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ABSTRAKT

Bakalafska prace se zabyva vyzkumem vhodného postupu ptipravy samonosnych fo-
lii z Polyvinylpyrrolidonu (PVP). PVP molarni hmotnosti okolo 325 000 g/mol a polyme-
rizacniho stupné 3 000 byl pouZit pro pfipravu roztokl na odlévani folii. Vysokd molarni
hmotnost polymeru vede ke zlepSeni zpracovatelnosti naslednych folii. Zkousky rozpust-
nosti, tahové zkousky a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly pouzity pro vyhod-
noceni U¢inktt UV sitovani v zavislosti na ¢ase a koncentraci Tetrahydratu disodné soli
4,4'-diazidostilben-2,2'-disulfonové kyseliny (DAS) a uinka zmékEovadla Poly-
ethylenglykolu (PEG).

Klicova slova: Polyvinylpyrrolidon, PVP folie, DAS, sitovani, zmékcovadla.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with development of an appropriate procedure of polyvi-
nylpyrrolidone (PVP) self-supporting film preparation. PVP of molar weight about
325000 g/mol and polymerization degree of 3 000 was used for preparation of solution
cast films. High molar weigh of the polymer leads to improvement of workability of up-
coming film. Dissolution tests, tensile tests and DSC were used for evaluation of effects of
UV crosslinking time and concentration of Disodium-4,4'-Diazidostilbene-2,2'-Disulfonate

tetrahydrate (DAS) and effects of plasticizing with Polyethyleneglycol (PEG).

Keywords: Polyvinylpyrrolidone, PVP films, DAS, crosslinking, plasticizers.
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UvVOD

Ve farmaceutickém odvétvi jsou pfevazné pouZivany piirodni biopolymery. Mimo
pfirodni polymery se vyskytuji i polymery syntetické, a zajimavym syntetickym polyme-
rem s uziteCnymi vlastnostmi, nizkou toxicitou pro oragismy a vysokou biokompatibilitou
je i polyvinylpyrrolidon (PVP). V soucasné dobé je ve velkém méfitku zkouman pro
mnozstvi vyuziti v biomedicinskych a biotechnologickych aplikacich. Jiz za II. svétové
valky byl pouZit jako ndhrada krevniho séra, ale od toho se jiz opustilo kvili problematice
vstiebavatelnosti vysokomolekularnich latek. Nicméné jeho moZznosti pouziti jsou do
dnesniho dne dale rozsSitovany. Ve smésich s jinymi latkami slouzi k ptipravé polopropust-
nych membran, k vyrobé dielektrik a také jako detektor skodlivych latek v organismu.
[3, 22]

Polyvynilpyrrolidon je ve vod¢ a jinych polarnich rozpoustédlech rozpustna latka.
Jako suchy materidl méa vzhled svétlé vloCkovité praskovité formy, ve formé roztoku ma
vyborné smacivé vlastnosti a po vysuseni ochotné tvoti tenké vrstvicky. V roce 1939 jej
prvni syntetizoval némecky profesor Walter Reppe, a v dnesni dob¢ je nejvétsim dodavate-
lem némecka chemické spole¢nost BASF. Denné nas jeho pfitomnost obklopuje, nebot’ se
stal dalezitou soucasti v mnoha primyslovych odvétvich napt. kosmetika, farmacie, potra-

vinafstvi atd. [4]

Jednou z moznosti piipravy PVP f6lii, diky jeho dobré rozpustnosti v polarnich roz-
poustédlech, je odlévani do forem za pokojovych teplot. Ke zlepSovani vlastnosti folii se
daji pouzit rizné druhy zmékcéovadel, ve kterych je PVP rozpustny, nebo které¢ s nim mayji
spolecné rozpoustédlo, a totéz plati pro ptidavky sitovacich Cinidel téchto folii. K sitovani
sitovacim ¢inidlem lze pouzit UV zafeni nebo zvySenou teplotu plisobici na folii. K pfi-
pravé samotné folie z PVP neni v literatufe mnoho dostupnych teoretickych materiald,
jelikoz se jiz 1éta jedna o samoziejmou, ale pfesto utajovanou, soucast know-how, kterou
zadny autor detailn¢ ve svych publikacich nepopisuje. Proto je nutnosti zac¢it i na naSem

pracovisti (CPM) s ptipravou PVP {6lii od samotnych zakladi.

Tato bakalaiska prace se konkrétné zabyva vyrobou jednoduchych PVP fo6lii modifi-
kovanou sitovacim a zmékcovacim Cinidlem. Byla sledovana zavislost vlastnosti folii na
mnozstvi a kombinacich zminovanych chemikalii. Pro ur¢eni zmén mechanickych vlast-

nosti byly pouzity tahové zkouSky jednotlivych vzorki, sitovanim bylo sledovano pomoci
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studie bobtnani, rozpousténi a diferencialni skenovaci kalorimetrie méla odhalit chovani

folii pti zmé&nach teplot.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYVINYLPYRROLIDON

Polymery jsou latky vyznacujici se tim, ze zakladnimi jednotkami jsou extrémné

velké molekuly (makromolekuly).

poly  mnoho
meros cast

monos jediny
oligo n¢kolik

V nazvoslovi se vychazi z nazvu monomeru s pouzitim piedpony poly. Stejné
je odvozeno i nazvoslovi pro polyvinylpyrrolidon, kde jako monomerni jednotka vystupuje
N-vinyl-2-pyrrolinon, zkracen¢ vinylpyrrolidon, ke které se prida predpona poly. Nazev
polyvinylpyrrolidon je obvykle zkracovan jako PVP. [1, 2]

Homopolymer PVP je ve vod¢ a jinych polarnich rozpoustédlech rozpustna latka. Je-
ho roztok ve vodé ma uzite¢né vlastnosti Newtonské kapaliny. Suchy material ma vzhled
svétlé vlockovité praskovité formy a ve formé roztoku ma vyborné smacivé vlastnosti
a ochotné tvofi tenké vrstvicky, coz je vhodné pro natéry, ptipadné pro pouziti PVP jako

ptidavku k natérovym hmotam. [3]

Jako prvni PVP syntetizoval profesor Walter Reppe a nechal si jej patentovat jako
nejzajimavéjsi derivat acetylenové chemie pro chemickou spole¢nost BASF v roce 1939.
Registracni ¢islo PVP je CAS 9003-39-8. Dle n¢j se nazyva Reppeho syntéza PVP. Vice
nez 70 let od tohoto dulezitého milniku se pokracuje ve vyvoji aplikaci této latky. [1] PVP
se syntetizuje radikdlnovou polymeracni reakci z vinylpyrrolidonového monomeru, pomo-

ci iniciatoru azobisizobutylonitril (AIBN), viz Obrdzek 1. [4, 5]

|_|_I

H,C—CH
.

|
(P F

Obrazek 1: Monomer a polymer PVP. [6]


http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=9003-39-8&Units=SI
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Rozpustny polymer PVP je znam pod mnoha rliznymi variantami nazvi. Nékteré
Z nich byly uzity jako ,,schvilené nazvy* regulacnimi organy mnoha zemi. Doposud neni
7adna ramcova dohoda v nazvoslovi, a proto nejvyuzivanéjsi nazvy pro PVP jsou podle [6]

a v doplnéni podle [7]:

Polyvinylpyrrolidon Poly (N-vinyl-2-pyrrolidinon)
Povidone Poly (N-vinylbutyrolactam)
Polyvidone Poly (1-vinyl-2-pyrrolidon)

Polyvidon Polymer 1-vinyl-2-pyrrolidinon
Polyvidonum Poly [1-(2-oxo-1-pyrrolidinyl)ethylen]
Polectron

PVP je nejcastéji prodavan ve farmaceutickém odvétvi vySe zmiflovanou firmou
BASF s obchodnim nazvem LUVITEC a ozna¢enim K 17, K 30, K 80, K 90 (Tabulka 1),
ovSem jsou I jina znaceni, a firmou GAF pod obchodnim nazvem PLASDONE. V jinych
odvétvich, nez farmaceutickém se prodava pod odlisnymi nazvy jako PVP, Peregral, ST,

ALBIGEN A a Luviskol. [8, 9]

Nerozpustny polymer polyvinylpolypyrrlolidon také znam jako PVPP nebo Crospo-
vidon prodavan pro farmaceutické vyuziti jako Kollidon CL a Polyplasdone XL. V pivnim

¢i vinném prumyslu pod obchodnim nazvem Divergan a Polyclar. [9]

1.1 Vyroba

PVP je snadno pripravitelny polymeraci N-vinyl-2-pyrrolidonu (NVP). Tradi¢ni syn-
téza N-vinyl-2-pyrrolidonu a polymerace homopolymeru je zaloZzena na Reppeho acetyle-
nové chemii (Obrazek 2). [6]
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_ CH CH OH
=g HO CH CHy
H
+2H. 2w, 0. 0 N PN
. _CGHy CH; oM __ "~ \_\/& .
HO r:H2 CH,
r 1
acetylen H,C=CH L H,C—CH —
—_— ! —_— | Jn
N. o N

7

V dnesni dob¢ jsou dva zdkladni kroky komercni polymerace PVP. Nejbéznéjsi je

Obrdazek 2: Reppeho syntéza PVP. [6]

radikalova polymerace PVP ve vod¢ (Obrdzek 3).

IlT - -
HO—OH — HO  + HO

HZC =CH Ho—CHz—FH'

HZC =CH HO—CHE—?H' E:HZ—C} Hz—CH'

HOECH —CH[-CHy—CH' . HDE:HZ CH}CHz_CH"OH
27y ER + Ho / !

n
H
—_—

Obrdazek 3:Reakcni mechanismus radikdlové polymerace PVP ve vode. [4]

V mensim rozsahu, ale také komeréné, je vyuzitelna radikalova polymerace v orga-
nickém rozpoustédle, napi. 2-propanol s organickym peroxidem, jako iniciatorem (Obra-
zek 4). Tato technologie se dnes uziva k vyrobé nizkomolekularniho PVP. Obé metody

polymerace maji za vytézek latku ve formé roztoku. Pfi pouziti alkoholu jako rozpoustédla
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je nasledovné veden do vodného roztoku destilaci. Jelikoz farmaceuticky primysl preferu-
je latky ve formé prasku, roztoky PVP se dale susi. Polymery o nizké nebo stfedni moleku-
lové vaze jsou suseny v rozprasSovaci susarn¢, polymery s velkou molekulovou hmotnosti
jsou suseny v bubnové (rotaéni) susarn¢. [4, 10]

llT - -
HO—OH — HO" + HO

Ho' + R—-OH — H,0+ R0

H,C=CH R'O—CHE—E}H.
H,C =CH R-O-CH,—CH R D‘—E:HZ—?I—Il»CHZ—CH.

7 ] )

O OF A
. R-O{CHZ—Cﬂ—CHz—CHz

_‘EZHZ—?H CH,—CH { = | .

+ R-OH ——= N ot r-0

M
Non M ~ o -
ror

Obrazek 4: Reakcni mechanismus radikalové polymerace PVP v alkoholu. [4]

Sitované homopolymery PVPP jsou vysledkem pouziti katalyzatoru (U. S. Patent —
USP 2,938,017) nebo uzitim sitovaciho ¢inidla (German Patent - DP 2,059,484) do formy
nerozpustného hydrofilniho polymeru. Polymer je nerozpustny ve vodé a ve vSech orga-

nickych rozpoustédlech. [6]

1.2 Vlastnosti

PVP je bily vloCkovity prasek bez zapachu rozpustny ve vodé a jinych polarnich
rozpoustédlech. Snadno absorbuje vzdusnou vlhkost az do 40 hm. %. PVP je prodavan
vV rozmezi molarnich hmotnosti 2 500 — 1 200 000 g/mol. Odlisnd molekulovd hmotnost
materiald je rozliSovana dle tzv. K - ¢isla vyrobce a podle toho zavisi fyzikalni a chemické
vlastnosti polymeru. K hodnota je slozity ptepocet viskozitnich méfeni podle Fikentschera.

[31]

(75K8)

(1/c)log(Myer) = TS + K, [1]
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Polymeracni stupeni byva v rozmezi 12 — 3 000. Praktické vyuziti je limitovano pou-
ze viskozitou vysledného rozpusténi. Tepelna entalpie rozpousténi ve vode je -16,6 ki/mol,

vodny roztok ma velky rozsah pH (3 — 9), podle pouzitého materialu. [7, 11]

Tabulka 1: Produkty primyslové vyroby PVP a jejich vlastnosti. [8]

Koncentrace pH
K | Ty

LUVITEC pevné latky (10 %

hodnota [Pa.s] [°C]

[26] roztoku)

K17 (prasex) 15-19 95-100 3-7 0,080 - 0,018 110
K 30 (prasek) 27— 33 95 -100 3-7 0,080 -0,014 175
K 30 (30% roztok) 27 - 33 29-31 4-8 0,080 -0,014 175
K 60 (35% roztok) 52 = 62 34 - 36 7 - 9 2 - 20 175
K80 (prasek) 74 - 82 95 -100 5-8 25-7 180
K85 (prasek) 84 — 88 95 -100 5-9 5-20 180
K 85 (20% roztok) 83 = 88 19 - 21 7 - 9 5 - 15 180
K90 (prazek) 88 -92 95 -100 5-9 10-25 180
K 90 (10% roztok) 90 - 98 9,5-10,5 7-9 03-15 180
K90 HM (prazek) 92 - 96 95 -100 5-9 15-30 180
K 115 (100 roztok) 114 -130 10,5-11,5 7-9 2-5 180

Za béznych podminek je PVP stabilni jako pevna latka i jako roztok. Tenké vrstvy
PVP jsou ciré, prihledné, sklovité, tvrdé, ale pomérné kiehké. Miizou byt odlity z vody,

methylalkoholu, chloroformu nebo ethylendichloridu. [10]

Tabulka 2: Obecné viastnosti PVP. [11]

Molarni hmotnost [g/mol] 2500 -1 200 000
Teplota skelného piechodu [°C] 110 - 180
Hustota [g/cm”] 1,25
Velikost ¢astic [nm] 2,2-100
Teplota skelného piechodu [°C] 108 — 195
Teplota rozpousteéni [kJ/mol] - 16,6

K rozpousténi PVP lze pouzit fadu rozpoustédel. V ¢em se PVP rozpousti a v ¢em je

nerozpustny, je shrnuto v Tabulce 3.
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Tabulka 3: Rozpoustédia PVP. [6]

Rozpoustédla PVP

Alkoholy Metanol, etanol, propanol, butanol,
Glycerol
Kyseliny Kyselina mravenci, kyselina octova, kyselina propionova
Estery Etyl ester kyseliny mlé¢né
Ketony Metylcyklohexanon
Chlorované uhlovodiky | Methylen dichlorid, chloroform, etylen dichlorid
Aminy Etylen amin, triethanol amin
Glykoly Metylen glykol, polyetylen glykol 400

Nitroparafiny

Kapaliny, ve kterych se PVP nerozpousti

Uhlovodiky Petrolej, toluen, xylen

Etery Diethyléter

Estery Etyl ester kyseliny octové, sec-buthylacetat
Ketony 2-butanon, aceton, cyklohexanon
Chlorované uhlovodiky | Chlorbenzen, tetrachlormetan

1.3 Vyuziti

PVP, homopolymer z N-vinyl-2-pyrrolidonu ma unikatni fyzikalni a chemické vlast-
nosti a to ho déla uzitecnym. Rozpustny PVP byl jako prvni pouzit v II. svétové valce, jako
nahrada krevniho séra. M¢l dostatecné vlastnosti pro tento prvni pomoci ucel, ale bohuzel
ne na dlouhodobé uzivani. OrganiSmus mél problémy s metabolismem polymeru a vyso-
komolekularni castice zlstavaly v téle, bez moznosti vylouceni ¢i jiného odstranéni

z organismu. [3]

Kromé pouziti jako expandéru krevni plasmy, se PVP vyuziva ve farmacii, pro lité
folie prilepené na sklo, kovy a plasty, pro detoxifikaci chemikalii naptiklad barviv, jodu,
fenolu a jedovatych drog. Dale se pouziva pro tablety, fotografické emulze, kosmetiku
(vlasové spreje, Sampony, krémy na ruce, pletové vody), prostiedky na ¢isténi, Upravy

textilu, protekéni koloidy, detergenty, adheziva, pivni a vinné ¢efeni. [7, 25, 26, 27]
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2 PVPFOLIE

Folie, potahy a tenké vrstvy pripravené z PVP pomoci odlévani z roztoki (prosté od-
1évani, povlakovani - Dr. Blade, rota¢ni odlévani) jsou pruhledné, Ciré, lesklé a kiehké,
takze se z praktického hlediska z téchto diivodi PVP v cisté podobé samonosnych folii
piili§ neuplatni. Na druhou stranu PVP je vodorozpustny, hydrofilni, ma vyhodné bariéro-
vé a dielektrické vlastnosti ma celou fadu dalsich uzite¢nych vlastnosti, viz vyse. [6, 24]
PVP ve formé& tenkych vrstev (filml) se s vyhodou vyuzije tam, kde neni nutné, aby byl
samonosny, pfipadné¢ vystaven mechanickému namahani, ohybani atd. Pro ostatni aplikace

musi byt jeho slozeni modifikovano, coz se déje nasledujicimi tfemi zakladnimi zpisoby.

a) Zmeékcovanim nizkomolekularnimi i vysokomolekularnimi zmék&ovadly.
b) Misenim s jinymi polymery, tedy vytvafenim polymernich smési, coz hrani¢i do
jisté miry s predchozi metodou.
¢) Sitovanim.
Vsechny tyto metody vyzaduji rozpustnost PVP ve zmékcovadle, nebo prostredi, ve

kterém jsou vSechny slozky rozpustné, dale je poZzadovana vzajemna misitelnost. [12, 13]

2.1 Zmékcéovadla v PVP foliich

Zmekcovadla, jsou latky pfidavané do polymert kvuli zlepSeni jejich vlastnosti, jako
je napiiklad ohebnost nebo tekutost. Funguji na principu oddaleni jednotlivych polymer-
nich fetézci, kdy jsou molekuly zmeékéovadla mezi fetézci polymert, ¢imz se zvysi jejich
vzdalenost a dochazi ke snizeni pfitazlivych sil mezi fetézci a zvySeni pohyblivosti seg-
mentt. Timto se u polymerti i vyrazné snizi teplota skelného pfechodu a plasty se navenek
jevi jako meékci. Konkrétné pro PVP Ize pouzit jako nejvyznamnéjsi zmekcovadla glycerin,
dioktyladipat, triethylester kyseliny citronové, acetyl triethylester kyseliny citronové nebo
tributylcitrat a polyethylenglykol. [12]

Z nizkomolekularnich zmékcovadel je nejvyznamnéjsi glycerin, ktery ovsem ve spo-
jeni s PVP pii tvorbé folii, ma tendenci velké absorpce vody a na povrchu filmu se pak
tvofi tenkd mazlava vrstva, a proto je jeho pouziti omezeno na oblasti podminek pro tuto
vadu nelimitujici. Navic jeho miSenim s PVP neprojevuje tak velkou Gc¢innost pii snizeni
teploty skelného ptechodu jako vysokomolekuldrni zmékcovadlo polyethylenglykol, ktery

je z praktického hlediska mnohem vhodnéjsi zmekcovadlo pro PVP, nejen kvuli absenci jiz
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vySe zminované absorpce vody na povrch tenkych filmu, ale také proto, ze mnohem ucin-

né&ji snizuje teplotu skelného prechodu se vzristajici hmotnostni koncentraci. [12, 24]

Polyethylenglykol (PEG), je také znam jako polyethylenoxid (PEO) nebo polyoxie-
thylen (POE). PEG je kapalina nebo tuha latka s nizkou teplotou tani a z chemického hle-
diska se fadi mezi oligomery s molarni hmotnosti do 20 000 g/mol. Ptipravuje se polyme-
raci etylenoxidu. Dle rizné molarni hmotnosti, rizné délce fetézct, se odviji i odlisné fyzi-
kalni vlastnosti, naptiklad viskozita roztokd, ale jejich chemické vlastnosti jsou témét to-
tozné. PEG je rozpustny ve vodé, methanolu, benzenu, dichlormethanu, a i proto, ze v ka-
palné formé, ktera je vhodna jako zmekcovadlo, ma oproti PVP niz8i molarni hmotnost.
Dale je PEG rozpustny v obdobnych rozpoustédlech jako PVP a Ize jej vyuzit uspésné jako

zmékCovadlo v piiprave folii. [14]

Pro praktické vyuziti se pouziva riznych hmotnostnich koncentraci zmékcovadel. Pti
tvorbé biomedicinskych PVP elektrod je ptidavek glycerinu 50 az 75 hm. %. U termoplas-
tickych smési s PVP se ptidava 15 hm. % dioktyladipatu. U gumotiskovych stitkt 2 az 10
hm. % dipropylenglykol dibenzoatu. [12]

PVP a PEG obsahuji pouze elektron donorové skupiny v opakujicich se jednotkach.
Proto neni divem, Ze PVP mize byt misitelny a taky rozpustny ve vysokomolekularnim
PEG, s molarni hmotnosti 400 g/mol. Toto chovani naznacuje ptispévek proton donoro-
vych koncovych hydroxylovych skupin PEG oligomeru a jeho kompatibilitu s PVP. Ve
skute¢nosti je PVP nemisitelny s dimetyléterem, PEG-400 nebo DMPEG, jejichz reaktivni
protony na koncich fetézct jsou nahrazeny inertnimi metylenovymi skupinami. Kompatibi-
lita smé&si PVP s PEG-400 je zpisobena vodikovymi vazbami koncovych hydroxylid PEG
ku karbonylovym skupinam PVP. Atom dusiku amidovych skupin v PVP a oxiethylenové
jednotky v PEG fetézcich se nepodileji na vodikovych mistcich PVP — PEG smési. [15]

Vodikové mistky v komplexu PVP s PEG — 400 zpusobuji fyzikalni vlastnosti, které
nejsou typické pro Cisté slozky: KaucCukovita elasticita, tlakové citliva adheze k riznym
podkladiim. Protoze se aktivni OH skupiny nachazi pouze na obou koncich PEG fetézct,
PEG se chova jako telechelické sitovadlo pomoci vodikovych mistki a PVP/PEG kom-
plex ma supramolekularni sitovanou strukturu. Diky zna¢né délce a flexibilit¢ PEG mak-
romolekul vazanych vodikovymi mustky ma PVP/PEG sit’ unikatni kombinaci vysoké ko-
heze, jako u vulkanizovaného kaucuku, a zvétSeného volného objemu, ktery umoziuje

pohyblivost polymernich segmenti. [15, 16]
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2.2 Miseni PVP s jinymi polymery

Miseni je velmi efektivni metoda pro vyrobu novych polymernich materialti, a pro-
ces kombinace dvou polymerl casto ovliviiuje fyzikalni vlastnosti finalnich produkti,
nicméné smés dvou rtznych polymeri vznikne pouze, pokud jsou navzajem misitelné.
Fyzikalni vlastnosti materialu nezavisi pouze na vychozich polymerech, ale také na jejich
vzajemné interakci, a stabilita smési jako pevné latky miize byt rizna. Fyzikalni vlastnosti,
jako teplota skelného ptechodu a teplota tani zavisi na molekularni struktufe a interakci

dvou polymeri ve smési. [17]

Zajimavym typem smeési polymernich materiali je smés ve vodé rozpustnych poly-
meru, které byvaji ve vétsin¢ ptipadt biokompatibilni a podléhaji biodegradaci, naptiklad
smés polymerti PVA a PVP. Tyto polymery se rozpusti ve vod¢ predehtaté na 90 °C, a pro
tvorbu tenké folie mohou byt napt. sprejovany na sklenénou desku a suSeny i pfi pokojové

teploté. [17]

Odlévanim vodnych roztokti PVA s PVP se pripravuji hydrofilni membrany. Krysta-
linita PVA je vysoka, a proto jeho membrany maji nizkou propustnost pro plyny. Pti mi-
chani PVA s chitosanem se ptsobenim pfidavku PVP snizuje krystalinita PVA zvySuje se
propustnost membran zalozenych na PVA matrici, ovSem na ukor stability v teplych roz-

poustédlech, kdy se riskuje az zni¢eni membrany. [18]

Ptikladem polymernich smési, kde voda neni pouzita jako rozpoustédlo, jsou smési
PVP s polyvinylidendifluoridem (PVDF), kde se k rozpousténi pouziva dimethylformamid
(DMF) a vysledny roztok se sprejuje na sklenény povrch. Folii 1ze ziskat susenim ve vakuu
pii 80 °C za 24 hodin. [19]
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2.3 Sitovani PVP

,,Pod pojmem sitovani polymerii rozumime vzdjemné spojovani polymernich retézcu
za vzniku prostorové sité. \'zhledem K ohromné délce makromolekularnich retézcii staci
pridavek zcela malého mnozstvi sitovactho cinidla, aby molekulova hmotnost polymeru

vzrostla nekonecné. “ [20]
Ke vzniku prostorové sit¢ miize dojit riznymi zpasoby:

¢ Polykondenzaci nebo polyadici tfi a vicefunkénich monomert.
e Kopolymeraci monomerti, z nichz alespoil jeden ma vys$i funkénost nez
druhy.
e Zabudovanim pticnych vazeb mezi linerni nebo rozvétvené makromoleku-
larni fetézce.
e Vzijemnou reakci makromolekuldrnich fetézcli s vhodnymi reaktivnimi
skupinami. [30]
Pro sitovani PVP, které je dostupné ve forme polymeru s linedrnimi fetézci se pouzi-
vaci reakce u PVP je sitovani piidavkem sitovaciho ¢inidla tetrahydratu disodné soli 4,4'-
diazidostilben-2,2'-disulfonové kyseliny (DAS). Folie se vyrabi z2hm. % roztoku
PVP/DAS ve vhodnych rozpoustédlech, napi. ve vodé a bez pristupu UV zafeni. Roztoky
0 vhodném objemu, pro ziskani urc¢ité tloustky folie se naliji do formy z polypropylenu
nebo jinych vhodnych materialt s nizkou adhezi PVP k povrchu a posléze susenim za ne-
ptfitomnosti UV zéfeni za pokojové ¢i mirné zvySené teploty. Po vysuSeni se provadi sit'o-
vani za pouziti UV lampy taktéz za laboratorni teploty, kdy DAS reaguje na UV svétlo
a pti spravném mnozstvi zacne sitovat PVP (Obrdzek 5). Pii ptebytku sitovaciho ¢inidla
DAS zacne interagovat mezi sebou, coz ma za ndsledek Zluté az bronzové zbarveni folie.

[18]
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Obrazek 5: Mechanizmus sitovani pomoci DAS. [18]

2.4 Sitovani smési PVA/PVP

Alternativou piipravy PVP/PVA smési zminéné v kapitole 2.2, ktera vede
K nerozpustné folii, mize byt sitovani obou jednotlivych polymernich slozek smési. Prvni
faze ptipravy takového materidlu je obdobna piipravé smesi PVP/PVA, kdy se jednotlivé
slozky odd¢lené rozpusti ve vodé zahtaté na 100 °C. Rozpusténé PVP s pfidavkem DAS,
jako sitovaciho ¢inidla za neptitomnosti UV zafeni, tzn. v mistnosti se zateménim, se smi-
cha s oddélen¢ rozpusténym PVA s pfidavkem glutylaldehydu jako sitovaciho cinidla.
Roztok se nalije do formy, vysusi a slozka PVP se situje pomoci UV zafeni, zatimco sloz-
ka PVA se situje glutyaldehydem az néasledné ohfevem na 80 °C po dobu dvou hodin,
¢imz se docili specifického zesitovani prostupujici polymerni sité. Pro sitovaci reakci je
dalezita nejen koncentrace sitovacich Cinidel, ale 1 dostate¢né vysoka molarni hmotnost

PV/P. [18]

2.5 Dalsi aplikace PVP

2.5.1 Selektivni fixace nanocastic

PVP je dulezity polymer pro stabilizaci kovovych nanocastic, coz je zptisobeno je-
jich silnou afinitou k pyrrolidonovym skupinam a jejich schopnosti tvofit vodikové mustky
S polarnimi latkami. Hodné druhii nanoc¢asticovych polovodicii s odlisSnymi tvary se piipra-
vuje v roztocich PVP v alkoholu, vod¢ a ethylenglykolu, kde PVP mize efektivné snizovat
povrchovou energii ¢astic a branit jejich agregaci. PVP mize byt ovSem také vyuzit jako
matrice mnoha druhti nanomateriali a nékteré kovové a nekovové nanocastice mohou byt

uspésné immobilizovany na PVP upravenych povrSich kovil, kovovych oxidu a plasti. [21]
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2.5.2 Nanokompozitni biosenzorni film

ZnO/PVP tenké folie jsou uzitecné materidly pro vyvoj elektronickych, optoelektro-
nickych a akustickych vlnovych zatizeni vyuzivajicich vlastnosti polovodict. Kompozity
obsahujici ZnO nanokrystaly v polymerni matrici vykazuji unikatni charakteristiky. Tenké
filmy zalozené na ZnO muzou byt aplikovany na poli biologie jako biosenzory pro detekci
aniontu radikalu superoxidu (O2) Vv krvi a bunééném prostiedi. Biokompatibilita a Zivot-
nost téchto materiald jsou dosud stale studovany. Radikalovy aniont superoxidu (SOR) je
pocate¢ni forma ,,aktivniho oxidu* ktery v biologickych systémech zastava ulohu elektro-
nového prenosu z elektronovych donorii ke kysliku. SOR iniciuje vSechny procesy oxida-
tivni degradace tkdné a biologickych hmot diky vysoké reaktivité spojené s neparovym
elektronem. Toto poskozeni mize mit vliv v rakovinnych bunikdch (DNA poskozeni), kizi
(poskozeni kolagenu a elastinu), kardiovaskularni onemocnéni a jiné. Pro detekci SOR,
senzory zkoumaji koncentraci SOR v médiu, jako zménu elektrické vodivosti
kov/polovodi¢ové nanokompozitni folie polymeru. Zvyseni ve vodivosti folie znaci zvyse-

ni adsorpce SOR na kovovy povrch coz ma za nasledek transfer elektroni. [22]

2.5.3 Magnetické nanocastice

Novodoby pokrok ve vyvoji nanozatizeni zalozenych na magnetickych materialech
je v dnesni dobé¢ také hodn¢ studovan. Magnetické tenké filmy jsou velmi uzite¢né v mno-
ha aplikacich, napt. média s vysokou hustotou magnetického uchovani informace. Magne-
tické vlastnosti nanocastic silné zavisi na velikosti ¢astic, tvaru a krystalové struktute. Pro
vyrobu takovychto folii se smicha NiCl-6H,0 s CoCl,-6H,0 Vv prostiedi etanolu za pokojo-
vé teploty. Do této smeési se pfida PVP, a jelikoZ je tento materidl dobie rozpustny
Vv ethanolu, micha se do upIného rozpusténi. Poté se ptida hydrat hydrazinu a NaOH a tento
roztok je michan na silném magnetickém michadle pfi teploté 60 °C do ¢erného zbarveni,
které¢ indikuje vznik NiCo nanocastic. Tento koloidni roztok se ochladi na pokojovou tep-

lotu, vymyje smé&si chloroformu a methanolu a vlije do formy nebo na leskly povrch a usu-
§i. [23]

2.5.4 Bio aplikace PVP

PVP folie s piidavkem kolagenu jsou zkoumany pro mnozstvi biomedicinskych a bi-
otechnologickych aplikaci véetné vstfebatelnosti 1é¢iv a obvazli nebo jako podklad pro

textilni primysl. Kolagen (resp. atelokolagen) mé nizkou antigennost, zadnétlivost a nizkou
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odezvu na buné¢nou intoxikaci i dobré hemostatické vlastnosti, podporuje bunéény rust.
Kolagen je hlavni protein pojivovych tkani a hlavni strukturalni komponenta kiize. Je misi-
telny s PVP. Michani kolagenu s PVP dava moznost vyroby novych materiald, ve kterych
se vyskytuje silna interakce mezi syntetickou a biologickou slozkou. Kolagen mtize byt

s PVP vazan odliSnymi vodikovymi mustky:

e Mezi uhlikovou skupinou PVP a hydroxylovou skupinou kolagenu.

e Mezi vodikem z peptidické vazby kolagenu a uhlikovou skupinou PVP.

Polymerni film se pfipravuje miSenim kolagenu, ktery se obvykle ziskava z ocasnich §lach
laboratornich krys, s vodnym roztokem PVP. Vysledna smés se lije na vylesténou hladkou
podlozku a po vypateni rozpoustédla jsou vzorky suseny ve vakuu pii pokojové teploté.

VysuSeny film smési kolagenu a PVP se ozafuje UV lampou. [29]
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3 CILE BAKALARSKE PRACE

Cilem resersSni casti bakalaiské prace bylo obeznameni se s dosavadnim stavem v ob-
lasti ptipravy a vlastnosti folii z PVP, ptipadné smési s PVP. Podle ziskanych informaci lze
piipravit folie jak s pouzitim zmékéovadel, tak i sitovacich ¢inidel. Pro praktickou cast

bakalaiské prace pak z provedené reSerse a zadani vyplyvaji nasledujici cile:

1. Ptiprava f6lii o riiznych koncentracich zmékcovadla a sitovaciho ¢inidla.

2. Mechanické zkouSky na trhacim stroji a vyhodnocovani vlastnosti Vv zavislosti na
poméru pridavki chemikalii.

3. Charakterizace pfipravenych materialt pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie
(DSC).
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENT

4.1 Pouzité materialy a chemikalie

K piipravé folii byl pouzit PVP prasek od némecké firmy BASF s oznaenim Luvi-
tec K90 Pulver v 0,5 kg baleni se stupném polymerace az 3 000. Jako zm¢kéovadlo byl
pouzit PEG 400 od firmy Fluka Analytical v litrovém baleni, taktéZ vyrobeno v Némecku
0 M; 380 - 420. Jako sit'ovaci ¢inidlo byl pro experiment vybran DAS také od firmy Fluka
Analytical s vyrobou v USA a destilovana voda k rozpousténi PVP. Folie se odlévaly do
smontovanych forem sestavénych z dievottiskového podlozi se zapusténymi otvory pro
Srouby, polypropylenové desky na které bylo umisténo silikonové tésnéni a polypropyle-

nova deska s vyfezem tvaru obdélniku s objemem 235,22 ml a plose 196,02 cm?.

4.2 Pristroje a vybaveni

Susarna Memmert UNB 400.

UV osvitka, unikatni kus, 4 x 8 W trubice Sylvania Blacklight 350
Trhaci stroj Testometric M350 — 5CT.

Magneticka michacka MR Heidolph Standard.

Ttepacka IKA KS 260 basic.

DSC Mettler Toledo Star Systém.

Analytické vahy RADWAG CA 52/X.

Ptistroj na hermetické uzavirani panvicek METTLER TOLEDO.

4.3 Priprava folii

Nejprve se ptipravovaly homogenni roztoky PVP rozpusténé ve vode€ o riiznych
hmotnostnich koncentracich, o riznych hmotnostech PVP prasku vztazenych na plochu
formy, aby se zjistila optimalni tloustka folii. Nejprve se ptipravovaly 5 % roztoky PVP,
které nesly uskali shlukovani roztoku pii suseni, poté 4 % roztoky kde byla tato vlastnost
mirné¢ omezena a pro snazsi piipravu byly pouzity 2 % roztoky. K tvorbé folii o tloustce
50 um bylo potieba 1,176 g PVP rozpusténé v 57,624 g H,O, k 100 um tlusté folii bylo
potieba 2,352 g PVP rozpusténo v 115,248 g H,0 a k 150 pm tlusté folii 3,528 g PVP roz-
pusténo v 172,872 g H,O. Objem roztoku nemohl pfesdhnout objemu formy, coz ¢inilo

235,22 ml. Ze slepych pokusu, viz Tabulka 5, prvni sloupec, vyplynulo, Ze pouzitelnost
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folie je jiz pii tloustce 50 um, a proto veSkera navazka PVP pfi tvorbé folii byla déle jen

1,176 g, viz Tabulka 5, druhy sloupec.

Tabulka 4: Navazky pripravenych roztokii pro prvni sérii folii.

& 5 % vodné roztoky PVP & 4 % vodné roztoky PVP
m PVP [g] m DAS [g] m PVP [g] m DAS [g] m PEG [g]

1 1,176 - 7 1,176 - 0,294
2 2,352 - 8 1,176 - 0,504
3 3,528 - 9 1,176 - 0,784
4 1,176 0,024 10 1,176 0,024 0,294
5 2,352 0,047 11 1,176 0,024 0,504
6 3,528 0,071 12 1,176 0,024 0,784

Roztok pro tvorbu folie se pripravoval rozpusténim 1,176 g PVP na magnetickém
michadle v 57,624 g H,O za pokojové teploty. Po rozpusténi PVP se do roztoku piida urci-
té hmotnostni procento sitovaciho Cinidla a zmékcovadla, vztazeno na hmotnost PVP niko-
li roztoku nebo smési (Tabulka 6). Zmékéovadlo PEG je ve form¢ kapaliny a micha se do
zhomogenizovani roztoku. Sitovaci ¢inidlo DAS je ve formé prasku a micha se do jeho
rozpus$téni. Pti ptipravé folii, kde se pfidava sitovaci ¢inidlo DAS je nutno provadét za
nepftistupu svétla, presnéji UV zafeni, aby nevznikalo pfed¢asné sitovani jiz v roztoku, coz
by se projevilo jeho nazloutlym zbarvenim. Jako zdroj svétla byla pouzita lampa, se zarov-
kou s ¢ervenym filtrem, umisténa v mistnosti, aby pfimo nesvitila na DAS chemikalii nebo
roztok, ve kterém je obsazena. Byla vytvorena série folii Cistého PVP, PVP s1, 2, 5%
DAS a vSsechny mozné kombinace s 2, 5, 10, 20 % PEG. Veskeré procenta byla vztazena
pouze k hmotnosti piidavku ¢istého PVP. Vysvétleni zkratek vzorkd, které budou pouziva-
ny dale v celé experimentalni ¢asti bakalarské prace pro zjednoduSeni oznaceni je nasledu-
jici: P znaci PEG a ¢islo pfed nim procenta dle navazek, D znaci DAS a ¢islo pfed nim
procenta dle navazky viz Tabulka 6. Nazorny piiklad napi. pro OPOD, coz znamena zadna
ptimés PEG ani DAS k PVP (¢ista PVP folie), 5P2D znamena 5 % PEG a 2 % DAS v PVP

folii.
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Tabulka 5: Navadzky PEG a DAS pro roztoky k pripravé folii.

C. | Vzorek m [q] C. | Vzorek m [q] C. | Vzorek m [g]

PEG | DAS PEG | DAS PEG | DAS
1 | OPOD - - 9 | 5POD | 0,062 - 17 | 20P0OD | 0,294 -
2 | OP1D - 0,012 | 10 | 5P1D | 0,062 | 0,012 | 18 | 20P1D | 0,294 | 0,012
3 | 0P2D - 0,024 | 11| 5P2D | 0,062 | 0,024 | 19 | 20P2D | 0,294 | 0,024
4 | OP5D - 0,062 | 12 | 5P5D | 0,062 | 0,062 | 20 | 20P5D | 0,294 | 0,062
5 | 2POD | 0,024 - 13 | 10POD | 0,131 -

Navazka ve vsech foliich:
6 | 2P1D | 0,024 | 0,012 | 14 | 10P1D | 0,131 | 0,012
1,176 g PVP
7 | 2P2D | 0,024 | 0,024 | 15 | 10P2D | 0,131 | 0,024
2 % vodné roztoky

8 | 2P5D | 0,024 | 0,062 | 16 | 10PSD | 0,131 | 0,062

Ptripravené roztoky se vlily bez pfistupu svétla do smontovanych forem umisténych
Vv susarné a vycentrovanych do roviny pomoci vodovéhy. Bylo nutnosti zkontrolovat po-
kryti celého povrchu plochy formy kapalinou, aby nedoslo ke shlukovani a nedokonalému
pokryti celého povrchu formy pfii suSeni. SuSeni probihalo za teploty 35 °C po dobu
72 hodin. Po vyjmuti se forma demontovala k usnadnéni odejmuti jiz vyschlé folie z po-
vrchu. Dale se folie sitovali v plastovych saccich po dobu 60 minut, aby se pii vysSich
koncentracich PEG nelepily na sklo v osvitce se ¢tyfmi UV vybojkami o celkovém vykonu
32 W.

4.4 Rozpustnost PVP a bobtnani

Pro uréeni vlivu doby sitovani na rozpustnost PVP byly nastfihany ptiblizné stejné
velké kusy folie s obsahem 2 % sit'ovaciho ¢inidla DAS, které byly zvazeny a sitovaly se v
Petriho miskach rtiznou dobu, a poté byly vlozeny do kadinky s obsahem 10 ml H,0.
Zkoumani vlivu doby sitovani bylo provadéno pro ¢as 0, tedy pro nezesitovanou folii, déle
pro Casy sitovani 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 60, 100 minut. Rozpousténi se provadelo na
ttepacce s orbitdlnim pohybem po dobu 5 minut, poté byly nerozpusténé zbytky fo6lii vyna-
ty a s obsahem absorbované vody zvazeny a po 72 hodinéach suSeni pii 35 °C do ustalené

hmotnosti a opét zvazeny.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

4.5 Tahové zkouSky

Tahové zkousky byly provadény na piistroji Testometric M350 — 5CT. Bylo vysek-
nuto 10 télisek z kazdé ptipravené folie o rozmérech 10 mm na 80 mm. Pracovni plocha

piistroje (rozte¢ drzakia) byla 30 mm a rychlost posunu 10 mm/min.

Prvni zkouSkou bylo zohlednéni zavislosti Youngova modulu na tloust’ce folie a pro-
centualni prodlouzeni, kdy bylo vyseknuto z f6lii o tloust’ce 50, 100, 150 um 10 télisek,

které byly upnuty do drzékl na trhacce a postupné méteny a vyhodnocovany.

Dale se méfila tvrdost v tahu a prodlouzeni folii o riznych hmotnostnich koncentraci
aditivnich latek PEG a DAS, k zjisténi pisobeni zmékcovadla a sitovadla na tvrdost a pro-

centualni protazeni.

4.6 Difererencialni skenovaci kalorimetrie

Tato metoda byla provadéna na DSC piistroji, kdy se nejprve z folii vysekly téliska
kruhového tvaru 0 pruméru 3,5 mm a hmotnosti do 1 mg, ktera se vazila na analytickych
vahach s presnosti 0,01 mg v hlinikové panvicce, ktera se posléze zavickovala (hermeticky
uzaviela). Hodnoty hmotnosti byly zadany do vyhodnovaciho PC programu, kde se taky
zapisovala poloha vzorku na méfici podlozce (autosampler pro 40 umisténi panvicek), slo-
zeni vzorku, pro vyhledavani pii vyhodnocovani méfeni. Experiment se provad¢l zahtiva-
nim vzorku v rozmezi teplot 0 — 260 °C rychlosti 10 °C/min. Nasledn¢ probihalo ochlazo-
vani z 260 °C na 0 °C pomoci dusiku taktéz rychlosti 10 °C a druhé opétovné zahtivani ve

stejném rozmezi teplot a se stejnou rychlosti.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V prvni casti praktické bakalarské prace byl studovan vliv sitovani na rozpustnost
a bobtnani PVP folii, poté nasledovala zkouSka na trhacim pfistroji a zkoumani mozné
zmény teplot skelného ptfechodu, krystalizace a tani v disledku rtiznych procentudlnich

slozeni PVP/PEG/DAS.

5.1 Priprava folii

Pti pouziti 5 % roztoku PVP se diky velkému kontaktnimu thlu obtizné pokryvala
celd plocha odlévaci formy, coZ mélo za néasledek nasledné shlukovani roztoku pfi suSeni
a nevypliovani celého objemu formy. LepsSiho vysledku a omezeni shlukovani se docililo
piipravou 4 % roztoku PVP, ale ani tato koncentrace nevedla k optimalni pfipravé pfi tvor-
bé folii a negativa se pouze ponékud omezila, a proto ke snadnéjSimu pokryti celé plochy
formy bylo nutno zvysit objem roztoku a snizit i jeho viskozitu. Toho jsme docilili ptipra-
vou 2 % roztoku PVP ve vod¢. Zjistili jsme, ze pouzitelnost folie je jiz pii tloustce 50 um,
a proto veskera navazka PVP pii tvorbé folii byla dale jen 1,176 g. Ohfev zrychluje roz-
pousténi PVP, ale PVP se rozpousti pomérné dobie i za pokojové teploty a obtize zptisobu-
je jen smacivost PVP prasku, ktery pokud se pfilepi na stény kadinek, prodluzuje dobu
michani a rozpousténi. Toto Ize omezit pouzitim kadinky s vétsi plochou dna, kde vsypané
mnozstvi prasku se ke sténam nedostane a po zapnuti michéani se prasek obali vodou upro-

stied kadinky a snadnéji se rozpousti, nezli ulp€ly na sténach.

Sitovaci ¢inidlo DAS bylo ve formé prasku a micha se do jeho rozpusténi. Jelikoz se
DAS ochotné rozpousti ve vodé¢ i v roztoku obsahujici jiZ rozpustény PVP, neni potieba
DAS rozpoustét samostatné. Postupné sitovani pomoci UV zéfeni lze pozorovat na Obraz-
ku 6, kde je znatelny rozdil mezi ¢irou prihlednou nezesitovanou folii, dole na obrazku,
a postupnym sitovanim s pokryvem zelezné podlozky, pod kterou se zareni nedostalo,

vrchni ¢ast obrazku.

Pii ptipravé folii o vysokych koncentracich zmé&kéovadla (30 a 40 %) bylo zjisténo,
7e nejsou schopné praktického vyuziti, kdy folie nesly z PP desky odstranit, mély velkou
lepivost, nizkou tvrdost a gelovitou konzistenci, a nebyly vhodné pro dalsi praci. Tyto folie
by snad bylo mozno pfipravit odlévanim na celofanovy podklad, kde by byla teoreticka
moznost jejich odejmuti, ale veskerd dalS$i manipulace by byla znemoZznéna, jelikoz pfi

sebemensim styku povrchil samy se sebou se slepi a nelze je bez poruseni odd¢lit.
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Vysledkem odlévani roztokt o slozeni, viz Tabulka 6 a naslednym susenim, byly fo6-
lie o tloustce 0,045 + 0,019 mm. Vytéznost folii byla 75 %, jelikoz pfi praci ve tmavém
prostiedi se obtizné kontrolovalo pokryti celého povrchu formy roztokem a manipulaci
formou v susarné pii nalévani roztoku se i zménila jeji poloha a forma nebyla piesné
V rovnovazné poloze, coz zpiisobilo i u 2 % roztoku neuplné pokryti plochy formy diky
shlukovani kapaliny, coz lze vidét na Obrdzku 7, a u ostatnich folii to mélo za dusledek
odlisné tloustky folii v riznych mistech méfeni. K omezeni shlukovani roztoku pii suseni

by mohlo pfispét sniZeni teploty suseni, pro kterou by byla dostacujici pokojova teplota.

Obrazek 6: Postupné sitovani PVP Obrazek T: Vada pri vyrobe PVP folie
S prekryvem (nahore) a ukdzka nezesi- S ukazkou shluku roztoku pri suseni.

tovanych folii (dole).

5.2 Rozpustnost a bobtnani

Cilem této Casti prace bylo zjisténi vztahu mezi dobou sit'ovani a rozpustnosti folie.
Sledovanim jsme zjistili, ze rozpustnost PVP klesa se stoupajicim ¢asem sitovani, viz
Graf 1. Zprvu velmi strmé, kdy pro ¢asy 0 — 6 minut nebyly hodnoty méfitelné, ale s ros-
toucim Casovym intervalem se rozpustnost ustaluje. Pro PVP folie s 2 % DAS lze tak od-
hadnout idealni ¢as Gplného zesitovani folii, kdy mezi 20, 60 a 100 minutami nebyl jiz
velky rozdil v rozpustnosti, coz bylo dulezité pro nasledovna méfeni tahovymi zkouskami

a DSC, kdy byl pro vSechny nasledujici folie stanoven ¢as sitovani 60 minut.

U bobtnani lze dojit k obdobnému zavéru jako pii zkoumani vlivu délky sitovani na

rozpousténi, Ze ¢im vice je folie zesitovana, S rostouci dobou sitovani, tim méné absorbuje
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rozpoustédlo. To se déje do ur¢itého Casu sitovani, ktery miizeme povazovat za uplné zesi-

tovani folie, jelikoZ po jeho dosazeni se hodnoty rozpustnosti ani bobtnani pfili$ nelisi.

L | 1 | | 1 ]
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3500 |- ]
[ o— Bobtnani PVP 15
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— | ] =
X - J20 =
= 2500 | ] 4
S I 1 £
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Graf 1: Rozpustnost a bobtndni PVP.

5.3 Tahové zkousky

U homogennich PVP {6lii o rizné tlouStce byl méfen Youngiv modul pruZnosti,
ktery nezavisi na rozmérech télesa, ale pouze na jeho vlastnostech. Jedna se o materidlovou
konstantu, a proto miizeme z naméfenych dat usuzovat, ze u PVP folii Youngiv modul
zavisi na tloust’ce folie, jelikoz s riznou tloustkou se méni i vlastnosti. Tlustsi folie mohou
obsahovat vétsi mnozstvi absorbované ¢i nevysusené vody, ktera ptisobi jako dobré zméek-
Covadlo folie, a proto se s tloustkou folie Youngiv modul zmenSuje, viz Tabulka 7
a Graf 2. Na ptitomnost vody jako zmékcovadla ve folii lze také usuzovat z vétsiho pro-
dlouzeni v tahu, kdy folie s vét§im obsahem zmékc¢ovadla dosahuji obvykle vyssich hod-

not.
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Tabulka 6: Namérené hodnoty pro rizné tloustky folie.

Tloust’ka [um]

E [N/mm?]

ProdlouZeni [%0]

45+ 19

69 + 18

4+2

104 + 18
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Graf 2: Zavislost Youngova modulu na tloustce folie.

Pii zkoumani zavislosti Youngova modulu na slozeni folii byly pozorovany velké
smérodatné odchylky, které muzou byt odtivodnény mikroprasklinami zptsobenymi pii
vysekavani, diky znacné kiehkosti folii. Znacnou ¢ast chybovosti nese i fakt, ze u mére-

nych folii, jak jiz bylo zminovano, hraje dulezitou roli i tloustka méteného materialu.

a proto by mohly mit tlustsi folie tendenci snizovat Youngtv modul.

Ptidavek sit'ovaciho ¢inidla v PVP bez ptimési PEG by mél zvySovat Youngliv mo-
dul a pridavek zmékcéovadla bez ptitomnosti DAS jej naopak snizovat. Tohle tvrzeni neby-
lo z experimentalniho hlediska potvrzeno. Hodnoty v Tabulce 8, pro lepsi pichled graficky
zpracovany v Grafu 3, vykazuji sice vzrustajici tendenci, ale maji velky rozptyl a duvod
pochybnosti v ur¢ovani zavéri zptisobuje piimés 1 % DAS, kde hodnota Youngova modu-

lu, jako jedina poklesla, viz Tabulka 8, prvni fadek hodnot. V linii pfidavkd 2 % a 5 %
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PEG doslo k velkému poklesu Youngova modulu a nahlému vzristu, viz Tabulka 8, prvni
sloupec hodnot, coz taky nepotvrzuje klesajici tendenci. Vysledky méfeni jsou zatizeny
velkou statistickou odchylkou zptisobenou nejspise nehomogenitou folii, riiznou tloustkou

a vliv ma 1 upnuti folii do drzaka, kdy se pokazdé nemusi podafit jejich kolmé usazeni.

Tabulka 7: Namérené hodnoty Youngovych modulii V zdavislosti na slozeni.

E [N/mm?]
Vzorek 0 % DAS 1% DAS 2 % DAS 5% DAS
0 % PEG 74 +11 62 +11 88 + 15 151 + 83
2 % PEG 46 + 10 97 +11 61+7 85+13
5% PEG 74 + 16 74 + 14 75+2 64 +13
10 % PEG 65+1 42 +10 50+7 507
20 % PEG 14+0,3 1,8+0,7 1+1 4+3
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Graf 3: Youngovy moduly folii (zkratky viz kapitola 4.3, Tabulka 6).
Na prodlouzeni f6lii ma vliv mnozstvi ptidaného zmekcovadla. Se zvétSujicim se
mnozstvi by mélo rist procentudlni prodlouzeni. Prodlouzeni folii a jejich hodnoty se na-

chazi v Tabulce 9 a pro lepsi piedstavu v Grafu 4. Z posledni série méteni, piidavek 20 %
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PEG s DAS lze vyhodnotit pro taznost jako nejlepsi kombinaci PVP/PEG a 1 % DAS, kde
by nizsi hustota zesitovani nemusela v tak velkém méftitku branit narovnavani polymernich
retézci, jako u vyssich koncentraci DAS. Urceni optimalniho poméru sitovaciho Cinidla

a zm¢kcovadla na protazeni folii podle Tabulky 9 a Grafu 4 se zda individualni u kazdé
ptipravené folie.

Tabulka 8: Namérené hodnoty prodlouzeni v zavislosti na sloZeni.

ProdlouZzeni [ %]
Vzorek 0 % DAS 1% DAS 2 % DAS 5 % DAS
0 % PEG 3,2+0,6 62 3,8+0,6 4+1]
2 % PEG 6+3 441 441 441
5% PEG 5+2 5+1 52+0,7 61
10 % PEG 28+0,2 16+6 3,6£0,6 24+7
20 % PEG 277 +28 436 £ 18 412 + 32 309 + 30
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Graf 4: Prodlouzeni PVP folii do pretrzeni (zkratyk viz kapitola 4.3,

Tabulka 6).

Odchylky u méfeni procentualniho prodlouzeni byly zpisobeny taktéz nehomogeni-

tou folii a odlisnou tloustkou, ale dochazelo i k ¢aste¢nym natrhnuti folii, kdy se folie pre-
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trhavaly na vice mistech, coz zpiisobovalo vétsi délku protazeni. U vice zesitovanych folii
naopak dochézelo k linedrnimu lomu, Casté&ji ale ke tfiStivému rozpadu vzorku, coZ sv&d¢i

o kiehkosti folii.

5.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pomoci DSC byla uréovana teplota skelného piechodu, avSak u folii z PVP je to
velmi obtizné, | kdyz naznaky malych poklest jsou na grafu patrné, hlavné z prvniho meé-
feni ohievu, nejspise diky pfili§ malé hmotnosti vzorkli nejsou polymerni fetézce dostatec-
né srovnany. Folie z PVP maji velmi amorfni strukturu, a teploty krystalizace nejsou roz-
poznatelné. U prvniho cyklu ohfevu jsou u folii patrny jediné dobie rozpoznatelné a vidi-
telné piky v rozmezi teplot 150 — 250 °C (Grafy 5 a 6), poloha pikti nevykazuje posun
s ménénym parametrem, které je mozné spojovat s uvolnénim vnitiniho napéti. Tyto piky
po opétovném ochlazeni, kde nelze na kiivce meéfeni urCit teplotu krystalizace kvuli
amorfni struktufe polymeru, a ndsledném zahtivani v tfetim cyklu méfeni, se upln¢ vytraci,
coz by mohlo naznacovat vhodnéjsi uspotradani polymernich fetézcii bez uvoliiovani vniti-
niho napéti pii zahiivani. Tento jev by mohl mit vliv pfi samotné ptipravé folii, kdy by
bylo vhodné je po usuSeni vystavit vysSim teplotdam. Polohy pikli by mohly zaviset na po-
zici odbéru méficiho materialu z folie a s rostoucim mnozstvim piidaného sitovaciho ¢ini-

dla 1ze pozorovat sniZzeni jeho plochy a intenzity.
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Graf 6: DSC prvniho ohrevu
PVP/PEG.

Endotermni piky na grafech naznacuji, ze by se mohlo jednat o teplotu tani, ale jeli-

koz se pripravovaly zesitované i nezesitované folie a polymer je amorfni, teplota tani by

se v grafu neméla vyskytovat. Proto bylo provedeno jest¢ dodate¢né méteni ke srovnani

zesitované a nezesitované folie UV zafenim s 5 % DAS (Graf 7), kdy jsme dosli k zavéru,

ze u nezesitované folie se projevil exotermni pik pii 186 °C, pied endotermnim pikem fo-

lie nezesitované, ktery by mél naznaCovat teplotu sitovani (curing temperature), resp.

kompenzovat energii vnitiniho napéti.
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Graf 7: DSC zesitované a nezesitované folie z roztoku PVP a 5 % DAS.
Pfi srovnavani zmén teplot skelného prechodu jsme dosahli zajimavych vysledkt
jejich poklesi s rostoucim piidavkem zmékcovadla a naopak nartst se zvétSujicim se pri-
davkem sit'ovaciho ¢inidla. Nékteré hodnoty nebylo mozno z grafu odecist, proto nejsou

Vv tabulce zohlednény (oznaceny ND).

Tabulka 9: Zmény teploty skelného prechodu.

Tg [°C]
Vzorek 0 % DAS 1% DAS 2 % DAS 5% DAS
0 % PEG 63 69 70 80
2 % PEG 60 ND 49 50
5% PEG ND ND ND 48
10 % PEG 40 41 43 47
20 % PEG 18 ND ND ND
ND — not detected
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ZAVER

Na zédklad¢ zadani bakalaiské prace byla provedena ptiprava PVP f6lii jak Cistych,
bez ptidavku aditivnich chemikalii, tak s pfidavkem DAS a PEG. Ptiprava byla provedena
rozpousténim PVP a smichanim s vySe jmenovanymi chemikaliemi. V pifipadé DAS bylo
nutnosti postup piipravy situovat do temného prostiedi bez ptistupu UV zéfeni a vysledné

roztoky byly lity na PP formu. Jako tloustka folii byla vybrana 50 um a dle toho byly

uzpusobeny jednotlivé navazky PVP, zmékcovadla a sit'ovaciho ¢inidla.

Analyzou rozpustnosti na délce Casu sitovani byla urcena optimalni doba sitovani,
po kterou se nechavali sitovat vSechny ostatni folie s obsaZzenym DAS. Tento vyzkum byl
provadén rozpousténim folie s riznou hustotou zesit'ovani ve vodé s vysledkem, Ze po jed-
né hodin¢ sitovani a v ¢asech nastdvajicich mély folie jiz takika konstantni rozpustnost
I absorpci vody. Bylo zjisténo, ze nasledné zesitované folie nevykazuji takovou kiehkost
jako folie ¢ist¢tho PVP a z podloZzky jsou snadnégji odnimatelné, i kdyZ jsou neustale dosti
kiehké. Vysledné folie s obsahem DAS vykazovaly bronzové zbarveni, které tmavlo
s rostouci koncentraci sitovaciho Cinidla. Folie pouze ze samostatného PVP jsou tvrdé

a kiehke, folie s pfidavkem zmekcEovadla jsou Ciré a mekké.

Tahovymi zkouSkami 1ze zjistit nehomogenitu pfipravenych folii. Jejich vlastnosti
zavisi na pozici vyseknutého méfeného materidlu z plochy félie. Nicméné z méfeni lze
usuzovat zavery, ze priddvanim DAS do PVP se zvySuje Youngiv modul, pfidavanim PEG
do PVP se naopak snizuje Youngiuv modul a hodnoty kombinaci téchto ptimési jsou mezi
Cistou linii sitovadla a Cistou linii zmékcovadla. Vzorek s nejlepSimi vlastnostmi nebyl
nalezen, jelikoz neni zndm ideédlni pomér mezi tuhosti a procentudlnim protazeni folii, coz
zalezi na nasledném praktickém pouziti pfipravovaného materialu. V urcovani prodlouzeni
pii pretrhnuti bylo zjisténo, Ze sitovaci ¢inidlo mé velky vliv na soudrznost folie a pro raz-

né koncentrace zmékcéovadla je individualni mnozstvi sitovadla.

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie odhalila posun teplot skelného piechodu. Zvy-
Senda koncentrace PEG snizuje teplotu skelného ptrechodu, zvySend koncentrace DAS zvy-
Suje teplotu skelného ptfechodu. Byla potvrzena vysoce amorfni struktura polymeru, bez

naznaku teplot krystalizace a potvrzeno zesitovani folii.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AIBN Azobisizobutylonitril

CAS Chemical abstracts service

CPM Centrum polymernich materiala

DAS Tetrahydrat disodné soli 4,4'-diazidostilben-2,2'-disulfonové kyseliny
DMF Dimethylformamid

DMPEG Dimetylpolyetylenglykol

DP German Patent
DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
E Youngtv modul

ENDO  Endotermicky
EXO Exotermicky

Hm. %  Hmotnostni procenta

Mr Molarni hmotnost
n Dynamicka viskozita
ND Not detected

NVP N-vinyl-2-pyrrolidon
PEG Polyetylenglykol

PEO Polyethylenoxid

POE Polyoxiethylen

PP Polypropylen

PPVP Polyvinylpolypyrrolidon
PVA Polyvinylalkohol

PVDF Polyvinylidendifluorid

PVP Polyvinylpyrrolidon
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SOR Radikalovy anion superoxidu
Ty Teplota skelného prechodu
USP U. S. Patent

uv Ultra violet
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