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ABSTRAKT

Diplomova prace je vénovana ionomerim a to predevsim ionomeru ethylenu a methakrylové
kyseliny zndmé pod obchodni znac¢kou Surlyn® od firmy DuPont"". Teoreticka ¢ast je véno-
vana kopolymeriim, jejich pfipravé a ionomeriim obecn€. Zejména jejich priprave, vliastnos-
tem a rozdéleni. Nésledn& je vybran k charakterizaci kopolymer Surlyn®. V teoretické &4sti

jsou i zminény charakterizacni metody, které byly pouzity v experimentalni Casti.

V experimentalni ¢asti je popsana priprava vzorkil na jednotlivé druhy mechanicko-fyzikal-
nich testt. Pfipravené vzorky byly charakterizovany na index toku taveniny, termické ana-
lyze (DSC), viskoelastickym vlastnostem (dynamicka mechanicka analyza), optickym vlast-

nostem (fotometr — transmitance) a mechanické vlastnosti (tahové zkousky, mikrohnétic).

Kli¢ova slova: Kopolymer, Ionomer, Surlyn®

ABSTRACT

This diploma thesis deals with ionomers, especially ionomers of ethylene and methacrylic
acid, also known as Surlyn® produced by the company DuPont. The theoretical part of thesis
deals with copolymers, their preparation, and with ionomers in general — primarily their
preparation, their character and their diversification. After that, copolymer Surlyn is charac-
terized. Some of the characterization methods which were used in the practical part of thesis

are mentioned in the theoretical part.

In practical part of thesis are described preparation of samples and their mechanical and
physical properties. Prepared samples are characterization by melt flow ratio, thermic ana-
lyzation (DSC), viscoelastic properties (dynamic mechanical analysis), optical properties

(transmitation) and mechanical properties.

Keywords: Copolymer, Ionomer, Surlyn®
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UvVOoD

Ionomery jsou blokové, roubované kopolymery, které obsahuji ionizovatelnou karboxylo-
vou skupinu, diky které mize vzniknout intermolekularni sitovani. A jsou zneutralizovany

kovovym iontem.

Ionomery se dostavaji do poptedi zpracovatelského primyslu ve vSech odvétvich. Je to dano
tim Ze jejich stupném zneutralizovani, iontem, mnozstvim karboxylové kyseliny a zakladnim
polymerem, 1ze dosahnout mechanickych, optickych, teplotnich a mnoha dalSich vlastnosti
na miru zédkaznika. Pfiddnim rtiznych aditiv do ionomert se daji ziskat velmi zajimavé ma-
teridly, které se dokazi naptiklad po vytvoreni trhliny samy spojit a vytvorit opét souvislou
povrchovou vrstvu. Tyto materialy se nazyvaji Self-healing. Dale se tyto materialy objevuji
tam kde je potieba bariérovych vlastnosti téchto materidlii. Zejména v obalové technice at’
uz v potravinaftstvi, pramyslu nebo v 1ékatstvi, kde je vyhoda u takto ptipravenych f6lii z io-
nomert, ze je lze sterilizovat pomoci zafeni bez vyznamného poruSeni vnitinich fetézci a

zachovani si pozadovanych vlastnsti.

Tato diplomova prace se zabyva strukturou ionomert, jejich rozdélenim vlastnosti neutrali-
zacniho iontu. Ddle se zabyva kopolymerem metakrylové kyseliny a etylenu znamym pod
obchodni znackou Surlyn®. V této kapitole je uvedena piiprava tohoto ionomeru a jeho vlast-
nosti. V dal§ich podkapitolach jsou vypsany vlastnosti Surlynu® a jeho komeréni pouziti.
V posledni kapitole teoretické ¢asti, jsou uvedeny vybrané metody charakteristik na zjiSténi

fyzikaln€ mechanickych vlastnosti.

V praktické &asti bylo za tkol ptipravit zkusebni vzorky z riiznych arzi materialu Surlyn®.
A nasledné je charakterizovat pomoci vybranych fyzikalnich charakteristik. Po vyhodnoceni
charakteristik shrnout, zdali rizné SarZe maji potenciondlni vliv na zpracovatelské pod-

minky.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOPOLYMERY

Polymeraci dvou nebo vice monomert ziskavame kopolymery, ty dosahuji lepSich vlastnosti
nez samotné homopolymery, to se vyuziva v jejich aplikacnim potencialu. Diky struktuie,
kterou kopolymery maji, ziskavaji rizné mechanické vlastnosti jako je elasticita a rdzova
houzevnatost. Zesitovanim se zvySuje termicka stabilita, hydrofilita, zlepSeni zpracovatel-

nosti kopolymeru.

Kopolymery se daji rozd¢€lit do n€kolika skupin, podle uspotadani monomert, které do re-

akce vstupuji.
A tona:

¢ Kopolymer statisticky

o Kopolymer skladajici se z makromolekul, v nichZ se sekvenéni roz-

déleni monomernich jednotek fidi zndmymi statistickymi zdkony.

V.U Veh
" P iy

Obr. 1: Kopolymer staticky [1].

e Kopolymer alternujici

o Dva druhy monomernich jednotek rozloZeny v polymernim fetézci

stfidavé.

Obr. 2: Kopolymer alternujici[1].

e Kopolymer sledovy

o Dva druhy monomernich jednotek jsou rozlozeny v polymernim fe-

tézci do blokd.
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Obr. 3: Kopolymer sledovy[1].

o Blokové kopolymery se mohou uspotéadat do riznych tvart, viz Obr.4

R
WRZA%

Obr. 4: Usporadani blokovych kopolymerii.

e Kopolymer roubovany

o kopolymer, ktery ma na zakladnim fetézci z mert jednoho druhu pfi-

pojeny postranni fetézce z merd jiného druhu

i

Obr. 5: Kopolymer roubovany [1].
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Kopolymery se daji déle rozdélit dle typu kopolymerace:
e Radikdlovou

e Jontovou

1.1 Radikalova kopolymerace

Radikalova kopolymerace vyuziva stejné jako radikalova polymerace elementarnich reakci
iniciaci, propagaci a terminaci. Slozeni kopolymert se vétSinou lisi od slozeni smési mono-
merd v nasadé. Diivodem je jina rychlost zabudovéavani komonomert do makromolekul ko-

polymeru a také to zavisi na podminkéach provadéni (teplota, inicidtor) [3]

1.1.1 Kopolymeraéni rovnice

Jsou mozné Ctyti kombinace ristovych reakei:
A"+ A—> AA" vgy = kaoyt |AT] - A
B*+ B - BB* vgg =kgz-|B*|"|B|
A"+ B > AB* vy =kyg-|A*| - |B]
B*+ A —> BA* vgy =kg,|B*||A|

Podle reakci (3) a (4) predpokladame vznik a zénik radikald ve stejny Cas, jinak by reakce

rychle zanikla.
ko |A*| - |B| = kg=o - |B*| - |A|
Ubytek monomeru A a B vyjadiuji vztahy:

9|4
Jat

=kp g |A| - |Al + kp+4 - |1B*| - |A|
Frake kg:p - |B*| - |B| + ky+p - |A%| - |B|

Vydélenim rovnic (6) a (7) dostaneme pomér zastoupeni monomert v fetézci:

OlAl _ kyxg'|ATI'|Al+kpgx 4°|B*|-|A]
9|Bl  kp*p'|B*|"|B|+ka+p’|A*|| B

Upravou vztahu (10) a dosazenim upraveného vztahu (5) a zavedenim kopolymera¢nich pa-

rametra r; a r2
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dostaneme kopolymeraéni rovnici:

0|A| _ |A|  ri|Al+|B]

a1Bl — |Bl r|BI+lAl
Podle kopolymeracni rovnice je slozeni kopolymeru uréeno koncentraci monomera v re-
akéni smési a odpovidajicimi kopolymeracnimi parametry, které vyjadiuji reaktivitu radi-
kalt. Pti » > 1 radikal reaguje pfednostné se svym monomerem a tvofi jen homopolymer,
pokud bude » < 1 bude radikal reagovat piednostné s cizim monomerem a tim tvofit kopo-
lymer a pfi r; = r2 se bude vytvaret stale stejny kopolymer, vzdy jen jednoho slozeni v fetézci

odpovidajiciho vytvofenému poméru monomert v reakéni smési.

Ptesnéjsi vliv kopolymeracnich parametrii 7; a 2> vyjadiime pomoci molarnich zlomka[1,2]:

Xt & d|A|
V fetézci monomer |Al: Ff=————
d0|A|+0|B|
o1y A
V nésad€ monomer [A: fa= Al
|Al+|B|

Po zpétném dosazeni do rovnice (10) a Gprave ziskame tento vztah:

fA-(ri-D+fa

F, =
4 A (ri+r2=2)+2f o (1-13)+717

1.1.2 Kopolymeraéni diagram

Kopolymeracni diagram zobrazuje vlivy velikosti rl a r2. V pribehu reakce se sloZzeni na-
sady monomerll méni rychlejSim vyc€erpavanim reaktivnéjSiho monomeru. Ale pokud je
rl=r2=1 zlstava rychlost reakce po celou dobu stejna a o stale stejném sloZeni, dostdvame
tak idealni kopolymeraci. Alternujici kopolymeraci dostaneme tehdy kdy r1 =12 =0 za¢nou
oba radikaly monomerta reagovat kiizoveé s druhym monomerem a tim dochdzi ke vzniku

alternujiciho kopolymeru. Pokud je r1 = r2—o0o teoreticky vznikaji dlouhé homopolymerni

bloky a tim dochdzi ke vzniku blokovych kopolymert.
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Obr. 6: Kopolymeracni diagram[2].
V nejcastéjsSich piipadech lezi kopolymera¢ni parametry mezi hodnotami 0 a 1 r1,r2 € (0;1)
jedna se tedy o neidealni azeotropické kopolymerizace, tyto kopolymerizac¢ni diagramy maji
S-pribéh a protinaji diagonalu v azeotropickém bodé. Pii nizkych hodnotach rl1, r2 dochazi
ke sklonu k alternaci. Naopak je-li jeden z kopolymeracnich parametri vyrazné vyssi nez
druhy, zabudovava se do polymerniho fetézce pouze monomer A a vznika tak vyluéné ho-

mopolymer.

Pti zméné mechanismu kopolymerace miize stejnd dvojce monomeri vykazovat jiné kopo-

lymeraéni parametry r a tim zméni svij prubeh kopolymerac¢niho diagramu[2].

1.2 Tontova kopolymerace

Zde jako pti polymeraci iontové probihaji reakce kationtové i aniontové, avSak druhy komo-
nomerd vhodnych pro tyto kopolymerizace je znaén€ omezen ve srovnani s radikalovou ko-
polymeraci. Elektrodonorové substituenty kopolymeruji kationtovym mechanizmem kdezto
elektroakceptorové substituenty reaguji aniontovym mechanismem. Dvojice monomert,
které kopolymeruji iontovym mechanizmem maji sklon k idedlni kopolymeraci. Vznikajici
kopolymery maji statistické uspofadani monomerti v makromolekuldrnim fetézci. lontovou
kopolymeraci nevznikaji alternujici kopolymery, ale objevuji se zde nékolik monomert je-
jich soucin kopolymera¢niho parametru je mnohonasobné vyssi ne jedna a dochazi tak k

blokové kopolymeraci [3].
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Reaktivita komonomert je pfi iontovych kopolymeracich velice citliva na typ pouzitého ini-
ciatoru, prostiedi (polarita a solvata¢ni schopnost rozpoustédla) a teplotu. Proto zobecnéni
iontové kopolymerace je velice obtizna. Neexistuji zde pro urcité pary komonomert, obecné
platné dvojice kopolymeracnich parametri. Pro jejich odhad se vyuziva kopolymeracni
rovnice (10), 1 kdyz podminky za kterych byla odvozena, neni pfi iontovych reakci ¢asto

splnéna.

Primyslové se iontové kopolymerace vyuzivaji pouze v piipadé, neni-li pozadovany kopo-
lymer dostupny radikalovou kopolymeraci. Z kationtovych kopolymeraci je nejvyznamnéjsi
vyroba butylkaucuku z 2-methylpropenu s isoprenem. Z aniontovych kopolymeraci ma
prakticky vyznam blokova kopolymerace vyuzivajici zivé aniontové polymerizace. Na zivé
konce fetézci se po zredgovani monomeri mize pfidat jiny monomer a vznikne tak blokovy
kopolymer typu AB. Triblokové kopolymery typu ABA se vytvaii pomoci dvojfunkéniho
iniciatoru jako je napf. naftalennatrium. Iniciace napf. styrenu timto inicidtorem se ziska

polymer, jehoZz oba konce fetézce jsou aktivni —,,zivé* [3].
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2 IONOMERY

Ionomery jsou blokové, roubované kopolymery, které obsahuji ionizovatelnou karboxylo-
vou skupinu, diky které muze vzniknout intermolekularni sitovéani. A jsou zneutralizovany

kovovym iontem.

Ionomery jsou slozeny piedevsim z a-olefinti obsahujicich koncentraci az 90 hm%. Karbo-
xylovou kyselinou pfi vyrob€ ionomert je nejvice pouzivana kyselina metakrylové a akry-
lova, a to v koncentraci 1-15 hm%. Jako neutralizér je pfidavan kovovy ion a to zinku, médi,

lithia, olova, hoi¢iku, které reaguji za vzniku soli. Tyto reakce pomahaji vytvoftit silnéjsi

interakce mezi molekulami a vznika tak iontova vazba.

Ionomery se €asto rozdé€luji na dva typy; a to na kde je kovalentni vazba na iontovych sku-
pinach negativné nabitd (napt. karboxylova, sulfonatova, fosfatova skupina), a na to kde je
kovalentni vazba na iontvych skupinach kladn€ nabitd (napt. kvartérni amin) [4]. Mnohem

vice je zndmo o prvnim typu nez o druhém.

A . c Ko
. i H. [CH,CHCH,C)
{CH:CHHCH.CL {CH,CHAHCH.C)- T
CO: Na CO: Na [C][O]
o -\.\_I-'
503 Na™
D E F
II-I I-II H CH, H H
[CH.CYCH:CH 4CHCHCH.C) [CH:CHCH:CF
T COpNa’ T COzNa’ C= CO:Na
L -f;jj OCH,CH
G
0 o

| o f 1]
[(O(CHLO-CN 3 Y -CHe~{ ¢ ;:f;:-w-t:]u[o.:t:Hm]xDH]

(CH: S 0Na" (CHRSONa

Obr. 7: Struktura ruznych ionomeru [4].

Ionomery jsou vétSinou tuhé, maji dobrou pevnost a odolnost proti otéru. Jsou také trans-
parentni, vysokou viskozitu taveniny, odolnost proti olejiim, dobré tahové vlastnosti oproti
termoplastim a termosetlim viz obr. 8. Jsou pouzivany v automobilovém pramyslu pii vy-
rob¢ externich plastovych dilti a narazniku. Pouzivaji se také pti vyrobé sportovnich potieb,
a to jako povrchova vrstva u kuzelek, jadro u golfovych micki, kolecka u koleckovych brusli
a lyzatské boty. V obalovém hospodafstvi jsou také hodné vyuzivany ionomery k vakuo-

vému baleni masa, obaly na rizné krémy a kosmetické ptipravky.
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Obr. 8: Tahova krivka zobrazujici zavislost napéti na prodlouzeni pro materialy:

rermoset, termoplast, ionomer, elastomer [2].

Ionomery se mohou skladat ze tii ¢asti a to 1. krystalické, 2. amorfni a 3.iontové.

Obr. 9: Schématickeé zobrazeni ionomeru. 1 —iontova, 2 — amorfni a 3 — krystalicka

faze.
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2.1 Struktura ionomeru

Dle jiné definice jsou ionomery polymerni materialy, které maji maly pocet iontovych sku-
pin v hydrofobnich fetézcich hlavniho fetézce. Hydrofilni iontové skupiny jsou oddéleny od

hydrofobni polymerni matrice ve formé& agregatu.

Struktura ionomert je riznoroda, je to dano strukturou pateiniho fetézce tim, jestli je roubo-
vany, alternujici nebo statisticky. Dale ve stavb¢ hraji roli iontové agregaty a samostatné
ionty. Strukturu ionomerit se rozdélujeme na monochelickou, telechelickou,

telechelick — star ionomer, AB-blokové kopolymery...[4].

e Monochelicky ionomer je nejjednodussi ionomer a obsahuje jeden ion na

konci polymerniho fetézce.

e Telechelicky ionomer obsahuje jeden ion na kazdém konci fetézce.

e Telechelick — star ionomer je téméf stejna jako telechelicky ionomer akorat

obsahuje ramena — fetézce, vychazejici z vicefunkéniho prvku a na konci
téchto ramen — fetézci je ion.
e Typ AB je slozen ze dvou segmenti, kde jeden segment neni iontogenni a

druhy se sklada iontovych opakujicich se jednotek

2.2 Priprava ionomeru

Existuji dva typy syntézy ionomeru a to zavedeni kyselych skupin na polymerni patef a na-
sledné neutralizace vSech nebo ¢asti téchto skupin kovovym iontem. Ptichyceni kyselé sku-
piny mize byt provedena bud’ kopolymeraci neiontového monomeru s monomerem obsahu-
jicim doplitkové kyselé skupiny, nebo post-syntézovou modifikaci polymeru neobsahujici

iontové skupiny.

Mnoho ionomert je syntetizovano kyselou formou a néasledné jsou neutralizovany. Prvni
zpusob, ktery je pouzivan pievazné v komercni sféfe, je neutralizace pomoci hydroxida
kovu, ktery se micha v tavenin€ polymeru. Tento zptsob je nepiesny v napodobeni stejnych

podminek neutralizace.
Dalsi zpiisob je pouZzivan ve vyzkumné sféte a tehdy kdy je rozpusténi kopolymeru obtizna
napt. ethylenovych kopolymeri pouze botnaji kyselymi kopolymery. K neutralizaci jsou

Casto pouzivand smésna rozpoustédla (napt. 90:10 Toluen / alkohol). Z divodu toho, Ze
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vétSina soli kovu nejsou rozpustné v nepolarnich rozpoustédlech. Smésné rozpoustédla mo-
hou byt G€inngjsi pfi botnani polymeri nez Cista rozpoustédla.
Nekteré typy kovovych kationtl a jejich vlastnosti pouzivanych k neutralizaci ionomert:

e Sodné kationty: Neutralizaci pomoci tohoto kationtu dostaneme ionomer s velmi

dobrymi optickymi vlastnostmi, to se projevi v transparentnosti matrialu. Oproti
ionomerim zneutralizovanymi zine¢natymi ionty absorbuji vice vlhkosti. Vyho-
dou ionomeru zneutralizovanym timto kationtem oproti jinym kationtiim je vyssi
odolnost proti olejiim, vétsi tuhost a také dobré svaritelnost za tepla.

e Zinecné kationty: lonomery vzniklé neutralizaci timto kationtem jsou méné na-

vlhavé nez ionomery vzniklé neutralizaci sodnym kationtem. Takto sizena na-
vlhavost materidlu vede k lepsi pfilnavosti k materidliim jako jsou polyamidy.
Ionomery s timto kationtem jsou odolné proti alkoholiim a maji vyssi pevnost ve
svaru.

e Lithné kationty: Pouzitim lithnych kationtl k neutralizaci ionomerti dosdhneme

mensi viskozity taveniny nez u piedchozich dvou kationtd a také pti smichani
s organickymi jily dosahuji oproti zine¢natym a sodnym kationtlim nizsi stupen
exfoliace, tedy oddaleni vrstev ionomeru a zeslabeni mezimolekularnich sil na-

tolik, Ze dochazi k odlupovani povrchovych vrstev. [4,5,6]

2.3 Rozdéleni ionomeru

Ionomery se daji rozdélovat podle nékolika méfitek a to bud’ podle obsahu krystalické faze
v fetézci, podle elasticity (sulfonovany EPDM), nebo podle typu slouc¢enin obsazeném v po-

lymernim fetézci (polysulfonové, polytetrafluorethylenové ...)

2.3.1 Polyethylenové ionomery

O polyethylenovych kopolymerech mluvime tehdy kdy je pateini fetézec tvoten ethylenovou
slozkou s ptivéskem karboxylové skupiny. Ethylen kopolymeruje piimo s kyselinou
methakrylovou, ktera nésleduje za vysokotlaké vyroby nizko-hustotniho polyethylenu s ra-
dikalovou iniciaci.

Komonomery se misi ve vhodnych pomérech, které umoziuji vyssi reaktivitu kyseliny me-

takrylové, a zavadi se peroxidovy iniciator do reaktoru pii tlaku 207 MPa a
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teploty 250 °C — 280 °C. Kyselina metakrylova reaguje velmi rychle, a proto musi byt ¢asto
doplnovana, pfeména v polymer se udrzuje na nizké urovni konverze per pass, pii 15 —20%
konverzi se zbytkovy monomer odstrani a poté je recyklovan s Cerstvym monomerem. Tim
se zajistuje, ze jednotky kyseliny metakrylové a tedy 1 iontovych piicnych vazeb vytvorené
pozdéji jsou ndhodné distribuovany a v rovnomérném uspotradani. Néasledné se neutralizuje,
které se provadi tavenim polykyseliny v mlyné€ pii 150 °C a ptfidanim béaze nebo zésaditou

stl v praSkové formé nebo v roztoku [7].
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Obr. 10: Strukturni vzorec polyethylenu.
Ethylen reaguje s kyselinou metakrylovou, vznika tak E‘'MAA, nebo s kyselinou akrylovou

E/AA. Oba ionomery jsou spiSe zndmy pod obchodnimi nazvy Surlyn® E/MAA a
Elvaloy® E/AA.

o Surlyn®

Surlyn® je kopolymer ethylenu s kyselinou metakrylovou a nasledné neutralizovan zine¢-
natymi, lithnymi nebo sodnymi ionty. Surlyn® je obchodni nazev, ktery vymyslela firma
DuPont™, Material Surlyn® se v komeréni sféte rozdéluje podle &isla. Cislo znaéi, kte-
rym iontem je Surlyn® zneutralizovan. Neutralizace uréuje nasledné oblast pouziti smési

(vytlacovani, vstiikovani) a tim i mechanicko — fyzikalni vlastnosti (transparentnost, pev-

nost, lesk, tvrdost).
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Obr. 11: Konstitucni vzorec kopolymeru E/MAA (Surlyn®)
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2.3.2 Perfluorované ionomery

Tyto ionomery vychdazi ze zakladniho fetézce polytetrafluorethylenu (PTFE). PTFE ma stej-
nou strukturu jako etylén, akorat misto vodikovych atoml navazanych k patefnimu fetézci

jsou navazany atomy fluoru.

F

o
¢-¢
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Obr. 12: Strukturni vzorec polytetrafluorethylenu.

Polytetrafluorethylen je nejpouzivanéjsi fluorovanym polymerem, ktery se vyrdbi emulzni
radikdlovou polymeraci. Samostatny PTFE je odolny proti vysokym teplotdm, ma velmi
nizky koeficient tfeni, dielektrickou konstantu. Vykazuje taktéz chemickou inertnost. Mezi
mechanické vlastnosti PTFE patii pfedevsim razova houzevnatost, naopak pevnost v tahu,
opotiebeni a odolnosti proti teceni jsou nizké oproti jinym inzenyrskym plastim, proto se

modifikuje a osahuje se pozadovanych vlastnosti.[polzmer prop and applications]

Perfluorované polymery jsou skupinou pryskyftic na bazi kopolymert tetrafluorethylenu a
perfluorovaného vinyl etheru obsahujici koncovou skupinu sulfonid — fluoridovou. S timto
prekurzorem je ptiveden k reakci hydroxid sodny nebo draselny a ze sulfonid — fluoridové
skupiny se stava sulfonova. Produkty, které byly vytvotfeny v poslednich 20 letech obsahuji
-COOH a -CF,COOH skupiny jako alternativa k SOsNa skupin€. Fyzikalni a elektroche-
mické vlastnosti jsou dany pifedev§im pomérem komonomert vstupujicich do reakce. Hlav-
nimi vyrobci téchto perfluorovanych ionomeri jsou DuPont™ se svym vyrobkem Nafion®

a Asahi Glass s vyrobkem Flemion™



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

H\ /Csz\ /CFQL
CF2 x CF y
/
0

\CF //O

2 o) CF,

< \ v <
FC CF, Sa.  XH0
| " / o
CFs HO

Obr. 13: Strukturni vzorec materidlu Nafion®.
Hlavni oblast pouziti perfluorovanych ionomert jsou rizné membrany k separaci iontd.
K ¢isténi vody v hutnickém primyslu a také jsou vyuzivany k vyzkumu palivovych ¢lanki

v automobilovém priimyslu jako polymerni elektroly [8].

2.3.3 Polyuretanové ionomery

Zakladem vzniku polyuretanu je isokyanat, organickd funk¢ni skupina, kterd je schopna
mnoha chemickych reakci. Reakce isokyanatt se déli do dvou Sirokych kategorii, pfi¢emz
vzniku polykarbonati, je typu aktivni vodikové. Aktivni skupiny pii vyrob& polyuretanu

jsou hydroxylové skupiny na polyolu.
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Obr. 14: Reakce popisujici vznik polyuretanii.
Polyuretanové (PU) ionomery se skladaji z linearnich polyuretanti nebo polyuretanti, které
maji nizsi hodnotu zesitovani a malé mnozstvi kyselych funkénich skupin, jako je COO"

nebo HSOs", ve svych fetézcich.

Karboxylové skupiny, které tvori hlavni prvky polyuretanovych ionomerii se nachézeji
v prvku R (viz obr), ktery je odvozen z n&jakého piidaného substratu napt. dihydroxy kyse-
liny. Ale mohou byt zavedeny v jiné ¢asti PU fetézce zavislé, od chemické modifikace fe-

tézce.
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Obr. 15: Struktiird vzorec Polyuretanového ionomeru.

Kde: R1 — aromaticky nebo alifaticky zbytek odvozen od diisokyanatu.
R2 — alifaticky zbytek odvozen od polyolu.

R3 — alifaticky zbytek napt. od diaminu.

vat rizné materialy ale také na podminkdch pfi polyadi¢ni reakci.

Podminky zptisobu reakce je zodpovédna za to, ze PU makromolekuly mohou obsahovat
také biuretanové skupiny, carbodiimidové skupiny nebo oxazolinové skupiny. Pfevazné vy-
tvotfenych struktur je polarnich. Ty pfidavaji charakter ke karboxylovym, urethanovym a
esterovym skupindm, které jsou pfitomny v ionomeru. Z tohoto diivodu se polarita stava
velmi vysoka, a proto tyto materialy jsou lépe rozpustné ve vodé. Kdyz PU ionomer neni
zcela rozpustny ve vodé, stava se z n¢j vodna emulze, ze které se ndsledné stavd polymerni
gel. V tomto gelu mohou vzniknout interakce mezi funkénimi skupinami a tim vliv na
nadmolekularni strukturu PU ionomeru. Tyto problémy jsou rozhodujici pro elektrické vlast-
nosti. Jako je elektrickd vodivost, dielektricka konstanta. Vyuziti t€chto ionomert je prede-
v§im v energetickém pramyslu jako ptidavek do fotovoltaickych ¢lankt, nebo jako do¢asna

pojiva keramickych materidlti, nebo jako vypli golfovych micka [9].
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3 SURLYN®

Surlyn® je kopolymer etylénu a kyseliny metakrylové, zesitovany kovovym kationtem, re-
gistrovan firmou DuPont™ na zacatku Sedesatych let dvacatého stoleti. Tento ionomer
poly(ethylen-ko-metakrylové kyseliny) ma stupeil neutralizace se zpravidla pohybuje od

20 % az do 80 %. Obsah metakrylové kyseliny je nizky ptiblizn€ do 15 mol%.

3.1 Priprava Surlynu®

Surlyn® se vyrabi pomoci radikilové kopolymerace, a to ethylenu a kyseliny metakrylové

pti vysokych tlacich.

Kyselina metakrylova je vysoce reaktivni. Vysoka teplota polymerace ztézuje kontrolu a
fizeni polymerace pii vysoce koncentrovanych roztocich a miize tak dojit k nekontrolova-
nému zesitovani fetézci. Proto by se méla kyselina metakrylova ptidavat po malych obje-

movych procentech [7]

Diky reaktivité kyseliny metakrylové a probihd zaclenovani této slouceniny do fetézce po-
lymeru v ndhodném usporadani. Nasledna neutralizace karboxylovych skupin je provedena

vhodnym ¢inidlem v roztoku kyseliny metakrylové nebo michanim ¢inidla s kopolymerem.

Neutralizaci karboxylovych skupin pomoci iontl ma vliv na morfologické vlastnosti kopo-

lymeru. V tomto kopolymeru se objevuji struktury amorfni, krystalické a iontové clustry.

Amorfni oblasti zplisobuji u Surlynu® prithlednost tohoto kopolymeru. Iontové clustery ob-
sazené v Surlynu ptisobi ptfevazné jako teplotné vratné pricné vazby, které maji znacny vliv
na viskoelastické vlastnosti polymeru.

Vznik ionomeru poly(etylen-co-metakrylova kyselina) probiha tak, Ze nejprve reaguje kyse-
lina metakrylové a a ethylen za vzniku poly(etylen-co-metakrylova kyseliny). Nasledné pii-

davkem hydroxidu sodného je za soucasného odsStépeni vody ziskan vysledny produkt [7].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26
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Obr. 16: Reakce ethylenu a kyseliny metakrylové.
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Obr. 17: Zneutralizovani kopolymeru E/MAA sodikovym kationem.

3.2 Vlastnosti Surlynu®

JelikoZ je Surlyn® &iry, vyuziva se k nahradé skla nebo v obalovém priimyslu, kde se potie-
buje vidét na zabaleny vyrobek. Tento material je zarovenl vysoce odolny proti poSkrabani,
chemikaliim a olejim.

Surlyn® méiZze byt viestranné tvarovan do riiznych slozitych tvard, s riiznou tloustkou. P¥i
stejné prithlednosti a chemické odolnosti. nasledné¢ mtize byt dale upravovan, a to barven
matnén, pokovovan, zmatnén nebo naopak vyhlazen. Tyto vlastnosti jsou upfednostiiovany

v kosmetickém a parfumérském priimyslu [10].

e Vlastnosti:

o Sklenény vzhled a barevné neutralni
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o Permanentné matny nebo leskly povrch

o Pocitové mékky hladky a hedvabny

o Nizka hustota 0.95

o Pruzny

o Odolny vic¢i chemikaliim

o HouZevnaty

o Otéruvzdorné

e Zpracovatelské vlastnosti

o Neviditelny vtok na pohledové ¢asti

o Velmi uzké usti vtoku pii vytlacovani

o Zadné oslabeni materialu v okoli usti vtoku (gate blush)

o Bez viditelnych defektl (bubliny, stokové Cary, jetting)

o Vstiikovani tlustosténnych vyrobku (az do 50 mm)

o Vstiikovani pii 180 °C

Tabulka 1: Obecné viastnosti materidlu Surlyn® .

Vlastnosti Hodnota Testovaci metoda
Hustota (g/cm?) 0,94 - 0,97 ASTM D 792
Tvrdost (Shore D) 36— 68 ASTM D 2240
Younguv modul 43-175 ASTM D 790
Pevnost v tahu 23-54 ASTM D 638
ProdlouZeni p¥i pretrzeni 285 — 770 ASTM D 638
Index toku taveniny 0,7-20 ASTM D 1238
Bod méknuti dle Vicata 47 -74 ASTM D 1525-70
Bod tani 70 — 100 DSC

Bot tuhnuti 38-75 DSC
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3.3 Typy Surlynu®

Jak bylo psano vyse, Surlyn® se zna¢i za jménem &islovkou. Cislovka znaéi oblast pouZiti,
vlastnosti materialu a zptisob zpracovani. Zplisob zpracovani mize byt vstiikovanim, ex-
truzi, koextruzi nebo vyfukovanim od toho se 1isi i vlastnosti Surlynu® , které jsou tak d&lany

na miru procesu

Tabulka 2: Vybrané vlastnosti pro riizné typy materidalu Surlyn®.

Material Surlyn® 8940 = Surlyn® PC-2200 Surlyn®1650 | Surlyn® 9950
Iont Na Na /n /n
Hustota [g cm™] 0,95 0,97 0,94 0,96
ITT [g/10 min] 2,8 12 1,8 5
Teplota tani [°C] 94 83 97 ]7
Zpracovani Vstiikovani / Vstiikovani /
Vstiikovani Vyfukovani
(doporucen¢) extruze extruze

Surlyn® pro vstiikovani

Surlyn® pro vstiikovéni je oznaden za svym jménem kromé &islovky oznacen i PC. Tento
material Surlyn® PC je vyuzivan hlavné pro lisovani lahvi a sklenic do sloZitych tvard. Tato
vlastnost je vhodna pro vyrobky, které jsou estetické. Vyrabi se tak vnitini a vnéjsi tvary

nadobek,
Surlyn® PC se pouziva pro vstfikovani kosmetickych lahvicek, uzavér a misek na krémy.

Procesnimi podminkami miizeme dosdhnout riznych designovych prvki, které u skla nedo-
sdhneme. Jedna se predevs$im u lehké zbarveni materialu, ¢aste¢na prihlednost, kombinace

vzord matnych a lesklych ¢asti [11].
Vlastnosti:
e Vysoky lesk
e Vyrobky pfijemné na omak
e Odolnost proti poSkrabani (nemusi se dale povrchove upravovat)

e Vynikajici chemicka abraze a odolnost
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Surlyn®pro vvtlaéné vyfukovani a vyfukovani:

Vyfukovanim se pfevazné vyrabéji lahve a folie. Pomoci tohoto materialu se mize vytvaret
prahledné, neprahledné, jednovrstvé nebo vicevrstvé lahve pro kosmetiku. A to zejména

lahvi pro Sampony a krémy.

Pomoci vytlacného vyfukovani, se mize vytvaret rizné povrchové struktury. Pokud bude
forma vysoce vylesténa dosahneme vysoce lesklého povrchu. Pti lehce zdrsnéné forme se

da dosdhnou matného nebo polo-matného vzhledu. Tuhou nebo pruznou strukturu [12].

Vlastnosti vicevrstvych obaly:

e Vysoce leskly povrch

e Odolny proti odéru a poskrabani
e Teply a ptijemny omak

e Vysoka chemicka odolnost

e Dobra stlacitelnost a pruznost

Vlastnosti jednovrstvych obaly:

e Vyborna transparentnost

e Stlacitelnost

e Dobra tuhost a pruznost

e Lepsi vyprazdiiovani lahvi a davkovani

e Dobré a bariérové vlastnosti (vlhkost, plyn)

e Chemicka odolnost

Surlyn® pro vyrobu golfovych mi¢kii:

Jelikoz Surlyn® ma velmi dobré fyzikalné-mechanické vlastnosti je vyuZivan i ve sportu a to
predevsim pii vyrobé golfovych mickd. Surlyn® se vyuziva k vyrobé vnitini ¢asti plasts a
vnéjsi Casti plaste micku. Kazda tato vrstva ma jiné vlastnosti. Vnitini vrstva je mék¢i na
rozdil od vnéjsi, kterd je mechanicky vice odolna [13].

Vlastnosti:

e (dolnost
e Vysoka tvrdost

e Siroky rozsah tuhosti
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e (Odéru-vzdornost

Obr. 18: Schéma vrstev s nejcastéjsim materialem pri vyrobé golfového micku.

Surlyn® pro baleni 1ékii:

Surlyn® je tvaien za tepla do folii pro baleni Iékai'skych a zdravotnickych nastrojt, pistroji,

které vyzaduji sterilizaci.

Pti baleni Iékovych forem je dilezité, aby blistr byl vSude stejnomérné tlusty, a to i v rozich,
kde tvafenim mize dochazet k ten¢eni materialu, tvorbé bublin a tak i nasledném znehodno-

ceni obsahu [14].

P11 pouziti procesu tvareni za tepla vykazuje tyto vlastnosti:

e Pohlcovani infraCerveného zéafeni a tim rovnomérné rozlozeni teploty
e Vysokd pevnost taveniny pfi teploté tvareni

e Nizka krystalinita

3.4 Komerc¢ni vyuziti

Jak bylo pséno v predchozi kapitole Surlyn® je amorfni polymer, ktery se vyuziva v oblas-

tech kde je potieba vidét obsah vyrobku, nebo jako ochrannd vrstva.
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e Baleni pro kosmeticky prumysl

Vlastnosti, které pied¢i sklo, predevsim véha, kiehkost a moznost tvarovat do raznych tvart,
dé&la Surlyn® prednim materidlem pro vyrobu baleni pro kosmeticky primysl. Zejména lah-
vicky pro parfémy, které mohou byt jak tenkosténné, tak i tlustosténné s riznou texturou
povrchu. Mohou se vstfikovat riizné€ slozité geometrické tvary, tak aby zaujmuly zdkaznika
a nasledné si produkt koupil. Dalsi vyznamnou vyhodou oproti sklu, je teply omak oproti

sklu [15,18].

Obr. 19: Vyrobky z materidlu Surlyn® - kosmeticky priimysl.

e Elektricky a elektrotechnicky pramysl

Material Surlyn® se vyuZziva i v elektrickém primyslu, a to predevsim ve fotoelektrickych

solarnich kolektorech. Tento kolektor je sloZen z vice materidlu pfedev§im z materialu So-
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lamet®, také od firmy Du Pont™, ktera je pfedev§im na predni vodivou stranu a zadni poko-
vovanou. Surlyn® se zde vyuziva piedevsim jako pouzdro pro cely fotovoltaicky panel.
Pouzdor fotovoltaického panelu by mélo byt odolné proti mechanickému poskozeni, dobie
adhezivni ke sklu, trvanlivé a odolné vii¢i UV zafeni a povétrnostnim podminkdm. Pomoci

aditiv v materialu Surlyn® se toho dosahne.

Dalsi inovativni vyuziti tohoto materidlu je ve elektroluminiscen¢nich materialech, kde Sur-
lyn® tvofi ochranou transparentni vrstvu. Surlyn® ma polarni charakter a tim umozZiiuje bez-

problémovou funk¢nost elektroluminiscencniho inkoustu [15,18].

L
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Obr. 20: Vyrobky z materidlu Surlyn® - elektrotechnicky priimysl.

e Obalova technika

Folie z materidlu Surlyn® je jednou z vrstev vicevrstvych folii pouzivané k baleni potravin.
Hlavnim divodem je zdravotni nezdvadnost, svafitelnost 1 kdyz je povrch félie mastny, ad-
heze k mastnym vyrobktm, prihlednost a nepropustnost plyni, predev§im kysliku. Tim je
zarucena trvanlivost vyrobku. Vicevrstvé folie na baleni masa mohou jako bariérové vrstvy
vyuzit naptiklad Polyamidu, EVOH (kopolymer poly(ethylen-vinyl-alkoholu)) a vrstvu folie

ze Surlynu®.
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Pro baleni suchych potravin jako jsou obiloviny je to vrstva: HDPE-HDPE- Surlyn®.

Sacky na prasek k rozmichéni ve vodé¢ (sachet): lak — potisk — papir — HDPE — Hlinikova
folie — Surlyn® [15].

o}
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Obr. 21: Vyrobky z materidalu Surlyn® - obaly.

Dal§im vyrobkem balici techniky je obal zvany Cold packing neboli Arliner®. Jde o uréitou
néhradu polystyrenovych obalii. Tento obal je rozd&len do komor z pokoveného Surlynu®
ve kterych je inertni plyn, ktery ma jak tlumici u€inky proti naraziim, tak i zachovava teplotu
uvnitf baleni. Dobrym termickym vlastnostem je docileno tim, ze komory jsou uspotadany
do tvaru plastve. Nejen, ze to zabraiuje teplotnimu pienosu tak i po vypusténi plynu se stava

obal skladny [15,18].

Obr. 22: Vyrobky z materidlu Surlyn® - Cold packing, Airliner®.
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4 CHARAKTERIZACNI METODY

V této kapitole budou pfiblizeny méfici piistroje a jejich veli¢iny, at’ uz fyzikalnich tak 1
mechanickych. Pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie se sleduji fazové pirechody ma-
terialu, diky nimz se daji urcit charakteristické teploty. Pomoci téchto teplot nasledné zjistit
kdy material degraduje i se tavi. Viskoelastické vlastnosti zase urcuji teplotni rozsah oblasti
pouziti, tak aby si zachoval dané zpracovatelské vlastnosti. Pomoci tahovych zkousSek zase
zjistime mechanické vlastnosti daného materialu, coz je rozhodujici pro oblast pouziti ma-
teridlu. Pomoci optickych vlastnosti zase propustnost svétla, kterd je dalezita u obalovych

materialt, nebo u nahrad skla.

Tato kapitola slouzi jako opérny bod praktické ¢asti této diplomové préce, jelikoz se budou

vybranymi metodami vyhodnocovat vlastnosti materialu.

4.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) sleduje u¢inky fazovych ptechodli nebo che-
mické reakce jako funkci teploty. V DSC je rozdilny tepelny tok ke vzorku a referenénimu
vzorku pfi téze teploté zaznamenana jako teplotni zavislost. Teplota vzorku 1 referencniho
vzorku je ohfivana konstantni rychlosti. JelikoZ DSC je métend pii konstantnim tlaku, te-
pelny tok je ekvivalentni k zmén¢ entalpie.

(6H> —dQ—C
oT)p dr P

DSC sleduje tepelny tok, ktery je potieba k udrzeni nulového rozdilu teplot mezi vzorkem,
ktery se zkouma, a referenénim vzorkem v zavislosti na teploté nebo ¢asu. Vyhodnocenim
této metody je kiivka, ve které jsou patrné charakteristické teploty jako je teplota tani, skel-

ného piechodu, krystalinity, kontrola vyzihani nebi vytvrzeni [17].
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Tabulka 3: fazoveé prechody a jejich termické projevy [17].

Fyzikalni procesy Chemické procesy
Endotermni Exotermni Endotermni Exotermni
Tani u dehydratace x
krystalizace * degradace . ®
. oxidacni
odparovani ® degradace %
sublimace ® redoxni X ®
reakce
teplota
skelneho posun polymerizace ®
prechodu

Vzorek o hmotnosti 10 — 300 mg se umistuje do specialni panvicky, kterd se uzavie v lisu
v kapsli. Tato kapsle je prfedevsim z hliniku, zlata, stfibra ale i ocele. Vzorek v panvicce je
umistén na rotacni podavac pristroje a ten si sdm poda vzorek do tepelné komurky, kde za-
pocne ohtivani podle nadefinovaného teplotniho profilu. V komtrce muze cirkulovat inertni

plyn, aby nedoslo k degradaci materiélu.

Pti nastavovani teplotniho profilu se déa nastavit, jakou rychlosti se ma dany vzorek ohtivat

a na jakou teplotu, popfipad¢ setrvani na této teploté ¢i pocet opakovani jednotlivych cykli.

Linear emperature scan
dI = 20°Cirvin

tme

tmeand T

Obr. 23: Princip mereni DSC.
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ZkuSebni i referencni vzorek jsou zahfivany stejnou rychlosti tak aby mezi nimi nebyl zadny

teplotni rozdil. Mnozstvi tepla, které je potieba udrzeni izotermnich podminek mezi vzorky

v zavislosti na ¢ase anebo na ¢ase. Pokud se tepelna kapacita snizi, dochazi k exotermnimu

procesu, kdyz naopak tepelna kapacita vzrista, dochazi k endotermnimu procesu vzorku,

v zavislosti na tyto podminky se bude zvySovat nebo snizovat dodavané teplo danému

vzorku.

Mezi typické oblasti vyuziti DSC patii [17]:

Skelné prechody — reverzibilni zména amorfni ¢asti polymeru z nebo do vis-
koézni nebo kaucukovitého stavu. Teplota skelného ptechodu je velmi dilezitd
pro amorfni materidly, je to totiZ ukazatel stability. Takto mize byt DSC po-
uzito pro stanoveni krystalinity vzorku.

Teplota tani — je to ptechod z krystalické pevné latky do kapalného nebo vis-
koelastického stavu. Entalpie tani je tepelna energie potiebna pro taveni, tedy
odbouravani krystalické miizky. Podle piku teploty tani se da poznat slozeni
krystalické faze. Tim se daji stanovit piimési ve vzorku, pokud to nebude
Cisty materidl.

Teplota krystalizace

Diky tomu, Ze kazdy polymernim materiadl ma fazové prechody specificka, vyuzivas se DSC

predevsim k identifikaci neznadmych vzorkl polymert.

endo
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Obr. 24: K¥ivka pro polymer vyhodnocena pomoci DSC[17].
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4.2 Viskoelastické vlastnosti

Viskoelasticita urcuje oblast materidlii, které se nachazi mezi idedln¢ elastickymi a viskoz-
nimi materialy. U viskoelastického materidlu se cast mechanické energie pii harmonickém
namahani vyuzije pfi odleh¢eni matridlu zbytek se disipuje. Napéti v tomto materialu pied-
bih4a pomérnou deformaci o urcity fazovy posun, ktery je mezi témito veli¢inami v intervalu

o = (0,1/2).

Evaluace viskoelastickych vlastnosti je velice citliva analyza k hodnoceni mechanické ode-
zvy chovani materialu v pevné ¢i kapalné fazi, ktery je podroben oscilaénimu napéti. Me-
chanické chovani je vyjadieno dynamickym komplexnim modulem, ktery se déli na ima-
ginarni ¢ast (dynamicky ztratovy modul) a redlnou ¢ast (konzervativni modul pruznosti) a
nasledné jejich pomérem nazvanym ¢initelem vnitiniho tlumeni. Typické hodnoty dynamic-
kého modulu pro polymery se pohybuje od 10° — 10° MPa v z4vislosti na typu polymeru,
teploty a frekvenci. Dynamickd mechanicka analyza oddéluje elasticitu a viskozitu na dva

nezavislé procesy [19].

u]
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Obr. 25: Casova zavislost napéti a pomeérné deformace pri harmonickém nama-

hani viskoelastickych materiali.

¢ Komplexni modul pruznosti

Komplexni modul pruznosti charakterizuje material. Je to pomér fazorit mechanického na-

péti o a relativni deformace e.
o = gy cos(wt + &)

e = gy cos(wt)
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Kde w je tihlova frekvence. Vyse zobrazena rovnice, kterd popisuje casovou zavislost napéti

pfi opakujicim se namahani, 1ze zapsat do nasledujiciho tvaru:

0 =0y cos(w-t+38) =0a,-cosd-cos(wt) — b, -sind - sin(wt)

I
0 = 8y cosd - cos(wt) + §, - sind - cos (a)t + E)

A nasledné zjednodusit:
. ] I
0=G g cos(wt) +G -eo-cos(wt-z)

G’ je oznacena jako realna sloZzka komplexniho modulu pruZnosti v tahu materidlu. Realna
sloZzka komplexniho modulu pruznosti urcuje energii, ktera se transformuje za jednotku casu

mezi elastickou a setrva¢nou slozku energie beze ztrat v télese.

. 0Oy
G =—-cosf ,
€o

Imaginarni slozkou E““ komplexniho modulu pruznosti v tahu se vyjadiuje ztratovy Cinitel
neboli tlumici vlastnosti materidlu. Ztratovy modul pruznosti vyjadiuje energii, ktera se pre-
méni pii harmonickém mechanickém zatéZzovanim o urcité frekvenci pfeméni na teplo za

jednotku casu.

. Oy .
G =—-siné ,
€o

Pokud se redlna a imaginarni slozka komplexniho modulu secte vyjadii se tak komplexni

modul pruznosti neboli Youngtiv modul pruznosti.
G"=G +iG

Redlna slozka komplexniho modulu charakterizuje tedy pevnost materialu, kdezto imagi-

narni slozka tlumici vlastnosti materialt[19].
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e Cinitel vnitfniho tlumeni

Cinitel vnitiniho tlumeni je pomér slozky imaginarniho komplexniho modulu pruznosti a
realné slozky komplexniho modulu pruznosti. Slouzi pfedev§im k popisu materiali z hle-
diska schopnosti tltumeni mechanickych vibraci.

_& =tand
n =, =tan

Pti nizsich hodnotach fazového posuvu, kdy 6 — 0 ptevazuji elastické vlastnosti. Zatimco
pokud hodnoty fazového posuvu jsou vyssi 0 — m/2 prevazuji tlumici vlastnosti viskoelas-

tického materialu [19].

4.2.1 Charakterizace pevné faze pomoci dynamické mechanické analyzy (DMA)

Ptistroj na métfeni dynamické mechanické analyzy se sklada z n€kolika ¢asti. Nejdulezitéjsi
z nich jsou dvé rovnobézna ramena, ktera jsou vyvazena a ulozena na specidlnich ¢epech
blizko stfedu ramen. Cepy, na kterych jsou ramena pfichycena jsou torzni pruziny. Mezi
ramena se do drzaki upina vzorek, ktery svou geometrii a pisobici rezonanc¢ni frekvenci
tvofi rezonan¢ni systém. Celé zafizeni je umisténo v temperované komote. V této komoie
se d& provadet méfeni jak uz pti izotermni teploté, tak 1 pti zmeéné teploty. Deformace vzorku
je zpusobena dvéma protichidnymi momenty o stejné velikosti, které pisobi na protilehlé

konce vzorku.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40
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Obr. 26: Popis pristroje DMA.

Pomoci DMA se muze charakterizovat polymerni material v zavislosti na modulu a ztrato-
vého uhlu na teploté, poptipadé i na Case. Tim popisuje zdkladni udaje o mechanickych

vlastnostech, které maji vliv na zpracovani a pouZitelnosti vyrobku [17,20].

Meérici usporadani:

e Mcgcfeni v tlaku
e Mg¢feni v tahu
e Smyk v sendvicovém uspofadani
e Ttibodovy ohyb
e Dvojity vetknuty nosnik
e Jednoduchy vetknuty nosnik
Pouziti DMA:
e Teplota skelného prechodu, bodu meknuti a tani

e Mechanickych ztrat materalu

e Teceni metodou kripu
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e Stupen krystalizace, mira orientace, bod zesiténi

e Tepelnou stabilitu

Sample Deformation

Clamp

Sample

Obr. 27: Priklad deformace vzorku ve smyku [20].

4.2.2 Charakterizace kapalné faze pomoci analyzy reologickych vlastnosti

Reologie je véda o deformaci a toku latek, k tomu abychom mohli méfit viskozitu tavenin,

je potieba pfistroje viskozimetru.
Viskozitu mizeme rozdélit na dynamickou a kinematickou.

Dynamické viskozita je viskozita kapaliny vystavena mezi dvéma rovnobéznymi deskami
z nichz je jedna stacionarni a druha pohybliva ve své roviné rovnomérnym piimocarym po-

hybem definovana Newtonovou rovnici:
T=ny
kde:
T - smykové napéti [Pa]
n - dynamicka viskozita [Pa s]

y - rychlost smykové deformace [s]
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Kinematicka viskozita je podil dynamické viskozity a hustoty mérné kapaliny. Polymery
maji vysokou viskozitu a ve svych tokovych vlastnostech se nepodtizuji Newtonovu zédkonu.

Zavislost napéti na rychlosti smykového napéti se vyjadiuje:

T=ny
kde:
T - smykové napéti [Pa]
n - dynamicka viskozita [Pa s]
% - rychlost smykové deformace [s!]
n - nenewtonsky koeficient

viskozita v zavislosti na rychlosti smykové deformace muize klesat (psedoplastické chovani),

nebo vzrastat (dilatantni chovani).
Viskozimetry se mohou dé¢lit dle typu geometrie:

e Vailec — valec
Je tvofen valcovou nadobou, ve které se otaci mensi ponofeny valec ponofeny do kapaliny

o KuZel — deska
Je tvoten stacionarni deskou a kuZelem o velmi malém thlu. Smykové napéti je vyvolano
mezi deskou a kuzelem.

e Deska — deska
Smykové napéti je vyvolano mezi dvéma deskami, které osciluji proti sobé v opacném
smeru.

e Kapilarni viskozimetr

S 24

4.3 Index toku taveniny (ITT)

Index toku taveniny udavd mnoZstvi taveniny v gramech (MFR) nebo cm’® (MVR), které
protece vytlaCovacim plastometrem za 10 minut pii predepsanych podminkach zkousky dle

normy CSN EN ISO 1133. ITT udava pouze jeden bod a tokové kiivce.

MVR a MFR jsou zavislé na smykové rychlosti. Pfi této zkousce jsou smykové rychlosti
mensi nez ve skute¢ném procesu. Proto se tyto metody pouzivaji pii kontrole kvality vstup-

niho materialu.
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RozliSujeme:

e Hmotnostni index toku taveniny MFR [g / 0min ] — melt mass-flow rate

MFER(T myom) = treft. -
Kde:
T - zkuSebni teplota taveniny [ °C]
Muom - nomindlni zatizeni [kg]
m - primérna hmotnost odfezkl [g]
tref - referencni ¢as [s] (10 min = 600 s)
t - Interval odfezavani [s]

e Objemovy index toku taveniny MVR [cn® / 10min ] — melt volume-flow rate

Strerl  427-1

MVR( mpom) = ;
Kde:
S - primérny priifez pistu valce [cm?’] (= 0,711cm?)
[ - stanovena vzdalenost, kterou pist urazi, nebo primérna hodnota jednotli-

vych métfeni vzdalenosti [cm]

diky indexu toku taveniny miiZzeme pomérné rychle stanovit tokové vlastnosti taveniny.
Jedna se avSak o orienta¢ni hodnotu.

Objemovy index toku taveniny je vhodny pro porovnani plnénych a neplnénych termoplastt.
Ale nelze tuto metodu pouzit pro materidly, pti kterych reologické chovani ovliviiuji jevy

jako hydrolyza, kondenzace, sitovani [22].

4.3.1 Casti kapilarniho reometru:

e Vilec — je upevnény ve svisle poloze a vyrobeny z materialu, ktery je odolny vici
otéru a korozi za vysSich teplot. Material plasté valce musi byt inertni viici zkouSe-
nému materidlu. Délka vélce se pohybuje od 115-180 mm a vnitini primér je

9,550 + 0,025 mm [22].
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e Ocelovy pist — pracovni délka pistu musi byt minimalné rovna délce valce. Hlava

pistu ma presné definované rozméry dle normy, a pramér pistu je 9 mm. V horni

Casti pistu je prstynek, ktery drzi snimatelné zavazi. Zavazi musi byt tepelné izolo-

vano od pistu, aby nedochézelo k ochlazovani pistu a tim zkresleni vysledkt. Na

pistu jsou vyznaceny rysky vzdaleny od sebe 30 mm [22].

e Zavazi— Zavazi se musi poskladat tak, aby vysledny soucet zavazi i pistu odpovidal

nominalnimu zatizeni dané polymerni taveniny [22].

e Tryska — je vyrobena z karbidu wolframu nebo tvrzené oceli o délce 8,000 £ 0,025

mm, a nejéastéji o nominalnim praméru 2,095 £ 0,005 mm. Primér trysky zavisi na

druhu polymeru [22].
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Obr. 28: Popis casti plastometru.

4.4 Tahova zkousSka

Tahova zkouska patii k jedném ze zakladnich vyhodnocovacich metod mechanickych vlast-

nosti materidlu. Provadi se tak, ze zkuSebni téleso se natahuje v jednom sméru definovanou

rychlosti do okamziku, nez se té€leso porusi nebo do okamziku kdy se napéti nebo deformace

dosdhne pfedem zvolené hodnoty.
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4.4.1

Veli¢iny:

Pocatecni méfena délka — Ly — pocatecni vzdalenost ve stfedni Casti zkusebniho té-
lesa.

Tloustka — 4 — mensi pocateni rozmér pravouhlého prifezu ve stiedni ¢asti zkus.
télesa.

Sitka — b — vét§i pocateéni rozmér pravotihlého prifezu ve stfedni ¢asti zkus. télesa
Pritfez — 4 — soucin pivodni tloustky a Sitky zkusebniho télesa

Zkusebni rychlost — v — rychlost oddalovani Celisti

Napéti — o — normalova sila vztazena na jednotku plochy ptivodniho prifezu mérené
délky.

Napéti na mezi kluzu — o, — napéti pii pomérném prodlouzeni na mezi kluzu.

Mez pevnosti — o, — napéti pti prvnim lokalnim maximu pozorovaném v prubéhu
tahové zkousky.

Napéti pti x % prodlouzeni — o — napéti, pfi kterém dosédhne prodlouzeni zadané
hodnoty x, vyjadiené v procentech,

Napéti pii pretrzeni — o, — napéti, pii kterém dochézi k ptetrzeni zkuSebniho téliska.
Pomérné prodlouzeni — € — zvétSeni délky vztazené k pocatecni métené délky.
Pomérné prodlouZeni na mezi kluzu — ey— prvni vyskyt zvétseni pomérného prodlou-
zeni v tahové zkouSce bez zvySeni napéti.

Pomérné prodlouzeni pfi pretrZeni — ep— pomérné prodlouzené pii poslednim zazna-
menaném bodu pfed sniZenim napé&ti na hodnotu mensi nebo rovnou 10 % meze pev-
nosti, jestlize dojde k pfetrzeni bez meze kluzu.

Pomérné prodlouZeni na mezi pevnosti — em — pomérné prodlouzeni pii kterém je
dosaZeno meze pevnosti.

Jmenovité pomérné prodlouzeni pii pfetrzeni — &n — jmenovité pomérné prodlouzeni
u posledniho zaznamenaného bodu pied poklesem napéti na hodnotu mensi nebo
rovnou 10 % meze pevnosti, pokud dojde k ptetrzeni po mezi kluzu.

Modul — Et— smérnice kiivky napéti/pomérné prodlouZeni.

Poissoniiv pomér — p — negativni pomér ptiristku pomérného prodlouzeni Aen
v jedné ze dvou os kolmych ke sméru protahovani k odpovidajicimu pfirastku po-
mérného prodlouzeni Ael ve sméru protahovani, v linearni ¢asti deformacni kiivky

oproti normalové.
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4.4.2 Prubéh deformace zkuSebniho télesa:

Po zatizeni se zacne zkuSebni téleso deformovat a v tomto dusledku za¢ne ménit 1 své roz-
méry.
Prodlouzenim zkuSebniho télesa se méni jeho ptivodni délka a tuto zménu nazyvame po-

meérné prodlouzeni

AL
&= LO

Pti zvySovani prodlouzeni zkuSebniho télesa dochazi také k pomérnému zkraceni Sitky a
tloustky zkuSebniho télesa.

Ab Ah
E&p =7, Ep = 7
by ho
Vztah mezi pomérnym prodlouzenim a zkracenim se nazyva Poissonuv pomeér, ktery

&  &n
H &, &

charakterizuje zménu objemu protazenim. Pokud se objem télesa béhem zkousky neméni
tak Poissontiv pomé&r u nabyva hodnoty 0,5. V mnoha ptipadech se prirez zmensuje méné

nez odpovida protazeni, ¢imz narlistd objem a hodnoty Poissonova poméru klesaji.

AV AL

Pomérné prodlouzeni se vyjadiuje také v procentech jako protazeni. A z toho je poté

AL
e=—-100 [%]
Ly

definovana taznost neboli mezni hodnota deformace.

L
g = L—O" 100 [%)]

Kde: L, — délka zkuSebniho télesa pii pretrzeni.
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Obr. 29: Tahova kiivka.

Elastické chovani materialu v oblasti malych deformaci se da popsat Hookovym zakonem,

popisujici vztah mezi napétim a deformaci, které jsou navzdjem v piimé amete. Konstan-

tou umérnosti je modulu pruznosti E tzv. Younglv modul. Hodnota modulu pruznosti se
E= % [Pa]

stanovuje z tahovych kfivek v linearni oblasti zavislosti napéti na deformaci. Cim vyssi je

hodnota modulu pruznosti tim je vyssi tuhost materialu.

Tahova kiivka mé né€kolik dulezitych bodu, které nam popisuji chovani zkouseného materi-

alu.

Bod na kiivce, kde kon¢i Hookovské chovani se oznacuje jako mez imérnosti a je vyjadiena

smluvnim napétim

S rostoucim zatizenim dochézi k zaktiveni tahové kiivky, ve kterém se nachdzi bod oznaco-

vany jako mez pruznosti, kdy je deformace jesté vratna.

E
O-r:A_r [Pa]
0

Za timto bodem dochazi pti zvySeni napéti k velké deformaci a nastava plasticka — nevratna
deformace zvand mez kluzu. Pokud za timto bodem dojde k poklesu napéti je oznaovan

jako horni mez kluzu, zatimco minimum pokracujici kiivky jako dolni mez kluzu.
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Fy Fgn Fra
ox =— |[Pa], oxkn = —— [Pa], Okq = —— [Pa]
Ao Ao

Za dolni mezi kluzu se zvysuje napéti az do maxima, kdy dochazi k pietrzeni zkuSebniho
télesa.

Mez pevnosti tahu se definuje jako napéti potfebné k pretrZzeni zkusebniho télesa vztazené
na puvodni prifez. K vypoctu se pouziva maximalni hodnota sily, i kdyz k pfetrzeni dochazi

pii niz§im napéti [23].

4.4.3 Tvary tahovych krivek

Pomoci typickych prabéht tahovych kiivek mizeme ucit o jaké materidly se jedna jestli o

tvrdé (1), plastické (2) materialy nebo elastomery (3) obr.30.

Prvni (1) kiivka zobrazuje materidly tvrdé a elastické, které maji vysokou pevnost a malou
taznost. Tyto materidly se prezentuji tim, Ze jsou mélo houzevnaté a lom je kiehky. Jsou to

predevsim kovy, sklo, PMMA, pryskyfice ...

Materialy, které predstavuje kiivka 2 z obr.30 se oznacuji jako materialy s plastickym cho-
vanim. Pocatek maji linedrni jako tuhé materidly, ale maji vétsi plastickou oblast, ve které
se objevi horni mez kluzu. Poté dochazi ke sniZovani napéti. Pfi nasledném plisobeni napé&ti
dochazi k tazeni materidlu a tim i k orientovani makromolekularnich fetézc. Materidl se
pretrhne az pii nékolikandsobném protazeni. Dale prvni ¢ast kiivky 2, popisuje chovani u
plastického materidlu, kdy je horni mez kluzu také hodnotou meze pevnosti v tahu.

Kftivka 3 popisuje prubeh pfedevsim elastomernich materiald na bazi pryze. Vyznacuje se
nelinedrnim plynulym pribeéhem, pii velké pocatecni deformaci pii nizkém napéti a na konci

zvySené€ napéti s taznym lomem, ktery je zaroven 1 mezi pevnosti v tahu.
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Obr. 30: Charakteristické tahové kiivky 1 — tvrdy material, 2 — plasticky material,

4.4.4 ZkuSebni téliska

3 — elasticky material[23].

Zkusebni t&lesa jsou piedepsané dle ptislusné normy CSN ISO EN 527 — 1/5. Tyto t&lesa

jsou lopatkovitého tvaru. Za lopatky se zkuSebni téliska uchycuji do Celisti trhaciho stroje,

nasledné se vyvozuje sila na zaZenou ¢ast téliska. Dle typu materidlu a typu ptipravy vzorku

(folie, vylisovana deska, nasttik, vulkanizat) se od sebe lisi téliska velikosti, poptipad¢ tva-

rem[23].

1A
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Obr. 31: Rozdéleni zkuSebnich télisek pro tahové zkousky dle CSN ISO EN 527.
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4.5 Optické vlastnosti

Pomoci optickych vlastnosti u polymert se dé sledovat kvalita vyrobkii, sledovani vlastnosti
a procest. Pomoci propustnosti svétla amorfniho polymeru se da zjistovat tloustka materi-
alu pfi extruzi. Déle je propustnost svétla dilezitd v obalové technice. Pomoci indexu lomu

se naopak da sledovat Cistota a slozeni daného materialu.

U optickych vlastnosti sledujeme:

e Index lomu svétla
e Propustnost svétla
o Lesk

e Rozptyl

e Zakal (u transparentnich material{)

4.5.1 Index lomu svétla

Je to pomér rychlosti svétla ve dvou riiznych optickych prostiedich. Podle toho, s ¢im se

porovnava rychlost svétla v daném prostiedi rozliSujeme absolutni a relativni index lomu.

e Absolutni index lomu — je definovéan jako pomé&r rychlosti Sifeni svétla ve vakuu c a
rychlosti v v daném prostfedi. Absolutni index lomu je vZdy vyssi neZ jedna.
c
N =-—
v
e Relativni index lomu — je definovan jako pomér rychlosti Sifeni svétla ve dvou op-

tickych prostfedich v; a v..

Ny

Ny, =
) N2

Me¢feni se provadi pomoci spektrometr anebo refraktometrti.

U opticky anizotropnich vzorkl je potieba provadét mefeni na vice mistech. U opticky izot-
ropnich vzorkl 1ze zjednoduSen¢ méfit zkuSebni téleso v kapalinach s riizny indexem lomu.
Po osviceni monochromatickym svétlem se vzorek stava neviditelnym, pokud ma stejny in-

dex lomu svétla jako kapalina [24].
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4.5.2 Propustnost svétla

Propustnost svétla polymernim materidlem je ovlivnéna jeho sloZzenim a strukturou, zdali je
polymerni material amorfni nebo semikrystalicky. K poklesu propustnosti svétla dohazi
v disledku absorpce a odrazu dopadajiciho svétla. Pokles intenzity neboli absorbanci je

popsan Lambert-Beerovym zakonem.

| = lyePh
Kde: p - Absorpcni koeficient udavajici mnozstvi intenzity svétla absorbované na
draze 1 cm
/ - intenzita paprsku po prichodu vzorku o tloust'ce /4 [cm]

Kromé propustnosti se také definuje zaporny logaritmus propustnosti — extinkce.

El70= e Ph

Pokles intenzity se méfi srovnavaci metodou oproti standartu, ktery tvoii destilovana voda,
folie nebo vzduch. Svételny paprsek se $tépi na dvé ¢asti a nasledné je upraven na stejnou
intenzitu. Jedna ¢ast pak prochazi zkouSenym materialem a druhé standardem. Kompenzaci
rozdilt proudii fotonky obou svazkil paprsku potenciometrem se zjisti propustnost nebo ex-

tinkce.

Pro vzajemné srovnani jednotlivych polymernich materialti se extinkce pfepocitava na urci-

tou tloustku [24].

E.=E E
x h
Kde: Ex - extinkce pii srovnavaci tloust’ce
E - extinkce vzorku
h - srovnavaci tloustka [mm]
h - tloust’ka vzorku [mm]
4.5.3 Lesk

Hodnota lesku optickych vlastnosti je obtizn€ definovatelna, jelikoZ do ni vstupuji mnoho
proménnych jako je thel dopadu a odrazu, vinova délka a polarizace svétla, povrchova struk-

tura, vlhkost, starnuti, povrchova tprava, teplota, vyrobni technologie...
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Je-li vzorek prithledny nebo jeho horni vrstva lesk ovliviiuji spodni vrstvy pod tou prihled-
nou. Nerovnost povrchu materidlu zptisobuje kromé odlesku také rozptyl svétla. To vyzaduje
méieni intenzity a rozptylu pro témét kazdy uhel dopadu v zavislosti na pozorovani. V praxi
se poté nesleduje maximalni hodnota lesku, ale porovnava se jeho reprodukovatelnost. Pro

jednotlivé technologické procesy.

ProtoZe je lesk definovan riznymi zpiisoby, lisi se také jeho metody méteni. Hardyho foto-
metr méfi intenzitu pomoci odrazeného svétla uvnitt rozptylové koule s definovanym otvo-
rem. Vnitini stény této koule jsou matné, avSak s velkou odrazivosti svételnych paprski.
Dvéma otvory vchazi svazek paprskii — jeden pro méfeni odrazu a propustnosti, druhym
vchazi srovnavaci svételné paprsky a odrazeji se od standartni odrazové plochy. Intenzita

svételnych paprski se postupné prométuje fotobuiikou [24].

4.5.4 Rozptyl

Rozptyl svétla je ta Cast svétla, kterd se pii pruichodu materialem odd€li o vice nez 2,5 °.
Odrazeny paprsek, ktery je usmérnény kondenzatorem a clonou smétuje na zkusebni vzorek.
Ve fotometru se poté méti odraz (lesk) nebo propustnost v zavislosti na umisténi svételného
paprsku ve fotometru. Rozptyl se méii tak ze se nejprve zméfi propustnost standartu a po

odstranéni standartu se zméti svételné paprsky odchylené o 2,5 °.

Pomoci rozptylu se da zméfit také propustnost svétla, tak ze se vzorek proméiuje ve dvou
vzdalenostech od fotobuniky. Rozptyl je pak definovén jako rozdil obou intenzit odrazené¢ho

paprsku [24].

l, -1
-1

0 [%]
L

T =

Rozptyl svétla je ovlivnén tloustkou vzorku, proto se provadi korekce na tloustku.

Kde: »’ rozptyl pfi tloust’ce '~

r rozptyl pii tloust’ce A
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

Cilem diplomové prace bylo pfipravit vzorky z riznych $arzi z materialu Surlyn® od firmy
Du Pont™. V dal§im kroku, bylo ukolem bylo zjistit jaké vlastnosti a rozdily maji $arze mezi
sebou.

Aby se zjistily rozdily mezi SarZzemi a jejich odchylky mezi sebou, byly pouzity nésledujici

charakteriza¢ni metody:

e ITT (index toku taveniny)

e Stabilita materialu (termomechanické vlastnosti)
e Tahové zkousky (mechanické vlastnosti)

e DMA (viskoelastické vlastnosti)

e DSC (termické vlastnosti materialu)

e Fotometr (propustnost svétla materialu)
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6 MATERIALY A PRISTROJE

6.1 Pouzité materialy a pristroje
e Materialy:
Surlyn® 8940 dodany firmou DuPont™ - 10 réiznych $arzi (jedna vyrobena v USA)

- Surlyn® 8940 — obsahuje 30 %, 5,4 mol % metakrylové kyseliny neutralizované

sodikem

e Pristroje:
Diferenc¢ni skenovaci kalorimetr Mettler Toledo DSC1, (Mettler Toledo, SV)’/carsko),
Rotac¢ni viskozimetr Anton-Paar MCR 502, (Anton-Paar, Rakousko),
Mikrohnéti¢ Xplore MC15, (Xplore, Nizozemsko),
Plastometr ITT Tinius Olsen MP600, (Tinius Olsen, USA),
Fotometr INFINITE M200Pro NanoQuant, (Tecan Group Ltd., Svycarsko),
Vytlagovaci stroj BOCOMATIC 20, (Boco, Ceska Republika),
Testometric MT350-5CT, (Testometric, Velka britanie),
Rugni lis s otopnymi deskami
Ru¢ni lis s chladicimi deskami

Dalsi laboratorni vybaveni: Analytické vahy, laboratorni vahy, skalpel, lis na vysekavani

vzorkl, pinzeta, elektricka susarna.

6.2 Priprava vzorki

6.2.1 ITT (Index toku taveniny)

Nejprve byly vSechny vzorky Sarzi vysuSeny po dobu 12 hodin pti 60 °C v elektrické su-
Sarn¢. Nasledné byl evaluovén index toku taveniny pomoci plastometru Tinius Olsen
MP600. Méteni se provadéla pii teploté 190 °C a zatiZeni 2,16kg. Vytlacenad struna z plas-
tometru byla odebirana v intervalu 10 sekund. Po odebrani 10 vzorkl vytlatené struny se

vzorky zvazily a z jejich primérné hodnoty vypocital index toku taveniny podle vztahu:
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MFER(T myom) = treft. -
kde:
T - zkuSebni teplota taveniny [ °C]
Muom - nomindlni zatizeni [kg]
m - primérna hmotnost odfezkl [g]
tref - referencni ¢as [s] (10 min = 600 s)
t - Interval odfezavani [s]

6.2.2 Stabilita ganulatu
Stabilita granulatu pomoci mikrohnétice Xplore MC15.

Nez zacalo samotné méteni stability materialu, musel se granulat vysusit po dobu dvanacti
hodin o teploté 60 °C. Po vysuSeni granulatu se odvazilo 12,5g na laboratornich vahach.
Takto navazeny vzorek byl nasledné pomoci trychtyfe s pistem vpraven do komory mi-
krohnétice otacejiciho se rychlosti 20 rpm. Po vyprazdnéni trychtyte s pistem, pfiblizné bé-
hem 1 minuty, se komora mikrohnétice uzavrela. Poté zacalo samostatné méfeni pii 50 rpm
korodujiciho dvousneku pii teploté¢ 220 °C po dobu 30 minut. Vystupem této zkousky je
ktivka popisujici velikost normalové sily plisobici pfi michani na otacejici se Snéky, jenz

nepiimo odpovida mife viskozity michaného materialu, v zavislosti na case.

6.2.3 Charakterizace pomoci DSC
K tomuto méfeni byl pouzit ptistroj DSC 1

Opét byl vysusen granulat jak v predchozich bodech. Z granulatu byl pomoci skalpele od-
fiznut maly kousek vzorku, ktery se zvazil v hlinikové panvi€ce na laboratornich vahach.
Vzorek se zalisoval v hlinikové panvicce do tablety pomoci malého ru¢niho lisu. Takto pii-

pravena tableta byla pfemisténa do podavace DSC.

Metoda méfeni byla nastavena v rozsahu teplot 25 — 240 — 25 — 240 — 25 °C pfi dob¢ tem-

perace 5 minut na stanovené teploté (25 °C a 240 °C) a zahtivani rychlosti 10 °C/ min.
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6.2.4 Lisovani desek

Lisovani desek probihalo na ru¢nim lisu s otopnymi deskami temperovanymi na 200°C v réa-
mecku o velikosti strany 125 mm a vySce 1 mm. A nasledné chlazeno v ru¢nim lisu s tem-

perovanymi deskami proudici vodou na 20 °C.

Granulat materidlu Surlyn® se opét vysusil dle po dobu 12 hodin pii 60 °C v elektrické su-

sarné. Poté se navazil granulat o hmotnosti 16,3 g dle vztahu:
V=a%?-h= 125%-0,1 = 15,63 cm?
Nasledné s 10% navyseni hmotnosti, kvtli ztratam, pti zatékani polymeru mimo ramecek:

m=(V-p)+10% = (15,63-0,95) + 10 % = 16,3 g

Kde:
a - délka hrany ramecku [cm]
h - vyska ramecku [cm]
V - objem [cm’]
m - hmotnost [g]
p - hustota [g/cm®]

na lisovaci desky se vloZil pecici papir, aby nedoslo pfilepeni vylisované desky k lisovaci
desce. Na lisovaci desku s pe€icim papirem byl polozen rdmecek o velikosti 125 x 125 x 1.
do stfedu ramecku byl nasypan navazeny a vysuseny granulat. Opét se ramecek piekryl pe-
¢icim papirem a horni lisovaci deskou. Desky s granuldtem a rdimeckem byly vloZzeny mezi
desky ru¢niho lisu. Lis se pomalu utahoval, coz vedlo k pfiblizovani tlaénych desek a liso-
vani granulatu. Utahovani lisu bylo postupné, kvili dobrému rozprostieni materidlu v ra-
mecku. Po zavfeni lisu byl vzorek lisovan po dobu dvou minut. Po ubéhnuti dvou minut byly
lisovaci desky s rameckem pfemistény do lisu, ve kterém proudila v chladicich deskach lisu
voda o teploté 20 °C. Lis se opé€t utahnul tentokrate rychle a deska se chladila po dobu tii
minut. Po ukonceni lisovani se lisovaci desky sundaly z rdmecku, odstranil se pecici papir a
vylisovana deska se vyloupla z rdmecku. Ptipravené desky byly nasledn€ pouzity pro hod-

noceni viskoelastickych vlastnosti.
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6.2.5 Viskoelastické vlastnosti

Viskoelastické vlastnosti taveniny byly charakterizovany pomoci rota¢niho viskozimetru

Anton-Paar MCR 502 geometrie deska — deska.

Z ptipravenych nalisovanych desek byly vyseknuty vzorky pomoci ru¢niho vysekavaciho
lisu a kalibru o priméru 25 mm. Na takto ptipravenych vzorcich se méfila viskoelasticita pii
teplotach 180 °C, 200 °C a 220 °C v inertni atmosféte dusiku. Méteni probihalo v rozsahu
frekvenci 100 — 1 57/ a deformaci 1 % garantujici zajiténi podminek oblasti linearni visko-

elasticity.

Pti vytemperovani métici komory se se méfici geometrie od sebe oddalila a vlozil se vzorek
na spodni desku geometrie. Nasledné se horni deska geometrie posunula dolii, az se dotkla
zkuSebniho vzorku. ZkuSebni vzorek se mezitim natavil a vytvofil kolem geometrii prste-
nec, ktery bylo potieba seSkrabnout pomoci mosazné Skrabky. Tento prstenec, ktery se vy-

tvofil, by mohl zkreslovat samostatné méteni.

6.2.6 Vytlacovani pasku

VytlaCovani pasku o Sifce 15 mm a tloust'ce 1 mm bylo provadéno na vytlacovacim stroji

BOCOMATIC 20. Granulat pted zpracovanim byl opét susen.

Vytla¢ovaci stroj mél 5 teplotnich pasem o teplotach 80 °C pod nasypkou, 130 °C v 1 tep-
lotni z6n€, 165 °C druhé teplotni z6n€ 180°C, tteti teplotni zoén€ a 200 °C na vytlacovaci

hlavé. Rychlost otacek Sneku byly 20,5 ot/min a rychlost odtahu byla 2,5 m/min.

VytlaCovany pasek se chladil ve vodni lazni o délce 2,5 metru, v niZ byla voda temperovana

na teplotu 20 °C.

6.2.7 Tahové zkousky

Tahova zkouSka byla provedena na pfistroji Testometric MT350-5CT o deseti vzorcich
v souladu s normou CSN ISO EN 527 kde vyseknuta zkusebni téliska méla tvar SA. Celisti
tenzometru se oddalovaly od sebe rychlosti 200 mm/min a jejich plivodni vzdalenost byla

25 mm od sebe. Tato vzdalenost slouzi k vypoctu relativniho prodlouZeni.

Z vytlacenych paskt, pripravenych pomoci extrudéru, se na vysekdvacim ru¢nim lisu vy-

sekly zkuSebni lopati¢ky. Nasekané vzorky byly po vyseknuti nechany pii teploté¢ 20 °C
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kondiciovat po dobu 24 hodin. Po uplynuti stanovené doby kondicionace byla nasledné pro-
Sen¢ oblasti kviili naslednému vypoctu napéti a protazeni téchto vzorkli. Méteni se provadélo

pro kazdy vzorek desetkrat. Z namétenych deseti kiivek se udélala jedna priméerna.

6.2.8 Optické zkousky

Optické zkousky byly méteny pomoci fotometru INFINITE M200Pro NanoQuant, méfila se

predeviim transmitance ve viditelném spektru svétla o vinové délce 400700 nm™.

Byly odebrany dva vzorky z vytlaceného pésku, které¢ byly vytlateny pomoci extrudéru.
Tyto vzorky se ocistily netkanou textilii od moznych necistot naneseny pfi manipulaci se
vzorky. Tyto necistoty by mohly zkreslit samotné méfeni. Po vyc€isténi povrchu vzorkl se
upevnily pomoci stavécich Sroubli do drzaku fotometru. Néasledné se drzék se vzorky vsunul
do komory fotometru. V komote fotometru vzorek ozatoval svételny zdroj s monochroma-
tickym svétlem o rtizné vinové délce. Po prvnim méteni byl ten samy vzorek otocen a znovu
méfen. Nasledné byl timto zpisobem méten i druhy vzorek. A z vystupnich dat udélana pri-
mérnd hodnota transmitance vzorku. Vystupem tohoto méfeni je kiivka zobrazujici zavislost

transmitance v zavislosti na vlnové délce.
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7 VYSLEDKY A DISKUSE

7.1 Index toku taveniny (ITT)

Index toku taveniny byl méfen dle normy CSN EN ISO 1133. Tedy pii teploté 190 °C a
nomindlnim zatizeni pistu 2,16 kg. V tabulce 4 vidime naméiené hodnoty ITT pro riizné
Sarze materidlu Surlyn®. Rozpéti ITT je Siroké a to od hodnoty 2,38 g/10 min aZ po hodnotu
3,06 g/10 min. takto Siroké rozmezi miiZze zpusobit urcité zpracovatelské potize, Material
s vysokym indexem toku taveniny je mén¢ viskdzni a pti stejné teploté i otackach $neku,
teCe lépe nez material s nizkym indexem toku taveniny. Materidl pii ptejiti Sarzi ve vyrobé

muze fluktuovat a vytvaret tak nestejnomérnou tloustku vytlacovaného profilu.

Nejnizsi hodnotu indexu toku taveniny mél vzorek 4 s hodnotou 2,38 g/10 min. U tohoto

vzorek muzeme tedy ocekavat nejvetsi uroven viskozity.

Hodnotu s nejvyssi hodnotou ITT ma vzorek 3 a to 3,06 g/10 min takze, tento vzorek by mél

cvwr

Tabulka 4: namerena hodnoty ITT pro jednotlivé vzorky materidlu.

vzorek ITT [g/10 min]

vzorek 1 2,40+ 0,25
vzorek 2 3,01 +0,01
vzorek 3 3,06 £0,03
vzorek 4 2,38+ 0,01
vzorek 5 3,04+0,02
vzorek 6 2,900 ,01
vzorek 7 2,94+ 0,01
vzorek 8 2,93+0,03
vzorek 9 3,05+0,2

vzorek 10 2,95+0,01
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7.2 Stabilita granulatu

Casovy zaznam normalové sily piisobici na otacejici se Sneky je pro vSechny testované ma-

terialy graficky zndzornén v obrazcich 32 a 33.
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Obr. 32: Sledovani stability granulatu pro vzorky 1-5 pri 220 °C.
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Obr. 33: Sledovani stability granulatu pro vzorky 1-5 pri 220 °C.
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Za povsimnuti stoji, ze pouze u vzorku 1 Ize pozorovat, ze se zvysSujici se dobou naméhani
materidl témeér linearn€ snizuje odpor vici otdckdm Sneku v mikrohnétici. Je to zplisobené
nejspise tim, Ze material degraduje, pfiCemz nesit'uje, a tudiz netvoii gel, a tim padem sou-
stavné klesa jeho odpor vi¢i namahani.

U nékterych materialy je mozné v prubéhu michani zaznamenat sinusoidni kiivku sil (nej-
viditelngjsi je u vzorki 2, 3, 6). Toto chovani je zpisobené nartistem a poklesem sily gene-
rované materidlem na Snek béhem michani. S ohledem na fluktuaci bez jasné pravidelnosti
muzeme piedpokladat, Ze souvisi naptiklad s opozdénou odezvou termoregulace hnétice
v prub&hu michani.

Kdyz vylou¢ime vzorek 1, mizeme rozdelit vzorky do pomyslnych tfi typt. Prvni typ
proti otdeni michacich $nekd, ptiblizné 1200 N. Za druhy typ mizeme povaZzovat vzorky 4,
5, 8 a 10, u nichz byly zaznamenany po 30 minutach méfeni hodnoty sil v rozmezi
1350 N — 1400 N. U posledniho typu (vzorky 6, 7) byl definovan po 30 minutdch méteni
nejvyssi odpor vici ota€eni Sneku a to ptiblizn€ v oblasti 1500 — 1550 N. Pozorujeme vSak
1 to, Ze toto rozdé€leni je stejné 1 u sil, vyvozenych hned na zacatku procesu méteni. S ohle-
dem na tuto skute¢nost miizeme konstatovat, Ze materialy by v tomto ohledu mély byt srov-
nany spiSe s ohledem na jejich dlouhodobou stabilitu. U vSech testovanych vzorkl (vyjma
vzorku 1) miizeme pozorovat pozvolny pokles sily plisobici na $neky fadoveé v rozmezi 250—
400 N od pocatku hnéteni po ukonceni doby pozorovani. Prvotni pokles, feknéme v délce 5
minut, souvisi s postupnym prohfivanim testované¢ho materialu. Az nasledujici pokles sily
indukované namahanim téchto materiali jiz pfimo souvisi s jejich teplotni stabilitou. Za-
timco u vzorku 1 byl tento pokles definovan ptiblizn€ 310 N, pro ostatni testované materidly
se pohybuje v rozmezi 90-120N. Miizeme tedy predpokladat, ze pokud bude material 1 vy-
staven soucasnému teplotnimu a mechanickému namahani, budou se razantné meénit i jeho

tokové vlastnosti, coZ miize zplsobit zpracovatelské potize.

7.3 DSC

Pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie se sleduji u danych vzorkt tazové prechody,
vyobrazené na vystupni kiivce v podobé¢ pika. Z téchto fazovych ptechodl je mozné urcit

teplota tani, krystalizaci, degradaci, teplotni historii materialu.
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NiZe je na obr. 34 prezentovana kiivka DSC pro materidl Surlyn® vzorek 1. Na této kiivce
lze pozorovat pfi prvnim zahiivani z teploty 25 °C na 240 °C dva fadzové piechody, dvé
oblasti tani, pficemz prvni pik je pii teploté 69,39 °C a druhy je pfi teploté 94,79 °C. Podle
materialového listu Surlyn® 8940 je teplota 94 °C teplotou tani tohoto vzorku. Celkova spo-
tteba mérného tepla tani pfi zahfivani tohoto vzorku rychlosti 10°C/min byla definovana
49,15 J.g!.Vedle typického endotermniho fazového pfechodu tani, je na kiivce mozné defi-
novat 1 exotermni pik s vrcholem 212,54 °C. V tomto pfipad¢ se naopak uvolnilo teplo
v hodnoté 4,89 J.g”/. Tento pik souvisi nejspise s rozkladem procesnich stabilizatord, které

byly do materialu ptidany jiz vyrobcem.

V navaznosti na provedeny ohiev byl testovany vzorek ochlazen z teploty 240 °C na 25 °C,
pficemz se objevuje jeden pik krystalizace s maximem pfi teploté 57, 62 °C. Teplo, které

material v priibéhu tohoto fazového prechodu uvolnil, bylo 41,72 J.g™.

Pti druhém ohfevu tohoto vzorku je mozné pozorovat, Ze prvni pik se zménil pouze ve vy-
razny pokles s minimem na hodnoté 65,28 °C a u vzorku je mozné definovat pouze jednu
teplotu tani 92,47 °C. Celkova spotieba tepla je vi¢i prvnimu ohfevu mirné€ nizsi a to 42,34
J.g"!. Kone¢né exotermni pik, ktery byl pii prvnim skenu s maximem na hodnoté 212,54 °C,

se v prubéhu druhého ohfevu jiz neukazal.

V prvni fazi ohfevu je pozorovatelna tepelna historie vzorku, teplo dodané v tomto ohfevu

S 4

souvisi se stafim materialu, kdy karboxylové skupiny obsazené v Surlynu usporadavaji a

rozrusuji a pfechédzeji do jiné struktury.
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Obr. 35: Krivka z DSC pro material Surlyn vzorek 2.
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Déle je uvedena tabulka s charakteristickymi hodnotami teplot a spotiebovaného nebo vy-
daného tepla pro jednotlivé vzorky a pfepocitana krystalinita Surlynu v procentech vici

krystalickému PE ktery mél hodnotu mérného tepla tani 293 J/g.

Tabulka 5: Hodnoty fiazovych prechodii mérenych na DSC pro vzorky Surlynu® 1-10.

pik1 | pik2 Teplo | Krysta- pik 3 ;—::::_ pik 4 Teplo
Vzorek Tont T2 tani linita Teegr. dace Te tuhnuti
°C °C gt % °C Ig? °C Ig?
1.sken| 69,39 | 94,79 | -49,15 | 16,77 [212,54| 4,9 | 57,62 | 41,72
vzorek 1
2.sken| 65,28 | 92,47 | -42,34 | 14,45
lsken | 75,02 | 91,53 | -57,77 | 19,72 [220,99]| 8,1 | 59,95 | 42,05
vzorek 2
2.sken| 63,57 | 91,85 | -42,88 | 14,63
lsken | 74,07 | 91,91 | 61,34 | 2094 [ 2167 | 12,8 | 5815 | 43,02
vzorek 3
2.sken| 62,68 | 90,92 | -41,99 | 14,33
crerq |Lisken| 7517 | 9384 | 6263 | 21,38 217,41 107 | 60,11 | 4354
vz
2.sken| 64,23 | 91,01 | -43,31 | 14,78
1.sken| 58,58 | 93,57 | -46,77 | 1596 [213,87] 165 | 61,59 | 47,86
vzorek 5
2.sken| 63,23 | 92,2 | -46,65 | 15,92
1.sken| 58,98 | 92,25 | -53,57 | 18,28 [211,24| 4,6 | 5817 | 46,44
vzorek 6
2.sken| 63,01 | 92,41 | -45,81 | 15,63
1.sken| 60,12 | 93,57 | -48,28 | 16,48 [210,72| 59 | 59,51 | 39,77
vzorek 7
2.sken| 62,99 | 91,72 | -40,54 | 13,84
1.sken| 60,75 | 93,72 | -42,29 | 1443 [ 2172 | 93 | 5956 | 40,65
vzorek 8
2.sken| 63,58 | 91,54 | -42,26 | 14,42
1.sken| 60,49 | 94,94 | -49,57 | 1692 [208,39| 63 | 58,08 | 43,19
vzorek 9
2.sken| 64,01 | 92,25 | -45,9 | 15,67
1.sken| 56,6 | 93,75 | -41,84 | 14,28 [210,37| 16,7 | 59,42 | 45,66
vzorek 10
2.sken| 61,44 | 92,23 | -42,42 | 1448

Nejvyssi hodnotu teploty tani Tm1 mé vzorek 4 s hodnotou 75,17 °C v prvnim skenu, u dru-
hého skenu tohoto vzorku klesla teplota na 64,23 °C. Teplota tani Tz ma hodnotu 93,84 °C
u prvniho skenu a u druhého skenu 91,01 °C. Celkové teplo, které bylo spotiebovano u prv-

niho skenu bylo 62,63 J.g”/ a u druhého 43,31 J.g"/.
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tahle hodnota vzrostla na 61,44 °C. T2 byla 93,75 °C u prvniho skenu a spotieba tepla byla
41,84 J.g". U druhého skenu T2 byla 92,23 °C a spotieba tepla 42,42 J.g ™.

Nejvyssi hodnotu teploty tani Tm2 mé vzorek 9 s hodnotou 94,94 °C u prvniho a 92,25 °Cu
druhého skenu. Celkové teplo, které bylo potieba k zahtati tohoto vzorku na tuhle teplotu
bylo 49,57 J.g"! u prvniho skenu a u druhého 45,90 J.g”. nejniz§i hodnotu Tz mél vzorek 2
s hodnotou u prvniho skenu 91,53 °C, ktery spotieboval 57,77 J.g”! tepla. U druhého skenu
byla naméfena Tmz 91,85 °C se spotiebou tepla 42,88 J.g™.

Vzorek, ktery mél nejvyssi spotiebu tepla na zahtati 1 g materialu byl vzorek 4 s hodnotou

v

62,63 J.g”!. Naopak vzorek 10 mél tuto hodnotu nejnizsi a to 41,84 J.g ™.

Nejvyssi hodnotu teploty u piku oznaceném pik 3 je 220,99 °C u vzorku 2 s mérnym uvol-
nénim tepla 8,14 J.g”’. naopak nejnizsi teplotu ml vzorek 9 s teplotou 20,39 °C a uvolnénym

teplem 6,26 J.g”/. U vzorku 5 je hodnota uvoln&ného tepla nejvyssi a to 16,55 J.g”/, kdezto

cv v

Pii chlazeni vzorku z 240 °C na 25 °C je charakteristicky fazovy ptechod teploty tuhnuti,
krystalizace. Nejvyssi teplota, kdy material zacal tuhnout/krystalizovat je u vzorku 5 s hod-
u vzorku 1, 57,62 °C a uvolnéné teplo bylo 41,72 J.g’. Nejvyssi uvolnéné teplo, které se pii
tomto fizovém piechodu uvolnilo bylo u vzorku 5 a to 47,86 J.g”!, zatimco u vzorku 7 se

uvolnilo nejmensi mnozZstvi tepla 39,77 J.g ™.

KdyZ budeme brat v potaz druhé zahtivani kde jiZ zanikla tepelné a procesni historie mate-
ridlu. Nejvyssi hodnotu u fazového prechodu krystalizace, tedy tepla pottebného k prechodu
z pevného stavu k viskdznimu, mél vzorek 9 s 14,48% celkovou krystalinitou vici PE. U
tohoto vzorku se miize ocekavat niz§i propustnost svétla a u mechanickych vlastnosti vétsi
talizace vi¢i PE. U tohoto vzorku Ize predpokladat vétsi svételnou propustnost a nizsi pev-

nost.

7.4 Tahové zkouSky

Tahova zkouska byla provedena na deseti vzorcich v souladu s normou CSN ISO EN 527
kde vyseknuta zkugebni téliska méla tvar SA. Celisti tenzometru se oddalovaly od sebe rych-

losti 200 mm/min.
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Nejvyssi prumérné protazeni do pretrzeni zkuSebniho vzorku bylo definovano u vzorku 2,
kdy protazeni dosahlo hodnoty 544 + 58 % a napéti 32 + 4,6 MPa. Naopak nejnizsi hodnoty
pfi pretrzeni vykazoval vzorek 1 s hodnotou protazeni 437 = 88 % (tento vzorek ma i nejveétsi
odchylku primérné hodnoty to znamena, ze tento vzorek mél vysokou variabilitu protazeni

pti tahové zkousce) a napéti 26,1 + 4,9 MPa.

Nejmensi odchylku pfi primérném protazeni mél vzorek 4 s hodnotou 537 + 31 %. To zna-
mena ze material Castéji dosahnul této hodnoty napéti nez naptiklad vzorek 1, ktery ma tuto

odchylku vyrazné vyssi.

Tabulka 6: Priimérné hodnoty tahovych zkousek pro vzorky 1-10 materialu Surlyn®.

[mm] | [mm] [MPa] [%] [MPa]
vzorek 1 4,01 1,52 313+23 | 437+88( 26,1+4,9
vzorek 2 3,97 1,44 305+16 | 544+58 | 32,1+4,6
vzorek 3 9,99 1,50 301+13 | 521+47 | 29,9+2,7
vzorek 4 3,98 1,47 287+10 | 537+31 | 30,1+2,8
vzorek 5 4,00 1,56 294 +14 | 524+66 | 29,8+3,6
vzorek 6 4,01 1,43 281+17 | 533+46 | 30,8+2,5
vzorek 7 3,98 1,68 301+10 | 481+85| 28,5+4,4
vzorek 8 4,00 1,35 304+10 | 468+81 | 27,8+4,8
vzorek 9 4,02 1,48 298+15 | 492+54 | 279+4
vzorek 10 | 3,99 1,52 283+13 | 536+50 | 30,7+3,1

7.5 Optické zkousky

Mg¢teni probihalo na vytlateném pasku v spektru viditelného svétla. Mizeme zde pozorovat
transmitanci, tedy propustnost materialu v urcitych vinovych délkach. Hodnoty transmitance
byly pfepocitany na tloustku, tak aby porovnani bylo relevantni. Pozorujeme, ze vzorky 5 a
9 se zvysujici se vinovou délkou spektra zvySuje svoji transmitanci. Naopak vzorek 1 a 2
zhruba do hodnoty 450 nm klesa a poté se ustaluje. Tady tyto projevy, kdy se transmitance
ptiblizi nebo vychyli od urcité vinové délku mohlo zplsobit, ze materidl absorboval tuhle

vlnovou délku vyznamnéji. Jednoduse feCeno vzorek byl lehce zbarveny.
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Vyrazn€ nejvyssi transmitanci ma vzorek 7. Tento vzorek je vyroben v USA. Tudle vyssi
propustnost svétla zpasobil amorfni faze, kterd je nejspiSe v tomto vzorku zastoupena ve

vetsim zastoupeni nez vzorky vyrobené v Evropé.

cvwr

vzorku je nejvice krystalické faze.
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Obr. 36: Transmitance vzorkii 1-5 v zavislosti na vinovych délkach 400 — 700 nm.
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Obr. 37: Transmitance vzorkii 6-10 v zavislosti na vinovych délkach 400—700 nm.
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7.6 Viskoelastické vlastnosti

Viskoelastické vlastnosti méfeny dvakrat na tom samém vzorku jsou prezentovany na
obr.38. Jelikoz mezi prvnim a druhym méfenim neni pozorovatelny velky rozdil, je mozné

konstatovat, ze materidl béhem méteni nepodléhé degradaci.

10° 10" 102

1ot L LU RN 10°
— —— V2.2200°C - 1.sken

— — Vz.2200°C - 2.sken

w B
<
o,
- 100 — — 10°
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log w [1/s]

Obr. 38: Rozdil mezi 1. a 2. mérenim na vzorku 2.

Obrézek s grafem komplexni viskozity, elastického a ztratového modulu (Obrazek 39) ndm
ukazuje, jak je materidl citlivy na teplo. Piesnéji feceno, je ukazano, jak klesa komplexni

viskozita, ztratovy a elasticky modulem pruznosti spolu se zvySujici se teplotou méfeni.

V tabulce 7 jsou uvedeny hodnoty newtonské viskozity a teplotni citlivosti pro jednotlivé

vzorky materialu. Tyto hodnoty byly pfepocitdny pomoci Carreau-Y asuda modelu:
Carreu-Yasuda model:
Mo &

1+ (A-a-ﬁ)a]%

r’(Tl IID) =

kde:

7no- Newtonska viskozita [Pa.s]
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a — teplotni funkce [- ]

A — relaxacdni ¢as [s]

a — charakteristika ostrosti prechodu z Newtonské do pseudoplastické oblasti [—]
N — index Nenewtonského chovani [- |

I, — druhy invariant rychlostné deformacniho tenzoru [s 2]

Exponencionalni rovnice popisujici teplotni funkeci:
o = e~b(T-To)
kde:
a — teplotni funkce [- ]
b — teplotné citlivostni parametr [°C™!]

T, — referencni teplota [°C]

Z této tabulky se d& odvodit, Ze vzorek 6 ma nejvySsi parametr teplotni citlivosti, to znamena,
hodnotu teplotni citlivosti. Newtonska viskozita zase dava ptibliznou informaci o polydis-
perzité polymernich fetézcii v tavening. Pokud je viskozita vysoka jak je tomu u vzorku 3
muzeme predpokladat Ze i1 polydisperzita bude také vysoka. Nizkou newtonskou viskozitu

ma vzorek 7. u tohoto vzorku miizeme ptedpokladat nizkou polydisperzitu fetézca.
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Tabulka 7: Hodnoty Carreu-Yasuda modelu pro newtonskou viskozitu a teplotné citlivostni

parametr.
Ne;/\ll('céon— Teplotni
Vzorek | viskozita citlivost
No a
[Pa.s] [-]
1 1057,6 0,531
2 1604,3 0,284
3 2753,1 0,168
4 2019,1 0,196
5 2094,8 0,221
6 1088,8 0,566
7 844,6 0,558
8 1223,8 0,478
9 987,9 0,499
10 1766,7 0,275

1 10

-
[=]
S

Log G" [Pa] Log G [Pa]

1 10

Log w [1/s]
—e- G 180 °Cvz.1 —m- G200 °Cvz.1 —+— G 220°Cvz.1
-0- G180 °C vz.1 —1- G’ 200 °Cvz.1 —+- G220 °Cvz.1

—© Viskozita 180 °C vz.1 —& Viskozita 200 °C vz.1 —+ Viskozita 220 °C vz.1

Log Viskozita [Pa.s]

Obr. 39: Porovnani realného G’', imaginarniho G’ komlexniho modulu pruznosti

a komplexni viskozity v teplotach méreni 180 °C, 200 °C a 220 °C.
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Na obrazku 40 je zobrazené porovnani koplexni viskozity #* a realné slozky komplexniho
modulu pruznosti G, ktera urcuje elasticitu materialu, vytemperovaného na 180 °C u vzorku
1 az 5. Porovnani vzorkd je pfi hodnot& uhlové rychlosti 1 s/, Z obrazku je patrné, Ze nejnizsi
hodnotu realné slozky komplexniho modulu ma vzorek 4 naopak nejvyssi hodnotu vzorek
1. Tento trend se objevuje 1 u komplexni viskozity, kde stejnou hodnotu komplexni viskozity

ma i vzorek 3.

Na obrazku 41 je porovnani vzorkl 6 az 10. z obrazku Ize odvodit, ze nejnizsi komplexni
viskozitu a redlnou slozku modulu pruznosti méa vzorek 10. nejvyssi hodnotu komplexni

viskozity mé vzorek 8 tak i realnou slozku modulu pruznosti.

1 10 100

| I R I R 10°

- G —— [

[Pt

log n* [Pa-s]
log G” [Pa]

Vzorek 180 °C

3 & G'vz1 - G'vz2 - G'vz3 -+ G vz4 —a G'vz5
4

4

—©- n*vz1 -B- n*vz2 —©- n*vz3 —- n*vz4  —A- n*vz5

3
I I I T T T T T 10

1 10 100
log w [1/s]

Obr. 40: Porovnani realného modulu komplexni pruznosti a komplexni viskozity

v zavislosti na frekvenci pro vzorek 1-5 pri 180 °C.
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Obr. 41: Porovnani realného modulu komplexni pruznosti a komplexni viskozity

v zavislosti na frekvenci pro vzorek 6-10 pri 180 °C.

Na obrazku 42 lze pozorovat méfeni komplexni viskozity a realnou slozku komplexniho
modulu pruznosti pii 200 °C u vzorku 1 az 5. Oproti méteni pii 180 °C lze pozorovat Sir$i

v v

vzorek 1.

A4

Nejvyssi hodnotu redlné slozky komplexniho modulu pruznosti mé stejné jak pii teplote

180 °C vzorek 1. Nejnizsi hodnotu tohoto modulu ma vzorek 4.

v

plexni viskozitu maji vzorky 7 a 10 naopak nejvyssi vzorky 6 a 8. Redlnou slozku komplex-
niho modulu pruznosti maji vzorky 6 — 10 téméf stejnou. AvSak vzorek 10 ji mé nejniZsi a

vzorek 6 nejvyssi.
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Obr. 42: Porovnani realného modulu komplexni pruznosti a komplexni viskozity

v zavislosti na frekvenci pro vzorek 1-5 pri 200 °C.
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Obr. 43: Porovnani realného modulu komplexni pruznosti a komplexni viskozity

v zavislosti na frekvenci pro vzorek 6-10 pri 200 °C.
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Posledni méteni viskoelastickych vlastnosti bylo provadéno pii 220 °C. Na obrazku 44 jsou
hodnoty komplexni viskozity a realné slozky komplexniho modulu pruznosti pro vzorky 1—

5. Nejnizsi hodnotu komplexni viskozity vykazuje vzorek 3 a nejvyssi vzorek 5.

Nejvyssi hodnotu redlné slozky komplexniho modulu pruznosti ma vzorek 1 a 5. Nejnizsi

hodnotu této slozky mé vzorek 4

Na obrazku 45 jsou zobrazeny hodnoty pro vzorky 6—10. Nejnizsi hodnotu komplexni vis-

kozity ma vzorek 7 naopak nevyssi hodnotu komplexni viskozity ma vzorek 8 a 10.

Nejvyssi hodnotu redlné slozky komplexniho modulu pruznosti ma vzorek 8 a vzorek 7 ma

nejniz§i tuhle hodnotu.
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Obr. 44: Porovnani realného modulu komplexni pruznosti a komplexni viskozity

v zavislosti na frekvenci pro vzorek 1-5 pri 220 °C.
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Obr. 45: Porovnani realného modulu komplexni pruznosti a komplexni viskozity

v zavislosti na frekvenci pro vzorek 6-10 pri 220 °C.

Celkové lze fici, Ze nejvyssi hodnotu realné slozky komplexniho modulu pruZznosti mél vzo-
rek 1 a vzorek 8. NejniZs§i hodnotu mél naopak vzorek 4 a vzorek 10. Vzorky 8 a 1 mély také

nejvyssi hodnotu komplexni viskozity. Naopak vzorky 3, 7 a 10 mély komplexni viskozitu

nejnizsi.

Na obrazku 46 a 47 je graf zndzoriujici imaginarni a redlnou slozku komplexniho modulu
pruznosti ménici se v zavislosti na uhlové rychlosti pii teploté 180 °C. Z tohoto grafu lze
vycist, Ze viskozni slozka prevlada nad elastickou. Tento trend je u vSech vzorkl i teplot
stejny.

Dale je zde zobrazen Cinitel vnitfniho tlumeni, ktery je pomérem mezi imaginarni a redlnou
sloZkou komplexniho modulu pruZnosti. Z této hodnoty lze vypozorovat Ze material pfi

nizké uhlové rychlosti 1épe absorbuje mechanické vibrace neZ pii vyssich hodnotach.
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Obr. 46: Zobrazeni realné a imaginarni slozky modulu pruznosti a jejich pomér

tan 0 v zavislosti na zmené uhlové rychlosti deforace vzorku pri 180 °C. Pro

vzorky 1-5.
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Obr. 47: Zobrazeni realné a imaginarni slozky modulu pruznosti a jejich pomér
tan 0 v zavislosti na zmené uhlové rychlosti deforace vzorku pri 180 °C. pro

vzorky 6-10.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo srovnat vybrané fyzikalni vlastnosti riznych vyrobnich Sarzi
materidlu Surlyn 8940. Zatimco pro Ucely charakterizace zpracovatelnosti bylo vybrano po-
rovnani pomoci indexu toku (MFI), termickych vlastnosti (DSC), hodnoceni visko-elastic-
kych vlastnosti pomoci rotacniho reometru a hodnoceni stability materidlu pii teploté zpra-
covani (mikrohnétic), pro srovnani uzitnych vlastnosti finalnich produktii, v podobé extru-

dovanych paski, byly charakterizovany mechanické vlastnosti v tahu a opticka Cirost.
Nejdulezitéjsi zavéry z charakterizace tavenin mohou byt shrnuty do né¢kolika bodu:

- Pfi srovnani vlastnosti taveni Index toku taveniny urcil, ktery material nejlépe teCe a
jakych tokovych vlastnosti se miize od daného vzorku ocekavat. Vzorek 4 mél celkové
nejnizsi index toku taveniny a to 2,38+0,01 g/10min. Zatimco vzorek 3 mél nejvyssi
hodnotu ITT 3,06 g/10min. Dle mého ndzoru tyto rozdilnosti mohou zptisobit zpraco-
vatelské podminky.

- Pomoci DSC se urcily rizné stupné krystalické faze ve vzorcich a teplotni historie
materialu. Za povSimnuti stoji, Ze materialy 1-4 maji hodnotu teploty tani prvniho piku
vys$si nez ostatni vzorky. Nejspise z diivodu starnuti materialu a jeho ptechodu do jiné,
stabilngjsi struktury.

- Na zéklad€ zaznamu mikrohnéti¢e bylo mozné definovat niZsi zpracovatelskou stabi-
litu jedné z testovanych Sarzi, coz miZe byt dilezitym parametrem pro jeji zpracova-
telnost

- Pomoci viskoelastickych vlastnosti se ukéazalo, ze tento material je vysoce teplotné
citlivy.

Pfi srovnani vysledki mechanickych zkousek a charakterizace optické transmitance miiZze

byt konstatovano, ze:

- Pomoci transmitance se urCila prostupnost svétla materialem. Vzorek 4 propoustél
svétlo v rozmezi vinovych délek 400—700 nm se vzristajicim trendem v rozmezi hod-
not transmitance 70—74 zplsobené nejspise zabarvenim materialu.

- Nejnizsi hodnotu krystalinity mél vzorek 7 vyrobeny v USA. Tento materiadl ma i nej-

vys§i svételnou propustnost. Zatimco opacny ptipad, kdy material vykazoval nejvyssi

cv v
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- Diky vyssi krystalinité¢ by mél mit vzorek 9 vyssi hodnoty mechanickych vlastnosti u
tahovych zkousek. Tato teorie se ale nepotvrdila. Nejvyssi napéti pii pretrhnuti zku-

Sebniho téliska mél vzorek 2 s hodnotou 32,1+4,6 MPa.
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