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ANOTACNI SOUHRN

Byla studovana zavislost viskozity na smykové rychlosti roztokit HEC o rozdilné
molekulové hmotnosti a podle tidaji vyrobce (Herkules Inc.) o stejném stupni substituce.
Zjistilo se, Ze vzorky o niz$i molekulové hmotnosti (pod 70 000 Da) se ve vodnych
roztocich chovaji newtonsky, zatimco polymery s molekulovou hmotnosti nad 100 kDa
vykazuji nenewtonské chovani. Dale byl studovan vliv pfimési partikularniho ZnO
o velikosti &astic vykazujici Brownovsky pohyb (povrch 60-70 m?/g). Pozoruhodny je
pokles viskozity v pfitomnosti partikularntho ZnO o nizké koncentraci 0,005 g/mol.
Pozorovany efekt jsme se pokusili vyuzit pfi studiu rozestirani roztokli HEC na lesténém
povrchu Si. Zjistily se zajimavé efekty, které budou predmétem dalsi analyzy, z nichz za
zminku stoji rozpad povrchové struktury a vznik vlnivého efektu reliéfu vedouciho

k separaci partikularnich slozek podle velikosti ¢astic.

RESUME

There was studied a dependence of viscosity of HEC water solutions on shear rate
with the samples of different molecular weight and the same degree of substitution. There
was found that the HEC samples of molecular weight under 70 000 Da have a newtonian-
like character, on the other hand, the solution HEC with MW > 100 000 Da are typical as
a non-newtonian one. Introducing of particular ZnO in the HEC water solutions caused an
interesting effect — remarkable decrease of viscosity. This effect was verified by an
experiment of thin-film-layering under action of external centrifugal force in rotation the
system on the smooth silicium wafer. An interesting phenomena was distinguished —

particular separation in the thin layer centrifugal flow according of diameter value.
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UvVOoD

Urceni tokovych vlastnosti a znalost reologického chovani jsou velmi dilezité jak
pro vyrobce surovin tak pro vyrobce strojii a zpracovatele. Dodavatelé surovin vyuzivaji
vysledky méfeni viskozity k zjisténi stejnomérné kvality a kontroly provoznich parametrii
pii vyrob&. Vyrobci stroji potiebuji tyto udaje pro ndvrh Snekid, ozubenych cerpadel,
vsttikovacich trysek a forem a zarovenl taky pro vypocet pohonil, uzaviracich sil atd.

Zpracovatelé vyuzivaji namétenych dat pro fizeni zpracovatelského procesu.

Viskdzni vlastnosti kapalin mohou byt charakterizovany viskozitou, ktera je mirou
vnitiniho odporu pii toku. Aby bylo mozno udrzet tok je zapotiebi hnaci sily, jejiz velikost
zavisi na velikosti makromolekul, zvlast€ na molekulové hmotnosti a na dalSich

parametrech [2].

Viskozitni anomadlie pfi viskometrickych tocich jsou spolecnym znakem vSech
nenewtonskych kapalin, elastickych i neelastickych. Elastickd povaha polymernich kapalin
pfi ustdleném viskometrickém proudéni se projevuje dalSim specifickym efektem —
neizotropnim normalovym pnutim, tj. nenulovymi diferencemi normalovych napéti
v odlisnych viskometrickych smérech. Existence téchto normdlovych pnuti je pfiinou
Weissenbergova efektu, pozorovaného u polymernich kapalin. Dlouhé fetézce molekul
mohou byt zviditelnény (zndzornény) jako chovéani pryzovych paskii nebo pruzin. Pti
natahovani jsou pruziny natahovany kolem rotujici htidele a vykazuji silu kontrakce
smérem k ose rotace jako zaSkrceni, coZ nuti kapalinu téci ve sméru k ose. Vysledkem je
»stoupani po ty¢i“. Opak, povrchova prohlubenn vlivem odstiedivych sil, je pozorovan u
newtonskych kapalin [5].

Z viskozitnich méfeni je mozno ziskat poznatky srovnatelné s jinymi, daleko

jinymi zpasoby stanovit nemizeme.

Vyhodou viskozimetrie je pomérna jednoduchost, rychlost a pfesnost provedeni
i nendro¢nost na nakladna specialni zafizeni jako je tomu u modernéjSich metod rozptylu
svétla a ultracentrifugace. Pfi viskozimetrickych méfenich zfedénych roztokd polymert
sledujeme hodnoty viskozit a hledame ptispévek samotnych solvatovanych makromolekul
ke zvySeni viskozity. Proto méfeni srovndvame s priatokovou dobou ¢istého rozpoustédla a

zjisStujeme pak vlastné viskozitu relativni [12].
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V dostupnych literarnich zdrojich je vénovana mala pozornost viskozitnim udajim
vodorozpustnych derivati celuldzy, které nachazeji uplatnéni ve formé roztoka bud’ jako
zéakladni slozky nebo disperzni prostiedi v oblasti zpracovatelského primyslu, komunalni
hygieny, polygrafie a jinde. Pro jejich aplikace je udaj o viskozitnim chovéani ten

nejzakladné;si [6,10].
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1 STUDIJNI A TEORETICKOU CAST

Neustale rostouci pocet teoretickych praci o viskozitnich vlastnostech zfedénych
roztokli polymerti zvySuje a rozSifuje vyznam viskozimetrie ve fyzikalni chemii
makromolekularnich systému. Viskozimetrie jiz neni jen jednoduchou metodou stanoveni
molekulovych hmotnosti podle empirickych vztahti, ale stdva se soucasn¢ dilezitym
zdrojem informaci o chovani makromolekul v nizkomolekularnich rozpoustédlech,

o interakcich polymer-polymer a polymer-rozpoustédlo [12].

1.1 Viskozita a jeji méreni
Viskozita se stanovuje méfenim pratoku kapaliny kapilarami (kapilarni
viskozimetry), z rychlosti padu kulového téliska v kapalin€ (kuli¢kové viskozimetry) nebo

na zaklad¢ pfenosu rotacniho momentu (rotacni viskozimetry) [4].
1.1.1 Viskozita newtonskych kapalin

V mechanice nestlacitelnych newtonskych kapalin je viskozita n7 chdpana obecnéji:
jako materialova konstanta v Newtonové viskozitnim zdkonu,
ktera (spole¢né¢ s hustotou) kompletné charakterizuje mechanické aspekty jednorazového
proudéni za dané teploty a tlaku. Tyto materidlové konstanty jsou parametry mechanické
teorie, reprezentované Navier-Stokesovymi rovnicemi,

ov, ov, op 0°v,
—l 4y, g |=- + -, 2
P( or Ox, l] ox, " ox,’ ©

1

kter¢ 1ze ziskat substituci Newtonova viskozitniho zdkona do Cauchyho pohybové rovnice.
Pro takovyto deduktivni postoj hovoii okolnost, ze 1 tam, kde Navier-Stokesovy rovnice
neumime jednoznacné feSit, zejména pii studiu sekundéarnich toki, nestabilit a
turbulentniho proudéni, davé teorie hydrodynamické podobnosti zéklad pro spolehlivé
korelace méfitelnych veli¢in v zavislosti na Reynoldsova cisle a dalSich kritériich

hydrodynamické podobnosti.

Ze skalarni defini¢ni rovnice
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T=n7, 3)
kde 7 je te¢né napéti (Pa=N.m?) a y je smykova rychlost (s), plyne fyzikalni rozmér

n=Pas=Nsm”=kgm's'=10g.cm™.s" = 10P (Poise).

Pii udavani viskozity béznych nizkomolekularnich kapalin se uplatiiuji mensi

jednotky jak v SI tak 1 CGS soustavé, které maji nastesti stejnou velikost I1mPa.s = 1cP.

V problémech, kdy vazké tieni, setrvacnost a gravitace jsou jediné pusobici sily, je

vyhodné pouzivat tzv. kinematicke viskozity,
y =1 (4)

kde vje kinematicka viskozita (m’s!) a p je hustota (kg.m‘3) [5].
Radovy rozsah téchto veli¢in za normalniho tlaku udava tabulka (Tab. I).

Tabulka 1. Rddové odhady dynamické, 1, a

kinematické, v, viskozity [5]

material teplota (°C) | n (Pas) | v (mzs'l)

Vzduch 20 10° | 107
Voda 20 107 10°
Rtut 20 10° | 107
Strojni olej 20 107 107
Glycerin 20 10° 10~
Olegj ricinovy 20 10° 107
Med 20 10" | 10”
Tavenina polymeru 20 10° 1

Zivice 20 10° 10°
Tavenina skla 20 10" 10°
Sklo 20 10" | 10"

1.1.2 Viskometrie newtonskych kapalin

Na viskometrii newtonskych kapalin je mozno pohlizet dvojim zpisobem:
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a) jedna se o stanoveni viskozitni funkce v oblasti, kde plati Newtonova

viskozitni hypotéza 7 = 1y , s konstantnim koeficientem 7;

b) jednd se o stanoveni materidlové konstanty 7, ktera je parametrem Navier-

Stokesovy teorie.

V prvém piipadé bude cilem méfeni experimentalné stanovit smykové rychlosti
1 smykova napéti a teprve ve druhé fazi zpracovat tato primarni data na udaj o viskozite,
kterou pak lze ptiradit ur¢itému intervalu vychozich proménnych (7, y ). Takovy pfistup je
vhodny 1 v pfipad¢ méfeni limitni viskozity 77 pseudoplastickych kapalin, nebot’ nedilnou
soucasti viskozimetrickych dat by mél byt pfi viskometrii newtonskych kapalin 1 odhad
proméiené oblasti smykovych rychlosti. Pouzity pfistroj musi byt spolehlivé kalibrovan
v obou proménnych 7,y , coz je u nékterych typt viskozimetrii obtiZzn¢ splnitelny

pozadavek.

V druhém ptipad¢é postaci vyuzit skutecnosti, ze pii plouzivém rezimu proudéni
(dostatecn¢ nizkd Reynoldsova Cisla), je pomér (hnaci sila toku)/(rychlost toku) amérny
viskozité. Koeficient této imérnosti, ktery zavisi predevs§im na geometrickych parametrech
ptistroje, 1ze pak stanovit kalibranim méfenim se stabilnim vzorkem o znamé viskozité,
nejlépe s viskozitnim standardem. Jako viskozitni standardy jsou obvykle uzivany uzkeé
destila¢ni frakce alifatickych olejt, jejich viskozita se stanovi na cejchovnich kapilarnich
viskozimetrech v pozadovaném teplotnim rozmezi. V CR tyto cejchovni oleje nabizel napf.

Ustav pro hydrodynamiku AVCR.
Pti peclivéjSim cejchovani se stanovi také zavislost zminéného koeficientu imeéry
na Reynoldsové Cisle (resp. jiné odpovidajici veli¢ing, napt. rychlosti toku). Bézné typy

technickych viskozimetrti jsou zndzorné€ny na obrazku (Obr.1) [5].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

N
O
B S

(a) (b) ©

Viskozimetr: Wiokow  (a) S padajici kouli (b) | Ponorny rotaéni ()
Ptiklad: (Engler, Saybolt, (Stokes, Hoeppler) |(Brookfield, Forranti-
Redwood, Ford ) Shirley)
Mgéfena veli¢ina: objemovy pritok rychlost pAdu | kroutici moment otacky,
(doba vytoku) (doba padu) vieteno

Obr. 1. Viskozimetry pro technicka méreni [5]
1.1.3 Viskozitni funkce nenewtonskych kapalin

Historicky asi prvni kvantitativné studovanou odchylkou chovani realnych kapalin
od predpovédi podle Navier-Stokesovy teorie bylo pozorovani, Ze viskozita koloidnich
systémul (koncentrované lyofilni suspenze, emulze, polymerni roztoky) métend béznymi
viskozimetry se v zavislosti na zpisobu méfeni miiZe lisit i o dekadické fady. Systematicka
méteni vedla jiz ve dvacatych letech 20-tého stoleti k zavéru, ze zdanlivé disproporce lze
ve vetsiné piipadl vysvétlit nelinedrni zavislosti smykového napéti 7 na smykové rychlost
7 . Spokojime se prozatim s predstavou, ze meétfeni je provadéno na hypotetickém

smykovém reologickém pfistroji.

Skalarni funkci skalarniho argumentu 7= 7 (y ), je tfeba chapat jako materidlovou
vlastnost, znamou pravé jen v proméfeném rozsahu proménnych 7,y . Konkrétné, tivahy
o limitnim chovani pro y — 0 (kdy makroskopicky pohyb je piekryt pohybem
brownovskym, nemluvé o volné konvekci a mikrovibracich viskozimetru), resp.
y — oo (kdy by elementy o molekularnich rozmérech nabyvaly svételnych rychlosti,

nemluvé o turbulenci), postradaji fyzikélni smysl a jsou pouzivany spi§ pro hrubou
klasifikaci riznych typti nenewtonského tokového chovani. Viskozitni funkci je mozno

specifikovat i prostiednictvim jinych proménnych: viskozity n, fluidity ¢, nebo disipace @,
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, ©@=7-7. )

Rozsah rychlostnich gradient v nékterych typickych operacich udava tabulka
(Tab. II), (skutecnym operacnim parametrem vSak Casto byva napéti, dané setrvacnosti,

pusobenim gravitace, resp. kapilarnimi efekty):

Tabulka 1. Rozsah rychlostnich gradientii [5]

situace rozsah ¥ (s7) aplika¢ni oblast
Sedimentace jemnych castic 10°-10* [stabilizace laku, 16&iv
Kapilarni vyrovnani hladiny 0,01-0,1 |operace po natirani resp. tisku
Gravitacni stékani (ve filmu) 0,1-10 natirani, tvorba filmt z hladiny
Vytlaovaci stroje 1-100 zpracovani polymert
Zvykani a polykani 10-100  |potravinaistvi
Nanaseni ponorem (dip coating) 10 -100 |keramika, metalurgie, potravinaistvi
Tok trubkou 10- 1000 [doprava Cerpanim, tok krve
Michani 10-1000 [homogenizace vSeho druhu
Rosttikovani a natirani 10°-10* |suseni, lakovani, atomizaéni spalovani
Mokré mleti pigmenti 10°-10° vyroba barev, lakt
Rucni roztirani 10*-10° pouzitim krému
Rychlobézné nanaseni povlak 10°-10° |pramysl papiru, polygrafie
Mazani 10°- 10"  [vybu$né motory

Diferencidlni rovnici (29) lze integrovat na tvar mocninovych funkci. V nasledujici
rovnici jsou viskozitni funkce s mocninovym pribéhem vyjadfeny v implicitnim tvaru,
umoznujicim explicitné vyjadtit koeficient konzistence, K:

1

K:r']}_n=77']}l_n =77n'fl_n=(771+n+n'q)l_n)5. (6)
Mezni piipad idealn¢ plastického chovani, n = 0, charakterizuje situaci, kdy pii
podkritickém napéti, r< 7y, materidl za ustdlenych podminek netece, zatimco pfi

kritickych podminkach, 7= 7,, mize téci s libovolnou smykovou rychlosti.

Jinou dvouparametrovou empirickou reprezentaci viskozitni funkce, vymezenou

extrémy newtonského a idealné plastického chovani, je Binghamiiv model,

( )
7 Zy . >
—_— pro © Zy

y(@=y 1, (7)
0; pro <7y
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jehoZ vyznamny parametrem je kritické napéti, z,, oznaCované téz jako mez toku. Dalsi
empirické reprezentace viskozitni funkce pro piipad viskoplastického chovéni, tj.
s nenulovou mezi toku 7;,, jsou napf. dvouparametrovy model Cassoniiv (s asymptotickym

newtonskych chovanim),

12 1/2)2
e

7(7) = ®)
nebo tfiparametrovy model Bulkley-Herscheliiv,
1/n
) -7
P i ©)

K

s mocninovou asymptotou pro vysoké smykové rychlosti.

Empirické funkce pro fitovani viskometrickych dat, obvykle (byt nevhodng)

oznacované¢ jako reologické modely, maji ve viskometrii zna¢ny prakticky vyznam:
* umoznuji statisticky zpracovat (vyhladit) primérni data,

= udavaji informace o pribéhu viskozitni funkce v kondenzovaném tvaru

prostiednictvim malého poctu parametrd,

= piinaSeji moznost korelovat pribéh viskozitnich funkci v zavislosti na teploté a

slozeni kapalin,

= pii vhodné volbé muze jejich pouziti zvysit spolehlivost extrapolace dat mimo

promé&ieny rozsah,

= umoziuji provadét funkciondlni operace s viskozitni funkci (derivace, integrace,

apod.) nezbytné pii zpracovani dat z redlnych viskometrickych konfiguraci.

Bylo by omylem vyznam konkrétnich modeli pfeceiiovat, nebot’ jejich pouziti nas
nezbavuje nutnosti doplnit Udaje o jejich parametrech také udajem o statickych
charakteristikach souboru a skute¢né prométeném rozsahu smykovych rychlosti. V oblasti
extrémné pomalych resp. rychlych proudéni existuje znaéné nebezpeci mylné interpretace
primarnich dat v dasledku zanedbani jinych efekti (sekundarni proudéni, resp. zména
rezimu pii vySSich Reynoldsovych cislech, neizotermnost, vibrace stén, zdanlivy skluz).
S pfihlédnutim k redln¢ dosahované piesnosti viskozitnich dat a omezenému rozsahu
proméfenych smykovych rychlosti byva postacujici reprezentovat viskozitni data

mocninovym modelem [5].
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1.1.4 Viskometrie nenewtonskych kapalin

Pro viskometrii nenewtonskych kapalin, tj. stanoveni viskozitni funkce za

podminek smykového toku, se hodi pouze takové pfistroje, které:
* umoznuji realizovat kinematické podminky smykového toku,

* umoznuji stanovit smykovou rychlost a smykové napéti zprimarnich dat

experimentu a kalibra¢nich charakteristik pfistroje.

Podle teorie viskometrickych tokd existuje pomérné rozsahld tfida kinematicky
moznych tokovych situaci, pfi nichz napétova odezva nenewtonské kapaliny je stejna jako
pfi prostém smykovém toku. U téchto tokovych situaci je mozno vzdy identifikovat
variantu nedeformovanych, vzajemné¢ smykanych materialovych ploch. Smykova rychlost
v okoli daného materidlového bodu je konstantni, pro rizné materidlové body vSak muize

byt rizna. Mezi viskometrické toky patii napt.:

= rektilinedrni toky (materidlové body se pohybuji po rovnobéznych piimkach

rychlosti),
= cirkuldrni toky (materidlové body se pohybuji po kruznicich kolem spole¢né osy),
» helikélni toky (materidlové body se pohybuji po koaxialnich Sroubovicich).

Ve vétsin€ prakticky zajimavych viskometrickych tokl jsou materidlové plochy identické
se souradnicovymi plochami kartézského, cylindrického nebo sférického souradnicového

systému.

Striktn€ vzato, zadny viskometricky tok nelze realizovat zcela piesné — proudéni
v kapilafe musi nékde zacinat a n€kde koncit, rotujici valec musi mit kone¢né rozméry,
vlastni dynamika primarniho proudéni (vliv setrvacnosti, povrchového napéti,
normalovych pnuti, gravitace) mlze ovlivnit kinetiku (vznik sekundarnich proudéni).
Kvantitativni studium proudéni ve viskometrickych pfistrojich proto vyzaduje pomérné
slozit¢ matematické metody a hlubsi znalost reologickych vlastnosti kapalin pfi

neviskometricke kinematice proudéni [5].
1.1.5 Kuli¢kovy viskozimetr

Meéteni viskozity na zaklad¢ rychlosti padu kulového téliska ve zkoumané kapaling

je zaloZeno na Stokesové zakonu, podle kterého pro rychlost padu v plati vztah
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f

Vv = ,
6rnr

(10)

kde sila fje odpor prosttedi a » — polomér kulového téliska. Necha-li se télisko volné klesat
ke dnu nadoby, rovna se tato sila vaze téliska zmenSené o vahu kapaliny odpovidajici

jejimu objemu. Pro viskozitu pak plati

n:z.u.grz, (11)
9 v

kde p; je hustota téliska, p, — hustota kapaliny, g — tthové zrychleni zemské.

Ptikladem kuli¢kového viskozimetru je Hopplertiv viskozimetr (Obr. 2), u né¢hoz se
meii doba, za kterou projde kovova nebo sklenéna kulicka mezi dvéma znaCkami pfi
pohybu sklenénou trubici naplnénou zkoumanou kapalinou. Mérné trubice je zasazena do
valce P, ktery slouzi jako termostatovany vodni plast. Pro vypocet viskozity se pouzije
vyrazu odvozeného z rovnice (11):

n=K(p, - pyt, (12)
kde K je konstanta pfistroje, p; - hustota téliska, p, — hustota kapaliny. Pouzitim rtznych
kulicek lze méfit viskozitu v Sirokém rozmezi, a to od 0,5 cP az do 4000 P. Urcitou

nevyhodou tohoto viskozimetru je potfeba pomérné velkého objemu kapaliny (asi 50 ml)

[4].
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T — trubice naplnénd zkoumanou kapalinou, M; a

M> — 7znackv. K — kulicka

Obr. 2. Kulickovy Hoppleruv viskozimetr [4]
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1.1.6 Kapilarni viskozimetr

Jednou zpodminek spravného provedeni kapilarni reometrie je dodrZeni,
lamindrniho rezimu proudéni. Pfechod z laminarni oblasti proudéni do oblasti pfechodné je
pro nenewtonské kapaliny zavislad na hodnoté Reynoldsova kritéria, ale i na hodn¢ indexu
toku. Nenewtonské kapaliny maji obvykle tak vysokou konsistenci, Ze nebyvaji potize
s nebezpe¢im poruSeni lamindrniho proudéni. U kapilarnich viskozimetri se méti doba
potiebna k priitoku objemu V' kapilarou mezi dvéma ryskami [3].

Pratok kapalin kapilarami se za nizkych rychlostnich gradientt fidi Poisseuillovym
zakon:

7rr4pt
8nl

V =

; (13)

kde ¥ je objem protekly kapildrou o poloméru r pfi ptetlaku p, / — délka kapilary, 1 — doba
toku. Vytéka-li kapalina pod vlastnim hydrostatickym tlakem (% . p. g), plati pro viskozitu
vyraz

_gar'hpt ’ (14)
8Vl
kde 4 je vyska sloupce kapaliny, p — hustota, g — tihové zrychleni. Tento vyraz plati pro
idedlni pribéh laminarniho proudéni kapaliny v kapilatre. Protoze vSak kapalina vnika do
kapilary riznymi sméry, nastava turbulentni tok a na zacatku kapilary neplati uvedeny
zakon presn€é. Podobny vliv na ruSeni pohybu toku ma pohybovad energie kapaliny
vystupujici z trubice na jejim konci. Tyto vlivy byly zahrnuty do rovnice (15) jako tzv.
Hagenova oprava:
_gar'hpt _mVp
8V1 it

zde m je Ciselny faktor, ktery ma pro malé rychlosti hodnotu 1,1.

(15)

Méteni na zakladé uvedenych rovin se neprovadi absolutné, nybrz relativné, ve

vztahu k referenéni kapalin€.
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A B i} ¢
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K — kapilara, P — trubice s kulovym rozsifenim Q, V -
objem mezi znackami M; a M,, D — postranni trubice,
R — prostor, do kterého vytéka métend kapalina

Obr. 3. Typy kapilarnich viskozimetri [4]
Ostwalduv viskozimetr

Je nejznaméjSim predstavitelem kapilarnich viskozimetr (Obr. 3A). Ma tvar
trubice U, jejiz jedno rameno je tvoieno kapildrou K, kdezto do druhého ramena P
tvofeného trubici s kulovitym rozsSifenim se pfidava urcity objem zkoumané kapaliny. Pii
praci s viskozimetrem se kapalina nasaje do objemu ¥ (0,5 — 5 cm’), ktery je vymezen

znaCkami M, a M,.

Pii méfeni viskozity Ostwaldovym i ostatnimi kapilarnimi viskozimetry se méfi
doba potiebna k pritoku objemu V kapilarou, tedy doba poklesu menisku kapaliny mezi
znaCkami M; a M>. Pro vypocet viskozity se pouziva rovnice (15), ve které byly veli¢iny

konstantni pro dany viskozimetr vtazeny do konstant 4 a B:

UZAM—B§U (16)

kde p je hustota kapaliny, ¢ — doba pratoku.

Konstanty 4 a B se v této rovnici stanovi empiricky ze dvou méfeni se dvéma
riznymi kapalinami zndmé viskozity nebo s jednou kapalinou pti dvoji teploté. Druhy ¢len
se vSak vuvedené rovnici vétSinou muze zanedbat, takze lze pouzit jedné standardni
kapaliny, pro kterou plati

Mo = Ap,t, - (17)

Obdobny vyraz plati pro méfenou kapalinu:

n = Apt, (18)
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takze viskozitu z méfeni kapilarnim viskozimetrem ur¢ime z vyrazu:

t
n=n, L. (19)
Poly

Kapilary Ostwaldovych viskozimetrli mivaji rizny primér (0,3 az 0,7 mm), coz
dovoluje métit rizné hodnoty viskozity. Primér kapilary ma byt pii métfeni volen tak, aby
se doba priitoku pohybovala mezi 1 az 3 minutami. Pro tento piipad je gradient rychlosti

pritoku mensi nez 2 . 10° cm™, takZe neni tieba provadst korekce.
Viskozimetr podle Desreuxe a Bischofa

Modifikovanym Ostwaldovym viskozimetrem je zatizeni podle Dessera a Bischoffa

(Obr. 3B), u kterého jsou jak banicka objemu V, tak banicka Q umistény na téze vertikale.
Ubbelohduv viskozimetr

VEtSi presnosti v méteni viskozity neZ u Ostwaldova viskozimetru se dosahne
Ubbelohdovym viskozimetrem (Obr. 3C). U tohoto viskozimetru je pod kapildrou
pfitavena trubicka D, takze kapalina vytéka do volného prostoru R. V tom piipad¢ nezadvisi
doba pritoku na mnozstvi kapaliny, kterou je viskozimetr naplnén. Protoze na konci
kapilary vytvari vytékajici kapalina polokulovitou hladinu, kterd ma pfiblizn¢ stejné

zakiiveni jako kulovity objem mezi znackami, je eliminovan vliv povrchového napéti.

Nékteré komer¢ni viskozimetry tohoto typu se vyrabéji s konstantami 0,01 az 2,
jejichz vynasobenim dobou pritoku se ptimo ziska hodnota tzv. kinematické viskozity (rov.

20)

y =1 (20)
kde 7 je dynamicka viskozita, p — hustota métené kapaliny [4].
1.1.7 Rotacni viskozimetr

Kazdy rotacni viskozimetr se skladd ze dvou casti, mezi kterymi rotuje méfena
kapalina okolo spolecné osy. Na zaklad¢ rozdilnych rychlosti otaCejicich se Casti, vznika
rychlostni spad, v disledku kterého vznikd v métené kapaliné kroutici moment, ktery je
mirou smykového napéti. Rotacni viskozimetr miize mit rozlicnou metici geometrii jako:
valec-valec, kuzel-deska a deska-deska, dale se mlize liSit rychlosti otaceni jednotlivych

¢asti. Vhodné zvolend geometrie pfistroje je rozhodujici, abychom mohli bezchybné urcit
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mefené parametry. Dnes jsou Casto rotacni viskozimetry dokonalymi elektronickymi a
automatizovanymi piistroji [1].
Vilec — valec

Viskozimetr valec — valec (Obr. 4) aproximuje problém unasivého toku mezi
paralelnimi deskami. Je tvofen vélcovou nadobou o poloméru R, v niz se otaci valec

o poloméru » ponofeny do kapaliny.

vné&jsi valec

méFici Stérbina

vnitini valec

kapalina

Obr. 4. Viskozimetr valec — valec [2]
K piekonani odporu proti otaceni valce je tfeba vynalozit silu F:

F = , (21)

kde Mk je kroutici moment.

Viélec o poloméru r; se otaci, vétsi valec o poloméru R se nepohybuje. Pro

smykovou rychlost 1ze psat

v  2nrn
f= — = , 22
7= P (22)
kde n jsou otacky vnitiniho valce za sekundu.
Smykové napéti
M K
F r
T =—-= , 23
S S (23)

kde S je plocha vnitiniho valce
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Viskozita
T
n=—_. (24)
I
KuZel — deska
Viskozimetr kuzel — deska (Obr. 5) je také znam jako Weissenberglv

reogoniometr. Paralelni geometrie (unasSivy tok) mize byt aproximovéana proudénim ve

Stérbin€ mezi deskou a kuzelem s malymi (velmi malymi) uhly.

I
!
| n
|

i | A

Obr. 5. Viskozimetr kuzel — deska [2]

Pro viskozitu plati

T
M=, (25)
/4
3M @ . . ,
kde 7 = T, ¥ = —, Mk je kroutici moment, @ — rychlost rotace a & — thel.
27R a
3aM
= —= 26
7 27R’w (26)

Vztah (26) plati velmi dobie pro taveniny se smykovou rychlosti y v rozsahu 10~
az 10 s”'. Je velmi obtizné mé&fit vys§i hodnoty » pomoci této metody, protoze dochézi

k sekundarnimu proudéni a nakonec se zvySovanim smykové rychlosti mlize vzorek vytéct

[2].
1.2 Rozdéleni nenewtonskych kapalin

Ttidéni nenewtonskych kapalin usnadiuje pitehled o jednotlivych typech
viskositnich anomalii. V zdsad¢ je mozné pokladat za nenewtonské ty kapaliny, jejich

funk¢ni zavislost smykového napéti
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r=1(7), (27)
kde y je smykova rychlost, neni linearni.
, d ( dx d ( dx du
() d () _dn o
dt \ dy dy \ dt dy

kde u = d—); je posuvna rychlost, Z]i je gradient rychlosti.
y

Pfitom je mozné rozliSovat kapaliny s casovou zavislosti a bez ni. Do prvé skupiny
pocitdme tixotropii a reopexii, do druhé skupiny pak patii kapaliny viskoelastické,
viskoplastické (plastické, binghamské), pseudoplastické (strukturné viskosni) a dilatantni.
Miuizeme tedy rozlisit:

a) kapaliny Cisté viskdzni:
= newtonské
= pseudoplastické (strukturné viskozni)

= dilatantni

b) kapaliny s ¢asové zavislou sloZkou deformacni rychlosti:
= tixotropni

= reopexni

c) kapaliny s plastickou slozkou deformace:

* Dbinghamské

d) kapaliny s elastickou slozkou deformace:

= ¢lastoviskozni
= viskoelastické

Z hlediska chemického inzenyrstvi maji kapaliny s ¢asovou zavislosti a s elastickou
slozkou omezeny vyznam, protoze v ustaleném stavu se tyto slozky vyznamné neuplatiiuji.

Postacujici obvykle byva viskozitni data vyjadfovat mocninovym modelem [3].
1.2.1 Pseudoplastické kapaliny

Nejvetsi cast nenewtonskych kapalin ma pribéh tokové kiivky analogicky pribéhu

podle (Obr. 6). Takové kapaliny se nazyvaji pseudoplastické. Pro tyto kapaliny je
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charakteristické, ze zdanliva viskozita je tim menS$i, ¢im vEétSimu teCnému napéti je
kapalina vystavena. Pokud se blizi klidovému stavu, pak jeji konsistence byva znacné
vyss$i (o fad 1vic) nez ve stavu, kdy je napf. intenzivné promichavéana. Do této skupiny
kapalin patii zejména roztoky a taveniny makromolekularnich plastickych hmot a kaucuka,
roztoky mydel a detergentl, dale n¢kterda mazadla, zfedéné suspense a dalsi. Lokalné je
miru pseudoplasticity mozno charakterizovat indexem toku, n:

_dlnr_dlnn+ 1 dIn ®

n = = 1 = = -1. 29
dlny dlny _dlnn diny 9)
dInrt
U pseudoplastickych kapalin je 0 < n <I, mez n = 1 odpovida chovani

newtonskému, tj. konstantni viskozité kapaliny, mez » = 0 odpovidd chovani ideadlné

plastickému [3,5,11].

7= tecné napéti
y = smykova rychlost

\ n = viskozita

L.
Cal

v

¥ ;
Obr. 6. Pseudoplasticka kapalina [11]
1.2.2 Binghamské kapaliny

Podle cetnosti vyskytu viskositnich anomalii je druhou v pofadi skupina kapalin
plastickych, nazyvanych také binghamské. Reogramy téchto kapalin jsou zndzornény na
(Obr. 7). Pro tyto kapaliny je charakteristické, ze ke vzrustu smykové rychlosti dochazi az
od jisté nenulové hodnoty prahového napéti: 7p > 0. Pusobi-li na takovou kapalinu napéti
rmen$i nez 1, pak je tato kapalina v blizkosti nepohyblivé stény v klidu anebo se na
tekoucich vrstvach pohybuje ve vSech mistech stejnou rychlosti, tedy rychlostni gradient se
rovnd nule a kapalina v této oblasti toku ma tzv. plochy rychlostni profil. Nad urovni
prahového napéti se model chova jako newtonské kapaliny. Do této skupiny kapalin patii
koncentrované primyslové a odpadni kaly, kaSovité suspense kiidy a vapna, plastelina

apod. [3,5,11].
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7= tecné napéti

y = smykova rychlost
n = viskozita

Obr. 7. Binghamska kapalina [11]

s 4
L

1.2.3 Dilatantni systémy

Pocetné nejmensi skupinu tvoii systémy dilatantni (Obr. 8), jez jsou
charakterizovany vzristem zdanlivé viskosity s rostouci smykovou rychlosti. Obvykle se
jedné o tadovy narist konzistence na velmi uzkém intervalu smykovych rychlosti. Tento
jev je typicky pro extrémné koncentrované suspenze (vlhky pisek na plazi, sediment
Skrobu ve studené vod¢, kaolinova biecka s ptidavkem fosfore¢nantl) a byva doprovazen
ztratou kapalného charakteru vzorku — “odvodnénim* suspenze. V fidkych ptipadech maji
tokové kiivky pseudoplastickych a dilatantnich kapalin nenulovou hodnotu pocéate¢niho
napéti 7p. Na tyto kapaliny je mozno pohlizet také jako na plastické s nelinearnim

prubéhem zavislosti zna y [3,5,11].
A A
E N 7= tené napéti
/ y = smykova rychlost
n = viskozita

L.
L

1

L 4

—Zu

Obr. 8. Dilatantni kapalina [11]
1.2.4 Tixotropni systémy

Kapaliny plastické, pseudoplastické a dilatantni maji spole¢nou vlastnost, a to
casovou nezavislost funkce tecného napéti a smykové rychlosti. Jsou vSak zndmy takeé
kapaliny, pfi jejich toku je rychlost smykové deformace funkci nejen te¢ného napéti, ale

také doby piisobeni toho napéti. Nejveétsi ¢ast téchto nenewtonskych kapalin s ¢asovou

vvvvvv
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laky a natérové hmoty. Zdanliva viskozita té€chto kapalin je tim nizsi, ¢im déle te¢né napéti
na kapalinu plsobi, pfi¢emz je tento jev zcela vratny a na tokové kiivce (Obr. 9) je mozno
pozorovat hystersni smycky. Tento jev je obecné zndm z roztirdni natérd, jez postupné
fidnou, ¢im déle jsou Sté€tcem roztirany. V takto zfidlém natéru rychle mizi stopy Stétce,
avSak po rozetteni vrstvy natér rychle tuhne, takze nestece ani s Sikmé plochy. Tixotropii
je jev pomérné velmi Casty a doba potiebna k dosazeni limitni viskosity se pohybuje od
setin vtefiny do n€kolika hodin. Tixotropii kapalin, u nichz dochéazi k ustaleni viskosity

b&hem nékolika vtefin obvykle zanedbavame [3,11].

-~ A
E M 7= tené napéti

% y = smykova rychlost

n = viskozita

L 4
L 4

Obr. 9. Tixotropni kapalina [11]
1.2.5 Reopexni kapaliny

Reopexie je obraceny jev ktixotropii, kdy zdanlivd viskozita roste s dobou
pusobeni smykovych rychlosti. Tento jev je velmi vzicny, mezi reopexni kapaliny se

zafazuji suspenze bentonitu a sadry [3].
1.3 Viskozita roztoka polymeru

Kapaliny jiz pfi pusobeni velmi malych te¢nych napéti okamzité teCou. Velikost
odporu proti tomuto pohybu udava koeficient viskozity (béZzn¢ jen viskozita) uvazované
kapaliny. Znalost hodnot téchto koeficientd mé zasadni vyznam pii studiu toku kapalin
[17].

Na obrazku (Obr. 10) je zndzornén laminarni tok kapaliny mezi dvéma
rovnobé€znymi deskami s plochou S, znichZ jedna je pohyblivd a druhd nepohybliva.

Desky jsou od sebe vzdéleny o hodnotu H.
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L S rychlosty (v=H) e onmmmenre  DORYDUJICI SE
il Jeska

Obr. 10. Dvoudeskovy model lamindrniho smykového toku [2]

Sila, kterd je potfebna pro pohyb horni desky rychlosti v je

NS-v
T

F

(30)

Veli¢ina F/S se nazyva smykové napéti 7 a veli¢ina v/H piedstavuje gradient
rychlosti dv/dy. Viskozitni koeficient nn oznacuje koeficient imérnosti mezi teCnym napétim

a rychlostnim gradientem pti lamindrnim proudéni

Viskozita odpovida tedy sile, kterd vznika, pohybuje-li se jedna vrstva kapaliny
priméru 1 cm? relativni rychlosti 1 cm.s™ ve vzdalenosti 1 cm vzhledem k druhé vrstvé
kapaliny. Je-li 7 konstantou, mluvime o ,newtonskych kapalinach*. U
makromolekularnich roztokd neni 7 Casto konstantni. Tyto poméry si Ize predstavit tak,
jako by viskozita (zdanliva) zévisela na te€ném napéti. popt. rychlostnim gradientu.

V takovych pripadech mluvime o strukturni viskozite [13,18].

Zakladni vztahy, se kterymi se setkdvame ve viskozimetrii zfedénych roztoka

makromolekularnich latek jsou:

1. Viskozitni pomér (relativni viskozita)
n, ==, (32)
Mo Ly
kde n je viskozita roztoku, 7y viskozita rozpoustédla, ¢ prutokovd doba roztoku,
tp pratokova doba ¢istého rozpoustédla; v praxi nemétime koeficienty dynamické viskozity
roztoku a rozpoustédla 7 a 7, ale jejich pratokové doby. Protoze vzdy plati, Ze ¢ > 1, je

n-> 1.
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2. Meérna viskozita (specificka viskozita)

- r—1
nsp:n 770: 0:77r_1' (33)
Mo 1

Vzhledem k tomu, ze 7, >1 je vzdy 1, >0.

3. Viskozitni ¢islo (redukovana viskozita)

Un
nred = . ’ (34)
C

kde c je koncentrace polymerniho roztoku.

4. Logaritmické viskozitni ¢islo (inherentni viskozita)
In
M = _Cﬂr : (35)

5. Limitni viskozitni ¢islo (vnitini viskozita)

[7]= 1im ncs” (36)
nebo
1
[7]= tim =T (37)

Limitni viskozitni ¢islo neni v podstaté viskozitou, ma rozmér objem na jednotku
hmoty (zfedéni). Protoze viskozitni ¢islo zavisi na koncentraci, je tfeba pii jeho urovani
extrapolovat na nekone¢né zfedéni, tj. k nulové koncentraci. Vzhledem na existenci
specifické sorpce segmentovych molekul na povrchu kapilary viskozimetru musi zvoleny

obor koncentraci lezet mimo tzv. Hugginsovo minimum [12].
1.3.1 Zavislost viskozity roztoku na koncentraci

Viskozita roztoku zavisi na koncentraci rozpusténé latky. Pro zavislost viskozity na

koncentraci mizeme €isté formalné psat mocninovou fadu:
nsp:Ac+Bcz+Cc3+..... (38)

Ukonc¢ime-li rozvoj druhym c¢lenem dospéjeme k rovnici, ktera se pouziva pro

zfedéné polymerni roztoky velmi Casto:

nsp
C

=[n]+ kK, [n]c. (39)
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Je ziejmé, 7e A = [77] a B = Ky[n]’. Vztah (39) je &asto nazyvan Hugginsovou
rovnici a konstanta Ky, kterd je charakterickd pro dany systém polymer-rozpoustédlo,

Hugginsovou konstantou.

Konstanta Ky ma podle Hugginse hodnotu Ky = 0,38, pfesnd méteni vSak ukazala,
7ze Ky nabyva konstantni hodnoty jen u roztoku polymerti o velkych molekulovych

hmotnostech.

Jinou pouzivanou relaci pro zavislost viskozity zfedénych roztok polymerd na

koncentraci je vztah:

B2 [p]- Kk, [T (40)

Mezi konstantami v rovnici (39) a (40) plati, ze [12]
K,+K, =0,5. (41)

1.3.2 Zavislost viskozity roztoku na teploté

U kapalin stoupa viskozita s tlakem a se stoupajici teplotou klesa. Na typickou
zavislost viskozity kapalin na teploté poprvé upozornil J. de Gurman Carrancio v roce
1913. Koeficient viskozity lze vyjadtit rovnici

n=A e "t (42)

Veli¢ina AE,;; predstavuje energetickou bariéru, ktera musi byt pifekondna, aby se
mohl uskute¢nit elementérni tokovy d&j. Tato veli¢ina je vztaZzena na mol kapaliny. Clen
exp(-AE,;/RT) je mozno interpretovat jako Boltzmanniv faktor udavajici, jaké frakce
z celkového poctu molekul ma energii pottebnou k piekondni bariéry. VeliCina AE,; je

tedy molarni aktivacni energie viskozniho toku [16].

Vztah (42) je mozZno pievést na logaritmicky tvar, ¢cimz ziskame rovnici piimky.
Kdyz vyneseme do grafu logn proti T, dostaneme zpravidla linearni zavislost, ze které je

mozno vyhodnotit konstantu 4 piredev§im AE,;; [17].
1.3.3 Stanoveni limitniho viskozitniho ¢isla a Hugginsovy konstanty

Kur€eni limitniho viskozitniho ¢isla polymeru v daném rozpoustédle je tieba
zm¢étit pratokové Casy Cistého rozpoustédla a riznych koncentraci polymernich roztokl ve
stejném viskozimetru za stejnych podminek (zejména teploty) a provést korekci na

kinetickou energii. Ze ziskanych prutokovych dob se vypoctou hodnoty viskozitniho ¢isla
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Ny / ¢ nebo logaritmického viskozitniho ¢isla Inz,. / ¢, které nejsou pro vSechny
koncentrace stejné, ale zavisi na mnozstvi polymeru v roztoku. Pfi riznych koncentracich
se totiz méni velikost interakce typu polymer-polymer a polymer-rozpoustédlo. Protoze se
nemiiZe snizovat koncentrace tak, aby se mohla méfit pfi nekonecném zfedéni, jak to
vyzaduje definice [ 7], musi se limitni viskozitni ¢islo urcit extrapolaci zavislosti 7, / ¢ vs.

¢ nebo In7, /¢ vs. ¢ na nulovou koncentraci zpravidla graficky.

Pro stanoveni [ 7] zpravidla postacuje grafické zpracovani 7, / ¢ vs. c. Jestlize tato
zavislost neni linearni, je mozno uréit [7] jako In7,. / ¢ vs. ¢. Usek na ose poradnic udava

v obou piipadech hodnotu [ 7] (viz Obr. 11).

Ty A Ty Vs. ¢
¢ c
Inz,
c
Inz,
vSs. C
C

[7]

Obr. 11. Stanoveni limitniho viskozitniho cisla [12]

Hugginsova konstanta Ky se poc€itd ze smérnice ptimky 7y, / ¢ vs. c. Neni-li tato

zavislost linearni, ur¢i se Ky ze smérnice teény pii nulové koncentraci.

Jak je patrno zobr. 11, je zavislost 7y, / ¢ vs. ¢ vyjadiena rovnici (39) a jeji
smérnice Sy je tedy dana:
SH:KH[U]Z' (43)
Z tohoto vztahu je mozné (po ode€teni smérnice Sy a limitniho viskozitniho &isla
[ 7] z grafu) Ky bez obtizi vypocist [12].
Teoretickym zdkladem pro viskozimetrickd méfeni je Einsteiniiv vztah (44) pro
viskozitu zfedéné suspenze tuhych kouli
n,=1+25¢, (44)

kde ¢ je objemovy zlomek kouli.
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Einsteinova rovnice plati pouze za téchto predpokladu:

1. Castice jsou tuhé koule, jejichz pramér je veliky proti rozméram molekul

rozpoustédla.

2. Koncentrace je tak mald, tj. stiedni vzdalenost kouli je tak velkd, ze jejich

vzajemné ovliviiovani je zanedbatelné. VI1iv na viskozitu Ize pak pocitat aditivné.
3. Setrvacné sily jsou zanedbatelné, to znamenad, ze proudéni je pomalé a ustalené.

4. Vrstva kapaliny ulpivajici bezprosttedné¢ na povrchu kouli je stimto povrchem

pevné spojena; rozpoustédlo (suspenzni kapalina) Ipi na povrchu koule [13,14].

Limitni viskozitni ¢islo je mirou velikosti makromolekul v roztoku a jeho hodnota
roste pusobenim vSech faktori, které zvetSuji objem polymerniho klubka. Protoze tvar a
velikost makromolekuly zavisi na druhu rozpoustédla, bude na ném zaviset 1 limitni
viskozitni Cislo. S rostouci kvalitou rozpoustédla budou makromolekuly bobtnat,
rozbalovat se, budou se vice podilet na zvySeni viskozity a limitni viskozitni ¢islo bude

vzrustat.

Limitni viskozitni ¢islo zavisi rovnéz na teploté¢ a to podle toho, jde-li o roztok
v dobrém ¢i Spatném rozpoustédle. Ve Spatném rozpoustédle jsou makromolekuly silné
sbaleny. Se stoupajici teplotou vnikéd rozpoustédlo do klubka, to botnd a [7] se zvétSuje.
S dal$im ristem teploty se v§ak zmenSuje omezovani volné otacivosti kolem jednoduchych
vazeb, molekula pozbyva své tuhosti, miize se vice sbalit a hodnota [ 7] klesa. V dobrych

rozpoustédlech limitni viskozitni ¢islo s teplotou vzrasta [12].
1.3.4 Zavislost limitniho viskozitniho ¢isla na molekulové hmotnosti

Viskozimetrické stanoveni molekulové hmotnosti je zalozeno na skutecnosti, Ze
viskozita zfedénych roztokli polymerd se zvétSuje pro danou hmotnostni koncentraci
s molekulovou hmotnosti rozpusténé makromolekuldrni latky. (Klubka s vys$si M maji
niz§i hustotu a proto vétsi objemovy zlomek systému).

Pro zavislost viskozity roztoku polymeru a jeho molekulové hmotnosti byl poprvé
navrzen empiricky vztah H. Staudingerem

nsp
c

=K M, (45)

kde K je konstanta pro dany systém polymer-rozpoustédlo a M je molekulova hmotnost.
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Pozdéji se vsak ukazalo, ze od této pifimé umérnosti mezi viskozitou a molekulovou
hmotnosti existuje celd fada odchylek. Proto byla odvozena a navrzena nékolika autory
rovnice (Mark-Houwink-Sakurada)

[7]=k -Mm“, (46)
kterou nazyvame nej€astéji rovnici Mark-Houwinkovou. Hodnota nové konstanty a je
v Sirokych mezich nezéavisla na M a pohybuje se podle druhu rozpoustédla v rozmezich
0,5 — 1. V dobrych rozpoustédlech se exponent a blizi 1 a ve Spatnych vice hodnoté 0,5.

V nasledujici tabulce jsou uvedeny tyto zavislosti:

Tabulka III. Priblizné hodnoty LVC na druhu

Castice [13]
druh &astice LVC
Masivni koule [11]~M0
Neprotékané klubko [11]~M0’5
Castecné protékané klubko  |[n]~M""..M'
Zcela protékané klubko [11]~M1
Tuhé ty&inka M]~M’

Hodnoty konstant Ka a zavisi za dané teploty na pouzit¢ dvojici polymer-
rozpoustédlo, ale nemusi byt stejné u nefrakcionovaného polymeru i u jeho frakci. Jestlize
zlogaritmujeme rovnici (46), ziskame vztah

log [’7]: log K +alog M , (47)
coz z matematického hlediska je rovnice piimky. Do grafu vyneseme log [77] vs. log M a

obvyklym zpiisobem odeétemi Kaa (viz Obr. 12).

log [7]
dlogln] _
dlogM
log K
>
log M

Obr. 12. Urceni konstant Mark-Houwinkovy rovnice [12]
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Vzorek daného polymeru, jehoz konstanty Mark-Houwinkovy rovnice hledame, je
nutno rozdélit na frakce podle molarni hmotnosti, resp. jinak pfipravit pokud mozno
monodisperni vzorky o rizné M, jejichZ [77] zmétime viskozimetricky a molarni hmotnosti

nékterou z absolutnich metod (napf. osmometricky, rozptylem svétla apod.).

Nov¢ji odvodil P. Flory relaci:
1]=K, M o, (48)
kde Kr je konstanta, kterd pro dany systém polymer-rozpoustédlo nezavisi na molarni

hmotnosti a typu rozpoustédla a « je expanzni faktor [12,15,16].
1.3.5 Zavislost limitniho viskozitniho ¢isla na teploté a rozpoustédle

Absolutni viskozita roztokl se stoupajici teplotou neustale klesd, kdezto limitni
viskozitni ¢islo se mize zvétSovat nebo zmensSovat podle toho, jde-li o roztok v dobrém
nebo Spatném rozpoustédle. Ve Spatném rozpoustédle, zvlasté v okoli bodu srazeni, jsou
makromolekuly siln€ sbaleny. Se stoupajici teplotou vnika rozpoustédlo vice do klubka,
které se tim rozsifuje a limitni viskozitni Cislo se pak zvétsuje. S dale rostouci teplotou je
vSak omezovani volné otacivosti stale mensi, potencidlni bariéry mezi rovnovaznymi
polohami substituenti jsou snadno piekonany. Molekula je proto méné tuha, mize se
relativné vice sbalit a limitni viskozitni ¢islo klesd. Vyjdeme-li od dobrého rozpoustédla,
limitni viskozitni ¢islo ze stejnych divoda vzrusta. Zaroven s limitnim viskozitnim ¢islem
se méni také konstanty K a a v Mark-Houwinkové rovnici (46). Exponent a je tim vétsi,
¢im lepsi je rozpoustédlo a blizi se s klesajici kvalitou rozpoustédla hodnoté 0,5. Tato

experimentalni zjisténi jsou zakladem Floryho teorie [13].
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1.4 Celuloza

Celulodza je nejrozsitenéjsi vysokomolekularni latkou v ptirod€. Je to zaroven jedina
vysokomolekularni latka, kterd se vyskytuje prakticky v neomezeném mnozstvi, protoze
tvoii asi Ctvrtinu az tfetinu celého rostlinného svéta. Dievo, papir a bavlna obsahuji
celuldzu. Kazdorodnd ji na svété vznika okolo 10" tuny. Celuldza tvoii vynikajici vlakno,
sklada se z opakujicich se jednotek monomert glukézy. Je to ta sama glukéza, kterou nase
télo potiebuje pro zZivot. Nemtizeme ji vSak stravit ve forme celuldzy, protoze ta je sloZzena
z polysacharidi. Zvifata jako kravy, ovce, kon¢ a dalsi bylozrava zvifata maji enzymy

potiebné k jejimu zpracovani. Lidé vSak téchto enzymi dostatek nemayji [6,7].

1.4.1 Struktura celulézy

Celuloza (Obr. 13) je polymer, ktery je tvoten z vice nez 3 000 jednotek glukdzy.
Polymer je zjednoduSené velkd molekula sklddajici se z mnoha menSich, opakujicich se
jednotek. V tomto ptipad¢ je zdkladni stavebni jednotkou celuldzového fetézce glukdza

(C¢H120g6), kterd je nesmirné dulezita v bunééném dychani nebo fotosyntéze:
CO; (g) + H20 (1) + svétlo --- CsH 1206 (s) + Oz (g) (49)

Protoze vSechny elementy v celuloze jsou nekovové, celuldza je dohromady vazana
kovalentni vazbou. Kvili jeji struktufe (celuldza je tvofena z monomert ,D-glukédzy), se

nazyva polysacharid [8].

Obr. 13. Strukturni vzorec celulozy [7]
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1.4.2 Zdroje celulozy

Vzhledem k tomu, Ze celul6za je obsazena prakticky ve vSech rostlinach, zdalo by
se, ze jeji zdroje jsou neomezené. Zalezi ovSem velmi na tom, v jaké formé nebo Cistoté je
v rostliné obsazena a v jaké mnozstvi je tento zdroj k dispozici. Timto vybérem se doslo ke
dvéma hlavnim zdrojlim, a to k baviné a dfevu. Ostatni zdroje (napf. rakos) jsou v naprosté

mensiné [6,7].

Tabulka 1IV.  Obsah  celulozy
vybranych materialu [8]

material | obsah celulézy (%)
Bavlna 95-99
Bambus 40-50
Drevo 40-50
Kiira stromu 20-30
Mech 25-30
Bakterie 20-30

1.4.3 Vodorozpustné derivaty celulozy

Rozséahlé aplikace derivatii celulozy jsou dany jejich rozpustnosti ve vod¢, resp.
v alkalickych vodnych roztocich. Pouziva se jich jako lepidel, ochrannych koloidl pfi
vyrobé emulzi a latex®, zahust'ovadel v kosmetice, farmacii a potravinaiském pramyslu, ve
vyrobé pracich prostfedkii atd. V primyslu jsou preferovany diky jejich cenové
dostupnosti, netoxickému charakteru, Sirokému vybéru molekularnich, viskozitnich a
rozpustnostnich charakteristik. Dale kvuali schopnosti zahustovat roztoky, zlepSovat

adhesi, zadrzovat vodu, tvorit film a piisobit jako ochranny koloid [9].

1.4.4 Hydroxyethylceluloza

Hydroxyethylceluléza viz. (Obr. 14) vznikd piasobenim ethylénoxidu nebo

ethylénchloridu na alkalicelulozu [6].
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Obr. 14. Struktura hydroxyethylcelulozy [19]

Rozpustnost

Rozpustnost derivati celuléozy v organickych rozpoustédlech je mimotadné
dalezitou vlastnosti. Znalost rozpustnosti a vlastnosti roztokd derivati celuldzy je zvlast
dilezita pti vyrobé litych folii, natérovych hmot, nékdy i lepidel atd. Rozpustnost derivata
celulozy v organickych rozpoustédlech zavisi predevSim na druhém substituentu (napf.
acetyl, etoxyl atd.) a dale na stupni substituce a polymeracnim stupni (tj. molekulové

hmot¢) [6].

Hydroxyethylceluldza je vyrabéna v nékolika typech, které se od sebe li§i riznymi
hodnotami viskozity pfipravenych roztokd. Snadno se rozpousti v teplé i studené vode¢.
Roztoky HEC se chovaji pseudoplasticky, tzn. ze viskozita klesa s rostouci rychlosti

smykové deformace [10].
Aplikace
HEC se pouziva pti vyrobé [8,10]:

* v papirenstvi — tiskarské barvy a vlh¢ici roztoky pro offset — HEC plisobi jako

stabilizator disperzi,
* ve farmacii — emulze, gely a pény — HEC zahust'uje a stabilizuje,
" v textilnim primyslu — barvy — HEC zahust'uje a tvoii film,

= pracich prostredkit — tekuté Cistici prostiedky a avivaze — HEC zahustuje, tvoii

filmy,
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kosmetiky — Sampony, zubni pasty, krémy atd. — HEC zahust'uje a stabilizuje,
lepidel na lepeni papiru, pieklizek — HEC zahu$t'uje a maze,
pojiv pro vyrobu svaiecich ty¢inek, keramickych glazur — HEC vaze vodu,

barev latexovych a textilnich — HEC zahuS$tuje, vdaZze vodu a pulsobi jako

ochranny koloid,

a jiné (moznosti pouziti jsou Siroké).
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2 STANOVENI CiLU DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace podle zadani je:

= vypracovat literarni reSerzi na dané téma,

= piipravit vzorky hydroxyetylcelulozy (HEC) o raznych molekulovych hmotnostech

a provést charakterizaci roztokovych vlastnosti,

= do piipravenych roztokit HEC pifimichat ZnO o rGznych velikostech Castic a
provést viskozimetrickda méfeni na pfistroji ViscoTester a vysledky zpracovat

pomoci ptislusného softwaru RheoWin,

= u vybraného vzorku HEC provést vlastni kineticky experiment na povrchu Si (111)

a sledovat samoorganizaci ¢astic.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

1. Natrosol — HEC — hydroxyethylcellulose, type: 250 LR (HERCULES)

2. Natrosol — HEC — hydroxyethylcellulose, type: 250 MBR (HERCULES)
3. Natrosol — HEC — hydroxyethylcellulose, type: 250 HBR (HERCULES)
4. Natrosol — HEC — hydroxyethylcellulose, type: 250 HHR (HERCULES)
5. Natrosol — HEC — hydroxyethylcellulose, type: 250 HHR-P (HERCULES)
6. Silox HR - oxid zine¢naty (ZnO) — s povrchem 10 m*/g

7. Silox HR - oxid zine¢naty (ZnO) — s povrchem 60-70 m*/g
3.2 Vlastnosti Natrosol - HEC uvadéné vyrobcem

Ackoliv je Natrosol eter celulézy a je strukturou podobny mnoha dal$im
vodorozpustnym polymerim (schopnym rozpousténi ve vod€) odvozenych od celulozy,
podstatné se od nich lisi. Rozdily jsou nejvice viditelné ve vlastnostech jeho roztokii ve

vodé.
3.2.1 Viskozita

Roztoky Natrosolu jsou v toku nenewtonské, protoze se méni jejich viskozita se
zménou smykové rychlosti. Protoze je Natrosol znacné pouzivan k upravé viskozity
roztokt, disperzi, emulzi apod., efekty faktorti na viskozitu roztokd budou dale projednany
v detailu. Viskozita vodnych roztokli Natrosolu rychle roste s koncentraci, jak je vidét na
obr. 15. Viskozita zasobnych roztokl by méla byt drzena pod hodnotou kolem 200mPa.s.

Nad touto bude mlhavy zakal signalizovat nedostate¢né rozpousténi [19].
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Obr. 15. Ucinek koncentrace na viskozitu Natrosolu [19]

3.2.2 Reologie

Roztoky Natrosolu jsou nenewtonské kapaliny, jejich viskozita z&visi na smykové
rychlosti nezavisle na Case. Viskozita jasné klesa se zvysujici se smykovou rychlosti.
Pokud jediné plsobici sily jsou gravitace a povrchové napéti, viskozita se zda byt vysoka.
Toto chovani se liS§i od newtonskych kapalin, kde je viskozita nezavisla na smykové

rychlosti.

Tento typ tokového chovani se nazyva pseudoplasticita a je siln€js$i pro vice
viskozni typy, jak je mozno vidét na obr. 16. Roztoky s velmi vysokou viskozitou mohou

vykazovat také urcitou tixotropii (to je ¢asove zavisla zména viskozity) [19].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

HH 3t 1% \\
Het af 1%
o 000 = M\"‘h
s MH at IF?."‘"-....,_
Qé &00 N ™.
‘N
\CE 100 T —] ﬁ\\
2
:*% 50 \ \\&Q
3 X
L oah 3% o —

(1]
=

50 100 500 1 000
smykova rychlost [s™]

Obr. 16. Ucinek smykové rychlosti na viskozitu roztoku

Natrosolu [19]
3.2.3 Utinek smési rozpoustédel

Natrosol také proptjcuje systémiim rozpoustédel rozmanité zhust'ovaci vlastnosti
jiné nez Cistd voda. Chovani Natrosolu v téchto systémech smiSenych rozpoustédel je
podobné jeho chovani ve vodé. Nicméné viskozitu rozpoustédla musime brat v uvahu.
Jestlize je rozpoustédlo 10-krat hustsi nez voda, roztok Natrosolu v tomto rozpoustédle
bude 10-krat hustsi nez v Cistém vodném roztoku. Déle, riizné rozpousténi Natrosolu miize

zpusobit neocekavané nizké nebo vysoké hodnoty viskozit [19].
3.2.4 Utinek teploty

Viskozita roztokli Natrosolu se méni s teplotou, vzriistd pfi ochlazovani, klesa pfti
zahtivani. Na rozdil od dalSich neiontovych éterii celulozy v roztocich, se Natrosol v jeho
roztocich pii zahfivani ani nesrazi ani negelovati. Obr. 17 pfedstavuje vhodny nomograf,
ze kterého, pokud zname viskozitu Natrosolu pfi jedné teploté, mizeme snadno odhadnout

jeho viskozitu pfii teploté jiné.
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Obr. 17. Nomograf pro odhad viskozity roztoku Natrosolu pri
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Priklad: viskozita roztoku je 100 mPa.s pfi 25 °C. Neznama je viskozita, kdyZ se

teplota zvysi o 20°C. Propojenim bodu 20 v pravém sloupecku s bodem 100 v prostfednim

sloupecku, miizeme odhadnout viskozitu v levém sloupecku, ktera je 52 mPa.s [19].

3.3 Pouzité pristroje a pomiicky

= Jaboratorni sklo

= suSarna

= termostat JULABO 13

* magnetické michadlo

LABORTECHNIK

sregulaci ohfevu a otacek, typ RCT basic,

IKA

= clektrické michadlo, typ Eurostar digital, IKA LABORTECHNIK (s regulaci

otacek)

= analytické vahy KERN EG (s piesnosti 10~ g)

= HAAKE ViscoTester 6L/R

= Ubbelohdeho viskozimetr U Oa, U Ia a U III
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= digitalni fotoaparat NIKON Coolpix 4500
3.4 Priprava vzorki

Bylo pfipraveno 5 zakladnich zasobnich roztoki a to:

1) Prvni zasobni roztok byl pfipraven smichanim, za pouziti elektrického michadla,
18 g prasku hydroxyetylcelulézy, typu Natrosol 250 LR v 600 ml destilované vody. Vznikl
tedy 3% roztok. Doba michani roztoku byla pfiblizn¢ 4 hodiny (plati i ve vSech piipadech
uvedenych dale).

2) Druhy zésobni roztok byl pfipraven smichanim, za pouziti elektrického
michadla, 5 g prasku hydroxyetylceluldzy, typu Natrosol 250 MBR v 500 ml destilované
vody. Vznikl tedy 1% roztok.

3) Tteti zasobni roztok byl pfipraven smichanim, za pouziti elektrického michadla,
5 g prasku hydroxyetylcelulozy, typu Natrosol 250 HBR v 500 ml destilované vody.
Vznikl tedy 1% roztok.

4) Ctvrty zasobni roztok byl pfipraven smichdnim, za pouziti elektrického
michadla, 5 g prasku hydroxyetylceluldzy, typu Natrosol 250 HHR v 500 ml destilované
vody. Vznikl tedy 1% roztok.

5) Paty zasobni roztok byl pfipraven smichanim, za pouziti elektrického michadla,
5 g prasku hydroxyetylcelulozy, typu Natrosol 250 HHR-P v 500 ml destilované vody.
Vznikl tedy 1% roztok.

Poté byl prvni zakladni roztok ptelit v mnozstvi 250 ml do 300 ml k&dinky a na
mefeni jeho viskozity se musela pouzit métici sonda typu L1, ktera méla rysku ponoru
ponékud vyse nez ostatni sondy pro méteni vice viskoznich kapalin. Zbylé Ctyti zakladni
roztoky byly pielity v mnozstvi 200 ml do 250 ml kadinek a na méfeni jejich viskozit byla
pouzita sonda typu L2, pro HEC typu Natrosol 250 MBR a sonda typu L3, pro HEC typu
Natrosol 250 HBR, HHR a HHR-P.

Po zméfeni tokovych charakteristik téchto roztokti, byl do nich pfidan ZnO o

pifedem stanovenych koncentracich a opét se zméfily tokové charakteristiky.
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3.5 Charakterizace hydroxyetylcelulozy (HEC 250 LR) v H,O

3.5.1 Molekulova hmotnost

Viskozitnim méfenim bylo pomoci Ubbelohdeho viskozimetru stanoveno limitni

viskozitni ¢islo a Hugginsova konstanta. Z vysledkl byla vypoc¢tena molekulova hmotnost

vzorku.
Tabulka V. Viskozitni meéreni — HEC 250 LR
(T: 20 #0,1 °C)
é.m. t [s] clg/ml] | n = tit, Inm,/c
1 418,62 2,000 12,86 1,277
2 317,39 1,714 9,75 1,328
3 253,92 1,500 7,80 1,369
4 210,44 1,333 6,46 1,400
5 180,36 1,200 5,54 1,427
ty=32,56s

Vysledna zavislost In 7, / ¢ = -0,1866.c + 1,6493 byla zpracovana podle vztahu (40
a 41). Limitni viskozitni ¢islo je hodnota na ose y, pii extrapolaci na nulovou koncentraci.
Pro HEC 250 LR je teda [77] = 1,6493 dl.g”'. Hugginsova konstanta se vypo¢ita ze

smérnice piimky této zavislosti a je tedy kz = 0,57.

1,45

1,43 -
1,41 1

1,39 -
[$]
= 1,37 4
o
£ 1,35 ]

Inm,/c=-0,1866.c + 1,6493
R? = 0,9997
1,33 -

1,31 1
1,29 -

1,27 1

1,25
1,15 1,25 1,35 1,45 1,55 1,65 1,75 1,85 1,95 2,05
c [g/di]

Obr. 18. Zavislost In n,/c na koncentraci HEC 250 LR
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Z Mark-Houwinkovy rovnice (46) uréime pro konstanty K = 1,54.10 dl.mol.g” a

a = 0,84 viskozitni primér molekulové hmotnosti: M , = 62 700 g.mol™. Hodnoty K a a

byly ptevzaty z praci [20].
3.5.2 Viskozitni méfeni

Mg¢éteni bylo provadéno pomoci ponorného rotacniho viskozimetru. Pro HEC 250
LR byla pouzita sonda typu L1. Po zméteni reologickych vlastnosti ¢istého vzorku, byl do
vzorku vmichan ZnO o koncentraci 0,005 g/ml a bylo znovu provedeno toto méfeni a

vysledky opét zaznamenany.

0 10 20 30 40 - ?? 60 70 80 90 100
y [17s]

—e—gista —m—10 [m2/g] ZnO, ¢=0,005 [g/ml] 60-70 [m2/g] ZnO, c=0,005 [g/ml]

Obr. 19. Zavislost smykového napéti na smykové rychlosti pro HEC 250 LR
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Obr. 20. Zavislost viskozity na smykoveé rychlosti pro HEC 250 LR

Hodnoty uvedené v néasledujici tabulce byly odecteny pfi teploté¢ vzorku 21 °C.
ZnO bylo do vzorku vmichdno pomoci elektronického michadla s moznosti regulaci
otatek. Udaje byly zaznamenany pomoci digitdlniho vestavéného mikroprocesorového
systému, ktery je zobrazuje prostfednictvim softwari RheoWin a mizeme je tak pohodIné

odc¢itat na obrazovce monitoru.

Tabulka VI. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro 3% HEC 250 LR

bez pridavku ZnO 10 [mzlg] ZnO, ¢=0,005 [g/mI] 60-70 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/mlI]
y[1/s]| < [Pa] n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] y [1/s] 7 [Pa] n [Pa.s]
1,5 0,060 0,040010
2 0,078 0,039001 2 0,060 0,030010 2 0,078 0,039001
2,5 0,108 0,043201 2,5 0,078 0,031201 2,5 0,090 0,036001
3 0,120 0,040001 3 0,096 0,032001 3 0,114 0,038001
4 0,150 0,037501 4 0,132 0,033001 4 0,138 0,034501
5 0,204 0,040801 5 0,156 0,031201 5 0,162 0,032401
6 0,228 0,038001 6 0,174 0,029001 6 0,186 0,031001
10 0,372 0,037201 10 0,300 0,030001 10 0,300 0,030001
12 0,450 0,037501 12 0,372 0,031001 12 0,372 0,031501
20 0,732 0,036601 20 0,588 0,029401 20 0,576 0,028801
30 1,098 0,036601 30 0,870 0,029201 30 0,870 0,029001
50 1,860 0,037201 50 1,470 0,029401 50 1,458 0,029161
60 2,250 0,037501 60 1,770 0,029501 60 1,740 0,029001
100 3,840 0,038401 100 2,970 0,029701 100 2,898 0,028981
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3.6 Charakterizace hydroxyetylcelulozy (HEC 250 MBR) v H,0

3.6.1 Molekulova hmotnost

Viskozitnim méfenim bylo pomoci Ubbelohdeho viskozimetru stanoveno limitni

viskozitni ¢islo a Hugginsova konstanta. Z vysledkl byla vypoc¢tena molekulova hmotnost

vzorku.
Tabulka VII. Viskozitni méreni — HEC 250 MBR
(T: 20 £0,1 °C)
é.m. t [s] clg/ml] | n = tit, Inm,/c
1 610,54 0,800 187,86 6,545
2 487,54 0,741 150,01 6,762
3 370,85 0,690 114,11 6,865
4 301,12 0,645 92,65 7,021
5 244,67 0,606 75,28 7,131
t9=3,25s

Vysledna zavislost In 1, / ¢ = -2,9628.c + 8,9282 byla zpracovana podle vztahu (40
a 41). Limitni viskozitni ¢islo je hodnota na ose y, pii extrapolaci na nulovou koncentraci.
Pro HEC 250 MBR je teda [77] = 8,9282 dl.g”'. Hugginsova konstanta se vypogita ze

smérnice piimky této zavislosti a je tedy kx = 0,54.
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7.20

7104 Inm,/ c = -2,9628.c + 8,0282
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6.70 -
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6.50

6.40 ‘ ‘ T T
0.60 0.65 0.70 0.75 0.80
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Obr. 21. Zavislost In n,/c na koncentraci HEC 250 MBR
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Z Mark-Houwinkovy rovnice (46) uréime pro konstanty K = 1,54.10 dl.mol.g” a

a = 0,84 viskozitni primér molekulové hmotnosti: M, = 468 300 g.mol™. Hodnoty K a a

byly ptevzaty z praci [20].
3.6.2 Viskozitni méfeni

Mg¢éteni bylo provadéno pomoci ponorného rotacniho viskozimetru. Pro HEC 250
MBR byla pouzita sonda typu L2. Po zméfeni reologickych vlastnosti Cist¢ho vzorku, byl
do vzorku vmichan ZnO o koncentraci 0,005 g/ml a bylo znovu provedeno toto méfeni a

vysledky opét zaznamenany.
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Obr. 22. Zavislost smykového napéti na smykové rychlosti pro HEC 250 MBR
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Obr. 23. Zavislost viskozity na smykové rychlosti pro HEC 250 MBR

Hodnoty uvedené v nasledujici tabulce byly odecteny pfti teploté vzorku 21 °C.
ZnO bylo do vzorku vmichano pomoci elektronického michadla s moznosti regulaci
otatek. Udaje byly zaznamenany pomoci digitdlniho vestavéného mikroprocesorového
systému, ktery je zobrazuje prostfednictvim softwartit RheoWin a mizeme je tak pohodiné

odcitat na obrazovce monitoru.

Tabulka VIII. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro 1% HEC 250 MBR

bez pridavku ZnO 10 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml] 60-70 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml]

v [1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | v [1/s] 7 [Pa] n [Pa.s]
0,3 0,36 1,20000

0,5 0,27 0,54002 0,5 0,48 0,96003

0,6 0,63 1,05000 0,6 0,33 0,55002 0,6 0,57 0,95003
1 0,72 0,72002 1 0,60 0,60002 1 0,81 0,81003
1,5 1,20 0,80002 1,5 0,96 0,64002 1,5 1,17 0,78002
2 1,77 0,88503 2 1,35 0,67502 2 1,50 0,75002
2,5 2,19 0,87603 2,5 1,71 0,68402 2,5 1,77 0,70802
3 2,61 0,87003 3 2,04 0,68002 3 2,10 0,70002
4 3,36 0,84003 4 2,67 0,66752 4 2,76 0,69002
5 4,08 0,81603 5 3,24 0,64802 5 3,27 0,65402
6 4,86 0,81003 6 3,78 0,63002 6 3,81 0,63502
10 7,47 0,74702 10 5,94 0,59402 10 5,97 0,59702
12 8,73 0,72752 12 6,99 0,58252 12 7,02 0,58502
20 13,23 0,66152 20 10,74 0,53702 20 10,68 0,53402
30 18,24 0,60802 30 14,88 0,49602 30 14,82 0,49402
50 26,25 0,52502 50 21,87 0,43741 50 21,78 0,43561
60 29,88 0,49802 60 25,02 0,41701 60 24,84 0,41401




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

3.7 Charakterizace hydroxyetylcelulozy (HEC 250 HBR) v H,O

3.7.1 Molekulova hmotnost

Viskozitnim méfenim bylo pomoci Ubbelohdeho viskozimetru stanoveno limitni

viskozitni ¢islo a Hugginsova konstanta. Z vysledkl byla vypoc¢tena molekulova hmotnost

vzorku.
Tabulka IX. Viskozitni mereni — HEC 250 HBR
(T: 20 £0,1 °C)
é.m. t [s] clg/ml] | n = tit, Inm,/c
7 590,77 | 0,769 | 604,18 | 8,328
2 465,80 0,714 476,38 8,636
3 351,00 0,667 358,97 8,820
4 265,47 0,625 271,50 8,966
5 215,27 0,588 220,16 9,174
t9=0,9778 s

Vysledna zavislost In 7, / ¢ = - 4,4966.c + 11,809 byla zpracovana podle vztahu (40
a 41). Limitni viskozitni ¢islo je hodnota na ose y, pii extrapolaci na nulovou koncentraci.
Pro HEC 250 HBR je teda [77] = 11,809 dl.g”'. Hugginsova konstanta se vypo&ita ze

smérnice piimky této zavislosti a je tedy kz = 0,53.

Inm,/c=-4,4966.c + 11,809
R? = 0,9923

8,20 1

8,00
0,58 0,6 0,62 0,64 0,66 0,68 0,7 0,72 0,74 0,76 0,78
c [g/dI]

Obr. 24. Zavislost In n,/c na koncentraci HEC 250 HBR
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Z Mark-Houwinkovy rovnice (46) uréime pro konstanty K = 1,54.10 dl.mol.g” a

a = 0,84 viskozitni primér molekulové hmotnosti: M, = 653 300 g.mol™. Hodnoty K a a

byly ptevzaty z praci [20].
3.7.2 Viskozitni méfeni

Mg¢éteni bylo provadéno pomoci ponorného rotacniho viskozimetru. Pro HEC 250
HBR byla pouzita sonda typu L3. Po zméteni reologickych vlastnosti ¢istého vzorku, byl
do vzorku vmichan ZnO o koncentraci 0,005 g/ml a bylo znovu provedeno toto méfeni a

vysledky opét zaznamenany.
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Obr. 25. Zavislost smykoveho napéti na smykové rychlosti pro HEC 250 HBR
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Obr. 26. Zavislost viskozity na smykové rychlosti pro HEC 250 HBR

Hodnoty uvedené v néasledujici tabulce byly odecteny pfi teploté¢ vzorku 21 °C.

ZnO bylo do vzorku vmichdno pomoci elektronického michadla s moznosti regulaci

otatek. Udaje byly zaznamenany pomoci digitdlniho vestavéného mikroprocesorového

systému, ktery je zobrazuje prostfednictvim softwari RheoWin a mizeme je tak pohodIné

odc¢itat na obrazovce monitoru.

Tabulka X. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro 1% HEC 250 HBR

bez pridavku ZnO 10 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml] 60-70 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml]
y [1/s] T [Pa] n[Pas] | y[1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | vy[1/s] 1 [Pa] 1 [Pa.s]
0,3 1,68 5,6002

0,5 1,68 3,3601 0,5 2,04 4,0801 0,5 2,16 4,3201
0,6 2,28 3,8001 0,6 2,28 3,8001 0,6 2,52 4,2001
1 4,08 4,0801 1 3,72 3,7201 1 3,84 3,8401
1,5 5,76 3,8400 1,5 5,16 3,4401 1,5 5,40 3,6001
2 7,80 3,9001 2 6,60 3,3001 2 6,84 3,4201
2,5 9,36 3,7441 2,5 7,92 3,1681 2,5 8,40 3,3601
3 10,92 3,6401 3 9,12 3,0401 3 9,60 3,2001
4 13,56 3,3901 4 11,52 2,8801 4 12,12 3,0301
5 16,20 3,2401 5 13,68 2,7361 5 14,52 2,9041
6 18,84 3,1601 6 15,72 2,6201 6 16,56 2,7601
10 27,72 2,7721 10 23,04 2,3041 10 24,24 2,4241
12 31,80 2,6500 12 26,40 2,2001 12 27,84 2,3201
20 44 88 2,2441 20 37,92 1,8961 20 39,72 1,9861
30 57,84 1,9281 30 49,68 1,6561 30 51,96 1,7361
50 77,64 1,5528 50 67,56 1,3512 50 70,68 1,4112
60 85,68 1,4280 60 75,24 1,2520 60 77,00 1,3100
100 111,00 1,1100 100 99,00 0,9900 100 103,20 1,0320
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3.8 Charakterizace hydroxyetylcelulozy (HEC 250 HHR) v H,O

3.8.1 Molekulova hmotnost

Viskozitnim méfenim bylo pomoci Ubbelohdeho viskozimetru stanoveno limitni

viskozitni ¢islo a Hugginsova konstanta. Z vysledkl byla vypoc¢tena molekulova hmotnost

vzorku.
Tabulka XI. Viskozitni méreni — HEC 250 HHR
(T: 20 #0,1 °C)
é.m. t [s] clg/ml] | n = tit, Inm,/c
1 306,31 0,645 313,26 8,910
2 259,02 0,606 264,90 9,207
3 206,29 0,571 210,97 9,373
4 163,72 0,541 167,44 9,465
5 134,27 0,513 137,32 9,595
tp=0,9778 s

Vysledna zavislost In 7, / ¢ =-5,0394.c + 12,209 byla zpracovana podle vztahu (40
a 41). Limitni viskozitni ¢islo je hodnota na ose y, pii extrapolaci na nulovou koncentraci.
Pro HEC 250 HHR je teda [7] = 12,209 dl.g". Hugginsova konstanta se vypodita ze

smérnice piimky této zavislosti a je tedy kz = 0,53.
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Obr. 27. Zavislost In n,/c na koncentraci HEC 250 HHR
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Z Mark-Houwinkovy rovnice (46) uréime pro konstanty K = 1,54.10 dl.mol.g” a

a = 0,84 viskozitni primér molekulové hmotnosti: M, = 679 700 g.mol™. Hodnoty K a a

byly ptevzaty z praci [20].
3.8.2 Viskozitni méfeni

Mg¢éteni bylo provadéno pomoci ponorného rotacniho viskozimetru. Pro HEC 250
HHR byla pouzita sonda typu L3. Po zméfeni reologickych vlastnosti ¢istého vzorku, byl
do vzorku vmichan ZnO o koncentraci 0,005 g/ml a bylo znovu provedeno toto méfeni a

vysledky opét zaznamenany.

120

100 4

0 10 20 30 40 60 70 80 90 100

- 50
v [1/s]
—&—Cista ——10 [m2/g] ZnO, c=0,005 [g/ml] 60-70 [m2/g] ZnO, c=0,005 [g/ml]

Obr. 28. Zavislost smykového napéti na smykové rychlosti pro HEC 250 HHR
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Obr. 29. Zavislost viskozity na smykové rychlosti pro HEC 250 HHR

Hodnoty uvedené v néasledujici tabulce byly odecteny pfi teploté¢ vzorku 21 °C.

ZnO bylo do vzorku vmichdno pomoci elektronického michadla s moznosti regulaci

otatek. Udaje byly zaznamenany pomoci digitdlniho vestavéného mikroprocesorového

systému, ktery je zobrazuje prostfednictvim softwari RheoWin a mizeme je tak pohodIné

odc¢itat na obrazovce monitoru.

Tabulka XII. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro 1% HEC 250 HHR

bez pridavku ZnO 10 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml] 60-70 [m?/g] ZnO, c=0,005 [g/ml]
y [1/s] t [Pa] n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pa] n [Pa.s]
0,3 3,12 10,4000 0,3 2,52 8,4003 0,3 1,56 5,2002
0,5 4,56 9,1230 0,5 2,52 5,0400 0,5 1,56 3,1201
0,6 5,28 8,8003 0,6 2,52 4,2001 0,6 2,04 3,4001
1 9,04 9,0003 1 2,88 2,8801 1 3,24 3,2401
1,5 11,52 7,6802 1,5 4,56 3,0401 1,5 4,56 3,0401
2 14,88 7,4402 2 6,00 3,0001 2 6,00 3,0001
2,5 18,36 7,3442 2,5 7,68 3,0721 2,5 7,32 2,9281
3 21,36 7,1202 3 8,88 2,9601 3 8,52 2,8401
4 26,40 6,6002 4 11,40 2,8501 4 10,92 2,7301
5 31,56 6,3122 5 13,92 2,7841 5 13,20 2,6401
6 35,76 5,9602 6 15,84 2,6401 6 15,24 2,5401
10 50,52 5,0522 10 24,36 2,4361 10 23,04 2,3041
12 57,36 4,7801 12 28,20 2,3501 12 26,76 2,2301
20 78,12 3,9061 20 41,88 2,0941 20 39,96 1,9981
30 98,76 3,2921 30 56,40 1,8801 30 53,64 1,7881
50 78,60 1,5720 50 75,24 1,5048
60 88,20 1,4700 60 84,72 1,4120
100 119,16 1,1916 100 114,36 1,1436




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

3.9 Charakterizace hydroxyetylcelulozy (HEC 250 HHR-P) v H,O

3.9.1 Molekulova hmotnost

Viskozitnim méfenim bylo pomoci Ubbelohdeho viskozimetru stanoveno limitni

viskozitni ¢islo a Hugginsova konstanta. Z vysledkl byla vypoc¢tena molekulova hmotnost

vzorku.
Tabulka XIII. Viskozitni méreni — HEC 250 HHR-P
(T: 20 #0,1 °C)
é.m. t [s] clg/ml] | n = tit, Inm,/c
1 678,00 0,625 693,39 10,467
2 512,08 0,588 523,71 10,648
3 396,90 0,556 405,91 10,802
4 303,77 0,526 310,67 10,910
5 240,97 0,500 246,44 11,014
tp=0,9778 s

Vysledna zavislost In 1, /¢ =-4,2211.c + 13,132 byla zpracovana podle vztahu (40
a 41). Limitni viskozitni ¢islo je hodnota na ose y, pii extrapolaci na nulovou koncentraci.
Pro HEC 250 HHR-P je teda [77] = 13,132 dl.g”. Hugginsova konstanta se vypo&itad ze

smérnice piimky této zavislosti a je tedy kz = 0,52.

11,20

11,10 1

11,00

10,90 | Inm,/c=-42211.c+ 13,132

R?=0,9957

Innr/c

10,80
10,70 +
10,60 -
10,50

10,40 -

10,30
0,49 0,51 0,53 0,55 0,57 0,59 0,61 0,63
c [g/dl]

Obr. 30. Zavislost In n,/c na koncentraci HEC 250 HHR-P
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Z Mark-Houwinkovy rovnice (46) uréime pro konstanty K = 1,54.10 dl.mol.g” a

a = 0,84 viskozitni primér molekulové hmotnosti: M, = 741 300 g.mol™. Hodnoty K a a

byly ptevzaty z praci [20].
3.9.2 Viskozitni méfeni

Mg¢teni bylo provadéno pomoci ponorného rotacniho viskozimetru. Pro HEC 250
HHR-P byla pouzita sonda typu L3. Po zméfeni reologickych vlastnosti ¢istého vzorku,
byl do vzorku vmichan ZnO o koncentraci 0,005 g/ml, 0,015 g/ml a 0,025 g/ml a bylo

znovu provedeno toto méteni a vysledky opét zaznamenany.
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0 10 20 .30 40 50 60

v [1/s]
—e—ista —m—10 [m2/g] ZnO, ¢=0,005 [g/m]
60-70 [m2/g] ZnO, ¢=0,005 [g/ml] 10 [m2/g] ZnO, ¢=0,015 [g/m]
—¥— 60-70 [m2/g] ZnO, ¢=0,015 [g/ml]] —@— 60-70 [m2/g] ZnO, c=0,025 [g/ml]
—— 60-70 [m2/g] ZnO, ¢=0,025 [g/ml]

Obr. 31. Zavislost smykového napéti na smykové rychlosti pro HEC 250 HHR-P
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Obr. 32. Zavislost viskozity na smykové rychlosti pro HEC 250 HHR-P

Hodnoty uvedené v nasledujici tabulce byly odecteny pfi teploté¢ vzorku 21 °C.
ZnO bylo do vzorku vmichdano pomoci elektronického michadla s moZnosti regulaci
otatek. Udaje byly zaznamenany pomoci digitilniho vestavéného mikroprocesorového
systému, ktery je zobrazuje prostfednictvim softwartit RheoWin a mizeme je tak pohodiné

od¢itat na obrazovce monitoru.
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Tabulka X1V. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro 1% HEC 250 HHR-P

bez pridavku ZnO 10 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml] 60-70 [mzlg] Zn0, ¢=0,005 [g/ml]
y [1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | vy[1/s] 1 [Pa] 1 [Pa.s]
0,3 0,24 0,8000 0,3 1,32 4,4001
0,5 0,48 0,9600 0,5 1,32 2,6401
0,6 8,04 13,4000 0,6 0,96 1,6000 0,6 1,32 2,2001
1 14,40 14,4000 1 2,04 2,0401 1 1,68 1,6801
1,5 20,28 13,5200 1,5 3,12 2,0801 1,5 2,64 1,7601
2 25,44 12,7200 2 4,32 2,1601 2 3,48 1,7401
2,5 31,20 12,4800 2,5 5,40 2,1601 2,5 4,32 1,7281
3 35,88 11,9600 3 6,48 2,1601 3 5,04 1,6801
4 43,68 10,9200 4 8,16 2,0401 4 6,48 1,6201
5 51,12 10,2240 5 10,08 2,0161 5 8,04 1,6080
6 57,36 9,5603 6 11,76 1,9601 6 9,24 1,5400
10 78,48 7,8482 10 17,88 1,7881 10 14,40 1,4400
12 87,48 7,2902 12 21,12 1,7601 12 16,92 1,4100
20 115,56 5,7782 20 32,40 1,6201 20 26,40 1,3200
30 44,88 1,4960 30 36,96 1,2320
50 65,64 1,3128 50 55,08 1,1016
60 74,52 1,2420 60 63,12 1,0520
100 104,16 1,0416 100 90,12 0,9012
Tabulka XV. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro
1% HEC 250 HHR-P o koncentraci 0,015 g/ml

10 [m%g] ZnO, ¢=0,015 [g/ml] 60-70 [m?/g] ZnO, ¢=0,015 [g/ml]

y [1/s] 7 [Pa] n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pa] 1 [Pa.s]

0,6 0,84 1,40000 0,6 1,44 2,40010

1 1,68 1,68000 1 1,92 1,92010

1,5 2,64 1,76010 1,5 2,88 1,92010

2 3,84 1,92010 2 3,60 1,80010

2,5 4,92 1,96810 2,5 4,32 1,72810

3 5,70 1,92010 3 4,92 1,64010

4 7,32 1,83010 4 6,48 1,62010

5 9,12 1,82410 5 7,80 1,56000

6 10,16 1,76010 6 9,00 1,50000

10 16,44 1,64410 10 14,04 1,40400

12 19,32 1,61010 12 16,56 1,38000

20 29,88 1,49400 20 25,68 1,28400

30 41,76 1,39200 30 35,88 1,19600

50 61,20 1,22400 50 53,52 1,07040

60 69,96 1,16600 60 61,32 1,02200

100 99,96 0,99963 100 88,56 0,88563
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Tabulka XVI. Hodnoty viskozity a smykového napéti pro
1% HEC 250 HHR-P o koncentraci 0,025 g/ml

10 [mzlg ZnO0O, ¢=0,025 [g/ml] 60-70 [mzlg] ZnO0, ¢=0,025 [g/ml]
v [1/s] 7 [Pal n [Pa.s] | y[1/s] 7 [Pal n [Pa.s]
0,5 1,80 3,6001 0,5 1,20 2,4001
0,6 1,80 3,0001 0,6 1,20 2,0001
1 2,16 2,1401 1 2,04 2,0401
1,5 3,12 2,0801 1,5 3,00 2,0001
2 4,20 2,1001 2 3,72 1,8601
2,5 5,16 2,0641 2,5 4,44 1,7761
3 5,88 1,9601 3 5,16 1,7201
4 7,56 1,8901 4 6,60 1,6501
5 9,36 1,8721 5 8,04 1,6080
6 10,80 1,8001 6 9,36 1,5600
10 16,92 1,6921 10 14,64 1,4640
12 19,92 1,6601 12 17,16 1,4300
20 30,60 1,5300 20 26,52 1,3260
30 42,48 1,4160 30 37,20 1,2400
50 62,64 1,2528 50 55,44 1,1088
60 71,52 1,1920 60 63,48 1,0580

3.10 Kineticky experiment

Pro tento experiment byl vybran vzorek HEC 250 HHR-P, ktery byl kapan do
sttedu rotujici destiCky. Objem jedné kapky byl 0,15 ml. Samoorganizace castic se
sledovala pii 100, 200 a 250 ot./min, pfi¢emz na vzorek bylo sviceno infracervenou
lampou, ktera vytvofila teplotu 45 °C v okoli vzorku. Vzorek byl focen na pocatku rotace
v Case t = 0 min. a pak byl focen kazdych 5 minut az do UpIného odpateni kapalné faze.

V ptilohach €. 1 — 3 jsou uvedeny povrchové struktury sledovaného vzorku.
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4 DISKUSE VYSLEDKU

Studium reologického chovani disperzi ma zna¢ny vyznam pro mnoha odvétvi
prumyslu 1 teorie jednotkovych operaci zékladnich procest jejich zpracovani na finalni
vyrobky. Vzhledem k tomu, Ze reologii disperzi v kapalnych roztocich derivati celulozy
nebyla doposud vénovana vétsi pozornost, bylo cilem této diplomové prace prosettit
vztahové souvislosti mezi viskozitou a smykovou rychlosti soustav hydroxyetylcelulozy,

H,0 a ZnO z hlediska vlivu velikosti ZnO ¢astic a jejich koncentrace.

Reologie je relativné mladym védeckym oborem. Jeji teoretické zaklady polozil
M. Reiner a E.C. Bingham, ktefi také zavedli jiz vroce 1926 néazev ,reologie*

v souvislosti s Herakleitovym vyrokem — ,,v§echno tece®.

Obecné principy reometrie kapalnych soustav (roztokl, disperzi,...) vychazi
z experimentalniho zjistovani reologickych vlastnosti, tj. téch vlastnosti makroskopickych
vzorkll materialu, které se projevuji jeho odporem vii¢i makroskopicky chapané deformaci.
Reologické vlastnosti, jako kazd4d materidlova vlastnost, jsou odvislé pouze od vnitiniho
uspotadani materidlu a jsou jeho makroskopickym odrazem. Je tedy uzite¢né studovat
souvislosti mezi reologickymi vlastnostmi a strukturou materidlu. Mechanickou stranku
chovani materidlu lze chapat jako interakci mezi reologickymi vlastnostmi a zadanymi
vngj$imi okolnostmi déje.

Jednou =z obecnych koncepci reologickych vlastnosti kapalin pfedstavuje
W. Nollova a B. Colemanova mechanické teorie kapalin [21-23], resp. nestlacitelnych

prostych tekutin [4].

Viskozimetricky experiment, méteni viskozity, resp. viskozitni funkce, poziistava
ze soucCasného meéieni riznych mechanickych veli¢in, vztahujicich se kurcitému
kapalnému systému za presné definovanych méficich podminek (teplota, tlak,...). V této
souvislosti se Casto setkavame se zietelnou nekonzistenci dat. Jeji pri¢inou byva zpravidla
nevhodna volba méfici metody, nedostate¢na presnost meéfeni, pfipadné i neadekvatni

zpracovani a interpretace dat. Zdroje nepiesnosti mohou byt zasadné trojiho typu [24]
1) nepiesnost méfeni mechanickych velicin,
2) odchylky od ptfedpokladanych podminek,

3) nekontrolovatelné zmény testovaného materidlu.
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Z téchto divodi pro vlastni studium byl vybran komer¢ni spolehlivy piistroj
o pozadované tfidé piesnosti a meétfeni bylo vicenasobné opakovano az do ziskéni

pozadované spolehlivosti méfeni.

Ukazalo se spravnym vybrat pro méfeni derivat celuldzy potfebné Cistoty a
molekulové hmotnosti od renomovaného vyrobce, tj. HEC Natrosol firmy Herkules
(USA). Z obrazku (obr. 18) je ziejmé, Ze M. Hugginsova rovnice (40) plati pro roztoky
hydroxyetylcelulozy s vysokou ptesnosti a spolehlivosti. Sumarni shrnuti vysledki méteni

je v nasledujici tabulce:

Tabulka XVII. Prehled vysledkii ziskanych z méreni

na Ubbelohdeho viskozimetru

Typ HEC | [7] [dl.g] ky M, [kDa] R?
250 LR 1,6493 0,57 62,7 0,9997
250 MBR 8,9282 0,54 468,3 0,9933
250 HBR 11,809 0,53 653,3 0,9923
250 HHR 12,209 0,53 679,7 0,9746
250 HHR-P | 13,132 0,52 7413 0,9957

Z 0dajii uvedenych v tabulce (Tab. XVII) je zfejmé, Ze s rostouci molekulovou
hmotnosti hydroxyetylcelulozy mirn¢ klesa hodnota M. Hugginsovy konstanty a roste
hodnota limitniho viskozitniho ¢isla ve smyslu teorie vypracované P.J. Florym a
M. Hugginsem [25]. Podle udaji vyrobce je stupenn substituce uvedenych vzorkid téméer

stejny. Proto 1 chovéni zfedénych roztokl nevykazuje odchylky od newtonovského.

S rostouci molekulovou hmotnosti vSak vzristd pravdépodobnost vzniku
nahodného zapleteni fetézci HEC stejné jako i pravdépodobnost vzniku temporalnich
fyzikalnich siti realizovanych prostfednictvim vodikovych vazeb. Proto neptekvapuji
rozdilné vysledky ziskané na zdklad¢ méfeni zavislosti smykového napéti z (Pa) od
smykové rychlosti 7 (1/s) a méteni zavislosti viskozity 7 (Pa.s) od smykové rychlosti y
(1/s) (Obr. 19, 20, 22, 23, 25, 26, 28, 29, 31, 32). Z obrazku (Obr. 19 a 20) je zietelné
newtonské chovani jak roztoku HEC Natrosol 250 LR ve vodé¢, tak i jeho disperzi ZnO
o koncentracich 0,005 g/ml o povrchu ZnO &astic 10 m*/g a 60-70 m?*/g. Vzhledem na
pohyblivost fetézci HEC a jejich dokonalou solvataci molekulami disperzniho prostiedi,
tj. vody, obtékani ¢astic ZnO neni limitovdno vznikem narlstu efektivniho priméru ¢astic
ZnO v disledku preferen¢ni sorpce HEC na jeho povrchu. Trvaly brownovsky pohyb obou

partnert, tj. HEC 1 ZnO, zamezuje ziejm¢ vzniku vyS§Sich forem organizovanych struktur
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typickych pro nékteré hydrofilni polymery a molekuly oxidid kovil [26]. Odchylky od
linearity v oblasti nizkych hodnot smykové rychlosti (Obr. 20) maji ziejm¢ pficinu
v nestacionarnim rota¢nim stavu ¢idla ponorného reometru zptisobeného nesymetrickym

ulozenim mérnych prvkil okolo teoretické osy rotace.

Zvyseni molekulové hmotnosti HEC na hodnotu 468 300 Da méni charakter
klubka. V tomto smyslu se proto zacind projevovat zietelny odklon od newtonovského
chovani, coz je zfetelné z obrazkt (Obr. 22 a 23). Pfitom je pochopitelné, ze ¢im mensi je
polomér castic ZnO (a tedy vétsi mérny povrch), tim tento efekt je méné vyrazny.

Soucasné mozno predpokladat, Ze s rostoucim povrchem roste 1 sféricita ¢astic.

Stejnd tvaha plati i pro vzorek HBR. Tady vSak zavér uvedeny vySe mulze byt
narusen, alespoi ¢astecné Sitkou distribuce ZnO partikuli, jak je zfejmé zejména z obrazku

(Obr. 26).

Nejzretelnéjsi odklon od newtonského chovani vykazuji disperze v roztocich HEC
Natrosol HHR (Obr. 28 a 29). Mozno ptedpokladat, ze hustota vodikovych vazeb mezi

zakladnimi vystavbovymi jednotkami HEC roste v fadé¢:
Natrosol: 250 LR <250 MBR < 250 HBR < 250 HHR <250 HHR-P

S vnitini viskozitou a strukturovanim roztoka polymeri obsahujicich dispergované
¢astice ZnO souvisi 1 schopnost rozestirdani na hladkych molekuldrné ptesné strukturné
vymezenych povrSich. Pro tento experiment byl vybran definovany povrch Si (111)
s vysokym stupném lesku (tj. hladkosti) ptipraveny Czochralského metodou a naslednym
délenim dratovym feznym nastrojem. LesSténi bylo provedeno disperzi kyselého fluoridu
amonné¢ho standardnim postupem obvyklym ve fotolitografickych operacich vyrob

integrovanych obvodu [27, 28].

Za predpokladu, Ze pro popis toku kapky kapaliny na povrchu rotujiciho disku
mozno pouzit O. Lammovu rovnici ve tvaru

ox _ 1 8[
ot

r.ar

(n 8—x—)csa)zr)r}, (50)
or

kde x je koordinata kolma na rovinu rotace, » je vzdalenost od osy rotace, @ thlova
rychlost 7 viskozita kapaliny a s sedimentacni rozestiraci koeficient, potom feSenim je

vyjadieni [29]

In(x - x,) = —ar. (51)
2n
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Platnost posledni rovnice (51) byla ovéfena autory [29] na soustavach butadien-
styrénovych kopolymert Kralex (Kaucuk a.s. Kralupy) o rizném poméru slozek a obsahu

sitovaciho ¢inidla 9,10-dioxyantracenu a rozpoustédla: benzen, toluen, smés xylenti.

V této praci uvedené vysledky (Obr. 33 a-f) ve form¢ optického zdznamu kapky
behem jejich rotace v Casovém sledu 0 az 25 minut (0, 5, 10, 15, 20 a 25 min) od naneseni
indukuji skutecnost, ze vkladané odstiediva sila nestaci prekonat pevnost adhezniho spoje
kapka/povrch Si (odpovidajici rychlost rotace 100 ot/min). Vzhledem na vysSi rychlost
odstrafiovani par H,O smérem k obvodu kapky dochéazi k zakoncentrovani polymeru od
obvodu k centru rotace postupné a soucasné¢ s tim 1 k postupnému vytvoreni

strukturovaného povrchového reliéfu HEC/Si (111).

Z porovnani obrazki (Obr. 33, 34 a 35) je zfejmé, ze rychlost odstraiiovani
koexistujici parni faze H,O z okoli povrchu rotujici kapky zrychluje proces odpatovani a

vede ke vzniku strukturovaného odparku za kratsi dobu.

Stejné experimenty byly provedeny i se soustavou obsahujici vedle HEC Natrosol
HHR-P ve stejné koncentraci i &astic ZnO o vysokém stupni disperzity (60-70 m?/g)
v mnozstvi odpovidajicim 0,025 g/ml ZnO 1% roztoku HEC. (Obr. 36, Tab. XXI pro
rychlost rotace disku 100 ot/min, Obr. 37, Tab. XXII rychlost rotace disku 200 ot/min,
Obr. 38, Tab. XXIII pro rychlost rotace 250 ot/min).

Z prezentovanych vysledku je ziejmé:

1) rychlost solidifikace obsahu kapky na povrchu Si (111) se zvySuje pfidanim
partikularniho ZnO,

2) soubézné se solidifikaci se urychluji separace v tenké vrstveé ¢astic a tim se méni
1 reliéf povrchu,

3) rozpad kompaktniho zbytku ZnO/polymer do zonalni struktury vede ziejmé
k vzniku struktur s vyS$im stupném organizace. Tento poznatek bude potfebné podlozit

SEM snimky a RTG analyzou.
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ZAVER

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Bylo provedeno studium reologického chovéani roztokii HEC o molekulové
hmotnosti 63 - 750 kDa. Zjistilo se, ze v oblasti nizSich molekulovych hmotnosti
(pravdépodobné pod 100 kDa) se chovaji roztoky uvedeného polymeru ve vodé
jako newtonské kapaliny. Tato skuteCnost dale vyplyva zmalé schopnosti
polysacharidickych klubek k rotacnim pohybiim jejich segmentl, coz je dano

vlastnostmi f-glykozidické vazby.

Vzhledem k tomu, ze stupen substituce uvedenych vzorki HEC podle dodavatele je
stejny, nemozno se vyjadtit k vlivu rozvétveni makromolekuly na viskozitu pfi

rizném smykovém napéti.

S rostouci molekulovou hmotnosti vzristad i vzdjemné zapleteni fetézcl, a tim
dochazi i k deformaci linearni zavislosti viskozity od smykové rychlosti, coz se

projevuje jejich zakiivenim.

Pro vSechny studované vzorky HEC plati s dobrou piesnosti Hugginsova rovnice,

pficemz hodnota konstanty &y postupné klesa s rostouci molekulovou hmotnosti.

Se zménou vnitini viskozity s rostouci molekulovou hmotnosti polymeru ve
vodnych roztocich klesd 1 Harkinstv rozestiraci koeficient na rotujicim rovinném
télese definované struktury Si vrstvy srovinou (111). Pozorovany efekt
identifikovany pii téchto pokusech souvisi s vlnivym pohybem tenké vrstvy
postupné vice a vice zakoncentrovaného polymeru, a tim 1 se zvySenou
pravdépodobnosti zvyseného ucinku odstiedivé sily prekondvajici vnitini gradienty

tepelného pohybu.

Jako vnitini mérny prvek pohybovych vztahli v tenké vrstvé vodnych roztokt HEC
byl pouzit mikrodisperzni ZnO (60-70 m?%g). Tyto &astice, podobné jako
solvatovana klubka polymeru, lehce podléhaji Brownovu pohybu a proto vykazuji

stejné vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A B, C K konstanty

c koncentrace polymerniho roztoku

AE, i molarni aktivacni energie viskdzniho toku
f odpor prostiedi

F sila

g gravitacni zrychleni

[ délka kapilary

h vyska sloupce kapaliny

H vzdalenost dvou desek

HEC hydroxyethylcelul6za

K koeficient konzistence

K a konstanty pro dvojici polymer-rozpoustédlo
Kr Floryho konstanta

Ky Hugginsova konstanta

m Ciselny faktor

M molekulova hmotnost

M;, M, znacky, mezi kterymi se méti doba pratoku
My kroutici moment

n index toku

p tlak

r polomér kulového télesa

R molarni plynova konstanta (8,314 J.mol" K ™)
S plocha

Su smérnice piimky
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T

o

Msp

Nred

Ninh

N0

£o

%

cas

teplota

posuvna rychlost

rychlost

objem

kartézské souradnice

expanzni faktor

smykova rychlost

fluidita, tekutost

mérna disipace pii smykové toku
limitni viskozitni ¢islo (vnitini viskozita)
viskozitni koeficient roztoku
relativni viskozita

viskozita rozpoustédla

specificka viskozita

redukovand viskozita
logaritmické viskozitni ¢islo
limitni viskozita

hustota

hustota standardu

rychlost rotace

smykové napéti

pocatecni napéti

kritické smykové napéti meze toku

kinematicka viskozita
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SEZNAM PRILOH

P1: HEC 250 HHR-P, 100 ot/min
PII: HEC 250 HHR-P, 200 ot/min
P III : HEC 250 HHR-P, 250 ot/min
P IV : HEC 250 HHR-P + ZnO, 100 ot/min
PV : HEC 250 HHR-P + ZnO, 200 ot/min
P VI: HEC 250 HHR-P + ZnO, 250 ot/min



PRILOHA P I: HEC 250 HHR-P, 100 OT/MIN

b) : ke

c) . d) .
c).f).

Obr. 33. Opticky zaznam tvaru kapky o velikosti 0,15 ml 1%-niho roztoku HEC Natrosol
HHR-P v ¢ase a) 0 min, b) 5 min, c¢) 10 min, d) 15 min, e) 20 min, f) 25 min pri rychlosti

rotace 100 ot/min.



Tabulka XVIII. Hodnoty geometrickych charakteristik kapky 1%-niho roztoku
HEC Natrosol HHR-P podle obrazku (Obr. 33) pii @ = 100 ot/min

doba rotace Si

celkova plocha

vnéjsi efektivni

vnitini efektivni

disku [min] pokryti k‘glpkﬂll hodnota poloméru|hodnota poloméru

[mm”] [mm] [mm]

0 112,58 0 5,99

5 111,12 0,19 5.76

10 106,22 0,43 5,38

15 105,59 1,06 4,74

20 104,84 3,36 2,42

25 101,11 5,67 0




PRILOHA P II: HEC 250 HHR-P, 200 OT/MIN

b) .
' d).
€) f).

Obr. 34. Opticky zaznam tvaru kapky o velikosti 0,15 ml 1%-niho roztoku HEC Natrosol
HHR-P v ¢ase a) 0 min, b) 5 min, ¢) 10 min, d) 15 min, e) 20 min, f) 25 min pri rychlosti

rotace 200 ot/min.



Tabulka XIX. Hodnoty geometrickych charakteristik kapky 1%-niho roztoku
HEC Natrosol HHR-P podle obrazku (Obr. 34) pri @ = 200 ot/min

doba rotace Si

celkova plocha

vnéjsi efektivni

vnitini efektivni

disku [min] pokryti k‘glpkﬂll hodnota poloméru|hodnota poloméru

[mm”] [mm] [mm]
0 135,32 0,00 5,76
5 134,84 0,20 5.52
10 134,29 0,37 5,25
15 134,12 1,16 4,42
20 133,15 3,28 2,30
25 132,17 5,57 0,00




PRILOHA P III: HEC 250 HHR-P, 250 OT/MIN

b)

c) d)

c).f)

Obr. 35. Opticky zaznam tvaru kapky o velikosti 0,15 ml 1%-niho roztoku HEC Natrosol
HHR-P v ¢ase a) 0 min, b) 5 min, ¢) 10 min, d) 15 min, e) 20 min, f) 25 min pri rychlosti

rotace 250 ot/min.



Tabulka XX. Hodnoty geometrickych charakteristik kapky 1%-niho roztoku
HEC Natrosol HHR-P podle obrazku (Obr. 35) pri @ = 250 ot/min

doba rotace Si

celkova plocha

vnéjsi efektivni

vnitini efektivni

disku [min] pokryti k‘zlpkml hodnota polomérulhodnota poloméru

[mm’] [mm] [mm]
0 135,32 0,00 6.56
5 134,84 0,23 6,32
10 134,29 0,46 6,08
15 134,12 1,52 5,01
20 133,15 3,93 2,58
25 132,17 6,48 0,00




PRILOHA P IV: HEC 250 HHR-P + ZnO, 100 OT/MIN

Obr. 36. Opticky zaznam tvaru kapky o velikosti 0,15 ml 1%-niho roztoku HEC Natrosol
HHR-P v ¢ase a) 0 min, b) 5 min, ¢) 10 min, d) 15 min, e) 20 min, f) 25 min pri rychlosti
rotace 100 ot/min a koncentraci 0,025 g/ml ZnO s povrchem 60-70 m’/g



Tabulka XXI. Hodnoty geometrickych charakteristik kapky 1%-niho roztoku
HEC Natrosol HHR-P podle obrazku (Obr. 36) pri @ = 100 ot/min

doba rotace Si

celkova plocha

vnéjsi efektivni

vnitini efektivni

disku [min] pokryti k‘zlpkml hodnota polomérulhodnota poloméru

[mm’] [mm] [mm]

0 118,92 0 6.15

5 118,74 0,2 5,95

10 115,94 0,43 5,64

15 115,82 0,65 5,42

20 115,23 3,12 2,94

25 115,16 6,05 0




HEC 250 HHR-P + ZnO, 200 OT/MIN

r

PRILOHAPYV:

A4

ky zaznam tvaru kapky o velikosti 0,15 ml 1%-niho roztoku HEC Natrosol

Obr. 37. Optic

HHR-P v ¢ase a) 0 min, b) 5 min, ¢) 10 min, d) 15 min, e) 20 min, f) 25 min pri rychlosti

rotace 200 ot/min a koncentraci 0,025 g/ml ZnO s povrchem 60-70 m*/g



Tabulka XXII. Hodnoty geometrickych charakteristik kapky 1%-niho roztoku
HEC Natrosol HHR-P podle obrazku (Obr. 37) pri @ = 200 ot/min

doba rotace Si

celkova plocha

vnéjsi efektivni

vnitini efektivni

disku [min] pokryti k‘zlpkml hodnota polomérulhodnota poloméru

[mm’] [mm] [mm]

0 119,69 0 6.17

5 118,00 0,38 5,75

10 117,72 0,65 5,47

15 116,60 1,02 5,07

20 114,75 3,76 2,29

25 113,28 6,00 0




HEC 250 HHR-P + ZnO, 250 OT/MIN

r

PRILOHAP VI

A4

~
<

¢)

e)

Obr. 38. Opticky zaznam tvaru kapky o velikosti 0,15 ml 1%-niho roztoku HEC Natrosol

hlosti

i ryc

Ve

) 0 min, b) 5 min, ¢) 10 min, d) 15 min, e) 20 min, f) 25 min p

case a

HHR-P v

rotace 250 ot/min a koncentraci 0,025 g/ml ZnO s povichem 60-70 m*/g



Tabulka XXIII. Hodnoty geometrickych charakteristik kapky 1%-niho roztoku
HEC Natrosol HHR-P podle obrazku (Obr. 38) pri @ = 250 ot/min

doba rotace Si

celkova plocha

vnéjsi efektivni

vnitini efektivni

disku [min] pokryti k‘zlpkml hodnota polomérulhodnota poloméru

[mm’] [mm] [mm]

0 116,90 0 6,1

5 116,58 0,21 5,88

10 116,17 0,64 5,44

15 113,30 1,26 4,75

20 111,55 4,64 132

25 111,55 5,96 0




