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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je z&ena na reologickou charakterizaci poly(etylen teref
talatu) a je rozélena na dv casti. Prvnicast je teoreticka, kde jsou popsany teoretické
zaklady reologie, smykovy a elonge tok, reometrie a zvoleny polymer PET. Drufddt
je prakticka, v niz byly zvoleny dva polymery s e@nim PET 1 a PET 2. U vybranych
polymeifti byly stanoveny zakladni termické charakteristikgusici kivky. Na zaklad
susSicich kivek byl reologicky hodnocen vliv suSicich podmin&iéle byl zkouman vliv
teploty, posloupnosti aplikovanych deforénéch frekvenci (vzestupna vs. sestupna)éa m
fici atmosféry na reologické chovani obou vybrangolymeri. Vysledky experimerit

jsou vyhodnoceny a dikutovany.

Kli¢ova slova: Reologie, smykova viskozita, twtareometrie, poly(etylen terefta).

ABSTRACT

This master thesis is focused on rheology charaeatesn of poly(ethylene te-
repthalate) and it is divided into two parts. le first one, theoretical background of rheo-
logy, shear as well as elongational flows, rheoynatrd chosen PET polymer is presented.
In the second one, two different PET polymers @thas PET 1 and PET 2) have been
chosen, their basic thermal properties have betsrdmed and drying curves of both po-
lymers have been determined. Based on these cwffest of drying conditions has been
rheologically evaluated. Then, effects of tempemtisequence of applied deformation
frequencies (increasing vs. decreasing) and mewsatmosphere (air, nitrogen) on rheo-
logical behaviour of both polymers have been ingastd. Finally, experimental results

are evaluated and discussed.

Keywords: Rheology, shear viscosity, rotationaloretry, poly(ethylene terepthalate).
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UvoD

Reologie je nauka o toku a deformaci hmoty [1¢jaznalost je veliceidezita ne-
jenom pro samotné zpracovatelstvi polying], ale také pro vyrobu {fpravu) polymei
[3] i pro navrhy zpracovatelskychizzeni [4]. Nachazi vSak uplatmi také v jinych tech-
nickych oblastech, jako jégba vyroba a zpracovarst, sy [5], barev [6], kosmetiky [7]
atd. Reologie se vifpac polymernich tavenin n&stji pouziva k optimalizaci zpracova-
telskych proces ale nachazi své upla&m také nafiklad @i rozliSovani jednotlivych Sarzi
polymeii [8] nebo k predikovani tokovych nestabilit [9]eké mohou vyrazhomezovat
vyrobu.

Obecr 1ze reologii rozdlit na dw velké oblasti dle typu toku (namahani daného
materialu). Tim prvnim je tok smykovy, tim druhyrakptok elongani neboli tahovy. Ve-
liciny, které charakterizuji odpor materialu protietiivym tokim jsou smykova a elon-
gani viskozita a jejich r¥eni se provadi na specialnidhsgprojich — tzv. reometrech.

Nejzakladijsi velicinou, ktera se ip toku polymernich tavenin &i je smykova
viskozita. Pro Gely zpracovatelstvi je ovSeniildzité znat jeji zavislost na rychlosti smy-
kové deformace nejen pro jednu teplotu, ale pamé teploty tak, aby bylo mozno usuzo-
vat také na jeji zavislost na teglptoz miZze @i zpracovani hrat velmitdezitou roli. Dale
je také nutno P reologickych néfenich na roténich reometrech, které se Kim@ni reolo-
gickych vlastnosti pouzivaji ngstji a to predevsim diky jejich cenové dostupnosti a rela-
tivné jednoduchému gteni a obsluze, zvazit, zdasfit v atmosfée vzduchu nebo inertni-
ho plynu (nejastji dusiku). Bi méteni teplotg citlivych materidh pri vySSich teplotach
v atmosfée vzduchu totiz dochazi k teplétoxidativni degradaci polymeru (vzdusny kys-
lik zpasobuje Stpeni primarnich vazelkdjmz se mini chemicka struktura i délka polymer-
nihofetzce, coz se n&pstji projevuje zngnou barvy materialu). Z tohotaidodu je také
velmi uzite&né zjiseni, zda je mozno dany polymetiglané teplat méfit v atmosfée
vzduchu nebo je nutno pouzit inertniho plynu. Uypwi, které jsou hygroskopické (na-
sékavajici vodu) je nutno tyto polymerked zpracovanim susit tak, aby vysledny vyrobek
neobsahoval bublinky Zigobené vodou, kter&igeplot nad 100°C fe. Ri suSeni materi-
ali jako je nap. PET je ovSem nutné dbat také na spravné podnsu&gni, protoze vih-
kost ve spojeni s vySSi teplotouibe zmsobovat tvz. hydrolyzu, kdy dochazi k rozkladu
polymernihofetézce,cimz dochazi ke zemé tokovych vlastnosti daného polymeru, coz se

muZe Ot negativié projevit @i jeho zpracovani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

Cilem této diplomové prace je tedy pro dva rozdieplréné polymery PET expe-
rimentalré stanovit a ohodnotit vliv teploty, &fici atmosféry, posloupnosti aplikovanych
deforn&nich frekvenci a suSicich podminek na reologiclke¥&hi a hloudji témto vlivim

porozungt.
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1 ZAKLADY REOLOGIE

Reologie je nauka o deformaci &dai latek. Byla odvozena z klasické mechaniky,

ktera se zabyva pohybem hmotného bodu a soustawinkoh bod.

Reologie hraje veliceudkzitou roli gredevsim ve zpracovani polyniea s jeji zna-
losti je mozno optimalizovatadu vyrobnich procés Znalost zakladnich reologickych
charakteristik (smykova viskozita, elordga viskozita, elasticita, elasticky a ztratovy mo-
dul) je potebna nejen k charakterizovani surovin (prodykdle i k navrhovani vyrobnich
zaizeni (vytl&ovaci hlavy, vytldovaci stroje, vsikovaci formy atd.) a také k optimaliza-
ci zpracovatelskych procies

1.1 Pocatky reologie

V roce 1929 byla z iniciativy E. C. Binghama v UZAloZena reologicka spaleost
The Society of RheologyNekteri vyznamni ¥dci z jinych oboi fyziky (nag. Kelvin,
Maxwell, Voigt, Poynting) si usdomovali, Ze fima ungrnost mezi nagtim a deformaci,
kterd je obsahem znamého Hookova zakona (,Ut tessiovis" — ,jak nagti, tak sila“
[10], nemiZze byt profadu latek ani fibliznym popisem jejich mechanického chovani v
now zava@&ném pojeti reologie. Ukazalo se, Ze klasicka tegomnignosti a jeji odnoz tech-
nicka pruznost, které slavily velké @spy pi popisu mechanického chovani, tehdy nej-

VVVVV

jako jsou pryze, asfaltygsta, Kize apod. Déle se ukazalo, Zeetei latek jako je nap
med, malta, mazaci oleje, lakyiri tekutiny apod. je podstatrslozZitjSi nez téeni vody a
lihu, které jsou typickymi kapalinami, pro které@plklasicka hydrodynamika riFkonsti-
tuovani reologie se ukazalo, Ze neni vhodné strikdmliSovat pevné latky a kapaliny, ale
je vhodrgjSi uvaZzovat ve slozifSich kapalinach u¢ité elastické vlastnosti a v pevnych
latkach vlastnosti kapalin, tedy jejichtémi. Z posledni Uvahy vyjéehéreckym sloganem
mvra pel L panta rei — vSechnode” je odvozen i nazev nové discipliny — reologié][1
Heslo/mvra psr  se objevuje i ve znaku americké reologické spuaisti, ktery je na Obr.
1., nadpis tohoto Zmi ramuje pesypaci hodiny, které symbolizuji univerzalnostutak
pisek, ktery odptitavacas, t€e uzkym otvorem. M. Reinerem bylo zavedeno bezinzm
né Debaino ¢islo jako podil relaxéni doby a doby pozorovani, které nabyva hodnot od

nuly (pro dokonale tekouci kapalinu) do nekémee (pro dokonale tuhou hmotu). Latka se
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jevi jako kapalina, pokud vykazuje velmi malou xetai dobu nebo je pozorovaci doba
naopak znén¢ dlouha. Latka se jevi jako pevna, jestlize jexalai doba ¥tSi nez doba
pozorovani. K ndzvu Debioo ¢islo M. Reinera podnitil biblicky 2w prorokyré Debory
~Hory te¢ou p'ed Hospodinem®, chkit tim vyjadit, Zze i skaly by seip nekon€&né dlouhé

dohe pozorovani jevily jako vazka kapalina. [12],[13H]

S

g nsiteti s sl e

Obr. 1:Logo The Society of Rheology [15].

1.2 Smykovy a elongéni tok

K charakterizaci polymernich tavenin se pouZidag zakladni typy tak — smy-
kovy a elongani (tahovy). V kazdém z nich majastice materialu velmi odliSny relativni
pohyb a tim i reakce materialu na tyto toky jsolidme. Relativni pohylsastic je matema-
ticky definovan jako tenzor rychlosti deformacetimaeo reakce materialu je popsana jako
tenzor napti. Smykovy tok je kontinualni pohydastic ffes, nebo kolem sebe, zatimco
elongd&ni tok je pohyhktastic od sebe nebo k solDbr. 2 znazatuje rozdily materialove-
ho prvku v kartézské soustgwktery se pohybuje rychlost, vy, v; se slozkami ve séa
rech (x, y, z). Ktrojrozrnému €lesu miZze byt girazeno deét riznych smykovych na-
peti 7. Tii normalova nagti ve fech na sebe kolmych prostorovychésaeth zy, tyy, 722, @
Sest na & kolmych smykovych napi 7y, 7xz, tyx, Tyz, Tzx, Tzy- [16],[17]. Tenzor nagti

v kartézskych saadnicich ma nasleduijici tvar:
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Txx — P Txy Txz
;= Tyx Tyy=DP Tlyz 1)
Tzx Tzy Tzz — P

kdep je tlak, prvni index specifikuje osu sadnicového systému, protina se v rayikde
pusobi napti a druhy index udavéa smnagti. S pomoci Obr. 2 fife byt definovan také

tenzor rychlosti deformace v nasledujici obecnénéor

0vy 0vy  0vy 0v, | 0vy
9x  ox | oy ox @ oz
D;. = % 6& 6& % % (2)
Y oy ox oy oy 0z
— \omyow o w_aw Lom
0z dx 0z dy 0z

N

Obr. 2: Pohyb elementarniho materialového prvku v trojrézvém kartézském séadném

systému [16].
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Ve smykovém a stefntak v elonganim toku, niize byt napti zavislé nebo nezéa-
vislé nacase. V pipact ustédleného proudi je nagti v materidlu nezavislé nase, proto-
Ze jiz doslo k ustaleni nafové odezvy materialu na zavedenou deformaci. Ngoppie-
chodovych tocich je n&f zavislé natase, protoZe teprve dochazi k ustalovaniramg

odezvy materialu na zavedenou deformaci.

V nasledujicich kapitolach budou jednotlivé tolgdpobre vyswtleny @i predpo-
kladech nestlételnosti a izotropie. [16],[17]

1.2.1 Smykovy tok

Smykovy tok nizeme zobrazit jako pohyb hypotetickych desek, Kiezéna sob
a pohybuji setiznou rychlosti. Zrgna rychlosti je tedy pouze v kolmém & Smykové

napsti se matematicky popisuje Newtonovym zakonem: [16]

T=1ny (3)

kder je smykové nagi,
1 je smykova viskozita,

y je rychlost smykoveé deformace

Viskozita v fipadt newtonské latky (n&pvoda, lih) je nezavisla na rychlosti smy-
kové deformace, takZze index nenewtonského chované foven 1. Smykova viskozita
vSak miZze se zvysujici se rychlosti smykové deformaa \mristat q > 1, dilatantni lat-
ka) nebo klesatn(< 1, pseudoplasticka latka). [13],[18]
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hypotetické
vrstvy

Obr. 3: Smykovy tok [19].

Smyk vyvolany laminarnim progdim v kapalindch riveme popsattyimi modely
prouckni, které zarove umozuji méreni zakladnich reologickych vein.
a) Tok mezi démi paralelnimi plochymi deskami, kdy se jedna depkaybuje a
druha je stacionarni.
b) Tok v mezikruzi mezi dsma sousednymi valci, kdy se jeden valec &itéa druhy
je stacionarni.
c) Tok kapilarou, kdy je testovany vzorek prétaan ges kapilaru pomoci pistu.

d) Tok mezi demi paralelnimi deskami nebo mezi deskou a kuzelem.

Rychlost smykové deformace je rozdil rychlosti dvownokEZznych vrstev kapaliny, vzta-
Zeny na jednotku délky jejich kolmé vzdalenosti.a€kterizuje rychlost tvarové zmy

pomysinych vrstev kapaliny. Ztiassereckym pismenem gamdl/s). [3]

Rychlostni pole v jednoduchém smykovém toku je dano

Uy = VY vy=0 v, =0 4)
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a tim se tenzor rychlosti deformace vyrazjednodusi:

0y 0
— 0 0 O

a tenzor nagti ma pak nasledujici podobu:

Tij = 0 Tyy =P 0 (6)

1.2.1.1 Prvni a druhy rozdil normélového nép

Pri toku polymernich tavenin se kr@nsmykovych nagti generuji i nagti norma-
lova. Fyzikalni vyznam maji pouze rozdily normalokiynaggti, protoze polymerni taveni-
ny povazujeme za nestleelné. Pro dosazeni smykové deformace je nutrsmifit nejen
nagitim smykovym, ale je§tdvéma nagtimi normalovymi. B smykovém toku viskoelas-
tickych kapalin je tomu stefn Ma-li se zabranit ip smykovém toku vzniku normélovych
deformaci, musi krotnsmykoveho nafii =,y pisobit je5¢ normalové nafti 7.« ve snéru
smyku a normalova nap r,y a ,ve snérech kolmych. Rozdily norméalovych n#pse
obvykle oznduji takto [3],[20],[21]:

e Smykové nagti: Txy
* Prvni rozdil norméalovych nap (N1): Txx — Tyy

* Druhy rozdil normalovych n&gt (Ny): Tyy— Tzz



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 19

Stejre jako smykové nafti, tak i rozdily normalovych nafi, jsou zavislé na rych-
losti smykoveé deformace.
Prvni rozdil normélovych n&fd dosahuje mnohem vysSich hodnot (a tedy i vy-

znamu) nez druhy rozdil normalovych gtipproto se r&i vétSinou pouzeN;. Dle obec-

ného konsensu jd, zaporné a dosahuje hodnot (0,1-0)95)

Obdobre jako byla pro newtonské latky definovana viskozéko mira undrnosti
mezi smykovym nafiim a rychlosti smykové deformace, byl definovaketézv. koefi-

cient prvniho rozdilu normalovych n&ap[3],[22]:

Y, == (7)

Normélova na@ti v zavislosti na rychlosti smykové deformace jslefinovany takto:

Txx — Tyy — \Vl()./) )'/2 (8)
Tyy — Tzz= \VZ()'/) )./2 9)
N
l// I

i/

Obr. 4: Zavislost koeficientu prvniho rozdilu notmé/ch napti na rychlosti smykové
deformace [22].
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RozliSujeme dva zékladni typy smykového toku:
* UnaSivy tok

» Tlakemtizeny tok

1.2.1.2 UnaSivy tok

UnasSivy tok je charakterizovan &wa plochymi deskami, z nichZ jedna je pevna a
druh@a pohybliva. K transportu materidlu dochazidyetrkdyZ se jedna z desek pohybuje
rychlostivy, zatimco druh& deska je stacionarni. Vzdalenost atesekH je konstantni.
Pro zachovani tokového pole neniipba Zadného tlakového spadu. [12],[23] Na tomto

principu jsou kontruovany rotai reometry.

Obr. 5: Princip toku mezi plochymi deskami [16].

1.2.1.3 Tlakemrizeny tok

Jedné se o tok vyvolanyifpmnosti tlakového gradientu v kapaliginymi slovy,
lok&lnimi znménami tlaku. NejbzngjSim pikladem tlakového toku je tok vody ve vodo-
vodnim potrubi. Pro transport materialu je tedyngutakovy spad. Prowdi je pod tlakem
a ozngujeme ho jako tzv. Poisseuilleovo préad Pro hlubsi vysstleni je uveden Obr. 6,
kde kapalina t&e mezi démi stacionarnimi paralelnimi deskami, které jsowzdalenosti
H a tok kapaliny je zjsoben rozdilem tlak na vstupu a vystupu. Rychlostni profil
v pripact toku newtonskych latek ma parabolicky tvar. NppcE toku bez skluzu je rych-
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lost na stné nulova a maximalni rychlost je verelu geometrie. Rychlost smykové de-
formace na shach je pak maximalni a veratlové oblasti je naopak minimalni.

[12],[16],[23] Na tomto principu jsou konstruovakgpilarni reometry.

Obr. 6: Princip proucdni mezi déma deskami [16].

1.2.2 Elongatni tok

Elonga&ni tok charakterizuje protahovani materialovéhaneletu v jednom nebo
dvou sn&rech. Zngéna rychlosticastice je pouze ve smu jejiho toku (ve smyku je nulova).
Méteni elongani viskozity (odporu taveniny proti protahovani)zalozeno na zji®vani
tahoveé sily, ficného péirezu testovaného vzorku a rychlosti jeho protahof#2ii[24]

Ng = Txx"Tyy (10)

kde:
e - elong&ni viskozita
T, Tyy — NOrmalova nafii [Pa]

¢ — rychlost elongini deformace [3]
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Zavislost elongéni viskozity na rychlosti elongai deformace nemusi mit vzdy
monotonni piib¢h jako je tomu u smykové viskozity. Wekterych materidl (nag. silné
rozwtvenych polymek) maze dojit k tzv. ,pekmitu nagti“ (,p fekmitu viskozity*), coz je

dano ustalovanim rovnovahy mezi zapleteninami.

—>> pickmit napéti

log 1

-
log €

Obr. 7: Zavislost elongani viskozity na rychlosti elongai deformace s/gkmitem nagti.

1.2.2.1 Jednoosy elongai tok

Schématicky pohled jednoosého elafigho toku je znazogm na Obr. 8. Jeiej-
mé, jak je materialovy element prodluZovan v jedresniru (osax) a v dalSich sgrech je

stlatovan (osyy a2).
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Obr. 8: Jednoosy elongai tok [16].

Matematicky stanovime tenzor rychlosti deformace jpdnoosy elongai tok nasledov-

£ 0 0

0 0 —0,5¢

Tenzor pestavuje podstatu procesu (a také rovnici kontukde znaménko plusigd &

znamena protazeni v og& minus ped 0,5¢ udava smr&ni v dalSich dvou sénech § a

2).

Tenzor napti jako reakci materialu vyj&tine nasledowh

Tij = 0 Tyy =P 0 (12)
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1.2.2.2 Planarni elongéni tok

Pfi planarnim elongmim toku dochazi k protahovani vzorku v jednomémm
v druhém sréru je deformaci zabr&no a ve ttetim snéru se vzorek smtsje. Toto je
znazorgno na Obr. 9, kde je materialovy element protahox&rsnéru osyx, ve snéru

osyy je elementu bramo v deformaci a vedtim sngru (2) se element smigje.

Tenzor rychlosti deformace je v tomttigadt zapsan v nasledujicim tvaru:

e 0 O
0 0 —¢

Obr. 9: Planarni elongeni tok [16].
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V tenzoru rychlosti deformace je jaswidét, Ze mira protahovani/stiavani ve srérechx

a zje stejna a nula v pozigi predstavuje drzeni vzorku bez moznosti deformacezdren
nagti v planarnim toku je ve stejné podoljako v jednoosém elongaim toku.
[16],[25],[26]

1.2.2.3 Biaxialni elongani tok

Obr. 10 znéazdiuje biaxialni elongéni tok, ve kterém je materialovy element pro-
tahovan ve dvou strech (osa ay) a ve tetim snéru (0saz) je stl&ovan. Rychlosti elon-
gani deformace ve sénechx ay mohou byt stejné (to je jedinyipad, kdy je mozno zjis-
tit elongani viskozitu) nebo se mohou lisit. V takovétiigads neni mozno stanovit pouze
jednu elongeni viskozitu, ale je péeba stanovit elongai viskozitu pro kazdy s#n.

Obr. 10: Biaxiélni elongéni tok [16].
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Tenzor rychlosti deformace v biaxialnim elotighn toku se stejnym protazenim v obou

smerech , y) je dan vztahem:

e 0 0

Stejné rychlosti elongai deformace na dvou mistech v hlavni diagon&lg redstavu;ji
protahovani elementu ve dvou kolmychéseth a tteti pozice £2¢) znamené dvojnéasob-
nou rychlost stléeni materialu veretim snéru. Tenzor nagti ma stejnou podobu jako u
jednoosého elongaiho toku. [16],[25],[26]
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2 REOMETRIE

Ukolem reometrie je experimentalni stanoveni zdikieh reologickych vetin a
slouzi také k hodnoceni matetidl tekutém stavu [27].

Smykovou viskozitu riweme ndtit nékolika zpisoby, gicemz vzdy je nutno sta-
novit rychlost smykové deformace a stips m¢ieném vzorku. Tyto Udaje se ziskavaji z
meticich gistroja, viskozimetti (reometfl). MuZzeme je rozélit na rota&ni (kuzel - deska,
paralelni desky, vélec - valec) a kapilarni, kteéde dlime na tavné (pro geni ITT) a

kapilarni reometry.

injekéni
lisovani valcovani vytlaéovani vstfikovani
10° 10' 10 10° 10°

>
-

rychlost smykové deformace (s™7)

Obr. 11:Rozmezi rychlosti smykové deformagd¢znych zpracovatelskych procesech
[28].

RozliSujeme dva zakladni typy reometr

« Rotaini — pro méteni v nizkych rychlostech smykovych deformaci{20LF s?)
» Kapilarni — pro mifeni v oblasti sednich az vysokych rychlosti smykovych de-
formaci (10 — 1®s?). [28]
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2.1 Rotaéni reometrie

Rotani reometry se né&astji pouzivaji pro nizsi hodnoty rychlosti smykovydé-
formaci a materialy s vysSi viskozitouét8inou jsou roténi reometry konstruovany pro
meéteni nejen reologickych charakteristik v transiemtai ustdleném toku, ale také pré-m
feni viskoelastickych charakteristik v oséi@m maddu. Principialh miZzeme rotani a

oscilani reometry rozéit na:
a) podle zgisobu ngteni:

Konstantni smykové n&p urcuje vyslednou rychlost smykové deformace (tzontrol
stressreometry).

Konstantni rychlost smykové deformaceuje vysledné smykové né&p (tzv. control

strain reometry).

b) podle tvaru geometrie:
Tok mezi paralelnimi deskami (obdélnikova geomgtrie
Kuzel — deska, deska — deska (kruhova geometrie).
Vélec — valec (kruhova geometrie)

V ptipad méreni viskozity na rotnich reometrech jergba zohlednit vliv volného po-
vrchu zkoumaného materialu (vliv vytékanéieného materialu z prostoru mezi geometri-
emi).[20]

2.1.1 Oscilaéni reometrie

Vzhledem k tomu, Ze se polymerni taveniny chovakoelasticky (jejich chovani
lezi mezi démi extrémy — idealni kapalinou a idealni pevnouda), je Zadouci stanovo-
vat mimo smykoveé viskozity také miru viskoelastickéchovani zkoumané polymerni
taveniny. K tomuto €elu se vyuziva oscitai reometrie, coz je v podstatynamicka me-
chanicka spektroskopie aplikovana na polymernirtene Toto néteni miZze byt provad
no na étSirg rotatnich reomett a to na vSech typech geometrii (valec-véalec, kdéska,
deska-deska). Na rozdil od r&wé reometrie, kde je vzorek taveniny nhamahanycrota
pohybem jedné z geometrii, u oséilareometrie jedna z geometrii osciluje okolo nelov

polohy. Oscil&ni reometrie je velmi citliva na strukturuéreného polymeru a to jak



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

v oblasti line&rni deformace (oblast, kde jedtapiimo unerné deformaci), takipdevsim
v oblasti nelinearni deformace (oblast, kde jiz&iapeni gimo auntrné deformaci). Ob-
last, ve které bude &eni provadno je dano amplitudou oscilace (se zvySuijici seligump

dou dochazi ke zvySovani zavislosti &@ma deformaci). [20]

Zakladnimi veltinami, které popisuji osciéai chovani polymernich tavenin je Ghlova

frekvencew:

w = 2nf (15)

kdef je frekvence. Dale patteformace:

Y = yosin(wt) (16)

kde yo je amplituda & je ¢as. DalSimi dlezitymi velicinami jsou fazovy (tzv. elasticky)
modul G’ a ztratovy (tzv. disipéni) modulG”. F&zovy modul charakterizuje vratnou (elas-
tickou) ¢ast deformace, naopak ztratovy modiddstavuje nevratnotast deformace, kdy
se mechanicka energie &m v tepelnou (disipace). Oba moduly se stanoweljziené
napitoveé odezvy rireného materialu, ktera jegiscilatnim pohybu slozena z realné (fa-

zovy modul) a imaginarni (ztratovy modudBsti [20]:

T = G'sin(wt) + G"cos(wt) (17)

Vypocitanou hodnotou je pak komplexni viskozjta

= (&
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Komplexni viskozitu Ize za titych predpokladi (predevSim se musi jednat o nejlé
polymerni taveniny) mozno uvaZzovat za smykovouazgkl vyjadenou pomoci tzv. Cox-

Merz pravidla [29]:

n@y) =n"(w) (19)

2.1.2 Reometr typu valec — valec

Viskozimetr valec — valec je zaloZzen na unaSiveku tmezi paralelnimi deskami
piedstavujici valcovou nadobu o poléma Ry, v niZz se valec o polafru R pondeny do
kapaliny oté&i konstantni Uhlovou rychlost? a druhy valec je stacionarni. Kapalina je
podrobena smykovému namahani mezinda sousednymi valci. Z dvodu obtizného
¢isténi nadobky a valce neni totoizzeni vhodné pro polymerni taveniny, z geometrickéh
uspdadani je vhodnéipdevsim pro nizkovisk6zni materialy (hapolymerni roztoky).

Rychlost smykové deformace se u toii@o reometru gni s polohou (s poloaénemr).
[28]

y=r_ (20)
Smykové nagti je vyjadeno vztahem:
M
T= 272 L (21)

Kde:
M — kroutici moment
@ — Uhlova rychlost na polorur.

Pro malou &trbinu mezi valci |ze tyto veliny vyjadit pribliznymi vztahy:
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. R0
V=t (22)

kde:

Ry — polongr vnéjSiho valce

R, — polon@r vnitiniho vélce

R, — stedni hodnota polo#énu meziR; aR

Chyba vypétu s pouzitim &chto gibliznych vztati je mér nez 1% pro soustavu vélc
kdeRy/R =1,1. [28]

d1p

\%

777
e

Obr. 12: Reometr typu valec — valec.
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2.1.3 Reometr typu kuzel — deska

Viskozimetr typu kuzel — deska je zaloZen na wé8i toku ve &rbiné mezi
deskou a kuzelem s velmi malymi GhklyKuzel s polomirem R rotuje kolem své osy kon-
stantni Uhlovou rychlostR. Testovany vzorek je umét mezi deskou a kuzelem. Usge

dani roténiho reometru typu kuzel — deska je zna#ononna Obr. 13.

Pomoci tohoto reometru je velmi obtiznéfinvySSi hodnoty rychlosti smykové de-
formace, protoze dochazi k vytékani vzorku z pmstoezi geometriemi. Zaredpokladu,
Ze Uhela mezi deskou a kuzelem je malygkolik stupit), Ize rychlost smykové deforma-
ce odvodit nasledown[17],[28]

.0 n
o r.tga = a_ (23)
3M
T= py—— (24)

Pfi tomto geometrickém uspéddani jsou rychlost smykové deformace a smykovétnap
nezavislé na pozici mezi kuzelem a deskou. Nacn@ta reometru izeme také zgfit
reakci méfeného materialu v normalovém &m, zpisobenou snahou materialu oddalit od

sebe kuzel a desku a vyt z niN;. Prvni rozdil norméalového naip:

Ny == (25)

TTR2

Pfi smykovém namahani tato reakce v normalovéndrsrapisobuje oddaleni kuzele a
desky. [28]
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Obr. 13: Reometr typu kuzel — deska [30].

2.1.4 Reometr typu deska — deska

Podstatnym rozdilem v geometrickém usp@ni roténiho reometru typu deska —
deska (viz. Obr. 14) oproti reometru typu kuzeleskh je to, Ze rychlost smykové defor-

mace je zavisla na vzdalenosti mezi deskar28]

V= (26)

Smykové nagti ziskame z rrené veléiny — krouticiho momentu: [28]

(27)
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Obr. 14: Reometr typu deska — deska [30].

2.2 Kapilarni reometrie

Kapilarni reometrie je nejstarsi a nejréestjSi metoda réreni viskozity [31],[32].
Nejjednodussim typem kapilarniho reometru jézami, které mizeme vidt na Obr. 15. Je

to zdizeni pro ndfeni indexu toku taveniny (tzv. tavného indexu) ITT.

ITT udava mnozstvi taveniny v gramech, které @etkapilarou o definovaném
praiezu (2,095 mm) a délce (8 mm) za 10 minudefinované tepld@ta zatizeni. Jedna se
0 normovanou zkousku zpracovatelnosti tavenin pelyrich materidl. Hodnotu ITT
udava kzne¢ vyrobce polymernich granutal tzv. materialovém listu. Z ITT definice je
ziejme, Ze pedstavuje pouze jeden bod na tokofigde, slouzi proto jen k rychlé orienta-

ci v tokovych vlastnostech materia[28]

V pripact kapilarnino reometru je moznoéiit celou tokovou kivku a to fede-
v8im v oblasti vysokych rychlosti smykové deform&t@ — 10 s'). Rychlost smykové

deformace a smykové né&plze pro newtonské materialy vyjiidvztahy:

y=22=2 (29)

T dr TTR3
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__ApR

oL (29)

Kde:

Ap — tlakovy spad v kapité

Q — objemovy pittok v kapil&e
L — délka kapilary

R — poloner kapilary

kapilara

Obr. 15: Schéma kapilarniho reometru [28]

Pro nenewtonské latky ziskame pouZitéohto rovnic pouze zdanlivé hodnoty rychlosti
smykové deformace i smykového &tppro vypa@et skuténych hodnot je nutné vztahy

korigovat. [28]
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2.2.1 Korekce smykového nagti

Hodnoty smykového n&g zméfené na kapilarnim reometru je nutno korigovat, je-

likoz vztah © = ApR/2L je odvozen pro situaci, kdy je tlakéfen na vstupu do kapilary, a
tudiz v sob zahrnuje nejen tlakovou ztrdtu v kapda ale i tlakové ztraty ip vstu-
pu/vystupu taveniny do/z kapilary. Jednotlivé the&atraty je mozno stanovit &éwi zpi-
soby. Tim prvnim je zgfeni tlaku na tzv. ,nulové kapil@“, kterd& ma délku té#éh rovnu
nule (tlakova ztrata v kapilé je tudiz téré¥ nulova). Druhym zfisobem je vyuZiti tzv.
.Bagleyho grafu” [33], kdy se #ti tlakové ztraty na kapilarach se stejnymimérem, ale
raiznym pongremL/D pii raiznych rychlostech smykové deformace a nasiedntyto tlaky
vynesou do grafu v zavislosti h#D a extrapoluji n&/D = 0, coZ pak fedstavuje hodnotu

vstupni a vystupni tlakové ztraty. [22]
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Linear metallocene polyethylene at 150C
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Obr. 16: Bagleyho graf [16].
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Korekce smykového n&fi (tzv. Bagleyho korekce) je pak vyj@ha vztahem:

_ (Ap—Apend)R

Tsk = 2L (30)

kde Apengje solet vstupni a vystupni tlakové ztraty.

2.2.2 Korekce rychlosti smykové deformace

Korekce rychlosti smykové deformace (tzv. Rabirteehova korekce [34])
piestavuje zahrnuti odchylky od idealniho (parabélic® tvaru rychlostniho profiluip

toku nenewtonského materialu kapilarou (viz. OR). 128]

Obr. 17: Rychlostni profily polymernich taveninigmym indexem nenewtonského chovani
[28].
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Rabinowitschova korekce ma nésleduijici tvar:

Ve = 4Q (3n+1) (31)

ﬁ 4n
kden je index nenewtonského chovani, vyguay jako:

_ dlog(tsk)

dlog(y) (32)

2.3 Elongaéni reometrie

Rada tokovych nestabilitipzpracovani polymernich tavenin, které nastedpi-
sobuji vzhledové vady na vyrobcich jaigpbena intenzivnim elong@im tokem. Z tohoto
pohledu je tedy velmiidezité n¥fit u polymernich tavenin nejen smykové, ale i tahov
charakteristiky. Dale je elongai chovani na rozdil od smykového velmi citlivédteuktu-
fe polymeru (nap stupeé vétvenitettzai). Nicmére meieni elonganich charakteristik je
velice obtizné fedevsim z pohledu konstrukce elofigah reomett. Prestadu experi-
mentélnich obtiZi bylo vyvinutoékolik metod, kterymi je moZno tovat ve ¥tSin¢ pri-
padi jednoosou tahovou viskozitu a ¥kterych gipadech i planarndi biaxialni tahovou
viskozitu. NejvyznaméSi z nich budou stiné predstaveny v nasledujicich podkapito-

lach.

2.3.1 Muinstedtiv elongani reometr

Jeden z prvnich elongaich reomeit vyvinuty bthem 70. let 20. stoleti profeso-
rem Minstedtem je schématicky nagra na Obr. 18 [35]. V tomto reometru je valcovy
vzorek grilepen na d¥ kovové svorky, z nichz jedna je un@isa na snima sily v dolni
¢asti reometru a druha jeipevrena na ty, ktera je spojena s jezdcemigpozubeny pas
s motorem zfisobujicim protahovani vzorku. Po unifdétvzorku do prostoru reometru je

spodni¢ast naplgna silikonovym olejem, jehoZ viskozita je podobakg viskozita tave-
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niny (omezeni vlivu gravitace a zafigt rovnongrného teplotniho pole kolem vzorku). Pro
idealni rozlozeni teploty je silikonovy olej michaomoci michadla a teplota uvnitéri-

ciho prostoru je snimanakolika termalanky. Elongé&ni viskozita se stanovuje ze zna-
losti sily a posuvu snimaného fotoelektrickyndtimim systémem. Vyhodou tohoto typu
reometru je moznost zastavit pohyb svorekzangch stavech deformace a uniformni roz-

loZeni teploty. Naopak nevyhodou je zdlouhaki@inava samotného &eni.

Ozubeny femen -
4 Foto-elektricky
méfici systém
Jezdec =
—
‘_\Nh -
]
{ M) Silikonovia olejova lazen
- \ 1 .
ol 1 [L2—""1 p(olej) = p (vzorek)
- |
» 8
Spojovaci tye || T .
PoJ Y 11T || == | Termoélanky
1| LAl
_,.-"drl - L g A
Michadlo [~ |, | ——— —
4 r Sklenéna nadoba
‘e
Vzorek -4 | lzolacni dutina
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Temperaéni : (N | . )
g Il Snimac sily
kapalina —\

Obr. 18: Minstedlv elong@ni reometr (adaptovano z [35]).
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2.3.2 Meissnerniv elongani reometr

Pro nefeni biaxialni a planarni viskozity vyvinul profeddeissner nasledujici re-
ometr, jehoZz schéma je nazeao na Obr. 19 [36],[37],[38]. V tomtdipact je vzorek ve
form¢ tenké polymerni félie uchycen do osmi kovovychtpéderé zartuji uniformni
protahovani. V fipad biaxialniho protahovani jsou pasy umimgt v kruhu, v pipac
planarniho protahovani jsou ungisy do obdélniku. U biaxialniho protahovani se vagch
pasy pohybuji konstantni rychlosti augpbuji tak uniformni protahovani vzorku.
V piipact planarniho protahovani dva pasy stoji a zbylycst peotahuje vzorek. Mezi
pasy jsou umighy noze, které radezavaji vzorek tak, aby refekam plocha byla stale
stejna. Kovoveé pasy jsou situovany uyniyhiivaného prostoru, ale snigeasil a motory
jsou umistny mimo. BEhem n&feni musi byt vzorek zespoda ,podpiran“ inertninmpiy
(dusikem) tak, aby se zabranilo vlivu gravitacevi®dou tohoto reometru jegrdevsim
velmi omezeny rozsah rychlosti elodgadeformace, kterych je mozno namdosahnout.

vzorek,
referencni plocha

Biaxialni protahovani Planarni protahovani

Obr. 19: Schéma Meissnerova elorigino reometru (adaptovano z [39]).
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2.3.3 Kapilarni reometr

Kapilarni reometr je univerzalni viskozimetr, Ktexe vyuZiva fedevsSim ke stano-
veni smykové viskozity, pdpprvniho rozdilu normalovych né&p a skluzu na sh¢, ale
muze byt vyuZit i ke stanoveni elongma viskozity. Ke stanoveni elonga viskozity se
vyuziva znalost vstupni tlakové ztraty, ktera sebdd zmefit pifimo pomoci kapilary
s nulovou délkou, nebo se d&itippomoci Bagleyho grafu (viz. kapitola 2.2.1). Mshi
tlakova ztrata vyjaitlje odpor taveniny proti protahovani (tok ze Situké&alce do Uzké
kapilary). Elongani viskozita se pak nasleglnréuje pomoci jedné zéitmetod (Cogswell
[40], Binding [41] nebo Gibson [42]). Jednotlivé tody se liSi tim, jaké jsou jejich vycho-
Zi predpoklady a tim jsou odliSné také jejich vysledodnice pro stanoveni elongJd vis-
kozity a rychlosti elongmi deformace. Obeénse da napsat, Ze matematicky nejjedno-
dussi Cogswellv model nejlépe vystihuje elonggd chovani miré rozwtvenych polyme-
ra, naopak matematicky sloZi modely dle Bindinga a Gibsona lépe popisujngini

chovani linearnich polymef43].

Velkou vyhodou kapilarniho reometru jéedevSim moZznost &it elongani cho-
vani nizkoviskoznich materialjako jsou nap materialy pro technologii zvidkvani s
velmi vysokymi indexy toku a také moznostieni elonganich charakteristik ve vyso-
kych rychlostech elongai deformace, které se&in¢ vyskytuji ve zpracovatelskych pro-
cesech, a na jiném typu reometru neni mozné z kddsich divoda takovych rychlosti

dosahnout.

2.3.4 Sentmanafiv elongani reometr

Pro neteni elongéni viskozity u vysokovisk6znich polymernich tavetiyl ne-
davno vyvinut novy univerzalni Sentmaiaielonga&ni reometr [44],[45]. Principiathse
jedna o reometr, ktery je mozno umistit jako ¥pmou geometrii do té#éh kazdého rot&
niho reometru, coz je jeho néf8i vyhoda. Schéma tohoto reometru je zn&gayma Obr.
20. Hlavnimi¢astmi jsou dva vatky, které se oA v loZiscich a jsou umi&ty v ramu.
Pohon valeku je feSen pomoci motoru rat@iho reometru a ozubenych kol, ktera jsou
umis€na ve spodntasti ramu. Valeky se otéeji proti sols a tim zgisobuji protahovani
vzorku polymerni taveniny. Odpor proti protahovambrku nasled& generuje kroutici
moment, ktery je gfen na horni fideli. Ze znalosti rychlosti oténi, generovaného krou-
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ticiho momentu a rozéni vzorku je pak mozno pomoci jednoduchych vitakipccitat
rychlost elongéni deformace a také elong viskozitu.

Hridel snimajici
kroutici moment

Hnaci valec
Ram

Horni lozisko
Hnany valec
Svorka
Vzorek

Dolni lozisko

il

Ozubené kolo

Hnaci hfidel

Obr. 20: Schéma Sentmanatova elafidho reometru [46].
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3 POLYETYLEN TEREFTALAT

Polyetylentereftalat (PET) gatmezi aromatické polyestery, coz jsou polymery,
jejichz charakteristickym znakem jeifwmnost esterovych vazeb a benzenovych jader

v s

lizuje a2 z 40%). [47],[48]

3.1 Vyroba

Polykondenzat kyseliny tereftalové a ethylenglykogéboli polyethylentereftalat je
v sowtasné dob nejvyznamuijSim termoplastickym polyesterem. Vychozimi surawim
pro vyrobu PET jsou kyselina tereftalova nebo gi#pnethylester ci ftalanhydrid a etylen-
glykol. Kyselina tereftalova se ziskava oxidacital@inu nebo p-xylenu. VSechny suroviny
jsou tedy petrochemického nebo koksochemickéhmgu. Vyroba PET seék pomoci
jedno nebo dvoustupvé polykondenzace mononigikyselina tereftalova a etylenglykol).
V prvnim stupni dochazi k polymeraci v tavehipri teplo€ okolo 280°C a ve druhém
stupni pak polymerace probiha v tuhé fazi (tepjetgen €sné pod teplotou tani, kde jsou
koncové skupiny dostate¢ mobilni pro chemickou reakci).&5inou se pouziva jen jed-
nostugova polymerace, dvoustiipva se pouziva pouze tehdy, pokud jeiglud dosah-
nout vy3i molekulové hmotnoshy, vice jak 20 000 g.md).

PET je mozné tzv. ,depolymerizovat”, tedy ziskatmomer (nebo oligomer, je-li
treba). Tohoto se vyuziva ndidad pi recyklaci PET, kdy je mozné ziskavat vychozi mo-
nomery postupem opaym nez polymerace a to tzv. solvolyzou. V Gvakipguaji hydro-
lyza za superkritickych podminek, kysele nebo dazlatalyzovana hydrolyza, methano-
lyza, glykolyza atd. Konsym produktem solvolyzy PET mohou byt podldiggbu fi-
pravy oligomery, bis(hydroxyethyl)tereftalat (BHEimethyltereftalat (DMT), kyselina
tereftalova (TPA) a ethylenglykol.[47],[48],[49]
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Obr. 21: Rizné zgsoby solvolyzy PET [50].

3.2 Suseni

Termoplasty mohou svym povrchem pohlcovat vihkaissazenou okolnim pro-

stredi. Nekteré plasty vsebavaji vodu v poda@bpary z ovzduSi. Blime na nenavlhavé

plasty a na navlhavé (malo navlhavéegdte navlhave, silé navihavé).

— nenavlhavé plasty, napPE-LD, PE-HD, PP, PS
— navlhaveé plasty, napPOM, PMMA, PVC, PET, PA66

Obsah vilhkosti je zavisly na nasledujicich faktbrec

— druh plastu
— vlhkost prostedi
— teplota prosedi

— doba vystaveni atmosférickému vzduchu

VySe uvedené okolnosti umiji vysuSeni materidlu jen pouze d@ité vihkosti, zvané

rovnovazna vihkost.
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SuSeni plastprobiha s nasledujici podminkou:

Ppp — tlak pary ustavenédné nad povrchem suSeného materialu [Pa]
Ppo — parcialni tlak pary okoli [Pa]

SuSeni probiha do okamziku, kdy se tlak nad povncpkastu snizi na tlak pary okoli, tj.

Vyjadieni obsahu vihkosti:

* hmotnostnimi procenty ,w"
(udavaji peet dili vody ve 100 dilech vihkého plastu)
» v kilogramech vody/ kilogram susiny ,,c*
(vysledek udava kilogram vodyipadajici na jeden kilogram absolétsuché latky

— susiny)

Jaké mnoZzstvi vlihkosti absorbuje navlhavy polymatrzosférického vzduchu, zavisi na
teplo€ polymeru a na relativni vlihkosti vzduchu. Navihgwylymer vystaveny atmosfé-
rickému vzduchu bude absorbovat vodni pary az domdiku, kdy nastane rovnovaha
s okolnim vzduchem. Tento procesiza trvat gkolik minut, ale také &kolik dni. Zalezi

na typu polymeru a na relativni vihkosti vzduchuwodes absorbovani vihkosti i proces

suseni je vratny a jézen €mito zakladnimi parametry:

* teplota polymeru

» relativni vihkost vzduchu

» doba suSeni vipdepsaném prasidi
» cirkulace vzduchu v susarn

» velikost granulatu

3.2.1 VIliv teploty polymeru

Teplota polymeru ma nejtséi vyznam fi procesu suSeni. Oviiuje rychlost difaze
molekul vody u navihavych polymenebo-li rychlost ztraty vihkosti. Jakmile teplqia-
lymeru vzroste, nastanétéi pohyb molekul aifiazlivost mezi polymernimietzci a mo-
lekulami vody se snizi. To ma za nasledek wmilmolekul vody Zetzce polymeru.

Obecr plati, ¢im vysSi teplota suseni, tim rychleji je polymesw§en, avSak teplota za-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

hiivani m& sveé limity. Jestlize je polymer vystavgsokym teplotam suSeni na delSi dobu,

muze dojit k:

» tepelné degradaci materidlu (@ma barvy, zmina mechanickych vlastnosti, oxida-
ci)
» chemické degradaci materialu (vyt@uni zbytkového monomeru)

» fyzikalni degradaci (prach, menSi nepravidelné gign

3.2.2 Hydrolyza PET

PET je hygroskopicky polymer, coZz znamenda, Ze deogen absorbovat vodu
z okolniho progedi. Jestlize je takovy navihly polyetylentereftataliaty nad teplotu
skelného pechodu (pro PET kolem 70°C) voda jej hydrolyzujedichdace zarfiomnosti
vody). Z tohoto dvodu se musi PETied zpracovanim vzdy susit. Zbytkova vihkost by
nentla presahnout 0,005% hm (nadmé susSeni ale e vést k termické nebo termo-
oxidativni degradaci). Suseni byélm trvat minimal 4 hodiny, protoZze suSeni PET v
kratSimc¢ase vyZzaduje vySSi teploty (160°C a vyssii) kperych mize z&it hydrolyza pi-
mo v suSenych granulich. SuSeni PET je jiné naayel) suSicich procéskde je cilem
odebrat jen povrchovou vihkost. U PET je vihkostar@d v objemu a difunduje k povrchu
béhem suseni. Kili tomu je poteba volit del$i susi¢iasy.Cas suseni zavisi také na veli-
kosti a tvaru granuliCim mensi velikost, tim rychleji suSeni probiha. PETmi rychle
pohlcuje vodu z okolniho vzduchu, proto je nutnggkamzi€¢ po suSeni zpracovavat.
Z vy3e uvedenychigod je sudeni PET klovym krokem pi jeho zpracovavani. Spatn

vysuseny PET je pak velice obtizné zpracovat.

3.3 Pouziti

Polyethylentereftalat je surovinou hl&pro vyrobu viaken a v mensim rozsahu
také pro vyrobu folii. VIakna se zpracovavaji natigbni textil, technické tkaniny a lana,
pouzivaji se i k opletani vatli elektrického proudu a jako jiné vyztuze polymehnicate-
ridla nag. kordy pro pneumatiky dopravni pasy. Folie se pajiv elektrotechnice a jako
podlozky pro vyrobu magnetofonovych a video maskfilmi. Snad nejrozsahlejsi uziti
PET nalezneme jako obalovy material ve f&mET lahvi pi baleni kapalin, zvla8tnapo-

ja, vyrabené vstikovacim vyfukovanim.[47],[48],[49]
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3.4 Fyzikalné-mechanické vlastnosti

Teplota tani: Tm =264 °C
Teplota skelnéhoipchodu: Tg=80"°C
Hustota: 1,33-1,38 g/cm
Modul pruznosti: E =2 300 MPa
Mez pevnosti: 60 MPa
Rozsah teplot pouZiti: -60 az 130 °C

PET se vyznauje vysokou mechanickou pevnosti, vynikajici rémmou stabili-
tou, velmi dobrou odolnostit¢i odéru a velice dobrymi kluznymi vlastnostmi. Krém
toho vykazuje dobré elektrické vlastnosti a chemickdolnost. Je fyziologicky nezavad-
ny. Velice nizka nasakavost, ktera t#meovliviiuje jeho mechanické a elektrické vlast-
nosti, sodasré s nizkym koeficientem tepelné roztaznostij@atlem vynikajici rozréro-

vé stalosti.

PET vlakno tazené z taveniny je miématkavé nez vina, ménnaviha a rychle
schne. M4 #tSi stélost na stle neZ nap polyamid, ale menSi nez polyakrylonitril. Velmi
dolre odolava dlouhodobému Zékni, i na vzduchu. Je staly v presti Zedtnych roz-
toka kyselin a hydroxid, neodolava koncentrovanym rozémk amoniaku. Obtiznse vy-
barvuje. U polyesterovéiste se uplatuje pruznost a omak podobné &meé stizi a navic
nemakavost a rychlé schnuti. To jsouiwbdy pro vyrobu suken na zakka#ombinace
polyethylentereftalové a wné stize, kterd si zachovava prodySnost viny a ma v§echn
vyhodné vlastnosti polyetylentereftaldtu. Podobonénkinace existuji s polyakrylonitrilo-

vou a viskozni $tzi anebo bavinou.

PET folie ziskané vyttavanim maji vysokou mechanickou pevnost, zachovavaj
pruznost i do velmi nizkych teplot (az —70°C) alégji i vySSim teplotdm (az +130°C).
Jsou odolné proti olém. Jsou optickyiré a maji vyborné elektroizalai vlastnosti. Malo
propoustji vihkost a plyny, jsou vybognzpracovatelné. Nevyhodou je jejich pé&nme
vysoka cena. [47],[48],[49]
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3.5 Vyuziti PET

Polyester se zpracovavdéepazrie na vlakna, ma velké uplatmi v textilnim pfi-
myslu. Vyrabi se z& cisté syntetické textilie — plachty (jachting, ultraléhletadla, za-
vésné kluzaky), filtréni tkaniny, pamyslové kordy, zaclony, apod., 8smé textilni vy-
robky (v kombinaci s vinou, bavinou a jinymi polyméni vliakny). Mensicast vidken se
také zpracovava na lana a popruhy. DalSi velkoasbbi/yuziti jsou lahve na napoje a to
jak sycené, tak nesycené g@rakené vstikovacim vyfukovanim. Pro technickéely se
ke vstikovani pouziva PET s vySSim obsahem krystalické féop. jeSt& vyztuzeny skle-
nénymi viakny. Ve fornd folii se PET vyuziva v elektrotechnice a elektoenk vyrok
kondenzatat, také i vyrob¢ filmovych podloZzek a magnetofonovych paskRET folie se
vyuziva také fi vyrobé bezpénostnich skel, nalepuje se na ymitstranu okenni tabule a

udrzuje pak celistvost tabule i pejim rozbiti. [47],[48],[49]

3.6 Recyklace

Recyklacegili opétovné vyuziti, je obeacnvzato postup, kterym se d@gpk vyu-
Ziti energie a materialové podstaty vyrobku po @kom jeho Zivotnosti. Z toho vyplyva,
Ze nejvyssi ekonomicky efektipasi recyklace vyrohkobsahujicich materialy s velkym
rozdilem mezi energetickymi naroky na jejich vyrabenergetickou n&taost jejich op-
tovného pepracovani. Recyklace odpadnich matérida také nemaly ekologicky vy-
znam. PET se recykluje #gpobem zvanym solvolyza. Je to proces, ktery jezealma roz-
kladu polykondenzat icinkem vybranych nizkomolekularnich latek. Timtaigpbem je
mozno recyklovat také materidly na bazi polyaim@bo polyuretain Podstatou solvoly-
tického rozkladu je obraceni polykondetiareakce skrem k odbouravani monomernich

jednotek zetézci polymeru.

Spol&nosti DuPont vyvinuta technologie na bazi metanokypzklad gisobenim
metanolu) ozn&govana jako PETRETEC umiidje zpracovavat odpadni PET Zis&ny az
deseti procenty cizorodych latek na ethylenglykanatylester tereftalové kyseliny pro
naslednou polykondenzaci na novy PET. Specializpw@vod na recyklaci PET techno-
logii PETRETEC byl ve st&tTennessee uveden do plného provozu jiz v roce 1495
Kromé solvolyzy mohou byt linearni polyestery rozkladdaké na principu reesterifikace

piebytkem pislusného diolu. Vysledkem takoveého rozkladu j€swiigomet, jejiz vlast-
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nosti (dané sedni molarni hmotnosti) je mozné pomé snadnoridit ddvkovanim diolu
do reakni smesi. Prakticky je vyuzZivan tento princigipglykolyze PET na oligomerni
produkty, které jsou vyuzivany jako surovina praobu polyesterovych pryskg, nag-
rovych hmot nebo v polyuretanovych ¢éelmych materidl. Na rozdil od metanolyzy PET,
kterd snese i pofmné masivni znéisteni, je glykolyza PET citliva naffiomnost cizoro-
dych latek. [47],[49]
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4 CILE PRACE

Hlavnim cilem této diplomové prace je nalezenidriémetodiky hodnoceni toko-
vych vlastnosti materialu PET (polyetylen-terefta)a Dilcimi cily je ohodnoceni vlivu
metici atmosféry (vzduch vs. dusik), teploty, poslagin aplikovanych deforngaich
frekvenci (vzestuphvs. sestup¥) a podminek suSeni na vysledné tokové chovaniridate
lu PET.
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5 MATERIALY

Pro studium vlivu rétici atmosféry, teploty, posloupnosti aplikovanyaiaima:-
nich frekvenci a podminek suseni na reologické &hioPET materidl byly vybrany na-

sledujici materialy:

* Poly(etylen tereftalatPET 1 (vyrobce Novatex Limited): nepiny, uceny pro
technologii liti s nasledujicimi zakladnimi vliasstmi (dle materialovych lig):
limitni viskozitni ¢islo: LVC = 0.635 dl.¢,
obsah vlhkostix 0,4%
teplota tani (DSC): 255°C

* Poly(etylen tereftalatPET 2(vyrobce Indorama Polymers): neghy, ueny pge-
devSim pro vstkovani s nasledujicimi zakladnimi vlastnostmi (diateridlovych
listd):
limitni viskozitni ¢islo: LVC = 0.800 dl.g,
obsah vlhkostix 0,3%
teplota tani (DSC): 245°C
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6 PRISTROJE A METODY

K zakladni charakterizaci zvolenych PET matérigyly zvoleny nasledujiciip
stroje. Pro stanoveni termickych vlastnosti oboteni PET bylo pouzito diferencialni
skenovaci kalometrie {{strojDSC 200PC Phox NETZSCH ke stanoveni suSicickivek
byla zvolena termogravimetrickd analyzaigfroj TG209 F1 Librd Hodnoceni viskoelas-

tickych vlastnosti bylo provedeno na r@tan reometriAnton Paar MCR 502

6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC 200PC PhoNETZSCH)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (anglicky fifential Scanning Calorimetry
zkracer DSC) je termoanalyticka technika vyuzivajici réadnnozstvi dodaného tepla
mezi vzorkem a referenci jako funkci teploty. Vioreeference jsoudnem ne&ieni zat-
Zovany stejnym teplotnim gradientem a jakykoli témd zabarveny jev (exotermicka pop
endotermicka reakce, coz je ki polymef nag. tani, krystalizace, 8dvani, degrada-
ce atd.) probihajici v &tieném vzorku zfsobuje odchylku od reference, coz se nasledn
projevi ve vyslednych grafech jako piky (tani, kajizace) nebo zlomy (skelnygrhod,
degradace). Obeégne teplotni program pro DSC nastaven jako lineétst/pokles teploty
scasem, ale iive byt nastaven i napgako oscilace kolem zadané teploty. DSC séasej
teji pouziva ke stanoveni teploty tani/krystalizasenfikrystalické materialy), teploty
skelného pechodu (amorfni materialy), nastupu a kinetikipgacich reakci (reaktoplasty)
pop. degradanich proces v riznych n&ricich atmosférach (dusik, kyslik, vzduch atd.).

V této diplomoveé préaci bylo vyuzito siaeniDSC 200PC Phox NETZC@iz. Obr.
22) s moznosti gfeni v atmosfie vzduchu i dusiku. DSC analyza byla v této praoizita
pro stanoveni z&kladnich termickych vlastnosti obkaumanych polymér(teploty tani,
krystalizace, irnych entalpii tani a krystalizace). Vzorky pro D&Qalyzu byly piprave-

ny z granuli polymeru (navazkailplizn¢ 17 mg). Zvolena metoda byla nasleduijici:

1. ohrev: laboratorni teplota az 300°C (rychlost 10°C)lmirnvymazani tepelné histo-
rie

2. chlazeni: 300°C az -50°C (rychlost 10°C/min)

3. ohrev: -50°C az 300°C (rychlost 10°C/min)

4. chlazeni: 300°C az laboratorni teplota (rychlostCIfin)
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Obr. 22: Diferencialni skenovaci kalorimetr DSC P@Phox NETSCH - celkovy pohled

(vlevo), detail miriciho prostoru (vpravo).

6.2 Termogravimetrickd analyza (TG209 F1 Libra)

Termogravimetrickd analyza neboli jednoduse temadmetrie je nejjednodussi
metodou termické analyzyiiRéto metod je vzorek (o hmotnosti navazky v miligramech
az gramech) vystaven tepelnému namahani a naychilimikrovahach je sledovana &na
jeho hmotnosti (Ubytek materialu). Stejjako v gipad DSC i zde je mozno #it v ruz-
nych atmosférach (dusik, argon, vzduch, kyslik)ade tedy mozno snadno a rychle sta-
novit tepelnou nebo tepaloxidacni stabilitu vzorku {ili to, jakou teplotu material ,,vydr-
Zi" nez dojde k jeho nevratné degradaci), pomoalyaly kroki degradace materialu je pak
mozno usuzovat na jeho sloZzeni, obsah vlhkosti i¢sukrivky), obsah organic-
ké/anorganické hmoty. &fit 1ze od laboratorni teploty do vysokych teplotOQD az
1600°C) dle typu Pstroje. NowjSi pristroje umo#uji i tzv. vysoce rozliSovaci termogra-
vimetrii, pii niZ je rychlost ofevu zavisla na chovani samotného vzorku a ujezefek-
tivngji rozliSit pripadny piéibéh dvou proces naraz. Je-li padeba zjistit, jaké latky se ze
vzorku v pibéhu tepelného namahani uioji, I1ze s vyhodou pouZit termogravimetrii

kombinovanou nap s hmotnostni nebo inkarvenou spektrometrii.

V této diplomové praci bylo vyuzitoristroje TG209 F1 Libra(viz. Obr. 23). TGA
byla v této praci vyuZzita pro stanoveni susicitikidk obou zkoumanych polymefzavis-
lost Ubytku vihkosti n&ase). Vzorky pro TGA byly granule obou polyrh€navazka fi-
blizn¢ 17 mg). Zvolené susici podminky byly nésledujici:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

110°C po dobu 10 hodin
140°C po dobu 10 hodin
170°C po dobu 10 hodin
200°C po dobu 10 hodin

1.
2.
3.
4.

SuSeni bylo provaaho v inertni dusikové atmosé

Obr. 23: Termogravimetr TG209 F1 Libra — celkowhfed (vlevo), detail @éFiciho

prostoru (vpravo).

6.3 Rotaéni reometr Anton Paar MCR 502

Hodnoceni viskoelastickych vlastnosti obou n&mych PET polymer (PET la
PET 2 pti raznych teplotéach, gficich atmosférach a suSicich podminkach bylo preved
na rot&nim reometrvAnton Paar MCR 502 nefici celouCTD 600(max. néfici teplota
600°C) vybaveného geometrii deska-deskaim@rem 25 mm (viz. Obr 24). Vzorky pro
rotaéni reometrii byly pipraveny lisovanim nasusenych granuli (suSeni: @1Q0 hodin).
Lisovéani prokshlo pri teplo& 280°C po dobu 15 minut. Nasledhyly z nalisovanych de-
sek (tlouska giblizné 1 mm) vysekany jednotlivé kruhoveé vzorky. Vysekamérky byly
nasled® znovu vysuSeny (110°C, 10 hodin) k ods#@rvihkosti a naslednumistny do
exikatoru (zamezeni émvného navlhnuti). Vzorky, které se vyuzily proodhoceni vlivu
susicich podminek na tokové chovani PET, byly su§#nteplotach 140°C, 170°C a
200°C po dobu 10 hodin. Rozsah pouZitych defénfen frekvenci byl 0,5-500 rad'.s
Hranice 0,5 rad5byla zvolena z ivodu obect velmi dlouhého newtonského platad PET

materiaii, takze neni nutno &it do velmi nizkych frekvenci (viskozita se v newstsém
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platu nengni). Navic ngreni ve velmi nizkych frekvencich trvaji velmi dlaylcoz vede k
degradaci polymeru. Naopak hranice 500 radhgla zvolena pro zachycenigzhodu
z newtonské oblasti do nenewtonské oblasti, kier@dbepct u PET aZ ve vysokych defor-
matnich frekvencich. Vliv teploty na tokové chovanoakpolymet byl zkouman fi tep-
lotach 280°C, 290°C a 300°C. Ostatni vlivysfioi atmosféra, sekvencestitich frekven-
ci, suSici podminky) byly zkoumany jeti pedné teplat 280°C. VSechna #tieni byla
provadina nasledujicim Zsobem. Po vytemperovani obou geometrii na Zadaspatt
bylo provedeno nastaveni nulové polohy (horni geoemsjela k dolni geometrii a bod
doteku byl bran jako nulova poloha), naslethyl mezi geometrie vioZen vzorekigpnuta
atmosféra vzduchu na dusik, Fawva nétici cela a s horni geometrii bylo postéisjizc-
no doli, az byl zaji&n dotek horni geometrie se vzorkem (plochy howblni geometrie

musi plré sm&et vzorek). Doba od zaloZeni vzorku do spoSinéteni (profitati vzorku a

ustaleni n¥tici teploty) byla vZdy stejna a to 5 minut.

Obr. 24:Rota’ni reometr Anton Paar MCR 502 (vlevo celkovy pahlgdavo detalil

merici cely s geometriemi deska-deska).
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

K naplreni zadaného cile diplomové prace byly provedenyedasgci kroky. Jako
prvni byly oba materialy PETPET 1aPET 2 analyzovany pomoci DSC metody zsetl
lem zjis€ni jejich zakladnich termickych viastnosti. Daldylgro oba materialy stanoveny
susici Kivky metodou TGA pi teplo& suSeni 110°C. Nasle#yl na vzorcich obou PET
ry, teploty a posloupnosti aplikovanych defotmizh frekvenci na viskoelastické chovani.
Jako posledni byl hodnocen vliv suSicich podmirgekiskoelastické chovani obou poly-
meri. Za timto @elem byly nejdive stanoveny suSictikky pii teplotach 140°C, 170°C a
200°C (doba vzdy 10 hodin) a nasledyly takto nasusené vzorky reologicky analyzova-

ny.

7.1 DSC analyza

Vysledky DSC analyzy obou zvolenych PET jsou uvgdaa Obr. 25 — 27. Na Obr.
25 je vysledek prvniho @éévu. Je Eejmé, Ze materid?ET 1ma vyrazijSi oblast skelného
prechodu (teplota 77°Qc, = 0,316 J.4.K™) nezPET 2 (teplota 75°CAc, = 0,100 J.g
! K™). Material PET 1déale vykazuje velky pik studené krystalizace (teptt30,9°C, rr-
na entalpie krystalizace 27,69 J)gTato studena krystalizace znamena, Zerobs gra-
nuli byl material velmi rychle ochlazen a jetezce zatuhly v nezkrystalizovaném stavu.
Jejich dokrystalizace je mozna aéi ppétovném zabéti na teplotu kolem 130°C. Druhy
materialPET 2tuto studenou krystalizaci nevykazuje, coZdsV o tom, Ze jeho chlazeni
pii granulaci bylo pomalejSi. Tomuto odpovidaly greniupri vizualnim pohledu (granule
materialuPET 1byly ¢iré tedy spiSe amorfni, granuRET 2byly ml&né zakalené tedy
spise krystalické).

Na Obr. 26 jsou uvedeny DS@\y prvniho chlazeni pro oba PET materialy. Je vi-
dét, Ze materidPET 1zaina krystalizovat p vysSi teplo¢ 189,3°C, zatimcd®ET 2 pri
nizsi teplo¢ 166,5°C. Je takérgimé, ZePET lkrystalizuje vice (rrna entalpie krystali-
zace je 44,01 JY nez PET 2 (mérné entalpie krystalizace je 16,95 3).gVe spojeni
s Obr. 27 (druhy diev), kde je u materiallPET 2 vidét studena krystalizace u teploty
164,9°C zatimco materi®#ET 1studenou krystalizaci nevykazujeje moznéladzawr,

Ze rychlost chlazeni 10°C/min je pRET 1dostaténa k vytvaeni krystalické struktury
zatimco UPET 2by bylo nutno chladit pomaleji, abyshy ietézce dostatekasu se poskla-
dat do krystalinii. Z oblasti tAni obou matertdObr. 27 je dale vigt, Ze materiaPET 1
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ma pik tani g teplot 257,7°C, zatimcd®ET 2pri teplot 248,2°C. Z pil tani je také
mozno udlat zawr, Ze distribuce velikostiettzch je o réco Sirsi v pipadt PET 1(SirSi pik

tani gedevsSim v oblasti nizSich teplot, ktery odpovidé&komolekularnim podiim).

7.2 TGA (suSici Kivky)

SusSici Kivky pro oba materialy PETipteplo& 110°C jsou uvedeny na Obr. 283-D
vody volby takto nizké teploty suseni byla jednaldena krystalizace BET 1zainajici u
teploty kolem 120°C - viz. kapitola 7.1 a jednakneaeni odp@vani nizkomolekularnich
podili popr. hydrolyzy g vySSich suSicich teplotach (dle dostupné liteyaftl] se niz-
komolekularni podily mohou 2# odpd&ovat jiz @i teplo& kolem 140°C). Z Obr. 28 je
ziejme, ZePET lobsahuje #Si mnozstvi vihkosti nePET 2 coZ je v souladu s Udaji v
materialovych listech obou PET (viz. kapitola 5byiek vihkosti uPET 1je piblizng
0,16%, UPET 2 priblizné polovicni — 0,08%. Oba materialy jsou v rovnovazném stavu
priblizn¢ po 200 minutich. ¥Si vihkost u PET 1 jefejm¢ dana ¥tSim podilem amorfni
casti (snadna difuze vihkosti) nez u PET 2t§V podil krystalické faze, obtigsi difuze
vihkosti).

7.3 Reologicka analyza

Reologicka analyza obou PET byla provedena nastddugpisobem. Nejtive byla
stanovena oblast linearni viskoelasticity a to péechny 3 teploty - 280°C, 290°C a
300°C. Nésledh byl ohodnocen vliv rérici atmosféry (vzduch vs. dusik), vliv sekvence
deformanich frekvenci (vzestupna vs. sestupna), vliv tgpiojako posledni pak vliv su-

Sicich podminek na viskoelastické chovani obou PET.

7.3.1 Linearné viskoelasticka oblast

Pred kazdym viskoelastickym ¢enim je feba nejdive ukit rozhrani mezi linear-
ni a nelinearni viskoelasticitou a to ideapro kazdou ré&ici teplotu. V linearni viskoelas-
ticité je totiz znétené napti piimo untrné deformani frekvenci, naopak v nelinearni ob-
lasti je jiz nagti ne@imo unerné deformani frekvenci. Pro zakladni charakterizaci mate-
ridlu je vzdy nutné ®fit v oblasti linearni viskoelasticity (oblast nedérni viskoelasticity
je také vyuzivana, ale vyhodnocovani g&nych dat je zra¢ komplikovargjsi [52]).
Stanoveni oblasti linearni viscoelasticity pro ah&ené PET materialy je znazéno na
Obr. 29 PET 1a Obr. 30 PET 2 Je Zejme, Ze u obou PET matefigke oblast linearni
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viscoelasticity, kde jsou viskoelastické vlastnoszavislé na deformaci zhruba do defor-
mace 30% (deformace je definovana jako podil vilohyke snéru deformace ku tlodge
vzorku a je vyjatbvana v procentech). VSechna dalgieni byla provaéha @i deformaci
1%.

7.3.2 Vliv mérici atmosféry

Z praktického pohledu #iieni na roténim reometru je velmiidezité zjiS€ni jakou
atmosféru pro rteni daného materidlu pouzit, zda vzduch nebo ineiym (nefastji
dusik). Napiklad pro polyolefiny p teplotach do 200°C je mozn@&4w pouZivat jako

metici atmosféru vzduch (nehrozi termooxidativni ddgce) [53].

Vysledky srovnani viskoelastickych vlastnosti plmarérené PET viznych at-
mosférach (vzduch a dusik) jsou uvedeny na Obr. BET 1a Obr. 32 PET 2 V obou
grafech je vidt podstatny rozdil mezi viskoelastickymi vlastnoststanovenymi
v atmosfée vzduchu a dusiku. V atmoitévzduchu jsou data vzdy niz nez v atmiesfé
dusiku coz nazri@aje vyznamnou termooxidativni degradaci obou PEJjesmpu se &pe-
nim (kracenimyetézc, ¢cimz dochazi ke vzniku nizkomolekularnich pagkteré nasledn
sniZuji viskozitu polymeru. Bfeni materidl PET tedy musi byt vzdy provéab v inertni

atmosfée.

7.3.3 Vliv sekvence néricich deformatnich frekvenci

Pro zajis¢ni reprodukovatelnosti viskoelastickychéiani je také dlezité wdet,
zda je mozno ®iit v daném rozsahu deforr@ch frekvenci (v této praci pouZzit rozsah
0,5 aZ 500 radX vzestups (tj. od 0,5 do 500 rad’ nebo sestugn(tj. od 500 do 0,5
z daivodu mozného vytékani gfeného materidlu mimo geometri& pysokych frekven-
cich. Ri vzestupném rfeni tato chyba ovliwje jen posledni gtené body (nejvyssi frek-

vence), naopak u sestupnéhéremi by ovliviovala vSechny gfené body.

M¢étreni komplexnich viskozit ve vzestupném a sestupmédolu deforménich
frekvenci pro oba PET materialy je znazomm na Obr. 33 (vzestupna a naskedastupné
sekvence) a Obr. 34 (sestupna a nasledestupna sekvence). Z porovnani komplexnich
viskozit pro oba PET materialy ¥ahto grafech je viditelné, Ze materRET 1 ma nizsi
viskozitu neZPET 2 cozZ koresponduje s daty limitnich viskozitnigkel (limitni viskozit-
ni ¢islo je mirou viskozity PET #tené ovSem v roztoku polymeru, ne v tavéhimvack-
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nymi v materialovych listech - viz. kapitola 5. Bk Zejmé, Ze materi@ET 1ma delsi
newtonské platé ¢echod z newtonské do nenewtonské oblasti je koleénrad.s) nez
materialPET 2(piechod z newtonské do nenewtonské oblasti je kolemad.s"). Dal$im
zajimavym zji&nim je to, Ze setkvky komplexnich viskozit pro oba PET materialyg-m
iené na jednom vzorku néjde ve vzestupném a naslédsestupném maodu (Obr. 33) a
sestupném a néasletinzestupném maodu (Obr. 34), nereprodukuji (nelezsaokk). Davo-
dem je fakt, Ze PET materidly jsoti pysokych teplotach a i relatig¥nkratkych ¢asech
velmi nachylné k termodegrattdm, pog. polykondenzénim reakcim a to iip méreni
vinertni dusikové atmosi& které se mohou projevovat &io nafistem viskozity

v diasledku tvorby vysokomolekularnich padilprodluzovanietézci pog. tvorba zego-
vanych struktur) nebo poklesem viskozity (prostpéniietezd) [54]. U obou zkouma-
nych material dochazi wase k nérstu viskozity, coz std¢i o tvorke vysokomolekular-
nich podii bshem samotného #eni. Jedno wfeni (0,5 aZ 500 rad‘op:. 500 aZ 0,5
rad.s") trvalo giblizng 8 minut, gicemz nejdéle (fblizné 5 minut) trvalo ndteni nejnizsi
frekvence (0,5 rady a naopak nejrychlejsi fiplizng 10 vtdin) bylo mifeni nejvy3si
frekvence (500 rad. K tomu je ov&em nutnorigist je5¢ 5 minut na pedeltev vzorku.
Celkow byly tedy materialy  jednom ngieni (vzestupna nebo sestupna sekvence frek-
venci) namahany 13 minut & masledném rieni (sestupnd nebo vzestupna sekvence
meieni) dalSich 8 minut, fpdeltev vzorku jiz nebyl feba, test nasledoval okan&ipo

skorteni gedchoziho testu.

Z téchto mefeni je tedy mozno wtht nasledujici z&r. Fi méreni PET je velmi
dulezité dodrzovat stale stejny postup a to jakppedehltevu vzorku, tak  samotném
meieni (neni moZzno kombinovatéieni v sestupném a vzestupném maodu) a také je nutné
kazdé mdteni provadt s novym vzorkem, neni mozné jeden vzorekinmekolikrat za
sebou, jinak mohou byt ¢fena data sikhovlivnéna vnitnimi chemickymi reakcemi (de-

gradaci pop polykondenzaci). Takové vysledky jsou pak mebhoseneporovnatelné.

7.3.4 VIiv teploty

Pri zpracovani polymér je dilezité znat viskozitu nejenfipjedné teplat, ale
v 8ir§im rozsahu teplot, které séhbm zpracovani vyskytuji. Nigjstji se neii viskozita
(popx. viskoelastické vlastnosti)iptiech teplotach s ekvidistantnim krokem tak, aby bylo
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mozné ukit i zavislost viskozity (viskoelastickych vlastisna teplot. Tato znalost je
mimo jiné dilezita i pi piipadném matematickém modelovani zpracovatelskyotegt.

Teplotni zavislost u zvolenych PET matekiélyla hodnocenaipteplotach 280°C,
290°C a 300°C (tj. ekvidistantnim kroku 10°C). Tapl pod 280°C by dle DSCiikek
mohly vést k nedokonalému roztaveni polymeru a akdpploty nad 300°C byly proble-
matické pedevsim z pohledu nizké viskozity obou matériglod 100 Pa.s), coz vedlo
k vytékani polymeru mimo prostor mezefitimi geometriemi. Vysledna data jsou uvede-
na na Obr. 35 PET 1a Obr. 36 PET 2 Z kiivek komplexnich viskozit je evidentni, ze
s vySSi teplotou komplexni viskozita klesa, codgao tim, Ze jednotlivé molekuly poly-
meru jsou p vysSi teplog vice vzdaleny od sebe #hi mezi nimi je mensi. Déle je také
viditelné, Ze viskozita materidlBET 1je vice zavisla na tepktkiivky jsou od sebe dal,
nez je tomu u materidlBET 2 kiivky jsou blize sob. Zajimavé jsou ovSemig@devsim
nantiené moduly. Ztratové (disipai) moduly G”) jsou ve stejném trendu jako komplex-
ni viskozity, tedy s vyssi teplotou ztratové modkigsaji. Givodem je opt vétSi vzdale-
nost jednotlivych polymernickettzci od sebe $ vysSi teplog, ¢imz se sniZuje i@nena
mechanické energie na tepelnou (disipace). Naofmdwve moduly @) vykazuji vyrazg
odliSny trend. V nizkych frekvencich jsou ztratowéduly @i vyssi teplot vysSi a naopak
pii vysokych frekvencich jsou nizsi. Fazové moduly jednotlivé teploty seiki v oblasti
kolem 30 rad$ (PET 1) a 50 rad.$ (PET 2. Diivod tohoto nezvyklého chovani fazovych
moduli je nasledujici. Fazovy modul je obéamnohem citli¥jSi ke struktile polymeru
nez ztratovy modul, takZe se ¥m mnohem vice projevuji vSechny amy struktury, které
probihaji v daném polymerwlhem n&feni. Jak jiz bylo ukdzano gdchozicasti diskuze
(kapitola 7.3.3) oba dva PET materialy jsou velrachylné k termodegradaci spojené se
zvySovanim molekulové hmostnosti (prodluzovid@fzci pop:. stovani) a tedy i viskozi-
ty. S vySSi teplotou tyto zény probihaji intenzivéji, proto dochazi $ métreni ve vzestup-
ném médu od 0,5 radsdo 500 rad:$ v nizkych frekvencich (iteni zde trva nejdéle)
k vétSimu nabistu fazového modulu (reakce probihaji s vySSi teplaychleji). Jinymi
slovy, doba ndfeni je v podstétstejna u vSecltitteplot, ale s vysSi teplotou probihaji de-
grad&ni reakce intenziw)i, proto fazovy modul roste vice u vyssi teplofg. je take vidt
na tvaru jednotlivych kvek fazovych moduil. Fazové moduly u obou PET matetidii
teplo& 280°C jsou viceménprimkové a se zvySujici se teplotou sét&uje jejich ,pro-
hnuti“. Ve vysokych frekvencich, kdy uz peditta wtSina degradaich reakci uvnit po-

lymeru se rozdily mezi jednotlivymi teplotami ztréa fazové moduly jsou pak jiz
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v ocekavaném trendu, tedy s vySSi teplotou je fazovgluhnizsi. ZjednoduSeérse da toto
napsat nasledo¥nPxi nizké teplot 280°C probihaji degradai reakce ufitou rychlosti po
celou dobu testu.iPvysSich teplotach 290°C pbB00°C tyto degradai reakce probihaji
velmi rychle gedevsim na zatku testu (nizké frekvence, vyssi fazovy modute &onci
testu (vysoké frekvence, niz8i fdzovy modul) jerjighlost degradaich reakci velmi po-
mala (mist wetézcich, ktera jsou schopna gehto reakci astnit je velmi malo).

7.3.5 VIliv suSicich podminek

s

Pri zpracovani PET je jednim z néldzit¢jSich faktofi suSeni. Obe@nje nutno
PET susit az do hodnoty zbytkové vihkastdow 0,005% [55], jinak dochéazifpzpraco-
vani k problémim s nehomogenitami (voda uuntveniny we a vytvdi bublinky). Sa-
motné vysuSeni na hodnoty zbytkové vihkosti 0,00%6i tak velkym problémem jako
nalezeni vhodnych susSicich podminek. SusSeni jewetmi silré ovlivnéno nag. studenou
krystalizaci PET (krystalinity zabiigji transportu vihkosti k povrchu granule), daleppk
velkym problémem také hydrolyza (rozklad PET yySSi teplo¢ suSeni) nebd¢ba odpa-
fovani nizkomolekularnich podil (nag. etylenglykol) @i vySSich teplotach suSeni.
Z pohledu zpracovani je dobré tyto nizkomolekul@adily odstranit Bhem suSeni, proto-
Ze mohou zfisobovattadu zpracovatelskych problénfnag. tzv. ,die lines" — vizualni

defekty ve fornd pasi na vytla&nych féliich).

S cilem nalezeni vhodnych podminek suSeni a vligersi na tokové chovani mate-
rialt PET byly provedeny néasledujici kroky. Nije byly stanoveny suSiciikky meto-
dou TGA pro oba materiadly PETipt riznych teplotach (110°C, 140°C, 170°C a 200°C)
po dobu 10 hodin. Vysledky jsou uvedeny na Obr: BET 1a Obr. 38 PET 2 Trendy
v suSeni jsou u obou matefidtejné, tedy s vy3Si teplotou suSeni je Ubytekthasbi WtSi
a také je suseni intenziéjdi (smérnice v prvnicasti susici kvky je strmgjsi). Ubytek
hmotnosti pi teplotach 140°C a 170°C jeiblizné stejny. Tento trend lze vystit tim, Ze

s vysSi teplotou se odipge nejen vihkost, ale téz nizkomolekularni podily.

K ohodnoceni vlivu suSicich podminek bylo zvolemsieni viskoelastickych
vlastnosti, které jsou ke strukéupolymeru velmi citlivé. Vysledky #ieni jsou uvedeny
v Obr. 39 -PET 1a Obr. 40 PET 2 Je zejmé, Ze trend u obou PET je stejny, tedy s vysSi
teplotou suseni jsou viskoelastické vlastnostiq¥gzmodul, ztratovy modul a komplexni
viskozita) vysSi, coz je dano s n&li prav@épodobnosti fedevSim Ubytkem nizkomole-

kularnich podil, které odchaziip vyssi teplot suSeni. B absenci nizkomolekularnich
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podila je pak vyssSiieni jednotlivych molekul o sebe (ztratovy modulyesi) i elasticita
polymeru jako celku je vySSi (fazovy modul je vy&Siedy i komplexni viskozita je vySsi.
Do urité miry se zde iiize projevit také hydrolyza. Je mozné, ZenizSich teplotach su-
Seni odchazi mérvihkosti a zbytkova vihkost pakime @i meieni (vysoka teplota a ma-
teridl v taveni®) zpisobovat intenzivgSi hydrolyzu PETretzch (hydrolyza je vzdy spo-
jena se $penimietézal, tedy se snizovanim molekulové hmostnosti, coirama pokles
ve viskozit). Tudiz s niZSi teplotou suSeni by hydrolyza \etas€ pti méreni byla inten-
zivn¢jSi. K rozklicovani, ktery z vl odpd@ovani nizkomolekularnich podihebo hydro-
lyza ma tSi vliv na znénu viskoelastickych vlastnosti, by byl@ba mit TGA doplénou

o hmotnostni pap alespd o infratervenou spektroskopii. Dikgmto zd&izenim by bylo
mozno zjistit, jaké latky i danych teplotach suSeni odchazi pdgejich procentualni

zastoupeni. Nicménato experimentalni moznost nebyla dostupna.

Zawrem je mozno napsat, zesfani viskoelastickych vlastnosti je velmi vhodna a
citivh metoda hodnoceni vlivu suSicich podminekleDje také dlezité poznamenat, Ze
samotnou fipravou vzork PET je mozno velmi sithovlivnit vysledky ngfeni, na coz je
treba vZzdy myslet. Pro nalezeni nejvhgdich suSicich podminek je nutno rigyé stano-
vit oblast gipadné studené krystalizace DSC metoda danéhoialaterasleda stanovit
susici kivky pomoci TGA metody (ideatnspojené s hmotnostni nebo irdeavenou spek-
nizkomolekularni podily, protoze jinak je tokovéovhni vyznamé# ovlivhéno absenci

téchto latek.
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Obr. 25: DSC kivky (prvni oliev) pro oba materialy (PET 1 a PET 2).
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Obr. 27: DSC kvky (druhy oliev) pro oba materidly (PET 1 a PET 2).
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Obr. 29: Zavislosti fazového a ztratového modukomplexni viskozity pro material PET
1 pri teplotach 280°C, 290°C a 300°C dici atmosféra: dusik).
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Obr. 30: Zavislosti fazoveho a ztratoveho modukomplexni viskozity pro material PET
2 pri teplotach 280°C, 290°C a 300°C griti atmosféra: dusik).
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Obr. 31: Zavislosti fazoveho a ztratoveho modukomplexni viskozity pro material PET

1 pri teplote 280°C v rérici atmosfée vzduchu a dusiku.
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Obr. 32: Zavislosti fazoveho a ztratoveho modukomplexni viskozity pro material PET

2 pri teplote 280°C v rérici atmosfée vzduchu a dusiku.
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Obr. 33: Zavislosti komplexnich viskozit pro maeRET 1 a PET 2 teplot 280°C
(meFici atmosféra: dusik) pro vzestupnou (0,5 — 500s3ch nasledd sestupnou (500 —

0,5 rad.§") sekvenci thlovych frekvenci.
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Obr. 34: Zavislosti komplexnich viskozit pro maeRET 1 a PET 2/ teplot 280°C
(merici atmosféra: dusik) pro sestupnou (500 — 0,559ca nasledd vzestupnou (0,5 —
500 rad.s") sekvenci Ghlovych frekvenci.
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Obr. 35: Zavislosti fazového a ztratového modukomplexni viskozity pro material PET
1 pri teplotach 280°C, 290°C a 300°C 4ici atmosféra: dusik).
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Obr. 36: Zavislosti fazového a ztratového modukomplexni viskozity pro material PET
2 pri teplotach 280°C, 290°C a 300°C &iici atmosféra: dusik).
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Obr. 37: Susicikvky (110°C, 140°C, 170°C a 200°C, doba 10 hodio)rpaterial PET 1.



77

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

oL:8sn  vSTT ¥I-¥0-¥10¢ Ul

uiwy/ swi |
005 0]0) % 00€ 00¢ 00T 0
| | | | | T
! | | | ‘dway _ Tk
. — — — — — — — — — — — — — — — — — — ENBADNOID MO — — — — |
01m— — — — - g = [
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e (oo, 00 e v e e T o oo 1 O
ON 1 ! ! ! ot oy — | ﬁ X m @@
't
I
ot
| [ V'66
Tl
'POY OT/2.002 - 29 d13d _” -
ot - % v9'0- :9BueyJ SSEIN , |
| | .
““““““ | [ 566
| | | | | [
! ! ! ! | 'POY 0T/04002 - 2'2 &m_n__ !
ooty I . AR T — | wero-ehmssn | | oo
09 4 | ! | ) 7 i
"POU 0T/0:0LT - 272 d13d ! ! ! ! !
| | | | | |
% L2'0- :BbueyD sse ! 'POY OT/0:0¥T + 2'2 d13d L -z ! 't
stll N N 9% 8T:0- -9BUBYD SSEN | _POYOT/O:0LT - 22 d13d) _, L /66
N | | I
03 T ” ” ”
- | -
I = —_— - 8'66
D | .
00z { [ | | [
\\\\\\\\\\\\ [ T T e -
00T - % T¢'0-8Bueyd sseN "POY OT/0.0TT - ¢ 2 d13d I 666
I I
| |
| | I
““““““ —_— B - 0°00T
OmN {0 4,| |M. | | | -‘ ”
(2N es9ysoune yundul ‘(eussg) ‘pOY0T/I,002 € (BUI9Z) "POUOT/L0LT ‘(gUsnISR) POYOT/DL0PT ‘(B4pOw) "POYOT/IL0TT BI0jda) - Juasns Ajujwipod) |
0cCT - 29 d13d NSONUJA NUESTO JUSACUEIS - d1dd Nfernslew ezAfeue VO L o
Qo/ ‘dwal %/ DL

(Unw/jw)/ moj4

Obr. 38: Susicikvky (110°C, 140°C, 170°C a 200°C, doba 10 hodmo)mpaterial PET 2.
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Obr. 39: Zavislosti fazoveho a ztratoveho modukomplexni viskozity pro material PET
1 pri teplote 280°C (n@rici atmosféra: dusik) praizné podminky suSeni (110°C, 140°C,
170°C, 200°C, doba suseni vzdy 10 hodin).
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Obr. 40: Zavislosti fazoveho a ztratoveho modukomplexni viskozity pro material PET
2 i teplote 280°C (na@rici atmosféra: dusik) praizné podminky suseni (110°C, 140°C,
170°C, 200°C, doba suseni vzdy 10 hodin).
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ZAVER

V ramci této diplomové prace byly u obou zvolenyfeRT materidl stanoveny

zakladni termické vlastnosti (DSC metoda), suSivklk (TGA metoda) a fedevsim byly

ohodnoceny vlivy réici atmosféry, posloupnosti aplikovanych defokmiah frekvenci,

teploty a suSicich podminek na viskoelastické chova

Z nantfenych a vyhodnocenych dat je mozno shrndgildzté faktory pro spravné

meteni viskoelastickych vlastnosti PET matetidb nasledujicichdkolika bodi:

1)

2)

3)

PET materialy je vZdy nutnédtit v inertni (nefastji dusikové) atmosi@, jinak
dochazi Bhem ngteni k nekontrolovanym termo-oxidativnim reakcimgrkt vy-
razre ovliviiuji samotné réreni.

Pfi porovnavani #kolika PET materidl mezi sebou je vzdy nutnéigsledré dodr-
Zovat stejny postup &keni, tj. stejnd doba prédvu vzorku, ndreni nejlépe ve vze-
stupném médu deformiaich frekvenci (tj. od nejnizSich do nejvysSictkirenci) a
pro kazdé rareni pouzit novy vzorek.

NejdilezitejSim krokem pi méieni je samotnaftfprava vzork, predevsSim jejich
suseni. K nalezeni spravnych podminek suSeniefgatvyuzit kombinace metod
DSC (nalezeni oblastifipadné studené krystalizace) a TGA (stanoveni &hSic
kiivek pro izné teploty). V idealnimfjfpact mit TGA metodu jestdoplrenou o
analyzu odchazejicich slozek (hmotnostni nebo defirenou spektroskopii) tak,
aby bylo mozno identifikovat, které slozky (vodapponizkomolekularni podily)
pii dané teplat odchazi. V idedlnimifpac by nela pi suSeni odchazet pouze vo-
da, pokud odchazi i nizkomolekularni podily, jejaibsence vyraznovliviuje vy-

sledna narena data.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

Symbol | Rozmer | Vyswétleni a definice
v Sl
Dj st tenzor rychlosti deformace
E MPa modul pruznosti
f st frekvence
G’ Pa fazovy (elaticky) modul
G” Pa ztratovy (disipani) modul
h, H m vzdalenost mezi dma plochymi deskami
L m délka kapilary
M N.m kroutici moment
My g.mol* molekulova hmotnost
n 1 index nenewtonského chovani
N; Pa prvni rozdil normalovych na&g
N> Pa druhy rozdil normalovych na&p
p Pa tlak
Pop Pa tlak pary ustaven&sn: nad povrchem suSeného materialu
Pro Pa parcialni tlak pary okoli
0 m®.s? objemovy pitok v kapil&e
r m polomer
R m polomeér kapilary
Ry, Ri | M polomer vélce
Ra m stredni hodnota polodénu mezi R a R
t S cas
Tq °C teplota skelnéhotpchodu
Tm °C teplota tani
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o, Q

X,Y,Z 1 kartézské sdaadnice

Recky | Rozmer | Vyswétleni a definice

symbol | v SI

a 1 Uhel

Y 1 smykovéa deformace

Yo - amplituda

Y st rychlost smykoveé deformace

A 1 diference (rozdil)

Ac, J.g~K?* | molarni tepelna kapacita

Ap Pa tlakovy spad v kapik@

Apeno | Pa souet vstupni a vystupni tlakové ztraty

0 - pacialni derivace

é st rychlost elongéni deformace

- Pa.s smykova viskozita

e Pa.s elong&ni viskozita

0 1 komplexni viskozita

- 1 Ludolfovo ¢islo

T Pa.s smykoveé nagti

T Pa tenzor napti

Too Tyy Pa normalova nagti

N m.s’ vektor rychlosti

v Pa.$ N;/y? , koeficienty viskometrickych normalovych pnuti
st uhlova rychlost
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ZKRATKY
BHET
CO,
DMT
DSC
LvVC
PET
TGA

TPA

bis(hydroxyethyl)tereftalat
oxid uhlicity

dimethyltereftalat

diferencialni skenovaci kalorimetrie

limitni viskozitni¢islo

polyetylentereftalat

termogravimetricka analyza (termogravimetrie)

kyselina tereftalova
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