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Abstrakt

Bola Studovand priprava planarnych filmov karboxymethylceluléozy o rozdielnej
molekulovej hmotnosti a rovnakom stupni substiticie na produktech priemyselnej vyroby
firmy Herkules Inc. Filmy boli pripravované odlievanim z vodnych roztokov na Petriho
miskach a po dokonalej dehydraticii boli podrobené Studiu kinetiky tvorby povrchovej
napucanej vrstvicky v procese inkorporacie kvapalnej vody mikrointerferometrickou
metodou. Z teplotnych zavislosti hrabky povrchovej napucanej vrstvicky, diftizniho
koeficientu H,O a empirického ¢lena RA;ss v rovnici Uebberreitera a Asmussena boli
pomocou vztahu zavedené¢ho Lap¢ikom a Valkom vypocitané hodnoty vnatornych tlakov

v ststavach obsahujucich priblizne 50 % jednotlivych zloZiek.

Abstract

There was studied: a preparation of planar film of carboxymethylcellulose with different
molecular weight substitution. The study of the same degrees of substitution. The study of
samples where of industrial origin — a specific product Hercules Inc. The films were
prepared by method of plaster- casting from diluted solutions on Petri dishes at laboratory
temperature. By this way prepared samples where subjected to swelling in liquid water at
temperature range from twenty to thirty degrees centigrade. There were determinate of
swelling parameters: integral mean diffusion coefficient of water in a
carboxymethylcellulose, activated enthalpy of diffusion connecting swelling, activated
enthalpy of swelling and expansion work of polymer under an action work of internal
pressure. The value of the last one was determinate from the equation introduced by

Lapcik, Valko earlier.
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UVOD

Medzi najdolezitejSie fenomény materiatiky hmotnych sustav patria transportné
procesy. Z hl'adiska formalnej tedrie sa tieto charakterizuju ako vyvolané zmeny u¢inkom
gradientov. Gradient koncentracie v systéme vyvoldva makromolekularny pohyb zloziek
z oblasti o vysSej koncentracie do oblasti onizSej koncentracie. Pododbne gradient
elektrického naboja mé za nésledok jeho vedenie z miesta o vy$Som potencidle do miesta
o potenciale nizSom. V obidvoch spomenutych pripadoch stibezne s transportom prvého druhu
( napr. hmoty) dochadza aj k transportu naboja. Uéinkom gradientovych sil postupne dochadza
k vzniku izotropného vyrovnania koncentracii, nabojov, pripadne aj kinetickych potencialov,

ak je transport spojeny s vedenim tepla.

Vseobecne prijimana tedria transportnych procesov bola vypracovana H. Eyringom a je
zalozZena na predstave vakantného mechanizmu tvorby volného objemu, cez ktort preskokom
z jednej interstacionalnej polohy do druhej sa pohybuji nositelia kinetickej energie (

molekuly, elektrony, volné diery, ... ).

Predmetom tejto diplomovej prace je Stadium transportného procesu napuciavania
hydrofilného gélu polarneho derivatu celulézy — karboxymethylcelulozy. Ciel'om tohto Studia
je ziskanie fyzikalnych charakteristik pre tento transport, to je strednych vzdjomnych
difiznych koeficientoc vody a polyméru metdédou stanovenia celkovej hriibky povrchovej
napucanej vrstvicky na fazovom rozhrani polymér/ rozpustadlo. Z tychto merani sa za
ur¢itych zjednodusujicich podmienok pokusime exportovat hodnoty vnutornych tlakov
v medzifazovom priestore napuc¢aného gélu, to je v priestore v ktorom obidve zlozky st

pritomné v pomere priblizne 1 :1.

Verifikacia Studovaného systému z hl'adiska vecnej identifikacie molekul je vykonana

pomocou UV —VIS a FTIR spektier a meranim DTA a TGA.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Celuloza

Celuléza je najrozsirenejSou vysokomolekularnou latkou v prirode. Je to zaroven
jedind vysokomolekularna latka, ktora sa vyskytuje prakticky v neobmedzenom mnozstve,
pretoze tvori asi Stvrtinu az tretinu celého rastlinného sveta [1]. Celuléza predstavuje vel'mi
dolezity primarny materidl, ktory sa uplatiuje vréznych odvetviach priemyslu,

pol'nohospodarstva, humannej a veterinarnej mediciny a ekologickej technologie [2].

1.1.1 Struktira celulozy

Podrobnymi §tadiami bolo zistené, Ze zékladnou stavebnou jednotkou celulé6zového

retazce je f — D- glukoza ( viz obr.1) [3].

nerednkufica redukifica
koncaved skupine konrcovd skiuping
Nickedy sa kreslf nasledovna:
- b
CH,OH CH,OH | CH,OH

OH

Obr. 1 Struktirny vzorec celulozy
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Zriedka sa vyskytuje v takmer Cistej forme ( niektoré baktérie, bavlna), je previazana inymi
polysacharidmi, t.j. xylanom a mannanom ( hemicelulozy) a ligninom, ktoré sa odstranuju

varom v zriedenych alkaliach. [4]

Druh vizby ovplyvituje konfiguraciu retazce a vysledné vlastnosti polysacharidu. Celuldza sa
skladd z dlhych a nevetviacich sa [ — D- glukézovych jednotiek spojenych 1, 4 —
glykozidickymi vdzbami. Polohy 1 a4 st na opa¢nom konci B — D- glukézovych jednotiek

a odpovedajuce C —O vizby st takmer rovnobezné. Preto tvori celuldza dlhé priame ret’azce.

[3]

1.1.2 Vlastnosti celulozy

Molekulova hmotnost’ nativnych foriem sa odhaduje na 10° — 10”. Presné uréenie nie je
mozné vzhl'adom k nerozpustnosti celulozy. Pokial’ sa prevadza do roztoku, dochadza vzdy
k degradacii. [4] Cista celuléza nie je rozpustna vo vode a organickom rozpustadle, rozpusta
sa vSak v Schweitzerovom c¢inidle / mednato-amoniakélny roztok/, nie je termoplastickd
a zahriatim na vysSiu teplotu sa postupne rozklada [5]. Je polarna, hygroskopicka, 3 volné OH
skupiny v kazdej gluk6zovej jednotke mozu vytvarat inter- a intramolekularne H — vézby,
ktoré st zodpovedné za mali rozpustnost, vysoku teplotu topenia ( vysSia ako je teplota
rozkladu), vysoku kryStalinitu a vyborné mechanické vlastnosti. Pozname 5 polymorfnych

krystalickych Struktur celulozy:
a) nativna celuloza
b) regenerovana celuldza - vznika z nativnej celulézy pdsobenim
koncentrovanych roztokov alkalii pri rozptistani a vyzrazani
mercerizovana celuldza - vznikd z nativnej celul6zy pdsobenim roztokov alkalii

pri botnani

regenerovana aj mercerizovana celuléza maja lepSiu pevnost’, lesk,

farbitel'nost’, premena z nativnej celulozy je vSak nevratna
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c) amoniakdlna celulé6za — vznikd pdsobenim kvapalného NH;, monomethylaminu,
monoethylaminu na nativnu celulézu alebo na regenerovanu popripade
mercerizovanu celulézu

d) vysokoteplotna celuloza — vznikd zahrievanim nativnej alebo regenerovanej
( mercerizavanej ) celulozy v glycerine pri 280°C

e) posobenim HCI, H3PO, vznika celuldza, ktora je podobna vysokoteplotnej celuloze

Nativna celul6za sa vyskytuje ako bavlna, konope, I'an, ramie alebo juta. V dreve je asi 50

% celulozy. Komer¢ne sa vyziva hlavne celul6za z baviny a dreva.

Pri vyrobe regenerovanej celulézy vychddzame hlavne zdrevnej celulézy. Oddelenie
sprievodnych latok sa koné rozpustenim v alkaliach respektive systémom chemickych reakcii
veducich k modifikacii sprievodnych latok tak, aby sa tieto bud premenili na
nizkomolekuldrne zluceniny l'ahko vyprate'né vodou alebo sa zvysila ich rozpustnost. Pre
plastikarske aplikacie sa neda pouzit’ priamo, pretoze je vysoko krystalicka, nerozpustna a pri
zahrievani sa skor rozlozi ako roztopi. Preto je nutné ju modifikovat, aby mohla byt

prevedena na vlakna a plasty.

Hydraty celuldzy — v podstate sa jedna o vyrobky zo zbotnalej celulozy.

Pergamenovy papier — papierové pasy zo sulfitovej celulézy sa kontinudlne macaji po
5 —-20sv70 — 79% H,SO4 pri teplote miestnosti a okamzite sa premyvaju vodou. Potom

s mék¢ia glycerinom a suSia sa na valcoch. PouZziva sa na balenie mastnych potravin.

Vulkanfiber — pasy makceného papiera zo sulfatovej celulozy sa napustaju 70% roztokom
ZnCl, pri 50 - 70°C, nechajt sa niekol'ko tyzdiiov zriet' a potom sa vel'mi pomaly premyvaji
vodou ( 8 dni az rok), susia a lisuju. Vulkanfiber ma vysoku pevnost’ v tahu, rdzuvzdornost’
a odolnost’ vo¢i ohybaniu. PouZiva sa pre vyrobu kufrov a u textilnych strojov, vyrabaji sa

z neho gombiky, tesnenia a stciastky pre elektrotechnicku aplikaciu.
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Pri hydrolytickom Stiepeni celuldézy vznikaju rozne Stiepne produkty / celopentdza,

celotetréza, celotridza, celobidza/ az po glukdzu. [3]

Clovek ani vicsina cicavcov nedokaze celulozu metabolizovat’. Niektori preziivavce
alebo termity dokadzu Stiepit celulozu za pomoci symbiotickych  Crevnych

mikroorganizmov.[5]

1.1.3 Reakcie celulozy s vodou

Schopnost’ viazat’ fyzikéalne vodu patri k jej délezitym vlastnostiam. Dochadza
pri tom k najrozmanitej§$im premenam ako aj ku zmene jej vlastnosti. Vidzbu medzi
hydroxylovymi skupinami celulézy a molekulami vody modzZeme vysvetlit polaritou
hydroxylovych skupin a vody, najmd schopnostou hydroxylovych skupin vytvarat’ vodikové
mostiky. S ohl'adom na submikroskopickti a mikroskopicku stavbu celulézovej vldkniny
jestvuju aj d’alSie moznosti ako moze celuléza inkorportovat’ vodu: na povrchu vlakna a na
tzv. vnutornom povrchu strukturdlnych retazovych zvéizkov celulozy.

Predpokladé sa, ze vo vode botna len amorfny podiel celuldzy, zatial’ ¢o usporiadané

mriezkové utvary zostdvaji nezmenené. [6]

1.1.4 Derivaty celulozy

Pri derivatizacii celuloézy sa predovsetkym modifikaénymi reakciami transformuju jej
hydroxylové skupiny. Tym sa obmedzi tvorba H — mostikov. Derivaty celulézy su potom
rozpustné, tavitelné aspracovatelné beznymi plastikdrskymi technoldégiami. Medzi
modifikaciami  celuldozy zaujima vyznamné postavenie esterifikdcia organickymi

a anorganickymi kyselinami.[4]
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1.1.5 Karboxymetylceluloza ( CMC)

Patri medzi vodorozpustné estery celuldozy. Vznika pdsobenim chléroctanu sodného na
celulézu v alkalickom prostredi hydroxidu sodného. Pretoze reakcie prebiehaju v alkalickom
prostredi, méze sa vynechat’ oddelena priprava alkalicelul6zy. Ktora vznika ako medziprodukt

a ihned’ reaguje d’ale;j:
[CeH70,(OH);], + n CICH,COONa + n NaOH —

— [C¢H70,(OH),OCH,COONa], + n NaCl + + n H,O (1)

CMC sa obvykle vyraba so stupiiom substitucie 0,3 — 1,2. Nazvom CMC sa v praxi oznacuje
vlastne jej sodna sol. Je rozpustnd v teplej aj studenej vode, nerozpustnd v organickych
rozpustadlach a kompatibilnd v systéme voda — alkohol. Pouziva sa ako zahustovadlo,
pripravok do potravin, naterovych farieb a lakov, v kozmetike, v detergentoch, ako
papierenské klizidlo, speviiovacia prisada, tapetové lepidlo a ochranny koloid pri
polymeraciach, [3] l'ahko vytvara gély o premenlivej koncentracii a viskozite. Preto ma zmysel

zaoberat’ sa jej interakciou s vodou, tzv. botnanim jej gélovych sustav.

CH,OCHC T, N ™

[ —o |
+<_on -

C i H
i OH it

Obr. 2: Struktirny vzorec
karboxylmethylcelulozy
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1.2 Gelova forma makromolekulovych sustay

Gely st koloidne disperzné systémy, v ktorych disperzny podiel nie je rozptyleny na
izolované Castice schopné samostatné¢ho translacného pohybu, ale vytvaraju suvislu sietovit
Struktiru, prestupujucu celym disperznym prostredim. Spojité je teda nielen disperzné
prostredie, ale aj disperzny podiel. Navonok sa toto usporiadanie prejavuje tym, ze gély maju
mechanické vlastnosti charakteristické pre tuhy stav aj napriek tomu, ze disperzné prostredie
je kvapalné( su elastické alebo aspon plastické).

Jednym zo spdsobov ich vzniku je gelatinizacia koloidnych roztokov ( lyofilnych aj
lyofébnych). Pri tomto procese vznikd sietovitd Struktira agregaciou dosial samostatnych
disperznych castic solu.

VysuSenim gélu vznikd systém obsahujuci len disperzny podiel, ktory nazyvame
xerogel. Xerogely sa svojimi vlastnostami navzajom vel'mi liSia. Tento rozdiel viedol k tomu,
ze rozdel'ujeme xerogely do dvoch skupin podl'a toho aky poskytuju xerogel:

l. Gély reverzibilné ( elastické) sa pri suSeni zmrStuju. Vznikajici xerogel je
mensieho objemu, ale kompaktny. Ak je uvedeny do styku s pdvodnym
disperznym prostredim, pohlcuje ho a zvicSuje svoj objem — botnd a méze opat’
prejst do pdvodného stavu. Tieto gély su tvorené vysokomolekularnymi
zli¢eninami.

2. Gély ireverzibilné ( neelastické, rigidné) davaji suSenim xerogely priblizne
rovnakého objemu, ale porézne. Premena na xerogel nie je vratnd. Vzniknuty
porézny systém je sice schopny absorbovat ur¢it¢é mnozstvo disperzného
prostredia, ale nevracia sa tym do pdvodného rosolovitého stavu. Ireverzibilné

gély vznikaju gelatinizaciou lyofébnych solov.

G¢l nie je sustava termodynamicky stdla, dochadza tu k réznym samovolnym zmenam, napr.
k rekrystalizacii. VSetky takéto zmeny v géle prebiehajice oznaCujeme ako starnutie.
Starnutim rastie pocet sty¢nych bodov, sietovitd Struktura sa zmrStuje a s iou aj cely gél.
V géle uz nie je miesto pre celé disperzné prostredie povodne obsiahnuté, kvapalina je

samostatne vytlaCovand a odmieSa sa od gélu. Tento proces mdzeme sledovat’ najma
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u Cerstvych gélov, nezavisle na tom, ¢i st reverzibilné alebo ireverzibilné. Tento jav nazyvame
synerézia aje podporovany zvySujicou sa teplotou au mnohych gélov aj pridavkom

elektrolytov. [7]

1.3  Botnanie

NajcharakteristickejSou vlastnostou gélov je ich botnanie. Pod tymto pojmom
rozumieme prijmanie kvapalin alebo par vratnymi xerogélmi (makromolekulovymi latkami)
za sucasného zvySovania ich objemu a za vzniku sustav s vlastnostami skor elastickymi ako
viskozitnymi.

Pevnost’ gélu a jeho elastické vlastnosti su dané stupnom zosietovania makromolekuly.
RozliSujeme dva pripady, podla toho, ¢i xerogél je zosietovany hlavnymi alebo vedl'aj§imi
viazbami. Pri makromolekulovej sieti, kde dotykové body maju fyzikalny charakter, bude
napuciavanie neobmedzené, t.j. stupen napuciavania bude vysoky a s ¢asom sa gél celkom
rozpusti (peptizacia). Pri zosietovani chemickymi prie¢nymi vézbami napuciavanie je
obmedzené a gél prijme len urcité (maximalne) mnozstvo kvapaliny.

Pri obmedzenom napuciavani sa dosiahne rovnovazny termodynamicky stav, ktory je
charakterizovany maximalnym stupfiom napuciavania. Pricom stupen napuciavania udava
pocet molov pohltenej kvapaliny vzhl'adom na pocet molov monomérnych ¢lankov tvoriacich
makromolekuly xerogélu.

Z Floryho - Hugginsovho vztahu vyplyva, Ze ¢im je vnutornd siet volnej$ia v dosledku
nizSicho stupfia zosietovania, tym prijme gél viacSie mnozstvo rozpustadla.  Dobré

rozpustadla a nizky stupen zosietovania vedl k vysokému stupiiu napucania.

Gélom rovnako ako kvapalinam prislucha pri kazdej teplote urcité usporiadanie molekul. Ked’
sa tento najpravdepodobne;jsi stav dostavi, sustava je v rovnovahe. Nad bodom topenia sa tato
rovnovaha dosiahne v kone¢nom c¢ase. Nize tejto teploty vSak rovnovaha nenastane, pretoze sa
zabrzdi pohyb ¢iasto€iek. Zamrznuté gély oznacujeme ako skla. Prechod medzi kvapalnym a
gélovitym stavom je sprevadzany premenou viskoznej kvapaliny, pripadne elastického gélu na
pevné nepohyblivé sklo. Bod zamrznutia gélu sa znizuje s obsahom kvapaliny, ktorou bol gél

napucany.
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Pri urcitej teplote v sustavach sobmedzenych stupfiom napuciavania neprebicha
kons$tantnou rychlostou, ale sa riadi diferencidlnou rovnicou, ktora charakterizuje

monomolekulové reakcie:

===k (m,, —m) (2)

kde mp,x je hmotnost’ prijatého rozpustadla, m je hmotnost’ v Case t a k je rychlostna
konstanta napuciavania. Rychlostna konstanta napuciavania klesa so stupiiom zosietovania a

vzrasta s afinitou k rozpustadlu.

Pokial’ je obsah rozpustadla v géle niz§i ako pri rovnovédhe, priCom sa cCiastocne
napucany gél aj nad’alej styka s rozpustadlom, nerovnaky tlak par v obidvoch fazach bude
pri¢inou vzniku tzv. tlaku napuciavania. Tento tlak je analogicky osmotickému tlaku, pricom
ulohu membrany mé nepohyblivé fdzové rozhranie na povrchu gélu a jej vnitorna mriezka.
Tlak napuciavania sa stanovuje z protitlaku, ktory je potrebny na to, aby sa kvapalina
vylisovala z lyogélu. Pri dosiahnuti rovnovazneho stavu je tlak napuciavania rovny nule a pri

malom obsahu rozpustadla sa tlak napuc¢iavania blizi nekone¢nu.

Vznik lyogélov pri napuciavani je spojeny so zmenou celkového tepelného obsahu,
v pripade procesu prebiehajuceho za staleho tlaku je vyjadrenim entalpie procesu. Najviac
tepla sa uvol'ni na zaciatku napuciavania, potom postupne klesa a pri dosiahnuti rovnovahy sa
rovna nule. Tepld napuciavania sa rddovo rovnaju hydratanym teplam, ak disperznym

prostredim je voda.

Pri styku makromolekuldrnej latky s nizkomolekularnym rozptstadlom alebo zmesou

rozpustadiel mézu nastat’ tieto pripady:

1. neobmedzené napuciavanie - makromolekularna latka napuciava

neobmedzene a prechadza na homogénny roztok
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2. obmedzené botnanie - jeho doésledkom je odseparovanie obidvoch faz;
znacne napucany gé€l, tj. vymedzend gélova faza (koacervat), je v
termodynamickej rovnovédhe so zriedenym koexistujicim roztokom

makromolekularnej substancie ( s6lom)

3. obmedzené napuciavanie sietovanych polymérov - sietované polyméry
vzhladom ku svojej Struktire rovnako iba obmedzene napuciavaju.
Rozpustadlo v napuCanom géle je v termodynamickej rovnovahe s

rozpustadlom v koexistujucej kvapalnej faze.

Rozdiel poésobenia roéznych rozpustadiel pri napuciavani si mozno vysvetlit' takto: ak
napuciava polymérna latka, dochadza tym k uvolnovaniu konformacii retazcovych molekul
medzi bodmi zosietovania. To sposobuje z termodynamického hladiska pokles volnej
energie. Napuciavanie mdze preto pokracovat’ len tak dlho, pokial’ bude prirastok entalpie
spdsobeny zmenou vnutornej energie interakciami makromolekul a molektl rozpustadla

kompenzovany zmenou entropie.[8]

1.3.1 Difizia

Difuznymi dejmi sa sthrnne oznacuji procesy, pri ktorych dochddza k transportu
hmoty v dosledku gradientu chemického potenciadlu v Studovanom systéme. V systéme sa
samovol'ne vyrovnava koncentracia molekul, iontov alebo koloidnych ¢astic, a to vplyvom ich
chaotického tepelného Brownovho pohybu. Difuzia je makroskopicky prejav tepelného
pohybu molekul a prebieha tym rychlejsie, ¢im je teplota vyssia. Dej je nevratny a pokracuje
az do uplného vyrovnania koncentracie, pricom chaotickému rozdeleniu castic odpoveda

maximalna entropia ststavy. [9]
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Pre popis priebehu uvazovanych procesov pouzivame dva zakladné vzt'ahy, zndme ako
Fickove zékony, vyplyvaju z aplikacie zakonitosti termodynamiky vratnych a nevratnych
dejov. V binarnej sustave, ak uvazujeme jednorozmernu diftziu, po polpriamke dostdvame

tieto vzt'ahy:

oc, .
J, == % 1.Fickov zakon 3)
ox
( popisuje staciondrny proces)
% _0fpa 2 Fickov zakon 4)
ot Ox Ox

( popisuje nestacionarny proces)

kde J; je difuzny tok zloZzky i, D je difizny koeficient, ¢; koncentracia zlozky i, ¢ je Cas a x je

stradnica [10].

1.3.2 Difuzny koeficient

Difuzny koeficient je =zékladny charakteristicky parameter difuzneho procesu,
vyjadruje tok latky jednotkovou plochou ( kolmou na smer toku) za jednotku Casu a pri
jednotkovom koncentracnom spade. Jeho hodnota zavisi na systéme, v ktorom proces
prebicha. Pre difuziu nizkomolekularnej latky v tuhom polyméri méze byt v rozmedzi od 107
cm”s”'  (u silno nabotnalych gélov) az po 107* cm”s™ (u vysoko krystalickych polymérov)

[3].

Difuzny koeficient je v mnohych pripadoch zavisly na koncentracii. Pretoze sa vzdy
Studuje systém o urcitom koncentracnom rozdiele, zavadza sa pojem tzv. stredného difizneho
koeficientu, pri ktorom sa zvazuje vystrednenie vzhladom ku koncentracii je definovany

vzt'ahom:
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1

c,—c

D=

fD(c)dc (%)

1 ¢

kde c;, ¢, su hrani¢né hodnoty studovaného koncentracného intervalu. Za predpokladu, ze pri
zmieSani komponent nedochddza k objemovym zmendm, mozno difiziu v dvojzlozkovom
systéme popisat’ jedinym difuznym koeficientom, ktory sa oznacuje ako vzajomny difuzny
koeficient D" a je rovnaky pre kazdi zlozku ( méze sa menit’ so zlozenim). To vsak
predpoklada, ze difuziu povazujeme za vzajomny kooperativny proces.

V mnohych pripadoch dvojzlozkového systému jednotlivé druhy molekul sa podstatne liSia
svojou velkostou aj intenzitou nahodného tepelného pohybu molekul, ¢o méa za nasledok
vznik toku hmoty, ktory spomali transport jednym smerom a urychli transport druhym
smerom. Dosledkom je vyrovnanie velkosti vtoku a vytoku v uvazovanom objemovom
elemente. Preto Hartley a Cranck [11] zavadzaji tzv. vnutorny difuzny koeficient pre kazda
zlozku D na zaklade uvazovaného difuzneho toku latky danou rovinou, pohybujicou sa takou
rychlostou, ze Ziadny tok hmoty nevznika. Za predpokladu konstantnych parcialnych objemov

tlakov plati vzt'ah:

D" =v,C(D, +D,)+D, (6)
kde Cj, Cyy st mnozstva zloziek [ a II obsiahnutych v objemovej jednotke systému, V;, Vj; st
objemy jednotkovych mnozstiev zloziek 7 a /1.

V niektorych pripadoch, obvykle je zmieSanie zloziek sprevadzané objemovou zmenou, preto
sa voli prierez, cez ktory prebieha transport, vzhladom k jednej z oboch komponent, napr.
vzhladom k polyméru. V takomto zvolenom suradnicovom systéme je difuzia danej zlozky
( polyméru) nulové a difiizny koeficient sa potom oznacuje D";. Pre systémy o konstantnom

objeme plati:
D/'=D".g, (7

kde @i je objemovy zlomok zlozky II.
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1.3.3 Difuzny proces rozpust’ania polymérov

Difuzny proces rozpustania polymérov pri teplotach pod 7, polyméru moéZeme
rozdelit’ do dvoch procesov:
- difuzny proces botnania
- difazny proces vlastného rozpustania ( transport solvatovanych molekul)

z povrchovej nabotnalej vrstvi¢ky do roztoku

Zakladnou podmienkou vlastného rozpustania je solvatacia makromolekul polyméru,
uvolnenie stesnanych retazcov pevnej polymérnej faze, prerusenie medziretazcovych
interakcii polymér- polymér. Tento pochod je riadeny difuziou rozpustadla dovnutra pevného
polyméru a v niektorych pripadoch moéze byt kvantitativne popisany rovnicami klasickej

teorie difiznych dejov ( fickovska difuzia).

1.3.4 Difuzny proces botnania polymérov

V priebehu transportu molekul rozpustadla do polyméru ( ¢as botnania — indukcna
periodda rozpustania) dochadza k samovol'nému vzniku povrchovej nabotnalej vrstvicky, ktora
pre dany systém ma presne definovanu Struktiru a hrubku. Pohyb fazového rozhrania, tj.
rozhranie medzi nabotnalou vrstvickou arozptstadlom je potrebné chapat ako vlastné
botnanie. Pohyb fazového rozhrania difundujucich molektdl rozpustadla, tj. pohyb tzv.

optického fazového rozhrania, urcuje rychlost’ botnania a rozpustania polymérov.

Zatial ¢o botnanie ma nestaciondrny charakter, vlastné rozpustanie moéze byt
stacionarne alebo nestacionarne podla toho, ¢i sa rozpustanie kond v statickom alebo
dynamickom usporiadani. Pod pojmom staticky sa rozumie samovolné rozpustanie pevnej
nepohyblivej faze v nepohyblivom rozpustadle, pod pojmom dynamické rozpustanie

polyméru v pradiacom rozpustadle.
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1.3.5 Povrchova nabotnala vrstvicka

Povrchova nabotnalda vrstvicka polyméru predstavuje medzifdzovy odpor urcitej
hodnoty, ktory rozhodujucim spdsobom ovplyviuje difuziu molekul jednym aj druhym
smerom od rozhrania. Ueberreiter a Asmussen [12]- [13]- [14] vo svojich pracach zistili, ze ma
zlozith Strukturu. Hlavne pri teplotach pod 7, je jej hrubka funkciou teploty, molarne;j
hmotnosti polyméru, kinetickej a termodynamickej aktivity rozpustadla a do urcitej miery aj
tepelnej historie vzorky.

Ueberreiter a Asmessen [13] rozliSuju vo vnutri nabotnalej povrchovej vrstvicky Styri d’alSie

VIStvy:

POLYMER

SOLVENT

Obr. 3:Struktiira povrchovej nabotnalej vrstvicky

Z obr.3 je vidiet, ze pri teplote rozpusStania nad teplotou tania (7r), tj. T >TF je
povrchova vrstvicka zlozena len z kvapalnej vrstvicky J;. Ked’ sa znizi teplota rozpustania
(T) pod bod tania (7r), ale je vysSia ako T, teda plati 7,< 7< Tf, objavi sa d’alSia Cast
vrstvicky — kaucCukovitd vrstvicka J,. V pripade, ze je polymér pri rozpustani v sklovitom

stave, tj. teplota rozpustania lezi v intervale medzi teplotou 7, a teplotou Ty, tj. Tee< T< Ty,
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objavi sa d’alsia Cast’ vrstvicky a sice gélova vrstvicka d; a infiltracna vrstvicka d,. V rozmedzi
uvedenych hodnot rozpustania povrchova nabotnalda vrstvicka vykazuje vsetky Styri sub-
vrstvicky. Pokial’ sa teplota rozpustania d’alej znizuje pod teplotu gelovatenia, ale neklesne
pod teplotu fazového prechodu rozpustadla (77), tj 7:.< T< Ty, kauCukovitd vrstvicka o
zmizne a zostane len vrstvicky d;, d; a dy.

Pri zniZeni teploty rozpusStania pod teplotu 77, tj. 7< T;, zmiznl vrstvicky d; a d;,
takze vrstvicku tvori len infiltracna vrstva d..

Posledné dva uvedené pripady je mozné vysvetlit nasledujucou tivahou: pri rozpustani
v rozmedzi teplot Ty a T tj. T < T< Ty, dochadza k zoslabeniu kaucukovitej vrstvicky na
taka hodnotu, Ze nie je viditelnd a nemé vplyv na proces botnania. Pri vysokych teplotach
rozpustania je urujucim procesom transport makromolekul do rozpustadla. Nejedna sa uz
o rovnaky proces, aky prebieha pri teplotach nizSich ako je teplota gelovatenia. Zda sa, ze
v tomto rozsahu rychlost’ rozptstania uruje penetracia prvej vrstvicky molektl rozpustadla.
Pri teplotach pod teplotou fazového prechodu rozpustadla 7 < 7; musi infiltracnéd vrstvicka
eSte existovat’ a dovoluje len prechod malych molekal hmotou polyméru, podobne akou
prechodu plynu membranou.

Kvapalna vrstvicka je predovSetkym tvorend molekulami rozpustadla nahromadenymi
adsorpciou na povrchu polymérnej latky. Aj v pripade rozpustania v pradiacom rozpustadle je
rychlost’ prudiacej kvapaliny v tejto vrstvicke nulova. Koncentracia polyméru v tejto vrstvicke
rastie takmer od nulovej hodnoty, ktord je na rozhrani s prudiacim rozpustadlom na urcitt
hodnotu ¢, ktord je na rozhrani s kaucCukovitou vrstvi€kou. Hrabka tejto vrstviCky zavisi
rozhodujucim spdsobom na rychlosti pradenia rozpustadla. S rasticou rychlostou klesa az na
limitnu hodnotu a d’alej sa nemeni.

Kaucukovita vrstvicka ma charakter kvapalnej faze s fixovanou Struktirou. Obsah
molekul rozpustadla je velky ahrabka vrstvicky je porovnatelnd s hribkou kvapalnej

vrstvicky .



UTB v Zline, Fakulta technologicka 22

1.3.6 Zavislost’ hrubky povrchovej nabotnalej vrstvicky na case pri difuznom procese
botnania

Ak umiestnime vzorku polymérneho filmu medzi dve sklenené plantparalelné dosticky
tak, ze hrabka filmu je v Case konStantna a polymérny film vystavime jednostrannému ucinku
rozpustadla.

Vzhl'adom k zvolenému experimentalnemu usporiadaniu prebieha diftizia molekul
rozpusStadla len v smere osy ,,x“ [15]. Tento pohyb rozptstadla smerom k polymérnemu filmu
mozeme povazovat’ za vnutorné botnanie a tento efekt pozname pod pojmom Kirkedndallov
jav [16]. Konstantna velkost’ plochy, cez ktoru prebicha difiizia molekul rozptstadla v Case, je

vymedzena nepohyblivymi sklenenymi dostickami.

polymer (s)

rozpiist'adio | =0, =0

polymer (s)

>0
x=4

Obr. 4:Schéma experimentalného usporiadania

Zaujima nas, akd funkcia popisuje Casovy priebeh hrubky povrchovej nabotnalej
vrstvicky 8 = &1) pri konstantnej teplote. Ked’ zvolime dizku filmu dostato¢ne velku,
mozeme polymérnu vzorku povaZovat za polonekonecné teleso, ktoré méa na ose ,, x*
siaradnice od  x = 0 do oo. Dalej predpokladame, Ze transport molekul rozpustadla do vnitra

pevného polyméru je popisany rovnicou druhého Fourier- Fickovho zakona v tvare:
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oc o0%c
o Par (8)

Ttto rovnicu je mozné riesit’ za nasledujtcich okrajovych podmienok:

t=0; c=0prex>0

c=coprex=0 (9
t=t; c=coprex=0

c=0prex>0 (10)

Pre Gplnost’ zdoraznime, ze pre oblast’ nizkych koncentracii predpokladame:
D # D(c) (11)

Podrla Crancka [17] je na rovnicu ( 8) je mozné pouzit’ Laplaceovu transformaciu, pricom za

urcitych zjednodusenych predpokladov dostdvame:

5 =~2Dt (12)

kde ¢ je hrubka napucanej vrstvicky ( m) a D je zdanlivy stredny difuzny koeficient
rozpuitadla ( m”s™).

Platnost’ rovnice je podmienena splnenim podmienky:
V2D1))0 (13)

Tato podmienka je splnena hlavne na zaciatku difuzneho procesu botnania. Podla
Cranckovej teorie sa predpoklada, ze zavislost D = D(c) je stupilovitd, priCom v prvych
okamzikoch tvorby povrchovej nabotnalej vrstvicky je mozné s istou pravdepodobnost'ou

predpokladat’, ze D# D(c).
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Obr. 5:Predpokladand zavislost D = f{c)

1.3.7 Casovy priebeh difiizneho procesu rozpustania

Casovy priebeh a parametre, ktoré potrebujeme k zisteniu informécii o priebehu
rozpusStania je mozné zistit’ na zaklade teorie reakcnej kinetiky. Na rozdiel od termodynamiky,
ktord umoziiuje zistit' len podmienky rozpustania, méze Studium reakénej kinetiky vychadzat
z priamych ¢asovo zavislych experimentalnych dat. Priebehom a mechanizmom rozpustania
amorfnych polymérov sa ako prvi zacali zaoberat’ Ueberreiter a Asmussen [12]- [13]- [14].
Vyvinuli metédu merania rychlosti rozpustania polymérov na zaklade sledovania indexu lomu
Cistého rozpustadla. Zistilo sa, ze pri dodrziavani nemennosti celkovych hydrodynamickych
podmienok, konstantnej teploty a povrchu polymérneho materidlu, je rychlost’ rozpustania
polymérov zavisla na molekulovej hmotnosti daného polyméru. Dalej zistili, Ze spdsob
pripravy polymérneho vzorku méze ovplyviiovat’ rychlost’ rozpustania.

Pri rozpustani makromolekularnych latok sa jedna v podstate o mieSanie polyméru
s rozpustadlom. Aj ked’ je rychlost’ rozpustania ovplyvnena viacerymi faktormi, uréujucim
faktorom je predovsetkym rychlost’ diftizie rozpustadla do polymérnej substancie, ktora je
opat’ podmienena rychlost'ou tvorby vakantnych miest a solvatacie. Rychlost’ diflizie zavisi na

chemickej Struktire polyméru a rozpustadla, na vzajomnej interakcii molekul rozptstadla a
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funkénych skupin polymérnych retazcov ( parameter rozpustnosti, hustota kohéznej energie),
na teplote rozpustania, molarnej hmotnosti polyméru, a Struktirnej usporiadanosti polyméru,
na molekuldrnom objeme rozpustadla apod.

Ak sa polymér dostane do kontaktu srozpustadlom nastiva diflizia molekul
rozpustadla do polyméru a vytvorenie nabotnalej vrstvicky, ktorej hrubka je funkciou teploty
rozpuStania, rychlosti mieSania a Struktury polyméru. V tejto vrstve nastava postupné
uvolnovanie jednotlivych segmentov polymérnej molekuly, prerusovanie medziretazcovych a
vnutroretazcovych vézieb polymér- polymér za sucasného vzniku interakcii polymér-
rozpuStadlo. Samovolné rozpuStanie ( transport makromolekul znabotnalej vrstvicky
polyméru do rozpustadla) nastdva ako uz bolo uvedené¢ az po uplynuti urCitej doby —
induk¢nej periody rozpistania- ¢p. Cas t > to sa vyznacuje tym, Ze makromolekularne klbka ,,
naplnené* molekulami rozpustadla predstavuju tak velkd potencialovlil bariéru pre vstup
d’als$ich molekul rozpustadla do nabotnalej vrstvy polyméru, avSak segmentdlny pohyb
retezcov je tak intenzivny, ze dochddza ku zvySenej tvorbe volnych vakancii pre inkorporacie
dalsich molekal rozpustadla az niektoré klbka zacCinaji prechadzat z nabotnalej vrstvy
polyméru do roztoku.

Pri definovanych hydrodynamickych podmienkach a konStantnej teplote ma
rozpUstanie staciondrny charakter a mierou rychlosti rozpustania je rychlost’ postupu

optického fazového rozhrania do vnutra tuhej polymérnej faze.

richlost’ prenikania rozpust'adla

Iriibka nabotnalej vestvy

koncentrdcia
polyméru
v roztoku

tq cas

Obr. 6:Casovy priebeh niektorych definovanych funkcii



UTB v Zline, Fakulta technologicka 26

1.3.8 Teplotna zavislost’ indukénej periody difuzneho procesu rozpust’ania

Difuzia molekul rozpustadla do polyméru je Casto sprevadzana neobvyklymi efektmi,
ktoré nemdzeme vysvetlit' Fickovymi zakonmi. Ne- Fickovské chovanie je charakterizované

nasledujicimi rysmi:

1) molekuly rozpustadla prenikaju do polyméru, rychlo postupuju vrstvou a oddel'uji
vnutornu oblast’ od vonkajsej nabotnavalej vrstvy
2) ak mame polymér, ktory nebotnd pod teplotou T, tak rychlost’ penetracie rastie

linedrne s ¢asom

V oboch pripadoch uvazujeme, Ze hrubka nabotnalej vrstvicky za konStantnej teploty je

imerna ¢ [18].

Na zéklade studia kinetiky rozpustania polystyrénu v jeho rozpustadlach Ueberreiter a

Asmussen [14] odvodili zavislost’ hribky nabotnalej vrstvicky polyméru a teplote v tvare:

5-5, exp(—%j (14)

kde oy je hypoteticka hrabka nabotnalej povrchovej vrstvicky pri nekonecnej teplote, A, je
empiricka konstanta a 7 je teplota rozpustania.

Nabotnali vrstvicku charakterizuji ako medzifdzovli potencidlova bariéru na fazovom
rozhrani kvapalina — pevna latka, ktora spomal'uje prechod molekul rozpustadla dovnutra

makromolekularnej latky [16]:

to—T=—"—; ny=35 (15)

kde 7 je pociatocny okamzik botnania ( 7 = 0), n je efektivny pocet makromolekularnych
klbiek v nabotnalej vrstvicke polyméru , y je efektivny priemer makromolekularneho klbka, &

je celkova hrubka nabotnalej vrstvy, x je parameter vystupujici vo vyraze pre rychlost’
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postupu optického rozhrania difundujucich molekul a D je vnutorny difuzny koeficient
rozpustadla.
Vnutorny difizny koeficient mézeme vyjadrit na zéklade Eyringovej teoérie absolutnych

rychlosti tedrie komplexu rovnicou [8]:

AS} —AH]
D=KAl¢ L2 exp Sp exp B (16)
h R RT
ktord interpretuje predexponencialny faktor D, v pdvodnej rovnici zavedenej Frankelom:
AH]
D =D, exp| ——=2 17
0 p( RT ] (17)

kde K je transmisny koeficient difundujicich molekul rozpustadla ( pre dobré rozpustadla
moéze byt povazovany za jednotkovy), A je strednd vzdialenost medzi dvomi naslednymi
intersticidlnymi polohami molekul rozpustadla v smere koordinaly toku ( pri prechode z
jednej rovnovaznej polohy do druhej) a jeho hodnota sa pohybuje v rozmedzi (0 -1), 4Sp" je
aktivac¢na entropia difuzie, AHp" je aktivacna entalpia difuzie, ostatné symboly (e, T, k, h, R)

majui obvykly vyznam.

Spojenim rovnic (15), (16) a (17) dostaneme vyraz [16]:

AH?
t, =t2ex D 18
0 =1y p( RTJ (18)

kde predexponencidlny faktor tQO je dany vyrazom

AS7
52 _ D,s
0 ' exp( R \J (l 9)
|
o
4Kk 2e(ktj
h

a AH," je zdanliva hodnota aktivagnej entalpie botnania ( J. mol ") definovana vztahom [19]:
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AH? =AH}, —2RA, (20)
v ktorom 4H), ;" je zdanliva hodnota aktivaénej entalpie difuzie spojenej s botnanim a A4Sy, ;"

je zdanliva hodnota aktivacnej entropie difuizie spojenej s botnanim.

1.3.9 Rychlost difuzie

Rychlost’ rozptstania makromolekularnych latok je ur€ovand viacerymi faktormi, a to
najma rychlost'ou difuzie rozpustadla do polymérnej vzorky.

Po celu dobu stacionarneho izotermického rozpustania hrubka napucanej vrstvicky sa
nemeni. Potom rychlost’ pohybu fazového rozhrania polymér — rozpustadlo je velkostou aj
smerom totozna s rychlostou pohybu optického rozhrania ugc. Z vysledkov K. Ueberreitera
aF. Asmusssena [13] vyplyva , Ze vprvom priblizeni mozno rozlozenie koncentracie
rozpustadla v napucanej vrstvicke efektivnej hrubky ¢ aproximovat’ linearnym koncentraénym

gradientom. Pretoze diftizny koeficient je funkciou koncentracie mézeme ugc vyjadrit’ v tvare:

Upe =D, /5 1)

kde Dy je stredny vzajomny difizny koeficient a d je efektivna hribka napucanej vrstvicky.
Rychlost’ rozpustania je teda definovana ako rychlost’ pohybu optického fazového

rozhrania vzhladom k centru symetrie ( laboratorny suradny systém). Aplikdciou teorie

aktivovaného komplexu na rozpustanie makromolekulovych latok mozno vyjadrit’ zavislost’

ugcod teploty nasledovne [16]:

Upe =Upe eXp(—AG] / RT (22)
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kde u,. je predexponencidlny faktor definovany rovnicou:

Uy = Ked* (kT / hé,) (23)

AG; = AG;,d - RAJ,d (Aé‘,d )0) (24)

pricom AG} ,je zmena aktivaCnej volnej entalpie spojenej s rozpstanim, A4, je empiricka
konStanta takisto spojend s rozpustanim polyméru, &, 7, 4 a R maju obvykly vyznam.

Molekuly rozpustadla sa pohybuju skokom z jednej interstacionalnej polohy do druhe;,
pricom na preskok z jednej rovnovaznej polohy do druhej v smere gradientu koncentracie je
potrebna urdita aktivaina volna entalpia AG’p. AG”p znamend zmenu volnej entalpie
potrebnt na jednotkové premiestnenie — na jeden ,,skok* — jedného moélu molekul rozpustadla
o vzdialenosti A.

Mozno predpokladat, Ze v jednotlivych Ccastiach napucanej vrstvicky v smere
koordinaty postupu molekul rozpustadla, aktivacna volnéd entalpia ma réznu hodnotu. Pre
zjednodusenie pod AG"p budeme rozumiet’ stredna efektivnu hodnotu pre celii napudanu
vrstvicku. Na zdklade toho veli¢ina R4 s, zmensSuje teda absolutnu hodnotu aktivacnej volnej
entalpie difuzie spojenej s rozpustanim. Na tento efekt mozno pozerat’ ako na pdsobenie
,jednosmernej* vonkajse;j sily.

Na zaklade definicie vol'nej entalpie

AG? = AH? —TAS? (25)

mozeme rovnicu ( 22) prepisat’ do tvaru [16]:

Upe = e exp(AS7 / R)exp(~AH / RT) (26)

AG],AH] a AS] su aktivatna volna entalpia, aktivacna entalpia a aktivaéna entropia
difizneho procesu rozpustania. Aktivaéni entalpiu rozpuStania AH; mozno uréit

z experimentalnych udajov, z teplotnej zavislosti ugc.
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Efektivna aktivaCna energia rozpist'ania za konstantného tlaku E, , a konStantného objemu

E,, st definované rovnicami :

E,, =RT*(0lnuy. /0T), =AH, (27)

E,, =RT*(0lnu,. /0T), =AU, (28)

F. Bueche predpoklada, ze segmenty polyméru sa moézu pohybovat’ alebo rotovat’ az
vtedy, ked” hustota segmentov v ich okoli klesne pod urciti hodnotu, ktorej zodpoveda urcity
kriticky objem V*. Pre zjednoduSenie mozno proces zvySeného rotacného a vibracného
uvolnenia makromolekulovych segmentov pri prechode znapucanej vrstvicky do roztoku
interpretovat’ ako expanziu makromolekulového klbka pod t¢inkom vnutorného tlaku P, =

P;. Potom aktivaény objem 47" mozno definovat ako [20]

AV =V -V, (29)

kde symbolom 7* sme oznadili hodnotu kritického objemu jedného moélu segmentov, ktory
tieto musia zaujat’, aby mohol nastat’ ich samovolny prechod z jednej fazy do druhej a V), je
molarny objem jedného molu segmentov polymérnych ret'azcov v tuhej faze pri danej teplote.

Na zéklade Maxwellovej termodynamickej rovnice mozeme pisat’:

P =(3U/oV), =T(eP/dT), - P,, =T(a/ f)-P,, (30)

kde p je koeficient stlacitel'nosti S =—(1/V)(0V /0P), a P;je vnutorny tlak P. =(oU /0V),.

Mobzeme predpokladat’, ze koeficient stlaCitelnosti f a koeficient roztaznosti a st

nezavislé od tlaku. Rychlost’ rozpustania uvazujeme ako funkciu teploty a tlaku:



UTB v Zline, Fakulta technologicka 31

(@lnu,. /T), =@y /T), +(@nuy. | P),(0PIT), 31)

pretoze

T(oP/8T), = (@U /oV); , + P P

ext

=P (32)

Ep,—Ep, =(P+P)AV;,+(2/3)RT a+

+ (Vi /ﬂ)i 07 [JMG+ 2 AvE, vy ) (33)

J=0

kde p; je strednd hodnota vnutorného tlaku v povrchovej napucanej vrstvicke,AV;, je
aktivaény objem difuzie spojenej srozptstanim polymérnej vzorky, AV, je aktivatny
objem procesu zriedenia polyméru pri jeho prechode z povrchovej nabotnalej vrstvicky do
koexistujuceho rozpustadla, S je koeficient izotermickej expanzie, ostatné symboly maji

obvykly vyznam. Vzijomnu suvislost’ medzi aktiva¢nou energiou difiizie pri stdlom objeme

zistime z rovnice (21). Na zaklade rovnice (28) a (38) mozeme pisat’:
Ey, —E,, =RT*(0Ins/0T), =AU}, (34)

kde 6 je hrubka nedeformovanej izotropnej povrchovej vrstvicky ( nabotnalej vrstvicky). V

pripade izotropného botnania siete polymérnych retazcov (0lnd/0T), =0, takze

Eg,V - Ed,V =0 (35)

Pri hl'adani analytického tvaru pre aktivacny prispevok nemusime ziadat splnenie
podmienky AS"pa =AS",. Stadi sledovat, aby tieto aktivaéné entropie neboli funkciou

teploty. Aktiva¢ny prispevok mdézeme vyjadrit’ touto rovnicou [19]:
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RA;, = (P, +P)AVS, —AV)) + (V| DY (=) [/ +2)]]
Jj=0 (36)
[(AV;d / VM)j+2 - (AV; / VM )j+2 - (AV;z'ed / VM )]

kde AV, —AV] =V5, =V, =AV[).

Obdobne ako aktiva¢nu energiu difizneho procesu rozpustania mozno vyjadrit’ aj
aktivaén(i energiu difuzie spojenej s rozpuitanim za stileho tlaku E%pp resp. za staleho

objemu EdD,V R

Ej,=RT*(@InD/oT), =AH; (37)

E,, =RT*(0InD/oT), =AU, (38)
Podla H.Eyringa [21] m6Zeme diftizny koeficient vyjadrit’ takto:
D = KA>(kT / h)exp|(-AG})/ RT | (39)

kde K je transmisny koeficient, A je stredna vzdialenost’ dvoch intersticialnych poloh, 4G™p je
aktivatna vol'na entalpia difuzie , AG", = AH"p - TAS"p.

Z rovnice (35) bola odvodené rovnica pre rozdiel aktivaénych energii Epp - E%p,y [22]:

Rovnica (36) vyjadruje fyzikdlny vyznam empirickej konStanty RA;, pri rozpustani
polymérov.

Z rozboru vlastnosti rovnice vyplyva, ze su¢in RA; ma vyznam izotermickej aktivacnej
prace vykonanej systémom pri prechode makromolekulovych klbiek z napucanej vrstvicky do
roztoku v priebehu rozpustania. Ked zanedbdme vedlajSie Cleny rovnice (36), mozno tdto

pracu vyjadrit’ takto[19]:

Wy =RA; , = PAV;;  P)P,AV;)0 (40)
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Jej Ciselna hodnota zavisi len od rozdielu kritickych objemov polymérnych segmentov V<p 4 —
spojeného s difuziou kontrolujicou rychlost’ rozpGstania a V¢; — kritického objemu
neorientovanych makromolekulovych klbiek vstupujucich do zriedeného kvapalného roztoku.
Vseobecne mozno povedat’, ze pri difuzii rozpastadla spojenej s rozpuStanim polymérov
dochadza k expanzii makromolekulovych klbiek pod vplyvom vnutorného tlaku P;. Z rovnice
vyplyva, ze W, zvacSuje rychlost rozpustania makromolekulovych latok. Velkost tejto
aktivacnej prace zavisi od povahy rozpustadla a od Struktiry polyméru.

Jednotlivé ¢&leny v rovnici (39) maji takyto vyznam: vyraz PAV",; reprezentuje aktivaénu
objemovu pracu systému pri expanzii o AV'y proti vonkajsiemu tlaku P, (2/30RT? je vyraz
pochadzajuci z teplotnej zavislosti frekvenéného faktoru v rovnici. P; AV", , (x = D,d) je
zmena vnitornej energie systému vyplyvajuca z objemovej zmeny AV, proti vnutornému
tlaku. Zatial’ ¢o molekuly rozpustadla sa chovaju ako virtualna kvapalina, molekuly polyméru

menia svoj objem pri botnani aj rozpustani.

1.3.10 Interferometrické stanovenie difuzie

K ur€eniu diftizie v kvapalnych alebo tuhych roztokoch s pouzivaji takmer vzdy
pouzivaju optické metddy. Sledujeme zavislost’ koncentracie od polohy, ktort ur€ujeme na
zaklade zmeny indexu lomu alebo gradientu indexu lomu s polohou. VyuZzivame sa
skutocnosti, ze index lomu je v urcitom rozsahu linearnou funkciou koncentracie.

Pre sledovanie diftizie v koncentrovanych roztokoch alebo géloch pouzivame metédu na
interferencii svetla v tenkej klinovej vrstve. Vyhodou tejto metody je, ze pracujeme s malym
mnozstvom vzorky, ktoré umiestiiujeme medzi dve polopriepustné sklicka a sledujeme

spravanie systému polymér — rozpustadlo [10].
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Schéma experimentdlneho usporiadania

Ay e B
| : o 1 — sodikova vybojka ( zdroj
L.....P% _.f._..% J monochromatického Ziarenia)

2 — Sosovka

J- crkadio

|

M9

! / 4 — jofovka
|

|

]

5- fofovka

60— temperacnd nddobka s dvojitym
plast om

T- $trbina

8 — polopriepustné sklicka s 10 %
priepustiost'on ( pripravené
vdkuovym naprdsenim hiiniku)
umiestnend v driiakn

Q — mikroskop

Obr. 7:Schéma interferometrického mikrodifuzneho zariadenia

Po mnohondsobnom odrazeni odraze zvizku monochromatickych paprskov v klinovej
vrstve vznikd v ich optickych drahach. Pokial’ sa tento rozdiel rovné celo¢iselnému nésobku
polovlny pouzit¢tho monochromatického Ziarenia, dojde k interferencii. Optickd drdha s je
definovana sucinom geometrickej drahy paprsku L a indexu lomu prostredia v prostredi klinu

n:

s=1L.n (41)
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interferen¢nu podmienku mozeme vyjadrit’ rovnicou:

nd =k~ (42)

kde d je hrabka filmu v danom mieste, k" je celé &islo, A je vinova dizka pouzitého
monochromatického svetla. Pokial’ sa v priestore klinu nachiddza homogénna latka ( n =

konStanta, interferencné pole bude tvorené ststavou Ciar ekvidistantne vzdialenych o hodnotu

A
2.n.D

V4

(43)

kolmych na ose klinu, kde @ je uhol klinu. Ked ddjde v priestore klinu k diftzii, bude sa
index lomu menit lomu menit v priestore s casom suhlasne so zmenou koncentrécie.

Interferencné ¢iary budii deformované a budu sledovat’ priebeh indexu lomu viz obr.8.

Obr. 8:Fotograficky zaznam povrchovej nabotnalej vrstvicky
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Vyhodnotenie interferometru sa robi metédou konstantnej hrabky klinu. Princip tejto
metddy je zndzorneny na obr.9. Difiznym polom sa prelozi priamka splyvajuca
s rovnobeznymi usekmi interferenénych Ciar v ¢istom polyméri a v rozpustadle, Co je mozné

len ked’ je splnena nasledujica podmienka:

no—n,=-—— (44)

kde A je vlnovéa dizka, d je hrabka filmu a n je index lomu &istého rozptstadla. Zmeranim
polohy priese¢nikov ( x v relativnej stupnici korigovanej na zvacSenie mdézeme skonsStruovat’
krivku n- x). Na ziklade aditivity indexu lomu k objemovému zlozeniu sa .v celom

koncentracnom rozsahu pouzila linearna zavislost’ :

n=n,+k,C, (45)

na prepocet hodndt indexu pre jednotlivé Ciary na objemové zlomky rozpustadla C2.
Dostavame tak zavislost C3 — x, zktorej sa pocitaju hodnoty vziajomného difuzneho

koeficientu DV pre jednotlivé koncentracie.

0, 4 5 K d = const

I n

Obr. 9: Interpretdcia interferogramov metodou konstantnej

hrubky klinu.
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Vzajomna difuzia v systéme polymér — rozptistadlo v podmienkach experimentu sa riadi

jednorozmernou difiznou rovnicou:

oc_0 e
ox

E_Gx

Boltzman riesil rovnicu €. 46 pre pociato¢né a okrajové podmienky:

= t=20
c=0; x <0 t=20

(46)

za predpokladu, ze pri mieSani nedochddza k objemovej zmene, je Ucelné zavedenie novej

premenne;j:

y="
i

ktord je pre dant koncentraciu konstantnd. Parcidlna diferencidlna rovnica prejde touto

transformaciou na oby¢ajnu diferencidlnu rovnicu:

_yde_d|pde
2dy dy dy

rieSenim tejto rovnice ziskame vyraz

pritom stradny systém je definovany podmienkou

xdc =0

O e

(47)

(48)

(49)

(50)
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Rovnica €. 49 sa pouziva na vypocet vzajomného difizneho koeficientu D'. Hodnoty derivacii
a integralov v rovnici sa urcuju z kriviek koncentracného rozdelenia grafickou integraciou viz

obr.16 a derivaciou metodou MATANO [23].

‘é&ﬁﬁﬁ:ﬁ?ﬂ%%'a

Tas —G% -GZ 40 O a% as as 10 12 45 14

—

ey

Obr. 10: Koncentracny profil v roznych ¢asovych intervaloch

1.4 Viskozita

Z viskozitnych charakteristik kvapalin sa najcastejSie urcuje ich kinematicka, nebo
dynamické viskozita. Pre hodnotenie molekularnej Struktiry polymérov sa urcuje bud’ limitné
viskozitné Cislo, alebo len viskozitné ¢islo sledovaného polyméru, ktory je rozpusteny vo
vhodnom nizkomolekularnom rozpustadle [8].

Molekulové disperzie makromolekuldrnych latok, ktorych molekuly su tak velké, Ze
roztoky vykazuju vlastnosti roztokov koloidnych sustav ( ako st bielkoviny, sacharidy apod.)
vytvaraju tzv. lyofilné soly. Ich viskozita je uz pri vel'mi malych koncentraciach dispergovane;j
latky podstatne vécsia ako viskozita Cistej dispergujucej kvapaliny.[24]

Pre viskozimetriu nenewtonskych kvapalin, tj. stanovenie viskozitnej funkcie za podmienok
Smykového toku, sa hodia len také pristroje, ktoré:

e umoziuju realizovat’ kinematické podmienky Smykového toku,
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e umoziuju stanovit Smykovl rychlost aSmykové napédtie zprimarnych dat
experimentu a kalibracnych charakteristik pristroja
Podla tedrie viskozimetrickych tokov existuje pomerne rozsiahla trieda kinematicky
moznych tokovych situacii, pri ktorych napatova odozva nenewtonskej kvapaliny je rovnaka
ako pri prostom Smykovom toku. U tychto tokovych situécii je mozno vzdy definovat’ varietu
nedeformovanych, vzijomne $mykanych materidlovych ploch. Smykova rychlost v okoli
dané¢ho materidlového bodu je konsStantnd, pre rozne materidlové body vSak modze byt rdzna.
Medzi viskozimetrické toky patri napr.
e rektilinearne toky ( materidlové body sa pohybuju po rovnobeznych priamkach
rychlosti)
e cirkularne toky ( materidlové toky sa pohybuji po kruzniciach okolo spolocnej
0sy)
e helikélne toky ( materialové body sa pohybuju po koaxialnych Srouboviciach)
Vo vicsine prakticky zaujimavych viskozimetrickych tokov su materialové plochy identické
so suradnicovymi plochami kartézskeho, cylindrického alebo sférického stradnicového
systému.

Striktne vzaté, Ziadny viskozimetricky tok nemozno realizovat’ uplne presne —
pradenie v kapilare musi niekde zacinat" a niekde koncCit’, rotujuci valec musi mat” konecné
rozmery, vlastna dynamika primarneho prudenia ( vplyv zotrvacnosti, povrchové napitie,
normalovych pnuti, gravitdcia) moze ovplyvnit’ kinematiku ( vznik sekundarnych prudeni).

[25]

Intrisicka viskozita [ 7] pre rozptistanie polymérov nie je zavisla na konverzii a méze byt
pouzitd na urCenie priemernej molekulovej hmotnosti polymérov. Z meranie intrinsickej
viskozity dokdZeme urcit’ priemernit molekulovii hmotnost’ a to vypoctom z empirickej Mark

— Houwinkovej rovnice:
[7]= KM (51)

kde 7 je intrisickd viskozita, K a a su parametre, ktoré zavisia na systéme polymér/

rozpustadlo a M , je priemerna molekulova hmotnost’ polyméru.
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Intrisickt viskozitu mozeme vyjadrit' aj pomocou Specifickej viskozity, ktora je definovana

nasledujicou rovnicou:

t—t,

N, = (52)

kde 7y, je Specificka viskozita, ¢ je priemerny ¢as prietoku polyméru v rozpustadle cez danu -

kapiléru a ¢ je priemerny Cas prietoku rozpustadla cez danu kapilaru.

Pre vyjadrenie intisickej viskozity mézeme pouzit' aj limitnej hodnoty medzi Specifickou

viskozitou a koncentraciou polyméru, ked’ koncentracia polyméru sa blizi k nule:

ﬁsp
C

[7=1im (33)

c—>0

Pre urcenie Specifickej viskozity sa experimentdlne zmeraju tri rozne koncentracie daného
polyméru a stanovuje sa zavislost ( mg/ c) na koncentracii polyméru a nasledne sa

vyextrapoluje na nulovi koncentraciu [26].
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2 STANOVENIE CIEOV DIPLOMOVEJ PRACE

Cielom diplomovej prace je Studium tvorby povrchovej nabotnalej vrstvicky roznych
typov karboxymetylcelulézy vo vode a meranie vnutorného tlaku.

Na zéklade nameranych kinetickych kriviek vyjadrujicich casovi zéavislost zmeny
koncentracie polyméru v koexistujicom rozpustadle budi stanovené hodnoty kinetickych
a termodynamickych parametrov:

- hrabka nabotnalej vrstvicky o

- difazny koeficient D a zdanliva hodnota aktivacnej entalpie difuzie
spojenej s botnanim AH),

- hodnoty aktivacnej prace RA s, spojenej s prechodom polymérnych
klbiek z povrchovej nabotnalej vrstvicky do roztoku

- zdanlivy vnutorny tlak p;
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Poutité chemické latky

AN I

Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7L, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7L2C, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7M31C, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 9M31C, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7TH4FX, HERCULES

3.2 Poutité pristroje a pomocky

o X N »n ok

. Analytické vahy KERN EG ( s presnostou na 3 desatinné miesta)

Magnetické mieSadlo s regulaciou ohrevu a otacok, typ RCT BASIC, IKA

LABORTECHNIK

Elektrické miesadlo, typ EUROSTAR DIGITAL, IKA LABORTECHNIK

(s regulaciou otacok)

Analytické vahy METLLER AE240 ( s presnostou na 5 desatinnych miest)
Termostat Julabo 13

Ubbelohdeho viskozimeter typu Ula a Ulla

Stopky

Vakuova suSiaren

Polariza¢ny mikroskop JENAPOL (Zeiss)

. Digitalny fotoaparat NIKON Coolpix 4500
11.
12.
13.
14.

Interferometrické difuzne zariadenie — UTB Zlin

UV — VIS HITACHI U 3300

DTG - 60 SHIMATZU — Diferencialny termogravimetricky analyzator
Fourier transform infrared spectrophotometer (FT-IR-8601 PC), SHIMADZU
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3.3 Priprava vzoriek

Boli pripravené vzorky pre studium difizie metddou klinovej interferometrie a vzorky pre

meranie UV —VIS, TGA, DTA, FTIR a pre meranie limitného viskozitného ¢isla.

3.3.1 Priprava roztokov celuloz

Pre Stadium viskozity boli pouzité nasledujuce vodné roztoky :

3% karboxymethylcelul6za — typ 7L v 0,1M NaCl

3% karboxymethylceluléza — typ 7L2C v 0,1M NaCl
3% karboxymethylcelul6za — typ 7M31C v 0,1M NaCl
3% karboxymethylcelul6za — typ 9M31C v 0,1M NaCl

1,5% karboxymethylcelul6za — typ 7H4FX v 0,1M NaCl

Pre stadium UV — VIS boli pouzité vodné roztoky o nizSej koncentrécii, pretoze ich

viskozita bola vysoka a dochadzalo k problémom s napiianim kyviet :

1,5%  karboxymethylcelul6za — typ 7L
1,5%  karboxymethylcelul6za — typ 7L2C

1 % karboxymethylceluloza — typ 7M31C
0,5 % karboxymethylceluloza — typ OM31C
0,5%  karboxymethylcelul6za — typ 7H4FX

Vodné roztoky boli pripravené nasledujicim sposobom: do kédinky sme si navazili
hmotnostny podiel prasku voci rozpustadlu ( voda) anechali sme za ststavného mieSania
a zahrievania pri konStantnej teplote 40°C rozpustat' pokial sa praSok nerozpustil —
( priblizne 2 hodiny pre CMC - 7L, 7L2C a 4 hodiny pre CMC — 7M31C, 9M31C a 7TH4FX.

Napriklad pre pripravu 1,5 % roztoku CMC — 7L bolo navazené 1,5 g praSku, ktory sme
doliali destilovanou vodou na 100 ml anechali rozpastat' pri 40°C po dobu 2 hodin za

sustavného miesania.
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3.3.2 Priprava klinovych filmov pre interferometrické meranie difiizie

Pre meranie difuzie bol pouzity klinovy film vyrobeny z 1,5 % roztoku CMC — 7L
pripraveny podl'a ndvodu uvedeného v bode 3.2.1. Filmy nemohli byt’ pripravené z povodnych
3% roztokov, pretoze ich hrabka nevyhovovala podmienkam vytvorenym pre Studium tvorby
PNV, apreto sme volili nizSie koncentracie 1,5 % az 0,5 %. Klinovy film bol pripraveny
nasledovne — do polystyrénovej nadobky tvaru §tvorca o dizke hrany 21,5 cm a vyske nadoby
5 cm, podlozenej na jednej strane pod uhlom 10° sme naliali 100 ml 1,5 % roztoku CMC- 7L.
Pripraveny systém sa nechal susit’ vo vakuovej suSiarni tri, Styri dni. Rovnakym sposobom

sme pripravili klinové filmy pre rézne typy CMC.

3.3.3 Priprava filmov pre ostatné merania

Pre meranie FTIR, DTG a DTA boli pouzité filmy, ktor¢ sa pripravovali odlievanim do
Petriho misiek. Film bol pripraveny nasledovne: pripravil sa roztok o potrebnej koncentracii,

potom sme naliali 20 ml roztoku do Petriho misky a nechali susit’ vo vakuovej suSiarni tri dni.

3.4 Termogravimetria (TGA)

Termogravimetricka analyza alebo skratene termogravimetria (TG alebo TGA) je
termickd analyza, ktord kvantitativne sleduje zmenu hmotnosti (prirastok, ubytok) vzorky. Pri
statickom usporiadani sa posudzuje okamzita hmotnost’ w v zavislosti na Case ¢ pri konStantne;j
teplote (izotermna technika): w = f(z), T = konstanta. Problém, ktory moze aj nedefinovane
ovplyvnit analyzu, je po¢iatocné zahriatie vzorky na pracovnu teplotu, a otazka, do akej miery
sa pri zahrievani na izotermnu teplotu zmenia vlastnosti Studovanej vzorky.

Termogravimetriou sa vicSinou oznacuje dynamicky proces, kedy sa zaznamenava
hmotnost” vzorky w v zévislosti na programovanom raste teploty w = f(z). Teplota T je u
vacsiny dostupnych komerénych pristrojov linearnou funkciou ¢asu

dT/dt = 0 (54)
takze

T=T,+0.t (55)
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kde Ty je pociatocna teplota vzorky, resp. merania. V sucasnej dobe existuju aj pristroje s
moznostou periodickej zmeny rychlosti ohrevu, teda analégie TMDSC, ktoré mdzeme oznacit’
ako TMTGA. Pristroje pre TGA, tzv. termovahy, su velmi presné vahy v stcasnej dobe
zalozené na kompenzacnom principe — zmena hmotnosti vzorky je vyrovnavana
elektromagneticky a tak aj 'ahko zaznamenavana. Konstruk¢éné usporiadanie termovah moze
byt v principe dvojakého typu, horizontdlne alebo vertikdlne (CastejSie). Kazdé ma svoje
vyhody aj konstrukéné komplikacie. Konstrukcia pristroja musi umoznovat pracu pod

definovanou atmosférou. Priklad konstrukcie TGA popisuje obr.11.

Fistenie vk

topnd kamor

umiesinenie vzorky

afirev

Fistenie akirevi

termodldnok

Obr. 11:Schéma TGA aparatury

Vysledkom merania je termogravimetricka krivka, ktord uvadza okamziti hmotnost’ vzorky v
zavislosti na teplote a ¢ase. Tvar krivky je ovplyvneny rychlostou ohrievania. Cim vyssia je
rychlost’ ohrevu, tym uzsi je teplotny interval, v ktorom prebieha zmena hmotnosti. Vysoka
rychlost’ ohrevu vSak moze viest’ k opomenutiu malych zmien na krivke, ktoré mézu mat pre
charakterizadciu dané¢ho materidlu znacny vyznam. Niektoré pristroje zaznamenavaju vedla
termogravimetrickej krivky tiez jej prva derivaciu (DTG), ktora umozni lepSie rozliSenie

jednotlivych procesov.
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Obr. 12:Priklad TG krivka a jej derivicie

Termogravimetrické meranie ovplyviiuje mnozstvo faktorov plynucich z konstrukcie pristroja
a z konstrukéného materidlu, z prevedenia experimentu (rychlost’ ohrevu, prenos tepla,
atmosféra reakcného priestoru a pradenia plynu, spdsob merania teploty atd.), z fyzikalnych a
chemickych vlastnosti vzorky (hmotnost’, vel’kost’ a geometria Castic, sposob upravy a historie
materialu).

Metoda je najcastejSie vyuzivana ku kvalitativnemu meraniu. MoZnosti pouzitia TGA st
rozsiahle v pripadoch, kedy substancia uvolnuje alebo viaze plynné latky. Teplotné zmeny
hmotnosti ziskané TGA mozno vyuzit k identifik4cii polymérov, kopolymerov a ich zmesi, k
posudzovaniu ich termickej a oxida¢nej stability, k ureniu vplyvu aditiv.

Kazdy polymér ¢i vlakno ma charakteristicky priebeh termogramu pri rovnakej rychlosti
ohrevu v atmosfére a prietoku plynu a pri pokiall mozno rovnakej geometrii aj mnozstve
vzorky. Charakteristicka je aj pocCiato¢nd teplota rozkladu. ZloZenie kopolymérov a zmesi.
Pomocou TGA moézeme usudzovat v priaznivych pripadoch na zlozenie kopolymérov. Tato

metdda je uspesna, ak maju jednotlivé zlozky kopolyméru ¢i zmesi rozdielne teploty
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degradacie, pripadne ak odstiepuje niektory z komonomérov kvantitativne uréitia funkénti

skupinu pri termickom namahani [27].

3.5 Diferencna termickad analyza (DTA)

Diferen¢na termickd analyza (DTA) je dynamicka tepelne analytickd metoda, pri ktorej
sa sleduju teplotné efekty skumanej vzorky. Toto je spojené s jej fyzikalnymi alebo
chemickymi zmenami pri plynulom, linedrnom ohreve alebo ochladzovani vzorky. Touto
metodou sa meraji teplotné rozdiely medzi skiimanou a porovnavacou (indiferentnou)
vzorkou, vznikajiicimi pri ich sti€asnom ohreve, ktory je linedrnou funkciou ¢asu. Zatial’ ¢o
teplota porovnavacej vzorky sleduje zvoleny teplotny program, teplota skimanej vzorky
podlicha zmenam, ktoré su obrazom fyzikdlnych a chemickych premien, ktoré v nej
prebiehaju.

Graficky zaznam zavislosti rozdielu teplot oboch vzoriek na linearne rasticej alebo
klesajucej teplote systému vykazuje potom ostré znizenie alebo zvySenie sledovanych
teplotnych rozdielov podl'a toho, ¢i sa pri prebiehajucej premene spotrebovava alebo uvoliuje
teplo.

Metoda je teda zalozend na merani teplotnych rozdielov medzi skuto¢nou teplotou
skimanej vzorky a teplotou definovanou zvolenym teplotnym programom. Touto metodou
mozeme zaznamenat vSetky fyzikdlne alebo chemické zmeny hmoty, sprevadzané zmenou
entalpie, ktord sa prejavuje zmenou endotermnou alebo exotermnou. Mo6zu to byt fazové
premeny prvého a druhého stupna a aj chemickeé reakcie rozneho typu.

Prax termickej analyzy ukdzala, ze z teplotného efektu nemdézeme vyvodit ni¢ o druhe
prebiehajucej premeny ani o tom, ¢i ide o fazovl premenu alebo o chemicku reakciu a ¢i tato
zmena prebicha v jednom alebo niekolkych stupiioch. Druh a mechanizmus zaregistrované
premeny mozno analyzovat’ len d’al$imi fyzikéalne- chemickymi metdédami.

Metoda ma uzky vztah k metéde kalorimetrickej. Rozdiel je vSak v tom, Ze pri
kalorimetrickej metdde sa tepelné zafarbenie sledovanej zmeny, prebiehajiicej pri urcitej
teplote, urcuje zo statickych podmienok, kdezto pri metdéde DTA ide o podmienky dynamické.
Je tiez potrebné upozornit’ na to, Ze pokial’ ide o dosiahnutie stiladu medzi skuto¢nou teplotou

ohrievanej vzorky a teplotou naprogramovanou, je medzi metddou DTA a ostatnymi
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termoanalytickymi metédami zasadny rozdiel. Zatial' ¢o napr. u termogravimetrie alebo
dilatometrie sledujeme danu vlastnost’ hmoty (hmotnost’, objem apod.) v zavislosti na teplote,
ktorej presné meranie je v sulade so zvolenym teplotnym programom, je podmienkou
spravneho merania, u DTA je vznik teplotného rozdielu medzi teplotou skimanej vzorky a
teplotného programu (teda referencnej vzorky) podstatnou podmienkou pre vznik meraného
teplotného efektu.

U metody DTA sa stava teplota vzorky v priebehu reakcie v zasade
nekontrolovatelnou a teplotny efekt nevykazuje definovanu zavislost’ na stupni premeny. To
do zna¢né miery neulah¢uje vyhodnocovanie kinetickych dat z DTA kriviek.

Vznik metdody DTA je spojeny s objavom termoelektrického ¢lanku, ktory ulahcuje
presné meranie teploty. V roku 1878 Le Chatelier pouzil termoelektrickych c¢lankov a
fotografickej registracie ku Studiu minerdlnych latok pri ohreve tak, ze sledoval priamo
teplotu vzorky pri jej ohrievani a ochladzovani. O zdokonalenie tejto metddy sa zasluzil
predovsetkym Roberts-Austen, ktory ju poprvy krat modifikoval na metddu diferencidlnu.

DTA je metoda dynamicka a nedochadza pri nej k ustaleniu rovnovaznych podmienok,
takze ani teploty premien a reakcii touto cestou zistené, nemusi odpovedat’ termodynamickym
rovnovaznym teplotdm. Poloha jednotlivych teplotnych efektov na teplotnej ose je za danych
experimentalnych podmienok charakteristickd pre sledovanti latku a mdéze sluzit k ich
identifikécii.

Energetické zmeny, ku ktorym dochadza pri ohreve alebo ochladzovani vzorky, mozno
merat’ roznymi metdédami, liSiacimi sa od seba sposobom, ktorym sa zaznamenava teplota

vzorku. NajcastejSie pouzivané metddy su:

e Priamy zaznam krivky ohrevu a ochladzovania: spociva v priamom merani a

zapise teploty vzorky, ktord je vystavend plynulému ohrevu alebo
ochladzovaniu pri zndmom linedrnom teplotnom programe. Ako plynie z obr.
12 je tato teplota funkciou Casu 7 = f{z) a do okamziku, kedy sledovana vzorka
nepodliecha zmene, md uvedena krivka tvar priamky. Jej smernica odpoveda
rychlosti ohrevu a je konStantnd { f'(t) = konstanta }. V okamziku, kedy
dochadza vo vztahu ku zmene sprevadzanej exotermnym alebo endotermnym

efektom, sa tvar krivky meni a smernica doty¢nice nadobuda odlisné hodnoty.
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al=f(Tt)

& 7
Obr. 13: Krivky ziskané zakladnymi metodami

termickej analyzy

a) Krivka priameho ohrevu T = f(t)
b) Derivovana krivka priameho ohrevu
¢) Inverzna krivka rychlosti ohrevu

d) Diferencna termicka krivka

kde
T, je teplota pociatku efektu

T, je maximalna teplotna diferencia

T, je teplotna diferencia s nulovou liniou
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e Zéaznam inverznej krivky rychlosti: spociva v zadzname c¢asu potrebného pre

vzrast alebo pokles teploty vzorku o staly prirastok teploty napr. o 1 K. Krivka
je dana vztahom dt/dT = f(T ).

e Zaznam diferencne termické krivky: spoCiva v plynulej registracii rozdielu

teplot skimaného systému a tepelne inertného (referen¢ného) systému.
Experimentéalny postup spociva v ohrievani alebo ochladzovani oboch vzoriek
sucasne za rovnakych podmienok, pri si¢asnom plynulom zaznamenavani

teplotného rozdielu medzi oboma vzorkami a teplotou okolia systému.

Kazda chemickd reakcia alebo fyzikdlna zmena moze vytvorit' na krivke DTA teplotny
efekt nazyvany pik, z ktorého je mozné za vhodnych podmienok usudzovat na teplotu
prebiehajucej premeny, na jej reakéné teplo aj na rychlost’ prebiehajuceho procesu. Odvodenie
charakteristik pre vyhodnocovanie krivky DTA je zrejmé zobr. 14, kde je schématicky

znazornena idealizovana krivka DTA. Od pociatocnej teploty T, az do teploty T, nedochadza k

reakcii. Rozdiel teplot oboch termoelektrickych ¢lankov (AT) je pri tom nulovy. V okamziku

T, je rychlost reakcie, ktord nastala uz pred touto teplotou, tak velka, Ze sa zacina prejavovat
endotermnym efektom, ktory dosahuje maximalneho rozdielu (-AT__ ) v bode T . Tento bod

nie je z hl'adiska fyzikalne chemického vyznamny, pretoze jeho poloha na teplotnej ose zavisi
na teplotnej vodivosti vzorky, na rychlosti, akou je v dosledku prebiehajucej premeny teplo
absorbované, a na celkovom usporiadani nosica vzorky.

Reakeia prebieha dalej az k bodu T , v bode T, vzorka dosiahla opiét’ rovnakej teploty
ako inertny material (AT = 0). Obdobnym sposobom mozno vyhodnotit aj nasledujtci
exotermny efekt. Touto analyzou krivky DTA moézeme pomerne lahko ziskat' zékladnu

predstavu o kvalite a kvantite sledovaného deja.
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Obr. 14: Modelova krivka DTA (idealizovand)

T, je teplota pociatku zaznamu, T, charakterizuje teplotu pociatku odklonu krivky od
nulovej linie, T_ je teplota piku (maximum nebo minimum efektu), T je teplota ukoncenia
premeny, T, je teplota navratu k nulové linii a T, je charakteristickd teplota pociatku

exotermického procesu.

3.5.1 Teoretické zdklady metody DTA

Teoretické rieSenie vzt'ahov pre procesy prebichajuce pri diferencnej termickej analyze
(DTA) neexistuje. Analyticky mozno ziskat’ len priblizné vztahy, ktoré vyjadruju niektoré
zékonitosti termogramu. Aj takéto vztahy su uzitocné, pretoze umoziuju vyjadrit’ zévislosti
medzi roznymi experimentalnymi faktormi a charakteristikami termogramov.
Vsetky teoretick¢é tvahy rieSi vztah plochy efektu k parametrom vzorky a pouzitého
experimentalneho usporiadania. Sledované fyzikalne a chemické javy st vysvetlované na
zaklade matematickej teérie prenosu tepla a transportu hmoty (diftizie). Obidva tieto
mechanizmy transportu st neoddelitelne spojené a zucastiuju sa podstatne ako na tepelnej
kinetike urc¢enej mechanizmom a rychlostou prenosu tepla, tak na reak¢nej kinetike. U tuhych
latok prevlada mechanizmus prenosu tepla vedenim, ktoré¢ho sa tiez u vacsiny odvodenych
teoretickych rovnic pre krivku DTA pouziva. Avsak v komplexnych systémoch s mnozstvom

fazovych rozhrani a v systémoch obsahujuce tuhé latky v praskovej alebo vlaknitej forme, ako
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je tomu pri DTA véacSinou, je mechanizmus prenosu tepla zlozitej$i, mdze prebichat’
komplikovanejSie a neodpoveda niektorym zjednoduseniam, zavedenych do matematického
rieSenia krivky. Matematické vyhodnotenie krivky suvisiace priamo s pouzitym konstrukénym
rieSenim a zavedenie konStruk¢éného rieSenia a zavedenie zjednodusenia, hlavne pokial’ ide o
otazky tepelného prenosu, nemaju univerzalnu platnost. Vychadzaju obvykle zo
zjednodusujuceho predpokladu, Zze prenos tepla sa deje konvekciou, ze fyzikalne konStanty
vzorku (napr. difuzivita) sa nemeni a rychlost’ ohrevu je linearna.

Poziadavka konvekéného prenosu tepla je prakticky rieSeny pouzivanim nosica vzorky

v tvare kompaktného bloku s dvomi alebo viac otvormi, v ktorych je umiestnend vzorka a

Standard. [27]
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3.6 FTIR

Infracervend spektroskopia je analytickd technika uréend predovsetkym pre
identifikaciu a Struktirnu charakterizaciu organickych zluCenin a tieZ pre stanovenie
anorganickych latok. Tato technika meria pohltenie infracerveného Ziarenia o rdznej
vlnovej dizke analyzovanym materialom. Infradervenym Ziarenim je elektromagnetické
ziarenie v rozsahu vlnovych dizok 0,78 — 1000 mm, ¢o odpovedd rozsahu vinoc¢tov
12800 — 10 cm™. Cela oblast’ byva rozdelena na blizku (13000 - 4000 cm™), strednu
(4000 - 200 cm) a vzdialenu infradervenii oblast (200 - 10 cm™), pricom
najpouzivanejSou je strednd oblast’. Principom metddy je absorpcia infraerveného Ziarenia
pri prechode vzorkou, pri ktorej dochadza k zmendm rotacne vibracnych energetickych
stavov molekuly v zavislosti na zmenach dip6lového momentu molekuly. Analytickym
vystupom je infracervené spektrum, ktoré je grafickym zobrazenim funkcnej zavislosti
energie, viacsinou vyjadrenej v percentach transmitancie (7) alebo jednotkach absorbancie
(4) na vinovej dizke dopadajiiceho Ziarenia. Transmitancia (priepustnost’) je definovana
ako pomer intenzity Ziarenia, ktoré preslo vzorkou (/), k intenzite Ziarenia vychadzajuceho
zo zdroja (lo). Absorbancia je definovand ako dekadicky logaritmus //7. Zavislost’ energie
na vlnovej dizke je logaritmicka, preto sa pouziva vlnolet, ktory je definovany ako
prevratena hodnota vlnovej dizky a teda uvedend zavislost energie na vlnoéte bude
funkciou linearnou. Absorpéné pasy, ktoré maji vrcholy v intervale 4000 — 1500 cm™ st
vhodné pre identifikaciu funkénych skupin (napr. -OH, C=0, N-H, CH3 aj.). Pasy v oblasti
1500 — 400 cm™ su nazyvané oblastou ,.otisku palca (fingerprint region). Pomocou
»Search programov® a digitalizovanych kniznic infraervenych spektier je mozno
identifikovat’ nezndmu analyzovanu latku. V stcasnej dobe sa objavuju softwary, ktoré
umoziuju simulovat’ infracervené spektrum organickych molekul.

Infracervend spektroskopia je pouzivana k identifikdcii chemickej Struktary latok uz od
tridsiatych rokov 20. storocia. AvSak spektrometry pracujliice na principe rozkladu svetla
(disperzné spektrometre) neumoznovali analyzu silno absorbujucich matric. Analyza
pevnych vzoriek bola vd¢Sinou obmedzena na praskové materidly, ktoré boli merané vo
forme zmesi s halogenidmi alkalickych kovov lisované do tenkych tabliet, alebo metédou
kapilarnej vrstvy, suspenzie praSku v lahkom alifatickom oleji medzi okienkami z
monokrystalov halogenidov alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin. Kvapalné

aj plynné vzorky boli mozno merat’ v zasade bez obmedzeni. S rozvojom vypocetnej
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techniky v osemdesiatych rokoch 20. storo¢ia dochadza k praktickému rozSireniu
infracervenych spektrometrov s Fourierovou transformaciou (FTIR spektrometre). Jedna sa
o pristroje pracujuce na principe interferencie spektra, ktoré na rozdiel od disperznych
pristrojov meria interferogram modulovaného zvizku Ziarenia po prechode vzorkou. Tieto
pristroje  vyzaduju matematicki metdédu Fourierovej transformécie, aby sme ziskali
klasicky spektralny zdznam. FTIR spektrometre vykazuju celu Skalu vyhod. Pri merani
dopadd na detektor vzdy cely zvédzok ziarenia. Také usporiadanie umoziuje aj
experimenty, pri ktorych dochadza k velkym energetickym stratdm, tj. meranie silno
absorbujucich vzoriek alebo meranie s nastavcami pre analyzu pevnych ¢i kvapalnych
vzoriek v odrazenom svetle - reflektan¢nad infracervend spektroskopia. Rozvoj FTIR

spektrometrie umoznil aj rozvoj infracervené mikroskopie.

e FIL"'rTI.é rrkadlo

o A A A
e

LYY "(\1-\1 pohyblive erkadio

Obr. 15:Schéma FTIR spektrometru

3.6.1 Vyber techniky a priprava vzoriek pre FTIR merania

Pevné vzorky

e Vzorky rozpustné v tradi¢ne pouzivanych rozpustadlach (CHCIl;, CCly) st merané
vo forme v beznych kyvetach ur¢enych pre kvapalné vzorky

e Je mozné tiez pripravit’ tenky film vzorky jeho rozpustenim v urcitom rozpustadle,
ktoré nechdme odparit’ a potom mdzeme zmerat’ infraervené spektrum vzorky.
Niektori autori pouzivaju tato techniku aj pre meranie latok rozpustnych vo vode.

Ako okienko pouzivajui napr. ZnSe, Si alebo AgCl. Pre kvantitativnu analyzu méze
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byt’ pri tejto technike pouzit’ aj vnutorny Standard (napr. KSCN). Ten vSak musi
byt homogénne rozptyleny vo vzorky, nesmie reagovat’ s analyzovanou vzorkou.

e Pevné vzorky byvaju pomlet¢ v malom vibracnom mlynceku s KBr. Tento
vysledny homogénny prasok je potom zlisovat' do tenkej tablety, ktora je dalej
analyzovana.

e Dalfou variantou je tzv. nujolova technika, v ktorej je praskova vzorka
homogenizovand s malym mnozstvom parafinového oleja a vysledna suspenzia je
potom merand medzi dvomi KBr alebo NaCl okienkami vo forme tenkej vrstvy.
Vzhl'adom k tomu, ze parafinovy olej silno absorbuje v oblasti valenénych a
deformacnych vibracii C-H vézieb, je meranie v Nujolu dopliiované meranim v
oleji Fluorolube, ktory je polymérom —(CF,-CFCl)-. Nevyhodou tejto techniky je
obtiazne dosiahnutie rovnakej vrstvy a technika teda nie je vhodnd pre
kvantitativnu analyzu.

« DalSou moZnostou je pouzitie reflektanénych technik. Priechladné tenké filmy,
povrchové laky, folie na lesklom kovovom podklade a rovné tenké vybrusy a
leStené vzorky mozno merat zrkadlovou odraznostou, zndmou pod nazvom

zrkadlova (spekularna) reflektancia.

Oproti tomu pre vzorky s nerovnym a nepravidelnym povrchom alebo praskové latky je
vyhodné pouzitie diftiznej reflektancie, ktord je znama ako diffuse reflectance infrared
Fourier transform spectroscopy (DRIFT). Oproti spekuldrnej reflektancii je merana diftizne
rozptylend zlozka ziarenia. Ak je analyzovana latka nerozpustnd v bezne pouZzivanych
rozpustadlach anie je z nej mozné pripravit’ tenkl foliu alebo praskova vzorku, je k
dispozicii zaujimavd DRIFT technika, ktora spo€iva v adjustaci vzorky na papierovy
kotuc¢ik obsahujici na povrchu praskovy karbid kremiku. Vzorka je jednoducho
,habrusend* na brusnu vrstvu a vysledna vrstva je merand pomocou DRIFT techniky.

Infracervené spektrum SiC je mozné digitalne od¢itat’ [28].

3.7 Absorpciav UV - VIS

Absorpcna spektroskopia v ultrafialovej oblasti ( UV — VIS), je vedna disciplina,
ktora skiima interakcie latky s elektromagnetickym Ziarenim v obore energii 150- 650

kJ.mol™ , (tj. 800-180 nm). Tato oblast’ spektra sa &leni na daleki UV, blizku UV a
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viditeInu oblast’. Absorpcia ziarenia v UV- VIS oblasti je spojend s prechodom molekuly
zo zakladného do elektrénovo excitované¢ho stavu. UV — VIS absorpéné spektrum teda
odraZza elektronovl Strukturu molekuly. Poloha absorpéného signidlu sa v UV- VIS
spektroskopii charakterizuje vinovou diZkou A ( udava sa v nm) absorbovaného Ziarenia.

Pre energiu absorbovaného Ziarenia plati:

c
E=hv=h— 56
7 (56)

kde 4 je Planckova konstanta, ¢ rychlost’ svetla.

Intenzita absorpcie sa charakterizuje transmitanciou 7'

T=— (57)

alebo castejSie absorbanciou A4 ( tato veli¢ina sa tiez niekedy nazyva opticka hustota)
q) 0
A= loga =—logT =¢.cd (58)

kde @) a @ je zarivy tok dopadajuci a prechadzajuci vzorkou. Druha cast rovnice,
vyjadrujuca vzt'ah medzi koncentraciou latky vo vzorke a absorbanciou , sa nazyva
Lambert- Beerov zdkon, & je molarny absorpcny koeficient ( tiez extikény), ktorého
jednotka v SI sustave je m>.mol™, ¢ je koncentracia absorbujicej latky vo vzorke a d je

optickd hrubka vzorky.

Elektrony v zdkladnom stave molekuly sa v prvom pribliZeni mézu rozdelit’ na tri zdkladné

typy:

1. vnutorné elektrény, ktoré sa nachadzaji na podvalencnych hladinach atémov
molekuly. Tieto elektrony maji maly vplyv na chemickl vizbu a mozeme ich

povazovat za elektrony na atomovych orbitaloch atomov,
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2. elektrony valenénych hladin atomov, ktoré sa nachddzaji na molekulovych
orbitaloch delokalizovanych cez viac atdmov molekuly. Tieto elektrony sa

zucastiiuj na tvorbe chemickych vizieb ( tzv. o,  elektrony),
3. elektrony valen¢nych hladin atdbmov, ktoré v molekule vytvaraji volné elektrénové

pary. S umiestnené na molekulovych orbitaloch lokalizovanych na jednotlivych

atomoch molekuly ( vdzobné¢, n elektrony).

zdroj UV-VIS

e A . R ra
@ A5 T

T

700
LIANMY e

Obr. 16: Schéma UV — VIS spektrometru

Systém o, © an molekulovych orbitalov organickych zlagenin dopliuju antivazobné o,
n molekulové orbitaly, v zikladnom stave neobsadené. Uroveii energie molekulovych

orbitalov vSeobecne stipa v poradi :
* *
O<M<N< T <O

Pri zmene Struktary molekuly alebo zmenou vonkajSich podmienok ( napr. zmenou

rozpustadla, chemickou reakciou a podobne) sa moze jej absorpcné spektrum menit’

Bola zavedena nasledna klasifikacia:
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e batochromny posuv ( ¢erveny posuv) — posuv polohy absorpéného pasu do oblasti
vys§ich vinovych dizok,

e hypsochromny posuv ( modry posuv) — posuv polohy do absorpéného pasu do
oblasti mensich vinovych dizok,

e hyperchromny efekt — zvySenie intenzity absorpcie

e hypochréomny efekt - zniZenie intenzity absorpcie

'Hyperchromny

el

Hypsochrémny Batochromny

€
alebo
log €

Hypochromny

_._in

vinova dizka

Intenzlita

max

4

Obr. 17: Posuvy absorpcnych pasiem

Elektronové absorpéné spektra organickych latok sa na zaklade elektronovych prechodov

klasifikuju nasledovne:

1. prechody medzi vizobnymi a antivazobnymi molekulovymi orbitalmi, 6— o
prechody, ktoré st pomerne intenzivne a lezia vo vakuovej oblasti vinovych dizok
120 az 200 nm a st to jediné prechody, ktoré st tiez pomerne intenzivne a lezia
v UV oblasti. Tieto prechody su charakteristické pomerne vysokou hodnotou

molarneho extinkéného koeficientu radovo 10% az 10* m? .mol'l,
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2. prechody typu n— o ( d'aleka UV oblast) a n— nt_ ( blizka UV a viditeIna oblast).
Intenzita absorpcie Ziarenia pri tychto prechodoch je pomerne nizka, obvykle € je
v rozmedzi 10 — 100 m>.mol™. Prvé pozorujeme u nasytenych zlaenin s volnymi
elektronovymi parmi, druhé u nenasytenych zlucCenin s volnymi elektronovymi

parmi,

3. prechody spojené s prenosom elektronu na hladinu s vy$sim kvantovym c¢islom,

tzv. Rydbergove prechody. Tieto sa nachddzaji v d’alekej UV oblasti,

4. CT — prechody ( tzv. charge transfer prechody) alebo prechody s prenosom néboja
medzi donorovou a akceptorovou molekulou. Tieto CT- absorpcné pasy lezia

obvykle v blizkej UV a viditeI'nej oblasti.

VUV — VIS spektroskopii organickych molekul su najpodetnejiie n—> m a n— 7

prechody, vzacnejiie potom CT a n— o [29].

3.8 Metody a podmienky vyhodnocovania vysledkov

3.8.1 Meranie viskozity a urcenie limitného viskozitného Cisla

Viskozitu sice nemdézeme merat’ priamo, pretoze meriame odozvu materidlu na
poOsobiacu silu, ale to nezniZuje jej vyznam a potrebnost’ urcenia tejto veli¢iny. Pozivaju sa
rozne metdody od merania drédhy stekajicej kvapky za Cas, cez meranie doby vytoku
zmernych pohdrikov acez gulickové viskozimetre az po najmodernejSie automatické
kapilarne viskozimetre. Ich pouzitie je vSak znacne obmedzené, pretoze meraju spol’ahlivo
len viskozitu newtonskych kvapalin. Viskozita newtonskych kvapalin nezédvisi na
Smykovej rychlosti. V ostatnych pripadoch sa viskozita meni v zavislosti na Smykovej
rychlosti, pripadne aj ¢ase. K meraniu viskozit kvapalin s presnostou 1% sa pouZzivaji
prietokové kapilarne viskozimetre v temperacnej lazni.

Pre meranie viskozity sme pouzivali Ubbelohdeho viskozimetre, ktoré meraju
rychlosti prietokovych ¢asov resp.dobu vytoku. Pre roztoky CMC — 7L a CMC — 7L2C,
pripravenych na meranie viskozity bol pouZzity viskozimeter typu U Ia s priemerom

kapilary 0,836 mm a pre CMC — TM31C, CMC — 9M31C a 7H4FX to bol viskozimeter
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typu U Ila s priemerom kapilary 1,48 mm. Kapilara musela byt zvolena s ohladom na
minimalnu dobu prietoku, ktora bola 120 s. Prietokové doby boli merané pri teplote 20°C.

Pre vypocet molekulovej hmotnosti bola pouzitd Mark- Houwinkova rovnica (51) a
konstanty pre vypocet limitného viskozitného ¢isla boli zistené z literatary pre K = 0,122

ml.mol.g a pre a = 0,71. Vysledky merania su uvedené v prilohe P5, P6.

3.8.2 Meranie UV —VIS spektra

Pre meranie UV- VIS boli pripravené vzorky viz.3.1. Tieto roztoky boli merané
v kremikovych kyvetach vrozsahu vlnovych dizok 190 — 400nm. Standardom pre

porovnavanie a pre meranie tzv. baseliny boli ich rozptstadla ( v naSom pripade voda).

Teflon

lestena strana |,

UV‘\{V‘

S g A
o 3. matnha strana

Obr. 18: Standardnd kremikova kyveta
pre meranie UV- VIS

3.8.3 Meranie FTIR, DTA a DTG

Pre tieto metody boli pouzité vzorky z Petriho misiek pripravené podla bodu 3.3.
Pre meranie DTA a DTG bola potrebnd navazka v rozmedzi 5 — 7 mg. Meranie prebiehalo

v inertnej atmosfére dusika, v teplotnom rozmedzi od 40°C do 600°C a interval ohrevu bol

10K/ min.
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3.8.4 Meranie interferometrickych zaznamov

Pre meranie sa pouzili klinové filmy pripravené podl'a bodu 3.2, ktoré sa nastrihali
na tenké pasiky o pribliznych rozmeroch 5x10 mm. Takto pripraveny pasik filmu sa vlozil
medzi dve hlinikom poprasené sklicka. Zaznam interferen¢nych ¢iar bol ziskany pomocou
digitalneho fotoaparatu NIKON Coolpix 4500, pripevneného na mikroskop s 30 nasobnym
zvacSenim, ktory je sucastou interferometrického mikrodifizneho zariadenia. Meranie
prebiehalo pri teplotach: 25, 30, 35, 40 , 45, 50°C a na rovnaku teplotu bola temporovana
aj voda, ktord sa pouzivala na zaliatie filmov. Zaznamy napucanej vrstvicky boli fotené

v ¢ase 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420, 480 a 540s.
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DISKUSIA A VYSLEDKY

Diflizny transport hmoty v sustave tuhy polymér — kvapalné rozpustadlo moéze
nastat’ charakter odvisly od konkrétnej teermodynamickej situdcie na fazovom rozhrani
kvapalina/ tuhd fadza ako aj od pohyblového stavu kooperujicich segmentov retazovych
molekul. Vysledky $tadia procesu napuciavania sodnej soli karboxymethylceluldozy vo
vode ako konforma¢nom c¢inidle st determinované mimo uz spomenutého aj disociatnou
rovnovahou v okoli ionizaénych centier retazovej molekuly, to je -COO™ Na' skupiny.
ZvySovanie elektronegativity disperzného prostredia kvapalnej vody potlacuje ionizaciu
¢im zvacsuju repulziu rovnako nabitych karboxylovych entid. Tvorba volného objemu
vhodného pre vakantny mechanizmus prestupu H,O dovnutra tuhej vzorky zavisi od
pohyblivého stavu zakladnych segmentov malo ohybnej molekuly polysacharidu ztuzene;j
medzi segmentalnymi - glykozidickymi vdzbami. Da sa preto predpokladat’, ze expanzna
praca klbiek CMC bude pre tieto pripady nadobidat niZzSich hodndt v porovnani
s retazovymi molekulami substituovanych polyolefinov ( PVAL, PVAC, PVC, ...).
Vysledky stadia ziskané v systéme CMC/ H,O st zhrnuté v prilohovej Casti vo forme
tabuliek a grafov z toho dovodu, aby sa tieto mohli komplexnejSie zhodnotit’ v pripade
potreby. K tym vysledkom, ktoré maju Specificky vyznam bude zaujaté stanovisko v tejto
Casti. Experimentalne merania boli vykonané interferometrickou metdédou postupom
zavedenym autormi [18] resp. [22]. Na obr. je uvedené interferenéne optické pole fazového
rozhrania CMC(s)/ H,O(/). Z obrazkov uvedenych v prilohe 21- 37 je zrejmé, ze
koncentracné pole molekul rozpustadla v povrchovej nabotnalej vrstvicke méa v prvom
pribliZzeni tvar odpovedajlici podmienke zavedenej Matanom a Boltzmannom. Oddelenie
fazovej fronty rozpastadla od tuhého polyméru je zreteI'né a tym aj jednoznaéné. Pre kazdé
meranie bola odcitana hrabka najmenej dvakrat, pricom bol zohladneny izotropny
charakter povrchovej nabotnalej vrstvicky, aby sa zamedzilo, resp. obmedzil vplyv

lokalnych Struktarnych diskontinui.

Je pochopitelné, Zze s postupujicim procesom inkorporacie rozpustadla do
povrchovej vrstvy polyméru klesd fickovsky charakter difizneho procesu a zacinaju sa
prejavovat’ difuzne anomalie. Z tohoto dévodu pre vypocet strednej hodnoty integralneho
koeficientu boli vyuZzit¢ hodnoty pociatoénych Casovych tsekov a ztychto pre casovu
koordindlu t = 300s, bola za rozdielnych teplotnych podmienok od¢itand stredna hrubka
PNV, z ktorej jednoduchym sposobom bola vypocitand hodnota difizneho koeficientu.

Takto bolo mozné na zaklade Arheniovskych vynosov
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Ins=f(1/T)

spocitat’ termodynamicky parameter — aktiva¢ni energiu difuzneho procesu botnania a

z podobného vynosu
InD=f(1/T)

aj aktivacnu energiu difuzneho procesu spojené¢ho s napuciavanim a na zaklade ich
rozdielu stanovit hodnotu aktivacnej objemovej prace spojenej s napuciavanim
odpovedajucu hodnote ¢lena RA4s, v empirickej rovnici uvedenej K. Ueberreiterom a F.
Asmussenom. Pomocou neskor zavedenej rovnice Lapcikom a Valkom vypocitat’ hodnotu
vnatorného tlaku P; za predpokladu, Ze aktivatény objem AV mozno stotoznit’ s molarnym

objemom H,0O. Mozno teda na zaklade zanedbania druhych ¢lenov v rovnici:

RA, =(P+PYAV,, ~AV ) +(Vyy | Y (1[G +2)] (50
=0 5

AV, 17,72 =(AV2 17,2 =(AV 2 Vi)

s dobrou aproximaciou a dobrou presnost’ou predpokladat’:

W, = Rdy, = PAVE; B))P,AVS)0 (60)

Na zéklade tychto predpokladov spocitané hodnoty tlakov st uvedené v sumdarnych

tabulkach ( Tab. [ - V).

Do AHD,S RA5 AHS Pi
(m.s”) ( J/ mol) (J/ mol) ( J/ mol) ( MPa)
1,86.107 9291,7 6252,5 3039,2 3474

Tab. 1. Difuzny koeficient, aktivacnad entalpia, aktivacna prdaca a

zdanlivy vautorny tlak pre CMC- 7L

D0 AHD,S RA&' AHS Pi
(m.s?) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) ( MPa)
7,35.107 14281,8 7010,2 7271,6 389,5

Tab. II. Difuzny koeficient, aktivacna entalpia, aktivacnd praca a

zdanlivy vautorny tlak pre CMC- 7L2C
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D, AH)p RAs AH, p;
(m.s”) ( J/ mol) (J/ mol) ( J/ mol) (MPa)
1,09.107 22101,1 13087,9 9013,2 727,1

Tab. I1l. Difuzny koeficient, aktivacna entalpia, aktivacna prdaca a

zdanlivy vautorny tlak pre CMC- 7M31C

D0 AHD,s RAE AH@ Pi
(m.s”) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) ( MPa)
7,7.10° 14290,9 14187,1 103,9 788,2

Tab. 1V. Difuzny koeficient, aktivacna entalpia, aktivacna prdaca a

zdanlivy vautorny tlak pre CMC- 9M31C

D, AHp RAs AH, P;
(m.s?) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) (MPa)
1,69.10° 17338,9 8564,3 8774,6 475,8

Tab. V. Difuzny koeficient, aktivacna entalpia, aktivacna prdaca a

zdanlivy vautorny tlak pre CMC- 7TH4FX

Z nich je zrejmé, Ze hodnota aktivacnej entalpie difiizie spojenej s napuciavanim
pre jednotlivé Studované vzorky sa pohybuje v rozmedzi od 10 —22 kJ/ mol, zatial' ¢o
aktivacna entalpia procesu botnania nadobtda priblizne polovicnej hodnoty. Hodnoty
vnutornych tlakov P; sa pohybuji rddovo od 300 do 800 MPa, ¢o dobre koreSponduje

s udajmi vnatornych tlakov asociativnych kvapalin uvedenych v [30] resp. [31].

Prilozené¢ UV- VIS spektra CMC sa vyznacuju charakteristickym maximom 200 n,
¢o odpovedd udajom uvedenych v literatire, rovnako ako aj FTIR spektrd skumanych
vzoriek CMC. Vyznamny absorb&ny pas v oblasti 190 — 230 nm zodpovedd n—m*
excitécii karbonylovej skupiny karboxylového chromofoéru a nevyrazny pas okolo 280 nm

prislicha prechodom n — «t pocetnych hydroxylovych skupin v molekule CMC.

Krivky DTA a TGA skumanych vzorieck CMC nevykazuju ososbité zvlastnosti od

tych popisanych v literatire. V oblasti termagravimetrickej analyzy mierne klesajuce plato
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od 100 do 260°C sa spojuje s postupnou liberalizdciou H,O chemicky viazanej. Tomu

zodpovedaju aj endotermy pri 290 — 301°C a 360 — 400°C na krivkach DTA.
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ZAVER

1.

Bola Studovana kinetika tvorby PNV v systéme CMC/ H,O metddou interferencnej
spektroskopie. Zistilo sa, pri zretelnom rozliSeni vnutorného koncentraéného pola,
ze vtento proces v pociatoénych casovych okamzikoch ma vyrazne fickovsky
charakter.

Na zédklade casovej zavislosti kvadratu celkovej hrubky PNV od casu boli
vypocitané stredné hodnoty integralneho diftizneho koeficientu molekul vody do
povrchovej vrstvy CMC gélu.

Na zaklade teorie difuzneho procesu botnania polymérov boli z teplotnych
zavislosti stanovené hodnoty aktivaénych parametrov ato : aktivacnej entalpie
spojenej s rozpiitanim AH'; a aktivadnej entalpie procesu napuiavania AH,"
azich rozdielu vypocitand hodnota aktiva¢nej objemovej prace pod ucinkom
vnutorného tlaku RA4 5

Pomocou rovnice interpretujucje aktivacnu objemovu pracu ako U¢inok vnitrného
tlaku boli za zjednoduSujiceho predpokladu rovnosti aktivaéného objemu
a molarneho objemu H,O vypocitané hodnoty vnutornych tlakov v CMC/ H,O
sustavach.

K dokompletizacii zdkladnej charakteristiky Studovanych polymérov boli namerané
spektrd UV- VIS roztokov CMC v H,0, ktoré nevykazuji $pecifické zvlastnosti
a odpovedaju udajom v zakladnej literature. Podobne aj infracervené spektra FTIR
filmov CMC odliatych z vodnych roztokov vykazuju charakteristické prvky tejto
makromolekuly.

Z kriviek DTA a TGA ziskanych Standardnym postupom na vzorkéch filmov
Studovanych polymérov je zrejmé, Ze tieto su charakterizované vysokym stupiiom
Cistoty zabezpecenej prisluSnym oznacenim ,, For scientific use only* firmou

producenta Hercules Inc.
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a

As

Ci

Ci, C2

CI: CII

D,

1)III

d
E'bp

d
Ebv

parameter, ktory zavisi na systéme polymer/ rozpustadlo ( Mark — Houwinkova

rovnica)

absorbancia resp. opticka hustota, (-)

empiricka konstanta

koncentracia absorbujiicej latky vo vzorke, ( g.mol™)

rychlost svetla, ( m*s™)

koncentracia, ( g.ml™)

koncentracia zlozky i, ( m™)
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rychlostna konstanta botnania

celé ¢islo

transmisny koeficient

parameter, ktory zavisi na systéme polymer/ rozpustadlo ( Mark — Houwinkova

rovnica)

geometricka draha paprsku, ( m)
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VC

Vu

hmotnost v Case, ( g)

hmotnost’ prijatého rozptstadla, ( g)

priemerna molekulova hmotnost polyméru, ( kg.mol™)
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index lomu prostredia v prostiedi klinu
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danej teplote, ( m® mol™)
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Vb
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VI: VII

Wy

3o
3
&
83

84

MNsp

On

kriticky objem spojeny s difiziou kontrolujiicou rychlost rozpuitania, ( m’.mol™)
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osova suradnica
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hrabka kvapalinovej vrstvicky, ( m)

hrabka kaucukovitej vrstvicky, ( m)
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uhol klinu

ziarivy tok prechadzajuci vzorkou
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intrisickd viskozita resp. limimitné viskozitné ¢&islo, ( ml.g™)
Specificka viskozita, ( s)
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rozpustadla, ( nm)
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strednd vzdialenost’ divoch interstacionalnych poloch, ( nm)

vlnova dizka pouzitého monochromatického svetla, ( nm)

pociato¢ny okamzik botnania, (s)

efektivny priemer makromolekularniho klbka, ( m)

aktivaéna vol'na entalpia difGizniho procesu rozptstania, ( J.mol™)

stredna efektivna hodnota aktivaénej volnej entalpie, ( J.mol™)

zmena aktivaénej volnej entalpie difizie spojenej s rozpustanim, ( J.mol™)
aktivatna entalpia difuzniho procesu rozpti§tania, (J.mol™)

aktivaéna entalpia difuzie, ( J.mol™)

zdanliva hodnota aktivaénej entalpie botnania, ( J.mol™)

zdanliva hodnota aktivatnej entalpie difuzie spojenej s botnanim, ( J.mol™)
aktivaénd entropia difazniho procesu rozpustania, ( J.K'.mol™)

aktivatna entropia diftzie, (J.K'.mol™)

zdanliva hodnota aktivagnej entropie difuzie spojenej s botnanim, ( J.K™'.mol™)
aktivaény objem, ( m’.mol™)

aktivaény objem difuzie spojenej s rozpustanim polymérnej vzorky, ( m’.mol™)
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P1: Tabulky odcitanych hodnét hriibky nabotnalej vrstvicky v réznom Case a pre rézne teploty

pre CMC—7L (1,5%)

T=25°C
t(s) am) F(m?
30 3,70.10* 1,369.10
61 5,50.10* 3,025.107
91 6,00.10™ 3,600.107
122 7,30.10™ 5,329.10”
151 8,00.10" 6,400.107
180 8,60.10™ 7,396.107
240 9,00.10™ 8,100.10”
300 9,50.10™ 9,025.10”
360 9,80.10" 9,604.10”
420 1,02.10° 1,040.10°°
480 1,10.10°° 1,210.10°®
540 1,15.10° 1,323.10°°
T=35°C
t(s) A m) F(m?
30 4,50.10™ 2,025.10”
60 6,00.10™ 3,600.107
91 7,00.10" 4,900.10
120 8,00.10™ 6,400.10”
150 9,00.10* 8,100.10”
180 1,00.10°° 1,000. 10°®
240 1,15.10° 1,323.10°
302 1,25.10° 1,563. 10°
362 1,40.10°° 1,960. 10°
422 1,50.10°° 2,250. 10°
481 1,60.10°° 2,560. 10
541 1,70.10° 2,890. 10°
T=45°C
t(s) & m) s(m?
30 6,50. 10" 4,225,107
60 7,50. 10" 5,625. 10
90 8,00. 10" 6,400. 107
120 9,00. 10 8,100. 10”7
151 9,50. 10 9,025. 10
180 1,00. 10 1,000. 10°
240 1,10. 10 1,210. 10°
300 1,25.10° 1,563. 10°
359 1,40. 10 1,960. 10°®
420 1,50. 10 2,250. 10°°
479 1,60. 10 2,560. 10°
541 1,70. 103 2,890. 10°

T=30°C
t(s) A m) F(m?
30 3,80.10* 1,444.107
61 6,00.10™ 3,600.107
91 8,00.10™ 6,400.10"
121 9,50.10™ 9,025.10”
152 1,00.10" 1,000.10°®
181 1,10.10™ 1,210.10°®
240 1,20.10°° 1,440.10°°
301 1,30.10°° 1,690.10°°
362 1,40.10°° 1,960.10°°
421 1,50.10°° 2,250.10°
481 1,60.10°° 2,560.10°
542 1,70.10° 2,890.10°

T=40°C
t(s) A m) F(m?
30 5,00. 10 2,500. 10”7
61 6,00. 10 3,600. 10”7
89 6,50. 10" 4,225. 10"
120 7,50. 10" 5,625. 10"
150 8,50. 10" 7,225. 107
181 9,50. 10 9,025. 10”7
239 1,00. 10 1,000. 10°®
300 1,05. 10 1,103. 10°
361 1,15. 10 1,323.10°
419 1,25.10°° 1,563. 10°
484 1,35. 107 1,823.10°
540 1,50. 107 2,250. 10°°

T=50°C
t(s) & m) 5(m?
30 3,70.10™ 1,369. 107
57 6,50. 10" 4,225,107
87 8,50. 10" 7,225. 107
117 9,50. 10" 9,025. 10
147 1,10. 103 1,210. 10°
176 1,15. 103 1,323.10°
238 1,25. 107 1,563. 10°
297 1,35. 107 1,823.10°
357 1,45.10° 2,103.10°°
417 1,55. 107 2,403.10°°
478 1,65. 107 2,723.10°
537 1,75.10° 3,063. 10°°
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P2: Tabulky odcitanych hodnét hrubky nabotnalej vrstvicky v réznom case a pre rézne teploty

pre CMC—-7L2C ( 1,5%)

T=25°C
t (s) S5(m) &(m?
30 4,00. 10 1,600. 10”7
60 6,00.10%4 | 3,600. 10"
90 7,00. 10" 4,900. 10”7
120 8,00. 10" 6,400. 10
150 9,00. 10™ 8,100. 10"
180 1,00. 10 1,000. 10°
240 1,10. 10 1,210. 10°
301 1,20. 107 1,440. 10°
360 1,30. 10 1,690. 10°
421 1,40. 103 1,960. 10°
480 1,50. 10 2,250. 10°°
540 1,60. 10 2,560. 10°®
T=35°C
t(s) A m) F(m?
30 5,00. 10 2,500. 10
60 6,50. 10 4,225.10"
90 8,00. 10" 6,400. 10
120 9,00. 10" 8,100. 10"
149 1,00. 10* 1,000. 10°
180 1,10. 103 1,210. 10°
240 1,20. 10 1,440. 10°
301 1,30. 10 1,690. 10°
360 1,35. 107 1,823.10°
420 1,45.10° 2,103.10°
480 1,50. 10 2,250. 10°®
540 1,55.10° 2,403.10°
T=45°C
t(s) A m) F(m?
30 5,50. 10" 3,025. 107
59 7,00. 10 4,900. 107
89 8,00. 10" 6,400. 10
119 9,50. 10 9,025. 10"
151 1,05. 10 1,103. 10°
180 1,20. 107 1,440. 10°
240 1,30. 10 1,690. 10°
299 1,45.10° 2,103.10°
364 1,55.10° 2,403.10°°
420 1,65. 107 2,723.10°
480 1,75. 107 3,063. 10°
540 1,80. 10 3,240. 10°

T=30°C
t(s) & m) 5(m?
30 5,00. 10 2,500. 107
60 6,00. 10" 3,600. 10”7
90 7,50. 10" 5,625. 10
120 8,50. 10" 7,225. 107
150 9,50. 10 9,02. 107
180 1,05. 10 1,103. 10°
240 1,20. 107 1,440. 10°
301 1,30. 107 1,690. 10°
361 1,40. 107 1,960. 10°
420 1,50. 10 2,250. 10°°
480 1,60. 10 2,560. 10°°
540 1,70. 107 2,890. 10°°

T=40°C
t(s) A m) F(m?
30 5,00. 10 2,500. 10”7
60 6,50. 10 4,225. 10"
91 8,00. 10 6,400. 107
120 9,00. 10" 8,100. 10”7
150 1,00. 1073 1,000. 10°
180 1,10. 107 1,210. 10°
240 1,25.10° 1,563. 10°
302 1,35.10° 1,823.10°
362 1,45.10° 2,103.10°
422 1,55. 107 2,403.10°°
481 1,60. 10 2,560. 10°°
541 1,70. 10° 2,890. 10°°

T=50°C
t(s) A m) F(m?
30 6,00. 10" 3,600. 10”7
59 8,00. 10" 6,400. 10”7
89 9,50. 10" 9,025. 10
119 1,05. 103 1,103. 10°
149 1,15. 10° 1,323.10°
182 1,30. 107 1,690. 10°
239 1,45. 107 2,103.10°
299 1,60. 10 2,560. 10°°
359 1,70. 103 2,890. 10°°
419 1,80. 10 3,240. 10°
479 1,90. 107 3,610. 10°°
539 2,00. 10 4,000. 10°
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P3: Tabulky odcitanych hodnét hrubky nabotnalej vrstvicky v réznom case a pre rézne teploty
pre CMC - 7M31C ( 1%)

T=25°C T=30°C
t(s) A m) F(m? t(s) & m) F(m?
30 4,00. 10" 1,600. 10~ 30 5,00. 10* 2,500. 10”7
60 5,00. 10* 2,500. 10 60 6,00. 10™ 3,600. 10"
93 6,00. 10™ 3,600. 10 90 7,00. 10™ 4,900. 10”7
121 7,00. 10" 4,900. 10 120 7,50. 10 5,625. 10"
151 8,00. 10 6,400. 10" 150 8,00. 10* 6,400. 10”7
181 8,50. 10 7,225. 10 180 8,50. 10 7,225. 107
241 9,00. 10* 8,100. 10 240 9,00. 10™ 8,100. 10"
301 9,50. 10™ 9,025. 10 300 1,00. 103 1,000. 10°®
362 1,00. 10 1,000. 10° 360 1,10. 103 1,210. 10°®
427 1,05. 107 1,103. 10° 420 1,15. 10° 1,323.10°
481 1,10. 10° 1,210. 10° 480 1,20. 103 1,440. 10°
541 1,15. 107 1,323. 10° 540 1,25.10° 1,563. 10°

T=35°C T=40°C
t(s) A m) F(m? t(s) & m) F(m?
30 5,50. 10™ 3,025. 10" 30 2,50. 10 6,250. 10®
60 7,00. 10™ 4,900. 10’ 59 5,00. 10™ 2,500. 10”7
89 8,00. 10™ 6,400. 10" 90 6,00. 10 3,600. 10”7
120 9,00. 10* 8,100. 10" 132 7,50. 10 5,625. 10"
150 1,00. 10 1,000. 10° 149 8,00. 10™ 6,400. 10”7
179 1,10. 107 1,210. 10° 178 9,50. 10™ 9,025. 10"
240 1,20. 103 1,440. 10° 238 1,05. 10 1,103. 10°
300 1,30. 10 1,690. 10° 300 1,15. 103 1,323.10°
361 1,40. 107 1,960. 10° 359 1,30. 10 1,690. 10°
420 1,45.10° 2,103. 10° 418 1,35. 103 1,823.10°
481 1,55. 107 2,403. 10° 478 1,40. 103 1,960. 10°
539 1,60. 10 2,560. 10° 539 1,45.10° 2,103. 10°

T=45°C T=50°C
t(s) & m) &(m? t(s) & m) &(m?)
33 3,00. 10* 9,000. 10°® 30 7,00. 10 4,900. 10”7
67 5,00. 10* 2,500. 10 60 8,00. 10 6,400. 10”7
93 6,50. 10 4,225.107 90 9,00. 10™ 8,100. 10”7
123 7,50. 10 5,625. 10" 120 1,00. 103 1,000. 10°®
153 8,50. 10 7,225. 107 150 1,10. 103 1,210. 10°®
184 9,50. 10 9,025. 10 180 1,20. 10 1,440. 10°
244 1,05. 107 1,103. 10° 240 1,30. 103 1,690. 10°
305 1,15. 107 1,323. 10° 298 1,40. 103 1,960. 10°
364 1,25.10° 1,563. 10° 360 1,50. 10 2,250. 10°
425 1,35.10° 1,823.10° 420 1,60. 10 2,560. 10°
484 1,40. 107 1,960. 10° 480 1,70. 103 2,890. 10°
548 1,50. 107 2,250. 10° 540 1,80. 10° 3,240. 10°




UTB v Zline, Fakulta technologicka

P4: Tabulky odcitanych hodnét hrubky nabotnalej vrstvicky v réznom case a pre rézne teploty
pre CMC - 9M31C (0,5%)

T=25°C T=30°C
t(s) A m) F(m? t(s) & m) F(m?
30 2,50. 10 6,250. 10 30 4,50. 10" 2,025. 107
58 3,50. 10™ 1,225. 107 61 6,00. 10™ 3,600. 10”7
88 4,00. 10" 1,600. 10 91 7,50. 10 5,625. 107
118 4,80. 10" 2,304. 107 121 8,50. 10™ 7,225.107
149 5,50. 10 3,025. 10 151 9,50. 10 9,025. 10"
179 6,50. 10 4,225.107 182 1,05. 10 1,103. 10°
238 7,50. 10 5,625. 10" 241 1,10. 103 1,210. 10°
298 8,60. 10 7,396. 10 300 1,15.10° 1,323.10°
358 9,20. 10* 8,464. 10 360 1,25.10° 1,563. 10°
419 1,00. 10 1,000. 10° 420 1,35. 103 1,823.10°
479 1,10. 107 1,210. 10° 480 1,50. 10 2,250. 10°
538 1,15. 10° 1,323. 10° 540 1,60. 10 2,560. 10°

T=35°C T=40°C
t(s) & m) &(m? t(s) & m) &(m?)
30 4,00. 10" 1,600. 10~ 30 4,00. 10" 1,600. 10”7
60 5,50. 10 3,025. 10 56 5,50. 10 3,025. 107
90 6,50. 10 4,225.107 86 7,00. 10* 4,900. 10”7
124 7,50. 10™ 5,625. 107 117 8,00. 10™ 6,400. 10”7
151 8,00. 10 6,400. 10 146 8,50. 10™ 7,225.107
180 9,00. 10* 8,100. 10" 176 9,00. 10™ 8,100. 10"’
240 9,50. 10 9,025. 10 235 9,50. 10 9,025. 10"
300 1,00. 107 1,000. 10° 296 1,05. 10 1,103. 10°
360 1,05. 107 1,103. 10° 355 1,10. 103 1,210. 10°
420 1,10. 103 1,210. 10°® 415 1,15. 103 1,323.10°
480 1,20. 107 1,440. 10° 477 1,25.10° 1,563. 10°
543 1,30. 107 1,690. 10° 535 1,35.10° 1,823.10°

T=45°C T=50°C
t(s) & m) &(m? t(s) & m) &(m?)
30 4,80. 10" 2,304. 107 30 5,50. 10™ 3,025. 107
61 6,50. 10 4,225.10" 61 7,00. 10* 4,900. 10”7
91 8,00. 10™ 6,400. 10’ 91 8,70. 10™ 7,569. 10"
121 9,50. 10 9,025. 10 121 9,50. 10 9,025. 10"
151 1,05. 107 1,103. 10° 150 1,00. 103 1,000. 10°
182 1,15. 107 1,323. 10° 181 1,10. 103 1,210. 10°
241 1,20. 103 1,440. 10°® 241 1,20. 103 1,440. 10°®
301 1,25.10° 1,563. 10° 300 1,35. 107 1,823.10°
361 1,30. 107 1,690. 10° 361 1,40. 103 1,960. 10°
421 1,40. 107 1,960. 10° 421 1,50. 10 2,250. 10°
481 1,60. 107 2,560. 10° 481 1,65. 107 2,723.10°
540 1,65. 107 2,723.10° 541 1,72.10° 2,958. 10°
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PS: Tabulky odéitanych hodnét hriibky nabotnalej vrstvicky v réznom case a pre rézne teploty
pre CMC — 7H4FX (0,5%)

T=25°C T=30°C
t(s) A m) F(m? t(s) & m) F(m?
30 2,00. 10* 4,000. 10°® 30 4,00. 10" 1,600. 10”7
60 3,00. 10™ 9,000. 10°® 61 5,00. 10™ 2,500. 107
89 4,50. 10" 2,025. 107 90 6,00. 10™ 3,600. 10”7
119 5,00. 10* 2,500. 10 120 7,00. 10 4,900. 10”7
150 6,00. 10 3,600. 10 150 8,00. 10™ 6,400. 10”7
180 7,00. 10* 4,900. 10”7 180 9,00. 10™ 8,100. 10”7
239 8,00. 10™ 6,400. 10 241 1,00. 103 1,000. 10°®
299 9,00. 10™ 8,100. 10 301 1,05. 10 1,103.10°®
359 1,00. 10 1,000. 10° 360 1,10. 103 1,210. 10°®
419 1,10. 10° 1,210. 10° 420 1,15. 103 1,323.10°
479 1,15. 107 1,323.10° 481 1,20. 103 1,440. 10°
539 1,20. 103 1,440. 10°® 540 1,25.10° 1,563. 10°®

T=35°C T=40°C
t(s) & m) &(m? t(s) & m) &(m?)
30 2,00. 10* 4,000. 10°® 30 4,00. 10" 1,600. 10”7
62 4,00. 10" 1,600. 10~ 58 5,00. 10 2,500. 10”7
91 6,00. 10 3,600. 10 89 6,50. 10 4,225,107
120 7,50. 10™ 5,625. 107 118 8,00. 10™ 6,400. 10”7
150 8,50. 10 7,225. 10 148 9,00. 10* 8,100. 10
180 9,50. 10 9,025. 10 178 1,00. 103 1,000. 10°
242 1,05. 107 1,103. 10° 238 1,10. 103 1,210. 10°
300 1,15. 107 1,323. 10° 297 1,20. 103 1,440. 10°
360 1,25.10° 1,563. 10° 358 1,30. 10 1,690. 10°
422 1,30. 103 1,690. 10°® 419 1,40. 103 1,960. 10°®
481 1,35. 107 1,823.10° 477 1,45.10° 2,103. 10°
540 1,40. 107 1,960. 10° 539 1,50. 10 2,250. 10°

T=45°C T=50°C
t(s) & m) &(m? t(s) & m) &(m?)
30 3,00. 10™ 9,000. 10°® 30 4,50. 10* 2,025.107
59 4,00. 10" 1,600. 10~ 60 5,50. 10 3,025. 10”7
89 5,50. 10 3,025. 10 90 6,50. 10 4,225.10°
120 6,50. 10 4,225.10 120 7,50. 10 5,625. 107
149 7,50. 10 5,625. 10 150 9,00. 10™ 8,100. 10"
178 8,50. 10™ 7,225. 107 180 1,00. 103 1,000. 10°®
238 9,50. 10 9,025. 10 241 1,20. 103 1,440. 10°®
302 1,00. 10 1,000. 10° 304 1,30. 10 1,690. 10°
360 1,10. 107 1,210. 10° 360 1,40. 103 1,960. 10°
419 1,20. 107 1,440. 10° 420 1,50. 10 2,250. 10°
485 1,30. 107 1,690. 10° 480 1,55. 107 2,403. 10°
538 1,40. 107 1,960. 10° 541 1,60. 10 2,560. 10°
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P 6 : Grafy pre urcenie limitného viskozitného cisla
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Graf 1:Graf zavislosti 1,/ ¢ na koncentrdcii pre rézne typy CMC
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Graf 2:Graf zavislosti ny,/ c na koncentracii pre CMC - 7TH4FX
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P7: Tabulky preuréenie limitného viskozitného Cisla a molekulovej hmotnosti CMC
t(s) | to(s) | th [c(g/ml) | ng | ny/c(mlg) | [n](mlg) | My(g/ mol)
230,2 | 358 | 64 0,01 5,43 543,2 219.83 38506
204,6 | 358 | 5,7 0,0092 | 4,71 512,5
185,8 | 358 | 52| 0,0084 | 4,19 498,8
168.0 | 358 | 47| 0,0078 | 3,69 4734
153,8 | 358 | 43| 0,0073 | 3,29 451,5

Tab. VI: Vypocet molekulovej hmotnosti CMC — 7L
t(s) | t(s) [ Wt [ c(g/ml) | ng | ny/c(ml/g) | [n](ml/g) | M,(g mol)
138,8 | 35,8 | 3,9 0,01 2,88 287,7 92.91 11448
120,8 | 35,8 | 3,4 | 0,0092 | 2,37 258,1
111,2 | 35,8 | 3,1 0,0084 | 2,11 250,7
103,2 | 358 | 2,9 | 0,0078 1,88 2414
96,6 | 358 | 2,7 | 0,0073 1,70 232,6
Tab. VII: Vypocet molekulovej hmotnosti CMC — 7L2C
t(s) | to(s) | tty | c(g/ml) Nsp Ny c(ml/g) | [m](ml/g) | M, ( g/ mol)
375,6 | 5,9 | 63,7 0,01 62,67 6266,1 -3008.8 -
337.0 | 59 | 57,1 0,0092 56,12 6099,9
2782 | 59 [472 0,0084 46,15 54944
197,6 | 5,9 | 33,5 0,0078 32,49 4165,9
1740 | 5,9 | 29,5 0,0073 28,49 3902,9
Tab. VIII: Vypocet molekulovej hmotnosti CMC — 7M31C
t(s) to (S) tty |c(g/m)| ng [ny/c(ml/g)| [n](ml/g) | M,(g/ mol)
434,6 5,9 73,7 0,01 72,66 7266,1 -6857 -
286,8 5,9 48,6 | 0,0092 | 47,61 5175,0
237,2 5,9 40,2 | 0,0084 | 39,20 4667,1
182,4 5,9 30,9 | 0,0078 | 29,91 3835,3
149,2 5,9 25,3 | 0,0073 | 24,29 3327,1
Tab. IX: Vypocet molekulovej hmotnosti CMC — 9M31C
t(s) | to(s) tty [c(g/mD)| Mgy | My/c(ml/g) |[n](ml/g)| M,(g/ mol
471,6 5,9 79,9 | 0,0075 | 78,93 10524,3 -12067 -
295,8 6,6 44,8 | 0,0069 | 43,82 6350,4
246,6 6,6 374 | 0,0063 | 36,36 5772,1
187,2 6,6 28,4 | 0,0059 | 27,36 4637.,9
1514 6,6 22,9 | 0,0054 | 21,94 4062,8

Tab. X: Vypocet molekulovej hmotnosti CMC — 7TH4FX
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P8: Grafy UV - VIS spektra pre CMC — 7L a CMC — 7L2C
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Graf 3: Zavislost absorbancie na vinovej dizke pre CMC — 7L
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Graf 4: Zavislost absorbancie na vinovej dizke pre CMC — 7L2C
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P9 : Grafy UV - VIS spektra pre CMC — 7M31C a CMC — 9IM31C
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Graf 5: Zavislost absorbancie na vinovej dizke pre CMC — 7M31C
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Graf 6: Zavislost absorbancie na vinovej dizke pre CMC — 9M31C
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P 10: Graf UV - VIS spektra pre CMC — 7TH4FX
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Graf 7: Zavislot absorbancie na vinovej dizke pre CMC — 7TH4FX
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P11:

T (%)

FTIR spektrum pre rozne typy CMC
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P 12 : Grafy ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a RAs pre
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Graf 10: Zavislost' In D na 1/ T pre CMC -7L
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P 13 : Grafy a tabulky ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a

RAs pre CMC- 7L

1T (KT
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6,55
66 [ E In§=-752,05(1/T) -4,32
6,65 [
671 E
In8 (m)

6,75 1

6,8

6,85

6,9

Graf'11: Zavislost In 6na 1/ T pre CMC — 7L

(DI2) (m.s?) D (m.s? InD T (K) 1/ T (K"
5,00.10° 1,00.10° -19,11382792 308,15 0,00325
5,41.107 1,08.10° -19,03575639 318,15 0,00314
5,97.10° 1,19.10° -18,93584912 323,15 0,00309

Tab. XI: Vypocet difiizniho koeficientu CMC — 7L

2D( m.s?) 2Dt( m.s™) 8 (m) Ing 1/ T (K"
5,00.10° 1,50.10° 0,001224745 -6,70502 0,00325
3,96.10° 1,19.10°° 0,001090367 -6,82124 0,00319
5,41.10° 1,62.10° 0,001273499 -6,66599 0,00314
5,97.10° 1,79.10° 0,001338731 -6,61603 0,00309

Tab. XII: Vypocet hrubky PNV CMC — 7L pre cas t = 300s
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P 14 : Grafy ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a RAs pre
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Graf 13: Zavislost' In D na 1/ T pre CMC — 7L2C
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P 15: Grafy tabulky ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a

RAs pre CMC-7L2C

UT(K")

0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
6,4

In 5= -843,18(1/T) - 3,9141

Graf'14: Zavislost In 6na 1/ T pre CMC — 7L2C

(D/2) (m.s?) D (m.s? InD T (K) 1/ T (K"
4,79.10° 9,57.10° -19,85061356 298,15 0,00335
5,47.107 1,09.10° -19,71631207 303,15 0,00330
5,03.10° 1,01.10° -19,80013853 308,15 0,00325
5,69.10° 1,14.10° -19,67823015 313,15 0,00319
6,51.107 1,30.10° -19,54276639 318,15 0,00314
7,897.10° 1,58.10° -19,34998073 323,15 0,00309

Tab. XIII: Vypocet difizniho koeficientu CMC — 7L2C

2D( m.s?) 2Dt(m.s™) 5 (m) Ing 1T (K"
4,79.10° 1,44.10° 0,001198311 -6,72684 0,00335
5,47.107° 1,64.10° 0,001281542 -6,65969 0,00330
5,03.10° 1,51.10° 0,001228939 -6,7016 0,00325
5,69.10° 1,71.10° 0,001306178 -6,64065 0,00319
6,51.10° 1,95.10°° 0,001397712 -6,57292 0,00314
7,897.107° 2,37.10° 0,001539149 -6,47653 0,00309

Tab. XIV: Vypocet hrubky PNV CMC — 7L2C pre cas t = 300s
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P 16 : Grafy ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a RAs pre

CMC-7M31C
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Graf 15:Zavislost povrchovém nabotnalej vrstvicky & na case
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Graf 16: Zavislost In D na 1/ T pre CMC — 7M31C
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P 17 : Grafy a tabulky ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a

RAs pre CMC- 7M31C
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Graf' 17: Zavislost In dna 1/ T pre CMC — 7M31C

(D/2) (m.s?) D (m.s? InD T (K) 1/ T (K"
2,75.10° 5,49.10° -20,40612205 298,15 0,00335
3,20.10° 6,41.10° -20,25232515 303,15 0,00330
4,25107° 8,50.107° -19,96914116 313,15 0,00319
4,23.10° 8,47.107° -19,97319499 318,15 0,00314
6,34.10° 1,27.10°® -19,56932922 323,15 0,00309

Tab. XV: Vypocet difiizniho koeficientu pre CMC — 7M31C

2D( m.s?) 2Dt(m.s™) 5 (m) Ing 1T (K"
2,75.10° 8,24.10” 0,000907700 -7,0045962 | 0,00335
3,20.10° 9,61.10” 0,000980255 | -6,927697746 | 0,00330
4,25.10° 1,28.10° 0,001129358 -6,78610575 | 0,00319
6,34.10° 1,90.10° 0,001379272 | -6,586199784 | 0,00309

Tab. XVI: Vypocet hrubky PNV CMC — 7M31C pre cas t = 300s
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P 18 : Grafy ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a RAs pre

CMC-9M31C
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Graf 18:Zavislost povrchovém nabotnalej vrstvicky & na case

pre CMC - 9M31C
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Graf'19: Zavislost' In D na 1/ T pre CMC — 9M31C
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P 19 : Grafy ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a RAs pre

CMC-9M31C
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Graf 20: Zavislost' In ona 1/ T pre CMC — 9IM31C
(D/2) (m.s?) D (m.s? In D T (K) 1T (K"
2,42.107° 4,84.10° -10,61248328 298,15 0,00335
3,21.10° 6,41.107° -10,47242405 308,15 0,00325
3,51.107° 7,02.10° -10,42682965 313,15 0,00319
523.10° 1,05.10°® -10,22728774 318,15 0,00314
5,689.10” 1,14.10 -10,18551286 323,15 0,00309

Tab. XVII: Vypocet difiizniho koeficientu pre CMC — 9M31C

2D(m.s? 2Dt( m.s™) 5 (m) In 3 1/ T (K"
2,42.10° 7,27.10” 0,000852408 -7,06744 0,00335
3,21.107 9,62.10” 0,000980561 -6,92739 0,00325
3,51.10° 1,05.10° 0,001026304 -6,88179 0,00319
5,23.10° 1,57.10° 0,001252957 -6,68225 0,00314
5,689.10° 1,71.10° 0,001306407 -6,64047 0,00309

Tab. XVIII: Vypocet hribky PNV CMC — 9M31C pre cas t = 300s
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P 20: Grafy ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a RAs pre

CMC- 7TH4FX
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Graf'22: Zavislost In D na 1/ T pre CMC — 9M31C
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P21 : Grafy a tabulky ziskané interferometrickym meranim pre vypocet difiizniho koeficientu a

RAs pre CMC- 7TH4FX
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Graf 23: Zavislost' In ona 1/ T pre CMC — 7TH4FX

(D2) (m.s?) D (m.s? InD T (K) 1T (K")
3,15.10° 6,29.10° -20,27005873 298,15 0,00335
3,26.10° 6,52.10° -20,2350233 303,15 0,00330
4,01.10° 8,02.10° -20,02769659 308,15 0,00325
4,58.10° 9,15.10° -19,89560962 313,15 0,00319
5,16.10° 1,03.10° -19,77481774 323,15 0,00309

Tab. XIX: Vypocet difuzniho koeficientu pre CMC — 7TH4FX

2D( m.s?) 2Dt(m.s™) 5 (m) Ing 1/ T (K"
3,15.10° 9,44.10" 0,000971602 -6,93656 0,00335
3,26.10° 9,78.10" 0,000988772 -6,91905 0,00330
4,01.10° 1,20.10°° 0,001096773 -6,81538 0,00325
4,58.10° 1,37.10°° 0,001171653 -6,74934 0,00319
5,16.10° 1,55.10° 0,001244596 -6,68894 0,00309

Tab. XX: Vypocet hrubky PNV CMC — 7H4FX pre cas t = 300s
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P22 : Ziznamy DTA a TGA
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P 23 : Fotograficky zaznam hribkyPNV na case pre CMC - 7H4FX pri T = 25°C v case Os a

v case 30 s

Obr. 19:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case Os

Obr. 20:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 30s
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P 24 : Fotograficky zaznam hrubkyPNV na case pre CMC - 7H4FX pri T = 25°C v case 60s a

v case 89 s

Obr. 21:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 60s

Obr. 22:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 89s
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P 25 : Fotograficky zaznam hrubkyPNV na case pre CMC - 7H4FX pri T = 25°C v ¢ase 119 s a

v case 150 s

Obr. 23:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 119s

Obr. 24:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 150s



UTB v Zline, Fakulta technologicka 103

P 26 : Fotograficky zaznam hribkyPNV na case pre CMC - 7H4FX pii T = 25°C v ¢ase 180 s a

v case 239 s

Obr. 25:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 180s

Obr. 26:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 239s
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P 27 : Fotograficky zdaznam hribkyPNV na c¢ase pre CMC - 7H4FX pii T = 25°C v ¢ase 299 s a

v case 359 s

Obr. 27:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 299s

Obr. 28:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 359s
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P 28 : Fotograficky zaznam hribkyPNV na case pre CMC - 7H4FX pii T = 25°C v ¢ase 419 s a

v case 479 s

Obr. 29:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 419s

Obr. 30:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 479s
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P 29 : Fotograficky zaznam hribkyPNV na case pre CMC - 7H4FX pii T = 25°C v ¢ase 539 s

1 | 1

1 mm

Obr. 31:Fotograficky zaznam hrubky PNV pre CMC — 7H4FX v case 539s
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P 30 : Grafy koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v case 30 s a 60s
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Graf 24: Zavislost koncentrdcie od redlnej pozicie v case 30s
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Graf 25: Zavislost koncentrdcie od redlnej pozicie v case 60s
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P 31: Grafy koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v case

119 s
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Graf 26: Zavislost koncentracie od redlnej pozicie v case 89s
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Graf 27: Zavislost koncentrdcie od redlnej pozicie v ¢ase 119s

89 sa
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P 32 : Grafy koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v ¢ase 150 s a
180 s
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Graf 28: Zavislost koncentracie od redalnej pozicie v ¢ase 150s
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Graf 29: Zavislost koncentracie od redlnej pozicie v ¢ase 180s

P 33 : Grafy koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v ¢ase 239 s a
299 s
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Graf 30: Zavislost koncentracie od redlnej pozicie v case 239s
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Graf 31: Zavislost koncentracie od redalnej pozicie v case 299s
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P 34 : Grafy koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v ¢ase 359 s a
419 s
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Graf 32: Zavislost koncentrdcie od redlnej pozicie v ¢ase 359s
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Graf 33: Zavislost koncentrdcie od redlnej pozicie v case 419s
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P 35: Grafy koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v ¢ase 479 s a
5395
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Graf 34: Zavislost koncentracie od redlnej pozicie v case 479s
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Graf 35: Zavislost koncentracie od redlnej pozicie v case 539s
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P 36 : Tabulky koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v case 30 s,

60 5,89 s
C.pretnutia | Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia ¢
6 134,958 0 1,330 -3,429
5 174,300 0,0521 1,350 10,857
4 194,220 0,0785 1,370 25,143
3 211,152 0,1009 1,390 39,429
2 223,104 0,1167 1,410 53,714
1 234,060 0,1313 1,430 68,000
0 242,028 0,1418 1,450 82,286

Tab. XXI: Urcenei koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 30s

C.pretnutia Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia c
7 95,936 0 1,330 -3,429
6 190,380 0,1251 1,348 9,071
5 229,649 0,1771 1,365 21,571
4 258,480 0,2153 1,383 34,071
3 281,842 0,2462 1,400 46,571
2 301,228 0,2719 1,418 59,071
1 316,637 0,2923 1,435 71,571
0 329,561 0,3094 1,453 84,071

Tab. XXII: Urcenie koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 60s

C.pretnutia | Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia c
6 300,340 0 1,330 -3,429
5 365,090 0,0858 1,350 10,857
4 406,929 0,1412 1,370 25,143
3 442,790 0,1887 1,390 39,429
2 469,188 0,2236 1,410 53,714
1 489,112 0,2500 1,430 68,000
0 507,540 0,2744 1,450 82,286

Tab. XXIII: Urcenie koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 89s
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P 37 : Tabulky koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v case 119s,

150s a 180s
C.pretnutia | Pozicia Reélna pozicia | Index lomu | koncentracia ¢
6 245,635 0 1,330 -3,429
5 348,067 0,1357 1,350 10,857
4 401,577 0,2065 1,370 25,143
3 441,837 0,2599 1,390 39,429
2 479,548 0,3098 1,410 53,714
1 499,933 0,3368 1,430 68,000
0 525,413 0,3706 1,450 82,286

Tab. XX1V: Urcenie koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 119s

C.pretnutia Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia c
5 261,240 0 1,330 -3,429
4 355,908 0,1254 1,353 13,238
3 417,467 0,2069 1,377 29,905
2 461,956 0,2658 1,400 46,571
1 499,202 0,3152 1,423 63,238
0 527,654 0,3529 1,447 79,905

Tab. XXV: Urcenie koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 150s

C.pretnutia | Pozicia Reélna pozicia | Index lomu | koncentracia ¢
4 250,471 0 1,330 -3,429
3 372,144 0,1612 1,358 16,571
2 443,394 0,2555 1,386 36,571
1 505,327 0,3376 1,414 56,571
0 549,173 0,3956 1,442 76,571

Tab. XXVI: Urcenie koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 180s
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P 38 : Tabulky koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v case 239 s,

299sa359s
C.pretnutia | Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia c
6 413,459 0 1,330 -3,429
5 531,661 0,1566 1,350 10,857
4 602,981 0,2510 1,370 25,143
3 664,327 0,3323 1,390 39,429
2 711,707 0,3950 1,410 53,714
1 748,116 0,4433 1,430 68,000
0 777,043 0,4816 1,450 82,286

Tab. XXVII: Urcenie koncentracie na redlnej pozicii v ¢ase t =239s

C.pretnutia | Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia ¢
8 521,475 0 1,330 -3,429
7 566,387 0,0595 1,346 7,683
6 696,631 0,2320 1,361 18,794
5 775,476 0,3364 1,377 29,905
4 839,850 0,4217 1,392 41,016
3 895,241 0,4951 1,408 52,127
2 940,153 0,5545 1,423 63,238
1 975,583 0,6015 1,439 74,349
0 1007,022 0,6431 1,454 85,460

Tab. XXVIII: Urcenie koncentracie na redlnej pozicii v ¢ase t = 299s

C.pretnutia Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia c
6 297,469 0 1,330 -3,429
5 423,241 0,1666 1,350 10,857
4 503,090 0,2723 1,370 25,143
3 558,116 0,3452 1,390 39,429
2 604,453 0,4066 1,410 53,714
1 643,757 0,4587 1,430 68,000
0 675,614 0,5009 1,450 82,286

Tab. XXIX: Urcenie koncentracie na realnej pozicii v case t = 359s
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P 39 : Tabulky koncetracného rozdelenia pre CMC — 7H4FX pri teplote T = 25°C v case 419 s,

479 s a 539 s
C.pretnutia | Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia ¢
6 404,574 0 1,330 -3,429
5 522,985 0,1568 1,350 10,857
4 603,272 0,2632 1,370 25,143
3 673,243 0,3559 1,390 39,429
2 726,618 0,4265 1,410 53,714
1 767,882 0,4812 1,430 68,000
0 803,765 0,5287 1,450 82,286

Tab. XXX: Urcenie koncentrdcie na redlnej pozicii v case t = 419 s

C.pretnutia | Pozicia Reélna pozicia | Index lomu | koncentracia ¢
6 389,250 0 1,330 -3,429
5 512,550 0,1633 1,350 10,857
4 596,700 0,2748 1,370 25,143
3 671,400 0,3737 1,390 39,429
2 724,950 0,4446 1,410 53,714
1 769,050 0,5030 1,430 68,000
0 809,550 0,5567 1,450 82,286

Tab. XXXI: Urcenie koncentrdcie na realnej pozicii v case t = 479 s

C.pretnutia | Pozicia Realna pozicia | Index lomu | koncentracia c
7 511,412 0 1,330 -3,429
6 674,779 0,2164 1,348 9,071
5 747,331 0,3125 1,365 21,571
4 775,235 0,3494 1,383 34,071
3 862,500 0,4650 1,400 46,571
2 928,456 0,5524 1,418 59,071
1 984,772 0,6270 1,435 71,571
0 1024,853 0,6801 1,453 84,071

Tab. XXXII: Urcenie koncentracie na redalnej pozicii v ¢ase t = 539 s



