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ABSTRAKT

Tato praca popisuje viskozitné chovanie roztokovnomitratov a dinitratov celulézy

v rozpu$adle 1-methoxypropanole. Teoretickas’ je zamerana na popis celulézy ako
prirodného polyméruDalej sa pojednava o teoretickych principoch spektpickych
metod FTIR a UV-VIS. V praktickefasti si popisané experimentalne metdody analyzy
viskozitnych vlastnosti vybranych vzoriek nitrodéky. Boli stanovené limitné viskozitné
¢isla pre Studované vzorky a konstanty Hugginsowepice. Kapitoly 9 a 10 su venované
jednoznénej identifikacii skimanych vzoriek nitrocelul6zgipocou absokmych spektier

UV a FTIR.

Kracové slova: nitroceluléza, viskozita, limitné viskio@ cislo, spektrofotometria,
UV-VIS, FTIR

ABSTRACT

This thesis describes the viscosity behavior of omitrate and dinitrate cellulose solutions
in solvent-methoxypropanole. The theoretical partutes on the description of the
cellulose as a natural polymer. Furthermore, iculses the theoretical principles of
spectroscopic methods, FTIR and UV-VIS. The prattigart describes experimental
methods for the analysis of samples of viscosigratiteristics of nitrocellulose. They set
the limit viscosity numbers for the sample studed constants of Huggins equation.
Chapters 9 and 10 are dedicated to clearly idettigytested samples of nitrocellulose by

UV absorption spectra and FTIR.

Keywords: mononitrate and dinitrate cellulose, ratpolymer, viscosity, spectroscopic

methods, FTIR and UV-VIS, nitrocellulose, Huggimgiation
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UvoD

Nitraty celulézy su zakladom kompozicii ochrannyakov pre nabytkovy, polygraficky

a spotrebny priemysel (Specialne obalové materidgifa schvalenej normy EU nesmu
byt pouzivané tieto derivaty vo forme roztokov v aocet6etylacetate a butylacetate.
Vzhradom na karcinogénne vlastnosti tychtocehin. Z uvedeného dévodu na podnet
industrialnych partnerov (SYNTHESIA a.s. SemetiR@KOSPOL a.s. Uhersky Brod)
boli rieSené 2 granty MP@R, na ktorych participovala UTB ve ZtnAj ked’ rieSenie
tohto problému bolo ukaené vtomto roku, stale zostavaju niektoré otazky

nezodpovedaneé.

Tato praca ma prispiek optimalizacii produktov vyrabanych obidvomi pemtmi.
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1 CELULOZA AKO PRIRODNY POLYMER

Pod pojmom celul6za rozumieme prirodnd makromobekwl latku zloZzenu R-D-
glukopyrandzovych jednotiek linearne spojenych lope 1-4. Empiricky vzorec

celulozy jeC,H,,O,. Celuldza je pri normalnej teplote nerozpustn&ede, v zriedenych

kyselinach a zasadach. Nazov celulézaasto nespravne pouziva pre vlaknité produkty
ziskané delignifikaciou dreva a rastlinnych matexia Pri tychto produktoch sa jedna
o buntinu, ktora je vyrabana pre papierensky a chemickgnpysel. Buniina okrem

celulézy obsahuje aj hemicelul6zu, zvysky ligninst@py inych latok. [1]

V prirode sa celul6za vyskytuje v pomergistom stave, s pomerne malym obsahom
dalSich latok vo vlaknach baviny, v lyku niektorycastlin ako jelan, konope it
V bunkovych stenach kazdej rastliny sa nachadzduspmymi latkami ako je pektin,

lignin, ul’ovodiky necelul6zovej povahy.[2]

1.1 Chemicka Struktdra celulozy

Z&kladnou stavebnou jednotkou celuldzy fjeD-glukopyranéza, ktord sa nachadza
v najstabilnejSej €konformacii. VysSou stavebnou jednotkou celulézggbidza, jedna
sa o disacharid, ktory sa sklada z dvodhD-glukopyran6zovych jednotiek spojenych
v polohach 4 (4-D-glukopyranozyl{3-D-glukopyran6za). Sp4janim tychto stavebnych
jednotiek za sebou do ti@zca sa cez oligosacharidy dostavame az k makr&oiele
celulézy, kde n znamena stuppolymerizacie a v nativnej celuléze dosahuje hodad

14 000. Na obrazku (Obr. 1) mézeme vidie“azec celuldzy.

OH OH )
HO of
O OH
HO™  oH

Obr. 1. Molekulova Struktura celuldzy[3]



Vzdialenog medzi uhlikovymi atdbmami je 0,14 nm a medzi uhlijgo a kyslikovym
atbmom 0,135 nm;p-D-glukopyrandzova jednotka méaiz#u 0,515 nm. [Fka
makromolekuly celulozy je zavisla od polymetiného stupa a mézeme ju \slit' zo
vztahu n.0,515 nm. K& je stup& polymerizacie 14000, dosahuj&kia re’azca takmer
0,01lmm. Susednép-D-glukopyran6zové jednotky suU navzajom doé o 180°.
Uhol Ci-O-Cs nie je konstantny a jeho hodnota je v rozmed&f420°. Deformacia uhla

v tomto rozmedzi nie je energeticky n&ma. [1]

1.2 Nadmolekularna Struktara celul6zovych viaken

Uz v 19.stor¢i sa na zaklade mikroskopickych pozorovani priséo to, Ze celul6za
pozostava zo submikroskopickychliiastaiiek. Tento nazor sa nasledne v trochu
pozmenenej forme potvrdil pozorovanim celulézy poowrontgenovych kov. Celuldéza
sa sklad4 z linearnych atvarov, ktoré su schopistawe’ v kryStalickom stave. Jednotlivé
makromolekuly su vo vlakne éasti pravidelne a &asti vdne usporiadané a vytvaraju
mikrofibrily. Tieto mikrofibrily st d’alej usporiadané do fibril, ktoré tvoria bdné stenu
rastlin a drevin. Pdd Meyera a Mischa su krystality nativnej celulézgrjoklonné a maju
nasledovné rozmery: a - 0,82nm, b - 1,03nm, c9rtn¥, - 84°. [1] [2]

P

o o~
l— a=835 A

Obr. 2 Usporiadanie kryStalovejgeotky nativnej celulé:

poda Meyera a Mischa[4]



Model Meyera a Mischa pochadza zroku 1937, napriek tomu je aj v dne$luije
prakticky vyuzivany. Ako je mozné vidiena obradzku (Obr. 2) celobiézové molekuly su
usporiadané navzajom afpgm smerom. Vzdialends medzi atomami susednych
makromolekul utuje charakter sil, ktoré sa &stuju na tvorbe kryStalovej mriezky.
V smere osi b pdsobia hlavné vazby-(4)-$-D-glukozidicka vézba) smere asje medzi
glukézovymi jednotkami vzdialen6®,25nm a mézu tu vznikavodikové vazby; v smere

osi ¢ je najmenSia vzdialent$,31nm a tu sa mozu uplatnian der Waalsove sily.

Z hradiska nadmolekulovej Struktury je vyhodné povaZaelul6zu za kryStalicku latku.
Z tohto poliiadu sa vyznauje polymorfiou a mbéze sa vyskytava Styroch kryStalovych
modifik&ciach (Obr. 3).

Celuldzal o
NHV \Na‘OH
glycerol NaOH NH; (1)
CelUldza [V —e— Coluldza —_— A —  Coluldzall —_— Celuldzall
260°C A NaOH
A
NH, () NaOH
Celuloza | B
glycerol ,
—e CelUldza IV
260°C

Obr. 3. Transformény proces celul6zy do 4 krystalickych modifikagii[4



Od nadmolekulovej Struktury zavisi chemicka reatdiceluldzy a to preto, lebo reakcie sa
¢asto uskuté&iuju rychlejSie v neorientovanych amorfnych oblagtiaAmorfné oblasti
definujeme ako celulézu pristupnd pre chemickiidla. MnoZstvo amorfného

a krystalického podielu v celul6ze sa odvija odgafiva sposobu pripravy celulézy.[1]

1.3 Chemické vlastnosti celul6zy

Ako uz bolo spomenuté chemicka reaktivity celul@ayisi od usporiadaniati@cov do
kryStalickej Struktary alebo v amorfnej oblasti. KlizSiemu objasneniu chemickej
reaktivity celulézy je nutné poztiaStruktirny vzorec celul6zy. Vyznamnym prvkom
v refazci celuldézy su koncové jednoduché glukozové majelKoncova molekula viazana
v polohe 4 mé& vinu polohu 1 a javi reddku schopnasvoci Fehlingovmu roztoku alebo
voci jodu. Urenie pd@tu koncovych skupin prebieha prave reakcigadsvehocisla
Urcujeme mnoZzstvo kyslika z alkalického roztoku joddioré spotrebuje redukujuca
koncova skupina. Takéto zistenie molekulovej hmstincelul6zy ale nepatri medzi presné
metddy.

Na chemickld reaktivitu celulézy vplyva mnozstvo roxlovych skupin v réznych

vazbach. Je to typicky alkohol, ktory dava predtiga typické alkoholické reakcie:

e so zasadami na alkoholaty, ktoré sa nasledne reaaisirouhlikom menia na

xantogenaty;
* s kyselinami na estery;
* s inymi alkoholmi na étery.

Pdsobenim oxidanych cinidiel sa hydroxylové skupiny menia na aldehydicki&bo
karboxylové skupiny. Reakcie ale neprebiehaju akdzkomolekularnych latok, celul6za
reaguje v zavislosti na svojej Struktire, na usmani krysStalickej oblasti, priestoroch

medzi fibrilami a stupni nabotnania. M6Zu nadtato pripady:

e celuléza je vysoko krysStalicka a posobimieidlom, v ktorom nebotna; reakcia

prebieha len na povrchu micel,

e celuléza je neorientovana alebo mercerovana a pdsobinidlom, v ktorom
nebotna; reakcia prebieha len na povrchu &lastaine prenikd aj do

medzimicelarnych priestorov;



e celuléza je orientované alebo mercerovana a v paésich cinidlach botna, ale
nerozpusa sa v nich. Reakcia prebieha ako na povrchu gjtaknedzimicelarnych
priestoroch, dokonca az na jednotlivych makromdsdu (v zavislosti na stupni

nabotnania);

» celuléza sa ¥inidle rozpusa alebo p6sobime uz na vopred rozpustenu celutdzu;

prebieha reakcia na povrchu micel i na povrchu orakiekul.[2]

1.4 Fyzikalne vlastnosti celul6zy

Ak zoberieme v Gvahu predchadzajuce poznatky &tstre celuldzy, musi hyzrejmé, Ze
sa merna hmotnésjednotlivych krysStalickych modifikacii meni. A t@ zavislosti na
mnozstve krystalickej a amorfnej fazy, taktiez $amom na pévod celuldézy, spdsobe

izolacie, upravy, stufa napdania a charakteru kvapaliny pouZitej na jejeamie.

1.4.1 Optické vlastnosti celulozy

Celulozové vlakna maju dva indexy lomu. Rozdiel memdexom lomu v axialnom
a prig¢gnom smere je mierou dvojlomu. Axialne a prie indexy lomu ma bavina 1,578
a 1,532 avysoko orientovana celuléza 1,618 a 1,%Z&ul6zové vlakna fluoreskuju
v ultrafialovom svetle: bavina bielo s modrym nauym a bielené sulfitova butina bielo.
Celuléza podobne ako rbézne sacharidy ma v roztokechopno$ ot&at’ rovinu

polarizovaného svetla. Tato schopthegipa s odbdravanim dlhych molekul. [2]

1.4.2 Hygroskopicka povaha celulézy a botnanie vodou

Celuléza vo vysuSenom stave jelne hygroskopickd, pohlcuje vzdusnu vihKps
adsorpcia prebieha az do rovnovazneho stavu. Mvmzgtsorbovanej vihkosti zavisi od
relativnej vihkosti vzduchu, od teploty a od viastt celulézy. Pri desorpcii sa vihkbs
vysusSanej celuldzy ustali na vySSej hodnote, akb dechadza k adsorpcii vihkosti. Tento

jav sa nazyva hysteréza. Priebeh adsorpcie a désaigime na obrazku (Obr. 4).
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Obr. 4. Sorpna izoterma celulozy[1]

Sorpcia vody je dbésledok botnania amorfiegti celulézy, pri ktorom sa na e
hydroxylové skupiny viazu molekuly vody. Tento peecsa na sotpej izoterme prejavi
v z&iatocnej casti krivky. V strednegasti krivky je premietnuty proces, pri ktorom nasta
adsorpcia vody na hydroxylové skupiny, ktoré sargmirhnuti vodikovych vazieb medzi
celulézovymi réazcami uvéiiuji botnanimDalSie molekuly sa viazu na molekuly vody
predtym viazané na celul6zu. Posledna strma obhas sorgnej izoterme zobrazuje
solvataciu (rozpd®nie) amorfnychcéasti celulézy, ptiom kryStalické fazy celulozy

zostavaju nezmenené. [1] [2]



2 NITRATY CELULOZY

Esterifikdciou celulézy a kyseliny ddsiej pripravujeme nitraty celuldézy. Cielenym
riadenim priebehu reakcie mézeme dosidhmozdielne stupne esterifikacie, ktora priamo
suvisi s potom zamenenych hydroxylovych skupin za nitro-skypitkompletnym
nahradenim vsSetkych troch hydroxylovych skupin ais& vysoko vybusSny trinitrat
celulézy, ktory obsahuje 14,14% dusiku. Tato¢ehina nie je komeéne vyuZivana, ale

estery s nizSim obsahom dusiku maju SirSie pouzitie

Stupei nitracie Obsah dusiku (% VyuZzitie
Mononitrat celulozy 6,76 -
11,11 -
Dinitrat celulézy 10,7-11,1 plasty, laky
11,2-12,3 filmy, laky
12,4-13,5 kordit
Trinitrat celulézy 14,14 -

Tab. 1. VyuZzitie nitrocelul6z v zavislosti na ohsdhnsiku [5]

Ako mbézeme pozorovav tabu’ke priemyselné nitraty celuldézy alebo nitroceluldaio sa
zauzivalo) s réznym stapm substiticie maju roziné vyuZzitie. Proces nitracie zaha
rozmaienie vladken celuldézy v zmesi kyseliny direj a sirovej a nasledny proces bielenia
a premyvania produktu. Nasledn&d premena na plabigira odstrdnenim rezidualnej vody
alkoholom, zmieSanim s gafrom a inymi chemikalianarovnavanim zvinenych vlaken,

lisovanim a zavetgym rezanim do poZzadovaného tvaru.

Pred nitraciou je vlhkascistenych vlaken redukovana na 5%, kvoéli tomu, Zikopma
voda, by mohla ovplysova’ priebeh reakcie a viésk nechcenym produktom. Proces

susenia vyZaduje pretrhanie vlaken celul6zy a sedehorico-vzdusnej sugie.

Nitraény kupé obvykle pozostava z kyseliny sirovej ako kondéngaocinidla a typicky
kupd' pre produkciu nitroceluldzy s 11% obsahom dusikizenobsahovwa25% kyseliny
dusinej, 55% kyseliny sirovej a 20% vody. Napriklad h&5kg vysuSenych vidken

celulézy je potrebné do re&kej nadrze dodab45kg zmesi kyselin. Zmes sa mieSa dvomi



oproti sebe ot&jucimi sa mieSani a nitracia prebieha pri 35-40°C po dobu 20 midét

zaujimavé, Ze p@s celého procesu nitracie si celuléza udrzi vlakna

Po doko®eni procesu nitracie sa zmes premiestni zaregknadrZze do centriflgy a zmes
kyselin sa po odstredeni regeneruje. Nitrovanéndagelul6zy stale obsahuju prike
mnoZzstvo kyseliny, preto sa umiestnia do nadrzeg ld kyselina dusma zriedi
s dostaténym mnozstvom vody. Vysledny ester vo forme riedkafe sa umiestni do

skladovacej nadrze, ktora untoge uskladni produkty z viacerych nitracii.

Produkt vtomto stave je z&r@e nestabilny. Kyselina sirova totiz mézZe reagova
s hydroxylovou skupinou celulézy za vzniku sirantato nachylnod k Stiepeniu a
reformécii kysliny sirovej ako iniciatora auto-kigteckého rozkladu méze viésako sa
¢asto stavalo v minulosti, k zZfujucim expléziam. Stabilizeny proces prebieha varenim
esteru celul6zy vo vode, ktord obsahuje kontrolévamozstvo kyseliny, po &nu dobu.
Vedrajsim &inkom tohto procesu je strata molekulovej vahy sabln dusika v esteroch

celulozy.

Stabilizovany nitrat celulézy je nasledne bielenfilocnanom sodnym NaClO),

v centrifige sa odstrani prebyt@ voda a dehydruje sa pomocou alkoholu pod tlakn.
celom procese sa na jednu tonu nitroceluldzy spojeeaz 160000 litrov vody. Kontrola
Cistoty vody je vémi dblezitym faktorom; partikularny obsah Zelezasiiog® mensi ako
0,03ppm z dovodu, Ze Zelezo mbze spGsamenu farby a tepelnu stabilitu vysledného

polyméru.[5]

Obr. 5. Struktira molekuly nitrocelul6zy[6]



3 VYUZITIE SPEKTROSKOPICKYCH METOD PRI SKUMANI
STRUKTURY MAKROMOLEKUL

Spektroskopia je obor, ktory sa zaobera Studiorarakcii latok s elektromagnetickym
Ziarenim. Z nameranych frekvencii absorbovanéhdoalemitovaného Ziarenia totiz
dokézeme ziskaudaje o jednotlivych energetickych hladinach. 8pod interpretaciou

tychto energetickych hladin, zaloZenych¢8idiou na kvantovo-mechanickych uvahéch,

dokéazeme z tychto dat ziskpodrobné informécie o Struktdre molekuly. [7]

Vzorky nitroceluldzy sme charakterizovali meraniakladnych spektier UV-VIS a FTIR
a zolradnili sme aj aplikované rozpiadlo pri priprave filmov. V nasledujicej kapitoke s

podrobnejSie zaoberdm teoretickym zakladom pouzispektroskopickych metad.

3.1 Absorpcia svetla

Struktdra molekuly je dana usporiadanim elektromoatémovych jadier. Zakladnym
principom je, Ze molekula musi tbysporiadana v stave najnizSej energie. V pripade,
vonkajSim pbsobenim dodame energiu (Ziarenim), kntdesa dostane zo zakladného
energetického stavu do stavu excitovaneho (vybud®néPri absorpcii energie, bude
molekula prechddraz energetického stavu Ho stavu vySSieho2ETieto dve energetické
hladiny sa od seba liSia o rozdiel energle. Tomuto rozdielu musi odpovadanergia

fotébnu absorbovaného Ziarenia. [8]

Celkova energia E absorbovana molekulou j&tast hodnoét energii, ktoré prinalezia

prechodom elektrénovym, ra@taym aj vibr&nym (1).
E=E.,+E, +E; (1)

Pri skamani Struktary latok sa vyhodnocuju ab&oépspektra danej latky. Tie ziskame
meranim zavislosti absorbancie na vinovigke elektromagnetického Ziarenia. Konstanty,
s ktorymi sa beZne pri vyptoch v spektrofotometrii stretivame su uvedenébultae
(Tab. 2).

c rychlost svetla 299792410° ms™*
Planckova konstanta 6,626176107% J.s
N, Avogadrova konstanta 6,02204510% mol™

Tab. 2. Tabitka vybranych fyzikalnych konstant[8]



Vztahy a jednotky pouzivané

v nasledujucej tatikke (Tab. 3).

v spektrofotometrii

su ppeeH’adnos

vyjadrené

Symbol i o Jednotky
.. Nazov Definicia
veli¢iny arozmer
. cDo
A absorbancia A= |Og — |bezrozmeru
()
o
T vhutorna transmitancia T= bezrozmeru
CD 0
_C
f frekvencia f =— Hz
A
- -~ 1
VvV |vinoget V = — cmt,m™
A
svetelny tok
d. D L L W
0’ (vstupujuci a vystupujuci)
A vinova dizka nm,um

Tab. 3. Preliad vzahov a veliin pouzivanych v spektroskopii [8]

3.2 Molekulové spektra

Energetické stavy molekul latok auje nielen elektronova konfiguracia ale aj vzajomny
pohyb molekul. Tieto pohyby su charakterizované ekolovymi spektrami, ktoré moézu
byt

e rotxné,

* vibratne,

» vibratne rot&né

* elektronové.



4 INFRACERVENA SPEKTROFOTOMETRIA

Pri Stadiu Struktary molekdl jecasto vyuzivand infieervena spektrofotometria.
Infratervené Ziarenie ma takd energiu, ktora umogg vibra&nym a rotéanym

energetickym prechodom v molekule.
Infracervené Zziarenie delime na tri oblasti:
+ blizka IC oblag’ ( 12000-4000 cit)
+ stredna( oblas’ (4000-400 crit)
« vzdialeni C oblag’ (400-10 cmt)

Infracervené elektromagnetické Ziarenie je nevitiée a nadvazuje n&erveny koniec
viditel'ného Ziarenia (Obr. 10).
4.1 Vibraéné spektrum

Vibraciu molekuly zloZzenej z dvoch atémov si zjedudene predstavujeme ako

mechanicky model pruzinou spojenych dvoch hmotrpadov (Obr. 6).

m1 m2

Obr. 6. Mechanicky model vibracie dvojatémovej rkal- kresleny

Z kvantovej mechaniky pre vibfau energiu harmonického oscilatora vyplyva:
1), -~
Evib = (V+Ej hvc ( 2)

kde: v je vibrané kvantov&islo, ma hodnotu 0,1,2,3,....,
V - je vinazet [cm™],
h - Planckova konStanta (Tab.2),

c - rychlog svetla (Tab.2).



V pripade klasického oscilatora sa amplitida agiaepostupne menia, na rozdiel od

kvantového pristupu, kde su energetické hladingap kvantovymiislami. V najnizSom
- . , . , , 1, -
moznom energetickom stave nema energia nulovu liodake nadobuda hodnotfl hvc.

Tato hodnota je odvodena od teploty absolUtnej ,nply ktorej translany pohyb

neexistuje. Rozdiel medzi dvomi energetickymi hieahi v, — v, je:

AE = E, - E, = hav, (3)
Z toho vyplyva, Ze energia medzi dvomi hladinami gkvivalentna energii fotonu
svinattom Vv,. Prechody v, - v; nazyvame zékladnymi prechodmi a predstavuju
zakladné vibracie na spektre. Prechagy- v, su tzv. vysSie prechody a prejavuju sa na
spektre over tonmi.

Na obrazku (Obr. 7) vidime zavistbsnergie od zmeny medzijadrovej vzdialenasti,
pricom cervena krivka znazauje priebeh pri anharmonickom oscilatore a prerafév

ciernaciara predstavuje harmonicky oscilator.

‘ Gz

“\ / ontmuum
1 ;
{
!

A

potencialna energia

Obr. 7. Vibra’né energetické hladiny dvojatdmovej molekuly [9]

Vzt'ah energie pre anharmonickych vibracii, ktoré saralkteristické pre realnu molekulu

- hclzvo[v+1j - )(\70[v+1j2 + } 4)
2 2

je:



V pripade, Ze chceme skutnanolekuly zloZzené z viac ako dvoch atdmov¢etovibracii
bude zavisie na pdte vazieb v molekule. Taktiez zalezi na tatnsa jedna o linearnu
alebo nelinearnu molekulu. Pre lepSie pochoperbeatii viacatbmovych molekul, si ich

predstavujeme ako mnozinu oscilatorov, ktoré sijesgoa navzajom sa ovphuja.

O

@<

symetrické asymetrické
0\50 Q\C/
scissoring (nozZnic¢kové) rocking (kyvadlové)
twisting (otacivé) wagging (kyvavé)

Obr. 8. Priklady vibrénych foriem pre trojatdmovi molekulu [12]

4.2 Rotaéné spektrum [15]

Dalsim vzajomnym pohybom molekdl, ktory ma vplyv nalkovy energeticky stav

molekuly, je pohyb rotay. Pri zmene rotaého pohybu vznika rataé spektrum. To sa



nachadza Walekej infra&ervenej oblasti a zasahuje aZz do oblasti radiowjfch Poda

klasickej mechaniky je energia rotujucej molekuind vZahom:
E = % & 5)

kde | je moment zotrvaosti :

| =mr? +m,r} :%rz =ur’? (6)
pricom: | : moment zotréaosti
o : uhlova rychlog
m,m,: hmotnos atomu
r: vzdialenasatomov
[Th redukovand hmotnés

Z hradiska kvantovej mechaniky vychadza hodnota energiejuceho systému zo

Schrodingerovej rovnice:

_h
B =os J(J3+)) (7)

J je rot&né kvantove&islo, ktoré nadobuda hodnoty kladnych celyidel vratane nuly. Je
dolezité poznadve veci:

* Molekula v zdkladnom stave nema Ziadnu ¢otaenergiu.

« Rotané kvanta su tim men3i&m v&si je moment zotnamosti | = z.r?.
Energetickd hladinu rotaci#alej vyjadrujeme pomocou rovnice:

E h
FJ)=—=
() hc 8n’cl

JJ+1) (8)

Vyraz EBZLI sa rovna empirickej rotaej konstante B. Pre dve po sebe nasledujuce
71°.C.

energetické hladiny s rastlcim réngm kvantovymeislom plati vZah:

AF =2B(J +1) (9)



Pre prechod medzi rataymi hladinami plati vyberové pravidlo, ktoré pduge len také
prechody, pri ktorych sa ratad kvantovécislo J zmeni o hodnotu #1. Prechody

znazotuje obrazok (Obr. 9).

J E, Poritat
51 I LB +
5 ; 308 -
I 208 +
K| ; 128 -
Z T 6B +
1 — 2B -
] 0 +

¢ 4B BB 12B

28 6B 108

cml—

Obr. 9. Energetické hladiny rataych spektier [14]

4.3 Vibra¢no-rotaéné spektra

Vibracné a rot&né pohyby prebiehaju v molekule¢si8ne. Vibrané spektrum totiz vznika
dosledkom prechodu medzi rotgmi  energetickymi hladinami, ktoré prindlezia
vibracnym energetickym hladinam. Spektrum sa teda javd akbralno-rota&né

a vyjadrenie celkovej energie molekuly je nasledovn
Evr = (v+%)hvo + Bhed(J +1) (10)

Jednd sa o gét energie vibrénej aroténej. Pre dovolené prechody platicagne
vyberové pravidlo rotého kvantovéhaisla a pravidlo vibréného kvantovéhaisla.

Dovolené prechody teda su také, pri ktordch +1 aAv = £1. [7]



4.4 Typy interakcii

Po vystaveni skumanej latky elektromagnetickémuoenia o r6znych frekvencidch méze

byt absorbovana energia spotrebovana na tieto intierakc

» prechod elektrénov tvoriacich chemické vazby , reafiné elektronové pary do

vySSich energetickych hladin (excitovany stav);
» zvySenie vibranej energie chemickych vazieb;
» zvySenie roténej energie molekuly. [11]

Schopnot skumanych molekul pohlcovaelektromagnetické Ziarenia zavisi od jeho
frekvencie, vindtu, vinovej dzky a energie samotného Ziarenia, ktorému je mtdeku
vystavend. Kazda molekula je schopna absorthdvarenie o konkrétnej vinovejizke
a energii — jedna sa o diskrétnu hodnotu energetomheexistuje Ziadna spektroskopicka
metdda, ktora by bola univerzalna pre vsetky ladyasledujucej tadike (Tab. 4) su

prezentované vyuzivané metody v spektroskopii spel@ adajmi o optickych spektrach.

Obor energii

Typ S Typ Ziskavané
_|kmitocet  v|  ylpocet energia AE . . ) L

spektroskopie N molekulovej energie informacie

[Hz] [em™] [ki/mol ]
. . i medzijadrové vzdialenosti,
mikrovinna 5 . - _, |rotacie tazkych L ,

10° -10* 0,03-3] 410" - 410 dipélové momenty,

spektroskopia molekul

jadrové interakcie

spektroskopia 1 3 rotécie fahkych medzijadrové vzdiale nosti
P o 10" -10 3-300 molekdl, vibracie 2 ve vzdi L

2
v dalekej IR oblasti 410 4 - i silové konstanty vazieb
tazkych molekul

vibracie fahkych medzijadrové vziadlenosti,
IR spektroskopia 10*-10" 300-3000 4-40 molekul, vibracie s silové konStanty vazieb,
rotaciami rozloZenie nabojov v molekulach

medzijadrové vzdialenosti,

Cista rotacia alebo L, N s
10t -10" 3-3000] 4102 -40 tscie s vibraciami silové konstanty vazieb,

Ramanova

spektroskopia o .
P P rozloZenie nabojov v molekulach

ktroskopi Setky h dené vlastnosti,
spextroskopia 10" -10" | 3000-300000] 40-4000 |elektrénové prechody vse. y. ?re,uve ehe v“a.s nost
UV-VIS + disociacné energie vazieb

Tab. 4. Preliad vyuZivanych spektroskopickych metdd a charakitaxiprislusnych
optickych spektier [7]



4.5 Aplikacie | C spektrometrie

Infratervena spektroskopia najde svoje uplatnenie vo umigk ale aj v priemysle ako
spd’ahliva metoda pri kontrole kvality. &aka technologickej vyspelosti vyhodnocovacich
systémov je uZivaleky pristupnou a pomerne rychlou metoddi.spektroskopickému
Stadiu moézu by podrobené kvapalné aj tuhé vzorky. Pokrok v roasdiyitalizacie
kniznic, ktoré obsahuju inféarvené spektra umadju identifikdciu neznamych Iatok.

Uplatnenie IR spektroskopickych metdd je v orgaej@§ v anorganickej chémii.

4.6 Vyhody FTIR spektroskopie oproti disperznej IC spektroskopii

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) s$pedkopia vyuziva na rozdiel od
disperznej spektroskopie interferenciu spektrariktmeria interferogram modulovaného
zvazku Ziarenia po priechode vzorkou. Klasicky sgdky zaznam dosiahneme pomocou
matematickej metddy Fourierovej transformécie.rerani dopadé na detektor vzdy cely
zvazok Ziarenia a to umidje experimenty, pri ktorych dochadza k energetitistratam

u silne absorbujucich vzoriek. TaktieZ je moznéaner s nastavcami pre analyzu pevnych
alebo kvapalnych vzoriek v odrazenom svetle — t@eidda sa nazyva reflektara
infracervena spektroskopia. Rozvoj FTIR spektrometrie Zmiioi rozvoj infraervenej

mikroskopie. [10]



5 UV-VIS SPEKTROSKOPIA

Pb&sobenim ultrafialového a viditeého elektromagnetického Ziarenia (UV-VIS) na
molekuly dochadza k vzniku pasovych elektronovygeksier. Ultrafialovi a vidittnu

oblag’ elektromagnetického Ziarenia znaage obrazok (Obr. 10).
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Obr. 10. Elektromagnetické spektrum s popisome/iui§ oblasti [13]

Vinové dzky tohto typu Ziarenia UV-VIS sa nachadzaju vivade 200-780 nm. Ako
vidime na obrazku, viditeé spektrum sa v zavislosti na vinovéile javirudskému oku
ako farebné. Pda toho, ktora vinovaidka vidit€’ného svetla nie je latkou absorbovana,

taku farbu dana latka vykazuje. To predstavuje mehéa obrazku (Obr. 11).

@,
skumany @
> systém >
Ziarivy tok Ziarivy tok
vstupujuci vystupujuci
& Ziarivy tok
A absorbovany

Obr. 11. Absorpcia Ziarenia systémom



Elektrénové prechody, ktoré mézu naispai absorpcii UV-VIS spektra, sa usktiboiju za
vel'mi dobu kratSiu ako je periéda vibracie atomoveddrg (1022 s). Je to preto, lebo jadra
atomov su v porovnani s elektronnazké a malo pohyblivé. Tento princip preskokov
elektronov z jednej energetickej hladiny do drufejznamy akoFranckov-Condonov
princip. Z toho vyplyva, Ze p&as elektronového prechodu sa polohy ani rychlestiey

atobmov nestda zmeni. Energetické rozdiely medzi elektrénovymi stavnii dsaleko

spektrum v sebe preto Zah aj prejavy vibracie a rotacie atbmov. [7]

Typy elektrénovych prechodov suvisia s vazbovymineadzbovymi atdmovymi

a molekulovymi orbitalmi. Elektronové prechody refajeme takto (Obr. 12):

o 71-717 : v zlikeninach s nasobnou vazbou a v konjugovanycbterigach, lezia
UV oblasti a st charakteristické vysokou hladinowladmeho absotmého

koeficientu, radovo (100-10 000¥mmol™.

* n-o/l7: vnasytenych zieninach, ktoré obsahuju O, N, S a halogény. htty

prechodoch je intenzita Ziarenia pomerne nizka antervale (10-100) Afamol™.

* Nn-777/: vnenasytenych zdninach s vinym elektrénovym parom at

elektronmi, intenzita Ziarenia je pomerne nizka ako- o/7/ prechodu.

e o0 : v zliCeninach s absorbanciou do 200 nm vo vékuovej U\asib|
jedna sa o pomerne intenzivne prechody. Su to gegiechody molekul bez

dvojitych vazieb a vinych elektrénovych péarov. [16]

| n—>7* (konj. Systém )

n->q*

|:?1' => % (konj. Systém )

200 400 800  nhm

Obr. 12. Typy elektrénovych prechodov[17]



5.1 Molarny absorpény koeficient

Schopnog latky absorbova elektromagnetické Ziarenie ocitej vinovej dzke
vyjadrujeme korelaciou vinovej itky alebo vinétu s absorgnym maximom alebo
prisluSnou absorbancie (Tab. 3). Vyuzitim &iaely nazvanej molarny absammy koeficient
e dokdZeme schopnbslatky absorbové Ziarenie o ufitej vinovej dzke omnoho
presnejSie. Koeficient odpoveda absorbancii pri jednotkovej hribke ahgadej vrstvy
a jednotkovej molarnej koncentracii. Molarny absosp koeficient vyjadrujeme

v jednotkach crhmol™.

5.2 Vplyv prostredia na absorpéné spektrum v oblasti UV-VIS

Zmenou Struktury molekuly alebo pdsobenim vonkhjSiplyvov sa méze poloha

absorgnych pasov menii Pre posun pasov bola prijata nasledujuca klasifeék
» Bathochromny posuv — tzwerveny posuv smerom do oblastic8ich vinovych
dizok.
* Hypsochromny posuv — tzv. modry posuv smerom d@sibimensSich vinovych
dizok.
So zmenami intenzity pasu suvisia pojmy:
» Hyperchromny efekt — zvySenie intenzity absorpcie,

» Hypochromny efekt — zniZenie intenzity absorpcie .

1 hyperchrom
E

hypsochrom bathochrom

\
hypochrom

Obr. 13. Posuny abso#pého pasu pésobenim vonkajsich vplyvov [17]



1. PRAKTICKA CAST



6 STANOVENIE CIE 2OV EXPERIMENTALNEJ CASTI

V praktickej ¢asti diplomovej prace boli Studované vlastnostiakav derivatov celuldzy
v 1-methoxypropanole. Styri skupiny zdanlivo rooke zameranych merani poskytuji
spolaine predstavu spravania roztokov vybranych mondoitra dinitratov celulézy. Tym
sme schopni lepSie pochéilvislosti medzi vlastnéami a pozeratak na kladené otazky

komplexnejSie.

Ciel'om tejtocasti diplomovej préce je:

e Stadium viskozitnych vlastnosti roztokov mononibsata dinitratov celulozy,
uréenie koncentrych zavislosti a stanovenie limitnych viskozitnyéfsel

skumanych vzoriek;

» sledovanie priebehu procesu odparovania ragmid pri troch zvolenych
teplotach, ktoré viedlo k priprave filmov derivatavtrocelulézy vyuZzitych

v d’alSich meraniach;

e charakterizacia vzoriek nitroceluloz meranim zakjgdh spektier UV-VIS

a FTIR s oliadom na pouzité rozptedlo pri priprave filmov.

Na nasledujucich strankach je popis jednotlivychrang a spracované vysledky su

zhodnotené formou diskusie v zavere experimentéhsdj tejto diplomovej prace.



7 VISKOZITNE CHOVANIE ROZTOKOV NITROCELULOZY

Nasledujucacad’ tejto prace je zamerana na Stadium viskozitnéhovahia roztokov
mononitratov a dinitratov celuldézy v rozpaslle 1-methoxypropanol. Roztoky boli
pripravené o réznych koncentracidch dam bolo zhodnoti zavislos viskozity na
koncentracii anasledne vyfiom stanow konStanty Hugginsovej rovnice. Na

nasledujucich strankach je popis experimentalasiji diplomovej prace.

7.1 Teoretické zaklady pre stanovenie viskozitnych vldeosti roztokov

Chovanie hmoty spésobenéinikom vonkajSich mechanickych sil je predmetom shdiian

v obore reologie. Ta sa zaobera tokom a deformduioety, a rozliSuje dva typy chovania:
» elasticke,
» viskozitné.

Medzi tymi dvomi krajnymi stavmi rozliSujeme eStett a tim je viskoelastické chovanie,

ktoré vykazuju niektoré koloidne disperzné systémy.

Hmota, ktora sa sprava viskozitne, pdsobenim siiie ta po ukoteni pésobenia sily sa
zastavi, ale nevracia sa do povodného stavu. R&yapohyb dvoch paralelnych rovin
tekutiny spésobuje vznik Smykového napétia, kteréijiamo amerné gradientu rychlosti

medzi vrstvami:

: (11)
kde 7,, je Smykove napatie [N.Tf| pdsobiace v smere osi x kolmo krovine vy, je

rychlog’ toku s smere osi xddi je gradient rychlosti.
y

KonsStanta umernostj je dynamicka viskozita. Je mierou vnutorného odpktory kladu
medzimolekularne pféazlivé sily a chaoticky tepelny pohyb, proti relagému pohybu

r6znychéasti tekutiny. Rozmer dynamickej viskozity je kgtra! = Pa.s.



Kinematickd viskozitu ziskame podielom dynamickeiskezity a hustoty roztoku.

Rozmerom kinematickej viskozity je*rg™L:
v=11 (12)
P

Vzhradom na to, Ze v pripade roztokov nitrocelul6zyjesima o koloidnu disperziu, ma

vplyv na reologické chovanie celého systému vigkoz

viskozita disperzného prostredia — rozfaia,

koncentrcigastic nitrocelulozy;

velkos’ a tvaréastic;

interakcie medziasticami v systéme.

Castice nitrocelul6zy rozpustené v rozfame sposobuju zaplnenie priestoru, ktoré
zaujima teéuce disperzné prostredie (rozpadlo) a tak zvésuju gradient rychlosti v smere
kolmom na prudenie. Z toho vyplyva, Ze viskozitapdirzného prostredia (rozpadla) je

vzdy niZSia neZ je viskozita celého systému.

K stanoveniu viskozity systému nitroceluloza — m&jpdlo sme pouZili okrem

kinematickej a dynamickej viskozity aj nasledujirediciny:

Relativna viskozita: Nl = /A (13)
Mo

Specificka viskozita: Nipec = =N 1 (14)

Redukovana viskozita: Miea = — (15)
c
Inherentni viskozita: Do = N7k (16)
c
Limitné viskozitnéislo: [7] = 1im 1ea = lim 77, (17)
c-0 c-0

kde r7je viskozita celého systémuj,je viskozitacistého rozpu&adla, c je koncentracia

roztoku.[18]



Vzhradom na to, Ze roztoky derivatov nitrocelul6zy satokmi makromolekularnej latky
je viskozita ovplysiovand mnozstvom rozpiedla zadrzaného v klbkach tezcov
nitrocelulézy. VZah medzi viskozitou makromolekularnych roztokov @amou
hmotnosou polyméru M vyjadril v 30.rokoch 20.st@ia Staudinger rovnicou:

Tevee ~ om (18)
C

Po prevedeni dokladnejSich merani sa tenttalvzdefinoval ako Mark-Houwinkova

rovnica, ktora sa pouziva:
[7]=kMm® (19)

obidva parametre konStanta K, exponentzavisia na systéme polymér rozgadio.
U derivatov polysacharidov byva exponergpravidla (nie vzdy), vysSi nez u polyamidov,
polyestrov, polyétherov a vinylovych polymérov. Rbsje hodnoty blizke 1 ana

rozpu§adlach je skoro vzdy nezavisly. [19]



7.2 1-METHOXY-2-PROPANOL ako rozpustadlo pre nitrocelul6zu

Ako rozpu¥adlo pri priprave roztokov vybranych vzoriek nitehd6ézy bol zvoleny
1-methoxypropanol. Je znamy pod viacerymi nazvamirazpusadlo pre Zivice, katuky
a polymérne materialy. Jedna sa o latku zdravidlskn, ktora moéze drazdioci, pokozku

a dychacie sliznice.

1-methoxypropanol je organicka z&nina (Obr. 14), ktorej molekula sa skladé z uhliku
kysliku a vodiku. Je tocistd bezfarebna tekutinalahkého éterového zapachu. Je
mieSatény s vodou. Pri beznych podmienkach skladovaniauifia je stabilny, ale
ho"avy. V tabilike ¢. 6 su uvedené fyzikalne charakteristiky roziaaa. [20]

OH Hustota pri 20°C | 0,962 gfocm®
| Bod topenia -85 °C

CH;—CH—CH—O—CH,  Bodvn  [1%C

Obr. 14. Struktdra 1-methoxy-2-propanolu a fyzikédhodnoty [20]

7.3 Vzorky skimanych mononitratov a dinitratov celul6zy

Studované vzorky nitrocelulézy sa liSili navzajom olekulovou hmotna®u.
Vychodiskova surovina bola vyrobena kanadskou fun®IMONS INC. A jednotlivé
vzorky boli ozngené MNC-1, MNC2 a MNC-3 pre mononitraty celul6zypEC-E9,
DNC-2, DNC-3 a DNC-4 pre dinitraty celuldzy.

Obr. 15. Vzorky MNC-3 (&vo) a DNC-E9 (vpravo)



7.4 Meranie viskozity

Viskozitu kvapaliny je mozné metadznymi spésobmi a to pomocou:
» kapilarneho viskozimetru,
* guréckového viskozimetru,
* rotainého viskozimetru.

Pre naSe meranie bol zvoleny kapilarny Ubbelohdekkozimeter s visiacou hladinou
(Obr. 16). Ten sa pouziva hlavne pre meranie vigkomewtonovskych kvapalin.
Podstatou je meranie dolyt potrebnej k vytoku V testovanej kvapaliny o hustote

kapilarou s polomerom R dzke L vplyvom tiaZe g. [21]

7.4.1 Aparatdra pre meranie viskozity

Julobo

Obr. 16.Vodny kugelulabo s mozna@su regulacie teploty vody @vo);

Ubbelohdeho viskozimeter (vpravo)



7.5 Priprava roztokov a postup merania

Pre jednotlivé merania bolo nutné priptavbztoky mononitratov a dinitratov celulézy
o zadanych koncentraciach. Pracovali sme so vzarkdiiC-1, MNC-2, MNC-3, DNC-
E9, DNC-2,DNC-3 a DNC-4. Jedna sa o priemyselnéasemie nitratov celulozy.
Jednotlivé vzorky sa liSili molarnou hmotrios. Postup pripravy roztokov je uvedeny

v bodoch pre lepSiu préadnos.

1. Zadané koncentracie roztokov:

Koncentracia 10 % 8% 6% 5% 4%

Navéazka [g] 2,5 2,0 1,5 1,25 1,0

2. Vzorky nitratov celul6zy je nutné pred vazenim zlogenizové.

3. Pod’a zadanych koncentracii navazte do odmernych bana{eme 25ml vzorky

nitratov a dopite roztokom rozpd®dla 1-methoxypropanolu.
4. Banky je nutné odloZina dostatény ¢as, aby doslo k dokonalému rozpusteniu.

5. Vzorky po celt dobu experimentu skladujeme nadridan mieste s minimalnym
pristupom svetla (chladtka) , pretoZe sa jedna o biopolymér, ktory je nchga

degradaciu UV Ziarenim a mikroorganizmami.

6. Dokonale rozpustenou vzorkou roztoku nitroceluléagplnime viskozimeter
a nechame sustavu vytemperdve ustalenu teplotu 24-25°C. @8 merania je
dolezité udrzové konStantna teplotu, pretoze ma vyrazny vplyv nalnoby

viskozity.

7. Pre kazdy roztok o danej koncentracii zmeriatas prietoku 5x. Zo ziskanych
hodnét casov a konStanty viskozimetru vyfitame kinematickl viskozitu

a dop@itame ostatné pozadované udaje o roztoku.

8. Je doblezité zvofi vhodny priemer kapilary viskozimetru, ahyasy prietoku

dosahovali hodnoty vysSie ako je 200s.

9. Koncentr&né zavislosti viskozity sme vyniesli do grafov (Obr-Obr. 21).
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Obr. 18. Linearizacia koncenttaej zavislosti viskozity pre égnie hodnoty limitného

viskozitnéh@isla mononitratov celul6zy




Zavislost kinematickej viskozity na koncentracii roztoku dinitratov celulézy
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Obr. 19. Graf koncentrne] zavislosti kinematickej viskozity roztokov w#tov celuldzy
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Obr. 20.Graf koncentr@nej zavislosti kinematickej viskozity roztokov w#tov celuldzy



Koncentraéna zavislost limitného viskozitného ¢isla
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Obr. 21. Linearizacia koncenttaej zavislosti viskozity pre égnie hodnoty limitného

viskozitnéhaisla dinitratov celulozy
Limitné viskozitnéisla sme o&itali z rovnice priamky a zo ¥ahu Hugginsovej rovnice :

ln(ZreI) :[n]_kH'[”]ZC (20)

gislo  |oznagenie| In (nrel [nl K
vzorku | nitratu c H
1 MNC-1 0,58 0,9034| 0,04289
2 MNC-2 0,32 0,5468| 0,08027
3 MNC-3 0,27 0,2900] 0,00951
4 DNC-E9 0,79 1,4240] 0,00838
5 DNC-2 0,39 0,5590] 0,01920
6 DNC-3 0,37 0,4322] 0,02141
7 DNC-4 0,29 0,3420] 0,56428

Tab. 5 Vysledné hodnoty limitnych viskozitn

c¢isel a konstant Hugginsovej rovnice



8 ODPAROVANIE ROZPUSTADLA Z ROZTOKOV DERIVATOV
NITROCELULOZY

Pri skimani chovania roztokov derivatov nitrocehyidbola zadana uloha, technikou

odparovania pripraviz roztokov filmy.

Proces odparovania vyuzivame pri obifdeni zloziek kvapalnych sustav. Z roztoku sa
acinkom dodaného tepla odpari rozf@dlo. Skupenskd premernkvapalina — plyn
molekul rozpugadla prebieha len na povrchu roztoku. Odparujuiesanblekuly, ktoré
maju najvySSiu energiu a ta je dostatd na prekonanie kohéznych sil v roztoku. Ryahlos
odparovania zavisi od teploty okolia, tlaku par na@palinou, vlastnosti roztoku tzn.

velkosti prazlivych sil v roztoku a W&osti povrchu, z ktorého dochadza k odparovaniu.

Dalsim faktorom, ktory méa ziay vplyv na proces odparovania je pohyb plynu nad
roztokom. Dékazom toho su namerané vysledky prfbrozdielnych typov susSiarni. Pri
statickom odparovani bola pouzita suStatez ventilatoru a pri dynamickom suSiare
s ventiladtorom. Obe suSiarne mali nastavenu rovnigalotu 45°C &asove intervaly
odcitavania hmotnostného ubytku rozgadla z roztoku DNC-2 boli zhodné. Ako mézZzeme
vidiet' na nasledujucom grafe (Obr. 22), pokles hmotmogtioku v désledku odparovania
rozpu§adla bol v pripade suSiarne s ventilatorom vyragoklejSi nez pri pouziti suSiarne

bez ventilatoru.

Proces odparovania rozpustadla z roztoku DNC-2 pri

45°C

6,0 5

5;0 j\\\\\
B 40 -
R
g 3,0 1 ——statické odparovanie
=] DNC2
g 2,0 A

—s=—dynamické
1.0 1 odparovanie DNC2
0,0

0] 20 40 60 80 100 120

¢as [min]

Obr. 22. Porovnanie priebehu odparovania v dvogoth suSiarni



8.1 Priprava vzoriek na odparovanie

Na odparovanie roztokov derivatov nitrocelulézyrippave filmov na meranie UV-VIS
a FTIR boli pouzité tie isté roztoky ako k merawmiskozity. Z pripravenych roztokov, boli
vybrané roztoky s najvySSou koncentraciou 10%. deslm o0 3 roztoky mononitratov
celulézy: MNC-1, MNC-2, MNC-3 a 4 roztoky dinitratocelulozy: DNC-E9, DNC-2,

DNC-3 a DNC-4 (Tab. 6).

oznacenie| koncentrace| hustota
nitratu [g/dcl] [g/ml]
MNC-1 9,875 0,9543
MNC-2 9,786 0,9271
MNC-3 9,746 0,9626
DNC-E9 10,008 1,0435
DNC-2 9,982 1,0502
DNC-3 10,006 1,0685
DNC-4 10,008 1,0620

Tab. 6. Charakteristiky roztokov

Zvolili sme tri teploty, pri ktorych odparovaniezimi§’adla prebiehalo:

* 45°C,
* 50°C,
* 55°C.

Hmotnos vzoriek bola oditavand v nasledujiciatasoch:

| tfmin] |0]3]9]12]15]/20|25|30|35]/40|45|50|60|70|90]|120]| 150|180

Tab. 7.Casové intervaly pozorovania zmien hmotnosti vzgiekdparovani

Pre kazdu vzorku sme vyniesli do grafu zaviglasneny hmotnosti vzorku naéase
odparovania.(Obr. 23-Obr. 28)



Zavislost zmeny hmotnosti na ¢ase pri odparovani
rozpustadla z roztoku mononitratov celuldzy pri 45°C

50 °
[
4,0 4
)
"‘g' 3,0 - —— VINC-2
£ —=— MNC-1
£
T 2,0 —=— MINC-3
1,0 -
— — — —
0,0 T T T 1
0 50 100 150 200
¢as [min]

Obr. 23. Priebeh procesu odparovania rozfaaa z roztokov pri teplote 45°C
Zavislost zmeny hmotnosti na ¢ase pri odparovani
rozpustadla z roztoku dinitratov celuldzy pri 45°C
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Obr. 24. Priebeh procesu odparovania rozgaaa z roztokov pri teplote 45°C




Zavislost zmeny hmotnosti na ¢ase pri odparovani
l rozpustadla z roztoku mononitratov celuldzy pri 50°C
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Obr. 25. Priebeh procesu odparovania rozgaaa z roztokov pri teplote 50°C
Zavislost zmeny hmotnosti na ¢ase pri odparovani
. rozpustadla z roztoku dinitratov celulézy pri 50°C
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Obr. 26. Priebeh procesu odparovania rozgaa z roztokov pri teplote 50°C




Zavislost zmeny hmotnosti na ¢ase pri odparovani
rozpustadla z roztoku mononitratov celuldzy pri 55°C
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Obr. 27. Priebeh procesu odparovania rozgaaa z roztokov pri teplote 55°C
Zavislost zmeny hmotnosti na Case pri odparovani
rozpustadla z roztoku dinitratov celuldzy pri 55°C
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Obr. 28. Priebeh procesu odparovania rozgaaa z roztokov pri teplote 55°C




Odparovanim rozptiadla z roztokov nitratov celulézy sme ziskali filmigtoré boli

vyuzité v spektroskopickych metddach identifik&&iedovanych vzoriek.(Obr. 29)

Obr. 29. Film DNC-E9 (favo) a film MNC-1 (vpravo)

Ako je zrejmé z priloZzenych obrazkov, povrch vzkri®ml nerovnomerny, a to v zavislosti
na rychlosti odparovania ateda aj teplote, prirdjt@roces prebiehal. Pre pozorovanie
absorgnych spektier bolo nutné z filmov vystrinhivzorky s¢o mozno najhladSim

povrchom.



9 UV-VIS SPEKTROSKOPIA

Filmy ziskané odparovanim rozpaslla, sme analyzovali pomocou absorzh spektier

vyhodnotenych na UV-VIS spektrofotometre (Obr. 30).

Obr. 30. UV-VIS spektrofotometer Helios Alpha —riifeSpectronic

Filmy nitrocelul6zy sme narezali na potrebni’kast’, aby zaplnili kyvetu umiestnenu
v spektrofotometre. VAladom na to, Ze po procese odparovania sme prediadkla
nepritomno$ rozpu¥adla, ako referama vzorka bola zvolena prazdna kyvetdzd
vzduch). Priebeh absorbancie bol sledovany priwjob dzkach v intervale 190 -500 nm.
Zaznamenané udaje boli vyhodnotené graficky aipmg odparované pri 45°C su uvedené
na nasledujucich obrazkoch (Obr. 31 - Obr. 37).

V prilohe (Prilohat.1) su uvedené UV- spektra pre filmy odparovariérpch réznych
teplotach. Odlisnosti v priebehoch absorbanciewsisti na vinovej tfke st dosledkom

pritomnosti zvySkového rozpiadla.
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Obr.

31. Absorpné UV - spektrum pre film MNC-1 odparovany pri ¢el45°C
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Obr

. 32. Absorgné UV - spektrum pre film MNC-2 odparovany pri tepl45°C
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Obr. 33. Absorpné UV - spektrum pre film MNC-3 odparovany pri tepl45°C
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Obr. 34. Absorpné UV - spektrum pre film DNC-E9 odparovany priaép45°C
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Obr. 35. Absorgné UV - spektrum pre film DNC-2 odparovany pri tepl45°C
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Obr. 36. Absorpné UV - spektrum pre film DNC-3 odparovany pri tepl45°C
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Obr. 37. Absorpné UV - spektrum pre film DNC-4 odparovany pri tepl45°C




10 STUDIUM VZORIEK NITROCELULOZY POMOCOU FTIR

Na zéklade teoretickych poznatkov uvedenych v texkej ¢asti diplomovej préci, sme
analyzovali pomocou spektrofotometrickej metddy ané C spektier vybrané vzorky
nitratov celulézy. Analyza prebiehala na pristrBlIR-8601 PC od firmy Shimadzu
(Obr.38-Obr.39). Tento pristroj pracuje s matenkgtit aparatom Fourierovej

transformécie a dokaze zvolena substanciu analyZoxeditativne aj kvantitativne.

Obr.38. FTIR-8601 PC Shimadzu

Pre pozorovanie FTIR absa@rp/ch spektier boli vybrané tieto vzorky:
* MNC-1
« DNC-3

« DNC-4



Po odskuSani KBr - techniky sme zvolili ako metdderania absogmych spektier FTIR
kryStalovu techniku, vAladom ktomu, Ze pripravené filmy nebolo moZzné sprat

optiméalne na tablety pre KBr techniku.

Obr.39. FTIR-8601 PC Shimadzu —nastavec pre kryétalechniku

Zavislosti absorbancie na vinovelzke pre vybrané filmy boli vynesené do grafov a ich

priebeh je vyhodnoteny v diskusii vysledkov.



absorbancia [-]

-0,05

-0,04 -

-0,03 -

-0,02 -

-0,01 -

FTIR absorpcné spektrum pre vzorku MNC-1

0,01
2000

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100

vinocet [cm-1]

1000

Obr. 40. Priebeh absormého spektra FTIR pre film MNC-1
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Obr. 41. Priebeh absormého spektra FTIR pre film MNC-1
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Obr. 42. Priebeh absormého spektra FTIR pre film DNC-4
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Obr. 45. Priebeh absormého spektra FTIR pre film DNC-3




11 VYSLEDKY A DISKUSIA

11.1Viskozitné chovanie roztokov nitrocelulozy

. L, = . : L . In . :
Pri porovnanie vynosoM je funkciou koncentracie ¢ s vynosncnwje funkciou
n,C o

koncentracie c, sme dosli k zaveru, Ze vyhodnej#tienstanovenie limitného viskozitného

¢isla [ ]je druhy typ vynosu (Obr. 18 a Obr. 21).

Platno$ Hugginsovej rovnice pre koncentral zavislog viskozity vzoriek Studovanych
v tejto praci je zretma. Vypaitané hodnoty limitnych viskozitnychisel a prislusnych

Hugginsovych konstant su v priloZzenych tBkach (Tab. 5).

Pozoruhodna je exponencialna zavislagmematickej viskozity vzoriek MNC-1 a DNC-
E9, ktord moZno vysvetli vysokymi hodnotami limitnych viskozitnychisel (atym aj
molekulove] hmotnosti). Toto sdvisi s vySSou mierabalenia polymérnych klbiek
a so zmenou ich prietnosti molekulami rozpd&dla (tzn. vyrazne odliSnym taym
objemom). Jednoziay ddkaz mozno ziskaiba meranim rozptylu svetla na zaklade

velkosti radignej obalky a koeficienta, resp. zo zavislosti inddkej periddyt, a Ugc
na molekulovej hmotnosti z kinetickych dat difUzogirocesu rozpidiania.
Zmenam tejto konfiguracie musia odpovéddodnoty rozdielnych vnatornych tlakov,

vyjadrujucich intenzitu zdi@nia hybnosti segmentovtiezovych molekul nitroceluldzy

navzajom a s molekulami rozpiaglla zvIas.
Vzhradom ktomu, Ze v literatire neboli najdené kongtanaa Mark-Houwinkovej
rovnice, nebolo mozné vykofigrepdaet limitného viskozitnéhaisla 7] na M. Pre

mononitraty a dinitraty celul6zy. Subezne s na&rgerimentmi boli merané hodnoby

osmometrickou metddou. Vysledky tychto merani pdodnoteni budd pouzité pre

stanoveni&k aa hodnot Mark-Houwinkovej rovnice.

11.2 Odparovanie rozpu&’adla z roztokov nitrocelulozy

Odparovanie rozptiadla roztokov nitrocelulozy uvedenych v experimbrggcasti na
nasledujucich obrdzkoch (Obr. 23-28) predstavujéeziy technologicky parameter

suvisiaci s rychlo®ou solidifikacie polymérneho filmu na povrchu tubébbjektu.



Vzhradom k tomu, Ze v priebehu procesu odparovaniesodat@ne menia v jednotlivych
¢asovych okamzikoch koncentr&¢ podmienky, nemoZno predpokléd&e Raoultov
zakon plati rovnako pre vSetky zlozenia. SKotig® ¢asovej premeny koncentracie sa
odrazi aj v platnosti Clausius-Clapeyronovej roeniu ktorej dve premenné — parcialny
tlak rozpugadla nad roztokom a hodnota vyparného tepla vyjedea stalych tlakovych
podmienok ako zmena entalpie rozfadla — sa stavaju taktieZzasovo zavislymi
veli¢inami.

Na druha stranu, mozno vytiZzitito skut@énog’ k vypaitu koncentrénej zavislosti
vyparného tepla. Jeho hodnota je v priamej suvistmszmenou Struktury solidifikovanej
sustavy — koncentracie medziagcového pbsobenia ato rovnakol'adiska entalpie
a entropie. Determinujucim faktorom z tohto patiu je najmé& schopnsvytvara

vnutorny v@’ny objem vo vrstve.

V prvej ¢asti odparovacieho procesu, ako je zrejmé z pmipde obrazkov (Obr. 23-Obr.
28), je dominantnym procesom rychdo®dparovania z povrchu kvapaliny, qm
povrchové koncenttmé Zriedlo je suvislé wase, obnovované difuziou molekul
rozpu¥adla z vnutra systému. Po vytvorenéitého stacionarneho stavu rychiadifazie
molekul rozpugadla z vnutra systému klesa, dosledkéwho je na kinetickych krivkach

zretd’né oneskorenie, ktoré ma charakter kinetickéholmresia (Time-Lag).
Vyraznej solidifikacie sa dosiahne v jednotlivyatigadoch teplotného rezimu
- pri 45°C po 50 minutach,
- pri 50°C po 30-45 minutach,
- pri 55°C tato hodnota zostdva takmer nezmenena.

Posledne menovana skthog’ svedi o tom, Ze Wasovom priebehu procesu odparovania
dochadza k trvalej reStrukturalizacii medzifazovébohrania “solidifikovany film/okolita
atmosféra”. Povrchova vrstika sa chova ako izotropny zdroj. V tejto periodengmnu
rolu hraju taktiez desorpcia rozpaslla zo solvatovanych tt@zcov polymérov, ktord sa

zrejme riadi Smoluchovského zakonom [22].

ZloZitos® popisu tohto procesu vyplyva, z rozdielnej pevinfygikalnych vazieb molekul
rozpu¥adla so segmentmi polymérnych taecov. Rozdielnas udajov pre

mononitrocelulézu a dinitrocelulézu je dana rozudifou v obsahu \Vinych



hydroxylovych skupin. So zvySujucim sa obsahoméatotrych skupin vzrasta hydrofobita

systému a intenzita medzimolekulového pésobentai$adiom.

11.3UV-VIS spektroskopia

Suvislé absofné pasy pozorovateé na obrazkoch (Obr. 31 - Obr. 37) zobrazujuce
zavislos absorbancie na vinovejiake Studovanych nitratov celulézy sa zasadne

neodchyuju od tych uvedenych v literatare [23] [1].

Ako je zname, UV- spektra polymérnych systémowvaiko ovplyvniténé pritomnotou
zloZiek s vysokou hodnotou moélovej absorbancie. Méakéto patri, v pripade celulédzy,
predovSetkym zvyskovy lignin. Tejto skdtmsti bola venovana pozornosz pri vybere
vychodiskovej suroviny, vyrobenej kanadskou firm8IMONS INC., a starostlivému
vyzrazaniu produktu nitracie tak, aby sa vSetokihgs charakteristickou izoprénovou,
fenolickou a chromoforickou skupinou nedostal darsknych vzoriek. Boli vyuzité aj

poznatky zhromazdené v monografii BlaZzeja a Suf24p.

Pre skumaniecistoty polymérnych systémov na baze celulézy sdajawhodnejSie
UV spektra nez spektralne charakteristiky(fozdiel v molovych absorbanciach j€° az

10*cn?.mol™.

Absencia aromatickych zlozZiek v uvedenych produktoa obrazku (Obr. 31-Obr. 37) je
zrejma z monolitického charakteru absonch pasov a linearnej hrany v oblasti 300nm.
Jednoznény charakter vychodiskovej celulézy v pripade skaypch vzoriek
mononitrocelulézy a dinitrocelulézy sa prejavujetagmer jednoznmou polohou hrany

absorgného pasu a jeho strmi@sl, a to rovnako v oboch pripadoch.

Zvlastnu pozornas zasluhuje absoypé spektrum vzorky DNC-E9, ktorej odpoveda aj
najvyssia hodnota limitného viskozitnéhdisla. Zreténa pritomnogs dvoch hran
absorgného pasu — 230-250nm a 250-300nm — je zrejme bpédopritomna®u dvoch
substituovanych zloziek dinitrocelul6zy. Ako posibeuz L.O. Sundelef [25] reaktivita
polymérnych systémov na baze celulézy vyrazne zédsnolekulovej hmotnosti, @om
zlozky o nizSich hodnotach su schopné vytwagregaty vyznaijuce sa vEkym fazovym
rozhranim a vinym objemom. Ddsledkom toho je zvySena hodnotazddto koeficientu

v roztokoch s vy§Sou hodnotou nez v roztokoch enegsich. Mozno teda predpokldda



Ze v pripade nitracie heterofazovej sustavy “celalditra&na zmes " mézu jednotlivé

frakcie celuldzy by Nitrované do zloZiek s rozdielnym stigm nitrécie.

11.4FTIR spektroskopia

Z prilozenych FTIR spektier je zrejmé, Ze z&kladnékvencie reflektuju symetrické
valertné kmity vd@nych OH skupin, zrefeych hlavne u mononitroderivatov celulézy
v oblasti 3570 cmt a symetrickych val@mych kmitov OH skupin spojenych vodikovymi

mostikmi 3330 cii.

Karboxylové skupiny, ktoré su premietané do tejsti spektra su pdd vSetkého
dosledkom oxidéného pdésobenia kyseliny dosej v nitr&nej zmesi. Je mozné ich
otakava hlavne pri koncovych meéroch modifikovaného polysacu — 1740 cni.

Pre kvantitativne stanovenie koncentracie nitreesfeh skupin nitrocelul6zovych
derivatov su napstejSie vyuzivané asymetrické kmity N=O pri 1660c rovnako ako
symetrické kmity pri 1280 cmh. Uvedené spektrd (Obr. 40-Obr. 45) dostato
demonstruji, Ze sa jednad o predpokladany produkio a0 mononitrocelulézu

a dinitrocelul6zu.



ZAVER
Bola Studovana zvislosviskozity mononitratov a dinitrdtov celulézy na nagntracii
) , L . In .
roztokov v 1-methoxypropanole. Na zaklade konceénireh zawslosU& boli
C

extrapolaciou zistené hodnoty][a zo smernice tejto zavislosti hodnoty Hugginsivy

konstantk,, .

V pripade mononitratov celul6zy rozdielny charaktéwislosti kinematickej viskozity na
koncentracii zrete vykazuje MNC-1, ktorej exponencialna zavislesedi o vysokej
molekulovej hmotnostico potvrdzuje aj hodnota limitného viskozitnékitsla 7] =
0903,. Rovnaky efekt vykazuju aj vzorky dinitratov celay DNC-E9, DNC 2,3 a 4.

V pripade dinitratov je mozné tato skamog’ vysvetli' zmenenym charakterom hydrofility

(zniZzena vEkos’) oproti vzorkam mononitratov celulézy.

V experimentalng€asti tejto diplomovej prace botBalej Studovana rychlésodparovania
rozpu¥adla (1-methoxypropanolu) zroztokov mononitratowiratratov celulozy pri
teplotach 45°C, 50°C, 55°C.asové zavislosti vo vietkych pripadoch maju expoidéry
charakter s vyraznou indékou periddou, po ktorej dochadza k invariantnogtihlosti
odparovania ngase. Strma zdanlivo lineargag’ v zavislosti hmotnosti filmu n&ase vo
vSetkych Studovanych pripadoch je p@dovy interval 50 minut. V tejto suvislosti mierne
odliSny charakter pri vzorkach MNC-1 a DNC-E9 jesk@lkom vysokej molekulovej

hmotnosti s vySSim stesnenim polymérnych klbiek

Charakteristické spektra UV a FTIR namerané a uwedetejto diplomovej praci sa
neodliSuju od rovnakych uvedenych v literatareph preto vzaté za zaklad jednoznaj

identifikacie vzoriek.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A ZKRATIEK

C

cm

DNC- E9,2,3,4

du/dy

MNC 1,2,3

[n]

UV-VIS

KonsStanta Mark-Houwinkovej rovnice
Empiricka rotgna konstanta

Rychlos svetla

Koncentracia roztoku

Jednotka fEky (rovnako ako nm, mm, m)

Oznaenie vzoriek dinitratov nitrocelulézy s rozdielnouolekulovou

hmotnosou

Gradient rychlosti

Energia

Energia elektronoveého spektra

Energia vibréného spektra

Energia rotéaného spektra

Fourier Transformation Infrared Spectrocopy
Planckova konStanta

Oznaenie pre infréervené elektromagnetické Ziarenie
Rotané kvantoveislo

KonsStanta Mark-Houwinkovej rovnice

Oznaenie dzky kapilary viskozimetra

S rozdielnou

Oznaenie vzoriek mononitrocelul6z

hmotnosou
Dynamicka viskozita
Limitné viskozitnécislo
Kinematicka viskozita

Oznasenie ultrafialovej a viditelngjasti svetelného spektra

molekwlo
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PRILOHA P I: ABSORRCNE SPEKTRA NITRATOV CELULOZY

ZISKANE UV-VIS SPEKTROSKOPIOU
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Obrézok 1. UV- spektrum filmov MNC-1 odparovanyghrpch teplotach
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Obrazok 2. UV- spektrum filmov MNC-2 odparovanychrpch teplotach
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Obrazok 3. UV- spektrum filmov MNC-3 odparovanyéhrpch teplotach
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Obréazok 4. UV- spektrum filmov DNC-E9 odparovanyehroch teplotach
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Obrazok 5. UV- spektrum filmov DNC-2 odparovanyghrpch teplotach
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Obrazok 6. UV- spektrum filmov DNC-3 odparovanyghrpch teplotach
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Obrazok 7. UV- spektrum filmov DNC-4 odparovanyghrpch teplotach




