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Abstrakt

Teoretickd Cast’ predstavuje sihrn materidlovych a testovacich parametrov ovplyviujicich
priebeh SCG a nésledne aj dizku trvania FNCT testu. Experimentdlna ast' sa zameriava na
modifikdciu podmienok FNCT testu s cielom maximalneho zniZenia ¢asu do lomu skidSaného
materidlu. Pre vybrané 4 druhy tenzidov: Arkopal N110, Dodecylbenzénsulfonit sodny
(NaDBS), Disponil LDBS55 a Simulsol SL8 boli uskutocnené FNCT testy. Najvyraznejsi
urychl'ovaci t¢inok bol pozorovany u NaDBS, ktory sposobil viac nez 2-ndsobnu redukciu ¢asu
do lomu oproti referenénému Arkopalu N110, pri rovnakej koncentracii 11 % a podmienkach
testu FNCT: 50 °C, 9,0 MPa. Urychl'ovaci ti¢inok NaDBS bol porovnany pre 2 polyethylénové
materidly: Liten VB85 a VL 20N. Pri podmienkach testu 80 °C a 4 MPa bolo 5% roztokom
NaDBS sposobené takmer 12,5-nasobné urychlenie oproti konvenénému 2% Arkopalu N110
pre VL 20N a skoro 8,5-nasobné pre VB 85. Bola objavend zdvislost medzi schopnostou
tenzidu zméacat’ Studovany materidl a FNCT casom do lomu.

Abstract

Theoretical part of this thesis presents summary of material and testing parameters which
influence SCG and consequently the duration of the FNCT test. The experimental part focuses
on modification of testing conditions of FNCT test in order to minimize the test time. FNCT
tests were performed for four types of surfactants: Arkopal N110, Sodium
dodecylbenzensulfonate (NaDBS), Disponil LDBSS55 and Simulsol SL8. The most pronounced
accelerating effect was observed for NaDBS surfactant, which in comparsion with commonly
used Arkopal N110 doubled the test speed at the same concentration (11 %) and other test
conditions. The accelerating effect of NaDBS was also observed for two different PE grades:
Liten VB85 and VL 20N. Under the test conditions 80 °C and 4 MPa, 5% NaDBS water solution
caused for VL 20N almost 12,5-fold acceleration compared to conventional 2% Arkopal N110
and almost 8,5-fold acceleration for VB 85. The correlation between wettability of surfactant
solution and FNCT time to fracture was found.

Klicova slova

Full notch creep test, HDPE, tenzidy, kontaktny uhol, absorpcia
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UVOD

Objavenie polymérnych materidlov vo vSeobecnosti prinieslo viaceré nové moZnosti
aplikacného vyuzitia, ¢i vzhl'adom k ich uspokojivym vlastnostiam v porovnani s tradi¢ne
pouZivanymi materidlmi sa stdvali ekonomicky vyhodnejSou alternativou. Jednym z prvych
priemyselne syntetizovanych plastov bol polyethylén, ktory od svojho ndhodného objavenia
v roku 1898 Hansom von Pechmannom zaznamenal vyraznejs$i rozvoj v 30-tych a 40-tych
rokoch 20. storo¢ia. Vyraznym milnikom pre rozvoj nielen chémie polyethylénu bol objav
roznych katalyzatorov na bdze prechodnych kovov (Ziegler-Nattovych katalyzétorov, oxidov
chrému), ¢im sa dospelo k objavu vysokohustotného polyethylénu (HDPE). Jedna z nevyhod
novych polymérnych materidlov bola, hlavne u materidlov s niZSou krystalinitou, ich
nichylnost k poruSeniu (lomu) pri uloZeni do aktivneho prostredia urcitej organickej latky
a eSte vyraznejSie sa tito ndchylnost prejavovala pri sdcasnom aplikovani stileho
mechanického napitia. Podobny typ sprdvania vykazuji takmer vSetky polyméry, v
pripade polyolefinov je tento jav najmarkantnej$i u polyethylénu. PretoZe, kordzia pri napiti
alebo anglicky tieZ Environmental stress cracking (ESC), ako sa tento jav nazyva, je
najcastejSou pric¢inou zlyhania plastového vyrobku (vid Obr. 1), prirodzene sa zacali skimat
parametre materidlu ovplyvilujice nechceny predCasny lom, hlavne z chemického pohladu
molekuldrnej a nadmolekularnej Struktiry.

B Environmental stress cracking
B Notched static rupture
m Chemické poskodenie
M Termalna degradacia
m Dynamickd unava
Creep
B Poskodenie UV Ziarenim
Hné

Obr. 1: Priciny zlyhania polymérnych materidlov [1]

V 50-tych rokoch 20. storocia sa polymérne materidly dostali tieZ do vyznamnej oblasti
I'udskej spolocnosti akou je rozvod pitnej vody, plynu alebo odpadov. Pouzitie HDPE ako
trubkového materidlu dovolilo vyrazne zjednodus$it’ inStalatérske prace, vdaka tzv.
bezvykopovej inStalécii potrubia.

Ako je mozné vidiet na Obr. 2, takéto konStrukéné metddy Casto zanechdvaju ryhy, ktoré sice
nemaju vplyv na kratkodobé vlastnosti ale moéZu vyznamne urychlit’ priebeh ESC — inicidcie a



rastu trhliny mechanizmom pomalého Sirenia trhliny (SCG) a tym zniZit Zivotnost potrubného
vedenia [2], [3].

Dnes, plasty st pouzivané v aplikdcidch vyZadujicich vysoku kvalitu a spolahlivost’. Mnoho
komponentov, konvencne vyrabanych z kovov, sa vyrdba z plastov. Preto sa vyvija vel'ky tlak
na vyrobcov a konStruktérov v tdlohe pripravit vhodny materidl, respektive vybrat vhodny
materidl na dand aplikdciu. Pricom je nevyhnutné si uvedomit ddlezitost’ detailného
porozumenia spravania sa plastov v dlhodobom meradle pod zatazenim alebo pri zvysenych
teplotach. Druh spravania materidlu objavujici sa pri takychto podmienkach je oznacovany ako
creep. Ak je materidl vystaveny konStantnému zataZeniu, ddjde k jeho deformadcii
a v kone¢nom désledku k lomu. Z pohladu dizajnu komponenty majui kratkodobé mechanické
skdsky nizku praktickd hodnotu, pretoZe neuvazuji dlhodobé zat'azenie plastu bezné v redlnych
podmienkach. Boli preto vyvinuté metddy kvantifikdcie odolnosti vo¢i pomalému Sireniu
trhliny. Tradi¢nou technikou je testovanie priamo na danom vyrobku, napr. potrubi na ktoré
pOsobi vnutorny tlak. Takyto spdsob charakterizacie materidlu bol zanedlho nevyhovujici kvoli
vysokej Casovej ndroCnosti. Velkd snaha venovand skriteniu doby testu vyplynula
k ustanoveniu metdd ako sd Full Notch Creep Test (FNCT) alebo Pennsylvania Notch Test
(PENT), Notch Pipe Test (NPT), ktoré sa pouZivaji v priemyselnej a rovnako aj vo vedeckej
stére [4], [5]. Pri tychto metddach sa vyuZziva urychlovacieho efektu, ktory sposobuju roztoky
urcitych latok, akymi su napriklad organické rozpustadld alebo povrchovo aktivne latky.
Urychlenie testu je dosiahnuté tieZ zvySenou teplotou, spdsobom naméhania alebo geometriou
usporiadania testu.

V poslednych rokoch doslo k vyraznému pokroku v oblasti vyvoja materidlov so zvySenou
odolnostou proti pomalému S$ireniu trhliny, ako sd triedy HDPE: bimodilny PE 100,
PE 100-RC (Resistant to Crack) alebo PE-X — sietovany polyethylén. Prave vyvoj materidlov
zdoraznil potrebu napredovania v oblasti testovacich metdd, ktoré by spol'ahlivo vyhodnotili
dlhodobé vlastnosti v o najkratSom Case.

Momentdlne ustanovenou metédou v Eurépe je FNCT, ktorej sa, z pohladu objasnenia
suvislosti parametrov testu na jeho urychlenie, venuje predloZend praca.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Polyethylén (PE)

Polyethylén je hlavnym materidlom Studovanym v tejto diplomovej prici, preto je potrebné
uviest' zdkladné charakteristiky tykajice sa Strukturdlnych parametrov, ktorymi je mozné
v nadvéznosti popisat’ a zhodnotit’ kvalitu materidlu odzrkadl'ujicu sa ¢asom FNCT testu.

Prakticky vSetky fyzikdlne a chemické vlastnosti polyméru sa odvijaji od jeho molekularnej
Struktiry. V pripade polyethylénu je molekuldrna Struktdra jednoduchd a je mozné ju naznacit

vzorcom:
+CH,-GHy
n

Obr. 3: Polyethylén

NajzdkladnejSim parametrom, od ktorého sa odvijaji vlastnosti polyméru je jeho
molekulova hmotnost’. Polyethylén s nizkym stupiiom polymerécie a teda s malou molekulovou
hmotnostou mé voskovity charakter, ktory sa nepodobd produktom s vysSou molekulovou
hmotnostou siahajicou u niektorych typov PE az nad 3 500 000 g/mol. PretoZe je polymér
malokedy homogénny z pohl'adu dizky jednotlivych retazcov, nemenej doleZitym parametrom

sa stdva tieZ distribicia molekulovych hmotnosti polyméru (MWD), charakterizujica Sirku
a sposob rozloZenia molekulovych hmotnosti v zmesi.
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Obr. 4: Typické rozloZenie molekulovych hmotnosti — unimoddlny a bimoddlny materidl.

V sdcasnosti je venovand velkd pozornost materidlom s bimoddlnym rozloZenim
molekulovych hmotnosti (vid. Obr. 4) pontkajice vysSiu tuhost a vyhodné vlastnosti pre
trubkové aplikdcie rozvodu vody a plynu [6].

Takmer vzdy je ale retazec rozvetveny. To do akej miery je retazec vetveny, aké dlhé su
boc¢né vetvy, urcuje jeho hustotu, podla ktorej je mozné rozdelit' polyméry polyethylénového
typu do niekol'kych skupin, z ktorych, tie zdkladné su zobrazené na Obr. 5. Vetvenim retazca
klesd hustota polyméru. Zavedenie vetvenia a distribicie vetvenia v suvislosti s ich
pritomnostou v urcitych molekulovych hmotnostiach zvysuje komplexnost' PE. Distribucia
vetvi medzi molekulami polyméru, tzv. kompozi¢na distribticia, ktord je pouzivand hlavne pre
LLDPE, vyjadruje uréité rozloZenie koncentricie bo¢nych vetvi na dizke jednej molekuly a



medzi molekulami. Vetvy u PE mdZu pozostdvat z dlhych molekil (Long Chain Branching —
LCB) alebo kratkych molekul (Short Chain Branching — SCB). U HDPE sa na vyjadrenie
obsahu kritkych bo¢nych vetvi pouZiva parameter SCB, ktory sa vyjadruje ako pocet vetvi na
1000 uhlikov hlavného retazca. Molekuldrnu Struktiru z pohl'adu vetvenia je mozné riadit pri
vyrobe materidlu a do urcitej miery pri spracovani. Pri vyrobe sa kritke bo¢né vetvy do HDPE
vkladaji prostrednictvom zavedenia malého mnoZstva komonoméru do reakcnej zmesi,
podobne ako je to pri vyrobe LLDPE.

a) )

e P i
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Obr. 5: Molekuldrna Struktiira: a) High density polyethylene (HDPE); b) Low-density polyethylene
(LDPE); c¢) Linear low-density polyethylene (LLDPE); d) Zosietovany polyethylén (PE-X) [6]

Vsetky spomenuté atribity polyméru ovplyviluji mieru vzniku kryStalickej féaze
a morfoldgiu, ktord v kone¢nom dosledku ovplyviiuje vysledné fyzikalno-chemické vlastnosti.
Ako je zndme, polyethylén ma vyrazni schopnost’ krystalizécie, ktord sa zniZuje so zvySovanim
rozvetvenosti retazca ako to dokumentuje aj Tab. 1. V PE su pritomné 3 odlisné fazy (vid’ Obr.
6). Submikroskopické krystality si obklopené nekrystalickou fdzou, ktord je v blizkosti
krystélov CiastoCne orientovand [6]. Amorfnou oblastou prestupuji spojovacie retazce, slucky
a cilie, ktoré su zdroven sucCastou krystalitov. Jednotlivé retazce tie molekil tvoria tiez
zapleteniny a miera ich obsahu uzko sivisi s odolnost'ou voci lomu [7], [8]. Krystalicka faza
ma niekol'ko zdsadnych rozdielov od obklopujicej amorfnej faze. Predovsetkym sa liSia v miere
usporiadania, hustote a rychlosti diftizie nizkomolekularnych l4tok.

|- = . Oblast’
o _ o
| medzifazova
nekrystalicka
|
Slutka
Tia"
retazec |
Kry&talit [AES ¥ )
A. - B.

Obr. 6: A. Spojovacie ,tie“ retazce, slucky a cilia v nekrystalickej faze PE, B. Fdze pritomné v PE [6]
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Tab. 1: Porovnanie fyzikdlnych vlastnosti jednotlivych typov PE [9]

HDPE LDPE LLDPE
Hustota (g/cm?) 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90-0,94
Krystalinita (%) 55-77 30-54 22-55
Zlucovacie 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 vzhl'adom k obsahu prace md najvicsi vyznam vysokohustotny PE (HDPE), bude
mu d’alej venovand vysSia pozornost. HDPE, konkrétne jeho amorfnd faza, sa v beznych
teplotnych podmienkach nachddza v kaucukovitom stave, pretoZe jeho teplota sklovitého
prechodu je < —-100 °C. Preto je HDPE flexibilny a hiZevnaty material.

Najvicsia Cast produkcie HDPE je v sti¢asnosti pouzivand na vyrobu potrubi a armatdr pre
vybornu odolnost’ PE voci abrazii, nizkej cene a chemickej odolnosti, d’alej je rozvinutd vyroba
geomembran, vel’koobjemovych nadob a obalov.

1.1.1 Klasifikacia HDPE materialov

V odvetvi HDPE trubiek sa na zjednodusenie oznaCovania typu trubkového materidlu, podla
dlhodobej mechanickej odolnosti, zacal pouzivat koeficient MRS, vyjadrujici hodnotu
vnitorného obvodového napitia 6o v MPa, ktoré je potrubie schopné zniest pri 20 °C po dobu
50 rokov. Hodnota a zaradenie materidlu do triedy sa uskutoc€iiuje na zdklade skiSobnej metddy
ustanovenej v norme ISO 1167 [10]. Triedy PE63 (1.generécia), PESO (2. generédcia) a PE100
(3. genericia) spliiaji podla normy ISO 1167 maximélne dlhodobé obvodové napitie 6,3; 8,0;
resp. 10,0 MPa. Medzi najnovSie a najodolnejSie triedy patri PE100-RC vyuZivajica
bimodélneho rozloZenia molekulovych hmotnosti v kombindcii s viacvrstvovou Struktirou.

Trieda PE63 bola uvedend na trh v 50-tych rokoch minulého storoCia. Tento polymér
s hustotou 0,940 g/cm™ m4 dobri odolnost’ vodi creepu. PE80 m4 vd'aka obsahu komonoméru
lepSiu SCGR. Svojou hustotou 0,926-0,940 spadd do oblasti MDPE. PE100 predstavuje
bimodalny typ s obsahom SCB [11].

1.2 PoruSovanie polymérnych materialov a lomova mechanika

Mechanické namdhanie, ktorého vysledkom je deformécia materidlu, pripadne lom, je

moZzné rozdelit’ do troch hlavnych kategérii, a to namdhanie v:

e tlaku

e tahu

e ohybe — kombinované tahové, Smykové a tlakové namdhanie.
Pri tahovom namdhani, ktoré je pouZzivané najCastejSie pre popis mechanickych vlastnosti
plastov, dochddza k tvorbe trhlin ktorymi nie je mozZné prendsat’ mechanické napétie. Typicky
md poruSovanie akéhokol'vek materidlu tri $tadid: inicidciu trhliny, jej rast a kone¢ny lom.
V redlnych situdcidch je lom takmer vzdy lokalizovany, pre pritomnost geometrickych alebo
Struktdrnych nehomogenit. Pri testovani materidlov je vrub niekedy zdmerne vytvoreny, pricom
dolezitd je jeho geometria. Rychlost rastu trhlin je asi 50-ndsobne vysSia v podmienkach
rovinnej deformdcie ako pri rovinnom napiti [12]. Rozbor teoretickych vysledkov a vypoctov
pola napitia u rdznych vrubov ukazuje, Ze vel'kost’ koncentricie napitia je dand v prvej rade
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polomerom krivosti vrubu p, d’alej hibkou vrubu ¢, men$i vplyv majd boéné uhly vrubu ¢ (Obr.
7). Numericky je tito zdvislost mozné vyjadrit pomocou lomovej mechaniky, ktord je zaloZena
na existencii nehomogenity v Struktire materidlu. Konkrétne Inglis zistil, Ze pri nekonecne
ostrej trhline je napitie v Cele trhliny maximaélne:

a 5
o, =a1+2:[ L], (1)
Yo,

kde a je polovica dizky hlavnej polosi, p je polomer krivosti trhliny (vrubu) a ¢ zna&i aplikované
vonkajsie napitie [13]. O par rokov neskor vyuzil Griffith [14] tieto poznatky pre formuldciu
kvantitativneho vztahu medzi velkostou trhliny a lomovym napitim:

/2 -E .
Oom = 4 preRN, o, = 2r-E pre RD )
T-a ’ ]l'a‘l_vz'

Svoju tedriu, aplikovatelnd pre krehko porusujice sa materidly, zakladal na jednoduchej
energetickej bilancii, podl'a ktorej sa trhlina zacne Sirit’ vtedy, ked’ tbytok elastickej energie «

.....

.....

r-o’-a
C=—p7— (3)

Uvazovali redlnejsi pripad nez Griffith a to pritomnost’ plastickej zény pri Sireni lomu.

B

F 3

1 4 ¢
+—linear elastic

Oys

Y\ linear elastic/small scale yielding

plastic zone N

R

Obr. 7: Schematické zndzornenie rozloZenia napditia v blizkosti vrubu, trhliny [16], [17]

v
-

Situdcia v okoli Cela trhliny pri zataZeni mdze byt popisand pomocou linedrne elastickej
lomovej mechaniky (LEFM). Preto zdkladnymi poZiadavkami sd (1) globdlne napitie
v medziach viskoelastickej deformécie, t.j. bezpe¢ne pod medzou klzu a (2) formécia iba malej
plastickej zony v cCele trhliny. Komplexné deje odohravajice sa v Cele trhliny nemdzu byt
popisané klasickou mechanikou kontinua. Ma sa za to, Ze celé teleso obsahujice trhlinu
vykazuje linedrnu elasticki odozvu, pricom neelastické javy v cele trhliny a za nim —
v procesnej zone, musia byt obmedzené iba v malej oblasti, ktord mdze byt zanedbatelna [18].
V takomto pripade, je distribicia napitia v okoli trhliny (vrubu) popisand faktorom intenzity
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napitia Ky [16], [19], vztah (4), kde index I znamend, Ze smer sily spdsobujicej otvaranie
trhliny je kolmy k rovine trhliny — mdéd reprezentujici najrelevantnej$i spdsob namdhania
v redlnych aplikéciach.

K,=o-a-Y @)
Ki je funkciou dizky trhliny a, pdsobiaceho napitia o a bezrozmerného geometrického faktoru
Y, ktory je dostupny v literatire alebo je mozné ho vypocitat pomocou metédy konecnych
prvkov (FE). Pre geometriu telesa s dvoma vrubmi na okrajoch (DENT) bola zistend zavislost™:

[$2 PNT-a
2

- 2w — K=
WB

b [3e P

Pre teleso s cirkuldrnym vrubom kruhového prierezu (CRB) plati vztah [20]:

2 3 4
s I L e e T e e G R T
) 2>\ b 2\b) 8lb 2\ b 2\ b
Kde a je hibka vrubu, b je vonkaj$i rozmer a R je vniitorny rozmer telesa, W polovica 3irky, B
je hribka telesa a ¢ predstavuje pomer a/W.
Pri akcelericii Sirenia trhliny dochddza k zvySeniu deformacnej rychlosti v jej koreni, Co
vedie k zvySeniu modulu pruznosti a medze klzu a tym aj k zmene hodnoty lomovej

hizevnatosti (Kic). Pri numerickom stanoveni hodnoty Kic by sa nemalo pocitat’ s konstantnou
hodnotou modulu pruznosti, ale Casovo zdvislou hodnotou relaxacnej funkcie [21].

(1122 - 0,154 ¢ + 0,807 ¢> — 1,894¢° +2,494¢*)  (5)

1.2.1 Kritéria stability trhliny

V teérii LEFM boli zavedené uz diskutované parametre K a G. Pomocou kritickych hodnot
Kic a Gic je mozné popisat minimélnu hodnotu K, resp. G, moment, kedy dojde k nestabilnému
Sireniu trhliny. Ddjde k tomu v okamihu, ked’:

K, > K¢, resp. G; >Gy¢ (7)

Tedria elasticko-plastickej lomovej mechaniky (EPFM) na rozdiel od LEFM uvaZzuje
pritomnost’ plastickej zény, ktorej vel'kost' je porovnatel'nd velkostou trhliny. EPFM uvadza
faktory roztvorenia trhliny 6 (CTOD) a krivkovy integral J. Kritérium stability je potom:

>0, resp. J>J,. (8)

1.2.2 Porusovanie po dlhodobom namahani

Lomova situdcia po dlhom tuzitkovom case polymérneho dielu modze nastat chemickym
alebo fyzikdlnym mechanizmom. V prvom pripade ide o chemicki zmenu polymérneho retazca
posobenim zvySenej teploty, UV Ziarenia, chemickym atakom (predovSetkym posobenim O>),
pripadne sa jednd o spolupdsobenie viacerych vplyvov. Fyzikélne pri€iny vzniku lomu popisuje
tito kapitola. Jednd sa hlavne o posobenie dlhodobého stileho a nestdleho mechanického
napitia, pripadne jav rekryStalizécie.

Pre polymérne materidly je vyznacna vlastnost’ viskoelasticity, prejavujica sa ¢asovej
zavislosti mechanickej odozvy. Ddsledky viskoelasticity je moZzné vidiet v javoch ako je creep,
relaxdcia napitia, crazing, krehky lom a kor6zia pri mechanickom napiti.

Creep
Creep je Casovo zdvisld zmena rozmerov sledovaného telesa po aplikovani stdleho napitia.
V podmienkach stidleho napdtia dochddza spocCiatku k okamZitej elastickej deformécii
materidlu. Nésledne nastdva primdrny creep, alebo ,.teCenie” pevného materidlu, v ktorom sa
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rychlost deformécie zniZuje a dosahuje urciti konStantnd hodnotu (sekunddrny creep).
V poslednom $tddiu dochddza k vyraznej deformécii az katastrofickému lomu. Toto $tddium sa
oznacuje ako tercidrny creep. Popisané oblasti zobrazuje creepova krivka v grafe na Obr. 8§ [22].
Semi-krystalické polyméry, akymi si aj polyethylén a polypropylén, st ndchylnejSie na
poruSenie creepovym mechanizmom neZz amorfné polyméry. Teplota sklovitého prechodu
semi-kryStalickych polymérov lezi Casto pod okolitou teplotou. V takomto pripade je
molekuldrny pohyb retazcov umozneny a sposobuje teCenie — creep [23].

Tertiary
Creep

Strain (%)

Steady-state :
Creep |

Primary
Creep

Time (s)

Obr. 8: Typicky tvar creepovej krivky

Unavovy lom
Unavovy lom je dosledkom degradaénych procesov prebiehajicich v materidli v ddsledku
pOsobenia opakovanych, Casovo premennych sil. Viskoelastické vlastnosti spdsobuji pri
vysokocyklovom namdhani stratu mechanickej energie, ktord je transformovand na tepelnu
energiu. V mieste koncentricie deformdcie — v blizkosti nehomogenit, vrubu dochddza
k zvySenej tvorbe tepla, ktoré aj kvoli nizkej tepelnej vodivosti polyméru spdsobuje lokdlne
zvySenie teploty [24].

1.3 Medzné stavy polymérnych materialov

Medznym stavom materidlu sa rozumie, ked teleso vyrobené z daného materidlu straca
schopnost’ prenasat’ mechanické napétie alebo ked jeho deformdcia prekroci stanoveny limit.
PriCinou straty schopnosti prendSat’ napitie je samotny lom — rozdelenie telesa na dve alebo
viac ekvivalentnych c¢asti. Z makroskopického hladiska mdZeme popisovat medzné stavy
polymérov rovnakym spdsobom ako pre iné materidly, je vSak nutné kvoli ich viskoelastickym
vlastnostiam brat’ do dvahy faktor teploty a faktor rychlosti deformdacie alebo doby namahania
[24].

Existuje niekol'’ko medznych stavov medzi ktoré patria krehky lom, d’alej tvarny, dnavovy
acreepovy lom. V pripade HDPE trubkovych materidlov su v podstate dva medzné stavy, ktoré
limitujud jeho Zivotnost a to (1) krehky lom po dlhej dobe prevadzky (SCG) a (2) rychle $irenie
trhliny (RCP).

Spomenuté dva medzné stavy sa v redlnych systémoch nevyskytuji vyhradne osobitne, ale
materidl moéZe vykazovat’ oba druhy spravania. Prave polyethylén je predstavitel'om takéhoto
druhu materidlu. V blizkosti normadlnej teploty a nad fou vykazuje tazno-krehky prechod.
TaZny spdsob poruSovania vznikd creepovym procesom a to pri pdsobeni napiitia, ktoré je
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vicsie nez 0,5 ndsobok medze klzu. Pre napitia nizsie neZ je 0,5 ndsobok medze klzu sa rovnaky
materidl poruSuje krehko pomalym rastom trhliny (SCG) a primarne tento proces zavisi na
molekuldrnej Struktire.

|. Oblast plastického
T4 porusenia

Il. Oblast kvazi-krehkého
porusenia

i lll. Oblast krehkého
H porusenia 7

(chemicka
degradacia)

log (napétie)

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

Cas do lomu, alebo tieZ Zivotnost, je potom u tazného médu z4visly na creepovom spravani v
objeme, ktoré je z4vislé na drovni napitia a teplote. Na druhej strane doba do lomu u krehkého
médu zdvisi na rychlosti nukledcie a rastu trhliny, ktord zavisi na drovni napitia, teplote a hibke
prekurzoru trhliny — napr. Struktirneho defektu. Kazdy proces mé svoju vlastnd kinetiku a
konec¢ny spdsob poruSenia z4visi na tom, ktory z tychto procesov je rychlejsi pri danej drovni
napitia, teplote a hibke vrubu [16].

Graf na Obr. 9 zobrazuje zdvislost mechanického napitia na ¢ase do lomu, typicky
vyskytujicu sa u HDPE trubkovych materidlov. Graf odhaluje tiez zavislost’ prevladajiceho
druhu medzného stavu pri zmene teploty. ZvySenim teploty experimentu sa pri rovnakom napéti
dosiahne posun do oblasti tvarneho (plastického) poruSenia, pri sicasnom skriteni casu do
lomu. Po dlhej dobe prevadzky sa vyskytuje medzny stav porusenia materidlu, ktory je spojeny
s chemickou degradéciou, t.j. poruSenim chemickych vézieb v polyméri.

Kritérium pre zmenu typu lomu materidlu z tvarneho na krehky pri urcitej teplote je, aby medza
klzu bola vysSia neZ napitie potrebné pre rast mikrotrhliny uvedené v Griffithovej tedrii [14].

1.3.1 Pomalé Sirenie trhliny (SCG)

Pojem krehky lom (eng. Slow Crack Growth — SCG) oznacuje druh porusovania, ktory nie
je sprevadzany vyraznymi plastickymi deforméciami. AvSak, zvicsa je plastickd deformécia
pritomn4 ale iba v najbliz§om okoli Siriacej sa trhliny. Je potrebné poznamenat’, Ze z pohl'adu
definicie zakladajuicej sa na rozsahu plastickej zony, nie je krehky lom definovany ako rychlo
sa Siriaci ,katastroficky* lom (eng. brittle fracture). Krehky lom je proces, najcastejSie sa
vyskytujici u polyolefinov, namdhanych napétim, ktoré je daleko pod droviiou medze klzu
materidlu. Je mozné usudit, Ze tento proces urcuje dobu Zivotnosti materidlu. K vzniku
krehkého lomu modZe dochddzat v pripade, kedy je vytvorenie plastickych deformacii

potlacené, napr. vplyvom vysokej medze klzu, sklonom k speviiovaniu [24].
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1.3.1.1 Mechanizmus SCG

Vyvinutie efektivnej metédy hodnotenia dlhodobej Zivotnosti HDPE, hlavne asovo
prijatel'nej, vyZaduje znalost’ nielen zmien na molekuldrnej trovni odohravajucich sa pri lome
SCG ale tiez samotnd mechaniku lomu. Ide o dlhodoby proces, ktory mdze trvat’ niekol'ko
desat’roci. Je vSeobecne uznavané, Ze mechanizmus dlhodobého, inavového namahania mdze
obsahovat minimdlne tri Stddia, zahrfiujice inicidciu mikro trhliny, stabilny rast trhliny
meratel'nou rychlostou a nestabilny (katastroficky) rast trhliny [25]. Chemické, ¢i fyzikdlne
heterogenity pravdepodobne tcinkuji ako Cinidl4 nukledcie poCiatocnej deformécie [6].

Jav SCG vznikd ako dosledok sporadickej nukledcie a vzniku dutin v amorfnej faze
ohranicenej medzi susednymi kryStalickymi lamelami [26]. ZvySovanim creepovej deformacie
nastava lokalizovand plastickd deformdcia amorfného podielu v blizkosti dutin, spojena
s fragmentéciou kryStalickych lamel a ich ¢iastoCnym rozvijanim. Pocas tejto iniciacnej doby
je velkost pociato€ného defektu rovnakd. Nésledne zacina kvazi-krehky rast trhliny. Pre
posudenie vel'kosti procesnej zony, zény v ktorej prebieha lom, existuje v literatire niekol'ko
popisnych modelov. Dugdaleov model, vztah (9), predpokladd formaciu plastickej
deformaénej zény v tvare klinu dizky lc na zagiatku trhliny.

K?
R ©
8 lo}

y

Struktdrna transformécia pri ktorej dochddza k rozvijaniu lamel v krystalitoch, tzv. fibrilarny
prechod, bola popisand Peterlinom [27] v pripade jednoosého namdhania v tahu
u semikrystalickych polymérov. Pociato¢na deformdcia nad’alej rastie a vytvara tzv. craze,
trhlinu premostend velkym poctom mikrofibril, ktoré zabrafiuji otvdraniu trhliny. Dutiny
SoSovkovitého tvaru sa zviacSuju a vytvarajd sa medzi nimi vysoko orientované fibrily. Tento
proces bol pozorovany a preukdzany pomocou SEM mikroskopie [28], [29], [30] je naznaCeny
graficky na Obr. 10.
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Tie molecules
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Fibril i
elongation  ; Failure of
craze-fibrils

v

Microscopic

Schematic breakdown process |

Tie molecules

Obr. 10: Mechanizmus inicidcie SCG v semikrystalickom polyméri [17]

Nat'ahovanim materidlu na za&iatku trhliny pozdiZ prechodovej oblasti, postupuje z6na trhliny
d’alej. Nakoniec rozpletanie a Stiepenie spojovacich, tzv. ,.tie” molekil spdsobi makroskopicky
pozorovany lom. Proces propagicie trhliny je procesom kontrolujicim rychlost SCG a je
riadeny rychlostou rozpletania tie molekul do fibril na koreni krejzu.
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Stabilnd rychlost’ rastu trhliny zavisi na drovni lokdlneho napitia daného vztahom (1). Ak
je typ lomu krehky, polomer krivosti vrubu sa meni len mélo s ¢asom, pretoze creepova rychlost’
je nizka. Pri zvySovani o rastie r a ¢as do lomu sa skrdti. V pocCiatku zataZenia sa tvar Cela
trhliny prili§ nemeni. Po urCitom case vSak dochddza k zaobleniu vrubu prostrednictvom
creepovej deformdcie, Co zniZi ook a spomali tak rast trhliny [31].

1.3.1.2 Vplyv vel’kosti K na cas do lomu

Velkost globalneho napitia ma na typ lomu a ¢as do lomu vyrazny vplyv ako uz bolo
naznacené vysSie. Mechanické napitie posobiace jednosmernym tahom na teleso s defektom
modZeme zovSeobecnit pomocou hodnoty K. Rychlost’ $irenia trhliny, ktord priamo suvisi
s Casom do lomu, je povazovand za najlepSi sposob charakterizdcie odolnosti voci Sireniu
trhliny u PE. Rozsiahly vyskum vedeny Chanom, Williamsom [32] a Brownom [33] v oblasti
SCG u PE materidlov ukézal, Ze rychlost SCG pri statickom zataZeni (creep) vyjadrend ako
da/dt vykazuje zavislost:

= -B-K! (10)

kde n = 2,6-4,8 v zavislosti na type PE a materidlova konStanta B zdvisi na teplote.

1.3.1.3 Vplyv teploty na cas do lomu

Pri sledovani doby do lomu polymérnych materidlov, ktoré sa pri malom zat'azZeni poruSuju
krehkym spdsobom, bolo zistené, Ze plati Arrheniov vzt'ah:

(11

E-v,o
kT

r=t, exp(

kde o je napitie v tahu, ¢ je doba do lomu, #p a vo si materidlové konStanty. Tento vzt'ah tiez
popisuje pravdepodobnost’ porusenia vizieb termofluktuacnym mechanizmom, ¢o naznacuje,
Ze prave termofluktuacny mechanizmus je rozhodujicim mechanizmom riadiacim porusovanie
krehkych materidlov pri malom zatazeni [24].

Efekt teploty je mozné vycitat' tiez zo vztahu (9). Pretoze zvySovanim teploty dochddza
k zniZeniu medze klzu materidlu oy, je velkost trhliny pri rovnakych napiatovych podmienkach
vicsia. Vyssia teplota umoziuje zvySend mobilitu retazcov v krystaloch (a-relaxécia), ¢im je
ul'ah¢end diftzia retazca cez krystalickd fazu a ndsledne Smyk krystdlov

Oboma vplyvmi sa blizSie zaoberd druh4 Cast’ prace: Sucasny stav problematiky.

1.3.2 Rychle Sirenie trhliny (RCP)

Rychle Sirenie trhliny (eng. Rapid Crack Propagation — RCP) oznacuje ndhle a katastrofické
porusenie materidlu pdsobeni velkého rdzového namdhania. Ukdzka lomu RCP je vyobrazena
na Obr. 11.

Ide o vel'mi zriedkavy jav, ktory ale prindSa vzhl'adom k rozsiahlemu poSkodeniu vel'ké
problémy. Efekt RCP nastdva pri napdtovych podmienkach, ku ktorym patri bodové napiitie,
rdzové zataZenie ¢i poruchy povrchu vyrobku [34].
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Obr. 11: Pozdl¥na trhlina, HDPE trubka [35]

1.3.3 Parametre ovplyviujice lomové spravanie polyméru

Vlastnosti polymérov, hlavne mechanické ale aj dlhodobé z pohl'adu odolnosti voci Sireniu
krehkého lomu (Slow Crack Growth Resistance — SCGR) st ovplyvnené mnoZstvom
parametrov od Struktirnych az po spracovatel'ské podmienky ako ilustruje Obr. 12.

Na vlastnosti HDPE ma najvyraznej$i vplyv molekulovd hmotnost’ retazca, od ktorej sa
odvija miera obsahu zapletenin, medzikrystalickych vazieb a tie molekdl. Cim vy3sia je
molekulovd hmotnost’ polyméru, tym vysSia je pravdepodobnost zapojenia retazca vo
viacerych lameldch a teda vyskytu tie molekidl zodpovednych za vysSiu SCGR. Slab$imi
interakciami prispievajicimi k SCGR su fyzikdlne zapleteniny. Samozrejme ma molekulova
hmotnost dopad tieZ na morfolégiu — velkost lameldrnych udtvarov, ktord tzko suvisi
s mechanickymi vlastnostami materidlu.

1. Struktira retazca: 2. Podmienky pri spracovani:
- molekulova hmotnost, distribicia - degradacia vs. sietovanie
- vetvenie retazca (SCB, LCB) -teplota _

- nychlost’ chladenia

- Emykova rychlost, orientacia

3. Morfoldgia:

- sférality - velkost a typ

- lamely - rozmery, poruchy

- kry3talinita

- velkost’ amorfej prechodovej oblasti

- 4. Skisobné podmienky:
- teplota
- rifchlost’ skigky
v - prostredie
b Lomové spravanie: - typ zatazenia

- odpor voi inicidcii trhliny
- odpor voéi rastu trhliny

- inkubaéna doba

- taZny lom

- krehky lom

Obr. 12: Vplyv molekuldrnej Struktiiry a mikro-struktiiry na lomové sprdvanie polyethylénu [21]

S rasticou molekulovou hmotnostou homopolyméru HDPE rastie modul pruZnosti, pricom
materidl sa stdva krehkejSim. Na zvySenie hiiZzevnatosti sa pouZiva pridavok komonoméru,
najcastejSie sa jednd o zavedenie butylovych a hexylovych vetvi. Podobne ako zvySenie MW
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aj pridavok komonoméru spdsobuje zvySenie obsahu zapletenin a tie molekdl. S vetvenim sa
ale zniZuje tiez hribka lamel krystalitov a tym aj pevnost’ a ukotvenie tie molekul. Preto je pre
optimdlne SCGR nutné dosiahnut’ stredny, vyvazeny obsah komonoméru [4]. Obsah vetvi
v krat$ich retazcoch polyméru nema tak znacny dopad ako obsah vetvi vo vysokomolekuldrne;j
Casti, pretoze dlhSie molekuly maji na SCGR vicsi vplyv [36]. BoCné vetvy preruSuji proces
ukladania retazca do lamely, preto dlhSie molekuly obsahujice SCB maji vyssiu
pravdepodobnost’ vysSieho obsahu tie molekil a zapletenin. Nemenej dolezitym parametrom je
distribicia molekulovych hmotnosti. Bolo zistené, Ze S$irSia distribicia molekulovych

hmotnosti (MWD) spdsobuje vysSiu SCGR [36].

14 Koroézia pri mechanickom napiiti (ESC)

Koré6zia polymérneho materidlu (eng. Environmental Stress Cracking — ESC) v starSich
publikdcidch oznacované tiez ako skrehnutie v pritomnosti rozpistadla, je zlyhanie materidlu
v zmysle jeho mechanického porusenia prostrednictvom povrchovo iniciovanych mikro-trhlin
alebo fraktdr. Tieto pociatocné trhliny si vytvorené vplyvom napitovych efektov a sicasnou
pritomnostou kor6zneho prostredia. Mechanické napitie a korézne prostredie pravdepodobne
pOsobia synergicky pri akcelerdcii vyvoja mikro-trhlin. Zatial’ vS§ak presny proces prebiehajici
pri ESC nie je uplne jasny. ESC je fyzikdlny jav, pretoZe povrchovo aktivne latky nespdsobuju
chemicku degraddciu, ale urychl'uji proces vzniku makroskopicky krehkej trhliny [37]. ESC je
vyraznym javom predovSetkym u amorfnych polymérov avSak vyskytuje sa rovnako aj
u semikryStalickych polymérov vystavenych aktivnemu prostrediu chemickych latok.
Mechanizmus ESC amorfnych a semikrystalickych polymérov je podobny a prebieha v méde
SCG. Odolnost proti korézii (eng. Environmental Stress Cracking Resistance — ESCR) je vel'mi
dolezitym parametrom, indikujicim kvalitu HDPE, pre pouZitie vo vyrobe Struktirnych
a trubkovych materidlov. Rozdielne polyméry vykazuji ré6znu ESCR, niektoré typy HDPE
maju vel'mi dobru odolnost’, niektoré su naopak velmi ndchylné na ESC. Niektoré polyméry,
napr. PP nie st ovplyvnené ESC.

Predpokladd sa, Ze korézne prostredie (surfaktant, rozpdstadlo) interaguje s povrchom
polyméru, coho dosledkom je vznik mikroskopickych dutin, ktoré pri aplikovanom
mechanickom napiti rastd, spdjajd sa a vytvaraji viacsie praskliny a trhliny. Mechanizmus ESC
je podobny ako u SCG a zahfila vyvliekanie tie molekul z lamel, ktoré v konecnom ddsledku
(po dostatocne dlhom case) nie si schopné prenasat’ napitie a dochddza k lomu, ako je
zobrazené na Obr. 13. V podstate jav ESC predstavuje podmnozinu SCG.

Tie

Loose loop—"

Obr. 13: Schematické zndzornenie mechanizmu ESC [38]
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14.1 Rola aktivneho prostredia

Prvé vysvetlenia urychlenia lomu naznacovali redukciu povrchovej energie pre vznik trhliny
vplyvom organickej kvapaliny prostrednictvom zniZenia medzifdzového napitia na rozhrani
pevnd latka/kvapalina oproti napétiu na rozhrani pevna latka/vzduch [39]. ZniZenie povrchove;j
energie naznacuje Youngov vztah:

Ys. =¥s —¥, €08 6, (12)
kde ysL, vs a yL je medzifazové napétie na rozhrani pevnd latka/kvapalina, pevna latka/vzduch,
resp. kvapalina/vzduch.

Brown [40] v roku 1978 predpokladal, Ze jav ESC u polyethylénu je spOsobeny
mechanickym napidtim indukovanym botnanim a plastifikdciou v ur€itych vhodne
orientovanych amorfnych Castiach materidlu. Analyza kritérii, pri napétim indukovanej difizii
a kritérif pri nizkej miere diftizie pri nulovej hladine napitia ukazala, Ze €inidlo aktivne pri ESC
by malo spifiat’ podmienku blizkeho parametra rozpustnosti vo¢i PE. Druhym parametrom
aktivneho ¢inidla je velky molarny objem.

Podobne aj Lagaron [41] predpokladal, Ze aktivne médium je polymérom absorbované
anésledne spdsobuje zvysenie mobility retazcov a jav lubrikécie retazcov, ktory spdsobi I'ahSie
vyvliekanie retazcov z polymérnej siete a v koneCnom dosledku fraktiru vzorky pri
podmienkach krehkého lomu. Zlyhanie polyméru nastiva pri niZSom Case neZ v absencii
aktivneho prostredia (napr. na vzduchu). Zo SEM Stidie mechanicky namdhaného HDPE
v prostredi surfaktantu formuloval zdver, Ze dochddza k stabilizdcii trhliny zabrdnenim
koagulécie a pravidelnému zbalovaniu fibril ¢im dochadza k oddialeniu vzniku krcku.

Hoci efekt okolitého prostredia je povaZovany za unikétny, niektoré chemikdlie maji znacny
dopad na charakteristiku ESC a niektoré nevykazuju takmer Ziadny efekt. Napriklad voda oproti
vzduchu sposobuje urychlenie ESC. Alkoholy s kratkym uhl'ovodikovym ret'azcom spdsobuji
botnanie polyméru difiziou [42]. Dalii efekt, ktory spdsobuji urité prostredia je zmadanie
polyméru. Zmacanie vedie k zniZeniu vol'nej povrchovej energie a zmensuje lokdlnu medzu
klzu na povrchu, ¢o moZze sposobit inicidciu krejzu na povrchu [43].

Ako bolo spomenuté uz skor v kapitole 1.3.1.1, pri aplikovani tahového napétia prechddza
kompaktny polymér fibrildrnym prechodom a meni svoju Struktdru do urcitych samostatnych
agregatov zloZenych z orientovanych retazcov. Avsak takdto Struktira méd vysokd povrchovi
energiu, je nestabilnd a dochddza k okamzitej koaguldcii agregatov. Stabilizdcia je mozna
pouZzitim povrchovo aktivnych latok, ktoré tak podporuji crazing [43].

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

Adsorpcia na rozhrani
ag/vzduch

Rozsirovanie
kvapky

o VN %\_\1__’

o~ L oA

V7777272272

Adsorpcia na rozhrani s/aq

A

Obr. 14: Adsorpcia povrchovo aktivnej ldtky na pevnom povrchu
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Povrchovo aktivna latka je schopnd zniZit’ povrchové napitie polyméru ale nespdsobuje jeho
botnanie alebo rozpustanie. Na povrchu materidlu zrejme dochddza k adsorpcii (Obr. 14), ktord
je mozné odhadnit napr. prostrednictvom merania kontaktného uhlu.

Casy do lomu bez pouzitia chemickej latky ako aktivneho média by boli neiimerne vysoké.
Aktivne médium urychluje lom, ale nemeni mechanizmus lomu. Chan [32] pozoroval
nasledujice zévislosti:

1. V destilovanej vode je rychlost’ trhliny v imernd Stvrtej mocnine intenzity napitia pre
celd Skdlu rychlosti trhliny, o nasvedcuje relaxacne kontrolovanému S$ireniu trhliny.

2. 'V roztoku tenzidu je proces relaxacne riadeny len do rychlosti 10~ m-s™. Pre rychlost
trhliny v tomto rozmedzi plati, Ze je 2-krat vysSia neZ vo vode, kvoli plastifikdcii.

3. Pri rychlostiach vy$8ich nez 10”7 m's™! v tenzide, je v imerné druhej mocnine intenzity
napitia a rast trhliny je kontrolovany hydraulickym tokom kvapaliny do Cela trhliny.

4. Pri rychlosti nad 10~ m's™! uz hydraulicky tok nie je dostato¢ny na dosiahnutie ¢ela
trhliny a rast trhliny je opét’ kontrolovany relaxdciou.

1.4.1.1 VyuZitie parametru rozpustnosti é k posiudeniu ESC

Na posudenie vplyvu kvapaliny na ESC sa pouZiva tiez tzv. parameter rozpustnosti, veliina
ktorou je mozno posudit, ¢i sa latka rozpusti v inej latke a vytvori roztok [44]. VyuZiva sa
predovsetkym Hansenov parameter rozpustnosti, ktory je definovany vzt'ahom:

8" =0y +0, +5, (13)
kde indexy D, P a H znamenaju prispevok disperznych a medzimolekuldrnych sil a prispevok
vodikovych viizieb k celkovej kohéznej energii. Cim blizgiu hodnotu 6 maji dve latky, tym je
pravdepodobnejsie, Ze si kompatibilné.

Najpouzivanejie ¢inidlo na vyhodnotenie ESC, Igepal CO-630, m4 6 = 20 MPa%’, pri¢om
parameter rozpustnosti PE je J = 16,4 MPa%. Vzhladom k blizkosti tychto hodndt by mal
vykazovat' Igepal vysoki ESC aktivitu a znacnd difdziu do polyméru. Avsak kvoli jeho
relativne vysokej molekulovej hmotnosti, je absorpcia pri nulovom napiti vel'mi nizka.
Termodynamika zmesi predpoklada, Ze kvapalina s tymito charakteristikami bude vel'mi citlivd
na pritomnost’ dilata¢nych napiti, pricom absorpénd rovnovdha sa dramaticky zvySuje so
zvySujicim sa napédtim. Lokalizovand absorpcia a plastifikdcia v Cele trhliny, nie globdlna
difdzna absorpcia, je primdrnou podmienkou efektivneho ESC ¢inidla pre PE [37].

1.4.2 Faktory ovplyviujice ESC

Podl'a pouzitia materidlu na zdklade jeho mechanickych vlastnosti, je mozné rozdelit
premenné ovplyviiujice ESCR polyethylénu do dvoch kategérii: premenné pri testovani
a materidlové faktory.

Vyber testovacich parametrov moze odzrkadlovat podmienky, ktorym je materidl
v skuto€nosti vystaveny (napr. nddoby pre detergenty, potrubie pod tlakom) alebo predstavuje
podmienky, ktorych pésobenim dochddza k akceleracii testu. Implicitne sa predpoklada, Ze rast
trhliny je ovplyvneny len kineticky. Faktor zvySenia napitia a teploty boli diskutované uz
v Casti 1.3.1.2 resp. 1.3.1.3 pre SCG. Ovplyvnenie ESC zvySenim teploty i napitia ma rovnaky
ucinok ako u SCG. Pre d’alSie vysvetlenie teplotného vplyvu je mozné dodat’, Ze sa jedna
o komplexny efekt. Pri raste teploty nastdva pripadne krystalizicia ako nédsledok fyzikdlnej
degraddcie, Co zniZuje ,,vol'ny objem* a tym sa zvysuje odolnost’ voci klzu [37].
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Urychlenie skrehnutia nastdva pésobenim cyklického — inavového namdhania. Tento efekt
je vyrazny hlavne u amorfnych termoplastov. Oproti statickému namdhaniu, pri cyklickom
nedochddza k vyraznému spomaleniu Sirenia trhliny. Plasticky deformovand zdéna sa po
odlah¢eni CiastoCne obnovuje a po opdtovnom zatazeni je rychlost Sirenia trhliny vyssia. Je
zndme, Ze rychlost propagdcie trhliny a teda tnavovd Zivotnost je takmer nezdvisld na
frekvencii. Urychlenie lomu je zrejmé z Obr. 15 A. VSetky sily posobiace pri namahani mdzu
byt rozdelené na Smykové a tahové, pricom pri pdsobeni Smykovych sil alebo negativnych
tahovych napiti nedochddza k tvorbe trhlin. Pri zvySovani tahového napitia (jednoosé,
biaxidlne, triaxidlne namdhanie) nastdvaji priaznivejSie podmienky pre uvol'nenie deformacne;j
energie a vzniku trhlin. Tento trend je zobrazeny na Obr. 15 B.

\ UNIAXIAL
B

BIAXIAL

Strength
Strength

Log Time Log Time

Obr. 15: A. Porovnanie dynamického (A) a statického (B) namdhania. B. Porovnanie pevnosti PP pri
Jjednoosom a biaxidlnom namdhani.

Vel'ky vplyv na ESC ma typ aktivneho prostredia a jeho koncentracia, d’alej su testovacimi
parametrami sposob vrubovania a spdsob pripravy vzorky. Pri spracovani je mozné ovplyvnit
stupefi kryStalinity prostrednictvom rozdielnej rychlosti chladenia. Stupeni kryStalinity sa
znizuje pri rychlom chladeni (viac amorfnej fize) a ESCR klesa. Parametre ovplyviiujice ESC
su stuhrnne uvedené v Tab. 2.

Tab. 2: ESCR ovplyviiujiice faktory

Faktor ESCR - ¢as
Cyklické namahanie ZniZuje sa
Teplota ZniZuje sa
Napiitie ZniZuje sa
Molekulova hmotnost Zvysuje sa
Distribicia molekulovych hmotnosti Zvysuje sa
Obsah kratkych vetvi (SCB) Zvysuje sa
Krystalinita Zvysuje sa

1.5 Tenzidy

Pojmom tenzidy sa oznacCuju latky organického povodu, ktorych spolo¢nou
charakteristickou vlastnostou je schopnost’ adsorpcie na fizovom rozhrani a tak zniZovat’ vol'nd
povrchovi energiu sustavy o. Tento fakt sa prejavuje v zdkladnych vlastnostiach tenzidov, ako
napr. vytvdrat’ penu, emulgovat’, ¢i zmacat’ povrch pevnych latok. Tieto vlastnosti tenzidov su
determinované chemickou Struktirou ich molekul, ktoré maju asymetricky dipolarny charakter
so znaénym dipélovym momentom. Takmer vZdy obsahuje molekula tenzidu poldrnu
(hydrofilnd) a nepoldrnu (hydrofébnu) cCast (Obr. 16). Na zdklade chemickej Struktdry,
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konkrétnejsie i6nového charakteru, je mozné tenzidy rozdelit do dvoch hlavnych skupin:
ionogénne a neionogénne tenzidy.

Hydrofilna skupina Hydrofébna gast’

Obr. 16: Molekula tenzidu — schematické zndzornenie.

Termodynamickd rovnovdhu medzi troma fazami: pevnou (s), plynnou (g) a kvapalnou (1),
graficky zndzornenou na Obr. 17, vyjadruje Youngova rovnica (12). Kontaktny uhol &
vyjadruje mieru schopnosti kvapaliny zmac¢at’ povrch pevnej latky. V pripade, Ze je 0° <6 <90°
nastdva zmdacanie povrchu. Ak 90° < © < 180°, kvapalina nezmaca povrch pevnej latky.

¥ Vg

Obr. 17: Zndzornenie povrchovych napditi pri styku 3 fdzi.

Tenzidy je moZné charakterizovat’ tiez pomocou koeficientu hyrofilno-lipofilnej rovnovihy
zliCeniny — HLB, ktory vyjadruje pomer afinit polarnej a nepolarnej skupiny molekuly tenzidu
k vode.

Z pohl'adu priemyselného vyuZitia tenzidov je dolezitd a v dneSnej dobe Casto diskutovana,
biologickd rozlozitelnost - biodegradabilita. Proces biodegradicie zahriiuje sériu
enzymatickych reakcii, ktorymi je molekula rozloZzena az na CO., vodu a iné oxidy.

1.5.1 I6nogénne tenzidy

Tenzidy obsahujice disociovatelni skupinu, vo vodnom roztoku vytvdrajicu idn, sa
nazyvaju iéonogénne tenzidy. Zliceniny tejto skupiny sa d’alej delia na aniénové, katiénové
a amfolytické podla charakteru i6nu, ktory vytvaraji v roztoku. Najvicsiu Cast, asi 60 %,
celkovej svetovej produkcie surfaktantov predstavuji aniénové tenzidy, konkrétne linedrne
alkylbenzénsulfonaty (LAS), sulfonéty ligninu, alkylsulféty a fosfaty [45].

Aniénové tenzidy st vo vieobecnosti citlivé na obsah cudzich iénov, predovietkym Ca* v
tvrdej vode. Citlivost klesa v rade karboxylaty > fosfaty > sulfaty = sulfondty. AZ na vynimku
sulfatov, ktoré I'ahko hydrolyzuji v pritomnosti kyselin, si ostatné aniénové tenzidy az do
extrémnych podmienok stidle [46]. Biodegradabilita u tejto skupiny je ovplyvnena
rozvetvenost'ou alkylového ret'azca. Pre LAS je ¢as biodegradacie cca 1-2 dni, aZ mesiace pre
rozvetvené alkylbenzénsulfondty v aerébnom prostredi. V anaerébnom prostredi nedochddza
takmer vobec k degradécii LAS [47].

Katiéonové tenzidy vo vicSine pripadov predstavuji zliceniny zaloZené na aminoch alebo
kvartérnych améniovych soliach. Hydrolyticky stabilné katiénové tenzidy maji najvyssiu
toxicitu pre vodné organizmy spomedzi ostatnych tenzidov.

Amfolytické tenzidy si najmenSou skupinou PAL, predovSetkym z dovodu vysokej ceny.
Ich povrchova aktivita zavisi na miere disocidcie molekuly, ¢iZe na pH prostredia.
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1.5.2 Neionogénne tenzidy

Neionogénne tenzidy predstavuju rozsiahlu skupinu povrchovo aktivnych litok, ktorych
hydrofilné skupiny sa vo vode nedisociuji a afinita vo¢i molekuldm vody a tym aj ich
rozpustnost’ je podmienend hydratacnou schopnostou a vzdjomnou rovnovéahou s hydrofébnou
cast'ou molekuly [48].

Vseobecne sa jednd o zliceniny s nepoldrnym retazcom (napr. alkylovy zvySok) a poldrnou
cast’'ou, ktorou byva polyoxyethylén, pripadne polyoxypropylén. Vyslednu Struktiru tenzidu je
mozné naznacit' sumarnym vzorcom CnE,, kde C,E oznaCuje nepoldrnu Cast, resp. polarnu
cast’. U typickych iénogénnych tenzidov je velkost poldrnej Casti molekuly vyrazne mensia
neZ nepolarnej. Na rozdiel od i6nogénnych tenzidov, tenzidy na bédze polyexyethylénu
(nei6nogénne tenzidy) vykazujui podobnost’ vo velkosti tychto dvoch Casti, pripadne polarna
Cast byva vicSia [46]. Polyeoxethylénové tenzidy vznikaju postupnou adiciou
ethylénoxidovych jednotiek na molekulu hydrofébu. Je preto mozné vyrobit’ zliceniny s vel'mi
variabilnym zloZenim funké&nych &asti. Vzdy viak vznikd zmes oxyethylenétov s roznou dizkou
retazca, ktorej distribucia sa riadi Poissonovym distribuénym zdkonom [48]. Usporiadanie
retazca je zavislé od poctu ethylénoxidovych jednotiek. Pri nizSom pocte, do 20 molekidl ma
polyethylénoxidovy retazec cik-cak usporiadanie:

CH, CH, CH, CH,

0 0 0
v \CH2 ™0 CH, \CH2 ~No cH, Ng

Obr. 18: Cik-cak struktiira polyglykoletherového retazca

Pri vyS$Som pocte oxyethylénovych skupin sa vytvara meandrov4d Struktira:

0 o) o)
H/ \CH A \CH2 Hzc/ \R

2 HC

T

\ /CH2 HzC\ /CH2

O O
Obr. 19: Meandrovd Struktiira polyglykoletherového retazca

H.C

Na rozdiel od aniénaktivnych zlicenin maji neiénogénne tenzidy, ktorych hydrofilni Cast
tvoria polyethylenglykoletherové skupiny, opacni zdvislost rozpustnosti na teplote. Ich
rozpustnost’ vo vode pri zvysujucej sa teplote klesd, Co sa prejavuje zakalenim pdvodne Cirych
roztokov. Pri¢inou je vratnd tepelnd dehydratdcia hydratovaného polyethylenglykoletherového
retazca. Teplota, pri ktorej nastane zakalenie roztoku sa nazyva bodom zdkalu (eng. cloud
point). Bod zdkalu zdvisi na chemickej §truktire a jeho hodnoty sd pri rovnakej dizke
nepolarneho retazca vSeobecne vysSie s rasticim stupiom oxyethylendcie [48]. Rozpustnost’
neidnogénnych tenzidov zaloZenych na polyglukosidoch (APG) sleduje klasicku s teplotou
rasticu zavislost'.

Tenzidy na bédze alkylpolyethylénglykolétherov (APE) su biodegradovatelné. Molekula
APE sa v priebehu biodegradécie skracuje zo strany ethoxylatového ret'azca, pricom vznikaji
alkylfenolkarboxylaty a na konci zostane alkylfenol, ktory kvdli svojej toxicite a estrogenicite,
predstavuje hrozbu pre vodné Zivocichy i pre ¢loveka [47].

Na rozdiel od aniénovych tenzidov nie su citlivé na obsah cudzich i6nov a elektrolytov. Su
tieZ kompatibilné so vSetkymi ostatnymi tenzidmi.
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1.5.3 Miceldarna Struktira

Chemicky Cisty tenzid ma obvykle krystalickd Struktdru alebo charakter viskdznej izotropne;j
kvapaliny. Sprdvanie tenzidov v roztoku je vSak uplne odliSné. Je zndme, Ze v roztoku
interaguje poldrna Cast’ molekuly tenzidu s molekulou vody a nepoldrne Casti sa zhluknu k sebe.
Pri nizkej koncentricii zaujimaju molekuly povrchovo aktivnej litky (PAL) polohu na
medzifizovom rozhrani, kde sa adsorbuji. ZvySovanim koncentricie dochddza tiez
k zniZovaniu povrchového napitia. Pri dosiahnuti tzv. kritickej miceldrnej koncentracie (CMC)
sa molekuly spontdnne agreguju do krystalickych agregatov, tzv. micel, ktorych vel'kost’ je
typické pre koloidny stav. Povrchové napitie sa so zvySujicou koncentraciou meni uz len malo.
Povrchovo aktivne si neasociované molekuly, ktoré vytvaraju na povrchu monomolekularny
film a zniZujd tak povrchové napitie. Micely sa nezdcastiiuji na tvorbe filmu ale v dosledku
dynamickej rovnovdhy medzi micelami a neagregovanymi molekulami, tieZ prispievaji
k zniZovaniu povrchového napitia na rozhrani fiz. VSeobecne so zvysujicou teplotou dochddza
k zniZeniu vel'kosti micel, naopak pri zvySeni koncentracie tenzidu, micely rastu.

Teplotna zavislost CMC ma zvysujuci sa charakter, ale prakticky je ju mozZno povazovat’ za
konstantnd. Rozpustnost’ ionickych tenzidov sa zvySuje s teplotou nelinedrne — pri urcitej
teplote, tzv. Kraftov bod, je pozorovatelné prudké zvysSenie rozpustnosti. Tato kriticka
miceldrna teplota (CMT) zodpovedd podmienkam, pri ktorych vznikaji v roztoku micely. Pri
nizsej teplote nez CMT je rozpustnost nizS§ia nez CMC a tenzid sa nachddza prevazne
v unimérnom stave. Naopak nad CMT je rozpustnost’ unimérneho 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]
Dodecylsulfit sodny 25 8,3 [46]
Ionogénny p-dodecylbenzénsulfonat 25 3,77 [49]
sodny 60 1,2 [50]
Dodecylamo6nium chlorid 25 14,7 [46]
CioEs 25 1,0 [46]
Neionogénny CaoFuo 2 SAL0 4]
CodE1o 25 5,910 [46]
B-D-Cio glukozid 25 2,2 [46]
1.6 Experimentalne vyhodnocovanie odolnosti proti ESC

Stanovenie odolnosti proti kordzii za napitia vplyvom prostredia je zaloZzené na stanoveni
Casu do lomu. Ukézalo sa, Ze predpovedanie dlhodobého spravania materidlu z kratkodobych
testov je obtazné, preto vicSina pouzivanych metdd je ¢asovo vel'mi ndro¢nd. Existuje viacero
moznosti a metdd, ktoré sa liSia jednak geometriou usporiadania testovacieho pristroja ale tiez
tvarom testovacieho telesa, d’alej pouzitim aktivneho prostredia, €i teplotou, pri ktorej je test
vykonany. VSetky experimentdlne metddy su pre potreby zjednotenia normované. Strucny
suhrn Standardizovanych metdd je uvedeny v Tab. 4.

Je potrebné poznamenat, Ze tieto metddy nesliZia ako podklad pre ndvrh inZinierskeho
rieSenia ale ako moZnost hodnotenia kvality jednotlivych materidlov medzi sebou (tzv.
»ranking®) v relativne kratkom case. Pre postdenie kvality a Zivotnosti trubiek priamo, sa
pouziva tlakovy test ISO 13479 s navrubovanou trubkou (NPT — notch pipe test), ktory je
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povazovany za najdoleZitej$i spdsob hodnotenia materidlu. Z pohl'adu ¢asovej ndrocnosti sa
vSak pristapilo k rychlej$im metédam testovania ako si FNCT a PENT.

Tab. 4: Standardizované metédy pre urcenie odolnosti voci kordzii pri napiiti (ESCR)

Metoda testovania Popis
ASTM D 1693 Polyethylénové materidly: metéda ohnutého pasika
ASTM D 2561 Urcenie ESCR pre vyfukovacie typy
Urcenie ESCR polyolefinovych geomembrén, vrubovy test pri
konS$tantnom t'ahovom napiti (NCLT)
Urcenie ESCR materidlov urCenych pre vyrobu plastovych sudov
(max. objem 227 1)
Urcenie ESCR polythylénovych materidlov, Full-notch creep test
(FNCT)
ISO 22088-2 Urcenie ESCR — Metéda ohnutého pésika (Bell test)
ISO 16241:2005
ASTM F1473

ASTM D 5397
ASTM D 5571

ISO 16770:2004

Urcenie SCG — Pennsylvania notch test (PENT)

1.6.1 Testy pri konstantnej deformacii

1.6.1.1 Metoda ohnutého pdsika (Bent Strip Test)

Historicky prvou a vel'mi jednoduchou metédou urcenia ESCR je metéda ohnutého pésika,
tiez oznaCovand aj ako ,,Bell” test, pretoZe bola vyvinutd v laboratéridch spolo¢nosti Bell
v 40-tych rokoch minulého storocia.

Postup pri vykonédvani ohybového testu je uvedeny v normove;j literatire ISO 22088-2:2006,
pripadne ASTM D 1693. Odolnost plastu voc¢i praskaniu pri stresovych podmienkach je urcend
ako Cas do prasknutia testovanych telies upnutych do ocel'ového drziaka a umiestnenych do
aktivneho média so zvySenou teplotou. Obvyklym aktivnym cinidlom je vodny roztok tenzidu
Igepal ®. NajcastejSie usporiadanie experimentu je zobrazené na Obr. 20. Geometriu vzoriek
a zodpovedajicu teplotu experimentu tieZ upravuje vysSie spomenutd norma.

= P Aktivne médium (PAL)

™ Testovacie vzorky v
drziaku tvaru C

Obr. 20:Usporiadanie Bell testu.

Dnes sa vSak ohybového testu nepouZiva, pretoZe nemd dostato¢nud urychl'ujicu schopnost
pri testovani modernych plastov. Na testovany polymér je pri teste pouzitd konStantnd
deformdcia, avSak prakticky vSetky polyméry podliehajui relaxdcii po deformdcii, Co je
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dosledkom viskoelastickych vlastnosti. Prave relaxdcia napitia spdsobuje nedmerné prediZenie
testovacieho Casu, ¢asto nad dobu 1 500 hodin.

Ohybovy test je pouzivany predovSetkym pre posudenie ESCR materidlov pre izol4ciu
elektrickych vodicov [51].

1.6.2 Testy pri konStantnom napéti

1.6.2.1 Pennsylvania notch test (PENT)

PENT test je pouzivany hlavne v USA na testovanie PE trubkovych materidlov vykazujicich
vysoku odolnost vo¢i ESC. Usporiadanie testu je zobrazené na Obr. 21. Typické podmienky
pri ktorych je test uskutociiovany su napitie 2,4 MPa a teplota 80 °C. Skimané vzorky je mozné
vyrobit' z lisovanej dosky alebo priamo z trubky. Rozmery klasického testovacieho telesa su
10x25x100 mm. Na urychlenie inicidcie sa teleso vrubuje, pri¢om hibka vrubu je zavisld na
hribke vzorky. Priddvajud sa tieZ postranné vruby, ktoré zaist'uju triaxidlne posobenie napitia.
Ukoncenie skusky je dané zlyhanim materidlu. Vyhodou PENT testu je moZnost zaznamendvat
priebeh testu — roztvdranie trhliny v ¢ase, pomocou optického mikroskopu. Vysledkom je
krivka CTOD, ktora popisuje kinetiku Sirenia trhliny materidlom.

chamber

F

80 °C

optical
microscope

test
“ specimen

Obr. 21: InStrumentdlne usporiadanie PENT testu [52].

1.6.2.2 Full notch creep test (FNCT)

Metdéda FNCT je Specifikovand v norme ISO 16770:2004 [5] ako metdda na stanovenie
ESCR u polyetylénovych materidlov v lubovolnom prostredi. Test sa uskutoCiiuje na
skuiSobnych telesdch s vrubom okolo celého obvodu, zndzornenych na Obr. 22. Vyroba telies
prebicha pilenim lisovanej dosky, pripadne vyrezanim priamo z produktu, tak aby spliiali
rozmery uvedené v Tab. 5 s toleranciou £0,2 mm. Testované teleso je podrobené statickému
tahovému namdhaniu po predchddzajicej temperacii na urend teplotu v aktivnom médiu
roztoku tenzidu, pripadne inej chemikalie. V norme je doporufené pouZivanie neiénogénneho
typu tenzidu nonylfenyl polyethylénglykolétherového typu (NPE). Priklad usporiadania testu
FNCT je uvedeny na Obr. 23. Metdda bola vyvinutd pre PE materidly urené na extriziu,
vyrobu trubiek, armatir a vyfukovacie typy PE. Principidlne je FNCT mozné pouZzit pre
vyhodnotenie ESCR aj u ostatnych termoplastov, napr. PP. Porovndvanie vysledkov je potom
ale zloZitejSie, pretoze je potreba brat’ do tvahy procesné podmienky pripravy testovacich
telies.
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Obr. 22: Geometria FNCT skiisobnych telies a mozné typy sprdvania materidlu pri FNCT teste: A.
krehky lom, B. krehky lom — Ciastocné vytvorenie plastickej deformdcie , C. plastickd deformdcia [5]

Tab. 5: Podmienky testu FNCT

Tvo telesa Rozmery Hibka vrubu | Referen¢né napiitie | Teplota
Yp (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 IMOx6x%6 1,00 9,00 50
D IMOx6x%6 1,00 12,00 23
E 100x 10x 4 1,60 3,5 80
F 100x 10x 4 1,60 9.0 50
G 100x 10x 4 1,60 12,0 23
R1 | R2
gulickoveé
loziska B
vyhrievana
nadoba
testovacie
teleso
roztok zavazie
tenzidu

Obr. 23: BeZné usporiadanie testu FNCT

Problém pri FNCT teste nastdva pri dosahovani sprdvnej vel'kosti napitia z ddvodu
nemoznosti garantovat’ rozmery ligamentu. Preto sa vyuZiva skOr meranie pri viacerych
hladinéch stresu rozmiestnenych okolo referencnej hodnoty neZ len pri jednom napiti. Jednym
z krokov vyhodnotenia FNCT testu zahriiuje vypocet aktudlneho napitia o pésobiaceho na
ligament z rovnice:
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_981'R-M
AL

kde R pomer diZzok ramien Ro/R1, M je aplikovana hmotnost v kg, Az, plocha ligamentu v mm

a oL je aplikované napitie. Pre moZzné odchylky spdsobené pri vrubovacom procese je nutné

po vykonani skuisky urcit’ presné rozmery ligamentu pomocou mikroskopu a vypocitat’ presne

pOsobiace napiitie.

Pre vyhodnotenie testu je potrebné poznat’ typ lomu u porusenych vzoriek, ktory sa urci
vizudlnym vysetrenim. M6Zu nastat’ viaceré pripady, ktoré su ilustracne zobrazené na Obr. 22.
Za vyhovujici lom sa povazuje krehky (C), maximalne krehky lom s malou oblast’'ou plastickej
deformdcie (B). Pre potreby spolahlivého posidenia dlhodobych vlastnosti materidlu, nie je
prijatel'ny plasticky lom (A). Zo ziskanych ddajov ¢asu do lomu a napitia sa nasledne zostroji
zavislost, ktord sa prelozi mocninnou funkciou:

t,=C ol (15)
z ktorej sa urci koeficient C, n a Cas do lomu pri referen¢nom napéti.
Odchylky vo vysledkoch testu FNCT mozu byt spdsobené v pripade rychleho zat'aZenia
testovacich vzoriek na zaciatku testu, ¢o moZe sposobit’ zatupenie vrubu.

Celkovo je test FNCT povazovany za test s vysokou variabilitou a vykazujici znacnd
nekonzistenciu ziskanych vysledkov. Preto boli vyvinuté alternativne testy, ktoré si popisané
v nasledujicom odseku.

(14)

L

2

1.6.3 Alternativne testovacie metody

Pre maximdlne urychlenie posidenia odolnosti polymérov, hlavne polyetylénového typu
boli vyndjdené rozne techniky vyuZivajice klasicky tahovy test ¢i inavovu charakteristiku pri
cyklickom namdhani.

1.6.3.1 Metoda deformacného spevnenia (Strain-Hardening Test)

Deformacné spevnenie nastdva u semikryStalickych polymérov nad 7, za bodom
maximdlnej deformacie krcku (Natural Draw Ratio — NDR). Na porovnanie materidlov podla
ESCR uz v 90-tych rokoch vyuzili [53], [54] meranie spomalenia creepovej rychlosti vo
fibrildch. Fibrildrna Struktdra u vzoriek PE, ktord sa vyskytuje aj pri SCG, bola simulovand
natiahnutim azZ do maximalneho pomeru tazenia — NDR.

ESCR (h) 1000
CrHDPE3 10
CrHDPE4 20
CrHDPE5 50 §
y = 1.49826>""[*
200.00 1 R%=0.9019
180.00 100 . S
— 160.00
g 140.00 =
= ' o
5 120.00 §
& 100.00
& 80.00 -
m 7 10 .
S 60.00 — . H
= / CrHDPE3; 958 kg/m3
40.00 — CrHDPE4; 954 kg/m3 | + Samples discussed in this work
— : H = Reproducibility
20.00 / CrHDPES; 945 kg/m3 Randomly chosen Cr HDPEs
0.00 —Expon. (Samples discussed in this work)
0.00 2.00 400 6.00 800 1000 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 polymérov (viavo). Koreldcia SH a FNCT testu (vpravo)

[55].
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V roku 2005 ukdzal Kurelec [55] vyuZitie modulu deformacného spevnenia G, pre
postidenie ESCR u PE homopolymérov a kopolymérov. Strain-hardening (SH) test zavedeny
spolocnostou SABIC je zaloZeny na jednoduchej tahovej skiske pri konStantnej deformécii
10 mm/min a teplote 80 °C, priCom sa porovndva strmost’ krivky v oblasti deformacného
spevnenia. Materidly viac odolné voci ESC, pripadne SCG vykazujd strmsiu zavislost’ — vySsi
modul G, (vid. Obr. 24). Viaceri autori nasli veI'mi dobrd zhodu medzi vysledkami ziskanymi
z FNCT a SH testu.

Nevyhoda testu spociva vo vysokej teplote testovania, az 80 °C, ktord je vzdialend od
uzitkovej teploty. Testovanie pri nizSich teplotich neposkytuje dostato¢nd citlivost’ pre
rozliSenie kvalitativne blizkych materidlov. DalSou prekdzkou moze byt potreba $pecidlneho
zariadenia (extenzometra) na meranie skutoCnych (redlnych) deformacnych kriviek. Naopak
vyhodou je potreba iba malého mnoZstva materidlu (niekol'’ko gramov) a moZnost' vykonania
presne definovaného testu na univerzdlnom pristroji. Vdaka nizkemu rozptylu ziskanych
hodnoét je metéda ur¢ovania modulu deformacného spevnenia vel'mi perspektivnou metédou
posudzovania SCG.

1.6.3.2 Cyclic cracked round bar test (CRB)

Metddou vyuZzivajiicou urychlenie SCG prostrednictvom cyklického namahania je Cyklicky
CRB test [56] (ISO/DIS 18489). Cyklické, sinusoidné, zat'aZenie je produkované servo
motorom na hydraulickom testovacom pristroji. Test prebieha zvyc€ajne pri frekvencidch max.
10 Hz ateplote 23 °C na skdSobnych telesach s kruhovym prierezom a vrubom — tito geometria
zaistuje vysoku mieru rovinnej deformécie a dochddza tak k rychlej inicidcii SCG bez formacie
proces spomalujicich plastickych z6n. Bolo zistené, Ze mechanizmus deformécie pri
cyklickom — inavovom namdhani je rovnaky ako u statického zatazenia. Pre CRB skiSobné
vzorky bola vyvinutd extrapolatnd metdda s vyuZzitim lomovej mechaniky, ktord dovoluje
zrychlené stanovenie Zivotnosti PE potrubi [57]. Zdakladom moZnosti extrapoldcie je meranie
kinetiky Sirenia trhliny CRB telies pri roznych hodnotich R — pomeru minimélneho
a maximélneho zataZenia. Vysledkom merania je zdvislost napitia na poéte cyklov. Casové
narocnost’ testu je relativne niZsia nezZ u FNCT. Doba trvania jedného testu PE100 materidlu pri
maximadlnej frekvencii 10 Hz je cca 30 h. Test vykazuje dobrd koreldciu s ostatnymi SCG
testami (FNCT, PENT) [57].

1.6.3.3 Nestandardizované sposoby hodnotenia SCG

Niekol'ko materidlovych vlastnosti moZe byt korelovanych s SCG. Metdda, o ktorej pise
Men [58], vyuZiva meranie mobility amorfnej faze uréenim intenzity tan J, pri teplote —25 °C
pomocou DMA merania. Mobilita amorfnej fize je povazovand za parameter uréujici dizku
fibril prostrednictvom mnoZstva materidlu, ktory je vtahovany pri zatazeni do fibrily. Bola
preukdzand priama umernost medzi mierou mobility amorfnej faze a asom do lomu (FNCT).

Daliim spdsobom hodnotenia SCG, pripadne ESCR, je ur&enie rheologickych vlastnosti
polymérnych tavenin [59].
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2 SUCASNY STAV PROBLEMATIKY

V tejto kapitole budd strucne uvedené sticasné poznatky o spravani sa polyethylénovych
materidlov v dlhodobom meradle z pohl'adu odolnosti voci javu ESC, ktory je Specidlnym
pripadom SCG mechanizmu poru$ovania materidlu. Specidlne sa zaoberd vplyvom chemickych
latok, predovSetkym tenzidov na urychlenie testu FNCT. PredloZend prica nadvizuje na
predosly vyskum Polymer Institutu Brno, s.r.o. a zdvereéni pracu K. Stolfovej. V ramci jej
diplomovej prace [60] bol porovnany vplyv tenzidov Arkopal N090, Arkopal N110; vody
a vzduchu na Zivotnost’ trubkovych PE materidlov: PE 100 a PE 100RC.

Choi et. al. uskutocnil fraktografickd Stidiu HDPE vzoriek po ESC teste ASTM D1693 —
Metéda ohnutého pésika. Pozorovanie fibril na povrchu trhliny ukdzalo, Ze u vzoriek s vySSou
ESCR st fibrily pocetnejSie a vidcSie nez u vzoriek, ktorych ¢as do lomu bol nizsi. Tento jav
nasvedcoval tomu, Ze mechanizmus poruSenia md u menej odolnych materidlov viac krehke;jsi
charakter. PriCinu r6zneho spravania materidlov autor usudil na rozdielnu mieru difizie roztoku
Igepalu medzi r6znymi triedami HDPE. V prici tiez navrhol novy empiricky pristup
k predpovedaniu ESCR, ktory zahrfiuje urcenie koncentrdcie tie molekdl v rdoznych
intergraCnych medziach a stanovenie rychlosti prechodu vodnej pary polymérom (WVTR) [30].

2.1 Vplyv volite'nych parametrov testu FNCT

Usporiadanie testu FNCT poskytuje minimédlne 5 premennych faktorov, nezdvisiacich na
type materidlu, ktorych zmenou je moZné docielit ovplyvnenie doby testu — ¢asu do lomu
skuiSobného telesa. Medzi tychto 5 faktorov patri: geometria skiSobného telesa, typ tenzidu,
koncentrécia tenzidu, vel'kost napiitia a teplota. Dal§im faktorom ovplyviiujicim vysledky testu
mdZe byt sposob pridenia kvapaliny okolo telesa. Tento faktor je Casto nemenny a je dany
geometriou testovacieho zariadenia.

2.1.1 Vplyv geometrie vrubu skiiSobného telesa

Ostrost’ (polomer) vrubu by mala podla Inglisovej teérie hrat’ podstatnud rolu pri zat'aZeni.
V ¢lanku [61] autori porovndvali Casy do lomu u PE materiélu, pre rdzne typy vrubu pri teste
FNCT. Ich zistenim bolo, Ze ¢asy do lomu u ostrého vrubu pripraveného pomocou Ziletky
a tupého vrubu s polomerom 0,25 mm sa takmer neliSili. AZ po zvdcSeni polomeru vrubu na
1,0 mm sa Casy testu zvysili. Vysvetlenim je, Ze vzdy po zat'aZeni nastdva zatupenie vrubu
prostrednictvom lokdlneho klzu a zvy$nd koncentracia napitia je dand klzovymi vlastnostami
materidlu, menej uZ polomerom pociato¢ného vrubu.

ke Crack

I— Fibril zone—‘ r{

Yield zone
‘ and voiding

Craze tip

je— -~ Craze — —=|

Obr. 25: llustrdcia zatupenia pociatocného ostrého vrubu
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2.1.2 Vplyv typu tenzidu

Aktivhym médiom pouZivanym u FNCT je v sucCasnosti takmer vylucne 2-10% roztok
nonylfenyl polyethyléngklykolétheru (komeréné ndzvy Arkopal, Igepal, Triton X). Této litka
sa bezne vyrdba v niekolkych modifikdcidch, ktoré sa ligia dizkou polyethylénglykolového
a pripadne alkylového retazca. To, akd chemicka latka sa pouZije nie je v prisluSnej norme [5]
nijak zakotvené, rovnako tak je mozné pouzit I'ubovolni koncentriciu roztoku. Aktivne
médium by viak pre potreby FNCT testu malo spiiiat’ poziadavku presne definovanej molekuly,
ktord v dobe trvania testu nepodlieha vyraznej degradécii a nemeni tym podmienky v priebehu
testu. V opacnom pripade, prave pri nepresnom S$pecifikovani v norme, dochddza k vel’kému
rozptylu vysledkov ziskanych z réznych pracovisk.

Ward et. al. [33] v roku 1991 uskutociioval experimenty v aktivhom médiu Igepalu na
ethylén-okténovom kopolyméri pri pouZiti vzoriek s jednostrannym vrubom. Podmienky testu
boli nastavené tak aby lom prebiehal v reZime rovinnej deformécie. Vysledkom jeho
pozorovani bola existencia tzv. ,Igepalového prechodu®, ktory predstavuje hrani¢ny Cas do
lomu materidlu, pri ktorom nastdva urychlenie testu pdsobenim tenzidu. Pre materidly s Casom
do lomu niz§im nezZ je tento ¢as nebol pozorovany urychlovaci ucinok ani prostrednictvom
zvySenia teploty, pripadne napitia. Pre Casy vysSSie nez Cas Igepalového prechodu bol
pozorovany urychl'ovaci dcinok. Aktivacnd energia v prostredi Igepalu bola zniZend na
69 kJ-mol™ z hodnoty 118 kJ'mol™! uréenej v prostredi vzduchu. Urychlenie testu pripisal
vlastnosti Igepalu urychlit vznik krejzu plastifikiciou amorfnych Casti a plastifikdciou
kryStalickej Casti fibril.

V roku 1998 Fleissner [61] ukazal urychl'ujici vplyv triedy nonylfenyléther polyethylén-
glykolovych tenzidov (Arkopal N) na &as do lomu vyfukovacieho HDPE materidlu. Dizka
polyethylénglykolového retazca tenzidu mala vplyv na urychlenie testu FNCT. So zvySujicou
dizkou dochddzalo k zniZeniu &asu do lomu.
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Obr. 26: Zavislost globdlneho napdtia na case do lomu pre radu tenzidov ziskand testom FNCT

V prici K. Stolfovej [60] bol porovnidvany urychlovaci déinok vody, Arkopalu N090O
a Arkopalu N110 na urychlenie testu FNCT. Test bol vykondvany pri laboratérnej teplote
a referenc¢nom napiti 9,0 MPa. Bolo zistené, Ze k urychlovaciemu efektu, oproti vzduchu,
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dochadza uz aj v prostredi destilovanej vody. Najvyraznejsi urychlovaci vplyv mal Arkopal
NO090. V rdmci prace boli tieZ pozorované lomové plochy vzoriek pomocou SEM. Porovnanie
charakteru lomovej plochy pri pouziti vody a Arkopalu N110 je zobrazené na Obr. 27.

Spot Magn Det WD 200y
7 76x SE 13.1 N110B
7 - oy B

P

Obr. 27: Vzhlad lomovej plochy HDPE, ESC cinidlo: voda (vlavo), Arkopal N110 (vpravo)

Ayyer [62] Studoval zavislost molekulovej hmotnosti ESC ¢inidla na ¢as do poruSenia pri
creepovych podmienkach — pri konStantnom napiti K1 = 0,65 MPa®’ a teplote 50 °C.
ZvySovanim molekulovej hmotnosti pouzitych tenzidov: Igepal-630 (MW 630), Igepal-850
(MW 1120) a Igepal-997 (MW 4620), dochadzalo tiez k zvySovaniu ¢asu do lomu testovaného
materidlu, ktorym bol MDPE urceny pre trubkové aplikdcie. Porovnanie priebehu roztvorenia
trhliny pre uvedené tenzidy, vzduch a vodu znazornuje graf na Obr. 28.

(a) Creep
Air J
Water J_JJ
lgepal-997 J
Igepal-850 ,,_//
Igepal-630 J/

100 101 102 103 104
Time (x 10° seconds)

Crosshead displacement (mm)
10 mm

Obr. 28: Porovnanie priebehu roztvorenia trhliny v prostredi roznych chemickych ldtok

K vyraznému skriteniu trvania FNCT testu dospeli Gerets et. al. [63] prostrednictvom zmeny
ESC (¢inidla. Pri zrychlenom FNCT teste pouzili roztok Maranilu A55 (55% roztok
dodecylbenzén sulfondtu sodného vo vode) a Dehytonu PL (30% roztok lauryldimethylamin
oxidu vo vode) pri teplote 90 °C a referencnom napiti 4,0 MPa. Zrychlenie modifikovaného
testu oproti Standardnému (Arkopal N 100 / 80°C / 4,0 MPa) bolo dané faktorom 10-15.
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Obr. 29: Vplyv troch komercnych detergencnych pripravkov na urychlenie FNCT testu (viavo).
Koreldcia casov urychleného FNCT testu k casom pri pouziti Arkopalu N100 [63]

Siahkali [64] Studoval vplyv dvoch tenzidov na ESC u HDPE vzorky pri teste s konStantnou
deformaciou 1,2 %. Prvym bol Cisty dodecylbenzénsulfonat sodny (Ci2) a druhym pripravkom
bol detergent Teepol skladajici sa zo zmesi Cio-Ci3 alkylsulfondtov. Pomocou merania
rozptylu svetla stanovil velkost agregdtov formujicich sa vo vodnom roztoku. Komer¢ny
pripravok vytvdral vel'ké utvary (az 500 nm) pri 23 °C rovnako ako pri 80 °C, pri¢om Cisty
tenzid vykazoval CMT uz okolo 45 °C. Relativne agresivnejsi vplyv na ESC test bol viditeI'ny
u Cistého tenzidu, ktory vytvdral trhliny naprie¢ celym telesom. Tento vplyv bol vysvetlovany
unimérnym stavom tenzidu pri testovacich podmienkach 80 °C. Toto vysvetlenie je vSak
v rozpore s poznatkami o spravani PAL v okoli Kraftovho bodu. Meranie rozptylu svetla u DBS
(vid’ Obr. 30a) ukazalo znizovanie intenzity rozptylu a teda zmensenie agregitov s rasticou
teplotou, pricom tato zdvislost’ mala od cca 50 °C konStantny, nemeniaci sa priebeh. Intenzita
rozptylu oboch I4tok (Obr. 30b) pri meniacej sa teplote naznacuje nerovnaky priebeh velkosti
micel (agregitov).
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Obr. 30: Intenzita rozptylu svetla pri ohreve roztoku DBS (a), porovnanie intenzity rozptylu svetla
u cistej ldtky — spodnd krivka a komercnej zmesi — vrchnd krivka (b)

Valente [65] popisuje miceldrny prechod u dodecylbenzénsulfondtu sodného (NaDBS)
pomocou merania elektrickej vodivosti roztokov s roznou koncentriciou. Ziskand zavislost
pozostavala z troch linedrnych oblasti. Prvy zlom v zdvislosti predstavuje CMC, kedy dochddza

k tvorbe micel, pri druhom zlome, pri koncentricii cca 0,1 M, doslo k zmene sférickych micel
na ty¢inkovité. Zmena tvaru micel je potencidlnym spdsobom urychlenia FNCT testu.
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2.1.3 Vplyv koncentracie tenzidu na rychlost’ Sirenia trhliny

Velmi mélo pric bolo venovanych komplexnému S$tddiu vplyvu tenzidov a ich
koncentracnej zavislosti na rychlost Sirenia trhliny.

V roku 1987 formuloval Tonyali vo svojej praci [66] zavislost’ rychlosti Sirenia trhliny na
koncentricii tenzidu Igepal CO-630 pomocou Stidia zdvislosti faktoru intenzity napitia K1 na
rychlosti Sirenia trhliny LDPE. Skdsobné teleso s vrubom v jednej strane (SENS — Single edge
notched specimen) bolo namahané jednoosym stdlym napétim, geometria usporiadania testu
bola podobnd FNCT testu. Vysledkom bola zdvislost’ na Obr. 31, ktord zndzorfiuje 3 regiony,
kde v regione I sa rychlost’ trhliny zvySuje, v regiéne II je konStantnd a v regione III dochddza
k zniZeniu rychlosti postupu trhliny.
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Obr. 31: Vplyv koncentrdcie Igepalu CO-630 na priebeh zdvislosti Ky na rychlosti Sirenia trhliny ¢
[66]

Vysledkom préice boli nasledujice zavery:

1. Stila rychlost’ Sirenia (constant crack growth rate) je priamo umernd koncentracii
tenzidu do koncentracie 25 % a nie je riadend prudenim kvapaliny.

2. Spravanie v regione II je zrejme riadené K; a koncentriciou tenzidu. ZvysSenie
koncentricie tenzidu spdsobuje rast Kiscc, o sa dd vysvetlit zvySenou mierou absorpcie
povrchovo aktivnej latky a tym zniZenou lokalizaciou deformdcie v Cele trhliny.

3. Roztok tenzidu sa meni pri zvySovani koncentricie — zvySuje sa koncentricia micel,
ktord sposobuje rast rychlosti $irenia trhliny.

4. Region III nie je ovplyvneny koncentriciou tenzidu.

5. Pocet ethylénoxidovych jednotiek v molekule tenzidu nema vyrazny vplyv na rychlost
Sirenia trhliny.

Quian et. al. [67] v roku 1993 skimali pomalé Sirenie trhliny u troch PE kopolymérov
pomocou tahového creepového testu na vrubovanych vzorkach pri teplote 50 °C a prostredi
Igepalu CO-630. Koncentriciu tenzidu menili v rozmedzi 0 aZ 100 %. NajvyraznejSie zniZenie
casu do lomu bolo pozorované pri koncentrdcidch medzi 0-0,1 %. Od 0,1-20 % bol pridavny
vplyv znacne niZ§i. Minimum casu do lomu bol pozorovany pri koncentracii 50 %. Pri
zvySovani koncentrécie nad 50 % do 100 % dochadzalo k vyraznému zvySeniu v ¢asoch lomu.
Ak je ¢as lomu materidlu <10° min vo vzduchu, Igepal neprindSa Ziadny urychl'ujici efekt.
Najvyraznejs$i vplyv mala koncentricia tenzidu na materidly, ktorych odolnost” voci SCG je
najvyssia. Krivka CTOD skisSobného telesa zostrojend pomocou dét z dilatometru mala zhodny
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tvar ako CTOD pozorované mikroskopicky. Konzistentné vysledky koncentracnej zavislosti
Casu lomu priniesol tieZ vyskum Choia [30], ktory zddvodnil vplyv zvySovania koncentrécie
Igepalu nasledovne: Malé molekuly rozpuistadla, napr. vody, napomdhajd transportu vacSich
molekdl tenzidu do polyméru, takZe permeabilita vody do polyméru koreluje s vlastnostami
ESCR. Zvysenie koncentricie tenzidu, v stlade s [68], sposobi vytlaCovanie vody spomedzi
molekul Igepalu. Zavislost ESCR na koncentracii roztoku Igepalu preto nie je monoténna.
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Obr. 32: Zavislost casu do lomu na koncentrdcii Igepalu CO-630 pre tri rozne materidly (viavo),
mikroStruktiira trhliny po 600 min, 50 °C a 2 MPa pri roznych koncentrdcidch tenzidu (vpravo).

Odlisny trend zavislosti ¢asu do lomu na koncentracii tenzidu Igepal 630 boli namerané pre
unavové a statické (creepové) namdhanie. Pokym u statického doslo k stalemu poklesu €asu do
lomu, u unavového namahania ¢as do lomu s koncentraciou vzrastal do 0,1 % koncentracie.
Nad touto koncentriciou bol pozorovany pokles Casov lomu (vid. Obr. 33). Prebiehajice
zmeny nemali Ziadny vztah s CMC pouzitého tenzidu.
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Obr. 33: Zavislost casu do lomu na koncentrdcii tenzidu Igepal 630

2.14 Vplyv vel’kosti napitia a teploty

Teplotna zavislost rychlosti rastu trhliny je obsiahnutd v parametri B, ktory je ¢lenom
rovnice (10). Parsons [69] zistil, Ze v zdvislosti InB na prevratenej hodnote teploty 1/7" (Obr.
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34) je zrejmy zlom pri teplote 55 °C. Pri testoch v rozmedzi teplot 60-80 °C stanovil aktivacnu
energiu rastu trhliny na 125 kJ/mol. Pod 60 °C je aktivacnd energia znacne niZ8ia, okolo
25 kJ/mol. Zmena smernice zdvislosti je pravdepodobne sposobend zmenou typu lomu
z postupného krehkého lomu na plasticky. Aktivacnd energia 125 kJ/mol korelovala
s aktivaCnou energiou pre a-relaxdciu krystalickej faze a druhy proces bol podobne pripisany
rozpletaniu zapletenin v amorfnej faze. Pradve stiCasny priebeh dvoch procesov znemoziuje
predikciu Zivotnosti materidlu z testu, ktory prebieha pri teplote podstatne vysSej nez je
prevadzkova teplota.
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Obr. 34: Zavislost materidlového parametra B na 1/T (vlavo). Rychlost Sirenia trhliny pri roznych
teplotdch (vpravo)

Graf v pravej Casti Obr. 34 zndzornuje vplyv teploty na rychlost Sirenia trhliny. Zavislost’ bola
namerand pre tnavovy test MDPE materidlu. VysSia teplota zjavne spdsobuje rychlejsi rast
trhliny (propagéciu), ktord je nepriamo tmerna casu do lomu.

Vyuzitim FNCT testu bola namerand zavislost pdsobiaceho napétia na ¢as do lomu (Obr.
35) pri teplote 80 °C a 95 °C. ZvySenie teploty o 15°C pri konStantnom napiti, spdsobilo cca
4-nasobné urychlenie testovania, pri zachovani krehkého charakteru lomu. Pri 80 °C a napiti
nad cca 8 MPa sa materidl HDPE, triedy PE80, poruSoval plasticky. Pozorovany tazno-krehky
prechod zavisi na vlastnostiach materidlu, preto je nutné prispdsobit” testovaciu normu FNCT
pre rdzne druhy materidlu.
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Obr. 35: Zdvislost casu do lomu na pdsobiacom napdti [70]
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2.2 Stabilita tenzidov pocas testovania

Pinter vo svojej préci [71], [70] porovnava Casovd zmenu vlastnosti roztoku 2% Arkopalu
N110 zistend pomocou merania pH s vysledkami FNCT testu. Z vysledkov na Obr. 36 je
zrejmé, Ze starnutie roztoku Arkopalu je sprevddzané zniZenim pH a sicasnym zvySovanim
Casu lomu testovaného materidlu. ZniZovanie pH je spdsobené oxidaciou koncovej
hydroxylovej (-OH) skupiny ethylénoxidového retazca v molekule tenzidu na karboxyl (R—
OOR).
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Obr. 36: Zavislost pH roztoku Arkopalu N110 (vlavo) a rastu casov FNCT testu (vpravo) na dobe
starnutia roztoku.

Gerets et. al. uskutoCnili meranie chemicke;j stability tenzidov Arkopal N100, Maranilu AS5
a Hostapuru SAS 60. Meranie polydisperzity Arkopalu N100 preukdzalo zreteIny nérast s
vekom zmadcadla, ¢o naznaCuje na degradaciu. Analogické testovanie Maranilu A 55 ukdzalo
minimalny ndrast tejto hodnoty. Povrchové napitie vSetkych zmacadiel lezi konStantne
v rozsahu cca. 30 mN/m, a je v rovnakého rddu ako povrchové napitie PE (33,2 mN/m). U
Arkopalu N 100 vznikaju rozdielne povrchové napitia v zavislosti na tom, ¢i bol roztok pred
meranim mieSany alebo nie. Na rozdiel od ostatnych zméc¢adiel musi byt Arkopalu N100
dokladne premieSany, inak v roztoku vznikaji nehomogenity. PretoZe efekty starnutia vedud
v pripade Arkopalu N100 k ndrastu doby trvania testu FNCT, bol testovany vplyv
alternativnych zmadcadiel. V pripade Hostapuru SAS 60 bolo pozorované okysl'ovanie
s narastajicim vekom roztoku, podobne ako u Arkopalu N100. Naopak u Maranilu A 55 sa
prejavila redukcia hodnoty pH, priCom pri rasticom veku zmdcadla ristla doba trvania FNCT
testu. U Dehytonu PL. doSlo k miernemu nérastu hodnoty pH a doby trvania testu na zaciatku
a potom bol priebeh konStantny.
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3 CIELE PRACE

Prva Cast’ predloZenej diplomovej prace by mala pribliZit teoreticky zdklad lomového
spravania polyethylénovych materidlov, ich mechanickych vlastnosti z dlhodobého pohl'adu
a parametre, ktoré ovplyviiuju inherentni odolnost voc¢i krehkému lomu. Druhd Cast
predstavuje literdrnu reSers, ktord sa zameriava na vybrané parametre FNCT testu, ktoré maji
vplyv na jeho dobu trvania.

Ciel'om experimentdlnej Casti bolo sprevadzkovat’ experimentdlnu FNCT stanicu a nasledne
vykonat’ radu merani ESC s jednym typom materidlu a zdmerom, o najviac skrétit dobu
testovania pomocou zmeny testovacich parametrov. Primarnym testovacim parametrom mala
byt chemickd povaha testovacieho média. Zavislost Casu lomu na premenlivej koncentracii
a type média bola Studovand. Praca mala viest k objasneniu koreldcie schopnosti tenzidu
zmacat povrch materidlu pomocou merania kontaktného uhlu s ¢asom do lomu pri FNCT teste.
Praca by mala smerovat’ k formulécii odpori¢ania modifikacie v zneni prislu$nej normy ISO
16770, ktord hovori o podmienkach testovania ESC u PE materidlov.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Materialy a chemikalie

Dva PE materidly boli pouZité pre sledovanie vplyvu réznych parametrov na dizku trvania
FNCT testu. Unimoddlny ethylén-hexénovy kopolymér LITEN VB 85 so Sirokou distribticiou
molekulovych hmotnosti, vykazujici dobri spracovatel'nost’, hiZevnatost’ a vysokd odolnost
proti kordzii za napitia. Typickou aplikaciou je vytlaCovanie dosiek a félii. Typ je rovnako
mozné pouZzit na vyfukovanie naddob do objemu 120 litrov [72].

Druhym materidlom bol LITEN VL 20N - ethylén-hexénovy kopolymér so Sirokou
distribiciou molekulovych hmotnosti ur€eny na vytlacovanie a vyrobu geomembran.

Tab. 6: Tabulkové hodnoty viastnosti pouZitych PE polymérov

Vlastnost’ LITEN VB85 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-cm™
Napitie na medzi klzu 22 18 MPa
TaZnost 10 7 %
Charpy vrub. hizevnatost' 23 °C 15 18 kJ/m?
Charpy vrub. hizevnatost’ —30 °C 5 4 kJ/m?
4.1.1 Tenzidy

Ako ESC médium pre Stadium miery akceleracie pri FNCT teste boli pouZité vodné roztoky
tenzidov uvedenych v Tab. 7.

Tab. 7: PouZité tenzidy

Nazov Typ Cistota Vyrobca
Arkopal N100 > 99 % Sigma-aldrich ®
Arkopal N110 <100 %
Igepal CO-520 Nty <100 % Sigma-aldrich ®
Igepal CO-630 <100 % Sigma-aldrich ®
Simulsol SL8 58-62 % SEPPIC
Brij C10 <100 % Sigma-aldrich ®
Maranil AS5 54-56 % BASF
Disponil LDBS55 anionaktivny 54-56 % BASF
Dodecylbenzénsulfonat sodny <100 % Sigma-aldrich ®
Benzalkoniumchlorid Katiénaktivny >95 % Sigma-aldrich ®
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4.1.1.1 Neionogénne tenzidy

V Tab. 8 je popisana Struktira a vlastnosti pouZzitych neiénogénnych tenzidov.
Tab. 8: Zdkladné vlastnosti pouZitych neionogénnych tenzidov

) My Bod CMC
Nazov (@mon! "¢ M€ zkalu | B iM20-25°0))

Arkopal N100 680 10 C | 6265?13 0,059
Arkopal N110 724 11 Coy 71-74 © 14

leepal CO-520 4413 5 Co | 55624 10

Teepal CO-630 617 910  Co 52-56 13 0,081
Simulsol SL§ = 470-660 23  Cs-Cio  nemd

Brij C10 683 10 Cis | >50°C 12

n
CgHqg

Obr. 37: Nonylfenylpolyethylénglykol (komercné ndzvy Arkopal, Igepal CO, Triton)

Simulsol SL 8 je tenzid zaloZeny na alkyl polyglukozidoch (Obr. 38), konkrétne sa jedna
o oligomérny Cs-Cio D-glukopyranozid. Vyraba sa z obnoviteI'nych zdrojov a je preto Setrny
k zivotnému prostrediu.

OH
H+o 0
HO O/(CHZ)nCH3
OH

m
Obr. 38: Alkylpolyglukozid Simulsol SL8

Brij C10 je tenzid na béze alkylpolyethyléglykolétheru (Obr. 39). Biologicka rozloziteInost’
tenzidu je az 99 %.

C15H33 © OH

n
Obr. 39: Hexadecyl polyethylénglykoléther (Brij C10)

4.1.1.2 Ionogénne tenzidy

Dodecylbenzénsulfonat sodny je jednym z najpouzivanejsich tenzidov, nachddza uplatnenie
v domdcich Cistiacich prostriedkoch ale tiez v priemyselnych aplikdcidch. Je neutrdlny ale
néachylnejsi na obsah soli. Nepodlieha oxidacii. Biologicka rozloziteI'nost NaDBS je az 90 %.

! Priemernd hodnota molekulovej hmotnosti

2 pre roztok 1 g v 100 cm? destilovanej vody

3 Mn

*1 % v 15% roztoku izopropylalkoholu v destilovanej vode
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Tab. 9: Zdkladné viastnosti pouZitych ionogénnych tenzidov.

Tenzid M (g/mol) ((l:nl\gg R"zl"iit;‘:“ ve
Maranil AS55 348.5 - -
Disponil LDBS55 348,5 0,9 g/1 -
Dodecylbenzénsulfonat sodny 348.5 1,59 (30 °C) 20 %
Benzalkoniumchlorid 338-366 - pomald

Komer¢ny produkt Maranil AS55 a Disponil LDBSS55 obsahuji rovnaky podiel
benzénsulfondtu sodného, preto bol Disponil LDBSS55 povazovany za ekvivalentni ndhradu
Maranilu AS55. U oboch sa tiez jednéd o zmes C1o-Ci3 alkylbenzénsulfonédtov. Disponil LDBS55
podl’a technického listu obsahuje necistoty: < 1 % sulfatu sodného a < 0,3 % NaCl. Chemicky
vzorec dodecylbenzénsulfondtu sodného a dalSieho Studovaného tenzidu, benzalkénium
chloridu je uvedeny na Obr. 40.

O G9/CnH2n+1
S N /N\ ©
(j(.s.) ONa HiC CHs Ci

CH3(CHz)1oCHz n=8,10, 12, 14, 16, 18

Obr. 40: Dodecylbenzénsulfondt sodny (Maranil A55, Disponil LDBS55) — vlavo, Benzalkonium
chlorid — vpravo

4.2 Metody

4.2.1 Meranie kontaktného uhlu

Meranie kontaktného uhlu je ovplyvnené viacerymi faktormi ako je napr. teplota, drsnost
povrchu pevnej vzorky ¢i relativna vlhkost prostredia. VSetky merania boli uskutocnené
rovnakym spdsobom na pristroji Dataphysics OCA 20.

Obr. 41: Pristroj Dataphysics OCA 20 pouZity na meranie kontaktného uhlu
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Na PE f6liu, vyrobend z rovnakého materidlu ako bol pouZzity pri Stidiu ESCR, bola
nands$and kvapka pomocou mikropipety. Bol zvoleny objem 50 pl. Po naneseni bola hodnota
kontaktného uhlu od¢itavand prave 15 sekind od kontaktu roztoku s povrchom, grafickym
spdsobom pomocou pocitacového programu.

CA left: 27.5°
CA right: 27.7°

Obr. 42: Urcenie kontaktného uhlu graficky

4.2.1.1 Koncentracna zdvislost’ kontaktného uhlu

Zmena kontaktného uhla s koncentriciou tenzidu bola premeriavand pre pripravok Arkopal
N110, Simulsol SL8, Disponil LDBS 55 (Maranil AS5S5), ktorého zdkladom je
dodecylbenzénsulfonét sodny, d’alej pre samotny NaDBS, zmesi NaDBS+SL8, NaDBS+N110,
v ktorych su jednotlivé zlozky obsiahnuté v hmotnostnom pomere 1:1. Postup stanovenia bol
rovnaky ako v prvej Casti.

42.1.2 Starnutie roztokov tenzidov

Kontaktny uhol bol premeriavany pocas jedného mesiaca u vodnych roztokov tenzidov
uvedenych v Tab. 7, priCom boli skladované, starnuté, pri teplote 50 °C v laboratérnom
inkubdtore s atmosférou vzduchu. Ak nie je napisané inak, roztoky boli pripravené ako 2%
vzhl'adom k hlavnej zloZke. U roztokov tenzidov bolo pri Studovani ich starnutia
zaznamendvané pH po dobu 47 dni pomocou laboratérneho pH metra kalibrovaného 2-bodovou
kalibraciou na pH 4 a 9.

4.2.2 Full notch creep test (FNCT)

4.2.2.1 Priprava skiisobnych telies

Pre pripravu skisobnych telies bola vyrobend doska Studovaného materidlu na lisovanim na
pristroji Fontijne, ktoré prebiehalo za podmienok uvedenych v Tab. 10. Skdsobné telesa boli
z dosky pripravené frézovanim po 24 h od lisovania.
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Tab. 10: Podmienky pri lisovani podla normy ISO 2818

Hribka | Teplota | Rychlost’ chladenia | Cas predhrievania | Max. tlak | Doba tlaku
(mm) °O) (°C/min) (min) (MPa) (min)
6 180 15+2 20 5 10
10 180 2+0,5 45 10 25

Nésledne boli telesa opatrené postrannym vrubom pomocou vtldcania Ziletky do skidSobného
telesa (Obr. 43). Pre kazdu sériu telies bola Ziletka vymenend za novu.

r:..'\

Obr. 43: Vrubovanie

4.2.2.2 Stanovenie ESCR pomocou FNCT

Experimentdlna stanica bola po vyvédzeni, vymene loZisk, nainStalovani Casomerného
a temperacného systému uvedend do chodu, schopnd prevadzky podla normy ISO 16770.
Povaha FNCT stanice umoZziiuje jednoduchu vymenu testovacieho média a moznost’ testovania
jednotlivych telies oddelene — v roznom ESC cinidle. Vol'ba testovacej teploty je mozna
v rozmedzi 30-90 °C a je pre vSetky testovacie pozicie rovnakd. UdrZiavanie zvolenej teploty
je umoZnené pomocou termostatu. Cas lomu je uréovany pomocou spinaéa, ktory po zlyhani
materidlu zastavi Casovac.

Pre samotné testovanie boli pripravené vzorky materidlu s rozmermi uvedenymi v Tab. 11.
Tab. 11: PouZité rozmery skisobnych telies

Typ telesa Rozmery Hibka vrubu Referencné napiitie Teplota
(mm) (mm) (MPa) (°C)
B 100 x 10 x 10 1,60 4,00 alebo 6,00 20
C 9Ox6x%x6 1,00 9,00 50

Skuisobné telesd boli upnuté do cel'usti (vid® Obr. 45) so vzdjomnou vzdialenostou 60 mm.
Nésledne boli umiestnené telieska do testovacej pozicie a ponorené do testovacieho média (bez
zat'azenia) z dovodu temperacie po dobu cca 24 h.
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Obr. 44: Experimentdlna FNCT stanica

Hmotnost’ zdvazia bola pre poZadované napitie pocitand podl'a vzt'ahu:
M= Ao
9.81-R
kde A je plocha ligamentu, o je zvolené napitie a R predstavuje pdkovy pomer zdvesu.
Po uplynuti temperacnej doby boli pomaly odskrutkované aretovacie Sréby a telieska boli
zatazené. PocCas trvania testu bolo nutné korigovat’ odparovanie kvapaliny z nddob dolievanim
destilovanej vody.

(16)

Obr. 45: Detail uchopenia vzorky

Na vyhodnotenie skuto¢nej plochy ligamentov je potrebné urcit’ rozmery ligamentu po
ukonceni testu. Pre tito potrebu bol vyuZity opticky mikroskop Nikon Measuring Microscope
MM-60 s vrchnym osvitom (Obr. 46).

Krivky FNCT boli ur¢ené meranim Casov do lomu pri Styroch tdrovniach mechanického
napitia okolo referenc¢nej hodnoty. Pri kazdom napiti boli uréené hodnoty ¢asu do lomu pre 3
telesa.
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4.2.2.3 FNCT - kineticky mod

Pomocou dilatometru Mitutoyo ID-U1025 bolo sledované prediZenie telesa pocas testu.
Pouzité zariadenie pracuje s presnostou 0,01 mm. Dilatometer bol umiestneny nad rameno, tak

aby sa merand hodnota zhodovala s redlnym prediZenim telesa. Umiestnenie je zrejmé z Obr.
47.

Obr. 47: Umiestnenie dilatometru

4.2.3 FT-IR - penetracia tenzidu do skiiSobného telesa

Zo skasobného telieska pouzitého pri teste FNCT podla postupu popisaného v 4.2.2, boli na
mikrotome pripravené prieCne rezy s hribkou cca 30 um. Na rezoch boli merané transmisné
spektrd od povrchu do hibky 100 pm po intervaloch 25 pum. Infradervené spektrd boli merané
na FT-IR spektrometru Nicolet Nexus, vybaveného s FT-IR mikroskopom Continuum.
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Vyuzité boli metddy (1) ATR reflexné spektrd na ndstavci DuraSampler pri pocte skenov 64
arozliSeni 4 cm™'; (2) Transmisné spektra na mikroskopu, podet skenov 32 pri rozli¥eni 4 cm™.

Merania penetricie do materidlu VL 20N po FNCT teste (80 °C, 4 MPa, 5% NaDBS) boli
vykonané na pristroji Bruker Tensor 27 v ATR mdde (diamantovy kryStdl) s poCtom skenov 64
a rozlideni 4 cm™!. Pritomnost NaDBS bola stanovovand na lomovej ploche (fibrildrna cast)
a vo vnutri vzorky, cca 1 cm od lomovej plochy. Bol vykonany tieZ oplach lomovej plochy
izopropanolom (IPR) a uskuto€nené merania po 1, 2 a 5 mindttach.

4.2.4 Konfokalna mikroskopia (CLSM) — pozorovanie lomovej plochy
Lomové plocha po FNCT teste bola Studovand na konfokdlnom laserovom mikroskope

Olympus LEXT OLS 3000. Na ziskanych snimkach bol vyhodnoteny vySkovy profil
pozorovanych lomovych ploch a sledovany charakter fibrildrnej Struktdry.

4.2.5 Gelova permeacna chromatografia (GPC)

Pomocou GPC bola ur€end hmotnostnd priemernd My, Ciselne priemernd molekulova
hmotnost My, z-priemer a distribicia molekulovych hmotnosti MWD:

M
MWD =—2 (17)
M

n

u oboch Studovanych vzoriek PE: Liten VB 85 E2014-5073 a Liten VL 20N E2014-5491.

4.2.6 Tahovy test — stanovenie medze klzu

Telesd pre tahovu skusku boli vyrobené vyrezanim z 2 mm hrubej félie, ktord bola
pripravend podl'a normy ISO 1872-2.

Tahovy test prebiehal podl'a normy CSN EN ISO 527-3, bol zvoleny typ telesa &. 5. Rychlost
deformécie bola nastavend na 50 mm/min. PrediZenie a napitie bolo sledované bez
extenzometra pri teplotich 23, 50 a 80 °C. Upinacia dizka skiiSobnych telies bola 80 mm. Zo
ziskanej tahovej krivky boli vyhodnotené: pomerné prediZenie na medzi klzu, napitie na medzi
klzu a napitie pri 50% pomernom prediZeni. Pri vietkych podmienkach boli testované 3 vzorky
kazdého materiélu.
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1 Charakterizacia materialu

5.1.1 Stanovenie medze klzu

Ziskané hodnoty medze klzu oboch materidlov VB 85 a VL 20N pri laboratdérnej aj zvysenej
teplote, zhrnuté v Tab. 12 a Tab. 13, napovedaji o moZnom rozsahu napiti, ktoré eSte nebude
sposobovat’ vyraznu plasticki deformaciu a tvarny lom pri FNCT teste.

Tab. 12: Vysledky tahovej skiisky materidlu VB 85 E2014-5073

Teplota (°C) oy (MPa) gy (%) 650 (MPa)
23 23,2+0,2 6,5+0,1 14,9 £ 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: Vysledky tahovej skiisky materidlu VL 20N E2014-5491

Teplota (°C) oy (MPa) gy (%) 650 (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 £ 1,61 548 +0,11

Polyethylén Liten VB 85 sa ako vytlaCovaci typ zvycajne testuje na FNCT pri podmienkach
50 °C a referencnom napéti 9,0 MPa. Pri danej teplote md vysokd hodnotu medze klzu, az
15,9 MPa, preto je mozné dosiahnut urychlenie testu zvySenim napéitia. Naopak pri rovnakych
podmienkach bola u VL 20N, trubkového materidlu, pozorovana vyraznd plastickd deformécia
a prakticky nedoSlo k lomu. Medza klzu Litenu VL 20N je 9,46 MPa, avSak je nutné
poznamenat’, Ze tahovy test bol vykondvany pri rychlosti deformacie 50 mm/min — pri vyssej
rychlosti testovania je medza klzu vyssia.

5.1.2 Stanovenie SCB

Obsah kratkych bo¢nych vetvi SCB bol ur¢eny z FT-IR spektra, pomocou intenzity pasu pri
1378 cm™, podl'a vztahu:

A(1378)
d-p
kde d a p je hribka vzorky resp. jej hustota. Vysledky stanovenia sd uvedené v Tab. 14. Obsah
kratkych vetvi je u PE VL 20N viac neZ dvojndsobny oproti VB 85, ¢o potvrdzuje o¢akdvanui

vys$$iu odolnost’ VL 20N voci SCG.

SCB =6,1557965 - (18)

Tab. 14: Obsah krdtkych vetvi u Studovanych materidlov

A(1378) d (mm) p (g.cem™)  SCB (CH3/1000 C)
VB 85 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 ukdzala, Ze u oboch pouzitych materidlov sa jednd o polymér s unimodalnym
rozlozenim molekulovych hmotnosti, Co je zrejmé z grafu na Obr. 48. Uréené hodnoty My, My,
M, a MWD st uvedené v Tab. 15. Materidl Liten VB 85 m4 molekulové hmotnosti posunuté
mierne k vys$§im hodnotdm, z ¢oho by sa bez ohl'adu na iné parametre dalo usudit’ na vysSiu
ESCR u tohto materidlu. AvSak ddlezitejsi je zrejme obsah 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: Distribiicia molekulovych hmotnosti
Tab. 15: Urcené 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
521 Zmacavost’ — meranie kontaktného uhlu

Vlastnost’ najlepSiecho zmadacania povrchu félie PE VB 85, podla pociatocnych hodndt
kontaktného uhlu, mala spomedzi testovanych roztokov zmes NaDBS+N110, avSak vzhl'adom
k odchylkam merania vykazuju nizke hodnoty kontaktného uhlu aj roztoky NaDBS, Igepal CO-
520. Starnutie roztokov pri 50 °C poc€as 47 dni neprinieslo vyrazné zmeny v schopnosti tenzidov
zmécat’ povrch PE. Ziskané hodnoty a zmena kontaktného uhlu si uvedené v Tab. 16.
VyraznejSia zmena bola pozorovand jedine u roztoku Igepalu CO-630 a Brij C10. Druhy
uvedeny roztok bol vylifeny z merani pre nehomogenitu roztoku, ktorej dovodom je zla
rozpustnost’ tohto tenzidu.
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Tab. 16: Hodnoty kontaktného uhlu roztokov tenzidov

v

C. Tenzid Kont. uhol = Sm. Kont. uhol Sm. | Zmena
exp. zaciatok (°) = odch. koniec (°) odch. ©)
1. Simulsol SL8 37,0 1,5 37,1 1,4 0,1
2. Disponil LDBS55 40,4 1,7 39,6 1,2 0,8
3. Igepal CO-630 31,7 1,1 33,9 0,9 2,2
4. Igepal CO-520 28,0 1,5 28,5 1,8 0,5
S. 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 1,5 0,7
9. NaDBS+Arkopal N110 27,6 0,3 28,6 0,7 1,0
10. Benzalkoniumchlorid 45,4 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 —4A— DBS 2% —— Arkopal N110
410 —@— Arkopal N100 —>—DBS 10% —@— DBS+ Arkopal N110
39,0

37,0 1 -

35,0

—e—H

Kontaktny uhol (°)

29,0

33,0 "\ 5

23,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Cas (dni)

Obr. 49: Priebeh zmeny kontaktného uhlu pocas 28 dni

28

Priebeh zmeny kontaktného uhlu roztokov tenzidov s polyethylénovym podkladom pocas
starnutia pri 50 °C po dobu 28 dni je uvedeny na Obr. 49. Z nameranych dit nie je
pozorovatel'ny klesajici ¢i stipajuci trend. Na zaciatku merania, pocas 3 dni, doslo
k vyraznejSiemu kolisaniu hodnot, ktoré sa v dalSich meraniach ustélili. Zrejmy je velky
rozptyl vysledkov merania, ktory bol pravdepodobne zapriCineny rdznou drsnostou povrchu

polyethylénovej dosky.

Zo ziskanych vysledkov bol vybrany na zdklade nizkeho kontaktného uhlu tenzid dodecyl-
benzénsulfonit sodny pre d’alSie skimanie vplyvu na ¢as do lomu FNCT. Komercny vyrobok
na zdklade NaDBS — Maranil A55 (Disponil LDBS55) bol rovnako zvoleny pre dalSie
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pokraCovanie. Pre svoj environmentélne ,,zeleny* charakter bol vybrany tiez Simulsol SL8 aj
napriek nie prili§ presvedCivym hodnotdm kontaktného uhlu.

5.2.2 Koncentraéna zavislost’ kontaktného uhlu

Meranie kontaktného uhlu u koncentracnych rad vybranych tenzidov (Obr. 50) bolo pouzité
pre urcenie optimalneho zloZenia aktivneho média u FNCT testu. V pripade Disponilu LDBS55
so zvySovanim koncentrédcie tenzidu klesal kontaktny uhol do priblizne 10-15% koncentrécie.
Roztoky s vyS$§im obsahom vykazovali opiat’ vyssi kontaktny uhol. Zrejme ide o dosledok
vysokej viskozity roztoku, ktord zabrafiuje vyraznejSiemu rozostieraniu na povrchu PE dosky.
Prakticky u vSetkych tenzidov dochddzalo nad urcitou koncentraciou (cca 10 %) k vzrastu
viskozity a z toho vyplyvajicemu ndrastu kontaktného uhlu. Urcity synergicky efekt je
viditeI'ny u zmesi NaDBS a Simulsolu SLS8, pretoZe kontaktny uhol poklesol pri koncentracii
roztoku 10 % pod troven kontaktného uhlu samostatnych tenzidov.

Z uskutoCnenych merani bol pre nasledujice testy vybrany 5,5 a 11% roztok NaDBS.
Meranie kontaktného uhlu pri danej teplote FNCT testu by mohlo ukazat' doveryhodnejSie
zavislosti, avSak s pouzitym vybavenim nebolo moZné uskutoCnit meranie pri vysSich
teplotich.

55
—a— Disponil LDBS55
—&— Simulsol SL8
50
—— Arkopal N110
—a&— DBS
— 45
= —@— DBS+Simulsol SL-8
2
5
> 40
c
x
8
C
S 35
30
25
20
0 5 10 15 20 25 30 35
Obsah tenzidu (%)
Obr. 50: Zavislost kontaktného uhlu na koncentrdcii roztoku tenzidu
5.2.3 Meranie pH - starnutie tenzidov

Z urceného pH pocas 47 dni bola skon$truovand Casova zavislost na Obr. 51. Zmena pH
roztokov tenzidov pocitand ako rozdiel pociato¢nej hodnoty a kone¢nej by mala odzrkadl'ovat
pripadné prebiehajice chemické zmeny. Ako uz vyplyva z reSerSnej Casti, nestdle chemické
latky nie si vhodné ako aktivne Cinidlo, pretoZe tym moZe ddjst’ k ovplyvneniu casov FNCT
testu. Hodnoty pH na zaciatku a po skoncenf §tidia starnutia si uvedené v Tab. 17.
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Tab. 17: Hodnoty pH roztokov tenzidov na zaciatku a na konci doby starnutia

Tenzid pH zaciatok = 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-520, Dodecylbenzénsulfonit sodny (2%,
10%), Arkopal N100 vykazovali iba mali zmenu pH (<0,50). Naopak vel'kd zmena, nad 0,50,
bola pozorovand u komercnej vzorky Disponil LDBS55 (Maranil ASS5), benzalkonium
chloridu, Arkopalu N110 a zmesi Arkopal N110+NaDBS.

10,0 —&— Simulsol SI-8 Maranil A55
95 —@— Igepal CO-630 —l— Igepal CO-520
' —&—DBS —@— Benzalkoniumchlorid

9,0 —&— Arkopal N110 —@— Arkopal N100

85 —@— DBS+Arkopal N110  —=—DBS 10%

8,0

ﬁi

7,5 t - EF/_F ——

570

5,5
—o
5,0 -
45
— a
4,0
1 6 11 16 21 26 31 36 41 46

Cas (dni)

Obr. 51: Vyvoj pH roztokov tenzidov pocas 47 dni

V neposlednej rade, kyslé prostredie, ktoré vytvarajui niektoré tenzidy (Arkopal N110, Simulsol
SL8) je z pohl'adu kordzie ocel'ového zariadenia agresivnejSie nez slabo alkalické prostredie
NaDBS.

5.2.4 FT-IR analyza tenzidov

Infracervend spektrometria mala odhalit rozkladné produkty alebo pripadné zmeny
chemickej povahy molekuly tenzidov: NaDBS, Arkopal N110 a Simulsol SL8. U pouZitého
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(starnutého) a Cerstvého roztoku tenzidu NaDBS nebola preukdzand pomocou FT-IR Ziadna
zmena (vid'. Obr. 52), spektra su prakticky totozné. V priebehu testovania pri 50 °C pocas cca
300 h nedochéddza k chemickej degradécii. V molekule NaDBS sa nenachddza —OH skupina,
ako v pripade ostatnych dvoch tenzidov, ktord by mohla byt oxidovand a tym potencidlne menit
vplyv na urychlenie FNCT testu. Zdroj [73] wuvddza polCas rozpadu molekuly
alkylbenzénsulfonatu v bazickom prostredi na stovky az tisice rokov pri teplote 204 °C. V Tab.
18 sa nachadzajui absorp¢né pasy analyzovanej latky spolu s tabul'’kovymi hodnotami.

0,035

0,030
—— DBS cerstvy
0,025 —— DBS pouzity

0,020

0,015

Absorbancia

0,010

0,005

0,000

-0,005
2850 2650 2450 2250 2050 1850 1650 1450 1250 1050 850 650

Vinoéet (cm™)
Obr. 52: Stabilita roztoku NaDBS
Tab. 18: Absorpcné pdsy dodecylbenzénsulfondtu sodného

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

Absorpcné spektrum namerané s pozadim destilovanej vody pre odstrdnenie jej pdsov je
uvedené na Obr. 53. V absorpnom spektre Arkopalu N110, po korekcii zdkladnej Ciary (Obr.
54), je viditeIny vyrazny rozdiel v intenzite piku pri 1745 cm™, ktory prislicha karbonylovej
skupine C=0 pochddzajuicej z karboxylovej kyseliny. Starnuty roztok tenzidu Arkopal N110
vykazuje vysSiu intenzitu tohto Sirokého pdsu, ¢o naznacuje vysSiu mieru oxidédcie molekuly
tenzidu neZ u Cerstvého roztoku. Oxidacia na karboxylovi kyselinu by potvrdzovala pokles pH
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roztoku Arkopalu N110 pozorovany pri starnuti (kap. 5.2.3). Ostatné absorpcné pasy Arkopalu
N110 su uvedené v Tab. 19.

Tab. 19: Absorpcné pdsy Arkopalu N110

Abs. pas Funkénd skupina Tab. hodnota  Dalsi charakt. pas
(cm™) (cm™) (cm™)

828 1,4-disubstituovany aromaticky systém 810+20

1126 Cc-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

0,035

0,030

—— N110 cCerstvy
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

Vinocdet (cm™)

Obr. 53: FT-IR spektrum Cerstvého a starnutého roztoku Arkopalu N110

54



0.040 - " Arkopal n110_cerstvy
-* Arkopal n110_pouzity

0,035 -
0,030 -

0,025 -

®
0
™
I
2}
N

0,020 -

Absorbance
124916

0,015~

1511,88

2878,12
2385,93
1608,02
1459,28

174540

0,010 -
0,005 -

-0,000

3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 54: Spektrum Arkopalu N110 po korekcii zdkladnej ciary

Rovnako dochddza k oxidacii hydroxylovych skupin aj u tenzidu Simulsol SL8. Infraervené
spektrum cerstvého a pouZzitého roztoku s pozadim destilovanej vody je uvedené na Obr. 55.
Siroky pik viditelny pri frekvencii 1729 cm™ v spektre po korekcii zakladnej &iary (Obr. 56)
md mierne vysSiu intenzitu u pouzitého roztoku, ¢o rovnako ako u Arkopalu N110 nasvedcuje
na oxiddciu —OH skupin. Ostatné absorpcné pasy Simulsolu SL8 si uvedené v Tab. 20.
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0,035 ——Simulsol SL8 &erstvy
——Simulsol SL8 pouzity
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o
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o

0,005
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Obr. 55: FT-IR spektrum Cerstvého a starnutého roztoku Simulsolu SLS
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Tab. 20: Absorpcné pdsy Simulsolu SL8

Abs. pas Funkén4 skupina Tab. hodnota  Dalsi charakt. pas
(em™) P (em™) (em™)
1026 C-0 (alkoxy) 1000-1260

1078 | C-O (primarny alkohol) 1050-1085
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 -

1077,7

0,045 -
0,040 -

0,035 =

Absorbance

0,030 +

1152,4

0,025 =

0,020 -

1460,4

- ‘_.‘

i o
0.015 < b3
I ~

=

1358,1

0,010 =

-0,000 _M

2000 1800 1600
Wavenumbers (cm-1)

1400 1200 1000

Obr. 56: Spektrum Simulsolu SL8 po korekcii zdkladnej ciary

53 Full notch creep test (FNCT)

Ziskané hodnoty Casov do lomu pri referencnom napidti 9 MPa boli urené pomocou
mocninnej regresie v programe Microsoft Excel 2013. Vypocitané casy, konStanty C,
n, koeficient koreldcie R* a konfidenéné limity Q95— a Q95+ st uvedené v Tab. 21 Tab.
21. VSetky namerané FNCT krivky — zdvislost’ ¢asu do lomu na skuto¢nom napéti — st uvedené
na Obr. 57. Polozky, pri ktorych je uvedeny len €as do lomu boli merané v skratenom rezZime —
iba pri jednom, referen¢nom, napiti.

Najvyraznejsi urychl'ujici vplyv na FNCT test mal tenzid dodecylbenzénsulfondt sodny
(NaDBS). Oproti referencnej hodnote ¢asu do lomu v prostredi 2 % Arkopalu N110 doslo pri
rovnakych podmienkach testu (teplota, napitie) v prostredi 5% NaDBS k viac neZ 2-ndsobnému
urychleniu.

Test FNCT vykazuje odchylku od 3 az do takmer 19 %, ktora vSak zrejme nesuvisi s vol'bou
testovaciecho média ale je zapriCinend viacerymi faktormi, od odchylky sposobenej priamo
materidlom aZ po manipuldciu so vzorkami pri zostavovani aparatiry. Na druhej strane, roztoky
tenzidov zniZujice Casy lomu pod 60 h, pri referenCnom napiti, vykazovali niZ§iu odchylku,
cca4 az 8 %.
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Tab. 21: Vysledné casy do lomu pre jednotlivé tenzidy

C. ) FNCT | Q95- @ Q95+
exp. Tenzid ) 0 ) C n R?
1. | Arkopal N110 2% 81,4 71,9 92,2 1,02:107 = -5,3443 | 0,8590
2. | Arkopal N11011% 83,3 70,1 98.9 1,69-107 = -5,5609 @ 0,7935
3. | Disponil LDBS55 1 % 130,6 - - 9,34-10° = —4,0390 @ 0,9320
4. | Disponil LDBS55 2 % 120,9 117,3 | 124,5  3,53-10° = -3,6329 @ 0,9789
5. | Disponil LDBS55 11% 49,0 43,0 51,0 1,54-10* = -2,6134 | 0,5743
6. | Disponil LDBS55 50 % 26,3 - - - - -
7. | NaDBS 5 % 40,9 38.8 43,2 1,33-10°  -3,6820 @ 0,8862
8. | NaDBS 11 % 39,8 36,8 43,1 3,37-10°  —4,1150 | 0,8516
9. | NaDBS +N110 11% 56,8 54,8 59,0 2,82-10°  -3,8730 | 0,9724
10. | Simulsol SL8 11% 126,1 - - - - -
11. | NaDBS + Simulsol SL8 11 % 34,4 - - - - -
220 P B Arkopal N110 2 %

@ Arkopal N110 11 %

200 # Disponil LDBS55 1 %
180 Disponil LDBS55 2 %
* Disponil LDBS55 11 %
160 DBS 5%
_ X DBS 11 %
% 140 DBS+N110 11 %
£
2 120
=]
©
® 100
o]
80
60
40
X D u
20
8,00 8,25 8,50 8,75 9,00 9,25 9,50 9,75 10,00 10,25
Napdtie (MPa)

Obr. 57: Stihrn vSetkych nameranych FNCT kriviek

Pri testovani materidlu VL 20N s geometriou skiSobného telesa 90x6x6 mm, teplote 50 °C
a referen€nom napiti 9,0 MPa nedochddzalo ku krehkému lomu ale tiahnutiu materidlu, ktoré
nebolo nasledované lomom. Ako uZ z charakterizanych testov materidlu vyplyva, VL 20N je
odolnej$i voci Sireniu krehkého lomu — m4 vyssi obsah SCB, niZSiu medzu Smyku. Spominand
geometria je pre tento materidl podl'a normy ISO 16770 vyhovujica, avSak v skutocnosti je
stanovenie ESCR tymto spdsobom nemoZzné. Matematicky vypocet intenzity napétie pre FNCT
— Stvorcovu geometriu skdSobnych telies nie je dostupny v literatire. Vypocet je dostupny pre
teleso kruhového prierezu. Vypoctom podla vztahu (6) je Ki tesne po zatazeni pre FNCT
geometriu C (90x6x6 mm) rovné 0,63 MPa-m®°, pricom pri geometrii B (100x10x10 mm)
a napiti 4 MPa je K = 0,36 MPa-m®>. Niz§f napitovy stav uprednostiiuje zlyhanie materidlu
v krehkom zmysle pomalym Sirenim trhliny.
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Efekt zmesi NaDBS a Simulsolu SL8 na ¢as FNCT potvrdzuje synergické posobenie tychto
tenzidov naznacené v kapitole 5.2.2. Oproti 11% roztoku NaDBS bol pokles casu FNCT
z 39,8 h na 344 h (~13.5 %). U zmesi NaDBS a SImulsol SL8 nebola experimentilne
vyhodnotend Statistickd odchylka, preto je potrebné k vyvodenému zdveru pristupovat’ opatrne.

53.1 Vplyv koncentracie tenzidu na ¢as FNCT

Casy do lomu pre jednotlivé tenzidy vykazovali rozne zévislosti s koncentraciou zobrazené
na Obr. 58. Zatial' ¢o u Arkopalu N110 a NaDBS sa ¢asy do lomu v rozmedzi koncentracii
2-11 % hm. nemenili, u Disponilu LDBS55 doSlo k vyraznému poklesu Casu do lomu pri
zvyseni koncentricie nad 2 %. Cas do lomu bol v tomto pripade redukovany zo 130,6 h na
26,3 h pri zvySeni koncentrécie z 2 % na 50 %.

140,0
—— Arkopal N110
120,0 —&@— Disponil LDBS55
—@—DBS
100,0
5
@ 80,0
>0
|_
8]
2
[N
60,0
40,0
20,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Koncentracia tenzidu (% hm.)

Obr. 58: Zdvislost casu do lomu FNCT na koncentrdcii tenzidu

Najvyraznejsi pokles €asu lomu je pozorovany v rozmedzi koncentrécii 2-11 %. Vysokd
koncentracia zmesi Disponilu LDBS55 priniesla aj napriek svojej znacnej viskozite najnizsi
dosiahnuty ¢as do lomu.

V podstate konStantny ¢as do lomu pre Arkopal N110 a NaDBS je v pozorovanom
koncentraénom rozmedzi v zhode s reSernymi tdajmi. Cas do lomu prili§ neliSiaci sa v okoli
pouzitej koncentracie moze byt vyhodou z pohl'adu niZSieho rozptylu €asov, ktory by pramenil
z vyraznejSej koncentracnej zavislosti.

532 Vplyv zmacavosti tenzidu na ¢as FNCT

Zmacavost povrchu polyethylénu reprezentovand hodnotou kontaktného uhlu je zavisla od
koncentricie povrchovo aktivnej latky, jej chemickej povahy a viskozity roztoku. Bola
preukdzand linedrna zdvislost medzi hodnotou kontaktného uhlu a ¢asom do lomu uréeného
FNCT testom. Koeficient koreldcie tejto zdvislosti R%=0,8837, ¢o nasvedcuje uzkemu vzt'ahu
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medzi danymi veli¢inami. Roztok tenzidu s vyraznejSou schopnostou zmdacat povrch PE
vykazoval niZSie Casy do lomu, ako je mozné vycitat z grafu na Obr. 59.

40,0
37,5
35,0
32,5

y =0,1443x + 19,926
30,0 R?=0,8837

Kontaktny uhol (°)

27,5
25,0 RO 4
22,5

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

Obr. 59: Koreldcia kontaktného uhlu s casom do lomu

5.3.3 FNCT - kineticky méd

Vzhl'ad kriviek ziskanych meranim prediienia PE materidlov VB 85 a VL 20N, na Obr. 60,
pri napiti 4 MPa a teplote 80 °C v prostredi NaDBS m4 sigmoidny tvar typicky pre creepovi
deformdciu. Je jasne rozoznatelnd primdrna, sekunddrna a tercidrna fdza deformdcie
v creepovom zatazeni. U oboch pripadoch materidlov, VB85 i VL 20N, je preto predpokladané,
Ze zlyhanie vzorky prebieha mechanizmom rozpletania tie molekul z fibril. Deformécia teCenim
nastdva pravdepodobne iba v materidli v oblasti vrubu, kde je koncentrované maximdalne
napitie. Vzniknutd deformécia sposobi poc€iatocny lom fibril — inicidciu trhliny v tercidrnej Casti
creepovej krivky [67]. Trhlina sa d’alej §iri mechanizmom SCG. Cas inicidcie trhliny ma sivis
s Casom kompletného lomu. V prostredi dodecylbenzénsulfonidtu sodného nedochadza
v porovnani s typickym prostredim roztoku Arkopalu N110 k zmene priebehu deformadcie, ktord
konec¢ne vedie k lomu.

Casy do lomu pre HDPE VB 85 a VL 20N, uvedené v Tab. 22, nasvedCuji na vyrazné
zrychlenie inicidcie trhliny a tym padom aj celkového lomu spésobené 5% roztokom NaDBS.
Oproti typickému prostrediu 2% Arkopalu N110, ktory je vyhradne pouZivany v laboratéridch
PIB-u ako médium urychl'ujice krehky lom, spdsobil NaDBS po prepocitani ¢asu lomu na
referen¢né napitie 4 MPa, takmer 12,5-ndsobné zrychlenie lomu v pripade VL 20N. U SCG
menej odolného materidlu VB 85 bolo pozorované urychlenie takmer 8,5-krat. Tato skutocnost’
je pripisovand unikdtnym vlastnostiam tenzidu NaDBS ako je jeho schopnost’ zmacat' PE ¢i
relativne nizSia molekulovd hmotnost’, ktord sa uplatni pri zvySenej diftizii vo vytvarajicej sa
fibrilarnej Strukture v okol{ trhliny.
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Tab. 22: Vysledky ziskané z klasickej a experimentdlnej FNCT stanice
Tenzid FNCT Arkopal N110 2 % FNCT NaDBS 5 %

Material (h) (h)

HDPE VB 85 61,0+4,4 72+0,2

HDPE VL 20N 400,6 £45,5 323+0,5
X 7
b : |
” i VL 20N gf? i
i VB 85 *
| y = 2,44E-06x + 8,69E-01 )Xz? |
1,2 | R?=9,67E-01 <X |
B ! !
£ | |
g : |
3 | |
\g : i
£ | i

y =9,87E-06x + 6,90E-01
R?=9,95E-01

07 & ___ 4
. €0

0,6

05 *#
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000 90000 100000 110000 120000

Cas (s)
Obr. 60: Priebeh FNCT testu — zdvislost predfienia na case

Ked’Ze intenzita napétia pri geometrii vzoriek 10x10x100 mm s 1,6 mm vrubom a napiti 4
MPa je nizSia neZz pri geometrii 6x6x90 mm s 1 mm vrubom a napiti 9 MPa, je mozné
predpokladat’, Ze za vyraznym skratenim ¢asu lomu stoji zvySenie teploty z 50 °C na 80 °C.

Spojovacie ,tie“ molekuly spdjajice susedné kryStality behom testu pri konStantnom
zat'azeni prenasaju napitie v deformovanom materidli. U menej odolnych materidlov su tie
molekuly vystavené vysSiemu zat'aZeniu, ktoré sposobuje vysSiu creepovi rychlost’:

*  de

gcr =

dr
v sekunddrnej oblasti konStantnej creepovej rychlosti, ako bolo ukdzané v praci [41]. Rovnaka
zavislost’ bola pozorovand pri kinetickom merani FNCT (Obr. 60). Vztah (19) pre ustalend
creepovii rychlost’ predstavuje v podstate smernicu linedrnej zdvislosti prediZenia v &ase. Vodi
SCG menej odolny materidl VB85 vykazoval viac nez 4-ndsobne vysSiu konStantnud creepovu
rychlost’” oproti odolnejSiemu VL 20N. Priblizne v rovnakom pomere boli urcené tiez Casy

zlyhania oboch materidlov pri rovnakych podmienkach.

Idea kinetického médu FNCT bola pouZitd na podnet predikcie ¢asu materidlu do lomu
z priebehu nameranej krivky. Na predpovedanie pomerne dlhodobého procesu neboli namerané
data pre dostatoCne Siroky sibor materidlov.

(19)
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54 Stidium penetricie tenzidov pri FNCT teste

K vysvetleniu diametrédlne odliSnych vysledkov FNCT ¢asov pre radu vyskdsanych tenzidov
bolo pristupované pomocou analyzy penetricie tenzidu do skiSobného telesa pocas testu. Pri
teste je skiiSobné teleso zatazené a podla tedrie by mala prebiehat’ absorpcia kvapalného média
do materidlu v oblasti fibril. Transmisné spektrd z FT-IR analyzy materidlu VB 85 podrobeného
testu v 2% Maranile AS5 pri teplote 50 °C a napiti 9,25 MPa, su uvedené na Obr. 61 a Obr. 62.
Rez 1 a rovnako aj rez 2 boli z vnitra vzorky. Vykonand analyza nevykazuje pritomnost
sledovanej latky — pri danych podmienkach a ¢ase cca 100 h nedochddza k absorpcii.

iMaranil A55,DS
"~ 1hloubka 0-25 um_fez 1
Ahloubka 25—{50 um fez 1

[0
2
©
Qo
5
[%2]
=4
“1400 100 1200 100 1000 900 800
Wavenumbers (cm-1)
Obr. 61: FT-IR analyza penetrdcie Maranilu A55 (Disponil LDBS55) — rez 1
Jhloubka 75-100 um_fez 2
006! loubka 50-75um_rez 2
’ {loubka 25-50 um Fez 2
0,04:Marani A55,DS
0,02
-000}
o -002!
2 | \
(] 1
S |
g -004; I
g | |
006 ‘ \J\
- ! £
-008! .\ \ 7 \
I
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Obr. 62: FT-IR analyza penetrdcie Maranilu A55 (Disponil LDBS55) —rez 2
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V ATR odrazovom spektre (Obr. 63) boli pozorované absorpcné pasy Maranilu A55 na vzorke
z povrchu telesa. AvSak intenzita tychto pasov bola po opldchnuti povrchu ethanolom
minimélna. Zvysky tenzidu mohli byt pritomné v neabsorbovanom stave kvoli predoSlému
nedostato¢nému oplachnutiu.

Absorbance

| ***Maranil A55,DS
L**@lisko, DS2 - po sefferfipovrchu
0,09-**€lsko,DS1

10125
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10433
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11276

1600 00 T 4200 1000 7 800
Wavenumbers (cm-1)

Obr. 63: ATR odrazové spektrd, penetrdcia Maranilu A55 — analyza povrchu

FT-IR analyza penetracie NaDBS do materidlu VL 20N pocas FNCT testu pri teplote 80 °C

a napiti 4 MPa (Obr. 64) preukazala urcity obsah absorbovaného tenzidu na povrchu lomovej

plochy.
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017 ———VL20N po teste a oplachu IPR_1 min
’ —— VL20N po teste a oplachu IPR_2 min
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Obr. 64: Penetrdcia NaDBS, lomovd plocha a vniitro vzorky (FNCT: 80 °C, 4 MPa, cas 32,2 h)
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Absorpéné pasy v oblasti 1100-1200 cm™, prislichajice S=O skupine sulfondtu dokazuju
pritomnost’ tenzidu. Zaujimavé pozorovanie nastalo po dvojitom oplachu lomovej plochy
izopropanolom a ndslednym vysusSenim, kedy boli tieto pasy relativne intenzivnejSie. Absorpcia
do vnitra materidlu vSak nebola dokdzand. Analyza potvrdzuje koncept napédtim indukovane;j
absorpcie. Vo fibrildrnej Casti vzorky na lomovej ploche je koncentricia napitia vysokd, €o
zrejme ul'ahCuje absorpciu Cinidla.

5.5 Pozorovanie lomovej plochy CLSM

Mikroskopické pozorovanie lomovej plochy bolo pouZité pre urenie mechanizmu lomu, akym
prebieha SCG fraktdra. Porovnanie medzi jednotlivymi tenzidmi ukazuje na urcité odliSnosti
vo vzhl'ade lomovej plochy. Na mikroskopickych snimkach na Obr. 66 a Obr. 66, so zvicSenim
objektivu 20x, je viditeI'ny rozdiel vo velkosti buniek, ktoré su vytvarané fibrilami v prostredi
roznych tenzidov a pri konStantnych ostatnych parametroch (8,75 MPa, 50 °C). Pri rovnake;j
koncentricii tenzidu Arkopal N110 a NaDBS a ich zmesi, druhy menovany sposoboval vznik
jemnejSich fibrildrnych Struktdr, pricom mechanizmus lomu je zachovany. Je mozZné si
v§imnut, Ze ,,jemnost’™ Struktiry sa zvySuje pri klesajicom Case do lomu.

80um 1 ) i S stum

Obr. 65: Velkost buniek lomovej plochy: 11% roztok Arkopalu N110 (viavo), 11% NaDBS (vpravo)

Obr. 66: Velkost buniek lomovej plochy pri pouZiti 11% roztoku zmesi Arkopalu N110 a NaDBS
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Obr. 67: Lomovd plocha, Arkopal N110 11 %, napditie 9,25 MPa (viavo), 8,25 MPa (vpravo)

Mikroskopické snimky, zobrazené na Obr. 67, porovnavaju vplyv drovne napitia na vzhl'ad

lomovej plochy pre 11% roztok Arkopalu N110. Vyssie napitie (snimka nalavo) zapriCinilo
hrubsiu Struktdru fibril lomovej plochy a ich vyraznejSiu plastickd deforméciu.
Zaujimavé pozorovanie bolo uskutonené porovnanim lomovych ploch, zndzornené na Obr.
68, kde su vedl'a seba postavené vzorky pri ktorych boli pouzité tenzidy NaDBS, Arkopal N110
aich zmes NaDBS+N110 (50/50 hm.). Zatial’ ¢o pri pouziti NaDBS, so vzrastajicim napédtim
vzrastal aj plasticky charakter lomu — strednd Cast' vzorky, pri zmesi NaDBS+N110 bola
vyraznejSie plasticky deformovand strednd Cast’ pri najnizSom napiti. ZvySovanim napitia sa
vizudlne stdval lom krehkej$im.
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Obr. 68: Porovnanie lomovej plochy pre rozne tenzidy a rozne napiitie.

5.6 Navrh d’alSieho postupu

Moznosti d’alSieho postupu Stidia problematiky urychlenia FNCT testu je mozné rozdelit
na niekol'ko smerov. V pripade zdokonal'ovania FNCT testu je v prvom rade potrebné overit
stabilitu NaDBS. V meranom ¢ase cca 300 h pri 50 °C sa u potencidlne vhodného tenzidu
NaDBS neprejavili zndmky chemickej zmeny, €o ale neznamena Ze v priebehu dlhSieho Casu
neddjde k termo-oxiddcii, preto je nutné detailnejSie Studovat’ termo-oxida¢nu stabilitu NaDBS
pocas dlhSieho obdobia pri teplote 95 °C, ktord je najvysSou teplotou pouzivanou pri FNCT
teste. Dalej by urgite bolo prinosné kinetické meranie FNCT pre vi&sie spektrum materidlov na
overenie suvislosti konStantnej creepovej rychlosti s ESCR a ndjdenie doveryhodného postupu
pre predikciu &asu zlyhania. Dal§im smerom vyskumu méZe byt uskuto¢nenie FNCT testu
v prostredi inych tenzidov, pripadne zmesi viacerych PAL, ¢im by sa dosiahlo zniZenie trvania
testu aj pri niz8ich teplotich. Pre zvySenie vypovednej hodnoty zavislosti FNCT ¢asu na
koncentrécii aktivneho média by bolo vhodné rozsirit experimentdlne dita o vicsi zdber
koncentricii.

Odlisnou moZnostou smerovania sposobu posudenia kvality materidlu z pohladu SCG
(ESC) je urcite popularitu ziskavajici SH test, vychddzajici z kratkeho tahového testu.
Dolezité v tomto pripade by bolo meranie koreldcie FNCT testu s SH testom a zhodnotenie
Statistickej odchylky.
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6 ZAVER

Vykonanou experimentdlnou pracou bol potvrdeny tucinok aniénového tenzidu
dodecylbenzénsulfondtu sodného na vyrazné zniZenie asu do lomu. Na zdklade vykonanych
pokusov, je mozné tvrdit, Ze skratenie FNCT testu nastdva vSeobecne pre vSetky typy PE
materidlov. DBS umoZznil viac neZ 2-ndsobné urychlenie FNCT testu pri teplote 50 °C
a geometrii 6x6x90 mm urCenej pre lisovacie typy PE materidlov. Vplyv na urychlenie
u materidlu odolnejSieho voci SCG, pri normou ISO 16770 danych podmienkach: teplota 80 °C
a geometria 10x10x100 mm, bol vyraznejsi, doSlo k takmer 12,5-ndsobnej redukcii Casu do
lomu pre materidl VL 20N. Zrychlenie testu pre SCG menej odolny materidl VB 85 bolo takmer
8,5-nasobné. Urychlenie je teda vyraznejsie pre materidly s vy$Sou odolnost'ou voci pomalému
Sireniu trhliny. Koreldcia medzi schopnostou tenzidu zmacat povrch, urenou pomocou
merania kontaktného uhlu kvapaliny na PE podklade a Casom do lomu zistenym
prostrednictvom FNCT testu, bola zistend. Vodny roztok NaDBS a polyglukozidového tenzidu
Simulsol SL8 v hmotnostnom pomere 1:1, s celkovou koncentriciou 11 %, pre ktory bol
namerany najnizsi pozorovany kontaktny uhol, vykazoval tieZ najniz8i ¢as do lomu spomedzi
roztokov v rovnakej koncentracnej hladine. Vyrazny vplyv koncentriacie tenzidov Arkopal
N110 a NaDBS na zniZenie lomového Casu nebol pozorovany. AvSak u komercnej vzorky
tenzidu Disponil LDBSS55, ktorého zdkladom je Ci1-Ci3 alkylbenzénsulfondt sodny, bolo
pozorované pozoruhodné zniZenie lomového Casu. Roztok s 50% obsahom Disponilu LDBS55
sposobil lom za dobu 26,3 h, o je najnizSia dosiahnutd hodnota pre prislu$né testovacie
podmienky (50 °C, 9,0 MPa), zistend v rdmci diplomovej price.

Z pohl'adu normativnej tpravy existuje niekol'’ko ndvrhov na postudenie k zmene prislusnej
normy ISO 16770. Vzhl'adom k minimalnej definicii presnych testovacich podmienok FNCT
testu je potrebné prispiet k jednoznacnosti popisu tohto testu. Dlhodobé skusSanie materidlu
prostrednictvom FNCT vyzaduje od urychl'ovacieho ¢inidla dostato¢nd stabilitu predovsetkym
vodi teplote a oxiddcii. Dodecylbenzénsulfonat sodny spifia podmienku stability a jasnej
definovatel'nosti, preto je vhodny pre nahradenie momentélne preferovaného Arkopalu N110,
ktorého urychl'ovaci G€inok je relativne niz$i. Koncentricia tenzidu 5 %, predstavuje raciondlne
optimum medzi dosiahnutym urychlenim a mnoZstvom tenzidu 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 Reflectance)

Alkyl fenol etoxyléat (Alkyl Phenol Ethoxylate)

Alkyl polyglykozid (Alkyl polyglycoside)

Konfokdlna laserovd mikroskopia (Confocal laser microscopy)
Kritickd miceldrna koncentrécia

Kritickd miceldrna teplota

Roztvéranie trhliny (Crack tip opening displacement)

Teleso kruhového prierezu s vrubom (Cracked round bar)
Dodecylbenzénsulfonat

Dynamickd mechanicka analyza

Kor6zia pri mechanickom napiti (Environmental stress cracking)
Odolnost’ voci kor6zii pri napiti (Environmental stress cracking resistance)
Full notch creep test

Infracervena spektroskopia s Fourierovou transforméciou

Gelova permeacna chromatografia

Vysokohustotny polyethylén

koeficient hydrofilnej lipofilnej rovnovédhy

Izopropanol

Linedrny alkylbenzén sulfonét

Linearne elasticka lomova mechanika (Linear elastic fracture mechanics)
Nizkohustotny polyethylén

Linedrny nizkohustotny polyethylén

Obsah dlhych vetvi (Long chain branching)

Polyethylén so strednou hustotou

Minimdlna poZadovana pevnost’ (Minimal required strength)
Molekulova hmotnost’

Distribicia molekulovych hmotnosti (Molecular weight distribution)
Dodecylbenzénsulfonat sodny

PrediZenie na pociatku deformacného spevnenia (Natural draw ratio)
(Notch pipe test)

Povrchovo aktivna l4tka

Pennsylvania notch test

Sirenie krehkého lomu (Slow crack growth)

Odolnost’ voci Sireniu krehkého lomu (Slow crack growth resistance)
Rychle §irenie trhliny (Rapid crack propagation)

Rovinné napitie

Rovinnd deformécia

Obsah kratkych vetvi (Short chain branching)

Teleso s vrubom na jednej strane (Single edge notched specimen)
Skenovacia elektrénovd mikroskopia (Scanning electron microscopy)
Deformacné spevnenie (Strain hardening)

Rychlost’ prechodu vodnej pary

Rychlost’ uvolnovania deformacnej energie

Faktor intenzity napétia
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