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ABSTRAKT

Bakalarska prace je zamétena na studium uvoliiovani PVA ze smési PVA/PA6/6,6. Teore-
ticka cast objasiuje zakladni pojmy pottebné pro pochopeni uvoliovacich pochodu, vlast-
nosti PVA, PA a jejich smési. V praktické ¢ésti je shrnuta pfiprava a testovani smési, které
byly podrobeny uvoliiovacim zkouskam. Pro lepsi pochopeni struktury ptipravenych smési a

uvolnovaciho déje byly vzorky charakterizovany DSC, optickou mikroskopii a SEM.

Klicova slova: PVA, PA, smés, rozpousténi, uvolihovani

ABSTRACT

Bachelor thesis deals with release study of PVA from PVA/PA blends. Theoretical part
gives an introduction covering to basic terms needed for understanding of release processes
and properties of PVA, PA and their blends. Experimental part summarizes preparation and
testing of blends which have been expose to release study. DSC, optical and electron micro-

scopy (SEM) were used for elucidation of release process and structure of prepared blends.

Keywords: PVA, PA, blend, dissolution, release
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UvVOD

Polymerni materialy a technologie jsou oblasti nabizejici nepteberny pocet aplikaci, a
stejn¢ tak 1 naméta ke studiu. Moznost pfipravovat materialy nejriiznéjSich, a pfedem poza-
dovanych, vlastnosti pomoci vytvareni smési polymert je extrémné zajimava diky své jed-

noduchosti a zdroven obrovské variabilité¢ dosazitelnych vysledkd.

V této zajimavé oblasti jsem se piipojil K vyzkumnym a vyvojovym aktivitdm
v Centru polymernich systémtl, a to konkrétné Kk praci ve vyzkumu polymeri pro medicinu, i
pro dalsi aplikace. V navaznosti na feSené ukoly jsem si vybral téma experimentalni bakalaf-
ské prace orientované na smési polyvinylalkoholu a polyamidii, u kterych si umim dobie
predstavit jejich aplika¢ni potencial. Za klicovou otazku povazuji piipravu smési s ko-
kontinualni morfologii fazi vzhledem k tomu, Ze v oblasti cilové dopravy a davkovani 1é¢iv
se jevi jako vyhodné pouzit vodorozpustny polyvinylalkohol, ktery by se mél z Iékové formy
kompletné uvolnit, zatimco polyamidova matrice zustane celistva. PfedloZzena prace ovSem
nedosahuje na koncovou aplikaci, ale fesi jen dil¢i a pocatecni krok vyvoje v tomto sméru.
Kromé ptipadnych originalnich poznatki je jejim cilem zvladnout metodu i materialovy sys-

tém, ¢imz se rozsifuje jak know-how tymu, tak i mé vlastni znalosti.

Jifi Klofac¢
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERY

Existence polymert je v lidském podvédomi vice nez 100 let. Poznani, ze polymery
jsou tvoreny makromolekularnimi fetézci, byla jesté v roce 1920 jen hypoteticka a definitiv-
né byla ocenéna az v roce 1953 Nobelovou cenou pro Hermanna Staudingera, zakladatele
makromolekularni chemie. Vyznamnym meznikem v rozvoji védy o polymerech bylo vy-
svétleni jednoho ze zdkladnich mechanismi jejich vzniku (polykondenzace), které podal
vroce 1937 Paul Flory, a tim potvrdil Staudingerovu teorii struktury polymert. Obecné
muzeme polymery rozdélit podle jejich plivodu na piirodni a syntetické. Pfirodni polymery
(celuldza, kasein, elastin...) se oznacuji také jako biopolymery. Mezi syntetické polymery

patti polyolefiny, polyuretany, polyamidy, vinylové polymery atd. [1]

Polymery jsou makromolekularni latky. Zakladni stavebni jednotky polymeru jsou
jednoduché mery. Mery jsou vzajemné¢ spojeny chemickou vazbou. Podle po¢tu merti v fe-
tezci mizou byt pojmenovany nasledujicimi ptfedponami. Tyto piedpony jsou pievzaty z
latiny.

poly = mnoho; meros = ¢asti; monos = jediny; oligo = nékolik
Mery jsou také pozustatky ze spojujicich se vychozich molekul - monomera. Malé
mnozstvi spojenych mera se oznacuje jako oligomer, velké pak jako polymer. Stéedni mole-

kulova hmotnost u polymerniho fetézce se pohybuje v rozmezi od 10° - 10". Dle zpisobu

vzniku mize byt dale oznacen jako polykondenzat, polyadukt nebo polymerat. [2]

1.1 Makromolekuly

Retézce makromolekul se mohou nachdzet v né¢kolika uspotadanich. Nejjednodussi
zpusob uspoiadani v fetézci je linedrni, mohou byt také rozvétvené nebo ve specidlnich pti-
padech sitované a prostorové sitované. Jestlize se v fetézci vyskytuji dva rlizné monomery

—A — a — B —, nazyvame je Kopolymery. Kopolymery mohou mit nasledujici uspotadani:
- Alternujici (monomery se pravidelné sttidaji)
- Statické (uspotadani monomeru v fetézci je nahodilé)
- Sledové (¢asti— A —a— B — se sdruzuji do jednotlivych celkl v fetézci)

- Roubované (vznikaji v pfitomnosti trojfunkéni jednotky Y, jsou asymetricke)
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Polymery, které jsou zcela zesitované, jsou nerozpustné a netavitelné, ptisobenim vy-
sokych teplot degraduji. Castetné zesitované frakce polymerti jen bobtnaji a vytvateni gely.

[2]
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2 SMESI POLYMERU

Polymerni smés je makroskopicky homogenni smés dvou nebo vice polymertii
S rozdilnymi vlastnostmi. Podle poc¢tl slozek polymerni smési nazyvame jako binarni, ter-
narni a kvartérni. V mnoha ptipadech, velikost jejich ¢astic (rozméry morfologickych atvart
dispergovanych fazi) je srovnatelna s vinovou délkou svétla.[3] Pfi miSeni binarni polymerni
smési v riznych pomérech dochazi k tomu, ze se méni charakter distribuce obou polymeru
v objemu smési. Pokud je dana dvojice rtiznych polymer A a B dochazi pii zménach hmot-
nostnich zlomkt 1 ke zménéné usporadani struktury polymerni matrice jak 1ze vidét na na-
sledujicim Obrazku 1. Na obrazku je viditelné Ze na zaCatku slozka A (Cerna barva), ktera
ma vetsinové zastoupeni obklopuje malé ¢astecky druhé slozky B. OvSem s klesajicim ob-

jemem slozky A vidime, Ze struktura matrice méni az do té miry ze matrici tvoii slozka B,

ktera obklopuje slozku A.

v

Obrazek 1 Zavislost objemového zastoupeni slozek na struktufe smési kopolymert [4]

2.1 Déleni polymernich smési

Obecné muzeme polymery vzhledem K jejich chovani pti jejich michani (vytvafeni po-
lymerni smési) rozdélit do dvou zakladnich skupin, a to na misitelné a nemisitelné polymery.
Misitelné polymery se dale d€li na omezené misitelné a neomezené misitelné. Misitelnost u
polymerti znamena, ze se polymery promisi az na segmentalni urovni a vytvofi jednofazovy
systém. Neomezené misitelné polymery se takto smisi v celém rozsahu sloZeni, tedy
Vv jakémkoliv poméru; omezené misitelné spolu vytvaieji jednofazovy systém pouze do urci-

té koncentrace minoritni slozky, jinak vytvareji dvoufazovy systém. Dvojic misitelnych po-
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lymert existuje pomérné malo, a vétSina smesi je tvofena nemisitelnymi polymery. Pii jejich
smiseni dojde vzdy k vytvoteni dvou fazi, a pokud dosahnou termodynamické rovnovahy,
tak se totaln¢ odmisi. Nejcastéji se tedy pouzivaji polymerni smési se ,,zamrzlou* struktu-
rou, ktera ma charakteristické rozméry faze, uvadéné v desetinach az desitkach mikrometra.
Fazova struktura smési zavisi na podminkach piipravy, diky ¢emuz lze fazovou strukturu

ménit a dosahovat velké variability makroskopickych vlastnosti ptipravenych smési. [4]

I smés nemisitelnych polymerti miiZze byt navenek (makroskopicky) homogenni. Kom-
patibilni smés je nemisitelna polymerni smes, kterd vykazuje jednotné vlastnosti a jednu T,
Oproti tomu nekompatibilni smés je nemisitelna polymerni smés, ktera se vyznacuje dvéma
teploty skelného prechodu. Kompatibilita je proto ¢asto ovéfovana pomoci DSC (Differen-
tial Scanning Calorimetry) [4,5]. Nekompatibilni smési se vyznacuji tim, Ze se pii jejich me-
chanickém namahani se vyskytuji zarodky poruch mezi doménami téchto mikroheterogen-
nich smési, avSak neni to pro danou dvojici polymeri nezménitelna situace, pokud se pfi-
stoupi k takzvané kompatibilizaci je mozno jejich vlastnosti vylepsit. Pti tomto dé&ji se piida-
vaji kompatibilizatory které jsou obvykle blokové nebo roubované kopolymery, jejichz blo-
ky jsou bud’ strukturné shodné, nebo termodynamicky dobie misitelné se slozkami polymer-
ni smési. Tyto kompatibilizatory zvysuji adhezi mezi doménami polymerni smési a tim zlep-

Suji 1 jejich soudrznost pii mechanickém namahani.[6]

2.2 Misitelnost polymerii

Misitelnost je termin, ktery se pouziva k popsani smési, ktera obsahuje dvé a vic latek
schopné tvoftit jednoslozkovy homogenni systém. To jestli jsou dvé latky misitelné, je z ter-

modynamického hlediska zavislé na: [1]

1) Dv¢ latky jsou vzajemné misitelné, je-li zména Gibbsovy energie pfi jejich miSeni - neboli

jejich sméSovaci Gibbsova energie AGy, — je zaporna.

Rovnice 1 Gibbsova sméSovaci rovnice

Kde AHy sméSovaci entalpie a ASy je sméSovaci entropie.

2) Chemické struktuie, distribucni molarni hmotnosti a molekularnim slozeni pfitomnych

latek
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3) Pro to aby dvojice latek vytvotila homogenni smés, musi spliiovat podminku pro stabilni

nebo metastabilni rovnovahy, kterou je

5°AG,,

D° /9

T,p
Rovnice 2 Rovnice rovnovahy mezi metastabilitou a nestabilitou polymerni smési
kde AmixG je Gibbsova sméSovaci energic a @ je objemové zastoupeni jedné

Z latek. Systém je nestabilni, pokud je vySe uvedend druha derivace zapornd. Hranice mezi

metastabilni a nestabilni je kdyz se druha derivace rovna nule.

A

Obrazek 2 Diagram volné energie miSeni pro binarni systémy [3]

Na obrazku €. 2 jsou vidét tfi kiivky A, B a C, které jsou znazornény v zavislosti smésné
Gibbsovy energie na objemovém zlomku. Ktivka A znazorfiuje nemisitelny binarni systém,

kiivka B znazornuje misitelny systém a kiivka C znazornuje ¢aste¢né misitelna systém. [7]
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2.3 Vyznam a vlastnosti polymernich smési

V dnesni dobé je asi Ctvrtina vyrabénych polymernich materialti tvofend smeési dvou a
vice polymerd. Vyroba polymernich smési byla v poslednich tifech desetiletich jednou
Z hlavnich oblastni vyzkumu a vyvoje ve svété polymert.[3] Velkou vyhodou téchto smési
je dosazeni lepsich specifickych vlastnosti nez u polymerd samotnych, a pfedev§im moznost
pripravit smés ,,na miru“ podle pozadovanych parametrti. Polymerni smési lze pfipravit riz-
nymi zpisoby. Technicky vyuzivané jsou michani v roztoku, michéni v taveniné, ¢astecna
blokova nebo roubovaci kopolymerace, sméSovani latexti. Dalsi moZnosti ptipravy je pridani
riznych plniv do polymerti (antidegradantt, sitovacich ¢inidel atd.). [7] V technologii je
nejpouzivangjsi michani v tavenin€, jehoz vyhodou je definovatelnost slozek a moznost vyu-
ziti univerzalnich michacich zatizeni. Nevyhodou michéni v taveniné je moznost nezadou-
cich chemickych zmén pii zvySenych teplotach nebo pii delsim mechanickém a tepelném
namahani. Tato metoda je navic energeticky naro¢na. V laboratofich se mnohdy vyuziva
spiSe michani v roztoku z divodu niz8i energetické narocnosti, a pak je dilezité zvolit
vhodné rozpoustédlo pro oba dva polymery.[8] Dalsi faktor, na ktery je v dne$ni dobé kla-
den velky duraz, je ekonomicka naro¢nost. Material musi spliiovat pozadované vlastnosti a
zarovenl by mél byt vyroben za relativné nizkou cenu. Aby se docililo pozadovanych vlast-
nosti, je nutny spravny vybér komponent. V praxi se to provadi tak, ze vybereme polymer,
ktery svymi hlavnimi vlastnostmi vyrovnava nedostatky ptivodniho polymeru. Mezi nejsle-

dovangjsi vlastnosti patii [9]:
- Odolnost proti rozpoustédlim
- Tepelna odolnost
- Zpracovatelnost
- Razova houzevnatost
- Pevnost v tahu

- Nehoftlavost atd.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

3 POLYVINYLALKOHOL

Polyvinylalkohol (PVA) byl syntetizovan jiz v roce 1924. Ptipravili ho védci Hermann a
Haehnel. Je to polymer, ktery se neziskava z monomeru, nebot’ vinylalkohol neexistuje.
Produktem vsech reakci, které by mohly poskytnout vinylalkohol, je acetaldehyd, protoze
alkohol, jehoZ hydroxylova skupina by byla vdzana na stejny uhlikovy atom, ze kterého vy-
chazi dvojna vazba se pfesmykem jesté ve stavu svého zrodu méni z enol na keto formu
(tautomerizace). Proto muze byt ziskan jen nepfimo, hydrolyzou jiného poly(vinylesteru).
Nejbéznéjsi poly(vinylester) pouzivany pro vyrobu PVA je polyvinylacetat (PVAc). Kvalitu
a vlastnosti vyrobeného PVA v prvni fadé¢ velkou mirou ovlivitluje uz samotna kvalita
PVAc, na kterou ma vliv stupen polymerace, zda ma dlouhé ¢i kratké rozvétvené fetézce a
jaké ma strukturni defekty. U samotného PVA pak vlastnosti zasadné ovlivituje obsah ne-
hydrolyzovanych acetatovych skupin PVAc . [10, 11] PVA mize byt rozdélen do dvou tfid.
Casteéné hydrolyzovany a uplné hydrolyzovany. Caste¢né hydrolyzovany se pouziva v po-
travinafstvi, jako bild, prasvitna pasta bez chuti a bez zapachu. Muze se pouzivat i ve formé
prasku. Je rozpustny ve vode¢, slabé se rozpousti v etanolu a v ostatnich organickych roz-
poustédlech. 5 % roztok polyvinylalkoholu ma slabé kyselé pH v rozsahu 5-6,5. Jeho bod
tani se pohybuje v rozmezi 180°-190°C.[12]

3.1 Primyslova vyroba PVA

PVA je pramyslové vyrabén polymeraci z vinylacetatu, a nasledovnou alkoholyzou. Vy-
sledné vlastnosti jsou nejvice zavislé na molarni hmotnosti a zbytkovém obsahu acetylovych

skupin.

3.1.1 Vyroba Polyvinylacetatu pro vyrobu PVA

Polyvinylacetat se vyrabi radikalovou polymeraci v organickém rozpoustédle. Jako or-
ganické rozpoustédlo se v této reakci nejcastéji pouziva metanol. Nezbytné radikaly pti po-
lymeraci poskytnou iniciatory s peroxy- nebo azo- skupinami jako vysledek rozkladu poly-

merizaéni smési. Metanol zde ma vic funkci. [13]
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iniciator
H,C=——=CH - r CH, |:|:H —l
n CCOCH 5 OCOCH 4
n
winyl acetat polywiny! acetat

Obrazek 3 piiprava polyvinyl acetatu z vinyl acetatu [13]

Béhem polymerace vystupuje metanol jako ¢inidlo pro pienos fetézce, a zaroven s typem
a mnozstvim inicidtoru dokaze ovlivnit moladrni hmotnost na potifebnou hodnotu. Dale me-
tanol diky odpatovani slouzi k odvadéni tepla vyprodukovaného pii reakci a hlavné se dale

pouziva pii hydrolyze polyvinylacetatu. [13]

3.1.2 Vyroba Polyvinylalkoholu z polyvinylacetatu

Polyvinylacetat se rozpousti v metanolu, kde nésledné hydrolyzuje a méni se na PVA.

Tento dé&j probiha za tcasti katalyzatoru hydroxidu sodného.

[ e ]

»—CH MNaCH
+ Hi—OH ——————=
OCOCH 4
n
polywinyl acetat metanol
r CH, TH —l + H;C———0COCH 4
OH
n
Polyvinyl alkohol metylacetat

Obrazek 4 vyroba PVA z PVAc [13]

Rizenim koncentrace katalyzatoru, reakéni teploty a doby reakce je mozné nastavit zbytko-

vy obsah acetylovych skupin ve vyrobeném PVA. V chemickém primyslu rozliSujeme mezi
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dvéma typy PVA pilné a castecné hydrolyzovany Mnozstvi zbytkll acetylovych skupin

Vv ¢astecné hydrolyzovaném PV A je urcen volbou katalyzatoru a rozpoustédla. [13]

3.2 Struktura polyvinylalkoholu

V idedlnim ptipadé€ je struktura PVA tvofena uhlikovy hlavnim fetézcem s bo¢nimi
hydroxylovymi skupinami, které spolu tvofi 1,3-glykolovou strukturu (vznika jako disledek
polymerace monomeru Ve sledu hlava-pata), ale ve struktufe se objevuji i acetylové zbytky
tvofici 1,2-glykolovou strukturu (vznika jako disledek polymerace monomeru ve sledu hla-
va-hlava). Na procentualnim zastoupeni hydroxylovych skupin a esterovych skupin zalezi
fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti PVA. [8]

3.3 Vlastnosti Polyvinylalkoholu

PVA je bily prasek krystalického charakteru bez zapachu, ktery je jako jeden z mala
polymert rozpustny ve vod¢é. Dobie tvofi film. Tento film se nejéastéji ptipravi rozpusténim
ve vodé a naslednym odpaienim. Film vykazuje vysokou pevnost a odolnost k trhani. Obec-
n¢ ma PVA vysokou pevnost v tahu a vynikajici adhezi na organické i syntetické materialy.
Je to biodegradabilni synteticky polymer, odolny proti odéru, nerozpustny v olejich a tucich,
netoxicky a nekarcinogenni. NebezpeCnym se pro Cloveéka i zivotni prostiedi stava, pouze

pii spalovani.[12, 14]

3.4 Pouziti PVA

PVA se pouzivad hlavné jako ochranny koloid zajiStujici stabilitu polymernich disperzi.
Daéle jako zahustovadlo pii vyrobé tusi, inkoustl a razitkovych barev, k piipravé lepidel,
pro impregnaci papiru proti tukiim a rozpoustédlim, jako separaéni prostfedek pii zpraco-
vani nenasycenych polyesterovych pryskytic, Vv textilnim priimyslu, Vv potravinaiském pri-
myslu jako obalovy material na masné vyrobky, ve farmaceutickém pramyslu jako kapsle
pro dopravu léciv. Déle se z PVA piipravuji syntetickd vlakna pro textilni ucely. Dalsi Siro-

ké upotiebeni nachazi, v obalovych materialech coby folie rozpustné ve vodé a odolavajici
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rozpoustédlum. Celosvétova produkce PVA byla v roce 1995 vétsi nez 500 000 tun/ro¢né,

Z toho dvé tietiny produkce mifily na asijsky kontinent do Ciny, Japonska a Taiwanu. [15,

16]
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4 POLYAMIDY

Polyamidy PA jsou skupinou polymert, kterou v technologické praxi zname slangové
jako nylony nebo silony. Polyamidy jsou krystalické termoplasty, které vykazuji velmi dobré
mechanické a fyzikalni vlastnosti, vysoké teploty tani, vysoké mechanické pevnosti a vyni-
kajici rezistenci proti chemickym rozpoustédlim, starnuti a obrusovani. PA obsahuji amido-
vé skupiny (-CONH-), které jsou navazany Vv hlavnim fetézci. (Amidové skupiny snizuji
schopnost tvofit silné vodikové vazby a tim ovliviji i miru krystalinity, ktera je u PA ob-
vykle vysoka a stoji za jejich vybornymi vlastnostmi). Komer¢ni PA jsou dvou druhti podle
toho, v ¢em nachazi sviij monomerni ptivod: (a) ty, odvozeny od diamin a kyselin dikarbo-
xylovych (napt. PA6,6) a (b) ty, odvozené od z aminokyselin ¢i laktamu (PA6). Vlastnosti
polyamidii jsou velmi podobné, at’ jsou piipraveny zpusobem (a) nebo (b). Vlastnosti, které
se u obou skupin lisi, jsou napiiklad v absorpce vody a ruzné teploty tani. Tyto vlastnosti
jsou ovlivilovany charakteristickym tvarem molekul, které se 1i$i jen mnozstvim (-CH,-)

skupin mezi amidovymi skupinami. [17]

4.1 Déleni a vlastnosti polyamidi

Jak jiz bylo feCeno v piedchozi kapitole polyamidy délime dle jejich monomerniho ptivo-
du: (a) ty, odvozeny od diamini a kyselin dikarboxylovych a (b) ty, odvozené od z amino-

kyselin ¢i laktamu. Vsechny tyto polymery jsou z 30-60% krystalické.
4.1.1 PA odvozené od diamini a kyselin dikarboxylovych:

41.1.1 PAG6,6

I T i
N%CH%—N—C%CHZ%C
6 4 n

Obrazek 5 strukturni vzorec PA 6,6

vvvvvv

vych kyselin. Polykondenzace probiha podle nasledujictho mechanismu, kde prvym stupném

je vznik soli z ekvimolarniho mnozstvi diaminu a dikarboxylové kyseliny a ve druhém stupni
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nastava  polykondenzace  dalsim  zahfivanim  soli v  inertni  atmosféfe.

sefegone ko — | osogn || >

n[ H3N+~(<CH9;NH2 :H [{ Z><CH2>KZ' ] - {E{CHZ};E—@«{CHZ)—@} + nH,0
n

Obrazek 6 Schéma ptipravy PAG,6
PA6,6 pohlcuje méné vzdusnou vlhkost nez PA 6. Jeho hustota je 1,14 g/cm®. Youngiv
modul pruznosti v tahu je roven 3.000 MPa, napéti v tahu je 70 MPa a jeho taznost je vyssi
nez 50%, PA6,6 ma z polyamidi jednu z nejvysSich teplot tani a to v okoli 258°C, dlouho
dob& muize byt pouzitelny v rozsahu od -30°C az +130°C. [18, 19, 20]

4112 PAG6,10

O

oyt ey T

8

Obrazek 7 strukturni vzorec PA6,10

Jde 0 polyamid vyrobeny polykondenzaci hexamethylendiaminu a kyseliny sebakové. Je
hydrofobnéjsi nez PA 66 a proto si zachovava vyssi tuhost za mokra. Jeho hustota je 1,32
glcm®, Yougtv modul pruznosti je 2.100 MPa, velikost napéti v tahu je 60 MPa, ma jen
malou taznost, ktera se pohybuje v okoli 20%. Teplota tani je v okoli 220°C. Pouzitelny do
+120°C trvale. [19, 20]
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4.1.2 odvozené od z aminokyselin ¢i laktamu:

4121 PAG6

o)
I

i

Obrazek 8 Strukturni vzorec PA6

Z cyklickych laktamli ma pro svoji dostupnost nejvétsi vyznam 6-kaprolaktam (také nazy-
vany g-kaprolaktam). Polymerace laktamt se uskute¢iiuje hydrolyticky nebo (méné Casto)
alkalicky. Mechanismus hydrolytické polymerace 6-kaprolaktamu je zvlastnim druhem stup-
novité polyadice. Polyamid 6 je tvrda, svétlozluta hmota tajici pti 215 az 220°C na kapalinu
o velmi nizké viskozité. Ma dobré mechanické vlastnosti, jeho youngtiv modul pruznosti je
2.450 MPa, pevnost v tahu je minimaln¢ 65 MPa a taznost je 50%. Dale ma nizky koeficient
tfeni a vybornou odéruvzdornost, dobrou razovou houZevnatost a elektroizola¢ni vlastnosti.
Ma4 vynikajici odolnost proti silnym i slabym zasadam, solim vSech druhi, rozpoustédltim,
ropnym produktim a vodé¢ i za zvysené teploty. Oproti tomu neodolava kyselindm (chloro-
vodikova, sirova, dusi¢na, atd.), fenolim, kresolim a oxida¢nim ¢inidlam. Hustota suchého
materialu je 1,13 g/cm®. Dlouhodobé pouzitelny v rozsahu teplot od -40°C az do +140°C.
[18, 19, 20]

4122 PA12

O
I

{E{C%c n

Obrazek 9 Strukturni vzorec PA12

Polymerace je stejna jakou u PA 6 avsak pfi teplotach nad 260°C a s monomerem lauryllak-
tamem. Jeho hustota je 1,18 glcms, hodnota Youngova modelu pruznosti je 1.500 MPa,
napéti v tahu se pohybuje 45 MPa, jeho taznost je v okoli 100%, je velmi houzevnaty. Pou-
zitelny trvale od -70°C do +80°C. [19, 20]
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4123 PA1l

o)
I

{E{CH%C

0

Obrazek 10 Strukturni vzorec PA6

B Vznika pfimou polykondenzaci kyseliny 11-aminoundekanové pii 220°C v inertni atmo-

sfére a za stalého michani.

i (WAL
n HZN%CH%C—OH == N*((CH%C + n H,O
10 10
n

Obrazek 11 Schéma piipravy PA11

Hustota takto piipraveného polymeru je 1,04 g/cm®, Youngtim modul pruznosti je ze viech
polyamidti nejmensi 1.000 MPa, pevnost v tahu je 50 MPa, Ma ze zde uvedenych polyami-
du nejvetsi taznost a to120%. Teplota tani se pohybuje v okoli 185°C Trvale pouzitelny do
+120°C, malo pohlcujici vzdusnou vlhkost. [19, 22]

4.2 Pouziti polyamidu

Nejrozsitenéjsi pouziti nalezneme u PA 6 a PA 66, které jsou nejCastéji pouzivané na
tvorbu vladken pro textilni primysl, na tvorbu folii ozubenych kol a dale jako konstruk¢ni
materidly na loziska. Diky velkému pouziti je jejich produkce odhadovdna na 4,5

Mtun/ro¢né z ¢ehoz asi dvé tfetiny se pouziva na vyrobu vlaken. [17, 23]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

5 VLASTNOSTI POLYMERNI SMESI PVA/PA

Michani smési polyvinylalkoholu a polyamidu 6 je mozné, protoze obé dvé slozky jsou
spolu ¢aste¢né misitelné ve vSech stupnich hydrolyzy PVA. V tavening jsou tyto polymery
neomezené¢ misitelné ve smyslu termodynamickém. Z hlediska vlastnosti se u polymerni
smési zjistilo, ze ma vyborné mechanické vlastnosti naptiklad taznost se zvysila o 550% -
600%. Pii prozkoumani teploty skelného ptfechodu metodou DSC, bylo zjisténo, Ze pii na-
michani smési PVA/PAG v pomérech 3/1 a 2/1 se objevi dvé teploty skelného piechodu a to
na hodnotach 57 °C — 76 °C a 53 °C — 69 °C. Oproti tomuto zjisténi se ukazalo, ze se
v ostatnich pomérech objevila pouze jedna teplota skelného ptechodu. U distych slozek
PVA a PA byly zjistény teploty skelného piechodu 27 °C a 73 °C. [24]

Na vlastnosti polymerni smési PVA/PA miize mit vliv i stupen hydrolyzy PVA, ktery
ovliviiuje teploty krystalizace smési. Lze Fict, Ze s rostoucim stupném hydrolyzy roste i tep-
lota krystalizace, coz je dusledkem vyssiho obsahu OH skupin, které jsou navazany bo¢né
na hlavnim fetézci, a tim padem se mohou ¢astéji ucastnit krystalizace. Pfi studiu vlivu hyd-
rolyzy PVA na mechanické vlastnosti smési bylo zjisténo, Ze pii vysokém hmotnostnim ob-
sahu PAG6 a pii vysokém stupni hydrolyzy je pevnost V tahu vyssi, nez pii stejném obsahu
PA s méné hydrolyzovanym PV A. Pevnost v tahu roste se zvysujicim se podilem PVA ve
smési. Naopak je tomu vSak u taznosti (prodlouzeni pii pietrzeni), ktera klesa s obsahem

PVA, a naopak roste s mensim stupen hydrolyzy pii stejném obsahu PVA ve smési. [25]

Z PVA a PAG6 lIze vytvoftit nejen binarni ale i ternarni smés, tieti slozkou je PEEA. Za-
vedenim PEEA (Poly(etylen-co-etyl akrylatu)) do smési PVA/PAG se ziska smés, ktera ma
dobrou adhezi mezi fazemi smési, a dojde u ni ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, navic

dojde k zajisténi kompatibility mezi PVA a nepolarnimi polymery jako je naptiklad PE. [26]
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6 UVOLNOVANI POLYMERU DO ROZTOKU

6.1 Rozpousténi

Rozpousténi polymert hraje kli¢ovou roli v mnoha priimyslovych aplikacich v riznych
oborech. Porozuméni tohoto déje pomaha optimalizovat plan a technické podminky. Proces
rozpousténi polymerd je velmi pomaly déj, ktery miize trvat né¢kolik dni i nékolik tydnt.

Zejména u polymert s velkou molarni hmotnosti trva rozpousténi velmi dlouho.

Rozpousténi je, stejné jako vSechny stavové zmény, urceno piirtistkem entropie a
zménou entalpie systému. Kazdy systém se snazi zmensSit svou volnou energii a zvétSit svou
entropii. Snaha systému po zméné stavu je tim vetsi, ¢im vétsi je dosazeny piiristkem ent-
ropie (AS) a tbytkem entalpie (AH). Naopak pokud nastane piipad, kdy dojde k ubytku
entropie (AS) a ptibytku vnitini energie (AH) znamena, ze zména stavu samovolné nenasta-

ne.
AG,, =AH,, —TAS,,

Rovnice 3 Gibbhsova sméSovaci rovnice.

V tomto konkrétnim ptipad€ rozpousténi je hnaci silou vzristajici volnost pohybu
molekul rozpousténé latky, tedy vzrustajici entropie. Proto bude rozpousténi probihat, i
kdyz nebude doprovazeno zadnou zménou entalpic. Pokud, vSak dojde k poklesu entalpie,
hnaci sila rozpous$téni bude jesté vyssi (nastane tzv. exotermni rozpousténi, pii kterém je
AH zaporné). Naopak, pokud dojde k nardstu entropie, bude hnaci sila rozpousténi mensi a
to tim vice ¢im vétsi bude AH (nastava tzv. endotermni rozpousténi, pti kterém je AH klad-
né). K zastaveni rozpousténi dochazi az v té chvili, kdy se vyrovna hodnota AH hodnoté T

AS, a tedy AG=0. [27]

Pti sledovani rozpoustécich d€ji u nizkomolekuldrnich a makromolekularnich latek
Ize vidét, Ze rozpoustéci d&j neprobiha stejné. U molekul nizkomolekularnich latek je pozo-
rovatelné, Zze po vzniku solvatu s molekulami rozpoustédla se miize molekula ihned vzdalit
od krystalu do kterékoliv vzdalenosti, a prakticky neni ni¢im limitovéna. Jinak je tomu u
strukturnich jednotek makromolekuldrnich latek, které 1 kdyZz jsou solvatovany neustale
zlstavaji jen v urcité (povolené) vzdalenosti od matrice polymeru. To je zpiisobeno tim, Ze

jsou omezovany nesolvatovanymi strukturnimi jednotkami fetézce. Strukturni jednotky se
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muzou od matrice vzdalit do jakékoliv vzdalenosti, az v tu chvili, kdy je solvatovany jejich
cely fetézec, a to jen tehdy, pokud nejsou propleteny s jinym jesté nesolvatovanym fetéz-
cem. Toto jsou diivody, pro¢ se makromolekularni slouceniny rozpousti pomalu i v dobrych

rozpoustédlech.[27]

Rozpousténi polymert v rozpoustédle tedy zahrnuje dva procesy, a to rozpoustéci
difuzi a rozpleteni polymerniho fetézce. Nejprve dochazi k nabobtnani povrchu polymeru.
Nizkomolekularni rozpoustédlo za¢ne difundovat do polymeru, coZ mé za nasledek rozple-
teni polymerniho fetézce. V druhé fazi dochazi k rozkladu zbotnalého povrchu, kdy jsou
¢astecky polymeru pienaseny do roztoku. Odnos materidlu s povrchu rozpousténého poly-
meru umoznuje dalsi vnikani rozpoustédla hloub&ji do polymeru. Tento proces je siln¢ za-
visly na struktufe daného polymeru. Stupen sesitovani je kliCovou vlastnosti, ktera dokaze
ovlivnit rozpustnost polymeru. Odolnost proti rozpousténi polymeru zvySuje vyssi obsah
rozvétvenych fetézcl, kdy polymer sice neni sesitovan kovalentnimi vazbami, ale je v ném
vice zapletenin fetézcli. Mezi dalsi vlastnosti, které ovliviiuji rozpustnost, patii krystalinita a

piitomnost a obsah vodikovych mustk.

Na Obrazku 6 je vidét pisobeni rozpoustédla na polymer. Vzniklé rozhrani, které
rozd¢€luje amorfni ¢ast polymeru od jeho zbotnalého povrchu. Pies zbotnaly povrch procha-
zi rozpoustédlo do polymeru. V Polymeru dojde k rozpleteni polymerniho fetézce a jeho
vyplaveni do roztoku. [28, 29, 30]

Rozpletene fetézce

<=

Difuze rozpozitédla

—

Amorfni &ast
MNabobtnala éast polymeru

Obrazek 12 Schéma rozptylu rozpoustédla a rozpousténi polymeru [30]
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6.1.1 Specifika rozpousténi PVA ve vodé

Rozpustnost PVA se tidi obsahem zbytkovych acetylovych skupin. Pokud je obsah acetylo-
vych skupin 35 % a mensi (stupen hydrolyzy vétsi nez 65%), polymer piestava byt rozpust-
ny v organickych rozpoustédlech, ale za¢ina byt rozpustny ve vod¢. Pti obsahu 20 % acety-
lovych skupin (stupent hydrolyzy 80 %) je polymer rozpustny ve studené vodé ale v teplé
vodé€ rozpustnost opét klesa optimum je kolem 25 °C. Pro dosaZeni maximalni rozpustnosti
PVA ve studené i teplé vod€ musi byt obsah zbytkovych acetylovych skupin 12% (stupen
hydrolyzy je 87-89 %), kdy je maxima rozpustnosti dosazeno jiz od 25 °C a tato zustava
vysoka i pfi zvySené teploté. Pii vysSim stupni hydrolyzy, nez je zminovanych 87-89 %, jeho

rozpustnost jiz za niz$ich teplot opét klesa. [31, 32]

6.2 Bobtnani

Bobtnani je zvlastnim ptipadem rozpousténi, 1 kdyz vyrazné odliSnym od rozpousténi niz-
komolekularnich latek. V prvém stadiu difunduje pouze rozpoustédlo do xerogelu, a nikoliv
molekuly vysokomolekularni latky do rozpoustédla, nebot’ jsou spoutany v gelu. Proto neni
pozorovano rozplyvani rozhrani mezi obéma fazemi, pouze zvétSovani objemu gelu a posun
fazového rozhrani, které zistava ostré. Bobtnani se v tomto stadiu blizi vice osmoze nez
difuzi. V piipadé, Ze se zrusi asocia¢ni spoje mezi makromolekulami, mohou makromoleku-
ly difundovat do roztoku. Rozlisujeme mezi dvéma principy bobtnani, omezené bobtndni a
neomezené bobtnani. Pti omezeném bobtndni se bobtnani mize zastavit ve stadiu elastické-
ho lyogelu a u necomezeného bobtnani vede K Gplnému rozpusténi gelu. O tom zda bude
dochazet k omezenému nebo neomezenému bobtnani rozhoduje v prvni fadé pevnost spojt
makromolekul v xerogelu, afinita gelu k rozpoustédlu, struktura gelu ale i fyzikalni vlast-

nosti jakoz jsou teplota, tlak. [33]
gel — systém tvofeny trojrozmérnou siti, ktera prostupuje celym disperznim prostiedim.
lyogel — gel s disperznim prostfedim

xerogel — obsahuje jen zesitovany disperzni podil
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II. PRAKTICKA CAST
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7 POUZITE MATERIALY

V experimentu byla ptipravovana smé¢s PVA/PA6/66 o ruznych procentualnich zastou-
penich. Obchodni nazev pouzitého PVA je moviflex TC 232 a PA6/66 je UBE 5024.

7.1 Charakteristika pouzitych materialu

7.1.1 PVA —moviflex TC 232

Moviflex je vyrabén firmou Kuraray Specialities Europe. Pouziva se v papirenském pri-

myslu, keramickém prumyslu, elektro primyslu, chemickém prumyslu a textilni pramyslu.

Typ pouziti ve vySe zminénych oborech je jako lepidlo a pojivo, lak a film. [34]

Tabulka 1 Vlastnosti PVA — Moviflex TC 232 uvedené v bezpe¢nostnim listu.

Twvar, barevnost, zapach

Granule, nazloutlé, témét bez zdpachu

stiedni molekulova hmotnost 24000
Teplota tani 130-200 °C
Hoftlavost (pevny, plynny stav) Nehotlavy

Teplota vzplanuti

Vyssinez 400 °C

Hustota pii 20 °C (pevny stav)

Hustota v taveniné

1,3 g/em?

0,7-0,9 g/cm?

Rozpustnost a misitelnost s vodou (20 °C)
Rozpustnost v tucich (23 °C)

Rozpustnost v organickych rozpoustédlech

rozpustny a misitelny
nerozpustny

nerozpustny

7.1.2 PAG6/66 — UBE 5024

Kopolymer PA 6 a PA 66 je vyrabény firmou UBE Engineering Plastics, S.A. Tento

polymer je pouzivan ve vstiikovacich technologiich a pii vyrobé filmu. (UBE 5024) [35]
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Tabulka 2 Vlastnosti PA — UBE 5024 uvedené v bezpecnostnim listu.

Tvar, barevnost, zapach Granule, bila, bez zapachu
stiedni molekulova hmotnost 24 000

Teplota tani 187-197 °C

Hoftlavost (pevny, plynny stav) Nehotlavy

Teplota vzplanuti Vyssinez 400 °C

Hustota pti 20 °C 1.09 - 1.19 g/em?
Rozpustnost a misitelnost s vodou Je nerozpustny a nemisitelny
Obsah hmoty v tuhé fazi 100 %
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8 PRIPRAVA VZORKU

Ptiprava vzorkl probéhla ve tiech krocich: Michani smési, lisovani smési a vysekavani

télisek. Pouzival se vzdy material predsuseny pti 80 °C po dobu 8 hodin.

8.1 Michani smési

Ptiprava polymernich smési PVA/PA6/66 0 danych objemovych procentech (viz. Tabul-
ka 3.) se provadéla na hnéti¢i Brabender. Byly pouzity hustoty 1,15 g.cm™ pro PA6/6,6 a
1,3 g.cm™ pro PVA, objem komory 48 cm™ po ptidani 5% rezervy byl pro vypodty pouzit
objem 50,4 cm®. Smés se michala pii teploté 190 °C, ktera byla nastavena ve vech tiech
z6nach hnétaci hlavy. Celkova 5 minutova doba hnéteni byla rozdélena do dvou obdobi.
Prvni obdobi trvalo 2 minuty pfi otackach 15 ot/min, aby doslo k roztaveni vstupujicich
polymerd. Druhé obdobi trvalo 3 minuty pii ota¢kach 30ot/min aby doslo k homogenizaci

smési. Po dohnéteni byly smési vlozeny do exsikatoru.

Tabulka 3 Navazovana mnozstvi na vyrobu smési pfi danych pomérech

Navazka Navazka
Nazev | " | vowifiex | ® | Ubesoza | M| SFHEM
vzorku
(0bj%) [ (9) (hm%) | (obj%) (9) (hmo%) (9)

PVAO 0 0,00 0,00 100 57,96 100,00 57,96
PVA10 10 6,55 11,16 90 52,16 88,84 58,72
PVA20 20 13,10 22,03 80 46,37 77,97 59,47
PVA30 30 19,66 32,64 70 40,57 67,36 60,23
PVA40 40 26,21 42,98 60 34,78 57,02 60,98
PVA5S0 50 32,76 53,06 50 28,98 46,94 61,74
PVAGO 60 39,31 62,90 40 23,18 37,10 62,50
PVAT0 70 45,86 72,51 30 17,39 27,49 63,25
PVA80 80 52,42 81,89 20 11,59 18,11 64,01
PVA90 90 58,97 91,05 10 5,80 8,95 64,76
PVA100 | 100 65,52 100,00 0 0,00 0,00 65,52
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8.2 Lisovani smési

Lisovani smési se provadélo na ru¢nim lisu v lisovacich deskach, mezi které se vlozily
dveé hlinikové folie, aby nedoslo ke znecisténi smési. Smési se lisovaly pomoci lisovaciho
ramecku na velikost 6 x 6 x 0,1 cm. Lisovani probihalo pfi teploté 200 °C po dobu 5 minut.
Po 5 minutach lisovani se desky vyjmuly z lisu a daly se na 7 minut chladit. Po chlazeni se

desticky opét vlozily do exsikatoru.

8.3 Vysekavani télisek

Vysekavanim télisek se provadélo na hydraulickém ru¢nim lisu. Primér télisek tvaru
valce (kolecko) pro rozpoustéci experimenty byl 8 mm, tloustka byla dana tloustkou vyli-
sované desky (1 mm). Od kazdé smési bylo ptipraveno 20 télisek, které byly po vyraZeni

vlozeny do exsikatoru.

Vysekavani télisek ve tvaru psi kosti pro tahoveé zkousky se provadélo na hydraulickém
rucnim lisu. Rozméry télisek byly 36 mm a Sitka koncti 6mm, Sitka 2 mm a délka pracovni
¢asti 12 mm, tloustka byla dana tloustkou vylisované desky (1 mm). Od kazdé smési bylo
piipraveno 15 télisek, které byly po vyrazeni vlozeny do exsikéatoru. Télesa byla piipravena
podle normy CSN EN ISO 527-2 (Télisko 5B)

Vysekavani télisek pro DSC méteni se provadélo dérovacimi klestémi. Vysledna télesa
méla tvar valce s primérem 2 mm a vySkou danou tloustkou desky. T¢lesa byla po vysek-

nuti zvazena a ihned hermeticky uzaviena vickem v hlinikové panvic¢ce pro DSC méfeni.
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9 EXPERIMENTALNI POSTUPY

Laboratorni podminky experiment:
Teplota v laboratofi: 25 °C
VIhkost v laboratofi: 35 %

9.1 Uvolnovani a bobtnani

11 sérii vzorkt, které byly vyrobeny pfedem zminénou piipravou, bylo vysuseno a
vlozeno do exsikatoru ktery ve spodni ¢asti naplnén silikagelem. Po ustaleni podminek se z
kazdé série vybral jeden vzorek, ktery se zvazil na analytickych vahach s pfesnosti na
0,1 mg. Po zvazeni byl kazdy vzorek vlozen do 100 ml kadinky, ve které¢ bylo predem od-
méfeno 50 ml destilované vody. Kadinky byly umistény na tiepacce s orbitalnim pohybem,
ktera kmitala frekvenci 50 kmit za minutu, coz je v rozsahu fyziologicky relevantnich frek-
venci. Série vzorku byly v kadinkach po pifedem urc¢enou dobu, coz bylo 6 min, 12 min, 30
min, 1 h,2h,4h,8h,16 h, 24 h, 36 ha 48 h.

Po uplynulém c¢ase se vzorky vyjmuly z kadinek a byly vlozeny na pfedem zvazeny
alobalovy plisek, na kterém se osusily ubrouskem a byly tak zbaveny ulpivajicich kapek -
piebytku roztoku. Po tomto hrubém osuseni se vzorek zvazil na analytickych vahach, aby-
chom zjistili vahu nabotnalého vzorku. Po zvazeni se vzorek na alobalovém plisku vlozil do
pece, kde se susil pii teploté 80 °C do konstantni hmotnosti. PO vyjmuti z pece se vzorek
vlozil do exsikatoru, kde se skladoval az do dal§iho vazeni, kdy byla zjiSténa hmotnost
vzorku po uvoliiovani, a bylo tak mozné zjistit ibytek hmotnosti vzorku (v idealnim ptipadé
pouze PVA ze smési). Vzorky byly po poslednim vazeni uschovany pro zkoumani pomoci

optické mikroskopie a pomoci metody SEM.

9.2 Mikroskopie

Byly pouzity dva principy mikroskopie a to opticka mikroskopie a Skenovaci elektronova
mikroskopie SEM. Pti optické mikroskopii byl pouzit mikroskop STM (stereoskopicky mik-
roskop) s digitalni kamerou (USB kamera DCM 310) a pocitacovy software (ScopeTek
ScopePhoto) pro snimani fotek vzorkd smési. Pro SEM byl pouzit elektronovy mikroskop
VEGA Il LMU, TESCAN, s poc¢itacovym softwarem (VEGA software). Snimky, které byly

vyfoceny na optickém mikroskopu a SEM, pro Ucely tisku prace byl upravovan jas a kon-
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trast v programu Microsoft Office Picture Manager, pro ucely vkladani do textového edito-
ry byla komprimovana velikost souborti (format *.tif, metoda komprese LZW) a zvolena

vhodna velikost obrazku, jinak nebyly pozdé&ji dodate¢né upravovany jinym software.

9.3 DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrie)

9.3.1 Pouzité zarizeni

Meéteni DSC byla provadéna na ptistroji METTLER TOLEDO DSC1.

9.3.2 Postup pripravy

Pi1 DSC bylo provadéno zkoumani na vSech smésich. Z kazdé série, bylo vyseknuto télisko
0 velikosti 2mm a hmotnosti asi 3,5 mg, které bylo pfeneseno na hlinikovou panvicku pro
DSC méfeni a zvazeno na analytickych vahach s pfesnosti 0,1 pg. Kazdé télisko v panvicce
bylo po zvazeni hermeticky uzavieno hlinikovym vickem. Takto uzaviena panvicka Se pie-
nesla na DSC pfistroj, na kterém byla nastavena metoda s tfemi fazemi cyklu ohfevi a chla-
zeni 0d -10 °C do 240 °C. Pti prvni fazi byl nastaven ohi'ev rychlosti 10 °C za minutu. Dru-
ha faze byla nastavena na chlazeni dusikem 10 °C za minutu a pii tieti fazi byla nastavena
opét teplota ohfevu 10 °C za minutu. Z dat, ktera byla ziskana, byly sestrojeny grafy, po-
moci kterych byly zjistény jejich teploty tani Ty, (minimum), skelného pfechodu T4 (mid-

point) a krystalizace Ty (maximum).

9.4 Tahové zkousky

9.4.1 Pouzité zarizeni

Tahové zkousky byly provadény na testovacim piistroji Testometric M350-5CP.

9.4.2 Postup pri praci

Pfi tahovych zkouskach bylo zkoumano vse jedenact sérii smési. Z kazdé série bylo na hyd-
raulickém lisu vyseknuto vysekavacim nozem 10 télisek ve tvaru ,,psi kosti“ o délce 3,6 cm,
blize viz. kapitola 8.3. Po vyseknuti vsech télisek byly jejich konce zdrsnény skalpelem pro
kvalitni upnuti do celisti piistroje, na kterém byla nastavena rychlost tazeni 100 mm/min.

Téliska byly v trhacim pfistroji do jejich pretrzeni.
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10 VYSLEDKY A DISKUSE

10.1 Uvolnovaci testy — vizualni pozorovani

Pti uvolnovani smési bylo vidét, ze vzorek PVA100 se rozpoustél velmi rychle, na
povrchu se rychle tvofila nabotnala vrstva, ktera byla diky tfepani odplavovana do okolniho
roztoku. Vzorek PVA100 se cely rozpustil jiz po 5 hodinach a vznikl ¢iry roztok. Uvolio-
vani vzorkt, PVA90, PVA80 a PVAT70 probihalo pfiblizné stejné rychle, bylo u nich vsak
pozorovatelné, Ze pii rozpousténi matrice vznikal bily zakal, pravdépodobné z uvolnénych
ale nerozpusténych ¢astic minoritni slozky (PA6/6,6), po uvolnéni celého vzorku na dné
kadinky zistala bélava slupka (blanka ve tvaru ptvodniho vzorku), ktera se pii vytazeni
rozpadla. Vzorky PVA90, PVAS8O byly schopné se celé rozpadnout po uplynuti 5-6 hodin.
Vzorek PVAT0 se zcela rozpadl az po 9 hodinach. U vzorkiit PVA60 a PVAS50 se po 45
minutach zacala na povrchu téles tvofit nabobtnala bila vrstva, ktera zustala viditelna i po
vysuseni, tyto vzorky vsak uz ani v nejdelsich ¢asech nebyly schopny tplného rozpadu. U
vzorku PVA40 se nabobtnala bila vrstva zacala tvofit az po uplynuti 3 hodin. U vzorku
PVA30, PVA20, PVA10 a PVAOQ nebyly pouhym okem viditelné jakékoliv zmény.

10.2 Mikroskopie

10.2.1 Opticka mikroskopie

Pomoci optické mikroskopie byly zkoumany povrchy vzorku pied a po uvoliiovaci dob¢ 4
hodin. Vysledky jsou uvedeny v obrazcich 13 az 34. Pouzity sterecomikroskop umoziiuje
pouze mensi zvétSeni (zde zvoleno 10x, aby byl v zorném poli cely vzorek) a poslouzil tedy
spiSe ke zhotoveni obrazové dokumentace experimentu, nez k ziskani detailnich snimk. Na
sérii snimk vlevo (licha Cisla obrazkl) je vidét vzhled ptipravenych materiall, jak se méni
prihlednost vzorku od ¢iré (100% PVA, taktéz leskly), ptes zakalené, opakni, az ke zcela
neprihlednym z PA. Na obrazcich vpravo (suda ¢isla) 1ze pozorovat vysuSené zbytky mate-
ridlu po expozici rozpoustédlu. Vzorky s vysokym obsahem PVA ztraceji plivodni tvar,

ptipominaji vyschly gel a jsou v nich patrné stopy po centralni duting, ostatni viz. kap. 10.2.
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Obrazek 15 Vzorek PVA90.

Obrazek 16 Vzorek PVA90 po 4h
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Obrazek 17 Vzorek PVAS80. Obrazek 18 Vzorek PVAS80 po 4h

Obrazek 19 Vzorek PVAT0. Obrazek 20 Vzorek PVAT70 po 4h

Obrazek 21 Vzorek PVAGO. Obrazek 22 Vzorek PVAG0 po 4h



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

Obrazek 23 Vzorek PVAS0 Obrazek 24 Vzorek PVAS50 po 4h

Obrazek 25 Vzorek PVA40 Obrazek 26 Vzorek PVA40 po 4h

Obrazek 27 Vzorek PVA30 Obrazek 28 Vzorek PVA30 po 4h
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Obrazek 29 Vzorek PVA20

Obrazek 31 Vzorek PVAL0

Obrazek 33 Vzorek PVAOQ

Obrazek 30 Vzorek PVA20 po 4h

Obrazek 32 Vzorek PVAL0 po 4h

Obrazek 34 Vzorek PVAO po 4h
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10.2.2 Skenovaci elektronova mikroskopie — (SEM)

Pro skenovaci elektronovou mikroskopii, byl vybrano pozorovani prifezu vzorky,

resp. lomu napfic¢ tloustkou desky. Byly tak sledovany jak vylisované materialy, tak i pri-

beh rozpousténi ve vybranych ¢asech. Voda zaroven poslouzila jako leptaci ¢inidlo pro zvy-

raznéni fAzové struktury smeési. Pro tuto praci byly vybrany snimky smési PVASO pii zvét-
Seni 200krat a 5000krat, v ¢asech 0 hodin, 1hodina, 4 hodiny a 36hodin.

SEM MAG: 200 x Det: SE Detector
SEMHV:500kV  PC: 6

VEGAW TESCAN
200 p 7
Date(m/dsy): 06/01/11

Digital Microscopy Imaging n

WD: 16.4060 mm

Obrazek 35 PVASO0 pied rozpousténim,
méfitko je 200 pm

) A
3 1> » 1 \ 8
SEM MAG: 200 x Det: SE Detector . VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 6 200 pm 7

WD: 13.1700 mm Date(m/d/y): 05/31/11

Digital Microscopy Imaging "

Obrazek 37 PVAS50 po 1 hodin€ rozpousté-

ni, méfitko je 200 um

SEMMAG:5.05kx  Det: SE Detector
SEM HV: 5.00 kV PC: 13
Date(m/dAy): 05/13/11

VEGAW TESCAN

Digital Microscopy Imaging u

WD: 9.5200 mm

Obrazek 36 PVAS0 pted rozpousténim,

metitko je 10 um

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 11

WD: 13.6370 mm Date(m/d#y): 05/20/11

Digital Microscopy Imaging U

Obrazek 38 PVAS50 po 1 hodin€ rozpousté-

ni, méfitko je 10 um
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Det: SE D.llnr
SEM HV:5.00 kV PC: 6 200 pm
WD: 13.4140 mm Date(m/d/y): 05/19/11

SEM MAG: 200 VEGAW TESCAN

Digital Microscopy Imaging u

Obrazek 39 PVAS0 po 4 hodinach rozpous-

téni, mefitko je 200 pm

¥ p B
Det: SE Detector VEGAW TESCAN
PC: 12

Date(m/d#y): 05/19/11

SEM MAG: 5.00 kx
SEM HV: 5.00 kV
WD: 13.6680 mm

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 40 PVAS0 po 4 hodinach rozpous-

téni, méfitko je 10 um

SEMMAG: 200x  Det: SE Deleclor 'VEGAW TESCAN
SEMHV:500kV  PC: 8 200 pm

WD: 11.8910mm  Date(m/diy): 05/31/11 Digital Microscopy Imaging /]

Obrazek 41 PVA50 po 36 hodinach roz-

« Yoa

SEM MAG: 5.00 ko
SEM HV: 5.00 kV
WD: 13.2550 mm

Det. SE Delector
PC: 12
Date(m/ddy): 05/19/11

P
VEGAWTESCAN

Digltal Microscopy Imaging n

Obrazek 42 PVAS0 po 36 hodinach roz-

pousténi, métitko je 200 um. pousténi, metitko je 10 pum.

Na snimcich ze SEM (obrazky 35 az 42) je ukazan lom smési PVAS0, na které byly
pozorovany a porovnavany zmeény struktury smeési pfed uvolilovanim a v ¢asovych interva-
lech 1 hodina, 4 hodiny a 36 hodin po uvoliiovani. Na obrazku 35. a 36. je vzorek PVA50
pfed uvolilovanim ne jeho lomu Ize vidét hladky a souvisly profil. V detailu (obrazek vpra-
vo), je vidét charakteristickd dvoufdzové struktura materidlu. Po hodin€ uvoliiovani (viz.

obrazky 37. a 38.) je vidét, Ze doslo k odplaveni rozpustné faze z povrchu vzorku a proni-
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kani rozpoustédla. Hloubka vniku, tedy tloustka vzniklé vrstvy houbovité struktury, je pii-
blizn¢ 80um pod povrchem. Tento d¢€j se dale vic projevil u vzorku, ktery byl vystaven
uvolinovani po dobu 4 hodiny, do hloubky 200um (obrazek 39.). Pii vystaveni vzorku uvol-
novani po dobu 36 (viz. obrazek 41.) vidime, ze uvolnéni PVA probéhlo do hloubky 600
pum. V detailu je houbovitd struktura na snimku na obrazku 40 a 42, kde je vidét spojita PA
matrice, zatimco spojitd PVA faze byla vymyta do roztoku. Tento material ma bezesporu
ko-kontinualni morfologii fazi. Na vSech snimcich bylo pozorovatelné pomérné ostré roz-
hrani, které se s rostoucim casem uvoliiovani posouva smérem do hloubky vzorku a které

sv€d¢i o mechanismu rozpousténi (viz. kapitola 6.1, nikoliv neomezené bobtnani — kapitola

6.2).

10.3 Uvolniovaci testy — gravimetricka analyza

Tabulky ukazujici hodnoty hmotnostnich tbytkt jednotlivych vzorka o riznych procentual-
nich pomérech slozek PVA a PA, které byly vystaveny riznym castim piisobeni rozpousté-
dla, jsou v PRILOZE P I. V nasledujicim oddilu jsou data podana ve formé grafti, znazoriiu-
jicich pribéh uvolilovani. Jednotliva data jsou zobrazena jako body (*), kiivky, které jsou
sériemi bodu proloZeny, jsou vysledky nelinearni regrese modely pouzitymi k analyze dat,
pro kterou byly pouzity dva matematické modely z mnoha, které mohou rizné uvoliiovaci
profily vystihovat. Podle literatury [37] byla pouzita rovnici kinetiky prvniho fadu (viz.
Rovnice 4., Cervené kiivky, plna cara) a Weibulliiv model (viz. Rovnice 5., modré kiivky,

carkovana Cara).

y = a.(l—eXb)

Rovnice 4 Kinetiky prvniho fadu.
)
y=A-(A-B)e ™

Rovnice 5 Esovité Weibullovy funkce
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V Rovnici 3 jsou nésledujici parametry*

a je maximalni uvolnéné mnozstvi (maximalni hmotnostni tibytek) ze vzorku a pte-

vracena hodnota parametru b je polo¢as procesu uvolfiovani vzorku a znaci se k.
V rovnici 4 jsou nasledujici parametry:

A je maximalni uvolnéné mnozstvi ze vzorku, B je hodnota ibytku na pocatku expe-
rimentu (¢as 0 min), k popisuje ¢asovou zavislost hodnoty a parametr d uréuje tvar
ktivky, pfiCemz pro d = 1 plati, ze Weibulliv model pfechazi do modelu kinetiky
uvolinovani prvniho fadu a k vyjadieuje polocas uvoliiovani a, obdobné jako parame-

tr b z pfedchoziho modelu, je jeho pievracenou hodnotou.

Smés: PVA 100 0bj%, PA 0 0bj%

100 - . » .
V.,
80+
2
% 60
(@]
c
5
E 404
-
9]
2 20-
3
0_
0 20 40 60

doba uvolfiovani (hodiny)

graf 1 Pribéh uvoliovani vzorku PVA100.
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Smés: PVA 90 obj%, PA 10 obj%

Ubytek hmotnosti (%)

100 1

80

60 4

40-

204

Smés: PVA 80 obj%, PA 20 obj%

Ubytek hmotnosti (%)

0 20 40 60
doba uvolfiovani (hodiny)
graf 2 Prub¢h uvoliovani vzorku PVA90.

100
80 1
60 4
40 -
20 1
0-

0 20 40 60

doba uvolfiovani (hodiny)

graf 3 Prub¢h uvolnovani vzorku PVASO.
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Smés: PVA 70 0bj%, PA 30 obj%

1

Ubytek hmotnosti (%)

00 1

80

60 4

40-

204

0 20 40

doba uvolfiovani (hodiny)

graf 4 Prub¢h uvoliovani vzorku PVA70.

Smés: PVA 60 obj%, PA 40 obj%

Ubytek hmotnosti (%)

60

40

204

60

0 20 40
doba uvolfiovani (hodiny)

graf 5 Prub¢h uvolnovani vzorku PVAGO.

60
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Smés: PVA 50 0bj%, PA 50 0bj%

40

204

Ubytek hmotnosti (%)

0 20 40 60

doba uvolfiovani (hodiny)

graf 6 Prub¢h uvoliovani vzorku PVASO0.

Smés: PVA 40 0bj%, PA 60 obj%

Ubytek hmotnosti (%)

0 20 40 60

doba uvolfiovani (hodiny)

graf 7 Prubéh uvolnovani vzorku PVA40.
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Smés: PVA 30 0bj%, PA 70 0bj%

(&)
1

o
|

Ubytek hmotnosti (%)

0 20 40 60
doba uvolfiovani (hodiny)
graf 8 Prub¢h uvoliovani vzorku PVA30.
Smés: PVA 20 0obj%, PA 80 0bj%
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graf 9 Prub¢h uvolnovani vzorku PVAZ20.
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Smés: PVA 10 0bj%, PA 90 obj%
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graf 10 Priabéh uvoliiovani vzorku PVA10.

Smés: PVA 0 0bj%, PA 100 obj%
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graf 11 Prabéh uvolnovani vzorku PVAO.
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Ze ziskanych parametrii byl sestrojen souhrnny graf 12, ve kterém je vynesen para-
metr a na celkovém obsahu PVA ve vzorku. Timto grafem byla proloZena funkce y = x
(pfimka se smérnici 1, plné ¢ara), aby bylo mozno rozpoznat proporcionalitu slozeni vyluhu
a vzorku smési PVA a PA. Hodnoty lezici na této primce nalezi vzorkiim, kde byl ustaleny
relativni hmotnostni ubytek stejny jako hmotnostni podil rozpustného PVA ve zkoumaném
vzorku. V grafu jsou vidét dva mezni body lezici na této kiivce, které nalezi PVA0% a
PVA100%. Vzorek PVA 0 se na piimce nachdzi, protoZe byl tvofen pouze PA, ktery je ve
vodé nerozpustny. Druhy mezni bod na pfimce, néaleZici vzorku PVA100 tvofenému 100%
PVA, ktery je ve vodé zcela rozpustny, a tim ztratil celou svou hmotnost a dochazi u ného

ke 100% hmotnostnimu ubytku.

120
100
80

60

a (hm%)

40 4 u B

20 +

T T T T T
0 40 80

Obsah PVA (hm%)

graf 12 Souhrnny graf analyzy experimentu dat

V grafu 12. Ize dale najit dalsi tfi oblasti A, B, C. V oblasti A jsou obsazeny vzorky
PVAI10, PVA20, PVA30 a PVA40. U téchto vzorku s nizkym obsahem PV A v matrici tvo-
fené PA, Ze se nejdiive uvolni jen mald ¢ast PVA, kterd je obsazena na povrchu, a az po
vE&tSim Casovém useku je mozné, ze dojde k tak velké difuzi rozpoustédla do PVA pies PA

matrici, ktera pod tlakem ,,praska“ a je mozné uvolnéni dalsiho mnozstvi PVA ze vzorku,
p P J



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

jak by to mohlo byt v piipadech PVA20 a PVA10 (grafy 9 a 10). Zajimavé vsak u téchto
vzorkl je to, Ze se béhem rozpousténi uvolni ptiblizné 20 hm. % nezavazné na obsahu PVA

ve vzorku. Zminované vzorky béhem uvolnovani zistavaji celistvé.

V oblasti B jsou vzorky PVA50 a PVAG60, tyto vzorky jsou tvofeny houbovitou ma-
trici PA vyplnénou spojitou fazi PVA. Elektronovou mikroskopii bylo zjisténo (viz. obrazky
35. - 42.) Ze uvolilovani PVA u téchto vzorku nejspi$ probihd tak, ze se nejdiive uvolni
PVA komunikujici s povrchem vzorku a odkryji se kanalky, do kterych za¢ne pronikat roz-
poustédlo (voda), ¢im se za¢ne vymyvat v nich ulozeny PVA. Z grafu i SEM snimk je vi-
dét Ze se neuvolnilo veskeré mnoZstvi PVA ze vzorku, docilit 100 % Ubytku by bylo moZné,

pokud by se nastavil vyssi ¢as experimentu.

V oblasti C, ktera je zastoupena vzorky PVA70, PVA80 a PVA90 je matrice tvore-
na PVA, ktera obklopuje malé ¢asteCky PA, ¢emu nasvédcuje i vySe popsany proces uvol-
novani. U téchto vzorkli dochdzi k rozpousténi PVA a po rozpusténi matrice se do roztoku
(disperze) uvoliuji 1 ¢astice PA, takZe miZze dojit k celkové desintegraci vzorku a jak lze

vidét v grafu 17. jsou body umistény nad kiivkou u 100% hmotnostnich ubytkd.

Tabulka 4 Tabulka vypoctenych parametrti pomoci rovnice kinetiky prvniho fadu.

Vzorek a a b b k k
parametr chyba parametr chyba parametr chyba
PVA100 101,1591 | 2,6289 0,7366 0,0232 1,3577 0,0427
PVA90 100,7644 | 0,9502 0,2402 0,0087 4,1627 0,1508
PVAS80 101,0294 | 2,3291 0,2974 0,0271 3,3624 0,3067
PVAT0 100,6486 | 1,9242 0,1883 0,0133 5,3121 0,3747
PVAGO 54,3521 3,1409 0,1150 0,0217 8,6949 1,6405
PVA5S0 41,9408 2,0767 0,1072 0,0169 9,3257 1,4715
PVA40 7,3319 0,5348 0,1011 0,0230 9,8951 2,2491
PVA30 5,8428 0,7865 0,0530 0,0163 18,8573 5,8069
PVA20 3,4328 1,1812 0,0385 0,0256 25,9740 17,2373
PVA10 1,8924 0,3153 0,0616 0,0254 16,2417 6,7030
PVAO 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
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Tabulka 5 Tabulka vypoc¢tenych parametrti pomoci weibullova modelu.

a d b b d d k k

Vzorek

parametr chyba parametr | chyba | parametr | chyba | parametr | chyba
PVA100 | 100,8829 | 2,8686 5,6314 |5,0252 |1,1714 |0,2386 |0,2858 0,0353
PVA90 | 100,4865 | 0,9608 2,7064 |1,5809 |1,0840 |0,0668 |0,2341 0,0094
PVA80 |99,2717 | 1,5972 6,7147 2,4281 | 1,6016 0,2055 | 0,3064 0,0181
PVA70 | 101,5575 | 2,2959 1,6171 |3,2090 |0,9408 |0,1106 |0,1767 0,0159
PVA60 | 75,5402 |21,0837 |0,0000 |3,5082 |0,5843 |0,1530 |0,0416 0,0340
PVA50 |48,9412 | 5,7377 1,4663 1,7436 | 0,7290 0,1341 | 0,0642 0,0204
PVA40 | 14,2496 | 14,2041 0,0782 |0,6751 |0,5154 0,2219 | 0,0135 0,0406
PVA30 |6,6783 | 3,4447 0,2691 | 0,4000 |0,9095 |0,4522 |0,0370 0,0403
PVA20 |0,6368 |0,1039 2,7957 |0,2352 |-53349 |2,5437 |0,0552 0,0047
PVA10 |0,3263 | 0,0946 2,1828 |0,8774 |-1,1882 |0,9758 |0,0748 0,0378
PVAO 0,0000 0,2137 0,0000 485,3550 140,3246
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10.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pfi zkoumani vlastnosti smési PVA/PA6/6,6 byly ziskany jejich teploty krystalizace,
teploty skelného prechodu a teploty tani v zavislosti na obsahu PVA ve smési. Z téchto tep-
lot se pozdg¢ji sestrojila Tabulka 4. Nutno pfipomenout, Ze touto metodou nebyly zkoumany

vzorky podrobené uvoliovaci studii.

Tabulka 6 Tabulka termodynamickych parametr ziskanych z DSC

Vzorek T Ty Tm T ACp ACp,
[°C] [°C] [°C] [°C] [.g"K | B.g"K]

PVAO 24,7 - 190,0 | 152,9 0,31 -
PVA10 26,6 - 187,4 147,4 0,24 -
PVA20 17,4 - 184,7 1449 0,20 -
PVA30 12,5 49,9 183,0 142,2 0,12 0,16
PVA40 37,8 - 181,0 140,5 0,19 -
PVA5S0 33,1 - 180,0 140,0 0,19 -
PVAGO 23,5 - 178,0 137,0 0,28 -
PVAT0 22,8 - 171,4 123,0 0,29 -
PVAS80 23,4 - 172,0 121,5 0,32 -
PVA90 17,4 - 168,6 120,0 0,48 -
PVA100 18,9 - 167,0 126,0 0,41 -

Pii DSC méfenich bylo zjisténo, ze polymerni smési jsou kompatibilni, nakolik na to
Ize usuzovat z vyskytu jediného Ty, az na smés PVA30, u které jsou viditelné dvé teploty
skelného piechodu a to pii teplotach 12,5 a 49,9 °C, tento poznatek vedl k prozkoumani
povrchu vzorku na SEM (viz. Obrazek 43), na které jsou vidét malé valcovité utvary o veli-
kosti 4 um. U teplot tani a krystalizace bylo zjisténo, Ze s rostoucim procentualnim obje-

mem PVA ve smési klesa jejich teplota tani i krystalizace. Naptiklad u vzorku PVAO, kde
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byla teplota tani 190 °C a teplota krystalizace 152,9 °C, se ptidavkem 50 obj.% PVA, u
vzorku PVAS0, teplota klesla tani na 180 °C a teplota krystalizace na 140 °C. Tento trend
pokracoval az ke vzorku PVA100, kde byla teplota tani 167 °C a krystalizace 126 °C, pro

znazornéni zmény byly sestaveny Graf 12. a Graf 13.

»
: o s e f o C
SEMMAG: 5.00 kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 12 10 pm i
WD: 9.5438 mm Date(m/dfy): 05/24/11

Digital Microscopy Imaging n

Obrazek 43 Snimek povrchu vzorku PVA30 po 36 hodinach uvoliiovani, métitko
10 pm.
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graf 13 Ktivky druhého ohievu pii DSC znazoriujici posun teploty tani pti rozdil-

ném obsahu PVA ve smésich.
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graf 14 Ktivky chlazeni pti DSC znazoriujici posun teploty krystalizace pii rozdil-

ném obsahu PVA ve smésich.

10.5 Tahové zkousky
Pfi tahovych zkouskach byly u smési ziskany hodnoty Youngova modulu, prodlouzeni
pii pretrzeni a napéti pii pfetrZeni, ze kterych byly pozdéji vytvoieny nasledujici grafy, které

porovnévaji hodnoty u vyrobenych smési.
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Tabulka 7 Tabulka primérnych hodnot u tahovych zkousek

Vzorek Youngtiv modul ProdlouZzeni pfi pietrzeni Napéti pfi pretrzeni
(N/mm?) (%) (N/mm?)

PVAO 170 120 5,8
PVA10 130 134 6,0
PVA20 120 139 6,3
PVA30 103 144 6,8
PVA40 110 140 6,5
PVA50 120 137 6,2
PVAGO 102 147 55
PVAT0 40 146 52
PVA80 84 156 5,6
PVA90 80 156 4,3

PVA100 39 165 3,9

Pti pozorovani Youngova modulu pruznosti v tahu (viz. graf 14.) polymernich smési
PVA/PA6/6,6 je patrné ze modul pruznosti je u smési PVA100 kterd ma obsah 100 obj%
PVA nejmensi s praimérnou velikosti hodnoty 39 N/mm?, coZ je asi o 400% mifi neZ u smési
PVAO ktera ma obsah 100 obj% PA. Pro diskusi porovnani vlastnosti Ize s vyhodou redu-
kovat pocet smési vzatych uvahu na PVA100, PVA80, PVAS0 a PVA20 u kterych, je dife-
rence v hodnotach dané veliciny vzdy vyssi neZ chyba jednoho urceni. UZ samotnym oboha-
cenim smési 20 obj% PA se jeji Younglv modul pruznosti v tahu zvysi o 200%, u smési
obohacené 50 obj% a 800bj% PA se zvysi o 300%. Takze je viditelné Ze PA vylepSuje
Younglv modul PVA.

Naopak je tomu vSak u prodlouzeni pfi pfetrzeni (viz. graf 15.) u polymerni smési
PVA100 ma taznost hodnotu 165% oproti tomu smé&si PVAO ma taznost 120% to znamena
ze rozdil mezi taznosti je 14%. Pti porovnani smési PVA100 a PVAS0 zjistime, Ze pro-

dlouzeni pii pretrzeni kleslo o 8%.
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graf 15 Graf Youngova modulu v zavislosti na obsahu PVA ve smési PVA/PA6/6,6.

180

(%) 1uaziaxd ud ysouze |

- -
e -
e -
R =
e =
— -
— =
e -
e -
1 -
T T | T T 1 T
8 § 8§ 8 8 8 8 8] °
- - -~ -

00LVAd

06VAd

08VAd

0LVAd

09VAd

0SVAd

0vvAd

0EVAd

02vNd

0lVAd

OVAd

vzorek

trzeni v zavislosti na obsahu PV A ve smési PVA/PA6/6,6.

v

i1 pfe

graf 16 Graf Taznosti p



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

8 =
7 IT[
As-w[l lll T
(‘lg J T
£, I
2, % |
R=!
R4
—
k2
Q.
w3
Q
’E_
mz‘
Z
14
0'I'I'l . % T T | ) L
o o o o o o o o o o o
S T €& 2 I 2 € T 2 2 =
E = > = = > > > > > <
[= W - W < T « W < W T - T « T - .
o
Vzorek

graf 17 Graf napéti pii pietrZeni v zavislosti na obsahu PVA ve smési PVA/PA6/6,6.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

ZAVER

Cilem bakalarska prace byla ptiprava polymerni smési PVA/PA6/6,6 o rizném pro-
centualnim zastoupenim vchazejicich slozek, charakterizace jeji'struktury a vlastnosti, a dale
experiment, zabyvajici se uvoliovanim vodorozpustného PVA ze smési PVA/PA6/6,6.
Eventualni pouziti této smési je v mediciné coby media pro cilenou dopravu a tizené uvol-
novani léciv v lidském organismu. Méné naroc¢né, avSak redlnéjsi je vyuziti téchto smési
v obalech a potravinafstvi. Libovolna aplikace je samoziejmé podminéna znalosti mechanic-

kych, fyzikalnich a chemickych vlastnosti smési.

Charakterizace smési byla provedena pomoci DSC, tahovych zkousek a mikroskopie
optické i elektronové. Méfenimi pomoci DSC jsme zjistili, Ze s rostoucim procentualnim
obsahem PVA ve smésich klesa jejich teplota krystalizace a teplota tani. U tahovych zkou-
Sek je z vysledki viditelné, Ze Youngiv modul klesa s obsahem PVA ve smési, kdezto pro-

tazeni pii pretrzeni roste Se zvétSujicim procentualni obsahem PV A ve smési.

Po uskutecnéni experimentu uvoliovani PVA ze smési PVA/PA6/6,6 byla ziskana
data zpracovana a zjistilo se, ze eventualni pouziti polymerni smési PVA/PA6/6,6 by bylo
mozné pro smési PVA60 a PVAS0, ze kterych se uvolilo vétSinové mnozstvi PVA, pfi-
¢emz matrice, kterd byla tvofena PA, zistala neporuSend. Tyto smési maji vyvinutou ko-
kontinualni dvoufazovou strukturu. U vzorkid s malym obsahem PV A bylo zjisténo, ze do-
chazi k velmi pomalému a nedokonalému uvoliovani PVA, pficemz celkové uvolnitelné
mnozstvi PVA ani nezalezi na slozeni materialu. Naopak u vzorku s vysokym obsahem
PVA ve smési je uvoliiovani materialu ze vzorku do kapalného média velmi rychlé, piicemz
se uvolnuje i PA slozka, coz je z hlediska mnoha perspektivnich aplikaci nezadouci a do-
konce nebezpec¢né, napiiklad v davkovani 1é¢iv, kdyby se uvolnéné ¢astice dostaly do krev-

niho obéhu, mohly by zptsobit embolii.

Pro dalsi vyzkum téchto smési s eventualnim vyuzitim jako médium pro cilenou do-
pravu lé¢iv bych doporucil vylepsit vlastnosti vzorku PVAS0 a PVA60, naptiklad ptipravy
smési pfi riznych teplotach, a také uvolnovani testovat napi. v simulovanych télnich tekuti-

nach.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PA
PEEA
PVA
PVACc
AHm

AmixG

ASwm

Polyamid
Poly(etylen-co-etyl akrylat)
Polyvinylalkohol
Polyvinylacetat

SméSovaci entalpie
SméSovaci Gibbsova energie
Objemovy zlomek slozky

sméSovaci entropie.
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PRILOHA P I: TABULKY HMOTNOSTI

Smés: PVA 100 %, PA 0 %

Tabulka 8 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 100 %, PA 0%

Doba Hmotnost | obsah | Hmotnost| Hmotnost | Ubytek dbvtek piibytek
vzorek « ., | pfed uvolnio- | PVA ve| nabotnaly| po uvoliio- | PVA ubyt nabotnany
N uvoliovani ., ., PVA
¢. [hod] vanim [g] | vzorku | stav[g] | vanim[g] | [g] m1- [%] stav [g]
ml [g]m2 m3 m4 m4 m3-ml
1 0,1 0,0697 0,0697 | 0,0889 0,0657 0,0040 [ 5,74 0,0192
2 0,2 0,0699 0,0699 | 0,1068 0,0645 0,0054 | 7,73 0,0369
3 0,5 0,0686 0,0686 | 0,1064 0,0601 0,0085 | 12,39 | 0,0378
4 1 0,0707 0,0707 | 0,1153 0,0448 0,0259 | 36,63 | 0,0446
5 2 0,0694 0,0694 | 0,0933 0,0434 0,0260 | 37,46 | 0,0239
6 4 0,0698 0,0698 [ 0,0841 0,0216 0,0482 | 69,05 | 0,0143
7 8 0,0702 0,0702 0 0 0,0702 [ 100 0
8 16 0,0689 0,0689 0 0 0,0689 [ 100 0
9 24 0,0699 0,0699 0 0 0,0699 [ 100 0
10 36 0,0694 0,0694 0 0 0,0694 [ 100 0
11 48 0,0704 0,0704 0 0 0,0704 [ 100 0




Smés: PVA 90 %, PA 10 %

Tabulka 9 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 90 %, PA 10%

Hmotnost Hmotnost Ubytek | pibytek
¢. fod] | YAm (el 1 vzorku Sta%’z[g] [g] m3 [g]ng | Sntfzvrggl]
1 0,1 0,0717 0,0645 | 0,0974 0,0693 0,0024 | 3,72 0,0257
2 0,2 0,0692 0,0623 | 0,0930 0,0643 0,0049 | 7,87 0,0238
3 0,5 0,0685 0,0617 | 0,1049 0,0616 0,0069 | 11,19 0,0364
4 1 0,0715 0,0644 | 0,0997 0,0542 0,0173 | 26,88 0,0282
5 2 0,0721 0,0649 | 0,0997 0,0455 0,0266 | 40,99 0,0276
6 4 0,0692 0,0623 | 0,1071 0,0276 0,0416 | 66,80 0,0379
7 8 0,0691 0,0622 | 0,0541 0,0081 0,0610 | 98,09 0
8 16 0,0681 0,0613 0 0 0,0681 | 100 0
9 24 0,0694 0,0625 0 0 0,0694 | 100 0
10 36 0,0698 0,0628 0 0 0,0698 | 100 0
11 48 0,0689 0,0620 0 0 0,0689 | 100 0

Smés: PVA 80 %, PA 20 %
Tabulka 10 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 80 %, PA 20%
vzorek D? ba, , pre;n 3:2?;)— obsah rljargg:rr:glsgt Hmo:[ no§t po U;)\};t:k ubytelc ngi)ict;t};lt;rljy

& uvolnovani vénim [g] PVA ve stav [g] uvolnovanim [q] mi- PVA stav [q]

[hod] ml vzorku m2 [g] m3 m3 [%] m2-ml
1 0,1 0,0668 0,0534 | 0,0863 0,0634 0,0034 | 6,36 0,0195
2 0,2 0,0733 0,0586 | 0,0945 0,0678 0,0055 [ 9,38 0,0212
3 0,5 0,0689 0,0551 | 0,1038 0,0605 0,0084 | 15,24 0,0349
4 1 0,0662 0,0530 | 0,1082 0,0503 0,0159 | 30,02 0,0420
5 2 0,0730 0,0584 | 0,0869 0,0471 0,0259 | 44,35 0,0139
6 4 0,0656 0,0525 | 0,0688 0,0135 0,0521 | 99,28 0,0032
7 8 0,0694 0,0555 | 0,0333 0,0044 0,0650 100 0
8 16 0,0671 0,0537 0 0 0,0671 100 0
9 24 0,0683 0,0546 0 0 0,0683 100 0
10 36 0,0722 0,0578 0 0 0,0722 100 0
11 48 0,0701 0,0561 0 0 0,0701 100 0




Smés: PVA 70 %, PA 30 %

Tabulka 11 Hmotnostni tabulka pro smes PVA 70 %, PA 30%

Hmotnost Hmotnost Ubytek | fibytek
V] Pt I Kool [ stV v B
¢. [hod] volivanim vzorku stav [g] [] m3 [g] m1- [%] stav [g]
[g] m1 m2 m3 m2-ml
1 0,1 0,0698 0,0489 | 0,0894 0,0669 0,0029 | 5,94 0,0196
2 0,2 0,0674 0,0472 | 0,0994 0,0635 0,0039 | 8,27 0,0320
3 0,5 0,0685 0,0480 | 0,1084 0,0629 0,0056 | 11,68 0,0399
4 1 0,0696 0,0487 | 0,1074 0,0538 0,0158 | 32,43 0,0378
5 2 0,0672 0,0470 | 0,0974 0,0450 0,0222 | 47,19 0,0302
6 4 0,0683 0,0478 | 0,1056 0,0312 0,0371 | 77,60 0,0373
7 8 0,0693 0,0485 [ 0,1077 0,0198 0,0495 | 100 0,0384
8 16 0,0670 0,0469 | 0,0000 0,0000 0,0670 | 100 0,0000
9 24 0,0705 0,0494 | 0,0000 0,0000 0,0705 | 100 0,0000
10 36 0,0691 0,0484 | 0,0000 0,0000 0,0691 | 100 0,0000
11 48 0,0663 0,0464 | 0,0000 0,0000 0,0663 | 100 0,0000
Smés: PVA 60 %, PA 40 %
Tabulka 12 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 60 %, PA 40%
vzorek D? ba, , pre;n 3:2?;)— obsah rljargg:rr:glsgt HmOt[] OSt, p’o U;)\};t:k ubytelc ngi)ict;t};lt;rljy
& uvolnovani vénim [g] PVA ve stav [g] uvolnovani [q] mi- PVA stav [q]
[hod] ml vzorku m2 [g] m3 m3 [%] m2-ml
1 0,1 0,0648 0,0389 | 0,0752 0,0630 0,0018 | 4,63 0,0104
2 0,2 0,0664 0,0398 | 0,0800 0,0642 0,0022 | 5,52 0,0136
3 0,5 0,0664 0,0398 | 0,0767 0,0634 0,0030 | 7,53 0,0103
4 1 0,0645 0,0387 | 0,0755 0,0562 0,0083 | 21,45 0,0110
5 2 0,0658 0,0395 | 0,0758 0,0547 0,0111 | 28,12 0,0100
6 4 0,0673 0,0404 | 0,0864 0,0507 0,0166 | 41,11 0,0191
7 8 0,0668 0,0401 | 0,0918 0,0482 0,0186 | 46,41 0,0250
8 16 0,0653 0,0392 | 0,0844 0,0380 0,0273 | 69,68 0,0191
9 24 0,0735 0,0441 | 0,0857 0,0377 0,0358 | 81,18 0,0122
10 36 0,0644 0,0386 | 0,0750 0,0306 0,0338 | 87,47 0,0106
11 48 0,0654 0,0392 | 0,0697 0,0264 0,0390 | 99,39 0,0043




Smés: PVA 50 %, PA 50 %

Tabulka 13 Hmotnostni tabulka pro smes PVA 50 %, PA 50%

Hmotnost Hmotnost Ubytek | pibytek

VTS| ot PRI | ot PGSR PVA | A" | abomang
¢. tod] | V" el L vzorku | SRVION L g1 ma Sl T I ey
1 0,1 0,0643 0,0322 | 0,0702 0,0639 0,0004 | 1,24 0,0059
2 0,2 0,0602 0,0301 | 0,0696 0,0575 0,0027 | 8,97 0,0094
3 0,5 0,0620 0,0310 | 0,0748 0,0585 0,0035 | 11,29 0,0128
4 1 0,0633 0,0317 | 0,0716 0,0572 0,0061 | 19,27 0,0083
5 2 0,0646 0,0323 | 0,0700 0,0581 0,0065 | 20,12 0,0054
6 4 0,0639 0,0320 | 0,0749 0,0541 0,0098 | 30,67 0,0110
7 8 0,0636 0,0318 | 0,0812 0,0495 0,0141 | 44,34 0,0176
8 16 0,0610 0,0305 | 0,0767 0,0403 0,0207 | 67,87 0,0157
9 24 0,0624 0,0312 | 0,0767 0,0400 0,0224 | 71,79 0,0143
10 36 0,0638 0,0319 [ 0,0689 0,0372 0,0266 | 83,39 0,0051
11 48 0,0614 |0,0307 | 00632 | 00345 |0,0269| 87,62 | 0,0018

Smés: PVA 40 %. PA 60 %
Tabulka 14 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 40 %, PA 60%

Hmotnost Hmotnost Ubytek | |, ptibytek

waore. | wotovin | PP wolo- | S abooatg | (TR pvi | UL rebanang
[hod] ) &1 | vzorku e [g] m3 il V75 I B
1 0,1 0,0631 0,0252 | 0,0701 0,0628 0,0003 [ 1,19 0,0070
2 0,2 0,0636 0,0254 | 0,0674 0,0631 0,0005 [ 1,97 0,0038
3 0,5 0,0624 0,0250 | 0,0677 0,0619 0,0005 [ 2,00 0,0053
4 1 0,0632 0,0253 | 0,0688 0,0620 0,0012 | 4,75 0,0056
5 2 0,0627 0,0251 | 0,0691 0,0612 0,0015 [ 5,98 0,0064
6 4 0,0628 0,0251 | 0,0729 0,0610 0,0018 | 7,17 0,0101
7 8 0,0628 0,0251 | 0,0780 0,0607 0,0021 | 8,36 0,0152
8 16 0,0630 0,0252 | 0,0809 0,0596 0,0034 | 13,49 0,0179
9 24 0,0627 0,0251 | 0,0804 0,0586 0,0041 | 16,35 0,0177
10 36 0,0629 0,0252 | 0,0787 0,0585 0,0044 | 17,49 0,0158
11 48 0,0625 0,0250 | 0,0777 0,0576 0,0049 | 19,60 0,0152




Smés: PVA 30 %, PA 70 %

Tabulka 15 Hmotnostni tabulka pro smes PVA 30 %, PA 70%

Hmotnost Hmotnost Ubytek | pibytek
¢. fod] | YAm (el 1 vzorku Sta%’z[g] [g] m3 [g]ng | Sntfzvrggl]
1 0,1 0,0643 0,0193 | 0,0764 0,0642 0,0001 [ 0,52 0,0121
2 0,2 0,0631 0,0189 | 0,0657 0,0629 0,0002 [ 1,06 0,0026
3 0,5 0,0620 0,0186 | 0,0653 0,0617 0,0003 | 1,61 0,0033
4 1 0,0620 0,0186 | 0,0663 0,0617 0,0003 [ 1,61 0,0043
5 2 0,0622 0,0187 | 0,0672 0,0617 0,0005 [ 2,68 0,0050
6 4 0,0623 0,0187 | 0,0691 0,0610 0,0013 [ 6,96 0,0068
7 8 0,0625 0,0188 | 0,0762 0,0614 0,0011 | 5,87 0,0137
8 16 0,0625 0,0188 | 0,0760 0,0610 0,0015 | 8,00 0,0135
9 24 0,0629 0,0189 | 0,0779 0,0600 0,0029 | 15,37 0,0150
10 36 0,0633 0,0190 | 0,0767 0,0599 0,0034 | 17,90 0,0134
11 48 0,0623 0,0187 | 0,0754 0,0591 0,0032 | 17,12 0,0131

Smés: PVA 20 %. PA 80 %
Tabulka 16 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 20 %, PA 80%
vzorek D? ba, , pre;n 3:2?;)— obsah rljargg:rr:glsgt Hmo:[ no§t po U;)\};t:k ubytelc ngi)ict;t};lt;rljy

& uvolnovani vénim [g] PVA ve stav [g] uvolnovanim [q] mi- PVA stav [q]

[hod] ml vzorku m2 [g] m3 m3 [%] m2-ml
1 0,1 0,0644 0,0129 | 0,0774 0,0643 0,0001 ( 0,78 0,0130
2 0,2 0,0625 0,0125 | 0,0652 0,0623 0,0002 [ 1,60 0,0027
3 0,5 0,0657 0,0131 | 0,0678 0,0652 0,0005 [ 3,81 0,0021
4 1 0,0617 0,0123 | 0,0639 0,0612 0,0005 [ 4,05 0,0022
5 2 0,0627 0,0125 | 0,0655 0,0622 0,0005 [ 3,99 0,0028
6 4 0,0613 0,0123 | 0,0674 0,0607 0,0006 | 4,89 0,0061
7 8 0,0630 0,0126 | 0,0722 0,0626 0,0004 | 3,17 0,0092
8 16 0,0635 0,0127 | 0,0716 0,0629 0,0006 | 4,72 0,0081
9 24 0,0630 0,0126 | 0,0750 0,0615 0,0015 | 11,90 0,0120
10 36 0,0638 0,0128 | 0,0751 0,0621 0,0017 | 13,32 0,0113
11 48 0,0631 0,0126 | 0,0740 0,0613 0,0018 | 14,26 0,0109




Smés: PVA 10 %, PA 90 %

Tabulka 17 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 10%, PA 90%

Hmotnost Hmotnost Ubytek | pibytek
¢. fod] | YAm el 1 vzorku Sta%’z[g] [g] m3 [g]ng | Sntfzvrggl]
1 0,1 0,0616 0,0062 | 0,0734 0,0616 0,0000 | 0,00 0,0118
2 0,2 0,0629 0,0063 | 0,0643 0,0627 0,0002 | 3,18 0,0014
3 0,5 0,0605 0,0061 [ 0,0617 0,0603 0,0002 | 3,31 0,0012
4 1 0,0605 0,0061 [ 0,0619 0,0601 0,0004 | 6,61 0,0014
5 2 0,0612 0,0061 | 0,0634 0,0610 0,0002 | 3,27 0,0022
6 4 0,0610 0,0061 | 0,0650 0,0608 0,0002 | 3,28 0,0040
7 8 0,0607 0,0061 | 0,0674 0,0603 0,0004 | 6,59 0,0067
8 16 0,0617 0,0062 | 0,0676 0,0610 0,0007 | 11,35 0,0059
9 24 0,0601 0,0060 | 0,0767 0,0593 0,0008 | 13,31 0,0166
10 36 0,0608 0,0061 [ 0,0706 0,0596 0,0012 | 19,74 0,0098
11 48 0,0601 0,0060 | 0,0698 0,0591 0,0010 | 16,64 0,0097

Smés: PVA 0 %. PA 100 %
Tabulka 18 Hmotnostni tabulka pro smés PVA 0 %, PA 100%
. fibytek
e | D50 0t | OO | s | st st o R |t | b
& fovani vénim [g] PVA ve stav [g] uvoliiovanim [q] mi- PVA | nystav
[hod] ml vzorku m2 [g] m3 m3 [%] [g] m2-
ml
1 0,1 0,0621 0 0,0679 0,0621 0,0000 0,00 0,0058
2 0,2 0,0621 0 0,0635 0,0621 0,0000 0,00 0,0014
3 0,5 0,0617 0 0,0630 0,0615 0,0002 0,32 0,0013
4 1 0,0621 0 0,0631 0,0621 0,001 1,42 0,0010
5 2 0,0601 0 0,0615 0,0598 0,0003 0,50 0,0014
6 4 0,0627 0 0,0644 0,0624 0,0003 0,48 0,0017
7 8 0,0615 0 0,0669 0,0615 0,0000 0,00 0,0054
8 16 0,0612 0 0,0659 0,0612 0,0000 0,00 0,0047
9 24 0,0616 0 0,0671 0,0619 -0,0003 | -0,49 0,0055
10 36 0,0625 0 0,0686 0,0623 0,0002 0,32 0,0061
11 48 0,0610 0 0,0676 0,0610 0,0000 0,00 0,0066




