepovazujeme kovoviiting
za kompozit. Od slitin kav se liSi kompozity tim, Ze jejich jednotlivé sloZzkloZzené
(vmisené) do systému si ponechavaji své vlastrostichZ se uplatni hla¥nejich pred-
nosti (fyzikalni, mechanické, chemické) a ziskajinsaterialy s vlastnostmi, jezZ nemohou

byt dosazeny kteroukoliv slozkou (fazi) samostquri].

Vlozeni tiznych plniv (jil, @loba, cerné saze,iemenna motka, slida, kaéuk, atd.)
do polymernich materi@lvyrazré pasobi na jejich pevnost, tuhost a na jiné viastnaisti
lezité @i konstrukinim vyuziti. Kadukoveé ¢astice vlozené do polymeru, ktery je obvykle
kiehky, vytv&eji energetické bariéryistu trhlin a zvySuji pevnost kompozitu. VloZzeni
tuhého (nejastji anorganického) plniva ovliwje mechanické vlastnosti kompaktu i po-
vrchovou tvrdost, teplotni a elektrickou vodivostlapSuje odolnost proti ohni, barevnou

stalost a vzhled [6].

Kompozity se ne&jastji podle materidlu matric&eni na:

- kovové kompozity (nap slitiny, kovy zpeviné disperzemi, kovy vyztuzegésticemi,
kovy vyztuzené vlakny),

- polymerni kompozity (termoplasty, reaktoplasty),

- keramické kompozity a ostatni organické kompo@tyykle na silikonové, vapenaté

nebo siranové bazi) [6].
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3 POLYVINYLCHLORID

Polyvinylchlorid zndme pod obegrznaovanym nazvem PVC, ktery gamezi
jeden z nejvyznan#sich gredstaviteh skupiny vinylovych polymer a je ve s¥tovém
metitku tretim nejvice pouzivanym termoplastickym polymer&ivodem jsou jeho vy-
hodné vlastnosti pro velkou Skalu pouziti (hapdolnost vici chemikaliim, mechanicka
odolnost, nizk4 hitavost a dobrd zpracovatelnost) a nizkou cenu.eSmblse skupinou
polyolefind pati mezi nejvice vyramé polymery. Z hlediska generovanych vyines jed-

n& o jeden z nejhodnaf8ich produkl chemického pmyslu [12].

ITl_

I—0O—2I

Cl _In

Obr.3 Vzorec PVC

Monomerem je vinylchlorid.Vinylchlorid je plyn o b. -13,9 °C. ProtoZe ale vyvolava
rakovinu jater a ledvin, jefpvyrobé a zpracovani povolena maximaliigustna koncent-
race v pracovnim prasdi zpravidla od 2 ppm (pro nové provozy) do
5 ppm (pro staré provozy). Vinylchlorid polymergeadno zaiznych podminek (radika-
lovym a aniontovym mechanismem). Aniontovy mechanis se zkouSel pouze v labora-
tornich podminkach a v fomyslu se neuplatnil, proto se vyuziva radikalovétechanis-
mu a suspenzni, emulzni a blokové polymerace. Sgnputlymer bez fisad je chemicky

stabilni, neutrélni a netoxicky [12, 13].

3.1 Vlastnosti PVC

Polyvinylchlorid je synteticka termoplasticka latkerakené ve fornd bilého prasku
o molekulové vaze 30 000 — 150 000. Makromolekutysou usptadany lineard, ale

podle zfisobu gipravy jsou 2asti roz¥tvené [14].

P¥i technické polymeraci vznikaji ataktické produktyeré sestavaji ze staticky roz-

ptylenych kratkych syndiotaktickych a izotaktickysekvenci (o obsahu syndiotaktickych
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sekvenci az 55%). Stupdrystalinity je proto nizky (3 az 10 %). Lineateitzce jsou sla-
b¢ rozwtvené (asi 0,2 rozitveni na 100 skupin -GH [12].

PVC ma Tg kolem 80°C, a proto Ize vyrobky z r&deného polymeru pouzivat kratkodo-
b¢ do teploty 75°C, dlouhodeétdo 60 az 65°C. PVC &kne kolem 85°C. Zafwvanim nad
100°C se zvolna Z#éna rozkladat za odgiovani chlorovodiku. PVC se rozpousti v tetra-

hydrofuranu, cyklohexanonu a chlorbenzenu [12].

Nemekéeny PVC ma vlastnosti, jejichZz kombinace neni obetosazitelna u jinych plast

1. vynikajici odolnost uci vodé, kyselinam (i kyselia fluorovodikové), alkaliim i or-

ganickym chemikaliim,

2. nizkou permeabilitu vodni pary, kysliku a mnohygkatrych organickych slae-

nin,
3. vysokou tvrdost, odolnost proti & a mechanickou pevnost,
4. dobré elektroizokni vlastnosti (v zavislosti na #pobu gipravy),
5. vysoky lesk &irost,

6. samozhaSivost danou obsahem chloru [12].

Mriviw s

nylchloridu je molekulova hmotnost, ktera ma rozalyéed vliv na zpracovatelnost polyme-
ru. Polyvinylchlorid se delSim z#kanim na teplotu 140 — 180°C zabarvuje dédiénbar-
vy, odSEpuje se chlorovodik a tim se zhorSuji mechanickétabsti materialu.
Rozklad PVC je podporovanaigobenim kysliku a s#la o kratkych vinovych délkach.
NizSi stabilita polymeru iZe byt dana v ¢kterych gipadech takéftomnosti zbytk po-
mocnych latek pidavanych pi polymeraci, nap peroxidi, vicemocnych kok, apod.
K zajiS&ni dobré tepelné a &elné stability vyrobl pridavaji do polymaet tzv. stabiliza-
tory. Tyto vaZzou odspovany chlorovodik a zarokepotlatuji vliv kysliku a s¥tla na de-
gradaci polymeru [14].

Polyvinylchlorid je v porovnani s PE, PP anebo PZ&d zpracovatelny termoplast.

Vedle nizké tepelné stability je to dano nevyhodntpkovymi viastnostmi termoplastické
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taveniny. Toto vede k titym odliSnostem P zpracovani PVC a k nutnosti pouzivat mazi-

va, zntkcovadla a stabilizatory [15].

3.2 Zpracovani PVC

K pramyslovému zpracovanitighazi polyvinylchlorid jako bily praSekiiPteplotach
nad 170°C se rozklada za uiwoVani HCI. Proto, jakoZ i pro Upraviznych fyzikalrg
chemickych, mechanickych i optickych vlastnosthjgno gidavat k PVC pi zpracovani
vhodné pomocné latky. Ratk nim zmekéovadla, stabilizatory, plniva, pigmenty, gop

i nadouvadla [14].

3.2.1 Zmékéovadla

Zpracovani PVC se z¥kc¢ovadly je roz&ergjSi nez zpracovani tvrdého PVGiP
tomnost znik¢ovadla, které je moznoiimisit do PVC véznych porndrech, ovliviuje
prakticky vSechny vyznamné vlastnosti vyrobkiedevsim vsak jejich fyzikatnmecha-

nické hodnoty, zpracovatelnost a tokové vlastrai.

V souiasnosti je k dispozici vice jak 30Gznych tym zmékéovadel. Ke komer
nimu vyuziti se vSak vyuziva pouze 50-10Qityidezi nejpouzivagsi zmekéovadla pat

estery kyseliny ftalové [16].

Na znekéovadla se kladou hlartyto pozadavky:
1. snéasenlivost s polymerem a jinymi &ovadly,
2. vysoky nekeici inek v Sirokém rozmezi teplot (i za nizkych teplot)
3. nepatrnadkavost, odolnost k migraci, k extrakci vodou a fimykapalinami,
4. fyziologicka nezavadnost,

5. dobré elektrické vlastnosti, nettewvost a esteticka nezavadnost (zapach, barva)
[14].

Prevazné mnozstvi z&kcovadel pouzivanych ké&keeni PVC jsou kapaliny.
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Obvykle Ize znskcovadla rozdlovat na:
1. primérni a sekundarni

Primarni zntk¢ovadla — (tzv. zZelatinujici), jsou aktivnimi roz@gtidly PVC. Ri teplo-
t¢ kolem 25°C vlivem diflze zskéovadla polymer botna.ifPvysSich teplotach nastava

rozpous&ni. Mezi primarni zrék¢ovadla pat estery kyseliny ftalové a fosfanee.

Sekundarni zgkc¢ovadla — jsou jegast&nymi rozpoustdly polymefi.PVC jimi mekéeny
tvoii dvoufazovy systém, vemz existuje vedle sebe faze nepatamekéeneho PVC

a faze bohaté na zkcovadlo, coZz umatuje jeho snadné vypocovani [14].

2. jednoduché a polymerni

U jednoduchych zgkc¢ovadel zname jejich chemicky vzorec, molekulovobuwéche-
mické a fyzikalni vlastnosti. Polymerni 2Zk&ovadla, vznikajici polymeraci nebo polykon-
denzaci, jsou slaeniny, jejichz pesné sloZeni kil neni znamo, nebo se z vyr@bob-
chodnich dvodu taji [14].

3. net&néa a reaktivni

Netena zntkcéovadla jsou takova, u nichZem zpracovani nenastava chemicka
zmeéna. K reaktivnim zrék¢ovadiim pati latky, které jsou schopny reagovahbm zpra-

covavani hmoty anebo p@ém a tim zvysit jeji molekulovou vahu (naplialyftalat) [14].

3.2.2 Plniva

PrestoZze je PVC weZity kometni termoplast, je jeho zpracovatelnost a tepelnd
stabilita oproti jinym komoditnim termopldsh jako nap. PECci polystyrénu (PS), vyrazn
horSi. Tyto vlastnosti @Ze zlepSit michani PVC s anorganickymi i organickymivy.
Mechanické vlastnostiéthto kompozit silné zaviseji na davkovani plniva. Plniva se ne-
pouzivaji pouze jako nastavovadla, aléeditou roli hraji také $ zlepSovani elektrickych
a mechanickych vlastnosti plastPouzivani plniv o vysokych koncentracich vSakeved
v porovnani se zakladnim polymerem ke zvy3eni stid®d pevnosti a poklesu ndgpna

mezi kluzu, tahové pevnosti a taznosti. Adhezeoz&nani mezi plnivem a polymerem ma
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na mechanické vlastnosti kompdzurcujici viiv. Ke zvySeni nizké afinity mineralniho

plniva a polymerni matrice se pouZzivajzné modifikatory [17],[18].

Asi 80 % vSech plniv pouzivanych v PVC tv€aCO3. Produkty CaCO3 se doda-
vaji v Siroké Skale velikosti. Jsou vyrobeny mletiapence a precipitaci. Na druhém #hist
je oxid titantity priblizné s 12 %, nasledovany kalcinovanym jilem s podiletbligné
5 %. Zbyvajicich #kolik malo procent zbyva na ostatni materialy, me&z seradi mimo

jiné sklo a mastek [19].

3.2.3 Tepelné stabilizatory

Tepelné stabilizatory jsou latky umagici tvarovani za tepla a teni polymed,
jejichz teploty méknuti a rozkladu lezi v uzkém rozmezi. #&tnim predevsim homopo-

lymery a kopolymery vinylchloridu [7].

Pti volbé vhodnych stabilizatdrje treba mit naizeteli i dalSi pisady v polymerni s#

si, zejména zikéovadla a plniva, ktera mnohdy desttnka zbarvovani proces urychluiji.
Na tepelny stabilizator jsou proto kladeny nasladyjozadavky:

- zamezit odS€povani chlorovodiku, nebo od&peny chlorovodik aspoodstraovat

a zabr#ovat tim korozi zpracovatelskychizzenti,

- zabranovat vzniku barevnych struktur, nebo tyto struktury vzniklé tepelnou de-

strukci alespi rozruSovat,

- byt snasenlivy s polymerem,nevyluhovat se vodou, nezhorSovat mechanické

a elektroizolani vlastnosti polymeru, byt netoxicky [7].
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Tepelné stabilizatory Ize rogit do dvou zakladnichrid:

Stabilizatory organickych Stabilizatory organické

+ anorganickych kyselin

Obsahuijici kationy Pb, Sr, Epoxidové sloweniny,
Zn, Mg, Li, Ca, Na organické fosfity

Obr.4 Deleni tepelnych stabilizator

3.3 Vyroba PVC

K pripraw technicky pouzitelnych vinylovych polymebyla vyvinutaiada techno-
logickych postufi pakicich mezi radikalové polymerace. Nejvice (80 % getrhu zastou-
pen suspenzni PVC a v menSiten{10-15 %) emulzni PVC. Polymer je nerozpustny ve

svém monomeru a vysledkem vyroby je vzdy bily por¢grasek [12, 14].

V nésledujicich kapitolach jsou popsany jednothaé/merace.

3.3.1 Polymerace v bloku

Ve vertikalnim autoklavu s michadlem uskuitge polymerace monomeru do vyse
10 %. Kapalna sis se pevede do horizontalniho autoklaviida se dalSi iniciéni systém
a za pomalého michéni se polymerujetgplot —10 az —20 °C do konverze 85 %. Zbyt-
kovy obsah monomeru zavisi na tlaku, teptdol& intenzivniho odplydni. Prasek zba-
veny monomeru se odvadi z autoklavitiditse prosévanim. Blokovou polymeraci se zis-

kava PVC o vysoké sypné hustofizké distribuci velikosti zrn a vysoké poroviiddR].
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3.3.2 Polymerace v roztoku

Pri této polymeraci musi byt monomer rozpustny v pidui rozpoustdle, tzn., zZe
polymer se ziskava ve foemmoztoku (polyvinylchlorid v 1,2-dichloretanu ) drevypada-

va ve forng srazeniny (polyvinylchlorid v n-butanu) [14].

3.3.3 Polymerace v emulzi resp. v disperzi

Probih&a p teplotach 20-60 °C,iptlacich 0,3-0,8 MPa né&jstji kontinualre ve
svislych tlakovych reaktorech opamhymi chladicim pla&m, do kterych za stalého michani
piivadime vodni roztok emulgatoru, iniciatoru, stetdiforu emulze a monomeru. Polyme-
rujici snes prochazi reaktorem, kdy naédreaktoru se odebira latex, obsahujici az 10 %
volného monomeru. Zbyly monomer se odstrani odplyn. Ridanim stabilizatoru i
Zeme latex zpracovat gegtji rozpraSenim v horkém vzduchtimz ziskdvame polymer v
podolz bilého prasku. Cely proces polymerace je malo ekocky. PVC vyrobeny touto
polymeraci se ozraje E-PVC [12, 20].

3.3.4 Polymerace v suspenzi

Probiha diskontinualnim apobem v reaktorech o objemu aZ 20b Bochazi mi-
chanim k rozptyleni monomeru ve oge gFitomnosti ochrannych koloidnegastji po-
lyvinylalkoholu (PVA). Iniciatory polymerace se pduaji peroxidy (dibenzoylperoxid),
hodnota pH se upravuje pomoci,N&0Q,. Polymerace probiha v inertni atmadsf@i kon-
stantni teplat v rozmezi 45 az 75 °Cyiglacich 0,5-1,4 MPa a doby reakce 8 az 14 hodin.
Po dosazeni konverze 75-95 % se polymerujici syst@plyni. Po odsedini
a suSengastic o velikosti 50-20Q0m je vysledkem suspenzni polymeréadly dokre sypa-
telny prasek, tvieny zrny s Uzkou distribuci velikostéastic a dobrou zpracovatelnosti.
PVC vyrobené timto Zisobem pouziva zkratku S-PVC [12, 20].

V pramyslovém ngfitku se pevaznacast vinylchloridu polymeruje ve ved pri-
¢emz se pracuje v emulzi anebo v suspenzi. Prodiikkané suspenzi maji oproti emulz-
nim polymetim nékteré grednosti, jako je menSi nasakavost vody, lepSi bkt viast-

nosti a schopnost vytig@t s vhodnymi stabilizatory transparentni vyrobEynulzni poly-
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meraci se ziskavaji polymery vhodné na vyrobky dn&@ra:né na zpracovani, hla¥ma
félie, desky a trubky. V omezenéimise polyvinylchlorid vyrabi polymeraci v bloku ane
v roztoku [14].

3.4 Pouziti PVC

Podil PVC na celkové vyrebplasti se v jednotlivych technicky vyslych statech
pohybuje od 15 do 22%. Zadny jiny polymer neméadiaké moznosti pouziti jako PVC,

ktery se pouziva vest8iné odwtvi [12].

* Elektrotechnicky pramysl

PVC je pouzivan jako izotai material pro kabelyiznych typi, na opladni niz-
konagtovych kabel a pi vyrob¢ kryta pro spotebice a fistroje gedevsim v telekomu-
nikacnim pitimyslu. Kabely majtadu vyhod, mezi které gadobré izol&ni vlastnosti pro
velky rozsah teplot, vynikajici trvanlivost, dloubi&otnost a snadné zpracovani k dosazeni
Zadoucich specifikaci pro katreé produkty, recyklovatelnost a vysoka odolnagti voz-

kladu ultrafialovym zéenim [20, 21].

* Stavebni pramysl

Produkty z PVC jsou schopny diky svym vlastnostetnradit devo, kdmen, beton,
pryZ, apod. Snad nejzné&jgim ekvivalentem jsou okenni a daéramy, které svym vzhle-
dem, trvanlivosti a praktickou absenci udrzligddi své dewené gedchidce. K dalSim
vyrobkim, pouzivanym ve stavebnictvi, fighodlahové krytiny pro nizko i vysoko 2ao-

vé plochy, vniini a venkovni parapety, okapové systemgsSsti krytiny apod. [22].

» Automobilovy pramysl

Hlavnim cilem tohoto gmyslu je celkova hmotnost vozidla, proto 12% z oet
vahy @islusi ditm z mékéeného PVC. Aplikace polymeru v automobilovénimyslu se
tyka komponerit interiéri vozidel (ovladaci panely, panely dygadici kryty, autoseday

a slunéni clony, zvukovéizolace a podlozky), né&ti podvozki prodluzujici Zivotnost,
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izola¢nich a #snicich pask a spojek, ¢snicich materid a podlahovych modil kabelove

izolace, komponeftexteriefi vozidel (listy, okennidsnici profily) [20, 21].

» Zdravotnictvi

Dulezitou roli hraje PVC v Iékatvi, kde je s Usfghem pouZzivan jiz vice nez 50 let

(infazni sety, rukavice, inhatai masky, omyvatelné povrchy apod.) [20] .

» Odévni pramysl|

Odévni materialy z PVC jsou lesklé a nepromokaveé. ibtdivodu se pouzivaji na

vyrobu pla&nek, bund, pyftl a tasek.

* Obalovy pramysl

PVC je jednim z nejstarSich plastovych obalovychenat, ktery se pouziva pro
baleni jak spdebniho zboZi, tak potravin.ékolik jednoduchych vlastnosticinilo PVC
jako neocenitelny polymer pouzity v modernim balegaiochranu a zachovani produkie

pruzny, lehky, cenavefektivni, transparentni, tuhy a bezpg [21].
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4 MEKCENE PVC

Mekeené PVC oproti neskéenému ma horSi mechanické vlastnosti, lepSi mra-
zuvzdornost, |épe odolava piknostnim vlivim, je ohebny a elastgjSi. AvSak chemicka
odolnost ngkéeného PVC je zrea¢ horSi, nez tvrdého, praw disledku obsahu z#ékéo-
vadel. Stup# odolnosti proti chemikaliim je dany jednak mnoast\a taky druhem pouzi-

tych znekcovadel [23].

VSeobech je mozné charakterizovat odolnostkteného PVC proti chemickyrini-

dlam takto:

1. Vodné roztoky zpisobuji ¥tSi anebo mensi nafouknuti, ale po dépaa vysuseni

jiz nejsou vidt Zadné stopy poskozeni, ani&m viastnosti.

2. Organicka rozpoustlla vylutuji zmekéovadla, coZz méa za nasledek ztvrdnuti mate-
ridlu.
3. Velmi agresivni¢inidla rozkladaji zmkcovadla, coZz se projevuje ztvrdnutim

a zkehnutim hmoty, vznikem pdytrhlin a znénou barvy az do¢ernani [23].

Mekéené PVC se pouziva na vyrobu folii, desékzngych drobnych fedntta. Dale se
pouziva pevazré na profily a oplagni elektrickych vodia. Znainy objem PVC se zpra-
covava ve forms plastisoli (disperze prasku PVC na #k&ovadle) pro nanaSeni éot
ruvzdornych a korozivzdornych vrstev, mapa spodky automotiila také na podlahoviny.
Pouziti viz jedchozi kapitola 3.4 [21].
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5 POLYVINYLALKOHOL

oH
-CH — CH T

Obr.5 Vzorec PVA

PVA je polymer, ktery se neziskava z monomeru. \ikphol totiz neexistuje. Pro-
duktem vSech reakci, které by jej mohly zdanlposkytnout, je acetaldehyd, n&bako-
hol, jehoz hydroxylova skupina by byla vazana egngtuhlikovy atom, ze kterého vychazi

dvojné vazba, sefpsmykem jestve stavu svého zroduami na odpovidajici aldehyd [7].

Polyvinylalkohol je bily prasek,ietelreé krystalického charakteru. Jeho odolno&tiv
rozpoustdlim zavisi na obsahu nezhydrolyzovaného polyvinyé&oeina sedni moleku-
lové hmotnosti a také na teploPolymer s vice neZpprocentnim obsahem vinylacetato-
vych jednotek se jiz rozpousti ve wo@n @i teplotach nad 65°GCim vy3si je jeho mole-
kulova hmotnost, tim menSi je jeho rozpustnostlefich neni rozpustny anifipvyssich
teplotach. V jednosytnych alkoholech botna, ve sytieych (nap v glycerolu) se rozpous-
ti, zvlast za tepla. Z kyselin odolava organickym, ve vodnyohtocich anorganickych
kyselin a jejich soli fechazi p teplotdch nad 160°C na viskdzni aZz nerozpustnoath.
Je malo termoplasticky. Lze jej pouzit za teplot -&@d°C do 130°C, nad 200°C se rozkla-
da [8].

Svym chovanim polyvinylalkohol v mnohéntigpomina Zelatinu, proto se pouZiva
nag. v potravindstvi pro gipravu ovocného zelé, v chemickémimiyslu jako ochranny
koloid pro suspenzni polymerace, dale jako zédwedlo pro natrové hmoty, k vyrob
lepidel (v kombinaci se Skrobem) a impregmiah hmot odolnych benzinu, alej, tukim
a rozpoustdlim. Znamé je také jeho pouziti jako segafho ¢inidla pri zpracovani nena-
sycenych polyesterovych pryskyna laminaty. Vyradji se z ®j obalové félie, chirurgické

nit¢, textilni vidkna, §izna €sreni, hadice a dalSi vyrobky [8].
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5.1 Vyroba PVA

PVA je v ¢istém stavu bily praSek krystalického charakteterykse vyrabi hydroly-
zou polyvinylacetatu (PVAc). Ve své struktwzdy obohacuje malé mnoZzstvi nezhydroly-
zovanych acetatovych skupin, které jej modifikujhahou znéné ovlivnit jeho vlastnosti.
Tyto vlastnosti jsou zavislérgdevSim na obsahu hydroxylovych skupin-OH a zbyji&bv
acetatovych skupin.fPobsahu 70 az 80% zbytkovych acetatovych skupipojgmer ne-
rozpustny ve vog ale rozpustny v aromatickych uhlovodicich a @ich esterech. Je-li
v polymeru 35% zbytkovych acetatovych skupin, jé&yper rozpustny ve studené vod
pusobenim tepla se srazi. Yipact, Ze obsah zbytkovych acetatovych skupin je meesi n
35% se PVA rozpousti jak ve studené tak i tepl&\ad].

PVA ziskdvame hydrolyzou PVAc. Polymerace vinytate (VAc) nastane hiira-
dikdlovym mechanismem v alkoholu (methanolu, ethgnslouzicim jako rozpouitio
nebo suspenzni polymeraci. Druhyagpb se vyuZiva jen ve specialnickippdech
[24, 25].

Pti kontinualni ptimyslové vyrols je prvnim krokem radikalova polymerizace viny-
lacetatu, po kteréem nésleduje alkalicka alkoholiPA8Ac. Molarni hmotnost PVAc je
ovlivihovana nastavenim vhodné doby zdrzeni v reaktorgzetwim VAc, mnozZstvim
rozpoustdla, teplotou fi polymerizaci a koncentraci radikalového iniciétoBtupé hyd-
rolyzy u PVA je zavisly na dabzdrzeni PVAc v reaktoru, koncentraci katalyzatanep-
loté. PVA se stupém hydrolyzy v rozmezi 70 az 99% j&An¢ dostupny [26].

5.2 Pouziti PVA

Reaktivita polyvinylalkoholu a jeho schopnost roagit se ve vod je vyhodna pro
piipravu derivai, ale nevyhodnd pro zpracovanigkteré aplikace. # pouziti se obzvlas
vyhodrg projevuje jeho odolnost proti otep. Tukim, uhlovodikim a chlorovanych roz-
poustdlam [23].

Polyvinylalkohol se aplikuje ve 3 hlavnich formach:

1. vodné roztoky — jako koloidni roztoky pro disperpulymerizace, progdek na

piipravu emulzi, lepidel, aprefaich material, pro textilni a papirensky gmysil,
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2. folie a filmy — na vodorozpustné obaly, jako sepamaforem i odlévani nebo
laminovani, jako material na specialni hadice apod.
3. vlakna — specialni technicka vlakna (po ugrearmaldehydem nebo propylalkoho-

lem), ne filtry, sita [23].

5.3 Rozpustnost PVA

Rozpustnost PVA ve vadie kontrolovana stugm hydrolyzy a polymegaim stup-
ném. Jeho rozpustnost zavisi na obsahu hydroxyloggeipin. Ri obsahu 70% az 80 %
zbytkovych -OH je polymer nerozpustny ve ¥pdle rozpustny v aromatickych uhlovodi-

cich a cyklickych esterech.

Je-li v polymeru obsazeno 35% zbytkovych acetatoskupin, pestava polymer byt
rozpustny v organickych rozpogdtech, ale rozpousti se ve wodptimalni rozpustnost v
teplé i studené vade pri obsahu 12% zbytkovych acetatovych skupin. Optirngdzmezi
hydrolyzy pro rozpustnost v horké i studené&/md87 — 89% [27].

Pro nas experiment jsme pouzili jako rozpédkt vodu.
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6 MISITELNOST, ROZPUSTNOST, BOTNANI

Dv¢ latky jsou vzajem& misitelné, je-li zmina Gibbsovy energiefipjejich misSeni —

neboli jejich smSovaci Gibbsova energiesy, — mensi nez nula:
AGM =AH M— T ASM
AHy —sneSovaci entalpie

ASy —smeSovaci entropie

Za konstantniho tlaku jgHy = AUy + PAV . AUy
AUy —sneSovaci vnitni energie

AV — zmeéna objemu fi miSeni

6.1.1 Misitelnost polymeni

Jen mala kladna hodnotddy (smeSovaci entalpiedtati k tomu, aby dva polymery
byly misitelné jen omezénPokud se vSak hodnatddy zvySi jsou uz polymery prakticky

vzajemr nemisitelné, coz oztajeme jako vzajemna nesnasenlivost polyinj2s].

6.1.2 Botnani polymeria

Trojrozmérné polymerni sé v kontaktu s rozpoudtlem botnaji jen omezénPo po-
hiceni jisttho mnoZstvi rozpotdta se ustavi poénn¢ doke definovana botnaci rovnova-
ha. Ri botnani vzroste objem 8it takto vznikla trojrozirna elasticka deformace je spo-

jena s istem Gibbsovy energie [28].
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7 CHARAKTERIZA CNi METODY

V nasledujicich kapitolach jsou popsany mozné aitiariz&ni metody, které se
daji pouzit pro charakterizaci vzarkJako slibna charakteriaa technika se jevi kapali-
nova chromatografie, u které je mozné stanovit&efinozstvi slozek a jejich zastoupeni.
DalSimi charakterizanimi metodami pro zjighi struktury materidl mohou byt optick&i

rastrova elektroskenova mikroskopie (SEM).

7.1 Kapalinova chromatografie - HPLC

Vysokoinna kapalinova chromatografie (HPLC) je separa sodasre analyticka
fyzikalné chemick& metoda pro separaci a analyzésstatek, jejimz zakladnim principem
je rozdlovani slozek srsi mezi pohyblivou (mobilni) a nepohyblivou (stawdoni) fazi,
kde jeji hlavni vyhody jsou rychlostgianost, automatizovatelnost, snadna kvantifikova-

telnost vysledk a reprodukovatelnost [29].

Davkovani mobilni faze fize byt:
1. 1zokraticky —tzn., Ze se po celou dobu analyzy tensloZzeni mobilni faze.

2. Gradientem — tzn., Ze se v jgbéhu analyzy mini sloZzeni mobilni faze [30].

Vysoké &innosti a rychlosti se u této metody dosahuje gaguzkolon plrenych na-
plnémi s velmi jemnymicasticemi o velikosti 3 az 1m a pondrn¢ velkych pfitoka mo-
bilni faze, coz vSak vyzaduje pouziti vysokotlakyetpadel a takové konstrukce celého
pristroje, kterd odolava tléakn od 30 az do 60 MPa [31].

7.1.1 Kolona

Kolona je srdcem sepai@ich proces HPLC, probiha zde vlastni separace vzorku.
Je to v podstétrovna trubka nebo kapilara, rovndmeé naplréna nebo pokryta stacionarni
fazi. Tou je polarni pevna latka (rfapilikagel, derivaty celuldzy, aktivni uhli...) sakot-
venou nepolarni fazi C4, C8 nebo C18. Chemické&akt® stacionarni faze a vzorku
s mobilni fazi wuji stupé migrace a separace komponent obsazenych ve vAdejpou-

ZivargjSi materiél k vyrob kolon je nerezova ocel [32].
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7.1.2 Detektory
Chromatograficky detektor je fiaeni na indikovaniiftomnosti vzorku.

Na detektor jsou kladeny dité pozadavky:

moznost detekce vSeckifomnych komponent,

I

rozmezi,
- vysoka citlivost a nizkou UroieSumu,
- robustni ¥i¢i zmeném tlaku, pittoku mobilni faze a teploty,

- mimokolonovy pispevek k rozstovani evoldnich zén co nejmensi [32].

Detektory niizeme rozdlit na:

1. Fotometrické detektory (UV-VIS) — jedna se o nejangji pouzivané detektory
umozujici sledovat absorbanci latek vystupujicich zoomatografické kolony. #es sénu
kyvety prochazi sstelny paprsek fichazejici ze zdrojeipsc¢ocku a Sérbinu. Typ sétel-
ného zdroje zavisi na sledovaném oboru vinovycbklkgdgiro ultrafialovou oblast (200 nm
— 350 nm) se pouziva deuteriova vybojka, pro oblaktelného z&eni (350 nm — 700 nm)
halogenova zZé&ka. Za nérnou celou je umisha disperzni ifizka a vhodny detektor do-
padajiciho zé&ni. Fotometricky detektor pracujici v ultrafialogblasti je pro organické

latky prakticky univerzalni [30, 33].

2. Fluorimetricky detektor - jedna se o selektivni detektor s vysokou citliv.aati
meieni flurescence se exaitd UV z&eni ze zdroje vede dotokové cely, kde se absor-

buje a vyzéené s¥telné kvantum o &Si vinové délce se & fotonasobiem [30].

3. Refraktometricky detektor — neti rozdily mezi indexem lomu eluatu (vodny
vyluh) acisté mobilni faze. Obsahuje — li eluat sloZzku, wbge vychylka. Tento detektor

neni ilis citlivy, ale je univerzalni. #jeho pouziti jeiteba pisne dodrzovat teplotu [30].

4. Elektrochemicky detektor - meii uréitou elektrickou vellinu (elektrodovy po-

tencial, proud, kapacita) vyvolanouiphodem latky pitokovou celou detektoru, ve které
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jsou umistny elektrody s vloZzenym pracovnim gém nezbytnym k pibéhu elektroche-
mické reakce a to v systému dvouelektrodového nidblektrodového zapojeni (elektro-
chemicky¢lanek). Jako dalSi prainna veltina se zaznamenavas. Meifeny elektricky
signal je umdrny latkovému mnoZzstvi detekované slozky a u ebektemickych detektér

se sleduje zavislost mezi elektrickou ¥glou a koncentraci sledované slozky. Elektro-
chemické detektory dosahuji vysoké citlivosti aujssovnatelné s citlivosti fluoresaen
nich detektak. VySSi poZzadavky se vSak kladou na mobilni fagjm#&na jejicistotu a do-
konalost odply#ni [30, 33].

7.2 Opticky mikroskop

Jednou z prvnich metod sledovani sférolitické $tmykbyla optickd mikroskopie.
Vyuziva se dodnes, avsak je jikeponana. Opticky mikroskop pouziva jako zdrajera
viditeIné s¥tlo, které prochaziies soustavu optickyaktocek. Je-li sledovany vzorek do-
staténé tenky, miZze byt sledovan v proslém&le, nebo pi vétsi tlou§'ce v odrazeném
swtle Nutnosti pro pozorovani v odrazenéngtky je dobra odrazivost povrchu vzorku,
které I1ze dosahnout pokovenim [34].

Nevyhodou tohoto druhu pozorovani je to, Ze optitkié&roskopie je limitovana roz-
liSovaci schopnosti mikroskopu. V optické mikroskep k zobrazovani pouZzivaji optické
prvky, které vnaseji omezeni rozliSeni vlivem difnaich jevi. Maximalni rozliSeni je

rovno vinové délce pouzitéhoieai [34].

7.3 Elektronovy mikroskop

Elektronova mikroskopie se vyzhge vysokym rozliSenim a velkou schopnosti
zwétSeni sledovaného vzorku. Zakladni odliSnosti attkgho mikroskopu je to, Ze fotony
jsou nahrazeny elektrony a optickecky elektromagnetickymtockami, coz je vlasth
vhodre tvarované elektrické nebo magnetické poléekRektronové mikroskopii se vyuziva
toho, Ze vinové délky urychlenych elektfojsou o0 mnohdadi mensi nez vinové délky

fotona viditelného s¥tla. Proto ma elektronovy mikroskop mnohem vys&iligovaci

schopnost a fize tak dosdhnout mnohem vyssihétzeni (az 1 000 000x) [35].
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Elektronova mikroskopie seildl na dva zakladni typy — skenovaci elektronovolrogko-

pii a transmisni elektronovou mikroskopii.

7.3.1 Transmisni elektronova mikroskopie - TEM

Elektronovy svazek pouzity pro sledovani vzorkungpohyblivy. Principem pozo-
rovani je detekce elektrérproslych vzorkem a to kuna fluorescetnim stinitku, nebo
pomoci detektoru. Kili priachodu elektrot musi byt vzorky ultratenké. Vzorky je mozno

kontrastovat oxidy&kych kovi. Pozorovani se provadi ve vakuu [35].

7.3.2 Skenovaci elektronova mikroskopie - SEM

Elektronovy svazek je pohyblivy a skenuje (rasfruorek. Zéeni vznikajici z in-
terakce svazku elektr@rse vzorkem moduluje jas televizni obrazovky. Podghko i
TEM je sledovany vzorek umist ve vakuu. Tento druh mikroskopie se pouziva fge s
dovani topografie povrchu. Pro zvyrgnmnhtopografie s€asto jedt pred nanesenim vodivé

vrstvy vzorek lepta [35].
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8 CILPRACE

Na zaklad provedené literarni reSerSe a zadani diplomowvéedrgly stanoveny nasledujici

cile:
* Priprava vzork

» Studium morfologie fipravenych vzork, provedeni tefit uvoovani PVA ze sisi
PVA/PVC do vody za laboratorni teploty, pimact i za teploty lidskéhogta, charakte-

rizace morfologie vzortkpo testech.

» Zhodnoceni vysledka dopordeni pro dalSi vyzkum a praxi
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9 POUZITE MATERIALY

V experimentu byla pouZzita sis polymeti PVC/PVA o fizném procentuélnim sloZe-
ni jednotlivych slozek a destilovana voda. Ob#&chto polymeid jsou komegné dostupné
naceském trhu. Polymerni materidl PVC nese obchodmieni RB3, PVA byl obchodn

oznaen Sloviol.

9.1 Priprava vzorka

Kompozitni snés pimyslow vyrakénych polymernich materiélbyla pipravena
pomoci michaciho stroje Brabender.&me homogerrzamichala za 10 minutigeplog
170°C. Z takto vzniklé sisi se vylisovaly desky o velikosti 10x10x0,1cm. &&® lisovani
probihal na zazeni zvané rni lis pri teplot 180 °C a dob 10-12 minut.

Takto byly gipraveny nasledujici materidly, jejichz slozenimdinostnich procen-

tech je zejmé z nazir.

Hmotnostni podil Hmotnostni podil SloZeni material
PVC [%] PVA [%] [%0]

100 0 PVC 100%/ PVA 0%
90 10 PVC 90%/ PVA 10%
80 20 PVC 80%/ PVA 20%
70 30 PVC 70%/ PVA 30%
60 40 PVC 60%/ PVA 40%
50 50 PVC 50%/ PVA 50%
40 60 PVC 40%/ PVA 60%
30 70 PVC 30%/ PVA 70%
20 80 PVC 20%/ PVA 80%
10 90 PVC 10%/ PVA 90%
0 100 PVC 0%/ PVA 100%

Tab.1 SloZzeni material

Z pripravenych materiélpak bylo vyseknuto 11 vzoiko 0 8mm.
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9.2 Postup @i experimentu

Experiment probihal za podminek:
Teplota v laboratio: T = 24°C

VlIhkost v laboratéi: 25%

Pripravené vzorky, které byly razticny dle materialu na 11 sériiéiieni, se umisti-
ly na Petriho misku a vlozily do exsikatoru k uetél vihkosti v materialech. Po vyjmuti
z exsikatoru se zvazily na analytickych vahach.éPs¢ do fipravenych 11 nadobek
(Obr. 6) vlozil vzdy jeden vzorek z dané sérigdalo se 50 ml destilované vody, pdiho

michadlo a nechalo se michat konstantni rychldstiidenych¢as.

Navrzen&asy experimentu: 6min., 12min., 30min., 1h., 2h,,8h., 16h., 24h., 48h.

Po uplynuti danéhgasu se vzorek vytdhl z nadobky, vlozZil na Petriliskon a vy-
susil se v peciip dané teplat do konstantni hmotnostist.n= do konstantni hmotnosti),

vylouhovany roztok byl odebran do labky pro giipadnou dalSi analyzu.

Jako vysledek se posuzoval celkovy Ubytek hmotresizualni pozorovani vzorku,
poté se vzorky charakterizovaly optickou mikroskokde se sledovala zZma povrchu u

jednotlivych vzork.



UTB ve Zling, Fakulta technologick&

38

nadobka s desti-
lovanou vodou

Obr.6 Michadlo se vzorkem
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10 VYSLEDKY M ERENI

Nasledujici tabulky prezentuji hmotnost jednotlivyzorki o mizném procentualnim
pontru slozek PVC a PVA, dale prezentuji hmotnostnitkyoy°VA ze vzorki a obsah
uvolréného PVA ze systému vztaZzeny na celkovy obsah IB¥% ve vzorku v procen-

tech.

MATERIAL: PVC 100 %, PVA 0%

Vzorek Doba uvolio- Hmotnostna Hmotnost  Ubytek PVA  Uvolnény
¢. vani [hod] poc¢atku [g]  po uvolnéni [a] PVA [%]
[a]
1. 0,1 0,0744 0,0743 0,0001 0
2. 0,2 0,0780 0,0779 0,0001 0
3. 0,5 0,0830 0,0829 0,0001 0
4. 1 0,0766 0,0764 0,0002 0
5. 2 0,0755 0,0754 0,0002 0
6. 4 0,0753 0,0752 0,0001 0
7. 8 0,0798 0,0797 0,0001 0
8. 16 0,0795 0,0794 0,0001 0
9. 24 0,0763 0,0763 0 0
10. 48 0,0757 0,0757 0 0

Tab.2 Hmotnostni tabulka PVC 100%, PVA 0%

Z tab.2 je ¥ejmé, Ze diky malému podilu PVA, se v bodech 1tén&i nic neuvol-

nilo a v bodech 9 a 10 se neuvolnilibec nic.
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MATERIAL: PVC 90 %, PVA 10 %

Vzorek Doba uvoiio- Hmotnostna Hmotnost po Ubytek PVA  Uvolnény

¢. vani [hod] pocatku [g] uvolnéni [g] [g] PVA [%]
1. 0,1 0,0701 0,0699 0,0002 2,85
2. 0,2 0,0726 0,0723 0,0003 4,13
3. 0,5 0,0780 0,0775 0,0005 6,41
4. 1 0,0818 0,0810 0,0008 9,78
5. 2 0,0863 0,0851 0,0012 13,90
6. 4 0,0702 0,0679 0,0023 32,76
7. 8 0,0842 0,0813 0,0029 34,44
8. 16 0,0856 0,0823 0,0033 38,55
9. 24 0,0737 0,0695 0,0042 56,99
10. 48 0,0809 0,0759 0,0050 61,80

Tab.3 Hmotnostni tabulka PVC 90%, PVA 10%

MATERIAL: PVC 80 %, PVA 20 %

Vzorek Doba uvoliio- Hmotnostna Hmotnost po Ubytek PVA  Uvolnény

¢. vani [hod] pocéatku [g] uvolnéni [g] [0] PVA [%]
1. 0,1 0,0864 0,0859 0,0005 2,89

2. 0,2 0,0835 0,0825 0,0010 5,99

3. 0,5 0,0752 0,0737 0,0015 9,97

4. 1 0,0703 0,0685 0,0018 12,80
5. 2 0,0856 0,0834 0,0022 12,85
6. 4 0,0811 0,0780 0,0031 19,11
7. 8 0,0886 0,0846 0,0040 22,57
8. 16 0,0812 0,0769 0,0049 30,17
9. 24 0,0827 0,0774 0,0053 32,04
10. 48 0,0789 0,0724 0,0065 41,19

Tab.4 Hmotnostni tabulka PVC 80%, PVA 20%
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MATERIAL: PVC 70 %, PVA 30 %

Vzorek Doba uvoiio- Hmotnostna Hmotnost po Ubytek PVA  Uvolnény

¢. vani [hod] poc¢atku [g] uvolnéni [g] [a] PVA [%]
1. 0,1 0,0819 0,0811 0,0008

2. 0,2 0,0784 0,0772 0,0012 5,10

3. 0,5 0,0893 0,0875 0,0018 6,72

4. 1 0,0741 0,0716 0,0025 11,25
5. 2 0,0883 0,0852 0,0031 11,70
6. 4 0,0728 0,0688 0,0040 18,32
7. 8 0,0855 0,0798 0,0057 22,22
8. 16 0,0832 0,0767 0,0065 26,04
9. 24 0,0767 0,0693 0,0074 32,16
10. 48 0,0909 0,0824 0,0085 31,17

Tab.5 Hmotnostni tabulka PVC 70%, PVA 30%

MATERIAL: PVC 60 %, PVA 40 %

Vzorek Doba uvoiio- Hmotnostna Hmotnost po Ubytek PVA  Uvolnény

¢. vani [hod] pocatku [g] uvolnéni [g] [a] PVA [%]
1. 0,1 0,0852 0,0842 0,0010 2,93
2. 0,2 0,0863 0,0849 0,0014 4,06
3. 0,5 0,0827 0,0807 0,0020 6,05
4. 1 0,0802 0,0774 0,0028 8,73
5. 2 0,0811 0,0768 0,0043 13,26
6. 4 0,0833 0,0772 0,0061 18,31
7. 8 0,0838 0,0768 0,0070 20,88
8. 16 0,0795 0,0705 0,0090 28,30
9. 24 0,0867 0,0721 0,0146 42,10
10. 48 0,0834 0,0678 0,0156 46,76

Tab.6 Hmotnostni tabulka PVC 60%, PVA 40%
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MATERIAL: PVC 50 %, PVA 50 %

Vzorek Doba uvolio- Hmotnostna Hmotnost po Ubytek Uvolnény
¢. vani [hod] poc¢atku [g] uvolnéni [g] PVA[Q] PVA [%]
1. 0,1 0,0859 0,0847 0,0012 2,79
2. 0,2 0,0916 0,0900 0,0016 3,49
3. 0,5 0,0884 0,0863 0,0021 4,75
4. 1 0,0756 0,0722 0,0034 8,99
5. 2 0,0702 0,0654 0,0048 13,68
6. 4 0,0720 0,0645 0,0075 20,83
7. 8 0,0857 0,0753 0,0104 24,27
8. 16 0,0793 0,0659 0,0134 33,80
9. 24 0,0867 0,0718 0,0149 34,37
10. 48 0,0719 0,0519 0,0200 55,63

Tab.7 Hmotnostni tabulka PVC 50%, PVA 50%

MATERIAL: PVC 40 %, PVA 60 %

Vzorek Doba uvolio-
vani [hod]

0,1
0,2
0,5
1
2
4
8
16
24
48

© ©® N o 0k WD P o

=
o

Hmotnost na Hmotnost po  Ubytek PVA  Uvolnény

pocéatku [g]
0,0889
0,0893
0,0837
0,1003
0,1051
0,0937
0,0786
0,1033
0,0789
0,0994

uvolnéni [g]
0,0876
0,0878
0,0814
0,0952
0,0983
0,0845
0,0562
0,0715
0,0380
0,0492

[0]
0,0013

0,0017
0,0023
0,0051
0,0068
0,0092
0,0224
0,0318
0,0409
0,0502

PVA [%]
2,44
3,17
4,58
8,47
10,78
16,36
47,50
51,31
86,40
84,17

Tab.8 Hmotnostni tabulka PVC 40%, PVA 60%
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MATERIAL: PVC 30 %, PVA 70 %

Vzorek Doba uvoiio- Hmotnostna Hmotnost po Ubytek PVA  Uvolnény
¢. vani [hod] poc¢atku [g] uvolnéni [g] [a] PVA [%]
1. 0,1 0,0835 0,0820 0,0015 2,57
2. 0,2 0,0887 0,0870 0,0019 3,06
3. 0,5 0,1024 0,0998 0,0026 3,63
4. 1 0,0946 0,0877 0,0069 10,42
5. 2 0,0916 0,0825 0,0091 14,19
6. 4 0,0961 0,0822 0,0139 20,66
7. 8 0,1000 0,0660 0,0340 48,57
8. 16 0,0925 0,0427 0,0498 76,91
9. 24 0,0954 0,0368 0,0586 87,75
10. 48 0,1024 0,0329 0,0694 96,82

Tab.9 Hmotnostni tabulka PVC 30%, PVA 70%

Tabulky 3 — 9 dokazuiji to, Zze vzorkichto sérii obsahovaly takové mnozstvi PVA,
Ze i experimentu nenastala situace, kdy by bylo wmilPVA nulové nebo se vzorek

rozpustil Uple.

Naopak nasledujici tabulky 10, 11, 12 poukazujimatze stim wtSi dobou uvol-
novani (16 hod., 24hod., 48hod.) a kompozitem olseihuvétSi procentualni podil PVA
(PVC 20%/PVA 80%, PVC 10%/PVA 90%, PVC 0%/PVA 1008é)vzorky zcela rozpus-
tily, viz body tabulky 8, 9, 10.
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MATERIAL: PVC 20 %, PVA 80 %

Vzorek Doba uvolio- Hmotnost Hmotnost po Ubytek PVA  Uvolnény

¢. vani [hod] pired vysuSe- uvolnéni [g] [a] PVA [%]
nim [g]

1. 0,1 0,1332 0,1315 0,0017 1,60
2. 0,2 0,1277 0,1257 0,0028 2,74
3. 0,5 0,1093 0,1064 0,0029 3,32
4. 1 0,1085 0,1004 0,0081 9,33
5. 2 0,1173 0,1036 0,0137 14,60
6. 4 0,1089 0,0909 0,0180 20,66
7. 8 0,1118 0,0690 0,0428 47,85
8. 16 0,1256 0,0726 0,0530 52,75
9. 24 0,1115 - rozpustil se
10. 48 - - rozpustil se

Tab.10 Hmotnostni tabulka PVC 20%, PVA 80%

Jelikoz v tab. 10. u #ieni¢. 9 doSlo k celkovému rozpusi vzorku, néreni¢. 10
se jiz neprovaglo. Stejre tomu bylo i u tab. 11, 12, kde toto celkové rozpuiSnastalo jiz

pii méeni¢. 8., proto se dale nepokvalo v experimentu.
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MATERIAL: PVC 10 %, PVA 90 %

Vzorek Doba uvolio-

© ® N o 0 b~ 0D PP

[ —
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vani [hod] pocéatku [g]
0,1 0,0857
0,2 0,0795
0,5 0,0925

1 0,0927
2 0,0994
4 0,0825
8 0,0731
16 0,0769
24 -

48 -

uvolnéni [g]
0,0837
0,0771
0,0893
0,0824
0,0819
0,0575
0,0161

[9]
0,0020

0,0024
0,0032
0,0103
0,0175
0,0250
0,0570
rozpustil se
rozpustil se

rozpustil se

Hmotnost na Hmotnost po  Ubytek PVA  Uvolnény

PVA [%]
2,59
3,35
3,84
12,35
19,56
33,67
86,64

Tab.11 Hmotnostni tabulka PVC 10%, PVA 90%

MATERIAL: PVC 0 %, PVA 100 %

Vzorek Doba uvolio-

© ©® N o 0k WD P o
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vani [hod] pocatku [g]
0.1 0,1099
0,2 0,1225
0,5 0,0864

1 0,0766
2 0,0942
4 0,1107
8 0,0735
16 0,0744
24 -

48 -

uvolnéni [g]
0,1076
0,1196
0,0828
0,0645
0,0741
0,0753
0,0101

[0]
0,0023

0,0032
0,0040
0,0121
0,0201
0,0354
0,0634
rozpustil se
rozpustil se

rozpustil se

Hmotnost na Hmotnost po  Ubytek PVA  Uvolnény

PVA [%]
2,09
2,61
4,63
15,80
21,34
31,98
86,26

Tab.12 Hmotnostni tabulka PVC 0%, PVA 100%
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10.1 Pozorovani

Po dikladném vysusSeni vzoitkdo konstantni hmotnosti po experimentu bylo prove-
deno vizualni vyhodnoceni, kde bylo zi$b, Ze u vzork s malym nebo Zadnym podilem
PVA (0%, 10%) se struktura povrchu t&mmezngnila, viz Obr. 18, 19. Zato se zvysuji-
cim obsahem PVA slozky (20-70%) v kompozitu PVC/PS&\projevovala nasledna &m
na struktury povrchu. Tato zZma se projevovala jako povrchova nerovnost vizokkera
se s pibyvajici dobou prohlubovala. Sipyvajicimi ¢asy (16-48h) bylo vi&t u vzorki
s vysokou koncentraci PVA (80-100% PVA), jak seewhji WtSi plochy, kde PVA vymi-
zelo aplrg, u €chto vzorki dochazelo i ke z#mé tvaruc¢i deformaci nebo rozpadu az roz-

puseni viz obr. 26, 27.

Pro blizSi charakteristiku a popis povrchu vZotkla pouzita optickd mikroskopie.

Vice nasledujici kapitola.

10.2 Opticky mikroskop

Sledovéani vzork probhlo na stereoskopickém mikroskopu, ktery byl vylrayveamerou.

Na nasledujicich obrazcich je znazwora struktura povrchu vzoikpied uvohovanim
(Obr.:7 — Obr.:17)

Obr.7 PVA 0%, PVC 100% Obr.8 PV, PVC 90%
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Obr.9 PVA 20%, PVC 80% Obr.10 PVA 3®¥C 70%

Obr.11 PVA 40%, PVC 60%  Obr.12 PVA 50%, PVC®®%0

Obr.13 PVA 60%, PVC 40% Obr.14 PVA 7(P¥,C 30%

Obr.15 PVA 80%, PVC 20% Obr.16 PVA 9P¥,C 10%
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Obr.17 PVA 100%, PVC 0%

Na nasledujicich obrazcich je zaznamenan&anpovrchu vzork po uvohovani.
Byly vybrany vzorky, které se testovaly po 8. haniém uvohovani, tj. ty, které maji ve

svém ozn&eni kédg. 7.

Obr.18 Vzorek po uvdbvani PVA 0%, PVC 100%
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Obr.19 Vzorek po uvdbvani PVA 10%, PVC 90%

Obr.20 Vzorek po uvdbvani PVA 20%, PVC 80%
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Obr.21 Vzorek po uvdbvani PVA 30%, PVC 70%

Obr.22 Vzorek po uvébvani PVA 40%, PVC 60%
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Obr.23 Vzorek po uvdbvani PVA 50%, PVC 50%

Obr.24 Vzorek po uvdbvani PVA 60%, PVC 40%
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Obr.25 Vzorek po uvdbvani PVA 70%, PVC 30%

Obr.26 Vzorek po uvdbvani PVA 80%, PVC 20
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Obr.27 Vzorek po uvdbvani PVA 90%, PVC 10%

Na nasledujicich grafem je znazémrpriibéh uvokiovani PVA v zavislosti ndase

a uvolrtném mnozstvi PVA v procentech.
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11 DISKUSE

Z PVC se do vody uvalji zmekéovadla a pipadré i dalSi nizkomolekularniifsa-
dy, ale rychlost tohoto uvisbvani je ve srovnani s rychlosti rozp@n$tPVA zanedbatetn
mal&. Hmotnostni Ubytek vzorku PVC byl nanejvyjngtenebo mensi, nez citlivost pouZzi-
tych vah, coz je dokumentovano na grafu 1. Z hiedigezentovaného experimentu uvol-
novani PVA ze sisi s PVC lze rychlost uvibvani slozek PVC do vody povazovat za

nulovou.

Na grafech 2 az 8 jsou zndzémy uvokovaci profily pro smsi PVA/PVC
s obsahem PVA od 10 do 70 %, bodggstavuji experimentairgjisttné hodnoty. Ribé¢h

uvoliovani Ize vystihnout pomoci rovnice kinetiky prvaitadu:
y=a(l-¢&),

kde parameta predstavuje maximalni mozné uveéhé mnozstvi PVA (%) ip ne-
kone&ném ¢ase uvaiovani a pevracena hodnota parametsutedy k = 1/b) pedstavuje
polocas procesu uvabvani, tedy za jak dlouho se uvolni 63 % PVA obeahe ve vzor-
ku.

D
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1 B
60 C
S
@®©
40 —
20
1l A
ot (0
| ! | ! | ! | ! | ! |
0 20 40 60 80 100

Obsah PVA ve vzorku (%)
Graf 12 Souhrn vysledkanalyzy experimentalnich dat pomoci rovnice kkyetirvniho

fadu.
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Data jsou iizn¢ dolre touto rovnici vystizena — wiglusSnych grafech je to hladka
kiivka. Nejlepsi shoda mezi modelem a daty je v glaféa 8. Pro lepSighlednost ana-
lyzy jsou zjiS€né hodnoty koeficientu znazamy na grafu. 12 v zavislosti na obsahu PVA

v materialu.

100% vzorku PVC odpovida bod ozeay A, pro ktery byla stanovena fiktivni

hodnota a = 0 %.

Ze vzorki s obsahem PVA mezi 10 az 50 % s&muvolnit velmi zhrubdeteno
asi polovina obsazeného PVA. Spojita faze j€ahto material PVC, takZze do vodného
roztoku se mize uvohovat pouze PVA z prostbrkomunikujicich s v&§Sim roztokem.
Pokud niize voda difundovat skrze PVC matrici, mohl byiggbovat botnani PVA uza-
vieného v matrici a nasleélloy mohlo dochazet k praskani material otevirani komuni-
kace €chto prostor s prosdim roztoku obklopujiciho vzorek. Opticka pozomivgObr.
19 - 24) vSak tento mechanismus nemohou ani potardivyvratit. Je viditelna eroze po-
vrchu rozpou&nim PVA, ktera zasahujézné hluboko do objemu materidlurdkvapiv
vysokou hodnotu koeficientu a = asi 57 % ma vzd®d 10%, PVC 90%, kde by bylo
mozné @ekavat spiSe nejnizsi hodnotu. Tato anomalie bylans®#dcit pro obohaceni
povrchu materialu o PVAdhem lisovani. Na grafu 12 je vysledek vy&ema oblasti B.
Ostatni materidly se chovaji v souladwsl@vanim a popisem uvedenym naéatku toho-

to odstavce a skupin&chto vysledk je v grafu 12 ozngena pismenem C.

Materialy obsahujici 60 a 70 % PVA se jevi jakoim@ini, neb@ se z nich do
vodného roztoku uvolni prakticky vSechen PVA a xéiionedojde k desintegraci vzorku.
V grafu 12 jsou oznigeny jako skupina D. Bbéh uvokiovani je pak dale vystizen pomoci
modelu kinetiky prvnih@adu. (grafy 7 a 8). Opticka pozorovani (Obr. 2%63aj80u v sou-

ladu s nutnym z&rem, a sice, Ze tyto materidly maji kontinuélni folegii fazi.

Vzorek s 80 a 90 % PVA se ve worzpadal, neltbpouze PVA tval spojitou fa-
zi, a ta se rozpoula ve vod. Vysledek je #ejmy z vizuélniho pozorovani na Obr. 26
a 27. Vzorek obsahujici 100 % PVA se ve &oozpustil uplg. Proto je v grafech 9 az 11
zachyceno kratSéasové udobi experimentu a body je vzdy proloZenazeqfimka.
V grafu 12 jsou pak prazdnyndtverelky znazorgny pouze fiktivni hodnoty koeficiett
a = 100 %, které maji vystihnout, Ze se PVA z malieiplré rozpusti. Celko¥ je skupina

téchto bodh oznaena jako E.
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obsah a a y b b Kk (X) k

PVA parametr chyba (mg) parametr chyba (hod) chyba
10% 56.7618 4.5977 35.8803 0.1339 0.03271 7.46603 1.82330
20% 34.2494 3.1227 21.6497 0.2111 0.06490 4.73777 1.45677
30% 29.1830 1.8568 18.4474 0.2692 0.06038 3.71443 0.83306
40% 45.3922 4.4393 28.6934 0.0915 0.02360 10.93374 2.82130
50% 49.8444 5.9068 31.5077 0.0839 0.02538 11.91469 3.60294
60% 90.2576 8.0572 57.0537 0.0737 0.01595 13.56668 2.93567
70%  100.9110 3.4912 63.7880 0.0810 0.00706 12.34111 1.07525

Tab.13 Vypaget paramefr podle exponencialniho modelu

Analyza pol@asu uvahovani k je mozna podle Tab.13, ktera sumarizuj&ene
parametry pro vzorky s obsahem PVA od 10 do 70P4#o vzorky slozené z 100%, 90%
a 80 % PVA nebylo mozné vypitat z daného matematického modelurigae matema-
tické parametry a hodnoty, protoze doslo k rozpadazpuséni €chto vzorku jiz pi krat-
kych ¢asech (fi 16 hodinach)Cisté PVC by nilo z definice viechny hodnoty parantetr

nulové.

V piredposlednim sloupci jsou tabulky je evidentivé skupiny vysledl. Pro nizkeé
obsahy PVA v materialu jsou hodnoty p&dsu uvahovani viadu jednotek hodin. To na-
swdcuje uvohovani z povrchovych lokaci PVA v materialu, zatinnokhovani materiai
z ,bludis&" propojenych kaveren sahajicich higjitdo objemu materialu ma del&aso-

vou konstantu (vliv tortuozity), vice nez 10 hodin.
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ZAVER

PVA je vodorozpustny a biodegradovatelny matek#dry ma znané uplatgni v
medicire. P¥i eventualnim uplatni tohoto materialu jako nas I&iva stizenym uvoho-
vanim hraje vyznamnou roli mnoho asgektsou to jak mechanické vlastnosti, biokompa-
tibilita a dalSi. Z hlediska uvazované funkce mataerje nejdilezitéjSi casova zavislost

procesu uvalovani dané latky za danych podminek, kterd iaxa v gedloZzené praci

studovana.

Pri experimentu byla provedena sériéieni u kompozitniho materialu PVC/PVA,
kde bylo zji¥ovano uvolgné mnozstvi PVA ve vodném roztoku. Zieni je Zejmé, Ze
¢im etSi byl procentualni hmotnostni podil PVA ve é&im tim se zvySovalo uvainé
mnozstvi PVA. Zminy povrchu vzorl byly po experimentu zkoumany na stereoskopic-
kém optickém mikroskopu, ktery byl vybaven kameridde se ubytky PVA projevily erozi
povrchu materialu, ktera se ktery seti®yvajicim mnozstvim PVA a dobou uwavani

stupiovala.

Za optimalni slozeni ssi Ize povazovat obsah PVA cca 60 az 70 %, kdyma-z
teridlu uvolni vSechen obsazeny vodorozpustny P&, material samistane v celku,

neba’ opks faze — PVA i PVC jsou kontinualni.

U materialu s malym obsahem PVA tj 10 az 50 % hwolnéné mnoZstvi malé
a PVA by se nespiboval vSechen, zatimco u materialvysSim obsahem tj. 80%, 90%
bylo uvolrtné mnozZstvi PVA takové, Ze dochézelo k deformiagplnému uvolgni kous-
kt vzorku, coz by p pripadné aplikaci bylo dokonce nebeape. 100% PVA se pochopi-
telné rozpousti zcela, 100% PVGivec.

Pro dalSi vyzkum Ize dopatitl provest pokus i teplot lidského &la tj. 37°C a za-

rovei se pokusit zlepSit procesipravy material.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

PVA Polyvinylakohol

PVC Polyvinylchlorid

PET Polyethylentereftalat
PE Polyethylen

PS Polystyren

PP Polypropylen

ppm Part per milion

PVAc Polyvinylacetat

Vac vinylacetét

UV-VIS  Ultrafialovo-viditelna spektroskopie
TEM Transmisni elektronova mikroskopie

SEM Skenovani elektronova mikroskopie
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