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ANOTACE

Piedmétem této prace je stanoveni reologickych parametri tavenin zvolenych
polymernich materiali a posouzeni relevantnosti téchto charakteristik na dlouzeni vlaken pii
zvlaknovani pomoci elektrostatickych sil. Vysledky stanoveni reologickych parametru
jednotlivych materialt byly porovnany s méfenimi jemnosti vlaken ziskanymi zvlakiovani za
definovanych procesnich parametri. Relevantnimi parametry obrazové analyzy pro tuto praci

jsou distribuce jemnosti vlaken a piipadnych defektl ve vrstvé.

Kli¢ova slova: reologie, elektrostatické zvlakifiovani, snimani SEM, obrazova analyza

ANNOTATION

The subject of this work is the determination of effect of rheological parameters of
molten polymeric materials on fibre drawing at melt electrospinning process. Rheologycal
parameters were measured experimentally at various mesurement circumstancees.
Measurement was folowed by experimental verification of spinning abbility a laboratory
spinning device. Morphology of fiber layer was examined by SEM microscopy and the
resulting images were subjected to image analysis. Relevant parameters of image analysis for

this work are the distribution of fiber diameters and possible defects in the layer.

Keywords: reology, elektrospinning, scanned by SEM, image analysis
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1. UVOD

Ukolem prace je posoudit zda lze z namé&Fenych reologickych charakteristik
tavenin zvolenych polymernich materiald, experimentalné ovéfit zvlaknitelnost
zvolenych polymernich materiali metodou elektrostatického zvlakiiovani a na zaveér
provést obrazovou analyzu SEM snimk( ziskanych vrstev, zméfit distribuci pramért

vlaken a zhodnotit piipadné defekty ve vlakenné vrstve.

Prvni zminky o elektrostatickém zvlakiiovani jsou znamy od roku 1914, kdy
pan Zeleny publikoval praci o vytvofeni matematického modelu chovani tekutin pod
vlivem elektrostatickych sil. Ve 30. letech 20. stoleti pak vznikly prvni navrhy
technologie pro vyrobu vlaken za pomoci elektrostatického naboje. Postupem casu
Sel vyvoj radikalné dopredu a dnes se touto technologii vyrabéji vlakna o priméru v
intervalu 10nm az 10 pm.

Elektrostatické zvlakinovani je jednim z nékolika znamych zpusobl pfipravy
ultrajemnych vlaken z polymerniho roztoku nebo polymerni taveniny. Je to druh
zvlakiiovani, ktery vyuZivé ke svému procesu elektrostatickych sil. Cast&ji je uzivano
zvlakfiovani z polymerniho roztoku. Divodem je vyssi viskozita polymernich
tavenin, které maji vyssi molekulovou hmotnost a ta brani utvareni jemnych vlaken.
(2]

Reologie je véda, ktera se zabyva studiem vnitini reakce latek za plsobeni
vnéjsich sil. Jedna se zejména o jejich deformovatelnost a tokové vlastnosti

O jejim zrodu, jako samostatné védni discipliny, bylo diskutovano jiz od
pocatku dvacatych let minulého stoleti. PrisluSnou uziteénou mezioborovou védu
nakonec zaloZili v roce 1928 spoleéné chemik E. C. Bingham a stavebni inzenyr M.
Reiner.

Piedmétem nauky o toku neboli reologie jsou nejen kapaliny, ale také mnoho
materiali, které tvoii prechod mezi pevnymi latkami a kapalinami. Takovych
substanci je pfekvapivé mnoho. Za uritych podminek teou prakticky vsechny

materidly. Mezi tyto podminky patfi prfedevsim as. [6]



2. TEORETICKA CAST

2.1 Elektostatické zvlakinovani
2.1.1 Polymery

Jsou to makromolekularni slouceniny, v jejichz molekule se mnohonasobné
opakuje jedna nebo vice stavebnich jednotek — monomeri. Pfedpona poly-
zdlraziuje opakovani téchto stavebni ch jednotek.

Podle toho, z kolika druhi zakladnich jednotek - mert je sloZzen polymerni
fetézec, rozliSujeme dva druhy polymeri, homopolymery a kopolymery.
Homopolymery se skladaji pouze zjednoho druhu zakladnich jednotek. Naproti
tomu kopolymery obsahuji ve svém fetézci druhy nejméné dva.

Vétsina polymert je charakterizovana polydisperzitou to znamend, ze dany
polymer je slozen z polymemich fetézci rizné délky.

Velikost polymerniho fetézce lze vyjadiit bud jeho relativni molekulovou
hmotnosti, nebo polymeraénim stupném, ktery udava poc¢et monomernich jednotek

zapojenych do molekuly polymeru. [1]

2.1.2 Pozadavky na vliknotvorné polymery

Pro vyrobu vlaken lze pouzit jen polymery, které spliuyi nékolik zakladnich
charakteristik.

Musi mit dostateéné vysoky a rovnomérny polymeraéni stupen — PPS, resp.
molekulovou hmotnost. Je-li PPS nizky, dochazi ke zhor§ovani zpracovatelskych
vlastnosti vlaken. Vysoky PPS zpusobuje zhorSeni zvlaknitelnosti.

Dalsi pozadavek je na linearni tvar makromolekuly bez objemnych boénich
fetézcli umoziujici “priblizné rovnobézné” uspoiadani makromolekularnich
segmentt. Statisticky segment obsahuje typicky 10 — 20 jednotek.

Vhodné je také aby obsahovaly pravidelné se opakujici polami skupiny
v fetézcich umoziwici vznik silnych mezifetézcovych vazeb.

Jejich prostorové pravidelna struktura pak musi umoziiovat alespor ¢asteénou
krystalizaci a vznik vlakenné struktury.

Nesmi chybét ohebnost fet€zce, kterd umoziiuje vznik krystalt se skladanymi
fetézci.

A poslednim nejdilezitéj$im pozadavkem je schopnost taveni nebo rozpusténi



tak, aby bylo moZzné pfipravit vlakno zvlakiiovanim. [2]

2.1.3 Vazby v polymerech

Celou tadu unikatnich vlastnosti polymernich vlaken ovliviiuji vazby mezi
atomy v hlavnim fetézci a mezi fetézci. Rozdily v sile téchto vazeb umoziuji
deformacni zpevnéni pi1 dlouzeni, tvarovani, pfi fixaci a stabilizaci atd. V hlavnim
fetézci jsou jednotlivé atomy poutany silnymi kovalentnimi vazbami, jejichz
poruseni vyzaduje pomémé vysokou energi. Mezi polymernimi fetézci pusobi
kohezni vazby vyvolané vodikovymi mustky resp. van der Waalsovymi silami. Ty
jsou sice fadové slabdi nez primarni vazby v fetézcich, ale je jich pomémé mnoho.
Zodpovidaji za mnozstvi tepla potiebné k tani polymeru a interakce s kapalinami
resp. plyny. Celkova energie mezimolekulového plisobeni zahrnuje jak piitazlivou

energii, tak 1 energii vzajemného odpuzovani. [2]

2.1.4 Princip zvlakiovani polymeru z taveniny za uziti elektrostatickych sil
Dilezitou technologickou charakteristikou polymert je jejich zvlaknitelnost.
Pokud se ma piipravit vlakno technologii zvlakiiovani, musi platit ze:
e Polymer musi byt chemicky i termicky staly pii podminkach zvlakiiovani,
¢ Kapalny paprsek — proud kapaliny — musi byt pied ztuhnutim neporuseny.
¢ Vlakno musi byt dlouzenim orientovatelné.

[2]

V procesu elektrostatického zvlakiiovani je vyuzito vysokého napéti k
vytvofeni elektricky nabitého proudu polymemi taveniny. Polymerni tavenina je
piimo spojena s jednou z elektrod. Mize byt protlaovana kapilarou nebo miize byt
nanesena ve formé kapky na zvlaknovaci trn. Povrch roztavené kapaliny, ktery je
vystaven plisobeni sil elektrostatického pole, se zdeformuje do kuZelovitého tvaru.
Tuto deformaci zpisobuje vyrovnavani odpuzujicich sil vyplyvajicich z distribuce
indukovaného naboje na povrchu kapky a povrchové napéti kapaliny. Po dosazeni
kritického napéti Ve, je prekonano povrchové napéti kapaliny a z hrotu Taylorova
kuzele je vypuzen stabilni proud taveniny. Proud kapaliny, jeZ nazyvame tryska,
pokratuje na sbémy kolektor Nez tryska polymeru dopadne na sbémy kolektor,
probiha dlouZzeni vlakna biCovanim. Dlouzenim se rozumi tahova deformace, pii
které nastava orientace fetézci a polymernich segmenti do sméru osy vlakna a

pfipadna krystalizace. Po dopadu polymerni trysky na sbémy kolektor se tvofi
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vldkenna vrstva. Kone¢nym produktem elektrostatického zvlakiiovani jsou velmi

jemna vlakna.

LR
A : b M
Polyrmesi roziok s_bi: N
—— -
= J[ Tryska H A DE .

Tayloriv kudel o
Zdroj vysokého ; )
napst Uzemnény sbémy kolekior

Obr. 1 Princip elektrostatického zviakriovani. [2]

Za urCitych podminek se kapalinovy proud stava pfed dosazenim kolektoru
nestabilnim. Stava se tak u kapalin nizké molekulové hmotnosti, kde ma pocatek
nestability za nasledek sprsku malych, nabitych kapicek. Tohoto jevu je vyuzito pro

proces znamy jako elektrostatické rozprasovani. [3,8]

Tayloruv kuzel.

Taylor stanovil, ze rovnovazny tvar hemisférické kapky se meni ke
konickému tvaru v elektrostatickém poli. Prekroci-li elektrostatické napéti
aplikované na kapku kritickou hodnotu, uvede se do pohybu z hrotu kuzele

kapalinovy proud.
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-

Obr. 2 Profily stabilnich proudu. [2]



Kuzel svira dle Taylorovych teoretickych prognéz uhel o velikosti 49,3°. Tato

teoreticka uvaha byla vyi€ena pro viskozni tekutinu v elektrostatickém poli. [8]

2.1.5 Parametry procesu.

Parametry ovliviigjici schopnost polymeru formovat se do vlaken lze
zjednodusené nazvat jako zvlaknitelnost. Tyto parametry rozdélujeme do dvou
skupin, na procesni a systémové.

Za procesni parametry povazujeme ty, jez maji vliv piimo na tvorbu vlaken
metodou elektrostatickym zvlakfovanim. Patii sem elektricka vodivost, dielektrické
vlastnosti polymerni taveniny, intenzita elektrického pole a elektricky proud procesu,
vzdalenost kolektoru od zvlaknovaci trysky, okolni parametry (teplota, vlhkost a
rychlost vzduchu v komofte apod.) dale pak pohyb sbémé plochy — kolektoru (je-li v
pohybu).

Systémovymi parametry jsou piedevsim vlastnosti zvlakiiovaného materialu
jako molekulova hmotnost polymeru, distribuce molekulové hmotnosti polymeru a
jeho struktura (linearni, rozvétveny, apod.), viskozita, hustota, povrchové napéti a
viskoelasticita taveniny, v neposledni fadé pak teplota zvlakiiovani, rychlost tuhnuti a
pridavek aditiv.

Pro rizné druhy polymeri mame také rtizné hodnoty vyse uvedenych
parametril. Proto je nutné hledat pro kazdy novy material idealni podminky procesu.

Hodnocenymi vlastnostmi materiali jsou zejména jemnost a distribuce
vlaken, hustota koralkovych defektl vlaken, morfologie vzniklé vlakenné vrstvy,
pocet a velikost strukturnich defekt vrstvy, velikost mezivlakennych poért a jejich
velikostni distribuce, mnozstvi mezivlakennych péri a s péry spojena prodysnost,
filtraéni a separaéni vlastnosti zkoumaného materialu.

Vlakenné priméry lze ovlivnit velikosti trysky u zvlaknovani pies kapilaru a
také polymernim obsahem v proudech. Bylo zjisténo, ze b&hem trajektorie proudu
roztoku z pipety na kovovy kolektor se primarni proud mize rozstépit na
né&kolikanasobné sekundarni proudy, jejichZ nasledkem jsou rizné vlakenné priméry.
V piipadé, Ze k Zadnému $tépeni nedojde, je jednim z nejvyznamnéjSich parametri
ovliviigjicich vlakenny primeér viskozita taveniny. Tavenina je také velmi zavisla na

teploté zvlaknovani. Vy§si viskozita ma za nasledek vétsi vlakenny pramér. [3]



2.1.6 Vlivy procesnich parametru.
Vliv elektrického napéti.

Proces elektrostatického zvlakfiovani muze byt staly v riznych rezimech,
charakterizovanych tvarem povrchu, ze kterého vznika kapalinovy proud. Tyto
rezimy se vyskytuji pfi riznych elektrickych napétich a maji vyznamné Gc¢inky na
velikostni distribuci vlaken a transport proudu. Empiricky bylo zjisténo, ze tvar
iniciované kapky se méni s podminkami elektrického zvlaknovani (elektrické napéti,
viskozita, rychlost, objemovy tok kapilarou). Vlakna i pfes vzdalenost mezi nabitym
trnem a elektricky uzemnénym kolektorem pienaseji elektricky naboj a uzaviraji tak
elektricky obvod. Pii elektrostatickém zvlakriovani je, vzhledem k iontové vodivosti
polymeru, elektricky proud obvykle povazovan za zanedbatelny. ZvySeni
elektrického proudu zvySuje hmotnostni pratok ze Spicky elektrody ke sbérnému
kolektoru.

Zmeny vlakenné struktury v zavislosti na elektrickém napéti souvisi se
zménami tvaru kapky. Velmi vysoka intenzita elektrostatického pole zptisobuje velmi
intenzivni dlouzeni kapalinové trysky a trhani proudu kapaliny do kapek a tim

zpusobuje vznik koralkovych defekt. Tento efekt je nazyvan Rayleigho nestabilita.

[3]

P

FElektricky proud (nA)

LR s T (=0

12

Elektricke napéti (kV)

Obr. 3 Zavislost mezi plisobicim elektrickym napétim a mérenym elektrickym proudem pfi
elektrostatickém zviakriovanim. [2]

6



120"

110 -__.__..,.___..-_...._..,._.,...‘._. | ST RS — .1
e

!10' e

Hustota defekti (uzlika/ em?)

440° -_ ) el

210' -. P Fr— ' etbis - :

1] _.l__. i T T T I: ok Adod | i PE |

§ € T ] 4 10
Elektrickée napati (kV)

Obr. 4 Zavislost plosné hustoty koralkovych defektt na aplikovaném elekirickém napéti
procesu. [2]

Vliv teploty, viskozity a povrchového napéti polymerni taveniny.

U polymernich tavenin je predevim dulezita teplota. Jejim zvySovanim se
oslabuji mezimolekulové vazby. Pii urcité teploté se tepelnymi kmity uvolni
nejslabsi vazby zvané Van der Waalsovy. Ostatni, silnéjsi vazby, jako jsou vodikove
mustky nebo iontové vazby povoli az po daldim zvySeni teploty. V intervalu mezi
ob&ma prechody zmizi krystalicka faze polymeru. Teplota, pfi niz dochazi k tomuto
jevu, se nazyva teplotou zeskelnéni 7g. Pak dalsim zahfatim nad teplotu, pii niZ se
prerusi i nejsiln&jsi mezimolekulami vazby, se polymer s linearnim fetézcem pfeméni
na viskozni kapalinu. Jedna-li se vSak o vysokomolekularni polymer s dlouhymi
makromolekulami, nemtze tésné nad uvedenou teplotou jesté volné téci a chova se
jako elastomer. Elastomery jsou latky, které jsou pfi kratkodobé deformaci
kautukovité a pifi dlouhodobé deformaci teCou. Této vlastnosti fikame
viskoelesticita. Jsou-li viak tseky mezi siln&jsimi vazbami dostatecné dlouhé, objevi
se elastomerni tvar jiz pod teplotou taveni, v intervalu, kdy prestaly ptlisobit Van der
Waalsovy sily a je§té trvaji vodikové mustky nebo iontové vazby. Z uvedencho tedy
vyplyva, Ze pii teploté zeskelnéni Tg, prechazi polymer ze stavu sklovitého -
kiehkého, do stavu elastického a elastomerniho. Interval elastomerniho stavu muze

byt dle polymeru riizné Siroky a mize lezet v rizné vysi teplotni stupnice.



Dilezitym faktorem je také povrchové napéti taveniny, které ovliviluje
morfologii vlaken. Jeho vlivem dochazi ke snaze o rozdéleni kapalného paprsku z
trysky na kapky.

Proces elektrostatického zvlaknovani také vyrazné ovliviiuje viskozita. Je
znamo, Ze obecn¢ roste s rostouci molekulovou hmotnosti a se zvysujici se teplotou
proudovou trajektorii. Rostouci viskozita souvisi také s produkci vétsiho priméru
vlaken a muUze souviset 1 s tvarem vlaken. Pro polymerni taveniny je empiricky

stanovena viskozita pi1 zvldkiiovani 1 az 10 Pas. [3]

Vliv procesni vzdalenosti tryska-Kkolektor.

Empiricky bylo dokazano, ze se zvySujici se vzdalenosti tryska-kolektor se
snizuje praméma jemnost vlaken. Plati to i pro vlakna zvlaknéna za riznych teplot,
elektrickych potenciald a rychlostech toku. Cim v&t§ je vzdalenost, tim je jemnost

vlaken mengi, z divodu vétiiho prostoru pro dlouZeni vliaken. [3]

2.2 REOLOGIE

2.2.1 Piredmét reologie

Tento védni obor se zabyva studiem vnitini reakce latek (pevnych i tekutych)
na pasobeni vnéjdich sil. Jedna se zejména o deformovatelnost a tokové vlastnosti
téchto latek.

Reologické chovani tekutych materiall hraje dlleZitou roli v fadé
technologickych operaci. Znalost zakladnich reologickych veliéin je potiebna nejen k
charakterizovani surovin a produkti, ale 1 k fefeni mnoha technickych uloh a
inzenyrskych vypocti pfi navrhovani, zdokonalovani a kontrole riznych vyrobnich a
dopravnich zafizeni. Témito veliinami jsou napf. viskozita, mez toku, modul
pruznosti.

Matematicky lze tokové vlastnosti kapalin vyjadfit reologickymi stavovymi
rovnicemi, které vyjadiuji vztah mezi deforma¢nim smykovym (te¢nym, viskdznim)

napétim r a deformaci kapaliny. Grafickou podobou jsou pak tokové kiivky. [4]

2.2.2 Viskozita

Je to parametr odpovidajici sile, ktera vznika, pohybuje-li se jedna vrstva



kapaliny priméru /cm? relativni rychlosti lecm/s ve vzdalenosti / cm vzhledem k
druhé vrstvé kapaliny (viz Obr.5).

¥y
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Obr. 5 Mira viskozity. [4]

Vyjadiujeme ji viskoéznim koeficientem # nebo jinak feceno koeficientem
umérnosti mezi tenym napétim a rychlostnim gradientem du/dy pii laminarnim
proudéni.

Newtoniiy zdakon: Tt = n*dudy = n*D
kde ... #je dynamicka viskozita ( char. vnitini tfeni newtonské kapaliny)
du je vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin vzdalenych o dy
D je gradient rychlosti (rychlost deformace, rychlost smyku — char. tvarové

zmény v proudici tekuting )

Dynamicka viskozita v rovnici vyjadiuje latkovou charakteristiku, jejiz
hodnota zavisi na teploté a tlaku. U plynt roste, u kapalin naopak klesa. V soustavé
SI je jednotkou pascal sekunda [Pa.s = kg/m.s]. Diive se udavala viskozita
nej¢asté]i v poisech /P] nebo v centipoisech [cP/. Plati, Zze / Pa.s = 10 P.

Prevratna hodnota dynamické viskozity ¢ = I/ # se nazyva fluidita (tekutost).
Podil dynamické viskozity # a hustoty tekutiny p se nazyva kineticka viskozita v =
n/p [ m¥s]. Star$i jednotkou je stok [St = cm?¥s], plati 1 St = 0,0001 m?s.
Kinetickou viskozitu je vyhodné uzivat pfi popisu dé&ju zavisejicich jak na viskozité,

tak na hustoté napf. pfi popisu hydrodynamiky kapalin. [4]

Newtonské kapaliny
Pro popis chovani latek povazovanych za newtonské lze pouzit Newtonova

zakona. Zpravidla se jedna o nizkomolekularni latky. Viskozita téchto tekutin



nezavisi na smykoveém napéti, 1ze ji tedy povazovat za konstantni. Tokova kiivka

newtonské kapaliny je znazornéna na obr 6.
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Obr. 6 Tokova a viskOzni kiivka - newtonska kapalina.

Nenewtonské kapaliny

Vedle newtonskych kapalin existuji také kapaliny reologicky sloZzitéjsi, na
jejichz chovani se Newtontv zakon neda aplikovat. Oznaluji se proto jako
nenewtonské kapaliny a jsou to napf. roztoky a taveniny polymert, suspenze, pasty
apod. [4]

Rozdéleni nenewtonskych kapalin

Nenewtonské kapaliny lze rozdélit do tifi zakladnich skupin a to na
pseudoplastické, dilatantni a binghamské.
Pseudoplastické kapaliny

Je pro né typické, Ze se jejich zdanliva viskozita s rostoucim gradientem
rychlosti zmensuje. Podle pribéhu tokové kiivky se nékdy rozliSuji dvé podskupiny,
jimiz jsou pravé pseudoplastické kapaliny a strukturné viskozni kapaliny. U
strukturné viskoznich kapalin lze stanovit dvé limitni hodnoty zdéanlivé viskozity.
Jsou to napi. roztoky a taveniny polymert, roztoky mydel detergentd, nékteré
suspenze apod. Z technického hlediska je pseudoplasticita vitanou vlastnosti jelikoz

snizuje energetickou naro¢nost pii michani, toku kapalin potrubim apod. [4]
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Obr. 7 Tokova a viskozni kiivka - pseudoplasticka kapalina.

Dilatantni kapaliny

Maji zdanlivou viskozitu, jejiz hodnota roste s gradientem rychlosti. Toto
chovani je pomérmne fidké a bylo pozorovano v nékterych vysoce koncentrovanych
suspenzich (napt. PVC plastisolech). Ponévadz dilatace vétSinou komplikuje
technologické procesy je zadouci ji potlacit zmeénou slozeni. K vyjadfeni prubéhu
tokovych kfivek uvedenych nenewtonskych kapalin se uzivaji rovnice empirické

nebo poloempirické povahy. [4]

| )

—

- e
Smykova rychlost Smykova rychlost

Napéti
Viskozita

Obr. 8 Tokova a viskozni kiivka - dilatantni kapalina.

Binghamské kapaliny

Jsou to kapaliny s plastickou slozkou deformace u nichz dochazi k toku az po
prekroceni urcitého prahového smykového napéti, tzv. meze toku T«
Patii sem napi. koncentrované prumyslové odpadni kaly, kaSovité suspenze kiidy,
vapna aj.

I pseudoplastické a dilatantni kapaliny mohou mit mezni smykové napéti.
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Existyji také kapaliny s casové zavislou slozkou deformace. Ty méni
zdanlivou viskozitu s dobou plisobeni napéti. Jejich tokové kiivky jsou hysterezni,
z toho je patrné, Ze se 1isi prabéh napéti pii zvysovani od pribéhu pii jeho snizovani.
Kapaliny téchto vlastnosti rozliujeme na dva zakladni typy, latky tixotropni a
reopektické. U latek tixotropnich zdanliva viskozita klesa s prodluZujici se dobou
pusobeni napéti. Naproti tomu latky reopektické maji zdanlivou viskozitu b&hem

smykového namahani s Casem rostouci. [4]

2.2.3 Elasticita

Elasticita, taktéz nazyvana pruznost, je schopnost latek deformovat se vratng.
Pasobi-li na téleso né&jaka sila napi. namahani tahem, téleso se zdeformuje Kdyz
piestane sila plisobit, vrati se téleso témé& okamzité do pivodniho stavu.

V roce 1660 dosel p. Hook pfi experimentalnim studiu deforma¢niho chovani
fady tuhych latek k zavéru, Ze v oblasti malych deformaci existuje mezi puisobici
silou a vznikajici deformaci pfima umémost. Tento zaveér je nazyvan Hookeliv zakon
a elasticita takového typu se oznaluje linearni ¢i hookeovska.

Hookeliv zakon lze tedy formulovat jako pfimou Gimérnost mezi napétim a
pomérnou deformaci. V takovém pripadé nezavisi konstanta umémosti na rozmérech

télesa. Tuto konstantu nazyvame modulem pruznosti. [7]

2.2.4 Viskoelasticita a reologické modely
K vySetfovani chovani izotropnich téles pfi malych deformacich lze uzit
Hookeova zakona. Dojde-li ke smyku je rovnovaha mezi napétim a deformaci
vyjadiena vztahem:
o=G%
Jednoduché kapaliny pii plisobeni konstantniho smykového napéti te€ou a jejich
smykova deformace s Casem linedrn€ roste. Pii ustaleném toku je podle Newtonova
zakona smykova rychlost y,° Umé&€ma smykovému napéti ¢ s viskozitou jako
konstantou umérnosti:
c=ny
Hookeovska elasticita a newtonsky tok jsou dva mezni pfipady reologického
chovani. Polymery se kjednomu ¢& druhému extrému mohou podle vngjsich
podminek vice ¢ méné pfiblizit. Takoveé chovani se obecné nazyva viskoelastické.

Pro pochopeni viskoelastickych vlastnosti realného systému je vyhodné uvazit
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nejprve jednoduché kombinace elasticity a toku. Tyto kombinace se znazorfuji
pomoci reologickych modeld.

Zakladnimi prvky reologickych modell jsou ocelova pruzina symbolizujici
hookeovskou elasticitu a pist symbolizujici newtonsky tok. Pist je pro tyto Ucely
charakterizovan jako valcova nadoba naplnéna kapalinou o viskozité n, ve které se
muze pohybovat tyCinka zakonCena kulickou nebo valeckem. Vzhledem ke
geometrickym poméram plati tyto modely piesnéji vzato jen pro jednoduché
protazeni, avSak uziva se jich v pieneseném smyslu i pro vSechny ostatni druhy
zatizeni.

Jsou-li vySe zminéné modely zapojeny paralelné, vznika model Kelviniy,
(také nazyvany Voigtuv). Sériové zapojeni pak symbolizuje model Maxwelltv. Kdyz
zapojime sériové tyto dva modely, ziskame model Tuckettiv. Zapojenim vétsiho

poc¢tu prvki v modelu pomaha lépe vystihnout reologické chovani realného systému.

[7]

Kelviniiv model

Kelviniv model je znazornén na obr. 9. Pfi paralelnim zapojeni pruziny s pistem je
pfechod pruziny zjednoho deformacniho stavu do druhého brzdén tj. zpozdovan
viskdznim prvkem. Z toho je patrné, ze se tento model deformuje vratné a jeho

elasticita neni okamzita, ale Casove zavisla. Je to elasticita brzdéna, zpozdeéna.

a »

Obr. 9 Kelvinuv model: a — nedeformovany, b — deformovany ucinkem napéti o. [7]
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Zavislost deformace na Case pii konstantnim napéti se nazyva krip. Napéti se
zavede skokem v ur€itém Case, zpravidla v realném tj. t=0. U realnych materialu se
krip méfi, u modelu jej 1ze vypocitat z diferencialni rovnice, pii zavedeni prislusnych
podminek (napetovy podnét, deformacni odezva). Pro Casy t>t nabyva deformace
limitni rovnovazné hodnoty v, . ktera je dana pouze vlastnostmi pruziny (pouZzitym
napétim o, a modulem G), nezavisi na hustoté kapaliny v pistu. Pomér viskozity a
modulu T ma rozmér Casu a urcuje rychlost pfechodu z nedeformovaného stavu do
deformovaného. Doba tohoto pfechodu se nazyva retardac¢ni doba.

Kdyz prestane v Case t puasobit vngdi sila, vraci se systém do
nedeformovaného stavu. Tento d& je nazyvan elastické zotaveni nebo zpétny krip.

(7]

Maxwelliiv model

Tento model popisuje tok komplikovany elasticitou nebo naopak elasticitu,
ktera odezniva tokem. Jelikoz se v tomto piipadé jedna o sériové zapojent, je celkova
deformace rovna souctu deformaci prvkl a napéti je v obou prvcich a celém modelu

stejneé.

45 b

0 G, a(t) 0

Q
n

Obr. 10 Maxwelluv model se schematickym znazornénim relaxacniho pokusu. [7]

Pii provadéni relaxacniho pokusu dojde v urcitém casu (obvykle t=0) ke
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skoku a vlozi se jista konstantni deformace v,. Na tuto deformaci zareaguje pruzina
okamzité, zatimco reakce pistu je nulova. Z toho je patrné, ze vzniklé pocatedni
napéti je dano pouze hookeovskou odezvou pruziny. Pist se tahem pruziny da
v prub&hu ¢asu do pohybu, deformace pruziny klesa a tim klesa - relaxuje i napéti
modelu. U realnych materiali se ¢asovy pribéh relaxace stanovuje experimentalné.
U Maxwellova modelu se napéti pocita jako funkce Casu pfi relaxacnim pokusu.
Relaxace je tim rychlejsi, ¢im je mensi viskozita kapaliny v pistu a ¢im je tuhost

pruziny veétsi. [7]

Tuckettitv model
Je sériovym spojenim pruziny, Kelvinova modelu a pistu.
Pro zopakovani:
e Pruzina predstavuje idealni elastickou neboli Hookeovu pruznou deformaci -
tato nastane okamzit¢€ a je vratna.
¢ Kelviniv model zastupuje elastickou deformaci — zavisi na ¢ase a je vratna,
e Pist predstavujici viskozni tok ¢€ili trvalou deformaci — zavisi na Case a je
nevratna.
Tento model je tedy schopen kvalitativné predpovédét viskoelastické chovani
linearniho amorfniho polymeru, jestlize piisoudime jeho C&tyfem parametrim
piiméfené hodnoty. Moduly pruzin musi fadové odpovidat hodnotam moduli

sklovitych a kau€ukovitych latek. [7]

2.3 Reometrie

Reometrie se pouziva k experimentalnimu stanoveni funk¢ni zavislosti mezi
teCnym napétim a gradientem rychlosti pro dany vzorek kapaliny, nebo jinak feceno
zavislosti zdanlivé viskozity na te¢ném napéti nebo gradientu rychlosti. Pro méfeni
téchto zavislosti uzivame viskozimetry.

K méfeni viskozity se bé&Zné pouzivaji pratokové, padové a rotaéni
viskozimetry, z nichz viak pouze posledni typ a specialni kapilarni viskozimetry
umoziiyji dostatecné charakterizovat tokovou kiivku nenewtonskych kapalin.
Podminkou spravného méfeni je vzdy laminarnost proudéni v celém rozsahu méfeni
a dobfe definovana geometrie toku (moznost urovani D a 1) v piipadé

nenewtonskych kapalin. [4]
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Typy viskozimetru:
Paskovy viskozimetr

Na obr. 9a je znazornéno schéma lamilarniho toku mezi paralelnimi deskami.
Dolni deska je stacionarni, na hori, pohyblivou desku pisobi smykova sila F ve
smeru osy X. Vzdalenost @ mezi deskami je ve srovnani s jejich Sifkou a délkou mala.
Kapalina se styka s deskami na plose 4o, Smykoveé napéti 1ze tedy vyjadiit takto ow =
F/4o. Horni deska se Uc¢inkem sily F pohybuje konstantni rychlosti v:(a). Vrstva
kapaliny, ktera ulpi na horni desce ma s ni stejnou rychlost. Sousedni, niz3i vrstva se
za ni opozduje a ma mensi rychlost v«(y). Rychlost se ve sméru klesajiciho y
zmen$uje linearné az na hodnotu vs, z toho plyne, ze gradient rychlosti D je vSude
stejny.
Péaskovy viskozimetr (obr. 9b)pracuje na stejném principu s tim rozdilem, ze obé
desky jsou stacionarni a mezi deskami je ve stejné vzdalenosti od nich umistén
pohyblivy pasek. Méfenym parametrem je rychlost pohybu pasku v(a) a smykové
napéti se vyvozuje pres kladku zavazim o hmotnosti m. Tento pfistroj je pouzitelny

jen pro dostate&né viskozni kapaliny. [7]

Vi :

inciondr dasky

$mg

Obr. 11 a-tok mezi deskami pii vzdalenosti desek a; b-wschéma paskoveého viskozimetru. [7]

Viskozimetr typu kuzel - deska
Je rota¢ni obdobou paskového viskozimetru, ale z experimentalniho hlediska
je mnohem vyhodn¢jsi. Tento typ viskozimetru je pouzivan Castéji. Prostor mezi

deskou a kuzelem je vyplnén viskozni kapalinou. V Case 7=0 se deska zacne otacet
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uhlovou rychlosti wfrad:s) a prostiednictvim kapaliny se na kuzel pfenese kroutici
moment M. Kuzel je zavéSen na torznim dratu znamé torzni tuhosti a hodnota M se
spocita ze zméfen¢ho vhlu o zakrutu dratu v ustaveném stavu. Elementarni vrstva
kapaliny, ktera se pohybuje jako tuhé téleso, se kolem své osy rotace otaci uhlovou
rychlosti @, postupna rychlost ve vzdalenosti » je re. Je-li Ghel mezi kuzelem a
deskou maly, klesa ahlova rychlost od bodu A4 k bodu B také linearné. Gradient D je
pak v celém systému konstantni. V dusledku toho je 1 smykové napéti o, pisobici na
jednotlivych vrstvach, prakticky stejné. Na desce plsobi ve vzdalenosti # na
elementarni plosce smykova sila a moment JA/. Integraci pak ziskame vztah mezi
méfenym momentem a pasobicim napétim,

Ze zméefené zavislost M na @ vypocitame snadno zavislost ¢ na . Touto metodou
muiZzeme méfit 1 normalové napéti a sledovat elastické efekty pii zahajeni a zastaveni
toku (tj. po zastaveni desky).

Pro dosazeni smykové deformace viskdznich kapalin pii smykovém toku, je
nutné pusobit na kapalinu nejen napétim smykovym ow, ale jedt€¢ napétim
normalovym ox. Ve sméru smyku a ¢ ve sméru gradientu. Ve viskozimetru kuzel-
deska naplnéném viskoelastickou kapalinou, vznika pii rotaci desky normalova sila
F., ktera ma tendenci oddalovat kuzel od desky. Tuto silu je mozno méfit a vypocitat
z ni rozdil normalovych napéti. Pfi rychlém otaceni desky mohou normalova napéti
dosahnout tak velkych hodnot, ze se kapalina jejich aéinkem sbali do kulicky a
opusti viskozimetr. Pisobenim normalovych napéti vznika jev znamy jako
Weissenbergriiv efeki: Pri michani kapalného polymeru rotacnim michadlem “Splha”™

kapalina po hivideli michadla do vysky. [7]

Padovy — téliskovy viskozimetr

Méfeni touto metodou je zaloZeno na rychlosti padu znamého téliska —
obvykle koule — v kapaling, jejiz viskozitu urujeme. Na vypocet rychlosti padu je
aplikovana rovnice vyplyvajici ze Stokesova zakona. Nejjednodussi téliskovy
viskozimetr se nazyva Stokeslv.

Jinym piistrojem této skupiny je technicky viskozimetr Hoppleriv, v némz
pada kuli¢ka sklenénou trubici sklonénou o 10°0d vertikalni osy. Primér sklenéné
trubice je jen o malo vétsi nez pramér kulicky.

V obou pfipadech je méfeni viskozity pfevedeno na meéfeni doby padu
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kulicky. Pro kvalitativni zjiSténi viskozity na gradientu rychlosti se meéfici kuli¢ky
méni.

Pro méfeni velmi viskoznich kapalin byly vyvinuty reoviskozimetry s tlaénou
kuli¢kou, vnichz je kulicka protlatovana vzorkem umisténym uvnitf nadoby
valcovitého tvaru pfi definovaném zatizeni. Timto viskozimetrem lze zjistovat 1

tokové charakteristiky nenewtonskych kapalin. [4]

Prititokové viskozimetry

Méfeni té€mito piistroji je zalozeno na Poiseuillové rovnict pro lamilarni
vytok kapaliny z kolmé trubice kruhového prifezu vlastni hmotnosti. Aby bylo
proudéni u kapalin s nizkou viskozitou laminarni je nutno uzivat kapilarni trubice.
Vpraxi se meéfeni neprovadi absolutné, ale relativné na zakladé srovnavani
s referen¢ni kapalinou znamé viskozity. Pro méfeni tokovych kfivek nenewtonskych
kapalin je nutno pouzivat pritokové kapilari viskozimetry s nastavitelnym tlakovym
spadem. Potfebny tlakovy spad se vytvafi miznou vyskou sloupce mémé kapaliny,
tlakem interniho plynu nebo zatézovanym pistem. Méfi se bud objemovy prutok
(b&znéjsi, méné naroény zplsob) nebo tlakovy spad (vyzaduje spolehlivé objemové
davkovani se stabilnim vykonem) Pfesnost méfeni zavisi pfedeviim na vybéru
spravné kapilary s dobfe definovanymi parametry a na méfeni tlakového rozdilu.

Piimym vysledkem méfeni na kapilamim reometru je soustava udajl

tlakového spadu a k nému piislusného objemového pritoku. [4]

2.4 Shrnuti teoretické ¢asti
Teoreticka ¢ast prace byla zaméfena na;
e Pozadavky vlaknotvornych polymeri a jejich strukturu
e Princip elektrostatického zvlakiiovani ztaveniny a parametry ovliviiujici
tento proces
o Reologické parametry — viskozita, elasticita, viskoelasticita

e Mzefeni reologickych parametrii
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Polymery uzité k experimentu

Polymery, zvolené pro tento experiment jsou zastupci nékolika skupin
polymernich termoplastickych materiali, jako jsou polypropyleny, kopolymery
polyester/polyamidu, polyetylen a polycaprolacton. Polymery zvolené pro provedeni

experimentu jsou uvedeny v tabulce 1.

Cislo:| Oznaéeni: Nizev:
1 |PP-Aldrich |Polypropylen Aldrich

PE Mn1800 | Polyetylen Mn1800

PCL Mn10000 | Polykaprolakton Mn10000
Tab. 1 Pfehled polymert zvolenych pro vykonani experimentu

2 | PP-Basell Polypropylen Basell

3 |PPMFR2000 |Polypropylen MFR2000

4 C50 Copolymer polyester/ polyamid (PES/ PA - 50/50 %)
5 |Co66 Copolymer polyester/ polyamid (PES/ PA - 66/34 %)
6

¥

Nasledujici vyklad je zaméfen na charakteristiku jednotlivych skupin.

3.1.1 Polypropylen

Jedna se o termoplasticky polymer ze skupiny polyolefinu. Z hlediska
vyuzitelnosti patii mezi nejbézné€ji pouzivané plasty v ruznych primyslovych
odvetvich. Vyrabi se polymeraci propylenu. Pfi nizkych teplotach kiehne, kolem
140-150°C mekne a jeho teplota taveni se pohybuje v rozmezi 160-170°C. Je odolny
vici olejim, organickym rozpou$tédlim a alkoholim, dobie se rozpousti v xylenech
nebo tetrahydronaftalenu. Vynika velmi dobrou chemickou a mechanickou odolnosti.

Na trhu se vyskytuje pod obchodnimi nazvy: Triplen, Tatren, Mosten, Exxonmobil.
[9]

CH—CH,

CH3 T

3.1.2 Kopolymer polyester/polyamid
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Kopolymer je latka syntetizovana blokovou kopolymeraci ze dvou druhii
polymeru. V tomto pfipadé se jedna o polyester a polyamid.
Polyester vznika polyesterifikaci. V hlavnim fetézci obsahuji funk¢ni skupinu esteru,
dikarboxylovou kyselinu a diol. Z chemického hlediska je lze rozdélit na dvé
skupiny, termoplasty a reaktoplasty. Termoplasty jsou linearni polyestery kyseliny
tereftalove a uhli¢ité. Oproti tomu reaktoplasty jsou rozvétvené a v koneéném stavu

aplikace zesitované, napt. nenasycené polyesterove pryskyfice.

co
CC\ (CRy) N f \ ©>\
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Polyamid je linearni polymer obsahujici v fetézci amidové skupiny — CONH vazané
peptidickou vazbou. Nejznamejsi a nejrozsifengjsi jsou polyamidy alifatické, vyrabi
se v8ak i polyamidy aromatické. Makromolekuly jsou spojovany vodikovymi mustky
vzniklymi mezi amidovymi skupinami, jejichz pocet ovliviiuje krystalinitu latky,
teplotu zeskelnéni, teplotu tani a dalsi vlastnosti. Aplikace polyamidt jako plasti i
vlaken vyuzivaji jejich vysoké houzevnatosti, tvrdosti, odolnosti proti odéru a
dobrych elektro-izola¢nich vlastnosti. Mechanické vlastnosti jsou zavislé na
struktufe, ¢ili typu polyamidu, molekulové hmotnosti a obsahu vody.

Alifatické polyamidy lze zpracovat vSemi postupy obvyklymi pro termoplasty i
zvlaknovat z taveniny. Lze je také svarovat, lepit, potiskovat i pokovovat. K jejich
oznaCovani byl zaveden systém, ktery udava pocet uhlikovych atomi ve stavebnich
jednotkach fetézcu. Polyamid zjednoho cyklického monomeru s Sesti uhliky (e-
aminokaprolaktanu) se oznacuje PA 6. Vyrabi se polymeraci 6-kaprolaktanu, coz je
zvlastnim druhem stupnovité polyadice. Je-li polyamid ze dvou monomert, tak prvni
¢islo urCuje pocet atomu uhliku v diaminu a druhé v dikarboxylové kyseling.
Oznaceni PA 66 je tady slozen z hexamethylendiaminu a kyseliny adipové, PA 610
z hexamethylendiaminu a kyseliny sebakové. PA 66 je nejdilezitéjsim zastupcem
polyamidi vyrabénych polykondenzaci diamint a dikarboxylovych kyselin. PA 66
ma ve srovnani s PA 6 vyhodu ve vyssi teploté tani, vysSi pevnosti a nizsi

navlhavosti. [9]
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3.1.3 Polyetylen

Patii stejné jako polypropylen do skupiny polyolefini. Vyrabi se polymeraci
etylenu fadou technologickych postupt. Rozdily ve struktufe jednotlivych typa se
nejvice odrazi v hustoté polymeru, a proto se déli na LDPE, HDPE a LLDPE. LDPE
(low density PE, 0,915 -0,925 g.cm-3) je predstavitelem nizkohustotniho polyetylenu
jehoz fetézce jsou Cetné rozvétveny a proto se Casto oznacuje jako rozvétveny PE
anebo podle zpusobu vyroby radikalovou polymeraci za vysokého tlaku —
vysokotlaky. HDPE je vysokohustotni polyethylen (high density PE, 0,950 az 0,960
g.cm-3) se strukturou pievazné linearni, vyrabi se na specialnich katalyzatorech tzv.
koordina¢ni polymeraci pfi nizkych nebo stiednich tlacich. A LLDPE je linearni PE o
nizké hustoté (linear low density PE, 0,915 az 0,930g.cm).
Vsechny typy PE maji vysokou krystalinitu (procento krystalického podilu). Tepelna
odolnost neni prili§ vysokd — bod tani se pohybuje v rozmezi 105 az 136°C. PE je
mrazuvzdorny, ma vysokou houzevnatost a taznost, je velmi dobfe staly vici vétsiné
kyselin a zasad. V organickych rozpoustédlech je nerozpustny s vyjimkou
aromatickych a chlorovanych uhlovodikl pii zvySenych teplotach. Zcela odolava

vodé. Ruzné typy polyethylenu se pouzivaji ve vSech primyslovych odvétvich. [9]
v
Y7
1 Hi

Je biodegradabilni polymer pouzivany v lékafstvi pro syntetické nahrady do

3.1.4 Polykaprolakton

lidského téla, pro vyrobu syntetické kiize, kompostovatelnych folii, apod.. Zakladni
surovinou pro jeho vyrobu je, jako u vétSiny polymerd, ropa. Pripravuje se

katalytickou polymeraci s otevienim e-kaprolaktonu. [9]
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3.2 Pouzité experimentalni zarizeni
3.2.1 Bodotiavek

Tento pfistroj podobny mikroskopu se pouziva ke stanoveni teploty tani. Na
levé strané od okularu ma umisténé rameno a v ném je vsunut teplomér. Pod optikou
je vybaven plotnou, ktera je spojena s termostatem urcenym k jejimu ohfevu.

Termostat ma regulator rychlosti ohfevu.

Obr. 12 Bodotavek

3.2.2 Rotacni/oscila¢ni reometr Bohlin Gemini fy Malvern Instruments
Reologické parametry tavenin byly méfeny rotacnim/oscilatnim reometrem
Bohlin Gemini fy Malvern Instruments (viz. Obr. ...). Funkce reometru, nastaveni
parametri méfeni a vyhodnoceni métrenych dat jsou ovladany softwarove programem
Bohlin R6.50.5.7. Zvolenym méficim usporadanim byl systém kuzel deska o
pruméru 40 mm. Deska je stacionarni ¢asti méficiho systému a kuzel s uhlem ukosu
1° Easti pohyblivou. Ohfev méfen¢ho vzorku je pro teploty odpovidajici méfeni
tavenin polymeru zajistén horkovzdusnou komorou snucenou konvekci ETC
(external temperature control unit). Regulace teploty meéfeni je taktéz fizena

softwaroveé.
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Obr. 13 Viskozimetr Bohlin Geminy od firmy Malvern Instruments.

ETC {vz duchove loziska|
|
Adsorpim siarna
vzduclm

T - rosného bodu = 40°C

Obr. 14 Schéma zapojeni viskozimetru.

3.2.3 Laboratorni zaFizeni pro elektrostatické zvlaknovani

Pro zvlaknovani z taveniny je nutno sestavit zafizeni dle schématu na Obr..
Jak je patrné ze schématu, u zvlaknovani z taveniny je zvlakfiovaci trn napojen na
regulator teploty a uzemnén, naproti tomu kolektor je napojen na zdroj vysokého
napéti. Toto zapojeni je oproti procesu zvlaknovani z roztoku rozdilné v tom, ze je
uzemnéni na kolektoru a pod napétim je zvlakiovaci trn. Je to z toho divodu, ze pii
zapojeni termoregulatoru a zdroje vysokého napéti na jednu elektrodu by mohlo dojit

k elektrickému zkratu.
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Obr. 15 Schéma — laboratorni sestava pro elektrostatické zvilakriovani z taveniny.

Aby bylo mozné kontrolovat exaktné rozehfati trnu na potrebnou teplotu, je potieba
k jeho hrotu pfipojit termometr. Pro zajisténi piijatelnych podminek experimentu a

dosazeni bezpecnosti pii praci je zafizeni umisténo v digestofi.

3.2.4 Elektronovy mikroskop SEM

Elektronovy mikroskop je v principu (elektronovou) obdobou optického
mikroskopu. Optické Cocky, regulujici sbihavost a rozbihavost paprsku svétla (1.
proudu fotont) zde nahrazuji ¢oCky elektromagnetické. Svételné paprsky nahrazuje
svazek urychlenych elektrond, jehoz vinova délka, zpravidla niz8i nez vinova délka
svétla, je zavisla na urychlujicim napéti. Elektronova mikroskopie pracuje vétSinou
za vyuziti vakua (tj. cca 1072 Pa). Rastrovaci elektronovy mikroskop typu SEM
pracuje tak, ze primarni paprsek elektroni produkovanych zaporné nabitou
elektrodou (katodou) se pohybuje v fadcich po preparatu - snima a odrazi sekundarni
elektrony. Ty jsou snimany sondou, pfevadény na videosignal a zobrazeny na
monitoru. SEM vytvaii pouze scan povrchu vzorku. Toto zafizeni umoziuje zvétseni

100 000x, jez vyrazné piekrocuje moznosti optického mikroskopu. [10]

3.3 Rozvrzeni prace experimentu

Cilem prace je stanovit vliv reologickych vlastnosti polymerni taveniny pro
elektrostatické zvlaknovani.

Jelikoz je pracovano s taveninou, je nejprve nutné stanovit teplotu bodu tani
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pro pouzité materialy.

Nasleduje vysetieni reologickych vlastnosti za pomoci rotaéniho reometru.

Oveéfeni schopnosti zvlakfiovani jednotlivych polymernich tavenin se zajisti
pokusem za uziti laboratorniho zafizeni.

Zaveérem experimentu je nasnimani vzniklé vlakenné vrstvy SEM rastrovacim
mikroskopem a nasledné zpracovani obrazové analyzy vzniklé vlakenné vrstvy.

Vysledek prace pak bude zhodnocen v samostatné kapitole.

3.3.1 Stanoveni teploty bodu tani

V pocatku experimentu bylo tfeba stanowvit teplotu bodu tani. Pozadované
hodnoty lze naméfit pomoci Bodotavku (viz. Obr. 10).
Pfi stanoveni teploty tani je postupovano tak, Ze na kryci sklicko se nanese vzorek
zkoumaného materialu (dale ,preparat™). Takto pfipraveny preparat se polozi do
stitedu plotny pod objektiv tak, aby bylo mozné pozorovat preparat i teplotu plotny.
Po zapnuti termostatu se vy¢ka teploty, pti které se vzorek zcela roztavi - pfemeni se
v kapku. Tato teplota je teplotou tani.

Naméfené hodnoty teploty bodu tani pro zvolené polymery jsou uvedeny
v Tab. 2.

Cislo: | Oznaéeni: Teplota tiani °C
1 PP - Aldrich 187

2 PP - Basell 178

3 PP MFR2000 161

4 C50 138

5 Co66 138

6 PE Mn1800 108

7 PCL Mn10000 67

Tah. 2 Naméiené feploty bodu tani

Podle naméfenych hodnot se voli teplota, ktera je pozdéji uzita ke zvlaknovani.
Teplota by méla byt vy3si min. o 30°C neZ je naméfena teplota tani. Jedna se o
teplotu, pfi niz by m¢lo dochazet k naruseni sekundarnich molekulovych vazeb a tim
ke snizeni viskozity taveniny. K provedeni experimentu byly zvoleny teploty

uvedeny v Tab. 3.
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Cislo: | Oznaéeni: Teplota
zvlaknovani
[°C]

1 PP - Aldrich 230

2 PP - Basell 230

3 PP MFR2000 230

4 C50 190

5 C66 190

6 PE Mn1800 180

7 PCLMnl0000 130

Tah. 3 Teploty zvolené pro elekirostatické zvigkriovani,

3.3.3 Stanoveni reologickych parametru

Pied zapocCetim prace s reometrem, je nutné nastavit vhodny meéfici element.
Pro tento experiment bylo uzito dvojice kuzel deska. Jakmile je reometr piipraven, je
mozné spustit softwarovy program a nastavit potiebné parametry (typ méfeni, méfici
elementy, teplota).

Kuzel s deskou jsou uzavieny do horkovzdusné méfici komory a ponechany
zahfati na pozadovanou teplotu (mezi méficimi elementy je ponechana mezera).
Vlastni méfeni je ovlivnéno presnosti pfipravné faze. Hlavnimi faktory ovliviujicimi
méfeni je presna kalibrace vzdalenosti a spravné davkovani meéfeného vzorku mezi
meéficimi elementy. Kalibrace se provadi pfed kazdym novym méfenim. Po kalibraci
je tieba vytvofit mezi deskou a kuzelem mezeru, oteviit méfici komoru a na desku
nalozit v potiebném mnoZstvi vzorek. Méfici komora se opét uzavie a vycka se
opétovného rozehiati na stanovenou teplotu a roztaveni vzorku. Kdyz je vzorek
roztaven je mozné spustit kuzel opét na desku Pro kontrolu spravného umisténi
vzorku mezi kuzelem a deskou — tj. vyplnéni mezery mezi témito elementy, je
nezbytné otevieni méfici komory a vizualni kontrola méfeného vzorku. Pred
samotnym méfenim je nutné uvolnit ochranou aretaci.

Prvni méfeni bylo zamé&feno na zavislost smykového napéti a viskozity na
smykové rychlosti. Vysledek méfeni ma prokazat viskozitu daného vzorku a proveéfit
zda se jednd o newtonskou kapalinu & nikoliv. Vysledek méfeni se zobrazuje pomoci
grafii (viz grafy 1-4)
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Copolymer PES/PA 50
- kontrolovana smykova rychlost
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Graf 1: Tokové kiivka Copolymeru PES/PA 50 pii méfeni s kontrolovanou smykovou
rychiosti.

Copolymer PES/PA 50
- kontrolované smykova rychlost
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Graf 2: Viskozni kfivka Copolymeru PES/PA 50 pii méfeni s kontrolovanou smykovou
rychlosti.

Pro oveéfeni spravnosti mefeni se vzorek obvykle meéfi dvakrat, jednak
v modu kontrolované smykové rychlosti, jednak v modu kontrolovaného smykového
napéti. Dle Newtonovy teorie by oba experimenty mély poskytovat shodné vysledky.
Krivky grafi méfeného smykového napéti a viskozity se v takovém pfipadé

prekryvaji.
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Graf 3: Tokova kfivka Copolymeru PES/PA 50 pii méfeni s kontrolovanym smykovym

napétim.
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Graf 4: Viskozni kiivka Copolymeru PES/PA 50 pii méfeni s kontrolovanym smykovym
napétim.

Vysledné grafy jsou zobrazeny v Priloze 1. Z grafli je patrné, Ze se zkoumané
materialy chovani témér newtonsky. Hodnoty viskozit se pohybuji u polypropylent

Pro dal§i méfeni je pouzito dynamické oscilatni reometrie. Viskoelasticke
chovani vzorku je posuzované za pomoci oscilace jedné z desek méficiho systému a
to tak, ze je vyvolan harmonicky prubéh smykového namahani. Odezvou je

harmonicky pribéh smykové deformace, ktera je vlivem existence nevratné
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deformace zptisobené viskozitni slozkou, posunuta o fazovy uhel 8. Celkovy odpor
vzorku proti deformaci je obvykle vyjadien komplexnim modulem pruznosti G*.
Pamétova slozka je pak vyjadiena elastickym modelem G” a slozka nevratné neboli
ztratova deformace se nazyva viskozitni modul G’'. VSechny tyto hodnoty jsou
Casove zavislé na thlové frekvenci m.

Pro zaatek je potieba urcit oblast linearni viscoelasticity. Je to oblast, ve

které je latka pod vlivem deformace dosud schopna, reagovat elasticky — vratné.

= LVR S

non-LVR

Modul G

Napéti nebo deformace

Obr. 16 Zobrazeni linearni viscoelasticity - LVR

Tuto oblast méfime v modu - zména Amplitudy.

Copolymer PES/PA 50
- zména amplitudy
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Graf 5: Kiivka ur¢eni oblasti LVR/non-LVR u Copolymeru PES/PA 50
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Nasleduje méreni zmény frekvence. Cilem tohoto méfeni je stanovit Casovou
zavislost na viskoelastickou odezvu.

Plsobi-li na vzorek smykova rychlost nebo smykové napéti o vysoké
frekvenci po kratkou dobu, bude se latka chovat vice elasticky. Naopak bude-li
frekvence nizs8i s délsi dobou pusobeni, za¢ne zkoumany material ztracet schopnost
reagovat vratné. Vysledkem je pak viskozni chovani této latky. V priseciku kiivek
elastického a viskézniho modulu se pak nachazi distribuce molekulové hmotnosti.

Dalsim dalezitym parametrem k hodnoceni viskoelasticity je fazovy posun.
Pro toto hodnoceni existuji tfi zakladni materialy:

e Pii 5=>0° se jedna spiSe elasticky pevnou latku.
e Pfi =>90° se jedna o latku s viskoznim tokem.

e Nezavisi-li 6 na frekvenci tak se jedna o gel.

Copolymer PES/PA 50
-zména frekvence za kontrolované smykové rychlosti
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Graf 6 Zména frekvence za kontrolované smykoveé rychlosti u Copolymeru PES/PA 50

3.3.4 Elektrostatické zvlaknovani

Procesem elektrostatického zvlaknovani se oveéii zvlaknitelnost polymert
uvedenych v Tab. 1.

Nyni je potieba rozehrat zvlaknovaci trn na pozadovanou teplotu. Jelikoz je
k experimentu uzito péti typu materidlu, srozdilnymi teplotami tani a tim i
rozdilnymi teplotami pro zvlaknovani, je pro veétsi efektivnost prace lepsi zacit se

vzorkem o teploté tani nejnizsi a teplotu postupné zvySovat. Na hrot zahratého trnu
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