Chovani polysacharidu
na fazovém rozhrani kapalina/plyn

Libor NOVAK

Bakalarska prace i Univerzita Tomdase Bati ve Zliné
2011 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav fyziky a mater. inZenyrstvi
akademicky rok: 2010/2011

ZADANi BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Libor NOVAK

Osobni ¢islo: T08699

Studijni program: B 2808 Chemie a technologie materiali
Studijni obor: Chemie a technologie materiali

Téma prace: Chovani polysacharidii na fazovém rozhrani

kapalina/plyn

Zasady pro vypracovani:

. Vypracujte resersi na zadané téma s vyuzitim doporucené literatury
a databazovych informacnich zdroji.

. Na zakladé ziskanych informaci optimalizujte proces méfeni povrchového napéti
hydroxyethyl celulézy (HEC) pomoci prstencové a destickové metody.

. Méfeni povrchového napéti provedte s ohledem na rozdilné teploty pfipravy
polymerniho roztoku, respektive pro roztoky s rozdilnou distribuci molekulovych
hmotnosti HEC.

. Ziskané vysledky piehledné diskutujte v zavéreénych kapitolach bakalaiské prace
a provedete jejich kritické srovnani.



Rozsah bakalafské prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani bakalafské prace: tisténa

Seznam odborné literatury:

1. Bartovska L., Siskova M.: Fyzikalni chemie povrchi a koloidnich soustav, VSCHT
Praha 2005.

2. Pouchly J.: Fyzikalni chemie makromolekularnich a koloidnich soustav, VSCHT
Praha 1998.

3. Morawetz, H.: Chovani makromolekul v roztoku, nakladatelstvi Ceskoslovenské
akademie véd, Praha 1971.

4. Hiement P., Rajagopalan R.: Principles of Collois and Surface Chemistry,Marcel
Dekker New York 1997, ISBN 0-8247-9397-8.

5. Coveney, P., Highfield, R.: Mezi chaosem a fadem. Mlada fronta, 2003.

6. Hunter R. J.: Introduction to modern colloid science. Oxford university press, New
York, 1994.

7. Shaw D. J.: Introduction to colloid and surface chemistry. Butterworth-Heinemann,
Oxford, 1992.

8. Pashley R. M., Karaman M. E.: Applied surface and colloid chemistry. John Wiley
and Sons, Chichester, 2004 .

9. Hiemenz P. C.: Principles of colloid and surface chemistry. Marcel Dekker, New

York, 1997.
Vedouci bakalafské prace: Ing. Antonin Minafik, Ph.D.
Ustav fyziky a mater. inzenyrstvi
Datum zadani bakalafské prace: 14. Gnora 2011

Termin odevzdani bakalafské prace:  30. kvétna 2011

Ve Zliné dne 14. Gnora 2011

At

Magr. Ales Mracek, Ph.D.
Teditel istavu

doc. Ing. Isetr Hlavacek, CSc.
dékan



ABSTRAKT

Byl studovan vliv procesnich parametrpripravy a mdteni vodného roztoku 2-
hydroxyethylcelulézy na samo-organiméd schopnosti tohoto polymeru na fazovém
rozhrani kapalina/vzduch pomoci Du Nouyho prsteaametody. Studovanymi parametry
byly: teplota pipravy roztoku, $edni molekulova hmotnost pouzitého polymeru, ryshlo
pondeni sondy do roztoku, rychlost vyhledavani maximaélty pro néteni povrchového
napsti (o), rychlost vlastniho gfeni o a navratnost sondy mezi jednotlivymeianimio.
Bylo zjiSttno, Ze Du Noiyho metoda éheni zneén o v case poskytuje celodadu
zajimavych informaci o mobitit2-HEC v roztoku, respektive o jejich samo-orgatniieh

schopnostech na fazovém rozhrani kapalina/vzduch.

Kli¢ova slova:

povrchové nafti, fazova rozhrani, samo-organizace, Du Nouyho od®et procesni

parametry, 2-hydroxyethylceluléza

ABSTRACT

The effect of process parameters, preparation aasuonement of aqueous solution of 2-
hydroxyethylcellulose on the self-organizationaliligb of this polymer at the phase
interfaces liquid / air with Du Nodyho ring methwags studied. Studied parameters were:
solution temperature, average molecular weightsafdupolymer, the speed of immersion
of probe into the solution, the search speed foximam force of surface tension
measurementa), the speed ob measurement and return distance the probe between
measurements. It was found that Du Nouyho method of measurihngngeso over time
provides a lot of interesting information about thebility of 2-HEC solution, and their

self-organizational capabilities at the liquid/ iaiterface.

Keywords:

Surface tension, phase interfaces, self-organizatibu Noiyho method, process

parameters,2-hydroxyethylcellulose
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UvoD

Studium samo-organizace jako takové je velmi zajpuaoblasti, jak z fyzikalniho,
chemického, tak i biologické hlediska. Jednimiiklpdi samo-organizace z fyzikalniho
hlediska, nize byt reorganizace biopolymeru 2-hydroxyethylaetyl(2-HEC) na fazovém
rozhrani kapalina/vzduch. Tento vysoce komplexmices postupnéhorguspdadavani
fettzcl 2-HEC je spojen s postupnym poklesem hodnoty pmwrého nagti v case. Tento
déj je zavisly na cel&adk vzajemr provazanych paramétjakymi jsou typ polymeru
(funkéni skupiny, boni fetzce, molekulovd hmotnost, atd.), koncentrace potyme

a zpisob vlastni fipravy daného roztoku.

Tento problém je neustale aktualni [35-37] a slkoghbu fadu nezodpaizenych otazek.
Zmeéna povrchovéeho nagi u polysacharidl byla studovana celotadou technik, z nichz

negastji byla pouzivana metoda visici kapky [7, 23].

Cilem této préace je prostudovat vliv procesniclapeatii piipravy polymerniho roztoku 2-
HEC a parametrprocesu réreni znén povrchového napi (o) v éase pomoci Du Noluyho
prstencové metody, respektive Wilhelmyho déstvé metody. Vyhodnotit vhodnost
pouziti této metody pro #&eni znEén o v case a objasnit vliv jednotlivych parametr

méteni na rychlost reorganizace polymeru na fazovéhremi kapalina/vzduch.
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1 BIOPOLYMERY

Biopolymery - Prirodni makromolekularni latky

Biologicka makromolekula nebo biopolymer je latkenikla v organizmu z vice stejnych
nebo fiznych nizkomolekularnich latek. Jejich molekulovddinost se pohybuje v tisicich
az milionech g/mol. Z chemického hlediska se jedmépolysacharidy, proteiny
(polypeptidy) a nukleové kyseliny. Biopolymery vkaji kondenzaci monomer ze

kterych sestavaji a hydrolyzou se rozkladaii.této kondenzéni reakci vznikd molekula
vody a molekula vody se naopak sebuje i hydrolytickém rozkladu. Hydrolyza probiha

nagiklad @i procesech traveni.

Kondenzace

Pti kondenzaci je k dispozici jeden monomer obsahsjkapinu —OH a druhy —H.iPtéto

reakci ztraci reagujici systém energii a valasto probihd za asistence engym

Hydrolyza

Pfi hydrolyze se vazba mezi monomery rozbiji zZeasii molekuly vody. Hydroxylova

skupina se fpoji k jednomu z monomeéra vodik k druhému [24-26].
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HO— 1 — 2 — 3 — H HO — —H
]

Short polymer '\U\nlinlmd monomer
Dehydration removes a water ™ H0
molecule, forming a new bond

HO— 1 — 2 — 3 — 4 —H

Longer polymer
(a) Dehydration reaction in the synthesis of a polymer

/__,_-— H,O
i
14
HO— 1 — 2 — 3 — 4 —H
Hydrolysis adds a water
molecule, breaking a bond
HO— 1 — 2 — 3 — H HO — —H

{b) Hydrolysis of a polymer

Obrazek 1: Schéma procesu kondenzace a hydrolygmpmihoietizce [26].

1.1 Sacharidy — palivo a stavebni material

Monosacharidy maji strukturu s opakujici se skupir@@H,0. Nachazi se zde také
karbonylova skupina&C=0. Podle pozice této skupiny je ragdieme aldézy a ketdzy.
Napiklad glukbéza se&adi mezi aldozy a fruktdoza mezi ketdzy. DalSim zmake pdet

uhlika, v monosacharidech je obsazéhe 7uhlika [26].

Monosacharidy jsou nejjednodussi ze sacliaadnelze je dale &it. Tvori zakladni
stavebni jednotku vSech dalSich slggich sacharidl - oligosacharid a polysachariil
Sacharidy byvaji népsré nazyvany cukry, fitom jako cukry oznéujeme jen sacharidy
piirody [27]. Jsou obdany mnoha zajimavymi funkcemi gkteré dokonce nebyly dodnes

presré objasrny.
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Chemické slozeni monosachairid

Z chemické stranky jsou monosacharidy polyhydroxiydgéy karbonylovych slotenin
(aldehydi nebo ketodl). Polyhydroxyaldehydy jsou aldozy, obsahujici higevou
skupinu -CH=0 a &kolik hydroxylovych skupin -OH. Polyhydroxyketonggu ketézy,
obsahujici misto aldehydové skupiny ketoskupinu @CRomoci pétu uhliki v fetézci je
délime na tridzy, tetrézy, pentdzy, hexozy a heptdago hlediska lze uplatnitiptvorbeé
obecného nazvu skupin monosacharidaggiklad aldehydické monosacharidy se 6 atomy
uhliku se nazyvaji aldohexdzy, ketonické monosadfiase 4 atomy uhliku jsou
ketotetrozy [26, 27].

Optickéa aktivita monosacharid

Monosacharidy jsou vyjma dihydroxyacetonu optickigtivani slouweniny a obsahuji
minimalré jedno chiralni centrum, které &taovinu polarizovaného stla o ugity uhel
doleva (levotsivé nebo pravotiivé). Cim delsi jeretizec sacharidu, tim vice chiralnich
center obsahuje. Stejné fyzikalni a chemické vtagtnmaji jen dvojice molekul, které
navzajem tvéi zrcadlovymé obrazy, tzv. enantiomery nebo takdéipady (lisi se

konfiguraci na vSech atomech uhliku).

Monosacharidy élime podle pozice —OH skupiny na poslednim chiral@itomu uhliku

ve Fischero¥ projekci do dvouad:
- fada D ma —OH skupinu napravekte)
- fada L ma —OH skupinu nalevia¢vo.

Toto rozaleni vychazi ze skuteosti, Ze existuji pouze &waldotridozy (D-glyceraldehyd

a L-glyceraldehyd).

| kdyZ konfigurace D a L nesouvisi se skimgm snérem ot&eni roviny polarizovaného

swtla, ma ¥tSina D-monosacharnidoravot@ivy charakter.
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Rada D-glyceraldehyd L-glyceraldehyd
chﬁD
Fischerova projekce H—(ll—CI'H
|
CH-0OH

Prostorove uspofadani '

Opticka aktivita pravotoCivy (+) levotoCivy {-)

Obrazek 2: Pravotivé a levot@ivé monosacharidy [27].

Cyklické formy monosacharid

Monosacharidy se malokdy vyskytuji v linearnich nidch. Dochazi tady k viiti
cyklizaci, jedna ze vzdaléjsich —OH skupin, reaguje s karbonylovou skupinauadédz
dochéazi ke vznikithemiacetalovgpoloacetalove), resp. u ketdéz ke vzniku hemiketl
(poloketélové) formy monosacharidu.akk gitom vznikat bd’ furandza (zkracenf),
forma s gticlennym heterocyklickym cyklem, obsahuijici jedenlikgssy heteroatom, nebo
pyranoza (zkracenp) s Sestiennym kruhem a také s jednim kyslikovym hetero&iom
Aldehydicka resp. ketonova skupina seéizen nenit, pricemz vznikajici hydroxylova
skupina se nazyva hemiacetadlovd (resp. hemiketdjovaeboli glykosidicka
hydroxyskupina. Tato je reaktivnéjSi nez jiné hydroxyskupiny v molekule

monosacharidi. Zarovei je nositelkou redukénich vlastnosti dané molekuly.

Pti cyklizaci vznika téz novy typ izomerie. Vznikaijicyklicky Gtvar monosachariduiie
mit dw podoby, a a B. U D-sacharid se a-forma vyznguje tak, Ze hemiacetalova
(hemiketalova) hydroxyskupina smuje v Hawortho¥ projekci dofi, u B-formy je to
opané. Tyto dva izomery se nazyvaji anomery a liSi sgrsvyzikalnimi vlastnostmi. V
roztoku se ¥tSinou vyskytuji oba a procesem zvanym mutarotdieea byva doprovazena

zmenou optické ot&ivosti, mize snadnoiechazet jeden v druhy [26, 27].
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Je-li potebné vytveit ndzev monosacharidu, musime uvést za seboskytieEnosti:
- anomerii (a/p),
- ¥Fadu (D/L),
- nazev monosacharidu (nap. glukéza),
- typ cyklické formy (furan6za/pyrandza).

Kompletni nazev monosacharidu mize vypadatikiggl: a-D-glukopyran6za. Nekdy
byvaji nazvy pilis dlouhé, zejménaippojmenovavani oligosachatida proto se pouzivaji

pii zapisu fizné zkratky ¢-D-glc-p).
1.1.1 De¢leni monosachariilpodle biochemické funkce

Primarni monosacharidy

Primarni monosacharidy se vyskytuji vetSim¢ organisnd. Pati sem triozy D-
glyceraldehyd a dihydroxyaceton, z tetr6z se vigyaech vyskytuje pouze D-erythréza.
Dale pak pentdzy, které jsouildzité pro primarni metabolismus Zivych organizra to:
D-rib6za, slozka kyseliny ribonukleové a D-2-dedgra, slozka kyseliny
deoxyribonukleové. Krog téchto je taktéz dlezita D-ribuldza, jejiz derivaty jsou
podstatné f piemenach sacharid a @i fotosyntéze. Z hexdz jsouiakzité D-glukdza
(hroznovy cukr, dextr6za), jenz se hojmyskytuje v rostlinnych plodech a D-fruktéza
(ovocny cukr, levulosa). Tyto nejznéjsi hexozy jsowasto zakladni stavebni jednotkou

mnohych oligosacharid polysacharid a glykosid [27].

Sekundarni monosacharidy

Sekundarni monosacharidy nejsou &mti zakladniho metabolismutsiny organism

a jejich gitomnost neni pro kiku nezbytg nutna.

Sekundarni monosacharidy t¥osirokou, rozmanitou skupinu latekRadime sem

piedevsim:

« monosacharidy s netypickou konfiguraci na chirdndentrech $etné téch, které

pati do L¥ady (deoxymonosacharidy s ognym atomem kysliku)
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« monosacharidy s methylovanymi nebo acetylovanyrid sRupinami,
+ monosacharidy s aminoskupinami
« monosacharidy sétvenym uhlikatyntettzcem.

Vyznam sekundarnich monosachéride rozmanity. Mohou tu@t jak sowast
polysacharid, tak i glykosidi nebo glykolipidi. Aminosacharidy tvid sowast bugcne
steny bakterii, sacharidy stwenymietzcem mohou byt obsazeny v antibiotickych lécich,
atd [27].

Vyznam monosachatid

Monosacharidy mivaji sladkou ahwZ chemického hlediska Ize za sladkoutthavaZovat
seskupeni -O-CH-CH-OH, které se vyskytujeifiidpd i u alkoholu glycerolu, coz je podle

v3eho pic¢inou jeho sladké chuti.

Rostliny vyuzivaji monosachafick lakani zviat. Treba pro zisk opylovd a tim pro Seni
semen [26, 27].

1.2 Polysacharidy

Polysacharidy jsou polymerni cukry, temy monosacharidovymi jednotkami, které jsou
spojenyglykosidickou vazbouByvaji amorfni¢asto nerozpustné ve wbd oproti spoust

monosacharitl nemaji sladkou chu

Pokud je molekula polysacharidu sloZzena pouze moled druhu monosacharidovych

jednotek, jde dvomopolysacharidv opaném gipact pak oheteropolysacharid

Polysacharidy se&Sinou popisuji obecnym vzorcem,(8,0),-1, proto se tive nazyvaly

karbohydraty

V prirok jsou polysacharidy velmi rozéhé. Mezi nejtzngjSi pati Skrob, glykogen,

celuléza a chitin [25, 26].
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Zasobni polysacharid rostlinskrob

Skrob je zasobni latkou, které sedasteji vyskytuje v rostlinach. Sklada se z monamer
glukdzy lineard spojenych glykosidickou vazbou. Uhel této vazbwadmolekule

vysledny spirélovity tvar.

Amyléza je nejjednodussi formu Skrobu a je ésena.

v s

Amylopektin je slozZigjSi formu Skrobu a jedtveny.

Ok¢ tyto sloZzky jsou sloZzeny z glukézovych jednotekjspycha (1-4)-vazbou. Amyl6za
obsahuje &kolik set glukézovych jednotek. Amylopektin¢kolik tisic gluk6zovych

jednotek. \&tve jsou vazany na hlavigttzeca (1-6)-vazbou.

Rostliny skladuji $krob v plastidech (chloroplastiyromoplasty, leukoplasty). Zigiwhové
maji enzymy schopné odbourat rostlinny Skrob. BrampbryZe, pSenice a dalSi obiloviny

byvaji proto pro skj obsah Skrobu hlavnim zdrojem lidské diety.

Glykogen je zase rezervni latkou u Zwhi. Jeho struktura je podobna jako u

amylopektinu [25, 26].

Zasobni polysacharidy zivichi: — glykogen

Zivogichové ukladaji svoje zasobni polysacharidy v pédglykogenu. Glykogen je
obdobré stawny jako amylopektin, jen viceétveny. Lidé a dalSi obratlovci skladuji
glykogen nejvice yatrech a svalectPokud je podroben hydrolyze, ziskava se glukoaa pr
burg¢nou respiraci. Zasoba glykogenu v jatrech a sval8ek neni ilis velka. Spatebuje

se friblizn¢ za jeden den a je nutné ji doplnit potravou [&g, 2

1.2.1 Stavebni polysacharid - celul6za

Celuldza je jedna z nejvice roiiych girodnich vysokomolekularnich latek. Taémet
celou ftetinu rostlinného sita. Nejvice se vyskytuje v baw¥in(obsah asi 92 %isté

celulézy). Technicky se ziskava zéeda. R@éné se ji spatebuje ze tkva pro vyrobu,
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papiru, vlaken, félii, lak, paliva, vybusnin (nitratu celuldzy) atdtifgizné 500 milioni
tun. K vyrol# celulézy se pouzivaji dva hlavnitgoby, i kterych se odstrani vSechny
nezadouci komponentyeal/ni hmoty. Prvni zjsob spoéiva ve véeni drobnycltasti deva

v roztoku hydroxidu sodného. Druhymigobem je zpracovanirelni hmoty s vyuzitim

hydrogendicitanu vapenatého.

Celuloza je ve vo#l nerozpustna, ale lze ji rozpustit v amoniakalniratoku hydroxidu
méd’natého (Schweitzerov@inidlo). Piasobenim koncentrovaného roztoku hydroxidu
sodného na celuldzu vznika alkaliceluloza, jenpgeizitelnd pro vyrobu estera éteti

celulozy.

Celul6za, pod star§im nazvem znama taktéz jakatimanije polysacharid skladajici se z
B-D-glukdzy. Jednotlivé glukdzové jednotky jsou s (1,4) glikosidickou vazbou
a vytv&i dlouhé, nerozstvenéretizce, jenz jsou nerozpustné ve ¥oeluldza je hlavni
stavebni jednotkou primarnich rostlinnych &tmych stn a spolu s ligninem tv¥ostavbu

i sekundarnich bugtnych s&n. Celuldza je nejrozZ&ngjSim biopolymerem na Zemi, ¢o¢

ji vznika az 1,5x10tun [25, 26].

Struktura celulézy a jeji funkce v kigné senée

Celulézy je tveena nerozétvenymi polymernimiretézci z asi pti set D-glukosovych
jednotek. Dlouhé nedvenéietzce celuldzy vytv v burecnych sténach rostlin vyssi
struktury - mikrofibrily spojené pomoci vodikovycimiastki — odtud vyplyva
nerozpustnustnost celuldézy ve ¥odezi dalSi slozky bustnych stn pati xyloglukany,

pektiny a pipadrg lignin.

Smer rastu buiky urcuje uspsadani mikrofibril. Jsou-li tyto mikrofibrily v danéasti

uspdadany rovnotzng, buika se rozviji ve simu kolmém na sgr mikrofibril.

Syntézu celulézy provadi enzym celul6zasyntazarykije obsazen v membranach
rostlinnych buek. Je to velka komplexni sléenina, ktera syntetizuje vzdygsré 36
vlaken. Tyto se test okamzit spojuji do kompaktni mikrofibrily a vyrabi vazby s
buréénou sénou. Pohyb této komplexni slgeniny plazmatickou membranoucuje snér

uloZeni mikrofibrily ve sin¢ [28-30].
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Vyznam celulozy visodée

VétSina Ziv@ichi sama o sab nemaji schopnost enzymaticky ragst p (1,4)
glikosidické vazby mezi jednotlivymi gluk6zovymideotkami, a proto je proétSinu
Zivocicht celul6za nestravitelna a v pottase vyskytuje jako vldknina, ktera projde

travicim traktem.

Oproti tomu bakterie maji schopnost celuldézépsta metabolizovat. #® hydrolytickém
Stpeni celulézy vznikaji 8pné produkty (cellopentéza, cellotetréza, cell@aio
cellobidza) ¥etrg glukdzy. Proto byloZravaiasto hosti ve své travici trubici symbiotické
bakterie, které jsou schopny celulozu &tnych sén rozSeépit a umoznit tak bylozZravci

zuZitkovat energii, které je v ni obsazena [28-30].

Technické vyuziti celulozy

V pramyslu se celuléza izoluje zeaeva odstragnim ostatnich nezadoucich slozek, jako
je lignin, hemicelulosa, oleje a jiné. Celul6zovakno se nejastji pouziva v papirenském
a textilnim paimyslu. Celuléza tvid hlavni sloZku papiru a rostlinnych viaken z bayln
Inu i konopi. Jejim derivatem jsou pak &lénvldkna, jako je kufkladu acetat celuldzy
nebo viskdza, ktera se pouziva jako surovina k h&romglého hedvabici celofanu.

Nitraci celulézy pak vznik& nitrocelul6za, kter&jgama jako $elna bavina [28-30].

1.2.2 Derivéty celulozy

Celul6za tvei zakladni sloZzku pro vyrobu mnoha odvozenych ddfjwzejména s ohledem

na jejich rozpustnost ve véd

Estery celulozy
Estery celuldzy p&t mezi nejvyznamjSi a nejpouzivajsi derivaty celulézy. Jsou
piipravovany z anorganickych a organickych kyselinezM nejznanyjSi pati acetat

celulézy, nitroceluldza, propionat celulézy aésmé organické estery celuldzy.
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Nitraty celulozy
Celuloza + nitrani snes (HNOs+H,SOy)
VyuZziti: sttelna bavina (12-14 % )\nebo kolodiova bavina (10-12 %)N

Celuloid

Kolodiova bavina + zrkéovadlo (kafr)

Vyuziti: vyroby obrogky bryli, psaci a kanceilské poteby (pravitka), toaletni piaby,
zubni kartéky, hiebeny, pouzdra na mydla, atd. Nevyhodou je vysokavost.

Acetat celuldzy
Celul6za + anhydrid kyseliny octové ((@ED),0)

Vyuziti: vyroba filmu (neh#ava filmova podlozka), meziprodukt textilnihaipryslu

Etery celulozy

Tyto derivaty celulézy stadi mezi termoplastické latky, jejichz vlastnosty zavislé

na stupni substituce celulézovétettzce a chemickém slozeni. Jejich vyroba

spaiva v éterifikaci -OH skupin ngetézci celulozy pomoci organickych halogeinid
alkénoxidi nebo olefir, jenZ jsou aktivovany pragtdnictvim polarniho substituentu
v alkalickém prosedi. Obeca feceno vznika v prvnim kroku alkalicelul6za, na kterou
se nasledh nechaji fdsobit éterifik&ni ¢inidla. Velka &tSina étei celuldzy je rozpustna
ve vodt. Do této skupiny derivatfadime metylcelulozu, etylcelulézu, benzylcelulozu,

karboxymetylcelul6zu a hydroxyetylcelul6zu [17, 19]

1.2.3 Hydroxyethylceluléza - HEC

HEC je nepolarni, ve veédrozpustny polymer, ktery tiie zahuovat, zpeviovat, vazat,
emulgovat, vytvéet filmy, stabilizovat, dispergovat, zadrZzovat valposkytovat ochranné

koloidni Ginky [1].
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Chemicka struktura HEC

HEC je pojmenovana podle dvou zakladnich komponegluldézy a hydroxyethylovych

bo¢nichtetézci, které zajisuji rozpustnost HEC ve védviz. Obrazek 1).

- CH,OH H OH -5

1

1

1
H OH CH,OH !
= TN

Obrazek 3: Strukturni vzorec celuldzy [1].

Pii vyrobé HEC reagujecistd celuléza s hydroxidem sodnym za vzniku nabuna
alkalicelul6zy. Tato alkalicky oS&na celuléza je chemicky reaktiysi, nez obyejna.
Reakci celulézy s etylenoxidem vznika HEC. V téteakci se atomy vodiku
v hydroxylovych skupinach celulézy nahrazuji hydmethylovymi. Obr. 4 znazduje

idealizovanou strukturu HEC.

CH,OCH,CH,0CH,CH,OH H OCH,CH,0H ~ 7
1
1
I
L I
1
I

0O—T

B OH GH,0OCH,CH,OH
- == n

Obrazek 4: Strukturni vzorec HEC [1].

Mnozstvi substituovanych molekul na celulézovi&zci pomoci etylenoxidu Ize popsat

popsan déma terminy: stupim substituce (D.S.) a molarni substituce (M.S.).

D.S. ozn&uje ptimerny paset hydroxylovych pozic na anhydridoglukézové jeaeoktera
zreagovala s ethylenoxidem. Od kazdé anhydridogloké jednotky celulézy ma molekula

tii hydroxylové skupiny; maximalni hodnota pro D.&y ti (viz. Obrazek 4).

M.S. je definovana jako fmérny patet ethylenoxidovych molekul, které zreagovaly
s kazdou anhydridoglukézovou jednotkou. Jakmildngdroxyethylenova skupinatipoji,
muze dale reagovat s dalSimi ethylenoxidovymi jedaotk Dokud je etylenoxid

k dispozici, niize reakce teoreticky pokiavat bez omezeni (viz. Obr. 4) [1].
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1.2.3.1 Vlastnosti a praktické vyuziti HEC

Tvorba filmi

Filmy HEC pipravené z vodnych roztékse aplikuji pi vyrob¢ papiru s povlaky, které
jsou odolné wuci olejam, tukim a wtSiné rozpoustdel. Coz niZze gispiva k vynikajicimu
udrZzovani inkoustu na povrchu papiru. Filmy HEC veémi dol¥e vyuzity jako ddasné

ochranné néty pri piepra¥ a zpracovavani s naslednym odstram omytim ochranné

vrstvy [1].

Zadrzovani vody

HEC poméahéa udrZzovat obsah vodyi¥ppavki na pozadovanych Urovnich. Tato vlastnost
umoziuje pipravkim redukovat obsah pebné vody s vyuzitim napve stavebnictvi

(cementové malty, keramické prasky) [1].

Tolerance HEC vi¢i vysokému obsahu soli

Jak je jiz uvedeno vySe, HEC je nepolarni, a prstabilni v roztocich s vysokou
koncentraci soli. V elektrolytickém pokovovani tatiastnost fispiva ke swtlejSimu a
jednotrgjSimu povrchu. V kosmetice ine byt této vlastnosti vyuzitu k zahési
deodorant i pres vysoky obsah soli ¥ahto produktech. V latexovych barvach jdefita

tolerance k boritaim, silikatim a uhltitanaim k udrzeni poZadované viskozity [1].

Aplikace HEC v zerddélstvi

HEC efektivié rozpousti pevné pesticidy ve vodnych sprejich la jeapomaha vazat
na zel&. Ve forme filmu mize byt HEC uziténa jako obal semen. Dale ji Ize pouzit jako
zahu$ovadlo pro sprejové emulze snizuje mnozstvi davkjymaumozuje efektivrjsi

nanos pimo na zelg [1].
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Aplikace HEC v stavebnich materialech

HEC je pouzivana v s& cementu, vapnech a v organickych omitkach, dekla,
lepidlech a maltach. V cementech je pouZivan jagonmlova& tuhnuti a jako prvek
udrzujici vihkost. R vyrob¢ desek je satasti emulzi pro povrchové Upravy ke zlepSeni
vlastnosti pod tlakem a praipravu povrchu k nanaseni barev nebo jinym povngimov
apravam. HEC se vyztiaje mnohem lepSimi vlastnostmi za zvySeného tlakahybu

oproti ostatnim derivam celulézy [1].

Aplikace HEC v kosmetice

HEC je efektivni pojivo, zahtiévadlo, stabilizator a two disperze v Samponech,
vlasovych sprejich, krémech a fdeych vodach. V tekutych mydlech a ,bezvodych”
piipravcich na myti rukou je pouzivana jako zabuadlo a ochranny koloid.ifpravky na

bazi HEC jsou znamy tim, Ze zlepSuji hladkost avhbdost pokozky. Dale se pouziva

nagiklad @i vyrobé zubni pasty, kde slouzi jako zatiogadlo [1].

Aplikace HEC pg#i vyroké barev

V latexovych barvach HEC nabizi snadnou rozpustnostiou gnivost, zahuovaci
acinnost a lepsi stabilitu barevnych odgtifNepolarni charakterfigpiva ke stabilit

v Sirokém rozsahu pH [1].

DalSi vyuziti HEC p

- polymerizaci latexu

- produkci ropy

- priprave specialnich hasicich prasidki (tzv. zahugné vody)
- mikroskopickych aplikacich (disperd slozka)

- vyvolavani fotografickych filin

- pro elektrolytické povrchové Upravy atd.
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Velkéa cast aplikaci a praktického vyuziti HEC je dana #mdou viastnosti polysacharid
a to schopnosti snizovat povrchové #&apozpousdla v kratkych, respektive dlouhych

casovych intervalech.

(Oproti tomu cukry jako je sachar6za a glukézagibidkostru polysacharid maji op&ny

efekt a v konéném disledku zvySuji hodnotu povrchového aiyodného roztoku oproti

Cisté vod.Tento Kst jde ruku v ruce s mnohonasébwyssSi hodnotou volné kohezni

energie mezi elektron-akceptorovymi a elektron-domgmi misty rozpushé molekuly

cukru oprotimakromolekule polysacharidu).

Povrchové nafii vodného roztoku polysacharidu (HEC) sénins¢asem do té doby, nez
dosahne zdanlé&/rovnovazného stavu. Tento procesze trvat i desitky hodin. Pokles
hodnoty povrchového na&p je spojen s reorganizaci polymeru na fazovémhnaz

kapalina/vzduch. To znamena, Zeilgth zavisi na molekulové hmotnosti pouZzitého
polymeru, jeho koncentraci, viskogit difuznich koeficientech a mnoZstvi

hydrofébnich/hydrofilnich substituenha polymernintetézci.

Polymer Bhem procesufpuspdadani wase difunduje v rozpoustle snérem k povrchu

a dochazi k rozbalovani jeho polymernich klubeldaZaze, kdy roztok dosahne vysoké
koncentrace a povrch vykazuje specifické viskoalkétaz ténisi elastické chovani, viz.
Obr. 5. Téma chovani polysachdridrespektive vodnych derivat celulézy, bylo
intenzivre studovano poslednich 30 let a je obsahle publikovaneléradt odbornych
¢asopis a odborné literatie [1, 16-19].
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Obrazek 5: Proces reorganizace polymeru na fazowgéhrani kapalina vzduchsase

[16].



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 25

2 POVRCHOVE NAPETI

Povrchové nafii je efekt zaficinujici snahu kapaliny dosdhnout co mozna nejhladSiho
povrchu s minimalni plochou, tj. dosdhnout stavaegmensi energii. Obegrze fict,

AT

Zecim tSi je povrchové nagi, tim ,kulagjSi* se utvdi kapicka z dané kapaliny.

Povrch kapaliny se tedy chova, jako by to byla veéknka a pruzna folie, kterd se snazi
stdhnout povrch, aby ¢hpii daném objemu co nejmensi plochu. Kdyby na kapalin
nepisobily vrgjSi sily, zaujimala by kulovy tvar, pé&wadz koule ma ze vSeclilds
stejného objemu nejmensi povrch. OvSem &mych okolnosti, kdy na kapalinuigobi
vngjSi sily, je situace pakud slozigjSi. Nicmér za kazdé situace se volny povrch
kapaliny snazi snizit velikost celkového povrchuamamozna nejmensi moznou miru.
Proto je hladina klidné vody v otané nadob (v gravita&nim poli) vodorovna. Jakykoliv
jiny tvar volre lezici hladiny kapaliny by 24Sil celkovy povrch kapaliny. Jsou-li sily
pusobici zveti velmi malé proti silam povrchového rijy pokusi se kapalina zaujmout
priblizné kulovy tvar. To se ¢ge nagiklad u drobnych kapek mlhy, u kapek rtuti atd. [8,

31, 32].

2.1 Projevy a vyznam povrchového nép

Diky povrchovému nafti se mohou &které druhy hmyzu (ndfklad vodongrky)
pohybovat po vodni hladin Kdyby objekt vodni hladinu prorazil, potopil bg.sV gipadc
nékterych gedneta, nagiklad Ziletky nebo kousku alobalu, je jejich poloEaa vodni
hladinu mozné tak, aniz by se potopily. Pokud gemindgime do ¥tSi hloubky, klesnou az

na dno.

Pti velkém povrchovém na&fi je ztizen proces sr@ni. To je napiklad jeden z dvoda
pro¢ pii prani giddvame praci prostdky. Ty totiz svymi tenzidovymi (mydlovymi)

povrchow aktivnimi latkami usnatlji smaeni.
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2.2 Definice povrchového nafii

Pokud chceme 2it plochu ®jaké kapaliny, musime fjpom vykonat praci kili
povrchovému nafti. Povrchové nafti mize byt rkdy ozn&ovano i jako hustota
povrchové energie. Pokud se tedgtduje povrch, musi byt vyvinuta sila. Négad kdyz
se pomoci pohybu sy z dratu smirem vzhiru, pokusime zSit ,blanu“ povrchové
vrstvy kapaliny, kterd se na stog vytvdi. Sila k vytvdeni této lamely je pak (dma
délce nasi sniky a pro tekutinu se tato sila rovna & povrchové energie [12, 8, 31,
32].

Obrézek 6: Zndzowmi zwtSovani povrchu kapaliny [32].

Pojmem povrchové nap miazeme oznét silu, ktera fisobi kolmo na délku smySleného
fezu povrchem. Navic pak tuto sildliche délkou, ktera lezi v &aé rovire k povrchu
v daném bod Jestlize kolmé silaFdpisobi na us&ku délky d v roviné povrchu, pak Ize

povrchové nagti vyjadiime vztahem:

g=— Q)

V Obr. 6 je patrné, Ze na jednotkovou délku mydtertézu misobi prava strana povrchové
vrstvy kapaliny nagtim ¢ a leva strana n&pm o', které je stejné, aleupobi opanym
smerem. Sily, které fisobi v pomysinémiezu, jsou v naSemfipac ve vzajemné
rovnovaze. Na zakeném povrchu navic vznikdipobenim povrchového néptlak, jenz
je kolmy k povrchu kapaliny. Ten u konvexniho (vi#ho) povrchu situje do kapaliny

a u konkavniho (vydutého) povrchu &mje naopak ven z kapaliny.
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2.2.1 Termodynamicka definice povrchového dtap

Obecré zni termodynamicka definice povrchového #apakto: Povrchové n&fi o
(,sigma“) je derivace volné entalpie G podle plocBy @i konstantni teplét T a

konstantnim tlaku p.

(%6
”‘(asjm, )

Volna entalpie mé jednotku stejnou jako energialiZa ma jednotku energie/plocha.

2.3 Fyzikélni podstata vzniku povrchového nép

Povrchové nafii vznika v disledku nerovnorrného rozlozeni sil sobicich na atomy
nebo molekuly, ze kterych je sloZzena povrchovaverstviz. Obr. 7. Pokud méame
povrchovou vrstvu respektive rozhrani jaka, Ize povrchové n&p pochopit jako energii

nenasycenych vazeb na jednotku plochy - koheze.

% >

Obrazek 7: Schémditazlivych sil pisobici natastici (molekulu nebo atom) v

povrchoveé vrsty. Odpudivé sily nejsou znazaémny! [32].

Povrchové nafii se vyskytuje fimo v povrchu, avSak ne kolmo Emu. Vznika silami,
které jsou schematicky znazeény na Obr. 7, ovSem jejich smnemiZzeme jednoduse

vyjadrit jako sowet znazoranych sil [12, 31, 32].

Schéma totiz znaztwje pouze ftazlivé sily. Mezicasticemi fisobi i odpudivé sily,
projevujici se azipvétsim fiblizeni. Zadné vysledné sily, kteréspbi snérem do vnitku
kapaliny, neexistuji v rovnovazném stavu. Pokudsbytakova sila vyskytla&astice na
povrchu by byla urychlovana do vikti kapaliny, neZz by se objevily odpudivé silo
znamena, Ze vzdalenost molekul na povrchu jet&i a tim také vznika odliSn& hustota

ve srovnani s vnitkem kapaliny. Pro neustaly pohyb¢astic v kapaliné je vzajemny
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rovnovazny odstup povrchovychéastic WtSi a hustota mensi ZmenSenim povrchu

dosdhneme spiSe zisku energie, coz jedgdakm pro vznik povrchového ngp

Pokud by byl systém v termodynamické rovnovaze, gperchové nafti chapat jako
vlastnost systému, ve kterém je kapalina v rovnevsée svymi parami. V tomiipact
se nemni pozice fazového rozhrani a &@stice pak nejsobi zadné sily ve siru kolmo k
fazové hranici. D4 se tedyct, Ze ¢astice se neurychluje ani do kit kapaliny, ani

do vnittku plynu, a pitom neni podstatné, kde se nachazi.

2.4 Povrchova energie

V zavislosti na existenci povrchového sdpge v povrchové vrsty nahromadna i jista

energie, tzv. povrchova energie.

Obrazek 8: Bsobeni povrchové lamely n&igku délkyl povrchovym nagtim o[32].

Podle Obr. 8 fisobi povrchova lamela naigku délky| povrchovym nagtim o. Takze
jedna povrchova vrstva tim padenmspbi vyslednou silowl. V pripad existence dvou
povrchovych vrstek (nap. mydlova bublina mezi dwni dratky), udrzime tutofiku v
rovnovaze silolr = 2ol. Pokud posunemerigku o vzdalenosis, vykoname tim pradiv
= 20lAs, kterd bude z#nou povrchové energiefipzméné povrchu 0AS = 2As. Zmeéna

povrchové energie se pak vyfage jako:
AE =W=vyAS (3)
Ze vztahu vyplyva, Ze minimalizaci povrchové enermgipovida snaha povrchového &tap

o minimalizaci velikosti povrchu. TakZe plati, Zaplina se snazi zaujmout takovy tvar,

pii kterém je jeji povrchova energie (a tedy i veikpovrchu) nejmensi [7, 21, 32, 33].
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2.4.1 Priklady hodnot povrchového nétpcistych kapalin

Povrchové nafii vody @i 20 °C ma hodnotu kolem 0,073N/m viz. obr. 9. kd&eme
vidét, Zze voda ma celkem vysoké povrchoveé diavzhledem k jinym organickym

kapalindm vyjma rtuti.

kapalina o [10*N/m]

aceton 233
benzen |28.9
etanaol 22,55
n-hexan |18.4

n-pentan | 16,0
rtut 476
voda 7275

Obrazek 9: Hklady hodnot povrchového népvybranych kapalin [32].

Povrchové nafii je vyrazri zavislé na tepléta vSeobeahplati, Ze velikost povrchového

napsti klesa s rostouci teplotou a od kritického baglugvno nule.

2.5 Povrchové napti roztoku

U ¢cistych kapalin se rovnhovazna hodnota povrchovélpsthastavi skoro hned. terstw
utvorenych povrch roztoki se povrchové n&g 1iSi od povrchového n&f rovnovaznych
systéni z toho divodu, Ze zde dochézi k adsorpci na fazovém rozhPavirchové nafti

roztoki je zavislé na koncentraci povrchioaktivnich latek, viz. Obr. 10.
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cisté rozpoustédio

ol =

> 2

Obrézek 10: Koncenttai zavislost povrchového néproztoki 1 povrchow
aktivnich latek2 vysoce povrchoyaktivnich latek3 povrchow inaktivnich latek
[21].

Obr. 10 znazdtuje zavislost povrchového n&p pro mizné typy latek v roztoku. Latky,
které jiz v malych koncentracich vyvolavaji vyragrézeni povrchového nép (kiivky 1

a 2), ozn&ujeme je jako povrchavaktivni. Kiéivku 1 mizeme povazovat za typickou pro
vodné roztoky wtSiny povrcho¥ aktivnich organickych slaenin, rozpustnych ve veéd
V piipact kiivky 2 se jedna o chovani vysoce povrciaktivnich latek s amfifilni stavbou
molekul, které zezghtku silré sniZzuji povrchoveé nagi a @i kritické micelarni koncentraci
se tento pokles povrchového ®Hps p@inajici tvorbou micel zastavi. Uékterych
systénii miZeme pozorovat naopak zvySeni povrchoveha@thgpko je patrné uikvky 3
(vodné roztoky anorganickych elektralytebo vysoce hydratované organické &éminy).
Tento efekt se da ale pozorovat &% vy3SSich koncentracich. Z&iane je jako povrchay
inaktivni latky. Existuji i pipady, kdy rozpugha latka nevyvola Zadnougiiitelnou znénu
Yo [21].
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3 MERENi POVRCHOVEHO A MEZIFAZOVEHO NAP ETI

3.1 Statické metody

Jejich podstatou je sledovani ustaleného rovnovéarséavu. Diky tomu Gzeme ziskat
skute&né rovnovazné hodnoty povrchového &tapA to je obzvlas dulezité g studiu
roztoki. Na rovnovaznych rozhranich byva odliSn4 konceetrad koncentrace v
objemové fazi a iive také dochazet i kizné orientaci molekul. Tytoé&e vyzaduji
néjakou dobu k ustaleni. Jestlize dosahne rovnovgoy hodnoty povrchového nép
nezavislé naase a v idealnimifpact jsou taktéz nezavislé i nat@obu nreni. Mezi

nejpouzivagjsi radime:
+ metodu kapilarni elevace
« metodu ngieni vzestupu kapaliny na svislé desce
+ Wilhelmyho metoda
« analyzu profilu kapek a bublin

« metodu rotujici kapky

V néasledujicim textu budou diskutovany pouze vybrametodiky, které jsou nigsgji

pouzivany pro studium zin povrchového nagi v ¢ase u systétnpolymer rozpougtllo

[71

3.1.1 Wilhelmyho metoda

Podstata této statické metoda &pa v neteni sily, ktera je peebné k vyvazeni rovné
svislé destiky pondené do kapaliny. Vyvinuta sila je¢bena vahami s vysokou citlivosti.
Pro Wilhelmyho platinovou degku, kterd je poniena do Urové klidového rozhrani

(obrazek) mezi silo& a Uhlem sm&nid plati vztah:

F=LI[lylcosO (4)

kdel je obvod destky.
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Pokud pontime destiku do WtSi hloubky, je nutné @dtat i s objemem kapaliny, ktera

je vytlatena pongenoucasti destiky, a pak plati vztah:
F=LI[ylcosd-V I[Aplg (5)

kde Ap je rozdil hustot obou tekutinggje tihoveé zrychleni.

-

.

Obrazek 11: Princip Wilhelmyho metody [22].

Wilhelmyho destitkova metoda se zda byt zprvu jednoduchd, vztalaije ri vSakiada
omezeni. Velka citlivost pouzitych vahiie byt pl& vyuZzita jen za fedpokladu, pokud
je obvod destky konstantni po celé jeji vySce. Povrch dgstinavic musi byt homogenni
jak slozenim, tak i morfologicky a to byva leckdgti@ré splnitelné. Komplikace e
zpasobovat i botnani materialu degly v pripac, Ze je pouZivanaipdéle trvajicich
meienich (znéna objemu vytléené kapaliny) a taktéz adsorpci par kapaliny nené
casti gravimetrického systému, coz se projevdjengieni teplotni zavislosti [2, 22, 34,
35].

3.1.2 Analyza profilu kapky

Analyza profilu kapky porovnava skutey profil zkoumané kapky s teoretickym tvarem,

ktery je dan Laplaceovou-Youngovou rovnici ve tvaru
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1 1
Ap= 6
i VEERl(X, y,z) * RZ(X, y,z)j (6)

kde kapilarni tlakAp i hlavni polongry kiivosti Ry a R, udavaji polohy povrchu kapky

VvV prostoru.

Diive se z fotografie fisedlé nebo visici kapky (obrazek) v mikroskopu cdiddy
charakteristické geometrické parametry jako ikdpdu paméry de, ds, dmin Nebo
souadnice bod profilu kapky &a, ya) a porovnavaly se s tabulkovymi hodnotagahto
parametil, které pro#izna povrchova napi a polongry kiivosti ve vrcholu kapky vytvili
pomoci numerické integrace Laplaceovy rovnice Barshfa Adams vr. 1883. Tento

zpisob ugeni je velmi pracny [7, 23].

(a) (b))

Obrazek 12: Metoda a) visici; b) sedici kapky [23].
Samozejmeé v dnesni technicky vysfejSi dok je velkym zjednoduSenim pouZiti Paca.
Kapka je pes mikroskop snimana videokamerotevyadna do digitalizované podoby a

to vSe zpracovano nalezitymditaovym programem.

Technologicky postup analyzy profilu kapky za pouptitace, oznéovana jako ADSA
(Axisymmetric Drop Shape Analysis), byla @S vyzkouSena u spousty driulystént.
Diky ni je mozné poskytnout za vystup jak hodndtyuismé&eni, tak povrchové nap

i plochu povrchu kapky a polam kiivosti nebo polorr obvodu sméeni. Tento zfisob

je absolutni, skutem¢ metoda staticka. ifom k provedeni rreni jsou zapdebi jen
opravdu mald mnoZstvi dfenych kapalnych latek a postup je mozZno pouZit i za

experimentalé obtiznych podminekCili za zvySeného tlaku a teploty nebo pra@iemi
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materiab se zvySenou reaktivitou. Navic uniiofe dokonce stanoveni velmi nizkych
hodnot napti, které vznikaji u micelarnich systéna téz velmi vysokych mezifazovych
napsti, které se vyskytuji ndfklad mezi rtuti a vodnymi roztoky. Taktéz je vhadpro
studium rovnovaznych na&p roztoki, které maji vysokou viskozitu, a které mohou
obsahovat latky s vysokou molarni hmotnosti. Tomzex@a pro nizké difuzni rychlosti a
pro studium termodynamiky mezifazovych rozhrandniddliva nméreni mizeme provagt

v rychlém sledu a bez zasahu do systému, takzeojansledovat zgmu mezifazového
napsti systému gasem. Proto je vhodna i pro studium systékteré obsahuji povrchév

aktivni latky. Stejného postupu bylo vyuzito keditupovahy mezifazovych filin[7, 23].

3.2 Semistatické metody

Tyto metody se podoknako metody statické zakladaji na dosazeni rovho®ao stavu
celé soustavy. Zde je ale rovnovaha nestabilniu®akoumame kazdou soustavu, musime
zvolit optimalni rychlost, ktera je nutna Kilgizeni se rovnovaznému stavu, abyiemi
nebyla zbyténé dlouha, ale aby se fippm sowasré zajistilo ziskani vysledk

priblizujicich se skut@&ym rovnovaznym hodnotam. Niagtji se pouzivaji tyto:
« metoda maximalnihoiptlaku v bublir
« metody odtrhavaci

+ metody stalagmometrické

3.2.1 Odtrhavaci metody

Jestlize mame k dispozici di@buzmisobené analytické vahy, vahy torzni, nebo nejlépe
elektrovahy, mizeme mdfit silu, potebnou k odtrzeni tenkého prstence od fazového
rozhrani metodowulu Nolyhonebo tenké desky metodouWilhelmyho Metody zaloZzené

na odtrhavani jsou rychlé, pouzitelné kiemi povrchového i tak mezifazového #ihp

v systému kapalina-kapalin@astji se ale pouzivaji jako metody srovnavaci [7, 23,
32].
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3.2.2 Du Nouiyho metoda odtrhovani prstence

Tato metoda spdva v odtrhavani prstence z tenkého, obvykle pietdo dratku, ktery

musi byt dobe sméen kapalinoud = 0°). Pro povrchoveé nép tady plati vztah:

F
47711‘p

y= (7)

kde F je sila patebna k odtrzeni prstence od fazoveho rozhrgrpploner prstence ap
korekce na kapalinu, kterd ulpi nagiieim prstenci po odtrzeni od hladiny. Tento
koeficient je uvadn ve specialnich tabulkach a je zavisly na geomelatinového

prstence.

U sériov vyrabinych gistroja byva vystupem gfeni gima hodnota povrchového riip
a korekni faktor pro prstenec byva uwvad vyrobcem jako Gdaj o povrchovém #Hp

a hustat kapaliny, respektive rozdilu hustot obou kapalsystému.

Princip tohoto mifeni je zaloZzen na odtrhavani tenkého platinovéldudod kapaliny,
ktera jej dobe sméi, viz. Obr. 13. Cely mechanismus je velmi podobithelmyho
metod, kterou rozebereme posléze.éil@nym parametrem v tomtofipact je sila,
pottebna k odtrzeni prstence od fazoveého rozhratiemé tekutiny [7, 22, 23, 32Pu

Nolyho metoda je pouzivana spiSe nez k absolutnimuéifeni jen jako srovnavaci.
Hlavnimi vyhodami tohoto zpisobu méieni je bezpochyby vysoka fesnost s relativni

chybou pouze do 3%.

Obrazek 13: Metoda odtrhavani Du Nouyho prsten8g [2



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 36

3.2.3 Wilhelmyho destkova metoda — &teni maximalni sily

Na Wilhelmyho platinové destie se z obou stran tkiomenisky, a jejich tvar a vysSka
vzestupu jsou popsany Laplaceovou-Youngovou rovnlestlize se pohybuje fazové
rozhrani vzhledem k de&tie dofi, silaF roste adsrg pied odtrzenim dosahuje maxima,
viz. Obr. 14. Pokud je degkia velmi tenka {l. << l,¢ —» 90°) plati vztah:

Frax =2 Iy 8)

y je povrchova energid, je tloug’ka destiky, ¢ jeji délka.

J

Obrazek 14: Metoda &eni maximalni sily progtdnictvim Wilhelmyho destky [22].

Tato metoda r¥eni je univerzalni a vhodna pro¢tani povrchového nag v Sirokém
rozmezi hodnot, jak ve statickém, tak dynamickémpoié&lani. Ve statickém usfaani
spaiva meieni v poneeni kolmo zavSené kovové sondy do kapaliny a hledanim sily,
kterou potebujeme kvyvazeni této sondy. Sila se hleda veitlivymi vahami,
nachazejicimi se v &icim pristroji. Jestlize je sondaipméreni opakova#h pondovana a

vytahovana, jedna se o dynamickou metedkieni povrchové nagi. Obé tyto metody

maji celouradu omezeni, tykajici se ponoru sondy a nastavimosti vah [2, 22, 34, 35].

Sonda pro Wilhelmyho metodu byva vyrobena ze zuhé&mplatiny. Princip této metody
je znazorgn vySe na Obr. 14. #iem n@teni zji¥ujeme silu a drahu sreni sondy. Bed

meienim vynulujeme na vahach hmotnost plisku &ime okamzitou silu ijp kontaktu
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sondy s povrchem tekutiny. Sondu je nutné upewmitidaku v pistroji tak, aby byla ve
vodorovné poloze s povrchem kapaliny. Povrchové wgHpse projevuje meniskem,

vznikajicim po obou stranach songly jejim kontaktu s kapalinou.

3.3 Dynamické metody

Dynamické metody se pouZzivaji pro studium nerovanyéh stau povrchovych vrstev

kapalnych latek a pro studium rychlosti ustalov@vhovazné struktury:
« metoda oscilujiciho proudu
« méfeni rozptylu s¥tla
« sledovani kapilarniho vémi na fazovém rozhrani

« oscilujici kapka
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4 PRIPRAVA POLYMERNICH ROZTOK U PRO MERENI

Zasadnim parametrem pro ziskani reprodukovatelmnygsledkt pii méieni samo-
organiz&nich proces na fazovych rozhranich kapalina vzduch je precigfiprava

polymernich roztok s ohledem na procesni paramettystotu pouzitého skla.

4.1 Cisténi skla a substratu

Veskeré skletné misky a ostatni sklo pouzivané preéremi bylo &sne pied @ipravou
roztoki ociSttno z divodu minimalizace vlit biologické (bakterialni) a chemické
(tenzidické) kontaminace néwpiipravenych vzork, které by mohly ovlivnit vysledky

méienti.

Nejdiive bylo sklo vloZzeno do kyseliny chromsirové (oasini organickych néstot), kde
probihaly 3 oplachy a nasletido kyseliny chlorovodikové (odstram anorganickych
nedistot). Tyto Ukonycisteni byly vazany na digestokvili vysoké toxici€ pouZitych
chemikalii. Dale bylo sklo umyto de-ionizovanou wada etanolem. Po umyti se nechalo
sklo vysterilizovat a vysusit v sus&rpo dobu 20 minutipteplo€ 120 °C a naslednbylo
uskladrino do uzaienych box. Uzawry od sklegnych zasobnich lahvi byly umyty v
acetonu, de-ionizované vdd etanolu a vysterilizovanyiipstejnych podminkach jako

ostatni nadoby [4].

4.2 Priprava roztoli, rozpouséni HEC ve vod

Roztoky 2-HEC o dvou rozdilnych molekulovych hmattezh:

- Mw =90 000 g/mol (zkracerznaeno jako M90),
- Mw =1 300000 g/mol (zkracérznaieno jako M1300),

byly pripravovany v tempetaich laznich za neustalého michani na elektrickych

michadlech po dobu 3,5 hodiny. Roztoky bytipmveny z pradk 2-HEC a de-ionizované
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vody s vodivosti 0,01uS/cm, ktera slouzila jako rozpo#dlo. De-ionizovana voda,
pouzita pro roztoky, byla fjpravovana fimo do gipravenych,¢istych lahvi. Vlastni
rozpous&ni probihalo i dvou rozdilnych teplotach 30 °C nebo 70 °C. Poymui 3,5

hodiny byly gipravené roztoky filtrovanyfes fritu S1 a S2 (velikost pidpro S1 byla 100

- 160 p m, pro S2 byla 40 - 10 m). Tyto pefiltrované roztoky byly skladovany

v pripravenych zasobnich lahvich uloZzenych v chléoi teplot cca 5 °C.

Roztoky byly gred prvnim ndfenim skladovany v chladfie po dobuitch dri, aby doslo
k jejich ustaleni (dorozpousiti) [37].
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5 MERENi ZM EN POVRCHOVEHO NAPETI vV CASE

Pripravené vodné roztoky 2-HEC o M90 nebo M1300, koniaci w = 1 hm.% 2-HEC
ve vodt (v textu a obrazcich ztano jako w = 1 %). a teplotach rozpaumst30°C nebo
70 °C, byly n¢gfeny na pistroji Processor Tensiometer, Kriiss K12 od vyrok&JSS

GmbH (obr. 15).

L i
%

Obrazek 15: Tenziometr KRUSS K12.

Pro zajiséni maximalni reprodukovatelnosti — porovnatelnegtledki probihaly veSkeré
méieni za pesré definovaného postupwCistota jednotlivych misek — uzivanych pro
meéreni samo-organizaich schopnosti 2-HEC na fazovém rozhrani byl@rawxana
pomoci ngteni hodnoty povrchového n#p (o) standardni kapaliny - vody, které mé p
teplot 20 °C tabulkovou hodnota = 72,75 mN/m.
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Jednotlivé vzorky byly rfeny v temperéni lazni @i 30°C. Z divodu urychleni réreni
byly jednotlivé roztoky dofedu temperovany v uzgané nadob (celofanovou folii), aby

nedochazelo k odpavani rozpoustlla a tim ke znamkoncentrace 2-HEC v roztoku.

Pro zajiS¢ni srovnatelnych vychozich podminek byl postuffeni nasledujici:

- vzorek byl ged nEtenim intenzivl michan po dobu 30s,
- poté byl ponechan v klidu 30s a

- nasledg meien platinovou sondou (prstenec, dést) po dobu 60 az 600s.

Platinova sondy byly mezi jednotlivyméiienim oplachovany de-ionizovanou vodou,
etanolem, poté znovu de-ionizovanou vodou a nakéd® vyZihdny nad plamenem

kahanu.

Parametry r&eni na pistroji Processor Tensiometer, Kriss K12 jsou ploakjd

diskutovany ve vysledcich prace.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Jak bylo pedeslano v teoretick#sti této prace, speci@liu Nolyhometoda (odtrhavani
prstence) pat mezi semistatické az dynamické metodyieni ovcase a je spiSe
pouzivana pro srovnavaci nez absolutgteni. Z tohoto dvodu je nezbytné prostudovat
celoutadu parameir, které mohou v kormém disledku ovlivnit vysledky r&eni a to
zejména ve vysoce komplexnich, nerovnovaznych pemte reorganizace polymeru (2-

HEC) na fazovych rozhranich kapalina/vzduch.

Pri méfenich byly zohletlovany nasledujici parametry, majici vztah k typuymperu,

piipraw polymerniho roztoku a procesnim podminkassteni:

M — molekulova hmotnost (g/mol)

Tr — teplota rozpoushi (°C)

Tm — teplota msfeni (°C) — konstantni parametr

w — hmotnostni podil 2-HEC v roztoku (%) — konsteaugtarametr
vy — rychlost vnéeni sondy do roztoku (mm/min.)

Vs — rychlost vyhledavani maximalni sily pr@&i@nio (mm/min.)
Vm — rychlost néifenic pomoci sondy — Pt prstence (mm/min.)

N — navratnost Pt prstencé méreni (%)

Parametry jako je M, Tr, Tm, respektive w nefgbt podrob&ji definovat, podrobdi

rozebereme pouze vyznam pararets; Vs, Vi a N.

6.1 Definice parametni

Rychlost vnéeni sondy do roztoku:

vy - rychlost vneeni [mm/min.]; tedy rychlost vyj&dnd v mm/min, kterou prstenec

vyhleda a naslearozrusi hladinu @ené kapaliny, viz. Obr. 16.
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Tento parametr byl smén s cilem prostudovani jeho vlivu na rozruSeni ¥&ho rozhrani
kapalina/vzduch v p@itku méfeni (najit odpo¥d’ na otazku: Ma yvliv na paéateniho

hodnouo, zaznamenavanou négtroji Kriss?).

LlllLLLLL
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Obrazek 16: Schématické znazarhvyznamu parametry, pii méenio na

fazovém rozhrani kapalina / vzduch.

Rychlost vyhledavani maximalni sily:

Vs - rychlost vyhledavani maximalni sily praéfanic [mm/min.]; tedy rychlost, kterou
se pohybuje sonda $mem nahoru po dosazeni nastavené miry navratnogtizIN
definice nize). Pohyb sondy 8mm vzhiru se zastavi v okamzZiku dosazeni
maximalni sily. Schématicky lze vyznam tohoto patm vyjadit obdobré jako

Vv pripad v, viz. Obr. 17.

Parametr y byl ménén s cilem prostudovat, jak tato &na rychlosti ovlivni¢i neovlivni

meéienou hodnotu povrchového riipvzorku vease.

Rychlost néfeni pomoci sondy:

Vm - rychlost ngfeni [mm/min]; tedy rychlost vyjd&@na v mm/min, kterou se prstenec

pohybuje pi méreni povrchového n&fi kapaliny, viz. Obr. 17.

Parametr y byl ménén s cilem prostudovat, jak tato &na rychlosti ovlivnic¢i neovlivni

meéienou hodnotu povrchové napvzorku véase.
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Obrazek 17: Schématické znazomhvyznamu parametru\pii méenio na fazovém

rozhrani kapalina / vzduch.

Navratnost Pt prstenceéiméient:

N - navratnost [%]; po kazdémereni povrchového n&gi kapaliny se prstenec posune
smérem dofi, aby se snizil tlak v povrchové lamelgiené kapaliny. Navratnost tak
udava procento z maximalni sily. Négpad pokud je navratnost 10% a maximalni
nantiena sila byla 10mN, prstenec se butkdmlalSim ré‘fenim posunovat dblaz

do hodnoty sily odpovidajici 9mN, viz. Obr. 18.

Cilem bylo zjistit, jak zréna tohoto parametru ovlivni povrchové s@wzorku.

Obrazek 18: Schématické znazarhvyznamu parametru Nipméienio na fazovem

rozhrani kapalina / vzduch.
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Vzhledem k vySe definovanym paranietr (v, Vs, Vm @ N) Ize proces #ileni povrchového

napsti pomoci Du NolUyhanetody popsat pomoci nasledujiciho obrazku (obr. 19

*
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Obrazek 19: Schématické znazarhprocesu r&eni pomoci Du Nolyho metody.

Prvni krok ngfeni sp@iva v giblizovani sondy k fazovému rozhrani kapalina/vaduc
rychlosti \,. Tento proces neni a néie byt nazn&en na Obr. 19, protoZze sonda neni
v kontaktu s povrchem vzorku. Po dosazeni povreéhprgtenec viiovan pod hladinu
kapaliny (cca 3 mm). Jakmile je sonda vifgag& hloubce, proces pofmvani je zastaven
a za&ina vytahovani prstence z kapaliny rychlosti Rroces vytahovani sondy pokuge

do okamziku, kdy fistroj nezaznamenava maximalni hodnotu sjyFP0o zjiS&éni Fnax

se systéntaste&né vrati, aby zkorigoval rychlyist sily a zaina vlastni nsieni sily F pro
stanovenio rychlosti .. Po zjiSéni F se prstenec znovu pdope do kapaliny, aby
zkorigoval vyhledanou silu o poZzadovany parametVMkamziku dosazeni korigované
sily R, se cely cyklus wfeni opakuje, dokud systém nezjisti nastavenseppdodnot

o definovanych uzivatelem.

Jak vyplyne z vysledk diskutovanych nize, jednotlivé parametry procestiem ¢ jsou

vzajemr provazany a na systémech o rozdilné M a Tr majlihoy vliv na jejich samo-
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organiz&ni schopnosti na fazovych rozhranich kapalina/vaduZ tohoto dvodu

je porovnavan pouze jeden z pararin@izhledem k ostatnim, kterdstavaji konstantni.

Prvnim, kontrolnim experimentem bylo stanovenstandardni kapaliny, de-ionizované
vody, viz. Obr. 20. Z tohoto obrazku plyne, Ze hatdro s casem mirt klesa, nicméa
tento pokles je cca 0,5 mN/m za cca 400s, coZi jg0xsniZzSi znéna nez v fipact roztoka
2-HEC ve vod, jak plyne z vysledk diskutovanych nize. Z toho plyne, Ze pokles oG;6a

mN/m za cca 400s Ize povazovat za&&mmdanou charakteremébeni a pistroje.

69,4
coa Ac =0,002 mN/ms eN=0%
' = Ac =0,002 mN/ms mN=10%
69,2 n Ac =0,002 mN/ms X N=20%
69,1 B
69,0 ¢ | | )
E 639 L 2 [ .
£ \ 4 o ]
£ ess [
o L
68,7 L 4
68,6 L 2
L 2
68,5 . 2
68,4 e
68,3
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t(s)

Obrazek 20: Zrgna hodnoty v ¢ase praiistou vodu v zavislosti na nastaveni

parametru N. Nifeni byla provaéha @i 30°C.

Na tomto mist je nutno poznamenat, Ze gadesni (primérna) hodnotao cisté vody
by mgla pii 30 °C mit hodnotu 71,18 mN/m, zatimco na ObrnZfme hodnoty okolo 69
mN/m. Tato niZSi hodnota povrchového &awody je dana pouzitou metodikougiani
(odtrhavani prstence) a matematickou korekci, ktgeanutnou pouZzit pro takto narena
data (pouzita korekce Harkins and Jordan). Terktb Zaovu potvrzuje skutmost, Zze Du
Nouyho metodu nutno povazovat za srovnavaci, cab\esZz cilem nize diskutovanych
experimeni. Nebyly neéfeny absolutni hodnoty, ale spiSe &my o v case vzhledem

k Sirokému spektru parameétr
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6.2 Vliv sledovanych parametni na rychlost zmény o v ¢ase

Jednim z hlavnich dilcelé prace bylo prostudovat vliv Tr na rychlostémgno v case

(na reorganiz&ni schopnosti 2-HEC na fazovém rozhrani), viz. Tlah.Obr. 21.

Tabulka 1: Narsfené zndny o v ¢ase pro 2-HEC o M90 a M1300 pro Tr 30°C a 70°C za
konstantni y, vs, Vm @ N.

M90 Man M1300 M1300
Tr=30TC Tr=70°C Tr=30°C Tr=70%C
Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1% w=1%

tls] | olmnN/m] tls] | olmN/m] tls] | olmN/m] tls] | olmN/m]
80,10 41,11 72,50 41,21 79,10 46,86 77,50 47,64
128,30 40,38 118,50 39,91 106,50 43,23 103,20 44,07
178,90 39,92 165,50 38,96 139,70 40,48 134,80 41,42
229,30 39,53 214,40 38,15 168,70 37,88 164,50 38,82
280,10 39,22 255,40 37,41 192,60 35,44 188,40 36,51
330,40 38,94 297,40 36,85 214,30 32,88 210,10 34,23
380,90 38,71 366,80 36,06 244,10 29,02 239,90 30,49
431,90 38,50
481,60 38,32
506,60 38,22
w=Bmm/min w=Bmm/min we=Bmm/min w=Bmm/min
vs=3mm/min vs=3Imm/min Vs =3mm/min vg=3mm/min
vip=3mm/min vi=3mm/min V= 3mmdmin vig=3mm/min
MN=0% N=0% N=0% MN=0%
49
¢ M90-Tr30
47 -
B M90-Tr70
a5 -
M1300-Tr30
43 1 < M1300-Tr70
41 - [0S '
= L 4
E 39 - m ¢ 'S
S,
= N ¢ ¢+ e
Ey .
© [ |
a5 -
33 A
31 A
29
27
0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Obrazek 21: Zavislogi nacase pro 2-HEC o M90 a M1300 pro Tr = 30°C

(Tr30) a Tr=70°C (Tr70) za konstantrj vs, Vim a N.
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Z Obr. 21 plyne, Zze Tr ma vyzna$i vliv na rychlost reorganizace vipact systéni
o niz8i stedni molekulové hmotnosti M90 2-HEC, zatimco iippdt M1300 nelze
pozorovat vyraz&Si naist rychlosti poklesuo vcase u roztok pripravenych pi
Tr = 30 °C respektive Tr = 70 °C. Otazkotistava vyrazny pokles v ¢ase u systétn
0 vysoké hodna&tM (M1300). Podle vysledkprezentovanych v literate [36-39] hodnota
o klesa u systéto vysoké molekulové hmotnosti mnohem pomaleji.tdgokles je dan
nulovou navratnosti N = 0%.fitakovéto malé navratnosti jsou systéemy o M90 palyo
vlastni reorganizace v meniskuéiené kapaliny mezi hladinou kapaliny a platinovym
dratkem. Zatimco systém o M1300 je mnohem d&némobilni, coz nize zapicinit
zuzovani menisku kapaliny a s tim souvisejici rygdkleso. Nicmére tento jev Ize jen
stzi vyswtlit a bude dale studovan. ZvySenim N na 10% je paficinén vyrazrjsi
pohyb kapaliny na fazovém rozhrani vilgthu méeni, coz méa v kor@ém disledku vliv
na reorganizaci systéno M1300, viz. Obr. 22. Timto zvySenim N Ize eliowat zuZovani
menisku kapaliny a navrat chovani systému do st&tery odpovida teoretickym

piedpokladm a vysledkm, které jsou prezentovany v litergg36-39].

48 -
4 M90-Tr30
a7 |
B M90-Tr70
46 4
M1300-Tr30
45
M1300-Tr70
44
43
E »n
Z
E L
© .
40 u
4 L 2
39 - | L * o
[ | 2 ¢
38
m ¢
37 [ |
- [ |
36
35 : : : : : :
0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Obrazek 22: Zavislogi nacase pro 2-HEC o M90 a M1300 pro Tr = 30°C
(Tr30) a Tr=70°C (Tr70) za konstantri,ws, Vim a N = 10 % (podrohiji jsou

naneiené hodnoty a parametryieni uvedeny vifloze¢. 1).
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Z predeslych dvou obraak(Obr. 21a 22) plyne, Ze 2-HEC o M1300 vykazujesialvyssi
citivost na nastaveni parametru N. Proto byly paeny dodatsmé experimenty pro
systém 2-HEC o M1300, w = 1%, Tr = 70°C, viz. aBB. a 24. Zdchto obrazk plyne,

Ze existuje ufita prechodnd oblast mezi N = 1% az 10 % (viz. N =93)%de se systém

chova anomakn

B
= ¥ .IVM,
5 4 b :*ixxxxxx.&i‘
Koo h kil g 2,
A abhgy !
Ty
14
A
= 34 &
Z
E |}
Lo 5 + 0%
u1%
; % 10%
14 ©20%
+250%
0 ; ; ; \ : :
0 50 100 150 200 250 300
t(s)

Obrazek 23: Zavislost sily mase pro w =1 % roztok 2-HEC o M1300

pripraveny pi Tr = 70°C za konstantni,y vs, v, méeny @i promenlivém N (

%).
45 -
40 B . % A . x a2 X x
35 ‘A‘. A A R
A
R 30 0! -
£ 5] L
3 ” n
£ .
b [H]
15 +0%
m1%
10 A A250%
#10%
5 £20%
0 : : : : : .
0 50 100 150 200 250 300
t(s)

Obrazek 24: Zavislogt nacase pro w = 1 % roztok 2-HEC o M1300ppaveny

pii Tr = 70°C za konstantni,yvs, Vin, méfeny @i promenlivém N ( %).
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Vliv navratnosti N pro systém 2-HEC o M130figravovany pi Tr = 30°C je dale uveden
v prilozec. 2 respektive dalSitfklad pro Tr = 70 °C (M1300) vifloze¢. 3.

41,5

41,0

40,5 -

40,0

o (mN/m)

38,5

38,0

37,5

Ac =0,006TmN/ms ®N=0%

Ac =0,0065mN/ms ®mN=10%

Ac =0,0064 mN/ms N=20%

0 100 200

300 400 500

t(s)

600

Obrazek 25: Zavislost nacase pro w = 1 % roztok 2-HEC o M98graveny

pii Tr = 30°C za konstantni,yvs, Vim, méfeny @i promenlivém N ( %).

*

38,5

o (mN/m)

38,0 A

37,5

37,0 A

36,5

36,0

Ac = 0,018 mN/ms & N=0%

Ac = 0,013 mN/ms MN=10%

Ac = 0,012 mN/ms N=20%

100 150 200

250 300 350 400

t(s)

450

Obrazek 26: Zavislogt nacase pro w =1 % roztok 2-HEC o M9@graveny

pii Tr = 70°C za konstantni,y Vs, Vim, méteny i promenlivém N ( %).
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Roztoky 2-HEC o M90 vykazuji malou citlivost na teseni N (%) v pipact Tr 30,
nicméré v pripads druhého roztoku M90 (Tr 70) lze pozorovat vyS3ptyl hodnot, viz.
srovnani obr. 25 a 26 (podrainjsou podminky mdfeni a narené hodnoty uvedeny
v priloze¢. 4 a 5) VysSi hodnota N ma za nasledek rozrusaeénganizaniho procesu na

fazovém rozhrani, coz se projevi pomalejSim poktese case.

Prozatim byly diskutovany parametry jako Tr, M pelgive N. Otazkouistava, jakou roli

hraji parametry y vs, a \in.

11,5 -
i ¢ Ag = 0,012 mN/ms 4 Vv=6mm/min
205 1 Ag = 0,012 mN/ms M Vv=12mm/min
40,0 - - Ac = 0,012 mN/ms Vv =20mm/min
L 4
39,5
— 39,0 -
§ 38,5 n ¢
z® i
© 380 L
[ Al
37,5 - ¢
37,0 - [ | .
36,5 - n
36,0 - n
35,5
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t(s)

Obrazek 27: Zavislogt nacase pro w =1 % roztok 2-HEC o M9@raveny
pii Tr = 70°C za konstantni Nvs, Vi, méteny @i promenlivém v ( mm/min.).

(Podrobuji jsou nangiené hodnoty a parametryieni uvedeny viflozeg¢. 6).

Vliv rychlosti vyhledavani fazového rozhranj @ demonstrovan natigladu roztoku 2-
HEC o M90 a M1300 fppravovanych fi srovnatelné teplétTr = 70°C a hmotnostnim
podilu polymeru v roztoku w= 1 %, viz. obr. 27 a P&rovnanim&chto dvou obrazklze
konstatovat, Ze vnema vyrazny vliv na rychlost zmy o v case. Mize mit maximala

za nasledek posunuti ¢geini hodnotyo, viz. obr. 27, coz lze zanedbat, budeme-li

porovnavat celkové zénmy o v danéméasovem intervalu. Tento posuncpteni hodnoty
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pro =6 mm/mm, 2-HEC o M90, neni naviéilg vyrazny a tér& spada svou hodnotou

do chyby ngteni. Vliv v, Ize prakticky zanedbat.

47,5 -
Ac = 0,010 mN/ms ¢ Vv=6mm/min
47,0 - ,
Ag = 0,011 mN/ms mVv=12mm/min
46,5 -
Ac = 0,012 mN/ms A Vv=20mm/min
46,0 -
[ |
45,5 PN
E 45,0
: 3
2 44,5
e
44,0 k
43,5 c
43,0 n
42,5
42,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t(s)

Obrazek 28: Zavislogst nacase pro w = 1 % roztok 2-HEC o M130@ippaveny i
Tr=70°C za konstantni N/, v, méteny @i promenlivém v ( mm/min.). Podrobji

jsou nangiené hodnoty a parametryéteni uvedeny vilozec. 7).

DalSim zkoumanym parametrem byl vliv rychlosti wgdiévani maximalni silysv Tento
parametr ma jiz ze své podstaty, viz. definice ygideko ¥tSi vyznam, jak plyne z obr.

29, respektive 30.
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6 -
5 % m *
L 2
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Obrézek 29: Zavislost sily gase pro w = 1 % roztok 2-HEC o M9figraveny
pii Tr = 70°C za konstantni,¥ 6 mm/min. , N = 20 %,y= 3 mm / min., miteny

pii proménlivém w (mm/min.).

44 -
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43
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Obrazek 30: Zavislogt nacase pro w =1 % roztok 2-HEC o M9@graveny
pii Tr = 70°C za konstantni,¥ 6 mm/min. , N = 20 %,y= 3 mm / min.,

meieny @ promenlivém w (mm/min.).

Z prvniho pohledu na obr. 30 se zd4, Ze trend paldev ¢ase je stejny pro vSechny.v
PodrobrjsSi analyzou obr. 30 Ize ovSem zjistit, Ze éma rychlosti systematicky roste
srostouci y stejre jako pd@atetni hodnotac. Tento jev Ize odlvodnit rychlejSim

preuspdadavanim polymeru (2-HEC) na fazovém rozhrani kapaizduch.
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Poslednim zkoumanym parametrem byl vliv rychlostieni v,. U tohoto parametru lze
piedpokladat jen minimalni ovlivmi procesu samo-organizace 2-HEC na fazovém
rozhrani, coz potvrzuji obr. 31 a 3ZeB zné&ny rozptyl hodnot pro vzorek 2-HEC o M90
Ize konstatovat, Ze trend jednotlivych pokige srovnatelny, 2ehoz plyne, Ze w nema

podstatny vliv na vysledek dfeni (reorganizaci polymeru na fazovém rozhrani).

415 -
41,0 - 4 Ac = 0,012 mN/ms & Vm =3mm/min
405 - Ag = 0,013 mN/ms MVm=6mm/min
40,0 - - Ac = 0,012mN/ms A Vm=9mm/min

¢
395

— 390 - u

5 4
385

E

© 350 - [ | 4
375

] ¢
37,0
' *
|
36,5
[ |
36,0
|
355 . . . . . . . |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 4s0
t(s)

Obrézek 31: Zavislost nacase pro w = 1 % roztok 2-HEC o M9Gigraveny
pii Tr = 70°C za konstantni Nvs, v, méteny @i promenlivém w, ( mm/min.).

Podrobgji jsou nangfené hodnoty a parametryiani uvedeny viflozec. 8).



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

56
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Obrazek 32: Zavislogt nacase pro w = 1 % roztok 2-HEC o M130@ippaveny i

Tr=70°C za konstantni N/, v, méfeny @i promenlivém vy, ( mm/min.). Podrobji

jsou nangiené hodnoty a parametryéteni uvedeny viflozec. 9).

Kromé Du Noliyho prstencové metody byl r@noptimalizovan proces &eni pomoci

Wilhelmiho desiikové metody, ktery byl podrobjn diskutovan jiz dive v diplomové

praci E. Rajnohové [4]. Pro srovnani ziskanych egkl z prstencové metody byly

provedeny orientai metreni, které potvrdily trendy prezentované v litefat{#, 36-39] a

vysledky uvedené natg@deSlych strankach. Vzhledem k désj&ci prikaznosti vyse

prezentovanych vysledka podrobnému studiu gdeSlych letech [4] nejsou vysledky

z Wilhelmyho metody dale diskutovany.

Pro vypa@et zneény povrchového nagpi Ao [mN/ms] (obr. (grafyx. 20, 25, 26, 27, 28, 30,

31, 32), byl pouzit vzorec:

g

AU _ pocatecni - Ukonecne

t t

konecny_

pocatecni

(9)
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ZAVER

V rozsahu této prace byl studovan vliv procesniafametdé pripravy a néieni roztoku 2-
hydroxyethylcelul6zy na zému povrchového nafi v ¢ase. Pro charakterizaci tétasove
zmeny, jenZ je spojena s postupnou reorganizaci palymea fazovém rozhrani

kapaliny/vzduch, byla pouzita Du Nouyho prstencowetoda.

Zkoumanymi parametry byl vliv teploty rozpo&st polymerniho roztoku (Tr), igdni
molekulové hmotnosti 2-HEC (M), rychlosti paeai sondy (Pt prstence) do roztoky)(v
rychlosti vyhledavani maximalni sily Jy rychlosti n&éteni povrchového n&f (vim)

a navratnosti sondy mezi jednotlivymgfani véasoveém intervalu 0-500 s.

V souladu s hlavnimi cily celé prace byl studovéedpvsim vliv Tr na samo-organtra
schopnosti 2-HEC na fazovém kapalina vzduch. Bj&ieno, Ze vySSi teplota rozpoust
(70 °C) ma za nasledek rychlejSi pokles povrchoveagti v case, ktery je f@devsim

patrny u systétino niz8i molekulové hmotnosti (M = 90 000 g/mol).

Dale byl studovan vliv procesnich paranmietméieni (w, Vs, Vm,2 N) na piibéh
reorganizaniho procesu 2-HEC. Jinymi slovieceno, ow¥iit vhodnost Du Nouyho
prstencové metody pro charakterizaci tohoto vydamaplexniho procesu.iPzkoumani
vlivu vySe uvedenych paramétr(v,, Vs, Vm, N) bylo zjiS€no, Ze nejvice proces
reorganizace narusuje parametr N nasigshk \, zatimco parametry\a w, nemaji ténit

Zzadny vyznam.

Zawrem lze konstatovat, Ze Du Nolyho prstencova mej@ddnodna pro gieni samo-
organiz&nich schopnosti bio-polymeru (2-HEC) na fazovémhraai a zarove muze
poskytnout celoufadu uziténych informaci, které vypovidaji o mobd#itpolymeru
v roztoku a na fazovém rozhrani kapalina/vzduchsl&yky z této metody koresponduji

s daty (mfenimi) pomoci Wilhelmyho degkové metody [4].
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

HEC hydroxyethylceluléza

2-HEC 2-hydroxyethylceluléza

o povrchoveé nagti

F sila

I délka

G volna entalpie

S plocha

T teplota

p tlak

W prace

% povrchova energie

c koncentrace

L obvod Wilhelmyho destky

0 Uhel sméeni

Vv objem kapaliny

p hustota

g tihové zrychleni

Ap kapilarni elevace

R1, Ro polomer kiivosti

di, ds, Chin charakteristické gimery

X,y souadnice bodu

ADSA analyza profilu kapky (Axisymmetric Drop Shafiralysis)
M polomér Du Nouyho prstence
) korekce na kapalinu

Fmax maximalni sila

t cas

tl. tlou&’kaWilhelmyho destiky
Mw, M molekulova hmotnost

MO0 molekulova hmotnost 90 000 g/mol
M1300 molekulova hmotnost 1 300 000 g/mol
Tr teplota rozpoughi

Tm teplota nfeni

w hmotnostni podil
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Vy
Vs
Vm
N

Fn
Pt

rychlost vndeni sondy do roztoku
rychlost vyhledavani max. sily
rychlost n&eni

navratnost

korigovana sila

platina
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PRILOHA C.: NAZEV PRILOHY

Piiloha 1: Sledovany parametr N = 10%pro roztoky 2-HEC

90 M90 M1300 M1300
Tr=30T Tr=70°C Tr=30T Tr=70°C
Tm=30°C Tm=30"C Tm=30"C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1% w=1%
tls] | olmN/m] tls] | olmN/m] tls] | o[mN/m] tls] | olmN/m]
77,90 41,08 76,70 40,25 83,70 47,19 77,80 47,34
130,50 40,32 128,00 339,16 135,50 45,85 132,80 45,90
184,40 39,33 180,90 38,37 198,50 44,95 192,10 45,14
237,80 39,43 233,20 37,72 258,30 44,28 251,60 44,44
290,00 39,10 285,40 37,17 320,40 43,74 312,00 43,85
344,00 38,82 337,10 36,70 382,30 43,32 372,80 43,44
396,30 38,57 389,80 36,28 443,80 42,38 434,10 43,03
449,00 38,36
501,50 38,17
554,00 38,00
wy=bmm/min w=Bmm/min w=Bmm/min w=Bmm/min
vg=3mm/min vg=3mm/min vz=3mmimin ve=3mm/min
vg=3Imm/min vig=3mm/min vi=3mm/min vi=3mm/min
N=10% N=10% N=10% N=10%

Priloha 2: Sledovany parametr N pro roztok 2-HEC M1300-Tr30,

M1300 M1300 M1300
Tr=307C Tr=307C Tr=307C
Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%

t[s] o [mN/m] t[s] o [mN/m] t[s] O [mN/m]
79,10 46,86 83,70 47,19 78,30 a7.18
106,50 43,23 139,50 45,85 152,70 45,74
139,70 40,48 198,50 44,95 228,60 44.79
168,70 37,88 258,80 44 28 305,10 44,10
192,60 35,44 320,40 43,74 381,80 43,50
214,30 32,88 382,30 43,32 459,50 42,98
244,10 29,02 443,80 42,88

we=Bmm/min we=Bmm/min we=Bmm/min

vg=3amm/min vs=3Imm/min vg=3mm/min

Vig=3mmimin Vig=3mmimin Vig=3mmimin

MN=0% MN=10% MN=20%




48,5 -
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46,5 -
45,5
44,5 -
43,5
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40,5 -
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38,5 -
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33,5 |

o (mN/m)

32,5
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28,5

|
|
|
2 a2 -
*
*
L 2
*N=0%
L 4
BN=10%
N=20%
*
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t(s)

Priloha 3: Sledovany parametr N pro roztok 2-HEC M1300-Tr70

M1300 M1300 M1300
Tr=70°C Tr=70°C Tr=70°C
Tm=30"C Tm=30"C Tm=30"C

w=1% w=1% w=1%

t [s] O [mN/m] t[s] @ [mN/m] t[s] @ [mN/m]
¥7.50 47,64 77,80 47,34 78,50 46,94
103,20 a4A,07 132,80 45,90 155,30 4542
134,80 41,42 192,10 45,14 232,90 44,61
164,50 38,82 251,60 44,44 310,00 43,93
128,40 36,51 312,00 43,85 387,80 43,35
210,10 34,23 372,80 43,44 466,20 42,91
239,90 30,49 434,10 43,03

wiy=Bmm/min w=bmm/min w=bmm/min
vz=3mm/min vg=3mm/min vg=dmm/min
y=Jmm/min V= amm/min V= 3mmdmin

MN=0% MN=10% MN=20%




48,5

47,5 - A
46,5 4
45,5 4 . .
44,5 ]
43,5 - ¢ N [ ] -
42,5 4
41,5 TS
40,5 4
E 39,5
5 ’
© 36,5 - i
35,5 4
34,5 4
, <& — no
25 #N=0%
32,5 EN=10%
31,5 4
30,5 - ¢ N=20%
29,5 1
28,5
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t(s)
Piiloha 4: Sledovany parametr N pro roztok 2-HEC M90-Tr30
30 M30 M30
Tr=30C Tr=30TC Tr=307C
Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%
t[s] o [mM/m] t[s] < [mM/m] t[s] o [mM/m]
80,10 41,11 77,90 41,08 73,00 40,79
128,30 40,38 130,50 40,32 141,80 40,01
178,90 39,92 184,40 39,83 210,10 39,50
229,30 39,53 237,80 39,43 278,30 39,08
280,10 39,22 290,00 39,10 346,90 38,73
330,40 38,94 344,00 38,82 415,00 38,44
380,90 38,71 396,30 38,57 482,40 38,19
431,90 38,50 449,00 38,36
481,60 38,32 501,50 38,17
506,60 38,22 554,00 38,00
w=bmm/min w=Bmm/min wy=bBmm/min
vg=amm/min vg=3ammdmin Vg =3mmdmin
vip=3mm/min V= 3mm/min V= 3mm/min
M=0% MN=10% MN=20%




Piiloha 5: Sledovany parametr N pro roztok 2-HEC M90-Tr70

90 90 Mao
Tr=70°C Tr=70°C Tr=70°C
Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%

t[s] o [mN/m] t[s] o [mM/m] t[s] o [mM/m]
72,50 41,21 76,70 40,25 81,70 41,09
118,50 39,91 128,00 39,16 150,50 39,72
165,50 38,96 180,90 38,37 219,90 38,81
214,40 38,15 233,20 37,72 289,30 38,07
255,40 3741 285,40 3717 337,90 3744
297,40 36,85 337,10 36,70 426,10 36,90
366,80 36,06 389,80 36,28

w=bmm/min w=bmm/min wiy=bmm/min

ve=3mm/min vg=3mm/min ve=3mm/min

Vig=Jmm'min Vig=3mm/min Wg=3mm/min
MN=0% MN=10% MN=20%

Piiloha 6: Sledovany parametr \, pro roztok 2-HEC M90-Tr70

M0 M0 M30
Tr=70C Tr=T0°C Tr=70°C
Tm=30C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%

t[s] o [mN/m] t[s] o [mM/m] t[s] o [mM/m]
81,70 41,09 79,70 39,91 80,90 39,94
150,50 39,72 147,60 38,64 149,60 38,59
219,30 38,81 215,80 37,76 213,60 37,689
289,30 38,07 284,10 37,05 287,30 36,96
357,930 3744 352,20 36,47 354,30 36,40
426,10 36,90 420,70 35,98 423,00 35,86

w=bmm/min we=12mm/min w=20mm/min

Vs =3mm/min Wg=3mm/min Vs =3mm/min

v=Jdmm/min vy=3mm/min vig=3dmm/min
M=20% M=20% N=20%




Priloha 7: Sledovany parametr y, pro roztok 2-HEC M1300-Tr70

M1300 M1300 M1300
Tr=70°C Tr=70°C Tr=70°C
Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%

t [s] G [mN/m] t [s] O [mN/m] t [s] O [mN/m]
78,50 46,94 79,950 47,09 83,80 47,35
155,30 45,42 154,80 45,72 158,50 45,89
232,90 44,61 230,40 44,78 234,30 44 34
310,00 43,93 308,00 44,05 310,60 44,12
387,80 43,35 385,60 43,47 387,10 43,49
466,20 42,91 463,90 43,00 464,80 42,95

w=bmm/min we=12mm/min w=20mm/min

vg=3mm/min vg=3mm/min vs=3mm/min

vip=3mm/min V= 3mm/min V= 3mm/min
MN=20% MN=20% MN=20%

Priloha 8: Sledovany parametr v, pro roztok 2-HEC M90-Tr70

30 M30 M30
Tr=70°C Tr=70°C Tr=70°C
Tm=30"C Tm=30"C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%

t[s] < [mM/m] t[s] o [mM/m] t[s] o [mM/m]
81,70 41,09 74,50 39,89 76,90 40,44
150,50 39,72 128,20 38,93 127,80 39,49
219,30 38,81 182,50 38,03 178,60 38,67
289,30 38,07 236,60 37,34 229,40 38,03
357,30 37,44 290,30 36,75 280,40 37,48
426,10 36,90 344 80 36,206 330,90 37,00

399,10 35,82 381,10 36,61
431,40 36,26
w=bmm/min w=Bmm/min wy=bBmm/min
vg=amm/min ve=3mmdmin Vg =3mmdmin
Vig=Jmm'min vig=bmm/min vig=9mm/min
M=20% MN=20% M=20%




Piiloha 9: Sledovany parametr v, pro roztok 2-HEC M1300-Tr70

M1300 M1300 M1300
Tr=70°C Tr=70°C Tr=70°C
Tm=30°C Tm=30°C Tm=30°C
w=1% w=1% w=1%

t [s] O [mN/m] t[s] O [mN/m] t [s] O [mN/m]

78,50 46,94 80,40 47,02 81,10 45,98
155,30 45,42 139,50 45,38 135,70 45,38
232,90 44,61 199,50 45,08 152,40 45,07
310,00 43,93 259,30 44,44 249,20 44,43
387,80 43,35 319,10 43,90 307,40 43,90
466,20 42,91 380,30 43,47 365,30 43,46
440,70 43,04 423,90 43,05
481,80 42,71

w=bmm/min w=Bmm/min wy=bmm/min

Vs =3mm/min v =3mm/min Wg=3mm/min

vip=3mm/min vip=Bmm/min vip=3mm/min

MN=20% MN=20% MN=20%




