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ABSTRAKT
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Jméno a pfijmeni: Juraj Martiska
Nazev diplomové prace: Reologické chovani vétvenych polyesteri

Skolitel: PharmDr. Eva Snejdrova, Ph.D

Tato prace se zabyvd studiem reologickych a termickych vlastnosti potenciondlniho
polyesterového nosi¢e 1éCiv, sloZzeného zekvimolarniho podilu kyselin D,L-mlé¢né a
glykolové, vétveného tripentaerythritolem v koncentraci 3% a jeho analogii plastifikovanych
methylsalicylatem v riznych koncentracich. Teoreticka Cast se zabyva charakterizaci
polymerti, jejich plastifikaci a rota¢ni reometrii. V experimentalni casti byly pfipraveny
plastifikované polyestery, pomoci DCS byly zjistény hodnoty skelnych pfechodu a na rota¢nim
reometru probéhlo testovani jejich reologického chovani. Z vysledkil termické analyzy
vyplyva, ze methylsalicylat vyrazné snizuje teplotu skelného pfechodu testovaného polyesteru
a jevi se proto jako vhodny plastifikator. Vysledna data z reologické analyzy ukazuji, Ze
plastifikovany 3T polymer vykazuje pseudoplastické chovani pfii teploté 25 °C a koncentraci
methylsalicylatu 20 %, kdy je viskozita soustavy nejvysSi. Se zvySujici se teplotou a
koncentraci methylsalicylatu viskozita soustav vyrazné klesa a nastava pfechod k newtonskému

chovani. Tixotropni chovani nebylo zjisténo.

Klicova slova: vétvené polyestery, biodegradabilni polymery, PLGA, plastifikace, rotacni

reometr, DSC, Ostwald de-Waeleho zdakon, hysterezni smycka
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This thesis studies rheological and thermal properties of potencial polyester drug carrier
composed of an equimolar proportion of D,L-lactic and glycolic acids, branched with
tripentaerythritol at a concentration of 3%, and its analogs plasticized with methyl salicylate at
different concentrations. The theoretical part deals with the characterization of polymers, their
plasticizing and rotational rheometry. In the experimental part were prepared plasticized
polyesters then were determined their glass transition temperatures using a DSC, and on
rotational rheometer was tested their rheological behavior. According to the results of thermal
analysis, methyl salicylate significantly lowers the glass transition temperature of the tested
polyester and seems to be suitable plasticizer. The resulting data of rheological analyzes show
that 3T plasticized polymer exhibits pseudoplastic behavior at 25°C and concentration of
methyl salicylate 20% when the viscosity is highest. Viscosity of polymer systems significantly
decreases with increasing temperature and concentration of methyl salicylate, and occurs

transition to newtonian behavior. Thixotropic behavior was not found.
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1 ZADANI PRACE

Cilem této diplomové prace bylo sledovat reologické vlastnosti zadaného nosice 1é¢iv
slozeného z kyselin D,L-mlé¢né a glykolové vétveného tripentaerythritolem (pracovni nazev
3T) a jeho plastifikovanych analogi. V ramci prace byly vyhodnoceny i hodnoty skelnych
ptechodu jednotlivych latek.

Experimentalni praci 1ze shrnout nasledovné:

- pfiprava plastifikovaného polyesteru v riznych koncentracich plastifikatoru

- méfeni teplot skelného prechodu

- mé&feni reologickych charakteristik

- zpracovani naméfenych hodnot do tabulek a graft

- charakterizovani reologickych vlastnosti

- zhodnoceni vlivu plastifikdtoru pfi riznych koncentracich i teplotdich na reologické

vlastnosti sledovaného nosice 1é¢iv



2 UvVOoD

Ptedlozena diplomova prace metodicky navazuje na prace studujici reologické vlastnosti
1éCivych pripravki a prace charakterizujici fyzikalné-chemickeé a disolucni vlastnosti vétvenych
polyestertu. Polyestery kyseliny mlécné a glykolové se v poslednich letech dostavaji do centra
pozornosti mnoha odvétvi, farmacie a medicina neni vyjimkou. Rychle zaujaly misto jako
preferované substance pro vyvoj docasnych protéz, 3D poréznich struktur jako napt. skafoldy,
¢1 pro nas klicovou funkci modernich, netoxickych nosict 1€¢iv s moznosti fizeného uvolnovani
lé¢ivych latek.! Jejich atraktivita pro tyto odvétvi spo¢iva hlavné v jejich biologické
odbouratelnosti a fyzikalnim charakteru, ktery umoznuje inkorporaci riiznych latek, v tomto
ptipadé 1écivych. Problémem V procesu inkorporace je vSak Casto Spatnd zpracovatelnost
polyesterti.? Hlavnim cilem této prace je studium reologickych a termickych vlastnosti
polyesteru kyseliny mlééné a glykolové vétveného na centralni molekule tripentaerythritolu
s ozna¢enim 3T a jeho plastifikovanych analogti. Polyester 3T byl syntetizovany na katedie
farmaceutické technologie Farmaceutické fakulty UK. Diplomova prace je soucasti studia
vlastnosti pevnych disperzi zalozenych na vétveném polyesteru 3T s inkorporovanou kyselinou

salicylovou.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Biodegradabilni polymery

Biomedicinské obory v dnesni dobé nejvice vyuzivaji biokompatibilni polymery
vychazejici ze struktury o-hydroxykyselin. Produkty jejich reakce jsou latky s linearni
architekturou fetézce. Tyto produkty vSak vykazuji relativné€ vysokou hodnotu viskozity, ktera
stézuje jejich zpracovavani. Niz§i a teda i1 vyhodnéjsi viskozitu ve vztahu ke zpracovatelnosti
vykazuji oligoestery a vétvené nizkomolekularni polyestery, vzniklé polykondenzacni reakci
a-hydroxykyselin s vicesytnymi alkoholy. Jejich velkou vyhodou je nepochybné i spolehlivé;si
uvolnovani inkorporovanych 1é¢iv, souvisejici s rovnomérnéjsim priabéhem degradace. Mezi
hlavni biodegradabilni polymery tohoto typu patii poly(glykolova kyselina) (dale jen PGA) a
poly(mlécna kyselina) (dale jen PLA). PGA se syntetizuje polykondenzaci kyseliny glykolové
nebo polymerizaci za otevieni kruhu jeji cyklické formy. PLA se syntetizuje analogicky, je vSak
nutné rozliSovat produkty vzniklé z chirdlné Cisté kyseliny L-mlé¢né (PLLA) a jejiho racematu
(PDLLA). V hojném pouzivani jsou i statistické kopolymery kyselin DL- mlé¢né a glykolové,
tzv. poly(laktidy-co-glykolidy), zkracené jako PLGA. V praxi se vyuzivaji hlavn¢ produkty
reakce ekvimolarni smési monomerd nebo cyklickych dimerti kyseliny glykolové a kyseliny
DL- mlééné ¢i jejiho cyklického laktonu. Vyskytuji se 1 kopolymery s men$im podilem
kyseliny glykolové ¢i glykolidu. Presna charakterizace vétvenych polymert je komplikovana,
primarné polydisperzitou molarni hmotnosti ale také riiznym stupném a architekturou vétveni
jednotlivych molekul. U produkti kondenzacni reakce je navic rist molekuly spjaty

s ndhodnym $t&penim esterovych vazeb.>
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Obr. 3: PLGA (ACD/ChemSketch)



3.1.1 Degradace a-hydroxykyselin

Z hlediska biomedicinského pouziti je degradace polymerta klicova. Degradacni d¢j
samotné¢ho polymerniho nosi¢e umoziiuje uvolnéni inkorporované 1écivé latky, ktera je
nasledné schopna vyvolat zadany efekt. Degradace alifatickych a-hydroxykyselin se odehrava
na esterovych vazbach. Ve vodném prostiedi molekuly vody penetruji do polymeru, pficemz
vykazuji vyssi afinitu k vazbam v amorfni fazi polymeru. Mechanizmem hydrolyzy nastava
nahodné Stépeni esterovych vazeb, coz vede k rapidnimu snizovani molarni hmotnosti daného
polymeru. Vysokomolekuldrni polyestery v této fazi jesté nevykazuji ibytek hmotnosti télesa.
Dalsi fazi je eroze. Tato faze se vyznacuje tim, ze mimo sniZzovani molarni hmotnosti se snizuje
1 hmotnost télesa. Ve vodeé se nasledné tvofi rozpustné monomerni a oligomerni produkty, které
vykazuji tendenci pronikat k povrchu télesa.> ® Sklesajici molarni hmotnosti nosice se
uplatiiuje jev zvany “backbiting®, kdy hydrolyza probiha od koncovych hydroxylovych skupin.
Degradacni cesta konci tak, ze odtrzeny dimer je ve formé glykolidu nebo cyklického laktidu
hydrolyzovén na kyselinu L-mlé&nou nebo glykolovou.” Kyselina L-mlé¢n4 je metabolizovana
Vv citratovém cyklu a nasledné vyluovéana z organizmu ve formé¢ vody a oxidu uhli¢itého.
Kyselina glykolova je z téla vypuzena exkrecnimi cestami a Castecné rovnéz vstupuje do

citratového cyklu.®

0
I

Obr. 4: reakcni schéma hydrolyzy esterové vazby °
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3.2 Charakterizace polymeri

3.2.1 Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

Kalorimetrie je primarni technika pro méfeni tepelnych vlastnosti materiali a hlavné pro
nalézéani spojeni mezi teplotou a specifickymi fyzikdlnimi vlastnostmi latek. Jako jedind metoda
rovnéZ umi stanovit entalpii v pribéhu zkoumaného procesu. Kalorimetry nasly Siroké
uplatnéni na poli chemie, biochemie, farmakologie, bunécné biologie, biotechnologie i
nanotechnologie pro méfeni termodynamickych vlastnosti biomolekul a nanocastic. Mezi
nejpopularnéjsi typy kalorimetrie patfi diferencni skenovaci kalorimetrie. Jeji nespornou
vyhodou je moznost testovat kapalné i pevné latky v Sirokém rozmezi teplot. DSC stanovuje
zménu fyzikalnich vlastnosti vzorku ve vztahu k ménici se teploté v redlném case. Pii zménach
teplot se méfi mnozstvi tepla, které je nadmérné vyzafovano nebo absorbovano vzorkem na
zaklad¢ rozdilu teplot vzorku a referencni latky. V praxi to znamena, ze vzorek i referencni
latka jsou umistény vedle sebe v kalorimetrické cele, resp. celach a jsou soucasné vystavovany
zménam teploty. Aby byla zachovana stejna teplota vzorku i referenéni latky, jedné z nich je
nutno dodavat tepelnou energii. V piipadé, Ze ve vzorku probihd endotermni d¢j, je nutno ho

zahtivat. Pti d&ji exotermnim teda budeme logicky zahtivat latku referencni.

Podle mechanismu fungovani se DSC d¢li na dvé zékladni typy. Jmenovit¢ DSC
s tepelnym tokem (heat-flux DSC) a DSC s kompenzaci piikonu (power-compenzation).
V prvnim piipadé€ se méfi rozdil teplot zkoumaného a referen¢niho vzorku, spojenych tepelnym
mostem. Oba vzorky jsou ve spole¢né kalorimetrické cele, pficemz kazdy ma vlastni teplotni
¢idlo. Zaznamenava se tepelny tok od vzorku nebo do vzorku, ktery je umérny rozdilu teplot
vzorku testovaného a referencniho. V pifipadé DSC s kompenzaci ptikonu je pro vzorek i
referen¢ni latku k dispozici vlastni ohfivac 1 samostatni méfici cela. Rychlost zahtivani je ale
pro oba stejnd. Pti fyzikalni ¢i chemické zmén€ vzorku se zméni 1 teplotni rovnovaha mezi
vzorkem a referen¢ni latkou. Pfistroj se dodavanim tepla ve formé& elektrické energie snazi
udrzet izotermni rovnovahu. Méii se tedy elektricky piikon v zdvislosti na ¢ase nebo teploté.
Vzorky se vkladaji do riznych kokovych ¢i keramickych misek, eventualné folii, z divodu co
nejlepSiho kontaktu s teplotnimi ¢idly a vyhfevnym téliskem. VéEtSinou se pracuje s mnozstvim
vzorku par miligramti. DSC umoziuje urceni fyzikalné-chemickych zmén jako je skelny
prechod, taveni a krystalizace. Kromé toho i parametry jako napf. mérna tepelna kapacita.
Vyuziti ale naléza i ptfi analyze Cistoty. Hlavnim problémem, jako u vSech metod termické

analyzy, viak zlstava korelace vystupnich dat s teplotnimi dé&ji probihajicimi ve vzorku.1®
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Obr. 5: Schéma heat-flux DSC 12

Vysledkem DSC analyzy jsou termické kiivky. Tyto ktivky graficky popisuji zavislost
tepelného toku, resp. v ptipadé¢ kompenzaéniho typu ptikonu, na teploté. V pribéhu této kiivky
nalézame piky, kterych plocha je pfimo tmérna spotfebovanému ¢i uvolnénému teplu. Jejich
vyska zase zavisi od rychlosti reakce. Nulovou ¢arou rozumime kiivku namétenou s prazdnym
zafizenim. Na obrazku €. 6 je znazornény modelovy ptiklad termické kiivky. Zleva je nejdiiv
vidét skokovou zménu vlastnosti (blize popsané v kapitole 3.2.2), ktera signalizuje skelny
piechod - Tg. Dale se na kiivce nachazi negativni pik, ktery vyjadiuje teplotu krystalizace - Tc.

Na konci kfivky je vyrazny pik, ktery znaci, Ze latka dosahla teplotu toni — Tm,% 13

tep.
tok

N

Tg ‘T

teplota — =

Obr. 6: Modelova termicka krivka 3
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3.2.2 Prechodové stavy polymeri

Zesitované polymery jako napi. reaktoplasty ¢i pryze jsou kvuli své struktufe
netavitelné. Polymery, které vSak nevykazuji sitovou strukturu, se mohou vyskytovat v tuhém
nebo kapalném stavu v zavislosti na teploté. Velikost makromolekul zptsobuje, Ze plynny stav
je pro polymery nedosazitelny. Body varu jsou daleko za hranicemi teplot degradace.
Makromolekularni struktura polymeru dale zpasobuje, Ze mezi kapalnym a pevnym (resp.
sklovitym) stavem se vyskytuje jesté piechodovy stav, podle charakteru nazyvany kaucukovity.
Z vyse uvedeného vyplyva, Ze vlastnosti vétsiny polymert jsou zavislé na teploté. Vlastnosti
se vSak se zménou teploty neméni kontinudlné. Naopak, v urcitych oblastech tyto zmény
probihaji rychleji ¢i dokonce vykazuji skokovy charakter. Tyto oblasti teplot, nazyvané
ptechodové, patii mezi diilezité parametry identifikace a charakterizace jednotlivych polymert.
Jejich znalost je rovnéz kliGova pii zpracovavani konkrétniho polymeru.}* 1® Jednou z téchto
teplot je i teplota skelného prechodu. ,,Skelny prechod je transformaci, které na ose teploty
odpovida urcity teplotni interval, jehoz pomyslny stfed (prisecik smérnic) se oznacuje jako
teplota skelného piechodu Tg.* (citat) *® Dalsi moznou transformaci u amorfnich polymert je
prechod z kaucukovitého stavu do stavu viskozni kapaliny. Tato teplotni oblast je zndma jako
teplota viskozniho toku Tr. U krystalickych polymerti pozorujeme ptechod z krystalické
struktury na strukturu kapalnou v disledku rozpadu krystalické struktury. Oblast teplot, pfi
které tato zména nastava, se nazyva teplota tdni Tm. U semikrystalickych polymert miizeme
kromé teploty tani urcit i teplotu skelného prechodu, jelikoz obsahuji i amorfni slozku. Naopak,
vysoce krystalické polymery kaucukovitou oblast nevykazuji. Z divodu téchto odlisnosti
muzeme polymery charakterizovat kiivkou zndmou jako termomechanickd, ktera urcuje

teplotni zavislost deformace vznikajici vplyvem konstantni vné&jsi sily.1® 7

teplota T
T,
Krystalicky t——— krystaly ——— | «—  viskézni —
polymer kapalina
Amorfnl «— sklo —* | < kauluk — | — viskozni —
polymer kapalina
T.:* ?.-."

Obr. 7: Schematické rozdéleni jednotlivych fazi v krystalickém a amorfnim polymeru v zavislosti na rostouci
teploté 1
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3.2.3 Plastifikace polymerii a jeji mechanizmy

Diilezitou roli ve zpracovani polymert na funkéni nosice 1é¢iv bezpochyby sehravaji
plastifikatory. Plastifikatory, v jinych odvétvich ¢asto oznacované jako zmekcovadla, redukuji
interakce mezi jednotlivymi segmenty polymernich fetézcii, coz ma za nasledek snizovani
teploty skelného piechodu i teploty viskdzniho toku a po sléze i viskozity taveniny a modul
pruznosti. U krystalickych polymerti dochazi rovnéz k snizeni krystalinity a zmensSeni krystald.
Zakladni pozadavky pro plastifikator jsou kompatibilita s danym polymerem, stalé vlastnosti a
netékavost.’® V praxi to znamen4, Ze po inkorporaci plastifikatoru do polymeru miizeme upravit
jeho vlastnosti tak, aby spliovaly vlastnosti pozadované. Umoziuje zlepS$it zpracovatelnost,
flexibilitu, roztaznost ¢i zvysit mechanickou odolnost, nebo naopak, snizit kiehkost.®® Po
chemické strance se jedna o vysokovrouci organicka rozpoustédla, kterd rigidnimu polymeru
propujcuji svou flexibilitu. Skupina plastifikatorti zahrnuje Sirokou $kalu organickych kapalin,
zivoCi$né tuky 1 rostlinné extrakty a rtizné produkty vzniklé ztéchto a jim podobnych
substanci.?’ Dominantni postaveni ve farmacii maji v soucasnosti latky typu esterti. Konkrétné
malo tékavé estery s teplotou varu 300-400 °C s molarni hmotnosti 200 az 400 g. mol. Déle
pak diestery odvozené od dikarboxylovych kyselin, ethylenglykolu ¢i propylenglykolu,

poptipadé triestery vychazejici ze struktury kyseliny fosfore¢né, citrénové nebo glycerolu.® %

Zakladni déleni plastifikatort je na interni a externi. Interni plastifikatory jsou soucasti
molekuly polymeru. S polymerem reaguji, nebo je jejich ¢ast inkorporovana kopolymeraci do
vlastni struktury polymeru, coz mé za nasledek, ze jednotlivé fetézce polymeru do sebe hiie
“zapadaji“. Tento jev zptisobuje snizovani teploty skelného piechodu a model pruznosti. Casto
se jedna o latky monomerniho charakteru. Externi plastifikatory, na rozdil od internich, nejsou
pfimou soucéasti molekuly polymeru. Chemicky se jednd o malo tékavé latky. Svymi
fyzikélnimi vlastnostmi ¢astecn€ neguji rigidni charakter polymeri. S polymerem interaguji

nejlépe za zvysené teploty mechanismem solvatace ¢i botnanim.?? 2

Z hlediska kompatibility plastifikatoru s polymerem miizeme plastifikatory délit na
primarni a sekundarni. Primarni vykazuji neomezenou misitelnost s polymerem i1 ve vysokych
koncentracich. Sekundarni maji niz§i kompatibilitu a po piekroceni uréittho maximalniho
mnoZstvi se od polymeru za¢inaji oddélovat.?* S vyhodou se v§ak kombinuji s primarnimi, diky
¢emu je mozné dosahovat lepsich vlastnosti vysledného polymeru, nebo jednoduSe dosdhnout

stejnych vlastnosti efektivnéji.?®
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Mechanizmus plastifikace je slozity a komplexni d€j, zddna ze soucasnych teorii se neda
povazovat za zcela uspokojujici. Nize uvedené Ctyfi teorie patii mezi ty nejuznavanéjsi,
asteéné se dopliuji a kombinuji.?® Existuje fada praci popisujicich tyto teorie, podle nékolika

z nich (¢ 282930y je miizeme struéné charakterizovat nasledovné:

Teorie lubrikace zjednodusené tvrdi, ze plastifikator ptisobi jako mazivo mezi molekulami

polymeru. Teorie pfedpoklada, Ze pii namahani struktury polymeru dochazi k zmén¢ jeho tvaru
a prav¢ plastifikator zmensuje jeho odpor a umoznuje vzajemné ,,klouzani* jeho molekul. Dle
teorie maji makromolekuly polymeru, mimo zesitovanych mist, nanejvys jen velmi slabé

vazby.

Gelova teorie predpoklada, ze molekuly polymerti vytvaii trojrozmérnou strukturu pomoci
slabych vazeb. Plastifikator rusi tyto vazby a blokuje vazebna mista, diky ¢emu je polymer min

rigidni.

Teorie volného objemu piedpoklada, ze pii zvySovani teploty nebo prave piidanim

plastifikatoru se zvySuje volny objem, diky kterému je molekulam polymeru umoznén lepsi
pohyb, ¢imz stoupd pruznost a klesa viskozita. Volnym objemem se vysvétluje, pro¢ 1 malé
molekuly plastifikatoru, v kontrastu s vyrazn€ vét§Simi molekulami polymeru, mohou vyvolat

vyrazny efekt.

Teorie solvatacné—desolvatani rovnovahy dopliiuje piedchozi teorie a je podobna s teorii

gelovou. Rozdil je, Ze v gelové teorii ziistava plastifikator pfipojen na fetézci polymeru, kdezto

tahle teorie uvadi, ze plastifikator se mize voln¢ pohybovat z jednoho mista na jiné.

Obr. 8: Zndzornéni mechanismii plastifikace. Zleva lubrikacni teorie, gelovd teorie a teorie
solvatacné - desolvatacni rovnovahy
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3.3 Reometrie

3.3.1 Uvod do reometrie

Reometrie je experimentalni védny obor, vychazejici z teoretickych zakladi reologie.
Slovo reologie pochazi z feckého slova ,,rheos®, které se da volné prelozit jako tok nebo teceni.
Zakladem je méteni deformace polotuhych a tuhych soustav, resp. toku u soustav kapalnych.
Reometrie teda hleda a stanovuje funk¢ni vztahy tecného napéti a rychlostniho spadu, coz ndm
umoziuje zjiStovat a nasledné i pfedpokladat hodnoty zdanlivé viskozity pii konkrétnim

1.31 Téchto poznatkdl se s vyhodou vyuziva na poli Sirokého mnozstvi

pusobeni vngjSich si
odvétvi pti vybére, testovani ¢i formulaci vhodnych latek. Farmacii, specialné farmaceutickou

technologii, nevyjimaje.

Je nutné fici, ze hlavni méfené veliCiny, rychlostni spad a tené napéti, neni mozné méfit
pfimo. Aby bylo moZzné stanovit tokové vlastnosti kvantitativné, je vyZadovano laminarniho
toku kapaliny. JelikoZ je viskozita také izce spjata s teplotou, je nutné ji udrZovat v prib¢hu
méteni konstantni. Ve farmaceutické technologii probihd bézn& stanovovani viskozity pfi

teplotach blizkych teplotdm aplika¢nim, v zavislosti od formy aplikace od 20 do 37 °C.*?

K vlastnimu experimentdlnimu stanovovani viskozity a jinych reologickych parametra
slouzi viskozimetry a reometry. Stanovovani viskozity newtonskych kapalin je obecné
snadng&jsi, nez je tomu u kapalin nenewtonskych, jelikoz je jejich viskozita pii dané teploté a
tlaku konstantni. Jejich viskozita se proto da vycist v tabulkach, nebo zméfit prakticky vSemi
typy viskozimetrl a reometrli. Naproti tomu, u kapalin, které se nefidi newtonovym zédkonem,
je k tomu potieba tokovou nebo viskozitni kiivku. Tokova kiivka, neboli reogram, je grafickym
vyjadienim zavislosti te€ného napéti a rychlostniho spadu. Viskozitni kiivka je pak grafickym
vyobrazenim zavislosti dynamické viskozity a rychlostniho spadu. Je nutno vyuZit piistroj,
kde je geometrie toku jednozna¢né definovana a muzeme tak spolehlivé uréit jak hodnoty

rychlostniho spadu, tak te¢né napéti. 3133

3.3.2 Viskozimetr a reometr — charakterizace

Jako prvni je nutné si uvédomit rozdil mezi viskozimetrem a reometrem. Jako vhodny
pfiklad nam poslouZi rotacni viskozimetr a rotani reometr. Zakladnim rozdilem je Sirsi
aplikacni vyuziti reometru a jeho univerzalnost. Kvalita komponentd, fidici schopnosti a

relativni slozitost reometrii se vSak logicky odzrcadli na jejich cené.
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Nejvétsi devizou viskozimetrt je tak jejich spolehlivost, cenova dostupnost a snadné
pouziti. Technickym rozdilem mezi rotacnim viskozimetrem a rota¢nim reometrem je, ze pohyb
vietene viskozimetru je jen jednim smérem. Reometry jsou schopny i oscilacniho pohybu
vietene a také umi provadét vyrazné skokové zmény rychlostniho spadu i te¢ného napéti, coz
umoznuje provadéni slozitéjSich testd tokovych vlastnosti ¢i hodnoceni viskoelasticity.
Vyraznym technickym rozdilem je i pouziti riznych typl lozisek. Viskozimetry pouZzivaji
mechanické loziska, u kterych je rychlost i toivy moment limitovan schopnostmi pfistroje.
Zbytkové tieni tohoto loziska Casto znemoziuje pfesné méfeni latek s nizkou viskozitou.
Mnohem vyssi citlivost, obzvlasté pro materialy s nizsi viskozitou, vykazuji reometry, které
obvykle pouzivaji vzduchova loziska s ultra nizkymi hodnotami tfeni. V soucasnosti uz i
vzduchova loziska zacinaji dosahovat svych limitd, proto se zacalo s vyuzitim
elektromagnetickych loZisek, coz vedlo prakticky k uplné redukci tfeni. Magnetické loziska
rovnéz umoznuji provadét plynulej$i operace, coz umoznuje jesteé presnéj$i a rychlejsi
charakterizaci latek. Reometry rovnéz umoziuji pfi studiu materidlti aplikovat mnohem $irsi
Skalu podminek a v neposledni fad€ k nim vyrobci poskytuji mnozstvi ptisluSenstvi. Zdkladnim
a Vv praxi nevyhnutnym je jednotka na kontrolu teploty (TCU), kterd umoznuje efektivni a

rychlé nastavovani pozadovanych hodnot teploty.3* 3

Viskozitu mizeme métit absolutné 1 relativné. Relativnim méfenim se rozumi srovnavani
s referen¢ni latkou, které hodnotu dynamické viskozity zndme. Nejbeznéjsi typy viskozimetri
jsou pratokové, padové a vySe popsané, rotacni. DostateCnou charakterizaci tokové kiivky

nenewtonovskych kapalin vSak poskytuji jenom rota¢ni typy a specialni kapilarni typy.

Pratokové viskozimetry vyuZivaji k méfeni Hagen- Poiseuilliv zékon:

_ mwrh pg r — polomér trubice, | — délka trubice, h — vysSka sloupce
8Vl kapaliny, p - hustota kapaliny, g — tihové zrychleni, t — doba
toku, V — objem vytekié kapaliny

V praxi je vyhodn&jsi relativni méfeni k referencni kapaliné nebo vyuZziti konstanty
viskozimetru udavanou vyrobcem, ktera vypocet znacn¢ zjednodusi. Dynamicka viskozita pak

bude nasobkem doby pritoku, hustoty kapaliny a dané konstanty viskozimetru.33 %

Padové (téliskové) viskozimetry jsou nejjednodussi. Méti rychlost ,,padu®, resp. pohybu télesa

v konkrétni kapaling, kterou stanovujeme. Rychlost pohybu je zavisla na viskozité.
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3.3.3 Rotaéni reometr

Rotac¢ni reometr je v soucasnosti nejuniverzalnéjSim a Siroce vyuzivanym pfistrojem na
citlivy pro méteni zfedénych roztokl polymert a zaroven dostate¢né odolny pro méteni
viskoelasticity riznych kompozitnich materiald ¢i polymeri. Tento typ reometrie je rovnéz
idedlni pro naro¢né strukturalni zmény slozeni materiali v prub¢hu testovani. Rotacni reometr,
ale i viskozimetr, funguji na principu dvou ploch, z nichZ jedna vykonava rota¢ni pohyb.
Stanovovana latka se umisti mezi tyto plochy, nazyvané také geometrie, kde je vystavovana
namahani. Plocha, kterd vykonava rotacni pohyb, se napdji na rotor, kterému ptedava rotaci
motor s ultra nizkou setrvacnosti. Loziska rotoru jsou u viskozimetrii mechanickd, u reometr
vzduchova ¢i magneticka (blize viz. kap. 3.3.2). Pfi riznych rychlostech otaceni se pak méfi

brzdny efekt vzorku, ze kterého se za pouziti softwaru vypo&itavaji cilené parametry.®’

Z hlediska konstrukce miizeme rotacni reometry rozdélit na tzv. CS a CR typ. Typ CS
(z anglického ,.controlled stress®), méfi rychlostni spad pii kontrolovanych hodnotach
posuvného napéti. Nékdy se oznacuje i jako typ SH (single head). CR reometr ma motorem
kontrolované hodnoty rychlostniho spadu a diky pfitomnosti torzniho senzoru méfi posuvné
napéti. Kvili témto dvéma samostatnym ¢astem je oznacuje i jako DH (double head) typ.

Nékteré nové piistroje jsou uz kombinované a umoznuji pouziti obou modi.

Displacement Measured | T ans.-
Sensor Torque ducer
=||=f Moasurod (Stress)
:.‘.. Non- Strain or =P
Nj(Contact Rotation
-
N Motor Applied M
o Torque
(Stress) +r
Applied Direct
: Strain or Drive
Static Plate Rotation Motor

Obr. 9: Zndzornéni CS (vlevo) a CR (vpravo) reometru®
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3.3.4 Typy geometrického uspoiadani

Pti procese méieni hraje klicovou roli vybér vhodného geometrického uspoiadani ploch,
teda vybér spravné geometrie. V praxi se pouzivaji tfi zakladni geometricka usporadani,

jmenovité valec — valec, deska — deska a kuzel — deska. Kazdy z téchto typt je specificky.®’
Vilec — valec

Typ obzvlasté vhodny pro méteni latek o nizké viskozite€. Stanovovana latka je umisténa mezi
dvéma valci. Prvni, obvykle vnitini, rotuje konstantni uhlovou rychlosti a druhy je stacionarni.
Testovana latka je mezi nimi vystavovana smykovému namahani. S polomérem valce se méni
rychlost smykové deformace. I toto konkrétni uspotadani se vsak dale d€li na rizné subtypy,

které se vzajemné zna¢né 1isi.%" 3

Typ Brookfield

Tenhle typ reometrti, ale i viskozimetrii, vyuzivajici geometrické uspotadani kuzel — kuzel je
prakticky nejlevné;jsi komer¢ni varianta s kontrolovanym rychlostnim spadem. Zaftizeni tohoto
typu méfi viskozitu kapalin pfi fixni rychlosti rotace véalcovitého vietene, které je ponofené do
Zkousené kapaliny pomoci kalibrované torzni pruziny. Viskézni tah kapaliny zptisobuje
vychyleni pruziny, které koreluje s to¢ivym momentem. Pocita se rychlostni spad, ktery zavisi
na rychlosti otaceni, konkrétnim vybéru geometrie i velikosti nadrzky vzorku. S vyuzitim
konverznich faktorti se stanovuje hodnota viskozity z naméfenych hodnot to¢ivého momentu.
U newtonskych kapalin je to€ivy moment imérny soucinu rychlosti ota¢eni a viskozity, u
nenewtonskych kapalin vSak tohoto vztahu vyuzit nelze. Relativni jednoduchost a odolnost
pfistroju typu Brookfield je oceniovana hlavné v oblasti primyslu. Kvili niz§i pfesnosti je v§ak

jeho vyuziti v oblasti vyzkumu omezené.** 4!

motor
torzni

senzor
torzni
senzor ”
: (@) Systém Couett s otacivym vnitinim vdlcem

| | I (b) Systéem Searle s otacivym vnéjsim valcem

motor

(a) (b)

Obr. 10:Schéma viskozimetru/reometru typu Brookfield*?
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Typ koncentrického valce (koaxialni geometrie)

U tohoto subtypu valec — valec geometrie mohou byt rotujici ¢asti vnéjsi, vnitini ale i oba valce.
Nejcastéji je to vSak valec vnitini. Tento geometricky typ je 1 v riznych specializovanych
konfiguracich, znichz uvedu dvé vyznamné. Prvni je tzv. double-gap (dvoji mezera),
S rotujicim vnitinim valcem, které pouziti zvySuje presnost méfeni hlavné u latek s nizkou
viskozitou, jelikoz ma diky svému tvaru vétsi plochu. Vétsi plochou se dosahne vyssiho
viskozniho odporu na rotujici vnitini valec. Dalsi pouzivanou konfiguraci je tzv. cone and
hollow (kuzel - dutina) (viz.obr. 11). Tato konfigurace je vyhodnéd z hlediska snizovéni
nékterych nezadoucich koncovych efektt. Piikladem je jev zvany skluz na sténé (viz. obr. 12),
vyskytujici se napt. pfi koncentrovanych suspenzich, gelech ¢i polymernich roztokii. Pravé
tyto latky maji tendenci ke skluzu na sténé tokového kandlu, ptfi¢emz dochazi ke zméné
rychlostniho profilu. Tato zména se negativné odzrcadli pii piesnosti méfeni. Casto se i

zdrsiiuje povrch geometrie, aby se dosahlo kombinovaného efektu.*% 4

]

B phre e |

Obr. 11: Specidlni typy geometrii — zleva ,,double-gap ““ a ,,cone and hollow ““ 4°

a) b)

Obr. 12: Skiuz na sténé. Znazornény rychlostni profil bez skluzu (a) a se skluzem (b) *°
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Schéma a piehled vypoéti pti pouziti geometrického uspotadani kuzel — kuzel 4

¥h
()]
LV
— Q ® = uhlova rychlost vietene (rad/sec)
= (2n/60) N, N = RPM
A Rc =polomér vnéjsiho vélce (nadrzka pro vzorek) (cm)
Rb = polomér vnitiniho valce (spodni geometrie) (cm)
L x = polomér, pfi kterém je pocitany D (cm)
M = vstupni momentova sila piistroje (dyne-cm)
Y L = efektivni délka vietene (cm)
AN St
—3| R e Pozn. 1 dyn =10°N
<R >

Typ Brookfield

D, y - Rychlostni spad (sec )

2 w Rg2 Rp?
x2 (Rg2 — Rp?)

7 - Teéné napéti (dynes/cm?)

Typ koncentricky (koaxialni)

D, y - Rychlostni spad (sec )

2R )
RZ — Rz /J ©

T - Teéné napéti (dynes/cm?)

M M
2 Ryl 2 n Ryl

KuZel — deska:

Pfi této geometrii je horni ¢asti kuzel, zuzujici se smérem ke spodni ¢asti, kterou tvofi deska.
V drtivé vétsiné piipadii je pravé deska stacionarni a horni ¢ast geometrie, teda kuzel, ktery
rotuje kolem své osy stalou uhlovou rychlosti, je ukotvena v mobilni ¢asti piistroje. Kuzel je
obvykle navrZen tak, aby neptesahoval thel 4°. Vyhodou uspotadani kuzel — deska je fakt, ze
podminky toku jsou pfesn¢ definovany a rovnéz relativné vyraznd moznost uspory vzorku,

jelikoz obvykle se pracuje s mnozstvim radové desetiny mililitru. % 4
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Dalsi nespornou vyhodou je konstantni hodnota rychlostniho spadu v celé $térbin€, moznost
pouziti v Sirokém rozsahu viskozity i snadné CcCiSténi. Nevyhodnd je naopak nutnost

homogenniho vzorku a fakt, Ze u disperznich soustav se mohou &astice zaseknout v §térbing.*

Schéma a ptehled vypoéti pii pouziti geometrického uspotadani kuzel — deska*!:

Kuzel 0N Deska ©® = thel kuzele ve stupnich

r = polomér kuzele

N D, y - Rychlostni spad (sec )

1]

sin 6

1-Teéné napéti (dynes/cm?)
_M_
2 e
=T
3

Deska — deska:

Jedna se o usporadani dvou paralelnich desek. Zjednodusen¢ je to vlastné obdoba usporadani
kuzel — deska, kde kuZzel disponuje thlem 0°. Podstatnym rozdilem je ale fakt, ze rychlostni
spad je zavisly na vzdalenosti desek — h. Smykové napéti ziskdvame z naméfeného krouticiho
momentu. Spotfeba vzorku zavisi na vzdalenosti desek a je zpravidla vyssi, nez pfi pouZiti
usporadani kuzel — deska.®® *° Diky flexibilni mezefe se s vyhodou pouziva pro disperzni
systémy, kde velikost ¢astic brani pouziti typu kuzel — deska. Rovnéz se Casto vyuziva pro testy
zavislé na teploté. Nejvyraznéjsi nevyhodou je nekonzistentni rychlostni spad.** Oba tyto typy,

kuzel — deska i deska — deska, maji Siroké vyuziti, nejcastéji se pomoci nich testuji vysoce

vvvvvv
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Schéma geometrie deska — deska a kli¢ové vztahy®®:

-

D, y - Rychlostni spad (sec™)
. R

h

L

¥ T - Te¢né napéti (dynes/cm?)

2M
7R’

3.3.5 Volba rychlostniho spadu

Logicky, pii riznych procesech, zpracovavani ¢i aplikaci, je polymer vystavovan
riznym hodnotam rychlostniho spadu (viz. obr.13). Pii procesu stanovovani reologickych
vlastnosti polymert je proto dilezitym aspektem vybér rozmezi rychlostniho spadu, ve kterém
bude probihat méteni. Jednotlivé reometry maji vétSinou rozsah rychlostniho spadu tfi az Ctyfi
rady, novéjsi a kvalitnéj$i pfistroje 1 vic. Rotacni typ se vyuzivd pro méfeni pii nizSich
hodnotéach, zatimco kapilarni typ pii vysSich. Pfi komplexnim studiu reologickych vlastnosti
latek se proto nékdy musi kombinovat, aby pokryly celé spektrum rychlostniho spadu.3: 4
Podle pouzitého rozsahu rychlostniho spadu proto miizeme mluvit o reologii pfi jeho nizkych
hodnotach (low shear rate rheology) a o reologii pii jeho vysokych hodnotach (high shear rate
rheology). Jako hrani¢ni se uvadi hodnota 100 s™*. Tato prace sledovala reologické vlastnosti
konkrétniho polymeru pfi nizkych hodnotach rychlostniho spadu, pii inkorporaci 1é€ivé latky
(DP navazujici — Rychterova, Tomsova) se dosahovalo jeho nizkych hodnot. Vyhoda reologie
pii nizkych hodnotéach rychlostniho spadu pfi testovani vétvenych polymert je vysoka citlivost
na zmény molekulové hmotnosti a stupné vétveni.** Samotné vétveni i jeho architektura sehrava
vyraznou roli pifi reologickém chovani, stejné tak i rychlostni spad. Naptiklad pfi nizkych
hodnotach rychlostniho spddu mohou vétvené polymery vykazovat i stonasobné vyssi
viskozitu, nez jejich linedrni analogy o stejné molekulové hmotnosti, ale pfi hodnotach

vysokych a u latek vyrazné pseudoplastickych, mohou mit vy3si viskozitu linearni polymery.*
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Sagging,
Levelling Extrusion, Injection Moulding
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High Pressure Capillary-Rheometer

Obr. 13: Hodnoty rychlostniho spadu dosahované pii riiznych zpracovatelskych procesech®®

3.3.6 Teorie k pouzitym sekvencim

Viscometry - Table of shear rates with Newtonian model fit

Tahle sekvence se sklada ze dvou ¢asti. Po temperaci na poZzadovanou teplotu a ustaleni vzorku
probéhne jako prvni méfici sekvence, kterd zaznamenava hodnoty dynamické viskozity,
te€ného napéti a dalsi veliiny, pfi kontrolovanych hodnotich postupné se zvySujiciho
rychlostniho spadu. Zaznamenana data je moZzno srovnéavat i mezi riznymi vzorky, pfi¢emz se
hodi hlavné na porovnavani reologickych vlastnosti vzorki pfi procesech jako miseni a Cerpani,
jelikoz doporuéeny rozsah rychlostniho spadu pro tuto analyzu je od 0,1 — 10 s. Po ukonéeni
méfici ¢asti jsou finalni data porovndvany s newtonovskym modelem, pficemzZ se vyuziva
newtonovského vztahu®:

d Kde du je vzdjemna rychlost pohybu smykovych rovin

u

T=r. d_ =n. D vzdalenych o dX, n je dynamicka viskozita a D je rychlostni
X

spad

Viscometry - Table of shear rates with Power law model fit

Tato sekvence je velice podobna sekvenci pfedchozi, velikou vyhodou je vSak fakt, ze stanovuje
1 koeficient konzistence a index toku. Diky tomu je mozné hledat korelaci vysledkl
S mocninovym vztahem zvanym Ostwald-de Waeltiv zakon, ktery umoznuje blizsi specifikaci

ne-newtonovskych kapalin. Matematické vyjadieni zakonu:

D=K1t" Kde D je rychlostni spad, t tecné napeti, K koeficient

konzistence a n index toku
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K, n jsou empirické latkové parametry, zavislé pouze na teploté, charakterizujici vlastnosti toku.
Hodnoty indexu toku niz$i 1 ukazuji na pseudoplasticitu, hodnoty vétsi 1 na tok dilatantni.
Idealné newtonovska kapalina disponuje hodnotou 1. Tento model, vyuzivajici Ostwald-de

Waeliv zakon, se v anglosaské literatufe oznac¢uje jako ,,power law* model.*’

Thixotropy shear rate ramp up and down with linear area calculation

Tixotropni latky vykazuji pokles zdanlivé viskozity pfi namahani, po jeho odstranéni se
viskozita vraci do normalnich hodnot. Tenhle jev je Gasové zavisly.*® Pomoci této sekvence a
ji podobnym lze ur€it, jestli se jedna o tixotropni latku a nasledné jeji tixotropii i kvantifikovat.
Sekvence pracuje tak, ze se zada urcitd hodnota pocatecniho a cilového rychlostniho spadu (pro
tuto konkrétni sekvenci byly doporucené hodnoty 0 a 10 s p¥i 25°C) a &as, za ktery bude
plynulym zvySovanim rychlostniho spadu dosazena jeho zadana cilovd hodnota. Po dosazeni
této hodnoty za¢ne rychlostni spad stejnym tempem klesat az k po¢ateéni hodnoté.*® Sekvence
zaznamena dosahované hodnoty te¢ného napéti, z nichz se sestavi hysterezni kiivka a vypocte
se jeji plocha. Cim je plocha vétsi, tim je tixotropie vyrazngjsi. U latek nevykazujicich
tixotropni chovani se vzestupna a sestupna ¢ast kiivky témét, idealné zcela, piekryvaji. Na
obrazku ¢islo 14 je to ndzorn€ vidét u vzorku B. U vzorku A je naopak vidét vyraznou plochu

hysterezni kiivky, coZ znaéi tixotropii °* %
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Obr. 14: Modelovy test hysterezni kiivky®
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie a pFistroje

4.1.1 Chemikalie

Polyester 3T (Katedra farmaceutické technologie, FaF UK HK)
Methylsalicylat (Sigma- Aldrich®), CAS: 119-36-8

Aceton p.a., Lachema a.s., CAS: 67-64-1

Cisténd voda, FaF UK HK, CAS: 7732-18-5

Ethanol 96%, Penta Chrudim, CAS: 64-17-5

4.1.2 Pristroje

Analytické digitalni vahy KERN® ABS, max. 220 g, d=0,1 mg
Digitéalni analytické balan¢ni vahy CAHN 26, CAHN Instruments
Heat- flux DSC 200 F3 Maia®, NETSCH®

Horkovzdusna susdrna MEMMERT® ULE 400

Rotacni reometer Kinexus pro+, Malvern Instruments

Os OCHj;
OH

Obr. 15: strukturni vzorec methylsalicylatu, pouzitého plastifikatoru®?
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4,2 Charakteristika testovaného polyesteru

Polyester byl syntetizovan stupiiovou kopolymeraci smési slozené z ekvimolarniho
podilu kyseliny DL- mlééné a glykolové a jako vétvici slozka byl pouzity tripentaerythritol (3%
ve smesi). Syntéza byla realizovdna na katedie farmaceutické technologie Farmaceutické

fakulty v Hradci Kralové.

Tab. 1: Charakteristika 3T

Pracovni Pomér M M
racovit LA/GA/VS " W g
oznaceni nosice [%] [g/mol] [g/mol]
3T 48,5/48,5/3,0 7900 20600 0,31

Vysvetlivky k Tab. 1:

LA: kyselina mlécna

GA: kyselina glykolova

VS: vétvici slozka (tripentaerythritol)

M [g/mol]: Ciseln€ stfedni molarni hmotnost

Mw [g/mol]: hmotnostné stfedni molarni hmotnost

g’: vétvici pomér stanoveny z vnitini viskozity line4rniho (lin) a vétveného (br) polymeru pfi

shodné molarni hmotnosti

HO O?CO OH
HO HO OH OH
HO OH

Obr. 16: strukturni vzorec vétvici slozky polyesteru, tripentaerythritolu (CAS: 78-24-0)%
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4.3 Priprava vzorku

Za laboratorni teploty je 3T polymer transparentni latka se Zlutavym zbarvenim,
viskozitou a kiehkosti pfipominajici sklo. Aby bylo mozné dalsi testovani, bylo nutné zlepsit
zpracovatelnost, teda snizit viskozitu. Docililo se toho plastifikaci polymeru methylsalicylatem

v koncentracich 20, 30 a 40%.

Polymer se nejdiive mechanicky rozdrobnil. Nasledné se na analytickych vahach do tiech
vytarovanych 50 ml kddinek navazilo potfebné mnozstvi polymeru. Kadinky byly oznaceny a
poté 40 minut zahfivany v horkovzdusné susarné pfi teploté 90 °C, coz zpusobilo nataveni
polymeru. K natavenému polymeru se piidal methylsalicylat v pozadovaném mnozstvi,
zahtaty na stejnou teplotu. Homogenizace smési polymer — methylsalicylat probihala postupné
a bylo nutné stfidat zahfivani smési a homogenizaci. Inkorporace methylsalicylatu zptlisobila

sniZeni viskozity.

4.4 Stanoveni teploty skelného pirechodu

Byla provedena termick4 charakterizace vétveného polyesteru 3T a polyesteru 3T
plastifikovaného riznymi koncentracemi methylsalicylatu. Pracovalo se opatrné,
s piislusenstvim firmy NETSCH® . Vzorky byly navéazeny do hlinikovych kelimki o objemu
25 pl na balan¢nich vahich Cahn 26 a hermeticky uzavieny slisovanim specidlnim lisem.

Mnozstvi vzorku se pohybovalo v rozmezi od 2,5 do 6 mg.

Kazdy takto pfipraveny vzorek byl poté umistén do kalorimetrické cely spolu
s referen¢nim kelimkem, oba na samostatné teplotni ¢idlo. DSC pfistroj musel byt kviili ustaleni
zapnuty asi hodinu pfed méfenim. Cela byla chranéna tfemi ochrannymi kryty. Po umisténi
referencniho kelimku i kelimku se vzorkem, uzavieni kalorimetrické cely a zadani hmotnosti
kelimk se spustila analyza fizena softwarem Proteus®, kterym se pak i vyhodnocovala ziskana
data. Teplotni rozsah byl od -50 do 90 °C, zvoleny teplotni rezim je uvedeny v tabulce ¢. 2.

Teplota skelného pfechodu byla softwarem urcena graficky jako inflexni bod termické kiivky.
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Tab. 2: Zvoleny teplotni rezim na DSC

krok zména teploty teplota Cas/rychlost ohevu,
chlazeni
1 — 25,0 °C 5 min
2 ! -20,0 °C -5,0 K/min
3 — -20,0 °C 5 min
4 1 90,0 °C 10,0 K/min
5 - 90,0 °C 2 min
6 ! -50,0 °C -10,0 K/min
7 > -50,0 °C 5 min
8 1 90,0 °C 20,0 K/min
9 ! 25,0 °C -10,0 K/min

|

|
measuring cell

T reference sample T

heat-flux protective

— [ sensor gas
I T T ]
furnace block
with heating @
purge gas

Obr. 17: Schéma mérici cely s umisténim testovaciho a referencniho kelimku*

4.5 Meéreni reologickych charakteristik

Byly méfeny reologické charakteristiky plastifikovanych polyesteri na rota¢nim
reometru Kinexus Pro* firmy Malvern, ktery je fizeny softwarem rSpace. Jako prvni bylo vzdy

nutné zkontrolovat pfivod stlaceného vzduchu a odstranit ochranné kryty.
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Nasledné se reometr zapnul a po jeho 5 minutové stabilizaci byl spoustén software. Po
kontrole hlavniho panelu a ujisténi se, Ze ptistroj komunikuje se softwarem, mohlo byt zahajeno
méteni. Méfeni 1 aplikace vzorkl uz probihala podle instrukei softwaru. Zvolenou geometrii
byla CP 2/20, kuzel — deska s tthlem 2° a primérem 20 mm. Vzorky se méfily pfi teplotach
25 °C, 37 °C a 50 °C. Pomoci sekvenci v softwaru rSpace bylo testovano jejich reologické
chovani i korelace s newtonovskym modelem, mocninnym modelem a tixotropni vlastnosti
(viz. kap. 3.3.6). Zadavané parametry jednotlivych sekvenci jsou uvedeny v tabulce (viz. tab.3).

Byl sledovan i vliv koncentrace plastifikatoru a teploty.

Tab. 3: Parametry jednotlivych sekvenci

sekvence | pocate¢ni D [s?] | koneény D [s7] Poceftélzo];iu na
N 0,01 10 10
P 0,01 10 10
T 0 10 10

Vysvétlivky k tab. 3: N -Viscometry - Table of shear rates with Newtonian model fit
P - Viscometry - Table of shear rates with Power law model fit
T - Thixotropy shear rate ramp up and down with linear area calculation

Popis zdakladnich &asti>®

1) Hlava obsahujici motor se
vzduchovym loZiskem, ktery tidi to¢ivy
moment, pozici hlavy, mezeru,
normalovou silu i pribéh méteni.

2) Ovladaci panel, ktery slouzi i jako
indikator ptivodu vzduchu a komunikace
se softwarem.

3) Vyménitelny box drzici spodni
geometrii.

4) Systém na uzamknuti boxu spodni
geometrie.

5) Upinaci mechanismus horni geometrie.
6) Horni geometrie.

7) Spodni geometrie.

8)Nastavitelné podstavce.

9) Vrchni a spodni télo reometru.

Obr. 18: Schéma pouzivaného reometru®
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5 VYSLEDKY

5.1 DSC analyza

Obr. 19: DSC zaznam vétveného polyesteru 3T

DSC /(mW/mg)

1 exo Inflection: 26.0 “C

0.8 1

0.6 1

0.4 1

0.2 1

-0.4
T T T T T T T
Temperature /°C
Main  2015-09-22 1445 User: KFT 3T-DSC.ngb-taa

Instrument : NETZSCH DSC 200F3 File : C:\NETZSCH\Pr iska\3T.ngb-sd5
Project : | Sample : 3T, 2.535 mg Range : -50/10.0(K/min)/90 Atmosphere :
Identity : Martiska !Reference c R,0 mg Sample car./TC : DSC 200F3 t-sensor / E Corr/m. range : 000/5000 pV
Dateftime :  17.4.2015 8:56:04 | Material : migeni Mode/type of meas. : DSC / Sample
Laboratory : KFT Corr.temp.cal : /240-20-0593-L.ngb-td5 Segments : 8/9
Operator:  JK Sens.file : 240-20-0593-L.ngb-ed5 Crucible : Pan Al, closed

Created with NETZSCH Proteus software

D¢;j: exotermni
Navazka vzorku: 2,535 mg

Zjisténa Tg (teplota skelného prechodu): 26,0 °C (inflexni bod)
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Obr. 20: DSC zdznam polyesteru 3T plastifikovaného 20 % methylsalicylatu

DSC /(mW/mg)

| exo
1.0 1
Slass Transition
08 Onset: -14.5 °C
! Mid -9.6 °C
Inflection: -10.0 °C
End -6.2 °C
D o 440
0.6 F
0.4+
0.2 1
-40 -20 0 20 40 60 80
Temperature /°C
Main  2015-08-22 1443 User KFT 3T-20MS_DSC ngb-taa
Instrument : NETZSCH DSC 200F3 File : C:\NETZSCH\Pr iska\3T_20pMS.ngb-sd5
Project : Sample : 3T-20pMS, 3.7 mg Range : -50/10.0(K/min )90 Atmosphere :
Identity : Martiska Reference : R.O0mg Sample car./TC : DSC 200F3 t-sensor / E Corr/m. range : 000/5000 pV
Dateftime :  17.4.2015 10:11:57 Material : migeni Mode/type of meas. : DSC / Sample
Laboratory : KFT Corr.temp.cal : /240-20-0593-L.ngb-td5 Segments : 8/9
Operator: JK Sens.file : 240-20-0593-L ngb-ed5 Crucible : Pan Al, closed

Created with NETZSCH Proteus software

D¢;j: exotermni
Navazka vzorku: 3,700 mg

Zjisténa Tg (teplota skelného prechodu): -10,0 °C (inflexni bod)
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Obr. 21: DSC zdznam polyesteru 3T plastifikovaného 30 % methylsalicyldtu

DSC /(mW/mg)

| exo
0.6 -
0.4 1
0.2 1
0.0 1
-0.2 1
-0.4 1
-0.6 1
-40 -20 0 20 40 60 80
Temperature /°C
Main  2015-08-22 1444  User KFT 3T-30MS_DSC ngb-taa
Instrument : NETZSCH DSC 200F3 File : C:\NETZSCH\Proteus\data5\Martiska\3T_30pMS.ngb-sd5
Project : Sample : 3T-30pMS, 4.944 mg Range : -50/10.0(K/min )90 Atmosphere :
Identity : Martiska Reference : R.0mg Sample car./TC : DSC 200F3 t-sensor / E Corr/m. range : 000/5000 pV/
Dateftime :  17.4.2015 11:26:03 Material : migeni Mode/type of meas. : DSC / Sample
Laboratory : KFT Corr.temp.cal : / 240-20-0593-L.ngb-td5 Segments : 8/9
Operator: JK Sens.file : 240-20-0593-L.ngb-ed5 Crucible : Pan Al, closed

D¢j: exotermni

Navazka vzorku: 4,944 mg

Zjisténa Tg (teplota skelného prechodu): -27,4 °C (inflexni bod)
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Obr. 22: DSC zdznam polyesteru 3T plastifikovaného 40 % methylsalicylatu

DSC /(mW/mg)

l exo

0.6 1

0.5 1

0.4+

0.3 1

0.24

0.4

0.0

-40

Main  2015-09-22 1444 User. KFT

20 0 20 40
Temperature /°C

60 80

3T-40MS_DSC ngb-taa

Instrument : NETZSCH DSC 200F3 File : C:ANETZSCH\F iska\3T_40pMS.ngb-sd5

Project : Sample : 3T-40pMS, 5.888 mg Range : -50/10.0(K/min)/90 Atmosphere :

Identity : Martiska Reference : R.0 mg Sample car./TC : DSC 200F3 t-sensor / E Corr/m. range : 000/5000 pV
Dateftime :  17.4.2015 12:34:58 Material : migeni Mode/type of meas. : DSC/ Sample

Laboratory : KFT Corr./temp.cal : /240-20-0593-L.ngb-td5 Segments : 8/9

Operator:  JK Sens.file : 240-20-0593-L.ngb-ed5 Crucible : Pan Al, closed

Dg;j: exotermni

Navazka vzorku: 5,888 mg

Zjisténa Tg (teplota skelného prechodu): -32,6 °C (inflexni bod)

Obr. 23: Vliv plastifikace na teplotu skelného prechodu

deprese Tg [°C)

T 1
il 58,6
53,4
-
1
36
20 30 a0

koncentrace methylsalicylatu (%)
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5.2 Reologické chovani polymernich soustav

5.2.1 Reologické charakteristiky polyesteru 3T plastifikovaného 20% MS

Tab. 4: Hodnoty rychlostniho spadu, tecného napéti a viskozity pri riiznych teplotdach

25°C 37°C 50°C
D [s? 1 [Pa] n[Pas] |D[sY +t[Pa] mn[Pas] |D[s? +t[Pa] n[Pas]
0,010 157,80 | 16490,00 [ 0,010 14,14 1450,00 | 0,010 1,71 171,50
0,013 218,60 | 17440,00 | 0,013 17,79 1410,00 | 0,013 2,16 171,70
0,016 267,60 | 16890,00 | 0,016 21,93 1412,00 | 0,016 2,72 171,30
0,020 335,90 | 16840,00 | 0,020 27,91 1407,00 | 0,020 3,43 170,40
0,025 419,90 | 16720,00 | 0,025 34,99 1404,00 | 0,025 4,27 170,80
0,032 529,80 | 16770,00 | 0,032 44,36 1394,00 | 0,032 5,40 170,00
0,040 665,40 | 16730,00 | 0,040 55,42 1399,00 | 0,040 6,80 169,90
0,050 835,70 | 16690,00 | 0,051 70,39 1392,00 | 0,050 8,51 170,50
0,063 1049,00 | 16640,00 [ 0,063 87,96 1397,00 | 0,063 10,70 | 170,40
0,079 1318,00 | 16610,00 | 0,080 | 110,40 | 1387,00 | 0,079 13,44 | 169,80
0,100 1653,00 | 16550,00 | 0,100 | 139,30 | 1397,00 | 0,100 16,89 | 169,70
0,126 2076,00 | 16500,00 | 0,126 | 174,60 | 1389,00 | 0,126 21,29 | 169,00
0,158 2606,00 | 16450,00 | 0,158 | 219,60 | 1387,00 | 0,159 26,77 | 168,80
0,199 3272,00 | 16410,00 | 0,200 | 277,00 | 1388,00 | 0,200 | 33,67 | 168,60
0,251 4110,00 | 16380,00 | 0,251 | 347,40 | 1383,00 | 0,251 | 42,40 | 168,60
0,316 5158,00 | 16320,00 | 0,316 | 436,30 | 1380,00 | 0,317 53,34 | 168,50
0,398 6469,00 | 16270,00 | 0,398 | 548,10 | 1377,00 | 0,398 67,13 | 168,50
0,501 8098,00 | 16170,00 | 0,501 | 687,80 | 1372,00 | 0,501 84,48 | 168,50
0,630 | 10120,00 | 16070,00 | 0,631 | 863,00 | 1368,00 | 0,631 | 106,20 | 168,40
0,793 | 12650,00 | 15940,00 | 0,794 | 1084,00 | 1364,00 | 0,794 | 133,60 | 168,20
0,999 | 15800,00 | 15820,00 | 1,000 | 1360,00 | 1360,00 [ 1,000 | 168,00 | 168,00
1,260 | 19670,00 | 15610,00 [ 1,259 | 1707,00 | 1356,00 | 1,259 | 211,20 | 167,80
1,588 | 24510,00 | 15440,00 [ 1,585 | 2139,00 | 1349,00 | 1,585 | 265,40 | 167,50
1,993 | 30470,00 | 15290,00 | 1,995 | 2677,00 | 1341,00 | 1,995 | 333,80 | 167,30
2,508 | 37350,00 | 14890,00 | 2,512 | 3350,00 | 1334,00 | 2,512 | 419,50 | 167,00
3,157 | 45070,00 | 14270,00 | 3,162 | 4194,00 | 1326,00 | 3,162 | 526,60 | 166,50
3,976 | 53400,00 | 13430,00 | 3,981 | 5256,00 | 1320,00 | 3,981 | 661,20 | 166,10
5,010 | 62250,00 | 12430,00 | 5,012 | 6582,00 | 1313,00 | 5,012 | 830,20 | 165,60
6,313 | 72030,00 | 11410,00 | 6,310 | 8225,00 | 1304,00 | 6,310 | 1043,00 | 165,30
7,936 | 85070,00 | 10720,00 | 7,944 |10260,00| 1291,00 | 7,944 | 1308,00 | 164,70
9,489 | 95490,00 | 10060,00 | 10,000 |12720,00| 1272,00 | 10,000 | 1642,00 | 164,20
primér 15491,94 1368,48 168,49
sm.odch. 1904,37 39,08 1,08
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Obr. 24: Reogram pri 25°C
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Obr. 25: Reogram pri 37°C
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Obr. 26: Reogram pri 50°C
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Obr. 27: Viskozitni krivka pri 25°C
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Obr. 28: Viskozitni krivka pri 37°C
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Obr. 29: Viskozitni krivka pri 50°C
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Obr. 30: Vzdjemné porovnani reogramii pri riiznych teplotdch
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Obr. 31: Vzdjemné porovndani viskozitnich kiivek pri riuznych teplotach
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5.2.2 Reologické charakteristiky polyesteru 3T plastifikovaného 30% MS

Tab. 5: Hodnoty rychlostniho spadu, tecného napéti a viskozity pri riiznych teplotdch

25°C 37°C 50°C
D[s] ~<t[Pa] mn[Pas] | D[s'] t[Pa] mn[Pas]| DI[s? t[Pa] n[Pa.s]
0,010 7,98 791,60 0,010 1,20 120,00 0,010 0,23 23,02
0,013 10,02 798,50 0,013 1,50 118,80 0,013 0,28 22,51
0,016 12,58 797,50 0,016 1,86 117,00 0,016 0,35 22,28
0,020 15,83 798,00 0,020 2,31 115,30 0,020 0,44 21,87
0,025 20,10 792,80 0,025 2,90 114,60 0,025 0,54 21,54
0,032 25,20 790,50 0,032 3,62 114,40 0,032 0,67 21,34
0,039 31,31 793,90 0,040 454 113,80 0,040 0,84 21,14
0,051 39,73 786,00 0,050 5,71 113,80 0,050 1,05 21,01
0,063 49,39 789,90 0,063 7,18 113,50 0,063 1,32 20,85
0,079 62,16 789,60 0,079 9,04 113,90 0,079 1,65 20,72
0,100 78,52 786,70 0,100 11,35 113,60 0,100 2,07 20,66
0,126 98,98 788,40 0,126 14,29 113,90 0,126 2,59 20,58
0,158 124,40 | 787,40 0,158 17,93 113,40 0,159 3,26 20,57
0,199 156,40 | 785,80 0,200 22,49 112,70 0,200 4,09 20,47
0,251 195,90 | 780,40 0,251 28,27 112,60 0,251 5,15 20,50
0,316 246,50 | 779,50 0,316 35,55 112,40 0,316 6,47 20,46
0,398 | 309,70 | 778,00 0,398 44,75 112,40 0,398 8,13 20,41
0,501 388,90 | 775,90 0,501 56,27 112,30 0,501 10,22 | 20,39
0,631 | 487,70 | 772,90 0,631 70,62 111,90 0,631 12,84 | 20,35
0,794 | 613,20 | 771,90 0,794 88,86 111,90 0,794 16,13 | 20,31
1,000 768,60 | 768,50 1,000 111,70 | 111,70 1,000 20,31 | 20,31
1,259 962,90 | 764,80 1,259 140,10 | 111,30 1,259 25,53 | 20,27
1,585 |1205,00| 760,40 1,585 175,90 | 111,00 1,585 32,07 | 20,23
1,995 | 1507,00 | 755,20 1,995 220,50 | 110,50 1,995 40,34 | 20,22
2,512 | 1885,00 | 750,30 2,512 276,50 | 110,10 2,512 50,85 | 20,24
3,162 | 2351,00 | 743,40 3,162 348,10 | 110,10 3,162 63,84 | 20,19
3,981 | 2927,00 | 735,20 3,981 437,20 | 109,80 3,981 80,46 | 20,21
5,012 | 3643,00 | 726,80 5,012 547,60 | 109,20 5,012 101,50 | 20,24
6,310 | 4522,00| 716,60 6,310 682,30 | 108,10 6,310 127,90 | 20,27
7,944 |5621,00 | 707,70 7,944 849,70 107,00 7,944 160,80 | 20,24
10,000 | 6954,00 | 695,40 10,000 | 1055,00 | 105,50 10,000 | 202,50 | 20,25
primér 769,66 112,47 20,76
sm.odch. 28,08 3,05 0,75
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Obr. 32: Reogram pii 25°C

8000

7000

6000

5000

4000

T [Pa]

3000

2000

1000

0

Obr. 33: Reogram pri 37°C
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Obr. 34: Reogram pri 50°C
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Obr. 35: Viskozitni krivka pri 25°C

n [Pa.s]

820
800
780
760
740
720
700
680
660

=-10,626x + 786,31
R*=0,9302

..,
ey
*e
.
.
*e

ce
e
.

Obr. 36: Viskozitni krivka pri 37°C
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Obr. 37: Viskozitni kiivka pri 50°C
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Obr. 38: Vzdjemné porovnani reogramii pri riiznych teplotdch
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Obr. 39: Vzdjemné porovndani viskozitnich kiivek pri riuznych teplotach
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5.2.3 Reologické charakteristiky polyesteru 3T plastifikovaného 40% MS

Obr. 40: Hodnoty rychlostniho spdadu, tecného napéti a viskozity pri riznych teplotach

25°C 37°C 50°C
D[s'] +t[Pa] mn[Pas] | D[sY t[Pa] n[Pas]| D[s'] t[Pa] n[Pa.s]
0,010 1,073 107,60 0,010 0,194 19,42 0,010 0,039 3,93
0,013 1,349 107,00 0,013 0,243 19,32 0,013 0,049 3,88
0,016 1,696 107,20 0,016 0,303 19,11 0,016 0,061 3,84
0,020 2,134 106,60 0,020 0,377 18,91 0,020 0,075 3,78
0,025 2,686 106,40 0,025 0,472 18,78 0,025 0,095 3,76
0,032 3,378 106,50 0,032 0,592 18,71 0,032 0,118 3,74
0,040 4,241 106,70 0,040 0,742 18,63 0,040 0,148 3,73
0,050 5,337 106,40 0,050 0,930 18,55 0,050 0,186 3,70
0,063 6,720 106,40 0,063 1,166 18,48 0,063 0,234 3,71
0,079 8,464 106,50 0,079 1,466 18,46 0,079 0,294 3,70
0,100 | 10,690 | 107,30 0,100 1,841 18,41 0,100 0,370 3,70
0,125 | 13,440 | 107,20 0,126 2,304 18,30 0,126 0,463 3,68
0,158 16,930 | 107,00 0,159 2,892 18,24 0,159 0,580 3,66
0,200 | 21,330 | 106,90 0,200 3,626 18,17 0,200 0,727 3,64
0,251 26,850 | 106,90 0,251 4,553 18,13 0,251 0,915 3,64
0,316 33,740 | 106,70 0,316 5,725 18,10 0,316 1,150 3,64
0,398 | 42,470 | 106,70 0,398 7,206 18,10 0,398 1,443 3,63
0,501 53,400 | 106,50 0,501 9,077 18,11 0,501 1,816 3,62
0,631 66,950 | 106,10 0,631 11,440 18,13 0,631 2,282 3,62
0,794 83,980 | 105,70 0,794 14,420 18,15 0,794 2,872 3,62
1,000 |105,100| 105,10 1,000 18,120 18,12 1,000 3,618 3,62
1,259 |131,300 | 104,30 1,259 22,810 18,12 1,259 4 557 3,62
1,585 |163,700 | 103,30 1,585 28,680 18,09 1,585 5,742 3,62
1,995 |204,500| 102,50 1,995 35,940 18,01 1,995 7,233 3,63
2,512 | 255,700 | 101,80 2,512 45,250 18,01 2,512 9,112 3,63
3,162 | 319,300 | 101,00 3,162 57,040 18,04 3,162 11,490 3,63
3,981 | 400,100 | 100,50 3,981 71,320 17,91 3,981 14,470 3,64
5,012 |500,500 | 99,87 5,012 89,750 17,91 5,012 18,210 3,63
6,310 | 622,000 | 98,57 6,310 | 112,900 | 17,89 6,310 22,940 3,64
7,944 | 768,500 | 96,74 7,944 | 142,600 | 17,95 7,944 28,910 3,64
10,000 | 946,800 | 94,67 10,000 | 179,500 | 17,95 10,000 | 36,380 3,64
pramér 104,60 18,33 3,68
sm.odch. 3,45 0,42 0,08
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Obr. 41: Reogram pii 25°C
1200

1000 y=96,535x +4,3388
R%=0,9992

800

600

T [Pa]

400

200

D [s1]

Obr. 42: Reogram pri 37°C
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Obr. 43: Reogram pri 50°C
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Obr. 44: Viskozitni krivka pri 25°C
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Obr. 45: Viskozitni kiivka pri 37°C
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Obr. 46: Viskozitni krivka pri 50°C
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Obr. 47
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Obr. 48: Vzdjemné porovndni viskozitnich krivek pri riiznych teplotach
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5.2.4 Vliv methylsalicylitu a teploty na viskozitu

Obr. 49: Viiv teploty na dynamickou viskozitu pri 20% methylsalicyldtu
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Obr. 50: Vliv teploty na dynamickou viskozitu pri 30% methylsalicylatu
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Obr. 51: Viiv teploty na dynamickou viskozitu pri 40% methylsalicyldtu
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Obr. 52: Viiv koncentrace methylsalicylatu na dynamickou viskozitu pri 25°C
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Obr. 53: Viiv koncentrace methylsalicylatu na dynamickou viskozitu pri 37°C
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Obr. 54: Viiv koncentrace methylsalicylatu na dynamickou viskozitu pri 50°C
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Tab. 6: Souhrn viskozity polymernich soustav s riznou koncentraci methylsalicyldatu (MS) pri

riizné teplote

MS [%] 20 30 40
teplota [°C] Primérné hodnoty n [Pa.s]
50 168,49 20,76 3,68
37 1368,48 112,47 18,33
25 15491,94 769,66 104,60

5.2.5 Index toku a koeficient konzistence dle Ostwald-de Waelova zakona

Tab. 7: Hodnoty indexii tokii a koeficientii konzistence sledovanych polymernich soustav pri
riiznych teplotdach

t[°C] K n R?2 n-pramér  n-sm.odch.

50 145,60 0,9823 1,0000

20MS 37 1153,00 0,9676 1,0000 0,9680 0,0141
25 12200,00 0,9541 0,9994
50 16,35 0,9677 0,9999

30MS 37 84,34 0,9810 1,0000 0,9759 0,0072
25 566,10 0,9791 1,0000
50 3,23 0,9752 0,9999

40MS 37 14,80 0,8220 0,9946 0,8927 0,0773
25 69,24 0,8808 0,9962

Pozn. k tab. 7:

K - koeficient konzistence - viz. kap. 3.3.6

n - index toku — viz. kap. 3.3.6

R? - korelacni koeficient
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5.2.6 Tixotropni chovani plastifikovanych soustav

Obr. 55: Test hysterezni kiiivky 3T s 20% methylsalicylatu
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Obr. 56: Test hysterezni krivky 3T s 30% methylsalicylatu

a0 LT T S T T T T
120 _: ..................................................... .............. \ .................................................................... -
100 4. .
g0 | : : ]
B0 1 : : 1
40 4 : : .
20 | | ]
0 : : : i : : : : : i

Y- (s-)

—=— rychlostni spad roste —&— rychlostni spad klesd |

50



Obr. 57: Test hysterezni kiivky 3T s 40% methylsalicyldatu
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Tab. 8: Jednotlivé plochy hystereznich krivek

Vzorek  méfeni S[cm?] | primér

sm.odch.

1 2,730
20MS 2 3,205 2,363
3 1,153

1,074

0,082
30MS 2 0,086 0,107
3 0,152

0,039

1 0,073
0,101 0,087

0,088

40MS

w N

0,014
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6 DISKUZE

Samotny 3T polymer vykazoval extrémné vysoké hodnoty viskozity, které¢ podle mého
nazoru vyrazn¢ limituji jeho ptipadné praktické vyuziti bez dalSich uprav. Methylsalicylat
jakozto plastifikator vSak vykazoval dobrou kompatibilitu a uz jeho 20% podil ve smési s 3T
polymerem zpusobil, Zze smés byla bez vétsich problému dale zpracovatelna. Z aplika¢niho
hlediska se tyto smési proto jevi jako potenciondlni nosice 1éCiv, nejvyraznéjsi devizou je
rozhodné jejich biodegradabilita. Pro moznou topickou aplikaci se mi smés s 20%
methylsalicylatu jevila potad zna¢né viskdzni, pii 30 a 40% tomu vSak uz tak nebylo. Vyhodou
plastifikace methylsalicylatem maze byt i fakt, ze samotny methylsalicylat v téle vystupuje jako

prekurzor u¢inné latky, kyseliny salicylové, resp. volného salicylatu.

Na druhou stranu, methylsalicyldt miize vykazovat urCitou toxicitu. Jako jeho
potencidlni alternativu bych vid€l estery kyseliny citronové, které jsou netoxické, maji
schvalené Siroké spektrum pouziti ve zdravotnictvi i potravinaistvi a vykazuji rovnéz vybornou
plastifika¢ni schopnost polymernich soustav na baze kyseliny mlééné a glykolové. Jejich
vyhodou miize byt i schopnost upravit rychlost degradace polymerti, co by mohlo mit vyznam
hlavné pfi formulaci léCivych ptipravkl. Plastifikace témito estery o nizké molekulové
hmotnosti  zrychluje  proces enzymatické degradace, =zatimco vyuziti jejich

vysokomolekularnich analogti degradaci zpomaluje.?!

Pomoci DSC analyzy byly naméteny hodnoty skelného ptechodu 3T polymeru i jeho
plastifikovanych analogi. Ptredpoklad, Ze ptitomnost plastifikdtoru snizi teplotu skelného

piechodu, se naplnil.??

S nartstajicim mnozstvim methylsalicylatu ve smési teplota skelného
prechodu skutec¢né klesala. Z vysledkl vyplyva, Ze ptitomnost 20% methylsalicylatu ve smési
s 3T polymerem sniZzila jeho teplotu skelného ptechodu o 138% viici teploté skelného piechodu
samotného polymeru 3T, z 26°C na -10°C. Ptidavek 30% methylsalicylatu zptsobil sniZeni o
205%, coz odpovidalo poklesu o 53,4°C. Rozdil mezi 30 a 40% methylsalicylatu uz tak
markantni nebyl. Plastifikace 40% methylsalicylatu zptisobila pokles o 225%, jenom 0 5,2°C

niz8i, nez pii pouziti 30% methylsalicylatu (viz. Obr. 23).

Podle zavislosti te€ného napéti na rychlostnim spadu, graficky vyjadiené reogramem,
vykazovaly vzorky pfi nejvyssi métené teploté (50°C) nebo vyssi koncentraci plastifikatoru
newtonovsky charakter, tedy zavislost linearni. Korelace s touto linedrni zavislosti stoupala se
stoupajici koncentraci methylsalicylatu, ale hlavné s teplotou. Pfi 50°C mél korelacni koeficient

linedrni zavislosti hodnotu 1 pti vSech tfech koncentracich methylsalicylatu.
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S klesajici teplotou i koncentraci plastifikatoru se vSak newtonovska zavislost zacala
vytracet. Hodnoty tecného napéti rostly pomaleji, co je nejlépe vidét na vzorku s 20%
methylsalicylatu pii 25°C, tedy na vzorku s nejvyssi viskozitou. Reogram tohoto vzorku uz
dobie koreloval s mocninovou zavislosti. Tenhle pozorovany piechod mimo newtonovsky

charakter nastaval pfiblizn€ pii hodnotach dynamické viskozity 100 Pa.s.

Jesté patrnéjSi byla tato zména na viskozitnich kiivkach. Nastaval jev oznaCovany
v anglosask¢ literatuie jako ,,shear-thinning®, pfi kterém se stoupajici hodnotou rychlostniho
spadu kleséd dynamicka viskozita. Tento jev je charakteristicky pro latky s pseudoplastickym
tokem.*® Vyrazng&jsi byl opét u vzorkd s nizsi koncentraci plastifikatoru a pfi niz$ich teplotach.
Pii teploté 25°C byl tento pokles dynamické viskozity jasné viditelny pii vSech koncentracich
methylsalicylatu, naopak, pfi teploté¢ 50°C byl pokles u vSech vzorcich jen malo vyrazny. Pro
porovnani, v ptipadé¢ 20% koncentrace methylsalicylatu cinil tento pokles viskozity Vv
testovaném rozsahu rychlostniho spadu pfi teploté 50°C pouze 4,3%. Pti teploté 37°C uz vsak
byl 12,3% a pii teploté 25°C poklesla dynamicka viskozita dokonce o 39%. U vzorku
s koncentraci methylsalicylatu 30% klesla dynamicka viskozita pfi vSech méfenych teplotach
0 12%. Vzorek s nejvyssi koncentraci methylsalicylatu vykazoval pii teplotach 50, 37 a 25°C
poklesy dynamické viskozity o 7, 8 a 12%. Podle téchto hodnot se da predpokladat, ze teplota
sehravala v tomto ptipadé véEtsi ulohu neZ plastifikace. Prechod chovani 3T polymeru od

newtonovského k pseudoplastickému bude ale pravdépodobné ovlivnén teplotou i plastifikaci.

Pti pohledu na primérné hodnoty dynamicke viskozity pii konkrétnich vzorcich je vidét
jesté vyrazngjsi vliv teploty. U nejvice viskdzniho vzorku, s 20% methylsalicylatu, stoupla
dynamicka viskozita pti poklesu teploty z 50 na 37°C 8krat a pti poklesu z 37 na 25°C az
11krat. Se stoupajicim mnoZstvim methylsalicylatu a poklesem dynamické viskozity s tim

spojenym, mirné klesl i vliv teploty na jeji hodnotu. Souhrn je uvedeny v tabulce ¢. 6.

V névaznosti na piedchozi zjisténi byly vzorky otestovany analyzou, kterd umoznuje
méfeni indexu toku a koeficientu konzistence dle Ostwald de-Waelova zdkona. Index toku byl
pii vSech tfech koncentracich methylsalicylatu a pii vSech teplotach nizsi nez 1, coz odpovida
pseudoplasticité (viz. tab. 7). Je v§ak nutno podotknout, ze tyto naméfené hodnoty byly blizké
Cislu 1, tudiz je zde pochopitelna korelace snewtonovym modelem. Vzorek s 30%
methylsalicyldtu mél index toku vyssi nez vzorek s obsahem 20%, coz se po piedchozich

zjisténich dalo predpokladat.
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Osobn¢ jsem ale ocekaval, ze pravé vzorek s koncentraci 40% methylsalicylatu bude
toku. Nebylo tomu vsak tak, coz mohlo byt zpuisobeno hor§im nanesenim vzorku ¢i niz§im
korelacnim koeficientem. S nartstajici teplotou se vSak index toku pfiblizoval hodnoté 1
natolik, Ze uz mizeme mluvit o newtonovském chovani. To odpovida tvrzenim, ze vétvené
polymery na bazi kyseliny mlééné vykazuji pii vyssich hodnotach viskozity pseudoplasticky

tok, p¥i nizkych hodnotach se viak chovaji jako newtonovské kapaliny. " °8

U latek s tixotropnim chovanim, stejné jako u latek pseudoplastickych, klesa dynamicka
viskozita s naristajicim rychlostnim spadem. U tixotropnich latek je vSak tenhle jev Casové
zavisly. Byl proto proveden test hysterezni kiivky, ktery mél pfipadnou tixotropii odhalit.
Plocha hysterezni kiivky nardstala s mnozstvim methylsalicylatu, plochy vSak byly natolik

malé, Ze se rozhodné o tixotropii neda mluvit.

7 ZAVERY

Z vysledku predlozené diplomové prace se daji vyvodit tyto zavéry:

1. Se zvySujici se koncentraci methylsalicylatu ve smési s 3T polymerem se vyrazné snizuje

jeho teplota skelného pfechodu, diky ¢emu se stava 1épe zpracovatelnym.

2. Plastifikovany 3T polymer vykazuje pseudoplastické chovani pii teploté 25 °C a
koncentraci methylsalicylatu 20 %, kdy je viskozita soustavy nejvyssi. Se zvysujici se
teplotou a koncentraci methylsalicylatu viskozita soustav vyrazné¢ klesa a nastava prechod

k newtonskému chovani.

3. Testem hysterezni smycky bylo zjisténo, ze tixotropie u 3T polymeru neni pfitomna.
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