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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem reologickych vlastnosti tavenin recyklovaného polyetylénu
(rPE) a vlivem pfidavku velmi nizko hustotniho polyetylénu (LLD). Piidavek LLD, ktery se
k rPE pridava za ucelem upravy indexu toku taveniny a zpracovatelskych vlastnosti rPE, €inil
5-20 %. K charakterizaci slozeni vychoziho recyklatu byla pouzita metoda
termogravimetrické analyzy a diferenni kompenzacni kalorimetrie. Reologickd méfeni byla
provedena za pouziti geometrie deska-deska v médu oscilaénim pii deformaci 0,25 %,
rozsahu frekvenci 0,01-100 Hz a teplot¢ 140, 170, 180 a 190 °C a v mddu tokovém
(smykovém) pii teplotd 190 °C v rozsahu smykovych rychlosti 0,001-100s™. Recyklovany
material byl slozeny z nizko hustotniho polyetylénu a LLD v poméru asi 1: 1 a obsahoval
malé mnozstvi vapence a polypropylénu. Z oscilatnich méfeni byla u rPE, smési a Cistych
slozek smési vyhodnocovana viskozita a smykovy modul a posouzena zména mikrostruktury,
molekulové hmotnosti a jeji distribuce. Ze smykového modu byla vyhodnocena stabilita
tavenin v Case, nulova smykova viskozita a elasticita tavenin. Z obou modi byla vyhodnocena
misitelnost smési. Bylo zji§téno, ze pfidavkem 5-15 % LLD se chovani recyklatu postupné
blizi chovani ¢istého LLD, zatimco pfidavek 20 % LLD nemé na reologické vlastnosti
recyklatu vliv. Divodem zde neni zména v obsahu dlouhych a kratkych vétvi, ale specificka
interakce makromolekul. Tento poznatek mize v budoucnu usnadnit nastaveni nejvhodnéjsich
podminek pro dal§i zpracovani rPE s ohledem na jeho slozeni.

ABSTRACT

The work deals with the study of rheological behavior of recycled polyethylene (rPE) and the
influence of linear low density polyethylene (LLD). The addition of LLD, which is added into
rPE in order to set melt flow index and processing conditions, was 5-20 %. The received rPE
was characterized by Thermogravimetry and Differential Scanning Calorimetry. Rheological
measurements were performed on a reometer with plate-plate geometry in oscillatory mode
(deformation of 0.25%, frequency range 0.01-100 Hz and temperature of 140, 170, 180 and
190 °C) and in flow mode (shear) at 190 °C and the shear rate 0,001-100s™. The recycled
material contained low density polyethylene and LLD in a range approx. 1:1 and small
amount of chalk and polypropylene. Complex viscosity and complex shear modulus together
with their components were evaluated from oscillatory measurements of rPE, blends and neat
polymer components. The change of microstructure, molecular weight and its distribution was
evaluated as well. The melt stability in time was evaluated from flow measurements together
with zero shear viscosity and melt elasticity. Miscibility of melt blends was evaluated from
both type of measurements. It was found that the addition of 5-15% of LLD shifted
rheological behavior of rPE into that of LLD but rheological behavior of the blend with the
addition of 20% of LLD is the same as that of rPE. The reason is not different content of short
and long branches but specific interaction of macromulecules. This knowledge may facilitate
to set proper conditions of further processing of rPE regarding its composition.
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1. UVOD

Mnozstvi plastového odpadu se dennodenné zvysSuje po celém svété, coz ma, vlivem jeho
hromadéni, negativni dopad na zivotni prostfedi. V soucasné dobé vSak jiz zacina pribyvat
firem, které se zabyvaji likvidaci, ¢i opétovnym vyuzitim téchto odpadnich hmot.

Pti recyklaci je nejprve nutné material roztfidit podle typu plastu a poté je mozné ho dale
zpracovavat napiiklad pomoci extruze, pultruze, ¢i vyfukovanim. K tomu, aby tyto procesy
mohly probihat co mozna nejekonomictéji a s co nejmensi mirou vzniku defektl ve
vyslednych produktech, je vSak nutné znat a podle potfeby upravit reologické vlastnosti
danych materialt — zejména index toku taveniny (MFI) a viskozitu, od kterych se pak odviji
volba nejvhodnéjsich podminek, za kterych budou vyse zminéné procesy provadény.

Nejcastéjsi zpusoby upravy tokovych vlastnosti jsou napiiklad pfidani vhodnych aditiv
(plniv, plastifikatorti apod.) nebo vytvoreni smési sestavajici z polymera s riznymi MFIL. Aby
se vSak nejednalo o metodu ,,pokus-omyl“, ale uprava byla efektivni a , §itd na miru® vybrané
nebo zamyslené zpracovatelské technologii, je nutnd znalost slozeni zpracovavanych
plastt a to jak z hlediska typu polymernich materiali, tak aditiv. Je tfeba si ale také uvédomit,
ze vysledna smés mize mit jiné vlastnosti, nez bylo ptvodné ocekavano, jelikoz tyto jsou
ovlivnény vzniklou mikrostrukturou a usporadanim fetézcu.

Tato prace byla motivovana obCasnym vyskytem reklamace granulatu vyrobeného firmou
SUEZ a.s. z vytifidéného odpadniho obalového materidlu vyrobeného z nizko hustotniho
(LD) a velmi nizko hustotniho (LLD) polyetylénu (PE). Povoleny je obsah vysoko hustotniho
PE (HD) vobsahu do 20 %. I kdyz byl reklamovany granulat (rPE) dodan v pozadované
hodnoté MFI, nevyhovél podminkam vyfukovani. Odbératel granulatu fesi zpracovatelnost
rPE pridavkem LLD. Prace se zaméfila na zodpovézeni otazky, jak se méni reologické
chovani rPE po pfidavku LLD v mnozstvi 5-20 % (po 5 %) u nahodné vybraného rPE o MFI
1 g/10 min a to jak v oscilanim, tak tokovém deformacnim moédu pii teploté 190 °C.
Oscila¢ni méteni byla provedena také prii teploté 140, 170 a 180 °C. Protoze byly méreny
polymerni taveniny, byla méfeni provadéna na silové kontrolovaném reometru za pouziti
geometrie deska-deska. Slozeni rPE, jak polymernich slozek, tak obsah a typ aditiv, bylo
uréeno pomoci diferencni kompenzacni kalorimetrie a termogravimetrie. Pfipadny obsah HD
byl od ptitomného LLD odlisen pomoci krokového modu izotermické krystalizace provedené
na kalorimetru.

Cilem této prace bylo pomoci dostupnych teoretickych poznatkd zhodnotit dopad ptidavku
LLD na chovani tavenin polymernich smési i €istych slozek a vyhodnotit zménu vzniklé
mikrostruktury. Konkrétné se jednalo o zménu viskozity v zavislosti na uhlové frekvenci,
teploté a smykové rychlosti a vyhodnoceni zmény molekulové hmotnosti (MW), distribuce
MW, mnozstvi zapletenin a elasticity taveniny. Z obou typu méfeni byla vyhodnocena také
misitelnost LD a LLD v taveniné za zvolenych podminek. Zietel byl pfitom bran na to, ze
oscilacni méfeni je provadéno v linearni viskoelastické oblasti.

Predlozena prace sestava z pfedepsanych a obvyklych casti, pfiCemz jejimi
hlavnimi, obsahové nejdalezit€jsSimi  ¢astmi jsou Teoreticka ¢ast, Experimentalni
Cast a kapitola Vysledky a diskuze.

V Teoretické casti jsou uvedeny typy PE, zaklady reologie a typy pfistroju. Také je zde



vysvétleni elastického 1 viskoelastického chovani a popisy rdznych metod méfeni
reologickych vlastnosti spolu se zpisobem vyhodnoceni ziskanych dat. Experimentalni Cast
se zabyva pripravou vzorkd k méfeni a podminkami méfeni zvolenymi pro vybrané testovaci
metody. V kapitole Vysledky a diskuze je pak vyhodnoceni slozeni testovanych
materiald a data z reologickych méfeni vCetné slovniho komentare.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Polyetylén

Polyetylén (PE) je polymer patfici do skupiny polyolefint. Jeho zékladni strukturni jednotky
tvofi molekuly ethenu, coz je bezbarvy plyn ziskavany krakovanim a rektifikaci
petrochemickych surovin.

Jako prvni byla tato latka nasyntetizovana z diazometanu v roce 1898 némeckym védcem
Hansem von Pechmannem. Tento zpisob byl vSak kvili znacné reaktivnosti
diazometanu v praxi pro prumyslovou velkovyrobu PE nepouzitelny. Ta byla zahajena az na
prelomu 30. a 40. let 20. stoleti po objeveni syntézy nizkohustotniho PE (LDPE) pomoci
metody vysokotlaké fetézové radikalové polymerace. S postupem casu byly vyvinuty
sofistikovan€js$i metody zahrnujici pouziti raznych typa katalyzatort, které umoznily nejen
provadét syntézu za niz§iho tlaku a teploty, ale také ovliviiovat vyslednou strukturu PE.

Nejcastéji pouzivané katalyzatory jsou Zieglerovy-Nattovy (ZN) na bazi komplexu
trialkylaluminia a halogenidi obsahujicich titan. Jejich aplikace pii syntéze vede ke vzniku
linearnich tetézcl, pripadné k fidkému a nerovnomérnému rozlozeni kratkych bocnich vétvi.
Dalsim typem jsou Phillipsovy katalyzatory na bazi oxidi chromu na aluminosilikatovém
nosici, které rozsiruji distribuci molekulovych hmotnosti (MWD). Poslednim ze dnes ¢asto
pouzivanych druhii jsou metalocenové katalyzatory (m), které sestavaji z kationtu
kovu a dvou zaporné nabitych cyklopentadienylovych jednotek. Pouzitim tohoto typu se
ziskava PE s velmi specifickymi vlastnostmi a uzkou MWD [1, 2].

Na zéakladé miry rozvétvenosti, hustoty a stupné krystalinity lze rozlisit jednotlivé typy PE,
které maji pro své rozdilné struktury i rozdilné vlastnosti.

Mezi nejvice v praxi pouzivané typy PE patti LDPE, vysoko hustotni polyetylén
(HDPE) a velmi nizko hustotni PE (LLDPE).

Nizkohustotni polyetylén je charakteristicky znacnym mnozstvim dlouhych bocnich
fetézcl a tedy nejniz$im stupném krystalinity.

Linearni fetézce obsahuje HDPE, ktery neobsahuje téméf zadné postranni vétve; ty by
branily paralelnimu usporadani molekul, z ¢ehoz vyplyva, ze stupeii krystalinity je vysoky.
Obdobné je tomu i u PE s ultra vysokou molekulovou hmotnostni (UHMWPE), avSak linearni
molekuly jsou mnohonasobné delsi nez u ostatnich typti PE.

Linearni fetézce sftidkym vyskytem kratkych bocnich vétvi ma LLDPE. Ty jsou do
struktury zakomponovany kopolymeraci etylenu s dal§imi olefiny — nejCastéji butenem,
hexenem ¢i oktenem. Podle pouzitého typu kopolymeru pak rozliSujeme LLDPE
butenového (obr. 1), hexenového (obr. 2), ¢i jiného alkenového typu [1].
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Obr. 1 Strukturni vzorec LLDPE butenového Obr. 2 Strukturni vzorec LLDPE hexenového
typu typu



Co se tyCe obecnych vlastnosti, PE je tuha, v tenkych vrstvach ohebna a elasticka
latka s vysokou transparentnosti (pfipadné muze byt pfitomny mléény zakal). Teplota tani
se v zavislosti na struktufe pohybuje mezi 105-136°C a teplota kfehnuti Ccini
priblizn€ —120 °C. Polyetylén vynikd vysokou taznosti a houzevnatosti, ma vSak sklony
praskat pfi vlozeném napéti. Bez pfitomnosti UV-stabilizatorii podléha PE fotooxidaci
sluneCnim zafenim, vi¢i némuz se odolnost snizuje se zvysSujicim se podilem amorfnich
oblasti (stabilita tedy klesa od HDPE k LDPE).

Odolnost proti chemikaliim je znané vysoka, zejména diky stabilnim nepolarnim
kovalentnim vazbam mezi jednotlivymi uhliky fetézce. Za normalnich podminek je tedy
staly v pfitomnosti vody, organickych rozpoustédel a dokonce i anorganickych kyselin jako
jsou napt. HCI, H,SO4, HNO3 nebo HF. Pouze viic¢i oxida¢nim ¢inidlim je jeho odolnost
omezenda. Pfi zvySenych teplotach (nad 50 °C) se PE rozpousti v dekalinu, aromatickych
rozpoustédlech a chlorovanych uhlovodicich [1].

2.2. Reologie

Reologie byla poprvé definovana ve 20. letech 20. stoleti profesorem Eugenem C. Bingamem
jako véda zabyvajici se deformaci a tokovymi vlastnostmi hmoty, pficemz k deformaci
dochazi pti aplikovani sily predevsim u pevnych latek, zatimco ty kapalné maji tendenci téci.

Na zakladé zpusobu pohybu castic tekutin rozliSujeme dva zakladni typy toku:
extenzionalni tok, kdy se Castice vzajemné pohybuji smérem od sebe, ¢i k sobé a smykové
proudéni, kdy se Castice pohybuji pfes sebe nebo se miji (obr. 3) [3, 4].
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Obr. 3 Zakladni typy toku tekutin: a) smykové proudéni, b) extenzionalni tok [4]



Pomyslné vrstvy Castic proudicich pfes sebe pfi smykovém toku po sobé klouzou, pficemz
rychlost kazdé z vrstev vzrasta linearné vici vrstvé pod ni. Vrstvy ve dvojnasobné vzdalenosti
od stacionarni podstavy se tedy vic¢i ni pohybuji dvojnasobnou rychlosti. Tento gradient
rychlosti kolmy na smé&r proudéni se nazyva smykova rychlost a udava se v s '. V podstaté se

jedna o zménu deformace v Case:
. Ay
"“ar o))

kde y je smykova rychlost, y je smykova deformace a ¢ je Cas.

Smykova deformace je zména polohy x vychylenim ramena y Vvuci
podstaveé o plose A vlivem puisobici sily F (obr. 4). Je vyvolana smykovym napétim. To je pak
definovano jako sila zpusobena tokem vztazena na jednotku plochy, znaci se o a jednotka
je Pa [4].

Y

Obr. 4 Schématické znazornéni deformace vlivem sily F' [4]

2.2.1 Viskozita
Mira toku, respektive odpor wviciteCeni je vyjadien viskozitnim koeficientem
udavanym v Pa‘s a nazyvanym viskozita. Rozlisujeme néekolik typu viskozity: kinematicka
viskozita, v, kdy kapalina teCe pouze vlivem pusobeni tihové sily, a dynamicka viskozita, 7',
kdy je tok kapaliny ovlivnén i pisobenim jiné vné&jsi sily. Dvé rizné kapaliny majici stejné
dynamické viskozity se mohou lisit kinematickou viskozitu. Ta je totiz zavisla na hustot€, coz
je jediny faktor, ktery fidi miru toku kapaliny, jestlize na ni ptsobi pouze gravitace.

Pod  dynamickou wviskozitu se tadi zddmliva  viskozita, n, elongacni
viskozita, #g, a komplexni viskozita, .

Zddnliva viskozita je funkci smykové rychlosti, pficemz pokud se y blizi nule,
hovotime o nulové zdanlivé viskozité, #.

Komplexni viskozita je zavisla na frekvenci oscilaéniho kmitani y a zahrnuje v sob€ jak
dynamickou viskozitu (realna viskozni slozka), tak i imaginarni slozku, #", ktera odpovida
elastickému chovani kapaliny.



Elongacni viskozita je pomér elongacniho napéti a rychlosti prodluzovani (jejiz gradient je
na rozdil od ¥y ve sméru toku). Od # se lisi tim, Ze pfi rozplétani a napfimovani fetézcu jeji
hodnota roste, zatimco # klesa.

Newtonovské kapaliny maji konstantni viskozitu nezavislou na napéti (jeji hodnota zavisi
pouze na teploté a tlaku). Tyto kapaliny nevykazuji témét zadné elastické vlastnosti.
Plati u nich Newtonuv viskozitni zakon:

o=ny @)

kde y je smykova rychlost, o je smykové napéti a # je zdanliva viskozita.

U Nenewtonovskych kapalin, mezi které fadime 1 polymerni taveniny, nelze
stanovit 77 jako konstantu. Vlivem ptsobeni vnéjSich sil totiz dochazi ke strukturnim zménam
kapaliny (u polymernich tavenin napf. k propleteni a rozplétani fetézci), coz se projevuje na
viskozité (obr. 5). Pokud dojde v zavislosti na y k poklesu #, jedna se o smykové ziedéni.
Pokud naopak # vzroste, hovoiime o smykovém zpevnéni. V oblasti, kdy se 7 rovna 7y se
vSak latka chova Newtonowsky. Specialnim pfipadem jsou tzv. Bogerovské kapaliny, kdy je
jejich viskozita konstantni 1 pfes to, ze se jedna o Nenewtonovskou latku vykazujici elasticitu
[4, 5].

Smyk. zpevnéni i:‘

1 =no

-1

Newton.

Smyk. ziedéni @

Viskozita

Smykova rychlost | "f

Obr. 5 Zména viskozity pii Newton. chovani kapaliny, smykovém zfedéni a smykovém zpevnéni [6]

2.2.2 Elasticita a viskoelasticita

Elasticita neboli pruznost je vlastnosti pevnych latek. Jestlize je na téleso pusobeno vnéjsi
silou, dojde k jeho deformaci, pficemz pokud je material elasticky, po odstranéni tohoto
napéti se deformované téleso okamzité navrati do pavodniho tvaru a velikosti. Pfi statickém
namahani je deformace pfimo umérna pusobicimu napéti a konstantou umérnosti je modul

pruznosti.
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Pfi dynamickém namahani je aplikovana deformace oscilacn€, nejCastéji sinusového
prubéhu, a méfi se odezva napéti. Pokud je vzajemny fazovy posun, d, obou sinusoid nulovy
(obr. 6), material je Cisté elasticky a veliiny jsou pfimo umérné. Konstantou umérnosti je
elasticky modul, ktery se v pfipadé smykového namahani znaci G:

o=G"y, (3)

Jak lze vidét na obr. 6, Cisté linearni viskozni odezva se pii deformaci projevuje fazovym
posunem napéti o 90°, které pii deformaci linearné vzrusta konstantni rychlosti. Tento jev je
matematicky popsan rovnici 2.

Viskoelastické chovani v sobé zahrnuje jak elastickou, tak viskozni slozku a fazovy
posun ¢ vici y lezi v otevieném intervalu 0-90°, jak ukazuje obr. 6.

Tangens uhlu posunu odpovida pomeéru viskozitntho modulu G" (imaginarni Cast
viskoelastické odezvy) a elastického modulu G' (realna ¢ast viskoelastické odezvy).

Dale plati
G'=G +iG, 4)

kde G~ je komplexni modul, ktery udava celkové viskoelastické vlastnosti materialu.

Elasticka pevna latka:

Deformace: '/\/\ /‘
Napéti: M >
=

>

Visko6zni kapalina:

Deformace: N\ /‘
.‘—

Napéti | = > -~

Viskoelasticka kapalina:

Deformace: M ’/‘

Napéti: ' =

0°<6<90°

Obr. 6 Fazové posuny napéti v zavislosti na oscila¢ni deformaci u elastické pevné latky,
viskdzni a viskoelastické latky [7]
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Viskoelastické chovani je popisovano pomoci nékolika modelt, které jsou zobrazeny na
obr. 7. Pruzina predstavuje elastickou slozku a viskozni slozka je znazornéna
pistem v nadobé¢ s kapalinou. Tyto komponenty mohou byt spojeny sériové (Maxwellav
model), paralelné (Kelvin-Voigtiv model) i kombinaci sériového a paralelniho spojeni
(Burgerstiv model).

Elasticka slozka reprezentuje Cast systému (napf. chemické vazby polymerniho fetézce),
ktera je schopnd pojmout a uchovat potencidlni nebo entropickou energii. Pohyb pistu
brzdény kapalinou pak predstavuje disipaci energie (napf. vzajemnym pokluzem fetézcl)
[3,4,5,8,09].

N

Maxwelluv ~ + Kelvin-Voigtiv
model model = Burgerstv model

Obr. 7 Schémata modelu popisujicich viskoelastické chovani [4]
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2.3. Reologicka méreni a data z nich vyhodnocena

Znalost reologickych vlastnosti viskoelastickych latek je velmi dialezita zejména pro
zpracovatelsky pramysl, kdy je nutné urcit idealni podminky, za kterych bude provadéna
extruze, vyfukovani, pultruze apod. Je tedy vice nez vhodné umét tyto vlastnosti meéfit, a to za
podminek blizicich se co mozna nejvice podminkam v praxi. Také je nutné umét tokové
vlastnosti predikovat a to i s ohledem na vlastnosti vysledného produktu v pevném stavu.

Zakladnim parametrem pro charakterizaci kapalin je viskozita. Tu lze méfit
viskozimetry a reometry a to v zavislosti na zkoumaném typu kapaliny a tokového chovani.
Spravny vybér pristroje je tedy klicovy.

Viskozimetr je obvykle pfistroj jednodussi konstrukce, ktera umoziiuje zkoumat pouze
jeden typ toku. RozliSujeme mnoho druht viskozimetri, pfiCemz mezi zakladni patii
téliskové, ve kterych je viskozita méfena na zakladé rychlosti padu télesa, vyfokové, ve
kterych je méfena rychlost vytoku kapaliny z kapilary a rotacni, které méfi moment sily télesa
rotujiciho v kapalinég.

Reometry se déli na dvé zakladni kategorie: elongacni (aplikuji elongacni napéti nebo
deformaci) a rotacni (aplikuji smykové napéti nebo deformaci).

Rotacni reometry jsou schopny meéfit popt. kontrolovat toCivy moment, velikost uhlu
pootoceni hridele a uhlovou rychlost. Po konstrukéni strance miize méfici aparat obsahovat
dva motory; jeden ve funkci jednotky fidici miru deformace vzorku a druhy jakozto
prevodnik méfeného signalu na napéti (obr. 8, nalevo), nebo jeden motor s jiz zabudovanym
pfevodnikem, pomoci kterého je aplikovana sila a zaroven meéfena odezva
deformace (obr. 8, napravo).

Motor s 0ddélen3’zm Motor se zabudovanym
pf’CVOdﬂlkClﬂ pfevodniken]
Senzor vychyleni
Meri napéti Pievodnik hiidele
(tocivy moment)
- Meéri rotaci
a deformaci
vzorku
a4k Vzorek Aplikuje napéti
Aplikuje rotact Motor Statickéa podlozka
a deformuje
vzorek

Obr. 8 Schémata zakladnich typtu konstrukéniho usporadani reometru [10]

Dalsim faktorem je geometrie, ktera je volena na zakladé hodnoty viskozity métené latky,
piip. na zaklad€ typu provadéného méfeni. U rotacnich reometrt se jedna predev§im o méfeni
oscilacni, tokové a prechodové. Geometrie uvedené na obr. 9, tedy souosé vnorené valce
(valec-valec), konus-deska a deska-deska, predstavuji nejCastéji pouzivané geometrie pro
méfeni vétSiny kapalin. Pomoci nich lze proméfit kapaliny s velmi nizkou viskozitou. Lisi se
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vSak doporucenou horni hranici, kdy geometrie valec-valec je vhodnad maximalné pro stfedné
viskozni latky, konus-deska pro vysoce viskozni latky a deska-deska je vhodna 1 pro mékké
pevné latky.

Pro meéfeni v oscilacnim moéddu se doporuCuje pouzivat geometrii deska-deska a pro
smykova méfeni je z hlediska presnosti vhodné€jsi konus-deska, ale v zavislosti na viskozité
latky 1ze pouzit 1 geometrii deska-deska [3, 9, 10].

Souosé
vnoiené valce Konus-deska  Deska-deska

Obr. 9 Schémata nejbéznéjsich reometrickych geometrii [10]

2.3.1. Oscila¢ni méreni

V ramci oscilacnich testd je vzorek deformovan kmitanim geometrie konus-deska nebo
deska-deska, pficemz je kontrolovana bud’ frekvence kmitli, nebo amplituda (tj. napéti, mira
deformace). Méfeni je provadéno ve viskoelastické oblasti, kdy je odezva smykového modulu
na aplikované deformaci/napéti linearni. Oscilaéni namahani ma nejCastéji sinusovy prabeh
(kapitola 2.2.2).

V linearni viskoelastické oblasti (LVR), ktera je =zobrazena na obr. 10, jsou
moduly G' a G" konstantni a tedy nezavislé na p. Jakmile vSak y dosdhne kritické hodnoty,
soudruznost makromolekul ve struktufe taveniny je poruSena, latka se tedy nedokaze navratit
do puvodniho uspotadani a prestava se chovat elasticky (pokles G") [4, 5, 9, 10].

1000 — Linearni oblast Nelinearni oblast —100.0
G = konst. G = f(y) L
100.0 ’
: 6 *‘ i
> o
10.00 4 B
o) Konec LVR, kriticka|
/ deformace Y. [
1.000 T — M ———1 0.01000
0.010000 0.10000 1.0000 10.000 100.00 1000.0

Deformace (%)

Obr. 10 Modul G' a oscilacniho napéti o v zavislosti na deformaci v LVR a mimo ni
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Chovani G' a G" v zavislosti na uhlové frekvenci @ je znazornéno na obr. 11. Lze vidét, ze
pti vysokych frekvencich se systém chova jako latka ve skelném stavu a prevazuje viskozni
slozka. Smérem k vy$§im w pak zacina dominovat elasticka slozka a systém se dostava do
oblasti kau¢ukového plata, pfiCemz se zvysujici se MW a obsahem zapletenin v systému je
plato vyraznéjsi a hodnoty G' jsou pii porovnani se systémy o niz§i MW vys$si. Odezva pri
nizkych frekvencich je vzdy viskédzni.

Z pruseciku moduli v prechodové oblasti mezi LVR a kauCukovym platem lze ziskat
charakteristicky maximalni relaxacni ¢as 4, jakozto reciprokou hodnotu uhlové frekvence:

G’

/1=G”-a)'

)

Hodnota relaxa¢niho Casu roste s rostouci MW, poctem zapletenin a koncentraci polymeru.
Z toho vyplyva, ze prusecik kiivek G' a G" takového systému se bude posouvat smérem
doleva k niz§im frekvencim. Pfi posunu pruseCiku smérem nahoru se zuzuje MWD
[4,5,9, 11].
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Obr. 11 Prub¢h zavislosti G' a G" na o (logaritmické méfitko) [4]

Ze zavislosti logG' na logG", ktera nékdy byva oznacovana jako Cole-Cole graf (ktery se
vSak bézne€ uvadi jako zavislost #" na '), lze ur¢it miru polydisperzity, MWD, elasticitu
taveniny a homogenitu pfip. izotropnost taveniny.

S rostoucim indexem polydisperzity se zvySuje G', pfiCemz takova tavenina ma i vyssi
elasticitu. Systémy s vys§i MWD budou mit vys$si G', avSak G" bude klesat, tudiz kfivka
zavislosti se bude posouvat smérem doleva. Pokud je smérnice kiivky rovna 2, pak se
jedna o izotropni homogenni systém. Je-li vSak mensi, systém je anizotropni a heterogenni
[9, 12, 13].

Stabilita vzorku se uruje vynesenim G', G' nebo 5" v zavislosti na ¢ase, oviem jak osa x,
tak osa y musi byt v linearnim meéfitku. Pokud vySe zminéné veliCiny jsou konstantni po celou
dobu méfeni, lze systém povazovat za stabilni [11].
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2.3.1.1 TTS krivky
Krtivky superpozice teplotniho a casového méfeni (TTS) nazyvané také master kiivky jsou
pouzivany k predikci teplotné zavislych vlastnosti viskoelastickych latek. Jejich sestrojeni
vychazi z predpokladu, ze chovani latky pfi nizké teploté je stejné jako pii vysokych
frekvencich a obracené; tj. kfivky maji stejny tvar, akorat jsou vuc¢i sobé posunuté.
Horizontalnim posunem jednotlivych kiivek tak, aby doslo k jejich prekryvu a vzniku jediné
kiivky, ziskame $§irsi rozsah dat, nez bylo pivodné naméteno.

Faktor posunu Ize ziskat aplikovanim jedné ze dvou aproximacnich rovnic. Prvni z nich je
Williams-Landel-Ferryho rovnice (WLF) (6), ktera vSak nemuze byt uplatnéna v pripad€, ze
teploty méfeni, véetné té referencni, nespliiuji podminku 7' < 7 + 100 °C.

"CE(Y'_'7})

logar = =Ty’ (6)

kde ar je faktor posunu, C; a C, jsou konstanty vypoctené na zaklade fitovani dat, T je teplota
méfeni a T;je zvolena referencni teplota.
Druhé z nich je Arrheniova rovnice:
Ex /1 1
nar =3 (7 7). @

kde E4 je aktivacni energie a R je univerzalni plynova konstanta.

Master kiivky nelze pouzit, jestlize jsou ve struktufe pfitomny krystality, material je
blokovy polymer, ¢i kompozit nebo dojde-li za danych podminek méfeni k jinym nez
konfiguracnim zménam polymerniho fetézce (interakce bocnich fetézctr) [11, 14].

2.3.1.2  Misitelnost smési v taveniné

Literatura uvadi, ze pokud je polymerni smés na urovni taveniny misitelna, pak ji lze
vyhodnotit ze zavislosti #" na 7', ktery se nazyva Cole-Cole graf. Vysledné kiivky maji tvar
pulkruznic o stejném poloméru. Piiklad Cole-Cole grafu je uveden na obr. 12 na piikladu
vzorkl PLA. Z grafu je patrné, ze zadna z uvedenych smési neni misitelna [15, 16].

600
-a-1
u-2
-e-3
400 =4
@5
0
©
o 2004
09 T T
500 1000 1500 2000
n'(Pa.s)
-200-

Obr. 12 Cole-Cole grafy pro vzorky PLA, kter¢ byly vystaveny pusobeni UV zafeni po rizné
dlouhou dobu [17]
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2.3.2. Smykova méreni

Na rozdil od oscilaéniho meéfeni, kde jsou molekuly latky pouze mirn€ vychylovany
z rovnovazného stavu, u smykovych méfeni dochazi k proudéni a tedy i1 znacnému
naruseni rovnovazné mikrostruktury taveniny.

Pokles, rist, ¢i stagnace 7 v zavislosti na y (pfip. o) je dano charakterem materialu. Z prabéhu
zavislosti mizeme urcit rozdily ¢i posoudit MWD i MW, miru vétveni fetézcu i zapletenin,
obsah plniv i pfipadnou viskoplasticitu.

U smykového ziedéni je snizeni 7 a pokles smérnice dusledkem rozsifeni MWD, zatimco
polymery s uz§i MWD maji pfechod do smykového ziedéni strméjsi a # je vyssi. Stejny efekt
ma i vétveni makromolekul, takze oba strukturni parametry od sebe z téchto méfeni neni
mozné odlisit, pokud o polymernim systému nevime vic.

Pokud jsou ve struktufe ptitomny dlouhé bocni vétve, pii zvySovani y mize dojit nejprve
ke smykovému zpevnéni, jakozto odezv€ na vznik zapletenin, a az poté ke smykovému
zfedéni, kdy dochazi k rozplétani.

Plniva zvySuji tuhost a odolnost viuci toku pii vySSich teplotach. Takovy systém ma
vyssi n zejména pii nizSich y (obr. 13), kdy castice plniva interaguji s fetézci a brani jejich
pohybu vice nez pti vyssich y [4, 8, 9, 18].

10”4 0
\ Teplota 180" C
] . —o— LDPE s plnivem
10°4 Lo —eo— LDPE cisty
— E Q
%) ] N
Ort_S 0
— 10°4 h\\
= a.
= o o
= N
E 1041 *—o o g - :\‘o\
Z By
L e
> 10°4 \.\:2?0\0
Telo
] 9
2
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Smyk. rychlost { [1/s]

Obr. 13 Vliv pfidavku plniva na prab¢h kiivky zavislosti viskozity LDPE na y [18]

Viskoplasticitu strukturnich tavenin, kterymi jsou napf. polymerni roztoky, emulze,
disperze atd,. lze urcit ze zavislosti # na o a to z tzv. meze kluzu, ke které dochazi pri
zvySujicim se napéti, a kterd se projevuje pii urcité hodnoté napéti poklesem viskozity
(dochazi tedy ke smykovému ziedéni). Tento pokles mize byt pozvolny nebo prudky. Je-li
prudky a # klesa o né€kolik radu, mluvime o velmi zied'ujicich kapalinach. Vlivem deformace
se meéni vnitini struktura, material pfechazi z chovani pevné latky do chovani kapaliny, a tim
se zvySuje plasticita [4, 19].
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Pro popsani efektu smykového ziedéni bylo navrzeno nékolik modeld v zavislosti na tom,
jaky prab&h zmény # na y kapalina vykazuje. V Sirokém rozmezi y, tedy od velmi nizkych po
vysoké hodnoty, pifechazi kapalina z Newtonovského chovani o vysoké a konst.
hodnoté 7 (1) pfi nizkych smykovych rychlostech  do  Newtonovského
chovani o nizké a konst. hodnoté # (n.) pii vysokych y (obr. 14). Pfechodova oblast
je v logaritmickém méfitku pfimkou a popoisuje ji mocninovy zakon. Prechodovou oblast
spolu s Newtonovskou oblasti pifi vysokych y popisuje model Siskuv, ze kterého je
vyhodnocena 7... Celou zavislost vSak proklada model Crossuv (8), ze kterého Ize vyhodnotit
jak 7, tak 7o.

Lze ftici, ze vS§echny modely jsou zjednodusenymi verzemi Crossova modelu, pficemz mira
zjednoduseni se odviji od toho, jak moc se dana latka chova Newtonovsky.

n—NMo _ 1
Mo — Neo 1+(K)7)m'

®)

kde 7o je nulovda smykova viskozita, 7. je viskozita pifi y — oo, K je konstanta
souvisejici s Casem a m je koeficient popisujici miru smykového ziedéni (¢im vice se jeho
hodnota blizi nule, tim vice se kapalina chova Newtonovsky).

Y

-
) )
\ Crosstiv model

&
/

Viskozita, 77 (log méritko)

P

Siskuv model

A

>

Smyk. rychlost, 7 (log méfitko)

Obr. 14 Rozsah pokryti modell popisujici zavislost # na y [4]

Cim delsi je pocate¢ni viskozitni plato pred smykovym ziedénim, tim méné zavisla je
strukturni zména na zvySujici se y a latka tak vykazuje Newtonovské chovani déle. Kromé
toho Ize urdit i miru rozvétvenosti fetézctl. Cim vy$3i je obsah dlouhych boénich fetézcd, tim
vyssi je hodnota #,.

S hodnotou 79 souvisi i MW. U polymera s nizkou MW, kdy mira zapletenin nehraje roli
(jejich molekulova hmotnost je mnohonasobné mensi nez MW polymeru), je nartst 7o ptimo
umérny prvni mocnin€ MW. Nad kritickou hodnotou hmotnosti zapletenin odpovida o MW
umocnéné na 3,4-3,5 (ptipadn€ MW umocnéné na 3 podle modelu Doi-Edwards) [4, 8, 9].
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2.3.2.1 Normdlova napéti

Na zachyceni pfipadnych zmén ve vnitini struktufe taveniny a pfesnéjsi ureni mikrostruktury
je velmi citlivy prvni a druhy koeficient normalového napéti, y; a y» (rovnice 9 a 10). Oba
koeficienty jsou viskoelastické ekvivalenty viskozity a pocitaji se z prvniho a druhého rozdilu
normalového napéti, N; a N; (rovnice 11 a 12). Tyto jsou nulové pro izotropni kapaliny.
Polymerni taveniny vSak mohou vykazovat anizotropni vlastnosti a normalova
napéti v tavenin€ se mohou lokaln¢ lisit. V praxi se Castéjsi pouziva N, protoze N, je obtizné
méfitelny.

Py = o
T 9)

N,
Vi =y (10)
N1 =O'xx—0'yy, (11)
N, = Oyy — Ozz, (12)

kde dolni index x oznacuje smér toku, y je smér kolmy na tok a index zje smér kolmy
naxay.

Ze zavislosti Ny na o se pak da urcit elasticita a MWD taveniny. Plati, ze posun kiivky
smérem k niz§im hodnotam o vypovida o vySssi elasticité a zaroven uzsi MWD. Na piikladu
zavislosti N; a  na o pro taveniny LDPE, HDPE, PMMA a PS uvedené na obr. 15 lIze,
zakladé tohoto tvrzeni, tedy usoudit, Ze nejvyssi elasticitu a nejuz§i MWD ma HDPE [4, 9].

10’ PS ) ‘ 10°

N

[—
-

10°

I
Viskozita, n / Pas

1. rozdil normalového napéti,
\ ) / Pa

3
10

[E—

]
I~

2

2 3 4 5
10 10 10 10
Napéti, o/ Pa

Obr. 15 Krivky zavislosti viskozity a Ny na o pro taveniny LDPE, HDPE, PMMA a PS [4]
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2.3.2.2 Misitelnost smési v taveniné
K posouzeni misitelnosti tavenin polymert se pouziva Cox-Merzovo pravidlo a pravidlo
aktivity.

Cox-Merzovo pravidlo ptedstavuje empiricky vztah, kdy jsou do vztahu dana data
naméfena v oscilanim a smykovém modu. Zakladni mySlenkou vzniku pravidla byl
predpoklad, ze viskozita ziskand oscilaénim meéfenim pifi thlové frekvenci blizici se nule
odpovida zdanlivé viskozité ziskané méfenim ve smyku pii velmi nizkych, taktéz témér
nulovych y (rovnice 13 a 14). Jelikoz pfi nizkych o je prispévek elastické slozky viskozity
zanedbatelny, 1ze ji nahradit komplexni viskozitou (rovnice 15).

' (@)]yo0 = 77()7)|7—>0 ’ (13)

G'(w) _MW (14)
w? w—0 2]72 ]'/—>O’

n" ()]0 = 77()7)|7—>0 , (15)

Je zfejmé, ze pro ziskani presnych hodnot je nutné méfit v ustdleném stavu, aby byly
minimalizovany vSechny nezadouci efekty, jako naptiklad tokové nestability (Ize je Castecné
eliminovat pouzitim geometrie konus-deska), tixotropie, ¢i oscila¢ni Sum. Toto pravidlo neni
aplikovatelné pro Bogerovy kapaliny, nckteré ziedéné roztoky, zesitované systémy,
gely a Casticové disperze. Dale toto pravidlo nerozlisi mezi systémy s nizkym a vysokym
obsahem bocnich vétvi [3, 9, 20, 21].

Na obr. 16 je ukazka grafu sestrojeného na zakladé tohoto pravidla. Jelikoz data
ziskana z oscilacniho métfeni navazuji na data smykového méfeni, systémy jsou misitelné [9].
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Obr. 16 Graf sestrojeny dle Cox-Merzova pravidla pro taveniny smési PMMA/PVDF (vyplnéné
symboly znaci data z oscilacniho méfeni, prazdné symboly znaci data ze smykového méfeni) [9]
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Pravidlo aditivity spo&iva ve vyhodnoceni odchylek hodnot #o, #, # nebo G'
vynesenych v zavislosti na procentualnim slozeni vzorku od hodnot Ccistych slozek. Jako
referencni kiivka slouzi spojnice hodnot dané veliciny obou Cistych slozek.

Jestlize body vyhodnocovanych parametri oznacujici jednotlivé smési lezi na spojnici
Cistych slozek, pak jsou slozky smési v danych pomérech misitelné. Pokud dojde k pozitivni
odchylce od referen¢ni kiivky, pak slozky misitelné nejsou, ale dochazi k interakcim mezi
dispergovanou slozkou a disperznim prostfedim. Pti negativni odchylce se ma za to, ze slozky
smési vzajemné neinteraguji. Na obr. 17 je piiklad aplikace aditivniho pravidla pro smés
LDPE a LLDPE. Jelikoz 79 jednotlivych smési vykazuji pozitivni odchylku od aditivniho
pravidla, nejsou LLDPE a LDPE za podminek méfeni, zvlasté pak teploty, misitelné, ale oba
polymery spolu interaguji. Smés s obsahem LDPE 90 % lze povazovat za téméf misitelnou

[9, 20].

T T T T T T T T T

—&—1,- LLDPE/LDPE

n, [Pas]

10 L) I L] I ¥ I T I T
0 20 40 60 80 100

Obsah LDPE [%]

Obr. 17 Zavislost 7y na obsahu LDPE ve smési LDPE a LLDPE pfi teploté 150 °C; aditivni
pravidlo [22]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Material

Regranulat vyrobeny z pouzitych vytfidénych prumyslovych polyetylénovych folii dodanych
firmou SUEZ a.s., granulat LLDPE LL6101, Exxonmobil Corporation a granulat
BRALEN RB 03-23, Slovnaft a.s. U materialu rPE byly testovany tfi vyrobni
Sarze s oznaCenim Ch3, Ch4 a A. Vsechny byly pouzity k urCeni slozeni a obsahu aditiv, Sarze
rA byla pouzita k pfipravé smeési s LLD a reologickym méfenim. Oznaceni, slozeni,
MFI a barva pouzitych granulatt jsou uvedené v tabulce 1.

Tabulka 1 Oznaceni, slozeni, index toku taveniny a barva pouzitych materialt

MFI

Material Slozeni Oznaceni . Barva
[¢/10 min]
LL6101 LLDPE LLD 20,00 | Bil4, prisvitna
BRALEN RB 03-23 LDPE Lb 0,35 | Bila, prusvitna
PE-LD 50:50 rPE 1,14 | Sedohnéda, prusvitna
LDPE : LLDPE
(kapitola 4.1)

3.2.  Priprava vzorkiu

Na extruderu Plastograph EC Plus, Brabender byly pfipraveny ctyfi smési vzorki z A a LLD,
kazda o hmotnosti 100 g. Hmotnostni obsah LLD byl 5, 10, 15 a 20 %. Teplota v jednotlivych
zonach extrudéru byla tato: 150 °C, 2. zoéna: 170 °C, 3. zbéna: 190 °C, 4. zona: 170 °C,
5. zona: 165 °C. Extruze probihala pfi 60 ot/min. Extrudér byl pfed i po extruzi procistén
pomoci 100 g granulatu LLD. Za stejnych podminek byl extrudovan také granulat rA,
LD aLLD (posledni dva byly referencni vzorky). Vytazend struna byla po ochlazeni ve
vode a osuSeni nasekand na granule o velikosti 4,5 mm (granulator pracoval za
ptitahu 43 ot/min, otacky rotoru byly 30 ot/min).

Nové pripraveny granulat byl oznacen jako exA, exLLD a exLLD; analogicky k tomu byl
granulat smési oznaceny exAS, exA10, exAl5 a exA20.

Pro méfeni na reometru byly z 15 g kazdého pripraveného granulatu vylisovany tenké
filmy o tloustce pfiblizné 1 mm. Lisovani bylo provedeno pomoci lisu Fontijne
Grotnes LPB 300 pii teplot¢ 190 °C a tlaku 160 kN (pfedehiev trval 6 min). Chlazeni
probihalo v lisu LP-S-80 Labtech Engineering Co., Ltd. Na teplotu 20 °C byl material
ochlazeny za 30 s. Z vylisk byly pomoci hydraulického lisu a kruhové raznice o priméru
25 mm vyrobeny finalni vzorky.
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3.3. Reologickd méreni

Jak oscila¢ni, tak tokova meéteni bylo provadéna na rotaénim reometru AR G2 od firmy
TA Instruments za pouziti geometrie deska-deska o priméru 25 mm. Pro oscilacni méfeni
byly zvoleny teploty 140, 170, 180 a 190 °C, tokové testy byly provedené pouze pii teploté
190 °C. Vzdalenost horni a spodni geometrie byla u vSech teplot nastavena na 1000 um (dle
tloustky vzorku).

Pro ziskani linearni viskoelastické oblasti byla u vSech vzorkd i teplot provedena
deformacni méteni — vzorek deformovan v rozmezi 0,01-10 % pfi frekvenci 1 Hz. Frekven¢ni
meéfeni byla provadéna pii deformaci 0,25 %, pii které signal tvaru sinusoidy nevykazoval
znamky Sumu.

Stabilita taveniny v Case byla meéfena pii teploté 190 °C a deformaci 0,25 % po
dobu 20 min. Frekvencni meéfeni byla pro vSechny uvedené teploty provedend v rozsahu
0,01-100 Hz pti deformaci 0,25 %.

Tokové testy byly provedeny v rozsahu smykovych rychlosti od 0,001-100s™.

4. VYSLEDKY A DISKUZE
4.1. SloZeni regranulatu

Slozeni rPE bylo ureno na zakladé teploty tani (T.,), obsah aditiv z rozkladného procesu.
Kiivky prvniho ohievu (obr. 18) vzorki Ch3 a Ch4 vykazaly dva Siroké piky tani; prvni
pik o vysoké intenzité s teplotou kolem 125 °C a druhy Siroky pik o velmi nizké intenzité
(Casto viditelny az po zvétSeni dané oblasti kiivky) s teplotou kolem 163 °C.

Pti chlazeni doslo ke krystalizaci ve tfech krocich pfi teploté kolem 110, 97 a 63 °C. Pri
druhém ohtfevu (obr. 18) vykazala endotermicka kiivka tfi piky tani; prvni je Siroky pik se
sttedni intenzitou a teplotou kolem 111 °C, druhy je uzky pik vysoké intenzity s teplotou
123 °C a treti je Siroky pik o velmi nizké intenzité s teplotou kolem 162 °C. Treti pik je
pfipsany tani polypropylenu (PP), pfi€emz malo intenzivni a §iroky pik svéd¢i o malém
mnozstvi PP v materidlu. Behem druhého chlazeni doslo ke krystalizaci opét ve tfech krocich
pfi stejnych teplotach, coz svéd¢i o tom, ze material vzorkl nebyl chemicky degradovany.

Z druhého ohfevu je ziejmé, Ze v materialu jsou min. dvé velikosti nebo dva druhy
krystalitd PE, nebereme-li jiz v uvahu PP. Dle teplot tani je mozné usuzovat na pritomnost
LD a dale HD a/nebo LLD.

K odliSeni HD od LLD, protoze tyto dva typy PE jsou misitelné v pevné fazi a vykazuji
pouze jeden pik tani [23-26], byla provedena izotermicka krokova krystalizace po druhém
ohfevu vzorki Ch3 a Ch4. Endotermické kiivky po krokové krystalizaci jsou
spolu s predchazejici kiivkou prvniho a druhého ohfevu uvedené na obr. 18. Po krokové
krystalizaci doslo k tani ve Ctyfech krocich s rostouci vyskou piku a to pfi teploté 93, 100,
111 a 124 °C. Je ocividné, ze dosSlo k separaci nizko tajicich krystalitt, tedy téch, které
vznikly z rozvétvenych fetézci ruzné délky, poctu a distribuce bocnich vétvi, posledni pik
tani vSak zlstal nezménény. Z téchto vysledka lze fici, ze rPE je slozeny z LD, LLD a malého
mnozstvi PP.
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Kdyby byl pfitomny HD, dosSlo by pfi krokové krystalizaci k oddéleni
HD a LLD [27, 28] — nejdfive by vykrystalizoval HD, poté LLD a nakonec LD; pfi
nasledném tani by se pak objevil pik tani kolem 130 °C, k ¢emuz nedoslo.
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Obr. 18: Krivky prvniho a druhého ohfevu vzorkt regranulatu Ch3 a Ch4 a kfivky ohfevu po
izotermické krokové krystalizaci; PP znadi pik tani polypropylénu (intenzivnéjs$i pik a tudiz vétsi
mnozstvi je ve vz. Ch3)

Prvni ohfev je otiskem struktury pivodniho materialu, ktery mél v ptripadé rPE velmi
Sirokou distribuci krystalickych oblasti — pfi vyrobé nedoslo k postupné krystalizaci
dlouhych a rozvétvenych fetézci. Krokovy pokles tepelného toku pii teploté asi 38 a 60 °C,
podobajici se skelnému prechodu, velmi pravdépodobné predstavuje tani nejméne dokonalych
krystalitd vzniklych dokrystalizaci rPE po vyrobé. Toto chovani vSak vykazuje velké
mnozstvi smési PE i homopolymert PE s dlouhymi a/nebo kratkymi vétvemi, coz je hezky
ukazano na obr.19. Ten =zobrazuje endotermické kiivky prvniho ohfevu filma
vylisovanych z extrudovanych vychozich slozek smési, tedy granulatu A a LLD, a pro
porovnani také z granulatu LD. Kalorimetrické kifivky prvniho chlazeni a druhého ohifevu
téchto tfi vzorkl jsou uvedené na obr. 20 a 21.

Ze vsech ktivek je zfejma velka podobnost pozice a tvaru kiivek exA a exLLD, coz
znamena, ze pfitomny je ve velkém obsahu LLD. Pfitomny je vSak také LD, ktery se
projevuje malo intenzivnim pikem krystalizace pti 96 °C a prvnim pikem tani druhého ohfevu
pii 110 °C. Z poméru vysky prvnich dvou pika tani druhého ohievu vzorkl exA (tedy pikt
tani LD a LLD) Ize usuzovat na obsah LD a LLD vyrobenych na Zieglerovych-Nattovych
katalyzatorech. Je vSak tfeba zminit, ze pomér vysky past neni linearni odezvou obsahu
LD a LLD [26, 28-31].
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U obou polymeri je pomér vysky pikd tani ovlivnény MW, MWD, typem
katalyzatoru a u LLD také typem kopolymeru (nejcastéji buten, hexen a okten). Pokud vsak
vyloucime, ze LLD v A bylo vyrobeno na metalocenovém katalyzatoru, lze usuzovat, ze rPE
obsahuje 40-60 % LLD. Jako vychozi predpoklad je tedy dale pocitano stim, ze exA
obsahuje 50 % LLD, takze ptidavek 5—20 % LLD k regranulatu neznaci skute¢ny obsah LLD,
ale tento je 53—60 %.
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Obr. 19 Kfivky prvniho ohfevu vzorka filmu vylisovanych z extrudovaného granulatu LD, A a LLD;
PP znaci pik tani polypropylénu u vz. exA
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Obr. 20 Kiivky prvniho chlazeni vzorki filmi vylisovanych z extrudovaného granulatu LD,
exAaLLD
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Obr. 21 Kftivky druhé¢ho ohfevu vzorka filmi vylisovanych z extrudovaného granulatu LD, A a LLD;
PP znaci pik tani polypropylénu u vz. exA

Co se tyka aditiv, byl u vzorka Ch3 a Ch4 detekovan vapenec o obsahu do 0,5 % (v inertni
atmosféfe se rozkladal pfi asi 600 °C) a nizko-molekularni aditiva jako napf. plastifikatory,
které se rozkladaly do 350°C (ty byly ve vSech vzorcich). Jejich obsah se
pohyboval v rozmezi 0,3-5,5 %. Te¢kavé slozky uvolnujici se do 200 °C regranulat
neobsahoval. Hlavni rozkladny krok s ubytkem hmotnosti kolem 97 °C pii asi 455 °C
prislusel rozkladu PE a PP. Nerozlozeny podil vzorkii Ch3 a Ch4 se pohyboval do 0.5 %,
vzorek A se rozlozil beze zbytku. Na obr. 22 jsou prezentované rozkladné kiivky vzork Ch3,
Ch4 a A.
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Obr. 22 Rozkladné kfivky vzorkia Ch3, Ch4 a A
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4.2.  Oscila¢ni méreni
4.2.1 Stabilita taveniny

Stabilita taveniny byla u vSech vzorkl urCena pfi 190 °C na zakladé vyhodnoceni zmén
komplexni viskozity (n") v ¢ase. U tavenin viech vzorkd viskozita stoupala, ale velmi mirng,
takze ji lze povazovat za konstantni, zvla§t€ po 10 min (obr. 23). Z toho vyplyva, ze pfi
deforma¢nim namahani vzorkt v Case za zvySené teploty nedochazi k zadnym degradacnim
procestum a jsou tedy stabilni.
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Obr. 23 Krivka testu stability vybranych vzorkt smési exA a exAl5 a obou referen¢nich slozek

4.2.2  Molekulova hmotnost a jeji distribuce

Zakladnim  vystupem oscilacnich reologickych méfeni je =zavislost elastického
(G") a viskozitniho (G") modulu na uhlové frekvenci (®) pfi konstantni teploté a nasledné pti
vice zvolenych teplotach.

Nize popsané trendy chovani byly stejné pro vSechny vzorky kromé exA20, ktery
vykazoval podobnost se vzorkem exA. Jako piiklady méfeni pfi teploté 190 °C byly vybrany
kiivky vzorkll exA a exAl5 (uvedené na Obr. 24) a pro méfeni pii vice teplotach byly jako
ukazky zvoleny kiivky taveniny exA20 pii 140 a 190 °C (obr. 25).

Obr. 24 ukazuje, ze se vzrastajici @ roste jak G', tak G". Dale lze z kiivek vycist,
ze v linearni viskoelastické oblasti, ve které bylo méfeni provadéno, je u vSech vzorka
dominantni nejprve G" az do okamziku protnuti s G' (prusecik odpovida relaxaénimu Casu
taveniny), kdy nastava prechod z tokové oblasti do oblasti kaucukového plata. Vzorky se tedy
chovaji jako viskoelasticka kapalina. Pokud by tomu bylo naopak a pfevazoval by nejprve G',
jednalo by se o viskoelastickou pevnou latku. Toto chovani bylo stejné pro vSechny méfené
taveniny.

Ze sméru posunu pruseciku modulti doprava lze usuzovat, ze piidavek LLD k regranulatu
ziejmé snizuje MW a z jeho posunu smérem nahoru, Ze je jeji distribuce uzsi.
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Obr. 24 Zavislost viskozitniho a elastick¢ho modulu na ihlové frekvenci pfi teploté 190 °C pro smési
exA a exAlS s vyznacenim prusecikit modulu

Teplota ma na hodnotu modulu také vyznamny vliv (Obr. 25). Pfi méfeni za vysSich teplot
byly zaznamenany niz§i hodnoty u obou modulil — moduly s rostouci teplotou klesaly a doslo
také k posunu praseCiki G' a G". Ten se s rostouci teplotou posunoval smérem k niz§im
hodnotam moduli ve sméru vyssich hodnot frekvence, jak je to vyznaceno Sipkou na obr. 25.
Jelikoz vSak byly méfeny tytéz vzorky, ke zméné hodnot MW a MWD dojit nemohlo. Z toho
plyne, Ze teplota ovliviiuje pohyblivost jednotlivych fetézct, jejich rozplétani, ¢i vznik
novych zapletenin a relaxacni Cas. Ze skutecnosti ze G' je vys$i u exA lze usuzovat, ze tento
systém ma vys§i pocet zapletenin. Z pohybu pruseCiku smérem doprava, tj. k vy$Sim
frekvencim lze tvrdit, Ze relaxacni ¢as jakozto reciproka hodnota w klesa [32].
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Obr. 25 Zavislost viskozitniho a elastického modulu na thlové frekvenci pii teploté 140 a 190 °C pro
smés exA20 s vyznacenim prasecika moduli; Sipka znaci trend posunu prusecikt tavenin

4.2.3
Mira zapletenin v taveniné byla posouzena ze zavislosti # na . Na obr. 26 je tato zavislost

Mira zapletenin

znazornéna pro taveniny exA, exAl0 a Cisté polymerni slozky. Na pocatku kiivek lze vidét
plato, coz znamena, Ze pii nizkych frekvencich se klubka polymernich fetézcti pohybuji jako
celky a vzorky se chovaji jako Newtonovské kapaliny, pficemz nejdéle toto chovani
vykazuje exLLD. Divodem je patrné obsah kratkych, daleko od sebe umisténych bo¢nich
fetézcll. S rostouci @ dochazi k poklesu #° tedy ke smykovému ziedéni. To je disledkem
rozplétani a orientace fetézct. Pokles viskozity je vice ¢i méné strmy kvili riznému obsahu
razné dlouhych bocnich veétvi. Nejstrméjsi pokles byl zaznamenan u Cistého LD, ktery
obsahuje dlouhé bo¢ni vétve a tedy nejvetsi pocet zapletenin.

Z grafu lze vycist, ze ptidavek LLD k regranulatu nejenze celkové snizuje viskozitu, ale
také prodluzuje Newtonovské chovani materidlu a zmirfiuje smeérnici poklesu. Toto obecné
platilo pro vzorky exAS exAlS5, kdy zvySovanim podilu LLD skutecné
dochazelo k v&t§imu snizeni # a zmirnéni smérnice.

Zajimavé viak je, ze obohaceni regranulatu o 20 % LLD nijak neovlivnilo 5 a vzorek

vrwe

az

sebou.
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Obr. 26 Zavislost komplexni viskozity na thlové frekvenci vzorku exA, exA10, exLD a exLLD pii
teploté 190 °C

Podobné jako u G' a G", i na prubéh 5 ma vliv teplota. Jeji zvyseni mélo u viech vzorki za
nasledek celkové snizeni viskozity. Viskozitni plato bylo nejvyraznéjsi u exLLD a u ostatnich
vzorkl pak v poradi exA15, exA10, exAS, exA, exA20, exLD. Strmost poklesu méla opacny
trend, tj. nejstrmé&j$i smérnici mél exLD. Obr. 27 ukazuje vySe popsané chovani
viskozity u vzorku exA. Je patry pokles s teplotou a pii 190 °C lze vidét i lehké plato, coz
vypovida o Newtonovském chovani pfi nizké tthlové frekvenci.
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Obr. 27 Kiivky komplexni viskozity vzorku exA pfi teplotach 140, 170, 180 a 190 °C
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4.2.4 Elasticita tavenin

Elasticita tavenin byla ur€ena ze zavislosti G' na G". Na zakladé obr. 28 Ize tvrdit, Ze nejnizsi
elasticitu ma tavenina Cistého LLD, zatimco nejvyssi elasticitu ma cisté LD (kfivky jsou
nejblize ose y). Jelikoz G' roste s rostouci polydisperzitou, je mozné fici, ze LD ma také
nejvyssi index polydisperzity, coz je zpasobeno pritomnosti dlouhych bo¢nich vétvi.

Pfi nizkych uhlovych frekvencich je elasticita vSech smési blize elasticité LD, ale pfii
vysokych w se blizi LLD. Toto chovani je pravdépodobné zapfiCinéno rtznou mirou
deformace a rozplétani fetézca [9, 12]. Jelikoz smérnice vSech kiivek jsou mensi nez 2, lze
tvrdit, Ze taveniny nejsou ani homogenni ani izotropni [13].
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Obr. 28 Krivky zavislosti G' na G" vzorki exA, exL.D aex LLD

4.2.5 Misitelnost smési

Misitelnost smési v taveniné lze v pfipadé oscilatnich meéfeni posoudit z empiricky
vyvinutych Cole-Cole grafu (obr. 29, 30, 31). Z obr. 29 je ziejmé, ze pii teploté 140 °C jsou
misitelné pouze vzorky exAl0 a exAlS, jelikoz uvedené kiivky tvaru €asti kruznice mayji
stejny polomér a dochazi u nich tedy k prekryvu po celé jejich délce. Za teploty 180 °C
jsou v taveniné misitelné vzorky exA a exA20 a pii teploté 190 °C nejsou misitelné zadné.
Vzhledem k tomu, ze za raznych teplot dochazi k prekryvu Cole-Cole kiivek u raznych
dvojic vzorka, 1ze usoudit, ze teplota hraje u misitelnosti v tavenin€ vyznamnou roli [15].
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Obr. 31 Cole-cole graf pro vSechny smési pfi teploté 190 °C
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Misitelnost smési byla dale vyhodnocovana pomoci pravidla aditivity ze zavislosti °, G', a
5 na procentualnim obsahu LLD ve vzorcich [20]. Jelikoz byl trend u viech grafii viceméné
stejny, jako pfiklad je zde uvedena pouze kifivka zavislosti . Jak si lze povSimnout na
obr. 32, body oznacujici vzorky exA az exA20 nelezi na spojnici bodl Cistych slozek, 1ze fici,
ze LD s LLD neni za teploty 190 °C v danych hmotnostnich pomérech v tavenin€ misitelna.
Pti ostatnich teplotach vypadaly zavislosti # “ obdobné, tudiz 1ze tento zavér zobecnit 1 pro né.

Lze také pozorovat, ze vzorky exA a exA20 maji priblizné stejné hodnoty viskozity. Tato
skutecnost potvrzuje podobnost chovani tavenin u téchto dvou vzorka.

Protoze kiivka vykazuje pozitivni odchylku od spojnice Cistych slozek, jednotlivé faze
smési mezi sebou i pies svou vzdjemnou nemisitelnost interaguji. Pokud by byla odchylka
negativni, slozky by spolu neinteragovaly.
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Obr. 32 Krivka zavislosti dynamické viskozity (@ = 0,5 rad/s) na procentualnim obsahu LLD v
jednotlivych vzorcich pii teploté 190 °C

4.2.6 TTS krivky

Za ucelem eliminace vlivu teploty na G' a G", byly vytvoreny TTS kiivky s referen¢ni teplotu
170 °C. Pro urceni teplotné zavislého faktoru posunu byla pouzita Arrheniova rovnice (7),
jelikoz zvoleny teplotni rozsah méfeni nesplioval podminku WLF rovnice (6)
T<Ty+100°C.

Videalnim pfipadé¢ by superpozici kiivek mélo dojit ke vzniku jedné celistvé
kiivky [14, 33]. K tomu v8ak nedoslo, jak je vidét na obr. 33 pro taveninu exA a exAl0. Je
vSak patrné, ze master kiivka pro G" je presnéjsi, zatimco kfivka G' vykazuje odchylky, které
byly nejvétsi pro vzorky exA a exA20. Trend posunu pruse¢iku G' a G" zustal stejny
jako u zavislosti jednotlivych vzorka [33]. Jelikoz bylo méfeni provadéno vysoko nad
bodem T, a vzorky byly tedy ve formé taveniny, mizeme vyloucit vliv ptipadnych krystalitt
na vyslednou exaktnost TTS kiivek. Chyba je pfisuzovana obsahu aditiv
(plastifikatorti a vapence, viz 4.1), které mohly ovlivnit pohyb makromolekul v taveniné
vcetné interakce boCnich vétvi, a tim 1 vyslednou TTS kiivku.
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Obr. 33 TTS kiivky G' a G" na @ pro vzorky exA a exA10 pii referencni teploté 170 °C

4.3. Smykova méreni

4.3.1 Nulova smykova viskozita

Pro zhodnoceni typu kapaliny byla nejprve vynesena zavislost smykového napéti na smykové
rychlosti v linearnich souradnicich. Jelikoz kfivka zacinala v samém pocatku soutradného
systému, bylo vylouceno Binghamovské chovani tavenin [11].

Nulovéa smykova viskozita byla vyhodnocena ze zavislosti # na y po prolozeni Crossovym
modelem (tabulka 2). SkuteCnost, ze hodnota 7roste se zvySujicim se obsahem dlouhych
bocnich fetézct, lze prokazat porovnanim 7y obou Cistych slozek. Lze vidét, ze u LD je tato
veli¢ina mnohonasobné vys§i nez u LLD, protoze LLD obsahuje pouze kratké bocni
vétve s nizkou Cetnosti vyskytu. Kdyz tento poznatek vztdhneme na smési exA az exAlS, je
ziejmé, ze 1o klesa, protoze piidavkem LLD se snizuje obsah dlouhych bocnich vétvi. Tento
interakcemi mezi fetézci s naslednym vznikem =zapletenin, které brani reptacnimu
mechanismu konfigura¢niho preusporadani pii pohybu fetézca v tavening [8, 9].

Tabulka 2 Nulova smykova viskozita vzorku

LLD LD ex ex5S ex10 ex15 ex20
Mo [kPa-s] 0,59 14,64 21,19 18,29 13,81 13,34 20,19
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4.3.2 Struktura a elasticita taveniny

Jak lze vidét z prabéhu kiivek vybranych smeési na obr. 34, zatimco pfi nizkych y se
velikost # drzi ptiblizn€ na hodnot€ #o, s nartstajici y dochazi ke smykovému zedéni. Stejné
je tomuiu LLD (obr. 35), kde vSak vyraznéjsi pokles 7 zaznamendvame az pii vysSich
smykovych rychlostech.

U cistého LD (obr. 35) dochazi nejprve ke smykovému zpevnéni a az poté ke ziedéni. To
je opét pravdépodobné zpliisobeno obsahem dlouhych bocnich fetézci, které nejprve vytvori
zapleteniny a viskozita vzroste. Nasledné dojte k jejich rozpleteni a viskozita zac¢ne klesat
jako u ostatnich vzorkda.

Protoze pridavek LLD snizuje 7, snizuje se 1 MW, avsak zvySuje se MWD. Toto plati pro
vSechny vzorky svyjimkou exA20, kdy naopak # vzrostla. Je to dano pravdépodobné
strukturou a usporadanim makromolekul a jejich vzajemnymi interakcemi [9].
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Obr. 34 Zavislost zdanlivé viskozity na smykoveé rychlosti vzorkl exAS, exAl5 a exA20
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Obr. 35 Krivky zavislosti # na y pro exLD a exLLD
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Zmeéna struktury pfi deformaci byla urCovana ze zavislosti 7 na o [8, 9]. S poklesem

viskozity vzrusta plasticita materialu a tavenina prechazi z chovani pevné latky pres mez
kluzu do chovani kapalné latky. Z obr. 36 je vidét, ze jako prvni dojde k vySe zminéné
zméné u LLD. Prudky pokles viskozity pifi vysokych smykovych napétich na konci kiivek je

patrné projev tokové nestability.

Elasticita a MWD byly vyhodnocovany ze zavislosti prvniho rozdilu normalového

napéti (N;) na o, ktery byl vypocten znaméfenych hodnot y a prvniho koeficientu

normalového napéti (y;) pomoci rovnice 9. Nejvyssi elasticitu vykazovala tavenina LD, poté
exA a exA20 (opét zfejma podobnost jejich chovani) a nejnizsi elasticitu méla tavenina LLD
(obr. 37). V ptipadé MWD byl trend opacny, tj. nejvyssi MWD mélo LLD a vzorky
exAlS a exAl0, nejnizsi pak LD, exA a exA20.
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Obr. 36 Krivka zavislosti # na ¢ pro vzorky exAS, exAl5, exA20 a exLLD
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Obr. 37 Krivka prvniho rozdilu normalového napéti v zavislosti na smykovém napéti pro

vzorky exA, exAlS5, exLLD a exLLD

36



4.3.3 Misitelnost smési

Misitelnost tavenin smési byla ur€ovana pii 190 °C na zakladé Cox-Merzova pravidla, podle
néhoz byly srovnany grafy zavislosti komplexni viskozity na uhlové frekvenci a zdanlivé
viskozity na smykové rychlosti, tedy zména viskozity oscilatniho a smykového méfeni.
V piipad€, kdy doslo k ptekryvu oscilatnich a smykovych dat, byla tavenina smési
povazovana za misitelnou [8, 9, 20], jak tomu bylo v pfipadé smési exA a exA20 (obr. 38).
Tavenina smési exAS5 (obr. 39) vykazala pfi vys§i smykové rychlosti lehkou
odchylkuody a misitelna tedy neni. Stejné tak neni misitelny ani vzorek
exA10 (obr. 40) a vzorek exA15, jejichz Cox-Merzovy grafy vypadaly stejné.
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Obr. 40 Cox-Merzuv graf pro vzorek exA10
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5. ZAVER

V této praci byl zkouman vliv pridavku velmi nizko hustotniho polyetylénu (LLD) v mnozstvi
5-20 % na reologické vlastnosti taveniny recyklovaného polyetylénu (rPE). S geometrii
deska-deska byla provedena jak meéfeni oscilacni, tak smykova (tokova). Tokové testy
ukazaly, ze zmeéna viskozity v Case byla u kazdé ztavenin vzorkd pii 190 °C
zanedbatelna a taveniny byly povazovany za stabilni. VSechny taveniny vykazaly
viskoelastické chovani, pfi nizkych frekvencich oscilace a nizkych smykovych rychlostech se
ale chovaly jako Newtonovské kapaliny. Binghamovsky a Bogerovsky charakter byl
vyloucen. Zvyseni teploty mélo za nasledek snizeni viskozity v ramci kazdého ze vzorku.

Bylo prokazéano, ze ptidavek LLD snizuje molekulovou hmotnost (MW) 1 relaxaéni ¢as
taveniny a rozsifuje distribuci MW. Co se tyCe viskozity, u smeési s pridavkem 5-15 % LLD
byl v zavislosti na jeho obsahu zaznamenan jeji postupny pokles, zatimco u vzorku s obsahem
20 % LLD (exA20) byla viskozita téméf totozna s viskozitou rPE. Ke strmé&jSimu poklesu
viskozity doslo u vzorkd s vysSim obsahem dlouhych boc¢nich vétvi, tj. nejvyssi strmost byla
zaznamenana u nizkohustotniho polyetylénu (LD) a rPE. Poté vSak nasledoval
exA20, u néhoz patrné vice nez obsah dlouhych bocnich fetézct hrala roli vzajemna interakce
fetézca LD a LLD. Newtonovské chovani vykazovaly nejdéle vzorky s nizkym obsahem
dlouhych bocnich fetézct, v poradi LLD, exAl5, exAl0, exAS, rPE spolu s exA20 a LD,
ktery vykazoval v zavislosti na uhlové frekvenci nejkratsi viskozitni plato.

Elasticita a PDI tavenin, které byly dany obsahem dlouhych bocnich fetézca, byly
nejvyssiu LD, rPE a exA20. Elasticita a PDI déle klesala od exAS az k LLD. Plasticita
vzorktl méla trend opacny.

Misitelnost smési byla vyhodnocena z obou typi reologickych méfeni. Z oscila¢nich
meéfeni bylo zjisténo, ze na misitelnost rPE a LLD v taveniné ma znacny vliv teplota. Pomoci
Cole-Cole graft byla prokazana misitelnost ve smési exA10 a exA15 pfi teploté 140 °C a pri
180 °C v tavening rPE a u smési exA20. Na zaklad¢ pravidla aditivity a Cole-Cole grafi byly
vSechny vzorky nemisitelné pfi teploté 190 °C, coz vSak bylo vrozporu s vysledkem
ziskanym na zakladé Cox-Merzova pravidla, kdy byla misitelnost pii této teploté
zjisténa u taveniny rPE a smési exA20. Rozpor je vSak pouze zdanlivy, protoze oscilacni
méfeni posuzuji misitelnost v oblasti linearni elasticity, kdezto Cox-Merzovo pravidlo dava
do vztahu oba typy méfeni pfi vy$Sich hodnotach uhlové frekvence a smykové rychlosti. Je
tedy zfejmé, ze kromé teploty v oblasti linearni elasticity ma na misitelnost LD a LLD vliv
také mira deformace taveniny.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

DSC
HCI
HDPE
HF
HNO;
H,SO,

LDPE, LD

LLDPE, LLD

LVR

m

MFI
MW
MWD
Newton.
PDI

PE

PLA
PMMA
PS
PVDF
TGA
TTS
UHMWPE
WLF

ZN

— diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
— kyselina chlorovodikova

— vysoko hustotni polyetylén

— kyselina fluorovodikova

— kyselina dusicna

— kyselina sirova

— nizko hustotni polyetylén

— velmi nizko hustotni polyetylén

— linearni viskoelasticka oblast

— metalocenovy katalyzator

— index toku taveniny

— molekulova hmotnost

— distribuce molekulovych hmotnosti
— Newtonovsky

— index polydisperzity

— polyetylén

— kyselina polymlécna

— polymetylmetakrylat

— polystyren

— polyvinyliden difluorid

— termogravimetricka analyza

— kivky superpozice teplotniho a ¢asového mérfeni
— polyetylén s ultra vysokou molekulovou hmotnostni
— Williams-Landel-Ferry

— Ziegleriv-Nattav katalyzator
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