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ABSTRAKT
Abstrakt cesky

Tato diplomova prace je zaméfena na prozkoumani zmén vlastnosti a struktury poly(1-

butenu) pii opétovném zpracovani a porovnani téchto vlastnosti s ptivodnim materialem.

Poly(1-buten) je v podstaté izotakticky polymer, ktery patifi mezi stereoregulatory
polyolefini a ma polyformni chovani. Izotakticky poly(1-buten) krystalizuje do tfi riznych
krystalografickych modifikaci. Vzhledem k jeho odolnosti proti korozi a chemické

odolnosti ma potencialné Siroké spektrum aplikaci.

Byly vybrany tii Sarze poly(1-butenu) a to PB 8640M, DP 0401M a PB 0300M, které byly
postupné zpracovany pii riznych teplotach. Z téchto vyrobkd byly vytvoteny vzorky, u
kterych se nasledné stanovoval index toku taveniny, tokova kiivka a teplota tidni a
krystalizace. Takto naméfené hodnoty se nakonec srovnavaly s ¢istym materialem, pfimo

od vyrobce.

Klicova slova: poly(1-buten), reologické chovani, viskozita, tepelné chovani

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on examining changes in the structure and properties of
poly(1-butene) during treatment and comparing these features with the original material.
Poly(1-butene) is basically izotactic polymer, which is among stereoregulators polyolefins
and has polyformous behavior. Izotactic poly(1-butene) crystallizes into three different
crystallographic modifications. Due to its corrosion resistance and chemical resistance, it

has a potentially wide range of applications.

Three lots of poly(1-butene) namely PB 8640M, DP 0401M and PB 0300M, which were
successively treated at different temperatures. From these products were developed
specimens, which are subsequently provided as the melt flow index, flow curve, melting
and crystallization. Thus measured values are then compared with the pure material,

directly from the manufacturer.

Keywords: poly(1-butene), rheological behavior, viscosity, thermal behavior
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UvVOD

Polymerni materialy se pouzivaji ve vSech oblastech kazdodenniho zivota. Jejich vyroba a
zpracovani probihaji po celém svété. Jejich spotieba se neustale zvysuje. V dnesni moderni

dobé¢ je potkdvame na kazdém kroku a zivot bez nich si uz nedokézeme predstavit.

Vznik polymerni védy a techniky mizeme stanovit do poloviny 19-tého stoleti, nicméné

vlastni vyroba polymera zacala v poloving 20-tého stoleti.

Plasty jsou polymerni materidly. Svétu plastickych hmot dominuji polyetylén a
polypropylén - obecné nazyvané polyolefiny, které se masivné vyuzivaji od pocatku
Sedesatych let. Jejich vyhodou je nizkd cena, velka pevnost a universalni pouziti. Tyto

vlastnosti z nich ¢ini produkt, ktery pokryva zhruba polovinu trhu plastickych hmot.

Vyhodou takto vyrobenych plastii je moznost jejich recyklace a moznost jejich opétovného
zpracovani, ¢imz se docili mensi zatéZze odpadniho materialu do zivotniho prostiedi. Plasty
je mozno opétovné zpracovat nebo je pouzit jako pfisad do dal§iho zpracovani novych

vyrobki, aniz by byla ohrozena jejich kvalita.

Polyolefiny se tradi¢n€ vyrabéji s vyuzitim Zieger - Nattova katalytického postupu, ktery
Karl Ziegler a Giulio Natta objevili v roce 1953 (a dostali v roce 1963 za n¢j Nobelovu
cenu). Tento katalyzator vyuziva titanu, nebo vanadu jako katalyzatort rozbijejicich dvojné
vazby etylénu a propylénu, ¢imz umoziuji vytvareni dlouhych polouhlikovych fetézct.

Mezi takto vyrobené polyolefiny patii i poly(1-buten) oznacovan téz PB-1 [1].

PB-1 je flexibilni linearni polyolefin (jako jsou PE a PP). Material je semi-krystalicky a ma
vynikajici odolnost proti teceni za vysokych teplot. Material lze snadno zpracovavat

vetsinou konvencnimi prostiedky pouzivanych pii zpracovani jinych polyolefini .

PB-1 se pouziva bud’ jako homopolymer poly(1-buten), nebo jako jeden z fady kopolymeri
poly(1-butene / ethylene). Tato skupina kopolymert ma pomérné §iroké vlastnosti, ale tato

prace se zaméiuje hlavné na homopolymer.

PB-1 neni na trhu zastoupen velkym mnoZstvim, ale rychly rozvoj pouzivani potrubi PB-1

muze tento material brzy dostat mezi ostatni masoveé pouzivané polymery [1].

Tento material byl vybran jako téma mé diplomové prace. Cilem této prace je posoudit, jak
se zmeéni vlastnosti opétovné zpracovaného PB-1 a srovnat tyto vlastnosti s originalnim,

vyrobcem doddavanym materidlem.
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1 POLY(1-BUTEN)

1.1 Historie

Izotakticky Poly(1-buten) (PB-1) byl poprvé syntetizovan v roce 1954, jeden rok po
izotaktickém polypropylenu. Trvalo vSak dalSich deset let, nez némecka firma Chemische
Werke Huls zacala prvni primyslovou vyrobu a PB-1 pod ndzvem Vestolen BT byl uveden

na trh. Pro vyrobni problémy byl vsak tento vyrobek v roce 1973 stazen z trhu.

Nezavisle na Némecku, vyvinula svlij PB-1 1 Americka firma Mobil Oil, ktera v roce 1968
postavila sviij maly primyslovy zavod v Luisiané ve mésté Taft. Tento zavod na pocatku

70. let ptevzala a provozuje firma Witco Chemikal Corporation .

V Evrop¢ - Holandsku byla v roce 2000 zalozena firma Basell Polyolefines,
ktera investovala do nového zavodu, ktery vyuziva nové technologie vyvinuté touto firmou
a je schopen zpracovat 45 000 tun PB-1 za rok. Kromé toho, spravni rada firmy Basell
inves Bassemdo prosadila vystavbu malého zavodu v Italské Bassema, do kterého by se
méla postupné piesunout vyroba z USA pro EU. Firma Bassel hodl4d svou vyrobu dale
rozsifovat vhledem k tomu, Ze u PB-1 se objevuji zcela nové moznosti pro jeho vyuziti jak

v potravinaiském tak primyslovém a stavebnim odvétvi.

V soucasné dobé od roku 2007 wvznikl joint-venture LyondellBasell. S rostouci

ekonomikou, roste 1 poptavka po vyrobcich firmy LyondellBasell [1].

1.2 Molekularni struktura

Polymerace PB-1 probiha polymerizaci butenu-1 za ptitomnosti Zieglerovych - Nattovych
katalyzatorti. Tak vznikne vétSinou izotakticky polymer. Vyrabi se podobné jako
polypropylen za vzniku pfevazné€ izotaktického polymeru. Podobné jako pii vyrobé
polypropylenu se také zde odstraniuje atakticky podil a katalyzator se rozklada. PB-1 ma
desetkrat vétsi molekulovou hmotnost nez PE-HD a miiZe existovat ve tfech krystalickych
formach. Nestabilni krystalickd forma vznika ochlazenim taveniny a za béZzné teploty
behem deseti dni piejde samovolné do formy stabilni. Tteti forma vznika krystalizaci z

roztoku. Obsah krystalické faze pak ¢ini kolem 50 %.
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Existuji tfi varianty stereochemického uspotfadani polymernich fetézct v PB:

Syndiotakticky; Izotakticky; Atakticky.

| | Cartalyst T |-|1
ne+« C==C N

| g —C——C—

I |

Heat & pressure

"o pressu H  CH

|

CHs CH: | "
L.

Butene-1 Poly( 1-butene)

Obr. 1 Reakce vyroby PB-1 [2].

V chemické struktuie se PB-1 odliSuje od polyetylenu a polypropylenu mnozstvim atomi

uhliku v molekule monomeru (Obr. 2).

H H H H 7 ~ H H O
I 1 I I I I
—|—C—C—|— —|—C—C—|— ——Cc—Cc—|—
I 1 1
L H H |, _ H CHsn _H '[I:Hg_,n

CHa
Polyetylen Polypropylen Poly - (1-buten)

Obr. 2 Struktura riznych polyolefint [2].

Struktura linearni izotakticky (Sroubovice):

Tetragonalni (h = 0,89, Tm = 124 °C) —(3-10 dnli) »rombicka (h = 0,915, Tm = 135 °C)

Tg =-20 °C, stupen krystalinity ~ 50 % (Obr. 3).
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Obr. 3 Struktura linearni izotakticky (Sroubovice) [1].

1.3 Vyroba a zpracovani

Monomer: CH2=CH-CH2-CH3, b .v. = -6 °C, z frakce ropy C4, cis-2 a trans-2 izomery se

odd¢li frak¢ni destilaci.
Polymerace: komplexné-koordinacni (,,jontova“)

Katalyzator: ZNK, Podminky: teplota 50-70 °C, tlak 0,7-1 MPa. Mw se reguluje

mnozstvim zbylého H2 v monomeru [3].

1.4 VIastnosti

Mimotadné vysoka molekulovd hmotnost ve spojeni s krystalinitou, je pfi¢inou mimotadné
odolnosti PB-1 vici korozi za napéti a te¢eni. Trubky z tohoto materialu proto mohou mit
mensi tloustku stén neZ trubky polyethylenové nebo polypropylenové. Poly(1-buten) je
také za beézné teploty (nikoli za mrazu) houzevnatéjs$i nez polypropylen. Dlouhodobé
odolava teploté 90 °C. Jeho chemické odolnost a elektroizolacni vlastnosti jsou podobné

jako u jinych polyolefinli. Také se podobné zpracovava.

Jedine¢na krystalickd struktura, kombinovand s molekularnimi parametry dava PB-1
idealni vlastnosti vhodné ke konecnym aplikacim, které vyzaduji vysokou pevnost,

ohebnost a teploty az 90 °C (Obr. 4) [1].
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Obr. 4 Srovnani tepelné odolnosti PB-1 s ostatnimi polymery [1].

Vysvétlivky (obr. 4): (PB-potrubi z poly(buten-1), PE-RT-vicevrstva trubka z polyethylénu
se zvySenou odolnosti na vysokou teplotu, PEX-polyethylénova trubka s vnitini vlozkou,
PE-potrubi z polyethylenu, PP-potrubi z polypropylenu, PVC-polyvinyl chlorid, CPVC-

potrubi z polvinylchloridu s odolnosti proti chemickym slou¢eninam).

Zahtaty na 190 °C a vice se PB-1 muze snadno pod tlakem tvarovat, vstfikovat, lisovat
poptipad€ pouzit pro vyfukované a protlaované vyrobky. Jeho dalsi pfednosti je snadna
svafitelnost. Diky své krystalické struktufe a vysoké molekulové hmotnosti nema tendenci
k popraskani. Odolavd hydrostatickému tlaku a vykazuje nizké teceni 1 pii vySSich
teplotach. Je pruzny, odolava narazu a ma dobré elastické zotaveni. Ma dobré elektro-
izola¢ni vlastnosti. Je pfirozen¢ mlé¢ny, ale mize byt snadno barveny v Siroké Skale barev.

PB-1 ma index lomu, ktery se podle druht lisi, ale pro vétSinu druhti je v oblasti 1,52 az

1,53.

PB-1 ma velmi dobrou odolnost vii¢i chemickym latkam, jako jsou Cistici prostredky, oleje,
tuky, kyseliny, alkoholy. Vykazuje vSak nizs$i odolnost vi¢i aromatickym a chlorovanym

uhlovodikum.

Dalsi vyhodou PB-1 je velmi dobra odolnost proti otéru za mokra, vyborna tekutost
taveniny, odolnost proti difundovani kysliku. Srovnani s jinymi polyolefiny vidime na

(Obr. 5). PB-1 je kompatibilni s PP a jinymi termoplastickymi eleastomery [1].
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Obr. 5 Odolnost proti difundovani kysliku 1-polypropylen, 2-rozvétveny
polyethylen, 3-polybuten, 4 tepelné rezistentni polyetylen [1].

PB-1 je k dispozici v nékolika variantdch v zavislosti na aplikaci a zvolené metodé

zpracovani.
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1.4.1 Fyzikalni vlastnosti PB-1

Pevnost v tahu

40 - 80 MPa
Modul pruZnosti v tahu 2-3GN/m?
ProdlouzZeni p¥i pretrZeni 50 - 100 %
Pevnost v ohybu 50 - 100 MPa

Specifické teplo

2.15-2.6kJ/kg°C

Teplota deformace horkem

>100°C

Koeficient tepelné roztaznosti

10-20x107°/°C

Dlouhodoba teplota >100°C
Specificka hustota 0.91-0.95
Smrsténi 0.025-0.05 m/m
Absorpce vody <1 % (50% rh)
Transparentnost Nepriithledné —mlééné zakalené

Tab. 1 Fyzikalni vlastnost PB-1 [4].

1.4.2 Odolnost vii¢i chemikaliim

Ziedéné kyseliny ****
Zredéné louhy ****

Oleje a tuky ****

Alifatické uhlovodiky ****
Aromatické uhlovodiky **
Halogenované uhlovodiky **

Alkoholy * - ****

kli¢: * stupen odolnosti: chudé ** stiedné dobra*** velmi dobra ****

PB-1 je obecné¢ odolny vici kyselinam, zdsadam, rozpousStédltim, olejim, parafiniim, ale
stejn¢ jako u vétSiny polymert, tato odolnost klesa s rostouci teplotou. Ma velmi dobré

vlastnosti nepropoustét vlhkost a to vede k pouziti v baleni horkych jidel [4].
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1.4.3 Pozarni ochrana

Trubky, vyrobené z polybutenu, jsou schvaleny podle tfidy hoflavosti IV. 2 dle VKF
klasifikace — normalni hotlavost. V CR byl PB-1 testovan v technickém ustavu poZzarni
techniky v Praze dle CSN 730862 a zatazen do stupné hotlavosti C3 hotlavé lehce (€ . j.
PO=228/TU96 z 19.4 1996) a je tudiZ srovnatelny s PE, PP a PEX. Stejné jako PEX m4

mensi sklon k odkapévani béhem hoteni nez PE a PP).
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2 POLYOLEFINY

PB-1 je ¢lenem rodiny polyolefini. Pod pojmem polyolefiny rozumime homopolymery a
kopolymery olefini neboli alkenti, tj. uhlovodiki, které obsahuji ve svych molekulach
jednu dvojnou vazbu. Jsou nejvétsi skupinou vyrabénych syntetickych polymertd, a to
predevsim diky objemu vyroby polyethylenu a polypropylenu. Celosvétova spotieba v roce
2001 dosahla ptes 30 mil. tun polypropylenu [1]. Divodem jsou dostupné petrochemické
suroviny, jako zemni plyn a ropa, z nichz jsou monomery ziskdvany krakovanim a
rektifikaci a specifické uzitné vlastnosti polyolefini. Jejich snadna zpracovatelnost
riznymi technologickymi postupy (vstiikovani, vytlacovéani, lisovdni nebo tvéfeni) a
relativné vyhodné uzivatelské vlastnosti, mezi které patii odolnost proti korozi za napéti,
vy$§i pevnost v tahu a v tlaku, vy$$i tvrdost a vySS$i odolnost proti odéru a mensi
propustnost par a plynd. Mezi nejvyznamnéjsi polyolefiny patii polyetylen, polypropylen,
poly(1-buten), polyisobuten, poly-4-methyl-1-penten [5].

2.1 Krystalizace polyolefinu

Chovani termoplastickych polymert pfi krystalizaci je silné¢ ovlivnéno podminkami pfi
zpracovani. Stupen krystalizace a velikost vysledného spektra zavisi na teploté a rychlosti
ochlazovani. Dale je znamo, Ze pritok vyrazné posili kinetika krystalizace a produkce
vysoce orientované morfologie. Globalni vliv priitoku na krystalizaci, je ¢asto oznaCovan

jako pritok indukované krystalizace.

Kvalita a mnozstvi krystalizace, tj. pocet, velikost a krystalické tvary zavisi na mnoha
riznych parametrech a materidlovych vlastnosti. Mezi nimi na molekulové hmotnosti
(MW) a molekularnim rozloZeni hmotnosti (MWD) u kterych je zndmo, Ze hraji dileZitou

roli pii zvazovani (FIC).
Morfologie tani krystalického PB-1 tenkych vrstev byla zkoumana pomoci AFM.
Bylo zjisténo, ze zalezi pozoruhodn€ na teploté krystalizace. Kdy byly pozorovany

krystalizaéni spektrické struktury PB-1 pii teplotach nizsich nez 60 °C. Ploché krystaly
mohly vzniknout pfi teplotach vyssich nez 90 °C.

V teplotnim rozmezi 60 °C az 90 °C, struktury koexistovaly ve stejném vzoru. AFM
snimky PB-1 tenkych filma (Obr. 6). PB-1-vzorku, byly tepeln¢ osettené pii 160 °C po

dobu 5 min a nasledné ochlazeny na pokojovou teplotu vzduchu. Jak je patrno z (Obr. 6).
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(a) a (c)) a faze (Obr. 6), (b) a (d)) je velikost lamel 10-20 um a vytvafi krystalické jadro,
které vzriistd a nadale se vétvi. Bocni Sitka PB-1 lamel se pohybuje od stovek az tisic
nanometrl, zatimco prumérnd tlouStka PB-1 lamel méfi cca 30 nm. Navic, existuji dva
rizné typy jader v PB-1. Jak je znazornéno na (Obr. 6) (a) a (b), prvni typ spektra exponat
dvé typické spektra 'o¢i' na obou strandch z krystalickych jader. Ve druhém typu spektra,
(Obr. 6). (c) a (d), jako strukturu Ize nalézt v centru ,, list“s rGznymi tvary. Tento druh

konstrukce byl také pozorovan v roztoku - obsazeni tenkych vrstev [5].

Obr. 6 AFM vyska (a, ¢) a faze (b, d) obrazky ukazuji dva rtizné druhy PB-1
spektra. Exemplat byl tepeln¢ upravovan pii 160 °C po dobu 5 minut a pak

ochlazen na pokojovou teplotu vzduchu [5].

Polymorfni pfemény PB-1 zvySuje pocet moznych vyuziti tohoto polymeru. Za prvé,
spravné navrzené a zpracované vyrobky z PB-1 ukazuji velmi dobrou odolnost proti te¢eni
a popraskani. Za druhé, extrudovany PB-1 se obvykle pouziva pii vyrob¢ trubek, protoze

jeji dopad a odolnost proti korozi je markantni.
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2.2 Tokové vlastnosti polymeru

Polymery vykazuji rGzné vlastnosti podle podminek, ve kterych se pravé nachéazi. K
nejvyraznéjSim zmeénam jejich vlastnosti dochdzi pii jejich ohievu. Pokud teplota
nedosdhne charakteristické teploty Tm, respektive Tf, pak prechdzi do stavu zjevné
tekutého. Jejich chovani mizeme pak popisovat analogicky jako u kapalin. Ptesto
polymery tvofi pomérn¢ samostatnou skupinu latek povazovanych za spojovaci ¢lanek

mezi latkami tuhymi a kapalnymi. Komplexni popis jejich chovéni je proto vyrazné

vvvvvv

2.3 Degradace polymeri

Nevratné zmény vlastnosti polymerd charakterizujici starnuti, jsou dany zménami jeho
struktury na vSech Grovnich. Starnuti dané chemickymi zménami zahrnuji vysledek $tépeni
fetézci (pokles stiedni molekulové hmotnosti), vétveni, sitovani, vznik peroxidd,
aldehydl, ketond, alkoholii, kyselin a dalSich kyslikatych sloucenin. Vedle chemickych
zmén dochazi také k tzv. fyzikdlnimu starnuti, kdy napf. degradace vede u
semikrystalickych polymerii ke zménam v krystalinit¢ ¢i ovliviiuje relaxacni procesy v
materialu. Tak se méni jeho struktura v nadmolekularni Grovni, tedy morfologie. ProtoZe
moderni polymerni materidly témé&f vzdy obsahuji aditiva rlznych typt, je také jejich

pritomnost nékdy diivodem jejich starnuti [6].

2.3.1 Tepelna degradace

Tepelnd degradace vede ke zménam struktury polymeru v disledku zvysené teploty bez
ptitomnosti dalSich degrada¢nich vlivl. Je to pfipad, kdy chemické vazby v polymeru
absorbuji tolik tepelné energie, ze dochazi k jejich spontannimu roztrzeni. Tento zptsob
degradace je nevyznamny pii dlouhodobém pouzivani polymerniho materidlu, kde v
dasledku kontaktu se vzduSnym kyslikem je dominantni oxidativni degradace. Hraje ale
dulezitou roli pfi zpracovani nekterych polymerd v taveniné. V makromolekule mohou
vznikat funkéni skupiny, které se projevi zbarvenim nebo maji vliv na dlouhodobou
oxidacni stabilitu. Primarni rozkladné¢ produkty pak mohou déale reagovat a podle
podminek vytvaret dalsi nezadouci slouceniny. Reakce probihaji v pevném stavu nebo ve

velmi viskézni kapalin€ a jsou fizeny difusi. V zdsad€é dochazi bud’ ke $tépeni fetézcd,
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nebo k reakcim funkcnich skupin. V prvém piipad¢ klesa molarni hmotnost polymeru, ve

druhém ptipad¢ se polymeracni stupen nemeéni, ale tvoti se nové struktury [6].

2.3.2 Termooxidativni degradace

Realné dochézi k cCisté tepelné degradaci polymert jen ziidka. Soucasné se zvySenou
teplotou ptisobi obvykle i dalsi Cinitele, napt. mechanické naméahani ve zpracovatelskych
strojich, a téméf vzdy je pfitomen vzdu$ny kyslik. Z toho divodu je dlouhodoba stabilita
polymernich materidlli ur€ovana piedev§im odolnosti vi¢i oxidaci. Oxidace polymerl je
radikdlova reakce probihajici autokatalyticky. Stejn¢ jako ostatni radikalové reakce
zahrnuje fetézova autooxidace tii kroky: iniciaci, propagaci a terminaci. Znalost
rozpustnosti kysliku (sorbéni koeficient), a rychlosti jeho transportu (difazni koeficient) v
daném polymeru jsou nezbytnym predpokladem pro posouzeni oxidacnich procest v

polymerech [6].
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3 POUZITI PB-1

3.1 Potrubni systémy

Hlavni pouziti PB-1 je potrubnich systémech, hlavné pro studenou a teplou vodu, kde
vynikne pruznost materidlu. Nejvyraznéjsi vlastnosti je zvySend odolnost teplotni, proti
otéru a hydrostatickému tlaku. Homopolymery PB maji modul pruznosti cca 450 MPa . K
dalsim funkcim patii nizky ptenos hluku, nizka tepelnd roztaznost a koroze. PB-1 potrubni
systémy jsou jiz ve velké mife prodavany v Severni Americe. Celkovy podil na trhu v
Evropé je pomérn¢ maly, ale PB-1 potrubni systémy prokazaly Vv poslednich letech trvaly

nartst.. I v Ceské republice se tento material zadal pouzivat v neobvykle zvy$ené mife [2].

3.2 Plastové obaly

Dalsi uplatnéni PB-1 nachdzi v potravinaistvi. Zde jsou jejich vlastnosti uplatnény pii

vyrobé obald. Vyhovuji zejména u spotiebnich obald 1éku a potravin [1].

3.3 Tavna lepidla

PB-1 je kompatibilni s Sirokou Skalou pryskyfic. Nabizi vysokou soudrznost, ptfilnavost a
¢as lepeni, ktery lze prodlouZzit az na 30min diky pomalé kinetice krystalizace. ZlepSuje

tepelnou stabilitu a viskozitu lepidla [1].

3.4 Dalsi aplikace

Vyrobeny material z PB-1 nachazi uplatnéni 1 pfi vystelce domacich spottebict jako jsou
domaci ohtivace vody, obaly drati a kabelti, na vyrobu podrazek a jinych vyrobki, kde se

oceni hlavné tepelna odolnost a ohebnost materialu [1].

3.5 Hygienicka nezavadnost

Spole¢nost SHELL producent granulatu k vyrobé trubek armatur polybutenu 4137 ma
dolozenou absolutni hygienickou bezpecnost v kontaktu s pitnou vodou. Vyzkumné
centrum DVGW v Engler -Bunte Institutu university v Karlsruhe certifikovalo polybuten

jako materidl pln¢ vyhovujici doporuc¢enim KTW némeckého tfadu zdravi. Polybuten ma
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rovnéZ certifikaty pro Ceskou republiku vydané Hygienickou stanici hl. m. Prahy pro styk s
pitnou vodou (HV/9738/223.1-35/96 ze dne 9. 10. 1996).

Kvalita polybutylenu zavisi hlavné na vyrobnim postupu a spravném nacasovani nanaseni

dalsich technickych vrstev. Z tohoto diivodu ho nemtize vyrabét kdokoli [1].

3.6 Srovnani PB-1 s ostatnimi plastovymi materialy

vvvvvv

Praveé diky tepelné odolnosti si materidl PB muze zachovat pomérné tenkou sténu trubky.
To vede ke skutecnosti, ze potrubni rozvod z PB Ize prakticky projektovat o jednu dimenzi
niZe nez potrubni rozvod napft. z PP-R. To vede k spofe nejen na potrubnim materidlu, ale
také na uchyceni a izolaci. Diky vétSimu vnitrnimu priméru se snizuje rychlost prutoku a
tim 1 tlakové ztraty a také diky tenkym sténdm si materidl PB muze zachovat svoji
pruznost. Dalsi plus pro PB znamena nizka tepelna roztaznost a vysoka flexibilita. Tepelna
pouze PVC-C, ale ten je na rozdil od PB velice kiehky a neflexibilni). Pokud porovname
tepelnou roztaznost PB, plastu a kovovych materialii zjistime, ze kovy maji nepomérné
niz8i koeficient roztaznosti. Tepelnou roztaznost materiald je proto nutno fesit kompenzaci.
Proto se pfi montdZi plastovych rozvodl pouZivaji kompenzaéni ramena. Délky
kompenzacnich ramen se vypocitaji na zaklad¢ jiz zminénych koeficientii roztaznosti, ale
zaroven pocitaji s modulem pruznosti, ktery je u kovovych materiald vysoky, u plastovych
kompenzaci tepelné roztaznosti potiebuje materidl PB-1 nejkrat$i kompenzacni rameno.
Material PB ma dokonce tu vyhodu, Ze ho lze ukotvit pomoci ,,tuhé montaze* a pouzit ho
tak bez pouziti kompenzacnich ramen. V nékterych ptipadech, kdy je rozvod v uzkém
kanale, nebo je nizky tlak vody a kazdé kompenzacni rameno by tlak vody sniZzoval na
neunosnou mez je tuha montdz pii pouziti materidlu PB jedinym feSenim [1]. Srovnani

zékladnich vlastnosti riznych materialti najdeme v (Tab. 2).
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Material PB PVC-C PEX PP-R
rozmér d 40x [mm] 37 4,5 55 6,7/8,0
vnitfni pramér [mm] 32,6 31 29 26,6/24,0
pritoény prifez[mm?] 834 754 660 555/462
Tlakova tfida PN16 PN25 PN20 PN20/PN25
rychlost toku pfi pratoku

V=2Is 2,4 2,7 3 3,6/4,4

Tlakova ztrata pfi
priutoku V=2 I/s

[mbar/m] 18.4 23.6 32,5 49,5/81,3
E- modul pruznosti
[MPa] 350 3500 600

Tab. 2 Srovnani PB-1 s vybranymi materialy [1].
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4 RECYKLACE PLASTU A PB-1

Pod pojmem recyklace rozumime opétovné vyuziti energie a materialové podstaty vyrobku
po ukonceni jeho Zivotnosti. Posuzovan neni tedy jen ekologicky piinos, ale také piinos

ekonomicky (Graf 1).

Na prvnim misté kazdé recyklace je dotiidéni sebraného druhového odpadu. Do kontejnerti
na plast je totiz dnes mozné vlozit plasty vyrobené z mnoha materialii jako naptiklad
polyethylénu (PE), polypropylénu (PP), polyethylentereftalatu (PET) ¢i polystyrénu (PS). Z
této smesi je nutné vybrat jednotlivé plasty podle materidlové prislusnosti proto, aby byla

zajisténa jejich efektivni recyklace.

PVC ostatni

5%

PP

15% PET

43%

PE
30%

Graf 1 Slozeni domovniho plastového odpadu (zdroj: Ustav makromolekularni

chemie AV CR) [7].

S ohledem na roc¢ni produkci PB-1 a jeho da se fict 100% vyuziti jeho odpadu tak
zanedbatelné mnozstvi, Ze se pii opétovném zpracovani smichdva s ostatnimi polyolefiny,

jelikoz ma hustotu blizkou k iPP [7].

4.1 Vlastnosti recyklati polyolefinua

Vlastnosti smési termoplasti jsou ovliviiované hlavné jejich molekulovou strukturou.

Mezimolekularni sily vytvareji polarni vazby mezi molekulami, takze pti nizkych teplotach
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je material kiehky a snadno praska. V disledku dlouhodobého puasobni tepla, svétla,
vzduseného kysliku a jinych Ciniteld dochdzi jesté ke starnuti polymert. Je to cely soubor
zmén fyzikalnich vlastnosti téchto latek, napt. vzrista tvrdost a kiehkost, klesd pevnost,
polymer mékne, stdva se lepkavym atd. Pfi¢inou zmén téch fyzikalné mechanickych
vlastnosti, jsou chemické pochody, konkrétnéji je to tvorba radikalti a degradace fetézct

makromolekul ve strukturach materiala.

Aplika¢ni moznosti recyklatli, jsou zasadnim zpisobem omezeny jejich mechanickymi a
dal$imi uzitnymi vlastnostmi. Pro vétSinu aplikaci je zvlasteé cenénou vlastnosti recyklatt
jejich houzevnatost. Recykldt o vys$Si houzevnatosti umoziiuje subtilnéjsi konstrukci
vyrobku a tim i dosazeni vys$$i prodejni ceny zpracovaného materidlu. Houzevnaty recyklat

smési odpadnich plastli v§ak neni mozné vyrobit doposud zavedenou technologii.

Vysoka houzevnatost smési nemisitelnych polymert je podminéna vysokou mezifazovou
adhezi a co nejmenSimi Casticemi dispergované faze. Separacni tendence polymernich
slozek smési je mozné potlacit kompatibilizaci, tedy vytvotfenim vazeb (fyzikalnich nebo
chemickych) na mezifazovém rozhrani. Vysledkem kompatibilizace je stabilizace vzniklé
struktury materialu. Tyto vazby se vytvaii obvykle pfidavkem dalsi slozky, tzv.

kompatibilizatoru.

Aplikaéni moznosti smésnych plastovych recyklati vyplyvaji z porovnani pomeéru jejich
vlastnosti a objemové ceny s konkuren¢nimi materidly, napt. mékkym dfevem, nebo

betonem. Pro celou fadu aplikaci pak tento pomér vychdzi ptizniveé pro plastoveé recyklaty .
Hlavni vyhody vyrobkt z recyklatii jsou:
» isotropni mechanické vlastnosti materidlu (pevnost a tuhost materialu je nezavisla

* na sméru namdhani); pfi extrémnim namahani tedy nedochdzi ke Stipani nebo

odlupovani
=  materialu;
= zanedbatelna absorpce vody; vyrobky nevykazuji zmény rozméra ani pii dlouhodobé
= exposici ve vode;
= vysoka chemicka odolnost, zvlasté proti piisobeni vodnych roztokl kyselin a zasad;

» odolnost viici ptisobeni mikroorganismil véetné ptidnich bakterii;
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» nizka povrchova energie; na vyrobcich neulpivaji znecist'ujici latky a jejich povrch
» se snadno Cisti (vyhodné pii odstranovani graffiti).

Mezi vlastnosti, které naopak nejvice omezuji praktické vyuziti téchto recyklatl, je nutné

predevsim uvést:

= pomérn¢ nizky modul pruznosti (v porovnani se dfevem vyrazné nizsi tuhost

= v ohybu);

* pomérné vysoka hustota (v porovnani se smrkovym dievem az dvojnasobnd); projevuje
*  se ve vysS$i objemové cené vyrobk,

» nizky frikéni koeficient (vyrobky jsou v porovndni se dievem kluzké, zvIasté na

» mokra, coz komplikuje aplikaci recyklati na pochtizné plochy);

* nestlacitelnost materidlu znemoziuje spojovani vyrobki prvky zavedenymi pro dievo

[7]1.

4.2 Vlastnosti recyklovanych smési PE/PP

Z ekonomickych divodil je tedy nékdy nezbytné uvaZovat jako vstupni surovinu pro
recyklaci polyolefinii jejich déle netfidénou smés. To se tykd zejména smesi polyolefinl z
komunalniho sbéru, které je moZné pomérné snadno oddélit (na zdkladé jejich hustoty niZsi
neZ hustota vody) od vSech dalSich sloZzek smésného plastového komunalniho odpadu,
avSak vzijemnad separace jednotlivych druhii polyolefini by jiz byla technicky

komplikovana a ekonomicky neunosna.

Nejveétsi  prekazkou pro dosazeni aplikacné vyuzitelnych vlastnosti smésného
polyolefinického materidlu (pfip. recyklatu ) je termodynamicky podminéna nemisitelnost
PE a PP a jejich vzijemna velmi nizkd kompatibilita. VSechny materialové vlastnosti
zavislé na pfenosu napéti (pevnost v tahu, taznost, houZevnatost) zlstdvaji v piipadée
takovych smési hluboko pod urovni odpovidajici pravidlu aktivity. Takové materialy jsou
prakticky nevyuzitelné. Uvedené negativni vlastnosti smési PE/PP se vSak tykaji smési
obsahujicich vice nezZ ptiblizn€ 5 % ptimési druhého polymeru. Pfimés méné nez asi 5%
druhé slozky se na uzitnych vlastnostech smési PE/PP téméf neprojevi a vlastnosti

takovych smési jsou blizké vlastnostem matrice.
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Uzitné vlastnosti recyklati smési PE/PP je mozné zdsadnim zplisobem zlepSit uzitim
kompatibility, z nichz jako nejvhodnéj$i (i z ekonomického hlediska) se osveédcily
kopolymery etylenu a propylenu. Kromé téchto aditivnich kompatibilitu byly téz Gspésné
testovany 1 reaktivni systémy zalozené na iniciovanych radikdlovych reakcich

polyolefinickych slozek smés [7].

4.3 Zména vlastnosti recyklovanych polyolefina

Studie na zménu vlastnosti recyklovatelnych polyolefini, byla provedena na
polypropylenu. Polymer byl pfepracovan pomoci extruderu pii teplotnim profilu 210-240-
240 °C a hmotnostni miry hodnoty 0,35g/s. Po kazdém cyklu byl material nadrcen a znovu
zpracovan. Toto se opakovalo sedmkrat. Vysledky méteni viskozity prokazaly snizeni
viskozity s nartistem recyklace. Pokles viskozity je zietelné vidét na tokovych kiivkach
viskozity (Obr. ¢. 7). Tento efekt je spojen s poklesem molekulové hmotnosti po recyklaci.
Ve skute¢nosti viskozita taveniny u polymeru zéavisi jednak na vaze primérné molekulové
hmotnosti a na molekularnim rozlozeni vahy MWD materialu. Tokové vlastnosti
recyklovaného PB-1 nebyly zatim v zadné literatufe popséany, tudiz lze predpokladat

podobné vlastnosti jako u recyklovaného PP [8].
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Obr. 7 Tokové kiivky pfi teploté 240 °C puvodniho (V) a recyklovaného (R1, R3,
R5, R7) PP [8].
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5 NAVRZENE EXPERIMENTALNI METODY VHODNE K
HODNOCENI VLASTNOSTI POUZITEHO MATERIALU

5.1 Metoda stanoveni indexu toku taveniny

Index toku taveniny je métfeni snadnosti toku taveniny termoplastického polymeru. ITT je
definovan jako hmotnost polymeru v gramech vytla¢eného za 10 minut skrz kapilaru o

specifickém praméru a délce za predepsaného tlaku (zatéze) a teploty.

ITT ndm déava piedstavu o molekulové hmotnosti, pficemz vysoky ITT odpovidd nizké
molekulové hmotnosti. Index toku taveniny odpovida téz mife schopnosti taveniny téct pod

tlakem.
ITT je inverzi viskozity taveniny pii nizkych smykovych rychlostech. Je dilezity pro
rozliSovani polymerd riznych typli, nicméné muize byt ponékud zavadéjici, a to z toho

divodu, ze dva polymery mohou mit stejny ITT, ale rozdilné viskozity. ITT je bézné

Obr. 8 Kapilarni viskozimetr Melfflxer MT

Pro méfeni ITT se pouziva velmi jednoducha forma kapilarniho viskozimetru (Obr. 9).
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Obr. 9 Konstrukce pfistroje pro stanoveni indexu toku taveniny [9].

Dle normy CSN EN ISO 1133, jsou dvé metody vyhodnoceni ITT.
Metodu ,,A“, kde se po naplnéni zkuSebniho valce a jeho zahtati zatizi pist a tavenina se
necha vytékat tryskou. Zde se ve stejném casovém intervalu odiezévaji vzorky. Tyto
odiezané vzorky se nasledné postupné zvazi a z této navazky se vypocitd hmotnostni
pramér.
Hmotnostni index toku taveniny (MFR) [g/10 min] je dén rovnici:

MFR(Q, mnom)= tref.m /t

Kde

0 = zkusebni teplota [°C]

Mpom = nominalni zatizeni [kQ]

m = prumérna hmotnost odiezki [kg]

ter = referencni Cas [s] (10min= 600s)

t = interval odfezavani [s]
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Vysledek se vyjadiuje na dvé platné Cislice a zaznamenavaji se pouzité zkusebni podminky

(napt. 190/2,16).

Metodu ,,B*“, kde se hmotnostni (MFR) a objemovy (MVR) index toku taveniny stanovi

jednim z nésledujicich postupi:
a) méfenim vzdalenosti po které se pist pohybuje stanoveny ¢as,

b) meéfenim Casu, po ktery se pist pohybuje na stanovenou vzdalenost. Tato vzdalenost je
uréena na pistu ryskami. Méfeni Casu zapocne pii srovnani dolni referencni znacky s
horni plochou viskozimetru a skon¢i pfi srovnani horni referenc¢ni znacky s horni

plochou viskozimetru.
Pro vyjadreni vysledkt se pouziji vzorce:
Pro objemovy (MVR) [em®/10min] index toku taveniny:
MVR(8, Myom)= A. teer. /1t =427.1/ 1
Kde
0 = zkuSebni teplota [°C]

Mpom = nominalni zatizeni [Kg]

A = primé&rny prifez pistu a valce [cm?] (= 0,711 cm?)
ter = referencni ¢as [s] (10min= 600s)
t = stanoveny ¢as méfeni, nebo priimérnd hodnota jednotlivych méfeni ¢asu [s]

= stanovena vzdalenost, kterou urazi pist, nebo primérna hodnota jednotlivych

méfeni vzdalenosti [cm]
Pro hmotnostni (MFR) index toku taveniny:
MFR(8, Mpom)= A. trer.l .p/t=427.1.p/ t
Kde
0 = zkusebni teplota [°C]
Mpom = nominalni zatizeni [kQ]
A = primé&rny prifez pistu a valce [cm?® ] (= 0,711 cm?)

tef = referencni ¢as [s] (10min= 600s)
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t = stanoveny Cas méfeni, nebo primérnd hodnota jednotlivych méfeni ¢asu [s]

I = stanovend vzdalenost, kterou urazi pist, nebo primérnd hodnota jednotlivych

méfeni vzdalenosti [cm]

p = hustota taveniny pti zkuebni teplotd [g.cm?] a je dana rovnici p= m /0,711
m = hmotnost, stanovena zvazenim vytlacku vytlacen¢ho pohybem pistu po draze v
cm

Dalsi pomticky: analytické vahy, stopky, misky, pinzeta, skalpel.

Na zékladé zjisténych vysledki se napise protokol o zkousce dle CSN EN ISO 1133 [9].

5.2 Metoda diferencni snimaci kalorimetrie (DSC)

Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) vychéazi z pivodniho principu DTA. Nem¢ii se
v8ak diference teplot DT, ale elektrickd energie ptidavného zdroje, potfebnd k vyrovnani
teplotnich rozdili mezi zahfivanym vzorkem a referencni latkou, tedy k udrZeni

1zotermnich podminek.

Termicka analyza je experimentalni metodika posuzujici zmény fyzikalné¢ chemickych
vlastnosti latek v zavislosti na ase nebo na teploté, pii jejich ohfevu. Metody termickych
analyz (TGA, DSC, TMA, DMA) jsou zalozeny na indikaci zmén entalpie studovaného

materialu.

Zakladni stavovou funkci kalorimetrickych meéfeni je tepelnd kapacita, tedy teplo ,,Q*

absorbované uzavienym systémem pii zméné teploty o 1K:

dQ (dH !
o S . H(T)=H(T )+ [c_-dT
o\, (T)=H(T,) j

T
S)=SM)+ [T 6m)=H(,)-T-51)

To

Z experimentalniho méteni zavislosti cp = f(T) lze vypocist pii libovolné teploté¢ hodnoty

entalpie ,,H*, entropie ,,S* a volné entalpie ,,G* (Obr. 10).
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Obr. 10 Modelova DSC kiivka polymeru [10].

5.2.1 Princip méieni DSC
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Obr. 11 Princip méteni DSC [10].
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Tak jak ukazuje vySe uvedeny (Obr. 11). podstatou metody je ohfev vzorku a
referencni latky ( standartu) konstantni rychlosti, registrace rozdilu tepelné¢ho piikonu pro
vzorek a pro standart dAH/dt [ J/s ], potiebny k udrzeni nulového teplotniho rozdilu =
termogram, tedy zavislost dAH/dt = f (T), ktera dava informaci o teploté skelného prechodu
Ty, teploté krystalizace Te, tani T, rozkladu T, zavislosti ¢, na teploté a kvantitativni udaje

o teplech fazovych zmén (plocha pod maximem) [10].

Priprava vzorku pro termickou analyzu metodou DSC

\ a) Hlinikova kapsle s vickem, b) polymemi vzorek, c) ruéni lis, /

d) hlinikova kapsle se vzorkem

Obr. 12 Ptiprava vzorku pro termickou analyzu metodou DSC [10].

5.2.2 Konstrukce zarizeni

Jedna se o dvojici méficich cel, které maji tvar mélkych misek o priméru 10 mm. Mé&fici
cely maji vlastni zdroj tepla. Cely jsou od okoli tepeln€ odizolovany plastém umoziujici
také ohfev v prostiedi plynného dusiku za konstantniho tlaku, ktery zabranuje degradaci,

ale slouzi také k odvodu plynnych produktti i vlhkosti (Obr. 12).

Do jedné cely se vklada hlinikova kapsle se vzorkem o hmotnosti 5 az 20 mg, do druhé

kapsle referencni latka, u niz je teplotni zavislost specifické tepelné kapacity znama.
Zakladni faktory ovliviiujici méteni.

Faktor instrumentalniho charakteru
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= je to zplusob ohfevu, druh a rozméry termoelektrického ¢lanku, umisténi termoclanku a
zpusob jeho upevnéni, rychlost a citlivost registracniho zatizeni, konstrukce vlastni

kalorimetrické Casti apod.
Faktory metodické

= rychlost ohfevu, vliv atmosféry, velikost vzorku, Uprava vzorku, jeho homogenita

apod.
Vlastnosti zpracovavanych latek

» fyzikdlni a chemické vlastnosti vzorku, interniho vzorku. U srovnavaciho vzorku

nesmi ve sledovaném teplotnim intervalu dochazet k zadnym zménam standartu [10].
5.3 Metoda stanoveni tokové krivky s vypocétem viskozity

5.3.1 Reologie

Reologie je v Sirokém smyslu slova véda, ktera studuje tvarové zmény latek pii plisobeni
vnéjsich sil. V uzsim slova smyslu se reologii rozumi nauka o toku latek. Reologie - nauka

o deformaci latek v zavislosti na ¢ase.

Mirou tfeni a zaroven charakteristikou dané kapaliny je viskozita. V jednoduchém piipadé
existuje pfima uméra mezi smykovou rychlosti y a smykovym napétim 1. Konstanta

umérnosti mezi témito dvéma veli¢inami je pravé dynamicka viskozita n [11].

5.3.2 Dynamicka viskozita

V ptipad¢ idealné viskozniho materialu plati pro te¢né napéti klasicky Newtoniv zakon:

Z/t—
= =n.v

77'%

kde soucinitel h je dynamické viskozita charakterizujici vnitini tfeni newtonské kapaliny,
to je vzdjemna rychlost pohybu smykovych rovin vzdalenych o dx a y je tzv. gradient
rychlosti (rychlost deformace, rychlost smyku), ktery charakterizuje tvarové zmény v

proudici tekutin€ viz. (Obr. 13).
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Obr. 13 Rychlostni profil toku v kapaliné¢ mezi nepohyblivou a pohybujici se
deskou[11].

Dynamicka viskozita je latkovou charakteristikou jejiz hodnota zavisi na teploté a tlaku. U
plynt s teplotou roste, u kapalin naopak klesa. V soustavé SI je jednotkou pascal sekunda

[Pa.s = kg/m.s].
Reciproka hodnota viskozity se oznacuje jako fluidita (tekutost) kapaliny: ¢ = 1/n.

Kapaliny, které se chovaji podle rovnice dynamické viskozity a maji tedy jedinou dobie

definovanou hodnotu viskozity, se nazyvaji newtonovské kapaliny. Ve skuteCnosti jsou

vvvvvvvvvvvv

[10].

5.3.3 Kinematicka viskozita

Je to podil dynamické viskozity a hustoty métené kapaliny pfi téze teploté: v=mn/c. Je to
mira odporu kapaliny k teCeni pusobenému gravitacni silou. Rozmérem kinematické

viskozity v SI soustavé je m?/s. Vyhodné je pouzivani nasobnych jednotek cm?/s.

5.4 Newtonské kapaliny

Uved'me hned na zacatku této kapitoly souhrnné zakladni vlastnosti a charakteristiky
nenewtonskych kapalin a proved’'me jejich ne€ktera srovnani s Newtonovou kapalinou. Jako
Newtonova kapalina se obecné oznacuji ty kapaliny, jejichz viskozita je v kazdém casovém
okamziku nezdvisla na napétfovém a deformacnim stavu kapaliny. U téchto kapalin

dochdzi k disipaci energie v dusledku viskoéznich vlastnosti kapaliny, tj. dochéazi k
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vzajemné interakci pomérné¢ malych molekul uvazované kapaliny. Prakticky vSechny bézné
plyny, kapaliny a nizkomolekuldrni roztoky, u kterych lze v laboratornich podminkéch
dosahnout smykové rychlosti (rychlosti smyku) g, az do fadu 106 [s -1], patfi do skupiny

newtonskych kapalin.

U Newtonovy kapaliny je smykové napéti linearn¢ zavislé na smykové rychlosti g .
Newtonska viskozita h se nejcastéji se oznacuje jako smykova, popi.dynamicka viskozita,
zavisi pouze na okamzité teploté a tlaku v kapalin¢ a nezavisi naopak na smykové rychlosti
kapaliny. Diagramem ,teceni“, ktery graficky znazorfuje zavislost mezi smykovym
napétim a rychlosti smyku u dané kapaliny, tj. zobrazuje tzv. tokové kiivky (nebo také
ktivky teceni), je proto pifimka prochazejici poc¢atkem soutadnicovych os a jejiz smérnice
je potom rovna viskozité. Chovani a vlastnosti newtonovské kapaliny jsou tudiz zcela
jednoznacn¢ charakterizovany pouze jednim skalarnim parametrem, dynamickou

viskozitou h (pfi daném tlaku a teploté).

Kapaliny, které se chovaji podle této jednoduché rovnice T =7y . n a maji tedy jedinou dobte

definovanou hodnotu viskozity, se nazyvaji newtonské kapaliny. Ve skutecnosti jsou

vvvvvvvvvvvv

Na zéklad¢é predchoziho vykladu miiZeme nenewtonské kapaliny definovat také jako
takové kapaliny, jejichz kiivky teceni nejsou piimky prochéazejici pocatkem
soufadnicového systému 1 /y. Jejich viskozita n neni konstanta pti daném tlaku a teplote,
nebot’ zavisi na dalSich faktorech jako je napf. smykova rychlost kapaliny, okrajové a
pocatecni podminky anebo také na historii pfedchozi deformace kapaliny. V zasad¢ se

rozlisuji tfi zékladni tiidy [11].

5.5 Déleni kapalin podle zavislosti na viskozité (¢asové nezavislé)

Dalsi déleni kapalin je pro viskozni nenewtonské kapaliny, které nejsou zavislé na casu.
Von Ostwald ptedlozil pro popsani vlastnosti této skupiny nenewtonskych kapalin

empirickou relaci ve tvaru tzv. mocninového zakona:

n

=K.y

k (konzistentni index) a n (nenewtonsky index) jsou pro uvazovanou kapalinu
charakteristické materidlové konstanty (minimalné v jistém intervalu smykovych rychlosti,

ve kterém se predpoklada pouziti kapaliny). Absolutni hodnota rozdilu |n - 1| byva potom u
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téchto kapalin pouzivana jako méfitko pro vyjadieni odchylky charakteristik dané kapaliny

od vlastnosti newtonské kapaliny (Obr. 14).

A4

A3

smykove napeti T

! .
smykova rychlost vy

Obr. 14 Tokové kiivky kapalin [11].
Popis k (Obr. 14):

Al-pseudoplasticka kapalina, A2—dilatantni kapalina, A3-Bighamova kapalina, A4—

Cassonova kapalina [11].

5.6 Binghamova plasticka kapalina

Binghamova plastickd nenewtonské kapalina je charakterizovana kfivkou teceni ve tvaru
pfimky, ktera vykazuje nenulové kritické smykové napéti 1y (mez teceni, n =1, 1y >0).
Typickymi piedstaviteli této tfidy kapalin jsou napt. olejové barvy, zubni pasta, blato,
bahno atd. V klidovém stavu je tato kapalina ,,seskupena* do 3D odporu schopné struktury,
ktera nevykazuje zadné meéiitelné deformacni pohyby az do té doby, dokud napéti v
kapalin€ nedoséhne kritického smykového napéti. Po dosaZeni této kritické hodnoty napéti,
resp. po prekroCeni hodnoty napéti ty, zacne kapalina plné téci a systém vykazuje
»newtonské®“ smykové napéti, popf. vykazuje redukované smykové t - t1y. Naznaceny
pokles smykového napéti o hodnotu 1, byva obvykle vyvolan celkovou makroskopickou

restrukturalizaci nenewtonské kapaliny.
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5.7 Pseudoplasticka kapalina

Pseudoplasticka (nebo také strukturné viskozni, ,,smykové* fidnouci) nenewtonska
kapalina nevykazuje zadnou mez teceni, jeji nenewtonska (zdanlivd) viskozita klesa se
vzristajici smykovou rychlosti ( n < 1, 1y = 0) a pfi vysokych smykovych rychlostech se
viskozita kapaliny blizi k jisté hrani¢ni hodnoté. Piedstavitelé tohoto typu kapaliny jsou
suspenze s nekulovymi tuhymi c¢asticemi, hrubsi disperzni roztoky, vysokomolekuldrni
polymery (napf. derivaty celuldzy). Pii fyzikalnim zdivodnéni tohoto jevu se pfedpoklada,
ze v proudu kapaliny lze najit jisté specifické usporadani molekul, pfi¢emz toto usporadani
molekul se odehrava na casové skale, kterd je mala ve srovnani s nejmensi dobou méfeni v
bézné pouzivanych viskozimetrech. Tento jev tedy neni v béznych viskozimetrech
pozorovatelny, a tudiz odpovidajici kapalina je potom klasifikovdna jako ¢asové nezavisla

kapalina (Obr. 15) [11].

n

Y

Y
Obr. 15 Zavislost smykové rychlosti na viskozité [11].
Popis k (Obr. 15):

1-Newtonova kapalina, 2-dilatantni nenewtonska kapalina, 3-pseudoplasticka (strukturné

visk6zni) nenewtonské kapalina
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5.8 Dilatantni kapalina

Dilatantni (,,smykove® houstnouci) nenewtonské kapalina ma, stejné jako pseudoplasticka
kapalina, nulovou mez te€eni, ale jeji zdanliva viskozita se vzriistajici smykovou rychlosti
zvysuje (n > 1, 1y = 0). Takové chovani kapalinového systému bylo poprvé pozorovano
Reynoldsem na suspenzi s velkymi ¢asticemi (hrubé disperzni roztoky). Jeho vysvétleni
spoCiva v tom, ze se zvySujici se smykovou rychlosti v systému se zvySuje i podil
usporadanych castic, které v rozpoustédle zaujmou jistou rovnovaznou polohu a strukturu.
Tento stav v roztoku potom vede k tomu, Ze pro ,,volné“ mezery mezi ¢asticemi neni pii
vys§i smykové rychlosti k dispozici dostate¢né mnozstvi rozpoustédla (disperzniho
prostiedi). Toto chybé&jici rozpoustédlo nasledné potom zplsobi zvySeni tfeni mezi ne zcela

volng a libovolné rozptylenymi ¢asticemi [11].

5.9 Cassonova plasticka kapalina

Cassonova plastickd nenewtonska kapalina je nakonec charakterizovana materidlovymi
parametry s hodnotami ( n < 1, 1, > 0). Typickym pfedstavitelem této tfidy kapalin je napt.

krev.

5.10 Principy méreni p¥i konstrukcei tokovych krivek

Tokové chovani nenewtonskych kapalin miZeme pii urcité teplot€¢ objektivneé
charakterizovat pouze zavislosti smykové rychlosti na smykovém napéti — tokovou
ktivkou, kterd se téZ nazyva reogram. Je-li polymerni tavenina nebo roztok podroben

smykovému napéti, tokova kiivka je zpravidla nelinedrni.

Pti nizkych smykovych rychlostech vykazuje polymer konstantni viskozitu n0. Pii urcité
kritické smykové rychlosti pifejde tokové chovani do pseudoplastické oblasti,
charakterizované poklesem zdéanlivé viskozity. To se projevi zménou smérnice tokové
kiivky v logaritmickych soufadnicich. Pfi dal§im zvySovani smykového napéti pfechazi
tokova kiivka do tfeti linearni ¢asti, charakterizované viskozitou, kterou oznacujeme moo.
Typicka tokova kiivka polymerni taveniny nebo koncentrovaného roztoku se tedy sklada z

dolni a horni newtonské oblasti a ze stfedni oblasti pseudoplastického chovani [11].
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5.10.1 Mocninny zikon

Mocninny zdkon je nejjednodussi aproximaci pseudoplastického (i dilatantniho) chovani

kapalin:
r=key", g, =2 =k
4
logt=logk+n.logy
logy=logk+mlogt
kde k, n jsou empirické konstanty, zavislé na teploté, které nazyvame: k — index

konzistence, n — index tokového chovani nebo tokovy index [11].

5.10.2 Weissenberg — Rabinowitschova rovnice

Je to vztah mezi zdanlivou smykovou rychlosti y; a skute¢nou smykovou rychlosti ys.

37, +1-‘:_ 3+m_Q-(3+m)

4 a4 T4 T LR

Vs

Velikost exponentu m zjistime z mocninného zdkonu jako smérnici zdanlivé tokové

ptimky vynesené jako log v, = f (log ) [11].

5.10.3 Tok kapilarou, Bagleyho korekce
Celkovy pouzity tlakovy rozdil P. se pfi toku viskoelastické taveniny kapilarou spotiebuje
nejen na piekonavani viskoznich odpori v kapilafe, ale 1 na piekonavani elastického

odporu taveniny pfi jejim vytlaovani do kapilary a na jeji vytlaceni z kapilary:

Pc=Px+Pg
I:)k=2-r-L
R

Pfi konstantnim 1, Py je P¢ linearni funkci geometrie kapilary L /R. Bylo zjisténo, Zze Po na
délce kapilary nezavisi.. Tlakovy spad Py vSak s délkou kapilary roste. Na tom je zaloZeno

stanoveni Py, tzv. Bagleyho korekce.

U kratSich kapilar s malym pomérem L/R (zpravidla kdyz L/R <0) se koriguje vliv
koncovych efekti pomoci efektivni délky kapilary (L+z R), ktera je vétsi, nez skutecna

délka kapilary:
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___PR
“2-(L+z-R)

Pti konstrukci Bagleyovych piimek se vynasi tlakovy spad jako funkce poméru L/R a
experimentalni hodnoty se extrapoluji na hodnotu P; = 0, ¢imz se urci hodnota koeficientu
z. Extrapolaci na hodnotu L/R = 0 Ize urcit velikost tlakového spadu pro nulovou délku

kapilary [11].

5.10.4 Kapilarni viskozimetr

K méfeni viskozity se béZn¢ pouZzivaji pritokové, padové a rotacni viskozimetry, z nichz
vSak pouze posledni typ a specialni kapildrni viskozimetry umoziuji dostatecné
charakterizovat tokovou ktivku nenewtonskych kapalin (Obr. 16). Podminkou spravného
méfeni je vzdy laminarnost proudéni v celém rozsahu meéteni a dobfe definovana geometrie
toku (moZnost ur€ovani y a t) v ptipadé¢ nenewtonskych kapalin. Méfici princip spociva v
priatoku kapaliny pusobenim hydrostatického tlaku vlastni tihy nebo vné&jsiho tlaku

kapilarou o poloméru R a délce L [11].

‘.

Obr. 16 Kapilarni viskozimetr — Rheoflixer
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II. PRAKTICKA CAST
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6 VYCHOZI VLASTNOSTI ZADANEHO VZORKU MATERIALU

6.1 Material PB 8640M:

PB-1 PB 8640M je random kopolymer butenu-1 s nizkym obsahem ethylenu. Ve smésich s

PE polymery, tvoii samostatné, ale dobie-disperzni faze.

Jeho pouziti, je pfedevsim jako obalovy material a foukané folie. Pomalu krystalizuje [12].

6.2 Material DP 0401M

PB-1 DP 0401M je semi-krystalicky homopolymer, s vybornou odolnosti a zvySenou

teplotou teceni, ktera je jeho hlavni piednosti.

Tento polymer je vysoce kompatibilni s polypropyleny kvili jeho podobnosti molekularni

struktury. Je mén¢ kompatibilni ve smésich s polyetylénem [12].

6.3 Material PB 0300M

PB-1 tiida PB 0300M je semi-krystalicky homopolymer. Tento polymer je vysoce
kompatibilni s polypropyleny, kvili jeho podobnosti molekularni struktury. Je méné
kompatibilni ve smésich s polyetylénem. Jeho relativni pomalad kinetika krystalizace
umoziuje vynikajici chovani za vlhka. Je velmi citlivy na tzv. smyk-flow, coz znamena, ze

nebude termoplastickym polymerem [12].

Vychozi vlastnosti zadanych materidlu PB-1

Material PB 8640M | DP 0401M | PB 0300M
Hustota [g/cm?®] 0,906 0,915 0,915
Pritok taveniny (MFR) [190 °C/2.16 kg] 1 15 4
Modul pruznosti v ohybu [MPa] 250 450 450
Teplota tani [°C] 97 114 116
Pevnost v tahu na mezi kluzu [MPa] 20 22 19,5
Mez pevnosti pri pietrZzeni [MPa] 30 29 35
ProdlouZeni pri pretrZeni [%] 300 300 300

Tab. 3 Vychozi vlastnosti zadanych materialt PB-1 [12]
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6.4 Priprava vzorki

Abych zajistil korektni méteni vlastnosti jednotlivych materialti kazdého druhu, byl pouzit
materidl jednotlivych Sarzi tzv. original (Cisty) pfimo od vyrobce, a jiz jednou zpracovany
materidl. Tyto materidly jsem dale zpracoval. Materidl tzv. Cisty se upravoval na
vytlacovacim stroji a materidl jiz jednou pouzity, protoze byl ve vétSich kusech, jsem

musel nozovym mlynem podrtit do sypkého stavu.

6.4.1 Vzorek Cisty

Tyto vzorky byly ponechany v ptvodni kvalité, ve form¢ granulatu tak jak byly dodany
vyrobcem. Na téchto vzorcich nebyly provaddény Zzadné Upravy. V této praci jsou

popisovany jako vzorek ,,Cisty*.

6.4.2 Vzorek drceny

Tento vzorek byl z jiz pouzitého materialu, ktery byl pouzit pro vypracovani diplomové
prace Kristyny Montagové [13], kdy jeji vzorky byly zpracovany na vytlatovacim stroji s
teplotou na hlavé 150 °C a byly pouzity k tahovym zkouskdm. Material jsem zpracovaval
do sypkého stavu na nozovém mlynu. Drcenim se ziskavaji Castice vétSich rozmérti—tzv.
drt’. Vzorek byl sekdn a propadéval pies sito ctvercové velikosti ok 7mm. Mensi sito se mi
neosvédcilo, nebot’ material byl pfi drceni zahiivan, mekl a rozsekané kusy se zacaly
spojovat v plastelinovou hmotu, ktera se nedala dale upravovat. V této praci je tento vzorek

popisovan jako vzorek ,,drceny*

6.4.3 Vzorek 160 °C

Tento vzorek byl vyroben z materialu Cistého na vytlacovacim stroji Collin E 20 P (Obr.
17), pii teploté vytlacovani na hlavé 160 °C a rychlosti $neku 30 ot/min. Vznikla struna
byla chlazena na pasu a pak na granulovacim stroji (Obr. 18) opét nasekana na granule.

Tento vzorek je popisovan jako vzorek ,,160 °C*

Vytla¢ovaci podminky:

o $Sneku 20 mm, rozsah otacek 10-100 ot/min, & trysky 3 mm, délka hubice 20 mm.
Teplotni rezim nastaveni vytlacovaciho stroje:

135 °C, 145 °C, 155 °C, 160 °C
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6.4.4 Vzorek 190 °C

Vznikl rovnéz z originalu tak jako pfedchozi vzorek, s tim rozdilem ze teplota na hlavé
vytlacovaciho stroje Collin, byla 190 °C a rychlosti $neku 30 ot/min . Vytlaena struna byla
rovnéz chlazena na pasu nasledné na granulovacim stroji upravena na granule. Tento

vzorek je popisovan jako vzorek ,,190 °C*

Vytlacovaci podminky:

o $neku 20 mm, rozsah otac¢ek 10-100 ot/min, ¢ trysky 3 mm, délka hubice 20 mm.
Teplotni rezim nastaveni vytlacovaciho stroje:

140 °C, 165 °C, 180 °C, 190 °C

6.4.5 Lisovani desek

Pro ptipravu vzorkli na DSC méfeni jsem z kazdého materidlu vylisoval desky o tloustce

0,5 mm, pii teploté lisovani 180 °C (Obr. 19) a ochladil ve studeném lise.

6.4.6 Priprava kapsli pro méfeni DSC

Pro méfeni DSC, bylo zapottebi pro kazdy vzorek vytvofit zalisovanou kapsli s
materidlem. Pro tyto Gc€ely slouZi hlinikové kapsle, do kterych se navazi potfebné mnoZzstvi
méfeného materidlu. V naSem piipad€ jsem piipravoval vzorky s navdzkou cca 7 mg.
Vzorky byly vaZeny na analytickych vdhach. Po navaZeni byl vzorek v hlinikové kapsli

zalisovan na lisovacim ptipravku viz. (Obr. 20).
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6.4.7 Zarizeni pro tpravu vzorku

Obr. 18 Granulovani stroj



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

Obr. 19 Lisovani desek pro vzorky DSC

Obr. 20 Lisovani kapsli pro DSC
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Obr. 21 Ptistroj Perkin Elmer Pyris 1, USA
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7 VLASTNI MERENI

7.1 Stanoveni hmotnostniho indexu toku taveniny (MFR)

7.1.1 Priprava

Pro méteni byly ptipraveny 3 druhy materiald PB-1 a to PB 8640M, DP 0401M a PB
0300M, kazdy v uprave vzorkua - Cisty, drceny, vytlaovany pii teploté¢ 160 °C a 190 °C.

Celkem jsem tedy méfil 12 vzork.

7.1.2 Méreni

Mg¢teni bylo provedeno na kapilarnim vytlaéném reometru Melflixer MT, ktery je zobrazen

na (Obr. 8).

Podminky pro méfeni byly stanoveny dle CSN EN ISO 1133 (64 0861) nasledujici:
Hmotnost navazky 8¢

Zatizeni pistu 2,16 kg

Primér kapilary D~ 2,095 mm

Teplota T 190 °C

Referencni Cas S 600 s

Hmotnostni index toku taveniny (MFR) [g/10 min] je dan rovnici:

MFR(0, Mpom) = tree.m / t

Z naméfenych hodnot jednotlivych vzorkl byl vypocitan pramér a dale z téchto hodnot

byla vytvofena tabulka (Tab. 4) hmotnostniho indexu toku taveniny.
Z této tabulky pro potieby vyhodnoceni jsem vytvoril (Graf 2), ktery nazorn¢ ukazuje
rozdily ITT, jak jednotlivych skupin materidld tak i rozdily vzniklé pfi tepelném

zpracovani jednotlivych Sarzi.
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7.1.3 Vysledky méreni

Tabulka vypocétu hmotnostniho intexu toku taveniny MFR [g/10min]
Material
druh upravy PB 8640M DP 0401M PB 0300M
Cisty 1,1 14,8 4,4
drceny 1,4 15,5 54
160 °C 1,0 14,4 4,3
190 °C 1,4 15,2 4,0
Tab. 4 Hodnoty hmotnostniho indexu toku taveniny
Graf hmotnostniho (MFR) indexu toku taveniny
18,0 -
14,8 15,5 15,2
160 14,4
14,0
— 12,0
£
§ 10,0
2 8,0
|_
= 60
’ 4,4
4,0
1,1 1,4
2,0
0,0
Cisty drceny 160 °C 190 °C
druh Gpravy
E PB 8640M B DP 0401M O PB 0300M

Graf 2 Hmotnostni index toku taveniny jednotlivych materiala

7.1.4 Diskuze vysledku

Nameétené hodnoty v (Tab. 4) a (Grafu 2) ukazuji vysledek zkousky. Jak je patrno z grafu a
pii porovnani s hodnotami ITT od vyrobce, musim konstatovat, ze moje meéfeni se u
materialu Cistého shoduje s hodnotami udavanych vyrobcem materialu. Mala odchylka,

ktera nedosahuje ani 10% je zptsobena nepiesnostmi pii méteni.
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Kdyz zanedbam procentuelni odchylky jednotlivych tepelnych uprav, miizu pozorovat, ze
nejvétsSich zmén bylo dosazeno ve vSech skupinach materidli u vzorku ,,drceného®, u

kterého se zvysila hodnota ITT nejvice. Za nim nésleduje material s upravou ,,190 °C*.

Zavérem muzu konstatovat, Ze mnou navrzené technologické procesy, resp. zpracovani
vzorktll, neovlivnily nijak vyznamné tokové vlastnosti zkoumanych materiali. U drceného
materidlu, ktery mél odchylku nejvétsi ve vSech piipadech mtzu toto pfisoudit tahové
zkousce k dlouzeni, coz mélo za nasledek protahovani fetézci makromolekul a jejich

trhani.

7.2 Diferencni snimaci kalorimetrie (DSC)

7.2.1 Priprava

Pomoci DSC méfeni jsem sledoval tepelné chovani vSech vzorkl. Pro tento tucel byl pouZit
ptistroj Perkin Elmer Pyris 1, USA ( Obr. 21), ktery je vybaven dvéma oddélenymi
pickami. Pro méteni byly pfipraveny 3 druhy materiald PB-1 a to PB 8640M, DP 0401M a
PB 0300M, kazdy v upravé vzorki - ¢isty, drceny, vytlaovany pii teploté 160 °C a 190 °C.
Celkem jsem tedy méfil 12 vzorkd. Vzorky byly vazeny na analytickych vahach a jejich

hmotnost byla cca 7 mg.

7.2.2 Meéreni

Kalibrace teploty byla provedena za pomoci india jako standartu (Tm = 156,6 °C). VSechna
DSC méfeni probihala v inertni atmosféte dusiku. Vzorky byly ohiivany z 50 °C na 170 °C
pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min, néasledné ochlazovany na 30 °C, znovu ohiaty na 170 °C a
op¢t ochlazovany na 30 °C. Béhem 1. ohfevu se vyrusi vlivy zpracovani a stabilizuji se
tepelné vlastnosti. Jelikoz je PB-1 polymorfni, tak prvni tdni odpovida teploté tani
termodynamicky stabilni fdze I. B€hem druhého téni, kterému ptedchazi bezprostiedné
krystalizace, se objevuje pouze jeden pik odpovidajici kineticky preferované fazi II. Tato
faze I1 v Case transformuje do faze I. Pro ucely srovnani, bylo zvoleno porovnani teplot tani
faze II tj. druhého tani, jelikoz po transformaci do faze I dojde pouze k posunu do vyssich
teplot aniz by se projevily jiné zmény [14]. Vysledky méfeni byly zpracovany do tabulky
(Tab. 5 a 6) a z téchto tabulek byly vytvoreny grafy (Graf 3 a 4).
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7.2.3 Vysledky méreni
Tabulka teplot druhého tani [°C]
Material
druh upravy PB 8640M DP 0401M PB 0300M
Cisty 96,7 115,7 115,5
drceny 97,3 115,9 115,1
160 °C 97,7 114,8 115,4
190 °C 97,6 1145 115,7
Tab. 5 Tabulka teplot druhého tani
Graf vysledkd méfeni druhého tani metodou DSC
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= 100,01 067 97.3 97,7 97,6 o
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85,0 T |
Cisty drceny 160 °C 190 °C

druh Upravy materialu

O Material PB 8640M

B Material DP 0401M

0O Material PB 0300M

Graf 3 Grafické vysledky méfeni druhého tani metodou DSC
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Tabulka vysledki krystaliza¢nich teplot [°C]

Material
druh upravy PB 8640M DP 0401M PB 0300M
Cisty 54,2 75,9 73,4
drceny 56,5 73,6 74,7
160 °C 60,2 81,7 74,3
190 °C 60,4 81,9 83,3

Tab. 6 Tabulka vysledku krystaliza¢nich teplot.

Graf vysledk( méreni krystalizace metodou DSC
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[/
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0,0 \
Cisty drceny 160 °C 190 °C
druh Upravy materialu
O Material PB 8640M E Material DP 0401M O Materiél PB 0300M

Graf 4 Vysledky méfeni krystaliza¢nich teplot

7.2.4 Diskuze vysledku

Jak je patrné z ptiloZenych grafli, ani pifi tomto méfeni vzorky nevykazovaly markantnich
rozdilt. Je vidét, Ze tepelna uprava vzorkll nema na materialové vlastnosti prakticky zadny
vliv a materidl si ponechava své plivodni vlastnosti. Z grafu je patrné, Ze se vzorky
nechovaji stejné, nékteré hodnoty u jednotlivych vzorki kolisaji, nékde stoupaji zarovei s
tepelnou upravou. Muzu tedy konstatovat, Ze u vzorkll s tepelnou Upravou jsou rozdily

veétsi, ¢im je teplota zpracovani vySsi. Toto konstatovani lze uplatnit i u méfeni
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krystalizace, kde vysledky méfeni jsou jesté srozumitelnéjsi a rozdily na grafu jsou vidét na
prvni pohled. I tady lze konstatovat, ze se zvySujici se teplotou uprav se hodnoty
krystalizace ve vzorcich zvySuji a to soumérné u vSech druhti materiala. V piipadé
komonomeru u PB 8640M doslo béhem zpracovani k narustu od materialu ¢istého o 6 °C
pii 160 °C a 190 °C, coz miize byt zplisobeno vytvofenim pravidelnéjsi krystalické
struktury. Obdobné je tomu u DP 0401M, ktery ma oproti PB 8640M nejvétsi index toku
taveniny resp. niz§i molekulovou hmotnost, kdy opét doslo k narustu o cca 6 °C, coz
potvrzuje pozitivni efekt zpracovani na rychlost krystalizace. Naopak u drceného DP
0401M doslo k mirnému poklesu krystaliza¢ni teploty zptisobené dlouzenim a drcenim,
kdy dochéazi k poruSovani makromolekularni fetézci a rychlost krystalizace klesd. V
materidlu PB 0300M je hlavni rozdil jen u zpracovani pii teplot¢ 190 °C, kde je narust
krystaliza¢ni teploty o 10 °C. Obdobny nartst byl u tohoto materidlu pozorovan pfti
fotooxidaci, kdy béhem pocate¢nich 5 hodin ozatovani doSlo k narustu krystaliza¢nich

teplot a nasledoval rychly pokles az k 60 °C [14].

7.3 Tokova krivka

7.3.1 Priprava

Pro méfeni byly pfipraveny 3 druhy materiald PB-1 a to PB 8640M, DP 0401M a PB
0300M, kazdy v upraveé vzorku - Cisty, drceny, vytlaCovany pii teploté 160 °C a 190 °C.
Celkem jsem tedy méfil 12 vzorkd. Méfeni jsem provadél na kapilarnim viskozimetru
SWO—Rheoflixer (Obr. 16). Tlakové ¢idlo jsem pouzil GEFRAN 35 model M30-B-M-
B350 s maximalnim tlakem do 35 MPa.

7.3.2 Méieni
Meéfeni probihalo dle nésledujiciho pracovniho postupu:

1) Namontujeme tlakové ¢idlo a kapilaru (kapilara pro prvni méteni: R = 0,5 mm, L =

10 mm a pro druhé R = 0,5 mm, L = 30 mm)
2) Pomoci trychtyie naplnime vzorkem valec, tak aby byl plny a udusany.
3) Zvolime teplotu 190 °C a rozmezi rychlosti 50 — 5000 m/s

4) Pockame, az se nam ustali tlak a poté spustime vlastni méfeni.
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5) ZapiSeme si hodnoty celkového tlakového spadu a smykové rychlosti.

Z naméfenych hodnot jsem vypocital smykové napéti a tlak na cidle. Pies Bagleyho
korekci na nulovou délku kapilary a Rabinowitschovu korekci jsem dostal skutecnou
viskozitu, z které jsem ud¢lal piehlednou tabulku pro srovnani vysledku (Tab. 7, 8, 9). Pro

jednoduché porovnani jsou tyto vysledky zpracovany graficky (Graf 5, 6, 7).

7.3.3 Vysledky méreni
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Material PB 8640M
Tokové vlastnosti pro t =190 °C a kapilaru L=10 a 30
PB 8640M Cisty PB 8640M drceny PB 8640M 160 °C PB 8640M 190 °C
Zdanliva | Skutecna Skuteéna Skutecna Skuteéna
smykova [smykova |Skuteéna |Smykové |smykova |Skutefna |Smykové |smykova |Skute¢na |Smykové |smykova |Skuteéna |Smykové
rychlost |rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti
v, [s7] ¥s [5-1] ns[Pa.s] |t [Pa] ¥s [S-1] ns[Pa.s] | T[Pa] vs [5-1] ns [Pa.s] | T[Pa] vs [5-1] 1ns[Pa.s] |7 [Pa]
51,3 94,6 404 38250 94,0 481 44926 89,3 545 48693 92,2 523 48187
70 129 313 40411 127 384 48911 122 441 53809 126 432 54304
100 184 252 46519 182 298 54251 174 339 59014 180 339 60925
200 369 156 57576 364 166 60573 348 208 72583 359 208 74666
400 738 94,4 69660 728 90,7 66038 696 128 89486 719 122 87724
550 1010 711 72152 1000 75,3 75353 958 103 98593 988 95,2 94078
700 1290 60,1 77599 1270 60,9 77578 1220 84,8 103310 1260 79,6 100111
1000 1840 46,2 85195 1820 40,9 74471 1740 63,1 109910 1800 60,1 107990
1500 2770 32,6 90161 2730 335 91392 2610 45,3 118211 2700 43,3 116834
2000 3690 25,1 92656 3640 27,8 101222 3480 35,6 124053 3600 3338 121323
2500 4610 20,3 93825 4550 24,3 110504 4350 29,6 128981 4490 28,0 125950
3000 5530 16,6 91890 5460 21,6 117894 5220 251 131084 5390 24,3 131253
4000 7380 11,6 85790 7280 17,6 127976 7190 19,1 137508

Tab. 7 Vypoctené reologické vlastnosti jednotlivych materialt PB 8640M
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Tokova kfivka materialu PB 8640M
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Material DP 0401M
Tokové vlastnosti pro t =190 °C a kapilaru L=10 a 30
DP 0401M cisty DP 0401M drceny DP 0401M 160 °C DP 0401M 190 °C
Zdanliva | Skutecna Skuteéna Skutecna Skuteéna
smykova [smykova |Skuteéna |Smykové |smykova |Skute¢na |Smykové |smykova |Skuteéna |Smykové [smykova |Skuteéna |Smykové
rychlost | rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti
7. [s7] vs [5-1] 1 [Pa.s] |1 [Pa] vs [5-1] ns [Pa.s] |t [Pa] vs [5-1] s [Pa.s] |7 [Pa] vs [5-1] ns [Pa.s] |z [Pa]
51,3 88,9 290 25752 66,9 236 15814 66,3 199 13180 66,6 203 13533
70 121 245 29769 91,3 212 19306 90,8 197 17878
100 173 173 29960 130 182 23736 129 178 22987 130 182 23600
200 347 99,8 34588 261 135 35301 258 127 32904 260 123 31942
400 693 60,4 41872 522 94,9 49488 517 90,6 46830 519 86,1 44710
550 953 47,2 45029 717 79,4 56922 711 73,1 51934 714 72,6 51817
700 1210 39,4 47780 913 68,4 62393 904 64,2 58046 908 62,7 56996
1000 1730 29,7 51491 1300 54,5 71058 1290 50,4 65113 1300 511 66352
1500 2600 23,0 59860 1960 40,6 79501 1940 38,5 74595 1950 38,6 75053
2000 3470 18,7 64940 2610 325 84846 2580 311 80478 2600 324 84205
2500 4330 15,9 69059 3260 28,3 92374 3230 26,8 86406 3240 28,0 90794
3000 5200 14,2 73869 3910 24,9 97574 3880 231 89369 3900 24,1 93930
4000 6930 11,3 78404 5200 19,6 101968

Tab. 8 Vypoctené reologické vlastnosti jednotlivych materialtt DP 0401M
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Tokova kfivka materidalu DP 0401M
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Material PB 0300M
Tokové vlastnosti pro t = 190 °C a kapilaru L=10 a 30
PB 0300M Cisty PB 0300M drceny PB 0300M 160 °C PB 0300M 190 °C
Zdanliva | Skuteéna Skute¢na Skute¢na Skute¢na
smykova [smykova |Skutecna |Smykové [smykova |Skutecna |Smykové [smykova |Skuteéna |Smykové [smykova |Skutecna | Smykové
rychlost |[rychlost |viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti rychlost | viskozita |napéti rychlost |viskozita |napéti
v, [s1] vs [5-1] 1 [Pass] | T[Pa] vs [s-1] 1s [Pas] |t [Pa] vs [s-1] ns [Pas] |t [Pa] vs [s-1] 1s [Pass] |t [Pa]
51,3 73,1 246 17992 77,9 382 29748 80,7 437 35249 80,4 406 32629
70 99,7 266 26504 106 331 35182 110 357 39275 110 349 38326
100 142 229 32685 152 275 41747 157 298 46928 157 279 43669
200 285 158 45145 304 181 55024 314 190 59738 313 185 58127
400 570 102 58106 608 114 69500 629 118 74238 627 115 72070
550 783 80,9 63385 836 89,8 75037 865 94,0 81298 862 91,9 79228
700 997 67,7 67459 1060 75,2 79930 1100 80,2 88228 1100 76,6 83983
1000 1420 514 73223 1520 57,6 87556 1570 61,5 96755 1570 59,0 92498
1500 2140 37,4 79896 2280 42,8 97445 2360 44,5 104914 2350 42,9 100827
2000 2850 29,6 84259 3040 34,5 104703 3150 35,8 112665 3130 34,3 107486
2500 3560 24,9 88529 3800 28,1 106876 3930 30,2 118860 3920 28,6 112035
3000 4270 21,7 92606 4560 25,0 114071 4720 26,1 122973 4700 24,9 117263
4000 5700 17,0 97068 6290 20,9 131682 6270 19,8 124418

Tab. 9 Vypoctené reologické vlastnosti jednotlivych materiala PB 0300M
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7.3.4 Diskuze vysledku

Sestavil jsem tabulku s vypocty jednotlivych veli¢in potiebnych k vykresleni tokové kiivky
danych materialti. Z tokovych kiivek jsou zmény viskozity u jednotlivych druhit minimalni,
coz se dokazalo i u predchozich zkousek. Je patrné, Ze urCité zmény prob&hly. Mizu
konstatovat, ze tepelnou upravou dochéazi ke zméné viskozity, ale s porovnani s Cistym

materidlem je tato zména téméf zanedbatelna.

Pokud vSak vyhodnotim vzorky mezi sebou tak nejvétSich rozdilli od ¢istého materialu
prokéazal materidl DP 0401M, pak nasledoval material PB 8640M. Material PB 0300M se

v

prokazal jako nejstabilngjsi, jelikoz zmény u tohoto materialu byly nejmensi.

U vsSech méfenych material vykazuje Cisty material nizsi viskozitu prakticky v celém
spektru métenych smykovych rychlosti, pficemz bychom ptedpokladali, Ze bude nejvyssi a
pravdépodobné stdlo za to zméfit tyto materidly v nizkych smykovych rychlostech a pfip. 1
pii jinych teplotach méteni.

Co se tyce jednotlivych vzorkd.

Jak je patrno z grafii u materidlu PB 8640M nejvétSich zmén viskozity bylo docileno u
vzorku PB 8640M 160 °C. Nasledoval vzorek PB 8640M 190 °C a vorek PB 8640M Cisty

a drceny si udrzely viskozitu takika stejnou.

U materidlu DP 0401M se vzorky drceny, 160 °C a 190 °C slily v jeden celek. Zato jejich
odstup od vzorku ¢istého byl nejvétsi ze zkoumanych vzorki. Je vidét Zze tento material

zmény teplot ovlivni, ale na stejnou Uroven viskozity.

Material PB 0300M se jevi viskozné nejstabilnéjsi. Tokové kiivky téchto vzorka jsou
taktka identické a mizu konstatovat, Ze tento materidl je co do tepelnych tuprav

nejstabilné;si.
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8 ZAVER
Tato diplomova prace méla za ukol provéfit zménu vlastnosti PB-1 po jeho opétovném

zpracovani. K provéfeni téchto vlastnosti byly zadavatelem diplomové prace vybrany k

posouzeni tii druhy materiald a to materidlu PB 8640M, DP0401M a materialu PB 0300M.

Tyto materialy byly podrobeny zkouskam v téchto tpravach. Vzorek ¢isty (tedy original od
vyrobcee), vzorek drceny ( pouzity k tahovym zkouskam) vzorek 160 °C ( tento vzorek byl
zhotoven z materidlu Cistého a na vytlaCovacim stroji vytlaCen pfi teplot¢ 160 °C a
nasledné nadrcen a vzorek PB 0300M ( tento vzorek byl upraven obdobné jako predesly

material pii teploté vytlacovaciho stroje na hlavé 190 °C)

Zkousky, kterymi byly vySe uvedené vzorky materiald podrobeny byly: index toku

taveniny, teploty tani, krystalizace a stanoveni viskozitni kiivky.

Pii pohledu na grafické znazornéni méfeni indexu toku taveniny musim konstatovat, ze
materialy podrobené teplotnim zménam nevykazovaly zadnych vyznamnych odchylek od
materidlu Cistého. Je patrné, ze index toku taveniny se se zvySenou tepelnou upravou
materiald zvySuje, i kdyZ u nami zkouSenych materialti celkem zanedbatelné. Dle vysledki

se jednotlivé materidly jevi 1 po tepelnych tpravach jako stabilni.

Na grafickém znazornéni vysledkii méfeni DSC je situace obdobnd. Jednotlivé vzorky
vykazovaly tak malé zmény krystalizace a teplot tani, ze se jejich hodnoty prakticky
nezménily. Tato metoda prokdzala, Ze zvySujici se teploty Uprav, nemaji na materidlové
vlastnosti prakticky zadny vliv. Hodnoty krystalizace se zvySovaly se stoupajici teplotou
uprav materiali a to soumérné u vSech materidlii. I tak Ize ale konstatovat, Ze méfené

materidly prokédzaly schopnost stability 1 po tepelnych upravach.

Nakonec zkouska tokovych vlastnosti. I zde se potvrdily poznatky z ptedchozich méfeni a
vysledky prakticky korespondovaly s predeSlym meétfenim. Z grafli lze jednoznaéné
rozpoznat zménu Viskozity od materialu ¢istého, kde materialy tepeln€ upravené zvétSovaly
1 kdyZz nepatrné svou viskozitu. Rozdily viskozity vSak byly malé. Materidly 1 zde

prokazaly svou stabilitu po tepelnych upravach.

Na zavér po zvazeni vSech zde uvedenych méfenich, mtizu fict, Ze opétovné zpracované
vzorky vybranych materiald PB-1 a to materidlu PB 8640M, DP 0401M a materialu PB

0300M neméni vyznamné své vlastnosti a materialy i1 pfes rizné tepelné upravy zistavaji
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stabilni. Nicméné dal$i studium s hodnocenim vyslednych vlastnosti, jako je tahova
zkouska by bylo vhodnou metodou k ovéteni téchto vysledkl. Rovnéz bych doporucil pfi
dalSim studiu mnou zkousSenych materidlti, upravovat tyto pii teplote¢ 240 °C a presvédcit
se pfi viskozitnich zkouSkéach, zda se nami zkouSeny material zachova tak, jak je zminéno
v ¢lanku 4.3. Zmeéna vlastnosti recyklovaného materidlu, kde se zkouSeny material PP

zachoval obracen¢ a recyklovany svou viskozitu s poc¢tem recyklaci zmensoval.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PB-1 poly(1-buten)

ZNK Zieglerovych-Nattovych katalyzator

DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
MFR hmotnostni index toku taveniny
MFR objemovy index toku taveniny
ITT index toku taveniny

Tg Teplota skelneho piechodu (°C)

RTG Rentgenografie
TGA Termogravimetricka analyza
DMA  Dynamické mechanicka analyza

MPa Megapascal

Tg Teplota skelného prechodu
Tm Teplota tani

iPP Izotakticky polypropylen
PP Polypropylen

PE Polyetylen

PVC Polyvinilchlorid

ITT Index toku taveniny

TG Termogravimetricka kiivka

dTG Prvni derivace termogravimetrické kiivky
E* Komplexni modul

E' Elasticky modul

E" Ztratovy modul

d Mezivrstvova vzdalenost
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