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ABSTRAKT

Podstatou tejto diplomovej prace je Stadium fazovej transformacie v PB-1 mecha-
nickymi analyzami. Teoreticka Cast’ sa zaobera PB-1, hlavne jeho vlastnostami a fazovymi
Struktarami. TaktieZ teoreticka Cast’ pojednava o mechanickych a RTG analyzatoroch, kto-
ré boli pouzité v praktickej Casti diplomovej prace. Prakticka Cast’ sa zaobera pripravou
vzoriek a vyhodnocovanim nameranych udajov. Bolo dokéazané, ze vplyv roznych mecha-
nickych namahani aich intenzit ma vyrazny podiel na rychlost’ transformacie do fazy I
a taktiez tieto mechanické vplyvy velkou mierou prispievaju k odliSnému vyvoju mecha-

nickych vlastnosti.

Kli¢ova slova: polybuten-1, polymorfizmus, transformacia z fazy Il do fazy I, mechanické

skusky, vplyv mechanickej deformacie

ABSTRACT

The focus of this thesis is the study of PB-1 phase transformation by employing
mechanical analyses. The theoretical part addresses the properties and phase structures of
PB-1. The theoretical part also discusses mechanical and RTG analyzers used for the prac-
tical part of this thesis. The practical part of this thesis addresses the preparation of samples
and evaluation of data gathered from the analysis. It has been shown that the influence of
various intensities of mechanical stress has a significant contribution to the speed of trans-
formation to phase I, and that these mechanical influences greatly contribute to different

development of mechanical properties.

Keywords: poly(1-butene), polymorphism, transformation from phase | to phase Il, me-

chanical tests, effect of mechanical deformation
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UvVOD

Clovek je uz od davnych Cias sucastou prirody a zaroven jej ziakom. Zacal z nej
vyuzivat’ zdroje a zaroven prvotne ziskané¢ vedomosti. Postupom casu, ¢lovek zacal pouzi-

vat’ prirodny material a vylepSovat’ ho.

Ludsku historiu je mozné rozdelit’ do niekolkych casovych tsekov. Tieto ¢asové
useky st povazované za vel’ky krok pre I'udstvo a s spojené s materialom, ktory bol v tej
dobe najviac vyuzivany. Prvou vyznamnou materidlovou dobou je doba kamenna, neskor
to bola doba bronzova a doba Zelezna. Dnesna dobu by sme mohli pomenovat’ dobou po-
lymérov. NemoZzno vSak povedat’, Ze v minulosti I'udia nepoznali polymérne materialy, ba
naopak, boli do velkej miery vyuzivané ako napr. celuldza, vosk, hodvab, prirodny kaucuk

a mnoh¢ d’alSie, len tieto materidly nedokdzali spracovévat’ tak ako st spracovavané dnes.

V roku 1835 bol vyrobeny prvy synteticky polymérny material s ozna¢enim PVC
(polyvinylchlorid). Jeho priemyselna vyroba zacala az v roku 1925 firmou Farbenindustrie.

Jeho komer¢ny nazov bol igelit [1].

Od polovice 19.storocia nastal obrovsky prevrat vo vyskume a vyrobe polymérnych
materidlov. V stcasnosti na trhu existuje vel'ké mnoZstvo plastovych materidlov, ktoré sa
uplatiujii v celom spektre aplikacii. Tieto materidly sa navzajom od seba liSia cenou
a mechanicko-fyzikalnymi vlastnostami. Mnohé z nich eSte nie su uplne preskiimané
a preto st cielom d’alSieho vyskumu. Medzi tieto polymérne materidly sa zarad’uje aj €len
z rodiny polyolefinov, PB-1. Jeho polymorfizmus tuzko stvisi s vyvojom jeho mechanicko-

fyzikalnych vlastnosti. Tieto vlastnosti st pre priemysel vel'mi doleZité.

Verim, Ze mojou snahou prispejem k objasneniu nezndmych pri tomto materiale, o

mdze mat’ za nasledok jeho SirSie uplatnenie na trhu.
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1 POLYMORFIZMUS

Polymorfizmus v nauke o materialoch hovori o existencii viacerych foriem alebo krys-
talickych $truktrach tuhého materialu s rovnakym chemickym zlozenim. V podstate po-
jednava o tom, ze ten isty material moze existovat’ vo viacerych Struktirnych forméch. Po-
lymorfizmus popisuje roznorodé¢ usporiadanie rovnakych druhov molekul v zakladnej krys-
tdlovej jednotke materidlu. Ak sa v Struktare nachddza len jeden chemicky prvok, tak
vzniknuté rozli¢né Struktiry sa nazyvaja ako alotropické modifikécie. Prikladom je dia-
mant a grafit. Tieto dva materidly s alotropickou modifikaciou uhlika. Polymorfizmus
mozeme prakticky najst’ v akomkol'vek kryStalickom materidle, ako st polyméry, mineraly,
kovy, organické zluceniny. Za spravnych podmienok, mozu takmer vsetky semikrystalické

polyméry tvorit’ rozne polymorfné struktary [2].

Krystalické modifikacie st znacne ovplyvnené vonkajSimi Cinitelmi ako su tlak
a teplota. Kazda z tychto modifikacii je v urCitom tlakovom a teplotnom intervale stabilna.
Pri prekroceni spominaného intervalu dochadza k zmene Struktary, teda k polymorfizmu.
Jednym z prikladov je PB-1, ktory pri vytuhnuti taveniny ziskava nestabilni formu
s tetragonalnou mriezkou, ktora sa Spiralovou konformaciou 113. Pri izbovej teplote
a atmosferickom tlaku samovol'ne meni svoju Struktaru, ktora sa vyznacuje Spirdlovou kon-

formaciou 31 a je stabilna [3].
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2 IZOTAKTICKY POLYBUTEN - 1

2.1 Historia PB-1

Izotakticky PB-1 bol po prvy krat syntetizovany v roku 1954. Jeho vyroba zacala az
v roku 1960 v Nemeckej spolkovej republike firmou Hiils. Bol ozna¢eny komerénym na-
zvom Vestolen BT. Aj na americkom kontinente bola priemyselna vyroba PB-1 rozsirena
a nezaostavala za Europou. Jednou z prvych firiem v Amerike, ktord vo vd¢Som mnoZzstve
vyrabala tento material bola firma Witco Chemical Corporation. V roku 1977 firma Shell
Chemicals USA, ktord bola dcérskou spolo¢nost'ou firmy Shell Oil Company, odkupila
firmu Witco Chemical Corporation. Bol spusteny investi¢ny program na zlepSenie kvality
vyrobkov a zvysenie vyrobnej kapacity az o 27 kt za jeden rok. Zac¢iatkom 21.storocia bola
vV Holandsku zaloZend firma s ndzvom Basell Polyolefines. Dnes je tato firma povazovana

za jednu z najvyznamnejsich firiem na svete vo vyrobe polyolefinov [1, 4].
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2.2 Zakladné charakteristiky a vyroba PB-1

PB-1 je termoplasticky material, ktory patri do vel'kej rodiny polyolefinov. Tento ma-
terial sa moze vyskytovat’ v dvoch izomerickych formach a to podl'a toho, kde sa nachadza
dvojita vidzba uhlika v monomérnej jednotke. Ak sa nachadza medzi prvym a druhym at6-
mom uhlika v molekule, potom je jeho korektny nazov polybutén-1. V pripade rozvetvene;j
monomérnej molekuly, vyslednym produktom je polyizobutylén (PIB). Zaujimavostou je,
ze PIB vyrobeny z alternativnej izomerickej monomérnej formy je nekrystalicky, pri¢om

obsah krystalinit pri PB-1 je okolo 50 % [5, 6].

Polymerizacia PB-1 prebieha v rozpustadle, v ktorom st pritomné Ziegler-Nattove
katalyzatory. Pri tomto spdsobe polymerizicia je mozné vyrabat’ tento polymér pri relativ-

ne nizkych tlakoch [5].

,»Vyraba sa podobne ako PP za vzniku prevazne izotaktického polyméru. Podobne
ako pri vyrobe PP sa taktiez odstranuje atakticky podiel a katalyzator sa rozklada. PB-1 ma
priblizne desat’ krat vysSiu molekulovi hmotnost HDPE. Je charakteristicky tym, ze sa
moze vyskytovat’ v troch roznych krystalickych modifikaciach. Pre priemyselné vyuzitie je
najdolezitejsi prechod z faze Il do faze I ato vd’aka tomu, ze faza I je stabilnd a ma pod-

statne lepSie mechanické vlastnosti nez faza IT [1].*

»Mimoriadne vysokd molekulovd hmotnost’ v spojeni s krystalinitou je pri¢inou vy-
bornej odolnosti korozii pod napédtim a teCenim. NajcastejSim produktom vyroby z tohto
materidlu st trubky. Trabky z PB-1 maju menSiu hribku steny s porovnanim PE alebo PP
vd’aka jeho vlastnostiam. Taktiez tento material je hiiZevnatejsi pri izbovych teplotach ako
PP. Pri nizkych teplotach vSak jeho hiiZevnatost’ vyrazne klesa. Dlhodobo odoléva teplote
90°C. Jeho chemicka odolnost’ a elektro-izolacné vlastnosti su podobné ako pri ostatnych

polyolefinoch. V stcasnosti sa predpoklada rychly rast jeho vyroby a spotreby [1].«

PB-1, ktory je bezne dostupny na trhu vysokua molekulovi hmotnost’, ktord nadobuda
hodnoty v rozmedzi 770 000 az do 3 000 000. Tieto hodnoty su priblizne desat’ krat vyssie
ako pri HDPE [9].

Vyznacuje sa taktiez vybornou znaSanlivost’ou vo¢i PP, avSak znaSanlivost’ PE je vy-
9

razne horsia [7].
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2.3 Technicko-mechanické vlastnosti PB-1

e Dlhodoba zivotnost’

e Rozmerova stalost’

e Vysoka odolnost proti teplej vode (95 °C/0,6 MPa)
e Dobra pruznost’ aj pri nizkych teplotach

e Nizka teplota krehnutia

e Vysoka razova pevnost’ a odolnost’ voc¢i oderu

Tento materiél je vhodny k pouzitiu od teploty -10 °C. Potrubnému systému, ktory je vyro-
beny z PB-1 nevadi zmrznutie vody v iom. Pri potrubnom systéme vyrobenom z iPP by

zmrznutie vody v iom znamenalo popraskanie tohto systému [8].

2.4 KRYSTALICKE FORMY PB-1

Polybutén-1 ako material vykazuje polymorfné spravanie. Moze sa vyskytovat’ az
Vv troch rdznych krysStalickych modifikaciach. V odbornej literatire sa tieto modifikacie
oznacuju ako fazy. Su to fazy I, II, IIl. Za najddlezitejsi jav pri PB-1 sa povazuje transfor-
macia z fazy Il do fazy 1. Téato transformacia prebieha prakticky okamzite, pri vytuhnuti
taveniny, pri izbovej teplote. Prakticky, thned” po vytuhnuti taveniny sa Struktira PB-1 na-
chéadza vo fazy II. Tato faza je charakterizovand ako metastabilnd tetragondlna faza, ktora
predstavuje $pirdlovi konformaciu 113. Jej hustota je priblizne pu je 0,9 g/lcm3. Vzhl'adom
K tomu, Ze tato faza je nestabilna sa pri izbovej teplote a atmosferickom tlaku za¢ne tran-
sformovat’ na stabilnt fazu, ktor oznacujeme ako fazy I. Tato faza predstavuje rhombick
formu so $piralovou konformaciou 31. Jej hustota je priblizne pi 0,951 g/cm®. Spominana
transformécia méa za nasledok ziaduce fyzikélne a mechanické zmeny vlastnosti. Pozoru-
hodnou zmenou je zmena teploty tavenia z 120 °C na 135 °C. Transformaciu je mozné
urychlit’ aplikaciou tlaku len niekol’ko stoviek barov. Forma III bola pozorovana pri vyzra-
zani s istymi rozpuStadlami. Hustota III ma podobnii hodnotu ako faza II. Faza I’ a II” st

uzko spita s krystalizaciou pod tlakom. Pani Nakafuka a Miyaki Studovali vplyv tlaku na
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spravanie kryStalizacie izotaktického polybuténu-1 a zistili, Ze kryStalizacia z taveniny pod
vysokym tlakom vytvéra stabilni formu I’. Tato forma vykazuje rovnaky rontgenovy dif-
rak¢ny obrazec ako forma I. Faza I’ ma podstatne niZ$iu teplotu tavenia ako faza I ato len
96 °C oproti 135 °C pri atmosferickom tlaku. Pri kryStalizacii a tlaku vy$Som ako dva bary
vznikaju formy I’ a II’. Dal§imi pozorovaniami bolo zistené, ze forma II’ vykazuje rovnaky
rontgenovy difrakény obrazec ako forma II, ale ma nizSiu teplotu tavenia ako forma II.
Forma II’ je metastabilna pri atmosferickom tlaku a tak sa transformuje do stabilnejSej

formy I’ pri pdsobeni izbovej teploty [10].

V PB-1 sa nachadzaju dva typy amorfnych faz. S to fazy s oznacenim MAF
a RAF. Faza MAF (mobile amorphous phase), Tato faza je vysoko nestdla. Druhym typom
je faza RAF (rigid-amorphous fractions), predtym sa tato faza nazyvala ako amorfna faza
s kryStalickymi defektami. Je to faza podstatne stabilnejSia ako faza MAF, pretoze obsahu-

je neuplne skrystalizované molekuly [11].
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Crystal Form | Crystal Form Il
2*3/1 2*11/3

0650 nm,

c-axis

2.105 nm

c-axis

Obrazok 1 Grafické znazornenie krystalickej Struktary [l a I PB-1 [11]

2.4.1 Kinetika kryStalizacie z taveniny iPB na krystalicku konformaciu II

Medzi najvyznamnejsie formy PB-1, patria formy I, II. Po krystalizacii z taveniny
1PB ziska $trukttru tetragondlnu so $pirdlovou konformaciou 113. Této forma je oznaCova-
na ako forma II. Na rozdiel od iPP je tvorba mezofazy PB-1 vicSinou heterogénna. Expe-
rimentélne bolo zistené, Ze homogénna nukledcia prebieha pri teplotach okolo 270 K, ¢o je

priblizne o 140 K menej ako teplota tavenia Tm [12].
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Celkovo je mozné zhrnut kryStalova morfologiu iPB do Styroch teplotnych rozsahov:

1. Pod bodom tavenia Tm sa nachadza akasi teplotna medzera, pri ktorej je tavenina
metastabilna a nemdze dojst k rastu krystalov.

2. Pri teplote priblizne 363 K sa nachadza oblast’, v ktorej sa aktivuje malé mnozstvo
heterogénnych krystalizatnych zarodkov. Tieto zarodky su pocCetne znacne obme-
dzené a objavuju sa len vel'mi sporadicky v ¢ase, ¢o vedie k vzniku velkych sféroli-
tov.

3. Pri teplote nizsej ako 343 K zacina prebichat’ podstatne intenzivnejsia krystalizacna
nukledcia, ¢o ma za nasledok vznik velkého mnozstva malych, ale dobre vytvore-
nych sférolitov.

4. Pri teplotach od 270 K aZz po teplotu skelného prechodu Ty, ¢o predstavuje 249

K nastava homogénna nukleacia [13, 14].

Pozorovaniami na optickom mikroskope sa zistilo, Ze linearna zavislost’ rychlosti rastu

sférolitov na ¢ase bola najvyssia pri teplote 333 K [15].

2.4.2 Kinetika transformacie z krystalickej formy II na formu I

Transformacia z metastabilnej fazy II do stabilnej fazy I je proces, ktory je velmi
vyznamny pre oblast’ priemyslu, pretoze sa zlepSuju mechanické vlastnosti PB-1. Napr.
vysSia tvrdost’, tuhost’ a pevnost’. Tento proces je mozné urychlit’ réznymi druhmi mecha-

nického namahania [16].

Transformacia sa zaCina vytvorenim miest v kryStaly a vyzaduje si prisun novych

Spiralovych konformacii z okolitych krystalov [17].

Tetragonalne Struktiry so Spiralovou konformaciou 113 su lokalne mobilné v celom
rozsahu transformaénych teplot. Tieto retazce sa predizia a nasledne sa hustejsie usporia-
daju, ¢im vytvoria novl $pirdlovl konformaciu 3:1. Tento polymorfny prechod sa nevyzna-

¢uje ani zmenou krystalinit a ani zmenou krystalickej morfologie [18].
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Rigidna amorfné faza bola vyrazne ovplyvnend transformaciou, priCom krystalinita
ostava prakticky nezmenend. Rigidnd amorfna faza zvacsila svoj obsah zo 40 % na 60 %

z celkového obsahu amorfnej fazy [18].

Z doterajsich poznatkov o transformacii PB-1 je zrejmé, Ze kratke segmenty Spiraly
113 sa nachadzaji aj v tavenine. Segmenty Spiral 31 boli ndjdené vo via¢Som mnozstve
v tavenine iPP a pri tavenine PB-1 boli najdené taktiez, len v ovel'a menSom mnozstve.
Tento fakt arigidita Struktary Spiraly 31 st pravdepodobne pri¢inou, preco tavenina iPB

krystalizuje najprv do formy II a nie do formy I [11].

2.4.3 Vyvoj jednotlivych kryStalickych modifikacii v PB-1

Tavenina

I RDZtOk
Vyzrazanie iso-amyl
S teplctm:.t r;,?c?ﬂc: aceifatu v rolztoku Z 2-5 % roztoku 1so-amyl
klesa citliva s acetonom pri teplote . s e .
. R acetatu, o-xylén pri izbovej
nukledcia 25°C
teplote
Iba nad tcpl:?t?u E-:FS"C e Nestabilni
Nestabilnd < transformacia rychla forma I
forma IT Podobne ako pri prechode
tavenina na formu II
Transformacia trva Pri teplotach 0 az 25°C,
niekol’ko dni pri izbovej 85-95°C transformécia
teplote prebehne ovela richlejiie
(niekolko hodin)
Stabilna
torma I |

—

Obrazok 2 Vyvoj jednotlivych krystalickych modifikacii v PB-1 [22]
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Obrazok 3 popisuje prechod z taveniny do fazy Il a nasledne do fazy I a taktiez pre-
chod z fazy III do fazy I. Pri vytuhnuti taveniny PB-1 ziskava konformaciu II. Pri pdsobeni
atmosférického tlaku a izbovej teploty, transformacia na fazu I trva niekol’ko dni. Pri izbo-
vej teplote tato transformacia prebieha najrychlejsie, naopak pri zvyseni alebo znizeni tep-
loty rychlost’ transformacie rapidne klesa. Tento proces je mozné urychlit’ mechanickym

namahanim [22].

Miera transformacie z fazy Il na fazu I je pri zrovnatel'nej teplote podstatne rychlejSia
ako pri transformacii z Il na I. Proces transformacie z Il na I je mozné urychlit’ pridanim
prisad ako je benzoan sodny. Tento proces je ovplyvneny taktiez teplotou, pri klesajice;j
teplote, klesa aj rychlost’ premeny. Naopak pri teplotach vyssich ako je teplota 96°C, faza
III prechadza do fazy I [22].

2.5 Krystalické modifikacie vybranych polyolefinov

Polyolefiny sa vyznacuji svojim polymorfizmom. V tabul’ke 1 st rozpisané krystalické

modifikacie vybranych polyolefinov.

Tabulka 1 Krystalické formy a ret'azcové konformacie vybranych polyolefinov

Nazov polyméru Krystalicka forma Ret’azcova konformacia
Rombicka all trans
Polyetylén Hexagonalna all trans
Monoklinicka all trans
a-forma 31 Spirala
Izotakticky polypropylén B-forma 31 8pirdla
y-forma 31 Spirala
I-forma 31 Spirala
Izotakticky polybutén-1 I1-forma 113 $pirala
I11-forma 4, Spirala
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3 ZAKLADNE DRUHY NAMAHANIA

Medzi zakladné druhy namahania patri: tah, tlak, Smyk, krut a ohyb. Tieto druhy na-

mahania rozliSujeme podla napéti, ktoré vznikaja v telese v dosledku vonkajSicho zat'aze-

nia [19].

3.1 Hookov zakon

»P0sobenim vonkajsich sil sa teleso deformuje. Deformécia mé za nésledok vznik
vnutornych sil @ im odpovedajuce napitie. Napdtie je preto zavislé od deformacie. Na tento
vzajomny vztah maju vplyv mechanické vlastnosti materidlu. Poznatky o mechanickych
vlastnostiach materidlov sa ziskavaji pri mechanickych skuskach (experimentoch). Jednou

z takychto je trhacia tahova sktska [20].

Hookovym zikon je mozné vyjadrit linedrnu zéavislost normélového napétia

a pomerného predlZzenia do medze imernosti Ry.

tga

Obrazok 3 Zavislost’ normalového napitia na pomernom predizeni [21]
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Z tahového diagramu je mozné urc¢it’ modul pruznosti E v tahu.

tgo = =E

Mmoo g

kde:

e o je normalové napitie [MPa]
e ¢ je pomerné prediZenie [-]

e E modul pruznosti v tahu [MPa].

3.2 Specificky vybrané druhy zakladného namahania

Nasledujiice druhy namahania suvisia s hodnotiacimi mechanickymi skuskami, ktoré boli

pouzité v tejto diplomovej praci.

3.2.1 Namahanie ahom

Namahanie tahom patri medzi zédkladné typy naméhania. Tento typ namahania spo-
sobuju dve rovnako vel'ké sily s opacnou orientaciou, pricom leZia na spolo¢nom nositel'o-

vi, ktory je totozny s taziskovou osou daného priemeru materialu [19].

Obrazok 4 Znazornenie vzorky zatazenej tahovou silou [19]
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Pri tahovom namahani pOsobia sily z prierezu von a naopak pri tlakovom namahani
posobia sily do prierezu. Ak predpokladdme, ze vnutorné sily, ktoré pdsobia v dostatocnej
vzdialenosti od obidvoch koncov su rovnako velké, potom napitie je rovnomerne rozloze-

né v celom priereze a jeho velkost' moézeme urcit’ z nasledujiceho vzt'ahu

ta | =

Gt

kde:

e N je normalova sila [N]

e S je obsah plochy prierezu materialu [m?, mm?].

Tahové namahanie tzko stvisi s Hookovym zakonom. So zvySujicim sa posobiacim

napatim sa zvacSuje aj pomerna deformadcia.

Pomernéa deformécia (predlzenie) je definované vzt'ahom

kde:

e Al je zmena rozmerov po deformacii, ktord je definovana ako rozdiel velkosti roz-
merov dlZzky po deformécii a pred deformaciou,

e ]je povodné velkost rozmerov pred deforméaciou.

3.2.2 Namahanie ohybom

,»laktiez ako tah, aj ohyb patri medzi zédkladné typy namdahania. Ohyb je mozné
rozdelit’ na ohyb rovinny a priestorovy (Sikmy). Vznikajice vnutorné sily st normalové
(osové) sily N, prie¢ne (postvajuce) sily V, ohybové momenty M. Ak je ohybovy moment
M jedinou vnutornou silou vznikajucou od vonkajSieho zat'azenia, potom hovorime
0 ¢istom ohybe. Ak okrem ohybového momentu M, vznika aj priecna sila V, potom hovo-

rime o prie¢cnom ohybe [21].
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= 001 (TAH)

 NEUTRALNI OSA

| NEUTRALNE OSA 0oz 1A

Obrazok 5 Posobenie momentu, tlaku a tahu v priereze vzorky [24]

Z obrazku 5 je zrejmé, ze pri vzorkach namahanych ohybom je napitie rozlozené
nerovnomerne vzhl'adom k prierezu vzorky. Ohybové namahanie je v podstate kombinacia
tahového a tlakového namahania. Povrchové cCasti vzorky st namahané vacs$im napétim,
pricom smerom k neutralnej osi velkost’ napétia klesd. VonkajSia cast’ 1 je namahana t'a-

hovym napétim a vnutorna ¢ast’ 2 je namahana tlakovym napétim [25].
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4 MECHANICKE VLASTNOSTI MATERIALOV

Mechanické vlastnosti materidlov patria medzi najdolezitejSie charakteristiky kon-
Strukénych materidlov, pricom su zistované experimentalne. Za zakladni mechanicka
skasku je povazovana tahova skuska, pricom jej vystupom je tahovy diagram. Pracovny
tahovy diagram pozostiva z dvoch osi, pricom na osi x sa nachadza & (pomerné predize-

nie) a na osi y sa nachadza o (normalové napétie) [21].

pruzno-plasticka def.
pruzna def. plasticka def. zuzenie - kréok

J
|

..........

..........

v

e
™

Obrazok 6 Tahovy diagram pre htizevnaty material [21]
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, kde:

e Dbod 0 je zaciatok tahového diagramu a vykazuje stav bez zat'azenia,

e bod U je normalové napitie, ktoré odpoveda hodnote bodu U. Tento bod sa nazyva
aj ako medza umernosti Ry,

e bod P je normalové napitie, ktoré¢ odpoveda hodnote bodu P. Tento bod sa nazyva
aj ako medza pruznosti,

e bod E je normalové napitie, ktoré odpovedd hodnote bodu E. Tento bod sa nazyva
aj ako medza Kklzu Re,

e bod E’ je normélové napitie, ktoré odpovedd hodnote bodu E'. Tento bod sa nazyva
aj ako dolna medza klzu,

e bod M je normalové napitie, ktoré odpovedd hodnote bodu M. Tento bod sa nazyva

aj ako medza pevnosti Rm,

e bod H je normalové napitie, ktoré odpoveda hodnote bodu H. V tomto bode docha-

dza k pretrhnutiu vzorky.

4.1 Popis jednotlivych tisekov tahovo diagramu

e na Useku 0 az U narastd priamo-imerne napdtie s deforméciou. Jedna sa o oblast’ li-
nearnej zavislosti normalového napitia ¢ a pomernej deformacie e,

e na useku 0 az P sa nachadza oblast’ pruznej deformacie,

e na useku P az E sa nachadza oblast plasticko-pruznej deformacie,

e nauseku E aZ M sa nachadza oblast’ plastickej (trvalej) deformaécie,

e nauseku M az H dochéadza k vytvoreniu ztzenia (kréku) materidlu.
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4.2 Kinetika polymérnych ret'azcov pri mechanickom namahani

Huzevnaty material

Elastomernv material

E

Obrazok 7 Zavislost’ napitia a pomernej deformacie pre krehky, huzevnaty a elas-

tomerny material [36]

Ako je zrejmé z obrazku 7, v hiZevnatom materidle za medzou klzu sa nachadza ob-
last, tzv. cold drawing. Tato oblast’ je charakteristicka tym, Ze pri relativne konstantnom

napéti sa zvi¢uje pomerné prediZzenie. Existuji dve zakladné pri¢iny tohto javu.

e Pri¢inou tohto javu pri elasticko-hizevnatych, amorfnych materidloch je, Ze
Vv danej oblasti prebieha rozsiahla orientacia retazcov spolu s vyraznym viskoelas-
tickym tokom.

e DalSou pri¢inou tohto javu pri semikrystalickych materialoch, ktorych amorfna fa-

za sa nachadza nad teplotou skelného prechodu Ty a v spominanom jave ddjde
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V materiale k preskupeniu retazcov. Dochadza k zuZeniu materidlu (vytvorenie

kréku), ¢ize vplyvom relativne rovnakého napétia rastie pomerné predlzenie.

V mieste vytvorenia krcku prebieha rozsiahla reorganizacia polymérneho materialu. Sféro-
lity su rozdelené aretazce sa stdvajii orientované v smere namahania. Pocet zahybov
Vv ret'azci sa zmensSuje a naopak zvac¢suje sa pocet spojovacich molekil medzi vyrovnavaji-
cim sa retazcom. Krystalizacia obvykle narasta pri zarovnavani ret'azca. Po ukonceni spo-

minanej reorganizacii su vlaka dlhsie, tenSie a pevnejsie [36].

i
-—

|
|

I

r|. b Lyt

1 i
Nedefor-  Poéiatoéné | Naklon Vicsinaklon Reorganizovana
movany fazové askroteni  retazca, niektore struktara (fibrils
krystal Zmeny e refazca retazce s formed)
vytlaéané z

Smer rastiucei deformacie krvitalu

Obrazok 8 Reorganizacia polymérnej $truktiry pri mechanickom namahani [36]

4.3 Vplyv posobenia roznych deformacnych rychlosti na vyvoj elastic-

kého modulu E v semi-krystalickych polyméroch

Elasticky modul E patri medzi najvyznamnejSie materidlové charakteristiky. Je
V podstate definovany ako miera odporu materialu vo¢i deformacii v elastickej oblasti.
Hodnota spominaného modulu je ovplyvnend r6znymi faktormi, ¢i uz vonkajSimi alebo

vnutornymi. Medzi vonkajSie by sme mohli zaradit’ vplyv réznych rychlosti deformacie
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a medzi vnitorné by sme mohli zaradit’ vplyv obsahu krystalinit. Dal§im vyznamnym fak-
torom je rychlost’ relaxacie polymérnych retazcov. Pri deformacnej rychlosti, ktora je men-
Sia ako rychlost’ relaxacia polymérnych retazcov, dochddza k zmenam v Struktire lamiel.
Pravidelnost’ usporiadania v lamelach klesa. Naopak pri deformacénej rychlosti, ktora je
viacsia ako rychlost’ relaxacie polymérnych retazcov, nedochadza k Strukturdlnym zmenam
v lameléach. Taktiez je dobre zname, Ze relaxacna rychlost’ je rychlejSia v krystalickej faze
V porovnani s amorfnou fazou. Je to jedna s priCin, preCo s narastom krystalickej fazy
anarastom rychlosti deformacie rastie podstatne viac hodnota elastického modulu

V porovnani s mensim obsahom krystalickej fazy [46].

3000 ]
|

MPal 2500 |- —— - - }
I

2000 - ——— - e mmm e — o

1500 F————————=——F—————/————~—

1000 F——— == = == = = — — = — = — — — — —

0 =
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1

Exrchlost
deformacie [T!]

—
=

Obrazok 9 Vplyv rychlosti deformacie na vyvoj modulu pruznosti E [46]
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Obrazok 10 Vplyv obsahu krystalinity a zmeny rychlosti deformacie na vyvoj mo-
dulu pruznosti E [46]
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Obrazok 11 Deformécia lamelového modelu pri r6znych deformacnych rychlos-
tiach (I'avé cast’ — menSia deformacna rychlost’) a (prava Cast’ vysSia deformacna

rychlost’) [46]
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5 DYNAMICKO-MECHANICKA ANALYZA

Dynamicko-mechanicka analyza patri medzi najddlezitejSie prostriedky pri Stadiu pre-
dovsetkym kovovych a polymérnych materidlov. Aj ked’ nepatri do Standardného vybave-
nia modernych laboratorii, uplatituje sa v neustale SirSom aplikanom spektre pri vyvoji
novych konstrukénych materialoch. Vd’aka pokroku vedy a techniky v poslednych desatro-
¢iach, dnes sa tdto metdda zarad’'uje medzi jednu z najcitlivejsich a najrobustnejsich analyz,

bez ktorej sa vyvoj novych konstrukénych materialov uz neda ani predstavit’ [26].

5.1 Tedria pruznosti

Ak su tuhé telesd vystavené okamzitému, konstantnému alebo periodicky premenli-
vému zataZeniu, vytvaraju sa v materiale napétia, ktoré vedu k dokonale pruznej deforma-
cii alebo plastickej deformaécii, alebo az ku krehkému a plastickému lomu. Ak je vonkajsie
namahanie malé, moZe obecny Hookov zakon prispiet k vypoétu dizky a prie¢neho zizenia
Vv dostatocne linedrnom priblizeni. Pri polymérnych materialoch je klasicka teoria pruznosti
pouzitel'nd len pri malych a kratkodobo posobiacich napétiach. Pri orientovanych polymér-
nych materialoch sa stretavame s anizotropiou. Z tahovej skusky ziskame tahovy diagram,
ktory hovori, Ze s narastajiicim napitim sa zvi¢uje aj relativne predizenie. Podobnym spo-
sobom mozZeme zaznamenat’ aj krivku pri klesajucej deformécii. Ak sa zat'azovacia krivka
lisi od krivky uvoltiovacej, hovorime o tzv. hysterézii. Vysledkom zlucenia tychto dvoch

kriviek je hysterézna slucka [27].
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o [MPa]

-24

Tlak

Obrazok 12 Hysterézna slucka pre cyklicky zatazovany material [28]

5.2 Podstata DMA

Dynamicko-mechanicku analyzu je mozné charakterizovat’ ako aplikaciu osciluju-

cich sil na vzorku a st¢asné sledovanie odozvy vzorky na tieto sily [29].

Tato metdda je schopnd rychlo urcit mnohé termomechanické vlastnosti polymér-
nych materialov ako funkciu frekvencie, teploty alebo Casu pri pouziti len minimalneho

mnozstvo skimaného materialu. Touto metédou je mozné urcit’ napr. teplotu skelného pre-
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chodu Tg, teplotu tavenia Tm, teplotni rozt'aznost, hustotu zosietovania, krystalinitu

a mnohé d’alsie vlastnosti [30].

Pri dynamicko-mechanickej analyze sa skimana vzorka pevne upne k drziaku vzo-
riek a nasledne na tato vzorku zat'azime mechanickou energiou s ur¢itou frekvenciou. Tato
energia vo vzorke vytvara napitie o. Toto napétie je charakterizované nasledujiucou rovni-

cou [31].
o(t) = oosin(wt + 9),
kde:

e opje maximalna amplitiida napitia,

e o je frekvencia zataZenia.

Pri viskoelastickych materidloch napétie s ur¢itym fazovym oneskorenim 6 spdsobuje de-

formaciu materidlu €. Tuto deformaciu je mozné charakterizovat’ nasledujicou rovnicou

g(t) = eosin(wt),
kde:

e ¢goje maximalna amplitida deformacie.
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G (napitie)

g (deformacia)

Obrazok 13 Priebeh napétia a deformacie viskoelastického materialu [32]

Napitie a deformacia st medzi sebou vo vzdjomnom vztahu, ktory definovany na-

sledujucou rovnicou.

o(t) = E"(0) . &t),
kde:

e E’(»)je dynamicky modul [33].

Podstatou dynamicko-mechanickej analyzy je rozdelenie viskoelastickej odozvy mate-

ridlu do dvoch zloziek. Komplexny modul E* je rozdeleny do dvoch zloZiek.

E'=E'+E",

Kde:

e Modul elasticky E’, reprezentuje realnu zlozku,

e Modul stratovy E”, reprezentuje imaginarnu zlozku (stratovt).
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Rozdelenie komplexného modulu do dvoch casti poukazuje na dva tplne nezavislé proce-
sy. Elasticka zlozka predstavuje schopnost’ materialu akumulovat’ energiu a stratova zlozka

predstavuje schopnost’ materialu energiu rozptylit', stratit’ [34].

Fazovy uhol medzi modulom elastickym E’ a modulom stratovym E” je definovany

nasledujucim vztahom.
"
tand = —,
EI
kde:

e tand je stratovy Cinitel’.

Obecne plati ak tand je vyssi, tak v materidle prevlada neelasticka zlozka modulu, naopak

Vv pripade ak je tand niz§i, potom v materiale prevlada elasticka zlozka modulu [34].

EH

E!

Obrazok 14 Grafické znazornenie zavislosti medzi modulmi E*, E' a E" [34]

/4 /4 W r * . v 4 14 /4
Realnu a stratovu ¢ast’ komplexného modulu E je mozné rozpisat’ pomocou obraz-

ku 14.
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E'(0) = [E"| . cosd
a

E"(®)=|E| . sind

Pri absolutne elastickom materiale je amplitida napédtia a deformacie vo faze, ¢ize nedo-
chadza k Zziadnemu posunu a stratovy ¢&initel’ § je rovny nule. Komplexny modul E* je rov-

ny elastickému modulu E'.

Pri absolutne visk6znom materiale je stratovy Cinitel’ 8 rovny 90°, ¢ize komplexny modul

E” je rovny stratovému modulu E" [34].

5.2.1 Viskoelastické spravanie sa materialu pri dynamicko-mechanickej analyze

Pri viskoelastickych materidloch je teplota skelného prechodu Tg jeden
Z najddlezitejSich materidlovych parametrov. Pri tejto teplote prechadza material zo skel-
ného stavu do kaucukového stavu. Pri ur€ovani teploty skelného prechodu Tq sa dynamic-
ko-mechanicka analyza povaZuje za jednu z najpresnej$ich metdd. Pri uskuto¢niovani me-
rania pomocou metdédy DMA a snahy urcit’ teplotu skelného prechodu sa pozornost’ sus-
tred’'uje na tri zakladné parametre a to na elasticky modul E', stratovy modul E" a tand. Pri
pdsobeni zmien teploty sa spominané parametre vyrazne menia. Tieto zmeny hodndt para-
metrov suvisia s dosiahnutim teploty skelného prechodu Ty. Pri elastickom module E', vy-
raznd zmena smeru krivky je spdsobena teplotou, pri ktorej materil straca svoju pevnost.

Material uz nie je schopny prijat’ zataZenie, aby sa neprejavila jeho deformacia.
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Maximalna hodnota stratového modulu E", predstavuje teplotu, pri ktorej sa v materiale
uskutocni najvicsia zmena V pohyblivosti polymérnych retazcov. Spominané tvrdenie

0 stratovom module E" sa najviac stotoziiuje s definiciou teploty skelného prechodu Tj.

Hodnoty stratového cinitel'a tand predstavuju tlmiace vlastnosti polymérneho materialu
a zaroven su najstar§im vyhodnocovanym parametrom pri dynamicko-mechanickej ana-
lyze. V odbornej literature sa vel'mi Casto stretavame s urCovanim teploty skelného precho-

du Ty z maxima priebehu tand.

Vseobecne plati, ze amorfné polymérne materidly vykazuju pik stratového Cinitel'a tand
vyraznej$i v porovnani s polykrystalickymi polymérnymi materidlmi, pretoze ich Struktira

ma mensiu usporiadanost’ [34, 35].

5.2.2 Materialové charakteristiky ziskané pomocou DMA

Pomocou dynamicko-mechanickej analyzy sme schopny charakterizovat’ polymérny
material v zavislosti na jeho module pruznosti E’ a stratovom modulu E”, ktoré su zavislé
na Case alebo teplote. Tymto poskytuje dolezité udaje o mechanickych vlastnostiach, ktoré
priamo suvisia so spracovatelnostou a vyuZzitelnost'ou vyrobku. Této metoéda je vhodna

k posudeniu sekundarnych prechodov v polymérnych materialoch [27].

DMA metdda je vhodna k urceniu:

Teploty skelného prechodu (Tg) a teploty tavenia (Tm)
Tlmiacich schopnosti materialu

Tecenie, metoda creep
Stupen krystalizacie, miera orientacia

Teplotnt stabilitu (starnutie materialu)

Skusobna vzorka v tejto metode mdze byt zatazovand réznym typom namahania, ako su

napr.:

e Namdahanie tlakom

e Namahanie tahom

e Namdhanie Smykom v sendvi¢ovom usporiadani
e Jednoducho votknuty nosnik

e Trojbodovy ohyb
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6 CHARAKTERIZACIA MECHANICKYCH VLASTNOSTI V PB-1
PRI POSOBENI VONKAJSICH CINITELOV

Pri zvazovani mechanickych vlastnosti PB-1 je potrebné vziat' na vedomie, ze tento
polymér méze existovat’ v troch réznych krystalickych modifikaciach. Mechanické sprava-
nie termoplastického materialu je zavislé na jeho vnatornych vlastnostiach, ako st napr.

rozvetvenost’ retazca, molekulova hmotnost’, distribicia molekulovej hmotnosti [37].

Bolo preukazané, ze tuhost’ PE klesa s jeho hustotou. Preto by sa dalo ocakavat, ze pri

PB-1 bude mat’ vy$s$i modul pruznosti prave fdzova konformadcia I s rhombickou Struktirou

[37].

Tabul'ka 2 Hodnoty modulu pruznosti E pre LDPE, HDPE, PB-1, PP [6]

Material Modul pruznosti E [MPa]
LDPE 200 - 400
HDPE 700 - 1400
PB-1 200 - 500
iPP 1100 - 1500

6.1 Vplyv izbovej teploty na mechanické vlastnosti PB-1

Na obrazku 15 sa nachédza tahovy diagram PB-1, ktory popisuje zmenu jeho me-
chanickych vlastnosti, ktoré¢ sa menia s ¢asom. Z tohto obrazku je zrejmé, Ze s Casom na-
rastd modul a medza klzu. Toto spravanie mdze byt pripisanie vplyvu r6znym krystalic-
kym modifikdcidm. Vzorka, ktorad je stara len jednu hodinu obsahuje prevazne krystaly

z nestabilnej modifikacie I [37].
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Obrazok 15 Tahovy diagram pre vylisovany PB-1, vplyv pdsobenia izbovej teplo-
ty [37]

Vzorka, ktora je stard stodvadsat’ hodin, obsahuje prevazné mnozstvo krystalov zo
stabilnej formy I. Vzhl'adom k tomu, ze tahové napdtie urychl'uje transformaciu na stabil-

nejSiu formu 1, je vel'mi pravdepodobné , ze konecné vlastnosti vSetkych vzoriek su len
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vlastnostami formy I. Vplyvom starnutia PB-1 sa menia aj ostatné jeho vlastnosti ako s

tvrdost’ a hustota [37].

Tabulka 3 Vplyv posobenia izbovej teploty na mechanické vlastnosti

vylisovaného PB-1 [37]

Krystalicka | Cas péso- | Tvrdost, Medza Medza Relativne Hustota
forma benia Shore D klzu pevnosti | predlzenie [g/cm?]
izbovej [kg/cm?] v tahu (%]
teploty [h] [kg/cm?]

] 1 39 45 300 350 0,881

] 4 46 56 290 340 0,890

] 24 56 91 300 360 0,902

] 48 61 115 310 330 0,906

] 72 63 129 320 330 0,909

] 120 64 141 310 340 0,911

I 168 65 148 310 340 0,912

I 240 65 148 310 330 0,912

Tahovy diagram PB-1 s prevaznym obsahom formy I je podobny s polymérmi, kto-
ré vykazuju Ciasto¢né kaucukovité spravanie, pri tahovej skiske sa na vzorke nevytvara

kreek [37].




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

200

Medza
klzu

[kgfnr]

100

| ! |
20 40 60 80 100

Teplota
[°C]

Obrazok 16 Zavislost’ medzi klzu PB-1 na teplote [37]

Z obrazku 16 je zrejmé, ze so zvySujucou teplotou klesa hodnota medze Klzu.
V porovnani s PE alebo iPP je tento pokles pri PB-1 0 mnoho postupnejsi. Tento jav je
pravdepodobne spojeny s faktom, Ze pokles krystalinity pri zohriati je menej vyrazny ako
v PE alebo PP. Aplikaciou napitia na PB-1 moze dojst’ k deformacii sférolitov a tiez
K reorientacii a deformacii jednotlivych krystalov vo vnutri sférolitu. Pri nestabilnej forme

I1 v PB-1 prebieha reorientacia podstatne jednoduchsie ako pri stabilnej forme I [37].
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PB-1 je znamy svojou odolnost'ou voci teceniu.

PredlZenie | 03 S
[%°]
102———
10
0
107

Cas [h]

Obrazok 17 Priebeh tecenia PE(1), PP(2), PB-1(3), pod napitim 150 kg/cm?2 a pri
teplote 23°C [37]

6.2 Vplyv plniva (sadze) na mechanické vlastnosti PB-1

Tabul’ka 4 Vplyv obsahu plniva (sadze) na mechanické vlastnosti PB-1 [37]

Plnivo (sadze) [%] 0 3 23
Hustota [kg/cm?®] 0,912 0,915 1,02
Pevnost’ v tahu 270 270 180
[kg/cm?]
Medza klzu [kg/cm?] 155 155 170
Modul pevnosti 1800 1800 5300
v ohybe [kg/cm?]
PrediZenie pri pre- 350 350 100
trhnuti [%]

Tvrdost’, shore D 65 65 69
ITT [g/10min] 0,5 0,5 0,1




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

6.3 Vplyv roznych teplot na vyvoj fyzikalnych a mechanickych vlastnos-

ti pocas fazovej transformacie v poly(1-buténe)

Transformacia z metastabilnej fazy Il do termodynamicky viac stabilnej fazy I ma za
nasledok zmenu fyzikdlnych a mechanickych vlastnosti. Bolo zistené, ze pdsobenie roz-
nych tepldt vyrazne ovplyviiuje rychlost’ zmienenej transformécie atym aj fyzikalne
a mechanické vlastnosti. Pri pokojovej teplote, rychlost’ narastu hustoty bola najvyssia. Pri
nizkych teplotach (-20 °C) a pri teplotach zvysenych (60 °C) bola rychlost’ narastu hustoty
podstatne niZSia ako pri pokojovej teplote. Zmena hustoty bola spdsobend zmenou percen-
tualneho zastipenia faz Il a . Taktiez bolo zistené, Ze rozmery vzoriek neovplyviuju fazo-
v rychlost’ transformacie a obsah faze I rastie s dobou temperécie. Dal§im zistenim bol
nemonotonny vyvoj tahového modulu v zavislosti na réznych temperacnych teplotach.
S Casom temperacie tahovy modul rastie. Najrychlejsi vyvoj tahového modulu bol pozoro-
vany pri teplotdch v rozmedzi od 6 °C do 22 °C. Pri teplotach znizenych (-22 °C) alebo
zvySenych (60 °C) bol pozorovany pomaly vyvoj tahového modulu bez rapidneho narastu.
Mechanické vlastnosti a rychlost’ transformécie st znacne ovplyvnené aj spdsobom vyroby
vzoriek. Morfologia vytlatovanych vzoriek je tvorena sférolitickou Struktirou, priGom
u vzoriek vstrekovanych je typickad, skin-core morfologicka Struktura. Pri homopolymére
PB 0300M je pozorovany vyrazny rozdiel v taznosti vzoriek pripravenych vytlacovanim
a vstrekovanim. Taznost je prekvapivo vyssia pri vytlaovanych vzorkach, aj ked’ by sa

dalo predpokladat’, ze by mala byt’ vysSia u orientovanych, vstrekovanych vzoriek [38].

6.4 Zmeny fazového zloZenia a vlastnosti v ahu v poly(1- buténe) vply-

vom roznych teplot

Teplota je jeden z najdolezitejSich ¢initelov ovplyviiujucich transformaciu faz
v poly(1-buténe). Pri spominanej transformacii dochadza k zmene fyzikalnych ako aj me-
chanickych vlastnosti. Experimentalne bolo dokézané, ze podsobenie rdznych teplot
ovplyviiuje rychlost’ fAzovej transformacie z fazy Il do fazy 1. S touto transformaciou uzko

suvisi aj vyvoj mechanickych vlastnosti. Z vysledkov vyskumu je zrejmé, ze najvysSia
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rychlost’ transformacie faz sa dosahuje pri pokojovych teplotach (20 °C). Naopak pri teplo-
tach zvySenych (60 °C) alebo znizenych (-22 °C) sa rychlost’ transformécie rapidne spoma-

lila. Narast obsahu fazy I ma za nasledok zmenu vlastnosti v tahu [39].
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Obrazok 18 Zavislosti obsahu fazy I a tahového modulu na dobe temperacie [39]
Z grafu 1 je zrejmé ze tahovy modul je znacné ovplyvneny narastom fazy I. Krivky
vykazuju tzv. S-tvar. SO zmenou obsahu fazy I stivisia aj iné dolezité mechanické vlastnos-
ti. Relativne prediZenie sa so zvySujicim obsahom fazy I zmen3uje a tahova pevnost’ pri
pretrhnuti sa taktiez zmensuje. Z predchadzajicich zisteni je mozné odvodit’, Ze S-tvar Kri-
viek stuvisi so zlozitym procesom nukledcie a rastu, ktory je ovplyvneny teplotou. Bolo

preukdzané, Ze mechanické vlastnosti suvisia s polymorfnym zlozenim poly(1-buténu)

[39].

Annealing time [days]
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7 HODNOTENIE KRYSTALOVEJ STRUKTURY POLYMERNYCH
MATERIALOV

Jednou zo zékladnych vlastnosti polymérov je, Ze obsahuju urcity stupen krystalizacie.
Pri tychto materialoch sa stretivame s amorfnou a krystalickou oblastou. Pomer tychto
dvoch oblasti je charakteristicky pre kazdy jeden polymérny material. Zaroven tento pomer
vyrazne ovplyviiuje mechanické vlastnosti, ktoré st obzvlast’ dolezité pre priemysel. Preto

je vel'mi dolezité urCovanie tychto spominanych pomerov, resp. krystalinitu [40].

7.1 Rontgenové Ziarenie

Jednym z najcastejSie vyuzivanych zdrojov rontgenové ziarenia su rontgenové
lampy. V tychto lampach vystupuju elektrony z rozzeravenej katody, priCom st urychl'ova-
né vysokym napétim. Prud dosahuje niekol’ko desiatok mA. Urychlené elektrony dopadaju
na anodu, kde sa ich vel'ka Cast’ kinetickej energie premeni na teplo a zhruba len 1 % sa
premeni na rontgenové ziarenie. Andda sa vyraba z Cistych kovov, ktoré maji vyssiu teplo-
tu tavenia. Su to materidly ako chrom, Zelezo, nikel, striebro. Rontgenové Ziarenie vystupu-
je z lampy cez beryliové priezory a smer tohto ziarenia zviera s rovinou anody priblizne 6°.
Ohnisko lampy predstavuje plochu, ktord je bombardovana elektrénmi a va¢Sinou ma tvar
obdiznika. V smere Ziarenia, ktoré vystupuje cez priezory sa takto ziska efektivne Giarové

ohnisko [42, 43].

rtg ziarenie
/ urychlené elektrony

O —
Zeravené privod VN
wolframoveé vilakno

chladiaca
voda

andda
beryliové okna

Obrazok 19 Schéma rontgenovej lampy [43]
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,Jednou zo zakladnych podmienok difrakcie vin pri akejkol'vek vinovej dizke je,
ze rozdiel medzi rozptylujucimi centrami musi byt vel'mi blizky vinovej dizke vin, ktoré

st rozptyl'ované [42].

Vzdialenosti medzi atomami v kryStalickych $truktirach a rontgenovymi 1a¢mi tato
podmienku spinaju. Ich hodnoty predstavuju priblizne vzdialenost’ 1 A. Kazdé elektromag-
netické vlnenie a vynimkou nie je ani rontgenové ziarenie, sa skladaju z elektrického
vektoru, ktory vibruje kolmo na smer Sirenia a vektora magnetického, ktory vibruje kolmo
na elektricky vektor a zaroven aj na smer §irenia ziarenia. Pri procese interakcie elektronu,
ktory sa nachadza v krystalovej mriezke s dopadajucim li¢om dojde k absorpcii urcitého
mnozstva energie. Potom tento elektron sa stava Siritelom elektromagnetického ziarenia.
Spominané elektromagnetické Ziarenie sa §iri na vsetky strany s rovnakou vinovou dizkou.

Tento jav je tiez znamy pod oznacenim ako koherentné rozptylenie [42].

Interferenciu mdézeme rozdelit' na konstruktivnu a destruktivnu. Ak viny kmitania
maji rovnaku vinova dizku a zaroven su vo faze, potom mdZeme oznadit' takiito interfe-
renciu za maximalne konstruktivnu. V pripade, ak jedna z vin bude fizovo posunuta, jedna
sa 0 destruktivnu interferenciu. Pri rozli€nych fazovych posunoch sa intenzita vysledne;
viny bude menit’ medzi vyobrazenymi krajnymi hodnotami. Difraktovany 1G¢ ma rozdielny

smer v porovnani s la¢om dopadajiicim [42].

7.2 Braggova rovnica

Dopadajuce rontgenové luce na dve paralelné roviny, ktoré su oznacené symbolmi
P1aP2 asi od seba vzdialené dizkou d, zvieraju s tymito rovinami uhol 0. V bodoch
O a C sa nachadzaju elektrony, ktoré budu aktivované dopadajicimi la¢mi a za¢nu vyZzaro-
vat’ radiaciu do vSetkych smerov. Pre emitované luce, ktoré st oznaené symbolmi 1" a 2’
a sucasne su vo faze, bude mat’ difraktovany 10¢ maximalnu intenzitu. Uhol ACO je rovny
90° a taktiez uhol OAC je rovny 90°, potom uhol AOC je rovny uhlu 6. Uhol AOC je rov-
ny uhlu BOC. Z toho vyplyva, Ze AC sa rovna BC. Ak suc¢tom AC a CB je dvojnasobok
AC a zéroven je tento dvojnasobok celogiselnym nasobkom n vinovej dizky A, tak potom

viny v 1a¢i 2’ st vo faze s vinami v [uci 1’ [42].
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Tento stav moZeme vyjadrit’ nasledujicou rovnicou
2AC =njA

Vyjadrenim uhla 6 pomocou funkcie sinus: sin 6 = AC/d a naslednym aplikovanim
tohto vyjadrenia do predchadzajucej rovnice ziskame Braggovu rovnicu, ktora je definova-

na nasledujucim vztahom [42].

 2sin®

N

Obrazok 20 Schéma difrakcie [42]
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7.3 Stanovenie kryStalinity pomocou rontgenografie

Stanovenie kryStalinity pomocou rontgenografie patri medzi jednu z najpresnejsich
metod. Pri bezne krystalizujucich polyméroch mozeme vo vysledku pozorovat’ krystalické
reflexy a zaroven neustalu pritomnost amorfného difizneho rozptylu. Pri kvantitativnom
porovnavani intenzit spominanych dvoch zloziek rozptylu je mozné ziskat' kvantitativne

udaje o velkosti amorfného podielu a zaroven krystalického podielu [40].

Vysledkom rontgenografie polymérnych materidlov je rontgenogram. Na rontgeno-
grame su zaznamenané difrak¢éné linie. Tieto linie st symetricky rozloZzené okolo otvoru
pre primarne ziarenia a lapacu primarneho ziarenia. Zo vzdialenosti linii a optického scer-

nenia alebo zosvetlenia je mozné ur€it’ intenzitu reflektovaného ziarenia [44].

/ LJLJ_ uULLJ sl s
T 1 [ (] i

J[ [\ L "a \ O

Obrazok 21 Transformacia z Debyegramu (dole) do difraktogramu (hore) [44]
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II. PRAKTICKA CAST
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8 CIEL PRACE

Cielom tejto diplomovej prace bolo skimanie vplyvu mechanického zat'azenia na
rychlost’ transformacie z fazy II do fazy I v PB-1. Testované vzorky boli pripravené
z materialu s ozna¢enim PB 0300M. Vzorky boli vyrabané lisovanim a vstrekovanim. Li-
sované vzorky boli vystavené dynamickému, kmitavému zat'azeniu na meracom pristroji
METTLER TOLEDO — Dynamicky mechanicky analyzator (DMA 1). Pri tomto merani sa
pozoroval vplyv zmeny frekvencie kmitania na vyvoj elastického modulu pruznosti E'.
Vzorky vstrekované boli vystavené tahovému namahaniu na meracom pristroji od firmy
Galdabini s oznacenim QUASAR 25. Pri tomto merani sme pozorovali vplyv zmeny rych-
losti odtahu &elusti na vyvoj modulu pruznosti E, prediZenie v pretrhnuti a obsah fazy L
Vzorky vstrekované boli vystavené tomuto namahaniu v roznych ¢asovych tsekoch od ich

vyrobenia.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

9 POUZIVANY MATERIAL

V tejto diplomovej praci bol pouzity len jeden materil a to s ozna¢enim PB 0300M, ktory
je semi-krystalicky homopolymér. Medzi jeho najzakladanejSie vlastnosti patri vysoka
odolnost’ proti teceniu S porovnanim PE alebo PP, odolnost’ proti vzniku trhlin. Je vysoko
kompatibilny s PP, ¢o je spdsobené ich ve'mi podobnou molekularnou Struktarou. Tato
kombinécia s PP byva vyuzivana pre zlepSenie mechanickych vlastnosti pri zvysenych tep-

lotach [45].

Tabul'ka 5 Fyzikalno-mechanické vlastnosti PB 0300M [45]

_ Nominalna hodnota Testovacia metoda
Hustota [g/cmq] 0,915 ISO 1183
ITT 190°C/10 kg [g/10min] 70 ISO 1133
ITT 190°C/2,16 kg 4 ISO 1133
[9/10min]
Tahové napitie — medza 2830 ISO 8986-2
klzu [psi]
Tahové napitie pri pretrhnu- 5080 ISO 8986-2
ti [psi]
PrediZenie pri pretrhnuti 300 ISO 8986-2
[%]
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10 PRIPRAVA VZORIEK

10.1 Lisovanie vzoriek

Kovové¢ lisovacie dosky boli vlozené do ru¢ného lisu, ktory mal nastaventi vyhrevnu
teplotu 185 °C. Poc¢as dosahovania nastavenej teploty na ru¢nom lise sa pripravil dva kusy
folie s vysokou teplotou tavenia Tm a rozmerom o0 nieco vac¢Sim ako boli kovové lisovacie
dosky. Tato folia slizi k tomu, aby nedoslo k zlepeniu kovovych lisovacich dosiek
a taveného materialu. Taktiez bola pripravena navazka z granuldtu, ktora bola vypocitana
z kovovej formy. Po dosiahnuti pozadovanej teploty boli kovové lisovacie dosky vytiahnu-
té¢ z ruéného lisu. Medzi tieto dosky bola vlozena kovova forma, vyplnent granulatom,
pri¢om tato forma bola oddelena od lisovacich kovovych dosiek foliami s vysokou teplotou
tavenia Tm. Lis nebol dotiahnuty uplne na doraz a v tejto pozicii zostal priblizne tri mintty.
Tento proces prebehol z dovodu roztavenia granulatu a jeho vyplnenia formy. Po uplynuti
tejto doby, lis bol dotiahnuty na doraz a v tomto stave bol ponechany po dobu $tyroch mi-
nut. Ukazovatel’ posobiaceho tlaku na dosky nebol k dispozicii. Nasledne po uplynuti spo-
minanej doby, lisovacie kovové dosky so vzorkou boli vytiahnuté zru¢ného lisu
a umiestnené do lisu hydraulického, v ktorom prebehlo chladenie pod tlakom po dobu sty-
roch minut. Nasledne kovové lisovacie dosky boli vytiahnuté z hydraulického lisu
a z lisovacej formy bola opatrne oddelena vylisovana vzorka. Odpad z lisovania bol odo-

vzdany do recykla¢ného zberu.

Obrazok 22 Ru¢ny lis
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Obrazok 23 Hydraulicky lis

55



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

Obrazok 24 Kovovy lisovaci ramik (50 mm x 5 mm x 2 mm)

Obrazok 25 Vylisovana vzorka
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10.2 Vstrekovanie vzoriek

Dal$im typom vzoriek boli vzorky vstrekované. Vstrekovanie sa uskutoénilo do formy,
ktora spiiia tvarové aj rozmerové normalizaéné kritéria pre spravne uskuto¢nenie tahovej
skusky. Vstrekovanie prebiehalo na zariadeni od firmy DEMAG s oznacenim ergotech 50-
200 system. Procesné podmienky boli nastavené na cas cyklu, ktory trval 180s. Vstrekovaci
tlak bol nastaveny na hodnotu 70 MPa a vstrekovacia rychlost’ na 35 mm/s. Dotlak bol na-
staveny na hodnotu 40 MPa po dobu 15s. Chladenie bolo nastavené na dobu 60s s teplotou
chladenia 30 °C. Teplotné zoény vstrekovania boli nastavené nasledovne. Pod nasypkou
bola teplota 50 °C. Za nasypkou sa nachadzali $tyri teplotné zony s teplotami (150 °C,180
°C, 195 °C, 210 °C).

Obrazok 26 Vstrekovacie zariadenie od firmy DEMAG s oznacenim ergotech 50-

200 system
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11 VYHODNOCOVANIE VZORIEK

11.1 Tahova skaska

Tahovu sktigka prebichala na meracom zariadeni od firmy Galdabini s ozna¢enim
QUASAR 25 . Pri tejto skuske boli vyuzivané vstrekované vzorky, ktorych tvar a velkost’
odpovedali normovanym hodnotdm k spradvnemu vykonaniu tahovej sktsky. Pri tomto
merani boli pouzité vzorky s réznymi ¢asmi samovolnej transformacie. Boli to Casy 1h,
24h, 48h, 144h, 216h. Na spominanom meracom zariadeni bol meneny parameter rychlosti
odtahu celusti. Boli to rychlosti 1 mm/min, 2 mm/min, 5 mm/min, 10 mm/min, 20
mm/min, 50 mm/min, 100 mm/min, 200mm/min, 300mm/min. Vysledkom tahovej skasky

boli ziskané a pouzité hodnoty modulu pruznosti E a pomerného predizenia pri pretrhnuti.

o

| |

!

J

|
| |
GALDABINI
=
(e i

Obrazok 27 Zariadenia od firmy Galdabini s ozna¢enim QUASAR 25 [47]
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11.2 Dynamicko-mechanicka analyza

Dynamicko-mechanicka analyza bola uskutocnena na meracom zariadeni od firmy
METTLER TOLEDO s ozna¢enim Dynamicky mechanicky analyzator DMA 1. Pri tomto
merani boli pouzité vzorky lisované. Tieto vzorky boli lisované v Specidlnej forme vyrobe-
nej na zakazku, aby sa eliminoval vplyv mechanického namahania, strihu, ktory by bol
spdsobeny pri usposobovani rozmerov vzorky. Pri tomto merani bola menena frekvencia
kmitania. Boli vyuzité frekvencie v rozsahu od 1 Hz do 10 Hz a frekvencia 15Hz. VVzorky
boli vystavené trojbodovému ohybu. Zo ziskanych hodndt boli vyuzité hodnoty modulu

pruznosti E a tano.

24.1°C
171.68 MPa

Obrazok 28 Dynamicky mechanicky analyzator DMAI1 od firmy METTLER
TOLEDO

11.3 Rontgenograficky difraktometer

K uréeniu obsahu fazy I a fazy II bol pouzity rontgenograficky difraktometer od firmy
PANalytical s oznacenim X Pert Pro. Meranie prebehlo na vzorkach, ktoré boli vstrekova-

né azaroven tieto vzorky uz boli deformované tahovou skuSkou, ktord prebichala
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s roznymi rychlost’ami odt’ahu cel'usti. Vysledkom merania bol difraktogram, z ktorého bol

zistovany vplyv rychlosti odtahu ¢el'usti na rychlost’ procesu transformécie z fazy 1l do

fazy L.

Obrazok 29 Rontgenograficky difraktometer od firmy PANalytical s oznacenim X
Pert Pro [7]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

12 VYHODNOCOVANIE RTG MERANIA

Vysledkom RTG difrakéného merania bol difraktogram. Difraktogramu bol zistovany
obsah fazy Ia obsah fazy II. Dalsim vyhodnocovanym parametrom z difraktogramu bol

obsah krystalickej fazy a amorfnej fazy.

12.1 Vyhodnocovanie obsahu fazy I

Vyhodnocovanie obsahu fazy I bolo uskutoénené z difraktogramu pomocou vyhod-
nocovacieho programu. V difraktograme sa na osi X sa nachadza uhol odrazu lGc¢a 26 a na

0si Y sa nachadza intenzita odrazu I. Meranie prebehlo v rozsahu od 5° do 30° 26.
Postup vypoctu:

e Prvym krokom vyhodnotenia obsahu fazy I bolo oddelenie pozadia

e Druhym krokom bolo oddelenie krystalickej fazy a amorfnej fazy

e Tretim krokom bolo stanovenie vysky pikov, ktoré prisluchaju jednotlivym krysta-
lickym faza. Fazy I prislichaji piky s Millerovymi indexami rovin (110, 211, 300).
Fazy Il prisltchaju piky s Millerovymi indexami rovin (200, 220, 213). Vyska piku
bola merané od jeho vrcholu aZ po krivku, ktora oddel'uje amorfnt fazu od krysta-

lickej fazy

e Poslednym krokom bolo stanovenie pomeru vySok jednotlivych pikov prislachaju-
cim jednotlivym kryStalickym fdzam. Tento vypocet prebehol ako sucet vySok pi-
kov fazy I a tento sucet bol podeleny suctom vysSok vsetkych pikov prislichajucich

faze I ako aj faze Il.
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13 ANALYZA VYSLEDKOV

13.1 Referen¢né stanovenie rychlosti transformacie na fazu I bez poso-

benia mechanického namahania

V grafe 1 sa nachadza krivka, ktora poukazuje na vyvoj obsahu fazy | bez mecha-
nického naméhania pri izbovej teplote. Na horizontalnej osi sa nachadza doba, pocas ktore;j
bol pozorovany vyvoj obsahu fazy 1. Na vertikélnej osi sa nachadza percento obsahu fazy I.
Prakticky ihned’ po nastrekovani vzoriek, obsah fazy I nepresiahol hodnotu 10%.
V priebehu 24 hodin dochddza k rapidnemu a zéroven najrychlejSiemu nérastu obsahu fazy
I. V priebehu prvych troch dni od vyrobenia vzoriek bol narast obsahu fazy I najrychlejsi.
V dal$ich ditoch uz rychlost’ narastu obsahu fazy I bola podstatne pozvolnejsia. Po desia-

tich ditoch pozorovania, hodnoty obsahu fazy I neprekrocili hodnotu 90 %.
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Graf 1 Vyvoj obsahu fazy I bez posobenia mechanického namahania pri izbovej

teplo

13.2 Vyvoj obsahu fazy I vplyvom posobenia roznych rychlosti odt’ahu

¢el’usti pri tahovej skaske

V grafe 2 sa na horizontalnej osi nachadza rychlost’ odt’ahu ¢el'usti a na vertikalnej
osi sa nachadza percento obsahu fazy I. V porovnani s grafom 1 je zrejmé Ze vplyv taho-
vého napdtie vyrazne urychlil proces transformacie na fdzu I. Prakticky, hodnoty ziskané
po desiatich diioch samovol'nej transformacie sa vel'mi priblizuji hodnotam po vykonani

tahovej skuSky s minimalnym ¢asom samovol’nej transformacie.

Pri vzorkéch, ktoré boli prakticky ihned’ po vstrekovani vystavené t'ahovej skuske
st pozorované vyrazné zmeny v porovnani s ostatnymi vzorkami, ktoré dlhSie samovol'ne
transformovali. Pri vzorkach s minimalnym ¢asom samovolnej transformacie dochadza

K vyraznému znizeniu rychlosti transformacie s rasticou rychlostou odt'ahu cel'usti pri ta-
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hovej skuske. Pri tomto type vzoriek apri rychlosti odtahu ¢elusti 1 mm/min doslo
k vyraznému narastu obsahu fazy | a to na hodnotu az 91 %. Pri rychlosti odt’ahu ¢el'usti
300 mm/min doslo taktiez k néarastu obsahu fazy I, ale v porovnani s rychlostou Imm/min
sa obsah fazy I zvysil len na hodnotu 73 %. Porovnavanim ostatnych vzoriek, ktoré samo-
vol'ne transformovali dlhSiu dobu su rozdiely menej vyrazné. Napriklad pri vzorke, ktora
samovolne transformovala 9 dni a pri rychlosti odtahu ¢el'usti tahovej skuSky 1 mm/min
obsah fazy I vzrastol na hodnotu 92,5 %. Pri tomto type vzoriek a pri rychlosti odt’ahu ée-
Tusti 300 mm/min obsah fazy I vzrastol na hodnotu 91,8 %. Tymito zisteniami dochadzame
K zaveru, Ze pri narastajucej rychlosti odtahu ¢el'usti dochadza k poklesu rychlosti trans-
formacie na fazu I. Taktiez pri¢inou mensich rozdielov obsahu fazy I na meniacich sa rych-

lostiach odt’ahu bol vplyv samovol'ne narastajuceho obsahu fazy 1.

Obsah .
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Graf 2 Vyvoj obsahu fazy I na case samovol'nej transformacie a rychlosti odtahu

cel'usti pri tahovej skuske
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13.3 Vplyv rychlosti odt’ahu ¢elusti na vyvoj modulu pruznosti E

V grafe 3 sa na horizontalnej osi nachddza rychlost’ odtahu cel'usti a na vertikalnej
osi sa nachadza modul pruznosti E. Z tohto grafu je zrejmé, ze vplyv samovol'nej transfor-
macie vyrazne prispieva k zmene modulu pruznosti E, k jeho narastu. Po prvom dni rych-
lost’ ndrastu modulu pruznosti je takmer dvojndsobna. DIh§im pdsobenim doby samovolnej
transformacie modul pruznosti E taktieZ narastd, ale uz nie v takej miere ako v prvych
troch dnoch. Vo vSeobecnosti je zname, ze faza I vykazuje lepSie mechanické vlastnosti,
hlavne €o sa tyka modulu pruznosti E a z grafu 1 je zname, Ze pdsobenim doby samovolnej
transformadcie rastie aj obsah fazy I, ¢o ma za nésledok aj narast hodnoty modulu pruznosti
E. Dalsim zistenim bolo, Ze so zvysujucou rychlostou odtahu &elusti narastd aj modul
pruznosti. Najvyraznejsi narast modulu pruznosti bol pozorovany pri vzorke s minimalnou
dobou samovolnej transformécie. Pri vzorkach s dlh§imi dobami samovolnej transforma-
cie uz narast modulu pruznosti nebol tak vyrazny. V tvode tohto popisu grafu 3 je zmiene-
né, Ze s rastucou dobou samovolnej transformacie rastie aj obsah fazy I, o spdsobi lepsie
mechanické vlastnosti. V grafe 2 je naopak zmienené Ze s rastiicou rychlost'ou odt’ahu Ce-
l'usti klesa obsah fazy I, o by malo spdsobit’ pokles modulu pruZnosti. AvS§ak v naSom
pripade s rasticou rychlostou odt’ahu ¢el'usti rastie aj modul pruznosti. Tento jav pravde-
podobne stvisi s relaxaciou polymérnych retazcov. Pri rychlosti deformécie, ktora je niZsia
ako relaxacnd doba polymérneho retazca dochadza k vysSiemu neusporiadaniu retazcov
(rozpletanie). Naopak pri rychlostiach deforméacie vysSej ako je relaxacna doba polymérne-
ho ret'azca nedochadza k takému vyraznému neusporiadaniu retazcov, ¢ize preto musi byt’
vynalozené vécSie napétie na jeho deforméciu a preto narastd modul pruznosti. Zaverom
tohto merania je, Ze so zvySujucou sa rychlostou odt’ahu ¢el'usti pri tahovej skiiSke docha-

dza k narastu modulu pruznosti E.
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Graf 3 Vplyv rychlosti odt’ahu ¢elusti a pésobenie ¢asu samovol'nej transformacie

na vyvoj modulu pruznosti E
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13.4 Vplyv rychlosti odt’ahu ¢elusti na vyvoj pomerného prediZenia pri

pretrhnuti

V grafe 4 sa na horizontalnej osi nachadza rychlost’ odtahu ¢elusti a na osi verti-
kélnej sa nachadza pomerné prediZenie pri pretrhnuti. Z tohto grafu je zrejmé, Ze vyrazny
vplyv na prediZenie pri pretrhnuti mé doba samovolnej transformacie na fazu 1. Porovna-
nim vzoriek pri rovnakej rychlosti odtahu cel'usti a roznych ¢asoch samovolnej transfor-
macie dochddzame k zaveru, Ze pomerné prediZenie pri pretrhnuti vyrazne klesa. Vhodnym
prikladom je rovnaka rychlost’ odt’ahu ¢el'usti 300 mm/min a porovnanim vzoriek, pricom
jedna z nich samovolne transformovala len minimalne a druha samovol'ne transformovala
po do deviatich dni. Vzorka, ktord samovolne transformovala len minimalny cas, jej po-
merné prediZenie dosahovalo hodndt vyssich ako 110%. Naopak pri vzorke, ktora samo-
volne transformovala po dobu deviatich dni, jej pomerné prediZenie pri pretrhnuti nepre-

siahlo hodnotu 50%.

Dal§im zaujimavym zistenim bolo, Ze pri vzorkéach, ktoré samovol'ne transformova-
li dIhsiu dobu, sa pri zvySujucej rychlosti odtahu zniZovalo pomerné prediZenie pri pretrh-
nuti. Pravdepodobne to bolo spdsobené vplyvom zvySeného obsahu fazy I, kedy material
vykazuje mensie pomerné prediZenie. Tento jav pravdepodobne taktieZ suvisi s rychlostou
odt’ahu cel'usti, ¢iZze rychlostou deformécie retazcov a relaxacnymi dobami polymérnych
retazcov. Pri nizSej rychlosti deformacie ako je rychlost’ relaxacie polymérnych retazcov,
dochadza k rozpletaniu pravidelne usporiadanych Struktar a vznikaji tym menej usporiada-
né struktiry, ktoré s schopné sa lepsie diZit. Naopak pri rychlosti deformacie vyssej ako je
rychlost’ relaxacie polymérnych retazcov, nedochadza k rozpletaniu pravidelne usporiada-

nych $truktar a tym padom nie s tieto retazce schopné velkého dizenia.

Zaujimavym zistenim je, Ze pri vzorkach, ktoré samovolne transformovali len mi-
nimélnu dobu sa so zvysujicou rychlostou odtahu &elusti zvysuje aj pomerné predizenie
pri pretrhnuti. Tento jav je mozné odovodnit’ s pomocou grafu 2. S rastiicou rychlostou
odtahu Cel'usti klesa rychlost’ transformacie na fazu I a pri vzorkéch, ktoré samovolne tran-

sformovali len minimalny ¢as, bol tento pokles najvyraznejsi.
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Graf 4 Vplyv rychlosti odtahu ¢elusti na vyvoj pomerného prediZzenie pri pretrh-

nuti
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13.5 Vplyv posobenia kmitavého dynamického namahania na vyvoj elas-

tického modulu E’

V grafe 5 sa na horizontalnej osi nachadza ¢as pdsobiaceho namahania a na 0si ver-
tikélnej sa nachadza modul pruznosti E'. Z tohto grafu je zrejmé, ze modul pruznosti naras-
ta s casom. Najrychlejsi ndrast modulu pruznosti bol zaznamenany v €ase prvych siedmych
hodin od spustenia merania. Narast modulu pruznosti uzko suvisi s narastom obsahu fazy 1.
Po siedmych hodinach, narast modulu pruznosti uz nevykazuje tak(l strmost’ stipania.
Pravdepodobne je to spdsobené¢ tym, ze najvacsi obsah fazy I stransformuje prave

Vv priebehu prvych siedmych hodin. Neskor uz nedochadza k tak velkému narastu obsahu

fazy L.
Ef
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Graf 5 Vplyv pdsobenia kmitavého dynamického namahania na vyvoj modulu

pruznosti E’
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13.6 Vplyv poésobenia kmitavého dynamického namahania na vyvoj tgé

V grafe 6 sa na horizontalnej osi nachadza ¢as pdsobiacecho namahania a na verti-

kalnej osi sa nachadza tgd. Tgd uzko suvisi s modulom pruznosti. Z tohto grafu je zrejmé,

ze najstrm$i pokles hodnoty tgd je v priebehu prvych siedmych hodin. Je to spdsobené

rychlim nérastom elastického modulu E'. Stratovy modul E" pocas celej doby merania

vzrastol V porovnani s elastickym modulom len minimalne. Po desiatich hodinach sa str-

most’ klesania zmenSuje a zaCina sa vytvarat’ plato. Je to spdsobené pomalSim narastom

elastického modulu E'.

Tand
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Graf 6 Vplyv pdsobenia kmitavého dynamického namahania na vyvoj tgd
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13.7 Vplyv posobenia roznych frekvencii kmitavého namahania na vyvoj

elastického modulu E’

V grafe 7 sa na horizontalnej osi nachadza doba posobenia kmitavého, dynamické-
ho namahania. Na vertikalnej osi sa nachadza elasticky modul E'. Z tohto grafu je zrejmé,
ze vplyv intenzity dynamického, kmitavého naméhania vyrazne ovplyviiuje rychlost’ trans-
formadcie na fazu I. S rasticou intenzitou daného naméhania rastie aj rychlost’ transformacie

na fazu L

E' 260 : : : - - - - ; . | 1Hz
MPa] ] J=——2Hz
— 3 HZ
220 4 q—4Hz
—SH2Z
200 - Z |——6Hz
180 4 V= o THz
P e 8 HZ
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Graf 7 Vplyv pdsobenia roznych frekvencii kmitavého namahania na vyvoj elas-

tického modulu E’
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V grafe 8 sa na osi horizontalnej nachadza frekvencia dynamického kmitania a na
osi vertikalnej sa nachadza elasticky modulu E'. Z tohto grafu je zrejmé, ze najvyssi narast
elastického modulu E’ v ¢asoch 1h a 5h bol pri frekvencii naméhania 10Hz. Tento jav je

spdsobeny rychlejSou transformaciou na fazu L.

[MPa] 100 4 /.
80 4

F /
80 4 /

70 -
60 - /

50 4

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Frelvencia

[Hz]

Graf 8 Rozdiel hodnot elastického modulu E’ v ¢ase 1h a 5h s meniacou sa frek-

venciou dynamického namahania
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13.8 Vplyv posobenia roznych frekvencii kmitavého namahania na vyvoj

tano

V grafe 9 sa na horizontalnej osi nachadza doba pésobenia dynamického, kmitavé-
ho namahania a na osi vertikalnej sa nachadza tand. Z tohto obrazku je zrejmé, ze s Casom
posobenia dynamického, kmitavého namahania klesd hodnota tand. Najrychlejsi pokles
tejto hodnoty bol zaznamenany v prvych dvoch hodinach pésobenia spominaného naméha-
nia. Bolo to sposobené podstatne rychlejsSim nérastom elastického modulu E’ v porovnani
S narastom stratového modulu E”. Postupne sa strmost’ poklesu znizovala, az kym nezacala

dosahovat’ plato. Tento jav suvisi s nizSou rychlost’ narastu elastického modulu E'.
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Graf 9 Vplyv frekvencie kmitavého namahania na vyvoj tand
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V grafe 10 sa na osi horizontalnej nachddza frekvencia kmitavého naméhania a na
osi vertikalnej sa nachddza tand. Z tohto grafu je zrejmé, Ze najvyssi narast rozdielu tand
v ¢asoch 2h a 5h bol pri frekvencii 10Hz. Tento jav bol spdsobeny rychlejSim procesom

transformacie na fazu L.
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Graf 10 Rozdiel hodnot tand pri ¢ase 2h a Sh pri rastucej frekvencii dynamického

namahania
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13.9 Zhrnujuce tabul’ky

Tabulka 6 Namerané hodnoty obsahu fazy |

75

Rychlost” | Obsah fazy I | Obsah fazy I | Obsah fazy I | Obsah fazy I | Obsah fazy I
odt’ahu [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
cel usti 0D samo- 1D samo- 2D samo- 6D samo- 9D samo-
[mm/min] o o o o o
vol'nej trans- | volnej trans- | volnej trans- | vol'nej trans- | vol'nej trans-
formacie formacie formacie formacie formacie
1 91 91,8 92,1 92,3 92,5
2 89,5 91 91,4 91,8 92,4
5 89 89,9 91 91,8 92,3
10 86,5 89,9 90,8 91,6 92,1
20 84 89,4 90,8 91,5 92
50 77,5 88,8 90,6 91,3 92
100 75 88,5 90,5 91,3 92
200 73,5 88,2 90,3 91,2 91,9
300 73 87 90 91,1 91,7
Tabulka 7 Namerané a vypocitané hodnoty modulu pruznosti E
Rychlost’ E [MPa] E [MPa] E [MPa] E [MPa] E [MPa]
odtahu 1D samo- 2D samo- 6D samo- 9D samo-
Cel'usti 0D samo- o . . o e
. . vol'nej trans- | volnej trans- | volnej trans- | vol'nej trans-
[mm/min] | volnej trans- . . L L
L. formacie formacie formacie formacie
formécie
1 98 210 255 313 330
2 120 208 260 315 325
5 125 215 275 312 325
10 145 215 270 312 320
20 155 240 300 318 340
50 158 245 305 325 340
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100 155 247 300 323 333
200 160 240 310 320 320
300 165 245 312 318 323
Tabul’ka 8 Namerané a vypo¢itané hodnoty pomerného prediZenia [%]
Rychlost’ e [%] e [%] e [%] e [%] e [%]
E’dlt,’ah‘,l 0D samo- 1D samo- 2D samo- 6D samo- 9D samo-
[rﬁ?n;lr;tiln] Vofl’nej Frz.ms- volnej :[re}ns- volnej "tre.lns- volnej "crz.ms- volnej "cre.lns-
ormacie formacie formacie formacie formacie
1 79,8 62 59,4 58 57
2 82 62 60 58,5 58,3
5 83 65 60,3 56 55,7
10 85 66 58,2 56,7 55
20 90 64 52,3 53,5 55,1
50 105 61,5 55,5 49,5 50,9
100 108 61 55 47 48,3
200 110 55 49 46,2 45,3
300 115 54 48 44 44,1
Tabulka 9 Namerané hodnoty elastického modulu E’ a tand
Frekvencia E' [MPa] Tand [-]
[Hz] Rozdiel hodnét v ¢asoch 1h | Rozdiel hodndt v ¢asoch 2h
a5h a5h
1 51,6 0,0199
2 58,8 0,0201
3 64,6 0,0202
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4 74,4 0,0204
5 81,6 0,0218
6 85,8 0,0225
7 90,8 0,0231
8 92,9 0,0237
9 96,4 0,0238
10 100,8 0,0243
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ZAVER

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo studium transformacie z fazy Il do fazy I v PB-
I mechanickymi analyzami. K meraniam sa pouzivali lisované a vstrekované vzorky. Na
vstrekovanych vzorkach prebiehala tahova skuska pri izbovej teplote. Pri tomto type skus-
ky sa menila rychlost’ odt’ahu cel'usti. Nasledne po vykonani skusky bola vzorka spracova-
na rontgenografickym difraktometrom, kde sa zistil obsah fazy I. Vysledkom referencne;j,
samovolnej transformdacie vzoriek bolo zistenie, Ze obsah fazy I sa zvySuje s Casom, ale
VvV porovnani so vzorkami, ktoré boli vystavené namahaniu je tato rychlost’ transforméacie
podstatne niz§ia. Zaujimavym zistenim bolo, Ze so zvySujlicou sa rychlost’ou odt’ahu ¢el'us-
ti klesa rychlost’ transformécie na fazu I. Tato zmena bola najviac badatelna pri vzorkéch,

ktoré len minimalne samovolne transformovali.

Dalsim zistenim bolo, Ze pri zvySujiicej sa rychlosti odtahu ¢elusti narasta aj modul
pruznosti. Vo vSeobecnosti je zndme, Ze PB-1 s vySsim obsahom fazy I vykazuje lepsie
mechanické vlastnosti, av§ak v naSom pripade, s rychlostou odtahu cel'usti klesa rychlost’
transformécie na fazu I a narastd modul pruznosti E. Tento jav tzko suvisi s relaxdciou
polymérnych retazcov. Pri rychlosti deformacie, ktora je nizsia ako relaxacny ¢as polymér-
nych retazcov dochadza k vyssej neusporiadanosti tychto retazcov (rozpletanie). Naopak
pri rychlosti deformacie, ktord je vysSia ako relaxacny €as polymérnych retazcov, nedo-
chadza k narastaniu neusporiadanosti ret'azcov, retazce su pravidelnejSie usporiadané, pre-

to pri diZeni kladie tento material vy$$i odpor, teda rastie modul pruznosti E.

Bolo zistené, ze pri narastajicom ¢ase samovolnej transformdcie na fazu I, klesa
hodnota pomerného predizenia. Tento fakt Gizko suvisi s narastom obsahu fazy I. Pri zvysu-
jucej sa rychlosti odt’ahu celusti pri vzorkach, ktoré samovolne transformovali len mini-
malny &as, dochadza k narastu pomerného predizenia. Naopak pri vzorkach, ktoré samo-
vol'ne transformovali dlhsi ¢as je viditeIny skor pokles. Tento fakt ndrastu pomerného pre-

dlZenia stvisi s niz§im obsahom fazy IV porovnani so vzorkami, ktoré samovolne tran-

sformovali dlhsi ¢as.

Pri vzorkach lisovanych, na ktorych bol pozorovany vplyv dynamického kmitania,
boli zistené nasledujice fakty. Vplyv pdsobenia dynamického kmitania urychl'uje nérast
elastického modulu E’, €o suvisi s rychlost'ou transformacie na fazu I. Taktiez so zvySova-

nim intenzity kmitania, rychlost’ narastu elastického modulu E’ rastie a hodnota tand vyraz-
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nejSie klesa. Najvyraznejs$i ndrast elastického modulu E' je v priebehu prvych siedmych
hodin. Postupne sa rychlost’ narastu tohto modulu zmensuje, az zacne vytvarat’ platd. To

znamena, Ze transformovala na fazu I vacSina obsahu krystalického podielu PB-1.

Vyslednym zaverom je, Ze so zvySujicou intenzitou pésobenia naméahania mdze na-
rastat’ rychlost’ transformécie na fazu I. AvSak v pripade namahania, kde dochadza
K vyraznym desStrukénym vplyvom sa so zvySujucou intenzitou tohto naméhania rychlost’

transformacie na fazu I méze naopak spomalit’.

Dalsie $tadie by mohli naviazat’ na tito diplomovil pricu so zameranim na vplyv
mechanického naméhania na rychlost’ transformécie z fazy Il do fazy | pri posobeni roz-
nych teplot a zaroven tento proces pozorovat’ pri roznych typoch PB-1 a jeho kopolymé-

roch.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PB-1 Polybuten-1

PVC Polyvinylchlorid

PIB Polyizobutylén

PE Polyetylen

PP Polypropylen

iPP Izotakticky Polypropylén

pI Hustota fazy |

pu Hustota fazy II

MAF Metastabilna amorfna faza polybutenu-1

RAF Stabilna amorfna faza polybutenu-1

Tm Teplota tavenia
Ty Teplota skelného prechodu
ITT Index toku taveniny

PlaP2 Paralelné roviny
D Vzdialenost’ dizky
C Uhol dopadu luca na krystalickll rovinu

DMA  Dynamicko-mechanicka analyza

Tand Stratovy Cinitel’

E" Komplexny, dynamicky modul

E Modul pruznosti

E' Elasticky modul

E” Stratovy modul

€0 Maximalna amplitada deforméacie

60 Maximalna amplitada napétia
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RTG

Al

Mo

LDPE
HDPE

USA

Frekvencia zat'aZenia
Rontgenové ziarenia

Napitie

Pomerné predizenie

Normalova sila

Obsah plochy prierezu materidlu
Povodna velkost’ rozmerov pred deformaciou
Zmena rozmerov po deformaciou
Ohybovy moment

Posuvajuca, priecna sila

Vlnova dizka

Nizko-hustotny polyetylén
Vysoko-hustotny polyetylén
Spojené Staty americké

Kratiaci moment

Smykovy modul pruznosti
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