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Abstrakt

Hlavnym zédmerom prace bolo skumanie hydrofobnosti etiketovacich lepidiel v stave
pred vysusenim, to znamena odolnosti vo¢i kondenzovanej vlhkosti. Problematika bola
rieSena meranim kontaktnych uhlov medzi kvapkou destilovanej vody a podlozkou
s nanesenym lepidlom. Pre komplexni charakterizaciu vlastnosti bola merana tiez dynamicka
viskozita a adhézna pevnost mokrych lepidiel. Porovnavané boli jednozlozkové lepidla
na baze akrylatovych kopolymérov alkalizované rdoznymi ¢inidlami. Zistovany bol i vplyv
Skrobov a priemyselnych aditiv na zakladné analyzy fyzikalno-chemickych parametrov.
Utelom procesov merani bolo ndjdenie receptury lepidla so zvy$enou rezistenciou vodi
vzdusnej vlhkosti, s pozadovanymi vyvazenymi parametrami. V zavere boli vybrané vzorky
testované v klimatickej komore so zabezpeCenymi podmienkami orosovania.

Abstract

The main topic of the thesis was to examine the hydrophobicity of labeling adhesives in the
state before drying, it means their resistance against condensated moisture. The problem was
solved by measuremensts of contact angle between the drop of water and glue. Measurements
of dynamic viscosity and wet tack were also performed for the sake of complex
characterization of the glue properties. Comparison of properties among single-component
adhesives based on the acrylic copolymers alkalised with various agents was made. The
impact of starches and industrial additives on glues was determined by the analysis of primary
physical and chemical parameters. The purpose of the measurements was to develop a
formula of the glue with enhanced atmospheric moisture resistance, that also would have the
required parameters in the equilibrium. Finally, some selected glue samples were practically
tested for condensation water resistance. These tests were performed in a climatic chamber
with water condensating conditions.

Klucové slova
hydrofobnost’, kontaktny uhol, dynamicka viskozita, adhézna pevnost, akrylatovy kopolymér,
lepidlo
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1 UVOD A CIELE PRACE

Lepidla st materidly schopné spajat’ povrchy tuhych telies na zéklade adhéznych a kohéznych
sil. Lepidlom sa pomentiva kvapalina schopna adsorbovat’ sa na danych povrchoch lepeného
spoja, vytvorit adhéznu vrstvu a zmenit kvapalny stav na pevny (napriklad odparenim
vacsiny disperzného prostredia, chemickou reakciou alebo zmenou teploty za vzniku
xerogelu) [1][2].

Jedna sa o zmes tvorenu vac¢Sinou makromolekulovymi latkami, medzi ktoré patria skroby,
kazein, polyvinylalkohol, akrylatové kopolyméry, polyuretany, epoxidy a podobne.

Praca pojednava predovsetkym o hydrofobnosti adheziv spojenej s odolnostou voci
vlhkosti. Etiketovacie lepidla by mali byt odolné voc¢i orosovaniu zapri¢inenému
kondenzéaciou vody na povrchu fl'ase. Parametre vlhkostnej rezistencie st kvantifikované
meranim statickych a dynamickych kontaktnych uhlov, spojenych s kinetickou hysteréziou
popisujucou dynamicky stav medzi kvapalinou a lepidlom.Meniaci sa stupeit zmacania zavisi
od interakcii medzi kvapkou vody a adhezivom. Pre dosiahnutie zvySenej hydrofobnosti je
potrebné obmedzit' hydrofilizacné interakcie. RieSenim su prirodné a syntetické aditiva,
akymi st uhl'ovodiky, silikony a flu6rouhliky, ale tieZ Specidlne modifikované Skroby.

V praxi je dolezité charakterizovat’ lepidlo komplexne. Z technologického hl'adiska je
potrebné analyzovat’ tokové vlastnosti meranim dynamickej viskozity, a tiez stanovit’ adhéznu
pevnost’ mokrého lepidla.

Stucastou experimentalnej Casti prace je teda postupné rieSenie problematiky rezistencie
lepidiel voc¢i vlhkosti meranim kontaktnych uhlov vzoriek a sticasné skimanie ich zédkladnych
fyzikalno-chemickych parametrov.

Pre priblizenie podmienok v praxi su v zaverecnej Casti v klimatickej komore overované
vodeodolnostné vlastnosti vybranych vzoriek adheziv. V nej dochddza k orosovaniu flia§
s nalepenou etiketou a sleduje sa vymyvanie lepidla spod etikety.



2 SUCASNY STAV RIESENIA PROBLEMATIKY
2.1 Termodynamika adhézie

V pripade, ze sa atdomy alebo molekuly nachddzaju na medzifaizovom rozhrani, nie st
obklopené vyhradne Casticami toho istého druhu. Ma to vplyv na ich interakéni energiu,
ktorej Cast, v pripade idealneho povrchu, stracaja, alebo zdiel'aji s molekulami prostredia [3].

2.1.1 Povrchové napitie

Ked zvaésime povrch kvapaliny, tie molekuly, ktoré sa povodne nachadzali vo vnutri objemu,
sa dostavaju na povrch. Na vykompenzovanie pritazlivych kohéznych sil, ktoré na molekulu
Vv objeme pdsobia zo vSetkych stran, treba vynalozit wurcitd pracu. Z toho vyplyva,
ze povrchova vrstva kvapaliny, nazyvand povrchovym rozhranim, bude mat’ vysSiu energiu
ako kvapalina vo vmitri objemu. Molekuly na povrchu su akoby vtahované dovnutra. To
znamena, ze kvapaliny sa snazia zmen$it' svoj povrch a kvapky maji gulovity tvar. Stav
napdtia povrchovej vrstvy je kvantitativne vyjadreny povrchovym napitim y, ktorého defi-
nicia vychadza z faktu, Zze pri konsStantnej teplote a tlaku je narast Gibbsovej vol'nej energie
sprevadzany narastom jednotkovej plochy povrchovej vrstvy kvapaliny [1][4][5].

Obr. 2.1: Povrchové napditie vnimané ako sucast prirody [6]

Povrchové napitie predstavuje silu s tendenciou zmenSovat’® povrch kvapaliny, co
zabrafuje jej Sireniu. Je vyjadrené rovnicou:

7=§, (1)

kde F je sila posobiaca v povrchovej vrstve kvapaliny na jednotku dizky | kolmym smerom
do vnutra kvapaliny v mieste sty¢nej plochy [1][4][5][7].



2.1.2 Kohézna a adhézna praca, rozostieranie

Pri popise rozostierania kvapaliny po povrchu pevnej latky alebo inej kvapaliny je potrebné
brat’ do uvahy kohézne sily, pdsobiace pritazlivo medzi molekulami rozostieranej kvapaliny,
a adhézne, medzimolekularne sily, medzi oboma fazami. Tieto si navzajom konkuruja [8].

Kvantitativne vyjadrenie kohéznej prace je rovné praci potrebnej na pretrhnutie stipca
kvapaliny o0 jednotkovej ploche prierezu, ¢im ddjde k vzniku dvoch novych rozhrani
kvapaliny a plynu. Pre popisany separacny proces plati rovnica:

AG =W, =2y,, (2)

pricom 4G je zmena Gibbsovej volnej energie, ya je povrchové napitie na novo vytvorenom
rozhrani medzi kvapalinou a plynom a Wy predstavuje kohéznu pracu [5][8][9].

Praca potrebna na oddelenie dvoch faz, ktoré sa stretavajii na jednotkovej ploche, je
definovana ako adhézna prica a je dana vztahom:

AG=W, =y, +75 ~ Vs (3)

kde 4G je zmena Gibbsovej vol'nej energie, ya ys, Yassu povrchové napétia na rozhraniach
faze A a plynu, faze B a plynu a faz A a B a W je adhézna praca [1][5][8][9].

Odcitanim findlneho a pociato¢ného stavu procesu rozostierania, ¢o predstavuje rozdiel
medzi adhéznou a kohéznou préacou, sa ziska rovnica:

—AG =5, =W, Wy =5 —Va 7" (4)

Aby dochéadzalo k samovol'nému rozostieraniu kvapaliny a zmacaniu povrchu, musi zmena
Gibbsovej vol'nej energie nadobudat’ zaporné hodnoty, a tym padom Harkinsonov rozostieraci
koeficient Sag kladné hodnoty [5][8][9].

V pripade rozostierania je kvapka kvapaliny dokonale plochd, ale neohranicena. Kvapalina
sa rozleje po ploche tuhej faze, priCom sa energeticky vyssie povrchové napitie medzi pevnou
latkou a plynom ys gnahradza za energeticky nizsie, vyhodnejSie povrchové napitie ys). Tento
jav nevedie k rovnovahe [10].

Obr. 2.2: Schématické zndazornenie (a) kohéznej prace; (b) adhéznej prace, (c) rozostierania



2.1.3 Zmacanie

Zmacanie je klicovym javom v mnohych technologickych aplikaciach. Popisuje kontakt
medzi kvapalinou a pevnym povrchom. Stupeit zmacania je ureny rovnovaznym stavom
kvapky kvapaliny a jej kontaktnym uhlom [3][9].

Pre kvapku kvapaliny, na pevnej latke v pritomnosti nasytenych par, udava vztah medzi
kontaktnym uhlom a povrchovym napétim Youngova rovnica, zostavena v roku 1805:

Ysg = Vo Ty - COSO, (5)

kde ysq je povrchové napédtie na rozhrani medzi pevnou latkou a plynom, yg je povrchové
napitie na rozhrani medzi pevnou latkou a kvapalinou, yiq je povrchové napétie na rozhrani
medzi kvapalinou a plynom a @ je kontaktny uhol [1][5][7][8][9][11].

Vel'mi dblezity je fakt, Ze pre platnost Youngovej rovnice maji byt fazy vo vzajomnej
rovnovahe. Musi byt teda zachovana rovnovaha medzi pevnym povrchom a tlakom
nasytenych par kvapaliny [11].

sg YIg 'Yls

Wil o

Obr. 2.3: Uhol zmacania v suvislosti s povrchovymi napdtiami
(@) ysg = yig t ys1; (D) psg < yig + st @ zdroveit ysg > ysi; (¢) psg < yig T ys1 & zdroveit ysg < ysi;
(d) ysg = 751 + 71g

Podra velkosti kontaktného uhla m6Zu nastat’ tieto pripady zmacania:
- dokonalé zmacanie (Obr. 2.3a)
- dobré zmacanie (Obr. 2.3b)
- nezmacanie (Obr. 2.3c)
- dokonalé nezmacanie (Obr. 2.3d) [8]

V pripade velkého kontaktného uhla mé kvapalina tendenciu minimalizovat’ plochu
kontaktu s pevnou latkou, molekuly kvapaliny preferujii interakcie medzi sebou. Naopak,
Vv pripade malého kontaktného uhla, sa kvapalina rozostiera po pevnom povrchu, molekularna
afinita medzi kvapalinou a pevnou latkou je vic¢Sia ako medzi jednotlivymi molekulami

kvapaliny. Pri nulovom kontaktom uhle sa dosahuje maximélneho poctu interakcii pevna
latka — kvapalina [1][12][13].

2.2 Kontaktny uhol

Kontaktny uhol je hlavnou charakteristikou tvaru kvapky kvapaliny na povrchu materidlu
a zéroven jedna z mala priamo meratel'nych vlastnosti fdzového rozhrania. V pripade, Ze sa
jedna o homogénny pevny povrch, kontaktny uhol kvapky vody je nezavisly na jej objeme

[91[14].
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2.2.1 Hysterézia kontaktného uhla

Kvapka kvapaliny na pevnom povrchu sa v niektorych pripadoch nesprava podl'a Youngovej
rovnice. Namiesto jediného kontaktného uhla, charakteristického pre ur€ity materidl,
0 velkosti vyplyvajucej zrovnovahy medzifazovej energetiky, je vécSinou dany rozsah
povolenych kontaktnych uhlov. Rozdiel medzi tedriou a praxou je ddosledkom neidedlnej
povahy realnych povrchov [3].

Hysterézia kontaktného uhlu je vo vSeobecnosti pripisovana drsnosti povrchu a chemickej
heterogenite, ¢o je nasledkom variacie kontaktnych uhlov naprie¢ povrchom. Jedna sa
0 rozdiel medzi postupujicim G,a ustupujiicim 6, kontaktnym uhlom [15][16].

H=0,-0[17] (6)

NizSia hysterézia kontaktného uhlu zodpoveda zvySenej schopnosti kvapky vody
pohybovat sa po povrchu a je predpokladana pri superhydrofébnych materialoch [15].

Pohyb kvapky po horizontdlnom povrchu, smerom z vychodzej do konec¢nej kontaktnej
plochy, moze byt sposobeny pohybom povrchu, vibraciami alebo prudenim vzduchu
0 stopercentnej vlhkosti. Popisany jav je znazorneny na Obr. 2.4[17].

LT T T T T T T T
0123456738 0123456738
Obr. 2.4: Znazornenie pohybu kvapky vody,

Cervené kruzky reprezentujii molekuly vody, ktoré zostavajii poc¢as procesu v pokoji

Komplexny popis hysterézie kontaktného uhlu podava termodynamické a kinetické
hladisko [3][17].

Cervené kruzky na Obr. 2.4 medzi polohami 3 a 6 predstavuju molekuly, ktoré sa nehybu
spolu s kvapkou. Pri protisklzovych podmienkach, pohybujice sa medzifazové molekuly
vody eliminuju zmécanie doposial’ zmacaneho povrchu a zmacaju novu ¢ast’ povrchu. Tvoria
ich len molekuly nachadzajice sa v rozmedzi priblizne 0,5 nm od trojfazového rozhrania.
Hysteréziu teda ovplyviluje Struktira a stabilita trojfazového rozhrania a procesy
odohravajuce sa na fazovom rozhrani medzi kvapalinou a povrchom [17].

K pohybu kvapky dochadza posunom, rotaénym pohybom alebo kombinaciou oboch.
Posun je zapri¢ineny vymenou medzifazovych molekul s molekulami vody v blizkosti
povrchu. Rota¢ny pohyb je sposobeny vymenou molekal vody na rozhrani kvapalina — para
s medzifaizovymi molekulami, pricom zvy$né molekuly vody v kvapke rotuju, atym sa
posuvaju. Z termodynamického hladiska, je rota¢ny pohyb aj posun energeticky rovnocenny
[17].

Aby doslo k pohybu, musi kvapka ako aj ustupovat, tak i postupovat’ pozdiz celého
trojfazového rozhrania. Ak je hysterézia nulovd, je pre pohyb nutnd zmena tvaru kvapky.
Tento tvar ma vacsiu plochu medzifizového rozhrania kvapalina-para. Preto je potrebné
pre dosiahnutie takejto zmeny prekonat’ aktivacnii bariéru kvantifikovani aktivacnou
energiou [17].
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Nie je nevyhnutnostou, ze postupujuce a ustupujice procesy musia byt zhodné, miera ich
synchronnosti sa mdze menit s rozdielom aktivaénych energii. Postupujuci dej moze
indukovat’ ustupujici, a naopak. To znamend, Ze procesy, odohravajice sa v blizkosti obvodu
kontaktnej plochy, mézu mat’ rézne aktivacné energie, ¢o ma vplyv na celkovu aktiva¢na
energiu pohybu kvapky. Tvar pohybujicej sa kvapky je dany relativnym pomerom
postupujicich a ustupujicich dejov na obvode kontaktnej plochy [17].

Hysterézia kontaktného uhla je teda odrazom aktivaénej energie potrebnej na pohyb
kvapky po povrchu. Kvantitativne je tento jav vyjadreny zmenou volnej energie
medzifazového rozhrania [17].

Termodynamicka hysterézia je ¢asovo nezavisld zmena medzi postupujicim a ustupujucim
uhlom. Tiez je vSak mozné pozorovat kineticki hysteréziu, ktora je sposobend Casovo
podmienenymi reakciami medzi kvapalinou a pevnym povrchom [3].

Velmi pekny priklad pre kineticki hysteréziu poddva polydimetylsiloxan. Extrémne
vysoké hodnoty postupujicich kontaktnych uhlov su reflexiou hydrofobnej povahy
metylovych skupin. Ustupujiice uhly su, naopak, nizke a ich hodnota klesa s ¢asom kontaktu
povrchu s kvapkou vody. Pravdepodobnym vysvetlenim chovania ustupujucich uhlov st
2 mechanizmy. Prvym je reorientdcia flexibilného siloxanového skeletu, ¢o maximalizuje
interakcie medzi vodou a jednotkami Si-O-Si. Druhy mechanizmus zahfia difuziu vody
do silikonovej struktury [3].

Snad’ najznamejs$i priklad kinetickej hysterézie popisuje zmacavost’ poly(2-hydroxy-
etylmetakrylatjovych (PHEMA) hydrogélov. Naprieck vysokému obsahu vody
V materialoch,st pozorované vysoké hodnoty postupujicich kontaktnych uhlov. Toto
spravanie je pripisované Strukturalnym zmenam na medzifazovom rozhrani gél-vzduch.
V pripade kontaktu materialu so vzduchom st hydrofilné skupiny skryt¢ vo vodnej faze
vramci gélu, no pri kontakte svodnym prostredim st schopné rychlo sa preorientovat’.
Z pohl'adu merani kontaktného uhlu to znamena, ze ta Cast’ povrchu, na ktorej je pritomny
postupujici uhol kvapky vody, je hydrofilnejSia, ako ¢ast’ povrchu v kontakte s ustupujicim
uhlom (Obr. 2.5)[3].

Vseobecnymi pri¢inami kinetickej hysterézie su tiez napuciavanie a vodna penetracia[3].

Adheziva su vo svojej podstate polymérne kompozitné materidly. Dynamicka povaha ich
hydrofobnosti je dana prave kinetickou hysteréziou.

CH, CH,

CH, CH, CH, OH OH

Obr. 2.5: Model povrchu PHEMA v kontakte s kvapkou vody
2.2.2 Meranie kontaktného uhla

Merania uhla zmacania st Castokrat vyuZzivané na charakterizaciu materidlov, stanovenie
ucinkov kvapaliny na povrch a efektu povrchovych tprav. Kontaktny uhol kvapky kvapaliny
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nanesenej na pevnom povrchu odrdza schopnost kvapaliny sekundarne interagovat
s povrchom [1][12].
Pre samotné meranie kontaktného uhla bolo vypracovanych niekol’ko metod.
Najbeznejsimi su:
- meranie uhla medzi naklonenou platnickou vyrobenou z vyhodnocovaného
materialu a vodorovnym povrchom (Obr. 2.6 a)
- Wilhelmova technika vyvaZzovania dosky (Obr. 2.6 b)
- meranie pomocou naklonenej dosky (Obr. 2.6 ¢)
- metdda zachytenej bubliny (Obr. 2.6 d)
- metoda sediacej kvapky (Obr. 2.6 €) [1][3]

(d) (e)

Obr. 2.6: Techniky merania kontaktného uhla:
(a) metoda naklanania dosky (b) Wilhelmova metoda (c) meranie hysterézie pomocou
naklonenej dosky (d) metoda zachytenej bubliny (e) metoda sediacej kvapky

Pri merani uhla medzi naklonenou dosti¢kou a vodorovnym povrchom sa v prvom kroku
platni¢ka ponori do kvapaliny. Nasledne sa nakloni do polohy, v ktorej je povrch kvapaliny
rovny az po sty¢nu liniu medzi doskou a kvapalinou [1].

Vo Wilhelmovej metdde sa tenkd dosticka, dobre zmacana kvapalinou, upevni na vahadlo
véah a ponori do kvapaliny. Na povrchu platnicky sa vytvoria z oboch stran menisky. Ur€uje sa
sila potrebna na vyvaZenie doSticky, alebo vyska vzlinajucej kvapaliny na vertikdlnej
platnicke. Z tychto hodnot sa vypocita uhol zmacania [1].

Testy vyuzivajuce naklonenui dosku, zachytenii bublinu a sediacu kvapku umoziiuji
meranie postupujiiceho i ustupujuceho kontaktného uhla [3].

Principom metddy naklonenej dosky vyrobenej z testovaného materidlu je jej sklapanie az
do pozicie, v ktorej sa kvapka prestane pohybovat’ [3].
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V dalSom spdsobe merania uhla zmacania sa vzduchova bublina, eventudlne kvapka
kvapaliny, umiestni na povrch vzorky, ponoreny v kvapalnom médiu pomocou U-trubice.
Aksa pouzije kvapalina, musi byt nemieSatelna s kvapalnym médiom. Postupujice
a ustupujuce uhly sa stanovuji zvdc¢Sovanim a zmenSovanim objemu bubliny pohybom
medzifazového rozhrania [3].

Metoda sediacej kvapky je priamym meranim kontaktného uhla (Obr. 2.7). Kvapka
kvapaliny sa mikrostrieckackou alebo mikropipetou umiestni na rovinny povrch tuhej latky,
osvetlovany zvidzkom paprskov. Uhol je potom merany bud priamo mikroskopom
s goniometrickou stupnicou, alebo je profil kvapky snimany kamerou a vyhodnocovany
pocitacom. Hysterézia kontaktného uhla je stanovovana, podobne, ako v pripade vzduchovej
bubliny, zvd¢Sovanim a zmenSovanim objemu kvapky pohybom medzifdzového rozhrania.
Pocas procesu zmeny objemu je vel'mi dolezité vyhnut sa vibraciam a skresleniu kvapky

[11[3].

H
- |
B C a I
A v
I . I 1 E . .
D 4 K
L

Obr. 2.7: Schéma aparatury pre meranie kontaktného uhla pomocou sediacej kvapky:
A svetelny zdroj, B,C sosovky, D termostaticka komora, E vzorka, F kvapka, G kapilara,
H striekacka, I Sosovka, J kamera, K pocitac, L podstava odolna voci vibrdaciam [18]

Hodnoty uhla zmacania m6zu byt ovplyvilované¢ necistotami, pritomnostou naadsor-
bovanych plynov a par a nerovnostami na tuhom povrchu. Na uhol zmacania budu mat’ dopad
tieZ pripadné interakcie tuhej latky s kvapalinou, a to chemickou reakciou, rozptastanim alebo
napuciavanim [1][16].

Pre vypocet kontaktného uhla je Youngovu rovnicu mozné pouzit' len pri splneni
podmienky rovnovahy ana absolutne Cistych povrchoch. Spravne by sa malo uvaZzovat
namiesto povrchovej energie Cistej tuhej latky s povrchovou energiou tuhej latky s naadsor-
bovanou parou, respektive zaviezt’ korekcie pre nerovny a nehomogénny povrch [1].

2.2.3 Vplyv drsnosti a porozity materialu na kontaktny uhol

Na drsnych povrchoch, akymi su napriklad biologické materidly, je meranie kontaktného uhla
vel'mi tazké. Tieto povrchy st morfologicky a energeticky roznorodé, ¢o vedie k vytvoreniu
nepravidelnej linie zmac¢ania. Hodnoty kontaktnych uhlov od¢itanych na kvapkach nie st
spolahlivé. V pripade velmi drsnych povrchov st kontaktné uhly vécsie ako u chemicky
identickych, hladkych povrchov [16][19].

Takéto problémy rieSi metoda analyzy profilu axisymetrickej kvapky na zéklade merania
jej priemeru. Kvapka, umiestnend na drsny povrch, je zhora pozorovana mikroskopom,
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snimand videokamerou a obraz je digitalizovany. Nasledne sa vyhodnoti stredny priemer
kvapky, pomocou ktorého sa vypocita hodnota uhla zmacania [19].

Prvé modely kvapky kvapaliny na drsnom povrchu vykreslili Wenzel a Cassie. V roku
1963 popisal Wenzel kontaktny uhol 6,, na drsnom povrchu rovnicou:

cosg, =r-cosd,, (7)

kde r predstavuje drsnost’ povrchu, definovanti ako pomer skutoénej plochy kontaktu
kvapalina-povrch ku vy¢nievajucej ploche, €. symbolizuje rovnovazny kontaktny uhol
na rovnom povrchu. Kvapalina vypiia dutiny povrchu a tym ho zmaca cely (Obr. 2.8 a) [18].

Kvapku sediacu na povrchu zloZzenom z pevnej latky a plynu (Obr. 2.8 b) ilustruje model,
ktory navrhol Cassie. Je formulovany rovnicou:

cosd, =D, -cosh, —(1-D,), (8)

kde @ predstavuje frakciu kontaktu kvapalina-plyn na povrchu [18].

(a) (b)

Obr. 2.8: Modely kvapky na drsnom povrchu: (a) Wenzel (b) Cassie

Ked sa jednd o vysoko porézne alebo tkané materialy, ku hodnote kontaktné¢ho uhla
V procese zmacania prispievaju kapilarne javy. V kapilére je pri zakrivenom menisku tlakovy
rozdiel, na konvexnej strane je nizsi tlak ako na konkavnej. Kvapka kvapaliny, ktord je
Vv rovnovahe s okolitou atmosférou, ma vyssi tlak ako kvapalina uzatvorend v poroch. Prave
tento proces je hnacou silou pre penetraciu kapilary a postup kvapaliny hlbSie do pdrov.
Ak by bol kontaktny uhol kvapaliny v poéroch tupy (kvapalina by bola na konvexnej strane),
ku penetracii by nedochadzalo. Takisto ma na dany efekt vplyv aj tvar porov [3].

2.3 Hydrofobnost’ adheziv

Terminy hydrofilnost’ a hydrofébnost’ st ¢asto pouzivané pri popise povrchov. Povrch je
hydrofilny, ak ma tendenciu adsorbovat’ vodu, je zmacany vodou. Naopak, hydrofébny
povrch vodou zmacany nie je, nema snahu ju adsorbovat [13].

Ako uz bolo spomenuté v kapitole 2.1.3, hydrofobnost, respektive hydrofilnost’ zavisi
na interakciach vody s povrchom a na kohéznych silach vody. Kvantitativnou metédou
pre stanovenie relativneho stupiia tychto interakcii je meranie kontaktného uhla kvapky vody
na pevnom povrchu. Ak je kontaktny uhol mens$i ako 30°, materidl je posudzovany ako
hydrofilny. Ak sa kvapka vody na povrchu rozostiera a uhol zmécania je mensi ako 10°, dany
material je povazovany za superhydrofilny. Na druhej strane, hydrofébne su latky
s kontaktnym uhlom va¢Sim ako 90°. Teoretické maximum uhla zméc¢ania hladkych povrchov
je 120°. Niektoré drsné povrchy s mikrotextirou moZu prekrocit’ hranicu 150° a pripisuji sa
im superhydrofobne vlastnosti [13].
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V mnohych praktickych aplikaciach nie je dolezité len zabranit’ rozostieraniu kvapaliny,
ale aj hysterézii kontaktného uhla. Tu zohrédva hlavni rolu ustupujuci uhol, ktory limituje
odtekanie kvapky prec¢ z povrchu [3].

2.3.1 Chemicka podstata hydrofobnosti adheziv

V pritomnosti vzdusnej vlhkosti absorbuje vrstva adheziva v spoji vodu. Tu d’alej prenasa
smerom K rozhraniu. Miera Gpadku pevnosti vode vystavenych vézieb v adhezive je dana
difiznym koeficientom [20].

Oslabovanie adhézneho spoja vodou moéze byt’ spdsobené niekol'kymi dejmi. Popisal ich
Comyn v roku 1983 a zahriaju nasledovné:
reverzibilnd zmena vlastnosti adheziv, napriklad plastifikaciou

- ireverzibilnd zmena vlastnosti adheziv, sposobujuca napriklad hydrolyzu
- napadnutie rozhrania adhezivum-adherent
- napuciavanie [20]

Kinloch vo svojich $tadiach porovnaval adhéznu pracu rozhrania adheziva v kontakte
so vzduchom a s vodou. Zistil, ze k zaniku medzifazovych vizieb dochadza len vtedy, ked’ je
adhézna praca negativna. To znamen4, ze ked sa nachadza substrat s adhezivom vo vodnom
prostredi, adhezivum moéze byt vymyté a nahradené vodou. Tento jav je pripisovany faktu,
ze kvapaliny preferuju napadanie rozhrania pred napuciavanim adheziva [20].

Zakladnym predpokladom zvySenej hydrofobnosti je absencia skupin schopnych tvorit
vodikové vizby. Dalsim poziadavkom je minimalizicia van der Waalsovych interakcii.
Hydrofobnost’ materialu zvySuje tieZ porozita a drsnost’ [1].

e D D B
O @)
/\/\/\/\

/\ /\ .'
/\ /O\ /O\ /O\

ORI
Obr. 2.9: Priklad vodikovej vizby

Vodikova vizba (Obr. 2.9) vznika zdielanim atomu vodika, s parcidlnym kladnym
nabojom, medzi vysoko elektronegativnym prvkom (F, O, N) a casticou s volnym
elektronovym parom [21].

Van der Waalsove interakcie su tvorené interakciami poldrnych molektl (Keesom)
a polarizaénymi interakciami (Debye, London) (Obr. 2.10) [21].

Potencidlna energia interakcie medzi dvoma polarnymi molekulami je komplikovana
funkcia ich relativnej orientacie. Orientujuce interakcie medzi dvoma dipélmi popisuje
Keesom [21].

Polarizacia molekuly je jav, pri ktorom dochddza v molekule vplyvom vonkajSieho
elektrického pola ku vzniku elektrického dipolu. V pripade, Ze je vznik tohto pola, a teda
aj indukovaného dipdlu, spdsobeny pritomnostou permanentného dip6lu (polarnej zluceniny),
ide 0 Debyeove (induktivne) interakcie [21].
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Kla¢ovym komponentom van der Waalsovych sil si Londonove (disperzné) interakcie.
Ide o interakcie medzi dvoma indukovanymi dipélmi. Su to interakcie dlhSiecho rozsahu
a posobia medzi vsetkymi atdbmami a molekulami [21].

///- \'/ .+-:—->—>O
90 OD

(c) (d)
Obr. 2.10: Nekovalentné interakcie:
(a) Keesomove (orientacné) interakcie (b) vznik indukovaného dipolu v pritomnosti
polarnej molekuly (c) Debyeove (induktivne) interakcie (d) Londonove (disperzné)
interakcie

2.4 Zakladné zlozky lepidiel

Lepidla su vo vécsine pripadov zmesi obsahujiice ako hlavné zlozky makromolekulové latky.
Tieto je potrebné v pripade ich nerozpustnosti dispergovat’ do koloidného stavu za pouzitia
vody, alebo inej zvdcsa polarnej, 'ahko sa vyparujicej kvapaliny, akou je napriklad alkohol
alebo aceton. Hlavnou zlozkou lepidla je teda pojivo alebo adhézny zaklad, ktory zaistuje
odolnost’ a pevnost’ spoja. Jeho pouzitie zvyCajne umoznuje nosi¢. Funkciu nosi¢a moze plnit’
voda alebo organické rozpustadlo, papier (samolepiace -etikety), textil (leukoplast)
i polymérne folie (tzv. izolepa).
Etiketovacie lepidlo zvycajne obsahuje nasledujuce adhezivne latky:

- Skroby

- kazein

- polyvinylalkohol

- akrylatové kopolyméry

Skrob je zasobna latka hromadiaca sa v rastlinich (zemiaky, obilie, kukurica, ryza)

vo forme Skrobovych zfn. Pozostdva z meniaceho sa mnoZstva dvoch polysacharidickych
frakcii odvodenych od glukézy: linearnej amylozy a vetveného amylopektinu (Obr. 2.11).
V beznych Skroboch je obsah amylopektinu podstatne vyssi (75 az 80 %). Amylozu
a amylopektin mozno rozli§it reakciou s jodom, kde amyléza didva modri farbu
a amylopektin poskytuje cervenofialové sfarbenie. Z technologického hl'adiska je
vyznamnejsia amyloza, pretoZe je po odpareni rozpustadla schopné tvorit’ vodeodolné filmy.
Vzhl'adom na vys$$i obsah amylopektinu $krobové zrna v studenej vode napuciavaja [1][2].

17



CH,OH
_ 0]
CH,OH OH
O] B =O (|)=n
OH CH,OH OH CH, CH,OH
(0] @) @)
OH OH OH OH
O o) @)
R OH OH OH

Obr. 2.11: Amyléza (vlavo) a amylopektin (vpravo)

Skroby sa v lepidlach pouzivaji zvdé8a rozne chemicky, tepelne a mechanicky
modifikované. Modifikaciou moZno vyznamne menit’ vlastnosti nativnych Skrobov Ziadanym
smerom.

Produkty hydrolyzy Skrobu sa nazyvaji dextriny. Vznikaji tiez zahrievanim Skrobu
V neutralnom alebo kyslom prostredi pri teplote 150 °C az 200 °C. Cielom degradacie
(hydrolyzy) Skrobov je znizenie stredného polymera¢ného stupna, Co sa prejavi znizenim
viskozity Skrobu vo vodnom roztoku a zvySenim rozpustnosti Skrobu v niektorych
prostrediach [2].

Dal§im typom chemickej tpravy $krobov je ich oxidacia. Robi sa hlavne pomocou
chlornanu sodného (tiez sa modze pouzit persiran, manganistan alebo peroxid vodika)
za uCelom znizenia viskozity za sucasného zvysenia disperznej stability [2].

Takisto velky vyznam ma aj acetylovany derivat Skrobu. Viazana acetylova skupina
dokonale eliminuje retrograda¢né schopnosti Skrobov, hlavne degradovanych alebo mierne
oxidovanych. Tiez je pri nizkom stupni substiticie schopna dodat’ Skrobu dlhodobu disperzna
stabilitu [2].

Vyznamné su i zosietované Skroby bifunkéne reagujicimi ¢inidlami, akymi st aldehydy
(formaldehyd, glyoxal), diepoxidy (diepoxybutan), hexamethylendiisokyanat, epichlorhydrin
a labilné fosforecnany (trimetafosfat, chlorid-oxid fosforecny). Priemyselne vyznamné su
hlavne epichlorhydrin a trimetafosfat. Vplyv prie¢neho mostika medzi makromolekulami
Skrobu ma velky vyznam, lebo vyrazne meni jeho reologické vlastnosti. Obsah substituentu
vyssi ako 0,5 % znemoziuje rozpustnost’ Skrobovych zin i pri tepote 100 °C [2].

Vyssi hydrofobny efekt dodava skrobom ich kompozicia so s6jovou dreniou [22].

Bielkoviny st prirodné latky nevyhnutné pre existenciu Zivych organizmov. Podl'a tvaru
molekal sa klasifikuji na vldknité a globularne. Hlavnym rozdielom medzi nimi je
rozpustnost vo vode. VIdknité su v nej nerozpustné a globuldrne, naopak, rozpustné.
V priemysle adheziv je z tejto skupiny podstatny kazein, ktory spada pod globularne proteiny.
Kazein ma mnoho vyuziti, je klasickym lepidlom pre papier, drevo, textil a zékladnou
surovinou pre vyrobu plastov spracovavanych lisovanim alebo zvladkiiovanim. Kazeinové
lepidla sa daji dobre riedit’ vodou, s ¢im sa ale meni vzdy aj ich lepivost’. Aby sa stal surovy
kazein lepivym, je ho potrebné pomocou vhodnych alkalii previest’ na kazeinat rozpustny
vo vode. D4 sa povedat, Ze najvhodnejSie rozmedzie pH je medzi 8,5-10. Ak je koncentracia
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vodikovych i6nov vyssia ako 10, nastava rapidny pokles viskozity a kazeinové lepidlo straca
lepivost’ [23][24].

Polyvinylalkohol (Obr. 2.12) je charakterizovany ako vo vode rozpustny
syntetickypolymér. Obvykle méa formu granuli alebo prasku pseudokrystalického charakteru.
Vyréba sa alkalickou hydrolyzou polyvinylacetatu napriklad v metanole.

OH
n

Obr. 2.12: Schéma Struktury PVAI

Ma rozsiahlu Skdlu dobrych fyzikalnych 1chemickych vlastnosti, co vedie
k jeho vyuziteI'nosti v priemyselnej vyrobe. V technologii lepidiel prispieva k emulzifikacii
a stabilizacii vodnych disperzii. Fyzikalne vlastnosti zavisia od molekulove; hmotnosti,
teploty a stupia hydrolyzy pri syntéze, rozpustnost’ je teda zavisla od mnozstva zostatkovych
vinylacetatovych skupin. Polymér s menej ako 5 % obsahom vinylacetatovych jednotiek sa
rozpuSta uz iba pri teplotdich vysSich ako 65 °C. V makromolekule stopercentne
hydrolyzovaného polyvinylalkoholu sa uplatiiuju vodikové vizby, ¢im sa stava tazko
rozpustnym. Cim vyssia je jeho molekulova hmotnost,, tym mensia je rozpustnost' [1][23][24].

Viskozita zavisi na molekulove; hmotnosti, koncentracii a teplote. Stupeii hydrolyzy ju
obzvlast’ neovplyviiuje, hoci je mu pri konsStantnej molekularnej hmotnosti umerna. Viskozita
Ciastocne hydrolyzovaného roztoku PVAI zostiva stabilnd za podmienky skladovania
pri vysokych teplotach. Toto sa vSak neda povedat’ aj o koncentrovanom roztoku plne
hydrolyzovaného PVAL. Jeho viskozita pri izbovej teplote stupa a v produktoch obsahujucich
menej ako 1 mol. % acetatovych skupin dochadza k Zelatinacii. Pokles viskozity a efekt
zelatinacie je mozné vratit do povodného stavu znovuzahriatim. Vo vSeobecnosti plati,
ze nizSie koncentracie roztokov a nizs§i stupen hydrolyzy eliminuje viskozitni nestabilitu
spojent s dlhodobym skladovanim [1].

Vzhl'adom k svojim hydrofilnym vlastnostiam plni funkciu zvlh¢ovadla, ¢im spomaluje
stratu vody a zlepsuje lepivost, ktora sa da dosiahnut’ aj pridavkom boratovaného PV Al (Obr.
2.13) [1].

AL
OH o 0
+ Na,B,0,.10 H,0 B
/\
OH O O
4

Obr. 2.13: Boracia PVAL, reakcia PVAl a boraxu za vzniku bisdiolového komplexu

AKkrylatové kopolyméry (Obr. 2.14) su v lepidlach dobre vyuziteI'né. Existuje mnoho
teorii objasiiujucich tlohu karboxylovych funkénych skupin v adhezivach. Mozu vystupovat’
ako centra  chemickych reakcii vnitro- amedzi-retazcovych vizieb polymérov
alebo ako sprostredkovatel’ vazby medzi adherentmi. Pravdepodobny je aj fakt, ze kyseliny
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ainé elektronakceptorné skupiny zvySujice lepivost’ st zahrnuté v transfere elektronov
naprie¢ rozhranim polyméru a adherentu.

Karboxylové polyméry sa pripravuju kopolymerizaciou olefinov a diolefinov
s monomérmi typu akrylovych kyselin. Karboxylové elastoméry pouzivané v lepidlach
obsahuju 0,1-25 % karboxylovych monomérov. Faktory ovplyvitujice vlastnosti takto
pripraveného adheziva st metdda polymerizacie, molekulovd hmotnost, distriblcia
karboxylovych skupin a charakter hlavného retazca [1].

0T |7
c—C c—C
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OH
Obr. 2.14: Priklad akryldatového kopolyméru

Prisady sa pouZivaju pre dosiahnutie urcitych dokonalejSich alebo S$pecialnych
vlastnosti:
- tvrdiva
- plnivé a nadstavovadla
- zuSlacht'ujtce prisady
- konzervaéné ¢inidla
- ostané

Mnoho syntetickych polykondenza¢nych lepidiel vyzaduje vytvrdovaci systém, teda
zlG¢eninu spustajucu chemickt reakciu tuhnutia lepidla [25].

Plniva nemaju lepiace ucinky. Ich ulohou je spolu s riedidlami uprava tokovych vlastnosti
(zvySuju viskozitu) a V niektorych pripadoch zlepSuji aj rozotieratelnost’ lepidiel. Jedna sa
0 jemné mineralne prasky (kaolin, mleta papierovina, bentonity...) [2][23][25].

Nadstavovadla lepiace u¢inky maju. Patria k nim latky skrobového charakteru, ako napri-
klad muka, ktora posobenim vody napuca. Nadstavovanie sa moze robit’ az do 100 %, av§ak
prilis vysoky podiel takychto substancii so sebou prinasa aj ur¢i¢ nedostatky, a to znizovanie
odolnosti lepeného spoja proti vlhkosti. Predlzuju vSak Zivotnost’ lepidlovej zmesi, o mbze
byt kladom. Jednym z najlacnejSich nadstavovadiel je vzduch spoOsobujuci spefiovanie.
Pridanim malého mnoZstva povrchovo aktivneho prostriedku (asi 1 %) a $lahanim v Kkotli
pri vy$sich otackach miesadla sa objem lepidla oproti povodnému zvacsi tri az Styri razy.
Nanesené spenené lepidlo vytvara podstatne tensiu vrstvu.

Tieto prisady sa pouzivaji ztechnickych a hlavne ekonomickych dévodov, pretoze
nahradzaju drahsie syntetické adhezivum [25].

Zusracht'ujice prisady su litky vyznamne zlepSujuce urcité vlastnosti lepidla uz
v malych mnoZstvach. Na ochranu lepidiel bielkovinového typu proti réznym biologickym
¢initel'om sa pridavaju biocidne a fungicidne pripravky [25].
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2.4.1 Hydrofébne materialy

Najznamejsie materialy vykazujuce hydrofobne vlastnosti sa delia do troch skupin:
- uhlovodiky
- silikony
- fludérouhliky [3]

Pravdepodobne prvymi pouzivanymi repelentnymi materialmi na baze uhl’ovodikov boli
vosky, oleje alatex. Vodeodolné vlastnosti voskov st vySSie pri participacii hlinitych
a zirkoni€itych soli [3].

Bolo dokazané, ze hydrofobny efekt zvySuje pritomnost’ kovalentnych vdzieb medzi
substratom a hydrofobnym aditivom. Materialy, preukazujice najvysSiu odolnost voci
vlhkosti, st schopné produkovat’ na svojom povrchu vrstvu oxidu [3][20].

Silany, patriace pod silikobnové zluceniny, st schopné tvorit' s materidlom kovalentné
viazby zvySujuce hydrofobicitu. Organosilany so vSeobecnym vzorcom R-Si(OR")3 zvyknu
mat’ vo svojej Struktire zabudovany jeden organicky substituent a tri hydrolizovatelné
substituenty. Vo vic¢Sine povrchovych uprav st alkoxy skupiny trialkoxysilanov
hydrolyzované a v kone¢nej faze vznikaju zlic¢eniny obsahujuce silanol. Tento mechanizmus
pozostava zo Styroch reakcii (Obr. 2.15):

- inicidciou je hydrolyza alkoxyskupin
- dalej prebieha kondenzicia na oligoméry
- nasledne sa oligoméry viazu vodikovymi vdzbami na substrat
-V zavere, po vysuSeni, vznikaju, za odstiepenia vody, medzi povrchom a alkoxy-
silanom kovalentné vazby
Vizba alkoxysilanov na substrat prebieha len v bezvodom prostredi, va¢Sinou za pritomnosti
katalyzatoru [13].

(a) (b)
3 H,0 2Si(OH), 1} R i
RSi(OMe); > RSi(OH), » HO—Si— 0 Si—0 S‘..i OH +
-3 MeOH -2 H,0 . . '
R R R (d)
OH OH OH (©) . A
% | » HO—Si—O——Si—O0——Si—OH -
substrat (@) (@) (@) -2 H,0
H H H H H H
o) o) o)
substrat
@ R R R
A . Ho S O S O S OH
R o) o o)
| | I
substrat

Obr. 2.15: Modifikacia povrchu silanmi:
(a) hydrolyza (b) kondenzacia (c) tvorba vodikovych vizieb (d) tvorba kovalentnych vizieb
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U alkoxysilanov vyuzivanych v adhezivach predstavuje symbol R skupinu schopnu reakcie
so samotnym adhezivom a R’ zvyc€ajne tvori metyl alebo etyl [20].

Fluorouhliky st materialy odolné voci vode i olejom. Ich vynimo¢né vlastnosti vyplyvaja
Z nizkej hodnoty povrchového napétia [3].

Pozoruhodnym flurouhlikom je kopolymér tetrafluéroetylén-perfludro(propylvinyléter).
Jeho obzvlast nizke povrchové napitie znemozZiiuje zmacanie a Sirenie vody do takmer
akychkol'vek povrchov, s ktorymi je v kontakte. Plni podmienku dobrej adhézie [26].

Vyskumom S$iestich réznych zlucenin na bazach silikonov a fludéru, z hl'adiska odolnosti
voci vlhkosti, sa dokazalo, ze nie vSetky maju hydrofobne vlastnosti. Skimanymi boli vzorky
siloxyimidu, fludrosilikonu, epoxydového Novolaku, fluoroakrylu, fenylovaného silikonu
a silastyrénu. Merania boli zamerané na schopnost’ materidlov absorbovat’ vodu v prostredi
stopercentnej vlhkosti. Porovnaval sa difuzny koeficient, rozpustnost’ a permeabilita. V zavere
sa zistilo, ze za hydrofobny je z danych vzoriek moZné povaZovat len silastyrén, u ktorého
nebola zaznamenana ziadna absorbcia [27].

Dlhodobt odolnost’ vo¢i kontinudlnemu kontaktu s vodou ma superhydrofébne ¢inidlo
1-(3-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-dodekafluéroheptyl)-oxy)propyl-N,N,N-trimetylsilantriamin.
Zluceninu pripravil profesor Muzafarov [28].

2.5 Posudzované parametre etiketovacich lepidiel

Etiketovacie lepidla musia spinat’ niekol’ko predpokladov, aby dosiahli pozadované vlastnosti
a zabezpecili komfortny vyrobny proces napojovej manufaktury.

Napojové flase su vo vyrobnom cykle vystavené niekol’kym faktorom. Musia sa
prisposobit’ rozliénym podmienkam v skladoch, obchodoch, pocas prepravy, v chladiacich
boxoch a v neposlednom rade po¢as umyvania. R6znym vplyvom musi vzdorovat’ aj samotné
lepidlo — fluktuécii teploty, vlhkosti, mechanickému namahaniu. Ulohou vyrobcov lepidiel nie
je teda len zabezpecit, aby malo lepidlo dobru adhéziu k danému materidlu, ale musia sa
zamysliet' aj nad inymi rizikovymi faktormi a riesit’ ich. Napriklad, etiketa by mala drzat
na studenej flaSi aj pri vysokej vzdusnej vlhkosti (vplyv kondenzéacie vody na flasi
sposobujici vymyvanie lepidla) a zadrovenn by malo byt lepidlo z flase pred jej opdtovnym
pouzitim pohodlne umyvatelné.

NajdolezitejSimi vlastnost'ami optimalizovanymi pri priprave etiketovacich lepidiel su:

- dynamicka viskozita
- adhézna pevnost’ mokrého lepidla
- rezistencia lepidiel vo¢i studenej a kondenzujucej vode

2.5.1 Dynamicka viskozita

sa moze chovat’ dvojakym sposobom. Prvym je vratna alebo elasticka deformacia, kedy sa
tuhé telesa alebo Cast’ polymérov vrati do pdvodného stavu. Kvapalny systém, naopak, ostane
Vv stave, do ktorého bol posobenim sily privedeny, ide o trval deforméciu alebo tok. V tomto
pripade teleso meni svoj tvar po celu dobu ucinku, a to tym rychlejsie, ¢im vécsia je tato sila
a ¢im mensie su vnitorné sily, ktorymi kladie kladie kvapalina odpor. Viskozita je teda
veli¢ina charakterizujuca odpor jednoduchych tekutin proti prudeniu. Pod pojmom
jednoduché tekutiny sa rozumejt plyny a tzv. newtonovské kvapaliny, teda systémy v plynnej
a kvapalnej faze vyhovujiice Newtonovmu zakonu viskozity:
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o (9)

kde 7,y je Smykové napitie (= Fy/A, udava sa v [Nm™], vy je zloZka vektoru rychlosti v smere
X, -dw/dy je gradient rychlosti a 7 je dynamicka viskozita [8][29][30].

Mierou odporu nenewtonovskych tekutin, pod ktoré spadaju koloidné disperzné sustavy
a roztoky makromolekuldrnych latok je zdanlivé viskozita, zavisla na Smykovom napéti alebo
rychlosti deformacie [31].

Ak je gulovitd disperznd cCastica undsana tecucim disperznym prostredim, vykonadva
rotacny a translaény pohyb a vrstvicka kvapaliny pril'nutd k povrchu ¢astice vykonava tento
pohyb siou. Napriek tomu kvapalina v dostato¢nej vzdialenosti od castice vykonava
transla¢ny pohyb s rychlostou neovplyvnenou Casticou. V okoli ¢astice sa tym padom vytvara
d’al$i rychlostny gradient, ktory by sa v prostredi bez nej neobjavil. Vd’aka vplyvu takto
vzniknutého gradientu sa v disperznom systéme ireverzibilne premeni na teplo viac prace ako
pri prietoku Cistého disperzného prostredia. K dosiahnutiu tej istej prietokovej rychlosti je
teda potrebna vicsia sila. Disperzny systém ma navonok vyssiu viskozitu[31].

Na kvantitativne vyjadrenie zvySenia viskozity disperzného systému oproti disperznému
prostrediu sa pouzivaji podl'a potreby nasledujuce veliiny:

- Relativna viskozita #,

- Inkrement relativnej viskozity #;

- Redukovana viskozita #req

- Inherentnd viskozita #inn

- Vnutorna viskozita alebo limitné viskozitné Cislo [#]

Relativna viskozita 7, je dand pomerom viskozit disperzného systému a Cistého
disperzného prostredia:

n =L (10)

Inkrement relativnej viskozity ni udava prirastok viskozity vztiahnuty na viskozitu ¢istého
disperzného prostredia:

n :(ﬂ_no):nr_l (11)
o

Redukovand viskozita nreq je pomer inkrementu relativnej viskozity k hmotnostnej
koncentracii disperzného podielu:

Mreg = D (12)
C

m

Inherentna viskozita mninn je pomer prirodzeného logaritmu relativnej viskozity
k hmotnostnej koncentracii disperzného podielu:

In
Tinn = C77r (13)

m
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Vnutorna viskozita alebo limitné viskozitné cislo [n] je spolo¢na limita redukovanej
viskozity a inherentnej viskozity pre nekone¢né zriedenie[31]:

[77] = \IAE_rQ) ﬂred = \IAE_rQ) ninh (14)

Zdanliva viskozita koncentrovanych disperznych systémov alebo sustav obsahujucich
asymetrické Castice moze s rasticim rychlostnym gradientom vzrastat’ alebo klesat’. Niektoré
hlavné typy nenewtonovského chovania s znazornené na Obr. 2.16.

n

|

A—

a e
—— —du/dy — —du/dy
Obr. 2.16: Zavislost dotykového napdtia a zdanlivej viskozity na rychlostnom gradiente
(a) newtonovskej kvapaliny, (b) anomdlnej kvapaliny, (c) pseudoplastickej sustavy, (d)
plastickej sustavy, (e) dilatantnej sustavy
74 = dynamicka (Binghamova) medza toku, ts = staticka medza toku

Viskozitni anomaliu (Obr. 2.16 b) je mozné vysvetlit' existenciou asocia¢nych Struktar,
ktoré predstavuju prechod k spojitému sietovému gélu. So vzrastajucim napiatim sa asociacné
Struktary rozbijaji, vroztoku sa zmenSuje pocet prechodnych asociacnych spojov,
kinetickymi jednotkami st menSie a jednoduchSie celky, a preto viskozita systému klesa.
V pripade viskozitnej anomalie ma sustava sklon ku Zelatinacii [8].

Pseudoplasticita (Obr. 2.16c) sa vyznaCuje vyraznejSim anomalnym chovanim.
V ponimani lepidiel je preto definovana ako Casovo nezavislé rednutie rastom Smykovej
rychlosti bez namahania na medzi klzu[8][31].

Plastické sustavy (Obr. 2.16 d) sa vo¢i malym napdtiam chovaji ako tuhé telesa
a deformuju sa len elasticky. Ich Struktira sa zafina rozruSovat’ v statickej medzi toku,
dochadza k trvalej deformacii a rychlostny gradient nadobuda kone¢né hodnoty. Hodnota
napitia od¢itand v priesecniku priamkovej Casti s osou sa nazyva dynamicka (Binghamova)
medza toku. Plati, ze pre ry<tq ostdva latka tuhd a pre 7y>7q latka teCie ako newtonovska
kvapalina. Plasticitu vykazuji gély so sty¢nymi bodami tvorenymi fyzikalnymi
medzimolekularnymi silami, avSak nemoZno ocakavat plasticitu u gélov zosietovanych
spojmi chemickej povahy [8].

Opacny priebeh krivky sa da pozorovat pri koncentrovanych, dobre stabilizovanych
suspenziach. Pri vicSich silach nastdva ndhly vzrast viskozity a gradient rychlosti zostava
pri dalsom zvySovani napitia relativne konstantny. Hlavnt rolu tu zohrava priamy kontakt
Castica-Castica. Kratko pred dosiahnutim limitného usporiadania vykazuje suspenzia
dilatanciu (Obr. 2.16 e). Ak su Castice tesne usporiadané, k toku dochadza len prevalovanim
Castic cez seba, Co ma za nasledok narast objemu. Pri nedostatocnom mnoZzstve kvapaliny
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v systéme dochadza k rozbitiu obalovyh vrstiev, Castice prichadzaji do tesného styku a odpor
proti toku prudko stapa [8].

Reologické vlastnosti koloidov su Castokrat zavislé na case. Prikladom je tixotropia, teda
narast zdanlivej viskozity pri ponechani systému v pokoji a opaény jav, reopexia — narast
viskozity pocas posobenia napétia [8][31].

Pre meranie viskozity sa pouzivaju rézne druhy viskozimetrov, ktoré sa klasifikuju podla
principu na:

- telieskové
- rotacné
- kapilarne

V lepidlarskej praxi sa uplatiuji rotaéné viskozimetre typu valec-valec (Obr. 2.17).
Adhezivum vypiia medzeru medzi statickym vonkaj§im valcom a rotujiicim, vnutornym
stiosym valcom. Dochadza k priamemu meraniu odporu kladenému kvapalinou voci neustale
rotujucému vnitornému valcu. Tento systém pouzivaju viskozimetre Brookfield.

Pre merania viskozimetrom Brookfield DVII+ sa pouziva vnatorny valec typu spindel 27
a mikrozasobnik s objemom 11 cm?®. Rychlost otaania je nastavena tak, aby vykazana
viskozita dosahovala €o najvySSie percento rozsahu merania. Zariadenie je temperované
na teploty 20 °C a 35 °C. Doporu¢ené hodnoty dynamickej viskozity pre etiketovacie lepidla
st 15 000 az 50 000 mPa.s pri teplote 35°C, podl'a typu etiketovacieho zariadenia [32].

Obr. 2.17: Schéma rotacného viskozimetra typu valec-valec
2.5.2 Adhézna pevnost’ mokrého lepidla

Z fyzikalneho hladiska je lepeny spoj zlozeny z 5 vrstiev:
- povrch lepeného materialu z jednej strany spoja (Az)
- plocha styku lepidla a povrchu A; (adhézna vrstva)
- vrstva lepidla (kohézna vrstva)
- plocha styku lepidla a materialu A, (adhézna vrstva)
- povrch lepeného materialu z druhej strany spoja (Az) [1][2]
Adhézna pevnost’ bude zavisiet’' od najslabSieho ¢lanku spoja. V malom percente moze byt
ovplyvnena bariérnymi faktormi na rozhrani lepidlo-povrch materidlu:
- drsnost’ materialu
- Castice adsorbované na materiali pred vézbou lepidla
- vzduchové mikrobubliny medzi pevnou latkou a kvapalinou
- povrchové napitie kvapaliny a jej celkova viskozita vyplyvajuca z kohéznych sil
molekul [1]
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Dolezity je vzt'ah medzi adhéziou a kohéziou. Ked'ze kohézna sila posobi vnutri lepidla, je
protisilou adhéznej sily. Snazi sa teda pritahovat’ a zhlukovat castice z adhéznej vrstvy
dovnutra lepidla. Pri prekonani adhéznej sily kohéznou silou dochadza k odtrhnutiu adheziva
od pevného povrchu. Lepivost’ je teda tym vysSia, ¢im vyssia je hodnota oboch veli¢in, avsak
za predpokladu ich rovnovahy [2].

Zariadenie na meranie pevnosti adhézneho spoja by malo spiiiat ur¢ité predpoklady.
Manipulacia s nim by nemala byt’ prilis komplikovana a pokial’ by sa vyskytla chyba merania,
mala by ostat’ konstantna pocas celého merania, aby neovplyvnila priebeh vyslednej funkcie.
Na zaklade tychto skutocnosti je pre lepidlarsku prax najvhodnejs$i odlupovaci test. Meranie
adhéznej pevnosti mokrého lepidla sa uskutocnuje odlupovanim flexibilného prazku s tenkou
vsrtvou adheziva z pevného povrchu (Obr. 2.18 a) alebo od rovnakého flexibilného podkladu
(Obr. 2.18 b) [4].

o

'

P
(a) (b)
Obr. 2.18: Odlupovaci test
(@) z pevnej podlozky (b) z podobnej flexibilnej podlozky

Pre samotné meranie sa pouziva polypropylénovy pasik (3 % 25 cm) S nanesenou vrstvou
adheziva (0,2 mm) po dizke 10 cm. Prazok je nalepeny na pevnej podloZke a vytemperovany
na teplotu 25 °C. Doporucené hodnoty adhéznej pevnosti mokrého lepidla pre etiketovacie
lepidla su 1,5 az 7 N/m, podl'a typu etiketovacieho zariadenia [32].

2.5.3 Rezistencia lepidiel voci studenej a kondenzujicej vode

Etiketovacie lepidla by mali byt odolné voci orosovaniu zapri¢inenému kondenzéaciou vody
na povrchu flaSe. Ku kondenzicii vody dochddza najCastejSie po pasterizacii napojov.
Pri vyrobe piva sa pouzivaji 2 typy pasterov: prieto¢ny a sprchovy (respektive tunelovy)
paster.

U prieto¢ného pasteru dochadza k ohrevu a naslednému ochladeniu piva na 8 °C priamo
V potrubi a azZ potom sa plni studené do flias, na ktoré sa nalepi etiketa. Dochadza tu teda
k orosovaniu. Takéto fl'ase sa prenasaju do skladu, kde na nich lepidlo vysycha. Vysychanie
moze trvat’ niekol’ko hodin az niekol’ko dni, zalezi to okolitych podmienkach.

U tunelového pasteru dochadza k pasterizacii piva az vo fl'asi a von vychadza s teplotou
skladu, potom sa nalepi etiketa. Tu nedochadza k orosovaniu.

Testovanie odolnosti voci kondenzujiicej vode (CWR) sa realizuje nasledovnym
sposobom. Do izolovaného kabinetu so stalou vlhkostou vyssou ako 98 % a teplotou 22 °C je
na 2, 4 alebo 6 hodin umiestnena fl'asa s ¢erstvo nalepenou etiketou. Vo fl'asi cirkuluje voda
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s teplotou 8 °C. Tymto systémom je zabezpecend kondenzacia vody na povrchu fl'ase. Po 2, 4
alebo 6 hodinach sa flasa z kabinetu vyberie a ponecha sa vysychat 24 hodin. Potom sa
etiketa strhne a posudzuje sa percento papiera, ktoré ostalo nalepené na fTasi, respektive
plochy s lepidlom, na ktorej ostali vytrhané vlakna papiera (hodnotenie 80—100 % je vyborné,
60—-80 % je dobre¢, 30—60 % je akceptovatelné, pod 30 % je rizikové). Pri vyvoji sa pouziva
skrateny test s pasikom, hrubym 1 mm, Sirokym 10 mm a dlhym 10 cm, nanesenym na skle
a ponorenym v zvislej polohe v 20 °C teplej vode. Od¢ita sa Cas, za ktory sa pasik odplavi
zo skla. Pri ¢ase dlhsom ako 3 hodiny je predpoklad, Zze v teste v kabinete bude mat
po 6 hodinach kondenzacie stopercentné hodnotenie [32].
Tiez je dolezité testovat’ odolnost’ voci studenej vode (IWR). Tu sa reSpektuji poziadavky
zékaznika, v praxi sa najviac pouzivaju tieto dve:
- Etiketa sa nalepi na fl'asu a lepidlo sa nechd vysychat’ 12 hodin pri teplote 20 °C
a vlhkosti 50 %. Potom sa fl'asa ponori do vody (6 °C), kde musi vydrzat’ etiketa
nalepend minimalne po dobu 12 hodin.
- Etiketa musi vydrzat’ po 3 diloch vysychania pri uvedenych parametroch nalepena
na fl'asi ponorenej v 4 °C vode aspont 72 hodin.

Lepidlo musi byt’ zarovenn umyvatel'né¢ v dvojpercentnom lihovom roztoku pri teplote 70 °C
[32].
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3 EXPERIMENTALNA CAST
3.1 Chemikalie pouZzité na pripravu vzoriek

Na pripravu vzoriek pre vyskum boli pouzité tieto chemikalie: akrylatové kopolyméry typu
IT1 (PROD.IT1, Sarza: WP52831P), DE2 (PROD.DE2, 8arza: 1011010) a CZ3 (PROD.CZ3,
Sarza: 13M-PP1), NaOH (DONAUCHEM s.r.0., Sarza: 19112), Corrguard 75 (POINTNER &
ROTHSCHADL G.m.b.H., arza: LS-12/2282), &pavkova voda 24% S501 (BRENNTAG
s.1.0., Sarza: 2/12), Trietanolamin (BRENNTAG s.r.0.) mocovina (46% N v amidovej forme,
Zaklady Azotowe Pulawy S.A., Sarza: 1909201219), hydrofobizacné aditiva B1 (PROD.B,
Sarza: 0007011763), B2 (PROD.B, sarza: 0007157656) a UK3 (PROD.UK3, Sarza: 180213),
modifikovany extrudovany Skrob z voskovej kukurice EU1 (PROD.EU1, Sarza: 22220022),
modifikovany zemiakovy Skrob EU2 (PROD.EU2, Sarza: C0743403), modifikovany
(hydroxypropylovany) zemiakovy Skrob EU3 (PROD.EU3, S8arza: 1109000084),
modifikovany extrudovany Skrob z voskovej kukurice EU4 (PROD.EUI1, Sarta: 23460006)
a konzervant BIT - Nuosept 497G (ISP Biochema Schwaben G.m.b.H., Sarza: OP200005818).

Oznacenie IT1 predstavuje akrylatovy kopolymér od talianskeho dodéavatel'a PROD.IT1,
DE2 predstavuje akrylatovy kopolymér od nemeckého doddvatel'a PROD.DE2, oznaCenie
CZ3 predstavuje akrylatovy kopolymér od ceského dodavatela PROD.CZ3, oznacenia Bl
a B2 predstavuji hydrofobiza¢né aditiva od belgického dodavatela PROD.B, oznacenie UK3
predstavuje hydrofobiza¢né aditivum od britského dodavatela PROD.UK3 a oznacenia EU1,
EU2, EU3 a EU4 predstavuju skroby od roznych eurdpskych dodéavatelov.

3.2 Postup pripravy lepidiel

Vsetky zmesi boli pripravené postupnym pridavanim zloziek do zahrievanej vody za staleho
mieSania v laboratornom reaktore.

Obr. 3.1: Laboratorny reaktor
3.2.1 Jednozlozkové lepidla

Pri priprave vzoriek jednozlozkovych lepidiel bola do vody vyhriatej na 65 °C pridana
potrebna navazka akrylatového kopolyméru. Zmes bola d’alej neutralizovana alkalizacnym
¢inidlom tak, aby sa hodnota vysledného pH zmesi pohybovala v rozmedzi pH = 7,55-7,7.
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Po zhomogenizovani sa do zmesi pridalo 0,1 ml konzervacnej latky. Vzorky boli preliate
do uzatvarateI'nej nadoby, ochladené na izbovu teplotu a pripravené na d’al$iu manipulaciu.

Celkova hmotnost’ vzniknutej zmesi by mala byt’ pre vSetky vzorky rovnakd, rovna 200 g.
Mnozstva chemikalii potrebné na pripravu vzoriek st uvedené v tabulkadch Tabulka 3.1:
Navazky a objemy potrebné pre pripravu IT1 pre rozne alkalizacné Cinidla, Tabulka 3.2:
Navazky a objemy potrebné pre pripravu DE2 pre rozne alkaliza¢né ¢inidla a Tabulka 3.3:
Navazky a objemy potrebné pre pripravu CZ3 pre rozne alkalizacné ¢inidla.

Tabulka 3.1: Navazky a objemy potrebné pre pripravu ITI pre rozne alkalizacné cinidla

alkaliza¢né ¢inidlo NaOH NH,OH Corrguard TEA

it [9] 112,0 140,0 140,0 140,0

V alkalie [ml] 16,6 5,6 8,5 13,7

V2o [MI] 68,1 54,5 51,3 442
Tabulka 3.2: Navazky a objemy potrebné pre pripravu DE?2 pre rozne alkalizacné cinidla

alkaliza¢né Cinidlo NaOH NH,OH Corrguard TEA

Moe2 [9] 112,0 120,0 120,0 120,0

V alkilie [ml] 23,5 7,9 11,6 18,6

V2o [MI] 60,1 72,4 68,2 60,9
Tabulka 3.3: Navazky a objemy potrebné pre pripravu CZ3 pre rozne alkalizacné cinidla

alkaliza¢né Cinidlo NaOH NH.OH Corrguard TEA

Mczs [9] 100,0 100,0 112,0 112,0

Vaikaie [M] 16,9 5,1 9,4 14,2

V2o [MI] 79,8 94,9 78,4 71,6

3.2.2 Lepidla na baze akrylu s pridavkom Skrobu

Skroby typu EU1, EU2 a EU4 s predmazovatené vyrobcom. Pri priprave vzoriek s ich
pouzitim bolo navazené mnozstvo dané¢ho Skrobu za stileho mieSania postupne pridavané
do zahrievanej vody. Pri teplote 60 °C bolo do zmesi pridanych 30 g mocoviny, pri teplote
65 °C akrylatovy kopolymér a nasledne trietanolamin. Po dokladnej homogenizacii sa lepidlo
zakonzervovalo pomocou 0,3 ml konzervaéného ¢inidla a prelialo do uzatvaratel'nej nadoby.
Potom bolo ochladené na izbovu teplotu.

Skrob typu EU3 bolo potrebné zmazovatiet, preto, po jeho pridavku do vody, bola zmes
zahriata na teplotu 82 °C. Po desatminutovom mieS$ani sa prisypalo 30 g mocoviny a zmes
bola ochladena na teplotu 65 °C, kedy sa pridal akrylatovy kopolymér a alkaliza¢né ¢inidlo.
Do vzorky sa priliali 0,3 ml konzervacnej latky, premiestnila sa do uzatvaratelnej fl'ase
a ochladila na izbovu teplotu.

Mnozstva chemikalii pre pripravu jednotlivych lepidiel st uvedené v Tabulka 3.4. Celkova
hmotnost’ vzoriek by mala byt rovna 500 g. Vysledné pH je, rovnako ako v predchddzajiicom
pripade, v rozpéti hodnot 7,55 — 7,7.
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Tabulka 3.4: Navazky a objemy potrebné pre pripravu skrobovych lepidiel na baze
akrylatovych kopolymérov DE2, CZ3 a ich zmesi
CZ3 DE?2 DE2 + CZ3
EUl1 | EU2 | EU3 | EUl | EU2 | EU3 | EUl | EU2 | EU3
Vo [ml] | 155,4 | 220,5 | 180,5 | 153,8 | 218,8 | 178,8 | 155,1 | 220,1 | 180,1
Makrobu [9] | 85,0 20,0 | 60,0 | 850 | 20,0 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0
Mczz [g] | 200,0 | 200,0 | 200,0 0 0 0 100,0 | 100,0 | 100,0
Moe2 [9] 0 0 0 200,0 | 200,0 | 200,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0
V1ea [MI] 27 30,1 | 30,1 | 36,2 | 36,2 39,2 318 | 375 | 375

zloZenie

3.2.3 Lepidla na baze akrylu s pridavkom aditiv

Vzorky testovanych aditiv boli pripravené za rovnakych podmienok priddvanim substancii
do zmesi vody zahriatej na 65°C a navazky akrylového kopolyméru DE2. Ten bol
po premiesani s vodou nasledne alkalizovany trietanolaminom. Po dvadsatminutove;j
homogenizécii sa prilialo aditivum a po zaverecnej, dokladne; homogenizacii sa vzorka
zakonzervovala pomocou 0,2 ml konzerva¢nej latky. Potom bola premiestnena do uzatva-
ratel'nej nadoby a ochladena na izbovu teplotu.

Celkova hmotnost’ vzniknutej zmesi bola 300 g. Hodnota vysledného pH sa pohybuje
v rozmedzi hodnot 7,55 - 7,7.

Mnozstva chemikalii potrebné na pripravu vzoriek st uvedené v Tabulka 3.5.

Tabulka 3.5: Navazky a objemy potrebné pre pripravu lepidiel na baze DE2 s pridavkom

aditiv

zloZenie voda [ml] | DE2[g] | TEA[mI] | B1[ml] B2 [ml] | UK3 [ml]
DE?2 89,2 180,0 26,9 0 0 0
Bl 2% 83,2 180,0 26,9 5,9 0 0
Bl 6% 71,2 180,0 26,9 17,7 0 0
B1 10% 59,2 180,0 26,9 29,4 0 0
B2 2% 83,2 180,0 26,9 0 6 0
B16% + B2 2% 65,2 180,0 26,9 17,7 6 0
B110% + B2 2% 53,2 180,0 26,9 29,4 6 0
UK3 1% 86,2 180,0 26,9 0 0 3,1

3.2.4 Funkéné vzorky realnych lepidiel

V poslednej casti vyskumu boli na ziklade predchadzajucich skusenosti a vysledkov
pripravené vzorky realne pouzitelnych etiketovacich lepidiel (Tabulka 3.6).

Do zahrievanej vody bola za staleho mieSania pridavand navazka Skrobu EU4. Pri teplote
30 °C a po jeho rozpusteni sa prisypal skrob EU2. Pokial' EU4 v receptire pouZzity nie je,
postup zac¢inal druhym krokom. Po vyhriati zmesi na 60 °C sa pridala mocovina a pri teplote
65 °C styrénakrylaty a alkalie. Potom nasledovala dvadsatminutova homogenizacia, pripadny
pridavok aditiva a 0,3 ml konzerva¢ného <cinidla. Hotové lepidlo bolo premiestnené
do uzatvaratel'nej nadoby a ochladené na izbovu teplotu. Jeho celkova hmotnost’ by mala byt
400 g a pH =7,55-7,7.
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Tabulka 3.6: Navazky a objemy potrebné pre pripravu funkcnych vzoriek realnych lepidiel

zloZenie 1 2 3 4 5 6 7 8
voda [ml] 1845 | 133,99 | 154,7 | 1328 | 127,0 | 128,3 | 141,8 | 1335
EU4 [qg] 0 0 0 20,0 24,0 24,0 20,0 16,0
EU2 [qg] 16,0 16,0 16,0 12,0 8,0 8,0 12,0 12,0
mocovina [g] 24,0 32,0 32,0 56,0 56,0 56,0 56,0 40,0
DE2 [g] 80,0 128,0 | 128,0 | 131,2 | 144,0 | 136,0 | 131,2 | 160,0
CZ3[q] 80,0 32,0 20,0 24,0 16,0 16,0 16,0 10,0
TEA [ml] 11,1 9,5 8,8 18,5 19,1 18,2 17,6 22,9

NH,OH [ml] 2,6 7,5 7,5 2,9 3,2 3,0 2,9 2,3

B1 [ml] 0 39,2 31,4 0 0 8,0 0 0

3.3 Postupy merania pre stanovenie hydrofobnosti lepidiel pred vysuSenim

Utelom vyskumu je najdenie zloZenia lepidla, ktoré je vyhovujuce z hl'adiska vodeodolnosti.

Pre testovanie hydrofoébnosti boli vyuzité 3 sposoby.

3.3.1 Metoda sediacej kvapky

Prvy typ stanovenia bol uskuto¢neny metddou sediacej kvapky (Sessile Drop) a meranim jej
kontaktného uhlu. Na sklenené podlozky (5 x 5 cm) a etikety boli pomocou Meyerovej tyce
nanesen¢ jednotlivé vzorky lepidiel. Vzorky sa umiestnili na zdviznu ploSinu pristroja Contact
Angle System OCA (Obr. 3.2) nachadzajucu sa v priestore medzi objektivom kamery
a svetelnym zdrojom. V prislusnom softwari SCA 20 boli vyhodnotené kontaktné uhly, ktoré
zvierala kvapka destilovanej vody apodlozka s lepidlom. Kvapka vody sa vytvarala

strickackou s piestom ovlddanym mikrometrickym S$rébom, pooto¢enim o5 dielikov
(1 dielik = 0,01 mm).

Obr. 3.2: Pristroj na meranie kontaktného uhlu kvapky kvapaliny na vodorovnej podlozke
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Merali sa statickéi dynamické kontaktné uhly. Pre kazda vzorku bolo urobenych 5 merani
dynamickych kontaktnych uhlov a 10 merani statickych kontaktnych uhlov. Hodnoty boli
spriemerované a vyhodnotila sa smerodatnd odchylka, zndzornend chybovymi useCkami
v grafoch. Chybové tsecky v Casovych zavislostiach dynamickych kontaktnych uhlov nie st
pritomné z dovodu vel'kého poctu dat. Grafy by sa tym stali neprehl'adnymi.

Pre stanovenie dynamickych kontaktnych uhlov bolo potrebné zabranit’ zmenSovaniu
objemu a kontaktného uhlu kvapky vplyvom jej vyparovania. Docielilo sa to pouzitim
uzatvorenej cely svanickou svodou, ktora zabezpeila atmosféru nasytenych par.

Na naddobku bola polozena podlozka s lepidlom. Nazorni ukézku o takomto zariadeni podava
Obr. 3.3.

Obr. 3.3: Merna cela pre zabezpecenie atmosféry nasytenych par
3.3.2 Skrateny test CWR

Druha metoda spocivala na zaklade doby vymyvania lepidla pri neustalom kontakte s vodou.
Vzorka bola nanesena vo forme prazku 1 x 10 mm na zrkadlovt plochu pomocou valcovitej
stierky (Obr. 3.4). Thned’ po naneseni bola podlozka s mokrym lepidlom ponorena do nadoby
svodou steplotou 19,5-20°C. Meranou veli¢inou bol vtomto pripade Cas potrebny
na vyplavenie 95 % lepidla. Zariadenie je znazornené na Obr. 3.5.

Obr. 3.4: Ty¢ na nandsanie lepidla s rozmermi drazky 1 x 10 mm

Obr. 3.5: Zariadenie pre testovanie vymyvania lepidla
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3.3.3 Priame meranie rezistencie lepidiel vo¢i kondenzujicej vode (CWR)

Priama metdda stanovenia CWR lepidiel je zalozena na ich testovani v umelo vytvorenych
podmienkach orosovania.

Do izolovaného kabinetu so stalou vlhkostou vyssou ako 98 % a teplotou 22 °C boli
na 2 a 4 hodiny umiestnené fl'ase s ¢erstvo nalepenymi eiketami. Vo fl'asiach cirkulovala voda
steplotou 8 °C. Tymto systémom bola zabezpecend jej kondenzacia na povrchu flias.
Po 2 alebo 4 hodinach sa flase z kabinetu vybrali a vysychali 24 hodin pri laboratorne;j
teplote. Potom sa etikety z flias strhli. Hodnotilo sa percento papiera, ktoré¢ ostalo nalepené
na flasi, respektive plochy s lepidlom, na ktorej ostali vytrhané vldkna papiera.

Obr. 3.6: Zariadenie pre testovanie CWR
3.4 Postup merania dynamickej viskozity lepidiel

Merania dynamickej viskozity boli robené na rotatnom viskozimetri Brookfield DVII+ typu
valec-valec (spindel 27, mikrozasobnik: V = 11 cmd), pricom oto¢ny bol vnitorny valec
a ako stator sluzil axialny vonkaj$i valec. Principom je, ako je spominané i v teoretickej Casti
v kapitole 2.5.1, meranie odporu kladeného kvapalinou rotujicemu valcu pri urcitych
otaCkach. Na viskozimeter je pripojeny termostat (temperacia trvala 12 minat), ktory
udrziaval stalu teplotu lepidla. Pre kazdu vzorku bolo urobenych 5 merani pri teplote 35 °C
pri vSetkych nastavitel'lnych otackach, kvoli zisteniu tokovych vlastnosti lepidiel. Smerodatna
odchylka je vyjadrena chybovymi iseCkami.

3.5 Postup merania adhéznej pevnosti mokrych lepidiel

Adhézna pevnost’ bola merand pomocou odlupovacieho testu pristrojom s nazvom T.A. XT.
Plus. Principom je, ako bolo vysvetlené v kapitole 2.5.2, meranie sily zlupu PP prizku o dizke
10 cm asirke 3 cm snanesenou vrstvou lepidla o hrabke 0,2 mm. Pasik bol prilepeny
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na skleneni podlozku, umiestnenl v zvislom smere na temperovatelni c¢ast’ pristroja
pod zdviznym ramenom. Po vytemperovani na 25 °C bol dolny koniec prizku uchyteny
0 zdvizna cCast’ pristroja. Meranie bolo spustené a prizok sa zlupoval rychlostou 10 mm/s
pod uhlom 180°. Vysledkom bol graf zavislosti adhéznej pevnosti na vzdialenosti.

Adhézna pevnost sa merala u vSetkych vzoriek patkrat. Potom bola stanovena
reprodukovatelnost’ merani vyjadrena smerodatnou odchylkou (chybové tsecky v stipcovych
diagramoch).

Obr. 3.7: Analyzér textury T.A. XT. Plus
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Zakladnymi referenénymi vzorkami pre analyzu boli jednozlozkové adheziva na béze
styrénakrylatov alkalizované roztokom hydroxidu sodného, hydroxidom aménnym a 2 druhmi
alkalii obsahujicimi aminy. Od ich vlastnosti sa odvijali postupy pre zostavenie receptur
dalsich lepidiel s pridavkom aditiv. Odolnost’ vo¢i vymyvaniu sa da upravovat’ zakladnymi
surovinami akou je napr. kazein a spésobom jeho alkalizacie, vhodnym vyberom Skrobov
a pridavkom inych aditiv. Takéto vzorky boli analyzované v ramci hydrofobnosti
a pouziteI'nosti z technologického hl'adiska a vysledky boli nasledne diskutované.

4.1 Vplyv vyberu alkalie na kontaktny uhol kvapky destilovanej vody
umiestnenej na vodorovnom povrchu adheziva

Pre stanovenie vodeodolnosti zavislej na alkalizacnom cinidle boli pouzité vzorky pripravené
podla tabuliek Tabulka 3.1, Tabulka 3.2 a Tabulka 3.3.
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Obr. 4.1: Graf zavislosti statického kontanktného uhlu na pouzitom alkalizacnom cinidle
U lepidiel nanesenych na sklenenej podlozke
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Obr. 4.2: Graf zavislosti statického kontanktného uhlu na pouzitom alkalizacnom cinidle
U lepidiel nanesenych na etikete

V prvej Casti boli merané statick¢é kontaktné uhly lepidiel. Vo vidcSine pripadov sa
pri pouziti sklenenej podlozky, ako substratu pre nandsanie lepidla, dosahuje véacSich
kontaktnych uhlov, ako pri pouziti etikety (Obr. 4.1 a Obr. 4.2). Méze to byt zapriinené
porovitost'ou papiera a jeho afinitou k lepidlu a vode, ktora je podstatne vysSia ako u skla.

NajvysSie statick¢é kontaktné uhly boli zaznamenané pri pouziti trietanolaminu,

ako alkalizaéného ¢inidla.
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Obr. 4.3: Casova zavislost dynamickych kontaktnych uhlov jednozlozkovych lepidiel na bdze
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Obr. 4.4: Casova zavislost dynamickych kontaktnych uhlov jednozlozkovych lepidiel na bdze
DE2
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Obr. 4.5: Casova zavislost dynamickych kontaktnych uhlov jednozlozkovych lepidiel na bdze
CZ3

Strmost’ kriviek na obrazkoch Obr. 4.3, Obr. 4.4 aObr. 4.5 uréuje rychlost zmeny
kontaktného uhlu. V pripade velkého pociatocného uhlu a jeho pomalej zmeny dochadza
k pomalej absorbcii vody do Struktury lepidla, ¢o dokazuje jeho niz$iu afinitu k vode.
kopolymér neutralizovany pomocou TEA. Na zéaklade tohto faktu boli d’alSie analyzované
vzorky pripravované alkalizaciou trietanolaminom.

Krivka pre kombinaciu CZ3 a NH,OH ma neplynuly priebeh so zavereCnym navySenim
hodnét. Tento jav bol nasledkom prudkého napuciavania lepidla v zavere testov.

4.2 Vplyv pridavku $§krobu na vlastnosti lepidiel

Pre stanovenie vlastnosti adheziv s pridavkom Skrobov boli pouzité vzorky pripravené podla
kapitoly 3.2.2 a Tabulka 3.4.

Posudzovanym parametrom bola hydrofobnost, urcena na zaklade doby vyplavovania
pomocou skrateného testu CWR a merania kontaktného uhlu, a dynamicka viskozita.
V zaverecnej Casti prace bola na vybranej vzorke vykonana aj skiska CWR v uzatvorenom
kabinete.

4.2.1 Hydrofobiza¢né ucinky $krobov na adheziva

Orientatnym stanovenim hydrofobnosti je meranie ¢asu potrebného na vymytie prazku
lepidla. Skratena skaska CWR bola v tomto pripade realizovana ako prva.
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Obr. 4.6: Doba vyplavovania lepidiel na baze styrénakrylatu DE2, CZ3 a ich kombindcie
S pridavkom Skrobov

Z grafu na obrazku Obr. 4.6 jednoznacne vyplyva, Ze najvhodnejSia, z hladiska
vymyvania, je kombinacia Skrobu EU2 a styrénakrylatu CZ3. Vo vSeobecnosti sa da usudit,
ze oproti ostatnym pouzitym Skrobom ma EU2 najvyssi hydrofobizacny uc¢inok.
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Obr. 4.7: Graf zavislosti statického kontanktného uhlu na pouzitom akrylatovom kopolyméri
v kombindcii so skrobom u lepidiel nanesenych na sklenenej podlozke

39



160
140
— 120
£ 100 -
RS m EUl
% 80 - m EU2
= (]
S 60 EU3
% 40
E
20
O -
Cz3 DE2 CZ3 + DE2
akrylatovy kopolymér

Obr. 4.8: Graf zavislosti statického kontanktného uhlu na pouzitom akryldtovom kopolyméry
V kombinacii so skrobom u lepidiel nanesenych na etikete

Stipcové diagramy statickych kontaktnych uhlov na Obr. 4.7 aObr. 4.8 vykazuju
najpriaznivejsi vplyv na hydrofébnost’ adheziv opat pre Skrob EU2.

Tiez vidno, Ze chyba merania pre EUI na oboch grafoch je vicsia ako u ostatnych skrobov.
Bolo to spdsobené nerovnomernou vrstvou adheziva na meracej podlozke. Nebolo vsak
mozné naniest homogénny, jednoliaty celok, pretoze dané lepidlo zhustlo (Obr. 4.9). Tato
skuto¢nost’ mohla byt zapriinena zlou viskéznou stabilitou pouzitého Skrobu. Preto sa

v d’alSom postupe s EU1 neuvazuje.

iii'e‘

(a) (b)

Obr. 4.9: Kvapka vody na povrchu adheziva na bdze zmesi DE2 a CZ3:
(a) obsahujuceho Skrob EUI (b) obsahujiceho skrob EU2
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Obr. 4.10: Casovd zavislost dynamickych kontaktnych uhlov akryldatovych kopolymérov
s pridavkom skrobov

Priebeh zavislosti na Obr. 4.10 potvrdzuje hydrofobizacny efekt Skrobu EU2 (tmavsie
krivky), ktory je vySsi v porovnani s EU3 (svetlejSie krivky). Taktiez by sa dalo povedat,
ze pre lepidla sa ako najlepSia javi zmes Skrobu EU2 so styrénakrylatom CZ3.

4.2.2 Dynamicka viskozita adheziv s pridavkom Skrobov

Z technologického hl'adiska je vel'mi ddlezité merat’ aj tokové vlastnosti lepidiel. Adhezivum,
ktor¢ nema dobry tok, vyjadreny dynamickou viskozitou, je pre dalSie spracovanie
Vv priemysle nevyhovujuce. Preto je potrebné sa na lepidlo zamerat’ komplexne a popri hlavnej
rieSenej problematike — hydrofobnosti preverit’ aj ostatné zdkladné parametre vzoriek.
Doterajsi vyskum ukézal, ze hydrofobizacné vlastnosti Skrobu EU2 sa najviac prejavuju
vV jeho kombinacii s akrylom CZ3. Pre porovnanie reologickych vlastnosti Skrobu EU2
v zmesi s CZ3 a DE2 bola premerana dynamicka viskozita takychto lepidiel. Nastavené boli
postupne vSetky dostupné otdcky viskozimetra v danom rozsahu merania. Tym bola
stanovend viskozita pri réznych Smykovych =zataZzeniach, ¢o vypovedalo o pripadnej

pseudoplasticite vzoriek adheziv.
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Obr. 4.11: Dynamicka viskozita lepidiel na bdze akrylov s pridavkom EU2 v zdvislosti na
otackach viskozimetra

Zavislost na Obr. 4.11 vykazuje zmeny dynamickej viskozity so zmenou otacok
viskozimetra. NajsignifikantnejSia je tato zmena pri styrénakrylate CZ3, ktorého pouzitie, je
Z hl'adiska hydrofobnosti, najicinnejSie. Najmensi viskozitny rozdiel je mozné pripisat’
kombinacii CZ3 a DE2. Vidno teda, ze v d'alSom postupe pri tvorbe funkénych etiketovacich
lepidiel bude mat’ zmysel hl'adat’ adekvatny pomer tychto dvoch zloziek.

4.3 Vplyv pridavku aditiv na vlastnosti lepidiel

Pre stanovenie vlastnosti adheziv s pridavkom Skrobov boli pouzité vzorky pripravené podla
kapitoly 3.2.3 a Tabul’ka 3.5.

Posudzovanym parametrom bola hydrofobnost, uréena na zaklade doby vyplavovania
pomocou skratené¢ho testu CWR a merania kontaktného uhlu, dynamicka viskozita a adhézna
pevnost’ mokrych lepidiel.

4.3.1 Hydrofobiza¢né ucinky aditiv na adheziva

Vzorky aditiv pre testovanie boli vybraté na zdklade reSerSe v teoretickej Casti prace. Jedna sa
hlavne o silany. Tie st schopné viazat’ sa na hydroxylové skupiny akrylatovych kopolymérov
Vv bezvodom prostredi. PouZivané vzorky akrylatov boli vSak vo forme vodnych disperzii.
KedZe silany by mali byt po vhodnej modifikacii hydrofobne aj samy o sebe, ich pridavok
by mal prispievat’ k celkovej hydrofobnosti adheziva.
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Obr. 4.12: Doba vyplavovania lepidiel na baze styrénakrylatu DE2 s pridavkom aditiv
0 roznej hmotnostnej koncentrdcii v lepidle
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Obr. 4.13: Statické kontaktné uhly lepidiel na baze DE?2 s pridavkom aditiv
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Obr. 4.14: Dynamické kontaktné uhly lepidiel na baze DE?2 s pridavkom aditiv

ZObr. 412, Obr. 413 aObr. 4.14 vyplyva, ze zmeny v hydrofobnosti vzoriek
s pridavkom aditiv oproti referencnej vzorke (DE2) su pritomné, ale nevyrazné. V tvorbe
receptur pre vysledné adheziva sa teda pracovalo s aditivom B1 vhodnym pre mierne zvysenie
hydrofobnosti.

Odchylky od plynulého trendu v grafoch mohli byt spdsobené pritomnostou
nezreagovanych aditiv. Na kinetickil hysteréziu kontaktného uhla teda vplyvalo viac zloziek
V lepidlovej zmesi, co mohlo mat’ za nasledok jej ¢asovu réznorodost’.

Maximalne hmotnostné koncentracie vzoriek B1 a B2 boli volené na zaklade doporucenia
vyrobcu. Vzhl'adom na nebezpecnost’ latky UK3, ju nebolo mozné pouzit vo vyssej
koncentracii ako 1%, inak by sa aj vzniknuté lepidlo muselo oznacovat' ako nebezpecné.
Takato skuto¢nost’ by nebola ziaduca, pretoze etiketovacie lepidla zvykni byt’ v nepriamom
styku s potravinami a napojmi.

4.3.2 Dynamicka viskozita adheziv s pridavkom aditiv

Vzhl'adom na to, ze s aditivom B1 sa pracovalo aj nad’alej, bolo vhodné preverit’ aj jeho
reologické vlastnosti v zavislosti na jeho obsahu vo vzorke lepidla.
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Obr. 4.15: Zavislost dynamickej viskozity na otickach viskozimetra pre rézne hmotnostné
koncentracie aditiva Bl

Zavislost’ na Obr. 4.15 poukazuje na takmer konStantné hodnoty dynamickej viskozity
pri vetkych nastavitelnych otackach, ¢o znamena, ze aditivum Bl je ztohto pohladu
stabilné. Odpor voci toku je aj napriek tomu vysoky, obzvlast u vzorky s desatpercentnym
obsahom BI. Zaujimavym zistenim je pokles dynamickej viskozity u vzoriek
S0 Sestpercentnym a dvojpercentnym obsahom B1 oproti referenc¢nej vzorke.

4.3.3 Adhézna pevnost’ mokrych lepidiel s pridavkom aditiv

Pre charakterizaciu pouzitel'nosti aditiva B1 bola premerana aj adhézna pevnost’ v zavislosti
na jeho hmotnostnom percente vo vzorke lepidla.
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Obr. 4.16: Adhézna pevnost mokrych lepidiel v zavislosti na hmotnostnom percente aditiva
B1 vo vzorke lepidla
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Tak isto, ako v pripade dynamickej viskozity, ma na adhéznu pevnost’ (Obr. 4.16)
najvyraznejsi vplyv pridavok 10 hmotnostnych percent aditiva B1, kedy nastava jej prudky
narast. Sucasna vysoka hodnota dynamickej viskozity takejto vzorky naznacuje obmedzenost’
percentualneho rozsahu pouzitia B1.

4.4 Charakterizacie funkénych vzoriek realnych lepidiel

Na zaklade skusenosti a vysledkov z predchadzajicich merani boli zostavené receptury
pre lepidla potencialne pouzite'né v praxi (kapitola 3.2.4 a Tabulka 3.6).

Menil sa pomer akrylatovych kopolymérov CZ3 a DE2. Pouzitie CZ3 ma sice vysoky
hydrofobiza¢ny efekt, ale zaroven aj zhorSuje tok. Ako bolo preukazané, kombinaciou CZ3
s DE2 sa tento problém ¢iastocne riesi.

Okrem TEA boli styrénakrylaty alkalizované aj pomocou hydroxidu amonneho, tiez prave
kvoli zlepSeniu tokovych vlasnosti.

Tok sa korigoval aj pritomnostou mocoviny .

Zo Skrobov sa pouzili EU2 a EU4. EU2 rapidne zvySuje odolnost adheziv voci
kondenzujucej vode, ale aj dynamickt viskozitu (Obr. 4.11). Preto je potrebné jeho pridavok
V lepidlarskej praxi.

Pre mierne zlepSenie hydrofobnosti sa v niektorych vzorkach pouzilo aditivum B1.

Kombindciou jednotlivych substancii vznikli funkéné lepidla, ktoré boli charakterizované
dynamickou viskozitou, adhéznou pevnostou a hydrofobnostou. Hydrofobnost bola urcena
meranim kontaktnych uhlov a testovanim vybranych vzoriek vramci skasky CWR
v uzatvorenom kabinete.

4.4.1 Hydrofobnost’ funkénych vzoriek realnych lepidiel

Najskor boli preverené statické a dynamické kontaktné uhly lepidiel.
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Obr. 4.17: Statické kontaktné uhly lepidiel
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Obr. 4.18: Dynamické kontaktné uhly lepidiel

Na Obr. 4.17 a Obr. 4.18 vidno, Ze najvysSie kontaktné uhly a ich najpriaznivej$i pricbeh
sa dosahuje pre vzorky ¢islo 1, 2 a 3. Je to sposobené tym, ze tieto lepidla maji najvyssi
obsah skrobu EU2. V ostatnych vzorkéch je jeho hmotnostné percento znizené o jednu az dve
jednotky.

4.4.2 Dynamicka viskozita funkénych vzoriek realnych lepidiel
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Obr. 4.19: Dynamicka viskozita lepidiel
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Cielom nie je pripravit adhezivum s ¢o najvysSou hydrofobnostou, ale dosiahnut’ také
zastupenie jednotlivych komponentov, aby sa ziskala rovnovdha medzi hydrofébnostou
adheziva a ostatnymi zékladnymi parametrami. Z tohto pohladu sa vzorky 1, 2, 3 a 4 javia
ako nepouzitené. Grafy na Obr. 4.19 totiz vykazuji prave pre tieto vzorky prili§ vysoké

a nestabilné hodnoty dynamickej viskozity. Dalej sa teda pracovalo uZ len so vzorkami &islo
5,6,7a8.

4.4.3 Adhézna pevnost’ mokrych funkénych vzoriek realnych lepidiel
Ako uz bolo spominané v predchadzajiucej kapitole, adhézna pevnost bola merana len
na vzorkach 5, 6, 7 a 8.
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Obr. 4.20: Adhézna pevnost mokrych lepidiel ¢islo 5, 6,7 a 8

Vsetky hodnoty vzoriek na Obr. 4.20 spadaju do pozadovaného rozmedzia adhéznej
pevnosti etiketovacich lepidiel. Vzorka cislo 8, s najvysSou adhéznou pevnostou, obsahuje
oproti ostatnym vzorkdm znacne viac akrylového kopolyméru DE2, menej mocoviny,
akrylového kopolyméru CZ3 a skrobu EU4. Je teda predpoklad, Ze navySovanie koncentracie
DE2 sposobuje zvySovanie adhéznej pevnosti, ¢o sa da v praxi vyuzit' na presné nastavenie
pozadovaného parametra.

4.5 Testovanie CWR

Pre meranie rezistencie lepidiel voc¢i kondenzujucej vode boli zvolené nasledovné vzorky:
- vzorka adheziva na baze DE2 s pridavkom Skrobu EU2 (pripravena podl'a kapitoly
3.2.2)
- funkéné vzorky realnych lepidiel ¢islo 5, 6, 7 a 8 (pripravené podla kapitoly 3.2.4)
- vzorka firemného lepidla, sluZiaca ako referen¢néa vzorka
Samotny test bol realizovany podla postupu v kapitole 3.3.3. Celkovo boli robené merania
s dvojhodinovym a §tvorhodinovym vystavenim lepidiel orosovaniu.
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45.1 Testovanie CWR v podmienkach kondenzacie vody po dobu 2 hodin

Flrase s nalepenou papierovou etiketou boli umiestnené v akvariu so zabezpeCenymi
kons$tantnymi podmienkami orosovania. Etikety vydrzali nalepené na fl'aSiach bez vyraz-
nejsich zmien, akurat pri vzorke ¢. 8 nastal po 2 hodinach poSmyk etikety na podstavu (Obr.
4.21).

Obr. 4.21: Posmyk etikety s lepidlom vzorky ¢. 8 (4. etiketa zlava na pravom obrazku)
po 2 hodinach orosovania

Dalej flase vysychali 24 hodin pri laboratornej teplote. Etapa vysychania nebola
problematicka.

Po strhnuti etikety sa hodnotilo percento papiera, ktoré ostalo nalepené na fl'asi. Vysledky
st spracované v Tabul’ka 4.1 a na Obr. 4.22.

Tabulka 4.1: Percento papiera, ktoré ostalo nalepené na flasi po strhnuti etikety
po dvojhodinovom teste CWR

vzorka DE2+EU2 5 6 7 8 firemna
vzorka
percento 70 50 20 100 100 0
papiera

DE2 + EU2 5 8 firemna vzorka
Obr. 4.22: Nazorné porovnanie rezistencie adheziv voci kondenzujiicej vode

po dvojhodinovom teste CWR

Najlepsie, stopercentné hodnotenie mali po dvojhodinovej skuske CWR vzorky s ¢islami 7
a 8. Dalo by sa povedat’, ze vSetky vzorky lepidiel, okrem firemnej, by etiketu na fl'asi udrzali.
Firemna vzorka lepidla bola pocas testu kompletne vymyta.
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Na Obr. 4.22 vidno, Ze lepidlo ¢. 6 pri zlupovani etikety trhalo vlakna papiera. Tento fakt
sved¢i o tom, Ze aj napriek svojmu dvadsatpercentnému hodnoteniu, by bola za danych
testovacich podmienok vzorka €. 6 vyhovujuca.

4.5.2 Testovanie CWR v podmienkach kondenzacie vody po dobu 4 hodin

Na rovnakych vzorkach bol uskuto¢neny test CWR aj pri ich vystaveni kondenzacii vody
pocas 4 hodin. Po 2 hodinach doslo opit’ k sklzu etikety so vzorkou ¢. 8.

Obr. 4.23: Posmyk etikety s lepidlom vzorky ¢. 8 (1. etiketa zlava na pravom obrazku)
po 2 hodinach orosovania

Po hodine vysychania spadla z flase ctiketa s firemnou vzorkou adheziva, ktoré sa
vplyvom nakondenzovanej vody na fl'asi vymylo.
Vyhodnotenie percentudlneho zastipenia papiera podava Tabul'ka 4.2 a Obr. 4.24.

Tabulka 4.2: Percento papiera, ktore ostalo nalepené na flasi po strhnuti etikety
po stvorhodinovom teste CWR

vzorka DE2+EU2 5 6 7 8 firemna
vzorka
percgnto 10 30 10 100 o0 .
papiera

DE2 + EU2 7 8 firemna vzorka
Obr. 4.24: Nazorné porovnanie rezistencie adheziv voci kondenzujiicej vode po
Stvorhodinovom teste CWR
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Lepidlo €. 7 si aj pri Stvorhodinovom teste ponechalo stopercentné hodnotenie. Vyborné
hodnotenie ma z hl'adiska CWR tiez adhezivum ¢. 8. Vzorka ¢. 5 je akceptovatelna,
no lepidlo ¢. 6 a lepidlo s kombinaciou EU2 a DE2 je uz oznacované ako rizikové.

Firemna vzorka sluzi ako referen¢nd, ide o komer¢né lepidlo s rizikovou odolnostou voci
vzdusnej vlhkosti, ¢o potvrdili i testy orosovania. V porovnani s iou mali vSetky vybrané
adheziva hydrofobne vlastnosti na vyrazne vysSej urovni. Obzvlast vynikajici charakter
prejavuju funkéné vzorky realnych lepidiel s ¢islami 7 a 8 (pripravené podla kapitoly 3.2.4).
Okrem zvysenej odolnosti voc¢i vlhkosti vykazuju tiez adhéznu pevnost’ v pozadovanom
rozmedzi a viskozitnu stabilitu. Ich vyuzitie v praxi zavisi uz len na testovani ich komfortnosti
na etiketovacich linkach.
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5 ZAVERY

Cielom prace bolo spravit prieskum relevantnych literarnych zdrojov a zostavit' reSer$
zhfnajiicu sucasny stav poznania, na zdklade ktorej boli vybraté vzorky Skrobov a aditiv
zabezpecujuce progres vybranych vlastnosti lepidiel. Z nich boli pripravené lepiace
kompozicie. Vysledkom boli krivky a diagramy poukazujice na hodnoty zakladnych
fyzikalno-chemickych vlastnosti. V zavere bola odolnost’ vo¢i vzdusnej vlhkosti overena
v klimatickej komore. U&elom merani bolo najdenie takého zloZenia lepidla, ktoré ma
postacujucu odolnost’ voc¢i vlhkosti a zaroven hodnoty ostatnych dolezitych parametrov
V poZadovanom rozmedzi.

Problém bol rieSeny postupnym nachddzanim vhodnych substancii a ich kombinacie.

Prvym krokom bolo porovnavanie vplyvov roznych alkalii na kontaktny uhol kvapky
destilovanej vody na povrchu lepidla. Boli merané statické kontaktné uhly, ale aj ich
dynamické spravanie sa spdsobené¢ kinetickou hysteréziou. Jej hlavnou pri¢inou je v pripade
akrylovych lepidiel volnd rotdcia nezreagovanych hydroxylovych skupin a ich natocCenie
smerom ku kvapke vody. Tiez mdze byt zapri¢inena absorbciou vody do Struktary lepidla
spojenou s jeho napuciavanim. Pre meranie dynamickych kontaktnych uhlov bola pouzita
uzatvorend komora s atmosférou nasytenych par, aby sa zabranilo odparovaniu vodnej kvapky
a k hysterézii dochadzalo len vplyvom interakcii adheziva s vodou. V pripade vel'kého
pociatocného uhlu a jeho pomalej ¢asovej zmeny, prebiehajii interakcie medzi lepidlom
a vodou tiez pomaly. Znamena to, ze lepidlo ma mensiu afinitu k vode. Spomedzi testovanych
alkalii vykazovali najvacsiu hydrofobnost’ lepidla pripravené alkalizaciou trietanolaminom.

Odolnost’ voc¢i vlhkosti podporuji aditiva, akymi su uhl'ovodiky, silikony a fluorouhliky,
ale tiez Specidlne modifikované Skroby.

V d’alSej Casti boli analyzované Skroby. Najvyssi hydrofobiza¢ny efekt sa dosiahol
u adheziv s pouzitim modifikovaného zemiakového Skrobu EU2 v kombindcii s akrylatovym
kopolymérom CZ3. Neziaducim javom pri pouziti prave takejto kombinacie je tixotropické
spravanie sa lepidla s pomerne vysokymi hodnotami dynamickej viskozity. Ciastoéné
zniZenie viskozity a zmiernenie tixotropie sa da dosiahnut’ pridavkom vhodného mnozstva
akrylu DE2. Bolo teda potrebné najst’ spravny pomer akrylatovych kopolymérov DE2 a CZ3

Z hydrofobiza¢nych aditiv sa javilo ako najlepsie B1, aj ked’ zmeny v kontaktnych uhloch
oproti referencnej vzorke neboli vyrazné. V desatpercentnej hmotnostnej koncentracii toto
aditivum markante zvySovalo adhéznu pevnost. Tokové vlastnosti lepidiel pripravenych
S jeho pouzitim boli sice stabilné, no hodnoty dynamickej viskozity vysoké.

V zaverecnej Casti boli na zéklade znalosti a predchadzajucich analyz zostavené receptlry
funkénych vzoriek realnych lepidiel. So zvySujucimi sa hodnotami kontaktnych uhlov, bol
u niektorych lepidiel zaznamenany i narast dynamickej viskozity. Takéto adheziva su sice
po stranke odolnosti voci vlhkosti vyborné, no dany problém je potrebné rieSit komplexne.
Z technologického hl'adiska vysokoviskdzne lepidla nemaji v praxi vyuZzitie.

Pre skusku v uzatvorenom kabinete s podmienkami orosovania boli vybraté vzorky lepidiel
S nameranymi zakladnymi fyzikalno-chemickymi parametrami v rovnovahe. Referen¢nou
vzorkou bolo komeréné lepidlo. V porovnani s nim mali vSetky testované vzorky vysSiu
odolnost’ vo¢i vlhkosti. U funkénych vzoriek realnych lepidiel s ¢islami 7 a 8 bolo dokonca
zaznamenané vyborné hodnotenie aj po ich vystaveni orosovaniu pocas Styroch hodin, zatial
o etiketa nalepena referenénou vzorkou odpadla z flaSe uZz pocas vysychania
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po dvojhodinovom teste. Adheziva s oznacenim 7 a 8 st vhodné pre testovanie na etike-
tovacich linkach, kde sa ukaze ich komfortnost’ a Specifické vlastnosti spojené s priemyselnou
vyrobou.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

SKRATKA
B1

B2

Cz3

CWR

DE2

EU1

EU2

EU3

EU4

IT1

IWR
PHEMA
PP
PROD.B
PROD.CZ3
PROD.DE2
PROD.EU1
PROD.EU2
PROD.EU3
PROD.IT1
PROD.UK3
PVAI
R-Si(OR )3
TEA

UK3

SYMBOL

14

VA

VAB

VB

Vsl

Vsg

Ylg

Cm
d/dy
AG

Oa
Oc
Oe
Oy
Ow

VYZNAM

hydrofobiza¢né aditivum
hydrofobiza¢né aditivum
akrylatovy kopolymér
rezistencia vo¢i kondenzujucej vode
akrylatovy kopolymér

skrob

Skrob

Skrob

Skrob

akrylatovy kopolymér
rezistencia voci studenej vode
poly(2-hydroxy-etylmetakrylat)
polypropylén

belgicky dodavatel’

cesky dodavatel’

nemecky dodavatel

europsky dodévatel’

europsky dodévatel’

europsky dodévatel’

taliansky dodavatel

britsky dodavatel
polyvinylalkohol

vSeobecny vzorec organosilanov
trietanolamin

hydrofobiza¢né aditivum

VYZNAM

povrchové napétie

povrchové napitie na rozhrani faze A a plynu

povrchové napétie na rozhrani faze A a B

povrchové napétie na rozhrani faze B a plynu

povrchové napétie na rozhrani medzi pevnou latkou a kvapalinou
povrchové napétie na rozhrani medzi pevnou latkou a plynom
povrchové napétie na rozhrani medzi kvapalinou a plynom
hmotnostna koncentracia

rychlostny gradient

zmena vol'nej Gibbsovej energie

kontaktny uhol

postupujuci kontaktny uhol

Cassieho kontaktny uhol na drsnom povrchu

rovnovazny kontaktny uhol

ustupujici kontaktny uhol

Wenzelov kontaktny uhol na drsnom povrchu
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frakcia kontaktu kvapalina-plyn na povrchu
sila

hysterézia kontaktného uhlu

dizka

dynamicka viskozita

limitné viskozitné ¢islo

viskozita ¢istého disperného prostredia
inkrement relativnej viskozity
inherentna viskozita

relativna viskozita

redukovana viskozita

drsnost’ povrchu

Harkinsonov rozostieraci koeficient
dynamické (Binghamova) medza toku
statickd medza toku

Smykové napétie

objem

adhézna préca

kohézna préca
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