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Abstrakt

Teoretickac¢ag’ predstavuje suhrn materidlovych a testovacichnpeir@v ovplywujlcich
priebeh SCG a nésledne dgku trvania FNCT testu. Experimentaléas’ sa zameriava na
modifik&ciu podmienok FNCT testu s bien maximalneho zniZzenismsu do lomu skiSaného
materialu. Pre vybrané 4 druhy tenzidov: ArkopallB1 Dodecylbenzénsulfonat sodny
(NaDBS), Disponil LDBS55 a Simulsol SL8 boli uskénené FNCT testy. NajvyraznejSi
urychovaci &inok bol pozorovany u NaDBS, ktory spdsobil viag @enasobnu redukcitasu
do lomu oproti referemému Arkopalu N110, pri rovnakej koncentracii 11a%%odmienkach
testu FNCT: 50 °C, 9,0 MPa. Uryidvaci &inok NaDBS bol porovnany pre 2 polyethylénoveé
materialy: Liten VB85 a VL 20N. Pri podmienkachtte80 °C a 4 MPa bolo 5% roztokom
NaDBS sp6sobené takmer 12,5-nasobné urychlenidi dqumovertnému 2% Arkopalu N110
pre VL 20N a skoro 8,5-nasobné pre VB 85. Bola wijeé zavislos medzi schopnasu
tenzidu zméat’ Studovany material a FNGEBsom do lomu.

Abstract

Theoretical part of this thesis presents summarynaterial and testing parameters which
influence SCG and consequently the duration oHNET test. The experimental part focuses
on modification of testing conditions of FNCT téstorder to minimize the test time. FNCT
tests were performed for four types of surfactantdrkopal N2110, Sodium
dodecylbenzensulfonate (NaDBS), Disponil LDBS55 &irdulsol SL8. The most pronounced
accelerating effect was observed for NaDBS sunfactahich in comparsion with commonly
used Arkopal N110 doubled the test speed at thes samcentration (11 %) and other test
conditions. The accelerating effect of NaDBS wa® albserved for two different PE grades:
Liten VB85 and VL 20N. Under the test conditions’80and 4 MPa, 5% NaDBS water solution
caused for VL 20N almost 12,5-fold acceleration pared to conventional 2% Arkopal N110
and almost 8,5-fold acceleration for VB 85. Therelation between wettability of surfactant
solution and FNCT time to fracture was found.

Kli ¢ova slova

Full notch creep test, HDPE, tenzidy, kontaktnyluhbsorpcia
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Full notch creep test, HDPE, surfactants, contagtea absorption
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UvoD

Objavenie polymérnych materidlov vo vSeobecnostnigslo viaceré nové moZznosti
aplikatného vyuZzitia,¢éi vzhfadom k ich uspokojivym vlastnostiam v porovnantralitne
pouzivanymi materialmi sa stavali ekonomicky vyheidou alternativou. Jednym z prvych
priemyselne syntetizovanych plastov bol polyethyléory od svojho nahodného objavenia
v roku 1898 Hansom von Pechmannom zaznamenal \gj&zrozvoj v 30-tych a 40-tych
rokoch 20. stor&ia. Vyraznym milinikom pre rozvoj nielen chémie polyethylénu bolasbj
ré6znych katalyzatorov na baze prechodnych kovoedl@r-Nattovych katalyzatorov, oxidov
chromu),¢im sa dospelo k objavu vysokohustotného polyethyl@DPE). Jedna z nevyhod
novych polymérnych materidlov bola, hlavne u matex s nizSou kryStalinitou, ich
nachylnog k poruseniu (lomu) pri uloZzeni do aktivneho predia utitej organickej latky
a eSte vyraznejSie sa tato nachythosrejavovala pri stasnom aplikovani staleho
mechanického napatia. Podobny typ spravania vykazakmer vSetky polyméry, v
pripade polyolefinov je tento jav najmarkantnej§ialyethylénu. Pretoze, kordzia pri napati
alebo anglicky tiez Environmental stress crackilt5C), ako sa tento jav nazyva, je
nagastejSou ptinou zlyhania plastového vyrobku @/iObr. 1), prirodzene sa &i skima
parametre materialu ovplyujice nechceny prédsny lom, hlavne z chemického abu
molekularnej a nadmolekularnej Struktdry.

M Environmental stress cracking
B Notched static rupture
Chemické poskodenie
B Termalna degraddcia
B Dynamicka unava
Creep
B Poskodenie UV Ziarenim
Hné

Obr. 1: Priciny zlyhania polymérnych materialov [1]

V 50-tych rokoch 20. stotta sa polymérne materialy dostali tiez do vyznanutgpsti
ludskej spolodnosti akou je rozvod pitnej vody, plynu alebo odpadPouzitie HDPE ako
trubkového materidlu dovolilo vyrazne zjednoduSinStalatérske prace, daka tzv.
bezvykopovej inStalécii potrubia.

S TEN L Wi R T
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-
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Obr. 2: Vznik poSkodenia pri inStalécii podzemmepky
Ako je mozné vidié na Obr. 2, takéto konstréé metoddytasto zanechavaju ryhy, ktoré sice
nemaju vplyv na kratkodobé vlastnosti ale mézu eyane urychli priebeh ESC — iniciacie a



rastu trhliny mechanizmom pomalého Sirenia trh(l8€G) a tym zniZiZivotnos’ potrubného
vedenia [2], [3].

Dnes, plasty su pouzivané v aplikaciach vyZadajieysoku kvalitu a sgahlivog’. Mnoho
komponentov, konveme vyrabanych z kovov, sa vyraba z plastov. Pretoysija véky tlak
na vyrobcov a konstruktérov v Glohe priptavinodny materiél, respektive vylirahodny
material na dand aplikaciu. Pom je nevyhnutné si uvedotnidblezitos detailného
porozumenia spravania sa plastov v dlhodobom menalll zdaZzenim alebo pri zvySenych
teplotach. Druh spravania materialu objavujucirségiychto podmienkach je ozt@avany ako
creep. Ak je material vystaveny konStantnémuazeniu, dojde k jeho deformacii
a v koneénom désledku k lomu. Z péadu dizajnu komponenty maju kratkodobé mechanickée
skusky nizku praktickl hodnotu, pretoZze neuvazlijodbbé zéazenie plastu bezné v realnych
podmienkach. Boli preto vyvinuté metddy kvantifiladolnosti véi pomalému Sireniu
trhliny. Tradénou technikou je testovanie priamo na danom vyrpblapr. potrubi na ktoré
posobi vnutorny tlak. Takyto sp6sob charakterizéwéerialu bol zanedlho nevyhovujuci kvoli
vysokej casovej narénosti. V&kd snaha venovand skrateniu doby testu vyplynula
k ustanoveniu metdd ako su Full Notch Creep TestQ(F) alebo Pennsylvania Notch Test
(PENT), Notch Pipe Test (NPT), ktoré sa pouZivajiriemyselnej a rovnako aj vo vedeckej
sfére [4], [5]. Pri tychto metddach sa vyuZiva infpvacieho efektu, ktory sposobuju roztoky
urgitych latok, akymi su napriklad organické rozfadia alebo povrchovo aktivne latky.
Urychlenie testu je dosiahnuté tiez zvySenou teplospdsobom namahania alebo geometriou
usporiadania testu.

V poslednych rokoch doslo k vyraznému pokroku lasth vyvoja materialov so zvySenou
odolnogou proti pomalému Sireniu trhliny, ako su triedy Pl bimodalny PE 100,
PE 100-RC (Resistant to Crack) alebo PE-X £asiany polyethylén. Prave vyvoj materialov
zdéraznil potrebu napredovania v oblasti testovaaietod, ktoré by sgahlivo vyhodnotili
dihodobé vlastnosti ¥0 najkratSontase.

Momentalne ustanovenou metédou v Eurdépe je FN@dreksa, z pofadu objasnenia
suvislosti parametrov testu na jeho urychlenieuy@predloZzena praca.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Polyethylén (PE)

Polyethylén je hlavhym materidlom Studovanym totéjplomovej praci, preto je potrebné
uvies’ zakladné charakteristiky tykajuce sa Strukturdnyarametrov, ktorymi je mozné
v nadvaznosti popisa zhodnoti kvalitu materialu odzrkdajucu satasom FNCT testu.

Prakticky vSetky fyzikalne a chemické vlastnostiynéru sa odvijaju od jeho molekularnej
Struktury. V pripade polyethylénu je molekularnauktira jednoduché a je mozné ju nagtia

vzorcom:
n

Obr. 3: Polyethylén

NajzakladnejSim parametrom, od ktorého sa odvijajastnosti polyméru je jeho
molekulova hmotnas Polyethylén s nizkym stigpm polymeracie a teda s malou molekulovou
hmotnosou ma voskovity charakter, ktory sa nepodoba prtmiuks vysSou molekulovou
hmotnosou siahajucou u niektorych typov PE aZ nad 3 50D @tnhol. PretozZe je polymér
mélokedy homogénny z ptddu dzky jednotlivych réazcov, nemenej délezitym parametrom
sa stava tiez distriblcia molekulovych hmotnostiymeéru (MWD), charakterizujuca Sirku
a spbsob rozloZzenia molekulovych hmotnosti v zmesi.

A .
UNIMODALNY

BIMODALNY

dwi/d(log M)

logM
Obr. 4: Typické rozloZenie molekulovych hmotnostiimodalny a bimodalny material.

V s&asnosti je venovana K& pozornog materidlom s bimodalnym rozloZzenim
molekulovych hmotnosti (di. Obr. 4) ponukajuce vysSiu tuhba vyhodné vlastnosti pre
trubkové aplikacie rozvodu vody a plynu [6].

Takmer vzdy je ale fazec rozvetveny. To do akej miery je¢aeec vetveny, aké dlhé su
bocné vetvy, ukuje jeho hustotu, pdid ktorej je mozné rozdélpolyméry polyethylénového
typu do niekdkych skupin, z ktorych, tie zakladné su zobrazen®hbr. 5. Vetvenim tazca
klesa hustota polyméru. Zavedenie vetvenia a Histié vetvenia v suvislosti s ich
pritomnogou v ukitych molekulovych hmotnostiach zvySuje komplexh®E. Distribucia
vetvi medzi molekulami polyméru, tzv. kompéz distribucia, ktor4 je pouzivana hlavne pre
LLDPE, vyjadruje ukité rozloZzenie koncentracie &mych vetvi na trke jednej molekuly a



medzi molekulami. Vetvy u PE mézu pozostavzadlhych molekul (Long Chain Branching —
LCB) alebo kratkych molekual (Short Chain BranchingsCB). U HDPE sa na vyjadrenie
obsahu kratkych kmych vetvi pouziva parameter SCB, ktory sa vyjadako pdet vetvi na
1000 uhlikov hlavného tazca. Molekularnu Struktiru z piddu vetvenia je mozné riadori
vyrobe materialu a do &itej miery pri spracovani. Pri vyrobe sa kratke@®vetvy do HDPE
vkladaju prostrednictvom zavedenia malého mnoZzgiwaonomeéru do re&kej zmesi,
podobne ako je to pri vyrobe LLDPE.

a)

~ T — c) ~ e~
\/‘\/\ W\
b) d)

T =X

Obr. 5: Molekularna Struktura: a) High density pethylene (HDPE); b) Low-density polyethylene
(LDPE); ¢) Linear low-density polyethylene (LLDPH); Zosi¢ovany polyethylén (PE-X) [6]

VSetky spomenuté atribaty polyméru ovpigwyi mieru vzniku kryStalickej faze
a morfoldgiu, ktord v korimom désledku ovplywije vysledné fyzikalno-chemické vlastnosti.
Ako je zname, polyethylén méa vyraznu schopriagstalizacie, ktora sa zniZuje so zvySovanim
rozvetvenosti néazca ako to dokumentuje aj Tab. 1. V PE su pritoghodlisné fazy (\d Obr.
6). Submikroskopické krystality su obklopené netal8kou fazou, ktora je v blizkosti
kryStalovciastaine orientovana [6]. Amorfnou obkasu prestupuju spojovacietiazce, sliky
a cilie, ktoré su zarowesag’ou krystalitov. Jednotlive tfazce tie molekul tvoria tiez
zapleteniny a miera ich obsahu Uzko suvisi s oddtnovaii lomu [7], [8]. KryStalicka faza
ma niekdko zasadnych rozdielov od obklopujucej amorfnegf&redovsetkym sa liSia v miere
usporiadania, hustote a rychlosti difazie nizkorkolérnych latok.

| . Oblast’
o - o
I medzifazova
nekryStalicka
Slucka
Tia"
retazec |
Krystalit ¥ A
A. - B.

Obr. 6: A. Spojovacie ,tie" réazce, sldky a cilia v nekrystalickej faze PE, B. Faze priténw PE [6]
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Tab. 1: Porovnanie fyzikalnych vlastnosti jedngtitv typov PE [9]

HDPE LDPE LLDPE
Hustota (g/cn?) 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90-0,94
Krystalinita (%) 55-77 30-54 22-55
Zlu ¢ovacie teplo (J/g) 159,1-221,9 87,9-154,9 62,8-180,0
Teplota topenia (°C) 125-132 98-115 100-125
Modul pruznosti (GPa) 1,05-1,40 0,17-0,35 0,26-0,90
Medza klzu (MPa) 18-33 9-19 8-29

Pretoze vzifadom k obsahu prace ma naj¥avyznam vysokohustotny PE (HDPE), bude
mu d’alej venovana vysSia pozormodHDPE, konkrétne jeho amorfna faza, sa v beznych
teplotnych podmienkach nachadza v d&a#wovitom stave, pretoZze jeho teplota sklovitého
prechodu je < —-100 °C. Preto je HDPE flexibilnylg&vnaty material.

Najvé&sSiacags’ produkcie HDPE je v siasnosti pouzivana na vyrobu potrubi a armatur pre
vybornu odolnog PE vai abrazii, nizkej cene a chemickej odolnogtlej je rozvinuta vyroba
geomembran, W&oobjemovych nadob a obalov.

1.1.1 Klasifikacia HDPE materialov

V odvetvi HDPE trubiek sa na zjednoduSenie ¢awania typu trubkového materialu, glad
dihodobej mechanickej odolnosti, ¢ah pouzivaé koeficient MRS, vyjadrujuci hodnotu
vnatorného obvodového napatiav MPa, ktoré je potrubie schopné zmigsi 20 °C po dobu
50 rokov. Hodnota a zaradenie materialu do triedyskuténuje na zaklade skisobnej metédy
ustanovenej v norme ISO 1167 [10]. Triedy PE63diagacia), PE8SO (2. generacia) a PE100
(3. generacia) dpaju poda normy ISO 1167 maximéalne dlhodobé obvodové neys; 8,0;
resp. 10,0 MPa. Medzi najnovSie a najodolnejSiedtri patri PE100-RC vyuzivajluca
bimodalneho rozloZzenia molekulovych hmotnosti v kamacii s viacvrstvovou Struktarou.

Trieda PE63 bola uvedena na trh v 50-tych rokod¢huldho storgia. Tento polymér
s hustotou 0,940 g/crthma dobrd odolnasvogi creepu. PES8O méadiaka obsahu komonoméru
lepSiu SCGR. Svojou hustotou 0,926-0,940 spadéa lhast MDPE. PE100 predstavuje
bimodalny typ s obsahom SCB [11].

1.2 Porusovanie polymérnych materialov a lomova mechaka

Mechanické naméahanie, ktorého vysledkom je defoianénateridlu, pripadne lom, je

mozné rozdeti do troch hlavnych kategérii, a to naméahanie v:

o tlaku

e tahu

» ohybe — kombinovangahové, Smykoveé a tlakové naméhanie.
Pri tahovom namahani, ktoré je pouzivané&tasiejSie pre popis mechanickych vlastnosti
plastov, dochadza k tvorbe trhlin ktorymi nie jezmé prend3amechanické napatie. Typicky
ma poruSovanie akéhokaek materialu tri Stadia: iniciaciu trhliny, jejstaa konény lom.
V realnych situaciach je lom takmer vzdy lokalizoyapre pritomnasgeometrickych alebo
Struktarnych nehomogenit. Pri testovani materigoxrub niekedy zamerne vytvoreny,dmm
dolezitd je jeho geometria. Rychfosastu trhlin je asi 50-nasobne vySSia v podmiemkac
rovinnej deformacie ako pri rovinnom napati [12pzRor teoretickych vysledkov a vyiov
pola napatia u r6znych vrubov ukazuje, Zékest’ koncentracie napatia je dana v prvej rade
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polomerom krivosti vrubp, dalej bkou vrubut, mensi vplyv maju bimé uhly vrubup (Obr.

7). Numericky je tuto zavislgsmozné vyjaditi pomocou lomovej mechaniky, ktora je zalozena
na existencii nehomogenity v Struktire materidlonkrétnelnglis zistil, Ze pri nekon&e
ostrej trhline je napatie &ele trhliny maximalne:

1
G =0 1+2E€3j2 | 1)
0

kdea je polovica dZky hlavnej polosip je polomer krivosti trhliny (vrubu) @znai aplikované
vonkajSie napatie [13]. O par rokov neskor vyuEilffith [14] tieto poznatky pre formulaciu
kvantitativneho vezahu medzi vEkos'ou trhliny a lomovym napatim:

|2y E [ 2y[E
Oom =+y|——— preRN,g, = re RD 2
lom. 7T|]i p lom. ITDB_ 1—|/2 p ()

Svoju tedriu, aplikovat®u pre krehko porusujuce sa materidly, zakladajeamoduche;j
energetickej bilancii, pda ktorej sa trhlina zame Siri’ vtedy, kel Ubytok elastickej energie
uchovavanej v materiali bude 38 nez prirastok povrchovej energie novo vznikntyc
lomovych pléch. NaslednBwin a Orowan [15] zaviedli energetické kritérium hnacej sily
trhliny G, ozn&ujuce energiu, ktoru teleso uiro ked’ sa plocha trhliny zui&i o jednotku.
o [

G=——0 ®3)

Uvazovali reélnejSi pripad né&iffith a to pritomnoéplastickej zony pri Sireni lomu.

bt e

z Gy

F 3

1 : &
+—linear elastic
\

\
\

X

Oys

Y\ linear elastic/small scale yielding

plastic zone N

=

-
-~

v
-

IS

Obr. 7: Schematické znazornenie rozloZenia napélizkosti vrubu, trhliny [16], [17]

Situacia v okoli¢ela trhliny pri zédazeni moze hy popisana pomocou linearne elastickej
lomovej mechaniky (LEFM). Preto zakladnymi poZiakiawi su (1) globalne napatie
v medziach viskoelastickej deformacie, t.j. beérmepod medzou klzu a (2) formacia iba malej
plastickej zony ele trhliny. Komplexné deje odohravajuce séele trhliny nemézu by
popisané klasickou mechanikou kontinlda sa za to, Ze celé teleso obsahujuce trhlinu
vykazuje linearnu elasticki odozvu, gmm neelastické javy \ele trhliny a za nim —

v procesnej zone, musiatbgbmedzené iba v malej oblasti, ktora mozé zanedbatina [18].

V takomto pripade, je distriblcia napatia v okdiilihy (vrubu) popisana faktorom intenzity
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napatiakK, [16], [19], v&’ah (4), kde index | znamena, Ze smer sily sposakjjdtvaranie
trhliny je kolmy k rovine trhliny — méd reprezenfigj najrelevantnejSi spésob namahania
v realnych aplikaciach.

K, =cQaly @)
Ki je funkciou dZzky trhliny a, pésobiaceho napatiea bezrozmerného geometrického faktoru

Y, ktory je dostupny v literatire alebo je mozZznéwypocitat pomocou metddy koraych
prvkov (FE). Pre geometriu telesa s dvoma vrubnokrajoch (DENT) bola zistena zavisfos

- z}v :%: — K= szvm BEB (1222 - 0154c + 0807c? - 1894c® + 2494c*)  (5)

Pre teleso s cirkularnym vrubom kruhového prier@®RB) plati vZah [20]:

s B e R LR (R T
) 2R* " b|” 2lb) 8lb 2(b 2\b
Kde a je hbka vrubub je vonkajsi rozmer R je vnatorny rozmer telessl polovica Sirky B
je hribka telesa @apredstavuje pomex/W.
Pri akceleracii Sirenia trhliny dochadza k zvysedéforma&nej rychlosti v jej koreni¢o
vedie k zvySeniu modulu pruznosti a medze klzu m @ k zmene hodnoty lomovej

hazevnatostikic). Pri numerickom stanoveni hodndfy: by sa nemalo pidgtat’ s konStantnou
hodnotou modulu pruznosti, alasovo zavislou hodnotou relaxeej funkcie [21].

1.2.1 Kritéria stability trhliny

V tedrii LEFM boli zavedené uz diskutované paramkta G. Pomocou kritickych hodnot
Kic aGic je mozné popisaminimalnu hodnoti, resp.G, moment, kedy dbjde k nestabilnému
Sireniu trhliny. D6jde k tomu v okamihu, &e

Ki >Kyc, resp.G >G, (7)

Tedria elasticko-plastickej lomovej mechaniky (BBFna rozdiel od LEFM uvaZuje
pritomnos plastickej zény, ktorej \J&og’ je porovnaténa vé’kos’ou trhliny. EPFM uvadza
faktory roztvorenia trhliny (CTOD) a krivkovy integrél. Kritérium stability je potom:

0>9,, resp.d>J. 8

1.2.2 PoruSovanie po dlhodobom naméhani

Lomové situacia po dlhom GzZitkovotase polymérneho dielu mdze nastdemickym
alebo fyzikalnym mechanizmom. V prvom pripade iddemickd zmenu polymérnehad’azca
pdsobenim zvySenej teploty, UV Ziarenia, chemiclatakom (predovSetkym pésobenin) O
pripadne sa jedna o spolupbsobenie viacerych vplywzikalne prdiny vzniku lomu popisuje
tato kapitola. Jedna sa hlavne o pdsobenie dlhduolséaleho a nestaleho mechanického
napatia, pripadne jav rekrystalizacie.

Pre polymérne materialy je vyamm vlastno$ viskoelasticity, prejavujica s&sovej
zavislosti mechanickej odozvy. Désledky viskoelastije mozné vidié v javoch ako je creep,
relaxacia napatia, crazing, krehky lom a koréziaym@chanickom napaéti.

Creep
Creep jecasovo zavisla zmena rozmerov sledovaného telesgplikovani staleho napatia.
V podmienkach staleho napatia dochadzacispku k okamzitej elastickej deformacii
materialu. Nasledne nastava primarny creep, aleenie” pevného materiélu, v ktorom sa
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rychlog’” deformacie znizuje a dosahujecitii konStantni hodnotu (sekundarny creep).
V poslednom Stadiu dochadza k vyraznej deformackiadastrofickému lomu. Toto Stadium sa
ozna&uje ako terciarny creep. Popisané oblasti zobrazagpova krivka v grafe na Obr. 8 [22].
Semi-kryStalické polyméry, akymi su aj polyethyl@npolypropylén, su nachylnejSie na
poruSenie creepovym mechanizmom nez amorfné polyniéplota sklovitého prechodu

semi-krystalickych polymérov lezéasto pod okolitou teplotou. V takomto pripade je
molekularny pohyb &azcov umozneny a sposobujedeie — creep [23].

Tertiary
Creep

Strain (%)

Steady-state ‘
Creep |

Primary
Creep

Time (s)

Obr. 8: Typicky tvar creepovej krivky

Unavovy lom
Unavovy lom je désledkom degrattgch procesov prebiehajicich v materiali v désledku
pdsobenia opakovanyclkasovo premennych sil. Viskoelastické vlastnostisep@ju pri
vysokocyklovom naméhani stratu mechanickej eneld@a je transformovana na tepelnu
energiu. V mieste koncentracie deformacie — v itk nehomogenit, vrubu dochadza
k zvySenej tvorbe tepla, ktoré aj kvoli nizkej ty@g vodivosti polyméru spésobuje lokalne
zvySenie teploty [24].

1.3 Medzné stavy polymérnych materialov

Medznym stavom materialu sa rozumied’kieleso vyrobené z daného materialu straca
schopnos prenasé mechanické napétie alebodkgeho deformacia prekéd stanoveny limit.
Pricinou straty schopnosti prenéSaapéatie je samotny lom — rozdelenie telesa naatizteo
viac ekvivalentnychtasti. Z makroskopickéholradiska mézeme popisavanedzné stavy
polymérov rovnakym spésobom ako pre iné materjalySak nutné kvoli ich viskoelastickym
vlastnostiam brado Gvahy faktor teploty a faktor rychlosti deforcigdalebo doby naméhania
[24].

Existuje niekéko medznych stavov medzi ktoré patria krehky |dialej tvarny, unavovy
a creepovy lom. V pripade HDPE trubkovych matevi&d v podstate dva medzné stavy, ktoré
limituja jeho Zivotnos a to (1) krehky lom po dlihej dobe prevadzky (S@G&2) rychle Sirenie
trhliny (RCP).

Spomenuté dva medzné stavy sa v realnych systénewgiskytuju vyhradne osobitne, ale
material moze vykazovaoba druhy spravania. Prave polyethylén je predstawn takéhoto
druhu materidlu. V blizkosti normélnej teploty adngsou vykazujetazno-krehky prechod.
Tazny spésob porudovania vznika creepovym procesoonpai pdsobeni napétia, ktoré je
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va:Sie nez 0,5 nasobok medze klzu. Pre napatia mg&ige 0,5 nasobok medze klzu sa rovnaky
material porusuje krehko pomalym rastom trhliny (@G primarne tento proces zavisi na
molekulérnej Strukture.

|. Oblast plastického
porusenia

T1

Il. Oblast kvazi-krehkého
porusenia

i Ill. Oblast krehkého
i porusenia

log (napétie)

(chemicka
degradacia)

log (&as do porusenia)
Obr. 9: Tazno-krehky prechod

Cas do lomu, alebo tieZ Zivotrthge potom wazného modu zavisly na creepovom spravani v
objeme, ktoré je zavislé na Urovni napétia a teplNg druhej strane doba do lomu u krehkého
ma&du zavisi na rychlosti nukleécie a rastu trhikigra zavisi na Grovni napétia, teploteiake
prekurzoru trhliny — napr. Struktarneho defektu.zéya proces ma svoju vlastnu kinetiku a
koneiny spdsob poruSenia zavisi na tom, ktory z tychozgsov je rychlejSi pri danej trovni
napétia, teplote ailbke vrubu [16].

Graf na Obr. 9 zobrazuje zavisfosnechanického napatia nmse do lomu, typicky
vyskytujucu sa u HDPE trubkovych materialov. Grdhd'uje tiez zavislo$ prevladajuceho
druhu medzného stavu pri zmene teploty. ZvySenphotyexperimentu sa pri rovhakom napati
dosiahne posun do oblasti tvarneho (plastickeého)§amia, pri stasnom skratentasu do
lomu. Po dlhej dobe prevadzky sa vyskytuje medzay goruSenia materialu, ktory je spojeny
s chemickou degradéciou, t.j. poruSenim chemickyaieb v polyméri.

Kritérium pre zmenu typu lomu materialu z tvarneladkrehky pri utitej teplote je, aby medza
klzu bola vySSia nez napatie potrebné pre rastotiikiiny uvedené Griffithovej teorii [14].

131 Pomalé Sirenie trhliny (SCG)

Pojem krehky lom (eng. Slow Crack Growth — SCQ@)adaje druh poruSovania, ktory nie
je sprevadzany vyraznymi plastickymi deforméaciakusak, zvéSa je plasticka deformacia
pritomnd ale iba v najblizSom okoli Siriacej sditgh Je potrebné poznamehae z poliadu
definicie zakladajucej sa na rozsahu plastickeyzaie je krehky lom definovany ako rychlo
sa Siriaci ,katastroficky” lom (eng. brittle fract). Krehky lom je proces, nagstejSie sa
vyskytujuci u polyolefinov, namahanych napatim,ré&tge daleko pod Uroiou medze klzu
materialu. Je mozné ustidize tento proces &uje dobu Zivotnosti materidlu. K vzniku
krehkého lomu méZze dochadza pripade, kedy je vytvorenie plastickych deforinac

potlaiené, napr. vplyvom vysokej medze klzu, sklonomédumspvaniu [24].
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1.3.1.1 Mechanizmus SCG

Vyvinutie efektivnej metdédy hodnotenia dlhodobeyoinosti HDPE, hlavne¢asovo
prijate’nej, vyZaduje znal@snielen zmien na molekularnej Grovni odohravajusalpri lome
SCG ale tiez samotni mechaniku lomu. Ide o dlhodmioges, ktory méze tréaniekd’ko
desdroci. Je vSeobecne uznavané, ze mechanizmus dihodadirénmvého namahania moéze
obsahové minimélne tri Stadia, zahujuce iniciaciu mikro trhliny, stabilny rast trhiin
meraté&nou rychlosou a nestabilny (katastroficky) rast trhliny [2&]hemické i fyzikalne
heterogenity pravdepodobnéirikuju akoc¢inidla nukleacie p&iatotnej deformécie [6].

Jav SCG vznikd ako dosledok sporadickej nuklea@ciezniku dutin v amorfnej faze
ohrantenej medzi susednymi kryStalickymi lamelami [26}yZovanim creepovej deformécie
nastava lokalizovana plasticka deformacia amorfnpbdielu v blizkosti dutin, spojena
s fragmentaciou krystalickych lamel a iglastainym rozvijanim. P&as tejto iniciénej doby
je va’kog’ patiatocného defektu rovnaka. Naslednecima kvazi-krehky rast trhliny. Pre
posudenie ikosti procesnej zony, zény v ktorej prebieha loristaije v literatare niekiko
popisnych modelov. Dugdaleov model, talh (9), predpoklada formaciu plastickej
deformanej zény v tvare klinuiiky | na zaiatku trhliny.

I :_D | max (9)

Struktarna transformacia pri ktorej dochadza k fiamiu lamel v kryStalitoch, tzv. fibrilarny
prechod, bola popisan#eterlinom [27] v pripade jednoosého naméahania ta@hu
u semikryStalickych polymérov. Biatocna deformacia rnbalej rastie a vytvara tzv. craze,
trhlinu premostenu &ym pastom mikrofibril, ktoré zabn@uju otvaraniu trhliny. Dutiny
SoSovkovitého tvaru sa z8&uju a vytvaraju sa medzi nimi vysoko orientovaibélfy. Tento
proces bol pozorovany a preukdzany pomocou SEMasiapie [28], [29], [30] je naziany

graficky na Obr. 10.
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Tie molecules & i&
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Obr. 10: Mechanizmus iniciacie SCG v semikrystaliclipolyméri [17]

Natrahovanim materialu na&atku trhliny pozd? prechodovej oblasti, postupuje zéna trhliny
d’alej. Nakoniec rozpletanie a Stiepenie spojovadinh,tie* molekul spésobi makroskopicky
pozorovany lom. Proces propagacie trhliny je proneskontrolujicim rychlog SCG a je
riadeny rychlogou rozpletania tie molekul do fibril na koreni knej
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Stabiln& rychlo&rastu trhliny zavisi na arovni lokalneho napatmého veahom (1). Ak
je typ lomu krehky, polomer krivosti vrubu sa mim méalo £asom, pretoze creepova rychlos
je nizka. Pri zvySovant rastier a ¢as do lomu sa skrati. V piatku za'azenia sa tvatela
trhliny prilis nemeni. Po ditom ¢ase vSak dochadza k zaobleniu vrubu prostrednictvom
creepovej deforméci€p zniZisiok a spomali tak rast trhliny [31].

1.3.1.2  Vplyv vé’kosti K nac¢as do lomu

Velkos' globalneho napatia ma na typ lomw@as do lomu vyrazny vplyv ako uz bolo
nazng&ené vysSie. Mechanické napatie posobiace jednogmeaiahom na teleso s defektom
mozeme zovSeobeehpomocou hodnotK. Rychlos Sirenia trhliny, ktora priamo suavisi
s ¢asom do lomu, je povaZzovana za najlepsi spbésolaktesizacie odolnosti Wb Sireniu
trhliny u PE. Rozsiahly vyskum vede@hanom, Williamson32] a Brownom[33] v oblasti
SCG u PE materialov ukazal, Ze rychl&CG pri statickom zaZeni (creep) vyjadrena ako
da/dt vykazuje zavislas

da

e BIK/ (10)

kden = 2,6-4,8 v zavislosti na type PE a materialovastantaB zavisi na teplote.

1.3.1.3  Vplyv teploty nafas do lomu

Pri sledovani doby do lomu polymérnych materidldoré sa pri malom zazeni porusuju
krehkym spb6sobom, bolo zistené, Ze plati Arrhenimiah:

E-v,o
t=t,ex 0 11
0 F{ T j (11)

kde ¢ je napatie wahu,t je doba do lomutp avo sU materialové konstanty. Tentotah tiez
popisuje pravdepodobndporusSenia vazieb termoflukitraym mechanizmomio naznéuje,
Ze prave termofluktusmy mechanizmus je rozhodujicim mechanizmom riadiggruSovanie
krehkych materialov pri malom gazeni [24].

Efekt teploty je mozné wjtat’ tiez zo vrahu (9). PretoZze zvySovanim teploty dochadza
k zniZzeniu medze klzu materiay, je ve’kos’ trhliny pri rovnakych nap@®vych podmienkach

iy Mt

urahtend difuzia réazca cez krystalicku fazu a nasledne Smyk krystalov

Oboma vplyvmi sa blizSie zaobera druia&’ prace: Stasny stav problematiky.

1.3.2 Rychle Sirenie trhliny (RCP)

Rychle Sirenie trhliny (eng. Rapid Crack Propagett RCP) oznalje nihle a katastrofické
porusSenie materialu pésobeni’kého razového namahania. Ukazka lomu RCP je vyebéaz
na Obr. 11.

Ide o vémi zriedkavy jav, ktory ale prinasa idadom k rozsiahlemu poSkodeniurké
problémy. Efekt RCP nastava pri ndpéych podmienkach, ku ktorym patri bodové napétie,
razove z#éazenieti poruchy povrchu vyrobku [34].
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Obr. 11:; Poz&n

.d

a trhlina, HDPE trubka [35]

1.3.3 Parametre ovplyuviujlice lomové spravanie polyméru

Vlastnosti polymérov, hlavne mechanické ale apdtibé z pofadu odolnosti v& Sireniu
krehkého lomu (Slow Crack Growth Resistance — SCGR)ovplyvnené mnozstvom
parametrov od Strukturnych az po spracokeké podmienky ako ilustruje Obr. 12.

Na vlastnosti HDPE ma najvyraznejSi vplyv molekadldymotnos refazca, od ktorej sa
odvija miera obsahu zapletenin, medzikrystalickyelzieb a tie molekulCim vyssia je
molekulova hmotnas polyméru, tym vySSia je pravdepodobtiozapojenia réazca vo
viacerych lamelach a teda vyskytu tie molekul zodpimych za vySSiu SCGR. SlabSimi
interakciami prispievajucimi k SCGR su fyzikalneplsteniny. Samozrejme ma molekulova
hmotnos dopad tiez na morfologiu — Ko’ lamelarnych Utvarov, ktora Gzko suvisi
s mechanickymi vlastnéami materialu.

1. Struktra retazca: 2. Podmienky pri spracovani:
- molekulova hmotnost, distribicia - degradacia vs. sietovanie
- vetvenie retazca (SCB, LCB) 't%FﬂDTE _ _

- rychlost’ chladenia

- Emykova rychlost’, orientacia

3. Morfoldgia:

- sférality - velkost a typ

- lamely - rozmery, poruchy

- kry5talinita

- velkost amorfe] prechodove] oblasti

- 4. Skisobné podmienky:
- teplota
- rychlost’ skigky
v - prostredie
&. Lomové spravanie: - typ zatazenia

- odpor vo&i inicidcii trhliny
- odpor voéi rastu trhliny

- inkubatna doba

- tazny lom
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Obr. 12: Vplyv molekularnej Struktary a mikro-Striy na lomové spravanie polyethylénu [21]

S rastucou molekulovou hmotrioesi homopolyméru HDPE rastie modul pruznosti¢gm
material sa stdva krehkejSim. Na zvySenie hlGzZestiata pouziva pridavok komonoméru,
nagastejSie sa jedna o zavedenie butylovych a hexglowgtvi. Podobne ako zvySenie MW
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aj pridavok komonoméru spbsobuje zvySenie obsapleteain a tie molekul. S vetvenim sa
ale zniZuje tiez hrubka lamel krystalitov a tynpaynos a ukotvenie tie molekul. Preto je pre
optimalne SCGR nutné dosiahhatredny, vyvazeny obsah komonoméru [4]. Obsahivetv
v kratSich réazcoch polyméru nema tak Zng dopad ako obsah vetvi vo vysokomolekularnej
Casti, pretoze dlhSie molekuly maju na SCGRSVaplyv [36]. Ba&né vetvy prerusujd proces
ukladania réazca do lamely, preto dlhSie molekuly obsahujuceB S@aju vysSiu
pravdepodobna’svySSieho obsahu tie molekll a zapletenin. Nem@dlegitym parametrom je
distribcia molekulovych hmotnosti. Bolo zistené ZirSia distribucia molekulovych
hmotnosti (MWD) spdsobuje vysSiu SCGR [36].

1.4 Korézia pri mechanickom napéti (ESC)

Kordzia polymérneho materialu (eng. Environmer8akess Cracking — ESC) v starSich
publikiciach ozn&gvané tiez ako skrehnutie v pritomnosti rozjaigla, je zlyhanie materialu
v zmysle jeho mechanického porusenia prostredmnicipovrchovo iniciovanych mikro-trhlin
alebo fraktdr. Tieto poatocné trhliny st vytvorené vplyvom nafavych efektov a stasnou
pritomnosou korézneho prostredia. Mechanické napétie a kerqmostredie pravdepodobne
pdsobia synergicky pri akceleracii vyvoja mikrotinh Zatid’ vSak presny proces prebiehajuci
pri ESC nie je Uplne jasny. ESC je fyzikalny jaxetoze povrchovo aktivne latky nespésobuju
chemicku degradaciu, ale uryehil proces vzniku makroskopicky krehkej trhliny [3ESC je
vyraznym javom predovSetkym u amorfnych polyméragak vyskytuje sa rovnako aj
u semikrysStalickych polymérov vystavenych aktivnemrostrediu chemickych latok.
Mechanizmus ESC amorfnych a semikrystalickych péisow je podobny a prebieha v méde
SCG. Odolnosproti kordzii (eng. Environmental Stress Crackiegistance — ESCR) jelirsi
dolezitym parametrom, indikujucim kvalitu HDPE, ppwouZzitie vo vyrobe Struktdrnych
a trubkovych materidlov. Rozdielne polyméry vykazuwpznu ESCR, niektoré typy HDPE
maju vé'mi dobru odolnog niektoré su naopak i nachylné na ESC. Niektoré polyméry,
napr. PP nie su ovplyvnené ESC.

Predpoklada sa, Ze kor6zne prostredie (surfaktazpu$adlo) interaguje s povrchom
polyméru, ¢oho dbésledkom je vznik mikroskopickych dutin, ktop#i aplikovanom
mechanickom napati rastl, spajaju sa a vytvaragie@raskliny a trhliny. Mechanizmus ESC
je podobny ako u SCG a Z#h vyvliekanie tie molekdl z lamel, ktoré v kamem dosledku
(po dostatdne dlhomcase) nie su schopné prenasmpatie a dochadza k lomu, ako je
zobrazené na Obr. 13. V podstate jav ESC predg€gagmnozinu SCG.

Loose loop ="

Obr. 13: Schematické znazornenie mechanizmu ESC [38
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141 Rola aktivneho prostredia

Prvé vysvetlenia urychlenia lomu nazoeali redukciu povrchovej energie pre vznik trhliny
vplyvom organickej kvapaliny prostrednictvom znizemedzifazového napatia na rozhrani
pevna latka/kvapalina oproti napétiu na rozhramhpdatka/vzduch [39]. ZniZzenie povrchovej
energie nazriaje Youngov vEah:

YL =Vs V. COSO, (12)
kdeysi, ys ayL je medzifazové napatie na rozhrani pevna latka&iea, pevna latka/vzduch,
resp. kvapalina/vzduch.

Brown [40] v roku 1978 predpokladal, Zze jav ESC u pdiy&Enu je spdsobeny
mechanickym napatim indukovanym botnanim a pl&étfou v ugitych vhodne
orientovanych amorfnyctastiach materialu. Analyza kritérii, pri napatimdukovanej difuzii
a kritérii pri nizkej miere difazie pri nulovej ldee napétia ukazala, Zmidlo aktivne pri ESC
by malo sjia’ podmienku blizkeho parametra rozpustnosti \RE. Druhym parametrom
aktivnehctinidla je ve’lky moléarny objem.

Podobne aj.agardn [41] predpokladal, Ze aktivne médium je polymérabsorbované
a nasledne spbsobuje zvySenie mobilittaeeov a jav lubrikacie fazcov, ktory spdsoliahsie
vyvliekanie r&azcov z polymérnej siete a v k@&nem doésledku fraktiru vzorky pri
podmienkach krehkého lomu. Zlyhanie polyméru nastpri nizSomcéase nez v absencii
aktivneho prostredia (napr. na vzduchu). Zo SEMiligtimechanicky namahaného HDPE
v prostredi surfaktantu formuloval zaver, Ze dodadd stabiliz&cii trhliny zabranenim
koagulacie a pravidelnému Zioaaniu fibril ¢im dochadza k oddialeniu vznikucku.

Hoci efekt okolitého prostredia je povazovany aikatny, niektoré chemikalie maju zmmgy
dopad na charakteristiku ESC a niektoré nevykazakjiner Zziadny efekt. Napriklad voda oproti
vzduchu spésobuje urychlenie ESC. Alkoholy s kratkyh’ovodikovym réazcom spdsobuju
botnanie polyméru diflziou [42Dalsi efekt, ktory spdsobuju dité prostredia je zn#anie
polyméru. Zmdéanie vedie k zniZzeniu Yoej povrchovej energie a zmensuje lokalnu medzu
klzu na povrchu¢o méze spésobiiniciaciu krejzu na povrchu [43].

Ako bolo spomenuté uz skér v kapitole 1.3.1.1 gplikovanitahového napatia prechadza
kompaktny polymeér fibrilarnym prechodom a meni svsfruktaru do uitych samostatnych
agregatov zloZenych z orientovanyckiaacov. AvSak takato Struktdra mé vysoku povrchovu
energiu, je nestabilna a dochadza k okamzite] Kédaguagregatov. Stabilizacia je mozna
pouzitim povrchovo aktivnych latok, ktoré tak podgo crazing [43].

Molekularny transfer z rozhrania
aq/vzduch na rozhranie s/aq

Adsorpcia na rozhrani
aqg/vzduch

Rozsirovanie
kvapky

o VN %\_\“_’

o~ L oA

%

Adsorpcia na rozhrani s/aq

A

Obr. 14: Adsorpcia povrchovo aktivnej latky na pmwrpovrchu
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Povrchovo aktivna latka je schopna znigovrchové napétie polyméru ale nesp6sobuje jeho
botnanie alebo rozptidnie. Na povrchu materialu zrejme dochadza k adsdfpbr. 14), ktoru
je mozné odhadntnapr. prostrednictvom merania kontaktného uhlu.

Casy do lomu bez pouzitia chemickej latky ako akefvm média by boli netimerne vysoké.
Aktivne médium urycfuje lom, ale nemeni mechanizmus lonthan [32] pozoroval
nasledujuce zavislosti:

1. V destilovanej vode je rychlégrhliny v imernd Stvrtej mocnine intenzity napéatia pre
cela Skalu rychlosti trhlinyto nasveduje relaxgne kontrolovanému Sireniu trhliny.

2. V roztoku tenzidu je proces relaxee riadeny len do rychlosti 10m-s ™. Pre rychlog
trhliny v tomto rozmedzi plati, Ze je 2-krat vySBeZ vo vode, kvoli plastifikacii.

3. Prirychlostiach vy3sich nez Y0n-s v tenzide, jes tmerné druhej mocnine intenzity
napatia a rast trhliny je kontrolovany hydraulickjwkom kvapaliny d@ela trhliny.

4. Pri rychlosti nad 1¢ ms uz hydraulicky tok nie je dostatey na dosiahnuti¢ela
trhliny a rast trhliny je op&ékontrolovany relaxaciou.

1.4.1.1  Vyuzitie parametru rozpustnosdi k posudeniu ESC

Na posudenie vplyvu kvapaliny na ESC sa pouZeattiv. parameter rozpustnosti, vala
ktorou je mozno posugli¢i sa latka rozpusti v inej latke a vytvori roztekd]. Vyuziva sa
predovSetkym Hansenov parameter rozpustnosti, godefinovany véahom:

&= +3 +4; (13)
kde indexyD, P aH znamenaju prispevok disperznych a medzimolekutfrisyl a prispevok
vodikovych vazieb k celkovej kohéznej energiim blizSiu hodnotw maju dve latky, tym je
pravdepodobnejSie, Ze su kompatibilné.

Najpouzivanejsig¢inidlo na vyhodnotenie ESC, Igepal CO-630, #r& 20 MP&, pricom
parameter rozpustnosti PE de= 16,4 MP&°. Vzhradom k blizkosti tychto hodnét by mal
vykazova Igepal vysoki ESC aktivitu a z&al difuziu do polyméru. AvSak kvoli jeho
relativne vysokej molekulovej hmotnosti, je abs@ppri nulovom napati \eni nizka.
Termodynamika zmesi predpoklada, Ze kvapalina gaycharakteristikami bude Vi citliva
na pritomnos dilatatnych napati, ptiom absorpnd rovnovaha sa dramaticky zvySuje so
zvysujucim sa napatim. Lokalizovana absorpcia atifilacia v ¢ele trhliny, nie globalna
difuzna absorpcia, je primarnou podmienkou efeldhoESCGinidla pre PE [37].

1.4.2 Faktory ovplyviiujuce ESC

Poda pouzitia materialu na zaklade jeho mechanickyiastrosti, je mozné rozdéli
premenné ovplyujuce ESCR polyethylénu do dvoch kategérii: prengemmi testovani
a materialoveé faktory.

Vyber testovacich parametrov mdZe odztkad® podmienky, ktorym je material
v skuta@nosti vystaveny (napr. nadoby pre detergenty, patrpod tlakom) alebo predstavuje
podmienky, ktorych pésobenim dochadza k akcelet@stii. Implicitne sa predpoklada, Ze rast
trhliny je ovplyvneny len kineticky. Faktor zvySannapéatia a teploty boli diskutované uz
v ¢asti 1.3.1.2 resp. 1.3.1.3 pre SCG. Ovplyvnenie B8Genim teplotyi napatia ma rovnaky
acinok ako u SCG. PrdalSie vysvetlenie teplotného vplyvu je mozné dodae sa jedna
o komplexny efekt. Pri raste teploty nastava priygaklryStalizacia ako nésledok fyzikalnej
degradacie¢o znizuje ,vdny objem*“ a tym sa zvysSuje odolrogoci kizu [37].
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Urychlenie skrehnutia nastava pésobenim cyklickéldmavového namahania. Tento efekt
je vyrazny hlavne u amorfnych termoplastov. Opstéitickému namahaniu, pri cyklickom
nedochadza k vyraznému spomaleniu Sirenia trhifigsticky deformovana z6na sa po
odrahieni ciastaine obnovuje a po opatovnomtadeni je rychlasSirenia trhliny vyssia. Je
zname, Ze rychlospropagécie trhliny a teda Unavova Zivothgs takmer nezavisla na
frekvencii. Urychlenie lomu je zrejmé z Obr. 15Wsetky sily pésobiace pri namahani mézu
byt rozdelené na Smykovétahové, pom pri pésobeni Smykovych sil alebo negativnych
tahovych napati nedochadza k tvorbe trhlin. Pri avgdi tahového napétia (jednoose,
biaxialne, triaxidlne namahanie) nastavaju priagjdie podmienky pre uv¥aenie deforménej
energie a vzniku trhlin. Tento trend je zobrazeayOtr. 15 B.

\ UNIAXIAL
B

BIAXIAL

Strength
Strength

Log Time Log Time

Obr. 15: A. Porovnanie dynamického (A) a statick@onamahania. B. Porovnanie pevnosti PP pri
jednoosom a biaxialnom namahani.

Verlky vplyv na ESC ma typ aktivneho prostredia a jebocentraciad’alej su testovacimi
parametrami spésob vrubovania a sposob pripravikyzBri spracovani je mozné ovplyvni
stupa kryStalinity prostrednictvom rozdielnej rychlosthladenia. Stupe kryStalinity sa
znizuje pri rychlom chladeni (viac amorfnej fazeg BCR klesa. Parametre ovpiyyiuce ESC
su suhrnne uvedené v Tab. 2.

Tab. 2: ESCR ovplyujuce faktory

Faktor ESCR —¢as
Cyklické naméhanie ZniZuje sa
Teplota Znizuje sa
Napatie ZniZuje sa
Molekulova hmotnaos ZvySuje sa
Distribucia molekulovych hmotnost ~ ZvySuje sa
Obsah kratkych vetvi (SCB) Zvysuje sa
Krystalinita Zvysuje sa

1.5 Tenzidy

Pojmom tenzidy sa ozdaju latky organického pdévodu, ktorych sp@iou
charakteristickou vlastnésu je schopnasadsorpcie na fazovom rozhrani a tak zni¥oxaginu
povrchovl energiu sustawy Tento fakt sa prejavuje v zakladnych vlastnostienzidov, ako
napr. vytvard penu, emulgowua ¢i zm&at’ povrch pevnych latok. Tieto vlastnosti tenzidov su
determinované chemickou Struktdrou ich molekulré&imaju asymetricky dipolarny charakter
so zng&nym dipolovym momentom. Takmer vzdy obsahuje mdektenzidu polarnu
(hydrofilnd) a nepolarnu (hydrofébnwag’ (Obr. 16). Na zaklade chemickej Struktury,
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konkrétnejSie ibnového charakteru, je mozné tenzahdelt’ do dvoch hlavnych skupin:
ionogénne a neionogénne tenzidy.

Hydrofilna skupina Hydrofébna East’
Obr. 16: Molekula tenzidu — schematické znazornenie

Termodynamickd rovnovahu medzi troma fazami: pem®), plynnou (g) a kvapalnou (),
graficky zndzornenou na Obr. 17, vyjadruje Youngowanica (12). Kontaktny uhoBc
vyjadruje mieru schopnosti kvapaliny zéaé povrch pevnej latky. V pripade, zZe je08& < 90°
nastava zm#anie povrchu. Ak 90% 6 <180°, kvapalina nezmia povrch pevnej latky.

¥ Vi

Obr. 17: Znazornenie povrchovych napati pri stykaz.

Tenzidy je mozné charakterizaviez pomocou koeficientu hyrofilno-lipofilnej roernahy
zli¢eniny — HLB, ktory vyjadruje pomer afinit polarreepepolarnej skupiny molekuly tenzidu
k vode.

Z poR’adu priemyselného vyuZitia tenzidov je déleZitddnesnej dobe&asto diskutovana,
biologicka rozloziténog — biodegradabilita. Proces biodegradacie ingbr sériu
enzymatickych reakcii, ktorymi je molekula rozloaea¥ na Cg@ vodu a iné oxidy.

15.1 Ibnogénne tenzidy

Tenzidy obsahujuce disociovég skupinu, vo vodnom roztoku vytvarajucu ion, sa
nazyvaju ibnogénne tenzidy. £Eniny tejto skupiny sd’alej delia na aniénové, kationové
a amfolytické potla charakteru idénu, ktory vytvaraju v roztoku. N&sia cas’, asi 60 %,
celkovej svetovej produkcie surfaktantov predstavafionové tenzidy, konkrétne linearne
alkylbenzénsulfonaty (LAS), sulfonaty ligninu, alkylfaty a fosfaty [45].

Aniénové tenzidy su vo vieobecnosti citlivé naatbsudzich iénov, predovietkymCa
tvrdej vode. Citlivos klesa v rade karboxylaty > fosfaty > sulfatgulfonaty. AZ na vynimku
sulfatov, ktorélahko hydrolyzuja v pritomnosti kyselin, su ostatméonové tenzidy az do
extremnych podmienok stéale [46]. Biodegradabilita tejto skupiny je ovplyvnena
rozvetvenotou alkylového réazca. Pre LAS jéas biodegradacie cca 1-2 dni, az mesiace pre
rozvetvené alkylbenzénsulfonaty v aerobnom progtddinaerébnom prostredi nedochadza
takmer vbbec k degradacii LAS [47].

Katidnové tenzidy vo W&ine pripadov predstavuju ZEniny zaloZzené na aminoch alebo
kvartérnych amoniovych soliach. Hydrolyticky staigl kationové tenzidy maju najvysSiu
toxicitu pre vodné organizmy spomedzi ostatnyclzitbov.

Amfolytické tenzidy si najmenSou skupinou PAL,doeSetkym z dévodu vysokej ceny.
Ich povrchova aktivita zavisi na miere disociaci@eRruly, cize na pH prostredia.
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152 Neionogénne tenzidy

Neionogénne tenzidy predstavuju rozsiahlu skugiaurchovo aktivnych latok, ktorych
hydrofilné skupiny sa vo vode nedisociuju a afimtai molekulam vody a tym aj ich
rozpustnos je podmienend hydrataou schopna®u a vzajomnou rovnovahou s hydrofébnou
c¢ag’ou molekuly [48].

VSeobecne sa jedna o &hininy s nepolarnym tazcom (napr. alkylovy zvySok) a polarnou
cag’ou, ktorou byva polyoxyethylén, pripadne polyoxypreén. Vyslednu Struktdru tenzidu je
mozZné naznat’ sumarnym vzorcontmEn, kde C,E ozn&uje nepolarnwag’, resp. polarnu
¢ag’. U typickych ionogénnych tenzidov jelk@<g’ polarnejcasti molekuly vyrazne mensia
nez nepolarnej. Na rozdiel od i6bnogénnych tenzidewzidy na baze polyexyethylénu
(neidbnogénne tenzidy) vykazuju podobtes ve’kosti tychto dvocltasti, pripadne polarna
¢ag’ byva v&Sia [46]. Polyeoxethylénové tenzidy vznikaju postop adiciou
ethylénoxidovych jednotiek na molekulu hydrofébei pleto mozné vyrobizliceniny s vémi
variabilnym zloZenim furdnychéasti. VZdy viak vznika zmes oxyethylenéatov s roziibkou
retazca, ktorej distriblcia sa riadi Poissonovym thstmym zakonom [48]. Usporiadanie
retazca je zavislé od ptu ethylénoxidovych jednotiek. Pri nizZSomdm, do 20 molekudl ma
polyethylénoxidovy réazec cik-cak usporiadanie:

o) CH, CH, o) CH, CH, o)
W \CHZ/ o \CHZ/ \CHZ/ SN \CHZ/ Nk
Obr. 18: Cik-cak Struktura polyglykoletherovéhoazca

Pri vy§Som pé&te oxyethylénovych skupin sa vytvara meandrovSira:
O (o) o)
H/ \CHZ HZC/ \CHZ HZC/ \R

N Y

H,C CH H,C CH
N N

@]
Obr. 19: Meandrova Struktdra polyglykoletherovéletazca

Na rozdiel od anidénaktivnych Zénin maju neionogénne tenzidy, ktorych hydrofitad’
tvoria polyethylenglykoletherové skupiny, @pa zavislogs rozpustnosti na teplote. Ich
rozpustnos vo vode pri zvySujucej sa teplote kle&d,sa prejavuje zakalenim pévodiig/ch
roztokov. Prfinou je vratna tepelna dehydratacia hydratovanétyethylenglykoletherového
retazca. Teplota, pri ktorej nastane zakalenie roztekunazyva bodom zakalu (eng. cloud
point). Bod zakalu zéavisi na chemickej Struktiréeho hodnoty su pri rovnakejizke
nepolarneho t@azca vSeobecne vyssSie s rasticim sap oxyethylenacie [48]. Rozpustiios
neiénogénnych tenzidov zaloZzenych na polyglukogid@®PG) sleduje klasicku s teplotou
rastucu zavislas

Tenzidy na baze alkylpolyethylénglykolétherov (AP&t biodegradovateé. Molekula
APE sa v priebehu biodegradéacie skracuje zo setimgxylatového mazca, priom vznikaju
alkylfenolkarboxylaty a na konci zostane alkylferidbry kvéli svojej toxicite a estrogenicite,
predstavuje hrozbu pre vodné Ztichy i precloveka [47].

Na rozdiel od aniénovych tenzidov nie su citliveabsah cudzich iGnov a elektrolytov. Su
tiez kompatibilné so vSetkymi ostatnymi tenzidmi.
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15.3 Micelarna Struktira

Chemickyeisty tenzid mé obvykle kryStalicka Struktiru aled@rakter viskdznej izotropnej
kvapaliny. Spravanie tenzidov v roztoku je vSaknéplodliSné. Je zname, Ze v roztoku
interaguje polarndags’ molekuly tenzidu s molekulou vody a nepol&tasti sa zhluknu k sebe.
Pri nizkej koncentracii zaujimaju molekuly povrchbowaktivnej latky (PAL) polohu na
medzifazovom rozhrani, kde sa adsorbuju. ZvySovarkomcentracie dochadza tiez
k znizovaniu povrchového napétia. Pri dosiahnuwti kritickej micelarnej koncentracie (CMC)
sa molekuly spontdnne agreguju do krystalickychegdtov, tzv. micel, ktorych Vkos’ je
typicka pre koloidny stav. Povrchové napétie saySujucou koncentraciou meni uz len malo.
Povrchovo aktivne su neasociované molekuly, ktgteéaraju na povrchu monomolekuléarny
film a znizuja tak povrchové napatie. Micely sa im&zstiuju na tvorbe filmu ale v désledku
dynamickej rovnovahy medzi micelami a neagregovanymolekulami, tiez prispievaju
k znizovaniu povrchového napatia na rozhrani f&obecne so zvysSujucou teplotou dochadza
k zniZeniu v&kosti micel, naopak pri zvySeni koncentracie teanzidicely rasta.

Teplotna zavislasCMC ma zvysujlci sa charakter, ale prakticky jenfjozno povazovaza
konStantnu. Rozpustnbsonickych tenzidov sa zvySuje s teplotou nelineasnpri utitej
teplote, tzv. Kraftov bod, je pozorovéte prudké zvySenie rozpustnosti. Tato kriticka
micelarna teplota (CMT) zodpoveda podmienkam, toiyich vznikaja v roztoku micely. Pri
nizsej teplote nez CMT je rozpustiiosizSia nez CMC a tenzid sa nachadza prevazne
v unimérnom stave. Naopak nad CMT je rozpustnoimérneho tenzidu vysSia nez CMC
a dochadza k tvorbe micel.

Tab. 3: CMC niektorych tenzidov

Typ Tenzid Teplota (°C) = CMC (mM) Zdroj
Decylsulfat sodny 25 33,0 [46]
Dodecylsulfat sodny 25 8,3 [46]
lonogénny p-dodecylbenzénsulfonat 25 3,77 [49]
sodny 60 1,2 [50]
Dodecylamonium chlorid 25 14,7 [46]
Caoks 25 1,0 [46]
Neionogénny CsdE10 25 3,4101 [46]
CodE10 25 5,9107 [46]
B-D-C1o glukozid 25 2,2 [46]
1.6 Experimentalne vyhodnocovanie odolnosti proti ESC

Stanovenie odolnosti proti korozii za napétia vpiy prostredia je zaloZzené na stanoveni
¢asu do lomu. Ukazalo sa, Ze predpovedanie dihodopgtavania materialu z kratkodobych
testov je obBazné, preto W&ina pouzivanych metdd fasovo vémi naraina. Existuje viacero
moznosti a metdd, ktoré sa liSia jednak geometrgmoriadania testovacieho pristroja ale tiez
tvarom testovacieho telesdialej pouzitim aktivneho prostredi&,teplotou, pri ktorej je test
vykonany. VSetky experimentalne metody su pre jpgtrEednotenia normované. Siny
suhrn Standardizovanych metod je uvedeny v Tab. 4.

Je potrebné poznamehae tieto metddy neslizia ako podklad pre naviiniarskeho
rieSenia ale ako mozZnoshodnotenia kvality jednotlivych materidlov medzbsu (tzv.
.fanking) v relativne kratkontase. Pre posudenie kvality a Zivotnosti trubielampio, sa
pouziva tlakovy test ISO 13479 s navrubovanou wwubNPT — notch pipe test), ktory je
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povaZzovany za najdélezitejSi spbésob hodnoteniaridhte Z polfadu casovej narénosti sa
vSak pristupilo k rychlejSim metédam testovania akd-NCT a PENT.

Tab. 4: Standardizované metody preanie odolnosti vé kordzii pri napéti (ESCR)

Metdda testovania Popis

ASTM D 1693 | Polyethylénové materialy: metdda ohnutého pasika

ASTM D 2561 Utenie ESCR pre vyfukovacie typy

Uré¢enie ESCR polyolefinovych geomembréan, vrubovy peist
ASTM D 5397 konStantnom’ahovom napati (NCLT)
Urcenie ESCR materialov &&nych pre vyrobu plastovych sudov
(max. objem 227 1)
1SO 16770:2004 Ur¢enie ESCR polythylénovych materiélov, Full-notchep test
(FNCT)

ISO 22088-2 Utenie ESCR — Metdda ohnutého pésika (Bell test)
ISO 16241:2005

ASTM F1473

ASTM D 5571

Urcenie SCG — Pennsylvania notch test (PENT)

1.6.1 Testy pri konStantnej deformacii

1.6.1.1 Metbéda ohnutého pasika (Bent Strip Test)

Historicky prvou a vEmi jednoduchou metédoudenia ESCR je metdda ohnutého pasika,
tiez ozngovana aj ako ,Bell" test, pretoZze bola vyvinutaabdratoriach spotmosti Bell
v 40-tych rokoch minulého stafia.

Postup pri vykonavani ohybového testu je uvedemgrinovej literatire 1ISO 22088-2:2006,
pripadne ASTM D 1693. Odolnbplastu v@i praskaniu pri stresovych podmienkach jéama
ako ¢as do prasknutia testovanych telies upnutych déiowého drziaka a umiestnenych do
aktivneho média so zvySenou teplotou. Obvyklymvailin ¢inidlom je vodny roztok tenzidu
Igepal ®. NaastejSie usporiadanie experimentu je zobrazenéma2D. Geometriu vzoriek
a zodpovedajlcu teplotu experimentu tieZ upravy§gsie spomenuti norma.

e Aktivne médium (PAL)

= |~ Testovacie vzorky v
b drziaku tvaru C

Obr. 20:Usporiadanie Bell testu.

Dnes sa vSak ohybového testu nepouziva, pretoné destaténu urychujucu schopnas
pri testovani modernych plastov. Na testovany pélyne pri teste pouzitd konsStantna
deformacia, avSak prakticky vSetky polyméry podiighrelaxacii po deformécii¢o je
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ddsledkom viskoelastickych vlastnosti. Prave redaxaapatia spdsobuje netimerné predie
testovacieh@asu,casto nad dobu 1 500 hodin.

Ohybovy test je pouzivany predovSetkym pre pos@éd&SCR materialov pre izolaciu
elektrickych vodtov [51].

16.2 Testy pri konStantnom napéti

1.6.2.1 Pennsylvania notch test (PENT)

PENT test je pouzivany hlavne v USA na testovRE&rubkovych materialov vykazujucich
vysoku odolnog voci ESC. Usporiadanie testu je zobrazené na ObrTgdické podmienky
pri ktorych je test uskut@iovany su napatie 2,4 MPa a teplota 80 °C. Skimaokky je mozné
vyrobit’ z lisovanej dosky alebo priamo z trubky. Rozmedaskkého testovacieho telesa su
10x25x100 mm. Na urychlenie iniciacie sa telesdouje, prtom Hbka vrubu je zéavisla na
hribke vzorky. Pridavaju sa tiez postranné vrulbgrézaisuju triaxialne pésobenie napatia.
Ukorcenie skasky je dané zlyhanim materialu. Vyhodou PEdStu je moznaszaznamenava
priebeh testu — roztvaranie trhlinydase, pomocou optického mikroskopu. Vysledkom je
krivka CTOD, ktora popisuje kinetiku Sirenia trhfimaterialom.

chamber

F

80 °C

optical
microscope

test
“ specimen

Obr. 21: InStrumentélne usporiadanie PENT testu] [52

1.6.2.2  Full notch creep test (FNCT)

Metdda FNCT je Specifikovana v norme ISO 16770£2(8] ako metdéda na stanovenie
ESCR u polyetylénovych materidlov Rubovd’nom prostredi. Test sa uskétiaje na
skuSobnych telesach s vrubom okolo celého obvasizarnenych na Obr. 22. Vyroba telies
prebieha pilenim lisovanej dosky, pripadne vyremapfiamo z produktu, tak aby igpli
rozmery uvedené v Tab. 5 s toleranciou 0,2 mmstohv@né teleso je podrobené statickému
tahovému namahaniu po predchadzajlucej temperaairdenu teplotu v aktivnom médiu
roztoku tenzidu, pripadne inej chemikalie. V noljméopordené pouzivanie neibnogénneho
typu tenzidu nonylfenyl polyethylénglykolétherovéhgpu (NPE). Priklad usporiadania testu
FNCT je uvedeny na Obr. 23. Metéda bola vyvinutd BE materidly @ené na extriziu,
vyrobu trubiek, armatur a vyfukovacie typy PE. Enmalne je FNCT moZné pouZipre
vyhodnotenie ESCR aj u ostatnych termoplastov,.raPr Porovnavanie vysledkov je potom
ale zlozitejSie, pretozZe je potreba tbido Uvahy procesné podmienky pripravy testovacich
telies.
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Obr. 22: Geometria FNCT skuSobnych telies a moypg spravania materialu pri FNCT teste: A.
krehky lom, B. krehky loméasta’né vytvorenie plastickej deformacie , C. plastidkéormacia [5]

Tab. 5: Podmienky testu FNCT

Tvo telesa Rozmery Hibka vrubu | Referenéné napétie | Teplota
P (mm) (mm) (MPa) (°C)
A 100 x 10 x 10 1,60 4.5 95
B 100 x 10 x 10 1,60 4,00 alebo 6,00 80
C 90 x 6 x 6 1,00 9,00 50
D 90 x6 x6 1,00 12,00 23
E 100 x 10 x 4 1,60 3,5 80
F 100 x 10 x 4 1,60 9,0 50
G 100 x 10 x 4 1,60 12,0 23
Ri1 , R2
gulickoveé
loziska B
vyhrievana
nadoba
testovacie
teleso
roztok zavazie
tenzidu

Obr. 23: BeZné usporiadanie testu FNCT

Problém pri FNCT teste nastava pri dosahovanivepjavd’kosti napétia z doévodu
nemoznosti garantovarozmery ligamentu. Preto sa vyuZiva skér meramieviacerych
hladinach stresu rozmiestnenych okolo refénenphodnoty nez len pri jednom napati. Jednym

z krokov vyhodnotenia FNCT testu zahje vypaet aktualneho napéatia pdsobiaceho na
ligament z rovnice:
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981[RIM
g =——
A
kde R pomer dzok ramien RR1, M je aplikovana hmotndss kg, A plocha ligamentu v mf
aoL je aplikované napatie. Pre mozné odchylky spésopené&ubovacom procese je nutné
po vykonani skusky it presné rozmery ligamentu pomocou mikroskopu a &fyabpresne
posobiace napatie.

Pre vyhodnotenie testu je potrebné pdztyp lomu u poruSenych vzoriek, ktory saiur
vizualnym vysSetrenim. M6Zu nastaiaceré pripady, ktoré su ilustree zobrazené na Obr. 22.
Za vyhovujuci lom sa povaZuje krehky (C), maximétnehky lom s malou oblésu plastickej
deformécie (B). Pre potreby djahlivého posudenia dlhodobych vlastnosti materidie,je
prijate’ny plasticky lom (A). Zo ziskanych Udaj¢asu do lomu a napatia sa nasledne zostroji
zavislog, ktora sa prelozi mocninnou funkciou:

t, =Clo} (15)
z ktorej sa uii koeficientC, nacas do lomu pri referémom napati.
Odchylky vo vysledkoch testu FNCT moézutbgpbsobené v pripade rychleha’azenia
testovacich vzoriek na &atku testugo moéze spdsobizatupenie vrubu.

Celkovo je test FNCT povaZovany za test s vysokadabilitou a vykazujuci zriau
nekonzistenciu ziskanych vysledkov. Preto boli my€ alternativne testy, ktoré su popisané
v nasledujucom odseku.

(14)

1.6.3 Alternativne testovacie metody

Pre maximalne urychlenie posudenia odolnosti péhgw, hlavne polyetylénového typu
boli vynajdené rozne techniky vyuZzivajuce klasickpovy testi iGnavovu charakteristiku pri
cyklickom namahani.

1.6.3.1 Metbéda deformé&ného spevnenia (Strain-Hardening Test)

Deforma&né spevnenie nastava u semikryStalickych polyménad Tq za bodom
maximalnej deformacie kku (Natural Draw Ratio — NDR). Na porovnanie matav poda
ESCR uz v 90-tych rokoch vyuzili [53], [54] merarspomalenia creepovej rychlosti vo
fibrilach. Fibrilarna Struktdra u vzoriek PE, ktosa vyskytuje aj pri SCG, bola simulovana
natiahnutim az do maximalneho poméaidenia — NDR.

ESCR (h) 1000

CrHDPE3 10

CrHDPE4 20

CrHDPES 50 P4

y = 1.4982e" 7"
200.00 1 R°=0.9019
180.00 100 2 3 L 2
—. 160.00
DC-U 140,00 £
= ' 3
= 120.00 S
0 w
o 100.00
-
» 80.00
S / 10 L 2
S 60.00 “T o _ 1
2 s rHDPES3; 958 kg/m3
40.00 — CrHDPE4; 954 kg/m3 ] + Samples discussed in this work
— HDPES5; 945 k H u Reproducibility
20.00 / Cr 5; 945 kg/m3 Randomly chosen Cr HDPEs
0.00 —Expon. (Samples discussed in this work)
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00

; 1
True Strain [] 00 50 100 150 200 250 300 350 40.
<Gp> [MPa]

Obr. 24: ,Stress-strain“ krivky troch druhov polyma¥ (Wavo). Korelacia SH a FNCT testu (vpravo)
[55].

29



V roku 2005 ukézalKurelec [55] vyuzitie modulu deformaého spevnenids, pre
posudenie ESCR u PE homopolymérov a kopolyméraairShardening (SH) test zavedeny
spolanog’ou SABIC je zaloZzeny na jednoduchighovej skuske pri konstantnej deformacii
10 mm/min a teplote 80 °C, pam sa porovnava strmokrivky v oblasti deforméného
spevnenia. Materialy viac odolnédr&SC, pripadne SCG vykazuju strmSiu zavislevyssi
modul G, (vid’. Obr. 24). Viaceri autori nasli i dobrd zhodu medzi vysledkami ziskanymi
z FNCT a SH testu.

Nevyhoda testu sgiva vo vysokej teplote testovania, az 80 °C, kf@r&zdialena od
Gzitkovej teploty. Testovanie pri nizSich teplotdnkposkytuje dostatau citlivog’ pre
rozliSenie kvalitativne blizkych materialdvalSou prekazkou moze byotreba Specialneho
zariadenia (extenzometra) na meranie skutoh (realnych) deforngaych kriviek. Naopak
vyhodou je potreba iba malého mnozstva materidkk@iko gramov) a mozngsvykonania
presne definovaného testu na univerzalnom pristkijiaka nizkemu rozptylu ziskanych
hodndét je metdda tovania modulu deforntgaého spevnenia Vi perspektivnou metédou
posudzovania SCG.

1.6.3.2  Cyclic cracked round bar test (CRB)

Metddou vyuzivajucou urychlenie SCG prostrednietwyklického namahania je Cyklicky
CRB test [56] (ISO/DIS 18489). Cyklické, sinusoidrex’aZenie je produkované servo
motorom na hydraulickom testovacom pristroji. Tsbieha zvyajne pri frekvenciach max.
10 Hz ateplote 23 °C na skuSobnych telesachteoksum prierezom a vrubom — tato geometria
zaig’uje vysoku mieru rovinnej deformacie a dochadz&tajlchlej iniciacii SCG bez forméacie
proces sponiajucich plastickych zén. Bolo zistené, Ze mechanizndeforméacie pri
cyklickom — anavovom namahani je rovnaky ako uickaho z#@azenia. Pre CRB skuSobné
vzorky bola vyvinuta extrapotad metdda s vyuzitim lomovej mechaniky, ktora doy®
zrychlené stanovenie Zivotnosti PE potrubi [57klZdom mozZnosti extrapolacie je meranie
kinetiky Sirenia trhliny CRB telies pri réznych hwmtach R — pomeru miniméalneho
a maximalneho zazenia. Vysledkom merania je zavislompatia na pae cyklov. Casova
narainog’ testu je relativne nizSia nez u FNCT. Doba trv@gdaého testu PE100 materiélu pri
maximalnej frekvencii 10 Hz je cca 30 h. Test vyljazdobra korelaciu s ostatnymi SCG
testami (FNCT, PENT) [57].

1.6.3.3 NesStandardizované spésoby hodnotenia SCG

Niekd’ko materialovych vlastnosti mézetbiorelovanych s SCG. Metdda, o ktorej pise
Men[58], vyuZiva meranie mobility amorfnej fazetenim intenzity tam, pri teplote —25 °C
pomocou DMA merania. Mobilita amorfnej faze je ppweana za parametercujuci dizku
fibril prostrednictvom mnozZstva materialu, ktoryvi@ahovany pri zéaZeni do fibrily. Bola
preukazana priama umermiasedzi mierou mobility amorfnej fazetasom do lomu (FNCT).

Dalsim spdsobom hodnotenia SCG, pripadne ESCR ¢@nier rheologickych vlastnosti
polymérnych tavenin [59].
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2 SUCASNY STAV PROBLEMATIKY

V tejto kapitole budu sttime uvedené sasné poznatky o spravani sa polyethylénovych
materialov v dlhodobom meradle z faldu odolnosti v& javu ESC, ktory je Specialnym
pripadom SCG mechanizmu porusovania materialu.ifipecsa zaobera vplyvom chemickych
latok, predovSetkym tenzidov na urychlenie testuCEN PredloZzena praca nadvazuje na
predosly vyskum Polymer Institutu Brno, s.r.o. aeg&ni pracuK. Stolfovej V ramci jej
diplomovej prace [60] bol porovnany vplyv tenziddvkopal NO90, Arkopal N110; vody
a vzduchu na Zivotnégrubkovych PE materialov: PE 100 a PE 100RC.

Choi et. al. uskutenil fraktografickd Studiu HDPE vzoriek po ESC te&t8TM D1693 —
Metdda ohnutého pasika. Pozorovanie fibril na paowrchliny ukazalo, Ze u vzoriek s vySSou
ESCR su fibrily poetnejSie a wéSie nez u vzoriek, ktoryctas do lomu bol nizsi. Tento jav
nasvedoval tomu, Ze mechanizmus poruSenia ma u menepgdoimaterialov viac krehkejsi
charakter. Pinu r6zneho spravania materialov autor usudil zdieinu mieru difzie roztoku
Igepalu medzi réznymi triedami HDPE. V praci tieavrhol novy empiricky pristup
k predpovedaniu ESCR, ktory z#hbje urkenie koncentracie tie molekdl v réznych
intergranych medziach a stanovenie rychlosti prechodu vigehrg polymérom (WVTR) [30].

2.1 Vplyv volitePnych parametrov testu FNCT

Usporiadanie testu FNCT poskytuje minimalne 5 menych faktorov, nezavisiacich na
type materialu, ktorych zmenou je mozné dotielNplyvnenie doby testu ¢asu do lomu
skuSobného telesa. Medzi tychto 5 faktorov pagbrgetria skiSobného telesa, typ tenzidu,
koncentracia tenzidu, Vikost’ napétia a teplot&alsim faktorom ovplykujicim vysledky testu
modZze by spbsob pradenia kvapaliny okolo telesa. Tentoofajd ¢asto nemenny a je dany
geometriou testovacieho zariadenia.

2.1.1 Vplyv geometrie vrubu skaSobného telesa

Ostros (polomer) vrubu by mala pdéid Inglisovejtedrie hré podstatna rolu pri zazeni.
V ¢lanku [61] autori porovnavaliasy do lomu u PE materialu, pre rézne typy vrubugste
FNCT. Ich zistenim bolo, Z&asy do lomu u ostrého vrubu pripraveného pomoctaiki
a tupého vrubu s polomerom 0,25 mm sa takmer hel& po zv&Seni polomeru vrubu na
1,0 mm s&asy testu zvysili. Vysvetlenim je, Ze vzdy paa&seni nastdva zatupenie vrubu
prostrednictvom lokalneho klzu a zvysna koncendraeipatia je dana klzovymi viastiiami
materialu, menej uz polomeromdg@tocného vrubu.

le— Crack

== Fibril zone—‘ _1,1\""

Yield zone
‘ and voiding

Craze tip

lw— —~  Craze — —=|

Obr. 25: llustracia zatupenia patocného ostrého vrubu
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2.1.2 Vplyv typu tenzidu

Aktivnym médiom pouzivanym u FNCT je véagnosti takmer vyline 2-10% roztok
nonylfenyl polyethyléngklykolétheru (komeré nazvy Arkopal, Igepal, Triton X). Tato latka
sa beZne vyraba v nieRojch modifikaciach, ktoré sa liSidzkou polyethylénglykolového
a pripadne alkylového tazca. To, aka chemicka latka sa pouZzije nie jesiysmej norme [5]
nijak zakotvené, rovnako tak je mozné pduliibovd’nd koncentraciu roztoku. Aktivne
médium by v3ak pre potreby FNCT testu malappoziadavku presne definovanej molekuly,
ktord v dobe trvania testu nepodlieha vyraznej agggeii a nemeni tym podmienky v priebehu
testu. V opanom pripade, prave pri nepresnom Specifikovani nmeo dochadza k veému
rozptylu vysledkov ziskanych z réznych pracovisk.

Ward et. al.[33] v roku 1991 uskutioval experimenty v aktivnom médiu Igepalu na
ethylén-okténovom kopolyméri pri pouziti vzorielesinostrannym vrubom. Podmienky testu
boli nastavené tak aby lom prebiehal v rezime nogjndeformacie. Vysledkom jeho
pozorovani bola existencia tzv. ,lgepalového prelctipktory predstavuje hragny ¢as do
lomu materiélu, pri ktorom nastava urychlenie tggigobenim tenzidu. Pre material§asom
do lomu niz§im nez je tenttas nebol pozorovany uryidvaci &inok ani prostrednictvom
zvySenia teploty, pripadne napdtia. Ria&sy vysSie neXas Igepalového prechodu bol
pozorovany urycfovaci &inok. Aktivatha energia v prostredi Igepalu bola znizena na
69 kJmol™ z hodnoty 118 kihol uréenej v prostredi vzduchu. Urychlenie testu pripisal
vlastnosti Igepalu urychli vznik krejzu plastifikaciou amorfnycltasti a plastifikaciou
kryStalickejcasti fibril.

V roku 1998Fleissner[61] ukazal urychujuci vplyv triedy nonylfenyléther polyethylén-
glykolovych tenzidov (Arkopal N) n&as do lomu vyfukovacieho HDPE materialuizka
polyethylénglykolového itazca tenzidu mala vplyv na urychlenie testu FNGYz8/Sujucou
dizkou dochéadzalo k znizenéasu do lomu.
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Obr. 26: Zavislos globalneho napétia ndase do lomu pre radu tenzidov ziskana testom FNCT

V praci K. Stolfovej[60] bol porovnavany urydiovaci &inok vody, Arkopalu NO9O
a Arkopalu N110 na urychlenie testu FNCT. Test Wgkondvany pri laboratornej teplote
a referednom napati 9,0 MPa. Bolo zistené, Ze k uipstaciemu efektu, oproti vzduchu,
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dochadza uz aj v prostredi destilovanej vody. NaxgejSi urychovaci vplyv mal Arkopal
N090. V ramci prace boli tiez pozorované lomovéhlpvzoriek pomocou SEM. Porovnanie
charakteru lomovej plochy pri pouZiti vody a Arkbp&l110 je zobrazené na Obr. 27.

- n W AccV SpotMagn Det WD Exp
5 86175 lom.plocha H2 20.0 KV 4.7 75x SE _13.1 86172 plocl
; = ' B

Obr. 27: Vzlfad lomovej plochy HDPE, ESéhidlo: voda (Vavo), Arkopal N110 (vpravo)

Ayyer[62] Studoval zavislasmolekulovej hmotnosti ES@nidla na¢as do poruSenia pri
creepovych podmienkach — pri konstantnom napét= 0,65 MP&° a teplote 50 °C.
ZvySovanim molekulovej hmotnosti pouzitych tenzidéyepal-630 (MW 630), Igepal-850
(MW 1120) a Igepal-997 (MW 4620), dochadzalo tiea/gSovaniwasu do lomu testovaného
materialu, ktorym bol MDPE deny pre trubkové aplikacie. Porovnanie priebehtvaenia
trhliny pre uvedené tenzidy, vzduch a vodu zn#éajer graf na Obr. 28.

(a) Creep
Air A/j
Water 4_,)

Igepal-997 4/
Igepal-850 J_,_/K
Igepal-630 J :[

10° 101 102 103 104
Time (x 10° seconds)
Obr. 28: Porovnanie priebehu roztvorenia trhlinprostredi roznych chemickych latok

Crosshead displacement (mm)

10 mm

K vyraznému skrateniu trvania FNCT testu dos@alretset. al. [63] prostrednictvom zmeny
ESC ¢inidla. Pri zrychlenom FNCT teste pouzili roztok Mailu A55 (55% roztok
dodecylbenzén sulfonatu sodného vo vode) a Dehy®in(B0% roztok lauryldimethylamin
oxidu vo vode) pri teplote 90 °C a refeteaom napati 4,0 MPa. Zrychlenie modifikovaného
testu oproti Standardnému (Arkopal N 100 / 80°Q0/MPa) bolo dané faktorom 10-15.
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Obr. 29: Vplyv troch komeénych detergednych pripravkov na urychlenie FNCT testiiafxo).
Korelaciacasov urychleného FNCT testd&som pri pouZiti Arkopalu N100 [63]

Siahkali[64] Studoval vplyv dvoch tenzidov ha ESC u HDRierky pri teste s konStantnou
deformaciou 1,2 %. Prvym beisty dodecylbenzénsulfonat sodnyifCa druhym pripravkom
bol detergent Teepol skladajuci sa zo zmegi-@s alkylsulfonatov. Pomocou merania
rozptylu svetla stanovil v&os’ agregatov formujlacich sa vo vodnom roztoku. Kamgr
pripravok vytvaral vEké utvary (az 500 nm) pri 23 °C rovnako ako pri°&) pricom gisty
tenzid vykazoval CMT uz okolo 45 °C. Relativne ajvaejSi vplyv na ESC test bol viditey
u cistého tenzidu, ktory vytvaral trhliny naptieelym telesom. Tento vplyv bol vysVevany
unimérnym stavom tenzidu pri testovacich podmiehk80@ °C. Toto vysvetlenie je vSak
v rozpore s poznatkami o spravani PAL v okoli kaaffto bodu. Meranie rozptylu svetla u DBS
(vid Obr. 30a) ukazalo zniZovanie intenzity rozptylteda zmenSenie agregatov s rasticou
teplotou, prkom tato zavisladmala od cca 50 °C konStantny, nemeniaci sa pridbé&mzita
rozptylu oboch latok (Obr. 30b) pri meniacej sddpnaznéuje nerovnaky priebeh Viosti
micel (agregéatov).

40.00 kepsq

~25°C
(a)

-
]

-
=1
*
!
!

(b)

@
¢

~50°C

% Lo .
A ST

00:34:00

o+
E_,...

%]

Scattering Intensity
(kilo counts per second)
[=,]

(=]

Ocps

o

20 40 60 80
Temperature (°C)

10C
Time

Light Scattering intensity at 90°

Obr. 30: Intenzita rozptylu svetla pri ohreve rdaidBS (a), porovnanie intenzity rozptylu svetla
u cistej latky — spodna krivka a kondeej zmesi — vrchna krivka (b)

Valente [65] popisuje micelarny prechod u dodecylbenzépnsatu sodného (NaDBS)
pomocou merania elektrickej vodivosti roztokov gndu koncentraciou. Ziskana zavislos
pozostavala z troch linearnych oblasti. Prvy zlomavislosti predstavuje CMC, kedy dochadza
k tvorbe micel, pri druhom zlome, pri koncentraa 0,1 M, doSlo k zmene sférickych micel
na tyinkovité. Zmena tvaru micel je potencialnym spésohgaychlenia FNCT testu.
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2.1.3 Vplyv koncentrécie tenzidu na rychlog’ Sirenia trhliny

Velmi mélo prac bolo venovanych komplexnému Stadiuywpl tenzidov a ich
koncentré&nej zavislosti na rychl@Sirenia trhliny.

V roku 1987 formulovallonyalivo svojej praci [66] zavisl@srychlosti Sirenia trhliny na
koncentracii tenzidu Igepal CO-630 pomocou Studnstosti faktoru intenzity napati& na
rychlosti Sirenia trhliny LDPE. SkaSobné telesawdwom v jednej strane (SENS — Single edge
notched specimen) bolo namahané jednoosym stalydting geometria usporiadania testu
bola podobna FNCT testu. Vysledkom bola zavislwas Obr. 31, ktor4 znazarsje 3 regidny,
kde v regione | sa rychlégrhliny zvySuje, v regione Il je konStantna a gidme 11l dochadza
Kk zniZeniu rychlosti postupu trhliny.
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Obr. 31: Vplyv koncentréacie Igepalu CO-630 na peklzévislosti Kna rychlosti Sirenia trhlinyc
[66]

Vysledkom prace boli nasledujluce zavery:

1. Stala rychlog Sirenia (constant crack growth rate) je priamo nn@ekoncentracii
tenzidu do koncentracie 25 % a nie je riadena priindvapaliny.

2. Spravanie v regione Il je zrejme riadei& a koncentraciou tenzidu. ZvySenie
koncentracie tenzidu spdsobuje #éstc, ¢o sa da vysvetlizvySenou mierou absorpcie
povrchovo aktivnej latky a tym zniZzenou lokalizacaeformacie ¥ele trhliny.

3. Roztok tenzidu sa meni pri zvySovani koncentraceySuje sa koncentracia micel,
ktora spbsobuje rast rychlosti Sirenia trhliny.

4. Region Il nie je ovplyvneny koncentraciou tenzidu.

5. Pcaet ethylénoxidovych jednotiek v molekule tenzidundevyrazny vplyv na rychlds
Sirenia trhliny.

Quian et. al. [67] v roku 1993 skumali pomalé Sireniglitty u troch PE kopolymérov
pomocout'ahového creepoveho testu na vrubovanych vzorkademote 50 °C a prostredi
Igepalu CO-630. Koncentraciu tenzidu menili v rodaied az 100 %. NajvyraznejSie zniZzenie
¢asu do lomu bolo pozorované pri koncentraciach medyzl %. Od 0,1-20 % bol pridavny
vplyv zna&ne niz8i. Minimuméasu do lomu bol pozorovany pri koncentracii 50 %i. P
zvySovani koncentracie nad 50 % do 100 % dochadkzejoaznému zvysSeniu gasoch lomu.
Ak je ¢as lomu materialu <2Omin vo vzduchu, Igepal neprind3a zZiadny utysgfici efekt.
NajvyraznejSi vplyv mala koncentracia tenzidu naemaly, ktorych odolnasvoci SCG je
najvyssia. Krivka CTOD skuSobného telesa zostroggmaocou déat z dilatometru mala zhodny
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tvar ako CTOD pozorované mikroskopicky. Konzisténvysledky koncenttaej zavislosti
¢asu lomu priniesol tiez vysku@hoia [30], ktory zdévodnil vplyv zvySovania koncentracie
Igepalu nasledovne: Malé molekuly rozpadla, napr. vody, napomahaju transportiSich
molekul tenzidu do polyméru, takze permeabilitaywod polyméru koreluje s viastriasni
ESCR. ZvySenie koncentracie tenzidu, v sulade § Egsobi vytléovanie vody spomedzi
molekul Igepalu. ZavislasESCR na koncentracii roztoku Igepalu preto nie@notonna.
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Obr. 32: Zavislos ¢asu do lomu na koncentracii Igepalu CO-630 prerfizne materialy (favo),
mikroStruktdra trhliny po 600 min, 50 °C a 2 MPa giznych koncentraciach tenzidu (vpravo).

Odlisny trend zavislostiasu do lomu na koncentracii tenzidu Igepal 630 bhaferané pre
Gnavoveé a statické (creepové) naméahanie. Pokyiticlstho dosSlo k stalemu poklesasu do
lomu, u Unavového naméharnias do lomu s koncentriciou vzrastal do 0,1 % kadnéeie.
Nad touto koncentraciou bol pozorovany pokéasov lomu (wi’. Obr. 33). Prebiehajuce
zmeny nemali Ziadny ¥ah s CMC pouZzitého tenzidu.
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Obr. 33: Zavislos ¢asu do lomu na koncentracii tenzidu Igepal 630
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2.1.4 Vplyv vePkosti napéatia a teploty

Teplotna zavislas rychlosti rastu trhliny je obsiahnuta v paramdriktory je clenom
rovnice (10).Parsons[69] zistil, Ze v zavislosti IB na prevratenej hodnote teplotyl Obr.
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34) je zrejmy zlom pri teplote 55 °C. Pri testoctozmedzi teplét 60-80 °C stanovil aktival
energiu rastu trhliny na 125 kJ/mol. Pod 60 °C k&ivacna energia zri@me nizSia, okolo
25 kJ/mol. Zmena smernice zavislosti je pravdepodobpésobena zmenou typu lomu
z postupného krehkého lomu na plasticky. Akihéa energia 125 kJ/mol korelovala
s aktiv&nou energiou pre-relaxaciu krystalickej faze a druhy proces bol gtk pripisany
rozpletaniu zapletenin v amorfnej faze. Pravéasay priebeh dvoch procesov znerng#2
predikciu Zivotnosti materialu z testu, ktory prgiéd pri teplote podstatne vysSej nez je

prevadzkova teplota.
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Obr. 34: Zavislos materidlového parametra B na 1/T'4vo). RychlosSirenia trhliny pri réznych
teplotach (vpravo)

Graf v pravegasti Obr. 34 znazauje vplyv teploty na rychlasSirenia trhliny. Zavislasbola
namerana pre unavovy test MDPE materialu. VyS$te zjavne spdsobuje rychlejsi rast
trhliny (propagéciu), ktora je nepriamo Umetiagu do lomu.

Vyuzitim FNCT testu bola namerana zavislpésobiaceho napatia #as do lomu (Obr.
35) pri teplote 80 °C a 95 °C. ZvysSenie teplotys33Q pri konStanthnom napati, spésobilo cca
4-nasobné urychlenie testovania, pri zachovanikétet charakteru lomu. Pri 80 °C a napati
nad cca 8 MPa sa material HDPE, triedy PE8O, pealgnasticky. Pozorovangazno-krehky
prechod zavisi na vlastnostiach materialu, pretaufgé prispdsobitestovaciu normu FNCT

pre rézne druhy materialu.
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Obr. 35: Z4vislos ¢asu do lomu na pbésobiacom napéti [70]
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2.2 Stabilita tenzidov patas testovania

Pinter vo svojej préaci [71], [70] porovnawsasovu zmenu vlastnosti roztoku 2% Arkopalu
N110 zisteni pomocou merania pH s vysledkami FN€SEut Z vysledkov na Obr. 36 je
zrejmeé, Ze starnutie roztoku Arkopalu je sprevadzamizenim pH a gasnym zvySovanim
¢asu lomu testovaného materialu. ZniZzovanie pH j@&sabené oxidaciou koncovej
hydroxylovej (—OH) skupiny ethylénoxidovéha'agca v molekule tenzidu na karboxyl (R—
OOH).
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Obr. 36: Zavislos pH roztoku Arkopalu N110 favo) a rastwrasov FNCT testu (vpravo) na dobe
starnutia roztoku.

Gerets et. aluskut@&nili meranie chemickej stability tenzidov ArkopallB0, Maranilu A55
a Hostapuru SAS 60. Meranie polydisperzity ArkopBllOO preukazalo zrdtey narast s
vekom zmadadla,¢o naznauje na degradaciu. Analogické testovanie Maranil&52ukazalo
minimalny narast tejto hodnoty. Povrchové napatietkych zméadiel lezi konStantne
v rozsahu cca. 30 mN/m, a je v rovnakého radu akeghové napatie PE (33,2 mN/m). U
Arkopalu N 100 vznikaju rozdielne povrchové napétizavislosti na tomgi bol roztok pred
meranim mieSany alebo nie. Na rozdiel od ostatrgroadiel musi by Arkopalu N100
dokladne premieSany, inak v roztoku vznikaju nehgemity. PretoZe efekty starnutia vedu
v pripade Arkopalu N100 k néarastu doby trvania ueSBINCT, bol testovany vplyv
alternativnych zm#adiel. V pripade Hostapuru SAS 60 bolo pozorovahkgslovanie

S narastajucim vekom roztoku, podobne ako u Arkop#l00. Naopak u Maranilu A 55 sa
prejavila redukcia hodnoty pH, pam pri rasticom veku zmadla rastla doba trvania FNCT
testu. U Dehytonu PL doS$lo k miernemu narastu btydpH a doby trvania testu nactku

a potom bol priebeh konstantny.
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3 CIELE PRACE

Prva cag’ predloZenej diplomovej prace by mala priblizeoreticky zéklad lomového
spravania polyethylénovych materialov, ich mechaygh vlastnosti z dlhodobého pEdu
a parametre, ktoré ovplyuju inherentnd odolnds voci krehkému lomu. Druh&as’
predstavuje literarnu resers, ktora sa zameriawg/bané parametre FNCT testu, ktoré maju
vplyv na jeho dobu trvania.

Ciel'om experimentalnejasti bolo sprevadzkovaxperimentalnu FNCT stanicu a nasledne
vykona” radu merani ESC s jednym typom materidlu a zadmetommajviac skrati dobu
testovania pomocou zmeny testovacich parametramdifrym testovacim parametrom mala
byt chemicka povaha testovacieho média. Zavistasu lomu na premenlivej koncentracii
a type média bola Studovana. Praca malatviesbjasneniu korelacie schopnosti tenzidu
zm&at’ povrch materialu pomocou merania kontaktného sbésom do lomu pri FNCT teste.
Praca by mala smerow& formulacii odpordania modifikacie v zneni prislusnej normy ISO
16770, ktora hovori o podmienkach testovania ERE umaterialov.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Materialy a chemikalie

Dva PE materialy boli pouZité pre sledovanie vplyéznych parametrov ndzku trvania
FNCT testu. Unimodalny ethylén-hexénovy kopolym&FEN VB 85 so Sirokou distribuciou
molekulovych hmotnosti, vykazujlci dobru spracobade’, hiZevnatasa vysoku odolnas
proti kordzii za napatia. Typickou aplikaciou jetiagovanie dosiek a félii. Typ je rovnako
mozné pouiina vyfukovanie nddob do objemu 120 litrov [72].

Druhym materialom bol LITEN VL 20N — ethylén-hexa#ty kopolymér so Sirokou
distribuciou molekulovych hmotnostidgny na vytléovanie a vyrobu geomembran.

Tab. 6: Tabikové hodnoty vlastnosti pouzitych PE polymérov

Vlastnos’ LITENVB 85 LITEN VL 20N = Jednotka
Index toku taveniny (190°C/2,16 kg) - 0,16 g/10 min
Index toku taveniny (190°C /5 kg) 0,5 0,8 g/10 min
Index toku taveniny (190°C /21,6 kg) 12 18 g/10 min
Hustota 0,945 0,939 g-ent3
Napatie na medzi klzu 22 18 MPa
Taznos 10 7 %
Charpy vrub. hizevnatt23 °C 15 18 kJ/n?
Charpy vrub. hiZzevnatts-30 °C 5 4 kJ/n?

4.1.1 Tenzidy

Ako ESC médium pre Stadium miery akceleracie pICH teste boli pouZzité vodné roztoky
tenzidov uvedenych v Tab. 7.

Tab. 7: Pouzité tenzidy

N&zov Typ Cistota Vyrobca
Arkopal N100 > 99 % Sigma-aldrich ®
Arkopal N110 <100 %
lgepal CO-520 <100 % Sigma-aldrich ®

Neionogénny

Igepal CO-630 <100 % Sigma-aldrich ®
Simulsol SL8 58-62 % SEPPIC

Brij C10 <100 % Sigma-aldrich ®
Maranil A55 54-56 % BASF
Disponil LDBS55 anionaktivny 54-56 % BASF
Dodecylbenzénsulfonat sodny <100 % Sigma-aldrich ®
Benzalkoniumchlorid Kationaktivny > 95 % Sigma-aldrich ®
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4.1.1.1 Neionogénne tenzidy

V Tab. 8 je popisana Struktura a vlastnosti pgubineiénogénnych tenzidov.
Tab. 8: Zakladné vlastnosti pouzitych neibnogéhngozidov

Nazov Mo ne  nc Bod ' g cMC
(g/mol) * zakalu (mM(20-25°C))

Arkopal N100 680 10 Co 62-65? 13 0,059
Arkopal N110 724 11 Co 71-740) 14
Ilgepal CO-520 441 5 Co 55-62“ 10
Igepal CO-630 617 9-10 G 52-56 13 0,081
Simulsol SL8 470-660 2-3 Cs-Cio nema
Brij C10 683 10 Cis >50 °C 12

n
CgoH1g

Obr. 37: Nonylfenylpolyethylénglykol (konieé nazvy Arkopal, Igepal CO, Triton)

Simulsol SL 8 je tenzid zaloZzeny na alkyl polyghaidoch (Obr. 38), konkrétne sa jedna
o oligomérny @-Cio D-glukopyranozid. Vyraba sa z obnovitych zdrojov a je preto Setrny
k Zivotnému prostrediu.

OH
H+o )
HO O/(CHz)nCHs
OH
m
Obr. 38: Alkylpolyglukozid Simulsol SL8

Brij C10 je tenzid na baze alkylpolyethyléglykdiétu (Obr. 39). Biologicka rozloZiteos’
tenzidu je az 99 %.

O
CieHaa OH

n
Obr. 39: Hexadecyl polyethylénglykoléther (Brij 10

4.1.1.2 lonogénne tenzidy

Dodecylbenzénsulfonat sodny je jednym z najpoundjach tenzidov, nachadza uplatnenie
v domacich¢istiacich prostriedkoch ale tiez v priemyselnychilgeiach. Je neutralny ale
nachylnejsi na obsah soli. Nepodlieha oxidaciil@®jicka rozloziténog’ NaDBS je aZz 90 %.

! Priemerna hodnota molekulovej hmotnosti

2 pre roztok 1 g v 100 chalestilovanej vody

3 Mn

41 % v 15% roztoku izopropylalkoholu v destilovamefle
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Tab. 9: Z&kladné vlastnosti pouZzitych ionogénrtgeizidov.
CMC Rozpustnog’ vo

Tenzid Mw (g/mol) (MM) vode
Maranil A55 348,5 - -
Disponil LDBS55 348,5 0,9 g/l -
Dodecylbenzénsulfonat sodr  348,5 1,59 (30 °C) 20 %
Benzalkoniumchlorid 338-366 - pomala

Komekny produkt Maranil A55 a Disponil LDBS55 obsahujiovmaky podiel
benzénsulfonatu sodného, preto bol Disponil LDBBbBazovany za ekvivalentnd nahradu
Maranilu A55. U oboch sa tieZ jedna o zmes Cis alkylbenzénsulfonatov. Disponil LDBS55
pod’a technického listu obsahujedistoty: < 1 % sulfatu sodného a < 0,3 % NaCl. Clodmi
vzorec dodecylbenzénsulfonatu sodnéhal’aSieho Studovaného tenzidu, benzalkdénium
chloridu je uvedeny na Obr. 40.

O GL)/CnH2n+1
||_ N /N\ o
(ji ONa HiC CHy  C

CH3(CHg)10CHz n=8, 10, 12, 14, 16, 18

Obr. 40: Dodecylbenzénsulfonat sodny (Maranil ABSponil LDBS55) —Aavo, Benzalkénium
chlorid — vpravo

4.2 Metody

42.1 Meranie kontaktného uhlu

Meranie kontaktného uhlu je ovplyvnené viaceryakitbrmi ako je napr. teplota, drsiios
povrchu pevnej vzorkyi relativna vlhkos prostredia. VSetky merania boli uskénené
rovnakym spésobom na pristroji Dataphysics OCA 20.

, v - il o

Obr. 41: Pristroj Dataphysics OCA 20 pouzity na amee kontaktného uhlu

42



Na PE foliu, vyrobenu z rovnakého materidlu akd pouzity pri Studiu ESCR, bola
nanasana kvapka pomocou mikropipety. Bol zvolerjgralb0ul. Po naneseni bola hodnota
kontaktného uhlu adtavana prave 15 sekund od kontaktu roztoku s pawnc grafickym
spbsobom pomocou pidacového programu.

CA left: 27.5°
CA right: 27.7°

Obr. 42: Urcenie kontiaI(tnéhbilIhlu graficky

4211 Koncentrathd zavislog kontaktného uhlu

Zmena kontaktného uhla s koncentraciou tenzida patmeriavana pre pripravok Arkopal
N110, Simulsol SL8, Disponil LDBS 55 (Maranil A55)ktorého zakladom je
dodecylbenzénsulfonat sodralej pre samotny NaDBS, zmesi NaDBS+SL8, NaDBS+N110
v ktorych su jednotlivé zlozky obsiahnuté v hmotnosn pomere 1:1. Postup stanovenia bol
rovnaky ako v prvefasti.

421.2 Starnutie roztokov tenzidov

Kontaktny uhol bol premeriavany §es jedného mesiaca u vodnych roztokov tenzidov
uvedenych v Tab. 7, @gom boli skladované, starnuté, pri teplote 50 °Calioratérnom
inkubatore s atmosférou vzduchu. Ak nie je napisaak, roztoky boli pripravené ako 2%
vzhladom k hlavnej zloZzke. U roztokov tenzidov bolo @iudovani ich starnutia
zaznamenavané pH po dobu 47 dni pomocou labor&idpié metra kalibrovaného 2-bodovou
kalibraciou na pH 4 a 9.

4.2.2 Full notch creep test (FNCT)

4.2.2.1  Priprava skuSobnych telies

Pre pripravu skiSobnych telies bola vyrobena détkdovaného materialu na lisovanim na
pristroji Fontijne, ktoré prebiehalo za podmiensedenych v Tab. 10. SkusSobné telesa boli
z dosky pripravené frézovanim po 24 h od lisovania.
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Tab. 10: Podmienky pri lisovani piadnormy 1SO 2818

Hribka | Teplota | Rychlost’ chladenia| Cas predhrievania | Max. tlak | Doba tlaku
(mm) ((®) (°C/min) (min) (MPa) (min)
6 180 15+2 20 5 10
10 180 2+05 45 10 25

Nasledne boli telesa opatrené postrannym vrubomopomvtl&ania Ziletky do skaSobného
telesa (Obr. 43). Pre kazdu sériu telies bolakaleymenena za novu.

—

Obr. 43: Vrubovanie

4.2.2.2  Stanovenie ESCR pomocou FNCT

Experimentalna stanica bola po vyvazeni, vymer#sky nainStalovantasomerného
a temper&ného systému uvedena do chodu, schopna prevadzka pormy ISO 16770.
Povaha FNCT stanice umafe jednoduchu vymenu testovacieho média a maoZestovania
jednotlivych telies oddelene — v r6znom ESi@idle. Vorba testovacej teploty je mozna
v rozmedzi 30-90 °C a je pre vSetky testovacie@ezbvnaka. Udrziavanie zvolenej teploty
je umoznené pomocou termostaflas lomu je uovany pomocou spidia, ktory po zlyhani
materialu zastawiasova.

Pre samotné testovanie boli pripravené vzorky r@dtes rozmermi uvedenymi v Tab. 11.
Tab. 11: PouZité rozmery skiSobnych telies

Typ telesa Rozmery Hibka vrubu Referentné napatie Teplota
(mm) (mm) (MPa) (°C)
B 100 x 10 x 10 1,60 4,00 alebo 6,00 80
C 90 x 6 x 6 1,00 9,00 50

SkuSobné telesa boli upnuté de'usti (vid Obr. 45) so vzdjomnou vzdialemost 60 mm.
Nasledne boli umiestnené telieska do testovacdgjgoa ponorené do testovacieho média (bez
za’aZenia) z dévodu temperacie po dobu cca 24 h.
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Obr. 44: Experimentalna FNCT stanica

Hmotnog zavaZzia bola pre poZzadované napéatigitpoa podla vza'ahu:
_ Alo
981[R
kdeA je plocha ligamentus je zvolené napétie R predstavuje pakovy pomer zavesu.
Po uplynuti tempetmej doby boli pomaly odskrutkované aretovacie Srébielieska boli
za&’azené. P&as trvania testu bolo nutné korigéwadparovanie kvapaliny z nadob dolievanim
destilovanej vody.

(16)

Obr. 45: Detail uchopenia vzorky

Na vyhodnotenie skutoej plochy ligamentov je potrebnéditt rozmery ligamentu po
ukorteni testu. Pre tuto potrebu bol vyuZzity opticky makop Nikon Measuring Microscope
MM-60 s vrchnym osvitom (Obr. 46).

Krivky FNCT boli ugené meraningasov do lomu pri Styroch trovniach mechanického
napatia okolo referé&nej hodnoty. Pri kazdom napati boltené hodnotgasu do lomu pre 3
telesa.
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4.2.2.3 FNCT - kineticky méd

Pomocou dilatometru Mitutoyo ID-U1025 bolo sledogapredzenie telesa pas testu.
Pouzité zariadenie pracuje s presioos0,01 mm. Dilatometer bol umiestneny nad ramtio,
aby sa merana hodnota zhodovala s realnymizeeiin telesa. Umiestnenie je zrejmé z Obr.
47.

Obr. 47: Umiestnenie dilatometru

4.2.3 FT-IR — penetracia tenzidu do skiSobného telesa

Zo skusobného telieska pouzitého pri teste FNQIFgpostupu popisaného v 4.2.2, boli na
mikrotome pripravené priee rezy s hrabkou cca 30n. Na rezoch boli merané transmisné
spektra od povrchu ddtiky 100pum po intervaloch 2fm. Infraservené spektra boli merané
na FT-IR spektrometru Nicolet Nexus, vybavenéhd $R mikroskopom Continuum.

46



Vyuzité boli metddy (1) ATR reflexné spektra nata&ci DuraSampler pri gte skenov 64
a rozliseni 4 cn (2) Transmisné spektra na mikroskopusgicskenov 32 pri rozlieni 4 ¢n
Merania penetracie do materialu VL 20N po FNCTag80 °C, 4 MPa, 5% NaDBS) boli
vykonané na pristroji Bruker Tensor 27 v ATR maodiarhantovy krystal) s gbom skenov 64
a rozlideni 4 cmt. Pritomnog NaDBS bola stanovovana na lomovej ploche (fibmidétas’)
a vo vnutri vzorky, cca 1 cm od lomovej plochy. Bgkonany tiez oplach lomovej plochy
izopropanolom (IPR) a uskutoené merania po 1, 2 a 5 minatach.

4.2.4 Konfokalna mikroskopia (CLSM) — pozorovanie lomovejplochy

Lomova plocha po FNCT teste bola Studovana nadk@tiom laserovom mikroskope
Olympus LEXT OLS 3000. Na ziskanych snimkach bohodnoteny vyskovy profil
pozorovanych lomovych pléch a sledovany charakbeildrnej Struktary.

4.2.5 Gelova perme&na chromatografia (GPC)

Pomocou GPC bola ¢gnad hmotnostnd priemernawMciselne priemerna molekulova
hmotnos My, z-priemer a distribacia molekulovych hmotnosti MWD:

M, 17)

u oboch Studovanych vzoriek PE: Liten VB 85 E26D43 a Liten VL 20N E2014-5491.

MWD =

4.2.6 Tahovy test — stanovenie medze kizu

Telesa pretahovu skasku boli vyrobené vyrezanim z 2 mm hruidée, ktor4 bola
pripravena poth normy ISO 1872-2.

Tahovy test prebiehal ptanormyCSN EN I1SO 527-3, bol zvoleny typ teles#. Rychlos
deforméacie bola nastavenda na 50 mm/min. Peede a napéatie bolo sledované bez
extenzometra pri teplotach 23, 50 a 80 °C. Upindidka skusobnych telies bola 80 mm. Zo
ziskanefahovej krivky boli vyhodnotené: pomerné pitaghie na medzi klzu, napétie na medzi
klzu a napétie pri 50% pomernom pisehi. Pri vietkych podmienkach boli testované 3kizo
kazdého materialu.

a7



5 VYSLEDKY A DISKUSIA

51 Charakterizacia materialu

5.1.1 Stanovenie medze klzu

Ziskané hodnoty medze klzu oboch materialov VB 84 20N pri laboratérnej aj zvySenej
teplote, zhrnuté v Tab. 12 a Tab. 13, napovedajiobnom rozsahu napati, ktoré eSte nebude
spbésobovéavyraznu plastickd deformaciu a tvarny lom pri FN@§te.

Tab. 12: Vysledkgahovej skusky materidlu VB 85 E2014-5073

Teplota (°C) oy (MPa) gy (%) os0 (MPa)
23 23,2+0,2 6,5+0,1 149+0,1
50 15,9+0,3 8,5+0,03 11,0+ 0,2
80 8,4+0,1 10,2 +0,3 6,8+0,3

Tab. 13: Vysledkyahovej skusky materialu VL 20N E2014-5491

Teplota (°C) oy (MPa) gy (%) os0 (MPa)
23 17,78 £ 0,23 7,02 £0,11 11,94 £ 0,17
50 9,46 = 0,09 8,37 £ 0,15 6,42 £ 0,12
80 6,12 + 0,06 30,31 +1,61 5,48 £ 0,11

Polyethylén Liten VB 85 sa ako vytlavaci typ zvgajne testuje na FNCT pri podmienkach
50 °C a referetnom napéti 9,0 MPa. Pri danej teplote ma vysokinbtd medze klzu, az
15,9 MPa, preto je mozné dosiakinuychlenie testu zvySenim napéatia. Naopak pri akynh
podmienkach bola u VL 20N, trubkového materiallggrovana vyrazna plasticka deformécia
a prakticky nedoSlo k lomu. Medza klzu Litenu VLN2Qe 9,46 MPa, avSak je nutné
poznameng Zetahovy test bol vykonavany pri rychlosti deform&semm/min — pri vysSej
rychlosti testovania je medza klzu vySSia.

51.2 Stanovenie SCB

Obsah kratkych @mych vetvi SCB bol weny z FT-IR spektra, pomocou intenzity pasu pri
1378 cm?, pod’a vz'ahu:

(1378

SCB= 6155796 (18)

kded ap je hrubka vzorky resp. jej hustota. Vysledky steroa su uvedené v Tab. 14. Obsah
kratkych vetvi je u PE VL 20N viac nez dvojnasolopyoti VB 85,¢0 potvrdzuje dakavanu
vySSiu odolnog VL 20N vati SCG.

Tab. 14: Obsah kratkych vetvi u Studovanych ridgdoe

A(1378) d (mm) | p (g.cm®)  SCB (CHs/1000 C)
VB85 0,211 0,47397 0,95 3,2
VL20N 0,380 0,37966 0,95 6,5
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5.1.3 GPC analyza

GPC analyza ukézala, Ze u oboch pouzitych maberigd jedna o polymér s unimodalnym
rozloZzenim molekulovych hmotnostq je zrejmé z grafu na Obr. 48.déné hodnoty M, Mn,
M; a MWD su uvedené v Tab. 15. Material Liten VB 8& molekulové hmotnosti posunuté
mierne k vysSim hodnotam,épho by sa bez dadu na iné parametre dalo ustida vysSiu
ESCR u tohto materialu. AvSak dolezitejSi je zrejpheah SCB.

0,6
0,5

— VL 20N E2014-5491
0,4 —— VB85 E2014-5073

dWF/dLogM
o
w

0,2
0,1
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
log M
Obr. 48: Distribldcia molekulovych hmotnosti
Tab. 15: Utené priemerné molekulové hmotnosti
Mn Mw M: MWD
VB85 E2014-5073 13335 229200 1533500 17,23
VL20N E2014-5491 9459,5 163200 1218500 17,30
5.2 Charakterizacia a stabilita tenzidov
5.2.1 Zmacavog’ — meranie kontaktného uhlu

Vlastnos najlepSieho zmi#@nia povrchu folie PE VB 85, pta paiatocnych hodnét
kontaktného uhlu, mala spomedzi testovanych roztakees NaDBS+N110, avSak Wadom
k odchylkam merania vykazuju nizke hodnoty kontéktmuhlu aj roztoky NaDBS, Igepal CO-
520. Starnutie roztokov pri 50 °Cas 47 dni neprinieslo vyrazné zmeny v schopnatidev
zm&at’ povrch PE. Ziskané hodnoty a zmena kontaktnéha shl uvedené v Tab. 16.
VyraznejSia zmena bola pozorovana jedine u roziglepalu CO-630 a Brij C10. Druhy
uvedeny roztok bol vykeny z merani pre nehomogenitu roztoku, ktorej déwode zla
rozpustnos tohto tenzidu.
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Tab. 16: Hodnoty kontaktného uhlu roztokov tenzido

C. Tenzid Ko_nt. uhol = Sm. Kont_. uhol Sm. Zmena
exp. zafiatok (°) odch.  koniec (°) | odch. °)
1. Simulsol SL8 37,0 15 37,1 14 0,1
2. Disponil LDBS55 40,4 1,7 39,6 1,2 -0,8
3. lgepal CO-630 31,7 1,1 33,9 0,9 2,2
4, Ilgepal CO-520 28,0 15 28,5 1,8 0,5
5. NaDBS 2 % 28,4 2,2 27,8 1,5 -0,5
6. NaDBS 10 % 24,5 0,7 23,5 0,5 -1,0
7. Arkopal N110 35,9 0,9 34,8 0,7 -1,1
8. Arkopal N100 33,2 0,6 32,5 15 -0,7
9. NaDBS+Arkopal N110 27,6 0,3 28,6 0,7 1,0
10. Benzalkoniumchlorid 454 0,7 45,0 0,6 -0,4
11. Brij C10 45,9 - 49,7 - 3,8
43,0 —&— Simulsol SI-8 Maranil A55 —O—Igepal CO-630
Igepal CO-520 —&—DBS 2% —— Arkopal N110
41,0 —@— Arkopal N100 ——DBS 10% —@— DBS+ Arkopal N110
39,0

37,0

—
——

w
v
o

Kontaktny uhol (°)
.k\
,v
@

29,0
27,0
25,0 __4
23,0 |
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Cas (dni)
Obr. 49: Priebeh zmeny kontaktného uhldgs28 dni

Priebeh zmeny kontaktného uhlu roztokov tenzidolyethylénovym podkladom pas
starnutia pri 50 °C po dobu 28 dni je uvedeny na.@®. Z nameranych dat nie je
pozorovatény Kklesajuci ¢i stupajuci trend. Na zatku merania, p&gas 3 dni, doSlo
k vyraznejSiemu kolisaniu hodnét, ktoré salalSich meraniach ustdlili. Zrejmy je Rksy
rozptyl vysledkov merania, ktory bol pravdepodolzagrtineny ré6znou drsn@su povrchu
polyethylénovej dosky.

Zo ziskanych vysledkov bol vybrany na zaklade etiekkontaktného uhlu tenzid dodecyl-
benzénsulfonat sodny pd@lSie skimanie vplyvu ngas do lomu FNCT. Komeény vyrobok
na zaklade NaDBS — Maranil A55 (Disponil LDBS55)I bovnako zvoleny prefalSie
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pokratovanie. Pre svoj environmentélne ,zeleny” charakw@rvybrany tiez Simulsol SL8 aj
napriek nie prilis presvéd’ym hodnotam kontaktného uhlu.

5.2.2 Koncentraéna zavislos$’ kontaktného uhlu

Meranie kontaktného uhlu u koncerrgich rad vybranych tenzidov (Obr. 50) bolo pouzité
pre utenie optimalneho zloZenia aktivneho média u FNGiuté/ pripade Disponilu LDBS55
so zvySovanim koncentracie tenzidu klesal kontakitmyl do priblizne 10-15% koncentrécie.
Roztoky s vySSim obsahom vykazovali Opé&ssSi kontaktny uhol. Zrejme ide o dosledok
vysokej viskozity roztoku, ktora zalingje vyraznejSiemu rozostieraniu na povrchu PE dosky
Prakticky u vSetkych tenzidov dochadzalo naditan koncentraciou (cca 10 %) k vzrastu
viskozity a z toho vyplyvajucemu nérastu kontakmarhlu. Ugity synergicky efekt je
viditel'ny u zmesi NaDBS a Simulsolu SL8, pretoze kontakingl poklesol pri koncentracii
roztoku 10 % pod Urowekontaktného uhlu samostatnych tenzidov.

Z uskut@nenych merani bol pre nasledujuce testy vybrany3,5% roztok NaDBS.
Meranie kontaktného uhlu pri danej teplote FNCTiudsy mohlo ukazéa déveryhodnejSie
zavislosti, avSak s pouzitym vybavenim nebolo moiis&ut@nit meranie pri vysSich
teplotach.

55
—a— Disponil LDBS55

—&— Simulsol SL8
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—— Arkopal N110

—&A— DBS

_ 45
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C
£
©
=
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Obr. 50: Zavislog kontaktného uhlu na koncentréacii roztoku tenzidu
5.2.3 Meranie pH — starnutie tenzidov

Z urceného pH péas 47 dni bola skonStruovadasova zavislasna Obr. 51. Zmena pH
roztokov tenzidov pé&tana ako rozdiel pgatocnej hodnoty a korimej by mala odzrkdva’
pripadné prebiehajuace chemické zmeny. Ako uz vypbvweSersSnejasti, nestale chemické
latky nie su vhodné ako aktivimidlo, pretoZze tym méze ddjk ovplyvneniucasov FNCT
testu. Hodnoty pH na Zetku a po sko#eni Studia starnutia su uvedené v Tab. 17.

51



Tab. 17: Hodnoty pH roztokov tenzidov ndiatku a na konci doby starnutia

Tenzid pH zaiatok = pH koniec Zmena
Simulsol SL8 5,49 5,31 -0,18
Disponil LDBS55 9,80 6,99 -2,81
Igepal CO-630 6,02 5,81 -0,21
Igepal CO-520 6,40 6,10 -0,30
NaDBS 2% 7,95 7,50 -0,45
NaDBS 10% 7,85 7,54 -0,31
Benzalkoniumchlorid 8,10 7,54 -0,56
Arkopal N110 5,36 4,23 -1,13
Arkopal N100 6,31 6,11 -0,20
N110+NaDBS 8,10 7,51 -0,59

Tenzidy Simulsol SL8, Igepal CO-630, Igepal CO-5R@decylbenzénsulfonat sodny (2%,
10%), Arkopal N100 vykazovali iba malt zmenu pH,50). Naopak vik& zmena, nad 0,50,
bola pozorovana u kom@rej vzorky Disponil LDBS55 (Maranil A55), benzalkam
chloridu, Arkopalu N110 a zmesi Arkopal N110+NaDBS.

10,0 —&— Simulsol SI-8 Maranil A55
—@— Igepal CO-630 —— Igepal CO-520
9,5
—A— DBS —@— Benzalkoniumchlorid
9,0 —— Arkopal N110 —@— Arkopal N100
85 —@— DBS+Arkopal N110  —=—DBS 10%
8,0
ﬁ
7,5 \“v:- : t":/"_.; —g
70

5,5
-— ¢ .
5,0
4,5
—i |
4,0
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46
Cas (dni)

Obr. 51: Vyvoj pH roztokov tenzidovdas 47 dni

V neposlednej rade, kyslé prostredie, ktoré vyfnameektoré tenzidy (Arkopal N110, Simulsol
SL8) je z poliadu kordzie od®vého zariadenia agresivnejSie nez slabo alkajic&stredie
NaDBS.

5.2.4 FT-IR analyza tenzidov

Infracervena spektrometria mala odlialfozkladné produkty alebo pripadné zmeny
chemickej povahy molekuly tenzidov: NaDBS, Arkop#l10 a Simulsol SL8. U pouZitého
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(starnutého) &erstvého roztoku tenzidu NaDBS nebola preukazamdopou FT-IR Ziadna
zmena (M. Obr. 52), spektra su prakticky totozné. V priabékstovania pri 50 °C gas cca
300 h nedochéadza k chemickej degradacii. V moleMaBBS sa nenachadza —OH skupina,
ako v pripade ostatnych dvoch tenzidov, ktora bilambyt’ oxidovana a tym potencialne meni
vplyv na urychlenie FNCT testu. Zdroj [73] uvadzaolgas rozpadu molekuly
alkylbenzénsulfonatu v bazickom prostredi na stakyisice rokov pri teplote 204 °C. V Tab.
18 sa nachadzaju absong pasy analyzovanej latky spolu s t&myymi hodnotami.
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Obr. 52: Stabilita roztoku NaDBS
Tab. 18: Absorgné pasy dodecylbenzénsulfonatu sodného

Abs. pas Funknd skupina Tab. hodnota ' Dalsi charakt. pas
(cm?) (cm™) (cm™)
675 C-S 630-790
832,5 | 1,4-disubstituovany aromaticky systé 810+£20
1037 S=0 (sulfoxid) 1030-1070
1126 C-C 600-1300
1179 S=0 (sulfonét) 1168-1195 1372-1335
1462 C-H 1465 2840-3000

Absorgné spektrum namerané s pozadim destilovanej voglogstranenie jej pasov je
uvedené na Obr. 53. V absonem spektre Arkopalu N110, po korekcii zakladkiajy (Obr.
54), je viditény vyrazny rozdiel v intenzite piku pri 1745 Tinktory prislicha karbonylovej
skupine C=0 pochadzajucej z karboxylovej kysel@tarnuty roztok tenzidu Arkopal N110
vykazuje vysSiu intenzitu tohto Sirokého paso,naznauje vysSiu mieru oxidacie molekuly
tenzidu nez @erstvého roztoku. Oxidacia na karboxylovu kyseligywpotvrdzovala pokles pH
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roztoku Arkopalu N110 pozorovany pri starnuti (k&j2.3). Ostatné absamé pasy Arkopalu
N110 sa uvedené v Tab. 19.

Tab. 19: Absorgné pasy Arkopalu N110

Abs. pas Tab. hodnota ' Dalsi charakt. pas

(cm™) (cm™) (cm™)

828 1,4-disubstituovany aromaticky systé 810+20

1126 C-C 600-1300

1188 C-O (alifaticky éther) 1085-1150

1351 O-H (alkohol) 1330-1420

1459 C-H 1465 2840-3000
1745 C=0 (karboxyl) 1720-1460

Funkéna skupina

0,035

0,030

——N110 Cerstvy
0,025

——N110 pouzity

0,020

0,015

0,010

Absorbancia

0,005

0,000

-0,005

-0,010

-0,015
2850 2650 2450 2250 2050 1850 1650 1450 1250 1050 850 650

Vinocet (cm™1)

Obr. 53: FT-IR spektrurgerstvého a starnutého roztoku Arkopalu N110
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Obr. 54: Spektrum Arkopalu N110 po korekcii zak&jdiary

Rovnako dochadza k oxidacii hydroxylovych skupim@nzidu Simulsol SL8. Inftervené
spektrumcerstvého a pouzitého roztoku s pozadim destilovendy je uvedené na Obr. 55.
Siroky pik vidité’ny pri frekvencii 1729 cmt v spektre po korekcii zakladnéry (Obr. 56)
mé& mierne vysSiu intenzitu u pouZitého roztalairovnako ako u Arkopalu N110 nasvegke
na oxidaciu —OH skupin. Ostatné absoppasy Simulsolu SL8 su uvedené v Tab. 20.
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Obr. 55: FT-IR spektrurterstvého a starnutého roztoku Simulsolu SL8
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Tab. 20: Absorgné pasy Simulsolu SL8

Abs. pas Funkéna skubina Tab. hodnota ' Dalsi charakt. pas
(cm™) P (cm) (cm)
1026 C-0O (alkoxy) 1000-1260

1078  C—O (priméarny alkohol] 1050-1085

4

1152 C—O (alifaticky éther) ~ 1085-1150

1358 O—-H (alkohol) 1330-1420
1460 C-H 1465 2840-3000
1729 C=0 (karboxyl) 1720-1460
0_070—_
* Simulsol SL8 - pouzity 1026,8

0'065_; * Simulsol SL8 - Cerstvy

0,060 -
0,085 =

0,050 =
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Obr. 56: Spektrum Simulsolu SL8 po korekcii zaldqdiary
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5.3 Full notch creep test (FNCT)

Ziskané hodnotyasov do lomu pri referénom napati 9 MPa boli &ené pomocou
mocninnej regresie v programe Microsoft Excel 2013pocitané casy, konstantyC,

n, koeficient korelaci®? a konfidené limity Q95- aQ95+ st uvedené v Tab. 21 Tab.
21. VSetky namerané FNCT krivky — zavigiédasu do lomu na skutnom napéti — si uvedené
na Obr. 57. PoloZky, pri ktorych je uvedeny t&xs do lomu boli merané v skratenom rezime —
iba pri jednom, referémom, napati.

Najvyraznejsi urychujici vplyv na FNCT test mal tenzid dodecylbenzdiondt sodny
(NaDBS). Oproti referamej hodnote&asu do lomu v prostredi 2 % Arkopalu N110 doslo pri
rovnakych podmienkach testu (teplota, napatiepgipedi 5% NaDBS k viac nez 2-nasobnému
urychleniu.

Test FNCT vykazuje odchylku od 3 az do takmer 1&t#ra vSak zrejme nesuvisi shbhou
testovacieho média ale je zajmena viacerymi faktormi, od odchylky spésobenegamio
materialom az po manipulaciu so vzorkami pri zostawni aparatlry. Na druhej strane, roztoky
tenzidov znizujuc&asy lomu pod 60 h, pri refer&mom napati, vykazovali nizSiu odchylku,
cca 4 az 8 %.
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Tab. 21: Vyslednéasy do lomu pre jednotlivé tenzidy

C. . FNCT Q95— Q95+
exp. Tenzid ) ) ) C n R?
1. Arkopal N110 2% 81,4 71,9 92,2 11,0210 -5,3443 0,8590
2. | Arkopal N110 11% 83,3 70,1 | 98,9 1,6910° -5,5609 0,7935
3. | Disponil LDBS55 1 % 130,6 - - 9,3410° —4,0390 0,9320
4. | Disponil LDBS55 2 % 120,9 117,3 1245 3,5310° -3,6329 0,9789
5. | Disponil LDBS55 11% 49,0 430 51,0 154100 -2,6134 0,5743
6. | Disponil LDBS55 50 % 26,3 - - - - -
7. NaDBS5 % 40,9 38,8 43,2 1,331¢° -3,6820 0,8862
8. NaDBS 11 % 39,8 36,8 | 43,1 3,371 -4,1150 0,8516
9. NaDBS + N110 11% 56,8 548 @ 59,0 2,8210° -3,8730 0,9724
10. Simulsol SL8 11% 126,1 - - - - -
11.  NaDBS + Simulsol SL8 11 % 34,4 - - - - -

220 * M Arkopal N110 2 %
@ Arkopal N110 11 %
@ Disponil LDBS55 1 %

200

180 Disponil LDBS55 2 %
* Disponil LDBS55 11 %
160 DBS 5%

XDBS11%
DBS+N110 11 %

[
S
o
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Obr. 57: Suhrn vietkych nameranych FNCT kriviek

7~

Pri testovani materialu VL 20N s geometriou skingtio telesa 90x6x6 mm, teplote 50 °C
a refereinom napati 9,0 MPa nedochadzalo ku krehkému lomtiainutiu materialu, ktoré
nebolo nasledované lomom. Ako uz z charaktényeh testov materialu vyplyva, VL 20N je
odolnejSi vai Sireniu krehkého lomu — ma vysSi obsah SCB, midsdzu Smyku. Spominana
geometria je pre tento material fachormy ISO 16770 vyhovujlca, avSak v skatusti je
stanovenie ESCR tymto sp6sobom nemozné. Matematjgkyet intenzity napétie pre FNCT
— Stvorcovu geometriu skuSobnych telies nie jewdwsf v literatlre. Vypeet je dostupny pre
teleso kruhového prierezu. Vygtom pod'a vz’ahu (6) jeK; tesne po z@Zeni pre FNCT
geometriu C (90x6x6 mm) rovné 0,63 MIP&° pricom pri geometrii B (100x10x10 mm)
a napati 4 MPa j& = 0,36 MPam®®. Niz&i nap#ovy stav uprednostje zlyhanie materialu
v krehkom zmysle pomalym Sirenim trhliny.
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Efekt zmesi NaDBS a Simulsolu SL8 ¢&s FNCT potvrdzuje synergické pdsobenie tychto
tenzidov nazn&né v kapitole 5.2.2. Oproti 11% roztoku NaDBS pokles ¢asu FNCT
z 39,8 h na 34,4 h (~13.5 %). U zmesi NaDBS a SHoiuEL8 nebola experimentalne
vyhodnotena Statisticka odchylka, preto je potrdomgvodenému zaveru pristupavapatrne.

53.1 Vplyv koncentrécie tenzidu na¢as FNCT

Casy do lomu pre jednotlivé tenzidy vykazovali rdzéeislosti s koncentraciou zobrazené
na Obr. 58. Zatiaco u Arkopalu N110 a NaDBS s@asy do lomu v rozmedzi koncentracii
2-11 % hm. nemenili, u Disponilu LDBS55 doSlo k asmému poklesgasu do lomu pri
zvySeni koncentracie nad 2 %as do lomu bol v tomto pripade redukovany zo 13016
26,3 h pri zvySeni koncentracie z 2 % na 50 %.

140,0

—A— Arkopal N110
120,0 —&@— Disponil LDBS55
—@—DBS

100,0

[o]
o
o

FNCT cas (h)

60,0

40,0

20,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Koncentracia tenzidu (% hm.)

Obr. 58: Zavislog casu do lomu FNCT na koncentréacii tenzidu

NajvyraznejSi poklegasu lomu je pozorovany v rozmedzi koncentracii Z4.1Vysoka
koncentricia zmesi Disponilu LDBS55 priniesla apniek svojej znénej viskozite najnizsi
dosiahnutyas do lomu.

V podstate konstantnygas do lomu pre Arkopal N110 a NaDBS je v pozorowano
koncentr&nom rozmedzi v zhode s reSerdnymi Gdajbais do lomu prili§ nelisiaci sa v okoli
pouzitej koncentracie méze tbyyhodou z pobadu niZSieho rozptyltiasov, ktory by pramenil
z vyraznejSej koncenttaej zavislosti.

5.3.2 Vplyv zmééavosti tenzidu na¢as FNCT

Zm&avog’ povrchu polyethylénu reprezentovana hodnotou kbnédo uhlu je zavisla od
koncentracie povrchovo aktivnej latky, jej chemjck®vahy a viskozity roztoku. Bola
preukadzand linearna zavisfosmedzi hodnotou kontaktného uhlw@som do lomu @eného
FNCT testom. Koeficient korelacie tejto zavislddti= 0,8837 ¢o nasveduje tzkemu veahu
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medzi danymi vetinami. Roztok tenzidu s vyraznejSou schopiooszméat’ povrch PE

v

40,0
37,5
35,0 *

32,5

y =0,1443x + 19,926
30,0 R2=0,8837

Kontaktny uhol (°)

27,5
25,0 T 4
22,5

20,0
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
FNCT ¢as do lomu (h)

Obr. 59: Korelacia kontaktného uhluwwasom do lomu

5.3.3 FNCT — kineticky méd

Vzhrad kriviek ziskanych meranim pi&dnia PE materialov VB 85 a VL 20N, na Obr. 60,
pri napati 4 MPa a teplote 80 °C v prostredi NaD@Ssigmoidny tvar typicky pre creepovu
deforméaciu. Je jasne rozoznaté primarna, sekundarna a terciarna faza deformacie
v creepovom z@zeni. U oboch pripadoch materialov, VB85 i VL 2(\preto predpokladané,
Ze zlyhanie vzorky prebieha mechanizmom rozpletiaai@olekul z fibril. Deforméacia tenim
nastava pravdepodobne iba v materidli v oblastbwyikde je koncentrované maximalne
napatie. Vzniknuta deformacia sposobdiptocny lom fibril — iniciaciu trhliny v terciarngjasti
creepovej krivky [67]. Trhlina sdalej $iri mechanizmom SC@as iniciécie trhliny méa stvis
s ¢asom kompletného lomu. V prostredi dodecylbenzémsélu sodného nedochadza
v porovnani s typickym prostredim roztoku Arkopiild 0 k zmene priebehu deformécie, ktora
kone&ne vedie k lomu.

Casy do lomu pre HDPE VB 85 a VL 20N, uvedené v T2i. nasveélju na vyrazné
zrychlenie iniciacie trhliny a tym padom aj celkbeélomu spésobené 5% roztokom NaDBS.
Oproti typickému prostrediu 2% Arkopalu N110, ktgeywyhradne pouzivany v laboratériach
PIB-u ako médium urydiujuce krehky lom, sp6sobil NaDBS po préjani ¢asu lomu na
referené napatie 4 MPa, takmer 12,5-nasobné zrychleniel o pripade VL 20N. U SCG
menej odolného materialu VB 85 bolo pozorované higie takmer 8,5-krat. Tato skdtmg’
je pripisovana unikatnym vlastnostiam tenzidu NaDdk® je jeho schopntsgmé&at’ PE ¢i
relativne nizSia molekulova hmotnogktora sa uplatni pri zvySenej difazii vo vytvaregj sa
fibrilarnej Struktare v okoli trhliny.
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Tab. 22: Vysledky ziskané z klasickej a experinmejteNCT stanice
Tenzid FNCT Arkopal N110 2 % FNCT NaDBS 5 %

Material (h) (h)
HDPE VB 85 61,0 +4,4 7,2+0,2
HDPE VL 20N 400,6 + 45,5 32,3+0,5
X ]
1,5
14 VL 20N ff
1,3
y = 2,44E-06x + 8,69E-01 )ng
1,2 R?=9,67E-01 x X

PrediZenie (mm)

y =9,87E-06x + 6,90E-01

1

1

1

:

1

07 A . ! R?=9,95E-01 !

: | €0 |

3 1 1

06 & ! |
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Obr. 60: Priebeh FNCT testu — zavisigsedZenia na‘ase

Ked’Ze intenzita napéatia pri geometrii vzoriek 10x10&H0m s 1,6 mm vrubom a napéti 4
MPa je nizSia nez pri geometrii 6x6x90 mm s 1 mmbem a napati 9 MPa, je mozné
predpokladg, Ze za vyraznym skratenikasu lomu stoji zvySenie teploty z 50 °C na 80 °C.

Spojovacie ,tie* molekuly spdjajuce susedné ki§tabehom testu pri konStantnom
za’azeni prenaSaju napatie v deformovanom materiatndvej odolnych materialov su tie
molekuly vystavené vysSiemutzageniu, ktoré spdsobuje vysSiu creepovu ryahlos

;=

e

v sekundarnej oblasti konstantnej creepovej ry¢hlako bolo ukazané v praci [41]. Rovnaka
zavislog bola pozorovana pri kinetickom merani FNCT (OH3).6/ztah (19) pre ustalenu
creepovl rychlaspredstavuje v podstate smernicu linearnej zavigiosdZenia vase. V@i
SCG menej odolny material VB85 vykazoval viac naiddéobne vysSiu konStantna creepovu
rychlog’ oproti odolnejSiemu VL 20N. Priblizne v rovnakororpere boli utené tiezéasy
zlyhania oboch materialov pri rovnakych podmienkach

Idea kinetického médu FNCT bola pouzitd na podgmwetikcie ¢asu materialu do lomu
z priebehu nameranej krivky. Na predpovedanie pamdihodobého procesu neboli namerané
data pre dostatoe Siroky subor materialov.

(19)
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5.4 Stadium penetrécie tenzidov pri FNCT teste

K vysvetleniu diametralne odliSnych vysledkov FN&Bov pre radu vyskuSanych tenzidov
bolo pristupované pomocou analyzy penetracie tenda skuSobného telesadas testu. Pri
teste je skiSobné telesaaaené a pdi tedrie by mala prebiethabsorpcia kvapalného média
do materialu v oblasti fibril. Transmisné spektfarzIR analyzy materialu VB 85 podrobeného
testu v 2% Maranile A55 pri teplote 50 °C a napab MPa, su uvedené na Obr. 61 a Obr. 62.
Rez 1 a rovnako aj rez 2 boli z vnatra vzorky. iyaina analyza nevykazuje pritomtios
sledovanej latky — pri danych podmienkaataae cca 100 h nedochadza k absorpcii.
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Obr. 61: FT-IR analyza penetracie Maranilu A55 (Bogil LDBS55) —rez 1

Jhloubka 75-100 um_fez 2
0,06-' loubka 50-75um_fez 2
| [ loubka 25-50 um_fez 2

0,041 Marani A55,DS
002°
-0,00!

-002!

Absorbance

-004! "

-0,06:

-008: | y A

| \ ::';‘ \
_0,10-; \, V'/‘: v \\ ‘

..\.'/\A )
v A 7
. A WA
Sf ”w’\l‘ AN A foh MAAY .
1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 62: FT-IR analyza penetracie Maranilu A55 (Bogil LDBS55) —rez 2
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V ATR odrazovom spektre (Obr. 63) boli pozorovahéa@Ené pasy Maranilu A55 na vzorke

z povrchu telesa. AvSak intenzita tychto pasov bota oplachnuti povrchu ethanolom
minimalna. Zvysky tenzidu mohli Isypritomné v neabsorbovanom stave kvéli predoSlému
nedostaténému oplachnutiu.

**Maranil A55,DS
P glisko,DS2 - po sefferfipovrchu
0,09-**glisko,DS1
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Obr. 63: ATR odrazové spektra, penetracia MaraAiib — analyza povrchu

FT-IR analyza penetracie NaDBS do materialu VL 2aihs FNCT testu pri teplote 80 °C
a napati 4 MPa (Obr. 64) preukazalaityrobsah absorbovaného tenzidu na povrchu lomovej
plochy.
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Obr. 64: Penetracia NaDBS, lomova plocha a vnatzorky (FNCT: 80 °C, 4 MPaas 32,2 h)
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Absorgné pasy v oblasti 1100-1200 Tinprislichajiice S=0O skupine sulfonatu dokazuiju
pritomnos$ tenzidu. Zaujimavé pozorovanie nastalo po dvojitoptachu lomovej plochy
izopropanolom a néaslednym vysusenim, kedy bob fiéisy relativne intenzivnejSie. Absorpcia
do vnatra materidlu vSak nebola dokazana. Analytargzuje koncept napatim indukovanej
absorpcie. Vo fibrilarnegasti vzorky na lomovej ploche je koncentracia niapéysoka,co
zrejme Wahtuje absorpcidinidla.

5.5 Pozorovanie lomovej plochy CLSM

Mikroskopické pozorovanie lomovej plochy bolo pdézire uéenie mechanizmu lomu, akym
prebieha SCG fraktira. Porovnanie medzi jednotlivienzidmi ukazuje na tité odliSnosti

vo vziTade lomovej plochy. Na mikroskopickych snimkaclOi. 66 a Obr. 66, so z&&enim
objektivu 20x, je viditeny rozdiel vo vékosti buniek, ktoré su vytvarané fibrilami v prestf
ré6znych tenzidov a pri konStantnych ostatnych patemch (8,75 MPa, 50 °C). Pri rovnakej
koncentracii tenzidu Arkopal N110 a NaDBS a ich gmdruhy menovany spbésoboval vznik
jemnejSich fibrilarnych Struktdr, gem mechanizmus lomu je zachovany. Je moZné si
vSimnlt, Ze ,jemnosg” Struktlry sa zvySuje pri klesajucotase do lomu.

80um 1 : 8 N aoum.

Obr. 65: Vékos' buniek lomovej plochy: 11% roztok Arkopalu N11@&ye), 11% NaDBS (vpravo)

Obr. 66: Vékos buniek lomovej plochy pri pouziti 11% roztoku Zmekopalu N110 a NaDBS
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Obr. 67: Lomova plocha, Arkopal N110 11 %, nath@S MPa (Yavo), 8,25 MPa (vpravo)

Mikroskopické snimky, zobrazené na Obr. 67, poéwail vplyv Grovne napétia na \zu
lomovej plochy pre 11% roztok Arkopalu N110. VySgigpatie (snimka fiavo) zapdinilo
hrubsiu Struktaru fibril lomovej plochy a ich vyragSiu plastickd deformaciu.

Zaujimavé pozorovanie bolo uskdt@né porovnanim lomovych ploch, znazornené na Obr.
68, kde su velth seba postavené vzorky pri ktorych boli pouZiteity NaDBS, Arkopal N110

a ich zmes NaDBS+N110 (50/50 hm.). Zht@ia pri pouziti NaDBS, so vzrastajucim napatim
vzrastal aj plasticky charakter lomu — stredfa& vzorky, pri zmesi NaDBS+N110 bola
vyraznejSie plasticky deformovana stredia&’ pri najnizSom napati. ZvySovanim napatia sa
vizualne staval lom krehkejSim.
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Obr. 68: Porovnanie lomovej plochy pre r6zne tepzid6zne napaétie.

5.6 Navrh d’alSieho postupu

Moznostid’alSieho postupu Stadia problematiky urychlenia FNEStu je mozné rozdéli
na niekdko smerov. V pripade zdokdimvania FNCT testu je v prvom rade potrebné averi
stabilitu NaDBS. V meranontase cca 300 h pri 50 °C sa u potencialne vhodnéhzidu
NaDBS neprejavili znamky chemickej zmewy, ale neznamené Ze v priebehu dlhSiédsu
nedéjde k termo-oxidacii, preto je nutné detailieeffudovéd termo-oxid&nu stabilitu NaDBS
pocas dlhSieho obdobia pri teplote 95 °C, ktora jery&§ou teplotou pouzivanou pri FNCT
teste Dalej by utite bolo prinosné kinetické meranie FNCT predié spektrum materialov na
overenie suvislosti konStantnej creepovej rychlsgSCR a njdenie déveryhodného postupu
pre predikciudasu zlyhaniaDalsim smerom vyskumu moZe tbyskut@nenie FNCT testu
v prostredi inych tenzidov, pripadne zmesi viade®AL, ¢im by sa dosiahlo zniZenie trvania
testu aj pri nizSich teplotach. Pre zvySenie vyploeg hodnoty zavislosti FNCTasu na
koncentracii aktivneho média by bolo vhodné rog&perimentalne data o && zaber
koncentracii.

OdliSnou mozna®u smerovania spdsobu posudenia kvality materidho¥adu SCG
(ESC) je utite popularitu ziskavajuci SH test, vychadzajuckratkeho tahového testu.
Doélezité v tomto pripade by bolo meranie korel48MCT testu s SH testom a zhodnotenie
Statistickej odchylky.
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6 ZAVER

Vykonanou experimentalnou pracou bol potvrdengingk aniénového tenzidu
dodecylbenzénsulfonatu sodného na vyrazné zniZesie do lomu. Na zéklade vykonanych
pokusov, je mozné tvrtli Ze skratenie FNCT testu nastdva vSeobecne ptkyv8ey PE
materialov. DBS umoznil viac nez 2-nasobné urydeleANCT testu pri teplote 50 °C
a geometrii 6x6x90 mm &enej pre lisovacie typy PE materialov. Vplyv na amgnie
u materialu odolnejSieho ¥oSCG, pri normou ISO 16770 danych podmienkacHotaB0 °C
a geometria 10x10x100 mm, bol vyraznejsi, doSlakkier 12,5-nasobnej reduk¢amsu do
lomu pre material VL 20N. Zrychlenie testu pre S@€nej odolny material VB 85 bolo takmer
8,5-nasobné. Urychlenie je teda vyraznejSie prendy s vySSou odolndsu vaii pomalému
Sireniu trhliny. Korelacia medzi schoptios tenzidu zmé&t povrch, uéenou pomocou
merania kontaktného uhlu kvapaliny na PE podkladetagsom do lomu zistenym
prostrednictvom FNCT testu, bola zistena. VodnyaloANaDBS a polyglukozidového tenzidu
Simulsol SL8 v hmotnostnom pomere 1:1, s celkovouackntraciou 11 %, pre ktory bol
namerany najnizsi pozorovany kontaktny uhol, vykattiez najnizstas do lomu spomedzi
roztokov v rovnakej koncenttaej hladine. Vyrazny vplyv koncentracie tenzidovkéypal
N110 a NaDBS na zniZenie lomovétasu nebol pozorovany. AvSak u kowresj vzorky
tenzidu Disponil LDBS55, ktorého zékladom jai1Ciz alkylbenzénsulfonat sodny, bolo
pozorované pozoruhodné znizenie lomovédsu. Roztok s 50% obsahom Disponilu LDBS55
spbsobil lom za dobu 26,3 ko je najnizSia dosiahnutd hodnota pre prisluSniéuvasie
podmienky (50 °C, 9,0 MPa), zistena v ramci dipleajgrace.

Z polradu normativnej Upravy existuje ni¢ko navrhov na posudenie k zmene prislusnej
normy ISO 16770. VZtadom k minimalnej definicii presnych testovaciclimpeenok FNCT
testu je potrebné prispik jednoznanosti popisu tohto testu. DIhodobé skuSanie materia
prostrednictvom FNCT vyZzaduje od uryokiaciehciinidla dostaténu stabilitu predovSetkym
vodi teplote a oxidacii. Dodecylbenzénsulfonat sodpfhia podmienku stability a jasnej
definovaténosti, preto je vhodny pre nahradenie momentale&epvaného Arkopalu N110,
ktorého urycliovaci &inok je relativne nizsi. Koncentracia tenzidu 5¥&dstavuje racionalne
optimum medzi dosiahnutym urychlenim a mnozstvamzitks a teda aj cenou.
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8 Zoznam skratiek

ATR
APE
APG
CLSM
CMC
CMT
CTOD
CRB
DBS
DMA
ESC
ESCR
FNCT
FT-IR
GPC
HDPE
HLB
IPR
LAS
LEFM
LDPE
LLDPE
LCB
MDPE
MRS
MW
MWD
NaDBS
NDR
NPT
PAL
PENT
SCG
SCGR
RCP
RN
RD
SCB
SENS
SEM
SH
WVTR

Zoslabeny uplny odraz (Attenuated Total Refiece)

Alkyl fenol etoxylat (Alkyl Phenol Ethoxylate)

Alkyl polyglykozid (Alkyl polyglycoside)

Konfokalna laserova mikroskopia (Confocaklamicroscopy)
Kritick& micelarna koncentracia

Kriticka micelarna teplota

Roztvaranie trhliny (Crack tip opening disygenent)

Teleso kruhového prierezu s vrubom (Crackedddar)
Dodecylbenzénsulfonat
Dynamicka mechanicka analyza

Kordzia pri mechanickom napéti (Environmestadss cracking)
Odolnasvodi korozii pri napati (Environmental stress crackiegistance)
Full notch creep test

Infratervena spektroskopia s Fourierovou transformaciou
Gelova perména chromatografia

Vysokohustotny polyethylén

koeficient hydrofilnej lipofilnej rovnovahy

Izopropanol

Linearny alkylbenzén sulfonat

Linearne elasticka lomova mechanika (Lindas#c fracture mechanics)
Nizkohustotny polyethylén

Linearny nizkohustotny polyethylén

Obsah dlhych vetvi (Long chain branching)

Polyethylén so strednou hustotou

Minimalna poZadovana peviigdlinimal required strength)
Molekulova hmotnos

Distribucia molekulovych hmotnosti (Moleculaeight distribution)
Dodecylbenzénsulfonat sodny

PredZenie na p&iatku deformaného spevnenia (Natural draw ratio)
(Notch pipe test)

Povrchovo aktivna latka

Pennsylvania notch test

Sirenie krehkého lomu (Slow crack growth)

Odolnasvaci Sireniu krehkého lomu (Slow crack growth resisgn
Rychle Sirenie trhliny (Rapid crack propaggtio

Rovinné napatie

Rovinna deformécia

Obsah kratkych vetvi (Short chain branching)

Teleso s vrubom na jednej strane (Single edghed specimen)
Skenovacia elektronova mikroskopia (Scannlagten microscopy)
Deform&né spevnenie (Strain hardening)

Rychlos prechodu vodnej pary

Rychlog’ uva'novania deforménej energie

Faktor intenzity napatia
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