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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva charakterizaci smési pii ustdleném toku, mechanickém zatizeni
a pii1 zkousce hoflavosti. Pfedmétem zkousek byly smeési termoplastického elastomeru s rtiz-
nym podilem statistického kopolymeru PP a smési termoplastického elastomeru, kopoly-
meru a hydroxidu hofe¢natého jako retardéru hoteni. V teoretické Casti je stru¢né rozebrano
viskoelastické chovani polymert, rozdéleni termoplastickych elastomert a retardace hoteni
s diirazem na retardacni G¢inek hydroxidu hotecnatého. V experimentalni ¢asti jsou prova-
dény zkousky slouzici k charakterizaci viskoelastického chovani (smykova viskozita, nartis-
tani extrudatu, elongacéni viskozita), mechanické vlastnosti (tahova zkouska) a zkouska hot-

lavosti (konicky kalorimetr) se zietelem na podilu retardéru hoteni zkoumanych smési.

Kli¢ova slova: Termoplasticky elastomer, retardér hoteni, hydroxid hotecnaty, viskoelas-

tické vlastnosti

ABSTRACT

Diploma thesis deals with characteristic of blends during the polymer melt flow pull of the
mechanical load and flame. During the experiments were used blends of thermoplastic elas-
tomer with random PP copolymer and blend of thermoplastic elastomer, copolymer and
magnesium dihydroxide as flame retardant. Theoretical part offers basic overview of visco-
elastic properties of molten polymers, thermoplastic elastomers and fire retardation with
focus to magnesium dihydroxide. In experimental part there are made exams for characte-
ristic of viscoelastic behaviour (shear viscosity, die swell, elogational viscosity), mechanical
properties and flammability, with regards to proportion of magnesium dihydroxid in exami-

ned blends.

Keywords: thermoplastic elastomer, flame retardant, magnesium dihydroxide, viscoelastic

behaviour of molten polymers



Réda bych podékovala vedoucimu price Ing. Pavlu Bazantovi, Ph.D. za ¢as, pomoc a
vstiiené jedndni pii tvorbé diplomové price a Ing. Romanovi Kolaitkovi, Ph.D. za nazorné
Skoleni pouzivani piistrojii v laboratofi reologie a cenné rady. Déle Centru polymernich
systémi za moznost vyuziti pfistrojového vybaveni a poskytnuti materidlu.

Prohlaguji, Ze odevzdana verze bakalafské/diplomové préce a verze elektronickd nahrana do
IS/STAG jsou totozné.



L SAYA0 ) ) s 10
I TEORETICKA CAST .11
1.  VISKOELASTICKE CHOVANI POLYMERU ....ooooiueieeceseeeeeseecsnsssnsassssnns 12
1.1 SMYKOVA DEFORMACE ... ee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeaeseseseseseseaesareaasanaeanas 12
1.1.1 Krip a relaxace Napeti........coccvevieeiiienieeiieie et 13

1.1.2  Komplexni dynamicky modul pruZnosti........c.ccccceeeeiieecieecceeeeiee e 18

1.1.3 NOMAIOVA NAPELT ...ovvvieiieciiieiieeie ettt ere e eene 20

1.14 Projevy normalovych napeti ..........ccooiiiiiiiiiiiiiice e, 21
TOKOVE NESTADILILY ..evvvieiiieiieciieiie ettt ettt et e eaeeeseeseee e 27

1.2 TAHOVA DEFORMACE .....ceettttteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerereeeeererererererererererererererereeeeerereeeees 28

2. TERMOPLASTICKE ELASTOMERY 36
2.1 SYNTEZA e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeaeaaeaaaaesaaaaeaaaaaeseseaasaaaaaaasaaaaaaaaans 36
2.2 VL ASTINOSTL ettt e et e et e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e eeaeeeeeaeeeeeaeeeeanans 38
2.3 STRUKTURA A DELENT <o e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeaeeeeaaeaaaaanas 40

3.  RETARDERY HORENI weoootoiiieeeeeeeeceeeeeeeecncesassssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssasssnes 44
I PRAKTICKA CAST .oeeieeeeeeeeeeeeececssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 51
4. MATERIAL A EXPERIMENTALNI ZARIZENI «.voveueueeeeeesssnssasasasasasssnsasns 52
4.1 Gl et e 52
4.2 IMLATERIAL .ot e et e e e e e e e e e e e e e e e e et eeeae e e e e e e e e aaeeeeeeeeeeeeaaaaeeeeeeeeenennns 52
4.3 PRIPRAVA VZORKU ..o eeeeeeeeeeneeeeeneeenen 53
4.4 POUZITA ZARIZENT A METODY ....cocoviiieiiieeiiiieecieeecteeeeiaeeeaeeesreeeseveeesareeesaseeennnens 55
4.4.1  Meéteni SMYKOVE VISKOZILY ...ooeeruiiiiiiiiiiiiiiiciicceceeee e 55
4.3.2.  Meéteni elongacni VISKOZILY .....cccueeevuiiiriiiieniieeeiee et e 55
433, MeéEfeni NArUStANT EXTIUAALTU ...uveeeeeeeeeeeeee e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeaaeaeeeas 58
4.3.4. Mcéfeni hotlavosti konickym kalorimetrem..........c.ccoeceeniiniiiniiiinniennens 59

5. NAMERENE VYSLEDKY A DISKUSE 60
5.1. CHARAKTERIZACE CHOVANI SMESI PRI USTALENEM SMYKOVEM TOKU................ 60
5.1.1.  Charakterizace SmyKoVE VISKOZItY........ccceeviieriiiniiiiieeiieieceeeeeeee e 60
5.1.2. Tokové nestability smési pfi ustaleném smykovém toku ...........c.cceeuvenneee. 63
5.1.3.  Charakterizace nartstani extrudatu v ustdleném smykovém toku ............... 64
5.1.4.  Charakterizace elongacni VISKOZItY........ccccveervieeiiiieiiieeie e, 66

5.2. TESTY MECHANICKYCH VLASTNOST. . .eettttteuieeee e e et ee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeas 72
5.3, ZKOUSKY HORLAVOSTL ..uuuteitetttitteeeeeeeeeeeettteeeeeeseeeeetssmnaeesssesesesannnesesssesssmmnnnnns 73
ZAVER .eeeeereeeenns 75
SEZNAM POUZITE LITERATURY ...eeveeeeeeeeeeesesessesesesesssssesesesesssesssssessssssssssessssssssns 77
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ....eveveveeeveeeeeeeeesssssssssasasasasssssnsnens 81
SEZNAM OBRAZKU ...eeeeeeeerereeeeeesesssnsssssssassssssssssssasssssssssssassssssssssassssssssssassssssssssssas 83




SEZNAM TABULEK
SEZNAM ROVNIC

SEZNAM PRILOH




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

UvVOD

Objev termoplastickych elastomert je spjat s vynalezem mékceného PVC a spolecnosti BF
Goodrich zacatkem tficatych let minulého stoleti. Tento objev vzbudil vinu z4jmu o poly-
mery a smési s elastickymi vlastnostmi a myslenku syntézy PVC/NBR smési, ktery miize

byt povazovany za prekurzor termoplastického elastomeru, jak jej zname ted’.

Vyvoj termoplastickych polyolefinli byl zaznamenan az pozd¢ji, v Sedesatych letech minu-
1¢ho stoleti. Je spjat se spolecnosti Hercules Inc., ktera patentovala smés PP a etylén-propy-
len kopolymeru. Dale se vyvoj ubiral CSC katalyzované polymeraci, ktera byla pouzita i pro

vyrobu polymerni matrice smési testovanych v této diplomové praci

Termoplastické olefiny nabizi nepieberné mnozstvi vlastnosti, které jsou vyhledavany pro
schopnost vyhovét specifickym pozadavkiim kladenym na vlastnosti i procesni zpracovani
jako vhodna nahrada za mékéené PVC nebo SBC v riznych aplikacich. Nabizi stfedné vy-

soky tok taveniny s odpovidajici tuhosti a razové houzevnatosti vyrobkt.

V Europé jsou Siroce pouzivana v automobilovém priamyslu a svétovée taky k produkcei jed-
novrstvych stteSnich folii s obsahem retardér hoteni. Ty maji fadu vyhod pfi zpracovani,
instalaci, UV a chemickou odolnost a v neposledni rad€ 1 nesporny environmentalni poten-
cial.

Vyse uvedeny trend byl motivaci k rozsifeni jiZ existujici diplomové prace ,, Piiprava a cha-
rakterizace smési na bazi termoplastického elastomeru s pouZzitim bezhalogenového retar-
déru hoteni pro vyrobu hydroizola¢nich f6lii, z roku 201, kterou dopliuje o viskoelastické
a mechanické vlastnosti a méteni hoflavosti konickym kalorimetrem, pro prohloubeni zna-

losti pro ptipadné komer¢ni vyuZiti testovanych smési.
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I. TEORETICKA CAST
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1. VISKOELASTICKE CHOVANI POLYMERU

1.1 Smykova deformace

vvvvvv

larni strukturu nemayjici ostry prechod mezi pevnou a kapalinou fazi, chovaji se viskoelas-
ticky. Viskoelasticita je vysledkem difiize atomti nebo molekul uvnitt struktury materialu a

je taky spjata s reologii, s kterou se predméty jejich studia v fadé ptipadi prolinaji [2, 20].

Pti deformaci dochazi k orientaci polymernich segmentti ve sméru ptisobeni sily diky
jejich rotaci kolem jednoduchych sigma vazeb. Po oddaleni deformacni sily se vraci poly-
merni fetézec do vychoziho stavu, ktery je termodynamicky vyhodnéjsi. Polymer, ale neni
mozné definovat jako tuhou latku protoze pti deformaci dochézi k nevratnému toku, ktery

je charakteristicky pro kapalné latky [21].

Pro popis polymert je tedy nutno zavést modely kombinujici vlastnosti newtonov-
ské viskozni kapaliny a hookovské elastické latky. Kazdému modelu odpovida reologicka

rovnice urcujici casovou zavislost vztahu mezi napétim a deformaci [1].

Hookovsky model je pfima timérnost mezi napétim a deformaci. Hookovskou latku popisuje
vztah mezi silou protahujici pruzinu a relativnim prodlouzenim pruZiny [1]. PruZina se pfi
pusobeni napéti okamzité deformuje a pfitom si ,,pamatuje® svoje ptivodni uspotradani (1.1).
Po odstranéni plisobeni napéti se vraci do ptivodniho stavu. Je obvykle vysledkem vazeb

v krystalické mftizce [2].

y=—r1 (1.1)

Newtonovsky model je pfima imérnost mezi asovou derivaci a napétim (1.2). Tedy stalé
deformaci odpovida nulové napéti a stalému napéti odpovida deformace zvétsujici se kon-
stantni rychlosti [1]. Chovani newtonovské latky se popisuje pistem pohybujicim se ve vis-
kézni kapalin€. Viskozni latka vykazuje chovani zavislé na Case. Pti plisobeni napéti se de-
formuje s konstantni rychlosti, s ¢asovym zpozdénim. Po odstranéni napéti, latka ,,zapo-

mina*“ své ptivodni usporadani a zistava v deformovaném stavu.
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@_ 2, (1.2)

Viskoelasticita vybudovana na zadkladé¢ Hookovho a Newtonovho modelu, popisuje linearni
viskoelasticitu [1]. Linearni viskoelasticita je pozorovana jenom pii velmi malych a poma-
lych deformacich. Reakce polymeru na velkou a rychlou deformaci neni linedrni, co zna-
mena, Ze napéti zavisi na velikosti, rychlosti. Nelinearni viskoelastické chovani nelze pted-
povedét z linedrnich vlastnosti [1]. Neexistuje zddnd obecné platnd rovnice, kterd by popi-

sovala nelinearni chovani viskoelastické latky [3].

V souvislosti s deformaci viskoelastické latky jsou pozorovany dva hlavni jevy krip a rela-

xace napéti.

1.1.1 Krip a relaxace napéti

Pokud téleso z polymerniho materidlu podrobime za standardni teploty stalému zatiZeni, po-
zorujeme jeho rostouci deformaci, pfi¢éemz rychlost deformace s ¢asem klesa. Rikame, Ze
dochdzi k tzv. teceni za studena. Mzeme tedy fici, Ze pfi kratkodobém zatézovani se poly-
mer chové jako tuhy a pevny material, zatimco pii dlouhodobém zatéZovani je jeho defor-
mace veétsi a material je poddajny (tvarny, plasticky).

Teceni—krip je Casova zavislost deformace y = y (¢) pti konstantni teploté a napéti

polymert, ktera zptisobuje ¢asovou zavislost [31].
Relaxace je zména napéti s Casem pii konstantni teploté a deformaci y = yy [20].

Pfi namahani pod mezi kluzu probiha pteskupeni molekularni struktury a tim se snizuje na-
péti. Snizujici napéti prostfednictvim rozptyleni, protoZe neexistuje prilezitost k teceni. Na-
péti nad mezi kluzu vedou k plastické deformaci, kterd zcela nevymizi po odstranéni napéti.
Tato makroskopické reakce se odehrava prostfednictvim trvalych molekuldrnich presmyki

[19].

Viskoelastické latky charakterizuje spojeni modelu newtonovského a hookovského

v model Kelviniv nebo Maxwellav.
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Obrazek 1 Maxwellitv model [3]

U Maxwellova modelu se jedné o zapojeni slozek modelu do série, jak je viditelné na obr.

y=v1 7ty

Vysledkem je reologické rovnice pro Maxwelliv model (1.3) [1].

(1.3)

Pokud material popisujeme maxwellovym modelem, vykazuje okamZitou deformaci a neo-

mezené teceni stalou rychlosti. Rychlost poklesu napéti je rovna relaxacnimu casu [20].

¢

Kde A je relaxaéni doba (1.4), kterd charakterizuje ,pamét* polymeru. Segmenty

makromolekul za tuto dobu méni své uspotadani v polymeru [17].

(1.4)

~
Il
Q3
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A

Yo Gyo - T(t) = (GoYo ) o /2

T (stress) /

t,=0 time t,=0

time
Obrazek 2 Odezva viskoelasticke latky na napéti, relaxace napéti [26]

Pro konstatni deformaci y = yo [1]

G
= ——dt (1.5)

T=71p.e 1 (1.6)

Maximalniho napéti je dosazeno v okamziku zatizeni a za nekonecné dlouhou dobu po

ukonceni plisobeni deformace, systém dokonale zrelaxuje a hodnota napéti je rovna nule.

Nevyhodou Maxwellovho modelu je:

dy dt vy
—_— —_— - 1.
T 0 tedy a7 (1.7)

Pod konstatnym napétim pozorujeme newtonovsky tok, co pro viskoelastické latky neni

pravda [19].

Kelvintiv-Voigtiiv model aplikuje paralelni zapojeni slozek Hookeova a Newtonova modelu,

schéma zapojeni je patrné z obr. 3:

T=17,+t1D

Y=V =02
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Q

Obrazek 3 Kelviniiv model [3]

Vysledkem je reologicka rovnice pro Kelvintiv model [1].

dy
Gy = 1.8
Uep +Gy=1 (1.8)

Pokud material popisujeme kelvinovym modelem nevykazuje ani okamzitou deformaci ani

neomezené teCeni [1].

T e
(t): @e—r A
[ G

/

v

t,=0 t, 5 time L,

Obrazek 4 Odezva viskoelasticke latky na deformaci, krip [26]
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Pro ¢asovy prub¢h kripu plati [1]:

V() = %0 (1 _ e_%t> - TG—O (1 _ e‘§> (1.9)

Rychlost poklesu deformace je urcena relaxa¢nim casem (1.4) [20]. V Case kdy pfestane
pusobit deformacni sila, je napéti rovno nule a hodnota deformace se blizi své mezni hodnoté

a je dana vlastnostmi pruziny [1].

Nevyhodou Kelvinova modelu je, Ze nezahrnuje vliv setrvacnych sil, ktery roste s

frekvenci deformaci [16].

dt dt
— = = —= 1.10
— Otedy y=Gt+n - Gt (1.10)

Neni tedy schopny popsat krip, protoZe za konstantni deformace pist nemiize relaxovat [19].

Oba modely vystihuji pouze zakladni chovani viskoelastickych latek. Je malo prav-
dépodobné, Ze nektera latka bude mit krip, ktery popisuje kiivka Kelvinova modelu, stejné
tak jak malokterd latka bude mit pfesné¢ exponencidlni pribéh relaxace napéti popsané rov-

nici Maxwellova modelu [1].

K modelovani deformacniho chovani polymera se pouzivaji viceparametrové modely, napft.

tfi parametrovy Tucketiiv, pro propis linedrniho amorfniho polymeru [20].

Krip je mozné omezit napt. volbou polymeru s vysokym Tg nebo vyztuzujicim plni-
vem. V praxi bylo také prokazano, Ze na kripové chovani ma ptiznivy vliv vétsi délka vlaken

vyztuzujiciho plniva [31].

Kripové vlastnosti se obvykle sleduji za riznych teplot pfi namahani v tahu, tlaku
nebo ohybu. M¢éfi se ¢asova zména deformace (do definované hodnoty nebo do porusSeni),
slouzici k sestrojeni kripové kiivky. Z kripovych ktivek lze pak sestrojit isochronni kiivku
odectenim deformace v daném c¢ase pro razné hodnoty napéti. Na jeji zaklad¢ je mozné od-
hadnout maximaln¢ ptipustnou deformaci, zatizeni a poZadovanou dobu naméhani. Tangen-

tovy kripovy modul pruznosti, ktery je mozné z kiivky ziskat, je modul pruznosti pro dlouhé
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Casy zatézovani. Odpovida predpokladané zivotnosti vyrobku a je niz§i nez modul pruznosti

ziskany pfi kratkodobém zatizeni [31].

Dlouhodobé statické napéti vede k zménadm v imaginarni slozce viskoelastické ode-
zvy materidlu. VSeobecné plati, ¢im mensi je napétové zatizeni tym delsi je nutny Cas ke
kripovému poskozeni materidlu. V této situaci muze bit predikce doby do selhani materialu
provadéna superpozici ¢asu a teploty pomoci DMA. Vzhledem k viskoelastické povaze po-
lymernich materialli je odezva materialu na aplikované napéti po delsi casové obdobi ekvi-

valentni odezvé pfi vysSich teplotach [19].

U polymerti se setkdvame s chovanim, které je pod zatizenim nebo deformaci do
znaéné miry Casové zavislé a to i pii pokojové teploté. V nékterych ptipadech odezva, na
zatizeni nebo deformaci, zavisi na predchozim zatiZeni, deformaci nebo teploté. Reologické
rovnice umoziuji zjistit prubch napéti nebo deformace v ptipad€, ze zname ¢asovou zavis-

lost jedné z nich [2].

1.1.2 Komplexni dynamicky modul pruZznosti

.Pro latky, které se chovaji linearn€ viskoelasticky se napéti a deformace periodicky méni.
Pro idealné elastickeé latky, je napéti a deformace ve fazi. Pro idealné viskozni latky je napéti

opozdéné oproti deformaci o 7/2.

Kdyz je viskoelasticky materidl vystaveny harmonickému dynamickému namahani
v oblasti pod mezi kluzu, dochdzi ke zméné napéti 1 pomérné deformace v case. Celkova

napét'ova odezva v sobé zahrnuje elastickou i viskézni slozku [17]:

o(t) = oy sin(wt + 6) (1.11)

Napéti zptisobuje v materialu deformaci:

e(t) = gy sin(wt) (1.12)

Vzijemny vztah mezi napétim a deformaci je:
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o(t) = E*(w).£(t) (1.13)

Viskoelasticka odezva na cyklicky se opakujici piisobeni tahu, tlaku, ohybu nebo smyku ma
dv¢ komponenty, které popisuji déje uvniti materialu. Reélnou slozku, elasticky modul £” a

imaginarni slozku, ztratovy modul £ [18].

Komplexni dynamicky modul ve smyku:

E*(w) = E (w) +iE (w) (1.14)

Pomérna deformace ma fazové zpozdéni vici napéti o thel 6, co je zpisobeno molekularni

strukturou polymerti a zménou konformace polymernich fetézci [17].

Ztratovy Cinitel vyjadiuje fazovy uhel mezi moduly

tans = E 1.1
and = — (1.15)
1B =2 1.16
== (1.16)
E'(w) = |E*|.cosé (1.17)
E (w) = |E*|.siné (1.18)

IE*| = V[E (0)]? + [E” (w)]? (1.19)
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E/

Obrazek 5 Vzajemny vztah mezi E*, E, E”" [18]

E’ definuje energii, ktera se v systému uklada, E ”definuje disipovanou energii. Cisté elas-
tické materialy maji amplitudu napéti a deformace ve fazi, fazovy thel je 0° a plati pro né

E*=E’. Cisté viskozni materialy maji fazovy thel 90° a pak E*= E "' [18].

1.1.3 Normalova napéti

Pfi toku tavenin polymeri se kromé smykovych napéti generuji i napéti normalova. Fyzi-
kalni vyznam maji pouze rozdily normalovych napéti, protoze polymerni taveniny povazu-

jeme za nestlacitelné. Definujeme tak dvé dalsi reologické veli¢iny [17].

1. rozdil normalovych napéti /V;

N; zavisi na ¢tverci viskozity. VSechny faktory, které ovlivituji viskozitu, ovlivituji 1 rozdil

Ni. Roste tedy s M, a zavisi na smykové rychlosti [33].

Protoze N; ~ y° zatimco o ~ 7, 1ze dosdhnout smykové rychlosti y., nad kterou je N; > o,
tokové chovani taveniny je neni newtonovské. Zavislost viskozity a prvniho rozdilu norma-
lovych napéti v této oblasti sleduji opacné trendy. Zatimco viskozita polymernich tavenin
zde s rostouci smykovou rychlosti obvykle klesa, prvni rozdil normalovych napéti zde se
smykovou rychlosti obvykle roste. Podporuje vznik nestabilit, hlavné pti koextruzi, podmi-

fluje vznik mrtvych mist [33].
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2. rozdil norméalovych napéti V;

Ptedpovida se pomoci viskoelastickych modelli, méii se vytlacnym reometrem, dle obecné

dohody je zaporné a nabyva hodnot (0,1-0,25)N; [17].

1.1.4 Projevy normalovych napéti

Weissenbergtv efekt

Popisuje chovani nenewtonovského materidlu, kdy v disledku ptisobeni normalového na-

péti, kolmého k povrchu rotacniho télesa, kapalina Splha po michadle [23].

Kdyz je polymer smykén v roving xy a tee podél osy x, je mozné zméfit napéti oy, a

N1, které nabyva pro vétsinu polymert kladné hodnoty. Dle konvence, je N: negativni a

pomér-N»/N; se zvysenim smykové deformace z 0,1 na 30 s pohybuje v rozmezi 0,24—

0,05. ProtoZe je N: je mnohem mensi jako N; je mozné tuto veli¢inu zanedbat a Weis-

senberglv jev popsat na piikladu rotacniho, Couettovém, reometru nasledovné [26].

Napéti plisobi v roving (6, r) a tavenina tece ve sméru 6- Pro tenzor napéti pak plati [26]:

Orr Opg 0
0= |0y Ogg 0

0 0 oy

Orr  Org 0

6= |0y 0gg O
0 0 o,

Ny(7) = 099 — O = 20y2 > 0, vedek  997/5 >0

. . 0 0
N> () = 0y =0, = 0, pakplati 7%72/5 =%/

T(]/) = 0rg = 77]/

(1.20)

(1.21)

(1.22)

(1.23)

(1.24)
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Obrazek 6 Weissenbergiiv efekt popsany v Couettovem reometru [26,27]
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S ptihlédnutim k rovnici zachovani hmoty pro nestlacitelné latky[26]:

ao—rr Orr — Ogg
+ =

0 1.25
do r (125)
Kterda ma slozku gravitace v negativnim z sméru [26]
do,,
—pg=0 1.26
0z P9 ( )

Napét'ovy vektor ro n = (nr, 0, nz) je definovany[26]:

Orr  Org 0 ny OrrNy
T=|o, o0g9 0[O0 |= <Urenr> (1.27)
0 0 O,,1 \1z OzzMz

Na povrchu: T = 0, o2 (, h(r)) = 0, je pro 6, mozn¢ odvodit,

0=z (1,2) = pg (z = h(r)) a o=z (1,0) = — pght().

Kdyz se zohledni rozdil prvych normalovych napéti gss - o, ,pak dle rovnice (1.24), plati

0o/0r > 0.

Kdyz se rozdil druhych normalovych napéti blizi k nule, pak
002/0r = 00y,/OF.

Po dosazeni 0o (v,0)/0r = — pg dh(r)/dr > 0, plati dh(r)/dr < 0.

A to zplisobuje dostiedni vzestup tekutiny, jak je patrné na obr. 6 [26].
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Narustani za hubici
Primér newtonovské kapaliny na vystupu kapilary D se mirné li§i od praméru kapilary d.

Pomér D/d- vyjadfuje nartstani za hubici. Je dany pratokem, ktery charakterizuje Reynold-
sovo Cislo. Pfi nizkém Re je nariistani ca 13%. Nartstani klesa se zvySujicim se Re. Vnitini

tteni pro Newtonovskou latku je dano [25, 26]:

1 .2
U 5pU
L, 2PY _pUR (1.28)
R T 2n

7 - smykové napéti, potiebné k pfekonani vnitiniho tfeni v jednotkovém objemu kapaliny

1 > 4 . M 14 .
5 pU? — stiedni kinetick4 energie

Reynoldsovo ¢islo (Re) dava do souvislosti setrvacné sily a viskdzni sily. Polymerni tave-

niny te¢ou laminarn& (Re = 10"'-10%), setrvaéné sily jsou nevyznamné [27]

R UD pUD pU? pUh setrvaénisily rychlosti
e=—= = = =

v n Y n viskozni sily (1.29)

D
U — prtimérna rychlost tekutiny
D — primér kanalu
v — kinematické viskozita

N — dynamicka viskozita
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,/f/f/ Did 4
¢ 7 BT o
d = |D
e 2| O
/ % — 112 Newtonian QE
A : ; > L/d
(a) (b)

Obrazek 7 a) Nariistani taveniny za ustim kapilary; b) vliv poméru L/d na tok kapaliny [26]

Zména rychlostniho profilu

Pro D/d newtonovskych kapalin se zména rozméra extrudatu poji se zmeénou rych-
lostniho profilu toku vedouci k existenci radidlni slozky rychlosti. Zména rychlostniho pro-

filu obecné vyzaduje ow = 0z # 0 [25]

=240 (1.30)

Obrazek 8 Schéma nariistani newtonovske kapaliny [26]

Pro D/d viskoelastickych kapalin odpovida za nartistani, kromé jiz zminéného pte-

rozdéleni rychlostniho profilu, pruznost, elongacni viskozita a teplota.
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Tok generuje tlak v ose z s napétim v (7, z) roviné. Tenzor napéti je pak vyjadien:[26]

O-TT 0 O-TZ
oc=1|0 Ogp 0 (131)
Orz 0 Ozz
N, =0,,—0,>0 (1.32)
N, = 0, —0gg = 0 (1.33)
T=0,, (1.34)

Jak polymer vytéka z kapilary, napéti se blizi k nule a deformacni zotaveni odpovida stej-

nému ¢lenu tenzoru napéti [26]:

g/2 0 —y/2
o= 0 g/2 0 (1.35)
-y/2 0 —&

Smykové napéti, o,-, indukuje zotaveni napétové deformace, -y/2, v roviné rz, tak, ze N; , je

odpovédné za jednoosou deformaci o: - o,

c-- recovery

initial / A

¥ O-rz
4 / sheared

Z
P>

_h - -~ stretched

E‘/

5 initial

Z rr

recovery

Obrazek 9 Schéma narustani extrudatu v kapilare [26]
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N =y? pomér D/d s rostouci ¥, roste. Pii konstantni smykové rychlosti pomér D/d rychle
klesa s rostouci teplotou, protoze N; ~ 5°. Narlistani za hubici ovliviiuje i $itka distribuce
molekulovych hmotnosti, protoze prvni N; zavisi hodné¢ na rovnovazné poddajnosti J a ta

pti konstantni y rychle roste s Sitkou distribuce [33].

Tokové nestability

1 Gross melt

, ascillations fraciure

I

1

1
Sharkskin | FTeSSUr® | superfiow |

1

!

Shaar stress log ;

Shear rate log D

Obrazek 10 Priklady riznych forem tokovych nestabilit vyskytujiciho se u linearniho PE [26]

Povrchovy lom

Projevuje se pfi nizkych rychlostech smykové deformace, byvéa vysvétlovana jako perio-

dicky skluz pti vytoku taveniny z kapilary, ktery umozni relaxaci tahovych napéti [17].

Oscilaéni tok

Projevuje se tlakovymi pulzacemi béhem toku u n¢kterych polymerti. Na tokové kiivce jsou
pak viditelné dvé hodnoty, kiivka je rozvétvena. Oscilacni tok se objevuje u HDPE, ale ni-
koliv u LDPE, co podporuje hypotézu, ze tento tok vznikd na zakladé rozplétani a zaplétani

polymernich fetézcl na sténé kapilary [17].
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Elasticka turbulence

Projevuje se pfi vysokych hodnotach rychlosti smykové deformace a je spojovan s poru-
chami laminarniho proudéni. Jako pfic¢ina byvéa uvadéna i disipace energie pii toku, zptiso-
bujici poruchu laminérnich tokovych Car, zrychleni deformace v oblasti tsti do kapilary nebo

fazovou zménu probihajici v kapilate jako dasledek orientace molekul [17].

1.2 Tahova deformace

ELONGACNI VISKOZITA
Elongacéni viskozita je odpor taveniny proti namahani v tahu. Dle ptisobeni deformacni sily

[17]

F
ZQZ% (1.36)

e =75 =%

nEe - elongacni viskozita
oxx — tahové napéti (sila plisobici kolmo na plochu A)

¢ — rychlost tahové deformace, dv./dx (derivace deformace podle casu

Skute¢na deformace pii deformaci jednoosym tahem je vyjadiena [21]:

L

—de—z L e B 1.37

€= L—nLO—n I = In( &) (1.37)
Lo

L =1Lo+ AL je kone¢né délka zkuSebniho télesa
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Pomérna deformace je dana vztahem:

AL L—1L
Ly L

€, (1.38)

AL — prodlouZeni vzorku

Lo — pocatecni délka vzorku

U jednoosé elongacni viskozity je deformace mezi sousednimi Casticemi toku vyjadiena

Henckyho deformaci [22]

Ly

L (1.39)

eg(t) =¢&pt = ln[

Elongac¢ni viskozita newtonovskych latek se nazyva Troutnovska a lze ji vyjadfit vztahem

Ne = 31o pro jednoosé elongacni viskozity
NE = 610 pro dvouosé elongacni viskozity
NE = 4no pro planarni elongacni viskozity

Pro polymerni taveniny se pohybuje v rozmezi 10 - 100n [17].
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V oblasti nizkych rychlosti tahové deformace méd HDPE mnohem vyssi viskozitu nez LDPE

[17].

e

LDEE

HDPE

~
~
.

&

Obrazek 11 Zavislost elongacni viskozity na rychlosti tahové deformace [17]

V souvislosti s elongaéni viskozitou lze pozorovat viskoelastické odezvy na defor-
maci taveniny, deformacni zpevnéni, jak ilustruje nize uvedeny piiklad (obr. 12). Linearni
PP (HMW) vykazuje linedrni viskoelastické chovani, rozvétveny PP (HMS) vykazuje de-
formaéni zpevnéni, co je chovani vyskytujici se u polymert s rozvétvenou strukturou Uro-

ven deformacniho zpevnéni je umérné mnozstvi rozvétvené¢ho PP ve smési [5].

101t E 0 35 0.is!
~ 1010 ’
10%
HMS-PP
105 — (x10000) _off

107 ~=70%HMS
(x100)

Elongacni viskozita (Pa.s

106
30% HM
105 (x10

HMW-PP

0.01 0.1 10 100

1
Cas (s)

Obrazek 12 Elongacni viskozita HMW-PP, HMS-PP a jejich smesi pri teplote 190°C [5]
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Deformacni zpevnéni je patrné u materiall, pro které plati

ne (o, t)

R 1 (1.40)

ne — elongacni viskozita

nL— linearni viskoelastickd odezva

Viskoelastickou odezvu charakterizuje Weissenbergovo cislo (#i) [22]:

elsticka slozka Ny Oy —0yy | 3
=== c

Wi = (1.41)

viskézni slozka € Exx

Pro elongalni viskozitu Oyy = Ty =P , Oyy = Tyy =D, Oz = Tyz — D, Oyy = 0yyyy = 0

Wi = vysoké hodnoty indikuje pfitomnost zapletenin a orientaci fetézct, které zpisobuje N;.
Wi = 0, indukuje na nepfitomnost zapletenin. Zapleteniny se poji s vysokymi hodnotami
smykové deformace, koeficientu 1. rozdilu normalovych napéti a smykovou viskozitou (to

stejné plati i pro elongacni viskozitu) [22].

FAKTORY OVLIVNUJICI VISKOZITU

Rychlost smykové deformace

Je urcena vzajemny pomeérem rychlosti vzniku a rozpadu zapletenin (obr. 13). V oblasti 1.
newtonovského plato neni viskozita zavisla na rychlosti smykové deformace. Polymerni ta-
venina mé dostatek Casu k rozruseni zapletenin, posunu klubka i vzniku stejného poctu no-

vych zapletenin [27].
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log

1= Newtonian Shear Thinning 2™ Newtonian
Plateau Plateau

log ¥

Obrazek 13 Tokova krivka polymernich latek [27]

V zpracovatelské oblasti viskozita linearné klesa v zavislosti na rychlosti smykové defor-
mace. Pfi rozrusSeni zapletenin neni dostatek Casu na vznik stejného poc¢tu novych. Tok je
méné energeticky narocny. V oblasti 2. newtonovského platd opét viskozita nezavisi na
rychlosti smykové deformace. Zapleteniny nestaci vznikat, tok musi pfekonat jenom objem
klubka. V zévislosti na rychlosti smykové deformace mame latky newtonovské, pseudoplas-

tické a dilatantni [9].

Cas

Konstantni smykové napéti miize rozruSovat pseudoplastické nad molekuldrni struktury, ¢im
se viskozita s Casem snizuje a zpuisobuje tixotropii. V piipad¢€ reopexie smykové napéti zpt-
sobuje vyssi stupeni uspotradani fetézci, coz je doprovazeno vzrustem viskozity. Tyto jevy
muzou nastat i vlivem chemickych reakei (tuhnuti tmelu, ztuzovani tuk, polymerace, vul-

kanizace, degradace [9].

Teplota

Malou zménou teploty je mozné vyvolat velkou zménu viskozity, jejich zavislost je expo-

nencidlni. S rostouci teplotou viskozita roste [9].
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n=e?PbT (1.42)
b - teplotné citlivostni parametr
Pro teploty vyssi jak 100 K ji popisuje Arrheniova rovnice [17]:

—nye’/ 1.43

n=mnoe /RT (1.43)

n — viskozita pii teploté T
no - newtonovska viskozita
E — aktivacni energie
R —univerzalni plynova konstanta

T — teplota

Pro teploty v teplotnim intervalu Tg, Tg + 100K je vhodné&j$i experimentalné stanovena rov-

nice Williams-Landel-Ferry [17]

logn(T) = logn(T,) — [c1(T = T,)]/[c2 + T — T,] (1.44)

Univerzalni konstanty ¢ = 17,44 a co=51,6.
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Tlak

Zména viskozity s tlakem je vyznamnd pii zpracovatelskych tlacich nad 40MPa, tedy pfi
vsttikovani, nikoliv pii vytlacovani. Pti vyssich tlacich dochézi ke stlaceni klubek a zvySeni

treni [9]

n=eFr (1.45)

[ — tlakové citlivostni parametr

Viskozita zavisla na tlaku je citlivéjsi na vétveni fetézc jako teplotné zavisla viskozita [4]

Rozvétvené molekuly PP jsou témér 1,5x citlivéjsi k tlakovym zménam nez linedrni mole-

kuly PP [4].
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Obrazek 14 Tlakoveé zavisla smykova a elongacni viskozita LDPE pri 170°C [4]

S rostoucim tlakem roste viskozita a newtonovské plato se posouva do nizsich hodnost rych-
losti smykové deformace (obr. 14). Pii vysokych hodnotach koeficientu se zvysuje viskozita.
Tento trend 1ze sledovat napft. u PS, kde bo¢ni skupiny zptsobuji kompresi. Charakteristické
hodnoty tlakové citlivostniho parametru PS - 40 GPa’!, PP — 18 GPa’!, LDPE — 18 GPa!,
LLDPE - 12 GPa!, HDPE - 10 GPa™! [9].
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Plniva

Plniva zvysuji viskozitu, maziva a zmékcovadla ji snizuji. Viskozita plnénych polymeri za-
visi na velikosti, distribuci a tvaru ¢astic. Malé castice maji velky pomér povrch/objem, vétsi
pocetnosti ¢astic se zas vyznacuje veétsi viskozitou mezicasticovych reakci a vys$sim sklonem
k aglomeraci. Nepravidelny tvar ¢astic zpisobuje vyss$i mezi Casticové tieni, co ma za na-

sledek zvyseni viskozity [17].
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2. TERMOPLASTICKE ELASTOMERY

Skupina materiali, které umoznuji rychlou vyrobu, typickou pro termoplasty, s vlastnostmi,
které jsou charakteristické pro kaucuky. Zpracovatelské postupy jsou rychlé, reverzibilni a
endotermni. V procesu vyroby se objevuje tuhnuti misto chemického sitovani. Co, jak je
znamé, je proces pomaly, nevratny a endotermni. V porovnani s kaucuky nemaji termoplas-
tické elastomery ve vyssich teplotach tak dobré mechanické vlastnosti jako vulkanizovana
guma. Aplikace TPE je tedy spiS v oblastech, kde je tato vlastnost méné dulezita (podrazky,

izolace kabeldze, adheziva, polymerni smési s vyjimkou pneumatik) [7, 8].

2.1 Syntéza

PE a jeho kopolymery se syntetizuji homopolymeraci etylénu nebo kopolymeraci etylénu s
a-olefinem. Polymer mize byt vyroben radikadlovou polymerizaci s pouzitim radikadlového
iniciatoru ve vysokotlakém reaktoru, nebo katalytickou reakci, za pouziti katalyzatoru pte-

chodného kovu, pfi mirném tlaku [29].

Vysokotlaké radikalova polymerace produkuje PE homopolymer s dlouhymi vét-
vemi neurcené délky a kratkymi vétvemi, vétSinou dva nebo ¢tyfi uhliky, podél hlavniho
fetézce polymeru. Dlouhé vétve maji vyznamny vliv na vlastnosti taveniny a kratké vétve
ovliviyji vlastnosti v tuhém stavu (napf. krystalinita a modul). Tato tfida polymert se nazyva

PE s nizkou hustotou (LDPE) [29].

Polymery vyroben¢ za pouziti katalyzatort s piechodnym kovem typu Ziegler-Natta,
jsou linedrni a neobsahuji zadné dlouhé vétve. Kopolymerace PE a a-olefinového komono-
meru za pouziti katalyzatoru Ziegler-Natta poskytuje linedrni polymer s kratkym bo¢nymi
vétvemi (z a-olefinového komonomeru) podél hlavniho fetézce. Tato tfida polymert se na-
zyva linearni nizko hustotni PE (LLDPE), protoze kratké vétve caste¢né inhibuji krystalizaci

polymeru [29].

INSITE ™ je typ metalocenové katalyzy patentované spole¢nosti The Dow Chemical
Co. Pro pouzité katalyzatory je typické, ze maji jenom jedno aktivacni misto, SSC (single
site catalyst) a specifickou geometrii, CGC (constrained geometry catalysts). Umoziuje

mnohem uzsi distribuci Mw neZ ma konvenéni LLDPE.
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Gipy (e [
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Obrazek 15 Porovnani struktury tri ruznych PE kopolymeru, pripravenych ruznymi
polymerizacemi (zle-va konvencni LLDPE, homogenni kopolymer metalocenova katalyza,

PE s dlouhymi vétve-mi CGC katalyza) [29].

SSC technologie umoZiluje piipravu polymert s dobfe definovanou molekularni
strukturou, ktera je disledkem koordinace monomeru na kation katalytického sytému jenom
v urcité orientaci. Tim je dana stereoregularita vzniklého polymeru. Ta se pak projevuje v 3
ohledech: Distribuci komonomert, distribuci M,, a vétveni. Kopolymery katalyzované kon-
venénimi Ziegler-Natta katalyzatory maji distribuci M,, vétsi nez 3. U SSC je to méné nez

2,5 [29].

Ptestoze je distribuce intermolekularniho komonomeru pro homogenni polymer
velmi uzka, neznamena to, e distribuce intramolekularniho komonomeru je stejna. Uzka
distribuce intermolekuldrniho komonomeru pro homogenni polymer je vazana na jedno
misto v CGC. Rovnomérnost intramolekularni distribuce komonomeru je vSak diktovana
reaktivitou a pomérem monomeru a komonomeru ke katalyzatoru. Distribuce komonomeru
je zékladni néstroj na tvorbu struktury elastomert udava napf. krystalinitu, pruznost fetézce,

modulu a optickych vlastnosti [29].

Homopolymery a kopolymery, které jsou katalyzovany CGC katalyzatory maji jiné
vétveni. Vyznacuji se ptitomnosti LCB (long chain branching), ktera ma vliv na reologické

vlastnosti [29].

Polymery s uzsi distribuci M,, maji obecné vétsi houzevnatost, ale taky horsi zpraco-
vatelnost taveniny (nizka pevnost taveniny, vysoky protitlak a s tim spojena vyssi spotfeba

energie, atd.) [29].
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Katalyticky systém obsahujici metalocen (¢tyfmocny kov, napi. Ti'Y dialkyl nebo Til!
dién komplex), je aktivovany smési Lewisové kyseliny, kterd zvysuje uc¢inek MAO (pusobi

jako kokatalyzator) a elektro deficientni FAB [30].
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Obrazek 16 CGC metalocenovy katalyticky systém (CGC—lanthadinocen, je tvoren pevhou

strukturou, kterd vymezuje orientaci skupin v prostoru) [29]

Aktivacni smés Lewisovych kyselin maji vliv na G¢innost zabudovani komonomerti, My,

polydisperzitu, mikrostrukturu polymeru nebo stereoregularitu (ta je fizena symetrii ligan-

dového pole, iontovym parem, a rostoucim fetézcem).
Polymerace metalocenovym katalytickym systémem je sloZena z:

- aktivace metalocenové slouceniny pomoci MAO,

- 1niciace navdzadnim monomeru na kation metalocenového katalytického systému a
vzniku fetézce se tfemi uhliky,

- propagace, kdy probiha opétovna obnova aktivniho mista katalyzatoru, dokud nenastane
transfer nebo terminacni reakce,

- transfer a terminace muze zplsobit napt. monomer, rozpoustédlo, necistoty nebo S-eli-

minace [30].

2.2 Vlastnosti

TPE pokryva Siroké spektrum vlastnosti. Nékteré smési jsou mekké spis podobné kaucuku

jiné zas tuhé a pevné, tézce rozlisitelné od termoplasti.
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Generalné se ale jedna o fazové separovatelné systémy, které vykazuji vlastnosti jed-
notlivych slozek TPE. Znamena to, ze kazda fdze ma vlastni 7, nebo 75, Pfi méfeni modulu

pruznosti pak u TPO rozliSujeme 3 oblasti (obr. 16)
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Obrazek 17 Zavislost modulu pruznosti na teploté [7]

Pti nizkych teplotach jsou obé faze tuhé a material je tuhy a kiehky. Pti zvySeni teploty
elastomerni faze mékne a TPO se podoba na konvenéni vulkanizat. Pti dalSim navySeni tep-
loty se modul pruznosti vyrazn¢ neméni, faze plateau, az do zméknuti tuhé faze. V tomto
bode se TPE méni se na taveninu. TPE maji tedy 2 zpracovatelské teploty. Nizsi, kterd je

dana T, elastomeru a vyS$$i na To/T,, tuhé faze [7].

Pomér a michani

Pomér jednotlivych slozek zavisi na pozadavcich na vysledni material. Neni vSak neome-
zené a je nutné pamatovat na cilové vlastnosti. S obsahem jednotlivych slozek se méni struk-
tura. Jestli je tvofena pfevazné elastomerem, méni se struktura na disperzi tvrdého polymeru
v elastomeru, kterd postrada vyhody TPE. V pfipadé, Ze je tato smés jesté¢ vulkanizovana,

jedna se spis o plnivo, které pak ztézuje zpracovani. Taky mékéeni TPE krystalickou tvrdou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

fazi je slozité a ma svoje limity, napt. molekulovou hmotnost segmentu, kterd musi byt do-
statecné vysoka, aby krystalizace probéhla, co opét klade vyssi pozadavky na procesni zpra-

covani [7].

2.3 Struktura a déleni

Styrenové termoplastické elastomery

Jedna se o blokové kopolymery A-B-A struktury, kde A je polystyren a B elastomer. V pii-
padé, ze je elastomer hlavni slozka bude mit morfologii podobnou jako je na obr.18. Pti
pokojové teploté jsou tuhé, polystyrenové domény maji funkci podobnou jako sira ve vul-
kanizatu, sit'uji. Pfi zahtati materidlu dochazi k rozpadu vazeb a k tani, ptipadné rozpusténi

v rozpoustédle [7].

| _ Polystyrene
Domain

— Elastomer
Mid Segment

0.1 um

Obrdazek 18 Struktura styrenového blokového kopolymeru [7]

Reakce jsou reverzibilni a po ochlazeni nebo odpareni rozpoustédla dochazi opét
k tuhnuti a vytvofené pivodni sité [9]. Vyrabi se ve velkém poctu komerénich smési, jako
linedrni nebo rozvétvené typy, s elastomerni sloZkou polybutadien, polyisopren, styren-co-

butadien, etyl-co-butylen atd. [7].

Piikladem styren butadien kopolymeru je STYROLUX®. Hustota (1,010-1,183
g/cm?, T, 180-250 °C, teplota vstiikovani 30-50 °C, tvrdost 70-83 Shore D, modul pruznosti
1800—-2900 MPa. Je vhodny pro zpracovani vsttikovanim (respira¢ni masky, akvarijni filtry,

podlahové systémy), vytlaCovanim (obaly pro zdravotnicky material nebo elektroniku), vy-
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fukovanim nebo litim (folie jednovrstvych nebo koextrudované, potravinarské obaly a eti-
kety). Vyznacuje se dobrou adhezi k fad¢ polarnich a nepolarnich substratt (PP, PA, ABS,
PS) [36].

Multiblokové kopolymery

Jedna se o kopolymery, které maji strukturu (A-B).. A je tuhy krystalicky termoplast a B je
meékei amorfni elastomerni segment. Od styrenovymi TPO se odliSuji hust$im propojenim
tvrdych domén, jejich strukturou a meékkeé oblasti zasahuji do vice sousednich tvrdych domén

a mekkych oblasti [7].

Soft
I— BBlocks

T~ Hard
/A Blocks

Crystallin
l— Regions

I~ Amorpho
Regions

Obrazek 19 Struktura multiblokového kopolymeru s krystalickymi segmenty [7]

Jsou to kopolymery PUR, PES, PA, PE, PP selastomerni slozkoutvofenou

polyéterem, amorfnim PES, poly-a-olefinem, etylen-co-propylenen [7, §].

INFUSE™ PE s poly-a-olefin jako elastomernim segmentem. Hustota 0,866—0,877
g/em?, T, 118-120 °C, Ty -50—(-65), tvrdost 5177 Shore A, modul pruznosti 1,2—4,0 MPa.
Zpracovava se extruzi (mékkeé filmy pro zdravotnictvi, pény pro sportovni podlozky a obuv),
vsttikovanim (potravinové krabicky, rukojeté zubnich kartacka, Sroubovaci vicka na lahve),
zvlaknovanim (koberce, rohoze). Dalsi uplatnéni je v oblasti adhesiv jako tavni lepidla pro

détskeé pleny [34].
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Kombinace polymer-elastomer

Do této skupiny fadime TPE, které vytvareji jemnou disperzi tvrdého termoplastu mékkého

elastomeru. Nékteré tvoii jednoduché smési, jiné se ptipravuji dynamickou vulkanizaci.

U této skupiny TPE je tuha doména tvotena PP, PA, PES, PU, TPE, PVC, polyolefin.
Obvykle tvoii kontinualni slozku. Mékka je kontinualni nebo diskrétni, zalezi na zamicha-

ném pomeéru a obvykle ji tvofi EPDM, BR, NR, silikonovy kaucuk, PE [7].

b)

Elastome

+“1—Elastome
L Hard
—Hard
Polymer Polymer

1 Oum
Obrazek 20 Morfologie a) dynamicky vulkanizovaného TPE b) smési TPE [7]

Do této skupiny se fadi 1 TPE, které¢ vznikaji dynamickou vulkanizaci, béhem intenzivniho
mechanického michani. DiileZitou vlastnosti takto vzniklych TPE je vy$s$i mechanicka a che-
mické odolnost. Za zlepSenim téchto vlastnosti je sitovani, které snizuje ptestup oleju a roz-
poustédel do TPO a taky snizuje teCeni slozek pti vyssi teploté nebo pod napétim. Odolnost
materiald vici olejim a rozpoustédlim je mozné ziskat i polarnim elastomerem (nitril kau-
cuk). Opét jsou dostupné ve velkém poctu komercnich smési se Sirokym spektrem vlastnosti

pro specifické aplikace [7].

Jako ptiklad je moZno uvést SANTOPRENE™. Jedn4 se o dynamicky vulkanizat PP
s elastomerni slozkou EPDM. Hustota 0,910-0,980 g/cm?, T, ¢ 50°C, T 204°C, tvrdost 50-
80 Shore A. Pro svoji pruznost a houzZevnatost pfi nizkych teplotach se pouziva na vyrobu
tésnéni a tlumich v automobilovém priamyslu. Najdeme jej 1 v jinych aplikacich jako man-
zety na tidici jednotky, manzety palivovych hrdel, vzduchovody, drzéky na poharky, rohoze

ajiné [35].
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Roubované kopolymery
Obecné je mozné je popsat B-B-B-B-B-B ... B.
I
(A)n

Ptedstavuji polymery, kdy mé kazdy elastomerni feté¢zec n ndhodné roubovanych A blok,

n musi byt vétsi, jako 2 jinak nevytvofi spojitou sit’ a nedosdhne pozadované elasticity [7].

Ionomery

Komer¢ni ionomery jsou slozeny z PE s kyselymi funkénimi skupinami, které tvoii hlavni
fetézec. Tyto jsou neutralizovany Na* a Zn** za vzniku pruznych termoplastii. TPE pak

vznika nahrazenim PE za elastomer napi. EPDM [7].

Core-shell morfologie

Obvykle do této skupiny patii polymery, které maji strukturu tvofenou jadrem z tuhého seg-
mentu, elastomerni povrch a pfechodni zonou mezi vrstvami. MozZné je taky opaéné uspoia-
dani, jadro elastomer, tuhy povrch. Tato struktura neni tak stabilni a je nutna dynamicka vul-

kanizace jadra TPE [7].
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3. RETARDERY HORENI]

Vétsina plastl jsou ze své podstaty hotlavé. Hofeni je exotermni reakce, pii které vznika

teplo a svétlo jako disledek reakce hotlavé latky a oxida¢niho prostiedku. Hotfeni provazi:

ptenos tepla,
- svételné zareni,
- plamen,

- zplodiny hoteni.

Pti dokonalém hoteni se uhlovodiky oxiduji na oxid uhli¢ity a vodu [37].

2C + 0, — 2CO 3.1)
C + 02 - CO2 (3.2)
C + H20 — CO + H2 (3.3)
C +CO; — 2CO (3.4)

Pti nedokonalém hoteni dochazi taky k nizkoteplotni, (100-200°C) degradaci. Ta vede ke
vzniku toxickych latek (monomery, rozpoustédla, oxidované formy polymert jako napft. ak-

rolein u PP). Pyrolyza je rozklad materidlu u¢inkem tepla bez ptistupu Oz [12, 37].

Zplodiny horeni

Kout dle ASTM je smés plynnych kapalnych a pevnych latek, které vznikaji pfi pyrolyze
nebo termoxida¢nich procesech béhem doutnani nebo spalovani. To miZe probihat za uplné
nebo castecné oxidace degradovaného materialu, pfipadné radikélovych reakci béhem ho-

feni [6, 12].

Plynnou fazi koufte tvoti vzduch a produkty hoteni polymert (HCI, HCN, CO, CO,,
plynné uhlovodiky) a produkty termoxidace v kondenzované a plynné fazi (CO, H20, SO,
NOx) a oxidované uhlovodiky, kterych pfitomnost zavisi od ptistupu O2 béhem hoteni (al-

dehydy, ketony, organické kyseliny) [12].
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Kapalné ¢astice tvori organické a anorganické kyseliny a PAH, které¢ se miizou vy-
skytovat v kapalné i1 plynné fazi. Kout s obsahem kapalnych ¢asti je bezbarevny nebo ma

bilou barvu [10, 12].

Pevné cCastice jako popilek a saze v riizné intenzité kout zbarvuji. Schopnost produ-
kovat kout klesa v fad¢ naftalen > benzén > diolefiny > monoolefiny > parafiny. Termosety
nemaji tendenci k vytvareni koute, protoze jejich sitovani podporuje vznik popela. Kout by
se objevil v ptipade obsahu aromatickych slou¢enin. Pti hoteni PP vznika bily koui obsahu-
jici oxidy uhliku, C5 uhlovodiky (pentan, penten), propylenu. Typickym produktem pyro-
lyzy je 2,4-dimethyl-1-hepten.[10, 12].

Saze jsou pfevazné tvoreny uhlikem a vodikem. Na povrchu mtize dojit k vyskytu
anorganickych latek, které ulpéli na reaktivnim povrchu sazi z popela, ty ale neosahuji kys-
lik. Saze jsou na rozdil od popela reaktivni a jejich reaktivita se s teplotou zvySuje. Nad
1400°C tvoti krystalickou strukturu, ktera odpovida grafitu [17]. Vznik sazi lze rozd¢lit do
3 fazi. Nukleace, vznik kulovitych ¢astic o velikosti 10-50 nm, agregace nebo aglomerace

do kulovitych ¢astic nebo fetézet [11].

Popeloviny jsou pfevazné tvoteny uhlikem 75 hmot.%, kyslikem do 10 hmot.%, vo-
dikem 2 hmot.% a anorganickymi latkami. Popel vznika hotenim napt. PA, PUR, termosett,
celulozy nebo biologickych materiali. Reaktivita ¢astic se snizuje s teplotou. Neobsahuji
krystalické struktury, ty se objevuji az pti vysokych teplotach nad 1400°C napt. MgO nebo
grafit [13].

Dalsi tuhé ¢astice mizou opoustét zonu plamene jako prach. Vyskytuji se v konden-
zované fazi a tvoti je v popelu pfitomné zbytky, napf. minerdlnich plniv nebo skelnych vla-
ken. V plynné fazi pak tékavé aditiva (Sb20Os, stearat zineCnaty), které reaguji s halogeny a

tvoii soli, kondenzujici pti nizkych teplotach [10, 12].

Retardéry horeni

Ugelem retardéri hofeni je chemicky nebo fyzikalné omezit nebo zastavit proces hofeni.
D¢je se tak redukci vznikajiciho tepla na hodnou nizsi jako je teplota spalovani endoterm-
nimi reakcemi AI(OH)3), redukci mnozstvi hotlavych plynii a podpora vzniku sazi, zamezeni

piistupu kysliku nebo ptidanim ptisad, které¢ uvoliuji inhibitory hofeni (brom, chlor)
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Retardéry ucinkuji:

V plynné fazi jako inhibitory spalovani plynt
V kondenzované fazi, kdy se rozkladaji pti nizsi teploté nez je teplota rozkladu poly-

meru

Mechanismus piuisobeni retardéri

Fyzikaln¢ plsobici retardéry:

Tvoii ochrannou vrstvu s nizkou tepelnou vodivosti (fosfor), kterd brani prostupu tepla
ze zdroje k polymeru nebo i uc¢inkem velkého mnozstvi popela z plniv na baze oxidu
ktemicitého.

Endotermicky rozkladaji retardér hoteni, ktery odebird energii zdroji a tim brani ohfi-
vani materialu a jeho hofeni Mg(OH),, Al(OH)s.

Redi materialu v kapalné i plynné fazi plnivem, které pii rozkladu uvolituje inertni

plyny, které brani hoteni. [12].

Chemické retardéry piisobi:

V kondenzac¢ni fazi tim, ze retardér samotny zpusobi rozpad polymeru nebo vytvoii
zuhelnatélou vrstvu na povrchu polymeru, napt. dehydratacni reakce, ktery podmiiiuji
vznik dvojnych vazeb v fetézci polymert nebo také sitovani.

V plynné fazi jsou to reakce, které vedou k eliminaci radikalid OH*, H*, bud’ adsorpci

na povrch oxidi kovil, nebo reakci s halogen radikaly retardért [12].

Problém s pouzitim chemickych supresorii kouie je ten, ze aktivuji proces hoteni, co je

piesny opak retardérii hotfeni. Mozné feSeni je vyuziti supresort, které ucinkuji fyzikalné,

ty v8ak maji jenom omezenou ucinnost [12].

Vyhody Chemicky pusobici retardéry vyZzaduji nizsi plnéni 2-25%, u fyzikalné plisobi-

cich je to az 65%. Takto vysoké plnéni méni reologické a mechanické vlastnosti, které¢ jsou

spojeny se zhorSenou zpracovatelnosti [13].
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Hydroxid hore¢naty Mg(OH):

Mezi jeho vyhody patii vysoka teplota rozkladu (vetsi nez 340°C), vysoka tepelni kapacita,
vyssi entalpie rozkladu (1,36 kJ/g), nizka produkce koufe a neni toxicky. Potyka se taky
s nevyhodami jakou je hydrofilni povrch, ktery zpiisobuje agregaci ¢astic plniva a potieba
vysokého plnéni (az 65 hm%) aby byla dosazené pozadované retardacni vlastnosti [11].
Patii mezi retardéry, ktery ucinkuji fyzikalné.
Uginek spogiva v:

- SniZeni mnozstvi prekurzorti hoteni

- ZvySeni mnozstvi tepelné energie potiebné k zvySeni teploty pyrolyzy z diivodu vysoké

teplotni kapacity retardéru hotfeni

- Zvyseni entalpie rozkladu polymeru, z diivodu emise vodnich par [12]

- Redéni plynné faze vodni parou co snizuje mnozstvi paliva a kysliku

- Endotermické reakce mezi vodou a produkty rozkladu

- SniZeni energie zpétné vazby na pyrolyzujici polymer

- Izola¢ni U¢inek rezidudlnich oxidu a vytvoteni izola¢ni vrstvy popilku

Endotermicky rozklad hydroxidu hotfecnatého na oxid hofe¢naty a vodu, zabranuje
pyrolyze polymeru. Dalsi funkce je sniZeni rychlosti pfenosu tepla z plamene do matrice
polymeru. V dasledku toho klesd dodavka paliva nutna pro pokracovani hoteni, co zpiso-

buje uhaseni plamene z nedostatku paliva [11].

Rozklad hydroxidu hotfecnatého na oxid hotecnaty probiha pti 330-460°C [12]. Pti
vyssi teploté rekrystalizuji, teplotou zménéné, hydroxidy z hexagondlni struktury na stan-
dardni kubickou krystalickou strukturu oxidu hofe¢natého. Tato reakce je doprovazena pras-

kanim a smr§t'ovanim prekurzoru aZ do dosazeni jednotné struktury oxidu hote¢natého [11].

Mg(OH), — MgO + H,0 AH = 380 kJ/mol (3.5)

Oxid hotec¢naty izoluje kyslik z polymeru a vytvaii vrstvu, kterd zabrainuje proudéni hoila-

vého plynu. Vodni pary snizuji koncentraci hotlavého plynu. Reakce taky spotiebovava
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uvolnénou tepelnou energii. Proto je patrné, ze Mg(OH)> oddali dobu vzniceni polymerniho
materialu. Mg(OH), v tuhém skupenstvi, redukuje produkei hotlavych plyntli, co ma za na-
sledek mensi objem koufe. Zminény jev je pfitomen jenom na zacatku procesu hoteni. Pak
se Mg(OH), rozklada na MgO, ktery pfispiva k vytvofeni vrstvy popilku. Struktura vrstvy

je husta a tepelné odolna a mize ptispét k omezeni vyvoje koute v pribehu hoteni [14].

Nejvétsi unik vody ze struktury hydroxidu hotecnatého se objevuje v rozmezi teplot
350-500°C. Voda ve form¢ vodni pary fedi smés hotlavych plynnych produktii a zabranuje
ptistupu kysliku k povrchu hoticiho polymeru [11].

Rozklad retardéru pii teploté do 650°C, zpuisobuje vznik aktivni formy MgO, prasku

ktery ma velky a povrch s hustou siti port a ¢asticemi o velikosti 0,005-0,03 um [11].

Suprese vyvinu koufe je spojena sreakcemi uhliku b&hem hoteni. Probihd jak
v plynné tak kondenzované f4zi. Jedna se o depozici uhliku na hoftici ploSe ve form¢ sazi a

naslednému unikéni do vzduchu pfi reakci s kyslikem [12].

Castice sazi miizou byt oxidovany OH radikély s vysokou energii, které vznikaji pfi
katalyze oxidy nebo hydroxidy kovi. Eliminace ionizovanych zarodk pottebnych pro vznik

sazi je dalsi katalytickd suprese oxidl a hydroxida [14].

Prave oxidy alkalickych kovii a kovi alkalickych zem, prechodné kovy, vzacné kovy
pusobi jako katalyzatory reakci oxidace uhliku. V ptipadé€ polypropylenu se objevuje velky
ubytek hmoty, co je pravdépodobné zplisobeno tim, ze oxid hofecnaty podporuje reakci.
Oxidy, které vznikaji rozkladem hydroxidu hotfe¢natého, maji velky povrch, ktery je
schopny adsorbovat riizné slouc¢eniny a nahromadéni sazi na povrchu plniva, ptsobici ome-
zeni pfistupu kysliku Pfi spalovani polymert se na zbytkovém popelu deponuje znacné

mnozstvi uhliku, které se pak uvoliiuje po reakci s kyslikem do ovzdusi [13].

Vliv struktury a velikost ¢astic

Velikost krystalii a morfologie ovlivituji u¢inek retardéru a taky mechanické vlastnosti pl-
néného materialu. Nano plnivo ma veliky povrch a vysokou teplotu rozkladu. Obsah plniva

nad 60 hm%, piisobi komplikace s uniformni disperzi.
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Povrchova uprava plniva

Z dtvodu nizké polarity PP je vhodné povrch polymeru upravit napt. mastnymi kyselinami
nebo modifikovanymi polymery, pro lepsi zpracovani a sjednoceni smési. Povrchova tiprava

muze redukovat, prasnost, navlhavost, zlepSovat reologii a celkovou t¢innost retardéru [14].

Vysoké plnéni, které je u hydroxidu hotecnatého obvyklé, zpisobuje horsi mecha-
nické vlastnosti smési. Jako vhodné feseni se ukazalo pouziti EPDM/SnCl»/ZnO jako vul-
kanizaéniho systému, ktery pomahd disperzi hydroxidu hote¢natého v polymerni matrici.
Takto upraveny retardér ma vyssi kompatibilitou mezi Mg(OH); a polymerem., vys$§i modul
pruznosti a vyssi retardacni ucinek. Vyssi retardacni ucinek je pravdépodobné zpisoben vul-
kaniza¢nim systémem tvoticim dvojné vazby a aromatické slouc¢eniny podporujici vznik po-
pilku. Nebo miize také ptsobit jako slinovaci agens a vytvofit nepropustnou vrstvu, branici

uniku t€kavych plynt [15].

Jiz zminénou nevyhodou je polarita a navlhavost hydroxidu hotfecnatého, které vedou
k slabé kompatibilit¢ a navlhavosti vysledné smési. Stava se, ze Mg(OH)> migruje na povrch

materidlu a tim se sniZuji retardacni G€inky hoteni.

CH, CH;

. HHpuy | I
H,CH,CO.. T R
H;CH,CO>Si—H H C~Si—opfsi—ok
H3CH>CO H CH; HC=CH,

» H H B

-ethanol H H

O (isosi)

Obrazek 21 Syntéza modifikovaného hydroxidu horecnatého trietoxysilanem a polymetyl-

vinyl silikon kaucukem [14]

Tyto vlastnosti 1ze zlepSit modifikaci povrchu Mg(OH): trietoxysilanem a pak enkapsulaci
hydrofébnim polymethyl-vinyl silikonovym kaucukem (obr. 21, obr. 22). Takto upraveny
hydroxid hotec¢naty byl pouzit do O-SEBS-PP a projevil se zvySenim LOI z 17% na 38,3%,

snizenim odkapéavani polymeru a viditelnym zlepSenim mechanickych vlastnosti [15].
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Obrazek 22 SEM zobrazeni (a) nemodifikovany Mg(OH)>—O-SEBS—PP a (b) modifikovany
Mg(OH)>-O-SEBS—-PP [14]
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11. PRAKTICKA CAST
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4. MATERIAL A EXPERIMENTALNI ZARIZENI

4.1 Cil

Cilem diplomové prace je sledovani vlivu slozeni plnénych a neplnénych polymernich smési

na viskoelastické vlastnosti. Méfeni by mélo osvétlit rozdily mezi:

- Typy polymerni matrice
- Mnozstvi a typem retardérti
- Morfologii a velikosti ¢astic retardéru hotfeni

- Povrchovou modifikaci ¢astic retardéru hofeni

4.2 Material

Béhem experimentu byly k méteni pouzity smési, které se skladali ze zdkladniho materialu

PP-TPO, retardéru hoteni Mg(OH): a kopolymeru PP.

Polymernim materidl smési je kombinace PP (PPR 6298 a TPO Versify 3300 nebo
Versity 3401). TPO je komeréné dostupny granulat Versify 3401 a 3300 od spole¢nosti Dow
Chemical, vyrobeny INSITE™ technologii

Zakladni charakteristikou takto vyrobenych materialii je uzsi distribuce Mr, dobie
definovani intra a intermolekuldrni distribuce komonomertii a zabudovanim delSich fetézcii
pii vétveni TPO ucinkem CGC katalyzy.

Uzka distribuce Mr zptisobuje vys$si houZevnatost, ale taky §patnou zpracovatelnost taveniny
(nizkd pevnost taveniny, vysoky zpétny tlak, vyssi spotfeba energie béhem extruze).

Zaclenéni delsich fetézcti do struktury TPO zpiisobuje vyssi odolnost k porucham toku (lom)
a nizsi citlivost na pisobeni smykového napéti. Co umozituje zvysit zpracovatelské rychlosti

bez poklesu viskozity a dobrou stabilitu rukdvu béhem vyfukovani folie

Rozdéleni komonomerti mé vliv na morfologii krystald, tvorbu vazebniho fetézce, modul

pruznosti, optické vlastnosti atd. [35,36].

PPR 6298 je statisticky kopolymer PP od spolecnosti Total Petrochemical. s obsahem
antiblokovaci piisady (Si0 ) a kluzné ptisady Erucamidu (C22H43NO).
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Jako retardéry hoteni byly vybrany nize uvedené latky:

Magnifin H-5 NV — hydroxid hofe¢naty vyrobeny z mineralu, povrch oSetfeny vinyl sila-
nem, mérny povrch 4-6 m?/g, s velikosti &astic dso 1,6-2,0 pm. Pravidelnou krystalickou

strukturou tvoii hexagonalni desticky.

Ecopiren 3,5 C — vyrobeny z pomletého brucitu, mérny povrch &astic 9-11 m%/g, s velikosti
¢astic dso 9-12 um.

Securoc B25 — vyrobeny z pomletého brucitu, povrchové upraveny kyselinou stearovou,
mérny povrch 7 m%/g, velikost ¢astic dso 2,8 pm.

Duhor C-047/S — synteticky pfipraveny hydroxid hofecnaty, je povrchové upraveny, mérny
povrch 6-10 m%/g, dso 1,5 pum.

Ultracarb — je smési huntitu a hydromagnezitu, povrchové upraveny kyselinou stearovou,

mérny povrch 11-13 m?/g, velikost &astic dso 9 um.

4.3 Priprava vzorki

Jednotlivé série, které jsou uvedeny v tabulkach niZe, byly pfipraveny kompaudanci PP,
TPO a s retardéry hotfeni na laboratornim dvousnekovém vytlacovacim stoji Scientific Twin
Screw (obr. 23) s krouticimi $neky o délce 48D a priméru 26 mm. Struna, ktera byla vytla-

¢ena z kompoundacniho stroje, byla zchlazena ve vodni ldzni a nasledné nasekana pomoci

granulovaciho zafizeni. Teplota taveniny na hlavé byla 220°C.

Obrazek 23Vytlacovaci stroj Scientific Twin Screw
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Pfipravené smési ve formé granuli byly lisovadny na ru¢nim laboratornim lise se
dvéma topnymi deskami, které byly vyhtaty na 210 “C. Doba lisovani byla cca 5 min. Tvar
a velikost vylisovanych desti¢ek byl rizny, dle pozadovanych parametrt nasledujicich zkou-

Sek Procentudlni obsah (v hmotnostnich procentech) jednotlivych slozek smési je viditelné

v tabulkach 14 .

Tabulka 1 Smeési retardérii horeni (Magnifin, Ecopiren, Securoc, Duhor, Ultracarb) a

Versify 3401

SERIE A 15 35 55
Versify 3401 65% 45% 25%
PPR 6298 20% 20% 20%
g;tarder hoteni (M, E, S, 15% 35% 550,

Tabulka 2 Smés retardéru horeni (Ultracarb) a Versify 3300

SERIE B 15 35 55
Versify 3301 65% 45% 25%
PPR 6298 20% 20% 20%
Retardér hoteni (U) 15% 35% 55%

Tabulka 3 Smes Versify 3401 a PPR, bez retardéru horeni

SERIE CV 25 30 45
Versify 3401 75% 70% 55%
PPR 6298 25% 30% 45%

Tabulka 4 Smes Versify 3300 a PPR, bez retardéru horeni

SERIE DV 25 30 45
Versity 3300 75% 70% 55%
PPR 6298 25% 30% 45%

Pro vyhodnoceni viskoelastickych vlastnosti byly vybrany pouze nejvice a nejméné plnéné
systémy. V ptipade systému bez retardérti byly opét vybrany pouze smési s nejveétsim a ne-

jmens§im zastoupenim polypropylénu ve smési.
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Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti byly pouzity vS§echny smési. U testl hotlavosti byl

jako standart vybran systém CV30 a jinak byly opé€t otestovany vSechny smési s retardéry.

4.4 Pouzita zatizeni a metody

4.4.1 Meéreni smykové viskozity

Smykova viskozita byla méfena na kapilarnim reometru (GTF RG 50). Vzorky byly testo-
vany v rozmezi smykovych rychlosti 35-2000 s™!. Pfistroj disponuje konstantnimi kapila-
rami s rozmérem, D = 1. Pro méfeni bylo pouzito rozméru L/D = 20/1, L/D = 0/1 (obr. 24),

pfi teplotach 150°C,190°C a 230°C.

Obrazek 24 Schéma pouzitych kapilar. A L/D= 0/1, B L/D = 20/1 [4]

Obe¢ kapilary byly naplnény granulatem po horni kraj barelu, pak zatlaceny tyc¢i. K aproxi-
maci tokové kiivky byla pouzita Bagleyho a Rabinowitschova korekce. Ke zpracovani byl

pouzit software WinRheo II.

4.3.2. Méreni elongacni viskozity

Elonga¢ni viskozita byla méfena na rota¢nim reometru ARES se SER (Sentmanat Extensi-

onal Rheometer) geometrii.

Meéfici jednotka je umisténa v temperované komoie (popis je viditelny na obr. 25). Vzorek
se natavi na valecky, tak aby okraje pfilnuli k ploSe valecka, ty se centrifugalné otaceji a

natahuji vzorek silou F.
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Obrazek 25 Schéma SER geometrie v pribéhu mereni. A pohaneny valecek, B pohyblivy
valecek, C upinaci plocha valecku, D ozubenda kolecka, E komora, F ridict hiidel, G mérici
hridel, H vzorek, I upinky. Lo vzdalenost stredii valeckit (délka vzorku), Q uhlova rychlost
hri [24]
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Obrazek 26 Popis prenosu silového piisobeni na testovany vzorek. F je sila zpusobujici
tazeni vzorku mechanizmem ozubenych kolecek, které spojuji pohanény a pohyblivy vailecek.
F’ se prenasi na mérici hridel jako tocivy moment T, ktery je méreny snimacem. Q je uhlova

[24]

V méfici komote byl vzduch o tlaku 3-5,5 bar.

Temperace geometrie byla nastavena na 150°C , po dobu 20 min. Temperace vzorki byla 1
min 30 s, pfi tloust'ce 0,7-0,9 mm a 2 min a 30 s u vzorka s tloustkou 1,0-1,3 mm. Z kazdé
série byl vyseknut vzorek obdélnikového tvaru o jednotné délce (2 cm) dané vysekavacim
nozem. Piiniz§ich rychlostech elongacni deformace byla volena tenci tloust'ka vzorku, kviili

obtoc¢eni vzorku kolem testovacich valeckl a zmenSeni mezery. Kazdy vzorek byl méten 3x.
Ke zpracovani naméfenych dat bylo pouzito niZze uvedenych vztaht.

Hencky deformace:

gy = —— 4.1)

Q — je rychlost Henckyho deformace, pti konstantni thlové rychlosti valeckt
Lo— pocate¢ni délka vzorku, ktera odpovida vzdalenosti sttedi valecka (1,272 cm)

R — polomér valecku (0,5155 cm)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

Sila namahajici vzorek:

F=— (4.2)

T — to¢ivy moment z te¢né sily, ktery se generuje pii natahovani vzorku a ptisobi na pasivni

valeCek. Ve vypoctu se zanedbavaji tiect sily.

Prifez vzorku v ¢asovém prubéhu:

A(t) = Age819 (4.3)

Ao — okamzita plocha prifezu vzorku (vypocteno z tloustky a sirky vzorku)

Elongacni viskozita:

F(t)
EnAt)

ng(t) = (4.4)

4.3.3. Méreni narustani extrudatu

Nartstani taveniny bylo méfena na kapilarnim reometru (GTF RG 50). Méfeni je provadéno

Basell metodou.

L]

1
[+]

Obrazek 27 Schéma méreni narustani na pristroji GT 50. 1 kapildarni reometr, 2,3 laserové

skenovaci zarizeni, 4 tavenina [28]
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Nartstani bylo méfena na kapildrnim reometru (GTF RG 50). Vzorky byly testovany v roz-
mezi smykovych rychlosti 30-350 s . Piistroj disponuje konstantnimi kapilarami s rozmé-
rem, D = 1. Pro méfeni bylo jedné kapilary o rozméru L/D = 20/2, barel byl temperovany na

teplotu 150°C.

Kapilary byla naplnéna granulatem po horni kraj barelu, pak zatlacena ty¢i. Struna byla sni-

mana laserovym skenovacim zatizenim, které mefi nartistani profilu extrudatu.

4.3.4. Méreni horlavosti konickym kalorimetrem

V koénickém kalorimetru je horizontdln€ umistén konicky zafi¢, kdy intenzita toku sélavého
tepla je regulovana do 50 kW/m? s piesnosti + 2 %. Vzorky se vkladaji do specialniho dr-
zaku, ktery je umistén pod zaficem na vahach. Plynné zplodiny hoteni se vzorkuji do analy-
zatoru ke stanoveni obsahu Oz, CO a CO». Déle se méti teplota spalin a tlakova diference na
cloné. Vzorek materidlu se zapaluje elektrickou jiskrou jiskfiSté umisténého nad drzakem

vzorku. Data z analyzatort, termoclanki, clony a véhy se sbiraji v ¢ase a ukladaji v PC

Pro zkoumani zafeni a spalovani bylo pouZito zafizeni konicky kalorimetr. VSechna

méteni byla ziskana pii dopadajicim tepelném toku 50 kW/m2 podle ISO 5660-1.

Vsechny vzorky mély rozmér 100x 100x4 mm a byli uchyceny na horizontalni drzak. Casovy

prubéh testu byl 20 min nebo do 1 mm od zhasnuti plamene.
Nejdulezitéjsi parametry pro hodnoty ziskané konickou kalorimetrii jsou:

- Teplota vzplanuti
- Maximalni rychlost uvoliiovaného tepla (PHRP)
- Maximalni primérna rychlost vyzafovaného tepla (MARHE)

- Hmotnostni ztraty
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5. NAMERENE VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Charakterizace chovani smési pri ustileném smykovém toku

5.1.1. Charakterizace smykové viskozity

CV75 - 150°C
CV55 - 150°C
DV75 - 150°C
DV55 - 150°C
CV55 - 190°C
CV75-190°C
DV75 - 190°C
DV55 - 190°C
CV75 - 230°C
CV55 - 230°C
DV75 - 230°C
DV55 - 230°C

10* 4
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Obrazek 28 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace v log-log

souradnicich pro sme-si bez retardérii horeni

V prvé ¢asti kapitoly je popsané chovani smykové viskozity v zavislosti na zméné rychlosti
smykové deformace pii tfech zvolenych teplotach (150°C, 190°C a 230°C) jak pro neplnéné
materialy, tak pro plnéné smési. Neplnéné materidly se liSily jak v poméru slozek TPO-PP,
tak v typu slozky termoplastického elastomeru. U plnénych smési byl sledovan vliv mnoz-

stvi plnéni, typ a druh plniva.

Jak je patrné z obr. 28, kde jsou uvedeny vysledky chovéani smykové viskozita v log-log

soutfadnicich pro neplnéné systémy, je vidét, ze smykova viskozita s rostouci teplotou a
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s rychlosti smykové deformace klesa. Nejlepsi pozorovani chovani smési pfi toku jsou pa-
trné pii nejnizsi teploté (150 °C), kdy je smykova viskozita, u systému s nejvyssim obsahem
polypropylénu, ve smési vy$si. U smési s obsahem 45 hmot. % TPO Versify 3300 vykazuje
smykova viskozita nejvyssSich hodnot. V ptipad¢ méteni pii zbylych dvou teplotach vykazuji
smési obdobné chovani pfi toku a to jak pro odlisné typy TPO tak pro odlisny pomér TPO-
PP.
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Obrazek 29 Zavislosti smykové viskozity na rychlosti smykové deformace v log-log

souradnicich pro smési ze série A

Jak je patrné z obr. 29, trendy v chovani pfi toku uvedenych smési vykazuji obdobné zavis-
losti smykové viskozity na rychlosti smykové deformace u smési bez retardérii. Smykova
viskozita klesa s rostouci teplotou a rychlosti smykové deformace. Nejvyssi hodnoty smy-

kové viskozity jsou u smési nejvice plnénych (55 hmot. %). Tento trend je nejmarkantnéji



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

Cv v

v

pirenu, nasledné pak s obsahem Duhoru. Kromé toho je vidét, ze u vzorkit AES5-150°C a
ADS55-150°C vzniké u nejvyssich hodnot rychlosti smykové deformace plato. Pokud by-
chom srovnaly chovéni v zavislosti na mnozstvi retardéru ve smési, je patrné, ze nejvetsi

rozdily smykové viskozity 1 pti vysSSich teplotach vykazuji systémy s obsahem Duhoru.
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Obrazek 30 Zavislosti smykové viskozity na rychlosti smykové deformace v log-log

souradnicich pro smé-si ze série B

Pouzitim jiného typu retardéru hoteni nez je hydroxid hotfecnaty do smési a zjisténi jejich
tokovych vlastnosti v zavislosti na teploté je uvedeno v obr. 30. Obdobné, jak v pfedchozich
Smykova viskozita nasledné klesa s rostouci teplotou, rychlosti smykové deformace a mnoz-
stvim plniva ve smési. V1iv na vysledné hodnoty smykové deformace oproti sérii A nema

ani jiny typ pouzitého plniva ani pouziti jiného TPO (Versify 3300) oproti Versify 3401.

Pfi porovnéani vSech namétenych hodnot, 1ze konstatovat, ze v ptipadé neplnénych

systému, malo plnénych ¢i vysoce plnénych systému byl pozorovan nevyznamny ¢i jen malo
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vyznamny vliv mnozstvi, velikosti, tvaru ¢i typu ¢astic plniva na smykovou viskozitu v uve-
dené oblasti rychlosti smykové deformace. Jak je patrné z vyse popsanych vysledki, nejveétsi
vliv na smykovou viskozitu ma nizka teplota (150°C), ktera ji ovlivituje o ptl fadu pii nej-

niz$ich rychlostech smykové deformace.

5.1.2. Tokové nestability smési pfi ustaleném smykovém toku

Tabulka 5 Vysledky smykového napéti a deformace pro nestability pii T = 150°C, 190°C,
230°C

Teplota Teplota Teplota
vzorek 150°C 190°C 230°C

7 [kPa]| y[s'l| 1 [kPa]| y[s']| % [kPa]|y [s']
AMIS5 175 135 - - - -

AMSS5 244 135 155 520 - -
AE1S5 180 86 - - - -
AESS 262 35 - - - -
AS15 173 86 - - - -
ASS55 221 55 - - - -
ADIS 370 331 - - - -
ADS5 273 135 193 520 - -
BU15 217 135 - - - -
BUS5S5 330 210 162 520 75 135

CV25 369 331 - - - -
CV45 631 211 - - - -
DV25 280 211 - - - -
DV45 341 86 - - - -

Meéieni tokovych nestabilit, bylo odecteno z pribehu chovani tlaku v Case, kdy dochéazelo
k jeho oscilaci. Jak je patrné z tabulky 5 u teploty 150 °C, dochazelo u vSech vzorkl k ne-
stabilitdm. Nestability se projevovaly pfi nizkych rychlostech smykové deformaci v oblasti
35 -331 s!. Tokové nestability pro nejméné plnéné systémy (15 hmot. %) vznikaly pii pie-
kro¢eni smykového napéti ca 170 kPa, v piipadé€ nejvice plnénych smési vznikali nestability
pii vysSich smykovych napéti ca od 220 kPa, u smési BUSS5 po docileni smykového napéti
az 330 kPa. U smési s ptirodnimi retardéry hoteni MDH dochazi k nestabilitdm pfi nizsich
rychlostech smykové deformaci, nez v ptipad¢ pouzitych synteticky ptipravenych retardéri

MDH. Vliv mtze hrat velikost a nepravidelnost mikroc¢astic, ktera je u piirodnich retardért
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polymerni matrici pii toku. U neplnénych systémt dochézelo k tokovym nestabilitdm pfi
vysSich smykovych napétich a az na vzorek DV45 1 pfi vyssich smykovych rychlostech nez
u systému plnénych. Nestability se projevily 1 u teplot 190 °C, ale jen u nékterych vzorkt
s nejvyssim plnénim (AMS5, ADS5, BUSS). Tyto smési obsahuji bud’ uniformni, velmi malé
mikrocastice s velkym mérnym povrchem (AMS55, ADSS5) anebo smés minerala BUSS. Ne-
stability se projevily pii rychlosti smykové deformace 520s™! po prekroéeni smykového na-
péti 150 kPa. Vlivem vzristajici teploty, pokleslo smykové napéti na vyrazn€ nizsi hodnoty,
které dosahovaly ca 200 kPa. V ptipad¢ vzorku BUSS5 byly pozorovany tokové nestability i
pii nejvyssi méfené teploté 230 °C. Tokové nestability se projevily pii velmi malych smy-
kovych napétich a rychlostech smykové deformace. Tento fakt je zplisoben rozkladem pou-

zitého retardéru hoteni, ktery prestava byt pfi teploté nad 220 °C stabilni.

5.1.3. Charakterizace naristani extrudatu v ustileném smykovém toku

Z vysledkli méteni nartstani extrudatu vyplyva, ze se zvysujici se rychlosti smykové
deformace se zvétSuje narlstani extrudatu. NejmasivnéjSi naristdni je u smési DV25
(Versify3300/PPR25), dosahuje 4,72 mm. Stejnd smés plnéna Ultracarbem ma pramér
struny 2,27-2,64 mm v zavislosti od obsahu retardéru. Pfi porovnani plnéné a neplnéné

smési je viditelné, Ze pribéh kiivky plnéného polymeru je linearnéjsi (obr. 31).

Z vysledkt v tabulce 6 je viditelné, Ze od hodnoty smykové deformace 86 s, se
objevuji poruchy toku u neplnénych smési a u smési s obsahem plniva 15hmot. % (- nemé-
fitelné hodnoty, zplisobené nestabilni strunou). U smési s obsahem retardéru hoteni 35 a 55

hmot. % dochézi k poklesu nartistani extrudatu.

Me¢éteni ukazalo, Ze obsah plniva mé vliv na tokové nestability a velikost nariistani.
Se zvySujicim se obsahem plniva klesa nariistani, co se nejvyrazngji projevuje kolem rych-
losti smykové deformace 86 s!. Distribuce a velikosti ¢astic nema, zasadni vliv na nartistani

extrudatu.
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Obrazek 31 Narustani pro plnény material Versify 3301 / PPR / Ultracarb
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Obrazek 32 Naristani pro neplneny material Versify 3300/ PPR
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Tabulka 6 Vysledky meérent nariistani extrudatu pri teplote 150°C

Narustani |30 [s1] [43[s'] |61 [s'] 86 [s'] |122 [s] |174 [s71] |247 [s'] |351 [s7]
[mm]

AMI15 2,93 3,26 3,01 3,05 3,00 2,94 2,86 1,41
AM35 3,30 3,39 2,82 2,65 2,73 2,78 2,72 -
AMSS 2,19 2,47 2,57 2,48 2,46 2,47 2,50 2,48
AE15 2,77 3,19 3,17 3,20 2,77 3,73 2,89 2,68
AE35 2,72 2,79 2,76 2,89 3,07 - - -
AESS 2,98 2,39 2,53 2,37 2,50 3,56 - -
AS15 2,10 2,14 2,18 2,36 2,22 2,20 2,26 -
AS35 2,91 2,83 2,87 3,06 3,55 - - -
ASS55 2,62 2,91 3,02 2,93 2,92 2,92 3,01 -
AD15 2,88 2,92 3,13 3,32 3,15 3,06 - -
AD35 3,25 3,05 2,94 3,02 2,88 2,90 2,88 -
ADSS 2,14 2,13 2,17 2,13 2,16 2,16 2,30 2,28
BU15 2,49 2,50 2,59 2,64 2,69 2,75 - -
BU35 2,38 2,65 2,57 2,59 2,60 2,71 2,68 -
BUSS 2,30 2,25 2,19 2,27 2,32 2,35 2,44 -
CV75 3,41 3,46 3,20 3,74 2,83 2,94 2,97 -
CV70 3,46 3,69 3,13 3,17 3,15 2,90 3,43 -
CV55 3,51 2,84 4,09 3,77 3,31 4,65 - -
DV75 4,08 3,61 3,57 4,72 3,33 3,30 - -
DV70 2,91 3,08 3,21 3,76 3,71 3,22 2,77 -
DV55 3,83 3,39 3,68 3,99 - - - -

5.1.4. Charakterizace elongacni viskozity

Z tabulky 7 je patrné, Ze nejvysSich hodnot elongacni viskozity dosahuje smés ADI15 s re-

tardérem hoteni, Duhor, 15 hmot. % (mérny povrch 6-10 m%/g, velikost &astic dso 1,5 um) a

smés AS35 s retardérem hoteni, Securoc 35 hmot. % (7 m?/g, velikost &astic dso 2,8 um),

v obou pipadech pfi rychlosti elongaéni deformace 0,1 s™'.

A4

v

honot elongaéni viskozity dosahuji smési BU35 a BUSS pfi rychlosti elonga¢ni deformace

10s™.
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Z vysledku je dale patrné, Ze elongacni viskozita klesd u nékterych smési (AMI15,
AM35, AS35, AD15, AD35) az od rychlosti elongaéni deformace 0,1 s™'. Tyto smési obsa-
huji malé velikosti ¢astic retardéru hotfeni v rozmezi 1,5 um, pro smési s Duhorem, po 2,8
um pro smesi se Securocem. Smési, u kterych dochazi k poklesu elongac¢ni viskozity od 0,1
s, vykazuji dle priibéhu kiivky exponencialni nar@ist elonga¢ni viskozity, nazyvané jako
deformacni zpevnéni. Uvedené chovéani smési se objevuje, v ptipadé, ze pokles elongacni

viskozity mezi rychlosti elongaéni deformace 0,01 s a 10 s < 90% (tabulka 7).

Tabulka 7 Vysledky méreni elongacni viskozity, pri ruznych rychlostech elongacni

deformace
Elongacni viskozita [Pa.s]
0,01 s 0,15 15| 10 51| (0,01 - 10)/0,01]%

AMI15 | 1577891,96 1631431,31 1047 662,40 571 982,47 63,75
AM35 432126,76  737276,87  187401,89 24 086,37 94,43
AMS5 | 170865508 1352981,35  254720,94 42 687,58 97,50
AE15 | 1070317,00 889 582,20 79602,10 22 924,97 97,86
AE35 825751,79 110 664,31 3997443 2548591 96,91
AES5 213667,92 163180,27  102433,61 21 466,66 89,95
AS15 16741342  26274,78  119313,22 82 566,04 50,68
AS35 660 006,77 4314 190,84 2 335080,36 536 689,00 18,68
AS55 441 655,77 59 774,69 38 896,49 24 378,47 94,48
ADI15 951 880,80 6 102 584,46 3 225670,02 633 975,48 33,40
AD35 266 526,40 2757 878,65 576 749,79 26 626,95 90,01
ADS5 | 2024426,61 28494358  138866,79 41908,56 97,93
BU15S | 178874276 215 208,65 79150,47  25702,98 98,56
BU35 | 119119945 626 874,84 31 808,55 14 555,91 98,78
BUS5 907 383,32 13145327 36916,09 2119512 97,66
CV25 | 244181557 23282446 186 523,67 145574,95 94,04
CV30 | 159921931 836051,65 97 507,22 15 658,11 99,02
CV45 459 481,71 1563 622,54 1252879,65 441 288,26 71,78
DV25 856 678,02 202 650,36 99359,08 18 599,05 97,83
DV30 865 608,51 4437547,88 1451801,94 637 112,78 23,80
DV45 959 908,76 1027 968,40 408 806,66 571 955,56 40,40

Smeési s mensi velikosti ¢astic a niz§im plnénim (15% a 35%) maji tendenci k defor-
macnimu zpevnéni, co se projevuje vysokym naristem elongacni viskozity pfi rychlosti
smykové deformace 0,1 s''. U stejnych smési s vy$§im obsahem retardéru hoteni (55%), ke
zminénému nartstu nedochdzi a elongacni viskozita klesa jiz od rychlosti elongacni defor-

mace 0,01 s7'.
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U smési s veétsi velikosti Castic (retardéry hoteni Ecopiren a Ultracarb), elongaéni
viskozity maji smési pfi hodnotach elongacni deformace 10 s‘l.Elongacm viskozita u téchto
smési klesa se zvySujicim se obsahem retardéru hofeni a to u vSech rychlosti elongac¢ni de-

formace, kromé& 10s™!, kde se tato zavislost neprokazala.
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Obrazek 33 Vysledky meéreni elongacni viskozity smési Versify 3401/PPR, v log-log

souradnicich
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Obrazek 34 Vysledky meéreni elongacni viskozity smési Versify 3300/PPR, v log-log

souradnicich

U neplnénych smési, obr. 33 a obr. 34, je patrné, Ze nejvyssi hodnoty elongacni viskozity
viskozity na obsahu PPR neni, dle naméfenych vysledkd, patrna. Naméfené hodnoty obou
neplnénych vzorku se fadoveé pohybuji v stejnych hodnotach. Z tabulky 7 je viditelné, Zze u
smési DV30, DV45, CV45, se vyskytuje nartst elongacni viskozity v intervalu rychlosti

elongaéni deformace 0,01-0,1 s™!.

Vysledky méfeni zavislosti elongacni viskozity na Case prokazali dva typy defor-
macni odezvy, které jsou patrné z tabulky 7. PInéné smési s ¢asticemi o velikosti 9-13 pm
(retardéry Ecopiren, Ultracarb), vykazuji linearni deformacni odezvu (obr. 35). U neplné-
nych smési DV70, DV55 a CV55 je viditelné deformacni zpevnéni (obr. 36), které je typické
pro polymery s rozvétvenou strukturou. Nejzietelnéji odezva je patrnd u vzorku DV30, co je
vzorek Versify 3401 a 30 hmot. % PPR. S rychlosti elonga¢ni deformace se deformacni

zpevnéni sniZuje.
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Obrazek 35 Pribéh elongacni viskozity smési plnéné Versify 33001/ PPR 45hmot. % /

Ultracarbem 55hmot. % vykazujici linearni deformacni odezvu, v log-log souradnicich
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Obrazek 36 Pribéh elongacni viskozity neplnéné smési s obsahem Versify 3300 / PPR

25hmot. % vykazujici deformacni zpevnéni, v log-log souradnicich
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5.2. Testy mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti smési kromé hodnot série Youngova modulu A a C jsou kom-
plexn¢ popsany v diplomové praci provedené na UTB ve Zlin¢, Sklenarova 2017. Z tohoto
davodu jsou zde uvedeny a doplnény hodnoty Youngova modulu a to pro vSechny smeési i

pro sérii B a D, které nebyly v uvedené diplomové praci publikovany.

Tabulka 8 Vysledky méreni Youngovho modulu pro sérii A

Yougtuv modul (MPa)

SERIE A 15 35 55
AM 29,7+3.9 65,6 £ 3,0 90,0 £2,2
AE 16,1 £ 0,8 58,5+3,2 102,2+2,3
AS5S 18,5+ 3,0 69,4 +3,7 99,6 £ 1,9
AD 293+34 64,1 +1,5 84,7+ 1,4

Tabulka 9 Vysledky méreni Youngovho modulu pro sérii B (smés s Ultracarbem)

Youglv modul (MPa)
SERIE B 15 35 55
BU 87,0 £3,0 148,0 £ 7,6 4470+ 12

Tabulka 10 Vysledky meéreni Youngovho modulu pro sérii C a D (bez retardéru horeni)

Yougiiv modul (MPa)
SERIE CV 75+ 70 55
CcV 453+ 1,8 56,2+ 1,2 80,9+ 2.5
SERIE D 75 70 55
DV 193+1,3 232+ 1.4 56,6 + 6,0

Z vysledkli Youngova modulu (viz. tabulka 9-11) u série A je vidéet, ze modul roste
se zvysujici koncentraci retardéru hoteni, ale i polypropylenu. U synteticky pfipravenych
retardéri hotfeni s malymi mikrocasticemi (AM, AD) je modul smési pfi koncentrace 15

hmot. % pfiblizn€ dva krat vyssi nez u smési, kde retardér hoteni byl pfipraven mletim a



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

73

mikrocastice dosahuji vétsich rozmérti. Na druhou stranu se tento rozdil se zvySujici kon-

centraci retardéru maze. Pokud srovname vysledky Youngova modulu série A ze sérii C,

kde zastoupeni polymernich slozek je ve sejném pomeéru, je patrné, ze retardér nema zasadni

vliv na hodnoty modulu, ale spiSe modul je ovlivnén zvySujici koncentraci polypropylénu.

Na druhou stranu Youngtiv modul vykazuje vysokych hodnot u sérii B. Zde je patrny vliv

jednak typu retardéru hoteni, tak i vzriistajiciho mnozstvi retardéru v polymerni matrici, ne-

bot’ v tomto piipad¢ stoupajici koncentrace polypropylénu nema zasadni vliv na modul jak

je patrné ze série D, hodnoty modulu vykazuji nizsich hodnot nez v ptipadé série C.

5.3.

Tabulka 11 Vysledky meéreni horlavosti knickym kalorimetrem

Zkousky horlavosti

Rychlost uvol- | Celkova | Mnozstvi Vypocitané
MaRi | PSSl | spusb o, |, | o
PKHRR ve smeési

Vzorek | [KW/m?] [KW/m?] [g] [m?/m? [g] [g] [%]
CV30 812,8 1 654,9 67,6 836,4 21,4 0 0

AM15 | 497,6 1314,0 60,4 730,4 21,6 1,8 12,1
AM35 | 421,7 898,2 53,5 692,0 22,5 5,4 34,7
AMSS 140,4 219,8 31,8 394,2 242 8,6 51,4
AE15 570,5 19244 59,9 616,3 21,1 2,0 13,7
AE35 350,8 803,5 36,8 582,5 19,1 4,5 34,1
AES55 232,0 386.,4 32,5 636,7 22,0 7,3 48,0
AS15 497,0 1122,7 53,4 669,3 20,0 2,0 14,5
AS35 314,5 618,6 33,2 610,0 17,3 4,0 33,5
ASS55 152,8 231,7 23,8 446.,4 18,7 7,1 54,9
ADI15 426,4 1 198,9 42,8 578,7 17,0 1,7 14,5
AD35 2942 585,9 36,4 640,3 19,8 4,8 35,1
ADS5S 197,4 346,3 29,4 539,7 243 9,3 55,4
BU15 7124 835,9 100,2 1073,0 36,5 3,0 17,8
BU35 373,8 482,1 93,5 1 854,0 43,4 6,9 34,4
BUS5 175,3 263,2 79,3 811,8 49,5 13,1 57,3
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Zkouska hoflavosti byla provedena pomoci kénického kalorimetru dle normy ISO 5660-1.
Jak je patrné z tabulky 8 pouzitim retardéru hofeni do smési se snizi rychlost uvolnéného
tepla. Mnozstvi uvolnéného tepla piedné zavisi na mnozstvi pouzitého retardéru hofeni a
nasledné az poté na typu retardéru. U vSech pouzitych systému vidime, Ze hodnoty MARHE
klesaji z hodnot ca 500 kW/m? na 150 kW/m?. Obdobné tak hodnoty PKkHRR klesly z
1655 kW/m? na ca 250 kW/m? pro nejvice plnéné systémy. Nejucinngjsi systémy jsou smési
s obsahem 55 hmot. % Magnifinu (AMS55) a Securocu (AS55). U téchto vzorki bylo doci-
leno 1 nizkych hodnot spotieby kysliku, ale hlavné mnozstvi uvolnéného koute. V ptipadé
smési s obsahem Ultracarbu je vidét, ze 1 kdyz rychlost hoteni klesa obdobné jak v ptipad¢
smési s obsahem MDH, spotieba kysliku a mnozstvi uvolnéného koute je znané vysoka,

vys$§i nez u smési bez retardéru.

Kromé uvedenych veli¢in bylo vypocitano z pocatecni hmotnosti vzorku a kone¢ného mnoz-
stvi popela realné mnozstvi retardéru hoteni ve vzorku. Jak vyplyva z tabulky, kompaundaci
retardéru hoteni do polymerni smési bylo docileno relativné presné stanovené koncentrace,

liici se o +/- 3 hmot. %.
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ZAVER
V praktické ¢asti byly testovany série smési liSici se v obsahu typu Versify (3300 a 3401) a

smési plnéné rtiznymi typy retardérti hoteni liSici se velikosti ¢astic a zplisobem vyroby.

Standardni méteni smykové a elongacni viskozity bylo doplnéno métenim nartistanim ex-

trudatu a tokovych nestabilit na zéklad¢ zmén tlaku v Case, kdy dochazelo k jeho oscilaci.

Pti porovnani vysledkt smykové viskozity vSech namétenych hodnot, 1ze konstato-
vat, ze v piipadé neplnénych systému, malo plnénych ¢i vysoce plnénych systému byl pozo-
rovan nevyznamny ¢i jen malo vyznamny vliv mnozstvi, velikosti, tvaru ¢i typu Castic plniva
na smykovou viskozitu v danych oblasti rychlosti smykové deformace. Nejvétsi vliv na smy-
lostech smykové deformace. Vliv na vysledné hodnoty smykové deformace oproti sérii A
nema ani jiny typ pouzitého plniva ani pouziti jiného TPO (Versify 3300) oproti Versify
3401.

U smési s pfirodnimi retardéry hofeni dochazi k nestabilitdm pfi niZSich rychlostech
smykové deformace, nez v ptipadé synteticky pfipravenych retardérii. U neplnénych sys-
tému dochézelo k tokovym nestabilitdm pti vyssi smykovych napétich. Tokové nestability
pro nejméné plnéné systémy (15 hmot. %) vznikaly pfi prekroceni smykového napéti ca 170
kPa, v pfipad€ nejvice plnénych smési vznikali nestability pfi vysSich smykovych napéti ca

od 220 kPa.

Méfeni nartistani extrudatu ukazalo, ze obsah plniva ma vliv na tokové nestability a
velikost nartistdni. Se zvySujicim se obsahem plniva klesa naristani, co se nejvyraznéji pro-
jevuje kolem rychlosti smykové deformace 86 s™'. Distribuce a velikosti ¢astic nema, zasadni
vliv na narGstani extrudatu. Nejmasivnéj$i naristdni je u neplnéné smési DV25
(Versify3300/PPR 25 hmot. %), dosahuje 4,72 mm. Stejnad smés plnénd Ultracarbem ma
pramér struny 2,27-2,64 mm (v zavislosti od obsahu retardéru).

Pii méfeni elongacni viskozity bylo zji$téno, Ze smési s mensi velikosti ¢astic a niz-
$im plnénim (15% a 35%) maji tendenci k deformacnimu zpevnéni, co se projevuje vysokym
nariistem elongacni viskozity. U stejnych smési s vys§im obsahem retardéru hoteni (55%),
ke zminénému narastu elongacni viskozity nedochazi. PInéné smeési s asticemi o velikosti
9—13 um (retardéry Ecopiren, Ultracarb), vykazuji linearni deformacni odezvu. U neplné-

nych smési DV70, DV55 a CV55 je viditelné deformacéni zpevnéni, které je typické pro
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polymery s rozvétvenou strukturou. Nejzietelnéji odezva je patrnd u vzorku DV30, co je

vzorek Versify 3401 a 30 hmot. % PPR.

Na zakladé vysledku méteni provedené konickou kalorimetrii bylo prokazano, ze

nejucinnéjsi jsou smesi s obsahem 55 hmot. % Magnifinu (AMS55) a Securocu (AS55). U

téchto vzorki bylo docileno i nizkych hodnot spotieby kysliku a uvolnéného koufte.
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ROVIICE (1.2) ceriieeiiie ettt ettt e et e et e e et e e s taeessaaeessaaeessseeessseeenns 13
ROVIICE (1.3) oottt ettt ettt et et eeebeesaeenbeessneensaes 14
ROVIICE (1.4) ettt ettt ettt ettt e s e et e essaeenbeensaeensaes 14
ROVIICE (1.5) 1uriieeiiieeeie ettt e et e e et e e e tae e e ta e e e saaeessaaeessseeessseeenns 15
ROVIICE (1.6) evvieiiiieeiie ettt ettt e et e e e tae e e ta e e s sbaeesssaeessbaeeensaeenes 15
ROVIECE (1.7) ettt ettt ettt et et e e b e et eeebaetaeesseessneensaes 15
ROVIICE (1.8) evieeieeieeeite ettt ettt ettt e et e e b e e baeenbeessneenneas 16
ROVIICE (1.9) ettt ettt e e et e e et e e s bae e e beeessbeeessraeenes 17
ROVIICE (1.10) 1eiiiiiiieiiieee ettt e e et e e e tae e e ta e e s sbaeeesbeeesssaeeesseeenns 17
ROVIICE (1. 11) 1ottt ettt ettt et eeebaetaeenneesnaeenneas 18
ROVIICE (1.12) 1ottt et ettt ettt e et e e e e eebaetaeesseessneennees 18
ROVIICE (1.13) 1ottt e et e e st e e e aa e e s sbaeessseeesasaeesssaeenes 19
ROVIICE (1.14) 1ottt sttt e saeeenbeesaaeens 19
ROVIICE (1.15) ettt ettt e e e e e et e e snbeeeenbeeesnseeennsee s 19
ROVIICE (1.16) 1eveiiiiieeiiie ettt ettt e e e e et e e snaeeesnbeeesnseeennsee s 19
ROVIICE (1.17) 1ottt ettt sttt e s enbeesaaeens 19
ROVIICE (1.18) 1ottt ettt sttt et esaaeens 19
ROVIICE (1.19) ettt ettt e e s e e enb e e e nbeeeenaee s 19
ROVIICE (1.15) ittt ettt et et e e e et e e snbeeesnbeeeenseeennsee s 21
ROVIICE (1.16) 1eviiiiiiieiiee ettt e e e e e eare e e aneeeearee s 21
ROVIICE (1.17) ettt et e et e e e aeeeeabee e aneeesnnae s 21
ROVIICE (1.18) 1ottt et e e e e e e e e sbae e s saeeessseeesnsaeenns 21
ROVIICE (1.19) 1ottt ettt et e e s aae e s e e e s sseeesnseeenns 21
ROVIICE (1.20) 1eviiiiiieeiiee ettt ettt e e e e be e e e aveeeeabee e aneeeeavee s 23
ROVIICE (1.21) vttt et e e e e e eabe e e anaeeearee s 23
ROVIICE (1.22) 1ottt et ettt e et e e tae e e e e e esaaeessseeesnseeesnseeenns 23
ROVIICE (1.23) 1oiiiiiieeieeeee ettt ettt e e et e e et e e e e e e e saaeessneeesnseeessseeenns 24
ROVIICE (1.24) ittt et e et e s e e e sabe e e e areeeearae s 24
ROVIICE (1.25) ittt e e v e e eabe e e e areeeeanee s 25
ROVIICE (1.26) oottt ettt e et e e e tve e e tae e et e e e saaeessseaessseeesnbeeenns 26

ROVIICE (1.27) oottt ettt e et e e e e e tae e et e e e saaeessaeeessseaessseeenns 26
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ROVIICE (1.28) ittt e e e e e e e e e e earee e e aaaeeeanee s 26
ROVIICE (1.29) ettt e e e e eabe e e eaeeeeaaee s 26
ROVIICE (1.30) 1oiiiiiieeiiieee ettt e et e e et e e e tae e e ta e e s saaeessnaeessseeessseeenes 26
ROVIICE (1.31) 1eiiiiiieeeeeee ettt e et e ae e et e e s aae e s aeeesssaeessneeenns 28
ROVIICE (1.32) ettt ettt e ete e e s ae e e eare e e earaeeearee s 28
ROVIICE (1.33) ettt e e e e e aae e e eabe e e eaaeeeearee s 29
ROVIICE (1.34) oottt ettt e et e e et e e e e e e e saae e e aeeesssaeessseeenns 29
ROVIICE (1.35) woiiiiiieee ettt ettt e e s tae e e aa e e s bae e s saeeessseeessnaeenes 31
ROVIICE (1.30) 1ttt ettt ettt et e e ebaesteeenseessneennaes 31
ROVIICE (1.37) 1ottt ettt ettt ettt e e e e ebaetaeenbaessaeennees 33
ROVIICE (1.38) 1ottt et e et e e st e e e aa e e s bee e e saeeesnseeessnaeenes 33
ROVIICE (1.39) 1ottt e e e et e e e e e e e be e e abeeessraeenes 33
ROVIICE (3.1) cerieiiieieeeiie ettt ettt et et et e e b e et eeebaebaeesseessneennees 44
ROVIICE (3.2) cevieiiieieeette ettt ettt ettt et e e b e et e eebaestaeesseessseennees 44
ROVIICE (3.3) ittt ettt ettt e et e e e tae e e taeessaaeesssaeesaseeensseeanes 44
ROVIICE (3.4) ittt ettt e et e et e e e tae e e aaeesaaaeeensaeessseeeesseeenns 44
ROVIICE (3.5) 1ottt et e e e st e e st e e st eeesnbeeesaseeennsee s 47
ROVIICE (A1) 1ottt ettt e et e e e e e e e e sbeeesnseeeenseeeenseesnnsee s 57
ROVIICE (4.2) 1ottt et et e e et e e et e e et eesnseeeenbeeeenseeennsee s 58
ROVIICE (4.3) ittt ettt e ettt e et e e et e e e taeeetaeeessaeesasaeessseeeesseeenns 58

ROVIICE (4.4) ettt ettt e ettt e et e et e e e tae e s taeeesaaeessseeesnseeeesseeenns 58
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SEZNAM PRILOH

CD disk:

- Diplomova prace v pdf.



PRILOHA PI: NAZEV PRILOHY



