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ABSTRAKT

Byl studovan vliv molekulové hmotnosti a tepelnéstbiie gipravy vodnych roztak 2-
hydroxyethyl celulézy na tokoveé vlastnosti systérByl zjiStén vyrazny vliv tepelné historie na
hodnotu dynamické viskozity vodného roztoku 2-HECzrané odliSnosti v chovani systém

s rozdilnou molekulovou hmotnosti.

Kli¢ova slova:

Hydroxyethyl celul6za, tokové vlastnosti, viskozitapelna historie

ABSTRACT

The effect of molecular weight and thermal histofy2-HEC aqueous solutions preparation on the
rheological properties of the liquid system wasdgd. Profound effect of thermal history of the
solution on the dynamic viscosity value was discesteAlso significant difference in the behaviour

of systems with different molecular weight was aled.
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UvoD

Systémy zaloZené na vodnych roztocich polysacharathazeji Siroké uplatni v niz-
nych odwtvich lidské ¢innosti, nap. v praimyslu barev a lak pii tvorbé datasnych
ochrannych filni, v medicinskych aplikacich, v potraviséém ptmyslu a dalSich. Jedna
se o0 systémy vykazujici pa@mm¢ komplexni chovani. # konkrétni aplikaci je nutno brat
v potaz vlastnosti samotného systému, tedy chemsti&eni, konfiguraci a konformaci
polymernichiretzci, stedni molekulovou hmotnost, distribuci molekulovylemotnosti,
tepelnou historii fipravy systém atd. Nemé# dulezité je také chovani daného systéniu p
zpracovani — reologické vlastnosti, jejich teplatavislost, odolnost proti mikrobialnimu

napadeni ...

Cilem této prace je prostudovat vliv struktury détu celuldzy, konkréth2-hydroxyethyl
celuldzy, na reologické vlastnosti vodného roztoéio latky. Budou sledovany polymery
s riznou molekulovou hmotnosti a také systénijpnavené rozpoudhim polymeru ve
vodném prosedi za tiznych teplot. Tokové vlastnosti budou posuzovanmea visko-

zitnich nmefeni na Ubbelohdeho viskozimetru.

Vystupy z této prace by &y pomoci @i tvorbé systému schopnych samoorganizace na

fazovych rozhranich a usnadnit tak pochopeni gtudovanych five [1, 2, 3]
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1 BIOPOLYMERY

Jsou tvéeny zivymi organismy, coZ je nepodstgfi odliSnost od klasickych polymer
piicemz polymery i biopolymery jsou slozeny ze zaklatinbpakujicich se jednotek tzv.
monometi, jenZ vznikaji kondenzaci a spojenim kovalentrdbeai. Podle struktury se
biopolymery @li na pravidelné, v jejichZetézci se pravidel& opakuji jederti dva mono-
mery a nepravidelné, v nichz je velkygeb tiznych monomer uspdadan wetézci nahod-
n¢, nepravideld. Mezi biopolymery, jejichZ monomery jsou pravidemspdadany, pat
sacharidy a mezi nepravidelné polypeptidy, jena goZeny z dvacetiiznych aminokyse-
lin a nukleové kyseliny, ktera je sloZzena &gt riznych nukleotid. Biopolymery maji

mnohem jednodussi &tginou nahodilou strukturu.

1.1 Monosacharidy

Monosacharidy p#t mezi sacharidy, pro které je charakteristické séenedaji pit na
jednodussi celky a jsou monomerem skZith sacharidl, oligosacharid a polysacharidl
Z hlediska chemického jsou monosacharidy polyhyghlexivaty karbonylovych slaenin
a to aldehyd nebo ketoft. Monosacharidy @dime na aldozy, ketozy, tridzy, tetrozy, pento-
zy, hexdzy a heptdzy v zavislosti natpouhlika. Z&kladnim monosacharidem je glukoza,

vznikajici @i fotosyntéze.

1.2 Polysacharidy

Jejich zakladnimi stavebnimi jednotkami jsou mochaady, které jsou vzajenrmpropo-
jeny glykosidickou vazbouiimz vznikarettzec monosacharidovych jednotek. Podlétpo
monosacharidovych jednotek rozeznavame oligosabhard¥ma az deseti jednotkami a
polysacharidy, majici vice nez deset zakladnichgeek. Monosacharidové jednotky tio
ci fetzec polysacharidu jednoho druhu nazyvame homopdigsalem. Heteropolysacha-
rid jej nazyvame, je-lrettzec tvaden odliSnymi sacharidovymi jednotkami. Dale je dest
délime na linearni adtvené, picemz nejdlezitéjSim linearnim polysacharidem je celulo-
za, Wtveny polysacharid je napglykogen. Mezi polysacharidy rostlinnéhavpdu mize-
me zdadit celuldzu, Skrob, inulin, pektiny a kyselingialovou. Polysacharidy zZi¢gného

puvodu jsou nap glykogen, chitin, kyselina hyaluronova, heparibakterialni polysacha-
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ridy. Polysacharidy jsou obe&mamorfni, malo reaktivni a ve végsou téndi nerozpustne.
[8, 22]

1.2.1 Celuloza

NejrozstergjSi vysokomolekularni latka, tviwi zhrubaitetinu rostlinstva. Je to polysacha-
rid, linearni biopolymer, nachazejici se v Btmych sénach rostlin, ficemz jeho mak-
romolekuly jsou sloZeny @-glukbézovych zakladnich stavebnich jednotek. V ggjuktue

se opakuji tzv. celobidézové jednotky, které seddjiaz B-D-glukozy a z D-glukozy.

H H_—;HH ‘;ﬁ 0 E_EHH ;Hzoi
;/}i:{ N A\ AL
H\%:__o/ o) \$ }/ H i\i;::/ e é\g_ iﬁ H

CH,OH | H H

Obrazek 1 — Stechiometricky vzorec celul[éty

Jencista celuloza je sloZzena pouze z celobi6zowlénki, protozZze realkh celul6za obsa-
huje relativie veliké mnoZstvi jinych slaienin, & jiz ptimési nebo prvky vazanéripo
v molekule. Celuléza je t¥ena asi gitiset nerozetvenymi fetzci D-glukosy, picemz
newtvenérettzce celuldézy vytv v burecnych sénéch rostlin tzv. mikrofibrily, velmi
pevna vlakna poskladana z velkého mnozstvi moled&iuill6zy pospojovanych vodikovymi
mustky. [5]

1.2.1.1 Estery celuldzy

Vznikaji reakci organickych nebo anorganickych kyse celulézou za ifitomnosti silné
mineralni kyseliny. Nejpouzivé$i a nejvyznamjsi derivaty celuldzy z hlediska vyuZiti
v oblasti plastickych hmot, a proto jich je takgwd&Si mnozstvi. Mezi nejvyznanyjsi a

nejznandjSi pati nitrat celuldzy (CN), acetat celulozy (CA) a atmityrat celulozy (CAB).



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 15

1.2.1.2 Etery celuldzy

VSeobecht jsou étery celuldzy stalejSi nez estery, protoZzeéochazi k naprostému rozst
penifettzce makromolekuly, diky pevné éterové vgiera nehydrolyzuje ani v relati¥n
velmi kyselém prosedi. Vznikaji reakci alkalicelul6zy s alkgld@m cinidlem (nap. al-
kylhalogenid). Pouze etylcelul6za nebo benzylcealée zpracovava na tvarné, plastické
hmoty. Jsou rozpustné v polarnich i nepolarnicipeoztdlech podle stupnsubstituce a
druhu substituentu. Etery celul6zylithe na ty, které rizeme zpracovavat na plastické
hmoty a na vodorozpustné, mezi kteréripatetylceluléza, karboxymetylcelul6za a hydro-

xyetylcelul6za (HEC). [6, 22]

[CeH:O:(OH)s], + n CICH,COONa + n NaOH >
—  [C4H:04(OH),0CH,COONa],, + n NaCl + n H,0

Obrazek 2 — Reakce vedouci ke vzniku karboxymiet@izg[6]

HEC je vodorozpustny polymer, jehoz chemicky ngeef2-hydroxyetyl éter etylceluloza.
Vysledna tzv. alkaliceluléza vznik&ibkem etylenoxidu pajpact etylenchloridu a na-
rozdil od ostatnich vodorozpustnych éthese pi vyrobé HEC vytvai polyetylenoxidové

ietzce diky reagujicimu etylenoxidu, ktery se adulerja volné hydroxyly celul6zy, tak i

na hydroxyly ostatnich substituént

H O-{=CH,CH,0—H  CH,OH 7
| —12

HooZFems, s o N /i Ol

o o W RS T -

e Docw /i N ol e A
N > (]
 Ee B S \,~——-‘/
| | el
gH: H O—|—CH,CH,0—,—H
' 1= - =
I O—|—-CH,CH,0—-H

v
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Obrazek 3 — Stechiometricky vzorec hydroxyetyl@epji6]

PromEnnéx ay ve vzorci jsou polymetai stupr etylenoxidu, ktery nabyva hodnot od

jedné daityt an udava polymerani stupé celé HEC. [6, 7, 22]
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2 CHOVANI MAKROMOLEKUL V ROZTOKU

Makromolekuly, vzajemné interakce a jejich ugmani vietzcich s éznymi konforma-

cemi ovliviwiji chovani a vlastnosti polymieéi roztoki pti namahani.

2.1 Makromolekuly

Extremreé velké molekuly, které jsou zakladnimi stavebniedijotkami polymet, obsahu-

ji velké mnozstvi atoin pricemz dany systém obsahuje mnoho opakujicictase, mei,
které se jsou ve velkém §a spojeny v makromolekulufigemz mer je zbytek z vychozi
molekuly, kterd4 se spojuje v monomer. Latka spojeradym mnozZstvim mérse nazyva
oligomer a latka vytviena s mnoha spojenych mee polymer. Makromolekuly Ize vytvo-
it také synteticky chemickymi reakcemi (polyadigmlykondenzace) lateki@devSim

z ropy, kdy vznikaji plasty (polyolefiny, polyamidyolyvinylchlorid, polystyren, atd.).
Relativni molekulova hmotnost jedné makromolekelppvykle ¥t&i nez 16, Polymera-

ni stupé P poté udava pmet mei, tedy zakladnich stavebnich jednotek v jednotlivém
fetzci, ktery podléhd statistickému ratehi vliivem nerovnornému sloZzenfetézce a

uvadi jeho stdni hodnota.

M =PIM, (1)

M je pim&rna stedni hodnota molekulové hmotnostMy, je molarni hmotnost mono-

meru.

Pravidelr opakujici se mery vyt¥achemickou perioditu, avSak tyto zakladni stavebni
jednotky mohou byt téZivi soke rizrné pootaeny, a proto rozeznavame perioditu identity,
kterd ukazuje, jak se z geometrického hlediska agjeattany mer. Polymery, které maji
tuto schopnost se mohou skladat praviélelprostoru vedle sebe a tak vyitenadmole-
kularni strukturu. Makromolekuly zaujimagizné polohy (konformaci) v prostoru a tim
vznikaretzova struktura, ve které jsou zakladni struktuednptky spojeny chemickymi
vazbami — iontovymi, kovalentnimi, koordifrdmi pogipads kovovymi. Tytoietzce mo-
hou byt linearni, rozstvenéci zestovane, picemz na prostorovém usf@aani makromo-

lekul vietzci jsou znané zavislé vlastnosti makromolekularnich latek.
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Pokud se v polymeru nachazi dva druhy jednotek ¢(mam, - A — a — B -) hoviime
v tomto gipact o kopolymerech, které mohou nabyuvatch Gznych usptadani: statistic-

ky, alternujici a sledovy.

Pokud polymer obsahuje trojfuérki jednotku (jednotku, ktera je schopna se véazanhit

vazbami) vznika kopolymer roubovany. [11, 12, 14, 2

2.2 Molarni hmotnost

Fyzikalni veltina, udavajici hmotnost jednoho molu latky, nebwaiotnost latkového
mnoZstvi latky. Stephjako prostorové uspadani strukturnich jednotekigtezci, tak i
molarni hmotnost zra¢ ovliviiuje mechanické vlastnosti daného polymeru. Jetremlist
hodnota, protoZze molarni hmotnost stejako polymerani stupé podléha statistickému
rozckleni, diky fiznosti jednotlivychiettzci a jejich délce v polymeru. &#mérna stedni
molarni hmotnost se z&iaM a diky metod uréeni (projevu polydisperzity) hovime o
molarni hmotnosti M [kg/mol] a relativni molekulovémotnostiM,, vyjadtujici nasobek
1/12*%C a je bezroz#rna, popipads se uvadi v Daltonech. Pokud zvolenogiti meto-
dou sledujeme vliv peet fetézch na nérenou veléinu v dané latce stime ciselny paimer

molarni hmotnostiM , .

Pokud je metoda zaloZena na sledovani vlivu hmttrife&€zci na n&fenou veléinu

v latce, jedna se o hmotnostniupgr molarni hmotnostM , .

Vlivem raznosti jednotlivychietzci v polymeru hovéime také o polydispraif tedy sys-

tému, ktery obsahujgstice o tiznych nebo stejnych velikostech.

|
=

(2)

<|

Polydisperzita se rovna jedné, pokud js@stice v polymeru iiblizné stejné velikosti a
takovy systém se nazyva monodisperznim. Jsdadiice tizné velikosti, systém je tzv.

polydisperzni. Pro polydisperzni systém phti = Mw =M, = M. [11, 12, 18, 24]
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2.3 Distribu éni funkce

Podrobrjsi vypovidajici hodnotu o charakteru polymeru dostme po zgteni rozdlo-
vaci funkce, popisujici zastoupeni frakci, nebolygisperzitu, kdy zjiBujeme podily jed-
notlivych frakci v celém vzorku. Diferencialni razavaci funkce(r) vyjadtuje jednotlivé
podily frakci na molarni hmotnosti a integralnidénvaci funkcil(r), kterou ziskame po-
stupnym gitanim vSech frakci vzorku, a tyto jednotlivé &yupoté vynaSime v zavislosti
na jejich molarni hmotnosti. Dale jgdhiazeme wit integralni rozdlovaci funkci hmot-
nosti ¢asticly(r) a pa@tu casticly(r), taktéz diferencialni ro2tbvaci funkci mizeme roz-
delit na diferencialni rozélovaci funkci hmotnostéasticFw(r) a diferencialni rozglovaci
funkci pastu ¢asticFy(r). Doplikova integralni rozélovaci funkceQw(r), pogipacd Qn(r)
je opakem integralni roZtbvaci funkce. Grafickym zobrazenim diferencialningegralni
rozc&lovaci funkce jsou distriduni kiivky, které jsou odliSné pro monodisperzni a paydi

perzni systém. [9]

2.4 Chemické vazby

Vyskytuji se mezi atomy a jsou zakladnimi ynimi silami, jeZ ovliwuji strukturu a vlast-

nosti latky.

2.4.1 Primarni vazby

Jsou vysititelné a vznikajitigobenim valetmich elektrod. Primérni vazby maji délku od
0,1 nm do 0,154 nm, coz je délka vazby dvou uhlkalercni Uhly, které sviraji tyto vaz-
by se pohybuji od 105do 113 a energie je v rozmezi od 115 do 900 kJ/mohisdpem
vzniku rozeznavameétyii chemické vazbyiontovéa kovalentnj ty se nachazeji v polyme-
rech,koordina’ni, které se vyskytuji u polyelektrotyta kovove ktera se vyskytuji pouze u
kovi. [4, 11, 12, 18, 23]

2.4.2 Mezmolekularni sily a kohezni energie

Sekundarni vazby,tgobici navzdjem mezi jednotlivyrietzci, na rozdil od primarnich
vazeb, fisobitddow nizsi energii, okolo 30 kJ/mol a jsou nevysitigelficemz jejich
pusobeni je také dano vzajemnou vzdalenietzci, mezi kterymi tyto sily fisobi, fi-
¢emz jejich fisobenim sefpvadi mechanické néb z jednoharetézce na druhy a tyto sily

se po délcaetzce sgitaji. VSechny mezimolekularni sily jsou oZzoaany jako van der
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Waalsovy a diky roztném zgisobu vzniku je dlime na: disperzni, dipblové, induk a

vodikové niistky a kohezni energie, soudrzna energie mezi ntagk.

2.5 Tvar molekul

Y

Tvar molekul je zavisly na ataniietzce kolem jednoduchych vazeb, které je ovdim
energetickymi bariérami. Makromolekuly zaujimajv.tstatistické klubko, jenz ma tvar

protaZzeného elipsoidu.

Na chemické strukte zavisi ohebnosetzai, piicemz velké a objemné substituenty, ne-
pohyblivé Gtvaryei zvySena polarita snizuji tute®zovou ohebnost. PohyblivosEzci
zavisi na molekulové strukte, neboli na prostorovém ugpdani atori v monomeru, ale

i v celémretézci. Dale na velikosti a charakteru mezimolekuldnngil, velikostech statis-

tickych segmerit ¢i tvaru molekuly.

2.6 Struktura polymer

Jedna se o tité rozloZeni hmoty v prostoru v souladu s pravidlgejakymi zakonitostmi,
kdy jednotlivé atomy jsou v molekule vkladany podhemickych zakonitosti, které podle
druhu atomu wuji zpiasob vzajemného uspaani substituefit mefi ¢i koncovych sku-
pin. V souvislosti se strukturou hawime o konstituci, konfuguraci a konformaci. Konsti-
tuce vyjaduje molekulovou strukturu a lze ji vystihnout zakiémi chemickymi vzorci.
Uspaadéani jednotlivych atoinv meru je zahrnut pod pojmem konfigurace a kon&aren
ozna&uje prostorové usgadanirettzce jako celku, ficemz jednotliv&asti mohou vlivem
tepelného pohybu rotovat kolem vazeb primarnicli, ;isobuje ndnici se konformaci
danéhorettzce polymeru a to je vSe je obéaahrnovano pod molekularni strukturu. O
nadmolekularni strukte se hovi, pokud jednotlivéettzce maji schopnost pravidélse
ukladat vedle sebe. [11, 12, 18, 23]

2.6.1 Molekularni struktura polymer 1

2.6.1.1 Konfiguraceretézce

OdlisSnym sestavenim atdnpii shodném stechiometrickém slozeni mohou vznikadito

né izomery i izné polymery vlivem zgny konfiguracerettzce. K tomuto stavu dochazi,
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pokud slodeniny se stejnym sumarnim vzorcem maji jiné stnuftuspdadani. Pokud

tedy zne¢nime kofiguracietzce, mizeme dosahnout vzniku zcela jinych izotner

2.6.1.2 Stéricka izomerie

Schopnost meru se rozdflprostoro¢ uspdadat podél witéhotettzce. Atomy nebo sku-
piny atomi jsou schopny zaujmout odliSnou polohu vzhledenséiettzce, neboli tzv.
stred stérickcké izomerie (centrum) zakladni strukityednotky (stereocentrumYyipshod-
ném slozeni a shodné konfiguraci. Kagvojna vazba iize byt stereocentrem a poté ho-

voiime o cis- nebo trans- stérické izomerii.

Pokud je atomu uhliku se &wa rozdilnymi substituenty &itym zpisobem v meru roz-
miseén, kdy jeden substituent je ungistpodle uéitého pravidla, hovibme o takticik.
V piipact ukladani jednoho ze substitugntzdy jen na jedné stramroviny, hovdime o
izotaktické stérické uspadani. Pravidelné pokladani substituentidate¢ kolem roviny
jsou syndiotaktické uspadani a atakticky polymer vznik& mahodilém ukladani substi-
tuenti. Stereospecifické se poté nazyvaji polymieraeakce, kterymi dochazi k takticia
takto vzniklé polymery se oztaji jako stereoregularnifigemz se v praxi nejvice vyrabi
izotaktické polymery, syndiotaktickych vyrazmnére. l1zotaktické a syndiotaktické poly-
mery jsou tzv. monotaktické, ale existuji jesliisotaktické a tritaktické polymery. Dii-
sotaktické polymery jsou rozdilné v tom, Ze se d&jadoietzce dva iizné typy substi-
tuenti a ty se je&t mohou vkladat dvojim rozdilnym épobem. V prvnim fipact jsou oba
substituenty na jedné stkaroviny, ty se nazyvaji threodiisotaktické a druhdznost je ta,
Ze se oba substituenty ukladaji pouze po jedné@sstviny izomerie. V tom fipac se
vzilo ozn&eni erythrodiisotaktické. [11, 12, 18, 23]

2.6.1.3 Konformace amorfnich polymer

Amorfni polymer niize mit @i své konfiguracietézce fizn¢ prostoro¥ rozlozené vlivem
ota’enicastifettzce kolem jednoduché vazbyeitzce mohou zaujimatizné konformace.
Redlrg je rotaci kladen odpor diky energetickym bariér&teré musietézec fekonavat.
Zaujimat rozkéné konformace zavisi na velikosti energetickychéva velikosti mezimo-
lekulrnich sil (hustota kohezni energie), kterpg@eba pekonat. Ohebnosetzce plyne z

rotace a tak roste moznost zaujimani velkéhtiypkonformaci. Nejménhenergeticky na-
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rocné je rozlozZeni trans a tedy i nejprapddobrjSi, mize ovSem nastat i to, Zetzec je

témet zcela nafimeny.

0,254 nm

Obrazek 4 — Parametry zcela niapenéhoetezce[11]

2.6.1.4 Konformace v krystalickém stavu

Konformace, diky kterym sietzce mohou ukladat pravidé€lwedle sebe, vedou k tvarb
krystalické struktury, ficemz takova konformace musi mit minimalni ¥mitenergiei.
Konfigurace neboli tvafettzce zajiSuje €snost uspiadani, otéivost okolo vazeb zatu-
jici zménu konformace a hustota kohezni energiéyjici stabilitu sbalenéhtettzce. To
vSe rozhoduje o tom, zda se krystalicka struktwi@o#i. Dosazeni minima energie, ke
kteremu dochaziiptésném uspiadani a vyuziti maxim mezimolekularnich sil, roziayed
0 zpisobu uloZeni v gifezu. [11, 12, 18, 23]

2.6.2 Nadmolekularni struktura - morfologie

Je to struktura, ve které jsdetezce schopny se pravideélnkladat vedle sebe. Pokud po-
lymernitettzce jsou zcela nahodile ugpadany, v nahodnych konformacich a nétvojak
pravidelnou strukturu, hovome o amorfnim stavu. V krystalickém stavu dochéazi

k pravidelné vypimené konformaci, uspadani.

2.6.2.1 Stav amorfni

Je charakterizovdn ndhodnymi konformacéeatizci, svinutymi do objemného statistické-
ho klubka, jehoZ velikost nabyv@znych rozndra hlavré vlivem teploty a namahani.
Klubka se rozviji az do vyfmenychietzci, pasobenim nafii a teploty pi toku taveniny.

V klidovém stavu jsou klubka do sebe navzajem zapie prostupuji do sebe a toto pro-

stupovéni roste s rostouci molekulovou hmotnostéta polymeru.
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2.6.2.2 Stav krystalicky

V krystalickém polymeru s&etzce pravidelt uspgdadavaji cimz vznika pravidelna struk-
tura, konformace. V realném systému f&gmna krystalicka i amorfni faze a mluvime o
semikrystalickém stavu. Vifpadct monokrystalu nabyva amorfni podil 10-30%, to zname
na, Ze krystalicka faze sta procent igmnikdy dosahnout. Jedégitzec se mize skladat
do vice fiznych lamel nad sebotimz prochazi neuspédanou, amorfni fazi, mezilame-

larnim prostorem a tak spojuje dohromadkatik lamel.

nistova

vazané (Le)
malekuly

krystalicko - amorfni

struktura (krystality) Lamelmi monokrystal

Obrazek 5 — Struktura semikrystalickych polydreetamela]12]

Shroma#’ovani lamel vede ke vzniku tzv. axialit, krystalpiteny mnoha vrstvami. Dal-
Simi Gtvary jsou tzv. hedrity t¥tci urity meziclanek mezi monokrystalem a sférolity, kte-
ré jsou posledni formou utwaanizotropniho typu, jejichz rozfry se pohybuji v um. [11,
12, 18, 23]

Obrazek 6 — Struktura krystalickych polyrgt2]
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2.6.3 Tepelné chovani polymei

UloZeni jednotlivychiettzci, které je navzgjem rozdilné u obou sledovanyakkgir zpi-
sobuje tizné velkosti fisobeni mezimolekularnich sil, coz zakeénitede k rozdilnym

vlastnostem polymér predevsim tepelnym.

2.6.3.1 Amorfni polymery

Mezimolekularni sily se sna&jn se stoupajici teplotouiekonavaji, vlivem nahodilého
uspdadanirettzca a WtSimi vzdalenostmi mezi jednotlivymetzci. Plynulé pekonavani
interakci mezi molekulami ukazuje tzv. termomecblkaikivka, kdy se stoupajici teplo-

tou stoupé i deformace.

defarmace — s

-
A - gegitovany
|
|
|
|
|
1

Tg Tf T

Obrazek 7 — Termodynamickéwka amorfnich polyméar[9]

Teplota charakterizujici amorfni polymery je teplaeskeldni (Ty) a teplota t&eni (Ty),
jenz odaluji od sebeit stavy, pro které ma dany polymer charakteristichévani. Sklovi-

ty stav je podly, pii némz secastitettzca (segmenty) nepohybuji a polymer se chova jako
celé segmenty a polymer se chova péudrhouZzevnat K visk6znimu stavu dojde dalSim
zahrivanim. Ten se nachazi nad teplolukdy se pekonavaji se mezimolekularni sily,
fyzikalnich vlastnosti, n&fklad modul pruznosti. Pod touto teplotou se shiodiastnosti
amorfniho a krystalického polymeru, avSak struktigraneusptadand, hovidme o tzv.

podchlazené kapakn
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Obrazek 8 — Vliv alevu amorfnich a semikrystalickych polyfmea nerny

objem polymaer [25]

2.6.3.2 Krystalické polymery

V tomto stavu maji mezimolekularni sily velky vldiky pravidelnému uspadanirettzci

a vzdalenostetzai v krystalickém stavu je menSi, nez u amorfniclyipeit. Pravidelni
struktura se rozpada nad teplotou tan),(kdy vznika tavenina, coz je Z&néno pohy-
bem velkych segmeint které jiz vlivem stoupajici teploty nejsou blokmy. V porovnani
s kovy jeT, nizka vlivem nizsSi entalpie systému, jenz udavigkest mezimolekularnich
sil. Zpasobilost zaujimani rozdilnych konformaci je u podyfnvelka, ta je dana velikosti

entropie, neuitosti daného systemu. [11, 12, 18, 23]

deformace

Obrazek 9 — Vliv amorfnich a krystalickych polyfnea deformac|12]
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2.7 Roztoky polymeni

Jedna se o systém, ktery je sloZen z polymeru porg#dla, tedy dvouslozkovy systém,
kdy ke vzajemnému mezimolekularnimuspbeni mezitettzci (122) musime poitat |

s interakcemi mezi jednotlivynietézci a molekulami daného rozpoédta (1,) i vzajem-
né pmsobeni mezi jednotlivymi molekulami rozpotdia (1;1). Vlivem téchto sil dochazi
k oddalovaniettzai polymeru, které jsou na povrchu solvatovany, abafgav moleku-
lami rozpoustdla, ¢imz dochazi k oddaleni jednotlivydbttzci a tim se interakce mezi

nimi vyrazré zmensuji.

2.7.1 SmeéSovaci Gibbsova energie v polymernich roztocich

Zpusoby vznik roztoku sé&idi termodynamickymi zakony a to obda&bjako je tomu
v pripacd nizkomolekularnich roztdk pricemz ke spontanimu rozpo&si polymeru

v rozpou&dle dochazi, pokud Gibbsova enerdi€ je zaporna.

AG = AH -TAS (3)

Kde AH je rozpousici entalpie (teplo) AS entropie rozpoushi, neutitost systému. Te-
orii rozpouséni polymeii vypracovali v roce 1942 panové Flory a Hugginsodl@ ni je

zmena entropie sgsovani dana nasledujicim vztahem.

AS=-R(nIng, +n,Ing,) (4)

v v s

Entropie rozpoughi je na rozdil od nizkomolekularnich latek vy&&iz je dano vyrazn
VetSi ot&ivosti makromolekul a ty jsou schopny zaujimat ztoiu tizné konformace,ta

jde o sbalené nebo zcela Hapenéiettzce. Zngna entalpie je dana néasledujicim vztahem.

AH = RTLy h(§,9, ()
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U polymernich roztok ma vSak nejgtSi vyznam tzv. Flory-Hugginsova rovnice.

AG =RT(n,Ing, +n,Ing, + x he.4,) (6)

Kde y je tzv. interakni parametr, jehoz znaménko nam vypovida o rozpastap; » jsou
objemové zlomky rozpouidla a polymeru a; ; je latkové mnoZstvi rozpoustia a poly-
meru. Z pedeslé rovnice je patrné, Ze proces rozgoii zn&né zavisly na typu polyme-

ru a rozpousdla, jejich vzajemném po¥ru a také na teplét[5, 11, 12,13, 18]

2.7.2 Flory-Hugginsiyv interakéni parametr y

Interaléni parametr, ndm charakterizuje afiplizuje velikost interakce mezi molekulami
rozpoustdla a polymeru. Pokug < 0,5, mluvime o neomezené misitelnosti polymeru
s rozpou&tdlem a je-liy > 0,5, dochazi k omezené misitelnosti. Inténdkparametr se

rovna 0,5, pokud se realny polymerni roztok choleire.

2.7.3 Rozdéleni rozpousgdel

Podle afinity rozpoustla k vysokomolekularnim latkdm a podle toho jadujgetézce po-

lymeni schopny se v rozpoustie uspdadavat, rozeznavami typy rozpoustdel.

2.7.3.1 Rozpous&kdla dobra

Pokud se molekuly polymeru dostanou do styku sygobmozpoustdlem, snazi se jeho
vystavit co nej¥tSimu msobeni,éimz se sniZuje Gibbsova energie. Do objemu kluleka s
dostava rozpou&tlo a z&ne botnat¢imz je expanzni faktar > 1 a klubko se iize téngt
rozvinout. Vzajemneé sobeni mezi molekulami polymeru a rozpédi&m je oproti in-
terakcim mezi molekulami polymerwtgi, coz je hybna sila procesu rozpéngtprotoze
molekuly rozpou&tdla prestanou vnikat do polymerniho klubka po vyrovna@chto in-

terakci. Interaéni paramety < 0,5 a druhy virialni koeficient jet8i jak O.

2.7.3.2 Rozpou&dla Spatna

Opany pmbeh, kdy vzajemna afinita molekul polymeru je men&Z npolymeru a
rozpoustdla a interakce makromolekuly polymeru s rozpédisin zgisobuje zvySovani

Gibbsovy energie. Rozpoddto je vytlateno z objemu klubka a to nebotna, nybrz se
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energie. Rozpou&dlo je vytla&feno z objemu klubka a to nebotna, nybrz sénfasmrso-
vat a rozpoughi se zastavuje. Expanzni faktor je menSi nez jedra0 a druhy virialni

koeficient je mensi nez 0.

2.7.3.3 ldealni neboli ,theta“ (@) rozpousédla

Proces rozpouti, ktery je bez vzajemnych interakéilj vzajemné fisobeni polymernich
molekul mezi sebou navzajem jsou vyrovnany s iktagai molekul polymeru a rozpous-
tédla a to vede k tomu, Ze klubko n&mhswij objem. Gibbsova energidgtava konstantni,
nentni se, expanzni faktor se rovna jedpé& Y2 aB = 0. Zde hovtime o tzv. ,thetad
teplo€, coz je teplota, i které nastavaji ,theta“, idealni podminky pro kzmoztoku.
»Theta" neboli idealni podminky @eme docilit i tzv. ,theta” rozpou&tlem, které wtSi-
nou byva smichané ze dveéuvice rozpousidel. O rozpustnosti rozhoduje i hustota ko-

hezni energie obou late&)(

L, -R[T
e=—|——

v (7)

Zde jeL; vyparné teplo a s@in R-Tje korekce na objemovou praci. Potafe = J, kdes

je parametr rozpustnosti, ktery je tabelovan paponstdla i polymery. Pokud je rozdil
parametii rozpustnosti obou latek vysSi jak 2,5, nedochdxbka roztoku, gicemz roz-
pustnostni parametr polymeru a rozpédit se porovna a pokud se blizi, polymer se
v rozpou&tdle rozpousti. [11, 12, 13, 18]
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3 CHOVANI MAKROMOLEKUL NA FAZOVEM ROZHRANI

3.1 Fazova rozhrani

Faze jecast objemu systému, majici konstantni vlastnosipripact se ngni spojie

v prostoru a jednotlivé faze jsou fazovym rozhraoihtleny. Je to oblast, ve které se jed-
na ¢ vice vlastnosti systému skokovméni z makroskopického pohledu a
z mikroskopického mé fazové rozhranéitir objem, ktery je dan tlow&ou, ktera pedsta-
vuje minimalre pramér molekuly. Faze, které se stykaji, majité vlastnosti a ty ovliku-

ji vlastnosti celého fazoveho rozhrani. RozliSujeidmova rozhrani kapalina/plyid) a
kapalina/kapalinalf|), pevna latka/plyng/g) spol&n¢ s fazovym rozhranim/§) jsou cha-
pany jako povrchy. DalSimi fdzovymi rozhranimi jsmzhrani pevna latka/kapaling/lf a
pevna latka/pevna latka/§. Pokud je ve fazovém rozhrani podil molekul s astaim
molekul v celém objemu velmi maly, viiv fazovéhahoani ani neuvazujeme. Vyznamny
podil molekul na rozhrani je u systém fazovym rozhranim, které zaujima velkou plochu.
Se zmensujici se velikosgtastic na rozhrani se zvySuje plocha rozhrani ilpadistnicich
se molekul. [9, 17]

v/em™d -—
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Obrazek 10 — Vliv zmensujici se velikdastice na fazovén®]

3.2 Fazova rozhrani z molekularniho hlediska

Energie molekul ve fazovém rozhrani je odliSna ndrgie molekul v roztoku, coz je za-

v

interakci, které maji vliv na vlastnosti a chovkaték.
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3.2.1 Mezimolekularni interakce

U nenabitych¢astic se jedna o nami zimvané 3 typy interakci: interakce mezi¢tha
permanentnimi dipdly, interakce mezi indukovanypeamanentnim dipolem, ktery asv
lil Debye a disperzni interakce meziétva indukovanymi dipdly, tzv. Londonovy interak-

ce.

3.2.2 Molekula ve fazovém rozhrani

Vzajemné fsobeni molekul na fazovém rozhrani se liSi od aker v roztoku, kde
molekula u povrchu ma pouzecitou ¢ast nejblizSich souségkdezto molekula umi&é
v objemu je ze vSech stran obklopena molekulammid gv Ize nejgetelrgji zpozorovat u

rozhrani kapalina/péra. [9, 17]

POVRCHOWE
NAPETI

Obrazek 11 — Molekula v objemu a v povrchove[f4i

Energie molekuly umishé v povrchu je vysSi neZz energie molekuly nachézeje
v objemoveé fazi, Zehoz vyplyva, Ze pokud se molekul@misti z objemu na povrch, zvy-
Si se jeji energie a je patrné, Ze musime vykorg#@bu praci, abychom vytudi novy po-
vrch. Tato prace je oztavana jako mezifazova, povrchova energie, ktetang&na patu

molekul gremis€nych z objemové faze do rozhrani.

3.2.3 Pohyb molekul ve fazovém rozhrani

Molekuly jak v objemovych fazich, tak ve fazovénzhleoani vykonavaji neustaly pohyb.
Fazoveé rozhrani je velmi tenkou oblasti, kde mdlekikivé proudi a v obou prosdich
vétSinou dochazi k rychlé vygné molekul. V ugitych pripadech se molekuly pohybuji po

povrchu, a to nagklad u povrchovych film ¢i naabsorbovanych vrstev. [9, 17]
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4 VISKOZITA

4.1 Viskozita obecré

Pojem viskozita vyjaglije miru odporu tekutinytgi teceni, udava vnihi treni kapaliny.
Vnitini odpor tekutiny je miraténi neboli schopnost tekutiny odolavatetei. Viskozita
zavisi na velikosti mezimolekularnichitazlivych sil mezi jednotlivymtasticemi, teplat,
molarni hmotnosti daného polymeruiigemz tlak nizeme zanedbat. Viskozita neboli
vazkost, je fyzikalni vetina, ktera podle Newtonova zakona udava gromezi t&€nym
nagétim a znénou rychlosti v zavislosti na vzdalenosti me#lghlymi vrstvami @i prou-

déni kapaliny. Podil najti a rychlosti mezi vrstvami udava tzv. Newtonowarice.

Ty =1 d; (8)

Tecné napti 7, mizeme vyjatit také jako podil sily v ose x a plochy, jehoZrjetkou

je N/nf, piicemZ napti je orientovano ve sénu osy x, kdeu, je rychlost toku ve simu
osy x adu/dy je gradient rychlosti. RozliSujeme dynamickgua kinematickou viskozitu
v, pricemz dynamicka viskozita je dana podilem smykovémithv tekutire ¢ a gradien-

tu rychlosti y. Jednotkou dynamické viskozity je Pa-s.

n=— (9)

Kinematicka viskozita je rovna podilu dynamickékeigity a hustoty s rozémnem nf/s.

(10)

RS
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V souvislosti s viskozitou jeSthovaime o tzv. fluidi¢ ¢, cozZ je tekutost systému. Tedy

reciproka, pevracena dynamicka viskozita, disipagecharakterizuje f@ménu energie
Vv jinou. Jsou to tzv. viskozitni funkce nenewtordkkapalin, které nam ukazuji zavislost

jednotlivych pronénnych na smykoveé rychlosti. [10, 14, 15]

p=7 (11)
g

¢g=0ly (12)

4.1.1 Rozdéleni kapalin

S viskozitou souvisi také reologie, studujici todedormaci hmoty fisobenim vyjSi me-
chanickych sil, icemz se snazime nalézt vztahy meziétiap, deformaci a rychlosti de-

formace &chto latek. Zde rozeznavame dva typy htaitio chovani: elastické a viskdzni.

4.1.2 Elastické chovani

Elastické chovani se projevuje u tuhych latek ¥akpo odstraini vrejSiho pisobeni, zf-

VN s

se uklada a nésledise relaxaci této latky uvolni. Takové latky caujame jako Hookov-

ské latky, protoze podléhaji Hookeovu zakonu.

Obrazek 12 — Symbol pro Hookovské systarmily
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U idealre elastického materialu nedochazi k disipaci vioZzem&hanické energigipvy-
rovnaném namahanifipemz nedochazi mezi n&pm a ponérnou deformaci k fazovému

posunu.

&

A A

0 r-

Obrazek 13 -Casova zavislost nafi a pon#rné deformace f harmonic-

kém naméhéni u ideérelastickych material[31]

Pfi smyku je undra mezi naptim a deformaci dana nasledujicim vztahem dle Hoake
z&kona, ktery popisuje pruznou deformaci materigiligemz deformace po odlegni pi-
sobici sily vymizi. [10, 14, 15, 20, 31]

r=Gly (13)

4.1.3 Visk6zni chovani

U tekutin hovéime o viskéznim chovani, pokud vlivem naméahani tiekute&e, gicemz
pokud ma dana tekutina&téi vnitrni treni, t€e pomaleji. Po odstrani vrgjSiho pisobeni
prestava téct. Deforndai energie u tekutin je disipovana, dochazit&ngné kinetické
energie jednotlivycttastic kapaliny v tepelnou energii. Vipact nulového odporu i
tecnému napti, hovaime o idealni tekutih Pokud ma tekutina nenulovou viskozitu,
ozna&ujeme ji jako viskdzni, vazkou tekutinu. Tekutina&sim vnitnim tenim té€e po-

maleji.
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Obrazek 14 — Symbol pro Newtonskeé systemyjagy
V piipack idealre viskdzniho materidlu dochazii fnarmonickém namahani k disipaci ves-
keré vloZzené mechanické energi@i¢emz napti predhani porérnou deformaci a fazovy

posun jed = /2.

Obrazek 15 -Casova zavislost nafi a pon#rné deformace f harmonic-

kém namahani u idealviskdznich material[31]

Viskozni latky sefidi Newtonovym zakonem viskozity, ktefika, ze pi ustaleném toku je
dynamické viskozitay konstantou ugrnosti, icemz smykova rychlosf je ungrna smy-

kovému napti o.

g=nly (14)
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4.1.4 Viskoelastické chovani

Viskoelastické chovani zalezi rase, po kterou{sobi vigjSi sily a podle toho se také
soustava zachova. Nejprve se chova jako pruznyriadltale i prekraeni ukité meze
zatnou téct. Mezi nagiim a pondrnou deformaci je zavislost nelinearni a proto skoe-
lastickych latek neplati Hooke zakon. V pipadt viskoelastického materialu, jenz se na-
chazi vlastnostmi mezi elastickym a visk6znim malem, sec¢ast vlozené mechanické
energie pi harmonickém namahani pouZzije na odkshi zatZovaného materialu a zbytek
se gemeni, disipuje. Fazovy posun mezitito dwma veltinami leZi v intervalw = (O,
n/2), protoze nagti predbiha porérnou deformaci. [10, 14, 15, 19, 31]

=

Obrazek 16 -Casova zavislost nafi a pon#rné deformace f harmonic-

kém namahani u viskoelastickych mateir{all]

4.2 Tokové vlastnosti polymefi

Podle tokovych schopnosti dané kapaliny, rozeznavéawm. newtonské, prosté kapaliny,
fidici se Newtonovym zakonem a nenewtonské, v jejaovani jsou odchylky od real-
nych, klasickych kapalin. Newtonské kapaliny ié#i Newtonovym zakonem viskozity,
kteryfika, Ze smykova rychlost jeimo unerna t&nému napti, pricemz tento vztah jsme
si jiz odvodili jako tzv. Newtonovu rovnici (9). Mewtonské kapaliny se timto Newtono-
vym zékonem niédi a tak téné napti neni undrné smykové rychlosti, kdy deformace
zpisobena v§sSim zatizenim vrathmizi a zde hovidme také o nelineaénviskdzni kapa-

ling. Podle rozdilné zavislosti d@ého napti na rychlostnim gradientu rozliSujemizné

typy nenewtonskych kapalin. Idedlplastické, pseudoplasticke, plastické a dilatantni
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T
Sm’!‘l‘i‘:'}'é Idealné plastické
napeti
Pl acticle Dilatantni
Mewtonske
Pzeudoplastické
B
L Srmvkovd rychlost

Obrazek 17 Nenewtonské chovaji3]

Kde oy je mez toku kapalinyyo limitni viskozita arn,, je asymptoticka viskozita, mezni

poloha tény. Mezi nejZznejSi nenewtonské kapaliny papseudoplastické, u nichZ nej-
prve s rostoucim n&gdm roste smykova rychlost, ale poté jiz viskoadteostoucim nap
tim, respektive smykovou rychlosti klesa. Zd&Zeme z#adit taveniny polymer ¢i rozto-
ky. Dilatantni kapaliny vykazujitst viskozity s rychlosti deformace, avSakmpalych na-
péti tedou jako newtonovy kapaliny. Mezi dilatantni kapglpati rizné suspenze. Ideéln
plasticka neboli Bighamska kapalina vykazujgetd az od uitého t&ného napti a typic-
kym predstavitelem jsou olejové brvy, pasty. Plastickpdkiaa tée, ale po odstrani na-

péti sec¢aste&né vraci do @ivodniho stavu. [10, 11]

4.3 Reologické modely

V souvislosti s reologickymi modely se musime zmndnreologii, cozZ je nauka o toku ma-
teridlu, icemz zkouma i pasobeni vijSich sil tvarové feneny latek. Meznimi fipady
jsou kapalinyidici se Newtonovym tokem a Hookeovskou elasticiBalymery se mohou

k obou extrémim priblizovat, ale reakce na ¥3i pisobeni sil je obeénkombinace elas-
tického a viskdzniho chovani, jenz je soukromna&ovano, viskoelastickym. K pochopeni
slozZitych viskoelastickych vlastnosti je pelta nejprve zvazit kombinace elasticity a toku,
piicemz takové kombinace se znamgf pomoci reologickych modil Ocelova pruzina,

ktera je symbolem hookeovské elasticifiylici se Hookeovskym zakonem a pist, jenz je
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symbolem newtonského toku, jsou zakladnimi elemeatyogickych modél. Spojenim
obou dvou paralelnich prikvznika tzv. Kelviriiv (Voigtav) model. Maxwelliv je sério-
vym spojenim obou prika tzv. Tucketiv model je sériovym spojenim Kelivinova a Ma-
xwellova modelu, icemz model vice vystihne chovani daného systéimu,vice prvki
model obsahuje. [16, 19]

4.3.1 Kelvinav model

Kelviniv model je paralelnim spojenim pruziny a pistu, kdgna z jednoho do druhého
deforma&niho stavu je zpaPovana prvkem viskozity dané latky. Deformaceripadc Kel-
vinova modelu je vratna, ale k elasticiiedochazi okam#it protoze je zavisla n&ase,
elasticita je brzgha. Deformace obou priuljsou stejné a spaleé prispivaji k celkovému

napsti, z ¢ehoz plyne diferencialni rovnice Kelvinova modelu.

yprui = ypist = ycelk (15)
Uprui + Jpl’st = Jcelk (16)

| ?'J" 'Tl
. e

Obrazek 18 — Kelviiv mode[19]

Zobrazena je nedeformovana modebge deformovany vlivem wjSiho nagti.

4.3.2 Maxwelliv model

Tento model popisuje elasticitu latky, ktera odamkiem. Charakterizuje, jak br&a elas-
ticitou. Na rozdil od Kelivinovu modelu, sdigomto sériovém spojeni pnikcelkova

deformace rovna soétu deformaci jednotlivych prk zatimco nagti je v obou prvcich
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formace rovna satu deformaci jednotlivych prik zatimco nafti je v obou prvcich

shodné a tak i v celém modelu. [16, 19]

yprui + ypl’st = ycelk (17)
Uprui = Upist = Ucelk (18)
7
G 7
n fv

Obrazek 19 — Maxweil model[19]

4.3.3 Tuckettitv model

Je sériovym spojenim Kelivinova a Maxwellova moddiedna se o sériové spojeni pruzi-
ny s modulemG; a tokového prvku s viskozitoys z Maxwellova modelem, s modulem
pruziny G, a viskozitousn, z Kelvinova modelu. Tento model j¢eplvida viskoelastické
chovani polymeru. PruZinarqrstavuje ideakh elastickou deformaci mezimolekulovych
vzdalenosti - vazeb a vatarich thfi. Druhym mechanismem je Keldim model, pedsta-
vujici opoz@né elastické fetvareni polymernich klubek a poslednim mechanismem je

pist, jenZ odpovida nevratnymemistnim klubek vlivem toku. [16, 19]
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Obrézek 20 — Tuckett model[16]

4.4 Viskozita roztoki polymera

Zkoumanim viskozity roztak polymeii jsme schopni zjistit informace o tvaru a chovani
makromolekul v roztocich,ifgemz se zvySuje sistem molekulové hmotnosti polymeru.
V piipact roztoki polymei zavisi tokové vlastnosti na viskazitisperzniho progedi,
koncentraci polymernictastic v disperznim pragtdi a vzajemnéegsobeni navzajem mezi
¢asticemi polymeru a disperznim pii@stim, rozpoustllem. U koncentrovanych roztbk
hraji polymernicastice vyznamnou roli v tom, jaké ur@wiskozity bude dosahovat dany
roztok. Castice zaujimaji ity objem v disperznim pragtdi a tak zmen3uji prostor, coz

vede ke zvySovaniigtdniho rychlostniho gradientu.

Rozeznavame tzv. relativni viskozitu neboli viskozponer 7., COZ je pondr viskozity

castic polymerw a disperzniho prosdizo, pricemz,e je vzdy vyssi jak 1.
/7rel = l (19)
To

Mérna, specificka viskozita neboli inkrement relatiumskozity #sp, udava, jak viskozita
disperzniho progdi poroste nasledkem existence disperzniho pddébyva hodnot vys-
Sich jak 0. [9, 14]

nsp :I7rel _1 (20)
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Redukovand viskozité viskozitni ¢islo negudéva iznost viskozity disperzniho systému a

viskozity disperzniho prosdi. Hmotnostni koncentraéastic polymeru je danas.

,7red =— (21)

Logaritmické viskozitnicislo neboli inherentni viskozitan, je dana podilemipozeného

logaritmu relativni viskozity a hmotnostni konce disperzniho podilu.

— Irl,7rel (22)

inh
W2

Vysledné limitni viskozitnicislo ¢i jinak vnitini viskozita[n] je poté spokna limita

redukované a specifické (inherentni) viskozity peongné zedni |im -

w-0

[’7]=|im,7red :“m”inh (23)

w, -0 W, -0

Limitni viskozitni ¢islo nenf viskozitou, jeji jednotkou je objem ndrjetku hmoty - crilg.
Pro vyp@&et molarni hmotnostM jednotlivych frakci daného polymeru se pouziva tzv
Mark — Houwinkova rovnice, kd€ aa jsou konstanty, které jsou charakteristické pnayda
systém polymer — rozpousgtio, které lze ufit na zaklad molarnich hmotnosti stanove-

nych nap. metodou rozptylu sla. [9, 14]

[7]=k m* (24)
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4.5 Viskozita vodnych roztokii polymera

Viskozita Zedénych roztoki zavisi na prostorovém us@aani a s objemem makromoleku-
larniho klubka roste viskozitédhto roztoki. Zrediné disperzni systémy vykazuji koncent-
racni zavislost, kdy tuhééstice, jsou bez elektrického naboje a v porovisasisticemi
disperzniho prostdi jsou velké, ale malé ve srovnani s prostorekterém se pohybuiji.
Z toho Einstein roku 1906 odvodil jednoduchou raynkde 7, je viskozitacistého dis-

perzniho prosedi agp je objemovy zlomek disperzni¢lstic neboli podilu.

1 =n,(1+ 25¢) (25)

Einsteinovu rovnici dale Ize upravit do naslediyectvaru.

/7rel = 1+ 275¢ (26)

Einsteinova rovnice jeifpmou funkci objemového zlomku disperzniho podiltiggmz
viskozita Zed®nych disperznich systéns casticemi disperzniho podilu nezavisi na stupni
disperzity. Objemovy zlomek iieme také vyjéid pomérem hmotnostni koncentraee a

hustoty disperzniho podis.

VvV, w,
p=_r=-2 (27)
Vo P
Redukovana viskozita je po dosazeni Einsteinovyicg/rrovna nasledujici rovnici.
25
Meda =— (28)
P

Experimentald bylo prokazano, Ze Einsteinovy rovnice plati jepifypac, Ze objemové

zlomky nabyvaji maximalni hodnotyiplizujici se 0,01. [9, 14]
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4.6 Faktory majici vliv na velikost viskozity

4.6.1 Teplotni zavislost viskozity

Viskozita je zavisla na teplgt coz nizeme objasnit jak teoretickymi, tak empirickymi
modely. Experimentélni teni zavislosti viskozity amorfnich polymernich tawena tep-
loté v intervalu teplot Ty, Ty + 100 K) velmi dobe popisuje tzv. WLF rovnice, kterou se-

strojili panové Williams, Landel a Ferry roku 1953.
logr7(T) =10gn (T, )~ e, (T -7, J/[c, +T -7, (29)

Kde c; ac; jsou univerzalnimi konstantam, (= 17.44;c, = 51.6).

Pro SirSi spektrum polymernich tavenin byla odvezen. Arrheinova rovnice, jenz udava
zavislost teploty na viskozit Teplota pi niz mefime viskozitu by mla byt vy3Si o 100

K nezT,.

n=n, al (30)

Zde jeno limitni, newtonska viskozita & je aktiva&ni energii viskdzniho toku, jenz je nut-

na k grekonani wité meze. Vztah vychazi z tzv. energetické tegeieZ hovdai o tom, ze

E
molekula musi fekonat uitou energetickou mez, energetickou bariéien e(RT] uda-

V4, s jakou prawtpodobnosti tuto energii ziska. [11, 30]

4.6.2 Zavislost viskozity na molekulové hmotnosti

V klidovém stavu jsou polymerrietézce vzajema spletené a hodnsvinuté, ale vlivem
napsti pasobici na latku sgetezce z&nou rozplétat a narovnavat. Od tzv. kritické moleku
lové hmotnostiM., jenZ gedstavuje imaginarni bod zlomu, viskozitdnpo Unerné roste
s molekulovou hmotnostRetszce jsou dostateé dlouhé na to, aby nabyval vyznamnosti

vliv zapleteni.

7, = KM (31)
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Nasledujici upravena rovnice je platna pro Sirogaletu linearnich polyméy kdy hodnota

smernice zavislosti viskozity (newtonské) na molekw@ddvnotnosti se rovna 3,4.

Ny =KM>* (32)

4.6.3 Vliv tlaku

Dosud mélo prostudovan a pdme casto zanedbavan je vliv tlaku na viskozitticemz ome-
zeni pohyblivosti molekularnictetézca polymerni taveniny a zvySeni viskozity jéstedkem
zvySeni tlaku. Publikované vysledky nejsou jednatrdodnes neni sjednocené #émiinna me-

todu n&reni tlakow zavislé viskozity.

4.6.4 Zavislost viskozity na koncentraci

Vliv ¢éstic polymeit hraje @i vySSi koncentraci vyznamnou roli, jenZz smime a&psoc-
ninovou fadou. Ukodenim mocninoveho rozvoje druhyélenem dostaneme rovnici, jez

se pouZziva proiedné polymerni roztoky.

=[]+ Kulnlc (33)

Je to tzv. Hugginsova rovniceky, je Hugginsova konstanta, jenZ je charakteristigiG
urgity systém polymer - rozpouftio a podle Hugginse nabyva hodnoty 0,38. Daksiem
ovSem ukéazala, Zze Hugginsova konstanta nabyva @8 jen pro polymerni roztoky

s velkou molekulovou hmotnosti.

Souvislost viskozity 'edénych polymernich roztaks koncentraci udava i jiny vztah. [13]

e =] K, e 4
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4.6.5 Zavislost viskozity nacase

Viskozita se urady material méni v pribéhu ¢asu, &koli je rychlost smykové deformace
ponechana na stale stejné hodnddivodem zavislosti viskozity ng&ase jsou strukturni.
Zmeény vyvolané Bhem smykového namahani nemaji zadnou souvislostastiogou
polymernich tavenin,ifemz tyto strukturni zémy jsou vratné. V této souvislosti se htivo

tzv. tixotropii, pogipact reopexii.[11, 30]

4.7 Tixotropie

Tixotropie je schopnost materialu scilym zpisobem pamatovat‘@dchozi historii vzor-
ku, vlivem zafixovani ufité struktury po kratkou dobu. Je charakterizovpoklesem vis-
kozity vcase pi rostoucim smykovém nap. Po utitém case po odlefeni smykového
napiti se nasledn struktura obnovi, kdy viskozita m#maroste. Systémy, které jsou
podrobeny smykovému namahani, jevi nejprve velikoldnlivou viskozitu, ktera se
sc¢asem postugnsnizuje. Je-li systém ponechan v klidu, vychoaildtira setéasem znovu
obnovi a viskozita je rovnaigodni hodnat. K tixotropii dochazi, éni-li se konzistence
vzorku, kterd musi probihat za shodné teploty ddépicli po odlebeni vrejSiho namahani
k vratnym zn¢nam. Pokud smykové né&p u pozorované kapalinyéasem klesa, jedna se
0 tzv. tixotropni kapaliny. U reopektickych kapatinopak smykové né&fp scasem stoupa.
V piipact tixotropie je hysterezni snia orientovana ve stru hodinovych rdgicek, na

rozdil od reopektického systému. [9, 10]

T.'rj !

T

Obrazek 21 — Ribeh tokoveé Kvky pro tixotropni kapalinii28]



UTB ve Zling, Fakulta technologicka 44

Obrazek 22 — Ribeh tokoveé kivky pro reopetickou kapalini29]

4.8 Viskozimetre

Viskozimetrie podava informace o chovani makromolgk nizkomolekularnich rozpous-
tedlech, tedy o vzajemnénugobeni soustav polymer — polymer a polymer — roZgdlo.
Tato metoda je vyjimaa pro svou jednoduchost, rychlost a relativitispost provedeni,
pii které jsme schopni ziskatdité poznatky o daném systému. Viskozimetrickymi anet
dami zji¥ujeme, jak molekuly fispivaji ke zvyseni viskozityimz ziskame relativni vis-
kozitu daného systému. Viskozimetrické metody js@loZzeny na weni molekulové
hmotnosti polymet, protoZe se viistajici molekulovou hmotnosti roste i viskozitasiist
ni viskozity roztok se provadi metodami zaloZzenymi na prmidkapaliny kapilarou, to-
kem mezi déma ot&ejicimi se sousednymi valci a na ufeni doby padu kuiky

v kapalire.

4.8.1 Meéreni viskozity v kapilarnich viskozimetrech

Jedna se o jednu z teptji pouzivanych metod diky svégsnosti a nenatoosti. Visko-
zZita se ndfi v kapilarnich viskozimetrech, kdy tekutina proudiapil&e a poté lze viskozi-

tu sp@itat podle tzv. Poiseuillova vztahu.
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_hgpE‘Gor_ mpy
8V 80 v

n (35)

Kde h je vySka hladiny kapaliny ve viskozimetrg,je gravit&ni zrychleni,p je hustota
kapaliny,r je polongr kapilary,| je délka kapilaryt je doba piitoku kapaliny,V je objem
kapaliny,v je rychlost prouéhi kapaliny am je konstantaifiblizujici se jedné.

Volba viskozimetru je zavisla na druhé&tenu této rovnice, coz je tzv. Hagenbachova ko-

rekce a cilem je, aby tato korekce byla co mozfadiz#. Ubbelohdeho viskozimetr jeip

meéteni viskozity roztok polymen nejlepsi variantou. [9, 11, 13, 21]

280-290

ris

Obrézek 23 — Ubbeloligt viskozimetf21]

Tyto viskozimetry maji vyhodu, Ze Hagenbachova koege pro #izné typy kapilar Ubbe-
lohdeho viskozimefr tabelovana jako konstanty kterd je odliSna proiené kapilary.
Kdyz zname tabelovanou konstantu A¢sfao vypdaet kinematické viskozity znat jefas

pratoku kapaliny timto viskozimetrem, jenz ziskameearkpentalnim nsfenim.

v=AIt (36)
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Musime téz uvazovat vliv rychlostniho gradientdag€ pokud n&time roztoky polymer
s velkymi molekulovymi hmotami. Lze jej vypivat dle rozndri daného viskozimetru po-

moci daného vzorce.

V= (37)

Kde V je objem bariky, ze které roztok vytékd, polomeér kapilary at je pritokova doba
roztoku. Velmi dilezita jecistota viskozimetru i zkoumaného roztoku a rozpglat pi-
¢emz dana teplota by néta prekratit + 0,05°C. Kapilara viskozimetru bydta byt svisle,
a abychom dostali co nejmensi chyb&iemi, piitokové doby by rdli byt vyssi jak 120 s.

4.8.2 Méreni v rotaénich viskozimetrech
Rotani viskozimetry jsou dalSi variantou, jak &b viskozitu roztoku. Obsahuji dva kon-
centrické (sougedné) valce o rozdilnych polafrechr; ar,, piicemz jeden z nichgsobi

vlivem kapaliny na druhy valec Ghlovym momente ktery se oté za konstantni Ghlo-

vé rychlostiow. Tento moment je aénny viskozit tekutiny. [9, 11, 13, 21]

M = @Orod:—2 (38)

Obrazek 24 — Coueit typ — dva valc9]
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4.8.3 Meéreni rychlosti padu kuli¢ky

Zde nachazi uplatni tzv. Stokedv zakon, kdy se viskozita roztoku ccité husto¢ p urci

podle rychlosti padu tuhé kuléky o polongrur v a hustat pg.

_2m0a° o, - p)
n= S0 (39)

Pri této metod méreni viskozity je patba dlouhy a Gzky sloupec kapaliny, ve kterém da-
na pevna kutika prostupuje kapalinou. Rychlosgfani a nenafmost zaizeni je hlavni
vyhodou této metody. OdliSnou, alasténé podobnou metodou je dfeni viskozity po-
moci tzv. Hopplerova viskozimetru. Ten se sklad&aiené vychylené valcové trubice,

ktera je napléna studovanou kapalinou, v niz se vali kovéiveklentna kulicka.

n= A(pKu -p) (40)

Zde jeA konstanta danéhaiptroje. Skyta velké mnozstvi vyhod. Mezi hlavniipto, Ze
jim lze mefit tekavé kapaliny, které #fime nad teplotou varu,figemz nedochazi
k vypaovani a v neposlediiad také Siroké rozfii viskozit metenych roztok. [9, 11, 13,
21]

mérena
kapalina

Obrazek 25 — Kutkovy viskozimet9]
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5 MERENI
Zamerem experimentu bylo prozkoumani chovani roatakHEC se zawtenim na vnini

tkeni tohoto roztoku Zjsobené strukturoufigemz jsme se zadtili obzvlase na zavislost

viskozity roztoku HEC na tepl&tmolarni hmotnosti a jeji distribuci.

5.1 Pouzité chemikalie

Studovanou latkou byl roztok 2-hydroxyetylcelul6@+HEC), gicemz se bral ohled na
rozdilnou relativni molekulovou hmotnost. Pouzwiadroztoky oM,, = 90 000, ktery ré
vySSi hmotnostni koncentraci, a to 1 % - ni , drudgtok oM,, = 1 300 000 byl o hmot-
nostni koncentraci 0,11%. Studijni vzorky 2-HB@y vyrobeny spolénosti Sigma Ald-

rich.

5.2 Priprava roztoki

5.2.1 Priprava skla

Sklo, které bylo pouZzito na experiment, muselojb§t pred @ipravou roztolt vycisteno,
tzn. zbaveno biologického a chemickéhod$teni. Nejdive se dané sklo muselo pdito
do chromsirové (pro zbaveni organickycliisit) a poté do chlorovodikové kyseliny, kte-
ra se pouzila na zbaveni anorganickyctistet. V kazdé lazni bylo sklo po dobu min. 15
minut v digesté a poté nasledovalo oplachnuti de-ionizovanou vodaethanolem. Po-

slednim krokem byla sterilizace skla v sugii 120°C po dobu 20 minut.

5.2.2 Priprava roztoki

Pozadované roztoky o danych molarnich hmotnostechefprve navazili tak, aby dany
roztok byl 1 % - ni, avSak 0,11 % - ni roztokg = 1 300 000 jsmeijpravili dodaténym
ziedtnim z jiz gipraveného 1 % - niho roztoku. Poté se roztokgravovaly ve vykiva-
nych laznich za néptrzitého michani 3,5 hodiny. Samotné roztoky laygkany ze vzork
2-HEC, rozpou&dlem byla v tomto fipadt de-ionizovana voda, jenz byldigravena do
¢istych, sterilnich nadob. Rozpo#si probihalo i dvou riznych teplotach, 30°C a 70°C.

Po 3,5 hodinovém michani se roztoky filtrovaly pa@mdvou frit, S1 a S2 (velikost pibr
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frity S1: 100 -16Qum a v gipact S2: 40 — 10Qum). Takto pgipravené a fefiltrované roz-
toky byly ponechany v zasobnich lahvidhtpplog 5°C.

5.3 Metoda méreni

5.3.1 Mé¥ici zatizeni

M¢éteni viskozity danych roztdko rozdilné molarni hmotnosti, koncentracich adepl
rozpoustni se provado na dvou Ubbelohdeho kapilarnich viskozimetrgaitemz oba
meli kapilaru ozngenou symbolem |, ale diky ¢ni praci g vyrob¢ téchto sklegnych
viskozimetii, se konstanta droBnliSila. Konstanta prvniho viskozimetru byl =
0,02896[mm2 Bs‘zj ah = 0,03020[mm2 E‘s‘zl, pricemz pro spravnost vysleillse kazdy
roztok nefil na obou viskozimetrech.i®d samotnym gfenim se fipravila temperaéni
lazen, kterou tvdila dvouplagova baika, do které bylaijvadkna voda z termostatu o po-

Zadované teplet

5.3.2 Zpisob neéfeni

Méreni bylo narené kwvali nutné gresnosti Urové teploty a kwili po¢tu mereni jednoho
roztoku, které probihalo za rozdilné teploty aiio30, 40, 45, 50, 55, 60 a 70i phievu.
Pri chlazeni se udrzovaly hodnoty teploty na stejngmbwvnich, av3ak teplotadia samo-
ziejm¢ sestupnou tendenci. dveny roztok se vlil do wistené kapilary viskozimetru mezi
2 stanovené rysky a po ustaleni teploty s&kalo 5 minut. Kazdé gteni se pro kazdou

teplotu provadlo 3x, pro tsSi presnost Uda;

5.4 Zpisob vypditu

Vysledna hodnota #tieni byl¢as piitoku roztoku 2-HEC v sekundach. Pr@gnost nire-
ni se provedla 3 #tieni na stejné tepldi roztoku. Z &chto hodnot se vygitala pamérna
hodnota s odchylkou. Tentotpnérny ¢as pfitoku se pepciital na kinematickou viskozitu

v [m2 E‘B‘lj pomoci rovnice (32). Kdy zA jsme dosadili danou konstantu v zakladnich

jednotkéch[m2 E‘s‘zl a zat jsme dosadiltas pfitoku. Odchylkatasové hodnoty se téz vy-

nasobila nalezitou konstantédupro vypdet odchylky kinematické viskozity. Poté jiz jsme

mohli prevést kinematickou viskozitu na dynamickou, a tq & jednotlivé hodnoty ki-
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nematické viskozity jsme dle rovnice (11) vynasiobilstotou vody p dané teplat, dle

nasledujici tabulky.

Tabulka 1 — Z4vislost hustoty vody na tep[82]

T [°C] p H0 [kg/nT]
30 995,6502
40 992,2187
45 990,2162
50 988,0393
55 985,6982
60 983,2018
70 977,7726

Po vynasobeni jsme ziskali dynamickou viskoz,ilf.PaES] pro dany roztok za tité tep-

loty a stejnym zfisobem jsme dostaligs hustotu vody z odchylky kinematické viskozity i

odchylku dynamické viskozity.

5.5 Vysledky a diskuze

V Tab. 2 — 9 jsou uvedeny vysledkytani teplotni zavislosti viskozity vodnych roztok
2-HEC. Pro pehlednost jsou data znazeéma i formou graf, v obrazcich 26 — 31. Kine-
maticka viskozita byla fgpcaiitdna na dynamickou, pouzitim tabelovanych datotepl
zavislosti hustoty vody, viz Tab. 1. V Obr. 26 aj&Gu znézorény grafy teplotni zavislosti
viskozity pro roztoky 2-HEQV,, = 90 000, rozpouéhé @i 30 °C, resp. 70 °C. V Obr. 28
jsou uvedeny stejné zavislosti pro porovnani vgaedrgrafu. Obdob# jsou znazorény
vysledky pro roztoky 2-HE®4,, = 1 300 000 v Obr. 29 — 31.
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Tabulka 2 — 2-HEC, M= 90 000, Tr = 30 °C, 1. &¥eni, viskozimet. 1, A = 2,896 - 18

odchylka

¢as pritoku | . . odchylka vV odchylka
T[C] FES] caskuup[;L]Jto- V [m?s] [my2 sl n [Pa*s] [P;’*S] n

30 93,74 5,6E-02 2,715E-06 1,6E-09 2,703E-03 1,6E-06

40 73,17 3,8E-02 2,119E-06 1,1E-09 2,103E-03 1,1E-06

> 45 64,82 5,9E-02 1,877E-06 1,7E-09 1,859E-03 1,7E-06
’SC-) 50 58,13 4,6E-02 1,683E-06 1,3E-09 1,663E-03 1,3E-06
e 55 52,34 4,0E-02 1,516E-06 1,2E-09 1,494E-03 1,2E-06
60 47,39 2,9E-02 1,372E-06 8,4E-10 1,349E-03 8,2E-07

70 39,66 7,2E-02 1,148E-06 2,1E-09 1,123E-03 2,0E-06

60 46,97 2,3E-02 1,360E-06 6,7E-10 1,337E-03 6,6E-07

- 55 51,45 5,0E-02 1,490E-06 1,4E-09 1,469E-03 1,4E-06
acr\)j 50 57,06 7,8E-02 1,653E-06 2,2E-09 1,633E-03 2,2E-06
fEG 45 63,61 1,3E-01 1,842E-06 3,9E-09 1,824E-03 3,9E-06
© 40 71,54 1,5E-01 2,072E-06 4,4E-09 2,056E-03 4,3E-06
30 91,47 2,4E-01 2,649E-06 7,0E-09 2,638E-03 6,9E-06

Tabulka 3 — 2-HEC, M= 90 000, Tr = 70 °C, 2. &¥eni, viskozimet. 1, A = 3,020 - 18

odchylka

¢as pratoku | . . odchylka vV odchylka

TI[C] FES] caskuup[;L]Jto- V [m?s] [my2 sl n [Pa*s] [P;’*S] n

30 90,17 5,5E-02 2,723E-06 1,7E-09 2,711E-03 1,7E-06

40 70,31 6,2E-02 2,123E-06 1,9E-09 2,107E-03 1,9E-06

> 45 62,33 1,1E-01 1,882E-06 3,2E-09 1,864E-03 3,2E-06
’SC-) 50 55,81 3,8E-02 1,686E-06 1,1E-09 1,665E-03 1,1E-06
e 55 50,40 1,2E-01 1,522E-06 3,8E-09 1,500E-03 3,7E-06
60 45,51 8,2E-02 1,374E-06 2,5E-09 1,351E-03 2,4E-06

70 38,03 1,1E-01 1,149E-06 3,2E-09 1,123E-03 3,2E-06

60 44,90 3,0E-02 1,356E-06 8,9E-10 1,333E-03 8,8E-07

- 55 49,50 5,2E-02 1,495E-06 1,6E-09 1,474E-03 1,5E-06
acr\)j 50 54,46 6,1E-02 1,645E-06 1,8E-09 1,625E-03 1,8E-06
fEG 45 61,02 8,1E-02 1,843E-06 2,4E-09 1,825E-03 2,4E-06
© 40 69,02 1,3E-01 2,084E-06 4,0E-09 2,068E-03 3,9E-06
30 88,37 1,6E-01 2,669E-06 4,8E-09 2,657E-03 4,8E-06
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Tabulka 4 — 2-HEC, M= 90 000, Tr = 70 °C, 1. &¥eni, viskozimet. 1, A = 2,896 - 18

odchylka

¢as pritoku | . . odchylka vV odchylka

T[C] FES] caskuup[;L]Jto- V [m?s] [my2 sl n [Pa*s] [P;’*S] n

30 87,03 2,3E-01 2,520E-06 6,6E-09 2,509E-03 6,5E-06

40 68,04 1,3E-01 1,970E-06 3,7E-09 1,955E-03 3,7E-06

> 45 61,02 2,8E-01 1,767E-06 8,2E-09 1,750E-03 8,1E-06
’SC-) 50 54,90 2,6E-01 1,590E-06 7,6E-09 1,571E-03 7,5E-06
e 55 49,77 1,1E-01 1,441E-06 3,3E-09 1,421E-03 3,3E-06
60 45,00 1,1E-01 1,303E-06 3,1E-09 1,281E-03 3,1E-06

70 37,90 6,4E-02 1,098E-06 1,8E-09 1,073E-03 1,8E-06

60 44,32 1,6E-01 1,284E-06 4,5E-09 1,262E-03 4,5E-06

- 55 48,78 8,2E-02 1,413E-06 2,4E-09 1,392E-03 2,3E-06
acr\)j 50 53,99 7,2E-02 1,564E-06 2,1E-09 1,545E-03 2,1E-06
fEG 45 59,70 4,2E-02 1,729E-06 1,2E-09 1,712E-03 1,2E-06
© 40 66,68 1,5E-01 1,931E-06 4,3E-09 1,916E-03 4,2E-06
30 85,51 1,2E-01 2,476E-06 3,5E-09 2,466E-03 3,4E-06

Tabulka 5 — 2-HEC, M= 90 000, Tr = 70 °C, 2. &¥eni, viskozimet. 1, A = 3,020 - 18

odchylka

¢as pratoku | . . odchylka vV odchylka

TI[C] FES] caskuup[;L]Jto- V [m?s] [my2 sl n [Pa*s] [P;’*S] n

30 83,93 1,6E-01 2,535E-06 5,0E-09 2,524E-03 5,0E-06

40 65,49 1,5E-01 1,978E-06 4,6E-09 1,962E-03 4,6E-06

> 45 58,37 5,0E-02 1,763E-06 1,5E-09 1,746E-03 1,5E-06
’SC-) 50 52,56 6,8E-02 1,587E-06 2,1E-09 1,568E-03 2,0E-06
e 55 47,62 3,8E-02 1,438E-06 1,1E-09 1,418E-03 1,1E-06
60 43,32 9,6E-02 1,308E-06 2,9E-09 1,286E-03 2,9E-06

70 36,49 8,2E-02 1,102E-06 2,5E-09 1,078E-03 2,4E-06

60 42,70 5,0E-02 1,290E-06 1,5E-09 1,268E-03 1,5E-06

- 55 47,05 5,2E-02 1,421E-06 1,6E-09 1,400E-03 1,5E-06
acr\)j 50 51,53 8,7E-02 1,556E-06 2,6E-09 1,538E-03 2,6E-06
SEG 45 57,21 1,4E-01 1,728E-06 4,3E-09 1,711E-03 4,3E-06
© 40 64,18 1,1E-01 1,938E-06 3,5E-09 1,923E-03 3,4E-06
30 82,43 1,2E-01 2,489E-06 3,5E-09 2,479E-03 3,5E-06
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Tabulka 6 — 2-HEC, M= 1 300 000, Tr = 30 °C, 1. &ieni, viskozimet. 1, A = 2,896 -

10°

¢as pratoku vodchyl[<a 2 odchylka V odchylka

T [T] p[S] caskuurigto- V [m“s] [my2 /s] n [Pa*s] [Pg*s] n

30 86,14 4,9E-02 2,495E-06 1,4E-09 2,484E-03 1,4E-06

40 68,01 3,8E-02 1,969E-06 1,1E-09 1,954E-03 1,1E-06

> 45 61,39 8,8E-02 1,778E-06 2,5E-09 1,761E-03 2,5E-06
’E 50 56,09 4,1E-02 1,624E-06 1,2E-09 1,605E-03 1,2E-06
e 55 50,71 9,0E-02 1,468E-06 2,6E-09 1,447E-03 2,6E-06
60 46,43 8,1E-02 1,345E-06 2,3E-09 1,322E-03 2,3E-06

70 39,13 7,4E-02 1,133E-06 2,1E-09 1,108E-03 2,1E-06

60 45,16 4,3E-02 1,308E-06 1,3E-09 1,286E-03 1,2E-06

— 55 49,41 8,3E-02 1,431E-06 2,4E-09 1,411E-03 2,4E-06
G:J 50 55,05 6,6E-02 1,594E-06 1,9E-09 1,575E-03 1,9E-06
fEU 45 60,18 7,8E-02 1,743E-06 2,3E-09 1,726E-03 2,2E-06
© 40 66,34 8,4E-02 1,921E-06 2,4E-09 1,906E-03 2,4E-06
30 84,74 1,0E-01 2,454E-06 2,9E-09 2,443E-03 2,9E-06

Tabulka 7 — 2-HEC, M= 1 300 000, Tr =30 °C, 2. &teni, viskozimets. 1, A = 3,020 -

10°®
T ¢as prutoku éggghpﬁlgg ) v [m2’s] odchylka V n [Pa*s] odchylka n
[s] ku [s] [m2/s] [Pa*s]
30 83,15 8,8E-02 2,511E-06 2,7E-09 2,500E-03 2,7E-06
40 65,65 1,9E-01 1,983E-06 5,6E-09 1,967E-03 5,6E-06
S 45 59,28 1,9E-01 1,790E-06 5,6E-09 1,773E-03 5,6E-06
i—’ 50 54,03 1,7E-01 1,632E-06 5,2E-09 1,612E-03 5,1E-06
© 55 49,20 1,3E-01 1,486E-06 3,9E-09 1,465E-03 3,8E-06
60 44,34 4,3E-02 1,339E-06 1,3E-09 1,316E-03 1,3E-06
70 37,43 1,1E-01 1,130E-06 3,2E-09 1,105E-03 3,2E-06
60 43,55 2,9E-02 1,315E-06 8,8E-10 1,293E-03 8,6E-07
- 55 47,72 8,3E-02 1,441E-06 2,5E-09 1,421E-03 2,5E-06
ccr\)j 50 52,61 7,8E-02 1,589E-06 2,4E-09 1,570E-03 2,3E-06
fE" 45 57,80 1,0E-01 1,746E-06 3,1E-09 1,729E-03 3,1E-06
° 40 63,85 1,1E-01 1,928E-06 3,2E-09 1,913E-03 3,2E-06
30 80,77 9,0E-02 2,439E-06 2,7E-09 2,429E-03 2,7E-06
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Tabulka 8 — 2-HEC, M= 1 300 000, Tr = 70 °C, 1. &ieni, viskozimet. 1, A = 2,896 -

10°

¢as pratoku vodchyl[<a 2 odchylka V odchylka

T [T] p[S] caskuurigto- V [m“s] [my2 /s] n [Pa*s] [Pg*s] n

30 79,22 1,1E-01 2,294E-06 3,3E-09 2,284E-03 3,3E-06

40 61,49 1,2E-01 1,781E-06 3,5E-09 1,767E-03 3,4E-06

> 45 54,61 1,3E-01 1,581E-06 3,8E-09 1,566E-03 3,8E-06
’E 50 49,14 1,0E-01 1,423E-06 2,9E-09 1,406E-03 2,9E-06
e 55 44,19 4,0E-02 1,280E-06 1,2E-09 1,261E-03 1,2E-06
60 39,32 1,1E-01 1,139E-06 3,1E-09 1,120E-03 3,0E-06

70 32,52 1,0E-01 9,417E-07 3,0E-09 9,208E-04 3,0E-06

60 38,35 2,2E-01 1,111E-06 6,4E-09 1,092E-03 6,3E-06

— 55 42,74 1,2E-01 1,238E-06 3,6E-09 1,220E-03 3,6E-06
GCNJ 50 48,31 6,7E-02 1,399E-06 2,0E-09 1,382E-03 1,9E-06
fEU 45 53,75 7,0E-02 1,557E-06 2,0E-09 1,541E-03 2,0E-06
© 40 60,57 1,7E-01 1,754E-06 4,8E-09 1,740E-03 4,8E-06
30 77,86 1,2E-01 2,255E-06 3,5E-09 2,245E-03 3,5E-06

Tabulka 9 — 2-HEC, M= 1 300 000, Tr =70 °C, 2. &teni, viskozimets. 1, A = 3,020 -

10°®
T ¢as prutoku éggghpﬁlgg ) v [m2’s] odchylka V n [Pa*s] odchylka n
[s] ku [s] [m2/s] [Pa*s]
30 76,19 8,7E-02 2,301E-06 2,6E-09 2,291E-03 2,6E-06
40 58,74 1,5E-01 1,774E-06 4,4E-09 1,760E-03 4,4E-06
S 45 52,35 7,6E-02 1,581E-06 2,3E-09 1,566E-03 2,3E-06
i—’ 50 46,96 1,1E-01 1,418E-06 3,5E-09 1,401E-03 3,4E-06
© 55 42,17 9,5E-02 1,274E-06 2,9E-09 1,255E-03 2,8E-06
60 37,32 5,5E-02 1,127E-06 1,7E-09 1,108E-03 1,6E-06
70 30,99 1,0E-01 9,358E-07 3,2E-09 9,150E-04 3,1E-06
60 36,57 5,2E-02 1,104E-06 1,6E-09 1,086E-03 1,5E-06
- 55 40,79 2,7E-02 1,232E-06 8,2E-10 1,214E-03 8,1E-07
ccr\)j 50 46,06 1,1E-01 1,391E-06 3,4E-09 1,374E-03 3,3E-06
fE" 45 51,00 4,0E-02 1,540E-06 1,2E-09 1,525E-03 1,2E-06
° 40 57,42 1,1E-01 1,734E-06 3,2E-09 1,721E-03 3,2E-06
30 74,92 1,6E-01 2,262E-06 4,7E-09 2,253E-03 4,7E-06
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n [Pa*s]

Zavislost dynamické viskozity na teplot

& roztoku celulosy (Mw =90 000, Tr =30 °C)
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Obrazek 26 — Graf zavislosti dynamické viskozityepdo pro roztok 2-HEC, M =

90 000, Tr=30 °C



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

Zavislost dynamické viskozity nateplot & roztoku celulosy (Mw =90 000, Tr =70 °C)
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Obrazek 27 — Graf zavislosti dynamické viskozityepdo pro roztok 2-HEC, M =
90 000, Tr=70°C



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

58

n [Pa*s]

Zavislost dynamické viskozity na teplot

é roztoku celulosy (Mw =90 000, Tr=30a
70°C)
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Obrézek 28 -Graf zavislosti dynamické viskozity na teploto roztok 2-HEC, M =
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Zavislost dynamické viskozity nateplot & roztoku celulosy (Mw =1 300 000, Tr =30 °C)
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Obrazek 29 — Graf zavislosti dynamické viskozityeptot pro roztok 2-HEC, M= 1
300 000, Tr=30 °C
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Zavislost dynamické viskozity nateplot & roztoku celulosy (M =1 300 000, Tr = 70°C)
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Obrazek 30 — Graf zavislosti dynamické viskoztyeplot pro roztok 2-HEC, M= 1
300 000, Tr=70 °C




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 61

n [Pa*s]

Zavislost dynamické viskozity nateplot & roztoku celulosy (Mw =1 300 000, Tr =30 a

70°C)
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Obrazek 31 — Graf zavislosti dynamické viskoztyeplot pro roztok 2-HEC, M= 1
300 000, Tr=30°Ca70°C
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U vSech systéinlze jas® pozorovat pokles viskozity s rostouci teplotounfbgev je dan
oslabenim sekundarnich vazeb mezi makromolekularoztoku a zejména nad teplotou
skelného pechodu také &Si mobilitou segmeiitpolymernihoetzce. Zajimavé je porov-
nani systérin s rozdilnou hodnotou molekulové hmotnosti, viz (I8 a Obr. 31. V oblasti
nad teplotou skelnéhagchodu vykazuji oba systémy odklon od idealnihoszého— tento
jev je lépe pozorovatelny u systému g M1 300 000, Obr. 31. Diky delSinetzci je zde
pravdépodobné, Ze tok bude oviisvan komplikovagjSimi silovymi interakcemi, &Sim
poctem moznych konformadetzce a také mechanickym zapleteriigttzci. Na paibéhu

grafi je také viat vice rozdili mezi jednotlivymi ndtenimi.

Systémy pipravené pi zvySené teplat (rozdil 40 °C) maji za pokojové teploty viskozitu
niz&i o cca 0,2.10Pa.s, co? tvd pres 10 % z celkovéhodreného rozsahu (bez ohledu na
molekulovou hmotnost). Zajimavé je, Ze nadrgen konci teplotni zavislostiigtava tento
rozdil zachovan u systému s vySSi molekulovou hosiin kdeZzto u systému sM=

90 000 je rozdil o 75 % nizSi. Systém s nizkou kdte/ou hmotnosti fipraveny i zvy-
Sené tepldt je nejspiSe schopen vyra&gsi organizace, ktera jde proti tepelnému pohybu a

brani ¥tSimu poklesu viskozity.

Poslednim zajimavym jevem je hystereze viskozityoptevu a ochlazovani. Je projevem
tepelné parti materialu, kdy struktura naruSena tepelnou éheeni schopna v pb¢hu

doby trvani experimentu zaujmouiyodni konformaci.

Na Obr. 32 jsou uvedeny vysledky experimentu slédotepelné zavislosti viskozity sys-
tému 2-HEC, N, = 90 000, hmotnostni koncentrace 1 %, ziskagg&mim na rot&nim
viskozimetru. Pro dalSim &eni by bylo pravépodobré vhodné pouzit podobnéiptrojo-
vé vybaveni, které umaije sledovat chovani polymernich systénejen v zavislosti na

teplot, ale i¢ase a rychlosti smykové deformace
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. TR = 30T (kosottverec)
0757 ATi = 0,045 TR =70CT (stverec)
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Obrazek 32 — Vyvoj tixotropniho indexu s teplotau & 1 % roztoku 2-HEC
o M,, = 90 000, rozpoughého i rozdilné teplat Tr. Mereni provadné na geometrii

jednoho valce[3]
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ZAVER
Prace se zabyva problematikou tokovych vlastnostinych roztok derivati celulézy,

konkrétre 2-HEC. Byl sledovan vliv struktury polymeru, moldavé hmotnosti,

hmotnostniho podilu polymeru v roztoru a tepelrsédnie gFipravy roztoku.

Teplotni zavislost viskozity vodného roztoku polyméyla sledovana pomocideni na
Ubbelohdeho viskozimetru. Byly sledovany systémmadekulovou hmotnosti polymeru
90 000 a 1 300 000fipravované rozpoudhim i 30 a 70 °C.

Byla zjiS€na hystereze viskozityfpcyklu ohtevu a ochlazeni. Tvar hystereznidivék je
ovlivnén piekratenim teploty skelného fechodu systému, &t8i odchylky mezi
jednotlivymi metenimi byly pozorovany u roztoku MW 1 300 000, kdé& polymer vice

moZnosti interakci a konformaci.
Byla pozorovana systematicky niZsi viskozita systéafipravenych pi zvySené teplat a

také men vyrazny pokles viskozity s teplotou u systému MW/ORO0 gipraveném f 70

°C, ktery je pravépodobr zpisoben zvySenou schopnosti organizace molekul wkazt
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

M
P
M,
HEC
CN

CA

Primérna stedni hodnota molekulové hmotnosti
Stredni hodnota polymetaiho stupg

Molarni hmotnost monomeru

Hydroxyetylcelul6za

Nitrat celulozy

Acetat celulozy

Acetobutyrat celulozy

Molarni hmotnost

Relativni molekulovd hmotnost

Ciselny pfimér molarni hmotnosti
Hmotnostni pimér molarni hmotnosti
Viskozimetricky ptimér molarni hmotnosti
Primér molarni hmotnosti

Diferencialni rozdlovaci funkce

Diferenciélni rozdlovaci funkce hmotnostiastic
Diferencialni rozdlovaci funkce pétu ¢astic
Integralni rozdlovaci funkce

Integralni rozdlovaci funkce hmotnostastic

Integrélni rozdlovaci funkce pétu ¢astic

Doplikova integralni rozglovaci funkce hmotnostastic

Doplitkkova integralni rozélovaci funkce pétu ¢astic
Teplota zeskebni amorfniho polymeru

Teplota téeni amorfniho polymeru
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Tn
v
422
212
211
4G
AH

4S

Ny 2

@1,2

Ux

Teplota tani krystalickych a semikrystalickychysoéri
Mérny objem

Interakce mezi molekulamiietézci
Interakcemi mezi molekulane®zce a molekulami rozpoustia
Interakce mezi molekulami rozpo&gia
Gibbsova vnitni energie

Entalpie rozpoushi

Entropie rozpoushi, snéSovani
Termodynamicka teplota

Univerzalni plynova konstanta
Latkové mnozstvi

Objemovy zlomek

Interakéni parametr rozpustnosti
Expanzni faktor

Druhy virilni koeficient

Idealni podminky, teplota

Hustota kohezni energie

Vyparné teplo

Objem

Parametr rozpustnosti

Kapalna faze

Plynna faze

Pevna faze

Tetné napti

Rychlost toku ve s#mu osy x
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du/dy, Gradient rychlosti

y Gradient rychlosti

o Smykové nagti

n Dynamicka viskozita

vV Kinematicka viskozita

p Hustota kapaliny

¢ Fluidita

[0) Disipace

e Ponerna deformace, délkové prodlouzeni
T Smykové nagti

G Modul pruznosti

y Pongrné posunuti ) smykovém namahani, resp. zkos
0 Fazovy posun

t Cas; doba pitoku kapaliny

oy Mez toku kapaliny

n., Asymptoticka, mezni viskozita

Yoz oisi e D€fOrmace v reologickém modelu

O s, pist, ce LTV reologickém modelu

Nrel Relativni viskozita, resp. viskozitni pém

ni Dynamicka viskozit&astic polymeru, disperzniho podilu

1o Dynamicka viskozita disperzniho priesdi, resp. rozpou&dla; limitni,
resp. newtonska viskozita

1o Limitni viskozita

Nsp Mérna, specificka viskozita, resp. inkrement relativiskozity

Nred Redukovana viskozita, resp. viskozitfglo
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W>
Ninh

[7]

p2

Vi

C, &

Mc

Ku

PK

Tr

Hmotnostni koncentragg@stic polymeru
Logaritmické viskozitngislo, resp. inherentni viskozita
Limitni viskozitni¢islo, resp. vnini viskozita
Viskozitni konstanta pro systém polymer - rozpe&dist
Viskozitni konstanta pro systém polymer - rozpédist
Hustota disperzniho podilu

Objemcasti latky

Objem celého roztoku

Univerzalni konstanty

Aktivacni energie nutna kipkonani bariéry

Kritickd molekulova hmotnost

Hugginsova konstanta

Vyska hladiny kapaliny ve viskozimetru

Gravitani zrychleni

Poloner kapilary

Délka kapilary

Tabelované konstanty kapilarnich viskozinietr
Tabelované konstanty kapilarnich viskozimetr
Rychlost proudni kapaliny

Uhlovy moment vélce v rotaim viskozimetru
Polon®ry dvou sousedinych vald v rotatnim viskozimetru
Uhlova rychlost

Rychlost padu kutky

Hustota tuhé kutky

Teplota rozpoushi polymeru v rozpouétile
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