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ABSTRAKT

Bola Studovana priprava tenkych bikomponentnych filmov obsahujicich okrem
biologicky aktivnej oxycelulézy filmotvorny nosi¢ hydroxyethylcelulozu. Metdédou
interferen¢nej mikroskopie bola Studovana kinetika tvorby povrchovej napucanej vrstvicky
tychto filmov a stanovené hodnoty strednych integralnych diftznych koeficientov H,O
v tenkom filme OC / HEC. Na zéklade teplotnej zavislosti difuznych koeficientov a hribok
povrchovych napucanych vrstiev boli vypocitané hodnoty expanznych prac polymérnych
klbiek Studovanych ststav pod uc¢inkom vnutorného tlaku. Na zaklade rovnice odvodene;j
Ueberreiterom a Asmussenom pre teplotni zavislost' hrubky povrchovej napucanej
vrstvicky a rovnice odvodenej Lapcikom a Valkom boli vypocitané hodnoty vnatorného
tlaku v gélovej sustave za zjednoduseného predpokladu rovnosti aktivacného objemu H,O

a jej objemu molarneho.

RESUME

There was studied a method of bicomponental thin layers preparation of oxy-cellulose
and H,O -cellulose. There was studied the kinetics of swollen surface layer production in
the mentioned systems during of liquid water incorporation. On the base of these
measurements there were determined the integral mean values of diffusion coefficient of
H,O in the thin layer of OC / HEC. On the base of temperature dependences of the kinetic
parameters there were received the values of activation enthalpy of diffusion process of
swelling, diffusion connected with swelling, and expansion activated work of polymeric
samples under influence of internal pressure. The value of the internal pressure was

determined from the equation introduced by Lap¢ik and Valko.
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UVOD
Prirodné polyméry predstavujii obnoviteIny zdroj surovin s vyhranenymi fyzikalnymi
a chemickymi vlastnostami. Medzi nimi dominantné postavenie zaujimaji: celuldza,

Skrob, dextriny, kolagény, zelatina a d’alSie.

Vzhl'adom na dominantné postavenie celulozy v tejto skupine l1atok je trvaly zaujem o jej
komplexnejSie vyuzitie. Rocny prirastok celulézy vo forme drevnej hmoty sa
z celosvetového hl'adiska odhaduje na 10° ton. Patri medzi najviac spracovavané produkty,
jej vyroba vo forme buni¢iny v Ceskej republike reprezentuje jeden milion ton
a v Slovenskej republike 700 000 ton ro¢ne. Derivatizaciou celulézy mozno ziskat

produkty Specifickych vlastnosti, z ktorych najvyznamnejSou je ich 'ahka biodegradabilita.

Priroda v priebehu tisicro¢i vybavila svoj komplex Sirokou paletou enzymov (celuldza,
hydroléza, reduktaza, oxylaza,...), pomocou ktorych mozno celulézu transformovat’ a tak

ziskavat’ produkty vysokého a zaroven nizkeho molekuldrneho charakteru.

Aplikabilita dvoch derivatov celuldézy vybranych za zaklad tohto Stiidia — oxyceluldza
a hydroxyethylcelul6za — nebola doposial’ v celej Sirke vyCerpana. Tato diplomova praca

chce k tejto problematike prilozit’ skromny prispevok.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Napucdiavanie

NajcharakteristickejSou vlastnostou gélov je ich schopnost’ napuciavat. Pod tymto
pojmom  rozumieme  prijmanie  kvapalin alebo par vratnymi  xerogélmi
(makromolekulovymi latkami) za si¢asného zvySovania ich objemu a za vzniku ststav s

vlastnost’ami skor elastickymi ako viskozitnymi.

Pevnost’ gélu a jeho elastické vlastnosti su dané stupniom zosietovania makromolekuly.
RozliSujeme dva pripady, podla toho, ¢i xerogél je zosietovany chemickymi alebo
fyzikdlnymi vdzbami. Pri makromolekulovej sieti, kde dotykové body maji fyzikalny
charakter, bude napuciavanie neobmedzené, t.j. stupeii napuciavania bude vysoky a s
casom sa gél celkom rozpusti (peptizécia). Pri zosietovani chemickymi prie¢nymi vdzbami

napuciavanie je obmedzené a gél prijme len uré¢ité (maximalne) mnozstvo kvapaliny.

Stupeni napuciavania udava pocet molov pohltenej kvapaliny vzhl'adom na pocet molov

monomérnych ¢lankov tvoriacich makromolekuly xerogélu.

Z Floryho - Hugginsovho vzt'ahu vyplyva, ze ¢im je vnitorna siet’ vol'nejSia v dosledku
nizSieho stupiia zosietovania, tym prijme gél véacSie mnozstvo rozpustadla. Dobré

rozpustadla a nizky stupeni zosietovania vedu k vysokému stupiiu napucania.

Gélom rovnako ako kvapalinam prislucha pri kazdej teplote urcité usporiadanie molekul.
Ked sa tento najpravdepodobnejsi stav dostavi, ststava je v rovnovahe. Nad bodom
topenia sa tato rovnovaha dosiahne v kone¢nom case. Nize tejto teploty vSak rovnovaha
nenastane, pretoze sa zabrzdi pohyb CiastoCiek. 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 napuciavanie neprebiecha konStantnou rychlostou, pricom sa riadi

diferencialnou rovnicou, ktora charakterizuje monomolekulové reakcie:

k() (1)

max

kde my. je hmotnost’ prijatého rozpustadla, m je hmotnost’ v ¢ase ¢ a k je rychlostna
konStanta napuciavania. Rychlostnd konStanta napuciavania klesa so stupiiom zosietovania

a vzrasté s afinitou k rozpustadlu.

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

a pri malom obsahu rozpustadla sa tlak napuciavania blizi nekone¢nu.

Vznik lyogélov pri napuciavani je spojeny zo zmenou entalpie. Najviac tepla sa uvolni
na zaciatku napuciavania, potom postupne klesa a pri dosiahnuti rovnovahy sa rovna nule.

Teplé4 napuciavania sa radovo rovnaju solvatacnym teplam.

Pri styku makromolekularnej latky s nizkomolekularnym rozpustadlom alebo zmesou
rozpustadiel mozu nastat’ tieto pripady:

1) Neobmedzené napuciavanie — makromolekuldrna latka napuciava neobmedzene
a prechadza na homogénny roztok.

2) Obmedzené napuciavanie — jeho dosledkom je odseparovanie obidvoch fazy.
Znac¢ne napucany gél, tj. gélova faza (koacervat), je v termodynamickej rovnovahe
so zriedenym koexistujiicim roztokom makromolekularnej substancie.

3) Obmedzené napuciavanie sietovanych polymérov — sietované polyméry vzhl'adom
ku svojej Struktire napuciavajlii iba obmedzene. Rozpustadlo v napucanom géle je

v termodynamickej rovnovéhe s rozpustadlom v koexistujucej kvapalnej faze.
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Rozdiel posobenia réznych rozpustadiel pri napuciavani si mozno vysvetlit' takto: ak
napuciava polymérna latka, dochadza tym k uvolfiovaniu konformacii retazcovych
molektl medzi bodmi zosietovania. To spdsobuje z termodynamického hl'adiska pokles
vnutornej energie. Napuciavanie modze preto pokracovat’ len tak dlho, pokial bude
prirastok entalpie spdsobeny zmenou vnutornej energie interakciami makromolekul a

molekul rozpustadla kompenzovany zmenou entropie [1, 2, 3].

1.2 Rozpustnost

Rozpustnost’ a napuciavanie makromolekul su dolezité procesy pre praktické pouzitie
niektorych polymérnych materidlov, napriklad v naterovych hmotach alebo pri vyrobe
vlakien zroztoku, pripadne vo fotolitografii pri vytvarani svetlocitlivych vrstiev.
Rozptstacie a napuciavacie vlastnosti tuhych makromolekularnych latok maju dalej
vyznam pre ich pouzitie ako konStrukénych materidlov v chemickom priemysle, pri
ochrane proti kordzii, ale predovSetkym ako funkénych prekurzorov pre aplikacie

v mikroelektronike a medicine.

Ak je tuha latka v styku s kvapalinou, v ktorej sa rozpusta bez podstatnych chemickych
zmien, pokracuje rozpustanie len do urcitej medze, az sa vytvori nasyteny roztok. Tento
nasyteny roztok spolu s pevnou fazou predstavuje heterogénnu rovnovaznu sustavu, ktorej
rovnovazny stav je za danej teploty a tlaku uréeny koncentraciou rozpustanej latky v

nasytenom roztoku, tj. jej rozpustnost'ou, v zmysle Gibbsovho fazového zakona.

Chovanie makromolekuldrnych latok je pri rozptistani v niektorych bodoch podobné ako
chovanie nizkomolekuldrnych latok pri tom istom procese. Na druhej strane sa vSak v

niektorych pripadoch podstatne lisia.

V oblasti nizkomolekuldrnych zlifenin sa vSeobecne stretdvame pri rozpustani s
rovnovahou medzi kvapalnou fazou zmesi a tuhou, homogénnou krystalickou fazou.

Rozpustnost’ je obycajne obmedzena termodynamickymi podmienkami.
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Podstatne inak sa chovaji makromolekularne latky, ktoré st viac, ¢i menej amorfné. Pri
rozpustani takejto latky st obyCajne v rovnovahe v obidvoch fazach obsiahnuté obidve
zlozky v zmysle intenzivneho kritéria termodynamickej rovnovéhy. Amorfn latku si
modzeme predstavit ako podchladent kvapalinu. Vedla otdzky rozpustnosti vznikd u
makromolekularnych latok tiez otdzka mieSatel'nosti makromolekularnej substancie a
rozpustadla. Makromolekularne latky su vacSinou bud’ obmedzene rozpustné alebo tplne

rozpustné. Tato ich vlastnost’ vyrazne zavisi od ich molovej hmotnosti.

Amorfné polyméry - o rozpustnosti amorfnych polymérov plati to isté, ¢o o mieSatel'nosti
nizkomolekularnych kvapalin. Roztok samovolne vznikd vtedy, ak je volnd entalpia

roztoku nizsia ako volné entalpia Cistych zloziek.

Ciastocne krystalické polyméry - najvacsi problém spoéiva v tom, Ze neexistuje ostré
rozhranie medzi amorfnou a krystalickou fazou. U Ciastocne kryStalickych polymérov je
rychlost’ rozptstania znacne nizsia ako u latok Cisto amorfnych, tzn. difizia molekul do

krystalickej faze je zna¢ne obmedzena.

Sietované polymeéry - su principidlne nerozpustné, ak nedojde k rozruseniu chemickej
vizby. Mo6zu viacej ¢i menej napuciavat’ v zavislosti od vzdjomnej interakcie segment -
molekula rozptstadla. Stupent napuciavania zavisi na stupni zosietovania a na vzajomnej

interakcii medzi makromolekularnou latkou a rozptastadlom.

Rozpustanie makromolekuldrnej latky nastava az po uplynuti indukénej periddy
rozpustania. Pri definovanych hydrodynamickych podmienkach a konstantnej teplote ma
stacionarny charakter. Rychlost’ rozpustania polyméru je predovSetkym urcovana
rychlostou difuzie do polymérnej substancie. Rychlost’ diftizie zavisi tiez na molovom
objeme a chemickej Strukture rozpustadla. A td je opit’ zavisld od rychlosti generacie

vakantnych dier v smere koordinaty toku.

Vplyv molekulovej Struktary sa okrem difizneho procesu napuciavania prejavuje aj na
difiznom procese rozpustania. St to sice dva samostatné deje, ale vel'mi tizko so sebou
stivisia. Do akej miery pripravi difizny proces napuciavania Struktiru napucanej vrstvicky
polyméru za danej teploty arychlosti mieSania, takou rychlostou moéze prebiehat

rozpustanie. Difuzny proces rozpustania je okrem ostatnych podmienok uréeny podobne
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ako difuzny proces napuciavania teplotou, molekulovou hmotnostou polyméru a jeho
tepelnou histériou, ale naviac eSte aj hydrodynamikou mieSania, ktora ma vplyv na celkova
efektivnu hrubku napucanej vrstvicky. Ako zistili Ueberreiter a Kirchner [4], ¢im je vécSia
rychlost mieSania, tym sa zmenSuje hrubka napucanej vrstvicky zmenSenim gélove;j
a kvapalnej vrstvicky atym je vySSia rychlost’ rozpustania. Tato zavislost' je vSak
limitovana teplotou a kritickou hodnotou rychlosti mieSania, pri ktorej sa uz hrabka
napucanej vrstvicky nemeni. To zavisi jednak na procese napuciavania, pri ktorom
dochédza okrem transportu difundujtcich nizkomolekuldrnych latok aj ku konformaénym

zmenam polymérnych retazcov, jednak na velkosti vzajomného difuzneho koeficientu.

Napucana vrstva tvori urciti potencidlovi bariéru, ktord zabrafiuje prechodu alebo

spomal’uje prechod solvatovanych polymérnych retazcov do rozpustadla.

1.2.1 Kinetika rozpustania tuhej latky

Rozpustanie tuhych nizkomolekularnych latok v kvapalinach sa sklad4 z dvoch stadii.
Najprv prebieha vlastné rozpustanie, tj. prechod latky z tuhej faze do nepohyblivej vrstvy
nasyten¢ho roztoku. Druhym §tadiom je diftizia rozpustenej latky z povrchovej vrstvicky,
tj. od fazového rozhrania dovnutra roztoku, tj. z vrstvy nasytené¢ho roztoku do vrstvy s
nizSou koncentraciou. Vyslednd rychlost bude zavisiet na rychlosti najpomalSieho
procesu. Pri rychlych reakciach v kvapalnych roztokoch byvaju difuzne stupne
najpomalSim procesom a preto urcuju kinetiku procesu a hovorime, ze proces prebieha v
difuznej oblasti. Vlastné rozpustanie na fazovom rozhrani je najéastejSie podstatne
rychlejSie ako diftizia. Je teda mozné aplikovat Nerstovu difuznu tedriu kinetiky
heterogénnych procesov, podla ktorej je celkova rychlost’ rozpustania urcovand difuziou
k fdzovému rozhraniu a od neho. Ak je rychlost’ reakcie menSia ako rychlost’ difuzie,
potom vysledni kinetiku urcuje chemickd reakcia. Hovorime, Ze proces prebicha v
kinetickej oblasti. Ak su rychlosti difuzie a vlastnej chemickej reakcie rddovo rovnaké,

prebieha proces v tzv. prechodnej oblasti [1, 2, 3].
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1.3 Difuzia
1.3.1 Zaklady teorie difuzie

Heterogénne procesy prebiehaji na styku dvoch faz. Najcastejsim pripadom je proces
prebiehajici na rozhrani tuhej a plynnej fazy, resp. tuhej a kvapalnej fazy. Takyto dej
prebiehajici na povrchu tuhej fazy sa sklada z niekol’kych $tadii:

1) difazia reagujacich latok k povrchu

2) adsorpcia reagujucich latok na povrchu
3) reakcia na povrchu

4) desorpcia produktov

5) difuzia produktov od povrchu.

Difuzne javy patria k zakladnym fyzikdlne - chemickym procesom molekuldrneho
prenosu hmoty. Diflizia je samovolné vyrovnavanie koncentracnych rozdielov molekul,
ionov alebo koloidnych castic v plyne alebo v roztoku v désledku ich chaotického
tepelného (Brownovho) pohybu a z termodynamického hl'adiska sa jednd o proces, pri
ktorom dochadza k transportu hmoty v doésledku existencie gradientu chemického
potencidlu. Dej je nevratny a pokracuje az do Uplného vyrovnania koncentracii, pretoze
chaotickému rozdeleniu Castic odpovedd maximalna entropia sustavy a minimalna hodnota
volnej entalpie. Ako sme uz uvadzali, rychlost’ difuzie je urcujucim dejom pre kinetiku
mnohych procesov a zavisi na koncentracii. Hraje dolezitt ulohu vo viacerych procesoch
ako je napuciavanie, rozpustanie, adhézia na fAzovom rozhrani, priprava tenkych filmov,
mechanické a tepelné spracovanie, d’alej pri adsorpcii (vratane adsorpcie na katalyzatoroch
pri heterogénnej katalyze), pri vymene i6nov, pri suseni tuhych latok a membranovych
separacnych procesoch. Difuzia je ovplyviiovana réznymi fyzikalnymi javmi a samozrejme
je znacne zavisla na Strukture tuhych latok. Podla Struktary tuhej latky sa rozliSuje na
difuziu v porovitych latkach citlivi na Struktiru a difuziu v tuhych latkach s homogénnou
stavbou (nepdrovité), necitlivou na Struktiru. Mechanizmus diftzie necitlivej na Struktiru

je vel'mi komplikovany a je rdzny u jednotlivych typov tuhej latky [5, 6].

V stcasnosti Studium diftizneho transportu polymérnych materidlov prebieha v dvoch

oblastiach. Za prvé v zriedenych roztokoch a za druhé v zluc¢eninach s malou molekulovou
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hmotnostou a v polyméroch vo forme gélu a roztoku. Pojem difuzia je znamy vo vsetkych

odvetviach vedy a technolégie.

K diftizii dochadza kazdodenne aj u zivych organizmov a to v pripade prijmania potravy
a iného materidlu z okolia, v pripade distribucie tohto materidlu po tele, a za tretie v
pripade odstranenia metabolickych produktov naspdt do okolia. Z tohto pohladu preto

patri medzi najddlezitejSie procesy spojené s premenou v zivej hmote.

Rozhodujuci vplyv na charakter difuzneho procesu maju rozliéné faktory, najma teplota,
tlak, rychlost’ prietoku ai. Rychlost’ difuzie rastie s teplotou podstatne pomalSie ako
rychlost’ chemickej reakcie. Preto pri znizovani teploty rychlost’ chemickej reakcie klesa
prudsie ako rychlost’ diftizie. Pri nizkych teplotach heterogénny proces teda obycajne bezi

v kinetickej oblasti [9].

1.3.2 Fickové zakony

Pod pojmom Fickové zdkony rozumieme dva zdkladné vztahy pre popis priebehu
uvazovanych procesov, ktoré vyplyvaju z aplikacie zédkonitosti termodynamiky nevratnych

dejov. V bindrnej sustave, ak uvazujeme jednorozmernt difuiziu, dostavame tieto vztahy :

J, =-p% 1. Fickov zékon )
ox
%, = 9 D% 2. Fourier - Fickov zédkon 3)
ot Ox ox

kde J; je difuzny tok zlozky i, D je difuzny koeficient, ¢; je koncentracia zlozky i, ¢ je Cas

a X suradnice.

Prvy Fickov zékon opisuje proces stacionarnej diftizie pri konStantnom Zriedle v Case.

Druhy je opisom nestacionarneho difizneho procesu.
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Pri danych pociatocnych a okrajovych  podmienkach mozno integraciou vyssie
uvedenych rovnic ziskat’ vztahy pre stanovenie charakteristickych parametrov diftzie, tj.
tvar koncentraénych poli ahodnoty fenomenologickych koeficientov — difiznych

koeficientov, pripadne az difiznych konstant [D]; [7].

1.3.3 Difauzny koeficient

Diftizny koeficient, ako zdkladny charakteristicky parameter difizneho procesu, je rovny
toku latky jednotkovou plochou (kolmou na smer toku) za jednotku cCasu apri
jednotkovom koncentracnom spade. Jeho hodnota zavisi na vtesnani hmoty vnatorného
systému, v ktorom prebieha proces apre difiziu nizkomolekuldrnej latky moéze byt
vrozmedzi od 10° cm’s” (u silne napucanych gélov) az po 10" ecm’s™ (u vysoko

krystalickych polymérov).

Barrer [8] rozdeluje systémy polymér — penetrant do Styroch kategoérii podla
nasledujucich hladisk:
2

o _ D 0 f D = konst. C=kC* 4)

ot Ox
oc _of oC |
—=—|D(C)— D=f(C C=k.C 5
Py 6x_()6x_ ©) )
oC o] oC |
—=—/D(C)— D=f(C cC=f(C 6
Py ax_()ax_ © c)  (©)
8_C=£ D(C)a—c D=f(Cyt C=f"(C) (7
ot Ox Ox

kde C’ je koncentracia penetrantu mimo polymérny systém.
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Prvy pripad je typicky pre difuziu vzacnych, pripadne biatomickych nepolarnych plynov
v polyméroch, ktoré su vo viskoelastickom stave. Druhy pripad charakterizuje difuziu v
systémoch tvorenych parafinmi Cs4, Cs, kau¢ukmi apod. Treti pripad sa uplatiiuje pri difazii
tazsich uhl'ovodikov rovnakych materidlov. Najv§eobecnejsi je Stvrty typ, kedy je difuzny
koeficient zavisly aj na Case a zahriiuje vplyvy interakcii, kryStalinity, pomalych relaxacii

apod.

Z vyssie uvedenych vzt'ahov je vidiet, Ze v mnohych pripadoch je difizny koeficient
zavisly na koncentracii. Za predpokladu, ze pri mieSani komponent nedochadza k
objemovym zmenam, mozno difuziu v dvojzlozkovom systéme popisat’ jedinym difiznym
koeficientom, ktory sa oznaCuje ako vzajomny difuzny koeficient D" a je rovnaky pre

kazda zlozku [7].

1.3.4 Aktivacné parametre

Teplotna zévislost difuzneho koeficientu byva charakterizovana zndmym vztahom

Arrheniovho typu:

D=D, exp[ _RE;D ] (8)

kde D, je predexponencidlny faktor a Ep je aktivacnd energia difuzie (zvyCajne

predpokladdme nezavislost’ na teplote).

Vztah (8) je mozné prepisat do nasledujuceho tvaru na zaklade Eyringovej tedrie

aktivacného komplexu [9], v pripade, Ze sa difuzia realizuje za staleho tlaku:

k. T ASp —AH*p
D=5 ¢ex exp| ——— 9
h p[ RT J p[ RT )
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kde kz je Boltzmanova konstanta, 4 je Plancova konstanta, A je strednd vzdialenost’
susednych intersticialnych ploch (,,dizka skoku®), AS"p je aktiva¢nd entropia difuzie a

AH"p je aktivatna entalpia difuzie, pri om plati:

AH" =E, —RT (10)

Difuzny pohyb je tu uvazovany ako pohyb diftizantu cez lokalne vakancie polyméru.
Molekula difundujucej latky sa mdze premiestnit’ skokom z jednej rovnovaznej polohy do
druhej v smere difuzneho toku, ak st vakancie vzhl'adom k rozmerom molekuly dostato¢ne

velké.

Niektori autori [10] uvazuju tiez zévislost’ medzi aktivacnou energiou difizneho procesu
a molarnym objemom difundujicej latky. Pre teplotnu oblast’ nad teplotou sklené¢ho

prechodu Ty sa tato zavislost’ charakterizuje v tvare:
E,=E,(l+V) (11)

kde V' je molarny objem penetrantu a £y a y st konstanty pre dany polymérny material.

1.3.5 Difazny proces rozpust’ania polymérov

Difuzny proces rozpustania polymérov pri teplotach pod T, polyméru je mozné rozdelit’
do dvoch nasledujtcich javov:
1. difuzny proces napuciavania
2. difuzny proces vlastného rozpustania (transport solvatovanych molekul) z

povrchovej napuc€anej vrstvicky do roztoku.

Zakladnou podmienkou vlastného rozpustania je solvatdcia makromolekul polyméru,
uvolnenie stesnanych retazcov pevnej polymérnej fazy, prerusenie medziretazcovych

interakcii polymér — polymér. Tento prechod je riadeny diftiziou rozpustadla dovnutra
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pevného polyméru a v niektorych pripadoch méze byt kvantitativne popisany rovnicami

klasickej tedrie difuznych dejov (fickovska difuzia).

V priebehu transportu molekul rozpustadla do polyméru pri teplote pod T, (Cas
napuciavania — induk¢nd perioda rozpustania) dochadza k samovol'nému vzniku napucanej
vrstvicky, ktorda ma pre dany systém presne definovanu Struktaru a hrabku. Pohyb
fazového rozhrania, tj. rozhranie medzi napucanou vrstvickou a rozpustadlom, je nutné
chépat’ ako vlastné napuciavanie. Pohyb fazovej fronty difundujticich molekul rozptstadla,
tj. pohyb optického fadzového rozhrania, uruje rychlost napuciavania a rozpustanie

polymérov.

Zatial' ¢o napuciavanie mé nestacionarny charakter, vlastné rozptstanie moze byt
stacionarne alebo nestacionarne, podla toho, ¢i sa rozpustanie uskutociiuje v statickom
alebo dynamickom usporiadani. Pod pojmom staticky sa rozumie samovol'né rozpustanie
pevnej nepohyblivej fazy v nepohyblivom rozpustadle. Pod pojmom dynamické

rozpusStanie polyméru sa rozumie rozpustanie v prudiacom rozpustadle [7, 9, 11].
y 9 9
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1.3.6 Povrchova napucana vrstvicka

Povrchova napucand vrstvicka (PNV) polyméru predstavuje medzifazovy odpor urcitej
hodnoty, ktory rozhodujucim spdsobom ovplyviuje difaziu jednym aj druhym smerom od
rozhrania. Ueberreiter a Asmussen zistili, ze povrchova napucana vrstvicka ma zlozitt
Struktaru, hlavne pri teplotich pod Tg. Jej hribka je funkciou teploty, molekulove;
hmotnosti, kinetickej a termodynamickej aktivity rozpustadla a do urcitej miery aj tepelne;j

historie polymérneho vzorku [12, 13, 14].

Ueberreiter a Asmussen rozliSujio vnutri napucanej vrstvy Styri dalSie vrstvicky

(kvapalnti, gélovu, kaucukovita a infiltra¢nu).

T <T t [ POLYMER
]
8]
T < T< T I 82
i gel i
1 T B3
X 84
T < T < Tg t I | 1 1 SOLVENT
ael l 1 I

Obr.¢.1. Struktira povrchovej napu¢anej vrstvicky

Z obr.1 je vidiet, ze pri teplote rozpustania nad teplotou topenia (Ty), tj. T > Ty, je

povrchova vrstva zlozend len z kvapalinovej vrstvy 9.

Ked’ sa zniZi teplota rozpustania (T) pod bod topenia (Tf), ale je vysSia ako teplota (Ty),

t]. Ty < T < Ty, objavi sa dalSia Cast’ vrstvy — kauCukovitd vrstva d,.

V pripade, Ze polymér je pri rozpustani v sklovitom stave, tj. teplota rozptstania lezi
v intervale medzi teplotou (Ty) a teplotou (Tger), tj. Teet < T< T, objavi sa d’alSia Cast’

vrstvy a to gélova vrstvicka 93 a infiltrana 0a.
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V rozmedzi uvedenych hodnét rozpustania povrchovej napucanej vrstvicky vykazuje
vSetky Styri vrstvicky. Pokial sa teplota rozptiStania d’alej znizuje pod teplotu gélovatenia,
ale neklesne pod teplotu fazového prechodu rozpustadla (Tvp), tj. Tr. < T< T, kauCukovita

vrstvicka &, zmizne a zostanu iba vrstvicky d;, 03, Oa.

Po zniZeni teploty rozpustania pod teplotu (Ty), tj. Tr > T zmiznu vrstvicky 0, a 03, takze

vrstvu tvori iba infiltraéna vrstviéka ..

Posledné dva pripady mézeme vysvetlit’ nasledujucou tivahou: pri rozpustani v rozmedzi
(Tge) @ (Tr), tj. Te < T< Tye1 dochédza k zoslabeniu kaucukovitej vrstvy 8, na takl hodnotu,
ze nie je viditelnd anema vplyv na proces rozpustania. Pri vysokych teplotach
rozpustania je ur¢ujicim procesom transport molekul do rozpustadla. Nejde uz o rovnaky
proces, aky prebieha pri teplotach nizsich ako je teplota gélovatenia. Zda sa, Ze v tomto
rozsahu rychlost’ rozpustania urcuje penetracia prvej vrstvy molekul rozpustadla. Pri
teplotach pod teplotou fazového prechodu rozpustadla Ty, > T musi infiltraéna vrstvicka o4
eSte existovat’ a dovol'uje prechod len malych molekdl hmotou polyméru, podobne ako

u prechodu plynnou membranou.

Kvapalna vrstvicka je tvorend predovSetkym molekulami rozpustadla nahromadenych
adsorpciou na povrchu polymérnej latky. Aj v pripade rozpastania v pradiacom
rozpustadle je rychlost prudiacej kvapaliny v tejto vrstvicke nulovd. Koncentracia
polyméru v tejto vrstvicke rastie takmer od nulovej hodnoty, ktorda je na rozhrani
s prudiacim rozpustadlom, na ur¢iti hodnotu ¢;, ktord je na rozhrani s kaucukovitou
vrstvickou. Hrabka tejto vrstvicky zavisi rozhodujucim sposobom na rychlosti pradenia

rozpustadla. S rasticou rychlostou klesa aZ na urcitt limitnt hodnotu a d’alej sa nemeni.

Kaucukovita vrstvicka ma charakter kvapalnej faze s fixovanou Strukturou. Obsah
molekul rozpustadla je velky a hrubka vrstvicky je porovnatel'na s hribkou kvapalnej

vrstvicky.

Koncentraény gradient od jedného rozhrania k druhému je takmer rovnaky ako

u kvapalnej vrstvicky.
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Obr.¢.2. Zavislost’ koncentracie polyméru v povrchove;j

napucanej vrstvicke na vzdialenosti od optického rozhrania

Naéhly zvrat koncentracného gradientu polyméru bol pozorovany na rozhrani kaucukovitej
a pevnej napucanej vrstvicky. Retazce polyméru v tejto vrstvicke nevykondvaju volnu
rotaciu, tak ako v kvapalnej fazy. Hrubka tejto vrstvicky je podstatne mensia ako u dvoch
predchadzajucich, 83 < 9, 8,. Systém tejto vrstvi¢ky je tvoreny spojitou kvapalnou fazou,
ktord je prestupna spojitym dispergovanym polymérom (ma gélovity charakter).

Koncentracia rozpustadla je podstatne mensia ako v kauCukovitej fazy [15].

Infiltracna vrstvicka sa svojim charakterom odliSuje od predchddzajiacich. Pohyb
molekul rozpustadla v smere koncentracného spadu prebieha v tejto vrstvicke rovnakym
mechanizmom, ako je transport plynu cez polymérnu membranu, tj. preskok z jednej
vakancie do druhej bez vyrazného pohybu polymérnych segmentov. Pocet vzdjomnych

vézieb polymér — polymér je porovnatelny s poctom v pévodnom vzorku.

Ako je zuvedeného pravdepodobné, je kinetika rozpustania polyméru kontrolovana

difuziou rozpustadla do pevného polymérneho vzorku.
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1.3.6.1 Zavislost’ hrubky povrchovej napucanej vrstvicky na case pri difiuznom procese
napuciavania

Predstavme si, Ze vzorku polymérneho filmu umiestnime medzi dve sklenené paralelné
dosticky tak, ze hrubka filmu je v Case konStantna. Potom vystavime polymérny film

jednostrannému ucinku rozpustadla.

polymeér (s)

rozpust'adio | =0, 6=20

polymeér (s)

(=0
X=0

Obr.¢.3. Schéma experimentalneho usporiadania

Vzhladom k zvolenému experimentadlnemu usporiadaniu, prebieha difizia molekul
rozpustadla len v smere osi x. Konstantna velkost’ plochy, cez ktora prebieha transport
molekul rozpustadla v Case, je zabezpecend nepohyblivymi sklenenymi dostiCkami.
Zaujima nas, aka funkcia popisuje priebeh hribky napucanej povrchovej vrstvicky 6 = 0 (t)
pri konstantnej teplote. Ked’ zvolime dizku filmu dostatoéne velkd, méZeme vzorku
polyméru pokladat’ za polo nekonecéné teleso, ktoré mé na ose x suradnice od x =0 do x =
o. Dalej predpokladame, Ze transport molekul rozpustadla dovnitra pevného polyméru je

popisany rovnicou druhého Fickovho zékona v tvare:

oc _Dﬁzc

= _ 12
Ot ox? (12)
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Ttto rovnicu je mozné riesit’ za nasledujucich okrajovych podmienok:

t=0; c¢=0 pre x>0 (13)

c=c¢cy pre x=0

t=t; c=cyp pre x=0 (14)

c=0 pre x>0

Pre uplnost’ zdéraznime:

D = D(c) (15)

Podl'a Cranka [16] je mozZné rieSit rovnicu (12) aplikaciou Laplaceovej transformacie,

pri¢om za urcitych zjednodusenych predpokladov dostdvame:

5 =A2Dt (16)

kde ¢ je hrubka napucanej vrstvicky (m) a D je zdanlivy stredny difizny koeficient

rozpuitadla (m*s™).
Platnost’ rovnice (16) je podmienend splnenim nasledujucej podmienky:

V2Dt >0
tato podmienka je splnend na zaciatku difuzneho procesu napuciavania, kedy tiez :
D = D(t)
V zmysle Crankovej tedrie sa predpoklada, ze zavislost D = D(c) je stupnovita, pricom

v prvych chvilach tvorby povrchovej napucanej vrstvicky je mozné s urcitou

pravdepodobnost’ou predpokladat’, ze D # D(c).
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Obr.¢.4. Predpokladana zavislost’ D = f(c)

1.3.6.2 Indukcna perioda difuzneho procesu rozpust’ania

Casovy priebeh a parametre potrebné k ziskaniu informécii o priebehu rozptstania je
mozné ziskat’ na zdklade reak¢nej kinetiky. Na rozdiel od termodynamiky, ktord umoznuje
zistit' podmienky rozpustania, moze Studium reakcnej kinetiky vychéadzat' z priamych
casovych zavislosti experimentalnych dat. Priebeh a mechanizmus rozpustania amorfnych
polymérov zacali ako prvi Studovat’ Ueberreiter a Asmussen. Vyvinuli metdédu merania
rychlosti rozpusStania polyméru na zdéklade sledovania zmeny indexu lomu cistého
rozpustadla. Pri nemennosti hydrodynamickych podmienok, konstantnej teploty a povrchu
polymérneho materidlu, je rychlost rozpastania polyméru zavisla na molekulovej

hmotnosti daného polyméru a na spdsobe pripravy polymérneho vzorku [12, 13, 14, 15].

Pri rozptstani makromolekularnych latok sa jednd o mieSanie polyméru s rozpustadlom.
Rychlost’ rozpustania je ovplyvnena rozhodujucim faktorom ato rychlostou difuzie
rozpustadla do polymérnej substancie. Rychlost’ difiizie zavisi na chemickej Struktire
polyméru a rozpustadla, na vzajomnej interakcii molekul rozpustadla a funkénych skupin
polymérnych retazcov, na teplote rozpustania, molekulovej hmotnosti polyméru, na

Struktare usporiadania polyméru, na molekulovom objeme rozpustadla.
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Pri uvedeni polyméru do styku s rozpastadlom nastava difuzia molekul rozpustadla do
polyméru a vytvorenie napucanej vrstvicky. V tejto vrstve nastava postupné uvolnovanie
jednotlivych segmentov polymérnej molekuly, preruSovaniu medziretazcovych vézieb
polymér — polymér za sicasného vzniku interakcii polymér — rozpustadlo. Samovolné
rozpustanie (transport molekul z napucanej vrstvicky polyméru do rozpustadla) nastava az
po uplynuti urcitej doby — induk¢énd peridda rozpustania — 7. Cas, ktory je vacsi ako
indukénd peridda rozpustania sa vyznacuje tym, ze makromolekuldrne klbka naplnené
molekulami rozpustadla predstavuju tak velka potencidlnu bariéru pre vstup dalSich
molekul rozpustadla do napucanej vrstvy polyméru, Ze niektoré klbka zacinaju prechadzat

z napucanej vrstvy polyméru do roztoku.

rychlost’ prenikania rozpist'adla

hritbka nabotnalej vrstvy

koncentracia
polymeéru
v roztoku

>oo~wwwuﬁ_~q‘~v‘§w¢kw

to cas

Obr.&.5. Casovy priebeh niektorych kinetickych funkcii

1.3.6.3 Teplotna zavislost’ indukcnej periody difuzneho procesu rozpust’ania

Ueberreiter a Asmussen [13] na zéklade Stidia kinetiky rozpustania polystyrénu v jeho

rozpustadlach odvodili zavislost’ hribky napucanej vrstvicky polyméru na teplote:

0 =0, exp(— %) (17)
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kde o je hypotetickd hriibka napucanej povrchovej vrstvicky pri nekonecnej teplote (m)

a Asje empiricka konStanta a 7 je teplota rozpustania (K).

Napucanu vrstvicku interpretuji ako medzifazova potencidlovii bariéru na fazovom
rozhrani kvapalina — pevna latka, ktord spomal’uje prechod molekul rozptstadla do vnutra

makromolekularnej latky.

Teplotna zavislost’ difizneho koeficientu je opisana rovnicou Arrheniovského typu:
D =D, ex —AHY (18)
o €Xp RT

kde Dy je predexponencialny faktor (m”s™), K je transmisny koeficient difundujiicich
molekal rozpuitadla ( pre dobré rozpustadlo je povazovany za jednotkovy), AH'p je

aktivatna entalpia difazie (J.mol™).

1.3.6.4 Zmena indukénej periody v zavislosti na obsahu amorfného podielu

Velkost' ¢asu napuciavania je nepriamo Umerna vnutornému difuznemu koeficientu
rozpustadla . Hodnota vnutorného difizneho koeficientu rozpustadla zavisi na rychlosti

akou molekuly rozpustadla postupuju do polymérnej substancie.

V pripade dokonalej amorfnosti, uplne neusporiadanej Struktiury, sa moze rozpustadlo
vel'mi l'ahko miesat’ s polymérom, pretoZze polymérne retazce su v tomto pripade uplne
chaoticky usporiadané, vnitornd hustota usporiadania makromolekuldrnych retazcov je
vel'mi mala. Za tychto podmienok je mieSanie rozpustadla s polymérnymi retazcami a ich

nasledna solvatacia vel'mi 'ahka.

U usporiadanych amorfnych Struktirach, kde existuje viac medzimolekuldrnych vézieb
polymér — polymér, musi molekula rozpustadla svojimi silami prekonat’ tieto interakcie,

takze difuzny proces napuciavania sa nutne spomali.
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Ur€ujicim faktorom difizie nie je mernd hmotnost, ale hustota medziretazcovych
vizieb, ktord je determinovand morfologiou polymérnej vzorky, zavislou od tepelnej
historie vzorky. Je to v celku pochopitel'né, pretoze vzhl'adom k vel'mi zloZitym pomerom
v usporiadanosti polymérnych retazcov, nemoze byt mernd hmotnost, ako celkova
a v§etko zahrnujuca hodnota, jednozna¢nym kritériom pre usporiadanie nadmolekularnej
Struktary. Napriek tomu je zmena mernej hmotnosti sposobend tepelnym spracovanim

polyméru urcitym ukdzatenom zmien v nadmolekularnej Strukttre polyméru.

U semikrystalickych polymérov st pomery eSte zlozitejSie. Vlastnému napuciavaniu
polymérov musi najprv predchadzat’ tavenie krystalickej mriezky a krystalickych utvarov,

¢o je proces narocnejsi na Cas a dodanu energiu.

Je mozné konstatovat, ze rychlost’ napuciavania je v tychto pripadoch riadena diftiziou
molekul rozpustadla do povrchovej vrstvicky polymérnej substancie. Proces difuzie je teda
spojeny s rusenim aktivnych intermolekulovych a intramolekulovych interakcii

polymérnych retazcov.

Difuzia je teda suhrnnym procesom, pri ktorom v intervale indukcénej periody
rozpustania dochadza nielen k transportu molekul rozptstadla do polyméru, ale aj ku

konforma¢nym zmenam polymérnych ret'azcov.

Dalsim prispevkom k celkovej aktivacnej entalpii napu¢iavania je aktivaéna entalpia
vyjadrenad Clenom RAss. Tento ¢len ma vyznam izotermnej aktivacnej objemovej prace
vykonanej systémom pri prechode makromolekularnych klbiek ztuhého polyméru do

povrchovej napucanej vrstvi¢ky v priebehu napuciavania [17].
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1.4 Celuloza

Celuldza je najrozsirenejSia vysokomolekularna latka v prirode a zaroven jedina, ktora sa
vyskytuje prakticky v neobmedzenom mnozstve. Rocné produkcia celulézy predstavuje
okolo 10° ton. Celuléza je polysacharid vyskytujici sa v prirode, makromolekula
obsahujuca viac nez tisic jednotiek. Celuloza je zdkladnou organickou latkou, ktora tvori
primarnu Struktaru bunkovych stien a prirodnych vlakien, ktoré maju nalezité fyzikalne
vlastnosti a tvoria stavebny material vysSich rastlin, ale aj baktérii, morskych rastlin a
zivocichov. Vo vSetkych zelenych rastlinach sa celuldza vytvara z oxidu uhli¢itého a vody
zlozitym pochodom nazyvanym fotosyntéza za pritomnosti slne¢ného ziarenia a katalyzy
zelenym farbivom chlorofylom. Jej elementarne zloZenie odpoveda vzorcu (C¢H;206)n. Zo
stanovenia molekulovej hmotnosti vyplyva, Ze ide o makromolekularnu latku s vysokym
polymeraénym stupiiom. Clovek a ani vi¢sina cicavcov nedokéaZe celulozu metabolizovat,
ale aj napriek tomu hraje vyznamnu rolu, pretoZze napomaha postuvaniu potravy dlhym
traviacim traktom. Niektoré preziivavce alebo termity dokéazu stiepit’ celulozu hydrolyticky
za pomoci symbiotickych crevnych mikroorganizmov. Celul6za je hlavnou potravou
bylinozravcov, ktori ju na rozdiel od ¢loveka dokazu spracovat’ vd’aka enzymu celulédza,

ktory vylucuje ich zaludok.

1.4.1 Struktira celulézy

Celuloza pozostava z beta-glukozy (zakladnou stavebnou jednotkou je P-D-
glukopyrandza — glykosidickd védzba vznika reakciou poloacetdlu a hyroxylu na Stvrtom
uhliku — vizba B(1—4) ). Struktira celulézy je vytvarana nerozvetvenymi linearnymi
retazcami asi 500 - 1000 jednotiek D — glukdzy, ktoré st uloZzené rovnobezne vedl’a seba.
Celuléza vznika zrazanim molekal glukozy. Cista sa vyskytuje len u mladych rastlin,
postupne sa pridruzuje lignin a hemicelul6oza. Molekuly celulézy st nitkovo spojené
v pocte asi 60-tich molekul do Utvarov nazyvanych micely. Tie sa d’alej spajaju do fibril,
ktoré tvoria v bunecnej blane priestorovii mriezku, znacnej mechanickej pevnosti a
chemickej stalosti. Pyranovy kruh sa moéze vyskytovat v dvoch konforméciach - v
stolickovej alebo vanickovej forme. Z energetickych dovodov je zvyhodnena stoliCkova

forma, ktora udrzuje retazce celuldzy v napitom stave a dava celuldze vlaknity charakter.
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PR R P ok redrkufirca
Eancova skapina koncove skupina

Mrekody sa Eresli nasledovee:;

Obr.¢.6. Struktira celuldzy

1.4.2 Chemické vlastnosti celulozy

Cista celuléza je vo vode a organickych rozpustadlach nerozpustna latka, odolna k
mnohym agresivnym latkam. RozpuSta sa vSak v amoniakdlnom roztoku hydroxidu
med’natého. Tvori pevné vlakna, ktoré sa pri nizkej teplote nemenia, pri teplote nad 200 °C
sa rozkladaju, nie je termoplastickd. Celul6za méd amorfnt vlaknita Struktiru a jednotlivé
vlakna su navzajom pospéjané vodikovymi vdzbami, ako aj van der Waalsovymi silami.
Chemické reakcie podstupuju najmi tri volné hydroxyly na kazdej jednotke retazca,
najpristupnej$i je primarny hydroxyl. Reakciou celuldézy s alkalickym hydroxidom a
sirouhlikom vznikd xanthogenat celulozy, ktory je surovinou pre vyrobu visk6zového
hodvabu a celofanu. Pdsobenim nitracnej zmesi na celulézu postupne vznikd mono, di az
trinitrat celuldzy. Pre d’alSie spracovanie sa pouzivaju nitraty s obsahom dusika asi 10 — 15
%, ktoré st rozpustné v alkohole, étere a acetone. Z nich sa vyraba tzv. koldodium (roztok
nitratu celulozy v alkohole a étere), celuloid (nitrat celulézy v zmesi s alkoholom, éterom a

kafrom) a strelna bavlna.
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1.4.3 Zdroje celulozy

Vzhl'adom k tomu, Ze celuldza je obsiahnuta prakticky vo vsetkych rastlinach, bolo by
mozné zdroje volit’ takmer neobmedzene. Zalezi vSak vel'mi na tom, v akej forme alebo
Cistote je celuloza v rastline obsiahnutd a v akom mnoZstve je tento zdroj k dispozicii.
Najvicsie mnozstvo celulézy obsahuju vldkna baviny, l'anu, konope. Obsah celulézy v
dreve je 41 az 43 % a sprevadza ju najmi lignin a hemicelulozy. Naopak, v bavine je

celuloza obsiahnuta Cista.

1.4.4 Spracovanie a vyroba celulozy

Z dreva sa celuloza izoluje rozruSenim ligninu, hemiceluléz, ziviénych kyselin ich
chemickou modifikdciou vedicou k vzniku rozpustnych produktov a inych latok lihom,
hydrosiri¢itanmi a sirnikmi, to znamena, Ze ide o sulfatovy alebo sulfitovy sposob. Cista
celuloza sa ziskava z baviny extrakciou sprievodnych latok organickymi rozpustadlami
(tuky, vosky, zivice) a luhom (pektin). Priemyselne sa celuléza ziskava z buniCiny.
Celuléza sa spractva Ciasto€ne chemicky a mechanicky na technické vyrobky (papier,
lepenka) a ¢iastoéne na polysyntetické makromolekulové latky. Celuldza intramicelarne
napuciava v niektorych koncentrovanych roztokoch soli. Na povrchu vznika pritom
sucasne hydratovana celuldza, ktora umozituje zlepenie listov celuldézy tlakom. Spotreba
celulézy je imernd vyskytu - ro¢ne sa jej spotrebuje vo forme dreva, papieru, vlakien,
lakov, folii, paliva takmer 500 miliénov ton. Zvycajne sa rozliSuju tieto formy Struktirne;j

modifikacie celulézy: I, I, [IT a IV.

Celuloza I:
Vyznacuje sa vysokym poctom vodikovych vizieb, vysokym obsahom krystalickych
podielov, znizenou chemickou reaktivitou, znizenou sorpciou, napuciavanim, nizkou

farbite'nost’ou a rozpustnostou. Napriek tomu ma vysoka pevnost’ a Specifickii hmotnost’.

Celuloza II:
Je charakteristickd volnejSim usporiadanim makromolektl. Tieto maji nizs$i stupen
asymetrie a men$i pocet H — viézieb. Tento typ celuldozy je preto rozpustnejsi, I'ahSie

napuciava a sorbuje. Vyznacuje sa menej zretelnou krystalickou Struktarou.



UTB v Zline, Fakulta technologickd 31

Celuloza I111:

Vznika napuciavanim celulozy v kvapalnom amoniaku, bezvodom monometylamine.

Celuloza IV:
Vznika z celuldzy II1. pdsobenim vyssej teploty a tlaku.

Obidve modifikacie III. alIV. Sa odliSuji velkostou auhlom kryStalického

elementarneho Utvaru.

1.4.5 Vyuzitie celulézy

Pouziva sa pre vyrobu Specidlnych papierov alebo je d’alej chemicky spracovana.
Celuloza patri pri vyrobe k vedlajsim produktom vyroby, zacala sa pouzivat’ v rdmci
ekologicky uspornych opatreni a maximalnemu vyuzitiu vSetkych surovin ako zaklad pre
vyrobiiu mycich ziniek a vyrobkov osobnej hygieny. Spolu s bavinou tvori makky porovity
material, ktory sa vyborne hodi pre vyrobky osobnej hygieny, ktoré svojou Struktirou
dokonale cistia pokozku a plet. Vyrobky st neobvykle midkké a pokial’ sii vlhké alebo
mokré, ich Cistiaca schopnost’ sa umocni pri pouziti mydla alebo Cistiaceho mlieka

v pripade odmalovania alebo ¢istenia pleti. Napomahaju cirkulacii krvi.

1.4.6 Druhy celulézy
a. Mechanicka celuloza

Vladkna sa ziskavaji mechanickou cestou (kmene st tlatené na rotujuci brasny kamern).
Zefektivnenie vyroby je mozné dosiahnut’ posobenim vyssieho tlaku, teploty a chemikalii.
Medzi vyhody tohoto druhu celuldzy patri hlavne vynikajica vytaznost’ (viac nez 90%
dreva), vysoka opacita a vynikajice tladiarenské vlastnosti. Co sa tyka nevyhod ide
predovsetkym o nizku pevnost’ a naZltlost’ papieru. NajbeznejSie pouzitie tohoto druhu
celulozy spociva v papieri na noviny, periodikd, predajné katalogy a pre vyrobky, kde nie

je pozadovana dlha zivotnost’.
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b. Chemicka celuloza

Vldkna sa ziskavaju chemickou cestou s prislusnymi chemikdliami. Cielom je
eliminovat’ obsah smoly tak, aby vldkna zostali neporusené a zachovali si svoju pevnost.
Na konci vyroby obsahuje celul6za len zlomok necistot. NajCastejSim spdsobom vyroby
chemickej celuldzy je sulfatovy proces vyroby (zdsadité prostredie), niekde je vSak eSte
stale pouZzivany sulfitovy proces vyroby (kyslé prostredie). Moderné sulfatové celulozky st
energeticky sebestacne a produkuju viac energie ako spotrebuju. Medzi vyhody chemicke;j
celulozy patria hlavne dobré pevnostné vlastnosti, odolnost” vo¢i zltnutiu a energeticky
sebestacna vyroba. Nizka vytaznost’ (pod 60 %), vel'ké mnoZstvo vyrobného odpadu, ktory
musi byt zlikvidovany st hlavnymi nedostatkami a nevyhodami chemickej celulozy.
NajcastejSie sa pouziva na vyrobu bezdrevnych papierov, pisacich, kopirovacich a

obalkovych papierov.

Sulfatova chemickd celuléza ma mens$i vynos ako v pripade mechanickej celuldzy.
V porovnani so sulfitovou celuldézou sa obtiaznejSie bieli. Na druhej strane ma vsak vel'mi
dobrt pevnost’ a vlastnosti v k archivacii. K jej vyrobe mozno pouzit’ vSetky druhy dreva.

Je dobre potlacovatel'na a jej vyroba je viac ako sebestacna.

Sulfitova chemicka celuloza je dosledkom atmosférickych emisii a znecistovania
vodnych tokov. Ma nizsiu pevnost’ ako sulfatova, nizsi vynos ako mechanické celuloza, ale
dobré vlastnosti pri archivacii. VyznaCuje sa energeticky sebestacnou vyrobou a

jednoduchym spoésobom bielenia.

¢. Recyklovand celuloza

Vldkna sa ziskavajii zo zberového papiera (rozvlaknenie a zbavenie ne€istot). Proces
vyroby vSak nie je uplne dokonaly, tzn. Nikdy sa nepodari zbavit’ vldkna vsetkych farieb —
¢im viac recyklované, tym nizsia belost’. Vyuziva sa na baliace papiere, kartony, novinovy

a obalkovy papier.

Vyuzitie celuldzy je samozrejmé: vyroba papieru, obalovych materialov.
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1.4.7 Oxyceluloza — OC

Oxida¢né zmeny celuldzy obycajne sprevadzaju jej spracovanie na derivaty. Krajnym
pripadom je vznik oxycelulézy, a to posobenim silne oxidujicich C¢inidiel (kyselina
chlorna, chlornany, peroxidy, kyselina dusicnd, resp. N,O4). Je to krehka vlaknita hmota,
ktora sa rozpusta z velkej Casti v lithu sodnom za jeho charakteristického zItého sfarbenia.
Obsah kyslika je v porovnani s obycajnou celuldozou viacsi. Vznik oxyceluldz sledujeme
stanovenim karboxylovych zlicenin. Oxyceluldza sa stala zakladnou latkou pre vyrobu
pripravkou zastavujucich krvéacanie z povrchovych ran, vyuziva sa v zdravotnictve, pri
vyrobe pomocného zdravotnickeho materialu a v kozmetike. Oxyceluldza je materidlom
budticnosti, ktory ma vd’aka svojim st'ahujucim baktericidnim a hojivym u¢inkom Siroké

moznosti pouzitia v medicine [19, 20].

1.4.8 Hydroxyethylcelulézy - HEC

Hydroxyethylcelul6za je vo vode a v alkalickych vodnych roztokoch rozpustny derivat
celulozy vzniknuty esterifikacnou reakciou alkalicelulézy s ethylénoxidom alebo
ethylénchloridom. Ethylénoxid sa neaduje len na volné hydroxyly celulézy ale aj na
hydroxyly substituentov a vytvara tak polyethylénoxidové retazce. Chemicky su étery
celuldzy vieobecne stabilnejsie ako estery. Eterové vizba je tak pevna, Ze sa nehydrolizuje

ani v kyslom prostredi.

Hydroxyethylénové skupiny mézu byt substituované na celulézovy retazec dvoma
sposobmi. Na jednej strane moéze ethylénoxid reagovat s hydroxylovou skupinou na
celulozovom retazci. Na druhej strane modze ethylénoxid reagovat s predtym

substituovanym hydroxylom.

Hydroxyethylcelul6za sa l'ahko rozpasta v hortcej aj studenej vode. Je vyrdbana v
niekol’kych typoch, ktoré¢ sa liSia hodnotami viskozity namieSanych roztokov. Pripravené
roztoky sa chovaji pseudoplasticky - viskozita klesa s rastiicou rychlostou Smykove;j

deformacie.
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Hydroxyethylcelul6za sa pouziva na vyrobu:

= lepidiel na lepenie papieru - HEC zahust'uje a maze,

®» spojiv pre vyrobu zvaracich ty¢iniek, keramickych glazar - HEC viaze vodu,

= farieb latexovych a textilnych -HEC zahustuje, viaze vodu a posobi ako ochranny
koloid,

= kozmetiky - Sampdny, zubné pasty, peny do kupela, krémy - HEC zahustuje a
stabilizuje,

= pracich prostriedkov - tekuté Cistiace prostriedky a avivaze - HEC zahustuje
a tvori filmy,

= v papierenstve - tlaCiace farby a vlh¢iace roztoky pre offset - HEC posobi ako
stabilizator disperzii,

= v textilnom priemysle - farby - HEC zahust'uje a tvori film,

= vo farmacii - emulzie, gély, peny - HEC zahust'uje a stabilizuje v potravinarstve.

CH,OCH,CH,0H
o
CH,(OCH,CH;),0H -
/O .

i
O(CH,CH,0).H

Obr.¢.7. Struktara hydroxyethylcelulozy

1.4.9 Rozpustadla derivatov celulozy

Rozpustnost’ derivatov celuldézy v organickych rozpustadlach je mimoriadne dolezitou
vlastnost'ou, podstatne vyznamnejSou ako u mnohych inych plastickych hmot. U derivatov
celulozy sa rozpustadiel pouziva vel'mi ¢asto uz pri vyrobe samotnej zakladnej hmoty a pri

jej d’alSej uprave ako je napriklad vstrekovanie a vytlacovanie hmoty. Preto st zvlast
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dolezité znalosti rozpustnosti a vlastnosti roztokov derivatov celuldzy pri vyrobe liatych

folii, naterovych hmot a niekedy aj lepidiel.

Rozpustnost” derivatov celuldézy v organickych rozpustadlach zavisi predovSetkym na
druhu substituentu (acetyl, etoxyl) a d’alej na stupni substitiicie a polymera¢nom stupni
(molekulova hmota). Posudzovanie rozpustnosti derivatov celuldzy nie je tak jednoduché
ako u nizkomolekularnych latok. Najvhodnej$im a najpouzivanejSim spdsobom je
porovnanie viskozity roztokov v réznych rozpustadlach. Cim vidsia je rozpustacia
mohutnost’ skiiSaného rozpustadla, tym nizsiu viskozitu ma pripraveny roztok. A zaroven
plati, ze ¢im je viskozitny gradient (pomer prirastku viskozity roztoku k prirastku jeho
koncentrécie), merany vzdy pri rovnakom rozsahu koncentracii, mens$i, tym lepSie je

pouzité rozpustadlo alebo zmes rozpustadiel.

1.4.10 Zmikcovadla derivatov celulozy

Prakticky Ziadny z derivatov celuldzy, pouzivany v obore plastickych hmét, nie je mozné
spracovat’ v povodnej Cistej forme. Vsetky maji pomerne vysoky bod méknutia (va¢Sinou
nad 200°C), lezia v tesnej blizkosti teploty rozkladu, ¢o znamena, Ze tieto hmoty sa nedaji
tepelne zmékcovat. A okrem toho, by boli vyrobky zo samotnych derivatov celuldézy
krehké, folie tuhé a neohybné. Preto sa knim priddva pomerne velké mnoZstvo

zmékcovadiel, ktorymi sa vlastnosti upravuji na pozadované hodnoty.

Derivaty celulozy mozno mik¢it’ dvoma spdsobmi:

1. Vnutorné mikcenie — do retazca makromolekuly sa vkladaju odlisné ¢lanky,
ide teda o kopolymeraciu s vhodnym monomérom. Cudzie molekuly
v ret’azci sposobuju priestorovu nepravidelnost’, tym zmenSuju krystali¢nost’,
a oddialenie jednotlivych makromolekul, oslabenie medzimolekulovych sil.
Tym vznikne hmota ohybnejsia, elastickejsia, s nizSou teplotou méknutia.

2. Pridavok prchavych alebo neprchavych latok. Nastava oddialenie retazcov
makromolekul , zmensuja sa medzimolekulové pritazlivé sily, a tak vznikne

makka hmota.
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Hlavnou poziadavkou na zmikcovadla je minimalna prchavost. Vyschnutim alebo
vyluhovanim zmédkcovadiel dochadza jednak krozmerovej zmene vyrobku, jednak
k neziadicej zmene fyzikalne mechanickych vlastnosti, predovSetkym k zhorSeniu
huzevnatosti a ohybnosti. V poslednych rokoch sa ako zmikcovadla uplatituju hlavne
nizkomolekuldrne polyméry, upravené tak, aby sa dobre znasali s prislusSnym derivatom
celulozy a dodavali mu potrebné vlastnosti. Takéto zmédkcCovadla st prakticky absolitne
neprchavé. Na zmikcovadla sa kladie eSte mnoho d’alSich délezitych poziadaviek. Musia
byt, pokial’ je to mozné, bezfarebné, aby neobmedzovali farbitost’ vyrobku, nesmi sa

zafarbovat’ alebo rozkladat' ani starnutim [18].

1.5 Viskozita

Viskozita (tiez védzkost) je fyzikalna veli¢ina, udavajlica pomer medzi dotykovym
napdtim a zmenou rychlosti v zavislosti na vzdialenosti medzi susednymi vrstvami pri
pradeni skuto¢nej kvapaliny, tzn. pomer medzi dotykovym napitim a rychlostou

deformacie:
=7 [Pas] (19)
n D .

Viskozita vznikd zvnatorného trenia, ktoré brani pohybu kvapaliny a zavisi
predovsetkym na pritazlivych silach medzi Casticami. Kvapaliny s vic¢Sou pritazlivou silou
maju vacsiu viskozitu, vicsia viskozita znamena viacsie brzdenie pohybu kvapaliny alebo
telies v kvapaline. Pre idealnu kvapalinu ma viskozita nulovi hodnotu. Nizko viskozne
kvapaliny su l'ahko tekuté (napr. voda), vysoko viskézne kvapaliny te¢u obtiaznejSie (napr.

med).

Viskozita z vysSie uvedenej definicie sa tieZ oznacuje ako dynamickd viskozita, okrem
nej sa vSak zavadza tiez tzv. kinematickéd viskozita, ktora sa definuje ako pomer medzi

dynamickou viskozitou a hustotou kvapaliny:



UTB v Zline, Fakulta technologickd 37

v=T"" [m’s"] (20)

K presnym meraniam viskozit kvapalin s presnostou 0,05 % - 0,1 % sa pouZivaji
Ubbelohdeho viskozimetre. Ubbelohdeho viskozimeter je zaloZzeny na vztahu medzi
objemom , ktory prejde pri danom pretlaku trubicou (kapilarou) za jednotku doby a medzi

viskozitou kvapaliny.

Gumova hadicka \
| (! Teplomer

Hapilara

Balonik

Madoba = vodnou ldzhou

“iskozimeter Merans
kvapalina

Obr.¢.8. Schéma kapilarneho viskozimetra

Viskozimeter zobrazeny na obrazku ma tvar U-trubice, ktord ma v jednom ramene
zasobnu nadrzku na merant kvapalinu a v druhom ramene meraciu nadrzku s dvoma
ryskami a, b. Tieto vymedzuju objem kvapaliny, ktory preteCie z nadrzky kapilarou do
zasobnej nadrzky. Priemer kapilary urCuje rychlost’ pradenia a musi byt taky, aby bolo

zachované laminarne prudenie. Vodna lazen sluzi ako termostat.

Dynamicku viskozitu presne urcuje Poiseuilleov vztah, ktory udéva aky objem J danej
kvapaliny s hustotou p a dynamickou viskozitou # prete¢ie za Cas 7 pri laminarnom

prietoku kapilarou o polomere r dizky I pri teplote ¢ a tlakovom rozdiely Ap.
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Plati:

4
T.r

T8l

V Apt (21)

V pripade pouzittho Ubbelohdeho viskozimetra je konStanta K, ktord dovoluje
dynamicku viskozitu priamo spocitat’ zo zmeranej doby priechodu kvapaliny 7 jej hustoty

p, dand vztahom:

n=Krz.p (22)

kde: 7 je doba prietoku meranej kvapaliny v sekundéach pri danej teplote t

p je hustota meranej kvapaliny pri rovnakej teplote [21, 22, 23].
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2 STANOVENIE CIELOV DIPLOMOVEJ PRACE

Ciel'om diplomovej prace podla zadania je:

vypracovat’ literarny prehl’ad na zadanu tému

pripravit’ definované vzorky gélov Cistych zloZiek a ich homofazovych
a heterofdzovych zmesi

preStudovat’  interferometrickou  metodou  tvorbu  povrchovej
napucanej vrstvicky a stanovit’ koncentracné rozdelenie v tychto
sustavach

spracovat’ ziskané vysledky Studia do formy diplomovej prdace podl’a

zvyklosti zavedenych na FT UTB v Zline.
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Molarna hmotnost’ a limitné viskozitné Cislo

Molérna hmotnost’ je vyznamnym kritériom hodnotenia polymérov. Na jej velkosti
zavisi rada fyzikalne — mechanickych vlastnosti. Predovsetkym vSak urcuje viskozitu
taveniny a tym spracovatel'ské vlastnosti. VSetky metody stanovenia molarnej hmotnosti
poskytuji hodnotu, ktord je priemernou molarnou hmotnostou vsSetkych pritomnych
molekal. Ci sa ziska &iselny alebo hmotnostny priemer, zavisi na pouZitej metode
stanovenia. Pri osmotickych meraniach to je ¢iselny priemer (stred) molarnych hmotnosti,
naopak metddy rozptylu svetla alebo stanovenie molarnej hmotnosti ultracentrifugou
poskytuji hmotnostny priemer. Vyhodou uvedenych metdd je, Ze déavajii absolitne
vysledky. Priemerni moldrnu hmotnost’ mozno s nimi stanovit' aj u uplne neznamych
vzoriek, tj. bez porovnania s inymi predchadzajicimi meraniami. Nevyhodou st Specialne

ekonomické naklady zariadenia, resp. zdlhavost’ merania.

Viskozimetrickd metdéda ma oproti inym stanoveniam znacné prednosti v jednoduchosti a
rychlosti uskuto¢nenia, ale nedava absolutne vysledky. Molarna hmotnost moéze byt

z viskozimetrickych udajov vypocitana podl'a empirickej Mark — Houwinkovej rovnice:
[n]=k-m* (23)

kde: M — molarna hmotnost’ polyméru
K, a — konstanty pre urcity systém polymér — rozpustadlo pri definovanej
teplote

[n] - limitné viskozitné Cislo.

Ak sa stanovi molarna hmotnost’” pomocou prislusného K a a na nefrakcionovanom
polydisperznom polyméri, ziska sa viskozitny priemer moldrnej hmotnosti M ,. Pre
vacsinu polymérov sa blizi skor hmotnostnému stredu molarnych hmotnosti M w ako

¢iselnému stredu molarnych hmotnosti M.
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Ak a = 1, potom M,= My =M ,. Pre vidinu polymérov sa hodnota konStant a

pohybuje okolo 0,7 a M,,S My <M,. Pre zriedené roztoky bola definovand rada

viskozitnych vztahov:

Viskozitny pomer (relativna viskozita):

T
n =1=" (24)

kde: t - doba prietoku rozpustadla [s]

1o — doba prietoku zriedené¢ho roztoku polyméru v tom istom rozpustadle

Merna viskozita (Specificka ciskozita):

Ny, =1, —1 (25)

Viskozitné Cislo (redukovana viskozita):

773 r -1
Mg =2 =1 =2 (26)
C C

kde: ¢ — koncentracia polyméru v gramoch na 100 ml rozptstadla

Logaritmické viskozitné Cislo (inherentna viskozita):

In
My =l 27)
c
Limitneé viskozitné cCislo:
.o . Inp,
[7]=1im—%=1im ) (28)
c—0 c—0

Limitné viskozitné ¢islo sa ziska z grafu zavislosti logaritmického viskozitného cisla
alebo viskozitného ¢isla na koncentracii extrapolaciou na nulovii hodnotu. Hodnoty vyssie
uvedenych viskozitnych parametrov zavisia na druhu rozpustadla, koncentracii polyméru
(s vynimkou limitného viskozitného Cisla) a na teplote, pri ktorej sa meraju. V dobrom

rozpustadle nie je vplyv teploty prili§ vel'ky [24].
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3.2 UV - VIS spektroskopia

Absorpcné spektroskopia v ultrafialovej a viditenej oblasti skima interakcie latky s
elektromagnetickym Ziarenim v oblasti energii 150 - 650 kJ.mol™ , (tj. 800 - 180 nm).
Absorpcia ziarenia v UV - VIS oblasti je spojend s prechodom molekuly zo zdkladného
stavu do elektronovo excitovaného stavu, UV - VIS absorpcné spektrum teda odraza
elektronovu Struktiru molekuly. Poloha absorpéného signalu vo viditel'nej a ultrafialove;j
spektroskopii sa charakterizuje vinovou diZkou A (udava sa v nm) absorbovaného Ziarenia.

Pre energiu absorbovaného ziarenia plati:

AE:hv:?f:EfJQ (29)

kde F je energia, ktorti molekula alebo atém prijme pri prechode zo zdkladného stavu do
excitovaného stavu, / je Plancova konstanta, v je frekvencia dopadajuceho ziarenia a ¢ je

rychlost’ svetla.

Intenzita absorpcie sa charakterizuje transmitaciou 7 (udavand vicSinou v %, ktord je
dana pomerom ziarivého toku 7, vychadzajuceho z absorbujuceho prostredia k povodnému

ziarivému toku /:

T=> (30)

alebo CastejSie absorbanciou A, nickedy nazyvanou ako optickd hustota. Vypocet

absorbancie je mozné uskuto¢nit pomocou Lambert - Beerovho zékona:

Azlogli:—logng-c-lt (€2))

0

kde € je molarny absorpény koeficient (m*.mol™), ktory v rozsahu platnosti zdkona je pre
danu latku konStantou nezéavislou na koncentréacii ¢ za podmienky, Ze sa nemeni vinova

dizka svetelného toku a teplota a /, je opticka hribka meraného vzorku.
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Elektrony v zékladnom stave molekuly sa v prvom priblizeni m6zu rozdelit’ na tri

zakladné typy:

Vnutorné elektrony, ktoré sa nachadzaju na podvalenénych hladindch
atomov molekuly. Tieto elektrony maju vplyv na chemicka vézbu a
mdzeme ich povazovat za elektrony na atdémovych orbitaloch atémov.
Elektrény valen¢nych hladin atémov, ktoré sa nachddzaji na
molekulovych orbitaloch, delokalizovanych cez viac atdmov molekuly.
Tieto elektrony sa podiel’ajil na tvorbe chemickych vézieb (tzv. o, n
elektrony).

Elektrony valencnych hladin atomov, ktoré v molekule vytvaraji volné
elektronové pary. Su umiestnené na molekulovych orbitaloch
lokalizovanych na jednotlivych atomoch molekuly (nevizbové

elektrony).

Systém &, m a n molekulovych orbitdlov organickych zlucenin dopliiuji nevizbové c*,

m* molekulové orbitaly, v zakladnom stave neobsadené. Urovei energie molekulovych

orbitalov vSeobecne stipa v poradi: c<n<n<m*<c*

Pri zmene molekuly alebo zmenou vonkajsich podmienok sa moze absorpéné spektrum

molekuly menit’.

Bola zavedena nasledujuca klasifikacia:

batochromny posuv (Cerveny posuv) - posuv polohy absorpéného pasu
do oblasti vyssich vlnovych dizok
hypsochromny posuv (modry posuv) - posuv polohy absorpéného pésu
do oblasti nizsich vinovych dizok

hyperchromny efekt - zvysenie intenzity absorpcie.
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Intenzita

Hypsochromny

'Hyperchromny

Batochronuny
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Obr.¢.9. Posuvy absorp¢nych pasiem

Elektronové absorpéné spektra organickych latok sa na zaklade elektronovych prechodov

klasifikuju nasledovne:

1.

Prechody medzi védzbovymi a antivizbovymi molekulovymi
orbitdlmi, c—oc* prechody, ktoré st pomerne intenzivne a lezia
vo vakuovej oblasti vlnovych dizok 120 - 200 nm a su to jediné
prechody molekul bez dvojitych vézieb a volnych elektrénovych
parov, t—n* prechody, ktoré su tiez pomerne intenzivne a leZia
v UV oblasti. Tieto prechody st charakteristické pomerne
vysokou hodnotou molarneho absorpéného  (exti¢ného)
koeficientu, radovo (1.10% - 1.10*) m*.mol™.
Prechody typu n—o* (daleka UV oblast’) a n—»>mn* (blizka UV a
viditeIna oblast).Intenzita Ziarenia pri tychto prechodoch je
pomerne nizka, obvykle je € v rozmedzi (10 - 100) m®.mol”.
Prvy typ prechodov pozorujeme u nasytenych zlucenin s volnymi
elektronovymi parmi, druhé u nenasytenych zlicenin s volnymi
elektronovymi parmi.
Prechody spojené s prechodom elektrénu na hladinu s vyssim
kvantovym Ccislom, tzv. Rydbergerové prechody. Tento druh
prechodov sa nachadza v d’alekej UV oblasti.

CT - prechody (tzv. charge transfer prechody) alebo prechody s

prenosom naboja, pri ktorych nastdva prenos naboja medzi
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donorovou a akceptorovou molekulou, lezia obycCajne v blizkej a

viditeInej UV oblasti.

V UV - VIS spektroskopii organickych molekul st naj€astejSie t=—n* a n—>n* prechody,

vzéacnejsie st potom CT—ox*.

3.2.1 Experimentalna technika UV -VIS spektroskopie

Princip merania je podobny klasickému IC experimentu. Zdrojom svetla byvaju obyc&ajne
dve rozne lampy. Prva (dueteriova) vybojka emituje Ziarenie v rozsahu 200 - 330 nm a

druhd produkuje biele viditelI'né svetlo v rozsahu 330 - 700 nm.

#droj UV-VIS

oy 5
(f?‘;?.-‘ : i t\/\% , detektor
- -
monochromator %{Ie_ﬁ} _____ WF

250 700
LIANY e

Obr.¢.10. Schéma UV-VIS pristroja

Svetelny 14¢ prechddza vhodnym monochromatorom a hned nato je rozdeleny na
referencny a meraci 1G¢. Meraci ¢ prechddza meranou vzorkou, referencny obycajne
kyvetou, ktora je naplnend pouzitym rozpustadlom. Intenzita obidvoch lucov je porovnana
v detektore a zapis zmeny intenzity oproti plynulo sa meniacej vlnovej dizke predstavuje

klasicky zaznam (UV - VIS) spektra.
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3.2.2 Meranie UV - VIS spektier

1) Kyvety - kyvety pre meranie UV - VIS spektier su zhotovené z kremena, zo skla
alebo z plastu. NajuniverzalnejSie su kyvety kremenné, pretoze su priepustné pre
ziarenie v celom rozsahu (200- 700 nm). Sklenené a plastové mozno pouZit’ iba od
350 nm, tj. pre spektra merané vo viditelnej oblasti. Standartna kyveta (obr.11) ma
tvar hranolu o vyske 3 cm a hrane 1 cm (medzi leStenymi stranami musi byt’ tato
hrana presna). Dve zabrisené (matné€) strany slizia pre vsunutie do drziaku kyviet
v ur¢itom priestore spektrometru a pre manipulaciu s kyvetou. Pri merani UV - VIS
spektier pouzivame dve kyvety: jedna sluzi na rozpustadlo a ktorou sa meria na UV
- VIS spektrometri zakladna linia a ta4 druhd sluzi pre merant vzorku a ktorou sa

uskutocniuje uz samotné meranie.

Teflon A@

lestena strana |,

UV‘\{V‘

S g A
o 3. matnha strana

Obr.&.11. Standartna kyveta pre

meranie UV spektra

2) Rozpustadlo - rozpustadlo, ktoré chceme pouzit' pre meranie UV spektier, musi
byt priepustné pre UV ziarenie. Aj ked’ je signdl rozpustadla odc¢itany, pouzivané
rozpustadlo pre UV oblast’ musi byt napriek tomu zbavené vSetkych necistot, ktoré
taktieZ absorbuji v UV oblasti a maju vysokll hodnotu &. Tato podmienka plati
predovsetkym v pripade pouzitia uhl'ovodikovych rozpustadiel, ktoré mézu byt

znecistené aromatmi.
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3.3 Infracervena spektroskopia

Infracervena spektroskopia dnes patri k najpouzivanejSim experimentdlnym metdédam pre
identifikaciu predovsetkym organickych latok, svoje miesto vSak nachadza aj pri analyze
anorganickych materialov. Zna¢ného vyznamu nadobudla IC spektroskopia aj ako
analytickd metoda pri sledovani rovnovaznych dejov, asociaénych a disociaénych
rovnovah. Ddlezitou oblastou je Stddium reakénej kinetiky (fyzikalne, termodynamické
veliciny). K rozsireniu metoédy prispela predovsetkym jej vSestrannost’ a presnost.
Spektrum poskytuje zédkladné informacie o pritomnosti funkénych skupin v Strukturalnom
skelete analyzovanej latky. Toto pravidlo postacuje pre jej rychlu identifikaciu, alebo

aspon pre zaradenie do urcitej kategorie latok.

Infracervena spektroskopia je zalozend na interakcii elektromagnetického Ziarenia
o vlnoéte 10 — 10 000 cm™ s meranou vzorkou. Metéda IC vychadza z poznatku, Ze fotony
infracerveného ziarenia maju dostato¢nll energiu na vybudenie molekl oZiarenej latky do
vysSich rotatne — vibraénych energetickych stavov, pricom kazdéd latka si vyberie zo
spektier IC Ziarenia iba tie fotony, ktoré energeticky vyhovuju prave nej. Pri zmene
rotacn¢ho a vibracného stavu molekuly, ktord absorbovala energiu ziarenia, dochadza
k prechodu medzi dvoma stavmi charakterizovanymi réznymi vibracnymi a rotaénymi
¢islami. Za normalnych podmienok sa vac¢Sina molektl nachadza v zdkladnom vibra¢nom
stave. Zo zistenia, ktora cast’ infracerveného ziarenia bola latkou absorbovand, sa potom

moze usudit’ charakter a chemicka Struktara oziarenej latky [25].

Molekula moze absorbovat’ elektromagnetické Ziarenie tym, ze meni stav elektronového
obalu, d’alej vibra¢né pohyby atomov, molekulovych skupin a rotaciou skupin a molekuly
ako celku. Tomu odpovedaju tri druhy energetickych prechodov: elektronové, vibracné
a rotacné. Vsetky tieto tri druhy pohybov spolu vzajomne stvisia. Pri zmene elektronového
obalu sa menia vibracné aj rotacné stavy molekul. Pri zmene vibracného stavu sa meni aj
stav rota¢ny. Napriek tomu mozno tieto pohyby povazovat’ za vzajomne nezavislé, pretoze
pohyb tazkych jadier je radovo pomal§i ako pohyb elektronov. Cisté rotaéné spektrum
pripadd do vzdialenosti IC oblasti a do oboru radiovych vin. Vibraéné pohyby lezia

v oblasti medzi (4000 — 100) cm™.
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InfraCervenymi spektrami sa sleduju vibracné, rotacné a vibracne — rotacné pohyby
molekul. Vibréacie arotdcie molekdl sa riadia zakonmi kvantovej mechaniky, pri¢om
mozno vibraéné pohyby v prvom priblizeni povazovat’ za harmonické. Pre vypocet energie
molekulovej vibracie dvojatomovej molekuly vychddzame z modelu harmonického

oscilatoru, z ktorého pre energiu vibracie E, plati:
1
Ev:h'VV'[V+_j (32)
kde: v — vibra¢né kvantové ¢islo (v=0, 1, 2....).

Absorbancia elektromagnetického ziarenia u harmonického oscilatora méze nastat’ len
v pripade, ked’ sa meni o jednotku. So zmenou vibracnej energie jednotlivych atémov

molekuly dochadza ku vzniku vibra¢nych prechodov o frekvenciu dant rovnicou:

A VA—

v

[hv(v +1+ lj - hv[v + lﬂ
E — (Ev+l _Ev) — 2 2 =y (33)
h h h

Z tejto rovnice vyplyva, ze frekvencia absorbované¢ho ziarenia v, je rovna frekvencii

oscilatoru v, pre ktorua plati:
k
b= (l ﬁj L (34)

kde: kg — silova konstanta oscilatoru

ur — redukovand hmotnost’ oscilatora, ktord je rovna

py = (33)
m, + m,

kde m; a m, st hmotnosti Castic tvoriacich harmonicky oscilator.
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Skuto¢né molekuly nevibruji ako harmonicky oscilator, ¢o sa v spektrach prejavi tym ,
ze pozorujeme okrem zakladnej frekvencie aj vibracie s nasobnym vinoc¢tom (harmonickeé)
a vibracie suctové (kombinaéné). Molekula, ktora vibruje nemd teda len jednu vibracnu
frekvenciu. Frekvencie normalnych vibrécii su dané silami medzi atdbmmi, geometriou
molekuly a st preto charakteristickym obrazom kazdej molekuly, ktory sa meni pri

akejkol'vek zmene molekuly.

Molekula s N atbmmi ma 3N stupfiov volnosti. Vylu¢enim troch translacnych a troch
rotaénych stupiiov volnosti vyplyva, ze N—atomova molekula ma 3N-6 (linearna 3N-5)
vibraénych stupnov volnosti. Pre viacatomovi molekulu st charakteristické¢ skupinové
frekvencie. Vibraciu polyatdbmovej molekuly si mozno predstavit’ ako vibracie hmotnych
bodov viazanych medzi sebou silami toho ist¢ho druhu, ako sme poznali u dvojatomovych
molekulach. Vibracie zlozitej molekuly si mozno predstavit’ ako subor rady oscilatorov,
ktorych pohyby su na seba viazané a navzajom sa ovplyviiuja. Pohyb takéhoto systému

mozno vyjadrit’ ako sucet jeho normalnych frekvencii v rovnakej faze.

3.3.1 Druhy vibracii polyatomovej molekuly

Pri vibraénych pohyboch sa meni dizka vizby. Vibracie, pri ktorych sa viac meni dizka
vizby sa nazyvaju valencné vibracie, pri ktorych sa meni uhol, sa nazyvaju deformaéné
(nerovinna deformadna vibracia a torzna vibracia). Dalej moZeme vibracie rozdelit’ na
symetrické a nesymetrické voci prvkom symetrie.

1. Oblast’ 12 500 — 4000 cm™', tzv. blizka infradervena oblast’ (NIR), v ktorej sa
uskutocnuji  energeticky menej narocné prechody medzi réznymi
energetickymi stavmi molekuly a vzniknuté elektronové spektra obsahuju
okolo kazdého elektronového pasu subor vibraénych hladin. V tejto oblasti sa
tiez nachadzaji absorbéné pasy odpovedajice vyS$Sim harmonickym
a kombina¢nym frekvenciam vibra¢ne rota¢nych prechodov.

2. Oblast’ 4000 — 200 cm’, tzv. stredna infralervena oblast (MIR), ktora je
z analytického hladiska najvyznamnejSia, pretoze vtejto oblasti sa

uskuto€iiuje véacsina zdkladnych vibracne — rotaénych prechodov.
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Molekula nemo6ze prechadzat medzi T'ubovolnymi dvojicami vibraénych stavov —
zékladnou podmienkou interakcie IC Ziarenia s molekulou je zmena dipolového momentu
pocas vibracie. Infracervené spektrd moZeme merat pre latky vSetkych fyzikalnych
skupenstiev, v substancii, v zmesi alebo v roztoku. Hlavnou podmienkou kvalitného
zdznamu spektra je vhodna Gprava vzorky. Kvapaliny meriame bud’ v ¢istej forme alebo vo

forme roztoku.

3.3.2 Meranie infracervenych spektier

IR spektra mézu byt merané v substancii, pripadne v roztoku vhodného rozpustadla.
Spektra pevnych latok mozu byt ziskané jednak v roztokoch, jednak v pevnom stave ako
suspenzia v minerdlnom oleji alebo v tablete KBr. Latka sa v jednej z uvedenych foriem

umiestni do vyhradeného priestoru IR spektrometru v kyvete, transparentnej folii, pripadne

ako tableta [26].

3.3.3 Zapis a rozbor infracerveného spektra

Zékladné informacie o absorbcii IC foténov sledovanou latkou poskytuje jej IC
spektrum, teda zdznam o Ubytku, absorbcii IC Ziarenia prislusnych vinovych dizok.
Z kvalitativnych aplikacii IC spektroskopie je najviac vyuzivany jej schopnost
identifikovat’ chemické individua. Zakladom je priradenie jednotlivych absorpénych pasov
charakteristickym vibraciam molekuly. Z IC spektra sa daji ziskat’ informacie o funkénych
skupinach v molekulach aj o ich usporiadani. Pri rozbore IC spektier sa postupuje tak, Ze
najprv sa priradia absorpéné pésy funkénym skupindm, ktoré sa vyskytuju v oblasti vyssich
vlno&tov (4000-1200 cm™) a prislichaju predovietkym valenénym vibraciam molekuly.
AZ potom sa rie§i oblast’ nizsich vlno&tov (1200-200 cm™), v ktorej lezia absorp&né pasy
identifikujuce kazdi molekulu ako chemické individuum. Ide prevazne o deformacné

vibracie molekuly. Postup vlastnej interpretacie spektier je nasledovny:
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1. najprv zmeriame baseline, ktord nam vyluci vlhkost’ a oxid uhlicity

2. porovnanim experimentdlneho spektra snegativnym diagramom vylacime
pritomnost’ ur¢itych funkénych skupin

3. pre identifikované funkéné skupiny urc¢ime s pomocou podrobnejsich tabuliek
ich postavenie v molekule

4. na zéklade rozboru funkénych skupin a v porovnani s ostatnymi udajmi
priradime skeletové vibracie molekuly

5. porovnanim s tabelovanym spektrom potvrdime identifikovani molekulu.

V infradervenej spektroskopii sa namiesto vlnovej dizky uprednostiiuje pouzivat' tzv.
vlnoget - ¥ (cm™), ktory udava pocet elektromagnetickych vin na dizke jedného
centimetru. Prepocet udajov vinovej dizky A (um) na jednotky vinoétu v (cm™) je dany

vzt'ahom:

10000

<1
I

(36)

Urgitou vyhodou jednotiek vlno&tu oproti idajom vlnovej dizky, je ich linearny vztah

s energiou fotonov.

Ubytok, absorpciu IC Ziarenia je mozné vyjadrit pomocou absorbancie 4, definovanej
ako logaritmus pomeru intenzity svetelného luca dopadajiceho na vzorku [y a intenzity

luca vzorkou prejdeného I:

A=log— (37)

Jednotky absorbancie sa svyhodou poZivajii pri vyhodnocovani IC spektier pre
analytické ucely. Pre ucely identifikacie latok sa vSak preferuje vyjadrovanie absorbancie
Ziarenia pomocou transmitacie (priepustnosti) 7, ktord predstavuje pomer intenzit lica

vzorkou prejdeného a la¢om na vzorku dopadajuceho:

1y

r="r (38)
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Spravidla sa transmitacia vyjadruje v percentach.

Zapis IC spektra, ktory dnes Gplne prevlada, je teda prezentovany vo forme zavislosti T
verzus v (v rozmedzi vino&tu asi od 4000 cm™ do 600 cm™) pri¢om vé&sina pristrojov
vynasa jednotky vlnoctu vzrastajuceho sprava do I'ava. Obycajne sa taktieZ oblast’ vinoctu
4000 — 2000 cm™ (ktora je na absorbéné pasy menej bohata) pouZiva hustejiie meritko

v porovnani s ostatnymi vlnoctami.

3.3.4 Infracervené spektra s Fourierovou transformaciou

Fourierova transformacia priniesla v oblasti IR spektroskopie zjednodusSenie
a skvalitnenie merania. V experimentalnom usporiadani polychromaticky la¢ (400 — 5000
cm’) je rozitiepeny na dva, z ktorych jeden alebo dva prechadzaju vzorkou, ale jeden
znich po dlhSej optickej drahe. Ich superpoziciou vznikd interferenény obrazec.
Systematickou zmenou rozdielu obidvoch optickych drah a scitanim vznikajucich
interferenénych obrazcov ziskame interferogram, ktory Fourierovou transformaciou
poskytuje klasické IR spektrum. Zakladom vicSiny FT-IR spektrometrov je skenovaci

Michelsonov interferometer.

FT-IR mé niektoré vyhody oproti klasickému meraniu IR spektier:

- merané spektrum je mozné ziskat' v niekol’kych sekundach a pre
vel'mi malé mnozstvo vzorky. To umoznuje vyuzit FT-IR
spektrometer ako napr. detektor na vystupe plynovej alebo
kvapalinovej chromatografie

- digitadlne spracovanie spektra v pocita¢i umoziluje separaciu
spektier znamych interferujicich necistot

- FT-IR spektrum mozno ziskat' s omnoho vysSim rozliSenim ako

klasické IR spektra.
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Obr.¢.12. Zostava FT-IR pristroja

3.3.5 Tabletova, KBr technika (FT-IR)

Pri tejto technike sa zmieSa rozdrvena pevna latka (1-5 mg) s vysuSenym KBr (100-200
mg). Zmes sa dokonale homogenizuje a potom sa v lisovacom zariadeni za vysokého tlaku
skomprimuje do priehl'adnej tabletky (priemer 10 — 15 mm, hrubka asi 1 mm). Tableta sa
premeriava v $pecialnom drziaku, pricom referentna tableta je tvorena ¢istym KBr. Bromid
draselny je velmi vhodny, pretoZe v uzivanom rozmedzi vino&tov (4000 — 600 cm™)

neabsorbuje IC Ziarenie.

Nevyhodou metédy zostava mozné skreslenie vysledného IC spektra zapridinené
uritymi zmenami v krystalickej Struktire latok pri vysokotlakej kompresii v lisovacom

zariadeni [25].
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3.4 Klinova interferometria

K §tdiu volnej diftzie v kvapalnych alebo tuhych roztokoch sa pouzivaju takmer
vyhradne optické metddy. Sledovand zavislost’ koncentracie od polohy sa transformuje na
zmenu indexu lomu alebo gradientu indexu lomu s polohou. Podstatna je pri tom

skutoc¢nost’, Ze index lomu je v ur€itom rozsahu linedrnou funkciou koncentrécie.

Pri difuzii v koncentrovanych roztokoch alebo géloch je diftizne pole aj po niekol'kych
hodinach tak uzke, ze sledovanie difuzie klasickymi metédami by nas stalo extrémne dlhy
cas. Preto si potreba merania malych a koncentra¢ne zdvislych diftznych koeficientov

vyziadala zavedenie mikroskopickych difiznych technik.

Jednou z takychto technik je metéda zalozend na interferencii svetla v tenkej klinove;j
vrstvicke, uzavretej medzi polopriepustnymi, poprasenymi sklickami, ktoré tvoria
integralnu Cast’ diftiznej cely pre systém latok polymér — rozpustadlo. Znacnou vyhodou

tejto metddy je, Ze sa pracuje s malym mnozstvom stanovovaného vzorku.

3.4.1 Interferencia svetla v klinovej vrstve

Po mnohondsobnom odraze zvizku monochromatickych lacov v klinovej vrstve vznika
rozdiel v jeho optickych drahach. Pokial’ sa tento rozdiel rovna celo¢iselnému nasobku
poloviny pouzitého monochromatického ziarenia, dojde k interferencii Opticka draha je
definovana suc¢inom geometrickej drahy lacu L indexu lomu prostredia v prostredi klinu n:

s=L-n (39)

Interferencnt podmienku mozno vyjadrit’ rovnicou:

n-d=k-Z (40)

kde: d - hrubka filmu v danom mieste,

k — celé ¢islo,
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A - vlnova dlzka pouzitého monochromatického ziarenia.

Pokial’ sa v priestore klinu nachddza homogénna latka (n = konstanta), interferencné pole

bude tvorené ststavou ¢iar ekvidistantne vzdialenych o hodnotu:

(41)

kolmych na osu klinu, kde @ je uhol klinu. Ked’ dojde v priestore klinu k difuzii, bude sa
index lomu menit’ v priestore s ¢asom suhlasne so zmenou koncentracie. Interferencné

¢iary budu deformované a budu sledovat’ priebeh indexu lomu.

Obr.¢.13. Fotozdznam interferencnych Ciar pri difizii
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3.4.2 Schéma experimentalneho zariadenia

SR R i |
ey g
} E i1 | 1 — sodikovd vibojka ( zdrej
L....‘F+. _.f_,.,.i-L J monochromatického Ziarenia)

1 1
8 r—H 2 — sosovka
11

3- srkadlo

! g

l / 4 — Sosovka
|

|

1

5 X
sosovka

6- temperacnd nddobka s dvojitym
pldst'om

T — strbina

8- polopriepustué sklicka s 10 %
priepustnost'ou ( pripravené
vakuovym naprdasenim hiiniku)
umiestiend v driiaku

9 . Q — mikroskop

Obr.¢.14. Schéma interferometrického mikrodifizneho zariadenia.

3.4.3 Interpretacia interferogramov a vypocet difiizneho koeficientu.

Vyhodnotenie interferogramov sa uskutoCfiuje metdédou konStantnej hrabky klinu.
Princip tejto techniky je zndzorneny na obr.15. Difiznym polom sa prelozi priamka
splyvaju sa srovnobeznymi uUsekmi interferencnych Ciar v Cistom polyméry

a v rozpustadle, ¢o je mozné pokial’ je splnena podmienka:
n,—n,=-— (42)

kde: A - vlnova dizka,
d — hrubka filmu,
n; — index lomu ¢istého rozpustadla,

n, — index lomu polyméru.
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d=const

I

Obr.¢.15. Interpretacia interferogramov technikou konstantnej

hriibky klinu.

Zmeranim polohy priesecnikov (x) v relativnej stupnici (korigovanej na zvécSenie)
modzeme skonStruovat’ krivku n — x. Na zdklade aditivity indexu lomu k objemovému

zloZeniu sa v celom koncentra¢nom rozsahu pouzila linearna zavislost’:
n=n,+k, C, (43)

na prepocet hodnot indexu lomu pre jednotlivé €iary na objemové zlomky rozpustadla C,.
Dostavame tak zavislost C; — x, z ktorej sa pocitaji hodnoty vzdjomného difizneho

koeficientu D" pre jednotlivé koncentracie viz. obr.16 .

Vzajomna diftizia v systéme polymér — rozpustadlo v podmienkach experimentu sa riadi

jednorozmernou difiznou rovnicou:

d_0 0

= 44
ot Ox ox “44)
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Obr.¢.16. Koncentracny profil v roznych ¢asovych intervaloch.

Boltzmann riesil rovnicu €. 42 pre zaciato¢né a okrajové podmienky:

c = Co; x> 0; t=0

c=0; x < 0; t=0

za predpokladu, ze pri mieSani nedochadza k objemovej zmene, je Ucelné zaviest’ nova

premennu,

(45)

y—i
Vi

ktora je pre danu koncentraciu konsStantou. Parcialna diferencialna rovnica prejde touto

transformaciou na obycajnu diferencialnu rovnicu:

_lﬁzi DV@ (46)
2dy dy dy



UTB v Zline, Fakulta technologicka 59

rieSenim tejto rovnice ziskame vyraz:

=———|xdc (47)

pritom suradny systém je definovany podmienkou:

€y

xdc =0 (48)
J

0

Rovnica ¢. 16. sa pouzila na vypocet vzajomného difuzneho koeficientu D'. Hodnoty
derivacii a integralov v rovnici sa urcili z kriviek koncentracného rozdelenia viz. obr. 16,

grafickou integraciou a derivaciou metddou MATANO [27, 28].

3.5 Termicka gravimetricka analyza (TGA)

Termicka gravimetrickd analyza (TGA), termogravimetria je kvantitativna termograficka
metdda, ktora umoznuje sledovat’ procesy spojené so zmenou hmotnosti navazky vzorky
bud’ ako funkciu linearne sa meniacej teploty, tj. pri kontinudlnom zvySovani teploty
(dynamicky spdsob) alebo ako funkciu ¢asu pri konStantnej teplote, tj. v izotermickom

rezime (staticky sposob).

Podl'a pouzitého meracieho zariadenia sa rozoznava niekol’ko druhov termografickych
kriviek:

a) Krivky zmien hmotnosti v zavislosti na stupfiovito zvySovanej teplote. Vzorka sa
zahrieva postupne pri niekol’kych teplotach, az sa dosiahne konstantna hmotnost’
vzorky. Tento postup je experimentélne nenéroény, ale ¢asovo zdihavy.

b) Termografické krivky (TGA) vyjadruji zmenu hmotnosti v zavislosti na linedrne sa

meniacej teplote, vyjadrenou vzt'ahom:

M = f(T alebo t) (49)
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¢) Diferencnd termografickd krivka (TGA) vyjadruje zavislost’ rychlosti zmeny

hmotnosti vzorky na teplote podl'a vztahu:

d(Am)/dt = f(T alebo t) (50)

Ubytok vahy pocas experimentu sprevadzaju kvantitativne zmeny v zlozeni vzorky, o
suvisi s tepelnou a oxida¢nou degradaciou. Roznorodost’ materidlu pouzitého pre meranie,
vratane odparovania vzorky a tepelnej degradécie v inertnej atmosfére (dusik), reakcie

s kyslikom alebo inymi reaktivnymi plynmi umoziuje meranie pomocou TG — MS.

Z velkosti hmotnostnych zmien Am a prislusnych teplotnych intervalov mozno opét
usudzovat’ na zloZenie, pripadne kvantitativne zastipenie urcitych zloziek vo vzorke.
V pripade tesne nasledujucich zmien hmotnosti je vyhodnejSie, podobne ako u DTA,
registrovat’ derivaciu TG krivky, teda dm/dt = f (T), teda derivaént termogravimetricku
krivku (DTG) a tym docielit’ lepSieho rozliSenia. Izotermicka gravimetria sleduje zavislost’
hmotnosti v Case pri konstantnej teplote a umoziuje tak priamo sledovat’ kinetiku réznych
pochodov a reakcii. Daliie informacie o mnoZstve a vlastnostiach plynnych zloziek
unikajucich pri rozklade mozno ziskat’ metodikou tzv. frakénej termogravimetrie. Plynné
zlozky sa nechaju selektivne skondenzovat’ alebo absorbovat’ a zahrievana vzorka sa vazi
spolu s kondenzanymi a absorpénymi niddobkami. Ubytok hmotnosti odpoveda len
neskondenzovanym alebo neabsorbovanym sucastiam vzorky, ktorych mnozstvo mozno po

pripojeni d’alSieho zariadenia urcit’ inym sposobom [29].

Z termogravimetrickych kriviek vyplyva moznost zistovania teplot, resp. teplotnych
intervalov, v ktorych dochadza k rozkladnym reakcidm. Sleduje hmotnost’ vzorku pri
rovnomernom zvySovani teploty. Termogravimetriou ziskavame poznatky o zlozeni
skimaného materidlu, o tepelnej stabilite, parametre rozkladu, stechiometrické reakcie,
kinetické reakcie, desorpciu a adsorpciu, odparovanie, vplyv reaktivnych plynov, analyzu

uvol'nenych plynov.

Priebeh termografickych kriviek méze ovplyvnit’ pouzité zariadenie, metodika merania,
fyzikélne a chemické vlastnosti vzorky. Z tychto vplyvov je pri pouziti jedného typu
termovahy predovsetkym dolezity tvar, velkost' a material kelimku. Dalej je to vplyv

rychlosti zahrievania a prenosu tepla. So znizovanim rychlosti ohrevu sa teplota rozkladu
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¢1 reakcia latky znizuje, naopak malad rychlost’ ohrevu umozni identifikovat jednotlivé

nasledné reakcie, ktoré pri vyssej rychlosti ohrevu splynu.

Termogravimetria umoziuje sledovat kinetiku chemickych reakcii spojenych so
zmenou hmotnosti a odvodit’ zdkladné kinetické konstanty, predstavuje charakteristiku
materidlu, jeho stabilitu, oxidaciu.  uplatiuje pri urovani zloZenia substancii,
v gumarenskej a plastikarskej analyze, pri analyze mineralov a keramickych materidlov
a v chemickom a farmaceutickom priemysle. Bola vypracovana ako metdda izotermna, tak

neizotermna [30].

3.6 Diferencialna termicka analyza (DTA)

Diferencidlna termickd analyza (DTA) je dynamicky, tepelne analytickd metoda,
zalozena na merani teplot v zavislosti na teplote medzi skuSanou a inertnou, Standartnou
vzorkou sucastne vyhrievanymi konstantnou rychlost'ou. Tepelné zafarbenie reakcie sa vo

vyslednej krivke AT = f(T) prejavi formou maxim a minim.

Vzhl'adom k charakteristickej polohe tepelnych efektov pri zahrievani niektorych latok
apri dodrzani zakladnej podmienky reprodukovatelnosti merania u prisluSného typu
zariadenia, mozno DTA pouzit™

a) ku kvalitativnej a semikvalitativnej analyze jednoduchych materidlov
a kompozitnych zmesi, preto DTA vynika ako jednoducha identifika¢na
metoda

b) k urcovaniu reakénych a mernych tepiel

c) ku studiu konstiticie a fdzovych podobnosti latok

d) k identifikacii konformaénych a fazovych prechodov (teplot).

Pre zaznamenanie teplotného efektu nie je rozhodujice celkové mnoZstvo uvol'neného
alebo pohlteného tepla, ale mnozstvo tepla, ktoré sa uvolni za jednotku casu dQ/dt. Tato

veli¢ina tiez uréuje citlivost’ zariadenia.
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Kazdy efekt na krivke DTA je mozné charakterizovat’ niekol’kymi teplotnymi bodmi,

pripadne plochami efektu.

Kvalitativne vyhodnotenie krivky DTA

Vyznamné miesto ma metdéda DTA ako metdda identifikacna. DTA krivky su pre
jednotlivé  materidly charakteristické amoézu sluzit k deSifrovaniu  premennych
z nameranych kriviek a tym k identifikacii zlozky v sledovanej vzorke. Pri kvalitativnom

vyhodnoteni sa sleduju ako plochy, tak aj ich tvar a vzajomna vel'kost'.

Kvantitativne vyhodnotenie krivky DTA
Experimentalne bolo zistené, ze tepelné zafarbenie a hmotnost’ aktivnej Casti vzorky je
priamo tmerné ploche efektu na krivke DTA napriklad podl'a vzt'ahu, ktory zanedbava

teplotny spad vo vzorke a zavislost’ plochy efektu na mernom teple vzorky.

Ku kvantitativnemu vyhodnoteniu kriviek DTA sa dnes pouzivaji vicSinou empirické
postupy. Pri kvalitativnom vyhodnoteni kriviek DTA st monoténna rychlost’ ohrevu,
mnozstvo vzorky a spravne urCenie pozadia efektu na krivke DTA uréujicimi faktormi
citlivosti a rozliSovacej schopnosti metddy. Pri kvantitativnom vyhodnoteni ddvame
prednost’ mikrometddam, kde tepelnd kapacita kelimku je o mnoho vécSia ako u vzorky,

a preto merné teplo vzorky mdze byt zanedbané.

Zakladnym predpokladom pre meranie plochy efektu je reprodukovatelnost’ celého
priebehu krivky. K vyhodnoteniu by sa mala pouzit’ iba prva Cast’ efektu, ktoré je vyvolana
reakénym teplom, pretoze druhd Cast’ odpoveda vyrovnaniu teplot. Pre neurcitost’ konca
reakcie sa vSak vyhodnocuje vac¢Sinou celd plocha efektu napr. planimetrovanim, metédou
trojuholnikov, vazenim vystrihnutej plochy. K vyhodnoteniu DTA kriviek vSak vac¢sinou

byva pouZitd vypoctova technika [30].
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3.7 Pouzité chemikalie

A

Natrosol — Hydroxyetheylcellulose, type: 250 LR, HERCULES
H - Oxycelul6za vzorok ¢. 3 — 20 % karboxylénu; 57,5 % vlhkost
Hydroxid draselny (KOH), M = 56,11 g/mol, Lachema Brno
Hydroxid sodny (NaOH), M = 40,00 g/mol

destilovana voda

3.8 Priprava vzorkov

Boli pripravované vzorky pre studium viskozity, UV — VIS spektroskopie, d’alej vzorky

pre stadium difazie prostrednictvom interferometru a nakoniec vzorky pre meranie metddy

FTIR, DTA a TGA.

3.8.1 Priprava vzorkov pre meranie viskozity a limitného viskozitného cisla

Pre meranie prietokovych Casov rozpustadla a vzorky boli pouZité tieto roztoky celuldz:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

8)

9)

12 ml 3 % OC v 1M KOH oproti rozpustadlu IM KOH

12ml 3 % OC v 1M KOH + 1 ml 1M KOH oproti 1M KOH

12 ml 3 % OC v 1M KOH + 2 ml IM KOH oproti IM KOH

12ml 3 % OC v IM KOH + 3 ml IM KOH oproti IM KOH

12ml 3 % OC v 1M KOH + 4 ml 1M KOH oproti 1M KOH

12 ml 3 % HEC v destilovanej vode oproti Standardu — destilovana voda

12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 1 ml destilky oproti — destilovana
voda

12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 2 ml destilky oproti — destilovana
voda

12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 3

10) 12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 4 ml destilky oproti — destilovana

voda ml destilky oproti — destilovana voda
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3.8.2 Priprava vzorkov pre Stidium UV — VIS spektroskopie

Priprava roztokov celuloz

Pre §tadium absorbancie v zavislosti na vinovej dizke metédou UV — VIS spektroskopie

boli pouzité vodné roztoky celuloz:

3% hydroxyethylcelulozy (HEC) v destilovanej vode
3% oxyceluldozy (OC) v 1 M roztoku hydroxidu draselného
3% oxyceluldézy (OC) v 1 M roztoku hydroxidu sodné¢ho

Tieto vodné roztoky boli pripravené nasledujucim postupom: do kadicky navazime
hmotnostny podiel prasku danej celulézy voci rozpustadlu (destilovana voda, 1 M KOH, 1
M NaOH) a nechame za neustaleho miesania a zohrievania na konStantnt teplotu 40 °C
rozpustat’, pokial’ nie je praSok celulozy dokonale rozpusteny. Pri kazdom druhu celul6zy
je samozrejme doba rozpusStania odliSnd. Hydroxyethylcelul6za sa rozpusta priblizne
hodinu. Oxyceluléza v spojeni s destilovanou vodou ako rozpustadlom sa uplne dokonale
nerozpusti nikdy, a preto pre dokonalé rozpustenie oxyceluldozy bola destilovand voda

nahradend 1 m roztokom hydroxydudraselné¢ho alebo 1 M roztokom hydroxydusodného.

Napriklad pre pripravu 3 % roztoku OC bolo navazenych 3 g prasku celulozy, ktory
dolejeme 100 ml 1 M KOH. 1 M KOH pripravime nasledujucim spdsobom: do kadicky
navazime 5,611 g granal KOH, do 100 ml dolejeme destilovanou vodou a ru¢nym
mieSanim pomocou ty€inky rozpustime. Rovnakym spdsobom postupujeme aj pri priprave

1 M roztoku NaOH.

Pre meranie UV — Vis spektroskopie sme pripravili nielen roztoky rdéznych celuldz ale aj
roztoky roézne koncentrované. UV — Vis spektroskopia sa merala na:

1) 12 ml 3 % OC v 1M KOH oproti §tandardu — 1M KOH

2)12ml 3 % OC v IM KOH + 1 ml 1M KOH oproti IM KOH
3) 12ml 3 % OC v IM KOH + 2 ml IM KOH oproti IM KOH
4)12ml 3 % OC v IM KOH + 3 ml 1M KOH oproti IM KOH
5)12ml 3 % OC v IM KOH + 4 ml IM KOH oproti IM KOH
6) 12ml 3 % OC v IM KOH + 5 ml IM KOH oproti 1M KOH



UTB v Zline, Fakulta technologicka 65

7) 1ml 3% OC v IM KOH + 19 ml 3 % HEC oproti 1 ml IM KOH + 19 ml
destilovanej vody
8) 2ml 3 % OC v IM KOH + 18 ml 3 % HEC oproti 2 ml 1M KOH + 18 ml
destilovanej vody
9)3ml 3% OC v IM KOH + 17 ml 3 % HEC oproti 3 ml 1M KOH + 17 ml
destilovanej vody
10) 4 ml 3 % OC v IM KOH + 16 ml 3 % HEC oproti 4 ml 1M KOH + 16 ml
destilovanej vody
11) 12 ml 3 % HEC v destilovanej vode oproti Standardu — destilovana voda
12) 12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 1 ml destilky oproti destilovane;j
vode
13) 12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 2 ml destilky oproti destilovane;j
vode
14) 12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 3 ml destilky oproti destilovane;j
vode
15) 12 ml 3 % HEC v destilovanej vode + 4 ml destilky oproti destilovane;j

vode

3.8.3 Priprava klinovych filmov pre interferometrické meranie difuzie

Pre meranie diftizie bol pouzity klinovy film vyrobeny zroztokov celuléz uvedenych
v bode 3.8.2 ato konkrétne z roztokov 17, 18, 19, 20 a 21. Klinovy film bol pripraveny
nasledujucim sposobom: do polystyrénovej nadoby tvaru stvorca o dizke hrany 21,5 cm
a vySke nadoby 2 cm, podloZenej na jednej strane Petriho miskou pod uhlom 10° sme
naliali 100 ml jedného z uvedenych roztokov. Takto pripraveny film sme nechali volne
susit’ v digestori po dobu 3 — 4 dni, pokial’ film nebol suchy, o sa Castokrat prejavilo jeho
odlupnutim z polystyrénovej nadoby. Rovnakym spdsobom sme postupovali aj pri priprave

zvysnych klinovych filmov.
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3.8.4 Priprava filmov do Petriho misiek pre ostatné merania

Filmy do Petriho misky boli odlievané, podobne ako v predchadzajice;j stati z roztokov
celuloz 17, 18, 19, 20 a21. V tomto pripade objem potrebny na odliatie takéhoto filmu
¢inil 20 ml. Rovnako ako uklinovych filmov, aj tieto filmy sa nechali volne susit
v digestori. Pre meranie DTA a TGA boli na panvicky navazené vzorky zuvedenych

druhov filmov o hmotnosti 5 — 7 mg a nasledne nato boli zmerané.

3.9 Metody a podmienky stanovovania

3.9.1 Metody a podmienky stanovovania viskozity a limitného viskozitného ¢isla

Pre meranie prietokovych ¢asov (resp. doby vytoku) pre uvedené vzorky roztokov od
¢isla 1 az po ¢islo 5 a zaroveil pre meranie vytokovych dob ich rozptstadiel bol pouzity
Ubbelohdeho viskozimeter typu Ula s priemerom kapilary 0,95 mm. Pre meranie zvys$nych
vzoriek s rozpustadlami, tj. od 6 po 14 bol pouzity Ubbelohdeho viskozimeter typu UII
s VAcSim priemerom kapilary ato 1,13 mm. VAcsi priemer kapilary bol pouzity ztoho
dévodu, Ze vytokové doby musia dosahovat’ casu nad 120 sekund. Ku kazdému typu
viskozimetra je prilozeny skuSobny list so zvySnymi konStantami a charakteristikami

daného typu viskozimetra. Prietokové doby boli merané pri teplote 20°C.

3.9.2 Metody a podmienky merania UV-VIS spektroskopie

UV-VIS bolo merané na uvedenych vzorkach, ako Standart na zmeranie baseliny boli
pouzité ich rozpustadla. Vzorky a rozpustadla boli umiestnené v kremikovej kyvete a ta

nasledne v samotnom pristroji.

3.9.3 Metody a podmienky ziskavania interferogramov

Z klinovych filmov pripravenych podl'a bodu 3.8.3 boli nastrihané tenké pasiky, ktoré sa

vkladali medzi dve hlinikom poprasené sklenené sklicka, ktoré sa nasledne umiestnili do
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drziacej aparatiry. Zaznam interferencnych ciar bol ziskany pomocou digitalneho
fotoaparatu NIKON Coolpix 4500, pripevneného na mikroskop s 30 nasobnym zvacSenim,
ktory je stcastou interferometrického mikrodifuzneho zariadenia. Meranie sme
uskutocnovali pri teplotach 25, 30, 35, 40, 45 a 50°C. Voda, ktorou sa filmy zalievali bola
v termostate temperovand na rovnaké teploty. Zaznamy napucanej vrstvicky boli fotené

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

3.9.4 Metody a podmienky ziskavania FTIR, DTA a TGA zaznamov

Vsetky metody boli merané na pristrojoch nemeckej firmy Shimadzu a pouzili sa filmy
z Petriho misky pripravené podla bodu 3.8.4. Metoédy DTA a TGA boli merané
v teplotnom intervale 40 — 600°C, interval ohrevu bol 10 K/min a meralo sa v inertnej

atmosfére dusika.

3.10 Pouzité strojné a testovacie zariadenie

1) elektrické miesadlo EUROSTARAdigital, IKAlaboratortechnik

2)  magnetické mieSadlo (RCTbasic) s regulaciou ohrevu a otacok (ETSD3),
IKAlaboratortechnik

3)  Ubbelohdeho viskozimeter typu Ula a UII

4)  stopky a termostat Julabo 13

5)  Thermospectronic - Helios o, Unicam HeAios Alpha a Beta, ChromSpec

6) Fourier transform infrared spectrophotometer (FT-IR-8601 PC),
SHIMADZU

7) analytické vahy Metler AE 240, Metler Instrumente AG, Switzerland

8)  Simultaneous DTA-TG apparatus (DTG-60), SHIMADZU

9) digitalny fotoaparat Nikon Coolpix 4500

10) interferometrické mikrodifizne zariadenie s termostatom Julabo 13

a monitorom Prestigio P170T
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3.11 Vysledky a diskusia

Metodou interferencnej mikroskopie mozno jednoduchym spdsobom s vysokou
presnostou sledovat’ proces tvorby povrchovej napucanej vrstvicky v ststavach tuhy
polymér - kvapalné rozpustadlo. V niektorych pripadoch je velmi obtiazne pre thto
experimentalnu techniku pripravit’ izotropné filmy definovanej hrabky a Struktury. To je
najmd vtedy, ked molekulovd hmotnost’ polymérov je extrémne nizka alebo naopak
extrémne vysoka. Takymto pripadom je aj oxyceluloza, ktorej molekulova hmotnost’ sa
obyc¢ajne pohybuje v rozmedzi 1000 — 3000 Daltonov. Naviac v tomto pripade vysoka
koncentracia karboxylovych skupin je pri¢inou vysokej adhézie odliatych filmov k pevnym
podlozkam, preto sme v pripade tejto diplomovej prace volili systémy, v ktorych za
neutrdlnu komponentu bola vybrand hydroxyethylceluléza, ktorej adhézia je tak nizka
vzhladom ku sklenenému povrchu, ze je mozné odliaty film po odpareni rozpustadla

I'ahko oddelit’.

Obr.¢.17. Interferencny zdznam fazového rozhrania OC + HEC
(5%, 95%) pri teplote 25°C, v Case kontaktu 212 sekund.

V prvej cCasti diplomovej prace bola vykonana zakladna charakteristika Studovanych
vzoriek. V grafe Cislo 1 a2 st uvedené¢ vysledky merania koncentracnych zavislosti
Specifickej viskozity obidvoch polymérnych partnerov. Z grafov je zrejmé, Ze Hugginsova

rovnica vyjadrujtica zavislost’ pomeru Specifickej viskozity a koncentracie od koncentréacie
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je linedrna a umoziuje extrapola¢nou procedurou stanovenie limitného viskozitného Cisla
avprvom priblizeni aj prislusSného viskozitného stredu molekulove; hmotnosti za
predpokladu, Ze pre tieto sustavy mozno pouZit’ okalibrovanii Mark — Howinkovl rovnicu
s konStantami platnymi pre hydroxyethylcelulozu. Aj ked’ tento postup moze indikovat’ pre
oxyceluldozu isté pochybnosti, mozno ho prijat’ ako zaklad pre informéciu najmenej

pribliznej vel'kosti molekul oxycelulozy.

10,1
10 1 nep/C = 97,009¢ + 7,1104
9,9 -
9,8 -
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9,3 -
9,2 | | | | |
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Obr.¢.18. Meranie limitného viskozitného ¢isla 3% roztoku OC.
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Obr.¢.19. Meranie limitného viskozitného ¢&isla 3% roztoku HEC LR 250.
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Tabul’ka ¢.1. Limitné viskozitné ¢isla pre 3% roztok OC a 3% roztok HEC LR 250.

Limitné viskozitné Cislo Molekulova hmotnost’
[ml/g] [g/mol]
3% roztok OC 7,11
3% roztok HEC LR 250 227 42273

UV — VIS spektrd oxycelulézy vo vodnych roztokoch hydroxidu draselného uvedené na
grafoch 3 — 8 vykazuju charakteristické extrémy typické pre n-n* prechody karbonylovych,
ketonickych, aldehydickych ¢i karboxylovych skupin. Nemozno v tejto stvislosti vylucit’
ani pritomnost’ hydro- a cyklo- peroxidov v kontinualnych oblastiach spektra UV — VIS,
ktoré determinuju tejto latke antimikrobidlne vlastnosti. UV — VIS spektra roztokov
hydroxyethylcelulozy sa vyznacuji dvoma charakteristickymi pasmami ato Sirokym
absorpénym pasom, ktory odpoveda B-glykozidickym skupinam v oblasti 200 — 250 nm
a plytkym ramenom v oblasti 250 — 350 nm, ktory zodpoveda pravdepodobne n-m
prechodom v éterickych a karboxylovych skupinach. Pridavok oxycelulézy do roztokov
hydroxyethylcelulozy sposobuje vyznamny posuv absorpénych pasov v UV oblasti az na
pokraj viditeI'ného spektra. V tabul'kach II. a III. St uvedené hodnoty absorbancie pikov

pre skimané derivaty celulozy.

FTIR spektrd zmesnych roztokov oxyceluléozy a hydroxyethylcelulézy maja
charakteristické znaky ,,odtlacku prstov* uvedené pre tieto latky v tabul'kach.
Z rozdelového spektra na grafe ¢.4. je zrejmé celkové narusenie Struktiry polysacharidu —
celulézy — pri jej oxidacnom spracovani do oxyceluldzy. Podla udajov v literature FTIR

spektralnej dekonvalencie sa uvadza nasledujice priradenie absorpénych pasov:

Typ Struktary Subjekt VInocet
chromoféru [cm'I]
C-H C-OH CO-C-CO | CO-CO| H0O
Resp. COO-

centrum
(B-glykozidické | celuldza 1427 1457 1642 - 1642
skupiny)
Sirka pasu celuldza 32 31 - - 72
vyska pasu celuloza 0,77 0,39 - - 3,28
centrum oxyceluldza | 1427 1457 - - 1638
Sirka pasu oxyceluloza 37 33 - - 87
vyska pasu oxyceluloza | 0,82 0,37 - - 0,27
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Obr.¢.20. FTIR spektra pre Cistih HEC a r6zne zmesi OC v HEC.
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Obr.¢.21. FTIR spektra pre r6zne zmesi OC v HEC s pozadim HEC.
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Ako je zrejmé z Casovych vynosov Stvorca hrabky povrchovej napucanej vrstvicky pre
jednotlivé zmesi oxyceluldzy a hydroxyethylceluldzy , vyhovuju tieto vynosy teoretickému
predpokladu linearity vzhl'adom k €asu (grafy ¢. 18, 21, 24 a 26). Hodnoty vypocitanych
difiznych koeficientov s teplotou rastii podla rovnice Arrheniovského typu, ¢o umoziuje
vypo¢itat hodnotu aktivagnej entalpie AH"ps arovnako pomocou empirickej rovnice
zavedenej]  Ueberreiterom a Asmussenom pre teplotni zavislost celkovej hrubky
povrchovej napudanej vrstvicky aj prislusné hodnotu AH"s a tym aj objemovu aktivaéni
pracu polymérnych klbiek v zmesi polymérov pri ich prechode z tuhej polymérnej faze do
povrchovej napucanej vrstvicky (pre vhodne zvoleny casovy okamih, v naSom pripade 300
s). Na nasledujucich grafoch (21 — 31) a v prislusnych tabul’kach (IV — XXV) st zhrnuté
detaily tychto merani. Na zaklade tychto merani vypocitané hodnoty vnttornych tlakov p;
(stredné hodnoty typické pre uvazovany Cas a hriibku povrchovej napucanej vrstvicky) st
vel'mi vysoké, ako je zrejmé z udajov zhrnutych v tabulke ¢. XXVI. Ni¢ menej tvorba
grifitovych trhlin v systéme s vysokou hustotou vodikovych vézieb indukuje taktiez
vysoky obsah kohéznej energie sacharidickych molekul. Pozoruhodnd je skutocnost
zrejma z rozlozenia koncentracného pola cez povrchovi napucant vrstvicku. Na vSetkych
Studovanych pripadoch (grafy ¢. 32 — 40) je toto rozlozenie takmer linearne, Co je
dosledkom existencie dodatkovych hnacich sil v systéme podmienenych aj osmotickym
efektom. Linearita tychto zavislosti sa nemeni s postupujicim ¢asom vzajomného kontaktu

polymérneho filmu s rozpustadlom.
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Obr.¢.22. Zavislost’ logaritmu difizneho koeficientu pre jednotlivé
teploty na reciproke;j teplote pre 10% OC + 90% HEC.
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Obr.¢.23. Zavislost logaritmu hribky PNV pri ¢ase 300 s
na reciprokej teplote pre 10% OC + 90% HEC.
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Zaujimavé su vysledky TGA aDTA analyzy Studovanych systémov. Pridavok
oxycelulozy do systému vyrazne znizuje termicku stabilitu a postva prahovi hodnotu
rozkladu v dusikovej atmosfére z povodnej hodnoty 320°C pre hydroxyethylcelul6zu na
220°C pre sustavu s 20% obsahom oxyceluldzy. Tuto skutoCnost’ potvrdzuju aj DTA
krivky s vyznamnymi endotermami, najmenej v dvoch oblastiach teplotného zaznamu.

Sumarne vysledky tychto pozorovani st zhrnuté v tabulkach ¢. XXXVII, XXXVIII.

TGA
%

20%0OC+80%HEC(

15%0C +85%HE(

10%0C +90%HE(

5%0C +95%HE( k

HEC LR25(

100.00(%

400 200 300 400 500 600
Temp [C]

Obr.¢.24. TGA analyza pre rozne podiely OC v HEC.

Tabulka ¢.II. DTG analyza pre r6zne podiely OC v HEC.

1.w.l. [%] 2.wl [%] 3.w.l [%] Tomax [%0]
(50-200°C) | (200-400°C) | (400-550°C)
20%0C+80%HEC 11,7 48,6 6,91 242
15%0C+85%HEC 11,9 493 6,19 250
10%0C+90%HEC 10,0 62,43 8,18 255
5%0C+95%HEC 11,9 66,2 9,08 265
HEC LR 250 5,79 73,44 11,09 330
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Obr.¢.25. DTA analyza pre r6zne podiely OC v HEC.

Tabul’ka ¢. III. DTA analyza pre rozne podiely OC v HEC.
Navazka 1.pik [°C] 2.pik [°C] 3.pik [°C]
[mg]
20%0C+80%HEC 2,10 234,84 302,33 366,41
15%0C+85%HEC 2,99 254,19 286,74 367,10
10%0C+90%HEC 1,81 268,39 291,44 371,50
5% 0C+95%HEC 1,63 239,17 297,05 357,52
HEC LR 250 1,83 341,43
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ZAVER

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Boli Studované materidlové charakteristiky zmesnej sustavy
hydroxyethylceluloza / oxyceluldza. Zistilo sa, Ze je prakticky nemozné pripravit’
z Ciste] oxyceluldzy, pripravenej oxidaciou N,O4 mikrokrystalickej celuldzy
bavlnenych lintersov, produkt o vysokej molekulovej hmotnosti a izotropnym
rozdelenim oxidovych skupin v celom objeme.

Vzhl'adom na vysokl cenu oxycelulézy hladala sa cesta ako zabezpecit
rovnomerné¢ rozptylenie oxycelulézy v polymérnej sustave s vysokou
znasanlivostou. Preto ako partner pre filmotvorny proces bola vybrana
hydroxyethylcelul6za o nizkej molekulovej hmotnosti. Zo zmesi OC:HEC (1:19,
1:9, 1:6, 1:4) boli pripravené filmy pre d’alSie skiimanie.

Bola studovana kinetika tvorby povrchovej napucanej vrstvicky v systéme
oxyceluldza a hydroxyethylcelul6za metddou interferencénej mikroskopie. Zistilo
sa, pri zretelnom rozliSeni vnatorného koncentraéného pola, ze tento proces
v pociatocnych ¢asovych okamzikoch, mé vyrazny fickovsky charakter.

Na zaklade casovej zavislosti kvadratu celkovej hriabky povrchovej napucanej
vrstvicky od casu boli vypocitané stredné hodnoty integralneho difuzneho
koeficientu molekul vody do povrchovej vrstvy gélu.

Na zéklade teorie difizneho procesu rozpustania polymérov boli z teplotnych
zavislosti stanovené hodnoty aktivacnych parametrov ato: aktivacné entalpie
diftizie spojenej s napu¢iavanim, aktivaéné entalpie procesu napuéiavanie AH'g
a zich rozdielu vypocitand hodnota aktivacnej objemovej prace pod ucinkom
vnutorného tlaku RA;s.

Pomocou rovnice interpretujucej aktivaéni objemovu pracu ako Uc€inok
vnutorného tlaku boli za zjednodusujiiceho predpokladu rovnosti aktivacného
objemu amolarneho objemu vody vypocitané hodnoty vnutornych tlakov
v danych ststavach.

Z kriviek TGA a DTA ziskanych Standartnym postupom na vzorkach filmov
Studovanych polymérov je zrejmé, ze tieto su charakterizované vysokym
stupniom Cistoty zabezpec€enej aj prislusSnym oznacenim ,,For scientific use only*

firmou producenta Hercules Inc.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

Ci

[D]i

hmotnost’ inkorporovaného rozpustadla
hmotnost’ v Case t

rychlostna konstanta napuciavania
difazny tok zlozky i

zdanlivy stredny diftzny koeficient
koncentracia zlozky i

difuzne koeficienty, difizne konstanty

koncentracia penetrantu mimo polymérny systém

vzajemny difuzny koeficient
predexponencialny faktor
aktivacna energia difuzie
univerzalna plynova konstanta
teplota
Boltzmanova konstanta

Plancova konStanta

strednd vzdialenost’ susednych intersticialnych ploch (,,dizka skoku)

aktivacna entropia difuzie

aktivacnd entalpia difiizie

teplota skelného prechodu

molarny objem penetrantu

konStanta pre dany polymérny material
konStanta pre dany polymérny material
teplota rozptistania

teplota topenia

teplotu fazového prechodu rozpustadla

teplota gélovatenia

kvapalinova vrstva

kaucukovita vrstva

gélova vrstva

infracervena vrstva

hrabka napucanej povrchovej vrstvicky
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To

TMsp
Nred

Ninh
AE

zdanlivy stredny difazny koeficient

Cas

induk¢nd peridda rozpustania

hypotetickd hrubka PNV pri nekonecnej teplote
empirickd konStanta

teplota rozptstania

predexponencialny faktor

transmisny koeficient difundujucich molekul rozpustadla
aktivacna entalpia diftizie

dynamicka viskozita

rychlost’ deformacie

tecné napétie

kinematicka viskozita

hustota merané¢ho materialu

molarna hmotnost’ polyméru

konStanty pre urcity systém polymér — rozpustadlo pri definovanej
teplote

limitné viskozitné Cislo

viskozitny priemer molarnej hmotnosti

hmotnostny stred molarnych hmotnosti

¢iselny stred molarnych hmotnosti
viskozitny pomer (relativna viskozita)
doba prietoku rozpustadla

doba prietoku zriedeného roztoku polyméru v tom istom rozpustadle
mernd viskozita (Specificka ciskozita)
viskozitné Cislo (redukovana viskozita)
koncentracia polyméru

logaritmické viskozitné ¢islo (inherentnd viskozita)

energia, ktor molekula alebo atom prijme pri prechode zo zdkladného

stavu do excitovaného
Plancova konS$tanta

frekvencia dopadajuceho ziarenia
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o*, Tk

Vy

ko
Hr

m; amp

>

Tmax

rychlost’ svetla

transmitaciou T

ziarivy tok vychédzajiceho z absorbujuceho prostredia
povodny ziarivy tok

absorbancia (opticka hustota)

moléarny absorpény koeficient

optickd hrabka meraného vzorku
molekulové orbitaly
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energia vibracie

vibra¢né kvantové ¢islo (v=0, 1, 2....)
frekvencia absorbovaného ziarenia vy
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silova konStanta oscilatoru

redukovand hmotnost oscilatora
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vinova dizka

opticka draha

geometricka dréha lucu

index lomu prostredia v prostredi klinu
hrabka filmu v danom mieste

celé Cislo

uhol klinu
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index lomu polyméru

vahovy tbytok

objemovy zlomok rozpustadla

teplota pri ktorej je maximalna rychlost’ ibytku hmotnosti
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P 1. Meranie limitného viskozitného ¢isla
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QGraf ¢.1. Meranie limitného viskozitného ¢isla 3% roztoku OC.
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QGraf ¢.2. Meranie limitného viskozitného ¢isla 3% roztoku HEC LR 250.
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P 2. UV - VIS spektroskopia
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Graf ¢. 3. Zavislost absorbancie na vlnovej dizke pre 3% roztok OC v 1M KOH.
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Graf ¢.4. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 12 ml OC + 1 ml 1M KOH.
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Graf ¢.5. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 12 ml OC + 2 ml 1M KOH.
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Graf &.6. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 12 ml OC + 3 ml 1M KOH.
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Graf ¢.7. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 12 ml OC + 4 ml 1M KOH.
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Graf &.8. Zavislost' absorbancie na vlnovej dizke pre 12 ml OC + 5 ml 1M KOH.
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Tabul’ka &. IV. Tabul’ka vlnovych dizok a absorbancii pikov pre rozne riedené roztoky 3%
OC.

3% OC 12 ml OC 12 ml OC 12 ml OC 12 ml OC 12 ml OC
+1ml H,O | +2ml H,O | +3ml H,O + 4ml H,O + Sml H,O
A A A A A A A A A A A A
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
227 | 3,96 242 | 3,94 209 | 4,12 253 | 3,96 209 4,06 247 | 3,95
254 | 4,00 271 | 4,15 270 | 4,13 272 | 4,04 228 3,90 263 | 4,01
268 | 4,07 291 | 4,20 284 | 4,28 291 | 4,16 249 3,95 278 | 4,15
280 | 4,13 304 | 4,30 314 | 4,41 311 | 4,22 280 4,08 294 | 4,16
294 | 4,22 328 | 5,05 327 | 5,05 335 | 5,18 295 4,22 305 | 4,10
310 | 4,11 338 | 4,74 338 | 4,75 355 | 4,33 304 4,26 318 | 4,12
335 | 4,85 355 | 4,65 352 | 4,80 364 | 4,78 314 4,25 331 | 4,73
351 | 4,73 367 | 4,41 416 | 3,62 417 | 3,62 331 5,38 362 | 5,36
366 | 4,63 417 | 3,63 479 | 3,49 476 | 3,44 364 4,83 403 | 3,56

418 | 3,65 482 | 3,52 416 3,59 416 | 3,60
4
3,5
3 _
8 2,5 -
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Graf ¢.9. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 3% roztok HEC LR 250.
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Graf &.10. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 12 ml HEC + 1 ml destilovanej
vody.
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Graf ¢.11. Zavislost absorbancie na vlnovej dizke pre 12 ml HEC + 2ml destilovanej vody.
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Graf ¢.12. Zavislost absorbancie na vlnovej dizke pre 19 ml HEC + 1 ml OC.
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Graf &.13. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 18 ml HEC + 2 ml OC.
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Graf ¢.14. Zavislost absorbancie na vlnovej dizke pre 17 ml HEC + 3 ml OC.
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Graf ¢.15. Zavislost’ absorbancie na vinovej dizke pre 16 ml HEC + 4 ml OC.
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Tabulka ¢.V. Tabulka vlnovych diZok a absorbancii pre rozne podiely OC v HEC.

19 ml HEC+ 18 ml HEC+ 17 ml HEC+ 16 ml HEC+
1 ml OC 2 ml OC 3 ml OC 4 ml OC
A [nm] A A [nm] A A [nm] A A [nm] A
211 3,978 243 3,942 208 4,1095 265 4,046
242 3,9051 268 4,0151 231 3,931 277 4,1042
287 4,0199 280 4,0608 252 3,9754 287 4,1303
310 3,911 290 4,054 282 4,0948 298 4,2195
327 4,3983 304 4,1365 294 4,0744 339 4,8023
315 4,335 304 4,0785 361 4,6438
332 5,0667 322 4,5434 416 3,4902
350 4,0525 433 2,793
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P 3. FTIR spektra
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Graf ¢.16. FTIR spektra pre ¢istit HEC a r6zne zmesi OC v HEC.
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Graf ¢.17. FTIR spektra pre r6zne zmesi OC v HEC s pozadim HEC.
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P 4. Klinova interferometria

Obr.¢.26. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v case 30s.

Obr.¢.27. Interferenény zdznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 67s.
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1 | I
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Obr.¢.28. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 114s.

1 | |

1 mm

Obr.¢.29. Interferen¢ny zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 173s.
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Obr.¢.30. Interferen¢ny zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 212s.

1 | |

1 mm

Obr.¢.31. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 269s.
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Obr.¢.32. Interferen¢ny zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 329s.

1 | |
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Obr.¢.33. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 404s.
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Obr.¢.34. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v Case 455s.

1 mm

Obr.¢.35. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 529s.
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Obr.¢.36. Interferenény zaznam PNV pre 5% OC + 95% HEC v ¢ase 580s.
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Graf ¢.18. Zavislost’ druhej mocniny hribky PNV na case
pre 5%0C + 95% HEC.
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Graf ¢.19. Zavislost logaritmu difizneho koeficientu pre jednotlivé
teploty na reciprokej teplote pre 5% OC + 95% HEC.
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Graf ¢.20. Zavislost’ logaritmu hribky PNV pri ¢ase 300 s
na reciprokej teplote pre 5% OC + 95% HEC.
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Tabul’ka ¢.VI. Hrubka PNV pre 5% OC + 95% HEC pre teploty 25-35 °C.

T =25°C T =30 °C T=35°C

t(s) | d(m) | 8 (m?) | t(s) | d(m) | 8 (m®) | t(s) | d(m) | & (m)
30 0,00025 | 6,25E-08 30 0,00037 1,37E-07 30 0,00034 | 1,16E-07
51 0,00030 | 9,00E-08 61 0,00040 1,60E-07 61 0,00040 | 1,60E-07
81 0,00035 | 1,23E-07 72 0,00040 1,60E-07 89 0,00045 | 2,03E-07
112 0,00040 | 1,60E-07 93 0,00045 2,03E-07 120 0,00050 | 2,50E-07
143 0,00045 | 2,03E-07 120 0,00050 2,50E-07 150 0,00055 | 3,03E-07
171 0,00050 | 2,50E-07 151 0,00055 3,03E-07 180 0,00065 | 4,23E-07
232 0,00060 | 3,60E-07 181 0,00060 3,6E-07 240 0,00075 | 5,63E-07

Tabul’ka ¢.VII. Hrabka PNV pre 5% OC + 95% HEC pre teploty 40-50 °C.

T =40°C T=45°C T=50°C
30 0,00035 | 1,23E-07 30 0,00040 | 1,60E-07 30 0,00043 | 1,85E-07
61 0,00030 | 2,03E-07 | 60 0,00055 | 3,03E-07 59 0,00060 | 3,60E-07
90 0,00035 | 3,03E-07 | 91 0,00060 | 3,60E-07 94 0,00080 | 6,40E-07
120 | 0,00040 | 3,60E-07 | 121 0,00070 | 4,90E-07 121 0,00090 | 8,10E-07
151 0,00045 | 4,90E-07 | 151 0,00080 | 6,40E-07 149 0,00100 | 1,00E-06
184 | 0,00050 | 6,40E-07 | 180 | 0,00090 | 8,10E-07 179 0,00120 | 1,44E-06
241 0,00060 | 8,10E-07 | 240 | 0,00095 | 9,03E-07 239 0,00125 | 1,56E-06

Tabulka ¢.VIII. Hrubka PNV vypocitana z rovnic linearnej regresie pri 300 s pre

5%0C+95% HEC.

5 (m) In & T (°C) T (K) 1T (1K)
6,72E-04 -7,3060 25 298,15 0,003354
7,87E-04 -7,1469 30 303,15 0,003299
8,27E-04 -7,0981 35 308,15 0,003245
1,00E-03 -6,9072 40 313,15 0,003193
1,11E-03 -6,8052 45 318,15 0,003143
1,44E-03 -6,5417 50 323,15 0,003095

Tabul’ka ¢.IX. Difuzny koeficient vypocitany z rovnic linedrnej regresie pre
5%0C+95%HEC.

T[°C] T [K] 1/T[KY D [m?/s] InD

25 298,15 0,003354 7,52E-10 -21,00894991
30 303,15 0,003299 1,03E-09 -20,69079865
35 308,15 0,003245 1,14E-09 -20,59311515
40 313,15 0,003193 1,67E-09 -20,21134082
45 318,15 0,003143 2,05E-09 -20,00689053
50 323,15 0,003095 3,47E-09 -19,48012040
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Graf ¢.21. Zavislost’ druhej mocniny hribky PNV na ¢ase
pre 10%0C + 90% HEC.
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Graf ¢.22. Zavislost’ logaritmu difizneho koeficientu pre jednotlivé
teploty na reciproke;j teplote pre 10% OC + 90% HEC.
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Graf ¢.23. Zavislost’ logaritmu hrabky PNV pri ¢ase 300 s
na reciprokej teplote pre 10% OC + 90% HEC.
Tabulka ¢.X. Hrubka PNV pre 10% OC + 90% HEC pre teploty 25-35 °C.
T=25°C T=30°C T=35°C
t© | d(m) | 5 (m) [ t(s) | d(m) | &(m) | t(s) | d(m) | & (m)
30 0,00060 | 3,60E-07 30 0,00065 | 4,23E-07 30 0,00070 | 4,90E-07
61 0,00065 | 4,23E-07 61 0,00075 | 5,63E-07 58 0,00095 | 9,03E-07
92 0,00070 | 4,90E-07 91 0,00078 | 6,08E-07 91 0,00100 | 1,00E-06
121 0,00075 | 5,63E-07 | 120 0,00080 | 6,40E-07 121 0,00105 | 1,10E-06
152 0,00085 | 7,23E-07 | 150 0,00085 | 7,23E-07 150 0,00110 | 1,21E-06
181 0,00095 | 9,03E-07 | 180 0,00095 | 9,03E-07 180 0,00125 | 1,56E-06
Tabul’ka ¢.XI. Hrubka PNV pre 10% OC + 90% HEC pre teploty 40-50 °C.
T=40°C T=45°C T=50°C

30 0,00075 | 5,63E-07 30 0,00080 | 6,40E-07 30 0,00090 | 8,10E-07
51 0,00083 | 6,89E-07 60 0,00100 | 1,00E-06 60 0,00100 | 1,00E-06
90 0,00090 | 8,10E-07 94 0,00120 | 1,44E-06 91 0,00105 | 1,10E-06
120 0,00104 | 1,08E-06 | 121 0,00140 | 1,96E-06 121 0,00115 | 1,32E-06
150 0,00110 | 1,21E-06 | 150 0,00150 | 2,25E-06 151 0,00125 | 1,56E-06
180 0,00118 | 1,39E-06 | 176 0,00160 | 2,56E-06 181 0,00130 | 1,69E-06
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Tabulka ¢.XII. Hrabka PNV vypocitana z rovnic linedrnej regresie pri 300 s pre

10%0C+90% HEC.

6 (m) In & T (°C) T (K) 1T (1K)
1,23E-03 -6,69912 25 298,15 0,003354
1,28E-03 -6,65972 30 303,15 0,003299
1,60E-03 -6,44025 35 308,15 0,003245
1,66E-03 -6,40082 40 313,15 0,003193
1,79E-03 -6,32554 45 318,15 0,003143
2,14E-03 -6,14845 50 323,15 0,003095

Tabulka ¢.XIII. Difuzny koeficient vypocitany z rovnic linedrnej regresie pre
10%0C+90%HEC.

T[°C] T [K] 1/T[KY D [m?/s] In D

25 298,15 0,003354 2,53E-09 -19,7952
30 303,15 0,003299 2,74E-09 -19,7164
35 308,15 0,003245 4,25E-09 -19,2775
40 313,15 0,003193 4,59E-09 -19,1985
45 318,15 0,003143 5,34E-09 -19,0480
50 323,15 0,003095 7,61E-09 -18,6938
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Graf ¢.24. Zavislost’ druhej mocniny hrabky PNV na Case
pre 15%0C + 85% HEC.
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Graf €.25. Zavislost logaritmu difizneho koeficientu pre jednotlivé
teploty na reciproke;j teplote pre 10% OC + 90% HEC.
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Graf ¢.26. Zavislost logaritmu hribky PNV pri ¢ase 300 s
na reciprokej teplote pre 15% OC + 85% HEC.
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Tabul’ka ¢.XIV. Hrubka PNV pre 15% OC + 85% HEC pre teploty 25-35 °C.

T =25°C T=30°C T=35°C
t(s) | d(m) | & (m’) | t(s) | d(m) | & (m’) | t(s) | d(m) | & (m’)
30 0,00060 | 3,60E-07 30 0,00070 4 90E-07 30 0,00080 | 6,40E-07
61 0,00080 | 6,40E-07 59 0,00085 7,23E-07 60 0,00090 | 8,10E-07
92 0,00090 | 8,10E-07 90 0,00093 8,65E-07 90 0,00100 1,00E-06
121 0,00100 1,00E-06 120 0,00100 1,00E-06 121 0,00110 1,21E-06
151 0,00110 1,21E-06 149 0,00110 1,21E-06 151 0,00120 1,44E-06
182 0,00120 1,44E-06 179 0,00120 1,44E-06 180 0,00130 1,69E-06

Tabul’ka ¢.XV. Hribka PNV pre 15% OC + 85% HEC pre teploty 40-50 °C.

T=40°C Tr=45°C Tr=50°C
30 0,00100 | 1,00E-06 30 0,00100 | 1,00E-06 30 0,00110 | 1,21E-06
61 0,00110 | 1,21E-06 70 0,00110 | 1,21E-06 64 0,00115 | 1,32E-06
91 0,00120 | 1,44E-06 | 101 0,00120 | 1,44E-06 91 0,00120 | 1,44E-06
121 0,00130 | 1,69E-06 | 130 | 0,00130 | 1,69E-06 120 0,00125 | 1,56E-06
151 0,00135 | 1,82E-06 | 159 | 0,00140 | 1,96E-06 150 0,00130 | 1,69E-06
180 | 0,00140 | 1,96E-06 | 188 | 0,00150 | 2,25E-06 181 0,00135 | 1,82E-06

Tabul’ka ¢.XVI. Hrubka PNV vypocitana z rovnic linedrnej regresie pri 300 s pre

15%0C+85% HEC.

d (m) In & T (°C) T (K) 1T (LK)
1,57E-03 -6,4546435 25 298,15 0,00335402
1,60E-03 -6,4370644 30 303,15 0,0032987
1,73E-03 -6,3574513 35 308,15 0,00324517
1,97E-03 -6,2311288 45 318,15 0,00314317
1,97E-03 -6,2276528 50 323,15 0,00309454

Tabulka ¢.XVII. Difuzny koeficient vypocitany z rovnic linearnej regresie pre
15%0C+85%HEC.

T [°C] T [K] 1/T[K] D [m°/s] In D

25 298,15 0,003354 4,13E-09 -19,3062
30 303,15 0,003299 4,27E-09 -19,2711
35 308,15 0,003245 5,01E-09 -19,1118
45 318,15 0,003143 6,45E-09 -18,8592
50 323,15 0,003095 6,50E-09 -18,8522
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Graf ¢.27. Zavislost’ druhej mocniny hribky PNV na cCase
pre 20% OC + 80% HEC.
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Graf ¢.28. Zavislost’ logaritmu difizneho koeficientu pre jednotlivé

teploty na reciprokej teplote pre 20% OC + 80% HEC.
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Graf €.29. Zavislost’ logaritmu hribky PNV pri ¢ase 300 s
na reciprokej teplote pre 20% OC + 80% HEC.

Tabul’ka ¢.XVIIIL. Hribka PNV pre 20% OC + 80% HEC pre teploty 25-35 °C.

T=25°C T=30°C Tr=35°C

ts) | d(m) | & (m’) | t(s) | d(m) | & (m") | t(s) | d(m) | & (m’)
30 0,00065 | 4,23E-07 30 0,00080 6,40E-07 30 0,00075 | 5,63E-07

62 0,00075 | 5,63E-07 | 60 0,00090 | 8,10E-07 59 0,00090 | 8,10E-07

92 0,00085 | 7,23E-07 | 91 0,00100 | 1,00E-06 90 0,00100 | 1,00E-06

123 | 0,00100 | 1,00E-06 | 120 | 0,00110 | 1,21E-06 119 0,00110 | 1,21E-06

153 | 0,00115 | 1,32E-06 | 151 0,00120 | 1,44E-06 149 0,00120 | 1,44E-06

182 | 0,00123 | 1,51E-06 | 183 | 0,00125 | 1,56E-06 180 0,00130 | 1,69E-06

242 | 0,00130 | 1,69E-06 | 240 | 0,00135 | 1,82E-06 240 0,00140 | 1,96E-06

Tabulka ¢.XIX. Hribka PNV pre 20% OC + 80% HEC pre teploty 40-50 °C.

T =40°C T=45°C T=50°C

30 0,00095 | 9,03E-07 30 0,00095 | 9,03E-07 30 0,00090 | 8,10E-07

59 0,00105 | 1,10E-06 | 61 0,00110 | 1,21E-06 60 0,00095 | 9,03E-07

89 0,00110 | 1,21E-06 | 91 0,00120 | 1,44E-06 90 0,00100 | 1,00E-06

121 0,00120 | 1,44E-06 | 121 0,00130 | 1,69E-06 121 0,00110 | 1,21E-06

149 | 0,00130 | 1,69E-06 | 150 | 0,00140 | 1,96E-06 150 0,00120 | 1,44E-06

179 | 0,00140 | 1,96E-06 | 181 0,00150 | 2,25E-06 180 0,00125 | 1,56E-06

241 0,00150 | 2,25E-06 | 241 0,00155 | 2,40E-06 240 0,00130 | 1,69E-06
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Tabulka ¢.XX. Hrubka PNV vypocitand z rovnic linearnej regresie pri 300 s pre

20%0C+80% HEC.

6 (m) In & T (°C) T (K) 1T (1K)
1,53E-03 -6,48053 25 298,15 0,003354
1,62E-03 -6,42724 30 303,15 0,003299
1,63E-03 -6,42102 35 308,15 0,003245
1,81E-03 -6,31498 45 318,15 0,003143
1,91E-03 -6,25987 50 323,15 0,003095

Tabulka ¢.XXI. Difuzny koeficient vypocitany z rovnic linearnej regresie pre
20%0C+80%HEC.

T[°C] T [K] 1/T[KY D [m?/s] In D

25 298,15 0,003354 3,92E-09 -19,3579
30 303,15 0,003299 4,36E-09 -19,2515
35 308,15 0,003245 4,41E-09 -19,2389
45 318,15 0,003143 5,46E-09 -19,0267
50 323,15 0,003095 6,10E-09 -18,9151
8,0E-07 - & T=25°C
n Eggg { 8%=4,249E-00t
7,0E-07 | T=40°C
X T=45°C X 8 = 3,252E-00t
6.0E07 | | ® T=50°C
Linearni (T=25°C) & = 3,145E-00t
Linearni (T=30°C)
5,0E-07 - Linearni (T=35°C)
— Linearni (T=40°C)
£ 40E07 | Linearni (T=45°C) 8% =2,223E-00t
& Linearni (T=50°C) & = 2 039E-00t
3,0E-07 | o & = 1,725E-00t
2,0E-07 |
1,0E-07 -
0,0E+00 : : : : : : : : : ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Graf ¢.30. Zavislost’ druhej mocniny hribky PNV na ¢ase

t[s]

pre 3% HEC LR 250.
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Graf ¢.31. Zavislost’ logaritmu difizneho koeficientu pre jednotlivé
teploty na reciprokej teplote pre 3% HEC LR 250.
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Graf ¢.32. Zavislost’ logaritmu hrubky PNV pri ¢ase 300 s
na reciprokej teplote pre 3% HEC LR 250.
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Tabul’ka ¢.XXII. . Hrabka PNV pre 3% HEC LR 250 pre teploty 25-35 °C.

T =25°C T =30 °C T=35°C

t(s) | d(m) | 8 (m?) | t(s) | d(m) | 8 (m®) | t(s) | d(m) | & (m)
30 0,00030 | 9,00E-08 30 0,00030 9,00E-08 30 0,00035 | 1,23E-07
59 0,00035 | 1,23E-07 60 0,00035 1,23E-07 61 0,00040 | 1,60E-07
88 0,00040 | 1,60E-07 90 0,00042 1,76E-07 90 0,00045 | 2,03E-07
119 0,00045 | 2,03E-07 119 0,00050 2,50E-07 120 0,00050 | 2,50E-07
150 0,00050 | 2,50E-07 149 0,00055 3,03E-07 151 0,00055 | 3,03E-07
180 0,00055 | 3,03E-07 179 0,00060 3,60E-07 181 0,00065 | 4,23E-07

Tabul’ka ¢. XXIII. Hrabka PNV pre 3% HEC LR 250 pre teploty 40-50 °C.

T =40°C T=45°C T=50°C

30 0,00040 | 1,60E-07 30 0,00040 | 1,60E-07 30 0,00050 | 2,50E-07
61 0,00045 | 2,03E-07 | 61 0,00045 | 2,03E-07 58 0,00055 | 3,03E-07
90 0,00050 | 2,50E-07 | 92 0,00050 | 2,50E-07 88 0,00060 | 3,60E-07
118 | 0,00060 | 3,60E-07 | 121 0,00060 | 3,60E-07 118 0,00070 | 4,90E-07

151 0,00070 | 4,90E-07 | 152 | 0,00070 | 4,90E-07 148 0,00080 | 6,40E-07

30 0,00040 | 1,60E-07 30 0,00040 | 1,60E-07 30 0,00050 | 2,50E-07

Tabul’ka ¢.XXIV. Hrubka PNV vypocitana z rovnic linedrnej regresie pri 300 s pre
3%HEC LR 250.

& (m) In & T (°C) T (K) 1T (1K)
7,19E-04 -7,23709 25 298,15 0,003354
7,82E-04 -7,15353 30 303,15 0,003299
8,17E-04 -7,11036 35 308,15 0,003245
9,71E-04 -6,93688 40 313,15 0,003193
9,88E-04 -6,92013 45 318,15 0,003143
1,13E-03 -6,78642 50 323,15 0,003095

Tabulka ¢.XXV. Difuzny koeficient vypocitany z rovnic linedrnej regresie pre 3%HEC LR
250.

T [°C] T [K] 1/T[K] D [m°/s] In D
25 298,15 0,003354 8,63E-10 20,8712
30 303,15 0,003299 1,02E-09 -20,704
35 308,15 0,003245 1,11E-09 20,6176
40 313,15 0,003193 1,57E-09 -20,2706
45 318,15 0,003143 1,63E-09 -20,2371
50 323,15 0,003095 2,12E-09 -19,9697
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Tabulka ¢.XXVI. Hodnoty odc¢itané z linearnych regresii predchédzajucich grafov.
In 60 A 3,8 R.A 3,8 In Do AH ]),s/R AH D,S
[kg.K/mol] [J/mol] [kg.K/mol] [J/mol]
0OC 5% -1,9371 2764,1 22981 -2,5176 5529.8 45975
OC 10% -0,2801 2087,8 17358 -4,7919 4175,9 34718
OC 15% -3,1377 992,81 8254,2 -12,672 1985.,6 16508
OC 20% -3,7066 828,65 6889.,4 -13,795 1661,9 13817
3% HEC -1,4849 1719,5 14296 -9,3655 34393 28594
Tabul’ka ¢.XXVII. Vnutorne tlaky.
A H [kJ/mol] p [MPa] p [atm]
OC 5% 22,994 1276,7 12600
OC 10% 17,360 964,33 9517,2
0C15% 8,2541 458,57 4525,7
OC 20% 6,9276 382,74 3777,4
HEC LR 14,298 794,22 7838.3
100
*
80 | c=464,12x- 21,839
R?=0,9909
© 60 |
g
2
w 40 {
3
IS
2
S 20
0 \
D 0,1 0,15 0,2 0,25 03
-20
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Graf ¢€.33. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti
pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 67 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXVIII. Pozicie, indexy lomov, objemové percenta pre jednotlivé pretnutia

v Case 67 s.
Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
19 465,7500 1,337 28,54597 0,037809 1,571429
18 478,7710 1,344 41,56694 0,055056 6,571429
17 489,2879 1,351 52,08387 0,068985 11,57143
16 498,8032 1,358 61,59919 0,081588 16,57143
15 515,8306 1,365 78,62661 0,104141 21,57143
14 522,8419 1,372 85,63790 0,113428 26,57143
13 529,3524 1,379 92,14839 0,122051 31,57143
12 535,8629 1,386 98,65887 0,130674 36,57143
11 543,8758 1,393 106,6718 0,141287 41,57143
10 550,3863 1,400 113,1823 0,149910 46,57143
9 556,3960 1,407 119,1919 0,157870 51,57143
8 563,4073 1,414 126,2032 0,167157 56,57143
7 575,4266 1,421 138,2226 0,183076 61,57143
6 581,9371 1,428 144,7331 0,191699 66,57143
5 588,4476 1,435 151,2435 0,200323 71,57143
4 594,4573 1,442 157,2532 0,208282 76,57143
3 600,4669 1,449 163,2629 0,216242 81,57143
2 611,4847 1,456 174,2806 0,230835 86,57143
1 618,4960 1,463 181,2919 0,240122 91,57143
100
80 c=356,78x- 18,517
R%=0,9952
w60
c
(]
o
2
w 40 {
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2
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O 20 -
0 ‘
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Graf ¢.34. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 114 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabul'ka ¢.XXIX. Pozicie, indexy lomov, objemové percenté pre jednotlivé pretnutia

v éase 114 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
17 469,3790 1,337778 32,91048 0,04359 2,127143
16 488,8016 1,345556 52,33307 0,069315 7,682857
15 504,9871 1,353333 68,51855 0,090753 13,23786
14 519,5540 1,361111 83,08548 0,110047 18,79357
13 531,9629 1,368889 95,49436 0,126483 24,34929
12 543,2927 1,376667 106,8242 0,141489 29,90500
11 555,1621 1,384444 118,6935 0,157210 35,46000
10 566,4919 1,392222 130,0234 0,172216 41,01571
9 576,7427 1,400000 140,2742 0,185794 46,57143
8 586,4540 1,407778 149,9855 0,198656 52,12714
7 597,2444 1,415556 160,7758 0,212948 57,68286
6 606,9556 1,423333 170,4871 0,225811 63,23786
5 617,2065 1,431111 180,7379 0,239388 68,79357
4 629,6153 1,438889 193,1468 0,255824 74,34929
3 645,8008 1,446667 209,3323 0,277261 79,90500
2 655,5121 1,454444 219,0435 0,290124 85,46000
1 666,3024 1,462222 229,8339 0,304416 91,01571
100
c = 283,74x - 23,888 . :
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Graf ¢.35. Koncentracné rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 173 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXX. Pozicie, indexy lomov, objemové percenta pre jednotlivé pretnutia v Case
173 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
16 469,4419 1,338235 52,54516 0,069596 2,453571
15 497,7355 1,346471 80,83871 0,107071 8,336429
14 519,1000 1,354706 102,2032 0,135369 14,21857
13 538,1548 1,362941 121,2581 0,160607 20,10071
12 556,0548 1,371176 139,1581 0,184315 25,98286
11 572,2226 1,379412 155,3258 0,205730 31,86571
10 587,8129 1,387647 170,9161 0,226379 37,74786
9 603,4032 1,395882 186,5065 0,247028 43,63000
8 617,8387 1,404118 200,9419 0,266148 49,51286
7 632,8516 1,412353 215,9548 0,286033 55,39500
6 646,1323 1,420588 229,2355 0,303623 61,27714
5 659,4129 1,428824 242,5161 0,321213 67,16000
4 673,2710 1,437059 256,3742 0,339568 73,04214
3 686,5516 1,445294 269,6548 0,357159 78,92429
2 697,5226 1,453529 280,6258 0,371690 84,80643
1 712,5355 1,461765 295,6387 0,391574 90,68929
100
c = 235,81x - 19,826 o
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Graf €.36. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti
pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 212 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXI. Pozicie, indexy lomov, objemové percenté pre jednotlivé pretnutia
v Case 212 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
19 377,30 1,337 48,950 0,064834 1,571429
18 404,80 1,344 76,450 0,101258 6,571429
17 427,90 1,351 99,550 0,131854 11,57143
16 447,70 1,358 119,35 0,158079 16,57143
15 465,85 1,365 137,50 0,182119 21,57143
14 483,45 1,372 155,10 0,205430 26,57143
13 501,60 1,379 173,25 0,229470 31,57143
12 516,45 1,386 188,10 0,249139 36,57143
11 532,40 1,393 204,05 0,270265 41,57143
10 546,70 1,400 218,35 0,289205 46,57143
9 562,10 1,407 233,75 0,309603 51,57143
8 577,50 1,414 249,15 0,330000 56,57143
7 591,80 1,421 263,45 0,348940 61,57143
6 605,55 1,428 277,20 0,367152 66,57143
5 619,30 1,435 290,95 0,385364 71,57143
4 633,60 1,442 305,25 0,404305 76,57143
3 647,35 1,449 319,00 0,422517 81,57143
2 661,65 1,456 333,30 0,441457 86,57143
1 674,85 1,463 346,50 0,458940 91,57143
100
c = 204,73x - 18,947
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Graf ¢.37. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 269 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXII. Pozicie, indexy lomov, objemové percentd pre jednotlivé pretnutia
v Case 269 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
19 335,2548 1,337 53,10968 0,070344 1,571429
18 366,2355 1,344 84,09032 0,111378 6,571429
17 392,7903 1,351 110,6452 0,146550 11,57143
16 416,5790 1,358 134,4339 0,178058 16,57143
15 438,1548 1,365 156,0097 0,206635 21,57143
14 458,6242 1,372 176,4790 0,233747 26,57143
13 477,4339 1,379 195,2887 0,258661 31,57143
12 496,2435 1,386 214,0984 0,283574 36,57143
11 513,9468 1,393 231,8016 0,307022 41,57143
10 532,2032 1,400 250,0581 0,331203 46,57143
9 548,8000 1,407 266,6548 0,353185 51,57143
8 565,3968 1,414 283,2516 0,375168 56,57143
7 581,9935 1,421 299,8484 0,397150 61,57143
6 596,3774 1,428 314,2323 0,416202 66,57143
5 612,4210 1,435 330,2758 0,437451 71,57143
4 631,2306 1,442 349,0855 0,462365 76,57143
3 646,1677 1,449 364,0226 0,482149 81,57143
2 663,3177 1,456 381,1726 0,504864 86,57143
1 678,2548 1,463 396,1097 0,524649 91,57143
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Graf ¢€.38. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 329 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXIII. Pozicie, indexy lomov, objemové percenta pre jednotlivé pretnutia
v Case 329 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
16 377,8798 1,338235 59,54113 0,078862 2,453571
15 412,6613 1,346471 94,32258 0,124931 8,336429
14 443,9056 1,354706 125,5669 0,166314 14,21857
13 472,2024 1,362941 153,8637 0,203793 20,10071
12 497,5516 1,371176 179,2129 0,237368 25,98286
11 521,7218 1,379412 203,3831 0,269382 31,86571
10 544,7129 1,387647 226,3742 0,299833 37,74786
9 565,9355 1,395882 247,5968 0,327943 43,63000
8 588,3371 1,404118 269,9984 0,357614 49,51286
7 607,7911 1,412353 289,4524 0,383381 55,39500
6 627,8347 1,420588 309,496 0,409928 61,27714
5 649,0573 1,428824 330,7185 0,438038 67,16000
4 669,6903 1,437059 351,3516 0,465366 73,04214
3 686,7863 1,445294 368,4476 0,488010 78,92429
2 706,8298 1,453529 388,4911 0,514558 84,80643
1 725,6944 1,461765 407,3556 0,539544 90,68929

Objemové percenta

100
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Graf ¢€.39. Koncentracné rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v case 404 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXIV. Pozicie, indexy lomov, objemové percenta pre jednotlivé pretnutia
v Case 404 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
18 237,3968 1,337368 60,15484 0,079675 1,834286
17 275,5306 1,344737 98,28871 0,130184 7,097857
16 308,2935 1,352105 131,0516 0,173578 12,36071
15 334,6113 1,359474 157,3694 0,208436 17,62429
14 360,9290 1,366842 183,6871 0,243294 22,88714
13 385,0984 1,374211 207,8565 0,275307 28,15071
12 409,2677 1,381579 232,0258 0,307319 33,41357
11 452,7726 1,388947 275,5306 0,364941 38,67643
10 473,7194 1,396316 296,4774 0,392685 43,94000
9 495,2032 1,403684 317,9613 0,421141 49,20286
8 510,2419 1,411053 333,0000 0,441060 54,46643
7 535,4855 1,418421 358,2435 0,474495 59,72929
6 554,8210 1,425789 377,5790 0,500105 64,99214
5 574,6935 1,433158 397,4516 0,526426 70,25571
4 595,1032 1,440526 417,8613 0,553459 75,51857
3 613,3645 1,447895 436,1226 0,577646 80,78214
2 632,1629 1,455263 454,9210 0,602544 86,04500
1 650,9613 1,462632 473,7194 0,627443 91,30857
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Graf ¢€.40. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti
pre 5% OC + 95 % HEC v ¢ase 455 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXV. Pozicie, indexy lomov, objemové percenta pre jednotlivé pretnutia
v Case 455 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
17 234,6435 1,337778 63,89355 0,084627 2,127143
16 274,3016 1,345556 103,5516 0,137154 7,682857
15 309,5532 1,353333 138,8032 0,183845 13,23786
14 340,9492 1,361111 170,1992 0,225429 18,79357
13 369,0403 1,368889 198,2903 0,262636 24,34929
12 395,4790 1,376667 224,7290 0,297654 29,90500
11 420,2653 1,384444 249,5153 0,330484 35,46000
10 446,7040 1,392222 275,9540 0,365502 41,01571
9 468,1855 1,400000 297,4355 0,393954 46,57143
8 490,2177 1,407778 319,4677 0,423136 52,12714
7 508,9452 1,415556 338,1952 0,447941 57,68286
6 534,8331 1,423333 364,0831 0,482229 63,23786
5 567,8815 1,431111 397,1315 0,526002 68,79357
4 600,3790 1,438889 429,6290 0,569045 74,34929
3 621,30970 1,446667 450,5597 0,596768 79,90500
2 642,79110 1,454444 472,0411 0,625220 85,46000
1 663,72180 1,462222 492,9718 0,652943 91,01571
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Graf ¢.41. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v case 529 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXVI. Pozicie, indexy lomov, objemové percenta pre jednotlivé pretnutia
v Case 529 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
17 226,9806 1,337778 64,85161 0,085896 2,127143
16 274,4613 1,345556 112,3323 0,148784 7,682857
15 313,2565 1,353333 151,1274 0,200169 13,23786
14 347,4194 1,361111 185,2903 0,245418 18,79357
13 409,9548 1,368889 247,8258 0,328246 24,34929
12 438,3274 1,376667 276,1984 0,365826 29,90500
11 466,7000 1,384444 304,5710 0,403405 35,46000
10 492 1774 1,392222 330,0484 0,437150 41,01571
9 518,8129 1,400000 356,6839 0,472429 46,57143
8 546,6065 1,407778 384,4774 0,509242 52,12714
7 570,9258 1,415556 408,7968 0,541453 57,68286
6 595,8242 1,423333 433,6952 0,574431 63,23786
5 619,5645 1,431111 457,4355 0,605875 68,79357
4 645,0419 1,438889 482,9129 0,639620 74,34929
3 662,4129 1,446667 500,2839 0,662628 79,90500
2 694,2597 1,454444 532,1306 0,704809 85,46000
1 715,1048 1,462222 552,9758 0,732418 91,01571
100
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Graf ¢.42. Koncentra¢né rozdelenie v PNV v zavislosti na na pozicii pretnuti

pre 5% OC + 95 % HEC v case 580 s od zaliatia vzorky vodou.
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Tabulka ¢.XXXVII. Pozicie, indexy lomov, objemové percenté pre jednotlivé pretnutia

v ¢ase 580 s.

Pos.-Pos0 Real.Pos Objemové
No.Crs. Pos. [pixely] n [pixely] [mm] percenta
17 223,4032 1,337778 69,96048 0,092663 2,127143
16 272,7871 1,345556 119,3444 0,158072 7,682857
15 313,9403 1,353333 160,4976 0,212580 13,23786
14 353,9177 1,361111 200,4750 0,265530 18,79357
13 385,0766 1,368889 231,6339 0,306800 24,34929
12 417,4113 1,376667 263,9685 0,349627 29,90500
11 449, 1581 1,384444 295,7153 0,391676 35,46000
10 478,5532 1,392222 325,1105 0,430610 41,01571
9 507,3605 1,400000 353,9177 0,468765 46,57143
8 532,0524 1,407778 378,6097 0,501470 52,12714
7 561,4476 1,415556 408,0048 0,540404 57,68286
6 590,8427 1,423333 437,4000 0,579338 63,23786
5 616,1226 1,431111 462,6798 0,612821 68,79357
4 644,3419 1,438889 490,8992 0,650198 74,34929
3 669,6218 1,446667 516,1790 0,683681 79,90500
2 694,3137 1,454444 540,8710 0,716385 85,46000
1 722,5331 1,462222 569,0903 0,753762 91,01571
PS. DTG a DTA analyza
Tabulka ¢. XXXVIII. DTG analyza pre rozne podiely OC v HEC.
1.w.L [%] 2.w.l. [%] 3.w.l [%] Tmax [Y0]
(50-200°C) (200-400°C) (400-550°C)
20%0C+80%HEC 11,7 48,6 6,91 242
15%O0C+85%HEC 11,9 49,3 6,19 250
10%0C+90%HEC 10,0 62,43 8,18 255
5%0C+95%HEC 11,9 66,2 9,08 265
HEC LR 250 5,79 73,44 11,09 330
Tabulka ¢. XXXIX. DTA analyza pre rozne podiely OC v HEC.
1.pik [°C] 2.pik [°C] 3.pik [°C]
20%0C+80%HEC 234,84 302,33 366,41
15%O0C+85%HEC 254,19 286,74 367,10
10%O0C+90%HEC 268,39 291,44 371,50
5%0C+95%HEC 239,17 297,05 357,52
HEC LR 250 341,43
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Graf ¢. 43. TGA analyza pre rozne podiely OC v HEC.
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Graf ¢. 44. DTA analyza pre rozne podiely OC v HEC.



UTB v Zline, Fakulta technologicka




