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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva izotremalni degradaci terratigh&ho polyvinylalkoholu v rozsahu
zpracovatelskych teplot. V tomtofipadt, byl k provedeni studie vybran material
Mowiflex TC 232. Tento material byl vystaven zvygenteplotam ve vykivaném lisu po
raiznou dobu. Zpisobené zrmy jeho vlastnosti a struktury byly vyhodnocenyospci
nasledujicich metod: testy bobtnani/rozp&niStmeieni indexu Zloutnuti, DSC a FTIR —
ATR. Teplotni interval od 190 do 195 °C byl vyhodea jako kriticka oblastipchodu
mezi d¥ma zpisoby chovani materidlu za tepelnéczat Material je doke zpracovatelny
pii nizSich teplotach, tj. 180 — 190 °C, v souladioporwenim vyrobce. Za ditych okol-
nosti by mohlo byt zajimavé zpracovavat matertavpsSich teplotach, zejména pro mi-
chani s ostatnimi polymery. V tontipact se material chova konzistestm rozsahu teplot
200 — 220 °C, &oliv je to vyvazeno lehkou ztratou jeho kvalit.IBapro veskeré zpraco-
vatelské teploty by ne¢hbyt prekratovancas setrvani 20 minut.

Kli¢ova slova: Termoplast, polyvinylalkohol, degraddae8C, UV-VIS

ABSTRACT

The thesis deals with isothermal degradation ofntioplastic polyvinylalcohol within the
range of processing temperature window. In thie chowiflex TC 232 was chosen as a
representative material for the study. The mateved exposed to elevated temperatures in
a hot-press for various time periods. Induced chang its properties and structure were
evaluated by the means of swelling/dissolutionstegéllowness index estimation, DSC
and FTIR-ATR. An interval from 190 to 195 °C wasealed as the critical region of tran-
sition between two distinct patterns of materiadddviour under thermal load. The mate-
rial is well process-able at lower temperatures, 180 — 190°C according to the advices of
the producer; however, it may be of some inte@sise higher temperatures, especially for
mixing with other polymers. In that case the maleshows consistency in its behaviour in
the range of temperature 200 -220 °C although d¢bisnterbalanced by a slight deteriora-
tion of its properties. Moreover, the processimgetiof about 20 minutes shouldn’t be ex-

ceeded during processing at any temperature.

Keywords:Thermoplastic, polyvinyalcohol, degradatiDSC, UV - VIS
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UvoD

Plasty pati k nejpouzivagSim materiadim na s¥t¢ diky moznosti dosazeni gebnych
vlastnosti za rozumnou cenu. S &V prav@podobnosti jsou plasty materialem budouc-

nosti, neb6 moznosti jejich vyuZiti se neustale rami.

Polyvinylalkoholje synteticky fipraveny polymer, ktery byvéasto stedem zajmu studii
moznosti novych aplikaci diky svym specialnim wiastem: vynikajici rozpustnosti ve
vodé, moznosti biodegradace, vyborné chemické odolragfrzikalnim viastnostem, diky
kterym jiz naSel hojné uplaini ve vyrokk od obalovych materié) pres kosmeticke -
pravky, az k vyuZziti v biomedicéfvyroba IéKi).

BohuZel moznosti technologického zpracovani nentadiiného PVA jsou velmi omeze-
né, termoplasticky PVA by byl mnohem univerzgdn (lepsi). Mezi dostupnymi PVA
formulacemi je v rdmci této prace vyuzivan mateki@wiflex TC 232, vyrobeny firmou
KuraraySpecialitiesEurope. Mowiflex je 8ai polyvinylalkoholu, glycerolu a ostatnich
aditiv, a jeho pesné slozZeni je uchovavano jako vyrobni tajem&wdivodu jakékoliv
aplikace Mowiflexu jako termoplastu, je Zadouci gzkoumat jeho chovani ve vztahu
k mozné degradaci za zpracovatelskych tepltdsd. O¢ekavany pinos takového badani
je nasnad
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|. TEORETICKA CAST
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1 PLASTY

1.1 Charakteristika

Plasty jsou latky sloZzené ze &snplniva spojeného&sSinou syntetickou vysokomoleku-
larni pryskyici — polymerem(vytvorenymietzcem molekul organickych sléenin —mo-
nomeri), schopné za tditych podminek ziskat deformaci novy tvar. Typickgmakem
plasti je velikost molekul. Bez vyjimky jsou t¥eny makromolekulami, jejichz relativni
molekulova hmotnost je &7 10 g.mol*. Kromg latek polymerni povahy obsahuiji plasty
jese prisady (aditiva), jejichz telem je specificka uprava vlastnosti.V &asné dob exis-
tuje na trhu #Bkolik tisic niznych druti plasti. V technické praxi vSak vyrazné upl&ti
ma jen rkolik desitek druf plasti. Z celkového objemu gtové produkce plastpiedsta-
vuje skoro 80 % jen Sest drulplastitzv komoditni plasty, a z toho 70 % vyroby jén t
druhy, a to polyolefiny, styrénové hmoty a polyJdohiorid.Zakladni rozd8eni plast je
zobrazeno v tabulagslo 1.[1], [2], [3]

Tabulka 1 - Rozéleni plast[36]

Skupina Zména vlastnosti Priklad plastt Vyuziti
Pisobenim tepla gknou a Polystyrén .
Termoplff\sty (tepetn pusobenim chladu @ptuh- PVC Spotebni ptimy
tvarné) oy . sl
nou, néni se vratg Organické sklo
Pasobenim tepla dochazi k Kartit . .
. ) | Strojirenstvi
chemické reakci a plasty se  Umakart
Reaktoplasty (tepe# o ) Doprava
) A vytvrzuji, méni se nevrath Epoxidy -
tvrditelné) . . . . Chemicky pi-
do netavitelného a nerozt Sklené laminaty,
! mysl
pustného stavu Polyestery
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1.2 Déleni plasti podle chovani za zvySené teploty

Termoplasty

Termoplasty jsou polymerni materialy, kteti@ zahivani grechézeji do plastického stavu,
do stavu vysoce viskdznich nenewtonovskych kaphktly,je Ize snadno t¥ét a zpraco-
vavat fznymi technologiemi. Do tuhého stavielou ochlazenim pod teplotu tahi
(semikrystalické plasty), resp. teplotu viskéznib&u T; (amorfni plasty). A pokudip
zahrivani nedochazi ke zmam chemickeé struktury, Ize proceskmuti a nasledného
tuhnuti opakovat teoreticky bez omezeni. Jedndoseepo fyzikalni proces. Do skupiny
termoplasi pati PE, PP, PS, PVC, PA, atd.[3]

Reaktoplasty

Reaktoplasty(tlve termosety) jsou s&svané polymery, které vytidji prostorovou troj-
rozmérnou sf. Zmena z plastického do tuhého stavu je nevratna — ictkeun reakci din-
kem tepla, z&ni nebo sovacichéinidel se vytvéeji husté, prostor@vsesfované struktu-
ry, v nichz jsou pvodni molekulyvzijem® pospojovany kovalentnimi vazbami.Tento
proces se nazyvavytvrzovani. Reaktoplast je vergghem stavu netavitelny a nerozpust-
ny. Jako nap epoxidové pryskijce, fenolitické pryskiice,styrenovy katuk.[4]

Elastomery, kawuky a pryze

Jsou zvl&stni skupinou pléstisou to vysokomolekularni plasty, zachovavajiasteké
vlastnosti v Sirokém rozmezi teplot. Vznikaji chekyimi reakcemi fisad a nizkomoleku-

larnich polymei, tzv.vulkanizaci(obdoba vytvrzovani).[1]
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2 POLYVINYLALKOHOL

2.1 Charakteristika

V roce 1924 Hermann a Haehnelpoprd®mvili hydrolyzou polyvinylacetatu v etanolu
s hydroxidem draselnym polyvinylalkohol.Polyvinahol je komegné vyrabiny z poly-
vinylacetatu, obvykle néptrzitym procesem. Skupiny acetatu hydrolyzuji &édou estek

s metanolem vijtomnosti bezvodych metylu soditiywvodnych hydroxi@ sodnych.[5]

Polyvinylalkohol je bila praskovita hmota kryst&ého charakteru. NejtSi vliv na jeho
fyzikalni vlastnosti ma polymetai stup@& a stupé hydrolyzy. Na trhu jsou dva hlavni
typy produkii: se stupdm hydrolyzy asi 98 mol. % a se stépmhydrolyzy 87 az 89mol.
%. O® skupiny zahrnuji produkty s polymeérdm stupgm 500 - 2500. Upka hydroly-
zovany PVA ma bod tani 228°Cg 85°C. Jeho rozpustnost zavisi na polyrseiia stupni
—¢im vySSi je polymerani stupd, tim hite se PVA rozpousti. PVA se st@om hydrolyzy
pod 88% je ve vo#lépe rozpustny za nizSich teplot nézzvySené teplat Tabulkacislo

2 popisuje charakteristické vlastnosti PVA.[6]

Tabulka 2 - charakteristika PVA[bez®stni list]

Forma pevny

Barva bezbarvy

Zapach bez zapachu

pH 4,5-7,0 pfi 40 g/l 23°C
Bod tani >200°C

Teplota vzniceni

>230°C

Hustota

cca. 1,3 g/cm? pii 20°C

Sypna mérna hmotnost

400 - 600 kg/m?

Rozpustnost ve vodé

pfi 20°C nerozpustna latka
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Polymerni Fetézec PVA

Struktura idealni polymernihietzce PVA je zobrazena na obraz&islo 1. Je tviena
linearnimiettzcem uhlikovych atofy které jsou vazany jednoduchymi vazbami, a na kaz-

dém druhém uhliku je navazana hydroxylova skupina.

BSEBEE

R
H OH H OH & H OH

Il-I III H III H H
—

Obrazek 1 - Idedlrietzec PVA[7]

Vyrobnim procesem je ziskan polyvinylalkohol, jelfeEzec se mize v mnoha paramet-

rech lisit;

1. Pritomnost acetatovych skupin- rozctleni na plg hydrolyzovany (obsah 1 — 2

mol. %) zbytkovych acetatovych skupitgst&né hydrolyzovany.

2. PFitomnost 1,2 - glykolovych struktur fettzec o idealnim sloZeni, obsahuje pou-
ze molekuly v poloze ,hlava — pata“ (1,3 — glykodostruktura). Otas Ehem po-
lymerace dojde k $azeni molekul do prostorové polohy ,hlava — hlaya;2 -

glykolovych struktur 1-2 mol. %). [7]

R
C—C—C—C C—C—C—C—C

H OHH OHH OHOHH H OHH OH

Obréazek 2 Retszec s 1,2 a 1,3 — glykolovymi strukturami[7]

3. Stupei polymerizace- stup@& polymerizace vyjaitlje, kolik zakladnich jedno-

tekobsahuje jedna molekula PVA.
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4. Prostorova struktura (takticita) — PVA fetézec se vyskytuje vedch fiznychpro-
storovych strukturdch.(v zavislosti na ursigthydroxylovych skupin):

a) Isotakticka — skupiny jsou usfamlany pouze na jedné stéaetzce.

Obréazek 3- Isotakticka prostorova struktura molglNA[7]

b) Syndiotakticka — skupiny seritaji pravideld na jedné a na druhé stéan

retézce.

(b)

OH H OH H OH

Obrazek 4- Syndiotakticka prostorova struktura rkalle PVA[7]

c) Atakticka — skupiny jsou uspé@dany nepravidetnpodélrettzce.[7]

H H H H

(c)

Obrazek 5- Izotakticka prostorova struktura molgkRiVA[7]

Mozné neistoty (véetné degradatnich produkti)

Necistoty vyplyvajici z vyrobniho procesu zahrnujiactsodny, methylalkohol a methyl-
cetat. Koncentrace octanu sodného, ¢e#éito vedlejSiho produktu, jsou sledovany pomoci
zbytka na zkousSce vzplanuti. Zbytkovy methylalkohol a mykticetat jsou sledovang-b
hem vyrobniho procesu. Nejsou k dispozici Zadnéikiétinformace o fitomnosti nezrea-

govaného monomeru v polymeru. [5]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

2.2 Vyroba

Polyvinylalkohol je polymer, ktery se neziskava anomeru, neh vinylalkohol jako
monomer neexistuje. Produktem vSech reakci, ktgri@jomohly zdanli¢ poskytnout, je
acetaldehyd, nelscalkohol, jehoZ hydroxylova skupina by byla vaz@maastejny uhlikovy
atom, ze kterého vychazi dvojné vazby, sEsmykem jestve stavu svého zroduémi na

odpovidajici aldehyd.

HC=C-0H — HC=-C=0
|
—

—

winylalkohol” acetaldenyd

Rovnice 1- Pesmyku polyvinylalkoholu na acetaldehyd[8]

Proto se polyvinylalkohol vyrabi hydrolyzou polyylacetatu. Z tohoto id/odu obsahuje
polyvinylalkohol vzdy jisté mnoZstvi polyvinylacét&ych skupin, které tento polymer

modifikuji a jsou pi¢inou jeho dosti progmnych vlastnosti. [8]

Polyvinylalkohol se vyrabi diskontinu@n kontinualré. Pxi alkalické reesterifiakci se
PVAC rozpousti v metanolu na 25%ni az 30%ni roz®kiér nez 1% CHONaprobiha
reakce i za normalni teploty. S pokufci reesterifikaci a za intenzivniho miché&nhne-
teni vznika nejprve sithzbotnaly gel, ktery ke konci reesterifikace vypatl& roztoku
jako praskova suspenze v metanolu a methylacdébdukt se promyva metanolem a susi
se (nejlépe v bezkyslikatém pr@sti). Mnohé anorganické soli, zvia&irany a fosfaty,
srazeji PVA z vodnych roztdk Kyselina boritd a boraxigobi jako zahu®vadlo. Alko-
holy PVA bobtnaji, glycerol a triethylenglykol jeyozpousgji, zvlase zatepla.

V nepolarnich rozpou&tlech a v olejich neni PVA rozpustny atii pvySené tepl@t Vis-
kozitu vodnych roztok PVA lze zvysit pidanim nepatrného mnoZzstvi metanolu, etanolu

nebo soli.[6]
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2.3 Vlastnosti

Fyzikalni vlastnosti

Fyzikalni vlastnosti PVA jako pevnost, rozpustnestvod, propustnost plyin a tepelné
vlastnosti se liSi podle stuprkrystalinity, coz je sil& zavislé na stupni hydrolyzy aipr
mérné molekulové hmotnost polymeru. Vysledné vlaginesu také ovliviny polymeri-
zanimi podminkami vychoziho polyvinylacetatu, podnank hydrolyzy, suSenim a mle-
tim. Vliv hydrolyzy a molekulové hmotnosti je uvedea obrazku. Zgmy vlastnosti s
molekulovou hmotnosti jsou pro konstantni stupgdrolyzy (mol %), a vliv hydrolyzy je
pii konstantni molekulové hmotnosti (obrazeéglo 6).[9], [20]

Zvysent viskozity
Zvyseni pevnosti v tahu
Zvyseni odolnosti k vode

Zvyseni pruznosti Zvyseni adhezni sily
Zvyseni citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustédlim
Snadnéjsi solvatace Zvyseni sily disperze

MOLEKULOVA HMOTNOST

KLESATICT ROSTOUCT

% HYDROLYZY

Zvyseni pruznosti Zvyseni odolnosti k vodé

Zvyseni sily disperze Zvyseni pevnosti v tahu

Zvysent citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustédlim
Zvyseni adheze k hydrofobnim povrehtim Zvyseni adheze k hydrofilnim povrchiim

Obrazek 6 — Schéma charakteristikych vlastnosti PX& molekulové hmotnosti a mol. % hydrolyzy [9]

Skut&né mnozstvi krystalického podilu dale zavisi na bsiMd zntkéovadla, mnozstvi
vodyzalerené do smisi PVA, vyrobni proces (kyselostym nebo zasaditoskatalyzato-
rem), stupni hydrolyzy a molekulové hmotnostasténé hydrolyzované stugnobsahuiji
zbytky acetatovych skupin, které snizuji celkovépsi krystalinity. To ma za nasledek
material s niZSi pevnosti a zvySenou rozpustnostod®, nez plg hydrolyzované stugn
[20]

Velikost krystali urcuje bod tani. Uvashé hodnoty pro bod tani PVA jsou v rozmezi od
220 do 267 °C pro ptnhhydrolyzovany PVA. Teplota skelnéhdephodu pld hydrolyzo-

vaného PVA byla wena jako 85 °C pro materialy s vysokou molekuloiowotnosti.Pla
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hydrolyzovany PVA je zcela rozpustny jen v horkévagici vods. Casténé hydrolyzova-
né stups jsou rozpustnéip pokojové teplat, atkoliv stupré s hydrolyzou70-80 % jsou
rozpustné pouze ve voa teplot 10—-40 °C.Nad 40 °C dojde nejprve k zakaleni (béd z
kalu), nasleduje srazeni PVA. Hydroxylové skupingWA prispivaji k tvorlg inter a intra

molekularnich vodikovych fistka, které sniZuji rozpustnost ve vo[9]

Casteéng hydrolyzované stugnlze povaZovat za kopolymery, zatimco ty, kteréijpbns

hydrolyzované, mohou byt povazovany za homopolyrfizdy

Tabulka 3 — Hodnoty specifické pro vlastnosti PVA[9

Vlastnost Hodnota

Vzhled bily az slonovinove bily granulovany
prasek

Specificka hmotnost 1.27-1.31

Pevnost v tahu, MPa (98 —99% hydrolyzovany) 67-100

Pevnost v tahu. MPa (87 —89% hydrolyzovany) 24-79

Prodlouzeni. % 0-300

Specificke teplo. J/gK 1.67

Tepelna vodivost. W/mK 0.2

Teplota skelného pirechodun. K 358 (98—99% hydrolyzovany)
331 (87-89% hydrolyzovany)

Teplota tani. K 503 (98—99% hydrolyzovany)
453 (87-89% hydrolyzovany)

Meérmy odpor. Q2.cm (3.1-3.8)-10

Index lomu (np 20°C) 1.55

Stupen krystality 0-0.54

Hoflavost hoii podobne jako papir

Stabilita na slunecnim svétle vynikajici

Chemické vlastnosti

Chemické vlastnosti jsou danyealevsim reaktivitou hydroxylovych skupin s jinyrat-|
kami, kdy PVA reaguje obdobnym igobem jako jiné vicesytné sekundarni alkoholy. Z

hlediska ptmyslového a komeéniho vyuZziti maji nej¥tsi vyznam reakce s aldehydy za
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vzniku acetal. PVA miZe byt snadno zea%ivan uzitim vicefunénich slogenin reaguiji-
cich s hydroxylovymi skupinami. K nejvice pouzivemgtovaciminidlam pati gluta-

raldehyd, glyoxati kyselina borita. [7]

Jeho odolnost & rozpoustdlum zavisi na obsahu nehydrolyzovaného polyvinyldaeta
na stedni molekulové hmotnosti a také na tepl®olymer s vice nezépprocentnim ob-
sahem vinylacetatovych jednotek se jiz rozpoustiod jen i teplotach nad 65°QCim
vySSi je jeho molekulova hmotnost, tim menSi j@jedzpustnost. V olejich neni rozpustny
ani pi vysSich teplotach. V jednosytnych alkoholech Botive vicesytnych (nap

v glycerolu) se rozpousti, zvl&sta tepla. Z kyselin odolava organickym, ve vodngah
tocich anorganickych kyselin a jejich setepazi pi teplotach nad 160°C na viskozni az
nerozpustnou hmotu. Je malo termoplasticky. Lze@@ejZit za teplot od -50°C do 130°C,
nad 200°C se rozklada. [8]

Mechanické vlastnosti

Pevnost v tahuneplastifikovaného PVA zavisi na stupni hydrolymglekulové hmotnos-

tia relativni vihkosti. Tepelné ogehi a molekulové uspadani zvySuje pevnost v tahu.

Pevnost [Fi pretrzeniroste s rostouci relativni vihkosti neboisdpvkem malého mnoz-

stvi plastifikatoru.

Bariérni vlastnostipolyvinylalkoholu pro kyslik fi nizké vihkosti jsou vynikajici. AvSak
acinnost bariérnich vlastnostise zhorSujerglativni vihkosti nad 60 %. Vykonnost plyno-

vé bariéry je ovliviina stupgm hydrolyzy a rychle klesé&ippoklesu hydrolyzy pod 98 %.

Povrchové naggtivodnych roztokt PVA se n&ni s koncentraci, teplotou, stupm hydro-
lyzy a distribuci acetatna koste PVA. Nahodné rozmisti acetylovych skupin v polyme-
ru ma za nasledelkeétsi povrchové nafhi roztoku ve srovnani gri polymery, ve kterych
jsou gitomny bloky acetylovych skupin. Povrchové siaklesa mirg s klesajici moleku-
lovou hmotnosti.[9]
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Hygroskopiénost PVA filma je trochu ovlivena teplotou, polymetaim stupgm PVA, a
to je zavislé na stupni hydrolyzy PVA.Kdyz se stupedrolyzy snizil, obsah vihkosti se
zvysil, kvili zvySenému bobtnani a hydrofilnim vilastnostem.APfmy maji vysokou
propustnost pro vodni patifitel propustnosti vodni paryup= 270g.0,1mm/1f10h.cm
Hg) ten se rychle zvySuje s relativni vihkosti vou a se snizenim stuphydrolyzy. [10]

Rozpustnost PVA

Rozpustnost PVA ve v@ge ovliviiovana stupém hydrolyzy a polymermim stupgm.
Jeho rozpustnost zavisi na obsahu hydroxylovycpisk#i obsahu 70% az 80 % zbytko-
vych -OH je polymer nerozpustny ve ¥dle rozpustny v aromatickych uhlovodicich a

cyklickych esterech.

Je-li v polymeru obsazeno 35% zbytkovych acetati\slaipin, pestava polymer byt roz-
pustny v organickych rozpowsiiech, ale rozpousti se ve wodDptimalni rozpustnost v
teplé i studené vage pi obsahu 12% zbytkovych acetatovych skupin. Optimédzmezi
hydrolyzy pro rozpustnost v horké i studenéged7 — 89%. [11]

Obrazek 7 — PVA granule[vlastni zdroj]
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2.4 Aplikace a vyuziti

Reaktivita polyvinylalkoholu a jeho schopnost roagit se ve vod je vhodna pro fipra-
vu derivatu, ale nevhodna praékteré aplikace. # pouZziti se zvl&s vyhodreé projevuje

jeho odolnost proti olém, tukim, uhlovodikim, chlorovanym rozpou&dlam apod.
Polyvinylalkohol se aplikuje ve 3 hlavnich forméach:

1. Vodni roztoky — jako koloidni roztoky pro disperzgrdlymeraci, prosedek na f-
pravu emulzi, lepidel, Slichtovacich a apéefah material, pro textilni a papiren-

sky primysl

2. Folie a filmy — na vodorozpustné obaly, jako sefmgaforem g odlévani nebo

laminovani, jako material na specialni hadice apod.

3. Vlakna — specialni technicka vlakna (po ugrdermaldehydem nebo propylalko-

holem nebo jinymi procesy), na filtry, S&pod. [12]

Vodni roztoky

V chemickém pikmyslu se PVA pouZziva jako ochranny koloid pro sugpé polymerace,
dale jako zahu®vadlo pro natrové hmoty, k vyrob lepidel (v kombinace se Skrobem) a
impregn&ni hmot odolnych benzinu, otep, tukim a rozpousdlim. Znamé je také jeho
pouziti jako sepataiho ¢inidla pii zpracovani nenasycenych polyesterovych priiskya
laminaty.[8]

Folie a filmy
Vyhodné je, Ze folie i vlakna je moznéigravit ve vodorozpustné i vodovzdorné farm
Folie maji velmi nizkou permeabilitu prétginu plyni.[12]

Orientované barevné polyvinylalkoholové félie pataji swtlo viditelné oblasti a pouziva
se jich v kombinaci s polymetylmetakrylatem (orgdyim sklem) k vyrob polariz&nich
filtra (bryli apod).[13]
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Vladkna

VIakno je velmi perspektivni pro svoji velmi nizkeenu, vzhledem k levnym surovinam.
Vyborné mechanické vlastnosti i vlastnosti povrataeznguji perspektivni vyuZziti pro

laminaty a vyztuzené plastické hmoty. [12]

Polyvinylalkohol je dileZitou vychozi surovinou pro vyrobu chemickychkda. VIdkna
acetylovana na povrchu formaldehydem maji vynikajiechanickou pevnost, dobrou
odolnost proti vod a pouziva se jich v textiinim {ymyslu i v kombinaci nap

s viskdznimi vladkny. ¥tSi vyroba tohoto druhu viadken je zavedena v Jdpofis3]

Ostatni aplikace

Svym chovanim polyvinylalkohol v mnohéntipomina Zelatinu. Proto se pouZziva hap
v potravindstvi pro gipravu ovocného Zelé.V potravis&ém pamyslu vyhovuje jako
zahu$ovaci prostedek, v kosmetice sefigava jakocistici prostedek do mycich past,
holicich krénti i prostedki na oSavani vlas. Ve farmaceutickém pmyslu i v l€kastvi

se ho vyuziva pro jeho fyziologickou nezavadndsb jaoste riznych I€iv apod.[8], [13]

Z mékéeného polyvinylalkoholu se vyréjp vytlacované vyrobky (trubky, hadicesgreni),
které vyborg odolavaji pohonnym latkdm. Zpravidla #qolyvinylalkoholova trubka
vnitini pla§ trubky z jinych plastickych hmot, event. Kalku (aby se zabranilo ¥$imu
styku s vodou). fdava se také do mycich primiki a v textilnim pémyslu se ho vyuziva

jako apretanihocinidla pro textilie. ZlepSuje také vlastnosti inlstiua tusi. [13]
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3 PVA SMESI

3.1 Charakteristika

Smes PVA s ostatnimi polymery je takétgmb jak navrhovat levné materialy,jeZz nabizi
vyborné kombinované vlastnosti, které musi byt spagpracovatelné za nizkou cenu a

shadno recyklovatelné.

PVA mé& mnoho moZnosti michani s ostatnimi polynkedi jeho struktite. Hydroxylo-
va skupina PVA maZe pisobit spolén¢ jinymi reaktivnimi skupinami (fyzikalninebo che-

mickavazba).[10]

3.2 Vlastnosti

Je velmi obtizné uskutrit precizni stanoveni hranice mezi fyzickym a clalgym mise-
nim polymeru, protoZzedhem michaciho procesu se reaktivni hydroxyl§zou &astnit
mnoha jinych chemickych reakci, jako eterifikacstedfikace, acetalyzace, adice a tak

déale.
Vlastnosti smisi by mohl byt také zemény zménou PVA charakteristiky jako molekularni
vaha, stupg hydrolyzyc¢i takticita.[10]

Mechanické vlastnostisnesi jsou také ovlivené typem matrice, slozenim mensi faze,
chovanim, typem a koncentraci kompatibilizatorue@ bylo pozorované, Zze kompatibi-

lizator uguje zvySeni pevnosti v tahu a gaaré zvySeni prodlouzeni vedouci keprzeni.

Pevnost v tahuzvysuje se zvySenim stupkrystalizace polymeru a sniZuje se, se stoupa-
jici vihkosti a obsahem plasticity 8sn. PVA/polyelektrolyt smisi hydrogelu vykazuji
aktivni mechanické chovani. $am mohou tvéit mechanické nafti jako odpo¥d’ na
zmeny prostedi napiklad: rozpoustdlo, pHZ¢i teplota.

Bobtnani smesi se sniZuje se zvySenim stdmesfovani sndsi, a z¥tSi se se stoupajici

teplotou.Snisi zaloZzené na PVA a jeho kopolymery prokazuji édiwbtnani ve vad
Smesi PVA s polyelektrolytemprokazuji vlastnost vimy ionti.

Vodivost smesi, obecn se sniZuje se stoupajicim obsahem PVA a zvySup/g&enim

obsahu vlhkosti.

Rychlost uvolréni u 1€k je vySSi pratasténé zest'ovany nez u plizestovaného. [10]
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3.3 Druhy smési

Smési PVA se syntetickymi latkami

PVA muze vytv&et snesi spoléné s uhlovodikovymi polymery, které obsahuji konjugo-
vané dvojné vazby, s polyelektrolyty jako polykysg] vicesytné polysoli,a se syntetic-
kymi a girodnimi polymery obsahujicimi neionizd polarni skupiny jako hydroxylove,

aminove, amidové a esterove skupiny. Styuprehled snisi je uveden v tabulce 4. Tyto

vzajemneé ovliviovani mohou byt fyzické (vodikovyimtek)¢i chemické povahy. [10]

Smes polyvinylakoholu s polyolefiny zahrnuje kombingoaarnich, hydrofilnich polyme-
ru s nepolarnimi hydrofobnimi polymery vykazujiggainou mechanickou kompatibili-
tu.[14]PVA ale niize byt kompatibilni s polyolefiny jako polyetyleRE) a polypropylen

(PP) pouzitim zvlastniho kompatibilizatoru. Poskeamirgny obsahuje molekuly, které
muzou ovliviiovat fyzicky¢i chemicky s hydroxylovymi skupinami polawii podily, které

obsahujiretézy uhlovodiku vykazujici dobrou siitelnost s polyolefiny (PO). [10]

Reaktivni vytl&eni sngsi polyolefinu s polyvinylalkoholem ma vyznaslepsi pevnost v

tahu, prodlouzeni na mezi pevnosti, tlakovehcastiagkousku vrubové houzevnatosti.[14]
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Tabulka 4 — Rehled PVA snisi [14]

Blokovy kopolymer Frakce dalSich monomera Vlastnosti/aplikace
Nizké povrchové napéti. Casti nezavisle krys-
- - _2A09
PVA-PEO-PVA 25-34% taluji 12% - 20%
PVA-PPO-PVA 12% Transparentni film s Zelatinovou smési (0-

100% rozsah kompozitni smési)

PVA-kys. polyakrylova

20%

Prahledné filmy se Skrobem (az do 40% hm.
Skrobu)

PVA-polyakrylamid-kys. Polyakry-
lova

100-95/5%

Propyl a oktadecylové alkany

Pripraveny modifikaci koncovych skupin PVAc
v pritomnosti alkand merkaptanu;
modifikator pro povrchové napéti a smaceci
vlastnosti; ochranny koloid.

PVA-PS-PVA

Ptipraveny s rliznou syndiotakticitou. Nano-
metrové vlakna

PVA-Glykosilan-PVA

Enzymatickd syntéza (Glukoza, mastné kyseli-
ny

PVA-polyakrilonitril-PVA

11-29%

Vnitfni mikro oblast oddélena, amfipaticky
samo - spojeny ve vodé s nanovytazkem.

Smési PVA s prirodnimi latkami

Dulezita kategorie polymér které mizou byt smichané s PVA, jsodifmdni polymery

jako: Skrob, chitin a jeho derivaty, hedvabi, palgtsarid - chitosan, cyklodextrin, celuldza,

rozpustny kolagen, Zelatina a kyselina hyalurondwéo sn€si jsou zvIast dulezité z hle-

diska no¥ navrhovanych materiéla efektivni pouZiti firodnich polymei.

Obecr, tyto snesi jsou uzivané jako biokompatibilni materialy, gaknaterialy chytajici

nepohyblivé enzymy v biologickych senzorech, jaktopropustné membrany, jako hyd-

rogely, které mohou kontrolovat jak uytolani I€iva, tak plynové bariérové materialy a

potravinové baleni.[10], [14]
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3.4 Vyroba

Je mnoho zjssohi pro PVA a jeho kopolymery k tomu, aby se smiclgjinymi polyme-
ry: odlévani polymernich roztéka vypa&ovani rozpousgtla, opakované cykly mrazeni a
tani, tavenim a michanim polymeru, vytdaanim rozpoughé snési, konverné ¢i smy-
kové fizené orientované vdtovani plastickych hmot do forem, dispergujiciriymery v

PVA matrici,polymerace vijtomnosti PVA roztokui v PVA nabobtnaném filmu.

Mohou byt ziskanytzné formy &chto snési jako napiklad film, péna, hydrogel nebo

tlusté desky.

Finalni charakteristické rysy ukézaly, Zeésimjsou zavislé na vlastnostech individualnich
slozek stejt jako na morfologii faze. Faze morfologicibe byt manipulovatelna k tomu,
aby ziskala poZzadované vlastnosti vyrobku,optiraalizsloZzeni sisi a provoznimi pod-
minkami. Napiklad, heterogenni struktura, obsahuijici orientéavwadakénka a lupinky maji

A

[15]

3.5 Vyuziti

V poslednich letech, se zvySil & aplikaci PVA srési s ostatnimi polymery, které vedly
k novym materidlm s vysSimi vlastnostmi. Zajem o ziskavani novydtemah zaloze-
nych na PVA seigsunul k specialnim okrdm pasobnosti jako biomateriély, bariéroveé
materialy pro plyn a organicka rozpatdia, membrany pro roZteni azeotropickych sén
si, sngsi tepelr’ odolnych a tepethcitlivych material, formy fizeného uvalovani pro
leéky, senzory pro pH, teplotu, vihkost, hroznovkiGuyeroxid vodiku, vodivé polymerni
materialy, katalyzu a ostatni.Novodoby vyzkum ukaza PVA je je&t bohaty zdroj no-
vych material.[10]
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4 TERMOPLASTICKY PVA

4.1 Charakteristika

MOWIFLEX TC je obchodni znka snési, kterou vyrabifirma KURARAYGmbH. Nova
smes polymeru je navrZena zvlé§iro pozadavky termoplastického zpracovani. Novapo-
lyvinylalkoholova pryskyice neni toxicka a fize byt zpracovana standardnimi termoplas-
tickymi technologiemi.Polyvinylalkohol obeémeni povazovan za termoplast,tak nebo
onak, specifické modifikace pitaji s termoplastickym chovanim.[14], [16]

4.2 Vyroba Mowiflexu TC 232

Radikalovou polymeraci z vinylacelase gipravi polyvinylacetat s polymetaim stup-

ném 300< n < 4500.Cim vy33i n, tim vy3Si viskozity.

n GHEZTH ; PCHE—(le——i i

|radicals]

OCOCH;,4 OCOCHs
(vinyl acetate) (PVACc)

Rovnice 2 — Polymeraci vinylacetatu [17]

V dalSim kroku probiha transesterifikace polyvirvgtatu, ze kterého vznikne polyvinylal-
kohol. Polyvinylalkohol tvéi vodikové niistky, které jsou velmigko tavitelné, proto se
piidava zngk¢ovadlo. Nejlepsi zikéovadlo polyvinylalkoholu je voda (pouZitfipryrobé
litych filmu). Hydroxylové skupiny obsazené v nizkomolekulanmiatkach nap glycerol
nebo polyetylen glykol, se pouzivaji jako &kwovadla i termoplastickém zpracovani.
[17], [18]

—CHy H—CH; H_CHE_?H_CHE H— —0A¢ is —0OCOCHy
OAc OAc CAc Olc
OH | +aCHs0H

(transesterification) -4 CHaOAC

—CHy—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—  polyvinyl alcohol
| | ]
OH OH OH OH

Rovnice 3 — Transesterifikace polyvinylacetatu [17]
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Polyvinylalkohol se plastifikuje jeStpied termoplastickym procesemii Ravicim procesu
se, v teplotnim rozsahu 80 — 120 °@n@chavaji znékéovadla (v naSemifpact glycerol)

a dalSi pisady. Tato ss se pak vytleuje pi teplot 180 - 220 °C. Na obrazktislo 7 je

schematicky popsana vyroba Mowiflexu TC 232. [16T]

Mowiol

Mowiol - Compound
il |
.M""x..wl'. I.- —_

—  Mowiflex
> TC 232 -\/:
~ T

iif". .- x\ \

Extrusion Y

Obrazek 8 — VyrobaMowiflexu TC 232 [17]

4.3 Moznosti zpracovani

MOWIFLEX TC je termoplasticka sés, ktery niize byt zpracovany s konv&rim plasto-
vymi zpracovavacimi technologie, jako vyfukovanvdlacovani filmu stejg jako vsti-
kovani plastickych hmot do forem. Mowiflex TCuie byt zpracovana jako jednotliva
sloweninadi, jako grisada ke standardnim plast jako PA. Na rozdil od PVA, nemusi byt
oSeteny pged termoplastickym zpracovanim. Dodava se jako ykbdreny k pouZiti,
ktery jiz obsahuje vSechny gebné pisady. Jinak bublinky se mohou vyskytovat \&ten

ni. BEhem vytl&ovani by tavici teplota neftla presahovat 225°C, protoze ve vySSich tep-
lotach material trpi tepelnou degradaci, rozpoznatezlutou barevnou skvrnou a zvyse-
nim rozpousténého tlaku a kroutivé sily. Vlhky material by éhbyt suSen p teplotach
mezi 60°C a 80 °C Sest aZz osm hodin ve vzduchekalgjfcich susarnach.Jako vSechny
vodk citlivé termoplasty, musi byt uloZzeny v suchénhiadném misi[16], [19]
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Tabulkacislo 5 obsahuje charakteristické hodnoty pro MaxflTC 232. Ke zpracovani
Mowiflexu TC a nastaveni vytfavaciho stroje se dopatuje:

» Teplota taveni cca. 5 — 10 °C nagad

» Kratka doba stravena ve vyitavacim stroje 5 — 10 minut.

Te[°C] Tmax[°Cl ITT [g/10 min]*
34 178 39+ 8
Tabulka 5 — Hodnoty charakterizujici Mowiflex[19]

Mowiflex TC 232

*pozn. [@i 190 °C a zatizeni 2,16 kg

MOWIFLEX TC miZe byt zpracovan nésledujicimi procesy:

e extruzni vyfukovani— extruze folie — extruze profjtrubice)
» vyfukovani
o vstiikovani

» zvladknovanim z taveniny[19]

4.4 Vlastnosti a vyuziti

MOWIFLEX TC je ¢asto srovnavany s polyamidemikvpodobnym charakteristickym
rysim. Je nutnéict, Ze Miwoflex ma lepSi propustnost pro vodniyparmensi naklady na
technologické zpracovani.[17]

Mowiflex TC ziskava vSechny vyhodné vlastnosti patylalkohol. Rozpustnost ve veéd

tvori jasny a leskly film a vykazuje vysokou pevnosakiu.

Vlastnostismisi mohou byt doke pizpusobeny do pdeb pozadované aplikace. &n
Mowiflexuposkytuji vynikajici svételnost a lepeni, jsou snadno tisknutelné a miajyn
elektrostaticky plosny naboj. Tyto charakteristiak8y claji smes idealni pro obalové

materialy nebo standardni systém baleni.

Kvili jeho vynikajici rozpustnosti ve védmize byt uzivany také jako dasny vazé&
MowiflexTC je material s vysokymi bariérovyméiaky pro G, N, CO.. Kvuli jeho che-
mické struktie a fyzikalnim vlastnostem, MowiflexTC je také itlégprisada do stan-
dardnich plastJeho vysoka pevnost v tahu ki&ad umozni individualni modifikaci me-

chanickych vlastnosti koteého produktu. [16], [20]
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5 DEGRADACE PVA

5.1 Degradani procesy v polymerech

Negativni vlastnosti plaste kronme vyéerpavani fosilnich zdraji jejich dlouh& doba roz-
kladu v girodé. Proto jsou staléastji vyuzivany plasty, které se diky adiiim nebo slo-
Zeni rychleji rozkladaji. Tyto plasty maji razié chemické sloZzeni a stavbu, ale diky své
doke rozkladu je nizeme definovat souhrnnym nazvem plasty se zkracénaminosti.
VeSkeré makromolekularni latky, meziznpati latky prirodni, ale i chemicky syntetizo-
vané, maji ve sveé struktl ucité mnozstvi aktivnich skupintirdegradé@nich pochodech
(souhrn rozkladnych proc#sv plastickych hmotach dochazi ke &mm gedevsSim na
aktivnich skupinach nebotke dojit az ke 8peni polymerni vazby v makromolekuléach.
Zmény mohou byt vyvolany néasledujicimi vlivy nebo peji kombinacemfyzikalnimi,
biologickymi nebochemickymi.[21]

Degrada‘ni mechanismy

a) vznikaji (odsEpuji se) nizkomolekularni produkty jako ethylenpgylen, acety-
len,methanol, methan, kyselina chlorovodikov4, w&tanraveni, vodik, oxid uh-
licity aj., a gitom nedochézi ke zkracovaigtezce makromolekuly. Mechanizmus
vzniku aslozeni nizkomolekularnich prodiukzavisi na chemické struktipolyme-

ru a atmosfie, ve které rozklad polymeru probiha (dusik, kysiéid uhliity).

b) nahodné &peniretézci, které je vysledkem homolytickéhasgeni vazebwveteézci
polymeru (tj. &peni kovalentni vazby,ipkterém se kazdému atomu spojeného-
vazbou pesune jeden elektron, ktery vazbu itljo Vysledkem této reakce je
smesprodukti 0 mizném slozeni aiené velikosti relativni molekulové hmotnosti.
Pri téchtoreakcich se upkaiji intra- a intermolekularni radikalovégmosové reak-

ce. Dochazitedy ke&teni polymetlt na nizkomolekularni produkty.

c) depolymerace (resp. depropagace) se fugjatu polymei, které nemaji na kvar-
térnim uhliku vodik, nap polymethylmethakrylat nebo polytertafluorethylého-
nomer se uvaluje od konceéetszce nebo v mistroztrzeni vazeb uhlik-uhlilRet-

zova reakce pak probiha po celé déegzcezipovym mechanizmem berepo-
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su K depolymeraci dochazi u makromolekul, které nebbgaskupiny, které mo-
hou chemicky reagovattipteplotach depolymerace, neobsahuji vodik na kvart
nim uhliku nebo maji vysokou vazebnou energii. Paly, které maji jeden substi-
tuent na alternujicich (pravidelise stidajicich) uhlikovych atomech, podléhaji te-
pelné destrukci jak mechanizmem depolymerace, t#koaného #peni retéz-
ce.[22], [23]

Typy degradaci

Fotodegradace degradace Aobnaiinnosti slunéniho s¥étla na polymer.

Biodegradace zpasoben&innosti mikroorganistinjako bakterie, kvasinky, houby a
rasy

Autooxidace degradace Zsobena chemickymi reakcemi s kyslikem

Hydrolyza degradaceéinnosti vody, ktera 8pi hlavnitettzce polymeru,méa za

nasledek snizeni mol. hmotnosti a ztraty fyzil@inilastnosti
Chemodegradace degradace Zsobena reakcemi s chemickymi latkami

Tepelna degradace zmeny struktury polymeru visledku zvySené teploty, bezijom-

nosti dalSich degradaich vliva

Termooxidace degradace Zppobena zvySenim teploty atigomnosti kysliku
[24],[25]

Tepelna degradace

Tepelna degradace vede kde¢mdm struktury polymeru vigledku zvySené teploty bez
piitomnosti dalSich degradiaich vlivi. Je to pipad, kdy chemické vazby polynieabsor-
buji tolik energie, Ze dochazi k jejich spontanniromtrzeni. Tento Zjsob degradace je
nevyznamny P dlouhodobém pouzivani polymerniho materialu, ka#sledku kontaktu
se vzdudnym kyslikem je dominantni oxidativni ddgwe. Hraje ale idezZitou roli i
zpracovani &kterych polymei v tavenirg. V makromolekule mohou vznikat fuéki sku-
piny, které se projevi zbarvenim nebo maji vlivdi@uhodobou oxidéni stabilitu. Primar-
ni rozkladné produkty pak mohou déale reagovat deppodminek vytvéet dalSi nezadouci

sloweniny. Reakce probihaji v pevnim stavu nebo ve velskozni kapalig a jsoutizeny
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difuzi. V zasad dochazi bd’ ke Stpenitretézci, nebo k reakcim furgkich skupin (mozna
je i kompetice &chto reakci). V prvémifpadt klesa hmotnost polymer, ve druhénpack
kladu polymet obsahujicich substituenty je elimém reakce za s@asného vzniku dvoj-
né vazby. Hkladem je prakticky velmiidezitd dehydrochlorace PVC, kde se &d8ji
HCI, a vietzci polymeru vznikaji polyenové sekvence absorla@eni ve viditelné ob-
lasti.[26], [28]

Termooxidativni degradace

Redlr€ dochazi Keisté tepelné degradaci polymiejen zidka. Sodasré se zvysenou teplo-
tou pasobi obvykle i dalséinitelé, nap. mechanické namahani ve zpracovatelskych stro-
jich a téngi vzdy je gitomen vzdusny kyslik. Z tohotaidodu je dlouhodoba stabilita po-
lymernich materidl urcovana pedevsim odolnostit¢i oxidaci. Oxidace polymérje ra-
dik&lova reakce probihajici autokatalyticky. Stejpko ostatni radikalové reakce zahrnuje
fetézova autooxidacditkroky: iniciaci, propagaci a terminacin¥od primarniho alkylra-
dikalu jako iniciatoruettzové reakce neni zcela jasnyirka reakce uhlovodiku s moleku-
larnim kyslikem je z termodynamického i kinetickéhlediska nevyhodnar&dpoklada se
proto, Ze pro iniciaci reakce jéeba pitomnosti gjakych nepolymernichifmési, jako
jsou neistoty v monomeru nebo zbytky kovovych katalyzatoS €mi pak nepatrné
mnoZstvi kysliku reaguje za vzniku peroxy radik&tery nasled& odejme z polymeru
atom vodiku za vzniku hydroperoxidu. Nacatku je reakce pomala (vykazuje tzv. in-
dukeni periodu) a zrychluje se s koncentraci vznikefichydroperoxid. Alkylradikaly
uvolnéné v tomto kroku reaguji velmi ocheéts kyslikem a autooxidai cyklu se opakuje.
Rychlost rozkladu hydroperoxidvznista s teplotou a je urychlovanigobenim sétla i
ionty kowvi. P¥itomnost gkterych kovovych slotenin urychluje oxidativni degradaci po-
lymeri uZ pi koncentracich 1¢%. Velmi aktivni jsou slogeniny Fe, Cu, Mn a Co. Zdro-
jem byvaji obvykle zbytky inicignich sestéiin nedostaténd cistota surovin, produkty
koroze vyrobnich a zpracovatelskyclfizani ale i Bkteré pigmenty a barviva.[26]
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5.2 Degradace PVA

Tepelny rozklad PVA v négftomnosti kysliku je povazovan za dvojstopy proces. Prvni
stupd eliminace boénich skupin zéne @iblizné pii 200°C,zahrnuje f@vazré dehydrataci
doprovazenou tuenim nestalych produkZbytek jsou pevazré makromolekuly polye-
nové struktury. DalSi dafvani 400-500°C poskytuje uhlik a uhlovodiky. Fi@&ca che-
mické vlastnosti polyvinylalkoholu,umagji jeden z nejrychlejSiho rozkladu syntetického

polymeif. [27]

Pri degradaci ve vodo teplot 245°C se od8puji bani skupiny a #istane zbytek s kon-

jugovanou polyenovou strukturou.

(-H-®),-d-ag - —> E=@), TH-CH- + RO

| l

OH OH

Rovnice 4 — Ribehu S&peni ve vod[29]

RozSEpeni z gkolikavazeb uhlik-uhlik vede k tveni karbonylovych koric Nagiklad,
aldehyd konce vzejdou z reakce:

—CH-CH+~CH=CH; ) ;- CH~-CH;~ ——p —CH-CH+CH=CH,),~CH * H,C—CH—~

|

OH OH OH OH

Rovnice 5 — Vzniku karbonylovych koii@9]

V druhém kroku pyrolyzy PVA, se nestalé produktyadklji hlave z uhlovodiki, to jest:

n-alkany, n-alkeny a aromatické uhlovodiky.

Tepelna degradace PVA vipmnosti kysliku nize byt adekvathpopisovana schématem
dvojstupiového rozkladani, s jednou Upravou. Oxidace nemeasyw polymerniho zbytku

z dehydraténi reakce zavadi ketonovou skupinu do polymernétizce.

Tyto skupiny podporuji dehydrataci sousednich \dlkgholovych jednotek a produkuji
konjugované nenasycené ketonové struktBnpdukty vzniklé v prvnim kroku degradace
PVA pyrolyzou ve vzduchu, jsou podobné produktziskanych pyrolyzou ve vakuu.
V teplotnim rozsahu 260 280°C, druhy krok reakce odpovida degradaci P\#ydzoly-
zovaného z 80%) az do ztraty 40% z celkové hmatnaktivacni energie rozkladani je v
souladu s hodnotou 53,6 kcal/mol, ktera je ziskargpelné degradace PVA.[28], [29]
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Tepelné zpracovani PVA by zpasobit znény v IR spektrech. Po z#ikdni PVA (i
teplo& 180°C na vzduchu,se ve spektrech objevily alisbrpasy na 1630 cm(C=C
rozpinaci v izolovanych dvojnych vazbach), 1650 @+C rozpinaci v konjugovaném
dienu a trienu), a 1590 ¢th C=C rozpinaci v polyenech).Intenzita karbonylovébzpi-
nani v 1750 1720 cm' se zvysila, &oli mira zvySeni intenzity byla mensi neZ u polye-
novych skupin fi nizkych teplotach. Déale, nad180°GeliaZze dehydratace byla nigye
dominantni reakci, se rychlost oxidace zvysila pgapni indukéni period. [29]

Identifikace nizké koncentrace benzenu mezi nesigbhyodukty PVA je k tomu, aby sig-
nalizovala poatek sfovaci reakce Diels - Alderovym mechanismem adiciejn®
v pevném zbytku po degradaadistavaji benzenoidni struktury, které jsou nakorade t
pozorovatelné v IR spektru.Kyseld katalyza zryahldghydrataci, podporuje ttemi kon-
jugovanych sletl dvojnych vazeb a Diels—Alderovou adici konjugoveimya izolovanych
dvojnych vazeb v jinyclettzcich mize mit za nasledek mezimolekularnios@ani, pro-
dukci struktur, které tvid grafit nebo uhlik. [29]
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5.3 Metody termické analyzy

Uvod

Fazove peneny tuhych latek jsou doprovazeny pohlcovanim neboliovanim tepla,

zmeénou roznéri, zmenou magnetickych, elektrickych, mechanickychrpadre jeSg dal-

Sich vlastnosti. Proto lze na zakladnén pribéhu zmirgnych vlastnosti usuzovat na fazo-

vé premeny probihajici v materidlu. Byla vyvinuta cai@da metod (viz tabulkaislo 6),

které Ize rozdit do zakladnichiech skupin:

* metody studia krystalizace

* metody studia fazovychiemeén v tuhém stavu

» dalSi metody

Tabulka 6 — Rehled metod termické analyzy [30]

Analytickd metoda

Méreny parametr

Pfistroj

Aplikace

DTA - Diferencni
termicka analyza

Teplo uvolnéné
nebo absorbované

Diferencni ter-
micky analyzator

Fazové prechody, teplota
taveni, tepelného rozkladu,

zkoumanou latkou dehydratace
TGA - Termogravimetrie Vahova zména Termovahy Dehydratace, tepelny rozklad
Dilatometrie Objemova zména Dilatometr Fazové zmény

Elektrotermicka

Zmeéna vodivosti

Potenciometr

Sintrovani, taveni

Dekrepitometrie

Zvuk

Zesilovac

Geotermometrie

Termoluminiscence

Svételné zareni

Fotonasobic

Geotermometrie

Entalpicka termicka ana-
lyza (DSC)

Teplo

Diferencni ske-
novaci kalorime-
tr

Fazové prechody, skupenské
teplo tani, tepel. rozkladu,
reakéni teplo, krystalinita

Emanacni termicka analy-

Za

Identifikace plynu

GC,MS

Pyrolyza (organické latky v
horninach)

Zakladnim ukoleméchto metod je ziskat informace pro vypracovaninetdgickych po-

stupi pro liti, ochlazovani, tepelné zpracovaniiéra a dalSi vyrobni procesy. Vedle toho

slouzi uvedené metody studia fazovyderpsn také pro stanoveniekterych fyzikalnich

vlastnosti, nap teplot tanic¢istych latek, stanoveni Curieova bodu, koeficiedélkové

teplotni roztaznosti, tepelné a elektrické vodiygeimahaji pi studiu kinetiky a termody-

namiky ffiznych proces a reakci. [30]
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Diference skenovaci kalorimetrie
Princip metody DSC

Kalorimetrie je technika pro teni hodnot tepla, které je digpohlcené&i uvolnéné latkou
podstupuijici fyzickowi chemickou zminu. Tyto znény pronasleduji zémy vnitini ener-
gie zkoumané latky.V konstantnim tlaku, termodyrek@ienergie je zndma jako entalpie,
H.Pro praktické aplikacedtsinou sledujeme zénu entalpieaH mezi déma stavy.

AH = [c, -dT
Rovnice 6 - Vypoet zneny entalpie[31]

Procesy, které zvySuji entalpii, jako tani, vipaani a skelny jechod jsou endotermicke,
zatim co procesy, které entalpii snizuji jako kajigace, postupné vytvrzovani, rozkladani

jsou exotermické.Ty to&e jsou zobrazeny na obraz&islo 9. [31]

-
-

o crystallization dearadation
5 chem. reaction g

=

[=]

=

T haseline
o - i
T |glass transition melting
= vaporization

Temperature! Time

Obrazek 9 - Nazorné schéma DSvky zobrazujici moznéiechody[31]

Popis metody DSC

Podle konstrukcedime DSC kalorimetry na 2 typy, kalorimetr s kompaci vykonu a
kalorimetr s tepelnym tokem. Oblast pouziti DSCokiahetri je wtSinou udavana pro tep-
loty v rozmezi od -170°C do 700°C. Metoda DSC jedid na réfeni charakteristickych
teplot fazovych pechodi I. A Il. druhéhofadu a na kvantitativni stanoveni entalpickych
charakteristik spojenych s fyzikalnimi a chemickypieménami latek v kondenzovanych
soustavach. Déle se da vyuZzit n&iemi tepelné kapacity, stanovsfistoty latek, popis
reakeni kinetiky a na jiné specialnicély. Kdyz je sledovanou fyzikalni vlastnosti rozdil
teplot mezi vzorkem a referé&mim materialem jako funkce programové teploty, Hove

o diferereni termické analyze. Pouzivana zkratka je DTA.
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MoZznosti méfeni DSC
» fazové pechody
e skupenské teplo tani
* reakni teplo
e krystalinita
* meieni tepelné kapacity
» stanoventistoty latek

* popis reakni kinetiky[32]

5.4 Metoda zeslabené totalni reflexe — ATR (AttenuateddtalReflectan-

ce)

Jde o moderni techniku, vhodnou pro &iabsorbujici kapalné a viskozni vzorky, pasty,
gely,polymermi vrstvy i praskoveé vzorkyiddevSim se metoda ATR voli tehdy, kdy se
zajimadme opovrch studovaného materialu. Jeji ptaisja totalni vnini reflexe infr&er-
veného z#eni giprachodu krystalem o velkém indexu lomu (viz obr.\7¢. vzorku, ktery

je v sném kontaktus #éficim ATR krystalem, vznikaiptotalnim odrazu na rozhrani op-
ticky hustSiho progedi (ATRhranol) s progtdim optickyiidSim (vzorek) zeslabujici se
(evanescentni) absam vina, kterdklesa exponencidlse vzdalenosti od rozhramédow
um).ATR meéfeni jsou ovliovanaradou faktod, jakymi jsou nap:[33],[34]

a) vinova deélka infréerveného zi@ni
b) index lomu

c) hloubka piiniku

d) tvar ATR krystalu

e) uhel dopadu

f) kontakt vzorku s krystalem

g) material ATR krystalu
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5.5 UV VIS

Index Zlutnuti YI(Yellow Index)

Vizualre, Zlutost je spojena s navulkanizovanim,cgdtenim, a hlav degradaci produktu
swtelem, chemickym vystavenim, a zpracovanim. Indexyosti jsou uzivany hlawnk

méteni typi degradace.
Index Zlutosti je vypcogitany timto zpasobem:

_100C, X -C,Z
Y

YI

Rovnice 7 — Vypoet Yellow Index [35]
kde X, Y, a Z jsou CIE trichromatické slozky a smitelé zavisi na druhu zdrojeizhi a
na druhu pozorovatele. Index Zlutostiize byt u&eni pouze pro kombinace ilumi-
nant/pozorovatel D65/10° a C/2°. YC nédvoedové &ure displeje signalizuje Zlutost pou-

Zivani C/2° a YD signalizuje index Zlutosti pouziv®65/10°.

V praxi vyuziva ndteni pomoci satadnic pro vypoitavani index Zlutosti a Blosti ane-

feni barvy.[35]
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6 CILE PRACE

Na zaklad zadani diplomové prace a po vypracovani litereggérse byl vybran ke studiu

material Mowiflex TC 232 a byly stanoveny nasledugiile prace:

1. Pripravit plan experimentu, zvolit teploty &asy lisovani materialu s ohledem na
cil prostudovat zrny jeho vlastnosti za zpracovatelskych podminek
2. Pripravit vzorky lisovanim.
3. Zvolit a pokud mozno optimalizovat dostupné metobgrakterizace zhotovenych
vzorki, zejména:
a. Meieni indexu Zlutosti (Yellow Index)
b. Rozpustnost a bobtnani
c. DSC (DifferencialScanningCalorimetry)
d. FT-IR ATR
4. Charakterizace vlastnostfipravenych vzork.
5. Ciselné a grafické vyhodnoceni n&enych dat, jejich interpretace a diskuze
6. Vyvozeni za¥ra a dopordeni pro dalSi vyzkum a vyuziti materialu MowiflexCT
232 a také zhodnoceni pouzitelnosti (vhodnosti)ragkich metod analyzy a for-
mulace doporéeni pro jejich zlepSeni, eventudldoporweni dalSich metod.
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. PRAKTICKA CAST
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7 POUZITE CHEMIKALIE AZA RIZENI

7.1 Materialy a chemikalie
Polyvinyl alkohol Mowiflex TC 232
Destilovana voda

Etanol

7.2 Pristroje

Laboratorni vahy Denver Instruments Summit SI-2002
Trepaka IKA KS 260 Basic

Susarna Memmert UFE 400 Excellent

Mettler Toledo DSC 1

Analytické vahy Denver Instruments Summit S| 64
Spektrometr Avantes - Avaspec-2048-2

Kalibracni lampa Avalight-DHS

NicoletAvatar320 FTIR

Lisovaci stroj

Chladici lis

Vysekavaci stroj
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7.3 Vybaveni

Swtlovodné viakno@ 200 um a 600 pm)
Lisovaci rameéek o rozndru 60 x 60 mm
Lisovaci desky

Alobal

Petrino miska

Vysekavaci klest

100ml kadinky

Vysekavaci noze

7.4 Pouzity software
OriginLab Pro 7
Microsoft Office Word
Microsoft Office Excel
STARe

AvaSoft
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8 VYROBAVZORK U

8.1 Pouzity material

Na experiment byl pouzit material s obchodnim né&zWowiflex TC 232. Tato polymer-

ni smes je vyrobena zpolyvinylalkoholu, glycerolu a delsaditiv. KURARAY Speciali-
tiesEurope dodava MOWIFLEX TC ve standardu a v zak&y pizpusobenich, uprave-
ny k tomu, aby vyhosl preciznim patebam poZadovanych aplikaci. Proto neni zndmo
piesné sloZeni a obsah sloZzek tohoto materialu. Mexjié vZzdy dodavanve forégranuli,

které jsou bezprasné, zpracovani bere v Gvahu ¢eaihe a bezgeé zachazeni.

8.2 Priprava vzorki

Vzorky byly gipraveny lisovanim za teplaipiznych teplotach, které byly voleny vzhle-
dem k obvyklym i doportenym zpracovatelskym teplotam.N#jee se nastavila teplota
lisu a nechaly seipdeltat lisovaci desky na poZzadovanou teplotu. Kaiehatou lisovaci

deskuse polozfjpravena hlinikova félie (alobal) o rozZmech cca. 80 x 80 mm, aby nedo-

Slo k @ichyceni vzorku k desice.

Na alobal seiflozill mm tlusty rameéek s formouwtverce o rozréru 60 x 60 mm. Do této
formy se vysypal navaZzeny material. Mowiflex byPeay do Petriho misky na laborator-
nich vahach Denver Instruments Summit SI-2002.Howitmavazky se pohybovala
v rozmezi 4,8 — 5,6 g v zavislosti na teplbsovani. Pro konkrétni teplotu byla navazka
stanovena empiricky na zaktadyhodnoceni velikostiietoki. Cim vy3si teplota, tim niz-
8i hmotnost navazky.Poté byl materidl zakryt drutkgreem alobalu a vrchnigreltatou
lisovaci deskou a sestava byla ugrigtdo lisu, naijgdem stanovenou dobu.

Nejdtive byla vylisovana igdkEZzna série &kolika vzorki pri odliSnych teplotnich &aso-
vych podminkach. Podle vzhledu vzorkyly stanovéiasy a teploty pro plan ¢eni.Byl
zvolen teplotni interval 180 °C az 220 °C a dobpZ60 minut.Plan experimentalnich
podminek je v tabulcéislo 7.
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Tabulka 7- Pehled gipravenych vzork (vlasti zdroj)

Teplota 170 | 180 | 185 | 190 | 195 | 200 | 205 | 210 | 220 | 225
Cas °C °C °C °C °C °C °C °C °C °C
5 min X X X X X X X X X X
10 min X X X X X X X X X X
20 min X X X X X X X X X X
30 min X X X X X X X X
60 min X X X X X X X X

Po vyprSeni lisovaci doby byly desky vytahnuty hitaného lisu a byly viozené do chla-
diciho lisu, aby doSlo k zafixovani tvaru rovnsmym ochlazenim. Jednotlivé vzorky byly
chlazeny piblizné¢ 5 minut a naslednvytazeny z chladiciho lisu (ukazka vzorku je na ob
razku ¢islo 10). Nasledovalo odstram ochranného alobalufianuti moznych fetoki a
vlozZeni do pedem oznéeného (LDPE) uzaviratelnéhocka. S&ky byly ozna@eny gislem

vzorku, dobou a teplotou lisovani. Po nalisovani §§ly tyto s@&ky uloZzeny v exsikatoru.

Obrazek 10 — Ukazka vylisovaného vzorku[vlastnbgdr
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9 EXPERIMENT

9.1 Pouzité metody

UV VIS Spektroskopie

Plan ngéfeni pro UV — VIS spekter byl pouzitiptroj od firmy Avantes - Avaspec-2048-2
a zdroj s¥tlaAvalight—-DHS (obrazekislo 11) Vzhledem k pevazrie transparentnimu
charakteru vzorku byl zvolen transmisni modiemi.Na vyhodnocovani indexu Zlutnuti

jsme zvolili kombinaciiluminant/pozorovatel D65/10°

Obrazek 11 — Drzak na vzorky &fiti cela (vlastni zdroj)

Zdroj swtla Avaspec obsahuje halogenovou zZarovku adeutaniaybojku. Je nutné ne-
chat tento zdroj stabilizovat 15 — 30 min, aby al@ na pracovni teplotu. Byla pouzita
vlaknovéa optika, od zdroje ke vzorku vidknosmérem 200 um, od vzorku k detektoru
vlakno s pimérem 600 pm.

Podminky ngfeni:  integrani ¢as 9 ms

pocet mereni 50

Spektrometr je propojenigs USB vstup do PC, ve kterém pomoci softwaru Aittaga
data zpracovana a exportovana do Excelu). Na ka¥dérku bylo provedeno 10dfeni

transmitance viznych mistech, aby se dal index Zloutnuti vyhodrsbdtisticky.
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Z naméienych hodnot transmitance byly pomoci softwaru idkigb Pro 7 ziskanyikky
reprezentujici gimeérné nereni a smrodatnou odchylku v obou smech, které byly inter-
polovany Kivkou slozenou z 81 badrozdlujicich pravidelg interval od 380 do780 nm
po 5 nm. Tato data byla vstupem pro software Awaggbomoci kterého byla &¢gna ba-
revnost v systému CIE, tedy adnice X, Y a Z.Slozky X, Y, a Z jsou CIE trichrotitké
sloZzky a sotinitelé, ktgi zavisi na druhu zdroje #&ni a na druhu pozorovatele. Index
Zloutnuti (Y1 — Yellow Index) byl vyhodnocen podi@rmy ASTM E313 - 96,kde do vy-
poctu vstupuji jeSt Cx a G konstanty podle zvolené metody. Pro nasS&emi tedy
D65/10°, bylo G 1,3013, G 1,1498 a vypeet byl proveden podle vzorce v rovnici 8.

_100[C, X -C,Z
Y
Rovnice 8 — Vypoet indexu Zlutnuti[35]

Yl

Obrazek 12 — UV — VIS spektrometr [vlastni zdroj]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

Ukazkou vysledku je graf na obrazkislo 1, ktery ukazuje zavislost indexu Zloutnuti na
doke lisovani. V grafu jsou @mérné hodnoty, doprovazeny pasem vyanaim * sngro-
datnou odchylku. Pro prezentaci datasti ,vysledky a diskuze* byly zvoleny pouzeipr
meérné hodnoty, jelikoZ by jinak grafy byly velmi nighledné a hodnoty smodatné od-
chylky méteni na jednom vzorku jsou evidetitmyznam®@ mensi, nez variabilita mezi
jednotlivymi vzorky.Zarove je zpracovani indexu Zloutnuti z pomociésoaatné odchyl-
kyponrékud problematicke, nelicse jedna o skalarni vé&inu, ktera je ovSem velice kom-
plexnim zgisobem zavisla na poli 81 gahodnot transmitance, popreflektance. Tuto
sloZitost nazor& demonstruje fpad vzorku lisovanéhoiipl85 °C,kdy se hodnoty YI vy-
poctené z Kivky pro kladné srrodatné odchylky transmitance drzi nadrpgérnymi hod-
notami Yl a zaporné pod, jak je rozumné&kéavat, kdezto u vzorku zpracovanélin2®0
°C si hodnoty YI pro sgrodatné odchylky prohodily misto, takZze index Ziit zjiS€ny

z kladné kivky zatina nad pimérnymi hodnotami Y| a koki pod, gicemZ u hodnot z&-

porné smirodatné odchylky indexu Zlutnuti je téegré naopak.

46 — T T T T T T 1

44 -

—— 200 C - smér. odchylka
I 1—*—200<C

2r 74— 200 T + smér. odchylka

40 4

L ] —»— 185 C + sm ér. odchylka

38 + - —=—185C

26 r 1—4— 185 T - smér. odchylka

34 -

index Zlutnuti

32 + =
30 =

28 |- -

26 |- -

doba lisovani [min]

Graf 1 - Porovnani indexu Zlutnuti i se&odatnymi odchylkami
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Roupou$&ni a bobtnani

Z vylisovanych destek byly vyseknuty pomoci vysekavaciho noze a vysatiho stroje
zkuSebnidliska pro tuto zkouSku. Vysekavadizamgl kruhovy tvar o piméru 8 mm, tak-
Ze zkuSebnictiska byly tvaru valce o vySce 1 mmjpiéru podstavy 8 mm a hmotnosti od
0,0658 — 0,0840. diska byly vaZzené na analytickych vahach (Denvstriiments Summit
S| 64 s pesnosti vazeni na 0,0001 g) aétoploZzené do uzaviratelnéhocka scislem

vzorku.

Jako rozpousti kapalina byla vybrana destilovana voda, mebaolyvinylalkohol je roz-

pustny ve vod. Teplota destilované vody odpovidala teplaboratorni mistnosti, ve které
experiment probihal. Voda vzdy byla temperovanatemotu 25 °Cpo dobu 30 mi-
nut,ve100 ml kadinkach néepace (IKA KS 260 Basic).Na obrazkiislo 13 je zobrazena

trepaka, kterd byla pouzitarpzkouSce rozpusnoti.

Obrazek 13 — flepaka IKA KS 260 Basic[vlastni zdroj]
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Experiment probihal v mistnosti, kde byla teplofa°€ + 1 °C a 35% vlhkost. Rozpo#st
ci objem acas byly vybrany na zakladn¢kolika predbéZznych pokus. Ot&ky trepaky
byly z rozsahu diskrétnich hodnot nastavitelnychpitistroji vybrany, tak aby jejich frek-
vence spadala zhruba do oblasti fyziologicky reténwich hodnot. VVzhledem k potencialni
aplikaci v materiadlu v medicén a potravinéstvi. Amplituda byla zvolena nejmensi.

V tabulcecislo 8 jsou uvedeny podminky rozpairst

Objem roz.pustne 50ml
kapaliny
Teplota ro_zpustne 25 °C
kapaliny
Doba rozpousténi 2 hod
Otacky michace 50 ot/min

Tabulka 8 - Podminky rozpousi (vlastni zdroj)

Vzorky byly vhazovany do kadinky s destilovanou @odve 4 minutovych intervalech,
tak aby bylo mozné po uplynuti 2 hodin kazdy vzowgimout a zvazit v nabobtnalém
stavu (viz obrazek 14).Tato procedura gtdb nasledov& po uplynuti 2 hodinového in-
tervalu, byly vzorky opatmvyjmuty pomoci Spachttky, osuseny od ulpivajicich kapek
vody specialnim papirovym ubrouskem a poloZzenézamaenou a zvadZzenou podloZzku z
alobalu. Vzorek s alobalem byl zvadzeny na analytibk vahdch(Denver Instruments
Summit S| 64 si§esnosti vazeni na 0,0001 g) a uloZen na 48 hadlitregot 75 °C do
suSarny (Memmert UFE 400 Excellent) a vysuSen dwstemtni hmotnosti.Nagrené data
byly vyhodnoceny v programu OriginLab Pro 7rayedeny do graf

Obrazek 14 - Ukazka nabobtnaného vzorku [vlastrojkd
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Diferenciélni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Za nejsilrgjSi analytickou metodu, pouZzitou v této prace, ppgazovat diferencialni ske-
novaci kalorimetrii. Pomoci vysekavacich kleStiabgiipravena paebné zkuSebnglis-

ka. Ty ntly tvar valce o rozrérech 1mm vysky a 1 mm jomér podstavy a hmotnosti od
3,42 — 5,15 mq. dliska byla pomoci pinzetyipnesena do hlinikového kelimku, zvazena
s presnosti 0,01 mg. Poté bylo na tento kelimek polozédtko a vzorek byl uzaen

v kapsli lisem.Takto fipravena &sné uzawena kapsle se vzorkem byla pomoci pinzety
pienesena do zasobnikwificino stroje. Do softwaru STARe, byléeba nastavittislo
vzorku, hmotnost vzorku a pozici, do které byl @pnza v neposlediiad zvolen teplotni
proces. Definovany teplotni postup byl v rozsahn aZ 240°C (okev 10 K za minutu) a
mel 3 periody (1. okev, ochlazeni a 2. éév)

$10
10, 3,8800 ma

Obréazek 15 - Kompletni DSGikka[vlastni zdroj]
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Integral 87,98 ml
normalized 22,67 1g~™-1
Paak 116,46 °C

J4[=10
10, 3,8800 mg

12[510
10, 3,8800 mg

Glass Transition

Onset 11,76 °C
Midpoint 18,57 °C

Delta Cp 0,178 1g~-1K~-1

Integral -86,81 mJ
normzlized -22,37 1g~-1
Peak 174,73 °C

T T
4 180

o I éllil I S‘EI 100 1 g 0 140 160
Obrazek 16 — Vyhodnocovani DSC dyfdlastni zdroj]

Na obrazkuwislo 15 je vyobrazena celkovéilka v zavislosti na teplét Tuto Kivku bylo
nutno rozdlit na 3 jiz zmhované procesy (obrazek 1&)erna kivka je Kivka prvniho
ohfevu, na které byly vyhodnocovany dva jevy. Jakapily (dale Ty - teplota skelného
piechodu prvniho dievu) a zndna nerné tepelné kapacity.Druh& charakteristicka vyhod-
nocovana teplota bylal(dale T,— teplota tani prvniho éavu) as ninormalizovana en-
talpie H. JelikoZ oliev je exotermni proces, normalizovana entalpie valyzapornych
hodnot. Na zelenéfivce druhého alevu byly utovany stejné teploty a byly zéeny ana-
logicky (Tq2 — teplota skelnéhotfpchodu druhého déevu, Tn— teplota tani druhého tér

vu a normalizovana entalpie;Hopet v zapornych hodnotach). Mezimito dwma olrevy
probihalo chlazeni, jehozjigh zaznamenava modréikka, na které se stanovovala tep-

lota krystalizace Ja ot normalizovana entalpiesH
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9.2 FT - IR ATR (AttenuatedTotalReflectance)

Absorgni spektra v IR oblasti vzoikbyla ntiena metodou zeslabené totalni reflexena
pristroji NicoletAvatar320 FTIR s ZnSe krystalem (@bekcislo. Tato metoda funguje na
principu Uplného nasobného odrazierd na fazovém rozhranidiiciho krystalu, kterése
sklada z materialu o vysokém indexu lomu, &igiho vzorku.Krystal je &Sinou ve tvaru
lichobé¢Znikového hranoluNejdrive bylo nutné si kalibrovat sloZzeni pozadgi®hi bylo
nastaveno na 32 saan rozsahu 400 — 4 000 vin @m Poté byl vzorek vloZzen do uchyco-
vaciho zéizeni, kde musel bytiplacen k povrchu krystalu dgitou silou,nastavenou po-
moci dotazené pruziny, aby nedochazelo ke&sighalu na fazovém rozhrani ckény

byly obé dwvé strany vzorku. Nagtena data byla uloZzena ve formatu SPA a CSV, tak aby

je bylo mozné zpracovat pomoci softwaru OMNIC i &xc

Obrazek 17 - HstrojNicoletAvatar320 FTIR[vlastni zdroj]
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10 VYSLEDKY A DISKUZE

10.1Index zlutnuti

%4+

T

44 3 -

42 6 —

aor ® x 71 -—m=—180<C

38| 5 {—4—185<C
S 36| " 1—*—190T
E L ]l —0—195<C
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S 32 /O . J—e—205C
2 2l @/// ]—*-210¢C
= " ]—e—220C

28 V/O7<A -1

26 |- * _
- ./. 4

24 - ¥ -
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doba lisovani [min]

Graf 2 - Zavislost indexu Zlutnuti na dolisovani

Zavislost indexu Zloutnuti na déliisovani pro #izné teploty je znazoéna na grafl&islo
2.V grafu Ize vysledovat 3 typy zavislosti. Prvnd @80 a 185 °C, maji na gétku 20 mi-
nut nerostouci hodnotu (indékd perioda?), poté Zma nafst indexu Zloutnuti. Kvky
pro 190 a 195 °C lze oztiajako druhou skupinu, ve které je pozorovateltglystrend
naristu hodnoty YI. Ostatnitkvky spiSe vykazuji rychly nést IY pii kratkych ¢asech a
od 30 minut spiSe saturaci. Vzhledem k tomu, Zestproparamefr je tiroznerny (Cas
teplota a YI) jsou, a i ve vSech dalSiatipadech budou, data znazéma také v zavislosti
na teplot lisovani. Kombinaciéchto uhfi pohledi na stejna data Ize zvysit jejich vypovi-

daci hodnotu.
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Proto se fedchozi interpretace grafu 2 d&twvv grafu 3, kde se jako signifikantsés da
uréit 20 minut. Pro kratkéasy dochaziip vSech teplotach jen k malému fgiu hodnoty
YI, zatim co pro dlouhé€asy jsou hodnoty YI vzdy vysoké. Péas 20 minut dosazena
hodnota YI zavisi na tepkotisovani.Rozdil minimalni a maximalni hodnoty irdezlut-
nuti vzorki lisovanych po dobu 20 minut je 14, kdeztogasech 5 nebo 60 minut je rozdil
6,1 a 7. Kivky v grafu tak vzdalet pripominaji tvar pismene Z, kde¢ikka pro 20 minut
tvoii Sikmé lfevno propojujici 2 skupinyipvazié horizontal@ orientovanych kvek.Tyto
pribéhy kiivek naznéuji pritomnost sedlového bodu. Na zaldadchéieni YI Ize pro
Mowiflex ozn&it za svym zfisobem pelomové, mezni, hodnoty teploty 190 a 195 °C a

¢asy do 20ti minut.

45 T T T

I / 1 — '
>< 1 =20 min

—%x— 20 min
v—v
v
g 35 | * -
> —A— 10 min
N | A J
é 070
g /
£ 30} 71 |—™— 5min

ZZ< \/

I L I L I
180 190 200 210 220

teplota lisovani [C]

Graf 3 - Zavislost indexu Zlutnuti na tegidisovani
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10.2Rozpousgni a bobtnani

Procesy rozpoudhi a bobtnani polymerniho materialu jsou zavisléjetao struktie,
z hlediska cil této prace je zajimava zejména zavislost na stzgsitovani a sedni mo-
lekulové hmotnosti. Na druhou stranu komplexni m#&gci a uvohovaci studie by ife-
sahovala rdmec zadani i moznosti diplomové praado Pylo na gkolika predkEznych
experimentech odzkousSeno, &es, [ kterém se jiz dostate¢ znatelrk projevi odliSnost
zkoumanych material je asi 2 hodiny, ficemZz ovSem nedojde k Uplnému rozguost
vzorku, takze 2 hodiny byly arbitr&frstanoveny jako standardni rozpa@ge$ta bobtnaci

¢as v této studii.

45 - 1 —=—220T
1 —*—210<C
1 —&—205<T
71 —~—200<C
] —0—195<C

35

30 L ]

rozpousténi [%]

25 r h —*— 190 C
—4—185C
20 ]l —=—-180C

15 L . ! . ! . ! . ! . ! . !
0 10 20 30 40 50 60

doba lisovani [min]

Graf 4 - Zavislost rozpousti na dob lisovani
Vysledky experimentu s rozpo@&fm jsou v zavislosti na deéblisovani znazorny
v grafucislo 4 a v zavislosti na teplolisovani v grafiislo 5. V grafuéislo 4 je evidentni,
Ze v zavislosti na teplétlisovani Ize rozéit zkoumané vzorky materi@lna 2 skupiny.
Prvni skupina (pIné symboly) jsou materialy liso&aii teplotach do 190 °Céetrs. Dru-
hou skupinu tvei materidly, které byly lisovanyipvysSich teplotach. Hranice mezntito
skupinami musi nuthlezet mezi 190 az 195 °Gdfom mezi ¢mito dwma skupinami je
velmi vyrazny i v grafiéislo 5, kde je vidt, Ze i po 1 hodi& lisovani dojdou ob skupiny

materiah do riznych koncovych stav
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Graf 5 -Zavislost mezi rozpowstim a teplotou lisovani
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Rozpustnost je vyznmén vysSi pro materialy lisované na vySSich teplotacb?
nenaswdcuje sitovani materialu, které by bylo Izéekavat. Naopak vzorkyfipravené pi
nizsich teplotaach si nejen svoji relativmizkou rozpustnost nejen ponechavaji, ale
v pribéhu lisovani dochazi k jejimu dalSimu sniZzenitf me zcela tetelnému. Toto
pozorovani dote koreluje s vysledkem &feni bobtnani, prov&dych viastd na tychz

vzorcich.
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Z grafucislo 6 je vidt, Ze u vzork zpracovanychip 180 °C a 185 °C bylo bobtnani velmi

silné.Druha skupina se utiila v oblasti vysSi teplot, a pro ndzornost je taile zobrazena

v grafucislo 7.
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Graf 6 - Zavislost bobtnani na dplisovani
Z grafu 6 a detaikjSiho pohledu v grafu 7 Ize vyvodit existenci 2 ladélkich skupin
sledovanych materi@&l Prvni skupina jsou materialy lisovan#é pizkych teplotach, zde
zastoupeny lisovacimi teplotami 180 al85 °C. Tytdarialy maji vice nez dvojnasobnou
schopnost bobtnat, nez ostatni. Druh&a skupina isaterialy jejiz schopnost bobtnat je
prakticky konstantni, eventu€lnrelmi mirré s dobou lisovani roste. Materidigravovany

pii teplo 190 °C pedstavuje hrafdni typ mezi oBma skupinami.
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Pokud se vynese zavislost bobtnani na tepiedvani (graf 8) potvrdi takto zorganizovana
data existenci dvou zakladnich skupin matéri@ dale i teploty 180 a 190 °C jako
hranini. Zatimco pedchozi gratislo 7 dolbe ¢lenil skupiny vzork, tak graf¢islo 8 spise
jasre ukazuje kritickou teplotu. OdliSnost mezi skupinamorki je zde pozorovatelna

pouze pro teplotu 185 °C.
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Graf 7 — Detail spodniasti z grafuéislo 6
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Graf 8 - Zavislost bobtnani na tegidisovani
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10.3DSC

DSC je metoda termické analyzy, ktera ma silnouovigiaci schopnost o struk&ipoly-

meru i zavislosti jeho vlastnosti na tepelné hiistor

Prvni veltinou, kterou je nasn&dsyhodnotit, je teplota skelnéhagzhodu. Vysledky jsou
znazorgny v grafecheislo 9 a 11 pro § a v grafech 10 a 12 pragl Hodnoty T lezi v
pasmu od 22 — 18 °C, coz je vice méozpti experimentalni chyby, a Ize konstatovat, Ze
doba lisovani nema vliv na teplotu skelnélfeghnodu utenou z prvniho dlevu. Pouze 3
body pro dlouh&asy a nejvyssi teploty lisovani (v grafech vy@are carkovanym ova-
lem), by snad mohly byt povaZzovany za@ek rgjakeho trendu.
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Graf 9 - Zavislost J; na teplot lisovani
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Tq2 Nnevykazuje také zadne trendy, ovSem je zajimavéegota skelnéhoifechodu ()
urcena z druhého @davu ma ¥tsi rozptyl, nez J;. Stejré Ize popsat i data prezentovana

v zavislosti na doblisovani v grafecltislo 11 a 12.
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Graf 10 - Zavislost J; na teplot lisovani
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Graf 11 - Zavislost J; na dolg lisovani
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DalSi veltinou, kterou Ize z DSC #&eni vyhodnotit je teplota tani,I z prvniho obevu.
V grafucislo 13 je vidt, Ze data pro nizké teploty (180 az 190 °C) vykamnstouci trend
s pongrné malou variabilitou. Naproti tomu statistika se ghge pro hodnoty zji8hé na
vzorcich s teplotou lisovani vysSsSi nez nebo rov@d IC. V grafu 13 je to znazafmo ¢ar-

kovanym polygonem. Druhy Apob prezentace tychz dat, v gréafslo 14, nefinési, gilis
jasny pohled na vyvojq; v zavislosti na teplétlisovani.
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Teplota tani |2 urcena z druhého @bvu, ktera jiz nereflektuje tepelnou historii, ates-
nu materialu zfisobenou lisovanim, vykazuje v zavislosti na teplisbvani (graf 15) i

v zavislosti na doblisovani (graf 16) obdobny trend, a sice Ze poubdécasy a vysoké
teploty lisovani se . sniZzuje. Také toto pozorovani korelujefsgrhozimi vysledky

z bobtnani a rozpousti i m¢teni indexu Zloutnuti. Naopak pro nizké teploty @kécasy,
zmeny prakticky pozorovany nejsou. Zcela stejné treladypozorovat v zavislostech T

(graf¢islo 17 a gratislo 18), ktera byla zji®vana z prvniho chlazeni.
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V porovnani s fedchozimi metodami neni DSC dostatecitliva na probihajici zgmy
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v materialu a spiSe by se ¢dvila az @i extenzi rozsahu zkoumanych parametmsrem

k vys8im lisovacim teplotam a delSéasim.
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Graf 19 — Zavislost absorbance na o
VSechny vzorky byly charakterizovany pomoci metddyR z obou stran a ziskana spekit-
ra jsou ve vyborné kvadif avSak neukazuji prakticky zadné&m. Vzhledem
k ocekavanym mechanisim tepelné degradace Mowiflexuje racionalni se deatnze
piipadné zminy se nebudou projevovat vznikem abgaiph pas na novych mistech ve
FT — IR absorpnich spektrech. Navic je vzhledem k povaze vizonkiné pouzit techniku
ATR, kterd ma nasleduji nevyhody: Jkalikrat mére citlivéjSi, nez transmisni technika
na stejném fistroji, za porovnatelného nastaveni paramd@éle penetréni hloubka, ze
které se sbiraji informace, zavisi na g takZze spektra je nutné korigovat na intenzitu
smeérem Kk vySSim vingtam. Potom vyvstava otazka, ktery pik po édgpozadi pouzit
jako referegini, aby bylo mozné posoudit Zny v intenzitach jednotlivych absamich

padi. Prehled vSech gienych spekter této metody v zavislosticaae je uveden \ifpoze
1.
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Shrnuti diskuze z hlediska gfinosu jednotlivych metod

V poradi Kivek FT — IR nejsou vysledovatelné trendy.iéqchozich rékeni vSak vime,
Ze v materialu wité zmeny probihaji, takze museji byt jen velmi maléhosaim a ésta-
vaji skryty pod mezi citlivosti FT — IR spektrometfostupnych na UTB. Da se odhad-
nout, Ze se rozsah probihajicichéonrmedotyka ani 1 — 2 % chemickych vazeb. Na druhou
stranu i pes obvykla omezeni absdémich metod UV — VIS absotpi spektrometrie je
dostateén¢ citliva a probihajici zeny registruje pomoci indexu zloutnuti, ktery v &ob
zahrnuje zejména efekt vznikajicich konjugovanyetjalych vazeb v polyvinylalkoholu.
Duvodem je fakt, Ze v fibéhu procesu vznikaji nové chromofory, zatimco jejigiohozi
hladina wistém materialu, je nizka. Z hlediska termickycasthosti Mowiflexu dochézi

k pozorovatelnym z&nmam pomoci metody DSC teprvi pejdelSichtasech a nejvyssich
teplotach lisovani. Citlivou, ale se Zmgm rozptylem zji&tnych hodnot, se ukazala meto-
da nefeni rozpou&ni a bobtnani studovaného materialu. Po jejim maifesréni, po-
moci sofistikovagjSi metody odbru vzorku a sledovani fio¢hu rozpoudini on-line ana-
lyzou sleZeni roztoku, poipact automatizaci, by byla pro sledovani&@nprobihajicich

ve zkoumaném materialu, v rozsahu zpracovatelstgglot, nejlepsi.
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ZAVER

PredloZzena prace shrnuje pozorovanimmmaterialu Mowiflex TC 232 zaieznych zpra-
covatelskych teplot, kterym byl vystaven gam dlouhou dobu. Rozsah teplotasi byl
zvolen jako mira prekratujici obvyklé hodnoty zpracovatelskych teplot i adbvané do-
by zadrze v &nych zpracovatelskych #aenich, a byla provederfada izotermnich -

prav studovanych materialCelkem bylo otestovano 4Ganych vzorki, coz gedstavuje,

krome¢ predkéZznych pokus, celkem 798 jednotlivych &teni.

Na zaklad zjistenych informaci Ize pro zpracovani Mowiflexu dopgitueploty pod 190
°C, eventueld, kdyby toho bylofteba, nafiklad ve snisi s jinymi polymery, za vySSich
teplot s materidlem pracovat od 200 °C, kdy sét @pova ponirné predvidatelg, by

s horsi statistikou libovolné &titelné viastnosti, a pra¥@odobré scasténou degradaci.
Za nevhodny pro zpracovani Ize povaZzouvaichodovy region teplot mezi 190 az 195 °C.
Z ¢asového hlediska Ize pro zpracovani povazovat zpddsou dobu setrvani materialu

v z&izeni maximala 20 minut.

Z hlediska rozvoje experimentalnich metod, bychado@l zpiesnit analyzu bobtnani a
rozpoustni (nag. pomoci automatického dreni rozpousicich Kivek). Dale by bylo za-
jimavé otestovat vzorky dynamicko mechanickou araly(DMA). Ri zpracovatelskych
teplotach by bylo mozné také pro¢aaejenom statické (lisovani), ale i dynamické nap
reologicka mdteni, stanoveni indexu toku taveniny atd.). Pro &iskpevijSiho ramce
piedstav o &ich probihajicich v materialuripstudovanych teplotach, bych dopéitypo-
nékud vice pekratit rozsah studovanych paramiettj. teplot acadi, a ziskat tak lepsi in-
formace o trendech probihajicich &mze kterych by se sirem k mirjSim hodnotam-

parametit dalo |épe interpolovat.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U, ZNACEK, VELI CIN A
ZKRATEK

Cp nmerné teplo tani J/ig
AH  zmeéna entalpie J/igK
T termodynamicka teplota K
T teplota krystalizace °C
Ts teplota visk6zniho toku °C

Ty teplota skelnéhoipchodu  °C
Tm  teplota tani °C

Yl index Zlutnuti -

ATR metoda zeslabené totalni reflexe
IR infracervené

DTA diferercni termické analyza
PA  polyamid
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PO  polyolefiny
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PVAc polyvinylacetat

PVC polyvinylchlorid

TGA termogravimetrie
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