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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera skimanim tokovych vlastnosti vysoko plnenych polymérnych
systémov, pouzivanych pri technoldgii vstrekovania prasku kovu alebo keramiky.
Teoreticka Cast’ diplomovej prace sa zaoberd vednou disciplinou skiimajticou tecenie latok
(reologiou), a meranim vlastnosti materialov pri toku. Cielom praktickej Casti je zistenie
chovania sa vysoko plnenych systémov namieSanych do zmesi S roznymi koncentraciami
kyseliny  stearovej, za pouzitia dvoch keramickych praskov, Skomercne
dostupnym polymérnym spojivom a Kyselinou stearovou. Vypracovanim praktickej Casti
boli zistené priaznivé Ucinky pouzitia kyseliny stearovej v systémoch, ktora ulahcovala
spravanie materialu pri toku. Taktiez bolo zistené, Ze lepSie spracovanie bude dosiahnuté
pouzitim prasku oxidu hlinitého, pretoze pri prasku oxidu zirkdnia, vznikali neziaduce

oscilacie a vyssia teplotna citlivost’. VSetky namiesané zmesi vykazovali vznik prekmitu.

KTlacové slova: vysoko plnené materialy, PIM, reoldgia, korekcie, kyselina stearova,

keramika

ABSTRACT

This master’s thesis deals with the investigation of the flow properties of highly filled
polymer systems used in the powder injection molding technology of metal or ceramic
particles. The theoretical part deals with the scientific discipline focusing on the flow of
materials (rheology), and a measurement of material properties during the flow. The aim of
the practical part is to detect the behavior of highly filled systems mixed with the
compositions of different concentrations of stearic acid by using two types of ceramic
powders; with a commercially available polymer binder and stearic acid. In the practical
part, the positive effects of using stearic acid in systems that facilitate behavior of the
material’s flux were found out. It has been also found out that the process is improved
when using aluminum oxide powder because by using the zirconium oxide powder, the
unwanted oscillation and higher temperature sensitivity is created. All prepared mixtures

showed the creation of overshoot.

Keywords: highly filled materials, PIM, rheology, corrections, stearic acid, ceramics
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UvVOD

V stucasnej dobe, v ktorej plasty su uz samozrejmostou, poziadavky zékaznikov na
plastové vyrobky a ich kvalitu stale rastd. Pri ich spracovavani je nevyhnutné poznat’ ich
chovanie pri toku a preto znalost’ oblasti reologie je pre spracovatel'ov nevyhnutna ¢i uz pri
roznych névrhoch konstrukcii plastovych zariadeni alebo foriem. S rasticimi
poziadavkami rastu aj modifikacie plastov na upravu ich vlastnosti zniZenia ceny atd.
Vyrobky z plastov nie st len zo samotného plastu ale su dopiiané roznymi prisadami
a plnivami. Takto vznikaju aj vysoko plnené systémy, ktorych chovanie je vel'mi odlisne
od bezného chovania polyméru. Vyskyt takéhoto vysoko plneného systému mozZno
pozorovat’ @j U technoldgie vstrekovania prasku kovu s polymérnym spojivom, o ktorej

pojednava aj samotna diplomova praca.

Ked’ze je technologia vstrekovania prasku kovu s polymérnym spojivom V sucasnosti eSte
len rozvojovou technologiou moze dochadzat’ pri nej k rade problémov. Preto je potrebna
dokladna znalost’ reologickych vlastnosti pri navrhovani samotného procesu a vyrobku.
Taktiez negativom, s ktorym je mozné sa stretnat’ pri vysoko plnenych systémoch je aj jav
nazyvany fazova separdcia vznikajuca pri procese vstrekovania. T4 spdsobuje separaciu

zloziek feedstocku s naslednym znecist'ovanim vstrekovacej formy.

Cielom diplomovej prace je zistenie vplyvu spracovatel'skej prisady kyseliny stearovej pri
jej pouziti Sroznou koncentraciou v procese vstrekovania vysoko plnenych systémov.
Pripravené plnené systémy st zalozené na baze dvoch praskov a to oxidu hlinitého a oxidu
zirkonia, zmieSanymi s komeréne dostupnym spojivom a Kyselinou stearovou. Nasledne je
skimané tokové chovanie zmesi, ovplyvnené obsahom surfaktantu. Zdanlivé hodnoty
ziskané meranim su korigované a porovnané pomocou viskozitnych kriviek. Vdaka
korekcii je zistena aj vstupna tlakova strata v kapilare. Zistovany je aj vplyv teploty na
priebeh viskozitnych kriviek a teplotna citlivost’ praskov. V neposlednej rade je merany aj

sklz na stene kapilary. VSetky zistené tidaje st spracované vo vysledkoch a diskusiéch.
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. TEORETICKA CAST
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1 REOLOGIA

Reolodgia je veda, zaoberajuca deformaciou a tokom latok, jak kvapalnych tak i pevnych.
Usudzuje, ze kazdy material moze tiect, pokym mu je poskytnuty dostato¢ny cas na
teCenie. V roku 1929 bola zalozena reologickd spoloc¢nost’ sidliaca v USA s nazvom
Society of Rheology (Obr. 1), ktorej heslom bolo PANTA REI ¢o znamena, ze vsetko

tecie.

Obr. 1. Society of Rheology [1]

Bolo zistené, Ze pri merani starych kostolnych okennych tabul’, bola hrubka spodnej Casti
skla véac¢sia nez vrchna, ¢o bolo dokazom Ze 1 pevna latka dokaze tiect’, ale vyzaduje si to
dlhsi ¢as pozorovania. U tychto okennych tabul' bola doba teCenia priblizne 100 rokov.
Naopak pri kratkych dobach pozorovania sa moZze dokonca kvapalina chovat ako pevna
latka, ¢oho prikladom je aj pad na hladinu vody z velkej vysky. O tom, ¢i dany material
bude pokladany za tekutinu alebo pevnu latku rozhoduje tzv. Deborino ¢islo (De), ktorého

tvar je:

De = (1)

| >

kde & je doba pozorovania a/ je relaxa¢ny cas, ktory vyjadruje schopnost’ materialu

preskupovat’ sa. Latku s relaxaénym ¢asom A = 1:
a dobou pozorovania 6 = oo kde De — 0 — material sa chova ako tekutina

a dobou pozorovania 0 = 0 kde De — oo — material sa chova ako pevna latka. [2]
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Reologia sa deli na dva smery a to na makro reoldgiu, ktora skima meniace sa vlastnosti
hmoty z celkového pohladu a d’alej na mikro reoldgiu, ktora zas Studuje meniace sa

vlastnosti jednotlivych ¢asti hmot.

V rade technologickych operacii, ako st napriklad vstrekovanie vytlacovanie a lisovanie,
hra doélezita rolu reologické chovanie materidlov. Aby bolo mozné pochopit’ spravanie
materialu pri toku s jeho deformaciou, je potrebnd znalost’ reologickych veli¢in ako je
napriklad viskozita. Reologické vlastnosti st nevyhnutné pri charakterizovani ¢i uz surovin
alebo produktov, ale je potrebné aj k rieSeniu technickych tloh pri navrhovani a zlepSovani
alebo aj kontrole roznych vyrobnych a dopravnych zariadeni. Vysledky tychto tokovych
vlastnosti vyuzivaji najmid dodavatelia surovin aich spracovatelia, vyrobcovia strojov

a konstruktéri vstrekovacich foriem. [3]

1.1 Viskozita

Polymérna tavenina sa chova viskdzne, teda ako kvapalina, ale zaroven tiez elasticky, ako
pruzna latka. Preto reologické chovanie polymérnych tavenin je oznaCované ako
viskoelastické. Viskézne vlastnosti kvapalin st vdcSinou charakterizované viskozitou
oznacovanou ako 7. Vyjadruje odpor materialu voci toku a charakterizuje jak I'ahko bude
dany material tiect. Podl'a toho, akému toku je odpor kladeny, existuje viskozita smykova

a tahova.

Pred samotnou definiciou smykovej viskozity je potrebné si definovat’ smykovy tok

taveniny, ktory je mozné vidiet’ na Obr. 2.

, Plocha dosky Sy

Fx - ‘t}'x
- — v s . p v
i _ vx+dvwx pohybliva doska — g
. Ty
= v —p’
dy P Tyy S ; -4
; A ; > wox \
| P4 rychlostoy
S il % Ly proli
stacionirna doska vx=10

" Fixed

Obr. 2. Smykovy tok polymérnej taveniny



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

Jednotlivé vrstvy resp. dosky, medzi ktorymi je minimalna vzdialenost’ dy, predstavuju
kvapalinu. Pri pohybe susednych vrstiev materidlu po sebe vplyvom pdsobiacej sily Fy, sa
jednotlivé vrstvy materialu pohybuju roznou rychlostou vy. Spodna vrstva je pevna, teda
ma aj nulovu rychlost’. Proti sile Fx posobi v opacnom smere tlak p. Désledkom pohybu
vrstiev po sebe, dochadza medzi nimi k smykaniu polymérnej taveniny (k vnitornému
treniu) a meni sa rychlost v kolmom smere. Dochadza tu k vzniku smykového napitia,

ktoré je v oboch smeroch X, y rovnaké resp. zdruzené a je definované vztahom:

2)

F
Txy = Tyx = S_ (Pa/s)
y

kde Sy je plocha, na ktort posobi sila E.. Intenzita smykového toku je charakterizovana

rychlost'ou smykovej deformacie y podl'a vzt'ahu:

_dn ©
=g (59

Voci tomuto smykovému toku kladie tavenina odpor, ktory je charakterizovany smykovou
viskozitou. T4 urcuje, jak l'ahko bude material tiect. Ide o Newtonski smykovu viskozitu

(Tab. 1) danti vztahom:

n = ’7y (Pa.s) (4)

Tab. 1. Newtonska viskozita vybranych latok

Latka Teplota Hodnota 1 (Pa.s)
vzduch 10°
voda 107
strojny olej Pokojova teplota 10
rafinovany olej (20°0) 10°
med 10"
polymérna tavenina 10°
tavenina skla Spracovatel'ska 10%
sklo teplota 10™

Elongacna viskozita je fyzikalna veli¢ina, ku vzniku ktorej dochadza pri namahani

taveniny na tah ato napriklad pri vstupe taveniny polyméru do tzkej kapilary. Element
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taveniny polyméru, ktory je mozné vidiet' na Obr. 3 v tvare §tvorca, sa zac¢ne vplyvom

odporu proti toku predlZzovat’ a tym sa meni aj rychlost’ v pozdiznom smere x Obr. 4.

¢idlo na meranie
leélaku vo valci

element taveniny

3
: predlzovanie D
| elementu taveniny

L

Obr. 3. Predizovanie elementu taveniny na vstupe do kapildary

zmrstenie - Syy, =0

ey

zmrstenie - £,,,0,, =

Obr. 4. Element taveniny namdhany na tah

Dochadza tu k vzniku tahového napétia definovaného vztahom:

Oxx = g_x (Pa) (5)

Rychlost’ elongacnej deformacie &, ktora charakterizuje intenzitu pretahovania, je dana

vzt'ahom:

dvx (6)
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Aby bola udrzana konstantna sila pretahovania Fy, musi byt’ rychlost’ pretahovania ¢asom
zvySovand. Pri pretahovani elementu nedochddza k zmene hustoty, objem ostava rovnaky.

Tahova viskozita je potom dana vztahom:

(7)

Oxx _ (Txx — Tyy)
: —_—

Ng = (Pa.s)

1.2 Zakladné rozdelenie kvapalin

Z reologického pohl'adu mozno kvapaliny rozdelit podla zavislosti na y, do troch

najcastejsich tried ako je vidiet’ na Obr. 5, popisanych v nasledujucich kapitolach.

logn

~" Dilatant

Newtonska
kvapalina

Pseudoplasticka
kvapalina

> logy
Obr. 5. Zdkladné rozdelenie kvapalin

1.2.1 Newtonska kvapalina

Typickou latkou charakterizujicou Newtonské latky, zobrazené na Obr. 6, je voda.
Viskozita tychto latok je konStantna a smykové napitia st imerné rychlostiam smykove;j
deformacie v kolmom smere na rovinu smyku. Je teda nezéavisla na Case a rychlosti
smykovej deformacie. Samozrejme sa modze menit vzhladom k tlaku, teplote

a molekularnej hmotnosti a jej distribucii.
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Newtonska latka

silikénovy olej, suspenzia

7(Pa) n(Pa.s)

y(1/s) y(1/s)

Obr. 6. Tokové krivky newtonskej latka

1.2.2 Pseudoplasticka kvapalina — Nenewtonska

Typickou nenewtonskou latkou je polymérna tavenina, zobrazena na Obr. 7. Ide o latky,
pri ktorych sa viskozita meni s rychlostou smykovej deformécie. Viskozita nie je teda
konStantnou materidlovou veli¢inou, ale je funkciou rychlosti deformécie. Tokové

chovanie tychto latok mozno popisat’ napriklad tokovou krivkou.

Pseudoplasticka latka
Farby

t(Pa) n(Pa.s)

y(1/s) y(1/s)

Obr. 7. Tokové krivky pseudoplastickej latky
Rychlost smykovej deformécie patri medzi najvyznamnejSie veli€iny ovplyviujuce
viskozitu. Je potrebné si ale uvedomit, ze polymérna tavenina sa skladé z dlhych retazcov
zbalenych do klbiek, medzi ktorymi st zapleteniny. Tento popis zavislosti logaritmu
smykovej viskozita na logaritme rychlosti smykovej deformécie mozno definovat
pomocou viskozitnej krivky Obr. 8. Tato zavislost' je urend vzajomnym pomerom

rychlosti vytvarania a rozpadu zapletenin.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

logr' Wil 1SKd Kaba 3

|= Struktumé wiskdzni
11
] @ kapalina
| DN = o -
Q! !
: oo - -
| ]=="""
log y
100 104 8Y

Obr. 8. Viskozitna krivka [4]

Ako je mozné vidiet z Obr. 8, krivka sa sklada z troch oblasti. V oblasti 1. sa pohybuje
horna rada klbiek po spodnej a to pomocou energie na prekonanie zapletenin a pomocou
prekonania objemu klbka. Obe tieto prekazky predstavuju trenie, ktoré je zohladnené
viskozitou 7. V novej polohe sa zapleteniny obnovia. Rychlost’ vzniku a zaniku zapletenin

je v tejto oblasti rovnaka.

V oblasti II., ktora sa nazyva aj ako spracovatel'skd, dochadza k ndrastu rychlosti smykovej
deformécie y, ¢o ma za nasledok, Ze pri vySSom smykani sa zapleteniny menej tvoria

a preto viskozita 7 klesa.

V oblasti III., je uz rychlost smykovej deformacie prili§ vel'ka a zapleteniny sa nestihaju

tvorit’, dochddza len k prekonévaniu objemu klbka. V tejto oblasti je viskozita | najmensia.

V zavere plati, Ze ¢im je posun klbiek rychlejsi, teda rychlost’ smykovej deformacie vécsia,

tym menej zapletenin vznikne, tym menSia je aj viskozita a tavenina rychlejSie potecie.

1.2.3 Dilatantna kvapalina

Ide odruh kvapaliny, alebo suspenzie, pri ktorej zvySovanim rychlosti smykovej
deformacie dochadza k narastu smykovej viskozity (Obr. 9). Prikladom takejto tekutiny je
suspenzia $krobu a vody. Clovek beZiaci po hladine tejto suspenzie sposobuje vysoku
rychlost’ smykovej deformacie na povrchu hladiny, viskozita je teda vysoka a preto sa dana

kvapalina javi ako pevna latka a clovek sa do nej nezabori.
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Dilatant

7(Pa) n(Pa.s)

y(1/s) y(1/s)
Obr. 9. Tokové krivky dilatantnej latky

1.2.4 Binghamska kvapalina

Ide o latky, u ktorych dochadza k vzniku prahového napatia Yield Stress, zobrazeného na
Obr. 10. Ide o charakteristickii vlastnost spojent s komplexnymi latkami. Pri
binghamskych latkach dochadza k ich toku az po aplikovani urcitej dostatocnej kriticke;j
hodnoty napitia. Toto napétia sa nazyva Yield Stress a je definované ako napitie ktoré
musi byt vzorke dodané aby zacala tiect. Pod hodnotou tohto napdtia sa material bude
chovat’ ako elasticka pruzina a nad fiou ako klasickd kvapalina. Cim je hodnota napitia
vicsia tym lepSie materidl potecie. Typickymi prikladmi tohto javu je napriklad vytla€anie

pasty alebo keCupu z nadoby. [15]

7(Pa)

y(1/s)

Obr. 10. Yield Stress

Stanovenie prahového napdtia moze byt pomerne tazké, pretoze namerané hodnoty su
znaéne ovplyvnené pouZitou meracou technikou apodmienkami pri sktSani. Preto

neexistuje ziadna univerzalna metoda na stanovenie prahového napitia. [15]
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1.3 DalSie veli¢iny ovplyviiujice viskozitu

Znalost’ viskozity latky je velmi ddélezita pri jej spracovani a konstrukénych néavrhoch.
Hodnota viskozity nie je konStantna, ale je zavisla od ur¢itych prislusnych parametrov.

Okrem rychlosti smykovej deformécie, na jej hodnotu maja vplyv aj d’alSie veli¢iny.

1.3.1 Teplota

Vplyv teploty na viskozitu je velmi vyznamny. Tento vplyv je mozné sledovat’ na Obr. 11,
kde je zobrazena tokova krivka. Z obrazku plynie, ze ¢im je teplota vyssia, tym je kladeny
mens$i odpor voci teCeniu materidlu a preto materidl aj I'ahSie potecie, teda viskozita

S narastom teploty klesa.

logq | TCC)
T=140°C

T=160°C

T=180°C

g z : 5 i 2 : log y

Obr. 11. Vplyv teploty na viskozite
Zavislost’ viskozity na teplote je moZné popisat’ aj pomocou Arheniovej rovnice. Plati pre
taveniny polyméru vysoko nad teplotou skelného prechodu Ty. UmoZiuje experimentalne

stanovit’ vel'kost” aktivacnej energie. Viskozita podl'a Arheniovho vzt'ahu mé tvar:

Eq.x
n=AeRT (8)

kde A je pre- exponencialny koeficient, E; je aktivana energia, R je plynova konstanta
aT je termodynamicka teplota v kelvinoch. Zlogaritmovanim vztahu (8), je aktivacna
energia stanovena ako tangenta uhlu o, ako je mozné vidiet’ aj na Obr. 12. Obecne plati, ze

¢im je vysledna hodnota vysSia, tym je aj zavislost’ viskozity latky na teplote vyssia.
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logn A

> 1/T (1/K)

Obr. 12. Stanovenie aktivacnej energie

1.3.2 Tlak

Pri tlaku je to ale naopak, pretoZe s narastajucim tlakom je tok taveniny brzdeny a tavenina
horsie tecie, volné priestory sa zmensuju, takze s rastucim tlakom rastie aj odpor voci
teCeniu a viskozita rastie ako je mozné vidiet aj na Obr. 13. Efekt narastu viskozity je

vyznamny az pri vyssich tlakoch cca nad 40MPa a pri vstrekovani az nad 100MPa.

10° - -

n (Pa.s) 26.1 GPa™ 16.4 GPa’ 8.7 GPa"
" Tlak (MPa)
10° n 50
v 35
20
10" 10
]
140°C 150°C 160°C
) " 4 3 " "
IOlo‘ 10° 10° 10" 10° 10} 10" 10° 10° 10*
Y (1/s)
Obr. 13. Vplyv tlaku na viskozitu
1.3.3 Cas

V praxi existuje mnoho materialov, ktorych viskozita je zavisla na ¢ase (Obr. 14). Tato
zavislost’ nesuvisi s elasticitou polymérnych tavenin, ale je spdsobend jej smykovym
namédhanim, v priebehu ktorého dochddza k Struktirnym zmenam, ktoré st vratné.
Viskozita mdze cCasom narastat’, alebo klesat. Podla toho je rozoznavané chovanie
reopexné (pokles) a tixotropné (narast). Typickymi predstaviteI'mi latok s reopexnym

chovanim st tmely a latky s tixotropnym chovanim st napriklad naterové hmoty (pri ich
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natierani dochadza k smykaniu urcitou rychlostou a s poklesom viskozity vznikd dobra
roztieratelnost’. Po ukonceni rozotierania, je rychlost Smykania nulovd, viskozita tym

narasté a nater nesteka).

1 (Pa.s)A Reopexna latka

Newtonska latka

Tixotropna latka

==
t(s)

Obr. 14. Zavislost viskozity na case

1.3.4 Molekulova hmotnost’ M,,

Polyméry su obecne povazované za vysoko molekularne latky a dizka ich molekul je
zavislda na polymérnej reakcii nazyvanej polymerizacia. Dizka molekal u nizko
molekularnych latok, ktorych dizka retazcov je v porovnani s polymérmi mald nema tak
vyznamny vplyv na zapleteniny. Ale pri docieleni uréitej dizky u nizko molekularnych
retazcoch, je vplyv na ich zapleteniny vyznamny. Dochadza k tomu pri prekonani bodu,
nazyvaného kritickd molekulovd hmotnost’ M, charakterizujiceho dostatocne vel'ka dizku
retazcov. Viskozita za nim narasta strmsie, ako je mozné vidiet' aj na Obr. 15. Kriticku

molekulovit hmotnost’ pre vybrané polyméry je mozné vidiet' v Tab. 2.

log n

: Smernica 3.4
Smernica 1 __ ‘

M,

C

lOg M\v

Obr. 15. Vplyv molekulovej hmotnosti na velkost viskozity
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Tab. 2. Kriticka molekulova hmotnost M. pre vybrané polyméry

Polymér Skratka M. (g/mol)
Polypropylén PP 7000
Polyvinylchlorid PVC 11000
Poly karbonat PC 4800
Polystyrén PS 31200

Retazce polymérnej taveniny su v stave pokoja zbalené a vzajomne zapletené, o znamena
7e st dostato¢ne dlhé. Cim budi tieto retazce dlhsie, tym vicsie bude zapletanie medzi
nimi. Pri pdsobeni napétia na latku, dochédza k jej deformacii so si€asnym narovnavanim
arozpletanim retazcov. Pri vel'mi dlhych retazcoch bude kladeny vacsi odpor na ich
rozpletenie aviskozita je vtom pripade viacsia. Podla Obr. 16. Viskozita rastie

s molekulovou hmotnost’ou priamo imerne.

logn | M

Narast
Mw

Mo

JAVAVIN

Msﬂ Mw? Mwi!

Rovnaka MWD

log -,
Obr. 16. Narast viskozity s molekulovou hmotnostou [16]

1.3.5 Polydisperzita
Pri procese polymeracie dochadza k tvorbe malych a velkych klbiek makromolekul. Tie
maju znaény vplyv na viskozitu. Vplyv logaritmu viskozity na logaritme rychlosti

smykovej deformacie a polydisperzite teda roznorodosti je vidiet’ na Obr. 17.
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Obr. 17. Vplyv polydisperzity makromolekul na viskozitu

Pri subore s velmi podobnymi makromolekulami su zapleteniny rozruSované az po
zna¢nom oddialeni jednej molekuly od druhej. Viskozita zacne klesat az pri relativne
vysokej rychlosti smykovej deformacie. Polydisperzita je v tomto pripade mala, distribicia
molekulovej hmotnosti je tizka. Typickym prikladom je mLLDPE. Pri subore s odliSnymi
makromolekulami je velka pravdepodobnost, Ze molekula bez zapleteniny nenajde
susedni molekulu po vytvoreni novej zapleteniny. Viskozita klesd pomerne pomaly
s rasticou rychlostou smykovej deformécie. Materidl ma Sirokt distribiciu molekulovych

hmotnosti. Typickym prikladom je LDPE.

1.4 Vplyv plniv na viskozitu

Velkost’ viskozity moze byt ovplyvnena aj pri procese plnenia a to vel’kost'ou, mnozstvom

a tvarom jednotlivych Castic plniva.

1.4.1 VelPkost’ a mnozstvo ¢astic

Vyrazny vplyv na viskozitu ma aj samotnd velkost a mnozstvo Castic. Ako je mozné
vidiet' na Obr. 18, tak systém, ktory ma $irSiu distribticiu a réznorodost’ Castic ma vacsi
priestor pre pohyb, nie je mu kladeny taky odpor ako pri uzSej distribucii. Velkost

viskozity teda s rasticou distribuciou Castic klesa.
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vel'kost €astic
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¢ plniva (¢astic)

Obr. 18. Vplyv velkosti castic na viskozitu [16]

1.4.2 Tvar ¢astic

Tvar Castic ma taktieZ znacny vplyv na velkost viskozity. Ako je moZné pozorovat’ na

Obr. 19, s rastiicou nepravidelnost'ou a drsnost'ou povrchu ¢astic, rastie aj odpor voci toku,

a tym je viskozita vicsia.

log

nepravidelné a

ostré Castice

hladké, pravidelné
a oblé Castice

logy

Obr. 19. Vplyv tvaru castic na velkost viskozity [16]

Z Obr. 20 plynie, ze pri vyskyte podlhovastych Castic v systéme s nahodnou orientaciou, je

kladeny zvySeny odpor voc¢i smykovému toku. Viskozita je v tomto pripade vysSia. Ale pri

vyskyte podlhovastych castic, ktoré su orientované v smere smykového toku, je kladeny

dokonca nizsi odpor ako pri pravidelnom sférickom tvare Castic a viskozita je nizka.
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Obr. 20. Vplyv orientacie a tvaru castic na viskozitu [16]
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2 MERANIE TOKOVYCH VLASTNOSTI

Reologické chovanie ateda aj znalost' tokového chovania polymérnych tavenin hra
vyznamnu Ulohu pri réznych technologickych navrhoch a konstrukénych rieSeniach Casti
strojov. Preto je nutné, toto chovanie a teda aj vlastnosti polymérnych tavenin nejakym
sposobom merat. Tymto oborom sa zaobera reometria, ktora experimentalne stanovuje

zavislosti medzi napdt'ovou reakciou materialu a danou deforméaciou.

Reometer, je zariadenie vyuzivane v oblasti reometrie. lde o0 Specialny pristroj sliziaci na
meranie tokovych vlastnosti polymérnych materialov a systémov. Podmienkou tychto
merani, je ale presne definovana geometria toku a pradenia v celom rozsahu merania. Pri
merani mozno vyuzit' rozne druhy reometrov, z ktorych dva najcastejSie pouzivané, su

popisané nizsie. Na Obr. 22 je popisana oblast’ pouzitia jednotlivych typov reometrov.

Obr. 21. Reometre [6]
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Obr. 22. Oblasti vyuzitia jednotlivych reometrov

2.1 Rotacny reometer

Je zariadenie pouZivané napriklad pri merani tokovej krivky, viskozity a prvého rozdielu
normdlovych napédti N1. Existuje vela geometrii rotaénych reometrov, ale medzi
najpouzivanejsSie patri valec, kuzel' a doska. Pri merani sa nastavi jedna z hodnot ako
konstanta a to bud’ krutiaci moment a nasledne sa z neho meria napétie, alebo sa nastavi

konStantna uhl'ova rychlost’ a meria sa rychlost’ smykovej deformécie.

Pri merani reologickych vlastnosti na rotacnom reometri mézu byt’ pouzité dva rezimy a to
rotacny alebo oscila¢ny. Pri rotatnom reZime je vzorka deformovana rotanym pohybom
VvV roznej geometrii (valec, kuzel, doska) pomocou rdznej sily alebo rychlosti. V tomto
pripade st ziskané informacie o tokovych vlastnostiach vzorky ajej viskozite. Pri
oscilaénom rezime, je mozné pouzit’ rovnaké geometrie ako pri rotacnom, ale tu dochadza
k mechanickému podnetu pomocou oscila¢ného pohybu senzoru s rdznou intenzitou.
V tomto pripade je mozné zistit' jak moc sa vzorka chova visko- elasticky a ziskané

informacie o tokovych vlastnostiach vzorky a jej viskozite st komplexné.

V rotatnom reometru vznika smykovy tok unasany (drag flow), zobrazeny na Obr. 23.

Mozno ho reprezentovat’ dvomi paralelnymi doskami, kde spodna je stacionarna a horna je



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

pohybliva. Material je transportovany pohybom hornej dosky, pre jeho transport nie je za

potreby vyvinut tlak. V tomto pripade toku dochadza k zmene rychlosti v kolmom smere.

pohybliva stena

—_—

tlakovy spad =0

7777777777777

Obr. 23. Drag flow — unasany tok

2.1.1 Geometria valec - valec

Reometer s geometriou valec- valec zobrazeny na Obr. 24, sa sklada z dvoch valcov. Prvy
valec predstavuje valcova nadoba o vnlitornom polomere R, ktory je naplneny kvapalinou.
Do nej je ponoreny druhy valec, ktory predstavuje rotacny valec o polomere r. Zariadenie
priblizuje problém unasaného toku medzi paralelnymi doskami. Reometer typu valec —
valec si nachadza uplatnenie pri nizko viskéznych systémoch ako st napriklad roztoky
polymérov. Nie je vhodny pre taveniny, z dovodu tazkého Ccistenia rotacného valca

a valcovej nadoby.

i| R % vnéj§i vilec
i %

méfici $térbina

t
Bl
i n
LA
|
|
B
l
|
|

vhitini valec

Obr. 24. Geometria valec — valec [2]
Vyhody
e vonkajSia nadoba slizi ako nadoba z ktorej i nizko viskdzna kvapalina nemdze
vytiect’
e pri merani suspenzii predstavuje dlhodobu sedimenta¢nu drahu

e s vyhodou sa da merat’ pri vysSich rychlostiach smykovej deformécie
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Nevyhody

e rychlost smykovej deformacie nie je konstantna po celej dizke $trbiny
e potreba vacsicho mnozstva vzoriek pri merani, obtiazne Cistenie
e pri merani ne- newtonskych kvapalin méze dochadzat’ k Splhaniu materialu po

rotujicom valci

2.1.2 Geometria kuzel’ - doska

Ako je mozné vidiet na Obr. 25 tento typ reometru sa sklada zo stacionarnej dosky
aotacajuiceho sa kuzela. Vtomto =zariadeni dochddza kjavu nazyvanému aj
Weissenbergov efekt, ktory méa vo vSeobecnosti za nésledok, Ze tavenina pri jej mieSani
stupa po miesSadle nahor. Zapri¢inuje to prvy rozdiel normalovych napéti N1, ktory pri
miesani vznika. Paralelnd geometria méze byt aproximovana pradenim v medzere medzi

kuzel'om a doskou s vel'mi malymi uhl'ami.

Obr. 25. Geometria kuzel’— doska [2]

Pomocou tejto metddy je velmi obtiazne merat’ vysSie hodnoty rychlosti smykovej
deformacie, pretoze dochadza k sekunddrnemu prudeniu a nakoniec so zvySovanim
rychlosti smykovej deformacie mdze vzorka z pristroja vytiect. Tento typ geometrie je

vhodny pre newtonské a pseudoplastické latky.
Vyhody
e jednoduché plnenie a uzatvaranie geometrie

e relativne malé mnozstvo vzorky potrebnej pre meranie

e rychlost smykovej deformacie je konStantnd v akomkol'vek mieste geometrie
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Nevyhody

e nevhodné meranie plnenych systémov o velkej velkosti Castic
e kratka sedimentacna draha pri merani suspenzii

e nevhodné pre meranie materidlov citlivych na deformaciu

2.1.3 Geometria doska - doska

Ide o reometer s geometriou dvoch paralelne usporiadanych dosiek, ako je mozné vidiet’ aj
na Obr. 26, vzdialenych od seba 0 hodnotu h, na ktorej je zavisla rychlost smykove;j
deformacie. S rasticou vzdialenostou dosiek hodnota rychlosti smykovej deformacie

klesa.

Tento typ rotaéného reometru si nachaddza uplatnenie hlavne pri merani malého mnozstva
vzorku vysoko viskdéznych materidlov. Pri vi¢Som mnozstve meraného materidlu dochadza
k vytekaniu z priestoru geometrie. Velkym negativom tejto geometrie je, ze rychlost’
smykovej deformacie nie je konStantnd. Merané vzorky st pripravené technologiou

lisovania v tvare dosky. Nasledne je z nich vyseknuty kruhovy tvar uréitého priemeru. [7]

<5

R

Obr. 26. Geometria doska — doska [7]
Vyhody

e jednoduché plnenie a uzatvaranie geometrie
e relativne malé mnozstvo vzorku potrebného pre meranie
e vhodné pre materidly citlivé na deformaciu

Nevyhody

e rychlost smykovej deformécie nie je u tejto geometrie konstantna
e kratka sedimentacnd drédha pri merani suspenzii

e nevhodné pre meranie nizko visk6znych materidlov
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2.2 Kapilarny (vytla¢ny) reometer

Ide o zariadenie, skladajiice sa z vytapaného valca atzkej kapilary. Pri tomto type
reometru je vyuzivana znalost tlakového spadu potrebného na pretlacenie taveniny
polyméru tizkym otvorom kapilary, ako je zobrazené na Obr. 28 a objemového prietoku
polymérnej taveniny. Je vyuZzivany najméd pri merani tokovej krivky, sklzu na stene,

a prvého rozdielu normalovych napiti N1.

Vytemperovany valec sa na zaCiatku merania naplni polymérnym granulatom. Po jeho
roztaveni sa nasledne pomocou piestu pretlaci kapilarou do voI'ného priestoru. Polymérna
tavenina sa na vstupe do kapilary predlzuje a v jednom smere sa zmensi. Ochota materialu
predizit’ sa je dana tahovou viskozitou, ktora uréuje odpor voéi pretahovaniu . Dochadza
tu k smykovému toku, ktory nastava ale az po vteCeni taveniny do tuzkej kapilary a pri

merani, je hodnota smykovej viskozity prvorada.

Tavenina materidlu je dopravovand na koniec kapilary pomocou tlakového spadu, ¢im
vnej vznika tlakom riadeny tok (Pressure drive flow). Rychlostny profil, v pripade
newtonskych latok, ma tvar paraboly zobrazeného na Obr. 27, kde maximalna rychlost’ je
na jej vrchole a minimalna, teda nulova, v pripade Zze nedochadza k sklzu na stene, je na
obtekanych stenach.

nepohybliva stena

I IIIIIIIIIIIYY

tlakovy spad # 0

—_—

Obr. 27. Tlakom riadeny tok (Pressure driven flow)
Ak tavenina l'ahko vteka do kapilary, je tlakova strata mala a preto i tahova viskozita je
maléd. Pretlacenie kvapaliny je kontrolované rychlostou posuvu piestu pohdnaného

pomocou motoru. Pred meranim je nutné poznat' rozmery kapilary ako je dizka L a priemer

#D.
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Obr. 28. Kapildarny reometer [2]

Pre danu rychlost’ posuvu piestu je tlak vo valci konsStantny. Na zaciatku kapilary tlak

mierne poklesne a ku jej koncu klesa uz linearne.

2.2.1 Merané veli¢iny vytlaéného reometru

Na vytlatnom reometri mézu byt merané dve veli¢iny, ktoré sa vzajomne ovplyviiuju.
V prvom pripade, ktory je CastejSie pouzivany, je na zaciatku nastavend konStantna
rychlost’ posuvu piestu, vd’aka ktorej je nasledne merany tlakovym c¢idlom tlak vo valci.

Merané veli¢iny zobrazuje Obr. 29.

V(mis) 4 P (MPa) 4

=>

»

t (:)

Obr. 29. Merané veliciny vytlacného reometru

Na zaklade zistenych hodnot tlaku, meraci pristroj ukaze prislusni hodnotu zdanlivého

smykového napitia z,, ktoré je mozné vypocitat’ vztahom:
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p- 9)

R
Ta =57 (Pa)

kde p je merany tlak vo valci, R je polomer kapilary a L je jej dizka. V druhom pripade je

konStantny tlak a meria sa rychlost’ posuvu piesta.

Na zaklade zistenych hodndt rychlosti, meraci pristroj vV tomto pripade ukaze prislusna

hodnotu rychlosti smykovej deformacie y, ktorti je mozné vypocitat’ vztahom:

, 4.Q (10)
Yo =—5 (1/9)

kde Q je objemovy prietok dany vztahom:
Q = S.v (m3/s) (12)

kde vje rychlost posuvu piesta aSje kolma plocha prierezu valca. Vdaka znalosti
smykového napitia 7 a rychlosti smykovej deformacie y, je mozné vypocitat smykovu

viskozitu podl'a znameho vzt'ahu:

Ng = T—a (Pa.s) (12)

a

V druhom pripade je to naopak. Na zadiatku je nastaveny konStantny tlak vo valci,

Z ktorého je nasledne merana rychlost’ posuvu piestu.

2.2.2 Index toku taveniny

Ide 0 index, ktory uddva mnozstvo taveniny v gramoch alebo cm?, ktoré pretegie tizkou
kapilarou s presne definovanou geometriou, Vv priebehu 10 minat ato pri presne
definovanych podmienkach. Index toku taveniny predstavuje jeden jediny bod na tokovej
krivke, ktory je zobrazeny na Obr. 31. Vacsinou byva sucastou materialovych listov.
Meranie indexu toku taveniny je dané normou CSN 64 0861. Na Obr. 30, je mozné vidiet

schému meracieho zariadenia.
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Obr. 30. Schéma zariadenia na meranie indexu toku taveniny [17]

loqu

rovnaky indexu toku taveniny pre
rozne tokové krivky

blog?

Obr. 31. Index toku taveniny

Zistovanie indexu toku taveniny sluZi k posudzovaniu vhodnosti pouzitia urcité¢ho
polymérneho materialu k vyrobe polotovaru daného konstrukénym rieSenim. Obecne je
V priemyselnej praxi pouzivany ako jednoduchd alacna metéda kontroly vstupnych

surovin.
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2.3 Korekcie a nestability kapilarneho reometru

Hodnoty ziskané na kapildirnom reometri nie su vysledné, pretoZze ich pouzitim by bolo

dopustené vzniku chyb. Je nutné ich eSte nasledne korigovat'.

2.3.1 Bagleyho korekcia

U kapilarneho reometru je mozné merat’ tlak len na vstupe taveniny do kapilary. Tento tlak
zahrnuje v sebe tlakovu stratu na vstupe, v kapilare a na vystupe kapilary, ako to popisuje
aj Obr. 32. Vstupna tlakova strata je dana elonga¢nou viskozitou a vystupna tlakova strata
je dana elasticitou. Pre stanovenie smykovej viskozity je potrebné poznat’ ale tlakovl stratu
v kapilare, je nutné zistit’ sucet vstupnej a vystupnej tlakovej straty. Prvy, kto sa zaoberal
tymto javom tlakovych strat bol Bagley. [7]

¢&idlo na meranie
-4 tlaku vo valci

element taveniny

predizovanie
ko .
elementu taveniny

tlak [MPa]

A\ pent

Hupeap
Ap

A pexit

smer toku taveniny

Obr. 32. Priebeh tlakovych stradt
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Stanovenie vstupnej a vystupnej tlakovej straty je mozné dosiahnut’ dvoma spdsobmi. Pri
prvom spdsobe je pouZitie kapilary s minimalnou dizkou, cca 0.25mm. V tomto pripade je
tlakova strata v kapilare nulova a zmerany tlak dava hodnotu suctu tlakove;j straty a vstupe

a vystupe kapilary. Korigované smykové napitie ma potom tvar:

_ (Ap - Apend)- R (13)
- 2L (Pa)

Tk

kde veli¢ina Ap,,q je suéet vstupnej Ap,,: a vystupnej Ap.;: tlakovej straty. Druhym
sposobom je vyuzitie Bagleyho grafu zobrazeného na Obr. 33, ktory je zostrojeny pri
pouziti troch a viacej kapilar, ktoré maja rovnaky priemer D, ale rozdielny pomer L/D.
Nésledne je merané tokové chovanie pri roznych rychlostiach smykovej deformécie.
Namerané hodnoty tlakového spadu st vynesené do grafu. Na vzniknuté body je pouzita
linearna regresia a st aproximované do hodnoty L/D = 0. Pre kazda hodnotu rychlosti
smykovej deformdacie je mozné od¢itat’ prislusni hodnotu Ap,,4, charakterizujucej sucet

tlakovej straty na vstupe a vystupe kapilary. (7)

I Ap
5 /

3

Apl 7
2
Apl
4 1
Apend-
e | (LD)1 (L/MD)2 (L/D)3
e LID

Obr. 33. Bagleyho korekcia ,,e,,

Potom plati ze korigovana hodnota smykového napétia 7, je dana vzt'ahom:

Ap (24)

BT R



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

2.3.2 Rabinowitch korekcia

Pri toku nenewtonskej latky kapilarou je tvar rychlostného profilu odchyleny od paraboly,
ktory je typickym znakom rychlostného profilu Newtonskej latky. Odchylka je tym vicsia,
¢im je index nenewtonského chovania n niz§i nez 1. Poukazuje to aj Obr. 34. Pre
newtonské latky je jeho hodnota rovnd 1. Rabinowitch korekcia teda zahriiuje odchylku od

idealneho tvaru rychlostného profilu kapilarou. [7]

3 2 1 0 1 2 3 logy

Obr. 34. Rabinowitch korekcia

Zdanliva hodnota rychlosti smykovej deformacie (10) plati len pre Newtonsku kvapalinu.
Jej pouzitim by bolo dopustené vzniku chyby. Preto je potrebné stanovit' index
nenewtonského chovania n ktory charakterizuje mieru odklonu od chovania Newtonského.

Index nenewtonského chovania ma tvar:

_dlog(ty) B (15)
"= Aog(o)
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vx (m/s)

Obr. 35. Vplyv indexu n na rychlostny profil vy

Z Obr. 35 je mozné pozorovat,, ze s klesajicim indexom n dochadza k narastu rychlosti
smykovej deformacie na krajoch stien akpoklesu rychlosti v strede. Plochy pod

jednotlivymi krivkami st rovnaké.

Nasledne moze byt pomocou Rabinowitch korekcie stanoveny vysledny korigovany tvar

rychlosti smykovej deformécie vztahom:

(16)

4.9 (3.n+1

Ve =T RS\ an )(Pa)

Dosadenim vztahu (13) alebo (14) do rovnice pre vypocet smykovej viskozity, je vysledna
hodnota korigovanej smykovej viskozity dana vztahom:
Tk 17
e = 5+ (Pa.s) )
Yk
2.3.3 Sklz na stene

Jedna sa o jav, ku ktorému dochédza pri prekroceni urcitej kritickej hodnoty smykového
napitia na stene. Jav je sprevadzany zmenou rychlostného profilu z paraboly ako je mozné

vidiet’ aj na Obr. 36.

Z hladiska energetickych narokov je tento jav vhodny pri procese vytlatovania

polyolefinov, pretoze zniZzuje trenie taveniny atym inapétie na stene, ¢im sa znizi
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nepriaznivy vznikajici nepriaznivy jav pri vytlaCovani spdsobujlci popraskany povrch

(shark skin).

Polymérna tavenina zatne sa stene kizat len v pripade prekroenia uréitej hodnoty
smykového napitia 1, ktoru je potrebné stanovit experimentalne. Meranie sa robi na

kapilarach, ktoré maju odlisny radius, ale rovnaky pomer L/D (Mooneyho metoda).

No wall slip Wall slip
\;‘nax o Vmax
» i:L
vw=10 Vw % 0

Obr. 36. Rychlostny profil sklzu na stene

PIny objemovy prietok je dany vztahom:
Qp =Q;+ Qs (m3/s) (18)

kde Q, je objemovy prietok pri smyku v m3/s a Q, je objemovy prietok pri sklze v m3/s.

Podra tohto vzt'ahu mozno d’alej vyjadrit

7 .m.R3®  y,..m.R3 19
Ya " :Vk4 VR (19)

kde V; je sklzova rychlost. Upravenim vztahu je tvar pre zdanlivi rychlost’ smykovej

deformacie y,:

4.V,
o =T+ (1/5) 0

Vysledkom je zéavislost’ sklzu na stene, na rychlosti smykového napitia y,.
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Obr. 37. Skiz na stene

2.3.4 Nestability

Pri toku polymérnej taveniny moze dochadzat’ k rade nestabilit zobrazenych na Obr. 38.

Tie st delené do troch zakladnych typov ato na shark skin, oscilaény tok a elasticka

turbulencia.

=
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Rychlost smykovej deforméciey (1/s)

Obr. 38. Zavislost vyskytu tokovych nestabilit na rychlosti smykovej deformdcie [14]
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Povrchovy lom (shark skin)

Nestabilita prejavujacu sa hlavne pri nizkych smykovych rychlostiach deformacie a pri
hodnote smykového napétia na stene nad 140kPa. Dochadza pri nom k vzniku zvrasnené¢ho
povrchu na vyslednom produkte, ktory ma po obvode ryhy a kontinudlne Srobovice. Je
spojeny s procesom vytlacovania a dochadza k nemu pri vystupnej Strbine, kde je priemer

kanalu najuzsi. [14]
Oscilaény tok

Nestabilita sa prejavuje tlakovymi pulzaciami v priebehu toku, zobrazenymi na Obr. 39
ato hlavne u polyolefinoch. Tokova krivka je pri tejto nestabilite rozvetvenda, pretoze
rychlosti smykovej deformacii pri tomto toku zodpovedaju dve hodnoty tlakového spadu
ateda aj dve hodnoty smykového napétia. K nestabilite dochadza v dosledku zapletania a
rozpletania polymérnych ret'azcov na stene kapilary. [14]

Oscilaéna

p (.\IP a) 4 nestabilita

t(s)

Obr. 39. Oscilacnd nestabilita

Elasticka turbulencia

Je nestabilita, ktora sa z pociatku prejavuje ako klasicka pulzacia, ale so zvySujicou sa
hodnotou rychlosti smykovej deformacie ¢asom dochddza k pravidelnému vilneniu az
dokonca Kk rozruseniu arozpadu vytlaCovanej struny. Tato nestabilita prebicha pri
vysokych rychlostiach smykovej deformacie. Dévod vzniku tejto nestability je spojovany s
poruchami laminarneho prudenia, vplyvu disipacnej energie pri toku, vstupnymi efektmi i
fazovou zmenou prebiehajucou v kapilare ako doésledok orientdcie molekdl za vysokych

smykovych rychlosti. [14]
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Fazova separacia

U vysoko plnenych materidloch, ktoré maji komplexné vlastnosti, moéze dochadzat k
fazovej separacii, sposobenej narastom smykového napitia. Dosledkom je separécia
jednotlivych zloziek z feedstocku. Separacia je sposobena vznikom vysokej smykovej sily
a deformacie, pocas plnenia vstrekovacej formy. Takto odseparované zlozky su nésledne

zachytavané na povrchu vstrekovacej formy. [8]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

3 PLNENE SYSTEMY

Plniva v polyméroch st vyuzivané uz niekol’ko desiatok rokov. Spociatku boli priddvané
do polymérov len empiricky. Ich potreba vyuzitia je spéta so zvySujucimi sa poziadavkami
na plastové vyrobky asobmedzenymi moznostami vyroby novych polymérnych
materidlov. Plnivd si nachddzaju vyuzitie najmd pri zmenach fyzikalnych vlastnosti
(tvrdost’, pevnost, huzevnatost’ atd.) podla urcitych poziadaviek, ale aj pri zniZeni ceny
vyslednych vyrobkov. Ich spradvnym pouzitim st dosiahnuté pozadované technické

a ekonomické parametre.

Pojem plnivo je pouzivany v suvislosti s opisom inertnych pevnych latok, ktoré su
rozptylené v polymérnej matrici a to bez vyznamnejsSieho vplyvu na molekuldrnu Struktaru
polyméru. Tento termin je obmedzeny pre tie materialy, ktoré st vo forme oddelenych
astic alebo vlakien sdizkou nepresahujucou niekol’ko palcov.  Plnivd moZno

kategorizovat’ do réznych skupin, z ktorych ¢ast’ je poukazana napriklad v Tab. 3 a Tab. 4.

Tab. 3. Rozlicné typy pouzivanych plniv [12]

Organické
Celulozy Ligniny Proteiny Syntetiky
alfa celuloza, Cotton flock, Sisal, juta, spracovatel'sky | s6jova acryl,
drevena drt’, Shell flour, Cotton- seed hulls, | lignin, mucka, nylon,
Cotton linters, korkovy prasok podzemna Keratin polyestéry
kora
Anorganické
Oxidy Silikaty Sulfaty | Karbény
oxidy hliniku magnézia a zinku, | kalciové a magnéziové Sulfaty cierny
oxid anitimonity, kremen, silikaty, il, mastenec, sl'uda, kalciaa | karbon,
kremelina, hydrogél, acrogél azbest, zivica, pamza, baria grafit
vermikulit, podlahova bridlica

Ako je poukazane v Tab. 4, plnivda mozno kategorizovat na tuhé a pruzné. Tuhé su
charakteristické tym, Ze nemenia svoj tvar alebo priestorovu konfiguraciu v polymérne;j
matrici. U pruznych plniv je to tak, Ze ich priestorové usporiadanie v ramci polymérne;j

matrice nie je definované.
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Tab. 4. Druhy tuhych a pruznych plniv [12]

Typy plniv

Tuhé Pruzné

oxid hlinity, uhli¢itan vapenaty, hydroxid | azbestové vlakna, bavlnené  vlakna,
vapenaty, kremicitan vapenaty, il, skelné | kevlarové  vldkna, nylonové vldkna,
vlakna, hydroxid hore¢naty, kovové vlakna, | polyesterové vlakna, sisal

sl’'uda, mastenec

3.1 Powder injection molding (PIM)

Vstrekovanie prasku materialu, z anglického nazvu Powder Injection Molding, patri medzi
Specidlne metdédy vstrekovania materialov. lde o vstrekovanie plastov s pridavnym
praskom na baze kovu alebo keramiky. Metdda je uréend pre hromadnu vyrobu vysoko
presnych dielcov s vybornou kvalitou povrchu. Uloha polyméru je len ako spojovaci
material. Vyskytuje sa len v pociatocnej faze. Zakladnym materidlom je ale plnivo, teda

prasok tvrdého kovu, oceli, karbidu kremiku, oxidu hliniku a podobne.

Cely proces technologie je zobrazeny na Obr. 40 a ma viacero faz. V prvej faze dochadza
K zmieSaniu a homogenizacii prasku spojovacieho materialu teda plastu s praskom.
Nasleduje vytvorenie granul, z dovodu jednoduchSej manipulacie, ktoré su nasledne
vstrekované vysokou rychlostou do uzavretej dutiny formy. Vysledkom je vystrek (green
part). V d’alsej faze je potrebné odstranit’” polymérny material pomocou réznych spdsobov
(tepelne, chemicky alebo rozpustanim). Na Konci fazy vznika poérovita Struktura (brown
part). Nakoniec nasleduje spekanie prasku v peciach pri vysokej teplote, ktora odpoveda
druhu pouzitého prasku. Vysledny diel vykazuje vysoki homogenitu a izotropné
zmrStenie, ktoré je v porovnani s klasickou technologiou vstrekovania vyrazne vysSie,

priblizne az o 20%. [9]

PIM je proces urceny hlavne pre vyrobu malych a detailnych vyrobkov z kovu alebo
keramiky. Hlavnou tlohou procesu je kombinécia vlastnosti polyméru a kovu. Polyméry

su lacné 'ahko dostupné a preto je ich pouzitie v technologii PIM vyhodné.
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Obr. 40. Proces PIM technologie [10]

Metdda PIM si nachédza uplatnenie najmé v automobilovom priemysle pri vyrobe roznych
dielov, v textilnom priemysle, v zdravotnictve, elektrotechnike a podobne. PIM je idealny
proces pre vyrobu zlozitych a funkénych dielov, ako je mozné vidiet aj na Obr. 41,
vyrabanych v hromadnej vyrobe, S vysokymi poziadavkami na material. Jeho vyhodou je,
ze vd’aka spojovaciemu materidlu ktory je Uplne odstraniovany pri urcitych teplotach, staci
pouzivat’ menej ndkladné zariadenia ako pri pouziti inej technoldgie. Vyhodou je tiez, ze

proces nepodporuje vznik kysliku a uhliku v danom materiali.

F

Yeio

Obr. 41. Vyroba malych a zlozitych sucasti PIM technologiou [11]

3.2 Plnené materialy pre PIM technolégiu

Druh plniva zalezi od vysledného vyuzitia hotového vyrobku. NajCastejSie pouzivané
plniva st z kovov napriklad Zelezo, ocele, vysoko rychlostné ocele, tazké kovy, titan, atd.
U keramickych praskoch su pouzivané napriklad nitrid boru, Al,Os3, TiO,, ZrO, atd. Ich

koncentracia v polyméru byva rozna. [8]
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3.2.1 ZloZenie PIM feedstocku

Zmes pre vstrekovanie PIM sa sklada z praskov kovu a polyméru, ako ej mozné vidiet aj
na Obr. 42. Pomer prasku kovu a polyméru je vzdy presne dany. Mnozstvo spojovacieho
materidlu v systéme byva v rozsahu 50 az 70%, ostatok tvori praSok urcitého kovu.
Obvykla velkost” kovovych Castic pre PIM technologiu je priblizne v rozmedzi 0,5 az 20
um, U kovov pre keramiku byva hodnota este mensia. Vel'kost’ kovovych castic je dolezita
pre spravne spekanie. Tvar Castic mdéze byt rézny a je ovplyvneny vyrobou. Gulaty tvar
Zastic zabezpetuje lepsie chovanie pri toku. Castice kovového prasku by nemali obsahovat

vzduchové bubliny, ich povrch by mal byt isty, nemali by sa drobit’ a lepit’ sa na seba. [8]

Feedstock
Polymer Binder

Metal Powder

Obr. 42. Feedstock zlozeny z polymérneho spojiva a prasku kovu [13]

3.2.2 Role polymérneho spojiva

Polymérne spojivo je ma pri PIM technologii vyznamnt tlohu. Okrem spojovania Castic
kovu zabezpecuje taktieZ mazanie Castic pocas procesu vstrekovania a néasledne ich pred
spekanim drzi pokope. Samotné spojivo sa sklada vacsinou z troch casti ato z hlavnej
zlozky (parafin, POM, PVA, PEG, epoxidy, voda atd.), d’alej z nosného polyméru, ktorym
moze byt napriklad PE, PP, PS, PMMA atd. a nakoniec aditiv (glycerin, kyselina olejova
a stearova atd.) [8]

3.2.3 Zavislost’ viskozity na plneni

Viskozita vysledného feedstocku sa meni s obsahom kovového prasku. Plati teda, ze so
stupajucim mnozstvom pouzitého prasku stipa aj vel'kost’ viskozity. Je to spdsobené tym,
ze pri va¢Som mnozstve kovového prasku je v systéme mensie mnozstvo spojiva a Castice
prasku su preto v blizSom kontakte. Tieto Castice kovového prasku moézu byt az v tak
tesnom kontakte, Ze spojivo uzamknl a zapriCinia jeho nehybnost. Z tohto hladiska

material horSie potecie, preto viskozita s plnenim rastie. [8]
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4 ZHRNUTIE TEORETICKEJ CASTI

Teoreticka ¢ast’ diplomovej prace pojednava o vednom obore ,reolégii, ktory je potrebny
pri skiumani tokového chovania polymérnych tavenin. Jeho zadkladnou veliCinou je
viskozita vznikajuca pri toku latok, ktorej znalost' je potrebna pri procesnych navrhoch
a konstrukénych rieseniach, preto aj znalost’ velicin, ktoré maju na nu vplyv je nevyhnutna.
Na zéklade poznatku tokového chovania arychlosti tvorby arozpadu zapletenin, do
ktorych st dlhé polymérne retazce zbalené, je mozné rozdelit’ kvapaliny alebo latky do

urcitych tried.

Kazdy polymérny material ma ini hodnotu viskozity, ktora je zistovana, resp. vypocitana
pomocou nameranych hodndt na reometroch sréznymi prevedeniami. Vypocty je
nevyhnutné korigovat’, inak by mohlo ddjst’ k chybam vo vysledkoch a nato je potrebna
znalost’ Bagley a Rabinowitch korekcii. Medzi najpouzivanejsSie reometre patria rotacny
a kapilarny reometer, pricom kazdy mé svoje vyhody aj nevyhody a podla nich je mozné
ur¢it’ vhodnost’ ich pouZitia. Pri kapilarnom reometri dochddza k vytlacovaniu materialu
uzkou kapilarou do vol'ného priestoru, preto pri toku treba prihliadat’ na nestability, ktoré
mozu vznikat'.

Diplomova praca sa zaobera Stadiom vysoko plnenych systémov ku ktorym patri aj proces
PIM. Je to vysoko inovativna, kvalitna a presnd metéda vyuzivana v hromadnej vyrobe.
Hlavou podstatou je zmieSanie kovového prasku a polymérneho spojovacieho materialu,
(hrd vyznamnu ulohu v tomto procese), ktory je d’alSim procesom zo systému odstraneny.
Ziskané poznatky z oblasti reologie je mozné v tejto oblasti plnohodnotne uplatnit’,

napriklad pri konstrukénych névrhoch vstrekovacich zariadeni, spracovatel'nosti zmesi atd.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CIEL PRAKTICKEJ CASTI

Ciel'om praktickej casti diplomovej prace, je pripravit plnené systémy na baze dvoch
keramickych praSkov s komerc¢ne dostupnym spojivom aSur€itou koncentraciou
surfaktantu. Z pripravenych zmesi pomocou vytlaéného reometra pri danych podmienkach

a roznych kapildrach vyhodnotit™:

e Overenie homogénnosti zmesi

e Vplyv viacnasobného pretlacenia zmesi kapildrou

e Vplyv velkosti koncentracie surfaktantu a druhu pouzitia kapilary na priebeh
viskozitnej krivky

e Vplyv korekcie na priebeh viskozitnej krivky

e Vypocet vstupnej tlakovej straty v kapilare

e Vplyv teploty na priebeh viskozitnej krivky a citlivost’ praskov na teplotu

e Meranie sklzu na stene kapilary
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6 POUZITE MATERIALY

Pre pripravu vysoko plnenych zmesi, boli pouzité 4 typy r6znych materidlov vypisanych v
Tab. 5, z ktorych boli nasledne namiesané zmesi 0 rdoznych koncentraciach kyseliny
stearovej. Zakladom kazdej zmesi bol keramicky prasok, polymérne Spojivo a mensie

mnozstvo kyseliny stearovej s rdznym percentudlnym obsahom.

Tab. 5. Pouzité materidly

Zlozka Oznacenie

Oxid hlinity Al O3

Oxid zirkonia Zro,
Licomont EK 853 LC
Kyselina stearova SA

Hustota materidlov bola merana pomocou plynového pyknometra, model ULTRAPYC
1200e, od vyrobcu Quantachrome, ktory je mozné vidiet na Obr. 43. lde o zariadenie
sliziace na stanovenie hustoty roznych praskov z keramiky, polymérnych materidlov
a kusovych vzoriek zo skla, keramiky atd. Hustota bola merana v prostredi dusika.
Presnost’ merania je stanovena minimalnou hranicou 0,0001 g/cm® a to pre vzorky, ktorych

objem je od 0,1 do 135 cm®.

Obr. 43. Pyknometer ULTRAPYC 1200e
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6.1 Prasky

Pre pripravu vysoko plnenych zmesi boli pouzité dva typy keramickych praskov, ktoré st

zobrazené na Obr. 44.

b)
Obr. 44. Prdsok a) oxid hlinity, b) oxid zirkonia

Pre vyobrazenie tvaru jednotlivych keramickych ¢astic bol pouzity rastrovaci elektronovy
mikroskop s autoemisnou katodou SEM, model Nova NanoSEM 450 od vyrobcu FEI
zobrazeny na Obr. 45, ktory poskytol detailny pohl'ad na tvar Castic oboch keramickych
praskov. Tento typ mikroskopu je ur€eny k detailnému pozorovaniu povrchu vzoriek,
s velkou hibkou ostrosti a trojrozmernym aspektom. Vysledkom merania na SEM su
fotografie skenovanych povrchov s mierkou, pre porovnanie velkosti jednotlivych casti.
Bodové rozlisenie pristroja je < 1 nm pri 15 kV, <4 nm pri 1 kV a <2 nm pri 3 kV.

Samotna velkost’ a distribucia Castic, boli zistené od dodavatel'ov jednotlivych praskov.

Obr. 45. SEM mikroskop [18]
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6.1.1 Oxid hlillit}" - AlgOg

Ide o keramicky prasok na baze Al,Osz, ktorého hustota je 4,0464 g/cma. Velkost’
a distribucia jednotlivych Castic prasku Al,O3 je dana dodavatelom ALBEMARLE, kde
dio=0,1-0,4 um, dsp = 0,5- 0,8 um adgy = 1,5 - 3 um. Je jednym z najrozsirenejsich
keramickych praskov. Medzi jeho vyhody patri vysokd tepelnd a chemicka odolnost’,
vysoka tvrdost aoteru vzdornost. Nevyhodou je pomerne vysoka krehkost’ a slaba
odolnost’ proti teplotnym Sokom. Na Obr. 46 a), je mozné vidiet detailnejSiu SEM

fotografiu prasku Al,O3, s jeho nepravidelnym tvarom Eastic.

(%) A
60
40
20 7
0+
Q.1 | 10 60
Nova NanoSEM Velkost' ¢astice (Lm)
b)

Obr. 46. Prasok Al,O3 a) tvar castic, b) velkost a distribiicia velkosti castic

6.1.2 Okcxid zirkonia — ZrO»

Ide o keramicky prasok, ktorého hustota je 6,2363 g/cm®. Velkost a distribucia
jednotlivych Castic praSku ZrO, je dand dodavatel'om Vibrom spol. s.r.o0., kde dig = 1,8 um,
dso = 3,33 um a dgp = 6,19 um. Nachadza si uplatnenie najma pri naroénych podmienkach
vd’aka jeho kombinacii vlastnosti ako su vysoka pevnost, chemickd odolnost’ a lomova
huzevnatost. Na Obr. 47 a) je mozné vidiet' detailnejSiu SEM fotografiu prasku ZrO,,

S jeho nepravidelnym tvarom castic.
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Obr. 47. Prdsok ZrO; a) tvar castic, b) velkost a distribucia velkosti castic
6.2 Spojivo

Pre oba prasky bolo pouzité komeréne dostupné spojivo S roznou koncentraciou kyseliny

stearovej. Oba prasky je mozné vidiet' na Obr. 48.

a) b)

Obr. 48. Spojivo a)Licomont, b)kyselina stearova

6.2.1 Licomont EK 583

Ide 0 druh viac komponentného polymérneho spojiva od firmy eMBe, ktorého hustota je
1,0748 g/cm?®. Je bezne komeréne dostupné. Nachadza si uplatnenie pri priprave vysoko
plnenych zmesi, ako je tomu aj pri technoldgii PIM. Skladé sa z viacerych komponentov,
ktorych presnd receptura je patentovana a utajovand dodavatelom. Ked'Ze jedna jeho
zlozka je rozpustna vo vode, tak celé toto spojivo je Ciasto¢ne rozpustné vo vode a tym je

ul’'ahceny aj proces odstraiiovania spojiva.
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6.2.2 Kyselina stearova

Ide spojivo dodavané spolo¢nostou Surfachem, ktorého hustota je 1,0074 glem®. Vyuziva
sa Vv oblasti kozmetiky ako zahustovadlo, v potravindrskom priemysle s oznacenim E570,
a v spracovatel'skom priemysle, kde sa pouziva pri davkovani v koncentracii 1 hm. % az
5hm. % na zlepSenie spracovatelnosti. Je vel'mi dobre rozpustna v liehu ale prakticky
nerozpustna vo vode. Teplota topenia kyseliny stearovej je 70 °C, pri 358 °C vrie. Na Obr.

49, je mozné vidiet' chemicky vzorec kyseliny stearovej.

HC. _CH _CH, _CH, _CH, _CH, _CH, _CH, _CH
2

CH,

2
Z

"CH, CHy T"CH, CHy CH; “CHy ““cooH
Kyselina stearova CH3(CH2)1s COOH

Obr. 49. Chemicky vzorec kyseliny stearovej [19]
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7 PRIPRAVA ZMESI

Zéakladom pripravy zmesi, bolo urcenie zlozenia jednotlivych zmesi, vypocet navaziek

jednotlivych surovin v zmesi s naslednym namieSanim zmesi.

7.1 ZloZenie zmesi

Kazda zmes sa skladala zjedného typu keramického prasku s konstantnym plnenim
52 obj. %, ktoré bolo zistené ako optimalne plnenie z predchadzajicej Stadie. Obsah
kyseliny stearovej sa pohyboval v rozmedzi od 0 do 5 hm. % spojiva a ktomu bol
prispdsobovany obsah licomontu v rozmedzi od 95 do 100 hm. % spojiva. V Tab. 6 je
mozné vidiet' percentualne zlozenie zmesi a na Obr. 50 je grafické znazornenie zloziek

Vv Zmesy.

Tab. 6. Zlozenie zmesi

Oznacenie zmesy | Prasok obj. % | LC hm. % | SA hm. %
Z1 52 100 0
Z2 52 99 1
Z3 52 98 2
Z4 52 97 3
Z5 52 96 4
Z6 52 95 5

100 hm. % spojiva

Licomont
+

Kyselina stearova

Prasok
52 obj. %

Spojivo
48 obj. %

Obr. 50. Zlozenie zmesi
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7.2 Vypocet navaziek zmesi

Na vypocet jednotlivych navaziek surovin, bol vyuzity program Excel. Na zaklade
zistenych hodnot hustét jednotlivych surovin, boli vypocitané jednotlivé hmotnosti

navéziek pre konkrétne zmesi. Ako prvé bolo vypogitané zaplnenie komory z, cm®:

_ Vi*Zry 3 21
Zk = =" (cm?) (21)

kde V; je objem komory v cm®, z, je zaplnenie komory v %. Pre vypocet objemového

mnozstva prasku plati vzt'ah:

_ dpry

Cl)pr.cm3 ~ oo * Zy (Cm3) (22)

kde ¢4, j& objemové mnoZstvo praSku v %. Na zdklade percentudlneho mnoZstva prasku

bolo vypotitané aj objemové mnoZstvo plniva v cm®:

bpios
Pproms = 2%« 7, (cm?)

(23)

kde ¢,9, je objemové zaplneni komory v %. Dalej bolo potrebné vypoéitat’ hustotu jednej

frakcie i:
pri =2 (glem?) (24)

kde S,; je obsah suroviny i v zmesi a p je hustota suroviny i v g/cm®. Na zéaklade toho je

merny objem dany vzt'ahom:

1

Som (g/cm?) (25)

V=

Zo ziskanych vysledkov, bola vypocitana konkrétna hmotnost’ urc€itej zlozky zo zmesi:

mgz; = V ¢pl.cm3 * S, (9) (26)
Vypocitané hodnoty hmotnosti surovin pre oba prasky je mozné vidiet' v Tab. 7 a Tab. 8.

Tab. 7. Hmotnosti surovin pre zmesi Al,03

Zmes | Prasok (g) LC(g) SA(Q)
Z1 94,69 23,22 0
Z2 94,69 20,76 2,31
Z3 94,69 18,33 4,58
Z4 94,69 1593 6,83
Z5 94,69 13,57 9,04
Z6 94,69 11,23 11,23
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Tab. 8. Hmotnosti surovin pre zmesi ZrO;

Zmes | Prasok (g) LC(g) SA(Q)
Z1 145,93 23,22 0
Z2 145,93 20,76 2,31
Z3 145,93 18,33 4,58
Z4 145,93 1593 6,83
Z5 145,93 13,57 9,04
Z6 145,93 11,23 11,23

Po vypocte jednotlivych hmotnosti surovin, boli zmesi navazené na laboratérnych vahach,

zobrazenych na Obr. 51, ktoré meraju S presnostou na tisiciny milimetra.

Obr. 51. Laboratorne vihy

7.3 MieSanie zmesi

Na premiesanie a homogenizaciu zmesi bol pouzity hneta¢ Brabender zobrazeny na Obr.
55, s obsahom komory hnetada 50 cm®. Pri plneni bola zaplnena komora len na 90 obj. %,
z dovodu narastu objemu mie$anej zmesi pri teplote mieSania. Pri zmesiach so ZrO,, by
bolo vhodnejsie mensie percentualne plnenie, pretoze zmesi sa pri plneni vytlacali von z
komory abolo naro¢nejsie tieto zmesi premieSat. Nastavené parametre mieSania su

obsiahnuté v Tab. 9.

Tab. 9. Parametre miesania

Zaplnenie komory | 90 obj. %

Teplota mieSania 160 °C

Otacky hnetaca 50 ot/min
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Hnetac bol prepojeny s PC pomocou programu WinMix a pri spusteni mieSacieho procesu,
sa zacal generovat’ kratiaci moment, ktory bol zobrazeny pomocou grafu Obr. 52. Na
zatiatku plnenia dochadzalo k prudkému narastu kratiaceho momentu. Casom hodnota
kratiaceho momentu zacala klesat a ustalovat’ sa na urcitej hodnote, ¢o signalizovalo

dostatocné zhomogenizovanie zmesi, a miesanie tak mohlo byt vypnuté.

Mk (Nm)
10
)

8

N

My = 6.9Nm
T=160°C

4

(V3]

[T R )

0.0 7 14 21 28
t (min)

Obr. 52. Ukazka ustalenia krutiaceho momentu

Na Obr. 53 a Obr. 54, je mozné vidiet’ priebeh ustalenych kariacich momentov pre oba
prasky pri roznych koncentraciach kyseliny stearovej. S rasticou koncentraciou kyseliny,
vznikali menSie vysledné kratiace momenty. Pri porovnani oboch praskov, ZrO, vykazoval
pri miesani vac¢sie kratiace momenty.

Mk (Nm)
73

71
69 o
6,7
65,5

63 T=160°C

59
0 1 2 1 4 5
mnozstvo SA (hm. %)

Obr. 53. Vplyv koncentrdacie SA na Mk pre zmesi Al;O3
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Obr. 54. Vplyv koncentracie SA na Mk pre zmesi ZrO,

Po premieSani jednotlivych zmesi, bola komora hnetaca od zmesi vyprazdnend a po
kazdom mieSani dokladne ocistend. Zatuhnutd, vyprdzdnend zmes, bola nasledne
rozdrvena na mensie Castice zobrazené na Obr. 56. Tie boli ulozené do vopred oznac¢enych

nadob s prislusnym nazvom a koncentraciou zmesi a nasledne pouzité pri meraniach.

Obr. 56. Namiesand zmes rozdrvend na kiisky
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8 SKUMANIE TOKOVEHO CHOVANIA ZMESI

Na meranie tokového chovania zmesi, bol pouzity pristroj Reograph 50 od vyrobcu
GOTTEFERT zobrazeny na Obr. 57. Ide 0 model RG 50, s dvoma kapilarami. Pri merani
bola vyuzivand len jedna kapilara, z dovodu presnejSicho merania a aby nedoslo k
premiesaniu vytlatenych zmesi. Pristroj bol prepojeny s PC pomocou programu LabRheo

2.5.1, v ktorom boli na zaciatku nastavené zakladné parametre z Tab. 10.

Tab. 10. Parametre pri merani

Teplota merania 160 °C
Rozsah meranych rychlosti 1000 — 35 1/s
Rychlost’ posuvu piestu konstantna vzhl'adom ku tlaku
Pouzité cidla 0 — 200 bar, 0 — 500 bar, 0 — 1000 bar
Pocet zaznamenavanych bodov 10
Pouzité kapilary 20/1; 0/1; 20/0,5; 10/0,5; 5/0,5

Na zéklade udrzania konstantnej rychlosti posuvu piestu, pristroj zaznamenaval tlak
pomocou namontovanych tlakovych ¢idiel, ktoré boli pouzité podl'a toho, aky tlak vznikal
pri merani. Firma GOTTEFERT ponuka ¢idla v rozliSeni 20 - 2000 bar s triedou presnosti
0,02 a presnost'ou 0,4 %.

Obr. 57. Reometer GOTTEFERT RG 50

Vdaka meranému tlaku, pristroj automaticky vypocitaval ageneroval Tab. 11
s rychlostami smykovej deformacie, smykovym napdtim a smykovou viskozitou ato
vSetko pri konkrétnej rychlosti posuvu piestu. Bol generovany aj graf zavislosti tlaku a

rychlosti posuvu piestu na ¢ase, ktory je na Obr. 58.
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Tab. 11. Hodnoty vygenerované reometrom

Shear . .
Piston speed | Pressure stress Shear rate | Viscosity
TAUap GAMMAap | ETAap
[mm/s] [bar] [Pa] [1/s] [Pas]
0,06944 185,64 | 116027,5 999,999 116,03
0,04785 241,96 | 151223,1 689 219,48
0,03299 212,95 | 1330944 475 280,2
0,02271 182,9 | 114311,9 327 349,58
0,01563 156,97 98105 225 436,02
0,01076 128,01 | 80008,13 155 516,18
0,00743 62,37 38979,38 107 364,29
0,00514 33,91 21194,69 74 286,41
0,00354 19,87 12421,56 51 243,56
0,00243 16,3 10190,31 35 291,15
tlak (bar) rychlost’ piestu (mmy/s)
A @ tlak 0,06
180 @ rychlost’ piestu
!
100 | 0.03
! S - _
1 +
20 : — —
0 400 7800 1200 T s Y

Obr. 58. Graf generovany pristrojom

Pri merani boli pouzité kapilary z Tab. 10. Pre nulové kapilary a kapilaru 5/0,5 musel byt

pouzivany iny nadstavec ako pre ostatné kapilary.

Obr. 59. Nadstavce a kapilara
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8.1.1 Overenie dostato¢ného zhomogenizovania zmesi

Pred samotnym meranim bola overena homogénnost’ zmesi ato pretlaenim tzkou
kapilarou. Na overenie bola pouZzitd zmes ZrO; s obsahom SA 1 hm. %. s kapilarou 20/1,
a nastavenou konsStantnou rychlost smykovej deformacie na hodnotu 100 1/s. Pocas
merania bol sledovany priebeh tlaku a jeho rozptyl. Velky rozptyl od ustalenej hodnoty by
znamenal nespravne zhomogenizovani zmes po mieSani a prvom pretlateni. Zmes bola
premerana tri krat, pricom kazdé meranie trvalo priblizne 600 s. Z kazdého merania bol
vybrany rovnaky ¢asovy usek v rozsahu 300 s az 400 s a vyneseny do grafu. Vysledok

merania je mozné vidiet na Obr. 60.

Tlak (bar)

—eo—1.meranie
—e—2.meranie

3.meranie

319,00 339,00 359,00 379,00 399,00

Cas(s)

Obr. 60. Priebeh tlaku v case

Pri merani sa nepodarilo dosiahnut’ ustalenie sa tlaku na nejakej konstantnej hodnote, tlak
vZzdy minimalne klesal. S kazdym meranim a s casom sa jeho hodnota viac blizila
k ustaleniu sa. Tlak klesal priblizne linearne a vychylky od linearity boli malé, takze zmes
tak vykazovala dostato¢né zhomogenizovanie. Pri kazdom merani vznikal o trochu vacsi

tlak ¢o mohlo byt’ spdsobené degradovanim materidlu.

8.1.2 Vplyv viacnasobného pretlac¢enia zmesi

Na sledovanie tohto vplyvu bola vybrana zmes ZrO; s obsahom SA 1 hm. %, ktora bola
premerand pri kapilare 20/1 Styri krat a nasledne bol sledovany tento vplyv na priebeh

viskozitnej krivky, ktort je mozné vidiet' na Obr. 61.
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N (Pa.s)

2500 —@-— 1 premeranie
e = ~@~— 2. premeranie

=@~ 3.premeranie
—@-4.premeranie

Z1r0O:
SA 1 hm. %
cap 20/1

30 300 Ya (1/s)

Obr. 61. Vplyv viacnasobného pretlacenia zmesy

Ako je mozné vidiet’ na obrazku, viacnasobné pretlacenie zmesi izkou kapilarou, nemalo
nejaky vyraznejsi vplyv na priebeh tokovej krivky. Malé vychylky v hodnotdch mézu byt
sposobené degradovanim materialu pri jeho castejSom pouziti pri pretlacani kapilarou,

alebo nepresnostou zachytavania jednotlivych bodov po¢as merania.
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9 VYSLEDKY A DISKUSIE

Vo vysledkoch z merania, je popisané spravanie sa praskov pri toku. Ziskané hodnoty pri
merani su zdanlivé anasledne skorigované a taktieZ st popisane jednotlivé vplyvy,

ktorymi bolo ovplyvnené chovanie praskov pri toku.

9.1 Tokové chovanie

S rasticim mnozstvom Kyseliny stearovej v zmesiach, bolo mozné pozorovat, ze ¢im viac
kyseliny stearovej bolo v systéme, tym zmes lepSie pri merani potiekla, tlak bol mensi
a smykova viskozita mala mens$iu hodnotu u oboch praskovych systémoch, ako je mozné

vidiet’ aj na Obr. 62 a Obr. 63.

T (Pa.s)
——SA0%

——-SA1%
—ie—SA2%

800
S A3 %
= S AL %
—=&—SA5%

cap 20/1

80

30 300 Va (1/s)

Obr. 62. Vplyv koncentracie SA pre prasky Al,Os3

Pa.s
Na (Pa-s) —o—SA0%

== SA1%
= SA2%

3000

=—=SA3%
i SAA %
=8 SA5%

cap 20/1

300

30 300 Va (1/5)

Obr. 63. Vplyv koncentrdcie SA pre prasky ZrO,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

Na Obr. 62 a Obr. 63 je mozné vidiet’, ze material vykazoval pseudoplastické chovanie, az
na prekmit, ktory sa vyskytoval pri vSetkych koncentraciach kyseliny stearovej a to vzdy

pri tej istej rychlosti smykovej deformécie.

7o (Pa)

180000
160000
140000
120000
100000
—pe SAO%
20000 —fli—=5A1%
= SA2%
60000 7 ——5A3%
il —k—5A4%
40000 —@—=SAS5%
‘ Al0s
20000 | F cap 20/1
o
o 200 400 600 800 1000 . 1200
Y, (1/9)
Obr. 64. Priebeh tokovej krivky pre Al,O3
Tq (Pa)
405000
355000
305000
255000
205000
155000 ZI’O
cap 20/1
105000
55000
o 200 400 600 800 1000 ‘)/a(l 7s)

Obr. 65. Priebeh tokovej krivky pre ZrO, — vznik oscilacie



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

Pri zmesiach, ako je mozné vidiet’ aj na Obr. 64 a Obr. 65, nebolo mozné zistit'” prahové
napétie, kvoli prekmitu, ktory pri oboch praskoch vznikal. Pri zmesiach s praskom ZrOs,
dochadzalo pri vyssich hodnotach rychlosti smykovej deformécie k vyraznej oscilacii,
pulzacii tlaku, ktora je mozné vidiet’ aj na Obr. 66. Na Obr. 67 je vidiet' vytlaGena strunu
ovplyvnent oscilaciou. Oscilacia mala znacny vplyv na ostatné vysledky pre zmesi S
praskom ZrO,. Désledkom zaplietania a rozplietania zapletenin na stenach kapilary je

vznik oscilacie.

tlak (bar) rychlost’ piestu (mm/s)

s +0.55
22034 % ‘ ® tlak !

et U .I. el S A SRR T ey b © l')'chln'ﬂ' picstu

Obr. 66. Vznik oscilacie prie zmesiach s praskom ZrO;

Obr. 67. Vytlacena struna po oscilacii

Vychylené a odskoc¢ené hodnoty tlaku pri jednotlivych zmesiach u oboch praskoch, mézu
byt’ sposobené chybnym odkliknutim bodu po¢as merania, nedostato¢nou homogenizaciou,

vyskytom necistoty v zmesi alebo popripade degradovanim materidlu na stenach kapilary.

9.2 Korekcie nameranych hodnot

Zdanlivé hodnoty rychlosti smykovej deformacie a viskozity, ziskané pristrojom, platia pre
Newtonské latky, kedy index toku taveniny je n = 1. Ich pouzitim by bolo dopustené
k chybe a preto vysledky bolo potrebné korigovat’. Pomocou Bagley korekcie boli zistené
vstupné tlakové straty a hodnoty korigovaného smykového napdtia a pomocou

Rabinowitch korekcie hodnota korigovanej rychlosti smykovej deforméacie.
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9.2.1 Bagleyho korekcia

Korekcia bola vykonana pre oba prasky, pri zmesiach Z1 (SA 0 hm. %) aZzZ4

(SA 3 hm. %). Ciel'om bolo zistenie vplyvu surfaktantu na vstupnt tlakovu stratu.

Na zistenie vstupnej tlakovej straty v kapilare, bolo mozné pouzit’ dva sposoby. V prvom
pripade je vstupna tlakova strata priamo zistena pri pouziti nulovej kapilary tak, ze tlak
ktory sa generuje pri konStantnej rychlosti posuvu piestu, predstavuje vstupnua tlakovu
stratu v kapilare. Pri merani s nulovou kapilarou musi byt pouzité nizsie ¢idlo s rozsahom
0 - 200 bar, ktoré mensie hodnoty tlaku meria presnejSie. V druhom pripade, ktory bol
pouzity, bola vstupna tlakova strata v kapilare zistena pouzitim troch kapilar s rovnakym
D, ale roznym L/D pomerom, ako je mozné vidiet' na Obr. 68. Nato boli pouzité kapilary
20/0,5; 10/0,5 a 5/0,5.

Tlak (bar)
o y =4,1511x + 11,535
» R?=0,9981
180 e
- Y =3,6823x +9,42 689 1/s
R?=0,9993
140 o 4751/s
120 " y =3,2101x + 7,78
E e * R*=0,9993 327 1/s
100 Yo
o y=0,5211x + 1,815 WS LLEIE
=y R*=0,9993
60 o @
40 s
20
0
0 10 20 30 40 50 L/D (-)

Obr. 68. Vstupna strata v kapildre pre AI,O3s SA 3 hm. %

Tab. 12. Vstupna tlakova strata pre Al,03

Z1 (SA 0 hm. %) Z4 (SA 3 hm. %)
Vq (1/S) | Vstupna strata (bar) | y, (1/s) | Vstupna strata (bar)
689 9,44 689 11,54
475 5,29 475 9,42
327 4,67 327 7,78
225 1,82 225 1,82
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Tab. 13. Vstupna tlakova strata pre ZrO,

Z1 (SA 0 hm. %) Z4 (SA 3 hm. %)
Vq (1/S) | Vstupna strata (bar) | y, (1/s) | Vstupna strata (bar)
689 19,86 689 26,92
475 11,08 475 17,04
327 10,04 327 7,73
225 1,82 225 1,82

Z Tab. 12 a Tab. 13, kedy hodnoty vstupnych strat boli zistované pouzitim kapilar
S roznym L/D pomerom ale rovnakym polomerom je zrejmé, ze s rasticou koncentraciou
kyseliny stearovej, dochadzalo k narastu vstupne straty v kapilare. Tlakova strata klesala
pri zniZujucej sa rychlosti smykovej deformacie. Pri porovnani oboch praskov, tak pri ZrO,
vznikali vicSie hodnoty vstupnej tlakovej straty. Nasledne bolo vypocitané korigované

smykové napétie zo vztahu (13).

9.2.2 Rabinowitch korekcia

Pri Rabinowitch korekcii bol vytvoreny graf zavislosti logaritmu smykového napétia
korigovaného na logaritme rychlosti smykovej deformacie zdanlivej. V grafe boli
vynesené len hodnoty, ktoré sa nevychyl'ovali, ako je mozné vidiet’ aj na Obr. 69. Graf bol
nasledne prelozeny rovnicou priamky, ¢im boli zistené hodnoty indexu nenewtonského

chovania, zobrazené v Tab. 14.

n7y(-)
5,20
o
5,15
o
5,10
[}
5,05
© v =0,3034x + 4,2607
5,00 R?=0,9988
o
4,95
o}
4,90
o
4,85
2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00 3.20

In¥q ()

Obr. 69. Prelozenie grafu rovnicou priamky
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Tab. 14. Zistené hodnoty n

AlLOs- Z1 | Al,O5;- Z4

n=0,3 n=0,34
Zr0O, - 71 Z2r0O, - Z4
n=0,12 n=0,19

Z Tab. 14 je zrejmé, Ze srasticou koncentraciou SA dochadzalo aj k narastu indexu
nenewtonského chovania, pricom pri praskoch ZrO, boli hodnoty indexu nizsie ako

u A|203.

9.2.3 Korigované viskozitné krivky

Po zisteni hodnot indexu nenewtonského chovania bola vypocitana korigovana rychlosti
smykovej deformacie zo vzt'ahu (16). Vyslednd korigovand smykova viskozita bola zistena
pouzitim vztahu (17). Po korekcii zdanlivych hodnot boli vynesené grafy, na porovnanie
zdanlivych a korigovanych viskozitnych kriviek, ktoré je mozné vidiet na Obr. 70.

N (Pas) 1 (Pas)

800 a0 -ap

-~ COr -~ COor

SA 0 hm. % < SA3hm. % .

s0 R0
30 300 Y(ls) ) 100 Y (1/s)

Obr. 70. Porovnanie kriviek po korekcii pre prasky Al,03
Pri porovnavani viskozitnych kriviek po korekcii, boli vybrané len urcité linearne tseky,
kde nedochadzalo k odskokom hodndt. Po korekcii kazda krivka a body na nej, vykazovali
niz$iu viskozitu. Na zdanlivych krivkach je mozné pozorovat’ vznik prekmitu, ktory moze
byt sposobeny Struktirnymi zmenami vznikajlicimi pri niZSich rychlostiach smykovej

deformaécie, ktoré ale pri vysSich rychlostiach vymiznu.

9.3 Zavislost’ viskozity na teplote

Velkost” vplyvu teploty na viskozitntl krivku, bol skimany pri kapilare 20/1. Oba prasky
boli merané pri teplote 160 °C, 170 °C a 180 °C. U prasku ZrO,, nebolo mozné premerat’
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zmesi pri teplote 180 °C, pretoze nedochadzalo k ustaleniu tolerancie na pristroji, na
potrebnt hodnotu pre odkliknutie bodu, tlak osciloval a vytlacanie zmesi bolo preruSované.
Po porovnani viskozitnych kriviek, bolo zistené ze s rastiicou teplotou dochadza k poklesu
smykovej viskozity ako je mozné vidiet' na Obr. 71 a Obr. 72. S vy$Sou teplotou moze ale
dochadzat’ k tepelnej degradacii.

n Pas) nPas)

900 ¢ ~@—160°C 900 —t—160°C

N\ - 170°C = N\ i 170°C

-@~180°C -180°C

N
N \
SA 0 hm % :\\. . SA 3 hm. % =N
o \
90 90 A
30 300 LAY 30 N0 L5

Obr. 71. Vplyv teploty pre prasky Al,O3

I)J"Pa 1) ||J<P.1 3

e
2350 2150

-—160°C

-8—160°C

o

©~170°C ©~170°C

SA 0 hm % SA 3 hm 0%

o

30 300 %, 30 300 K1)

Obr. 72. Vplyv teploty pre prasky ZrO2

Hodnota aktivacnej energie urcuje teplotnu citlivost’ materialu. Jej vel’kost bola zistovana
z grafu zavislosti logaritmu smykovej viskozity na prevratenej hodnote termodynamickej
teploty, ktory je vidiet na Obr. 73. Pri kazdej teplote bola vybrana viskozita pri konstantne;j

rychlosti smykovej deformacie a jej hodnota, resp. bod zaznamenany do grafu Obr. 73.
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Inn (-)
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©
y = 619715x - 1165,4
R*=0,9611
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0,0022 0,00222 0,00224 0,00226 0,00228 0,0023 0,00232
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Obr. 73. Postup zistovania E,

Vybrané tri body boli nasledne prelozené rovnicou priamky v tvare y = kx + q, kde k je
InA. Tato hodnota bola podelend plynovou konStantou R = 8,314 atym bola zistena

velkost aktivacnej energie E,.

Tab. 15. Porovnanie Ea pre zmesi Al,O3

EapriSAOhm. % | E;pri SA3hm. %

74,54 kd/mol 63,3 kJ/mol

Z Tab. 15, je zrejmé, ze s rastucim obsahom kyseliny stearovej v prasku Al,O3, dochadzalo
Kk znizeniu citlivosti materialu na teplotu, pretoze véicSia hodnota aktivacnej energie
signalizuje vacsiu teplotnu citlivost’. Pre prasky ZrO, nebolo mozné vypocitat’ aktivacnt

energiu z dovodu pritomnosti oscilacii.

9.4 Meranie sklzu na stene kapilary

Pri zistovani vzniku sklzu boli pouzité kapilary s réznym polomerom, ale rovnakym L/D
pomerom, teda kapilary 20/1 a 10/0,5. Nasledne boli vynesené viskozitné krivky oboch
praskov pre zemsi Z1 a Z4 do jedného prislusného grafu Na Obr. 74 je mozné vidiet

viskozitné krivky pre prasok Al,Os.
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“a(P&S) na(Pa.s)
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100 100 .
30 300 7. (1s) 30 300 v, (1s)

Al:Os
SA 3 hm. %

Obr. 74. Porovnanie kriviek pri kapilarach s rovnakym L/D
ZObr. 74 je poznat, ze v miestach, v ktorych sa krivky prekryvaju, tak ku sklzu

nedochadza. Taktiez je mozné pozorovat, ze kapilara s menSim polomerom sposobila
posunutie vzniku prekmitu do vySSich rychlosti smykovej deformacie. Jeden vzorovy graf

merania sklzu na stene kapilary, je mozn¢é vidiet' na Obr. 75.

Va( 1/s)
300 -@®—118bar
=@-=110bar
800
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700 -@—90bar
—@--80bar
600 ® "
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—
500 ~@-60bar
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400
©~30bar
300
200
100
0
1,8 2,3 2,8 3,3 ) 4,3
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Obr. 75. Meranie sklzu pri Al,O3 s obsahom SA 0 hm. %

Pri oboch praskoch aich koncentraciach s kyselinou stearovou, nedochadzalo k vzniku
sklzu, ¢o je zaujimavy jav, pretoze u vysoko plnenych systémoch sa sklz vicSinou
vyskytuje. Ani pri niz§ich rychlostiach smykovej deformacie sklz nevznika, pretoze tu
dochadzalo k prekmitu a vzniku Struktirnych zmien, ktorych fyzikalna pri¢ina nebola

zistovana.
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ZAVER

Cela diplomova praca vychadzala z poznatkov oblasti reoldgie, chovania sa polymérnych
materidlov pri toku a jednotlivych vplyvov ovplyviiujucich spravanie sa materialu pri toku.
Praca bola hlavne orientovana na oblast’ spravania sa vysoko plnenych systémov pri toku,

vyuzivanych v oblasti technoldgie spracovania PIM.

Z vybranych, navazenych, namieSanych a nameranych zmesi, boli spracované vysledky
formou obrazkov, pricom kazdy mal svoj vysledny popis a zavere¢nl interpretaciu. Pri
skimani tokovych vlastnosti vysoko plnenych systémov bolo dokazané, ze kyselina
stearova a jej narastajici obsah ul'ah¢ovala tok materialu a tym aj zlepsuje spracovatel'nost’
zmesi. Jej kombinacia so ZrO; ale vykazovala lepSiu stdrznost’ ako pri zmieSani s Al,Os,

pretoze Cistenie hnetaca a reometra po pouziti ZrO; praskov bolo jednoduchsie.

U oboch praskoch dochadzalo pri viskozite k vzniku prekmitu, pri nizSich rychlostiach
smykovej deformacie ato aj pri pouziti kyseliny stearovej. Oblast’ vzniku prekmitu pri
pouziti rovnakej kapilary, ale réznej koncentracie kyseliny stearovej, bola v rovnakom
rozsahu rychlosti smykovej deformacie. Men$i priemer kapilary spdsobil vznik prekmitu
Vo vyssich rychlostiach smykovej deformacie. Jeho vznik nebol fyzikalne zistovany. U
oboch praskoch nedochadzalo ani k vzniku sklzu, ktory je typickym javom pre vysoko
plnené systémy. Kyselina stearova spdsobovala, Ze sjej rasticou koncentraciou
dochadzalo k narastu indexu nenewtonského chovania, pricom pri zmesiach Al,O3 vznikali
viacsSie hodnoty indexu. TaktieZ S narastajicou koncentraciou Kkyseliny stearovej
dochadzalo k narastu aj vstupnej tlakovej straty u oboch praskov, ale pri prasku ZrO, bola

tato strata vacsia pri rovnakych koncentraciach.

Pri pouziti praskov so ZrO,, dochadzalo k vzniku neziaducich oscilacii tlaku pri nizsich
rychlostiach smykovej deformacie. Teplotna citlivost’ sa znizovala s obsahom kyseliny
stearovej v zmesiach. Pre prasky ZrO2 nebolo mozné zistit’ teplotnu citlivost’ materialu,

Z doévodu vznikania oscilacii.

Vysledkom prace boli dokazané a overené priaznivé uéinky na zlepSenie spracovatelnosti
y p p p p

pri pouZiti kyseliny stearovej. Pri pouZiti v kombindcii s praSkom ZrO; je potrebné byt ale

ostrazity a pocitat’ so vznikom nepriaznivych javov.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

Skratka Jednotka Popis

Al,O3 ) Oxid hlinity

ZrO, ) Oxid zirkonia

LC ) Licomont

SA ) Kyselina stearova

De (s) Deborino ¢islo

A (s) Relaxaény Cas

0 (s) Cas pozorovania

n (Pa.s) Dynamicka smykova viskozita
% (1/s) Rychlost’ smykovej deformacie
T (Pa) Smykové napétie

Tyy (Pa) Zdruzené smykové napitie
Pa Pascal

kPa Kilo pascal

MPa Mega pascal

GPa Giga pascal

s Sekunda

v (m/s) Rychlost’

t (s) Cas

dy (mm) Vzdialenost medzi doskami
Fx (N) Sila posobiaca na dosku

Vy (m/s) Rychlost’ pohybu dosky

Y (bar, Pa) Tlak

Sy (mm*) Plocha dosky materialu
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dvy ) Zmena rychlosti v smere 0si X

D (mm) Priemer kapilary

L (mm) Dizka kapilary
Oxx (MPa) Relaxacény cCas

£ (1/s) Rychlost’ elongaénej deformacie
Ne (Pa.s) Dynamické elongacné viskozita
T (°C,K) Teplota, termodynamicka teplota
°C Stupne celzia
Ty (°O) Teplota skelného prechodu
e ) Zaklad prirodzeného logaritmu
A ) Pro- exponialny koeficient
Ea ) Aktivacna energia
R ) Plynova konstanta
g Gram
mol Mol
My (9/mol) Molekulova hmotnost’
M. (9/mol) Kriticka molekulova hmotnost’
MWD ) Molecular weight distribution
mLLDPE ) Metalocenovy nizko hustotny polyetylén
LDPE ) Nizko hustotny polyetylén
N1 ) Prvy rozdiel normélovych napéti
R (mm) Vnutorny polomer valcovej nadoby, polomer kapilary
r (mm) Polomer rotacného valca
h (mm) Vzdialenost’ dosiek
Q (m*/s) Objemovy prietok

Qp (m*/s) Plny objemovy prietok
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Q:

Qs
PVC

PE
PP
PS
PC
PIM
pm

mm

Ya
Vi
Tk

Ta

Mk

Apent
Ap

Apcap

(m®s)
(m®s)
()
()
()
()

()

()

(Pa)
(Pa)
(1/s)
(1/s)
(Pa.s)
(Pa.s)
(bar, Pa)
(bar, Pa)

(bar, Pa)

Objemovy prietok pri smyku
Objemovy prietok pri sklze
Polyvinylchlorid

Polyetylén

Polypropylén

Polystyrén

Polykarbonat

Powder Injection Moulding
Mikrometer

Milimeter

Centimeter kubicky

Meter

Meter kubicky

Sklzova rychlost’

Index nenewtonského chovania
Bagleyho korekcia

Zdanliva rychlost’ smykovej deformacie
Korigovana rychlost’ smykovej deformacie
Korigované smykové napitie
Zdanlivé smykové napétie

Zdanliva smykova viskozita
Korigovana smykova viskozita
Tlakova strata na vstupe do kapilary
Celkova tlakova strata

Tlakova strata v kapilare
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Apexit
s

kv
SEM

Zy

Mz

¢ hm
¢ obj
ot
min

Nm

ap
cor

ITT

(bar, Pa)

)
(cm’)
(cm?)
(%)
(%)
(cm?)
(%)
(cm?)

(g/em”)

(g/cm?®)
(cm/g)
(9)
(%)
(%)

(ot/min)

(Nm)
(1/s, Pa.s)
(1/s, Pa.s)

(9/20min)

Tlakova strata na vystupe z kapilary
Pi

Kilo volt

Skenovaci elektronovy mikroskop
Zaplnenie komory

Objem komory

Percentualne zaplnenie komory
Objemové zaplnenie komory plnivom
Objemové mnozstvo prasku
Objemové mnozstvo prasku v percentach
Objemové mnoZstvo plniva

Hustota frakcie i

Obsah zlozky

Hustota pocitanej zlozky

Merny objem

Hmotnost’ zlozky i

Hmotnostny obsah prasSku
Objemovy obsah prasku

Otacky

Minuta

Newton meter

Kratiaci moment

Aparentna, zdanliva

Korigovana

Index toku taveniny
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