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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva studiem moznosti vyuziti metody Spliting Index jako alternativu

za Index toku taveniny.

Teoreticka cast prace popisuje tokové zkousky polymerd, prakticka ¢ast pak ovetuje novou

metodu méfeni tokovych vlastnosti zvanou spliting index.

Jako vzorky byly vybrany ¢étyti Sarze poly(1-butenu) a to PB 110M, PB 300M, PB 401M a
PB 8640. Pro porovnani byly dale uréeny dva vzorky polyethylenu PE linearni a PE rozvét-

veny.

Metoda Spliting index se ukazala jako vyhovujici alternativa za Index toku taveniny.

Klic¢ova slova: Spliting index, Index toku taveniny, poly(1-buten), polyethylen

ABSTRACT IN ENGLISH

The presented study deals with evaluation of possibilities to use the proposed Spliting index

as an alternative method for Melt flow rate.
The teoretical part descrites the polymer reological testing the new called Spliting index.

The samples for testing were ebosen four commercial of poly 1.buten: PB 0110M, PB
0300M, PB 0401M, PB 8640.differing in Melt flow rate. For comparison were also used two
samples of polyethylene: linear PE and branched PE.

The Spliting index method proved as an useful alternative for Melt flow index.

Key words: Spliting index, Melt flow index, Polybutene-1, polyethylene
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UvVOoD

Clovék byl vzdy velmi vynalézavy a zvidavy tvor. Cerpal védomosti z ptirody, svymi zku-
Senostmi se naucil rozdélat ohen a z materiali, které jej obklopovaly, zacal vyrabét nastro-
je. Postupem doby a pribyvajicimi generacemi se rozvijel a zdokonaloval. Postupné si
podmanil ptirodu, osvojil piirodni védy, naucil se vyuzivat poznatky z oblasti fyziky, che-

mie, biologie.

Polymerni materialy byly pouzivany v celé lidské historii (dievo, kize, len, hedvabi,
smula). Nové materidly se objevily jiz roku 1493, kdy byl Evropany dovezen piirodni kau-
¢uk. Diky vyzkumu dnes umi ¢lovék syntetizovat nejenom vyse zminény kaucuk, ale na-
piiklad i umé&lé hedvabi. Diky vyvoji chemického primyslu mizeme vyrobit napt. synte-

ticky diamant nebo umélou protézu. Vyvoj neustale postupuje.

Polymerni materidly se pouZivaji ve vSech oblastech kaZzdodenniho Zivota. Jejich vyroba a

zpracovani probihaji po celém svété a spotieba téchto materialti se neustale zvysuje.

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

vlastni vyroba polymert zacala v polovin€ 20-tého stoleti.

Mezi polymery fadime plasty, termoplasty, termoolefiny, kaucuky ¢i biopolymery. Svétu
plastickych hmot dominuji PVC, polystyren ¢i polyetylén a polypropylén. Ty obecné nazy-
vané polyolefiny, které se masové vyuZivaji od pocatku Sedesatych let minulého stoleti.
Jejich vyhodou je nizkd cena, snadna zpracovatelnost, velkd pevnost a universalni pouziti.

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

Vyhodou fady olefinti je moznost jejich opétovného zpracovani, ¢imz se docili mensi zaté-
ze odpadniho materialu na zivotni prostiedi. Plasty je mozno opétovné zpracovat nebo je
pouzit jako ptisad do dal§iho zpracovani novych vyrobkd, aniz by byla ohrozena jejich

kvalita.

Polyolefiny, krom¢ rozvétveného polyethylenu (rPE), se tradiéné vyrab&ji s vyuzitim
Zieger - Nattova katalytického postupu, ktery Karl Ziegler a Giulio Natta objevili v roce
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1953 (v roce 1963 za n¢&j dostali Nobelovu cenu). Tento katalyzator obsahuje slouc¢eniny
titanu, vanadu a jinych kova jako katalyzatord, ¢imz umoziuji vytvareni dlouhych poly-

mernich fetézcu [3].

Mezi polyolefiny patii i isotakticky poly(1-buten) zkracené oznaCovan PB-1. PB-1 pii
aplikaci na ¢isté nebo vyztuzené pryskyfice muze slouzit jako nahrada materialti jako jsou
kovy. Vzhledem ke svym specifickym vlastnostem se pouziva hlavné na vyrobu tlakového

potrubi, flexibilnich obalt a je hlavni slozkou v tavnych lepidlech [7].

Dalsim polyolefinem, o kterém je potieba se zminit, je polyethylen (PE). Z toho se vyrabi
predevsim desky, folie, obalovy material, lahve, hracky, tasky, vysokofrekven¢ni izolace,
plynové a vodovodni potrubi. Velkou vyhodou polyethylenu je velka odolnost proti chemi-

kaliim, takZe se pouziva i na obalové materialy, které pfijdou do styku s chemikéliemi [4].

Pfi primyslovém zpracovavani polymernich materiali je potieba znat chovani materialu.
Vzhledem k tomu, Zze polymery se vétSinou zpracOvavaji v roztaveném stavu, pak jsou

vvvvvv

nejdulezitéjsi tokové vlastnosti, které méfime naptiklad pomoci MFR.

Nevyhodou MFR je velkéd spotfeba materidlu a nutnost specidlniho métictho vybaveni.

Proto byla navrzena alternativni jednoducha metoda Spliting index.

Cilem této prace je zjistit, zda by bylo mozno doplnit ¢i nahradit zkouseni tekutosti taveni-
ny metodou Melt flow rate nové vyvijenou metodou Spliting index a zda je moZno metodu
Spliting index zatadit mezi tokové zkousky. Na zkousky byly zvoleny dva druhy polyolefi-
nd a to poly (1-buten) a polyethylen.
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1 TEORETICKA CAST
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1.1 Polymery

Polymer je makromolekula, ve které jsou spojeny chemickymi vazbami zakladni stavebni
jednotky, které nazyvame mery. Pocet merti udava polymeracni stupen ,,n* hodnotou 10 az
10°. Slouceniny s nizkym polymeracnim stupném nazyvame oligomery, s vys$Sim polyme-
racnim stupném polymery. Polymery pfirodniho ptivodu nazyvadme biopolymery. Napfi-
klad molekula celulosy se sklada z velkého poétu jednoduchych glukosovych jednotek, u

bilkovin mer, obsahujicich jednoduché aminokyseliny a organické baze [6].

Polymery jsou chemické latky s rozsahlou S$kalou vlastnosti. Obsahuji vétSinou atomy

uhliku, vodiku, kysliku a dusiku. Ob¢as se vyskytuji i atomy fluoru, chloru a jinych prvka.

Zakladni rozdéleni polymeru je na plasty a elastomery, kdy plasty dale délime na termo-

plasty a reaktoplasty a mezi elastomery fadime naptiklad kaucuky.

Eleastomer je vysoce elasticky polymer, ktery mizeme za béznych podminek malou silou
znaén¢ deformovat bez poruSeni vnitini struktury a tato deformace je prevazné vratna.
Kaucuk je ptiklad eleastomeru, protoze v ptirodnim neupraveném stavu je tvarny a tvrdne

pti nizkych teplotach. I po vulkanizaci je vSak kaucuk velmi pruzny.

Termoplasty jsou za béZnych podminek vétSinou tvrdé, Casto i kiehké. Pti zvySené teploté
se stavaji plastickymi a tvarovatelnymi. Jejich zména z plastického do tuhého stavu je vrat-

na a opakovatelna.

Reaktoplasty, ptivodné rozpustné a tavitelné, se chemickou reakci méni na materialy zesi-

tované, nerozpustné a netavitelné [1].

1.2 Struktura polymeri

Veskeré vlastnosti polymert se odviji od tvaru a délky fetézcu jejich makromolekul v kon-
figuraci s velikosti mezimolekularnich sil, které na né pusobi. Dalsi dilezitou roli hraje

také schopnost fetézce menit konformaci, coz ovlivituje jeho ohebnost a fazovou strukturu
[1].
Konformaci rozumime prostorové usporadani atomti v molekule.

Konfiguraci pak rozumime uspotfadani celych molekul v prostoru.
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Obecné by se dalo fici, ze ¢im vétsi jsou mezimolekularni sily mezi fetézci, tim krat§i mo-

hou fetézce byt, aby doséhly urcité pevnosti.

Linearni polymery maji z teoretického hlediska nejlepsi piedpoklady pro dosazeni vyso-

kych pevnosti, coz je velmi zadané u konstrukénich materiala [6].

obr. 1 Linearni polymer

Rozvétvené polymery jsou polymery slozené z makromolekul s rozvétvenymi hlavnimi

fetézci[6].

obr. 2 Rozvétveny polymer

Sitované polymery, polymerni sité, jsou ty, jejichz ¢astice jsou slozené z ohebnych fetézct

chemicky zakotvenych v uzlovych bodech prostorové sité [6].

obr. 3 Sitovany polymer



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

Pokud fetézce riizného druhu maji rozdilné mery, oznacujeme je jako kopolymery. Je moz-

no je rozdélit do ti skupin podle toho, jakym zptsobem jsou mery v fetézci ulozeny.

Kopolymery

| | 1
Statistické Blokové Roubované

Staticky kopolymer je slozen z makromolekul. Protoze je sestaven z merd homopolymert,
které se statisticky stidaji napf. (-A-)x—(-B-)y, ndzvy monomert se uvadéji v potadi,
Vv jakém z nich vzniklé homopolymerni ¢asti nasleduji v makromolekulach kopolymeru.
- AAA-BBB - AAA -BBB - AAA -BBB - AAA -
obr. 4 Statisticky kopolymer
Blokovy kopolymer, jehoz makromolekuly jsou slozeny z chemicky spojenych homopoly-
mernich blokti (AaB).
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-
obr. 5 Blokovy kopolymer

Roubovany kopolymer je slozen zrozvétvenych makromolekul, které se skladaji
z hlavniho fetézce (A), ktery je obvykle linearni a na néj jsou navazany boéni vétve ze

strukturné odlisnych fetézcu (B).

B
B B
B B
-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
B B
B B

obr. 6 Roubovany kopolymer
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1.3 Vliv teploty na vlastnosti polymeri

Obdobn¢ jako u jinych materialt jsou vlastnosti polymera zavislé piedev§im na teploté.
V urcité oblasti teplot probihaji tyto zmény rychleji nebo se méni skokové. Takové oblasti

jsou nazyvany piechodové a v téchto oblastech existuji piechodové teploty:
Ty - teplota zeskelnéni nebo teplota skelného prechodu

Ts - teplota viskdzniho toku (pro amorfni plasty)

Tm - teplota tani (pro semi-krystalické plasty)

Tz — tepelna degradace polymeru

U amorfnich plastd se hodnota meze pevnosti v tahu v pifechodové oblasti v okoli teploty
zeskelnéni Ty méni skokové, modul pruznosti asi o tfi fady, koeficient teplotni roztaZnosti
0 100%. Konkrétni hodnota je zavisla na velikosti mezimolekuldrnich sil (¢im budou tyto
sily vétsi, tim bude vyssi i teplota zeskelnéni Tg) a ohebnosti fetézcii (€im bude ohebnost
veétsi a mezimolekularni sily mensi, tim bude nizsi teplota zeskelnéni). Teplotu zeskelnéni
je mozno ovlivnit napt. ptidavkem zmékcovadel, které snizi mezimolekularni soudruznost
a tim i Tg. Je tedy patrné, ze nejnizsi hodnotu teploty zeskelnéni vykazuji kaucuky, nebot’
maji malé mezimolekularni sily a znaéné ohebné fetézce, a semi-krystalické plasty. Amorf-

ni termoplasty maji hodnotu teploty zeskelnéni vyrazné nad teplotou okoli [6].
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obr. 7 Pribéh deformacnich vlastnosti u amorfniho plastu
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Pti teploté viskozniho toku Tr nartista intenzita zmén vlastnosti polymeru. Pii této teploté
ztraci hmota své kaucukovité vlastnosti a méni se ve vysoce viskozni kapalinu. Nad touto
teplotou lezi oblast zpracovatelnosti materialu. ZvySenim teploty klesaji mezimolekularni
sily a tim se snizuje i viskozita taveniny. Pti dal§im zvySovani teploty za¢ne probihat tepel-
na degradace polymeru (teplota T;). Zesitované amorfni polymery se ve srovnani
S linearnimi chovaji odlisn€. Tuha sit’ chemickych vazeb vylucuje pifesuny makromolekul
jako celku a proto Ize u téchto materiali nalézt pti vysokych teplotach jen urcitou kaucu-
kovitou oblast s relativné vysokym modulem pruznosti, jehoz hodnota pak zdstava kon-

stantni az do teploty rozkladu.

U semi-krystalickych polymert dochazi k nejrychlej$im zménam vlastnosti v oblasti teplot,
kterou charakterizuje teplota tani Ty, Pfi teploté tani dochazi k rozpadu a tani krystalitd,
coz je provazeno zménou faze hmoty, kterd pfechazi ze stavu tuhého do stavu kapalného.
Je zfejmé, Ze tani se déje v ur¢itém teplotnim intervalu a teplota Ty, piedstavuje pouze
stfedni hodnotu této oblasti, podobn¢ jako teplota Ty. Konkrétni hodnota zavisi na velikosti
mezimolekuldrnich sil a na velikosti makromolekul. Zvétseni obou veli¢in mé za nasledek

zvyseni teploty tani [6].

1.4 Druhy polymeru a jejich tokové vlastnosti

Polymerni materidly jsou obvykle zpracovavany v roztaveném stavu, proto se budeme
Vv prvé fad€ zabyvat jejich tokovym chovanim, které je ovliviiovano zejména jejich moleku-
lovou strukturou, a pusobenim vnéjsich faktori (Tp). Chovani latek za toku se nazyva reo-
logie.

Reologie je v sirsim smyslu slova véda, ktera studuje zmény latek pfi pisobeni vnéjsich sil.
Nazev tohoto v&€dniho oboru pochazi z feckého Panta rhei neboli Vse plyne a vyjadiuje

neustalou proménlivost materiald v prubéhu ¢asu [19].

1.4.1 Termoplasty

Linearni molekuly nezesitované pfi zahiivani m€knou, jsou vratné deformovatelné. Existu-

je vyrazna zavislost mechanickych vlastnosti na teploté [19].
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1.4.2 Elastomery

Linearni makromolekuly jsou fidce zesitované. Snadno se deformuji a po uvolnéni defor-
mujicitho napéti se opét vraceji do ptivodniho tvaru a rozmért. Jsou to obvykle kaucuky,

kauc¢ukovité latky a pryze [19].

1.4.3 Reaktoplasty

Reaktoplasty prochazeji pii tepelném zpracovani chemickou reakci. Prostorove zesitované
makromolekuly jsou nerozpustné a netavitelné. Nepatrna je zavislost mechanickych vlast-

nosti na teploté [19].

1.4.4 Newtonské kapaliny

Nejjednodussim modelem, ktery lze pouzit pro popis reologického chovani béhem smyko-

vého namahani, je Newtonlv zakon:

kde n je dynamicka viskozita, du je vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin vzdale-
nych o dx a D je gradient rychlosti.

Vétsina polymernich latek se béhem toku chova newtonsky jen pii velmi nizkych rychlos-
tech smykové deformace. Pti zvySovani rychlosti smykové deformace piestava byt latka na
této proménné viskozité nezavisla — bud’ klesa (typické chovani pro polymerni taveniny)
nebo stoupa, pfiCemz v tzv. ptechodové oblasti se smernice zavislosti méni, ale postupné

se ustaluje do konstantni hodnoty, ktera uréuje stupenn nenewtonského chovani [10].

Vo

obr. 8 Model reologického chovani béhem smykového namahani
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Vo — rychlost posunu; V — viskozita; y - rychlost smykové deformace

Dolni vrstva materialu se nepohybuje, avsak horni vrstva se vlivem ptisobici sily posune,

jak je znazornéno na obr. 8 [10].

1.4.5 Pseudoplastické kapaliny

Pseudoplasticka (nebo také strukturné viskozni, ,,smykoveé fidnouci) nenewtonska kapali-
na nevykazuje zddnou mez teCeni, jeji nenewtonska (zdanliva) viskozita klesa se vzrlstajici
smykovou rychlosti a pfi vysokych smykovych rychlostech se viskozita kapaliny blizi k
jisté hrani¢ni hodnoté. Predstaviteli tohoto typu kapaliny jsou suspenze s nekulovymi tu-
hymi ¢asticemi, hrubsi disperzni roztoky, vysokomolekularni polymery (napt. derivaty ce-
lulézy). Pii fyzikalnim zdivodnéni tohoto jevu se predpokladd, ze v proudu kapaliny lze
najit jisté specifické uspotadani molekul, pficemz toto usporddani molekul se odehrava na
Casové skale, kterd je mala ve srovnani s nejmensi dobou méteni v bézné pouzivanych vis-
kozimetrech. Tento jev tedy neni v béZnych viskozimetrech pozorovatelny, a tudiz odpovi-

dajici kapalina je potom klasifikovana jako ¢asoveé nezavisla kapalina [14].

1.4.6 Dilatantni kapaliny

Dilatantni (,,smykova‘“ houstnouci) nenewtonska kapalina ma, stejné jako pseudoplasticka
kapalina, nulovou mez teceni, ale jeji zdanliva viskozita se se vzristajici smykovou rych-
losti zvysuje. Takové chovani kapaliny bylo poprvé pozorovano Reynoldsem na suspenzi S
velkymi ¢asticemi (hrubé disperze). Vysvétleni spoc¢iva v tom, ze se zvySujici se smykovou
rychlosti se v systému zvySuje i podil uspofadanych ¢astic, které v rozpoustédle zaujmou
jistou rovnovaznou polohu a strukturu. Tento stav v roztoku potom vede k tomu, ze pro
,»volné“ mezery mezi Casticemi neni pii vyssi smykové rychlosti k dispozici dostate¢né
mnozstvi rozpoustédla (disperzniho prostfedi). Toto chybéjici rozpoustédlo nasledné po-

tom zpasobi zvyseni tfeni mezi ne zcela volné a libovoln€ rozptylenymi ¢asticemi [14].
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Binghamské
A\ dilatantni
T Binghamské
Newtonskeé

Binghamské
pseudoplastické

Ty

>~

¥
obr. 9 Binghamské kapaliny [10]

7 - smykové napéti; y - rychlost smykové deformace

1.5 Nejpouzivanéjsi polymery - polyolefiny
Polyolefiny jsou v sou¢asnosti jednim z nejdostupnéjSich polymerd. Jsou dobfe zpracova-

telné riznymi metodami, at’ uz jde o vstiikovani, vytlacovani nebo o lisovani. Dalsi velkou

vyhodou polyolefint jsou jejich vyhodné uzivatelské vlastnosti.

Polyolefiny jsou vlastné nasycené homopolymery a kopolymery olefind, pfipravené

vvvvvv

kopolymery ethylenu a 1-butenu [1].

1.5.1 Polypropylen (PP)

Polypropylen je termoplasticky polymer ze skupiny polyolefini, které patii mezi bézné

pouzivané plasty. Pouziva se v mnoha odvétvich potravinaiského a textilniho pramyslu.

PP ma podobné fyzikalni a chemické vlastnosti jako polyethylen. Kiehne pfti nizkych teplo-
tach, kolem 140°C mékne a kolem 170°C se tavi. Polypropylen vynikéd velmi dobrou che-

mickou odolnosti.

Polypropylen se pouziva pro vyrobu lan a provazi. PP ma nizkou molekulovou hmotnost
v rozsahu 100 000 — 600 000 g/mol, diky tomu jsou lana dostatecné lehka a mohou plavat
na hladiné [31].
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1.5.2 Polyethylen (PE)

Polyethyleny jsou polymerovany z monomeru ethylenu (ethenu), coz je malo reaktivni
plyn, ktery ma bod varu — 103°C za atmosférického tlaku. Surovinami pro vyrobu ethenu

jsou ropné benzinové frakce, zemni plyn ¢i koksarensky plyn [1].
Makromolekuly PE jsou linedrni s malym mnozstvim boc¢nich CH, vétvi, coz ovlivni

hlavné hustotu, tani a krystalinitu polyethylenu. Déli se na typy liSici se pfedevS§im husto-
tou. Polyethyleny jsou pfi béznych teplotach krystalické, odolné proti vodé, neoxidujicim
chemikaliim v¢etné kyselin, zasad, jejich solim a roztokiim. Odolnost proti rozpoustédlim
je omezena. VSeobecné nereaguji na polarni rozpoustédla, ale za zvySené teploty na né rea-
guji stejné jako na rozpoustédla nepolarni. PE se rozpousti naptiklad ve vroucim benzenu,

toluenu a xylenu.

Polyethylen ma vSak vybornou odolnost vic¢i nizkym teplotdm, protoze kiehne az pii
-120°C . Pti zvySené teploté je PE odolny az do teploty 90°C. Za normalnich podminek je
PE bily a v ten¢i vrstvé az pruhledny. Jeho transparence vrista s rozvétvenosti makromole-

kul a molekulovou hmotnosti [4].

LD-PE (nizko-hustotni polyethylen) se vyrabi radikdlovou polymeraci v trubkovém nebo
michacim reaktoru za vysokého tlaku (150 — 300MPa) a teploty (200 — 400°C). Takto vy-
robeny polyethylen mé siln€ rozvétvené fetézce. PoCet a druh vétvi zavisi na mnozstvi a

druhu pouzitého iniciatoru (O, , organické peroxidy), dale zavisi na teploté a tlaku. Mole-

kulova hmotnost takto vyrobeného polyethylenu je 30 000 — 300 000 g/mol [22].

HD-PE a LLD-PE (vysoko-hustotni polyethylen a linearni nizko-hustotni polyethylen) se
vyrabi iontovou suspenzi nebo roztokovou polymeraci pii tlaku do 7MPa a teploté do
300°C. Molekulova hmotnost takto vyrobené¢ho polyethylenu je 50 000 — 300 000 g/mol,

podle zptisobu polymerace [22].

UHMW-PE (polyethylen s ultravysokou molarni hustotou) Se vyrabi suspenzni iontovou
polymeraci pfi tlaku do 4MPa a teplote 60 — 75°C. Molekulova hmotnost takového po-
lethylenu je 3-10° - 6-10° g/mol. Pouziva se ve zdravotnictvi naptiklad na kloubni nahra-

dy, ale také na vyrobu umélého ledu nebo na kluzné plochy v loziskach [22].
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1.5.3 Poly(1-buten) (PB-1)

Polybutylen se vyrabi polymeraci 1- butenu, s vyuzitim Ziegler-Nattovych katalyzatoru.
PB-1 ma vysokou molekulovou hmotnost, jeho fetézec je rozvétveny. Jedna se o semi-
krystalicky polymer. PB-1 spojuje typické vlastnosti tradi¢nich polyolefinli s ur¢itymi

vlastnostmi technickych polymert.

PB-1 pfi aplikaci na ¢istou nebo vyztuzenou pryskyfici mize nahradit materialy, jako jsou
kovy ¢i guma. Diky jeho specifickym vlastnostem se pouziva pfedevs§im na vyrobu tlako-

vého potrubi, flexibilnich obald, ohfivaci vody a tavnych lepidel [18].

Obchodni PB-1 ma ¢asto velmi vysokou molekulovou hmotnost 770 000-3 000 000 g/mol.
Vysoka molekulova hmotnost, ve spojeni s krystalizaci, je pfi¢inou mimofadné odolnosti
PB-1 proti korozi za napéti a teceni. Diky tomu je napf. mozné zmensit tloustku stén tru-
bek z tohoto materialu. Je do néj mozné ptidat vic plniv nez do polypropylenu (PP) a poly-
etylenu (PE) bez vétSich znamek kiehnuti. Polybuten-1 v kombinaci s PP je velmi dobie

snasenlivy ve vSech pomérech. S PE uz je snasenlivost horsi [20].

Isotakticky poly(1-buten) (iPB) je termoplasticky polymer vinylu s vyjime¢nymi mecha-
nickymi a chemickymi vlastnostmi. Praktické aplikace iPB jsou omezené kviili jeho slozi-
t&jSimu polymorfismu ve srovnani s jinymi polymery. iPB miize vytvotit pét krystalickych
modifikaci s riznymi spiralovymi konformacemi, kdyz je vystaveny riznym tepelnym a
mechanickym namahanim. Tti nejdulezitéjsi modifikace jsou oznacovany I, Il, I1l. Intramo-
lekularni stéricka prekazka mezi methylovymi skupinami iPP a ethylovymi skupinami iPB
nuti strukturu se orientovat do Sroubovice. iPB Sroubovice jsou levotocivé. Ethylové sku-

piny maji sklon k ose Sroubovice.

Metastabilni tetragonalni faze II tvofi 11/3 Sroubovice a je kineticky preferovana. Faze II
vznikd béhem chlazeni taveniny. Do faze | se iPB transformuje béhem néckolika dni pfi

stalém tlaku a teploté.
Kinetika transformace Il — | neni zcela objasnéna.

Vznik faze I nastava pii nukleaci a tim nastava i tvofeni zarodka krystald. Toto pretvoreni
ma vliv na fyzikalni vlastnosti, kterymi jsou zejména tvrdost, tuhost a pevnost iPB. Modi-

fikace (I a IT) maji rozdilné teploty tani.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=cs&prev=/search%3Fq%3Dpoly%281-buten%29%26hl%3Dcs%26biw%3D1187%26bih%3D870%26prmd%3Dimvns&rurl=translate.google.cz&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Polymerisation&usg=ALkJrhhO4TU3KNvzdxgMgkPP_MEZCy21bg
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=cs&prev=/search%3Fq%3Dpoly%281-buten%29%26hl%3Dcs%26biw%3D1187%26bih%3D870%26prmd%3Dimvns&rurl=translate.google.cz&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Polyolefins&usg=ALkJrhiD8AkfAHY_fXCJ9VGpnJG_0hVHHg
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Detailni analyzy tfi fazové struktury izotaktického PB-1 jsou popsany Alfonsem G. C. [27].
1PB ma dva rozdilné typy amorfnich frakeci.

Bylo u¢inéno mnoho pokust jak zvysit rychlost transformace z Il — 1 v iPB aplikaci riz-
nych latek nebo pevnych ptisad, protoze rekrystalizace je proces, ktery zahrnuje nukleaci.

Tyto pokusy byly uspésné jen ¢asteéné [30].

1.6 Méreni toku taveniny

Zatizeni vhodna pro reologickd méfeni ma mit tyto vlastnosti: jednoduchou konstrukci a
obsluhu, moznost méteni v Sirokém rozmezi viskozit, potiebu malého vzorku materialu pro
meéfeni, moznost méfeni v Sirokém rozmezi teplot a ve velkém rozmezi smykového napéti

a smykové rychlosti [13].
Tato zatizeni mizeme rozd¢lit do dvou skupin:

a) pristroje rotacni (reometry), kde se otaci bud valec, kuzel, kotou¢ nebo koule,

Vv prostiedi taveniny,

b) pfistroje kapilarniho typu, kde se vytlacuje kapilarou ¢i §térbinou material za ménitel-

nych podminek [13].

1.6.1 Rotaéni reometr

Typ kuZel - deska

MEéii se odpor kapaliny viici rotaci v mezete mezi deskou a kuzelem [11]. Nespornou vy-
hodou tohoto uspotadani je, Zze tokové podminky jsou piesné definovany. Deska je stacio-
narni a kuzel s polomérem R rotuje kolem své osy konstantni thlovou rychlosti. Testovany
vzorek je umistén mezi deskou a kuzelem. Za ptredpokladu, Ze thel mezi deskou a kuZzelem
je maly (n€kolik stupiiti), Ize rychlost smykové deformace odvodit obdobné jako u Newto-

nova zakona, obr. 10 [10].
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obr. 10 rota¢ni reometr kuZel-deska

Typ valec - valec

Toto geometrické uspotfadani je vhodné pro nizkoviskdzni materidly. Polymerni tavenina je

podrobena smykovému namahani mezi dvéma soustiednymi valci, z nichz jeden (vétSinou

vnitini) se otaci konstantni thlovou rychlosti a druhy je stacionarni.

Rychlost smykové deformace se u tohoto geometrického uspotadani rotacniho reometru

méni s polohou (s polomérem) obr.11 [10].
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obr. 11 rota¢ni reometr valec-valec
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Typ deska — deska

Podstatnym rozdilem v geometrickém uspofadani rotacniho reometru deska-deska oproti
reometru typu kuzel-deska je, ze rychlost smykové deformace je zavisla na vzdalenosti (h)

mezi deskami, obr.12 [10].

> Deska
/ Vzorek

Deska

Ny
}L

obr. 12 rota¢ni reometr deska-deska

1.6.2 Pristroje kapildrniho typu
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obr. 13 vytlacny reometr
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1.6.3 Index toku taveniny

Jedna se o v primyslu bézné pouzivanou technologickou zkousku stanovujici index toku
taveniny. Tato zkouska nepifimo vypovidd o délce fetézce makromolekuly (primérném

polymerac¢nim stupni Pn).

Index toku taveniny mtizeme stanovit dvéma metodami:
a) Metoda A dle CSN ISO 1133

b) Metoda B dle CSN ISO 1133

Metoda A - Hmotnostni index toku taveniny

Melt mass-flow rate (MFR) udava mnozstvi taveniny v gramech, ktera protece tryskou vy-
tlacovaciho plastometru za deset minut pti predepsanych podminkach zkousky (teploty a
zatizeni). Pfed zapocetim zkousek se valec vyhieje na zvolenou teplotu, na niz se ponecha
alespon 15 minut. Poté se valec naplni materialem dle ptedpokladané hodnoty indexu toku
taveniny (3g - 8g vzorku).

PInéni valce, béhem néhoz se vzorek materialu stlacuje péchovaci tyckou, by nemélo trvat
déle nez 1 minutu, aby se, pokud mozno, zabranilo pfitomnosti vzduchu v materialu, ktery
je nachylny k degradaci vlivem oxidace. Pfedpokladame-li material s vysokym indexem
toku taveniny (vyssim nez 10g/10min) bude ztrata vzorku béhem predehiivani znatelna. V
takovémto ptipadé se pouzije béhem doby predehiivani nezatizeny pist nebo pist s mensim
zatizenim, které se po 4 minutach predehtivani zméni na pozadované zatizeni.

V piipad€ materialii s velmi vysokou hodnotou indexu toku taveniny bude nezbytna zatka
na trysce. Materialy pro vyrobu dutych téles vyfukovanim se vyznacuji nizkym indexem
toku taveniny, proto predehtivani probiha zpravidla po celou dobu se zatizenym pistem. Za
4 minuty po vloZeni zkusebniho vzorku do valce, tj. za dobu, za niZ se teplota vrati zp&t na
zvolenou hodnotu, se umisti na pist zvolené zavazi, pokud byl pist nezatizen nebo ne zcela
zatiZzen. Potom se necha dale zatizeny pist volné klesat.

V pocatecni nulové poloze, az spodni referencni znacka pistu dosahne horni hrany valce, se
spusti stopky a soucasné se odfizne struna materialu feznym nastrojem, tento prebytecny
material se odstrani.

V casovych intervalech (podle hodnoty MFR) zvolenych tak, aby délka odiezku byla ale-
spon 10 mm (Iépe 10-20mm), se shromazdi jednotlivé odiezky. Odiezavani je tieba zasta-

vit, kdyz horni referencni znacka pistu dosahne horni plochy vélce. Po ochlazeni se zbylé
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odiezky zvazi (musi byt minimalné tii) s pfesnosti na 1mg a vypocte se primérna hodnota

hmotnosti odiezka [12].

Metoda B - Objemovy index toku taveniny

Melt volume-flow rate (MVR) je vhodny pro pouziti pfi porovnavani plnénych a neplné-
nych termoplasti. Nicméné to se nedd pouzit pro materidly, jejichz reologické chovani

ovliviuji rusivé jevy jako je hydrolyza, kondenzace ¢i sitovani.

Provadi se stejnym zpuisobem jako metoda A. Rozdil je ve vypocétu. Objemovy index toku
taveniny se udava v centimetrech krychlovych a méfi se vzdalenost, po které se pist pohy-

buje za stanoveny ¢as [12].

1.6.4 Spliting index

Spliting index (SI) je UTB ve Zling, fakultou technologickou nové vyvijena termoreologic-
ka metoda méfeni tekutosti polymert. Je testovana za Gcelem vytvoreni alternativy k mére-
ni indexu toku taveniny za pouZziti minimdlniho mnoZzstvi vzorku, na zafizeni dostupném

V bézné laboratofi.

MFR je v laboratornich podminkach naro¢ny na mnozstvi vzorkd. Pro méfeni MFR je po-
tteba mit cca 8 gramu granuli materialu pro jedno méteni, coZ neni vzdy mozno splnit. Pti
laboratorni p¥ipravé vzorkd se nékdy pracuje s men$im mnozstvim materidlu. Casto jsou
téz pouzivany polymerni vzorky ve formé prasku, at’ jiz z davodu zptsobu syntézy ¢i pii-

davani praskovych plniv, cozZ je pro metodu MFR nevhodné.

Spliting index (SI) je metoda, pii které se vychazi z 1-2 mm tlusté desky nebo se polymer v
desku slisuje. Po vychladnuti vylisované desky se z ni vykroji vzorek ve formé geometric-
ky snadno definovatelném tvaru, napf. kotoucku (poptipadé obdélniku apod.) o priméru
0,5 cm, vlozi se mezi rovné desticky (sklo, kov) a piisobenim (napt. 100 a 200 g zavazi) se
za stalé teploty na topném stolku roztavi po urcitou dobu (napt. 10 minut) a nasledné se po
ochlazeni vzorku zméfi linedrni zména rozméra vzorku. Vyhodou méfeni je, zZe je mozno
soucasné métit nekolik vzorki (az 10) a stanovit pramérnou hodnotu Sl. Spliting index se
vyjadii jako procentualni zvétSeni ptivodniho rozméru vzorku. Teoreticky (pokud nepro-
béhne ve vzorku degradace) je mozno se stejnymi vzorky méteni opakovat za jinych pod-

minek (teplota, zatizeni).
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V principu je mozné pouzit pro méfeni SI jakykoliv geometricky definovatelny tvar vycho-
ziho vzorku. U zméfenych vzorkli je mozno nasledné aplikovat dal$i méfeni struktury,
morfologie a vlastnosti polymerii (napt. krystalinita, orientace, eventualné fazové zmény -

Tg, Tm - napf. u polymorfnich materiala jako jsou PB1, atd.).
Vyhodou SI je jeho jednoduchost, rychlost, snadna dostupnost a mala spotieba vzorku.

U této metody neni zapotiebi speciadlnich zatizeni.

1.7 Souhrn poznatku

Zpracovatelé termoplasti pozaduji co nejjednodussi a nejlevnéjsi metody testovani téchto
materiald. Nekteré druhy termoplastli je obtizné, nékdy i nemozné, testovat béznymi testo-
vacimi metodami jako je MFR, protoZze podminkou je mit materidl v granulich a vzorky
materidlu musi byt ve vétSim mnozstvi. Znamena to, ze malé vzorky materidlu, naptiklad

prasku, neni mozné takto testovat.
Z téchto divodu jsou vyvijeny nové, jednoduché a velmi efektivni metody testovani.

Jednou z téchto metod je, UTB ve Zlin¢, fakultou technologickou nové vyvijena metoda

Spliting index.
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2 PRAKTICKA CAST
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2.1 Polyethylen

Mame Ctyi1 zakladni typy polyethylenti:

a) PE-LD - nizko-hustotni polyethylen (r-PE)
zkratka anglického low-desity polyethylene
Hustota: 0,915 — 0,952 g/cm’

Molekuly méa rozvétvené

b) PE-HD — vysoko-hustotni polyethylen (I-PE)
zkratka anglického high-desity polyethylene
Hustota: 0,950 — 0,970 g/cm’®

Molekuly ma pfevazné linearni

c) PE-LLD - linearni nizko-hustotni polyethylen (r-PE)
zkratka anglického linear low-desity polyethylene
Hustota: 0,915 — 0,930 g/cm’

kopolymer s a-olefinem (1-buten)

d) PE-UHMW - polyethylen s ultravysokou molarni hmotnosti (I-PE)

zkratka anglického ultra-high molar-weigth polyethylene

Hustota: 0,980 g/cm’®

Jeho struktura je linedrni, krystalizuje a tvoii sférolity
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2.2 poly(1-buten)

Polybuten-1 PB 0110M je ¢aste¢né krystalicky homopolymer, ktery se pouziva pro dobré
teceni a odolnost proti trhlinam i za zvysené teploty. Tento polymer je vysoce kompatibilni
s polypropyleny diky jeho podobnosti molekularni struktury. Ta miZe byt pouzita ke zlep-

Seni mechanickych vlastnosti pravé za zvysenych teplot [3].

PB-1 PB 0300M je semi-krystalicky homopolymer. Tento polymer je vysoce kompatibilni
s polypropyleny, kvili podobnosti molekularni struktury. Je méné kompatibilni ve smésich
s polyethylenem. Jeho relativné pomala kinetika krystalizace umoziuje vynikajici chovani
za vlhka. Je velmi citlivy na tzv. smyk-flow, coz znamend, ze nebude termoplastickym

polymerem [3].

Polybuten-1 DP 0401M je semi-krystalicky homopolymer s vybornou odolnosti a zvysenou
teplotou teceni, kterd je jeho hlavni pfednosti. Tento polymer je vysoce kompatibilni s
polypropyleny kvuli jeho podobnosti molekularni struktury. Jeho relativné pomala krysta-
licka kinetika umoznuje vynikajici smacivost [3].

Polybuten-1 PB 8640M je nahodny kopolymer buten-1 s nizkym obsahem ethylenglykolu.
Ve smésich s PE tvofi samostatnou, ale dobte rozptylenou, fazi. Typicky PE ve smési s PB
8640M muze byt libovolny ethylen homopolymer nebo kopolymer s indexem toku taveni-

ny v rozmezi 0,5 az 2,0 g/10min [3].

2.3 Material pouZity pro tuto praci
1) PE-LD - nizko-hustotni polyethylen
Typ: Bralen FB 03 - 53 (vyrobce: Slovnaft) [4].
Rozvétveny polyehtylen
Hustota: 0.919 g/cm’
MFR: 0,35 g/ 10 min pii 190°C/2,16 kg

Tm: 114°C
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2) PE-HD - vysoko-hustotni polyethylen
Typ: Marlex HHM TR-232 (vyrobce: Chevron Phillips Chemical) [21].
Linearni polyehtylen
Hustota: 0,923 g/cm’
MPFR: 18 g/ 10 min pfi 190°C/ 2,16 kg

Tm: 118 °C

3) PB1 110M - Typ : PB 0110M (vyrobce: Lyondell Basel) [3].
Homopolymer
Hustota: 0,914 g/cm’
MFR: 0,4 g/ 10 min pii 190°C/2,16 kg

Tm: 117 °C

4) PB1 300M - Typ:PB0300M (vyrobce: Lyondell Basel) [3].
Homopolymer
Hustota: 0,915 g/cm’®
MFR: 4 g/ 10 min pti 190°C/2,16 kg

Tm: 116°C

5) PB1 401M - Typ : PB 0401M (vyrobce: Lyondell Basel) [3].
Homopolymer
Hustota: 0,915 g/cm’®
MFR: 15 g/ 10 min pti 190°C/2,16 kg

Tm: 114°C
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6) PB1 8640 - Typ: PB 8640M (vyrobce: Lyondell Basel) [3].
Kopolymer s ethylenglykolem

Hustota: 0,906 g/cm*
MFR: 1 g/ 10 min pii 190°C/2,16 kg

Tm: 97°C

2.4 Postup prace

Polymery pouzité pro tuto praci byly dodany ve formé granuli, proto bylo nutné je nejprve
vylisovat do desticek o tloustce 2 mm. Toto jsem provedla na hydraulickém lisu pii teplo-
t¢ 160°C po dobu 2 minut. Po vychladnuti vylisované desticky jsem z ni vykrojila nékolik
vzorka ve formé kotouckl o priméru 5 mm, které jsem déle vlozila mezi rovné desticky,
v tomto ptipadé se jednalo o laboratorni sklo, a za ptisobeni 100 ¢i 200 g zavazi jsem je za
stalé teploty na vyhiivacim stolku nechala roztavit v po dobu 10 + 0,1 min. pti zvolenych
teplotach 160°C, 170°C, 180°C, 190°C a 200°C. Tak jsem pfipravila nékolik sérii po 20

vzorcich.

Po roztaveni vzorek zménil tvar a bylo mozno zméfit o kolik dany vzorek za dané teploty

zmenil linearni rozmér (pramér kotouce).

Rozméry vzorki jsem méfila s piesnosti + 0,2 mm. Hodnoty Sl jsou primérem méteni

nejméng péti nezavislych vzorkda.
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kotouce vzorku kotouce po roztaveni
pred tavenim pri 160°C

,lil!!‘/‘!]ff\\'¥i?’|i“U!‘Hlﬂ“["f|?"{T‘"1|"!"\U‘]H”\U‘||\l"\H'I|WH'\'H|\‘.”HHI‘\
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

obr. 14 laboratorni sklicka se vzorky

Dalsim tkolem bylo porovnat hodnoty Sl vzorki materialu za obdobnych podminek meto-
dami MFR. Pfi MFR byl pouzit material ve formé granuli a postupovala jsem podle CSN
ISO 1133, odvazila jsem dle normy 8 gramli materidlu a potom jsem tento material 10 +

0,1 minuty zatézovala konstantnim zavazim o véaze 2,16 kilogrami. Pro jiSténi pfesnosti

vypocta jsem vzdy délala 10 vzorkd.
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2.5 Naméiené hodnoty pro Polyethylen

teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 16,74 17,28 17,87 21,53 23,75
% SI 335 345 357 430 475

Tabulkal | PE Marlex 100g
600 -~
500 -
400 -
y = 36,5x + 278,9
Sl (%) 300 -
200 1
100 -
0 t t t t t
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 1 Zavislost SI na teploté IPE Marlex 100g

teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 17,85 18,3 19,87 22,27 24,14
% Sl 357 366 397 445 483
Tabulka Il 1 PE Marlex 200g
700 A
600 A
500 -+
400 -
SI (%)
300 A y = 33,1x + 310,3
200 -
100 -
0 t T t T t t t
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 2 Zavislost SI na teplot¢ IPE Marlex 200g

V grafech je zndzornén vliv zatiZeni a vliv teploty. Zménou zatiZeni ze 100g na 200g doslo

ke zvySeni SI ptiblizn€ o 20% a zménou teploty o 10°C doslo ke zvySeni SI ptiblizn€ o 8§%.
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T (°C) 160 170 180 190 200
MFR (g/10min) | 15,0 16,8 17,6 18,3 18,6
Tabulka 11l MFR - IPE - Marlex

25,0 1 y = 0,87x + 14,65
20,0 -
15,0

MFR

/10min
(9 ) 10,0 -

5,0 4

0,0 t T t T t T t T t )
160 170 180 190 200

T (°C)

graf 3 Zavislost MFR na teploté IPE Marlex

® S| (%)100g
® S| (%)200g

600 7 @ MFR (g/10min) y=0,0662x+0,0832 T 200
500 + y=33,1x+310,3 1 16,0
400 -
y=36,5x+278,9 T 12,0
300 -
+ 8,0
200 -
100 A T40
. T . T . T f T f 0,0
SI (%) 0 MFR
160 170 180 190 200 (g/10min)
T (°C)

graf 4 Porovnani MFR — Sl IPE Marlex
Smérnice ptimek obou metod se pfrili§ nelisi, ale presto lze z grafii vycCist, ze citlivost u

metody MFR je o néco vyssi nez u metody SI.
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teplota(°C) 160 170 180 190 200
@® mm 13,04 13,3 14,88 16,75 17,95
% Sl 260 266 297 335 359

Tabulka IV r PE Bralen 100g

500
400 A
300 -
Sl (%) y = 26,7x + 223,3
200 A
100 -
0] t T t T t T t T t
160 170 180 190 200
T (°C)
graf 5 Zavislost SI na teploté rPE — Bralen 100g
teplota(°C) 160 170 180 190 200
@® mm 14,68 15,0 16,1 18,5 19,1
% SI 297 300 322 370 382
Tabulka V' r PE Bralen 200g
500 -
450 -
400 -
350 -
300 -
y = 24,6x + 259,8
SI (%) 250 -
200 -
150 -
100 A
50 -
0 ; ; ; : ;
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 6 Zavislost SI na teploté rPE — Bralen 200g

V grafech je zndzornén vliv zatiZeni a vliv teploty. Zménou zatiZeni ze 100g na 200g doslo ke

zvySeni Sl piiblizn€ o 20 % a zménou teploty o 10 °C doslo ke zvySeni SI ptiblizné o 8 %.
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600

500

400

300

200

100

0
SI (%)

Smérnice ptimek obou metod se pfrili§ nelisi, ale presto lze z grafii vycist, ze citlivost u

T(°0)

160

170

180

190

200

MFR (g/10min)

15,0

16,8

17,6

18,3

18,6

Tabulka VI Zavislost MFR na teploté rPE - Bralen

MFR
(@/10min) 930 7

y = 0,0662x + 0,0832

160

170

180
T(°C)

190

200

graf 7 Zavislost MFR na teploté rPE — Bralen

® SI(%)100g
® S| (%)200g

® MFR (g/10min)

y=24,6x+259,8

y=26,7x+223,3

y =0,0662x + 0,0832

- 1,00

- 0,80

- 0,60

- 0,40

T 0,20

180

T(°C)

200

graf 8 Porovnani MFR — Sl rPE — Bralen

metody MFR je o néco vyssi nezZ u metody SI.

0,00
MFR

(9/10min)
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2.6 Namérené hodnoty pro Poly(1 buten)

teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 8,16 9,38 10,06 10,66 11,02
% S 163 188 201 213 220
Tabulka VII PB 0110M 100g
300 -
y = 14x + 155,12
250 -
200 -
SI (%) 150 -
100 -+
50 -
0 ; ; ; ; ;
160 170 180 190 200
T (°C)
graf 9 Zavislost SI na teplot¢ PB 0110M 100g
teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 9,24 10,16 11,12 12,04 12,52
% S 185 203 222 241 250
Tabulka VIII PB 0110M 200g
350
y = 16,88x + 169,68
300 -
250
200 -
SI (%)
150 -
100 -
50
0 t T t t t t
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 10 Zavislost SI na teploté PB 0110M 200g

V grafech je zndzornén vliv zatizeni a vliv teploty. Zménou zatizeni ze 100g na 200g doslo ke

zvyseni SI pfiblizné o 40 % a zménou teploty 010 °C doslo ke zvySeni SI ptiblizné o 20 %.
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TCO 160 | 170 | 180 | 190 | 200
MFR
(@/lomin) | 015 | 020 | 036 | 066 | 08

Tabulka IX X Zavislost MFR na teploté¢ PB 0110M

0,8 A

0,6
MFR
(g/10min)
0,4 -

0,2 A

y = 0,167x - 0,049

160

170

180
T(C)

190

200

300 -

250 ~

200 ~

150 A

100 -

50 -

0

graf 11 Zavislost MFR na teplot¢ PB 0110M

® S| (%) 100g
® S| (%) 200g

® MFR (g/10min)

y = 16,88x + 169,68

y = 14x + 155,12

y =0,167x - 0,049

SI(%)

160

170

graf 12 Porovnani MFR — SI PB 0110M

180

T (°C)

190

200

MFR
(g/10min)

Smérnice ptimek obou metod se pfrili§ nelisi, ale presto lze z grafii vycCist, ze citlivost u

metody MFR je o néco vyssi nez u metody SI.
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teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 11,66 12,9 13,98 14,66 12,52
% S 233 258 280 294 318
Tabulka X1 PB 0300M 1009
400 1 y = 20,32x + 215,28
300 -
S (%) 200 -
100 A
0 . ; ; ; ;
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 13 Zavislost SI na teplot¢ PB 0300M 100g

teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 13,38 14,04 15,68 15,74 16,48
% Sl 286 291 314 315 330
Tabulka XII PB 0300M 2009
200 - y = 15,8 + 253,88
300 -
SI (%) 200 -

100 -+

160 170 180 190 200
T (°C)

graf 14 Zavislost SI na teploté PB 0300M 200g

V grafech je zndzornén vliv zatizeni a vliv teploty. Zménou zatizeni ze 100g na 200g doslo ke

zvyseni SI pfiblizné o 45 % a zménou teploty 010 °C doslo ke zvySeni SI pfiblizné o 7 %.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

T (°C) 160 170 180 190 200

MFR
(g/10min)

Tabulka X1l Zavislost MFR na teploté PB 0300M

2,3 2,4 2,9 3,4 5,9

7_

6_

y = 0,74x + 1,08

5_

MFR 41
(9/10min) 3

2_

1_

0

160 170 180 190 200
T(°C)

graf 15 Zavislost MFR na teplot¢ PB 0300M

® SI (%) 100g

400 7 ® SI (%) 200g T 10
350 | ® MFR (g/10min) y = 15,8x + 253,88 19
+ 8
300 - 15
250 - |
y =20,32x + 215,28 @ 6
200 - 15
+ 4
150 -
® + 3
100{ @ ,
50 - y=074x+108 |,
0 t T t T t T t T t IP/IFR
S % 160 170 180 190 200 _
T (°C) (g/10min)

graf 16 Porovnani MFR — SI PB 0300M

Smérnice ptimek obou metod se pfiili§ nelisi, ale pfesto lze z grafi vycist, ze citlivost u

metody MFR je o néco vyssi nez u metody SI.
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teplota(°C) 160 170 180 190 200
@® mm 13,92 15,28 16,06 19,23 22,0
% Sl 279 306 322 385 440

Tabulka X1V PB 0401M 100g

600 -
y = 40,22x + 225,3
500 -
400
SI (%) 300
200 -
100 -+
(0} t T t T t T t T t
160 170 180 190 200
T (°C)
graf 17 Zavislost SI na teploté¢ PB 0401M 1009
teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 15,36 17,22 18,46 22,27 23,5
% S 307 345 369 406 470
Tabulka XV PB 0401M 200g
600 - y = 38,66x + 263,26
500 -
400 -
SI (%) 300 -
200
100 -
0 t T t T t T t T t
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 18 Zavislost SI na teplot¢ PB 0401M 200g

V grafech je zndzornén vliv zatiZeni a vliv teploty. Zménou zatizeni ze 100g na 200g doslo ke

zvyseni Sl ptiblizné o 60 % a zménou teploty 010 °C doslo ke zvyseni SI ptiblizné o 20 %.
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T (°C) 160 170 180 190 200
MFR
(g/10min) 53 13,18 | 16,68 | 19,95 | 22,12
Tabulka XVI Zavislost MFR na teploté PB 0401M
30 +
y = 4,041x + 3,323
25
20
MFR
(9/10min) 15 1
10 A
5 -
0 t T t T t T t T t I
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 19 Zavislost MFR na teplot¢ PB 0401M

® S| (%) 100g
® S| (%) 200g

® MFR (g/10min) T35
500 -
+ 30
400 A y = 38,66x + 263,26 1 o5
300 A T 20
y = 40,22x + 225,3 115
200 -
+ 10
100 - . y = 4,041x + 3,323 e
0 f T f T f T f T f 0
160 170 180 190 200
SI (%) ] MFR
T(C) (g/10min)

graf 20 Porovnani MFR — SI PB 0401M
Smérnice ptimek obou metod se pfrili§ nelisi, ale ptesto lze z grafii vycist, ze citlivost u

metody MFR je o néco vyssi nez u metody SI.
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teplota(°C) 160 170 180 190 200
@® mm 9,64 10,28 11,04 11,48 12,66
% Sl 193 206 221 230 253

Tabulka XVII PB 8640 100g

400 -
y = 14,48x + 176,96
300 -+
SI (%) 200
100 -
0 t t t t t t+ t
160 170 180 190 200
T (°C)
graf 21 Zavislost SI na teploté PB 8640 100g
teplota(°C) 160 170 180 190 200
® mm 10,50 11,62 12,10 12,94 13,02
% Sl 210 233 242 259 261
Tabulka XVI1I PB 8640 2009
400 -
y =12,72x + 202,56
300 *
SI (%) 200 H— *
100 -
0 t T t T t T t+ T t
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 22 Zavislost SI na teplot¢ PB 8640 200g

V grafech je zndzornén vliv zatiZeni a vliv teploty. Zménou zatiZzeni ze 100g na 200g doslo ke

zvyseni SI pfiblizn€ o 45 % a zménou teploty 010 °C doslo ke zvyseni SI ptiblizné o 20 %.
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T (°C) 160 170 180 190 200
MFR
(g/10min) 0,57 0,72 0,85 0,92 1,1
Tabulka XIX Zavislost MFR na teploté PB 8640
1,4 -
y = 0,126x + 0,454
1,2 -
l -
vFr 087
(g/10min) 06 -
0,4
0,2
0 ; . ; . ; . ; : ;
160 170 180 190 200
T (°C)

graf 23 Zavislost MFR na teplot¢ PB 8640

® Sl (%) 100g
® Sl (%) 200g
® MFR (g/10min)

350 - 5
300 - y = 12,72x + 202,56 T45
+ 4
250 - +35
200 - 13
y = 14,48x + 176,96 T25
150 1,
100 - y = 0,167x + 0,454 +15
| e ——& —9
50 ® — & Los
O 1 1 1 1 0
S1 o9 160 170 180 190 200 MER
T(C) (g/10min)

graf 24 Porovnani MFR — SI PB 8640

Smérnice ptimek obou metod se pfrili§ nelisi, ale presto lze z grafii vycist, ze citlivost u

metody MFR je o néco vyssi nez u metody SI.
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ZAVER

Ukolem piedkladané bakalaiské prace bylo srovnani dvou metod vhodnych pro stanoveni
tokovych vlastnosti polymert: normovand metoda MFR a nové navrhovand metoda SI.
Ptestoze ma kazda z metod jiné vysledné hodnoty, SI je procentudlni zvétSeni ptivodniho

rozméru vzorku a MFR je rychlost te¢eni vzorku v g/10min, lze u obou metod fici, jak je

material v zavislosti na teploté viskdzni.

Ob¢ metody vypovidaji o tokovych vlastnostech materialti a o chovani pti zvySujici se tep-
loté. Kazda z metod se provadi odlisné a ma jiné vysledné veli€iny. Porovnavala jsem zde

predevsim citlivost metod v zavislosti na teplot¢.

M¢fenim bylo stanoveno, Ze u stejnych vzorkli materiali zménou teploty o 10°C doslo ke

zvyseni u metody SI o 8 — 20 % a u metody MFR ke zvysSeni o 0,1 — 4 g/10min.

Zavislost mezi Spliting indexem, Melt flow rate a teplotou miizeme v rdmci experimentalni
chyby povazovat za linearni. Z grafti vyplyva, ze metoda MFR je citlivéjsi nez SI, coz je
dano predevsim vétsim pouzitym zatizenim. Ptitom plati, Ze ¢im vyssi je smérnice pFimky,
tim vys$i je citlivost metody. Smérnice pifimek obou metod se pfilis nelisi. U MFR bylo

pouzito zavazi 2160 g a u SI zavazi 100 g a 200 g.

Dalsim zkoumanym vlivem bylo rozdilné zatizeni u metody SI. Zménou zatizeni o 100 %

ze 100g na 200g se hodnota SI zvysila o 15 %.

Porovnanim vysledkd naméfenych hodnot u obou metod jsem zjistila, ze linearni polyethy-
len s obchodnim nazvem Marlex ma mensi viskozitu nez rozvétveny polyethylen Bralen,
coz bylo prokazano tim, ze Marlex 1épe tekl pii vSech zatiZenich. Dal§im materidlem byl
polybuten — 1, u kterého jsem méfila ¢tyti vzorky: homopolymery PB 0110M; PB 0300M,;
PB 0401M a kopolymer PB 8640. Nejlepsi tokové vlastnosti prokazal homopolymer
PB 0401M a nejhorsi tokové vlastnosti mél pak homopolymer PB 0110M a kopolymer
PB 8640. Vysledky odpovidaji materidlovym listim materialti pouzitym v této praci. Poly-
ethylen ma MFR: Marlex 18 g/ 10min a Bralen 0,35 g/ 10min, takZe Marlex 1épe tece a u
polybutenu ma nejlepsi vysledky PB 0401M 15 g/ 10min, poté nésleduje PB 0300M
4 g/ 10min a nejhorsi vysledky bylyu PB 8640 1 g/ 10mina PB 0110M 0,4 g/ 10min.
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Jak u metody SI tak i u metody MFR se zpracovavaly zprimérované hodnoty nékolika
vzorku, a proto je potiecba se zminit o chybé méfeni, ktera se u metody SI pohybuje pfi-

blizné€ v rozmezi 0,1 - 0,3 mm a u metody MFR v rozmezi 0,002 — 0,01 g/10min.

Ptestoze ma kazda z metod jiné vysledné hodnoty, SI je procentudlni zvétSeni pavodniho
rozméru vzorku a MFR je rychlost teCeni vzorku v g/10min, Ize u obou metod fici, jak je

material v zavislosti na teploté viskdzni.

Melt flow rate je v praxi pouzivan jiz fadu let a je normovan, ale pro rychlou kontrolu

vzorku neni pfili§ vhodny, protoZze MFR je naro¢ny jak na ¢as, tak na mnozstvi vzorku.

Metoda Spliting index je pro laboratorni Uc¢ely prakti¢téjsi. U SI sta¢i menSi mnozstvi
vzorku, naklady na pofizeni zafizeni pro SI je niz§i, méfeni je snadné, rychlé a nejpodstat-
né&jsi vyhodou je moznost vzorek déle vyuzit na jind méteni.

Na zaklad¢ vysledki z praktické ¢asti této bakaldiské prace jsem presvédcena, ze UTB ve
Zlin¢, fakultou technologickou nové vyvijend metoda Spliting index je pln¢ vyuzitelna pro
laboratorni testovani tekutosti polymernich materiald a je ji mozno zatadit mezi tokové

zkousky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MFR
MVR
PB
iPB
PE

| PE
r PE
SI
Tg
m
Tf

Tz

Hmotnostni Index toku taveniny [g/10min]
Objemovy index toku taveniny [g/10min]
Polybuten — 1

Isotakticky polybuten — 1

Polyetylén

Nizkohustotni polyetylén
Vysokohustotni polyetylén

Spliting index [%]

Teplota skelného ptechodu [°C]

Teplota tani. [°C]

Teplota teceni [°C]

Teplota degradace [°C]

soufadnice ve sméru kolmém na smér proudéni v Newtonské kapaling

Dynamicka viskozita [Pa.s]
Kinematicka viskozita [m2/s]
Hustota [kg/m3]

tecné napéti v Newtonské kapaliné [Pa]
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