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1. Uvod

Polymerni smési tvofi podstatnou a stale rostouci ¢ast
polymernich materiald. Divodem jejich obliby je skutec-
nost, ze u polymernich smési miizeme dosdhnout vyhodné
kombinace vlastnosti jejich slozek. Zavedeni vyroby nové
polymerni smési je pfitom podstatné mén€ nakladné
a technologicky naro¢né nez zavedeni vyroby nového ho-
mopolymeru nebo kopolymeru. Vlastnosti polymernich
smési nezavisi pouze na jejich sloZeni, ale i na jejich fazo-
vé struktufe, kterad vznika pii jejich pfipravé a zpracovani.
Na rozdil od nizkomolekulérnich latek je, v diisledku ma-
1ého entropického prispévku ke Gibbsové energii miseni,
vétsina dvojic polymerd nemisitelnd. Fazova struktura
prevazné vétsiny polymernich smési je proto nerovnovaz-
né a je fixovana prechodem slozek do krystalického nebo
skelného stavu. To dava na jednu stranu moznost doséh-
nout rizné fazové struktury, a tedy i vlastnosti, u smési se
stejnym slozenim. Na druhou stranu je fizeni fazové struk-
tury tak, abychom dosahli uspokojivych vlastnosti poly-
mernich smési, obtizny ukol, ktery doposud neni pIné vy-
feSen. Cilem tohoto ¢lanku je ukézat, jakymi metodami
jsou ziskavany poznatky potiebné k fizeni fazové struktu-
ry, jaky je souCasny stav poznani a které problémy je tfeba
vyfesit k tomu, abychom byli schopni fazovou strukturu
kvantitativné predpovédét, a tedy i fidit. Soustfedime se
zde na polymerni smési s vlastnostmi termoplastickych
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materiald. Jde o smési termoplasti nebo termoplasti
s elastomery. Omezime se na vyvoj fazové struktury
v bindrnich smésich, ptipadné ve smésich obsahujicich dvé
hlavni slozky a blokovy nebo roubovany kopolymer jako
kompatibilizator. Podrobné&jsi diskusi vyvoje fazové struk-
tury pfi michani a zpracovani polymernich smési
sreferencemi na plavodni literaturu je mozné najit
v nedavno vydanych encyklopediich a monografiich' .

2. Piiprava a zpracovani polymernich smési

Existuje nékolik zptisobti piipravy polymernich smési':
a) michani v tavening,
b) michani v roztoku,
¢) michani latexi,
d) ¢astecna blokova nebo roubovaci kopolymerace.

Michani v tavening je nejrozsifenéjsi metoda pripravy
polymernich smési. Slozky smési jsou michany v taveniné
na vytlaovacich strojich nebo v nasadovych hnétacich.
Vyhodou této metody jsou dobre definované slozky smési
a univerzalita michacich zafizeni, kterd mohou byt vyuzita
pro sirokou skalu systému. Nevyhodami této metody jsou
vysoka energeticka naro¢nost a moznost nezadoucich che-
mickych zmén, jako je §té€peni a sitovani fetézcl, u slozek
smési. Vyvoj fazové struktury smési béhem michani
v tavening se fidi stejnymi principy jako vyvoj fazové
struktury b&hem zpracovani polymernich smési a bude
podrobnéji diskutovan v dalsi ¢asti prace. V nedavné dobé
byly intenzivné€ studovany nové metody pfipravy polymer-
nich smé&si v pevném stavu®’. Polymery byly dezintegro-
vany v pulverizitoru pii kryogenni teploté a pfitom byly
ziskany smési s nanometrovymi charakteristickymi rozme-
ry fazové struktury. Mechanochemie tohoto procesu vedla
casto ke vzniku blokovych nebo roubovanych kopolymert,
které stabilizovaly fdzovou strukturu téchto smési pfi dal-
$im zpracovani v taveniné. Nehled€ na tyto slibné vysled-
ky, tento zplisob piipravy smési neni primyslové vyuzivan
z divodu velké spotieby energie pii kryogenni dezintegraci.

Michéni v roztoku je Casto pouzivano pfi laboratorni
pripravé polymernich smési. V primyslu se vyuziva pro
pfipravu tenkych membran, povrchovych vrstev a natéro-
vych hmot. Slozky smési jsou rozpustény ve spolecném
rozpoustédle a roztok je dikladn¢ promichan. Rozpouste-
dlo je separovano precipitaci nebo odpafenim. Fazova
struktura smési vznikd behem separace rozpoustédla
a zavisi na slozeni smési, interakénich parametrech slozek
smési a rozpoustédla a na prubehu separace rozpoustédla.
Vyhodou tohoto zplisobu ptipravy je rychlé zamichani
systému bez velké spotieby energie a moznost vyhnout se
nezadoucim chemickym reakcim. Nevyhodou je nutnost
najit spolecné rozpoustédlo slozek smési a predevSim ne-
zbytnost prace s velkym mnozstvim organického (Casto
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jedovatého nebo karcinogenniho) rozpoustédla.

Michanim latexi je mozné dosdhnout smési
s heterogenitami v f4du 10 um bez velké spotfeby energie
a bez pouziti organickych rozpoustédel. I pti zapocteni
energie potfebné pro odstranéni vody a pripadné dosazeni
jemnéjsi struktury michanim v taveniné je tento zplsob
vyhodny. Pfekdzkou jeho vétsiho rozsifeni je nedostupnost
vétsiny syntetickych polymeri ve formé latexu.

Pfi castecné blokové nebo roubovaci kopolymeraci
vznikaji pfedev§im homopolymery spolecné s malym
mnozstvim blokového nebo roubovaného kopolymeru.
Vznikly kopolymer zajistuje dobrou adhezi na mezifazi
a stabilitu fazové struktury smési pii dalSim zpracovani.
Vlastnosti takto pfipravenych smési jsou vétsinou lepsi nez
smési pifipravenych michdnim odpovidajicich homopoly-
mert v taveniné. Nevyhodou této metody je, ve srovnani
s michdnim v taveniné, komplikovand a investi¢né naro¢na
technologie, srovnatelna s vyrobou nového homopolymeru
nebo kopolymeru. Proto se v praxi vyuziva jen pro vyrobu
komer¢né uspé$nych materialil s Sirokou oblasti aplikaci,
jako jsou houzevnaty polystyren, polymery ABS
(akrylonitril-butadien-styren) a v posledni dob¢ i houzev-
naty polypropylen (smés polypropylenu, ethylen-
propylenového elastomeru a polyethylenu).

Polymerni smési pripravené nékterym z vyse uvede-
nych zplsobil jsou dale zpracovavany v taveniné metoda-
mi béznymi pro termoplastické polymery, jako jsou vstii-
kovani, vytlacovani, lisovani a vyfukovéni. Fazova struk-
tura polymernich smési se v pribéhu zpracovatelskych
operaci i béhem chlazeni po nich mize ménit, dokud neni
fixovana prechodem slozek do krystalického nebo skelné-
ho stavu. Pro fizeni fazové struktury vyrobki
z polymernich smési je proto nutné studovat jeji vyvoj
béhem celé piipravy a zpracovani smesi.

3. Vyvoj fazové struktury v toku
3.1. Typ a jemnost fazové struktury

Na pocatku michani vstupuji do michaciho zatizeni
vétsinou granule slozek smési s charakteristickymi rozmeé-
ry vmm. Tvorbu fazové struktury smési v pocate¢nim
stadiu michani intenzivné studovala Macoskova skupina®’.
Zjistila, Ze na pocatku michani jsou roztavené granule
minoritni faze tokem deformovany na desticky, které se
potom postupné rozpadaji na vldkna a kapky, piipadné
kokontinualni struktury (fyzikalni vzajemné se pronikajici
site).

Zasadni vliv na vlastnosti polymernich smési ma typ
fazové struktury, kterd se v nich vytvori. Ve smési nemisi-
telnych polymerti 1 a 2 s nizkym obsahem slozky 2 tvofi
slozka 1 matrici, ve které jsou dispergovéany céstice slozky
2. S rostoucim obsahem slozky 2 jeji ¢astice rostou, stavaji
se anisometrictéj$i a slozka 2 zacina byt ¢astecné spojita.
Pii dalSim rdstu obsahu slozky 2 dochézi k inverzi fazi,
kdy slozka 2 se stava matrici a slozka 1 tvoii dispergované
&astice™. Na obr. 1 je vynesena zavislost indexu kontinui-
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Obr. 1. Zavislost indexu kontinuity na objemovém zlomku ¢,
slozky 2. Plna &ara — slozka 1, ¢arkovana — slozka 2. Podle cit.®

ty (pomér frakce slozky extrahovatelné ze smési selektiv-
nim rozpoustédlem, které rozpousti pouze tuto a ne druhou
slozku, k celkovému mnozstvi této slozky) slozek na obje-
movém zlomku slozky 2. Popsana zavislost typu fazové
struktury na sloZeni smési je typickd. U nékterych smési
vSak byla nalezena vlaknita nebo salamova (malé Castice
matrice uvniti Gastic dispergované faze) struktura'. Pravi-
dla pro ptedpoveéd vyskytu téchto typu fazové struktury
nebyla dosud formulovana. Zakladni typy fazové struktury
jsou ukazany na obr. 2.

Znacna péce byla vénovana formulaci pravidel pro
predpovéd’ oblasti slozeni, pfi kterém maji smési kokonti-
nualni strukturu, na ostatnich parametrech systému. Vétsi-
na dosud zformulovanych pravidel je zaméfena na predpo-
veéd’ slozeni, pfi kterém dochazi k inverzi fazi. Srovnani
téchto pravidel s experimentalnimi vysledky ukazuje, Ze
zadné z nich neni mozné pouzit pro spolehlivou kvantita-
tivni pedpovéd™’. Ukazuje se, ze slozka smési s nizsi
viskozitou ma tendenci zistat kontinualni pfi niz§im obsa-
hu ve smési. Zadna z navrzenych korelaci sloZeni smési
pri inverzi fazi spomérem viskozit slozek nepopisuje
uspokojivé dosazené experimentalni vysledky. Pro fadu
polymernich smési odpovida slozeni, pii kterém zacina byt
minoritni faze kontinudlni, perkola¢nimu prahu pro systém
kouli. Pro n€které polymerni smési vSak byla nezanedba-
telnd ¢ast minoritni fize kontinudlni jiz pfi koncentracich
mnohem niz§ich. Zadna teorie, ani empirické pravidlo
dosud neexistuje pro predpovéd rychlosti, s jakou slozka
smési dosédhne plné kontinuity. Dosud nezodpovézenou je
také otdzka, zda je kokontinudlni struktura ustalenou nebo
prechodovou morfologii, kterd se zméni v disperzni pfi
dostateéné dlouhém michani''*'".

Jemnost fazové struktury, tj. velikost domén jednotli-
vych fézi, je dal$im parametrem, ktery vyznamné¢ ovliviiu-
je vlastnosti polymernich smési. Dosud nebyla formulova-
na Z4dna teorie, kterd by umoziiovala pifedpovéd jemnosti
fazové struktury smési s kokontinualni strukturou. Na dru-
hou stranu je vSeobecné prijimana predstava, Ze velikost
¢astic v tekoucich smésich s disperzni strukturou je uréo-
vana konkurenci mezi rozpadem a koalescenci castic. Roz-
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Obr. 2. Riizné typy fazové struktury polymernich smési: ¢astice v matrici (a), kokontinudlni struktura (b), vliknita struktura (c),
salamova struktura - inkluze matrice uvnitf dispergovanych castic (d)

pady i koalescence ¢astic v toku byly intenzivné studovany
a byla ziskana fada poznatkti pouzitelnych pro fizeni veli-
kosti ¢astic v téchto systémech.

3.2. Rozpad a koalescence kapek minoritni faze

Deformace kapky v toku je urovéana konkurenci mezi
napétim, kterym plsobi na kapku vné&jsi tokové pole,
a mezifazovym napétim, které ma tendenci udrzovat kulo-
vy tvar kapky. Odpovidajicim parametrem je kapilarni
¢islo Ca = n,y R/o, kde n,, je viskozita matrice, y* rych-
lost deformace, R polomér kapky a ¢ mezifazové napéti.
Pokud je deformace pfili§ velika, rozpadne se kapka na
dvé nebo vice ¢asti. Realisticky popis rozpadu kapek mi-
noritni faze pfi michani a zpracovani polymernich smési je
velmi obtizny ukol, nebot’ jde o pfechodovy jev odehrava-
jici se v slozitém tokovém poli. Tvar kapky je pfitom dale-
ko od rovnovazného a viskoelastické vlastnosti kapky

793

i matrice hraji dulezitou roli. Rozpad kapek byl velmi in-
tenzivné experimentalné i teoreticky studovan. Nejvice
poznatki bylo ziskdno o rozpadu newtonskych kapek
v newtonské matrici v jednoduchém smykovém a tahovém
toku. K rozpadu kapek dochazi, kdyz kapilarni Cislo Ca je
veétsi nez jeho kritickd hodnota Ca.. V newtonskych systé-
mech je Ca, vur€itém typu toku pouze funkci poméru
viskozit kapky a matrice p, ve viskoelastickych zavisi i na
parametrech elasticity slozek™'?, jako jsou soufdzovy mo-
dul arozdily normalovych napéti. Zavislost Ca, na p pro
smykovy a tahovy tok je prozkoumana pomérné dobfe,
zvlasté pro newtonské systémy. Pro smykovy i tahovy tok
ma Ca, minimum pfi p = 1. Zatimco pro tahovy tok je toto
minimum nevyrazné, pro smykovy tok Ca, s rostoucim p
prudce roste a pro p vétsi neZ cca 4 jde k nekoneénu, takze
k rozpadu kapky nemtize dojit pii zddném gradientu rych-
losti. Dosavadni experimentalni vysledky nasvédcéuji tomu,
ze zavislosti Ca, na p se pro polymerni smési
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s viskoelastickymi slozkami kvalitativné neli§i od zavis-
losti nalezenych pro newtonské systémy.

Mechanismus rozpadu kapek, tj. na kolik a jak veli-
kych casti se kapka rozpadne, zavisi na poméru Ca/Ca,, na
hodnoté p a na parametrech elasticity kapek a matrice.
U polymernich smési byly nalezeny mechanismy rozpadu
kapek, které v newtonskych emulzich nebyly pozorovémy3 .
Nejlépe teoreticky prozkouman je ptipad, kdy kapka je
deformovana na elipsoid a rozpadd se na dvé poloviny,
a pripad, kdy je kapka protazena na dlouhé vlakno, které
se rozpad4 na fetéz malych kapi¢ek'>". Prvni mechanis-
mus se uplatiuje, je-li Ca jen o malo vétsi nez Ca,, druhy
pro Ca >> Ca.. Dal§imi mechanismy jsou odtrhavani ma-
Iych (tip streaming) nebo velkych (end pinching) kapek
z konctl protazené kapky, rozpad kapky na dvé nebo vice
hlavnich ¢asti doprovazeny vznikem drobnych dcefinych
kapek a odtrhavani (eroze) tenkych vlaken nebo drobnych
kapicek z povrchu kapky. Existuje fada poznatkt o tom, za
jakych podminek se jednotlivé mechanismy uplatiuji,
predevsim pro newtonské emulze ve smykovém a tahovém
toku. Dosud vS§ak neexistuje spolehlivé pravidlo pro pred-
poveéd’ typu rozpadu viskoelastickych kapek ve viskoelas-
tické matrici ve slozitych tocich v michacich a zpracova-
telskych strojich. Velmi omezené jsou dosavadni znalosti
o rychlosti rozpadu kapek, ktera je spolecné s distribuci
velikosti kapek, vzniklych rozpadem kapky o ur€ité veli-
kosti, nezbytna k predpovédi konecné fazové struktury.

Druhym jevem, ktery ovliviluje velikost ¢astic v toku,
je jejich koalescence v disledku srazek castic s riznou
rychlosti. Frekvence srazek (pocet sraZek za jednotku casu
v jednotkovém objemu) neinteragujicich ¢astic ve smyko-
vém a tahovém toku je znama jiz asi 100 let (cit.>'>").
Dosud ne uplné vyfesenym tkolem je vypocet pravdépo-
dobnosti P, ze takova srazka mezi redlnymi interagujicimi
Casticemi bude nasledovana jejich splynutim. Priblizujici
se kapky vytlacuji mezi nimi zachycenou matrici; pfitom
k sob& neni konstantni. Diferencidlni rovnice pro tok ma-
trice mezi priblizujicimi se kapkami jsou, alespoit pro new-
tonské emulze, dobfe znamy. Problém je formulace okrajo-
vych podminek, které jsou funkcemi tvaru kapky a rychlosti
cirkulace kapaliny uvnitf ni. Obé veliCiny jsou zdvislé na
rychlosti proudéni matrice mezi kapkami, takze feSeni
rovnic pro vymyvani matrice a formulace okrajovych pod-
minek jsou selfkonzistentnim problémem, pfi jehoz feSeni
je nutné pouzivat riznych aproximaci. Popis vytlacovani
matrice mezi blizkymi kapkami pro realistické modely
deformace kapek poskytuje pouze numericka feseni i pro
newtonské systémy a nejjednodussi geometrie srazek'.

Pomérné nedavno se podafilo ukédzat postupem uva-
zujicim deformaci kapek jako malou ale singularni poru-
chu'® a metodou ,,pfepinani® mezi vztahy pro vymyvani
matrice mezi kulovymi a silné zplostélymi kapkami'®, ze
P pro malé poloméry kapek a rychlosti deformace je stej-
né jako pro kulové kapky, tj. zavisi pouze na pomeru vis-
kozit kapky a matrice a poméru poloméra koaleskujicich
kapek. Pti ur¢itém stfednim poloméru kapek zacne P, kle-
sat na velmi nizkou hodnotu a pak se postupné blizi k 0.
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Stfedni polomér kapky, pfi kterém dochézi k poklesu P,
a prudkost tohoto poklesu zavisi na ostatnich parametrech
systému, jako jsou rychlost deformace, viskozity kapky
a matrice a mezifazové napéti. Obecné je pokles P. se
sttednim polomérem kapky strmy pro monodisperzni sys-
tém, ale velmi povlovny pro smési se Sirokou distribuci
velikosti kapek'”. Tyto vysledky jsou ziejmé realistické,
i kdyz vyvoj tvaru kapky je v obou teoriich popsan aproxi-
mativné. Pomérn€ mala pozornost byla dosud vénovéna
vlivu elastickych vlastnosti slozek. Nedavno odvozena
aproximativni teorie'® ukazuje, 7e P, klesa s rostoucim
relaxacnim casem (elasticitou) matrice. Vysledky teorie
vsak naznacuji, Ze rozdily mezi P, pro smési s newtonskou
a s viskoelastickou matrici a jinak stejnymi charakteristi-
kami nejsou pro relaxacni Casy tavenin vétSiny komercnich
polymeri pfili§ veliké. Pfimé experimentalni ovéfeni teorii
koalescence je omezeno tim, Ze musi byt provadéno za
podminek, kdy je vyloucen rozpad kapek (Ca < Ca,.). Zda
se vSak, Ze vySe zminéné teorie popisuji koalescenci
v jednoduchych tocich na semikvantitativni arovni uspo-
kojive" 7.

Obecné je velikost dispergovanych kapek v toku ur-
covana konkurenci mezi jejich rozpadem a koalescenci
amuze byt urena feSenim zobecnéné Smoluchowského
rovnice, ktera bere v uvahu vznik a zanik kapek o urcité
velikosti v diisledku jejich rozpadu a koalescence''”. Pro
diskrétni model systému (objemy kapek jsou nasobky ele-
mentarniho objemu) reprezentuje Smoluchowského rovni-
ce systém diferencidlnich rovnic pro pocty kapek
s jednotlivymi objemy; pokud uvazujeme kontinudlni dis-
tribuci velikosti kapek, jde o integrodiferencialni rovnici.
Pii formulaci této rovnice je nutné zadat tzv. koagulac¢ni
a fragmentacni koten. Koagulacni koten udava frekvenci,
s jakou splynou kapky o urcitych objemech; fragmentacni
kofen udava pocet fragmenti, na které se kapka s urcitym
objemem rozpadne, distribuci velikosti téchto fragmentii
a frekvenci takovych rozpadu. Jak vyplyva z diskuse roz-
padu a koalescence kapek, dosud neni k dispozici dostatek
podkladii pro ptesnou a spolehlivou formulaci fragmentac-
niho a koagula¢niho kotfene. Pro pfedpovéd stfedni veli-
kosti kapek v toku se proto pouZzivaji aproximativni rovni-
ce a jejich feSeni se soustfed’uje na ustaleny stav, kdy mezi
rozpadem a koalescenci kapek vznika dynamicka rovnova-
ha*'?.  Dosud navrzené teorie se nejvice lii
v predpokladané zavislosti frekvence rozpadi kapky na
jeji velikosti. Analyza zjednoduSeného modelu dynamické
rovnovahy mezi rozpadem a koalescenci kapek ukazala, ze
zavislost frekvence rozpadi na velikosti kapky urcuje tvar
zavislosti stfedni velikosti kapky na koncentraci dispergo-
vané faze'>'®. Pi analyze experimentalnich dat se &asto
urCuji oblasti parametrii systému, za kterych: (i) dochazi
ke konkurenci mezi rozpadem a koalescenci, (i) uplatiiuje
se jenom jeden z téchto mechanismii nebo (ii7) nedochazi
ani k rozpadu ani ke koalescenci kapek”.

Pii vyuziti teoretickych a experimentalnich poznatki
o rozpadu a koalescenci kapek v jednoduchych tokovych
polich k interpretaci fazové struktury vznikajici pfi miché-
ni a zpracovani polymernich smési je zasadni vybér para-
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metrd efektivniho jednoduchého tokového pole, kterym se
nahrazuje slozit¢é nehomogenni tokové pole v michacich
a zpracovatelskych zafizenich. V nasi nedavné studii'’
jsme pii interpretaci zavislosti velikosti Castic minoritni
faze na jeji koncentraci, urené ze vzorkil prudce zchlaze-
nych po konci michani v komote plastometru, nahradili
tok v komofe smykovym tokem s efektivnim gradientem
rychlosti, ur€enym postupem usp€$né pouzitym k uréeni
zavislosti viskozity polymert na smykové rychlosti pomo-
ci dat ziskanych pfi jejich hnéteni v komote plastometru®.
Tvar experimentalni zavislosti stfedniho poloméru Castic
na jejich koncentraci odpovidal nasim predstavam o zavis-
losti frekvenci rozpadu a koalescence kapek na parame-
trech systému, teoreticka a experimentalné urcena velikost
Castic se vSak neshodovaly ani semikvantitativné. Zda se,
ze nedostatek znalosti o zavislosti frekvence rozpadu ka-
pek na jejich velikosti a problémy s modelovanim toku
v michacich a zpracovatelskych zatizenich jsou v soucasné
dobé¢ nejvétsimi prekazkami pro semikvantitativni piedpo-
veéd’ velikosti ¢astic vznikajicich pfi michani a zpracovani
polymernich smési.

4. Vyvoj morfologie polymernich smési pri
temperaci a chlazeni

Vyvoj fazové struktury taveniny smési nemisitelnych
polymerd ponechanych v klidu je fizen snahou systému
mend minimalizovat plochu mezifazi'?. Siln& protazené
kapky se v klidu rozpadaji Tomotikovym mechanismem,
tj. ristem poruchy vzniklé v dasledku fluktuaci, na fetézec
malych kapiek. Malo anisometrické kapky relaxuji na
kulovy tvar. U stfedné protazenych kapek se nejprve odtr-
héavaji kapky na koncich protazeného vldkna. Pfi poklesu
anisometrie kapky pod kritickou mez zacne jeji relaxace
na kulovy tvar. Rozpad dlouhych vlaken i relaxace tvaru
mirn¢ anisometrickych kapek jsou teoreticky popsany
pomérné uspokojivé, alesponn pro newtonské kapky
v newtonské matrici.

Podobné mechanismy jako u deformovanych kapek
se uplatiluji v ptipad¢é kokontinudlni faze (fyzikalni sité)
minoritni sloZky. Pokud jsou uzly fyzikalni sit€¢ od sebe
mnohem dal, nez je tloustka tramci sité (domén spojuji-
cich uzly), dochézi k rozpadu kokontinudlni struktury na
Castice minoritni faze v matrici tvofené fazi majoritni.
Pokud jsou uzly sité blizko a tramce sit¢ hrubé, dochazi
k rychlému hrubnuti fazové struktury (zvétSovani domén
jednotlivych fazi), kterd si zachovava kokontinudlni cha-
rakter. Vypracovani uspokojivé teorie téchto procest brani
neexistence modelu kokontinualni struktury (fyzikalni
sit€). Obecné je mozné fici, ze prechod kokontinualni
struktury na disperzni je tim pravdépodobnéjsi, ¢im nizsi
je obsah minoritni faze ve smési. Ve smésich se slozenim
kolem 50/50 kokontinudlni struktura pii temperaci rychle
hrubne, ale jeji charakter se neméni.

U smési s disperzni strukturou byl nalezen pomérné
vyrazny rast stfedni velikosti ¢astic s dobou temperace
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1 pfes vysokou viskozitu matrice, kterd pohyb kapek vyraz-
n¢ brzdi. Dosud neexistuje uplna shoda na mechanismu
rastu velikosti ¢astic. V principu existuji dva mechanismy
rustu kapek ve smésich nemisitelnych kapalin: Ostwaldo-
vo zrani a koalescence. Pfi Ostwaldové zrani difunduji
molekuly minoritni faze skrze matrici od malych kapek
k velkym v dusledku gradientu jejich koncentrace. Koa-
lescence kapek ve smésich v klidu mtze byt indukovana
molekularnimi silami mezi kapkami a Brownovym pohy-
bem kapek. Analyza experimentalnich dat ukazala, Ze
rychlost rastu sttedniho poloméru kapky s ¢asem se zvySu-
je s rostoucim mezifazovym napétim mezi dispergovanou
fazi a matrici®’. To je v rozporu s teorii Ostwaldova zrani,
ale ve shode¢ s teorii koalescence indukované molekularni-
mi silami mezi kapkami. Ukazuje se, Zze koalescence je
pfevazujicim mechanismem rustu velikosti dispergova-
nych ¢astic, pfingjmensim u smési s vysokym a stfednim
mezifazovym napétim. M¢fitelna koalescence je zjevné
podminéna tim, ze typické polymerni smési jsou systémy
s vysokou koncentraci dispergované faze, a proto je vypra-
covani jeji korektni teorie obtizné. Ruzné pristupy
k vypoctu rychlosti koalescence indukované van der Waal-
sovymi silami, jejich srovnani s experimentem a strucna
diskuse predchozich vysledki je v cit.?.

Béhem chlazeni polymernich smési se mohou uplat-
dovat vSechny vySe zminéné zmény fazové struktury,
i kdyZ jejich rychlost postupné klesa s rostouci viskozitou
slozek. Fazova struktura je fixovana v okamziku, kdy ale-
spon jedna slozka smési piejde do krystalického nebo skel-
ného stavu. Jak priibéh krystalizace, tak vysledna se-
mikrystalickd struktura slozek jsou ovlivnény fazovou
strukturou smési>. Nejdilezit&jsimi efekty jsou piisobeni
druhé slozky smési jako nuklea¢niho Cinidla v nékterych
smésich, nutnost vyssiho podchlazeni ke krystalizaci drob-
nych kapek dispergované faze z divodu nedostupnosti
heterogenit slouZicich jako nukleatni ¢inidlo a pokles
stupné krystalinity dispergovanych ¢astic v disledku ome-
zené moznosti rastu krystald.

Podstatné mensi pozornost byla vénovana prispévku
krystalizace matrice ke koalescenci €astic, kterd je dusled-
kem vytlacovani dispergovanych castic ze sférolitd krysta-
lizujici matrice. Podminky vytlacovani nebo obtékani dis-
pergovanych Castic krystalizujici matrici byly analyzovany
Bartczakem a spol.>*. Nage prace z posledni doby ukazaly,
ze rust velikosti ¢astic v dusledku krystalizace matrice je
nejvétsi pii koneéné rychlosti chlazeni® a Ze piispévek
tohoto efektu k morfologii lisovanych vzorkd smési je
u nékterych systémi nezanedbatelny.

5. Kompatibilizace polymernich smési

Mezi slozkami smési vétSinou existuje velké mezifa-
zové napéti. To vede k nemoznosti dosahnout michanim
v tavenin€ dostate¢n€ jemnou fazovou strukturu a dosta-
teCnou adhezi mezi slozkami smési. Tento problém je
mozné fesit bud’ pfidanim blokovych nebo roubovanych
kopolymert s bloky misitelnymi, identickymi nebo sna-
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Senlivymi se slozkami smési, nebo reaktivni kompatibili-
zaci'*'>?". P¥i reaktivni kompatibilizaci vznikaji popsané
kopolymery na mezifazi reakci vhodné funkcionalizova-
nych slozek smési. Kopolymery se lokalizuji na mezifazi,
kde snizuji mezifdzové napéti. Krom¢ sniZzeni mezifdzové-
ho napéti ovliviiuje rozpad a koalescenci kapek i tokem
indukované nehomogenni rozlozeni kopolymeru na po-
vrchu kapky a rychlost difuze kopolymeru podél mezifazi
a mezi mezifazim a objemovymi fizemi. Popis rozpadu
kopolymerem pokrytych kapek v toku vyzaduje znalost
rychlosti difuze kopolymeru podél povrchu kapky. Tyto
znalosti jsou bohuZel dosud znaén& omezené'2. Obecnd ma
kopolymer tendenci se shromazd’ovat u vrcholli deformo-
vané kapky, coz vede v nékterych piipadech k odtrhavani
malych kapicek z téchto mist. Kromé¢ snizeni mezifdzové-
ho napéti potlacuji kopolymery koalescenci Marangoniho
efektem a sterickym odpuzovanim®'?. Matrice vytlatovana
priblizujicimi se kapkami s sebou strhava kopolymer na
mezifazi a vytvaii tak gradient mezifazového napéti. Ma-
rangoniho efekt pak snizuje pohyblivost mezifazi (brzdi
cirkulaci kapaliny uvniti kapky) a tim i pravdépodobnost
koalescence. Sterické odpuzovani je disledkem piitom-
nosti molekul kopolymeru na mezifazi, které brani splynu-
ti kapek. Mezi Marangoniho efektem, uplatiujicim se od
vzdalenosti mezi kapkami imérné poloméru kapky, a ste-
rickym odpuzovéanim, uplatitujicim se pii vzdalenosti od-
povidajici dvojnasobku gyracniho poloméru kopolymerni
molekuly, existuje negativni korelace, nebot’” Marangoniho
efekt pusobi pokles koncentrace kopolymeru v oblasti
potencialniho doteku kapek'.

Obecné plati, ze pridavek malého mnozstvi jakéhoko-
liv kopolymeru, majiciho vySe uvedené charakteristiky
kompatibilizatoru, vede ke zjemnéni fazové struktury
a zvySeni mezifizové adheze polymernich smési®. U fady
polymernich smési odpovida zavislost velikosti castic dis-
pergované faze na koncentraci kompatibilizatoru typické
emulgacni kiivce: Podstatny pokles velikosti dispergova-
nych ¢asti se srostouci koncentraci kompatibilizatoru
zmensuje a je nasledovan dosazenim konstantni hodnoty,
kterd odpovida saturaci mezifazi kompatibilizatorem®>*.
U nékterych systémt vSak konstantni hodnoty velikosti
¢astic nebylo dosazeno ani pii vysoké koncentraci kompa-
tibilizatoru®®. Déle je obecné mozno Fici, Ze pokles veli-
kosti ¢astic v disledku kompatibilizace je vétSinou pod-
statné vyrazn&jsi u polymernich smési s vy$§im obsahem
dispergované faze. Tento experimentalni vysledek je zfej-
mé dusledkem vétsiho vlivu kompatibilizatoru na frekven-
ci koalescence nez na frekvenci rozpadu castic.

Podstatné méné jednoznacné jsou dosavadni vysled-
ky, pokud jde o vybér optimalni molekularni struktury
kompatibilizatoru s ohledem na jeho co nejvyssi Géinnost
v dané smési. Zjistili jsme, Ze lokalizace blokovych kopo-
lymerti (a tim i jejich efekt na strukturu a vlastnosti)
v ne¢kterych smésich silné zavisi na koncentraci jejich slo-
7ek™. Pozorovali jsme migraci blokovych kopolymert
mezi objemovymi fizemi a mezifazim®. Styren-
butadienové kopolymery (SB), velmi u€inné snizujici veli-
kost polystyrenovych (PS) castic pfi michani s poly-
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propylenem (PP), nebrénily rychlé agregaci PS ¢éstic pii
temperaci smési PP/PS/SB bez mechanického namahani®'.
Jednim z diivodu téchto efekti je ziejmé skutecnost, ze
rozdéleni  kompatibilizdtoru mezi objemové faze
a mezifdzi pii toku se obecn¢ 1i8i od rovnovazného rozdé-
leni v klidu.

6. Shrnuti dosavadnich vysledki a otevienych
problémii

Obecné¢ je mozné fici, Ze dosavadni poznatky o vyvoji
fazové struktury pfi michani a zpracovani polymernich
smési umoziuji jeji kvalitativni pfedpovéd’ a mohou slou-
zit jako efektivni voditko pfi vyvoji novych polymernich
viceslozkovych materidld. Na druhé strané¢ neumoziuji
kvantitativni pfedpovéd’ fazové struktury na zéaklad¢é zna-
losti slozeni, vlastnosti slozek a podminek pfipravy poly-
mernich smési. Dosavadni experimentalni vysledky posky-
tuji dobrou piedstavu o mechanismu redukce velikosti
domén jednotlivych slozek na pocatku michani polymer-
nich smési. Soucasné poznatky umoziuji odhad, ne vsak
seridzni predpoveéd’ oblasti slozeni polymerni smési s urci-
tymi vlastnostmi slozek, ve které se budou vyskytovat
jednotlivé typy fazové struktury. Zavislost velikosti ¢astic
na slozeni, vlastnostech sloZzek a charakteristikach toku
odpovida modelu uvazujicimu konkurenci mezi rozpadem
a koalescenci kapek v polymernich smésich. Pro spolehli-
vou kvantitativni ptredpovéd’ jsou potieba dalsi poznatky
orozpadu a koalescenci kapek, predevSim v systémech
s viskoelastickymi slozkami a vysokym obsahem disper-
gované faze. Dal§im problémem je vybér vhodného efek-
tivniho jednoduchého tokového pole, které by pii popisu
vyvoje fazové struktury mohlo nahradit slozita tokova pole
v michacich a zpracovatelskych zatfizenich. Dosavadni
stav poznani umoznuje spolehlivy vybér typu kompatibili-
zatoru (blokového nebo roubovaného kopolymeru), vhod-
ného pro urcitou dvojici polymert. Neumoziuje vSak spo-
lehlivou ptedpovéd’, jaka molekuldrni struktura tohoto
kopolymeru je nejvyhodnéjsi.

Autor dékuje Grantové agentuie Ceské republiky za
financni podporu z grantu P106/11/1069.
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I. Fortelny (Institute of Macromolecular Chemistry,
Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Controlling Phase Structure of Polymer Blends: Poten-
tials and Problems

The review summarizes the present state of the art in
the field of phase structure evolution in immiscible poly-
mer blends. Advantages and disadvantages of available
methods of polymer blend preparation are discussed. The
existing knowledge and open questions about relations
between a type of the phase structure and the blend com-
position, properties of its components and flow conditions
are described. It is shown that the droplet size in the minor
phase in flowing polymer blends is controlled by competi-
tion of their breakup and coalescence. Progress in the de-
scription of the two processes is described and the associ-
ated problems are discussed. The mechanisms of phase
structure evolution in annealed and cooled immiscible
polymer blends are elucidated. The effect of a compatibi-
lizer on the phase structure evolution in polymer blends is
discussed and the present state of knowledge and problems
are summarized.



