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ABSTRAKT

Tato diplomova prace predstavuje studii chovani magnetoreologickych elastomert
tvofenych matrici z termoplastickych elastomer (TPE) po opakované recyklaci se 100%
materidlovym vyuzitim. ZkusSebni vzorky byly pfipraveny technologii vstfikovanim a
nasledné znovu zpracovany nékolika cykly prepracovani. Byla studovana degradace TPE
pomoci infracervené spektroskopie, indexu zlutosti, gelové permeacni chromatografie a
reologie polymerni taveniny, coz odhalilo vzristajici obsah skupin obsahujici kyslik,
klesajici primérnou molekulovou hmotnost a viskozitu. Na zavér byly charakterizovany
magnetoreologické vlastnosti po kazdém recyklacnim cyklu a ndsledné provedena korelace

ziskanych vysledkd.

Klicova slova: magnetoreologicky elastomer, termoplasticky elastomer, vstfikovani,

pfepracovani, degradace, recyklace

ABSTRACT

This diploma work is a study of magnetoreological elastomer behavior consisting of
thermoplastic elastomer matrix (TPE) after repeated recycling with 100% material
utilization. Test samples were prepared by injection molding and subsequently reprocessed
with several reprocessing cycles. The degradation of this TPE investigated via infrared
spectroscopy, yellowness index, gel permeation chromatography, and polymer melt
rheology revealed the increasing content of oxygen-containing groups, decreasing average
molecular weight, and the viscosity of the matrix, respectively. Finally, the
magnetoreological performance was characterized after each recycling cycle and obtained

data were adequately correlated.

Keywords: magnetoreological elastomer, thermoplastic elastomer, injection molding,

reprocessing, degradation, recycling
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UvVOD

V soucasné¢ dobé je obecné kladen velky diiraz na ochranu zivotniho prostfedi, tfidéni
odpadii a jejich naslednou likvidaci, nebo recyklaci. Cely svét je postupné zaplavovan

riznym druhem odpadu, ktery zaplavuje a znecistuje ptirodu okolo nas.

Magnetoreologické elastomery (MRE) jsou specidlni kompozity, které se tadi mezi
inteligentni materialy, a béZné jsou sloZzené z feromagnetického plniva dispergovaného
v elastomerni matrici. Tyto materidly plsobenim piesné definovaného vnéjsiho
magnetického pole dokazi ménit své fyzikdlni vlastnosti. Velké mnozstvi komerénich
magnetoreologickych elastomerti je zalozeno na chemicky zesitované polymerni matrici,
kterda ma omezené moznosti pii recyklaci. Vyhodou MRE s termoplastickou elastomerni
matrici (TPE) je pfitomnost pfi¢nych vazeb mezi makromolekulami fetézci, které vznikaji
u TPE fyzikaln€ a nikoliv chemicky, jako je tomu u béZnych elastomert. Pfitomnost
fyzikalnich mezimolekulovych vazeb poté zajistuje moznost tyto TPE materialy opakované

tepeln¢ zpracovavat jako bézné termoplasty.

Z davodu, ze jsou jiz tradini materidly v mnoha zafizenich nahrazovany
magnetoreologickymi (MR) systémy, dochazi k vyraznému nariistu téchto inteligentnich
materialti v praktickych aplikacich. Co se tyka ochrany zivotniho prosttedi pfed kontaminaci
polymerem, recyklace téchto MR systéml se mize stat dilezitym aspektem v pfistich

desetiletich.

Cilem diplomové prace tedy bude ovéteni ptipravy MRE na bazi TPE pomoci technologie
vstitkkovani a nasledné zhodnoceni vlivu recyklace téchto materidlii na jejich uzitné

vlastnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOMPOZITY

Kompozity jsou heterogenni materidlové systémy, které jsou tvofeny dvéma, nebo vice
slozkami neboli fazemi. Tyto slozky jsou odlisné svymi mechanickymi, chemickymi
a fyzikéalnimi vlastnostmi. Jedna slozka je nespojitd, byva pevnéjsi v tahu, ma vyssi tvrdost,
tuhost a nazyva se vyztuz. Vyztuz byva z nejriznéjSich materiald a tvart. Druha slozka je
spojita, byva poddajné;jsi, zastava pozici pojiva pro vyztuz, a nazyva se matrice. Kompozity
nachazi uplatnéni praveé proto, Ze slozky, které samostatné¢ v oddéleném stavu nemaji tak
dobré vlastnosti, po svém spojeni vykazuji jako celek v mnoha ohledech kvalitnéjs$i systém.
Z4danou vlastnosti je vétSinou pevnost vtahu, proto je dobré volit pevna vldkna
a zabezpecit, aby byla dobra adheze mezi pojivem a vyztuzi ve formé téchto vlaken, a tak
aby dochézelo k co nejlepSimu pfenosu sil z matrice na vldkna. Abychom tyto materidly
nazyvaly kompozity, je tteba, aby byly dodrzeny urcité zésady. Jednotlivé slozky museji byt
smichdny tak, aby bylo dosaZeno jejich rovnomérného rozmisténi. Matrice a vyztuz
maji ze svého principu rozdilné charakteristické vlastnosti. Podil vyztuze v celku piesahuje
5 obj. %. Na zéklad¢ toho lze tvrdit, Ze naptiklad plast, ktery je tvofen malym mnozstvim
riznych ptimési pro jeho zkvalitnéni, jako napi. barvivo, plniva, nebo oxidy, se nenazyva

kompozitem. [1, 2]

Diilezitym aspektem pro izotropii systému je orientace vyztuze. Pokud maji Castice vyztuze
piiblizn¢ stejny tvar ve vSech smérech, a tudiz i jeho vlastnosti nejsou zavislé na sméru
pusobeni zatézujicich sil, nazyvame tyto systémy izotropni. V opacném piipade, kdy
materidl vykazuje v riznych smérech odlisSné vlastnosti, je nazyvan anizotropni.
U vyztuZenych plasti je anizometrie materidlu cilend a vldkna jsou kladena ve sméru

namahani. [1]

Podle rozmért pouzité vyztuze lze kompozity délit na makrokompozity, mikrokompozity
a nanokompozity. Makrokompozity se pouzivaji pfedevs§im ve stavebnictvi a jejich vyztuz
dosahuje v pri¢ném sméru rozmér 10°az 10> mm. U mikrokompozitii se rozméry vyztuze
pohybuji v intervalu velikosti 10° az 10? um a u nanokompozitt se pohybuji v fddech nm.

[2]
Mikrokompozity jsou v riznych odvétvich primyslu nejpouzivanéj$imi kompozity a podle
druhu vyztuze je mizeme dale d€lit na vlaknové, Casticové a laminaty (Obr. 1).

Vlaknové, jsou sloZeny z ptirodnich nebo syntetickych vlaken, které mohou byt z riznych

materialil, jako jsou napt. vlakna sklenénd, uhlikové, polymerni, keramickéd (SiC, AlOs3,
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Si3N4), prirodni (hedvabi), borova, proteinova z zivocisnych vldken, nebo piezoelektricka.
Casticové vyztuze jsou obvykle tvofeny anorganickymi ¢asticemi a mohou byt izometrické
a anizometrické. Tyto dale délime na Castice nahodné orientované, nebo s preferovanou

orientaci. [1, 3]

Obr. 1 Druhy kompozitu: zleva casticovy, viaknovy, laminatovy [3]

Vyztuzené plasty mohou obsahovat konecnd, nebo nekonecna vldkna silnd bézné v fadu

jednotek mikrometrt z uhliku, skla nebo aramidu. [1]

Vstiikované plasty, které jsou vyztuzeny kratkymi vldkny, jsou ¢asto fazeny mezi vyztuzené
plasty s izometrickou distribuci vyztuze, a to z divodu, ze technologie vyroby, ktera
je obdobna jako u plastli nevyztuzenych, ovliviiuje pozadovanou anizotropii pouze ¢astecn¢.

[1]

Samotna matrice ma, jak jiz bylo vySe zminéno, funkci pojiva a zaroven chrani kiehka
vlakna pied mechanickym, ptipadné chemickym poSkozenim. Materidl matrice mize byt
piirodni latka, kov, sklo, keramika, sklokeramika a polymer. Polymerni matrice je
nejpouzivanéj§i pro kompozity s kontinudlnimi vldkny, a obecné je lze rozdélit
na reaktoplastickou, termoplastickou a elastomerni. Vyhodou polymernich kompozitii je
predevsim jejich nizk4a hmotnost, vysoké tuhost a pevnost, smérove orientované vlastnosti,
chemické a tepelna odolnost, nizka tepelna roztaznost, tepelna a elektricka vodivost. Mezi
jejich nevyhody naopak patii cena, hor§i zplsob oprav, piipadné otazky spojené s jejich

recyklaci. [1, 2]

1.1 Reaktoplastické matrice

Obecné reaktoplasty, neboli také termosety, jsou zesitované polymery, které vytvaieji
trojrozmérnou prostorovou sit. Chemickou cestou dochazi k nevratnému zesitovani, a jiz je
nelze znovu tepelné zpracovat. Tyto materidly ztraci procesem sitovani termoplasticky

charakter. [2, 6]
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Reaktoplasty se nejdiive vyskytuji ve vysoce viskoznim stavu, tj. v kapalném. Pomoci
iniciatort a katalyzatori dochazi k vytvrzeni, a ndsledné je reaktoplasticky material zménén
v tuhou hmotu s nizkym modulem pruznosti. Patii mezi né napt. fenoplasty, aminoplasty,
epoxidové, polyesterové a silikonové pryskyfice. Vyhodou reaktoplasti je, Ze maji
po vytvrzeni vétsi tepelnou a chemickou odolnost, za to vSak pro pouziti na matrice vykazuji
fadu nevyhod. Jednou z nich je jiz zminéna neschopnost recyklace a podstatné delsi ¢as pro
vytvrzeni, ktery miize byt az n¢kolik hodin, oproti standardnim termoplastim. Kompozity
s reaktoplastickou matrici nachazi uplatnéni pfedevsim u vldknovych vyztuzi, zatimco

pro ¢asticoveé vyztuze ma lepsi vyuZiti matrice tvofena termoplastem. [4, 6]

1.2 Termoplastické matrice

Obecné jsou termoplasty polymery, které jsou slozené z linearnich makromolekul
tvofenych dlouhymi fetézci. Ty jsou k sobé piitahovany pouze mezimolekularnimi
interakcemi, tedy nejsou vazany vzajemné chemickymi vazbami jako reaktoplasty, a proto
je lze opakované tvaret, pripadné recyklovat. Tyto materialy jsou od urcité vyssi teploty
plastické a tvarné, po ochlazeni pfechdzi do pevného skupenstvi. Podle molekularni

struktury je délime na amorfni a semikrystalické (Obr. 2). [5, 7]

|

qj[ J J[ LH |

Obr. 2 Schematické zndzornéni pro amorfni (vlievo) a
semikrystalickou (vpravo) strukturu [6]

Termoplast, jako soucast kompozitl nachazi velké uplatnéni v béZném primyslu, kde
pomoci béZznych termoplastii, jako jsou napi. polypropylen (PP), polyetylen (PE),
polyvinilchlorid (PVC), polystyren (PS), lze vyrabét kvalitni materidly pro rGzné typy
soucastek. Moznou oblasti jejich vyuziti je napt. letecky a automobilovy primysl
a stavebnictvi, kde se ocekdva od konecnych materidlii vysoké kvalita, pevnost, odolnost

a bezpecnost. [4, 5]
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1.3 Elastomerni matrice

Elastomery patii do hlavni skupiny polymerti a mohou byt ptirodni nebo syntetické. Tyto
materidly se vykazuji nejen velkou pruznou deformaci, ale diky viskoelasticit¢ umi
pohlcovat kinetickou energii ve smyku a tlaku, maji vysokou pevnost, diky cemuz disponuji
fyzikalni a mechanickou odolnosti. Avsak stejné jako u ostatnich materiald muize dojit
k materidlové inavé a naslednému poruseni struktury. Elastomery lze dale dé€lit na pryZzové

a termoplastické. [2, 7]

1.3.1 PryZové matrice

Zasadnim rozdilem mezi pryzi a TPE jsou ve vlastnostech uzl struktury sité, které vznikaji
u TPE fyzikaln€ a u pryZi chemicky. U pryZi probihd piechod k elastickému a pevnému
produktu pomoci vulkanizace, avSak u TPE rychlym ochlazenim taveniny, kde tyto zmény

jsou vratné, jako u vSech termoplastli, zatimco u pryzi nevratné, jako u vSech reaktoplastt.

Uzly TPE sité jsou tvofeny urCitym mnozstvim termoplastickych domén rozptylenych
v kontinualni elastomerni fazi, které nejsou misitelné a vytvaii se tak siln¢ fyzikalni vazby,
které jsou mnohem vétsi nez chemické vazby vzniklé vulkanizaci u pryzi. Pfi téchto
chemickych procesech vznikaji mezi makromolekulami pticné vazby, které zptisobuji

po vzniklé deformaci navrat do ptivodniho stavu (Obr. 3). [6, 8]

Obr. 3 Pricné vazby mezi makromolekulami [6]

1.3.2 Termoplastické elastomerni matrice

Termoplastické elastomery jsou specidlni polymerni materidly, které lze povaZovat
za zadouci alternativu k béZznym vulkanizovanym pryzim, protoZe vykazuji vysokou
elasticitu, a soucasn¢ mohou byt zpracovany jako bézné termoplasty pii zvySenych

teplotach. [9]
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Domény tvrdé faze plni v TPE funkci plniva, a maji tedy pfiznivy vliv na mechanické
vlastnosti, pfedevs§im pfi vétSich deformacich. Domény s uzly spojuji elementarni fetézce
v trojrozmérnou sit’. Za nizkych teplot jsou tvrdé bloky tuhé a za zvySenych teplot za¢nou
méknout a potom je TPE schopen viskézniho toku. Problémem je, Zze obcas vicefazova
struktura v TPE pfetrvava i za vysSich teplot a ovliviiuje tak neptiznivé jeho reologické

chovani. [7]

Termoplastické elastomery maji tedy schopnost byt zpracovavany v tavenin€ a tim byti
znovu pouzity a recyklovany na rozdil od jejich chemicky zesiténych analogti, jako jsou
pryze, coz z nich ¢ini vhodné kandidaty pro ptipravu a vyvoj tzv. "zelenych" kompoziti.
Tyto vlastnosti pochdzeji z jejich mikrostruktury, kterd obsahuje fyzikalni pticné vazby mezi
tuhymi segmenty s vysokou teplotou tani nebo vysokou teplotou skelného ptechodu (7%)
a m&kkymi segmenty s nizkou 7. M&kké segmenty se prodluzuji pod Gc€inky deformacniho

napéti, zatimco tvrdé piedstavuji tuhé bloky potifebné pro teplotni pretvaieni. [9]

Mezi elastomerni materidly patii napf. termoplastick¢é polyurethany, polyetherestery
a kopolyamidy, nebo také polyolefinické¢ termoplastické polymery, které jsou smési
polymert. Piednosti kompozitli s termoplastickou elastomerni matrici neni pouze jejich
pruznost a elasticita, ale diky své viskoelasticit¢ umi dobfe pohlcovat kinetickou energii
a vykazuji velkou pevnost v tlaku a smyku. Kompozity maji dobrou fyzikaIni (mechanickou)
a chemickou odolnost. V praxi jsou fyzikalni vlastnosti charakterizovany ptredevSim

pruznosti, pevnosti, tvrdosti, plasticitou, houzevnatosti atd. [6, 7]

Do dnesniho dne je mnozstvi ¢lankii vénovanych vyvoji MRE na zdkladé¢ matric TPE
pomérné limitovany. [10, 11, 12] V téchto studiich byly zkoumany uc¢inky modifikace
povrchu magnetickych ¢éstic oxidem kiemicitym, podminkami zpracovani a koncentraci
castic na vlastnosti MRE, avSak aspekty opétovného zpracovani MRE zlistaly opomijeny.
Dal$im obrovskym ptinosem TPE je jejich schopnost zpracovani pomoci technologie
vstiikovani. Kone¢ny tvar MRE byl diive zajistén hlavné odlitim nebo lisovanim.
[10, 13, 34, 35] Z pravé uvedeného lze spatfovat dva cile této diplomové prace, které lze
rozlisit nasledovné. Za prvé, aby se zabranilo kontaminaci Zivotniho prostfedi polymernim
odpadem, a aby se sniZila spotfeba surovin a energie, byla provedena vyroba MRE
na zakladé TPE matrice, po niz nasledovalo jejich testovani po nékolika cyklech
znovuzpracovani. Za druhé je uvedena technologie zpracovani pomoci vstiikovani, jakozZto
nova alternativa zpracovani pfipravovani MRE umoziujici vytvaret i komplikovanéjsi tvary,

coz dale otevira vyvoj novych aplikaci MRE.
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1.4 Aplikace kompoziti

Kompozitni materialy nachazeji Siroké uplatnéni v nejriznéjSich primyslovych odvétvich,
jako jsou napt. automobilovy priimysl, vodni doprava, stavebni a strojni primysl, letectvi
a kosmonautika, zelezni¢ni doprava, energeticky a chemicky primysl, odvétvi sportu

a zabavy, vojensky primysl, zdravotnictvi a mnoho dalSich (Obr. 4). [2, 14]

i

Obr. 4 Priklady aplikace kompozitnich materialii [14]
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2 VSTRIKOVANI

Jedna se o nejrozsitenéjsi technologicky proces zpracovani plastt, pfi kterém je presna davka
roztaveného materialu vstiiknuta z pomocné tlakové komory do uzaviené dutiny formy, kde
po ztuhnuti vznikne findlni vyrobek. Dutina formy mé shodny tvar s pozadovanym
koncovym vyrobkem. Pfednosti technologie vstfikovani je vysoka rozmérova a tvarova
piesnost, uzka vyrobni tolerance a dobré fyzikalni vlastnosti vyrobkia. Tuto technologii 1ze
pouzit pro velmi velké vyrobni série, kdy lze vyrabét vyrobky o velmi rozdilnych
hmotnostech, které zainaji ptiblizn€ na 1 g a konci ptiblizné na vyrobcich o hmotnosti
v tfadech jednotek kilogramtl. Zpracovavat Ize témét vSechny termostatické materialy, zfidka

1 n¢které druhy reaktoplastti a kaucukt. [15, 17]

Pti vstfikovani je tfeba pocitat se smr$ténim vyrobku, které je dané procentudlnim
rozmérovym rozdilem finalniho vyrobku a formy po urcité dobe odlezeni. Toto smrsténi je
zavislé na druhu materialu, tj. zda se bude vsttikovat amorfni, nebo semikrystalicky material

a také na obsahu plniv, kdy plati, ze ¢im vyssi obsah plniva, tim nizsi smrsténi. [15, 17]

Vstiikovani nachdzi vyuziti v mnoha oblastech, jako je napf. ve strojirenstvi,
automobilovém pramyslu, elektrotechnice a elektronice, optice, ve spotfebnim primyslu
a dalsi. Pro tento technologicky proces se pouziva vstiikovaci stroj (Obr. 5), mezi jehoz
zékladni ¢asti patii plastikacni jednotka, kde je material preveden do plastického stavu, dale
pak vstiikovaci jednotka, ktera tvoii tlak taveniny a dopravuje material do formy, samotna
forma, kterd zajistuje vyrobku tvar, vstikovaci tryska, pomoci které je dopraveno presné
dané mnozstvi do formy, a uzaviraci jednotka zajiStujici uzavieni formy s vnitinim

pretlakem. [16, 17]
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Obr. 5 Schéma vstrikovaciho stroje: 1) uzaviraci jednotka, 2) pohybliva
upinaci deska vstrikolisu, 3) pohybliva cast vstrikovaci formy, 4) vodici sloupky
vstrikolisu, 5) pevnd upinaci deska vstrikolisu, 6) celo Spicky vstrikovaci trysky
vstrikolisu, 7) tavici komora, 8) Snek, 9) nasypka pro plastovy polotovar, 10)
pohonna jednotka sneku [15]

2.1 Vstrikovaci cyklus

Pracovni cyklus vstiikovani je slozen ze dvou spolujdoucich ¢asti, viz obr. 6:

e cyklus formy,

e cyklus plastikacni jednotky.

Diky tomu, Ze na vstfikovacim stroji probihd soucasné vice operaci, zkracuje se ztfetelné Cas

pii sériové a hromadné vyrobé. [6]
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Obr. 6 Vstrikovaci cyklus: 1) cyklus formy,
2) cyklus plastikacni jednotky [6]
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Postup vsttikovaciho cyklu je zobrazen na obr. 7 a nasledné popsan nize.

3) 1)

Y

T o

Obr. 7 Postup vstiikovaciho cyklu [16]

Nejprve dojde k uzavieni vstiikovaci formy. Vstfikovaci jednotka, ktera byla ve vychozi
poloze, je pfisunuta a dosednuta na jiz uzavienou formu a zplastikovany material je tlaCen
smérem k trysce. Poté nasleduje vsttiknuti taveniny do formy, dotlaceni (Snek je posunut
dopiedu) z diavodu zabranéni smr$téni a rozmérovych zmén, nastava tuhnuti a po Case
postupné doplilovani formy. Tuhnuti probiha pienosem tepla z materidlu do formy.
Nasleduje ochlazeni vyrobku bez tlaku a odsun vstiikovaci jednotky a zaroven plastikace
hmoty pro dalsi proces vstiiku. Po ochlazeni dojde k otevieni formy a vyhozeni finalniho
vyrobku pomoci vyhazovace. Vstiikovaci jednotka a forma jsou ve vychozi poloze

piipraveny pro opakovani celého cyklu. [16, 17]

2.2 Vady vystriku

Vady vyrobkll pfi procesu vstiikovani mohou byt zplsobeny vychozim materidlem,
vstiikovacim strojem, formou nebo jejich vzajemnym nesladénim. Mezi vady patii napf.
neuplny vystiik, ktery mize byt zpisoben nizkou teplotou, velkym odporem vtokového
systému, nizkym vstfikovacim tlakem. Déle mohou vzniknout propadliny a zborceniny
z diivodu nevhodného navrhu konstrukce vyrobku, nebo Spatné vyhazovani vyrobku, coz
miliZze byt zplisobeno nevhodnym navrhem formy. Mezi Casté zavady patii také zabarveni

z divodu nevhodného nastaveni teplotniho vsttikovaciho rezimu. [6]
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3 REOLOGIE

Slovo reologie pochazi z feckého Rheos, neboli tok, proud, a nachazi Siroké uplatnéni
v mnoha oborech, jako naptiklad ve strojirenstvi, fyziologii, geofyzice, biologii a farmacii,
pfi vyrobé prumyslové dilezitych latek, jako je barva, cement, cokoldda, michani krémd,
masti, past, a vSeobecn¢ na materialech, které maji slozité charakteristiky toku. Reologie je
védni obor, ktery se zabyva deformaci a tokem materialli a prvotn¢ byla smérovana k popisu
toku kapalin a deformaci pevnych latek. Reologie je obecné zamétena na fakt, Ze nejenom
kapaliny tecou, ale 1 pevné latky. To znamena, Zze vSechny materialy bez ohledu na jejich
skupenstvi podléhaji ptfi ptisobeni sil urcité deformaci. Pokud se tato deformace zvétSuje
s Casem pusobeni sily, materidl teCe. Vztah mezi pusobici silou a rychlosti zmény deformace
nam udava viskozita. Viskozita je vlastnost materidlu a fikd ndm, jak velky se v ném nachazi
vnitini odpor viici toku, a jeji velikost métime viskozimetrem. Viskozita neni konstantni, jeji
jednotkou je Pa-s, a je zavisla na teploté, tlaku, rychlosti smykové deformace, Case, struktufe

materidlu nebo napf. na plisobeni magnetického nebo elektrického pole. [18, 19, 21, 22]

Obecn¢ tekutiny muzeme dé¢lit do dvou zakladnich skupin, a to na Newtonské

a neNewtonské.

3.1 Newtonské tekutiny

Tekutiny, u kterych nezavisi viskozita na rychlosti smykového napéti a 1ze pro jejich tokové

chovani tedy aplikovat Newtontv zakon (rovn. 1), se nazyvaji Newtonské tekutiny.
T=n-y (1
, kde 7 odpovida smykovému napéti, 7 dynamické viskozité¢ a y rychlosti smykové

deformace. Patii mezi né napi. voda, mléko, olej, roztok cukru, med atd. Zavislost

smykového napéti a viskozity na rychlosti smykové deformace miizeme pozorovat na obr. 8.

[19]
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Obr. 8 Schematické znazorneéni zavislosti smykového napéti a viskozity
na rychlosti smykové deformace pro Newtonskou tekutinu [19]

3.2 Ne-Newtonské tekutiny

Druhou zakladni skupinu latek z pohledu reologického chovéani tvoii ne-Newtonské
tekutiny. Jsou to takové tekutiny, u kterych viskozita neni zavisla pouze na teploté okoli
a dfive vyjmenovanych faktorech, ale také na rychlosti smykové deformace, tj. velikosti sily,
ktera zpisobuje tok dané tekutiny. Pro tyto tekutiny neplati Newtonlv zdkon jako
u Newtonskych tekutin, kde je dynamicka viskozita konstantnim parametrem. U ne-
Newtonské tekutiny lze hovofit o viskozité zdanlivé n,, ktera je veliCinou proménnou a jeji

okamzitd hodnota se podle velikosti napéti méni. [19, 21]

Patfi mezi né napf. pasta na zuby, krémy, natérové hmoty, polymerni taveniny a dalsi.

U téchto materiald je chovani rliznorodé.

Ne-Newtonské tekutiny lze podle chovani dale délit na pseudoplastické, dilatantni,
binghanské, tixotropni a reopexni. U prvnich tfi lze pozorovat zavislost viskozity
a smykového napéti na rychlostech smykové deformace, u zbylych dvou sledujeme zavislost

viskozity na Case pfi konstantni rychlosti smykové deformace. [19, 21]

Charakteristika pseudoplastickych tekutin je ddna poklesem zdanlivé viskozity ptirostoucim
smykovém napéti. Pseudoplasticita je technologicky vyhodnd, nebot’ snizuje energetickou
narocnost pii michani, nebo proudéni tekutin potrubim. Ptikladem pseudoplastickych
tekutin je napf. polymerni tavenina. Zavislost smykového napéti a viskozity na rychlosti

smykové deformace pro pseudoplastické tekutiny je zobrazena na obr. 9. [19, 21]
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Obr. 9 Schéma zavislosti smykového napéti a viskozity na rychlosti
smykové deformace pro pseudoplastickou tekutinu [19]

Dilatantni tekutiny jsou oproti pseudoplastickym technologicky nevyhodné. Se zvySujicim

se teCnym napétim roste i zdanliva viskozita, tim se zvySuje energetickd narocnost,

a komplikuji se technologické procesy. Mezi tyto tekutiny patii napi. PVC plastisol, bentonit

nebo disperze jilu. Jejich schématické vyobrazeni je na obr. 10. [19, 21]
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Obr. 10 Schéma zavislosti smykového napéti a viskozity na rychlosti
smykove deformace pro dilatantni tekutinu, napr. PVC plastisol [19]
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Binghamské tekutiny jsou tzv. idedln€ plastické, v klidu je jejich struktura trojrozmérna,
s vysokou tuhosti, a je schopna vzdorovat napéti mensimu nez je mez toku. Po dosazeni
tohoto napéti dochazi ke zborceni struktury a tekutina zac¢ne téci. Piikladem téchto tekutin
jsou riizné kase, plastické gely nebo pasta na zuby. Schéma zavislosti smykového napéti

a viskozity na rychlosti smykové deformace je uvedeno na obr. 11. [19, 21]
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Obr. 11 Schéma zavislosti smykového napéti a viskozity na
rychlosti smykové deformace pro Binghamské tekutiny, napr. pasta
na zuby [19]

Dalsi skupinou jsou tekutiny tixotropni a reopexni, u kterych, jak jiz bylo zminéno, lze
sledovat zavislost zdanlivé viskozity na Case pfi konstantni rychlosti smykové deformace,
viz obr. 12. U tixotropnich tekutin, které se vyskytuji Cast&ji nezZ reopexni, klesa viskozita se
zvySujicim se Casem pusobeni napéti, a dochazi k tzv. fidnuti. Patfi mezi n€ napft. rtizné
natérové hmoty. Opakem jsou tekutiny reopexni, kde mizeme vidét, Ze po urcité dobé
pusobeni vnéjsiho napéti, se viskozita zvySuje. Piikladem je napt. suspenze bentonitu. Pokud
tixotropni a reopexni tekutiny zachovame v klidovém stavu, jejich struktura se obnovuje

a zdanliva viskozita se vraci do piivodniho stavu. [19, 21, 22]

n 3
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A

Obr. 12 Zavislost viskozity na case pri konstantni rychlosti

smykove deformace u tekutin:  1-Newtonovskych, 2-tixotropnich,
3-reopexnich [19]
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3.3 Viskoelasticita

Kromé vyse popsanych zakladnich principt pro tokové chovani materiald pti deformacnim
zatézovani se naopak nekteré latky chovaji pii deformaénim zatézovani elasticky, jako by
byly latky pevné, avSak casteCné také vykazuji tokové chovani, a tyto se nazyvaji latky
viskoelastické. Viskoelasticita je materidlova charakteristika, které popisuje mechanické
chovani téles pii dynamickém zatéZovani, a souvisi se schopnosti tlumit mechanické vibrace.

[19, 20]

Meéftitkem vnitiniho, strukturdlniho tlumeni je obecné mnozstvi pfeménéné energie. Z tohoto
hlediska je tedy mozné pii dynamickém namahdni materidly rozdé€lit na elasticke,

viskoelastické a viskézni. [19, 20]

Idedlné elasticky material je urCity druh materialu, u kterého veskera energie, ktera byla
do materialu akumulovand pfi jeho zatizeni, je zpétn€ vyuzita pii jeho odleh¢eni. Nedochazi
tedy u téchto materiali k Zddné preméné vloZené mechanické energie v teplo. Mezi napétim
a deformaci neni zadny fazovy posun. U idealn¢ elastickych materialti plati Hooktv zadkon
(rovn. 2), viz. obr. 13, a linearni zavislost mezi napétim a pomérnou deformaci je poté

vyjadiena vztahem:
c=E- ¢ (2)

, kde oje tahové napéti, E je konstanta imérnosti, tzv. Younglv modul pruznosti v tahu

materidlu, a ¢ je pomérné délkové prodlouzeni. [20]
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Obr. 13 Casova zavislost mezi napétim o a pomeérnou deformaci  pii harmonickém
namahani idedlné elastickych materialii [20]
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Naopak je tomu u idedlné viskoznich materidlfi, kde pti harmonickém namahani je veskera
energie dana do materidlu pfeménéna na teplo, a nedochazi zde k zddnému zpétnému vyuziti

mechanické energie po odlehceni tohoto materialu. [20]

Z toho plyne, Ze oproti elastickym materialiim u viskéznich neplati Hooktiv zakon. Mezi
napétim a deformaci je fazovy posun. Zavislost mezi napétim ¢ a pomérnou deformaci ¢ je

dana kiivkou ve tvaru elipsy, viz obr. 14. [20]
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Obr. 14 Casova zavislost mezi napétim o a pomérnou deformaci ¢ pri
harmonickém namdahani idealné viskoznich materialii [20]

Pfechodova c¢ast mezi idedln¢ elastickymi a idedlné visk6znimi materidly se nazyva
viskoelastickd. Podobn¢ jako v ptipadé viskdéznich materialti Ize sledovat urCity fazovy
posun, kde napéti predbiha pomérnou deformaci, viz obr. 15. U téchto materiala je Cast

vlozené mechanické energie opét vyuzita pti jeho odlehCeni a ¢ast pfeménéna na teplo. [20]
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Obr. 15 Casova zavislost mezi napétim o a pomérnou deformaci ¢ pri harmonickém
namahani viskoelastickych materialu [20]
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4 INTELIGENTNI MATERIALY

Termin inteligentni materidly, neboli také svétové pouzivany termin smart materials,
oznacuje takové materialy, které jsou schopny reagovat zménou svych uréitych vlastnosti
na zakladé vnéjsiho podnétu ze svého okoli. Jinymi slovy jsou schopny pfijmout a zpracovat
urcity podnét a efektivné na néj zareagovat. Timto podmétem muiize byt napt. pusobeni
magnetického nebo elektrického pole, tlaku, teploty, napéti, riznych druhi zafeni, chemické
latky a dalsi. Vyslednou reakci potom mize byt napf. zména objemu, tvaru, tuhosti,

rozdéleni napéti a tlaku, ale také tfeba zména barvy. [24, 25]

Dulezitym kritériem, kdy material nazveme inteligentnim je to, aby jeho vyprodukovana
zména byla zcela vratna neboli reverzibilni. Do této skupiny patii 1 materialy s tvarovou
paméti, ale nepatfi do ni materialy, které se plisobenim teploty nevratné deformuji.
Ve srovnadni s konvencnimi materidly tyto materidly Casto nepracuji samostatné¢, ale jsou
soucasti systému, a jejich koordinovanou ¢innosti dochdzi k urcité akci. Nazyvame je
inteligentni struktury. Takové materialy a struktury, nachéazi Siroké uplatnéni v oblastech
védy a techniky, jako je robotika a Iékaistvi, viz obr. 16, stavebnictvi, automobilovy

prumysl, vojenské odvétvi a mnoho dalSich. [24, 25]

Mezi materidly, které mizeme oznaCovat jako inteligentni, tedy sumarné mizeme fadit
materidly piezoelektrické, termoresponzivni, materidly citlivé na pH nebo UV, inteligentni
katalyzatory a slitiny s tvarovou paméti, chytré polymery, inteligentni gely, suspenze
a kapaliny, elektrostrikéni materidly, elektroreologické materidly a magnetoreologické

materidly. Pravé na MR materialy bude dale zamétena tato diplomova prace. [24]

Obr. 16 Priklad vyuziti inteligentnich materialu [25]
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5 MAGNETOREOLOGICKE MATERIALY

Magnetoreologické materialy patii do skupiny jiz vySe zminénych inteligentnich materiala,
u kterych pod aplikovanym ptisobenim magnetického pole dochazi ke zméné mechanickych
(reologickych) vlastnosti a mohou byt pouzity jako soucast zafizeni nebo kompozitnich
systéml za Ucelem ziskani inteligentnich kompozitnich struktur. Tyto materidly maji
do nemagnetické matrice dispergovany magnetické Castice o velikosti v fadu jednotek
mikrometri. Vzniklé kompozity maji mnoho vyhod oproti ¢isté magnetickym materialim
a to pfedevSim ve vy$§im elektrickém odporu, dobré zpracovatelnosti a chemické odolnosti.

[23, 25]

Podle skupenstvi disperzniho podilu se MR materidly déli na MR suspenze, gely, pény

a elastomery. [23]

5.1 Magnetoreologické suspenze

YV w v

Patii mezi nejbéznejsi MR materialy, u kterych 1ze ovladat aplikaci magnetického pole jejich
viskozitu. Materidly vykazuji reverzibilni a velmi rychly pfechod z kapalné¢ho do témér
pevného stavu. VétSinou jde o homogenni rozmisténi velkého mnozstvi magnetickych ¢astic
v nosné kapalin€é. Toto mnoZstvi mize byt aZz 50 obj. %. Materidl pro magnetické ¢astice se
nejcastéji pouziva na bazi Fe, Ni, Co nebo jejich slitiny. Nosné kapaliny se vybiraji podle
jejich reologickych vlastnosti a teplotni stability. Patii mezi n¢ naptiklad oleje na bazi ropy,
mineralni, syntetické a silikonové oleje, syntetické uhlovodiky, polyestery, polyétery nebo
voda. Do suspenzi se mohou piidavat také ptisady, napt. pro zlepSeni mazacich vlastnosti.

[23, 27, 28] Jejich typické vlastnosti jsou shrnuty v tab. 1.

Tab. 1 Typické viastnosti MR suspenzi [23]

Vlastnost Hodnota
Maximalni prahové napéti, zy pole) 50+100 kPa
Maximalni magnetické pole ~250 kA-m
Viskozita v neaktivnim stavu, 7, 0,1+1,0 Pa's
Pracovni rozsah teplot -40+150 ° C (omezeno nosnou kapalinou)
Doba odezvy jednotky milisekund
Hustota 3+4 g:em”
Maximalni hustota energie 0,1 J-cm®
Typicky napajeci zdroj 225V, 1+2 A 250 W)
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Bez ptisobeni magnetického pole jsou magnetické Castice statisticky rozmistény v objemu.
Pod vlivem pisobeni vnéjStho magnetického pole se magnetické Castice orientuji

a uspotadavaji do sloupcové struktury podobné fetizkiim, viz obr. 17. [26]

Magnetické Aplikované magnetické pole

Castice

E}

o .: ';
S 348
g-eoe o 29

A) B)

Obr. 17 Struktura magnetickych castic v nosné kapaliné za
ruznych rezZimii pusobeni magnetického pole: A) bez
plisobeni, B) malé piisobeni C) velké piisobeni [26]

Pti smykovém putisobeni tyto sloupce odolavaji posunuti hrani¢nich desek, viz obr. 18a).
V rezimu kapilarniho toku, viz obr. 18b), jsou vytvotené fetizkovité struktury postupné vice
a vice deformovany. V rezimu stacovani, viz obr. 18c¢) fetizkovité struktury zabranuji uniku
kapaliny. Bez ohledu na rezim namahdni vzniklé fetizkovité struktury, které v tekutiné
vzniknou ptisobenim vnéjSiho magnetického pole, omezuji tok daného systému, ¢imz dojde
ke zvyseni jeho viskozni charakteristiky a ke zvySeni tuhosti celé struktury. Pokud nedochézi

k aplikaci magnetického pole, tekutiny se chovaji podobn¢ jako ne-Newtonovské. [23, 28]

F

Obr. 18 Rezimy namahani MRF [28]

5.1.1 Aplikace MR suspenzi

Magnetoreologické suspenze se nejcastéji pouZzivaji v zafizenich pro pienos tocivého
momentu, nebo ke tlumeni vibraci. Velké uplatnéni nachazi v automobilovém a leteckém
primyslu, stavebnictvi a medicing, a to na rizné typy silenblokt, brzd, spojek, regulacnich

ventill, linedrnich klapek pro fizeni vibraci sedadel automobild, sekundéarnich zavést
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a upevnénich motort, tlumeni rotorti vrtulniku, nebo primyslové tlumice narazti s MR
suspenzi. Napf. principem tlumice na obr. 19 je, Ze za béznych podminek suspenze protéka
kandaly z jedné komory do druhé bez ptisobeni magnetického pole. Na zaklad¢ impulzu zacne
civka indukovat vnéj$i magnetické pole, coz zptsobi brzdéni protékajici MR suspenze
a naslednou zménu tuhosti tlumice. To vSe se d¢je ve velmi kratkém ¢asovém tseku v fadech

jednotek milisekund. [23, 29]

MR ventil— —l| - civka
=ideq MR
apalina
—>

Obr. 19 Primyslovy tlumic narazu s MR suspenzi [29]

5.2 Magnetoreologické pény

Jedna se o suspenze-pénové zafizeni obsahujici MR suspenzi, ktera je drzena v absorb¢ni
matrici kapildrnim u¢inkem. Tato matrice, kterd mize byt péna s otevienymi pory, plst,
tkanina, nebo houba, ma za kol udrzen kapalinu v aktivni oblasti mezi poly v misté, kde
dochazi k pisobeni magnetického pole. Tato matrice je obvykle pevné spojena k jednomu
z poli. Velkou vyhodou je, Ze matrice nepotiebuje pro spravnou ¢innost velké mnozstvi MR
suspenze. Aplikace magnetického pole zplsobi, ze MR suspenze vytvofi v matrici mez
kluzu a nedojde ke smykovému pohybu. Pouziti nachdzi jak u zafizeni linearnich, tak
1 oscila¢nich. Dalsi vyhodou, oproti standartnim systémim na bazi MR suspenzi, je velka
variabilita tvaru, kterd vzniké vlivem své oteviené struktury. MR suspenze-pénova zatizeni,
1kdyz jsou velkych rozmért, vykazuji nizké statické sily. Vyuziti nachaziu aplikaci s malou

az stiedni silou s pozadavkem vysokého dynamického rozsahu. [23, 30]

5.2.1 Aplikace MR pén

Magnetoreologické pény lze vyuZit u linearnich zatfizeni, jako jsou napt. tlumice, které
mohou byt ploché, rovinné nebo trubkovité; zatizeni s rotatnim pohybem, jako je napf.
kotoucova brzda (Obr. 20), kterd je feSena formou magnetického timenu bez ulozeni. Dalsi
vyhodou u systémi na bazi MR pén je malé mnoZstvi kapaliny, lehkd a jednoducha
konstrukce a neomezenost tvaru, dlouhd Zivotnost zatizeni. Z pohledu primyslového vyuziti
nachazi, stejné jako MR suspenze, Ize tyto systémy nachdzet v mnoha odvétvim, jako je

napt. automobilni a letecky primysl, stavebnictvi atd. [23]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

nasycena houba

MR kapalinou

civka

oblast navlhéena
MR kapalinou

ocelovy rotor

Obr. 20 Jednoduché pénové zarizeni-kotoucova brzda [23]

5.3 Magnetoreologické elastomery

Inteligentni kompozitni systémy obsahujici magnetické mikrocastice dispergované
v elastomerni matrici jsou zndmé jako MRE. Tyto systémy se vyznacuji pfesnym tizenim
jejich viskoelastickych modulti, jakmile jsou vystaveny ucinkiim definované¢ho vnéjsiho
magnetického pole. V poslednich letech byla tato schopnost popsana v mnoha studiich
ilustrujicich enormni potencial MRE ve stavebnictvi, automobilovém pramyslu, medicingé
nebo vojenskych oblastech. [31, 32, 33, 34] Tyto systémy reagujici na vnéjSi magnetické
pole musi splinovat urcitd kritéria, aby spolehlivé fungovaly za danych provoznich
podminek. Pro navrzeni vysoce vykonnych MRE by se mély zvazit aspekty tykajici se
magnetickych ¢astic, jako jsou jejich vlastni magnetické vlastnosti, primérna velikost nebo
prostorova orientace ve vysledném kompozitu. [35] Nedavno bylo prokazano, ze vybér
matrice pfedstavuje neméné dulezitou roli pfi dosazeni vysokého vykonu MRE. [36]
V soucasnosti je velkd vétSina MRE vyrobena na bazi chemicky zesitovanych matric
zahrnujicich pfirodni kaucuk, nebo jeho syntetické alternativy, napft. silikonovy, cis-
polybutadien nebo nitrilové kaucuky. [37, 38] Rovnéz byly pouzity polyurethany (PUR) bud’
ve své surové formé, nebo se zmékcovadly jako matricovy material MRE. [39] Jako
termosetové polymery je tedy prakticky nemoZné piepracovani MRE na bazi kaucukt nebo

PUR.

Vzhledem k tomu, Ze tradi¢ni materidly jsou v mnoha oblastech nahrazovany MR
technologiemi, pocet MR zatizeni stale vice naristd. Vzhledem k velkému vyuzivaji MRE,
miliZze byt recyklace téchto systémi v pfiStich desetiletich kritickym aspektem, aby bylo
zabranéno znecisténi zivotniho prostiedi polymerem. Nedavno se objevily prvni pokusy o

usporu surovin v oblasti MRE, kdyZ byl pro vyrobu matrice MRE pouzit odpadni material
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z pneumatik. V této studii byla smichdna pomleta pryz s magnetickymi ¢asticemi, byl ptidan
vulkaniza¢ni systém obsahujici siru, oxid zine¢naty a kyselinu stearovou. Kone¢ny produkt
poté vykazoval vyrazny smykovy modul bez u¢inku vnéjsiho magnetického pole, coz bylo
pravdépodobn¢ zplisobené vysokou hustotou siti chemickych vazeb. Z toho davodu
moznosti jeho opétovného zpracovani zistaly neznamé. Pii feSeni tohoto problému se
predpoklada, ze existence MRE na zékladé matrice, kterd miize byt snadno piepracovana, je

z hlediska zivotniho prostfedi nejvhodné;jsi volbou. [40]

5.3.1 Aplikace MRE

Vyhodou téchto elastomerti je rychld odezva na plisobeni vnéjSitho magnetického pole
v podobé zmény mechanickych vlastnosti, a to pfedevSim tuhosti. Pro tyto pfednosti nachazi
MRE uplatnéni v mnoha odvétvich, a to v automobilovém a leteckém priimyslu, stavebnictvi
a dalsi. Pro své tlumici schopnosti, jak je mozné vidét na obr. 21, se tyto systémy pouzivaji

na kabelové mosty, sedadla vozidel a letadel, vySkové budovy nebo v medicinském vyuziti

pro akumulatory nahrazujici a napodobujici ¢innost svalt. [23, 41]

Obr. 21 Priklady aplikaci MRE [42]
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5.3.2 Izotropni a anizotropni MRE

Podle zptsobu rozptyleni magnetickych ¢astic v nemagnetické matrici mizeme MRE

rozdé¢lit na anizotropni a izotropni.

Anizotropni MRE jsou materialy s pfesné orientovanymi ¢asticemi, maji tendenci vykazovat
anizotropii mechanickych, tepelnych, magnetickych a elektrickych vlastnosti. Anizotropni
struktura je zachovana i bez plsobeni magnetického pole, protoze Castice jsou ulozeny
v matrici trvale. Tyto materidly jsou vyrabény tak, ze je kompozit vystaven plsobeni

vn¢j$iho magnetického pole jiz béhem vytvrzovani matrice, viz obr. 22. [38, 43]

i ::: \'E B
i 4 e b

—»-Jrl_:_,f ¥ :]:

Obr. 22 Vyroba anizotropniho MRE: 1-MRE;
2-Nemagnetickd forma; 3-Elektromagnet; 4-Srouby
urcujici vzdalenost mezi magnety;, 5-Nemagneticka
konstrukce; Hp-vektor magnetického pole [43]

U izotropniho MRE jsou magneticky aktivni ¢astice v matrici rozptyleny homogenn¢. Pti
aplikaci vnéjSiho magnetického pole maji tyto ¢astice tendenci se upoiadat podél sméru
vektorového pole. Nasledné 1ze sledovat deformaci MRE, kterou lze interpretovat jako
magnetostrikci. Magnetostrikce je vlastnost feromagnetického materialu, které pfi ptisobeni
vn¢jstho magnetického pole zpisobuje zménu rozmérti nebo tvaru daného télesa. Tyto
materialy mohou pfeménovat magnetickou energii na kinematickou (pohybovou).
Rozhodujici vliv na magnetoreologicky ti¢inek ma pomér elastomeru a pfedev§im objem

¢asticového plniva. [38, 43]
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6 EKOLOGICKA MYSLENKA

Rist odpadu na nasi planeté je tizivou otazkou jiz po mnoha generaci. Tahle otdzka, kterou
si nejen ekologové kladou je, co se viim tim vzniklym odpadem? Ro¢né se v Ceské republice
vyprodukuje pfiblizné¢ 40 milioni tun nejriznéjsiho odpadu, pticemz 10 % tvoii odpad

komunalni. Jeden obc¢an je schopen za jeden rok vyprodukovat 250-500 kg odpadu. [45]

Vyroba a pouzivani plastli ma na zivotni prostfedi velky dopad. Kolem 8 % svétové spotieby
ropy je pouzito na vyrobu plasti, 4 % z toho jsou vstupni surovinou a zbyvajici 4 % zdrojem
energie pro jejich zpracovani. Béhem jednoho roku nartista spotieba plastovych vyrobka
0 4 %, coz ¢ini priblizné¢ 100 miliént tun. NejcastéjSim plastovym produktem jsou rizné
obalové materidly, které se ve vétSin¢ ptripadu kratce po zakoupeni stavaji odpadem, ¢imz

spole¢né s vyrobky nartista i mnozstvi odpadu. [45]

Jednou zG¢innych moZnosti je snizeni plastového odpadu. Se zajimavou mysSlenkou
v posledni dob¢ ptisel kolektiv lidi z Uhercic v ¢ele s Ing. Radkem Stankem, kterym neni
jedno, ze se naSe planeta zapliuje plastovym odpadem, a vytvofili motivacni program
s nazvem ISNO-Inteligentni systém nakladani s odpady. [44] Zalozili kampan Léto bez
plastli s nazvem Nepetuj. Tato stale fungujici kampan se snazi zménit smysleni lidi ve vztahu
k odpadiim, které produkuje kazdy lidsky jedinec. Snahou je, aby lidé ptestali kupovat piti
v PET lahvich, volili ekologicky obal sklo, nebo alesponi snizili odpad opakovanym
pouzivanim stejnych lahvi. Jejich mysSlenkou je, ze pokud by nikdo nekupoval napt. pivo

v plastovém obalu, zddny z pivovarll by ho do néj nestacel. [44]

Vyhodou snizovani spotieby plastl je snizovani mnozstvi odpadu konciciho na sklddkach

(Obr. 23), snizovani emisni sklenikovych plynii a sniZovani spotieby energie. [45]

Obr. 23 Skladka s plastovym odpadem [45]
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Dal$i moznosti zamezeni ptibyvajiciho plastového odpadu je jeho recyklace. VSechny plasty
jsou teoreticky recyklovatelné, ale jak jiz bylo zminéno, ne u vSech je to tak jednoznacné
(reaktoplast), coz vyvolava mnoho problémi. Aby bylo mozné ziskat dostate¢né kvalitni
recyklovany vyrobek, je nutné regulovat sbér a tfidéni plastového odpadu. Existuje ptiblizné
50 druhi zékladnich plastt a ty je tfeba kvili kvalitnimu findlnimu vyrobku recyklovat

zvlast. [45]

Recyklace je proces, u kterého jsou pouzité nebo odlozené vyrobky zpracovany, a takto
ziskany material je znovu ptichystan pro dalsi zpracovani. Recyklaci plastt Ize docilit velké
uspory energie, kterd je potiebna k primarni vyrobg, a vyssi ochrané Zivotniho prosttedi.
Recyklovany material miize byt bud’ primarni, kde je z odpadu vyroben produkt stejnych
nebo podobnych vlastnosti, nebo sekundarni, kde ze ziskaného odpadniho materidlu je

zhotoven vyrobek s odliSnymi vlastnostmi, nez byl ptivodni. [45]

Podle charakteru lze dé¢€lit recyklaci na mechanickou, surovinovou a energetickou.
Mechanicky recyklaéni proces je mozné dale rozdélit na fyzikalni (mechanickou)
a chemicky. U mechanického je material ziskan pomoci mleti, drceni, regranulace nebo
aglomerace, a to bez pusobeni chemické reakce. U chemického procesu, jak uz nadzev
napovida, dochazi pomoci chemické reakce k rozpadu na nizkomolekularni slouceniny a to
termickou depolymeraci, solvolyzou, nebo chemolyzou. Surovinovou recyklaci dochazi
k pfemén¢ odpadu na zakladni surovinu ptedevsim tepelnym rozpadem, a to bud’ pyrolyzou,
zplynovanim, nebo biotechnickymi postupy. U energetické recyklace se pomoci spalovani
ziskava energie pro ziskani tepla nebo elektfiny. Vyhodou je moznost zpracovat jakykoliv
plastovy odpad. Nevyhodou je zhorSeni emisi (COz) v ovzdusi, ¢imZ dochazi nasledné také
ke zneciSténi vod. Déle je nutné pocitat s dalSim odpadem, ktery jiZ nelze zpracovat a bude

potiebovat uskladnéni. [45]

V oblasti recyklace elastomernich vyrobkl predstavuji velkou hrozbu pro Zivotni prostfedi

naptiklad pneumatiky (Obr. 24).

. ]1
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Obr. 24 Skladka pneumatik [46]
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Pneumatik stale ptibyva a kvili tomu, Ze jsou slozeny z vice druhii materiald, jako jsou
kovové vyztuze, textilie a vulkanizovana pryz, je jejich recyklace velmi naro¢na. Pomoci
drceni, fezani a mleti je mozné ziskat fyzikalni cestou regenerat pryze, ktery nema dobré
mechanické vlastnosti. Ten potom nachazi uplatnéni jako ptisada do kaucukovych smési
v podobé hadic, podpatki a podrazek. Neddvno se tento regenerat stal také ptisadou
do asfaltovych povrchii silnic z divodu snizeni hlucnosti a lepsi adhezi pneumatik
k vozovce. Regenerat lze pouzit jako prisada do kaucukovych smési, ale jen do 10 obj. %.
Pneumatiky kviili velkym rozmérovym narokiim mnohdy konci ve spalovnach, elektrarnach
nebo cementarnach. Velké vyuziti ziskavaji staré pneumatiky v tzv. protektorovani, kdy je
prodlouzena jejich Zivotnost tim, ze je vulkanizacni cestou pouze znovuobnoven behoun.
Praxe vSak je takova, Ze stafim a opotiebenim kvalita téchto protektorovanych pneumatik
klesa. To je pfedevSim znat v tom, Ze je ve vysSich rychlostech hlu¢néjsi, jde hife vyvazovat

a sniZzuje se bezpecnost pii jizdé. [6, 46]

V Sedesatych letech byl Francii a USA pfijat projekt na vytvofeni novych moiskych utest
z pneumatik. Miliony kust tohoto odpadu bylo nahdzeno do mote v domnéni, ze se stanou
jeho soucasti (vzniknou tutesy), a Ze to bude ¢asem akceptovano 1 motskymi zivo¢ichy. Misto
toho vSak muselo byt mote od tohoto odpadu vyc¢isténo, protoze vykazovalo toxické ucinky.
Svazané pneumatiky nezvladly vzdouvani mote a rozptylily se v podmotském prostoru, kde
se staly ekologickym problémem. Na zaklad¢ toho musel byt vytvoien dalsi projekt na to,
jak vody tohoto odpadu zbavit (Obr. 25). Jakozto v soucasné dob¢ byl nalezen novy zpiisob
lepeni vrstev pneumatik za pouziti netoxickych lepidel, a také novy zptisob jejich svazovani,

tyto odpadni materidly opét nachdzi své uplatnéni v nasich oceanech. [47]

Dalsim feSenim ekologické situace je vznik degradabilnich plastii, u kterych za urcitych

podminek, jako je Cas, teplota, UV zéfeni, dochazi k samovolnému rozpadu. [45]

53
Obr. 25 Pneumatiky na dné mori [48]
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7 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

V prvni ¢asti této diplomové prace je pozornost vénovana obecné kompozitnim materialiim,
jejich rozdéleni a Sirokému vyuziti v praxi, dale také zpracovatelské technologii vsttikovani,

problematikou a vadami, které mohou u této technologie nastat.

Z divodu, ze zkoumané vzorky jsou magnetoreologického charakteru, soustfedénost je

smerovana predevsim na materialy inteligentni, magnetoreologické a reologii obecné.

V posledni ¢asti je feSena recyklace polymernich a MRE materidlti v kontextu dnes tolik
diskutované ochrany Zivotniho prostiedi, jelikoz specialni MRE materidly v sou€asnosti
nahrazuji materialy tradicni, a mohou tudiz hrat dtlezitou roli pro feSeni odpadu a recyklace

v pristich letech.
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II. PRAKTICKA CAST
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8 CILE PRAKTICKE CASTI

Podle zadani diplomové prace byly stanoveny nasledujici cile:
e priprava vzorki magnetoreologickych elastomert technologii vstiikovani,

e analyza mechanickych vlastnosti pfipravenych vzorkll (analyza infracervenych
spekter-FTIR, test indexu zlutosti-Y1, analyza molekulové hmotnosti-GPC, reologie
taveniny a méteni MRE vzorkt na zjisténi viskoelastickych a magnetoreologickych
charakteristik),

e trojité opakovani prvnich dvou bodul pro stejny material,

e vyhodnoceni a srovnani ziskanych vysledkd.
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9 MATERIALY VZORKU

Jako matrice pro ptipravu MRE byl pouzit termoplasticky elastomer na bazi propylenu
s obchodnim ndzvem Vistamaxx™6202 (ExxonMobil, USA), ktery je slozen
z izotaktického propylenu v mnozstvi 85 hm. %, ktery se v polymernim fetézci nahodné
stiida s ethylenovymi jednotkami v mnozstvi 15 hm. %. Tento polymer byl pfipraven
polymeraci katalyzovanou metaloceny. Dany systém vykazuje index toku taveniny je
7,4 g/10 min a hustotu 0,861 g-cm™, dobrou elasticitu, snadné zpracovani, vynikajici

chemickou odolnost a dlouhodobou stabilitu.

Jako magnetické plnivo pro MRE byly pouzity ¢astice karbonylového Zeleza (CI) s obsahem
minimalné 99,5 % zeleza o specifikaci,,SL grade®, u niz ¢ini dso, cozZ znamena, ze minimaln¢
50 % castic ma uvadeénou velikost, velikost 9 um. Tyto Castice byly dodany spole¢nosti

BASF z Némecka.
Dale byl pouzit tetrahydrofuran (THF) o €istoté > 99,9 %, neobsahujici inhibitory, dodany
spolecnosti Sigma-Aldrich (USA), ktery byl pouzit jako rozpoustédlo pro gelovou

permeacni chromatogratfii.
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10 VYROBA A PREPRACOVANI MAGNETOREOLOGICKYCH
ELASTOMERU

Homogenni polymerni tavenina obsahujici ¢astice CI a TPE byla pfipraveny smichanim
obou slozek pomoci dvousnekového protibézného mixéru (Brabender, Duisburg, Némecko),
viz obr. 26, s objemem komory ~50 cm®. Viechny topné zony zaiizeni byly temperovany
na provozni teplotu 190 °C, a cas plnéni této komory byl nastavena na 1 minutu, po ¢emz
nasledovaly 4 minuty hnéteni pifi rychlosti hnétadel 50 ot-min'. Proces michani byl
proveden pro TPE obsahujici ¢astice CI, stejné tak pro Cistou TPE matrici, a to z divodu
zjisténi vlivu zpracovani na jeji vlastnosti. V piipad¢ ¢asticemi plnénych systémi bylo
ke granulatu TPE ptiddno vypoctené mnozstvi ¢astic CI, ¢imz vznikla smés s koncentraci
¢astic 80 hm. %, coZ ¢ini ptiblizné€ 31 obj. %. Smés se nechala schladit na laboratorni teplotu
a byla podrcena na malé kousky, které byly dale pouzity pro technologii vstfikovani. Tento
proces byl realizovan pouzitim minivsttikovaciho zatizeni HAAKE MiniJet Pro-Piston IM

(Thermo Scientific, Némecko), viz obr. 27. Vyhodou tohoto zafizeni je, Ze vyrobené vzorky

mohou byt velmi malé a z riznych druht materidla. [50, 52]

Obr. 26 Michaci stroj Brabender-Plastograph s michaci hlavou a michadly
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Obr. 27 Minivstrikovaci zarizeni HAAKE MiniJet Pro-Piston IM [50]

10.1 Priprava MRE a TPE vzorkit

Vzorky ptipravené technologii vstiikovani (teplota plastikacni jednotky 185 °C, teplota
formy 35 °C, vsttikovaci tlak 260 bart a Cas 2 s a po vstfiknuti byl drzen tlak 70 bart
po dobu 3 s) byly kruhového tvaru o priméru 25 mm a vysce 1,5 mm (Obr. 28). Takto
pfipravené vzorky byly oznadeny jako pivodni materidl Ro a pro €istou TPE matrici Rro.
Po jejich otestovani a charakterizaci byly vzorky zpracovany na malé ¢4sti a znovu michany
a vstiikovany za stejnych podminek jako plvodni materidl. Cykly pfepracovani byly
opakovany ttikrat, ¢imz pro MRE vznikly dalsi vzorky Ri, R>, R3 a pro ¢istou TPE matrici
Rr1, R12, RT3 (Obr. 28). Timto zptisobem (Obr. 29) byl dikladné¢ zkouman vliv recyklace

na molekularni, optické, viskoelastické a MR charakteristiky.

Obr. 28 Vzorky MRE Ry, R;, R>, R;3 a cista TPE matrice Rro, Rri,
Rm, Rr3
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Obr. 29 Schematické znazorneni procesu vyroby vzorkii MRE
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11 TESTOVANI VZORKU MAGNETOREOLOGICKYCH
ELASTOMERU

Na ptipravenych vzorcich bylo provedeno testovani za ucelem vyhodnoceni vlastnosti
jednotlivych typi vzork. Na vzorcich TPE matrice byla provedena spektralni analyza
degradacnich procest, mezi néz patii analyza infracervenych spekter, test indexu zlutosti,
analyza molekulové hmotnosti a reologie taveniny. Dale potom na MRE vzorcich méfeni

pro zjisténi viskoelastickych a magnetoreologickych charakteristik.
11.1 Spektralni analyza degradac¢nich procesii

11.1.1 Analyza infracervenych spekter

Stupent degradace molekulové struktury TPE matrice byl zaznamenavan na vzorcich Rro,
Rri, Rm2, Rr3, a to po kazdém recyklatnim cyklu pomoci infracervené spektroskopie
s Fourierovou transformaci spekter (FTIR). Tato analyza se fadi mezi nedestruktivni
zkousky, a byl k tomu pouzit ptistroj spektroskop Nicolet iS5 FT-IR (Obr. 30, Nicolet, USA)
vybaveny ATR-pfislusenstvim. Spodni ¢ast piistroje byla opatfena diamantovym krystalem
a na né&jz byl nasledné¢ polozen zkoumany vzorek. Pfilozenou sondou bylo vyslano
infradervené zafeni, které se pohybuje v typickém rozsahu vlnodtu 4000-700 cm™,
a nasledné bylo toto odrazené spektrum od diamantového krystalu detekovano. Nicméné
oblast 2300-1800 cm™ neni dale prezentovana vzhledem k vnitini absorpci diamantového
krystalu. Data byla snimana za laboratornich podminek a vysledné spektrum bylo tvofené

zprimérovanim 64 skenti se spektralnim rozliSenim 2 cm™. [52]

o R
1 Check the type of the
ATR crysial before messuremes

Insert Ge ATR crystal back
L i the holder after measurement

S s

Obr. 30 Nicolet iS5 FT-IR
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11.1.2 Test indexu Zlutosti

Zbarveni vzorkti TPE matric Rro, Rr1, RT2, Rr3 vyjadiené jako index zlutosti (YI) bylo
studovano podle némecké normy DIN 6167, kterd popisuje Zloutnuti téméi bilych nebo
téméi bezbarvych materidlti. [51] Pro tyto ucely byl pii laboratornich podminkach pouzit
kalibrovany spektrometr Lovibond RT 8501 (Obr. 31, X-Rite, USA), kde byl pomoci stiedni
velikosti drzaku méfen prichod tohoto svétla. Kruhové vzorky se srovnatelnou tloustkou
(1,57 mm) byly charakterizovany z obou dvou stran, kdy na kazdé stran¢ bylo provedeno

5 snimani a zaznamenana vysledna hodnota.

Obr. 31 Spektrometr Lovibond RT 850i

11.1.3 Analyza molekulové hmotnosti

Analyza gelové permeacni (prostupnd) chromatografie (GPC) byla provedena
na chromatografickém systému PL-GPC 220 (Agilent, Japonskp) vybaveném
refraktometrem (Obr. 32). Jednotlivé vzorky kazdého typu byly rozpustény v roztoku THF
o koncentraci ~3 mg-ml! pii 50 °C po dobu 4 hodin. Separace a detekce byla provadéna
na gelové koloné. Kovova kapildra obsahujici porovity gel je sloZena ze tiech rozméroveé
stejnych ¢asti o délce 300 mm a priiméru 7,8 mm, a zastava tlohu molekulového sita. Prvni
¢ast je slozena z gelového sorbentu s velikosti molekul 15 um, druha 10 pm a tfeti 5 um.
Do né&j je potom vstiiknut roztok, ktery je pod tlakem veden gelovou kolonou, a postupné
jsou zachytavany jednotlivé frakce makromolekul podle velikosti od nejvétSich po nejmensi.
Z této kolony tedy vystupuji malé molekuly jako prvni a posledni vychazeji nejvétsi

molekuly sbalené do statickych klubek. Na zaklad¢ analyzy s praveé popsanym principem je
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poté ziskana distribuce velikosti makromolekul. To vSe bylo realizovano za provozniho

rezimu pti 40 °C, pritoku 1,0 ml-min™' a vstiikovaném objem 100 pl.

Systém GPC byl kalibrovan na uzky polystyrenovy standard v rozmezi molekulové
hmotnosti 580-271 000 g-mol! (Polymer Laboratories Ltd., UK). Primé&rna molekulova
hmotnost (My), ¢iselna primérna molekulova hmotnost (M,) a index polydisperzity (D), kdy
D = M,/M,. Vysledky dale prezentované v této praci byly poté ziskany z pikd odpovidajicich

ptislusné polymerni slozce. [52] VSechna data byla zpracovana pomoci softwaru Cirrus.

Obr. 32 Chromatograf PL-GPC 220

11.1.4 Reologie taveniny

Reologické experimenty taveniny byly provedeny na modularnim reometru Physica
MCR502 (Obr. 33, Anton Paar, Rakousko), ktery byl propojen s fidici jednotkou regulujici
teplotu TC 30 a teplotni komorou CTD600. Byla pouzita geometrie deska-deska o priméru

25 mm (PP25), a méfici mezera mezi deskami byla nastavena na 1,57 mm.

Vsechna méfeni byla provedena pouze na vzorcich TPE matrice (Rto, Rt1, R12, R13)
pii teploté zpracovani TPE/MRE, tj. 185 °C. Z diivodu potlaceni termooxidace, ktera pii
téchto teplotach béZné nastava, bylo méfeni provadéno v pritomnosti dusiku. Pro urceni
tokovych vlastnosti polymerni taveniny s ohledem na posouzeni jeji degradace v pribchu
procesu recyklace byla méfena frekvencni zavislost viskoelastickych modulii na thlové
frekvenci v rozsahu 0,1-300 rad-s'. Ve viech piipadech téchto vzorkli byla nejdiive

stanovena oblast linearni viskoelasticity (LVR).
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Obr. 33 Reometr Physica MCR 502 s ridici
Jjednotkou teploty TC 30 a topnou komorou
CTD 600

11.2 Viskoelastické a magnetoreologické charakteristiky

Magnetoreologické vlastnosti MRE byly zkouméany opét pomoci rota¢niho viskozimetru
Physica MCRS502 vybaveného magnetickym zafizenim MRD 180/1T a geometrii deska-
deska, vyrobené z titanu o priméru 20 mm (Obr. 34). Pro tyto ucely byly kruhové vzorky
zmenSeny na vysekdvacim zafizeni z priméru 25 mm na primér 20 mm (Obr. 35)
a umistény mezi méfici desky. MozZny skluz vzorku na sténé¢ geometrie byl eliminovan
kolmo na néj piisobici normalovou silou Fx=0,3 N. Oblast LVR byla uréena ze zavislosti
soufazového, neboli elastického modulu (G ') na deformaci s rozsahem deformaci od 0,001
az 1 % a frekvenci 5 Hz, viz obr. 36. Nasledn& po ziskani hodnoty deformace z LVR byla
dana hodnota 0,01 % pouzita pro méteni zavislosti elastického modulu na frekvenci, kdy
frekvencni zavislost byla sledovana v rozsahu 0,1-10 Hz. Méfeni probihala pfi konstantni
teploté 25 °C, kdy tato teplota byla korigovana s piesnosti na 0,1 °C termostatem Julabo FS

18 (Julabo, Némecko). Pro otestovani MR charakteristik, u vzorkti Ro-R3 a vzorku Cisté
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matrice TPE Rro, byly aplikovany 2 rezimy, a to bez pusobeni magnetického pole,
tj. 0 kA-m’!, a pfi pisobeni magnetického pole o velikosti ~288 kA-m™. U vzorku Rt byl
tento kontrolni MR test proveden z diivodu prokéazani, ze mechanické vlastnosti ¢isté matrice

TPE pfti ptisobeni vnéjsiho magnetické pole nejsou nikterak timto polem ovlivnény.

Obr. 35 Vysekavaci lis s raznikem @ 20 mm
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Obr. 36 Zavislost elastického modulu G" na deformaci a zjisténi pro vzorky Rro,

Ro-R3 oblasti LVR. Prazdné symboly zna¢i hodnoty bez plisobeni magnetického
pole, pIné symboly s ptisobenim magnetického pole o hodnoté ~288 kA m’!



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

12 VYSLEDKY A VYHODNOCENI

Hlavni vyhodou TPE wvac¢i béznym, konvencnim vulkanizatim je moznost jejich
znovuzpracovani. V prubéhu tohoto procesu jsou TPE a jejich MRE opakované pirevadény
do roztaveného stavu teplem a smykovym ohfevem. V disledku toho je material vystaven

tepelnému i mechanickému namahani, coz mize vést k jeho degradaci. [52, 53]

Vzhledem k témto nezadoucim procestim byla studovana degradace matrice TPE, protoze

miiZze vyrazné ovliviiovat vlastnosti MRE vzorkd.

Veskeré grafy slouzici k vyhodnoceni praktické casti byly zhotoveny pomoci softwaru

OriginPro 8.5.

12.1 Degradace TPE matrice

12.1.1 Analyza infracervenych spekter

Mozna degradace v TPE matrici byla detekovana pomoci infracervené spektroskopie FTIR
po kazdém opakovaném zpracovani. Jak bylo jiz vySe uvedeno, zvySena teplota
a mechanické namahani vedou k proplétani makromolekuldrnich fetézci a tvorbé volnych
radikali, které za béznych podminkach zpracovani reaguji s ptitomnym kyslikem v okoli.
[54] Oxidace polymert je spojovana se zvySujicim se mnoZzstvim hydroxylovych
a karbonylovych skupin. Jak je ukazano na obr. 37, Siroky pik, ktery se nachdzi kolem
3300 cm™, jednozna¢né indikuje piitomnost téchto hydroxylovych skupin, obr. 37a),
zatimco zmény v absorpéni oblasti okolo 1650 cm™ jsou pfisuzovany vzristajicimu réistu
karbonylovych skupin, obr. 37b). [55, 56] Obecné ptitomnost skupin obsahujicich kyslik,
byla v ptipad€ ptivodniho materidlu minimalni, nicméné tyto piky vyrazné narustaly, kdyz

byla TPE matrice recyklovéna.

12.1.2 Test indexu Zlutosti

Stabilita TPE matrice byla také studovana pomoci méfeni Y1, jak je zndzornéno na obr. 38.
Tento obrazek ukazuje vztah mezi hodnotami YI a poctem zpracovani, vyjadieném
recyklacnimi cykly. Jak je patrné, YI postupné nartistd z hodnoty 6,6+1,1 pro granule TPE
na témét dvakrat vyssi hodnotu, coz je 11,5+0,7 pro TPE po tfetim piepracovani. Obvykle
jsou optické vlastnosti MRE opomijeny, protoZze nemaji piimy vliv na vyuziti
v magnetoreologickych aplikacich, nicméné v ptipadé TPE matric tato technika poskytuje

doplilyjici nastroj pro charakterizaci degradace matrice béhem jejiho zpracovani.
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Obr. 37 Infracervené absorbcni spektrum granuli TPE a matrice TPE po kazdéem cyklu
zpracovani, a) zvetSena oblast hydroxylovych skupin, b) zvétSenina vinocti
karbonylovych skupin
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Obr. 38 Vztah mezi YI a recyklacnimi cykly pro TPE matrici
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12.1.3 Analyza molekulové hmotnosti

Zmény molekulovych hmotnosti TPE matrice a jejich MRE byly zkoumadny pomoci GPC,
pricemz hodnoty ptivodni TPE byly vzaty jako referen¢ni. Podrobné vysledky jsou uvedeny
v tab. 2. Jak je vidét, M,, ktery je dan jako aritmeticky primér molekulovych hmotnosti
jednotlivych slozek, vyjadiuje klesajici tendenci s poctem recyklacnich cykli a to jak u Cisté
matrice TPE, tak u samotnych vzorkit MRE. Konkrétné 1ze poznamenat, Ze M, mirné nartsta
pfi pfechodu na prvni recyklaéni cyklus, a nasledné klesa pii prechodu na nasledujici
recyklaéni cykly. Toto miiZze indikovat pfitomnost dvou riznych procest v pribéhu piipravy
samotné TPE matrice a vyslednych MRE vzorkd, a to bud sitovani jednotlivych
polymernich fetézct, nebo roztrhdni polymernich fetézcl na fragmenty s niz§i molekulovou
hmotnosti. Stejné je tomu u podobného degrada¢niho procesu, kde se provazani polymernich
fetézcli zpomaluje v zavislosti na €ase, tzn. s nartstajicim poc¢tem recyklacnich cykld, a to
v disledku vét§iho mnozstvi rekombinovanych fetézct, Cili prevazuje Sté€peni fragmenta
s niz§1 molekulovou hmotnosti. [57] Index polydisperzity (D=M.w/M,), jak je mozné vidét
v tab. 2, roste s pribyvajicim poctem recykla¢nich cykld, coz ukazuje na skutecnost, ze se
nestejnorodost molekul z hlediska jejich velikosti zvétSuje. Porovnanim vysledktt GPC

pro ¢istou TPE matrici a MRE Ize vypozorovat podobné charakteristiky u obou z nich.

Tab. 2 Zaznamenana data z GPC pro cistou TPE matrici a vysledné MRE vzorky s
ohledem na pocet recyklacnich cyklii

Materigl | ReeYKIacnif o o mor!] x 1000 | Mw [g-mor?] x 1000 | D [-]
cykly [-]

Granule TPE — 93 194 2,09
Rro 87 191 2,20
Rri 90 192 2,13

Matrice TPE
Rt 79 179 2,27
R 80 165 2,06
Ro 90 192 2,13
Ri 91 191 2,10

MRE

R: 86 184 2,14
R; 85 184 2,16
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Pti vystaveni CI castic vyS§im teplotdm v pifitomnosti kysliku mtize dochdzet k procesu
jejich oxidace, kdy se produkt stdvda méné magneticky citlivy (meziprodukty oxidace jsou
FeO, Fe;0s, Fe304). [58] Degradace castic CI byla vSak v ramci této studie povazovana
za zanedbatelnou, jelikoz se jednalo pouze o kratkodobé vystaveni ¢astic ne piili§ vysoké
teploté, ktera by zptisobila vyse popsanou oxidaci CI ¢astic, a proto vSechny zmény vyvolané

prepracovanim byly pfifazeny pouze matrici TPE.

12.1.4 Reologie taveniny

Zpracovani polymernich materiali miize zptisobovat zmény jejich molekulovych vlastnosti,
délek makromolekularnich fetézcl, vcetné zmén distribuce molekulovych hmotnosti,
sitovani nebo tvorbu casti s nizkou molekulovou hmotnosti. [59] Pro objasnéni, zda tyto
zmény nastaly v pritbéhu piepracovani TPE, byla zkoumana reologie taveniny, kdy tyto
matrice byly vystaveny piisobeni oscilaéniho smykového napéti. Z diivodu viskoelastického
charakteru polymerni taveniny nejsou napéti a deformace ve fazi. [60] Takova odezva je
obvykle piedstavovana obecné jako komplexni viskozita, s ozna¢enim n*. Matematické
vyjadieni pro komplexni viskozitu je nasledujici:

n"(w) =n"—in" (3)
, kde n” je redlna slozka viskozity ve fazi, zatimco 1" je imaginarni slozka viskozity mimo
fazi, a dale i je imaginarni ¢islo. Ke zpracovani komplexnich dat byl pouzit empiricky model
Cole-Cole. Ackoliv byl tento model ptivodné zaveden pro popis dielektrickych relaxanich

spekter nizkomolekularnich kapalin, jeho pouziti bylo dale rozsifeno k popisu hodnot n*

polymernich tavenin, coz vedlo k sestaveni nasledujici rovnice 4. [61, 62]

N (w) = —L—p (4)

14(iwg)1~h

, kde 1y uvadi viskozitu polymerni taveniny pii nulové hodnoté rychlosti smykové
deformace, w je Gthlova frekvence, A, znaci primérny relaxacni ¢as a parametr h oznacuje
distribuci relaxacniho Casu. V komplexni rovin€ je tento model obecné popisovan jako
zavislost imagindrni slozky n”" na redlné slozce 1" a vysledkem je oblouk kruhu. Z tohoto
vyjadieni potom mize byt 7, urceno pies extrapolaci oblouku kruhu do realné osy, zatimco
parametr /& je prezentovan thlem mezi 1" a polomérem vychdzejicim od pocatku osy

do stfedu oblouku kruhu. [63]

Jak je patrné z obr. 39, aplikace Cole-Cole modelu vede ke shod¢ s experimentalnimi daty.

Na zakladé vysledkt miize byt poznamenano, Ze procesni ¢as reprezentovany recykla¢nimi
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cykly mél vyrazny vliv na vlastnosti TPE. Ciselné vysledky zjisténé z Cole-Cole modelu
jsou shrnuty v tabulce 3, kde je pozorovan vyvoj hodnot ny, Ay, h. Prvni zminény faktor
vyrazné klesa z diivodu kraceni fetézci TPE na fragmenty s niz§i molekulovou hmotnosti,
coz je vsouladu svysledky analyzy GPC uvedenymi v tabulce 2. Tento jev se také
projevoval klesajicimi hodnotami Ao s poctem recyklacnich cyklii. V oblasti frekvence
s nizkym kmito¢tem nebyl pozorovan narst Newtonovské viskozity typické pro polymerni
gely, coz poukazuje, Ze rekombinacni procesy byly s nejvétsi pravdépodobnosti minimalni
a byla ziskdna trojrozmérna sit’. [59] Parametr 4 obvykle vykazuje hodnoty 0,19-0,20
pro polymery s izkou distribuci molekulovych hmotnosti, D se pohybuje okolo hodnoty 1,5,
¢emuz odpovidd napi. polymethylmethakrylat. Naopak polymery s Sirokou distribuci
molekulové hmotnosti, jako napt. polypropylen nebo vysokohustotni polyethylen, byly
charakterizovany hodnotami parametru /2 0,40-0,50. [63] Jak lze pozorovat v Tab. 3,
vysledky koreluji s druhou skupinou materiali, nicméné jejich trend neodpovida ptesné
vysledkiim analyzy GPC. To mize byt vysvétleno jako typické omezeni distribuce z Cole-
Cole modelu, ktera je znama tim, ze nastava ptinizkych frekvencich. [63] Na zavér této Casti
lze dodat, ze reologické experimenty prokdzaly, ze TPE matrice degraduje s nartstajicim

poctem recyklacnich cykli.

—=— granule TPE
300
——R,
250 i
RTZ
——R
200 3
e
© 150
a8
= 100 4
50 -
]
0 - A
T I T I T I T
300 600 900 1200
n' [Pa.s]

Obr. 39 Cole-Cole krivky pro matrici TPE vzhledem k jejich poctu
recyklacnich cyklu
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Tab. 3 Parametry Cole-Cole modelu pro matrici TPE s ohledem na pocet recyklacnich
cyklu

Material R:;l{:‘;ﬂic]“‘ no [Pa-s] Ao[s] hl-]
Granule TPE | — 1134 0,0226 0,42
Rty 987,2 0,0188 0,39

vatricerE | BT 806,5 0,0158 0,39
R 650,1 0,0123 0,38

Rrs 552,0 0,0095 0,35

12.2 Magnetoreologicka ucinnost

Magnetoreologické charakteristiky ptipravenych vzorkl v oscilaénim smykovém poli byly
ziskany méfenim G~ a jeho zdvislosti na aplikovaném magnetickém poli definované H.
Na zfetel je také tieba brat dulezité aspekty magnetoreometriec MRE, jako je hystereze
v magnetooscilacnim smyku, teplotn¢ indukované zmény v chemické struktuie a ufinek

tuhosti matrice na MR efekt. [36, 64, 65]

V literatuie [64] p. Sorokin zvetejnil, Ze MRE vykazuji hysterezi dynamického modulu,
ztratového faktoru a normalovych sil, pokud jsou vystaveny vzrustajicimu nebo naopak
klesajicimu pusobeni magnetického pole. Toto chovani je pfisuzovano specifickému
reorientovani magnetickych castic v siti pod neustalym ucinkem magnetického pole
a smykové deformace. [64] Po né¢kolika zatézovacich cyklech jsou ziskany stabilni
a reprodukovatelné vysledky G’, kter¢é mohou byt dale pouzity. Data ziskana
pro MRE, protoZe tyto systémy piednostné pracuji s proménnym rezimem piisobeni
magnetického pole v zavislosti na Case. Data v obrazku byla ziskdna z posledniho
zatéZzovaciho cyklu, kdy hodnoty G’ byly jiz konstantni. Také bylo prokazano, jak je vidét
z grafu, Ze u ¢isté matrice Rto nedochédzi ke zméndm mechanickych vlastnosti v pfitomnosti
vnéjSiho aplikovaného magnetického pole. Pokud vezmeme v uvahu aspekty pouzité
matrice, zpracovani MRE bylo provadéno pii zvySenych teplotach a pfi vysSich smykovych
silach, coz miiZe vést k teplotni degradaci, nebo k sitovani polymernich fetézct a v disledku
toho miiZze dojit ke zméné charakteristik studovanych MRE. [65] Jak je zfejmé z obrazku,
G vzorkid MRE se zvySuje po kazdém recyklacnim cyklu, coZ vyjadiuje vyrazné ztuzovani

matrice v disledku jejiho sitovani. Vyjimku zde tvoii pouze vzorek s nejvys$Sim poctem
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recyklacnich cykla (R3), u kterého byla tuhost srovnatelna se vzorkem podrobenému pouze
jednomu recykla¢nimu cyklu, coz je patrné¢ dano nejvyssim stupném polydisperzity vzorku
Rz (Tab. 2), kdy se mlize projevovat naopak zmékcujici ucinek vyssiho poctu kratkych
polymernich fetézcti TPE, a¢ se vzorek jevi stale vyraznéji tuzsi nezli samotna TPE matrice,

coz je dano prave pritomnosti magnetickych castic v daném systému.

10°

‘|
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'CD 4
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3
£ 10° 1 R
2 R,
g ] R
© —0—R2
] R,
, —— —— ——
10" 10° 10' 10°

frekvence [ Hz ]

Obr. 40 Zavislost elastického modulu G’ pro vzorky Rry, Ro-R3. Prdzdné
symboly znaci hodnoty bez piisobeni magnetického pole, plné symboly s
plisobenim magnetického pole o hodnoté ~288 kA-m™!

Magnetoreologickou aktivitu MRE vzorki Ize zhodnotit a srovnat po kazdém recyklacnim
cyklu podle nasledujiciho vztahu:
Guy—0G
Ryvrer = M. 100% ()
G

, kde Rwmrer je relativni magnetoreologicky efekt, G’y je modul pfi zapnutém magnetickém
poli o intenzité 288 kA'm™, G, je modul bez aplikace vn&jstho magnetického pole. Byl
proveden pro predstavu vypocet na MR vzorcich pfi frekvenci 1 Hz, a jak je mozné z tab. 4
vypozorovat, Ruvref s€ procentualné snizuje s kazdym dal§im pfepracovani. Tento jev mlze

byt disledkem tvrdnuti matrice, a to v disledku jiz zminéného sitovani, zpisobeného



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

zpracovanim pii zvysSenych teplotach. Vysledkem toho je, ze tuzs§i matrice snizuje schopnost
reorientace castic CI pfi plisobeni aplikovaného magnetického pole a tim také snizeni MR
efektu. Pouze u posledniho vzorku R3 jsou hodnoty shodné s hodnotou po prvni recyklaci,
coz je ziejmé opét dusledkem nejvyssiho stupné polydisperzity. Vyssiho Rumrer u MRE
vzorkli vSak mize byt dosazeno zmékéenim matrice [36], nebo vyS$i koncentraci
magnetickych ¢astic, coz predstavuje bézné vice jak 60 hm. % magnetickych ¢astic [66, 67],
nebo zvysenim H v priibéhu testovani na hodnotu vice nez 288 kA-m™! [64, 67], coZ ale neni

cilem pro tuto studii.

Tab. 4 Relativni magnetoreologicky efekt jednotlivych MR vzorkii pri frekvenci

1 Hz
., Recyklaéni , el , _— ©
Material cyKly [-] G 'u[kA-m™) G'o[KA-m™] Rwvirer [%0]
Ro 415 000 238 000 74,4
R; 527 000 361 950 45,6
MRE
R; 840 000 645 300 30,2
R; 616 000 343 000 79,6
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ZAVER
Vzorky MRE zalozené na TPE matrici byly vyrobeny za pouziti technologie vstiikovani

a byly podrobeny tfem cykliim recykla¢niho ptepracovani.

Pokud shrneme c¢ast tykajici se spektralni analyzy degradacnich procest, lze dojit k zavéru,
ze po kazdém recykla¢nim cyklu vlivem degradace lze pozorovat zvySenou piitomnost
skupin obsahujicich kyslik, jako jsou karbonylové a hydroxylové. Dale bylo zjiSténo, ze
dochazi ke zvySeni indexu zlutosti vlivem volnych radikald reagujicich na kyslik, které

vznikly béhem Sté€peni fetézce.

Z vysledki gelové permeacni chromatografie 1ze vypozorovat, Ze opakované piepracovani
je doprovazeno mirnym poklesem molekulové hmotnosti matrice TPE, rlstem
polydispertizity, ale také tim, ze degradace TPE matrice byla sniZena za ptitomnosti CI
¢astic. Pfi testovani vzorkl na reologii taveniny je mozné vidét sniZzeni viskozity matrice

TPE vlivem rozdéleni fetézce po kazdém dalSim recykla¢nim cyklu.

Na modelovém piikladu pro zjisténi viskoelastickych a magnetoreologickych charakteristik
bylo ukazano, ze recyklace MRE na bazi TPE matric se jevi efektivné, nicméné jeho relativni
efekt klesa a elasticky modul zvysSuje s poctem recyklacnich cykli. Lze také predpokladat

tvrdnuti matrice a tudiz také celkové kiehnuti materialu.

S ohledem na snizeni ndklada a zvySeni konkurenceschopnosti téchto materiali mohou byt
piijatelné dvé metody recyklace, stejné jako u béznych materiali vyrabénych pomoci
metody vstiikovani. Prvni metodou je ptfidani 30-50 % recyklovaného materidlu do ptivodni
matrice, druhou metodou je pouziti 100% recyklovaného materialu. Vzhledem k dosaZzenym
vysledkim lze dojit k zdvéru, Ze pro zachovani dostateCnych vlastnosti materidlu
i po n€kolika recyklacnich cyklech, se jako nejefektivnéj$i zpiisob jevi ptidani malého
mnozstvi recyklovanych MRE do ptivodniho MRE materialu.

Pokud zvazime vSechna ptedchozi hlediska ziskanych vysledkl testovani vzorkid v této

diplomové praci, zdd se, Ze MRE materidly zalozené na TPE matrici jsou vhodnou

alternativou ve srovnani s konven¢nimi MRE.

Zavérem lze dodat, Ze byly splnény veskeré stanovené cile, podle zadani této diplomové

prace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AlLO3  Oxid hlinity

CI Karbonylového zeleza

CO, Oxid uhlicity

D Polydisperzita

E Konstanta umérnosti, tzv. Youngtiv modul pruznosti v tahu

FeO Oxid zeleznaty
Fe;O3  Oxid zelezity
Fe3O4 Oxid zeleznato-zelezity

FTIR  Fourierova transformace spekter

G’ elasticky modul
G'y modul pfi zapnutém magnetickém poli
Gy modul bez aplikace magnetického pole

GPC  Gelovou permeaéni chromatografii
h distribuce relaxa¢niho Casu

H magnetické pole

Hp Vektor magnetického pole

i Imaginarni ¢islo

LVR  oblast linearni viskoelasticity

MR Magnetoreologie

MRE  Magnetoreologicky elastomer

M, Ciselna pramérna molekulovd hmotnost
My Primérnd molekulova hmotnost
pH Vodikovy exponent

PE Polyetylen

PP Polypropylen

PS Polystyren

PUR  Polyurethan

PVC  Polyvinilchlorid

Ro Vzorek piivodni MRE

Ri Vzorek MRE po prvni recyklaci
R Vzorek MRE po druhé recyklaci
R3 Vzorek MRE po tfeti recyklaci

Rwmrer  relativni magnetoreologicky efekt
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Rro Vzorek ptvodni TPE matrice

Rri Vzorek TPE matrice po prvni recyklaci
Rr2 Vzorek TPE matrice po druhé recyklaci
Rr3 Vzorek TPE matrice po tieti recyklaci
SiC Karbid kfemiku

SisNs  Nitrid kiemicity

T, Teplota skelného prechodu

THF  Tetrahydrofuran

TPE Termoplasticky elastomer

uv Ultrafialové zareni
YI Index Zlutosti
y Rychlost smykové deformace

Pomérné délkové prodlouzeni

n Dynamicka viskozita

Mo Viskozita polymerni taveniny pii nulové hodnot¢ rychlosti smykové deformace
Na Zdanliva viskozita

n* Komplexni viskozita

Realna slozka viskozity

Imaginarni slozka

Ao primérny relaxacni Cas
o Tahové napéti
T Smykové napéti

w uhlova frekvence
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