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ABSTRAKT

Diplomova prace se zaobird sledovanim sitovacich a ptfipadn¢ degradacnich procest
u polymernich filml o rizném sloZeni nastavajicich po jejich vystaveni ucinkiim UV zéie-
ni. Teoreticka ¢ast se v prvni ¢asti zaobird polymery vSeobecné a jejich vlastnostmi a déle
pak uc¢inky vné&jsich Cinitelli na vlastnosti polymernich fetézcti. Na tuto ¢ast plynule nava-
zuje popis pouzitych materiali a to konkrétné poly (e-kaprolakton), kyseliny polymlécné
a fotoaktivniho dopantu benzofenonu. v dals§i ¢asti je pozornost vénovana reologickym
méfenim vlastnosti polymert. Na zavér teoretické ¢asti je uveden piehled pouzitych analy-

tickych metod aplikovanych v ¢asti praktické.

Prakticka ¢ast se zabyva samotnym UV ozatfovanim polymernich filmi o riznych koncen-
tracich zakladnich polymernich slozek, kterymi jsou poly (e-kaprolakton) a kyselina poly-
mlécna, s pfimesi raznych koncentraci fotoaktivniho dopantu a sledovanim vlivu UV zéte-
ni na vlastnosti takovych systémui. Pomoci infracervené spektroskopie a gelové permeacni
chromatografie, jakozto metod standardné pouzivanych za tcelem hodnoceni vlivu UV
zafeni na polymerni materidly, jsou pouZity pro postihnuti sitovanych pfipadné degradac-
nich procesti. Zvlastni diraz je poté kladen na sledovani zmény strukturnich vlastnosti pfti-

pravenych polymernich filmti pomoci reologickych méteni.

Kli¢ova slova: Polymer, sitovani, degradace, benzofenon, kyselina polymléc¢na, Poly(e-

kaprolakton).
ABSTRACT

This diploma thesis deals with monitoring of crosslinking and eventually degradation pro-
cesses in polymer films of different compositions occurring after their exposure to UV
radiation. The first section of the theoretical part deals with the polymers in general and
their properties, as well as the effects of external factors on the properties of the polymer
chains. This part follows continuously by the description of used materials, namely poly (e-
caprolactone), polylactic acid and benzophenone photoactive dopant. In the next part, at-
tention is paid to rheological measurements of the properties of polymers. The end of the
theoretical part is presented an overview of used analytical methods applied in practical

part.

The practical part deals with the UV radiation of polymer films with different concentra-
tions of the basic polymer components, which are poly (e-caprolactone) and polylactic ac-

1d, with admixtures of different concentrations of photoactive dopant and monitoring the



influence of UV radiation on the properties of such systems. Infrared spectroscopy and gel
permeation chromatography, as standard methods used to assess the influence of UV radia-
tion on polymeric materials, are used to affect crosslinking or degradation processes. Par-
ticular emphasis is then placed on monitoring the change in the structural properties of

prepared polymer films using rheological measurements.

Keywords: Polymer, crosslinking, degradation, benzophenone, Poly (lactic acid), Poly (e-

caprolactone).
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UvVOD

Polymery s upravitelnou fizenou strukturou v dnesni dob¢ vykazuji vyrazny smér vyzkumu
kvali stale vétsimu zatézovani zivotniho prostiedi odpadem disledkem rostouciho mnoz-
stvi plastovych vyrobkil. Pfidavani fotoaktivnich dopantt, které ti€inky UV zéfeni vytvare-
ji volné radikaly, se jevi jako perspektivni cesta pro fizeni degradace nebo sitovani poly-
mert. Radikaly nésledné dle typu fotoaktivniho dopantu a v zévislosti na reak¢nich pod-
minkach zapficinuji degradaci anebo sitovani makromolekul polymert. Cilem této diplo-
mové prace bude ptiprava a charakterizace polymernich filmi na bazi kyseliny polymlécné
a poly (e-kaprolaktonu) lisicich se vzajemnou koncentraci téchto polymerti obsahujicich
dale specificky fotoaktivni dopant benzofenon opét o riiznych koncentracich. Je provedeno
vyhodnoceni zmén v polymerni struktufe danych filmi po jejich UV ozéfeni pomoci ro-
ta¢niho reometru, jakozto alternativy k doposud pouzivanym nepfimym metodam, coz jsou

FT - IR spektroskopie nebo gelova permeacni chromatografie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI MATERIALY

Nazev polymer oznacuje mnoho (poly) Castic (mer) a prameni z feckého jazyka. Polymery
jsou chemické latky, které jsou tvofeny ohromnymi molekulami obsahujicimi piedev§im
atomy vodiku, uhliku, dusiku, kysliku, chléru a dalSich prvkia. Polymery byvaji za obvyk-
lych teplot v pevném stavu a pii vyssich teplotach prejdou do stavu kapalného (taveniny).

[1]

1.1 Déleni polymert

Polymery rozdélujeme do dvou skupin. Tou prvni je skupina nezesitovanych polymerii
a dal$i skupina se sklada z elastomeri a reaktoplasti, tj. latek, které¢ maji zesitovanou mak-

romolekularni strukturu.

/ POLYMERY

[ PLASTY } [ ELASTOMERY J

D

TERMOPLASTICKE
ELASTOMERY

L TERMOPLASTY M REAKTOPLASTY L KAUCUKY

Obrazek 1: Déleni polymeru

1.1.1 Termoplasty

Jedné se o polymerni materidl, ktery je pfi vyssi teploté plasticky — tvarny — aZ kapalny

a po ochlazeni se stdva pevnym. Tyto transformace tvarnosti mohou probihat opakovang¢.

Termoplasty jsou polymery skladajici se z linedrnich makromolekul s protahlym fetézcem.
Retézce se shlukuji pii sobé pouze mezimolekularnimi interakcemi (van der Waalsovymi
silami, vodikovymi mistky, interakcemi dipdl-dipdl). Jestlize termoplast ohiejeme, tyto
interakce zesldbnou a polymer zmékne a termoplasty jsou v této oblasti teplot viskozni

kapaliny. Teplotni rozptyl tani obvyklych termoplasti se vyskytuje mezi 100 °C a 130 °C.
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Proto patii termoplasty k 1épe zpracovatelnym materidlim, protoze je lze snadno odlévat
nebo lisovat. Vzory obvyklych termoplasti jsou polyethylen, polyester, polystyren, polya-
midy (napf. nylon, silon), polyvinylchlorid (PVC) nebo polymethylmethakrylat (plexisklo).
1.1.2 Reaktoplasty

Reaktoplast je latka, kterou je mozno teplem, zafenim nebo piisobenim katalyzatoru vytvr-
dit. Vytvrzeni znaci vytvoreni prostorové sit€¢ v materialu, diky které nabyva materidl zaji-
mavych vlastnosti, zvIasté je netavitelny a nerozpustny. Piemény zplisobené teplem, zaie-
nim nebo katalyzatorem podniti vznik kovalentnich vazeb mezi molekulami polymeru.

1.1.3 Elastomery
Jedna se o materidly umoznujici velkych elastickych deformaci pii mechanickém zatiZeni.
Po odlehceni z4téZe se material vraci do piivodniho tvaru. Zde fadime kaucuky, které mo-
hou byt pfirodni nebo syntetické. [2]

1.2 OdliSeni polymeri dle formy makromolekularnich retézci
Podle formy makromolekuldrnich fetézci se polymery déli na linearni, rozvétvené, zesit'o-
vané a prostorové zesitované.
1.2.1 Linearni polymer

Tvofti prosty fetézec, jednotlivé monomery jsou usporadany vedle sebe. Maji moZnost pfi-

bliZit se vice k sobé a naplnit tak kompaktn&;si prostor. Charakterizuji se vyssi hustotou.

Obrazek 2: Linedrni polymer
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1.2.2 Rozvétveny polymer

U zékladniho fetézce se nachdzeji boc¢ni vétve. Diky bocnim vétvim se rozvétvené makro-
molekuly nemaji moznost se k sob¢ vice pfiblizit a tim padem maji rozvétvené polymery

nizsi hustotu.

%o

. -""-'-'.':“

Obrazek 3: Rozvétveny polymer

1.2.3 Zesit'ovany polymer

Ptimé nebo rozvétvené makromolekularni fetézce mezi sebou tvoii chemické vazby. Tvofri
jednu makromolekulu — prostorovou sit. Znaci se velkou tvrdosti, tuhosti a jsou odolné

vuci vysoké teploté. Maji vSak niz8i odolnost proti razovému namahani.

1.2.4 Prostorové zesit'ovany polymer

Ptikladem mohou byt polymery vychazejici z trojfunkénich monomerd, které maji tii ak-
tivni kovalentni vazby — tvofi trojrozmérnou sit’. Pfislusi mezi né napt. fenolformaldehydy

a epoxidy.
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Obrazek 4: Zesitovany polymer

1.3 Rozdéleni polymeri z hlediska aplikaci

Podle pouziti jsou polymery déleny na polymery pro standartni vyuziti, konstrukéni

a hightech plasty.

1.3.1 Standartni vyuziti

Vyskytuji se a jsou soucasti obvyklého zivota naptiklad ve formé folii, vlaken, desek. Mezi
n¢ fadime polymery, jako jsou PE, PP, PS, PVC, PF a UF.

1.3.2 Konstrukéni plasty

Vyuzivaji se pro materidly, které jsou vice namahany. Naptiklad to mohou byt ozubena

kola z polyamidu, ty¢e a profily ve stavebnictvi z PMMA, POM. [3]

1.3.3 High-tech plasty
High-tech plasty se vyuzivaji pii vysokych teplotach, u systémi vystavenych chemickym
vlivim a velkému namahani. Casté vyuZiti maji v leteckém, chemickém, kosmickém

a automobilovém pramyslu. Tvofi je naptiklad:

e Polybenzimidazol (PBI),

e Polyethylenimin (PEI),

e Polyphenylen sulfid (PPS),
e Polysulfon (PSU).
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Obrazek 5: Rozdéleni polymerii

1.4 Vlastnosti polymeri

Rysy polymerti mohou ovlivnit tfi zdkladni faktory, mezi které patii chemicka struktura,
a fazovéa struktura a molekulovd hmotnost. Molekulovou hmotnost a chemickou strukturu
1ze ovlivnit jiz pfi vyrob€. Fazovou strukturu je mozno naopak ovlivnit az pfi zpracovani

polymeru.

1.4.1 Vliv molekulové hmotnosti na vlastnosti polymeri

Molekulové hmotnosti (M;) podléhaji vSechny podstatné vlastnosti makromolekuldrnich
latek. Kromé viskozity tavenin a roztoki se vétsi mnozstvi vlastnosti se uz vice neméni od
dané hodnoty M,. Pro charakterizaci polymert je vyznamné piedstavovat hodnotu M; nebo

hodnotu jiné veli€iny, kterd je na ni pfimo zavisla. [4]
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1.4.1.1 Tepelna odolnost

Odolnost vici vyssim teplotdm je v mnoha odvétvich rozhodujicim faktorem. Jedndva se
o kratkodobou nebo také o trvalou tepelnou odolnost. Nejde porovnavat velkou tepelnou
odolnost s vysokym bodem tani. Mohou existovat polymery, které maji vyssi bod tani (7r,)
a teplotu skelného prechodu (7}), ale i tak jsou odbourdvany pfi teplotach 100 — 200 °C.
Nelze tedy o nich fict, ze jsou tepeln¢ odolné. Mezi takové se napftiklad fadi polyvinylal-
kohol (PVA) anebo poly-a-metylstyren. Ve skutecnosti je mozné se setkat i s polymery,
jejichz Ty, je pod 0 °C a pozbyvaji tedy svou tvarovou stabilitu pfi nizSich teplotach, aniz
by bylo mozné registrovat degradovani pfi relativn¢ vysokych teplotach. TudiZ je nutnosti

odlisovat chemickou stalost za tepla a tvarovou stalost za tepla. [4]

1.4.1.2 Tvarova stdlost za tepla

Stalost tvarova je charakterizovana jako zpusobilost tuhého télesa udrzet si svij tvar za
vyssi je také odpor proti deformaci a tim se vykazuje vyssi tvarova stalost. Nizkomoleku-
larni latky pfi transformaci z tuhého do kapalného stavu zcela ztraci tvarovou stalost. Na-

proti tomu polymery 1 v podobé€ taveniny si ponechdvaji svou elasticnost. [4]

1.4.1.3 Chemicka stdlost za tepla

Ke ztraté¢ modulu pruznosti a zarovein tvarové stalosti dochazi ohfevem polymeru. Ohiivani
muze zpisobit chemické zmény makromolekul (sitovani, $tépeni fetézci, oxidacni reakce
apod.) Tyto reakce pak ¢asto mohou zptsobit nezddouci a nevratné zmény uzitnych vlast-

nosti. [4]

Diagram tepelné stability ukazuje vazbu mezi dobou tepelného plisobeni a teplotou pocat-
ku poSkozeni. K poskozeni nedojde ihned, ale pomalu, proto je dilezité presné uvést, jak

se hodnocena vlastnost meni. [4]
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Obrazek 6: Diagram tepelné stability [13]

1.4.2 Chemicka odolnost

Chemickd odolnost se cCasto spojuje s difuzi, tj. procesem, pii kterém mulzZe dojit
k samovolnému proniknuti molekul (iontt, atomt) z oblasti s vy$§im obsahem koncentrace
do oblasti s koncentraci nizsi pisobenim tepelného pohybu Castic. Tato zavisi na pohybli-
vosti fetézce (rozsdhlosti segmentll, morfologii krystald, teploté, na rozméru a tvaru mak-
romolekul a difundujicich molekul, mezimolekuldrnich silich mezi difundujici latkou

a polymerem). [5]

1.4.2.1 Odolnost proti korozi

Vzhledem k tomu Ze polymery maji vysokou odolnost proti korozi, ve velké mife se vyu-
zivaji k ochrané stavebnich hmot, dfeva, kovovych materidli atd. Koroze polymert miize
byt vyjadiena jako nenucend zména jejich vlastnosti a sloZeni, kterou v pfevazné vétSiné

vvvvvvv

zvySena teplota, UV zéfeni, agresivni chemicka Cinidla apod.

1.4.2.2 Odolnost vii¢i chemickym cinidliim

Odolnost pted riznorodymi chemikaliemi lze posoudit na zaklad€ charakteru pisobeni
polymeru a plsobiciho prostiedi. Rozpoznavame prostiedi chemicky aktivni a fyzikalné

aktivni. Do chemicky aktivniho prostfedi patii prostiedi, ve kterém je vzbuzena chemicka
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reakce s polymerem nebo s nékterou z jeho ptimési. Takto dochdzi k nevratnym zménam
znehodnocujicim polymer. Zde mizeme zatadit kyseliny, zasady a oxidacni ¢inidla. Opac-
n¢ fyzikaln¢ aktivni prostiedi nemtize zménit chemicky charakter polymeru. Dostavi se jen
bobtnani nebo rozpousténi. Tyto zmény jsou vratné. Tvoifi je interni bobtnadla

a rozpoustédla.

Mohou existovat i latky, které vykazuji oba tc¢inky. Piikladem mize byt voda, kterd za
standardni teploty ucinkuje na PA6 jako fyzikalné aktivni prosttedi (pfijima 3,5 % vlhkos-
ti), a naopak pii bodu varu dochézi k hydrolyze. [6]

1.4.3 Odolnost proti povétrnosti — starnuti

U starSich polymerd nastavaji fyzikalni zmény. Pii klesajici pevnosti rose kiehkost
a tvrdost, polymer pfechdzi do stavu mékkého a lepivého. Tyto zmény ovliviiuje svétlo,
teplo, vzdu$ny kyslik, voda a jiné faktory. v této hmoté se odehravaji chemické pochody,
pti kterych dochéazi k pfeménam fyzikalné-mechanickych vlastnosti. Vytvareji se radikaly

a degraduji fetézce molekul. Rozlisujeme dva zakladni pochody.

Prvni z téchto pfechodli: Polymer se stava kieh¢i, odbourdva se pruznost a ztvrdne. Retéz-

vvvvvvv

Druhy z téchto prechodti: Polymer bude lepkavym, zmékne a vytrati se mechanicka pev-

nost. Degraduje a dojde ke zmenSeni fetézcl a nasledné snizeni M,.

Houzevnatost proti povétrnostnim vlivim se studuje ve stanovenych podminkach, které
jsou uméle vytvotreny. ZkuSeny vzorek se naptiklad umisti na intenzivni ultrafialové (UV)

zateni, svétlu rtutové vybojky nebo uhlikového oblouku za zvySené teploty. [7]

1.4.3.1 UV zaieni

U polymerit dochézi pohlcenim svételné energie k fotochemickym reakcim. Dojde tim
k odbourdvani polymernich fetézct. Nejvetsi vliv na polymery ma UV zafeni o vinové
délce 290 — 400 nm. Intenzivnim plsobenim zafeni dochazi ke zmén€ mechanickych
vlastnosti a hmotnostnimu ubytku polymerid. v zimnim case dopadd na zemsky povrch
pouze 25 %, v letnim cCase naopak 75 %. Polymery obsahujici chromoformni skupiny, tj
takové, které pohlcuji zafeni, reaguji chemicky vlivem UV zafeni. KdyZ pak molekula po-

lymeru vstieba ¢ast UV zafeni, pfejde do nestabilniho excitovaného stavu. [7]
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1.4.3.1.1 Typy UV zareni

UV zéfeni je mozno roz€lenit podle biologickych tc€inkti do tii skupin. Dlouhovinné UV
a zateni: Obsahuje 4 % z paprskl dotykajic se zemského povrchu. Zapficinuje pigmentaci
kGze avznik erytému. Vici UV B vstupuje do hlubSich vrstev kiize. Pouziva se také
v solariich. Délka tohoto zareni je A = 315-400 nm.

Stfednévinné UV B zafeni: Je povazovano za biologicky nejvyraznéjsi. Zpisobuje vznik

vvvvv

tvoii necelé 1 %. Jeho vlnova délka je A = 280-315 nm.

Kratkovinné UV C zafeni: Obcas pojmenovano germicidnim, vyuziva se u dezinfekci. Na
rozdil od ostatnich pdsem ma nejvyssi energii. Nedojde az na zemsky povrch, nebot’ se

filtruje ozonovou vrstvou. VInova délka je 4 <280 nm. [8]

ULTRAVIOLET VISIBLE LIGHT | INFARED
uwve uw LA,
B

100 280 315 400 FEOD
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Obrazek 7: Rozdéleni UV zareni

1.4.3.2 Podil ozonu

JelikoZ je zemsky povrch tvoren nizkou koncentraci ozonu (2.10° - 4.10° %), zapfi¢ifiuje
ozon atmosférické starnuti polymerti. Nasycené uhlovodikové polymery jsou témeét viici
ozonu odolné. Obracené¢ u nenasycenych polymeria zapticinuje degradaci fetézce kysliku,
ktery je obsazeny v ozonu. Degradace ozonem je tedy nedilnou soucdsti napf.
u nenasycenych elastomerti. Umisti-li se vulkanizat kaucukli ozonu pii mechanickém na-

mahani, dochazi ke vzniku prasklin kolmych na smér napéti. [8]
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1.4.3.3 Teplotni vliv

Na chemické reakce ma velky vliv teplota, obzvlasté na oxidaci a hydrolyzu. Navysi-li se
teplota o 10 °C, dojde k reakci asi dvakrat rychleji. Degradace je ovlinéna jak teplotou po-
lymeru, tak i teplotou okoli. U polymeru vystaveného teploté¢ zavisi hlavné na intenzité
slune¢niho zéfeni, vétru, okolni teploté, tepelné vodivosti polymeru, reflexi zafeni
a absorpci. K termické degradaci nedojde pouze diky témto teplotdm, nicméné urychluji

oxidacni a sekundarni fotochemické procesy a hydrolyzy. Vykyvy teplot poté vyvolaji

wrwe
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1.4.3.4 Vliv vody

Na odbourani polymerit mé velky vliv voda. Vymyvaji katalyzatory rozpoustéjici se ve
vod¢ a produkty odbourdvani. Pak také vymyvaji svételné stabiliztory a antioxidanty.
Voda puisobi v polymeru jako zmékcovadlo, bobtnat jej a také mlize zptisobovat rozruseni
nékterych polymert. Polymery poddavajici se odbourani vodou obsahuji hydrolyzovatelné
esterové, amidové nebo nitrilové skupiny a polymery, u kterych se vyvijeji hydrolyzova-

telné skupiny oxidaci.

1.4.3.5 Vliv dalsich faktori

jeden z mnoha faktord, ktery mize ovliviiovat starnuti, je vitr. Vitr jakozto takovy nema
destrukéni ucinek, nybrz jeho rychlost ma vliv na prabéh kiidovani (povrchové odboura-
vani). Dal§im u¢inkem vétru je pfenos atmosférickych necistot (prach, pisek, mikroorga-

nismy, saze apod.), které¢ mohou byt taktéZ nebezpecné.

1.4.4 Fotochemicka degradace

Pouziva se pro rozpoznani Zivotnosti plastl pii pouziti v pfirod¢. Plisobenim svétla dochazi
u makromolekularnich sloucenin k ur¢itym zménam. Prvni se rozbiji samotné makromole-

Mrwe

kuly. Nasledujici reakce jsou zapfiCinény vzniklymi aktivovanymi molekulami.

Mrwe

vodnich vlastnosti. [9]
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1.4.5 Tepelna degradace

S nartstajici teplotou se zvysuje stupen degradace, kdy pti dané teploté dochazi k rozpadu
na puvodni monomer, tzv. depolymerace. s nartistem M, stalost polymera razantné klesa.

Za vyssich teplot dojde na koncich makromolekul k roztrzeni fetézcu. [7]

1.4.6 Sitovani polymeri

Sitované polymery a jeho fetézce jsou spojeny chemickymi vazbami, tvofici 3D sit’. Sito-
vaci proces se da dé€lit na dvé faze. v prvni ¢asti dochazi k nariistu M,, aniz by vznikly 3D
sité, to zapfticinuje disledek zavedeni mensiho poctu pti¢nych vazeb do linedrniho polyme-
ru. Nasledkem této koncentrace pti¢nych vazeb se v druhé ¢asti zapoc¢ne tvotit 3D struktu-
ra obsahujici gel. NavySovanim koncentrace vznikaji dvé slozky. Gel, ktery je nerozpustny
v rozpousteédlech, a rozpustny v soli. Nezesitovany polymer je mozno pietvotit. Po urce-

ném stupni zesitovani uz nelze polymer tvarovat. [9]

1.4.6.1 Fotosit’ovani a chemické sit’ ovani polymerii

Zesitovanim je mozné vylepsit nékteré z mechanickych vlastnosti. Naptiklad vysokotep-
lotni rozmérovou stabilitu, eventudlné odolnost proti teceni. Dal§i moZnosti je pomérné
prodlouzeni pfi pietrZzeni polymeru (¢) a ovlivnit modul pevnosti v tahu (£). Sitovani je
mozné provadét jednak chemicky za pomoci peroxidd, tak i zafenim s pouzitim gama, ¢i

UV zafeni. [10]

Pfi ozafovani soucasné probihaji dvé reakce — polymer bud’to sit'uje nebo degraduje, kdy
jedna z reakci pfevazuje v zavislosti na podminkéch reakce. Pfidanim fotoaktivnich dopan-
th lze sitovani a degradaci eventudlné ovladat. Fotoaktivni dopanty pisobenim UV zafeni
To funguje v zavislosti na pouzitém fotoaktivnim dopantu areakénich podminkach

(vzduch resp. interni plyn). [11]
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2 POLYESTERY

Polymery vyznacujici se ptitomnosti vazeb esteru v hlavnich seskupenich. Rozd¢luji se na:

e Termoplastické polyestery — linedrni (polyestery kyseliny tereftalové a uhlicité),

e Reaktoplastické polyestery — rozvétvené,

e Polykarbonaty,

e Alkydy — alkydové pryskyfice. Alkydy jsou jednoduché nebo mohou byt také mo-

difiko-vany oleji, typickym piikladem jsou nenasycené polyesterové pryskytice. [8]

2.1 Odolnost vuéci chemikaliim

U polyesterovych pryskyfic zapfiCiuje vyskyt esterovych vazeb hydrolytické Stépeni
ucinkem alkalii, vody a kyselin. Vliv na mechanické vlastnosti ma dlouhodobé piisobeni
vlhka. Napf. u vlhkého polyetylenglykoltereftalatu (PETP) se uskuteciiuje rychla tepelna
degradace. Proto je dulezité, aby byly polyestery vypracovavany v prostiedi obsahujici
suché ovzdusi. Na polyestery agresivné pusobi amoniak, hydroxid sodny, koncentrovana
kyselina dusi¢nd, aceton, methylalkohol, ethylacetat atd. Polarni polyestery 1épe odolavaji
nepolarnim rozpoustédlim. Existenci aromatického jadra v fetézci polyesteru, navysuje

odolnost proti vodé¢. [9]

2.2 Odolnost viici teplu, svétlu a atmosférickému starnuti

Tepelnd stalost u laminatovych pryskyfic se zvySuje pusobenim aromatického jadra
v fetézci. Z toho vyplyva, Ze typy na bazi kyseliny isoftalové, ftalové a jejich derivatl jsou

vysoce tepelné stalé.

Polyestery vyuzité v povétrnostnim prostiedi se vyrabi specialni nenasycenymi polyestery

(UP) se nizSim obsahem struktur, které absorbuji UV zafeni.

PETP zatazujeme mezi polymery se stiedni odolnosti, diky své houZevnatosti vic¢i povétr-
nostnimu starnuti a svétlu. Slune¢ni zareni zptsobuje fotolytické Stépeni fetézctl, ale hou-
Zevnatost vii€i povetrnostnimu starnuti je v souhrnu vétsi disociacni energie esterové vazby

nez vazby C-N lepsi neZ u polyamida a polyuretani. [9]
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2.3 Poly (s-kaprolakton)

Poly(e-kaprolakton) (PCL) je vyznacovan jako semikrystalicky linearni alifaticky polyes-
ter. Vytvari se katalytickou polymeraci otevienim kruhu e-kaprolaktonu. Jeho vyuziti je ve
vyrob¢ e-kaprolaktamu — reaguje s amoniakem pii vyssi teploté. Vice mnozstvi poly(e-
kaprolaktanu) je vyuzivano pro syntézu Polyamidu 6 ato za pomoci piimé polymerace
nebo hydrolyzou nésledujici po-lykondenzaci skrz kyselinu m-aminokapronovou. Je pova-
zovan za biologicky rozlozitelny polymer, mé dlouholetou degradaci (3 — 4 roky) kvili své

hydrofobité a krystalinité.

O
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n

Obrazek 8: Vzorec poly (e-kaprolaktonu)

Hydrolyticka degradace PCL se vytvafti hydrolyzou esteru ve vodném prostiedi. Je podmi-
néna velikosti atvarem krystall ana stupni krystalinity. Nejdfive rozklad probiha

v amorfni oblasti. PCL lze navysit pfidanim nanopaliva.

Mezi dobré vlastnosti PCL nélezi dobra biodegradovatelnost a pruznost. Mezi Spatné
vlastnosti, jsou pak nizka teplota tani, ktera se pohybuje kolem 50 — 65 °C, tendence pras-

kat a nizk4 stabilita. Poklada se za dobte biologicky odbouratelny polymer.

Fyzikalni 1 mechanické vlastnosti se méni jeho zesitovanim, které se zlepsi. Témito vlast-
nostmi se vyznacuje napt. odolnost vii¢i teCeni a rozmérovou stabilitu za vysokych teplot.
Zesitovanim byvaji také ovlivnény jiné dalsi vlastnosti, jako je pomérné prodlouzeni pfi

pfetrZeni a tahova pevnost. [16]
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2.4 Poly (lactic acide) - kyselina polymlé¢na

Je to jedna z nejbéznéjSich karboxylovych kyselin vyskytujici se v ptfirod€. Lze ji vyprodu-
kovat chemickou syntézou nebo fermentacnim procesem. Vyskytuje se zejména
v potravinafském a chemickém pramyslu, kde se vyuzivdna jako aroma a inhibitor rlstu
bakterii v balenych jidlech, ¢imz umoznuje jejich delsi skladovani. v plastikaiském pri-
myslu je vyuzivdna jako vychozi latka pro produkovani polymeru kyseliny mlécné (Poly-

laktidu-PLA).

O.
O

N

Obrazek 9: Struktura kyseliny polymlécné
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3 FOTOAKTIVNI DOPANT

3.1 Benzofenon

Benzofenon je organicka slouc¢enina majici vzorec (C¢Hs),CO. Hojné se vyuziva jako sta-
vebni blok v 4-methylmethkathinonorganické chemii, pfedevsim jako prekurzor pro di-
arylketony. Benzofenon je mozné vyuzit jako fotoiniciator ve smeésich vytvrzujicich se

pomoci UV zafeni. Pfikladem vyuziti mlze byt v inkoustech ¢i nétérech v tiskafskych

primyslech.
O
Obrazek 10: Strukturni vzorec benzofenonu

Vlastnosti
Molérni vlastnost 182.217 g/mol
Vzhled White solid
Hustota 1.11 g/cm3, pevny
Bod tani 47.9°C
Bod varu 305.4°C
Rozpustnost ve vodé MNerozpustny
Rozpustnost Benzen, ethanol, THF, propylen glycol

Obrazek 11: Viastnosti benzofenonu
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4 REOLOGICKE MERENI VLASTNOSTI POLYMERU

Reologického méfeni je vyuzivano ke zjisténi vlastnosti zkouSené¢ho materialu, ktery je
vystavovan vnéjSim silam. Deformaci, kterd je vyvolana vnéjsimi silami mizeme rozdélit
na:

a) deformaci elastickou,

b) viskoelastickou,

¢) viskdzni tok.

Sledovan také mize byt Casto viskdzni tok polymernich tavenin, jelikoz tokové vlastnosti
polymerti jsou uzce spjaty s vétSinou technologickych postupti, které jsou pouzivany pti
zpracovani polymerd.

Zatizeni vyuzivané pro reologickd méfeni, 1ze rozdélit na ptistroje:

a) kapilarni,

b) rotacéni.

Do typu nastrojii kapilarniho se napiiklad fadi vytlaéné plastometry, u kterych je material
vytlacovan ptes kapilaru nebo Sté€rbinu za ménitelnych podminek. Vyhodnymi vlastnostmi
je, ze vysledky jejich méfeni mizeme srovnat s vysledky, které vznikaji pti vytlacovani

nebo vsttikovani polymerd.

U nastrojti rotacnich rotuje valec, kuzel nebo deska v daném materialu.

4.1 Viskozita

Pro celou oblast pfipravy poZadovaného vyrobku je nevyhnutelna zbéhlost tokovych vlast-
nosti a reologického chovani materiald, poc¢inaje vyrobci surovin, ptes vyrobce stroji az po

koncové zpracovatele.

Pro polymery je charakteristické tzv. viskoelastické chovani. To fikd, Ze tavenina ma vis-
kozni chovani (jako kapalina) a soucasné se chova elasticky (jako pruzna latka). Viskozita
tedy urcuje viskdzni vlastnosti kapalin a je moZné ji popsat jako miru vnitiniho odporu pfi
toku. K zachovéani toku je potfebna hnaci sila, jejiz velikost je zavisld na uspofadani mak-
romokelkul a molekulové hmotnosti. [17]

Miuzeme tedy prohlasit, ze ¢im vétsi je vnéjsi sila a ¢im mensi jsou vnitini sily, které ptiso-

bi proti toku, tim vyssi je rychlost toku kapaliny. Pfi laminarnim proudéni mezi dvéma
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deskami, tj. malé rychlosti proudéni, vykonava tok kapaliny smykovou deformaci, ktera
vykazuje zménu materialu pfi smykovém napéti. Pfi laminarnim proudéni kapaliny ve sty-
kové ploSe dvou vrstev pohybujici se riznou rychlosti (v), vznika tecné napéti (z). Tento
rie prohlasuje, Ze je toto teCné napéti pfimo umérné gradientu rychlosti, ktery je prakticky
oznacen - rychlost smykové deformace, a je rovna vztahu [19]:

dv

T=7n— (1)

dy

Kde:

e v[m.s ']=rychlost,
e 7[Pa] =smykové (te¢né) napéti paralelni s laminarnim tokem,

e 7 [Pa.s] = dynamicka viskozita.

Gradient rychlosti a te¢ného napéti urcuje smérnice te¢ny ve vSech bodech tohoto rych-
lostniho profilu. Jestlize ve vztahu (1) plati pfima umérnost, jde o latky Newtonské. Jestli-

ze zde pfima umeérnost neplati, jde o latky Nenewtonské.

4.1.1 Pseudoplastické latky

Viskozita je zde podminéna na rychlosti smykové deformace. Pti nartstani gradientu rych-
losti se viskozita zmensSuje. Ptikladem jsou roztoky polymerQ a taveniny, roztoky mydel
a degradantil, n¢které suspenze apod. Pseudoplasticita zapfi¢iniuje snizeni energetické na-

ro¢nosti pii michani a toku kapalin potrubim.

4.1.2 Dilatantni latky

Viskozita je tady taktéZz zavisla na rychlosti smykové deformace, ale pro odliSeni od latek
pseudoplastickych tady viskozita vzriista pfi rostoucim gradientu rychlosti. Dilatace ztéZu-
je technologické procesy, tudiz je zapotiebi ji utlumit zménou sloZeni. Tady tyto projevy se

objevuje velmi ztidka, napt. u PVC plastisoli.

4.1.3 Binghamské latky

Vyznacuji se tak latky, které obsahuji plasticky podil deformace, tzn., Ze k toku zde docha-

zi az po prekroceni tzv. meze toku (zy).
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4.1.4 Tixotropni latky

Latky casové podléhajici viskozité. Viskozita se zde snizuje s prodluzujici se dobou ptliso-
beni smykového napéti. Takovéto vlastnosti jsou piinosné pro natérové hmoty.

4.1.5 Reopexni latky

Latky znovu Casové zavislé na viskozité, nybrz zde viskozita béhem smykového namahani

s Casem naristd. Takovéto vlastnosti latek se vyskytuji pouze vyjimecné. [20]

4.2 Viskoelasticita

Je studovana za prispéni dynamické mechanické analyzy. Byva také charakterizovana jako

aplikace oscilujici sily na vzorek a pozorovani odezvy materialu na tuto silu.

Své vlastnosti vykazuji viskoelastické mezi visk6znim a elastickym materidlem, majic ur-
Cité opozdéni v napéti. Vztah mezi oscilacnim na pétim a deformaci zastupuje dynamicky
smykovy modul pruznosti G * Komplexni smykovy modul se d€li na redlnou a imaginarni

¢ast a plati tedy:

G* =G +1iG" (2)

, kdy pro jednotlivé slozky plati vztahy:

G =2cosé 3)
€o

G’ =2sind (4)
€o

, kde:
e i’=-1, G'je elasticky (soufazovy) modul,

e (' =viskozni (ztratovy) modul,

oo = amplituda napéti,

g9 = amplituda deformace,

e = fazovy posun mezi amplitudami.
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Rozd¢€leni modulu do dvou komponentll popisuje dva nezavislé procesy uvniti materialu.
Jde tedy o elasticitu, ktera ma schopnost akumulovat energii a je vratna, a o viskozitu, kte-
rd je ztratova a predstavuje ztraty energie v prib&hu zatézovani materialu.

Féazovy thel mezi témito moduly je nésledujici [22]:

_ G
tand = - (5)

N - Ll ]

£ - Ifi,:ﬁ?l"ﬂ! uce

]

F 3
h i

Obrazek 12: Viskoelasticita

4.3 Rotac¢ni viskozimetry

Tyto stroje jsou ureny k méfeni viskozity, kde jejich zdkonitost spociva v metfeni krouti-
ciho momentu, ktery je potfebny pii otaeni geometrie ve sledovaném vzorku, jakozto pa-
rametru vykazujiciho vnitini odpor vzorku proti teceni, tj. viskozit&. Rotor je pfipevnén na
htideli motoru a to€eni probih4 vymezenou rychlosti. Smykova deformace se tedy vypocita
z rychlosti otaceni a rozméri métici geometrie, a z ur¢eného kroutictho momentu se vyzis-
ka smykové napéti. Ze vztahu Newtonova zdkona pro tekutiny je poté vypocitana viskozi-
ta. Rotacni viskozimetry dovoluji na zéklad¢ charakteru vzorku a pozadovanych reologic-

kych parametrti hodnoceni za vyuzivani riznych geometrii.
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4.3.1 Geometrie valec — valec

Odhaluje problematiku unasivého toku mezi paralelnimi deskami. Je slozena z valcové

nadoby, ktera ma& polomér R avalce, ktery se vni otai aje ponofen do kapaliny

o poloméru r. [22] Sila F nezbytna k pievyseni odporu proti otaceni valce je spocitana po-

moci vzorce:

F =Mk/r

kde My [N.m] je kroutici moment.

Rychlost smykové deformace (y) je vyjadiena:

, kde n jsou otacky vnitiniho vélce,

h [m] je velikost méfici Stérbiny.

Smykové napéti 1ze vyjadrit vzorcem:

.V
Yy =5
F
T=-
S

kde s [m”] je plocha vnitiniho vélce. [22]

= 2nrn/h

Mk

r

S

(6)

(7

®)

Negativitou tohoto uspofadani je, Ze nadoba a valec se blbé Cisti od naméteného vzorku,

nicméné mezi jeho pozitivni vlastnosti patii moznost méfeni viskozity mélo viskdznich

vzorkl, které by bylo pfispénim ostatnich geometrii témeéf nemozné.

tavenina
(vzorek)

[,

%
%

Q\\\\’\*{

/v(

| — vnitimi valec

\ 'rﬂl.‘llgl 'v'él].l!'l.'

Obrazek 13: Geometrie valec- valec
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4.3.2 Geometrie kuzel — deska

Unéseny tok je mozno pfiblizit za pomoci proudéni ve $térbiné mezi deskou a kuzelem

s malymi uhly maximaln¢ do a = 5,4 rad.
tady je mozné smykové napéti vypocitat ze vztahu:

T = 3Mk/2nRa 9)

A rychlost smykové deformace ze vztahu:

Yy =w/a (10)
kde w [rad/s] je rychlost rotace kuzele,
o [rad] je thel sklonu kuzele. [22]

Tato geometrie je na rozdil od geometrie valec — vélec piithodna pro viskdzni vzorky
a jejim nejvétsim pozitivem je skutecnost, ze na rozdil od ostatnich geometrii standardné

vyuzivanych v rotacnich viskozimetrech je y stejna po celém poloméru rotujiciho kuzele.

Obrazek 14: Geometrie kuzel - deska

4.3.3 Geometrie deska — deska

Hlavni rozdilem oproti geometrii kuzel — deska je, ze zde y podléha vzdalenosti mezi des-

kami A:
Yy =wR/h (11)
Smykové napéti pak vypocitdme z namétené¢ho krouticiho momentu M:

T = 2Mk/nRa (12)
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Plati tedy, ze a =0, h #0. [27]

Obrazek 15: Geometrie deska - deska

7

4.3.4 Oscilacni rezim u reologickych méfeni

Reologicka méteni v oscilaénim rezimu jsou standardnim testovacim néstrojem pro zkou-
mani viskoelastického chovani materialii, ktery dava nové hlediska o fyzikélnich mecha-
nismech, ovliviiujicich mechanické vlastnosti materiald. Za pomoci oscila¢niho rezimu je
uskutecnitelné, definovat, jak viskozni, tak elastické atributy materialu v rtiznych Casech,
coz je velmi dileZitym nastrojem pro poznani strukturnich a dynamickych vlastnosti tako-
vého systému.

U oscilaéniho rezimu je pii reologickych méfenich zptisobena smykova deformace ve
vzorku a poté se méii vysledky napétové odezvy, kde v daném Casovém méfitku je vyme-
zena frekvence kmitani ze smykové deformace. Vzorek je umistén v métici geometrii, nej-
Castéji kuzel-deska nebo deska-deska, kde spodni deska setrvava nehybna a horni deska
osciluje v danych mezich deformaci, tim se vloZzi ¢asové zavislé napéti z pisobici na vzo-
rek. Zaroven se stanovi mnozstvi kroutictho momentu. Jestlize je material idedlné elastic-
ky, poté je napéti vzorku pfimo iumérné napéti deformace a konstanta imérnosti se stava
modulem pruznosti ve smyku materialu. Kdyz pak je v opaéném vyznamu materidl vis-
kozni, napéti ve vzorku je pfimo umeérné rychlosti deformace, kde konstanta umérnosti je

viskozita kapaliny.
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5 ANALYTICKE TECHNIKY

Analytické metody konstatuji rozbor slozitéjSich latek a odhaleni jejich slozeni. Ze sepa-
racnich metod zde fadime napi. kapalinova extrakce, chromatografie, extrakce s pevnym
sorbentem a elektroforéza. Co se tyce spektralnich metod, patii zde napt. absorpce zafeni
UV, emisni spektrometrie, infracervena spektrometrie, spektrometrie rentgenového zareni,
nuklearni magneticka rezonance a hmotnostni spektrometrie. Je mozné sem také zaradit
elektroanalytické metody jako napf. potenciometrie, a ze specialnich metod je mozné sem

zatadit napf. analyzu plynu, pritokovou analyzu a organickou analyzu.

5.1 Chromatografie

Kvantitativné a kvalitativné analyzovat separované latky je mozné pomoci chromatografie.
Rozdéleni roztoki tuhych latek nebo kapalin se koné na rozhrani tuhé a kapalné faze nebo
mezi kapalinou a kapalinou, zatimco dé€leni plynt se vykondva na rozhrani kapalné nebo

tuh¢ faze a faze plynné.

5.1.1 Gelova permeacni chromatografie

Mezi kolonové kapalinové chromatografie se zafazuje Gelova permeacni chromatografie
(GPC). Jeji nejcastejsi vyuziti je pro urCeni molarnich hmotnosti, distribuce molarnich
hmotnosti a kanalyze smési oligomernich sloucenin syntetickych polymeri
a biopolymert. Analyza latek prostfednictvim GPC zélezi na velikosti molekul sledova-
nych latek a nezélezi na jejich chemické povaze. VhodnéjSimi slovy je moZno separovat

ruzné velké molekuly, které se dobie rozpousti v rozpoustédle a nezalezi tedy na velikosti

molekul.
| {:lk_ . . N
mobiln faze | ~€y (g™) 'q'f-':"jl— — Mizkomolekularni
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A I,-".n\l I_-i“"n_l
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Obrazek 16: Schéma gelové permeacni chromatografie
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5.2 Spektroskopie

Spektroskopii je mozné popsat jako védni obor, zabyvajici se méifenim emisi a absorbci
rozdilnych vinovych délek viditelného i neviditelného zareni. Pouziti naléza spektroskopie
ve fyzice a analytické chemii, kde se vyuziva k identifikovani latky na béazi vyzareného
absorbovaného nebo naopak vyzaieného spektra k meteni spekter se vyuziva piistroj nazy-
vany spektrometr. Spektroskopii je mozné hodnotit podle veli¢iny, ktera je namétena nebo

spocitana, eventualné podle méticiho procesu. [21]

5.2.1 Infracervena spektroskopie

Zasadni metodou je pohlceni infracerveného zateni pii prichodu vzorkem. Pfi této absorb-
ci dochéazi ke zménam rotané vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na
zménach dipdlového momentu molekuly. Je to vyhodnocujici technika, kterd se vyuziva
predev§im pro identifikaci astrukturni charakterizaci organickych sloucenin
a anorganickych latek. Posuzuje vstiebani infracerveného zateni o rizné vinové délce ana-
lyzovanym materidlem. Infracervené zéfeni je elektromagnetické zafeni. Rozptyl jeho vl-
novych délek je 0,78-1000 nm. Vyhodnocené vzorky byvaji velmi malé. Aby dospélo
k pohlceni infraerveného zéateni, musi béhem vibrace dojit ke zméné€ dipélového momen-

tu. Ke zméné dochazi pouze u vazeb, které se roztahuji asymetricky. [25]
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6 ZHODNOCENI TEORETICKE CASTI

V teoretické ¢asti byly vysvétleny polymerni materialy, jejich dé€leni, vlastnosti a jejich
odolnost napft. vii¢i degradaci polymert, sitovani a UV zafeni. Byly také vysvétleny poly-
estery se zdsadnimi zékonitostmi esterifikace a v praktické ¢asti studovany poly (lactic
acide), poly(e-kaprolakton) a fotoaktivni dopant benzofenon. Dale se teoreticka ¢ast zaby-
va reologickym meéfenim. Zde byly nadefinovany podstatné reologické proménné, jako
viskozita a rychlost smykové deformace. Nedilnou soucasti pak bylo realizovano rozclen¢-
ni materidlti z hlediska reologie, viskoelasticity a vysvétleny zékladni principy reometrie.
Posledni ¢ést teorie se zabyvala chromatografii — gelovd permeacni chromatografie
a infracervenou spektroskopii, jakozto dalSimi analytickymi technikami pouzitymi

v praktické casti.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CILE DIPLOMOVE PRACE

Tato diplomova prace je zalozena na ptipravé vzorka polymernich filmu z poly (lactic aci-
de), poly(e-kaprolaktanu) na riznych bazich koncentrace fotoaktivniho dopantu benzofe-
nonu. Dale byly vzorky vystaveny UV zatreni prvné po dobu 30 s a poté vzhledem k malé
chemické reakci jesté po dobu 60 s. Posléze byly vzorky testovany na vlastnosti za pomoci
metod jako IR a GPC. Rozhodujicim cilem préce je poté pozorovat nasledky UV ozatovani
pripravenych filmt prostiednictvim rotacni reometrie v oscilatnim rezimu a na bazi ziska-
nych vysledkl zhodnotit, jestli dané systémy ucinky UV zafeni sit'uji nebo naopak degra-

duji.
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8 POLYMERNI SMESY A JEJICH PRIPRAVA

Zakladni polymerni materidly pouzité v této praci jsou biodegradovatelny PCL, (Mw =
80,000 g/mol, Sigma Aldrich) a PLA (lactid acid; Nature Works ). Fotoaktivnim dopantem
benzofenon (Sigma Aldrich ). Jako rozpoustédlo pfi pfipraveé polymernich filmt byl pouzit
tetrahydrofuran (THF). Skladba jednotlivych polymernich film z PLA a PCL obsahujici
rizné koncentrace benzofenonu je uvedena v tabulce €. 1 nize. Vyroba vzorki probihala
tak, ze bylo odvazeno adekvatni mnozstvi jednotlivych slozek daného budouciho polymer-
niho filmu, kdy toto bylo nasledné rozpusténo v THF tak, aby bylo docileno koncentrace
polymerni slozky 0,1g/1 ml. Po té byl pfidan fotoaktivni dopant v jednotlivych koncentra-
cich. Ve probihalo pod neustdlym michanim za pomoci magnetické michacky pro zvySeni
efektivity rozpousténi. Po tomto michani byly vzorky pftelity do Petriho misek, a to, zvlast

pro kazdou koncentraci.

Po preliti vSech vzorkii se dale vzorky vlozily do laboratorni susarny Memmert

a susily se ptes noc pii teploté¢ 50°C za snizené¢ho tlaku.

Po vytahnuti vzorkil ze susarny byly tyto pielisovany v pneumatickém hydraulic-
kému lisu FONTUNE PRESSES, pii teplot¢ 190°C asile nejprve 100N na tloustku
0,5mm. Kazdou zapocatou minutu byla sila nasledovné zvySovéana: 100KN -> 200KN ->
300KN. Jednotlivé vzorky se chladily 15 min na vzduchu. VSe muselo probihat
v zatemnénych mistnostech, aby nedoSlo ke kontaminaci vzorku okolnim UV zéafenim.
Z prelisovanych vzorkl byly vykrojeny kruhové vzorky o poloméru 25mm pro reologické
analyzy a ¢tvercoveé vzorky o rozmérech 5x Smm pro ostatni analyzy. Pro jednotlivé kon-

centrace byla vzdy ¢ast vzorku osvicena pod UV lampou

Tabulka 1: Seznam polymernich smési

[ PAa [ PCL [ BP |
1 80 20 0 %
2 80 20 3%
3 80 20 6 %

PLA PCL BP
1 50 50 0%
2 50 50 3%
3 50 50 6 %

PLA PCL BP
1 20 80 0%
2 20 80 3%
3 20 80 6 %




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

9 POUZITE EXPERIMENTALNI METODY

9.1 Osviceni polymernich vzorka UV zarenim

Osviceni vzorki bylo realizovano za pomoci UV zafizeni Spectramat (Ivoclar AG, Schaan,
Lichtenstejnsko) vytvaiejiciho UV osvit rtutovou vybojkou vybavenou sklenénym filtrem
2 =350-530 nm a pouzita intenzita UV zafeni byla okolo 20 mW/cm?. Osviceni bylo usku-
te¢néno na vzduchu pfi teploté 25 °C a doba celkového osvitu byla 90 sekund. Pti takto
intenzivnim ozatovani mohlo dochézet k piehtivani vzorku, proto byla celkova doba osvitu

rozdé€lena na 3 intervaly po 30s.

Obrazek 17: Spectramat Ivoclar AG, Schaan

9.2 Gelova permeacni chromatografie

Pti této metode se u vzorkli méfila jejich molekulova hmotnost a bylo pouzito pfistroje
Agilent HT - GPC 220. Pro rozpusténi vzorkli bylo pouZzito rozpoustédlo chloroform

o koncentraci 3-4 mg/ml.

Obrazek 18: Agilent HT - GPC 220
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9.3 Reologicka méreni

Monitorovani sitovacich nebo degradac¢nich procesii, probihalo celkem na 18 vzorcich,
o riznych koncentracich fotoaktivniho dopantu a v rizném slozeni polymernich slozek.
Toto méfeni probihalo na rotaénim reometru Anton Paar — Modular Compact Rheometer
MCR 502. Teplotni jednotka pro regulaci teploty byla pouzita Anton Paar — TC 30 Tem-
perature Control Unit. Jednotlivda méfeni byla provadéna pii 190 °C v inertni atmosféie

dusiku pro zabranéni termooxidace vzorki.

Geometrie byla pro méfeni v oscilaénim rezimu pouzita deska-deska o priméru 25 mm

(PP25) a vyska mezery, ve které byl vzorek smykan, byla 0,5 mm.

Reologicka méteni provadénd na vzorcich pro ur€eni strukturdlnich zmén polymernich
slozek vlivem UV ozafovani byla realizovana pomoci metody frekvence sweep. Hodnota
deformace, pfi niz se smykani vzorkli nachézelo jest¢ v oblasti linearni viskoelasticity,
byla zvolena 1%. Rozsah frekvenci pfi oscilaénim smykovém toku byl v rozmezi 1 az
100 Hz. Sniméni namétenych bodii bylo rovno pét bodli na jednu dekadu frekvenci. Me-
todou tohoto reologického méfeni byla frekvence sweep, byla zde tedy fizené¢ ménéna

frekvence f.

| A eEn
B 0@

Obrazek 19: Anton Paar — Modular Compact Rheometer MCR 502
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9.4 FT — IR spektroskopie

Ptitomnost fotoaktivniho dopantu benzofenonu a jeho spotiebovavani disledkem reakce
s UV zafenim v riznych filmech o riznych koncentracich PLA s PCL byla sledovana me-

todou FT — IR spektroskopie.

Vzorky byly odebirdny v ur¢itych dobach ozatovani, takto byly déale charakterizovany je-
jich IR spektra, za smyslem hodnoceni rozpadu fotoaktivniho dopantu, nebo vypatrani si-
tovacich respektive degradacnich reakci v polymernim filmu efektem UV ozafovéani. Toto
meéfeni bylo realizovano na pfistroji Spectometeres Nicolet iS5, v rozsahu vinocti v = 400-

3000 cm™, kdy krok snimani byl 2 cm™ a po&et scani &inil 32.

Obrazek 20: Pristroj Spectometeres Nicolet Impact
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10 VYHODNOCENI A ROZPRAVA

Préace se zaobira moznosti sledovat sitovaci respektive degradacni déje, kdy o typu zmény
d¢je rozhoduje prislusné sitovaci Cinidlo fotoaktivni dopant, intenzita a vinova délka UV
osvitu, rizné okolni vlivy jako zména druhu atmosféry, nebo jinych faktorii, u vzorki ma-
terialu skladajicich se z PLA a PCL o rtiznych koncentraci ptiddvaného fotoaktivniho do-
pantu BP za pomoci monitoringu strukturalnich zmén v materialu pii pouziti gelové per-

meacni chromatografie, infracervené spektroskopie nebo rota¢niho reometru.

10.1 Gelova permeac¢ni chromatografie

Charakterizace molekulové hmotnosti vzorkd a jejich distribuci byla provedena pomoci
gelového permeacniho chromatografu vybaveného diferencidlnim refraktometrickym de-
tektorem (dRI). Analyza byla provedena s pouzitim systému HT-GPC 220 (Agilent).
Vzorky byly rozpustény v rozpoustédle chloroformu na koncentraci 3-4 mg/ml. Rozpusté-
né vzorky byly prefiltrovany ptes stiikackovy filtr s hustotou sita 45 um. Separace probi-
hala na tfech za sebou zapojenych kolonach typu Mixed-A (10um, 300x7,8mm), Mixed-B
(10pm, 300x7,8mm), Mixed-D (Sum, 300x7,8mm) (Polymer Laboratories) pii teploté
40°C. Pritok mobilni faze byl 1 ml/min a objem nastfiku 100 pl. Separacni systém byl
kalibrovan polystyrenovym standardem v rozmezi molekulovych hmotnosti 160-6 000 000
g/mol. Nékteré vzorky po ozatfeni nebyly zcela rozpustné, jelikoz pravdépodobné dochaze-
lo k ¢aste¢nému sit'ovani. Z toho divodu vysledky reprezentuji jen rozpustitelnou ¢ast po-

lymerni smési.

V tabulkach 2,3,4 je mozno vidét primémé hodnoty molekulovych hmotnosti. Tabulka 2
ukazuje hodnoty naméfené GPC pted ozafenim. Tabulka 3 pak reprezentuje hodnoty na-
meétené po 30 s UV ozatovani. Z diivodu malého rozdilu oproti neozafenym vzorkiim bylo
provedeno jesté jedno ozareni (Tabulka 4). Tudiz vzorky byly ozafeny celkem 90 s. Je zie-
telné, Ze s naristajici dobou ozatovani ve vzorcich dochazi k vétsim zménam hodnot stied-
nich molekulovych hmotnosti a to zejména v oblasti sttednich hodnot (My, M, a M,+}),
které zohlediiuji nejveétsi makromolekuly v systému. v Tabulkach 3 a 4 mizeme pozorovat
jednoznacny nartist téchto hodnot v zavislosti na délce ozafovani a obsahu PCL faze
a koncentraci BP. Cim vice PCL a BP ve smési, tim vét§i hodnoty molekulovych hmotnos-

ti. Z méfeni také vyplyva, Zze smés s velkym podilem PLA méla vétsi tendenci degradovat,
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coz se projevilo zejména na hodnotach M, které jsou citlivé na nejpocetnéjsi makromole-

kuly v sytému.

Tabulka 2: GPC data pro neozarené vzorky

Vzorek M, M, M, M,,; PD
g/mol g/mol g/mol g/mol -

1A 75000 159000 295000 473000 2,1
2A 71000 155000 293000 471000 2,2
3A 91000 180000 316000 483000 2,0
4A 67000 133000 236000 368000 2,0
5A 73000 147000 264000 409000 2,0
6A 75000 146000 259000 402000 2,0
7A 66000 129000 224000 342000 2,0
8A 64000 123000 210000 315000 1,9
9A 68000 129000 219000 331000 1,9

Tabulka 3: GPC data pro vzorky ozarené po dobu 30s

Vzorek M, M, M, M,,; PD
g/mol g/mol g/mol g/mol -

1B 65000 158000 321000 576000 2,4
2B 55000 149000 318000 553000 2,7
3B 81000 182000 378000 690000 2,2
4B 73000 152000 296000 502000 2,1
5B 67000 166000 398000 895000 2,5
6B 69000 178000 456000 1006000 2,6
7B 59000 154000 377000 802000 2,6
8B 59000 148000 350000 762000 2,5
9B 60000 139000 287000 536000 2,3

Tabulka 4: GPC data pro vzorky ozdrené po dobu 90s

Vzorek M, M, M, M,.; PD
g/mol g/mol g/mol g/mol -

1C 64000 144000 274000 442000 2,3
2C 47000 136000 287000 470000 2,9
3C 29000 148000 328000 561000 5,1
4C 63000 152000 340000 645000 2,4
5C 69000 167000 389000 774000 2,4
6C 72000 201000 626000 1494000 2,8
7C 61000 165000 433000 886000 2,7
8C 54000 162000 473000 1071000 3,0

9C 72000 173000 418000 867000 2,4
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v nasledujicich grafech (Graf ¢. 1-9) se nachazeji distribu¢ni kiivky a to vzdy pro dany
polymerni film pro neozafeny vzorek a vzorky ozafené po dobu 30 s a 90 s. Posun smérem
doprava k vyssim molekulovym hmotnostem naznacuje vznik delSich fetézcl v systému.
Z grafti vyplyva skutecnost, ze vzorky obsahujici vyssi podil PLA (Graf ¢. 1-3) maji spise
tendenci k degradaci ato k vyraznéj$i s vy$§im mnozstvim fotoaktivniho dopantu BP.
S nartistajicim mnozstvim PCL je patrné, ze v polymernim systému dochazi k sitovacim
procesiim a to k vyraznéjSim s vy$sim zastoupenim PCL v systému a opét i vyssi koncen-

traci fotoaktivniho dopantu BP.
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Graf 1: GPC zdznam pro vzorek 80 PLA + 20 PCL + 0 % BP pro dobu UV osvitu 0
s(14), 30s (I1B) a 90 s (1B 2).
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Graf 2: GPC zdaznam pro vzorek 80 PLA + 20 PCL + 3 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (24), 30 s (2B) a 90 s (2B 2).
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Graf' 3: GPC zdaznam pro vzorek 80 PLA + 20 PCL + 6 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (34), 30 s (3B) a 90 s (3B 2).
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Graf 4: GPC zdaznam pro vzorek 50 PLA + 50 PCL + 0 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (44), 30 s (4B) a 90 s (4B 2).
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Graf'5: GPC zdaznam pro vzorek 50 PLA + 50 PCL + 3 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (54), 30 s (5B) a 90 s (5B 2).
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Graf 6. GPC zaznam pro vzorek 50 PLA + 50 PCL + 6 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (64), 30 s (6B) a 90 s (6B 2).
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Graf 7: GPC zaznam pro vzorek 20 PLA + 80 PCL + 0 % BP pro dobu UV osvitu 0
s(74), 30 s (7B) a 90 s (7B 2).
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Graf 8: GPC zaznam pro vzorek 20 PLA + 80 PCL + 3 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (84), 30 s (8B) a 90 s (8B 2).
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Graf' 9: GPC zdznam pro vzorek 20 PLA + 20 PCL + 6 % BP pro dobu UV osvitu 0
s (94), 30 s (9B) a 90 s (9B 2).
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10.2 Reologické méreni

Reologické sledovani vzorkli na bazi PLA a PCL a pfimési BP o riiznych koncentracich,
bylo nejprve provadéno na deviti vzorcich, které nebyly ozéfeny UV svétlem a poté na
deviti vzorcich, které byly podrobeny UV zafeni. Veskeré meétfeni bylo provadéno
v oscilaénim rezimu, ktery vykazuje dynamické zmény v soustavé, jakou je elasticita
a viskozita, za stalé teploty a zvySujici se frekvence. Méfeni bylo provadéno v ustaleném
oscila¢nim smykovém poli, kde byly v definovaném Casovém horizontu zaznamenavany
zmeény elastické a viskozni slozky, tj. G“a G, pro jednotlivé vzorky, ¢imz lze jednoznac-

n¢ prokazat, zda ve vzorcich o ptislusné koncentraci doslo k sitovani ¢i degradaci.
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10.3 Frekvence sweep

Graf. ¢.10 znazornuje prub¢h frekvencni zavislosti viskoelastickych modulti pro polymerni
film o koncentracich jednotlivych slozek 80% PLA, 20% PCL a 0% BP. Soucasné je za-
znamenana také zavislost zmiflovanych modull pro totozny polymerni film, ktery byl ex-

ponovan u¢inkim UV zafeni po dobu 90 s.

Na tomto grafu lze pozorovat, ze pii zvysujici se frekvenci oscilaci dochazi v obou systé-
mech k potlacovani ptivodné vyrazné dominujici visézni slozky, G *‘, na ukor narastajiciho

elastického podilu v materialu, G*, coz je typické chovani polymernich tavenin.
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Graf 10: Vzorek o koncentraci SOPLA_20PCL _0BP_0UV X 80PLA_20PC 0BP_1,5UV
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Graf ¢. 11 znazoriiuje prubéh frekvencni zavislosti viskoelastickych moduld pro polymerni
filmy o koncentracich jednotlivych slozek 80 % PLA, 20 % PCL a 3 % BP a to konkrétné
pro ptivodni vzorek a vzorek vystaveny UV zaieni po dobu 90 s. Zde je patrné, ze po 0za-
feni hodnoty obou slozek komplexniho viskoelastického poklesly v porovnani s hodnotami
pro neozafeny vzorek, coz naznacuje tomu, ze po UV ozareni daného polymerniho filmu
doslo v tomto k urcitym degrada¢nim procesim vlivem ptitomnosti fotoaktivniho dopantu

v daném slozeni polymerniho filmu.

80PLA_20PCL_3BP_OUV X 80PLA_20PCL_3BP_1,5UV

@G _bezUV @G bezUV ©@GsUV @G sUV

1,00E+05 ®
o ©
® @ @ 8 )
@ & 3
©
@ @ ©
1,00E+04 ® ® © @ ©
® P © @ ©
©
8 ©
1,00E+03
©
[G)
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00
1 10 100
f [Hz]

Graf 11: Vzorek o koncentraci SOPLA_20PCL _3BP OUV X 80PLA _20PC 3BP_1,5UV
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Graf ¢. 12 znazoriiuje prubéh frekvencni zavislosti viskoelastickych moduld pro polymerni
filmy o koncentracich jednotlivych slozek 80 % PLA, 20 % PCL a 6 % BP a to konkrétné
pro puvodni vzorek avzorek vystaveny UV zafeni po dobu 90s. Zde ziejmé¢ opét

v disledku pfitomnosti fotoaktivniho dopantu BP doslo po UV zareni vzorku k jeho degra-

daci.
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Graf 12: Vzorek o koncentraci SOPLA_20PCL_6BP _0UV X 80PLA _20PC 6BP_1,5UV
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Graf ¢. 13 znazoriiuje prubéh frekvencni zavislosti viskoelastickych moduld pro polymerni
filmy o koncentracich jednotlivych slozek 50 % PLA, 50 % PCL a 0 % BP a to konkrétné
pro pivodni vzorek a vzorek vystaveny UV zafeni po dobu 90 s. Oproti predchozi sadé
vzorkl se zde zménil pomér jednotlivych polymernich slozek, coz se projevilo nizsi hod-
notou G v oblasti nizkych frekvenci, jelikoz PCL ma niz$i teplotu tani nezli PLA, a tudiz
je celkova elastickd slozka takového systému niz$i. Dale lze z tohoto grafu shrnout, ze
1 bez ptitomnosti fotoaktivniho dopantu BP zde dochézi po expozici systému ucinkiim UV
zéafeni k urCitému mirnému stupni zesitovani, jelikoZz hodnoty viskoelastickych modula

jsou vyssi, nez je tomu u neozaren¢ho vzorku, coz je dano ziejme vyssi citlivosti PCL vici

UV zareni.
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Graf 13: Vzorek o koncentraci 50PLA_50PCL_0BP _0UV X 50PLA_50PC 0OBP_1,5UV
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Graf ¢. 14 znazoriiuje prubéh frekvencni zavislosti viskoelastickych modult pro polymerni
filmy o koncentracich jednotlivych slozek 50 % PLA, 50 % PCL a 3 % BP a to konkrétné
pro puvodni vzorek a vzorek vystaveny UV zéafeni po dobu 90 s. Vyrazné€jsi ptiblizeni
hodnot G’ a G” ve sledovaném frekvencnim rozsahu po UV ozafeni zde indikuje doposud

nejvyrazngjsi zesitovani vzorku.
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Graf 14: Vzorek o koncentraci 50PLA_50PCL _3BP OUV X 50PLA_50PC 3BP 1,5UV

Graf €. 15 znazornuje prubéh frekvencni zavislosti viskoelastickych moduld pro polymerni

filmy o koncentracich jednotlivych sloZzek 50 % PLA, 50 % PCL a 6 % BP a to konkrétné
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pro puvodni vzorek a vzorek vystaveny UV zéieni po dobu 90 s. Probéhnuvsi sitovaci re-
akce v systému po UV ozafeni je patrnd z vyrazného piiblizeni jednotlivych viskoelastic-
kych modula v celém aplikovaném frekvencnim rozsahu v porovnani s neozaienym totoz-
nym vzorkem. Vezme-li se v potaz nizkéd teplota tani PCL v porovnani s aplikovanou

v tomto méfeni, je zfejmé, Ze systém je jiz dosti zesitovany
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Graf 15: Vzorek o koncentraci 50PLA_50PCL _6BP 0UV X 50PLA_50PC 6BP 1,5UV
Nasledujici grafy (Graf €. 16-18) zndzornuji pribéhy frekvencnich zavislosti viskoelastic-
kych modult pro polymerni filmy o koncentracich jednotlivych sloZzek 20 % PLA a 80 %

PCL a postupné nartistajici koncentraci fotoaktivniho dopantu BP a to konkrétné pro pt-
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vodni vzorky a vzorky vystavené UV zéieni po dobu 90 s. Z grafii je patrné, ze uvedené
systémy obsahuji nejvyssi podil nizkotajiciho PCL, jelikoz G” nejvice dominuje vici G’
ve sledovaném frekvencnim rozsahu ze sledovanych skladem polymernich slozek zastou-
penych v polymernich filmech. Opét je zde patrné, Ze s nartstajici koncentraci fotoaktivni-
ho dopantu BP se zvysuje také zesitovany podil, coz potvrzuje vysledky ziskané z méfeni

GPC (kapitola 10.1).

20PLA_80PCL_OBP_OUV X 20PLA_80PCL_0BP_1,5UV

@G _bezUV @G bezUV ©G'sUV @G’ sUV

1,00E+05 © @
0) @
¢ °
@
® g °
1,00E+04 @ ©
: @ © @
©
© @
@
@
1,00E+03
. @
= @®
o
o
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00
1 10 100
f [Hz]

Graf 16: Vzorek o koncentraci 20PLA_S8OPCL OBP 0UV X 20PLA_80PC 0OBP 1,5UV
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20PLA_80PCL_3BP_0UV X 20PLA_80PCL_3BP_1,5UV
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Graf 17: Vzorek o koncentraci 20PLA_80PCL 3BP 0UV X
20PLA_80PC 3BP 1,5UV
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20PLA_80PCL_6BP_0UV X 20PLA_80PCL_6BP_1,5UV
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Graf 18: Vzorek o koncentraci 20PLA_80PCL_6BP 0UV X
20PLA_80PC 6BP _1,5UV

® @

@ G®

c@®

100



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

10.4 FT — IR spektroskopie

Benzofenon a jeho konsumpce v riiznych koncentracich PLA s PCL po ozateni byla sledo-
vana metodou FT — IR spektroskopie. V jednotlivych grafech je vzdy vidét celkovy néhled
a detail. v grafech je znazornéna $ipka nad vlnoétem 1660cm™, ktera dokazuje piitomnost
benzofenonu ve smési a po ozareni tento signdl zmizi nebo dojde ke sniZzeni jeho intenzity.

To je dlikazem snizovani koncentrace BP v dusledku jeho reakce.
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ZAVER

Cilem diplomové¢ prace bylo sledovani sitovacich a degradac¢nich procesti u polymernich
filmt o rizném slozeni nastavajicich po jejich vystaveni u¢inkim UV zatfeni. Byly popsa-
ny vlastnosti polymert, déle pak ucinky vnéjsich Cinitelti na vlastnosti polymernich fetézct
a pouzité materialy, jako poly (e-kaprolakton), poly (lactic acide) - kyselina polymlécna

a fotoaktivni dopant benzofenon.

Tato diplomova prace je zalozena na ptipravé vzorka polymernich filmu z poly (lactic aci-
de), poly(e-kaprolaktanu) na riznych bazich koncentrace fotoaktivniho dopantu benzofenu.
Dale byly vzorky vystaveny UV zafeni prvné 30 s a poté vzhledem k malé chemické reakci
jesté 60 s, posléze byly vzorky testovany na vlastnosti za pomoci metod jako IR a GPC.
Rozhodujicim cilem prace je poté pozorovat nasledky UV ozafovani ptipravenych filma
prostfednictvim rotacni reometrie v oscilaénim rezimu a na bazi ziskanych vysledkti zhod-
notit, jestli dané systémy ucinky UV zéfeni sit'uji nebo naopak degraduji. v prvni koncen-
traci 8OPLA 20PCL pii riznych koncentracich fotoaktivniho dopantu po UV zéfeni do-

chézelo k degradaénim procestim, jak pti 3 % tak i 6 % obsahu fotoaktivniho dopantu.

Pti zménéné koncentraci na SOPLA S50PCL oproti piredchozi sadé vzorkl se zde zménil
pomeér jednotlivych polymernich slozek, coz se projevilo niz$i hodnotou G v oblasti niz-
kych frekvenci, jelikoZ PCL ma niZsi teplotu tani nezli PLA, a tudiz je celkova elasticka
slozka takového systému niz§i. U pfitomnosti fotoaktivniho dopantu v této koncentraci
dochazi k vyraznéjSimu ptiblizeni hodnot G’ a G” ve sledovaném frekvencnim rozsahu, po
UV ozéfeni se zde indikuje doposud nejvyrazné€jsi zesitovani vzorku a pii vétSim procentu
BP je jiz téméf zesitovan.

Pii koncentraci 20PLA_80PCL uvedené systémy obsahuji nejvyssi podil nizkotajiciho
PCL, coz se projevuje nejvyrazngj$i dominanci G” vi¢i G’ ve sledovaném frekvencnim
rozsahu. Je zde patrné, Ze s narlstajici koncentraci fotoaktivniho dopantu BP se zvysuje

také zesitovany podil.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

E Modul pevnosti tahu.

GBS Vyznam tieti zkratky.

GPC Gelova permeacéni chromatografie.
PA6 Polykaprolaktam.

PBI Polybenzinidazol.

PCL Poly€ -kaprolakton.

PE Polyethylen.

PEI Polyethyleuimin.

PETP  Polyetylenglykoltereftalat.
PF Fenolformaldehydové hmoty.
PLA Kyselina polymlécna

PMMA Polymethylmethakrylat.
POM Polyoxymethylen.

PP Polypropylen.

PPS Polyphenylensulfid.

PS Polystyren.

PSU Polysulfon.

PVA Polyvinylalkohol.

PVC Polyvinylchlorid.

UF Mocovinoformaldehydové hmoty.
Uuv Ultrafialové zareni.
M, Molekulova hmotnost.

T Bod tani.
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T, Teplota skelného bodu.

A Vlnova délka.

& Polymer.

v Rychlost.

T Tecné napéti.

n Dynamicka viskozita.

Tk Mez toku.

G* Dynamicky smykovy modul pruZnosti.
G Elasticky modul.

G" Viskézni modul.

00 Amplituda napéti.

£0 Amplituda deformace.

o Féazovy posun mezi amplitudami.
r Polomér.

F Sila.

Y Smykova deformace.

S Plocha vnitiniho valce.

w Rychlost rotace kuzele.

f Frekvence.
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