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ABSTRAKT

Cielom tejto diplomovej prace bolo Stidium vplyvu mechanickej orientacie na Struktiru
polypropylénu (PP) metodou infratervenej spektroskopie (IC) s Fouriérovou transforma-
ciou (FTIR). Pri teplotach nad teplotou skleného prechodu T, dochddza v orientovanej
Struktare PP v Case k pozvol'nému preusporiadaniu makromolekul PP aku znizovaniu
koncentracie defektov. Tieto procesy su v tejto diplomovej praci Studované pomocou ana-
lyzy FTIR spektier aich rozkladom na jednotlivé prispevky. Merania boli prevadzané
v transmisnom usporiadani na IC spektrometri FTIR-8601PC (Shimadzu, Japonsko) pri
izbovej teplote. Studované materialy boli podrobené taktiez UV VIS spektroskopickej ana-
lyze.

Klic¢ova slova: polypropylén, FTIR, infracervena spektroskopia, mechanicka orientacia

ABSTRACT

The aim of this MSc. thesis was to study the effect of mechanical orientation on structure
of polypropylene (PP) by means of infrared spectroscopy (IR) with Fourier transformation
(FTIR). At the temperatures above glass transition temperature T, the gradual rearrange-
ment of PP macromolecules was proceeding and decrease of defects concentrations with
time was observed. The latter rearrangement processes were followed in this thesis by
means of analysis of FTIR spectra and their decomposition to individual components.
Measurements were performed in transmission mode on IR spectrometer FTIR-8601PC
(Shimadzu, Japan) at the ambient temperature. Studied materials were also analyzed by

means of UV VIS spectroscopy.

Keywords: polypropylene, FTIR, infrared spectroscopy, mechanical orientation
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UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

UvVOD

21. storoCie je Casto povazované za éru polymérnych materidlov z ¢oho vy-
plyva, ze metddy Strukturdlnej analyzy tychto materidlov su vyuzivané v mnohych
oblastiach priemyslu. S pokrokom v oblasti vypoc¢tovej techniky sa otvaraju nové
moznosti vyhodnocovania ré6znych druhov spektier. V tejto praci boli blizsie sku-
mané metddy analyzy FTIR a UV-VIS spektroskopii aplikovanych na vzorky orien-
tovaného polypropylénu. V teoretickej Casti boli popisané principy optickych metod
Strukturalnej analyzy. Nasledne z nameranych spektier boli vybrané oblasti pre $tu-
dium krystalinity vzoriek. Polypropylén predstavujem jeden z najvyuzivanejSich

plastov, s ktorym sa stretivame v kazdodennom zivote.

12
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I. TEORETICKA CAST

13
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1 SPEKTROSKOPIA

Spektroskopia sa zaoberd interakciou medzi elektromagnetickym ziarenim
a skimanou latkou. Spektroskopicka analyza poskytuje z nameranych frekvencii
absorbovaného alebo emitovaného ziarenia dodlezité informacie o energetickych
hladinach Studovanych latok. Teoreticka interpretdcia tychto nameranych
energetickych hladin je zalozena na zdkonoch kvantovej mechaniky a dovol'uje ndm

z nameranych dat ziskat’ detailné¢ informacie o Strukture Studovanych latok.

Spektroskopia ma aj dalsi vyznam napriklad pre fotochémiu, tj. Studium
reakcii iniciovanych absorpciou elektromagnetického ziarenia. Pre analyzu priebehu
takychto reakcii je nutné poznanie fyzikdlnych procesov, ku ktorym dochadza

absorpciou ziarenia latkami v priebehu fotochemickej reakcie.

K vyznamnym vyhodam analyzy latok pomocou spektroskopickych metod
patri aj skuto¢nost, Ze k samotnému experimentu je potrebné relativne malé
mnozstvo vzorku a takto skimand vzorka sa spravidla neznehodnoti a moze byt

nasledne pouzita k d’alsim metddam analyzy.

14
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Tab. 1. Typy optickych spektier[ 5].

Obor energii .
Typ Typ molekulovej i L. L.
. — " : . Ziskané informacie
spektroskopie  kmitocet vinocet energia AE energie
[Hz] [em™ [ki/mol]
Medzijadrové
Mikrovinna 9 . 11 " > Rotacie tazkych vzdialenosti, dipdl
~10°-10 0,03-3  4.10%4.10 ) , )
spektroskopia molekul momenty, jadrové
interakcie
Spektroskopia Rotacie lahkych Medzijadrové
v dalekej IR 10*-10" 3-300 4.107-4 molekul, vibracie vzdialenosti, silové
oblasti tazkych molekal konstanty vazieb
Medzijadrové
R Vibracie lahkych vzdialenosti, silové
~10-10" 300-3000 4-40 molekul, vibracie konstanty vazieb,
spektroskopia L L
s rotaciami rozlozenie nabojov
v molekuldch
Medzijadrové
e, L. vzdialenosti, silové
Ramanova 1 . 14 ) Cisté rotacie alebo . -
. 107°-10 3-3000 4.10°-40 . ., . . konStanty vazieb,
spektroskopia rotacie s vibraciami L
rozlozenie nabojov
v molekulach
i i Vsetky hore uvedené
UV-VvIS 14 . 16 3000- Elektréonové L. .
. 107-10 40-4000 + disociacné energie
pektroskopia 300000 prechody .
vdzieb
1.1 FTIR spektroskopia
Infracervend spektrokopia je metdda skiimajtca interakciu

elektromagnetického Ziarenia zinfracervenej oblasti s molekuly alebo Ccasti
molekuly. Vyuzitie infracervenej spektroskopie ma v sti€asnosti stipajucu tendenciu
z dovodu dostupnosti pristrojov, ich vysokou kvalitou a nenaro¢nostou na obsluhu.
Infracervend spektroskopia sa pouziva na identifikdciu hlavnych komponentov latky,
charakteristiku Struktury a chemického zlozenia jednotlivych materidlov a aj na
sledovanie povrchovych reakcii prebiehajucich na tychto materidloch. Vyhoda
merania, ekonomickosti  arychleho  poskytnutia

spo¢iva v jednoduchosti

pozadovanych udajov o danej meranej latke[ 5].
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Infracervené Ziarenie je neviditelne elektromagnetické Ziarenie. Z praktickych
dovodov bol obor infraerveného ziarenia rozdeleny na tri Casti ato blizku
infraCerventi oblast’ (A = 0,78 az 3,0 um, v = 12820 az 3333 cm'l), strednu
infracervenu oblast’ (A = 3,0 az 30 pm, ¥ = 3333 az 333 cm’') a d’alekn
infraCerveni oblast (A = 30 az 1000 um, v = 333 az 10 cm™).
NajvyuzivanejSie je strednd infraervend oblast, vktorej lezi najviac

charakteristickych prechodov.

S rozvojom vypoctovej techniky v 80. rokoch 20. storoc¢ia dochadza
k praktickému  rozSireniu infracervenych spektrometrov s Fourierovou
transformaciou (FTIR). Jednd sa o pristroje pracujuce na principe interferencie
spektra, ktoré meria interferogram modulovaného zvizku ziarenia po priechode
vzorkou. Takdto konStrukcia pristroja vyzaduje matematicki metodu Fourierovej
transformécie pre ziskanie klasického spektralneho zaznamu. Oproti klasickym IR
spektrometrom vykazuji FTIR spektrometre viaceré vyhody. Pri merani na detektor
dopada vzdy cely zvdzok ziarenia. Toto usporiadanie umoziuje aj experimenty
s vysokymi energetickymi stratami, tj. meranie silne absorbujicich vzorkou alebo
pre analyzu pevnych ¢i kvapalnych vzorkou v odrazenom svetle — reflektacna

infracervena spektroskopia[ 2].

1.1.1 Vibra¢né stavy

Vibraéné stavy dvojatomove] molekuly si moZeme predstavit na
jednoduchom mechanickom modeli, kde su dva hmotné body spojené pruzinou ako

na obrazku.(Obr. 1)

Obr. 1. Vibracia dvojatomovej molekuly[ 7].

16
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Ak sa pruzina stiahne a vzdpiti uvolni, hmotné body m; (atom A) a m, (atom B)
vibruji, priCom vykonavaju harmonicky pohyb. V priebehu vibracie sa meni

medzijadrova vzdialenost’ (r). Model sa sprava ako harmonicky oscilator.

\ f .
\ / Harmonic

I ) ——
f;? \\]li ._I.'r J___.-"'f_
it A / P
= ; f//’
Morse
W=
W=7

05 10 15 20 25 30

Obr. 2. Vibracné energetické hladiny dvojatomovej molekuly u harmonického

a anharmonického oscilatoru [ 18].

Z kvantovej mechaniky pre vibracnu energiu harmonického oscilatoru vyplyva:

E,., = (U + %jhc?io (1
1, -
E, = Ehcv0 prev =20 (2)
Evib = ihc‘,70
prev=1 (2)

kde v je vibraéné kvantové ¢islo, ktoré nabera hodnoty 0,1,2,3..., v,je vlnocet, h je

Planckova konsStanta, ¢ je rychlost’ svetla.

V pripade klasického oscilatora sa amplitida aj energia postupne menia, na
rozdiel od kvantovo-mechanického oscilatora, kde su energetické hladiny popisané
kvantovymi ¢islami. V najnizSom moznom energetickom stave je kazdd castica

klasického oscilatoru v rovnovaznej polohe. Pri kavantovo-mechanickom oscilatore
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nie je energia nulovad ani pri najnizSej vibracnej hladine v = 0, ale md hodnotu
1 . , , . . e ,
5 hev, . Takato energiu ma nulovy bod vibratora pri teplote absolutnej nuly, ked

neexistuje ziadny iny translacny pohyb. Energeticky rozdiel medzi hladinami vy —
V] je:
AE =E —-E, =hcvy, (4

tj. rozdiel energie medzi dvoma hladinami je ekvivalentny energii fotonu

infracerveného ziarenia s vlnoctom V.

Pri inych prechodoch kde Av = 1 ako napriklad v;— v, je vysledok rovnaky.
Takéto prechody vznikaji prevazne pri vySSich energetickych stavoch a st

pravdepodobne;jsie hlavne pri vyssich teplotach.

Prechody vo — v; sa volaju zdkladné prechody a prejavuju sa zakladnymi
vibraciami v spektre. Prechody v;— v, atd’. sa volaju vyssie prechody a prejavuju sa
vys8imi harmonickymi vibraciami v spektre (overtonmi), ktoré s dvoj-, troj- a viac

nasobkami zakladnych vibrécii.

Kedze vibracie redlnej molekuly s anharmonické, pre energiu vibracnej

E,= hc{%(u+lj—x§0(u+lj +} (5)
2 2

kde x je konsStanta anharmonickosti.

hladiny plati vztah:

Pocet vibracii vézieb je zavisly na pocte atdmov (n) v molekulach.
U linearnych molekul je 3n — 5 vibracii a pri nelinearnych molekulach je to 3n — 6
vibrécii. Z hodnoty silovej konStanty vézby v réznych molekulach vyplyva relativne
konstantny vlnocet valencnej vrstvy vroznych skupindch. Zmeny v zoskupeni
molekuly sposobujt len vel'mi malé zmeny charakteristického vlnoctu danej skupiny

molekuly[ 3].
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Q\O;P S
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Obr. 3. Rozne vibracné stavy [ 18].

Vibraénych stavov je hned’ nie hned’ niekol’ko typov, vid’ obrazok (Obr. 3.). Delia sa

na:
valenéné — meni sa dizka vizby - symetrické (1)
- asymetrické (2)
deformacné — meni sa uhol vizby - rovinné - noznicové (3)
- kyvadlové (4)
- mimorovinné - vejarovité (5)

- kratiace (6)

19
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1.1.2 Rotaéné stavy

Ked" molekula, ktord rotuje na wurcitej frekvencii, absorbuje foton
infraCerveného ziarenia, zaCne rotovat na vysSej frekvencii ateda absorbované
ziarenie sposobi vznik rotacné¢ho pasu molekuly. U vacsSiny molekul sa tieto pasy
nachadzaju prevazne pri dlhych vinovych dizkach (A > 50 um). Rota¢ny stav sa ale
meni aj pri kratsich vlnovych dizkach ale su¢asne so menia aj vibraéné stavy, tj.
ziskané spektrum potom nie je prejavom len zmeny rotacie ale je vysledkom
interakcie rotacného a vibracného pohybu. Rota¢no-vibracné spektrum pozorujeme

v oblasti 2 az 50 um.

Dvojatomova molekula, ktora rotuje okolo osi b ma rovnaky moment
zotrvacnosti Ig ako Castica o efektivnej hmotnosti p, ktord sa pohybuje po kruznici

s polomerom r.

]B:M,J:IMJ (6)
(ml +m2)

Rotacnd energia je kvantovana, takze rotacné kvantové cCisla J moze
nadobudat’ hodnoty J=0,1,2,3,... Rota¢nil energiu dvojatomovej molekuly, resp.

linearnej viacatdbmovej molekuly popisuje Schrodingerova rovnica:

2
= M = BheJ(J +1) (7)
Ry
kde B je rota¢né konStanta:
h
B= 8
(87[21 5 j (8)

Pre dovolené rotacné prechody plati vyberové pravidlo AJ=*1. Teda
prechody J—J+1 sa prejavia absorpciou infraCerveného ziarenia s energiou
odpovedajucou zvyseniu rotacnej energie molekuly. Zmeny rotacnej energie
molekuly su v porovnani so zmenami vibracnej energie molekuly menSie a preto su

jednotlivé rotacné hladiny blizSie pri sebe ako vibra¢né hladiny.
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Obr. 4. Rotacné energetické hladiny[ 7].

Pri absorpcii infracerveného ziarenia molekulou sa menia kvantové Cisla v
a J. Napr. ked’ sa zmeni vibra¢né kvantové ¢islo z 0—1, tak Av =v; —vo=1-0 =1,
tj. Av=tl. Toto predstavuje zakladny absorpény pas. Zmeny rotaéné¢ho kvantového
¢isla, ktoré su spojené so zmenami vibracnych energii vo vibracno-rotanych sti: AJ

=Ji—Jp=0, 1.

Energetické prechody, ktorych AJ = 0 sa nazyvaju Q-vetva. Prechody s AJ =

+1 tvoria R-vetvu a prechody s AJ = -1 su P-vetva[ 3].

1.1.3 Vibracno-rota¢né stavy

Kazda molekula zaroven meni svoj vibracny aj rotacny stav a tak pre vibracn

a rotacnu energiu plati :

E:Evib+Emt (9)
2
E:hv(ul+lj+w (10)
2 871,
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pri¢om uvazujeme harmonicky oscilator a nepohyblivy rotor. Tato rovnica popisuje

¢iary vibra¢no-rotacnych pasov pozorovanych na spektre. Pri prechode molekuly do
vyssej energetickej hladiny je zmena energie rovna:

2

[Jl(J1+1)_Jo(J0+1)] (11)

AE = hv(v, —v, )+

2
B

Pre vypocet vinoctu odpovedajucemu tejto zmene energie potom plati rovnica:

V:Vo(l}l_Uo)+B[J1(J1+1)_J0(J0+1)] (12)
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1.1.4 Vizby a skupiny skimané v infracervenej oblasti

Tab. 2. Vinocty charakteristickych vibrdcii niektorych vizieb a skupin v infracerve-

nej oblastif 2].

Skupina (védzba) Typ zluceniny Oblast’ Vv [cm'l] Intenzita pasu
C-H alkany(-CH3, -CH2-) 2965 az 2840 silna
-CH3 1450 stredna
1380 stredna
-CH2 1465 stredna
alkény(=CH2) 3095 az 3010 stredna
1000 az 700 silna
aldehydy 2850 az 2700 slaba
na benzénovom kruhu 900 az 650 silna
Cc-C alkany 1200 az 700 slaba
C=C alkény 1680 az 1620 premenna
C=C alkiny 2260 az 2100 premenna
C=C aromaty 1670 az 1450 stredna
C=0 ketony ~1715 silna
aldehydy ~1725 silna
karboxylové kyseliny ~1710 silna
estery ~1735 silna
amidy ~1650 silna
C-OH alkoholy 1150 az 1040 silna
0=C-0- estery karb. kyseliny 1300 az 1100 silna
étery 1150 az 1070 silna
-O-H vol'ny alkohol 3650 az 3390 premenna
viazany alkohol 3400 az 3200 silna
N-N amin a amid 3500 az 3200 stredna
sekundarny amin a amid 3500 stredna
C-N aminy 1350 az 1000 stredna
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Obr. 5. Nazornd ukazka infracerveného spektra neznamej latky.

1.1.5 Technika merania infracervenych spektier

NajcastejSie sa meria absorpcia pre kvapaliny. Vzorky sa daji merat’ bud’
priamo alebo po rozpusteni. Samotnu latku je potrebné merat’ vo vel'mi tenkej vrstve
(okolo 0,01 mm) inak uz je absorpcia pili§ velka. Takuato tenkt vrstvu (film)
pripravime na dosticke z chloridu sodného kvapnutim a prilozenim druhej dosticky.
Tieto dosticky potom drzia pohromade vd’aka kapilarnym silam. Chlorid sodny sa
pouziva pre svoje vyhodnejsie optické vlastnosti v porovnani so sklom. Je totiz
priepustny pre infraervené Ziarenie o vlno&te 4000 az 625 cm™, na rozdiel od skla,
ktoré je pre Ziarenie vacsich vinovych dizok prakticky nepriepustné. S chloridom
sodnym ale nastava problém ak je pritomna voda, resp. vlhkost’. Preto sa pouzivaji

aj iné materialy ako napriklad chlorid strieborny a iné.

Pre roztokové merania sa pouzivajui roztoky s koncentraciou v rozmedzi 0,05
az 10 hmotnostnych %. Dolezitd je hlavne volba rozpustadla, ktoré nema

absorbovat’ v danom obore a ma byt podl'a moznosti malo polarne. Nevyhodu je
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mozné Ciasto€ne odstranit’ pouZzitim dvojlucovych interferometrov. Pri velkych
absorpciach vsak ani toto rieSenie neprinasa potrebny efekt, pretoze svetelny tok
dopadajuci na detektor je prili§ maly. Rozpustadla, tak ako u UV VIS spektroskopii,
musia byt velmi ¢isté. Pre skimanie roztokov sa pouzivaju s hrubkou od 0,1 do 1
mm pri pouziti 0,1 aZ 1 ml vzorku. Ako material sa pouziva celd rada latok podla

pozadovanej priepustnosti infracerveného ziarenia[ 2].

Tab. 3. Material kyvety v zavislosti na vinocte[ 3].

Material kyvety Oblast’ pouZitia v [em™]
NaCL 5000 az 625
KBr 5000 az 385
CaF, 8000 az 1110
BaF, 5000 az 770
LiF 8700 az 1425
AgCl 1000 az 400
AgBr 4000 az 285
Si0; 5000 az 2500
TI/TIBr 5000 az 250
CsBr 5000 az 250
Csl 5000 az 200
ZnS 5000 az 835

1.1.6 Pristrojova technika

Infracervené spektra sa ziskavaju na registraénych, jedno alebo dvojlucovych
infracervenych spektrometroch. FTIR spektrometer sa sklad4 zo zdroja IR ziarenia,
laserom kontrolovaného interferometru, vzorkovej optickej Casti a detektoru Ziarenia.

Signal z detektoru sa spractiva pocitacom|[ 3].
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V sucasnosti prevazuji FTIR pristroje s He-Ne laserom kontrolovanym
interferometrom. NajbeznejSie pouzivanym je Michelsonov interferometer
znazorneny na obrazku (Obr. 6.). Michelsonov interferometer pracuje na principe
rozdelenia luca zo vzorku na dva luce, pricom pre jeden z lucov zavedie premenlivy
drahovy rozdiel p. Po opitovnej rekombinécii tychto li¢ov medzi nimi vzniké fazovy
rozdiel a interferenciou sa zosililuju alebo zoslabuju. Zaznamenany signal osciluje
podla prechodu tychto dvoch zloziek striedavo vo fadze amimo fazu a podla
vzajomného drahového rozdielu. Ak je vlnodet Ziarenia VvV, tak intenzita
zaznamenaného signalu tohto ziarenia v intervale vlnoétov v a v +d v, ktoru
ozna¢ime I(p, v )d v , zavisi od p:

I(p,V)av = I(7)(1+272Vp)dV (13)

Interferometer takto premiena ¢ monochromatického ziarenia s danym vlnoc¢tom na
l4¢€ Ziarenia s premenlivou intenzitou pri dopade na detektor. Skuto¢ny 14¢ pozostava
z viacerych zloziek Zziarenia srozsahom vlnoctov v uréitom intervale a celkova
intenzita luca na detektore je suctom prispevkov od vsetkych zloziek, ktoré st
pritomné v 1a¢i.

Hlavnou vyhodou metddy Fourierovej transformdcie je, Ze Ziarenie vSetkych
vlno¢tov emitovanych zdrojom je nepretrzite monitorované. To je rozdiel oproti
spektrometru s monochromatorom, ktory vyradi védcSinu zdrojom emitovaného
ziarenia. Z toho vyplyva, ze spektrometre s Fourierovou tranformaciou citlivejsie v

porovnani s konvencnymi spektrometrami[ 1].

Medzi najcastejSie zdroje ziarenia v infracervenej spektroskopii su Nernstova
ty¢inka alebo Globar, ktoré st vyhrievané na teplotu od 1000 az do 1800 °C.
Nernstova tyCinka je vyrobend z oxidov zirkdnu, téria a céru. Pri nizkej teplote su
prakticky nevodivé, apreto musia byt pred pouZitim vyhriate na danu teplotu.
Maximum radiaénej energie takejto ty&inky sa nachadza pri vlnodte 7000 cm™.
Globar je taktiez ty€inka vyrobend z karbidu kremika . Na rozdiel od Nernstovej
tyCinky je vodiva aj pri nizkych teplotdich a ma maximum energie pri vinocte 5500
cm™. Pre oblasti blizkeho infraderveného Ziarenia s vinoétom do 10000 cm™ sa
pouziva ziarovka s volframovym vldknom apre daleké oblasti infracerveného

Ziarenia s vlno&tom do 20 cm™ je to ortutova vybojka[ 3].
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Obr. 6. Schéma Michelsonovho interferometruf 7].

1.1.7 Transmisné techniky

Kvapalné vzorky meriame v kyvetach s uréitou hribkou prevazne vyrobené
zKBr alebo NaCl. Ak je kvapalnd vzorka nerozpustnd v tradi¢ne pouzivanych
rozpustadlach priepustnych pre infracervené ziarenie, pouziva sa velmi tenka

kapilarna vrstva medzi dvoma NaCL alebo KBr dosti¢kami.

Pevné vzorky, ktoré su rozpustné v bezne pouzivanych rozpustadlach
priepustnych pre infracervené ziarenie, sa meraju v beznych kyvetach urenych pre
kvapalné vzorky. Taktiez je mozné pripravit tenky film vzorku rozpustenim
anaslednym odparenim rozpustadla. Toto sa vyuziva hlave pri merani latok
rozpustnych vo vode. Namiesto NaCl sa pouziva napriklad ZnSe, Si alebo AgCl.
Pevné vzorky sa casto rozomielaji na jemny homogénny praSok vo vibra¢nom
mlynceku. Takyto praSok sa potom lisuje na tenké tablety, ktoré sa nasledne

analyzuju.

Dalsia varianta je tzv. Nujova technika, pri ktorej sa praskova vzorka
homogenizuje s malym mnozstvom parafinového oleja a takto pripravené suspenzia
je merana v tenkej vrstve medzi dvoma NaCl alebo KBr dostickami. Vzhl'adom na
fakt, Ze parafinovy olej silne absorbuje v oblasti valenénych a deformacénych vibracii

C-H vizieb, je meranie doplnené o meranie v oleji Flourolube, ktory je polymér -

27



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

(CF,-CFCl)-. Nevyhoda tejto techniky je v zloZitom dosahovani rovnakej hrubky

vrstvy, a teda tato metdda nie je vhodna pre kvantitativnu analyzu[ 13].

1.1.8 Reflexné techniky

Spekulirna reflexia (SR) je technika, zaloZena na merani zmeny intenzity
ziarenia odrazené¢ho od lesklej plochy, na ktorej je umiestnena alebo nanesena
vzorka (Obr. 7.). Spektralna reflexia je t4 Gast odrazeného Ziarenia, ktora spiiia
Snellov zakon, tj. uhol odrazu sa rovna uhlu dopadu. Intenzita odrazeného luca od
povrchu je zvisla na uhlu dopadu Ziarenia, a optickych a absorpénych vlastnostiach
vzorku a na povrchu analyzovaného materidlu. Obecne plati, ze sa zo zvySujicim
uhlom dopadu zvySuje intenzita pasu. Reflexna absorpcné dréha luca je dvojnasobna

oproti transmisnej drahe, ktord je dand hriibkou vzorky[ 7].

dopadajici odrazena
vina : vina
\/ vzorek
reflexni
podklad

Obr. 7. Schéma odrazu na vzorke na reflexnej ploche[ 7].

Diftizna reflexia (DRIFTS) je vhodnd pre vzorky snerovnym
a nepravidelnym povrchom, alebo praskové latky. Oproti spekuldrnej reflexii je
merana difizne rozptylend zlozka ziarenia (Obr. 8.) DRIFTS technika sa pouziva
v pripadoch, ked” analyzovana latka nie je rozpustna v beznych rozpustadlach a nie
je mozné pripravit tenky film alebo praskovu vzorku. Technika je zaloZena na
adjustacii vzorku na papierovy kotucik obsahujuc na povrchu praskovy karbid
kremiku. Vzorka sa jednoducho nabrasi na povrch avysledna vrstva sa meria
pomocou DRIFTS techniky. Spektrum SiC je mozné nésledne digitalne odpocitat’.

Technika difiznej reflexie je zalozend na fokusacii infracerveného luca na pevnu
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vzorku a diftzne rozptylené ziarenie je pomocou vhodného optického zariadenia

prevedené na detektor[ 7].

vystupni elipsoid vstupni elipsoid

nadobka se vzorkem

Obr. 8 Spekuldrna a difiizna zlozka odrazeného Ziareniaf 7].

Zoslabena uplna reflexia (ATR) je vyhodna pre vzorky silne absorbujucu
v oblasti infraderveného ziarenia (vodné roztoky, emulzie). Ide o metdédu vel'mi
rychlu aucinny, ktora vyzaduje len minimalnu pripravu vzorky. ATR analyza
vzorkou v FTIR spektroskopii je rychla, méze byt automatizovana a vylucuje
pouzivanie toxickych rozpustadiel. Technika je zaloZzend na principe nasobného
uplného odrazu na fdzovom rozhrani meranej vzorky a materidlu s vysokym indexom
lomu (Obr. 9.). Krystal je vdcSinou polarny a ma tvar lichobeznikového hranolu.
Ziarenie je do krystalu privedené optickou ststavou tak, aby uhol dopadu na fazové
rozhranie odpovedal podmienke uplného odrazu. Merand vzorka je v dokonalom
kontakte s ATR kryStalom a ziarenie ¢iastocne prenikd aj do analyzovaného vzorku.
Ak merana vzorka bude absorbovat’ Zziarenie suréitou frekvenciou, toto bude
v totdlne odrazenom svetle zoslabené. Takto ziskané spektrum sa zna¢ne podoba
spektru ziskanému v transmisnom merani. Penetra¢na hibka do povrchu vzorky je
radovo len niekol’ko mikrénov avSak ndsobnym odrazom ziskavame pomerne
kvalitné spektrum, ktoré je ekvivalentné transmisnému spektru meranému pri hrabke
desiatok mikronov. KryStaly byvaju vyrobené zo ZnSe, AgCl, Si, Ge ainych.
Standardne sa pouZiva lichobeznikovy ZnSe krystal v horizontdlnom usporiadani]

13].
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Obr. 9. Schéma ATR[ 7].

1.1.9 Kubelka-Munkova teoria

Kubelka-Munkova tedria sa spravidla pouziva pre reflexné metdédy merania
spektier vel'mi slabo absorbujucich vzoriek. Poskytuje vztah medzi reflektanciou
a koncentraciou vzorky. Koncentrdcia absorbujucej vzorky je determinovana
pouzitim Kubelka-Munkovho vzt'ahu:
F(R)=(1-R)2R=5=25 (14)
s s
kde R je reflektancia, € je absorpcny koeficient, sje rozptylovy koeficient A je

absorbancia a ¢ kontentracia[ 21].
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1.2 UV VIS spektroskopia

UV VIS spektroskopia sa pouziva na charakteristiku elektronovej Struktary
a analytické stanovenie réznych =zlGcenin, anorganickych aj organickych.
Spektroskopia v ultrafialovej (UV) a vidite'nej (VIS) oblasti sa zaobera spektrami
v oblasti elektromagnetického Ziarenia o vlnovej dizke 200 az 780 nm. Ultrafialové
ziarenie pod 200nm (vakuova oblast) sa nevyuziva bezne z dovodu technicke;j
naroénosti takychto merani. Ziarenie v tejto oblasti je absorbované vzdusnym
kyslikom apreto sa musi zmeraciecho pristroja odcerpavat. Pre spektroskopiu
roznych latok s Casto vyznamné aj elektronové prechody zasahujiice az do blizkej
infraCervenej oblasti (nad 780 nm). Preto byva UV VIS spektroskopia casto

roz$irena aj do tejto oblasti[ 7].

Dosledkom  elektréonovych  prechodov  je  selektivna  absorpcia
elektromagnetického Ziarenia. Zmeny energie latky, jej molekul alebo €asti molekul
odpovedaju energii absorbovaného ziarenia. Latky absorbujuce ultrafialové ziarenie
st zvdcSa bezfarebné. Ludské oko citlivo reaguje na svetlo vo viditeI'nej oblasti
spektra. Latky absorbujlce ziarenie v oblasti viditeIného spektra sa preto javia ako
farebné. LCudské oko vnima Ziarenie, ktoré nebolo latkou pohltené. TakZe napriklad
latka javiaca sa ako modrd absorbuje v rozsahu od 500 do 780 nm ¢o zodpoveda
farbe zelenej, Zltej, oranZovej a Cervenej. Latky, ktoré absorbuji v celom rozsahu
viditeI'ného spektra, st spravidla ¢ierne. UV VIS spektroskopia slizi na presny popis

absorpcie v UV VIS oblasti[ 9].
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Tab. 4. Oblasti absorpcie urcitych energii svetla (charakterizované vinovou dizkou)

a odpovedajuce zafarbenie zluceniny.

Ovtsabopiet o) erboumiho e iy
400 — 435 fialova Zltozelena
435 —-480 modra zIta
480 — 490 zelenomodra oranzova
490 - 500 modrozelena cervena
500 — 560 zelena purpurova
560 — 580 zltozelena fialova
580 — 595 zIta modra
595-610 oranzova zelenomodra
610 —750 cervena modrozelena

1.2.1 Teoretické zaklady

Absorpciou ultrafialového a viditeIného Zziarenia dochadza v latke
k elektronovym prechodom. Zmena energie molekuly zo stavu zakladného (Eo) do
stavu excitované¢ho (E;) sa rovna energii absorbovaného fotonu. Podl'a vztahu je
zmena energie molekuly priamo umerna frekvencii (v) a nepriamo Gmerna vlnove;j

dizke (V):

AE=E —E,=hv=hs (15)

kde h=6,626.10"" J.s (Planckova konstanta), ¢=3.10° m.s” (rychlost’ svetla vo
vakuu). Tento vzt'ah je dolezity z viacerych dovodov. Prvy z nich je skuto¢nost’, ze
energia Ziarenia je nepriamo tmerna vlnovej dizke. Druhou nemenej vyznamnou
skuto¢nostou je, Ze zmena energie nie je spojitd funkcia, ale meni sa po kvantach,
ktoré s uréené Planckovou konS$tantou 4. Zmena energie zahfiia nielen elektrénové
prechody ale aj zmeny rotacnych a vibra¢nych stavov molekuly. Pre spektroskopiu

v oblasti UV VIS st energetické zmeny zo zmien rotacnych a vibranych stavov



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

molekuly podstatne menSie ako zmeny v dosledku elektronovych prechodov a €asto

su zanedbavané.

Ako odznelo vysSie, absorpcia elektromagnetického Ziarenia sa riadi
presnymi pravidlami. Dochddza k selektivnej absorpcii ziarenia s urcitou energiou na
zaklade elektronovej Struktary skimanej chemickej latky. Absorpéné spektrum sa
znazoriiuje ako dvojrozmerny graf, kde nezavislu premennu predstavuje energia
alebo vlnova dizka absorbovaného svetla. Ako zavisla premennd vystupuje

absorbancia (A). Pre absorbanciu plati vztah:

4, = —log(ILJ (16)

kde I je intenzita Ziarenia (ziarivy tok) merany pred interakciu svetla so vzorkou
a I ako intenzita ziarenia po absorpcii svetla vzorkou. Podiel / /I ja oznaCovany ako
transmitancia. Transmitancia sa taktiez ¢asto pouZziva ako zavisla premenna namiesto
absorbancie (transmisné spektrd). Pouzivaji sa aj iné odvodené veliCiny. Vyhodou
merani absorpénych spektier je priama zavislost absorbancie na koncentracii
skimanej latky (c). Tato zévislost’ popisuje Lambert-Beerov zakon, ktory mozno

vyjadrit’ vztahom:
A, =¢,lc (17)
kde =; je takzvany molarny absorpény koeficient vyjadrujici schopnost’ latky

absorbovat’ Ziarenie uréitej energie (vlnovej dizky). Parameter [ oznaduje
vzdialenost’, aki prejde 1G¢ cez meranu latku. Spravidla sa zhoduje s vnltornou
hrabkou kyvety so vzorkou. Koncentraciu meranej latky predstavuje c. Na obrazku

(Obr. 10.) je zjednodusena schéma meranie absorpénych spektier| 8].
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Zdroj Ziarenia 1,
detektor

Obr. 10. Schéma spektroskopického merania [ §].

1.2.2 Absorp¢né spektra

Meranim zavislosti absorbancie na vlnovej dlzke ziskavame absorpéni

spektrum danej latky. Grafickym znazornenim zivislosti A, = fiA)} (abosrbancia

ako funkcia vlnovej dizky) je krivka zvana absorpéné spektrum alebo absorpény pés.
Nazorna ukazka absorpcného spektra je na obrazku (Obr. 11.). Vyraz absorpcny pas
pochadza zo starSej literatry, kde boli absorpcné spektra v ultrafialovej a viditel'nej
oblasti popisované pomocou spektrografu. Absorpéné maximum sa nieckedy oznacuje
ako pik alebo absorpcna linia a to hlavne pri vel'mi uzkych absorpénych maximach[

2].

Absorpini spektrum p- karotenu v dichlormethanu; ¢ = 4 mg/|

0.5
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Obr. 11. Nazorna ukazka absorpcného spektra [ 16].
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1.2.3 Elektronové prechody

Fotony ultrafialového Zziarenia st natol’ko energeticky bohaté, ze ich
absorpciou sa molekula prevadza zo zdkladného elektronového stavu do
excitované¢ho elektronového stavu. KedZe ide o elektronové stavy, hovorime
o elektronovych  spektrach. Ultrafialové Ziarenie odpoveda elektronovym
prechodom, ktoré vyzaduju energiu 300 az 1200 KJ . mol”'. Pre prechody

s s energiou 170 az 300 KJ . mol™ sta&i viditelné Ziarenie.

Znalost typov elektronovych prechodov je wuzito¢nd pre interpretaciu
elektronového spektra. Typy prechodov tesne stvisia s vizbovymi a antivizbovymi
atbmovymi a molekulovymi orbitdlmi. Vézbovy orbital je taky, uktorého je
elektronova hustota vysSia medzi atdbmovymi jadrami oproti hustote v pdvodnych
orbitaloch. Ak dochadza k zmenSeni hustoty, hovorime o antivizbovych orbitaloch.
Vizbové a anitivizbové orbitdly st znazornené na obrazku(Obr. 12.). Na tomto
obrazku su znazornené len molekulové orbitdly pre o elektrony, ktoré sa vyskytuju
v jednoduchych vizbach. Antiviizbové orbitaly sa oznaluju hviezdickou, teda o .
Energetickych prechodov sa mozu taktiez Gcastnit’ elektrony m a n. elektrony n sa
nachadzajii v ndsobnych vizbach, teda u nenasytenych a aromatickych zluc¢enim.

Elektrony n st nevédzbové, patria volnym elektronovym parom.

=y =

Obr. 12. Viizbové a antivizbové orbitily c a o [ 7].

Energeticky najndrocnejSie su prechody ¢ — o . Tieto exciticie sa daja
dosiahnut’ len tak energeticky bohatym fotonom, ktory prindlezi kratkovlnnému
ultrafialovému ziareniu (150-200nm). Takéto ziarenie patri do vakuovej ultrafialove;j

oblasti, ktora sa bezne nevyuziva. Preto prechody 6 — o' nemajii prakticky vyznam.

35



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

NajdolezitejSie st prechody n — m, ktoré sa vyskytujli u nenasytenych
zlageninach. Pri prechodoch m — m dochadza k absorpcii v oblasti blizkeho

ultrafialového az viditeI'ného Ziarenia.

Pri obsadzovani hladin sa na jednu energeticku hladinu vojda dva elektrony
s rtéznym spinom. Ak su v molekule viac ako dva m elektrony, potom existuje viac
energetickych hladin. Cim viac je v molekule 7 elektrénov, tym su si jednotlivé
orbitaly bliZSie a energia prechodov st mensie. Vysledkom je absorpcia vo viditel'nej

oblasti spektra.

e
']'I:*
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Obr. 13. Typy elektronovych prechodov[ 7].

Ak st nevdzbové elektrony n excitované do antivdzbovych molekulovych
orbitalov 7, jedna sa o prechod typu n — . K takymto prechodom dochadza pri
latkach, ktoré maji volné elektronové pary a elektrony m, napriklad skupiny —CO

alebo —CS.

Ako uz bolo spomenuté, uréity typ energetického prechodu je
charakterizovany v absorpénom spektre maximom pri urcitej charakteristickej
vlnovej dizke. Casto sa miesto vlnovej dizky pouziva vlnotet 7, ako prevratena

hodnota vinovej dizky.
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~ 1
A (18)

Presnejsie je udavat’ schopnost’ latky absorbovat’ pri uréitej vinovej dizke
pomocou molarneho absorpéného koeficientu ¢. Jeho hodnota zavisi hlavne na dvoch
faktoroch ato na pravdepodobnosti interakcie fotonu s molekulu ana polarite
excitovaného stavu. Teda intenzita pasu je ur€itom, aj ked’ zlozitom vztahu
k rozdeleniu nabojov v molekule, takze v ultrafialovej spektroskopii ma vacsi

vyznam ako u inych typov spektroskopii.[ 2]

Poloha absorpéného pasu sa mdze menit’ v zavislosti na zmene Struktury
molekuly (pridanim substituentu) alebo posobenim vonkajSich podmienok (vplyv
rozpustadla). A tak napriklad posun absorpcného pasu smerom k vy$§im vinovym
dizkam sa oznaluje ako &erveny alebo batochromny posun. Naopak posun
absorpéného pasu k niz§im vinovym dizkam sa nazyva modry alebo hypsochromny
posun. Specifické zmeny intenzity pasu charakterizujii pojmy hyperchromny efekt,

tj. zvySenie intenzity absorpcie a hypochromny efekt, tj. znizenie intenzity absorpcie.

Priradenie pasu jednotlivym skupindm prechodov sa robi nielen
porovnavanim ich vlnovych diZok ale aj pomocou intenzit. Ako vyhodnt pomédcku
desifrovania spektra méZeme povaZovat’ vyhodnotenie vplyvu polarity rozpustadla.
Pri prechode z nepolarneho na polarne rozpustadlo sa pri pasoch 1 — n prechodov
pozoruje batochromny posun (Serveny) aupasov n — m prechodov sa pozoruje
hypsochromny posun (modry) ale aj zniZenie intenzity prislusného pasu
(hypochromny efekt). U polarnych rozpuitadiel sa mézu pasy n — 7 an — 1

prechodov prekryvat] 6].

1.2.4 Meranie absorp¢nych spektier

Absorpcia v ultrafialovej aj viditelnej oblasti sa najcastejSie mieria
v roztokoch. Tuhé alebo plynné latky su skimané dost’ zriedkavo. Pri roztokoch je
problém ako u ultrafialovej, tak iuinych spektroskopiach volba vlastného
rozpustadla. Skumana latka musi byt’ v rozptstadle dobre rozpustna ale rozpustadlo
samo o sebe nema absorbovat’ Ziarenie. Bezne pouzivané rozpustadla ako etanol,

cyklohexan, 1,4.dioxan alebo pre anorganické zluceniny voda, vyhovuji pre obe
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podmienky. Cistota rozptstadla je taktiez velmi dolezity faktor. Co sa tyka

mnozstva latky potrebnej k meraniu, ide povicsine o jednotky miligramov][ 2].

Spektrofotometre pre ultrafialové a viditelné Ziarenie sa skladaju
znasledovnych casti: zdroj ziarenia, monochromator, kolimacné zariadenie,
zariadenie pre vzorky a detektor Ziarenia. Vzorky su uloZené v blizkosti detektoru
Ziarenia.

BeZné komer¢né pristroje zahfiiaju oblasti ako ultrafialova (200 aZ 400 nm)
tak aj viditeI'ni oblast’ (400 az 800-1000 nm). Ako zdroje ziarenia v ultrafialovej
oblasti sa vyuZzivaji vodikové (deutériové) oblukové lampy. Pre viditen oblast’ sa
pouzivaju volframové lampy. Na detekciu ziarenia sa v ultrafialovej oblasti
vyuzivaji fotondsobie. Pouziva sa velky pocet pristrojov pre ultrafialova
a viditeI'n oblast’, napr. Specord UV VIS, CF-4, Optica Milano, Unicam, Cary
arozne iné. V sucasnosti moderné spektrofotometre maji zabudovani pamaét’

a dokédzu priamo porovnavat’ merané vzorky s databazou.

Niektoré pristroje ziskavaju taktiez derivacné spektrd, ¢o predstavuje vyhodu
pri prekryvajucich sa pasoch, s ktorymi sa pri meraniach v ultrafialovej oblasti bezne
stretavame. Taktiez je moZné ziskavat’ diferencné spektra, ¢o sa vyuziva pri analyze

a vyskume bielkovin, lie¢iv a podobne.

Monochromatory a aj iné priestory spektrofotometrov pre d’alekt ultrafialovi
oblast’ sa udrziavaju v dusikovej atmosfére (alebo vakuu), pretoze v oblasti pod 200

nm nastava absorpcia Ziarenia vzduSnym kyslikom a vodnou parou.

Ako opticky material v ultrafialovej oblasti sa pouziva kremenné sklo,

z ktorého st vyrobené SoSovky, kyvety atd’. Optické hranoly st z Si0,, NaCl.

Kyvety pre blizku ultrafialovi oblast’ st hrubé od 0,1 do 10 cm, najcastejsie 1
cm. V ultrafialovej oblasti si zhotovené taktiez z kremenného skla. Pre viditeln
oblast’ sa pouzivaju kyvety vyrobené zo skla. V d’alekej ultrafialovej oblasti su
kyvety vel'mi uzke, aj menej ako 0,01 cm z dévodu o najnizSej absorpcie Ziarenia

rozpustadlom[ 3].
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Obr. 14. Schéme dvojlucového spektrofotometraf 7].

1.2.5 Typy molekul a skupin absorbujucich UV VIS oblasti

Pricinou absorpcie v UV VIS je excitacia niektorych izolovanych skupin
alebo konjugovanych systémov, ktoré obsahuju © a n elektrony. Jednoducha funkéna
skupina, ktora absorbuje pri charakteristickej hodnote vlnovej dizky (vlno&tu)
amajuca charakteristicky molarny absorpény koeficient € sa nazyva jednoduchy

chromofor.

Este dolezitejSie ako jednoduché chromofory st konjugované chromofory.
Spektrum potom nie je suctom spektier jednotlivych chromoforov ale vznik4 novy
velky chromofor snovymi spektralnymi vlastnostami. Pri konjugovanych
zlti€eninach sa zmeny v pocte dvojitych vizieb velmi citlivo odraza v spektre. Pre
zluceniny obsahujuce viac dvojitych vizieb bolo dovodené empirické pravidlo na
zaklade modelovych zla¢enin, podla ktorého sa maximum absorpcie postiva

k va¢§im vlnovym dizkam z oblasti ultrafialovej do oblasti viditeInej[ 2].
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Tab. 5. Chromofory v ultrafialovej oblasti[ 2].

Skupina

Amax [NM] N [dm3mol'lcm'1]
Vzorec Nazov
-C=C- acetylénova 175 5000
>C=C=C allelova 185 10000
-C=N kyano- 340 100
-NO2 nitro- 210 15000
-C6H5 fenyl- 208 3000
-C6H5 fenyl- 265 150
>C=0 karbonyl- 280 20
-COOH karboxyl- 205 50
-S-S- disulfid- 215 400

1 jod 260 400
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2 POLARIZACIA

2.1 Elektromagnetické vinenie

Ako IC tak aj UV ziarenie sa svojou povahou zarad’uju medzi elektromagne-
tické vilnenie, a ako také ma dve zlozky: elektricka zlozku, ktoru predstavuje vektor
intenzity pola E, a zlozku magneticku, ktora tvori vektor magnetickej indukcie B.
Tieto zve zlozky st navzajom kolmé a obe st kolmé na smer Sirenia ziarenia. Ide
teda o priecne elektromagnetické vinenie. Na nasledujicom obrazku (Obr. 15) sa
svetlo §ir1 v kladnom smere osi x, vektor intenzity elektrického pol'a sa premieta do
osi y a vektor magnetickej indukcie do osi z. Naviac plati, Ze pri postupnej vine su
oba tieto vektory vo faze, tj. obe veli¢iny dosahuju svojich maximalnych hodnét v

rovnakom momente[ 33].

z B

Obr. 15. Elektromagneticka vina[ 33].

Obecne plati, ze vektor intenzity elektrického pol'a moze kmitat’ v 'ubovolne;j
kmitovej rovine, takze s kladnym smerom osy y moze zvierat’ l'ubovol'ny uhol od 0°

do 360°. Takéto ziarenie sa oznacuje ako nepolarizované.

V pripade polarizovaného svetla tento vektor kmité len v jednej urcenej kmi-

tovej rovine.
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Obr. 16. Nepolarizované (a) a polarizované (b) svetlo[ 22].

Polarizované svetlo sa da ziskat’ viacerymi sposobmi, napriklad:
y ,

e odrazom svetla
e Jomom svetla
e dvojlomom

e pomocou tzv. polaroidov

2.1.1 Polarizacia odrazom svetla

Predpokladajme, Ze na rovinné rozhranie dopada nepolarizované svetlo pod
uhlom dopadu a. Vieme, Ze sa na tomto rozhrani svetlo odrazi pod rovnakym uhlom
a a za urcitych okolnosti sa moze taktieZ lamat’ do druhého prostredia. Odrazeny lu¢
bude ¢iasto¢ne linedrne polarizovany a jeho vektor intenzity elektrického pola bude

kmitat’ v rovine kolmej na rovinu dopadu. Stupen polarizacie zavisi na uhle dopadu.

Obr. 17. Polarizacia odrazom/[ 32].

Za urcitych okolnosti moze pri odraze nastat’ Uplnad linedrna polarizécia. Lu¢

musi dopadat’ pod takzvanym Brewsterovym uhlom agp, a jeho velkost’ zavisi na in-
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dexe lomu prostredia, na ktorom k odrazu dochadza, a taktiez na vlnovej dizke dopa-

dajaceho luca[ 33].

2.1.2 Polarizacia lomom svetla

Ak sa pri dopade li¢a na rozhranie dvoch prostredi 1u¢ 1ame a $iri do druhého
prostredia, dochadza k Ciasto¢nej polarizacii, pricom vektor intenzity elektrického
pola kmita v rovine dopadu. Pri polarizacii lomom ale nikdy nedochadza k uplne;j

polarizacii.

2.1.3 Polarizacia dvojlomom

V tzv. anizotropnych latkach (hlavne v anizotropnych kristaloch — islandsky
vapenec, kremen a d’alSie latky krystalizujiice v sustave Stvorcovej, kosoStvorcove;,
jednoklonné, trojklonné) zavisi rychlost’ svetla na smeru $irenia svetla. Ked’ na taku-
to latku dopadé nepolarizované svetlo, rozdeli sa pri priechode na dva luce — riadny
a mimoriadny. Hovorime o dvojlome. Oba luce st uplne linearne polarizované a ich
intenzity elektrického pol'a kmitaji v navzajom kolmych rovindch. Na nasledujucom
obrazku je vidiet’ krystal islandského vapenca. Pod krystdlom sa tabul’ka zdéa zdvoje-
na, ¢o je dokazom dvojlomu. Dvojlom moéZe nastat’ aj u niektorych amorfnych latok
(sklo, plexisklo, polyméry), ktoré boli podrobené mechanickému naméhaniu (tlak

alebo tah)[ 33].

Obr. 18. Nazorna ukazka dvojlomuf 33].
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2.1.4 Polarizacia polaroidom

Polariod (alebo polarizacny filter) je Specidlne vyrobeny filter pre ziskavanie polari-
zovaného svetla. Tvoria ho dve vrstvy vicsinou priehl'adného plastu, medzi ktorymi
sa nachadza latka s relativne dlhymi molekulami, ktoré su pri vyrobe $pecialne orien-
tované tak, aby ich pozdiZne osi boli rovnobezné. Ak polaroidom prechadza nepola-
rizované svetlo, je intenzita elektrického pola elektrick¢ého pola v jednom smere
pohltena a v smere kolmom cCiastocne prepustena. Polarizované svetlo je jednoducho
odhalite'n¢ analyzatorom (Co je d’alsi polaroid). Ak sa pri natdani analyzatoru meni
intenzita prechddzajuceho ziarenia, prechddzajuce Ziarenie je linedrne polarizovana[

33].

Obr. 19. Model polarizatoru a analyzatoruf 32].
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3 ROZKLAD SPEKTIER

3.1 Dekonvoluce a technika kone¢nych Stvorcov

Rozkladom spektra, takzvanou dekonvoluci, sa oznacuje proces rozkladu kom-
plexného spektra na jednotlivé komponenty technikou konecnych Stvorcov. Takato
technika umoznuje rozklad réznych druhov spektier a ich Upravu na zdklade mno-

hych parametrov, napriklad frekvencie, intenzity atd’.

Pred samotnym rozkladom spektra na jednotlivé prispevky je potrebné usku-
tocnit’ takzvant ,,base line correction, to znamena upravit’ spektrum tak, aby jednot-
livé piky mali jednotni nulovli hodnotu, a aby nasledne rozlozené spektrum co naj-

blizSie odpovedalo pdvodnej krivke nameraného spektra.

Taktiez je potrebné pred vypoctom urcit’, ¢i ide o Gaussove alebo Lorentzove
pasy alebo ich kombinaciu, tak aby vysledné spektrum ¢o najblizsie odpovedalo na-
meranému. Piky podl'a Lorentza maju Gzky tvar s ostrym maximom, podl'a Gaussa

st naopak SirSie nie s tak vyraznym maximom|[ 23].

Spektra boli spracovavané v programe SigmaPlot Version 8, SPSS, Inc., USA.

3.1.1 Technika kone¢nych Stvorcov

Technika kone¢nych Stvorcov predstavuje Standardny pristup aproximacie
danych systémov, stibor rovnic, v ktorych je menej neznamych ako samotny pocet
rovnic. ,,Konecné Stvorce™ znamenaju, ze vysledné rieSenie minimalizuje mnozstvo

chybnych $tvorcov vytvorenych vypoctom jednotlivych rovnic.

Najvyznamnejsiu aplikaciu tato technika nachadza pri fitovani dat. NajlepSie
pribliZzenie v zmysle kone¢nych §tvorcov minimalizuje mnoZzstvo rezidualnych stvor-
cov, tj. rozdiel medzi pozorovanou hodnotou a fitovanou hodnotou vychadzajicou

z vypoctu.

Metoda konecnych Stvorcov sa deli na dve kategoérie: linearnu a nelinearnu,
v zé&vislosti na tom, ¢i su rozdiely medzi vSetkymi neznamymi linearne alebo nie.
Linearna metodda kone¢nych Stvorcov vychadza z analyzy Statistickej regresie, ma

jednoznacény vysledok a k vysledkom sa dostavame pomocou kone¢ného poctu Stan-
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dardnych operécii. Naopak nelinedrna metdda konecnych Stvorcov nemé jednoznag-
ny vysledok aje vysledkom aproximacii jednotlivych linearny prispevkov, avSak

metddy vypoctu st velmi podobné pre oba pripady|[ 24].

3.1.2  Vyuzitie

Dekonvoluce spektra na jednotlivé prispevky sa vyuziva pri analyze r6znych
druhov spektier v r6znych oblastiach vedy a techniky. Namerané spektrum je prepo-
¢itané pomocou suboru rovnic tak, aby sa o najblizSie podobalo povodnému. Svoje
uplatnenie dekonvoluce nachédza pri analyze rdznych optickych spektier, napr.

FTIR, UV-VIS, Ramanovych atd’., ale aj pre akustické a in¢ spektra.
Rozklad spektra na jednotlivé prispevky bol v tejto praci vyuzity pri fitovani vy-
branej oblasti spektra meranych vzoriek sucelom ich vzijomného porovnania

a naslednej analyzy.
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4 POLYPROPYLEN

Polypropylén alebo polypropén (skratka PP alebo POP) je termoplasticky poly-
mér patriaci do skupiny polyolefinov, ktory sa pouziva v mnohych odvetviach vrata-
ne potravinarstva, textilného priemyslu a laboratérneho vybavenia. Predava sa pod

réznymi obchodnymi ndzvami, napriklad Tipplen, Tatren atd'.

Polypropylén vynik4 vel'mi dobrou chemickou a mechanickou odolnostou. Ma

pridelené medzindrodné identifikacné ¢islo pre plasty 5[ 25].

4.1 Struktira

Polypropylén patri medzi najrozsirenejSie polyolefiny. Jeho monomér propylén

ma vzorec CH,=CH-CHj a jeho Struktira je znadzornena na obrazku.

H

¢
\, ./
\
H

H3
C=

/

H

Obr. 20. Molekula propylénu[ 26]

Popylpropylén moze po polymeracnej reakcii naberat’ niekol'’ko konformaécii a
to izotakticku, syndiotakticku, stereoblokovt a atakticku. Z hl'adiska mechanickych
vlastnosti je najvyhodnejSia izotaktickd konformacia, ktora je stocend do zavitnice
a je zaroven najcastejSia. Atakticka (Statistickd) konformadcia je neziaduca, pretoze je
amorfnd a jej mechanické vlastnosti st vyrazne horsie. Izotakticka a syndiotakticka

konformacia je zndzornena na nasledujicom obrazku[ 28].
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Obr. 21. Izotakticka a syndiotakticka konformdcia polypropylénuf 27]

4.2 Priprava a vlastnosti

Vopred upraveny monomér na pozadovanu kvalitu a Cistotu vstupuje do poly-
meracnej reakcie za pritomnosti r6znych katalyzatorov. Ide prevazne o zrazaciu re-
akciu v roztoku hexanu pri teplote od 50-70 °C a zvySenom tlaku na 0,7 az 1 MPa.
Molekulovd hmotnost’ sa da regulovat mnoZstvom ostavajuceho vodiku H;

VvV monemeére.

Vzniknutd zmes obsahuje prevazne izotakticky ale aj stereoblokovy a atakticky
PP vo forme suspenzie, ktora sa ndsledne rozdeli na plynnt ¢ast’ monoméru a tekuta
Cast’ prevazne izotaktického polyméru znecistenti ataktickym podielom. Ten sa po
odfiltrovani polyméru d’alej vypiera hexanom. Zbytky katalyzatoru sa deaktivuju
metanolom, d’alej kyselinou chlorovodikovou HCI a nakoniec sa neutralizuje pomo-
cou NaOH. Takto pripraveny polymér sa odstredi, susi a nasledne miesa s prisadami

(antioxidanty, stabilizatory atd’.).

Vlastnosti hotového polypropylénu zavisia na priprave, stupni krystalinity a
prisadach. Molekulovd hmotnost’ My byva obvykle v rozmedzi 50000 az 100000,
stupenl krystalinity 55-60% (pri pouZiti kvalitnejSich katalyzatorov az 99%), teplota
tavenia T, je priblizne 170 °C, hustota v rozmedzi 0,85-0,912 (zavisi na konforma-
cii), modul pruznosti E od 1100 do 1500 MPa a teplota skelné¢ho prechodu -25°C [
28.
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4.3 Vyuzitie

Z polypropylénu sa vyrabaju rozne vyrobky pre celi radu priemyselnych od-
vetvi a oblasti spotrebného tovaru. Vd’aka svojim vlastnostiam, ¢i uz ide o tepelna
odolnost, mechanickii odolnost, odolnost’ vo¢i rozpustadlam, ktoré sa daji eSte
upravit’ pridavkom réznych aditiv, jednoduchej tiprave ¢i priaznivym ekonomickym
aspektom patri medzi najpouzivanejsie polyméry vobec. Z polypropylénu sa vyraba
Siroké spektrum vyrobkov, napriklad trubky, folie, dosky, predmety doméacej spotre-
by, orientované pasky, vldkna, obalové materialy ale taktiez sa vyuziva na vyrobu

réznych kompozitnych materialov.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MATERIALY, ZARIADENIA A METODY

5.1 Skumané vzorky

5.1.1 Polypropylénové filmy

Vzorky $tudovanych materialov na baze PP boli pripravené v laboratériu Us-
tavu makromolekularnej chémie AV CR v Brne. Vzorky boli dodané do nasho labo-
ratoria vo forme orientovanych pasok s popisom typu vzorku z rik Ing. M. Hiibové,
Ph.D. a prof. Ing. F. Rybnikate, DrSc. z Ustavu vyrobného inZinierstva FT UTB v
Zline. Vzorky boli skladované pri izbovej teplote 23 °C a relativnej vlhkosti 60 %.

V tabulke uvedenej nizsie je uvedené oznacenie a popis jednotlivych vzoriek mate-

rialu.
Tab. 6. Oznacenie a popis Studovanych materialov na baze orientovaného
polypropylénu.
Oznacenie Popis vzorku
TB2-10 Homopolymér polypropylén o hribke primarnej folie 200 pm.

Folie po prvom diZeni, pomer diZzenia A=5. Vzorky boli fixované
v rame atemperované pri teplotach: 23, 120, 140, 150, 160 a
172 °C.

TB(4)-5/10 Homopolymér polypropylén o hriibke primarnej folie 400 pm.
Folie po prvom diZeni, pomer dizenia A=5. Vzorky boli fixované
vrame atemperované pri teplotach: 23, 120, 140, 150, 160 a
170 °C.

TB(4)-8/10 Homopolymér polypropylén o hriibke primarnej folie 400 pm.
Folie po druhom diZeni, pomer diZzenia A=8. Vzorky boli fixované
v rame atemperované pri teplotach: 23, 120, 140, 150, 160 a
170 °C.
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5.2 Pristroje, principy, Specifikacie merani

5.2.1 Infracdervena spektroskopia

Analyza vzoriek polymérnych filmov bola vykonana v transmisnom rezime
na pristroji FTIR- 8601PC od spolo¢nosti SHIMADZU, SHIMADZU EUROPA
GmbH, Nemecko. Pristroj bol kalibrovany na okolité prostredie oproti polystyrénu
(kalibragna folia). Analyza bola uskutoénena v rozsahu vlno&tov (4000 + 700) cm™ s
krokom po 2 cm™. Spektra boli numericky spracovavané v programu SigmaPlot Ver-

sion 8, SPSS, Inc., USA.

Obr. 22. Spektrometer FTIR — 8601 PC od spolocnosti Shimadzu
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5.2.2 UV-VIS spektroskopia

UV-VIS analyza vzoriek polymérnych filmov bola vykonand na pristroji
Spectronic Helios a od firmy ThermoScientific. Analyza bola uskuto¢nend v rozsahu
vlnovych dizok 190 + 600 nm s krokom po 2 nm. Spektra boli numericky spracova-

vané v programu SigmaPlot Version 8, SPSS, Inc., USA.

Obr. 23. Spektrometer Spectronic Helios a od firmy ThermoScientific [ 29]

5.2.3 Usporiadanie merania

Pre vlastné prevedenie merani boli zvolené dve orienticie umiestnenia meranej
vzorky v pristroji a to vertikalne a horizontalne. Pre korektné porozumenie je uspo-

riadanie znazornené na nasledujucej schéme Obr. 24 a Obr. 25.

Honzontalna orientacia

—

>

Zdroj IC Harenia Detektor I Hiarenia

Obr. 24. Horizontdlne usporiadanie vzorky v spektrometri
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Vertikalna orientacia

N

>

N

Zdroj IT* #Harenia Detektor I{" #Harenia

Obr. 25. Vertikalne usporiadanie vzorky v spektrometri

5.3 Vyhodnotenie vysledkov IC spektroskopie

Detailnd znalost’ vplyvu riadenej zmeny Struktiry na mechanické vlastnosti
syntetickych vlaken (napr. na bazy PP) je v dneSnej dobe ekonomicky naro¢nych
poziadaviek vel'mi vyznamnym faktorom umoziiujucim pri stadvajicom technologic-
kom postupe vylepsit’ vysledné materidlové vlastnosti konecného produktu, napr.
vlakna. V nasom pripade sa jedna jednak o moznost’ regulécie rychlosti vytlacovania
v Sirokom rozsahu rychlosti (napr. 500 az 7000 m/min), pracovnej teploty a konec-
ného zihania/diZenia. Je totiz dobre znama skutocnost’, ze schopnost’ zvlakiiovania
a spriadania zavisi najmé na molarnej hmotnosti (My,) a distribacii molarnych hmot-
nosti, tzn. polydisperzite. Dal§imi parametrami su izotakticita, obsah komonoméru
ethylénu a pritomnost’ zarodo¢nych nuklea¢nych prisad. Ako uz bolo povedané na
zaCiatku, vel’ky vplyv na kone¢né uzitkové vlastnosti PP vldken ma tzv. annealing
(zihanie), tzn. uprava vplyvom teploty a pripadného mechanického staticky, alebo
dynamicky predpitého stavu. Na nasledujucich obrazkoch st uvedené namerané I1C
spektra orientovanych vzoriek v horizontalnom a vo vertikdlnom smere (viz. Obr.

27, Obr. 28, Obr. 29).
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Tab. 7. Vypocitany stupen krystalinity studovanych vzoriek izotermicky orientované-

ho PP vzorku TB5/10.

Stupeni kry§ta1inity Aogos/Ag73 (%)

Teplota (°C)
Horizontalna orientdcia ~ Vertikalna orientdcia
23 63,11 77,37
140 64,12 79,02
170 71,73 79,06
172 90,15" 95,12"

Pozn.: Udaje pre vzorku PP TB2/10.

Pri teplotich nad teplotou skleného prechodu T, dochadza v orientovane]
Struktare PP v ¢ase k pozvol'nému preusporiadaniu makromolekul PP a ku znizova-
niu koncentracie defektov. Proces orientacie pdsobi jednak na amorfnu tak 1 na krys-
talicka fazu semikrystalického polyméru. Mozno predpokladat’, Ze retazce amorfne;j
faze a krystalograficka osa v krystalickej faze sa budu orientovat’ prednostne po sme-
re dizenia. Uginkom temperacie v Zihanej/dizenej vzorke dochadza ku zniZzovaniu
orientacie obidvoch faz. Tieto zavery boli zistené nezdvislym meranim DTG
a tahovych sktsok na pracovisku UMCH Brno. Z naSich merani je viditel'na relativ-
ne vyrazna zmena v stupni krystalinity. Preto na zédklade uvedenych merani boli vy-
pocitané pomery krystalickej a amorfnej fazy v Studovanych vzorkach orientovaného
PP, ktoré su uvedené v Tab. 7 a graficky znazornené na Obr. 26. Pre vypocet bol
pouzity pomer intenzit absorpénych spektralnych IC pasov pri vlno&toch 998 cm™
a 973 cm™. Absorpény pas pri vinoéte 973 cm™ je charakteristicky pre CHs- rocking
a C-C stretching vibracie amorfnej fazy, absorpény pas pri 998 cm™ je charakteris-
ticky pre CHs rocking, CH, wagging a CH bending krystalickej fazy o zavitnic krat-
kych retazcov PP [ 30], [ 31]. Pre vSetky Studované vzorky bol charakteristicky na-
rast obsahu krystalickej fazy oproti amorfnej fazy (stupiia krystalinity) s rastucou
teplotou Zihania/diZenia. Je zaujimavé, Ze stupei krystalinity uréeny na zaklade IC
spektroskopickych merani zavisi od orientacie vzorku pri vlastnom merani IC spek-
tier. Tento jav suvisi s preferenénou absorpciou IC Ziarenia (pripadne jeho polarizo-

vanych komponent) nami Studovanymi materialmi.
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Obr. 26. Zavislost pomeru krystalickej a amorfnej fazy (krystalinity) na tep-

lote pre vertikalnu a horizontalnu orientaciu vzoriek PP.
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IC zdroj nasho spektrometra zrejme vyzaruje zmes IC luov vo vybranych prefe-
ren¢nych rovinach kmitania, ktorych fotony sa sinusoidadlnym vlnenim $iria priesto-
rom. Jedna sa o He-Ne laser pracujuci v Gausovskom fundamentilnom trans-
verzalnom modde (tzv. TEMgy mod) o charakteristickych vyZarovacich parametroch.
Tieto 1ace pritom neustale udrzuji svoju rovinu vinenia. RozliSujeme tzv. horizon-
talne (vodorovné) a vertikédlne (kolmé) vlnenie. Platia nasledujuce pravidla pre dopad
a odraz tohto Ziarenia: Pre horizontalne polarizovany li¢ ziarenia sa uhol dopadu
rovna uhlu odrazu a kmitajiica sinusoida sa nemeni v odrazenom smere. AvSak
v pripade vertikalne polarizovanych komponent Ziarenia ma kazdy jednotlivy la¢
Ziarenia iny uhol dopadu a tym aj uhol odrazu, pretoZe dopada na fazové rozhranie
vinej fazy vinenia (Iuce sa mozu CiastoCne rozptylit' a absorbovat’). Jak vyplyva
z vysSie uvedeného textu, orientaciou Studovanych polymérnych filmov voci dopada-
jucemu IC Ziareniu dochadzalo k vyssej absorpcii pravdepodobne vo vertikalnej po-
lohe v krystalickej fazy PP. Z uvedeného moZzno konStatovat’, Ze pre presna charakte-
rizaciu Studovanych materidlov do buducnosti je nutné pouzit’ pri meraniach polari-

zator IC Ziarenia.
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Obr. 27. Infracervené spektra vzoriek TB 2/10 fixovanych v rame a temperovanych

pri teplotach 120, 140, 150, 160 a 172 °C.
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Obr. 28. Infracervené spektra vzoriek TB 5/10 fixovanych v rdme

a temperovanych pri teplotach 120, 140, 150, 160 a 170 °C.
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Obr. 29. Infracervené spektra vzoriek TB 8/10 fixovanych v rame a temperovanych

pri teplotach 120, 140, 150, 160 a 170 °C.
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5.3.1 RozloZené IC spektra vybranych vzoriek PP

04 I T
TB 5/10_23 °C_V

o .
N w

Absorbancia (-)

o
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1040 1020 1000 980 960 940
VInocet (1/cm)

Obr. 30. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 5/10 23 V. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz Tab. 8. nizsie.

Tab. 8. Parametre spektralnych pdsov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vlnocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) ) )
973,4 11,14 0,33 4,57

997,6 13,15 0,25 4,16
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Obr. 31. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 5/10 23 H. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 9 niZsie.

Tab. 9. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vinocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) () (-)
973,4 10,63 0,31 4,07

997,5 13,10 0,19 3,17
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Obr. 32. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB _5/10 140 H. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 10 nizsie.

Tab. 10. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vlnocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) (-) (-)
973,5 10,37 0,35 4,60

997,4 13,37 0,23 3,80
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Obr. 33. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 5/10 140 V. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 11 nizsie.

Tab. 11. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vlnocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) (-) (-)
973,4 10,97 0,35 4,78

997,5 13,43 0,28 4,62
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Obr. 34. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 5/10 170 H. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 12 niZsie.

Tab. 12. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

VInocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) (-) (-)
973,3 10,21 0,42 5,39

997,5 10,23 0,30 4,63
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Obr. 35. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 5/10 170 V. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 13 nizsie.

Tab. 13. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vlnocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) (-) -)
973,3 11,15 0,41 5,09

997,6 13,46 0,32 5,43
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Obr. 36. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 2/10 140 H. Popis jednotlivych spektralnych pdsov viz.

Tab. 14 niZsie.

Tab. 14. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vinocet Sirka Vyska Plocha

(1/cm) (1/cm) ) Q)
989.8 2,96 0,14 0,50
995,2 4,96 1,25 7,76
997,6 1,14 0,67 0,96
999,8 1,74 0,56 1,22
1001,4 3,65 0,72 3,31

1005,0 6,53 0,23 1,89
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Obr. 37. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 2/10 140 V. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 15 nizsie.

Tab. 15. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivée komponenty.

VInocet Sirka Vyska Plocha

(1/cm) (1/cm) () )
994,7 6,22 0,69 5,39
995.3 1,38 1,14 2,11
999,6 4,90 0,28 1,71
1000,6 1,56 0,84 1,65

1000,6 10,15 0,58 7,35




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

3.5 I T
TB 2/10_172 °C_H

3.0

N
o

2.0
1.5
1.0

Absorbancia (-)

0.5

0.0 :
1040 1020 1000 980 960 940

Vinocet (1/cm)

Obr. 38. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 2/10 172 H. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 16 niZsie.

Tab. 16. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vlnocet Sirka Vyska Plocha
(1/cm) (1/cm) (-) (-)
972,9 7,25 2,97 33,87

999,7 7,88 2,68 33,20
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Obr. 39. Rozklad infracerveného spektra na jednotlivé prispevky vzorku
TB 2/10 172 V. Popis jednotlivych spektralnych pasov viz. Tab. 17 nizsie.

Tab. 17. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé komponenty.

Vlnocet Sirka Vyska Plocha

(1/cm) (1/cm) (-) (-)
971.8 5,92 2,32 21,6,
975.7 6,31 1,03 10,26

997.9 8,47 2,65 35,27
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5.4 Vyhodnotenie vysledkov UV/VIS spektroskopie

Spektra z oblasti UV-VIS boli merané pre vybrané vzorky polypropylénovych
filmov. Ako je mozné pozorovat, jediny vyrazny pas sa vyskytuje v oblasti tesne za
moznost’ami pristrojového vybavenia a to okolo 195 nm. Ide o prechody ¢ — o*.
Pritomnost’ tychto prechodov potvrdzuje retazec s jednoduchymi vézbami. Skuto¢-
nost’, ze ide o jeden absorpény pas potvrdil aj nasledny rozklad spektra na jednotlivé
prispevky, kde aj po uréeni viacerych pikov tieto mali rovnakd vinova dizku. Tato
skutocnost’ je dobre pozorovatel'na na spektre vzorky TB 2/10 160°C (Obr. 43). Pri
dalsich vzorkach sa objavuje nevyrazny pas v oblasti okolo 220 nm. V tejto oblasti
sa prezentuju prechody n — ¢* nevidzbovych elektrénov do antivdzbovych orbitlov.
Ich vyskyt moZe sposobit’ pritomnost’ oxidov alebo zvySkov katalyzatorov z vyroby.
Pri pohl'ade na namerané spektrd (viz Priloha IV) mozeme vidiet’ taktiez pokles ab-
sorbancie v oblasti okolo 300 nm. Tento pokles je nasledkom zmeny zdroja Ziarenia
z UV na VIS. V oblasti VIS ziarenia nie su pozorovateIné ziadne pasy pretoze vzor-

ky neboli nijak zafarbené ale i§lo o homopolymer polypropylénu bez d’alSich prisad.
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5.4.1 Rozlozené UV-VIS spektra vybranych vzoriek PP

1,4 I I
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0,0

TB2/10 23°C 7

Absorbancia

180 200 220 240 260 280
VInova dizka (nm)

Obr. 40. Rozklad UV-VIS spektra vzorky PP TB 2/10 23°C. Popis jednotlivych pasov

viz Tab. 18 nizsie.

Tab. 18. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlive prispevky

Vlnova dizka Sirka Vyska Plocha
(nm) (nm) ) (-)

196,6 16,85 1,14 22,02

216,1 10,87 0,16 2,22

227,5 14,51 0,14 2,50
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Obr. 41. Rozklad UV-VIS spektra vzorky PP TB 2/10 120°C. Popis jednotlivych pa-

sov viz Tab. 19 nizsie.

Tab. 19. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé prispevky

Vinova dizka Sirka Vyska Plocha
(nm) (nm) ) )
196,2 15,28 1,98 20,65
213,7 11,21 0,15 2,01

2247 18,18 0,15 3,50
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Obr. 42. Rozklad UV-VIS spektra vzorky PP TB 2/10 140°C. Popis jednotlivych pa-

sovviz Tab. 20 nizsie.

Tab. 20. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé prispevky

Vinova dizka Sirka Vyska Plocha
(nm) (nm) ) )

195,5 12,26 0,90 13,83

195,5 34.18 0,37 16,03

218,5 24,99 0,11 3,42
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Obr. 43. Rozklad UV-VIS spektra vzorky PP TB 2/10 160°C. Popis jednotlivych pa-

sovviz Tab. 21 nizsie.

Tab. 21. Parametre spektralnych pasov po rozklade na jednotlivé prispevky

Vinova dizka Sirka Vyska Plocha
(nm) (nm) ) )
195,0 12,10 0,96 14,56

195,0 39,46 0,57 27,98
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ZAVER

V tejto diplomovej praci boli Studované Strukturalne vlastnosti orientovanych
polypropylénovych f6lii metodou transmisnej infracervenej spektroskopie. Bol Stu-
dovany vplyv kinetiky Zihania a typu mechanickej orientacie (diZenia) na vysledné
zlozenie krystalického a amorfného podielu polymérnych retazcov. Bolo zistené, Ze
s rasticou teplotou Zihania dochadza k nérastu obsahu krystalickej fazy v porovnani
s amorfnou fazou. Pri vlastnom spektroskopickom stanoveni bol potvrdeny jav, Ze
Studované orientované PP filmy funguju ako polarizac¢né filtre. Toto sa prejavilo pri
vypocte krystalinity, kde pre vertikalnu orientaciu boli zistené vyssie absolttne hod-
noty priblizne o 14 % nez pre horizontalnu orientaciu. Pritom sa jednd o tu samu
vzorku. Tento rozdiel sa s rastucou teplotou znizoval, ¢o mdze svedCit’ o skutocnosti,
ze vplyvom Zihania dochadza k transformacii parakrystalickej smektickej Struktiry
na jasne orientovanu krystalicki a-formu, ktord v tejto praci nebola Studovana
z dovodu zloZitosti separacie IC pasov. Studované materialy boli charakterizované
UV VIS spektier, ktoré potvrdili Struktiru polypropylénu pritomnostou ¢ — ¢* ab-
sorpénych péasov. V priebehu tepelnej (Zihania) a mechanickej upravy (diZenia) do-
chadzalo k miernej zmene, kde pasy pri vyssich vinovych dizkach charakteristické

pre n — o* elektronové prechody postupne zanikli.
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TB 2-10 Oznacenie typu vrozky polypropylénu
(2/10)

TB 5/10 Oznacenie typu vrozky polypropylénu

TB 8/10 Oznacenie typu vrozky polypropylénu
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PRILOHA P II: NAMERANE INFRACERVENE SPEKTRA VZORIEK PP TB 5/10
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PRILOHA P IIIl: NAMERANE INFRACERVENE SPEKTRA VZORIEK PP TB 8/10
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