3 Zavislost viskozity na procesnich a molekuldarnich parametrech

3.1 Zavislost viskozity na teploté

Zavislost viskozity na teploté 1ze popsat teoretickymi i empirickymi modely.

Empiricky vztah, ktery velice dobfe vystihuje experimentalné stanovené zavislosti viskozity
amorfnich polymernich tavenin na teploté v teplotnim intervalu (7, 7, + 100 K) je WLF
(Williams-Landel-Ferry, 1953) rovnice:

10g77(T):10gn(Tg)—[cl(T—Tg)J/lcz+T—TgJ 3.1)

kde:
c; a ¢z jsou univerzalni konstanty (c; =17.44; ¢, = 51.6).

Williams, Landel a Ferry ji odvodili pfi experimentech s relaxacnim chovanim polymert,
kterymi se budeme zabyvat v dalSich kapitolach. Nicméné¢ WLF rovnici Ize odvodit z tzv.
Doolittleho rovnice. Ta byla stanovena pro zavislost viskozity tavenin anorganickych skel na
teploté a vychazi z volno-objemové teorie. Podle této teorie je viskozita zavisld na volném
objemu dle vztahu:

n:f(vf): 1nnzlnA+B(v—vvf)/vf (3.2)
A volny objem se méni s teplotou dle vztahu:
v, =f(1): v, =v,(T,)+a,(T-T,) (3.3)

kde:
or = o - o - expanzni koeficient volného objemu (rozdil koeficientil teplotni roztaznosti ve
sklovitém stavu o a tekutém stavu o).

Spojenim rovnic (3.2) a (3.3) ziskame Williams—Landel-Ferry rovnici ve tvaru:
logn(T)=logn(r, )-|(B/2.3 1, \r -1, £y /e, )+ T-T,] (3.4)

kde:
Jo — je frakce volného objemu pii teploté skelného piechodu 7, dané pomérem celkového
volného objemu vya specifickym objemem v.

Pro teploty vyssi nez 100 K nad Tg lze zavislost viskozity polymernich tavenin na teploté
s uspéchem popsat Arrheniovym vztahem:

n=nyret (3.5)

kde:

n — viskozita pfi teplot¢ T

no — limitni (newtonska) viskozita

E — aktivacni energie nutna k piekonani bariéry, kterou musi molekula piekonat
R — univerzalni plynova konstanta

T — teplota.
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Vztah vychazi v tzv. energetické teorie, podle niz se preskok ¢astice mtize uskutecnit pouze
ziska-li béhem toku takovou energii E, ktera ji umozni piekonat energetickou bariéru,

odd&lujici jeji polohu od polohy vakance. Pravdépodobnost, Ze ji ziska je .

3.2 Zavislost viskozity na molekulové hmotnosti

Polymerni fetézce jsou v klidovém stavu znacné svinuté a vzajemné zapletené. Jakmile zacne
na polymerni latku ptisobit napéti (latka je deformovana), fetézce se zaCnou narovnavat a
rozplétat.

Viskozita roste s molekulovou hmotnosti pfimo umérné do urcité tzv. kritické molekulové
hmotnosti M., ktera reprezentuje pomyslny bod zlomu, kdy za¢nou byt fetézce dostatené
dlouhé na to, aby vliv zapletenin zacal byt vyznamny.

M, <M, n, = KM, (3.6)

Nad touto kritickou molekulovou hmotnosti M, roste viskozita s molekulovou hmotnosti
strmé&ji. Pro Sirokou Skélu linedrnich polymert je hodnota smérnice zavislosti newtonské
viskozity na molekulové hmotnosti 3,4 (Obr 3.1).

Mw>Mc N :KIMI/SVA (37)
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Obr. 3.1: Zavislost viskozity na molekulové hmotnosti

Tab. 3.1: Hodnoty molekulovych hmotnosti zapletenin fetézci (M.) a kritickych
molekulovych hmotnosti (M,) nékterych polymerti.

Polymer M, M.

PE 1250 3 800
PMMA 8 000 27 500
PS 19 000 36 000
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3.3 Vliv tlaku

Vliv tlaku na viskozitu je doposud malo prostudovan a ve vétSing piipadi zanedbavan,
ackoliv pro procesy, které probihaji za vysokych tlaka (napft. injekéni vstfikovani), mize byt
jeho vliv velmi vyznamny.

Zvyseni tlaku ma za nasledek omezeni mobility (pohyblivosti) molekularnich fetézct
polymerni taveniny, a tedy zvyseni viskozity.

Doposud neni sjednocen nazor na zplsob méfeni tlakové zavislé viskozity, publikované
vysledky nejsou jednotné. Obecné lze rozlisit 3 metody kvantifikace této zavislosti:

e pouziti modifikovanych reometra

e vypocet z Bagleyho korekce

e korelace reologickych modelt s pVT (tlak-objem-teplota) charakteristikami.

3.4 Zavislost viskozity na ¢ase

Existuje fada materiali, jejichz viskozita se méni v pribéhu casu, ackoliv je rychlost smykové
deformace udrzovdna na konstantni hodnoté. Tato zavislost je zplsobena strukturnimi
zménami béhem smykového naméhani a nesouvisi s elasticitou polymernich tavenin. Tyto
strukturni zmény jsou vratné.

Viskozita ¢asové zavislych materiali (Obr. 3.2) bud’ s Casem roste — toto chovani se nazyva
reopexni nebo klesa — takové latky se chovaji tixotropné.

Typickym ptikladem tixotropie jsou natérové hmoty — jakmile je zacneme rovnomérné michat
(smykové namahat konstantni rychlosti smykové deformace), zacne jejich viskozita v pribéhu
michani klesat (stavaji se tekuté&jsi).
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Obr. 3.2: Zavislost viskozity na case
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