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ABSTRAKT

Predkladana prace se zabyva moznosti online sledovani sitovacich a degradacnich procest
u polymernich filma za pfitomnosti UV zafeni. Teoreticka ¢ast je v prvni Casti zaméfena
na polymery vSeobecné a jejich vlastnosti. Na tuto ¢ast plynule navazuje popis pouzitych
materialt a to konkrétné poly (e-kaprolakton) a fotoaktivni dopant benzil. V dalsi ¢asti je
pozornost vénovana reologickym méfenim vlastnosti polymert. Na zavér teoretické Casti

je uveden piehled pouzitych analytickych metod.

Prakticka ¢ast se zabyva samotnym UV ozafovanim poly (e-kaprolaktonu) s pfimési ruz-
nych koncentraci fotoaktivniho dopantu a sledovanim vlivu UV zafeni na vlastnosti tohoto
polymeru. Pomoci UV spektroskopie, IR spektroskopie, gelové permeacni chromatografie,
méfeni kontaktnich uhlt a povrchové energie. Zvlastni diraz je zde kladen na online sle-

dovani zmény vlastnosti poly (g-kaprolaktonu) pomoci reologickych méfeni.

Klic¢ova slova: polykaprolakton, degradace, sitovani, UV ozafovani, reologie
9 9 9 b

ABSTRACT

The present work deals with the posibility of cross-linking and degradation processes
occuring in the polymer films under UV irradiation online monitoring. The beginning of
the theoretical part is focused polymers and their properties in general. The following part
deals with the materials used in the Thesis poly (e-caprolactone) and photoactive dopants
benzil. The specific attention is paid to the measuring of rheological properties of polymers
in the next section. Final part of the theoretical background describes comprehensive list of

analytical methods used in the Thesis.

The practical part deals with the UV irradiation of poly (e-caprolactone) with addition of
various concentrations of photoactive dopants. The influence of UV irradiation on the
plymers‘ properties via observation with UV spectroscopy, IR spectroscopy, gel permea-
tion chromatography, contact angle measurements and surface energy is included. The
impact is focused on the online monitoring of processes occurring via rheological experi-

ments.

Keywords: polycaprolactone, degradation, cross-linking, UV irradiation, rheology
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UvVOD

Polymery s fizené upravitelnou strukturou predstavuji v dnesni dobé vyrazny smér vyzku-
mu z divodu stale vétsiho zatézovani zivotniho prostfedi odpadem ze stile narlstajiciho
mnozstvi vyrobkil z plast. Jako velmi perspektivni cesta pro fizeni degradace nebo sit’o-
vani polymert se jevi pfidavani fotoaktivnich dopantl, které pii expozici UV zafenim vy-
tvareji volné radikaly. Tyto radikaly poté v zavislosti na typu fotoaktivniho dopantu a re-
akénich podminkach zplsobuji degradaci nebo sitovani makromolekul polymert. Cilem
diplomové prace bude ptiprava a charakterizace polymernich filmi na bazi polykaprolak-
tonu obsahujicich dale specificky fotoaktivni dopant o riznych koncentracich a sledovani
jejich sitovani resp. degradace pomoci online monitorovani za vyuziti rotacniho reometru,
jakozto alternativu k doposud pouzivanym nepiimym metodam jako je infracervena spekt-

roskopie nebo gelové permeacni chromatografie.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI MATERIALY

Slovo polymer znamena mnoho (poly) &astic (mer) a pochazi z fectiny. Polymery jsou
chemické latky, které se skladaji z obrovskych molekul obsahujicich vétsSinou atomy uhli-
ku, vodiku, kysliku, dusiku, chléru a jinych prvki. Polymery jsou za normalnich teplot

Vv tuhém stavu a za zvySenych teplot prechdzi do kapalného stavu (taveniny). [1]
1.1 Rozdéleni polymeri

1.1.1 Podle pisobeni teploty

Z hlediska chovani za normalnich a zvySenych teplot se polymery déli na plasty a elasto-

mery.

POLYMERY
I

[ |

TERMOPLASTY REAKTOPLASTY KAUCUKY
I I

PLASTY ELASTOMERY

Obr. 1. Zakladni déleni polymeri [1]

Plasty jsou obvykle za béznych podminek tvrdé, houzevnaté nebo kiehké. Zahtivanim
plastl 1ze ziskat taveninu. O termoplast se jedna tehdy, kdyz je zména z plastického stavu
do tuhého stavu opakovatelnd. Tuhého stavu se u nich dosahne ochlazovanim. Pokud je
zména neopakovatelna jedna se o reaktoplast. Reaktoplasty tvrdnou vlivem sitovani za

pusobeni tepla nebo tlaku. [1]

Elastomery jsou vysoce elastické polymery. Za béznych podminek pfi zatéZovani malou
silou je lze deformovat bez poruseni. Jedna se o deformaci vratnou. Do elastomerti se fadi

hlavné kaucuky, ze kterych se vyrabi pryz. [1]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

Cisté polymery se jiz v dne$ni dobé téméf nepouzivaji, protoze nemaji piili§ vyhodné
vlastnosti. Z tohoto diivodu jsou kombinovany s jinymi materialy a to pomoci mechanic-
kého michani v tuhém nebo roztaveném stavu, kdy vzniklé smési jsou pak ve formé granu-
li, prasku, past nebo kapalin. Smés dale obsahuje vhodné typy piisad, plniv, vyztuznych
materialti nebo jinych polymert. Uéelem je tedy zlepsit jejich zpracovatelnost a ziskat vy-

robek lepsich vlastnosti. [1]

1.1.2 Podle nadmolekulirni struktury

Amorfni polymery - makromolekuly jsou ndhodné uspofadané. Jejich charakteristické
vlastnosti jsou tvrdost, kichkost, vysoka pevnost, transparentnost. Soucinitel teplotni roz-
taznosti je mensi nez u semikrystalickych polymert. Pouzitelnost amorfnich polymeri je
do teploty skelné¢ho pfechodu Ty. Mezi nejzndméjsi amorfni polymery patii napt. polysty-
ren (PS), polymethylmethakrylat (PMMA) nebo polykarbonat (PC). [2]

Krystalické polymery (semikrystalické) maji urcity stupen uspotradanosti. Tento stupeii
se nazyva stupném krystalinity (pohybuje se v rozmezi 40 — 90 %) a vyjadiuje jaky je rela-
tivni podil uspotadanych oblasti, které jsou ulozené mezi amorfnimi oblastmi. Polymery
obecné nemohou nikdy doséhnout 100% krystalinity napt. z divodu neuspofadanych kon-
cu krystalickych oblasti. Jejich charakteristickou vlastnosti je mlé¢né zakaleni, houzevna-
tost, pevnost a jejich modul pruznosti roste se stupném krystalinity. Semikrystalické poly-
mery jsou pouZzitelné do teploty tani Tp,. Mezi nejznaméjsi semikrystalické polymery patii
napf. polyetylen (PE), polypropylen (PP), polyamid (PA), polytetrafluorethylen (PTFE)
nebo polyoxymethylen (POM) téZ nazyvany jako polyformaldehyd. [2]

1.1.3 Podle druhu prisad

NeplInéné — u neplnéneho polymeru mnozstvi pfisad neovlivituje vlastnosti polymerni mat-
rice. [2]

PInéné — plnivo ovlivituje fyzikalni a mechanické vlastnosti polymeru.

Plniva se tedy pouZzivaji ke zlepSeni mechanickych vlastnosti polymeri, ke zvySeni che-

mické odolnosti nebo tvarové stalosti pti zvySené teploté. Dale se ¢asto pouzivaji z divodu

zlevnéni smési. [2]
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1.1.4 Podle pouziti

Plasty pro §iroké pouziti — Siroké pouziti maji pfedeviim polyolefiny a to PE a PP, dale
pak PS, polyvinylchlorid (PVC), fenolformaldehydové a mo¢ovinoformaldehydové hmoty
(PF,UF).

Plasty pro inZenyrské aplikace — Zde fadime hlavné PA, PC, POM, PMMA, polyuretan
(PUR), nebo epoxidové (EP) a polyesterové (UP) hmoty.

Plasty pro specialni aplikace — Pro specialni ucely se pouziva tteba polysulfon (PSU),
polyfenylénsulfid (PPS), PTFE nebo polyamidy (PI). [2]
1.2 Struktura polymeri

Polymer je ve skute¢nosti mnohokrat se opakujici zakladni jednotka — mer => poly-mer

kdy tzv. monomer je vychozi latka potfebna pro vyrobu polymerd. [3]

monomer polymer
CH,=CH, — [CH,-CH,],

e

- o
mer = stavebni jednotka -

Obr. 2. Stavba polymeru [3]

Synonymem pojmu polymer je makromolekularni latka. Zakladni stavebni Castice polyme-
ru se tedy nazyvaji makromolekuly. Makromolekuly vznikaji spojenim monomeri che-
mickymi vazbami. Pomoci zékladnich chemickych reakci: polymerace, polyadice a poly-

kondenzace vznikaji syntetické polymery. [1]

Podle sefazeni merti v makromolekule se d€li polymery na linearni, rozvétvené, se zkiize-
nymi ¢lanky a sitované (Obrazek 3).
Linearni polymery maji mery fazeny jednotlivé za sebou a tvoii tak jednoduchy fetézec.

Mezi fetézci piisobi Van der Waalsovy sily.

Rozvétvené polymery jsou tvofeny hlavnim fetézcem, ze kterého vychazi fetézce vedlejsi,

tzv. vétve. Struktura rozvétveného polymeru ma mensi hustotu nez u linearniho.
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Polymery se zkfiZenymi ¢lanky maji sousedni fetézce spojeny ¢lanky, na které puisobi

siln¢ kovalentni vazby.

Sitované polymery jsou slozeny z monomerd, které maji trojnou kovalentni vazbu a tvoti

tak trojrozmérnou sit’. [4]

’.“.W
“.“.

b
<

Obr. 3. Struktura polymerii a) linedarni, b) rozvétveny, c) se zkrizenymi clanky, d)

sitovany [4]
1.2.1 Polyadice, polykondenzace a polymerace

Polyadice, polykondenzace a polymerace jsou chemické reakce, které se vyuzivaji k vyro-
be polymerti. Ovladanim reakci 1ze ovlivnit a podle potfeby ménit findlni vlastnosti poly-
merd. [5]

Polyadice - jedna se o reakci, pii které vznikne makromolekularni latka adici vychozich
latek. Pfi této reakci nevznikne vedlejSi nizkomolekularni sloucenina. Polyadici vznikaji

naptiklad polyuretany z diisokyanatt a glykold. [5]

Slozeni findlniho produktu pfi adici je stejné jako sloZeni vychozi smési.
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Polykondenzace - je reakce, pii které reaguji molekuly nizkomolekularnich latek a vytvare-

ji tak makromolekulérni produkt. Soucasné vznikaji i vedlejsi jednoduché slouceniny jako
napf. voda a halogenovodiky. Podle poctu funk¢nich skupin vychozich latek vznikaji pro-
dukty bud’ s linearni, nebo prostorovou strukturou. Linearni makromolekularni produkty
vznikaji z vychozi latky o dvou funkénich skupinéch a o tiech funkénich skupinach vznika

prostorova makromolekula.

Pti polykondenzaci se vzniklé produkty 1isi svym chemickym slozenim od vychozich latek.
Na vysledny produkt ma vliv struktura vychozich latek, teplota, katalyzator, odstranovani

vedlejsich latek a pomét vychozich slozek.

Polykondenzaci se vyrabi napi. fenolformaldehydové, mocovinoformaldehydové, polya-

midové a polyesterové pryskyftice. [5]

Polymerace — jedna se o reakci, pfi které se spojuji molekuly, a tim vznikne polymerni
produkt. Tento produkt ma stejné elementarni slozeni jako latka vychozi. Polymerace pro-

biha u velkého poctu organickych sloucenin s dvojnou vazbou C=C,C=N, C=0.

Polymera¢ni reakce mé charakter reakce fetézové. Nejprve dochédzi u€inkem inicidtoru,
svétla nebo tepla k aktivaci monomeru a tim se vytvofi ur€ité centrum (napf. radikal). Pak
se na centrum napoji molekuly monomeru a vznikne makromolekula. Pfi sraZce tvofici se

makromolekuly s jinym aktivnim centrem se fetézec ukongi.

Rozeznavame dva hlavni typy polymeraci: iontova a radikalova. Oba zptisoby patii k pru-

myslové pouzivanym zptiisobim polymerace. [5]

a) Radikalova polymerace — pfi této polymeraci se pouZzivaji jako inicidtory predev§im
peroxidy nebo azolatky. Radikdlova polymerace je zahéjena rozpadem iniciatoru na dva
radikaly. Tyto radikaly pak aduji monomerni molekuly. Adice je ukonéena az srazkou
dvou rostoucich radikalt, kdy dojde k jejich vzdjemné reakci (rekombinaci nebo dispro-

porcionact).

V praxi se pouziva radikalova polymerace pii polymeraci monomeru vinylchloridu, ethy-

lenu, styrenu, tetrafluorethylenu, akrylovych esterti apod. [5]

b) Iontova polymerace — podoba se radikdlové polymeraci. Na rozdil od ni jen mélo zavisi
na teploté. Iontova polymerace probihéd ¢asto explozivné i pfi velmi nizkych teplotach (-50

az -100 °C). Nedochazi ke spontannimu konceni fetézce rekombinaci.

Iontova polymerace je zahajovana kysele nebo zasadité reagujicimi latkami. [5]
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1.3 Struktura kopolymeri

Makromolekuldrni fetézce mohou byt slozeny bud® z jednoho druhu meru,
tzv.homopolymery, nebo z vice druhti merd, tzv.kopolymery. Kopolymery lze dale délit
na statistické, alternujici, blokové a roubované (Obrazek 4). Statistické kopolymery se
skladaji z nahodile se stfidajicich mert. Alternujici kopolymery jsou slozeny z pravidelné
se stiidajicich mert. Blokové kopolymery jsou tvofeny dvéma bloky jednoho druhu. Rou-
bované kopolymery maji na zakladnim fetézci, ktery je jednoho druhu naroubované vedlej-

§i fetézce jiného druhu. [1]

OOQ

Obr. 4. Struktura kopolymeru a)statisticky, b)alternujici, c)blokovy, d)roubovany
[4]
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2 VLASTNOSTI POLYMERU

Vlastnosti polymert jsou ovliviiovany tfemi dilezitymi faktory:

a) chemickou strukturou,

b) molekulovou hmotnosti,

¢) fazovou strukturou.

Chemickou strukturu a molekulovou hmotnost ovlivitujeme uz pii vyrobé, fazovou struktu-

ru az pfi zpracovani a aplikaci. Vyroba, zpracovani 1 aplikace mize mit na finalni vlastnos-

ti vyrobki kladny i zaporny vliv. [6]

2.1 Vliv molekulové hmotnosti na vlastnosti polymeri

Na molekulové hmotnosti M, zavisi vSechny diilezité vlastnosti makromolekularnich latek.

Vétsina vlastnosti se uz vice neméni od urcité hodnoty molekulové hmotnosti. Vyjimkou je

viskozita tavenin a roztokil. Pro charakterizaci polymert je tedy velmi dulezité uvadet

hodnotu molekulové hmotnosti nebo hodnotu veli¢iny, ktera je na ni ptimo zavisla. [6]

Tab. 1. Vliv molekulové hmotnosti ( M) na viastnosti riiznych polymerii [6]

tvrdost

Polymer Mérena vlastnost Zména vlastnosti pfi stoupajici M,
pevnost v tahu nezavisla
PE tvrdost pfirusrek
odolnost proti korozi za napéti pfirustek
botnavost Ubytek
PP pevnost v tahu pfirustek
PS pevnost v tahu pfirustek do mezni hodnoty
pevnost v tahu pfirustek do mezni hodnoty
PVC teplota méknuti pfirustek do mezni hodnoty

slaby pfirustek

(PVAC)

prilnavost k oceli a hliniku

permeabilita pro vodni paru ubytek
. , pevnost filmu proti pretrzeni pfirustek zprvu silny, poté slaby
olyvinylacetat N o
polyviny krehkost prirustek

nejprve prirustek, poté mezni hodnota

polykaprolaktam

povrchova tvrdost

nezavisla

vSechny polymery

viskozita roztoku

(PA6) razova houZevnatost pfirustek
UP linearni schopnost tvorby filmu a vldken | pfirustek
Nitrocelulosa ) o ,
(NC) pevnost filmu prirustek do mezni hodnoty
, odolnost proti odéru Ubytek
EP vytvrzené ) P v,y
filmotvornost prirustek
rozpustnost ubytek

pfirustek
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2.2 Tepelna odolnost

Odolnost proti zvySenym teplotam je v mnoha oblastech rozhodujicim faktorem. Mize se
jednat o kratkodobou nebo naopak o trvalou tepelnou odolnost. Nelze srovnavat vysokou
tepelnou odolnost s vysokym bodem tani. Existuji polymery, které maji vysoky bod tani a
Tg, pfesto jsou odbourdvany pii teplotach 100 — 200 °C. Nelze je tedy povazovat za tepelné
odolné. Patii sem napiiklad polyvinylalkohol (PVA) nebo poly-a-metylstyren. Naopak se
muzeme setkat i s polymery jejichz Tr, je pod 0 °C a ztraceji tedy svou tvarovou stalost pii
nizkych teplotach, aniz bychom mohli zaznamenat degradace pfi relativné vysokych teplo-

tach. Proto je nutné rozliSovat tvarovou stalost za tepla a chemickou stalost za tepla. [6]

2.2.1 Tvarova stalost za tepla

Tvarovou stalost miizeme charakterizovat jako schopnost tuhého télesa zachovat si svij
tvar za pusobeni deformujicich sil. Popisuje ji modul pruznosti. Cim je modul pruZnosti
vyssi, tim je vyssi 1 odpor proti deformaci a tim lepsi je tvarova stalost. Nizkomolekularni
latky pfi zméné z tuhého do kapalného stavu zcela ztraci tvarovou stalost. Naopak polyme-

ry i v podobé¢ taveniny si ponechavaji svoji elasti¢nost. [6]

2.2.2 Chemicka stalost za tepla

Zahtivanim polymeru mizZe dojit ke ztrat€¢ modulu pruznosti, a tim 1 tvarové stalosti. Dale
muze pii zahfivani dojit k chemickym zméndm makromolekul (Stépeni fetézci, sitovani,
oxida¢ni reakce atd.) Tyto reakce pak Casto zplsobuji neZzadouci nevratné zmény uZzitnych

vlastnosti. [6]

Diagram tepelné stability

Diagram tepelné stability zndzornuje zévislost doby tepelného plisobeni na teploté pocatku
poskozeni. K poskozeni nedojde ndhle, ale pozvolna, proto je zapotiebi piesné uvést, jak se

hodnocena vlastnost zménila. [6]
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Obr. 5. Casova zavislost pro 35% pokles taznosti folii pri uloZeni za zvysené tep-

loty. [6]

2.3 Chemicka odolnost

Chemickéa odolnost je Uzce spjata s difuzi, kdy difuze je proces, pifi kterém dochazi
k samovolnému pronikani molekul (atomd, ionttl) z oblasti s vyssi koncentraci do oblasti
s niz8i koncentraci vlivem tepelného pohybu ¢astic. Zavisi na pohyblivosti fetézci (veli-
kosti segmentl, teploté, morfologii krystalti, mezimolekularnich silach mezi difundujici

latkou a polymerem, na rozméru a tvaru makromolekul a difundujicich molekul). [7]

2.3.1 Odolnost proti korozi

Plasty maji vysokou korozivzdornost, a proto se Casto pouzivaji jako ochranny material
kovi, dfeva, stavebnich hmot atd. Korozi polymeri definujeme jako neimyslnd zména
jejich slozeni a vlastnosti, ktera je zpiisobend vnéj$imi vlivy a vede k jejich znehodnoceni.
Koroze mize byt zplisobena naptiklad agresivnimi chemickymi ¢inidly, zvySenou teplo-
tou, povétrnosti, UV zafenim, mikroorganismy atd. Ke korozi miiZze dojit 1 v pribéhu zpra-

covatelského procesu a to tepelnym nebo mechanickym namahanim. [7]

2.3.2 Odolnost proti chemickym ¢inidlim

Odolnost vii¢i riznym chemikéliim posuzujeme podle charakteru piisobeni polymeru a

pusobiciho prostifedi. Rozeznavame chemicky aktivni prostfedi a fyzikaln¢ aktivni prostie-
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di. Chemicky aktivni prostiedi je prostfedi, ve kterém je vyvolana chemickd reakce s po-
lymerem nebo nékterou jeho pfiméesi. Dojde tak k nevratnym zménam znehodnocujici po-
lymer. Patfi sem napiiklad kyseliny, zadsady a oxidac¢ni Cinidla. Naopak fyzikaln¢ aktivni
prostiedi nezméni chemicky charakter polymeru. Dojde pouze k bobtnani nebo rozpousté-

ni. Tyto zmény jsou vratné. Patii sem interni bobtnadla a rozpoustédla.

Existuji 1 latky vykazujici oba u€inky. Piikladem je voda, kterd za bézné teploty plisobi na
PA6 jako fyzikaln¢ aktivni prostiedi (pfijme 3,5 % vlhkosti), ale pfi bodu varu dojde
K hydrolyze. [7]

2.4 QOdolnost proti povétrnosti — starnuti

Starnutim plasti dochdzi k fyzikalnim zméndm. Méni se tvrdost a kiehkost (vzristd), pev-
nost (klesa), polymer mékne a lepi se. Na téchto zménach se podili vliv tepla, svétla, vody,
vzdusného kysliku a dalsich faktort. Ke zménam fyzikalné-mechanickych vlastnosti do-
chézi diky chemickym pochodiim, které probihaji ve hmot¢. Dochazi tak k tvorbé radikali

a degradaci fetézci makromolekul, kdy rozeznavame dva zakladni pechody. [8]

Prvni pochod: fetézce se zaCnou spojovat a rozvétvovat. Vytvoii se cykly, které zplsobi

vznik trojrozmérné struktury. Polymer ztvrdne, kichne a ztraci pruZznost.

Druhy pochod: degradace — dochazi ke zkraceni fetézct a tim i ke sniZeni relativni mole-

kulové hmotnosti. Polymer zmékne, stane se lepkavym a ztrati mechanickou pevnost. [8]

Odolnost polymert proti povétrnosti se zkousi v uméle vytvotfenych a presné stanovenych
podminkach. ZkuSebni téleso se vystavi intenzivnimu ultrafialovému (UV) zafeni, svétlu

uhlikového oblouku nebo rtut'ové vybojky obvykle za zvysené teploty. [8]

2.4.1 UV zareni

Absorpci svételné energie dochdzi u plasti k fotochemickym reakcim, coz mé za nasledek
odbourdvani polymernich fetézcl. Nejveétsi vliv ma na plasty UV zafeni o vinové délce

290 — 400 nm, coz je cca 5 % celkové slune¢ni radiace dopadajici na Zemi.

Hmotnostni ubytek polymeri a zména mechanickych vlastnosti polymert je zpisobena
intenzitou dopadajici slunecni energie, nikoliv dobou vystaveni zafeni. B€hem roku je slu-
necni zafeni nerovnomérné. V letnim obdobi dopada na zem kolem 75 % celkové slunecni

energie a v zimnim obdobi naopak pouze 25 %. [6]
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Polymery obsahujici chromoformni skupiny (absorbuji zateni) vlivem UV zatfeni chemicky
reaguji. Absorbuje-li molekula polymeru ¢ast UV zareni, piechdzi do nestabilniho excito-

vaného stavu.

Céstice v tomto stavu se piebytku energie zbavuiji nasledujicimi zptisoby:

1. Castice pienese energii po srdzce na jinou molekulu a ta tim excituje.

2. Navraceni do pivodni energetické hladiny odporem piebytku energie v oblasti delsich
vlnovych délek. Uvolnéna energie se pak projevi fluorescenci, fosforescenci nebo tepelnou

zménou.
3. Dojde k molekularnimu piesmyku a zbytek energie se uvolni jako teplo.
4. Dojde k Ramanovym vibracim elektrond, atomd a molekul.

5. Jestlize se excitovana molekula nemiize zbavit piebytku energie, vazba se pietrhne. [6]

24.1.1 Typy UV zdFeni

UV zéfeni je kratkovinné zareni o vysoké energii. Lidské oko toto zateni nespatii, ale né-
ktera zvifata jej vnimaji (napf. ptaci, plazy a hmyz). UV zatfeni rozdélujeme podle vino-

vych délek (Obrazek 6).

Nazev Zkratka Vinova délka [nm]
Blizké MUY 400 - 200

UW-A — dlouhovinné (Eerné svétlo) LUVA 400 - 320

UV-B — strednévinngé UVB 320 -280

LUWC — kratkovinné (desinfekéniy UVC do 280

Hluboké Duv dao 200
Vzduchoprazdné FUV, vV od 1 do 31
Extrémni EUV, XUV

Obr. 6. Typy UV zareni. [9]
UV-A zateni: Jedna se o nejméné Skodlivé zafeni. BéZzné UV zatfeni obsahuje 99% UV-A
sloZzky. UV- A zafeni mlZe byt Skodlivé pouze dlouhodobym plisobenim nikoliv svoji in-
tenzitou. Jedna se o zafeni, které zpiisobi opéleni pokozky, ale zarovei i jeji starnuti. Casto
se pouziva pojem tzv. cerné svétlo, coz udava skutecnost, ze toto svétlo nelze lidskym

okem vidét.

UV-B zareni: Toto zaieni z velké ¢asti pohlti 0zon v ozonove vrstve stratosféry. Na Zem-

sky povrch tedy nedopadne zafeni mensi nez 295 nm. UV-B zafeni ma destruktivni u¢inek
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pro zivé organismy, naruSuje buiiky, bilkoviny, zplsobuje rakovinu. Zafeni mize zpusobit
popaleniny kiize nebo o¢ni Sedy zakal. Stejn¢ jako UV-A zafeni se podili na opaleni ktize,

ale na rozdil od néj nepronikne pies prvni vnéj$i vrstvu kize.

UV-C zifeni: Je nejnebezpecnéjsi UV zéfeni, které je ovSem zcela zachyceno ozoénovou
vrstvou. Jedna se o vysoce karcinogenni zafeni, které mtize proniknout nékolika vrstvami

bunék. [9]

Ultrafialové zareni 400 nm

Viditelné svétlo Infradervené zareni

EUV € ,

xuv) < I,
FUV ' UV-C_ UV-B UV-A
(Vuv) UV-R

Obr. 7. Schéma rozdéleni UV zdreni. [9]

2.4.2 Vlivozonu

PrestoZe je na zemském povrchu nizka koncentrace ozonu (2.10° - 4.10° %), zptisobuje

ozon atmosférické starnuti polymerd.

Nasycené uhlovodikové polymery jsou viici ozonu odolné. Naopak u nenasycenych poly-
merQ zpusobuje degradaci fetézce kyslik obsazeny v 0zonu. Degradace ozonem je tedy
vyznamnd napi. u nenasycenych elastomerti. Vystavi-li se vulkanizat kaucukd ozonu pfi

mechanickém naméhani, dojde ke vzniku trhlin kolmych na smér napéti. [6]

2.4.3 Vliv tepla

Teplota mé velky vliv na rychlost chemickych reakci, pfedevsim na oxidaci a hydrolyzu.
Zvysi-li se teplota 0 10 °C, probé&hne reakce asi dvakrat rychleji. Na degradaci ma vliv jak
teplota polymeru, tak i teplota okoli. Teplota vystaveného polymeru zavisi na intenzité
slunec¢niho zéfeni, okolni teploté, vétru, tepelné vodivosti polymeru, absorpci a reflexi za-
feni. K termické degradaci, nestaci pouze tyto teploty, nicméné zvysuji rychlost oxidacnich

a sekundarnich fotochemickych procest a hydrolyzy.
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Kolisani teplot poté vyvold rozmérové zmény, které mohou zpusobit vnitini pnuti nebo
vznik trhlinek. Dale kolisani teplot mize zplsobit zménu krystalinity polymeru, a tim

zmenit prube¢h starnuti. [6]

2.4.4 Vliv vody

Voda ma velky vliv na odbouravani polymerti. Vymyva katalyzatory rozpustné ve vod¢ a
produkty odbouravani. Dale vymyva antioxidanty a svételné stabilizatory. Voda v polyme-
ru muze pusobit jako zmé&kEovadlo, bobtnat nebo nékteré polymery uplné rozrusit. Odbou-
rani vodou podléhaji polymery obsahujici hydrolyzovatelné esterové, amidové nebo nitri-

lové skupiny a polymery, u kterych vznikaji hydrolyzovatelné skupiny oxidaci.

Voda ma navic i1 velky vliv na rist mikroorganismi, které¢ polymery mohou odbouravat.

[6]

2.45 Vliv dalSich faktora

Dalsim faktorem, ktery miiZze ovlivnit starnuti je vitr. Vitr sém o sob€ nema destrukéni aci-
nek, ale jeho rychlost mé vliv na pribéh kiidovani (povrchové odbourdvani). Dale vitr pre-
nasi atmosférické necistoty (pisek, prach, saze, mikroorganismy atd.), které mohou byt

také nebezpecné.

Naopak necistoty, které se zachyti na povrchu polymeru, jej mohou chranit pted slune¢nim

zatenim. [6]

2.5 Fotochemicka degradace

Fotochemickd degradace se vyuziva k studiu Zivotnosti plastii pii aplikaci v ptirod¢€. Plso-
benim svétla na makromolekularni slouc¢eniny dochazi k riznym zménam. Nastavaji dvé
faze: Prvni nastava rozstépeni makromolekuly a poté vzniklé aktivované molekuly zplsobi
dalsi reakce. Tyto chemické zmény zplsobi u fotochemicky degradovaného polymeru

zménu jeho pivodnich vlastnosti. [8]

Na Zemi dopadé nejvice UV zéfeni, kdyZ je Slunce v zenitu, coZ znamend, Ze slunecni

svétlo dopada kolmo na obratnik — tropicky podnebni pas (Obrazek 8).
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Ultrafialové zafeni je rozptylovano molekulami vzduchu a ¢asteckami necistot, coz energii
zateni nijak neutlumi, pouze ji odkloni. Tudiz i pfi mlze je nutné pocitat s ucinky ultrafia-
lového zafeni.

Asi 5 % slune¢niho zafeni, které dopadne na zemsky povrch, ma vinovou délku v rozmezi

od 300 do 400 nm. Zafteni o takové vinové délce ma nezadouci vliv na polymery. [7]

Zemskda osa

/

Severni polarni kruh

Obratnik Raka

Slunecni paprsky

Polednik

Obratnik Kozoroha

Jizni polarni kruh

Obr. 8. Slunecni svétlo dopada kolmo na obratnik raka. [10]

2.6 Tepelna degradace

Vseobecné je zndmo, Ze ¢im vice teplota roste, tim vice se zvySuje 1 stupeni degradace. Ta-
ké plati, ze stalost polymera prudce klesa s riistem relativni molekulové hmotnosti. Za niz-
Sich teplot dochazi pii degradaci k roztrzeni fetézct (ve stiednich ¢astech makromolekuly).
Retézce jsou tedy rozdéleny na vétsi podet Castic. Naopak pfi vyssich teplotach dochazi
K roztrzeni fetézcl na koncich makromolekul.

V makromolekule se $t€pi pouze nejslabsi vazby. Sloueniny s heteroatomem v fetézci

maji nejslab$i vazby mezi uhlikem a heteroatomem, proto zde dochazi piednostné

K pretrzeni. Patii sem naptiklad polymethylenoxid (POM) a PAG.

S degradaci je spojen také pojem depolymerace. Degradace stoupa se vzristajici teplotou a

pii ur€ité teploté nastane rozpad na puvodni monomer => depolymerace. [8]
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Na depolymeracni teplotu ma velky vliv velikost relativni molekulové hmotnosti polyme-
ru. Tepelnd depolymerace se vyskytuje samostatné jen zfidka, obvykle je doprovazena
jinymi chemickymi reakcemi. Pokud dojde ke vzniku halogenovodikl, vody, alkoholu

nebo ketonu nastane destrukce polymeru (zména chemické struktury). [8]

Tab. 2. Depolymeracni teploty plastii. [8]

Depolymeracni
Polymer t:pIZta [°C]
PTFE 400
Polytrifluorchlorethylen
(Ptfe) 400
Polyethylenoxid

(PEO) 330

PS 300
PMMA 300

PA6 302

2.7 Sitovani polymeru

Sitované polymery jsou makromolekularni latky, jejichz fetézce jsou vzijemné spojeny
chemickymi vazbami a vytvafi tak trojrozmérnou sit’. Sitovat mohou jak linearni tak i roz-
vétvené polymery. Do sitovani linedrnich polymerii se daji fadit napt. kaucuky, u kterych
sitovani probiha formou vulkanizace — vznik pryze. Déle se sitovani linedrnich polymera
uplatniuje naptiklad u PE, PP a PVC, u kterych nésledné dochazi ke zlepSeni vlastnosti jako

tvarova stalost za zvySenych teplot nebo zlepseni fyzikalné-mechanickych vlastnosti. [11]

Linearni polymer, ktery reaguje se situjicim ¢inidlem, vytvoti chemické pficné vazby. Mo-
lekuly (atomy) sitovaciho ¢inidla se mohou stat soucasti piiénych vazeb, napiiklad pii vul-
kanizaci kaucukl sirou. V nékterych piipadech se molekula sitovaciho ¢inidla nestane
soucasti pfi€nych vazeb, a to pokud se reaktivni mista strukturnich jednotek spoji. Tato

varianta nastava napiiklad u sitovani pomoci peroxidi a zafeni. [11]

Proces sitovani Ize rozdélit na dveé faze. V prvni fazi dochazi pouze k nartstu molekulové
hmotnosti bez vzniku trojrozmérné sité. To je zplsobeno zavedenim malého poctu pfic-
nych vazeb do linedrniho polymeru o kone¢né molekulové hmotnosti. V druhé fazi se za-
¢ne vlivem urcité koncentrace pficnych vazeb tvofit trojrozmérna struktura, ktera obsahuje

gel. Pti zvySovani koncentrace dojde ke vzniku dvou slozek a to gelu (nerozpustny v roz-
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poustédlech) a solu (rozpustny). Dokud je polymer nezesitovany lze ho tvaret. Jakmile
zacne probihat reakce sitovani, smés se po urcité dobé dostane do svého bodu gelovaténi

(ztrata plasticity) a po urcitém stupni sesit‘ovani ji nelze jiz tvarovat.

Zesitované polymery jsou nerozpustné v rozpoustédlech, pouze v nich bobtnaji, jsou neta-

vitelné. [11]

Schéma struktury sité vytvrzeného Schéma stuktury diamantu
reaktoplastu (idedlni prikiad trojrozmérmné struktury s hustou siti)

Obr. 9. Struktura vytvrzeného reaktoplastu a diamantu. [2]

2.7.1 Fotositovani a chemické sit’ovani polymeru

Zesitovani polymerti zpisobi upravu fyzikalnich a mechanickych vlastnosti polymert.

Napftiklad u kaprolaktonu (PCL) se zlepsi jeho krystalizace a zméni bod tani.

Z mechanickych vlastnosti 1ze zesitovanim zlepSit odolnost proti teCeni a vysokoteplotni
rozmé&rovou stabilitu (tyto vlastnosti jsou velmi dileZzité pfi pouZiti v praxi). Dale mize
ovlivnit modul pevnosti v tahu a pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni polymeru.

Zesitovani lze provadét dvéma zplsoby a to bud’ chemicky za pomoci peroxidi nebo zare-
ni (tzv. fotositovani) kdy se pouziva UV zafeni, nebo pomoci gama zaieni. [12]

V pribéhu ozatovani probihaji dvé reakce souCasné a to sitovani a degradace polymeru

s prevahou jedné z nich v zavislosti na podminkach reakce.

Fotochemické sitovani nebo degradace biodegradovatelnych a biokompatibilnich polyme-

i mohou vést k novym moznostem vyuZziti.
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Degradaci a sitovani lze fidit pfidanim fotoaktivnich dopantt, které pti plisobeni UV zare-
ni vytvareji volné radikaly. Tyto radikaly v zavislosti na typu fotoaktivniho dopantu a re-
ak¢nich podminkach (vzduch, interni plyn) zptisobuji degradaci nebo sitovani makromole-

kul.

Jako fotoaktivni dopanty se Casto pouzivaji mono- a dikarboxylové slouceniny jako jsou

derivaty benzofenonu nebo benzilu. [13]
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3 POLYESTERY

Polyestery jsou polymery, které¢ jsou charakteristické pfitomnosti esterovych vazeb v hlav-

nich fetézcich. Lze je rozd¢lit na:

- Termoplastické polyestery — linedrni (polyestery kyseliny tereftalové a uhlicité)

- Reaktoplastické polyestery — rozvétvené

- Polykarbonaty

- Alkydy = alkydové¢ pryskytice (alkydy jednoduché nebo modifikované oleji, nena-
sycené polyesterové pryskyftice) [6]

3.1 Odolnost proti chemikaliim

Ptitomnost esterovych vazeb zptsobuje u polyesterovych pryskyfic hydrolytické Stépeni
ucinkem alkalii, kyselin a vody. Dlouhodobé plisobeni vlhkosti m4 vliv na mechanické
vlastnosti. Napt. u vlhkého polyetylenglykoltereftalatu (PETP) probiha rychlé tepelna de-
gradace. Z tohoto diivodu je dulezité, aby se polyestery zpracovavali v prostiedi se suchym
ovzdusim. Agresivni chemikalie pro polyestery jsou hydroxid sodny, amoniak, koncentro-
vana kyselina dusi¢na, methylalkohol, aceton, ethylacetat atd. Polarni polyestery jsou nao-

pak odolné vii¢i nepolarnim rozpoustédlim.

Pfitomnost aromatického jadra v fetézci polyesteru zvysuje odolnost proti vodeé. [7]

3.2 Odolnost proti teplu, svétlu a atmosférickému starnuti

U laminatovych pryskyfic se tepelnd stalost zvySuje s pfitomnosti aromatického jadra
Vv fetézci. Proto typy na bazi kyseliny ftalové, isoftalové, a jejich derivati jsou vysoce te-

peln¢ stalé.

Pro pouziti polyesterti v povétrnostnim prostiedi se vyrabi specialni nenasycené polyestery

(UP) se zmenSenym obsahem struktur absorbujicich UV zafeni.

PETP tfadime mezi polymery se sttedni odolnosti diky své odolnosti vii€i svétlu a povétr-
nostnimu starnuti. Slune¢ni zéafeni vyvolava fotolytické §tépeni fetézcl, ale odolnost vici
povétrnostnimu starnuti je v disledku vétsi disociacni energie esterové vazby nez vazby C-

N lepsi neZ u polyuretanti a polyamidu. [7]
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3.3 Poly (e-kaprolakton)

Poly (e-kaprolakton) (PCL) je semikrystalicky linearni alifaticky polyester, ktery se pouzi-

va k vyrob¢ e-kaprolaktamu.

Tento polyester je povazovan za idealné biologicky odbouratelny polymer. Mezi jeho vy-
hody patii pruznost a dobra biodegradovatelnost, mezi nevyhody naopak nizk4 teplota tani

(50 — 65 °C), nizka stabilita a tendence praskat.

Zesitovanim PCL dojde k upravée fyzikalnich a mechanickych vlastnosti, tj. zlepsi se me-
chanické vlastnosti jako odolnost proti teCeni a vysokoteplotni rozmérova stabilita. Tyto
vlastnosti jsou velmi dulezité pti pouziti. Dale zesitovani PCL ovlivni jeho pevnost v tahu

a pom¢&rné prodlouzeni pii pretrzeni. [12]

Polymery vSeobecné jsou odolné vuci biodegradaci, proto se potykame se zne€isténim Zi-
votniho prostfedi. Z ekonomickych divodi nelze nékteré plasty recyklovat. Tyto skutec-

nosti vedou k syntéze a vyrob¢ biologicky odbouratelnych polymert.

Jak jiz bylo zminéno, PCL je povaZovan za biologicky rozlozitelny polymer, avSak ma

dlouholetou degradaci 3 - 4 roky vzhledem k hydrofobnosti a krystalinité.

Hydrolyticka degradace PCL probiha hydrolyzou esteru ve vodnim prostfedi a zavisi na
krystalinité, velikosti a tvaru krystalli. Pfrednostné dochazi k rozkladu v amorfni oblasti.

Rozlozitelnost PCL lze zvysit pfidavkem nanoplniva. [14]

Nejvétsi vyuziti PCL je pro ptipravu poly (e-kaprolaktamu) a to jeho reakci s amoniakem
za zvySenych teplot. Velka cast poly (e-kaprolaktamu) se nasledné vyuziva pro syntézu
PAG6, tzv. silon, a to pfimou polymeraci nebo hydrolyzou a naslednou polykondenzaci ptes

kys. @w-aminokapronovou. [15]
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4 FOTOAKTIVNI DOPANT

4.1 Benzil

Benzil (BZ) nékdy oznacovany jako 1,2 diphenylethane je organicka sloucenina zluté bar-
vy a pevného skupenstvi, ktera se fadi do diketonli. Pouziva se ptfedevsim jako fotoinicia-
tor polymert a k vytvrzovani polymernich siti. UV zateni rozklada benzil za vzniku vol-

nych radikalt.. Benzil se vyrabi z benzoinu a koncentraci benzaldehydu. [16]

O O

Obr. 10. Strukturni vzorec benzilu. [17]

Zékladni vlastnosti benzilu jsou uvedeny v tabulce 3.

Tab. 3. Fyzikalné chemické viastnosti benzilu. [17]

Hustota 1,261 g/cm?
Index lomu 1,627
Bod tani 125°C
Bod varu 549 °C
Bod vzplanuti 237,7 °C
Molekulova hmotnost 342,35 g/mol
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5 REOLOGICKA MERENI VLASTNOSTI POLYMERU

Reologicka méteni se pouzivaji ke zjiSténi vlastnosti zkouSené¢ho materialu, ktery je vysta-

ven vnéjS$im silam. Deformaci vyvolanou vnéjsimi silami Ize rozd¢lit na:

a) deformaci elastickou,

b) viskoelastickou,

¢) viskdzni tok.

Viskozni tok polymernich tavenin byva ¢asto sledovan, protoze tokové vlastnosti polymerii
jsou uzce spjaté s vetSinou technologickych postupt, které jsou pouzivany pii zpracovani
polymert.

Zatizeni, kterd se pouziva pro reologickd méteni, Ize rozd¢lit na pfistroje:

a) kapilarni,

b) rotacéni.

Do pristroji kapilarniho typu patii napi. vytlacné plastometry, u kterych se material vytla-
cuje pres kapilaru nebo Stérbinu za ménitelnych podminek. Vyhodou je, Ze jejich vysledky
méteni 1ze srovnavat s vysledky, které vzniknou pti vytlatovani nebo vstfikovani polyme-
ra.

U pristroji rota¢nich se otaci valec, kuzel, kotou¢ nebo koule v roztaveném polymeru. [18]

5.1 Viskozita

Znalost tokovych vlastnosti a reologického chovani materiald je nezbytna pro celou oblast
pripravy pozadovaného vyrobku pocinaje vyrobci surovin, pies vyrobce stroji az po kon-

cové zpracovatele.

Pro polymery je typické tzv. viskoelastické chovani. To znamen4, Ze tavenina se chova
viskozné (jako kapalina) a souCasné elasticky (jako pruzna latka). Viskozita tedy charakte-
rizuje viskozni vlastnosti kapalin a lze ji popsat jako miru vnitiniho odporu pfi toku.
K udrzeni toku je zapotiebi hnaci sila, jejiz velikost zavisi na velikosti makromolekul a

molekulové hmotnosti. [1]

vvvvv

sily, ptisobici proti toku. Pfi laminarnim proudéni mezi dvéma deskami, tj. malé rychlosti

proudéni, tok kapaliny vykona smykovou deformaci, ktera popisuje zménu materialu pii
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smykovém napéti. Pfi lamindrnim proudéni kapaliny ve stykové plose dvou vrstev, které se
pohybuji riznou rychlosti v, vznikne te¢né napéti 7. Tento jev je zpisoben mezimolekular-

nimi silami, které plisobi ve stykové plose. Podle Newtona je toto tecné napéti piimo
duv
imérné gradientu rychlosti @Y, ktery je obecné nazyvan rychlost smykové deformace, a

plati zde vztah [19]:
dv
T=1—F
dy 1)
kde: z[Pa] je smykové (te¢né) napéti paralelni s laminarnim tokem

n [Pa.s] je dynamicka viskozita

v [m.s?] je rychlost

s

dy
A T ;; - L A
y| SONEQ T

Obr. 11. Rychlostni profil v proudici kapaliné. [19]

Smérnice te€ny v kazdém bod¢ tohoto rychlostniho profilu udava gradient rychlosti a te¢né
napéti. Plati-li ve vztahu (1) pfimd imérnost, pak jde o latky Newtonské. Naopak pokud
zde pfimé umérnost neplati, jednd se o latky nenewtonské. Nenewtonské latky délime

podle jejich chovani na:
a) pseudoplastické a dilatantni
b) binghamské

¢) tixotropni a reopexni [19]

5.1.1 Pseudoplastické latky

Viskozita je zde zavisla na rychlosti smykové deformace. S rostoucim gradientem rychlosti

se viskozita zmenSuje. Patii sem napiiklad taveniny a roztoky polymerd, roztoky mydel a
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degradantli, n¢které suspenze apod. Pseudoplasticita snizuje energetickou naro¢nost pfi

michani a toku kapalin potrubim.

5.1.2 Dilatantni latky

Viskozita je zde také zavisla na rychlosti smykové deformace, ale na rozdil od latek pseu-
doplastickych zde viskozita roste pii rostoucim gradientu rychlosti. Dilatace komplikuje
technologické procesy, proto je zapotiebi ji potlacit zménou sloZeni. Toto chovani se obje-

vuje velmi ziidka, napt. u PVC plastisoli.

5.1.3 Binghamské latky

Jedna se o latky, které maji plasticky podil deformace, ale k toku zde dochazi az po pre-

kroceni tzv. meze toku .

5.1.4 Tixotropni latky

Jsou Casové zavislé na viskozité. Viskozita zde klesd s prodluzujici se dobou plisobeni

smykového napéti. Toto chovani je pfinosné pro natérové hmoty.

5.1.5 Reopexni latky

Jsou opét Casoveé zavislé na viskozité, ale viskozita béhem smykového naméahani s ¢asem

roste. Tento typ chovani latek pozorujeme pouze vyjimeéné. [20]

A reopexni

Newtonské

tixotropni
N
7

[

Obr. 12. Zavislost viskozity na case. [21]

5.2 Viskoelasticita

Viskoelasticita je studovana pomoci dynamické mechanické analyzy. Lze ji popsat jako

aplikaci oscilujici sily na vzorek a sledovani odezvy materidlu na tuto silu.
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Viskoelastické materidly vykazuji své chovani mezi viskoznim a elastickym materidlem,
maji ur&ité zpozdéni v napéti. Dynamicky smykovy modul pruZnosti G~ reprezentuje vztah

mezi oscilaénim napétim a deformaci.
Komplexni smykovy modul se sklada z realné a imaginarni ¢asti a plati tedy:
G =G +iG” (2)

, kdy pro jednotlivé slozky plati vztahy:

%o cos &

G =¢a 3)
Oy . o

G = asmo @)

, kde: i = -1, G~ je elasticky (soufazovy) modul, G je viskozni (ztratovy) modul, oo je

amplituda napéti, o je amplituda deformace a o je fazovy posun mezi amplitudami.

Toto rozdeleni modulu do dvou komponent popisuje dva nezavislé procesy uvnitt materia-
lu. Jde tedy o elasticitu, ktera je vratnd a méa schopnost akumulovat energii, a o viskozitu,

ktera je ztratova a predstavuje ztraty energie v pribéhu zatézovani materialu.

Fazovy tihel mezi témito moduly je [22]:

rr

tand = —
&

()

T = napdl

£ - tfi,‘ﬁ?r'm e

J

i [
-

Obr. 13. Obecny pritbeh napéti a deformace pro viskoelasticky material. [22]
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5.3 Kapilarni viskozimetr

Kapilarni viskozimetr se sklada z pracovniho valce se zdsobou materidlu, ktery je nasledné
V roztaveném stavu vytlacovan pistem pies kapilaru o pfesné definované délce L a priméru
D. Tlakové ¢idlo umisténé na viskozimetru nasledné zaznamenava tlakovy spad Ap na ka-
pilare. Tlakovy spad v zasobniku Ape je zanedbavan, protoze kapilara ma oproti zdsobniku

minimalni rozméry. [1]

F
] }g meéteni

| -y
: tlaku
pi1St
‘ [
\\ ' ] )
[T A
zasobnik | | e
taveniny ! &
' \ ! .
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Obr. 14. Schéma kapilarniho viskozimetru. [1]

Pomoci vytlaéného plastometru 1ze u polymeri zjistit tzv. index toku taveniny MFR (melt
flow rate), ktery charakterizuje tokové vlastnosti polymeri. Parametry a podminky méfeni
jsou stanoveny normou CSN EN ISO 1133 [23] (napt. tlak na pist, teplota, rozméry vy-
tlaéné kapilary 1 jinych €asti viskozimetru). Index toku taveniny se udava jako mnoZzstvi

vytlaceného polymeru za 10 minut. Jednotkou je tedy g/10 min. [24]
tre F-m
MFR (T,Mnom) = t (6)

Kde: T je teplota taveniny [°C], Myom je nominalni zatizeni [kg], m je pramérna hmotnost

odfezanych vzorkl [g], tref je referencni Cas [s] (10 min =600 s), t je interval odfezavani

[s]. [2]
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Obr. 15. Vytlacny plastometr model MP600. [25]

5.4 Rotacni viskozimetry

Rotacni viskozimetry jsou pfistroje k méfeni viskozity, kdy jejich princip spocivd v méteni
kroutictho momentu, ktery je zapottebi pfi otdeni geometrie ve sledovaném vzorku, ja-
kozto parametru vyjadiujiciho vnitini odpor vzorku proti otaceni, tj. viskozité. Rotor je
upevnén na hiideli motoru a otaceni probihd definovanou rychlosti. Z rychlosti otaceni a
rozmérit méfici geometrie se vypocita rychlost smykové deformace, a z naméfeného krou-
tictho momentu se ziskd smykové napéti. Z platnosti Newtonova zakona pro tekutiny se

nasledné vypocita viskozita. [26]

5.4.1 Geometrie valec — valec

PtibliZzuje problém unasivého toku mezi paralelnimi deskami. Sklada se z valcové nadoby,

ktera ma polomér R a v ni se otacejiciho ponoieného valce do kapaliny o poloméru r. [1]

Sila F potfebna k piekonani odporu proti otaceni vélce se vypocitd pomoci vzorce:

r (7)
kde My [Nm] je kroutici moment.

Rychlost smykové deformace je vyjadiena:

h h (8)

kde n jsou otacky vnitiniho valce,
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h [m] je velikost méfici Stérbiny.
Smykové napéti 1ze vyjadrit vzorcem:

My
T

= S

Lal| ™

kde S [m?] je plocha vnitiniho valce. [1]

9)

Nevyhodou tohoto uspotradani je, ze nadoba a valec se Spatn¢ Cisti od méfeného vzorku,

avsak mezi jeho vyhody patfi moznost méfeni viskozity malo viskoznich vzorki, které by

bylo pomoci ostatnich geometrii takika nemozné.

tavenina

(vzorck)

—

NN

SN

| vnitfni valec

\ vnéjsi valec

/A%%

Obr. 16. Geometrie vilec-valec. [27]

5.4.2 Geometrie kuzel — deska

Unasivy tok lze ptiblizit proudénim ve $térbin€ mezi deskou a kuZelem s malymi thly ma-

ximalné do a = 5,4 rad.

Zde lze smykové napéti vypocitat ze vztahu:

aM,,
bR

A rychlost smykové deformace ze vztahu:

w
Y=

kde w [rad/s] je rychlost rotace kuzele

(10)

(11)
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a [rad] je thel sklonu kuzele. [1]

Tato geometrie je na rozdil od geometrie valec — valec vhodna pro viskdzni vzorky.

Obr. 17. Geometrie kuzel-deska. [27]

5.4.3 Geometrie deska — deska

Hlavni rozdil proti geometrii kuzel — deska je, Ze zde rychlost smykové deformace zavisi

na vzdalenosti mezi deskami h:

— (12)
Smykové napéti pak vypocitame z namefeného krouticiho momentu My:
2M k
T =
TTR? (13)
Plati tedy, ze « =0, h #0. [27]
)
R —
| - J
h

Obr. 18. Geometrie deska-deska. [27]
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5.4.4 Oscilacni rezim u reologickych méreni

Reologicka méfeni v oscilaénim rezimu jsou standardnim experimentalnim nastrojem pro
studium visko-elastického chovani materiald, ktery poskytuje nové pohledy o fyzikalnich

mechanismech, ovlivitujicich mechanické vlastnosti materialt.

Pomoci oscila¢niho rezimu je mozné definovat jak viskozni tak elastické vlastnosti materi-
alu v riznych ¢asech, coz je velmi cennym nastrojem pro pochopeni strukturnich a dyna-

mickych vlastnosti takového systému.

U oscilaéniho rezimu je pfi reologickych méfeni vyvolana smykova deformace ve vzorku a

nasledné se méti vysledky napétové odezvy, kdy v daném ¢asovém meéfitku je pak uréena

frekvence kmitani ze smykové deformace.

Vzorek je umistén do méfici geometrie, nejcastéji deska-deska nebo kuzel-deska, kdy
spodni deska zlstava nehybnd a horni deska se otaci, tim se ukladéd ¢asoveé zavislé napéti y
pusobici na vzorek. Soucasné se ur¢uje mnozstvi krouticiho momentu. Pokud je material
idealné elasticky, pak je napéti vzorku piimo umérné napéti deformace a konstanta imér-
nosti je modul pruznosti ve smyku materidlu. Pokud je naopak material viskozni, napéti ve
vzorku je pfimo umérné rychlosti napéti deformace, kde konstanta tmérnosti je viskozita

kapaliny. [28]

Amplitude sweep

Provadi se jako prvni u nezndmého vzorku za ucelem stanoveni line4rni visko-elastické

oblasti. Amplituda smykového napéti se méni, zatimco frekvence je konstantni.

Pfi nizkych hodnotach deformace jsou elasticky modul G’, vyjadiujici elastickou slozku
komplexniho smykového modulu a viskozni modul G, vyjadiujici viskozni slozku kom-
plexniho smykového modulu, konstantni, struktura vzorku je nenarusena. Jde tedy o linea-
ni visko-elastickou oblast. Jakmile vsak visko-elastické moduly za¢nou klesat, struktura je
naruSena. Pomér uvadénych modult dale poskytuje informaci o charakteristice vzorku:
pokud je elasticky modul vyssi nezli modul viskozni, vzorek se chova spise jako elasticka
latka s vratnou deformaci. V opa¢ném piipadé ma vzorek vlastnosti spiSe viskozni tekuti-

ny, tj. u vzorku prevlada nevratna deformace. [29]
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Frequency sweep

Po testu amplitude sweep se provadi test frequency sweep. U tohoto testu je naopak kon-
stantni deformace uréena z testu amplitude sweep a nachazejici se v oblasti linearni visko-
elasticity a méni se frekvence. Frequence sweep je vhodny experimentalni reologicky re-
zim zvlasté pro polymerni taveniny. Nizké frekvence charakterizuji chovani vzorkl pfi
pomalych zménach napéti. Naopak chovani materidlu pfi rychlém zatizeni je zkoumano pfi

vysokych frekvencich. [29]
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6 ANALYTICKE METODY

Analytické metody se zabyvaji rozborem slozitéjSich latek a odhalenim jejich slozeni. Ze
separacnich metod sem patii napt. chromatografie, kapalinova extrakce, extrakce s pevnym
sorbentem a elektroforéza. Ze spektralnich metod sem patfi napt. absorpce zatreni UV,
emisni spektrometrie, infraervena spektrometrie, spektrometrie rentgenového zateni, nuk-
learni magneticka rezonance a hmotnostni spektrometrie. Dale se sem tadi elektroanalytic-
ké metody jako napft. potenciometrie, a ze specialnich metod zde patfi napt. analyza plynt,

pritokova analyza a organicka analyza. [30]

6.1 Chromatografie

Chromatografie je separaéni metoda umoziujici kvalitativné a kvantitativné analyzovat

separované latky.

Déleni roztokii tuhych latek nebo kapalin probihd na rozhrani tuhé a kapalné faze nebo

mezi kapalinou a kapalinou, kdeZto d€leni plynli na rozhrani tuhé nebo kapalné faze a faze
plynné. [31]
K dé€leni dochazi na zéklad¢ nasledujicich principi:

a) chromatografie adsorpéni — kdy material ma velkou adsorp¢ni schopnost a k separaci

dochdazi v diisledku rozdilnych adsorpénich koeficientii délenych latek.

b) chromatografie rozdélovaci — material pohlcuje rozpoustédlo a na svém povrchu zane-

chava kapalnou fazi. Déleni tedy probiha na zaklad¢ rozdilnych rozdélovacich koeficientti

délenych latek mezi zanechanou a protékajici kapalnou fazi.

C) chromatografie na ménicich iont — material ma schopnost vyménit ionty za ionty obsa-

zené v protékajicim roztoku a déleni pak probéhne na zaklad¢ rozdilnych disociacnich

konstant délenych latek. [31]

6.1.1 Gelova permea¢ni chromatografie

Gelova permeacni chromatografie (GPC) se fadi mezi kolonové kapalinové chromatogra-
fie. Pouziva se k ur€eni molarnich hmotnosti, distribuce molarnich hmotnosti a k analyze
smési oligomernich sloucenin syntetickych polymerti a biopolymert. Analyza latek pomo-

ci GPC zavisi na velikosti molekul sledovanych latek a nezavisi na jejich chemické pova-
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ze. Jinymi slovy lze separovat rizné velké molekuly, které se dobfe rozpousti

Vv rozpoustédle a nezélezi tedy na velikosti molekul.

Chromatografickd kolona je tvofena drobnymi CasteCkami gelu s rizné velkymi pory.
Prostor mezi zrny gelové naplné i pdry je vyplnén rozpoustédlem tj. mobilni fazi. Ztedény
roztok vzorku se nanese na vstup kolony a mobilni fdze ho postupné vymyva, kdy princip
analyzy lze uvést na piikladu dé€leni tfi druhi molekul. Nejmensi molekuly difunduji
dovniti gelu a zlstavaji proto v kolon¢ nejdéle. Stiredni molekuly vniknou pouze do vétsich
porh gelu (nedifunduji do stfedu gelu). Molekuly vétsi nez pory jsou z gelové naplné vy-
lou¢eny, nachazi se pouze mezi zrny. Nejvetsi molekuly tedy opusti kolonu jako prvni a az

po nich nasleduji molekuly s mensi molarni hmotnosti. [32]

_Tcuk_
mobilni faze @ — Nizkarnolekularni
* latky
-e— lolona

__— zelova castice

000
00G®
CQOCY

o

.-4 ~ 1 Vysokomolekularni

O. Q L Jathoy

Obr. 19. Schéma gelové permeacni chromatografie.[33]

6.2 Spektroskopie

Spektroskopii lze charakterizovat jako védni obor, ktery se zabyva méfenim emisi a ab-
sorbci riznych vinovych délek viditelného 1 neviditelného zateni. Vyuziti nachazi spektro-
skopie ve fyzice a analytické chemii, kde se pouziva k identifikovani latky na zéklad¢ vy-
zafené¢ho nebo naopak absorbovaného spektra. K méfeni spekter se pouziva piistroj zvany
spektrometr. Spektroskopii 1ze hodnotit podle veli€iny, kterd je namétfena nebo vypocitana,

nebo podle méficiho procesu. [34]
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Stupnice vinovych délek a energii pro jednotlivé typy spektroskopii a pouzivané jednotky

jsou obsazeny v Obr. 20.

Viditelna i
oblast Roentgenove
Mikrovinna 4 paprsky
* + I (‘f UV —
. . . gama
Radio ¢ v
paprsky
I, | 1 L | L L L L L L L L L ] Vlnové délka nm
10t 10° 106 104 102 100 102 10+
. ! . I ! I Frekvence Hz
107 10° o1 102 1015 1oV 101° 102!
! : L ! L Vlnocet cm?
103 10! 10t 10° 10° 107 109 1on
. ! . | ! I Energie J
10-= 10-# 10-= 100 1018 10 10- 10-=
I L ! I I Energie eV
107 105 103 10! 101 10° 107 107

Obr. 20. Stupnice vinovych délek a energii, pouzivané jednotky. [34]

6.2.1 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie (IR) je nedestruktivni analytickd metoda (vzorek neni posko-
zen). Pomoci vibracnich energii lze ziskat informace o molekulové struktufe dané zkou-
man¢ latky. VyuZziva se pfedevs§im pii vyzkumu molekulové dynamiky, chemickych vlast-

nosti molekul a vlivu prostfedi na molekuly.

Infracervend spektroskopie se vyuzivd k analyze velkych (pouhym okem viditelnych)

vzorkd, u kterych je podstatna interakce molekul tohoto vzorku s IR zafenim. [35]

Rozdil mezi absorb¢ni a emisni IR spektroskopii je v tom, ze pii pohlceni fotonu studova-
nou hmotou mluvime o absorb¢ni a pii vyzareni fotonu o emisni IR spektroskopii. Infra-
cervené zareni je v podstaté elektromagnetické zatfeni v rozsahu vlnoctl 10%-10* cm™ (Ob-
razek 7). Navazuje z jedné strany na viditelné zafeni a z druhé strany na zafeni mikrovinné.

vvvvv

Vv rozmezi 4000 - 200 cm™.

Energie fotont IR zafeni (1 az 60 kJ/mol) je postacujici ke zméné vibracniho i rota¢niho

stavu molekuly. [35]
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Existuje fada druhti vibraci, pficemz stied zistava na miste.

Q
P < N2
RS Qv

symmetric stretching asymmetric stretching

0 o P

Q0 oD

scissoring rocking

Q
N
Q

Obr. 21. Zdkladni druhy vibraci molekul. [36]

6.2.2 UV/VIS spektroskopie

UV/VIS spektroskopie je nedestruktivni analyticka metoda a podoba se IR spektroskopii.
Zkouma interakci latky s elektromagnetickym zafenim v rozmezi vinovych délek 200 —
750 nm. Tuto oblast pak délime na ¢ast ultrafialového zafeni (200 — 400 nm) a ¢ast vidi-

telného zateni (400 — 750 nm). [37]

Snimame-li spektrum vzorku v ultrafialovém a viditelném zafeni, fikame mu UV-VIS

spektrum. Toto spektrum je dané zavislosti absorbance (transmitance) a vinové délky.

Transmitance, T, je bezrozmérna veli¢ina, ktera nabyva pouze hodnot 0 - 1. Pokud plati, Ze
T =0, pak vzorek svétlo dokonale absorbuje. Naopak pokud T= 1, pak vzorek svétlo doko-

nale propousti.

Absorbance, A, je bezrozmérna velicina, ktera nabyva hodnot 0 - oo. Udava, kolik svétla
bylo pohlceno métenym vzorkem. Absorbance 1 => vzorkem prosla pravé jedna desetina
svétla, absorbance 2 => jedna setina vstupujiciho svétla atd. Nulovou absorbanci bude mit
vzorek, ktery nepohlti Zadné svétlo. Z matematického hlediska jde o zaporny dekadicky

logaritmus transmitance, kdy A = - log T.
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Jako piiklad typick¢ho UV-VIS spektra 1ze uvést KMnO, (Obrazek 22), kdy latka (Cerve-
nofialovd) méa dvé€ vyrazné maxima v rozmezi vinovych délek 300-380 nm a 480-580 nm.

Druhé maximum odpovida absorpci zelené barvy. [38]

1.2 4

0.5 4

06 4

absorbance

0.4 4

0.2 4

0
230 300 a0 400 430 300 230 500 530 700 Tal

vinova délka (nmj}

Obr. 22. UV-VIS spektrum KMnO,, [38]
UV-VIS spektroskopie se pouziva v celé fadé chemickych analyz a patii mezi nejzaklad-
néjsi metody.
Me¢éfteni se provadi na pfistrojich tzv. spektrometrech. Spektrometry mohou byt jednopa-

prskové nebo dvojpaprskové. Jejich rozsah méteni je 200 — 1100nm, presnost je 2nm a

doba snimani spektra je ptiblizné 1 — 2 s. [38]
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7 MERENI POVRCHOVE ENERGIE

Smaceni lze charakterizovat jako vlastnost kapaliny pfilnout k povrchu nékterych pevnych
latek. Méfeni thlu smaceni se provadi pomoci zafizeni, které méti kontaktni uhel nanesené

kapky na rozhrani.

Kontaktni uhel popisuje kvantitativni rozsah smaceni pevnych latek kapalinami. Je-1i tthel
smaceni vetsi nez 90°, jedna se o tzv. nedostatecné smaceni, thel v rozmezi 0 — 90° ozna-

Cuje tzv. smaceni a pii uhlu = 0° jde o tzv. roztékani. [39]

A~ Uhel véts( net 90° B - Uhel mez 0 a 90° C - Uhel = 0°
Nedostateéné smadeni Smédeni Rozékani

Obr. 23. Kontaktni uihly. [39]
Staticky kontaktni thel smaceni pro pevné latky Ize zjistit napf. vyuzitim zatizeni SeeSys-
tem (Obrazek 24), které na zdkladé analyzy rozméra a tvaru nanesené kapaliny, typu pou-
zité testovaci kapaliny a obecné platnych vztahti, dokaze ur¢it mimo jiné i povrchovou

energii zkoumaného materialu. [39]

Obr. 24. SeeSystem na mereni kontaktnich uhli. [39)]
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7.1.1 Vypocet kontaktnich dhlua

Kontaktni thel uré¢ime pomoci vysky a poloméru kapky podle vzorci:

. 8 =&
9,7 (14)
Nebo
] 2hT
sinf =——
h* + 7% (15)

, kde 0 je kontaktni thel, h je vyska kapky a r je polomé&r kapky.

Kontaktni thel u kapek nepravidelnych tvart lze spocitat riznymi metodami. Avsak v
dnesni dobé ho za nas vypocita poc¢itatovy program. [40]

7.1.2 Povrchové energie kapalin a jeji vypocet

Povrchova energie je veli¢ina, kterd je velmi dilezitd hlavné pfi findlnim zpracovéani vy-
robkl. Pfedevsim je dalezita jeji znalost pfi lepeni a potiskovani material. Pii nizké hyd-
rofobité a nizké povrchové energii dojde ke Spatnému pftilnuti, a je tedy potteba povrch

zdrsnit.

Povrchova energie se pfimo méfi velice obtizné, proto se pouzivaji metody nepiimé. Jed-
nou z nich je vypocet povrchové energie z namétenych kontaktnich uhli smaceni nékolika

kapalin.

U metody ,,OWRK* sta¢i méteni dvou kapalin, kdy povrchovou energii zde délime na

polarni a disperzni slozku.
ytOt — yLW + yAB (16)
, kde v je celkovéa povrchova energie, yLW je disperzni slozka a yAB je polarni slozka.

Naopak u metody ,,Acid base” je potieba tii kapalin. Jedna z nich musi mit nulovou polar-
ni slozku. Polarni slozku pak mizeme rozd¢lit na elektron akceptorovou a elektron dono-

rovou Cast.
(7

, kde »"® je polarni slozka, ¥ je akceptorova asta ¥~ je donorova &st.
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Vypoctem téchto slozek a komponent celkové povrchové energie 1ze popsat hydrofili-

tu/hydrofobitu a povrchovou energii systému. [40]
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II. PRAKTICKA CAST
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8 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je pripravit vzorky polymernich filmd z poly(e-kaprolaktanu)
s riznymi koncentracemi fotoaktivniho dopantu benzilu. Poté budou tyto vzorky vystaveny
UV zafeni o predem definovanych parametrech a budou vyhodnoceny vlastnosti vzorkii po
ozéafeni pomoci metod, jako jsou IR a GPC. Nové¢ bude také vyuzito méfeni povrchové
energie polymernich filmt jako komplementarni metoda pro charakterizaci ozarenych
vzorkl.. Nasledné¢, jako porovnavaci metoda k uvedenym ,,diskontinudlnim*“ metodam,
bude testovana moznost online monitorovani zmény vlastnosti zkoumanych vzorki pii UV
ozatovani, tj. degradace resp. sitovani, pomoci zmény reologickych veli¢in pfi reologic-

kych méfenich v rezimu ustaleného smykového toku a oscilacnim rezimu.
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9 POUZITE MATERIALY

Jako zékladni polymerni material je v diplomové préaci vyuzit biodegradovatelny PCL,
(CAPA® 6800, SOLVAY Caprolactones, Velka Britanie) o hmotnostnd primérné molarni
hmotnosti (deklarovana vyrobcem) M,, = 80 000 g/mol, hustots p = 1,1 g/cm®, teplots tani
Tm =58 - 60 °C a krystalinité 46,8 %.

Jako fotoaktivni dopant byl pouzit benzil (BZ; 1,2-diphenylethane-1,2-dione; Lachema a.s.
Brno, Ceska republika). Pro ucely p¥ipravy polymernich filmi byl jako rozpoustédlo pou-
7it chloroform p.a. (Penta, Chrudim, Ceska republika), ktery byl pouZit bez dalsich uprav.
Jako mobilni faze pro gelovou permeacni chromatografii byl pouzit tetrahydrofuran (Sig-

ma—Aldrich, USA), ktery byl destilovan od CaHy.
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10 PRIPRAVA POLYMERNICH FILMU Z PCL

Polymerni filmy z PCL obsahujici fotoaktivni dopant benzil byly pfipraveny o koncentra-

cich BZ: 0,2; 0,5; 1 a 2 hm.%, kdy znaceni vzorki je uvedeno v tabulce €. 5.

Samotna priprava filma se skladala z rozpusténi granulatu PCL v chloroformu na vysled-
nou koncentraci 0,1 g/ml, kdy K tomuto byl nasledné¢ pfidan fotoaktivni dopant benzil
0 uvedenych koncentracich. Homogenné rozmichané systémy byly odlity do nékolika Pet-
ritho misek pro kazdou koncentraci zvlast, aby bylo nardz ziskdno dostatecné mnozstvi
reprodukovatelného materialu pro vyhodnocovani. Po odpafeni rozpoustédla byly dané
filmy pfelisovany pomoci hydraulického lisu pfi teploté 85 °C na tloustky 500 nm, tj. hod-
nota uréena pro sledovani zmén v rota¢nim reometru. Pfi manipulaci s filmy i jejich skla-
dovani bylo vzdy nezbytné pracovat v zatemnénych mistnostech z divodu zabranéni che-

mickych reakci za ptitomnosti UV zafeni v bézném svétle.

Tab. 4. Pouzité koncentrace fotoaktivniho dopantu a znaceni vzorkii V diplomové praci.

pouzité koncentrace znaceni koncentraci
Cisty PCL BZ0 %

PCL+0,2 hm% BZ BZ0,2%

PCL+0,5 hm% BZ BZ0,5 %

PCL+1 hm% BZ BZ1%

PCL+2 hm% BZ BZ2%
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11 POUZITE EXPERIMENTALNI METODY

11.1 UV — VIS spektroskopie

Meteni UV-VIS spektroskopie se provadélo na zatizeni Cary 100/300 UV-VIS spectropho-
tometers — Varian v rozsahu vlnovych délek 800 —200 nm a scanovaci rychlosti

600 nm/min.

Obr. 25. Cary 100/300 UV-VIS spektrofotometr — Varian. [41]

11.2 Ozarovani pripravenych polymernich filmi

Ozatovani filma bylo provadéno pomoci UV zafizeni Spectramat (lvoclar AG, Schaan,
Lichtenstejnsko) produkujiciho UV zafeni rtutovou vybojkou vybavenou sklenénym fil-
trem 4 = 350-530 nm a aplikovana intenzita UV zafeni byla okolo 20 mW/cm?. Ozafovani
probihalo na vzduchu pfi teploté 25 °C a celkova doba ozafovani ¢inila 2 hodiny, kdy pro
moznost zkoumani vlivu doby zafeni na strukturu PCL byly pfipraveny vzorky s dobou

osvitu vzdy po 15 minutéch.
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Obr. 26. Zarizeni Spectramat (lvoclar). [42]

11.3 Infracervena spektroskopie

V danych Casech ozatovani byly odebirdny vzorky pro charakterizaci jejich IR spekter za
ucelem posouzeni rozkladu fotoaktivniho dopantu ¢i zjisténi sitovacich resp. degradacnich
procesti v polymernim filmu nasledkem jeho UV ozatfovani. Méfeni se provadélo na zafi-
zeni Spectometeres Nicolet Impact 400, Némecko v rozsahu vino&ti v= 4000 — 500 cm ™,

kdy krok snimani byl 2 cm™ a pocet scanti byl 64.

Obr. 27. Spectometeres Nicolet Impact 400. [43]

11.4 Gelova permeacni chromatografie

Meéieni molekulovych hmotnosti metodou GPC se provadélo na pristroji Agilent HT - GPC
220. Jako rozpoustédlo (mobilni faze) byl pouzit tetrahydrofuran o koncentraci 1,5 mg/ml.
Vzorek byl pro ucely méfeni rozpoustén po dobu 8 hodin. Byly pouzity tii kolony (1xPL
gel-mixed-B a 2x PL gel-mixed-D (300 x 7.8 mm)), které byly zapojeny sériov¢. Daéle zde

byly pfitomny dva detektory a to RI (index lomu) a viskozimetricky detektor. Pii analyze
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byla pouzita teplota 40 °C, pritok mobilni faze byl 1.0 ml/min a objem nastfiku Cinil

100 pl. Kalibrace byla univerzalni za pouziti polystyrenu.

Obr. 28. Agilent HT - GPC 220. [44]

11.5 Stanoveni povrchové energie

Stanoveni povrchové energie u puvodnich a ozafovanych vzorki po dobu 60 minut bylo
provadéno metodou statického kontaktniho thlu smaceni za vyuziti teorie ,,acid base*, coz
je metoda provadéna na zakladé tii kapalin. Pro stanoveni byly pouZity nasledujici testova-
ci kapaliny: destilovana voda, etylen glykol (Sigma—Aldrich, USA) a diiodomethan (Sig-
ma—Aldrich, USA). Testovaci kapaliny byly na zkoumany substrat naneseny pomoci mik-
ropipety ve formé¢ kapek o objemu kapky 10 pl. Pomoci kamery byl poté zaznamenavan
tvar kapky, kdy tento tvar byl pro tcely vyhodnoceni kontaktniho tthlu smaceni analyzo-
van. Timto byla na povrchu kapky sestrojena kruznice pomoci tii referen¢nich boda a po-
sléze byla ziskdna hodnota kontaktniho thlu sméac€eni na rozmezi vSech tii fazi tj. pevného

substratu, testovaci kapaliny a okolniho prostiedi.

Obr. 29. Sestrojeni kruznice pomoci tii bodii.
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Pro kazdou kapalinu a substrat bylo vyhodnoceno 10 kontaktnich uhlti smaceni a tyto hod-
noty byly pouzity spolu s hodnotami zbyvajicich dvou testovacich kapalin pro vypocet
povrchové energie substratu, pomoci jiz zminované metody acid base, jejiz vyhodnocovaci

algoritmus byl obsazen v samotném pouZzivaném software.

11.6 Reologicka méreni

Pro online monitorovani sitovacich resp. degradacnich procest probihajicich pii UV oza-
fovani polymernich filmt obsahujicich rizné koncentrace fotoaktivniho dopantu byl pouzit
rotacni reometr Anton Paar — Modular Compact Rheometer MCR 502 (Rakousko). Zdro-
jem UV svétla byla rtutova lampa Lumen Dynamics — OmniCure® series 1000 pfipojena
k reometru a ovladana pomoci software reometru. U UV lampy byl pouzit filtr pro vinovou
délku v rozmezi 320 =500 nm a bylo aplikovdno UV zafeni o intenzité 18,5 mW/cm?,
Jako teplotni jednotka pro regulaci teploty pfi méfeni byla pouzita Anton Paar — TC 30
Temperature Control Unit s ohtivaci komorou CTD600 — Convection Temperature Device.
Jejim pfislusenstvim bylo dale UV light Accessory for CTD 600. Jak v ustaleném smyko-
vém toku tak pfi oscilaénim reZzimu byla pouzita geometrie deska-deska o priméru desky
25 mm (PP25) a vyska mezery, v niz byl vzorek smykan, byla 0,5 mm. Mé&feni se provade-
lo pii 70 °C, kdy tato teplota zajistila dostatecné nataveni vzorku a zaroven pii ni nedocha-

zelo k tepelnému rozkladu (degradaci) vzorku.

Jak bylo uvedeno jiz v teoretické ¢asti této diplomové prace, rotacnim viskozimetrem lze
sledovat viskozitu a ostatni reologické parametry bud’ pfi oscilacnim rezimu nebo pii usta-

leném smykovém toku.

Pfi hodnoceni procesti nastavajicich pii UV ozatfovani polymernich filmii pomoci oscilac-
niho rezimu byla nejprve urc¢ena metodou amplitude sweep oblast linearni visko-elasticity.
Metoda amplitude sweep tedy urcila deformacni rozsah y Vv oblasti linedrni visko-
elasticity. Hodnota ze ziskaného deformacniho rozsahu byla dale pouzita v metodé
frequency sweep, kdy byla ménéna frekvence, f. Déle se vzorek podrobil hodinovému pi-
sobeni UV zafeni pii konstantni hodnoté deformace z oblasti linearni visko-elasticity a
konstantni frekvenci 3,16 Hz, a byly zaznamenavany visko-elastické moduly. Po tomto
meteni byl na zavér proveden jesté jednou frequency sweep, aby byl dolozen dalsi dikaz

sitovani resp. degradace vzorku.
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Pfi hodnoceni polymernich filmi pfi ustaleném smykovém toku byl vzorek vystaven hodi-
novému pusobeni UV zéfeni a byl zaznamenéavan vyvoj viskozity vzorku v ¢ase. Pfi mére-
ni vzorkl se dodrzovali stejné Casové rozsahy mezi jednotlivymi testy, aby byly zaruceny

stejné podminky pro vSechny vzorky.

Obr. 30. Reometr Anton Paar — Modular Compact Rheometer MCR 502. [45]
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12 VYSLEDKY A DISKUZE

Diplomova prace je zaloZena na moznosti pozorovat sitovaci resp. degradacni procesy,
kdy o typu procesu muze rozhodovat typ fotoaktivniho dopantu, intenzita a vlnova délka
pouzitého UV zafeni, druh atmosféry a mnohé dalsi faktory, u foliovych materialti tvote-
nych PCL a rGznymi koncentracemi fotoaktivniho dopantu BZ pomoci online monitoring
za vyuziti rotacniho reometru. Pro srovnani a doplnéni jsou studovany vysledky fotoche-
mické reakce pomoci doposud pouzivanych metod, jako jsou IR spektroskopie odhalujici
pfevazné tbytek ¢i pfeménu fotoaktivniho dopantu v pribéhu reakce anebo GPC odhaluji-
ci naopak zménu molekulové struktury polymerniho filmu pfipadné mnozstvi vytvoieného
gelu, kdy tyto metody pfi svém standardnim sestaveni neumoziiuji online monitoring, ny-
brz je nutné postupné odebirat vzorky v danych ¢asovych intervalech, coz se nasledné pro-

jevuje v ¢asové narocnosti.

12.1 UV — VIS spektroskopie

UV — VIS spektroskopie byla pouzita pro analyzu aktivity fotoaktivniho dopantu v oblasti
UV zéfeni, tj. ureni vinovych délek, pti kterych BZ bude nejvice zapojen do reakce jako
iniciator sitovaciho resp. degrada¢niho procesu. Graf. 1. zobrazuje oblasti, v nichz BZ nej-

vice absorbuje UV zéfeni.
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Graf. 1. UV — VIS spektra pripravenych filmii PCL + BZ o riiznych koncentracich.
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Dutlezita ¢ast naméfenych hodnot se nachazi v rozsahu vinovych délek od 350 do 530 nm,
jelikoz pii téchto vinovych délkach bylo nasledné provadéno UV ozatovani. Z grafu vy-
plyva, ze ¢im byla vys§i koncentrace BZ, tim vice BZ absorboval v daném intervalu. Peaky
postupné klesaji, ale nedochazi k jejich posunovani nebo k tvorbé novych peakt. Z toho
vyplyva, ze zde nedochazi k dalsimu $tépeni fetézci, tj. BZ nijak nereaguje s PCL, coz je

dano kratkou dobou provadéni experimentu. Benzil absorbuje pouze v rozmezi 360 az

24

které neni pro clovéka Skodlivé.

12.2 Infracervena spektroskopie

Graf. 2. zobrazuje celkové infracervené spektrum pro PCL s riznymi koncentracemi BZ
ziskané metodou ATR. Jak je patrné, koncentrace BZ se vyrazné projevuje pii vinoétech
okolo 665 a 1600 cm ™. Proto byla pozornost pii ozafovéni filmi vénovana pievazné témto

oblastem.
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Graf. 2. IR spektrum pripravenych filmii PCL + riizné koncentrace BZ.

Graf. 3. zobrazuje detail IR spektra pfi vino&tu v rozmezi 620 - 680 cm™ a to pro zietelnost
u polymerniho filmu BZ 2 % pii riznych dobach ozafovani. Peak okolo 667 cm* ziejme
odpovida vazebnym vibracim cyklickych alkentli s vnitini dvojnou vazbou, ktera je obsaze-
na ve struktufe BZ. S rostouci dobou ozafovani se peak této vibrace postupné sniZzuje a

vytvari se Siroky vibracni pas pii nizsich vlnoctech, coz napovida rozkladu BZ.
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Graf. 3. IR spektrum v rozsahu 620 — 680 cm™ pro film PCL + BZ hm.2 % pii riznych do-

bach UV ozarovani.

Graf. 4. zobrazuje detail IR spektra pii vy$§im vlnoctu pro stejnou sadu vzorkl jako
Graf. 3. Zde je patrné, Ze peaky BZ pii vinoctech 1580 a 1595 cm* se opét s rostouci do-
bou UV ozafovani zmen3uji a pom&rné intenzivné narista vibraéni peak okolo 1605 cm™,
ktery odpovida benzoinu nebo benzilpinacolu, které jsou produkty abstrakce vodiku benzi-
lem z PCL, coz svéd¢i o fotochemické reakcei téchto dvou latek, kdy abstraktovany vodik

muze zpusobit sitovaci reakci PCL.
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Graf. 4. IR spektrum v rozsahu 1550 — 1900 cm™ pro film PCL + BZ 2hm. % psi riiznych

dobach UV ozarovani.
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12.3 Gelova permeacni chromatografie

Graf. 5. zobrazuje zavislost hmotnostniho priméru molarni hmotnosti na dobé expozice
UV zéieni pro vzorky PCL o rtiznych koncentracich BZ. Je patrné, Ze hmotnostni primér
molarni hmotnosti samotného PCL je viic¢i ptisobeni UV zéafeni o definovanych paramet-
rech témét neménny a Cisty PCL je tedy inertni viic¢i tomuto zafeni. S narGstajici koncent-
raci fotoaktivniho dopantu BZ také zavisle nariista v Case hmotnostni praimér molarni
hmotnosti, coz nasvédcuje, ze se v systému vytvaieji delsi fetézce a dochazi tedy k procesu
sitovani. Nicméng, v Case ozafovani 75 min dochazi u vysSich koncentraci BZ k poklesu
hmotnostniho priméru molarni hmotnosti, ktery mtize byt zapfic¢inén soucasnym rozkla-
dem tohoto fotoaktivnho dopantu benzoyl peroxidu. V dal§im pribéhu ozafovani je vSak
jiz tento Ubytek pfevazen vyraznym naristem hmotnostniho priméru molarni hmotnosti,
kdy do fotochemické reakce jako iniciatory sitovani kromé BZ vstupuji také degradacni
produkty vytvoieného benzoyl peroxidu. Obecné lze k procesu sitovani PCL s uréitym
mnozstvim fotoaktivniho dopantu BZ pomoci UV zafeni fici, Ze nariistajici molarni hmot-
nost zvysuje pevnost a tuhost polymeru, avSak zhorSuje jeho tvarovatelnost, a zdroven zvy-

Suje viskozitu taveniny, coz by mélo byt prokazano v reologickych métenich.
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Graf. 5. Zavislost molarni hmotnosti na dobé expozice pro filmy PCL + riizné koncentrace
BZ.
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12.4 Stanoveni povrchové energie

Pro porovnani vlivu UV zafeni a s nim spojenym sitovanim resp. degradaci polymernich
filmt s urcitou minoritni koncentraci fotoaktivniho dopantu byly dale stanoveny kontaktni
uhly smaceni pro tii typické testovaci kapaliny a z téchto hodnot byly také vypocitany po-

vrchové energie vzniklych materiald.

Kontaktni thly u neozafenych vzorku (Tab. 5) se pro testovaci kapalinu destilovanou vodu
pohybovaly v rozmezi od 70,07 do 77,23 °, tj. hydrofilni charakter, kdy krom¢& vzorku BZ
1% postupné hodnota kontaktniho tihlu klesala s nartstajici koncentraci fotoaktivniho do-
pantu. U testovaci kapaliny etylen glycolu se hodnoty kontaktnich thlt pohybovaly od
50,10 do 59,50°, kdy zde jiz nebyla vyrazné zdvislost hodnot kontaktnich thli na koncent-
raci BZ. U diiodomethanu bylo rozmezi hodnot kontaktnich Ghli pro vSechny vzorky nej-
mensi a to od 36,75 do 40,36°. Z namé&fenych kontaktnich uhli vyplyva, ze vsechny vzor-

ky jsou smacivé pouzitymi testovacimi kapalinami.

Po ozafeni ptipravenych PCL filmi o riznych koncentracich fotoaktivniho dopantu zjevné
V systému prob¢hla urcitd zmeéna, kterd se komplexné projevila v nartistu hodnot kontakt-
nich thli smaceni (Tab. 6) a tim 1 celkové volné povrchové energie (Tab. 7 a 8). Nejvyssi-
ho nartistu hodnot kontaktnich thli smaceni pro destilovanou vodu bylo dosazeno u filmt
BZ 0,5% a BZ 2 %, coz se projevilo v nejnizsich hodnotach polarni slozky celkové volné
povrchové energie (Tab. 8). Ozarenim vzorkl se obecné zvysila hodnota jejich volné povr-
chové energie v priméru o cca 5 mJ/m2, k cemuz napomohl nardst hlavné jiz zminované

polarni slozky. To znamena, Ze se po ozafeni zvysila pfilnavost povrchu.

Tab. 5. Kontaktni uhly pred ozarovanim.

kontaktni tuhly pred ozafovanim [°]

destilovana voda | ethylen glycol | diiodomethan

BZ0 % 74,89 53,53 36,75
BZ 0,2 % 74,19 50,10 40,36
BZ 0,5 % 73,77 54,92 40,27
BZ1% 77,23 59,50 38,31

BZ2 % 70,07 54,45 38,47
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Tab. 6. Kontaktni uthly po ozarovani.

kontaktni tuhly po ozarovani [°]

destilovana voda ethylen glycol | diiodomethan
BZ0% 70,44 61,57 44,35
BZ0,2 % 73,29 62,44 39,37
BZ0,5% 76,36 61,93 39,42
BZ1% 73,43 63,49 41,57
BZ2 % 78,10 66,96 48,30

Tab. 7. Povrchova energie [mJIm?] a jeji slozky pired ozaiovdnim.

celkova energie | disperznislozka | polarni slozka | akceptorovd | donorova
(v v™) (v*) East(y’) East(y)
BZ0 % 44,61 41,21 3,40 0,22 13,12
BZ 0,2 % 39,89 39,43 0,46 0,00 11,78
BZ 0,5 % 43,57 39,48 4,09 0,27 15,48
BZ1% 46,71 40,45 6,26 0,69 14,10
BZ2 % 47,22 40,37 6,85 0,57 20,65
Tab. 8. Povrchova energie [mIIm?] a jeji slozky po ozaFovani.
celkova energie | disperzni slozka | poldarnislozka | akceptorova | donorova
(v*) (™) (v*) gast(y’) cast(v)
BZ0 % 49,29 37,35 11,93 1,35 26,35
BZ0,2 % 52,25 39,93 12,32 1,69 22,45
BZ 0,5 % 48,81 39,90 8,91 1,16 17,17
BZ1% 51,38 38,81 12,57 1,71 23,14
BZ2 % 44,66 35,21 9,45 1,20 18,53

12.5 Reologicka méreni

Reologické online pozorovani déju uskutecniujicich se pii ozafovani filmi PCL o rliznych

koncentracich fotoaktivniho dopantu BZ definovanym UV zafenim bylo nejdfive provadeé-

no pomoci oscilacniho rezimu, ktery vypovida o dynamickych zménéch v systému jako je

napf. jeho elasticita. Poté byly provadény experimenty v ustadleném smykovém poli, pomo-

ci nichZ byly v ¢ase zaznamenavany zmény viskozit pro jednotlivé vzorky, a tim bylo usu-

zovano na charakter uskuteciovanych procest, tj. zda dochazelo k sitovani ¢i degradaci.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

12.6 Amplitude sweep

Graf. 6. zobrazuje amplitude sweep pro PCL filmy o vsech koncentracich BZ bez apliko-
van¢ho UV ozatfovani. Jak jiz bylo zdivodnéno v teoretické Casti této prace, amplitude
sweep se provadi z divodu zjisténi oblasti linearni viskoelasticity, tj. oblasti, v niz jsou
viskoelastické moduly nezavislé na aplikované deformaci. Hodnota této deformace, ktera
byla pro vSechny koncentrace zvolena 1,58 %, byla nasledné pouZzita pro dals§i méteni
Vv oscila¢nim rezimu. Z grafu je dale patrné, ze G’ jsou vzdy vyssi nez G” pro dany film,

coz znamena, ze vzorek je spise elastického charakteru.

Viskoelastické moduly G', G" [Pa]
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Graf. 6. Zavislost elastického, G, (pIné symboly) a viskézniho, G, (prazdné symboly)
modulu na deformaci, y, pro vzorky BZ 0 (M,[1), BZ0,2 % (A,"/),BZ 0,5 % (®,0),
BZ1%(V,V)aBZ2%( , ).

12.7 Frequency sweep

Frequency sweep je uziteCny zpiisob métfeni odezvy v chovani materidlu v Sirokém caso-
vém rozsahu pfi jeho naméahani. Jinymi slovy lze fici, Ze viskoelastické vlastnosti mefené

pii nizkych frekvencich odpovidaji pomalym procestim, kdezto pii vysokych frekvencich
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velmi rychlym déjim, ¢imz lze postihnout chovani materialu v Sirokém rozsahu deformaci

v Case.

Graf €. 7 zobrazuje frequency sweep vzorku BZ 0 %. Pfi nizkych frekvencich je u neoza-
fovanych vzorkl vyssi G”, coz napovida, Ze se material chova spise jako tekutina a stiha
pti danych frekvencich ,,téci“. Zvysi-li se vSak aplikovana frekvence, material se jiz svoji
viskdzni odezvou nestiha témto frekvencim piizplisobovat a zacind se chovat spise jako
elasticka latka, cili G’ je vyS$i nez G”. Tento zplsob sledovani odezvy materidlu lze
s vyhodou sledovat pfi procesu sitovani, kdy méné ohebné makromolekularni fetézce ne-
umozni materialu pohybovat se v dostatecné mife a se zvySujicim se stupném zesitovani se
dominance G’ posouva do nizsich frekvenci. Po UV ozafovani se prisecik G'a G”, .
pievaha elastického chovani nad chovanim visko6znim, v zavislosti na frekvenci posunula

pouze mirn€ do nizsich frekvenci a to diky nartstu G, z ¢ehoz lze usuzovat, Ze k urcitym

strukturnim zménam u tohoto vzorku doslo, ale nelze plné hovofit o uskute¢néném procesu

sitovani.
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Graf. 7. Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prazdné symboly)
modulu na frekvenci, f, pro vzorek BZ 0 % pred (¥ ,N) a po UV ozarovani (A,\/) po dobu

60 min.

Proces sitovani vSak bezesporu nastal u vzorkt BZ 0,2 % a BZ 0,5 % (Grafy 8 a 9). Pi-

vodni filmy o tomto slozeni vykazovaly prusecik G’ a G ve sledovaném rozsahu frekven-
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ci. Ur¢ita neshoda v pozici tohoto pruseciku u vzorkli mize byt zpisobena mirnymi od-
chylkami v ptipravé vzorki, kdy BZ 0,2 % mohl obsahovat mirn¢ vyssi koncentraci PCL.
Nicméné, po provedeni frequency sweep méfeni po hodinovém UV ozafovani, G’ zcela
dominoval nad G”, tj. vzorek vykazoval vyrazné vyssi elastickou slozku, coz bylo zptiso-
beno uskuteénénym procesem sitovani. Modul G’ je navic témét nezavisly na aplikované

frekvenci, coz odpovida tvorbé 3D sit¢.
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Graf. 8. Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskézniho, G, (prazdné symboly)
modulu na frekvenci, f, pro vzorek BZ 0,2 % pred (¥ ,\ ) a po UV ozarovaini (A,\) po
dobu 60 min.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

5,5%10° : : —— 1
- A-
A
A
A
A
A
—_ A v
©
o v
- A%
2 v \V/
O 4 A A
-- Y A
O XX
A @Y
v v
v
10° 4 . 4 : ——
2x10° 10’
f[Hz]

Graf. 9. Zavislost elastického, G’, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prdzdné symboly)
modulu na frekvenci, f, pro vzorek BZ 0,5 % pred (¥ ,V ) a po UV ozarovaini (A,\) po
dobu 60 min.

U vzorkl obsahujicich vyssi koncentrace fotoaktivniho dopantu, tj. BZ 1 %a BZ 2 % (Gra-
fy 10 a 11) nedochézelo k tolik vyraznému nartistu zesitované struktury, kdy ackoliv vy-
mizel prisecik G’ a G~ ve sledovaném rozsahu frekvenci a G’ dominoval nad G ”, tato

dominance nebyla natolik vyrazna jako u vzorki s niz$i koncentraci BZ.
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Graf. 10. Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskézniho, G”, (prazdné symboly)
modulu na frekvenci, f, pro vzorek BZ 1 % pred (¥ ,N) a po UV ozarovani (A,\/) po dobu

60 min.
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Graf. 11. Zavislost elastického, G’, (plné symboly) a viskézniho, G”, (prdzdné symboly)
modulu na frekvenci, f, pro vzorek BZ 2 % pred (¥ ,N) a po UV ozarovani (A,\/) po dobu

60 min.
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Z vysledkl frequency sweep lze usuzovat, ze pti niz§ich koncentracich BZ vzorky situji
konstantné, kdezto u vyssich koncentraci dochazi k soucasnému pribehu jak sitovacich tak

také degradacnich procest a celkovy nartst zesitované struktury neni tolik vyrazny.

12.8 Primy pribéh UV reakce v oscilacich

Graf ¢. 12 zachycuje online monitorovani fotochemické reakce PCL s BZ. Pti tomto expe-
rimentu byla po dobu 1 hodiny aplikovana konstantni deformace 1,58 % pfi konstantni
frekvenci 3,16 Hz. Z vyvoje elastického modulu je patrné, Ze pii ozafovani dochazelo

k sitovani, jelikoz tento modul nartstal v zavislosti na koncentraci fotoaktivniho dopantu a
pii jeho nulové koncentraci byl témét neménny. U vSech vzorki 1ze v pocatku experimentu
pozorovat mirny pokles G’, coZ bylo zplisobeno natavenim vzorku na 70 °C, kdy se sniZila
viskozita, tj. niz8i viskozita, vyss$i G” a niz§i G’. Pokles narlistu G’ s rostouci koncentraci
BZ opét potvrzuje skutecnost sledovanou pfi frequency sweep, a to ze pti vyssich koncent-
racich fotoaktivniho dopantu dochazi v systému k soucasn¢ k procestim sitovani a degra-

dace s pievahou procesu sitovani.
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Graf. 12. Zavislost elastického, G’, modulu na dobé expozice vzorku UV zareni. Symboly

Jjsou nasledujici: BZ0 (l),BZ0,2% (A),BZ05% (®),BZ1% (V)aBZ2%( ).
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12.9 UV ozarovani v ustaleném smykovém poli

Graf. 13. zobrazuje vyvoj viskozity pro zkoumané vzorky v prubéhu UV ozafovani po do-
bu 1 hodiny. Tato méfeni probihala v rezimu fizené rychlosti smykové deformace, kdy tato
byla regulovana v prib&hu celém experimentu vzdy na hodnotu 4 s . Jak je z grafu patrné,
pocatecni hodnoty viskozit se liSily, zvlasté pro vzorek BZ 1 %, coz bylo opét dano vyssi
koncentraci PCL ve vzorku, kdy tato nepiesnost byla zptisobena pfi jeho piipravé. Pokud
se nyni upie pozornost na samotny prib¢eh zavislosti viskozity, je patrné, ze pro vzorek

BZ 0 % doslo k jeji sniZeni, coz napovida na tepelnou degradaci vzorku, ktery byl kon-
stantné promichavan a teplo bylo v porovnani s oscilaénimi méfenimi 1épe distribuovano
mezi makromolekularni fetézce PCL. Tato degradace byla ovSem potlacena uskutecnova-
nym sitovani, kdy pro vzorky s urcitou koncentraci BZ jiz k tomuto poklesu nedochazelo.
Ze zaznamu viskozity I1ze dale sledovat, Ze opét dochdzelo soucasné k procestim sitovani a
degradace, kdy u vzorku s nizsi koncentraci BZ nebyl takovy narast viskozity jako u vzor-
ki s vys$§imi koncentracemi BZ. To mlze byt zpisobeno skutecnosti, Ze v ustdleném smy-
kovém poli dochézi k neustalému toku makromolekul PCL, kdy je u vysSich koncentraci
BZ potlacen proces degradace (degradacni produkty v neustéle se pohybujici tavening ne-

maji moznost pusobit adekvatn¢) a probiha spise jen sitovani.
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Graf. 13. Zavislost dynamické viskozity, n, na dobé expozice vzorku UV zareni. Symboly
Jjsou nasledujici: BZ0 (l),BZ0,2% (A),BZ05% (®),BZ1% (V)aBZ2%( ).



ZAVER

Cilem diplomové prace bylo v praktické ¢asti pripravit polymerni filmy na bazi biodegra-
dovatelného poly (&-kaprolaktonu) o riznych koncentracich fotoaktivniho dopantu benzilu.
Ptipravené vzorky byly po tvodni nezbytné charakterizaci vystaveny UV zéfeni o piedem
definovanych parametrech. Zmény ve struktuie po ozatovani byly poté zkoumany nejdiive
pomoci tradi¢nich metod k tomuto ur€enym a to infracervené spektroskopie a gelové per-
meacni chromatografie. Infracervena spektroskopie potvrdila ubytek fotoaktivniho dopantu
s dobou zateni u vSech jeho koncentraci, kdy byla pozorovéna také mozné pfeména benzilu
na benzoyl peroxid. Pomoci gelové permeacni chromatografie byla potvrzena skutec¢nost,
ze polymerni filmy za pfitomnosti UV zéfeni sitovaly v zévislosti na koncentraci pouzité-

ho fotoaktivniho dopantu.

Hlavnim cilem prace bylo otestovani moZznosti online sledovani procest odehravajicich se
pii UV ozatovani vzorkti pomoci reologickych méteni. Za timto ucelem byly provedeny
méfeni v oscilaénim rezimu a v ustdleném smykovém poli. Méfeni v oscilacnim rezimu
byla rozdélena na dva typy. V prvnim byly porovnany vysledky testu frequency sweep, tj.
pfi konstantni deformaci ve zjisténé oblasti linearni viskoelasticity byla kontrolované zvy-
Sovana frekvence, pfed a po hodinové expozici vzorkti UV zafeni. Z téchto experimentl
vyplynuly skutec¢nosti, ze vzorky obsahujici niz§i koncentrace fotoaktivniho dopantu ben-
zilu sitovaly natolik, Ze se v systému jiz zacaly objevovat znaky 3D sit'ové struktury. U
vzorkll s vy$§imi koncentracemi benzilu dochézelo ziejmé k sou¢asnym procesim degra-
dace a sitovani, kdy pfevazoval proces sitovani. Degradace mohla byt zplisobena pfemé-
nou ur¢itétho mnozstvi benzilu na produkty degradujici poly (e&-kaprolakton). Ptfi druhém
typu méteni v oscilaénim rezimu byly vzorky vystaveny UV zéfeni po dobu 1 hodiny a
online byly zaznamenavany hodnoty elastického modulu. Zde bylo potvrzeno, Ze u €isteho
polymeru nenastava reakce za G€inkti UV zéfeni. Dale byly potvrzeny vysledky z méfeni
frequency sweep, kdy opét vzorky s niz§imi koncentracemi fotoaktivniho dopantu sitovaly
vyraznéji, tj. vykazovaly vyrazngjsi nartst elastického modulu s ¢asem ozatovani. Jako
zaverecné reologické méfeni bylo online monitorovani procesti odehravajicich se pii expo-
zici vzorkd UV zéfeni po dobu 1 hodiny v ustdleném smykovém poli. Zde, ziejmé z divo-
da vice homogenni distribuce tepla ve vzorku v porovnani s oscilacnim rezimem, dochéaze-
lo k teplotni degradaci samotného polymeru. Déle tato skute¢nost vedla k mensimu nartstu
viskozity u vzorkl s niz§imi koncentracemi fotoaktivniho dopantu, kdy pouzité mnozstvi

dopantu sice uskutectiovalo sitovaci reakci, nicméné jako vyhodnéjsi pro proces sitovani



se zde jevilo pouziti vysSich koncentraci fotoaktivniho dopantu, kdy navic homogenni
rozmichavani a tim 1 distribuce tepla mohly vést k potlaceni pfemény ¢ésti benzilu na pro-

dukty iniciujici degradaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

uv
Tg

PS
PMMA
PC

Tm

PE

PP

PA
PTFE
POM
PVC
PF

UF
PUR
EP

UP
PSU

PPS

PVAC
PAG
NC

PVA

Ultrafialové zareni

Teplota skelného piechodu [°C]
Polystyren
Polymethylmethakrylat
Polykarbonat

Teplota tani [°C]

Polyetylen

Polypropylen

Polyamid

Polytetrafluorethylen
Polyoxymethylen
Polyvinylchlorid
Fenolformaldehydové hmoty
Mocovinoformaldehydové hmoty
Polyuretan

Epoxidové hmoty

Polyesterové hmoty

Polysulfon

Polyfenylensulfid

Relativni molekulova hmotnost
Polyvinylacetat
Polykaprolaktam

Nitrocelulosa

Polyvinylalkohol



PTFE  Polytrifluorchlorethylen
PEO Polyethylenoxid
PCL Poly (e-kaprolakton)

PETP  Polyetylenglykoltereftalat

BZ Benzil

v Rychlost [m.s?]

T Smykové napéti [Pa]

n Dynamicka viskozita [Pa.s]

T Mez toku

G Dynamicky smykovy modul pruznosti
G’ Elasticky modul

G” Viskozni modul

0o Amplituda napéti

o Amplituda deformace

0 Fazovy posun mezi amplitudami
L Délka [mm]

D Pramér [mm]

Ap, Tlakovy spad

MFI Index toku taveniny [g/10min]
Mnom Nominalni zatizeni [Kg]

m Hmotnost [g]

tref Referenéni Cas [S]

t Interval odfezavani [S]

F Sila [N]

R Polomér valcové nadoby [mm]

r Polomér otacejiciho se ponofené¢ho valce [mm]



Mk

GPC

VIS

THF
My

Mn

Kroutici moment [Nm]

Otacky vnitiniho valce [ot/min]
Velikost méfici $térbiny [mm]
Rychlost smykové deformace [s ]
Plocha vnitiniho vélce [m?]
Rychlost rotace kuzele [ras/s]
Uhel skonu kuzZele [rad]

Gelova permeacni chromatografie
Infracervené zafeni

Viditelné zéteni.

Transmitatance

Absorbance

Kontaktni uhel [°]

Celkova povrchova energie [mJ/m?]
Disperzni slozka

Polarni slozka

Akceptorova ¢ast

Donorova ¢ast

Tetrahydrofuran

Molarni hmotnost [g/mol]

Stfedni molarni hmotnost [g/mol]
Hustota [g/cm?]

Vinova délka [nm]

Frekvence [Hz]

Deformacni rozsah [%]
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