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Reologie
Newtonovské systemy, nenewtonovske
systemy, tixotropie, stanoveni
reologickych vlastnosti, viskoelasticita,
pouziti ve farmacii
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Termin "reologie" pochazi z reckého rheo ("proudit") a logos
("véda"),

Termin navrhli Bingham a Crawford pro popis proudéni
kapalin a deformace pevnych latek.

Viskozita vyjadruje odpor kapaliny pri proudéni; Cim vysSsi je
viskozita, tim vetsi je odpor.

Zakladni principy reologie (napf. viskozita) se pouzivaji pfi
studiu barev, inkoustu, tést, materialu pro stavbu silnic,
kosmetiky, mléénych vyrobku a dalSich materialu.



Vyznam reologie ve farmacii:
* Pletové vody
 Emulze
* Kremy
* Pasty
. Cipky
« Tablety...

Napr. Vyrobci lIe€ivych krému, past a pletovych vod musi byt
schopni vyrabét vyrobky s prijatelnou konzistenci a jemnosti
a tyto vlastnosti reprodukovat pri kazde priprave nove Sarze.



* Reologie se projevuje:

« pfi michani a toku materiall

* baleni materialt do kontejneru

» pruchodu materialt pred pouzitim:

2y

* nalévanim z lahviCky
 vytlacovanim z tuby

« pruchodem jehly injekéni strikacky:.

« Reologie konkrétniho pripravku, ktery muze mit konzistenci
od tekutiny pres polotuhou az po pevnou, muze ovlivnit jeho
prijatelnost pro pacienta, fyzikalni stabilitu a dokonce |
biologickou dostupnost.

* Napr. bylo prokazano, ze viskozita ovliviiuje rychlost absorpce IéCiv
z gastrointestinalniho traktu.



pri pouziti sily »v télese napéti » deformace
viskozni deformace - tok

» plsobenim sily se deformace > rychlosti Umérnou
pusobici sile » trvald deformace (beztvard)

plasticka (tvarnad) deformace

pusobenim sily se deformace >, prestane-li ptisobit —
deformace ustane P téleso si zachova zdeformovany tvar

» trvala nevratna deformace

elasticka (pruzna) deformace

»trva pokud pusobi sila, prestane pusobit »>téleso ziska
puvodni tvar » dodasna vratna deformace




Pusobici sila se télesem Sifi »na diléi plochu dA
pusobi dilci sila » napéti (Pa=N-m-)

sila na téleso P v télese napeti . viskézné
»teleso se deformuje e plasticky

* elasticky

podle orientace sily

kolmo »normalova sila dF, » normalové napéti

namaha telesa TAHEM nebo TLAKEM
» projev soudrznosti castic telesa
» projev odporu proti pretrzeni




ve smeéru tecny uvazované ploch

» tecna (tangencialni) sila dF, » tecné (tangencidlni) napéti

namaha teleso podle okolnosti smykem
(vzajemnym posuvem vrstev), torzi (kroucenim)
nebo strihem

napéti smykové, torzni, strihové
» odpor telesa proti deformaci smykem,strihem...




» Tridéni materialt podle typu toku a deformace:

 Newtonovske systemy (idealné viskozni, prf. voda,
ethanol, glycerol, tekuty parafin)
* nenewtonovske systémy (visk6zne anomaini)

« Volba zavisi na tom, zda jejich tokové vlastnosti odpovidaji
Newtonovu zakonu proudeéni.



Newtonovské systémy
Newtonuv zakon proudéni

« Uvazujme "blok" kapaliny, ktery se sklada z rovnobéznych
desticek molekul, podobne jako balicek karet.

« Spodni vrstva je pevna a horni rovina kapaliny se
pohybuje konstantni rychlosti - kazda spodni vrstva se
bude pohybovat rychlosti pfimo umérnou jeji vzdalenosti
od nehybné spodni vrstvy.

 Rozdil rychlosti dv mezi dvema rovinami kapaliny
vzdalenymi od sebe nekonecne malou vzdalenost dr je
gradient rychlosti nebo rychlost smyku nebo rychlostni
spad dv/dr.



Newtonovske systemy
NewtonL"l zakon proudeéni

Sila na jednotku plochy, F/A, se nazyva smykoveé nebo tecnée
nebo tangencialni napéti, F

Newton:

Rychlost smyku, G - pfimo umerna smykovemu napeti
F dv
—_— 77 —
A dr
kde n je koeficient viskozity, obvykle oznacovany jednoduSe
jako viskozita.



Newtonovske systemy
Newtoniv zéko_g _prqudéni

* Rovnice se Casto zapisuje jako: 1] = —
* kde F=F/Aa G = dv/dr.

« Jednotkou viskozity je poise (Pa.sec nebo g/cm sec):

« smykova sila potrebna k vytvoreni rychlosti 1 cm/s mezi
dveéma rovnobeznymi rovinami kapaliny, z nichz kazda ma
plochu 1 cm? a jsou od sebe vzdaleny 1 cm.

* vhodnejsi jednotkou pro vetsinu praci je centipoise, cp
(0,01 poise). Tekutost, @, nekdy pouzivany termin, je

definovana jako reciproka hodnota viskozity



Zakladni metodou reologie je pruzkum
mechanickych vlastnosti na idealizovanych

modelech,
» zjiSt'ovani parametr

REOMETRIE <l,:

 tangencialni napeti
* rychlostni spad
* Viskozita

Shearing stress

(b) Simple plastic flow

Reogramy »zatézove
charakteristiky
(tokové krivky)

hearing stress caring stress



» vykresleni zavislosti F na G - tokova krivka nebo reogram:
 Newtonovske soustavy - ziska se primka prochazejici
pocatkem
* nenewtonovske systemy - primka prochazejici pocatkem
se neda ziskat

« Tekutost, @, nekdy pouzivany
termin, je definovana jako

! : reciproka hodnota viskozity:
: 1
QY =—-
Lo n . :
g ——  Kinematicka viskozita

(a) Newtonian flow (b) Simple plastic flow

(absolutni viskozita délena
hustotou kapaliny pri urcité
teplote):
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kinematicn = g
 Jednotky: stoke (s) a

Shearing stress Shearing stress cen t | StO ke (C S)

(c) Simple pseudoplastic flow (d) Dilatant flow




Nenewtonske systemy
se neridi Newtonovym zakonem proudeéni

 VétSina tekutych lé€ivych pfipravku

 Nenewtonovske chovani, které obecne vykazuji kapalne a
pevné heterogenni disperze: koloidni roztoky, emulze,
kapalne suspenze a masti.

« 3 tridy toku:
« Plastické

 Pseudoplasticke

 Dilatantni



Plastické soustavy

plasticke chovani - krivka predstavuje Binghamovo téleso;
takove materialy se nazyvaji Binghamova telesa.

neprochazi pocatkem, ale protinaji osu smykoveho napeti
(je-li pfima c&ast kfivky extrapolovana na osu) VvV urcCitém bodé
oznacovanem jako Binghamovo napéti.

Binghamovo teleso nezacne tect,
dokud neni prekroceno smykoveée
napéeti odpovidajici hodnote meze
toku (kluzu, hranicni napeti).

Shearing stress

(b) Simple plastic flow

Pri napéti pod hodnotou meze
toku se latka chova jako pruzny
material (elasticky).




Plastické soustavy

Reolog klasifikuje Binghamova telesa jako pevné latky,
zatimco latky, které zacCinaji tect pri nejmensim smykovém
napeti a nevykazuji zadny mez toku, jako kapaliny.

Sklon reogramu se oznacuje jako pohyblivost (obdoba tekutosti v
newtonovskych systémech) @ jeho reciproka hodnota se nazyva

plasticka viskozita U:
E>T
U = —
G

kde f je Binghamovo napéti




Plastické soustavy
* Napr. flokulované Castice v koncentrovanych suspenzich.

« hodnota meze toku existuje kvuli kontaktum mezi
sousednimi Casticemi (zpusobenymi van der Waalsovymi
silami), které se musi rozbit, aby mohlo dojit k toku.

* hodnota meze toku je ukazatelem sily
flokulace:
e Cim vice je suspenze flokulovana,
tim vyssi bude mez toku

 ftreci sily mezi pohybujicimi se
castice mohou take prispivat k
hodnote meze toku

» plasticky system se pri smykovem napéeti nad hodnotou
Binghamova napeti podoba newtonskemu systému.



Pseudoplasticke soustavy

Mnoho farmaceutickych vyrobku, v€etné tekutych disperzi
prirodnich a syntetickych gum (napr. tragakant, alginat
sodny, metylceluloza a karboxymethylcelul6za sodna),
vykazuje pseudoplasticky tok.

obvykle se tak chovaji polymery v
roztoku, na rozdil od plastickych
soustav, které jsou slozeny z
flokulovanych Castic v suspenzi.

Krivka konzistence pro
pseudoplasticky material zacCina v
pocatku.

zadny mez toku




Pseudoplasticke soustavy

protoze zadna cast krivky neni linearni, nelze viskozitu
vyjadrit jedinou hodnotou.

— zdanlivou viskozitu Ize ziskat pfri libovolné rychlosti smyku ze sklonu
teCny ke krivce v danem bode.

S rostouci rychlosti smyku viskozita klesa.
pseudoplasticke materialy: molekuly
S dlouhym retezcem, napfr. linearni
polymery:

se zvySujicim se smykovym napétim |
zachou normalné neusporadane
molekuly vyrovnavat sveé polymerni
retézce ve smeéru toku + muze dojit
K uvolneni casti rozpoustedla §
spojeného s molekulami = vnitini |
odpor se snizuje = vetsi rychlost
smyku.

Shearing stress
(b) Simple plastic flo w







Pseudoplasticke systemy
Objektivni srovnani ruznych pseudoplastickych systému je
obtizné (zadna &ast kfivky neni linearni).
Nejsastsji se pouziva: F' = r]'. G

« exponent N roste s tim, jak se proudéni stava stale vice
nenewtonovskym, n' je koeficient viskozity.

casto oznacCovane jako "smykove ztenCovaci systemy".
Qb st rimjeh pseudopasteen ysem
O vty e i
siepdiF 1.6
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Dilatantni systemy

suspenze s vysokym podilem (asi 50 % nebo vice) malych,

deflokuovanych castic (flokulace - spise plastické tokové vlastnosti
nez dilatace).

zvyseni odporu proti proudeni s rostouci rychlosti smyku.

zvétSeni objemu pfi stfihu = dilatantni chovani

FN=1n.G

* N je vzdy menSi nez 1 a klesa s §
rostoucim stupném dilatace.

Shearing stress

casto oznacCované jako "systemy se
smykovym zhustovanim".




Dilatantni systemy

 Dilatantni
chovani:

Increasing

—_—*.

rates of shear

Close-packed particles; Open-packed (dilated) particles;
minimum void volume; increased void volume;
sufficient vehicle; insufficient vehicle;

relatively low consistenc ig

 \V klidovem stavu - mnozstvi vehikula je dostatecné k
vyplnéni minimalnino objemu mezi Ccasticemi (dutin) a
umoznuje Casticim vzajemny pohyb pfi nizkych rychlostech
smyku.

« Se zvysujicim se smykovym napétim - castice nabyvaji
oteviené podoby obalu - mnozstvi vehikula nestacCi k
vyplneni zvetsenych dutin - zvysuje se odpor proti proudeéni,
protoze Castice jiz nejsou zcela smaceny vehikulem.



Tixotropie

 pokud by se rychlost smyku po dosazeni pozadovaneho
maxima snizila, dochazi u pseudoplastickych systému cCasto
K posunu sestupnée krivky doleva od vzestupné (material ma pfi
jedné rychlosti smyku na sestupné krivce nizsi konzistenci nez na

vzestupné):

Pseudoplastic

— Plastic
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Shearing stress

* rozpad struktury se po odstranéni nebo snizeni napeéti

okamzité nenapravi - tixotropie = izotermické a relativné pomalé
obnoveni konzistence materialu.



Tixotropie
systémy obvykle obsahuji asymetrické castice - tvori
trojrozmeérnou sit' v celem vzorku.

v klidu - struktura dodava urcity stupen tuhosti - gel

pfi pusobeni smykového napéti se rozpada struktura -
material se meni na sol.

pri odstraneni napeti - asymetrické Castice se dostavaji do
vzajemneho kontaktu.

reogramy jsou velmi zavislé na rychlosti zvysovani nebo
snizovani smyku a na dobe, po kterou je vzorek vystaven
jedné rychlosti smyku - vznika tzv. hysterezni smycka.




Negativni tixotropie (antitixotropie)
pozoruje pfi méreni udajné tixotropnich materialu.
predstavuje zvyseni konzistence na sestupné krivce.

kdyz je material stridave strinan s rostouci a pak s klesajici
rychlosti strihu - material neustale houstne, ale s klesajici
rychlosti - dosahl rovnovazneho stavu, kdy dalsi cykly
rostouci a klesajici rychlosti strihu jiz nezvysuji konzistenci
materialu.

nezamenovat s dilataci nebo reopexi:

« dilatacni systémy jsou deflokulované a obvykle obsahuji
vice nez 50 % objemu pevneé dispergované faze, zatimco
antitixotropni systemy maiji nizky obsah pevnych latek (1-
10 %) a jsou flokulovane.



Negativni tixotropie (antitixotropie)

« nezameéenovat s dilataci nebo reopexi:

« Reopexe je jev, pri kterem pevna latka vytvari gel
snadneji, kdyz je jemné protrepana nebo jinak strizena,
nez kdyz je material v klidu.

* V reopektickem systemu je rovnovaznym stavem gel,
zatimco v antixotropnim systemu je rovnovaznym stavem

sol.



Farmaceutické oblasti, ve kterych je reologie dulezita

Kapaliny
Michani
ZmensSovani velikosti ¢astic disperznich systému smykem
Prachod otvory, v€etné nalévani, baleni do lahvi¢ek a pruchodu
jehlami.
Prenos kapalin, v€etné Cerpani a prutoku otvory
Fyzikalni stabilita disperznich systému
Polotuhé soustavy
Roztirani a pfilnavost na kUzi
Vyjmuti ze sklenic nebo vytlaCeni z trubek
Schopnost pevnych latek misit se s misitelnymi kapalinami
Uvolnovani IéCiva ze zakladny
Pevné systemy
Tok prasku ze zasobnikl a do dutin matrice pfi tabletovani nebo do
tobolek pfi jejich vyrobe.
Balitelnost praskovych nebo granulovanych pevnych latek
Zpracovani
Vyrobni kapacita zarizeni
Efektivita zpracovani
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