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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva reologickou charakterizaci vysoce plnénych polymernich
systému slozenych z linearniho nizkohustotniho polyetylénu (LLDPE) jako matrice a jem-
né¢ mletého vapence jako plniva. V teoretické Casti prace jsou popsany zaklady reologie,
smykovy a elongacni tok, reometrie, material LLDPE a plnivo CaCO3z v¢etné jeho povr-
chové tpravy. V praktické ¢asti byl vybran masterbatch (LLDPE s vysokym obsahem vé-
pence) a vhodny fedici polymer. Byly pfipraveny smési s riznou koncentraci vapence a
fediciho polymeru. Tyto smési byly hodnoceny na kapilarnim reometru pfi riznych teplo-
tach a také na laboratornim dvouSnekovém mikrohnéti¢i. Nasledné byly lomové plochy
vytlatenych extrudatii z obou pfistrojii zkoumany pomoci SEM mikroskopie. Vysledky

experimentl jsou vyhodnoceny a diskutovany.

Kli¢ova slova: reologie, smykova viskozita, kapilarni reometr, linearni nizkohustotni poly-

etylén, jemné mlety vapenec

ABSTRACT

This master thesis is focused on rheological characterization of highly filled polymer sys-
tems composed of linear low density polyethylene (LLDPE) as a matrix and finely milled
calcite as a filler. In theoretical part, principles of rheology, shear and extensional flows,
rheometry, LLDPE polymer and CaCOs filler also with surface treatment are described. In
experimental part, masterbatch (LLDPE with high content of calcite) and suitable diluting
polymer have been chosen. Compounds of masterbatch with different content of diluting
polymer have been prepared. Evaluation of these compounds on capillary rheometer at di-
fferent temperatures as well as on laboratory twin-screw microcompounder has been done.
Fracture areas of extrudates taken from both devices have been investigated by SEM

microscopy. Results of the experiments are evaluated and discussed.

Keywords: rheology, shear viscosity, capillary rheometer, linear low density polyethylene,

finely milled calcite.
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UvVOoD

Reologie zkouma tok a deformaci hmoty a zjednodusené se da tato véda popsat tak, Ze po-
pisuje vztahy mezi deformaci a napét'ovou odezvou zkoumaného materialu [1]. Deformace
muze byt bud’ smykova nebo elongacni (tahova). Napétové odezvy zkoumaného materialu
mohou byt bud’ pfimo nebo nepfimo umérné vyvolané deformaci ptes veli¢inu nazyvanou
viskozita (smykova nebo elongaéni), ktera urCuje odpor materiadlu proti smykové popf.
elongacni deformaci. Jeji stanoveni se provadi na specialnich pfistrojich, tzv. reometrech.

Dva zakladni typy reometrti jsou rotacni a kapilarni.

Reologie nachazi uplatnéni v celé fadé obori jako je napiiklad potravinaisky primysl (reo-
logie tést, syra, kecupu, ¢okolady atd.) [2], kosmeticky prumysl (reologie krémii, Sampond,
sprchovych gela atd.) [3] nebo tfeba primysl barev (reologie natérovych barev, barev do
tiskaren atd.) [4]. Mimo tyto obory se reologie vyznamné uplatiuje také pii vyrobé [5] a
zpracovani [6] polymert a také pfi navrhovani zpracovatelskych zafizeni (vytlacovaci stro-
je, vytlaovaci hlavy, vstikovaci formy atd.) [7]. Reologie polymernich tavenin se oproti
pfedchozim zminénym oblastem vyuziti li§i pfedev§im tim, ze se méfi pii vyrazné vyssich
teplotach a také tim, Ze se pouziva pfedevsim k optimalizaci zpracovatelskych procesi. Jeji
ptinos je pii zpracovani polymerd hlavné v odhalovéani pfic¢in vzniku nejriznéjsich toko-

vych nestabilit, které vyrazné omezuji vyrobu [8].

Nejbéznéji métenou reologickou veli¢inou u polymernich tavenin je smykova viskozita v
zavislosti na intenzité toku (rychlosti smykové deformace), kterou je ale vétSinou nutno
méfit v Sir§im rozsahu teplot, aby bylo mozno ziskat informaci i o jeji zavislosti na teploté,
coz je pfi zpracovani polymernich tavenin klicové. V piipadé polymernich smési (dva a
vice polymertl) nebo kompoundl (polymerni matrice s plnivem) je nutno mimo teplotni
zavislost viskozity stanovovat také zavislost viskozity na koncentraci jednotlivych slozek
ve vysledném materialu. Vysoce plnéné polymerni systémy (obsah plniva 40%hm. a vice)
se méti prednostné na kapilarnich reometrech, protoze u rotanich reometrii miize dochazet
k vyznamnému skluzu takovych materiali po povrchu méticich geometrii. Pfi toku vyso-
koplnénych polymernich systémt v kapilarnim reometru ovsem nedochazi k jeho promi-
chavani jako je tomu v redlnych zpracovatelskych procesech, kdy se tyto systémy zpraco-
vavaji pomoci jedno nebo dvousnekil. U téchto systémt totiz dochdzi pii michéni v Case

k nezadouci postupné separaci plniva od matrice a také k tvorbé aglomeratu (shluki plni-
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va), coz vyrazn¢ ovliviiuje smykovou viskozitu. Reologicka charakterizace vysokoplné-
nych systému na kapilarnim reometru by tedy méla byt dopInéna o analyzu na laboratornim
hnéti¢i se zaznamem sily popt. krouticiho momentu, z jehoz pribéhu v ¢ase je mozno usu-
zovat na zménu viskozity v Case pii michani. Dale je také mozno analyzovat lomové plo-
chy vytlacenych extrudati pfi riznych podminkach pomoci mikroskopu, aby bylo mozno
zjistit piipadnou separaci plniva ¢i aglomeraty, které vznikaji bud’ vlivem siln¢ nehomo-
genniho napétového pole uvnitt kapilary pfi toku za vysokych deformacnich rychlosti, ne-

bo vlivem intenzivniho michani.

Cilem této diplomové prace je tedy pfipravit fedénim zvoleného masterbatche (LLDPE
S vysokym obsahem jemné mletého vapence) vhodnym fedicim polymerem nékolik riz-
nych kompoundi lisicich se obsahem vapence a fediciho polymeru. Nasledné na takto pfi-
pravenych kompoundech zmétit smykovou viskozitu pti riznych teplotach a doplnit tuto
zakladni reologickou analyzu u jedné vybrané smési o méteni na laboratornim dvousneko-
vém mikrohnéti¢i s cilem ohodnotit stabilitu smési pii michéni v ¢ase. Pro ohodnoceni
pripadnych aglomeratd popi. separace plniva pfi toku bude pouzita SEM mikroskopicka

analyza lomovych ploch vytlacenych extrudata.
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1 REOLOGIE POLYMERU

Reologie se zabyva tokem a deformaci hmoty uc¢inkem vné&jSich mechanickych sil. Reolo-
gie polymert sleduje chovani polymerni taveniny v pribéhu jejiho zpracovani a kvantifiku-

je reakci materialu na tok.

Pti posuzovani deformacniho chovani materialti je dulezité rozhodnuti, zda na n¢ nahlizet

jako na tekutiny ¢i pevné latky, coz neni vzdy uplné jednoznacné rozhodnuti, protoze

vSechny materialy se za urcitych podminek chovaji jako tekutiny, tj. teCou. O tom, zda

s danym materialem budeme pracovat jako s tekutinou ¢i pevnou latkou, rozhoduje tzv.
Debotino ¢islo:

A

De = 3

1)
kde /1 je charakteristicky ¢as materialu (relaxaéni as) vyjadiujici schopnost molekularniho

pteskupovani a @ je ¢as procesu (doba pozorovani).

Je-li pro latku s relaxacnim ¢asem A=1 doba pozorovani §=c0, pak De—0 a material se jevi
jako tekutina. Je-li pro material s relaxa¢nim ¢asem A=1 doba pozorovani =0, pak De—o0

a material se jevi jako pevna latka.

Reologie zkouma vztahy mezi deformaci a napétovou odezvou kapalin. Obecné miize byt
napétova odezva bud pfimo tmérna deformaci (newtonské kapaliny, kde konstantou
umérnosti je newtonska viskozita) nebo nepiimo umérna (nenewtonské kapaliny, kde je

viskozita funkci rychlosti deformace popt. ¢asu). [9] [10]

1.1 Newtonska kapalina

Newtonska kapalina je charakterizovana Newtonovym zakonem o viskozité. Viskozita je
mira umérnosti mezi napétim a rychlosti smykové deformace a mé rozmér Pa.s. Pro ne-
wtonské kapaliny je viskozita materialovou konstantou, a je nezavisla na Case a rychlosti
smykové deformace. Viskozita se ovsem meéni s teplotou, tlakem a zavisi na molekularnich

parametrech (pfedevsim na molekularni hmotnosti a jeji distribuci) zkoumané latky. [11]
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1.2 Nenewtonska kapalina

VétSina polymernich latek se béhem toku chova newtonsky jen pii velmi nizkych rychlos-
tech smykové deformace (Obr. 1 — oblast A, tzv. prvni newtonské platd). ZvySovanim
rychlosti smykové deformace piestava byt na této proménné viskozita nezavisla. Bud’ kle-
sd, coz je typické chovani pro polymerni taveniny nebo stoupd. Pfi¢emz v tzv. pfechodové
oblasti (oblast B) se smérnice zavislosti méni, postupné se ale ustaluje do konstantni hod-
noty, ktera urCuje stupeni nenewtonského chovani (oblast C). Popis tokové kiivky uzavira
posledni oblast (oblast D), tzv. druhé newtonské plato, které je charakterizovano opétov-
nym ustalenim viskozity nezavisle na stale se zvysujici rychlosti smykové deformace (takto

vysoké rychlosti smykovych deformaci jsou ov§em velmi obtizné méfitelné).

-

i7(Pa.s) 4

10000— * "¢

1000 —

100 —

10

" e
I | [ [ | <

(0.1 ] 10 100} 1000 10000 (s1)

Obr. 1 Typicka tokova ktivka pro polymerni taveniny [11]

Reologie ma za tkol matematicky popsat kompletni zavislost zaznamenanou na Obr. 1. Je

zfejmé, ze oblast A dobie vystihuje Newtontiv zakon o viskozité:

e @)

kde 7 je smykové napéti,  je smykova viskozita a ¥ je rychlost smykové deformace.

Oblast C je nejcastéji charakterizovana tzv. mocninovym zakonem:

T=my"

©)
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kde m je index konzistence (Pa.s") vyjadiujici fluiditu materialu (vysoka hodnota m zna-
mena Vysokou viskozitu), n je index nenewtonského chovani (n>1 dilatantni; n<1 pseudo-

plastické — coz je vétSina polymernich tavenin; n=1 newtonské).

Velkou ptednosti mocninového zakona je jeho jednoduchost. Je to dvouparametrovy mo-

del, pficemz oba parametry zjistime z experimentalnich dat.

Pouziti mocninového zdkona je omezeno skute¢nosti, Ze souhlasi s experimentem jen pro
urcité rozmezi rychlosti smykové deformace (oblast C). Pro nizké rychlosti smykové de-
formace predikuje nekone¢né vysokou viskozitu. Nepostihuje pfechodovou oblast (oblast

B), ani oblast tzv. druhého newtonského plata (oblast D).

Nenewtonské kapaliny je mozno dale rozdélit podle toho, jakd je zavislost jejich napét'ove
odezvy na deformaci v ¢ase. V piipadé, ze je deformace nezavisla na Case, pak se muze
jednat o pseudoplastické nebo dilatantni kapaliny, v pfipadé€, Ze je odezva zavisla na Case,

pak se miize jednat o tixotropni nebo reopektické kapaliny. [11]

1.2.1 Pseudoplastické kapaliny

Pseudoplastické kapaliny jsou charakterizovany poklesem smykové Vviskozity s rostouci
rychlosti smykové deformace (viz. Obr. 1). Mezi pseudoplastické tekutiny patii predev§im
polymerni taveniny a polymerni roztoky, ale také tteba jogurt, keGup nebo krev [12]. Pseu-
doplasticita je ze zpracovatelského hlediska vitanou vlastnosti, protoZze snizuje energetic-

kou naro¢nost pii proudéni kapalin v potrubi nebo pii michéani kapalin.

Duvod, pro¢ k pseudoplasticité s rostouci rychlosti smykové deformace dochazi je ustalo-
vani rovnovahy mezi nesoumérnymi ¢asticemi nebo molekulami. V klidovém rezimu jsou
¢astice nahodné promichany, kdezto pfi pohybu se pozvolna orientuji hlavnimi osami do
sméru pohybu. Viskozita s rostouci rychlosti smykové deformace stale klesa az do urcité
hodnoty, kdy jiz neni mozné dokonalejsi usporadani castic. Od této hodnoty je jiz viskozita

konstantni. [13]

1.2.2 Dilatantni kapaliny

Reciprokym jevem k pseudoplasticité je dilatantni chovani charakterizované ristem visko-
zity se vzrustajici rychlosti smykové deformace. Patii sem piedev§im suspenze (pevna lat-

ka v kapalné fazi) napt. kukufi¢ny krob rozpustény ve vodé.
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Duivod k dilatantnimu chovani je nésledujici. Za klidu je objem dutin mezi ¢asticemi mi-
nimalni a kapalina pravé dostacuje k vyplnéni téchto mezer. Jakmile se zacne takova su-
spenze pohybovat nizkou rychlosti smykové deformace, kapalina ptisobi jako mazivo mezi
¢asticemi a napéti jsou nizka. Pti zvysenych rychlostech smykové deformace se tésné uspo-
radani Castic zméni ve vrstvovité, suspenze se mirné protahne — dilatuje — a mezerovitost
(objem dutin) vzroste. V tomto piipadé nastava nedostatek ,,mazaci kapaliny” a smykové
napéti tedy vzriistd. Dilatace suspenze zpusobuje rychly vzrust viskozity s rostouci rychlos-
ti smykové deformace. O vyskytu dilatantnich tekutin v technické praxi mizeme fict, ze je

sporadicky. [13]

1.2.3 Tixotropni kapaliny

Smykova viskozita nemusi byt zavislosti jen rychlosti smykové deformace, ale téz Casu.
V piipadé, Ze se u dané kapaliny viskozita v ¢ase pii konstantnim namahani (napf. micha-
ni) snizuje, jedna se o tzv. tixotropni kapaliny. V okamziku, kdy skoné¢i mechanické nama-

hani, dojde k obnoveni puvodni struktury kapaliny a viskozita se vrati na ptivodni hodnotu.

Tixotropie se uplatituje predev§im V pramyslu natérovych barev. Je totiz velmi zadouci,
aby barva pfi natirani (smykové namahani) snizovala viskozitu a po rozetfeni svou viskozi-

tu opét zvysila. [13]

1.2.4 Reopektické kapaliny

Opakem tixotropni kapalin jsou kapaliny reopektické, které jsou charakteristické tim, ze
svoji viskozitu pii konstantnim namahani v ¢ase zvysuji. Typickymi reopektickymi kapali-

nami jsou napf. lubrikanty, sadra, beton nebo inkousty. [13]

1.3 Smykovy a elongaéni tok

Znalost reologického chovani polymert je velmi dilezita a to jak pro vyrobce surovin (po-
lymert) a zpracovatelskych zatizeni (konstruktéry), tak i pro samotné zpracovatele (techno-
logy). K charakterizaci reologického chovani se vyuziva smykového a elonga¢niho toku.
Vzhledem Kk tomu, Ze v kazdém z tok maji makromolekuly odlisny relativni pohyb, jsou i
reakce polymernich tavenin odlisné. Smykovy tok je charakterizovan riznymi rychlostmi
sousednich vrstev, které lezi na sobé a pohybuji se. Rychlost se tedy méni pouze v kolmém

sméru. Elongacni tok je naopak charakterizovan pohybem sousednich ¢astic se stejnou
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rychlosti. Zména rychlosti Castice je pouze ve sméru jejiho pohybu (ve smyku je tato zme-

na nulova). Pro oba toky jsou urcujici tenzor rychlosti deformace a tenzor napéti.

Obr. 2 Elementarni ¢astice polymerni taveniny [14]

S pomoci Obr. 2 mizeme definovat tenzor rychlosti deformace:

, 9vx vy Ovy Ov. v,
dx dx dy dx Oz
dv, dv, dv, dv, dv,
Df_j =| —= - 2 — -
dy = dx dy dy  dz

dv, dv. dv, dv, dv,

—_ + —_
dz dx dz dy dz

(4)
kde vy, vy @ v; jsou rychlosti materialového elementu v soutadnicich X, y a z. Slozky tenzoru
v diagonale predstavuji tahové (elongacni) rychlosti deformace, zbylé hodnoty odpovidaji

smykovym rychlostem deformace.

V ptipadé smykového a elonga¢niho toku mohou byt rychlosti deformace bud'to zavislé
nebo nezadvislé na Case. V piipadé ustaleného proudeéni je rychlost deformace nezavisld na
¢ase. Rychlost deformace je totiz konstantni po tak dlouhou dobu, po niz jsou vSechna na-
péti v kapaling Casové nezavisla. Naopak v pfechodovych (transientnich) tocich jsou napéti

v tavenin€ zavisla na Case.
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Napétova odezva polymerni taveniny na zavedenou deformaci (reprezentovanou tenzorem

rychlosti deformace) ma nasledujici obecny tenzorovy zapis:

= P Tyy Ty
T = ( Tyx Tyy — P Tyz )
Tex Ty Tz —D )
kde p je tlak. V tenzorové matematice obvykle prvni index urcuje normalu roviny, ve které
pusobi namahani, a druhy index oznacuje smér namahani. Identifikace slozek tenzoru na-

péti je podobna jako u tenzoru rychlosti deformace. Slozky v diagonalni thlopticce jsou

normalova napéti a ostatni slozky piedstavuji smykova napéti. [14] [15]

1.3.1 Smykovy tok

Prvnim zékladnim typem toku, ktery se vyskytuje pii zpracovani polymeri, je smykovy

tok. Princip smykového toku Ize pochopit z Obr. 3.

Obr. 3 Princip smykového toku [16]

Cisté smykovy tok vznika, jestlize ma element materialu konstantni rychlost a méni se
rychlost pouze v pficném sméru (kolmo na smér toku). Rychlostni pole v jednoduchém

smykovém toku je:

(6)

Stav, pfi kterém je smykova rychlost a smykové napéti konstantni se nazyva ustaleny smy-
kovy tok. Grafické znazornéni zavislosti se oznacuje jako tokova kiivka nebo reogram.

V ustaleném, smykovém toku je vztah pocate¢ni vzdalenosti lo a vzdalenosti | tento:

1 =141+ (FAD? & I yAt

()
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kde ¥ je rychlost smykové deformace a At je Gasovy interval, ve kterém je deformace pozo-
rovana.

Relativni smykova deformace elementu materidlu v ¢asovém rozsahu t a tz (t2 > t1) je vy-

jadiena rovnici:

¥ =v(t; — ty)
(8)
Tenzor rychlosti deformace v pfipadé smykového toku je vyrazné zjednodusen:
0y 0
D;; = (}? 0 u)
0O 0 0
(9)
a tenzor napéti ma nasledujici podobu:
Tex — P Ty 0
Ti; = Tyae Tyy — P 0
0 0 Tz — P
(10)

U nestlacitelnych tekutin nelze pii méteni normalovych sil oddélit pfispévek tlaku a norma-
lovych napéti. Proto nas u smykového toku zajima nejen smykové napéti 7xy, ale také roz-

dily normalovych napéti:
Prvni rozdil normalovych napéti (N1): Tux ~ Tyy
Druhy rozdil normalovych napéti (N2): Tyy - Tzz

Podobné jako smykové napéti, tak i prvni a druhy rozdil normalovych napéti, jsou zavislé

na rychlosti smykové deformace.

Prvni rozdil normalovych napéti dosahuje n€kolikanasobné& vyssich hodnot nez druhy roz-
dil normalovych napéti, proto se méfi pouze Ni. Dle obecné dohody je N2 zaporné a dosa-

huje hodnot (0,1+0,25) Ni.

Koeficienty prvniho a druhého rozdilu normalovych napéti vyjadiujici zavislost normalo-

vych napéti na rychlosti smykové deformace jsou definovany nasledujicim zplisobem:

Tpw — Ty = % (997
oo ot (12)

Tornr — ng = EP-Z (T:]T:
¥y (12)
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Dalsi dulezitou materidlovou funkei je smykova viskozita v zavislosti na rychlosti smykové

deformace:

. T
n(y) = ?‘W
(13)
Pro lepsi pochopeni, jak vznika smykovy tok, budou podrobnéji popsany dva zakladni typy
smykovych toki a to unasivy tok a tlakem fizeny tok. Pti zpracovavani polymeri Se proje-

VUji oba typy a to bud’ samostatné, nebo kombinované. [14] [17]

1.3.1.1 Unasivy tok

K unasivému toku, nebo-li Couetteovu proudéni, dochazi mezi dvéma deskami, oddéleny-
mi mezerou, kdy se jedna z desek pohybuje rychlosti vm, zatimco druha deska je stacionar-
ni. Z toho vyplyva, Ze zde neptsobi zadny tlakovy gradient. Jak vidime na Obr. 4 je rych-
lostni profil linearni. Tento typ toku se vyskytuje napt. pii méteni na rotaénich reometrech.
[14] [18]

Obr. 4 Princip unasivého toku a jeho rychlostni profil [14]

1.3.1.2 Tlakem Fizeny tok

Tlakem fizeny tok nebo-li Poiseuillovo proudéni, je viskdzni nestlacitelné proudéni mezi
dvéma rovnobéznymi plochami pohanéné ve sméru tlakového spadu. Tekutina vzdy tece
z ¢asti vysokotlaké do nizkotlaké. K tlakem fizenému toku dochazi nejéastéji v trubce, ale

muze nastat i v jinych geometriich.
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Na Obr. 5 jsou dvé nekonecné Siroké stacionarni paralelni desky, oddélené mezerou H. Tok
tekutiny je zplsoben tlakovym rozdilem Ap mezi vstupni a vystupni ¢asti. Rychlost ma
parabolicky profil (v pfipadé Newtonskych kapalin). Na stén¢ je v pripadé¢ toku bez skluzu
nulova rychlost a ve stfedu proudu je naopak maximalni rychlost. Z toho vyplyva, ze rych-
lost smykové deformace je na sténadch maximalni a ve stfedu proudu je minimélni. Tento

typ toku se vyskytuje napft. pii méfeni na kapilarnim reometru. [14] [19]

Obr. 5 Princip tlakem fizeného toku a jeho rychlostni profil [14]

1.3.2 Elongacni tok

Druhym zakladnim typem proudéni, ktery se vyskytuje ve zpracovani polymert je elongac-
ni tok. Princip elongac¢niho toku 1ze pochopit z Obr. 6.

b
1T
———

2 iu«ﬁ

Elongacni tok

(b=0,¢>0)

Obr. 6 Princip jednoosého elongacniho toku [16]
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U elongacniho toku se méni rychlost elementu materidlu po proudnici, tzn. Ze ¢isty ustale-
ny elongacni tok je charakterizovan prodlouzenim ve sméru x, a smrsténim ve smérech y a

z. Zacatek deformace je v Case t1 a konec deformace je v Case to.

Charakteristickym znakem ustaleného elongacniho toku je exponencialni rychlost relativ-
niho pohybu elementu materialu k sousednimu elementu. Na Obr. 6 je piivodni element o
délce lo protahovan v ¢ase At do hodnoty I. Po ¢ase At se tedy pocateéni vzdalenost lo zmé-

ni na | podle vztahu:

I =1,e%t

(14)

Stejnym zpiisobem jako u smykového toku miiZze byt relativni elongac¢ni deformace

z elementu materialu (¢) mezi Casy t1 a t2 (kde t, > t1) stanovena:

g=&(t, —t,)
' (15)
Rychlostni pole zékladnich elongacnich toki je definovano pro kazdy smér:
1. L. :
vx=is(1+b]x; v}.=££(1—b]}?; v, = —&z;
(16)

kde 0<b<l a £ predstavuji rychlost protazeni. Hodnota parametru b je rtizna podle typu

elongacniho toku:

e jednoosy elongacni tok: b=0,>0
e planarni elonga¢ni tok: b=1,£>0
e biaxialni elonga¢ni tok: b=0,£<0

V ustadleném elongacnim toku jsou dvé viskozitni funkce, které jsou materidlovymi funk-

cemi, a popisuji dva rozdily normalovych napéti:

Tox — Tyy — NE1 (£,b)e (17)

Tyy — Tzz = NE2(E, b)E
yy zz (18)
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Ve specialnim piipadu ustaleného elonga¢niho toku, kde parametr b = 0, 1z, = 0 a 1z je

rovno elongacni (tahové) viskozité 1z :
T — T
ne(£,0) = %
(19)

Pokud je 2 > 0 jedna se o jednoosy elongac¢ni tok, ¢ < 0 popisuje biaxialni elongaéni tok.

V planarnim elongacnim toku jsou stanoveny dv¢ viskozity. Prvni planarni viskozita:

TZZ

npl(ép 1) = Txx%
(20)

a druha planarni viskozita:

Mpa(E 1) = 2=
‘ (21)

Nasledujici ¢ast je vénovana popisu jednotlivych elongacnich toktl, které se vyskytuji
v fad¢ zpracovatelskych procest jako je naptiklad dlouzeni vlaken, vyfukovani a vytlaco-

vani tenkych polymernich folii nebo tvarovani. [5] [14]

1.3.2.1 Jednoosy elongacni tok

U jednoosého elongacniho toku je prodlouzeni v jednom sméru (osa x) a smrsténi ve smé-

rech os y a z. Schématické znazornéni jednoosého elongac¢niho toku je na Obr. 6. [21]

Pro matematické vyjadieni jednoosého elonga¢niho toku stanovime tenzor deformace:

g 0 0
1] £ 0
Di}': 2
g
o 0 —
2

(22)

kde hodnota ¢ vyjadiuje ptsobici silu a zaporné hodnoty % jsou reakci materialu. [14]

Tenzor napéti pak bude:

(23)
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1.3.2.2 Plandrni elongacni tok

Na Obr. 7 vidime charakteristiku planarniho elonga¢niho toku, kdy je element materialu
V jednom smeéru (osa x) protahovan, ve druhém sméru (osa y) sevien, tedy s nulovym po-

hybem. A ve tfetim sméru (osa z) je stlaCovan.

Obr. 7 Planarni elongac¢ni tok [16]

Rychlostné-deformacni tenzor je v tomto ptipadé zapsan v nasledujicim tvaru:

i 00
DU=(0 0 n)

Tenzor napéti v planarnim elonga¢nim toku ma stejny tvar jako v jednoosém elongacnim

toku, rov. (23). [14]

(24)
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1.3.2.3 Biaxidlni elongacni tok

Pti biaxidlnim elonga¢nim toku dochdzi k vyraznym zméndm rozmeéru elementu materialu.
Ve sméru 0S x a y je protahovan, ve sméru osy z, je stlacovan. Hodnoty protazeni mohou

byt stejné nebo ruzné. Grafické znazornéni biaxialniho elongacniho toku je na Obr. 8.

£ (ty—24}
= ot 271

1//T

X

YT —=

z

Obr. 8 Biaxialni elongacni tok [16]

Rychlostné-deformacni tenzor v biaxialnim elonga¢nim toku se stejnymi hodnotami prota-

Zeni v obou smérech je dan vztahem:

g, 0 0
0 0 -2%

Zapis rychlostné-deformacniho tenzoru Vv biaxialnim elonga¢nim toku s rGznymi hodnota-

(25)
mi protaZeni v jednotlivych smérech je:

g, 0 0
D;; = ( 0 & 0 )
0 0 —(5,+5,)

Tenzor napéti v biaxialnim elongacnim toku ma stejny tvar jako v jednoosém elonga¢nim

toku, rov. (23). [14] [20] [22]

(26)
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2 REOMETRIE

Reometrie se zabyva experimentalnim stanovenim zavislosti mezi zavedenou deformaci a
napét'ovou reakci materidlu. Tokové vlastnosti polymernich systému se zjiSt'uji na specidl-

nich pfistrojich, tzv. reometrech (viskozimetrech).
RozliSujeme dva zakladni typy reometri generujici smykovy tok:
e rotaéni — pro méfeni v nizkych rychlostech smykovych deformaci (102 - 102 s1)

e kapilarni — pro méfeni v oblasti stiednich az vysokych rychlosti smykovych defor-

maci (10! - 103 sh).

V ptipadé nenewtonskych kapalin se urcuji hodnoty rychlosti smykové deformace a nap¢-
tové odezvy méteného materialu (smykové napéti). U rota¢nich reometrti jsou tyto hodnoty
odvozovany ze zavislosti mezi tthlovou rychlosti a krouticim momentem. U kapilarnich
reometrl se vyuziva znalosti tlakového spadu nutného pro protlaceni taveniny kapildrou a

objemového pritoku taveniny.

Podminkou spravného méteni je dobie definovanad geometrie toku a laminarnost proudéni

V celém rozsahu méteni. [23] [24]

2.1 Rotacéni reometrie

Vzorek materialu je vystavovan smyku mezi dvéma kruhovymi plochami, z nichz jedna
plocha vykonava rota¢ni pohyb a druha je staticka. Vyhodnocuje se chovani vzorku pfi

ruznych rychlostech otaceni.
Podle geometrie se rota¢ni reometry déli na:

e CS (controlled stress) reometry — smykové napéti je volitelnou veli¢inou a rychlost

deformace se méfi.

e CR (controlled rate) reometry — rychlost deformace je volitelnou veli¢inou a smy-

kové napéti se méfi. [25]

2.1.1 Oscilaéni reometrie

Chovani polymernich tavenin je viskoelastické, coZ znamena, Ze lezi mezi dvéma extrémy

— idealni kapalinou a ideélni pevnou latkou. Z tohoto pohledu je tedy vhodné urovat kro-
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mé smykové viskozity také miru viskoelastického chovani dané taveniny. K tomuto ucelu
se vyuziva praveé oscilani reometrie, kterd mize byt aplikovdna na vétSin€ rotacnich reo-
metrl se vSemi typy geometrii (valec-valec, deska-deska, kuzel-deska). Principem tohoto
méieni je oscilacni (ne rotacni) pohyb jedné z geometrii okolo nulové polohy. Pfed samot-
nym métfenim je nutné urcit oblast linedrni viskoelasticity, kde je napéti pfimo umérné de-
formaci. V této oblasti se pak provadi samotné méfeni viskoelastickych vlastnosti taveniny
[5].

Pro popis oscilacniho chovani polymernich tavenin je tieba definovat nasledujici veli¢iny.

Jsou to uhlova frekvence w:

w = 2uf
(27)
kde f je frekvence. Dalsi veli¢inou je pak deformace y:
¥ = y,psin(wt)
: (28)

kde yo je amplituda a t je Cas. Veli¢inami, které urcuji miru viskoelastického chovani, jsou
fazovy (tzv. elasticky) modul G’ a ztratovy (tzv. disipacni) modul G”. Fazovy modul pied-
stavuje vratnou (neboli elastickou) ¢ast deformace, naopak ztratovy modul piedstavuje
nevratnou ¢ast deformace, pfi niz se mechanicka energie méni v tepelnou (vlivem disipace
— tfeni molekul o sebe). Oba moduly se pocitaji ze zmétené napétové odezvy zkoumaného
materialu, ktera se pii oscilacnim pohybu sklada z realné (fazovy modul) a imaginarni ¢asti
(ztratovy modul):

7 = G'sin(wt) + G"cos(wt) (29)

Vypocitanou hodnotou z obou modull je pak komplexni viskozita #*:

(30)
Komplexni viskozitu lze za urcitych ptedpokladii (neplnéné systémy) mozno uvazovat za

smykovou viskozitu vyjadienou pomoci tzv. Cox-Merz pravidla [26]:

n(y) = n*(w) (1)
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2.1.2 Geometrie valec — valec

Tento typ viskozimetru se pouziva pro nizko a stfedné viskozni kapaliny (dzus, krev, po-
lymerni roztoky atd.). V pripadé méfeni vysoko viskdznich latek je problémem jednak ob-
tizné Cisténi geometrie po méteni a také vliv tzv. Weissenbergova jevu, kdy vlivem nenu-
lového prvniho rozdilu normalovych napéti dochazi ke ,,Splhani* kapaliny po vnitinim val-

ci ven z mé&feného prostoru.

Testovana kapalina je vystavena smykovému namahdni mezi dvéma souosymi valci. Jeden
z valct je stacionarni a druhy (vétSinou vnitini) se otaci konstantni tthlovou rychlosti. Hod-
nota rychlosti smykové deformace je zavisla na ménicim se poloméru r. [24]

N
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Obr. 9 Schéma rotacniho reometru s geometrii valec — valec [24]

2.1.3 Geometrie deska — deska

Toto uspofadani reometru je vhodné pro méfeni malého mnozstvi vzorku vysoko viskoz-
nich materialt (polymerni taveniny, pasty, masti, atd.). Problémem je zde, na rozdil od
predchozi geometrie valec — valec, pfedev§im vytékani méteného materialu z prostoru mezi
geometriemi. Dalsim problémem muze byt piitomnost skluzu, ktery se vyskytuje piede-
v§im u vysoce plnénych materidlli. Vzorky pro méfeni se pfipravuji nejcastéji lisovanim
(desky), ze kterych se nasledné vysekavaji (popt. vyvrtavaji) kruhové vzorky o priméru

odpovidajicimu priméru geometrie.

U rotacniho reometru deska — deska je rychlost smykové deformace zavisla na vzdalenosti

mezi deskami.

Smykové napéti ziskame z Krouticiho momentu, ktery je méfenou veli¢inou. [24]
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h

Obr. 10 Schéma rota¢niho reometru s geometrii deska — deska [24]

2.1.4 Geometrie kuzel — deska

Stejné jako piedchozi geometrie je i geometrie kuzel — deska vhodna pro méfeni malého

mnozstvi vzorku a pro vysoko visk6zni materidly.

U této geometrie jsou tokové podminky piesné¢ definovany. Kuzel rotuje kolem své osy
konstantni thlovou rychlosti a deska je stacionarni. JestliZe je tthel mezi deskou a kuzelem
maly (fadové jednotky stupnii), jsou hodnoty rychlosti smykové deformace a smykového
napéti nezavislé na pozici mezi kuzelem a deskou (tokové pole ve vzorku je tedy homo-

genni).

Snaha zplsobend materidlem oddalit od sebe kuzel a desku vede k moznosti snimani nor-

malové sily, z niZ je mozno nasledné vypocitat prvni rozdil normalovych napéti. [24]
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Obr. 11 Schéma rotacniho reometru s geometrii kuzel — deska [24]
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2.2 Kapilarni reometrie

Kapilarni reometr je jednou z nejstarSich metod pro méfeni viskozity. Jeho princip je zalo-
zeny na méteni objemového pritoku testované kapaliny protlacované pistem pies kapilaru
definovanych rozmérti a soucasné snimani tlaku cidlem umisténym tésné¢ pied vstupem

kapaliny do kapilary.

Nejjednodussim kapilarnim reometrem je zafizeni na méfeni indexu toku taveniny (ITT).
Toto zafizeni je znazornéno na Obr. 12. Postup méfeni je takovy, Ze se vlozi pelety nebo
prasek testovaného materidlu do valce, ktery je temperovany na odpovidajici teplotu. Pist
umistény v horni ¢asti valce je stlaovan pomoci zavazi s volitelnou hodnotou hmotnosti.
Stanovuje se objemovy pritok polymeru vychézejici z kapilary, ktery je imérny viskozité
méteného materidlu (vysoka viskozita = nizky ITT a naopak). ITT zna¢i mnozstvi taveniny
(v gramech), které protece kapilarou s definovanym primérem (2,095 mm) a délkou (8
mm) za 10 min pfi definovaném zatizeni a teplote. Z této definice je zfejmé, ze ITT znaci
pouze jeden bod na tokové kiivce. Pouziva se tedy jen pro rychlou orientaci v tokovych
vlastnostech méfeného materidlu. V praxi je ITT hojné vyuzivan, pro svoji konstrukéni
jednoduchost a nendro¢nost méteni na cas. Vyrobce polymernich granuléti v materidlovém

listu bé&zné& uvadi hodnotu ITT.
lF
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#

Obr. 12 Schéma zafizeni pro méfeni ITT

Pro zjisténi celé tokové kiivky v oblasti stfednich a vysokych rychlosti smykové deforma-
ce, se vyuziva kapilarnich reometrd, jejichz pohon je konstruovan tak, aby umoznil skoko-

vou zménu rychlosti. Pohon je tedy feSen bud’ mechanicky, pneumaticky nebo hydraulicky.
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Objemovy pritok je v takovém piipadé dan znalosti posuvu pistu a geometrii valce a kapi-

lary. Rychlost smykové deformace je pak dana jako:

(32)

kde @ je objemovy priitok a R je polomér kapilary.

Napéti v taveniné se pak pocitd ze znalosti zméteného tlaku pro kazdou rychlost smykové

deformace.

ApR
aieTe
(33)

kde Ap je celkovy tlakovy spad v kapilaie a L je délka kapilary.

Vyse zminéné rovnice neni vhodné aplikovat na nenewtonské kapaliny bez korekci, vy-
sledkem jsou totiz pouze zdanlivé hodnoty. Korigovat je nutno jak napéti (tzv. Bagleyho

korekce), tak rychlost smykové deformace (tzv. Rabinowitschova korekce). [22] [24]

2.2.1 Bagleyho korekce

Vzhledem ke konstrukci kapilarniho reometru, kdy méfeni tlaku je mozno provadét pouze
pied vstupem taveniny do kapilary, zahrnuje v sob&é zméteny tlak nejen tlakovou ztratu
Vv kapilafe imérnou smykové viskozité, ale téZ vstupni a vystupni tlakovou ztratu. Vstupni
tlakova ztrata je dana odporem taveniny proti protahovani (tahové viskozita) pii vtékani
taveniny ze Sirokého vélce do Uzké kapilary a vystupni tlakova ztrata je dana elasticitou
(prvnim a druhym rozdilem normalovych napéti) pfi vystupu taveniny z kapilary. Vzhle-
dem k tomu, Ze pro stanoveni smykové viskozity je tieba znat tlakovou ztratu v kapilare, je
nutno zjistit alespon soucet obou zbyvajicich tlakovych ztrat (vstupni a vystupni). Prvnim,
kdo na tuto skute¢nost upozornil, byl Bagley [27] v roce 1957. Stanoveni souctu vstupni a
vystupni tlakové ztraty je mozno dosdhnout dvéma zpasoby. Tim prvnim je pouziti kapila-
ry s témét nulovou délkou, kde je tlakova ztrata v kapiléfe prakticky nulova a zmétfeny tlak
nad touto kapildrou je pak dan souctem pouze vstupni a vystupni tlakové ztraty. Korekce

smykového napéti pak ma nasledujici tvar:

(ﬂp - ﬂpandj R
Ti'k - ZL

(34)
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kde Apend je soucet vstupni a vystupni tlakové ztraty.

Druhou mozZnosti je vyuzit tzv. Bagleyho grafu, ktery Ize sestrojit nasledujicim zptisobem.
Pouziji se nejméné tii kapilary se stejnym primerem, ale rozdilnym pomérem délky k pra-
méru (L/D). Mé&fime tokové chovani pro rtizné rychlosti smykové deformace. Zjisténé hod-
noty zméfeného tlakového spadu k poméru L/D kapilar pro ruzné rychlosti smykové de-
formace se vynesou do grafu. Body se nasledné prolozi pfimkami (popi. parabolami) a
aproximuji se do hodnoty (L/D) = 0. Nasledn¢ se pro kazdou rychlost smykové deformace

odecte hodnota tlaku Apend (soucet vstupni a vystupni tlakové ztraty).
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Obr. 13 Bagleyho graf [28]

2.2.2 Rabinowitschova korekce

V ptipadé toku newtonské latky kapilarou je rychlostni profil idedlné parabolicky. Nicméné
pokud kapilarou tece latka nenewtonska, pak se tvar rychlostniho profilu odchyluje od pa-
rabolického tim vice, ¢im vice je index nenewtonského chovani n rozdilny od 1. Rabi-
nowitschova korekce [29] tedy zahrnuje odchylku od idealniho (newtonského) tvaru rych-

lostniho profilu kapilarou. [24]
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Obr. 14 Rychlostni profily polymernich tavenin S riznym indexem nenewtonského chovani
Vv kapilare [24]

Rabinowitschova korekce mé nasledujici tvar:

. ﬂ (31‘1 + 1)
Yae = ZR3 an (35)
kde n je index nenewtonského chovani, vyjadieny jako:
dlog(t,,)
" dlog(¥) )

2.2.3 Skluz na sténé

Pii toku celé fady materialii dochazi pti prekroceni urcité kritické hodnoty smykového na-
péti na sténé ke vzniku tzv. skluzu na sténé. Pti tomto jevu dochdzi ke zméné rychlostniho
profilu, kdy k parabolickému (pro newtonské latky), popt. pfiblizn€ parabolickému (pro
nenewtonské latky), pfibyva dalsi obdélnikova ¢ast (viz. Obr. 15), ktera je tim vétsi, ¢im je
skluz na sténé intenzivnéjsi. Tento jev je velmi Casty u polymernich roztokd, ale vyskytuje
se také u polymernich tavenin (napf. u vysoce plnénych polymernich smési, neplnénych
linearnich polymert HDPE, LLDPE atd.). Dodnes neni ziejmé, co je pravou piicinou sklu-
zu na sténé. MlZe to byt naptiklad vylucovani nizkomolekularnich podilt popt. plniva diky
vyrazn€¢ nehomogennimu napétovému poli uvnitt kapilary [30], ztrata adheze polymerni
taveniny s kovovou sténou kapilary [31] nebo ztrata koheze polymerni taveniny ve velmi
malé vzdalenosti od stény [32]. Jednotlivé mechanismy, se uplatiluji pti toku riiznych ma-

teriald. PfestoZe byla na tuto problematiku publikovana celd fada vyzkumnych praci, dod-
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nes zustava studium rozhrani mezi tekouci polymerni taveninou a stacionarni kovovou

sténou jednim z nejvétSich experimentalnich problému. [33]

r! rI

# Capillary wall
A R R
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Obr. 15 Tok polymerni taveniny v kapilafe (a) bez skluzu, (b) se skluzem [14]

Skluz na sténé je z pohledu energetickych narokli na zpracovani vyhodny, protoZe sniZuje
tteni taveniny po kovovém povrchu, ale vétSinou je spojen s celou fadou jinych zpracova-
telskych problému. Jako je napt. die drool (spontanni akumulace vytlacované taveniny na
hrané vystupni Stérbiny) [33], slip-stick (periodické stiidani skluzu a pfilnuti taveniny)

[31], a dalsi, které vyrazné zmensuji zpracovatelskou oblast pro dany material.

V ptipadé, ze ke skluzu na sténé dojde, je nutno vypoctenou hodnotu rychlosti smykové
deformace korigovat nejen na nenewtonské chovani (Rabinowitschova korekce — viz. kapi-
tola 2.2.2), ale také na skluz na sténé (tzv. Mooney korekce [34]). Pfimé méteni skluzu na
sténé je velice obtizné, proto se vyuziva nepiimé metody, kdy se zvoleny materidl méfi na
dvou kapilarach, které maji stejny pomér L/D, ale rizné poloméry R pfi riznych rychlos-
tech smykové deformace. Nasledné se vykresluje zavislost zdanlivé rychlosti smykové de-
formace na 1/R (popft. na 1/h v pfipadé obdélnikové geometrie, viz. Obr. 16). V piipadé, ze
skluz na sténé neni (smykové napéti na st€né je nizsi nez kritické), pak se rychlosti smyko-
vé deformace pro rizné polomeéry kapilar nelisi a jsou konstantni. Po prekroceni kritické
hodnoty smykového napéti se v§ak zacnou hodnoty smykovych rychlosti lisit, z ¢ehoz se da
urcit jak kriticka hodnota smykového napéti na sténé, kdy ke skluzu za¢ne dochazet, tak 1

hodnota rychlosti na sténé (rychlost smykové deformace je imérnd rychlosti na sténg).
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Obr. 16 Zavislost zdanlivé rychlosti smykové deformace na 1/h pro rtizna smykova napéti

(tzv. Mooneyho graf) pro material PB — polybutylen [31]

2.3 Elongaéni reometrie

Vzhledem k tomu, ze se pfi zpracovani polymernich tavenin velmi Casto vyskytuje nejen
smykovy, ale také elongacni tok, ktery Casto zplsobuje celou fadu zpracovatelskych pro-
bléma a nestabilit [8]. Je nutno u polymernich tavenin znat jejich chovani nejen ve smyku,

ale téz v elongaci.

Elongacni (tahovd) reometrie se zabyva experimentalnim stanovovanim charakteristik
(rychlost elonga¢ni deformace a tahové napéti, popt. tahova viskozita) elongac¢niho toku
polymernich tavenin. Na rozdil od smykového toku je v ptipadé elongaéniho toku mnohem
strukci pfistroje, ktery by byl schopen vyvodit ¢isté elongacni deformaci taveniny a to pro
celou skélu bézné pouzivanych polymernich tavenin. Pies fadu konstrukénich problémt
bylo vyvinuto nékolik typli elongacnich reometrli, které budou stru¢né piedstaveny

Vv nésledujicich kapitolach.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

2.3.1 Sentmanativ elongac¢ni reometr

Sentmanativ elongac¢ni reometr (SER) [35] [36] je velmi jednoduché zafizeni pro méfeni
odezvy polymernich tavenin a elastomerti na jednoosé protazeni. Schéma tohoto reometru
je znazornéno na Obr. 17. Nejvétsi vyhodou tohoto reometru je skuteénost, Ze je mozno jej
pfipevnit jako vyménou geometrii do témét jakéhokoli rotacniho reometru, coz z n¢j €ini

velmi dostupny nastroj pro stanovovani elongacnich charakteristik.

ZkuSebnim vzorkem je mala obdélnikova desticka, ktera je upnuta dvéma svorkami ke
dvéma valecktim. Jeden z vale¢kd je pohanén pifimo motorem reometru, druhy valecek se

otaci za pomoci prevodu z ozubenych kol. Tahové napéti pisobici ve vzorku se vypocita ze

zméfené hodnoty krouticiho momentu.

Celé zarizeni je navrzeno tak, aby se veslo do komory bézného rotacniho reometru, ktera
mize byt vybavena sklem. Na testovany vzorek pak lze nahlizet a kontrolovat stav jeho

deformace online pii méteni. [5]
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Obr. 17 Schéma Sentmanatova elonga¢niho reometru [5]
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2.3.2 Meissneriv reometr

Prvni funkéni elonga¢ni reometr vyvinul profesor Meissner u firmy BASF v roce 1971 [37]

a pozd¢ji jej zlepsili Laun a Miinstedt [38].

Uchyceni a protazeni vzorku bylo na tomto piistroji piivodné feSeno prostiednictvim jedné
nebo dvou rota¢nich svorek. Na Obr. 18 je nakres otocného upinaciho usporadani. Rota¢ni
svorka se sklada ze dvou dvojic ozubenych kol otacejicich se v opa¢nych smérech, mezi
kterymi je valcovy vzorek upevnén tak, Ze rotace kol vytvari konstantni rychlost v misté
uchyceni. To vytvari konstantni rychlosti deformace v ¢asti vzorku mezi jeho sevienymi
konci. Za predpokladu nulového prokluzu mezi svorkami je mozno timto uspofadanim
vyvodit jednoosy elonga¢ni tok. Vzorek testovaného materialu je ponofen do horkého ole-

je, aby se ptedeslo vlivu gravitace a zajistilo se konstantni rozlozeni teploty.

Tento typ pfistroje byl vyvinut pfedevS§im pro méfeni tahovych charakteristik nizkohustot-

niho polyetylénu (LDPE).
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Obr. 18 Schéma prvniho navrhu Meissnerova reometru [5]
V zajmu zjednoduseni pouzivani a zkraceni doby méfeni, Meissner pozdéji nahradil oto¢né
svorky sadami kovovych pési, které upinaji a natahuji obdélnikovy vzorek materialu. Na
Obr. 19 je nakres tohoto inovovaného usporadani piistroje. Deformacni rychlost je omeze-
na na cca 1 s, a diky absenci olejové 1azné (vzorek je ,,podpiran® inertnim plynem), je
mozno dosdhnout teploty az 350°C. Navic je na tomto pfistroji moZno vyvodit planarni

popf. biaxialni elongacni tok.
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Nejvétsim uskalim je pifesné urCeni rychlosti deformace. Pokud je pocitana pouze
z rychlosti pasu, je vysledna rychlost deformace asi 0 20% vyssi, nez je skute¢na rychlost

deformace.

U inovovaného typu pfistroje je pouzita kamera pro sledovani pohybu c¢astic ve vzorku

materialu ke zjisténi skute¢né rychlosti deformace. [5]

kamera

porovita
deska
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Obr. 19 Inovovana verze Meissnerova reometru [5]

2.3.3 Miinstedtav reometr

Tento reometr byl konstruovan jako univerzalni elongacni reometr. Jeho schéma je na

Obr. 20.

V Miinstedtové tahovém reometru (MTR) [39] je vzorek materialu protahovan ve svislém
sméru v olejové ldzni. Vzorek materialu ve formé valecku je upevnén pomoci lepidla na
dvé malé kovové desky. Jedna desticka je pfipojena ke snimaci sily na dné¢ temperovaného
valce. Druhd desticka je umisténa na tahlu, které je spojeno pies ozubeny femen s motorem

a zpusobuje tak protahovani vzorku.
Maximélni rychlost elonga¢ni deformace mtize byt 5 s”2. MTR byva pouzivan i pro méfeni

creepu. Omezeni vyuziti MTR je v teploté pouzivaného silikonového oleje, coz je asi

220°C. [5]
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Obr. 20 Schéma Miinstedtova reometru [5]

2.3.4 Kapilarni reometr

Kapilarni reometr je moZno mimo jeho primarniho uréeni k méfeni smykové viskozity vy-
uzit 1 ke stanoveni elongac¢ni viskozity. K tomuto ucelu se vyuziva znalost vstupni tlakové
ztraty, kterd se da urcit bud’ méfenim na kapilafe s nulovou délkou nebo pomoci Bagleyho
grafu (viz. kapitola 2.2.1). Vstupni tlakova ztrata totiz vyjadiuje odpor taveniny proti pro-
tahovani (tavenina tece ze Sirokého valce do uzké kapilary). Stanoveni elongac¢ni viskozity
je pak mozno provést pomoci tii metod (Cogswell [40], Binding [41] nebo Gibson [42]).
Jednotlivé metody se 1isi tim, za jakych ptedpokladi byly odvozeny fidici rovnice pro vy-
pocet rychlosti elongacni deformace a tahového napéti. Matematicky nejjednodussi je
Cogswellliv model, jehoZ rovnice maji analytické feSeni. Slozitéjsi je Bindingliv model a v
pfipadé¢ Gibsonova modelu je nutno vyuzit numerického vypoctu. Prvni dva modely
(Cogswelliv a Bindingtiv) neptedpovidaji spravné tzv. Troutoniv pomér (Vztah mezi smy-

kovou a elongaéni viskozitou ve velmi nizkych deformacnich rychlostech) pro neplnéné
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materialy, naopak Gibsonliv model tento pomér predikuje spravné, proto je mozno ho vyu-

zit pro vypocet elongacnich charakteristik plnénych polymernich systémad.

Velkou vyhodou méteni elongacni reologie na kapildrnim reometru je moznost méfit ve
vysokych rychlostech elonga¢ni deformace (fadovée desitky az stovky reciprokych sekund)
a také moznost méfit tahové charakteristiky u nizkoviskdznich materiald, coz neni mozné

realizovat na zddném jiném typu elongacniho reometru.
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3 PLNENE POLYMERNI SYSTEMY

Polymerni materidly se v praxi pouzivaji bud’ v ,,¢isté” forme (tedy bez jakéhokoli plniva)
nebo se michaji s nejriznéjsimi typy plniv (napft. sklenéna popft. uhlikova vldkna, vapenec
atd.) v rizné koncentraci. Jednim z nejbéznéjSich polymeru je polyetylén, ktery se velmi
Casto pouziva v ,,¢isté” (neplnéné) formée, ale v fadé aplikaci je mozno se také setkat s jeho
plnénou formou. Nejcastéji se jako plniva pouzivd jemné mlety vapenec a to bud’ pro sni-
zeni ceny vysledného produktu, nebo pro zvySeni uzitnych vlastnosti vysledného vyrobku.
Typickym piikladem je vyroba paropropustnych folii, kde se vyuziva smési linearniho niz-

kohustotniho polyetylénu (LLDPE) s jemné mletym vapencem.

3.1 Nizkohustotni linearni polyetylén (LLDPE)

Linearni nizkohustotni polyetylén (LLDPE) je ze vSech typi polyetylént (PE) nejmladsi.
Strukturou je podobny vysokohustotnimu polyetylénu (HDPE), ale vzhledem k velkému
poctu kratkych fetézcli ma nizkou krystalinitu, tzn. zZe jeho hustota je obvykle nizsi nez 940
kg/m®. Kratké vétve vznikaji v diisledku kopolymerace (roubovéni), nejéastéji 1-butenem.
Stupen krystalinity je kolem 50% a tvori sférolity. Teplota tani LLDPE je

125 °C. LLDPE ma mez pevnosti 26 MPa, tzn. Ze je velmi pevny a zachovava si tvar.

Obr. 21 Molekularni struktura LLDPE

LLDPE se vyrabi v roztoku nebo v plynné fazi.

Pti vyrobé LLDPE v roztoku, je podil polymeru v reaktoru udrZzovan mezi 10 az 30 % hm.
Polymer je v reaktoru rozpoustén ve smési komonomer (a-olefin) a uhlovodikové rozpous-
tédlo. Zpracovani v roztoku je vhodné pro vyrobu kopolymert na bazi vyssich a-olefina (1-
hexan a 1-okten). Jako katalyzatory mohou byt pouzity Ziegler-Natta katalyzatory nebo

katalyzatory na bazi metaloceni.

Vyroba LLDPE v plynné fazi probiha ve fluidnim loZi reaktoru, ve kterém jsou polymerni

Castice v plynném etylénu udrzovany recyklacnim kompresorem. Plyn opousti reaktor
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V horni ¢asti, ndsledné je zbavovan pevnych castic v cyklonu. Reakéni teplo je spottebova-
no chladi¢em recyklovaného plynu a plyn je potom zaveden do dna reaktoru. V ¢isticich
lozich jsou odstranovany z etylénu necistoty (sira, acetylen, atd.). Takto upraveny etylén je
komprimovan na pozadovany tlak a vstupuje na dno reaktoru. Katalyzator, kokatalyzatory,
komonomery a ostatni pomocné latky jsou zavadény ptimo do reaktoru. Typ vyrobku se
urcuje podle zvoleného katalytického systému, reakénich podminek a komonomerti. Ne-
zreagovany plynny etylén a praskovy polymer jsou odvadény z reaktoru do odplynovaci
nadoby, kde expanduji na nizsi tlak a odd€luji se monomery s Casticemi polymeru. Mono-

mery jsou proplachovanim ve smési pary a dusiku odstranény z granuli.

LLDPE se pouziva ptedevsim na vyrobu vyfukovanych folii. Déle pak pro vyrobu hracek,
vik, potrubi, kbelikti a nadob, flexibilnich hadic atd. [43] [44] [45]

3.2 Mechanismus oxidace polymeru

Nasycené uhlovodiky (bez nasobnych vazeb) jsou termaln¢ stabilni materidly (napt. hexa-
dekan je stabilni az do 390°C v inertni atmosféfe). Polyolefiny se zacinaji rozkladat pii
niz8ich teplotach, protoze obsahuji ,,slaba mista™ (nenasycené skupiny a mista vétveni),
ktera snizuji energii nutnou pro rozklad primarnich C-C vazeb [46] V prostiedi, které ob-
sahuje vzdusny kyslik, vSak vSechny polymery podléhaji oxidaci popft. termooxidaci (de-

gradace za vysSich teplot).

Jako prvni se zacali studiem oxidace polymert zabyvat Bolland a kol. [47][48]. Jejich mys-

lenka byla takova, Ze oxidace polymeru zacina u fetézct autooxidacnim mechanismem:

R+ + 02 — ROO- (37)
ROO- +R’'H — R"OOH + Re (38)

Cely cyklus autooxida¢niho procesu je pro nazornost zobrazen na Obr. 22. Energie ve for-
me svétla, tepla nebo pfitomnost reaktivnich kova (napt. zbytky katalyzatord) zpisobuje
odstépeni vodikového atomu z polymerniho fetézce (RH). Vysledkem je pak polymerni
radikal (R™) a volny vodik ("H). Polymerni radikal (R") reaguje s molekulou kysliku (O2) a
tvofi nestabilni peroxidovy radikal (ROO™). Peroxidovy radikal poté odstépuje dalsi vodi-
kovy atom z polymerniho fetézce a tvofi nestabilni hydroperoxidy (ROOH), alkoholy
(ROH) a nové uhlovodikové volné radikaly (R*). Autooxidace pokracuje neustéle, pokud

neni u¢inéno protiopatieni k jejimu zastaveni (pfidani antioxidantu).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

R‘H‘
Stépeni fetézce *
Energie

RH

polymer

RO* + OH* Kyslik , O,

Energie

ROOH Reakce S e ROO”
dalsim RH

Obr. 22 Mechanismus autooxidace na molekul4rni Grovni

Autooxidace popsand vyse je béznéd pro vétSinu uhlovodikli a mize mit také za nasledek
degradaci (Sté€peni) fetézcl u zesitovanych polymerd. V piipadé degradace polypropylenu
polymerni fetézec obsahujici volné radikaly je rozstépen do dvou kratSich fetézci. Tim
dochézi ke snizovani molekulové hmotnosti, sniZzuje se viskozita a také zhorSuji mechanic-
ké vlastnosti vysledného produktu. Naopak u polyetylenu volné radikaly castéji zptisobuji
pfemisténi jednoho fetézce ke druhému, coZ vede Casto k sitovacim reakcim. Diky tomu se

naopak molekulova hmotnost zvySuje a s ni se zvySuje i viskozita.

Degradace polymeru je pfirodni jev, ktery neni mozZno zastavit Uiplné, je mozno jej pouze

omezit vlivem pfidani urcitych latek — antioxidanti.

3.3 Plniva

PIniva jsou povétsinou inertni pevné latky pouzivané ve formée praska nebo kratkych vla-
ken rozptylené v polymerni matrici, aniZ by vyrazné€ ovlivnily molekularni strukturu poly-
meru. Pfidavaji se do polymeru z ditvodu snizeni jeho ceny (neaktivni plniva) anebo ke
zlepseni mechanickych, elektrickych, tepelnych nebo zpracovatelskych vlastnosti, zpoma-

leni hoteni (funk¢ni plniva). [20] [49]
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Dalsi rozdéleni plniv:
a) sloZeni (organicka a anorganickd)
b) zdroj (ptirodni a synteticka)
c¢) afinita plniva k matrici (aktivni a pasivni)

d) velikost ¢astic (standartni velikost pIniva a nanoplniva)

3.3.1 Jemné mlety vapenec

Uhli¢itan vapenaty (CaCOs3) existuje ve tfech krystalickych modifikacich: aragonit, vaterit
a vapeneC. Vapenec je nejrozsifencjsi mineral na zemi a vyuziva se v potravinaiském, far-
maceutickém a papirenském primyslu, ve stavebnictvi, a také je vyuzivan jako plnivo do

polymerti.

Charakteristické vlastnosti vapence jsou dobra dispergovatelnost, vysoka chemicka Cistota,
nizkd absorpce zmékc€ovadel. Tyto vlastnosti a snadnd dostupnost spolu s nizkou cenou

fadi vapenec mezi nejpouzivangjsi plniva.

Pti vyrob¢ vapence jako plniva se pouzivaji tfi zakladni technologické postupy: mleti, sra-

zeni a nanosovani.

Vice nez z 90% se pfi zpracovani vapence pouzivd mleti. Pouzivaji se dvé metody: suchd
(vetsi Castice) nebo mokra (mensi Castice). Mleti vapence je vyhodné pro reprodukovatel-

nost procesu a dosaZeni pozadované distribuce velikosti ¢astic.

Vépenec se vétSinou pouziva jako neaktivni plnivo ke snizeni ceny vysledného produktu.
Je ale mozné nalézt aplikace, kde se jemné mlety vapenec pouziva jako aktivni plnivo.
Jednou z nich je napiiklad vyroba mikroporéznich tenkych polymernich folii, tzv. paropro-
pustnych folii. Mikropory vznikaji oddélovanim polymeru od pevné faze (vapenec). Mi-
kroporézni folie propousti vzdusnou vlhkost, ale nepropousti kapalinu. Vyuziti této vlast-
nosti je napt. pii vyrob€ détskych plenek, apod. Paropropustné folie se vyrabi z vysoce na-
plnénych systému (obsah plniva cca 50%) vytlacovanim pies Sirokostérbinovou hlavu
S naslednym litim na chladici valec. Nasleduje jednoosé nebo dvouosé dlouzeni folie, pii

kterém jsou vytvoreny mikropory. [49][50][51]
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3.3.2 Povrchova uprava vapence

Obecné vsechny Vv praxi pouzivané povrchové upravy plniv, jsou zalozeny na chemickém
vazani organické latky na povrch plniva, ¢imz zvySuji kompatibilitu anorganického plniva
s organickym polymerem. Modifikatory povrchu je mozné rozdélit do dvou kategorii. Tou
prvni jsou ,,nepropojujici“ a druhou ,,propojujici“ modifikatory povrchu. V ptipad¢ ,ne-
propojujicich® modifikatorti (kam patii predevsim nasycené mastné kyseliny) dochazi pou-
ze k chemické vazbé mezi povrchem plniva a modifikatorem povrchu. Naopak v piipadé
,,propojujicich* modifikatori dochazi jednak k chemické vazb¢é modifikatoru k povrchu
plniva, ale zaroven je takovy modifikator schopen interagovat s polymerni matrici. Tohoto
se dociluje diky uréité chemické funkcionalité, ktera zarucuje reakci s polymerem, kdy mo-
difikator povrchu ma dostate¢né¢ dlouhé fetézce na to, aby s polymernim fetézcem vytvofil

zapleteniny nebo spolukrystalizoval s polymerni matrici [49].

Nekompatibilita hydrofilniho vysokoenergetického (povrchové napéti kolem 210 mJ/m?)
povrchu vépence s nizkoenergetickym (povrchové napéti okolo 35 mJ/m?) povrchem hyd-
rofobnich polyolefinti je velkym problémem pfi pouziti vapence jako plniva a vede
K tvorbé agregatli nebo aglomeratd. Z tohoto, ale i z jinych duvodd je povrch vapence
upravovan fadou modifikator povrchu, jako jsou naptiklad mastné kyseliny, fosfaty, sila-
ny, titani¢itany nebo zirkonicitany. Diky témto upravam se snizuje vlhnuti (vapenec se sta-
va vice hydrofobnim), zlepSuje se dispergovatelnost (zabranuje se tvorbé aglomeratll) a
také se zaru¢i rovnoméerna prostorova distribuce €astic v polymerni matrici. Povlakovana
organickd vrstva také zvysuje ,,provazani‘ anorganického plniva s organickou polymerni
taveninou, ale soucasné umoziuje odtrhnuti plniva od polymerni matrice pod napétim [52]

a také snizuje nukleaéni t¢inek plniva [53].

Castice vapence jsou povrchové upravovany mastnymi kyselinami (nejéastéji kyselinou
stearovou popf. octovou, maselnou, valerovou, kaprinovou, nebo olejovou) nebo sodnymi
solemi téchto mastnych kyselin. Vysledné povrchové napéti plniva a adheze mezi plnivem
a polymerni matrici zavisi na délce fetézce pouzitého modifikatoru povrchu [54] [55] [56]
[57]. Pii povrchové upravé dochazi k vytvofeni monovrstvy hydrofobnich organickych
molekul na povrchu mineralniho plniva CaCOs. Struktura a vlastnosti této velmi tenké or-
ganické vrstvy maji velky vliv na kone¢né vlastnosti kompaund, protoZe tato tenka vrstva
pfedstavuje fazové rozhrani mezi dvéma slozkami heterogenniho materidlu. Dale také

ovliviiuje vzéjemné spoluptisobeni mezi ¢asticemi a polymerem a fidi tvorbu mezifaze.
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Nékteré z piipadi, které mohou nastat na rozhrani plnivo/modifikator povrchu jsou zna-
zornény na Obr. 23. Obr. 23¢c) naznacuje idealni situaci, kdy je povrch plniva hladky a jeho
reaktivni mista jsou rozmisténa ve stejnych vzdalenostech, jako je Sitka molekul modifika-
toru povrchu. Tim je zajiSténa maximalni mozna Gc¢innost povrchové upravy. Této situaci
se nejvice blizi povrchova tprava CaCOs pomoci kyseliny stearové. Obr. 23a) ukazuje si-
tuaci, kdy jsou reaktivni mista na povrchu plniva daleko od sebe a napovlakovéna tak mize
byt pouze ¢ast povrchu plniva. Malé molekuly jaké ma naptiklad voda mohou snadno pe-
netrovat do povrchu. Obr. 23b) ukazuje opaény piipad — reaktivni mista jsou pfili§ blizko
sebe a molekuly modifikatoru povrchu jsou pitili§ velké pro Gplnou reakci modifikatoru
povrchu s povrchem plniva. Dal§im problémem mize byt $patna orientace molekuly modi-
fikatoru povrchu viéi povrchu plniva, cozZ je znazornéno na Obr. 23d). Takovy ptipad mi-
ze nastat napiiklad pfi povlakovani silany nebo ne¢kterymi karboxylovymi kyselinami. Po-
slednim pifipadem muze byt ,,smyckova“ adsorbce (naznacena na Obr. 23e)), kdy jsou pou-

zity multifunkéni €inidla (organicka ¢inidla, ktera maji vice reaktivnich mist v jedné mole-

kule).
[a] Q—O—O—Q (b)Q'Q'Q'Q

Reaktivni mista daleko od sebe Reaktivni mista piili§ blizko
sebe pro tplnou reakci

(c)
(d)

-. ERER

Rozmisténi reaktovnich mist Molekuly modifikatoru povrchu
dovoluje tiplnou reakci a velmi  lezi “naplocho™ na povrchu
tésné usporadanou monovrstvu

()
Smyc¢kova adsorpce s multifunkénimi ¢inidly

Obr. 23 Ruzné idealizované struktury monovrstev na povrchu plniva [49]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

Nadmérné mnozstvi kyseliny (za Gcelem chemické reakce s celym povrchem vapence) ve-
de k multivrstevné adsorbci, pii které je pouze jedna monovrstva chemicky vazana na po-
vrchu véapence a dal$i monovrstvy jsou pouze fyzikalné propojené (propletenim fetézcl).
Takto upraveny vapenec pak zplsobuje problémy pii zpracovani a zhorSuje mechanické
vlastnosti vysledného vyrobku [58] [59] [60]. Dalsim faktorem, je pochopitelné také cena
modifikdtoru  povrchu. Malé mnozstvi modifikatoru povrchu naopak vede
k nedostatecnému pokryti povrchu plniva a tim k tvorbé aglomeratii pii zpracovani. Sche-

maticky jsou mozné piipady vrstev znazornény na Obr. 24.

Stearat

Vg

NV r“/-/.
e S
ZANN znis

Castecn¢ upraveny

- Monovrstva Bi-vrstva Multivrstva

Obr. 24 Ruzné idealizované struktury monovrstev na povrchu plniva [61]
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4 CILE PRACE

Cilem této diplomové prace je reologicky charakterizovat vysoce-plnény polymerni systém
sestavajici z polymerni matrice na bazi LLDPE a jemné mletého vépence jako plniva. Dil-
¢imi cily bude ptiprava kompoundi s riznym pomérem polymerni matrice/plnivo fedénim
masterbatche (30 hm.% LLDPE + 70 hm.% plnivo). A jejich nasledna reologicka charakte-
rizace na kapildrnim reometru i1 na mikrohnéti¢i, doplnéna o analyzu lomovych ploch vy-
tlacenych extrudatt s cilem hloubéji pochopit tokové chovani vysoce plnénych polymer-

nich systémd.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MATERIALY

Pro studium vlivu teploty a stupné plnéni na reologické chovani vysokoplnénych polymer-

nich systému byly vybrany nasledujici vstupni materialy:

e Linearni nizkohustotni polyetylén LLDPE 1 (neplnény, tepeln¢ stabilizovany, urce-
ny pro technologii liti, pouzity jako matrice pro plnény systém - masterbatch)
s nasledujicimi zakladnimi vlastnostmi (dle materialovych listi):

hustota: p = 0.919 g.cm™, ITT (2.16 kg/190°C) = 6,0 g.10min™

e Metalocenovy linearni nizkohustotni polyetylén LLDPE 2 (neplnény etylen-
hexenovy kopolymer tepelné stabilizovany, uréeny pro technologii liti, pouzity jako
fedici polymer masterbatch) s nasledujicimi zékladnimi vlastnostmi (dle materialo-

vych listl):

hustota: p = 0.918 g.cm™, ITT (2.16 kg/190°C) = 3,5 g.10min™*

e Komercné dostupny masterbatch (70 hm.% plniva CaCOs + 30 hm.% LLDPE 1)

Z masterbatche byly na dvousnekovém hnéti¢i Brabender Ketse 20/40 (podminky michani:

teplota na hlavé 205°C, otacky 340 ot./min) ptipraveny nasledujici smési:
e 100 hm.% masterbatch (obsah vapence 70 hm.%)
e 90 hm.% masterbatch + 10 hm.% LLDPE 2 (obsah vapence 63 hm.%)
e 80 hm.% masterbatch + 20 hm.% LLDPE 2 (obsah vapence 56 hm.%)
e 70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2 (obsah vapence 49 hm.%)

e 60 hm.% masterbatch + 40 hm.% LLDPE 2 (obsah vapence 42 hm.%)
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6 PRISTROJE A METODY

S cilem ohodnotit zakladni termické vlastnosti (tani a krystalizace) obou typt LLDPE
(LLDPE 1 a LLDPE 2), byl zvolen diferencialni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo
DSC 1. Reologické chovani zakladnich neplnénych polymerti (LLDPE 1 a LLDPE 2) bylo
provedeno na rotacnim reometru Anton Paar MCR 502. Pro reologické ohodnoceni vyso-
kopInénych kompoundt byl zvolen kapilarni reometr Goettfert RG 25-50 a také laboratorni
mikrohnéti¢ DSM Xplore 5&15 Micro Compounder. Za tcelem zkoumani vlivu intenzity
toku popf. michani na distribuci plniva v polymerni matrici, byl zvolen rastrovaci elektro-

novy mikroskop (SEM) Vega Tescan LMU II.

6.1 Diferencialni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC 1

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (anglicky Differential Scanning Calorimetry, zkracené
DSC) patii mezi termoanalytické techniky (ddle sem patii napt. termogravimetrickd analy-
za, dilatometrie, dynamickd mechanicka analyza, termomechanicka analyza atd.). DSC
metoda je zalozena na principu méfeni rozdilu mnozstvi dodaného tepla mezi vzorkem a
referenci jako funkci teploty. Oba vzorky (neznamy i referencni) jsou pii méteni vystaveny
stejnému teplotnimu reZimu (fizeny ohiev, chlazeni, vydrZ na zvolené teplote) a v ptipade,
ze u neznamého vzorku probiha teplotné zabarveny jev (endotermickd popi. exotermicka
reakce — u polymert se jedna o tani, krystalizaci, sitovani, degradaci atd.), dochazi
k odchylce od referen¢niho vzorku. Coz se ve vyslednych zavislostech projevi jako piky
tani nebo krystalizace popt. zlomy (skelny piechod, degradace). Nej€astéjsi teplotni reZim

je linearni nardst/pokles teploty s ¢asem.

V této diplomové praci bylo vyuzito zatizeni DSC Mettler Toledo DSC 1 (viz. Obr. 25)
s moznosti méfeni v atmosfére vzduchu 1 dusiku. Pomoci DSC analyzy byly stanoveny
zakladni termické vlastnosti obou zkoumanych LLDPE (teploty tani a krystalizace, mér-
nych entalpii tani a krystalizace). Vzorky pro DSC analyzu byly ptipraveny z granuli poly-

meru (navazka ptiblizn€ 5 — 8 mg). Zvolena metoda byla nasledujici:

1. ohtev: 0°C az 200°C (rychlost 10°C/min)
1. chlazeni: 200°C az 0°C (rychlost 10°C/min)
2. ohtev: 0°C az 200°C (rychlost 10°C/min)
2. chlazeni: 200°C az 0°C (rychlost 10°C/min)
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Obr. 25 Diferencialni skenovaci kalorimetr DSC Mettler Toledo DSC 1 — celkovy pohled

(vlevo), detail méticiho prostoru (vpravo)

6.1 Rotacni reometr Anton Paar MCR 502

Ohodnoceni viskoelastickych vlastnosti neplnénych polymert (LLDPE 1 a LLDPE 2) pfi
raznych teplotach (205°C, 220°C a 235°C) bylo provedeno na rota¢nim reometru Anton
Paar MCR 502 s méfici celou CTD 600 (max. méfici teplota 600°C) vybaveného geometrii
deska-deska s primérem 25 mm (viz. Obr. 26). Vzorky byly pfipraveny lisovanim pfi tep-
loté 170°C (tloustka 1 mm) a naslednym vyseknutim pomoci kruhového vysekavace. Roz-
sah pouzitych deformacnich frekvenci byl 0,1-100 rad.s. Méteni bylo provadéno nasledu-
jicim zpusobem. Ob¢é geometrie byly vyhiaty na danou teplotu a poté bylo provedeno na-
staveni nulové polohy (geometrie sjizd€ly k sobé a bod doteku byl nasledné vzat jako nulo-
va poloha). Nasledné byl mezi geometrie vloZen vzorek, pfepnuta atmosféra vzduchu na
dusik, zaviena méfici cela a s horni geometrii, bylo postupné sjizdéno dold, az byl zajistén
dotek horni geometrie se vzorkem (plochy horni i dolni geometrie musi plné¢ smacet vzo-
rek). Doba od zalozeni vzorku do spusténi méfeni (doba proh#ivani vzorku) byla vzdy stej-

na (5 minut).
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Obr. 26 Rotaéni reometr Anton Paar MCR 502 — celkovy pohled (vlevo), detail méfici cely

(vpravo)

6.2 Kapilarni reometr

Dvoukapilarni hydraulicky reometr Géettfert RG 25-50 (viz. Obr. 27) byl v této diplomové
praci pouzit pro ohodnoceni vlivu stupné plnéni a teploty vSech smési LLDPE s vapencem
ve vysokych rychlostech smykovych deformaci (10 s — 1000 s?, méfeni vzdy probihalo
sestupné, tj. od nejvyssi do nejnizsi rychlosti) pii tfech ruznych teplotach (205°C, 220°C a
235°C). Dale byl vyuzit také ke stanoveni skluzovych charakteristik jedné vybrané smési.
Pro standartni méteni tokovych charakteristik byly pouzity kapilary s primérem D = 1 mm
a riznymi L/D poméry (dlouha kapilara: L/D = 20/1 a nulova kapilara: L/D = 0,2/1). Pro
stanoveni skluzovych charakteristik byly vyuzity kapilary s pomérem L/D = 10 a praméry
D=1mmaD =0,5mm. Pramér obou valct byl 15 mm. Tlakova ¢idla mé¢ly rozsahy 1000
bar (100 MPa, dlouha kapilara) a 500 bar (50 MPa, nulova kapilara) s rozliSovaci schop-
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nosti 0,001 bar (kalibrovany pied kazdym méfenim pfti uplném vycisténi méficiho prostoru
¢idel). Materialy byly do valcu reometru davkovany ve formé granuli s postupnym stlaco-
vanim tak, aby bylo zamezeno vzniku vzduchovych bublin. Nasledné byly vzorky pfi ma-
1ém zatiZeni prohtivany 10 minut tak, aby bylo dosazeno roztaveni polymeru v celém jeho

objemu. Teprve poté byl spustén test.

T

Obr. 27 Kapilarni reometr Goettfert RG 25-50

6.3 Laboratorni mikrohnéti¢ DSM Xplore 5&15 Micro Compounder

K hodnoceni stability vysokoplnénych smési byl vyuzit laboratorni mikrohnétic DSM Xplo-
re 5&15 Micro Compounder (viz. Obr. 28) se dvémi soubé&zné se otacejicimi kuzelovymi

Sneky s moznosti zdznamu axialni sily pusobici v ose $nekd. Maximalni axialni sila je
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8000N. Mikrohnéti¢ je vybaven piepoustécim kanalem, ktery umoznuje neustalé kolovani
taveniny a také vypoustécim ventilem, kterym je mozno taveninu ve formé struny na konci
testu vypustit. Hodnoceni stability vS§ech smési v ¢ase bylo provadéno pfi konstantnich

otackach (50 ot./min) a teploté 220°C po dobu 120 minut.

Obr. 28 Mikrohnéti¢ DSM Xplore 5&15Micro compounder — celkovy pohled (vlevo),

detail michaci komory se $neky (vpravo)

6.4 SEM mikroskop Vega TESCAN LMU II

U skenovaci (obcas také nazyvané rastrovaci nebo fadkovaci) elektronové mikroskopie
(zkracené SEM) je obraz zkoumaného objektu tvoien pomoci sekundarniho signalu — odra-
zenych (detektor BSE) nebo sekundéarnich (detektor SE) elektront. Z tohoto divodu je
SEM mikroskopie povazovana za nepiimou metodu. Vyhodou této metody v porovnani
s klasickou svételnou mikroskopii, je jednak jeji velka hloubka ostrosti, v jejimz disledku
je mozno u dvourozmérnych SEM fotografii nalézt ur€ity trojrozmérny aspekt, a také velka

rozliSovaci schopnost (az 1,2 nm).
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V této diplomové praci bylo vyuzito skenovaciho elektronového mikroskopu Vega Tescan
LMU 11 (viz. Obr. 29) pro zkoumani lomovych ploch vytlaéenych extrudata s cilem hlou-
b&ji pochopit pfi¢inu skluzu u vysokoplnénych polymernich systémi. Extrudaty byly
nejdiive ponoieny do kapalného dusiku s cilem snizit jejich teplotu pod teplotu skelného
prechodu polymerni matrice a nasledné zlomeny (timto postupem se lomova plocha neznici
jako by tomu bylo pii prostém ufezani popfi. ustéihnuti). Pro lepsi odvod generovaného
naboje z povrchu vzorku byly vSechny vzorky lomovych ploch extrudati pted vlozenim do
SEM mikroskopu opatfeny ¢asticemi Au/Pd pomoci naprasovaciho zatizeni (doba napra-

Sovani byla 3 minuty).

Obr. 29 Skenovaci elektronovy mikroskop Vega Tescan LMU II — celkovy pohled (vlevo),

detail méficiho prostoru (vpravo)
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

Experimentalni Cast této diplomové prace je rozdélena do nasledujicich ¢asti. Nejdiive byly
oba dva LLDPE materialy charakterizovany pomoci DSC metody a rotacni reologie. Na-
sledn¢ byly pfipraveny rizné smeési (rizna koncentrace polymeru LLDPE 1, LLDPE 2
a plniva — viz. kapitola 5), které byly poté charakterizovany na kapilarnim reometru (vliv
teploty a koncentrace plniva/fediciho polymeru na tokové chovani). Pro jednu vybranou
smés (70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2) byl také detailngji analyzovan skluz na
sténé a to vcetné analyzy lomovych ploch pomoci SEM mikroskopie. Posledni ¢ast této
prace je vénovana analyze stability vSech smési pifi michdni v mikrohnétic¢i s cilem piibli-

zeni se realité samotného zpracovatelského procesu.

7.1 DSC analyza

Vysledky DSC analyzy (prvniho chlazeni a druhého ohfevu — pro odmazani ptedchozi te-
pelné historie) obou zakladnich LLDPE polymert (LLDPE 1 a LLDPE 2) jsou uvedeny na
Obr. 30. Je ziejmé, ze material LLDPE 1 ma vyssi teplotu tani (123,94°C) i mérnou ental-
pii tani (121,56 J.g71), coz svédéi o jeho vyssi krystalinité nez material LLDPE 2
(114,49°C, 108,35 J.g1). V pripadé krystalizace plati, ze material LLDPE 1 krystalizuje pfi
mirné vyssi teploté (103,59°C) a ma vyssi entalpii krystalizace (121,96 J.gl) nez material

LLDPE 2 (100,33°C, 110,46 J.g™%).

7.2 Reologicka analyza materiali LLDPE (rota¢ni reometr)

S cilem nalezeni rozdili v tokovém chovani byly u obou zakladnich LLDPE polymert
(LLDPE 1 a LLDPE 2) stanoveny viskoelastické vlastnosti na rotaénim reometru. Nejdtive
byla pro oba polymery stanovena oblast linearni viskoelasticity a to u vSech teplot (205°C,
220°C a 235°C). Vysledky méfeni jsou zobrazeny v Obr. 31 (LLDPE 1) a v Obr. 32
(LLDPE 2). Je videét, ze fazové moduly, ztratové moduly a komplexni viskozity pro oba
materidly pii1 vSech teplotach jsou konstantni az do deformace kolem 30%. Pro dal$i méteni

tak byla zvolena deformace 1%.

Zavislost komplexni viskozity na thlové frekvenci je uvedena na Obr. 33. Je ziejmé, Ze
material LLDPE 1 m4 niz§i komplexni viskozitu nez materidl LLDPE 2, coz koresponduje

sudaji ITT uvedenymi v materidlovych listech a naznacuje niz$i molekulovou hmotnost
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LLDPE 1 ve srovnani s LLDPE 2. Déle je vidét, ze materidl LLDPE 1 ma ve srovnani
s LLDPE 2 krat$i newtonské platd, coz naznacuje jeho uzsi distribuci velikosti fetézct.

Teplotni zavislost viskozit obou materiali je priblizné stejna.

7.3 Reologicka analyza smési (kapilarni reometr)

Reologické hodnoceni vysokoplnénych smési bylo provedeno na kapilarnim reometru, pte-
devsim z divodu pfitomnosti vyznamného skluzu u téchto materialt a také navozeni vyso-

kych rychlosti smykovych deformaci, které se vyskytuji pti zpracovani takovych materiala.

Hodnoceni reologie bylo provedeno nejdfive jako zavislost tokovych kiivek na teploté
a poté na koncentraci plniva a fediciho polymeru. Tokové kiivky zde uvedené, jsou vyna-
Seny jako zavislost korigovaného smykového napéti (zméfend data byla korigovéna
Bagleyho korekci) v zavislosti na zdanlivé rychlosti smykové deformace (Rabinowitchova

korekce nebyla aplikovéana z divodu vyznamného skluzu u v§ech smési).

7.3.1 Zavislost smykového napéti na teploté

Zavislosti korigovaného smykového napéti na zdanlivé smykové deformaci pii tiech teplo-
tach (205°C, 220°C a 235°C) pro kazdou smés jsou uvedeny na Obr. 34 - Obr. 38. Z téchto
zavislosti vyplyva, Ze v oblasti kolem 100 s se objevuje pokles korigovaného smykového
napéti, ktery je dan skluzem métené¢ho materialu po sténé kapilary. Tokové kiivky se tak
daji rozd¢lit do tii oblasti. Tou prvni je oblast nizkych smykovych deformaci, kde se skluz
nevyskytuje a tok je zde ustaleny. Druhou oblasti je pfechodova oblast, kde se zacina pro-
jevovat skluz a tfeti oblast ve vysokych rychlostech smykové deformace je oblast tzv. su-
perflow rezimu, kde material teCe s pln¢ vyvinutym skluzem. Je ziejmé, Ze se snizujici se
koncentraci plniva (vyssi obsah fediciho polymeru LLDPE 2) se skluz stava intenzivnéj$im

(vetsi pokles smykového napéti ve vysokych rychlostech smykové deformace).

Pro vysvétleni tohoto trendu bylo nutné hloubéji analyzovat mechanismus skluzu u téchto
smési. Za timto ucelem byla vybrana jedna smés (70 hm.% masterbatch + 30 hm.%
LLDPE 2) u které byly pfi méfeni sbirany vytlacené extrudaty pii ruznych rychlostech
smykové deformace (10 s — oblast bez skluzu, 113 s — prechodova oblast a 1000 s —
oblast s vysokym skluzem), tyto byly nasledné zlomeny v kapalném dusiku a lomové plo-
chy byly analyzovany pomoci SEM mikroskopie. Vysledné snimky lomovych ploch jsou
uvedeny na Obr. 39 - Obr. 41. Vzdy je uveden snimek celé lomové plochy (zvétseni 250x),
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detail stfedu lomové plochy (zvétSeni 2500x) a pak detaily lomové plochy blizko okraje
extrudatu (zvétSeni 1000x a 2500x). Ze snimk je patrné, Ze extrudat vytlaeny pii rychlos-
ti 10s? ma homogenni rozloZeni plniva uvnitf matrice a to jak ve stiedu, tak blizko po-
vrchu. Toto ovSem neplati pro extrudaty sbirané pii rychlostech smykové deformace
113 s a 1000 s, U téchto extrudati je vidét, Ze ve stfedu je plnivo rozdistribuovano rov-
nomérn¢, ale u povrchu je vidét vyrazné prerozdéleni, kdy je plnivo vytlaCeno smérem ke
sttedu a u povrchu tak zbyva pouze polymerni matrice. Toto je mozné vysvétlit
z energetického hlediska tak, ze pro systém polymer + plnivo je pii vysokych smykovych
napétich energeticky vyhodnéjsi vytlacit plnivo od stény, kde je nejvyssi smykové napéti ke
sttedu, kde je smykové napéti niz$i. Plnivo totiz ,,netece* a tudiz vyrazné€ zvySuje viskozitu
smési. Na zaklad¢é znalosti mechanismu skluzu u vysokoplnénych polymernich systémi je
mozné vysvétlit to, proc se se snizujicim obsahem plniva (zvySujicim se obsahem fediciho
polymeru) zintenziviiuje skluz. Divodem je to, Ze s vy$§im obsahem polymerni slozky
muze smés pii toku kapildrou vice pterozdélovat plnivo od stény kapilary smérem k jejimu
stitedu. Jinymi slovy, ¢im vice je ve smési plniva, tim mensi moznost k prerozdéleni slozek
polymer/plnivo u stény smés ma. Toto samoziejmé plati jen do urcité hrani¢ni koncentrace
plniva v polymeru, pod kterou jiz plnivo vyrazné&ji neovliviuje tok kapilarou. Hledani této

hrani¢ni koncentrace, ale nebylo tcelem této diplomové prace.

Zavislosti smykového napéti na koncentraci plniva a fediciho polymeru jsou uvedeny na
Obr. 42 (teplota 205°C), Obr. 43 (teplota 220°C) a Obr. 44 (teplota 235°C). Zde je hezky
vidét intenzivnéj$i pfechodovou oblast (znamenajici intenzivngjsi skluz) se sniZujicim se
obsahem plniva (zvySujicim se obsahem fediciho polymeru). V oblasti nizkych rychlosti
smykové deformace je vidét zménu smérnice tokovych kiivek, ktera je dana smési dvou
polymert s riznymi viskozitami. Je také ziejmé, Ze se zvySujici se teplotou se oblast sklu-
zu presouva do oblasti vySsich rychlosti smykové deformace, coz se da vysvétlit tim, Ze ma
polymerni matrice niz§i viskozitu a diky tomu smé&s jako celek dosahne kritického smyko-
vého napéti, kdy zacne pierozdélovat slozky (polymer/plnivo) u stény pozdéji (ve vyssich

rychlostech smykové deformace).

7.3.2 Skluz na sténé

Pro ohodnoceni skluzu na sténé byla vybrana opét smes 70 hm.% masterbatch + 30 hm.%

LLDPE 2 a zvolena jedna teplota (220°C). Nejdiive byl vytvofen tzv. Mooneyho graf
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(zé&vislost zdanlivé rychlosti smykové deformace na prevracené hodnoté primeru kapilary —
Obr. 45). K jeho sestrojeni je tfeba méfeni na minimalné dvou kapilarach o stejném pome-
ru L/D a riznych prameérech. Z tohoto grafu je mozné urcit, pti kterém napéti material za-
¢ina klouzat. V ptipad¢, ze material neklouze, je zdanliva rychlost smykové deformace pro
vSechny kapilary konstantni. Jakmile materidl za¢ne klouzat po sténé kapilary, zdanliva
rychlost smykové deformace jiz neni konstantni, ale linedrni (pro mensi pramér kapilary je
rychlost smykové deformace vzdy vyssi). Pro lepsi ndzornost je jeSté pfidan jeden graf
(Obr. 46), kde je vykreslena piimo zavislost skluzové rychlosti na zdanlivém smykovém
napéti. Zde je vidét, ze dana smés zacina klouzat pti hodnoté zdanlivého smykového napéti
kolem 80 kPa. Je také zitejmé, Ze skluzova rychlost se pii vzristajicim napéti zvySuje pfi-

blizn¢ linearné az do hodnoty témét 25 mm/s pro maximalni napéti 270 kPa.

7.4 Analyza stability smési (mikrohnétic)

Vzhledem k tomu, Ze pti méfeni na kapilarnim reometru se smési nepromichavaji jako je
tomu u bézného zpracovani v jedno- nebo dvousneku, byla provedena jesté doplnujici ana-
lyza vSech smési i zakladnich polymert na mikrohnétici s cilem ohodnotit jejich stabilitu
pfi namahani v ¢ase. Jako méfitko stability byla vzata axidlni sila plsobici na $neky, ktera
je umeérna viskozité smési (vyssi viskozita = vyS$i naméfena sila).

Nejdiive byly analyzovany zakladni LLDPE polymery (LLDPE 1 a LLDPE 2). Zaznamy
axialnich sil v ¢ase jsou uvedeny na Obr. 47. Ob¢ kiivky maji podobny pribéh, tedy nejdii-
ve mirny pokles sily v ¢ase, ktery je dan prohfivanim materilu (materiél je do komory mi-
krohnéti¢e davkovan pii pokojové teploté, tedy s vysokou viskozitou). Nasledné, ale do-
chézi k naristu sily, ktery je mnohem intenzivnéjsi v pfipad€ materidlu LLDPE 1. S cilem
vysvétlit tento nartst byly oba materialy po testu vytlaceny pies vypoustéci kapilaru, pteli-
sovany do formy desticky (teplota lisovani 170°C), ze které pak byly vyseknuty kruhové
vzorky pro rotaéni reologii. Vysledky méfeni komplexnich viskozit, jak pro plivodni mate-
rialy, tak pro materialy po 120 minutach michani jsou uvedeny na Obr. 48. Je vidét vyrazny
narist viskozity predevS§im Vv oblasti nizkych frekvenci, coZ znaci vyznamné zvySeni obsa-
hu vysokomolekuldrnich podilii. S nejvétsi pravdépodobnosti se jedna o zesitované struk-
tury (gely). Je také zajimavé, ze oba materidly po 120 minutich michani maji pfiblizné
stejnou viskozitu. Nicméne jejich pocatecni viskozita je dosti odlisna (LLDPE 1 ma nizsi,

LLDPE 2 ma vyssi pocateéni viskozitu), takze je mozno udélat zavér, ze material LLDPE 1
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degraduje vice nez materiall LLDPE 2. V tomto trendu jsou i kfivky zdznamu sil

Z mikrohnétice.

Vysledky hodnoceni stability vSech 5 smési na mikrohnéti¢i jsou uvedeny na Obr. 49.
S cilem zajistit porovnatelnost méteni byly smési davkovany objemové (zaplnéni komory
vyznamné ovlivituje celkovou naméfenou silu). Je vidét, Zze vSechny smési vykazuji
po urcité¢ dob¢ nartst sily (tedy viskozity). Trend je takovy, Ze s nizSim obsahem plniva,
tedy vys$Sim obsahem fediciho polymeru je stabilita smé&si mensi (nartst sily za¢ina diive).
S cilem vysvétlit tento trend byly piipraveny dva vzorky na SEM mikroskopickou analyzu
(oba ze smési 70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2). Jeden vzorek byl michan po
dobu 10 minut a druhy byl michan 120 minut. Nasledné byly vypustény pies vypoustéci
kapilaru a struny byly opét zlomeny v kapalném dusiku s cilem hodnotit lomové plochy.
Vysledky SEM analyzy jsou uvedeny na Obr. 50 (10 minut michani) a Obr. 51 (120 minut
michani) a to jak pro stied extrudatu, tak jeho okraj v riznych zvétSenich (1000x a 2500x).
Ze snimkl je zfejmé, ze materidl, ktery byl michan 10 minut, vykazuje rovnomérnou dis-
tribuci vapence v matrici bez jakychkoli naznakd aglomeratii popt. zesitovanych struktur
(gel). Naopak u vzorku michaného po dobu 120 minut jsou vidét podstatné zesitované
struktury, ve kterych je ,,zabaleny* vapenec. Narust sily je tedy dan piredevsim degradaci
polymerni matrice (zfejmé piestavaji fungovat stabilizatory v polymeru) a ne shluky plniva.
Tim je také mozno vysvétlit trend v Obr. 49 tedy, ze sila zacina narGstat nejdiive u smési
obsah polymerni slozky ve smési, tim diive a vice polymer degraduje a tvoii zesitované
(gelové) struktury. Z praktického pohledu je tedy pii pfipravé smési vzdy nutné dbat prede-
v§im na stabilitu polymerni slozky, ktera svou degradaci velmi ovliviiuje stabilitu celé
smési. Povrchova uprava plniva ziejmé hraje na stabilitu smési, namahané mechanicky

Vv Case prii vysoké teploté€, jen minoritni roli.
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Aexo

Integral 679,33 m]
normalized 121,96 Jg~-1
Onset 107,40 °C
Peak 103,59 °C
Endset 98,39 °C

LLDPE 1 (5,5700 mg) - prvni chlazeni

b
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Integral 768,79 m]
normalized 110,46 Jg~-1
Onset 103,35°C
Peak 100,33 °C
Endset 94,94 °C
2
Wg-1

LLDPE 1 (5,5700 mg) - druhy ohfev Integral -677,08 mJ
normalized -121,56 Jg™-1
Onset 116,56 °C
Peak 123,94 °C
Endset 127,39 °C

LLDPE 2 (,9600 mg) - druhy ohfev Integral ~ ~ -754,08 m]

normalized -108,35 Jg~-1
Onset 104,97 °C
Peak 114,49 °C
Endset 122,32°C
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Obr. 30 DSC kiivky pro oba materialy LLDPE (LLDPE 1 a LLDPE 2) — nahofe prvni

chlazeni, dole druhé ohifevy
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Obr. 31 Zavislost fazového modulu, ztratového modulu a komplexni viskozity na deforma-

ci pro material LLDPE 1 pfi tfech teplotach (205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 32 Zavislost fazového modulu, ztratového modulu a komplexni viskozity na

deformaci pro material LLDPE 2 pfi tfech teplotach (205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 33 Zavislost komplexni viskozity na thlové frekvenci pro oba materialy LLDPE 1 a
LLDPE 2 pii tfech teplotach (205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 34 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové

deformace pro 100 hm.% masterbatch pfi tiech teplotach (205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 35 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové
deformace pro smes 90 hm.% masterbatch + 10 hm.% LLDPE 2 pfi tfech teplotach
(205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 36 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové
deformace pro smes 80 hm.% masterbatch + 20 hm.% LLDPE 2 pti tfech teplotach
(205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 37 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové
deformace pro smes 70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2 pfi tfech teplotach
(205°C, 220°C a 235°C)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

400 —————

»
200 | ,{ ]

—_
o
o

L L] L] 'I'

©

L

=,

B

(=

m

C -

o 80 ‘:/Q:

£ 60 A

= - /‘”/..’/,f J

S ot Ko w ]

2 40t // /,:r/- -

1

=

o s .

£ /.//:

o

X 20t //‘( . 205 |

//./ & 22070
—4— 235°C
10 L ' ' ' ' ' L4 1 l ' 1 A4 1 4 ik 1
10" 10° 10°

Zdanliva rychlost smykove deformace (s')

Obr. 38 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové
deformace pro smes 60 hm.% masterbatch + 40 hm.% LLDPE 2 pfi tfech teplotach
(205°C, 220°C a 235°C)
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Obr. 39 SEM snimky lomovych ploch vytlaéenych extrudatt (celkovy pohled, stfed a
okraj) na kapilarnim reometru (primér kapilary 1 mm) smési 70 hm.% masterbatch + 30
hm.% LLDPE 2 pii rychlosti 10 s a teploté 220°C. Zvétieni jsou popsana u jednotlivych

snimku.
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Obr. 40 SEM snimky lomovych ploch vytlaéenych extrudatt (celkovy pohled, stfed a
okraj) na kapilarnim reometru (primér kapilary 1 mm) smési 70 hm.% masterbatch + 30
hm.% LLDPE 2 pii rychlosti 113 s a teplot& 220°C. ZvétSeni jsou popsana u jednotlivych

snimku.
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Obr. 41 SEM snimky lomovych ploch vytlaéenych extrudatt (celkovy pohled, stfed a
okraj) na kapilarnim reometru (primér kapilary 1 mm) smési 70 hm.% masterbatch + 30
hm.% LLDPE 2 pii rychlosti 1000 s a teploté 220°C. Zvétseni jsou popsana u

jednotlivych snimkd.
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Obr. 42 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové

deformace pro vSechny smési pii teploté 205°C
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Obr. 43 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové

deformace pro vSechny smési pii teploté 220°C
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Obr. 44 Zavislost korigovaného smykového napéti na zdanlivé rychlosti smykové

deformace pro vSechny smési pii teploté 235°C
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Obr. 45 Mooney graf pro smés 70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2 pfi teploté
220°C
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Obr. 46 Zavislost skluzové rychlosti na zdanlivém smykovém napéti pro smés 70 hm.%

masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2 pii teploté 220°C
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Obr. 47 Zavislost sily na ¢ase pii michani materialit LLDPE 1 a LLDPE 2 (podminky
michani: 50 ot./min, teplota 220°C)
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Obr. 49 Zavislost sily na ¢ase pfi michani smési obsahujicich vapenec (podminky michani:

50 ot./min, teplota 220°C)
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Obr. 50 SEM snimky lomovych ploch vytlatenych extrudati (okraj - vlevo, stfed - vpravo)
na mikrohnéti¢i po 10 minutach michani (podminky michani: 50 ot./min, teplota 220°C)

smési 70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2. ZvétSeni jsou popsana u jednotlivych

snimku.
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Obr. 51 SEM snimky lomovych ploch vytlatenych extrudati (okraj - vlevo, stfed - vpravo)
na mikrohnéti¢i po 120 minutach michani (podminky michani: 50 ot./min, teplota 220°C)
smési 70 hm.% masterbatch + 30 hm.% LLDPE 2. ZvétSeni jsou popsana u jednotlivych

snimku.
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ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméiena na studium reologického chovani vysokoplnénych
polymernich smési. Bylo pfipraveno 5 smési s riznym obsahem zékladniho polyme-
ru/fediciho polymeru/plniva. Nasledné byly tyto smési reologicky ohodnoceny na kapilar-
nim reometru ve vysokych smykovych rychlostech a to véetné detailni analyzy skluzu Mo-
oneho technikou a SEM mikroskopie vytlacenych extrudati. Také byla stanovena stabilita
vSech smési i zédkladnich polymert v ¢ase pfi michani na mikrohnétici.

vewr

1) Princip skluzu na sténé je u vysoce plnénych polymernich systému zalozen na pte-
rozdé€leni plniva a polymeru v tenké vrstvé u stény (plnivo je vytlateno smérem ke
stfedu kapilary, u stény teCe jen polymer).

2) Se snizujicim se obsahem plniva (zvysujici se obsah polymerni slozky) se skluz na
sténé stava intenzivnéjSim.

3) Se zvysujici se teplotou se oblast skluzu posouva do vyssich rychlosti smykové

deformace.

4) Stabilita zkoumané vysokoplnéné polymerni smési je dana piedevsim stabilitou

polymeru, ktery v Case zacina degradovat a zvySovat svoji viskozitu.

5) Se snizujicim se obsahem plniva (zvySujicim se obsahem polymerni slozky) klesa
stabilita zkoumané smési a to z divodu intenzivnéjsi degradace polymerni matri-

ce.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Q @ -

N1

\P)

Ap

Apend

At

Vx

Vz

Parametr elonga¢niho toku [-]

Tenzor rychlosti deformace [s?]
Deboftino ¢islo [-]

Frekvence [s]

Fazovy modul [Pa]

Ztratovy modul [Pa]

Délka kapilary [m]

Vzdalenost [m]

Pocatecni vzdalenost [m]

Index konzistence [Pa.s"]

Index nenewtonského chovani [-]
Prvni rozdil normalovych napéti [Pa]
Druhy rozdil normalovych napéti [Pa]
Tlak [Pa]

Celkovy tlakovy spad v kapilafe [Pa]
Soucet vstupni a vystupni tlakové ztraty [Pa]

Objemovy pritok [m®/s]

Pramér kapilary [m]

Cas [s]

Rozdil dvou ¢ast [S]

Rychlost materialového elementu v 0se X [m/s]
Rychlost materialového elementu v ose y [m/s]
Rychlost materialového elementu v 0se z [m/s]

Soutadnice v X-ové ose [M]
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Tij

Txx

Txy

Txz

Tyx

Tyy

Tyz

Tzx

Tzy

Tzz

Soufadnice v y-ové 0se [m]
Soutadnice v z-ové 0se [m]
Smykova deformace [-]

Rychlost smykové deformace [s]

Amplituda [-]
Elongac¢ni deformace [Pa]

Rychlost protazeni [s*]

Smykova viskozita [Pa.s]

Komplexni viskozita [Pa.s]

Doba pozorovani [s]

Relaxacni ¢as charakterizujici rychlost molekularniho pteskupenti [s]
Smykové napéti [Pa]

Tenzor napéti [Pa]

Normalové napéti kolmé na rovinu x [Pa]

Smykové napéti kolmé na rovinu x ve sméru roviny y [Pa]
Smykové napéti kolmé na rovinu x ve sméru roviny z [Pa]
Smykové napéti kolmé na rovinu y ve sméru roviny x [Pa]
Normalové napéti kolmé na rovinu y [Pa]

Smykové napéti kolmé na rovinu y ve sméru roviny z [Pa]
Smykové napéti kolmé na rovinu z ve sméru roviny x [Pa]
Smykové napéti kolmé na rovinu z ve sméru roviny y [Pa]
Normalové napéti kolmé na rovinu z [Pa]

Koeficient prvniho rozdilu normalovych napéti [Pa.s]

Koeficient druhého rozdilu normalovych napéti [Pa.s]
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© Uhlova frekvence [s]
a Biaxialni ve sméru a
b Biaxidlni ve sméru b
B Biaxialni

E Elongac¢ni

p Planarni

P1 Prvni planérni

P2 Druhy planarni

sk Skute¢ny
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