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ABSTRAKT

Bakalatska prace je zaméfena na problematiku polymernich smési obecné, zasady a divo-
dy jejich produkce, jejich vlastnosti a pouziti. Dale je zaméfena na polymerni smési
s mikrofibrilarni fazovou strukturou, jejich vlastnosti a vznik mikrofibrilarni struktury.
Popisuje vzajemné vztahy mezi zpracovanim, strukturou a vlastnostmi smési

s mikrofibrilarni fazovou strukturou.

Klic¢ova slova: polymer, polymerni smés, mikrofibrilarni fdzova struktura

ABSTRACT

The thesis is focused on the polymer blends, reasons for their production, their properties
and applications. Attention is paid to the polymer blends with microfibrillar phase morpho-
logy, its formation and properties. Interrelations between processing, structure, properties

of polymer blends with microfibrillar-phase morphology are described.

Keywords:  polymer, polymer blends, microfibrillar  phase = morphology
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UvVOoD

Polymerni materialy jsou pfirodni nebo syntetické latky v jejichz velké molekule se mno-
honésobné¢ opakuje monomerni jednotka. Pfedstavuji chemickou stavebnici, ktera umoziu-
je neobycejnou proménlivost struktur i vlastnosti vyslednych latek [1]. Technické a fi-
nan¢ni divody délaji z polymernich materialti velmi atraktivni alternativu ve stale rostou-
cim poctu aplikaci. Vyvoj novych polymernich materidlli a jejich pouziti v polymernich
smesich v poslednich desetileti rapidné vzrostl hlavné z divodu uzitnych a zpracovatel-
skych vlastnosti téchto materidlti. Vyznamnd je hlavné nizkd hmotnost polymert, nizka
cena, snadna zpracovatelnost, odolnost korozi, u nékterych polymerti i odolnost povétr-
nostnim podminkdm a chemickym ¢inidliim, nevyhodou je vysoka hoflavost a vznik elek-
trostatického naboje na povrchu. VétSina vlastnosti polymeri mize byt potlacena, hlavné
hoflavost, vznik naboje a jiné vlastnosti, pfidavkem rtznych latek k ¢istému polymeru.
Stejn¢ tak muzeme piidavkem rtznych latek vice zlepsit jiz dobré vlastnosti polymerd.

Tento pfistup vede ke vzniku polymernich smési.

Vyvoj a velky objem produkce polymert a jejich smési je spojen hlavné se snahou nahra-
dit dosavadni a drah¢ konstrukéni materidly levnymi a zpracovatelsky vyhodnymi materia-
ly s ptizpisobitelnymi vlastnostmi 1 pro specialni pouziti. Z tohoto hlediska je velmi vy-
hodna tvorba polymernich smési jezZ mohou zajistit 1 velmi specifické vlastnosti. Vhodné
vlastnosti polymernich smési jsou ovliviiovany hlavné misitelnosti jednotlivych polymerta
pouzitych ve smési. Misitelnost je tedy kritickym faktorem, ktery ovliviluje vznik fazové

struktury a celkové vlastnosti, zejména mechanické, tepelné a reologické chovani.

Velmi vyrazné ovlivituji vlastnosti polymernich smési i1 rtizné ptisady ptidavané do smési
v ur¢itych mnozstvich, které zavisi na pozadovanych vlastnostech. Proto pokud hovoiime
o michédni polymernich smési madme na mysli rovhomérné rozptyleni ptisad v zakladnim
zpracovavaném polymeru. Vyuzivdme ruzné michaci postupy, které mitizeme rozdélit

podle energetické narocnosti nebo podle skupenstvi michanych hmot.

Dalsi vyznamnou ¢innosti ve spojitosti se zpracovanim polymeri je snaha o jejich modifi-
kaci. Modifikace je velmi Siroky pojem, ktery zahrnuje velky pocet zptisobu fyzikalnich a
chemickych premén polymerti. Modifikaci provadime zamérné za ucelem ziskani nového
polymerniho materidlu s odliSnymi vlastnostmi. V zasad¢ Ize fici, Ze Gpravu vlastnosti po-

lymeru lze provést ptidavkem dalSich latek, modifikaci polymeru nebo vyvojem zcela no-
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vého materialu. Z ekonomického hlediska je jednoznaéné, ze modifikace a tvorba poly-

mernich smési je finan¢né vyhodnéjsi.
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1 POLYMERNI SMESI

Pozadavky kladené na vyrobky z polymert jsou tak rGznorodé, Ze prakticky neptichazi
v ivahu pouzivani samotnych, Cistych polymerti, ale jen upravenych dalS§imi latkami —

ptisadami, které spolu s polymery tvoii polymerni smési [1].

Michani dosud existujicich polymert do smési ziskavd pozornost hlavné jako cesta
k dosazeni vhodnych vlastnosti vysledného systému [2]. Tento pfistup je vétSinou cenove
vyhodnéj$im pfizplisobovanim vlastnosti materidlu nez ptiprava zcela nového typu poly-

meru nebo modifikace znamych polymerda.

Polymerni smési jsou Gzasné a slozité samy o sob&. Cim vice je studujeme, tim vice jsou
ziejmé jejich skryté potencialy a rozsah jejich pouziti. Neni Zadnych pochyb, Ze nejveétsim
divodem pro tvorbu polymernich smési je ekonomika. Pokud je material s pozadovanymi

vlastnostmi vyroben za nizkou cenu zlstava vyrobce konkurenceschopny.
Dalsi ditvody pro tvorbu smési jsou:

= Redéni“ konstrukénich polymerti levngjsimi polymery.

» Vyvoj materiala s velkym rozsahem zadoucich vlastnosti.

» Vytvofeni smési ze vzdjemné se ovliviujicich polymerd.

= Pfizplisobeni stavby smési zdkaznickym pozadavkim

» Recyklace primyslového a méstského odpadu [2].

Vybér komponent smési provadime tak, Ze vybereme polymer jehoz hlavni vlastnosti kom-
penzuji nedostatky jiné¢ho polymeru [2].

vvvvvv

cetnost pozadavki na tuto vlastnost je uvedena v procentech.
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wewvr

Vlastnost Cetnost [%] Vlastnost Cetnost [%]
Vysoka razova houzevna-
38 Odolnost rozpoustédlim 4
tost
Zpracovatelnost 18 Tepelna stabilita 3
Pevnost v tahu 11 Rozmeérova stabilita 3
Tuhost / modul 8 Protazeni 2
Teplota deformace 8 Lesk, hladky povrch 2
Nehoftlavost 4 Jiné 4

1.1 Prisady do polymernich smési

Ptidavkem rtiznych organickych i anorganickych latek k ¢istému polymeru docilime potla-
¢eni nékterych negativnich vlastnosti. Tyto pfidavné latky nazyvame ptisady nebo slozky
polymerni smési. Protoze ve smési n¢kolika polymeri se logicky projevi i negativni vlast-

nosti ¢istych slozek, je zfejmé, Ze ptisady si tyto slozky ,,pfinesou” s sebou do smési.

Nekteré latky pouze zlepsuji vzhled vyrobku nebo snizuji jeho cenu, n€kdy je nutné ptidat
latky usnadiujici nebo vibec umoziujici zpracovani a uzivani polymeru nebo smési néko-
lika polymert.

wev s

ry. Ty ptimo podminuji zpracovatelnost takovych systémd a jejich vlastnosti. Kompatibili-

zacni metody budou podrobnéji diskutovany v kapitole 2.3.2.

Mezi dalsi nedostatky polymert a jejich smési kromé nemisitelnosti a velkého mezifazo-
vého napéti patii predevsim malé odolnost degradaci, vysoka hoflavost, mala tuhost a hou-

zevnatost, vznik elektrostatického naboje na povrchu a malé tuhost za vyssich teplot [3].
Proto kromé¢ kompatibilizatorti ptiddvame dalsi ptisady — minoritni, které délime podle
ucinkt. I kdyz jsou tyto dalsi ptisady ve smési obsazeny vétSinou v mnozstvi okolo 0,01

hm.% jsou pro Uplnost nize v kratkosti zminény.
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1.1.1 Kompatibilizatory

Nemisitelnost vétSiny termoplasttl, ktera vede k hrubé fazové struktute a Spatné adhezi
slozek jsou pti¢inou nevyhovujicich mechanickych vlastnosti polymernich smési. Pouhé
michani polymeri nestaci k pfiprave smési s dobrymi uzitnymi vlastnostmi. Proto hleddme
materialy, které pti pouZziti v polymerni smési umoziuji ziskat pozadované vlastnosti sme-
si. Kompatibilizator je v polymerni smési stejn¢ dulezity jako emulgator pfi tvorbé emulzi.
Kompatibilizator miize migrovat do fdzového rozhrani a tam redukovat rozméry dispergo-

vanych fazi a stabilizovat strukturu smési. Nejbézné¢jsimi kompatibilizatory jsou blokové

nebo roubované kopolymery [2].

Rozlisujeme kompatibilizaci aditivni a reaktivni. Aditivni kompatibilizace vyzaduje na-
ro¢nou chemii a rozsadhly vyzkum [2]. Kompatibilizace reaktivni se provadi reakei funkc-
nich skupin pifi michani smési, naopak aditivni kompatibilizace se provadi ptidavkem blo-

kovych nebo roubovanych kopolymert s bloky misitelnymi se slozkami smési [2].

Kompatibilizatory pti vhodné koncentraci a chemické struktute zlepsuji mezifazovou ad-
hezi a dispergaci slozek a tim umoznuji libovolné kombinace vychozich polymert. Kom-
patibilizator zjemiuje fazovou strukturu, snizuje mezifazové napéti a tim zlepSuje mecha-
nické vlastnosti smési [4]. Ve srovnani reaktivni kompatibilizace s aditivni neni stupeii
optimalizace u reaktivni kompatibilizace tak velky a Casto je potieba vétsi mnozstvi kom-

patibilizatoru [2].

1.1.2 Ostatni prisady

Jak bylo zminéno v tivodu této kapitoly, jsou tyto prisady do smési pfineseny s ¢istym po-
lymerem a jsou obsazeny ve velmi nizkych koncentracich. Mizeme je rozd¢lit do nékolika

skupin:

= Zpracovatelské pfisady (maziva, plastikacni Cinidla, separa¢ni ¢inidla, zmékcova-

dla a tepelné stabilizatory);
= Antidegradanty (svételné stabilizatory, antioxidanty, antiozonanty);
= Sitovaci prostiedky;

= Prisady ovliviwjici fyzikalni vlastnosti (v nékterych piipadech zmékcovadla, plniva

organicka i anorganickd, nadouvadla, pigmenty a barviva, opticky zjasiujici latky);
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= Zvlastni piisady (antistatika, retardéry hoteni).

1.2 Priprava polymernich smési

Jak jiz bylo zminéno v piedchozi kapitole polymerni smés je systém slozeny z polymeru

nebo nékolika polymert a celé fady riznych ptisad. Pfi zpracovani polymernich smési na

konkrétni vyrobky se setkavame s celou fadou operaci. Nékteré operace umoznuji ptimo

zpracovani polymernich smési, jiné zvySuji produktivitu zpracovatelského procesu. Ptipra-

va polymernich smési miize byt uskutecnéna:

* Mechanickym michanim.

» Rozpusténim v ko-rozpoustédle.

= SméSovanim latexu.

»  Michéanim prask.

* Pouzitim monomeru jako rozpoustédla pro jinou slozku smési a néslednou polyme-

raci [2].

Kvili naro€nosti vytvareni polymernich smési a piipadné pro uSetfeni Casu straveného

vyzkumem vhodnosti jednotlivych slozek byl vytvofen obecny krokovy diagram jak vy-

tvofit polymerni smés:

l.

2.

Definovat fyzikalni a chemické vlastnosti jaké by méla idedlni smés mit.

Z velkého vybéru polymeri vybrat ty, které mohou zprosttedkovat pozado-

vané chovani.

Zvézit vyhody a nevyhody vybranych komponent, je vhodné mit alternativ-
ni materialy s pozadovanymi vlastnostmi.
Vybrat nejvhodnéjsi sestavu materidlt, ktera zajisti vyhovujici doplnéni

vlastnosti smési.
Stanovit misitelnost vybranych materidli a metody kompatibilizace.

Zvazit ekonomickou naro¢nost vyroby, cenu materialli, kompatibilizatort a
michani, zivotnost, tdrzbu apod. Pokud je cena vysoka nebo nemozna, vra-

time se zpét ke kroku 4 a vybereme jiny set vhodnych materiali.
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7. Definovat idedlni strukturu, ktera umozni dokonalé provedeni finalniho vy-

robku.

8. Vybrat reologické vlastnosti komponent (molekulovd hmotnost, parametry
michani apod.), koncentraci komponent, mnozstvi kompatibilizatoru, typ a

velikost deformace pro dosazeni pozadované struktury.

9. Stanovit metody stabilizace struktury napft. kontrolovanym chlazenim, krys-

talizaci, chemickou reakci.

10. Vybrat optimélni vyrobni metodu, kterd vytvoii kone¢nou strukturu. Pokud

struktura neodpovida pozadované vratime se pro optimalizaci ke kroku 8.

Kroky osm az deset jsou rozhodujici pro vytvoreni kvalitni a ekonomicky pfijatelné smési

12].

1.2.1 Michani polymernich smési

Michani provadime, abychom v zdkladnim zpracovavaném polymeru rovnomérné rozptyli-
li ptisady. Michani je nejdokonalejsi, kdyz se pfi ném uplatiiuji velké smykové sily. Mi-
chaci postupy miizeme rozdélit podle energetické narocnosti nebo podle skupenstvi. K
michéani sypkych hmot pouzivime bubnové nebo sudové michacky. Pokud je polymerni
hmota vysoce viskdzni musime k michéni pouzit stroje daleko téZ§i konstrukce, jsou to
predevsim valcové stroje nebo hnétace rtizné konstrukce [1]. Pozadavky na idealni michac

polymernich smési jsou:
» Rovnomérnost smykovych a elongacnich napét'ovych poli.
= Kontrola stabilni teploty, tlaku a ¢asu.
= Schopnost homogenizovat kapaliny s velkymi rozdily v reologickych vlastnostech.
= Efektivni homogenizace pted zacatkem degradace.
» Zména parametri michani [2].

Navzdory tomu, ze pozadavky na michace ¢i hnétice jsou prosté je jejich splnéni obtizné a
konstrukce téchto strojii je narocna. Nejéastéji pouzivame jednosnekovy stroj (extruder).
Ve standardnim uspoiddéni je to v podstaté obycejny hnéti¢, neadekvatni k michani poly-
mernich smési. Existuje vSak velké mnozstvi tvarti $nekt, valcti a ptidavnych nehybnych

michacich prvki, které napomahaji lepSimu zamichani slozek zejména pokud smés obsa-
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huje velké mnozstvi kompatibilizatoru. Z divodu pfitomnosti tzv. mrtvych mist

nejsou jednosSnekové extrudery vhodné pro reaktivni michani [2].
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Obrazek 1 — JednoSnekovy extruder pro michani smési

Drazsi, ale vyhodnéjsi pro dosazeni pozadovaného stupné zamichani jsou dvouSnekové

extrudery. Hlavné diky pfitomnosti riznych prvki, plnicich riizné ulohy mohou byt dvous-

nekové extrudery pfizplsobeny rtiznym typim smési. Materidl je v téchto strojich roztaven

ttenim mezi Snekem a sténami valce, pficemz konec $Sneku funguje jako pist a dopravuje

taveninu ven ze stroje. Stupen distributivniho nebo disperzniho michani mtize byt regulo-

van a tim je toto michani vice vyhovujici [2]. V tabulce 1 jsou uvedeny vyhody s nevyhody

vybranych zafizeni pro michani smési.
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Tabulka 2 — Vyhody a nevyhody nékterych zafizeni pro michani smési

Zavizeni Vyhody Nevyhody
Vysoké smykové namahani, kratké
Dvousnekovy
¢asy michani, samocisténi, flexibi- Vysoka cena
extruder .
lita a snadna zména
Nizka kontrola, nizky stupeii
JednosSnekovy Nizka cena, dostupnost, flexibilita
smykového namahani, dlouhy
extruder zmény Sneku a piidavnych zatizeni
¢as setrvani, mrtva mista
Vysoké potizovaci a provozni
Jednotnost historie mechanického
Hnétic¢ néaklady, dlouhy cyklus, slozita
nap¢ti, kontrola
zména davky
Vicestupiiovy
Flexibilita, jednotnost, kontrola Vysoka cena
systém

1.2.2 Granulace polymernich smési

Granulace je koneénym stupném piipravy vétSiny polymernich smési, zejména termoplas-

tickych. Touto operaci pfevadime polymerni smési na granulat. Granulemi nazyvame stej-

nomérné oblé nebo hranaté ¢éstice o velikosti vétSinou nékolika milimetrd. Principem vét-

Siny granulacnich zafizeni je vytlaCovani materidlu ve formé struny a jeji sekani na stej-

nomérné kousky [1].
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2 STRUKTURA POLYMERNICH SMESI

Je dobie znamé, ze chovani polymerni smési bude zaviset hlavné na morfologii smési, ve-
likosti a tvaru dispergované faze a na povaze rozhrani mezi dvéma fazemi. A dale také
mize struktura byt uréena parametry komponentl jako je mezifdzové napéti a relativni
viskozita a zpracovatelskymi parametry (smykovy tok a/nebo elongacni, zpracovatelské
teploty). Naptiklad vysoka viskozita matrice, nizké povrchové napéti a vysoky smykovy

pomeér zvetsi deformaci a 1épe rozptyli kapicky.

Proto se v této kapitole budu vénovat problematice fazového rozhrani, misitelnosti poly-

merd a metodam ovlivnéni misitelnosti.

2.1 Misitelnost polymer/polymer a fazova rovnovaha

Hlavnim divodem pro znalost rozsahu misitelnosti dvojic polymerti neni pouze potieba
produkovat polymerni smési, ale také snaha sestavit takové metody modifikace smési, kte-

rymi zlepSime vlastnosti jako odolnost naraziim, modul pruznosti atd.

Misitelnost poskytuje jednodussi moznosti tvorby smési nez jiné kompatibilizacni metody.
Pro zjisténi zda je dvojice polymerti misitelnd musime urcit podminky misitelnosti a stu-
dovat fazovou rovnovahu.V systémech, ve kterych nastane fazova separace v dosazitelném
rozmezi teploty, tlaku, mizeme pfi zpracovani s patficnym diirazem na misitelnost doséah-

nout produktu s vybornymi vlastnostmi [2].

Misitelnost znamena, Ze systém se jevi homogenni. Metody uzivané ke studiu misitelnosti
muizeme rozdélit do tii skupin: metody fdzové rovnovahy, méteni interakéniho parametru
¥ij @ nepfimé testy sndSenlivosti polymeri. Metody jako je neutronovy rozptyl nebo fluo-
rescence vykazuji preciznost, spolehlivost a vSestrannost pfi ur€ovani misitelnosti. Mezi
metody urovani fazové rovnovahy patii: méfeni turbidity, rozptylu svétla, fluorescence
nebo ultrazvukové rychlosti. Pro ur€eni interakéniho parametru y; mizeme pouzit pfimé
nebo nepiimé metody. Nepiimé metody jsou zaloZeny na méteni teploty skelného piecho-
du (T,) nebo vyuzivaji magnetickou resonanci. Nejvyznamnéjsi metody z této skupiny jsou
infracervena spektroskopie a elektronova mikroskopie [2].

Termodynamika je klicem k pochopeni chovéni a vlastnosti polymernich smési. Misitel-

nost ovliviluje tokové chovani a orientaci. Kviili nizké hodnoté difuzniho koeficientu pro

makromolekuly je obtizné¢ doséhnout podminek termodynamické rovnovahy. Misitelnost
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polymer/polymer je dana kiehkou rovnovahou mezi entalpickymi a entropickymi silami.
V dnesni dob¢ je znamo nékolik teorii jak popsat misitelnost a fazovou rovnovahu. Muze-
me pouzit teorii Flory-Hugginse, nebo teorii stavové rovnice, plynovy miizkovy model,
Simhovu teorii dér, model silnych interakci, vztah s teplem miseni nebo teorii smési ho-

mopolymer-blokovy kopolymer [2].

N/

0 ¢E I

Obrazek 2 — Diagram volné energie miSeni pro binarni systé-

my

v

Nejpouzivangjsi je teorie Flory-Hugginsova. Zde pro misitelnost polymert plati Flory-

Hugginsova rovnice, ktera tika, Ze entropie se musi blizit k nule [2].

Casto je k vysvétleni misitelnosti a fazové rovnovahy pouzivana i teorie tepla miseni AH,y,
ta vyuziva adiabatické kalorimetrie v pfedpoviddni misitelnosti polymeri z méfeni tepla
miseni nizkomolekularnich analogli. Tato metoda je velmi jednoduchd a rychléd a lze ji
pouzit pro Siroky rozsah teplot a tlakd. Kalorimetrie nemtize vzit v uvahu efekty moleku-
larni hmotnosti a jeji distribuce, kratké a dlouhé rozvétvené fetézce,stereoizomerii a distri-

buci izomernich sekvenci [2].

Teorie byla rozsifena na ternarni polymerni smési. Kazdy kontakt dvou polymert je cha-
rakterizovan dvéma parametry, tabelace téchto parametri usnadnuje predvidani misitelnos-
ti polymer/polymer. Parametr misitelnosti y;; je v této teorii prezentovan jako nezéavisly na

koncentraci, tlaku, makromolekuldrni struktufe, molekulové hmotnosti a jeji distribuci.
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Tato metoda neni spravna pii tvorbé fazovych diagrami, ale pro odhadovani misitelnosti

polymeri funguje dobie [2].

Miizkovy model dobie vysvétluje fazovou strukturu ve viceslozkovych systémech. Vyho-

dou této metody je neodmyslitelné schopnost povazovat systémy za polydisperzni [2].

Vliv tlaku na fazovou separaci je méné¢ znam. Pro bezvodé systémy s AH,,<0 data ukazo-
vala zvySeni misitelnosti s tlakem a logicky pro systémy s AH,,>0 pokles. Bylo zji$téno, Ze
fazova separace je doprovazena objemovou roztaznosti [2].

Pouzitim empirickych kritérii je zfejmé, ze Zadna z teorii nezahrnuje vSechny z nich, ale
lze ftici, Ze nejvérngjsi je miizkovy model. V ném je explicitné dand koncentracni zavislost
a teplotni a tlakové vlivy jsou zahrnuty v y; zjistitelném ze stavové rovnice Cistych sloZzek

12].

ProtoZe termodynamicka rovnovaha nebere v ivahu dynamiku disperze ani velikost fazi,
musime pro odhadnuti efektu ptisobeni kompatibilizatoru zavést piredpoklad, ze kompatibi-
lizator zaujme polohu napfi¢ mezifazi. Pak mizeme vypocitat celkovou plochu mezifaze.
Tento postup ale pro polymerni kompatibilizdtory vétSinou neni pouzitelny, protoze tato
metoda ziidkakdy funguje. Je k tomu hned nékolik diivodii. Pfedevsim jsou vSechny sloz-
ky smési polydisperzni, to znamena, Ze maji rizné distribuce molarnich hmotnosti. To za-
sadné ovliviiuje misitelnost kompatibilizatoru. Dale rist micel se Casto odehrava uvnitf
jedné z fazi a ne na povrchu a rovnovaha se ustaluje velmi pomalu ve srovnani s nizkomo-

lekularnimi smacedly jako je naptiklad emulgétor pouzivany pfii tvorbé emulzi [2].

2.1.1 Mechanismus fazové separace

V rozhrani polymer/polymer existuje mezifaze, ktera termodynamicky ovliviiuje strukturu
a vlastnosti smési. Doposud ale neexistuje Zddna jednoznacna teorie tvorby mezifaze. Pro-
to zde zminim né€kolik teorii vytvoreni mezifaze zalozené na termodynamice, které¢ vychazi
z fazovych diagramil. Je zndmo, Ze nejvyhodnéjsi zplsob piipravy polymernich smési je
michani v taveniné prevzaté ze zpracovani slitin kovii. Pro linedrni polymery existuji dva

typy fazovych diagrami: s horni (UCST) a dolni kritickou teplotou (LCST) [5].

Jedna teorie tvorby mezifaze vychazi z toho, ze slitiny polymert jsou viceslozkové systé-
my, které pokud jsou smichany v tavenin¢ nachazi se v oblasti fdzového diagramu odpovi-

dajici vzajemné misitelnosti. To znamend, Ze systém je termodynamicky stabilni
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v tavening. Chlazenim taveniny vznikne struktura, kterd termodynamicky zavisi na dané
teploté. Jestli chlazenim systém s UCST vstoupi do nestabilniho regionu ve fazovych dia-
gramech, nastava nemisitelnost nebo termodynamické nestabilita. Tato nestabilita zplisobi
vznik dvou fazi uréenych podminkami fazové separace. SloZeni obou fazi bude urceno
kinetikami a mechanismy fazové separace. Struktura zavisi na stupni fazové separace a na
jejim mechanismu (nukleacni rist nebo spinodélni rozklad). Pro systémy s UCST by mélo
byt michani vedeno nad spinodalou. Pro systémy s LCST pod spinodalou, protoze jen tak

zachovame kompatibilni systém [5].

r

) f— -

Alloy |

— |
Blend

Blend ool CST

| AHD)F

SssSa—
Composition Composition
Obrazek 3 — Fazové diagramy viceslozkovych systému
Druhé teorie tika, ze viceslozkové systémy netvoii jednofazovy systém jak je tomu

v piipade¢ slitin. Proto je struktura smési definovana stupném dispergace jednoho polymeru

v druhém, dosazeného michanim v taveniné. Hlavnim rysem polymernich slitin je neuplna
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fazova separace. Neuplna fazova separace zptisobuje vyvoj mikrofazoveé oddélenych regi-
onu a systém pak neni v rovnovaze. ProtoZe v polymernich slitindch nastdva netplna fazo-
va separace muzeme je povazovat za samovyztuzené smési nebo také za kompozity, proto-
ze maji mnoho spole¢nych rysii s kompozity vyztuzenymi riznymi vldkny a ¢asticemi.
Tyto rysy jsou: dvoufazova struktura a mezifazova vrstva. Jsou znamy dva mechanismy
fazové separace: nukleacni rist a spinodalni rozklad. Jsou povazovany za zdkladni, protoze

tidi fazovou strukturu smési polymer/polymer a formuji mezifazi [5].

Mechanismus nukleace probihd v souladu s Gibbsovou termodynamickou podminkou.
Nejprve dochazi k vytvoreni tzv. dcefinych regioni, které se s casem nemeéni a rozhrani
mezi nimi zistane jasné ohranic¢ené. Z termodynamického hlediska mize byt tvorba dcefi-
nych regiont zpisobena obrovskym kolisdnim slozeni. Fazova separace vznikla mecha-
nismem nukleacniho rastu postupuje ve fdzovém diagramu blizko binodaly. Pro polymerni
slitiny toto odpovida systémim s nizkou koncentraci jedné ze slozek. Pro mnoho vicesloz-
kovych systémi s riznymi typy fazovych rovnovah bylo zjisténo, Ze struktura mezifaze

zavisi na vzdalenosti systému od rovnovazného stavu [5].

RozliSujeme tii oblasti faizové separace v binarnich systémech: misitelnou, ¢astecné misi-
telnou (metastabilni) a nemisitelnou. V ¢asteCné¢ misitelnych a nemisitelnych systémech
nastane fazova separace riznymi mechanismy. V metastabilnich systémech musi byt fazo-
va separace n¢jakym zplisobem aktivovana. V nemisitelnych systémech neni podobnych
spoustécich mechanismii tfeba — faze se oddéli samovolné. Kvuli kolisani hustoty
v metastabilni oblasti tvofi spinodala rozptylenou hranici a potieba aktivace rychle mizi

jak se méni spinodala v binodalu [2].

Snizovani teploty shora binodaly do metastabilniho regionu poskytne pro prvni typ rychlé
chlazeni. Zde se pocatecni vyvoj fdzové separace uskuteciiuje lokalizovanym kolisanim
koncentrace nebo hustoty a mechanismus odpovédny za fazovou separaci je znamy jako
tvofeni zarodkl (nukleace) a rtist. Ve spinodalni oblasti je koncentra¢ni kolisdni vedouci k
velké spontanni fazové separaci odstranéno, tim co je zndmé jako mechanismus spinodal-
niho rozkladu. Teorie pole je postacujici pro popis fazové dynamiky nizkomolekularnich
kapalin, zvlasté blizko kritického bodu. Nicméné, kvili velké délce fetézcti a malé difuzni
rychlosti makromolekul je teorie docela uspésna v popisovani fazové separace v polymer-

nich smésich. Linearizovana teorie byla nedavno rozsifena pro polydisperzni systémy [2].
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Nukleace a rust

Nukleaci zah4ji lokalni kolisani hustoty. Aktivacni energie tvorby zarodkl zavisi na hod-
noté mezifazové energie pozadované pro vytvoreni zdrodku. Nasledné zarodek roste difuzi
makromolekul do jadernych domén. Diftzni rast zarodki je nasledovan jejich zhrubnutim
a koalescenci, ur¢enou mezifazovou energetickou rovnovahou. Stabilizace nukleovaného
systému urc¢i velikost ,,kapicky* (zarodku), ale neurci formu fazové separace. Jak bylo
zminéno dfive, zavisi tvorba zarodkl na mistnim kolisani hustoty, které mize byt vyjadre-
no v ramci energetickych nebo koncentracnich ktivek. Rozkmit téchto kolisani zavisi na
vzdalenosti od kritickych stavil. Proto blizko spinodaly dochdzi k rozptyleni mezi ¢astecné
misitelnymi a nemisitelnymi oblastmi a fAzova separace se projevuje bud’ tvofenim zarod-

ki a jejich ristem nebo spinodalnim rozkladem [2].

Spinodalni rozklad

Mechanismus pocatku fdzové separace je u spinodéalniho rozkladu odliSny nez v ptipadé
nukleace a rlstu. Zatimco u nukleace je slozeni domén konstantni a velikost zarodki a
jejich distribuce je zavisla na Case, v ptipadé spinodalniho rozkladu zavisi na case slozeni i
velikost. Casova zavislost miize byt stanovena piimo digitalni obrazovou analyzou. U
spinodalniho rozkladu mohou byt definovany tii stadia rozmérového rustu: difuze, tok a
koalescence. Ocekavame, ze distribucni funkce je v priabehu difize Gausovska, ztraci svou

pravidelnost v oblasti toku a stava se bimodalni v pribéhu koalescence [2].

V kratkosti, Cahn-Hilliardav popis poskytne kvalitativné spravny popis spinodalniho roz-
kladu. Nicméné, to pfili§ zdiraziuje rozdil mezi mechanismem fazové separace ve spino-
dalni hranici. Nekone¢né mala zména koncentrace nebo teploty zplisobi zménu znaménka

ve vyrazu (826m /0¢* ) = D a tim zpasobi dramatickou zménu chovani — pro D>0 nenasta-

ne fazova separace (piinejmensim ne mechanismem spinodalniho rozkladu), zatimco pro
D<O0 se systém spontanné rozlozi. V pfirodé miizeme takovou nesouvislost chovani pozo-
rovat jen ziidka. V pfipad¢ polymernich smési je ,,rozptylenost” dobfe zndma. Muze po-

chézet z polydisperzity a/nebo kolisani teplot [2].

Nejcastéji pouzivané metody studia fazové separace zahrnujici ¢as jsou rozptylové techni-
ky, bud’ svételné nebo neutronové. Jak je demonstrovano v nékolika publikacich, poskyt-
nou Cahn-Hilliardovy vztahy dobry popis v po¢atecnim stadiu fazové separace a pro malé

hodnoty a jsou jednoduché pro urceni molekulovych parametrii rozmanitych polymernich
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systémti. Podobné zavéry byly ucinény diive na zakladé Monte Carlo simulace. Autor tvr-
dil, Ze pocatek nelinearity zavisi na koncentraci. Teorie ale selze v blizkosti spinodaly.
Vseobecna zasada pocatecniho chovani spinodélniho rozkladu pro slitiny, anorganické
sklo, nizkomolekularni systémy a polymerni smési byla pozorovana Snedlerem a Meaki-
nem. Rozdily ve spinodalnim rozkladu u roubovanych, blokovych a nahodnych kopolyme-

ri byly demonstrovany numericky [2].

Kdyz jsou polymerni smési ptipraveny z bézného rozpoustédla, pak typ rozpoustédla, kon-
centrace a teplota miize siln€ ovlivnit strukturu smési a jeji konecné zpracovani. Bylo do-
kazano, Ze propojena struktura spinodalniho rozkladu vede k vysokym modulim, typic-
kym pro jednu slozku a vysokému prodlouzeni pii pietrzeni charakteristickému pro druhou
slozku. Spinodalni rozklad vede ke kontinualni struktuie polymernich smési a mizeme jim
vysvétlit chemickou odolnost a vyborné mechanické vlastnosti. V podstaté kazda promeén-
na, kterd zplisobi zménu fazového diagramu muze byt pouzita pro vytvoreni takové struk-
tury. Kompatibilizace pomoci ko-rozpoustédla poskytuje dalsi moznost. Jsou zde ale tii
zékladni rozdily mezi témito dvéma mechanismy: spinodalni rozklad vznikne
z homogenniho, misitelného systému pfti ochlazovani, zatimco naopak se morfologie zméni
na nemisitelnou smés. Nebo spinodalni rozklad nastane v urcité koncentraci zatimco nao-
pak je obvykle omezeny na vyssi rozsah. Spinodalni rozklad tvoii pé&knou strukturu, zpo-
¢atku velikosti nanometrii, zatimco fazova inverze vede k mnohem hrubs$i strukture

v fadech od 0,1 do 10 pm [2].

Spinodalni rozklad poskytuje lepsi kontrolu vlastnosti ve vétSich koncentracich nez inver-
ze, ale je omezen na systémy, které mohou byt misitelné. Na druh¢ strané je fazova inverze
hlavnim jevem v nemisitelnych smésich, obvykle se vyskytuje u vétSich koncentraci.
Zhouzevnat'ovani termoplasti pfidavkem kompatibilniho elastomeru bylo zndmo od jeho
prvniho zaclenéni do polystyrenu zacatkem cCtyticatych let minulého stoleti. Takto modifi-
kované materidly vykazuji vynikajici houzevnatost, chemickou odolnost a odolnost vici

viceosému namahani [2].

2.2 Krystalizace

Je znamo, ze vétSina hmot krystalizuje Cistd. Prisady jsou vytlaCeny z rostouciho krystalu.
Pro smési toto mnohdy znamend, Ze nezavisle na misitelnosti v kapalném stavu nastava pfti

teploté krystalizace fazova segregace. Na predchozich stranach byla diskutovéna fazova
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rovnovaha. Da se ocCekavat, Ze vSechny faktory ovliviiujici distribuci molarnich hmotnosti
mohou mit vazny ucinek na fadzovou separaci v polymernich smésich, napt. degradace,

vetveni, sitovani, oxidace atd.[2].

Nemisitelnost nastane Castéji nez misitelnost, proto misitelnost povazujeme za vyjimku,
pozorovanou jen pii1 piesné definovanych podminkach. Jednim z nejvaznéjSich problémi
pfi vyrobé polymernich smési je stabilizace pozadovanych vlastnosti pii podminkach nor-

malniho pouziti vyrobené soucasti [2].

V amorfnich smésich mizeme misitelnost uvazovat pouze v rdmci jedné faze: kapalné ne-
bo pevné. Vzhledem k celé fadé experimentidlnich podminek muize byt smés amorf-
ni/amorfni polymer misitelnd, ¢aste¢né misitelnd, nebo misitelna pti uréitych podminkach
stejné jako nemisitelna pii jinych. Pfi zpracovani nad skelnym pfechodem amortniho po-
lymeru a nad bodem tani krystalického musime pfi chlazeni uvazovat jak krystalizaci tak
fazovou rovnovahu. Pak je pii zpracovatelské teploté systém bud’ misitelny nebo nemisi-
telny. Prechlazeni dovoli o smési amorfni/semikrystalicky uvazovat jako o amorf-
ni/amorfni a pak mohou existovat tfi moznosti: systém je misitelny, nemisitelny nebo ¢as-
te¢n¢ misitelny. Tyto ivahy mohou byt pohotové rozsifeny na smési tvorené dvéma semi-
krystalickymi polymery. Vzhledem k tomu, ze nukleace a riist nebo mechanismus spino-
dalniho rozkladu fdzové separace mize vést k riznym strukturdm smési je ziejmé, Ze fazo-
va separace v binarnich smésich mize byt dost komplikovana. V primyslovych aplikacich
je situace dale komplikovana nejen kviilli mnohoslozkové povaze primyslovych smési, ale
také protoze teplota zpracovani mize byt pod teplotou tani (T,,) a rovnovazné termodyna-
mické podminky se nikdy nedosahne. Nedavné vyvojové trendy v krystalizaci misitelnych

polymernich smési budou projednany v dalsi kapitole [2].

Zavery o krystalizaci €istych polymerti mohou byt pfimo aplikovany na nemisitelné poly-
merni smési, kde se krystalizace uskutecnuje uvniti domény, velkou mérou neovlivnéna
ptitomnosti dalSich makromolekul. Studium zpiisobii krystalizace miize poskytnout cenné
informace o misitelnosti,vzajemnych interakcich mezi pfisadami a dokonce o stupni dis-
pergace. Krystalizace z taveniny nastava pfi ochlazovani pod bod tani. Existuji tfi mecha-
nismy: spontanni stejnorodé tvoreni zarodka které nastane ziidka v piechlazené homogen-
ni taveniné, orientacni nukleace zplisobena narovnanim makromolekul a samovolna krys-
talizace nebo heterogenni nukleace na povrchu cizi faze. Pfi pifipravé termoplastickych

smési jsou nejdilezitéjsi prvni a tfeti mechanismus [2].
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Krystalizace mé Ctyfi stadia: tani, tvorba zarodku, rst lamel, rist sférolitii a agregacni
rust. V zavislosti na podminkach krystalizace napt. na mechanismu tvorby zarodki, mohou
vzniknout riizné typy struktury, tfeba lamely, axiality, dendrity, protazené fetézce, fibrily
nebo epitaxialy. Mimoto v nékterych polymerech v zdvislosti na podminkach (tlak, slozeni
nebo napéti) miize byt vytvoien vice nez jeden typ krystalické struktury. Celkovy stupen
krystalinity je imérny rychlosti tvorby zarodkl a tempu jejich riistu. Krystalizace generuje
strukturu nejen v krystalickych oblastech, ale také v amorfnich. To souvisi se zménou hus-

toty v amorfnich oblastech [2].

2.2.1 Kirystalizace v misitelnych polymernich smésich

Kinetika krystalizace ¢istého polymeru, jak byla diskutovana v predchazejici ¢asti, je plat-
nd pro krystalizaci nemisitelnych smési. Nyni budeme uvazovat ptipady misitelnych smési.
Na pocatku je jednofazova tavenina ze které vykrystalizuje ven jeden komponent. Budeme
vychazet z podminek: krystaly jsou v rovnovaze, taveni je vedené tésné pod podminkami
rovnovahy, ptitomnost druhé soucasti neptivodi zménu v krystalické soustavé, jeho vzda-
lenosti, nebo lamelarni tloustce, a druha soucdst nepodstoupi fdzovy piechod béhem
zkoumaného rozsahu proménnych. Vliv pfidaného polymeru na morfologii prvniho poly-
meru mizeme piedpokladat ze znamych efektii po ptidavku nizkomolekularni latky. Paul a
Barlow identifikoval pét vzorti vyvoje krystalinity v zavislosti na ptidavku krystalizujiciho

rozpoustédla (fedidla):
= Redidlo nema vliv na krystalizaci;
= Redidlo zpomali krystalizaci;
= Redidlo zabrani krystalizaci;
= Redidlo urychli krystalizaci;

= Redidlo zptisobi dostate¢nou pohyblivost a tim krystalizaci normalngé nekrystalizu-

jiciho polymeru [2].

Jak je zndmo muiZe pfitomnost druhé slozky ovlivnit hodnotu T, a/nebo Tp,. Krystalizace a
vysledna morfologie siln€ zavisi na podminkéach krystalizace. [zomorfni polymerni smési
jsou misitelné jak v tavening, tak i v krystalickych stavech, a proto ukazou jedinou teplotu
skelného ptechodu a jediny bod tani. SloZeni izomorfni krystalické faze ur¢i T,, smési. Je

jasné, ze v semikrystalickych smésich jsou kinetika, fdzova rovnovéha, krystalizace a
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struktura vice komplexni, to znamena, ze vyklad vysledki je t¢Zky. Na druhé strané slozi-
tost, mnohondsobnd parametrova zavislost struktury a z ni vyplyvajicich vlastnosti po-

skytne vétsi flexibilitu pro konstruktéra [2].

2.2.2 Vliv fazové separace na krystalizaci a strukturu

Kinetika krystalizace makroskopicky oddé€lené taveniny polymerni smési miize byt popsa-
na v ramci teorii vyvinutych pro ¢isté polymery. Morfologie ¢asto zavisi na usporadani
taveniny. Krystalizace misitelného systému byla diskutovana v predchozi ¢asti. Morfologie
smési chlazené z urCité teploty na T, bude zaviset na koncentraci stejné jako na mife a
rychlosti chlazeni. Nejvice zajimava je struktura a vlastnosti smési chlazenych béhem
nukleace a rtstu nebo spinodalniho rozkladu. Pokud byl systém pted krystalizaci separo-
van mechanismem spinodalniho rozkladu, tuhnuti uchova kapalnou strukturu s periodici-
tou A. B€hem tohoto procesu byl druhy polymer vyhnan z rostouciho sférolitu do okolnich
vrstev. Protoze primér sférolitu Dy nezévisi na dobé fazové separace ale na A ano, jsou
mozné dva typy struktury: D< A a krystalizace nésleduje spojité kiivky slozeni; D>A kde

je spinodalni struktura za¢lenéna do sférolitu [2].

Jesté vice komplikovana struktura miize byt vytvoiena (a stabilizovana krystalizaci) vyuzi-
tim kinetiky fazové separace pfi riznych teplotach. Kdyz se smés fdzoveé oddéli a zhrubne
pii 200°C, pak zahtatim az na 210°C a okamzitym zchlazenim pod T, vznikne sekundéarni

fazova separace uvnitt faze a domény vytvoii strukturu stabilizovanou krystalizaci [2].

2.3 Mezifaze a kompatibilita

Z komer¢niho hlediska musi byt vlastnosti predméti vyrabénych z polymert stabilni. Pro-
meénlivost morfologie s podminkami zpracovani je charakteristickym rysem heterogenni
smési, ktery brani Sir§Simu proniknuti smési na trh. Proto vyrobci a zpracovatelé hledaji
smési, které snesou proménlivosti procesu, manipulaci a uskladnéni. Zkratka material, kte-
ry se bude chovat jako homopolymer. Mimoto, z praktického hlediska jsou fazové systémy
vyhodné, protoze rozptylena faze zlepsi houzevnatost kiehkych polymert. Strucné feceno,
je vyhodné produkovat heterogenni smési které budou stejné stabilni a schopné produkce
jako homopolymery. Zptsoby jak ziskat takovy systém jsou: stabilizace nebo kompatibili-

zace.
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Stabilizaci mtizeme provést chemickym nebo fyzikalnim sitovanim, jak je zvykem v gu-
marenském pramyslu. Dosdhneme toho napi. blokovou kopolymeraci nebo zapletenim

polymernich siti [2]. Metodam kompatibilizace se budu vénovat v samostatné kapitole.

2.3.1 Vyznam fazového rozhrani v polymernich smésich

Pti analyze slozeni v nemisitelnych smésich bylo zjisténo, Ze mezi doménou polymeru A a
polymeru B existuje mezifazova vrstva finalni tloustky. Proto o mezifazi uvazujeme jako o
treti fazi v nemisitelnych smésich s jejimi vlastnimi charakteristickymi vlastnostmi.
Tloustka mezifazové vrstvy zavisi na vzajemnych termodynamickych vlivech, velikosti
makromolekuldrnich segmentli, koncentraci a fdzovych podminkach. Nésledkem toho neni
mezifaze stejnoroda vrstva, ale komplexni entita s mikro- a makro-nestejnorodosti v kol-
mych smérech. Existuji dva dilezité parametry, které charakterizuji mezifazi: koeficient

mezifazového napéti a doménova soudrznost. Soudrznost se zvySuje s velikosti mezifaze

[2].

2.3.2 Metody kompatibilizace

Cilem kompatibilizace je ziskat stabilni a reprodukovatelnou disperzi, ktera by méla poza-

dovanou morfologii a vlastnosti a dale plnila tyto funkce:
» Snizuje povrchové napéti a tim umoziuje lepsi dispergaci;

= Zajistuje, Ze vygenerovana struktura nebude znicena vysokym tlakem a naméha-

nim béhem zpracovani;

=  ZvySuje adhezi mezi fazemi a tim zlepSuje mechanické vlastnosti vyrobkl z poly-

mernich smési [6].
Kompatibilizace miize byt provedena :
» Pfidavkem linearniho nebo hvézdicovitého blokového polymeru
» Pfidavkem roubovanych nebo nahodnych polymert a kopolymera
= Reakci uvnitf smési a tim vytvofeni in-situ polymert
» Pouzitim technologie vzajemné se pronikajicich polymernich siti (IPN)

= Sesitovanim slozek smési



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

» Modifikaci homopolymera napt. zac¢lenénim kyselych nebo zasaditych skupin, vo-

dikovych vazeb, komplexi, atd.
» Pridavkem rozpoustédla, které se misi s obéma slozkami
*  Vysokym smykovym namahanim
* Jinymi zpasoby [2].

Razné metody kompatibilizace logicky vedou ke smésim s riznym souborem vlastnosti.
V mnoha studiich kompatibilizace smési byly zkouSeny dvou i tfi blokové kopolymery,
dvoublokové jsou ucinngjsi v redukci soucinitele mezifazového napéti, ale tiiblokové zase

vice zlepSuji mechanické vlastnosti [6].

I kdyz prvni funkce kompatibilizatoru — sniZzeni povrchového napéti, je jednoduse realizo-
vatelnd, dals$i dvé — udrzeni struktury a zvySeni adheze mezi fdzemi, uz nejsou tak snadno
dosazitelné. Proto je vyhodnéjsi pouzivat kombinaci kompatibilizatord, které zajisti vSech-

ny tfi pozadavky nebo jeden univerzalni [6].

Pouziti blokovych polymert stejné chemické povahy jako dvou homopolymert je jasna
volba kterd, jakmile je optimalizovand, vede k povzneseni vlastnosti. Nevyhodou pouziti
blokovych polymert jako kompatibilizatori je jejich nepfistupnost a cena, nedostatek fle-

xibility v naladéni vlastnosti ke specifickym aplikacim [2].

Jejich uzite€nost se méni od systému k systému, nejen jako funkce efektivity kompatibili-
zace, ale také s ohledem na celkové provedeni kone¢ného vyrobku. Termodynamika mutze

znovu slouzit jako rozhodujici faktor [2].

Paul a Barlow povazovali makromolekularni fetézec polymeru nebo kopolymeru za sek-

vence ovliviujicich se ¢asti charakterizovanych hodnotou interakéniho parametru y;; [2].

Misitelnost ve dvoukomponentnim systému byla piredpokladana jako vysledek komplexni
rovnovahy interakénich sil. Koncept je uzitecny v jemném dolad’ovani misitelnosti poly-
mernich smési nepatrnou obménou slozeni kopolymeru nebo stupné reakce béhem reaktiv-

niho zpracovani [2].
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(a) (b)

Obrazek 4 — Schéma bindrni smési bez (a) a s kompatibilizatorem (b)

V nékterych komercnich smésich jsou také uzivany modifikatory jako kompatibilizatory.
Modifikator je obvykle kopolymer obsahujici kaucukovity komponent. Ty maji dvoji tlo-
hu, zajist'uji misitelnost a ztuzovani smési. Z tohoto divodu jsou uzivany v mnohem vyssi

koncentraci nez Cistokrevné kompatibilizatory, 20—40% modifikatoru miize byt potiebné.

Nejcastéji  jsou pouzivany akrylové polymery, chlorované polyolefiny, ethylen-

propylenovy kaucuk aj.

Ko-reakce smési byla po desetileti praktikovana v gumarenském primyslu. Pii vysokém
smykovém namahéani v hnéti¢ich jsou nékteré fetézce v kaucuku zptetrhany a znovu se
zformuji volnym radikalovym mechanismem. Podobny fenomén nastane béhem intenziv-

niho michani polyolefinti [2].

Kompatibilizace pomoci vzajemné se pronikajicich polymernich siti (IPN technologie) je
nejrychleji se rozvijejici odvetvi polymernich technologii. Princip kombinuje dva polyme-
ry do stabilni sité. Alesponl jeden z téchto polymert je sesitovany v pfitomnosti druhého.

Sesitovani termoplastickych siti miize byt fyzikalni povahy.

Vétsina IPN metod je klasifikovana jako metoda pro kompatibilizaci nemisitelnych smési.
Rizeni kinetiky fazové separace béhem tvorby IPN poskytuje pozadované vlastnosti smési.

Hlavni nevyhodou polymernich siti je jejich nerecyklovatelnost [2].

Sitovani ozafenim nahrazuje vulkanizaci. Radia¢ni sitovani je proces, kterého se t€astni
volné radikaly a tvofi podobnou strukturu jako chemicka reakce (vulkanizace). Cilem pro-
cesu je nejdiive vytvofit kompatibilizacni kopolymer (in situ), ktery pak zprostfedkuje

pozadované vlastnosti (jako u reaktivniho zpracovani nebo reaktivni kompatibilizace).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

Zpevnéni zéatrenim zlep$i mechanickou odolnost, tepelnou stabilitu, potlaci kiehkost pii
nizkych teplotach, zvy$i maximalni napéti v lomu a odolnost rozpoustédlim. Rizenym

sitovanim mizeme ziskat recyklovatelné produkty [2].

Kompatibilizace pomoci rozpoustédla je také dost rozsitena. Casto dva misitelné polymery
tvofi v bézném rozpoustédle pravé roztoky. Po jeho odstranéni odpafenim nebo vymraze-
nim je mezifaze tak velkd, Zze dokonce velmi slabé interakce polymer/polymer dostatecné
stabilizuji takovou pseudohomogenni strukturu. Tato metoda funguje velmi dobie v systé-

mech se slabymi vodikovymi vazbami [2].

Pomoci vysokého smykového naméhani v extruderu bylo provedeno zamichani nemisitel-

nych polymeri a ptekvapive vznikla smés dvou spojitych fazovych struktur [2].

Je zfejmé, Ze misitelné systémy mohou poskytnout informace o dal§ich moZznych metodach
kompatibilizace. Krom¢ mnoha jinych faktorii zavisi misitelnost také na takticit€ a zptso-

bu piipravy.

Tato diskuse o kompatibilizaci stézi vyCerpa vSechny metody pouzivané k dosazeni tohoto
cile. Relativné stabilni struktura mtze byt ziskana také jinymi prostfedky nez je zde zmi-
néno napiiklad reaktivnim zpracovanim, kde mizeme ocekavat rychly technologicky vy-
voj. Reaktivni kompatibilizaci vznika silnéj$i mezitaze nez ve smésich kde byla kompati-

bilizace provedena ptfidanim kopolymeri [6].

Sumarizace soucasnych kompatibilizatora a smési polymert, které¢ kompatibilizuji je uve-

dena v tabulce 3.

Tabulka 3 — Kompatibilizatory polymernich smési

Polymer 1 Polymer 2 Kompatibilizator

LDPE PS poly(styrene-b-ethylen)

LDPE PS, nebo PVC, nebo PP | EPDM, NR, BR, ABS, SBS, CPE, ACS, HIPS, PU

PA 6,6 PET katalyza amid-esterovou reakci béhem extruze

PVC PBA IPN technologie

LDPE PP ozareni
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3 VLASTNOSTI POLYMERNICH SMESI

Polymerni reologie je zatim na pocatku vyvoje. Pojem vicefazovy systém muze byt vzta-

Zen nejen na polymerni smési, ale také na kompozity, suspenze, emulze apod.

V prvni fadé bychom m¢éli zjistit, jak dispergovana faze ovlivni kontinualni fazi; jak napéti
ovlivni distribuci, tvar a orientaci dispergované faze a jaky ma ucinek na fdzové rozhrani.

Tyto otazky lze zodpovedét jen ve velmi jednoduchych piipadech.

3.1 Mechanické vlastnosti

vvvvvv

michani smési byla vlastné vytvoiena pfimo za ucelem zlepSeni vlastnosti, zejména zhou-
zevnatovani komer¢né pouzivanych polymert. Postupem casu obyc¢ejné michani polymerii
zahrnulo 1 kompatibilizaci. Vztah mezi strukturou a vlastnostmi lze nazvat nepokrytou
mapou s malymi zndmymi misty. Napfiklad pro maximalizaci houZevnatosti kiehkého po-
lymeru stac¢i pfidat 10 hm.% kaucuku, pro maximalizaci bariérovych vlastnosti pozaduje-

me lamelarni strukturu.

Jsou dulezité dva typy mechanického chovéni: pii malych deformacich (tah, tlak nebo
ohyb) a pfi razech. Kompatibilizace ovlivni oba typy. Pokud je soudrznost mezi doménami
mald, vinou Spatné kompatibilizace, pak naptiklad v tahovych zkouskach mtize byt drama-

ticky niz$i prodlouzeni pfi pfetrZzeni nebo maximalni sila [6].

Tato mald adheze je odpovédna i za nizkou razovou houzevnatost — smeési jsou kiehké.
Bylo zjisténo, Zze houZevnatost zavisi na velikosti dispergovanych ¢astic, na zakladni plas-
tické deformacni zplisobilosti matrice a koncentraci ¢astic elastomeru v matrici. Optimalni
velikost ¢astic elastomeru zavisi na hustoté zapletenin matrice. Stanoveni velikosti je ale
nejednoznacné kviili polydisperzité a pritomnosti jinych makromolekularnich fetézct. Da-
le je zde problém s mezifazi — tvorba stabilni struktury smési vyZaduje co nejvétsi mezifa-
ze z diivodu vétsi soudrznosti. My se musime rozhodnout jak dalece budou castice elasto-

meru pouzitého ke zhouzevnaténi zasahovat do mezifaze [6].

Polymerni smési 1ze rozd¢€lit na kiehké a tazné. Kiehké smési inklinuji k praskani pii na-
mahani, typickymi ptiklady jsou PS, PMMA a SAN. Naopak tazné smési podléhaji do ur-
¢ité miry deformaci a tvofi jen malé povrchové praskliny, které se dale nesiti. Jsou také

polymery a jejich smési, které vykazuji stfedni chovéni, napt. POM a PVC [6].
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wevr

Vlastnost Polymerni matrice Modifikujici polymer

PVC, PP, PE, PC, PA, | ABS, ASA, SBS, EPR, EPDM,
Razova houzevnatost

PPE, TPE PBR, SAN, SMA, HIPS, PO
Tuhost PC, PA, ABS, SAN TPE, PEI, PPE, PC, PSO
ABS, PA, PC, Akrylové
Nehorilavost PVC, CPE, aromatické PA, PSO
polymery
Odolnost rozpoustédlum PC, PA, PPE TPE,
Bariérové vlastnosti Polyolefiny PA, EVOH, PV(I,

PE, PBR, MBS, EVOH, CPE,
PPE, PET, PA, PC,

Zpracovatelnost PTFE, PA, SI, LCP, TPU, Sty-
PVC, PSO, PO
renové a akrylové polymery

3.2 Modely chovani polymernich smési

Tokové vlastnosti a chovani smési je znacné komplikované. Je ovlivnéno termodynamic-
kou rovnovéhou, fazovou separaci, strukturou a velkym mnozstvim dalSich nezavislych
proménnych. Pro porozuméni vlastnostem polymernich smési se musime divat
z perspektivy znamych systémii. Jak bylo vysvétleno v ¢asti 2, mizeme smési z hlediska
termodynamiky tfidit na misitelné a nemisitelné. Pro misitelné smési miizeme pouzit dva
modely: smési nizkomolekularnich kapalin a smési polymernich frakei (polymernich ho-
mologl). Systémy (suspenze, emulze, blokové kopolymery) lze pouzit jako modely nemi-
sitelnych smési. Suspenze pro smési s nizkou koncentraci vice viskosniho polymeru, emul-
ze pro smési s dispergovanou strukturou a blokové kopolymery pro dobie kompatibilizo-

vané polymerni smési [2].

3.2.1 Model blokovych kopolymeri

Velmi zfidka jsou blokové kopolymery (BC) rozpustné v sobé navzajem. Model BC je
umyslné navrzen jako dvoufazovy systém s tuhymi a mé¢kkymi doménami. Koncentrace a

molekulové hmotnosti jsou vybrany tak, aby poskytly spojeni mezi doménami. Existence
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dispergované faze v elastomerni matrici je odpovédna za elastomerni chovani modelu.
Uvazujme, Ze v systému je dispergovana faze s teplotou skelného prechodu T,q a kontinu-
alni s teplotou skelného prechodu Tg.. Vzhledem k toku BC obvykle piedpokladame, Ze
zkuSebni teplota T je vE&tSi neZ Tye. Pii Tye < T < Tgq se systém chova jako sesitovana pryz
se silnym viskoelastickym charakterem. Pfi T > Tyq je viskozita mnohem vyS$i nez bychom
¢ekali na zakladé celkové molekulové hmotnosti a slozeni. Divodem pro toto chovani je
potieba deformovat doménovou strukturu a tdhnout vldkna jednoho polymeru skrz domény
druhého. Zvyseni viskozity s nemisitelnosti BC komponent je podobné zvySeni zptisobe-

nému zvySenim soucinitele povrchového napéti v koncentrovanych emulzich [2].

3.3 Morfologie vytvorena tokem

Pfi zpracovani polymernich smési dochéazi k velkému poctu morfologickych zmén. Pro
porozuméni t€émto zménam je vyhodné studovat morfologii vytvorenou pii dobie kontrolo-
vaném napétovém poli. VétSina praci zabyvajicich se tokem polymernich smési piedpo-
klada, ze studovany systém se sklada z rozptylené a kontinualni faze, tok je stacionarni,
napéti je jednotné, ¢asové ucinky na reologii a termodynamické parametry mohou byt za-

nedbany a deformace jsou prosty poruch jinymi faktory.

Existuje nékolik typt struktury vytvofené tokem: tokové opouzdieni, formace vlaken nebo
desticek, smykem zplisobena koalescence, mezivrstva fizend spinodalnim rozkladem nebo
nukleaci a ristem aj. Morfologie polymerni smési siln¢ zavisi na metod¢ pocate¢ni piipra-
vy, mechanické nebo roztokové michani mize vést k velmi riznym typtim smési. Stejna
smés pfipravend riznymi zpisoby mize byt misitelnd nebo i nemisitelna. Mechanické mi-
chani mtizeme uskute¢nit pomoci mnoha strojii. V kazdém z nich pfevazuje riznd intenzita
elongac¢niho a smykového napéti. Nasledkem toho musime ocekavat rizné stupné zaplete-
nin a riznou strukturu vyplyvajici z michdni za stejnou dobu, se stejnymi piisadami. Je
jasné, ze nekompatibilizované smési budou vykazovat velmi odlisné struktury pro vzorky
zpracované riznymi metodami. Nejnachylnéjsi k tokové orientaci jsou smeési obsahujici
kapalng-krystalické polymery. Pro interpretaci morfologickych zmén béhem michani ¢asto

pouzivame koncept relativni viskozity [2].
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4 TVORBA MIKROFIBRILARNI STRUKTURY

Porozuméni vztahim mezi vlastnostmi a morfologii polymert je dtlezité pro rozvoj poly-
mernich systému s vyss§i houzevnatosti, protoze houzevnatost je zdkladnim kritériem vybe¢-
ru pro vétSinu aplikaci. Houzevnatost obecné odrazi stupen pohlcené sily od zac¢atku me-

chanického zatizeni az po zlomeni [7].

V nemisitelnych polymernich smésich v podstaté morfologie a od ni se odvijejici se vlast-
nosti smési zavisi na téchto faktorech: zpracovatelské podminky, slozeni smési, interakce
na mezifazi a relativni viskozita slozek. Pficemz relativni viskozita slozek zistava jiz od
rannych let polymerniho primyslu v popiedi zdjmu o objasnéni tvorby fibrilarni struktury.
Piechod od kulovitych domén na vlédkna byl vySetfovan jiz v mnoha pracich a bylo zjiste-
no, ze pokud je relativni viskozita jednotnd, interakce na mezifazi a smykové napéti je vy-
soké, vznikne vldkno. Tvorbu vldken mizeme také piipsat efektu mezifazového napéti —
vysoké mezifazové napéti vede k diskrétnim fazim. Z experimentalnich dat, ale mizeme
konstatovat, ze napiiklad rozptylené castice elastomeru zlepsi houzevnatost daleko vice
nez fibrily. Rozdil ve zpevnéni Ize definovat 1 na zakladé charakteru fibril — dlouhé a mék-
ké vldkna nevykazuji tak velké ztuzujici €inky jako kratka a tuha, ale zase 1épe pfenaseji
napéti. Délka vlaken ovliviiuje také soudrZznost, ta mize byt v ptipadé kratkych vlaken
snadno naruSena vytahovanim vlaken ze struktury, toto vytahovani mize byt navic vy-
znamn¢ zvyseno Spatnou adhezi na mezifazi a vysokym mezifdzovym napétim. Vytahova-
ni vldken ze struktury smési negativné ovliviiuje pevnost v tahu, proto samoziejmeé feSime
zpusoby zlepSeni kompatibilizace a tim zvySeni pevnosti v tahu. Konce vldken plisobi jako
zdroje napéti, je tedy logické, Ze pro kratka vlakna je tato hodnota vyssi nez pro kompozity
s dlouhymi vldkny, ale stale jsou hodnoty tohoto napéti nizsi néz u kompozita s kulovitymi

dispergovanymi ¢asticemi [7].

Mikrofibrilarni strukturu mizeme ziskat riznymi zpisoby. Piedev§im vyuZzivame utvoieni
fibril in situ soucasné pti vstiikovani nebo dlouzeni polymernich tavenin. Pomérem sil ve
vsttikovaci hlave stroje se nejdiive utvari cylindricka a lamelarni struktura dispergovanych
¢astic, ta je ale neptizniva kvili velké povrchové energii a proto se také tyto utvary na-
sledné rozpadaji. Fibrilarni strukturu (FM) smési vytvofime plsobenim extrémnich zpra-

covatelskych podminek [8].

Formovani FM je ovlivnéno nékolika faktory: slozenim smési, charakteristickymi rysy

pouzitych slozek (viskozita, povrchové napéti), tepelnou a mechanickou historii smési bé-
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hem tvorby FM (smykové napéti, rychlost toku taveniny). U vétSiny zkouSenych smési
bylo prokdzano, ze FM se vytvoii pokud je relativni viskozita slozek blizka jedné. Pokud
je viskozita slozek vétsi nez jedna mize byt FM vytvoiena jen pii velmi vysokych napétich
[8].

Obecné¢ podle procesu navrhovaného Evstatievem a kol. 1ze FM vytvofit:

» VytlaCovanim nebo vstfikovanim pii zpracovatelské teploté¢ odpovidajici teploté

vV

tani komponentu s vyssi teplotou tani;
* Orientaci pfi dlouzeni za studena;

= Temperaci pii teploté, ktera se nachazi mezi teplotami tani obou slozek pro izotro-

pizaci mensSinové slozky [9].

Pti zkoumani podminek pro vytvofeni FM byly nejdiive zkoumény jednoduché Newtonskeé
systémy. Protoze chovani polymernich smési je velmi slozité a ne-Newtonské lze na né

aplikovat pouze nékteré poznatky z téchto vyzkumad.

FM vytvotena tradi¢nimi zplisoby zpracovani vykazuje sice oproti nevyztuZzenym smesim
zvysSeni houzevnatosti, ale technikou vytvofenou Ehrensteinem nazvanou ,,samovyztuzo-
vaci technika® lze dosdhnout jesté vyssSich hodnot. Principem této techniky je michéni po-
lymernich slozek v téle vsttikovaciho stroje a nasledné vsttikovani pfes specialné vyvinuty
vtokovy kanal se sbihavym profilem. V ziizeném kanélu je tok taveniny zrychleny a tim
dochdzi k jejimu protaZzeni a orientaci polymernich fetézcl ve sméru toku. Dalsi rozdil
oproti konven¢nimu zpracovani je nejen ve zpracovatelské teploté, ale i v rychlosti vstii-
kovéani, tlaku, dob¢€ dotlaku a chlazeni. Zpracovatelska teplota by se v pfipad¢ samovyztu-
zujici metody méla pohybovat mezi teplotami tani slozek. Kdezto u konvenéniho zptisobu

je vyssi. Naopak nizsi je vstiikovaci tlak a to az o polovinu a doba dotlaku mutze byt pfi-

blizné stejna nebo mali¢ko delsi a doba chlazeni je také ptiblizné€ stejna nebo delsi [8].

Pti konven¢nim vsttikovani mize byt FM utvoiena ndhodné€ a v mistech s vy$Sim napétim,
které mize byt zpiisobeno napft. tvarem formy, kterd tim miize v né€kterych mistech urych-
lovat tok taveniny a tak také zptisobit jeji protazeni. To samoziejmé také zvysi pevnost
vyrobku, ale ne na takové hodnoty jaké vykazuji smési zpracované¢ Ehrensteinovou meto-

dou [8].

FM muze byt vytvofena v pfevazné Casti produktu nebo jen v ur¢itych mistech, napt. v

P4

mistech vystavenych vysokému mechanickému zatizeni. Je zndmo, ze malé Céstice se ob-
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ve smé&si dosdhneme vyrazného ztuzeni smési. Zejména vyrazné zvyseni razové houzevna-
tosti, ohybovych modulti a jinych mechanickych vlastnosti. Fibrilarni strukturou ve smési
mizeme mimo jiné zlepsit bariérové vlastnosti — jsou lepsi s rostoucim poctem fibril. Pro-
ces fibrilace se uskutecnuje protahovanim vldken ve sméru prodlouzeni (toku) a je dopro-
vazen jejich koalescenci, kterd je nezbytna pro produkci jednotnych neptetrzitych vldken.
ZjednoduSen¢ mizeme fici, ze v nékterych smésich jsou vlakna tim delsi, ¢im je vétsi po-
mér protazeni. Vldkna nejsou stejné¢ dlouhd. Deformace fibril miiZze byt charakterizovana
vytvoreni malych kapicek a jejich dispergaci. Obecné lze fici, Ze pokud je relativni visko-

zita nizka tvofti se fibrily, zatimco s jejim riistem se Castéji tvofi domény jin¢ho tvaru [10].

Dale byly zkoumany vlivy teploty vstfikovaciho stroje, rychlosti vstfikovani, rychlosti
otaceni Sneku a vlivu rychlosti ochlazeni. Za ptedpokladu, ze nejdiive jsou dispergované
¢astice kulovitého tvaru, bylo u Sirokého prifezu trysky a malych tokovych rychlosti bylo
zjisténo, ze pii vysSich otackach snekl se vice tvoii vldkna na tkor obsahu ostatnich agre-
gatli. Jak bylo zminéno vyse tvorba fibril je podporovana zvySenou rychlosti toku taveniny
skrz vsttikovaci kanal. Také natahovani za horka je velmi vyhodné pro dosazeni mikrofib-
rilarni struktury. Nizsi teplota vstfikovaciho stroje produkuje vice vlaken nez kulovitych
¢astic. Rychlé ochlazeni taveniny podporuje fixaci vlaknité struktury a potlacuje koales-
cenci do velkych kulovitych ¢astic. Vysokou rychlosti vsttikovani mizeme ovlivnit délku

a prufez vlaken [11].

4.1 In situ smési s kapalné krystalickymi polymery

V poslednich dvou dekadach ptitahovalo znacnou pozornost pouziti kapalné krystalickych
polymert (LCP) jako minoritni slozky do polymernich smési. LCP totiz vykazuji jedinec-
n¢é fyzikalni, mechanické, reologické a tepelné vlastnosti a zlepSuji zpracovatelnost (hlavné
u termoplastt). Pfi vhodnych zpracovatelskych podminkach inklinuji k deformaci do dlou-
hych vlaken (fibril) a tim efektivné vyztuzi termoplastickou matrici. Ztuzujici G¢inek vy-
plyva ze zlepSené kompatibility mezi matrici a dispergovanou fazi. LCP pouzivame hlavné
do tzv. inzenyrskych smési pro vrcholové aplikace, protoze se vyznacuji velkou pevnosti,
rozmérovou stalosti, vysokou chemickou odolnosti a nizkym koeficientem tepelné roztaz-

nosti. Jsou tvofeny kapalné krystalickymi skupinami zaclenénymi v hlavnim nebo vedlej-
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Sim fetézci. Tyto skupiny jsou velmi anizotropni v ramci optickych, elektrickych a magne-
tickych vlastnosti. LCP napoméhaji snaz§imu zpracovani snizovanim viskozity termoplas-
tické matrice a pod vhodnymi zpracovatelskymi podminkami tvoii orientaci ve sméru toku
fibrily (tokem indukovana struktura), které maji ztuzujici efekt podobny jako kompozity

s kratkymi sklenénymi vlakny, ale na rozdil od nich se snadnéji zpracovavaji [12].

Nékteré LCP jsou s termoplasty misitelné, ale vétSinou tomu tak neni. Proto mizeme za-
znamenat mensi pevnost nez v teoretickych kalkulacich, zpisobenou malou soudrznosti na
mezifazi. Morfologie smési s LCP je siln€¢ zavisla na zpracovatelskych podminkach a tvar
dispergovanych castic se v dasledku toho mtize pohybovat v rozmezi od kulovitych agre-

gati az po dlouhd vlakna [12].

Vyvoj in situ kompozitii s LCP je komplikovany mimo jiné také kvili vysoké teploté tani.
Teploty mohou byt az tak vysoké, Ze zplisobuji zna¢né zpracovatelské problémy z diivodu

tepelné degradace komoditnich polymert [12].

ProtoZze LCP jsou pro vétSinu pouziti ptili§ drahé pouzivaji se v kombinaci s velmi levnymi
komoditnimi polymery. Struktura komoditnich polymera se ale pfi zpracovani v taveniné
uvolni a z toho divodu je obtizné dosdhnout dobré molekulové orientace. Za ucelem pie-
konat tento problém byl vyvinut novy zptisob zpracovani — mikrofibrildrni samovyztuzené
smési. Technologicky nastavé prechod k mikrofibrilarni struktufe béhem zpracovani smési
pii vsttikovani 1 jiném tvateni. Zpracovatelské teploty je nutné udrzovat dost daleko od T,
mikrofibril jinak dochazi k jejich tani a navratu ke kulovitému tvaru. K mechanickym
vlastnostem samovyztuzenych in situ smési prispivaji dva hlavni faktory: vysoky charakte-

risticky pomér a dobra soudrznost mezi matrici a dispergovanou fazi [13].

Tvorbu fibril mimo jiné ovliviiuje samoziejmé obsah LCP, povrchové napéti a zpracova-
telska teplota. Je velmi dobfe zdokumentovéano, Ze zvlaknéni LCP nenastava pfi jeho velmi
malém obsahu ve smési (mén¢ nez 10%). To je zplsobeno tim, Ze kapicky LCP musi pod-

1éhat koalescencim a tak vytvofit fibrily [12].

Nejcastéji se na trhu vyskytuji bindrni LCP smési, ale 1ze pfipravit i viceslozkové in situ
LCP smési. Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole jsou LCP velmi atraktivni pro zajisténi

vyztuzeni termoplastickych matric a to hlavné kvili:
* Snizovani viskozity taveniny;

= Snadné orientaci a tvorbé vlaken;
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= Nizkému nartstu objemu za vytlaCovaci tryskou a malému smrsténi [12].

Navic jejich dlouhé relaxacni Casy usnadnuji fixaci vzniklych struktur a tim napomahaji
formaci mikrofibrilarni fazové struktury. Mikrofibrilarni struktura vznika ochotné pii toku
taveniny. Molekulova orientace tuhych mesogenich oblasti pifi prostém smyku a elongac-
nim toku je zobrazena na obrazku 5. Pro jednoduchy smykovy tok rozdil mezi rychlostmi
vytvaii rotacni pohyb, ktery neprodukuje zZadnou stilou orientaci. V elonga¢nim tokovém
poli rychlostni spad ve sméru proudéni zpisobuje orientaci ve smeru toku. Toto prodlou-
zeni je v prvni fadé odpovédné za vytvafeni mikrofibrildrni struktury béhem zpracovani
v tavening. Elongac¢ni tok se objevuje v zazeném prostoru vytlacovaci hlavy pii vytlaCova-

ni taveniny [12].

E 2 Ia I

Xy

N

T

Obrazek 5 — Smykovy a elongacni tok taveniny

Béhem vytlaCovani vytvoii LCP vysoce orientovanou strukturu, kterou pokud chceme za-
chovat musime velmi rychle ochladit a to hned poté, co tavenina opusti vytlacovaci hlavu.
Polymery michané do smési pii ném podléhaji smykovym a elonganim tokim. Tokové
chovani smési je proto velmi slozité. V centru taveniny ptevladd smykovy tok, proto zde

1ze nalézt méné orientovanou strukturu [12].
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4.1.1 Reologie in situ smési s LCP

Studium reologickych vlastnosti smési LCP/komoditni termoplast ma zvlastni vyznam,
protoZze souvisi s zpracovanim téchto smési a jejich mechanickymi vlastnostmi. Tokové
chovéani LCP je komplexni a vykazuje nelinearni viskoelasticitu. Tavenina LCP obsahuje
vice domén a jsou vic viskdzni. Struktura LCP ma zpocatku velky odpor k teceni. Proto
pro piekro¢eni doménové struktury musi byt vyvinuta urcitd aroven napéti. Jakmile mate-
ridl zacne téct, progresivni smykové ztencovani bude ptevladat 1 pti nizkém napéti (obr. 6).
Po tomto te¢e material s vyssi viskozitou, protoze domény jsou rozbité na malé a maji vétsi

povrch [12].

TEXTURE

VISCOSITY
Ty

STRESS (or TIME 7)

Obrazek 6 — Vztah mezi reologii a strukturou LCP

V piipadé smési LCP/komoditni termoplast ovliviiuji tvorbu fibrilarni struktury a distribuci
LCP v matrici zpracovatelské podminky a také dalsi faktory jako relativni viskozita slozek
a mezifazova adheze mezi slozkami. Také reologické rysy matrice hraji diilezitou roli pfi

fibrilaci [12].

Taylor zkoumal efekty raznych parametrii na prodlouzeni a poté rozpadu v riiznych sus-
penzich. Ukézal, ze deformace nebo rozpad kulovitych kapicek v prostém smyku nebo
elongacnim toku Newtonskych kapalin souvisi s viskozitou kapalin a dispergovanych ¢és-
tic. Fibrilarni struktura vznikne kdyz vyraz f(na/mm) < 1 z rovnice (1), protoze to je ne-

zbytnd podminka pro fibrilaci. Zda se Ze relativni viskozita n< 1 a spolupiisobici efekty
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(smykova rychlost, povrchové napéti, kompatibilita, zpracovatelska teplota) jsou rozhodu-

jici pro tvorbu fibrildrni fazové struktury [12].

L—B: dn, 7 f{n_dJ D
L+B 20 M

Kde L a B je hlavni a vedlejsi osa elipsovité kapicky, d je primér kapicky, o je povrchové
napéti, nm je viskozita disperzniho prostiedi a ng je viskozita dispergované faze, y je pouzi-

ta smykova rychlost.

Nékteti prace tvrdily, ze mnohem mensi relativni viskozita je nutna pro tvorbu mikrofibril
tj. Nn<<l. Pro vzorky smési 10/90 LCP/polysulfon to bylo potvrzeno, ale naopak také bylo
dokézano, ze pro smési LCP/PP a LCP/PA6 je optimalni vysokd relativni viskozita pro
dosazeni fibrilarni struktury. Proto je nutné podotknout, Ze relativni viskozita nemuize byt
jedinym kritériem dosazeni mikrofibrildrni struktury, ale je nezbytné zahrnout také faktory
zminéné vyse. Zejména povrchové napéti ma velky vliv, protoze u nemisitelnych polymerta
je vysoké a ma za nasledek vznik dvoufazové struktury s velkymi kulovitymi kapickami
s ostrym fazovym rozhranim. To ovSem lze ovlivnit pfidavkem vhodného kompatibilizato-

ru, jak bylo diskutovéano diive [12].
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5 VZAJEMNE VZTAHY MEZI ZPRACOVANIM, STRUKTUROU A
VLASTNOSTMI SMESI S MIKROFIBRILARNI STRUKTUROU

Za ucelem urcit a optimalizovat vztahy mezi strukturou a vlastnostmi je nutna zakladni
znalost mikroskopické struktury a mechanickych vlastnosti. K fizeni struktury a tim logic-
ky 1 vlastnosti polymernich smési Ize efektivné vyuzit proménlivé vlastnosti a strukturu
zakladnich surovin a proménlivost zpracovatelskych podminek a technologii. ProtoZe nej-
Castéji k pripravé smési pouzivame michani v tavening je nasnad¢ vyuzit tokem indukova-
nych struktur. K tomu je potieba znat jaké sily se pfi toku taveniny nejvice uplatiiuji — jsou
to predev§im elongacni a smykovy tok. Podminky zpracovéani ve vytlacovacich strojich

pfimo ovliviiuji stupeit zvlaknéni napt. LCP v termoplastické matrici [10].

Polyoletiny, hlavné polyethylen (PE) a polypropylen (PP), jsou nejvyznamnéjsi polymerni
materidly budoucnosti se zietelem k jejich piisobivému nértstu objemu v minulych letech.
Nicméné, v technickych pouzitich museji byt polyolefiny vyztuzeny, aby vyhovovaly vy-
sokym pozadavkiim na tuhost a mez pevnosti. Pro vyztuzeni miizeme pouzit rizné vlakna.
Mezi vlakny, ktera jsou uzivand, studia o polyolefinech naplnénych skelnymi vldkny jsou
nejbézngjsi. Nicméné, vzhledem k recyklovatelnosti, skelna vldkna mohou zpisobit pro-

blémy zivotniho prostiedi, hlavné v mechanické a tepelné recyklaci (zpopelnéni) [10].

SméSovani polyolefint s ostatnimi polymery, zvlasté inZenyrskymi polymery jako polyety-
lentereftalat (PET), polykarbonat (PC), polyamid (PA), atd. je ukryta cesta dosazeni cile,
protoze misici technika strukturné riznych polymertt mize vygenerovat materidly s jedi-
necnymi vlastnostmi. Zvlasté, pevnost v tahu a houzevnatost mohou byt velmi zvySeny
regulovanim velikosti a tvaru rozptylené faze a zpracovatelskych parametrti. Bohuzel, vét-
Sina inzenyrskych polymert a polyolefinii jsou termodynamicky nemisitelna a technolo-
gicky nekompatibilni a nasledkem toho vznika vicefazovy systém behem zpracovani, ktery
muze poskodit mechanické vlastnosti smési, jak bylo demonstrovano v pocetnych studiich.
Typ a rozméry dispergovanych ¢astic v té€chto vicefazovych strukturach, (hlavné kouli,
elipsoidll, vlaken) stejn€ jako kontinudlni faze, mohou byt vygenerovany in situ béhem

zpracovani [9].
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5.1 Demonstrace vztahli mezi strukturou a zpracovatelskymi podmin-

kami na smési PP/PA-12

V sériich experimenti byly zkouméany smési PP/PA-12 s riznym pomérem komponent. PP
a PA jsou nemisitelné polymery — tvoii heterogenni smési. Jako PP byl pouzit komeréni
granulat Vestolen P9000 (Huls, Germany) a PA byl pouzit taktéZ komercni granulat
Vestamid L2140. Byly pouzity smési s obsahem PA 2, 5, 10, 20 a 50 hm.%. Byl studovéan
vliv rychlosti vstiikovani a relativni viskozity sloZzek na mechanické vlastnosti smési.
Rychlost vstfikovani se ménila od 10 do 300 mm/s a byly pouzity tyto parametry zpraco-
vani: teplota taveniny 174°C, teplota formy 60°C, dotlak 190 MPa, doba dotlaku 25-30 s.
Experimentalni data ukazuji, Ze byla ziskana mikrofibrilarni struktura navzdory tomu, ze je
velky rozdil v relativni viskozité slozek. Smési byly zpracovany jak konvencné tak vyse
zminénou Ehrensteinovou samovyztuzujici metodou. Smési zpracované Ehrensteinovou
metodou vykazovaly vys$i razovou houzevnatost v porovnani s konvencné zpracovanymi
vzorky. Pfi pokojové teploté se samovyztuzené vzorky ohybaly po celé délce bez jakého-
koli viditelného poskozeni. Pti kryogennich teplotach jak samovyztuzené vzorky, tak kon-
venéné zpracované vykazovaly kiehky lom. Radzové zkousky byly vykonany pii teploté —
rozbily Uplné€. Bylo zjisténo, Ze lze ziskat smési s mikrofibrilarni strukturou i konven¢nim
zpracovanim, ale mikrofibrily jsou pouze v mistech vystavenych vys$§imu napéti. Pii zpra-
covani vzorkli Ehrensteinovou metodou byla vytvofena souvislej$i mikrofibrilarni struktu-
ra. Konvencné zpracované vzorky vykazovaly také urcité zpevnéni, ale hodnoty samo-
vyztuZenych vzorki byly téméf dvojnasobné a také tyto vzorky vykazovaly vétsi prodlou-
zeni pfi pretrzeni a vy$s$i moduly. Vysledky téchto srovnavani potvrdily, ze na rozdil od
tvrzeni uvedenych v literatufe 1ze vyrobit smés s vysokou razovou houZevnatosti bez pou-

ziti kompatibilizatort [8].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

ZAVER

Cilem této prace bylo popsat polymerni smési s mikrofibrilarni fdzovou strukturou, ktera
zpusobuje vyztuzeni smési. K tvorbé polymernich smési je diillezit¢ vymezeni misitelnosti
jednotlivych polymerii a dalSich slozek smési zejména termodynamického hlediska a také
fazova rovnovaha mezi slozkami. Misitelnost a fazova rovnovaha mezi polymery pouzity-
mi ve smési je kritickym faktorem, ktery ovliviiuje celkové vlastnosti a chovani smési. Je
ziejmé, ze polymerni smési nabizeji Sirokou paletu prozatim skrytych moznosti a vyuziti a
také doposud neprobadané varianty kombinaci rtiznych sloZzek. Takto se mize snadno stat,
ze ndhodnym smichanim dosud nevyzkouSenych dvojic nebo trojic polymerti bude vytvo-
fena polymerni smés s unikatnimi vlastnostmi a strukturou.

Kromé kompatibilizatorti jsou diilezité i1 dalsi ptisady, usnadnujici napiiklad zpracovatel-
nich smési, protoze zlepsuji adhezi na mezifdzi mezi nemisitelnymi polymery a jejich pou-
zitim lze zadsadnim zplisobem ovlivnit vlastnosti smési. Pro kazdou dvojici polymeri jsou
typické problémy vyplyvajici z existence fazového rozhrani a proto také pro kazdou dvoji-
ci nebo trojici polymert existuje néjaka latka (n¢kdy 1 n€kolik), kterd méa schopnost zlepsit
misitelnost polymernich dvojic. Dokonce rtizné latky mohou mit vliv na riizné vlastnosti,
takZe pro stejnou dvojici polymerti miizeme riznym kompatibilizatorem docilit jiné struk-
tury. Po vyfeSeni problémil s nemisitelnosti polymert je jesté potieba zajistit pokud mozno
jednotné vlastnosti v celém objemu smési. Této problematice byla vénovana kapitola pfi-
pravy smési, ve které je zdlraznén vliv dobré dispergace cCastic jednoho polymeru
v polymerni matrici. Od dobré dispergace je jiz jen kriicek ke zjisténi, ze 1 velikost a tvar
rozptylenych &astic ma vliv zejména na pevnost smési. Zadouci jsou logicky co nejvétsi
moduly pevnosti a houzevnatosti. Bylo zjiSténo, Ze nejkratSi cestou k dosazeni ztuzeni
smési je vytvofeni mikrofibrilarni struktury in situ, ptimo pfi zpracovani smési. To mlze
byt realizovano jak konvencnimi zplsoby, tak i novymi metodami, které jsou stale
z ekonomického hlediska vyhodnéjsi. Nejjednodussim zpiisobem vytvoreni mikrofibrilarni
fazové struktury je klasické vstfikovani, kdy ur€ity tvar formy zpisobi protazeni taveniny
a tim v téchto mistech vytvofi orientovana vldkna ve sméru toku taveniny. Tento zptsob,
ale bohuzel indukuje mikrofibrilarni strukturu pouze v mistech vystavenych vys$§imu na-
mahani pii toku taveniny. Vyhodnéjsi je nova metoda podle Ehrensteina, kterd vychazi

z klasického vstiikovani, pfipadné vytlatovani. Docileni mikrofibrilarni struktury na ukor
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kulovitych domén a to téméf v celém objemu zpracovavané davky je zajisténo taktéz pro-
tazenim taveniny ve sméru toku jednoduchou upravou tvaru vsttikovaci trysky. Tvorba
mikrofibrilarni struktury ve smésich tfeba i komoditnich polymerti miize natolik zlepsit
jejich pevnost a houzevnatost, ze neni tfeba vyvoje novych materiali. Z poznatkii uvede-
nych v této praci vyplyva, ze tvorba smési polymerii je snadnou cestou k modifikaci vlast-
nosti a struktury polymert pro high-tech pouziti, zvlasté zajistime-li jejich adhezi na mezi-

fazi, dobrou dispergaci v matrici a zddouci tvar dispergovanych ¢astic.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

Duchacek V.: Polymery — vyroba, vlastnosti, zpracovani, pouziti. 2. vyd. Vysoka
Skola chemicko-technologicka v Praze, Praha 2006. Str. 123. ISBN 80-7080-617-
6. Dostupny z WWW: http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid isbn-80-7080-617-
6/pages-img/123.html

Utracki, L.A., Polymer Alloys and Blends:Thermodynamics and Rheology. Mu-
nich: Hanser Publishers, 1989.

Kratochvil B., Svor¢ik V., Vojtéch D.: Uvod do studia materiald, 1. vyd. Vysoka
Skola chemicko-technologicka v Praze, Praha 2005, Str. 88, ISBN 80-7080-568-
4.Dostupny z WWW: http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid isbn-80-7080-568-
4/pages-img/088.html

Materidlova recyklace smésnych odpadt plasti. Dostupnd z WWW:

www.circ.cz/rdes/projekt/?1d=496

Y. Lipatov — Polymer Alloys As Composites; Dostupnd z WWW:

www.knovel.com

Utracki, L.A. — Commercial polymer blends, dostupna zWWW:

www.knovel.com

Fibrillar Morphology of Elastomer-Modified Polypropylene: Effect of Interface
Adhesion and Processing Conditions :Ling Zhang, Rui Huang, Gang Wang, Lian-
gbin Li, Haiying Ni, Xinyuan Zhang; Journal of Applied Polymer Science, Vol.
86, 2085-2092 (2002)", Wiley Periodicals Inc.

Polymer Blends With Fibrillar Phase Morphology Prepared By Self-Reinforcing
Technique: J. Varga, A. Breining, G. W. Ehrenstein; International Polymer Pro-

cessing XV (200) 1, Hanser Publishers, Munich

Morphology and nonisothermal crystallization of in situ microfibrillar PET/PP
blends fabricated through slit extrusion, hot-stretched quenching: Zhong-Ming Li,
Wei Yang, Liang-Bin Li, Bang-Hu Xie, Rui Huang, Ming-Bo Yang; Journal of
polymer science, part B: Polymer Physics, Vol. 42, 374-385 (2004), Wiley Perio-

dicals Inc.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

[10] Effect of Fibrillar Morphology on Elastomer-Modified Polypropylene — Ling
Zhang, Rui Huang, Li Liangbin, Wang Gang; Journal of Applied Polymer
Science, Vol. 83, 1870-1874 (2002), John Wiley and Sons Inc.

[11] Study on PET/PP Microfibrillar Composites Morphological Development In Melt
Extrusion: X. D. Lin, W. L. Cheung; Journal Of Applied Polymer Science, Vol.
88, 3100-3109 (2003), Wiley Periodicals Inc.

[12] Structure, morphology, mechanical and thermal characteristics of the in situ com-
posites based on liquid crystalline polymers and thermoplastics — S.C. Tjong ;

Materials Science and Engineering R 41 (2003) 1-60, Elsevier

[13] M. Evstatiev, S. Fakirov — Polymer 33, str. 877, 1992



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

46

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ABS

ACS

ASA

BC

BR

CPE

EPDM

EPR

EVOH

FM

HIPS

IPN

LCP

relativni viskozita

periodicita

objemovy zlomek

povrchové napéti

smykova rychlost

amorfni.
akrylonitrilbutadienstyren
akrylonitril-chlorovany polyethylen-styren
akrylonitril-styren-akrylat
vedlejsi osa elipsovité kapicky
blokové kopolymery

butyl kaucuk

krystalicky.

chlorovany polyethylen

diftizni koeficient

pramér sférolitu
ethylen-propylendienovy kaucuk
ethylen-propylenovy kaucuk
etylenvinylacetat

fibrilarni struktura

high impact polystyren
vzéajemné se pronikajici polymerni sité
hlavni osa elipsovité kapicky

kapaln¢ krystalické polymery
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LCST
LDPE
MBS
nm
NR

P

PA
PBA
PBR
PC
PE
PEI
PET
PMMA
PO
POM
PP
PPE
PSO
PTFE
PU
PVC
PVCl,
SAN

SBS

dolni kriticka teplota
nizkohustotni polyethylen
metylmetakrylat-butadien-styren
nanometr.

piirodni kaucuk

tlak

polyamid
polybutylakrylat
butadienovy kaucuk
polykarbonat
polyethylen
polyeterimid
polyetylentereftalat
polymethylmetakrylat
polyolefiny
polyoxomethylen
Polypropylen
polyfenyleter
polysulfon
polytetrafluorethylen
polyurethan
Polyvinylchlorid
polyvinyldichlorid
styrenakrylonitril

styren-butadien-styren
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SI silikonovy kaucuk

SMA styrenmaleikanhydrid

T teplota

Te teplota krystalizace

T, teplota skelné¢ho prechodu

Toc teplota skelné¢ho prechodu kontinualni faze
Ted teplota skelného prechodu dispergované faze
th ¢as drzeni tlaku

Tm teplota tani

Tmould teplota formy

TPE termoplasticky elastomer
TPU termoplasticky polyuretan
Tiav teplota taveniny

UCST  horni kriticka teplota

uv ultrafialové zateni

AGp, Gibbsova volna energie miSeni
AHp, SméSovaci teplo

pm mikrometr

X interak¢ni parametr mezi slozkou i a j
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