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ABSTRAKT

Predlozena diplomova prace pojednava o fyzikalnich vlastnostech mononitrocelulozy
a dinitrocelulozy s diirazem na proSetieni platnosti zakonitosti pro roztoky téchto polymert
v 2 — methoxyethanolu a jeho smési s ethanolem. Pouzité polymery o rizné molekulové

hmotnosti (3 mononitroderivaty a 4 dinitroderivaty) celul6zy.

Na zékladé koncentrac¢nich zavislosti viskozity uvedenych roztokl byla stanovena
limitni viskozitni ¢isla [#], hodnoty Hugginsovych konstant ky a dale byly vyhodnoceny
zavislosti hustot na koncentraci pro jednotlivé piipady. Byla studovana rychlost odpafovani
uvedenych rozpoustédel zroztokli studovanych nitrati celulozy pii teplotach 30, 40
a 50 °C. Z grafického vyjadieni téchto zavislosti mozno ziskat hodnoty vyparnych tepel
podle postupu zaloZenych na Clausius — Clapeyronové rovnici. Tato méfeni budou dokom-
pletovana po ukonceni osmometrickych stanoveni Ciselnych stfedi molekulovych hmot-

nosti nitrocelul6zovych derivati.

Klic¢ova slova: viskozita polymernich roztoki, zavislost limitniho viskozitniho ¢isla a rela-
tivni viskozity na koncentraci nitrocelulozovych derivatt, mononitraty celulézy, dinitraty

celulozy, Hugginsovy konstanty, rychlost odpafovani roztoki pii teplotach 30 az 50 °C.

ABSTRACT

The presented diploma work is oriented on a study of physical properties of two sets
of nitroceluloses — mononitro- and dinitro- ones. There were examined validities of depen-
dences of relative viscosity and specific viscosity on concentration and possibilities to de-
termine their limiting values and appropriate values of Huggins” constant. There were
found that for extapolation seems to be more correct the dependence of In(nre)/c = f(C).
In a more detail, there was studied the velocity of solvent (2-methoxyethanol, and ethanol)
evaporation from the nitrocellulose solutions. There is possible to receive values of heat
evaporation in the sense of Clausius-Clapeyron equation. These evaluations will be com-

pleted after finishing the osmometric determination of molecular weights the samples.



Keyword: mononitrocellulose, dinitrocellulose, cellulose nitrates solutions in
2 - methoxyethanol and mixtures with ethanol, limiting viskosity number, Huggins con-

stant, velocity of solvent evaporation from nitrocellulose solutions in temperature range

from 30 to 50 °C.
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UvVOoD

Imperativem soucasného rozvoje celosvétové ekonomiky je hluboka ekologizace
materidlovych vyrob a spotieby jejich produkt. Ze statistickych analyz vyplyva, ze u
dominantni ¢asti vyrobkt vyuzivanych ve spotiebnim primyslu, stavebnim pramyslu, ba i
V oblasti subtilnich strojirenskych vyrob je diraz kladen na zvySovani jejich uzitné hodnoty
a vydrznosti prostfednictvim systematickych procest tpravy vlastnosti ,,in bulk a na

povrchu.

Reseni problematiky povrchovych tiprav vyzaduje souhrn zakladnich znalosti z mate-
rialového inZenyrstvi, které inkorporovalo do sebe potfebné védomosti z metalurgie, fyziky
a chemie. Uspé&$né feSeni ochrany materialu je podminéno ve viech piipadech presnym
vymezenym technickych, ekonomickych a ekologickych kritérii a stejné tak i faktort

charakterizujicich dany problém.

Povrchové zuslechténi je z hlediska ochrany zivotniho prostiedi pozitivnim
Cinitelem: brzdi a omezuje korozni a dalsi destrukéni déje, ¢imz se dosahuje nejen materia-

lovych a surovinovych uspor, ale zpravidla i zlepSeni estetické tirovné v okoli.

Podle tidajii Statistické rodenky vydavané MPO CR je ro¢ni hmotnost viech
kovi, které tieba chranit pred povrchovou korozi ptiblizn€ 100 mil. tun, hmotnost vyuzi-
vané dfevni hmoty ve vSech formach aplikace (nabytkaisky pramysl, interiérové a exterié-
rové aplikace, stavebnictvi, polygraficky primysl a primysl obalovych materidlu, ...)

6 milionu tun/rok.

Proto pfedmét této diplomové prace byl zvolen na zdkladé konkrétnich pozadavki
prumyslovych partnert (Synthesia a.s. Semtin, Rokospol a.s. Uhersky Brod) vtélenych do
piislusnych granti MPO CR a Hospodafskych smluv uzavienych UTB ve Zling s témito

partnery.

Tézisté feSené problematiky je v detailnim studiu roztokovych vlastnosti, zejména
viskozity mono- a di- nitatt celulozy jako zakladu ekologickych ochrannych kompozici pro

viceré aplikace a jejich ekonomicko — termodynamické zhodnoceni.
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1 CELULOZA JAKO PERSPEKTIVNI MATERIAL PRO
MATERIALOVE — INZENYRSKE APLIKACE

1.1 Prirodni polymery (makromolekularni latky)

V poslednich desetiletich se orientuje pozornost védy a technologie na komplexni
vyuziti makromolekuldrnich latek a poznéni jejich struktury, vlastnosti. Je to pochopitelné
vzhledem na vycCerpatelnost surovin kovovych materidlti a jejich energetickou naro¢nost pii
zpracovani. Navic polymerni materidly vykazuji specifické vlastnosti, které v ptipad¢ kovl

nelze dosahnout.

Proto nauka o polymernich materidlech se rozviji jako samostatnd védni disciplina
zejména v oblasti zivé hmoty s cilem substituce nckterych organovych kompletl ryze

syntetickymi, specificky makromolekularnimi.

Mezi vyznamné aplikace makromolekularnich latek patii ptiprava tenkych vrstev jako
ochrannych bariér proti koroznim ucinkim plynnych, kapalnych a také biologickych
kontaminant. Z hlediska statistického pro tuto oblast maji vyznam zejména derivaty

celulozy vzhledem k nasledujicim skute¢nostem:

e trvale periodicka produkce Vobjemu pfevySujicim mnohondsobné celkovou
produkci jinych polymernich materialt (roéni produkce celulézy na Zemi 180
miliard tun),

e Sirokd variabilita vlastnosti jejich forem a moznost programového nastaveni,

e vyroba celuloézy z lignocelulozovych surovin (pfedevsim dfevni hmota) je malo
energeticky naro¢na v porovnani vyrob¢ syntetickych polymeru,

e jednoduchd biodegradabilita celulozy a jejich derivatli ptedstavuje vyznamny
ekologicky prvek,

e jednoduchost agregacnich procestt umoziujicich kombinace celuldézy s jinymi

materialy za vzniku kompozitu specifickych vlastnosti. [1], [2]

Makromolekuly, jak 1 nazev saim napovida, jsou latky slozené z velkého poctu atomi
vazanych chemickymi vazbami do dlouhych fetézcu tvoticich pravidelné se opakujici

¢asti, které nazyvame stavebni nebo monomerni jednotky (mery).
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Podle ptivodu rozlisujeme polymery prirodni, které mizeme modifikovat chemickou
cestou nebo je odebrat z ptivodniho prostiedi a syntetické, coz jsou uméle vyrobené latky

s vysokou molekulovou hmotnosti. [3]

Charakteristika p¥irodnich polymernich materialu:

Pfirodni makromolekularni latky, ,,biopolymery*, se od syntetickych polymera 1isi
Mezi biopolymery patii:

a) polysacharidy (8krob, celul6za) - stavebni jednotka je tvofena jednoduchymi
sacharidy — monosacharidy,

b) bilkoviny (proteiny) — zakladnimi monomery jsou aminokyseliny,

C) nukleové kyseliny — z nukleotidd,

d) polyterpeny (piirodni kaucuk) — z isoprenovych jednotek (2- methylbut-1,3-dien),
(bilkoviny a polysacharidy). [3]

Biopolymery tvoti polovinu hmoty bunky, zajistuji pfenos dédi¢nych informaci
(nukleové kyseliny), maji funkci transportni, strukturni a ochrannou (bilkoviny, polysacha-
ridy).

Podle poctu a uspotadani vykazuji polymery pravidelnou ¢i nepravidelnou strukturu.
Biopolymery pravidelné, v nichZ se opakuji jeden ¢i dva monomery v fetézci tj. napi. poly-
sacharidy - celuloza, Skrob, glykogen a nepravidelné, kde usporadani ma vétsi pocet
riznych monomert nepravideln€ ulozenych v fetézci, napt. nukleové kyseliny (ze Ctyt raz-
nych nukleotidi a bilkoviny z 20 riznych aminokyselin). [4]

Biopolymery obvykle vznikaji kondenzaci (fetézenim) monomerd, jejiz vedlejsim
produktem je voda. Rozlozit je mizeme hydrolyzou, pfi které se zpravidla molekula vody
spoticbuje nejen jako reagens, ale jako optimalni prostiedi pro bioaktivni soustavy

(enzymy, bakterie, viry, ...) v procesech probihajicich v lidském organismu (jako napiiklad

traveni, dychani, pfeména chemické energie v mechanicky pohyb). [5]
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1.1.1 Sacharidy

Sacharidy patii mezi nejrozsitenéjsi prirodni latky pfitomné v rostlinnych a Zivocis-
nych bunkach. V télech rostlin maji sacharidy ptredevsim funkci stavebnich jednotek a
akumulatord energie. Vznikaji fotosyntézou ze vzdusného CO, a vody. Podstatnou soucasti

stén rostlinnych bunék je jejich polymerni analog - celuloza.

Sacharidy jsou pro zivoc¢i$ny organismus hlavnim zdrojem energie, ktera se uvoliuje
pii oxidaci glukoézy slozitymi biochemickymi reakcemi a také jsou zasobni latky (Skrob,
glykogen) nejen pro ziskavani energie, ale i pro syntézu jinych biologicky vyznamnych

latek — karboxylovych kyselin, aminokyselin, lipidi a bilkovin.

Rozdéleni sacharidi:
Sacharidy délime na:
a) jednoduché: - monosacharidy (glukéza, fruktoza, ...),
b) slozité: - oligosacharidy: - disacharidy (sacharoza, laktoza),

- polysacharidy: - celuloza, skrob, glykogen (homo- a heteropoly

sacharidy).

lekularniho charakteru.
Zékladni rovnice fotosyntézy ma jednoduchy tvar:

hv
n CeH1,05 — (CGHloos)n +n-1H,0

a jeji prub&éh je spojen S pfitomnosti fotokatalyzatora — zelené listové — obsahujici

v porfirinovém komplexu koordina¢né vazany hoi¢ik. [6]
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1.2 Celuldza - nejdiilezitéjsi polysacharid

NejvyznamnéjSich polysacharidem je celuloza vetejnosti zndma vice nez 170 let,

avSak obecné vyuzivana nejméné 5 tisic let.

Celuldza se neda piipravit synteticky, proto jsme odkazani na jeji zdroje tj. bavina,
len (99 %), dievo z lesnich stromi (40 — 50 %), slama atd. [7]

Nazev celuldéza se nespravné pouziva pro vlaknité produkty ziskané delignifikaci
dieva. Produkty vyrabéné pro papirensky a chemicky pramysl se spravné nazyvaji

bunicina, obsahujici celulozu, hemicelulozu, zbytky ligninu a dalSich latek. [8]

Celulozovy fetézec je tvofen D — anhydroglukopyranozovymi jednotkami navzajem

vazanymi (1 — 4) — 3 — D — glykosidickou vazbou.

HO B CH,OH
o o

CH,OH HO OH

HO

Obr. 1. Strukturni vzorec celulézy [8]

D — glukopyranozové jednotky maji C1 konformaci. Konformace celuldzového fetézce je
zavisla od hodnoty torznich uhli a realizovanych vodikovych vazeb C; — O — H--- Os,

stejné jako vazby C¢— O -H ---0;aCs— O —H --- Os.

Soucasné uplatnéni vodikovych vazeb a van der Waalsovych sil pfi vzajemném pfi-
blizeni fetézcl celuldzy vede ke vzniku krystalické struktury, u které rozliSujeme 4 zaklad-

ni formy:

1. celuléza I (nativni modifikace)
2. celuloza Il (hydrat celulozy)
3. celuloza Il

4. celuléza IV (HT celuloza)
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Nadmolekulova struktura celulozy:

Jednotlivé makromolekuly jsou dlouhé, pfimé a nitkovité, jenz jsou spojeny, ve
svazecky obsahujici krystalickou formu S malym amorfnim podilem. Postupnym uklada-
nim svazec¢ki celulézy v podélném sméru vznikaji mikrofibrily, ty se pak dale spojuji do

fibril. Takto se vytvari buiiky stén rostlin a dfevin.

Obr. 2. usporadani celulozovych makromolekul v mikrofibrilach [8]

1 — délka krystalové oblasti

V uspotadanych oblastech mikrofibrily vytvateji krystalickou miizku. Cast celulozo-
vych fetézcn je v amorfnim uspotadani, pricemz prechod od krystalické oblasti do amorfni
je spojity. Stupent krystalinity, druh krystalické modifikace a molekulovd hmotnost

ovlivilyji fyzikaln¢ — chemické vlastnosti celuldzy a jeji reaktivitu.

Rozpoustedlem pro celulozu je vhodna takova kapalina, ktera rozrusi silné vodikové vazby,
nadmolekulovou strukturu celulozy a solvatuje celulézovou makromolekulu, poptipadé se
na uvolnéné hydroxylové skupiny sama vaze. Celul6za nejdiive nabobtna a pak vznika

viskozni koloidni roztok.

Stupen polymerace celulézy neni moZno stanovit pfimo, vzhledem k jeji nerozpust-
nosti ve vod¢ a béznych organickych rozpoustédlech. Proto se postupuje oklikou - dany
celulozovy vzorek se pievede na nitrat rozpustny v acetonu — molekulova hmotnost se urci

Z hodnot limitniho viskozitniho ¢isla pomoci Mark — Houwinkovy rovnice.

Pro ptfimou aplikaci celuldzy, jejich derivati a vrstev je potiebnd modifikace
umoznujici pfipravit koncentrované disperze (molekularni, koloidni, makro - ). Je zndm

omezeny pocet rozpoustédel, ve kterych se celuldza rozpousti.
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V zasade¢ Ize rozlisit dva druhy rozpoustécich procesu:
e fyzikalni proces rozpousténi beze zmeény chemické struktury,
e chemicky proces rozpousténi spojeny s parcialni hydrolyzou.

Vzhledem k zadanému tématu diplomové prace nebudeme detailn¢ rozvadét proces

rozpousténi, ale soustifedime se predevsim na nitraty celuldzy a jejich vlastnosti. [8], [9]

1.2.1.1 Vyznam polysacharidu a jejich vyuZiti

Polysacharidy, jak uz jsme Se zminili, maji nepostradatelny vyznam v ptirod¢, ale

také vlastni Siroké vyuziti v potravinafstvi, farmacii a v dal$ich primyslovych odvétvich.

Skrob, ktery se nachazi v rostlinach, lze pouzit ve formé derivat tzv. hydrokoloidz,
do desertli, zmrzlin, cukrovinek, pro zahuStovani omacek, dale je soucasti i uzenin a mas-

nych vyrobki.

Pektin je soucasti bunéénych stén, ale podobné jako u Skrobu se vyuzivaji jejich
derivaty, které mohou snizovat obsah cholesterolu v krvi. Ma schopnost vazat ionty téz-

kych kovt.

Chitin je druhym vyznamnym biopolymerem po celuldze. Neobsahuje glukdzu, ale
jeji derivaty N — acetylglukosamin. Chitin se nachéazi v exoskeletu bezobratlych zivocicha
(krabt,, mekkysa,...), v krovkach hmyzu a jinde. Chitosan se pro své vlastnosti vyuziva
Vv primyslovych odvétvich — potravinafstvi, v riiznych potravinovych dopliicich, piiprav-

cich ke snizeni hmotnosti. [10]

1.3 Nitraty celulozy

Nitraty celuloézy se pfipravuji esterifikaci hydroxylovych skupin linearniho skeletu
celulézy (obsahuje tfi volné hydroxylové skupiny), pfiCemz tento proces muze vést ke
vzniku mono-, di- a tri- derivatd. Samotny proces nitrace muze probihat v homogennim

nebo heterogennim uspotadani.
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Celuléza pro pripravu jejich nitratd musi mit urcité vymezené vlastnosti. Nejvyhodnéj-
Sim se jevi bavinény prach po opracovani alkaliemi (maceni baviny). Dalsi vhodnou suro-
vinou muze byt bélend zuslechténa sulfitova celul6za ziskanad z dfevni hmoty. Dievni
celuloza pro nitraci ma mit velkou molekulovou hmotnost a nema obsahovat pentozany,
které v kyselém prostfedi kondenzuji na polyfurany. Celulézy s vysokym obsahem
pentozani poskytuji nitraci produkt se zhorSenou rozpustnosti a proto nejsou vhodné pro

ptipravu lakt, emailt a dal$ich prizra¢nych vyrobki. [9]
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2 ZAKLADY REOLOGIE

Pojem byl ptevzat z feckych slov ,,rheo® téci a ,,Jogos* studovat. Z piekladu vyplyva,
ze se reologie zabyva studiem toku hmoty nebo kapaliny - pojednava o pohybu kapalin
a pietvafeni hmot. Reologie hleda vztahy mezi napétim, rychlosti deformace a

deformaci. Chovani takovychto latek 1ze popsat vhodnymi reologickymi modely. [11]

Reologickym chovanim ¢astic na mikrostrukturni urovni se zabyva mikroreologie
(vlastnosti jednotlivych toki), zatimco makroreologie kapalin pohlizi na pohyb ¢astic jako

na tok celku, pii kterém plati zakonitosti visk6zniho toku. [12]

2.1 Tokové vlastnosti polymert

Ze studie tokovych vlastnosti polymert lze ziskat informace o jejich chovani pii
vystaveni ucinkl vnéjsich sil. Zavislost tokti na vné&jsi sile objasiiuje posouvani samostat-
nych vrstev kapaliny ve sméru ptisobeni sily pfi proudéni. Rychlejsi vrstva strhava tu po-
malejsi k pohybu rychlejSimu a naopak ta pomalejsi zbrzd'uje tu rychlejsi. Pfi tomto proce-
Su se projevuje tzv. vnitrni tieni, proti vzajemnému posuvu vrstev. Na styéné plose vznika

tecné napéti, které zavisi na rozdilu rychlosti vrstev a nepfimo na jejich vzdalenostech. [13]

Pojmem tok se rozumi nevratna deformace vyvolana smykovym napétim, projevuje

se zvétSujici se deformaci pii konstantnim napéti. [14]

Pri proudeni (pohyb tekutin) mize nastat nékolik ptipadd z hlediska fyzikalnich vlastnosti

tekutin.
e Videalni kapalin¢ se Castice pohybuji:
- nevirivé (potencialni proudéni), jenz jejich pohyb je pifimocary ¢i kiivocary
po svych drahéch,

- viFive, kde Castice maji tendenci se otacet kolem vlastni 0sy. Dochazi nejen

Kk posuvnému, ale i k ota¢ivému pohybu ¢astic.
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e V realnych kapalinach rozliSujeme dva typy proudéni:

- lamindrni.  Castice se pohybuji ve vrstvach (lamina — vrstva) se stalou
rychlosti a tlakem kapaliny,
- turbulentni: ¢astice maji proménou rychlost, jiz se pfemistuji po svém

praiezu v misté toku - promichavaji se. [15]

P PSS

LAMINARNI PROUDENI

Obr. 3. Laminarni proudeni redlné tekutiny [16]

Obr. 4. Turbulentni proudeni realné tekutiny [17]

e 7 hlediska zavislosti proudéni na Case jej délime na:

- ustdlené (staciondrni), kde se teplota, tlak, hustota a rychlost neméni

S Casem,

- neustdlené (nestacionarni), kde jsou veli¢iny toku zavislé na Case.

V toku rozeznavame napéti dle sméru piisobeni sil:

- smykové (tené) napeti T . sila pusobici ve sméru te¢ném, jenz se vyskytuje

u toku,
- tahové nebo tlakové napéti: sila je kolmo na jednotku plochy.

Jednotkou napéti v SI soustavé je Pascal, Pa = N.m  pouZivana jednotka je spise MPa

(10°Pa).
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Piisobenim smykového napéti dochazi k smykové deformaci materialu) , ktera charakteri-

zuje zménu tvaru materialu. [14]

2.1.1 Mechanismus toku molekul

Na kapalinu se mizeme divat jako na systém, ve kterém se nachéazeji molekuly
spolecné s prazdnym prostorem (neobsazena mista). Vlivem boltzmanovského uspotadani
tepelné energie je pravdépodobné, Ze molekula umisténd vedle prazdného mista ziska
energii umoziujici ptekonat energetickou bariéru a tak ptesko¢i do volného prostoru.
Utinkem vnéjsich sil se zvysi moznost preskokd molekul ve sméru pisobeni napéti ve
srovnani se smérem opaénym — transport hmoty (tok). Tento mechanismus plati pro
nizkomolekularni latky.

U makromolekularnich latek nedochazi k pieskoku celych fetézci, ale pouze jejich
segmentd. Tudiz t¢zisté pii toku makromolekuly se prfesune a umozni timto volnou rotaci

kolem jednoduchych vazeb v fetézci, ¢im nastava pohyb segmenti.

2.2 Zavislost viskozity na teploté

V oblasti nizkomolekularnich latek tuto zavislost popisuje rovnice Arrheniovského typu.

Ea

n=AeF (1)
kde: A - konstanta
R- univerzalni plynova konstanta, 8,314 [J. K*. mol™]
T — absolutni teplota, [K]
E, — aktivaéni energie toku [kJ/mol]

Arrheniova rovnice umoziuje uréit z méfeni viskozity (pii tfech teplotach)
aktivacni energii toku. Jestlize poklesne viskozita pfi vyssi teploté, je to zplsobeno

zvysenou tepelnou energii molekul, ktera zvySuje intenzitu pieskoku molekul.
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Pii experimentalnim méfeni je dulezité kapalinu nebo roztok polymeru dobie vytemperovat

a pracovat pii konstantni dané teploté. [14]

2.3 Viskozita newtonskych kapalin

Koeficient viskozity neboli dynamickd viskozita 17 mizeme zjednodusené vyjadiit
odporem materialu proti toku. Definovéana je Newtonovym viskozitnim zakonem, kde 7 se

stava konstantou imérnosti mezi smykovym napétim a smykovou rychlosti. [18]

Newtonuv zakon toku definuje chovani idealni tekutiny vztahem:

T = 77 . —_— = 77 . D (2)
dy
Kde %: D oznacuje rychlostni gradient, lze jim vyjadfit ¢asovou zménu smykové
y
deformace, ktera je dana vztahem:
v
r=s 3)
y

Rychlost smykové deformace je pak dana vztahem:

dv_d (dx)_ \
dy dt lay)” 7™ @
Obr. 5. vysvétluje chovani polymerni taveniny mezi dvémi vrstvami. Dolni vrstva se

nepohybuje, zatimco horni ma ur€itou rychlost v, vyvolanou silou (smykovou) F ptisobici v

roviné vrstvy s plochou A.
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Obr. 5. Model reologického chovani béhem smykového namdhani. [19]

Jestlize pod¢lime dynamickou viskozitu hustotou méfené kapaliny dostavame tzv. kinema-

tickou viskozitu [m?.s].

Newtonska kapalina — smykova rychlost je imérna danému napéti a viskozita je nezavisla
na velikosti smykové rychlosti a na dobé plsobeni napéti. Tokova kiivka je linearni

(pfimka). [14]

Viskozita newtonskych latek je nezavisla na Case a rychlosti smykové deformace jak

ukazuji obr. 6.

AW 7, N\

a8 b
- 7~

7 4
Obr. 6. Viskozita v zavislosti na smykovém napéti a case [19]

Viskozita klesa s rostouci teplotou a pii rostoucim tlaku vzrista, zavisi také na molekular-

nich parametrech zkoumané latky.

Jestlize newtonska kapalina proudi malou tzkou trubici (kapilarou), ma rozloZeni
vektoru rychlosti prubéh parabolicky a proudéni je stale laminarni. Takto vytvotené

podminky popsal Poiseuill vztahem:
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R* A
V:ﬂ _p (5)
87 L

Kde V je objem kapaliny o uréité dynamické viskozité », jenz protéka kapilarou za jednot-

ku ¢asu t s ibytkem tlaku AP na délce L trubice 0 znAmém poloméru R. [14]

2.4 Viskozita nenewtonskych kapalin

Latky se béhem svého toku chovaji newtonsky, avsak jen pti velmi malych rychlos-
tech smykové deformace. Se zvySovanim rychlosti deformace prestava mit viskozita svij
typicky projev — bud’, klesa nebo stoupa, pti¢emz se smérnice zavislosti méni. Ktivka se

ustaluje na konstantni hodnot¢, jez odd€luje oblast nenewtonského chovani. [19]

Pomér smykového napéti k smykové rychlosti neni stald veliCina, nybrz se méni

Vv zavislosti na smykové rychlosti. Pomér nazyvame zddnliva viskozita.
Plati zde vztah obdobny vztahu (2):

r=7,D ©)

ZAakladni déleni nenewtonskych kapalin dle jejich chovani:

» kapaliny se zdanlivou viskozitou zavislou na smykové rychlosti ( 77, = f (D))

- pseudoplastické (strukturné viskozni kapalina): nevykazuje zadnou mez
teceni, zdanliva viskozita klesa s napétim. Patii zde napt. hrubé disperzni
roztoky, vysokomolekularni roztoky (derivaty celulozy),

- dilatantni (,,smykové houstnouci): chovani maji opacné k pseudoplastické
kapaling, viskozita roste se zvysujici se smykovou rychlosti (v dusledku

lepsiho uspofadani ¢astic),
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= kapaliny vykazujici mez toku:
- binghamovské (idealné plastické): bez pisobeni napéti neteCou, az do doby,
kdy napéti v kapaliné presahne kritické hodnoty napéti, pak za¢ne kapalina
téci (newtonsky). Mizou byt pseudoplastické i dilatantni, jsou to latky napf.

olejova barva, pasty (zubni), kecup, bahno, atd .

= kapaliny s ¢asové zavislou zdanlivou viskozitou ( 77, = f (t))

- tixotropni: jestlize kapalina je ve stavu klidu vyznacuje se vysokou viskozi-
tou, avSak prudce klesd se zvySenim rychlosti michani, tfepani. Znova se
stava viskozni po urcité dobé klidu.

- reopexni. Uzce souvisi s tixotropii. Spociva v jevu, kde zkapalnény tixo-
tropni gel rychleji ztuhne, pokud je vystaven rytmickému pohybu. Tento
pohyb c¢asticim usnadni se vzdjemné vice pfiblizit. Reopexni chovani je
velmi vzacné. [14], [13], [20]

Ad

Al

w .

smykové napeti T

J .
smykova rychlost vy

Obr. 7. Tokové ktivky (reogramy) kapalnych latek [20]

Al — pseudoplasticka kapalina, A2 — dilatantni kapalina, A3 — Binghamova kapalina,

A4 — Cassonova kapalina.

Cassonova plasticka nenewtonska kapalina — pfedstavitelem kapaliny je napt. krev.
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2.5 Meéreni viskozity — viskozimetry (reometry)

Pro méfeni na viskozimetrech musi byt splnéna zakladni podminka laminarity
proudéni zkoumané kapaliny. Vyuziva se mnoho typt viskozimetru v této oblasti a kazdy z
nich je zaloZen na jiném principu métfeni. Zakladnim rozdélenim jmenovanych piistroji

jsou vytokové, rotaéni a téliskové reometry.

Rotacni viskozimetr ma vice typid napf. valec — valec, kuzel — deska, deska — deska.
Princip viskozimetru spociva v odporu kapaliny vytvafeném na piislusném meéfeném

télese, ktery se otaci zvolenou rychlosti.

Viskozimetr s padajici kulickou (zéliskové) ma jednoduchou konstrukci i samotné
mefeni. Pomoci kuli€ky (o zndmém poloméru) vhozené do métené kapaliny mezi dvémi
vyzna¢enymi ryskami, ziskdme dobu padu kulicky (vychazi ze Stokesova zakona).
Na podobném principu pracuje i viskozimetr s valivym padem kulicky tzv. Hoppleruv
viskozimetr, jehoz naklonéna trubice pod thlem a 0 poloméru velmi blizkém kulicky,

umoznuje méfit viskozitu (newtonskych) s velkou presnosti.

Vytokové kapildrni reometry maji jednoduchou konstrukci a poskytuji dobré vysled-
ky méfeni, av§ak zaberou vice ¢asu na zméfeni latky. S rychlosti je pfed¢i rotacni viskozi-

metry, jejichz vysledky jsou ptiznivé. [14]

2.5.1 Kapilarni viskozimetry (vytokovy)

Nejrozsifengjsi méfici pristroje s principem pritoku kapaliny kapilarou (cejchova-
nou), jenz vyuziva pusobeni hydrostatického tlaku vlastni tihy ¢i vnéjsiho tlaku kapilary,
pfi udrZzované teploté.

Podle ucelu a zpusobu méteni viskozity pratokem kapilarou rozlisujeme:
- kapilarni viskozimetry s proménnym tlakem (tlakov¢),
- sklenéné kapilarni viskozimetry,

- vytokové kapilarni viskozimetry,

Nejvhodnéjsi pro méfeni viskozity jsou prvni dva reometry, vytokovy slouZzi spise

k srovnani konzistence. [14]
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Z vytokovych reometra se pouziva i ,,vytokovy pohdarek™ na méfeni napt. natérovych
hmot. Mé&fi se doba prutoku tryskou kapaliny (o priméru 4 mm), jenz vytéka z poharku.

(normalizované tvary, obsah 100ml). [13]

Tlakovy kapilarni viskozimetr — je zaloZen na vytlaku mérné kapaliny, protékajici
ptes kapilaru o zndmém priméru. Tlakem je bud’ vlastni tiha kapaliny, nebo tlak plisobi s

pomoci pistu, mechanicky ¢i hydraulicky.

Jejich vyhodou ve studiu nenewtonskych kapalin (taveniny polymert) je pouziti vysokych
tlakd na sledovanou kapalinu. Nevyhoda stroje je robustnost a vysoka cena. Od téchto

reometri jsou odvozeny piistroje na mefeni indexu toku taveniny polymeru.

Nejcastéji pouzivané sklenéné kapildarni viskozimetry jsou Ubbelohdeho a Ostwalduv,
které jsou vzdy zhotoveny z jednotnych Cirych skel, pofizenym ¢islem typovym a vyrobnim
na jedné z trubic viskozimetru. Maji omezenost méfeni kapaliny danou rozmérem kapilary.
Vyrobce vzdy k viskozimetru pfidaji informaci o kalibra¢ni a korekéni konstanté (tj.

korekce na kinetiku energii) a tim i minimalni dobu prutoku.

Ubbelohdeho viskozimetry se wvyrabé&ji s kalibraénimi konstantami v rozmezi
0,001 — 10. Pokud vynasobime tuto konstantu aritmetickym primérem doby pritoku

kapaliny, ziskame hodnotu kinematické viskozity (mm?. ™).
Ostwalditv viskozimetr ma nevyhodu spocivajici vtom, Ze vyzaduje plnéni stejného

mnozstvi kapaliny. U Ubbelohdeho reometru nezavisi na mnozstvi kapaliny, Kterou je

naplnén, ma zasobni prostor. [13]
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1 [

p | b
Obr. 8. Sklenéné kapildrni viskozimetry [13]

a — Ostwalduv viskozimetr, b — Ubbelohdeho viskozimetr.
K — kapildra, Z — zasobni misto pro roztok.

Pritok kapalin uzkou kapilarou se fidi Poiseuillovym vztahem popsanym rovnici (5).
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3 INSTRUMENTALNI STUDIA POLYMERNICH
MATERIALOVYCH SOUSTAV
Metody studia téchto objektt rozdélujeme na:

» klasicka metoda (chemicka, fyzikalni,...)
* instrumentadlni metoda - muZzeme rozdé¢lit podle fyzikalné¢ - chemické podstaty
meéieni nebo podle cile postupu na:

- opticka metoda: pfi interakci zafeni/hmoty nedochazi k vyméné energie,
- spektralni metoda: pfi interakci zafeni/hmoty dochéazi k vyméné energie,
Dale se déli na: - atomovd (absorp¢ni, emisni fluorescenéni),

- molekulova (absorp¢ni, emisni fluorescencni).

Piiklady spektralnich metod:

Molekulova absorp¢ni spektrometrie v UV- VIS av FT - IR oblasti,
Atomova absorp¢ni spektrometrie,
Atomova fluorescencni spektrometrie,

Atomova emisni spektrometrie.

Optické analytické metody vyuzivaji ke svému meéfeni optické prvky, jako jsou
hranoly, mfiZky, ¢o€ky apod. Pracuji s elektromagnetickym zafenim, ale i se zarenim
tvorenym uspofadanym pohybem neboli proudem hmotnych ¢astic (elektront a iontdi o
rizné energii).

Optické analytické metody délime na :

e emisni spektralni metody - spektralni analyza a plamenova fotometrie, plamenova
spektrofotometrie,
e absorpcni spektralni metody - spektrofotometrie, fotometrie, kolorimetrie,

e jiné optické metody - refraktometrie, polarimetrie.

Nejvice informaci o vzorku nam dévaji spektralni metody, jelikoz sledované signaly

zafeni vznikaji vzdjemnym plsobenim mezi Castici vzorku a zéafenim pii urcitych
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hodnotach frekvence. Naméfené zavislosti intenzity na vinové délce, vinoctu nebo energii

se oznacuji jako spektrum. [21], [22]

3.1 Spektralni metody

Zakladatelem spektroskopie byl sir Isaac Newton, ktery pomoci optického hranolu

ziskal monochromatické slozky svétla (rozklad svétla na barvy).

Spektroskopie se tedy zabyva vznikem a vlastnostmi spekter, které informuji o latce
tim, jak vzajemné¢ na sebe pusobi elektromagnetické zafeni a méteny vzorek. Fotony jsou

nosicem elektromagnetického pole.
Pienasena energie jednim fotonem je umérna jeho frekvenci v.

hc
A

E=h-v= @)

kde:  h - Planckova konstanta , h = 6,626 . 10" J.s
Ze vztahu vyplyva, Ze energie je nepfimo Umérna vinové delce.
Energie zafeni se charakterizuje u optickych metod (i rentgenovych) vinovou délkou nebo

také vlnoftem o = % [cm™], ktery spolu sfrekvenci vychazi zvlnové povahy

elektromagnetického chovani.

~ C
L=CV=—

(8)

Vinova délka 2 se udava v nanometrech (10° m) oznaduje vzdalenost dvou
nejbliz§ich bodl vinéni, které kmitaji ve fazi. Rozdé€luje elektromagnetické zafeni na
viditelné (v rozsahu 380 — 760 nm) ultrafialové zafeni, kde je 4 krat$i nez 380 nm a na in-
fracervené zareni, 4 je delsi nez 760 nm. Pfi vzristu vlnovych délek se méni zbarveni elek-
tromagnetického zareni, coZ odpovida tzv. elektromagnetickému (barevnému) spektru.

[23], [24]


http://cs.wikipedia.org/wiki/Vzd%C3%A1lenost
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vln%C4%9Bn%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kmit%C3%A1n%C3%AD
http://cs.wikipedia.org/wiki/F%C3%A1ze_vlny
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blizka UV oblast
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daleka UV wiitelne ziveni
oblast

Obr. 9. Elektromagnetické spektrum [25]

3.2 Ultrafialova — viditelna spektroskopie (UV-VIS)

UV-VIS spektroskopie patii k metodam molekulové absorpcni spektralni analyzy.
Studuje absorpcni elektronové spektrum molekul latek méfené v ultrafialové a viditelné
oblasti a zkouma interakce latky s elektromagnetickym zafenim v rozsahu vinovych délek
180 nm az 800 nm. Absorpce zafeni v tomto rozsahu je spojena s prechodem molekul ze
zékladniho (nizsiho) do elektronové exitovaného (vyssiho) stavu, neboli UV-VIS absorpéni
spektrum odrazi elektronovou strukturu molekuly. Touto metodou lze sledovat vzorky

vSech skupenstvi.

Absorpcni spektralni analyza:

Absorpce je pohlcovani zafeni proslym prostfedim. Soucasné dochazi i k rozptylu
svétla. Velikost absorpce zavisi na vinové délce (absorpcni kiivce) a v homogennim

prostiedi zase na tloust'ce vrstvy (Lambert — Beertv zakon).

Rozkladem na slozky proslého zafeni s pomoci optickych prvka (hranolu) ziskame

absorpéni spektrum. [24], [25]
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Popis absorpce materidlu

Schopnost absorbovat a odrazet urCité vinové délky je dana barvou predmétu. Bily
predmét odrazi zatreni vSech vinovych délek, zatimco ¢erny predmét pohlcuje (absorbuje)
vSechny vlnové délky, aniz by néjakou odrazel. Prihledné latky nebo roztoky pohlcuji

urcitou ¢ast spektra a my je vidime v té barvé€, kterou vinovou délku propustila.

Barva predmétu zavisi na vlnové délce odrazeného zateni tzv. doplnkové vinové
délce k vzhledem pohlcenym délkam zateni, tj. dvojice barev se navzajem dopliuji, spoju-

ji se vznikem fyziologicky vnimané barvy bilé. [25]

Tab. 1. Schéma doplitkovych barev [25]

Barva roztoku Barva pohlceného zafeni | 4 max. (nm)
Zlutozelena fialova fialova 400 - 435
Zluta modra 435 - 480
Oranzova zelenomodra 480 - 490
Cervena modrozelena 490 - 500
Cervenofialové zelena 500 - 560
Fialova zlutozelena 560 - 580
Modra zluta 580 - 595
Zelenomodra oranzova 595 - 605
Modrozelena Cervena 605 - 750

3.3 Druhy spekter

Spektrum je tzv. soubor ¢ar uspotadanych podle vinovych délek ¢i frekvenci
polychromatického zateni. Nej€ast&jsim typem spekter je spektrum carové, které miizeme

rozdélit na:

- atomové spektrum: polohy izolovanych ¢ar odpovidaji zafeni excitova-
nych atomt v plynném stavu nebo jejich param. Nastavaji zde prechody elek-
tronli mezi dvéma energetickymi hladinami v atomu. Atomova emisni spektra

charakterizuji kazdy prvek.
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- molekulové spektrum: Vv emisnim a absorpénim spektru tvoii barevné pasy
odpovidajici molekulam nebo radikaltim roztokd anorganickych i organickych

latek.

Podle vzniku lze délit spektra na:

- emisni spektra. ziskame rozlozenim emitovaného zareni latkou po pruchodu

spektralnim pfistrojem. Jejich rozborem se zabyva emisni spektralni analyza.
- absorpcni spektra. vznikaji rozloZenim absorbovaného polychromatického

zafeni proSlého pies prostiedi. Odpovidd kmitoctim kvantovaného pohybu

molekul, atomt a atomovych skupin v molekule. [25]

Bl

656,28 nm 486,13 nm  434,05nm410,17 nmM

Obr. 10. Priklad emisniho ¢arového spektra atomu vodiku ,, H*. [26]

Absorpéni spektra umoziuji fesit vztah mezi uspotradani latek a jeji absorpci. Poloha
spektra (piku), které vznika, determinuje charakteristické excitace systému (atomu,
molekul) ze zakladni hladiny optickych elektroni do jejich nejblizsich vyssich, co mozno

vyuzit pro kvalitativni i kvantitativni analyzu.

Vyhodou téchto metod je jejich rychlost a spolehlivost. Mlizeme pracovat s malym

mnozstvim latek a lze stanovit velmi nizké koncentrace jednotlivych slozek smési.

Pii UV-VIS meéfenich je identifikovan vzorek v absorpénim spektru analyzou charak-
teristickych absorp¢nich pasa (pfipadé tuhych latek a roztokl). Vzorek v plynném stavu

dava carové spektrum. [25]
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Prechod optickych elektronti mezi jednotlivymi hladinami elektrond v atomu nebo
molekule je charakterizovan energii, resp. vinovou délkou piislusejici maximu pasu Amax a
intenzitou, tj. vySkou pasu, piipadné celkovou plochou pod absorp¢ni kiivkou.

Intenzita pasu Cisté latky se vyjadfuje pomoci molarniho absorpéniho koeficientu
V maximu pasu &nax [1.mol™*.cm™], jehoz hodnotu vypogitame z Lambert — Beerova zékona.
(viz. rovnice &islo (14)). Hodnoty gnax jsou Fadove 10% az 10 m? mol™ pro nejintenzivng;si

absorp¢ni pasy. [24]

3.4 Elektronové pirechody molekul

Pohlceni v UV nebo VIS oblasti odpovida excitaci vnéjSich vazebnych elektronti
v molekule, jejichz orbitaly ¢ nebo = popiipadé n (nevazebné elektrony) piechazi do

antivazebnych molekulovych orbitali o* a z*.
Uroveti energie molekulovych orbitalil obecné stoupa v pofadi:
C<m<N<m*<oc* 9)
Pii zmén¢ struktury molekuly nebo zménou vnéjsich podminek (napt. zménou rozpousté-

dla, chemickou reakci apod.), se miize absorp¢ni spektrum ménit. [24]

Mozné energetické ptechody 7, o, a n elektrony viz obr. 11.

Antibonding ol

* w
n—a O— T . .
3 = Antibonding 7"
*
> 3—>TT L T— 1T
o | 1€ (&) Non-bonding
(€ Bonding 17
(€) Bonding o

Obr. 11. Energetické prechody elektronii. [27]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

pozn.: antibonding = nevazbové orbitaly,

non — bonding “ n* = orbitaly nevazebnych elektronti volnych elektronovych paru

heteroatomt — O, N,...
7 bonding = orbitaly elektront vazeb, zpravidla nasobnych vazeb,
o bonding = orbitaly elektront jednoduchych vazeb mezi atomy,

n *, o* = nevazbové orbitaly uvedenych vyse vazeb.

Prechod ¢ — o*

Ptechody mezi témito orbitaly (vazebné ¢ a antivazebné ¢*) jsou velice intenzivni a
lezi ve vakuové oblasti vinovych délek 120 — 200 nm. Nachdzi se u molekul bez dvojnych

vazeb a volnych elektronovych para.

Piechod 7 — 7*

Piechod lezi v UV oblasti s vysokou hodnotou molarniho absorp¢niho (excitacniho)

2 4 2 1
koeficientu g, fadové 10 az 10 m .mol . Charakteristické pro slouceniny s dvojnymi a

trojnymi vazbami.

Slouceniny s vétSim poctem dvojnych vazeb (aromatické slouceniny) maji energii

piechodu malou a jejich ptislusné pasy se projevi az ve viditelné oblasti.

Piechody n - o*an —» z*

Pfechod typu n — o* se nachazi v daleké UV oblasti, zatimco n — 7* v blizké
UV — VIS oblasti. Intenzita absorpce zaieni je pomémné nizka a ¢ je vV rozmezi 10-100

m2/mol.

Vyskytuji se spiSe u nasycenych sloucenin a u nenasycenych sloucenin s volnymi

elektronovymi pary, napt. O, S, N, I, Br, apod.
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CT - prechody (tzv. charge transfer prechody)

Pfrechody s pfenosem naboje, pifi kterych nastdva prenos naboje mezi

donorni (D) a akceptorni (A) molekulou, lezi obvykle v blizké a viditelné UV oblasti. [24]

3.5 Metody absorpcéni spektralni analyzy (UV - VIS)
Délime dle pouziti ptistrojové techniky

e Kkolorimetrie — méfeni spociva v porovnavani intenzity zbarveni vzorku a standardu
pouhym lidskym okem. Srovnavadme intenzitu zbarveni meéfeného roztoku
s barevnou $kalou standardil. Rikame tudiz, e kolorimetrie je vizualni (subjektivni)

metoda. Zakladem méfeni je Lambert - Beertiv zékon (rovnice 14), (L — B zakon).

o fotometrie - pracuje s monochromatickym svétlem, detektorem intenzity je
fotoclanek nebo spektrofotometr. Stanovuji se barevné roztoky (CuSO4, KMnOy_ ),
organické a anorganické latky, v Iékarstvi se takto urcuje kyselina salicylova v Krvi,
vV moc¢i, dale cukr v krvi, vitaminy a dalsi latky. Pistroje pro fotometricka stanoveni
se nazyvaji fotometry a byvaji jedno ¢i dvoupaprskové. Metoda vyuziva opét L — B
zakona. [25], [28]

3.6 Zakladni veli¢iny pouzivané ve spektroskopii

Pii vystaveni zkoumané latky ucinkiim monochromatického zatreni, dochazi k jeho
Castecné absorpci, rozptylu v systému i odrazu od povrchu kyvety, pficemz puvodni

paprsek o urcité zatrivé energii vystupuje z prostiedi zeslaben.

Prichodem fotonii latkou nastdva absorpce v kovalentnich vazbach, které jsou
v rezonanci. Ty zachycuji frekvenci nebo vinovou délku. Absorpce je na urcitych frekven-

cich selektivni a poskytuje informace o molekularnich skupinidch v chemické struktuie.
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Absorbované protony vyvolavaji molekularni vibrace, které se rozptyli ve vzorku a projevi

jako jeho nepatrné zahiati. [29]

Transmitance — neboli propustnost T, vyjadiuje pomér mezi proslym tokem @ k puvod-

nimu dopadajicimu toku @, na vzorek. Nabyva hodnot od 0 do 1, tj. od 0 az 100 %.

D @
T=— T=—.100 [% 11
@, o, [%] (11)

Jeji hodnota zavisi na koncentraci roztoku a sile vrstvy (tloustce kyvety). Je tim mensi, ¢im

vétsi je koncentrace roztoku a tloustka kyvety. [25]

Absorbance A — veli¢ina udavajici mnozstvi svétla pohlceného méfenym vzorkem. Diive

se absorbance nazyvala extinkce E.

Absorbance je bezrozmérna veli¢ina a lze ji definovat na zaklad¢ transmitance jako:
)
A=-logT =log EO [-] (12)

ptipady:
e T =1 (prostiedi propousti vSechno svétlo) pak =>A =0

e T =0 (nepropousti svétlo viibec) pak A =

Absorptance — absorpéni faktor o, pomér intenzity zafeni absorbovaného a vstupujiciho.
o=—= (13)

Kde: @&y...dopadajici (vstupujici) zafivy tok

@pps. . .absorbovany zafivy tok
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Lambert-Beeruv zakon

Tento zakon vyjadfuje vztah mezi koncentraci latky v roztoku a jeji absorbanci
tj. schopnost molekul pohlcovat zafeni o dané vinové délce. Zakon je zakladem pro kvanti-

tativni analyzu, jehoz aplikace je omezena nasledujicimi pozadavky.

e monochromatické svétlo
e konstantni délka kyvety
e stejné rozpoustédlo — zadné zmeény pii méteni (vliv pH, teploty)
e analyticka koncentrace latky je rovna koncentraci jeji absorbujici formé (roztoky
velmi ziedéné)
Beeriv zakon konstatuje, Ze absorpce je tmérna proporcionalnimu poctu absorbuji-
cich molekul. Lambertiv zakon popisuje procento absorbovaného zafeni, které nezavisi na

jeho intenzité.

Spojenim téchto zakond vznika Lambert - Beertv zakon:

@
A=log—=¢-1-c 14
95 =¢ (14)

_
- ! —

el | &/ (0}
q)O
= l /‘"

Obr. 12. Priichod svetla pres kyvetu se vzorkem. [30]

kde: @ - intenzita dopadajiciho zafeni,
() - intenzita zareni prochazejiciho,
c - latkova koncentrace vzorku [mol/dm?],

I - tloust’ka absorbujici vrstvy [cm],
& - molarni absorpéni koeficient, charakteristicky pro danou latku [I/mol.cm].

[30], [24]
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3.6.1 Meérici zarizeni UV - VIS spektrometr
RozliSujeme jedno a dvoupaprskové spektrometry.
Spektralni absorpéni fotometry sestavaji ze zakladnich ¢asti:

e zdroj zareni (vybojka — wolframova, deuterova),

o disperzni systém - filtr ¢i miizka pro izolaci izkého pasma svétla o vinové délce,
e absorpcni systém — roztok v kyveté,

e detektor — méfici zafivou energii propusténou vzorkem.

[32], [24]

3.7 Vyuziti metody UV-VIS

Vyuziti ma spiSe ve spektrofotometrii ve viditelné oblasti pfi urovani kationtd a
anionti ve vodach, v analyze potravin, v biochemické a klinické analyze. Casto se musi
slouceniny bezbarvé pievést vhodnym ¢inidlem na latku barevnou.

K identifikaci neznamé organické i anorganické latky. Resi problémy tykajici se po-
vahy fyzikaln€ — chemické, ur€ovani koncentraci a rovnovaznych konstant pti disociacnich,
komplexotvornych reakcich. Pfi stanoveni kovii v roztocich je nékdy mozno vyuzit ptimo

absorpce jednoduchych iont (stanoveni Mn jako MnQOy"). [24]

3.8 FT - IR spektroskopie

Zkratka FT - IR ma ptivod z anglictiny Fourier transform infrared (spectroscopy).

Absorpéni metoda zalozena na interakci elektromagnetického zareni v oblasti

vino&ta 10 az 10 000 cm™s méfenym vzorkem.
Sleduje nejvyznamnéjsi pohyby molekul, coz jsou vibra¢ni, rota¢ni a vibracn¢ - ro-
tacni. Vibrace a rotace molekul se fidi zékony kvantové mechaniky. Poskytnuta energie ze

zareni IR je natolik dostacujici, aby mohly molekuly pii absorpci zménit sviij dosavadni
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stav. Zmeéna se uskuteciiuje pfechodem mezi dvéma stavy charakterizovanymi riiznymi
vibra¢nimi a rota¢nimi Cisly.

Ve spektru se projevi jen ty vibracni ptechody, jenz s absorpci kvanta zméni dipolovy
moment. Kvantova mechaniky povoluje jen ty piechody, kde se vibra¢ni kvantové Cislo
méni o jednicku.

Spektroskopii mizeme rozdglit do oblasti blizké (12 000 — 1400 cm™), stiedni oblast

(pro identifikaci chemické struktury ma nejvétsi vyznam, 4000 — 200 cm™) a dalekou ob-
last (10° cm™). [24], [33]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MERENI VLASTNOSTI A VYHODNOCOVANI VYBRANYCH
DERIVATU CELULOZY

Pro méteni fyzikaln€ — chemickych vlastnosti byly pouzity nasledujici materidly:

4.1

mononitroceluloza — byly piipraveny tii druhy celuldzy s rozdilnou molekulovou

hmotnosti a typovym oznacenim podle zvyklosti ve vyrobé.

- MNC-1 (Al5),
- MNC -2 (A23),
- MNC-3 (A33),

dinotroceluloza — byly pfipraveny ¢tyfi druhy DNC, taktéz s rozdilnou

molekulovou hmotnosti a oznacenim ve vyrobé.

- DNC-1 (E9),

- DNC-2 (E24),
- DNC-3 (E27),
- DNC -4 (E34).

Piiprava vzorki nitrocelulézy

Ze surovych vzorkl nitroceluloz ve formé nepravidelnych partikuli a shlukt

celulozy, bylo zapotiebi dikladné proseti pies sito (zjemnéni), aby vzorek byl sypky a leh-

ce rozpustitelny v pfisluSném rozpoustédle.

Piipraveno bylo 5 roztokti o riizné koncentraci polymeru pro kazdy typ vzorku.

Rozpusténi se konalo v 25 ml odmérné bance se zatkou (vybrany banky tfidy I, jejichz

objem byl kontrolovan pomoci superéisté vody). Davkovani rozpoustédla do odmérnych

ban¢k bylo provadeéno tak, aby kapalina co nejméné pfisla do styku se vzduchem a aby se

snizila pravdépodobnost kontaminace prachem z okoli prostiedi. Ze statistickych duvodu

ptiprava kazdého roztoku byla vykonana nezavisle tfikrat. Vzdy pro 3 sady mono- , 4 sady

di- nitrocelulozy.
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Pouzité hmotnostni koncentrace pripravovanych roztok:
Vzorky: NC ¢.1. — 2,50 g polymeru v 25 ml,

NC ¢.2. — 2,00 g polymeru v 25 ml,

NC ¢.3. — 1,50 g polymeru v 25 ml,

NC ¢.4. — 1,25 g polymeru v 25 ml,

NC ¢.5. — 1,00 g polymeru v 25 ml.

4.2 Puvod nitrocelulézy a rozpoustédel

Nitroceluldza byla ptipravena v laboratotich Synthesie a.s. Semtim podle pozadavka
UFML. Vsechny vzorky byly piesrazeny z acetonovych roztoki (aceton pro UV, Lachema
Brno), redestilovanou vodou o mérmém odporu 18 MQ a po dikladném promyti znovu
rozpuStény a presrazeny pomalym davkovanim do objemné vodni faze. Po dekantaci

nasledovalo suseni v proudu filtrovaného dusiku do konstantni hmotnosti.

Ethylalkohol - ¢istota pro UV spektroskopii, vyrobek z Lachema Brno, byl kontrolo-
van méfenim indexu lomu a pyknometrickym stanovenim hustoty. Ziskané udaje se
shodovaly sudaji uvedenymi v uzivatelském certifikatu a tabulkach Critical Tables,
vol. 1-6.

Fyzikalni a chemické viastnosti: kapalné skupenstvi, barva ¢&ird, sumarni vzorec
C,HgO, molarni hmotnost M = 46,07 g/mol, teplota tani/tuhnuti —114,4 °C, teplota varu

78,3 °C, neomezené misitelny.

Methylglykol neboli ,,2 — methoxyethanol “ - Cistota latky p.a., Reag. ACS, Reag.
Ph.Eur., nazev vyrobce SIGMA — ALDRICH, sumarni vzorec latky CsHgO; , molekulova
hmotnost ¢inila M = 76,09 g/mol.

Tuto chemikalie mizeme najit pod dalsimi nazvy jako napt. Methylglykol, Methylcellosol,
2 — Methoxyethan— 1 — ol, Ethylenglykol — monomethylether. Pouziti latky pro analytické a

primyslové ucely. Rozpoustédlo je klasifikovan jako toxicky, hotlavina.
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Fyzikalni a chemické viastnosti: skupenstvi kapalné, bezbarvy, slaba vunég, teplota
tani/tuhnuti -86 °C, teplota varu 122 — 126 °C, bod vzniceni 285 °C, hustota 0,966 glcmg,
index lomu n = 1,402, rozpustnost ve vod¢, misitelné s alkoholem, etherem, acetonem,
glycerinem. [34], [35]

4.3 Pouzity mérny systém

Méfteni viskozity bylo kondno pomoci Ubbelohdeho viskozimetru, komeréniho
produktu s rozdilnymi poloméry kapilar a standardnim objemem aplikovaného roztoku
(12 ml), ptiemz se volila velikost kapilar tak, aby ve smyslu Poisselovy rovnice nebylo

nutné provadét korekce na kinetickou energii a povrchové napéti.

Viskozimetr pfed kazdym pouzitim byl dikladné promyty filtrovanym rozpousté-
dlem (filtrace ptes fritu G3 byla vykonana v pfedstihu). Velka pozornost byla vénovana
Cistoté¢ okoli a vSech pouzitych analytickych prvki, aby se zabrdnilo kontaminaci
predevsim vodou, ktera predstavuje ucinné srazedlo, tedy mize vyrazné snizovat termody-

namicky parametr 9.

4.4 Postup méreni viskozity a odparovani NC

Pied samotnym métenim pritoku kapaliny bylo nutno podniknout nasledujici kroky.
V prvni fadé se do peclivé vycCisténych a vysuSenych odmérnych ban¢k s obsahem 25 mi
navazilo potfebné mnoZzstvi polymeru, jenz bylo v pfedstihu proseto pies nerezové sito do
sypkého stavu. Pro kazdy druh NC (MNC, DNC) bylo navazeno 5 hmotnostnich koncent-
raci (2,5 9; 2,0 9; 1,5 g; 1,25 g; 1,0 g). Nasledné byl polymer zalit pfisluSnym rozpousté-
dlem po rysku banky, uzavien a ponechan vtmavém, chladném prostiedi, kde byl
dokonale rozpustén (i n€kolik dnt, dle potieby). Celkove bylo pfipraveno 35 vzorkd pro

rozpoustédlo 2 — methoxyethanol.
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Temperacni aparatura byla zapnuta alesponn po 30 minut, az do ustaleni teploty na
pozadovanou hodnotu 25 °C. Soucasné byl Ubbelohdeuv viskozimetr vlozen do konstruk-
ce, drzici tento viskozimetr (pro ochranu pfistroje) a spustén do valce s vodou, kde probi-

hala temperace.

Pomoci nafukovaciho balonku jsme dostali kapalinu do vrchniho prostoru
viskozimetru, pied pocateéni (startovni) rysku. Pii dotyku méfené hladiny S vyznacenou
ryskou byly zpustény stopky. Po poklesnuti hladiny k druhé rysce, jenz ukon¢uje méteni,

byly stopky zastaveny.

Pred métenim vzorkl se vzdy nejdiive zméfily pratokové Casy rozpoustédla a pak
samotné roztoky. Méfeni jednoho roztoku probihalo opakované a to Skrat, neboli az do
doby, kdy ¢asy nemély tendenci se od sebe vyrazné liSit (dostavame 5 stézejnich prutoko-
vych Casti na jeden vzorek). Po ukonceni méfeni se roztok vylil do zasobniho odpadu.
Nasledovalo méfeni dalsi koncentrace. Stejnym postupem probihalo zbytek méteni vSech

vzorku MNC a DNC.

Aparatura méreni:
Pro méfeni viskozity byla sestavena aparatura, jenZ obsahovala:

Termostat znacky EC Julabo svodni nerezovou lazni 131 Julabo, pro regulaci
teploty, propojeny se sklenénym valcem, kde cirkulovala voda o piislusné teploté, ktera

celou aparaturu temperovala.

Pro méreni bylo zapotriebi: stopky, nalevka, teplomér, nafukovaci balonek pro vytlak

kapaliny do trubice (ramene) viskozimetru, kadinky apod.

441 Odparovani NC

Do polystyrénovych Petriho misek 0 znamém priméru 5 cm, jenz byly na zacatku
suché zvazeny, byl navazen vzorek s nejvétsi koncentraci polymeru (NC ¢€.1), v piibliznym

mnozstvim 5 ml (dostavame hmotnost mg V Case tp).
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Ptipravené misky byly vloZeny do suSarny, pfedem vytemperované na piislusnou
teplotu. Od této chvile byl odecitan ¢as. Po zvolenych intervalech se misky s roztokem

postupné vazily, az do doby ustaleni hmotnosti (i n¢kolik hodin).

Vysledkem odpafovani rozpoustédla byl tenky film, ktery byl pouzit i pro méfeni
UV - VIS spektraa FT - IR.

Odparovani probihalo pfi teplotich 30, 40 a 50 °C pro kazdy typ MNC a DNC
rozpusténé V nejvétsich koncentracich - NC ¢&.1. Pii teplot¢ 30°C bylo odpatovani
nejpomalejsi, pii zvySeni teploty se proces pomalu zrychloval. Z naméfenych hodnot

dostavame zavislost hmotnostniho ubytku (v gramech) na dob¢ suseni (v minutach).

4.5 Stanoveni viskozity, limitniho viskozitniho ¢isla, Hugginsovy

konstanty

Viskozimetrie - metoda poskytujici informace o velikosti, tvaru a chovani rozpusté-
nych molekul (makromolekul), ale nelze ji stanovit molekulovou hmotnost, jen jeji
zmény. Vyhodou metody je jednoduchost, piesnost méfeni, nenarocnost i na nakladech

zatizeni, na rozdil od jinych metod (ultracentrifuga, apod.) [36]
Relativni viskozita (viskozitni pomér):
n
Met =[] (15)
0

Logaritmické viskozitni ¢islo (inherentni viskozita):

In#
Thnw = = (16)
C
Specificka viskozita (mérna viskozita):
n-n
Nsp = Trel -1= ° ) ['] (17)

7o
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Redukovana viskozita (viskozitni Cislo):

n
Nrep = % (18)

¢ — koncentrace polymerniho roztoku.

Limitni viskozitni ¢islo [n]:
Neboli ,,vnitrni viskozita* je hodnota specifiské viskozity 77¢p, extrapolovana na nekonec-
n¢é zredéni.

[n] = lim 5= (19)

C-0 C

Kde: 77 - viskozita roztoku, 77, - viskozita rozpoustédla

Limitni viskozitni ¢islo [n], i kdyZ v jeho nazvu se vyskytuje vyraz ,viskozita“,
nejedna se o zadnou viskozitu jakou zname, urcuje pomér objemu na jednotku hmoty
ziedéni. Vztahuje se na koncentraci g/100 ml nebo na g/ml, dostavame limitni ¢islo lisici se

faktorem 100. Je kvalitativni mirou pro objem polymernich molekul v roztoku. [13]

Zavisi na teploté a také zda roztok se nachazi ve Spatném nebo dobrém rozpoustédle.
Ve $patném rozpoustédle se makromolekuly nerozbaluji (siln¢ sbaleny), ale ptisobenim
teploty maji tendenci poustét rozpoustédlo do klubka — bobtna, tim se zvySuje [n].
Pfi dal§im zvySenim teploty se zmensuje otacivost kolem jednoduchych vazeb a tim limitni

viskozitni ¢islo klesa.

Vztah mezi limitnim viskozitnim ¢islem a molekulovou hmotnosti navrhli Mark a

Houwink, Mark — Houwinkova rovnice:
[n] =K-M~* (20)
Kde K, a jsou empirické konstanty, které je nutno urcit!

U molekulovych hmotnosti, jenZ jsou nizsi (asi 10%) je [n] v&tsi a u rozvétvenych

makromolekul je mensi, nez u nerozvétvenych.
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K stanoveni limitniho viskozitniho ¢isla polymeru, jenz byl rozpustén v daném
rozpoustédle, je zapottebi zméfit prutokové Casy Cistého rozpoustédla 1 samotnych roztoki

s odlisnymi koncentracemi. Z aritmetickych Casii priitoku vypocteme specifickou viskozitu
a z toho pak redukovanou (@), dale stanovime logaritmické viskozitni ¢islo.
c

Pfi riznych koncentraci roztokti se méni jejich velikost interakce typu polymer — polymer,

polymer — rozpoustédlo.

K ziskani limitniho viskozitniho ¢isla [n] postaci grafické zpracovani viz. obr. 13.

1. A My

P —= vs. ¢
C C
Inn,

C

A Inz,
— V5. C

&
[7]
Y »
c

Obr. 13. Stanoveni limitniho viskozitniho cisla. [36]

Jestlize zavislost (h) neni pfimo linearni, je moznost uréit limitni viskozitni ¢islo z
C
o In o
ptimky et ukazujici na obr.13.
C

Hugginsova konstanta ky se pocita ze smérnice piimky Sy z grafického vyjadieni viskozit,
vztahem: [36]

Sy =k I’ (21)
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4.6 Meérené metody UV —VISaFT - IR

Méteni UV — VIS se uskutecnilo na spektrometru poskytnutém firmou Thermo Scien-
tific, spektrometr typu ThermoSpetronic — Heliosa (Alpha). Pfistroj je dvoupaprskovy
skenovaci spektrofotomer. Méti v rozmezi vinovych délek 190 az 1100 nm a sestava se

z displeje, disketové jednotky, ovladacim panelem. Ukazka spetrometru viz obr.14.

V teoretické¢ ¢asti byl zminén princip UV — VIS metody. Vlastni méfeni
spo¢iva v prichodu dvoupaprskového svétla pies referencni vzorek, coz byva Cisté

rozpoustédlo a pres méfeny vzorek.

Pfed vlastnim méfenim musely byt vzorky jesté upraveny. Byly pouzity filmy vzniklé
odpatenim rozpoustédla, které byly ofezany na prouzky s pfibliznymi rozméry kyvety. Film
byl umistén do kyvety v rovnovazné poloze. Jako standart byl vzduch. Na spektrometru

byly nastaveny pozadované parametry pro méfeni, kde vinova délka ¢inila 200 — 400 nm.

Obr. 14. Spektrometr ThermoSpetronic — Heldiosa. [41]

Pouzité kyvety byly kiemikové od spole¢nosti ChromSpec s.r.o., typu 1, s optickou délkou

10 mm. (www.chromspec.cz).


http://www.chromspec.cz/

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka o1

FT - IR metoda

Byl vyuzit piistroj od firmy SHIMADZU: FTIR — 8201 PC + AIM -8000R Infrared
Microscope. Rozsah vInoétd ma 7800 — 350 cm™. Pristroj sestaval z mé¥ici jednotky,

pocitace s disketovou jednotkou a s pozadovanym programem.

Piimo pro toto méfeni byly odpaieny vybrané vzorky MNC (A33) a DNC (E27),

0 vétsim poloméru Petriho misky (pozadavkem pfistroje).

Byla vybrana ATR technika na krystalu ZnSe. Nutnosti bylo docilit maximalniho

dotyku vzorku a krystalu, jenZz ma pfitlacné zatizeni (optimalni dotyk).

Z metody FT — IR vznikaji spektra, které ukazuji ptitomnost funkénich skupin
vlatce (pf. H, O, —-NH; >C=0 apod.) Znamé skupiny jsou uvedeny Vv piislusnych

tabulkach o velikosti vinoctu.

4.6.1 UV -VISaFTIR spektra

K identifikaci pouzitich NC mozno vyuzit pfilozené UV - VIS a FT - IR spektra.
Z namétenych UV spekter snimanych z filmi pfipravenych odpafovanim pii teplotach 30,
40, 50°C MNC (Obr. 15, 16, 17), je zfejmé Ze v ptipadé vSech vzorki rychlé solidifikace
se dosdhne, az pfi teplotach 50°C. V dusledku ¢ehoz vzroste opticka hustota jako nasledek
tésnéjSiho uspotadani fetézcl v plosném filmu. Spojity absorpcni pas a kvality pouzitého
pfistroje neumoznuji aplikaci metody rozpoznavani vzorti a tim i identifikaci pfispévki

jednotlivych fromofort.
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UV-VIS spektrum filmu MNC (A15) pripraveného odparenim rozpoustédia
2-methoxyetanolu pfi 30, 40, 50 °C

— A15 pfi 30°C
—— A15 pfi 40°C
—— A15 pii 50°C

Absorbance A [-]
w
(6]

0,5

0 T T T T T T T T Q

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A [nm]

Obr. 15. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra MNC (A15)
pri teplotach 30 - 50 °C.

UV-VIS spektrum filmu MNC (A23) pripraveného odpairenim rozpoustédla
2-methoxyetanolu pii 30, 40, 50 °C
<
P - A23 pii 30°C
S 35- ,
g = A23 pfii 40°C
2 3
-g = A23 pii 50°C
2,5
2 |
1,5 A
1 |
0,5 4
0 T T T T T T T T /g\
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A[nm]

Obr. 16. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra MNC (A23)
pri teplotach 30 - 50 °C.
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UV-VIS spektrum filmu MNC (A33) pripraveného odparenim rozpoustédla
_ 2-methoxyetanolu pfri 30, 40, 50 °C
< 4 -
8 = A33 pfi 30°C
S 35 -
o = A33 pii 40°C
S 3
< = A33 pfi 50°C
2,5
2 |
1,5 A
1 |
0,5 4
O T T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A [nm]

Obr. 17. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra MNC (A33)
pri teplotach 30 - 50 °C
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V piipadé DNC Obr. 18, 19, 20, 21, je spektrum mén¢ citlivé na teplotu odpafovani pii

ptipravé filmu, coz vyplyva z rozdilné polarity MNC a DNC.

[]

Absorbance A

UV-VIS spektrum filmu DNC (E9) pfipraveného odpaienim
rozpoustédla
45 - 2-methoxyetanol pii 30, 40, 50 °C

— E9 pfi 30°C
—— E9 pfj 40°C

3,5 - .
me_’a%\" EQ pfi 50°C
3 -

Obr. 18. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra DNC (E9)
pri teplotach 30 - 50 °C.
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UV-VIS spektrum filmu DNC (E24) pfipraveného odpaienim
rozpoustédla 2-methoxyetanol pfi 30, 40, 50 °C
— 4,54
. — E24 pii 30°c
§ 4 —— E24 pii 40°C
= p : . E24 pii 50°C
g 3,5 1 Sy
o
o] 34
<
2,5
2 4
1,5 -
1 4
0,5
0 T T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A [nm]
Obr. 19. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra DNC (E24)
pri teplotach 30 - 50 °C.
UV-VIS spektrum filmu DNC (E27) pfipraveného odparenim
rozpoustédla 2-methoxyetanolu pfi 30, 40, 50 °C
— 4
? — E27 pfi 30°C
® 35 - E27 pfi 40°C
S E27 pfi 50°C
2 3
o
)
Qo
< 25 |
2 _
1,5 -
1 4
0,5
O T T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A [nm]

Obr. 20. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra DNC (E27)
pri teplotach 30 - 50 °C
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UV-VIS spektrum filmu DNC (E34) pripraveného odparenim
rozpoustédla 2-methoxyetanolu pfi 30, 40, 50 °C
< 4
9 — E34 pfi 30°C
S 3,5 L™
IS o
o = E34 pfi 40°C
§ W\‘ i o
2 34 E34 pfi 50°C
<
2,5 A
2 _
1,5
1 |
0,5
0 T T T T T T ‘ - T T — T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A[nm]

Obr. 21. Zavislost absorbance A na vinové délce A UV — VIS spektra DNC (E34)
pri teplotach 30 - 50 °C

UV — VIS spektra pro smési s 2 — methoxyethanolem (DME, eter) a etanolem jsou uvedené
v priloze Pl pro MNC (A33) a DNC (E24) pti 40°C.

Tato smés rozpoustédel byla namichdna a nazvana:
B1-53% tzn.7,5ml DME do 150 ml etanolu,
B2 — 17,3 % tzn. 22 ml DME do 150 ml etanolu,
B3 - 30,4 % tzn. 35 ml DME do150 ml etanolu.

Pripravena rozpoustédla byla smichany s polymery s koncentraci NC.¢ 2 a NC ¢.5.

FT - IR spektra MNC a DNC (Obr. 22), vykazuji pasy charakteristické pro symetric-
ké valenéni kmity volnych OH skupin v oblasti 3090 — 3600 cm™, dale pro deformagni
kmity OH vazanych v karboxylovych skupinach v oblasti 2500 - 3000 cm™. Charakteristic-

ké antisymetrické valencni kmity -N=O v nitroesterovych skupinach jsou vyrazné v oblasti
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1650 cm™ a v oblastech 1280 cm™, které obvykle slouzi pro kvantitativni stanoveni

prirtstku nitratovych skupin v NC derivatd.

FT- IR spektrum filmu MNC (A33) a DNC (E27) vznikly odparenim pf¥i 45°C
z rozpoustedla 2-methoxyethanol
rl4
— MNC (A33)
12
DNC (E27)
F1l
- 0,8
ﬂ L 0,6
' 04
l 0,2
el T T T - T /J \\‘M — u 1 | 0
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Vinocet (1/cm)

[-] v @oueqliosqy

Obr. 22. FT — IR spektrum filmu MNC (A23) a DNC (E27), zavislost absorbance

na vinoctu.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Viskozimetrické stanoveni molekulové hmotnosti polymernich latek patii mezi
nejpouzivanéjsi metodu a taktéz nejlépe propracovanou. Metodika urceni viskozity je
velmi jednoducha, dostate¢né pfesna a navic nevyzaduje komplikované zatizeni.

Viskozita 1 je mirou vnitiniho tfeni v tekutinach. Kapaliny kladou pii pohybu rizny odpor
vzhledem poloze k ose symetrie. Rozdilny odpor zavisi od rychlosti proudéni a jeho druhu

— laminarni viskdzni tok, turbulentni viskozni tok.

Viskozita je definovana I. Newtonovou rovnici:
=1 .(dy/dv),

ve které T je teCné napéti a vyraz v zavorce gradient rychlosti proudici kapaliny,
1 konstanta timérnosti nazyvana dynamicka viskozita. Jednotkou dynamické viskozity je

(Pa.s).

Kinematicka viskozita je pomér dynamické viskozity a hustoty tekutiny. Jednotkou je

m.s™.

Viskozita je dalezita materialova konstanta, nebot’ izce souvisi se slozenim latek a
9

¢istotou chemickych individui. [37]

Stanovovanou veli¢inou pii viskozimetrickych méfenich polymeru je limitni viskozitni

¢islo [n] definované, jako limitni hodnota poméru specifické viskozity a koncentrace pfi

nekone¢ném ziedéni: ] = Iimo (Msp/C)
c—

Nsp = MNret-1 = M/ Mo )/ Mo

kde nre je viskozita roztoku, no viskozita rozpoustédla.

Ve velmi ziedénych roztocich soucin [n].c vyjadiuje relativni ptispévek izolova-
nych vzajemné neinteragujicich molekul polymeru k celkové viskozité roztoku. Hodnoty

limitnich viskozitnich ¢isel se ziskaji extrapolaci zavislosti: [38]

Nep/C =]+ Ku* M) *e+...

(podle M. Hugginse)
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(Inneer)/c=[n] -kk [Tl]2 *c+...

(podle E. O. Kraemera)

Nsp/c=[m] + ksg * [n] * nsp

(podle G.V. Schulze a F. Blashkeho)

Jako je ziejmé z tabulek 2 a 3 méfené a vypocitané hodnoty viskozity splituji relace
uvedené vyse. Je pozoruhodné, ze hodnoty limitnich viskozitnich ¢isel pro mononitraty
celulozy a dinitraty celulozy se v ptipadé vysokomolekularnich vzorku E9 a A23 podstaté
lisi. Z toho vyplyva, ze vychozi surovina v obou piipadech nebyla totozna, protoze pii
hlubsi nitraci systému vzdy dochazi k nepatrné zméné molekulové hmotnosti v dusledku

oxidaéné - degradacnich reakci a parcialni hydrolyze v misté glykosidické vazby.

Podle dostupnych informaci v ptipadé MNC tady A, byla pouzita buni¢ina doméci
provenience CR, ziskana delignifikaci listnaté dievni hmoty. Celulézy z jehli¢nanti byvaji
dlouhovlaknité, o nékolikanasobné vyssi molekulové hmotnosti. Vzhledem k tomu co bylo
uvedeno vySe, pii pieéisténi vychozich nitratt doslo taktéz k odstranéni hemicelulozovych
zbytkt respektive dalsich minoritnich slozek celul6z. V disledku toho zména viskozitnich
vlastnosti nemtze byt vysvétlena v obou piipadech koagulaci vyvolanou oxycelulézovymi
produkty primarni nitra¢ni reakce. Jak je uvedeno v pracich J. Schurze a spolupracovnikd,
relativni viskozita se exponencidlné méni se smykovym napétim a polymeracnim stupném.

[39]
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Tab. 2. Nameérené hodnoty pro stanoveni viskozity MNC v 2-methoxyethanolu

Oznaceni c

p ln(ﬂrel)/c [ﬂ]
vzorku | [o/dl] | [g/cm?] []

[‘(‘;IF;QC] ‘E_“j' [dig] | [difg] | ku

1.1. A15 | 10,0512 | 1,0125 - -

1.2. A15 | 8,1740 | 1,0105 | 99,78 | 12,21 | 100,78 | 0,5643

1.3. A15 | 6,0248 | 1,0085 | 43,93 7,29 44,93 0,6316 0,820 | 0,0365

1.4. A15 | 5,0084 | 1,0001 | 28,28 5,65 29,28 0,6742

1.5. A15 | 4,1220 | 0,9984 | 16,22 3,93 17,22 0,6904

2.1. A23 | 10,0052 | 1,0119 | 27,71 2,77 28,71 0,3356

2.2. A23 | 7,8984 | 1,0489 | 16,53 2,09 17,53 0,3626

2.3. A23 | 6,0340 | 0,9961 | 8,86 1,47 9,86 0,3726 0,466 | 0,0608

2.4. A23 | 5,0256 | 0,9916 6,45 1,28 7,45 0,3995

2.5.A23 | 4,3460 | 0,9896 | 5,03 1,16 6,03 0,4134

3.1. A33 | 10,076 | 1,0009 | 13,10 1,30 14,10 0,2627

3.1. A33 | 8,3972 | 0,9970 9,57 1,14 10,57 0,2808

3.1. A33 | 6,0996 | 0,9961 5,24 0,86 6,24 0,3002 0,355 | 0,0716

3.1. A33 | 5,0264 | 0,9892 3,70 0,74 4,70 0,3079

3.1. A33 | 4,0120 | 0,9851 2,59 0,65 3,59 0,3189

Tab. 3. Nameérené hodnoty pro stanoveni viskozity DNC v 2-methoxyethanolu

Oznaceni c Nsp

p In(Mrel)/C [n]
vzorku | [o/dl] | [g/cm?] []

['(‘;IF;’QC] 'E_f]“ [dig] | [dig] | ke

1.1. E9

1.2.E9 | 8,4756 | 1,0028 | 346,00 | 40,82 | 347,00 | 0,6901

1.3.E9 | 6,2548 | 0,9937 | 183,53 | 29,34 | 184,53 | 0,8342 1,300 | 0,0347

1.4.E9 | 49348 | 0,9907 | 111,40 | 22,57 | 112,40 | 0,9569

1.5.E9 | 3,9940 | 0,9825 | 50,53 | 12,65 | 51,53 0,9870

2.1.E24 | 10,004 | 1,0111 | 34,18 3,42 35,18 0,3559

2.2.E24 | 8,0424 | 1,0016 | 22,76 2,83 23,76 0,3939

2.3.E24 | 6,0032 | 0,9941 | 1121 1,87 12,21 0,4168 0,544 | 0,0653

2.4.E24 | 50152 | 0,9949 7,75 1,55 8,75 0,4326

2.5.E24 | 4,0724 | 0,9874 5,66 1,39 6,66 0,4656

3.1. E27 | 10,0152 | 1,0077 | 27,56 2,75 28,56 0,3347

3.2. E27 | 8,1068 | 1,0005 | 17,38 2,14 18,38 0,3591

3.3. E27 | 6,0336 | 0,9999 9,25 1,53 10,25 0,3857 0,481 | 0,0643

3.4.E27 | 4,9972 | 0,9896 6,85 1,53 7,85 0,4122

3.5. E27 4,08 0,9869 4,56 1,37 5,56 0,4206

41.E34 10,0172 | 1,0146 | 11,31 1,12 12,31 0,2506

4.1.E34 | 81776 | 1,0068 7,57 0,93 8,57 0,2627

4.1.E34 | 6,0516 | 0,9989 4,35 0,72 5,35 0,2770 0,333 | 0,0776

41.E34 | 5006 | 1,0033 3,03 0,61 4,03 0,2785

41.E34 | 4,142 | 0,9879 2,62 0,63 3,62 0,3104
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V literatufe nebyly nalezeny zadné udaje tykajici se zavislosti viskozity celul6zo-
vych nitratt MNC a DNC na koncentraci pro roztoky v 2 - methoxyethanolu. Stejné tak
nebyly nalezeny zadné tdaje o termodynamickém chovani NC v tomto rozpoustédle.
Ciselné hodnoty konstant (limitni viskozitni &islo, Hugginsova konstanta), uvedené
v tabulkdch 2 a 3. se tadove shoduji s témi uvadénymi J. Schurzem a H. Pippanem pro NC

Vv acetoné a buthylacetaté, respektive v jejich smésich.

Vzhledem Kk tomu, Ze kalibra¢ni méfeni stfednich molekulovych hmotnosti jak pro
prvni 1 druhy moment distribu¢ni funkce (M, My) nebyli prozatim dokonceny nemozno
posoudit, platnost Mark — Houwinkovy rovnice pro zavislost limitniho viskozitniho ¢isla
na molekulové hmotnosti s rostoucim stupném substituce na molekulovém fetézci celulo-

zy, tj. s rostoucim stupném nitrace.

Pii piiblizn¢ stejné koncentraci se relativni viskozita 2-methoxyehtanolovych
roztokd zdanlivé zvysuje, tfeba vSak mit na zfeteli, Ze to neplati pro systémy o stejném
limitnim viskozitnim ¢isle. Z toho tedy vyplyva, ze s rostouci nitraci klesa hydrofilita
fetézce a vzristd vzajemné odpuzovani segmentii uvniti fetézcli stejné jako mezi fetézci
sousednimi. V disledku preferenéni sorpce polarnich molekul (napt. HO) v okoli hydro-
xylovych skupin, proto dochazi ke zvyseni efektivni hmotnosti molekul NC a zacina se

uplatiiovat ptedstava o hadicovém efektu (schlauchmodel). [40]

Soubézné s tim vznikajici dipolova struktura vede k opacnému efektu - oddaleni
retézct klubka v disledku coulombické repulze a tedy i k vétsi pravdépodobnosti vzniku
dostatecné velkého volného objemu. Tento objemovy efekt neni vSak dominantni, o ¢emz
svéd¢i maly rozdil v hustotach roztokl o stejné koncentraci pii stejné molekulové hmot-

nosti jak v fadé MNC tak DNC.

Jak je ziejmé z Obr. 23 a 24, extrapola¢ni procedura vede k limitnim viskozitnim
¢islim [n] a k hodnotam Hugginsouvych konstant ki S pfiméfenou piesnosti vyjadienou

stiedni kvadratickou odchylkou (byla aplikovana metoda nejmensich ¢tvercu) + 3 %.
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Zavislost viskozity roztokit MNC v 2 - methoxyethanolu, p¥i 25°C
In(nrel)/c
[dl/g] 0,90 -
0,80 -
070 - y =-0,0246x + 0,8203
0,60 -
0,50 -
— y =-0,0132x + 0,466
0,40 -
0’30 - “
0,20 ~ y =-0,009x + 0,3546
0,10 +
0,00 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 ¢ [g/d] 12
‘ ® A5 B A23 MW A33 =—Linearni (A15) === Linearni (A23) == Linearni (A33)

Obr. 23. Zavislost viskozity na koncentraci roztoku MNC v 2- methoxyethanolu

In(nrel)/C

[dlig] 14

1,2

0,8 -

0,6

0’4 \My = -010149X + 0’4812

Zavislost viskozity roztoki DNC v 2 - methoxyethanolu, pii 25 °C

y =-0,0589x + 1,303

y =-0,0193x + 0,5435

—h——aA
0.2 y = -0,0086x + 0,333
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 € [g/dl]
o E24 m E27 A E34 ® E9

= Linearni (E24) = Linearni (E27) = Linearni (E34) = Linearni (E9)

Obr. 24. Zavislost viskozity na koncentraci roztoku DNC v 2- methoxyethanolu
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Aplikace NC ve formé tenkych vrstev deponovanych na povrchu chranénych
objektu (dfevni hmota, kovy, keramika, ...) vyzaduje pfiméfenou rychlost zasychani, to je
rychlost odpaieni rozpoustédla aplikované disperze.

Proto byla studovana rychlost odpafeni 2 — methoxyehtanolu a jeho smeési

s ethanolem pfi teplotach 30, 40 a 50°C.

Ziskané vysledky jsou uvedeny na Obr. 25, 26, 27, pro MNC.

Zavislost odpaiovani roztoku MNC v rozpoustédle 2 - methoxyethanol
pfi 30°C

—— MNC-1 (A15)
—=— VINC-2 (A23)
MNC-3 (A33)

Rozpoustedlo
DME

f & o é PR
“-’-‘—u_u_.,_\_,_w._r_wﬂ

O T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t [min.]

Obr. 25. Zavislost hmotnostniho ubytku (m) na case (t) MNC pii 30°C
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Zavislost odparovani roztoku MNC v rozpoustédle 2 - methoxyethanol
pii 40°C
—&— MNC-1 (A15)
== MNC-2 (A23)
MNC-3 (A33)
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
t [min.]

Obr. 26. Zavislost hmotnostniho ubytku (m) na case (t) MNC pii 40°C

Zavislost odparovani roztoku MNC v rozpoustédle 2 -
methoxyethanol pfi 50°C

—— MNC1(A15)

—8— MINC2(A23)
_'\u\ MNC3(A33)
A
3 -
2 -
1 -
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18 23 28 33 38 43 53 63 73 83 98 113 121 131

t [min]

Obr. 27. Zavislost hmotnostniho ubytku (M) na case (t) MNC p#i 50°C
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Predpoklada se, ze proces odpafovani Ize popsat exponencidlni funkci vyhovujici

Clausius — Clapeyrinov¢ rovnici s koncentra¢né zavislym vyparnym teplem.

Pii aplikaci uvedené rovnice je potfebné nahradit hodnotu parcialniho tlaku
rozpoustédla rozdilem hmotnosti roztoku na pocatku a vdaném casovém okamziku, pfi

soucasné aplikaci Raoultova zakona a zakona Daltonova.

Na uvedenych kiivkach je ziejma Casova prodleva potiebna k silidifikaci vrstvy,
ktera se pohybuje v rozmezi ptiblizné od 60 do 200 minut pro MNC a od 50 do 200 minut
pro DNC. S rostouci teplotou odpafovaného roztoku ve vSech piipadech vzrista rychlost

odparovani, na kterou ma podstatny vliv hodnota limitniho viskozitniho ¢isla polymeru.

S rostoucim [n], tj. s rostouci molekulovou hmotnosti vzrusta sorpéni schopnost

MNC a tim i vazebné energie rozpoustédla na polymernim fetézci. Navic i vzijemné

zapleteni fetézcli ve smyslu Kauschovy teorie roste exponencialn¢ s rostouci délkou
fetézcu.

Teplota md vyznamny vliv na intenzitu segmentalniho pohybu makromolekuly

a proto s rostouci teplotou dochazi k vyrovnani rozkmiti polymerni fyzikalni sité a snizeni

intenzity vodikovych vazeb. Navic v ptipadé teploty 50 °C jsou identifikovatelné a kiivce

odparovani dva zdanlivé rozliSitelné mechanismy.

V pocate¢ni Casové oblasti mozno predpokladat nerovnomérné rozdéleni koncent-
ra¢niho pole rozpoustédla v disledku ¢ehoz odpafovani probiha totoznym mechanismem s
odpatovani z volné hladiny kapaliny. Proto kineticka kiivka ma vyrazny linearni charakter
pro periody 0 aZ 18 minut, kterd pokracuje dalsi linearni oblasti 18 az 53 minut, ve které
v pfedstihu doSlo k vyrovnédni rychlosti difuze rozpoustédla z vnitiniho objemu vrstvy
s rychlosti odpatfovani z povrchu. Tomu nasvédCuje 1 charakter kiivky se zfejmym
rozlisnym zdanlivé indukéni periody majici charakter ¢asového zpozdéni stabilizace solidi-

fikované polymerni vrstvy.

Stejné vysvétleni mozno pouzit i pro roztoky DNC v 2 — methoxyethalu s tim
rozdilem, ze tomto ptipad¢ schopnost vytvafet adukty rozpoustédla s nitro skupinami

derivatu ma prostorové a nabojové zabrany oproti hydroxylovym skupinam MNC

Zavislosti DNC jsou uvedené v Obr. 28, 29, 30
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Zavislost odparovani roztoku DNC v rozpoustédle 2 - methoxyethanol
m [g] pFi 30°C
7 _
—&— DNC-1 (E9)
6 == DNC-3 (E27)
—#&— DNC-4 (E34)
5 Rozpoustédlo
DME
4 =¥=DNC-2 (E24)
3 4
2 4
l -
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 tImin] 300
Obr. 28. Zavislost hmotnostniho ubytku (m) na case (t) DNC pii 30°C
Zavislost odparovani roztoku DNC v rozpoustédle 2 - methoxyethanol
m [g] pFi 40°C
6 _
—— DNC-1 (E9)
—— DNC-2 (E24)
DNC-3 (E27)
DNC-4 (E34)
—¥—ROZPOUST.DME
N | S G G GRS I} VI
0 50 100 150 200 t[min.] 250

Obr. 29. Zavislost hmotnostniho ubytku (m) na case (t) DNC pii 40°C
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Zavislost odparovani roztoku DNC v rozpoustédie 2 -

m [g] methoxyethanol p¥i 50°C
6 _
—8— DNC-2(E24)
5 ! —#— DNC-3(E27)
DNC-4(E34)
—¥— Rozpostédlo DME
4 1 —8— DNC-1(E9)

O T T T T 1
0 50 100 150 200 t[min] 250

Obr. 30. Zavislost hmotnostniho ubytku (m) na case (t) DNC pii 50°C
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ZAVER
Byla studovana zavislost viskozity MNC a DNC na koncentraci V roztocich

2 — methoxyehtanolu na tfech vzorcich MNC a c¢tyfech vzorcich DNC o rozdilné

molekulové hmotnosti.

Zjistila se platnost extrapolacni procedury pomeéru logaritmického vynosu relativni
viskozity d€lené koncentraci na zaklad¢, které se ziskaly hodnoty limitnich viskozitnich
¢isel a Hugginsovych konstant. S rostouci molekulovou hmotnosti polymeri jak v ptipadé
MNC a DNC vzrtsta 1 hodnota smérnice v uvedené zavislosti pro MNC, zatimco Vv pfipadé
DNC je tendence opacna, tj. s rostoucim limitnich viskozitnich ¢islem hodnota Hugginsovy
konstanty klesd. Tento efekt mozno vysvétlit zvySenou sorpci molekul rozpoustédla na

fetézce DNC a v dusledku toho i1 zvySenim pohyblivosti segmentalniho pohybu.

Byla studovana rychlost odparovani rozpoustédla z roztokit MNC a DNC v rozsahu
teplot 30 az 50°C. Zjistilo se, ze pii rychlosti odpafovani v danych systémech se mohou

uplatnit v oblasti nizsich teplot dva typy mechanismi procesu.

Pfi prvnim typu v pocateCni Casové periodé po rychlém odpateni rozpoustédla
z povrchové vrstvy kapaliny dochazi k vyrovnani jeho difuzniho toku z vnitfniho objemu
vzorku Kk povrchu s rychlosti odpafeni do koexistujiciho volného objemu (vzduchu).
Celkové na kinetické kiivky vyjadiujici hmotnost odpafovaného roztoku jako funkci ¢asu,
mozno pohlizet stejné jako na jiné procesy s ¢asovym zpozdénim solidifikace. Rychlost
odpateni rozpoustédla pro MNC zavisi také molekulové hmotnosti polymeru, s rostouci
molekulovou hmotnosti klesa intenzita segmentalniho pohybu a tim i schopnost tvorby
volného objemu potiebného pro uplatnéni markantniho mechanismu transportu uvnitf vrst-
vy. Se zvysujici se teplotou, v oblasti nad bodem zvratu druhého fadu se dosahuje vyrazné

linearity a stejné rychlosti odpafovani pro v§echny zkoumané vzorky.

Pouzit¢ polymery — mononitrat a dinitrdt celulozy — jsou charakterizovany
UV a FT - IR spektry, které vykazuji v prvnim piipadé UV, souvisle Siroké pasy odpovida-
jici (n, m¥) a (m, m*) prechodiim piislusnych chromoforickych struktur. V IC spektrech jsou
zvlasté charakteristické vibracni pady pro symetrické valencni kmity OH skupin v oblasti
2500 — 3600 cm™ a antisymetrické valenéni kmity —~N=0 nitroesterovych skupin v oblasti
1650 a 1280 cm™.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Ea

7}xy

Uri
uv
VIS

FT-IR

te¢né (smykové) napéti
smykové deformace
dynamicka viskozita

konstanta v Arrheniova rovnici
univerzalni plynova konstanta
absolutni teplota

aktivaéni energie toku
rychlostni gradient

smykova rychlost

objem kapaliny

cas

ubytkem tlaku

délka trubice
polomér

zdanliva viskozita

ultrafialové oblast

viditelna oblast

infracervena spektroskopie

rychlost ve vakuu,

energie fotonu

Plankova konstanta

frekvence elektromagnetického zafeni

vlnocet



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

73

Smaxy €
7\vmax

o, 7, N

cI)ABS

MNC
DNC

NC

Mo
to
el
o

NMsp

TrReD

ll
K,a

K

vlnova délka

molarni absorp¢ni koeficient
vilnova délka v maximu
molekulové orbitaly
transmitace

absorbance

absorptance

dopadajici (vstupujici) zafivy tok
prosly zativy tok
absorbovany zafivy tok
tloustka absorbujici vrstvy
mononitroceluloza
dinitroceluloza

nitroceludza

molarni hmotnost

pocatecni hmotnost
pocatecni Cas

relativni viskozita

viskozita rozpoustédla
specificka viskozita

redukovana viskozita

limitni viskozitni ¢islo

konstanty Mark — Houwinkovy rovnice

Hugginsova konstanta
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SH smérnice piimky
K k Krameriova konstanta

Ksg konstanta podle Shulze — Blashkeho
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PRILOHA P I: UV — VIS SPEKTRA FILMU VYBRANYCH NC Z ROZTOKU
SMESI ROZPOUSTEDEL 2 - METHOXYETHANOL S ETANOLEM

UV-VIS spektrum filmu MNC (A33) pripraveného odpairenim z
roztoku smésného rozpoustédla pri 40°C

4. —=— M3 (A33) B1 (5,3% eteru)
35 —— M3 (A33) B2 (17,3% eteru)

M3 (A33) B3 (30,4% eteru)

Absorbance A [-]
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UV-VIS spektrum filmu DNC (E24) pfripraveného odpaienim z roztoku
smésného rozpoustédla pri 40°C

— D2 (E24) B1(5,3% eteru)
3,5 1 === D2 (E24) B2 (17,3% eteru)
=== D2 (E24) B3 (30,4% eteru)

Absorbance A [-]
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P¥iloha P I1: TLOUSTKY FILMU VZNIKLYCH ODPARENIM ROZPOUSTEDEL

Tab. I. Tloustky filmt DNC vzniklych odpafenim rozpoustédla 2 — methoxyethanolu pti 30, 40, 50°C

DNC - 1 (E9) DNC - 2 (E24) DNC - 3 (E27) DNC - 4 (E34)

&.m. 30°C | 40°C | 50°Cc | 30°c | 40°c | s0°c | 30°c | 40°Cc | s0°Cc | 30°C | 40°C | 50°C
1. 0287 | 0,229 | 07246 | 0250 | 0114 | 0153 | 0211 | 0138 | 0,289 | 0088 | 0,193 | 0,300

2. 0277 | 0,248 | 0231 | 0231 | 00140 | 0,164 | 0227 | 0176 | 0240 | 0080 | 0,171 | 0,295

3. 0272 | 0,228 | 0250 | 0192 | 0,128 | 0157 | 0227 | 0190 | 0,285 | 0,18 | 0,179 | 0,295

4. 0273 | 0219 | 07228 | 0195 | 0119 | 0147 | 0159 | 0200 | 0,237 | 0,108 | 0,178 | 0275

5, 0269 | 0,170 | 0251 | 00197 | 0122 | 0,136 | 0140 | 0173 | 0,148 | 0077 | 0,204 | 0,237

6. 0249 | 0245 | 0235 | 0243 | 0122 | 0155 | 0155 | 0161 | 01154 | 0,198 | 0,168 | 0,200

7. 0249 | 0239 | 0227 | 0190 | 0121 | 0162 | 0158 | 0165 | 0,155 | 0,200 | 0,171 | 0,266

8. 0280 | 0,240 | 07227 | 0184 | 0142 | 0155 | 0,206 | 0203 | 01156 | 0088 | 0,173 | 0221

9. 0282 | 0,234 | 0251 | 0184 | 0126 | 0155 | 0,207 | 04191 | 07140 | 0076 | 0,159 | 0,135
10. 0275 | 0154 | 0231 | 0161 | 0125 | 0150 | 0,183 | 0155 | 0273 | 0265 | 0171 | 0,135
primér | 0271 | 0221 | 0238 | 0203 | 0126 | 0153 | 0187 | 0175 | 0208 | 0137 | 0,177 | 0,236
smodch | 0013 | 0032 | 0011 | 0029 | 0009 | 0008 | 0032 | 0021 | 0063 | 0069 | 0013 | 0,063
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Tab. Il. Tloustky filmi MNC vzniklych odpafenim rozpoustédla 2 — methoxyethanolu
pii 30, 40, 50°C

MNC- 1 (A15) MNC — 2 (A23) MNC — 3 (A33)

<

30°C | 40°C | 50°C | 30°C | 40°C | 50°C | 30°C | 40°C | 50°C

0,156 | 0,196 | 0,186 | 0,132 | 0,437 | 0,191 | 0,082 | 0,113 | 0,161

0,154 | 0,197 | 0,291 | 0,203 | 0,166 | 0,189 | 0,109 | 0,081 | 0,121

0,131 | 0,202 | 0,180 | 0,096 | 0,156 | 0,188 | 0,094 | 0,101 | 0,138

0,185| 0,268 | 0,183 | 0,204 | 0,138 | 0,187 | 0,090 | 0,143 | 0,157

0,165| 0,212 | 0,180 | 0,133 | 0,134 | 0,185 | 0,115 | 0,181 | 0,145

0,117 | 0,209 | 0,177 | 0,200 | 0,096 | 0,193 | 0,146 | 0,188 | 0,147

0,140 | 0,211 | 0,278 | 0,075 | 0,435 | 0,196 | 0,124 | 0,182 | 0,139

0,100 | 0,189 | 0,174 | 0,092 | 0,136 | 0,191 | 0,121 | 0,218 | 0,141

0,137 ] 0,269 | 0,168 | 0,078 | 0,150 | 0,195 | 0,084 | 0,076 | 0,135

= e
oL X N TR WINIF S

0,154 | 0,202 | 0,182 | 0,078 | 0,151 | 0,186 | 0,079 | 0,116 | 0,140

prumér | 0,144 | 0,216 | 0,180 | 0,099 | 0,140 | 0,190 | 0,104 | 0,140 | 0,142

smodch | 0,024 | 0,029 | 0,006 | 0,021 | 0,019 | 0,004 | 0,022 | 0,050 | 0,011

Tab. Ill. Tloustky filmt vybranych MNC a DNC vzniklych odpafenim smésného
rozpoustédla pii 40 °C
MNC- 3 (A33) DNC -2 (E24)

¢.m. Bl B2 B3 Bl B2 B3
1. 0,069 | 0,160 | 0,103 0,084 | 0,158 | 0,148
2. 0,066 | 0,159 | 0,100 0,103 | 0,155 | 0,155
3. 0,069 | 0,117 | 0,091 0,129 | 0,132 | 0,171
4. 0,068 | 0,145 | 0,096 0,074 | 0,153 | 0,160
5. 0,079 | 0,164 | 0,083 0,064 | 0,150 | 0,147
6. 0,072 | 0,170 | 0,069 0,126 | 0,149 | 0,156
7. 0,069 | 0,121 | 0,110 0,125 | 0,203 | 0,150
8. 0,072 | 0,060 | 0,096 0,140 | 0,141 | 0,150
9. 0,063 | 0,055 | 0,097 0,100 | 0,234 | 0,146
10. 0,069 | 0,093 | 0,143 0,068 | 0,144 | 0,148

prumér | 0,070 | 0,124 | 0,099 0,101 | 0,162 | 0,153

smodch | 0,004 | 0,043 | 0,019 0,028 | 0,032 | 0,008




