Online monitoring sit'ovani a degradace polymer-
nich filmu pomoci UV ozarovani

Bc. Daniel Kohl

Diplomova prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2016 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav vyrobniho inzenyrstvi
akademicky rok: 2015/2016

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Bc. Daniel Kohl

Osobni ¢islo: T14535

Studijni program:  N3909 Procesni inZenyrstvi

Studijni obor: Vyrobni inzenyrstvi

Forma studia: prezenéni

Téma préce: Online monitoring sitovani a degradace polymernich filmd

pomoci UV ozafovani

Zéasady pro vypracovani:

1. Vypracujte literarni reSersi na zadané téma
2. Pripravte vzorky polymernich filmd o rizném slozeni

3. Provedte analyzu zmény reologickych parametrii odrazejicich zmény ve strukture
polymeru pfi UV ozafovani a to v zavislosti na slozeni polymerniho filmu

4. Vyhodnotte a diskutujte ziskané vysledky



Rozsah diplomové préce:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1. NOROOZI, N. Rheology and Processing of Biodegradable Poly(e ~Caprolactone)
Polyesters and their Blends with Polylactides: Ph.D. Dissertation. The University of
British Columbia, 2013. 2. KOSA, C., SEDLACIK, M., FIEDLEROVA, A., CHMELA, S.,
BORSKA, K., MOSNACEK, J. Photochemically cross-linked poly(e-caprolactone) with
accelerated hydrolytic degradation. European Polymer Journal, 2015;68:601-608. 3.
www: Vyhledavani v databazi Web of Science; http://apps.isiknowledge.com.

Vedouci diplomové prace: Ing. Michal Sedlacik, Ph.D.
Ustav vyrobniho inZenyrstvi

Datum zadani diplomové prace: 8. ledna 2016
Termin odevzdani diplomové prace: 13. kvétna 2016

Ve Zlin& dne 27. ledna 2016

) R\
B
.

doc. Ing. Frantisek Buiika, Ph.D. L _ ) prof. Ing. Berenika Hausnerova, Ph.D.
dékan Nt reditel istavu

7



P#{jmeni a jméno: kOHLDAAHEL .................. Obor: V‘E .............

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

*  beru na védomi, Ze odevzdanim diplomové/bakalaiské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych Skolach a 0 zméné a doplnéni dalSich
zakoni (zakon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjsich pravnich predpisii, bez ohledu
na vysledek obhajoby ”;

* beru na védomi, Ze diplomovéa/bakalaiskéa prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informaénim systému dostupnd k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakalaiské prace bude uloZen na pfislusném ustavu Fakulty technologické
UTB ve Zliné a jeden vytisk bude ulozen u vedouciho prace;

»  byl/a jsem seznamen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakalafskou praci se plné vztahuje
zakon ¢&. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
o zméné nékterych zakond (autorsky zakon) ve znéni pozdéjsich pravnich piedpist, zejm.
§ 35 odst. 3 7;

«  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zdkona ma UTB ve Zlin& pravo na
uzavieni licenéni smlouvy o uZiti Skolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zdkona;

«  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuZiti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity TomaSe Bati ve Zliné, kterd je opravnéna v takovém piipad€¢ ode mne
pozadovat pfiméfeny prispévek na uhradu nakladi, které byly Univerzitou Tom4ase Bati
ve Zliné na vytvofeni dila vynaloZeny (az do jejich skute¢né vyse);

e beru na v&domi, z¢ pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuzito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zlin¢ nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym uéelim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalafské prace vyuzit ke komerénim ucelim;

*  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakaléiské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povaZuji se za soucast prace rovnéZ i zdrojové kody, popi. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soucasti mize byt divodem k neobhéajeni préace.

1) zdkon ¢&. 111/1998 Sb. o vysokych $koldch a o zméné a dopinéni dalsich zdkond (zdkon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjsich pravnich
predpisu, § 47 Zverejriovani zavérecnych praci:

(1) Vysokd $kola nevydélecné zverejriuje disertacni, diplomové, bakaldrské a rigorozni prdce, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudki
oponentii a vysledku obhajoby prostfednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zpisob zverejnéni stanovi vnitini predpis
vysoké skoly.



(2) Disertacni, diplomové, bakaldrské a rigordzni prace odevzdané uchazeCem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dni pred
kondnim obhajoby zverejnény k nahliZeni verejnosti v misté urceném vnitinim predpisem vysoké skoly nebo neni-li tak urceno, v misté
pracovisté vysoké skoly, kde se ma konat obhajoba prdce. Kazdy si muZe ze zverejnéné prdce porizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo
rozmnoZeniny.

(3) Plati, Ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zvefejnénim své prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

2 zgkon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zékon (autorsky zdkon) ve
znéni pozdéjsich prdvnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do prdva autorského také nezasahuje Skola nebo Skolské Ci vzdéldvaci zarizeni, uZije-li nikoli za ucelem primého nebo neprimého
hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potrebé dilo vytvorené Zékem nebo studentem ke spinéni Skolnich nebo
studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prévniho vztahu ke Skole nebo skolskému Ci vzdélévaciho zafizeni (Skolni dilo).

3) zdkon €. 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zékond (autorsky zékon) ve
znéni pozdéjsich prévnich predpisd, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek pravo na uzavieni licenéni smlouvy o uZiti skolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vazného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho
viile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zdstdvd nedotceno.

(2) Neni-li sjedndno jinak, mizZe autor skolniho dila své dilo uZit ¢i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdavnénymi zajmy Skoly
nebo Skolského ¢i vzdélavaciho zarizeni.

(3) Skola nebo skolské i vzdéldvaci zafizeni jsou oprévnény poZadovat, aby jim autor skolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s
uzitim dila ¢i poskytnutim licence podle odstavce 2 pfimérené prispél na thradu ndkladd, které na vytvoreni dila vynaloZily, a to podle
okolnosti aZ do jejich skutecné vyse; pritom se prihlédne k vysi vydélku dosaZeného skolou nebo Skolskym ¢i vzdéldavacim zarizenim z uZiti
Skolniho dila podle odstavce 1.



ABSTRAKT

Préce se zabyva online sledovanim sitovacich a degradac¢nich procest u polymernich filma
ozafenych UV zafenim. Teoreticka ¢ast prace je zaméfena na polymery, jejich vlastnosti a
popis pouzitych materialti. Déle také na reologické méfeni vlastnosti polymerti a pouzité
analytické metody. Prakticka cast se zabyva UV ozafovanim poly (e-kaprolaktonu) o riiz-
nych koncentracich fotoaktivniho dopantu benzofenonu a naslednym sledovanim vlivu UV
zateni na tento polymer za pomoci klasickych metod — infracervené spektroskopie a gelové per-
mead¢ni chromatografie. Diiraz je zde kladen na online sledovani zmén vlastnosti poly (e-kapro-

laktonu) za pomoci reologickych méfeni.

Kli¢ova slova: polykaprolakton, benzofenon, sitovani, degradace, UV ozafovani, reologie

ABSTRACT

The work deals with on-line monitoring of crosslinking and degradation processes for poly-
mer films irradiated by UV irradiation. The theoretical part is aimed at polymers, their prop-
erties and description of the used materials. Also on the rheological measurements of poly-
mer properties and used analytical methods. The practical part deals with UV irradiation of
poly (e-caprolactone) of various dopant concentrations in the form of photoactive benzophe-
none and subsequent monitoring of the impact of UV irradiation on the polymer with the
help of classical methods - infrared spectroscopy and gel permeation chromatography. The
emphasis here is on online tracking of properties changing of poly (e-caprolactone) using

rheological measurements.

Keywords: polycaprolactone, benzophenone, crosslinking, degradation, UV irradiation, rhe-
ology
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UvVOD

Polymery, které maji tfizené upravitelnou strukturu plastl predstavuji v dnesni dob¢ vy-
razny smér vyzkumu z diivodu rostouciho zatézovani Zivotniho prostredi odpadem. Pridani
fotoaktivniho dopantu, ktery pfi pisobeni UV zafeni vytvari volné radikaly, je velice per-
spektivni cesta pro fizeni degradace nebo sitovani. V zavislosti na fotoaktivnim dopantu a
reak¢énich podminkach tyto radikaly zpiisobuji sitovani nebo degradaci makromolekul po-
lymert. Cilem piedkladané diplomové prace je piiprava polymernich filmt na bazi poly-
kaprolaktonu obsahujicich fotoaktivni dopant benzofenon o riznych koncentracich. V praci
je provedeno sledovani jejich sitovani nebo degradace pomoci online monitorovani za pou-
Ziti rotacniho reometru, jakozto alternativa k doposud pouzivanym nepfimym metodam,

jako jsou gelova permeacni chromatografie nebo infracervend spektroskopie.
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1 POLYMERNI MATERIALY

Slovo polymer znamend mnoho (poly) jednotek (mer) a pochazi z fectiny. Polymery
jsou obecné chemické latky obsahujici ve svych molekulach vétSinou atomy uhliku, vodiku,
kysliku, dusiku, chloru a jinych prvki. Tyto materidly mohou byt v tuhém stavu (vyrobek)
nebo v urcitém stadiu zpracovani ve stavu tekutém. V tomto stavu vétSinou lze za zvysené

teploty a tlaku udélit budoucimu vyrobku urcity tvar dle pouziti.

Polymery jsou makromolekularni latky. Makromolekula je zakladni stavebni castice po-
lymert. Vzniké spojenim molekul nizkomolekuldrnich latek (monomeri) chemickymi vaz-
bami. Jejich relativni molekulova hmotnost majici vztah k po¢tu monomernich jednotek

v makromolekularnim fetézci se pohybuje od desitek tisic do milionu. [1]

1.1 Rozdéleni polymert

Polymery je mozné prvotné rozdélit na dvé skupiny (Obr. 1). Prvni je skupina nezesi-
tovanych polymerd a druha skupina je tvofena elastomery a reaktoplasty, tj. latkami, které

maji zesitovanou makromolekularni strukturu.

plasty

tarmoniast elastomery/
] reaktoplasty
|nczcsil'ovuné | zesitovanée |

. E

. : e fidee silné
\amorlni' Iscnnh'ysmlwkc | vz :
' zesitovand

zesitovane

Obr. 1 Zakladni rozdéleni polymerii

1.1.1 Termoplasty

Polymerni materialy skladajici se z linearnich makromolekul s dlouhym fetézcem. Lze
je opakovatelné pievadét z tuhého stavu do plastického stavu. Retézce jsou navzajem pfita-
hovéany mezimolekularnimi interakcemi, jako jsou van der Waalsovy sily, vodikové mitistky
a interakce dip6l-dipol. Tyto interakce vlivem zahfati slabnou a polymer mekne. Mezi ter-

moplasty patii: polystyren (PS), polymethylmethakrylat (PMMA), polyethylén (PE) a dalsi.
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1.1.2 Reaktoplasty

Nedaji se na rozdil od termoplastii opakovatelné tepelné zpracovavat, protoze jejich
teplota tani je nad teplotou degradace materialu. Vytvareji trojrozmérnou sit’. Vysledek che-
mické reakce (zesitovani) za zvySené teploty a tlaku je tedy nevratnd zména. Mezi reakto-

plasty patii: polyesterové pryskytice, epoxidové pryskyfice a dalsi.

1.1.3 Elastomery

Jsou to polymerni materialy schopné velké elastické (pruzné) deformace pii mecha-
nickém zatizeni. Po odleh¢eni se material vraci zpét do ptivodniho stavu. Mezi elastomery

patii kaucuky, které mohou byt ptirodni nebo syntetické.

reaktoplast elastomer

Obr. 2 Struktura polymerii [2]

1.2 Rozdéleni polymeru dle tvaru makromolekulirnich retézci
Dle tvaru makromolekulérnich fetézcti se polymery déla na linearni, rozvétveny, zesi-
tovany a prostorove zesitovany polymer.
1.1.1. Linearni polymer

Vytvareji jednoduchy fetézec, jednotlivé monomery jsou sefazeny vedle sebe
(Obr. 3a). Mohou se piiblizit vice k sobé a vyplnit tak kompaktn&jsi prostor. Vyznacuji se

vyssi hustotou.
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1.1.2. Rozvétveny polymer

Na hlavnim fetézci se nachazeji bo¢ni vétve (Obr. 3b). Kvili bo¢nim vétvim se roz-
vétvené makromolekuly nemohou k sobé vice piiblizit a rozvétvené polymery maji tedy

nizsi hustotu.

1.1.3. Zesit'ovany polymer

Nekteré ptimé nebo rozvétvené makromolekularni fetézce jsou mezi sebou spojeny che-
mickymi vazbami (Obr. 3c). Vytvateji jednu makromolekulu — prostorovou sit’. Vyznacuji
se vysokou tuhosti, tvrdosti a jsou odolné proti zvysené teploté. Maji ovsem nizkou odolnost

proti razovému namdhani.

1.1.4. Prostorové zesit'ovany polymer

Jsou to trojrozmérné monomery, které maji tfi aktivni kovalentni vazby — vytvateji trojroz-

mérnou sit’ (Obr. 3d). Patii mezi né napft. fenolformaldehydy a epoxidy.

® e
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o

Obr. 3 Tvary makromolekularnich retézcii

1.3 Rozdéleni polymeru z hlediska aplikaci

Dle aplikace se polymery déli na polymery pro standartni pouziti, konstrukéni a high-
tech plasty.
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1.3.1 Standartni pouZziti

Jsou soucast bézného zivota naptiklad ve formé folii, desek, vlaken. Radi se mezi né

polymery, jako jsou PE, PS, PP, PF, PVC a UF.

1.3.2 Konstrukéni plasty

Pouzivaji se pro namahavéjsi soucasti, kdy typickym piikladem mohou byt ozubena
kola z polyamidu, tyce a profily ve stavebnictvi z POM, PMMA.
1.3.3 High-tech plasty

Tyto plasty odolavaji vysokym teplotdm, chemickym vliviim a velkému namahéni. Nej-
Zastdji se pouzivaji v letectvi, kosmickém, chemickém a automobilovém pramyslu. Radi se
mezi n¢ napt. Polyethylenimin (PEI), Polybenzimidazol (PBI), Polysulfon (PSU), Polyphe-
nylen sulfid (PPS) atd.

KONSTRUKCNI
POLYMERY

Cena, vlastnosti

STANDARDNI
POLYMERY

PE-UHMW

flexibilni
amorfni { polymery s semikrystalické

Obr. 4 Rozdéleni polymerii dle jejich aplikace a nadmolekuldrni struktury

[3]




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

1.4 Vlastnosti polymeri

Vlastnosti polymert ovliviiuji tfi zdkladni faktory, kterymi jsou chemicka struktura,
molekulova hmotnost a fazova struktura. Molekulovou hmotnost a chemickou strukturu lze

ovlivnit uz pfi vyrob¢. Fazovou strukturu ovlivnime az pfi zpracovani polymeru.

1.4.1 Tepelna odolnost

V mnoha oblastech je odolnost proti zvySenym teplotam rozhodujicim faktorem. Te-
pelna odolnost mize byt kratkodoba nebo se miuize jednat o tepelnou odolnost, ktera je trvala.
Nejde srovnavat vysoky bod tani s vysokou tepelnou odolnosti. Nékteré polymery z vyso-
kym bodem téni a T, jsou i pfes to odbouravéany pfi teplotach 100 — 200 °C. Takové poly-
mery nelze povazovat za tepelné odolné, napiiklad polyvinylalkohol (PVA). Naopak se Ize
setkat s polymery, jejichZz Tm je pod 0 °C. Ty ztrati tvarovou stalost pfi nizkych teplotach,
aniz by byla zaznamenana jejich degradace pfi relativné vysokych teplotach. Z tohoto du-

vodu je tfeba rozliSovat, zda se jedna o chemickou stalost za tepla nebo stalost za tepla. [4]

1.4.2 Chemicka odolnost

S chemickou odolnosti je tizce spjata diftize. Vlivem tepelného pohybu ¢astic dojde pii
difuzi k samovolnému pronikani molekul, atomd a iont z oblasti s vysokou koncentraci do

oblasti s nizkou koncentraci.

1.4.2.1 Odolnost proti korozi

Protoze maji plasty vysokou odolnost proti korozi, pouzivaji se ¢asto pro ochranu ko-
vovych materiali, stavebnich hmot, dfeva apod. Korozi polymert Ize definovat jako ne-
chténa zména jejich vlastnosti a slozeni, kterou zptsobi vné&jsi vlivy, to vede k jejich zne-
hodnoceni. Korozi mohou zptsobovat naptiklad agresivni chemicka ¢inidla, zvySena tep-

lota, UV zareni atd.

1.4.3 Starnuti — odolnost proti povétrnosti

Starnutim polymert dochazi k fyzikalnim zménam. Vzrista tvrdost a kiehkost pfi kle-
sajici pevnosti, polymer se stava mékkym a lepi se. Na tyto zmény ma vliv teplo, svétlo,
voda, vzdu$ny kyslik a dal$i faktory. Ve hmoté€ probihaji chemické pochody, diky kterym
dochdzi ke zménam fyzikalné-mechanickych vlastnosti. Tvofi se radikaly a degraduji fetézce

molekul. Rozeznavame dva zdkladni pochody.
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Prvni pochod: Polymer kiehne, ztraci pruznost a ztvrdne. Retézce se zatnou rozvétvovat a

spojovat. Tvoii se cykly, zpusobujici vznik 3D struktury.

Druhy pochod: Polymer se stane lepkavym, zmékne a ztrati mechanickou pevnost. Degra-

duje — dochazi ke zkraceni fetézct a nasledné snizeni relativni molekulové hmotnosti.

Odolnost proti povétrnostnim vliviim se zkouma Ve stanovenych podminkach, které
jsou uméle vytvoreny. ZkuSebni vzorek se naptiklad vystavi intenzivnimu ultrafialovému

(UV) zéfeni, svétlu rtut'ové vybojky nebo uhlikového oblouku za zvysené teploty. [5]

1.4.4 UV zareni

U plasti dochazi absorpci svételné energie k fotochemickym reakcim. Tim dochazi k
odbouravani polymernich fetézct. Na plasty ma nejvétsi vliv UV zéfeni o vinové délce 290
— 400 nm. Zména mechanickych vlastnosti a hmotnostni tbytek polymert je zplisoben in-
tenzitou dopadajiciho zéafeni. V zimnim obdobi dopada na zem pouze 25 %, v letnim obdobi
naopak 75 %. Polymery, které obsahuji chromoformni skupiny, tudiz absorbuji zafeni, che-
micky reaguji vlivem UV zafeni. Pokud molekula polymeru absorbuje ¢ast ultrafialového

zateni, prejde do nestabilniho excitovaného stavu. [4]
1.4.41 Typy UV zdieni
UV zéfeni lze rozdélit podle biologickych t¢inkt do tii skupin.

Dlouhovinné UV A zateni: Tvoii 4 % z paprskii dopadajicich na zemsky povrch. Zpusobuje

pigmentaci kiZze a vznik erytému. Oproti UV B proniké do hlubSich vrstev kiize. Mimo jiné

se pouziva v solariich. Jeho vinova délka je 4 = 315-400 nm.

Stfednévinné UV B zafeni: PovaZuje se za biologicky nejvyznamnéjsi. Plisobi vznik pig-

mentace kize, erytém a podili se na vzniku riznych koznich nadora. V terestralnim zaieni

tvofi necelé 1 %. Jeho vinova délka je A = 280-315 nm.

Kratkovinné UV C zafeni: Nekdy nazyvano germicidnim, pouziva se k dezinfekci. Oproti
ostatnim pasmim ma nejvyssi energii. Nedostava se na zemsky povrch, protoZe je filtrovano

0zonovou vrstvou. Vinova délka je A < 280 nm. [6]
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X-rays Ultraviolet Visible light Infrared
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Obr. 5 Rozdeleni UV zareni [6]

145 Fotochemicka degradace

Pouziva se pro studium zivotnosti plasti pti pouziti v prirod¢. Na makromolekularni
slou¢eninach dochazi pisobenim svétla K ur€itym zménam. Prvni se rozstépi makromole-
kuly. Dalsi reakce jsou zpisobeny vzniklymi aktivovanymi molekulami. U fotochemicky

degradovaného polymeru tyto chemické zmény zptisobi zménu jeho ptivodnich vlastnosti.
[5]
AZ 5 % sluneéniho zafeni dopadajiciho na povrch zemé ma vinovou délku v rozptylu

300 — 400 nm. Toto zafeni ma nezadouci vliv na polymery. [7]

1.4.6 Tepelna degradace

S rostouci teplotou se zvySuje stupenn degradace, pii urCité teploté nastava rozpad na
puvodni monomer, tzv. depolymerace. S riistem relativni molekulové hmotnosti stalost po-
lymerti prudce klesa. Za vysSich teplot dochédzi na koncich makromolekul k roztrzeni fe-

tézcu. [5]

1.4.7 Sitovani polymeri

Retézce sitovanych polymerti jsou propojeny chemickymi vazbami, které tvoii 3D sit.
Proces sitovani se da d¢lit na dvé faze. V prvni fazi dojde k nardstu hmotnosti, aniz by

vznikly 3D sité, to je disledkem zavedenim mens$iho poctu pfi¢nych vazeb do linearniho



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

polymeru. Dusledkem této koncentrace piicnych vazeb se v druhé fazi zacne tvorit 3D struk-
tura obsahujici gel. ZvySovanim koncentrace dochazi ke vzniku dvou slozek. Gel, ktery je
nerozpustny v rozpoustédlech, a rozpustného solu. Nezesitovany polymer lze tvaiet. Po ur-

¢itém stupni zesit'ovani jiz nelze polymer tvarovat. [1]

1.4.7.1 Chemické sit’ovani a fotosit’ovdani polymeri

Zesitovanim lze zlepsit nékteré mechanické vlastnosti. Naptiklad vysokoteplotni roz-
mérovou stabilitu, nebo odolnost proti te¢eni. Také je mozno ovlivnit modul pevnosti v tahu
(E) a pomérné prodlouzeni pii pietrZzeni polymeru (&). Sitovani lze provadét bud’to chemicky

za pomoci peroxida nebo zafenim za pouziti UV nebo gama zafeni. [8]

V pribéhu ozatovani probihaji souc¢asné dvé reakce — polymer bud’ situje nebo degra-
duje, kde jedna z nich pfevazuje v zavislosti na podminkach reakce. Sitovani a degradaci je
mozné fidit pifiddnim fotoaktivnich dopant. Fotoaktivni dopanty ptsobenim UV zafeni
tvoii volné radikaly. Radikaly zptsobi degradovani nebo zesit'ovani makromolekul. To pro-
bihé v zavislosti na pouzitém fotoaktivnim dopantu a reakénich podminkéch (inertni plyn a

vzduch). [9]
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2 POLYESTERY

Jsou to polymery které charakterizuje pfitomnost vazeb esteru v hlavnich fetézcich. DéEli

Seé na.
Reaktoplastické polyestery — rozvétvené,

e Polykarbonaty,
e Termoplastické polyestery — linearni (polyestery kyseliny tereftalové a uhlicité),
e Alkydy — alkydové pryskyftice. Alkydy jsou jednoduché nebo mohou byt modifiko-

vany oleji, typickym ptikladem jsou nenasycené polyesterové pryskyfice. [4]

2.1 Esterifikace

Funkéni derivaty jsou estery karboxylovych kyselin. Lze je pfipravit vznikem reakce
karboxylovych kyselin s alkoholy poptipadé fenoly. Pro piipravu esterti je vyhodné vyuzit

vyssi alifatické kyseliny nebo aromatické kyseliny.

Za urcitou dobu nastane pfi esterifikaci rovnovazny stav. V obou smérech je rychlost
reakce stejna. Pro reakci ve prospéch esterti, musime porusit rovnovazny stav. Napiiklad se
vznikly ester nebo voda z reakéniho systému odstraniuje. Pfi niz§im bodu varu se ester od-

destiluje. Reakce se urychluje katalyzatory, napf. koncentrovana kyselina sirova.

Nejcastéjsi postup pii esterifikaci je takovy, Ze v banice obsahujici teplomér a zpétny
nebo sestupny chladi¢ se zahtiva dana smés alkoholu a organické kyseliny s koncentrovanou
kyselinou sirovou. Alkoholy a tuhé kyseliny se esterifikuji tak, ze se rozpusti v indiferentnim
rozpoustédle (rozpoustédlo nereaguje s Kyselinou ani alkoholem) a zavede se suchy chloro-

vodik. Misto karboxylové kyseliny 1ze pouzit jeji stl, halogenid, amid, anhydrid apod. [10]
RCODH + HOR® === RCOOR + H,0
Obr. 6 Esterifikace [10]

2.2 Poly (e-kaprolakton)

Poly(e-kaprolakton (PCL) (Obr. 7) je semikrystalicky linearni alifaticky polyester. Pfi-
pravuje se katalytickou polymeraci otevienim kruhu e-kaprolaktonu. Pouziva se k vyrob¢ e-

kaprolaktamu — reaguje s amoniakem za vyssi teploty. Velka ¢ast poly(e-kaprolaktamu) se
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pouziva pro syntézu Polyamidu 6 a to ptimou polymeraci nebo hydrolyzou nasledujici po-
lykondenzaci skrz kyselinu w-aminokapronovou. Je povazovan za biologicky rozlozitelny

polymer, ma dlouholetou degradaci (3 — 4 roky) kviili své hydrofobnosti a krystalinité.

@

{D—{CHE)E,—HEI—

n

Obr. 7 Chemicka struktura PCL [11]

Hydrolyticka degradace Poly(e-kaprolaktonu) se déje hydrolyzou esteru ve vodném
prostiedi. Zavisi na velikosti a tvaru krystalti a na stupni krystalinity. Pfednostné rozklad

probiha v amorfni oblasti. Pfidanim nanoplniva lze zvysit rozlozitelnost PCL.

Mezi vyhody PCL patii dobrd biodegradovatelnost a pruznost. Nevyhody jsou pak
nizka teplota tani, kterd se pohybuje kolem 50 — 65 °C, tendence praskat a nizka stabilita.

Povazuje se za dobte biologicky odbouratelny polymer.

Jeho zesitovanim se zméni fyzikalni i mechanické vlastnosti, které se zlepsi. Mezi tyto
vlastnosti patii napf. odolnost vici teceni a rozmérovou stabilitu za vysokych teplot. Zesi-
tovanim se také ovlivni dalsi vlastnosti jako je tahovéa pevnost a pomérné prodlouZeni pfi

ptetrzeni. [12]
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3 FOTOAKTIVNI DOPANT

3.1 Benzofenon

Benzofenon je organické slou¢enina se vzorcem (CsHs)2CO. Siroce se pouziva jako sta-
vebni blok v 4-methylmethkathinonorganické chemii, zejména jako prekurzor pro diarylke-

tony.

Benzofenon Ize vyuzit jako fotoiniciator ve smésich, které se vytvrzuji pomoci UV zafeni.

Napiiklad v inkoustech ¢i natérech v tiskafském priamyslu. [13]

O

Obr. 8 Benzofenon [13]

Tab. 1 Vlastnosti benzofenonu

Vlastnosti

Molarni hmotnost 182.217 g/mol

Vzhled White solid

Hustota 1.11 g/cm®, pevny

Bod tani 47.9 °C

Bod varu 305.4 °C

Rozpustnost ve vodé | Nerozpustny

Rozpustnost ve vodé | Benzen, THF, ethanol,propylen glycol
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4 REOLOGICKA MERENI VLASTNOSTI POLYMERU

Pouzivaji se ke zjisténi, jaké tokové vlastnosti ma zkouseny materidl. Ten je vystaven

vnéjSim silam. Deformace vyvolana vnéj$imi silami se d€la na:

e deformace elasticka,
e deformace viskoelasticka,

e  Viskozni tok.
Zatizeni, kterd se pouzivaji pro reologicka méteni l1ze rozdélit na:

e kapilarni — patii mezi n¢ napt. vytlacné plastometry (material se vytlacuje kapilarou
nebo Sté€rbinou za urcitych nastavenych podminek). Jejich vysledky lze srovnavat
s tokovym chovanim materialu pii procesu vstiikovani nebo vytlacovani polymert.

e rotacni — otaci se kuzel, valec, nebo deska, kterd je v kontaktu vétSinou S polymerni

taveninou uzavienou do méfici geometrie. [14]

4.1 Viskozita

Pro polymery je typické viskoelastické chovani. Tavenina se chova jako kapalina (vis-
kozng) a zaroven jako pruzna latka (elasticky). Viskozita charakterizuje viskdzni vlastnosti
kapalin. Popisujeme ji jako miru vnitiniho odporu pii toku. K udrZeni toku je tfeba hnaci
sila. Velikost hnaci sily zavisi mimo jiné na molekulové hmotnosti a velikosti makromolekul

daného polymeru. [15]

4.2 Rychlost smykové deformace
Cim je vétsi vngjsi sila a ¢im mensi jsou vnitini sily, které plisobi proti toku, tim je
rychlost toku kapaliny vyssi. Pfi laminarnim proudénim mezi dvéma deskami pii malé rych-
losti proudéni tok kapaliny vykonava smykovou deformaci. Tato smykova deformace popi-
suje zménu materidlu pii smykovém napéti. Pii lamindrnim proudéni kapaliny ve stykové
ploSe dvou vrstev, pohybujicimi se riznou rychlosti, v, vznikne te¢né napéti, z. Toto je zpi-

sobeno mezimolekularnimi silami pisobicimi ve stykové ploSe.

. v T v . . dy , - ,
Dle Newtona je toto tecné napéti pfimo imérné gradientu rychlosti, o’ ktery je nazy-

van rychlost smykové deformace (Obr. 9). Pro smykové napéti poté plati vztah:

d
=1 1)
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Kde: v [m.s™1] je rychlost,
T [Pa] je smykové (te¢né) napéti paralelni s laminarnim tokem,

n [Pa.s] je dynamicka viskozita.

dy| -

-
=T / F A E R
T e e e !
"||' ,'*\I’:-'.-ﬂ*-'ff.ffx-/.f-'.f/f.f.-'/f.-.- ;;;;;;;;

Obr. 9 Rychlostni profil v proudici kapaliné [16]

Gradient rychlosti a te€ného napéti udava smérnice teCny v kazdém bod¢ tohoto rych-
lostniho profilu. Pokud ve vztahu (1) plati pfimd imérnost, jedna se o latky Newtonské.

Pokud zde ptima umérnost neplati, jedna se o latky Nenewtonské.

4.3 Déleni materiala z hlediska reologie

Z pohledu zavislosti dynamické viskozity na rychlosti smykové deformace a Case lze
materialy dé€lit na niZze popisované skupiny. Nenewtonské kapaliny se dale déli podle toho,
jaka je zavislost jejich napét'ové odezvy na deformaci v ¢ase. Pokud je deformace na Case
nezavisla, avsak je zavisla na rychlosti smykové deformace, miiZe se jednat o dilatantni nebo
pseudoplastické kapaliny. V ptipad€ Ze je odezva zavisla na Case pii konstantni rychlosti

smykové deformace, mize se jednat o reopektické nebo tixotropni kapaliny. [17]

4.3.1 Newtonska latka

Newtonskd latka je charakterizovana Newtonovym zdkonem o viskozité. To je mira
umérnosti mezi nap&tim a rychlosti smykové deformace. Ma rozmér Pa.s. Pro tyto latky je
viskozita materialovou konstantou. Viskozita se méni s teplotou, tlakem a zavisi na moleku-

larnich parametrech zkoumané latky. [17]

4.3.2 Nenewtonska latka

VétSina polymernich latek se chova béhem toku newtonsky pti velmi nizkych rychlos-
tech smykové deformace, jak je uvedeno v Obr. 10 (Oblast A, prvni newtonské platd). Ze

zvysujici se rychlosti smykové deformace prestava byt viskozita na této proménné zavisla.
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Muze klesat (typické chovani polymerni taveniny) nebo stoupat. V ptechodové oblasti (ob-
last B) se méni smérnice zavislosti, ale postupné se ustaluje do konstantni hodnoty. Ta urcuje
stupent nenewtonského chovani (oblast C). Posledni oblast D uzavira popis tokové kiivky —
druhé newtonské platé. To je charakterizovano ustalenim viskozity, ktera nezavisi na stale
se zvysujici rychlosti smykové deformace a ze strukturniho hlediska lze tvrdit, ze veskeré

makromolekularni fetézce jsou orientovany ve sméru toku.

7
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Obr. 10 Tokova krivka pro polymerni taveniny [17]

Nenewtonské kapaliny se dale déli podle toho, jaka je zavislost jejich napét'ové odezvy
na deformaci v case. Pokud je deformace na ¢ase nezavisla, muze se jednat o diletantni nebo
pseudoplastické kapaliny. V piipadé€ Ze je odezva zavisla na ¢ase, muze se jednat 0 reopek-

tické nebo tixotropni kapaliny. [17]

4.3.2.1 Pseudoplastické latky

Jsou charakterizovany poklesem smykové viskozity s rostouci rychlosti smykové defor-
mace. Patii mezi né hlavné polymerni roztoky a polymerni taveniny. Lze ale mezi né€ zaradit
také napf. jogurt, krev, kecup. [18] Pseudoplasticita snizuje energetickou naroc¢nost pii prou-

déni kapalin v potrubi nebo pii michani kapalin a je tedy vitanou vlastnosti.

4.3.2.2 Dilatantni latky

Dilatantni chovani je charakterizovdno naristem viskozity se vzrastajici rychlosti smy-

kové deformace. Patfi mezi n¢ hlavné suspenze (pevna latka v kapalné fazi), kdy typickym
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ptikladem je kukufi¢ny skrob rozpustény ve vodé. Vyskyt dilatantnich tekutin v technické

praxi je spiSe sporadicky.

4.3.2.3 Tixotropni latky

Pokud se u dané kapaliny viskozita v Case pfi konstantnim namahani snizuje (napt. mi-
chénim), jedna se o tixotropni kapalinu. V ptipad€ ukonceni mechanického namahéni dojde
k obnoveni struktury kapaliny a viskozita se vrati na piivodni hodnotu. V primyslu se tixo-

tropni vlastnosti uplatituji pfedevsim u natérovych barev.

4.3.2.4 Reopektické latky

Reopektické latky jsou charakteristické tim, ze viskozitu pfi konstantnim namahani
Vv ¢ase zvySuji. Jsou tedy opakem k latkdm tixotropnim. Mezi reopektické latky patii napft.

sadra, beton, inkousty a lubrikanty.

N reopexni
i

Newtonske

tixotropni
S
-~

[

Obr. 11 Zavislost viskozity na case [19]

4.4 Viskoelasticita

Je studovana pomoci dynamické mechanické analyzy. Popisujeme ji jako aplikaci osci-
lujici sily na vzorek a sledovani odezvy materidlu na tuto silu. Své chovani viskoelastické
materialy vykazuji mezi visk6znim a elastickym materialem, a maji urcité zpozdéni v napéti
(Obr. 12). Vztah mezi oscilatnim napétim a deformaci reprezentuje dynamicky smykovy

modul pruznosti, G*.

Pro komplexni smykovy modul (skladd4 se z redlné a imaginarni ¢asti) plati:

G*=G+iG" ~ @)
Pro jednotlivé slozky poté plati:

G = :—z cosé 3

G = Zsinés 4

€o
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G’ - elasticky (soufazovy) modul,
G’ - viskozni (ztratovy) modul,
0o — amplituda napéti,

&, — amplituda deformace,

0 — fazovy posun mezi amplitudami.

Rozdéleni modulu popisuje dva nezavislé procesy uvniti materilu. Elasticita, kterd je
vratnd, mé schopnost akumulovat energii, a viskozita, ktera je ztratova — predstavuje ztraty

energie v prub¢hu zatézovani materialu.

Mezi t€émito moduly je fazovy uhel:

- &
tand = - (5)
A ssasessmas - A
. LA~ . & = napéti
/ O & = deformace
/
/
/

/ A 4 >

ot

Obr. 12 Pribéh napéti a deformace pro viskoelasticky material [20]
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45 Reometrie

Reometrie ma za kol experimentalné stanovit zédkladni reologické veli¢iny a slouzi
také k hodnoceni materialt v tekutém stavu. Smykova viskozita 1ze méfit nékolika zptsoby.
Vzdy je ale nutno stanovit rychlost smykové deformace a napéti v méfeném vzorku. Tyto
udaje se ziskavaji z méticich ptistroji — reometrii (viskozimetrti). Lze je rozd¢lit na rotacni

(valec — valec, paralelni desky, kuzel — deska) a na kapilarni reometry.

injekéni
lisovani valcovani vytlatovani | Vstfikovani
10° 10° 10° 10° 10*

k'

rychlost smykové deformace (s™)

Obr. 13 Rozmezi rychlosti smykové deformace pri beznych zpracovatelskych

procesech

451 Rotacénireometrie

Rotacni reometry se nejCastéji pouzivaji pro materialy s vyssi viskozitou a méfeni pro-
bihaji pii nizsich rychlostech smykové deformace. Rota¢ni reometry jsou ¢asto konstruo-
vany jak pro meéteni reologickych charakteristik v ustdleném toku tak i pro méfeni visko-
elastickych charakteristik v oscilaénim modu. Dle principu méfeni miizeme rotaéni reometry

rozdélit podle zplisobu méteni na ptipady kdy:
e Konstantni smykové napéti urcuje vyslednou rychlost smykové deformace,
e Konstantni rychlost smykové deformace urcuje vysledné smykové napéti.

Podle tvaru pouzité geometrie l1ze dale reometry délit na:

e kuzel —deska,
e (deska — deska,

e Valec — valec.

Pii méfeni viskozity rotaCnimi reometry je potieba zohlednit vliv volného povrchu

zkoumaného materialu.
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451.1 Oscilacni reometrie

Protoze se polymerni materidly chovaji viskoelasticky, je zddouci stanovit kromée smy-
kové viskozity také miru viskoelastického chovani. Na toto se vyuziva oscila¢ni reometrie,
ktera je v podstaté dynamicka mechanicka spektroskopie aplikovana na polymerni taveniny.

Toto méfeni Ize provadet na vétsing rotacnich reometrt a na vSech typech geometrii.

U oscila¢ni reometrie jedna z geometrii osciluje okolo nulové polohy. Oscilaéni reome-
trie je velmi citliva na strukturu méfeného polymerniho materialu v oblasti nelinearni defor-
mace (oblast ve které je napéti neptimo umérné deformaci), ale také v oblasti linearni defor-
mace (napéti je piimo umérné deformaci). Oblast, ve které bude méteni provadéno, je dano

amplitudou oscilace.
Oscilaéni chovéni polymernich tavenin se popisuje témito zakladnimi veli¢inami:
o=2nf (6)
Kde w [rad.s] je uhlova frekvence a f [s]je frekvence.
Dale deformace, y [-], je definovana podle:
¥ = Yosin(wt) ()

Kde y, vyjadiuje amplitudu deformace at je ¢as

Amplitude sweep

Provadi se u nezndmého vzorku za icelem stanoveni linearni visko-elastické oblasti.
Frekvence je konstantni, amplituda smykového napéti se méni. Elasticky modul, G, a vis-
kézni modul, G™', jsou pii nizkych hodnotach deformace konstantni, struktura vzorku je ne-
narusena. Jde o linearni visko-elastickou oblast. Pokud visko-elastické moduly zacnou kle-
sat, je struktura narusena. Informaci o charakteristice vzorku poskytuje pomér uvadénych
modult. Pokud je G” vy$si nez G” vzorek chova spiSe jako elasticka latka s vratnou defor-
maci. Pfi vy$§im viskdéznim modulu ma naopak vzorek vlastnosti spiSe viskozni tekutiny —

prevlada nevratna deformace. [21]

Frequency sweep

Jako dalsi se provadi frequency sweep. Zde je konstantni deformace urcena z testu am-

plitude sweep, ktera se nachézi v oblasti linearni viskoelasticity a méni se frekvence. Freque-
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ncy sweep je experimentalni reologicky rezim vhodny pro polymerni taveniny. Chovani ma-
terialu pii rychlém zatizeni se zkouma pfi vysokych frekvencich. Chovani vzorkl pti poma-

Iych zménach napéti se naopak zkouma pii nizkych frekvencich. [21]

45.1.2 Geometrie typu vilec — vilec

Tento typ geometrie viskozimetru je zaloZzen na unasivém toku mezi paralelnimi des-
kami, které predstavuji valcovou nddobu o poloméru Ry, V niz se valec o poloméru R; po-
nofeny do kapaliny otaci uhlovou rychlosti w. Druhy vélec je stacionarni. Kapalina je smy-
koveé naméhana mezi dvéma soustfednymi vélci. ProtoZe se nddobky a valce Cisti obtizné,
neni tento reometr vhodny pro polymerni taveniny. Vhodny je pfedevsim pro nizkovisko6zni
materialy z divodu svého geometrického usporadani, kdy materidl neopousti systém ani pti

vysokych rychlostech smykové deformace vlivem generovanych odstiedivych sil.

U rota¢niho reometru se rychlost smykové deformace méni s polohou (polomérem r).

y=r—_ (@)
Smykové napéti je vyjadieno:
M
r= 2mwr?L (9)

Kde
@ — thlovéa rychlost na poloméru r,

M — kroutici moment.

tavenina (vzorak

vnEjsi valec
-

Obr. 14 Geometrie typu vdlec — vilec [22]
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45.1.3 Geometrie typu kuzel — deska

Reometry vyuzivajici geometrii typu kuzel — deska jsou vhodné pro méfeni pfi ma-
1ém mnoZzstvi vzorku a pro vysokoviskozni materialy. Na rotaénim reometru Ize také zmétit
reakci méfeného materidlu v normalovém smeéru. Ta je zpisobena snahou materialu oddalit

od sebe jednotlivé ¢asti geometrie, tj. kuzel a desku.

Kuzel rotuje kolem své osy, ma konstantni thlovou rychlost a deska je stacionarni.
Pokud je thel mezi deskou a kuzelem maly, fadove jednotky stupiii, jsou hodnoty rychlosti
smykové deformace a smykového napéti nezavislé na pozici mezi kuzelem a deskou — to-
kové pole ve vzorku je homogenni. Protoze dochazi k vytékani vzorku z prostoru mezi geo-
metriemi, je timto reometrem velmi obtizné métit vyssi hodnoty rychlosti smykové defor-

mace.

Obr. 15 Schéma geometrie typu kuzel — deska [22]

4.5.1.4 Geometrie typu deska — deska

Geometrie typu deska — deska je vhodna pro méfeni malého mnozstvi vzorku vyso-
kovisk6znich materiald, jako jsou napft. pasty, masti, polymerni taveniny. Na rozdil od geo-
metrie valec — valec je zde problémem vytékani méfeného materialu z prostoru mezi geo-
metriemi. Dale pak problémem muize byt pfitomnost skluzu na stén¢ geometrie, ten se vy-
skytuje pfedevSim u vysoce plnénych materiali. Vzorky se pfipravuji nejcastéji lisovanim.
Poté se vysekaji nebo vyvrtaji kruhové vzorky o priméru, ktery odpovida priméru geome-

trie.

Rychlost smykové deformace je u rotacniho reometru typu deska — deska zavisla na

vzdalenosti mezi deskami, h:

V=0 (10)

Z krouticiho momentu ziskdme smykové napéti:
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(11)

Obr. 16 Geometrie typu deska — deska [23]

4.5.2 Kapilarni reometrie

Jedna se o nejstars$i a nejrozsirenéjsi metodu, kterou se méii viskozita. Nejjednodussi
typ kapilarniho reometru je zobrazen na Obr. 17. Pomoci tohoto zatizeni se méfi index toku

taveniny ITT.

Kapilarnim reometrem je mozno méfit celou tokovou kiivku pfedev§im v oblasti vy-
sokych rychlosti smykové deformace. Vztahy pro rychlost smykového deformace a napéti

1ze vyjadtit nasledujicimi vztahy:

dv 4Q

]7 = dr = TR3 (12)
— ApR
r= 2 (11)

Kde:

Q — objemovy pritok v kapilare,
L — délka kapilary,
Ap — tlakovy spad v kapilare,

R — polomér kapilary.
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Obr. 17 Schéma kapildarniho reometru
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5 ANALYTICKE METODY

vvvvvv

Vv praci dale pouzity jako doplitkové pro analyzu prubéhu UV sitovani resp. degradace zkou-

manych vzorku.

5.1 Chromatografie

Chromatografie je primarni separacni metoda. Vyuziva se pfi ni mnohokrat opakované
ustanoveni rovnovahy mezi dvéma nemisitelnymi fazemi. Je to mnohostranna technika.
Dokéze v jednom kroku separovat smés na individualni slozky a zaroven ziskat kvantitativni
1 kvalitativni informace. Krom¢ urceni slozeni smési 1ze stanovit i koncentraci jednotlivych

slozek.

Podstata chromatického procesu je distribuce slozek smési mezi dvéma fazemi. Jedna
se oznacuje jako mobilni a druhd jako stacionarni. Jako mobilni fize se vyuziva plyn nebo

kapalina. Stacionarni ma rozdilnou formu podle typu chromatografie, napt. ¢astecky, tuha

faze atd. [24]

5.1.1 Gelova permeaéni chromatografie

Je zvlastni typ kapalinové chromatografie. Separuji se pii ni molekuly podle své veli-
kosti a tvaru. Je to rozdélovaci chromatografie, kde stacionarni faze je kapalina zakotvena
Vv gelu (inertni polymerni nosic), tim je zajiSténa nemisitelnost s mobilni fazi. Stejna kapalina
tvoii mobilni fazi protékajici mezi ¢asticemi gelu. Castice gelu obsahuji pory o znamé veli-
kosti a maji kulovity tvar. Gel nesmi obsahovat nosi¢e naboju ani absorbujici skupiny, aby
se zabranilo separaci jinym mechanismem. Separace jednotlivych slozek smési je dana jeji
schopnosti molekul prochézet pory staciondrni faze. Molekuly jsou zpomalovany imérné

své schopnosti prostupovat ¢asticemi gelu.

Pory jsou hodné nepravidelné, dulezitou roli hraje jejich velikost a dostupnost jednotli-
vych ¢asti. Prili§ velké molekuly neprojdou pérem gelu, ziistanou v mobilni fazi a soucasné
S ni se vylucuji. Uvnitt gelu mobilni faze neproudi, pokud jsou molekuly uvniti ¢astice, nej-
sou unaseny proudem kapaliny. Jakmile vydifunduji ven, jsou odneseny mobilni f4zi do dalsi
gelové cCastice. VSechny castice tak postupuji chromatografickou naplni. VEt§i mnohem
rychleji neZ mensi v disledku zpomaleni. Takto se jednotlivé slozky smési uvoliiuji ze

sloupce v poradi klesajici velikosti molekul. (Obr. 18)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Nejcastéji se gelova chromatografie provadi v systému voda — voda. Pouzivaji se hyd-
rofilni gely. Gelovou chromatografii se dosahne dokonalé separace latek ve smési. Volbou
vhodnych experimentalnich podminek napft. typem gelu, velikosti ¢astic, rozméry sloupce
atd. 1ze dosahnout dobrého rozliseni. [24]

cas

83 :N‘.oo.j

kolona

chromatogram

pik latky e pik latky .
Obr. 18 Schéma gelové permeacni chromatografie [24]

5.2 Infracervena spektroskopie

Principem metody je absorpce infrac¢erveného zareni pti prichodu vzorkem. Pfi ni do-
chézi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach
dip6lového momentu molekuly. Je to analyticka technika, kterd se pouziva predevsim pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a anorganickych latek. M¢fi

pohlceni infracerveného zafeni o rizné vinové délce analyzovanym materialem.

Infracervené zéteni je elektromagnetické zafeni. Rozsah jeho vlnovych délek je 0,78—
1000 nm. Analyzované vzorky mohou byt velmi malé. Aby doSlo k absorpci infra¢erveného
zéafeni, musi béhem vibrace dojit ke zmén¢ dipdlového momentu. Ke zméné dochazi pouze

u vazeb, které se roztahuji asymetricky. [25]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36
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Obr. 19 Princip metody [25]

5.3 UV/VIS spektroskopie

Radi se mezi nejstarsi a nejvyuzivangjsi fyzikalné-chemické metody. Charakterizuje ji
rychlost, piesnost, citlivost a experimentalni nendro¢nost. Sleduje absorpci elektromagne-
tického zafeni v intervalu 200-800 nm. Casto se pouzivé na studium barevnych slou¢enin.

Barva latky je uréena vinovou délkou viditelného svétla, které neni absorbované. [26]

Metody pro méreni UV/VIS spektroskopie:

Kolorimetrie — nejstarsi opticka metoda. Vizualné se porovnava intenzita zbarveni vzorkl a
standardu. Porovnava se roztok vzorku se sadou rizné koncentrovanych roztok pfi stejnych
tloustkach absorpcni vrstvy nebo se méni tloustka absorbujici vrstvy, neZ se dosahne shodné

absorbance.

Fotometrie — objektivni méfeni proslého zativého toku. Pro méfeni se vyuzivaji bud’ jedno-
dussi fotometry, nebo spektrofotometry, které obsahuji monochromator. Pfistroje jsou jed-

nopaprskové nebo dvoupaprskové.

Latky absorbujici zafeni s vinovou délkou mensi nez 380 nm se projevuji jako bezbarvé.
Latky absorbujici z bilého slune¢niho zéafeni vlnové délky v rozsahu 380 az 770 nm se pro-
jevuji jako barevné. Oblast zatfeni o vinové délce 200 nm a mensi se oznacuje jako vakuova

ultrafialova oblast. [26]
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6 ZHODNOCENI STUDIJNI CASTI

Ve studijni ¢asti byly popsany polymerni materialy, jejich rozdéleni, vlastnosti a jejich
odolnosti napt. viici UV zafeni a dale pak sitovani a degradace polymera. Byly také popsany
polyestery se zakladnimi principy esterifikace a v praci studovany poly(e-kaprolakton).
V ¢asti o reologickych méteni vlastnosti polymerd byly nadefinovany zakladni reologické
parametry jako viskozita, rychlost smykové deformace, dale pak bylo provedeno déleni ma-
teriala z hlediska reologie, viskoelasticity a popsany zakladni principy reometrie. Posledni
kapitolou studijni ¢asti jsou analytické metody. V nich byla pozornost vénovana chromato-

grafii — gelova permeacni chromatografie, infraervené spektroskopii a UV/VIS spektrosko-
pii.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

38

II. PRAKTICKA CAST
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7 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cil této diplomové prace je piipravit vzorky polymernich filmu z poly(e-kaprolaktanu)
s riznou koncentraci fotoaktivniho dopantu benzofenonu. Tyto vzorky nasledné vystavit UV
zareni a poté vyhodnotit vlastnosti vzorktl po ozareni za pomoci metod jako IR a GPC. Hlav-
nim cilem prace je poté sledovat v realném c¢ase disledky UV ozafovani ptipravenych filma
pomoci rotacni reometrie v oscilacnim smykovém toku a na zakladé ziskanych vysledkt

posoudit, zda dané systémy ucinky UV zéfeni sit'uji nebo naopak degraduji.
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8 PRIPRAVA POLYMERNICH FILMU

Zakladnim polymernim materidlem je biodegradovatelny PCL (Mw = 80,000 g/mol,
Sigma Aldrich). Jako fotoaktivni dopant je v diplomové praci pouzit benzofenon (Sigma
Aldrich) a jako rozpoustédlo pro piipravu polymernich filmt byl pouzit chloroform (p.a.,
Penta).

Polymerni filmy z PCL, které obsahuji fotoaktivni dopant benzofenon, byly pro diplo-

movou praci pfipraveny v koncentracich benzofenonu 0; 0,2; 0,5; 1; 2; 4 a 8 hm.%.

Ptiprava filmii probihala tak, ze se napted rozpustil granulat PCL v chloroformu na kon-
centraci 0,1 g/ml. Nésledné byl pfidan fotoaktivni dopant benzofenon v uvedenych koncen-
tracich. Dale probihalo nékolikahodinové michani a nasledné rozliti do Petriho misek pro
kazdou koncentraci zvlast. Po odpateni rozpoustédla se musely vzorky ptelisovat na hyd-
raulickém lisu pfi teploté 85 °C na tloustku 0,5 mm pro dal$i pouziti v reometru. Veskera ma-
nipulaci s filmy i jejich skladovani muselo probihat v zatemnénych mistnostech z divodu zabra-

néni chemickych reakci pomoci UV zéfeni v béZném svétle.
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9 POUZITE EXPERIMENTALNI METODY

9.1 Reologicka méreni

Online monitorovani sitovacich nebo degradacnich procest za stalého ozafovani polymer-
nich filmu 0 riznych koncentracich fotoaktivniho dopantu UV zatenim probihalo na rotac-

nim reometru Anton Paar — Modular Compact Rheometer MCR 502.

Jako zdroj UV svétla byla pouzita rtutova lampa Lumen Dynamics - OmniCure® series
1000 pfipojena k reometru a ovladané softwarem reometru. Filtr pro vinovou délku byl u
UV lampy pouzit S maximy transparence pro 334, 366, 405, 408 a 436 nm a UV zafeni bylo

aplikovano o intenzité 18,5 mW/cm?.

Teplotni jednotka pro regulaci teploty byla pouzita Anton Paar — TC 30 Temperature Con-
trol Unit. Jako jeji ptislusenstvi bylo pouzito UV light Accessory for CTD 600. Jednotliva

méfeni byla provadéna pii 40 °C.

Geometrie byla pro méfeni v oscila¢nim rezimu pouzita deska-deska o priméru 25 mm

(PP25) a vyska mezery, ve které byl vzorek smykan, byla 0,5 mm.

Obr. 20 Reometr Anton Paar — Modular Compact Rheometer MCR 502 [27]
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9.2 Gelova permeacni chromatografie

Me¢éteni zmén molekulové hmotnosti u filmf PCL obsahujicich rlizné koncentrace fotoak-
tivniho dopantu benzofenonu ozafovanych po riznou dobu UV zafenim o definované vinové
délce za Gicelem posouzeni zmén v molekularni struktufe bylo provadéno pomoci gelové
permeacni chromatografie na pfistroji Agilent HT — GPC 220. Jako mobilni faze (rozpous-
tédlo) byl pouZit tetrahydrofuran s koncentraci 1,5 mg/ml. Vzorek se pro ucely méfeni roz-
poustél 48 hodin. Pouzity byly tii kolony (1xPL gel-mixed-B a 2x PL gel-mixed-D (300 x
7,8 mm)), zapojeny byly sériové. Pfitomny byly také dva detektory - RI (index lomu) a vis-
kozimetricky detektor. Teplota pfi analyze byla 40 °C, pritok mobilni faze 1,0 ml/min a

objem nastiiku 100 pl. Kalibrace byla univerzalni za pouziti polystyrenu.

Obr. 21 Agilent HT - GPC 220

9.3 Infracervena spektroskopie

Pro méfeni infracervené spektroskopie byl pouzit piistroj FT-IR spektrometr — Nicolet iS5.
Mg¢feni probihalo pomoci germaniového krystalu. Kazdy vzorek byl sniman 30x. Jako soft-

ware byl pouzit Thermo Scientific™ OMNIC™ software.
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Obr. 22 Spektrometr Nicolet iS5 [28]
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10 VYSLEDKY A DISKUZE

Diplomova prace je zaloZena na posouzeni pruabéhu sit'ovacich nebo degrada¢nich pro-
cestl. O procesu miuze rozhodovat spousta faktord. Nejdulezitéjsi z nich jsou typ fotoaktiv-
niho dopantu, druh atmosféry a intenzita a vinova délka UV zatfeni. Pozorovéani probihd u
foliovych materialt tvofenych PCL obsahujicich déle rtizné koncentrace fotoaktivniho do-
pantu benzofenonu pomoci online monitoringu za vyuziti rotatniho reometru. Za tcelem
srovnani a doplnéni jsou studovany vysledky fotochemické reakce také pomoci FT-IR spek-

troskopie a gelové permeacni chromatografie.

10.1 FT-IR spektroskopie

Spotieba benzofenonu v PCL matricich béhem ozafovani byla sledovana pomoci FT-
IR spektroskopie. Jak je zndzornéno na Obr. 25, ozatovani filmu PCL obsahujiciho 8 hm.%
benzofenonu snizilo charakteristicky tahnouci pas karbonylové skupiny v oblasti 1 640 —
1680 cm™t. Nicméné, u vzork s koncentraci benzofenonu nizsi nez 2 hm.% (viz. Obr. 23
pro Cisty film z PCL), byla absorbance karbonylovych skupin pfili§ nizka na sledovani foto-
chemickych procesi. Z Obr. 24 a 25 je patrné, ze se peaky benzofenonu s rostouci dobou

ozafovani zmensuji a to z diivodu spotiebovavani této latky.

§ =10 min
20min
\1 \ 30min

| — | 40min
\' [ / ;::__————-—.________%_j tl .
e ] — — 50 min
| .
1 — G0 Min
1 |
1 — G0 min
{
——-—.___'
1680 1675 1670 1665 1660 1655 1650 1645 1640
Vinocet {cm)

Obr. 23 FTIR absorpcni spektra pro PCL film o koncentraci dopantu BF 0 hm.% ozarova-
nych UV zarenim o danych vinovych délkach.
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Obr. 24 FTIR absorpcni spektra pro PCL film o koncentraci dopantu BF 4 hm.% ozarova-

nych UV zarenim o danych vinovych délkach.
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Obr. 25 FTIR absorpcni spektra pro PCL film o koncentraci dopantu BF 8 hm.% ozarova-

nych UV zarenim o danych vinovych délkach
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10.2 Gelova permeac¢ni chromatografie

Vzhledem k tomu, ze béhem fotochemické transformace benzofenonu v PCL filmech na-
stava sitovani nebo degradace, se zmény v molekularni struktufe ozafenych PCL filma
s benzofenonem zkouma pomoci metody GPC. Typické zmény po rizném Case ozarovani
pro PCL film o koncentraci BF 0,2 hm.% jsou znazornény na Obr. 26. V piipadé Zze peak
zdznamu chromatogramu za¢ind na nizSim reten¢nim cCase, znamena to, Zze dany vzorek
situje. V opacném piipad¢ se jednad o degradaci, tj. peak zdznamu na chromatogramu ma
sviij nab&h pii vys$im &ase. Siika peaku poté udava stupen polydisperzity. Pro vétsinu filma
s jinym obsahem BF se nepovedlo vzorky rozpustit v rozpoustédle z diivodu pfili§ velkého
zesitovani, tudiz nemohlo byt méfeni provedeno a lze konstatovat, Ze tato metoda neni
vhodné. V Tab. 1 jsou zobrazeny parametry molekularnich fetézcii polymeru PCL obsahu-
jiciho definované pocatecni koncentrace fotoaktivniho dopantu BF v riznych ¢asech ozareni
definovanych filmt UV zafenim o dané vinové délce a v daném case. Pro vzorek PCL ob-
sahujici 0,2 hm.% BF je ziejmé, Ze disledkem UV zatfeni dochdzelo u vzorku k jeho sit'o-
vani, jelikoz se jeho My zvySovalo a imérné tomuto se zvySoval také stupeni polydisperzity.
Naopak u vzorku PCL s 0 hm.% BF se vyrazné parametry molekularnich fetézci Mn a Mw
Vv pribe&hu ozatfovani neménily a lze tedy konstatovat, ze samotny PCL je vici UV zafeni o

danych parametrech a dob¢ ozafovani inaktivni.
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Obr. 26 Chromatogram pro PCL film o koncetraci BF 0,2 hm.% ozarovanych UV

zarenim o danych vinovych délkach po dany casovy interval
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Tab. 2 Molekularni parametry filmit PCL o definovanych koncentracich BF ozarovanych

definovanym UV zarenim zjistené pomoci GPC

Koncentrace BF (%) | Doba ozafeni (min) | M, (g/mol) M., (g/mol) disperzita
0 10 30380 99 599 3,27847
0 20 33903 105 975 3,12579
0 30 39900 140 746 3,52746
0 40 45921 192 558 4,19316
0 50 38315 108 053 2,82005
0 90 43 826 138 628 3,16315
0,2 10 31267 83730 2,6779
0,2 20 47 227 159 906 3,38587
0,2 30 42 766 243598 5,69603
0,2 40 39 899 149 869 3,75617
0,2 50 32176 233 360 7,25292
0,2 60 33150 297 560 8,97596
0,2 90 29993 303 052 10,1038
0,5 10 43 382 125 396 2,89049
1 10 53961 168 261 3,11817
8 50 38 862 107 867 2,77564

10.3 Reologicka méreni

Reologické online pozorovani d&h pii soucasném ozafovani UV zéfenim rtznych PCL
filma o danych koncentracich fotoaktivniho dopantu benzofenonu bylo nejdiiv provadéno
pomoci oscilacniho rezimu. Ten vypovida o dynamickych zménach v systému, napt. elasti-
cité. Déle byly provadény experimenty v ustdleném smykovém poli, pomoci kterych byly
Vv Case zaznamenavany zmény viskozit pro jednotlivé vzorky — tim bylo usuzovano, zda do-

chazelo k degradaci nebo sit'ovani.

10.3.1 Amplitude sweep

Na obr. 27 je zobrazen amplitude sweep pro pocatecni PCL filmy o vSech koncentracich
bez aplikovaného UV ozatovani. Méfeni amplitude sweep bylo provadéno za ucelem urceni
oblasti, ve které jsou viskoelastické moduly materidlu nezévislé na aplikovaném zatiZeni (za
konstantni frekvence). Graf ukazuje elasticky modul, G, reprezentujici elastické chovani
systému, a vizkdzni (ztratovy) modul, G ', reprezentujici vizkozni chovani, naproti zatizeni
pro PCL filmy obsahujici riizné koncentrace benzofenonu pii absenci ptedem aplikovaného
UV zéfeni. Vysledek ukazuje na linearni viskoelastickou oblast. G” bylo vyssi nez G™ pro

24

zatizeni. Dale lze v grafu pozorovat, Ze linearni viskoelasticka oblast, definovana jako usek
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aplikovanych deformaci, u nichz jsou oba zminované moduly nezavislé, mirné klesa s ros-
touci koncentraci benzofenonu. Viskoelastické moduly se tedy za touto oblasti stavaji za-

vislé na aplikovaném zatizeni pii vyssich hodnotach.

3x10° ————rr ————r

Viskoelastické moduly, G'a G" [Pa]

105 M| 1 1 M B | 1 1 M A |
10" 10° 10'
Deformace, y [%]
Obr. 27 Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prazdné
symboly) modulu na deformaci, y, pro vzorky o riiznych koncentracich (hm.%,)

BF: 0 (M,00), 05 (A,V), 1(®,0),2(Y,V),4( , ) a8 (*,*).

10.3.2 Frequency sweep

Za pomoci frequency sweep se mé&fi zplisob odezvy v chovani materidlu v Sirokém cCaso-
vém rozsahu pfi jeho namahani. Obr. 28 zobrazuje frequency sweep pro vzorek obsahujici
0 % benzofenonu. U neozafenych vzorku je pii nizkych frekvencich vyssi G . Z toho Ize usu-
zovat, Ze material se chova spiSe jako tekutina a stiha pti danych frekvencich téci. Pii zvySeni
aplikované frekvence se material se svoji viskozni odezvou uz nestihd témto frekvencim
ptizptisobovat a zacne se chovat spiSe jako elasticka latka, tedy G je vyssi nez G”". Méné
ohebné makromolekuldrni fetézce neumoznuji materidlu se pohybovat v dostatecné mifte, se
zvySujicim stupném zesitovani se dominance G posouva do nizsich frekvenci. Po UV ozé-
feni se prusecik G"a G’ (ptevaha elastického chovéani nad visk6znim) v zavislosti na frek-
venci posunul pouze mirné do nizsich frekvenci diky nartstu G . Z toho Ize usoudit, ze k ur-

¢itym strukturnim zméndm u pozorovaného vzorku doslo, ov§em nelze hovofit o skutecném

procesu sitovani.
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Obr. 28 Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prdazdné
symboly) modulu na frekvenci, f, pro vzorek BF 0 im.% pred (¥,\V) a po UV
ozarovani (A,\) po dobu 60 min.

K zesitovani ovsem nepochybné doslo u vSech vzorku, které obsahuji benzofenon. V pi-
vodnich vzorcich se G"a G " protina v rozsahu 0,1 — 10 Hz. Nicméné, po 1 hoding ozafovani
vzrostlo G nad G’ v celém frekvenénim rozsahu. To znamena, ze vSechny vzorky vyrazné
projevovaly vétsi elastické vlastnosti diky sitovani. Je také ziejmé, ze nartist G ' nad G se
zvySuje s narustajici koncentraci benzofenonu. Nasledujici grafy ptehledné ukazuji mozné

ptipady pribéhu viskoelastickych modulil a tak pro pfehlednost dalsi koncentrace nejsou

zahrnuty.
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Obr. 29 Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prazdné
symboly) modulu na frekvenci, f, pro vzorek BF 0,5 im.% pred (¥ ,\V) a po UV
ozarovani (A,\) po dobu 60 min.
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Obr. 30 Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prazdné
symboly) modulu na frekvenci, f, pro vzorek BF 1 im.% pred (¥,\) a po UV
ozarovani (A,\) po dobu 60 min.
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Obr. 31 Zavislost elastického, G, (plné symboly) a viskozniho, G”, (prdazdné
symboly) modulu na frekvenci, f, pro vzorek BF 2 hm.% pred (¥,\V) a po UV
ozarovani (A ,\) po dobu 60 min.

Obr. 32 ukazuje sledovani G¢inku fotochemickych procest na vlastnostech PCL, ktery ob-
sahuje rizné koncentrace benzofenonu v redlném case. Ze zmény v G’ S Casem ozafovani je
zfejmé, Ze stupen vytvrzovani byl zavisly na koncentraci benzofenonu. G’ byl béhem oza-
fovani ¢istého PCL téméf beze zmény. Navic, pti 3,16 Hz, je prise¢ik G"a G’ zplsoben
tim, Ze ve vzorku doslo k vyméné dominujiciho modulu a tim 1 vlastnostem ze spise viskoz-

niho charakteru na charakter spise elasticky po piiblizné 800 sekundach ozatovani. Cas po-
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tiebny k vzniknuti priseciku mezi G'a G’ se snizil s koncentraci benzofenonu. Mirné zvy-
Seni nebo 1 nepatrné snizeni G’ bylo pozorovano po zvyseni benzofenonu z 2 na 4 nebo
8 hm. %

3.0x10° T T

2.5x10° |

2.0x10° |

- mag%V
1.5x10° EREE&H,\ k)

i PR

10&@@@ o __

Viskoelastické moduly, G'a G" [Pa]

0 1000 2000 3000
Doba osvitu, ¢ [s]

Obr. 32 Zavislost elastického, G’, modulu na dobé expozice vzorku UV zareni.
Symboly pro riizné koncentrace BF (hm.%) jsou nadsledujici: 0 (H), 0,2 (A),
05(®),1(¥),2( ), a8(*).
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo ptipravit polymerni filmy na bazi biodegradovatelného
poly (&e-kaprolaktonu) s riznymi koncentracemi fotoaktivniho dopantu benzofenonu. Po pfi-
praveé vzorku byly tyto vzorky vystaveny UV zafeni o pfedem definovanych parametrech.
Nejprve byly zmény ve struktufe zkoumany pomoci metod k tomuto standardné pouziva-
nymi — infracervenou spektroskopii a gelovou permeacni chromatografii. Pomoci infracer-
vené spektroskopie se potvrdil tbytek fotoaktivniho dopantu s dobou zafeni u koncentraci
s obsahem benzofenonu 4 a 8 hm. %. U vzorka s koncentraci benzofenonu nizsi nez 2 hm.%
byla absorbance karbonylovych skupin piili§ nizk4 na sledovani fotochemickych procest.
Pomoci gelové permeacéni chromatografie se potvrdila skute¢nost, ze polymerni filmy sit’o-
valy v zavislosti na pouzité koncentraci fotoaktivniho dopantu za pusobeni UV zafeni.
Nicméné tato metoda nebyla zcela vhodna, protoze se spoustu vzorkd nepodatilo rozpustit

Vv rozpoustédle z diivodu ptilisného zesitovani, tudiz nemohlo byt provedeno méteni.

Hlavnim cilem diplomové prace bylo otestovat moznosti online sledovani procest,
které se odehravaji pti UV ozafovani vzorkd pomoci reologickych méteni. Z tohoto divodu
bylo provedeno méfeni v oscilaénim rezimu a v ustaleném smykovém poli. Nejprve bylo
provadéno méteni amplitude sweep pro pocatecni PCL filmy o vSech koncentracich bez
aplikovaného UV zafeni. Toto méfeni bylo provedeno za ticelem ur€eni oblasti, ve které jsou
viskoelastické moduly materialu nezavislé na aplikovaném zatiZeni za konstantni frekvence.
Vysledek ukazal na viskoelastickou oblast pro vSechny vzorky a tudiZ na jejich pomérné
viskoelastické oblast, definovana jako usek aplikovanych deformaci, u nichzZ jsou oba zmi-
nované moduly nezavislé, mirné klesa s rostouci koncentraci benzofenonu. Dale byly po-
rovnany vysledky testu frequency sweep — pii konstantni deformaci byla kontrolované zvy-
Sovana frekvence v zjisténé oblasti linearni viskoelasticity. U neozafenych vzorkl pti niz-
kych frekvencich se material choval spiSe jako tekutina. ZvySenim aplikované frekvence se
material za¢ne chovat spiSe jako elasticka latka. Po UV ozafeni byla zpozorovana mirna
prevaha elastického chovani nad viskéznim, z toho Ize usoudit, ze k urCitym minimalnim
strukturnim zménam u vzorku doslo, nelze ov§em v tomto smyslu hovotit o procesu sit'o-
vani. K zesitovani ovSem nepochybné dosSlo o vSech vzorkii obsahujicich benzofenon.
Vsechny vzorky vyrazné projevovaly vétsi elastické vlastnosti diky sitovani po dané dobé

pusobeni UV zafeni. Jako zavéretné méteni reologickych parametrt bylo provedeno jiz sa-
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motné sledovani procest nastavajicich ve vzorcich PCL o riznych definovanych koncentra-
cich fotoaktivniho dopantu BF v prubéhu jejich vystaveni UV zafeni o definovanych para-
metrech v realném ¢ase pomoci stanoveni reologickych parametrii v ustaleném smykovém
toku. V souladu s vysledky ziskanymi pomoci standardné pouzivanych metod pro vyhodno-
covani zmény ve struktufe makromolekuldrnich fetézcti v prubéhu jejich vystaveni u¢inkiim
UV zafeni, tj. infraCervena spektroskopie a gelova permeacni chromatografie, bylo potvr-
zeno, ze vSechny vzorky obsahujici fotoaktivni dopant BF podléhaji v zavislosti na koncen-
traci dopantu a dob¢ ptisobeni UV zéfeni sitovacim procesim. Nicméné reologické pozoro-
vani v redlném Case umoznilo vyhodnotit i takové vzorky, u kterych z divodu limitace jed-
notlivych standardné pouzivanych metod nebylo mozné tyto procesy relevantné vyhodnotit.
Dale bylo zjisténo, Ze pii vysSich koncentracich fotoaktivniho dopantu BF jiz ve vzorcich
PCL film@ dochazelo k soucasnému procesu sitovani a degradace, kdy ¢ast piebyte¢ného
dopantu zptsobovala $tépeni makromolekularnich fetézcti. Nicméné, v celkovém kontextu

zde stale prevazoval proces sitovani.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PS

PMMA

PE

PEI

PBI

PSU

PPS

PVC

PP

POM

Op

polystyren
poylmethylmethalkrylat
polyethylen
polyethylenimin
polybenzimidazol
polysulfon

polyethylen sulfid
polyvinylchlorid
polypropylen
polyoxymetylén

teplota skelného prechodu
polyvinylalkohol

teplota tani
poly(e-kaprolakton)
polyamid 6

rychlost

smykové (tecné) napéti paralelni s laminarnim tokem
dynamicka viskozita
elasticky (soufazovy) modul
viskozni (ztratovy) modul
amplituda napéti

amplituda deformace
fazovy posun mezi amplitudami

uhlova frekvence
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f frekvence

y deformace

t cas

M kroutici moment

0 objemovy prutok v kapilaie
L délka kapilary

Ap tlakovy spad v kapilare

r polomér kapilary

A vlnova délka
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