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ABSTRAKT

Cielom diplomovej prace bolo zistit vplyv kompatibilizatora na vlastnosti plneného
HDPE. V teoretickej Casti je stru¢ne popisané rozdelenie polymérov, vicsia pozornost’ je
venovana polyolefinom, najmé vysokohustotnému polyetylénu HDPE. V d’alSej Casti st
popisané plniva a kompatibilizatory. V praktickej Casti boli charakterizované¢ zmesy HDPE
s pridanym kompatibilizatorom a danym plnivom. Na jednotlivych vzorkach boli merané

mechanické vlastnosti, dynamicka mechanicka analyza a index toku taveniny.

Kli¢ova slova: vysokohustotny polyetylén, kompatibilizator, plnivo

ABSTRACT

The aim of the thesis was to find out the effects of compatibilizer on properties of filled
HDPE. The theoretical part is described briefly polymer distribution, greater attention is
given to polyolefins, especially high density polyethylene HDPE. The next section
describes fillers and compatibilizers. In the practical part they were characterized by mix-
tures of HDPE and compatibilizer added by the filler. The individual samples were mea-

sured mechanical properties, dynamic mechanical analysis and melt flow rate.

Keywords: high density polyethylene, compatibilizer, filler
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UvVOD

V dnesnej dobe st polymérne materialy vSade okolo nas. Stretavame sa s nimi skoro na
kazdom kroku. Deti sa hraji s hrackami vyrobenymi z polymérnych materidlov, pouzi-
vame PET fTaSe na uskladnenie ndpojov, vyuzivame polymérne folie, kelimky atd’. na ba-
lenie réznych potravin. Polymérne materidly sti pomerne 'ahko dostupné materialy, ktoré
sa Clovek naucil vel'mi efektivne vyuzivat, kvoli ich vybornym mechanickym a hlavne
chemickym vlastnostiam. Pre zlepSenie tychto vlastnosti sa snazime polyméry modifikovat’
a pridavame do nich rézne druhy plniv. NajdolezitejSou prisadou v zmesi tvorenej dvoma
alebo viacerymi polymérmi si kompatibilizatory. Su to latky zlepSujuce prilnavost’ kom-
ponetov polyméru a pévodného alebo organicky modifikovaného ilu. Cielom kompatibili-
zacie je ziskat’ ustalent a rovnorodu disperziu, ktord bude mat’ pozadované vlastnosti, na-
pr. znizi povrchové napétie a tym umozni lepSiu dispergaciu a vdaka tomu zlepsi mecha-

nické vlastosti vyrobku z polymernych zmesi.

Diplomova praca sa zaobera vplyvom kompatibilizdtorov na vlastnosti plneného HDPE.
Citatel’ sa v tejto praci zoznami s polymérmi, ich modifikaciami a meranim mechanickych,
dynamickych mechanickych vlastnosti a indexu toku taveniny. V zavere prace su tdaje

z tychto meranti Statisticky spracované a vyhodnotené.
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1 POLYMERNE MATERIALY

Polyméry su latky pozostavajiice z molektl jedného alebo viac druhov atdmov alebo sku-
pin spojenych navzajom v tak velkom pocte, ze rad fyzikalnych chemickych vlastnosti
tychto latok sa nezmeni pridanim alebo odobratim jednej alebo viacerych konstitu¢nych
jednotiek. To, ¢o polyméry odliSuje od inych materidlov je retazcova Struktiura ich mo-
lekul. Reakcie, ktorymi makromolekulové latky vznikaji nazyvame vystavbové reakcie.
Vlastnosti polymérov st v zasade urcené chemickym zloZzenim makromolekulového retaz-
ca a jeho Struktarou. V stcasnosti sa polyméry v ¢istom stave vyuZzivaju pomerne zried-
kavo a vysoko Specifikované 0zitkové vlastnosti sa dosahuju ich kombindciou alebo prida-
vanim rozmanitych aditiv. Polymérne materidly sa pouzivaju v skupenstve kvapalnom,

alebo tuhom. [1]
1.1 Rozdelenie polymérov

1.1.1 Rozdelenie podla povodu

e Prirodné polymérne materidly - bielkoviny, celuldza, kaucuk, z ktorych mozno vy-
robit’ technické polymérne materialy napr. gumu, celuloid, celofan.

e Syntetické polymérne materialy - vznikli polymerizacnymi reakciami z nizkomole-
kulovych organickych 1 anorganickych latok (napr. polyetylén, polystyrén, epoxid,
polytetrafludretylén, polymetylmetakrylat, silikony). [1]

1.1.2 Rozdelenie podla elasticko-plastickych vlastnosti

e termoplasty - jedna sa o polymérové materialy, ktoré pri zahrievani prechadzaju
do plastického stavu, do stavu vysoko viskoznych nenewtonovskych kvapalin, kde
je mozné l'ahko tvarovat’ a spracovavat’ réznymi technologiami. Do tuhého stavu
prejdu ochladenim pod teplotu tavenia Tm (semikrystalické plasty), resp. teplotu
viskozneho toku Tf (amorfné plasty). Pretoze pri zahrievani nedochadza k zmenam
chemickej Struktiry, mozno proces méknutia a nasledného tuhnutia opakovat’ teo-
reticky bez obmedzenia. jedna sa iba o fyzikdlny proces. K termoplastom patri
vacsSina spracovavanych hmoét, ako je polyetylén (PE), polypropylén (PP), polysty-
rén (PS), polyvinylchlorid (PVC), polyamid (PA), atd’.[2]
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reaktoplasty - jedna sa o polymérne materialy, predtym nazyvané termosety, ktoré
tiez v prvej faze zahrievania maknt a daju sa tvarovat’, ale len obmedzenu dobu.
Pocas d’alSieho zahrievania dochadza k chemickej reakcii - priestorovému zosiet’0-
vaniu Struktury, k tzv. vytvrdzovania. Vyrobok je mozné povazovat’ za jednu velka
makromolekulu. Ochladzovanie reaktoplastov prebiecha mimo nastroj, pretoze za-
bezpecenie rychleho ohrevu formy pri vytvrdnuti a naslednom rychlom ochladeni
materidlu by bolo tazké. Tento dej je nevratny a vytvrdené plasty nemozno roztavit’
ani rozpustit’, d’al$im zahrievanim dojde k rozkladu hmoty (degradacii). Patria sem

fenolformaldehydové hmoty, epoxidové Zivice, polyesterové hmoty, a pod. [2]

kaucuky, gumy a elastoméry - jednd sa o polymérne materidly, ktoré tiez v prvej
faze zahrievania miknu a daju sa tvarovat, ale len obmedzent dobu. Pocas dalSie-
ho zahrievania dochddza k chemickej reakcii - priestorovému zosietovaniu Strukta-
ry tzv. vulkanizacii. U elastomérov na baze termoplastov nedochddza k zmendm
chemickej Struktary, proces méknutia a nasledného tuhnutia mozno opakovat’ teo-

reticky bez obmedzenia, prebiehaju tu len fyzikalne deje. [2]

Rozdelenie podl’a chemickej reakcie, ktorou vznikli

polymeraty vznikli polymerizaciou.
polykondenzaty vznikli polykondenzaciou.

polyadukty vznikli poladiciou.

PodPa nadmolekuliarnej Struktary (podla stupia usporiadanosti)

amorfné plasty, kde makromolekuly zaujimaji uplne ndhodnou poziciu. Patri sem
napr PS, PMMA, PC, a pod. Su charakteristické tvrdost'ou, krehkostou, vysokou
pevnostou, modulom pruznosti a stt vzhl'adom k nizkemu indexu lomu (1,4 az 1,6)
priehl'adné, resp. podl'a priepustnosti svetla Cire (92% priepustnosti svetla), trans-
parentné alebo priehl'adné (60% priepustnosti svetla). Sucinitel’ teplotnej rozt'az-
nosti A je mensi, nez u semikrystalickych polymérov. PouziteI'nost” amorfnych po-

lymérov je do teploty skelného prechodu Tg. [1]
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krystalické (semikryStalické) plasty, ktoré vykazuju urCity stupen usporiadanosti.
Ten sa oznacuje ako stupen krystalinity (pohybuje sa od 40% do 90%) a vyjadruje
relativny podiel usporiadanych oblasti, ulozenych medzi oblastami amorfnymi.
Nemdze nikdy dosiahnut’ 100%, preto sa krystalické plasty oznacuju ako semikrys-
talické. Patri sem PE, PP, PA, PTFE, POM, atd’. St mlie¢no zakalené, index lomu
je vacsi a su charakterizované huzevnatost'ou materialu, pevnostou a modul pruz-
nosti rastie so stupiiom krystalinity. PouziteI'nost’ semikrystalickych plastov je do

teploty tavenia Tm. [1]

Delenie z hPadiska molekularnej Struktiry

Linearne makromolekuly - vznikaju tak, ze sa monomérne molekuly radia jedna
vedla druhej. Linedrne makromolekuly sa moézu z priestorovych dovodov viac
priblizit’ jedna k druhej a vyplnit’ tak kompaktnejsi priestor. Polyméry potom maji
vyssiu hustotu (napr. vysokohustotny polyetylén HDPE). Linearne makromolekuly
lahSie vytvaraju priestorovo pravidelné zhluky krystalickych Struktar, takze tieto
polyméry maji vyssi obsah krystalickych podielov. Plasty s linedrnymi makromo-
lekulami st obvykle dobre rozpustné a tavitelné (dobra pohyblivost makromo-
lekl), v tuhom stave sa vyznacuju huZevnatost'ou a vo forme tavenin dobrou spra-

covatelnost'ou. [2]

Rozvetvené makromolekuly sa vyznaCuji tym, Ze maji na zakladnom retazci
bo¢né vetvy. Rozvetvené makromolekuly sa na rozdiel od linedrnych makromo-
lektil nem6zu v doésledku bo¢nych vetiev jedna k druhej dostato¢ne pribliZit'. Preto
sa vyznacuju nizSou hodnotou hustoty (napr. nizkohustotny polyetylén LDPE).
Usporiadanost’ ich zhlukov je nizka a teda horSie krystalizuji a maja niZsi stupeni

krystalinity.

Zosietované makromolekuly - v tomto pripade je niekol’ko priamych alebo rozve-
tvenych makromolekularnych retazcov medzi sebou prepojené véizbami, takze vy-
tvaraju jednu takmer nekoneni makromolekulu - priestorovi siet. Takato siet
vedie k strate tavitelnost’ a rozpustnosti polyméru. Polyméry vykazuji vysoku tvr-
dost’, tuhost’ a odolnost” proti zvysenej teplote, ale nizku odolnost’ proti rdzovému

namahaniu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1.1.6

Podl’a druhu prisad

neplnené plasty - neplneny plast je taky plast, u ktorého mnozstvo prisad neo-

vplyviiuje vlastnosti polymérnej matrice.

plnené plasty - plnivo ovplyviuje fyzikalne a mechanické vlastnosti plastu. Mak-
romolekularnej latka plni funkciu spojiva a urcuje zakladné fyzikalne a mechanické
vlastnosti hmoty. Prisadou moézu byt plniva, stabilizatory, maziva, farbiva,
zmikcovadla, inicidtormi, nadtivadla, tvrdidla, retardéry horenia, apod. Plniva zlep-
Suji bud’ mechanické vlastnosti materialu, alebo chemicktu odolnost’ ¢i tvarovu sta-

lost’ pri zvysenej teplote, iné jednoducho len hmotu zlacniuju.
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2 POLYOLEFINY

2.1 Polyetylén

Polyetylén - je semikrystalicka latka s podielom krystalickej fazy v rozmedzi 50 az 85 %.
Krystalické fazy zabezpecuju vyssiu pevnost’. Jeho mernd hmotnost’ sa pohybuje od 0,85
do 0,90 glcm3, polyetylén je teda I'ah$i ako voda. Je bez chuti a zédpachu a fyziologicky
neskodny (Obr. 1).

Polyetylény st typickymi plastami, ktorych vlastnosti mimoriadne zavisia od Struktury.
Strukturna zavislost’ vlastnosti je preto zakladnym parametrom na rozliSenie jednotlivych

druhov polyetylénov a odvijaja sa od nej aj ich nazvy. [3]

Y
A

H H/,

Obr. 1 Struktarny vzorec PE

Tab. 1 Rozdelenie jednotlivych druhov polyetylénov

Skratka Nazov

PE-LD nizkohustotny (rozvetveny, vysokotla-
kovy) polyetylén

PE-HD vysokohustotny (linearny, nizkotlakovy)
polyetylén

PE-MD strednohustotny polyetylén

PE-LLD linearny nizkohustotny polyetylén

PE-VLD vel'mi nizkohustotny polyetylén

MPE-LLD metallocenovy linearny nizkohustotny
polyetylén

PE-UHMW ultravysokomolekulovy polyetylén

PE-X zosietovany polyetylén
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2.2 Rozdelenie polyetylénov

Vlastnosti polyetylénu zavisia od molekulovej hmotnosti, priestorového usporiadania mé-

rov v ret'azci makromolekuly a stupiia krystalinity.

Polyetylén s nizkou hustotou PE-LD (z anglického low density) mé hustotu v rozmedzi
0,85 - 0,93 gecm" . D6vodom nizkej hustoty je vel'ky pocet dlhsich bo¢nych CHj3 skupin v
retazci. Vysoka rozvetvenost’ brani tesnému usporiadaniu makromolekul, preto sa PE-LD

vyznacuje nizkym obsahom krystalitov, 40 - 50 %.

Polyetylén PE-HD (z angl. high density) mé hustotu v rozmedzi 0,945 - 0,965 g.cm™.
Dovodom vysokej hustoty je nerozvetveny linearny retazec, ktory umoznuje vznik vic-

Sieho mnozstva krystalitov, a to 60 - 80 %.

S pouzitim katalyzatorov kovov prechodného mocenstva (chrom, molybdén) sa vyrdba
vysokohustotny polyetylén PE-HD s hustotou v rozmedzi 0,95 - 0,97 gcm™. Obsahuje vy-

soké mnozstvo krystalitov az do 85 %.

S pouzitim r6znych katalyzatorov a inicidtorov sa vyraba linearny polyetylén s nizkou hus-
totou, PE-LLD (z anglického linear low density). Je to kopolymér PE a vyssieho a- olefi-

nu. Jeho hustota je porovnatel'na s PE - LD.

Pomocou Zieglerovej metdédy sa vyraba aj polyetylén s vel'mi vysokou molekulovou

hmotnostou PE-UHMW.

Nizkotlakovou polymerizaciou s pouzitim novych katalyzatorov, metallocénov sa vyraba-
ju metallocenové polyetylény MPE-LLD. Od obvyklych PE-LLD sa liSia uzSou distribuc-

nou krivkou molekulovych hmotnosti.

PE-VLD je polyetylén s vel'mi nizkou hustotou, medzi 0,880 az 0,910 g/cm3. Tieto ultra-
lahké typy su kopolyméry alebo terpolyméry etylénu az s 10 % vysSich a-olefinov, ako

oktén, tetrametylpentén, spolu s propylénom.

Molekulova hmotnost” Specidlneho ultravysokomolekulového polyetylénu PE-UHMW

(ultra-high-molecular-weight) je v rozmedzi 1-2,5 miliénov.

PE-X je zosietovany polyetylén. Zosietovanie sa uskuto¢ituje po€as spracovania vplyvom

sietovacich prisad. [3]
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2.3 HDPE vysokohustotny polyetylén

HDPE je definovany minimalnou mernou hmotnostou 941 kg/m . HDPE je charakteristic-
ky vel'mi nizkym obsahom rozvetvenych polymérnych retazcov, ¢o je dosahované pouzi-
tim Specidlnych (napr. Ziegler-Natta) katalyzatorov. Polymerizacia prebiecha dostatocne
rychlo uz pri teplote 100°C a miernom tlaku. Preto sa produkt oznacuje tiez ako nizkotlaky
PE. Nizky obsah rozvetvenych polymérnych retazcov umoziuje intenzivne posobenie in-
termolekulovych sil pozdiZ retazcov, ¢o ma za nasledok lepsie fyzikalno-mechanické
vlastnosti napr. v porovnani s LDPE. Vznika vSak prili§ tvrdy a tazko spracovatel'ny po-
lymér, z ktorého sa ale d& vyrobit’ vlakno, ktoré je 10 krat pevnejsie ako ocel. Lepsie spra-
covatelny HDPE sa ziska polymerizaciou etylénu s pridavkom cca 4 % 1-buténu, ¢o
spOsobuje, ze polymérny retazec obsahuje viac kratkych boc¢nych retazcov, ¢im tvrdost

vysledného produktu klesé a zlepSuje sa spracovatel'nost’.

2.3.1 Vlastnosti HDPE

Hustota HDPE sa pohybuje v rozmedzi od 0,93 do 0,97 g/cm3. Hustota HDPE je nepatrne
vyssia nez LDPE. V porovnani s LDPE vykazuje HDPE mensSie vetvenie, o ma za nasle-
dok silnejSiu medzimolekularnu energiu, ktord zaistuje vacsiu pevnost’ v tahu. HDPE je
tuhSia nez LDPE, je odolny voc¢i kyselinam, rastlinnym olejom, alkoholu a dlhodobému
zahrievaniu do cca. 110 °C. Je takmer neznicitel'ny, ma vynikajucu hiizevnatost’, odolnost’
proti oteru, pevnost v tahu a jeho opotrebenie je minimalne. HDPE disponuje vyhodou
jednoduchého rezania, je vhodny pre spracovanie bezo hoblin, vyborne sa opracovdva a ma
samomazacia schopnost. HDPE vel'mi dobre izoluje a ponechéva si svoje vlastnosti aj pri

vel'mi nizkych teplotach.

2.4 LDPE nizkohustotny polyetylén

LDPE je najstarSim - najdlhsie vyrabanym druhom polyetylénu. PouzZiva sa predovsetkym
na vyrobu folii. Vyraba sa radikdlovou polymerizaciou pri teplote asi 200°C a vysokom
tlaku 100-260 MPa. Byva oznacovany aj ako vysokotlaky PE. M4 relativne niz§iu merna
hmotnost’ (pod 941 kg/m ), lebo vnutorna Struktura - bocné ret'azce - nedovol'uji kompakt-

né usporiadanie makromolekul.
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2.4.1 Vlastnosti LDPE

K vyhodnym vlastnostiam plastov z polyetylénu patri ich tvrdost’, vysoka pevnost’ v tahu a
vel'mi dobra odolnost’ proti vlhkosti. Jednym obzvlast dolezitym charakteristickym rysom
polyetylénu, ak ho pouzijeme ako obalovy materidl, je jednoduchost’ jeho zvarania spos0-
bena relativne nizkym rozsahom bodu topenia. AvSak odolnost’ proti kysliku a organickym

latkam je len mierna.

Vlastnosti polyetylénu sa liSia v zavislosti na zékladnych parametroch hustoty, kryStalmi,
rozdelenie molektl a molekulovej hmotnosti. Napriklad medza tahu a pevnosti pri ohybani
sa zvySuje s hustotou. AvSak priehl'adnost’ sa celkovo zlepsuje s klesajucou hustotou. Kym
HDPE plastové folie st nepriehl'adné a na dotyk krehké, LDPE plastové folie st vacSinou
mikké a pomerne priehladné. Cim niZsia je krystalinity a tym aj hustota, tym volnejsi a
pruznejsi materidl je. LDPE produkt s hustotou 0,918 g/cm3 vykazuje lepSiu odolnost’ proti
pnutiu, v zavislosti na okolitom prostredi, ako produkt s hustotou 0,930 g/cm3. Hustota a
jednoduché t'ahanie st zavislé predovsetkym na mnozstve pouzitého tlaku pri vyrobe. Pri
pouziti vysokého tlaku, dostaneme polyetylén s nizkou hustotou. V porovnani s HDPE je
Struktara LDPE, pokial’ ide o hmotnost, I'ahSia a volnejSia. Ked ho stladite, vrati sa spat

do pévodnej podoby.

2.5 Porovnanie vlastnosti typov polyetylénu

Zakladné vyhodné vlastnosti polyetylénu su:

e nizka hustota v porovnani s ostatnymi plastmi

e vysokd rdzova huizevnatost’ a vysoka t'aznost’

e vel'mi dobré elektroizolaéné a dielektrické vlastnosti, pre ktoré sa pouZiva v kablo-
vom priemysle

e vel'mi malé nasiakavost’

e vysokd kordzna odolnost proti chemickym ¢inidlam.

Chemicka odolnost’ polyetylénu je vyborna, odolava vode, roztokom soli, zdsad a kyselin.
Napadaju ho len silné oxida¢né zluceniny (koncentrovand kyselina dusi¢na, kyselina siro-

va, kyselina chromsirova, kyselina chlorsulféonova a halogény). Polyetylén mozno ucinne
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stabilizovat’ proti UV degradacii. U¢innym prostriedkom je pridavok uz 2 % sadzi, vel'mi
ucinné su stabilizatory HALS, zlepSuju az Sestkrat odolnost’ proti ultrafialovému Zziareniu.
Do 60°C je polyetylén nerozpustny vo vSetkych organickych rozpustadlach. Len v aroma-
tickych a alifatickych uhl'ovodikoch a v ich chlérovanych derivatoch napuciava, ¢o viac
plati pre PE-LD ako pre PE-HD. Cim je krystalinita vy$§ia, tym menej polyetylén napu-
¢iava. Boli vyvinuté niektoré Specialne typy PE-HD odoléavajice tiez pohonnym hmotdm a
varnym olejom, ktoré mozno pouzivat’ na palivové nadrze v automobilovom priemysle.
Polyetylén ma nizku priepustnost’ pre vodnu paru, kyslik, oxid uhli¢ity a niektoré aroma-

tické zluceniny.

Latky, ako st saponaty, znizuju povrchové napitie a nazyvame ich tenzoaktivne. Vysled-
kom ich povrchovej aktivity je kordzia za napétia, na ktort je PE néchylny. Mozno jej za-
branit’ pouzivanim polyetylénu so strednou hustotou okolo 0,94 g/cm (PE-MD) a vysSou
molekulovou hmotnost'ou, pouzivanim kopolyméru E/VAC s nizkym obsahom vinylaceta-
tu, ale najmé pouzitim linearnych nizkohustotnych polyetylénov PE-LLD. Tie maju zo
vSetkych polyetylénov najvyssiu koréznu odolnost’, ktora vzrasta s molekulovou hmotnos-

tou. [3]
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Tab. 2 Vybrané vlastnosti polymérov

Vlastnost’ Jednotka | PE-LD | PE-HD |PE-UHMW
Fyzikalne
Hustota glem® | 0,85-0,93 | 0,94-0,97 | 0,935
Index toku taveniny (190/2, 16) 9/10 min | 0,1-70 0,4-8 -
Teplota tavenia krystalitov °C 105-110 | 130-135 | 135-138
Mechanické vlastnosti
Modul pruznosti v tahu 23°C MPa 100-500 | 700-1400 300
Modul pruznosti v tahu 50°C MPa 30-100 | 400-900 150
Modul pruznosti v tahu 100°C MPa pod 10 80-200 -
Pevnost’ 23°C MPa 8-23 18-35 nad 20
Pevnost’ 80°C MPa 2 4-6 8
Taznost’ % cca 600 | 400-1500 350
Tvrdost’ gul'ockou, 30 s MPa 15 50 38
Razova htzevnatost’ Charpy, 20°C kdJ/m* | bez lomu | bez lomu | bez lomu

Vrubova hiizevnatost Charpy, 20°C | kJ/m* | bez lomu | bez lomu | bez lomu

Tepelné vlastnosti

Vicat B °C do 40 70-75 74
Koeficient dizkovej teplotnej roz- K* 2,5.10"* 2.10* 2.10"*
Teplota pouzitia, maximalna kratk. °C 80-90 90-120 -
Teplota pouzitia, maximalna trvala °C 60-75 70-80 -
Teplota pouzitia, minimalna trvala °C -50 -50 -

Vyssi obsah krystalického podielu zvysuje pevnost, tuhost’ a tvrdost. Taznost a huzevna-
tost’ so vzrastajucim obsahom krystalitov kles4, odolnost’ voc¢i chemikalidm sa zlepSuje a
priepustnost’ pre plyny a pary klesd. Naopak zvySuje sa zakal. Mnozstvo krystalitov vy-
razne neovplyviiuje viskozitu taveniny. Polyetylény s uzSou distribuciou molekulovej
hmotnosti maju lepSie mechanické vlastnosti, tepelnu tvarovu stalost’ a chemickt odol-
nost. Spracovatel'nost maju lepSiu polyetylény so Sirokou distribliciou molekulovych

hmotnosti. Tieto typy su vhodnejsie na vyfukovanie.
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Ultravysokomolekulovy polyetylén je vd’aka svojej extrémne vysokej molekulovej hmot-
nosti vysoko hiizevnaty v Sirokom rozmedzi teplot, nepodliecha kordzii za napitia a ma

predovsetkym vynikajuce klzné a oteruvzdorné vlastnosti.

Polyetylén s nizkou molekulovou hmotnostou (do 100 000) ma nizsiu krystalinitu, lepSie
zateka a lepsie sa spracovava. Jeho mechanické vlastnosti (pevnost’, tuhost’, huzevnatost’)

su horsie, rovnako ako tvarova stalost’ za tepla a chemické odolnost’.

V horucej vode bez zatazenia sa vyrobky z polyetylénu nedeformuji, PE-HD a PE- LLD

st stale i za varu. [3]

2.6 Spracovanie a pouZzitie typov polyetylénov

Na vstrekovanie sa pouzivaju typy s vy$§im indexom toku taveniny, va¢Sinou od 2 do 70
/10 min (190°C, 2,16 kg). Casto sa pouziva PE-LD s indexom toku okolo 20 g/10min.
Typy s nizkou viskozitou resp. vysokym tavnym indexom a dobrou zatekavost'ou sa pou-
Zivaju na masovu vyrobu drobnych predmetov i1 zlozitého tvaru s dobrym povrchovym
leskom. Vynikajuci povrchovy lesk sa dosiahne pouzitim PE-LLD typov. Typy so stred-
nym indexom toku (5 aZ 15) maju vySSiu pevnost’, niz§iu nachylnost’ na kor6ziu za napétia
a su urCené aj na narocnejSie technické aplikéacie. Typy s nizkou tekutostou (asi 2 g/10

min) majl najvyssie hodnoty mechanickej pevnosti a lepSie odolavaji korozii za napitia.

Na vyfukovanie dutych nadob sa pouzivaju polyetylény s niz§imi indexmi toku taveniny
(0,2 az 2 g/10 min), lebo parizon vytlaceny v prvej faze sa nesmie pretrhnat’ vlastnou tia-
zou. Na vyfukovanie sa podl'a aplikacie pouziva PE-LD aj PE-HD. Nizkohustotny PE-LD
je vhodny na mékké nadobky, fl'ase a kanistre do objemu 60 litrov. Vysokohustotné typy
PE- HD su na vyfukovanie beznejSie. Vhodnou vol'bou materidlu sa daju vyrabat’ aj ben-
zinové kanistre, automobilové nadrze pohonnych hmét a sudy az do objemu 200 litrov.
Vyfukovanim sa z PE-HD vyrédbaju aj vel'korozmerné hracky a Sportové néradie, flase na
mlieko, kozmetické obaly a vel’koobjemové zasobniky az do objemu 1000 litrov. PE-LLD
nie je na vyfukovanie vel'mi vhodny, pretoZe ma prili§ uzku distribuciu mélovych hmot-
nosti. Vel'’koobjemové nddoby sa z neho vyrabaju prevazne technoldgiou rotaéného odlie-

vania.
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Castou technolégiou spracovania PE je vytladanie. Vyrabaju sa tak potrubia na studenti
vodu a plyn, kde sa pouzivaji $pecialne vysokomol. typy s indexom toku 0,1-0,5g/10 min,
stabilizované sadzami (Cierny polyetylén). Potrubia z PE-HD sa pouzivaji predovsetkym
pri rozvodoch vody a plynu. Popri Standardnych typoch bol v poslednych rokoch vyvinuty
PE100, ide o kopolymér s bimodélnou distribu¢nou krivkou. Pouzivanie PE- LD na vyro-

bu rur je na Gstupe a udrzalo sa len v zavlazovacich pol'nohospodarskych systémoch. [3]

Hranica hrubky stien rar vyrabanych vytlacovanim je technologicky obmedzena na cca 60
mm. Najvac¢si vyrobitelny priemer rury na tlak 10 barov je 630 mm. Z materialu PE 100
mozno vyrobit’ ruru na rovnaky tlak s maximalnou hribkou steny 60 mm aj s priemerom
1000 mm. To mé velky vyznam pre stavbu velkokapacitnych rozvodov a kanaliza¢nych
sieti. Extriziou sa vyrabaji PE rliry do priemeru 1 600 mm, avSak vzhl'adom na hrubku

steny obmedzenej na 60 mm len na tlak niz§i ako 10 barov.

DalSou doélezitou okolnost'ou je znacne zvysend odolnost’ materidlov PE 100 voci vzniku a

Sireniu napat'ovych trhlin, ktoré su slabou strankou beznych typov PE-HD.

Vytlacovacie typy polyetylénu sa pouzivaji ako elektroizolacné materidly v kdblovom
priemysle. St to hlavne nizko aZ strednohustotné typy (0,918 az 0,930 g/cm®) s indexom
toku 0,15 az 0,35 g/10 min, ktoré st vhodné na vyrobu telekomunika¢nych kéblov. Bezne
sa pouZzivaju aj izolacie z penového polyetylénu, ktory vznikd pocas vytlacania. Izolacné
hmoty z PVC na kable vysokého napitia (az do 225 kV) sa dnes nahraddzaji zosietovany-
mi typmi polyetylénu. [3]

Vybrané typy vysokomolekularneho PE-HD s vysokou huzevnatostou maju dlhodobu
trvanlivost’ a pouZivaju sa na vyrobu skladkovych izolaénych folii. Sirokostrbinovymi hla-

vami sa vytlac¢aji dosky pouzivané ako polotovar na tepelné tvarovanie.

Vécsina folii sa vyraba z nizkohustotného PE-LD. Obvykle sa volia huZevnaté a pevné
typy s hustotou 0,918 g/cm a indexmi toku od 0,2 do 0,7 g/10 min., pre lepSiu prichlad-
nost’ je treba vybrat’ typ s indexom toku medzi 1,5 az 2 g/10 min. Dnes mozno 1 pri vyso-
kom vykone vyfukovacich strojov vyrobit’ vel'mi tenké, priechl'adné a pritom pevné folie.
Na vyrobu zvlast tenkych folii (az 5 im) sa pouziva PE-LLD. Na zmrastovacie folie nie je

tento typ polyetylénu vel'mi vhodny. [3]

Ultravysokomolekulovy polyetylén PE-UHMW vyzaduje vd’aka svojej vysokej molekulo-

vej hmotnosti zvlastne postupy pri spracovani. Jednoduché tvary sa zhotovuju lisovanim
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pri zvy3enej teplote a nasledujucim pomalym ochladzovanim. Dalgie spracovanie je moz-
né pomocou trieskového obrabania. Ak je treba vyrobit’ vacsi pocet kusov, pouZije sa
vstrekovanie na $pecialnych strojoch s dizkou zavitovky 15 az 20 D. Touto technologiou
sa vyrabaju 16zka ako suéast’ implantatov bedrovych a kolenovych kibov. Na obr. 2 st
priklady vyliskov z PE. Uvedené vyrobky st vylisky aj s vtokovou sustavou, ktoré boli

vstrekované do osemdutinovej zdruzenej formy. [3]

Obr. 2 Technické PE vylisky pre strojarsky a elektro-

technicky priemysel
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3 PLNIVA

Vo funkcii Casticovych plniv sa pouzivaju celé skéla prirodnych a syntetickych, anorganic-

kych a organickych materialov.

Disperzné plniva maju rozdielne chemické zlozenie, tvar, hustotu, farbu, tvrdost, merny

povrch a mnohé¢ iné fyzikalne charakteristiky.
Podl’a ucinku na vlastnosti kaucukovej zmesi sa plniva najcastejsSie delia na:

e Stuzujice plniva — ktoré obvykle zvysSuju pevnost’ v tahu, Struktirnu pevnost’ a
odolnost’ proti oderu ( napr. jemné sadze a zrazané silika — vel’kost’ Castic cca 0,01
az 0,1um).

e Polostuzujuce plniva, ktord obvykle zvySuju pevnost’ v tahu a Struktirnu pevnost’,
ale nie odolnost’ proti oderu (napr. tvrdy kaolin, hrubé sadze a zrazany CaCO3 —
velkost’ Castic cca 0,1 az 1um).

e Nestuzujlce plniva, ktoré vlastnosti vulkanizatorov nezlepsuji (napr. mékky kao-

lin, CaCOj3, mastenec — vel’kost’ ¢astic cca 1 az 10 pm). [4]

3.1 Chemické zloZenie ¢asticovych plniv

Vo funkcii anorganickych plniv sa pouzZivaju uhliCitany, sirany, oxidy, hydroxidy a iné
zluceniny.

Z hladiska tvaru sa Casticové plniva rozdel'uji na pravidelné (izotropne) a nepravidelné
(anizotropne). Z pravidelnych st najzname;jsie sférické (napr. uhlicitan vapenaty, dolomit).
Anizotropny tvar Castic maji dostiCkovité (mastenec, sl'uda, kaolin, hydroxid hore¢naty) a

vlaknité (wollastonit) prirodné anorganické plniva. [4]

3.2 Hustota

Hustota prirodnych organickych plniv je blizka hustote polymérnych matric, a preto sa
hustota kompozitov len malo li$i od hustoty pévodnej polymérnej matrice. V pripade anor-
ganickych plniv, hustota ktorych je v porovnani s hustotou polymérnych matric viac ako
dvojnasobne vysSia, je nevyhnutné uvadzat’ nielen celkovu hustotu kompozitov, ale aj zlo-

zenie kompozitov v objemovych, resp. hmotnostnych percentach.
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Prirodny uhli¢itan vapenaty bol pouzity na pripravu PVC kompozitov uz v 6G rokoch XX.
storocia. Spotreba CaCO3 predstavuje v sucasnosti takmer 8G % svetovej spotreby dis-
perznych anorganickych plniv, z toho vacSinu (cca 7G %) tvori prirodny CaCO3. Vicsina
(cca 8G %) sa pouziva na pripravu kompozitov na baze PVC. Zostavajucich 2G % CaCO3
sa pouziva na pripravu PE, PP, PA a ABS kompozitov.

Spomedzi organickych ¢asticovych plniv st najrozsirenejsie drevné Castice.

V zavislosti od pozadovanej vel'kosti a tvaru Castic sa drevné Castice pouzivaju vo forme

mucky, pilin, hoblin, rozvlaknenych $tiepok a inych. [4]

3.3 Vlastnosti ¢asticovych kompozitov

Vlastnosti Casticovych polymérnych kompozitov sit podmienené mnohymi faktormi ako z

hl'adiska plniva tak i polymérnej matrice. Medzi najvyznamnejsie patria:
Faktory ovplyvitujuce vlastnosti ¢asticovych kompozitov:

e Fyzikéalne a chemické charakteristiky plniva (velkost’ a distribticia velkosti Castic,
tvar Castic, chemické zlozenie, obsah primesi, modifikacia plniva, spdsob pripravy
plniva) a matrice (chemické zlozenie, nadmolekularna Struktura, tokové vlastnosti).
Obsah plniva v kompozite, sposob pripravy.

e Interakcie na medzifdzovom rozhrani plnivo/plnivo (aglomeracia, destrukcia plni-
va). Interakcie na medzifdzovom rozhrani polymér/plnivo.

e Vseobecne mozno vyjadrit’ vplyv plniv na mechanické vlastnosti takto:

e Pridanim anorganickych plniv sa dosiahne vyznamné zvySenie tuhosti (modulu
pruznosti) pri su¢asnom poklese t'aznosti.

e V pripade pouzitia plniv s anizotropnym (dostickovity, vldknity) tvarom plniva je
mozné dosiahnut’ zlepSenie pevnosti, ktoré zavisi od aspektivneho pomeru, obsahu
plniva a jeho orientacie (Obr. 3).

e Pri pouziti plniv s izotropnym (sférickym) tvarom castic (CaCO3, sklené gul'6¢ky)
so stupajucim obsahom plniva klesa pevnost’, intenzita poklesu zavisi od velkosti
Castic, najmensi pokles je pri optimalnej vel’kosti Castic plniva (1-10 p,m). Pri ma-
hani kompozitu sférické plniva pdsobia v polymérnej matrici ako koncentratory na-

pétia a iniciuju destrukciu kompozitu.
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Ked'Ze plniva majh spravidla vyssiu tvrdost’ ako polyméry, so zvySujicim sa obsahom pl-
niva sa zvysuje aj celkova tvrdost’ kompozitov. Sti¢asne sa zlepSuje aj tepelnd vodivost,

odolnost’ vo¢i horeniu, rozmerova stabilita, absorpcia UV Ziarenia a rontgenového ziarenia

a mnohé d’alSie vlastnosti (Obr. 4). [4]

Smer napinariia:
vzorky

Obr. 3 Destrukcia kompozitov so sférickymy
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Obr. 4 Vplyv velkosti Castic plniva na pevnost’

PP kompozitov
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3.3.1 Vplyv tvaru ¢astic plniva

Stuzujuci G¢inok plniva je zrejmy v pripade vlaknitych (wolastonit) a dostickovitych

(sl'uda) plniv, zatial’ ¢o sférické plniva (uhli¢itan vapenaty) iniciuji pokles pevnosti.

Pokles mechanickych vlastnosti je kriticky najma pre také typy kompozitov, pri ktorych je
vysoky obsah plniva nevyhnutnou podmienkou na dosiahnutie pozadovanych vlastnosti.
Napriklad na pripravu nehorlavych kompozitov je potrebnych az 60 % hm. hydroxidu ho-
re¢natého, resp. hlinit¢ého. Optimalizacia vlastnosti kompozitnych materidlov preto musi
obsiahnut’ vSetky aspekty pocinajic fyzikdlno-mechanickymi vlastnostami, cez Struktiru
kompozitov az po interakcie na medzifdzovom rozhrani. Zatial’ Co interakcie plnivo/plnivo
je mozné pomerne uspesne regulovat’ optimalizaciou velkosti Castic a obsahom plniva v
polymérnej matrici, optimalizacia interakcii polymér/plnivo je podstatne naroc¢nejsia.

Vplyv velkosti ¢astic plniva je so zvySujicim sa obsahom plniva vyraznejsi. [4]

3.4 Fyzikalna a chemicka modifikacia disperznych kompozitnych mate-
rialov

Vyrazné zlepSenie vlastnosti Casticovych kompozitov je mozné dosiahnut’ modifikéaciou
plniva a matrice. V sii€asnosti je komer¢ne dostupna celd skala modifikatorov pocinajic od
najlacnejSich vysSich mastnych kyselin, ich esterov a soli a konc¢iac Sirokym vyberom or-
ganickych vézbovych prostriedkov, predovSetkym silanov a titanatov. Vyber vhodnych
typov modifikatorov je podmieneny mnohymi faktormi. Z hladiska plniva je to predovset-
kym velkost’ a tvar Castic, Specificky povrch, chemické zloZenie, kryStalicka Struktara a
obsah primesi. Z hl'adiska polyméru je primérne chemické zloZenie, molekulova hmotnost’

(viskozita) a pritomnost’ reaktivnych skupin schopnych reagovat’ s povrchom plniva.

V zavislosti od charakteru posobenia sa modifikatory rozdel'uji na nereaktivne a reaktivne.
Zatial’ ¢o ulohou nereaktivnych modifikatorov je zlepsit’ predovsetkym tokové vlastnosti a
dispergaciu plniva v polymérnej matrici, prostrednictvom reaktivnych modifikatorov sa

dosiahne zlepSenie mechanickych vlastnosti kompozitov (Obr. 5). [5]
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Schéma posobenia nereaktivnych a reaktivnych modifikatorov
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Obr. 5 Reaktivne a nereaktivne modifikatory

Okrem poziadaviek na vysledné vlastnosti je vyber modifikatora zavisly od obsahu plniva
v kompozite. Aplikacia nereaktivnych modifikatorov je nevyhnutna v kompozitoch s ex-
trémne vysokou viskozitou, t. j. kompozitoch s vysokym obsahom plniva, pri ktorych su

interakcie plnivo/plnivo vel'mi silné.

Nereaktivne modifikatory nereaguju s povrchom plniva ani s matricou, ich ulohou je znizit
adsorpciu vlhkosti a zabranit’ aglomeracii pocas uskladnovania a vyroby kompozitov. Pou-
zitim nereaktivnych modifikatorov sa zabrani vzdjomnym interakcidm medzi plnivami,
¢im sa okrem znizenia viskozity dosiahne lepSia dispergacia plniva v matrici a zabrani sa
jeho aglomeracii. Napriklad v pripade kompozitov, kde je vysoky obsah plniva nevyhnutny
na dosiahnutie pozadovanych vlastnosti, by sa bez modifikacie podstatne zhorsili (az o 50

%) nielen mechanické vlastnosti, ale aj tokové (viskozita az o 1 -2 poriadky) vlastnosti.

Utinnost’ nereaktivnych modifikatorov, oznadovanych aj ako lubrikanty, resp. klzné &inid-
14, zavisi od ich obsahu v kompozite. Maximalne zniZenie viskozity sa dosiahne v pripade,
kedy modifikator vytvara na povrchu plniva monomolekulovi vrstvu. Dalsie zvysenie ob-
sahu modifikatora uz nevedie k zlepSeniu tokovych vlastnosti. Modifikator sa dostdva do
objemu polymérnej matrice (Obr. 6) a sposobuje zhorSenie mechanickych vlastnosti a te-
pelnej stability polymérnej matrice . Prirodné aj syntetické komeréné plniva (zrazany uhli-

¢itan vapenaty, hydroxid hore¢naty, hydroxid hlinity) sa modifikuju priamo vo vyrobe.

Ako uZ z ndzvu vyplyva, reaktivne modifikatory reaguji prostrednictvom vytvorenia che-
mickej vdzby s povrchom plniva a tiez s polymérnou matricou. Premostenie prostrednic-
tvom modifikacie maleinizovanym PP sa prejavi na zlepSeni mechanickych vlastnosti v
Sirokom koncentraénom rozsahu plniva nielen v porovnani s nemodifikovanymi kompo-

zitmi, ale aj s pdvodnou polymérnou matricou. Pevnost’ vizby medzi polymérom a plni-
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vom moze byt vysSia ako pevnost’ samotnej polymérnej matrice. V tomto pripade doché-
dza k rozruseniu kompozitov v objeme polymérnej matrice Castice neposobia ako koncen-
tratory napétia a neiniciuju destrukciu kompozitu pri namahani tak ako je to v pripade ne-

modifikovanych kompozitov. [6]

Kompozit modifikovany maleinizovanym PP
40 W

/ Nemodifikovany kompozit

Kompozit modifikovany kyselinou stearovou

Pevnost v t'ahu pri pretrhnuti [MPa]

15 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Obsah plniva [% obj.]

Obr. 6 Vplyv typu modifikatora na vlastnosti PP

kompozitov

3.5 Nanoplniva

Vo funkcii plniv pre polymérne nanokompozity sa pouziva cely rad prirodnych a syntetic-

kych materidlov. Z hl'adiska tvaru sa nanoplniva delia na:

e vrstevnaté - prirodné mineraly (montmorillonit, mastenec, hektorit, vermi
kulit, kaolinit, magadit).

e vlaknité - syntetické (uhlikové nanortrky), prirodné (halloyzit)

o sférické - nanosStrukturne kovy (Ag, Al, Ca, Fe, Li, Mg, Ga, Sr) a oxidy kovov
(Al203, Ti02).

Analogia medzi tvarom castic mikro a nanoplniv je vSak iba zdanliva. Okrem rozmerov sa

mikro a nanokompozity lisia v mnohych d’alsich parametroch.
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3.5.1 Vrstevnaté silikaty

Vrstevnaté minerdly sa vyskytuju v podobe extrémne jemnych krystalov. Ich zakladnu
Struktarnu jednotku tvoria suvrstvia (dvojsietové, trojsietové). Z hladiska priemyselného

vyuzitia je zo skupiny vrstevnatych silikatov najvyznamnejs$i montmorillonit (Obr. 7). [7]

tetraedricka siet’
SiO,

oktaedricka siet’

stvrstvie ™ AIO,. FeO,

medzivrstvovy
priestor

kationy

Obr. 7 Schéma Struktary montmorillonitu

Struktura montmorillonitu je tvorena z dvoch savislych sieti tetraédrov s centralnymi kre-
mikovymi atdmami, medzi ktorymi je uloZena jedna oktaedricka siet’ s centralnymi ato-

mami hlinika.

Mimoriadny zaujem o montmorillonit vyplyva zo skuto€nosti, Ze ma, rovnako ako in¢é typy
vrstevnatych silikatov, schopnost’ expandovat’ a prijimat’ do svojej Struktury velké orga-
nické molekuly prostrednictvom idnovymennych reakcii. Okrem zvySenia velkosti medzi-
rovinnych priestorov (z pdvodnych cca 1,6 nm na 2,5 - 4,0 nm) sa zmeni charakter povrchu
plniva z hydrofilného na hydrofébny (organofilny). Vo funkcii modifik4torov sa pouZzivaju
terciarne a kvartérne alkylaminy s vysokym poc¢tom uhlikov (> 16), ale aj aminokyseliny,
imidazoly, organické silany a d’alSie zluc¢eniny. Ked'Ze pocas kationovo vymennych reakcii
dochadza k interkalacii (angl. intercalate = vstvanie, vlozenie) alkylaminov do medziro-
vinnych priestorov vrstevnatych silikatov, expandovand Struktura minerdlov sa oznacuje

ako interkalovana a plniva organofilné (angl. organoclay).

Interkalované nanokompozity si nanokompozity obsahujiice plnivo, vzdialenost’” medzi
jednotlivymi stvrstviami ktorého je 2- az 3-nasobne vyssia v porovnani s pévodnou struk-

tarou mineralov, avsak jednotlivé suvrstvia nie st vzdjomne oddelené.

Exfoliované nanokompozity maju jednotlivé individualne vrstvy vzajomne oddelené.
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Priprava interkalovanej Struktiry je v procese pripravy polymérnych nanokompozitov po-
trebnd, ale na dosiahnutie vyrazného zlepSenia vlastnosti nepostacujiica. NajdolezitejSim
krokom je dosiahnutie uplného oddelenia (angl. exfoliate) individualnych vrstiev a ich
rovnomerna dispergacia v objeme polymérnej matrice. Ako exfoliované nanokompozity sa
preto oznac¢uju polyméry, ktoré obsahujt exfoliované plnivo (Obr. 8). [7]
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Obr. 8 Struktura vrstevnatych silikatov

3.5.2 Uhlikové nanorirky

Uhlikové nanorurky (oznanoc¢vané ako CNT - Carbon NanoTubes) boli po prvykrat pri-
pravené v roku 1991 Japoncom Sumiom lijimom. Steny nanorurok su vytvorené rolovanim
Sestuholnikovej grafénovej vrtstvy pozostavajucej z atdmov uhlika V zévislosti od sposo-
bu zrolovania je mozné pripravit’ uhlikové nanortrky s tzv. chiralnou, zigzag a armchair

Struktarou (Obr. 9). [8]
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Obr. 9 Schéma Struktary grafénovych vrstiev a jednostennych

uhlikovych nanortrok
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V zavislosti od spdsobu vyroby mézu mat’ uhlikové nanorarky jednu, alebo viac stien. Jed-
nostenné nanorurky st vytvorené z jednej zrolovanej grafénovej vrstvy, mnohostenné na-
norurky (MWNT) pozostavaji z pocetnych ststrednych stiosovych grafénovych valcov

navzajom zasunutych do seba.

Jednostenné uhlikové nanorarky (SWNT - single-walled nanotubes) maji rozdielnu nielen
Strukturu, ale aj vlastnosti v porovnani s viacstennymi uhlikovymi nanorurkami (MWNT -

multi-walled nanotubes). [7]
Funkcionalizécia uhlikovych nanortrok

Najvacsi technologicky problém pri priprave polymérnych nanokompozitov predstavuje
velmi zla zmacatelnost’ uhlikovych nanorurok polymérnou matricou. Funkcionalizacia
uhlikovych nanortrok je preto v porovnani s modifikaciou uhlikovych vldkien podstatne

komplikovanejsia a technologicky naro¢nejsia.

Modifikacia (funkcionalizacia) uhlikovych nanorarok sa uskuto¢iiuje v disperznom pro-
stredi prostrednictvom zlu¢enim obsahujucich funkéné skupiny. Pocas funkcionalizacie sa
modifikator adsorbuje na povrch uhlikovych nanorurok. V optimalnom pripade dojde k
chemickému naviazaniu modifikatora na povrch uhlikovych nanorurok prostrednictvom
slabSich Van der Waalsovych vizieb, alebo silnejSich kovalentnych vézieb. Pretoze uhli-
kové nanorurky s zakoncené podstatne reaktivnejSimi fulerénovymi molekulami, k navia-

zaniu funkénych skupin dochadza prednostne na ich koncoch (Obr. 10). [7]
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Obr. 10 Schéma funkcionalizacie uhlikovych nanorarok
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4 KOMPATIBILIZATORY

Pre odstranenie nedostatkov alebo zlepSenie spracovatelnosti polymérov sa do ich zmesi-
pridavaju prisady - aditiva. Podl'a pozad. efektu delime prisady na plniva, zmékcovadla,
stabilizatory, mazadla a prisady zvysujuce tekutost’, retardéry horenia, farbiva a pigmenty,

nadtvadla atd’. V zmesiach su obsiahnuté len vo vel'mi malych koncentraciach. [9]

NajdolezitejSou prisadou v zmesi tvorenej dvoma alebo viacerymi polymérmi st kompati-
bilizatory. Tie priamo podmieiiuji spracovatelnost’ takychto systémov a ich vlastnosti. Z
dovodu hydrofilnosti vrstevnatych silikatov byva t'azké dosiahnut’ ich dobré disperzie v
systéme, preto sa kompatibilizatory pridavaju aj v tychto pripadoch. St to latky zlepsujuce

pril'navost’ komponentov polyméru a povodného alebo organicky modifikovaného ilu. [10]

Zakladny princip kompatibiliza¢ného u¢inku u organicky modifikovanych ilov je zalozeny
na slabych a i6novych interakciach. Pri kompatibilizacii je ¢ast’ amfifilickej molekuly hyd-
rofoébna a druha Cast’ je hydrofilnd. Hydrofobna Cast’ sa fyzikalno puta k polymérnej faze a
hydrofilna ¢ast’ sa ibnovou interakciou viaze k polarnemu povrchu vrstevnatého silikatu so

zapornym nabojom. [11]

Ciel'om kompatibilizacie je ziskat’ ustalenu a rovnorodu disperziu, ktord bude mat’ pozado-
vanu morfologiu a vlastnosti. Konkrétne znizi povrchové napétie a tym umozni lepSiu dis-
pergaciu, zaisti adhéziu medzi fadzami a vd’aka tomu zleps$i mechanické vlastnosti vyrobku
z polymérovych zmesi alebo polymérov s plnivami. Zabezpeci, Ze vzniknutd Struktira ne-
bude znicena vysokym tlakom a namahanim pocas spracovania. Snizovanie povrchového
napdtia je vcelku jednoduché na prevedenie, avSak udrzaniu Struktiry a zvySenie adhézie
medzi fazami nemozno 'ahko dosiahnut’. Preto sa vyuziva kombinacia niekol’kych kompa-

tibilizatorov, ktoré¢ zabezpecia vsetky poziadavky alebo aspoii jeden univerzalny. [12]

Kompatibilizatory pri vhodnej koncentracii a chemickej Struktire zlepSuji medzifazovu
adhéziu a dispergaciu zloziek a tym umoziuju 'ubovolnej kombinacii vychodiskovych
polymérov. Dalej meni fazovu $truktiru, znizuji medzifazové napitie a tym zlepsuju me-

chanické vlastnosti polymérov. [12]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 STANOVENIE CIELOV DIPLOMOVEJ PRACE

Cielom tejto diplomovej prace je zistit’ vplyv druhu a koncentracie kompatibilizatora na vlast-
nosti plneného HDPE. Ako kompatibilizator bude pouzity malenizovany polyetylén PRIEX® a
ako plniva na plnenie HDPE budu pouZité modifikovany il Cloisite® 25A, uhli¢itan vapena-
ty CaCOs3 a oxid titanicity TiO», Z jednotlivych materidlov sa pripravia zmesy, z ktorych
pomocou vytlacovacieho stroja budu vytlacené struny a z tych budi nésledne lisované dos-
ticky a skuisobné telieska. Na meranych vzorkach sa budi na skiSobnom stroji merat’ me-
chanické vlastnosti a to medza pevnosti v tahu oy, prediZenie pri pretrhnuti € a modul
pruznosti E. Dynamické mechanické vlastnosti budii merané na viacu¢elovom meracom
zariadeni DMA1, kde bude merana zavislost’ elastického modulu pruznosti na frekvenciu
a zavislost’ stratového uhla tan 8 na frekvenciu pri r6znych koncentraciach kompatibiliza-
tora a plniv. Na zaver na kapilarnom vytlacovacom plastometri bude merany index toku

taveniny. Vysledky budu $tatisticky spracované a vyhodnotené pomocou grafov a tabuliek.
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6 POUZITE MATERIALY

6.1 Vysokohustotny polyetylén — HDPE

HDPE High-density polyethylene — je druhym najrozsirenejSim polymérom pouzivanym v
obalovej technike. Vynika odolnost’ou voci vode, alkoholu, ketonom, zriedenym roztokom
kyselin a zdsad. M4 dobré mechanické vlastnoti, je dobre odolny voci vlhkosti. Jeho nevy-

hodou je vsak sklon k tzv. kordzii — pri vyrobe z HDPE vznikaju trhliny.

Tab. 3 Vybrané vlastnosti DOW HDPE 25055 E [13]

Vlastnost’ Hodnota
Hustota 956 kg/m?
Krystalinita 75 %
Mechanické
Modul pruZnosti v tahu 0,911 GPa
Modul pruznosti v ohybe 1,1 GPa
Pevnost’ v tahu 20 MPa
Medza sklzu 25 MPa
Taznost’ 380 %
PrediZenie na medzi sklzu 10 %
Lomova hizevnatost’ 1,9 kd/cm®
Fyzikalne
Teplota tavenia 130 °C
Max. prevadzkova teplota 85 °C
Teplota spracovania 210 °C
Tepelna vodivost’ 0,4 W/m.K

Merné teplo

1,8 1,88 ki/kg.K

Teplota skleného prechodu

-125 az -30 °C

Teplotny sudinitel’ rozt'az- 150.10°.K™*
Horlavost’ UL94 HB
Kyslikovy index 19 %
Elekricky odpor 10" Q.cm
Prierazné napitie 48 MW/m
Dielektricka konstanta 2
Disipacny faktor 0,0002
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6.2 Malenizovany polyetylén - MAPE

Ako kompatibilizator bol pouzity malenizovany polyetylén PRIEX® 12031: Hyperfluid

MA-g HDPE. Vyznacuje sa vel'mi dobrym Stiepenim a vyrazne niz§im davkovanim oproti

inym produktom.

Tab. 4 Vybrané vlastnosti maltenizovaného polyetylénu PRIEX®

12031 [14]
Vlastnost’ Hodnota
gtiepenie 0,40 %
Koncentracia ppm <50
MFI (190/5.0) cca 25

6.3 Modifikovany il — Cloisite® 25A

Cloisite® 25A je v sugasnosti najpouzivanej§im komerénym plnivom na baze organicky

modifikovaného ilu. Organickymi modifikatormi st kvartélne amoniové soli, ktoré su 16-

novo vymenené za sodik, ktory zohrava tlohu vnutorného kompenzétora nabojovej nerov-

novahy. [15]

6.4 Oxid Titanicity TiO,

Oxid titani¢ity je najbeznejsia zIucenina titanu. V prirode sa vyskytuje v troch modifikaci-

ach, ako rutil, anatas a brookit, okrem toho je znamych d’al$ich pat’ vysokotlakovych fori-

em a tri metastabilné.
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Tab. 5 Vybrané vlastnosti oxidu titani¢itého TiO, [16]

Vlastnost’ Hodnota
Hustota 4,23 g/cm?
Teplota varu 2972 °C
Teplota topenia 1 843 °C
Molérna hmotnost’ 79,866 g/mol

6.5 Uhlicitan vapenaty CaCO;

Je chemicka zlucenina, ktora sa vyskytuje v prirode ako mineraly kalcit a aragonit, alebo

ako hlavna sucast’ vapenca - usadenej horniny prevazne biologického povodu.

Tab. 6 Vybrané vlastnosti uhli¢itanu vapenatého CaCOs [17]

Vlastnost’ Hodnota
Hustota 2,715 g/em?
Teplota topenia 1300 °C

Molarna hmotnost’

100,0869 g/mol




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

7 PRIPRAVA SKUSOBNYCH TELIESOK

V laboratoriach FT UTB boli v ruénom vyhrievanom lise lisované dosticky s rozmermi
125x125x2mm. Dosticky boli lisované pri teplote 215°C po dobu 11 min a nasledne za-

chladené v hydraulickom lise na 5 min.

Obr. 11 Ru¢ny vyhrievany lis

Z pripravenych vylisovanych dosti¢iek boli vyseknuté skagobné telieska podla CSN EN
ISO 527 — 3 (64 0604) v tvare obojstrannej lopatky typu 5 znazornené na Obr. 12.

L2

L3

Le

z ‘

L1

Obr. 12 Tvar skasobného telieska — typ 5 [18]

Rozmery skusobného telieska:

L1 - Sirka ztZenej rovnobeznej Casti 6 = 0,4 mm
L2 - celkova dizka 115 mm

L3 - pociato¢na vzdialenost’ Cel'usti 80 £ 5 mm

L4 - pociatoéna merna dizka 25 + 0,25 mm
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8 POUZITE ZARIADENIA

8.1 Vytlacovaci stroj

Pre vytlacanie struny bol pouzity vytlatovaci stroj Scientific LE45-30/CV, je to extrizna
jednosnekova jednotka pre kontinudlne spracovanie termoplastickych materialov. Zari-
adenie je prisposobené aj pre spracovanie korozivnych a abrazivnych materidlov. Vykon je

az 60 kg/hod pri vytlacovani LDPE.

Tab. 7 Technické parametre vytlacovacieho stroja Scientific

LE45-30/CV [19]

Technické parametre Hodnota
Maximalna teplota 300 °C
Maximalna rychlost’ $neku 250 ot/min
Vykon motora 22 kW
Maximalny vykon 60 kg/hod

Obr. 13 Vytlacovaci stroj Scientific LE45-30/CV
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8.2 Meracie zariadenie DMA

Na meranie dynamickej mechanickej analyzy bol pouZity pristroj METTLER TOLEDO
DMA 1 vyobrazeny na Obr. 14. DMA 1 je viacucelové meracie zariadenie, ktoré sa pouZzi-
va na meranie mechanickych vlastnosti viskoelastickych materidlov ako funkcie teploty
alebo frekvencie, kedy je material deformovany vplyvom periodickej sily alebo posunu.
Medzi materidly, ktoré mozu byt analyzované patria termoplasty, termosety, kompozity,
elastomery, keramika a kovy. Zakladom DMA zariadenia st dve vyvazené rovnobezné
ramena, ulozené na $pecialnych &apoch umiestnenych blizko stredu ramien. Capy st vyso-

ko presné torzné pruziny.

Obr. 14 Viacudelové meracie zariadenie DMA 1

Tab. 8 Technické parametre pristroja METTLER TOLEDO

DMA 1 [20]
Technické parametre Hodnota
Teplotny rozsah - 190 °C do 600 °C
Najvyssia sila 10N
Minimalna sila 0,001 N
Rozsah frekvencie 0,001 - 300 Hz
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8.3 Univerzalny skuSobny stroj

Na meranie mechanickych vlastnosti bol pouzity univerzalny skasobny stroj Zwick 1456.
S pouzitim testovacieho softwaru testXpert od vyrobcu. Je mozné na fiom robit’ skusky
tahové, tlakové a ohybové. Pouzitim réznych upinacich pripravkov je mozné robit’ skusky
roznych vzotiek a roznych materidlov. K dispozicii st dva snimace do 2,5 kN a do 20 kN.
Dalsou moznostou je pouzitie teplotnej komory k meraniu pri roznych teplotach. Stroj je
d’alej vybaveny extenzometrami pre spresnenie merania modulu pruznosti. VSetky vypocty
na zaklade nameranych hodnot robi software automaticky a zaznamendva vysledky do

tabuliek a grafov.

Obr. 15 Univerzalny skasobny stroj Zwick 1456
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Tab. 9 Technické parametre univerzalneho skiiSobného pristroja

Zwick 1456 [21]
Technické parametre Hodnota
Maximalny posuv priecnikov 800 mm/min
Snimace sily 2,5a20 kN
Teplotna komora - 80 do 250 °C
TestExpert software Tah/Ohyb/Tlak

8.4 Kapilarny vytlacovaci plastometer

Na obr. 16 je schéma kapilarneho vytladovacieho plastometra podl'a CSN 64 0861.

Pri merani ITT na kapilarnom vytlatovacom plastometri je sledovana zavislost hmotnost-

ného prietoku taveniny pri konStantnom cCase, zatazeni a teplote.

zavazie — |
vodiaca doska —— 1 : |
piest —  ——
izolacia s i
topné pasy

|

teplomer / ol /

o i
pracovny valec - -y
tryska —

Obr. 16 Schéma kapilarneho vytlacovacieho plastometra
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9 PREVEDENE MERANIA

9.1 Meranie mechanickych vlastnosti

Na meranie mechanickych vlastnosti boli pouzité skusobné telieska podla CSN EN ISO

527 — 3 (64 0604) v tvare obojstrannej lopatky typu 5. Pocet skusobnych teliesok bol 10

v kazdej sérii. Pociatocné rozpitie Celusti bolo 80 mm a nastavena 1 rychlost’ trhania.

Tab. 10 Oznacenie a mnozstvo jednotlivych plniv a kompatibilizatora v pripravenych zme-

siach
Kompatibilizator Plnivo

Oznacenie

vzorky Maleniz. ®polyetyle'n Modifikovany il | Uhlicitan vipenaty Oxid titanicity
PRIEX® (MAPE) Cloisite 25A CaCO; TiO,
[%] [%] [%] [%]

Pure HDPE § ; . .
HD 101 3 5 -
HD 102 3 10 -
HD 103 3 - 5
HD 104 3 - 10
HD 105 7 5 -
HD 106 7 10 -
HD 107 7 - 5
HD 108 7 - 10
HD 109 15 5 -
HD 110 15 10 -
HD 111 3 - - 5
HD 112 - - 10
HD 113 - - 5
HD 114 - - 10
HD 115 15 - - 5
HD 116 15 - - 10




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

9.1.1 Vysledky merania medzi pevnosti v tahu

Tab. 11 Namerané hodnoty medzi pevnosti v tahu pri 3% obsahu MAPE

Vzorka Om- medza[ll\)/le;;l]ostl v ahu i
Pure HDPE 22,5 1,92
HD 101 / 5% Cloisite 25A 24,3 1,06
HD 102 / 10% Cloisite 25A 23,4 1
HD 103 /5% CaCO3 24,7 0,95
HD 104 / 10% CaCOs3 25,8 1,72
HD 111/5% TiO, 23,5 1,73
HD 112/ 10% TiO, 23,9 1,64
HDPE - Medza pevnosti v t"ahu
30 -

(=1 Ln

Medza pevnosti v fahu om [MPa]
wn

25 4
20 -
15 4
0 -
o - : : , ,

Pure HDPE  HD 101 HD 102 HD 102 HD 10 HD 111 HD 112

Vzorka

Obr. 17 Porovnanie medzi pevnosti v tahu pri HDPE s 3% obsahom MAPE

Graf znazoriiuje zmenu medzi pevnosti v tahu HDPE s 3% obsahom kompatibilizatora.
Medza pevnosti v tahu bola najvyssia na vzorke HD 104, ktora bola plnena 10% uhli¢itanu
vapenatého CaCQOjs;. Oproti ¢istému HDPE kazda vzorka s plnivom zaznamenala vysSiu

hodnotu.
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Tab. 12 Namerané hodnoty medzi pevnosti v tahu pri 7% obsahu MAPE

¢ - medza pevnosti v ahu S
Vzorka [pMPa] L
Pure HDPE 22,5 1,92
HD 105 / 5% Cloisite 25A 24,1 0,44
HD 106 / 10% Cloisite 25A 23,8 1,59
HD 107 / 5% CaCOs 21,7 2,35
HD 108 / 10% CaCOs 21,3 18
HD 113 /5% TiO, 24 1,93
HD 114/ 10% TiO, 23,8 1,84

= WA

Medza pevnosti v fahu om [MPa]

HDPE - Medza pevnosti v t'ahu

_?D 4
i5 4
10 4

Pure HDPE  HD 105 HD 106

HD 107 HD 108 HD 112

Vzorka

HD 114

Obr. 18 Porovnanie medzi pevnosti v tahu pri HDPE s 7% obsahom MAPE

Pri pouziti 7% MAPE je na grafe mozné vidiet, Ze vSetky porovnavané vzorky maji vel'mi

podobné hodnoty medzi pevnosti v tahu k ¢istému HDPE. U vzoriek HD 107 / 5% CaCOs

a HD 108 / 10% CaCO3 bola namerana este niz$ia hodnota medzi pevnosti v tahu ako pri

¢istom HDPE.
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Tab. 13 Namerané hodnoty medzi pevnosti v tahu pri 15% obsahu MAPE

¢ - medza pevnosti v ahu S
Vzorka [pMPa] L
Pure HDPE 22,5 1,92
HD 109 / 5% Cloisite 25A 22,4 1,86
HD 110/ 10% Cloisite 25A 22,1 1,84
HD 115/5% TiO; 22,9 1,96
HD 116/ 10% TiO, 22,7 1,93

25

= i

Medza pevnosti v £ahn om [MPa]

Pure HOPE

HD 110

Vzorka

HDPE - Medza pevnosti v tahu

20

1

1
2

H¥ 115 HO 116

Obr. 19 Porovnanie medzi pevnosti v tahu pri HDPE s 15%

obsahom MAPE

V koncentracii 15% kompatibilizdtora MAPE sa medza pevnosti u vSetkych vzoriek vyro-

vanavala a pohybovala sa v hodnotach okolo 22,5 MPa.
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Tab. 14 Namerané hodnoty prediZenia pri pretrhnuti pri 3% obsahu MAPE

& - prediZenie pri pretrhnuti S
Vzorka [%] "
Pure HDPE 40,6 3,8
HD 101 / 5% Cloisite 25A 24,1 12,5
HD 102 / 10% Cloisite 25A 40,8 2,1
HD 103 / 5% CaCO; 39,3 3,2
HD 104 / 10% CaCOs3 39 4,2
HD 111 /5% TiO, 29 18
HD 112/ 10% TiO, 29,5 17,6
HDPE - PrediZenie pri pretrhnuti
50
45
g 35 T
=
T 30
bl
& 25
,; 20
E 15
T 10
~
5 +
o 4 2 —_

Pure HDPE HD 101 HD 102 HD 103 HD 104 HD 111 HD 112

Vzorka

Obr. 20 Porovnanie prediZenia pri pretrhnuti pri HDPE s 3% obsahom MAPE

Z obr. 20 vyplyva, ze pri pouziti 3% kompatibilizatora hodnoty predizenia pri pretrhnuti
vel'mi kolisali a to najmi na vzorke HD 101 / 5% podiel ilu. Vzorka ma aj vyrazne niZSie
prediZenie oproti ¢istému HDPE. Nizsie hodnoty zaznamenali aj vzorky HD 111 a HD 112
plnené oxidom titani¢itym. U spominanych troch vzoriek je mozné vidiet aj pomerne

vel’ku smerodajnt odchylku.
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Tab. 15 Namerané hodnoty prediZenia pri pretrhnuti pri 7% obsahu MAPE

€ - predlZenie pri pretrhnu- S
Vzorka P " [& | P L
Pure HDPE 40,6 3,8
HD 105 / 5% Cloisite 25A 40,4 4,5
HD 106 / 10% Cloisite 25A 35,9 14,5
HD 107 / 5% CaCOs3 25 18,7
HD 108 / 10% CaCOg3 24,7 17,3
HD 113 /5% TiO, 38,5 7,8
HD 114 /10% TiO, 39,4 6,3

HDPE - PrediZenie pri pretrhnuti
60

Predizenie pri pretrhnuti £ [%]
S

10 +

Pure HOPE  HD 105 HD 106 HOD 107 HD 108 HD 113 HD 114

Vzorka

Obr. 21 Porovnanie predizenia pri pretrhnuti pri HDPE s 7% obsahom MAPE

Pri pouziti 7% MAPE vzorky plnené uhli¢itanom vapenatym zaznamenali 25% predizenie,
¢o predstavuje vyraznu niz$iu hodnotu oproti inym vzorkdm s rovnakym mnoZzstvom kom-
patibilizatora a taktiez nizSiu hodnotu oproti Cistej HDPE. Taktiez u tychto vzoriek bola

zaznamenand aj vel’kd smerodajna odchylka.
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Tab. 16 Namerané hodnoty prediZenia pri pretrhnuti pri 15% obsahu MAPE

Vil € predlzem[e (};i‘l pretrhnuti i

Pure HDPE 40,6 3,8
HD 109 / 5% Cloisite 25A 41 3,2
HD 110/ 10% Cloisite 25A 39,6 4,5
HD 115/5% TiO, 41,5 3,1
HD 116/ 10% TiO, 41,9 2,5

HDPE - Predlzenie pri pretrhnuti
50
= 45
£
w4
=
E 35
E 30
1=
B 25
=
= 20
o
g 15
)
' 10
;
g 5
D T T T T 1
Pure HOPE HD 109 HO 110 HOy 115 HO 116
Vzorka

Obr. 22 Porovnanie prediZenia pri pretrhnuti pri HDPE s 15% obsahom MAPE

Podobne ako tomu bolo aj pri merani medzi pevnosti v tahu aj pri merani predizenia pri
pretrhnuti sa hodnoty vSetkych meranych vzoriek s obsahom MAPE 15% takmer rovnali a

pohybovali sa okolo hodnoty 40%.
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Tab. 17 Namerané hodnoty modulu pruznosti pri 3% obsahu MAPE

vzorka E- m0([l'1\1/|l I:E)ar]uznostl
Pure HDPE 911
HD 101 / 5% Cloisite 25A 910
HD 102 / 10% Cloisite 25A 1051
HD 103 /5 % CaCOs 920
HD 104 / 10% CaCOs 644
HD 111 /5% TiO, 1232
HD 112/ 10% TiO, 1128

HDPE - Modul pruznosti

1400 -
1200 -
£
3 1000
5]
[=]
’:I
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[=8
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=
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200 |
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Pure HDPE HD 101 HD 102 HD 103 HD 104 HD 111 HD 112

Vzorka

Obr. 23 Porovnanie modulu pruznosti pri HDPE s 3% obsahom MAPE

Pri merani modulu pruznosti je vidiet' kolisanie hodnot jednotlivych vzoriek a najmé vy-
razne niz§1 modul pruznosti na vzorke HD 104 / 10% CaCOg oproti ¢istému HDPE. A na-
opak u vzoriek HD 111 a HD 112 plnenych oxidom titani¢itym vidiet’ vyrazne vacsi modul

pruznosti.
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Tab. 18 Namerané hodnoty modulu pruznosti pri 7% obsahu MAPE

Vzorka E - mO([iltl/ll F}));]uznostl
Pure HDPE 911
HD 105 / 5% Cloisite 25A 942
HD 106 / 10% Cloisite 25A 947
HD 107 / 5% CaCOs 1452
HD 108 / 10% CaCOs3 966
HD 113 /5% TiO, 904
HD 114/ 10% TiO, 1080

HDPE - Modul pruznosti

1600
1400 -
1200 -

1000 -

snosti E [MPa]

rznos

Modul p

04 i :
Pure HOPE ~ HD 105 HD 106 HD 107 HD 108 HD 113 HD 114

Vzorka

Obr. 24 Porovnanie modulu pruznosti pri HDPE s 7% obsahom MAPE

V grafe mozno vidiet’, Ze pri pouziti 7% mnozstva MAPE jednotlivé vzorky rovnali az na
vzorku HD 107 plnena 5% uhli¢itanom vapenatym, ale tato odchylka mohla byt sposobena

aj nepresnostou merania.
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Tab. 19 Namerané hodnoty modulu pruznosti pri 15% obsahu MAPE

E - modul pruznosti
Vzorka (MPal
Pure HDPE 911
HD 109 / 5% Cloisite 25A 1252
HD 110/ 10% Cloisite 25A 869
HD 115/5% TiO; 960
HD 116/ 10% TiO; 947
HDPE - Modul pruznosti
1400
1200
= 1ooo
=
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; B00 |
)E‘ 600 |
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Vzorka

Obr. 25 Porovnanie modulu pruznosti pri HDPE s 15% obsahom MAPE

Podobne ako pri vzorkach s obsahom MAPE 7% aj v tomto pripade je mozné z grafu vyci-
tat’, ze vzorky s 15% obsahom MAPE maju takmer rovnaké hodnoty, len pri vzorke HD
109 plnenej ilom Cloisite 25A dosahuje hodnota modulu pruznosti 1252 MPa, ale taktiez

spominana odchylka moze byt spdsobena chybou merania.
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9.2 Meranie dynamickej mechanickej analyzy DMA

Medzi ramena DMA pristroja sa do Specialneho drziaku upla vzorka, ktora vytvarala rezo-
nancny systém. Rezonan¢nym systémom je myslend rezonan¢na frekvencia zavisla na mo-
dule a geometrii vzorky. Celé zariadenie bolo umiestnené v termostatickom prostredi, kto-
ré umoznuje jak izotermné meranie, tak meranie pri zmene teploty, obvykle od -150 do
500 °C. Deformécia vzoriek bola spdsobena dvoma protichodnymi momentami rovnakej

velikosti, ktoré pdsobia na protil'ahlé konce vzorky upnutej do svoriek.

9.2.1 Vysledky merania elastického modulu pruZnosti

HDPE - Elasticky modul pruZnosti
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E —— HD 111 /5% Ti0:
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Frekvencia [Hz]

Obr. 26 Zavislost elastického modulu pruznosti na frekvenciu pri 3% obsahu MAPE

Pri merani elastického modulu pruznosti v zavislosti na frekvenciu vidiet’, Ze so stupajicou
frekvenciou sa zvysuje aj elasticky modul pruznosti. Najvyssi modul bol zaznamenany pri
vzorkach HD 101, HD 104 a HD 112. Naopak najnizsi bol namerany na vzorke HD 111

plnenej 5% oxidom titanicitym.
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HDPE - Elasticky modul pruznosti
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Obr. 27 Zavislost elastického modulu pruznosti na frekvenciu pri 7% obsahu MAPE

Aj pri 7% obsahu kompatibilizatora vzorky zaznamenali stipanie so zvysSujucou sa
frekvenciou. Ako je mozné vycitat' z grafu vzorka HD 107 / 5% CaCO3; zaznamenala
klesajuci elasticky modul pruznosti pri frekvencii 91 Hz a rovnako aj vzorka HD 108 s
10% obsahom CaCOs od frekvencie 76 Hz zaznamenala nelinearne stiipanie so vzrasta-

jucou frekvenciou.

HDPE - Elasticky modul pruznosti
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Obr. 28 Zavislost’ elastického modulu pruznosti na frekvenciu pri 15% obsahu MAPE
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Z grafu na obr. 28 je mozné vidiet, Ze vSetky vzorky pri rovnakom obsahu MAPE 15%
maju linedrne stipanie s rasticou frekvenciou. Najvyssi elasticky modul pruznosti je pri
vzorkach plnenych uhli¢itanom vépenatym, pri vzorkach plnenych oxidom titani¢itym je

elasticky modul nizsi.

HDPE - Stratovy uhol
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Obr. 29 Zavislost stratového uhla na frekvenciu pri 3% obsahu MAPE

Pri zavislosti stratového uhla tan 6 na frekvenciu je mozné vidiet, ze so stipajucou frek-
venciou sa hodnota stratového ¢initel'a znizuje, len pri vzorke HD 101 / 5% obsah ilu od

frekvencie 96 Hz stratovy uhol nahle vzrasta.
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Obr. 30 Zavislost stratového uhla na frekvenciu pri 7% obsahu MAPE

Ako je mozné vidiet’ na obr. 30 vzorky plnené ilom Cloisite 25A aj uhli¢itanom vapenatym

zaznamenavaju vyrazné kolisanie od frekvencie cca 61 Hz, ale vzorky HD 113 a HD 114

plnené oxidom titani¢itym zanamenavaju linearne klesanie hodnoty stratového uhla az po

frekvenciu 101 Hz.
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Obr. 31 Zavislost’ stratového uhla na frekvenciu pri 15% obsahu MAPE
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Pri vzorkach s 15% obsahom MAPE stratovy uhol tan & sa zo zvySujicou frekvecnciou
znizuje. Az od frekvencie 96 Hz sa pri vzorkach HD 109 a HD 116 stratovy uhol vyrazne

znizi a az po tato frekvenciu sa znizuje linearne.

9.3 Meranie indexu toku taveniny

Pred zah4jenim skusky sa valec vyhrial na zvolenu teplotu, na ktorej sa nechal cca 15 min.
Nésledne sa valec vyplnil danym materidlom, pocas ktorého bol ru¢ne stlacovany pecho-
vacou tyckou cca 1 min (vznik oxidacie). Piest bol nasledne spusteny do valca a prebiehal
predohev. Po Case, za ktory sa teplota vratila spat’ na zvolenti hodnotu sa na piest umiestni-
lo zvolené zavazie. Pre toto meranie bolo pouzité zavazie 5 kg. Piest sa nechal volne kle-
sat’. Nasledne, hned’ ako zacala vytekat’ vzorka, sustili sa stopky a kazdych 60 s sa odrezala
vzorka reznym nastrojom. Takto sa postupne pripravilo 10 vzoriek z kazdého typu zmesy.

Po ochladeni sa odrezky zvazili a vypocitala sa priemerna hodnota hmotnosti odrezku.

9.3.1 Vysledky merania indexu toku taveniny

Tab. 20 Namerané hodnoty hmotnosti vzoriek pri merani indexu toku taveniny

Priemerna hmotnost’ odrezku

Vzorka [a]

Pure HDPE 0,0894
HD 101 / 3% MAPE + 5% Cloisite 25A 0,0541
HD 102 / 3% MAPE + 10% Cloisite 25A 0,0514
HD 103/ 3% MAPE + 5% CaCO3; 0,0543
HD 104 / 3% MAPE + 10% CaCOs 0,0555
HD 105/ 7% MAPE + 5% Cloisite 25A 0,0541
HD 106 / 7% MAPE + 10% Cloisite 25A 0,0515
HD 107 / 7% MAPE + 5% CaCO3 0,0564
HD 108 / 7% MAPE + 10% CaCOs 0,0537
HD 109/ 15% MAPE + 5% Cloisite 25A 0,064
HD 110/ 15% MAPE + 10% Cloisite 25A 0,0591
HD 111/ 3% MAPE + 5% TiO, 0,0574
HD 112 / 3% MAPE + 10% TiO, 0,0562
HD 113/ 7% MAPE + 5% TiO, 0,0626
HD 114/ 7% MAPE + 10% TiO, 0,0614
HD 115/ 15% MAPE + 5% TiO, 0,0644
HD 116 / 15% MAPE + 10% TiO; 0,0641
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Hmotnostny index toku taveniny (MFR) [g/10min] je dany rovnicou:

trer-m _ 600.0,0894
t 60

MFR 1m0y = = 0,894 g/10min

kde je: T...skuSobna teplota taveniny [190°C]
Mnom....nominalne zat'azenie [5kg]
trer...referencny cas [s] (10min=600s)

t.....interval odrezavania (s)

Index toku taveniny

01
0,09 -
0,08 -
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oo1 B : : ! : . )
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L]

Vzorka

Obr. 32 Grafické porovnanie hmotnosti vytlatenych odrezkov

Z porovnani hmotnosti vytlacenych odrezkov vyplyva, Ze po pridani plniva sa vo vsetkych
meranych vzorkach znizil index toku taveniny a tym aj bola niz$ia hmotnost’ vzorky v po-
rovnani so vzorkou z ¢isttho HDPE. Z grafu je mozné vycitat’, ze so zvySovanim obsahu
MAPE sa zvySoval index toku taveniny. Najlepsi index toku taveniny zaznamenali vzorky

plnené oxidom titanicitym.
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ZAVER

Napliou diplomovej prace bolo zistit’” vplyv druhu a koncentracie kompatibilizatora na

vlastnosti plneného HDPE.

V teoretickej Casti bola pozornost’ venovana popisaniu polymérnych materidlov, ich rozde-
leniu podl'a povodu, elasticko-plastickych vlastnosti, podl'a chemickej reakcie, podl'a nad-
molekularnej Struktury, deleniu z hl'adiska molekularnej Struktary a podl'a druhu prisad.
V d’alSej Casti boli popisané polyolefiny so zameranim sa hlavne na HDPE vysokohustotny
polyetylén a LDPE nizkohustotny polyetylén, kde boli porovnavané aj vlastnosti jednotli-
vych typov polyetylénov a ich moZné spracovanie a pouzitie. Dalsou kapitolou boli pIniva,
kde boli charakterizované ich vlastnosti a chemické zlozenie. V tejto casti bola pozornost’
venovana aj nanoplnivam, kde bolo spomenuté ich rozdelenie. Posledna kapitola teoretic-

kej Casti bola zamerana na kompatibilizatory a ich vyuzitie.

V praktickej Casti boli pripravené zmesy z ¢istétho HDPE, kompatibilizatora a plniv. Ako
kompatibilizator bol pouzity malenizovany polyetylén PRIEX® a ako plniva boli pouZité
modifikovany il Cloisite® 25A, uhli¢itan vépenaty CaCOs; a oxid titanigity TiOs,
Z jednotlivych materidlov sa pripravili zmesy, z ktorych pomocou vytlacovacieho stroja
Scientific LE45-30/CV boli vytlacené struny a z tych na ruénom vyhrievanom lise lisované
dosticky a nasledne vyseknuté skuSobné telieska. Na meranych vzorkach boli na skusob-
nom stroji Zwick 1456 merané mechanické vlastnosti a to medza pevnosti v tahu o, pre-
dizenie pri pretrhnuti &€ a modul pruznosti E. Dynamické mechanické vlastnosti boli mera-
né na viacucelovom meracom zariadeni METTLER TOLEDO DMALI, kde bola merana
zavislost’ elastického modulu pruznosti E’ na frekvenciu a zavislost’ stratového uhla tan &
na frekvenciu pri roznych koncentraciach kompatibilizatora a plniv. Na zaver bol na kapi-
larnom vytlacovacom plastometri merany index toku taveniny. Vysledky boli Statisticky

spracované a vyhodnotené pomocou grafov a tabuliek.

Z vysledkov merani medzi pevnosti v tahu vyplynulo, Ze so zvySovanim obsahu kompati-
bilizatora sa medza pevnosti v tahu znizovala a odchylky medzi jednotlivymi vzorkami sa
zmenSovali. Najvacsie kolisanie hodnot bolo pri vzorkach plnenych 7% obsahom MAPE,
kde vzorka HD 105 s 5% podielom ilu dosahovala na medzi pevnosti v tahu 24,1 MPa
avzorka HD 108 s 10% podielom uhli¢itanu vapenatého 21,3 MPa. Pri merani prediZenia
pri pretrhnuti na vzorkach s obsahom 3 — 10% MAPE vychadzala velka smerodajna od-

chylka, ktora bola sposobena chybou merania. Pri vzorkach s obsahom MAPE 15% sa
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vietky vzorky takmer rovnali a prediZenie pri pretrhnuti sa pohybovalo okolo 40%. Pri
merani modulu pruznosti boli taktiez zaznamenané odchylky najmai pri vzorkach HD 107 /
5% obsah CaCO3; a HD 109 / 5% obsah Cloisite 25A. Meranie dynamickej analyzy DMA
bolo vidiet’, Ze so stipajucou frekvenciou sa zvySoval aj elasticky modul pruznosti a nao-
pak pri merani stratového uhla tan § sa so zvysSujucou frekvenciou sa stratovy uhol znizo-
val. Meralo sa pri frekvenciach 1 — 101 Hz. Pri merani indexu toku taveniny bolo zrejmé,

Ze so zvysujucim obsahom kompatibilizitora MAPE sa index toku taveniny zvySoval.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

PE Polyetylén

PP Polypropylén

PS Polystyrén

PVC Polyvinylchlorid

PA Polyamid

PE-LD Nizkohustotny polyetylén
PE-HD Vysokohustotny polyetylén
PE-MD Strednohustotny polyetylén

PE-LLD Linearny nizkohustotny polyetylén
PE-VLD Vel'mi nizkohustotny polyetylén
MPE-LLD  Metallocenovy linearny nizkohustotny polyetylén

PE- UHMW Ultravysokomolekulovy polyetylén

PE-X Zosietovany polyetylén

MAPE Malenizovany polyetylén

m Teplota tavenia

Tf Teplota viskoznehi toku

m Hmotnost’ vzorky

DMA Dynamickéd mechanicka analyza
MWNT Mnohostenné nanorurky
SWNT Jednostenné nanorurky

L1 Sirka zuZenej rovnobeZnej Gasti
L2 Celkova dizka

L3 Pociato¢na vzdialenost ¢elusti
L4 Pociatoéna merna dizka

tan & Stratovy Cinitel
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