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ANOTACE

Hlavnim cilem bakalatskeé prace je zevrubné popsat problematiku zmékcovani polymert
a také jednotlivé zplsoby laboratorniho a primyslového provedeni zmékcovani polymernich
materiald. Jsou tu uvedena riznd aditiva, se zamétenim na typickd zmékcovadla, a rovnéz jsou
popsany zmény v chemické nebo nadmolekularni struktute polymeru vyuzivané pro modifikaci
a vyrobu zmékcenych polymernich materiald. Duraz je také kladen na souvislost mezi
zmekCovanim a teplotou skelného piechodu. Predstaveny jsou zde metody vhodné pro
stanoveni této teploty, pomoci niz lze vyjadfit rozsah a G¢innost zmékceni polymeru. V této
praci je popsan i jev hydroplastifikace, ktery zna¢né ovliviiuje fyzikalné-chemické vlastnosti
polymerti. V piipad¢ latexovych polymeri pouzivanych v oblasti natérovych hmot lze tento
zpisob zmékcovani s vyhodou vyuzit pro zajisténi piiznivych filmotvornych vlastnosti bez
nutnosti ptidavku koalescentd, které patii do skupiny tékavych organickych latek nebezpecnych

pro lidské zdravi i zivotni prostiedi.
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Plasticization of polymers

ANNOTATION

The main goal of the bachelor thesis is to describe in detail the problematics of polymer
plasticization and individual methods of laboratory and industrial plasticization of polymers.
The various additives, in particular plasticizers, required for this method of preparing polymeric
materials, are listed here. Emphasis is also placed on the relationship between plasticization and
the glass transition temperature. Some methods of measuring of this temperature are presented
here. The work also describes the phenomenon of hydroplasticization which significantly
affects the physico-chemical properties of emulsion polymers. There are also some
measurements that indicate that the method of polymer plasticization could one day replace

many volatile organic compounds used in the preparation of paints.
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UvVoD

Poptavka po polymernich materidlech se kazdym rokem zvySuje a s tim narGstaji i
naroky na jejich vyrobu. Jsou zaddny materidly s nejrozmanitéjSimi vlastnostmi pro rtizna
odvétvi praimyslu. V dnesni dob¢ je témét nemozné vyrabét polymery bez piidavku pomocnych
latek, tzv. aditiv. Existuje jich nespocetné mnozstvi, avsak zvlastni pozornost bude v této praci
vénovana zmékcovadlim. Zejména diky nim se stdvaji polymerni materidly flexibilni a pruzné.

V tomto ptipad¢ hraje dilezitou roli pravé zmékcovani.

Proces zmékcovani je nedilnou soucasti vyrobniho postupu pro mnohé polymery,
zejména nachézi uplatnéni u polyvinylchloridu a jeho kopolymerti. Zmékcéené polymery se
stavaji pii nizsich teplotaich houzevnatéjsi a méné kiehci. Snizi se jejich tuhost a nabyvaji
elasticnosti. V této praci jsou uvedeny zdkladni druhy zmékcujicich aditiv, pouzivanych v
laboratorni praxi 1 primyslu. Jsou zde také piedstaveny mozné zpusoby, jakymi lze
charakterizovat zmékcovani polymert a jaké metody se k tomu vyuzivaji. Zmékcovani zasadné
ovliviiuje teplotu skelného prechodu polymeru. Popsano je zde i zmékcovani z hlediska

mozného technologického provedeni a jsou také uvedeny piiklady, kde se zmékcovani v praxi

pouziva.

Konecna ¢ast této prace je vénovana problematice hydroplastifikace, tedy zmekcovani
polymeri vodou. Posledni desetileti se kladou ¢im dal tim vétsi naroky na ochranu pfirodniho
prostfedi a diraz je rovnéz kladen na zdravotni nezdvadnost latek a bezpe¢nou manipulaci
béhem vyrobniho procesu. Z tohoto divodu se hledaji alternativni moznosti zmek&ovani
polymernich materidlti. Vyhodnym feSenim je vyuziti vody jako zmékcovadla, které muize
nejen zpusobit dosaZeni pozadovanych technologickych, aplikacnich a uzitnych vlastnosti
polymernich materiald, v tomto ptipadé hlavné natérovych hmot a vyrobki jim podobnym, ale

1 snizit nadmérné pouzivani tékavych organickych latek.

Cilem této bakalatské prace je prehledné charakterizovat problematiku zmekcovani
polymeri vcetné toho, jaké metody jsou vhodné pro urceni rozsahu zmékceni, kde se bézné
zmek¢ovani polymert uplatiiuje a jaka jsou typicka zmekcovadla pouzivana v laboratorni praxi
1 v plastikaiském primyslu. Zamérem bakaldiské prace bylo rovnéz popsat proces
hydroplastifikace a jak urc¢it hodnotu teploty skelného ptechodu u takto zmékcenych polymerti.
Tato prace tedy slouzi jako zevrubny piehled o procesu zmeékcovani polymernich materialti a o

jevu zvaném hydroplastifikace. Zejména sumarizuje soucasné znalosti a poskytuje ctenarim

komplexni informace o tomto rozsahlém tématu.
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1 PRiSADY DO POLYMERU

V soucasné dobé je prakticky nemozné vyrabét pouze Cisté polymery bez jakychkoliv
ptisad (neboli aditiv) ¢i uprav. Bud’ by dané vyrobky dlouhodobé nevydrzely vystavenym
podminkam (napf. slune¢nimu zafeni) nebo by bez rtiznych piisad ani nesly vyrobit. Typickym
piikladem aditiv do polymerti jsou pravé zmékcovadla nebo také maziva, kterd maji velmi
podobny ucinek. Aditiva jsou obecné latky, které se ptidavaji do jinych latek nebo smési
s cilem upravit jejich vlastnosti. Koncentraci aditiv v polymerni smési lze obvykle vyjadfit ve
hmotnostnich dilech ptisady pfipadajicich na 100 hmotnostnich dili polymeru a oznacuje se
zkratkou dsp (x hmotn. dilii na sto dila polymeru), v ptipadé kaucukovych smési dsk (dili na
sto kaucuku). V anglosaské literatute se se pouziva ekvivalent ceského dsk, tj. phr (angl. parts
per hundred of rubber, poptipadé parts per hundred of resin). [1] V nésledujicim textu budou
pfedstaveny rtizné druhy primyslové dulezitych aditiv, které zajistuji vhodné zpracovatelské a
uzitné vlastnosti polymeri a které funguji na obdobném principu jako zmékcovadla, a proto

muze dochazet k jejich zdméné nebo chybnému zarazeni.

1.1 Zpracovatelské prisady

Jsou to pfisady, které bud’ usnadiiuji, nebo pfimo umoznuji pfipravit a zpracovavat
polymerni smési. V podstaté kazda ptisada také ovlivituje vysledné vlastnosti polymerni smési
a kone¢ného vyrobku. Mnohdy bez téchto ptisad nelze polymer vyrobit. [1] V této kapitole jsou
vedle zmékcovadel uvedeny nejvyznamnéjsi typy aditiv fungujicich na podobném principu

jako zméekcovadla.

1.1.1 Zmeékcovadla

Zmegkcovadla by se dala zatadit jak mezi zpracovatelské piisady, tak i mezi pomocné
zpracovatelské prostfedky. Obecné se jedna o té€kavé organické latky, které dodavaji
polymertim tvarnost, ohebnost a snizuji viskozitu a 7. Podrobnéji bude tato skupina aditiv

popsana v kapitole 2.2.

1.1.2 Plastika¢ni ¢inidla

Pro usnadnéni prvni operace zpracovani kaucukd, tzv. plastikaci, tj. ipravu intenzivnim
hnétenim, se pouZivaji plastikacni ¢inidla (neboli peptizaéni Cinidla ¢i peptizatory). ZvySuji
ucinnost a rychlost plastikace, protoze dojde ke snadnéjSimu Stépeni makromolekul kaucuku,
které je zpuisobené hnétenim, stabilizaci pfechodné vzniklych radikali. Jako ptiklady téchto
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latek 1ze uvést Peptazin BAFD, coz je bis(o-benzamidofenyl)disulfid, nebo Peptazin BFT,

s chemickym nazvem N,S-dibenzoyl-o-aminothiofenol (viz Obr. 1). [1]

Obrazek 1: Chemicka struktura plastikacnich ¢inidel: a) Peptazin BAFD, b) Peptazin BFT

1.1.3 Maziva

Maziva (neboli Ilubrikacni c¢inidla) wusnadiiuji zpracovani hlavné obtizné
zpracovatelnych plastti, napt. polyvinylchloridu, polystyrenu, polytetrafluorethylenu aj., ale
také zlepSuji mnohé vlastnosti findlnich polymernich vyrobka, napt. vzhled povrchu, tepelnou
a svételnou stabilitu, odolnost vii¢i povétrnosti. Dle chemického slozeni 1ze maziva d€lit na
uhlovodiky, mastné kyseliny, vosky, tézké alkoholy a vicesytné alkoholy. [2] Podle u¢inku Ize

maziva rozd¢lit na dvé zakladni skupiny:

* maziva s vnéjSim Gcinkem — coz jsou obvykle malo rozpustné latky v polymeru, které
difunduji na povrch polymerniho materidlu a vytvafeji na ném vrstvu, jeZ usnadni
oddé€leni vyrobku od pracovniho povrchu zpracovatelského zatizeni;

* maziva s vnitfnim G¢inkem — ktera jsou naopak dobie rozpustnd v polymeru, a proto
snizuji viskozitu jeho taveniny a navic zmenSuji mnozZstvi tepla vznikajiciho tfenim

pfi zpracovani smési. [1]

1.1.4 Separacni ¢inidla

Separaéni ¢inidla se pouZzivaji k usnadnéni vyjimani vyrobkd z forem, ptispivaji tak
ke zvyseni produktivity tvareciho zafizeni (lisu, vstfikovaciho stroje). Jako piiklad lze uvést
silikonové oleje, polytetrafluorethylenové disperze ve formé natéru nebo nasttiku tvafecich

ploch a separacni folie z celofanu nebo polyvinylalkoholu. [1]
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1.1.5 Pomocné zpracovatelské prostredky

Jedna se vyhradné o latky, které se v relativné nizkych koncentracich piidavaji do
polymerni smési a zlepSuji jeji zpracovatelnost (snizuji viskozitu) bez negativniho ovlivnéni
uzitnych vlastnosti vysledného vyrobku. Nizsi viskozita smési umoziuje krat§i michani smési,
coz vede k ispote energie a vyssi produktivité vyroby. [1] Tento typ aditiv je vyuzivan zejména
pii zpracovani kaucukt, kde je podle chemického slozeni délime na mastné kyseliny a jejich
derivaty (slouzi jako aktivatory sirné vulkanizace) a na pryskyficné produkty (pro lepsi

misitelnost kaucukt s riznou polaritou). [2]

1.1.6 Tepelné stabilizatory

Tyto latky umoziluji zpracovani za tepla a tvafeni polymerq, jejichz teploty meknuti a
rozkladu lezi v Uzkém rozmezi. Dulezité¢ jsou hlavné pro homopolymery a kopolymery
vinylchloridu. Tepelny stabilizator by mél zamezit odstépovani chlorovodiku (nebo odstépeny
chlorovodik alespoii odstraniovat a zabranovat tim korozi zpracovatelskych zafizeni),
zabranovat vzniku barevnych struktur (nebo tyto struktury vzniklé tepelnou destrukci alespon
rozruSovat), byt snaSenlivy s polymerem (Cili nevyluhovat se s vodou a dal§imi obvyklymi
rozpoustédly), nezhorSovat mechanické a elektroizolacni vlastnosti polymeru a byt netoxicky.
Tepelné stabilizdtory mizeme rozdélit na stabilizatory zalozené na solich anorganickych i
organickych kyselin (hlavné organocinicité stabilizatory) a na stabilizatory organické (napf.

epoxidové slouceniny). [1]

1.2 Dalsi prisady do polymeri
Ostatni aditiva pouZivand pro piipravu a vyrobu polymerli vSak nemaji mnoho
spolecnych vlastnosti se zmékcovadly. Proto je zde pro celkovy ptehled uvedeno pouze jejich

rozdé€leni (viz Tab. 1).
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Tabulka 1: Rozd¢leni ostatnich aditiv do skupin podle jejich vlastnosti

Typ aditiva

Rozdéleni aditiv

hoflavost

. Svételné o _
Antidegradant » Antioxidanty Antiozonanty
stabilizatory
Urychlovace
Sitovaci prostiedek Sitovaci ¢inidla Aktivatory sitovani
sitovani
Ptisada ovlivilyjici Plniva Vyztuzovadla . _ .
Opticky zjasnujici
dalsi fyzikalni
‘ Pigmenty Nadouvadla latky
vlastnosti
Antistatické
Adhezni prostfedky | Brusné prostfedky
prostredky
Zvlastni prisada —
_ Prostiedky sniZujici _ _
Faktisy Vybusniny a paliva
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2
2 ZMEKCOVANI POLYMERU

Zmeékcovani polymert je dosazeno snizenim mezimolekulovych koheznich sil
polymeru. Obecné se zmékCovani provadi zavedenim atomovych skupin nebo molekul, které
zvetsi odstup jednotlivych polymernich fetézcli a odstini polarni skupiny do polymeru.
Zm¢ekcovani se provadi dvéma zpiisoby. Bud’ se jedna o vnitini zmékcovani, tzv. flexibilizaci,
kde zmékcujici atomové skupiny, které do jisté miry nakypiuji strukturu, jsou vazany na
polymer hlavnimi valencemi. Naopak je-li zmekcujici molekula vazana na polymer pouze
vazbami vedlejSimi (zmekcujiciho efektu se dosdhne piidavkem cizich latek), mluvime o
vnéj$im zmékcovani, tzv. plastifikaci, a pfimisenou cizi latku oznacujeme jako zmékcovadlo

neboli plastifikator. [3]

2.1 Vnitini zmékcovani (flexibilizace)
Povaha a velikost intermolekularnich a intramolekularnich sil polymernich molekul
(zejména jejich polarita) urcuji rozsah jejich uc€innosti. Tyto sily jsou jednoznaéné podminény

strukturou daného polymeru. [3]

Nepoléarni postranni skupiny v fetézci (napt. alkyl skupiny) mohou bud’ snizit, nebo
zvysit vlacnost polymeru podle toho, zda prevlada zmékceujici vliv postrannich skupin, které
sousedni fetézce oddaluji a diky tomu zmensSuji sily plisobici mezi nimi. Nebo zde mohou
pievazovat skupiny se ztuzujicim efektem, které zabrani volné rotaci segmentu hlavniho fetézce
tim, Ze jsou pfili§ objemné, nez aby po sobé vzajemné klouzaly. Jednoduchym piikladem muze
byt polyisobutylen (7 =—65 az—77 °C) a polystyren (7 = 100 °C). Benzenové jadro v ptipadé

polystyrenu zabraiiuje svou velikosti volné otac¢ivosti hlavniho fetézce. [3]

Oproti tomu zavedeni polarnich substituentii do uhlikové fetézce polymeru obecné vede
k zvyseni tuhosti a Tg, jelikoZ se vytvori mezi segmenty jednotlivych fetézct silné dipolové
intermolekularni nebo intramolekularni vazby. V ptipad¢ pritomnosti polarnich substituentt 1ze
zmekéeni dosdhnout kompenzaci parcidlnich dipola. Jednoduse spolu mizeme porovnat
polyvinylchlorid s 75 = 70 °C a polyvinylidenchlorid s 7g = —18 °C. U polyvinylidenchloridu
dochazi ke kompenzaci parcialnich dipolt. U linearnich polymert se stejnym poctem polarnich

skupin hodnota 7, vzrista s dipdlovym momentem téchto skupin. [3]

Vliv mé 1 stericky efekt rozdiln€¢ velkych postrannich skupin a stim spojeny vliv

dipdlového momentu (p). Pokud se zaméni polarni skupina skupinou méné polarni, dospéje se
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ke zmékceni polymeru. Zmeékcujici ucinek esterovych skupin je patrny pii srovnani

polyvinylchloridu (7, = 70 az 77 °C) a polyvinylacetatu (7; = 28 az 31 °C) (viz Tab. 2). [3]

Tabulka 2: Vliv dip6lového momentu (p) na 7§ linearnich polymert [3]

Polymer p [aC pm] T: [°C]
polyisobutylen 0 —-65
polyvinylmethylether 4,0 -20
polymethylakrylat 5,7 3az8
polyvinylacetat 5,7 28 az 31
polyvinylchlorid 6,7 70 az 77
polyakrylonitril 11,3 100

Vliv postrannich fetézci na hodnoty 7y a Tp je patrny na piikladu polyakrylath a
polymethakrylat (viz Obr. 2). Do 8, resp. 10 atomt uhliku dominuje polymerni fetézec nad
postranni skupinou a substituent oddaluje fetézce, coz vede ke snizovani mezimolekulovych
sil. Pfi vy$$im obsahu atomil uhliku se polymer podoba vysoce rozvétvenému polymernimu
alkanu a tvoii zapleteniny a to zapficini zvySeni mezimolekulovych sil a zamezeni rotace

segmentl hlavniho fetézce. [3]

-

Obrazek 2: VIliv poftu atomid v postrannim nerozvétveném fetézci polyakrylati a

polymethakrylatt na 7y [3]
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2.1.1 Vnitini zmékéovani kopolymeraci

Vnitini zmékcovani se typicky uplatiiuje pii kopolymeraci. Diky tomu lze dostat
stejnomérnou stavbu fetézce, pricemz cilem je snizit sklon ke krystalizaci a zmensSit
mezimolekulové kohezni sily. Obvykle je vnitinim zmék¢ovadlem monomer, jehoz polymer

ma nizkou hodnotu 7. [3,4]

Z Tab. 3 lze vycist, ze se stoupajicim mnozstvim zmékcujiciho komonomeru dochazi
k plynulému poklesu 7. Pro polymery s velmi vysokou hodnotou 7§ (tfeba polystyren) miize

slouzit jako zmékcujici komonomer napft. butadien, izobutylen, butylakrylat aj. [3]

Tabulka 3: Ptiklady ovliviiovani hodnot 7;; kopolymeraci [3]

monomer Tg [°C] kopolymer pomér Tg [°C]
polystyren 100
styren/ methakrylat 95/5 60
polymethylakrylat 8
polyvinylchlorid 82
vinylchlorid/vinylacetat 85/15 63
polyvinylacetat 30 ) o )
vinylchlorid/vinylidenchlorid 15/85 -5
polyvinylidenchlorid -18
olyakrylonitril 105
polyakry akrylonitril/butadien 25/75 =50
polybutadien —68

Pro stanoveni 7y amorfnich kopolymerti na zdkladé obsahu rtiznych monomert 1ze

pouzit Gordon-Taylorovu rovnici (1):

(Tg —Tga)Cs+k(Tg—Tgp)Cp =0 (H

kde konstanta k je definovéna jako pomér koeficientu objemové roztaZznosti nad a pod
Ty kopolymeru B ku zméné koeficientu objemové roztaznosti nad a pod 7 kopolymeru A4 a jeji

hodnotu lze ziskat vynesenim experimentalné zjiSténych hodnot 7 proti hodnotam
(Tg—Tgyu) g—A ; C4 a Cp predstavuji hmotnostni podily monomeri 4 a B v kopolymeru; 7 je
B

teplota skleného prechodu kopolymeru; 7Tg4 a Tes jsou teploty skelného ptechodu

homopolymeru 4 a homopolymeru B. [3,5]
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Ptiblizné 1ze mnozstvi komonomeru potiebné k dosazeni zddouciho zmékceni vypocitat

ze zjednodusené Floryho-Foxovy rovnice (2):

1 Cap Cp

1_Ca, G o)

Tg Tga Tgp

Zmékcovani kopolymeraci se zejména vyuzivad u polymert piipravenych ve formé
vodnych disperzi neboli latexii. Zde je obvykle potieba, aby jednotlivé polymerni ¢éstice byly
schopny koalescence i pii nizkych teplotach. Napt. u kopolymerti na bazi polyvinylacetatu je
zmékCovani provadéno kopolymeraci s vinylestery rozvétvenych mastnych kyselin, aby béhem

bézné nebo i snizené teploty dochéazelo ke koalescenci latexového filmu (viz Obr. 3). [3,5]

LU[—‘

]
o
|

1 | | l |
20 L0 60 80 100

—= obsah VTP v kopolymeru / hmotn.%

Obrazek 3: Zavislost T, na sloZeni kopolymeru vinylacetat/vinylester rozvétvenych mastnych

kyselin (VTP) [3]

2.1.2 Vnitini zmékéovani reaktoplastii

Dalsi oblasti vhodnou pro vyuziti vnitiniho zmék€ovani jsou zesitované reaktoplasty.
Jen mélo druhti reaktoplastli sndsi vnéjsi zmékcovadla. Vnitini zmékcovani se provadi vétSinou
zaménou tuhych strukturnich segment ohebnymi (napf. u polyesterti zaménou kyseliny ftalové
kyselinou adipovou) a sniZzenim hustoty prostorové sité, Cili vsunutim delSich alifatickych
fetézcl mezi mista zesitovani nebo zabudovanim takovych fetézci jako postrannich skupin.
Diky tomu se vylepsi odolnost materidlu proti mechanickym a tepelnym naraziim, vlacnost

lakovych filmt apod. [3]
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Vnitini zmekceni trojrozmérné zesitovanych reaktoplastl snizenim hustoty polymerni
sit¢ je dobfe patrné na piikladu nenasycenych polyesterovych pryskytfic (UP). Zde pomér
maleinanhydridu ve vychozi smési s ftalanhydridem je prvnim ukazatelem pro rozsah sitovani
polyesterovych fetézcii pti reakci se styrenem (viz Tab. 4). Lze zde pozorovat, ze Younguv
modul pruznosti, tvrdost i rdzova houzZevnatost zpocatku stoupaji se zmensujicim se obsahem
maleinanhydridu, ale po dosazeni optimalni hodnoty nastava jejich pomérné rychly pokles, coz
odpovidd nizs§i hustoté polymerni sité. Vnitinitho zmékéeni u zesitovanych nenasycenych
polyesterovych pryskyfic mizeme také dosdhnout napt. zaménou modifikujici aromatické

dikarboxylové kyseliny kyselinou s ohebnym fetézcem. [3]

Tabulka 4: Zavislost vlastnosti vytvrzenych UP na obsahu maleinanhydridu v navaZce (obsah

styrenu je 30 hmotn. %) [3]

Tvrdost podle Razova
Molarni pomér Youngiiv modul
Brinella po 10 s houzevnatost
ftalanhydrid/maleinanhydrid | pruZnosti [MPa]
[MPa] [kJ.cm™?]
0,5 3511 95 0,21
1 4278 98 0,22
1,5 3276 102 0,27
2 3200 95 0,23
2,5 3000 58 0,15
3 2950 55 0,11
3,5 2633 48 0,10
4 2046 44 0,09

U epoxidovych pryskyfic 1ze hustotu sité snizit napt. ptidavkem sloucenin s jednou nebo
dvéma epoxidovymi skupinami nebo lze pouzit zmékcujici tvrdidla. Fenolické rezoly lze

zmekcit esterifikaci methylolovych skupin butanolem a naslednou reakci s triglyceridy. [3]

Hlavni vyhodou vnitiniho zmékcovani polymert je zamezeni odlucovani
(tzv. vypocovani) zmékcovadla z polymeru, poptipadé u vicevrstvych materidll migrace
zmekcovadla z jedné vrstvy do druhé. Naopak nevyhodou vnitinitho zmékcovani mize byt
slabsi zméekcujici efekt pti nizkych teplotach, protoze skupiny urcujici vnitini zmékceni jsou

napevno spojeny s polymerem, a tim je ztizeno vyrovnani nap¢ti. [3]
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2.2 Vnéjsi zmékcéovani a zmékcovadla

Lze tici, Ze vnéjsi zmekcovadlo neboli plastifikator je latka, kterd se k polymeru ptidava
pro zlepSeni jeho vlacnosti, razové houzevnatosti, taznosti a zpracovatelnosti. Snizuje tavnou
viskozitu polymeru, a to umozni jeho snazsi zpracovani a pouziti (hlavné pfi nizsich teplotach).
Vnéjsi zmeékcovadla Ize klasifikovat jako latky s nizkou tenzi par, které mohou (vétSinou za
zvysené teploty) diky pfiznivym rozpoustécim a botnacim schopnostem vstupovat ve fyzikalni
interakce s polymery. Jsou schopny vytvaret s polymery homogenni systémy, které jsou stabilni
v §iroké oblasti teplot a Casu. Zmé&kEovadla G¢inn€ zvySuji pruznost a snizuji tvrdost a Ty

polymeru. [3,5]

Z chemického hlediska se daji vnéjsi zmeékcovadla zaradit mezi maziva nebo
rozpoustédla. To vyplyva hlavné z jejich chemické struktury (viz Obr. 4). [6] Pokud porovname
rozpoustédla a vnéjsi zmekcovadla, tak jejich u€inek je v podstate stejny. Rozdil je vSak v jejich
tékavosti. Zmékcovadla jsou obecné malo tékavé slouceniny s nizkou extrahovatelnosti
z polymeru, které jsou schopné migrovat v polymeru. Ve srovnani s béznymi organickymi
rozpoustédly maji vnéjsi zmekcovadla obecné vysoké molarni hmotnosti, obvykle ptesahujici
300 g/mol. Molekuly zmékcovadla se shromazd'uji kolem polarnich skupin polymeru a oslabuji
puvodni pole sekundarnich vazebnych sil. Polymer ve smési s nizkomolekuldrnim

zmé&kcovadlem tedy nepfedstavuje staticky vyrovnany systém. [3]

o o
e ) CH, - ~ 0" CH
Rozpoustédla [ || . .
= o Oy
(5] 0
o 0
e o GyHy .
Zmekéovadia £ | - C e
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Obrazek 4: Porovnani struktury nékterych rozpoustédel, zmekcovadel a maziv [6]

Kvili vysoké molekulové hmotnosti difunduje zmékcovadlo do polymeru pii bézné
laboratorni teploté¢ velmi pomalu. Aby se prekonal tento problém, provadi se zmék¢ovani pfi
zvySenych teplotach. To ale miize zpisobovat problémy u semikrystalickych polymerti, protoze

teplota pro vnaseni zmékcovadla musi byt nad hodnotou 7, coz v nékterych piipadech miize
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vést k tepelné degradaci daného polymeru. Moznou alternativou je zmékcovadla smichat s
polymery za pfitomnosti rozpoustédel s niz$i molekulovou hmotnosti, kterd jsou t€kava a
mohou byt odstranéna v pozd¢jsi fazi zpracovani. Rozpoustédlo tak lehce difunduje a
nabotnava polymer, které reaguje s danym zmékcovadlem. Metoda je vyhodna predevsim z

finan¢niho hlediska, av§ak mize byt Casové narocnd. [5]

Metoda vnéjsiho zmekcovani neni ptiliS vhodna pro zesitované polymery. Zejména
kvli silnym sekundarnim silovym polim a zesitovanym makromolekuldm nemohou molekuly
zmékcovadla proniknout do polymeru, takze se polymer neda dobfe zmékcit. Nemaji tedy
moznost nabotnat polymer a ptisobi do jisté miry pouze jako maziva mezi makromolekulami

(napt. foukany ricinovy olej, methylcyklohexylstearat a chlorparafin). [3]

Vnéjsi zmékcovadla jsou cenéna hlavné z komeréniho hlediska, protoze umoziuji
vyrobclim zajistit u polymernich materiald vys$si flexibilitu, nez kdyby ke zmékéovani
dochazelo béhem polymeraéniho procesu. Nalézaji uplatnéni v nejriiznéjsich oblastech pouziti
— pro natérové hmoty, lepidla, folie apod. [3,4] Produkce vnéjSich zméekcovadel se kazdym
rokem zvysuje, napt. v roce 2008 ¢inila svétova spotifeba zmékcovadel 5,6 milionii tun (viz

Tab. 5), zatimco v roce 2011 jejich celkova spotieba dosahovala jiz 6,4 miliont tun. [6]

Tabulka 5: Svétova spotiteba zmékcovadel v roce 2008 [7]

Region Spotieba v milionech tun Spoticba vyjadrend
v procentech [%]

Severni Amerika 0,8 14,4
Evropa 1,1 19,6
Cina 1,9 33,9
Ostatni asijské zemé 1,2 21,4
Dalsi 0,6 10,7
Celkem 5,6 100

2.2.1 Teorie mechanismu zmék¢ovani

Navzdory tomu, Ze zm¢kCovadla se zainala pouzivat uz v 19. stoleni, prvni teorie
popisujici mechanismus zmékcovani se poprvé objevily az ve 30. letech 20. stoleti. Existuje
mnoho teorii a matematickych vyjadieni, podle kterych by se dal popsat tento mechanismus.

Mezi nejvyznamné;jsi teorie, které budou detailnéji popsany v nasledujicim textu, patii:
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= teorie lubrikacni,
= teorie gelova,

= teorie volného objemu. [7]

2.2.1.1 Teorie lubrika¢ni

Teorie lubrikacni je jednou zprvnich teorii popisujicich mechanismus plsobeni
zméekcovadel. Byla predstavena ve 40. letech 20. stoleti Kilpatrickem, Clarkem, Houwinkem a
kol. [8] Podle této teorie je funkci zmékcovadel snizit mezimolekulové tfeni mezi molekulami
polymeru. Tvrdi, ze zmékéovadlo v polymeru ptisobi jako molekularni mazivo, coz umoziuje
fetézcim polymeru se voln¢ pohybovat pies sebe, kdyz na zmékceny polymer plsobi vnéjsi
sila. V tomto modelu je jeden segment zmékcovadla silné pfipoutan k polymeru, kdeZzto ostatni
jsou volné. Cili jeden segment piisobi jako rozpoustédlo pro polymer, zatimco druhy funguje

jako mazivo (viz Obr. 5). [7,8]
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Obrazek 5: Zméekceni polyvinylchloridu (PVC) zaloZené na teorii lubrikacni [8]

2.2.1.2 Teorie gelova

Gelova teorie rozsifuje predeslou teorii lubrika¢ni. Aiken a kol. [8] tvrdi, Ze funkci
zmekcovadel je snizit pocet spojeni mezi polymernimi fetézci, které vytvotily trojrozmeérnou
gelovou strukturu. Molekuly tohoto gelu, majiciho sitovou strukturu fyzikalni povahy, mohou
byt dohromady spojeny mezimolekulovymi interakcemi, jako jsou napt. van der Waalsovy sily.
Zmekcovadlo oddéluje polymerni fetézce a umoznuje tak volnéjsi pohyb molekul polymeru
(viz Obr. 6). Dojde tedy ke snizeni tuhosti gelové struktury, coz vede ke zvySeni pruznosti gelu.
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Kromé toho molekuly zmékcovadla, které nejsou piipojeny k fetézci polymeru, usnadiuji

pohyb molekul polymeru. To také vede ke zvySeni flexibility gelu. [8,9]

Obrazek 6: Zmékceni polymeru zalozené na gelové teorii [8]

2.2.1.3 Teorie volného objemu
Teorie volného objemu déle rozSifuje predeslé teorie a umoznuje kvantitativné
zhodnotit proces zmékcovani. Volny objem muzeme definovat jako mnozstvi vnitfniho

prostoru dostupného uvnitt polymerni struktury (matrice) a lze jej definovat Kanigovou rovnici

(3):[7]
Ve =V, =V, 3)

kde Vrje volny objem, V; je specificky objem pii teploté 7T a V) je specificky objem pfi
referencni teploté (napf. absolutni nule). Kdyz se zvysuje volny objem, zvysi se také volnost
pohybu polymernich fetézct. Polymer ve sklovitém stavu ma vnitini strukturu s malym volnym
objemem a v disledku toho se molekuly nemohou snadno pohybovat, takze material je tuhy a
tvrdy. ZvysSeni volného objemu v polymeru lze obvykle dosahnout zvySenim poctu koncovych
skupin, prodlouzenim délky bocnich fetézct, zaclenénim segmentl s nizkou mezimolekularni
interakci do hlavniho fetézce nebo zvySenim teploty. Kdyz se ptidaji malé molekuly
zmékcovadla do polymeru a tento polymer se zahteje nad 7, dojde ke zvySeni tepelné energie,

fetézce polymeru se oddéli a vytvoti dalsi volny objem. [7,8]

2.2.1.4 Matematické modely
Po uvetejnéni vyse jmenovanych teorii se jiz neobjevily dalsi relevantni studie, které by
mechanismus zmékcovani dale doplnily a podrobnéji popsaly. Navic Zadna z dostupnych teorii
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sama o sob¢ uspokojive nevystihuje cely princip zmékcovani. Vznikly proto rizné matematické
modely, které z velké ¢asti vychézeji z teorie volného objemu. Tyto modely se snazi navzajem
spojit Ty zmé&kceného polymerniho systému s 7 €istého polymeru a 7y zmekEovadla. Do jaké
miry je zmékcovadlo schopné snizit 7y zmékceného polymeru, udava ti¢innost zmekcovani. Ke
zjisténi 7y zmékceného polymerniho systému lze pouzit jiz zminénou Gordon-Taylorovu
rovnici (1) nebo Floryho-Foxovu rovnici (2). DiMarzio a Gibbs [10] navrhli model snazici se
propojit 7, se zmékCenym systémem. Zamcfili se na intramolekuldrni interakce mezi
polymerem a zmékcovadlem pomoci izoentropického modelu. V tomto modelu 7, nastava pti
teploté, kdy je tzv. konfiguracni entropie systému rovna nule. V dal$im modelu Mauritz a
Storey [7] navrhli teorii, kterd predikuje difuzni koeficienty zmékcovadel s minimalni pottebou

znalosti experimentalnich parametri. [7]

2.2.2 Déleni vnéjSich zmékcovadel

Zm¢ékcovadla lze délit na rozpoustéjici a nerozpoustéjici. U amorfniho polymeru je
rozpoustéjici zmékcovadlo schopné za vhodnych podminek polymer Uplné rozpustit. U
krystalickych nebo semikrystalickych polymert rozpoustéjici zmekEovadla vstupuji do oblasti
amorfnich 1 do uspofadanych krystalickych segmentli. Takovd zmék&ovadla oznacujeme
zpravidla jako primarni (neboli prava ¢i Zelatinujici). PakliZze je zmékcovadlo schopné se dostat
pouze do amorfnich oblasti, jde o zméckéovadlo sekunddrni (neboli nerozpoustéjici,

nezelatinujici). [3]

Mezimolekulové sily v polymeru a jejich charakter urcuji pouzitelny druh zméekcovadla.
Napft. uhlovodiky mohou slouzit jako vné&jsi zmekcovadla pro polymery ethylenu nebo
butadienu. U polymerii se silnymi mezimolekulovymi silovymi poli, jako jsou vinylové
polymery ¢i derivaty celuldzy, je zapotiebi zmékcovadel s polarnim charakterem, napft. esterd,
ethert nebo amidu. V nékterych piipadech, jako u polyamida, je zapotiebi pouzit tzv. zvlastni

zm&kcovadla. Kuptikladu jsou to fenolické slouceniny a sulfonamidy. [3]

Zmgekcovadla, ktera maji polarni aromatické skupiny, napt. estery kyseliny ftalové, jsou
charakterizovany ptitomnosti polarizovatelného aromatického kruhu, jehoZ chovéni je podobné
dipolarnim molekuldm. Zmékcovadla patiici do této skupiny se snadno zavadéji do polymerni
matrice. Plastifikatory obsahujici polarni alifatické skupiny, napft. alifatické alkoholy, interagu;ji
s polarnimi misty molekul polymeru. Na druhou stranu alifaticka ¢ast zmékcovadla mtize tzv.
zastinit polarni ¢asti polymerniho fetézce a snizit tim rozsah intermolekularnich interakci mezi

dvéma sousednimi makromolekularnimi fetézci (viz Obr. 7). Také bylo zjisténo, ze pokud se
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alifatickd ¢ast zmékcovadla prodluzuje, dochdzi ke snizeni schopnosti solvatace, ucinnosti,

tékavosti a vzajemné komptability. [8]

= C

nepolarni skupiny a ~ L

O
polarizovatelne skupiny \\ polérni skupiny

\. nepolarni skupiny a

nepolarizovatelné skupiny

Obrazek 7: Znazornéni vzajemné polarity a flexibility molekul zmékcovadla a PVC [8]
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nejrozsitenéjsi), fosforecné, adipové, sebakové, trimellitové, citronové, estery rtznych

mastnych kyselin, chlorované parafiny a nizemolekularni polyestery (viz Tab. 6). [3,5]

Tabulka 6: Svétova produkce zmékcovadel [3]

Typ zmékcéovadla Podil na svétové produkei [%]

ftalaty 67,09

-z toho estery alifatickych alkohold Cs 33,00
epoxidové estery mastnych kyselin 6,73
fosfaty 6,10
adipaty 3,85
estery kyseliny benzoové, toluensulfonamid aj. 2,97
polyesterova zmekcovadla 2,68
estery mastnych kyselin (oleaty, stearaty) 1,90
trimellitaty 1,52
sebakaty 0,25
ostatni (estery kyseliny azelaové, citronoveé, myristove,
ricinolejové, pelargonové, rizné estery glycerolu a 6,91
glykolt)
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Velky pocet pouzivanych zmékcovadel je dan ptislusnymi surovinovymi zdroji nebo
specialnimi pozadavky firem. Jen malokdy spliuje néjaké zmékcovadlo vSechny pozadavky
zpracovatele (viz Tab. 7) a Casto je nutné riizna zmékcovadla kombinovat. Z jednotlivych typt
mayji:

= ftalaty dobrou snasenlivost,

= fosfaty nizkou hoftlavost,

= adipaty a sebakaty dobré vlastnosti za mrazu,

= chlorované parafiny nehotlavost a nezmydelnitelnost,
= epoxidovana zmékcovadla stabilizacni uc¢inky u PVC,

= polyestery nepatrnou t€kavost, odolnost proti migraci, olejim a benzinu. [3]

Tabulka 7: Pozadavky kladené na vnéjs$i zmek¢ovadla [3,6]

Pro bézné ucely Pro specialni ucely
bezbarvost neutralni reakce snizena hotlavost nezmydelnitelnost
' _ nizka rozpustnost
_ fyziologicka ‘
bez zapachu stalost proti vodé v olejich, tucich,
nezavadnost
benzinu a nafté
rozpustnost )
‘ snaSenlivost
stalost pfi nizkych v obvyklych )
nizka t€kavost i s pigmenty a
teplotach organickych ‘
s plnivy
rozpoustédlech
dlouha trvanlivost snadné aplikace

2.2.3 Anti-plastifikacni efekt

Vétsina zmékcovadel vykazuje tzv. anti-plastifikacni efekt, pokud je pouzijeme ve
velmi nizkych davkéch (pod 10 dsp). Pfi tomto mnozstvi nedojde k pozadovanému zmékcent,
ale naopak polymer zistane tuhy, a navic jest¢ bude o néco kiehci. Tento jev Ize vysvétlit tak,
7e zmékéovadlo primarné vyplituje mezimolekulové volné objemy polymeru. Retézctim brani
v jejich otacivosti a tedy 1 snizeni rdzového napéti volnym otadcenim fetézcl. Prikladem miize
byt napft. inhibice rotace segmentii makromolekuldrniho fetézce PVC (viz Obr. 8), kdy dojde
ktzv. zalomeni fetézce (dochazi pftiblizné k1 zalomeni na 100 atomd uhliku), a

z makroskopického hlediska se dana ¢ast polymeru jevi kiehci. [6]
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Obrazek 8: Zalomena cast fetézce PVC, kterd brani v pohybu a snizuje jinak dobrou razovou

houzevnatost polymeru [6]

2.2.4 Nevyhody a toxicita zmékcéovadel

Polymerni vyrobky jsou latky prakticky netoxické. AvSak pravé monomery, ze kterych
jsou tyto polymery vyrabéné, jsou mnohdy velmi jedovaté. Napf. monomer akrylonitril je
toxicky pfi ordlnim pouziti, inhalaci pary ¢i pruichodem pies kizi. Letalni ddvka LPso u krys
¢inni cca 100 mg/kg. Pficinou netoxicity polymerl je skutecnost, ze vétSina syntetickych
polymerti je prakticky nerozpustna ve vodé€ a pokud ano, dlouhé polymerni fetézce se vétSinou
jen obtizn¢ dostavaji do organismu, kde by mohly narusit metabolismus a ¢innost cévni a
nervové soustavy. VétSina syntetickych polymerd je také v organismu jen minimalné

odbouravana, ¢ili nehrozi vznik nebezpecnych metaboliti. [11]

Nebezpecné problémy ale mohou nastat u produktl, které se uvolnuji pfi degradaci
polymerti nebo pii uvoliiovani aditiv. Typickym ptikladem miize byt postupné uvoliovani
formaldehydu z melaminoformaldehydovych a mocovinoformaldehydovych polymerti nebo
ftalath z PVC za zvySenych teplot pii depolymerizaci a degradaci, které se v tomto plastu

pouzivaji jako zmékcovadla. Obe zminéné slouceniny jsou klasifikovany jako toxicke. [11]

Existuje mnoho studii zkoumajicich karcinogenni ucinky casto pouZivanych
zmekcovadel, jako napt. DEHP (bis(2-ethylhexyl)ftalatu) pro PVC (viz Obr. 9). AvSak mnoho
vysledki vyvratilo jejich mozné karcinogenni Uc¢inky a tyto latky jsou nadale pouzivany ve

vSech oblastech primyslu (dily automobild, détské hracky atd.). [12,13]
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Obriazek 9: Strukturni vzorec bis(2-ethylhexyl)ftalatu

2.2.5 Prakticka vyuziti zmékcovadel

2.2.5.1 Zmékcovani polyvinylchloridu

(ve svétoveé produkcei je na 4. misté). Popularni je pfedevsim diky relativné nizké cené a mnoha
vyhodnym vlastnostem. Lze ho velmi dobfe modifikovat zmék¢ovadly, coz umozituje vyrobu
vSestrannych vyrobki, jako napt. tvrdé trubky a profily s obsahem do 12 hmotn. %
zmékcovadla nebo mekkeé folie s obsahem 30—70 hmotn. dili zmékcovadla na 100 hmotn. dili

PVC. [14]

Monomer vinylchlorid polymeruje snadno za rtiznych podminek radikalovym nebo
aniontovym mechanismem nejcastéji v autoklavech. V primyslu se vyuziva radikalového
mechanismu a technik suspenzni (80 %), emulzni (10 %) a blokové (10 %) polymerace. [14]
Vyrobeny PVC miizeme charakterizovat pomoci hodnoty K, odvozené od Fikentscherovy
rovnice. [15] Pro nemekcené vyrobky (tzv. novodur) se pouziva polymer s hodnotou K = 55 az
65, pro mekcené (tzv. novoplast) s hodnotou K =70 az 80. Se zvySujici se hodnotou K se PVC

vy$§i hodnoty K pfidavat k PVC zmékcovadla. [3,6]

Zmekcovadla, ktera maji dobrou snasenlivost s PVC, se oznacuji jako zmékcovadla
primarni, a ta se Spatnou snasenlivosti jako zmékcovadla sekundéarni. Primarni zmék&ovadla

solvatuji makromolekuly a snizuji pocet kontakti polymer-polymer. Tim se docili
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pozadovaného snizeni Ty (viz Obr. 10) a 1ze dosahnout vyssi plasticity za niz$ich teplot. Aby
byla zmékcovadla schopna solvatovat molekuly PVC, musi mit polarni skupiny. Ke zmékceni

PVC dochazi procesem zelatinace. [3]

Tz (®)
360

320 |

280 |

240 ..;.J.L.;.;.;.L....J..ﬁul..L.J:..‘“J.““
0 10 20 30 40
obsah rmékiéovadla {dsp)

Obrazek 10: 7, PVC s riznym obsahem zmékcovadla. Vlivem solvatace dochazi ke zvySeni

volného objemu v polymeru. [6]

Zelatinace je d&j, pfi kterém se smés polymeru (nejéastéji termoplastu) a zmékéovadla
prevadi plisobenim tepla v homogenni gel. Gel je v tomto ptipadé sitova struktura fyzikalniho
charakteru vznikajici agregaci Castic solu. Zavisi na mnoha vyrobnich faktorech. S rostouci
teplotou se polymer ve zmé&kcovadle rozpousti, avSak vzdy se musi pohybovat pod teplotou
rozkladu daného polymeru. Pti této tzv. zelatinacni teploté se po urcité dob€ rozpusti prakticky

veskery polymer ve zmé&kcovadle. [3,16]

Ve zfedéném roztoku jsou makromolekularni fetézce schopné meénit tvar, aniz by se
pfili§ navzajem ovliviiovaly. AvSak s rostouci koncentraci pfibyva vice makromolekul, které se
dostavaji do vzdjemného styku, jejich fetézce se proplétaji a tvoii se tzv. styéné body, ve kterych
jsou makromolekuly k sobé poutdny soudrznymi silami polymeru. Vzniké labilni struktura,
kterd slouzi jako pfechodné stddium mezi solem a gelem. Po dalSim zvySeni koncentrace
rozpus$téného polymeru se nadale zmensuje moZznost pohybu makromolekul, kdy uz nemohou
meénit tvar svych fetézcl ani jiné postaveni v systému. Tim se zvySuje moznost vzniku dalSich
sty¢nych bodl. Kdyz je jejich pocet a stabilita dostate¢nd nasledkem vysoké koncentrace
polymeru v roztoku nebo snizené teploty a tepelny pohyb makromolekul nepievySuje

mezimolekulové sily, dojde ke vzniku struktury gelu. [3]
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Spravné dodrzovani optimélnich podminek zelatinace znacné ovliviiuje vlastnosti
kone¢ného produktu a musi se pfi zpracovavani ruznych polymerti zachovat. Na spravné
provedené zelatinaci zaviseji mechanické vlastnosti, jako je napt. pevnost, elasticita, lepivost a
do jist¢ miry 1 migrace a vypocovani zmékcovadel. Proces Zelatinace je typicky napt. pro

vyrobu PVC smési nebo tvorbu skrobu. [3,16]

M¢ékceny PVC tedy obsahuje ptiblizné 30 az 70 hmotn. dili zmékcovadla na 100 dila
PVC, které mimo jiné zlepSuje zpracovatelnost béhem vyroby. Smés PVC s aditivy se zahtiva
na teplotu 160 az 180 °C, kdy dochazi k Zelatinaci. Typickymi vyrobky jsou napf. folie, desky
a nejriznéjsi drobné predméty. Moznou alternativou je zpracovani PVC ve formé past. Tyto
tzv. plastisoly jsou disperze praSku PVC nebo kopolymert vinylchloridu ve zmé&kcovadle. Pasta
muze byt tekuta nebo kaSovité a jeji viskozita je pfedur¢ena mnozstvim a druhem zmékcovadla
a dalSich pfidanych aditiv. Pasty PVC se nejCastéji pouzivaji pro natirani textilnich
podkladovych tkanin, maceni nebo liti a musi mit tzv. pastotvorné vlastnosti. Pasta ma tedy byt
tvofena jemnymi (reaktivnimi) zrny s dostate¢né velkym povrchem, kterd by za tepla rychle
zbotnala a rozpoustéla se ve zmé&kcovadle. Vedle plastisolil se z prasku PVC pfipravuji i tzv.
organosoly, které obsahuji ptidavek tékavych rozpoustédel (s teplotou varu vyssi, nez je

Zelatinacni teplota) pro snizeni viskozity. [3]

Pochody probihajici pfi tvorbé past znazoriiuje Obr. 11. Cerstvé piipravena pasta z PVC
a zmékCovadla vytvari lehce pohyblivy systém (a). Pasta uchovavana za normalni teploty se
stava viskoznéjsi, protoze zmékcovadlo vnikd do zrn PVC, ktera botnaji a stavaji se méné
pohyblivymi; ubyva volné nizkoviskdzni zmek&ovadlo (b). Maly podil PVC se ve zmék&ovadle
rozpousti, ¢imz zvySuje jeho viskozitu. Pfi dal$im nabotnani (c) vymizi z vétsi Casti volné
zmekcovadlo, pasta zhoustne do konzistence tmelu a neda se dobfe zpracovat. Zahtivanim
vzniké (d) konecna spojita faze— dochézi k Zelatinaci (e). Po ochlazeni vznika tuha vrstva gelu.

[3]

jre e e e
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Obrazek 11: Tvorba pasty a proces zelatinace PVC: a — pfipravena zmékcovadla, b — botnani
zrn PVC, ¢ — postupné nabotnani zrn PVC, d — atvar po zahtati, e — vysledna spojita faze [3]
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2.2.5.2 Mékcené epoxidové pryskyrice

Kromé¢ popularniho PVC se samoziejmé zmékcuji i dalsi polymery, jako jsou epoxidové
pryskyftice (EP). Mékcené EP se pouzivaji predevsim v situacich, kde materialy maji byt znacné
elastické a zaroven odolavat vysokym teplotnim zménadm bez vzniku trhlin. Mékcené EP se daji
vyrabét vnéjsSim zmékcovanim, ale Castéji se uptednostituje zmekcovani vnitini. K vnitfnimu
zmekCovani se pouziva pridavek glycidyletherti (napt. ethylenglykoldiglycidylether) nebo se

daji pouzit tvrdidla se zmékcujicim ucinkem, napt. polyaminoamidy. [3]

2.2.5.3 Zmékcéovani latexovych syntetickych polymeri

V polymernich disperzich maji zmékcovadla za ukol zejména zvySit pruznost
vyslednych polymernich materidld a urychlit formovani vznikajicitho filmu v ptipadé
filmotvornych aplikaci. Proces zmékcovani polymert dispergovanych ve vod¢ probiha tak, ze
zmékcovadla jsou v disperznim vodném prostiedi rozptylena ve formé emulgovanych kapének.
Difunduji vodnou fazi a jsou absorbovana polymerem. Rychlost celého procesu zavisi na
rychlosti absorpce zmékcovadla polymerem. Tento proces lze urychlit pfidavkem malych

mnozstvi rozpoustédel, kterd nabotnaji polymerni strukturu a urychluji difuzi. [17]

Zmegkcovadla se do disperzi ptidavaji pro zlepSeni mechanickych vlastnosti natérovych
filmt, lepenych spojl apod. ZvySuji hlavné pruZznost, pevnost, taznost a plasticitu polymerniho
filmu. SniZzuji bod méknuti polymeru a minimélni filmotovornou teplotu, ¢imz zlepSuji
koalescenci polymernich ¢astic a integritu polymerniho filmu, a zvySuji odolnost natérovych

filmt k vodé. [17]

2.2.5.4 Zmékcovani obalu 1é¢iv

U obalu 1é¢iv je predevsim dulezité, aby bylo zmékcovadlo schopné setrvat v polymeru
po celou dobu, co se 1é¢ivo skladuje. Nevhodné zmékcovadlo ¢i jeho nedostatecné mnozstvi
muze zpusobit trhliny obalu a poskozeni léCiva. Zmekéovadla zde zejména usnadiuji

koalescenci jednotlivych dispergovanych ¢astic filmotvorného polymeru (viz Obr. 12). [18]
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Obrazek 12: Schéma formovani obalového filmu z vodné disperze polymert: a, b, ¢ — nanaseni
vodné disperze polymeru a vznik souvislé vrstvy vlhkého obalu, d — odpafovani vody a
ptiblizovani ¢astic polymeru pfi suSeni, e — koalescence Castic polymeru pfi suseni, f — suchy

obal s pory, g — vznik celistvého obalu po oSetieni pti vhodné teploté a vlhkosti [18]

Po ptidani do vodné polymerni disperze se zmékcovadlo nejdiive rozpusti a/nebo
disperguje ve vodné fazi (v zavislosti na rozpustnosti a mnozstvi). Nasledné¢ zmékcovadlo
difunduje do ¢astic polymeru. Cilem je vzdy vytvofit homogenni obal 1éCiva, protoZe pfi
nespravné dispergaci a distribuci zmékcovadla a jinych pomocnych latek mtize dojit k ndhlému
uvolnéni 1éciva. Je tedy velmi dilezité, aby zmékcovadlo jesté pred vlastnim procesem

obalovani dostate¢né difundovalo do polymernich ¢astic. [18]

Chemicka povaha zmék¢ovadla ma zasadni vliv na proces uvoliiovani 1é¢iva. Hydrofilni
zmékcovadla mohou byt schopna difundovat pii rozpusténi z obalii. Hydrofilni povaha
zmékCovadla také vyznamné ovliviiuje absorpci vody do obalu, tvrdost obalu a jeho
permeabilitu pro 1é¢ivo. Naopak hydrofobni zmékéovadla mohou ziistat v obalu a zabezpecit
jeho celistvost. Lé€ivo se diky tomu mulZe uvoliiovat napt. trhlinami vyplnénymi vodou.

V mnoha ptipadech se chové jako zmé&kcovadlo 1 voda. [18]

2.2.5.5 Zmékéovani pro biopolymery na bazi polysacharidu

Samotné polysacharidy nevykazuji termoplasticitu. Této nevyhod¢é se da predejit diky
zmekcovadlim. Zmékcovadla pro biopolymery na bazi polysacharidi 1ze rozdé€lit do dvou
skupin. Do prvni skupiny patii polyoly véetné glycerolu, sorbitolu, sacharézy, vody apod.,

obsahujici hydroxylové skupiny, a do druhé patii molekuly obsahujici skupiny amidové,
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zahrnujici mocovinu a aminokyseliny. Teoreticky nejlepsim zmeékéovadlem je diky své malé
velikosti voda, avSak kvuli hydrofilni povaze polysacharidii neni obsah vody v polymerech
stabilni a li$i se podle relativni vlhkosti prostiedi. Takze pokud se relativni vlhkost v prostiedi
zvysuje, polysacharidy zachycuji vodu z okoli. Z tohoto diivodu se napf. glycerol stava ¢im dal
tim vice preferovanym zmékcovadlem pro biopolymery na bazi polysacharidi. Zhang a Han
[19,20] zkoumali G¢inky glycerolu na hrachovém skrobu. Zjistili, ze glycerol zde nefungoval
piimo jako zmékcovadlo, ale misto toho ptisobil jako prostiedek zadrzujici vodu, ¢imz bylo
vyuzito zmekcujiciho tciniku molekul vody. Voda, zadrzovana molekulami glycerolu, se
dostala mezi molekuly $krobového polymeru a molekuly glycerolu, coz vedlo ke zvySené
prostorové vzdalenosti mezi fetézci Skrobu. Autofi predpokladali, ze schopnost glycerolu vazat
velké mnozstvi vody je dana vysokou polaritou molekul. Termochemické analyza prokazala,
ze glycerol snizil Ty filmu Skrobu na —70 °C a je tedy velmi G¢innym zmékcovadlem.
Pushpadass a kol. [21] stanovili, Ze minimaln€ 20 hmotn. % glycerolu je potieba pro optimalni
zm&kceni filmi na bazi Skrobu. Ukazalo se, Ze 1 malé molekuly obsahujici amidové skupiny
jsou schopné puisobit jako zmekcovadla. Wang a kol. [22] pouzili moc¢ovinu jako zmékcovadlo
pro tvorbu skrobového filmu. Zjistili, Ze pokud byl obsah mocoviny mezi 10 az 30 hmotn. %,
doSlo ke zmé&kceni. Pokud bylo mnozstvi mensi jak 10 hmotn %, tak dosSlo k anti-
plastifikacnimu efektu. Naopak pokud bylo mnoZstvi mocoviny vice jak 30 hmotn. %, objevila
se fazova separace. Na zaklad¢ experimentalnich vysledkti navrhli schématické zndzornéni

stavli mocCoviny ve Skrobovych filmech (viz Obr. 13). [23]
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Obrazek 13: Schématické zndzornéni stavii mocoviny ve zmékcéeném Skrobu s riznym

obsahem mocoviny jako zmek¢ovadla [23]

36



3 CHARAKTERIZACE ZMEKCOVANI

Zm¢ékcovani ma zasadni vliv na mechanické vlastnosti polymeri. Z tohoto diivodu je
zapotiebi popsat, do jaké miry byl polymer zmékcen. Rozsah a G€innost zmékCovani lze

charakterizovat:

* poklesem teploty skelného ptechodu (7y),

= poklesem teploty kiehnuti (7%),

= poklesem modulu pruznosti (E),

= popft. i poklesem teploty tani krystalti (krystalického podilu, 7w), tato charakteristicka

teplota se vSak uvadi vyjimecné.

3.1 Teplota skelného prechodu
Teplota skelného ptechodu (neboli teplota zeskelnéni) je jednim z hlavnich zpisobi,
jakym muzeme charakterizovat rozsah a u¢innost zmékcovani polymert. Béhem spravného

zmékcovani dochazi vzdy k jejimu poklesu.

Skelny piechod je definovan jako fyzikdlni zména v amorfnim materidlu nebo v
amorfnich oblastech Caste¢né krystalického materialu. K pfechodu ze stavu visk6zniho nebo
kaucukovitého do stavu pevného sklovitého (lze brat i obracene) dochéazi vétSinou v relativné
uzkém rozsahu teploty a nastavaji pfi ném rychlé zmeény tvrdosti, kiehkosti, tepelné roztaznosti,
specifického tepla apod. Muzeme tedy fici, ze teplota skelného ptechodu je stfedni teplota v

teplotni oblasti, ve které ke skelnému pfechodu dochazi. [24]

Teplota sklené¢ho piechodu je velice zavisla na mnoha faktorech, jako je chemicka

vvvvvv

» ohebnost fetézce — se zmensujici ohebnosti fetézce se zvysuje T,

* tuhé a objemné postranni skupiny na polymernim fetézci — zhorSuji ohebnost
polymerniho fetézce a navysuji T,

= ohebné postranni skupiny — zvétSuji volny objem a snizuji 7,

» krystaly vyztuzujici polymer — zvySuji T,

* molekulova hmotnost — v disledku souvislosti s obsahem volnych koncti mize ovlivnit
Tg,

* mezimolekulové vazby — napt. vodikové mistky zvysSuji T,

» sitovani — zmenSuje volny objem a pfi vysokém zesiténi je nemozné urcit hodnotu 7,

37



» plastifikace — nizkomolekularni plastifikatory nebo rozpoustédla snizuji Ty,
» kopolymerace — u kopolymert se hodnota 7 nachazi mezi hodnotami 7, jednotlivych

homopolymera. [14]

Ptesnou hodnotu 7 polymeri lze stanovit fadou statickych nebo dynamickych metod,
jako je napf. dynamickd mechanickd analyza (DMA), métfeni dielektrické konstanty,
termomechanicka analyza (TMA), diferencni termicka analyza (DTA), diferencidlni skenovaci
kalorimetrie (DSC), dilatometrie, refraktometrie nebo penetrometrie. Obecné jsou tyto metody
zalozeny na mechanickych, termomechanickych nebo elektrickych relaxacich v materialu. Dvé
rizné metody stanoveni nemusi vzdy poskytnout identické hodnoty 7. Hodnota T piitom
nezavisi pouze na experimentalnich podminkach stanoveni, ale i na tepelné historii méreného
vzorku, napt. rychlosti chlazeni nebo na stupni orientace a krystalinity (viz Tab. 8). Zejména
metody DSC, DMA a TMA patii k pfevazujicim metodam stanoveni hodnoty 75 a jsou tedy

vhodné k moznému urceni rozsahu zmékcovani. [3,5,14]

Tabulka 8: Vliv stupné orientace a krystalinity na 7, polyethylentereftalatu [3]

Polyethylentereftalat Krystalinita [%] Tg [°C]
amorfni, neorientovany 2 81
krystalicky, neorientovany 48 100
krystalicky, orientovany 65 125

3.1.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Diky DSC lze urcit Ty, teplotu tani nebo krystalizace a tepelné zabarveni fazovych
pfemén probihajicich se zménou teploty v polymeru. Provadi se na vzorcich obvykle o
hmotnosti 5-20 mg umisténych v méfici cele v interni atmosféfe pii konstantnim ohfevu nebo
ochlazovani. Metoda DSC slouzi k pomérné rychlé identifikaci polymerd, vyhodnoceni
fazovych zmén kopolymeri a polymernich smési nebo ke studiu nerovnovaznych stavl a
pfemén v makromolekularnich soustavach latek. Stupen krystalizace miizeme urcit na zédkladé
porovnani entalpie tani vzorku ¢astecné krystalického polymeru, kterd je imérné plose S (viz

Obr. 14) s teoreticky vypocitanou hodnotou entalpie t€hoZ plné krystalického polymeru. [25]
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Obrazek 14: Charakteristické pritbéhy DSC termogramii [25]

3.1.2 Dynamicka mechanicka analyza

Tato metoda sleduje odezvu materidlu na vybuzené kmity. Pomoci DMA je mozné
stanovit zavislost modulu pruznosti a ztratového Cinitele na teploté. Napéti aplikované na
vzorek béhem méteni musi byt v linearnim rozsahu definovaném Hookovym zékonem. Z téchto
mechanickych spekter Ize zjistovat T a dalsi fazové piechody, také krystalinitu, sitovani, atd.

[26,27]

3.1.3 Termomechanicka analyza

Pomoci metody TMA se méfi deformace a rozmérové zmény vzorku jako funkce
teploty. V TMA je vzorek vystaven konstantni sile, rostouci sile nebo tzv. modulované sile. V
zavislosti na rezimu méfeni TMA umoznuje detekovat tepelné ucinky z hlediska napft. botnani,
smrsténi nebo zmé&kceni polymeru. Dale umoziuje urcit teploty, které charakterizuji tepelny

ucinek, nebo méfit koeficienty teplotni roztaznosti. [27]

3.1.4 Diferencni termicka analyza
DTA je dynamickd, tepelné analytickd metoda zaloZzend na méfeni rozdili teplot
v zavislosti na teploté mezi zkouSenym a inertnim, standartnim vzorkem, které jsou soucasné

vyhiivané konstantni rychlosti v peci. [28]

Tepelné¢ zabarvené reakce (viz Obr. 15) se projevi maximy, které odpovidaji

exotermnim reakcim, a minimy, vyjadiujicimi endotermni reakce. Vysledné teploty Tmax @ Tmin
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jsou pro danou latky charakteristické, proto lze pribéh DTA kiivky pouzit k identifikaci

polymeru nebo ke zjistovani struktury i déjua probihajicich béhem zahtivani. [3,28]

AT = f(T)

Obrazek 15: Idealizovana kiivka DTA [3]

3.1.5 Dilatometrie

Dilatometrie je termickd metoda, ktera sleduje zmény rozméru latek pfi minimalnim
pusobeni napéti na vzorek. Slouzi k urceni zmén objemu — hustoty vzorku, a tedy i mérného
objemu. Ponévadz zmény objemu jsou sledovany velmi citlivé, umoziiuje dilatometrie
v polymerni chemii uréeni 7y a Twm, stupné krystalinity polymeru a rychlosti polymerace,

piipadné krystalizace. [26]

3.2 Teplota kirehnuti

Teplota kiehnuti je teplota, pfi které se danym zplsobem zatiZzeny vzorek polymeru
kiehce lame a dochazi k mechanické destrukci vzorku. [3] Plati, Ze hodnoty T lezi pod
hodnotami 7§, coZ je dano rychlosti méfeni mechanické zkousky. Obvykle se stanovuje rychlou
razovou zkouskou. Pii teplotach nad 73 je lom tazny, pod 7y naopak kiehky. Pokud pevnost
v tahu pfi kiehkém lomu a mez kluzu maji odliSnou zavislost, pak prasecik téchto dvou
zavislosti urcuje Ty (viz Obr. 16). Na Obr. 16 je zndzornén i1 efekt tzv. vrubu na kiehky charakter
lomu. Na vrcholu vrubu piisobi napéti, které potlacuje plasticitu. Proto zde vzroste mez kluzu
nad troven kiehké pevnosti a pro material je pak energeticky vyhodnéjsi se porusit kiehkym

lomem. [29]
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T, T, T

Obrazek 16: Zavislost napéti pfi poruseni ¢ na teploté 7. Pti zvySeni meze kluzu se prisecik
teplotnich zavislosti meze kluzu a napéti pfi kiehkém lomu posune k vysSim teplotam.
V dusledku toho vzroste Ty, material kiehne a poklesne piislusna hodnota kritického napéti ouit.

[29]

3.3 Modul pruznosti
Modul pruznosti je vyjadien vztahem mezi napétim a jim vyvolanou pruznou deformaci.

Znacn¢ zavisi na teploté a se stoupajici teplotou se snizuje. Pocitd se pomoci Hookova

zakona (4):
o=F- ¢ 4)

kde o (MPa) je puisobici napéti v tahu (resp. tlaku, ohybu), £ (MPa) je modul pruznosti

v tahu (resp. tlaku, ohybu) a € (-) je pomérna pruzna deformace. [30]

Hookova zdkona lze vyuzit pro experimentalni stanoveni modulu pruznosti metodami
statickymi. V tomto ptipad¢ se jednd o tzv. staticky modul pruznosti. Alternativni moznosti, jak
vyjadfit modul pruznosti, mize byt pomoci rychlosti §ifeni podélnych zvukovych vin ve hmot¢.
Modulem pruznosti miZzeme jednoduse rozeznat materidly tuhé od mékcenych. Pro mekké a
vlacné materidly dosahujeme vZdy nizkych hodnot modulu pruznosti. Zménu modulu pruZznosti
amorfniho materidlu béhem rostouci teploty znazornuje Obr. 17. K uréeni modulu pruznosti
statickou metodou je zapotiebi ziskat zménu napéti a pro tuto zménu urcit ptislusnou hodnotu

pomérné pruzné deformace. Tedy zavislost napéti na deformaci pii urCitém zatizeni. Béhem
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zatizeni, doprovazeného nartistem napéti, dochazi k deformaci. Zmensi-li se zatizeni az na
hodnotu zakladniho zatizeni, nedojde k zaniku celé deformace, ale pouze jeji pruzné casti.
Tento jev nazyvame jako elastickd deformace, kterd se vyskytuje vétSinou pii nizkych
hodnotach napéti. Tu ¢ast celkové deformace, ktera se projevi i po odlehceni, poté nazyvame

trvalou (plastickou) deformaci. Trvalé deformace je dosazeno pfti vyssich napétich. [30]
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Obrazek 17: Zavislost modulu pruznosti amorfniho polymeru na teploté [14]

3.4 Utinnost vnéj§ich zmék&ovadel

Utinnost daného vné&jstho zmé&k&ovadla je zavisla na jeho chemickém sloZeni
(konstituénich predpokladech) (viz Obr. 18). Cenéna zmékcovadla jsou v technickém prumyslu
schopna se navazat na makromolekularni fetézce vedlejSimi vazebnymi silami. Pfikladem
mohou byt primarni zmékcovadla pro PVC, jako jsou ftalaty a fosfaty. Sekundarnimi
zm&kcovadly pro PVC jsou napf. adipaty a sebakaty, které jsou schopné se jen Castecné
rozpustit v tomto polymeru. Vytvareji s polymerem dvoufazovy systém, ve kterém vedle sebe
existuji faze nepatrné nabotnalého PVC a faze obohacena o zmé&kcovadlo. Z toho vyplyva, ze
pouziti sekundarnich zmékcovadel je zna¢né omezené a doporucuje se pouze v kombinaci se

zmékcovadly primarnimi. NejhorSim typem zméek¢ovadel jsou tzv. nastavovadla (extendery),

které slouzi spiSe jako uspora primarnich zmékéovadel. [3]

42



- 20+ 20+
o
o
N X
= 104 2 10+
o o)
-10 1 1 1 ] -10 1 1 1 I
10 20 30 10 20 30
—= obsch dibutylftaldtu /% — obsah dibutylmaleindtu / %

Obrazek 18: Srovnani ucinnosti zmékcovani polyvinylacetatu dibutylftalatem jako vnéj$im

zmékcovadlem a dibutylmaleinatem jako vnitinim zmékcovadlem [3]

Utinnost vn&jsiho zmékéovadla miizeme zpravidla vyjadtit pomoci hodnoty AT, , coz
je zména T vyvoland ptidavkem vnéjSiho zmé&kcovadla. Zaznamenava se nejen zména Ty, ale
i zména mechanickych nebo elektrickych relaxacnich jevii spojenych s Tg, popt. zména néjaké
aplikacni vlastnosti. Srovnava se zpravidla G€innost rGznych zmékcovadel pii stejnych
hmotnostnich koncentracich (viz Tab. 9). Pfi nizkych koncentracich zmé&kcovadla stoupa

ucinnost linedrné s koncentraci zmékcovadla, coZ mizeme vyjadfit rovnici (5):
ATg =k -c ®))

kde ATg je zména Ty vyvolana piidavkem vnéj$iho zméekcovadla, £ je konstanta a c je

koncentrace zmékcovadla. [3]

Tabulka 9: Vliv vnéjSich zmékcovadel na T kopolymeru vinylchlorid-vinylacetat [3]

Obsah T [°C] p¥i pouZiti
zmékcovadla ve 100
hmotn. dilech dioktylftalatu dibutylsebakatu trikresylfosfatu
produktu
0 63,2 63,2 63,2
10 39,3 39,1 442
20 10,4 2,1 20,1
30 -3,7 —24.0 6,3
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U zmekcovadel s vysokou uc¢innosti se setkavame s vysokou pohyblivosti jednotlivych
molekul zmékcovadla v polymernim systému, vysokou extrahovatelnosti a se silnym sklonem
k migraci. Napt. u PVC vykazuji estery alifatickych dikarboxylovych kyselin (pii stejné
molarni koncentraci) nejvétsi zmekCujici ucinek. V jinych piipadech maji vysoce ucinna
zmékcovadla pro polymer malou rozpoustéci schopnost, napt. ftalaty (viz Obr. 19) maji pro
PVC lepsi rozpoustéci schopnost nez adipaty nebo sebakaty, které ¢innéji snizuji T,. Takze
jak jiz bylo feceno, v praxi je nutné volit kompromis, aby se alespoi ¢astecné splnily pozadavky

kladené na vné&js$i zmékcovadla. [3]
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Obrazek 19: Porovnani snasenlivosti, t€kavosti a rozpustnosti v zavislosti na po¢tu atomu

uhliku v alkoholovém fetézci estert ftalat [6]
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4 HYDROPLASTIFIKACE

Tvorba filmi z latexti ptedstavuje jednu z ekologickych vyzev v ptipadé¢ polymeri
s hodnotou T, kterd prevysSuje aplikacni teplotu (tj. teplotu, pfi niz je provadéno nanaseni
natérového povlaku). Latexové polymery s vysokou 7 poskytuji tvrdé a odolné natérové filmy,
které se vSak netvori pii béznych (nizkych) teplotach. Tento problém je zpravidla fesen
pfiddnim zmékcCovadel, tzv. kolalescentt, s cilem snizit 7y polymeru béhem tvorby filmu,
pticemz se koalescent nasledné uvolni do atmosféry. Hlavnim problémem koalescentl je ale
jejich t€kava organicka povaha, kterd ma velky negativni dopad na zivotni prostiedi. Jednim ze
zpisobil, jak se vyhnout témto latkam, je prave hydroplastifikace neboli zmékéovani
molekulami vody. Voda, hojna zejména v latexech, mize pusobit jako zmekéovadlo pro urcité

typy polymerd, napt. akrylatové kopolymery. [31]

Stavebni bloky monomeru, které jsou zaclenény do polymernich fetézct, interaguji s
vodou, coz znamend, Ze mohou bud’ vazat vodu, naptiklad prostiednictvim vazeb vodikovym
mustkem, nebo odpuzovat vodu kvili hydrofobni povaze monomert. [32] K porozuméni,
jakym zptisobem hydroplastifikace probiha, tedy jak voda interaguje s fetézci polymeru, mize
poslouzit metoda DSC. Pokud se nachazi polymer v pfitomnosti vody, l1ze tuto vodu rozdélit do
dvou kategorii, a to na tzv. vodu volnou a vodu molekuldrn€ vazanou. Volna voda je nevazana
voda a do DSC vysila stejné signaly jako voda cistd. Naopak vazand voda je voda omezena
polymernim fet€zcem a vykazuje v DSC nizsi teplotu tani (krystaliza¢ni teplotu, pfenesené také
T) nez voda ¢Cista. Samotnou vodu vazanou lze rozdélit do dalSich dvou kategorii. A to tzv.
mrznouci a nemrznouci vodu. Mrznouci vazana voda ma velky vliv na reorganizaci
polymernich fetézcl, zatimco mnoZstvi nemrznouci vody zavisi na chemické strukture
polymerni matrice. Molekularné vdzana voda je hlavné zodpovédnd za hydroplastifikacni
ucinek, ptficemz v nékterych ptipadech se mize zdat, ze nemrznouci vazana voda ma v tomto
procesu vétsi vliv. Podle DSC 1ze volnou vodu a vazanou mrznouci vodu pfitomnou ve vlhkém
vzorku polymeru odlisit podle jejich krystaliza¢ni teploty, ktera také poskytne informace o
velikosti jejich domén, protoze se tyto dva typy mrznouci vody tzv. podchlazuji pii riznych

teplotach v zavislosti na velikosti jejich domén a hydrofilité polymeru. [31]

4.1 Stanoveni 7; hydroplastifikovaného polymeru

Voda podporuje mobilitu polymeru dvéma zptisoby. Zaprvé ptispiva k volnému objemu
polymeru kviili nizké hodnoté T, hydroplastifikujici (vazané) vody pii 137 K (=136 °C). [31]
Pti této namétené teploté nedochazi ke krystalizaci a mtize dojit ke zmékceni polymeru. [33]
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Zadruhé vlivem navazani se na hydrofilni skupiny v polymernim fetézci, zejména pokud jsou
povahy organické kyseliny. Hydrofilni skupiny maji za ukol distribuovat a zadrzovat urcité
mnozstvi vody az do kone¢né faze vzniku filmu. Avsak pfili§ vody mize narusit mechanické
vlastnosti a chemickou odolnost vysledného polymerni filmu. Vliv vody na 7, polymeru je tedy

dilezitym fyzikalnim faktorem, ktery je zapotiebi predpovédet. [31]

Z namétenych vysledka v Obr. 20 vyplyva, ze ucinnost hydroplastifikace (znazornéna

vvvvv

stavu a vdzané vody. Napt. pfi stejném obsahu hydroplastifikujici vody 0,1 hmotn. %, T,
polymethylmethakryldtu (v suchém stavu 120 °C) kleslo pfiblizné o 70 °C, zatimco Tg
polymethylakrylatu (v suchém stavu 9 °C) se snizilo pouze o cca 25 °C. [33]
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Obrazek 20: Predikce hydroplastifikace, kdyZ hodnota 7 vody je pii =136 °C [33]

Pro ur€eni T, hydroplastifikovaného polymeru je nutné znat hmotnosti suchého
polymeru, vazané vody a jejich 7. Hodnoty T, hydroplastifikujici vody i fady béZznych
polymerd v suchém stavu jsou jiz tabelovany, popf. je lze pro rtizné kopolymery snadno
experimentalné stanovit pomoci DSC nebo vypocitat pomoci Floryho-Foxovy rovnice (7).
Hlavni neznamou je vSak koncentrace vazané vody ve zbotnalém polymeru. Touto

problematikou se zabyvali Tsavalas a kol. [33]

Pro zjisténi obsahu hydroplastifikujici vody uplatnili tzv. Barrieho princip aditivity
linedrnich skupin. [34] Pro vypocet hmotnosti frakce vody vazané na specifické skupiné v

monomerni jednotce 1ze pouzit Barrieho rovnici (6):
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MW vody

———— .Y moli vody na monomerni jednotku (6)
MW monomeru

Xyody =

kde xvoqy je obsah hydroplastifikujici vody, molekularné€ vazané vody uvnitf monomerni
jednotky, v hmotn. %, ktery je zavisly na pfitomnosti a typu funkénich skupin a je vyjadien
jako podil souc¢inu molarni hmotnosti vody (MWyeay) a poctu moll absorbované vody funkéni
skupinou uvnitf monomerni jednotky ku molarni hmotnosti dané monomerni jednotky

(MW monomeru)- [33]

Z Obr. 21 lze usoudit, Ze polymery s polarnimi funkénimi skupinami pfijmou znatelné vice
molekularné vazané vody nez polymery bez polarnich funkénich skupin. Mohou to byt napf.
skupiny aminové, karboxylové nebo hydroxylové. Z toho vyplyva, Ze polymery s témito
skupinami maji vyraznou schopnost hydroplastifikace. A to zejména plati pro polymery
obsahujici skupiny se schopnosti ionizace, napt. disociované karboxylové skupiny pfi vysokém
pH. [33]

minimalm hlavni
ptispévatele piispévatele
"y
= CH,
—cooH 1.3
TH; Se.5
5
!'Jfr _{"::'fl |
sl e— 29
__:I; i-._ —nH |
() s —ox ]
A ] — 11.3
i 0.1
A
f“
4 0.2
L&)
"'xl .
e By
J 03 |vazané moly vody
- na skupinu hydroxypropyl methakorylat

Obrazek 21: Barrieho princip aditivity linedrnich skupin: [34] po€et moli vody, které mohou
byt vazany urcitou skupinou (nalevo) a funkéni skupiny pfitomné v béznych akrylovych

monomerech (napravo) [33]
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Tsavalas a kol. na zakladé experimentalné¢ stanovenych hodnot 7, suchych
homopolymerii a vypocitanych hodnot obsahu molekularné vazané hydroplastifikujici vody s
pouzitim Floryho-Foxovy rovnice (7) vypocitali 7, odpovidajicich hydroplastifikovanych
homopolymert (viz Tab. 10):

1 — (xvody + Xpolymeru ) (7)
Tg TGvody Tgpolymeru

kde plati, Ze x jsou hmotnostni zlomky molekularn¢€ vazané vody a suchého polymeru a
T, jsou teploty skelného pfechodu molekularné vazané vody a suchého polymeru v Kelvinech.

[33]

Tabulka 10: Vypocitané hodnoty obsahu hydroplastifikujici vody a 7y pro bé&zné
homopolymery v suchém a mokrém (hydroplastifikovaném) stavu. Hodnoty 7, pro suché

homopolymery byly stanoveny experimentalné [33]

T, suchého T: mokrého
Homopolymer homopolymeru Obsah vody homopolymeru
o [hmotn. %] o
[°C] [°C]
2-hydroxyethylakrylat -15 34,14 =75
2-hydroxypropylakrylat —7 30,43 —67
4-hydroxybutylakrylat -65 2747 —91
kys. akrylova (pH < 3) 103 33,00 —34
kys. akrylova (pH > 10) 103 288,26 -98
akrylonitril 105 9,99 48
butadien -80 0,00 -80
butylakrylat —40 2,81 —45
butylmethakrylat 35 2,53 25
ethylakrylat —8 3,60 -17
ethylmethakrylat 65 3,15 50
ethylhexylakrylat —60 1,95 —62
kyselina fumarova 157 40,32 -43
hexylmethakrylat —3 2,11 -9
hydroxyethylmethakrylat 55 30,46 -44
hydroxypropylmethakrylat 73 27,50 —30
isodecylmethakrylat —41 1,59 -44
laurylmethakrylat —65 1,36 —66
kys. methakrylova (pH < 3) 185 28,00 6
kys. methakrylové (pH > 10) 103 240,82 —80
methylakrylat 9,85 4,18 -2
methylmethakrylét 119 3,60 94
polyvinylchlorid 88 2,88 72
stearylmethakrylat 38 1,10 34
styren 103,85 0,09 103
terc-butylmethakrylat 120 2,53 102
vinylacetat 34,8 4,18 19
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4.2 Tvorba filmi z vodnych polymernich disperzi

Charakteristickou vlastnosti vodnych disperzi polymert je jejich schopnost vytvaret za
vhodnych podminek ¢iré homogenni filmy. Toho se vyuziva pii vétSiné aplikaci, zejména pti
pouziti disperzi jako pojiv vodou feditelnych barev, pfi povrchovych upravach papiru,

v lepidlech 1 pfi rtiznych textilnich aplikacich. [17]

Proces tvorby latexového filmu, ktery je zpravidla doprovazen 1 jevem

hydroplastifikace, 1ze rozdélit do tii fazi:

1. voda se odpati z vodné disperze, coz vede ke zvySené koncentraci polymernich ¢astic a
prekonanti jejich koloidni stability,

2. castice se zacnou deformovat v disledku kapilarnich sil a zacinaji vytvaret tésné
polyedrické struktury,

3. fetézce polymeru difunduji pfes hranice ¢astic diky procesu interdifiize, coz mé za

nasledek vznik soudrzného povlaku. [32]

Béhem vysychéni disperze se polymerni castice postupné piiblizuji k sobé a po
ptekro€eni urcité mezni vzdalenosti nastava spontanni flokulace, ktera je v ptipadé vhodnych
fyzikaln€ mechanickych vlastnosti polymeru nasledovédna koalescenci za vzniku
transparentniho homogenniho filmu. Existuje n€kolik teorii mechanismu koalescence ¢astic pii
vysychani disperze. Vanderhoff rozsifil pivodni teorii Dillona-Mathesona-Bradforda, kde
tvrdi, ze koalescence castic je dana ucinkem povrchového napéti, a teorii Browna, kde
koalescence je zpiisobena ucinkem kapilarnich sil. Vanderhoff naopak ptedpoklada, ze
povrchové napéti a kapilarni sily jsou pfi formulaci filmu pouze doplinkové. Navrhl tedy jiny

model koalescence, ktery zahrnuje i stabilizaci ¢astic (viz Obr. 22). [17]
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Obrazek 22: Schéma Vanderhoffova modelu koalescence dvou c¢astic: a — dvé polymerni
¢astice v kapce vody, b — v okamziku dotyku ochrannych vrstev vytvaii mezifaze voda-vzduch
valec obsahujici ob¢ ¢astice, ¢ — odpafovanim vody dochdzi k zaktiveni poloméra ¢astic (11 a
r2), d—vlivem tlaku je piekonana ochrannd vrstva a dochazi ke pifimému styku dvou

polymernich ¢astic [17]

Pro kazdou disperzi existuje urcitd optimalni teplota s nejvyhodnéjsim pomérem mezi
rychlosti odpafovani vody a tvrdosti polymeru. Ke koalescenci ¢astic mize dojit jen u
polymerd, které jsou ve viskoelastickém stavu. Dulezity je proto vztah mezi teplotou, pfi niz
vzniké film, a 7y polymeru. Pfi teplotdch niZSich nez Ty je polymer ve sklovitém stavu, coZ
znemoziuje koalescenci castic. Proto je velmi uzk4 souvislost mezi hodnotou 7, a tzv.
minimalni filmotvornou teplotou (MFT). MFT je nejniZsi teplota, pfiniZ jeSté z disperze vznika
¢iry film. Za niZSich teplot vznikd film rozpraskany, bile zakaleny, a dale jen vrstva

polymernich ¢astic ve form¢ prasku. Hodnoty MFT leZi zpravidla blizko hodnot 7. [17]

U polérnich polymert je hodnota MFT €asto pod 7§, protoZe tyto polymery jsou ve fazi
koalescence zmékcovany vodou a ze stejného diivodu mohou byt 1 hodnoty MFT niz$i nez
odpovidajici hodnoty 7, nalezené u vyschlych filmt. V praxi se ¢asto MFT disperzi snizuje
ptidavkem koalescentl [17], jako je napf. 2,2,4-trimethyl-1,3-pentandiol monoisobutyrat, ktery
je také zndmy pod obchodnim ndzvem Texanol. [35] Nevyhodou pouziti koalescentii u vodnych
disperzi polymerti muze byt jeho piebytek, ktery zapfic¢ini znacnou lepkavost a zhorSeni

mechanickych vlastnosti. Nékteré koalescenty mohou také podporovat Zloutnuti filmu. [17]
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Na proces tvorby filmu v zavislosti na slozeni polymeru se ¢asto pohlizi z hlediska
MFT. Dle vyzkumii Fenga a Winnika [36] se zjistilo, Ze interakce voda-polymer hraje klicovou
roli pii vzédjemné koalescenci polymernich ¢astic. Podle vysledkl se da usoudit, ze zaclenéni
hydrofilnich monomert do polymerniho fetézce podpoii tzv. interdiftizi polymeru. Cili
zvySenim polarity polymeru vnesenim polarnich skupin lze podpofit interakci s vodou. Polarni
skupiny, které jsou soucasti polymernich fetézct, interaguji s vodou, coz znamend, ze mohou
molekularné¢ véazat vodu (vodikovym mistkem). Kopolymery akrylath a methakrylati
piipravené emulzni polymeraci jsou typickymi piiklady, kde se hydroplastifikace uplatiuje.
U akrylovych kopolymert jsou nejvice pouzivané jako vysoce hydrofilni monomery kyselina
akrylova a kyselina methakrylova. Tyto monomery mohou vézat velké mnozstvi vody pomoci
vodikovych vazeb vychazejici z karboxylovych skupin, coZz zajiStuje hydroplastifikaci
kopolymert a snizuje jejich 7. Hydroplastifikované latexové ¢astice jsou schopny vytvofit film
i za teplot pod T, odpovidajici suchému polymeru a po odpaieni hydroplastifikujici vody si

zachovat tvrdost odpovidajici polymeru s vys$si hodnotou 7§ (viz Obr. 23). [32]

Tvorba filmu z latexu Vypafeni zmékéujici vody

1
I
1
1
1
|
Hz0 |
o 0 | "
Hzo i OH e
ped 1
0
OHZO E o -~ HO

Obrazek 23: Zména struktury latexu po odpatreni zmékcujici vody [32]

Rozsah hydroplastifikace nezavisi pouze na obsahu a puvodu disociovanych
karboxylovych skupin, ale i na stavbé polymerniho fetézce, zejména jeho polarité a ohebnosti.
Se zvysenou polaritou fetézcl se zlepSuje schopnost disociovanych karboxylovych skupin
snizit MFT. V latexech, pouzivanych jako pojiva ve vodou feditelnych natérovych hmotach,
funk¢ni skupiny, jakou jsou karboxyloveé a hydroxylové, mohou slouZit jako misto pro sitovani.
U vétsSiny pramyslovych latexovych pojiv natérovych hmot vSak nebyva vyuZzito sitovani.

Karboxylové skupiny a hydroxylové zpravidla slouzi zejména ke stabilizaci disperze. [37]
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4.3 Pozorovani  hydroplastifikace @ metodou @ DSC a  docasné

hydroplastifikatory
Existuji slouceniny schopné véazat vodu na polymerni matrici a podporovat tak
hydroplastifikaci béhem procesu tvorby filmu. Jsou to tzv. docasné hydroplastifikatory, které
maji schopnost snizit MFT a neovlivnit pfitom vlastnosti filmu. Dle provedenych méteni napf.
ptidavek kyseliny itakonové (ITA) snizil MFT az o 14 £ 2 °C, aniz by se zménila hodnota 7, a
doglo k vyraznym zménam vlastnosti suchého filmu pii nizkych teplotach suseni. Cili se
spravnou funk¢ni skupinou a za spravnych podminek je mozné vyrobit vynikajici film bez

pouziti VOC. [31]

Docasné hydroplastifikatory maji schopnost zadrzovat ur€ité mnozstvi vody a
distribuovat ji v polymerni matrici s cilem podpofit formovani filmu. Sledovanim zmén rozsahu
krystalizace vlivem molekularné vdzané a nevdzané vody v latexu pomoci metody DSC lze
pochopit redistribuci domén vazané vody béhem procesu suSeni. Metodou DSC byly
pozorovany dva mechanismy. Prvnim je rovhomérny pohyb vody uvnitf polymerni matrice a
zmenSovani podilu domén vidzané vody béhem suSeni. To nastalo napf. u latexu z
polyethylenglykolmethakrylatu (PEGMA). U druhého mechanismu, za pouziti latexu
s pifidavkem ITA, doSlo k rozdéleni domén vdzané vody béhem procesu suSeni a to vedlo k lepsi
distribuci vody do polymerni matrice a k vétSimu snizeni MFT (viz Obr. 24). K tomuto
rozdéleni doslo diky vysoké schopnosti vazat vodu skupinami ITA, coz je zaroven schopnost,
kterd zarucuje hydroplastifikacni u¢inek béhem tvorby filmu a niz§i hodnotu MFT. Ze
ziskanych vysledkti vyplyva, ze koncept docasnych hydroplastifikatorti predstavuje slibnou

alternativu VOC v natérovych hmotach na bazi latext. [31]
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Obrazek 24: Mcéteni velikosti kapek vody pro referencni latex (REF), PEGMA a latex
obsahujici ITA béhem suseni pomoci DSC. Mensi velikosti kapek vody (pti 10 % obsahu vody)
se shoduji s niz§i MFT (pro ITA latex) [31]

4.4 Pozorovani hydroplastifikace metodou GARField 'H NMR

relaxometrie

Dle provedenych méfeni metodou GARField protonové nukledrni magnetické
rezonance ('"H NMR) relaxometrie pfi rozdilnych relativnich vlhkostech vzduchu byl sledovéan
vznik filmi z akrylatovych latexovych disperzi obsahujicich rozdilnd mnoZzstvi kyseliny
methakrylové (MAA). Pfitomné polymerni ¢astice vykazujici 7 od v rozmezi od 26 do 50 °C
vytvarely homogenni slité filmy z divodu hydroplastifikace. Zjistilo se, Ze za zvySené rychlosti
suSeni, dané nizsi relativni vlhkosti vzduchu, bylo odpafovani vody ovlivnéno obsahem
kopolymerovanych monomernich jednotek MAA v danych latexech. Tento jev byl jesté
patrnéjsi ve druhé fazi suseni se zvysujicim se obsahem MAA. Metodou '"H NMR relaxometrie,
vhodnou pro sledovani zmény mobility vodiku béhem tvorby a vysychani filma, se zjistilo, ze
samotnad rychlost suSeni neovlivituje mobilitu vodiku v latexovych filmech (méfeno za
relaxacni doby). Mobilita vodiku vody a mobilni polymerni faze se snizuji az poté, co se vétSina
vody odpafi. To znamend, Ze tuhost polymerti se zvySuje s odpafovanim vody, kterd jinak

zmekcuje polymer diky svému navazani na skupiny karboxylovych kyselin pomoci vodikovych
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vazeb. Daéle se ukazalo, Ze hustota pohyblivych vodikli se zvySuje s obsahem
kopolymerovanych jednotek MAA. Toho se docili, pokud jsou pohyblivé protony obsazené ve
skupinaich MAA. Vysledky méfeni dale odhalily, ze karboxylové skupiny byly pfi¢inou nejen
zmekcovani kopolymert, ale i jejich vytvrzeni diky propojovani pomoci vodikové vazby.
Mobilita vodiku totiz klesé se zvySujicim se obsahem MAA (viz Obr. 25) a ptedpoklada se, ze
strukturni elementy stale umoziuji pohyblivost vodiku v polymeru na kratkou vzdalenost
v disledku hydroplastifikace, ale omezuji pohyblivost polymeru kviili interakcim mezi

skupinami karboxylovych kyselin. [32]
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Obrazek 25: Distribuce vodiku v latexu obsahujici 2% MAA (a) a 20% MAA (b) béhem suSeni
pfi 23 °C a relativni vlhkosti 79 + 1%. Zména barvy profilti z ¢ervené na zelenou oznacuje

profily od prvniho do posledniho méteni [32]
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ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo charakterizovani procesu zmékCovani polymernich
materiald na zakladé literarni reSerSe. Zmckcéeni polymeru je dosazeno sniZenim
mezimolekulovych vazebnych sil v polymeru. Tohoto efektu 1ze dosdhnout pomoci vnitinich
a vn¢jSich zmeékcovadel. Hlavnim rozdilem mezi témito pomocnymi latkami je, jakym
zpusobem se zmékcujici skupiny nebo molekuly vazi na polymer. U vnitiniho zmékcovani se
skupiny vazi na polymer primarnimi vazbami a tato technika se nej¢astéji provadi kopolymeraci
— obvykle s monomery, jejichz homopolymery maji nizké hodnoty 7,. Naopak v piipadé
vnéjSich zmékcovadel (plastifikatori) se molekuly zmékcovadla vazi na polymer vazbami

sekundarnimi.

V dneSni dob& se vétSina vnéjSich zmékcovadel pouzivd zejména pro vyrobu
polyvinylchloridu. Mezi nejpopularnéjsi plastifikdtory muzeme zatadit ftalaty, epoxidové
estery mastnych kyselin, fosfaty, adipaty nebo linearni nasycené polyestery dikarboxylovych
kyselin a diolti. Prakticky kazdy vyrobek z polyvinylchloridu obsahuje alespont malé mnozstvi
zmékcovadla. Ale ne vzdy mize ptitomnost zmékéovadla kladn€ ovlivnit vlastnosti mékceného
polymeru. V né€kterych ptipadech vznika tzv. anti-plastifikacni efekt, ktery ma za nasledek
zhorSeni mechanickych vlastnosti vlivem vyplnéni volného objemu v polymeru molekulami
zmékcovadla, kdy je zabranéno makromolekularnim fetézcim v jejich otacivosti a tim 1
znemoznéno rychlé odvedeni razového napéti béhem mechanického naméhani. U zmeék&ovadel
se nesmi zapominat i na jejich toxicitu. Napf. u bis(2-ethylhexyl)ftalatu (DEHP) probihaly

studie cela desetileti, nez se rozhodlo, Ze neni pro ¢lovéka karcinogenni.

Z dostupné literatury vyplyva, Ze zmékcovani polymeru izce souvisi s jeho teplotou
skelného ptechodu (7y) a projevi se snizenim hodnoty 7,. Pomoci této teploty lze jednoduse
charakterizovat rozsah a u¢innost dosazeného zmékceni. Informace o efektivit¢ zmekceni lze

ziskat napt. pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie.

Ditraz byl v této praci také kladen na jev zvany hydroplastifikace, neboli zmékcovani
polymeru molekulami vody. Je to jeden ze zpusobt, jak se vyhnout koalescentim, které patii
do skupiny tekavych organickych latek (VOC) a jsou bézné pouzivany v oblasti vodou
feditelnych natérovych hmot. K hydroplastifikaci polymeru dochazi v prostfedich bohatych na
vodu, napt. v piipad¢ latexti obsahujicich hydrofilni skupiny v polymernich fetézcich. Vyuziti
hydroplastifikace je vhodné zejména pro akrylatové latexové natérové hmoty, které obsahuji

znacné mnozstvi polarnich skupin v polymernim pojivu.
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