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ABSTRAKT

Transportni procesy roztoka a gelovych soustav na bazi celulézovych derivati ve
statickém usporddani experimentli se odliSuji od téch konanych v dynamickém
prosttedi, kde je souCasné¢ aplikovan uc¢inek vnéjsi sily resp. hydrodynamického
tlaku. Obsahem této dizertace je taktéz studium ucinku odstiedivé sily na tok hmoty
v roviné rotujiciho disku Si v zafizeni pro tento ptipad zvlast’ zkonstruovaném. Pti
jeho konstrukci byl zvlastni diraz kladen na dosaZzeni rotaéniho pohybu bez
vibra¢nich pohybu a ptisné planparalelni uloZeni disku.

Transportni procesy v gelovych soustavach, respektive sedimentace téchto
soustav, pii1 pusobeni rota¢niho pole, jsou experimentilné studovany s cilem zjistit
samoorganizaci vzniklych struktur derivatl celulozy (HEC — hydroxyetylceluldza,
CMC - karboxymetylcelul6za) ve formé tenkych repetitivnich zobrazeni. Déle jsou
studovany reologické vlastnosti, distribuce ¢astic a analyza pomoci mikroskopickych
metod, u vodnych roztoktit HEC a CMC s obsahem disperznich ¢astic WS,, Cu, ZnO,
Fe,0s3, schopnych fotokatalytické aktivity v tenkych vrstvach polymert.

Transport processes gel solutions and systems-based cellulosic derivatives in a
static arrangement of experiments differ from those held in an environment where it
is currently applied to the effect of external forces. Therefore, the contents of this
dissertation is also studying the effect of centrifugal forces on the mass flow in the
plane of the rotating disk equipment for Si in this case specifically constructed.
When its construction was a special emphasis on achieving rotational motion without
vibration and strictly plane-parallel disk storage.

The transport processes in gel-like phases — the sedimentation in these systems
under internal pressure of external field are experimentally documented. This work is
also aimed for self - organisation (Bénard — Marangoni convection) description and
study of incurred cellulose derivate structures (HEC — Hydroxyethylcellulose, CMC
— Carboxymethylcellulose) in thin film form. Next were studied the reological
behavior and have been made the analysis of water soluble HEC and CMC derivates
with dispersed WS,, Cu, ZnO, Fe,0;. It was constructed the machine for this
purpose. This machine with original concept is based on rotational disc principle.
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1.SOUCASNY STAV RESENE
PROBLEMATIKY

Zabezpeceni dostatku energie pro lidstvo je dominantni ulohou soucasnosti jak pro
regionalni sttedoevropskou komunitu, tak i z hlediska celosvétového. Odborné kruhy
racionalizace (zejména celkového sniZeni) wvyuziti pfirodniho energetického
potencialu (t€zby a zpracovani) jako celku [1,2,3].

Globalni situace z celosvétového hlediska neni uspokojiva. Sest set generaci lidské
populace vystacilo sjednoduchymi zdroji energie az do poloviny devatendctého
stoleti nasledného rozvoje primyslu. Nadmérna spotieba a nartist poctu obyvatelstva
zpusobily, Ze poslednich Sest generaci lidského spolecenstvi spotfebovalo témet 40%
celosvétovych zasob energie. To je divodem nutné intenzifikace vyvoje systému
pfimého vyuziti slune¢ni energie a komplexniho vyuziti fytomasy [4, 5, 6]. Idedlnim
palivem budoucnosti se jevi vodik [7, 8], kterého spalovanim vznika neutralni H,O,
pricemz tepelny, resp. energeticky efekt procesu je jeden z nejvyssich.

Ekologické problémy spojené s produkci a aplikaci syntetickych polymert a
zietelné se zkracujici ¢asovy limit dostupnosti jejich zékladni suroviny — ropy a
zemniho plynu — vede ke zvySen€ pozornosti k periodicky obnovitelnym zdrojim, tj.
zejména fytomase.

Odhaduje se, Ze ro¢ni produkce fytomasy se pohybuje okolo 180 miliard tun.
Z tohoto obrovského mnozstvi se ptiblizné 1% zpracovava jako konstrukéni a
vlaknity material a 1% se vyuziva v potravinaiském primyslu [2].

Vyuziti dievni hmoty jako chemické suroviny pro produkci primyslovych
pomocnych prostfedkll je nedostateCné. Proto jsme se v nasi praci soustfedili na
studium roztokovych vlastnosti derivati celulozy s ptihlédnutim k pfedchazejicim
pracim zejména bratislavské Chemické fakulty STU, zakonCenymi patenty a
realizacemi v primyslu papirenském, polygrafickém a obalové technice, spojenymi
s vysokym ekonomickym efektem (tiskova deska ,,Alox*, vlh¢ici roztok ,,Solute 15
pro ofset, Cistici prostfedky ofsetovych valct Alpur 03 a Alpur 06, ochranny roztok
pro zarazku ofsetovych strojti, polymerni roztok pro stabilizace makropartikularniho
SiC pro fezani polovodi¢ovych ingoti Si, extrémné tvrdych keramik a jinych
materiall a cela fada PPP pro textilni aplikace).

Uvedené realizované vysledky a pfipravované dalSi jsou smluvné vazany na
zadani domaéacich a zahrani¢nich industridlnich partnerti a proto ptesahuji pravni
ramec této prace.
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1.1. Prirodni polymery - celuloza

Biopolymery délime podle jejich =zakladnich stavebnich jednotek na
polysacharidy, bilkoviny neboli proteiny, polynukleotidy, polypreny a lignin. Velky
vyznam maji 1 bohaté rozSifené anorganické makromolekuldrni latky (kfemen,
korund, rtizné silikaty a;.).

Konkrétni cesty vzniku a zmén makromolekularnich latek v ptfirod€¢ jsou tak
slozité a specifické, Zze se dodnes nepodatilo Uplné objasnit jejich mechanismy. Je
vS8ak znamo, ze biochemickd vystavba makromolekul se 1i$i od dnes pouzivanych
chemickych syntéz. Biochemické reakce jsou zpravidla vratné a ovliviiované
biokatalyzatory — enzymy. Probihaji v uzkém rozmezi teplot (kolem obvyklé teploty)
relativné nepatrnou rychlosti ve srovnani s technickymi procesy. Polymerni fetézce
vznikaji principem polykondenzace.

Néapadnym znakem biochemickych syntéz je vysoky stupent strukturni
uspotadanosti vzniklych polymert, vyvolany pfisnou stereospecificnosti enzymu
katalyzujicich tyto biosyntézy. Exaktni reprodukovatelnost sekvenci raznych
stavebnich jednotek v bilkovinach a polynukleotidech je zakladem dé&di¢nosti.
Podobna kvantitativni stereospecifi¢nost je pii biosyntézach polysacharidi celulosy a
amylosy u nichz jsou vSechny glukosové jednotky usporadany bud’ B- nebo
a-glykosidicky. Ve srovnani s tim jsou bézné€ pouzivané znamé syntézy polymert
nespecifické a maji maly stupen reprodukovatelnosti.

1.1.1.Polysacharidy

Polysacharidy jsou polymery slozené z mnoha molekul monosacharidii navzajem
spojenych glykosidickymi vazbami. Jsou to latky v pfirodé velmi rozsifené. Velmi
dualezité jsou polysacharidy odvozené od D-glukosy — celuldsa a Skrob.

Struktura D-glukosy muze byt zndzornéna dvéma zptisoby:

Struktura glukosy vyjadiena vzorcem I) neni vSak v souladu se vSemi vlastnostmi
s alkoholy acetaly). Proto je spravnéjsi struktura II), kterd naznacuje, ze aldehydova
skupina je CcCastecné acetalizovand jednou z pfitomnych hydroxylovych skupin.
Vytvofenim poloacetalové vazby miize vzniknout péti¢lenny (furanosovy) nebo
Sesticlenny (pyranosovy) kruh. Pro vyznaceni cyklické formy D-glukosy pouZivame
nazev D-glukopyranosa. Substituenty umisténé v pivodni linedrni formé nalevo
piSeme nad rovinu kruhu a substituenty napravo pod rovinu kruhu.
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1.1.2.Celulo6za

Celuldza je polysacharid tvofici trvalou strukturu rostlinnych bunéénych stén. Jeji
elementarni sloZzeni odpovida vzorci C¢HoOs. Je to makromolekularni latka s velkou
hodnotou M.

Celuloza se skladd z molekul glukozy spojenych v polohach 1,4 B-glykosidickou
vazbou. Posledni produkt hydrolytického Stépeni — glukosa - je tedy zékladni
stavebni jednotkou celuldzy, kdezto cellobiosova jednotka muze byt oznaCena za
zékladni strukturni jednotku.

U celulozy se nachazeji intramolekularni 1 intermolekuldrni vodikové vazby,
jejichz existence byla prokazana infracervenymi spektry. Intramolekuldrni vazby
zpusobuji tuhost makromolekuly, intermolekularni vazby jsou ,,zodpovédné* za
nerozpustnost celulozy. Celul6za je ve vode nerozpustna.

V celulozovych fetézcich se vyskytuji tzv. slabd mista, kterd se hydrolyzuji 5 az
10krat rychleji nez ostatni glykosidické vazby. Tato slab4 mista jsou v fetézcich asi
po 250 az 500 glukosovych jednotkach. Lze ptedpokladat, ze tato méné odolna
spojeni jsou vytvafena otevienou formou glukosy (poloacetalovou vazbou),
jednotkou jiného cukru nebo uronové kyseliny. Jinak 1 peclivé Cisténé celulosy
zadrzuji vzdy houzevnaté trochu hemicelulos mannanu a xylanu. Neni vylouceno, Ze
fetézce obsahuji vedle ptfevazujicich jednotek anhydroglukopyranosovych i1
glykosidicky vazané jednotky anhydromannosové a anhydroxylosové.

1.1.2.1.Rozpoustédla celulozy

Silné mezimolekuldrni vazby podminujici nadmolekularni strukturu celulosy a
velka krystalinita zplsobuji, Ze se celulosa nerozpouSti ve vodé a v béznych
organickych rozpoustédlech, ale pouze v omezeném poctu zvlastnich rozpoustédel.
Dlouhou dobu je zndmo, Ze¢ se celulosa rozpousti v roztocich médi (Cu®")
s amoniakem nebo aminy. Piikladem je hydroxid tetraamminmédnaty
(Schweizerovo ¢inidlo, cuoxam).

Krom¢ téchto latek rozpousti celulosu 1 dal§i vodné roztoky komplexnich
sloucenin Ni, Zn, Cd a Co s amoniakem nebo aminy.

Zajimavé je chovani celulozy vici roztoku NaOH. V 10%nim NaOH se tplné
rozpousSti pouze regenerovana celulosa az na 15%ni roztoky. Nativni celulosa jen
botnd a ptechazi v tzv. hydrat celulosy. [9]
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1.1.2.2.Derivaty celulozy

Pfi studiu byly pouZity tyto derivaty celulozy:
Hydroxyethylceluloza —- HEC

Hydroxyethylceluloza (HEC), jez se prakticky vyuziva v tadé pramyslovych
aplikaci. Rozpustnost ve vod¢ je dobra, zalezi vSak na zvolené koncetraci a
molekulové hmotnosti derivatu.

Volba tohoto pracovniho média pro studium vzniku samoorganizovanych struktur
v disledku Bénard-Marangoniho efektu nebyla nahodna. Vodo-rozpustné derivaty
celulozy se vyznaCuji samovolnou schopnosti vytvaret ve vodnych roztocich
hydrogely s uréitym obsahem fyzikalné¢ véazané vody. Maji tedy tendenci k
samovolné agregaci do utvarli rtizné symetrie, které je mozno snadno detekovat
optickymi metodami (mikroskopii, zpétnou projekei). MnozZstvi vody vazané v gelu
(. retencni kapacity HEC pro vodu) je dilezitym faktorem jez urCuje vlastnosti
vznikajiciho gelu. Pro ucely naseho studia jsme vzdy vychazeli z 95%-niho
hmotnostniho podilu HEC za anebo bez piitomnosti prekurzori nésledného
agregacniho procesu (po ptidavku oxidli kovu). Voda tvoftici disperzni prostiedi je v
takovychto soustavach lokalizovana v nékolika forméch: jako voda vdzand na
hydroxylové skupiny polymerniho fetézce prostfednictvim vodikovych vazeb
vytvafejicich spojovaci mustky fyzikalni sité, dale jako voda cyklickych dimerq,
trimer(i a n-merd fungujici jako hlavni konformacni ¢inidlo generujici volny objem a
v neposledni fad¢ jako pevné vdzand voda v ploSnych mezivrstvach krystalickych
domén. [10]

Karboxymethylceluléza - CMC

Karboxymetylceluloza vznika plisobenim chloroctanu sodného na celuloze
v alkalickém prostfedi hydroxidu sodného. Protoze reakce probihd v alkalickém
prostfedi, mize se vynechat odd€lena ptiprava alkalicelulozy, kterd vznikd jako
meziprodukt a ithned reaguje dale:

[CsH,O0,(OH)3]n + n CICH*COONa + n NaOH — [CsH,0,(OH),OCH,COONaln
+n NaCl + a H,O

Obvykle se vyrabi se stupném substituce 0,3-1,2. Nazvem karboxymetylcelul6za
se v praxi oznacuje jeji sodna sil. Uvedené druhy jsou dobte rozpustné ve vod¢ a ve
smésich vody s etanolem nebo acetonem, pokud obsah vody neklesne pod 60%.
Volna kyselina je ve vodé nerozpustnd, a proto se roztoky karboxymetylcelulozy
kyselinami srdzeji. [11]. Zakladni necistotou byva NaCl a proto je tieba pfi
vyzkumné préci vstupni polymer nékolikrat presrazet.
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Karboxylmetylceluléza - CMC
se pouziva pii vyrobé [11]:

v papirenstvi — tiskatfské barvy a vlhéici roztoky pro offset — CMC plisobi jako
stabilizator disperzi,

ve farmacii — emulze, gely a pény — CMC zahuSt'uje a stabilizuje,

v textilnim primyslu — barvy — CMC zahustuje a tvori film, proto se pouziva
jako vykryvaci maska,

pracich prosttedkt — tekuté Cistici prostiedky a avivaze — CMC zahustuje,
tvofti filmy a po oxyetylaci jako uc€inny tenzid,

kosmetiky — Sampony, zubni pasty, krémy atd. - CMC zahust'uje a stabilizuje,
lepidel na lepeni papiru, pteklizek — CMC zahustuje a maze a pfedevsim tapet,
pojiv pro vyrobu svafecich tyc¢inek, keramickych glazur — CMC vaze vodu a
dale tenkovrstevnych omitek,

barev latexovych a textilnich — CMC zahu$tuje, vaze vodu a pulsobi jako
ochranny koloid,

a jiné (moZnosti pouZiti jsou Siroke).

Nitroceluloza — NC

Esterifikaci celulozy plsobenim kyseliny dusi¢né nebo silnou nitraéni smési
vznika nitrat celulézy NC. Nitroceluldza se vyuziva k vyrobé¢ laki a filmu.

Typ A:

Obsahuje 10 — 11% dusiku

Rozpustné v ethanolu — vyroba NH

Nizka odolnost v H,O, nizké mech vlastnosti
Natérové hmoty do interiéra

Typ B:

Obsahuji 12 — 13,5% dusiku
Tvrdé¢ ale kieh¢i filmy — ptidavaji se zmékcovadla
Pouziti pro Nitrolaky
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1.2 Gely

Nékteré koloidni disperze pevnych latek v kapalindch, at’ se jednd o roztoky
makromolekul ¢i lyofoébni soly, maji schopnost vytvaret gely. Gel je pfechodny
disperzni systém, ve kterém je spojit€é disperzni prostiedi spojit€ prostoupeno
dispergovanou sloZkou.

Pod pojmem gel se obvykle rozumi systém, ktery obsahuje kapalné dispezni
prosttedi. V SirSim slova smyslu jsou do geli zahrnovany také xerogely, které
vznikaji vysuSenim lyogelq, tj. odstranénim disperzniho prostiedi.

Vzhledem na koncentraci makromolekularni sloZzky gelové soustavy je pro nékteré
piipady zadouci podstatné navySeni koncentrace polymeru v systému majici za
nasledek po odpafeni rozpousStédla vytvofeni tuhého elastického filmu s témét
izotropnim charakterem z hlediska hustoty, optickych vlastnosti, ndbojového
rozdéleni apod. Vzhledem ktomu, ze gelova télesa takto pfipravena se v ose
casového prubéhu mulze vyznaCovat nerovnovaznym charakterem z hlediska
chemického 1 fyzikalniho. Proto na zéklad¢ platnosti vS§eobecnych zdkonli mechaniky
tuhych téles a kapalin (Newtonovy zdkony, Fouriérovych zdkony a zejména
Prigoginova teorému vymezujiciho platnost a ucinost empirickych a dalSich
energetickych termodynamickych faktor(i) v nerovnovaznych soustavach.

Je dilezit¢ vzit do Uvahy vznik dodatkovych hnacich sil vedoucich
k samoorganizaci segmenti fetézovych molekul. Tento efekt vede ke vzniku vice ¢i
mén¢ symetrickych soustav - organizovanych geld se specifickou geometrii. [12, 69]

1.2.1. Rozdéleni gelu

Nejcastéji byvaji gely klasifikovany podle chovani ve vysuSeném stavu:

a) Gely reverzibilni pii vysouSeni zmensuji svlj objem a davaji kompaktni
aerogely, které jsou schopné piechazet opét do plivodniho stavu piijménim
disperzniho prostiedi, tj. botnanim. Takto se chovaji piedevsim
makromolekularni gely.

b) Gely ireverzibilni maji ve vysuSeném stavu piiblizn¢ stejny objem jako
puvodni lyogely avSak jsou porézni. Pfi styku s disperznim prostiedim jsou
sice schopné urCit¢é mnozstvi kapaliny sorbovat, ale lyogel tim nevznika.
Pfeména ireverzibilniho gelu na xerogel je tedy nevratnd. Vznikaji gelaci
lyofobnich solt.

Gely mozno klasifikovat 1 podle fady dalSich hledisek. Podle chemického sloZeni
disperzniho podilu je mozné rozdélit gely na anorganické a organické, podle
charakteru disperzniho prostfedi na hydrogely s vodnym disperznim prostfedim a
organogely, jejichz disperzni prostiedi tvoii organicka latka. ZvlaStnim piipadem
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makromolekularnich geli jsou tzv. izogely, vnichz je disperzni prostredi
monomerem disperzniho podilu.

Disperzni ¢éstice, jejichz spojovanim vznika sitova struktura gelu byvaji koloidni
velikosti; jsou vSak zndmy 1 pfipady tvorby gelu v mikroheterogennich systémech.

1.2.2. Reverzibilni gely

Prostorovéa struktura reverzibilniho gelu je tvofena siti makromolekuldrnich
fetézci spojenych pisobenim sil fyzikalni nebo chemické povahy v mistech, které se
nazyvaji uzly, uzlové body nebo uzlové oblasti.

1.2.3. Fyzikalné sitované gely

Fyzikdln¢ sitované gely vznikaji spojovanim tusekd polymernich fetézci
pusobenim fyzikdlnich sil (van der Waalsovych, polarnich sil, vodikovych vazeb) do
uzli, nebo spiSe uzlovych oblasti. Ty se netvoii na koncich fetézcl,, ale mezi
libovolnymi useky makromolekul. Jedna makromolekula mize byt zapojena do
ncékolika uzlovych oblasti. Zapojené Casti se stfidaji s volnymi useky, které si
zachovavaji ohebnost i tepelny pohyb. K asociaci mezi jednotlivymi fetézci dochazi
pii1 snizeni afinity vysokomolekularni latky k rozpoustédlu napt. snizenim teploty,
zvySenim koncentrace nebo zhorSenim kvality rozpoustédla.

Jestlize je asociace makromolekul nepravidelnd, ndhodnd, vznikaji fyzikdlnim
sitovanim amorfni gely. Dochdazi-li pti vzniku gelu k uspotrddavani ¢asti molekul tak,
ze se ukladaji pomérné kratké useky nékolika desitek linedrnich makromolekul
rovnobézné (tim se snizuje Gibbsova energie soustavy), vytvaii se v téchto oblastech
krystalickd mfizka. Vznikaji gely, ve kterych se stfidaji oblasti se strukturou
krystalickou — tzv. krystality, s oblastmi amorfnimi. Jedna makromolekula mtze byt
zapojena stfidavé v krystalické, stfidavé v amorfni oblasti. Existence ¢éastecné
krystalické struktury byla potvrzena metodami vyuzivajicimi difrakce a rozptylu
paprskii X. Cetnost a rozsah krystalickych oblasti zavisi jak na povaze
vysokomolekularni latky, tak na podminkach za nichZz gel vznikd. Pfechod od
amorfniho uspofddani (obr. 1a) ke krystalitim (obr. 1b) je spojity.

Jinou moZnosti tvorby fyzikalné sitovanych gelil je separace na koncentrovanou a
ziedénou fazi pii1 ochlazeni roztoku amorfniho polymeru pod kritickou teplotu
rozpoustéci. Vznika gel, ktery obsahuje submikroskopické oblasti koncentrované
faze vzajemné propojené fetézci makromolekul obsazenym ve ziedéné fazi.

18



{a) (b} | ) / (c)

amedTn ~.'1'i =
fyzikdin e L4 |"- e
]| — | r'_-.';tpl"'-:ﬁ
St | ’
iy
2 ":"-,--"-.'-:E
s bmikrosko peckd '-',. e PN

krystalicks obtast A1 - i hanicke
e propleteni
Obr. 1 Sitovita struktura vysokomolekularnich gelu
(a) amorfni gel, (b)gel se submikroskopickymi krystalickymi oblastmi, (c) geometricky sitovany
gelll2].

Kromé spojovani makromolekularnich tfetézcl plsobenim fyzikalnich sil miize
dochazet ke tvorbé gelll také tzv. geometrickym sitovanim — mechanickym
propletenim fetézci v disledku tepelného pohybu (obr. 1c). Takto vznikajici
propleteni byvaji jen kratkodoba. Neni-li soustava sitovana také fyzikalnimi silami
nebo kovalentnég, fetézce se po urcité dob¢ opét rozpletou a vzdali.

Uzlové oblasti fyzikdlné sitovanych gela se 1isi strukturou, velikosti, a hlavné
pevnosti a dobou trvani, coz ma velky vliv na jejich vlastnosti. Gely s pevnymi spoji
se chovaji obdobn¢ jako gely s kovalentnimi vazbami. Sité geld se slabymi uzly se
rozpadaji jak vlivem vétSich napéti tak zvySenim teploty. Gely, které lze ohtatim
pievést na roztok a ochlazenim roztoku opét na gel, se nazyvaji termoreverzibilni.
Teplota, pti niZ koloidni roztok tuhne v gel, se nazyva teplota tuhnuti, teplota, pfi niz
gel uplné prechéazi na sol teplota ztekuceni. Protoze gelace je postupny proces — sol
piechazi na gel ptes viskozni, polotuha stadia, nejsou ob¢ teploty stejné. Ob¢ zavisi
na rychlosti chlazeni nebo ohtivani, teplota tuhnuti je niz$i nez teplota ztekuceni. Pro
vétSinu geld €ini tento hysterezni rozdil 10 az 20°C a starnutim gelu roste. Rozdil 1ze
vysvétlit tim, ze pifi ochlazovani solu vznikaji nejprve malo pevné vazby a jejich
pevnost postupné roste. Stycné body se tedy tvofi pii nizsi teploté, nez pii které se
rozpadaji.

1.2.4. Kovalentné sitované gely

Kovalentné sitované gely vznikaji jako xerogely nebo lyogely podle toho, zda pii
jejich  ptipravé bylo pfitomno kapalné disperzni prostfedi. Kovalentni
makromolekularni gel predstavuje nekonecnou trojrozmérnou sitovitou strukturu,

tvofenou chemickymi vazbami (obr. 2), ktera vznika:
- nelinearni kondenza¢ni nebo adi¢ni polymeraci monomer,

-z lineadrnich polymert zesitovanim za ptitomnosti vhodného sitovaciho ¢inidla
(napf. polysulfidy spojuji molekuly polybutadienu sulfidickymi mistky nebo
molekuly divinylbenzenu spojuji linearni fetézce polystyrenu).

Struktura geli s chemickymi vazbami je velmi pevna. Xerogely, vznikajici jejich
vysuSenim v rozpoustédlech botnaji, ale zpét na roztok by je bylo mozno ptevést
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jedin€ odbourdnim pti¢nych chemickych vazeb, pficemz by se vSak nezrusily pouze
ty vazby, které vnikly pfti gelaci.

chamicke

waz by

I:l!;;:"f'l'IEf i
mLs iy

Obr.2 Kovalentne sitovane gely [12].

1.2.5. Vliv  podminek na  pribéh gelace  roztoku
vysokomolekularnich latek

Vliv teploty.

Zvyseni teploty polymernich roztokli, pokud pii ném v soustavé nedochazi
k nevratnym chemickym zménam, obvykle brani vzniku gelu, nebot’ roste intenzita
tepelného pohybu jednotlivych segmenti a v disledku toho klesa pocet 1 doba trvani
vazeb mezi makromolekulami. Naopak sniZeni teploty zpravidla podporuje tvorbu
gelu.

Vliv koncentrace.

Gelaci roztokt vysokomolekularnich latek vzdy napoméahéd vzrist koncentrace,
nebot’ tim roste Cetnost srazek makromolekul nebo jejich Casti a zvétSuje se pocet
vazeb, které se vytvareji v jednotce objemu gelu. Pfi protahlém tvaru makromolekul
vSak miize dochazet k tvorbé gelu i ve velmi zfedénych roztocich.

Vliv pH.

Na gelacni schopnost vodnych roztokii amfoternich vysokomolekularnich
elektrolytd (napt. bilkovin) mé vyrazny vliv pH roztoku. Gelace probihéd nejlépe pii
hodnoté pH odpovidajici izoelektrickému bodu.

Vliv mechanickych podminek.

VétSina gelt vyskytujicich se vrostlinaich a v Zivocisném téle vykazuje
anizotropii, kterd je dana podminkami tvorby téchto gelii. Pfi¢inou anizotropie uméle
piipravenych systému je obvykle jejich nerovhomérnd deformace pii tvorbé nebo
nerovnhoméernd objemova kontrakce pii vysouseni (napft. gel pfipraveny vysouSenim
zelatiny na sklenéné desticce, smrstovani mize v téchto podminkach probihat jen ve
sméru tloustky filmu gelu a proto se makromolekuly napt. Zelatiny orientuji
prevazné rovnobeézné s plochou desticky). U téchto geld jsou vlastnosti jako zména
linearnich rozméri vzorku gelu pii bobtnani, lom a pohlcovani svétla i mechanické
vlastnosti rizné v riiznych smérech (smérova anizotropie).
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1.2.6. Botnani reverzibilnich xerogelu

Botnani je inkorporace nizkomolekuldrniho rozpoustédla xerogelem, ktery pii tom
zvetSuje svou hmotnost a nabyva na objemu. Vznika lyogel, v némz pohlcovana
kapalina tvofi disperzni prostiedi. Miize knému dochazet pouze u gela
reverzibilnich.

Omezené botnani

je pohlcovani kapaliny xerogelem, které se zastavi ve stadiu elastického lyogelu a

dalsi kapalina jiz neni vazéna, i kdyZ je v prebytku. Nastava v ptipadech:

- kdy je polymer s danym rozpoustédlem omezené misitelny, v soustave se
vytvareji dvé faze — nasyceny roztok polymeru v rozpoustédle (velmi ztedény
az témgér Cisté rozpoustédlo) a nasyceny roztok rozpoustédla v polymeru
(nabotnaly gel),

- gelq, jejichz prostorova sit’ je tvofena kovalentnimi vazbami, které brani
odpoutdvani jednotlivych makromolekul a jejich ptfechodu do roztoku. I kdyz
vSechny molekuly polymeru nejsou spojeny, miize mit sit’ roli membrany, ktera
je prostupna pro malé molekuly rozpoustédla, ale brani difuzi makromolekul
z gelu do roztoku.

Neomezené botnani

je pohlcovani kapaliny xerogelem, které se nezastavi ve stadiu lyogelu, za
pritomnosti dostatecného mnozstvi rozpoustédla. Zanikaji po dosazeni urcit¢ho
stupné nabotnani sty¢né body a jednotlivé makromolekuly pfechazeji do roztoku.
Dalsimi ptidavky rozpoustédla je mozno roztok dale fedit. Neomezené botnaji
xerogely s fyzikdlnimi spoji.

Botnani je zvlastni etapou rozpousténi, 1 kdyz vyrazné odliSnou od vlastniho
rozpousténi nizkomolekularnich latek. V prvém stadiu difunduje pouze rozpoustédlo
do xerogelu, ale nikoliv molekuly vysokomolekuldrni latky do rozpoustédla, nebot
jsou vazany v gelu. Proto neni pozorovano rozplyvani rozhrani mezi obéma fazemi,
pouze zvétSovani objemu gelu a posun fadzového rozhrani, které zhstava ostré.
Botnani se vtomto stadiu blizi vice osméze nez difuzi. V ptipad¢, Ze se zrusi
asociatni spoje mezi makromolekulami, mohou makromolekuly difundovat do
roztoku.

O tom, zda bude dochazet k omezenému nebo neomezenému botnani, rozhoduje
predné pevnost uzll, afinita polymeru k rozpoustédlu, struktura gelu, i fyzikalni
podminky — teplota, tlak, pfitomnost jinych rozpousténych latek. Pifi zméné
fyzikalnich podminek mohou tytéz latky, tvofici gelovou strukturu, ptechéazet
z kategorie omezeného botnani do neomezeného a naopak.
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1.2.7. Ireverzibilni gely

Ireverzibilni gely vznikaji gelaci lyofobnich sold, kniz dochazi obvykle pfi
snizeni agregatni stalosti soustavy. Castednym odstranénim ochranné vrstvy ztraceji
¢astice na nékterych mistech povrchu stabilitu a v diisledku toho se vzajemné spojuji
pravé pres tato mista. Odstranéni stabilizujiciho faktoru se provadi nejCastéji
ptidavkem elektrolytu v koncentraci niz8i nez koagula¢ni prah. Vznika prostorova
sit prostupujici disperzni prostiedi. Zasah je tifeba provadét tak, aby Castice
nekoagulovaly, ale vytvarely spojitou sitovou strukturu.

Vliv podminek na priibéh gelace lyofobnich solit

Koncentrace disperzniho podilu musi dosdhnout urcit¢é minimalni hodnoty, pod
ni probihd jen koagulace. Vzniku gelu napoméha zmenSeni rozméra Castic pii
konstantni hmotnosti disperzniho podilu.

Velky vyznam pro tvorbu gelu ma tvar ¢astic. Vznik gelu je mnohem snazsi, jsou-
li ¢astice anizometrické. Na hrandch a hrotech jsou nejvice vyvinuty elektricke
dvojvrstvy nebo solvatové obaly, takze ke spojovani cCastic dochéazi pravé zde.
Kromé¢ toho postacuje pro vznik struktury mensi koncentrace disperzniho podilu,
ktery tvofi tyCinkovité nebo destickovité Castice, neZ u sold se sférickymi Casticemi a
je snaz$i odliSit podminky gelace od podminek koagulace. Destickovité cCastice
ncékterych hlin (napt. kaolinitu) maji riizné naboje na plochach a na hranach, coz
vede k tvorb¢ struktur oznacovanych jako ,,domek z karet®.

Teplota ma znacny vliv na rychlost tvorby 1 vlastnosti vznikajiciho gelu. Pfi
vzristu teploty probihd gelace rychleji. Intenzivnéj$i tepelny pohyb pii vysSich
teplotach vSak mize byt pric¢inou zpétného piechodu gelu v sol.

Mechanické pisobeni, napi. michani, obvykle brani tvorbé gelu. V nékterych
pfipadech agregatné nestalych solli se silné¢ anizometrickymi Casticemi (napf. sol
V,05) je ale mozno vyrazné urychlit tvorbu gelu pomalym otdCenim nadoby se

solem. Pfi¢iny tohoto chovdni mohou byt zpisobeny ptiznivéjSimi podminkami pro
vznik kontaktll mezi Casticemi pii pohybu soustavy. [12]

1.2.8. Vlastnosti gelii

Mechanicke viastnosti

Gel je schopen odolavat te¢nému napéti az do urcité hodnoty, pod kterou se chova
jako elastické tuhé téleso. Hodnota kritického napéti zavisi na kocetraci uzlii a na
jejich pevnosti. Reverzibilni gely s kovalentnimi spoji, které obsahuji v jednotce
objemu maly podet vazeb, jsou obvykle znaéné elastické. Cim vice je vazeb mezi
fetézci polymeru, tim mensi je moZnost zmény tvaru makromolekuly a tim rigidné;si
je vznikla prostorova sit’.

22



Nékteré gely s fyzikdlnimi spoji a to reverzibilni i1 ireverzibilni maji zietelné
tixotropni vlastnosti. Jsou-li sily poutajici plivodni disperzni ¢astice do sitovité
struktury velmi slabé, je mozno gel vice nebo méné prutkym protfepanim prevést
opét na sol — mechanickymi ucinky se rusi slabé vazby mezi ¢asticemi. Nechame-li
ztekuceny sol stat v klidu, vazby se pomalu obnovuji a dochéazi k nové gelaci. Tento
jev se nazyva tixotropie. Tixotropii nejevi gely polymerti, které obsahuji riizné pevné
uzly; pfi mechanickém namahani se porusuji jen méné pevné vazby a soustava se
rozpada na velké celky, které po opctovném spojeni nevytvoii strukturu s pivodnimi
vlastnostmi.

Elektricka vodivost a difuzivita

Mal¢ molekuly a ionty rozpousténych latek se pohybuji v disperznim prostiedi
v prostorach mezi sitovim disperzniho podilu téméf stejné rychle jako
v odpovidajicim solu. Elektrickd vodivost gell, jejichz disperzni prostfedi obsahuje
disociované nizkomolekularni elektrolyty, zlistava tedy témeét stejné vysoka jako
v solu.

Také difuzivita nizkomolekularnich latek v gelu je jen o néco mensi nez
v ptivodnim solu, znéhoz gel vznikl, ackoli pii gelaci prudce vzrista viskozita
soustavy. Diky sitovité struktufe neni difuzivita nizkomolekularnich iontl v gelech
témét ovliviiovana proudénim ani tepelnymi konvekcemi. Nerusena difuze v gelech
umoziiuje tvorbu tzv. Liesegangovych obrazcii. Jestlize do gelu, ktery obsahuje
néjakou nizkomolekularni latku, difunduje dalsi latka, kterd sni miize tvofit
nerozpustnou slouceninu, probihd srdzeci reakce jen v urCitych zénéach soustavy,
které se stfidaji se zonami, v nichZ se sraZenina netvoii. Timto zptisobem vznikaly
napft. barevné prouzky v achatech v dob¢, kdy se tvotily z gelu kyseliny kfemicité.
Vrstevnatost popsaného typu se vyskytuje té€z ve svalové tkani (pficné pruhované
svaly).

Starnuti gelu

U cerstvych geli, reverzibilnich 1 ireverzibilnich, dochéazi k fadé¢ samovolnych
jevl, nebot’ tyto systémy nebyvaji v termodynamické rovnovaze. Pti tomto dé&ji,
ktery se nazyva starnuti, roste pocet sty¢nych bodi, sitova struktura se poné¢kud
smrituje. Cast ptvodné piitomné kapaliny vytvafejici kontinualni disperzni
prosttedi, je vytlaovana a muize se odmisit od soustavy. Tento jev ,,vytékani
kapaliny z gelu®, ktery se nazyva synereze, 1ze pozorovat zvIasté u Cerstvych geld. Je
podporovan zvySenim teploty a u mnohych gelt také pridavkem elektrolyti. [12]
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1.3 Dynamické vlastnosti disperznich soustav

Mezi zakladni dynamické vlastnosti disperznich soustav zpravidla zahrnujeme:

- difuzni tok
(jednosmérny, prostorovy, izotropni, stacionarni, nestacionarni,...)
- viskozitni tok
(jednosmérny, prostorovy, stacionarni, nestacionarni,...)
- tok vyvolany gradientem elektrického naboje
(generace dipdlovych struktur samovolné, Ucinkem stacionarniho el. pole,
sttidavého el. pole,...)
- tok vyvolany u¢inkem vnéjSiho gravitacniho pole

Vzhledem na zdmér prace ve sméru ovlivnéni povrchovych vlastnosti materiali
vytvafenim tenkych polymernich vrstev na fazovych rozhranich bude diraz této
studie kladen timto smérem.

Sedimentace je proces separace slozenych latek pod uinkem gravitaéniho pole
nebo odstiedivé sily v diisledku rozdilné efektivni mérné hmotnosti jejich slozek.

Sedimenta¢ni analyzou se obvykle oznacuje soubor metod pro ur¢ovani rozmér
disperznich ¢astic a charakteru jejich rozdéleni podle velikosti v gravitatnim poli. U
hrubych disperzi se data ziskdvaji méfenim sedimentaéni rychlosti v zemském
gravitaCnim poli, u disperzi koloidnich, kde sedimentace v gravitacnim poli probiha
velmi pomalu, méfenim sedimentaéni rychlosti a sedimentatni rovnovéhy v
odstfedivém poli. [13] Metody sedimenta¢ni rychlosti a sedimenta¢ni rovnovahy jsou
popsany dale.
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1.4 Difuze a viskozita

Zakladni vlastnosti kapalin je Browniv pohyb molekul, kterého jednim z disledki
je vznik difuzniho procesu. Kapaliny se vyznacuji tim, ze mikrocastice do nich
vloZzené¢ podléhaji nepravidelné migraci v prostoru v disledku proménného
sméroveého vektoru a pohybu vzajemnych srdzek, spojenych s trvalou zménou jejich
polohy, ¢i orientace. Tento jev se projevuje nepravidelnou drdhou putujici ¢astice. Je
to duasledek uveden¢ho eratického, nespojit¢tho pohybu, nastavajici néasledkem

vvvvv

A4

teplota kapaliny vys$i tj. ¢im rozdilnéjsi je hustota obou slozek. Intenzita tohoto
pohybu se dale snizuje se vzrlstajici viskozitou prostfedi. Browniv pohyb byl
kvantitativné popsan Einsteinem [14,15], von Smoluchowskim [16-18] a dale
propracovan Debyem [19], Perinem a Fiirthem na zac¢atku minulého stoleti.
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Obr.3 Browniiv stochasticky pohyb

Browniiv pohyb ptredstavuje z hlediska pohybu jedné Castice nahodnou soustavu
posuvi, tzv. ndhodnych prochazek, kde vzdalenost urazend putujici Castici
z puvodniho mista, které Castice zaujimala v ¢ase =0, je umérna druhé odmocniné
doby posuvu ,,7“. Vlastnosti souboru ¢astic, charakterizované v ur¢itém prostorovém
elementu pomoci funkce hustoty resp. koncentrace f.(x,7), se pak fidi jednoduchou
rovnici difaze. Koeficient iméry D vrovnici (1) nazyvame koeficient difize.
Rovnice difuize pro jeden smér x ma tvar:

Ofc _ %S
ot 0x?2 (1)
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, . . Iz . v 7 I3 a v ~_ 7 4
Hnaci silou difuzniho procesu je koncentra¢ni spad a—j;c. Pti koncentra¢nim rozdilu

dochéazi tedy k migraénimu pohybu castic v prostoru zkoumané latky, ktery
orientovanému k vyrovnani koncentraci. Tomuto jevu difize podléhaji nejen
molekuly tvofici kapalinu, ale 1 heterogenni piimési a ¢astice jiné latky, ¢i krystali s
intersticidlnimi atomy. Zakladnim disturban¢nim zdrojem procesu je energie tepelna
k,T. Pokud latka teCe, jeji charakteristikou je tedy i1 diftize. NejCastéji sledovany
piipad je tento jev, ktery pfipomina (citovano s originalem, podle Einsteina [15])
pusobeni osmotického tlaku, sméfujicimu k vyrovnani nehomogenity koncentrace
latky v prostoru. Stfedni vzdalenost urazend Castici v prostoru v urcitém cCase 7
ziejmé definuje koeficient difuze D.

1=+ (A2 =2Dt (2)

V jiném vyjadfeni dostaneme:

J@NDZ = 2B,kyt> 3)

kde B, je veliCina ¢ist¢ mechanického charakteru tzn. linearni pohyblivost ¢astice
ve viskoznim prostiedi

Castice podléhajici Brownové pohybu je charakterizovana, kromé drahy uraZzené
v jednom sméru od poc¢atku souradného systému, t€z i thlem nato¢eni vlivem narazu
molekul v jejich okoli. Vyznamnym ptispévkem ke studiu rotaéniho pohybu Castice
v tekutin€, byl popis Debyetv [19].

Tento nepravidelny pohyb spojeny s ndhodnou orientaci Castice v tekuting, se

oznacuji jako rotacni diftize. Danou ¢astici charakterizuji v tomto piipad¢ obecné dveé
frikéni konstanty a tedy dva koeficienty difuze.

Stredni uhel f(Ago)Z opsany pii nahodném pohybu sledované ¢astice pod vlivem

,harazi‘ ¢astic z okoli za dobu ¢ je pak roven:

“MZ - 41177’;‘Bh7;r3)\/E (4)

Rovnéz diftize Castice ve sméru osy x, tj. odpovidajici sttedni vzdalenosti migrace,

’(Ax)2 se fidi obdobnym vztahem:
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v mz - 31'[11?';‘::(1”)\/E (5)

Rovnice (4) a (5) jsou zajimavé tim, Ze obsahuji jen experimentalné meéfitelné
veli¢iny.

Pro rota¢ni diftizi je vyznamna (pro malé ¢astice) hodnota rotacni difuzni mobility
B,:

1
Br = Snsnc) (©)

Jak je z tohoto vzorce vidét, pro idedlné tuhé téleso charakterizované divergujici
viskozitou, rota¢ni diflize neexistuje.
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1.5 Newtonovské a nenewtonovské kapaliny

1.5.1.Newtonovské kapaliny

V piipad¢ idealné€ viskozniho materialu plati pro te¢né napéti Newtoviv zakon:

du
dx

(7)

T =17

kde soucinitel 77 je dynamicka viskozita charakterizujici vnitini tfeni newtonské
kapaliny, du je vzdjemna rychlost pohybu smykovych rovin vzdalenych o dx (obr. 4).

x du A
U.’[Iff{{_[f.[]!ft’ffv’ [ IT?[I’[!IIIIT
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Obr.4 Rychlostni profil toku v kapaliné mezi nepohyblivou a pohybujici se deskou.

Dynamicka viskozita je latkovou charakteristikou jejiz hodnota zavisi na teploté a
tlaku. U plyna s teplotou roste, u kapalin naopak klesa. V soustavé SI je jednotkou
pascal sekunda [Pa . s =kg.m™ . s']. Diive se udévala dynamicka viskozita nej¢astéji
v poisech [P] nebo centipoisech [cP]. Plati 1 Pa . s = 10 P. Pfevratnd hodnota
dynamické viskozity se nazyva fluidita:

¢ =1/m (8)
Podil dynamické viskozity 7 a hustoty tekutiny o se nazyva kinematicka viskozita:

v=m/p )]
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jednotkou je [m” s']. Stari jednotkou je stok [St=cm’s™'], plati 1 St=10"m"s".

Kinematickou viskozitu je vyhodné uzivat ptfi popistt d&ji zavisejicich jak na
viskozité tak na hustoté, napt. pii popisu hydrodynamiky kapalin.

Tekutiny fidici se Newtonovym zdkonem se oznacuji jako newtonovské jsou to
zpravidla nizkomolekularni latky. Viskozita téchto tekutin nezavisi na vazkém napéti
a jejich tokova kiivka je zndzornéna na obr. 5. Plati n = tg «.

‘rl-. ————————
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Obr.5 Tokova a viskozni kiivka newtonovské kapaliny

Pro vypocet systém derivaty celuldézy — rozpoustédlo mozno pouzit nasledujicich
veliin:

Relativni viskozita:

Nrel = % (10)
Specifickd viskozita:
Nspec = % =M —1 (11)
Redukovana viskozita:
Nspec
Nyea = z.) (12)
Inherentni viskozita
InNyer
Ninh = —— (13)

Limitni viskozitni ¢islo
[77] = lirrlc—>0 Nred = lirnc—>0 Ninn (14)

kde # je viskozita cel¢ soustavy, 7, je viskozita Cist¢ho rozpoustédla, ¢ je
koncetrace roztoku [20].
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Vzhledem k tomu, ze roztoky derivata celuldzy jsou roztoky makromolekularnich
latek je viskozita ovliviiovana mnoZzstvim rozpoustédla zadrZzovaného v klubkach
fetézcl. Vztah mezi viskozitou makromolekularnich roztokli a molarni hmotnosti M
vyjadtil v 30.1etech 20.stoleti Staudinger rovnici:

Mrel — KM (15)

(o}

Po provedeni dukladnéjSich méfeni se tento vztah definoval jako Markova-
Houwinkova-Sakuradova rovnice, ktera se pouziva ve tvaru:

[n] = KM“ (16)

Oba parametry K, exponent a zavisi na systemu polymer rozpoustédlo. U derivath
polysacharidi byva exponent o zpravidla (ne vzdy), vyS§i nez u polyamidi,
polyesterii, polyetheri a vinylovych polymer. Dosahuje hodnoty blizké 1 a na
rozpoustédlech je téméf nezavisly [21].

1.5.2.Nenewtonovské kapaliny

vvvvvv

Newtonovym zakonem netidi. Oznacuji se proto jako nenewtonské kapaliny a jsou to
napf. roztoky a taveniny polymerii, suspenze, riizné pasty apod.. Plati pro né
analogicky s Newtonovym zdkonem rovnice:

T=1n.Y (17)
kde 77 je ovSem tzv. zdanliva viskozita, kterd neni latkovou konstantou, ale zavisi

na rychlosti deformace y (v grafech oznaCovdna D) a teCném napéti . Nekteré
pti¢iny jsou schematicky znazornény na obr. 6.
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KAPALINA V KLIDU
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Obr.6 Vliv toku na usporadani castic v nenewtonskeé kapaline[22, 23]

Zakladni typy nenewtonskych kapalin

a) Pseudoplastické kapaliny, jejichz zdanliva viskozita se s rostoucim gradientem
rychlosti zmenSuje (obr. 7). Podle prabehu tokové kiivky se nekdy rozlisuji dvé
podskupiny: pravé pseudoplastické kapaliny a strukturné viskozni kapaliny u
nichz Ize stanovit dvé limitni
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Obr.7 Tokové a viskozitni charakteristiky nékterych nenewtonskych kapalin
1- newtonska kapalina 2- strukturné viskozni kapalina 3- dilatantni kapalina
4- plasticka kapalina (pseudoplasticka s mezi toku) 5- binghamska kapalina [22, 23]

hodnoty zdéanlivé viskozity (obr. 8). Jsou to napf. roztoky a taveniny polymertd,

roztoky mydel a detergentd, nckteré suspenze apod.. Z technického hlediska je
pseudoplasticita

A /
T / -
//'
tg o =n,
. tga; =n,
Y

D
Obr.8 Tokova a viskozitni ki'ivka strukturné viskézni kapaliny [22, 23]
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zpravidla vitanou vlastnosti ponévadz snizuje energetickou naro¢nost pii michéni,

toku kapalin potrubim apod.

b) Dilatantni kapaliny, jejichz zdanlivd viskozita roste srostoucim gradientem

rychlosti (viz obr. 7). Toto chovani je pomérné fidké a bylo pozorovano
v nékterych vysoce koncentrovanych suspenzich (napt. v PVC plastisolech).
Ponévadz zpravidla komplikuje technologické procesy je zadouci dilataci pokud
mozno potlacit zménou slozeni.K vyjadieni pribéhu tokovych kiivek uvedenych
nenewtonskych kapalin se uzivaji rovnice empirické nebo poloempirické povahy,
napft. typu [20]:

y=K.t" (18)

n>1 pro pseudoplasticitu
n<1 pro dilataci

kde K, n jsou empirické latkové parametry charakterizujici vlastnosti toku
nenewtonské kapaliny a zaviseji pouze na teploté. Parametr K se nazyva
soucinitel (koeficient) konzistence a parametr n je index (nebo exponent) toku.

Binghamské kapaliny, tj. kapaliny s plastickou slozkou deformace u nichz

dochéazi k toku az po ptekroceni urcitého prahového smykového napéti, tzv. meze
toku (kluzu) 7y (viz obr. 7). Pro tyto plastické kapaliny plati [20]:

T— Tk =TMo-¥ (19)

Patfi sem napf. koncentrované priimyslové a odpadni (splaSkové) kaly, kaSovité

suspense, kiidy a vapna aj.

Rovnéz u pseudoplastickych a dilatacnich kapalin muZze existovat varianta

s meznim smykovym napétim (obr. 7). Typické plastické chovani vykazuji napf.
zubni pasty, ¢okolada, rténky a;.

Kapaliny s Casové zavislou sloZkou deformace

Tyto kapaliny méni zdanlivou viskozitu s dobou ptlisobeni napéti. Jejich tokové

kiivky jsou hysterezni, pribéh pii zvySovani napéti se 1i$i od pribchu pii jeho
snizovani (obr. 9). RozliSuji se dva zékladni typy:
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Obr.9 Charakteristické kiiivky tixotropni kapaliny [22, 23]

a) Latky tixotropni, u nichZz zdanliva viskozita klesa s prodluzujici se dobou
pusobeni napéti. Tento typ chovani je velmi vyhodny napf. pro natérové hmoty.
Dulezita je znalost tixotropniho chovani napf. pro stanoveni spoustéciho pfikonu
michadel.

b) Latky reopektické, jejichz zdanliva viskozita béhem smykového naméahdnim
s Casem roste. Na rozdil od tixotropie se s timto chovanim miiZzeme setkat jen
ziidkakdy (napf. u suspenzi bentonitu).

Anomalie viskozity mohou byt velmi riznorodé a v praxi se mizeme setkat i
s riznymi kombinacemi chovani viskozniho s elastickym (kapaliny viskoelastické
nebo elastoviskozni). Do této skupiny kapalin se fadi napt. velmi koncentrované
suspenze a velmi koncentrované roztoky makromolekul.

Zaveérem je tieba zdaraznit, ze pro nenewtonovské kapaliny (které se v primyslu
vyskytuji velmi Casto) nemd pojem viskozity jako latkové konstanty fyzikalni
vyznam a je nutno jej nahradit tokovou kfivkou v potfebném rozsahu te¢nych napéti.
Vzhledem k moznosti riznych anomalii nelze pfitom spoléhat na hodnoty ziskané
extrapolaci. Udaj zdanlivé viskozity, zméfeny na jednoduchém viskozimetru bez
udani te¢ného napéti nebo rychlostniho gradient, mize slouzit pouze pro orientacni
srovnani konzistence nenewtonskych kapalin stejného druhu méfené na stejnych
ptistrojich za stejnych podminek [20,23].

Pfenos hmoty ma casto souvislost s pfenosem tepla. Taktéz feSeni diferencidlnich
rovnic popisujicich pfenos tepla vykonané J. B. J. Fouriérem naslo odezvu v A. E.
Fickovém postupu feSeni a popisu pievodu latky zalozeném na vzijemném sdileni
momentu hybnosti a kvantitativnim popisu R. B. Browna a jevu v kondenzovanych
soustavach. Detailni analyzu téchto jevii mozno najit v zdkladnich u€ebnicich. [24-
27].
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1.6 Sdileni tepla [28]

Mezi velmi ¢asto aplikované metody zkoumdni struktury a vlastnosti polymernich
soustav patfi termodynamické, resp. termochemické postupy. Termodynamika
pojednava o vzajemnych pfeménach riiznych druhti energie, o sméru fyzikalnich a
chemickych déjii a rovnovaze procesii. Opird se o Ctyfi termodynamické zakony
(véty), které mozno vyuzit prostfednictvim jednoduchych experimentalnich metod
mezi kterymi dominantni postaveni maji termogravimetrie, termicka analyza a
termochemie.

1.6.1.Podminky sdileni tepla

Ptenos tepelné energie v materialovych soustavach je podminén elementarnim
pfedpokladem, Ze existuje rozdil teplot v disperznim prostiedi a molekuly slozek
sdileji energii srazkovym mechanismem. Teprve je-li tato podminka splnéna,
dochézi k procesu sdileni tepla.

Pro posouzeni rozdilu teplot jsou rozhodujici nasledujici ukazatele - teplotni pole a
teplotni gradient.

Teplotni pole

Teplota ve sledovaném prostiedi mize byt obecné funkci mista (tj. v prostoru
soufadnic x, y, z) a ¢asu

T:f(xvyvzaf) (20)

Teplotni pole mize byt obecné proménné s Casem — nestaciondrni, nebo nezavislé
na Case - stacionarni.

Podle zavislosti na po¢tu soutadnic x, y, z, miiZze byt teplotni pole jednorozmérné,
dvojrozmérné nebo tfirozmérné [29].

Teplotni gradient

Teplotni gradient je definovan pro dvé isotermni plochy liSici se teplotou o AT pii
kolmé vzdalenosti mezi nimi dx vyrazem [29]:

lim— =— (21)

Sdileni tepla probiha tfemi zdkladnimi mechanismy a to bud’ jen nékterym z nich,
nebo jejich kombinaci:

a) kondukci (vedeni)
b) konvekci (proudéni)
c¢) radiaci (salani, vyzafovani)
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1.6.2.Sdileni tepla vedenim

Sdileni tepla vedenim je zprostfedkovano vzajemnymi srdzkami stavebnich ¢astic
hmoty (atomy a molekuly). Tim si vzdjemné ptedavaji kinetickou energii, coz se
navenek projevuje jako vedeni tepla a pii neustdlenosti procesu i ¢asovou zménou
teploty.

Kineticka energie mize byt generovana dvéma zpusoby:
a) vibracemi pfenaSejicimi se strukturou latky vazebnymi a nevazebnymi
elektrony,
b) volnymi elektrony, které latkou prochazeji a pii absorpci odevzdavaji svoji
energii do okoli v disledku fotochemickeé a fotofyzikalni interakce.

Z definice teplotniho pole plyne, Ze sdileni tepla vedenim délime na [29]:
a) staciondrni vedeni tepla
b) nestacionarni vedeni tepla

Kondukce se vyskytuje pfednostné u pevnych téles, pokud v nich existuje rozdil
teplot a soubory volnych ¢astic (nabitych i nenabitych), ale také u tekutin a plyni za
piedpokladu, Ze nejsou makroskopicky v klidu.

Konkretizujme tedy sdileni tepla vedenim v tuhych latkéch.

Pro tento druh sdileni tepla jsou hlavnimi popisnymi konstantami souclinitel
tepelné vodivosti 4 - jde o konstantu umeérnosti, ktera je dana fyzikalnimi vlastnostmi
latky - a konstanta a, kterd je nazyvana teplotni vodivosti a dava ndm obraz o
vnitinich tepelnych vlastnostech dané soustavy.

Pomoci veliin tepelné vodivosti a teplotniho gradientu (22), mozno k popisu
pouzit Fourieriv zdkon hustotu tepelného toku a soucasné kvantitativné popisuje
sdileni tepla vedenim. Ma tento tvar:

G = —2{graddT} (22)
kde: ; plosna hustota toku tepla (W.m™)

gradT gradient teploty (K.m™)
A tepelnd vodivost (W.m™. K"

Hustota tepelného toku je tmérna teplotnimu gradientu a souciniteli tepelné
vodivosti A. Pokud rozepiSeme Fourieriv zdkon do slozek orientovanych do

pravouhlého soufadného systému, kde jednotkové vektory T, J, k jsou navzijem
orientované do kartézského soufadného systému x, y, z bude mit tvar:

- or—» or- or->
ox

=M —i+—j+—k
q ayj .
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Vektor hustoty toku tepla mé& opacnou orientaci nez gradient teploty a proto ma
opacné znaménko.

Teplotni vodivost a je definovéna takto:
g A
p ' Cp

(24)

kde:a teplotni vodivost (m*.s™)
p hustota (kg.m™)
¢,  mérna tepelna kapacita (J kg K™

Tuhé latky mizeme rozdé¢lit dle jejich tepelné vodivosti na:

- tepelné vodive latky (kovy),
- nekovové latky (dielektrika),
- latky s izola¢ni schopnosti.( tepelné izolanty).

Vodivé latky (kovy) —vedou teplo v disledku volnych elektront, pohybujicich se
v intersticidlnich prostorech kovil. Ty jsou pfi€inou jejich vysokeé tepelné i elektrické
vodivosti. Jejich tepelna vodivost obvykle klesa s rostouci teplotou.

Nekovové latky — tepelnd vodivost s teplotou roste.

Latky sizolani schopnosti — tepelnd vodivost je zde zavisld na poérovitosti a
vlhkosti. Plyn ma totiz obvykle mnohem mensi tepelnou vodivost neZ tuha latka. Cim
vetsi je rozdil tepelnych vodivosti, tim vySs$i ma dand latka izola¢ni schopnosti.
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1.7. Bénardova - Marangoniho konvekce

Krom¢ Brownova pohybu a difuze [30, 39] musime vzit v tvahu jesté jeden typ
pfesunu hmoty spojeny s pfenosem tepla, jimz je proudéni nebo-li konvekce,
zalozend na superpozici Brownova pohybu a makroskopického (objemového)
piesunu kapaliny v disledku teplotniho pole nebo néjaké dalsi dodatkové hnaci sily.
RozliSujeme tedy mezi konvekci nenucenou, kde napi. tekutina proudi pouze v
dasledku teplotniho gradientu a konvekci vynucenou, jeZ je reakci na vnéjsi sily jako
je gradient tlaku (napt. Cerpadlo). Ttietim typem miize byt kombinace teplotniho
gradientu spolu se zménou vztlakové sily v disledku zmény hustoty ve vertikalnim
sméru vrstvy kapaliny, viz. Rayliegh-Bénardova konvekce.

Jednim z ptikladG vzniku samoorganizovanych struktur, spojenych s pfenosem
hmoty a energie, je vznik Bénardovych buné¢k v disledku Bénard-Marangoniho
termokapilarni nestability, respektive Rayleigh-Bénardova vertikalniho proudéni
[31-38]. RozliSujeme tedy dva rozdilné fyzikalni efekty zodpovédné za vznik
konvektivni nestability ve vrstvé kapaliny bez a s volnym povrchem.

Obr. 10 Princip Rayleigh-Bénardova konveklivniho proudeni ve vrstvé kapaliny
uzaviené mezi dvema vodivymi deskami [42].

V ptipadé vrstvy kapaliny bez volného povrchu (fazového rozhrani) je za vznik
nestability zodpovédny vztlak kapaliny v gravitatnim poli fizeny zménou hustoty v
mistech s rozdilnou teplotu. Po ptekrofeni urcitého horizontalniho teplotniho
gradientu ve vrstvé kapaliny piejde konduktivni vedeni tepla do konvektivniho,
spojeného s pfenosem hmoty, viz. obr. 10, - mizeme sledovat vznik Rayleigh-
Bénardovy konvekce [35]. Kriticky prah, pfi kterém dojde ke vzniku tohoto
organizované¢ho proudéni, zavisi na vlastnostech kapaliny, jeji vySce a je dan
hodnotou Rayleigho ¢isla Ra (25), kde je a koeficient objemové teplotni roztaznosti,
g gravitaéni zrychleni, AT zména teploty, d tlouStka kapaliny, x koeficient teplotni
vodivosti a v kinematicka viskozita:

agATd’

KV

Ra = (25)

Jednou z prvnich souhrnnych praci, krom¢ pivodnich praci H. Bénarda, J. W. S.
Rayleigho a J. R. A. Pearsona [33,35,36] zabyvajici se hydrodynamickou stabilitou
kapalin (termalni nestabilitou vrstvy kapaliny ohfivané zespodu), je prace S.
Chandrasekhara [40], respektive jedna z pozd¢jsi praci P.G. Drazina [41]. Princip

37



mechanizmu Rayleigh-Bénardova konveklivniho proudéni je zalozen na rozdilné
hustoté kapaliny pii povrchu jedné respektive druhé desky. Rozdilem hustot tedy
vznika konvekce.

Trochu jind situace nastdva v priipadé¢ vrstvy kapaliny s volnym povrchem
(fazovym rozhranim kapalina/vzduch). V tomto ptipad¢ rozliSujeme dva efekty
zodpovédné za vznik konvektivni nestability v zavislosti na tloust’ce vrstvy. Prvnim
je jiz zminovand vztlakova sila vyvoland rozdilnymi hustotami kapaliny v rliznych
mistech systému. Druhym efektem je nehomogenita povrchového napéti kapaliny,
Vyvoléwajici vznik teéného napéti z dﬁvodu teplotnich ﬂuktuaci popfipadé
horizontdlnim teplotnim gradientem. Dusledkem téchto zmén je transport po
fazovém rozhrani z mist o vyssi teplot€¢ do mist s nizsi teplotou (tj. z mist o nizsi
hodnoté¢ povrchového napéti do mist s vyS$§im povrchovym napétim - tj. na rozhrani
Bénardovych bun€k). Prvni na tento jev upozornil C. G. M. Marangoni [37] a
pozdé&ji v roce 1958 ho dal do souvislosti s Bénardovym problémem J. R. A. Person
[36], odtud se této nestabilit¢ fika Bénard-Marangoniho konvekce (n€kdy taktéz
termokapildrni nestabilita), viz. obr. 11.

@5“’,‘%22\‘@»

s < 4«‘--

e

Obr. 11 Princip transportu castic (hmoty) vedouci ke vzniku Bénardovych bunék v
pripadeé Bénard-Marangoniho konvekce. kde kapalina samoorganizované proudi v
dﬁsledku zmeny povrchového napeéti od Stfedu hexagondlm’ bunky na rozhrani bunék

vV

Zda bude konvekce tizena zménou hustoty (vztlakové sily) nebo zménami v
povrchovém napéti zavisi na poméru Rayleigho a Marangoniho ¢isla, kterému se
fika Bond ¢islo (Bo = Ra / Ma), kde Marangoniho ¢islo Ma urcuje vyznam tecnych,
termokapilarnich napéti na rozhrani fazi a je ddno vztahem (26), ve kterém oo/ 0T je
zména povrchového napéti s teplotou, 47, zména teploty, d tloustka kapaliny, K
koeficient teplotni vodivosti a # dynamicka viskozita:

— 00/ ATd
Ma=—/9T""" (26)

KV

Obecné plati, ze ve vrstvach kapaliny do jednoho centimetru je pro vznik
nestability rozhodujici zména povrchového napéti (teplotni, koncentraéni) a pro
vrstvy kapaliny nad jeden centimetr pfevladd vliv zmény hustoty, kde zména v
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povrchové napéti nehraje vyznamnou roli a je zanedbavana. Podrobné&ji je cela
problematika nestabilit fizenych zménou povrchového napéti zpracovdna vcetné
velmi podrobné literarni reSerSe P. Colinetem a spol. [42]. Dale pak z hlediska
konvekce v multifazovém systému A. Nepomnyashchym [43], kde se upozoriuje
nato, Ze nelze zanedbavat dynamické vlastnosti druhé faze (napt. vzduchu), jako pii
zjednodusujicich podminkéach pro rozhrani kapalina/vzduch. V posledni dobé¢ jsou
tyto konvekce intenzivné studovany. Naptiklad v diserta¢nich pracech [10, 44] 1 dalsi
literatufte.

Doposud jsme mluvili o vzniku hexagondlnich Bénard-Marangoniho bun¢k, viz.
obr. 11, ale n€které pripravené struktury nemusi pfipominat pravidelné hexagonalni
buniky. Tyto nepravidelnd rozhrani bunck vznikaji v disledku ptekroCeni jisté
kritické hodnoty ¢, viz. rovnice (27), kde AT je teplota mezi podkladem a rozhranim,
AT, je prahova hodnota pro pocatek Bénard- Marangoniho nestability:

g=—1 (27)

Pfechod od hexagonalnich bunék k ,nepravidelnym" strukturdm (buiikkdm) je
n¢kdy nazyvan sekundarni nestabilitou Bénard-Marangoniho efektu, vznikajici pfi
velkych hodnotach AT a hodnotach ¢ >4. [10, 42]

39



1.8. Rozpousténi polymeri

Aplikace tenkych vrstev polymernich povrchii tuhych téles vyzaduji jejich
prechod z vychoziho stavu bud’ do roztoku a jeho odpatfeni nebo jeho fyzikalni
napraSeni ze smési “plyn/Castice” polymer za pfislusnych termodynamickych
podminek. My jsme se soustfedili na prvni postup, t.j. solubilizaci polymert v
termodynamicky pfiijatelnych rozpoustédlech.

1.8.1.Rychlost rozpousténi polymert

Rozpousténi makromolekularni latky se 1i8§i od mechanismu rozpousténi
nizkomolekularnich latek. Nastavd az po uplynuti ur€ité indukéni periody
rozpouSténi (tg). Pfi definovanych hydrodynamickych podminkach a konstantni
teploté ma stacionarni charakter. Oznaceni ty bylo zavedeno K. Uberreiterem a F.
Asmussenem.

Hodnota ty je urCena pfedevSim rychlosti diftize rozpoustédla do polymerni
substance(Quellungs Zeit) a zavisi na objemu a chemické struktufe segmentl jeho
molekul.

V nasledujici uvaze bude roztok polymeru povazovan za binarni systém, ve
kterém se prvni komponenta skldda z makromolekularnich klubek solvatovanych do
rizného stupné. Druhou komponentou jsou molekuly rozpoustédla. Oznacime
pismenem J mistni tok rozpoustddla (vyjadieny vkg.m™.s') pies jednotkovou
plochu rovnobéznou s povrchem filmu a pismenem ¢ mistni koncentraci této
komponenty (kg.m-3). Hustota toku molekul rozpoustédla v laboratornim
soufadnicovém systému (J), je vzhledem k hustoté toku pies optické fazové rozhrani
(J)o, které je definované maximalni hodnotou gradientu indexu lomu na rozhrani
mezi gelovou a infiltrani vrstvickou, ur¢ena rovnici (28).

(J )c = (J )o TU,.C: (28)

Kde u, je rychlost soufadného syst¢ému O vzhledem ksysttmu C, c: je
koncentrace molekul rozpoustédla v uvazovaném mist¢ a Case.

V ustaleném stavu je hustota toku ptes optické rozhrani nulova, tj. (J)y,. Rovnici
rychlosti rozpousténi (28) je mozné piepsat do tvaru:

Upe = (’Z)C;c:cé;x:(f (29)
¢
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Za predpokladu, ze se celkovy objem v systému v pribéhu miSeni nemeéni, je
moZne napsat:

dc
()= =D, % (30)
X
Kde (J), je hustota toku (kg.m™.s™), D, je vzijemny difuzni koeficient vzhledem
k pevnému soufadnému systému (m>.s™).
Potom J, musi byt nezavislé na x a rovnici (30) je mozno integrovat

Uye = D_V“;Z .Cs (31)
nebo
Upe = D_V(pla;e(h P¢ (32)
kde

D_VzB: L

2Dy @de  (33)

C1—C2

Kde o, je efektivni hodnota tloustky nabotnalé povrchové vrstvicky (m); ¢ je
koncentrace molekul rozpoustédla (kg.m™); ¢ je objemovy zlomek rozpoustédla;/,2
jsou oznaceni vztahujici se na vnéj$i koncentraci rozpousStédla (rozhrani mezi
nabotnalou vrstvickou a rozpoustédlem) a vnitini koncentraci rozpoustédla (mezi
polymerem a nabotnalou vrstvickou).

V ptipad€ rozpousténi polymeri mizeme koncentraci rozpoustédla na rozhrani
polymer — nabotnald vrstvicka pokladat za ¢,=0. Pifi rozpousténi Cistého

rozpoustédla (i1 v pfipad€¢ rozpousténi do zifedéného roztoku) je mozné vnéjsi
koncentraci ¢; povaZzovat za rovnu 1, a potom podle vztahu (32), (33) dostaneme:

(34)

Rovnice (34) je témét identickd s rovnici zavedenou K. Uberreiterem a F.
Asmussenem.
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1.8.2.Zavislost rychlosti rozpousténi polymeri na teploté

Aplikaci teorie absolutnich rychlosti a Eyringovy teorie aktivovaného komplexu je
mozné, obdobné jako v ptfipad€ rovnice pro €as botnani (¢), odvodit i rovnici pro
zavislost rychlosti rozpousténi (u,.) na teploté [45-48] ve tvaru:

#
Uoc = uz())c exp[— A, ] (35)

RT

Kde «° je predexponencialni faktor (m.s™) definovany vztahem:

AS#
u’ =Kle kT exp| ——24 (36)
ho, R

Kde AS}, je zdanlivd hodnota aktiva¢ni entropie difize spojené s rozpousténim
(J.K'.mol™). AH! v rovnici (35) je potom definovana vztahem:

AH' = AH}i’d —R4;, (37)

Kde AH? je zdanliva hodnota aktivadni entalpie rozpusténi (J.mol") a AH} , je
zdanliva hodnota aktiva¢ni entalpie difiize spojené s rozpousténim (J.mol™).

Fyzikalni smysl konstanty RA4; ;v rovnici (37) a (49) byl objasnén v pracech [45-
47]. SouCin RA;, se interpretuje jako izotermickd aktivacni objemova prace
vykonand systémem pii pfechodu makromolekularnich klubek z nabotnalé vrstvicky
polymeru do roztoku v prubéhu rozpousténi.

Podobné jako v piipadé rovnice pro vnitini difuzni koeficient rozpoustédla plati
stejnd teplotni zévislost 1 pro stfedni vzajemny difizni koeficient D .

_ - #
D =D, exp(— ARP]?} (38)

1.8.3.Rychlost rozpousténi jako funkce molekulové hmotnosti

Pro vyjadieni zavislosti rozpousténi na molekulové hmotnosti polymeru je mozné
pouzit rovnici (34). Je mozné rovnici (29) prepsat do tvaru

Upe = %n<s2>; (39)
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V prvnim pfiblizeni miizeme piedpokladat, Ze D a n nejsou funkci molekulové
hmotnosti a s ohledem na (16) dostaneme vztah:

D _z
Upc = ?%M 2 (40)

ktery vyjadiuje zavislost rychlosti rozpousténi na molekulové hmotnosti polymeru
pii konstantni teploté.

1.8.4.Mérici aparatura

Mg¢tici aparatura je sloZzena zrota¢niho reoviskozimetru s cirkulujicim
rozpouStédlem umisténym do temperované nadoby opatfené odtokovym ventilem
(viz obr. 12). Detailni popis je uveden v praci [49].

Motorek
: 5 g sl
s J_J =
‘A
; £ ——ﬂm
:
: 3
o
P -7
Méfici aparatura Schéma méfticiho systému
1-polymerni vzorek, 2-drzak vzorku, 3- statické 1-sklenéna temperované nadoba, 2-misto pro vzorek,
disky, 4-romjici disky, 5-Zerpaci pfitoky, 6-saci 3-hladina rozpouit¥dla, 4-elastick4 polyethylenova
pritoky, 7-teflonové vlozka, d-vzdalenost mezi spojka, 5-motorek, 6-elektricka jednotka, 7-pocitac

statickymi a rotujicimi disky

Obr. 12. Mérici aparatura
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1.8.5.Numerické zpracovani kinetické krivky rozpousténi

Ze zaznamenané rozpoustéci kiivky (obr. 13) je mozné ziskat kinetické parametry
procesu rozpousténi:

a)Cas botnani tq (s, sekundy) jako Usek na ¢asové ose,
W W 14 —1 14 . . 14 14 14 . . W . 14
b)rychlost rozpousténi uoc(cm.s ), kterd je v linearni zavislosti se smérnici
rozpoustéci ¢asti kiivky

~ J ¥ w7 W . -1 v r

Je ovSem nutné piepocitat hodnotu smérnice danou v mV.s™ na hodnoty Casové

roe . v s v -1 -1 . r

zéavislosti koncentra¢nich zmén polymeru dcp/dt (g.ml .s™). To provedeme kalibraci
intenzity naméfeného zaznamu na koncentraci polymeru v roztoku.

U, -U,

!

U,-U,

cp(t)zg. (41)

Kde m je hmotnost vzorku (g), V' je objem rozpoustédla (ml), U, je intenzita
signalu (napéti) v ¢ase ¢ (mV), U, je intenzita signalu dokonale ustdleného méticiho
systému pred vloZenim vzorku a U, je intenzita signalu po uplném rozpusténi vzorku
(obr. 13). C, je potom v gml™.

L e e

Thieas aat

,
TR
.

Obr. 13. Zakladni parametry kinetické krivky
Rychlost rozpousténi se vypocita podle vztahu [47]

vy

=— 42
Sp, dt (42)

Uoc
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kde Vje objem rozpoustédla (ml), Sje povrch vzorku (cm®), ¢, je koncentrace
polymeru v roztoku (g.cm™), pp je specificka hustota vzorku (g.cm™) a ¢ je &as (s).
Vzhledem k uspotfaddani experimentu (difize a rozpousténi probiha z obou stran
vzorku) je nutné pfi vlastnim vypoctu vyndsobit plochu vzorku 2x, tedy pouzit vztah
[47]

_ V dcp
" 2Sp, dt

(43)

Upc

Z takto ziskanych kinetickych parametri (zp, u,.) je mozné vypocitat stredni
vzajemny difuzni koeficient D a tlouStku nabotnalé vrstvy o. [47]

D=6t u’. (44)

§=./6.D1, (45)

7 méfeni Casu botnani a rychlosti rozpousténi pii riiznych teplotich je mozné
vypocitat aktivaéni energii botnani, rozpousténi, difize a expanzni praci
polymerniho klubka pod uc€inkem vnitiniho tlaku podle vztahii [45, 46]

to =1, exp(AR{—IT;J (46)
p[ARHT ] (47)
D= Eexp(_ A;’T ;;J (48)
5=3, exp(— ’;‘ﬂ (49)

Kde AH! je zdanliva aktivaéni entalpie botnani (J.mol"), AH' je aktivaéni entalpie
rozpousténi (J.mol™), AH? je aktivatni entalpie difize (J.mol"'); R4s je expanzni
prace polymerniho klubka pod ucinkem wvnitfniho tlaku; ostatni symboly maji
obvykly vyznam.

Ze vztahu (45) vyplyva, Ze hodnota Casu botnani zdvisi jen na stfednim
vzajemném difuznim koeficientu a na tloust’ce nabotnalé vrstvy. TlouStka nabotnalé
vrstvy do ur¢ité miry zavisi na rychlosti michani, ale je mozné jednoduSe zajistit
konstantni hydrodynamické podminky.

Vypocet hodnoty vnitiniho tlaku v polymernim gelu je mozny metodou podle L.
Valka a L. Lapcika [45,46] na zaklad¢ experimentdlné stanovené hodnoty aktivacni
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objemov¢ prace polymeru vykonané pod ucinkem vnitiniho tlaku pfi jeho ptfechodu
z polymerniho gelu do PNV (povrchova nabobtnald vrstvicka):

V 0 J ] AV# J+2 AV# J+2 AV# Jj+2
R%J=U%+pMAKi—AWL—AK5+{ﬂJ§]—D. ok [ Dﬁ] _ﬂ_ig] _[ sj
V' V. V.,

B )iz (j+2)

(50)
pi- vnitini tlak v PNV; p — vnéjsi tlak; AV, - aktivacni objem difuze spojené
s botnanim; AV, - aktivacni objem zied’'ovani polymeru pfi pfechodu s tuhého gelu
do povrchové nabotnalé vrstvicky; AV - efektivni aktivaéni objem botnani

polymeru; V), — molarni objem rozpoustédla; S- koeficient izotermni expanse z
plymeru do povrchové nabotnalé vrstvicky.

Podobné pro aktivaéni objemovou praci vykonanou polymerem pod ucinkem
vnitiniho tlaku pfi jeho pfechodu z PNV do koexistujiciho rozpoustédla odvodili
autofi [45-47] obdobny vztah:

o i . J+2 Jj+2 42
RA, , =(p,+p).(AV] —AV] —AV#)+(V_M)Z(_1)] J! [(AVJLJ _(%J _(Aij ]
6.d i : D.d dil,d d .

ﬂ J=0 (/ + 2)! VM VM VM

(51
pi- vnitini tlak v roztoku; p — vnéjsi tlak; AV, - aktivacni objem difuze spojené
s rozpousténim; AV, ,- je zied'ovaci aktivacni objem polymer pfi jeho pfechodu z
povrchové nabotnalé vrstvicky do koexistujiciho rozpoustédla; AV) - efektivni
aktivaéni objem vlastniho rozpousténi; V), — molarni objem rozpoustédla; f-
koeficient izotermni expanse z povrchové nabotnalé vrstvicky do koexistujiciho
roztoku.

V tomto vztahu (51) autoii L. Valko a L. Lapc¢ik zohlednili 1 volbu soutfadného
system (narozdil od K. Uberreitera a F. Asmussena).

Vypocet chyby u,,.
Chybu rychlosti rozpousténi 4 u,. pro kazdou rychlost rozpousténi u,. uré¢ime

podle vztahu:
Adcp ? )
dr Avir (Asjz Ap
Au,,. = — —- 52
Uoc = Upc ﬁ +( v + S + P (52)
dt



“_". Velitina Jednotka Rovnice pro vipodet “ Vysvétlivky
ini 2 =
s ¢q ¥ tq = i_- J je tloustka filmu, D stfedni
6D diftizni koeficient
rychlost cm.s” V objem rozpoustédla, S plocha
rozpousténi #qc oo K idey vzorku (em’), cp je koncentrace
il Pp dt polymeru (g.cm™), Pp hustota
polymeru, ¢ je Eas rozpon&téni
koncentrace g.cm? m hmotnost vzorku (g), V objem
polymeru c, bl m U, -U, rozpoustédla (cm’),
f VU = ~Up U, je intenzita signdlu v ¢ase t (mV}),
U intenzita pfi Gplném rozpusténi
vzorku
stfedni difizni em’s” D= 6tquie Iq €as botnani, ugc rychlost
koeficient D rozpousténi
aktivaéni entalpie J.mol - : R je plynovi konstanta, T je
bomini H Q=R e absolutni teplota
aktivaéni cn‘ta!pic J.mol i At exp(—;!!;’: ) Rje plyn'ové konstanta, T je
rozpousténi H ; \ absolutni
aktivaéni entalpie | J.mol” P el a R je plynova konstanta, T je
difize H 3 RT absolutni teplota
aktivaéni J.mol AH! =AH;, -2R 45, |viz. ptedchozi rovnice
objemova prace
M&.s .
aktivaéni J.mol”! AH{ =AHy, -2R 45,  |viz. pfedchozi rovnice
objemova prace
R4; 4

Obr. 14. Prehled velicin, jednotek a chyb — kinematické a termodynamicke
parametry
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1.9. Spin coating [51]

Spin coating je rychly a snadny zptisob vytvareni tenkych a homogennich
organickych film z roztoki. Spin coating je postup pouzivany na aplikaci
jednotlivych tenkych vrstev na plochych podkladech.

Nadmérné mnozstvi roztoku umisténé na podkladu, ktery je pak otacen pii vysoké
rychlosti s cilem §ifit tekutinu odstfedivou silou. Stroj pro odstted’ovani je tzv. spin
coater. Tato metoda byla poprvé popsana A. G. Emslie (1958) [55] a pozdé&ji D.
Meyerhofer (1978) [56] pomoci nékolika zjednoduseni.

Tloust’ka polymernich filmu zavisi na riiznych faktorech:

- Viskozité a koncentraci roztoku,

- rychlosti odpafovani rozpoustédla,
- otackach rotoru,

- Casu rotace.

1.9.1.Postup pri aplikaci

Typické pro tuto metodu je nakapani solu do stiedu substratu a nasledné roztoceni
substratu vysokou rychlosti (typicky kolem 3 000 otacek za minutu) kolem vlastni
osy, kterd je kolma na nanasenou plochu. Dostiedivé zrychleni zapti€ini, ze se sol
rozptyli k okraji substrdtu a zanechd za sebou tenkou vrstvu. Vlastnosti vysledné
vrstvy zavisi predevsim na vlastnostech solu (viskozité, rychlosti usychani, mnozstvi
pevnych ¢astic, povrchovém napéti, atd.) a parametrech zvolenych pro manipulaci se
substratem (zrychleni, kone¢na rychlost otaceni, odvod vypart, atd.).

Jednim z nejdilezitéjSich faktori spin-coatingu je opakovatelnost. Mald zména
parametrli procesu muiZe totiz vyvolat dramatické zmény vlastnosti vrstvy.

Typicky proces spin-coatingu se sklada ze 3 kroki (Obr. 15):

a) nalévani solu, mize byt statické nebo dynamické,
b) otaeni, rozptyleni do tenké vrstvy,
¢) vysouseni, odparovani rozpoustédel,

Vyhodou této techniky je rovnomérna tloustka vrstvy, nevyhodou je moznost
pouziti pouze na relativné malé plochy. Tloustka vysledné vrstvy se pohybuje od 15
do 300 nm a je omezena vznikem velkého napéti vlivem smrStovani pii tepelném
zpracovani. Pokud toto omezeni neni, lze pfipravit vrstvy o tloustce az nékolik
desitek mikrometra. [51,52]
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sol
vihkost rozpoustedlo

L1

piebytek
i
naneseni tok solu ulet kapek a odparovini

Obr. 15. Rotacni nandSeni — metoda spin coating
Spin coating je rozSifenou aplikacni praxi. PouZziva se pro ulozeni jednotného

povlaku z organickych materidlii a nebo k rovnomérnému rozdéleni ¢astic na rovném
povrchu.

49



2. CIL PRACE

PtedloZena disertace se zabyva studiem tokovych vlastnosti derivatii celulozy ve
statickém - respektive dynamickém uspoiddani. Cilem tohoto studia je ziskéni
zékladnich materidlovych parametri, ucelové piipravenych derivath celulozy
vhodnych pro aplikaci v primyslovych pomocnych prostiedcich pro rtzné
technologické uziti v polygrafii, textilnim zuSlechtovani a jinde. Proto jsme se
vénovali jen nékterym aspektiim vlivu struktury a molekulovych vlastnosti na mozna
technologickd vyuziti. K podstatnému zdivodnéni téchto aspekti jsme vychazeli
z grantovych uloh (formulaci) a patentli, které chrani tato raciondlni vyuziti
v prospéch primyslovych partnert. Sedimentace derivati celulézy v dynamickém
usporadani je studovana na origindlné vyvinutém pfistroji pracujicim na principu
spin coating. Jako podloZi jsou pouzity disky Si <I,1,1> o stfedni drsnosti 0,5um a
tloustce 300 um scilem ziskat pfesné materidlové charakteristiky z hlediska
uvedenych praktickych cilli. Revitalizace patentové ochrany zabezpe¢i naSim
industridlnim partnerim komercni bezpeci pii jednanich a dalSich vyvojovych
pracich. Navic umozni rozsifeni dalSiho vyvoje téchto komodit a ziskani predstihu
oproti konkurenci.

Z tohoto diivodu byly pfilozeny separatky nékterych ptislusnych publikaci (dalsi
budou uvedeny v prabéhu obhajoby).
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3. ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

3.1. Studium samoorganizacnich struktur

3.1.1.Rotacni disk

Pro studium distribuce zkoumanych systémil v rotaénim poli byl sestaven pfistroj
originalni konstrukce na bazi rotujicitho disku zabezpecujici rotacni pohyb bez
povrchového chvévu.

Obr. 16. Pristroj pro studium tenkych filmu — viastni konstrukce. Princip pristroje
— rotujici disk pohdanény elektromotorem s moznosti zmény otacek.

Rotac¢ni disk pro studium toku disperzi a molekularnich roztoki byl zhotoven
podle vlastniho navrhu ve spolupraci s industridlnimi partnery.

V nosném ramu je upevnéna pohonna jednotka - elektricky motor Siemens. Motor
zajist'uje pohon rotacniho disku pies hiidel a spojku, kterd eliminuje vibrace. Rotacni
disky jsou vyrobeny ve dvou exemplafich. Prvni mé hladky obvod, druhy ma po
obvod¢ trny na uchyceni néastavcl. Tyto nastavce maji rlizny konus. Nosny ram ma
vySkove nastavitelné nohy. Celé toto zatfizeni je ovladano pies ovladaci panel, kde
lze nastavit pocet otacek 1 smér rotace. Pracovni plocha pfistroje je povrchové
upravena.
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3.1.2.Pouzité nastroje a roztoky

Pro ptipravu roztokti a filmt byla pouzita hydroxyethyl celul6za (HEC) o riznych
typickych molekulovych hmotnostech zakoupend od renomovanych americkych
firem. Nitroceluléza (NC) a karboxymethyl celuloza (CMC) jsou stejné¢ho ptivodu.
Oxidy kovu pochézi z mnichovské pobocky firmy Merck.

Pro zaznam vzniklych samoorganizacnich struktur bylo pouzito zpétného
projektoru 3M, typ M2660 a optického mikroskopu NIKON Eclipse E50i. Pro
studium reologickych vlastnosti je pouzito viskozimetru ViscoTester VT6L od
spole¢nosti Thermo Haake poptipadé Ubelhodeho kapilarniho viskozimetru.

Méteni a studium filmi probihalo na katedie UFMI Fakulty Technologické
Univerzity TomaSe Bati a na FT- Technické univerzité Liberec.

Pro dalsi studium soustav je k dispozici skenovaci elektronova mikroskopie-SEM,
Termicka analyza — TGA, DTA, infracervena spektroskopie — FTIR od spole¢nosti
Shimadzu.

Fotografick¢é zdznamy potizené pomoci fotoaparitu CANON 10mpix jsou
zpracovavany, korigovany a analyzovany pomoci programu Adobe Photoshop CS3.

3.1.3.Centrifugace

Odstfed’ovani (centrifugace) je postup, ktery vyuziva odstiedivé sily pro déleni
latek rtizné hustoty, zrychluje rovnéz proces sedimentace téchto ¢astic. Rozd€lovani
smesi kapalin nebo kapaliny a tuhych latek o raznych hustotach pomoci odstifedivé
sily se provadi v centrifugach. Podle dosahovaného odsttedivého zrychleni, resp.
frekvence otacek, konstrukce a ucelu, se centrifugy zhruba dé€li na nizko-, stfedné- a
vysokoobratkové. Podle konstrukce rotoru se rozliSuji rotory vykyvné a rotory
uhlové.

V laboratofi patii k zadkladnim postupiim, pouZivanym k:

— déleni smési kapalin,

— odstranéni sraZzenin,

— 1zolaci nebo odstranéni bunék a subcelularnich ¢astic,
— k frakcionaci makromolekul podle hustoty.
[53]

V ptipadé této disertace je postup vyuziti pro vytvafeni homogennich soustav se

specifickym rozd¢lenim ¢astic ve vnitfnim objemu tenkych gélovych vrstev
polymert.
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3.1.4.Rota¢ni ponorna viskozimetrie

Viskozitu kapaliny je mozné méfit riznymi zptsoby a to pomoci:

- kapilarniho viskozimetru,
- kulickového viskozimetru,
- rotaéniho viskozimetru.

Rotaéni viskozimetr ViscoTester VIT6L s Rheo Soft data softwarem, Thermo -
HAAKE.

Pfistroj umoziiuje méfeni zavislosti viskozity na koncentraci a teploté, dale
méieni tokovych kiivek.

Ptistroj Visco Tester 6L byl pouzit pro stanoveni viskozity CMC a HEC.
Viskozimetr pracuje na stejném principu, jako vSechny ostatni rotacni viskozimetry,
valec nebo kotou¢ je ponoten do testované latky a méfi se sila, potfebnd k prekonani
viskozitniho odporu vii¢i rotaci nebo pritoku. PruZina je spojena s valcem
(vietenem) a motorovou hiideli, kterd se ot4d¢i urCitou rychlosti. Deviacni uhel
vietena vici méfici pruziné se méti elektronicky a vysledkem je hodnota to¢ivého
momentu. [11]

Obr. 17. Rotacni viskozimetr ViscoTester VT6L
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3.1.5. Ubbelohdeho viskozimetr

Pro méteni viskozity celulozovych derivatl v rozpoustédlech a aplikaci teorii
viskdzniho toku disperznich soustav potfebnych k charakterizaci studovanych
systémul byl zvoleny kapilarni Ubbelohdeho viskozimetr (Obr. 18). Ten se pouziva
hlavné pro méteni viskozity newtonovskych kapalin.

Podstatou je méfeni doby A¢ potfebného k vytoku V), testované kapaliny o hustoté
p kapilarou s polomerom R a délce L vlyvem tihy g. [54]

Julobo

Obr. 18. Ubbelohdeho viskozimetr
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4. VYBRANE VYSLEDKY STUDIA
4.1. Studium samoorganiza¢nich struktur v rota¢nim poli

Studované materidly jsou v tomto piipad¢ aplikovany na povrch kiemikovych
desticek, na kterych byla jednotliva méfeni v rotaénim poli provadéna. Desticky
tvaru diskd o priméru cca 12cm.

Z provedenych méfeni je patrnd zavislost nékterych dat systému na otackach a
rychlosti davkovani. Pii otdCkach 0-300 ot./min. je studovana latka symetricky
rozprostfena ve stejném poloméru ke stiedu.

Pti otackach vyssich nez 300 ot/min. dochazi k poruseni této zavislosti a latka je
rozstfikovdna na obvod disku.

4.1.1. Disperze WS, v CMC

Disperze WS, v CMC byla aplikovana na povrch kiemikové desticky a vloZena do
rotacniho disku, kde byly pomoci odstiedive sily rozprostfeny po povrchu desticek.

Na obr. 19 je nazorné vidét, Ze CasteCky WS, jsou ptisn€ kulovitého tvaru. Kolem
téchto casticek vznika kruhovité optické hald. Rozdéleni Castic WS, na rozprostiené
ploSe se vyznacuji dvéma symetrickymi Gtvary: hexagondlnimi a kubickymi.

Navic ¢astice jsou rozmistény urcitym organizovanym zpusobem do
hexagondlnich a ptipadné jinak prostorové pfesné vymezenych utvart.

Obr. 19. Disperze WS,v CMC aplikovana na Si desticce
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Obr. 19-1) 1) hexagonalni utvary WS2 v rozsahu hloubky ostrosti 0-1d,
2) kubické utvary ve vétsi hloubce ostrosti 0-5d

Geometrické charakteristiky téchto utvart: stfedni vzdalenost Castic WS2 ~

0,35mm. Vliv viskozity prostiedi a teploty (rychlosti odpafovani) jsou pfedmétem
dal$iho Setfeni.

4.1.2. Aplikace roztoku HEC v ethanolu na kifemikové desticky

Na povrch kiemikovych desticek je aplikovan roztok HEC v ethanolu. Cilem je
studium tokovych vlastnosti.

pozice.2

pozice'l

pozice 4

pozice'3

Obr. 20. HEC v ethanolu

Na obrazku 20 je aplikovan roztok HEC v ethanol na Si desti¢ku.Stied disku je
nahote vlevo, vpravo nahote a vlevo dole jsou snimky stiedii vzdalenosti ke kraji
disku a vpravo dole je snimek okraje disku. Tento experiment tokovych vlastnosti
probihal pfi 5000t./min.
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Déale mzeme na obrdzku 20 pozorovat orientaci Bénardovych bunék. Ve stfedu
disku (pozice 1) se Bénardovy bunky shlukuji kolem stfedu disku a vytvareji
orientované kruhy. Shluky bunék se dale od stfedu natahuji, jejich osa smétuje
smérem k obvodu disku (pozice 2 a 3). V oblasti okraje disku mizeme pozorovat az
provazcovité protazené¢ Bénardovy buiiky (pozice 4).

Odstiediva sila ma vliv na orientaci vznikajicich Bénardovych bunek. Pfi rozstfiku

latky v procesu spin coating vznikéd efekt “hvézdy”, kde jednotlivé spojnice osy a
vrcholu jsou jednotlivymi osami vznikajicich Bénardovych bunék.

57



58



PRILOHY

A) PROCHAZKA A., MACHACKOVA A., HASIK P., MINARIK A., LAPCIK
L., SOPUCH T., BARTOS M.:
A Study of Rheological Properties of Particular compounds dispersions in
Carboxymethyl Cellulose Solutions,
JuniorMat 07, 19.-20. zafi, Brno 2007, s. 47-51, ISBN 978-80-214-3459-2

B) PROCHAZKA A., MACHACKOVA A., BARCUCHOVA A., MINARIK
A.,LAPCIK L., SOPUCH T., BARTOS M.:
Solid Metal Particles Dispersions in Water - Soluble Polymer Solution —
Rheology,
JuniorMat 07, 19.-20. z4i1, Brno 2007, s. 52-56, ISBN 978-80-214-3459-2

C) LAPCIK L., MINARIK A., SLEZAK R., PROCHAZKA A.:
Self-aggregation of matter in gel-like phases,
Acta Metallurgica Slovaca,13, 2007, s. 191-195, KoSice 2007,
ISSN-1335-1532

D) MACHACKOVA A., LAPCIK L., RASNER J., PROCHAZKA A.,
MINARIK A.:
,,Kinetics of dissolution of Na® [CMC]  and Oxycellulose Mixture,
Mezinarodni konference Polysaccharides ‘08, VSCHT Praha, 12.-14. 11.
2008. Chemické listy - 102, s. 848, Praha 2008, ISSN 0009-2770

E) LAPCIK L., MACHACKOVA A., MINARIK A., LAPCIKOVA B.,
PROCHAZKA A., KUBAR.:
The Internal Pressure in Thin Polymer Layers in Contact with Liquids,
41* International Conference on Coating Technology, 17.-19. 5. 2010,
Univerzita Pardubice, str. 27-35,Pardubice 2010, ISBN 978-80-7395-258-7

F) LAPCIK L., VOJTECHOVSKY K., LAPCIK L. JR.,, VACKOVA K,
PROCHAZKA A., CEPPAN M., MIKULA M., JANCOVICOVA V.
Oxidation of Silicone Surface and Specific Properties of Silicone Dioxide,
Silicon 2010, Tecon Sci, str. 254-265, Roznov pod Radhostém 2010,

ISBN 978-80-254-7361-0

59






PROCHAZKA A., MACHACKOVA A., HASIK P., MINARIK A.,
LAPCIK L., SOPUCH T., BARTOS M.:

A Study of Rheological Properties of Particular compounds dispersions
in Carboxymethyl Cellulose Solutions

JuniorMat 07, 19.-20. zati, Brno 2007, s.47-51, ISBN 978-80-214-3459-2

Priloha A






Czech Society for New Materials and Technologies
Centre for Research and Developement of Materials and Technologies

Institute of Materials Science and Engineering, BUT
Institute of Materials Science and Engineering

ASM Internacional

\&/ ﬁ\‘" [cSnnL

N

JUNIORMAT 07

5" International conference

CIECHCHEFER

September 19 - 20, 2007

Faculty of Mechanical Engineering
Brno University of Technology
September 19 - 20, 2007

© CSNMT Praha 2007
ISBN 978-80-214-3459-2


http://csnmt.fme.vutbr.cz/csnmt�

Juniormat ’07 Brno 2007

A STUDY OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF PARTICULAR
COMPOUNDS DISPERSIONS IN CARBOXYMETHYL CELLULOSE
SOLUTIONS
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? Synthesia a.s., 532 17 Pardubice — Semtin, Czech Republic

Abstract

There were studied rheological properties of complex inorganic compounds on the base of
Fe,Os3, in powder form, dispersed in solution of water soluble cellulose derivative —
carboxymethyl cellulose (CMC). It has been found that for stability of the dispersion is very
important outgasing of the particular samples. From the practical point of view it seems to be
very important that at a low concentration of CMC system behaves as a Newtonian one and the
values of flow behavior indexes lies in the interval from 0,8 to 1,0.

1. Introduction

Interfaces are widely spread in the natural and synthetic composite materials as well [1]. They
have a dominant role in the flow characteristics and the other physical quantities characterizing
physical properties of these systems [2,3]. It has been proved in the last year that molecules
situated on the phase boundary can have quite different energetic characteristics than that
situated in an internal volume of coexisting phases. P. Jungwirth [4] has published very
interesting results that monomolecular layer of pure water on the phase boundary has a very low
value of pH from 1,9 to 4,8. It means that this system is characteristic with very high acidity
which could substantineously influence material interaction of the phases and the surface
reactivity of species as well.

Carboxymethyl cellulose belongs to the group of ionic cellulose ether and there is characterized
by its chemical structure as well as its physical properties, especially:

- Viscosity of its water solution depends on average number of anhydroglucose units (degree of
polymerization), on average degree of substitution per monomer unit (the maximum value can
reach therefore value of three).

- The properties of CMC are influenced by the distribution of the substituents along the chains.

- The velocity of dissolution of CMC is strongly dependent on the thermal history of the sample
[5,6] and on the concentration of the rest electrolytes from the production technological
operations (especially NaCl).

- CMC is crosslinked by polyvalent metal ions like Fe’", Cu*", Mg®", Ca®" and is therefore
sensitive to purity of solvent (water).

In our previous paper [7] it was very briefly mentioned creation of self — organized structures in
hydroxyethylcellulose solutions and its ZnO particular dispersions. This effect on rheological
characteristics of CMC solutions and dispersions has to be taken in the regard too.
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2. Experiments

The rheological properties of CMC water solutions and its dispersions of Fe,O3 particles were
studied by HAAKE Visco Tester 6L/A. There was determined the dependency of the dynamic
viscosity on shear rate y at different polymer concentrations in water and for different Fe,O;
particles (diameter 10-30um). As polymer were taken purified industrial products from Hercules
BV, the Netherlands (Blanosa 7L and M.w. ~ 92 kDa (L), 250 kDa (M), and 700 kDa (H), 7M,
7H). The solutions of CMC were prepared in distilled water obtained by laminar distillation in a
glass apparatus and there were stored in dark room under nitrogen. The samples were milled in
the ball mill and the fraction after separation of diameter mentioned above was used to the study.
The dependence of dynamic viscosity n of CMC water solutions on shear rate y for different

polymer concentration (0,5% wt. — 5% wt.) was determinated. There is evident that Newtonian
behaviour is observable in whole range of .

3.Results and Discussion

Carboxymethyl cellulose is polyelectrolyte, it means the macromolecular substance carrying
repeating ionizable group — COOH on its molecular chain [8]. It is usually prepared and applied
in the form of natrium salt. This polymer exhibit various interesting phenomena because of its
dual character as highly charged electrolyte and flexible chain molecule. (Fig. 1)

CHyOR

CHpOR
T — o )
CHOR Q H
H A o OH i
o H
N A & . H ||4 CH
o] OH H |
12'}/ H H OH
)L OH
R=CH; -OCH,-COO"Na"
Fig. 1 The structure of CMC monomer unit.

The studied sample of CMC water solutions behaves, from the point of view of rheology, as
typical newtonian liquids, merely in the concentration range from 0,5%wt to 5%wt. In the Fig. 2
and Fig. 3 are given dependences of the dynamic viscosity 1 and the shear stress 6 on the shear
rate y.
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Fig. 2,3 Dependence of the dynamic viscosity 1 and the shear stress 6 on the shear rate y

(concentration in % wt.).

There is evident that for the study of self-aggregation of CMC in gel-phases of CMC/H,0 and
CMC/H;0 solid particles this sample seems to be better than the others (Blanose 7M and
Blanose 7H). (Fig, 4,5)
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Fig. 4,5 Dependence of the shear stress 6 on the shear rate ¥ of Blanose 7M and Blanose 7H

(concentration in % wt.).

Insertion and intensive mixing of particles of ZnO.Fe,O; in the solution of CMC leads to
creation of thin surface layer in the boundary dispersion/air. For this reason the dispersions were
outgassed by applying of a mild vacuum at 50 °C for 3 minutes. The shear stress dependences on
shear rate for the studied dispersions are in Fig. 6
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Fig. 6. Dependence of shear stress 6 (Pa) on shear rate 7 (s™) for dispersions of ZnO.Fe,Os in
water solutions of CMC-1(a), CMC-2(b), and CMC-3(c).

The viscosity of colloidal dispersions is strongly dependent on the method of measurement and
thermal history of preparation. This fact used to be explained by a non-linear dependence of the
shear stress 6 on the shear ratey. In the mechanics of non-Newtonian liquids the dynamic

viscosity m is taken as a material constant in Newtonian viscosity law which altogether with
effective density fully characterized the mechanical aspects of one-phase flow at given
temperature and external pressure [2]:
t=consty , T(y)=ny (1

Deviations of viscosity behavior of solutions and ZnO.Fe,0O3 dispersions in water solutions of
CMC-2 (Blanose M) and CMC-3 (Blanose H) are increasing with increasing molecular weight
and concentration of the polymers. This observation can be explained as a consequence of
mutual orientation and entanglement effects on long chains leading to pseudoplastic behavior in
some extent. As a local measure of the pseudoplasticity can be taken the flow-behavior index n
introduced by A.B. Metzner and J.C. Reed [9].

n:dln7?+1:dlno.' @)
dlny dny
and “dissipation factor” (dissipation function) @
O=0y , n:dlnq.) (3)
dlny
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The value of @ at conditions of the shear flow represents of work contribution of the contact
forces to unit volume element deformation in time unit (® = J.m> s™") [10]. From data given in
Table 1 it seems to be evident that @ is growing with 7 exponentially.

Table 1. The dependence of dissipation factor ® (J.m™ s™) on shear rate 7 (s") and polymer

concentration in water (CMC-Blanose 7L).

coilc\ggt'r]:tli;o(sgzlg %) shear rate ratio 7 (s”') | dissipation factor ® (J.m™s™)
0,5 0-200 0,001
1,0 0-200 0,100
2,0 0-200 0,013
3,0 0-200 0,018
4.0 0-200 0,075
5,0 0-200 0,125

4.Conclusions

There was studied dependence of dynamic viscosity of CMC solutions in water on shear rate. It
has been found that in the all studied samples this dependence is exponential with a rapid

decrease in the range 0 <y < IO(S_I). The CMC sample of the molecular weight 90 kDa in all

concentration range in water from 0,5% wt. to 5% wt. behaves as the Newtonian liquid. The
received values of the flow-behavior index n for this system are between 0,8 to 1,0. The
dissipation factor @ for the same solutions of CMC are increasing exponentially with increasing
polymer concentration and shear rate as well. Insertion of ZnO.Fe,Os particles in CMC water
solutions increase the value of shear stress for the low concentration (0,5% wt.), at a higher
concentration (1,5%wt — 3,5%wt) is lower again. There is supposed that after solid particles
surface saturation with polymer the increase of their concentration in dispersion there is probably
changed the character of its flow.
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Abstract

The stability of dispersions of solid particular compounds in polymer solutions is strongly
dependent on specific adsorption of macromolecular chains on solid phase/liquid polymer
solution boundary. Degree of adsorption also influences the rheological properties of the
systems, i.e. a specific character of viscosity on shear rate dependence. The following systems
were studied: carboxymethyl cellulose (CMC) of M.W. 90 — 350 kDa. The concentrations CMC
range varied from 0,3 to 5,0 % wt., Cu and Ti spherical particles of diameter from 100 to 50
microns, and for comparison WS, spheres of 8 nanometers were used to study.

1. Introduction

Electrically charged groups attached to linear polymer chain strongly influence the stability of
these systems in solutions and dispersions as well. The charge of these macroions produces
a strong electric field which can principally influence conformations of polymer chains,
especially their volume expansion and mutual repulsion. On the other hand the strong electric
interaction between the polyvalent macroion and center ions situated in polymer chains
surrounding may be a source of the characteristic properties of these systems. The morphology
of polyvalent macroions determinates their ability to a movement in different gradient fields and
specific interaction with coexisting solid surfaces. There is supposed that van der Waals forces
and electrostatic forces are the dominating long-range attractive forces between particles in
different type of dispersions. With increasing charge localized on the principal chain and its side
branches there is changed chain shape from a coil to a fully extended one. The strong correlation
between the shape and the electric state can be another source of the characteristic properties of
polyelectrolyte. The polyelectrolyte gel-like systems can be also used as a transformer of
chemical energy to mechanical work. In this paper there are presented results of the study of
rheological properties of disperse systems containing solid particles of copper, titanium and
wolfram disulfide distributed in carboxymethyl cellulose natrium salt in water solution. While
the first particles have a microscopic scale diameter (Cu - d = 100 um, Ti - d = 50 um), the last
one compounds has been nanometric in scale (WS, -d ~ 8 nm).

2. Theoretical part

The dynamic properties of disperse systems are the result of their structure and dimension.
Enormous surface between solid particles of dispersed phase and the environment surroundings
significantly contribute to the total energy content of the systems through surface energy value. It
has been given a high stress in the past on the study of adhesion between solid particles and solid
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surfaces. There is supposed that van der Waals forces and electrostatic forces are the dominating
attractive forces between the adherents [1-3].

When the van der Waals attraction begins to play more important role usually start a significant
self-organization process and for this reason more complicated flow behavior occurs.
Aggregated particular dispersions are common examples of the systems in which the apparent
viscosity dependence on the rate of shear and differences in flow aggregates. In these cases the
flow existence complicated situation inside the system because the shearing forces associated
with viscosity that operate across the flow may disrupt or reorganized the aggregates. Two
effects can be observed: the velocity profile of liquid near static wall is deformed and the
suspended solid particles screen flow laminar streamlines, and secondly, the dispersed in the
velocity gradient and some of the energy is deposited on the particle.

The increase in viscosity due to dispersed particles is expected to increase with the concentration
of the particles over the value determined by A. Einstein Law:

nin,=1+25¢ (1)
where 77 and 7, are the viscosity of dispersion and liquid and ¢ is volume fraction of

suspended particles in terms of a power series in concentration.

_ 2
77—A+BC+CC + ... (2)

where 4, B, C, ... are constants which values to be determined.

Dispersion of solid particles in liquids do not necessarily behave like Newtonian fluids. The non-
Newtonian fluids in shear flows may be classified broadly into three types [4]:

- fluids with shear stresses that at any point depend on the shear rates only and are independent
on time,

- bingham plastics - material that require a minimum amount of stress known as yield stress
before deformation,

- pseudo plastics, those in witch the shear stress decreases with shear rate,
- shear thickening (dilatant) fluids, the stress uncreases with a shear rate.

Fluids in which the shear stress/shear rate behavior depends on time - this system can be divided
into two categories thixothopic and rheopectic.

In the first case (thixotropic) the microstructure of the fluid progressively breaks down and the
viscosity decreases. In the second one the applied shear promotes gradual formation of local
structure and the apparent viscosity increases [4].

3. Experimental

Carboxymethyl cellulose natrium salt products of higher purity (for specific application use
only) Blanose 7L, Blanose 7M and Blanose 7H (CMC 1-3) were provided by Hercules B.V.
(The Netherlands) through their office (Hercules CZ) in Prague. The molecular weight was
checked by viscometric method. There were found the value of M.W.: 92 kDa (7L), 250 kDa
(7M) and 700 kDa (7H). The water was obtained by laminar destilation in glass apparatus by
standard procedure. The spheric type of pulveric Cu and Ti (drameler Cu — 100 um, diameter Ti
— 50 wm) were received from Ferak GmbH through Lachema Brno. The flow properties were
studied by HAKE Visco Tester 6L/R equipped by appropriate system of sensors. Results of the
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measurement were worked up by Rheowin software. All measurement were done at the same
temperature 25 °C.

4. Results and Discussion

In last years there were published a few paper concerning of properties and application of metal
dispensions in different polymer media [4-8]. Especially there has been applied enormous work
on degradable and copper — based nanocomposite materials with focus on their antimicrobial
properties [8]. Particular metal dispersions in water soluble natrium salt of carboxymethyl
cellulose have a characteristic rheological properties (Fig. 1-5). The linear dependence of shear
stress 6 (Pa) on shear rate 7 (s™') in (fig. 1) points out on the Newtonian character of the low

molecular weight CMC water solution. Dynamic viscosity 1 rapidly decrease with increasing
shear rate 7 and beginning of 7 approx. 15 s™' is invariant on it. (Fig. 2)
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Fig. 1. and 2. Characteristic rheological properties of water solution carboxymethyl cellulose-Blanose 7L
(concentration in %wt.)

Incorporation of particular Cu and Ti into CMC solution (5 % wt.) in water does not change of
the tangents in dependence 6 = 6(y ) subsequently (fig. 3,4) in the given concentration range.

(from 4 mg to 160 mg of metal in volume of solution — 165 ml). It was supposed that the metallic
surfaces are defective one with ionic spots of Cu™ and Ti™. which are able to bond through
ionic interaction CMC through carboxylic group. and create a “flying shell” improving the flow
properties of the dispersions. This effect has not been proved. On the other hand such a system is
suitable to the study of Benard - Marangoni effects of self — organization during fast plaster
casting process of laminar polymeric films for different application. A little bit different situation
one can observe in the cast of tungsten disulphide dispersions. (Fig. 5,6)
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Fig. 5 and 6. Characteristic rtheological properties of dispersion in 5% wt. CMC-1/ H,O (168 ml).

It seems to be evident an influence of WS, particles of nanometric dimension on the flow
properties mentioned above. One may suppose that spherical particles of WS, preferably interact
with water clusters and orient them in the flow direction and through this effect depress
a temporal through hydrogen bonds association in the system. Nevertheless, the increase of
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molecular weight of CMC (Fig. 7,8) is connected with local clustering of CMC chain and it may
cause a cage structures creation in which the WS, particles are hidden.
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Fig. 7 and 8. Dependence of shear stress 6 on shear rate y for dispersion WS; 1,4 % wt. in CMC-2 (first
one) and in CMC-3 (second one) /H,O (165 ml).

4. Conclusions

It can be concluded from the rheological measurement that solid spheric metallic particles of Cu
and Ti of the given diameter (Cu — 100 um, Ti ~ 50 um) do not substantaniously influence the
flow properties of their dispersions in 5 % wt. carboxymethyl cellulose water solutions. This
should be explained by an existence of very narrow adsorption layer of the polymer on the
surfaces of the particles which cannot influence the flow properties. The dispersions of
nanometric particles of WS, depress the aggregation ability of the chains of polymer and for this
reason decrease the dynamic viscosity of the system.
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Abstract

There was studied the Bénard-Marangoni convection in the gel-like phases of
hydroxyethylcellulose (HEC) containing of freshly precipitated silver iodide, silver bromide and
silver chloride. It has been found that side by side of the mentioned convection caused with
temperature gradient between bottom and a free upper surface of the studied disk layer, affect
the molecular precipitates of AgX (X=ClI, Br, 1) to associate and produce specific types of
crystallites of different symmetry [1,2].

Keywords: precipitation, silver halogenide, Bénard-Marangoni convection

Abstrakt

Byla studovana Benard-Marangoniho konvekce v ,gelovych* fazich hydroxy-
ethylcelulézy (HEC) sobsahem Cerstvé vysrazeného jodidu stéibrného, bromidu stiibrného
a chloridu sttibrného. Bylo zji§téno, Zze vyse uvedend konvekce zplsobena teplotnim gradientem
mezi spodni vrstvou a volnym hornim povrchem studovaného disku, ovliviiuje molekuly
precipitujiciho halogenidu stiibra AgX (X=Cl, Br, I), které asociuji a produkuji specifické typy
krystalitii o rozdilné symetrii [1,2].

1. Introduction
When a horizontal layer of fluid dispersion with a free upper surface is heated form
below, convective motion sets in as a result of two physical effects. The first one is the
buoyancy force due to the temperature dependence of the density p who can be characterized
with thermal dilatation coefficient o
go_L0p )
p Ol
The second effect, the thermocapillary effect, is connected with arising of a secondary
driving force caused by decreasing surface tension as a result of lowering interaction between
molecules with increasing temperature:
0
y=—2 @
oT
The existence of a free surface, and therefore surface tension implies that one can
compute a capillary length A, . Its value represent the spatial extent on which surface energy
is comparable to bulk energy, that is it represents the spatial extent on which surface tension
effects are relevant for a layer fluid at rest:



A.=(olpg) 3)

where g is the magnitude of the gravity field.

When the fluid thickness h is lower than A, , surface tension is predominat over gravity.
The ration of h to A is the static Bond number B,:

2 2
g =2 _ [ﬂj (4)
o A

C

The dynamical Bond number By is defined as the ratio of termocapillary forces to
termogravity forces:

2 2
Bd = m = [LJ = E (5)
4 Ay Ma

where Ra and Ma are Rayleigh and Marangoni numbers:

=a9h4£ . Ma= 7’h2£ ©)
v KI pK |

For water in literature given values [3] at 20°C: A= 2,8 mm, Ay, = 88,5 mm.

Ra

In the presented work seems to be situation more complicated because the starting
liquid system comprises: alkali halides, silver nitrate, water and hydydroxyethylcellulose. After
precipitation the reaction product consists: alkalic nitrate, silver halide precipitate, water and
hydroxyethylcellulose. There is generally known that small amounts of electrolytes strongly
influence the surface energy of liquid solution, diffusion conductivity as well.

For this reason there is this contribution concentrated on the structural characteristics
the resulting system after water slow evaporation under described conditions.

2. Experimental

The starting solution of hydroxyethylcellulose (Natrosol 250 LR, Hercules Inc.) of
1 wt. % concentration was divided into two equivalent volume parts. To these parts were added
precursors of AgBr, Agl, or AgCl, potassium bromide, lithium iodide, sodium chloride and
silver nitrate in concentration corresponding to 0,01; 0,1 and 0,5 molar solution succesively. The
both solution are mixed altogether under intensive stirring at the same temperature for
10 second. Then the system was poured on Petri dishes and under vibrations-less and sterile
condition tempered at 25°C, 50 °C, or 70°C, drying time of 72 hours. After delamination of the
films from the glass surfaces of Petri dishes there were kept in dessiccator under dry nitrogen
atmosphere. The structure of the prepared samples were examined by optical microscopy and
DTG method (will be published separately later).

3. Results and Discussion

It has been found that the structure and extent of AgBr aggregates prepared by
precipitation and following self-aggregation depends on concentration of electrolyte precursor
and temperature of solvent slow evaporation. The probability of aggregation of AgBr
precipitates prepared from 0,01 molar solutions is slow as well as the molecular AgBr seeds are



dispersed in polymer water solution or gel-like form statistically uniformly. In a high viscous
surrounding they have a relatively low mobility (Fig. 1a)

Fig. 1 Aggregates of AgBr prepared at different condition: A) 0,01 M KBr + AgNO;,
solidification at 25°C; B) ,C) 0,1 M KBr + AgNO;, solidification at 50°C.

When the concentration of KBr and AgNO; is 0,1M and temperature of drying increase
to 50 °C a characteristics structure with merely symmetric distribution of AgBr aggregates
is observable (Fig. 1b,c).

There is interesting that the application of LiBr, and NaBr as the starting precursor give
a little bit different results of that with KBr.

In the Fig. 2a the aggregates of LiBr have a regular distribution in the plane and lower
diameter that ones in Fig. 2b and with increasing concentration of LiBr the diameter increases
too. This effects is more evident also when LiBr concentration increases to 0,5 mol/l value (Fig.
2c) or to value 1 M (Fig. 2d) and temperature 70 °C.

The structure character of prepared aggregates is strongly influenced by “residence”
temperature of the liquid layer. This is evident especially in the case of Agl dispersion prepared
from Lil and AgNOs in the hydroxyethylcelullose solution.



Fig. 2 Aggregates of AgBr prepared at different condition: A) 0,01 M LiBr + AgN03,
solidification at 25°C; B) 0,01 M LiBr + AgNO;, solidification at 50°C; C) 0,5 M LiBr +
AgNOs;, solidification at 50°C; D) 1 M LiBr + AgNOs, solidification at 70°C.

Rapid evaporation of H,O from the reaction system at higher temperature has
a consequence in rapid increasing polymer concentration and for this reason also the viscosity.
This means that the mutual mobility of small particles of Agl each to other is smaller and for this
reason raising aggregates diameter decreases with increasing temperature too. Molecules of
lithium iodide dissociate in the presence of water in iodide and lithium ions with a low solvation
envelop layer on it in comparison with bromide ions of higher surface charge density. Merely
a mosaic-like structure in Fig. 3a. reflect probably the simultaneous nucleation and acceleration
of decay of the system into isotropically distributed phase aggregated particles of diameter round
over 120 um. The temperature residence increase accelerate of starting reaction and at the same
time also the intensity of surface activity of hydroxyethylcellulose as well.



Fig. 3 Aggregates of Agl prepared fom 0,IM Lil + AgNO3,at different temperature of
solidification: A) 25°C; B) 50°C; C) 70°C.

4. Conclusion

It has been studied Bénard-Marangoni convection forces in the system silver
halogenide water solution of hydroxyethylcellulose in the form of thin layer circular body on
glass Petri dishes of 6 cm diameter and 6 mm thickness. The silver halogenides were prepared in
polymer solution by precipitation of equi-molar solutions of precursors (KBr, NaBr, LiBr, ....
and AgNQOg) in polymer solution (concentration in all case 1wt. %) under intensive mixing.
Microheterogenous system of AgX was the poured on Petri dishes and tempered at constant
temperature (25°C, 50°C, 70°C) in shock-less chamber for 72 hours. The gradient temperature
between bottom and top level in the open dried arrangement was established by latent heat
of water evaporation influence. It has been found that the morphology of the final system depend
on starting concentration (0,01-1 mol/l) and temperature of chamber as well.
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Kinetics of Dissolution of Na* [Carboxymethylcellulose]
and Oxycellulose Mixtures
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There were studied the kinetics of dissolution of natrium salt of carboxy-methylcellulose films
and films of oxy-cellulose in water. There were determined the fundamental kinetic
parameters of the dissolution in dynamic and static processes.

Theoretical Part

In comparison to the dissolution of low molecular substances, the dissolution of polymeric
matter has some typical features. Rate of dissolution is in this case governed by several
factors, the determining one is the diffusion rate of solvent into the polymer matrix. Diffusion
rate depend on several factors: chemical structure of the polymer molar weight, solvent
activity, temperature, thermal history of solid polymeric sample and some others.
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Fig. 1: Structure of surface swollen layer according to K. Ueberreitera a F. Asmussena: 8; -
liquid layer, 9, — rubber-like layer, 33 — gel-like layer, 84 — infiltration layer, T — temperature
of dissolution, T; — temperature of phase transition of solvent, T, — temperature of gelling, T,
— temperature of glass transition, Tr — melting temperature.



Diffusion process of polymer dissolution in the dynamic experiment temperature below of the
T, can be divided in two stages: swelling and dissolution. This SSL is characterized by its
total thickness and specific structure. K Ubberreiter and F. Asmutsen have discovered the 4
sub-layer in it: liquid layer, rubber-like, gel-like layer and infiltration layer. (Fig. 1)

The temperature dependence of the total thickness of SSL is described by simple equation
introduced by K. Ubberreiter and F. Asmussen:

§=38exp(-A,/T)
where As is an empirical constant.

The time dependences of fundamental kinetic parameters for dynamic type of experiments is
given in Fig. 2:

velocity of solvent penetration

total thickness of SSL

concentration of polymer
in co-existing liquid
solvent phase

Fig. 2: Time dependence of some kinetics function in dynamic arrangement (tq is induction
period of diffusion process of dissolution.

Mathematical description of the process:

A) The process of polymer swelling:

2 2

tQ—r=n¢ ;
4y D

(L. Valko 1961)

neg =29
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(H. Eyring 1941)
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Q= [ 0 exp[— J/ e (J} exp[ j =1, eXp( j

(L. Lapcik, L. Valko 1971)

n\2
fo = {(fﬁ)v }MW

(L. Valko, L. Lapcik, V. Kello 1974)

where: n¢ is total thickness of the SSL,p is the polymer coil diameter mean
value, x dimensionless parameter taken from an expression, for velocity of the optical phase
boundary movement, D and D" are internal diffusion coefficient and its mean mutual
value, 4 is the mean distance between two consecutive active positions of diffusant on flow
co-ordinate axis, k is L. Boltzmann constant, T absolute temperature, AS;and AS] are
activations entropie of diffusion (index D) and sweeling (index s); the other symbols have
their usual meaning.

B) The process of proper dissolution uoc

The velocity of dissolution was defined by K Ubberreiter and F. Asmutsen as a rate of
interface boundary “solvent/polymer” movement. L. Valko and L. Lap¢ik introduced the term
“optical phase boundary” and its velocity in the laboratory co-ordinate system as a measure of
the rate of dissolution ugc:

Uge = DY / )
where: DY is mean value of the diffusion coefficient, andd an effective thickness of the SSL.

For temperature and molecular weight of polymer dependences of ugc the last authors
introduced the following expressions:

kT AG] G}
Yoc = {K e)’ [h—éoﬂ exp (— RTd j = Ugeexp [— R;j

ﬁv
Uge = [K”¢ ]M_G/Z
¢

(L.Valko, L.Lap&ik, 1967,1979)

where AG] is activation free enthalpy of diffusion process of dissolution, ¢, is the volume
fraction of the solvent in the place of the optical phase boundary £ (more frequently:
P, —> 1/2). The other symbols have their usual meaning.



The activation free enthalpies of diffusion and swelling, AG}, a AG], are given by
differences of the free enthalpies and activated expansion works of polymer coils connecter
with their transmission from solid polymer to swelling surface layer (RAjs4) and from SSL to
liquid solvent (RAs 4).

AG,;” =AG, —RA;,,

AG; =AG,, —RA, .

(L. Valko and L. Lapc¢ik (Proc. Of CMF SVST, Bratislava 1967, PP 47-54; Jr. Polymer Sci,
Part A-2, 9, 663-643(1971); and Progr. Colloid p Polymer Sci 77, 221-226(1988))

1 ( # # ¢)
RAS,S = (;Pi +Pj AVD,S _Avdil,s —AVS —

VM j! AV g 2 AV 2 AV il "
[_j (_1) (J+2) { } _(VM] _( VM’ J

RA5d_(P +P)(AV d AVd AV;LS)+

j+2 j+2 " j+2
(VMJ 2 1) il AVDd AVd | AVdild
= 2 (J+ 2)! Vi Vi

where P; and P are internal (i) and external pressure, Vy; and B are molar volume of solvent
and its isothermal compresibitity, AV]  and AV], are the activation volumes of diffusion
connected with swelling (index D, s) and dissolution (index D, d), AVy, a AV, the
activation volumes of polymer dilution connected with transition of polymer from solid phase
to the SSL (index dil, s) to coexisting liquid solvent (index dil, d). This values can be taken in
the regard as an activation volume changes of polymer coils configuration connected with
changes of their positions in the solid polymer and the liquid solution.

Experimental:

The experimental set-up is given in the special sheets.

Carboxy methylcellulose samples:

Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7L, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7L2C, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7M31C, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 9M31C, HERCULES
Natrosol — Carboxymethylcellulose, type: 7TH4FX, HERCULES

Nk =

Redistilled water, p = 15 MQ.



Result and discussion:

Diffusion transport of matter in the system solid polymer — liquid solvent may
have different features depending on the appropriate thermodynamic situation in
the phase boundary “liquid/solid” and also on the mobility of cooperating
segments of chain molecules. The result presented here concerning swelling of
CMC natrium salts in water are determined also by dissociative equilibrium in
surrounding of ionized chain molecules, it means the carboxyl group. Increasing
electronegativity of dispersion phase of liquid water press down ionization and
this is a main mean for repulsion of charged carboxylic entities. Production of
free volume for the vacant mechanism of water transport inside of solid sample
is depending on the mobility of the fundamental segments of molecules
polysaccharides with a low flexibility for stabilized activity of beta glycosidic
bond. For these reasons it could be expected that expansion work of CMC coils
will reach a lower value in comparison with chain molecules of substituted
polyolefines. The results are presented in the form of graphs and tables in the
separated sheets. From these results seems to be evident that concentration field
of solvent molecules in the SSL is a type responsible of that introduced by
Matano and Boltzmann. A separation of face boundary of solvent from solid
polymer is quite clear. It has been found that with the increasing time there is
falling down the fickian feature of the diffusion process and there are starting
some diffusion anomalies. For these reasons there were used for separation of
mean integral diffusion coefficient only the points from the time interval from
zero to one hundred seconds. From the presented date of activated enthalpies of
diffusion connected with swelling are relatively high in the range from 10 - 22
kJ/mol, while activation enthalpy of swelling process reaches only a half value.
The values of internal pressures are lying in the range from 300 — 800 MPa. This
1s in good agreement with the values of internal pressures of associative liquid
published by M.J. Hughes and A. Bondi.

With respect to full completion of properties of the studied samples there were
measured of spectra (UV-VIS and FTIR). The results of these measurements are
comparable with that in literature. From the measurements of DTA and TGA it
has been found, that small amount of water could not be removed down of the
3%. The purity of CMC applied samples are characteristic very high purity (for
scientific use only, according to Hercules Inc.).
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1—- source of monochromatic light

2— lens

3—  mirror

4—- lens

5- lens

6— temperate vessel

7- slit

8 — semi-permeable glass
— G ] s 9—-  microscopic device

Scheme of interferometric micro-diffusion device for static measurement.



Scale: 1 division = 0,21mm

Interferential lines after O second of diffusion.

Scale: 1 division = 0,1mm

Interferential lines after 20 second of diffusion.




Interferential lines after 130 second of diffusion.

solid polvmer

swollen surface layer

Scale: 1 division = 0,1mm

Interferential lines after 260 second of diffusion.

liquid solvent




Activated parameters and internal pressures of diffusion process
of swelling, CMC / water at temperature range from 25 to 50°C

D, AH RA; AHT P;
( m.s>) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) ( MPa)
1,86.107 9291,7 6252,5 3039,2 3474
CMC- 7L
Dy AHF, RA;s 4H, 7 P,
(m.s?) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) (MPa)
7,35.107 14281,8 7010,2 7271,6 389,5
CMC- 7L2C
Dy AH,F RA; AH[F P;
(m.s”) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) ( MPa)
1,09.10° 221011 13087,9 9013,2 7271
CMC- 7M31C
Dy AH, RA, AH,7 P,
(m.s”) ( J/ mol) ( J/ mol) ( J/ mol) (MPa)
7.210° 14290,9 14187,1 103,9 788,2
CMC- 9M31C
Y AH" RAZ AHY Pi
(m.s™) ( J/ mol) (J/ mol) (J/ mol) (MPa)
1,69.10° 17338,9 8564,3 8774,6 475,8

CMC- 7TH4FX
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THE INTERNAL PRESSURE IN THIN POLYMER LAYERS IN CONTACT
WITH LIQUIDS

VNITRNIi TLAK V TENKYCH POLYMERNICH VRSTVACH V KONTAKTU
S KAPALINAMI

Lubomir Lapéik ®®, Alena Machackova 2, Antonin Minafik °, Barbora Lapcikova @,
Ale§ Prochéazka °, Roman Kuba °

%Institute of Physics and Material Science, Fakulty of Technology, Tomas Bata
University in Zlin, Czech Republic

bInstitute of Physical & mistry, Fakulty of Chemistry, Brno University of Technology,
Brno, Czech Republic, i _cik@ft.utb.cz

Summary

The broad applications of thin solid polymer layers in different branches of
industry are implying also a specific characteristic of their quality and
external arrangement. Thin polymer coatings of controlled composition,
morphology, mechanical and all internal properties, are strongly
dependent on thein thermodynamic properties. Especially, when they are
connected with liquids. For this reason, there are described some
principial kinetic data of swelling and dissolution with specific respekt to
determination of internal pressure in solid layer for some synthetic and
natural polymers  (hydroxyethylcellulose, carboxymethylcellulose,
poly(vinyl chloride), polyphenylene oxide,) from temperature dependence
of total thickness of swollen surface layer (K. Ueberreiter, F. Asmussen, L.
Valko and L. Lap¢ik).

Key words: polymer swelling and dissolution, static and dynamic method
of the study, internal pressure, activated parametres of the processes

1. INTRODUCTION

The study of properties of thin films of individual polymers and their mixtures is
permanently a chalenge to the physical chemists because of its fundamental
importance for the understanding of molecular behaviour in general and because of
its application in many branches of technology. From the total volume point of view
the plastic production and utilization it is at present time mainly the planar form, for
example for nutrition, for food production and storage, for health care and medicine,
for transportation (especially for energy production and utilization) and
microelectronic devices construcﬁon and sofisticated fine machinery production as

well.
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In the recent years, increasing attention has been given to the improvement in
the application of polymers from the economical point of view. For this reason there
were introduced new technological methods in internal polymer structural changes
with special respects to prepare their thin layer forms with extremal resistency to
degradation in air and liquids as well. The stability of this systems strongly depends
on some fundamental thermodynamic parameters introduced in the material systems
during their preparation. There is given stress on kinetic parameters of swelling and
dissolution application to thin layer polymer films in this presentation. As an important
variable it has been chosena mean value of internal pressure in gel-like form of the
matter.

2. SWELLING AND DISSOLUTION OF POLYMERS

If a solid macromolecular film is in contact with a liquid solvent, the movement
of the optical boundary of solvent into sample and the ,solid- liquid interface in the
opposite direction can be observed [1]. The latter movement can be viewed as the
Kirkendall's effect [2].The forward velocity of the optical boundary determines the
rateof swelling and dissolution. The swelling process has a typical feature as a time
log of dissolution [3] or swelling time tq. The tq depends on temperature, molecular

weight of polymer and kinetic properties of solvent.

K. Ueberreiter and F. Asmussen [4-9] as the first were studied kinetics and
mechanism of polymer dissolution in a more detail. The authors [4-9] have developed
an experimental method of the kinetics study by measurement of changes of
refractive index of liquid solvent phase during both partners mutual contact. L. Valko.
V. Kellé and L. Lap€ik [10-16] have improved the kinetic theory of the process and
introduced a new experimental form and method of the kinetic data application [17-
19]. There could be taken as a model a solid polymeric fiim below the
T, temperature, and as an dominant component of it systemai"s\:;_\or natural in origin
macromolecular compounds.If such a polymeric film is in é'c-f‘-;?éct with a liquid
solvent, the movement of the optical boundary of solvent into the sample and the
“solid sample - liquid” interface in the opposite direction can be observed. The
forward velocity of the optical boundary determines the rate of dissolution [9]. The

diffusion of solvent molecules into the polymer is caused by a gradient of chemical
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potential which depends on the polymer molecular size and chemical composition of

the solvent.

The dissolution of macromolecular system usually takes place only after a
defined induction period, tq, which value depends on temperature, molecular weight
of polymer, kinetic properties of solvent, and also on the method of preparation of the
film. The diffusion of solvent molecules in a glassy polymer in often accompanied by
“anomalous” effects not easily understood in terms of Fick’'s law. This problem has
been studied by many authors [21-23].

In all the cases presented in this paper, thickness of the swollen surface layer

at constant temperature is proportional to t'

. This has been predicted theoretically
by Crank [25] for boundaries resulting from a discontinuous change of diffusion
coefficient D with concentration of solvent ¢, Then starting from the Fick's second

law (in a simple one-direction process)

9€=D(—a'—fJ (1)
ot ox~

and the following boundary conditions:
t=0, ¢1 =0, if x> 0,

ci1=const. if x= 0, (2)
t=t c1=const., if x= 0,
c1=0,. if x> 0. (3)

Crank [25] obtained the following solution:

where ¢! is the solvent concentration at the surface of the sample and erfc(x) is the
error function complement. Expanding in series and retaining the first term, we obtain
for the total thickness of the swelling surface layer the following simple equation for
the time interval <0,ig> [25]:
5 = (2D1)" (5)

For temperature dependence of & K. Ueberreiter and F. Asmussen [5] have
introduced an empirical equation (8). If the experimental system is under a dynamic
arrangement, than the following equations can be received for swelling time
[6,10,13}):
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tQ:tQ(Tacast): (6)
where T is temperature, ¢ - concentration, y - Flory - Huggins parameter an M the

molecular weight of polymer.

52

= , 74

% deD ™
_A ¥

59=50exp[ TS‘} (8)
AH?

Y Lot 9

0 oeXp( RTJ (9)

(10)

where A, s is an empirical constant introduced by K. Ueberreiter and F. Asmussen,
AH¢” - apparent activation enthalpy of swelling, AHp¢” - apparent activation enthalpy
of diffusion connected with swelling, and RA- s is apparent activated expansion work

of polymeric system during its transition from solid state in the swollen surface layer

and Cis an empirical parameter [10].

For the diffusion coefficient, according the theory of H. Eyring [26], it can be written:

— 2 [ kT AS; “AH;
D=KA e(—h—Jexp( R J(exp( T D, (11)

where K is transition coefficient, ASp” - an apparent value of activation entropy of

diffusion, A - equilibrium distance between two consecutive positions, AHp® -
apparent activation enthalpy of diffusion and the other symbols have their usual
meaning (k, T, h, R).

The rate of dissolution uoc has been defined as a velocity of movement of optical
phase boundary inside a polymeric sample. The flux density of solvent molecules in
the laboratory coordinate system (J)c is related to the flux density (J)o referred to the
optical plane, which is defined by the maximum value of the refractive index gradient
(x=¢)at the boundary between the gel and infiltration layers [27]:

) =) +upcc. (12)

Here, uoc is the velocity of frame O with respect to frame C and c¢ it the concentration
of solvent molecules at the position and time considered for the steady state
(dynamic arrangement). The net flux density through the optical plane is zero, i.e.

(J)o=0, and the equation (12) is simplified to:

30



Upc = (c:c;;x:g), (13)

With the assumption that the system does not change volume during mixing, the flux
density can be expressed as

(V)e =), =—D,-[£j, (14)

dx
where (J)v and Dy are the flux densities and the mutual diffusion coefficient with

respect to the i ;‘.rame. Than the following set of equation can be written for upc

[5.10:13]):

Upe = tpe (T, c,, 3 thermal history), (15)
D, (c, -c

Uoc = 1(51 2)' (16)

ecg
Upe = ‘e =gonshes g, =1 ;
e = const. = g2 =0, (17)
- AH}
= e . 18

Uoe = Upc XP( RT J (18)

uoc{_&)w, (19)
ko,

AH}; =AH} , —R4; , . (20)

where D, is mean value of mutual diffusion coefficient, ¢, c; and ¢ are

concentration of solvent on the boundary liquid/swollen surface layer (c¢), and
swollen surface layer/solid polymer (cy), represented by the place on flow coordinate
with their maximum of (dc/dx), a - a constant independent on molecular weight of
polymer M, RA- 4 — apparent activated expansion work of polymer chains connected
with its transition from swollen surface layer into co-existing liquid solution of solvent
and ¢ - volume fraction.

The theoretical analysis of the variable RAs; (i=s,d), was carried out by Valko
and Lapc¢ik [10,15]. It has been found that the expressions RAss and RAsq can be
understood as the apparent voluminous expansion work accomplished by polymer
chains being affected by internal pressure and associated with their transitions from a
solid polymer phase to a swollen gel of the surface swollen layer (index s), or from
the surface swollen layer to the solution in the case of proper polymer dissolution
(index d):
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RA:S,.: = (‘PI +P)(AV;.¢ _AVdles —AVV:)*-

sy Y fuve Yo -lav e s, m Y] @
Jj=0 (] = 2)’ s
RA;s, = (Pz + P)(AV;d AV~ AV )+

Viu < § ) = & r \J+2 o '+
+—EL;(—1)’ (j(i)Z)! [(AVDJ,/VM)’ GO N A e | L 2]

(22)

where AVS,, AV, AV, AV} ., AV?, and AV] are apparent activation volumes

of: diffusion connected with swelling, diffusion connected with dissolution, dilution
connected with swelling, dilution connected with dissolution and effective values of
activation volume of swelling and dissolution, B - is isothermal expansion coefficient,

Vu — molar volume of solvent, P; and P are internal and external pressures [15].

As well as the value of P << P;, and from practical point pf view there is possible to
summarize all values of activated volumes to the one AV¥ i and at the first approach
to suppose that AV* = Vy then the last parts of equations (21) and (22) can be

neglected and

RAs s

n

RAs4 = pi Vu.

3. EXPERIMENTAL

The studied polymer samples films of 0,3 mm thickness were prepared from
2% wt. polymer solutions by casting on Petri dishes and slow evaporation of solvent
in N2 atmosphere at 25 °C. The final films were tempered in vacuum furnace (p ~ 300

Torr) a few days until a constant weight was reached.

The method of measuring polymer dissolution kinetics is based on continual
detection of polymer concentration rise in the solution through the solution viscosity
changes [16]. The viscosity is measured by a rotary disc viscometer that works also

as a stirrer and a pump. Rotating discs are driven by motor, the power of which

is a function of solution viscosity. The mixing and the rectified motion of a liquid are
given, first of all, by a centrifugal force from the disc rotation acting on the liquid and
also by pumping and rectifying holes. The pumping holes for the passage of liquid
through the rotary discs are drilled obliquely to achieve downward pumping. The two-
disc device cannot be self-centering by rotation as the single disc device can
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because of a longer axis relative to the disc diameter. For this reason the teflon

bearing is used to centre the needle-end axis.

The kinetic process of swelling in the static arrangement was studied by wedge

interferometric apparatus of usual conception.

4. RESULTS AND DISCUSION

There is evident from the experimental data that in all studied cases of
swelling and dissolution of cellulose derivatives in water and poly(2,6-
dimethylphenylene-oxide) in hydrogencarbons a sharp boundary separates and inner
glassy core of essentially zero penetrant concentration from an outer swollen surface
layer with specific concentration profile depending on kinetic and thermodynamic

activity of a solvent.

The fundamental activated parameters for swelling and dissolution can be
used for optimalisation of the starting composition for polymer film preparation. There
is evident, that the stress should be given on a minimalisation of an internal stresses
and internal pressure in the thin layer. This parameters are reflected into the
expansion work of polymer coils and their ability to create an appropriate free volume
conditions for transport of small molecular penetrants from one equilibrium position to
the next one. This process can be connected with surface crazing of the polymer thin
layer and lowering its mechanical properties. If the mechanical stress is concentrated
in a small point position, the interruption of chemical bonds of a main chain can be
observed as well as double free radicals presence. The microcracks creation and
also influences the transport mechanism form and intrinsic mechanical behaviour of a

glassy polymer film.

An addition of small molecular compounds in the starting polymer composition
before its casting can act as interchange bridge agent especially when this process
increases of hydroxen bonds concentration (specific case in the cellulose

derivatives).

There is the solvatation of chains as one of the principle condition of swelling
and dissolution of polymeric films as a consequence of interaction of polymer-

polymer bonds and their substitution with polymer-solvent one.
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An exact experimental study of the values of mutual interaction forces is

complicated by the fact of their consecutive character.

Table 1. Activation parameters and internal preséure of the diffusion process of

swelling of CMC samples (Natrosol-carboxymethylcellulose, Herkules Inc.) in water
(25 °C — 50 °C).

Type AH*, AH*5 RAs s Pi
of the sample  (kJ.mol™) (kJ.mol ™ (kJ.mol™) (MPa) atm.
7L 3,04 9,3 6,2 350 3,45
7kac i 14,3 7,0 390 3,85
7M31C 9,0 22,1 13,1 730 7,20
9M31C 10,4 14,3 14,2 790 7,80
7H4FX 8,8 17,4 8,6 476 4,70

Table 2. Activation parameters and internal pressure of the diffusion process of
swelling of hydroxyethylcellulose (Natrosol-HEC 250 L Herkules Inc.) under
presence of 1% wt.of NaF, KBr, Lil in the solid film [30].

The sample AH*, AH5 RAs, pi
composition (kJ.mol™) (kJ.mol™") (kJ.mol™) (MPa) atm.
HEC-Natrosol 32+5 53x2 10 550 5,43
250 L
HEC-Natrosol 45+6 60£5 6 333 3,29
250 L + 1% wit.
NaF
HEC-Natrosol 11 £1 19+2 4 222 2,20
250 L + 1% wt.
KBr
HEC-Natrosol 35+3 4013 2 111 1.09
250 L + 1% wt. e
Lil
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Table 3._Kinetic parameters and activation expansion work of poly(2,6
dimethylphenylen-oxide) in some solvents

Solvent AH* AH?5 RAs.s
(kJ.mol™") (kJ.mol ™) (kJ.mol™)
benzene 58 113 55
toluene 2,5 7.3 54
trichloromethane 2,6 55 2,8
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Resume

In this paper there are described some physical and chemical properties of silicon dioxide
with special respect to its application in planar technology and in the other fields of possible
utilizatin. The main result presented in this contribution have been received from a more
detailed literature research.

Key word: Silicon dioxide, characteristic structure, properties, surface energie of pure and
dopfed interface

Introduction

In the slicing of Si ingots using abrasive SiC slurries in wire saws technology under hard
thermodynamic conditious ( interphase pressure and temperature), especially in the case of
very higher diameter of Si, it could not be excluded existence of surface defect structures of
different type ( -SiO, SiO,, -Si, -OH, ....). The silanol groups further degrades the surface
structure of the electronic system by activity as an adsorptive site for water, organic molecules
and metal ions [1]. The electronic structure and reactivity of Si have been described
by J. Dian and I. Jelinek [3] with respect to their study of photoemission from the solid state
layers. For this reason it has been taken great attitude to evaluation of electronic properties of
SiO; interface too.

Theoretical part

The luminiscence of Si materials is very important especially with respect to material
posibilites of microelectronic and optoelectronic elements combination. From the practical
point of view the understading of productive mechanism and properties of silicon dioxide thin
layers the phase boundaries can be utilized in many solution of technological and analytical
problems. In our previous papers there were described some processes of defect strukture on
Si elimination [4,6]. The chemical reactivity of various forms of silica and silicon is
determined by the nature of their surface bond properties. The excess valences arising from
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the interphase of the crystal lattice periodicity on the interface act as active sites for reactions
with molecules in the atmosphere. Under normal conditions these sites are immediatelly
hydrated and silanol and siloxane surfaces are formed [7].

H H HO OH ..... OH OH .....
o’ o) : NS
. —=Y
O/T'\O/?'\ (l) (l) (IJ
0 0 S} e () e G e
D

D

(I)Hm/lcl)\ e
=Si —Si—4-Si 4 Si 4-Si$-Si—Si=

(1)

According to A.V. Kiselev and V.I. Lygin [26], the total number of silanol on silica ( aerosol
type) as measured in drops steadily from an average of 4,7 to 0,9 / 100 A? in going from 200
to 800 °C dehydration temperature given an average separation of 5 A between surface silicon
atoms of SiO, , one obtains a cross — sectional area of 20 A2 per hydrogen bounded silinol.
Many authors described of reaction of defected SiO, for sophisticated purpose. H.B. Kocer,
A.Agdag, S.D. Worley, O.Avcevedo, R.M. Broughton and Y. Wu [8] heve described
antimiciotial properties of N- halamine —siloxane coatings. Very detailed study of properties
of laquiers on the bases of polysiloxanes suitable for electronic application has been described
by V. JanCovi¢ova [9]. J.Wu, S. Hou, D. Ren and T. Mather [10] studied structure and
properties of thermoplastic hydrogels from multiblock PEG — POSS polyuretones
( PEG: poly( ethylene glycol, POSSA: polyhedral oligosil-oxane ) and electrospin into
nanofibrous webs ( diameter ~150nm), with and without AgNO;. The nanofibrous hydrogels
exhibited unusual shrincage during water uptake, yilding a uniquely dense structure compared
to hydrogels prepared from coast films [10].

[-0-CH,-C(CH;CH;)-C
CH,
)
(CH,),—CH,—Si—0—Si—0
CH; _Si =]

(0]
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Silicon dioxide specific application

Titanium dioxide supported on amorphoses silica has been studied as a catalyst and as a
catalytic support [11-14]. TiO, / silica system are also of current interest as photocatalyst
[15,16]. Isolated titanium ions have also been incorporated into microporous and mesoporous
crystalline silica materials and as an active effective catalyst for selective oxidation of organic
compounds. Z.Tuan, E.M.Maes, P.A.'W van der Heide, D.Zhao, R.S. Czernuszewicz and
L.Kevan [17] have been synthetized of mesoporous silica molecular sieve. SBA — 15 with
incorporated variable amounts of titanium via incipient wellness impregnation with titanium
isopropoxide in ethanol and followed with calcinations. Adsorption and spectroscopic results
reveal that the titanium is monoatomically dispered as titanium ions on SBA-135 silica wall
surfaces at low titanium loading, whereas a TiO, - anatase film is formed at high titanium
loading. The abundant surface silanol group are nuggested to be involved in the titanium
inorparation. These Ti SBA-15 materials maybe used a fotocatalyst.

Very detailed literature research and usefull discussious on structure and properties of
silicium organic comprounds there were summarized in the monography 1.B.Slinpokova and
T.I. Denisova [18]. These authors describe in a more detail hydrolysis, polycondensation and
gelling of mono-, di- and trihydroxilsilanols with special respect to production of lyophilic or
lyophobic gels with characteristic structure of free volumic pores and sorption capacities.
There were developed methods of their preparation with regulated pores structure [19,20]. In
the last time greater attention has been oriented on the study of structure and properties of
complexes SiO, / thin polymer layer and cyclosiloxane — based liquid crystalline materials of
liquid crystalline polymers with characteristic activity to reduce melt viscosity of polymeric
systems and improvemend of the glass — forming properties.

H=t~o Fig. 1. The functional scheme of photochemical
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hydrophobization according to [23,27]
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Hydrophobisation of thin layer SiO,

The defect structures of SiO, layer can physically bound water. This H,O inclusions can be
removed by thermal treatment at 200°C, but this procedure hardly affect the underlying SiOH
silanol surface. Heating above 200°C causes further liberalization of water through
condensation of hydrogen — bounded silanol pairs to give - Si — O — Si — siloxane linkages,
which have only very week donor — acceptor properties [19]. Unless isolated silanols way be

destroyed through other processes [20]. For example by photochemical reaction with
aldehydes[21].

The hydrophobic properties of SiO; thin layers can be proved *byiNMiR fnethod '0; thr(;ugh
the surface resistivity. Some data of properties defective SiO, and pyrolytical SiO; are in the
next table [22].

Properties of table defective SiO; and pyrolytical SiO; [22]

Specific surface [m".g”] Number of OH groups on 1cm”
SiO, ( silicagel) 245 59.10"
Si / Si0, water 0,00364 1,7.10°

It' has been found that exposition of surface SiO; to low temperature plasma action leads to a
significauce change of wetting angle and values of surface tension as well.

Shear thinning fluid dispersion of SiO;

Spreading of completely wetting , Non- Newtonian fluids with non- power law rheology
(SiO, dosper sinus ) were subjected to study by Q.Min, Y — Y Duan, X-D.Wang, Z-P-Liang,
D-J.Lee and A Su [23]. As the Newtonian fluid were used poly( dimethylsiloxane-
PDMS)water solutions of carboxymethylcellulose and polyethylene glycol and as the non-
Newtonian fluids dispersious of SiO; in the last menthioned polymer solution.

The non- Newtonian fluids with shear —stress- dependent viscosity may follow power law or
non- power law behaviar. The power — law fluids had a linear relationship between viscosity
and shear rate on the log — log scale. The CMC solutions and PDMS + 2% w/w SiO;
suspensions are shear thinning fluids, but not strictly power-law fluids. Viscosity of the
seconds the creases faster than the first one if shear rates is <10 s ' The PEG 400 + SiO,
suspensions have a Newtonian  fluid — like behaviors at < 5-10 s "' . At higher shear rate
approximately 5-80 s ' the viscosities of PEG 400 + SiO, suspensious increase as shear rate
increases. [25]. This knowledge [25] has been utilized in preparation of high concentrated
slurries of SiC in water for saw technology to production of very thin slices ( = 100um).
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5. PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Studium struktury a vlastnosti vybranych pfirodnich polymerii je nutnym
piredpokladem pro jejich aplikaci v raznych odvétvich chemického a zejména
spotfebniho priimyslu. Proto této problematice je stdle vénovana zvySend pozornost
akademického a industridlniho vyzkumu. Pfinos pro konkrétni uplatnéni napiiklad
celulézy a jejich derivati v oblastech papirenského, polygrafického a zejména
textilniho primyslu ma vice nez 150ti-letou tradici. Stejné tak 1 ochrana materialt
proti vn€j$i a vnitini korozi (ndbytkéatsky primysl) pti konstrukci dopravnich
zafizeni saha az na pocatek 19. stoleti.

Klasické studium makromolekularnich latek, zapocaté S. Staudingerem [57],
vedlo k zdkladnimu poznatku, ze stézejni vyznam pro stanoveni molekulovych vah
makromolekuldrnich latek ma hodnotu limitniho viskozitniho Cisla.

Pocatkem 50-tych let minulého stoleti moZzno pozorovat systematicky zdjem o
racionalngjsi vyuziti makromolekularnich latek. Védecké prace z obdobi poslednich
40t1 let moZno rozdélit do dvou zakladnich smért [58]:

Polymery jako materidlové soustavy:

1) syntetické
2) ptirodni

Pti¢emz polymery mozno dale specifikovat jako[58]:

Polymery
Nové materialy ‘ Tradi¢ni materialy
syntéza T aplikace / \
vlastnosti prirodni kompozity
J/ vnitrosystémové mezisystémové
izolace
purifikace
transformace
chemicka fyzikalni
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Vyzkum v poslednim obdobi v oblasti industridlné orientované¢ho programu se
z v&t§i Casti ubira ke kompletnimu vyuziti lignocelul6zové hmoty. Tento trend
ptedpokladal poprvé R. Bergius [59,60] na zacatku 20. stoleti. Podobné Gillsinger
[61] jiz v roce 1942 ptedpovidal ptichod “véku dieva”, ve kterém bude stromova

vvvvvv

jako [58]:

a) tuhé nebo tekuté palivo,

b) potraviny a krmivo,

¢) bunicina a textilni vldkna,

d) strukturni materidl pro rizné aplikace,
e) surovina pro chemicky primysl.

Tato ptedstava se sice hned nenaplnila z diivodu ptichodu “levné ropy”. Avsak jeji

SNV wr

Proto jsem se ve své praci orientoval na moznost SirSiho vyuziti celulézovych
derivatl jako dominantni slozky primyslovych pomocnych prostfedkd, jak je zifejmé
z prilozenych separatli nasich praci.

a) Celul6zové rozpustné derivaty a jejich charakterizace

Proces rozpousténi celuldézovych derivath ma specifické charakteristické znaky:
induk¢éni perioda rozpouSténi (Cas botndni) to , rychlost rozpousténi (uoc) ,
termodynamické — kinetické parametry aktivovaného stavu (AH! AH) AS? AS} .

RAss , RAsa » Pis > Pia» AV AV, AV] AV), ).

Teorii tohoto procesu detailné a termodynamicky precizné zpracovali L. Valko a
L. Lapcik se spolupracovniky [45,46,47,61-64]. Zjistila se platnost rovnic uvedenymi
autory a verifikovala se moznost stanoveni hodnot vnitinich tlakii v povrchové
nabotnalé vrstvicce p;; a v koexistujici kapalné fazi rozpoustédla [65].

b) Pro racionalni vybér polymerni slozky vhcicich roztokl v ofsetovém tisku [66]
se vyuziva hodnot upc a p; hydroxyethylcelulozy a jejich smési podle naseho
patentu CZP 184204

c) Ziskané poznatky ze studia kinetiky difizniho procesu rozpousténi
celulozovych derivati byly vyuZity pifi vyvoji disperzi pro fezani ingoti
polovodi¢li dratovym nastrojem. Byla prostudovana mozZnost ovlivnéni
zejména viskozitniho toku disperzi pfidavkem sférickych castic Cu, Ti a WS,
[67,68].

d) Integrovanym jevem dispergace polymeri a jejich smési s partikuldrnimi
latkami je vznik Bénard- Marangoniho agregatii samovolnym procesem.
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6. ZAVER

Cilem této prace je studium derivati celulozy — hydroxyethylceluloza,
karboxymethylceluloza, dale pak jejich disperzi s pevnymi latkami, studium jejich
reologickych vlastnosti. Chovéani roztok derivati v rotacnim poli, po rovinné
dokonale hladké plose Si(1,1,1) je vstupem do problematiky specifickych separaci a
testovani teorie, zejména jejiho matematického zpracovani ve formé diferencialnich
rovnic druhého fadu. Tato problematika je Siroce rozpracovana a jeji vysledky jsou
pfipraveny k uvefejnéni. Pozoruhodné jsou taktéz souvislosti vnitiniho tlaku a
hodnot vyménnych energii determinovanych hlavné poctem a pevnosti vodikovych
vazeb. Spontanni agregace polysacharidickych fetézciti na molekulérni tirovni vede
ke vzniku symetrickych utvarQi riizné symetrie, stochastick¢ho nebo regularniho
typu, vyvolanych rozdilnymi mechanismy od Brownova pohybu az po kvantové-
mechanické parovani elektrontll, zeyména n-elektronll na kysliku. Experimentalné se
tyto pfi¢iny projevuji ve velikosti entropickych faktorii v pfedexponencialnich
slozkach kinetickych konstant nebo v prostorovych orientacich vazbovych a
nevazbovych orbitli vedoucich ke vzniku agregétii rizného charakteru.

Za vyznamny vysledek lze povazovat stanoveni hodnot expanznich praci
polymernich klubek a od téchto odvozenych hodnot vnitinich tlakti uvnitt gelovych
fazi povrchovych nabotnalych vrstvicek v soustavach CMC(s)/H,O(1), HEC(s)/
H,O(1) s obsahem 1% bivalentnich elektrolytd NaF, KBr, LiJ. Je pozoruhodné, ze
nejvyssi hodnoty RAs;; byly zjistény pro NaF a nejnizs$i pro LiJ. Pfi¢inou tohoto
efektu miZe byt zdivodnéni: jednak vysoka hustotou naboje na Li”, dale nizka
hustota naboje J© a soudasnd v piipadé jodidu jeho nejvétsi molarni objem ve
vodném roztoku a tim i velikost jeho solvata¢ni obalky.

Hodnoty vnitinich tlaki v systétmu CMC/H,0 se pohybuji mezi 3,45-7,80 atm.
Hodnoty vnitinich tlaki jsou zieymé pftiCinou vzniku sitovanych struktur CMC
fetézcll a souvisi s vEtsi reaktivitou karboxylovych skupin s hydroxylovou skupinou
polysacharidického skeletu.

Za uziteCny vysledek mozno povazovat 1 Bénard-Marangoniho konvekci v
gélovych fazich HEC s obsahem Ccerstvé vysrazeného AgBr, AgCl, Agl. Bylo
zjisténo, ze vedle zminéné konvekce kterd je zplisobend teplotnim spadem mezi
spodni a horni hladinou volného povrchu zkoumaného disku vrstvy, se uplatiiuji
vlivy molekularni srazeniny AgBr, AgCl a Agl, které se spojuji a vytvareji specifické
druhy agregatli z krystaliti rGznych symetrie.
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Byly studovany reologické vlastnosti komplexnich anorganickych sloucenin na
bazi Fe,0;, ve formé prasku, rozptylené¢ho v roztoku ve vod¢ rozpustného derivatu
celulozy - karboxymethylcelulozy (CMC). Bylo zjisténo, ze pro stabilitu disperze je
velmi dilezity outgasing z jednotlivych vzorki. Z praktického hlediska se zda byt
velmi dilezité, Ze se pii nizké koncentraci systétm CMC chova jako Newtonovska
kapalina a hodnoty indexti toku lezi v intervalu od 0,8 do 1,0.

Stabilita disperzi pevnych latek v jednotlivych polymernich roztocich je silné
zéavisla na konkrétni adsorpci makromolekularnich fetézcii na rozhrani pevna faze /
kapalny polymerni roztok. Stupent adsorpce také ovliviiuje reologické vlastnosti
systém, tj. specificky charakter v zavislosti viskozity na smykové rychlosti. Byly
studovany nasledujici systémy: karboxymethylceluléza (CMC) o MW 90-350 kDa.
Rozsah koncentrace CMC se pohyboval od 0,3 do 5,0% hm., Cu a Ti sférickych
¢astic o praméru 100 az 50 mikront. Pro srovnani byly pouzity ke studiu taktéz WS,
sférické Castice o priméru 8§ nanometri.

Byla studovana taktéz kinetika rozpousténi filmi sodné soli karboxy-
methylcelulozy a oxycelulozy ve vode€. Byly stanoveny zdkladni kinetické parametry
rozpousténi v dynamickych a statickych procesech. Vzhledem na malou
reprodukovatelnost vysledkii kinetiky rozpousténi téchto soustav bude piikroceno k
jejich op€tovnému ovéteni.

Siroké pouziti tenkych pevnych polymernich vrstev v riiznych odvétvich primyslu
naznaCuje také, ze tyto Castice jsou nositelem urcité specifické charakteristiky
celkové kvality a externiho uspofddani. Tenké polymerni povlaky o kontrolovaném
slozeni, morfologii, mechanickych a vSech vnitinich vlastnostech, jsou siln¢ zavislé
na termodynamickych parametrech soustav. Zv1ast’, kdyz jsou spojeny s kapalinami.
Z tohoto diivodu jsou popsany nékteré hlavni kinetické tidaje o botnani a rozpusténi
se zvlaStnim ohledem na stanoveni vnitfniho tlaku v pevném vrstvé u nékterych
syntetickych a ptirodnich polymert (hydroxyethylcelulézu, karboxymetylceluldza,
poly (vinylchloridu), polyfenylen oxid). Z teplotni zavislosti celkové tloustky
nabotnalé povrchové vrstvy (K. Ueberreiter, F. Asmussen, L. Valko a L. Lap¢ik) je
vypocitana hodnota zdanlivého vnitiniho tlaku p;.

V disertaci jsou popsany nékteré fyzikdlni a chemické vlastnosti pyrolytického
oxidu kiemicitého se zvlastnim zfetelem na jeho pouziti v plandrni technologii a v
jinych oblastech mozného vyuziti — zejména v mikroelektronice. Hlavni vysledky
uvedené¢ v tomto piispévku byly ziskany z podrobnéjSich méfeni na zakladé
pozadavkil primyslu (Tesla k.p. PieStany). Byl zkonstruovan jednoucelovy stroj pro
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piimé vyuziti pti vyrob¢ integrovanych obvodi mikroelektronickych souborti (CZP
AO 206272).
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