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ANOTACE Ing. Michal Cermak

HALLOYSITE NANOTRUBKY JAKO NOVE NANOPLNIVO
PRO KABELOVE POLYMERNI SMESI

Predlozena prace shrnuje poznatky v oblasti vyuziti Halloysite nanotrubek jako
perspektivniho nanoplniva v kabelovych polymernich nanokompozitech, u kterych je
vyzadovana zvySena pozarni bezpec¢nost. V tvodni kapitole je proto zaméiena pozornost
na vyvoj technickych norem a legislativnich opatieni v ramci Evropské unie, které v pritbé¢hu
poslednich let dramaticky zvySily pozadavky na technické parametry kabelt urcenych
pro stavebnictvi, a to zejména v oblasti reakce kabelu na ohen. Nésledné je pozornost uptena
na teorii formulace smési s polyolefinovou matrici, a to zejména na vliv funkénich plniv
a nanoaditiv na vysledné charakteristiky polymernich kompozit a nanokompozitti. V dalSich
kapitolach teoretické casti prace jsou shrnuty poznatky popisujici fyzikdlni vlastnosti
Halloysite nanotrubek v polymernich systémech, moznosti funkcionalizace jejich povrchu
a perspektivni sméry jejich vyuziti pro oblast polymernich ohen retarda¢nich smési uréenych
pro kabelové aplikace.

V tivodu praktické casti je pfedstaven koncept experimentu a metodika feSeni, ktera se
sklada ze tii etap experimentu. V prvni etapé experimentu je zamétena pozornost na komplexni
popis vlivu Halloysite nanotrubek roubované (3-Aminopropyl)triethoxysilanem v polymernim
systému polyolefinového typu. Pro tyto tcely byla navrZzena matice modelovych izola¢nich
smési srlznou mirou zastoupeni tohoto nanoplniva, které byly pfipraveny pomoci
laboratorniho hnétace Brabender. Druha etapa je zaméfena na vyuziti poznatki prvni etapy
pii formulaci matice smési pouzitelnych jako plastovéd ohent retardaéni smés urcend
pro nizkonapétové aplikace ve stavebnictvi. Na zdklad€ vysledkli byla vybrdna receptura
pro tfeti etapu experimentu. V této zaveéreCné etapé experimentu je nastinén postup
optimalizace vybrané receptury pro ko-kneader technologii Buss a je provedena komparativni
analyza s referen¢nim i konkurenénim feSenim.

Dokonceni této prace bylo provedeno ve spolupréci se spole¢nosti SILON s.r.o0. Tato
spoluprace vedla k vytvofeni prototypu vysoce ohen retardacni plastové smeési obsahujici

Halloysite nanotrubky.

175 stran 97 obrazkl 37 tabulek 13 stran ptiloh

KET, FEL ZCU v Plzni 2018



ANNOTATION Ing. Michal Cermék

HALLOYSITE NANOTUBES AS A NOVEL NANOFILLER FOR
CABLE POLYMER COMPOUNDS

This doctoral thesis summarizes the state of the art in the area of Halloysite nanotubes
with focus on its perspective utilization in halogen free flame-retardant cable polymer
nanocomposites. The introductory chapter focuses on the development of technical standards
and European legislation, which have dramatically tightened the requirements for the technical
parameters of cables for construction applications in last years, particularly in the field
of reaction to fire. Subsequently the attention is paid to the theory of formulation design
of polyolefin-based compounds with focus on functional fillers and nanoaddtitives and their
influence on the resulting properties of polymer composite and nanocomposite. In the next
chapters of the theoretical background the state of the art of polymer nanocomposites with
incorporated Halloysite nanotubes is summarized with attention to: physical influences of this
nanoadditive on diverse polymer systems, possibilities of surface functionalization and possible
directions of utilization.

The introduction of the practical part the concept of the experiment, methodology and
goal propositions towards to development of the flame-retardant compound are assessed.
For this the practical part includes three phases of experiments. In the first phase, attention is
paid to a comprehensive description of the effect of Halloysite nanotubes with grafted surface
by (3-Aminopropyl)triethoxysilane in polyolefin-based insulation system. For this purpose,
model formulations with varying degree of nanofiller were designed and prepared on Brabender
laboratory kneader. Second phase is focused on utilization of knowledge from the first phase in
the formulation design of flame retardant compounds suitable as a jacket system for low-voltage
application in the construction industry. Based on the results, one formulation has been chosen
for further modification in the third phase. In the final phase, optimization of chosen
formulation for co-kneader technology was carried out and the benchmark analysis with the
reference and competitive solution was performed.

The completion of this work was realized in cooperation with SILON s.r.o. and led
to the creation of a prototype of highly flame-retardant jacket compound, which contains

examined nanofiller.

175 pages 97 figures 37 tables 13 p. of appendices
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POUZITE SYMBOLY A ZKRATKY

ZKkratky a znacky
@ Podminky pii testovani
AN Ano/Ne
al-a3 Dopliikova klasifikace kyselosti a vodivosti zplodin pfi hofeni dle CSN EN 60754-2
Aca Ttida reakce na ohefi kabelu dle CSN EN 13501-6
AOX Antioxidant
Blc Ttida reakce na ohef kabelu dle CSN EN 13501-6
B2, Ttida reakce na ohef kabelu dle CSN EN 13501-6
BDS Sirokopasmova dielektricka spektroskopie
BET Metoda pro stanovani mérného povrchu ¢astice / Mérny povrch Castice
CE Conformité Européenne, oznageni osvédeujici shodu vyrobku dle CSN EN 50575
CPD Smérnice Evropské komise 2000/367/EC
CPR Narizeni Evropského parlamentu a Rady EU ¢. 305/2011
do-d2 Doplitkova klasifikace tvorba planoucich kapek a &astic dle CSN EN 50399
Dca Ttida reakce na ohefi kabelu dle CSN EN 13501-6
DCT-PLS Metoda vyhlazeni signalu zaloZena na tzv. Direct cosine transform - penalized last squares
DoP Prohl4seni o vlastnostech dle CSN EN 50575
DSC Diferenéni skenovaci kalorimetrie
Eca Ttida reakce na ohef kabelu dle CSN EN 13501-6
EDX Metoda zaloZena na tzv. Energy Dispersive X-ray Analysis
EEP Evropsky ekonomicky prostor
EU Evropska unie
Fea Ttida reakce na ohef kabelu dle CSN EN 13501-6
FR Ohen retardacni vlastnosti
FRNC Flame Retardant Non-Corrosive
FTIR Infracervena spektroskopie s Furierovou transformaci
HDP Hruby domaci produkt
HDT Teplota tvarové stalosti
HFFR Halogen Free Flame Retardant
IFR Intumescentni retardéry hoteni
LFHC Low Fire Hazard Cables
LOCA Havdarie se ztratou chladici kapaliny
LSFOH Low Smoke and Fumes Zero Halogen
LSNH Low Smoke Non-Halogen
LSZH/LSOH Low Smoke Zero Halogen
MD Deaktivator kova
ME Metallocen
MF Mineralni plnivo
MG Magnetit
MMD Sitka distribuce molarni hmotnosti
MS Mikrosféry
MV Ministerstvo vnitra
NOR Flamestab NOR 116
OHLS Zero Halogen Low Smoke
oIT Indukéni doba oxidace
P(750)x-M Ttida funk¢nosti kabelové trasy pii pozaru testovana dle DPP 22-2012-01
p.a. Rocné
P13 relaxaéni pik
PBS Pozarni bezpec¢nost staveb
PDI Index polydisperzity
PHXx Ttida funké&nosti kabelu pii pozaru testovana dle CSN EN 50200 a CSN EN 50362
PPA Procesni ¢inidla
ppm Pocet ¢astic na 1 m®
Px Ttida funkénosti kabelu pfi pozaru dle CSN EN 50577
Px-R, PHx-R Ttida funkénosti kabelové trasy pfi pozaru testovana dle CSN 73 0895
RH Retardér hoteni
RTG Rentgenové zareni
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s1-3, sla, slb  Doplitkova klasifikace tvorby a optické hustoty dymu dle CSN EN 50399 a CSN EN 61034-2
SEI Snimkovaci metoda zaloZena na tzv. Secondary Electron Imaging
SEM Skenovaci elektronovy mikroskop

TEM Transmisni elektronova mikroskopie

TGA Termogravimetrickd analyza

TTI Cas zapaleni

uv Ultrafialova slozka svétla

VN Vysoké napéti

VX Ttida funké&nosti kabelu pfi pozaru znadena dle CSN IEC 60331
Vz. Vzorek

WG Pracovni skupina

XDR Rentgenova difraktometrie

ZN Ziegler-Natta
Chemické zkratky

AA Kyselina akrylova

ABS Akrylonitrilbutadienstyren

AEAPS [3-(2-Aminoethylamino)propyl]trimethoxysilan

APP Polyfosfat amonny

APS (3-Aminopropyl)trimethoxysilan

APTES (3-Aminopropytriethoxysilan

ASA Akrylonitril-styren-akrylat

ATH Hydroxid hlinity

AZO Azocyklohexan

AZONOR Bis(1-propyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-diazen
BA Butylakrylat

CAP Ftalat acetatu celulozy

CB-A Chain-breaking acceptors; latka schopna odebrat H*
CB-D Chain-braiking donors; latka schopna adice s radikalem
CNT Uhlikové nanotrubky

COOH Karboxylova kyselina

CSPE Chlorsulfonovany polyethylen

DBDE RH na bazi aromatickych uhlovodiki

EBA Ethylen butylakrylat

EPDM Ethylen-propylenovy kaucuk

EVA Ethylenvinylacetat

FR Retardér hoteni

FR370 Halogenovany alifaticky RH

GF Skelna vlakna

GPTS v-Glycidoxypropyltrimethoxysilan

HALS Sféricky stinéné aminové stabilizatory

HDPE Vysokohustotni polyethylen

HIPS Vysokoimpaktni polystyrén

HMH Smés huntitu a hydromagnezitu (obchodni nazev Ultracarb)
HNT Halloysite nanotrubky

LDH Vrstvené dvojité hydroxidy

LDPE Linearni polyethylen

LLDPE Nizkohustotni linearni polyethylen

LS PVC Nedymivé PVC

MABS Methylmethakrylat-akrylonitril-butadien-styren

MAH Maleinanhydrid

MAPTS 3-(Trimethoxysilyl)propyl metakrylat

MDH Hydroxid hote¢naty

MMA Methylmetakrylat

MMT Montmorillonit

NBR Nitril kauéuk

NHT-g-COOH HNT modifikovany kyselinou karboxylovou
NHT-g-NH> HNT modifikovany amidem

OBC Olefin blok kopolymer

OH- Hydroxyl radikal

10
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0-MMT
PA

PAO
PAO-g-MAH
PBT

PC

PDMS

PE

PEMA
PEO

PET
PMMA
POE

POM
POSS

PP

PP-c
PP-g-MAH
PP-h
PPMA
PVC

Re

RO

ROH
ROO-
ROOH
SAN

SBR

SBS

TPE

VA

VTES
VTMOEO
VTMS
XLPE/PEX

Organo montmorillonit

Polyamid (obecny typ)
Termoplasticky poly-alfa-olefin
Polyalfaolefin roubovany maleinanhydridem
Polybutylen tereftalat

Polykarbonat

Polydimethylsiloxane

Polyetylen (obecny typ)
Polyethylmethakrylat
Polyethylenglykol

Polyethylen tereftalat
Polymetylmetakrylat

Polyolefinovy elastomer (obecny typ)
Polyoxymethylen

Mnohosténny polyhedralni oligosilsesquioxan (obecny typ)
Polypropylen (obecny typ)
Polypropylen kopolymer
polypropylen roubovany maleinanhydridem
Polypropylen homopolymer
Polypropylmethakrylat
Polyvinylchlorid

Obecny radikal

Alkoxy radikal

Stabilizovany produkt oxidace
Peroxy radikal

Organicky peroxid
Styren-akrylonitrilovy kopolymer
Styren-butadienovy kaucuk
Poly(styren-butadien-styren)
Termoplasticky elastomer
vinylacetat

Triethoxyvinylsilan
Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan
Vinyltrimethoxysilan

Zesitény polyetylen

Veli¢iny a jednotky

(D)
(€)
AG
AHy 1009
AT

A
a,b,c
Ash
ASM
B

Cp
cm?/s
cts

d

d
dso%
dosos
dosoe
dogoe
deg.
DH
DS

(nm) Stredni velikost krystalitt

) Sttedni mikrodeformace

(J/mol) Zména Gibbsovy volné energie

(J/mol) Hypoteticka entalpie tani zcela krystalizovaného polymeru
(K) Zména teploty

(cts-deq) Plocha pod difrakéni linii

(nm) Délka rozméru v piipadé vypoétu SSA

(%) Obsah popelovych rezidui dle CSN EN ISO 3451
) Angular second moment

) Parametr adheze

P Realna slozka kapacity

Centimetr ¢tverecni za sekundu; jednotka tepelné difuzity

Pocet zaznami

(nm) Délka nanocastice

(px) Krok délky pii vypoctu ASM

(nm, pum) Medién velikosti

(nm, pum) Velikost pii percentilu 95 %

(nm, pm) Velikost pii percentilu 98 %

(nm, pm) Velikost pii percentilu 99 %
Stupen

(mm) Délka hoteni

(%) Rozmeérova stabilita
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dx

kJ/kg-K
KVK

K(Zl

Koo

L/D

LOI

L,m

m

Max HRR
Me

Me

MFI

MF 11501216
MF 119015
ml/g
mm/min
Mn, My, M,
Moh
mol/kg
mol/s

nm, pm, mm, cm, m

OITa00
ot./min
P

Di1
Pi1o
pH
PHHR
phr
PCS

R

Imf

Rx

S

(pm)
(Mpa, GPa)
(kV/mm)
(Hz)

(N)

(WIs)

(m)

(Pa)

(Pa)

(Mpa)
(J/mol)
(mm)

(m)

(J/mol, J/kg)

(%)
)
(cts)
(A)

()

¢
(MPa-m'2)
(%)
(mol/kg)

(nm)
(nm)

()

(mg, g, kg, t, KT)

(KW)
(g/mol)
(g/mol)
(9/10 min)
(9/10 min)
(9/10 min)

(g/mol)

Q)
(J/mol-K)

Stredni velikost

Modul pruznosti v tahu

Elektricka pevnost

Frekvence

Sila

Index rychlosti rozvoje ohné

Siteni ohn&

Elasticky modul

Ztratovy modul

Plateau modul pruznosti

Entalpie

Vertikalni rozsifeni plament

Primérna tloustka vzorku

Entalpie tani a krystalizace

Hmotnostni procentni podil

Hmotnostni ubytek

Pozice zkoumaného pixelu snimku pii vypoctu ASM
Intenzita linie

Absorpéni proud v daném ¢asovém useku odpovidajici x-té sekundé
Joule na mol; jednotka elektronové afinity

Empiricka konstanta v ramci Flory-Foxovy rovnice
Mark-Houwinkovy parametry rozpustnosti

Kelvin za minutu; jednotka rychlosti ohfevu

Lomova houzevnatost

Vlhkost dle Karl-Fisherovy metody dle CSN EN ISO 15512
Kilojoule na kilogram a Kelvin; jednotka specifické tepelné kapacity
Kationtova vyménna kapacita

Vlnovéa délka RTG lampy

Komponenta incidentniho zafeni

Pomér nejdelsi a nejkratsi strany

Limitni kyslikové ¢islo

Koeficient tvaru v pfipad€ vypoctu SSA

Hmotnost

Maximalni mira uvolnéného tepla

Kritickd molarni hmotnost

Moléarni hmotnost zapleteni fetézct

Index toku taveniny (obecna definice)

Index toku taveniny pii teploté 150 °C a zatizeni 21,6 kg
Index toku taveniny pii teploté 190 °C a zatizeni 5 kg
Mililitr na gram; jednotka objemu port a sypné hmotnosti
Milimetr za minutu; jednotka pfi testovani horizontalniho hofeni
Molarni hmotnost, ¢iselny, hmotnostni a viskézni praimér
Stupeti tvrdosti dle Mohsovy stupnice

Mol na kilogram; jednotka kationontové vyménné kapacity
Mol za sekundu; jednotka rychlosti chemické reakce
Nanometr, mikrometr, milimetr, centimetr, metr; jednotky délky
Indukéni doba oxidace pfi teploté 200 °C

Otacky za minutu

Permeabilita plynu v polymeru

Jednominutovy polariza¢ni index

Desetiminutovy polarizaéni index

Vodikovy exponent

Pik miry uvolnéného tepla

Dil ptisady na sto dilii polymeru

Celkove spalné teplo

Plynova konstanta

Sife mezifazového rozhrani

Odpor v daném ¢asovém useku odpovidajici x

Entropie
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Sef

Sd](),um
ShA 1/15
ShD 1/15
SPR
SSA

T

t

tan(0)

Tg, Tf, Tm, Tc
TGAs-15%
THR
TSP

U

Uef
UL-94

Vv

Vv

V%
VOL

L

S’

SII

E(Fb)
&(Fb)168@90
&(Re)

O(Fb)
O(Fb)168@90
O(Re)
O(Rm)

(m?)

(°C,K)
(s, min, h)
)

°O

°O)

(MJ)

(m?)

(V, kV)
V)

(%)

(%)

(%)

(mV)

)

(Pa-s)

(Pa-s)

®)

(®)

)

(W/m-K)
(g/cm?3, kg/m?3)
(Q-cm)

(S/cm, uS/mm)
(Mpa)

(Mpa)

(Mpa)

(Mpa)

(rad/s)

Index pro kompozit
Index pro plnivo
Index pro kapalnou fazi

Efektivni plocha elektrody

Procentualni zastoupeni plochy ¢astic, jejichz d > 10 um
Tvrdost méfena metodou Shore A pii 1 a 15 sekundach
Tvrdost méfena metodou Shore D pii 1 a 15 sekundach
Mira tvorby kouie

Specificky mérny povrch ¢astice

Teplota

Cas

Ztratovy Cinitel

Teplota skelného ptechodu, viskdzniho toku, tani, krystalizace
Teploty pii 5 - 10 - 15 hm% ubytku méfeného pomoci TGA
Celkové uvolnéné teplo

Celkova tvorba koufe

Elektrické napéti

Efektivni hodnota napéti

UL-94 Klasifikace hotlavosti dle CSN EN 60695-11-10
Objemovy podil

Objem

Objemovy procentni podil

Tékavé podily dle CSN EN ISO 868

Hmotnostni podil

Watt na gram; jednotka tepelného toku

Obecna fyzikalni velicina pii vysoké molarni hmotnosti polymeru
Stupen krystalinity

Kritické smykové tfeni

Redlna slozka impedance

Faktor tvaru v pfipadé vypocétu SSA

Integralni Sitka v ramci profilovych parametri méteni XDR

Integralni Sitka Cauchyho slozky fyzikalniho rozsifeni profilu difrakeni linie

Integralni Sitka Gaussovy slozky fyzikalniho rozsifeni profilu difrakéni linie

Redlna slozka komplexni permitivity

Imaginarni slozka komplexni permitivity

Jmenovité prodlouzeni pii pfetrzeni

TazZnost pii pfetrZeni po starnuti 168 h pii teploté 90 °C (procenta)
TazZnost na mezi kluzu

Zeta potencial

Index toku

Komplexni viskozita

Nulova viskozita

Uhel kroku pfi vypoétu ASM

Bragglv thel

Bezrozmérny parametr porovitosti povrchu v pfipadé vypoctu SSA
Tepelna vodivost

Hustota (gram na centimetr krychlovy, kilogram na metr krychlovy)
Vnitini rezistivita

Redlna slozka komplexni konduktivity

Pevnost pfi pretrzeni

Pevnost pii pretrzeni po starnuti 168 h pfi teploté 90 °C

Pevnost na mezi kluzu

Mez pevnosti v tahu

Uhlova rychlost

Index pro polymerni matrici

Index pro pevnou fazi

Index pro i-ty, j-ty prvek
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’
UvoD

Analyzou pfi¢in a nasledki velkych pozart v primyslovych objektech, vetejnych
budovach a dalSich vyznamnych stavbach s vysokou koncentraci osob bylo pozarnimi
specialisty zjisténo, Ze v poslednich desetiletich byla kabelova technika nej¢astéji povazovana
za pri¢inu vzniku pozaru a v pribéhu pozaru byva v mnoha piipadech i jejim nejcastéjSim
Sifitelem. Je to z toho dliivodu, Ze samotna kabelova instalace je rozvedena po celém objektu
ve vertikdlnim 1 horizontalnim sméru a je tak mnohdy jedinym spojovacim ¢lenem jednotlivych
pozéarnich tsekl. Navic na samotnou vyrobu kabelli jsou pouzivany syntetické materialy, které
mohou mit v zavislosti na jejich stafi, respektive na stari dané instalace, velmi odlisné
charakteristiky ohen retardacnich vlastnosti (FR). Pokud dojde ke vzniku pozaru, hlavnim
nebezpeéim pro osoby vyskytujici se v oblasti pozaru nebyva pozar samotny, ale zejména
toxicita dymu a snizeni viditelnosti vlivem vzniku velkého mnozstvi dymu, coz dramaticky
sniZzuje pravdépodobnost preziti takového incidentu. [1] Pravé konvencni kabelové materidly
na bazi halogenovanych polymeril této situaci pfili§ neprospivaly a tragické zkuSenosti
z minulosti vedly k zasadnim zméndm v pozadavcich na kabely se snizenou hoflavosti, kdy
doslo k razantnimu zpiisnéni narokid na odolnost vici Sifeni plamene, sniZeni tvorby dymu,
toxickych a korozivnich zplodin pfi hofeni, a doslo také u nékterych aplikaci ke zvySeni
pozadavki na provozni zivostnost kabelu. [2]-[4]

Tyto kroky vedly samoziejmé k novym technologickym vyzvam, které v nékterych
ohledech nejsou v soucasnosti zcela dofeSeny. Pravé jedna z téchto vyzev je vyvoj novych
ekonomicky akceptovatelnych kabelovych bezhalogenovych receptur s ohen retardujicimi
vlastnostmi splilujicich pozadavky koncovych aplikaci. V prvni etapé vyvoje nastal piechod
od halogenovanych polymert k bindrnim a terndrnim smésim s polyolefinovou matrici. Dalsi
etapou vyvoje se zda byt tvorba smési nanokompozitniho charakteru, jak s dnes jiz
konvenénimi aditivy a plnivy, tak i se slouceninami zcela nové vyvinutymi, které by
zakladnimu materidlu dodaly zcela pfesné potiebné vlastnosti. Jednim z perspektivnich
nanoaditiv, které by mohlo vylepSovat pestrou Skalu vlastnosti kabelovych plastifikacnich
smési, se jevi nanotubularni forma kaolinitu — Halloysite nanotrubky (HNT).

Pravé tato forma ptirodniho aluminosilikatu je ustfednim tématem ptredkladané prace,
kterda ma za cil popsat nejnovéj$i poznatky o HNT s kritickym pohledem na vyuziti téchto
informaci k vyvoji smési polyolefinového typu pro nizkonapétové kabelové aplikace

a s dirazem na aplikovatelnost experimentéalnich vysledkli do primyslové vyroby.
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KAPITOLA 1 Ing. Michal Cermak

1 VLIV NOVYCH POZADAVKU EVROPSKE LEGISLATIVY
NA VYVOJ KABELOVYCH SMESI

Pozéry ptedstavuji vazny spolecensky, hospodarsky i ekologicky problém. Dle statistik
ro¢n¢ v Evropské unii dojde k vice nez 1,8 miliond pozard, kdy je hospitalizovano vice nez
70 000 pacientl s tézkymi zranénimi. Vice nez tietina vSech pozarl je spojena se ztratami
na zivotech a 44 % téchto tmrti je spojeno s vyvinem toxickych plynt a koufte. [5] Kazdy rok
pozary budov zplsobi ztraty pohybujici se piiblizné na 1 % HDP celé Evropské uniel.
Z pohledu ekologie tyto pozary produkuji obrovské mnozstvi vzdusného znecisténi, které
predstavuje obdobnou uroven vypusténych emisi, jako ro¢né vytvoii segment autodopravy. [6]

Tyto statistiky jsou bohuZel zpiisobeny velmi intenzivnim pouzivanim pestré Skaly
plastickych materialii s riznou mirou hoflavosti a dymivosti ve stavebnich konstrukcich,
v zatepleni a vybaveni budov vcetné rozvodi elektrické energie. Jak bylo naznaceno v uvodu,
nejcasteji je ptvod vzniku pozaru v budovach prisuzovan kabelové instalaci. Diky vSem témto
faktoriim se priimérny ¢as od zapaleni do nekontrolovatelného §ifeni ohné od roku 1950 zkratil
z 25 minut na dnes$ni 3 minuty, coz dramaticky snizuje pravdépodobnost bezpecné evakuace
osob ze zasazenych oblasti a také zté¢Zuje praci zachrannych tymi. [4] Nemoci z povolani, jako
je Castéjsi vyskyt 14 druht rakoviny u hasici, nez je tomu u bézné populace, jsou jen disledkem
souCasné¢ho stavu. [6] Ztéchto analyz vyplyva, ze nejkritiCtéj$§i parametry pro zachranu
lidskych Zivoti jsou:

a) Snizeni vyvinu koure a jeho toxicity behem poZaru
b) Zajisteni bezpecné evakuace osob ze zasazené oblasti

C) Navrh infrastruktury funkcnich prvkit béhem pozaru, které usnadni praci zdachrannych tymii

K tomu tucelu byla vramci Evropského ekonomického prostoru zavedena nova
legislativni opatfeni znamd pod zkratkou CPR (Construction Product Regulation), kterad
v dlouhodobém horizontu ma harmonizovat stavebni produkty, a to ve smyslu definovani

postupu testovani, klasifikace a znaceni stavebnich produktii, vyznacujici se:
o T¥idou reakce na ohen
o Funkcnimi viastnostmi behem poZaru

Kabely a kabelové prisluSenstvi je v tomto smyslu povaZzovano za stavebni prvek

a podléha tak t¢émto novym predpisim. Cilem téchto pfedpisi je zvysit jak aktivni, tak i pasivni

11 % HDP EU predstavuje piiblizné 126 miliard Eur.
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bezpec¢nost budov pied pozarem, v ptipadé pozaru poskytnout vice casu k evakuaci a zajistit
méné nebezpecné prostiedi pro zachranné tymy.

Harmonizace prvni zminéné oblasti byla jiz dokoncena a v poslednich letech uspésné
implementovana do norem jednotlivych clenskych zemi. Druhd oblast, zabyvajici se
harmonizaci pozadavki, testovacich metod a klasifikaci pro produkty s funk¢nimi vlastnostmi,
zatim nebyla v rdmci normotvorby zohlednéna. Vyvoj téchto harmoniza¢nich norem uréenych
1 pro kabely s funk¢nimi vlastnostmi je ve fazi piiprav, zatim bez pfesného stanoveni terminu
uvedeni pfedbéznych norem. [7] Aktudlné jsou tyto typy produktl fizeny starSimi smérnicemi,
u kterych byly pravomoci metodologie testovani a klasifikace pfenechany regionalnim
autoritdm. Proto je mozné se v soucasné dobé¢ setkat na trhu s nasledujicimi typy kabelt, jako
naptiklad:

o Kabely oheri retardujici s nizkou tiidou reakce na ohei dle CSN EN 60332-1-2 [8]
o Kabely ohni odolné s nizkou tiidou reakce na ohenn dle CSN EN 60332-1-2 [8]

a predpisi regionalnich autorit urcujici vlastnosti kabelit s funkcnimi viastnostmi
e Kabely ohni retardujici s tiidou reakce na oheri dle CSN EN 13501-6 [9]

o Kabely ohni odolné s tiidou reakce na ohei dle CSN EN 13501-6 a piedpisii regiondlnich

autorit urcujicich vilastnosti kabelii s funkcnimi viastnostmi [9]

Pojmenovani téchto typl kabelll a smési uzitych pro jejich vyrobu neni odbornou obci
zcela ukotveno. Proto je mozné se setkat s ndzvy odkazujicimi jak na vlastnosti smési samotné,

tak 1 na koncovy typ kabelu, ve kterém je smés pouzita:

a) HFFR: Halogen Free Flame Retardant (termin bude pouzit naddle v této prdaci)
b) LFHC: Low Fire Hazard Cables (termin bude pouzit naddle v této praci)

c) LSZH / LSOH: Low Smoke Zero Halogen

d) LSFOH: Low Smoke and Fumes Zero Halogen

e) OHLS: Zero Halogen Low Smoke

f) LSNH: Low Smoke Non-Halogen

g) FRNC: Flame Retardant Non-Corrosive

Cilem této kapitoly je shrnout aktudlni legislativni problematiku tykajici se kabela
urcéenych pro trval¢ instalace v€etné kabeli s funkénimi vlastnostmi, a popsat tak nove vzniklé

pozadavky na kabelové smési pro tyto ucely vyvijené.
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1.1 Evropska smérnice Narizeni o stavebnich vyrobcich — CPR

V poslednich desetiletich je kladen stale vétsi diiraz na pozarni bezpecnost ze strany
regulacnich orgédni a diky tomu probéhlo v poslednich letech piijimani novych ptedpist
a norem. Jednim z téchto pfedpist je i jiz zminénd smérnice CPR, jez byla vydéna pod
Narizenim Evropského parlamentu a Rady EU ¢. 305/2011 o stavebnich vyrobcich [10]
a stanovuje podminky pro uvadéni stavebnich vyrobka na trh véetné kabelt a kabelového
ptislusenstvi ur€enych pro trvalé instalace. Tato smérnice je zdvaznd pro vSechny staty
Evropského ekonomického prostoru (EEP) od 1. 7. 2013 a nahrazuje smérnici ¢. 89/106/EEC
(Contruction Products Directive - CPD) [11]. Cilem tohoto pfedpisu je stanovit
harmonizovanou klasifikaci pozadavkli na stavebni materialy, ktera poskytne uzivatelim
spolehlivé informace o pozarni bezpecnosti a chovani konstrukénich materiali a produktt
v riznych situacich. K této smérnici byla pro kabely vydana vyrobkova norma s oznacenim
CSN EN 50575 Silové, Fidici a komunikacni kabely - Kabely pro obecné pouziti ve stavbdch
ve vztahu k pozadavkiim reakce na oheii [12], se zavaznosti této normy k 1. 7. 2017. CSN EN
50575 zavadi povinné ovéteni kvality kabelll pomoci oznaceni CE a vypracovani prohlaseni
o vlastnostech (DoP). Tato norma také sjednocuje pozarni pozadavky trvalych kabelovych
instalaci bez funkénich vlastnosti, definuje normy pro zkousSeni kabeld a rozdéluje kabelové

vyrobky dle jejich reakce na ohen do sedmi tiid:

Aeca Nehotlavé vyrobky. Ttida uréené pro kabely s keramickou izolaci.

Blca  Vrcholna t¥ida kabelti z pohledu jejich hotlavosti, dle CSN EN 50399 (30 kW zdroj
hoteni) kabely prakticky nehofti nebo jen velmi omezené. [13]

B2.a  Ttida kabell, kterd pfispiva velmi malo Sifeni pozaru, kdy pfi vystaveni zdroji
hoteni o vykonu 40 — 100 kW v horizontalnim referencnim scénafi ani pfi testovani
dle CSN EN 50399 nesifi ohefi. Sou¢asné také vykazuji omezenou rychlost riistu
poZzaru a rychlost uvolilovani tepla (20,5 kW zdroj hoteni). [13]

Cea Ttida kabell, kterd pfispiva poZaru v omezené mife. Rozdil mezi B2, a Cea je
v odlidnych kritériich, jeZ je definovan CSN EN 13501-6.

Deca Ttida kabeld, kterd odpovida pozarnim vlastnostem normalniho dieva. Takovéto
vyrobky vykazuji dle zkousek EN 50399 trvalé Sifeni plamene, omezenou rychlost
uvolnéného tepla a rychlost pozaru (20,5 kW zdroj hoteni). [13]

Eca Ttida kabeld, kterd zpomaluje Sifeni plamene pii malych pozéarech, ale nebyla
u nich stanovena tvorba koufe a tepla.

Fea Ttida kabeld, u které nebyly urceny zadné pozarni vlastnosti. [12], [13]
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Oproti pfedchozim pozadavkim vychdzejicim z CPD je zapotiebi kromé analyzy

uvolnéného tepla a Sifeni ohné také definovat doplitkovou klasifikaci:

a (acidity):

d (droplets):

s (smoke):

Stanoveni kyselosti a vodivosti zplodin pri horeni. Hodnoceni tohoto parametru je
rozdeleno do 3 skupin al, a2, a3 na zakladé zkousky dle EN 60754-1, -2.
[14],[15]

Tvorba planoucich kapek a castic. Tato klasifikace je rozdélena do 3 skupin
d0, d1, d2 na zdkladé zkousky dle CSN EN 50399. [13]

Tvorba a opticka hustota koure. Dle kritérii je tento parametr rozdélen
do 5 skupin sla, slb, sl, s2 a s3 na zaklade zkousky dle CSN EN 50399
a EN 61034-2 v pripadeé sla, s1b. [13], [16]

Vztah mezi pozarni klasifikaci a pozarnimi vlastnostmi kabeld pokryva CSN

EN 13501-6 Pozdrni klasifikace stavebnich vyrobkii a konstrukci staveb — Cast 6: Klasifikace

podle vysledkii zkousek reakce na ohen elektrickych kabelii, kterd vznikla pod zaStitou

CENELEC/TC 20 - pracovni skupina WG 10. Tato norma definuje parametry pozarni odolnosti

kabelti pro kazdou skupinu se zaméfenim na charakteristiky koufe, slani tepla, Sifeni plamene

a tvorbu plan:

oucich kapicek ¢i Castic pii hoteni. [9] Pozarni vlastnosti kabell pro kazdou tiidu

dle CPR klasifikace je uvedena v nasledujicich tabulkach 1.1. a 1.2.

Tabulka 1.1 Pozdrni klasifikace kabelovych vyrobkii dle CSN EN 13501-6 [9]

Zkusebni meto

CSN EN 60332
CSN EN 50399
CSN EN 50399
CSN EN 50399
CSN EN 50399

€SN EN 50399

€SN EN 50399

da parametr Aca Blca B2ca Cea Dca Eca Fea
CSN EN ISO 1716 PCS (MJ/kg) <2,0 - - - - - -
-1-2 H (mm) - <425 <425 <425 <425 <425 -
Zdroj horeni (kW) - 30 20,5 20,5 20,5 - -
FS (m) - <1,75 <15 <20 - - -
THR (MJ) - <10 <15 <30 <70 - -
Max HRR (KW) - <20 <30 <60 <400 - -
FIGRA (W/s) - <120 <150 <300 <1300 - -
sl, sl, sl, sl,
TSP (m?) i sla, sla, sla, sla, i i
-2 SPR (m?/s) slb, slb, slb, slb,

C¢SN EN 61034

€SN EN 60754

€SN EN 50399

s2,s3 s2,s3 s2,s3 s2,s3
al, a2, al,a2, al,a2, al, a2,

-2 Kyselost - 23 23 23 23 - -
Planouci kapky / i do,d1, do,d1, do,d1, do,d1, i
Castice d2 d2 d2 d2
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Tabulka 1.2 Dopliujici informace k tabulce 1.1

H: Vertical flame spread / THR: Total heat release / Celkové TSP: Total smoke production /

Vertikalni rozsifeni plamen( uvolnéné teplo Celkova tvorba koure

oy . Max HRR: Maximal heat release rate | SPR: Smoke production rate / mira

FS: Flame spread / Sifeni ohné ., . o
/ Maximalni mira uvolnéného tepla tvorby koure

PCS: Gross calorific value / FIGRA: Fire index growth rate / ca: Klasifikace vztazena na

Celkové spalné teplo Index rychlosti rozvoje ohné kabelové vyrobky

s: Doplrikova klasifikace tvorby a: Doplrikova klasifikace kyselosti a d: Doplrikova klasifikace tvorby

a optické hustoty dymu vodivosti zplodin pfi horeni planoucich kapek a ¢astic

s1 =TSP <50 m?a max. SPR <0,25 m?/s

sla = s1 + soucinitel propustnosti v souladu s CSN EN 61034-2 > 80 %

s1b = s1 + soucinitel propustnosti v souladu s CSN EN 61034-2 < 60 % > 80 %

s2 =TSP <400 m? a max. SPR<1,5 m?/s

s3 = Kvalifikace nevyhovujici s1 ani s2

d0 = Zadny vyskyt odkapavajicich hoticich kapek a ¢asti kabelu

d1 = Vyskyt odkapdvani hoficich kapek a ¢asti kabelu delsi jak 10 s

d2 = Kvalifikace nevyhovujici dO ani d1

al = Elektricka vodivost a pH koute dle CSN EN 60754-2 < 2,5 pS/mm a pH > 4,3
a2 = Elektricka vodivost a pH koute dle CSN EN 60754-2 < 10,0 pS/mm a pH > 4,3
a3 = Kvalifikace nevyhovujici al ani a2

- = Vlastnosti nejsou vyZadovany

1.2 Prehled zkuSebnich metod urcenych pro klasifikaci CPR

Zku$ebni norma CSN EN 50399

Norma CSN EN 50399 Zkusebni metody kabelii v podminkdch poziru — Méfent
uvolnéného tepla a koure na kabelech v priubéhu zkousky Sireni plamene — ZkuSebni zarizeni,
postupy a vysledky [13] vznikla na zakladé rozsahlé studie FIPEC? [17], kterd méla za cil
vyvinout testovaci metody zalozené na IEC 60332-3 Zkousky elektrickych a optickych kabelu
v podminkach pozZaru [18] a doplnit je o nové metody a metodologii zkousek bliZ8i redlnym
podminkam béhem pozaru. Vysledkem této studie bylo rozsifeni ptivodni metody o méfeni
kalorimetrickych parametrti, doslo k upraveni ventila¢niho systému, a také byly na zakladé
této studie navrZzeny dva zkuSebni scénare, které jsou na obrazku 1.1 a vychazeji z testovaci
metody dle IEC 60332-3-10 [19]:
a) FIPEC» se svislym uloZenim kabelii behem zkousky, jez je urcena pro tridy B2cq - Dea

b) FIPEC:9 s horizontalnim ulozenim kabelit behem zkousky, kterd je urcena pro tridu Bl

2 FIPEC - Fire Performance of Electric Cables je projekt financovany Evropskou komisi (Directorate General XII),
ktery mél za cil definovat podminky testovani blizké realnym podminkam pozaru a urcit vhodné parametry béhem
zkousek, jako je: typ a vykon hotdku, doba trvani testu, ¢i zplisob montaze kabelll pied zkouskou. [17]
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Obr. 1.1 ZkuSebni scénare vychazejici z IEC 60332-3-10; a) FIPEC se svislym uloZenim kabelt;
b) FIPEC2 s horizontalnim uloZenim kabeld, pfevzato z [17].

Ugelem této zkousky je zjistit, do jaké miry testovany kabel piispiva poZaru a to tim,
zda se plamen rozsituje po jeho povrchu, zda dochazi k odkapavani hoficich kapek a castic,
a také jaké jsou charakteristiky dymu a uvolnéného tepla pti podminkach zkousky:

e Zdroj horeni: 20,5/30 kW
e Prutok vzduchu komorou: 8 000 lI/min
o Délka trvani zkousky: 20 minut

Pro tuto zkousku je zapotiebi 2 — 30 kabeli o délce 3,5 metru. MnoZstvi a zplisob
upevnéni kabell na testovaci Zebiik je téZ pfedepsano touto normou [13]. Kabely s primérem
mens$im neZ 5 mm jsou pro tuto zkouSku seskupeny do svazkli o celkovém priméru 10 mm
a mezi jednotlivymi svazky je nutné zachovat mezeru 10 mm. Kabely s primérem od 5 mm
do 20 mm se upeviiuji jednotlivé a je zapotiebi zachovat mezeru o velikosti jednoho priméru
kabelu. V ptipad¢ kabelli s primérem vétsSim nez 20 mm je nutné zachovat 20 mm mezeru mezi
jednotlivymi kabely. Princip méfeni parametrt dymu probihd za pomoci zdroje bilého svétla,
kter¢ je nainstalovano u vyfukového kanalu, a fotoelektrickym senzorem se zaznamenava Gtlum
osvétleni na druhé strané komory.

V porovnani s pfedchozi metodou dle IEC 60332-3 vytvari komplexnost této zkousky
kvalitu v pozarni odolnosti testovanych kabelll, viz obrazek 1.2. K dosazeni kvalifikace

dle EN 13501-6 je zapotiebi v pribéhu této zkousky sledovat nasledujici parametry:
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1) Sirent ohné (FS; m)

2) Celkové uvolneéné teplo (THR, MJ)

3) Maximalni miru uvolnéného tepla (Max HRR, kW)

4) Index rychlosti rozvoje ohné (FIGRA, W/s)

5) Miru tvorby koure (SPR, m*/s)

6) Celkovou tvorbu kouie (TSP, m?, definovino dle doplitkové klasifikace s)
7) Planouci kapky a castice (definovano dle doplnkové klasifikace d) [13]

Postup pro rozsifeni aplikace vysledkii pfi testovani kabelti definuje technicka
specifikace CSN CLC/TS 50576, ktera byla vydana v zati 2017. [20] Tato norma vznikla
na zaklad¢ rozsahlého testovani vice nez 100 kabelli se zvySenou pozarni odolnosti dostupnych
na evropském trhu v ramci projektu CEMAC? [21]. Tento projekt mél za cil identifikovat
moznosti rozsifeni aplikace vysledkli zkousek kabelli podle fidicich evropskych norem
EN 50399 a EN 60332-1-2 pro klasifikaci do tfid B2ca, Cca @ Dea vEetné doplitkovych tfid s a d
na celé produktové skupiny kabelt stejného druhu a definovat tak pravidla pro moznou redukci
pozadovanych zkouSek k ziskani certifikace CE. Tato technicka specifikace je v soucasném
znéni omezena jen na kabely s kruhovym prifezem a neumoznuje rozsifeni aplikace vysledkt
u kabelll s primérem do 5 mm a nevztahuje se na kabely ve svazcich. Tyto typy kabell je

zapotiebi zkouset jako svazky podle CSN EN 50399. [13]

Obr. 1.2 Zkouska $iteni plamene ve svazcich dle CSN EN 50399; a) kabelu, ktery vyhovuje
klasifikaci B2:4 s1 d1 a1; b) zkouska kabelu nevyhovujici klasifikaci; c) schéma testovaci aparatury,
prevzato z [22], [23].

8 CEMAC — CE-marking of cables, projekt financovany asociaci Europacable s mezindrodni G¢asti vyzkumnych
ustavl, testovacich laboratoii a zastupcti prumyslu. Tento projekt probihal mezi lety 2006 — 2010. V prubehu
tohoto obdobi probéhlo vice nez 200 zkousek podle EN 50399. [21]
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Zkusebni norma CSN EN 60332-1-2

Pro analyzu samozhaivosti a §ifeni hofeni po povrchu kabelu se pouziva CSN EN
60332-1-2 Zkouska svislého Sireni plamene pro vodice nebo kabely s jednou izolaci — Postup
pro 1 kW smésny plamen. [8] Propanovy hotak vyhovujici CSN EN 60695-11-2 ed. 3 [24] se
umistuje pod tthlem 45° ke kabelu pevné umisténém ve svislé poloze do vzdalenosti, kterd
umoznuje dotyk modrého kuzele plamene s plastém ¢i izolaci testované¢ho vzorku. Soucasné
také dotyk plamene se vzorkem kabelu musi byt od spodniho uchytu vzorku ve vzdalenosti
475 + 5 mm. Tato metoda je vhodna pro kabely s priifezem vétsim nez 0,5 mm?. Pro kabely
s men$im prifezem se doporuduje metoda CSN EN 60332-2-2 Zkouska svislého Sireni plamene
pro vodice nebo kabely malého prirezu s jednou izolaci — Postup pro svitivy plamen. [25] Doba
zkousky zavisi na typu kabelu. U kabeld s primérem menSim nez 25 mm tato zkouska trva
60 s, u kabeld s primérem vEétSim nez 25 mm a menSim nez 60 mm trvd 120 s. U kabel
S pramérem veétsim nez S0 mm a mensim nez 75 mm trva zkouska 240 s. U kabelt s primérem
vétsSim nez 75 mm trva zkouska 480 s. Tento typ testu je vyzadovan ve tfidach Blca — Eca,
kdy parametr vertikdlniho rozsireni plamene (H) nesmi pfesdhnout 425 mm od spodni ohoftelé
Casti kabelu. Zkouska mize byt doplnéna metodou uréeni hoficich kapek a castic dle
CSN EN 60332-1-3 Zkouska svislého Sifeni plamene pro vodice nebo kabely s jednou izolaci
— Postup pro urceni horicich kapek/castic. [26] Obé tyto metody nevyzaduji ptili§ vysoké
naroky na vybaveni a pfipravu vzorku, a proto se pouzivaji jako prvni indikacni test
pti kvalifikaci a vyvoji novych kabell. Testovaci aparatura i zaznam z redlné zkousky je

na obrazku 1.3.

Obr. 1.3 Zkouska $ifeni plamene samotného vodiée dle CSN EN 60332-1-2; a) fotografie z reainé
zkou$ky; b) schéma testovaci aparatury, pfevzato z [22], [23].
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Zkusebni norma CSN EN 61034-2

Mira dymivosti a hustoty koufe je v mnoha ohledech velmi kritickym parametrem
pii pozéaru budov, protoze ma ptimy dopad na orientaci osob v prostoru zasazen¢ho pozarem
a tim znesnadiuje bezpe¢nou evakuaci. Proto jsou charakteristiky dymu sledovany i pii zkousce
dle CSN EN 50339. Avsak pro vyssi tiidy doplitkové kvalifikace sla, s1b je zapotiebi doplnit
charakterizaci o optickou hustotu koufe za pevné stanovenych podminek.

Pro tyto Gi¢ely byla vytvofena metoda, jeZ je popsana v CSN EN 61034-2 Méreni hustoty
koure pri horeni kabelii za definovanych podminek — Cast 2 Zkusebni postup a pozadavky. [16]
Tato norma definuje v zavislosti na pruméru kabelu pocet vzorku, které se béhem zkousky
pouziji. Délka vzorkl je jednotnd a to 1,00 = 0,05 m. Ptipravené délky vzorki se spolecné
svazou ocelovym lankem a umisti do zku$ebni komory (viz obrazek 1.4) o objemu 27 m®
nad nadrz, ktera obsahuje 1 litr ethanolu jako iniciatoru hoteni. Pozice kabell s nadrzi musi
umoznit cirkulaci vzduchu okolo nadoby i pod ni. K dosazeni homogenniho rozptylu dymu je
komora vybavena nucenou cirkulaci vzduchu. Soucasti zkuSebni komory je fotometricky
propustnosti (%) bilého svétla na definovanou vzdalenost 3 m. Zkouska je ukoncena, pokud
nedoslo ke snizeni soucinitele propustnosti po dobu delsi nez 5 min od vyhasnuti inicidtoru
hofeni nebo pokud bylo pfi této zkousce dosazeno 40 min. Tato metoda se pouziva u ttid
hotlavosti Blca — Dca, kdy spodni limit soudinitele propustnosti u dopliikové klasifikace s1b

musi byt vétsi nez 60%. [9]

a)

Obr. 1.4 Zkouska optické hustoty koure dle CSN EN 61034-2; a) vzorek kabelu vyhovujici specifikaci
s1b; b) vzorek kabelu produkujici velké mnozstvi koufe; ¢) schéma testovaci aparatury, prevzato
z [22], [23].
Zkusebni norma CSN EN 60754-2
CSN EN 60754-2 Zkouska plynii vznikajicich pri horeni materidalii z kabelii — Cast 2:
Stanoveni acidity (mereni pH) a konduktivity [15] je métici metoda, kterou se urcuje korozivita

vznikajicich plynii pfi hofeni kabelu, a byla vyvinuta pro materidly obsahujici mnoZstvi
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halogenvodiku mensi nez 0,5 hm%. Princip metody spociva ve spalovani zkusebniho vzorku
(vzorek bez jadra kabelu) o hmotnosti 1 g v trubicové peci v teplotnim rozmezi 935 az 965 °C
za kontrolovanych podminek pfistupu vzduchu po dobu 30 minut (obrazek 1.5). Vznikajici
plyny se zachytavaji prechodem ptes dvé promyvaci nadoby, které spole¢né obsahuji ne vice
nez 1 000 ml destilované nebo demineralizované vody. Po zkousSce se z obou nadob ptipravi
roztok o objemu 1 000 ml a provede se test pH a elektricka vodivost roztoku. Tato metoda se
pouziva u tfid hoflavosti Blca — Dca, kdy urcuje doplitkovou klasifikaci a. V ptipadé nizsi
klasifikace a2 je zkouSka povazovana za uspésnou, kdyz pH roztoku je vétsi nez 4,3 a soucasné

vodivost roztoku nepiekracuje 10 pS/mm. [15]

940°C | PH 4,33 10uS/cm

Obr. 1.5 Schéma aparatury pro stanoveni doplrikoveé klasifikace kyselosti
a vodivosti zplodin pfi hofeni dle CSN EN 60754-2, prevzato z [23].

ZkuSebni norma CSN EN ISO 1716

Tato zkuSebni metoda je urena pro nehoflavé kabely spadajici do tfid Aca. V ramci
CSN EN ISO 1716 Zkouseni reakce vyrobkii na oheri — Stanoveni spalného tepla (kalorické
hodnoty) [27] je testovany vzorek o hmotnosti 50 g spalovan pomoci adiabatického bombového
kalorimetru. Zkouska probihd tak, Ze se vzorek vlozi do hermetické nadoby a cela tato naddoba
je vlozena do tepelné izolované nadoby s vodou s nucenym ob&hem. Vzorek je nésledné
zapalen pomoci kyseliny benzoové v kyslikové atmosféfe za standardizovanych podminek.
V pribéhu hoteni dochazi k ptenosu tepla z testovaci nadoby do vnéj$i nadoby s vodou.
Vyslednd zména teploty vody je pouzita pro vypocet celkového spalného tepla (PCS; MJ/kg),
které se uvolni béhem kompletniho shoteni vzorku. Pro splnéni klasifikace tfidy Aca nesmi
vzorek presahnout hodnotu PCS 2,0 MJ/kg. Aplikace metody ma vSak urcité omezeni, a to
pii testovani materidlti, které vytvareji pevnou popelovou krustu. V takovém piipadé spalné

teplo hoficich t€kavych podilii neodpovida spalnému teplu zbytku materialu. [28]
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1.3 Kabely s funk¢ni schopnosti pii poZaru a jejich vztah
s legislativou CPR

V ptipadé pozaru je zapotiebi, aby fungovala zatizeni, ktera jsou nezbytna pro ochranu
osob, zvifat a majetku. Pro tyto ucely existuji typy kabelt konstruované tak, aby vydrzely
dlouhodobé¢ piisobeni plamene a nedoslo u nich ke zkratu vodicl a tim k pferuSeni proudu.
Jak bylo uvedeno v Givodu kapitoly, zakladni CPR norma uréena pro kabely CSN EN 50575
neharmonizuje pozadavky na kabely s funkéni schopnosti béhem pozéru, které jsou trvale
instalované ve stavbach. Z toho diivodu kabely s funk¢ni schopnosti se stale tidi dle rozhodnuti
Evropské komise 2000/367/EC [3], kterym se provadi smérnice CPD 89/106/EHS.
Toto rozhodnuti stanovuje dvé tfidy funkéni schopnosti pii pozaru P a PH, které jsou dale
definované dobou prokazané funkéni schopnosti. Soucasna legislativa spojend s CPR zatim
neumoziuje tyto typy kabelll znacit CE certifikdtem, ani u nich nelze vydéavat prohlaseni
o vlastnostech. K tomuto tcelu je v rdmci mandatu M/443 [29] Evropské komise vytvarena
fidici norma pod pracovnim nazvem Power, control and communication cables - Cables
for specific applications in buildings subject to resistance to fire (circuit integrity) requirements.
Cislo normy ani pfedb&zné uvedeni normy zatim nebylo stanoveno. [7]

Z toho diivodu definice téchto typl kabeld, jako jsou: t7ida reakce na oheni, metodologie
testovdni, znaceni a certifikace je v rukach regionalnich autorit. V Ceské republice jsou tyto
typy kabeli zohlednény vyhlaskou MV ¢. 23/2008 Sb. [30] V § 9 této vyhlasky — Technicka
zafizeni, je uvedeno: ,,Elektrické zarizeni, jehoz chod je pri poZaru nezbytny k ochrané osob,
zvirat nebo majetku, musi byt navrzeno tak, aby byla p¥i poZaru zajistena dodavka elektrické
energie za podminek stanovenych ceskymi technickymi normami uvedenymi v priloze ¢. 1 casti
1 bodech 1, 2 a 12 a casti 4 bodu 1°. [30] Tato pasaz odkazuje na nasledujici normy:

CSN 73 0802 Pozdrni bezpecnost staveb (ddle jen PBS) - Nevyrobni objekty [31]
CSN 73 0804 PBS — Vyrobni objekty [32]

CSN 73 0810 PBS — Spolecnd ustanoveni [33]

CSN 73 0848 PBS — Kabelové rozvody [34]

Posledni zminéna norma [34] definuje pro kabely, zajist'ujici funkci a ovladani zafizeni
slouzici k protipozarnimu zabezpedeni stavebnich objekti, nasledujici pravidla®:
a) Kabely v usecich bez pozarniho rizika a chranénych tnikovych cest mohou byt vedeny

volné, pokud spliuji tfidu funkénosti alespon P15-R a jsou tiidy reakce na ohent B2¢as1 dO.

4Vybrané ptiklady na kabelové rozvody s funkéni integritou, jsou uvedené v piiloze tabulka P.1.
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b) Kabely mohou byt voln¢ vedeny prostory a pozarnimi useky s pozarnim rizikem v ptipade,
kdy kabelové trasy spliiuji tfidu reakce na ohen alespont B2¢a S1 dO a tiidu funkénosti
pozadovanou dle projektové dokumentace stavby obsahujici pozarné bezpecnostni feseni
dle vyhlasky ¢. 499/2006 Sb., ve znéni vyhlasky ¢. 62/2013 Sb.

c) Kabely musi byt uloZeny i chranény tak, aby nedoslo k poruseni jejich funk¢énosti, a pokud
odpovidaji CSN IEC 60331, Ize je ulozit pod omitku s vrstvou kryti nejméné 10 mm. [34]

Diky témto pravidlim je zapotiebi v celé fad¢ instalaci silovych, datovych i optickych
kabel nutné splnit nejen tfidu reakce na ohen, ale také pozadavek na zachovani celistvosti
obvodu a funk¢nosti celé kabelové trasy, V nékterych piipadech vcetné nosnych systémi.

V nasledujici kapitole jsou uvedeny normy a metody, které byly pro tyto tcely zavedeny.

1.4 ZkuSebni metody pro stanoveni funk¢nosti elektrickych
kabeli pri pozaru

CSN IEC 60331 -11, -21, -23, -25

Prvni zakladni metodou pro stanoveni funkénosti elektrickych a optickych kabelil
predepisuje CSN IEC 60331 Zkousky elektrickych kabelii za podminek pozdiru — Celistvost
obvodu a jeji ¢asti:
e Cdst 11: Zarizeni — Samostatné horent pii teploté plamene alespon 750 °C [35]
e Cdst 21: Postupy a pozadavky — Kabely se jmenovitym napétim do 0,6/1,0 kV véetné [36]
e Cdst 23: Postupy a pozadavky — Elektrické kabely pro pirenos dat [37]
o Cast 25: Postupy a pozadavky — Kabely s optickymi vidkny [38]

Tato norma a jeji Casti popisuje metodu, kdy je testovany kabel béhem zkouSky
v zavislosti na jeho typu pfipojen na napéti 0,6/1 kV (silové kabely) nebo na napéti 110 V
(telekomunikac¢ni kabely). Po pfipojeni kabelu do okruhu je kabel vystaven pfimému plamenu
s fizenym vystupem tepla s minimalni teplotou 750 °C. Zkouska kabelu probiha v horizontdlni
poloze, kdy jeho stfedova Cast musi byt drzena pomoci podpér. Pro tuto zkouSku je zapotiebi
délka vzorku kabelu minimaln€ 1,2 m a oba jeho konce je zapotiebi bezpecné zajistit. Toto
zajisténi vSak musi umoznit podélné prodlouZeni kabelu v pribéhu jeho zahtivani. Zdrojem
tepla je linearni propanbutanovy hotédk s délkou 500 mm umistény soub&zné se vzorkem kabelu.
V ptipadé silovych prochazi v pribé¢hu zkousky vSemi vodi¢i proud dodévany trojfazovym
transformatorem zapojenym do hvézdy pod napétim a velikosti proudu, jez jsou definovany
dle CSN IEC 60331-21, -23. Soucasti aparatury je indikaéni zafizeni, velmi Gasto fada Zzarovek
ukazujici na kvalitu pfenosu energie pies testovany vzorek. Vysledkem zkousky je doba,

po kterou byl kabel schopen fungovat. Kabel je nasledné znacen tfidou Vx, kde x reprezentuje
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dobu v minutdch prokdzané funkcnosti kabelu. Bézné jsou kabely konstruovany tak, aby

vydrzely 180 minut. Schéma zkousky je znadzornéno na nésledujicim obrazku 1.6 a) [35]-[37]

CSN EN 50200 a CSN EN 50362

zkousky, nez je uveden v CSN IEC 60331, a to dle CSN EN 50200 ed. 3 Zkusebni metoda
odolnosti proti pozaru pro nechranéné kabely malych primeri urcenych pro pouZziti
v nouzovych obvodech. [39] V piipadé vodiCii s vétSimi priméry (> 20 mm) se pouziva
CSN EN 50362 Zkusebni metoda odolnosti proti pozdru pro nechrdnéné silové a ovlddaci
kabely velkych priumeérit pro pouziti v nouzovych obvodech. [40] Pribéh zkousky je obdobny
jako u CSN IEC 60331 s tim rozdilem, Ze kabel je upevnén na zkusebni sténu, jak je znazornéno
na obrazku 1.6 b). Zkouska probihd za vysSich teplot, minimalné 842 °C, a je také doplnéna
o mechanické namahani, kdy béhem zkousky kazdych 5 minut udefi kovova ty¢ simulujici
otfesy béhem pozaru. Kabel je nasledné znacen tfidou PHx, kde x reprezentuje dobu v minutach

prokazané funkcnosti kabelu. [39]

5 min.

b)

Obr. 1.6 Schema zkousky celistvosti obvodu a) dle CSN IEC 60331; b) pro bezpe&nostni obvody
dle CSN EN 50200, prevzato z [23].

CSN 73 0895

zku$ebni metoda pro funkénost kabelové trasy dle CSN 73 0895 Pozdrni bezpecnost staveb —
Zachovani funkcnosti kabelovych tras v podminkach pozaru — PoZadavky, zkousky, klasifikace
Px-R, PHx-R a aplikace vysledkii zkousek. [41] Tato zkuSebni metoda nezkousi jen kabely, ale
cely kabelovy systém jako celek. V ramci této zkousky jsou testovany kabely se jmenovitym
napétim do 1 kV, telekomunikacni a optické kabely, nosné konstrukce a spojovaci prvky
stejného typu, jaké jsou uzity v realnych instalacich. Cely systém kabelové trasy se nainstaluje
do zkuSebni komory (viz obrazek 1.7), ve které se simuluji obdobné podminky, které panuji
pfi skutecném pozaru. V prabéhu zkousky se méfi Cas, teplota, tlak a funkénost kabelové trasy,

kdy silovy kabel musi vést proud a napéeti. Normou neni definovano, jaké jmenovité napéti musi
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byt pro zkousku zvoleno. Nicmén¢ pro silové nizkonapétové kabely je pouzivano 400/230 V
pti frekvenci 50 Hz sdruzeného napéti, nebo 230 V pii frekvenci 50 Hz fdzového napéti.
Pro kabely sdélovaci se obvykle pouziva testovaci napéti 110 V pii frekvenci 50 Hz a v pribéhu
zkousky je sledovana kvalita ptenosu. Pro kazdy typ kabelu a pro kazdy typ uloZeni se musi
zkouset dva vzorky s nejmensim priifezem jadra (obvykle 1,5 mm?) a dva vzorky s prifezem
jadra nejméné& 50 mm?. Na zékladé vysledks zkousky je stanovena klasifikace funkénosti pii
pozaru platna pro dany zpusob instalace. Pro urceni klasifikace se hodnoti nejkratsi ¢as z obou
zkousek, kdy doslo k pteruseni vodice ¢i zkratu. Po zkouSce se také sleduje prohnuti a celistvost

trasy. [41]

Obr. 1.7 a) zkusebni komora pro test funkénosti kabelové trasy dle CSN 73 0895, b) schéma
aparatury, prevzato z [23], [42].

Teplotni zatizeni kabelovych tras miize probihat podle né¢kolika riiznych typt pozarnich
scénafll, jez jsou vyzadovany dle pftislusné projektové dokumentace a aplikace kabelu.
Nejcastéji se funkEnost kabelovych tras prokazuje dle teplotnich scénait uvedenych

v CSN EN 1363-1 Zkouseni pozdrni odolnosti — Cast 1: Zakladni pozadavky [43]:

e Bod 5.2.1. Normovana teplotni kiivka

Jedna se o teplotni kiivku, kdy v pribehu ¢asu zkuSebni teplota komory stale nartista
a zavislost teploty na ¢ase musi byt udrZzovéana po celou dobu zkousky (viz obr. 1.8). Funkénost
kabelové trasy je pfi tomto scénafi klasifikovana tfidou Px-R, kdy za x je dosazena doba
v minutach prokazané funkcénosti kabelu ve smyslu vyhlasky MV €. 268/2011 Sb, ptiloha ¢. 2
(tfidy funkénosti P15-R az P120-R) [44]. Vzhledem k bodu tani médi, které probiha pfi teplote
1084 °C, neni pro klasifikaci kabelll s médénymi jadry pouZitelna tfida P120-R. [43]

e Bod 5.2.2. Nenormovana teplotni kiivka
Navazuje na namahani podle normové teplotni kiivky do okamziku dosaZeni teploty
842 °C, ktera nastava ve 30. minuté zkousky (viz obr. 1.8). Funkcnost kabelové trasy je

pii tomto scénafi klasifikovéana tfidou PHx-R, kdy za x je dosazena doba prokézané funkcnosti
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kabelu. Jednotlivé tfidy funkénosti jsou také v souladu s vyhlaskou MV €. 268/2011 (tfidy
funkénosti PH15-R az PH120-R). Ttidy Px-R a PHx-R jsou shodné az do 30. minuty zkousky.
Norma také uvadi, ze vysledky ziskané pti zkouseni kabelovych tras pii vyssi teploté je mozné

prenést na klasifikaci, ktera vyzaduje nizsi teploty zkousky. [43]

e Bod 5.2.3 Piisobeni podle jiného pozdarniho scéndare

V nékterych piipadech je vyzadovan jiny typ pozarniho scénaie. Prikladem mize byt
teplotni scénaf Dopravniho podniku hlavniho mésta Prahy (DPP) uvedeny ve vnitropodnikové
smérnici 22-2012-01 Zasady pozarni ochrany pro projektovani a vystavbu prazského metra.
[45] Tato smérnice vyzaduje nejen ovéieni ohni odolnosti kabeld dle CSN IEC 60331-21, -23
a -25, ale také funkcni schopnost kabelové trasy, kterd je testovana pii konstantni teploté
nejmén¢ 750 °C (viz obr. 1.8). Funkéni schopnosti kabelll jsou podle této smeérnice
klasifikovany ttidou P(750)x-M, kde pod x je uveden prokdzany ¢as funkcnosti kabelové trasy.
[45] Je nutné podotknout, ze takovéto ptredpisy nenahrazuji certifikaci pro teplotni kiivky
Px-R a PHx-R. [43]

1000 +
G 800 +
© 600 1
S ]
[e] i
o 400 4+
2 E Normovana teplotni kfivka; Klasifikace Px-R
200 7 Konstatni teplota 842 °C; Klasifikace PHx-R
i | fal 7 | | | | | | | | | |
I T T O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Cas zkousky (min)

Obr. 1.8 Znézornéni pozéarnich scénarti dle CSN EN 1363-1 pouzivané pfi klasifikaci funkénosti
kabeloveé trasy pfi poZaru a podnikové smérnice DPP 22-2012-01 pouZivané pii klasifikaci
funkénosti kabelovych tras uréenych pro tunely metra v Praze. [43], [45]

CSN EN 73 0895 vychazi z norem DIN VDE 4102-12, STN 92 0205 a STN 92 0206.
[46]-[48] Soucasna evropska harmonizacni legislativa tuto normu nepokryva. Proto je mozné
se setkat s riznou metodologii testu i s rozdilnymi pfistupy ve znaceni dle narodnich norem.
I ptes svoji komplexnost ma tato norma nasledujici omezeni:

e Norma nestanovuje pravidla pro testovani chranénych kabelovych tras. Zkouska zachovani
funkénosti ochrannych systémi, jako jsou naptiklad kabelové kanaly, je soucasti
ptipravované normy prEN 1366-11 Fire resistance tests for service installations Part 11:
Fire protective systems for cable systems and associated components®, kterou zpracovavaji
skupiny CEN TC 127 / WG2 / TGS. [49]

¢ Norma nestanovuje metodologii zkouSeni kabelll s napétim vyssim nez 1 kV.

5 Na zakladé prEN 1366-11 je v navrhu ¢eska verze CSN EN 1366-11 Zkouseni pozarni odolnosti provoznich
instalaci — Cast 11: Systémy ochrany proti pozdaru kabelovych rozvodii a prislusenstvi. [49]
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e Vramci metodologie testovani neni posuzovan vliv poklesu napéti, ktery je zptisoben

zvySenim odporu metalickych jader kabell v prubéhu jejich zahiati. [41]

CSN EN 50577

Kurceni tfidy funk¢ni schopnosti pii pozaru typu P se pouzivd metoda popsana
v CSN EN 50577 Elektrické kabely - Zkouska pozdrni odolnosti nechranénych elektrickych
kabelii (P klasifikace) [50], jez byla zavedena koncem roku 2016 do soustavy CSN. Tato norma
pokryva silové kabely do 0,6/1 kV, telekomunikacéni a optické kabely a zavadi kvalifikacni tiidy
P15 — P90 dle délky prokazanych funkc¢nich vlastnosti za pouziti pozarniho scénaie uvedeného
v ISO 834-1 [51]. Postup této zkousky je obdobny jako u CSN 73 0895. Nicméné tato norma
se zamétuje pouze na chovani kabelll samotnych a zanedbava vlivy dalSich prvki kabelové
trasy, které maji v mnoha ptipadech zdsadni vliv na funkénost pfi pozéru. Tento zjednoduSeny
pistup oproti CSN 73 0895 usnadiiuje uvadéni novych vyrobki na evropsky trh, bohuzel viak
nezaruCuje snizeni pravdépodobnosti pozarniho rizika. Proto je i1 v Ceské legislative

upiednostiiovana klasifikace dle CSN 73 0895.

1.5 Reakce trhu s kabelovymi vyrobky na uvedeni CPR

Co legislativa CPR nepokryva, je ptesné definovani uziti kabelt s ptislusnou kvalifikaci
pro jednotlivé typy instalaci. Tato kritéria byla pfenechana regionalnim autoritdm,
coz zpuisobilo urcity nejednotny pristup jednotlivych stati, jaké typy kabelti maji byt pouzivany
v riznych typech budov. Pro tyto Gcely byla na Slovensku zavedena vyhlédska ¢. 162/2013 [52]
a STN 92 0203 [53], ktera ptesné definuje pouziti jednotlivych kvalifikaci v jednotlivych
typech pozarnich prostori. Jinym zplsobem postupovalo Holandsko, které zavedlo normu
NEN 8012 [54] definujici postup urceni typu kvalifikace kabelu na zdklad€ analyzy rizika dané
budovy [54]. V Némecku vydala v roce 2015 asociace ZVEI doporuceni pouziti tfid kabell
v jednotlivych typech budov [55], jeZ se stala soucasti DIN VDE V 0250-10 v roce 2017 [56].
Obdobné doporuceni vydaly i dal3i asociace v Italii AICE, ve Spanélsku FACEL a ve Francii
SYCABEL. [57] Aktualné (11/2017) probihd pfiprava na regulaci ve Velké Britanii, Belgii
a Spanélsku. [58] V Ceské republice Ize najit definici uziti jednotlivych typt kabelil véetn&
kabela funk¢nich pii pozaru ve vyhlaSce MV €. 23/2008 Sb., ve znéni Vyhlasky MV €. 268/2011
Sb., ptiloha 2° [44]. Obecné lze identifikovat uréité trendy napfic staty EEP v uziti jednotlivych
typt kvalifikaci:

e B2ca: pouziti zejména ve stavbach, kde je oCekavana velkéd koncentrace lidi nebo je velmi

® Piloha 2 vyhlasky MV &. 268/2011 je k nahlédnuti v p¥iloze této prace tabulka P.2 [44]
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vysoké riziko pozéru, jako jsou naptiklad: pracoviste s horlavymi materialy, nemocnice
a zarizeni zajistujici péci o osoby neschopné samostatného pohybu, zarizeni metra, chemicky
prumysl, jaderné elektrarny, tunely, serverovny, unikové trasy.

e Cca: stavby s vysokym rizikem pozéaru jako jsou: verejné budovy, hotely a restaurace,
vyskové domy, velkokapacitni gardze, divadla, kina, muzea, obchodni domy, vystaviste,
administrativni budovy, rekreacni budovy (nejcastéji pouzivana kvalifikace).

e Dca: Ncekteré staty, jako napt. staty Skandindvie, zvazuji zavedeni skupiny Deca
pro vSechny budovy se stfednim nebo vysokym rizikem pozaru nebo uvazuji o pouziti této
skupiny pro vSechny LFHC kabely.

e Eca: Stavby se stfedni nebo nizkou mirou rizika pozaru jako jsou rezidentni budovy,
standardni priimyslové prostory, zemédelska staveni, sklady. [59]

Pomérné velké rozdily mezi staty jsou v pozadavcich na klasifikaci doplikovych tfid

v ramci skupin kabelt vyhovujici B2ca, — Eca, jeZ je k nahlédnuti v tabulce 1.3. Tyto trendy
kone¢né implementace klasifikace CPR u LFHC kabeli ukazuji na néarocnost splnéni
pozadavkl vysSich skupin. Je to zejména z diivodu nejen vyhovéni doplitkkovym klasifikacim,
ale také povinnému certifikaCnimu procesu a jeho pravidelnému udrzovani. VSechny tyto
faktory vedou k vétsi financni zatézi vyrobcet kabelll a nutnosti diversity vyrobki u kabelovych
spole¢nosti s mezinarodnimi aktivitami. Zajimavosti je, Ze vyrobci v Ceské i Slovenské
republice §li spiSe opacnou cestou, a to zaméefenim se na kabelové produkty se zvySenou pozarni
odolnosti splitujici pfevazné skupinu B2c..

Tabulka 1.3 Vyvoj pozadavkii na dopliikovou klasifikaci s, d, a v zavislosti na hodnoceni rizik
dané instalace, soupis vybranych statii Evropské unie [44], [53], [54], [56], [58], [60]

Velmi vysoké pozadavky na Vysoké pozadavky na Stfedni a nizké pozadavky na

Stat pozarni ochranu budov poZarni ochranu budov poZarni ochranu budov

B2 s d a B2w/Ca s d a Dca S D a Eca
cz B2ca s1 do/d1 - B2ca - - - Dea - - - Eca
SK B2ca sl di al B2ca sl - al Dca s2 d2 al Eca
DE B2ca sl dil al Cea sl d2 al Dca s2 d2 al Eca
FR B2ca sla dl al Cea sl dil al Dca s2 d2 a2 Eca
NE B2ca sl di al Cea sl di al Dca s3 d2 a3 Eca
UK* Cea slb  d2 a2
BE* Cea sl al
Sp* Cea slb  d1 al Dea s2 d2 a2

* Regulace jesté nebyla ukoncena

Pfitomnost halogent neni vyslovné zakazana podle smérnice CPR a ptisluSnych norem.
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Tim se do urcité miry vyslo vstfic nejvice pouzivanym typtim kabelll ve stavebnictvi, jako jsou
CYKY a AYKY, které¢ jsou vyrabéné z PVC. Nicméné splnéni novych pozarnich pozadavki je
toxicitu a korozivitu kouie dle CSN EN 60754-1, -2 a CSN EN 61034-2.To, jak velky rozdil je
mezi bezhalogenovymi a halogenovymi typy smési, je k nahlédnuti na nasledujicim obrazku
1.9. Vtomto ohledu maji bezhalogenové systémy vétsi Sanci na vyhovéni pozadavkim
doplitkovych klasifikaci @ a d dle CSN EN 13501-6. Aviak Ceskd legislativa je pomérné
benevolentni v uziti halogenovych typti materialli pro CPR, jelikoZ v pravidlech pro volné
vedené vodice dle [44] i v CSN 73 0848 [34] je v pozadavcich tiid reakce na ohefi danych typt
kabell vypusténa doplikova klasifikace kyselosti a vodivosti zplodin pfi hoteni. Této skuliny
napiiklad vyuZila spolecnost NKT, s.r.0., kterd u svych produkti CYKY garantuje tfidu reakce
na oheil Dea. [61]

Z pohledu spotteby kabelovych materiald, je jiz dnes viditelny vliv CPR na zménu
skladby pouzivanych materidlii v ndrastu spotfeby HFFR smési na tkor PVC, a to

s o¢ekavanym ristem v EU 9,7 — 9.8 % p.a. do roku 2021 (viz obr. 1.10). [62]
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Obr. 1.9 a) Srovnani typickych hodnot u riznych druht kabelovych smési a) kyselost plyni horeni;
b) opticka hustota koure pfi horfeni. LS PVC — nedymivé PVC, CS PE — chlorosulfonované PE,
HFFR — bezhalogenovy typ smési s PAO matrici. [63]
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Obr. 1.10 Trend ve spotrebé polymernich materialt v EU pro kabelové aplikace v roce 2017
a oCekavana zména v roce 2021. [62]
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1.6 Dopad CPR na vyvoj HFFR plastifika¢nich smési

Na zakladé pozadavki uvedenych v podkapitole 1.1 a testovacich metodach
v podkapitole 1.2 je ziejmé, Zze smési pouzivané v kabelech splitujici vyssi kvalifikace CPR,
musi vykazovat nasledujici charakteristiky:
1) Zdadné nebo minimadlni odkapdavani horiciho materidlu (kriticky parametr nejvice
ovlivitujici cenu vyvijené smesi)
2) Aktivni systém ohen retardace zajistujici nizkou emisi tepla pri horeni
3) Kompaktnost popelové krusty
4) Samozhdsivé chovani
5) Splnéni pozadavkii CPR i pri malych prifezech kabelu
6) Nizka emise, korozivita a toxicita koure
7)  Vyhovéni vyrobnim a zpracovatelskym pozZadavkiim
8) Odolnost viici provoznimu napéti, vykonovym Spickam, parazitnim frekvencim
9) Spinéni pestré skaly parametrii dle norem koncové aplikace (dielektrické viastnosti, tokové
vilastnosti, mechanické vlastnosti, nasakavost, odolnost viici aromatickym uhlovodikiim
¢i ozonu, termo-oxidacni stabilita, flexibilita za nizkych teplot a dalsi)
10) Konkurenceschopnd cena
Splnéni vSech téchto kritérii pfi vyvoji HFFR materidll pro LFHC kabely vytvari
v mnoha aplikacich velké vyzvy v nalezeni optimalniho feSeni, které bude vyhovovat navrhu
kabelu a zohledni interakci s dalSimi vrstvami kabelu pfi jeho hofeni. Jednim ze zavedenych
feSeni zajistujicich zvySeni pozarni bezpecnosti kabelovych smési je pouziti ternarnich
¢i kvartérnich systému smési obsahujicich velké mnozstvi anorganického typu retardéru hofeni
(RH) jako napiiklad hydroxid hlinity (ATH), hydroxid hofe¢naty (MDH) a uhli¢itan vapenaty
(CaCOs) s velikosti ¢astic 10— 108 m nebo obsahujicich retardéry hofeni intumescentniho
charakteru. Vyuzitim téchto aditiv je mozné docilit vyrazné lepsich ohen retardacnich vlastnosti
pii zajisténi dostateCnych mechanickych parametri. Bohuzel vyuziti takovychto aditiv
u zilovych XLPE izolaci, z divodu vyrazného zhorSeni dielektrickych vlastnosti, zvySené
nasakavosti, a 1 podstatné rychlejsi degradaci materidlu, vedouci téZ k dal§imu zhorSeni téchto
parametrii, je velmi omezené. Hmotnostni zastoupeni Zilové izolace u HFFR kabelt vici
ostatnim vrstvam vyrobenym z polymernich smési se miize pohybovat v rozmezi 10 — 23 hm%,
coz naznacuje vyznamné mnozstvi spalného tepla ukrytého v této vrstvé kabelu. Pravé proto

pozarni a materidlové charakteristiky zilové izolace jsou povaZzovany za pomyslné hrdlo lahve
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pii navrhu LFHC kabelti obsahujicich vice funkénich vrstev.

Reakce trhu je proto viditelna ve zménach navrhu kabell, kdy dochazi k substituci
XLPE izolace silikonovymi systémy, které béhem hoteni vykazuji lepsi ohen retarda¢ni chovani,
diky keramizaci popelové krusty. Cena izolacnich silikonovych smési se pohybuje na 2,5
az 3nasobku ceny XLPE izolac¢nich smési. Proto ma pouziti silikonovych izola¢nich smési
negativni dopad na vyslednou cenu kabelu, mnohdy vedouci k horsi konkurenceschopnosti
produktu. Zejména se to tyka vodic¢l s malym prafezem, kde splnéni CPR pozadavki je

o 24

potiebnych vlastnosti mohou byt smési pro’:

1) LFHC optické kabely urcené pro prechod z venkovnich do vnitinich prostor vyZadujici B2cq
2) Prechodové nizkonapetové LEHC vodice pro petrochemicky priimysl
3) LOCA (Loss of Coolant Accident) kabely urcené pro jaderné elektrarny
4) Vysoce flexibilni PEX HFFR izolace s vybornymi dielektrickymi parametry
5) Termoplastické i sitovatelné HFFR smési urcené pro izolacni systémy pozarnich kabeli
s funkcni odolnosti
6) Polyuretanové HFFR smési pro plaste kabelii se zvySenou otéruvzdornosti a odolnosti viici
kyselému prostiedi pro petrochemicky primysl
Zejména na LOCA kabely jsou dle novych legislativnich opatfeni kladeny velmi
vysoké naroky s cilem prodlouzit jejich Zivotnost. Tato opatfeni vychazi z davodu, Ze u nové
budovanych jadernych zatizeni je projektovdna Zivotnost na 60 let. U takto dlouhodobého
provozu je zapottebi typické projevy degradace a vliv ioniza¢niho zafeni co nejvice eliminovat.
I z tohoto divodu je vyvoj HFFR smési obecné povazovan za jednu
z nejkomplexnéjSich oblasti plastikarského primyslu, protoze se musi zohlednit faktory
zpracovani ze strany vyrobce smési 1 vyrobcee kabeltl, synergismus jednotlivych vrstev a zajistit
pozadavky na fyzikalni vlastnosti dle platné legislativy, a to vSe v pfijatelném cenovém rozmezi
daného segmentu trhu. Co je nutné zohlednit pfi nadvrhu nejen kabelovych HFFR smési, je

uvedeno v nasledujicich kapitole 2.

7 Seznam je omezen jen na oblast HFFR kabelovych aplikaci vyZzadujicich nizké napéti.
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2 FUNKCNI PLNIVA PRO POLYMERNI KOMPOZITY A
NANOKOMPOZITY

Plniva byla vyuzivana po dlouhd 1éta jako efektivni zpiisob fedéni zakladniho polymeru
a tim dosaZeni nizsi ceny materidlu. Postupné vSak byly objeveny pozitivni u¢inky nékterych
plniv na zménu fyzikalnich vlastnosti pfi zachovéani ptivodni primarni funkce redukce ceny,
a tim doslo k moznosti konkurovat i1 jinym mnohdy draz§im typim polymera (viz obr. 2.1).
V soucasnosti hlavnimi dvody pouziti plniv jsou nejen hledani cenové optimalniho feseni, ale
1 upraveni vlastnosti, které by v pfipad¢ neplnénych systémt bylo velmi obtizné dosahnout,
jako jsou naptiklad:
e Zlepseni zpracovani: tokove vlastnosti, lubrikace, tvarova stalost
o Rizeni mechanickych vlastnosti: tvrdost, tuhost, odolnost proti oderu, kryp
e Rizeni hustoty a degradovatelnosti
e Rizeni optickych viastnosti: lesk, prithlednost, pigmentace
e Rizeni tepelnych vlastnosti: tepelnd roztaznost, vodivost a odolnost, HDT
o Rizeni dielektrickych vlastnosti: antistatické viastnosti, elektrickd pevnost a vodivost
e Pridani novych viastnosti: magnetické vlastnosti, self-healing, ohen retardace

Avsak je zapottebi pfijmout fakt, Ze neexistuje idedlni kompozit, ktery by ve vSech
ohledech piedcil svymi vlastnostmi neplnéné polymerni systémy. Je to ztoho davodu,
ze pridanim plniva do systému smési dojde k ovlivnéni vSech vlastnosti, jak smérem ke splnéni
pozadavk, tak i smérem opacnym. Proto je nutné definovat kritické parametry, které jsou

v v

systémové naklady: cena surovin, priprava a michani smési, vyroba produktu.
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L ] PP-h/Mastek (0-10-20-30-40 hm%) L@ S
© 7,5 4 @PP-h/CaCO3 (0-10-20-30-40 hm%) R
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Obr. 2.1 Cenova komparace riiznych typt polymera a vybranych polymernich kompoziti v €/
v zavislosti na modulu pruznosti. [64] [65]
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Vypocet systétmovych nakladi je nutné provadét nejen v zavislosti na hustot¢ dané
smési, ale také na objemu. Je to z toho diivodu, Ze 1 pies cenovou vyhodnost nékterych plniv se
jejich hustota pohybuje na trojnasobku vici zakladnimu polymeru, coz vyznamné ovliviiuje
vyslednou hustotu kompozitu. Pfi vyrobé koncového produktu, za pouziti jakékoli technologie,
je potteba urcity objem materidlu pro vyrobu jednoho vyrobku. Proto cena vysledného
kompozitu za kilogram neni zcela urcujici a v nékterych ohledech miize byt i zavadégjici, jak
ze strany vyrobce smeési (vypocty efektivnosti vyroby smési), tak ze strany vyrobce produktu
(potencialn¢ vétsi spotfeba materidlu na vyrobu jednoho vyrobku o stejném objemu). Proto
je nutné ptfi navrhu formulaci polymernich kompoziti a nanokompoziti pracovat také
s objemovymi jednotkami. K tomu je zapotiebi predikovat hustotu vysledného kompozitu,
ktera je velmi Casto milné povaZzovana za pfimo zavisly parametr vii¢i hmotnostnimu podilu
plniva. Tento parametr je vSak zavisly na objemu pouzitého plniva a vychézi z linearniho
pravidla smési (1) [66], jehoz vliv na zménu hustoty u modelovych smési je znazornén
na nasledujicim obrazku 2.2.

Tato kapitola, jak uz prvni fadky napovidaji, shrnuje zékladni informace zaobirajici
se navrhem receptur polymernich kompozitii a nanokompozitt s polyolefinovou (PAO) matrici,
které budou nasledné vyuzity jako zakladni stavebni kameny pro navrh kabelovych HFFR
smési véetné technologie zpracovani v experimentalni ¢asti této prace.

_ Pr X Pm (l)

Pc

Kde: p¢, ps, pm jsou hustoty kompozitu, plniva a polymeru a Wr je hmotnostni podil plniva.

1,6

PP-h/CaCO3 PP-h/MG

L4 PP-h/MS PP-h/CO2

’

1,2
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0,8
0,6
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Obr. 2.2 Modelové pfiklady zmény hustoty polymernich kompozitl v zavislosti na hm. zastoupeni
plniva u: PP-h/CaCQOs (pf = 2,73 g/cm?), PP-h/MG (Magnetit; pr = 5,2 g/cm?3), PP-h/MS (Mikrosféry;
pr = 0,32g9/cm3), PP-h/CO; (zpénény kompozit CO; pr = 1,98 kg/m3); pep-n= 0,91 g/cm?.

36



FUNKCNI PLNIVA PRO POLYMERNI KOMPOZITY A NANOKOMPOZITY Ing. Michal Cermak

2.1 Termoplasticka polymerni matrice jako nosi¢ kompozitu

Termoplasty jsou velmi dilezita tiida materidli vyskytujici se prakticky ve vsech
aplikacich. Je to ztoho divodu, ze kombinuji dobré mechanické vlastnosti, vyborné
dielektrické vlastnosti s nizkou hustotou a vybornou tvarnosti, jez umoziuje pouziti Siroké
Skaly vyrobnich technik. Tim mohou poskytovat celkové feSeni, jez je mén¢ nakladné, nez je
pii pouziti jinych materiala, jako naptiklad: skla, dreva, kovu, reaktoplastii nebo keramiky.
Termoplasty se sklddaji z linearnich nebo rozvétvenych makromolekul, které jsou drzeny u sebe
pouze mezimolekularnimi interakcemi, jako naptiklad Van der Waalsovymi silami, vodikovymi
miistky, i interakcemi dipol-dipol. Proto pii1 postupném zahtati tyto interakce slabnou a material
se stava tvarny az kapalny. Po ochlazeni se tyto interakce obnovi a polymer se opé€t stane pevny,
pricemz tento proces je reversibilni a tato vlastnost je velmi vyuzivana béhem piimé recyklace.

Oproti nizkomolekuldrnim latkdm je prechod polymert ztuhé do kapalné faze
doprovazen prechodnymi stavy, pfi kterych dochazi k rychlé zméné fyzikalnich vlastnosti
v kratkém rozmezi teplot, jez jsou definované teplotou skelného ptechodu 7y a teplotou tani 7,
pro semikrystalické polymery a teplotou viskézniho toku 77 pro amorfni polymery. Obecné
polymery nachazejici se pod teplotou 7, nemaji dostatek energie k nezavislému pohybu fetézct
a vibracim bocnich skupin. Diky tomu polymery pod teplotou skelného ptrechodu vykazuji
sklovity charakter. Z fyzikélniho hlediska polymer vykazuje v tomto rozmezi teplot pouze
elastickou odezvu, a proto mize byt ocekavano zvyseni modulu pruznosti, snizeni koeficientu
pruznosti, zvySeni kiehkosti materidlu, narGstu elektrické pevnosti, rezistivity
a snizeni dielektrickych ztrat [67]. Teplota skeln¢ho piechodu je velmi zavisld na velikosti
volného objemu, mezimolekularnich interakcich, molarni hmotnosti a také pfitomnosti
nizkomolekularnich latek, jeZ vedou ve sniZeni teploty 7. [68]

V oblasti mezi teplotou skelného prechodu a kapalnou fazi dochézi k uvolnéni segment
makromolekul a polymer tak nabyva na kaucukovitém charakteru. Polymer tak vykazuje béhem
namahani jak elastické chovani diky vratnym pohyblim segmentli v ramci jedné oblasti, tak
1 viskozni chovani diky ¢astecnému toku makromolekul a postupnému rozpleteni fetézct.
Jak §ite této kaucukovité oblasti, tak 1 odezva materialu zavisi na molarni hmotnosti zapleteni
fetézcli daného polymeru, kdy plateau modul odpovida:

, XRXT
G~ @
M,
Kde: G,', je plateau modul pruznosti kaucukovité oblasti, p, R, T, M, jsou hustota polymeru,

plynové konstanta, teplota a molarni hmotnosti zapleteni fetézcti. [69]

Mira propleteni fetézcli pisobi obdobnym zpiisobem jako sitovani polymeru, avsak
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pouze s doCasnym trvanim. Diky tomu s nartistajicim M. dochéazi k prodlouzeni relaxacnich
¢ast [70], které jsou hlavni pfi¢inou zmény odezvy polymeru v zavislosti na rychlosti namahani.
Pfi dynamickém naméhani naptiklad dielektrickou spektroskopii nebo dynamickou
mechanickou analyzou mohou byt v této teplotni oblasti identifikovany pfechody vyssich rada,
jez jsou projevem zmeén pohyblivosti sekundarnich a tercialnich struktur polymeru. [70]

Nad teplotou tani ¢i teplotou viskdzniho toku dochazi k uvolnéni mezimolekulovych
interakci a jednotlivé fetézce jsou schopné volného pohybu, jez vede k dominanci viskdzni
odezvy materiali. [68]

Nejen teplota Ty, T €i Ty ale 1 dalsi fyzikalni vlastnosti polymerit vychazeji ze
samotného chemického slozeni monomerni jednotky, strukturniho uspotaddani a délky
polymerniho fetézce. U vétvenych polymeri je nutné dale zohlednit chemické sloZeni a délku
bocnich skupin. V pfipadé polymernich kompozith tyto charakteristiky polymerni matrice
urcuji vychozi vlastnosti polymerniho kompozitu. Z toho divodu je velmi dulezité tyto faktory

pii navrhu formulaci smési zohlednit.[68]

2.1.1 Chemické sloZeni monomerni jednotky

Chemicka struktura a délka polymerniho fetézce urcuje vSechny zdkladni vlastnosti
polymeru, jako jsou: mechanické, tepelné, dielektrické, ohen retardacni viastnosti, chemickou
odolnost a urcuje také volnou povrchovou energii polymeru. Chemicka struktura patefe
polymeru uréuje miru tuhosti zdkladniho polymerniho fetézce. Napiiklad zavedenim
benzenového jadra do patete polymeru (naptiklad u PC) dochazi k navysSeni tuhosti zdkladniho
fetézce. Naopak atomy kysliku nebo kfemiku maji vliv opaény (naptiklad u PEO, PDMS).
To plati 1 pro kompaktni substituenty pouzit¢tho monomeru, kdy se zvétSujici se molarni
hmotnosti dochédzi ke snizeni pohyblivosti patefe polymeru (tabulka 2.1). [69] Pokud vSak
polymer obsahuje bo¢ni fetézce nebo di-substituované skupiny, jako v ptipadé PMMA, PEMA
¢1 PPMA, tak naopak dochézi s rostouci délkou tohoto substituentu ke zvySeni volného objemu
a diky tomu ke zvySeni pohyblivosti zejména v okoli substituentu. To ma vliv na celou skélu
dalsich vlastnosti, jako je kritickd molarni hmotnost k dosazeni propleteni fetézcti M., molarni
hmotnost propletenin fetézcii M., jeZ maji vliv na termo-mechanické chovani polymeru, jako je
napiiklad posun teploty skelného piechodu a teploty tani, modul pruznosti, pevnost v tahu, ale
ma také vliv na konfiguraci a konformaci polymerniho fetézce. [69] Mira povrchové energie
urcuje efekty smacivosti, tfeni, ¢i adheze polymerni matrice a je tak kliCovou vlastnosti

v ptipade volby polymerni matrice, u niz je o¢ekévana dobréa adheze s plnivem.[71]
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Tabulka 2.1 Vliv struktury polymeru na zmeénu jeho termo-mechanickych vlastnosti [69], [71]

Vlastnost polymeru Jednotka PE PP PVA PVC PS PMMA
Molarni hmotnost substituentt g/mol 1,008 15,03 17,01 3545 77,10 74,08
Molarni hmotnost monomeru g/mol 28,054 42,08 45,02 62,50 104 100,12
Molarni hmotnost zapleteni fetézci M. g/mol 1250 4595 5250 5750 17300 11800
Kriticka molarni hmotnost M. g/mol 4000 7000 7500 11000 31200 27500
Teplota skelného prechodu °C -125 0 80 89 100 100
Teplota tani / viskézniho toku °C 138 168 200 240 239 160
Modul pruznosti (typicka hodnota) GPa 1 1,5 4 2,9 3,2 2,4
Pevnost v tahu (typicka hodnota) MPa 25 35 40 34 45 72,5

2.1.2 Sekundarni a tercialni usporadani polymeru

Konfigurace a symetricita monomerni jednotky a nasledné jeji uspotfddani s ostatnimi
monomernimi jednotkami (takticita) v polymernim fetézci mé také vliv na fyzikalni vlastnosti
materialu. Pfikladem mutze byt schopnost polymeru krystalizovat, kdy se zvysujici se
symetricitou monomeru nebo vhodnym prostorovym uspotadanim monomert je polymerni
fetézec schopny béhem ptechodu z taveniny do pevné faze pravidelné ukladat Casti fetézch
a vytvaret tak organizované struktury krystald. To mé za nésledek snizeni volné energie, jez
vychazi z prvniho termodynamického zékona:

AG = (Hs —Hy) =T X (Ss — S1) 3)
Kde: AG je zména Gibbsovy volné energie, H, S jsou entalpie a entropie systému, index s
reprezentuje parametry v pevné fazi a index L parametry v kapalné fazi. [68]

Z uvedeného vztahu vyplyva, ze pro dosazeni podminek krystalizace je zapotiebi, aby
celkovd AG <0, jez reprezentuje schopnost polymeru skladat se do struktur s nizsi energetickou
hladinou, pfevySovala celkovou zménu entropie systému, ktera v tomto zapisu vztahu bude
mit vZdy kladnou hodnotu. Krom¢ symetri¢nosti monomerni jednotky a takticity polymeru,
je schopnost krystalizace polymeru negativné ovlivnéna malou silou sekundédrnich vazeb,
délkou polymerniho fetézce, ¢i pfitomnosti dlouhych substituentti (viz tabulka 2.2). Tyto
faktory neni mozné zcela vyloucit, coZ znemoznuje dosazeni plné krystalizace polymeru. Proto
se termoplasty rozd¢luji na amorfni a semikrystalické. [68] V piipadé druhé skupiny se stupen
krystalické faze definuje stupném krystalinity X.. Tento parametr je ur¢ovan nejcastéji pomoci
Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC), kdy po odstranéni tepelné historie vzorku probiha
vypocet dle vztahu (4) [72]. Pro stanoveni X. je vSak nutné zvazit vhodnou rychlost teplotniho

ohfevu, jeZ se svymi podminkami bliZi podminkdm krystalizace findlniho vyrobku.
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Tabulka 2.2 Vliv vétveni polyetylenu na zmeénu vybranych parametrii, prevzato z [71]

Typ polyetylénu Mnoizstvi methylovych Trend ristu X. Teplota tani Hustota
skupin na 100 C (%) (°C) (g/cm?3)

PE1 3,68 104,2 0,9124
PE 2 2,59 112,4 0,9225
PE3 2,55 113,7 0,9232
PE4 2,46 114,0 0,9219
PES 2,31 114,5 0,9228
PE6 1,4 121,5 0,9334
PE7 0,1 M 135,8 0,9549

X, =—2 100
Y £,100% )

Kde: AHf reprezentuje entalpii procesu tani, AHy 1009, j€ hypotetickd entalpie tani zcela
krystalizovaného polymeru. Tento vztah je vhodny pouze pro neplnéné systémy. [73]

Obecné se zvySujicim se stupném X. polymeru dochazi k nartistu elastické odezvy, jez
vede ke zvyseni nékterych termomechanickych vlastnosti jako naptiklad: teploty tani, teploty
skelného prechodu, modulu pruznosti, teploty tvaroveé stdlosti, krypu a meze kluzu. [74] Naopak
taznost a razova odolnost polymeru s narustajici X, klesa. Mira krystalizace polymeru ovliviiuje
dalsi vlastnosti, jako jsou: chemickad odolnost, prithlednost, hustota a odolnost viici abrazi. [68]

V piipad¢ amorfnich polymert, dochazi ke zménam vlastnosti zejména v oblasti 7.
V této teplotni oblasti dochazi ke skokové zméné na elasticité zavislych parametra (obr. 2.3).
Naopak parametry, jez jsou zavislé na viskéznim chovani polymeru se vzristajici teplotou
postupné nariistaji az do teploty, kdy pohyblivost polymernich fetézcl je natolik velka,
ze dochézi k samovolné deformaci. Pokud je tento typ polymeru pouZit jako primarni polymerni
matrice, tak se voli takovy typ, u kter¢ho se pracovni teplota finalniho vyrobku nachazi

pod teplotou 7, daného polymeru. [68]

——E (MPa)
13 (.%)

—E (MPa)

H Toi T

Teplota (°C) Teplota (°C)

\4

Obr. 2.3 Modelové chovani modulu pruznosti a taznosti pfi pretrzeni a) amorfnich, b)
semikrystalickych polymert v zavislosti na teploté, pfevzato z [69].
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V piipadé semikrystalickych polymert, jsou zmény vlastnosti v oblasti 7 zpiisobeny
zejména amorfni fazi, kdy se zvySujicim se podilem krystalické faze dochdzi k vétsSim zménam
v okoli T, (viz obr. 2.3). V této oblasti dochazi k rozpadu krystalické¢ faze, kdy strmost
tohoto pfechodu je urCena nejen mirou krystalické faze, ale také uniformitou jednotlivych
krystalickych zrn. Stejn¢ jako u amorfnich polymert, parametry zavislé na viskozni odezvée

dosahuji nejvyssich hodnot na konci teplotniho regionu kaucukovitého stavu. [69]

2.1.3 Molarni hmotnost polymeru a jeji distribuce

Pti vyrobé polymerti vznikaji feté¢zce o riznych délkach, jelikoz vyroba samotna je
zatizena nahodnym procesem spojovani jednotlivych monomernich jednotek. Pro definovani
takového typu unimodalniho systému je proto zapotiebi definovat stfedni hodnotu molérni

hmotnosti a polymerizacni stupen. V zavislosti na pouzité metod¢ lze tyto parametry definovat

n¢kolika zplsoby:
Molarni hmotnost Polymerizac¢ni stupeii
. 217N X M; 27 Ny X X; (5; 6)
Ciselny pramér M, = —(/m5— Xp= T
yp n Zl Nl n Zl Nl
PN; x M PN; % X 7,8
Hmotnostni praimér M, = 2100‘—‘ X, = 21001—1 (7:8)
2T Ni x M; Y®N; x X;
o . 1tayl/a o N x y 1ta/e (9;10)
Viskozni pramér M = X1 Olzll X M; l X = 23 gz X X; l
! XN X M; ! LT N X X;

Kde: }:7° M; X N; je celkova hmotnost vzorku, M, N, X, & jsou molarni hmotnost, po¢et mold,
stupenl polymerizace, faktor vdhy a index i odpovidd hodnoté parametru i-tého fetézce.
Z uvedenych vztahii vypliva, Ze v piipad¢ unimodalnich polymert je M,, > M, >> M,,. [68]

Z pohledu vyslednych fyzikalnich vlastnosti polymeru mé zména molarni hmotnosti
polymeru vyznamny dopad. V ptipadé viskozity taveniny u homogennich polymert je tento
vztah popsan Mark-Houwinkovou rovnici, kdy v regionu molarni hmotnosti polymeru
vyskytujici se pod kritickou molarni hmotnosti M. odpovida rovnici (11). Po dosazeni M, je
délka tetézct natolik dlouhd, aby dochézelo k jejich vzajemnému propleteni (12). To vede
ke strméj$imu narlstu viskozity, a to u vétsSiny polymerti mocnosti 3,4 + 0,2. [68]

M, < M, no = Kx My (11)

M, > M, o = K x MZ**P (12)

Kde: 1, je nulové viskozita, K, a jsou tabulkové Mark-Houwink parametry zavislé na struktuie

a rozpustnosti polymeru. [68]
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Jak bylo uvedeno v avodu této podkapitoly, mechanické vlastnosti, jako naptiklad
pevnost a taznost, jsou velmi ovlivnény praveé mirou propleteni fetézct a také mirou krystalické
faze. V prubéhu tohoto typu namahani dochazi k postupnému rozplétani krystalickych zrn
1 samotného rozplétani fetézcli, coZ umoziuje prenos sil, tak i postupné natazeni fetézce
do sméru namahéani. Proto polymery s nizkou molarni hmotnosti M, < M_.vykazuji voskovité
chovani s velmi $patnymi mechanickymi vlastnostmi, protoze vliv propleteni je v téchto
systémech zanedbatelny. Nicméné jejich vyuziti je zejména v oblasti modifikace viskozity
taveniny smesi. Parametry, které nejsou zavislé na mife propleteni fetézci polymeru, se viici
molarni hmotnosti polymeru piiblizuji k zobecnénému tvaru Flory-Foxovy rovnice (13). Tento
vztah plati zejména pro zménu teploty 7, a teploty sekundarnich pfechodt. Oba tyto parametry
jsou linearné zavislé na koncentraci konct fetézci, jez je hodnota recipro¢né zavisla na molarni
hmotnosti polymeru. Ze vztahu je viditelné, Ze s navySujici se molarni hmotnosti sledovany
parametr prudce nariistd a postupné se asymptoticky blizi k limitni hodnoté. Pro dosazeni
optimalnich termomechanickych parametri a souc¢asné dobré viskozity se doporucuje takova

molarni hmotnost, jez odpovida desetinasobku Me.. [75]

X(M,) =~ X® — (Min) (13)

Kde: X(M,,) je fyzikalni vlastnost zavisla na M, a viskoelastickém chovani polymeru
(naptiklad: Ty, Twm, E, HDT, kryp, rozpustnost a dalsi), X reprezentuje parametr fyzikalni
veli¢iny pii velmi vysoké molarni hmotnosti polymeru, K je empiricka konstanta. [68]

Také Sitka distribuce molarni hmotnosti (MMD) ovliviiuje vysledné mechanické
parametry. Pro jeji stanoveni je zaveden index polydisperzity (PDI), ktery odpovida M,,/M,,.
Pro linedrni polyethyleny tento index odpovida hodnoté€ 2 indikujici na velmi izkou distribuci.
Naopak pro nizkohustotni PE jsou typické hodnoty 20 — 50. V ptipadé¢ HDPE je polydisperzni
index v oblasti 4 — 15 [68]. AvSak charakterizace polymeru pomoci PDI je v nékterych
ptipadech pfiili§ robustni. Pfikladem muze byt identifikace malych zmén koncentraci frakci
v odlehlych oblastech distribuce, jeZ se mohou vyznamnéji projevit napiiklad na tokovych
vlastnostech materidlu. Pro tyto ptipady je mnohdy vhodnéjsi pouzit reologické méteni, které
je prave na tyto malé zmény velmi citlivé. Pii méfeni ve frekvenénim rozsahu dochazi naptiklad
ke snizeni redlné slozky smykového modulu pii nizkych frekvencich, jez je zplisobena
relaxacnimi ¢asy vysokomolekularni frakce polymeru v této oblasti frekvenci. Obecné, pokud
je v polymeru zastoupena vétsi nizkomolekularni frakce, tak vykazuje velmi dobré tokové
vlastnosti na ukor horSich termomechanickych parametr (obr. 2.4, tabulka 2.3). Toto plati

analogicky 1 v obraceném sméru. [68]
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Sitka MMD polymeru je ovlivnéna zejména procesem vyroby, kdy star$i typy
Ziegler-Natta (ZN) katalyzatort na bazi TiCl3 dosahuji hodnoty PDI az do 8. Pro vyssi hodnoty
PDI ¢i dosazeni bimodalni distribuce (polymery s dobrymi tokovymi i mechanickymi
vlastnostmi) jsou vyrabény kaskadovym procesem, pfi kterém dochézi v jednotlivych krocich
k rozdilnym MMD za pomoci zmény davkovani vodiku. Uzsi MMD je mozné dosahnout
za pomoci modernéj$i jednokrokové vyroby pomoci ZN katalyzatori umoznujici PDI
v rozmezi 4 — 6. V ptipad¢ pouziti metallocenovych (ME) typi katalyzatorii je mozné Sitku
distribuce dale snizit, a to do rozmezi 1,8 — 3. AvsSak specifikou téchto typi polymeri je,
ze vykazuji Sikmé rozdé€leni s absenci nizkomolekularni hmotnostni frakce. To se projevuje
nejen ve zlepSeni mechanickych vlastnosti, ale také i v hor§ich tokovych vlastnostech
pfi zvySeném tfeni u polymernich typl s vysokou molarni hmotnosti. To miize vést ke ztizeni
zpracovani smési nebo tvorbé povrchovych defekta. [68]

Typ pouzitého katalyzatoru ma také vliv na teplotu tani u semikrystalickych polymert.
Naptiklad ME typy izotaktického PP vykazuji 7, o 10 — 15 K niz$i, nez je tomu u stejnych typa
PP vyrabénych za pomoci ZN (7, = 162 °C). Divodem tohoto rozdilu je, ze pfi pouZiti
ZN katalyzatoru polymer obsahuje bloky fetézci, jez nejsou izotaktické a do urcité miry tak
narus$uji usporadanost systému v lokalnich oblastech. Naproti tomu u ME typt dochézi k tvorbé
téchto nepravidelnosti statisticky po celém fetézci, coz vyznamnéji ovlivituje podminky

krystalizace a tim i teplotu tani. [76]
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Obr. 2.4 Ukazka rozdilu mezi tzkou a Sirokou distribuci My, unimodalnich polymerd. [64]

Tabulka 2.3 VIiv polymerni struktury na tokové a mechanické viastnosti [68], [77]

Y n n’ Ye E(Fb) OiFb) HSh Sharkskin
Efekt zvySeni (Pas) () () (%) (MPa) () ()
Vétveni polymeru dlouhymi fetézci i - i l 1 1 -
Molarni hmotnost ™" ! N Nl " 1 1
Pravostranna Sikmost distribuce My ™ l Ll T i 1 )
Levostranna Sikmost distribuce My L 1 ™1 l W ) !
. n : Viskozita (Pa.s) Y : Kritické smykové treni (s)
Vysvétlivky: ’. , .
n’: Index toku (-) HSh : Stanoveni tvrdosti metodou shore (-)
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2.1.4 PoZzadavky kladené na polymerni matrici u plnénych kompozita

Z pohledu zpracovani smési a vyslednych fyzikalnich vlastnosti jsou na polymerni
matrici kladeny mnohdy vzajemné protichiidné pozadavky. Mezi nejcastéjSimi pozadavky jsou:
vwborna akceptace plniva i pri vysokém davkovani plniva, dobré zpracovatelské chovani
pri podminkach vysokych smykovych rychlosti, procesni stabilita pri podminkach michani
smesi, vysoke parametry mechanickych viastnosti a soucasné vyborné tokové vlastnosti
taveniny, vyborné dielektrické parametry. V ptipadé ohen retardacnich smési, jsou dale
vyzadovany synergické uCinky polymerni matrice s retardérem hoieni. Pfikladem muze byt
zvyseni ohen retardacnich vlastnosti HFFR smési v zavislosti na koncentraci vinylacetatovych
(VA) skupin pfi pouziti EVA kopolymeru jako nosice retardéru hoteni.

Vyhovéni vS§em témto pozadavkiim pouze jednou slozkou polymerni matrice nebyva
optimalni feSeni, a to jak ve smyslu splnéni pozadavkd, tak i ve smyslu finan¢ni efektivity smési.
Z toho ditvodu se pfi vyvoji komer¢nich feSeni vyuzivd kombinace dvou ¢i vice polymernich
takového pfistupu jsou napiiklad termoplastické HFFR kabelové smési, kdy se vyuziva
polymeru s vybornou akceptaci plniva a vyhovujicimi tokovymi vlastnostmi s polymerem,
zajistujici vhodné mechanické vlastnosti polymerniho kompozitu. Mezi zakladni koncepty
polymernich matric v kabelovych smésich mohou byt uzity nasledujici dvojice polymert:

o Kopolymer ethylenvinylacetat, polyethylen (typ LLDPE, ¢i LDPE)

Vhodné pro aplikace vyzadujici velmi vysoké pozadavky na ohen retardaci. Nevyhody jsou
zejmeéna v obtiZzné optimalizaci mechanickych parametrd, horsi chemické odolnosti.

e Polyethylen I-okten/1-hexen kopolymer, polyethylen (typ LLDPE, ¢i LDPE)

Vyuziti zejména ve flexibilnich feSenich, u kterych je tfeba dosdhnout vysSich mechanickych
parametrl. FR vlastnosti nedosahuji takovych kvalit jako pfi pouZiti EVA kopolymert.

e Dva rozdilné polyethyleny I-okten/I-hexen kopolymery (s rozdilnymi tokovymi viastnostmi)
Systém vhodny pro velmi flexibilni aplikace i za nizkych teplot, ¢i materiali vyzadujici
snizenou hustotu. Tento piistup miiZze vykazovat horsi tokové vlastnosti smeési.

e Olefin blok kopolymer, polyethylen (typ LLDPE, ¢i LDPE)

Tento koncept je vhodny pro HFFR systémy vyzadujici nejen vysokou troven plnéni, ale také
vyborné mechanické vlastnosti smési. Nevyhodou je vysoka cena olefin blok kopolymert.

e Polybuten-1, PP (riizné typy v zavislosti na aplikaci kabelové smési)

Tento pftistup je vhodny u aplikaci vyzadujicich termoplastické feSeni s provoznimi teplotami

do 120 °C. Nevyhodou je vSak relativné vysoka cena polybutend.
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2.2 PInivo jako kli¢ovy prvek vSech parametri

Plniva jsou velmi rozsahlou skupinou materiald, do které mohou spadat: minerdly, kovy,
riizné keramiky, plniva z biologického materialu, plyny, kapaliny i jiné polymery. Jen ve skupiné
mineralil 1ze najit ptes 4 000 zastupcti. Prakticky jakékoli ¢astice, které vytvareji jiné fyzikalni
vlastnosti ve své oblasti s ohrani¢enym mezifdzovym prostfedim pii piechodu do polymerni
matrice, 1ze povazovat za plnivo. I pies téméef neomezené mnozstvi potencialnich typt plniv se
v primyslovém méfitku pouziva relativné malé mnoZzstvi téchto typd, jez jsou k nahlédnuti
v nasledujici tabulce 2.4. [76] Pti vybéru vhodného plniva pro modifikovani fyzikalnich
vlastnosti polymerniho kompozitu je nutné zohlednit celou Skalu parametrti. Prave tato oblast
je tématem nasledujici ¢asti podkapitoly.

Tabulka 2.4 Nejcastejsi typy plniv uzivané k modifikaci plastifikacnich smesi [76], [ 78]

Plnivo Tvar castic L/D Hustota Tvrdost Pougziti
- (-) (g/cm®)  (Moh) -
Uhlicitan vapenaty Mechanickeé vl ivPP, PE
PENEY | Stericka / kubicks  1-4 2,71 3,0  Mechanicke viastnostiv Ph, PE,
CaCOs minoritné FR
Mastek N Mechanickeé vlastnosti a
Mg3SisO10(OH):2 Vlockovita 4-30 27-28 10 viskozitu taveniny v PP, PE, PA
Slida " . .
KM(AISis010)(OH): Vlockovita 50-200+ 2,7-2,9 2,0-2,5 Mechanické vlastnosti v PP, PA
Wollastonit L, L, .
. Jehlicovita 3-20 2,8-2,9 4,5-5 Mechanické vlastnosti v PP
CaSiOs
Kaolin L Mechanické vlastnosti v PE,
ALO325i0,2H,0 Deskovita 5-100 2,6 2,5-3,0 TPE
Dolomit Nepravideln3 3 2,8 3 hanické vl i
CaC0:.MgCOs epravidelna ,85 ,5 Mechanické vlastnosti v PP, PE
Skelna vlakna 3 Mechanické vlastnosti v PP, PA,
Si0, Vldkna 20— 200+ 2,55 7 PBT
Sklenéné kulicky i Mechanické vlastnosti v PP, PA,
$i0, Sféricka 1 2,55 7 PBT
Saze . Lubrikace, vodivost, UV
C Ruzne typy - 2,26 20-29 stabilizace v PP, PE, TPE
Baryt Deskovita 1-4 45  3,0-35 Akustické aplik
BaSOs eskovita - , ,0-3, ustické aplikace
Magnetit N Tepelna.a e'lektrlcka v.odlvost,
FesOa Deskovita 1-4 46-5,2 55-6,5 magnetické vlastnosti,
Akustické aplikace v PP, PE, PA
Grafit — . .
C Vlockovita 50-200 2,2 1-2 Vodivost, lubrikace
ATH Rlzné 2,4 2,5—-3,0 FRVPE, PP EVA, TPE
AI(OH)3 uzne typy - 7 2T 9, v ’ ’ Y]
MDH Rlzné t 2,4 2,5 FR v PE, PP, EVA, TPE
Mg(OH)Z uzne ypy - ’ ’ v ’ ’ )
Smés HMH
MgsCa(COs)a/ Deskovita 7-14 2,4 2,5  FRVPE, PP, EVA, TPE
Mga(CO3)(OH)2:3H20
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2.2.1 Distribuce velikosti ¢astic, mérny povrch a jejich vliv na disperzi ve

smesi

Distribuce velikosti ¢astic a jejich tvar ma piimy dopad na mechanické vlastnosti smési.
V nékterych ptipadech jsou také plniva popisovana velikosti mérného povrchu, ktery je pfimo
zavisly na velikosti ¢astic. Obecné lze fici, Ze slabd mista, kde vznikaji mikrotrhliny béhem
mechanického namahani, jsou oblasti aglomeratii nebo velkych castic. Divodem tohoto
chovani je, ze tyto oblasti vykazuji pouze elastické chovani a nejsou schopné ,.téct” ve sméru
namahani. Proto pfidanim plniva s vys$i zrnitosti, jeZ vykazuje mensi mérny povrch, dochézi
ke zvySeni kiehkosti, zhorSeni taznosti i rdzové houZevnatosti materidlu. Na druhou stranu
plniva s velmi malymi ¢asticemi a mérnym povrchem > 8 m?/g zvysuji viskozitu taveniny, coz
zhorSuje proces vyroby smési i koncového zpracovani. Navic u téchto typt plniv dochdzi velmi
casto k aglomeraci (viz obr. 2.5), kterd opét vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Proto je
velmi dllezité sledovat nejen hodnotu stfedni velikost castic, ale také horni a dolni limity
distribuce a mérny povrch plniva.[76] Dalsi neméné dulezitou véci pti volbé vhodného plniva
je zohlednit vlastni omezeni receptury smési, jako jsou: adheze plniva vii¢i pouzitym polymerum,
vhodnd mira davkovani disperznich Ccinidel nebo kompatibilizatoru, teplotni omezeni,
Ci sensitivita komponent na smykové treni. Parametry vyroby smési maji vyznamny vliv
na skutecnou velikost a distribuci ¢astic. Z toho dlivodu je pii volbé plniva také nutné zohlednit
limity technologie michani smési, jako jsou: typ technologie, otacky a zatizeni hnétace,

konfigurace Sneku, trenim indukované prehrivani materialu, akceptace davkovani a dalsi.
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Obr. 2.5 Vliv velikosti ¢astic dle dodavatelské specifikace na jejich disperzi a zménu mechanickych
parametrt u PP-h/CaCOs3 (40 hm%, povrchova uprava kyselinou stearovou; dvousnekovy hnétac). [76].
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2.2.2 Tvar a tvrdost ¢astic

Krystalické uspofadani ¢astic a jejich morfologie méa také neméné vyznamny vliv
na chovani systému smési béhem zpracovani i vysledné vlastnosti polymerniho kompozitu.
Tvar cCastic je velmi Casto popisovan pomérem stran nejdelsi a nejkratsi strany plniva (Aspect
ratio, L/D). Proto Castice, které maji sféricky nebo kubicky tvar, maji L/D blizici se 1. U ¢astic,
které se vyskytuji ve tvaru desek nebo vlocek, se L/D pohybuje v oblasti 5 — 50. V ptipadé
vlaken a nanojili je tento pomér jeste veétsi a pohybuje se v fadech 100 — 1 000. Obecné lze fici,
ze izotropni plniva kulového nebo kubického tvaru s L/D < 5 ovliviuji vlastnosti stejnym, avsak
relativné malym zpiisobem ve vSech smérech a nezpiisobuji deformaci tvaru po koncové extruzi.
Tento typ Castic neni nachylny na smykové tfeni a dobie se zapracovava do systému smési.
I ztoho diivodu jsou v primyslové praxi tyto typy plniv nejéastdji vyuZivany. Castice
deskového tvaru maji vliv na findlni vlastnosti smési ve dvou smérech obdobné velky, ve tfetim
sméru je jejich vliv srovnatelny s izotropnimi plnivy. Nicméné tento typ morfologie v taveniné
teCe hlife nez izotropni plniva, coz v ptipad¢ vysoko plnénych systémi miize vytvaret problémy
pfi zpracovani, jako je zvySeni tieni pifi zpracovani smeési, problematickd akceptace plniva,
&i snizeni tokovych vlastnosti smési. Castice s vysokym L/D, jako jsou jehlice a vlikna,
ovliviiyji vlastnosti smési vyznamné jen v jednom sméru, ve zbylych dvou smérech je jejich
vliv srovnatelny s izotropnimi plnivy. Z toho diivodu je velmi dilezité pii vyrobé vsttikovanych
produktt ¢i dili ze smési obsahujicich tyto typy plniv zajistit orientaci castic do sméru
o¢ekavaného namahani, a to napiiklad vhodnym umisténim bodii vstiikovani taveniny.[76]

DalSim nemén¢ dulezitym faktorem, ktery je zapotiebi zohlednit pfi navrhu smési, je,
do jaké miry se morfologie Castic zméni béhem vyroby smési a nasledném koncovém
zpracovani. Tento faktor je ovlivnén nejen samotnym tvarem ¢astic, ale také tvrdosti plniva.
Obecné lze fici, Ze se zvySujicim se pomé&rem L/D a sniZujici se tvrdosti se zvySuje citlivost
plniva na smykové tfeni. Pfikladem mohou byt systémy smési obsahujici plniva jehlicového
nebo vladknového typu s L/D > 100 a délkou castic > 50 um, jako jsou naptiklad skelna vlakna
nebo jim morfologii podobna plniva. U téchto typt plniv i pfes vysokou tvrdost dochazi béhem
vyroby smési k razantnimu snizeni L/D v fadech 50 — 90 %. [79] Uziti tvrdSich typt plniv Ize
nalézt v aplikacich, kde je vyzadovana odolnost vici abrazi, jako je tomu u nékterych
kabelovych typl pro automotive nebo strojirenstvi. Hlavni nevyhoda v jejich uziti je zejména
v silném opotifebeni nearmovanych casti kompaundacniho stroje, vcetné davkovacich
a granulovacich tras, jeZ mohou vést v zaneseni kovovych necistot do vyrobené smési.
M¢ekkd minerdlni plniva jsou v tomto ohledu Setrnéjsi. AvSak i zde je zapotiebi sledovat

koncentrace stopovych necistot, které svou vlastni tvrdosti mohou negativné piispivat
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k rychlej$imu opotiebeni stroje. Jak je nastinéno v nésledujici tabulce 2.5, odlisnd morfologie

plniva ma jak pozitivni, tak i negativni dopady na vysledné vlastnosti smési. [76]

Tabulka 2.5 VIiv tvaru plniva na zmeénu vlastnosti smési, prevzato z [76]

Vlastnosti PIniva.n s nizk\’/r:n L/D  Deskova a'vloékova' PIniva’s vys.oky'rn L/D
(izotropni) plniva (VIakna, jehlice)

Modul pruznosti 1 T "M

Mez kluzu v tahu - 0 "

HDT amorfnich polymerd - - -

HDT semikrystalickych polymerd 1 ™M "M
Odolnost viéi razam a ! o

Taznost ! L L
Permeabilita smési ! Ll 1
Deformace po zchladnuti - - 1

2.2.3 Chemismus povrchu plniva

Chemie povrchu plniv, které svou velikosti nespadaji do kategorie nano, nema ptimy
vliv na vysledné fyzikalni vlastnosti smési. Je to z toho divodu, Ze povrch téchto ¢astic neni
natolik velky, aby se vyznamnéji projevil vliv mezifdzového rozhrani. Vyjimku tvoii néktera
plniva jako naptiklad skelnd viakna, PET vidkna, ¢i uhlikova vidkna, ktera mohou za urcitych
podminek vyznamné ovlivnit nukleaéni mechanismy polymeru. Tento jev zndmy pod pojmem
transkrystalinita, jehoZ projevy jsou zndzornéné na nasledujicim obrazku 2.6, se projevuje
rapidnim ristem specifickych krystali smérem od plniva. Morfologie krystalti se odliSuje
od béznych sférolitd a vytvari tak pomérné vyznamny podil nové faze, ktera jiz ovliviuje
fyzikalni vlastnosti smési. I pies svilj komer¢ni potencial tento jev a nutné podminky k jeho

vzniku zatim nebyly odbornou literaturou dobte popséany. [68], [71], [80]

0 minut 10 minut 24 minut

Obr. 2.6 Projev transkrystalinity pri izotermni krystalizaci PP smési obsahujici uhlikova viakna
o prtméru 10 um, prevzato z [71].
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2.3 Vliv koncentrace plniva na vysledné vlastnosti smési

Pravidlo michani smési (rule of mixtures) se velmi Casto pouziva k predikovani
fyzikélnich vlastnosti polymerniho kompozitu. V idealnim ptipadé, kdy je dosazena dobra
disperze plniva a je zajiSténa dostate¢nd adheze mezi plnivem a polymerem, dochéazi velmi
Casto k linearnim trendiim sledovanych vlastnosti v zavislosti na objemovém zastoupeni plniva.
Toto linearni chovani se zejména tyka vlastnosti, které jsou piimo spojené s elasticitou
polymerniho systému. Proto neni zcela vhodné sledovat trendy zmény parametrti v zavislosti
na hmotnostnim podilu plniva, jelikoz neni zohlednéna rozdilnd hustota polymerni matrice
a plniva. [71] AvSak v bézné praxi se formulace smési navrhuje dle hmotnostniho podilu
jednotlivych komponent a tento pfistup je uptfednostiovan i pii davkovani komponent béhem
vyroby smési. Z toho diivodu je zapotiebi provést vypocet objemového podilu, jez vychazi

z nasledujicich vztaha:

M %
W= —L— V= —1— (16; 17)
Mf +Mm Vf+1/m
Wi+ Wy =1 Vit V= 1 (18;19)
w
W, = Pr >V v, = 02

Kde: My, py, Vi, Wy, V, jsou: hmotnost, hustota, objem, hmotnostni podil, objemovy podil, kdy

index f se vztahuje na parametry plniva, index m na parametry polymerni matrice. [81]

2.3.1 Prodlouzeni pri pretrZeni

Jak bylo uvedeno v podkapitole 2.1, tahové vlastnosti polymernich kompoziti jsou
pfimo zéavislé na pouZitém typu polymeru a jeho viskoelastickém chovani. Elastické chovani se
projevuje pii malém napéti v prubéhu kratkého €asu, kdy po uvolnéni napéti je material schopen
se vratit do plivodni délky. Viskozni chovani smési se zacind projevovat az v momenté,
kdy dojde k poruseni Van der Waalsovych interakci na mezifazovém rozhrani, jez umozni
postupny tok jednotlivych zrn a rozpleteni polymernich fetézct ve sméru naméhani. Pfidanim
plniv do systému smési dochazi obecné ke zvyseni elastické slozky. Smés se tak stava vice
kfehka a diky tomu méné tvarna (viz obr. 2.7). Taznost polymernich kompozitl siln€¢ zavisi
na schopnosti plniva orientovat se ve sméru namahani, na velikosti ¢astic a disperzi plniva,
homogenité¢ smési a také na adhezi mezi polymerem a plnivem. Negativni dopad na tento
parametr maji anizotropni plniva nebo plniva s velkou zrnitosti. Naopak u smési s izotropnimi

plnivy a malou zrnitosti je mozné doséhnout stale dostate¢nych tahovych vlastnosti.[76]
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V piipadé€ vysokého plnéni a vysoké taznosti, jako je tomu u kabelovych smési, je tento
problém casto feSen jiz béhem volby polymerni matrice, a to naptiklad pouzitim dvou typt
polymert. Funkce prvniho polymeru obvykle byva v zajisténi procesné vhodnych podminek.
Ty jsou spojeny jak s dobrou akceptaci plniva danym polymerem, tak i v zajisténi dobrych
tokovych vlastnosti smési, a to pouzitim polymeru s relativné nizkou molarni hmotnosti. Druhy
polymer poté zajiStuje mechanické vlastnosti smési (vice lze nalézt v oddilu 2.1.4). Pfidanim
disperznich Cinidel je mozné taznost dale optimalizovat, avSak v mnoha ptipadech na ukor
pevnosti smési. Velmi dulezité jsou také podminky, pti kterych je polymerni kompozit testovan.
Pokud test mechanickych vlastnosti probiha za niz$i teploty nebo pii vyssi rychlosti namahani,
ma testovany kompozit horsi podminky zajistit orientaci polymernich fetézct i ¢astic ve sméru
namahani. To se projevuje ve zkiehnuti materidlu a horsi taznosti. Opacné podminky maji
analogické chovani. [76]

A

Vlivy zpUsobujici zménu deformacnich kfivek:
Vyssi mira koncentrace plniva

Snizeni teploty pti zkouseni

Vyssi rychlost pfi zkouSeni

Napéti (MPa)

Plocha pod kfivkou odpovida energii potiebné Cisty polymer

k pretrzeni materidlu

Polymerni kompozit s
rdznou mirou plniva

N
>

Prodlouzeni (%)

Obr. 2.7 Modelové chovani polymernich kompoziti b&éhem mechanického namahani a vliv
koncentrace plniva a podminek testovani na vysledné deformacni kfivky, pfevzato z [76].

2.3.2 Modul pruznosti
Téméf vSechna plniva maji vyssi modul pruznosti nez bézné polymery. Proto pfidanim
plniva dochazi k vétsi €1 mensi mife naristu tohoto parametru, jez pro binarni systémy vychazi
z nasledujicich vztahi:
Horni mez parametru (isostrain model) E.= (1 - Vf) X Ep +V X Ef (22)
_ Ef X E,
Ve X Ep + (1— V) X Ef

Dolni mez parametru (isostress model) E. (23)

Kde: E., Ep, Ef jsou moduly pruznosti kompozitu, polymerni matrice, plniva, V¢ je objemovy
podil plniva ve smési. [66], [82]

Jak je na nésledujicim obrazku 2.8 viditelné, modul pruznosti velmi zavisi na L/D
pouzitého plniva a jeho chovani ma linearni charakter v zavislosti na objemovém zastoupeni

plniva. Vlakna v porovnani s jinymi typy morfologie jsou ve zvySeni tohoto parametru
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nejefektivnéj$i. UrCitou vyjimku vSak tvofi vrstvené nanojily, které diky svému velmi
vysokému L/D i pii nizkém davkovani mohou také vyznamné ovlivnit modul pruznosti
a vykazovat vyssi vykonnost nez vlaknité Castice. Nicméné zpracovani a dosazeni optimalni
disperze téchto nanoaditiv je technologicky velmi narocné, coz vyznamné omezuje miru
davkovani v polyolefinovych systémech (< 10 hm%).

Na ¢em modul pruznosti u béznych polymert nezéavisi, je mira adheze plniva mezi
polymerem a plnivem. Diivodem je, Ze tento parametr se méti pod relativné malym napétim,
které ale neni natolik velké, aby presahlo Van der Waalsovy sily v blizkém okoli mezi plnivem
a polymerem. Navic béhem tuhnuti taveniny kompozitu dochazi u polymerni faze k vétSimu
smrsténi, nez je tomu u plniva. Tim dochézi ke kompresi plniva polymerni matrici zajist'ujici
kontakt mezi plnivem a polymerem. AvSak v ptipadé¢ namahani elastomernich kompozitt, kde
je modul pruznosti méfen pii 100% ¢&i 400% prodlouzeni, je tok polymerni matrice podstatné

vEtsi a je zapotiebi faktor adheze pii hodnoceni tohoto parametru jiz zohlednit. [76]

- ’ 0 ® PP-h/MMT (0-1-3-5-7,5-10 hm%)
g j Fole PP-h/GF (0-10-20-30-40 hm%)
7 61 e PP-h/MF (0-10-20-30-40-50 hm%)
2 . RUst PP-h/Slida (0-10-20-30-40-50 hm%)
g T L/D PP-h/Mastek (0-10-20-30-40 hm%)
3 : i ..' ......................... : @ PP-h/HNT (0-1-3-5-7,5-10 hm%)
= 5 1 b ,....::::::':‘.'.‘.‘.'.'.'. ............. PSRRI ® PP-h/Wollastonit (0-20-40 hm%)

) .g‘&s?u F Y A @ PP-h/CaCO3 (0-10-20-30-40 hm%)

0,0% 5,0% 10,0% 15,0% 20,0% 25,0%

Koncetrace plniva (V%)

Obr. 2.8 Studie zmény modulu pruznosti polymernich kompozitii s PP-h matrici v zavislosti na
objemové koncentraci riznych typu plniv [64].

2.3.3 Mez kluzu v tahu

Podobné trendy jako mé odezva modulu pruznosti v polymernich kompozitech, ma
1 parametr meze kluzu v tahu. Oproti modulu pruznosti je mez kluzu zavisla na mife adheze
mezi polymerem a plnivem, jeZ se blizi nasledujicimu vztahu (24) [83]. NejefektivnéjSimi
plnivy jsou opét vlaknova plniva a vrstvené nanojily. Je zde vSak rozdil, ne vSechny typy plniv
pozitivné pfispivaji smérem k navySeni tohoto parametru. Izotropni plniva, jako je CaCOj tento
parametr piili§ nezlepSuji, spiSe je mozné ocekavat snizeni meze kluzu pifi nardstajicim
davkovani. Deskova a vlo¢kova plniva jsou schopna zlepsit tento parametr, nicméné vysledek
velmi zavisi na zachovani si vysokého L/D po kompaundaci smési. Z toho divodu u mékkych

deskovych plniv, jako je mastek nebo slida, miize dojit k opacnému vysledku, jak je zndzornéno

na nasledujicim obrazku 2.9. [71]
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(1—=V¢)

~ —_ 77 (BXVf)
% A+25x7))

x a, (24)

Kde: o, g, jsou meze kluzu kompozitu a polymeru, B je parametr adheze > 0. [83]

Jak je ze vztahu (24) patrné, pifi nizkych hodnotich parametru adheze muze byt
ocekavano snizeni meze kluzu. Naopak pfidanim kompatibilizatora (nikoliv vSak dispergantti)
dochazi k navyseni adheze, jez se muze projevit ve zvySeni meze kluzu nebo u n¢j zachovat
zvySenou stabilitu pfi zvySené teploté nebo expozici ve vodé. Velky mérny povrch castic také
pozitivné ovlivituje tento parametr, coz je divodem pozitivni reakce u vrstvenych nanojila.
Na zéklad¢ vysledkt [74], jez jsou uvedeny v obrazku 2.10, je proto mozné pomoci sub
mikronového typu CaCOs pii zajisténi dostatecné disperze dosahnout lepSich parametra. Avsak
tyto typy maji v zdsad¢ stejné zpracovatelské limity, jako maji nanojily a jind nanoplniva,
a nemohou tak konkurovat naptiklad kompozitim se skelnymi vlakny, které maji dobrou
akceptaci plniva az do 60 hm%. Pfi dosazeni optimalni disperze a adheze plniv je tento parametr

kvazi-linearn€ zavisly na objemovém zastoupeni plniva a soucasn¢ také na velikosti ¢astic.

80 T K
] : A ® PP-h/MMT (0-1-3-5-7,5-10 hm%)
= 70 + . @ PP-h/GF (0-10-20-30-40 hm%)
[a ] _..'
=3 60 1 ’ PP-h/MF (0-10-20-30-40-50 hm%)
2 ] Rast .
< 1 PRS s PP-h/Slida (0-10-20-30-40-50 hm%)
= 50 F -
> 1 o et ° PP-h/Mastek (0-10-20-30-40 hm%)
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N 1 @@ e
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Obr. 2.9 Studie zmény meze kluzu v tahu polymernich kompozitt s PP-h matrici v zavislosti na
objemové koncentraci riiznych typ( plniv. [64]
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Obr. 2.10 Studie zmény meze kluzu v tahu PP/CaCQO3z kompoziti s rozdilnou jemnosti plniva a jeho

koncentrace, pfevzato z [74].
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2.3.4 Odolnost kompozitu proti razovému namahani

Rézova houzevnatost je dalsi kliCovou vlastnosti polymernich kompozitd. V porovnani
s jinymi mechanickymi parametry je odvozeni chovani razové houzevnatosti polymernich
kompozitli v zavislosti na pouzitém typu plniva a jeho koncentraci velmi problematické, jelikoz
je zapotiebi zohlednit velké mnozstvi faktorii, jako jsou napiiklad: kvalita disperze, zrnitost,
tvrdost, koncentrace a morfologie plniva, mira adheze plniva s polymerni matrici, vliv plniva
na polymerni fazi, typ polymerni matrice a jeji viskoelastické chovani pri dynamickem
namahani, mira krystalické faze polymeru, tloustka testovaného vzorku i typ testovaci metody.
[66] Posledni zminény faktor celou situaci pomérné komplikuje, jelikoz existuje velké mnoZzstvi
testovacich metod popisujicich chovani kompozith pfi dynamickém namahéni, jako jsou:
rdazové zkousky metodou Izod dle CSN EN ISO 180 [84], Charpy dle ISO 179-1, -2 [85], [86],
razova zkouska pri viceosém namdhani dle CSN EN ISO 6603-1, -2 [87], [88] nebo dle CSN
EN ISO 7765-1 [89] a dalsi. Kromé testovacich metod Izod a Charpy (obr. 2.11 a)) [90],
vysledky téchto metod pfili§ nekoreluji.[66] Navic testovani mize probihat na kompaktnich
télesech, na télesech s vrubem, jez byl vytvofen formou béhem vstiikovani vzorku, nebo
na télesech, u kterych byl vrub dodatecné pfipraven po vyrobé vzorku. Divod pouziti vrubu
na vzorcich pro rdzové zkouSky je zejména ve zmenSeni rozptylu vysledkl, protoze
mechanismus propagace mikrotrhlin vznikd v pfesné¢ definované oblasti vrubu. 1 pfes
popularitu pouzivani vrubové houZevnatosti, tyto vysledky nemusi byt smérodatné
pro pozadavky finalnich vyrobkd, u kterych k selhani dochéazi nejcastéji v oblasti nehomogenit.
Jak je vidét na obrazku 2.11 b), také polomér vrubu zavadi dalsi faktor, jez je zapotiebi zohlednit,
jelikoz ma vyznamny vliv na vysledky samotné zkousky. [90] Proto testovani kompaktnich
vzork i ptes velky rozptyl vysledka dava lepsi indikaci, zda testovany polymerni kompozit je
vhodny pro danou primyslovou aplikaci. Z téchto diivodi je mozZnost intepretace a piipadna

extrapolace vysledki testovani polymernich kompozitii z dostupnych zdroji velmi omezena.
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Obr. 2.11 a) Korelace vysledkt mezi razovou zkouSkou metodou Izod a Charpy; b) Vliv poloméru
vrubu na vysledek razové zkousky metodou Izod u rliznych druhl polymernich matric,
pfevzato z [90].
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I pfes limity této metody lze u polymernich kompozith identifikovat zékladni
mechanismy ovliviiyjici rdzovou houzevnatost, a také trendy v ramci této vlastnosti, jez jsou
spojené s morfologii n€kterych plniv. Razova houzevnatost polymernich kompoziti do zna¢né
miry vychazi ze schopnosti polymerni matrice rychle pienést namahani do co nejvétSiho
objemu materialu a také tuto energii absorbovat (viz obr. 2.12). Proto mechanismus propagace
trhlin probiha bud’ kiehkym (praskéni polymeru na rozhrani zrn), nebo houzevnatym lomem
(smykové namahdni bez zmény objemu) ¢i jejich kombinaci. Houzevnaty lom je typicky
pfi namahéni polymeru nad skelnym pfechodem nebo v jeho blizkosti a projevuje se u polymerd,
které jsou plastické ve sméru deformace pfi testované teploté a rychlosti namahani. Naopak
ktehky lom je typicky pro polymery, které jsou namahany pod teplotami skelného piechodu
a projevuji se jiz zménou objemu. [74] Piikladem tohoto jevu miZe byt napinani bezbarvého
polymeru, ktery béhem rychlého napinani zacne bélet. Je to z toho diivodu, zZe béhem napinani
materialu dochazi k tvorbé malych dutinek, které zplisobuji rozptyl svétla.

NODAL SOLUTION

a) v b)

sUB =19
TIME=5.575

BEQV (AvG)
DMX =5.575

SKN =. 030495
EMX =48.581

030455 10.82 21.609 32.398 93,187
5.425 16.214 27.003 37.792

© expertfea.com © expertfea.com

Obr. 2.12 a) schéma propagace trhlin pfi razovém namahani; b), c), d) 3D FEM simulace rozlozZeni
mechanického napéti pri dynamickém namahani vzorku pri pouZiti b) metody padajiciho tlouku;
c), d) test vrubové houzevnatosti pfi pouziti metod c) Izod a d) Charpy, prevzato z [71], [91], [92].

Ptidanim tvrdého plniva dochéazi k navysSeni elastické slozky kompozitu a diky tomu
mechanismus propagace probihd pfevazné kiehkym lomem. Jako taznost je tento parametr
velmi citlivy na miru nehomogenit v polymernim kompozitu, jez mize byt zplsobena
vyskytem aglomeratli nebo pouZitim plniva s vyssi zrnitosti ¢i vyssi ostrosti hran daného plniva.

Je to proto, Ze pii tomto typu namahani dochazi k rychlé koncentraci mechanického napéti
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v oblasti nehomogenit, které jsou diky své rozdilné elasticité viici polymerni matrici nachylné;jsi
k propagaci trhlin. Obecné ¢im jsou nehomogenity vétsi, tim je koncentrace napéti v téchto
oblastech vyssi a vysledny polymerni kompozit je nachylné€jsi k prasknuti.[74] I to je divodem,
ze mek¢i izotropni plniva, jako napiiklad CaCOs3, vykazuji vétsi efektivitu ve zvySeni vrubové
a razové houZevnatosti metodou Charpy i rdzovou zkouskou dle CSN EN ISO 7765-1
u polymernich kompozitt s polyolefinovou matrici, jelikoz pfi zajisténi dobré disperze dochézi
u téchto plniv k rovnomérnému rozlozeni lokéalniho napéti (viz obr. 2.13, 2.14). Jak je viditelné
na obrazku 2.13, vliv ostrosti hran je vyznamny zejména u kompozitl obsahujicich plniva
s jehlicovitym (wollastonit obr. 2.13) a vlaknovym (skelna vlakna obr. 2.13) typem plniva. Tato
morfologie plniva pozméiiuje mechanismus propagace trhlin, kdy na hranéach plniva dochézi
ke koncentraci napéti, jez vede v téchto oblastech ke vzniku mikrotrhlin. Na druhou stranu
vldkna za ptedpokladu dobré adheze s polymerni matrici mohou pfispét k disipaci energie,
a to zejména: a) mechanickym trenim mezi polymerni matrici a plnivem, b) premostéenim
mikrotrhlin vytazenymi viakny z polymerni matrice, jez miize napomahat rozptylit lokalni napéti
a zpomalit nebo zastavit dalsi SiFeni trhlin. [93] V ptipad€ pouziti jinych typl plniv s vysokou
anizotropii, jako jsou plniva vlo¢kového ¢i deskového typu, mlze byt ofekavéna spiSe
negativni odezva naptiklad ve vysledné razové houzevnatosti metodou tlouku (obr. 2.14). [66]
Tento fakt je dobrou ukazkou, kdy je pii navrhu formulace smési nutné v nékterych ptipadech
(v ptipad¢é deskovych plniv modul pruZznosti na tkor rdzové houZevnatosti). Vyjimku tvori
nanojily a jiné typy anizotropnich nanoplniv, u nichZ vznik a velikost mezifazového rozhrani je
natolik vyznamné, Ze funguje jako modifikator polymerni matrice. I proto tato plniva mohou
vykazovat velmi dobrou odezvu na zvySeni rdzové houzevnatosti. Nicméné se zvySujici se
objemovou koncentraci plniva tento parametr vykazuje nelinedrni chovani, velmi casto
doprovazené koncentracnim prahem, za kterym se pfi dalSim zvySeni koncentrace plniva razova
houzevnatost dale neméni nebo mé snizujici se tendenci. [71]
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Obr. 2.13 Studie zmény razové houzevnatosti polymernich kompoziti s PP-h matrici v zavislosti
na objemové koncentraci riiznych typt piniv [64].
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Obr. 2.14 Studie odolnosti vii&i rézové zkousce dle CSN EN ISO 7765-1 u polymernich kompozitti
s PP-h matrici v zavislosti na anizotropii riznych typt plniv, pfevzato z [66].

Delokalizace napéti je klicem k dosazeni lepSich charakteristik rdzové houzevnatosti
polymernich kompoziti. To je mozné docilit bud’ pouzitim mékciho typu plniva, jez je
v systému smesi schopné se velmi dobfe dispergovat a ma velmi dobrou adhezi s polymerni
matrici. To je mozné docilit naptiklad pomoci in-situ povrchovou upravou plniva. Dalsi
moznosti je spravna volba polymerni matrice, kterd je schopna lépe absorbovat plastické
deformace bcéhem dynamického namahani. [74] V pifipadé¢ dosazeni vysoké razové
houZevnatosti i modulu pruznosti u polymernich kompozit s tvrdym plnivem Ize postupovat
tak, Ze do systému smési je pfidana dalSi polymerni slozka elastomerniho typu s nizkym
stupném krystalinity (v ptipadé PP/PE matrice naptiklad: EPDM, POE, EVA, EBA, SBR,
Ci specialné vyvinuté modifikatory jako napriklad Affinity, Nordel, Tafmer, Versify, Vistalon
a dalsi), které navic vykazuji velmi dobrou adhezi s plnivem. Pfidanim elastomeru muze byt
dosazeno zapouzdfeni plniva do této polymerni faze, coz napomaha nejen pii disperzi plniva

béhem michani smési, ale také behem pienosu a disipaci rdzové energie.

2.3.5 Teplota tvarové stalosti

Teplota tvarové stalosti (HDT) a Vicat jsou nejCastéji pouzivanymi metodami k urceni
teploty, pii které materidl jesté nevykazuje pfili§ vysokou deformaci za pouziti konstantniho
tlaku, a urcuje tak maximalni provozni teplotu daného polymerniho kompozitu. Pouziti téchto
metod urcuje koncova aplikace, kdy v pfipadé ocekdvaného statického namdhani napétim je
uptednostinovano méteni HDT. Je to z toho diivodu, Ze metoda HDT zohlednuje jak povrchové,
tak vnitini mechanismy ovliviiujici tvarovou stalost za zvySené teploty. Nejcastéji toto méteni
probiha pfi statickém tlaku 0,46 MPa a 1,82 MPa a svym geometrickym uspofadanim se velmi
blizi méfici metod€ stanovujici modul pruznosti. [76] V pfipadé, Ze u koncové aplikace neni
ocekavano statické namahani, je upfednostnéna metoda dle Vicata. Jedna se o metodu, ktera
stanovuje odezvu materidlu po dosaZeni deformace 1 mm pfi aplikovani sily 10 nebo 50 N

za pomoci piesné¢ definovaného hrotu. [76] Nevyhodou této metody je, Ze méfi pouze
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povrchovou odezvu materidlu, kterd mize byt zkreslena naptiklad obsahem plniv s kovovou
povrchovou Upravou [71] nebo nizsi koncentraci plniva na povrchu vstiikovanych vzorkt. [76]
Jak je z popisu obou metod patrné, stanoveni tvarové stalosti je siln¢€ zavislé na elastické
odezvé polymerniho kompozitu. Proto efektivita riznych druhti plniv v zavislosti na jejich
objemové koncentraci je obdobna jako u modulu pruznosti. Jak je na nasledujicim obrazku 2.15
patrné, izotropni plniva maji nejmensi efektivitu v navyseni teploty tvarové stalosti. Naopak
anizotropni plniva, jako napiiklad skelnd vlakna, jsou velmi efektivni v navySeni tohoto
parametru. Zejména u semikrystalickych polymert je mozné docilit pfidanim 5 — 15 V%
skelnych vldken teploty tvarové stalosti blizici se teploté taveni polymerni matrice. V piipadé
pouziti amorfni polymerni matrice jiz neni tento efekt tak markantni a zvySeni teploty tvarové
stalosti 1ze dosdhnout jen k oblasti skelného ptechodu daného polymeru. [68], [76] Jako
v piipadé¢ modulu pruznosti, tak izde nanojily jsou pro dosazeni vysoké tvarové stalosti
pii nizkych objemovych koncentraci nejefektivnéjsi. Oproti modulu pruznosti ma zlepsSeni
adheze mezi plnivem a polymerni matrici pomoci kompatibilizatorti typu PAO-g-MAH velmi
pozitivni dopad na zvySeni tohoto parametru. Naopak modifikatory viskozity taveniny, jako
jsou napftiklad polyethylenové vosky, maji na teplotu tvarové stalosti vliv negativni. [76]
Nicméné pouzita polymerni matrice a jeji mira krystalické faze a teplota taveni urcuje
limitni hranici tvarové stalosti. ZvySeni krystalinity napoméha k navySeni tohoto parametru.
To je mozné docilit pfidanim dalSiho plniva do systému smési, které ma kromé vysokého L/D
1 nukleacni schopnosti pro dany typ polymerni matrice. [74] V ptipadé polypropylenové
matrice to mohou byt plniva, jako je dolomit ¢i mastek. AvSak nukleacni schopnost nelze zcela
predikovat, jelikoz je zavisld na morfologii pouzitého plniva, typu polymerni matrice

a podminkéch zpracovani. [71]
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Obr. 2.15 Studie zmény HDT polymernich kompoziti s PP-h matrici v zavislosti na objemové
koncentraci riznych typ(G plniv: MMT — modifikovany montmorillonit, GF — skelna viakna,
MF — mineralni plnivo, slida, HNT, mastek, CaCQOs - kalcit (fazeny od nejvy$si po nejnizsi L/D). [64]
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2.3.6 Tepelna a elektricka vodivost

VétSina polymeri jsou vyborné elektrické i tepelné izolanty. I to je divod pro jejich
vyuziti v elektroizolacnich aplikacich. Nékteré aplikace vcetné kabelové techniky vSak
vyzaduji elektrickou ¢i tepelnou vodivost smési, jez je docilena pouzitim vhodného plniva.
Ptikladem mohou byt: polovodivé vrstvy u VN kabelu, aplikace vyZadujici rychlejsi odvod tepla
a nizsi hmotnost, jako napriklad tepelné vymeniky v letectvi, tepelné namahané prevody, odvod
tepla u elektrickych a elektronickych zarizeni a baterii elektromobilii, ¢i antistatické materialy.
Tepeln¢ vodiva plniva se také pouzivaji ke zvySeni produktivity vyroby, jelikoz
napomahaji rychlejSimu zahtati 1 zchlazeni taveniny, a také pozitivné ovliviiuji rychlost a miru
krystalizace polymeru. Mechanismus tepelné a elektrické vodivosti se odliSuje od ostatnich
parametrt, které vykazuji linedrni narast v zavislosti na objemu pouzitého plniva. Pfi malém
davkovani se zména vodivosti piili§ neprojevuje az do momentu, kdy koncentrace plniva je
natolik velkd, Ze se ¢astice plniva ve velké mife vzajemné dotykaji. Diky tomu mohou castice
prendSet tepelnou energii nebo nosice naboje. V odborné literatufe se tato oblast nazyva
perkolacni prah a vykazuje vysokou citlivost i na malou zménu koncentrace plniva. Proto je
dosazeni vodivosti nachazejici se v oblasti perkola¢nim prahu z procesniho hlediska velmi
obtizné. Ptikladem mohou byt antistatick¢ materidly nebo materidly pro elektromagnetické
stinéni. V takovychto pfipadech je zapotiebi pouzit jiny typ plniva, ktery ma bud’ nizsi vodivost,
nebo je jeho oblast perkolacniho prahu mimo cilovou oblast vodivosti smési (viz obr. 2.16 ).

Nejbeznéjsimi plnivy, které se pouzivaji k modifikaci tepelné a elektrické vodivosti
jsou: saze, grafit, kovové castice, metalizovana mika nebo metalizované sklenéné kulicky.
I bé&Znymi plnivy, jako naptiklad: CaCOs, mastek, kaolin, mika, silika a wollastonit, je mozné
docilit vyssi teplené vodivosti polymerniho kompozitu (viz obr. 2.17), jelikoZz vykazuji

ptiblizn¢ desetkrat vyssi tepelnou vodivost, nez je tomu u béznych typua polyolefind. [76]
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Obr. 2.16 Studie zmény vnitini rezistivity polymernich kompozitti s HDPE matrici v zavislosti na
objemové koncentraci riznych typu sazi, prevzato z [94].
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Obr. 2.17 Studie zmény tepelné vodivosti polymernich kompozitt s PP-h matrici v zavislosti na
objemové koncentraci riznych typu piniv, pfevzato z [95].

Vlastni vodivost plniv je ovlivnéna chemickym slozenim a strukturnim usporadanim
a také morfologii plniva. Obecné izotropni plniva vyzaduji vyssi miru davkovani k dosazeni
stejnych vodivych vlastnosti jako pfi pouziti anizotropnich plniv deskového nebo vlo¢kového
typu. K dosazeni optimalnich parametrii vodivosti je zapotiebi plnivo ve findlnim vyrobku
orientovat ve sméru pozadovaného toku tepla ¢i elektrického proudu. To se tyka zejména
deskovych a vlockovych plniv, kterd mohou vykazovat rozdilné vodivostni charakteristiky
v podélném a pficném sméru. Piikladem mize byt mastek, u n&jz je tepelna vodivost
v podélném sméru piiblizn€¢ 10,69 W/m-K a v pficném sméru se tento parametr pohybuje
kolem 1,72 W/m-K. [95] Proto v piipad¢ vstiikovanych dild je zapotiebi upravit podminky
pii zpracovani, jako jsou: zmeéna polohy bodit vstiikovani taveniny, snizeni teploty taveniny
nebo snizeni rychlosti vstiikovani. Zpracovatelské podminky vyroby polymerniho kompozitu
také velmi ovliviiuji tyto vlastnosti. Cim je plnivo nachylngjsi na zménu L/D béhem zpracovanti,
tim je mozné ocekavat horsi vodivostni charakteristiky a mirngjsi gradient perkolacniho prahu.

Velmi efektivnim prostfedkem ke zvyseni tepelné vodivosti je pouziti kombinace dvou
riznych plniv, které se li§i tvarem castic, jako naptiklad sférické/kubické Céstice
s deskovymi/vlo¢kovymi ¢asticemi. Tento systém vytvaii komplexni sit’ propojeni projevujici
se v posunu perkola¢niho prahu do niz§ich koncentraci a také vyrovnava rozdil vodivostnich
charakteristik ve vSech osach. [96] Existuji aplikace, které¢ vyzaduji vysokou elektrickou
pevnost a soucasné také dobré tepelné vlastnosti. Pfikladem mohou byt materialy urcené
pro odvod tepla z bateriovych ¢lanki elektromobil nebo objimek Zarovek. Pokud neni mozné
z technologického hlediska na vysledny produkt nanést dvé odlisné vrstvy, je zapotiebi pouzit
specidlni typy plniv. Pfikladem mize byt hexagonalni nitrid boru. Tento typ plniva kromeé
vybornych tepelnych vlastnosti = 400 W/m-K a elektrickych parametrti p,> 10> Q-cm, '~ 3,9

ma velmi nizkou hustotu 1,2 — 1,6 g/cm? tvrdost < 2 Moh a relativné dobfe se zpracovava. [96]

Jeho aktudlni cena, jeZ se pohybuje kolem 80 €/kg, vSak Sirsi aplikaci pfili§ neumoznuje.
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2.4 Vliv disperznich ¢inidel a kompatibilizatori

Disperganty a kompatibilizatory jsou rozhodujicimi ptisadami, které 1 pii malém
zastoupeni ve formulaci smési mohou urcit pouzitelnost smesi pro danou aplikaci. Jedna se
o povrchové aktivni latky, jez se pouzivaji zejména v povrchové Upravé plniva a zméné
podminek adheze plniva s polymerni matrici. V piipad¢ disperznich sloucenin dochazi k silnym
interakcim na povrchu plniva, které vedou ke sniZzeni povrchového napéti mezi plnivem
a polymerem. AvSak nedochazi k siln¢jSim interakcim disperzni slouceniny s polymerni matrici
(obr. 2.18). [76] U kompatibilizatorii je mechanismus povrchové Gpravy plniva obdobny, kdy
naopak dochdzi k silnym interakcim s polymerni matrici. Diky tomu disperzni latky
1 kompatibilizatory poskytuji mirné€ odlisné vyhody pro modifikaci vlastnosti plnénych systémt
smesi. [76]

a) b)

Dispergant Kompatibilizator
Obr. 2.18 Schématické znazornéni interakce a) disperznich latek typu A — B (Anchor — Buffer);

b) kompatibilizatort typu A — B — C (Anchor — Buffer — Couplant) s povrchem plniva, prevzato z [76].
2.4.1 Disperzni latky
Disperzni latky, jako 1 jiné surfaktanty, jsou tvofeny bipolarni strukturou (obr. 2.19), kdy
v ptipad¢ nepolérnich polymeri je jejich mechanismus disperze popsan stérickou stabilizaci.
Tu je moZné si predstavit jako molekularni pruzinu pfichycenou na povrch plniva. Pokud je
ukotveni disperzni latky k povrchu plniva dostate¢né silné a plnivo je latkou zcela pokryto, tak
v moment¢ priblizeni dvou ¢astic dochazi ke kompresi téchto ,,pruzin®, jeZ znemoziuje jejich
dalsi pfibliZzeni. Aby byla stéricka stabilizace ti¢innd, musi byt splnény nasledujici faktory:
¢ Silné adsorpce hlavy dispergantu na povrch plniva, a to bud’ fyzikalné nebo chemisorpci.
e Stejné nebo velmi podobné parametry rozpustnosti téla disperzni latky s parametrem
rozpustnosti pouzité polymerni matrice (velmi blizka polarita).
e Dostatecna délka téla dispergantu zabranujici vzniku Van der Waalsovych interakci mezi
jednotlivymi ¢asticemi po jejich pfiblizeni. V piipadé€ potfebného sniZeni viskozity taveniny
postacuji alkyly s délkou fetézce 3 — 4 C. V bézné praxi se vSak pouzivaji téla o délkach

18 C, jako je tomu v ptipadé€ kyseliny stearové. [76]
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Obr. 2.19 Strukturni vzorec Kyseliny stearové, jez je typickym zastupcem disperznich latek. [76]

V ptipadé adsorpce hlavy dispergantu plnivem jsou voleny pfevazné cesty chemického
navazani, a to bud’ iontovou nebo kovalentni vazbou. Diivodem je, Ze slabé Van der Waalsovy
interakce nemohou poskytnout dostate¢nou silu k ukotveni dispergantu pii podminkach, které
panuji béhem kompaundace smési. K tomu, aby tyto vazby vznikly, jsou vsSak zapotiebi
specifické chemické skupiny jak na povrchu plniva, tak i na hlavé disperzni latky. Proto je velmi
dualezité volit takovou chemickou strukturu hlavy disperzni latky, aby byla dosazena co nejlepsi
interakce s povrchem plniva. Pfikladem muze byt pouziti kyseliny stearové, kterd ochotné tvori
iontové vazby na povrchu uhli¢itanu vapenatého a je pro tento typ plniva cenové velmi efektivni.
Naopak v systému smési obsahujici siliku je tento dispergant velmi neefektivni. [76]

VétSina plniv ma amfoterni charakter, coz zptsobuje, ze jejich povrch je rizné ochotny
interagovat jak s kyselou ¢asti, tak 1 bazickou casti dispergantu. Proto ptfedpoklad pouze
acido-bazickych kombinaci plniva a dispergantu k dosazeni efektivni miry disperze muze byt
v mnoha ohledech zavadéjici. V nasledujici tabulce 2.6 je mozné spatfit, ze pro bazické i kyselé
typy plniv mohou byt efektivni disperganty jak s kyselou, tak i bazickou reaktivni skupinou.
Ptikladem muiZze byt trichlorsilan (nebo 1 jiny typ ,,kyselého* alkyl silanu), ktery je schopny
velmi dobfe dispergovat siliku, a pfitom se jedna v obou piipadech o kyselé slozky. Dilezité je
vSak zminit, Ze tato amfoterni reaktivnost mize byt velmi odli$na i u stejného typu plniva, av§ak
z jiného depozitu. Proto je nutné efektivnost pouZitého dispergantu a jeho optimalni miru

davkovani ovéfit experimentalné, a to naptiklad pomoci reologického méfeni. [71]

Tabulka 2.6 Prehled nejucinnéjsich reaktivnich skupin dispergantii u riiznych typii plniv [76]

Typ plniva Prvni volba Druha volba Treti volba

Uhlicitan vapenaty Maleinanhydrid Karboxylova kyselina Primarni amin

Dolomit Kyselina sulfonova

Hydroxid horecnaty
Mika
Mastek
Silika
Wollastonit
Oxid titanicity

Hydroxid hlinity

Maleinanhydrid
Primarni amin
Trichlorsilan
Trichlorsilan
Primarni amin
Maleinanhydrid
Maleinanhydrid

Karboxylova kyselina
Trichlorsilan
Trichlorsilan

Sulfonova kyselina
Maleinanhydrid
Karboxylova kyselina

Trichlorsilan

Maleinanhydrid
Karboxylova kyselina
Sulfonova kyselina
Maleinanhydrid
Karboxylova kyselina
Trichlorsilan

Karboxylova kyselina
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Pouziti disperganti a jejich pfinos v polymernich kompozitech je zejména

v nésledujicich oblastech:

e ZvySenim hydrofobnosti povrchu plniva pomoci pre-coatingu dochazi ke sniZeni
navlhavosti a nasdkavosti, jak plniv samotnych, tak i findlniho vyrobku.

e Povrchové upravena plniva (pre-coating) vykazuji snazsi manipulaci béhem vyroby, jez se
projevuje ve: snazsim nasavani plniva do sil, nizsi mira ulpivani plniva v nasypkdach, lepsi
akceptace plniva behem vyroby.

e Snizuji viskozitu taveniny smeési, jez se projevuje ve vyrazném zlepSeni procesnich
podminek vyroby smési, jako je: nizsi mira indukovaného tieni, moznost vyssich vyrobnich
vykoni, tak 1 podminek vyroby findlniho vyrobku, naptiklad: dosazeni tencich extruznich
profilit nebo snadnéjsi vyroba stiikanych profilii.

e ZlepSeni podminek vyroby sniZzuje miru opotiebeni kompaundacéniho stroje a miize umoznit
dalsi navySeni davkovani plniva.

¢ Disperzni slouc¢eniny napomahaji k efektivnéjSimu rozptyleni plniva, coz vede ke zlepSeni
razové odolnosti polymernich smési, a také zlepSuje vlastnosti povrchu (baby skin) a lesk.

e ZlepSena disperze pigmentu umoziuje snizit jeho koncentraci pii zajisténi stejné sytosti
barvy.

o Dispergant blokuje povrch plniva a tim znemoziiuje adsorpci antioxidantl ze systému smési.

Mezi nejcastéji pouzivané disperzni latky (dle uvedené definice) jsou nasledujici
skupiny latek: nenasycené mastné kyseliny, titanaty, organosilany s jednou funkcni skupinou,

funkcionalizované polymery s nizkou moldarni hmotnosti. [71], [97], [98]

2.4.2 Kompatibilizatory

Oproti disperznim ¢inidlim, dochazi u kompatibilizatori kromé adsorpce plnivem jesté
k silné interakci mezi télem kompatibilizatoru a polymerni matrici, a to pomoci propleteni
fetézcl nebo chemickou vazbou. Tento typ interakce zvySuje miru napéti, které je zapotiebi
k oddéleni mezifazového rozhrani mezi polymerem a plnivem. To ma za nasledek zvyseni
nékterych termomechanickych parametrii, jako jsou naptiklad: mez kluzu, pevnost v ohybu,
kryp, tuhost a tepelnd odolnost (viz tabulka 2.7 a obr. 2.20). [76] V ptipad€¢ polymernich
kompoziti obsahujicich hydroxidy kovil nebo jina plniva, jejichZ povrch je velmi hydrofilni,
dochézi také k vyraznému zlepSeni dielektrickych vlastnosti a tuto vlastnost si je polymerni
kompozit schopen udrZet 1 po expozici vlhkému prosttedi. AvSak pouziti kompatibilizatorQ
muze mit i negativni dopad na vysledné vlastnosti polymerniho kompozitu. Pfikladem mtize

byt zhorSeni tokovych nebo mechanickych vlastnosti, jako je taznost a rdzova houzevnatost.
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Tabulka 2.7 Vliv disperznich latek a kompatibilizatorii na fyzikalni viastnosti kompozitu [76]

Vlastnost Dispergant Kompatibilizator
Viskozita 1 1/
Modul pruznosti = =
Mez kluzu /= ™
HDT semikrystalickych polymert = "
Odolnost vici razam 1 l
Taznost 1 1
Kryp = 1
& 35+
2 ¢
2 30+ ..
S 1 T
2 1 T, ..'..
2 25+ TR P
E I
E 0 1 A, L ST ° PP-g-MAH N
s . ® Bez povrchové Upravy
] Kyselina stearova
15 +— —— —— —t— —t —t —t — —
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45%

Koncetrace plniva CaCO, (V%)

Obr. 2.20 Efekt pfitomnosti kyseliny stearové a PP-g-MAH na zménu meze kluzu u PP/CaCOs3
kompozitu, pfevzato z [74].

Jako v pripad¢ stérické stabilizace i zde velmi podobné parametry rozpustnosti téla
kompatibilizatoru a vhodnd chemickd struktura vazebnych skupin urcuji efektivnost
daného kompatibilizatoru. Mezi nejbéznéj$i kompatibilizdtory pro polymerni kompozity
s polyolefinovou matrici patfi maleinanhydridem (MAH) nebo kyselinou akrylovou (AA)
funkcionalizované PP, PE, EVA, POE, EBA, ¢i rizné typy bifunkénich organosilani
(s polysiloxanovym ¢i alkyl fetézcem). [76] Zatimco funkcionalizované polymery jsou
dodavané ve formé& granuldtu, tak bifunk¢ni organosilany mohou byt dodavany ve formé
kapaliny nebo ve form¢ polymerniho masterbatche. Pravé forma kapaliny mize byt
z procesniho hlediska problematicka, a to zeyména pii dosazeni homogenniho rozptyleni aktivni
latky v taveniné smési. Faktory, které napomahaji ke zlepSeni disperze téchto typi kapalin, jsou
zejména obdobny parametr rozpustnosti, jako je u pouZité polymerni matrice, a také schopnost
setrvat v kapalném stavu béhem podminek kompaundace. Z pohledu procesnich podminek
zvySeni smykového tfeni béhem michani smési mize také napomoci k lepSimu promiseni
téchto slozek. Tato zména podminek kompaundace mize mit negativni vliv na snizeni M,,
polymerni matrice, coz se projevuje ve zhorSenim mechanickych parametrii a zvySeni indexu
toku taveniny (MFI).

Mechanismus interakci s plnivem béhem michani smési je pro obé skupiny

kompatibilizatorti znazornéno na nasledujicim obrazku 2.21 [99], kdy v obou ptipadech
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dochdzi ke kovalentnimu spojeni povrchu plniva bohatého na hydroxylové skupiny. Avsak pfi
pouziti bifunk¢énich organosilanti dochédzi béhem této reakce i ke vzniku kondenzatu ve forme
alkoholu, ktery je béhem vyroby nutné odstranit, a to za pomoci dostatecné vykonné vakuové
pumpy, ktera se pouziva pi1 odsavani plynt z taveniny smési. Ke zvyseni efektivity chemickych
interakci mezi kompatibilizdtorem a dal§imi komponentami béhem michani smési napomaha
zvySeni teplotniho profilu, ¢i prodlouzenim reziden¢niho ¢asu michani smési. Mira davkovani
se v ptipadé MAH/AA funkcionalizovanych polymert pohybuje v ramci jednotek procent.
Naopak u organosilanti je mira davkovani nizsi a to do 1 hm% aktivni latky.

Dalsi moznosti, jak docilit silné interakce mezi polymerem a plnivem, muze byt cesta
in-situ chemického roubovani systému smési, naptiklad:

a) Pridanim velmi malého mnozZstvi peroxidu do systéemu smési:
Vhodné pro polymerni kompozity obsahujici polymerni matrici s nesaturovanymi skupinami
(vinyl nebo methakryl) ve form¢ substituentli nebo terminacnich zbytkti. Nevyhodou tohoto
ptistupu je, ze béhem téchto reakci dochazi ke stépeni polymernich fetézct, které mize ovlivnit
vysledné mechanické vlastnosti polymerni smési.

b) Kombinaci vinyl silanovych sloucenin za pritomnosti peroxidu:
Pro tyto ucely jsou velmi vhodné typy silant, které maji mén¢ reaktivni pribéh hydrolyzace,
vykazuji nizsi vyvin té¢kavych kondenzati a maji vysokou teplotu vzplanuti, ¢i v lepsim ptipadé
jsou kapalné pfti teplotdich michani polymerni smési. Na zaklad¢ téchto kritérii a autorovych
zkuSenosti jsou pro tyto Gcely velmi efektivni binarni smési vinylovych typt, jako naptiklad
kombinace VTES s VTMOEO, ¢i kombinace VTES s Dynasylan 6598 (proprietarni slozeni)
za pfitomnosti velmi nizkych koncentraci peroxidu, které postacuji k roubovani vinyl skupin

silanu na fetézec polymeru, ale nejsou dostatecné pro masivnéjsi sitovani struktury polymeru.

a)
OH
o - . ¢}
HO (8]
)y o
o
ORy

/
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R{0

b)

HO -R1OH 7\

Obr. 2.21 Mechanismus interakce a) PE-g-MAH a b) bifunkéniho organosilanu s hydrofilnim
povrchem plniva, prevzato z [99].
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2.5 Nanoplnivo jako modifikator polymerni matrice

Ackoli je ptinos nékterych nano forem plniv jiz nékolik desetileti zndmy a pouzivany
v prumyslové praxi (napiiklad nanosilika a saze v gumarenskych aplikacich), tak oblast
polymernich nanokompozit zaziva v poslednich 15 letech nebyvaly z4jem jak akademické, tak
1 komer¢ni sféry. Tento trend neni jen specifikem polymernich nanokompozita, ale také jinych
odvétvi zabyvajicich se nanomateridly. Definice kategorie nanoplniv neni odbornou obci zcela
presné vymezena. Dle obecného konsenzu lze fadit plniva do kategorie nano, pokud u nich je
alesponi jeden rozmér mensi nez 100 nm, piipadné je jejich mémy povrch vétsi nez 100 m*/g.
[66], [71] Pasobeni nanoplniv na zménu fyzikalnich vlastnosti v polymernich nanokompozitech
vychézi ze Ctyf vzajemné propojenych vlastnosti nanoplniva, a to: velikosti castic, miry jejich
agregace a aglomerace v systemu smési, vysokého poméru stran v pripadé nékterych typii
nanoplniv a také vysokého mérného povrchu. [71] Za ptedpokladu dosazeni idedlni disperze
nanoplniva jsou parametry velikosti ¢astic a mérného povrchu primarnimi faktory ovliviiujicimi
zménu fyzikalnich vlastnosti polymernich nanokompozitii. Jejich vztah v pfipadé sférickych
¢astic je popsan Andréovym modelem. [100] Dubois [101] platnost tohoto modelu dale rozsitil
pro deskova a kubicka plniva, coz vyjadiuje nasledujici vztah:

2x(ab+ac+bc) 2xX AXp (25)
abc X p "~ bXp
Kde: a,b,c jsou délky rozméru castice (a =1b;c=mb;l>1, m<1) p je hustota,

SSA =

A je bezrozmérny parametr porovitosti povrchu popisujici odchylku od dokonale hladkého
povrchu, B je faktor tvaru odpovidajici f = 1 + [ + m (pro kubické Castice roven 3). [101]
Jak 1ze vidét z uvedeného vztahu (25), je velikost mérného povrchu reciprocné zavisla
na velikosti Castice. Zatimco u konvencnich plniv se pohybuje mérny povrch v fadu desitek
m?/g, tak nanoplniva maji tento parametr o jeden az dva fady vys§i. Proto naptiklad velikost
povrchu nanoplniva na bazi SiO; s primérnou velikosti ¢astic 10 nm pii 1 hm% ve 100 g vzorku
polymerniho nanokompozitu odpovidd hodnoté 272 m?. S konvenénimi plnivy je obdobné
hodnoty mérného povrchu moZné dosdhnout pouze pii vysokych koncentraci plniva,
a to pfiblizné€ v rozmezi 25 — 60 hm%. U takto vysokého mérného povrchu nanoplniva jiz vliv
mezifazoveého rozhrani pii ndvrhu formulace smési nemiiZze byt zanedban, jelikoZ toto rozhrani
v ptipadé€ polymernich nanokompozitl zaujimé podstatnou ¢ast objemu systému smési, cozZ lze
vidét na nasledujicim obrazku 2.22. Diky tomu mezifazové rozhrani nanoplniva funguje jako
vyznamny modifikator fyzikalnich vlastnosti polymerni matrice. Timto chovanim je mozZné
dosahnout poZadované zmény fyzikalnich vlastnosti polymerniho nanokompozitu i pti nizkych

koncentracich plniva, jakych by nebylo mozné dosahnout konvenénimi plnivy. [71]
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Obr. 2.22 Modelové chovani viivu velikosti kubické nanocastice s hladkym povrchem, $ife
mezifazového rozhrani a miry pinéni nanoplniva na objemovém zastoupeni mezifazového rozhrani
v polymernim nanokompozitu. Model byl zpracovan v prostfedi MATLAB.

Samotna velikost nanocastic také pozitivné piispiva ke zmeéné fyzikalnich vlastnosti,
a to zejména v oblasti termomechanického namahani. Opét za predpokladu idedlni disperze
nanoplniva v systému smési dochdzi béhem naméhani polymerniho nanokompozitu
k efektivnimu rozptylu koncentrace napéti, coz se projevuje velmi Casto ve zlepSeni odezvy
materidlu pfi viskoelastickém ¢i rdzovém namahéni. Pfi uziti nanoplniv mohou byt tyto
vlastnosti 1épe zachovany i pti zvySené teploté, nez je tomu pii pouziti konvencnich plniv. Je to
z toho divodu, Ze vysoka Cetnost malych Castic v systému smési napomaha vzniku krystali
béhem fazové pfemeény polymerni matrice a tyto nukleacni schopnosti jsou v priimyslové praxi
Casto vyuZzivany. Nanocastice dle uvedené definice jsou mensi, nez je rozsah viditelného spektra
svétla, a za idedlnich podminek u nich nedochézi k rozptylu svétla. Tento efekt je naptiklad
pouzivan v kosmetickém primyslu, kdy pfi vyrobé transparentnich opalovacich krémt jsou
pro zvySeni UV ochrany pouzivany piisady typu nano TiO2 ¢i ZnO. Proto je teoreticky mozné
u polymernich nanokompozitti dosdhnout transparentniho systému. [71]

Jak bylo popsano na modelovych PP-h kompozitech v podkapitole 2.3, vysoka
anizotropie nanoplniv také pfispiva ke zméné termomechanickych vlastnosti a tento vliv je
velmi podobny v chovani konven¢nich anizotropnich plniv. [71] Kde vSak anizotropni
nanoplniva prokazatelné pfevysuji konvenéni typy plniv, je ve zlepSeni bariérovych vlastnosti
vysledné smési. Dle literatury (vztah (26), obr. 2.23) je tento parametr recipro¢né zavisly
na L/D daného plniva. Diky tomu anizotropni a deskovd nanoplniva, jako jsou napiiklad
nanojily, vytvafi v systému smési velmi sloZitou drahu prichodu pro pronikajici molekuly

a tyto schopnosti n¢kterych nanoplniv jiz nalezly uplatnéni i v primyslové praxi. [102]
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K dosazeni vysokych permeabilnich vlastnosti polymernich nanokompozitii je v§ak nutné splnit
nasledujici podminky: vybornou smacivost plniva s polymerni matrici, dostatecnou disperzi
nanoplniva, a také vhodnou orientaci nanoplniva vuci ocekavanému prostupu molekul
ve findalnim vyrobku. Pokud nejsou tyto podminky pii vyvoji polymerniho nanokompozitu
zohlednény, je vliv nanoplniv na zménu permeabilnich vlastnosti obdobny, pfipadné horsi,
nez je tomu pii pouziti konvencnich plniv. Jak uvadi DeArmitt [71], nedostate¢na smacivost
povrchu plniva zpisobuje ulpivani mikroskopickych bublinek vzduchu ¢i vznik vakuol
na povrchu nanocastic, jez naopak napomahaji k snaz§imu prostupu molekul skrz kompozit.
Obdobné chovani u polymernich nanokompozitii obsahujicich vrstvené nanojily reportoval
i Mittal. [102] Proto je nutné pifi navrhu takovychto typi smési smacivost povrchu plniva
optimalizovat, a to napfiklad funkcionalizaci povrchu nanoplniva nebo pfidanim dispergantii
nebo kompatibilizatorii, jako je MAH nebo AA funkcionalizovanymi polymery. V ptipadé
nedosta¢ené homogenizace smési dochdzi ke snizeni efektivity nanoplniva ovlivnit permeabilni
vlastnosti nanokompozitu, jelikoz je vyznamna ¢ast nanoc¢astic koncentrovana v aglomeratech
¢1 agregatech. Finalni orientace nanoplniva ve vyrobku také ovliviiuje jeho permeabilni
vlastnosti. Jak je viditelné na obrazku 2.23 b), pii nevhodné orientaci anizotropnich nanoplniv
dochdzi ke snizeni jejich efektivity, a to az na stejnou troven, jako mohou pfispét izotropni

plniva o stejné mite davkovani. [71]

P v,
> = 26
B 1+(%)><Vf (26)

Kde: P, P, je permeabilita kompozitu a neplnéného polymeru, V, a V; jsou objemova

zastoupeni polymeru a plniva, L/D je pomé&r nejdelsi a nejkratsi strany nanocastice. [71]

a) b) B
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Obr. 2.23 Modelové chovani permeability polymerniho nanokompozitu v zavislosti a) na objemové

koncentraci a L/D; b) na uhlu nato¢eni nanocastice, L/D a objemové koncentraci piniva. Model byl
Zpracovan v prostredi MATLAB.
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I ptes nespornou efektivnost nanoplniv ovliviiovat fyzikalni vlastnosti polymernich
smési V porovnani s konvekénimi plnivy, pfindsi jejich pouziti i urcité nevyhody, které jsou
spojeny zejména s obtiznou kompaundaci téchto smési. Jak bylo uvedeno v uvodu této
podkapitoly, vysoky mérny povrch nanoplniv zapfi¢iiuje vznik vyznamné frakce
mezifazového rozhrani v systému smési. Obecné polymer vyskytujici se v tomto mezifazovém
rozhrani vykazuje horsi mobilitu, nez je tomu v zakladni matrici. Diky tomu se zvySujicim se
podilem nanoplniva v systému smeési dochazi k vyznamnému nartistu mezifazového rozhrani,
jez se projevuje nartistem viskozity taveniny smeési az do takové miry, ze je dana smés
nezpracovatelnd. Pravé toto chovani je jednim z hlavnich divodt omezeni miry davkovani
nanoplniv v polymernich nanokompozitech (horni limit 10 — 15 hm%). Druhé omezeni miry
davkovani je spojeno s dosazenim homogenni disperze nanoplniva v systému smési. Schopnost
disperze nanoplniva je spojena nejen s velikosti nanoplniva a jeho mirou agregace béhem
pripravy nanocastic, ale také pouzitou kompaundacni technologii. V ptipadé neptiznivych
entropickych interakci nanoplniva s polymerni matrici pfi jejich michani je dosazeni optimalni
disperze nanoplniva velmi problematické a vyZzaduje ve vSech ohledech komplexni feSeni. [71]

Dalsi faktor, jez je nutny pfi ndvrhu polymernich nanokompozitl zohlednit, je jejich
obecné zhorSena stabilita, a to jak béhem zpracovani smési, tak i pti dlouhodobém tepelném
namahani. Pfandner [103] toto chovani polymernich nanokompozit pfi¢ita zejména zvysené
absorpci antioxidantli (AOX) diky velmi vysokému povrchu nanoplniva, a to i pii jeho nizkych
koncentracich v systému smési. Proto cesty vedouci k deaktivaci povrchu, jako je tomu
1 u konven¢nich plniv, mohou velmi efektivné tento problém omezit. Dal§i moZnosti, ktera je
vSak cenové méné efektivni, je zvySeni koncentrace AOX v systému smési, nebo pouziti
pro tyto Ucely specialné vyvinuté AOX, jako je napiiklad Irgatec NC 66 (proprietarni slozeni).

Z pohledu komeréni sféry je soucasné vyuZiti novych typi nanoplniv® v oblasti
polymernich nanokompoziti doménou specidlnich aplikaci, pro néZz jsou soucasné
ceny nanoaditiv vyvazeny jejich potencidlnim pifinosem. To dokazuji relativné nizkeé
celosvetove vyrobni kapacity na uhliku zalozenych nanoplniv, jez se odhadovaly v roce na 2016
na 12 806 t [104]. Z toho spotieba plastikaiského a kompozitniho primyslu zaujimala 69 %
téchto kapacit. Oproti tomu celosvétové vyrobni kapacity stejného prvku, avSak ve formé sazi
se v témzZe roce pohybovaly na hodnotach 15 692 000 t. [105] I pfesto nesporné ptinosy pouZiti
nanoaditiv v polymernich kompozitech a dlouhodobé sniZzovani vyrobnich cen umozni jejich

vEtsi prosazeni na poli aditivnich slozek v tomto segmentu trhu.

8 Uhlikové nanotrubky, grafen, nanojily, dvouvrstvé hydroxidy, syntetickd mika, nano: CaCOs, TiOz, Mn
dopovany TiO, BaSOs, SrSO4, CeO,, ZnO, &astice kovu a dalsi. [71]
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2.5.1 Moznosti analyzy disperze nanoplniva

Uroveti disperze nanoéastic hraje kli¢ovou roli ve vyslednych fyzikalnich vlastnostech
polymernich nanokompoziti. Bohuzel vysledky, které jsou publikované védeckou obci, velmi
Casto tento parametr opomiji, coz vede v nékterych piipadech i k odlisnym zavéram pii pouziti
obdobné formulace smési. Divodem je, Ze 1 nepatrna zména formulace smési nebo pouziti
odlisnych podminek ptfipravy polymerniho nanokompozitu mohou vést k velmi odlisSnym
vyslednym vlastnostem vcetné rozdilné kvality disperze nanoplniva v systému smési. Proto
pro komplexni hodnoceni polymernich nanokompoziti nemtize byt analyza disperze
nanoplniva opomijena. [106]

Pro tyto ucely byly vyvinuty metody, které mohou pfimo i neptimo indikovat kvalitu
tohoto parametru. V piipad¢ kvantitativniho uréeni miry disperze jsou nejcastéji pouzivany
metody, jez jsou zalozené na elektronové mikroskopii ¢i mikroskopii atomérnich sil, analyze
rozptylu rentgenovych, neutronovych nebo svételnych paprskii. Méné €asto se uzivaji metody,
jez jsou zalozené na chemické, dielektrické a mechanické spektroskopii. Kazda z téchto metod
poskytuje specifické informace o stavu disperze nanoplniva v systému smési, a to jak ve smyslu
sledovaného méftitka, tak 1 ve smyslu detailnosti poskytnutych informaci. Pro kvantitativni
stanoveni urovné disperze nanoplniva na lokélni urovni je velmi Casto uzivana elektronova
mikroskopie, kdy pomoci digitdlniho zpracovani snimkt napftiklad v prosttedi MATLAB
¢i Imagel je mozné stanovit uniformitu rozlozeni nanocastic ve vzorku ¢i urcit primérnou
vzdalenost nanocastic (free-space length). K ziskani vérohodnych dat je vSak zapotiebi
pomérné intenzivni snimkovani vzorku, a to i S rozdilnym uhlem lomu téhoz polymerniho
nanokompozitu. Druhou nejcastéji pouzivanou metodou je uhlova difrakce rentgenového zafeni,
jez po digitalnim zpracovani dat poskytuje globalni pramér velikosti nanoc¢astic (domain size).
V ptipadé uziti anizotropnich nanoplniv tato metoda také umoziuje identifikaci jejich
nejcastéjsiho thlu natoceni. [106] Kombinaci téchto dvou metod jako prvni demonstrovali
Morgan s Gilmanem [107]. Jejich ptispévek umoznil dalsi rozvoj analyzy disperze polymernich
nanokompozitl a aplikaci obdobnych postupti i pro jiné méfici metody. Jak ve své praci uvadi
[107], pro lepsi interpretaci disperze je vhodné kombinovat pravé metody, které mohou
poskytnout informace jak o lokalnim, tak i globalnim uspofadani nanocastic. Avsak tyto
postupy analyzy disperze nanocastic jsou pouzitelné jen pro jednoduché binarni systémy.
V ptipad€ komplexnich systéml smési dochédzi k horsi intepretaci mikroskopickych snimkd,
coz znemoznuje jejich kvantitativni analyzu pomoci digitadlniho zpracovani obrazu. Pro tyto
ptipady se v priimyslové praxi vyuziva elektronovéd mikroskopie s mappingem povrchu pomoci

prvkové analyzy EDX, diky niz je mozné odlisit jednotlivé frakce a ziskana data opét podrobit

69



FUNKCN{ PLNIVA PRO POLYMERN{ KOMPOZITY A NANOKOMPOZITY Ing. Michal Cerméak

digitalnimu zpracovani. Na nasledujicich obrazcich 2.24 a 2.25 je takovyto pfistup nastinén
na autorové aktualné vyvijeném vysoko plnéném polymernim nanokompozitu ve spole¢nosti
SILON s.r.0., jez obsahuje amorfni sférické nano SiO2 a mikrocastice Sb2O3 nesené na blize
nespecifikovaném kopolymeru. Testovany material byl vyroben na ko-kneader hnétaci

Buss MX 30.

1500kV  58mm AsB

& L
— 10.00kV  58mm AsB 10.00KX —

Obr. 2.24 Snimky 1-3 SEM analyzy polymerniho nanokompozitu vyvijeného spoleénosti SILON, s.r.o,
snimky 2-a), 2-b) reprezentuji detailni zabéry oblasti aglomerat(. Vybrané snimky byly pofizeny
pomoci detektoru zpétného rozptylu a detekci sekundarnich elektront pfi 15/10 kV pod priblizenim
80x, 800x, 3 000x a 10 000x. Vzorky materialu byly pfipraveny z horizontalnich fezu peletky. Stejny

postup byl proveden i ve vertikalnim sméru s vicecetnym snimkovanim pro kazdé pfiblizeni. [64]

1-EDX

Obr. 2.25 Ukazka prvkové analyzy pomoci SEM/EDX snimku €. 1, obr. 2.22. - uhlik, kyslik, antimon,
. Vzorek byl pripraven horizontalnim fezem peletky polymerniho nanokompozitu, priblizeni 80x.

Vysledna data ze vSech snimku byla dale podrobena digitalnimu zpracovani k ziskani uniformity
rozloZeni jednotlivych frakci, distribuci velikosti nanocastic a aglomerat(. [64]
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2.6 HFFR plniva pro kabelovou techniku

Vyvoj plastickych hmot v soucasné dob¢ smétuje k vylepseni tepelné stability a zlepSeni
schopnosti retardovat ohen jak u systémut obsahujici halogenderivaty, tak zejména u systému
bezhalogenovych. V oblasti polymernich smési pro kabelové aplikace je tento trend velmi
znatelny. Jak bylo uvedeno v kapitole 1, materidlové slozeni kabeld, jez vyhovuji vysSSim
tfidam dle CSN EN 13501-6, prakticky nemohou obsahovat halogenové polymery
¢i halogenderivatové retardéry hoteni. Proto koncepty kabelovych smési jsou pro tuto aplikaci
orientované zejména na vyuziti bezhalogenovych retardéri hoteni. Avsak k dosazeni
pozadovanych ohen retardac¢nich vlastnosti je nutnd velmi vysokd mira plnéni RH. To ma
negativni vliv jak na fadu fyzikdlnich vlastnosti vcetné narocnosti kompaundace,
tak 1 na koncové zpracovani smési. Tyto negativni vlivy je zapotiebi co nejvice potlacit, a to
zejména vhodnou koncepci formulace smési, jez je limitovdna jak pozadavky na finalni
fyzikalni vlastnosti,tak i technologickym vybavenim a systémovymi naklady na jeji vyrobu.
Proto se v kabelovych smésich vyuZzivaji zejména systémy retardéri hofeni zalozenych
na endotermickém rozkladu, intumescentnim chovani a synergickych ucincich nékterych aditiv
a nanoplniv. [103] Pii navrhu formulace HFFR kabelové smési je vzdy zapotiebi zhodnotit
nejen vlastnosti plniva, ale také pozadavky dané aplikace a moznosti technologického vybaveni
pro michdni navrzené smési. Obecné lze pro tuto aplikaci shrnout pozadavky na retardéry
hoteni do nasledujicich bod:

e Nizkéd mira abraze retardéru hoteni, jeZ je zplisobena naptiklad kifemicitymi necistotami
(Moh = 7). Naptiklad mékkym plniviim jako je uhli¢itan vapenaty (Moh =~ 3) nebo mastek
(Moh = 1). sta¢i 1 hm% takovychto necistot, aby se u nich projevilo abrazivni chovani.

e Vyborné dielektrické vlastnosti (zavisi na koncentraci necistot rozpustnych soli).

e Nesmi piili§ ovlivnit stabilitu smési (zavisi na obsahu piechodovych kovi, kationtt kovi
a jejich formé vyskytu a také mife adsorpce AOX plnivem).

¢ Plnivo musi byt vii¢i polymerni matrici inertni.

o Nizka nasakavost plniva a nizka vlhkost dodaného plniva. Ovliviiuje dielektrické parametry
vysledné smési, zhorSuje kvalitu disperze plniva a také negativné ovliviluje retenci
fyzikalnich parametri smési po expozici vod€. Z procesniho hlediska vyssi vlhkost plniva
zpusobuje zejména problémy spojené s ddvkovanim plniva, nalepovanim plniva na nésypky,
s ucpavanim filtri a davkovacich tras a zhorSenim akceptace plniva.

e Uniformni povrch s uzkou distribuci ¢astic, jeZ je neménny mezi dodanymi Sarzemi.

e Konzistentnost barvy mezi jednotlivymi Sarzemi.
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e Zdravotni nezavadnost pfi nakladani s plnivem a jeho zpracovanim. [71]

2.6.1 Endotermické retardéry horeni

Jedna se ptevazné o: hydroxidy kovu, jako jsou hydroxid hlinity, hydroxid horecnaty,
uhlicitan vapenaty, mastek, smés mineralu, jako jsou huntit a hydromagnezit (Ultracarb),
spolecné se synergickymi a pomocnymi latkami, jako jsou borat zinku, pyrolyticka nebo amorfni
silika. Mechanismus retardace hofeni je u téchto sloucenin zalozen na jejich endotermickém
rozkladu, pii kterém dochazi k ochlazeni plamene a soucasné ke zifedéni hotflavych plynd
nejcastéji vodni parou nebo malo reaktivnimi plyny nekorozivniho charakteru. Pravé tento
rozptyl kouie napomaha ke snizeni toxicity a dymivosti béhem hoteni. [103], [108] Rezidua
téchto retardérti hoteni pak mohou vytvaret tepelnou bariéru na povrchu hofici polymerni smési.
Tim se mize snizit tok potencidlné hotlavych produktl rozkladu do plynné faze. [99], [109]
Vyhoda téchto retardérti hofeni je v jejich nizké toxicité, a to jak samotnych aditiv,
tak 1 samotného procesu rozkladu, v nizké cené a relativné dobré zpracovatelnosti
v polyolefinovych systémech. Na druhou stranu, k dosazeni optimalni irovné ohen retardace
smési je potfeba vysokého davkovani téchto hydroxidd kovid v rozsahu 55 — 65 hm%
(v zavislosti na pozadavcich findlni aplikace) za pfitomnosti kompatibilizatorti a polymert
schopnych toto vysoké plnéni akceptovat (EVA, POE, OBC, EBA a dalsi).

Takto vysoké plnéni RH ma vSak negativni vliv na mechanické vlastnosti smési,
rychlost degradace i technologickou narocnost michani a extruzi smési. Pokud se zaméfime
na zpracovatelské chovéni, tak je dulezité zohlednit naro¢nost piipravy smeési, snadnost
davkovani RH a jeho zapracovani do systému smési, ¢i do jaké miry tento typ RH ovlivni
stabilitu pracovnich teplot a tlakti béhem vyroby. Z pohledu hodnoceni ohen retarda¢nich
vlastnosti smési je nutné také zohlednit nejen morfologii €astic teplotu jejich rozkladu, ale také
velikost mé&rného povrchu a distribuci velikosti ¢astic (viz obr. 2.26). VSechny tyto parametry
pfimo ovliviiuji vykonnost receptury. Proto spravnd volba typu retardéru hotfeni a jeho

fyzikalnich vlastnosti prakticky definuje pouZitelnost navrZzeného konceptu smési.
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Obr. 2.26 Distribuce velikosti ¢asti riiznych typt ATH pouZivanych v kabelovych HFFR smésich. [64]

2.6.2 Intumescentni retardéry horeni

Intumescentni retardéry hoteni (/FR) jsou rozsahla skupina aditiv, které jsou na bazi
dusikatych, fosforovych nebo dusikato-fosforovych sloucenin, jako jsou napiiklad: melamin
kyanurat, ruzné druhy fosfati, polyfosforecnan amonny v kombinaci s cervenym fosforem,
triaziny ¢i hydroxy standty a dalsi. V prubehu hotfeni smési obsahujici IFR dochézi k tvorbé
expandované popelové krusty, ktera tak snizuje pienos tepla a propagaci hoteni smési. Tepelné
izola¢ni vlastnosti popelové krusty siln€ zavisi na jejich mechanickych vlastnostech, tepelné
stabilit¢ a teplotni roztaznosti. K dosazeni optimalnich retardacnich vlastnosti u IFR/PAO
systémt je nutné plnéni v rozmezi 25 — 30 hm%. [110] Tato mira plnéni jiz negativné ovliviiuje
mechanické vlastnosti kompaundu s timto typem matrice. A to proto, Ze vétSina primyslove
dostupnych IFR ma silné polarni charakter. To vede ke zhorSeni mezifdzového rozhrani mezi

polymerni matrici a plnivem, coz je zapotiebi pti navrhu formulace smési zohlednit.

2.6.3 Nanoaditiva jako synergické prisady

Posledni zminénd skupina RH aditiv je pomérné rozsahld s riiznou mirou komercni
aplikace jednotlivych nanoaditiv. Jedna se zejména o zastupce: nanojilii, uhlikovych nanotrubek,
oxidu grafenu, mnohosténnych polyhedralnich oligosilsesquioxanii (POSS), vrstvenych
dvojitych hydroxidu, vrstvenych fosfatu zirkonia, vrstvenych titanicitanech, HNT a dalsich. Tato
oblast byla velmi dobfe shrnuta reSer$i: Flame retarding performance of elastomeric
nanocomposites: A review [111]. VéEtSinu téchto uvedenych zastupct lze vyuZit pfi vyvoji
polymernich nanokompozitl s polyolefinovou matrici jak v izolaénich, tak i plastovych
aplikacich u LFHC kabelt, jez vyzaduji zvySenou pozarni odolnost.

Ke skupiné retardéri hoteni, které spadaji do oblasti nanoaditiv, mohou byt fazeny
nanojily, zejména rizné druhy organosilikatli, nano ATH a MDH a také rizné modifikace
uhlikovych nanotrubek (CNT). Pravé skupina CNT a organosilikat zplisobuje v polymernich
materidlech vyrazné zlepSeni tepelné stability a schopnosti retardovat oheni, coz naptiklad velmi
rozséhle popisuji nasledujici publikace a monografie [103], [111]-[117]. Vyznamnou stopu
nejen v téchto publikacich a knihach zanechal Dr. Beyer a jeho tym [94]-[108], ktery se oblasti
ohen retardace smési pro kabelové ucely nejvice vénuje. Z jeho vysledkil vyplyva, ze nanojily,
CNT 1 oxidy grafenu velmi ptispivaji ke zlepSeni ohen retardacnich vlastnosti. Jak Dr. Beyer
zminuje ve svych pracich a prednaskach, kazdé z t€chto nanoplniv ma své vlastni omezeni.
V ptipad¢ nanojili se jednd zejména o exfoliaci jednotlivych vrstev nanoplniva v systému

smési s polyolefinovou matrici. V pfipadé CNT a oxidi grafenu probiha diskuze EU regulatori
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o zakéazani téchto nanoplniv kvili zdravotnim rizikiim spojenym s manipulaci s nimi. [124]

2.7 Stabilizace plnénych smési

Mechanismy degradace u polymernich smési Ize urcitymi metodami inhibovat nebo
jejich projevy vyraznym zpusobem zpomalit. [1] Jedna =z moznosti, jak inhibovat
termo-oxidacni procesy, je strukturni modifikace polymeru, jako je sitovani u polyethylend,
¢1 vulkanizace u kaucukli. AvSak ani timto zptisobem nemusi byt docileno dostatecné stability
systému, zvIlasté pak u viceslozkovych systémii.

U polymert i polymernich smési ma oxidace vyznamny vliv na zménu jejich fyzikéalnich
vlastnosti, a to i pfi malém mnozstvi probihajicich oxidativnich reakci. Pfikladem v obecné
roviné mize byt, ze pro redukci moldrni hmotnosti na polovinu jeji hodnoty u polymerniho
fetézce o délce 10 000 monomert postacuje pomerné mala davka oxida¢niho ¢inidla, a to v fadu
100 ppm. [133] Pravé proto polymery béhem oxidace ztraceji zejména své mechanické
vlastnosti jako pevnost v tahu, odolnost proti otéru, houzevnatost, a vyznamné se zhorsuji
1 jejich dielektrické parametry. Oxidacni procesy probihaji béhem celého cyklu Zivota
kabelu, tj. béhem vyroby vstupnich polymerd, vyroby smési a jejich finalni extruze na kabel,
ale i béhem samotného provozu vyrobeného kabelu. Uroveti citlivosti pouZitych smési vii¢i
oxidac¢nim Cinitelim je zavisla na samotné stavbé polymeru, kdy zejména nenasycené polymery
jsou velmi sensitivni na oxidaci. Naopak polarni nasycené polymery jsou v tomto ohledu
pomérné stabilni i pfi vyrobnich teplotach (viz obr. 2.27). [133]

Vlastni oxidacni stabilita
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Obr. 2.27 Prehled polymert a jejich obecna oxidacni stabilita. [134]
2.7.1 Mechanismy oxida¢ni degradace
Uroveti degradace je piimo zavisla na mnoZstvi oxida¢nich reakci. Téchto reakei se
ucastni zejména latky jako: peroxidy, alkoholy, ketony, aldehydy, kyseliny, polykyseliny,
organické peroxidy, ci cyklické estery. Podminky, které tyto reakce ovliviiuji, jsou zejména:
teplota, svetelné i radiacni zareni, koncentrace oxidacnich cinidel béhem trvalé expozice, voda,

¢i koncentrace volnych kationtii kovu. Kationty kovll se mohou uvolnovat zejména z plniv
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a retardérii hoteni. [1], [133] Samotny proces starnuti vSak neni zpiisoben pouze procesy
oxidace, ale podili se na tomto jevu i dal$i fyzikalni procesy, jako je krystalizace materiadlu nebo
Castéjsi teplotni pechody pies teplotu 7,. Prvni oxidaéni mechanismy byly popsany jiz v druhé
poloving 19. stoleti u pfirodnich kaucuku [135], [136], které jsou za normalnich podminek
ochotné velmi rychle oxidovat. Urovei absorpce kysliku je ovlivnéna mechanismy autooxidace,
ktera mize byt regulovana dvéma procesy: autokatalyzou a inhibici aditivy. [133]

Rychlost degradacnich reakci zavisi nejen na vnéjSich faktorech, ale také na typu
zékladniho polymeru, Cistoté vstupnich surovin a technologii zpracovani. Proto je v systému
smési vzdy urcité latentni mnoZzstvi necistot, jako jsou prechodové kovy, radikalové iniciatory,
¢i terminacni zbytky ze samotné syntézy polymeru. Vyskyt téchto Castic zplisobuje urcitou
nerovnovdhu systému, vedouci ke vzniku makro alkyl radikali (obr. 2.28 a)). Pravé tyto
nestabilni slouceniny jsou jiz schopny piijmout kyslik prakticky bez potieby aktivacni energie
za vzniku peroxy radikdlu ROOe (obr. 2.28 b)). Ty pro svoji ¢astecnou stabilizaci odebiraji
vodik ze stabilnitho polymeru, ¢imz umoctiuji radikalové S$tépeni zakladniho polymeru
(obr. 2.28 ¢)) a urcuji reakeéni rychlost autooxidace. Tato reakce vSak vyzaduje rozstépeni
C-H vazby, k cemuz je zapotiebi ur¢itého mnozstvi energie. V zavislosti na poloze a samotném
strukturnim uspofadani polymernich struktur klesa aktivacni energie k rozstépeni této vazby
nasledujicim zptsobem: vodik v a pozici, vodik v alkyl skupiné, benzyl hydrogen, terciarni
vodik, sekunddrni vodik, primarni vodik. [133] Pro nésledny rozpad téchto céstecné
stabilizovanych sloucenin je jiZ zapotfebi podstatné vétsi aktivacni energie, b&hem
které dochazi k rozstépeni stabilizovaného produktu ROOH na alkoxy - ROe a hydroxyl
radikaly - OHe (obr. 2.28 d)). S rostouci teplotou roste mnozstvi téchto reakci. Po této reakci
dochdzi k autokatalyze, tedy v tomto piipadé k opétovné stabilizaci radikalii pfesmykem
vodiku za vzniku ROH a vody a samoziejmé dalSich radikald, které se bud’ vzajemné terminuji

(deprotonace radikalil), anebo opét vstupuji do autooxidacniho fetézce (obr. 2.28 e), f)).
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Obr. 2.28 Obecny cyklus auto-oxidace u polymeru: a) vznik makro alkyl radikald, b) vznik peroxy
radikalu, c) radikalové Stépeni zakladniho polymeru, d) Stépeni stabilizovaného ROOH. [133]

Vysledkem téchto reakci je zejména zména molarni hmotnosti polymeru a jeji distribuce.
Tyto zmény maji bezprostfedni dopad na vlastnosti, které pfimo urcuji Zivotnost materialu
a jsou pavodcem rychlého starnuti nekterych polymernich materidlti v oxida¢nim prostiedi.
V obdobi ustalenych chemickych procest je vyvoj autokatalytickych reakci zplsobujicich
degradaci materialu pomérné nizky. Toto obdobi nastava na zacatku provozu dané¢ho materialu,
kdy dochazi spiSe bud’ k samovolné terminaci reakci (pfili§ vysoké aktivacni energie
jednotlivych produktl), nebo je terminace zptisobena spotiebou stabilizatoru. Po tomto obdobi
radikalnim zptsobem nartistda mnozstvi ROOH meziprodukt. Déle také dochdzi k nartistu
mezifazového pnuti na rozhrani krystalické a amorfni faze, coz vede k tvorbé mikrotrhlin, které
jiz viditeln€é méni povahu materialu i v makroskopickém métitku. Za pritomnosti vody nebo
svétla jsou tyto reakce dale urychleny.

U semikrystalickych polymerti je degradace heterogennim procesem. Morfologie
polymeru urcuje rozpustitelnost a schopnost prostupu kysliku do vnitinich struktur materiélu.
Z tohoto divodu je vice reaktivni amorfni faze struktury. Jelikoz jsou mechanické vlastnosti
téchto polymert zavislé na mite propleteni jednotlivych fetézcti v amorfni fazi, dochazi béhem
degradace k rapidnimu poklesu pevnosti materialu (obr. 2.29 a 2.30). [133]
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Obr. 2.29 Zména materialovych vlastnosti v pribéhu starnuti polymeru. [133]
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Obr. 2.30 Obecny trend zmény prodlouZeni pfi pfetrzeni v zavislosti na My polymeru. [133], [134]

2.7.2 Moznosti inhibice auto-oxidacnich procesi

Termo-oxidacni ¢i foto-oxidacni procesy lze inhibovat pfiddnim vhodného stabilizatoru
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¢i antioxidantu do systému smeési. Tyto slouceniny, zndmé také pod pojmem radikalové
scavengery (odchytavace), zptsobuji zpomaleni auto-oxidac¢nich procest tim, ze jsou schopny
velmi efektivné ,,odchytit” vznikly radikal a stabilizovat ho. Jak bylo naznaceno v piedchozi
casti podkapitoly, tak velikost aktivatni energie nutné ke slouceni kysliku s polyalkyl
makroradikélem je velmi mald, coz ma za nasledek vznik velmi rychlych reakci pohybujicich
se v fadech 107 az 10° mol/s. Z toho diivodu nelze témto reakcim zcela zabranit a jejich inhibice
je v mnoha ohledech neefektivni (obr. 2.31). Soucasn¢ ani stabilizace alkoxy RO¢ a hydroxyl
radikal OHe neni pftili§ efektivni, protoze tyto radikaly jsou také extrémné reaktivni.

Jedna z moznosti, jak inhibovat auto-oxidacni procesy, je cilené ovladani chemické
kinetiky ROOe radikald, které jsou velmi ochotné reagovat s vodikovymi donory. Proto se
do smési zavadi stabilizator s touto schopnosti (chain-breaking donors; CD-B). To vSak s sebou
pfindsi narast tvorby ROOH meziproduktt, které¢ zpiisobi v ptipadé uziti fenolovych typt
antioxidanti (napf. Irganox 1010) zluknuti smési. Tyto projevy je zapotiebi minimalizovat,
napiiklad ptidanim hydroperoxidového rozkladace do systému smési. Tento typ stabilizatoru je
téz nazyvan jako sekundérni antioxidant. Makro alkyl radikdly lze také pomérné efektivné
stabilizovat za pomoci primarnich stabilizatord, schopnych se navazat na radikdlovy zbytek
(chain-breaking acceptors; CB-A). [133]

Necistoty z katalyzdtori a
Foto - oxidace retardantd horeni Oxidace
« P ey :
Svételné zareni _ Smykoveé treni, teplo

RH (polymer) —\ /——— RH (polymer)

R®

\ Radikalovy
ROH + HOH o
% / scavenger
ROO°
2RH RH
o RO°+ OH°®
Radikalovy |—
scavenger ROOH

Hydroperoxidovy rozkladac

Obr. 2.31 Zékladni mechanismus stabilizace polymerni smési, po Upravach pfevzato z [134].

U smési pouzivanych v kabelové technice dochdzi také velmi Casto ke kontaminaci
kationty kovt, ke které dochézi bud’ z diivodu kontaktu polymerni smési s kovem (jadro Zil,
kovové stinéni, opancéfovani) nebo ptritomnosti kovovych piimési anorganickych retardért
hoteni a jinych plniv. Tyto kationty jsou schopné katalyzovat dekompozi¢ni reakce ¢astecné
stabilizovanych hydroperoxidii za vzniku alkoxy a hydroxy radikall nebo peroxy radikalu
a vodikového protonu. Pro ndvrh systému smési a antioxidacniho bali¢ku neni az tak dilezita

absolutni hodnota kovovych kationtll ve smési, jako forma, ve které¢ se nachazi. Pokud ma
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kovovy kationt moznost ptimé interakce, jako je to v pfipad¢ izolacnich smési nebo v ptipadé
vyskytu kationtl kovii na povrchu plniva, ochotné se ucastni degradacnich reakci. Pro zajisténi
dostate¢né dlouhé provozni Zivotnosti smeési je proto nutné deaktivovat tyto formy kationtti
kovli pomoci deaktivatorti kovli (metals deactivators; MD). V priimyslové vyrobé kabelovych
smeési se pro tyto ucely pouzivaji napiiklad fenolové typy AOX, jako je naptiklad Irganox MD
1024. Velmi efektivnimi deaktivatory kovl jsou také nékteré typy POSS nanoaditiv, jako je
naptiklad MS0805 a SO1455, které jsou schopné pfi stejné mife davkovani Irganox MD 1024
piekonavat. [137] V ptipadé navrhu smési obsahujici plnivo je také zapotiebi zohlednit moznou
interakci plniva se stabilizatorem probihajici skrze hydrolytické reakce. V prubéhu téchto
reakci dochazi k saturaci povrchu plniva a misto toho, aby antioxidant plnil svoji ptivodni
funkei, stava se z néj pomérné drahé disperzni ¢inidlo. Tyto vlivy jsou jesté vice umocnény
v piipad¢ pouziti nanoaditiv s velkym mérnym povrchem. Tyto negativni interakce mohou byt
eliminovany pouzitim plniv s povrchovou upravou nebo ptfidanim disperznich Ccinidel
do systému smési, jez jsou k interakci s plnivem v systému smési uptednostnény. Obéma
zpusoby dojde k ,,zablokovani“ povrchu plniva a nedojde tak k adsorpci antioxidantl
z polymeru. Velmi rychla a snadnd metoda indikujici, jak velké mnozstvi antioxidantu muize
byt na povrch plniva navazano, je k nahlédnuti na nasledujicim obrazku 2.32.

Obecné lze fici, ze anorganickd plniva zhorSuji stabilitu systému smési. Dikazem
mohou byt studie, které jsou k dispozici v [134], které se zabyvaly stabilitou PP/CaCOs3
polymernich kompozitii pti plnéni 10 hm%. Kli¢ové vysledky téchto studii (obr. 2.33) naznacuji
vyrazny propad oxidacni stability téchto kompozith projevujici se zhorSenim mechanickych
vlastnosti béhem tepelného namahani a také umélého zvétravani. Je nutné podotknout, Ze autor
této prace Dr. Pfandner [134] nespecifikuje pouzity typ plniva, ¢i zda tyto negativni vysledky
studie byly zplsobeny napiiklad navazadnim antioxidantu na povrch plniva. Obecné
pro dostatecné stabilizovani kabelovych smési je zapotfebi relativn€é malé mnoZstvi
antioxidant(i, a to pfiblizn€ kolem 0,05 — 1 hm% v zavislosti na pozadavcich koncové aplikace

a typu samotného antioxidantu. [133]
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Obr. 2.32 Indukéni oxidacéni ¢as roztoku skvalanu (CAS: 111-01-0) s definovanym mnoZstvim
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antioxidantu Irganox 1010 bez a za pfitomnosti 20 hm% CaCOs (BET 5 m?/g) méreny v oxidativni
atmosfére pri 190 °C pfevzato z [66].
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Obr. 2.33 50% sniZeni pevnosti v tahu v zavislosti na: zrychleném starnuti pfi teploté 120 °C
(pouzito 0,05 % antioxidantu); umélém zvétravani (pouZito 0,2% HALS). [134]

2.7.3 Inhibice foto-oxida¢nich procesi

Foto-oxidacni procesy jsou reakce, které jsou iniciovany slune¢nim zafenim. Zvlasté
UV slozka ma nejvéEtsi vliv na foto-degradaci vétSiny polymert. V zévislosti na vztahu energii
excitovaného stavu, aktivacnich energii termické reakce a zménou volné entalpie béhem
prechodu reaktantti k produktim je mozné tyto reakce rozdélit do ¢tyt zakladnich skupin.

Prvni typ chemickych reakei je reprezentovan zvySenim rychlosti chemické reakce
vlivem absorpce elektromagnetického zareni foto-katalyzatorem, ktery v excitovaném stavu
je schopny ucastnit se chemickych reakei, aniz by doslo k jeho spotfebovani béhem reakce.
Druhym moznym typem reakce je konverze energie zafeni na chemickou energii, kdy jeden
z reaktantl energetické zareni vyuzije pro vznik chemické reakce. Tretim typem je
fotochemicka reakce, kdy absorpce urcitého kvanta energie doda potiebné mnozstvi energie
ke vzniku samotné reakce. Ctvrtym typem reakci je chemiluminiscence, kterd nastiva
za predpokladu dostateéné energeticky bohatych reaktantd termické reakce, jejichz produktem
jsou excitované Castice. Je také dulezité definovat rozdil mezi klasickou termickou reakci
a fotoreakci. Béhem termické reakce jsou vSechny castice v tepelné rovnovaze, tedy dochazi
ke zméné teploty v celém systému. Naopak k fotochemickym reakcim dochazi pouze u ¢astic,
které jsou schopné v dany ¢asovy okamzik tento foton o urCité energetické hladiné ptijmout.
Tato absorpce zptisobuje posun ¢astice do vyssich energetickych stavil, jez umozni spustit rizné
typy reakci. [138] Urc¢itym zjednoduSenim mechanismi fotochemické degradace mizeme urcit
¢tyti zékladni skupiny reaket, které se primarné€ podileji na fotodegradativnich procesech, jako
jsou: fotoizomeracni, fotodisociacni, fotoasociacni ¢i procesy prenosu elektronu. [139] Procesy
foto-oxidace probihaji jak s pfistupem, tak 1 bez ptistupu oxidacnich ¢inidel. Pokud dochazi
k foto-oxidaci za sou€asného piistupu kysliku, je mechanismus degrada¢nich reakci obdobny

jako u auto-oxidace (obr. 2.28). Dal$im priivodnim jevem foto-oxidace, a to zejména
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za snizeného pfistupu vzduchu, je podpora tvorby sitovani polymerni matrice. Tyto reakce jsou
velmi ¢asto doprovdzeny hmotnostnimi ubytky, jelikoz ozatovany material odstépuje nejcastéji
vodikovy radikal, ktery nasledné opousti strukturu materialu.

Soucasny vyzkum inhibitor sméiuje k vyvoji sloucenin schopnych absorbovat
UV zafeni v oblasti vinovych délek od 290 do 400 nm a pfeménit jej na zafeni méné Skodlivé.
Jejich funkce spociva v tautomerni transformaci zareni nebo v disipaci energie. Dal§i moznosti
je stabilizace volnych radikalti vzniknuvsich béhem foto-oxidace ¢i foto-degradace. Slouceniny,
které se pro tyto ucely pouzivaji, jsou zejména: derivaty benzofuranii, o-hydroxybenzofenony,
benzotriazoly, 2-hydroxyfenylbenzotriazoly, sféricky braneéné aminové stabilizatory (HALS)
a AZONORYy. [139], [140] Pro LFHC kabely se jako velmi perspektivnimi antioxidanty jevi dle
publikaci [140]-[142] pravé posledni uvedena skupina AZONORI. Tyto slou€eniny kombinuji
ohenn retardujici vlastnosti AZO slou€enin se schopnosti svételné stabilizace N-alkoxy
branénych amind. Na zaklad¢ [142] vysledki AZONORYy jsou i velmi dobrym tepelnym
stabilizatorem. Z dostupnych vysledkti je patrné, Zze 1 pii nizkych koncentracich
v polypropylenu pohybujicich se kolem 0,25 - 1 hm% jsou smési schopné splnit kvalifikaci
UL-94 V-2. Navic AZONORy maji synergicky efekt s nasledujicimi retardéry hoteni: na bazi
halogenovanych alifatickych (FR370), ¢i aromatickych uhlovodikii (DBDE) nebo ATH.
AZONORy samostatné¢ neovlivituji vysledné mechanické vlastnosti. AvSak rozdil
mezi jednotlivymi slouceninami v této skupiné je v trovni synergie s RH, ¢imz je mozné
dosdhnout urcité redukce objemového mnoZzstvi plniva pii zachovani stejné reakce na ohen,
a tim 1 pozitivné ovlivnit mechanické vlastnosti polymerni smési. [141], [142]. Vysledky
z Pfandnerova vyzkumu [134] (tabulka 2.8) ukazuji, Ze 1 po 2 000 hodinach zrychlen¢ho

starnuti nedochazi ke sniZeni efektivnosti retardacnich vlastnosti AZONORu [134].

Tabulka 2.8 Ohen retardacni viastnosti PP obsahujici AOX s funkcnimi viastnostmi [140]

Test po vyrobé vzorku Umeélé zvétravani —400 h  Zrychlené starnuti 2 000 h
RH (hm%) HU DH DIN HU DH DIN HU DH DIN
(%)  (mm) (A/N) (%) (mm) (A/N) (%)  (mm) (A/N)
Vzorek bez RH 100 100 N 100 100 N Zniceny po 400 h
0,5 % AZO 12,9 47 A 39 93 A Zniceny po 800 h
0,5 % AZO + 0,25% NOR 14,5 44 A 21,1 75 A Zniceny po 1200 h
0,5 % NOR 49,4 80 N 42,9 100 N Test nebyl proveden
0,5 % AZONOR 5,2 27 A 5,4 27 A 7 30 A
HU: Hmotnostni ubytek DH: Délka horeni
Vysvétlivky: AZO: Azocyklohexan DIN: DIN 4102 B2
NOR: Flamestab NOR 116 A/N: Vyhovéni zkousce ano/ne
AZONOR: Bis(1-propyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-diazen
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Po zapracovani do systému smeési jsou tyto slouceniny schopny urcité migrace
a extrakce ze zakladni matrice, coz je pfi dlouhodobych expozicich vici vnéjsim vlivim
kritickym parametrem. Z tohoto diivodu se hledaji feSeni UV stabilizatorii ukotvenych piimo
na matrici polymeru ¢i na aditivum. Jako perspektivni se v této oblasti jevi radikalove
polymerizovany benzotriazolovy typ UV absorbéru ve formé esteru kyseliny methakrylové.
[139] Dalsi slibnou oblasti se jevi ukotveni téchto aktivnich latek na povrch nanocastic, jako
naptiklad oxidu ktemicitého [143]-[145], nebo na povrchu uhlikovych nanotrubek. [146]
Vysledky téchto studii naznacuji vyrazné prodlouzeni stabilizacni faze pouzitych
experimentalnich materiali. Dal$i neméné zajimavou oblasti by mohlo byt vyuziti Halloysite
nanotrubek jako kontejnerti obsahujicich aktivni disipacni latku. AvSak studie ohledné plnéni
HNT (v aplikacich s polymernimi nanokompozity) se v soucasné dobé zaobiraji pouze
antikoroznimi latkami. [146] Systémy stabilizace s piiklady pro jednotlivé aplikace jsou velmi
dobfe popsané v knize Stabilization of Polymeric Materials. [1] V prfipad¢ stabilizace
polymernich nanokompozitli je velmi uzitecné kapitola Dr. Pfdndnera v knize Industry Guide
to Polymer Nanocomposites [103], kde ukazuje pomérné negativni vliv organojilovych
nanocastic na stabilitu systému smési a nastifiuje mozné typy antioxida¢ni balicktl, jezZ mohou
tento problém potlacit. Tyto vysledky jsou k dispozici v nésledujicich tabulkach 2.9 a 2.10.
Tyto systémy stabilizace byly zalozeny na nejcast&ji pouzivanych stabilizatorech v kabelovych

smésich, ale téZ na stabilizatorech, jez byly vyvinuty pro potieby polymernich nanokompoziti.

Tabulka 2.9 Tepelna stabilita PP/o-MMT nanokompozitu s riiznou stabilizaci, prevzato [103]

Typ vzorku PoutZity stabilizacni balicek Doba :;I :::::tr;u;isrsnua(t:eriélu
Referenéni vzorek 0,10 hm% Irganox 1010 + 0,10 hm% Irgafos 168 >40
PP nanokompozit 1 0,10 hm% Irganox 1010 + 0,10 hm% Irgafos 168 14
PP nanokompozit 2 0,50 hm% Irgatec NC 66 23
PP nanokompozit 3 0,75 hm% Irgatec NC 66 33

Tabulka 2.10 UV Stabilita PP/o-MMT nanokompozitu s riiznou stabilizaci, prevzato z [103]

Razova houzevnatost po 1 000 h

PouZity stabiliza&ni bali¢ek zrychleného starnuti (kJ/m?)

200 / 230 °c* 230 / 250 °C*
0,90 % Irgatec NC 66 0 0
0,25 % Irganox 1010 + 0,25% Irgafos 168 0 0
0,90 % Irgatec NC 66 + 0,5% Tinuvin 328 149 144
0,90 % Irgatec NC 66 + 0,50 % Tinuvin 1577 152 146
0,90 % Irgatec NC 66 + 0,25 % Tinuvin 770 + 0,25 % Chimasorb 944 128 125
0,90 % Irgatec NC 66 + 0,25 % Tinuvin 1577 + 0,125 % Tinuvin 770 + 136 134
0,125 % Chimasorb 944

* Podminky pfi zpracovani: Maximalni teplota extruze / teplota béhem vyroby vzorku
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3 CHARAKTERIZACE AVYUZITI HNT

Prvotni vyuziti plniv v polymernich smésich mélo prevazné ekonomicky charakter, tedy
snizeni ceny vysledného produktu, pfipadné snizeni hmotnosti. Od poloviny minulého stoleti
se vSak vyuziti plniv zacalo rozsifovat i do jinych oblasti.[133] Proto u nékterych do té doby
beézn¢ pouzivanych plniv byly objeveny nové oblasti uplatnéni pti vyrobe polymernich smeési.
Idealnim ptikladem mohou byt saze a jejich modifikované produkty, kdy od pocatku vyroby
plastl byly vyuzivany nejprve jako barvivo, poté jako bézné pouzivany UV stabilizator u PVC
a PAU systému a jako modifikator mechanickych vlastnosti u pryzi. Nasledné zacala byt
vyuzivana i jejich vodivost pii vyrob¢ antistatickych podlah z PVC a u sitovanych polymeri
se téz zacaly vyuzivat pro zlepSeni sitovacich reakci. [133] Dle nésledujicich studii [ 147]-[150]
jsou tyto vlastnosti dale umocnény, pokud jsou castice uhliku v fadu desitek nanometrti.

Pro zlepseni vyslednych fyzikalnich vlastnosti polymert se proto v poslednich 30 letech
provadi pomérné intenzivni vyzkum v oblasti vyuZiti nanoplniv riizného sloZeni i morfologie.
[103], [151] Takto modifikované polymerni systémy, zndmé téz jako polymerni nanokompozity,
se vyznacuji mnohdy vyjimecnou kombinaci vlastnosti oproti polymernim kompozitim
plnénym konvenc¢nimi plnivy. Piikladem mize byt podstatné zlepSeni termomechanické
odolnosti zédkladniho polymerniho systému [152], [153] a zlepSeni mechanickych vlastnosti
jako jsou: tuhost, houzevnatost, modul pruznosti, ¢i rozmérova stabilita, kterych je mozné
dosdhnout pfi nizSich koncentracich diky interakci nanoplniva s polymerni matrici. [154]
Neékteré studie také popisuji, Ze ptidanim nanoplniv doslo k vylepSeni dielektrickych vlastnosti
[155], tepelné odolnosti a zvySeni retardacnich schopnosti systému smési [108], [111], [115],
[117], [156], [157] a n€kter4 nanoplniva ddle umoziuji i vylepSeni tepelné vodivosti. [158]

Soucasny trend ve vyvoji aditiv je ve vyuziti ekonomicky dostupnych, ptirodné se
vyskytujicich mineralnich surovin, které jsou Setrnéjsi vii€i zivotnimu prostredi a vykazuji nizsi
toxicitu nez synteticky pfipravend aditiva. Proto vyuziti aluminosilikatl jako takovych,
a zejména jejich forma Halloysite nanotrubek (HNT) a imogolitu (odliSny tubularni typ
kaolinitu s opacnym nabojem nez je tomu u HNT) se v poslednich letech dostava do poptedi
védeckych 1 komer¢nich zajml jakoZto novy typ nanoplniva, které ma potencial v oblasti
zlepSeni mechanickych a posileni ohen retardujicich vlastnosti polymerniho nanokompozitu
[159]-[170]. Z divodu nizké ceny a také dostupnosti ve velkém mnozstvi je tato kapitola
zaméiena na studium vlastnosti pouze u HNT. Imogolit a obdobné kaolinitové modifikace jsou
dostupné pouze v iadech desitek gramil ¢i kilogrami, coZ neni pro primyslové vyuZiti

pouzitelné.
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3.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti Halloysite nanotrubek

Halloysite nanotrubky pochazi ze skupiny mineralii kaolinitového typu. Tento mineral
vznikd ve vlhkych oblastech zvétravanim zivcl a jinych vulkanickych hornin bohatych
na hlinik a vyskytuje se ve velkém mnoZzstvi na vSech kontinentech. V soucasné dob¢ je
komer¢né€ vyuzivano Sest naleziSt' tohoto minerdlu, kdy tfi nalezist¢ jsou lokalizovana
v Australii (Camel Lake, Jarrahdale, Path Clay), dvé nalezisté na Novém Zélandu (Matauri Bay,
Te Puke) a nejvétsi v Severni Americe (Dragon Mine). Bézné se samotny mineral vyskytuje
ve form¢ nezpevnénych granitl slozenych ze samotnych nanotrubek o délce 300 — 1 500 nm
s vnitfnim a vnéjSim primérem 15 — 100 nm, respektive 40 — 120 nm (v zavislosti na nalezisti).
Morfologie nanotrubek je k dispozici na obrazku 3.1. [171] Obecné se da fici, Ze se jedna
o svinutou vrstvu kaolinitu, kterd je tvofena z jedné strany ctyfbokymi Si-O skupinami
a ze strany druhé oktaedrickymi skupinami Al-OH s malym mnozstvim volné vazané vody mezi

jednotlivymi vrstvami, sobecnym chemickym slozenim Al(OH)4Si,05(2H>0). Jak tato

struktura vypada, je zobrazeno na obrazku 3.2.

Obr. 3.1 Struktura Halloysite nanotrubek zaznamenana: a) TEM; b); ¢) SEM mikroskopii,
prevzato z [172], [173].

a)
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Obr. 3.2 a) Modelova struktura stény Halloysite nanotrubky; b) TEM mikroskopicky snimek zachycujici
vnéjsi a vnitfni pramér nanotrubky, prevzato z [172], [173].
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Obsah vody mezi jednotlivymi vrstvami redukuje elektrostatickou interakci mezi
ptilehlymi vrstvami, coz zplisobuje moznost jejich vzajemného pfiblizeni a zato¢eni kaolinové
vrstvy tak, ze strana sloZzena z oktaedrickych AI-OH skupin je na vnitini stran¢ a tetraedrické
Si-O skupiny jsou na vné&jsi strané spirdlového stoCeni nanotrubky. [174], [175] Pfi tomto
sto¢eni dochézi ke vzniku vodikovych vazeb, které zamezuji zpétnému rozvinuti listu kaolinitu
[176]. Voda, vyskytujici se mezi vrstvami, miize byt snadno odstranéna ohiivanim nebo
suSenim materidlu, aniz by doslo k poruseni tubularniho tvaru trubky. [177] Pfi nedostatku
vody béhem zvétravani pivodnich hornin dochdzi ke krystalizaci do valcovitych struktur
s riiznorodou morfologii, kdy Al-OH skupiny jsou uvniti a Si-O skupiny jsou vné¢ HNT. Ideélni
model takového uspotadani je k nahlédnuti na nasledujicim obrazku 3.3. [178] V jednotlivych
vrstvach trubky dochézi k pfenosu naboje, kdy pii nizkych hodnotach pH mé vnitini dutinka
pozitivni ndboj, zatimco povrch nese naboj zdporny. [179] Zeta potencial HNT, ktery urcuje
velikost povrchového naboje a je stanoven ve vodném roztoku, se pohybuje piiblizné -40 mV.
[180], [181] Rozdilnost chemického slozeni stény vnéjsi a vnitini napomaha provadét selektivni
modifikace obou téchto povrchi. Prikladem mize byt ptidani molekuly se zapornym nabojem

do vnitini dutinky nanotrubky. Tato adsorpce je velmi efektivni i v opa¢ném ptipadé. [173]

Vnitfni -OH

Obr. 3.3 Modelova struktura krystalového uspoféadani HNT pfi nedostatku vody, prevzato z [178].
Cisté Halloysite nanotrubky maji bilou az lehce nazloutlou &i nahnédlou barvu. Zména
zabarveni je zplsobena pifimésemi kationtll kovtl, jako jsou: Fe™, Cr™, Ti™, které mohou
substituovat v krystalové miizce Al*® nebo Si**. Mineral vykazuje vysokou miru afinity k Fe™,
Kationtova vyménna kapacita se pohybuje v rozmezi od 0,1 do 0,7 mol/kg [173].
Mezi jednotlivé vrstvy HNT je mozné interkalovat malé molekuly, jako jsou: riizné
draselné, amoniové a cesiové soli ¢i malé organické slouceniny. [182] Moznosti plnéni
a interkalace nanotrubek se siln€ odvijeji od zpracovatelského postupu, ktery je pouzit

pro upravu surového mineralu. Za vysoké teploty dehydratované HNT ztraceji schopnost
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interkalace ¢astic mezi jednotlivé vrstvy stén. Naopak béhem téchto teplot dochdzi k odpateni
volatilnich ¢astic z téchto mezivrstev a tésnéj$§imu piiblizeni jednotlivych vrstev, coz vede
k upevnéni vodikovych mustka. V takovémto ptipadé k adsorpci slouc¢enin na povrch HNT
dochazi pouze na vnéj$im a vnitinim povrchu stén HNT. [179]

Samotné Halloysite nanotrubky nedosahuji tak vysokych moduld pruznosti, jako maji
uhlikové nanotrubky (CNT; az 1 TPa) [171], nicméné moduly stale dosahuji velmi vysokych
hodnot a to ptiblizné¢ 130 GPa [183]. V nasledujici tabulce 3.1 jsou uvedeny typické fyzikalni
vlastnosti Halloysite nanotrubek, které jsou do urcité miry vice zavislé na zvoleném typu
nalezisté.

Tabulka 3.1 Fyzikalni charakterizace HNT [177], [184], [185]

Sledovany parametr Jednotka | Typicka hodnota
Délka nanotrubky pm 0,2-2
Vnéjsi a vnitini primér nanotrubky nm 50-70/15-45
Pomér stran - 10-20
Velikost ¢astic < 5 pm % 95-100
Velikost ¢astic < 2 um % 80-98
Specificky povrch m?/g 65— 160
Objem pora ml/g = 1,25
Index lomu pfi 25 °C/100 °C - 1,534 /1,548
Hustota g/cm?3 2,53 -2,60
Prostor dutinky vztazeny k hustot& HNT 2,6 g/cm? % 10,7 -39
Kationtova vyménna kapacita mol/kg 11
Molarni hmotnost g/mol 294,19
Specificka tepelna kapacita ki/kg-K 0,92
Tepelnd vodivost W/m-K 0,092
Tepelna difuzivita cm?/s 5,04-10*
Modul pruznosti GPa 130
Tvrdost dle Mohsovy stupnice Moh =2

3.2 Toxicita a rizika spojena s primyslovym vyuzitim HNT

Bezpecna koncentrace Halloysite nanotrubek pro lidsky organismus se pohybuje kolem
0,1 mg/ml (10" &4stic/g). V porovnani s azbestem se tato hodnota pohybuje pfiblizné o 3 fady
nize (108 &astic/g). [186], [187] Nizsi troven bezpetné koncentrace je zplisobena morfologii
samotné nanotrubky, kdy stfedni délka nanocastice se pfiblizuje k 1 um. Takto veliké
nanocastice mohou byt bezpecné odstranény makrofagy. Toxicita HNT mulze byt zafazena
do stejné kategorie jako na SiO> nanocastice, které maji obdobnou interakci s vnitrobunéénymi
tkanémi, a jsou povazovany za malo rizikové. I to je divodem Sirokého uplatnéni nanocéstic
SiO2 v gumarenskych aplikacich. V porovnani s CNT neprojevuji HNT piimou toxicitu, ale
organismy je nejsou schopny efektivné rozloZit, coZz mize zpisobit pii dlouhodobych

expozicich fibrozu a silikézu tkani. [173]
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3.3 Chovani HNT v polymernich systémech

HNT jsou svoji chemickou stavbou velice blizké nanojilim, u kterych je pomérné
podrobné¢ zdokumentovan pozitivni vliv na vylepSeni fyzikalnich vlastnosti polymert.
Pro zlepSeni vyslednych vlastnosti jsou nejvice vyuzivanymi a publikacné zdokumentovanymi
plnivy zejména: montmorillonit, hektorit, a saponit. [116], [154], [188]-[195] Nanojily se
vyuzivaji v polymernich systémech zejména pro vylepSeni mechanickych parametrt, jako je
pevnost v tahu a ohybu [154], u tenkych nanokompozitnich filma snizuji propustnost plynt
a kapalin [154], zvySuji rozlozitelnost samotného polymeru [154], [196] a soucasné vylepSuji
tepelnou stabilitu a schopnosti retardovat ohen. [111], [118], [129] Za dal$i vyznamnou skupinu
ve smyslu podobnosti s HNT mohou byt povazovana na uhliku zalozena aditiva, ktera jsou
z morfologického hlediska déle rozd€lena na: uhlikova viakna, CNT jednovrstvé a vice vrstvé
[197]-[204] Ob¢ tyto skupiny jsou hojné aplikacné vyuzivany a v nékterych piipadech se svoji
morfologii ¢i chemismem podobaji HNT. Pro zlepSeni schopnosti retardovat ohen
u polymernich systému jsou ob¢ tyto skupiny vyuzivany i v kabelovych smésich a vzniklé
aplikace jsou pomérné dobie patentové chranéné. Ptikladem mohou byt registrované patenty
spolecnosti Kabelwerk Eupen AG, kterd tato aditiva pouziva pii produkci ohent odolnych LFHC
kabeld. [205]-[207]

Oproti témto materidlim, zvlaSt€¢ pak uhlikovym nanotrubkdm, maji Halloysite
nanotrubky nékolik vyhod, a to: jedna se o prirodni material tézebne lehce dostupny,
zpracovani ze surového stavu neni prilis technologicky ani financné ndarocné; je o nékolik radu
levnéjsi nez CNT; vykazuje minimalni toxicitu v porovnani s CNT. 1 ptesto, ze pevnost u HNT
nedosahuje takovych hodnot jako u CNT, dopoméhaji HNT v polymernich nanokompozitnich
systémech ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, jako je napiiklad pevnost v tahu. Dle vysledki
uvedenych v nasledujicich publikacich [161], [166], [168], [208] dochazi u vétSiny polymeri
ke zdvojnasobeni méfenych mechanickych parametrti pti plnéni systému 5 — 10 hm%. Dalsi
nespornou vyhodou HNT oproti komeréné pouZivanym nanojilim je, Ze odpadd nutnost
interkalace ¢i exfoliace jednotlivych vrstev kviili zajiSténi dostate¢né dobré disperze nanoplniva
v polymerni matrici. Ve vysledku tato vlastnost dramaticky snizuje vyslednou vyrobni cenu
tohoto materialu. [154]

Uniformni povrch s relativné malym vyskytem hydroxylovych skupin schopnych
vzajemné interagovat pomoci vodikovych vazeb efektivné znemoznuje tvorbu velkych
agregatli. V porovnani s jinymi bézné pouzivanymi nanoplnivy, jako jsou: ruzné formy oxidu

kremicitého, interkalované ci exfoliované nanojily a uhlikové nanotrubky, jsou HNT
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v polymernich systémech velice dobfe dispergovatelné¢ ve velkém mnozstvi polymera jak
polarniho, tak i nepoldrniho charakteru (polyamidy, polyethyleny, polyethylen tereftalaty,
epoxidové pryskyfice, polysacharidy, polypropyleny) bez nutnosti upravy povrchu
nanotrubky.[171] Je to proto, Ze vn&j$i ovalny povrch tvofeny Si-O vykazuje negativni parcidlni
naboj zpusobujici u indukovanych agregati zvysSenou citlivost na smykové sily béhem
zpracovani polymerniho nanokompozitu. [154] Charakter disperze HNT se méni, a to smérem
od siln€ polarnich, ve kterych se tyto nanocastice disperguji nejsnaze, k nepolarnim, kde je
potieba vétSich smykovych sil béhem zpracovéani pro dostatecnou disperzi. I tak je potfebna
smykova sila u téchto polymerti mensi v porovnani s mirou obtiznosti disperze exfoliovanych
nanojili do obdobnych polymernich systémit. U nékterych stiedné nepoldrnich polymera
dochazi k tvorbé agregatii o velikost 5 — 10 um (viz obr. 3.4). [169], [171]

U hydrofobnich polymeri, jako jsou polyolefiny, byl prokazan v nékolika studiich
pozitivni vliv kompatibilizatorti, jez mohou byt rozdéleny do tii skupin podle preferované
chemické interakce. Do prvni skupiny spadaji kompatibilizatory schopné chemicky interagovat

s fetézcem polymeru, jedna se napft. o: benzothiazol-sulfid nebo latky spadajici do benzoxazolu
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Obr. 3.4 SEM zaznamy HNT/PP nanokompozitt se sloZzenim a) 10 phr nemodifikovanych HNT,
b) 10 phr modifikovanych HNT, ¢) 30 phr nemodifikovanych HNT, d) 30 phr modifikovanych HNT,
prevzato z [169].
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[161], [209]-{211], ¢i maleinanhydrid [212]-[214]. Do druhé skupiny patii silanove
kompatibilizatory [169], [215] schopné chemicky interagovat jak s polymernim fetézcem,
tak 1 s HNT. Mira preference chemické interakce je vSak zavisla na ptipravé roubovani
jak HNT, tak i polymeru. Do tfeti skupiny patii kompatibilizatory upiednostiiujici interakci
s nanocastici pomoci elektron transférové interakce, jako jsou napft.: kvartérni amoniové soli
[209], 2,5-bis(2-benzoxazolyl)thiofen [160], melamin, difenyl guanin a p-cyklodextrin.[216]
Obecné, kompatibilizace povrchu HNT vede k efektivnéjSimu pienosu sil a mikronapéti
pies mezifazové rozhrani mezi nanocastici a polymerem. V disledku toho dochézi u téchto
nanokompoziti ke zvyseni tuhosti a pevnosti v tahu a dalSich fyzikalnich parametri véetné
zlepseni zapracovani nanoc¢astic do kompaundaéni smési. [160] Vice o funkcionalizaci povrchu
HNT je uvedeno v nasledujici kapitole 4.

Dle publikaci [166], [217]-[219] jsou provadény experimenty, které mapuji chovani
HNT také v EPDM a SBR systémech. Homogenizace téchto nanokompoziti probiha
na dvousnekovych extrudérech snaslednou vulkanizaci smési. Dle vysledkti v téchto
publikacich byla potvrzena dobra disperze nanoplniva do urovné plnéni az 50 hm%. Pti téchto
plnénich se zména mechanickych charakteristik, jako je pevnost v tahu, pohybovala
na desetinasobku pivodnich hodnot z 1,3 na 13 MPa. [166] Obdobné vysledky byly dosazeny
v HNT/SBS nanokompozitech. Pii plnéni HNT az v 60 % doslo k nardstu pevnosti z 16 MPa
azna 42 MPa. [218§]

Soucasné jsou provadeény experimenty plnéni HNT do epoxidovych systémil, jako je
bisfenol-A-diglycidéter s piperidinem. [163], [164], [220], [221] Rovnomérné vmiseni HNT
bylo v téchto studiich provadéno nej€asteji na mechanickém kulovém homogenizatoru s velmi
dobrymi vysledky urovné disperze. Pfidanim HNT do téchto systému bylo dosazeno zlepSeni
vysledné odolnosti nanokompozitu pfi rdzovych zkouskach, kdy se mezni napéti lomové
houZevnatosti (stress intensity factor) pii plnéni 10 hm% HNT zvysilo z 0,9 na 1,9 MPa m'2.
Dle [163], byla zaznamendna vyrazna odezva na zménu razové houZevnatost, kterda méla
linedrni nartst v zévislosti na plnéni HNT. Pti 2,3hm% zastoupeni HNT byl tento parametr
zvySen na Ctyfnasobek oproti neplnénému systému pii zachovani ohybového modulu
na stejnych hodnotdch. Tento vysledek poukazuje na to, ze HNT jsou schopny efektivné
absorbovat razovou energii a soucasné¢ svoji morfologii zabranuji Sifeni mikrotrhlin.
Ptedpoklada se, ze podobny mechanismus bude probihat i ve struktufe kiehkych polymera, jako
je polymethylmethakrylat a polystyren [163]. Oproti polyolefinovym systémiim nebylo
v HNT/epoxidovych kompozitech zaznamenano vyrazné zlepSeni mechanickych charakteristik

po upraveé povrchu HNT organosilanovymi slou¢eninami. [220]
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3.4 Vliv HNT na ohern retardujici schopnosti polymert

Jak bylo naznaceno v ptfedchozi Casti kapitoly, chovani interkalovanych a exfoliovanych
nanojild 1ze v nékterych ohledech pfirovnat k chovani HNT v polymernich systémech. Proto
tyto nanocastice mohou byt velice perspektivnim aditivem v polymernich smésich, zejména
pro zlepSeni schopnosti retardovat ohen. Dle vysledkii autor Du [162], Guo [169] a Lacouveta
[222] bylo pomoci HNT dosazeno zvysSeni tepelné stability u polypropylenu z 351 na 425 °C,
soucasné bylo zaznamenano snizeni rychlosti uvolnéného tepla a doba celkového hoteni byla
prodlouzena na dvojnasobek pfi plnéni 10 % HNT v PP systému. Smési vykazovaly lepsi
charakteristiky, pokud byla provedena modifikace povrchu HNT silanovymi slouc¢eninami.

[169] Hlavni vysledky této prace jsou zobrazeny na obrazcich 3.5, 3.6.
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Obr. 3.5 a) TGA krivky testovanych smési ve vzduchové atmosfére; b) derivace hmotnosti TGA
prubéhu; c) zaznam rychlosti uvolnéného tepla mérenych vzorkd ve vzduchové atmosfére
zaznamenany pomoci kénické kalorimetrie (50 kW/m?), pfevzato po tpravach z [169].

Mechanismus ohen retardace u systému smési zaloZzenych na HNT s PP matrici autofi
vysvétluji nasledujicimi jevy:

e HNT jsou schopné v pribéhu hoteni odchytavat a na svij povrch absorbovat radikaly,

¢imz efektivné snizuji transport radikalt z kapalné do plynné faze hoteni. (obr. 3.6) Tento

mechanismus je hlavnim ptivodcem sniZeni maximalni intenzity hofeni materialu.
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e Béhem tepelné degradace HNT dochédzi k uvolnéni krystalické vody z jednotlivych
mezivrstev o celkovém mnozstvi 15 — 18 hm%, které probiha pfi teplotach 430 — 570 °C.
Tato teplotni oblast koresponduje s teplotou maximalni tepelné degradace polyethylenil
(420 — 510 °C), jeZ mé za nasledek zchlazeni prib&hu hoteni a zfedéni vznikajicich plyni.

e Povrch HNT funguje za vysokych teplot jako katalyzator degradacnich procestl, jez
napomaha tvorbé komplexnich molekul zajistujicich snizeni emise koufe a tvorbu krusty.

e [ po uvolnéni krystalické vody maji HNT vysokou tepelnou stabilitu a diky tomu se
v polymernim systému chovaji jako bariéra pro transport tepla i Castic a jsou katalyzatorem
tvorby popelové krusty. To ma za nasledek snizeni odkapéavani hoticiho materialu.

e HNT spolu se skelnymi vldkny jsou schopné sinterovat, a tim mohou déle zvysit pevnost
popelové krusty (obr. 3.7) [185]

e HNT obsahuji urcité malé mnoZstvi Zeleza, které také do jisté miry zpusobuje zlepSeni

tepelné stability a snizuje tak celkovou hotlavost smési. [169]
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Obr. 3.6 Mechanismus: a) odchytavani rozpadovych produkti PP v kapalné fazi pfed samotnym
vznicenim; b) dekompozice, ktera probiha ve vyS$Sich teplotach, prevzato z [169].

Obr. 3.7 Sinterovani HNT se skelnymi viakny za zvySené teploty, pfevzato z [185].

Obdobné vysledky byly zaznamenany 1 u polymernich nanokompoziti typu
HNT/LLDPE [213]. I zde pti zvySujicim se plnéni doslo nejen ke snizeni intenzity hoteni, ale
také ke snizeni rychlosti ubytku v pritbéhu hoteni a také prodlouzeni ¢asu nutného k zapaleni
polymerni smési. Tato studie rovnéZz ukazuje, Ze pfidanim 5 phr PE-g-MAH/MMA/BA
do systému smési HNT/LLDPE, doslo k dalSimu zlepSeni oheni retarda¢nich charakteristik,
a to na zakladé vysledkt konické kalorimetrie, testu limitniho kyslikového ¢isla (LOI) 1 testu
horizontalniho hoteni (viz tabulka 3.2, obr. 3.8). Funkce tohoto kompatibilizatoru spociva
v tvorbé vodikovych mistkd diky pfitomnosti maleinanhydridu s hydroxylovymi skupinami

na povrchu HNT a tim vytvatet dip6l — dipdl interakci s Si-O na povrchu HNT. Soucasné
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PE-g-MAH je velmi dobie kompatibilni s LLDPE matrici. Diky témto dvéma mechanismim
tento kompatibilizator pfispiva ke zlepSeni mezifdzové interakce, jez vede ke snaz§imu
zapracovani HNT do systému smési. Pozitivni vliv HNT na ohen retardani vlastnosti
polymernich nanokompozitti se rovnéz projevil v HNT/EPDM kompozitech [166], HNT/PBT,
HNT/ABS systémech [223], HNT/PES a HNT/NBR nanokompozitech [224], [225].

Tabulka 3.2 LOI a horizontalni test horeni HNT/LLDPE smési, prevzato z [213]

Tvb matrice Obsah HNT LOI Horizontdlni test
yp (hm%) (%) hoFeni (mm/min)
0 17,0 FH-3-30
10 18,5 FH-3-23
LLDPE 20 19,0 FH-3-21
bez kompatibilizatoru 30 19,7 FH-3-20
40 20,5 FH-3-15
60 24,3 FH-3-10
10 18,5 FH-3-20
20 19,3 FH-3-14
LLDPE + 5 phr 30 20,5 FH-3-10
PE-g-MAH/MMA/BA
40 21,7 FH-2-30
60 26,8 FH-1
— a) — l b)
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Obr. 3.8 Méreni kénické kalorimetrie (50 kW/m?) u a) HNT/LLDPE polymernich nanokompoziti;
b) HNT/LLDPE/PE-g-MAH/MMA/BA polymernich nanokompozitt, pfevzato z [213].

Z téchto vysledkl je patrné, Ze zlepSenim mezifazové interakce a tim docileni lepsi
disperze HNT, a to bud’ pomoci piitomnosti kompatibilizatoru, ¢i modifikovanim HNT
silanovymi slouc¢eninami, dochazi k umocnéni ohen retardacnich vlastnosti smési. Nicméné
vysledky také ukazuji, ze samotné pouziti HNT nemusi zcela zajiStovat splnéni pozarnich
pozadavkd, které jsou na HFFR polymerni smési kladeny. Proto je zapotfebi nahlizet na HNT
jako na synergickou pfisadu oheil retarda¢niho systému, kterd mtize zefektivnit mechanismy
konvenénich retardérti hofeni. Proto v posledni dobé¢ byly studovany synergické ti¢inky HNT
s intumescentnimi retardéry hoteni. Lecouvet [226] ukazal dle vysledkli konické kalorimetrie

(50 kW/m?; tabulka 3.3), Ze pouzitim 3 hm% HNT spoleéné s 17 hm% polyfosfatu amonného

91



CHARAKTERIZACE A VYUZITI HNT Ing. Michal Cerméak

(APP) v PP smési dochézi k vyraznému snizeni dvou hlavnich pikiit HRR, a to 0 30 % a 40 %.
Soucasné také doslo ke zpozdéni uvolnéni tepla u 2. piku z 530 s na 740 s. I polovi¢ni plnéni
HNT mélo pozitivni dopad na klasifikaci dle UL-94 z V-1 na V-0. Z vysledki je také patrné,
ze k tomuto synergismu dochézi jen v ur€itém poméru HNT/APP, a to mezi 1,5 — 3 hm% HNT
a 17 — 18,5 hm% APP, kdy nejlepsi parametry UL-94 byly zaznamendny pfi 1,5 hm% plnéni
HNT. Lecouvet tyto vysledky vysvétluje tim, ze HNT pfispivaji jak svym vlastnim
mechanismem retardace, tak i jako stavebni prvek krusty diky tvorbé Al-O-P vazeb mezi APP
a karbonizujicimi rezidui vznikajicimi béhem hoteni. Diky tomu popelova krusta dosahuje
vyssi tepelné stability prevysujici 500 °C, vyssi hustoty, homogenity a odolnosti vii¢i praskani.
Vsechny tyto faktory ztézuji ptrenos tepla zplynné faze hofeni do faze kapalné

(obr. 3.9, obr. 3.10).

Tabulka 3.3 Konicka kalorimetrie PP/APP/HNT smési, prevzato z [226]

Formulace smési TTI pti 25 PHHR 1 PHHR1 tPHHR2 Residua UL-94
kw/m?(s)  (kw/m?)  (kW/m?) (s) (hm?%) ()
PP 45+3 631+21 - - 0 -
PP + APP 20,0 hm% 36+2 87+13 206+10 530%13 9,5 V-1
PP + APP 19,5 hm% + HNT 0,5 hm% 361 127+17 255+15 620+18 9,6 V-1
PP + APP 18,5 hm% + HNT 1,5 hm% 363 100+ 7 204+ 7 69510 10,4 V-0
PP + APP 17,0 hm% + HNT 3,0 hm% 371 63+ 7 145+8 74014 10,9 V-2
Vysvétlivky: TTI: Cas zapaleni PHHR: Pik miry uvolnéného tepla
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Obr. 3.9 Snimky rezidui po méfeni na kdnické kalorimetrii; a) PP + APP 20 %, b) PP + APP 19,5 % +
HNT 0,56 %; c) PP+ APP 18,5 % + HNT 1,5 %; PP + APP 20 % + HNT 3 %, prevzato z [226].
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Zoorm r

Obr. 3.10 SEM snimky popelové krusty, zvétseni 200x; a) PP + APP 20%;, b) PP + APP 17 % + HNT
3 %, vyrez zvétSeni 1 000x ukazujici kompaktnost popelu za pfitomnosti HNT, pfevzato z [226].

Obdobnych vysledkti dosdhl 1 Zhao [227] s LDPE/IFR/HNT polymernimi
nanokompozity s dvouslozkovym intumescentnim systémem, ktery obsahoval polyfosfat
amonny a poly(1,3,5-triazin-2-aminoethanol) v poméru 3:1. Nejlepsich vysledkt konické
kalorimetrie, LOI a UL-94 bylo dosazeno pii davkovani 2 hm% HNT a 28 hm% IFR (pomér
1:14). Z jeho zavért vyplyva, ze HNT pfispiva prevazné mechanickym vyztuzenim popelové
krusty a diky tomu 1 ke zvySeni tepelné stability krusty. Vysledky také naznacuji velmi zajimavy
jev, kdy svrchni vrstvy popelové krusty obsahuji vyssi koncentrace HNT nez oblasti jiné
(obr. 3.11). Podobné chovani bylo zaznamenano i v polyolefinovych nanokompozitech

obsahujicich modifikovany MMT. [228]

(TS

Obr. 3.11 SEM Snimky struktury rezidui po mérfeni na konické kalorimetrii; a1) LDPE + IFR 30 %
vnéjsi povrch (500x), a2) vnéjsi povrch (10 000x), a3) vnitini struktura (500x); b1) LDPE + IFR 28 %
+ HNT 2 % vnéjsi povrch (500x), b2) vnéjsi povrch (10 000x), b3) vnitini struktura (500x),
prevzato z [227].
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Synergické ucinky HNT v polyolefinovych systémech smési obsahujicich hydroxidy
kovl nejsou v odborné literatufe piiliS popsany. Na zaklad¢ dostupnych zdroji [185], [229],
[230] HNT muze byt pouzit ke zlepSeni ohen retardacnich u¢inka v systému smési, jako napf.
PP/MDH. Substituce MDH mitze byt az do 50 %, aniZ by doSlo k hor§Sim mechanickym
vlastnostem nez u systému smési plnéného pouze MDH. HNT mohou soucasné redukovat
odkapavani hoticiho materidlu. Tato vlastnost je naptiklad vyzadovéana u vyssich klasifikacich
UL-94 nebo dle CSN EN 50399. P¥inos HNT u téchto smési je nejen ve zlepseni fyzikalnich
vlastnosti, ale také se 1épe zapracovava do polymerni smési, nez je tomu u MDH. Vliv HNT
v takovémto typu systému smési je k nahlédnuti na nasledujicim obr. 3.12 a v tabulce 3.4.

Dr. Beyer se v pribéhu osobni diskuze s autorem prace zminil, ze dalSiho umocnéni
ohen retarda¢nich ucinki v plaStovych HFFR smésich obsahujicich HNT muze byt docileno
pfidanim LDH nebo o-MMT ve velmi nizkych koncentracich. Synergismus vysvétluje tim,
ze HNT i tato nano aditiva v prubéhu hofeni maji tendenci se koncentrovat na povrchu kapalné
faze. Tim zajiStuji tvorbu kompaktni krusty a ztézuji efektivnost procesu hoteni jak z pohledu
fyzikalnich, tak i chemickych procesi. HNT v tomto ptipadé funguje jako skeleton krusty
podobné, jako je tomu u systéml HFFR smési obsahujicich nanojily a CNT. U takového
systému smési je vSak zapottebi docilit dostatecné disperze nanocastic jak z pohledu ptipravy

a procesu vyroby, tak i upravy receptury smesi.

Tabulka 3.4 Mechanické a FR viastnosti PP/MDH/HNT smési, prevzato z [185]

Komponenta / Sledovany Parametr Jednotka Ref. Vz.1 Vz.2 Vz. 3 Vz.4 Vz.5
HNT hm% 0 0 20 30 40 60
MDH hm% 0 60 40 30 20 0
PP hm% 100 40 40 40 40 40
Ohybovy modul 1 % MPa 1460 2980 3220 3200 3590 3840
Pevnost v Ohybu MPa 44,9 35,4 36,9 36,9 39,1 42,7
Modul pruznosti MPa 1030 1910 1900 1970 2070 2030
Pevnost v tahu MPa 35,7 22,4 21,9 22,0 25,2 26,3
Redukce emise koure (+/-) - ++ ++ + + ++
Klasifikace UL — 94 (-) - V-2 V-1 V-1 V-1 V-1
o

i i i

PP/MDH 1:1 MDH/ATH 2:1 MDH/HNT 1:1 ML;;/HNT 1:2 MDH/HNT 0:1 MDH/ATH
V-2 Intenzivni odkapdvdni V-1 Mirné odkapdvdni V-1 Mirné odkapdvani V-1 Zddné odkapdvdni V-1 Zddné odkapdvani V-1 Zddné odkapdvdni

Obr. 3.12 ZkouSka horlavosti UL-94 vertikalni test smési PP/MDH/HNT, 56 hm% uroveri plnéni. [229]
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4 METODY FUNKCIONALIZACE HNT

Jak bylo naznaceno v piedchozi kapitole, HNT maji mnoho vyhod v oblasti jejich
vyuziti v polymernich nanokompozitech. Pro optimalizovani vyslednych vlastnosti danych
kompozitli je zapotiebi vhodn¢ upravit nanotrubky tak, aby mezifazové rozhrani mezi sténou
nanotrubky a polymerem v daném systému bylo co nejplynulejsi. V opacném piipadé¢ miize
dojit béhem zatizeni polymerniho systému obsahujiciho HNT k mezifazovému prokluzovani,
které by mohlo vést naopak ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. V tomto ptipadé
modifikovani povrchu HNT mé pozitivni vliv na zlepSeni mechanickych a tepelnych vlastnosti,
jelikoz dochazi k lepsi disperzi nanocastic 1 zlepSeni vzajemné kompatibilizace matrice a plniva.
Takové vylepSeni vzajemné interakce ma za nasledek zlepSeni pienosu mechanického
namahéni a lepsiho piestupu tepla mezi matrici a HNT. Proto u povrchové modifikovaného
HNT v nepolarnich matricich dochéazi k nejvyraznéjsi odezvé na zménu fyzikalnich vlastnosti
smési oproti analogickym smésim s nemodifikovanymi HNT. [231]

Pravé proto se tato kapitola zabyva zdkladnimi metodami upravy HNT, a to:
zpracovanim surovych HNT, kovalentni a nekovalentni funkcionalizaci, dale jsou popsany

moznosti modifikace dutinky, a také moznosti zvyseni urovné plnici kapacity dutinky.

4.1 Zpracovani surovych Halloysite nanotrubek

Vytézené HNT obsahuji vzdy ur¢ité mnozstvi necistot, jako jsou: kremen, kaolinit, riizné
druhy Zivcii, perlit a také kovové primési. Metody pro odstranéni téchto pifimési jsou zaloZeny
na disperznim odstfed’ovani a nasledném suseni koncentratu. [160], [232], [233] Nejbéznéjsi
metoda ¢iSteni HNT tedy spocivd v prani HNT v deionizované vodé za stalého michani.
Zastoupeni pouzité vody v suspensi se pohybuje piiblizné 10 hm%. Disperze aglomerati HNT
se provadi zahtatim stale michané suspenze na teplotu 60 °C po dobu 12 hodin. Nasledné je
suspenze centrifugovana a vysledny koncentrat HNT je minimalné tfikrat propiran
v destilované vodg. Takto oSettené HNT jsou suSeny pii teploté¢ 60 °C po dobu 12 hodin
a nasledné prosivany pro zajisténi uniformity velikosti nanoc¢astic. Pro zvySeni stability HNT
ve vodé¢ mohou byt dale oSetfeny hexametafosfitem sodnym. [160] Zajimavosti je,
ze v povrchovych dolech v Utahu, USA (Dragon Mine) jsou k dispozici téméf Cisté depozity
surovych HNT, které prakticky nemuseji byt takto oSetfovany a mohou byt pouZity bez nutnosti

dodatecného osSetieni. [234], [235]
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4.2 Kovalentni funkcionalizace HNT

Hydroxylové skupiny se vyskytuji po celém povrchu HNT, kdy je jejich koncentrace
vEétsi ve vnitini ¢asti a na hranach nanotrubky. Na vnéj$im povrchu HNT je vyskyt reaktivnich
hydroxylovych skupin mens$i. I tak tato mista pfedstavuji vhodnd mista pro vytvofeni
kovalentnich vazeb. Dle dostupnych zdroj [173], [209], [236] mUze byt touto cestou dosazeno
snizeni polarity povrchu, nebo mize byt provedena zména chemického slozeni povrchu, ktery
by nasledn¢ mohl obsahovat naptiklad uhlovodiky ¢i jiné chemické slouceniny. Roubovani
muze byt provedeno jak na povrchu HNT, tak uvnitf dutinky. Zvlast¢ modifikace dutinky
muze byt uzite¢nd pro aplikace s imobilizovanou slouceninou ¢i v aplikacich pro postupné
uvolnovani latek. Kovalentni kompatibilizaci povrchu mulze byt =zajiSténo zlepSeni
mezifazového rozhrani polymert i roztoku.

Nejbéznéjsi kovalentni modifikace HNT jsou zalozené na kondenzaci hydroxylovych
skupin se silanovymi slou¢eninami. V nésledujici tabulce 4.1 jsou znazornény rizné typy silant,

které byly pouzity k ptipravé modifikovanych HNT pro polymerni nanokompozity. [231]

Tabulka 4.1 Silanové slouceniny pouzité pro modifikaci HNT

A _/\/\O/AO

y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan

(0] Si
w7 (GPTS) [237]
O——NMe
<|3CH3
HaCO (3-Aminopropyl)trimethoxysilan
Si NH,
|\/\/ (APS) [238], [239]
OCH,
OCHjs
H3CO | " (3-Aminopropyl)triethoxysilan
Si N
H3CO/ ~ N \/\NH2 (APTES) [215], [240]
(o]
HsCO CH, [3-(2-Aminoethylamino)propyl]trimethoxysilan
N
) Co/sl'/\/\o (AEAPS) [241]-[243]
3
OCH, CH,
CHs
SN
T et 3-(Trimethoxysilyl)propyl methakrylat
NN (MAPTS) [244], [245]
Hﬁc\/o
Hzc\ CHg
\\A 0 Vinyltrimethoxysilan
Oy (VTMS) [246]
HsC O——CH,

Reakéni mechanismus je z téchto nésledujicich sloucenin nejlépe popsan u APTES

[215]. Z Yuanovych zaverh vyplyva, Ze pii modifikovani HNT touto slou¢eninou dochazi nejen

k pfimému roubovani povrchu vnitintho povrchu HNT a Ustni dutinky, ale také dochazi
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k oligomeraci této latky a diky tomu k postupnému ristu sité. Pro modifikaci povrchu mohou
byt pouzity slouceniny jako GPTS a MAPTS. Roubovani u téchto silanovych sloucenin probihé
bud’ v toluenu nebo v roztoku vody a ethanolu. Z dostupnych zdrojua [215], [237], [244] vSak
vyplyva pomérné naro¢na identifikace miry naroubovani téchto sloucenin, jelikoZ hmotnostni
narust u takto roubovanych HNT nepfesahuje 5 hm%. Kromé téchto zminénych metod mohou
byt silany pouzity pro dalsi upravu povrchu, jako napiiklad ptiprava modifikovanych HNT
karboxylovou kyselinou (NHT-g-COOH). Pti piiprave této modifikace je nejprve povrch NHT
naroubovan amino skupinami spolecn¢ s APTES k vytvofeni meziproduktu NHT-g-NHo.
K tomuto meziproduktu je nasledné pfidana kyselina jantarovd a dimethylamid kyseliny
mravenci. Po slouceni téchto latek vznikd vysledné NHT-g-COOH. Dal$i moznosti, jak upravit
povrch HNT, je roubovéni polymerem. Jeden z mechanismd, ktery je uveden v [247], vyuZziva
dvoukrokové metody k vytvofeni HNT roubovanych polybutylen adipatem. V prvnim kroku
dochazi ke kondenzaci hydroxylovych skupin HNT s difenyl adipatem a v druhém kroku je
do reak¢ni smési pridan 1,4-butandiol, ktery zptsobi rast poly/oligo esterovych fetézct. Dalsi
moznosti je volnd radikalova polymerizace, kterou je mozné naroubovat polymery, jako

napiiklad PMMA. [231]

4.3 Nekovalentni funkcionalizace HNT

Relativné nizké koncentrace hydroxylovych skupin na povrchu HNT zptisobuje nepfilis
uspokojivé vysledky chemického roubovani zalozeného na kovalentni vazb¢. Presto pfitomnost
kovovych atomt, jako je hlinik, Zelezo a nékteré prechodové kovy s volnymi orbitaly,
poskytuje oblasti pro zlepSeni mezifazového rozhrani spolymerni fazi pomoci
mechanismu zaloZeného na elektron transferové interakci. [248] Elektronové donory, jako
2,5-bis(2-benzoxazolyl) thiofen nebo 2,2-(1,2-ethandiyl-4,1-fenylen)bisbenzoxazol, byly jiz
pouzity pro modifikovani HNT/PP nanokompoziti s pozitivhim vlivem na mechanické
1 strukturalni vlastnosti. [248] DalS§i moZnosti, jak modifikovat povrch HNT, je skrze vyuZiti
vodikovych vazeb. Vhodnymi slouc¢eninami mohou byt naptiklad melanin, melanin kyanurat,
difenyl guadinin [249] a jiz v pfedchozi kapitole zminény B-cyklodextrin [216]. Pribéh
ptipravy téchto modifikaci je relativné jednoduchy, spociva pouze ve spolecném
zapracovani téchto latek s HNT a polymerem v priibéhu michani smeési v extrudéru. To s sebou
pfina§i mnoho vyhod, zejména nizké naklady, pii vylepSovani vlastnosti polymerniho
nanokompozitu. [216][249]

Dal$i moznost modifikace povrchu je pomoci kationtové interakce s vhodnymi

polymery, jako jsou: chitosan nebo polyethylenimin. Tyto polymery vytvari na HNT tenky
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povlak, ktery se vaze na negativné€ nabity povrch nanotrubky, a tim tento naboj redukuje. Vyuziti
takto modifikovanych HNT je zejména v tvorbé pevné bariéry snizujici rychlost uvolnéni
aktivnich latek z dutinky HNT a také jako vhodny kompatibilizdtor do nepolarnich
polymert.[173], [250], [251] Pro zvyseni bariérovych vlastnosti je mozné provést navrSeni
nékolika vrstev téchto typt polymerd pies sebe. Vysledek takto upravenych HNT je
k nahlédnuti na nasledujicim obrazku 4.17. Pomoci tohoto typu bariéry je mozné redukovat
rychlost uvolnéni latek, které mohou byt ulozeny uvnitt dutinky. V polymernich systémech je

tento ucinek jesté vice umocnén. [173]

b)

100 nm

Obr. 4.1 TEM snimky HNT S poviakovou bariérou z polyethyleniminu:
a) 3 vrstvy; b) 6 vrstev, prevzato z [173].

4.4 Moznosti plnéni dutinky aktivnimi latkami

HNT mohou byt vyuzity také jako nanokontejner obsahujici aktivni latky, které mohou
dodévat dalsi funkce polymernim nanokompozitim. Zpiisob plnéni je relativné jednoduchy
a spociva v nésledujicich krocich, které jsou i schematicky znazornény na obrazku 4.2:

1) HNT jsou nejprve smichdany s vysoce koncentrovanym roztokem obsahujicim aktivni latku.
K tomu, aby se latka dobre dostala do dutinky, je zapotiebi nizké viskozity pouzitého roztoku
a soucasné musi velmi dobve rozpoustét danou latku (ethanol, aceton, toluen, voda).

2) Vznikla suspenze je promichdna a ndsledné vakuovana po dobu 10 — 30 minut. Tento krok

‘

zpuisobuje ,,vytlaceni vzduchu a soucasné , natlaceni* roztoku do dutinky. Pro zvyseni
urovné plnéni se prvni dva kroky opakuji 3 — 4krat.
3) Vdalsim kroku se suspenze proplachuje, aby byl odstranén prebytecny koncentrdt,

a nasledné je suspenze susena ve vakuové peci pro odstranéni rozpoustédla. [173]

HNT v roztoku
s aktivni latkou

Vakuovani odstrani
vzduch z dutinky

Prostup roztoku do

) Myti
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Obr. 4.2 Schéma plnéni HNT aktivnimi latkami pomoci roztoku, prevzato z [173].
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Dle vysledkd Dr. Lvova [173] se plnici kapacita miize pohybovat pfiblizn€ kolem
10 — 15 hm% HNT, coz je podle jeho piedpokladi velmi blizké teoretickym hodnotam plnéni
HNT o praméru dutinky 15 nm. Gradient koncentrace hraje t€Z vyznamnou roli v priab&hu
plnéni HNT. Vysokad permitivita rozpoustédla napomaha k ionizaci hydroxylovych skupin,
a tim zvysuje troven plnéni zejména u polarnich molekul. I z toho divodu jsou pro organické
slouceniny vhodnéjsi rychle se odpatujici rozpoustédla s nizkou viskozitou.

Dalsi moznosti je pfimé ukotveni chemickych sloucenin na povrch dutinky, coz muaze
byt vyuzito jako bariéra zamezujici ¢i zpomalujici Unik ulozené latky. Proto se modifikované
HNT jevi jako velmi perspektivni material pro ¢isténi vody, znehybnéni aktivnich latek nebo
jejich fizené uvolnovani v komplexnich systémech. Ptikladem pro polymerni nanokompozity
mohou byt HNT modifikované kyselinou oktadecylfosforovou a plnéné hydrofébnim
bisfenol-A bis(difenyl)-fosfatem. Kyselina oktadecylfosforova plni funkci zpomalovace
uvoliovani druhé slouceniny, kterou je retardér hotfeni pracujici na principu redukce plynné
faze. [231] Nicméné soucasné experimenty s plnénim HNT aktivnimi latkami jsou pievazné
zaméteny na oblast 1ékatského vyuziti. [173]

Kapacitu dutinky I1ze zvysit kompletnim vysuSenim HNT, které¢ zpiisobi odpateni volné
vazané vody v mezivrstvach nanotrubky, rozbaleni lumenu a stazeni vrstev stény vice k sobé
(viz obrazek 4.3 a)). [173] Dalsi moznosti, jak docilit zvySeni kapacity dutinky, je vystaveni
HNT v koncertované kyselin€ sirové (0,5 — 2 mol/l). Mechanismus zvétSeni spo¢iva zejména
v reakcich kyseliny sirové a hliniku uvnitf dutinky za vzniku siranu hlinitého a vody. Tato
uprava ma za nasledek zvétSeni priméru dutinky o 10 — 20 nm, coz v dusledku zplsobuje
navyseni plnici kapacity na dvojnasobek az trojnasobek ptivodni hodnoty. Specificky povrch se
u testovanych vzorkd zvysil z ptivodnich 40 na 250 m?/g. [231] Na obrazku 4.3 b) je k dispozici
histogram, ktery porovnava rozdéleni priméru dutinky pfed a po chemické upravé HNT.

Skupiny byly vytvoieny z méfeni priomérd HNT o ¢etnosti 200 pomoci TEM. [252]
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Obr. 4.3 a) Vliv dehydratace pomoci konvenéniho suSeni na morfologii dutinky; b) histogram zmény
pruméru dutinky po chemické upravé pomoci roztoku H,SO.., pfevzato z [173], [252].
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5 PERSPEKTIVNI SMERY VYUZITI HNT
V POLYMERNICH NANOKOMPOZITECH

Halloysite nanotrubky maji v souc¢asné dobé velky aplikacni (a z toho dtiivodu) i velky
komer¢ni potencial uziti napiic obory. Pokud by byla pozornost zamétena konkrétné na oblast
elektroizola¢nich materiala, zejména na polymerni nanokompozity, tak se HNT jevi jako velmi
slibné nanoplnivo, které muze v blizké budoucnosti hrat vyznamnou roli v oblasti uprav
vlastnosti smési. Je to proto, ze HNT se svym chovanim v polymernich systémech pfiiblizuji
CNT. Avsak mezi témito dvéma materialy je mozné identifikovat dva stézejni rozdily. Prvnim
rozdilem je, ze HNT jsou pfirodnim materidlem, a z toho divodu nevytvaieji potencidlni
nebezpedi pro zivotni prostiedi, jako je tomu u CNT, u kterych byla potvrzena nékolika studiemi
jejich vyrazna toxicita (jak samotnych CNT, tak i zplodin vzniklych pii vyrobég). [253]-[255]
CNT jsou navic schopné v ptirodé setrvavat po dlouhou dobu a hromadit se v potravnim fetézci,
u HNT pohybuje ve zlomcich promile ceny CNT (= 3 $/kg vs. 10 000 $/Kg) [173], coz
ptedurcuje HNT velmi slibnou budoucnost napii¢ v§emi obory.

Jak bylo naznaceno v pfedchozich kapitolach, Halloysite nanotrubky je mozné
v nékterych ptipadech relativn€ lehkym zpiisobem modifikovat a docilit tak zlepSeni stavajicich
funkei HNT v polymernich systémech. Aktualni Groven poznani vyuziti HNT je zaméfena
na nékolik nésledujicich oblasti s rtiznou hloubkou ziskanych poznatk:

e Vyuziti nemodifikovanych HNT v kompatibilnich polymernich systémech pro zvysSeni
termomechanickych vlastnosti a zlepSeni schopnosti retardovat oheii. [162]-[169]

e Kompatibilizace povrchu HNT pro zlepSeni mezifazového rozhrani, zejména u nepolarnich
polymert. Touto upravou miize byt dosazeno umocnéni u¢inkit HNT na zménu fyzikalnich
vlastnosti pouzitého polymerniho systému. [112], [159]-[161], [178], [218], [222]

e Chemické uzavieni dutinky bud’ formou zhorSeni prichodnosti dutinky chemickym
uzavienim, ¢i pokrytim HNT polymerem plnicim komplexni bariéru. [173], [241], [251]

e PlInéni dutinky HNT latkami a metody zvétSeni plnici kapacity. [179], [196], [210], [211]

Jak je patrné 1 z predeslych kapitol, pokroc¢ilymi metodami tprav HNT je mozné docilit
zcela jedinecnych vlastnosti a zajimavych kombinaci funkci. Jedna z perspektivnich oblasti je
praveé posledni zminéna, tedy vyuziti dutinky. V soucasné dobé jsou popsany moznosti vyuZiti
HNT v oblasti ,,samoopravy* mikrotrhlin u epoxidovych pryskyftic [232], antikorozni [162],
[166], [169], [171] a antioxida¢ni funkce, ¢i antibiotickd ochrana u natérovych hmot. [173]

Uroven poznani je v této oblasti velice nizka. Vice publikaci [256], [257] je zamé&feno na
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chemické uzavieni dutinky pro ucely transportu ¢i kontrolovaného uvoliiovani chemickych
sloucenin, jako jsou léciva ¢i chemikalie uzivané v kosmetickém primyslu. [256] V zavislosti
na pouzité metod¢ uzavieni dutinky se rychlost uvolnovani aktivni latky ¢isté modifikovanych
HNT pohybuje v fadech desitek az stovek hodin. Je nutné zde podotknout, Ze tyto publikace
maji za cil pravé postupné uvolnovani aktivni latky, a ne jeji pevné ukotveni. Publikace, které
by popisovaly komercni vyuziti uzavieni dutinky s velmi pomalou rychlosti uvoliiovani, zatim
nejsou k dispozici. Tyto metody je vSak mozné vyuzit u modifikovanych HNT/polymernich
systémt, kdy rychlost uvoliiovani je prodlouzena do fadu jednotek let. [173] Velkého pokroku
v této oblasti dosdhl v poslednich nékolika letech Dr. Lvov a jeho tym z Institute
of Micromanufacturing Louisiana Tech University. [173], [180], [196], [210], [211], [258]
Mimo dostupnych metod tprav a popisu mechanismi nékterych fyzikalnich vlastnosti
u HNT/polymernich systémil aktudlné neexistuje mnoho dostupnych informaci, které¢ by mohly
byt vyuzity pro vyvoj elektroizolacnich materialti. Nasledujici seznam shrnuje prakticky

neprobadané oblasti vyuziti HNT, které by pro tento obor mohly byt velmi pfinosné.

Studium vlivu HNT v polymernich nanokompozitech na zménu dielektrickych vlastnosti

Ackoli jsou polymery velmi dobrymi izolanty, pfidanim aditiv se toto chovani muze
dramaticky zménit. V tomto ohledu muize dojit ke zménam, jako jsou nartist relativni
permitivity a ztratového Cinitele. TéZ muze dojit ke zménam absorpcnich a resorpcnich
charakteristik, ztratového Cinitele, ¢i izolaCnich vlastnosti. V aplikacich, kde ptfipadné HNT
polymerni nanokompozity budou napétové namdhany, bude velmi potiebné provést studii
popisujici chovani téchto smési pfi tomto typu zatizeni. Zvlasté analyza vyskytu CasteCnych
vybojli u nanokompozitii pro vysokonapétové aplikace mlZze byt piinosna. Je to proto, Ze

strukturni usporddani HNT muZe zvysit citlivost vii¢i tomuto jevu.

Popis chovani HNT ve vicesloZkovych polymernich systémech

U izola¢nich materiald, které jsou pouzivané v kabelovych aplikacich, se ¢im dal ¢astéji
vyuZivaji viceslozkové systémy smési, které mohou obsahovat jeden ¢i dva zékladni polymery,
rizné druhy stabilizatori a ddle mohou obsahovat RH v rizném pomeéru zastoupeni. Prave
takové ternarni ¢i kvartérni systémy, u kterych spiSe prevazuje sloZka RH neZli polymeru
samotného, by mohly byt vylepSeny pomoci HNT. Pfidanim malého mnozstvi HNT
v jednotkach vahovych procent by mohlo byt zajisténo zlepSeni oheni retardacnich vlastnosti
za stale prijatelnych mechanickych vlastnosti. Diky tomu by bylo mozné redukovat koncentraci
RH a navysit zastoupeni polymerni matrice, coZ by vedlo ve zlepSeni mechanickych vlastnosti

a také sniZeni hustoty takovéto smesi.
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Dlouhodoba stabilita a popis starnuti nanokompoziti plnénych HNT

Jak bylo naznaceno v podkapitole 2.7, pfidanim nckterych aditiv  dochdzi
ke kontaminaci systému kationty kovu a jinych pfimési. Halloysite nanotrubky i po vyc¢isténi
obsahuji urcité stopy piimesi zahrnujicich 1 nékteré kovy. Proto informace ziskané ze studia
zrychleného tepelného, radia¢niho, chemického i foto-starnuti HNT polymernich systémil

budou zejména pro aplikace vyzadujici dlouhodobou zivotnost velmi klicové.

Uprava povrchu, ktery by zaji§toval antioxida¢ni funkci v polymernich systémech
Metody povrchové tipravy Halloysite nanotrubek jsou pomérné€ rozmanité (viz kapitola
4). Na takto upravené HNT se mohou dale aplikovat dal$i metody uprav, které oteviraji cestu
k chemickému navazani sloucenin, které mohou zastavat funkce antioxidantii ¢i scavengerd.
Chemické ukotveni téchto slouc¢enin na sténu HNT by mohlo vyznamnym zptisobem prodlouZit
aktivitu téchto sloucenin, a zamezit tak jejich extrakci z polymerniho systému, zejména
pii provozu materiadlu za zvySenych teplot. Mezi perspektivni slouceniny mizeme tadit jiz
zminéné: aminové stabilizatory HALS, AZONORy, ci ruzné radikalové polymerizované
benzotriazolové typy UV absorbérii.[139] Také zde vyvstava otazka, jak velkou mérou se bude
odliSovat mechanismus stabilizace zalozeny na difzi ¢astic (mysleno volné migraci jak
radikalu, tak 1 aktivni latky) a mechanismu stabilizace, zalozeny na migraci radikélu

a stacionarné ukotvené aktivni latky.

Plnéni Halloysite nanotrubek latkami zpomalujicimi degradacni procesy

Pro obdobnou funkci by mohly byt Halloysite nanotrubky pouZzity jako kontejnery
naplnéné praveé antioxida¢nimi, ¢i fotooxida¢nimi latkami nebo latkami schopnymi odchytavat
radikélové komponenty. V tomto pifipad€ by uloZené latky nebyly trvale ukotveny v dutince
polymeru, ale byly by postupné uvoliiovany do systému smési. Tento piistup by mohl byt
uzite¢ny zejména pro nizkomolekularni AOX, které maji vysSi tendenci se pfed svym
vycerpanim vyextrahovat ze systému smési. Toto pouziti HNT by také mohlo zajistit zvySeni
nezavislosti vyslednych fyzikalnich vlastnosti smési na velikosti plnéni antioxida¢nimi latkami
u vysokoplnénych HFFR systémt, u kterych po ptekroceni kritické hodnoty plnéni
i malé zvyseni koncentrace dal$imi aditivy negativné ptisobi na vysledné mechanické vlastnosti.
Takovymto zplisobem by bylo mozZzné vyuzit nejen oheinl retardacni vlastnosti nanoplniva, ale
ijeho volny objem. Dal§i moZznosti, které se v tomto sméru naskytaji, jsou moznost postupného
plnéni dutinky riznymi latkami nebo tvorba smési obsahujici riizné plnéné frakce HNT
k docileni optimalni stabilizace smési bez vedlejSich uinki vziajemné interakce b&hem

zpracovani polymerniho nanokompozitu. TéZ se otevira moznost inhibovat radia¢ni degradacni
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procesy pomoci postupného uvoliiovani aktivnich latek (naptiklad polyfenolt).

Vyuziti HNT za celem stabilizace mikrotrhlin v polymernim systému

V priibéhu vyroby, zpracovani a manipulace s elektroizolacnimi materialy dochdzi
v jejich struktufe k tvorbé vétsiho ¢i mensiho mnozstvi mikrotrhlin. Proto dalsi velmi
zajimavou oblasti, avSak védeckou obci ne pfili§ popsanou, se jevi vyuziti modifikovanych
HNT jako nosicl tzv. ,,samoopravnych® latek. [173], [259] Tyto modifikace by mohly provadét
v polymernich systémech nasledujici funkce. Jedna z prvnich moznosti, kterd se v této oblasti
vyuziti HNT naskytd, je chemické vyztuzeni vzniklé mikrotrhliny pomoci latek ulozenych
uvniti dutinky HNT. Po prasknuti HNT by doslo k vyliti aktivni latky, kterd by danou dutinku
dodate¢né vyztuzila. Druhd moZnost vychédzi z podobnych uvah jako ptedchazejici navrh
vyuziti. HNT by v tomto pfipadé nebyly naplnéné zpeviovaci latkou, nybrz latkami schopnymi
velmi efektivné stabilizovat dutinku a zpomalit tak degradacni procesy. Predpoklad je takovy,
ze oblasti mikrotrhlin maji obecné horsi stabilitu a snadnéji podléhaji energetickému namahani
neZ samotny polymer. Lze tedy pfedpokladat, Ze v prasklindich nanokompozitu miize byt
ocekavana zvysend koncentrace radikali.

Ob¢ varianty vyuziti HNT by mohlo vést ke zpomaleni degradacnich procesi a zlepSeni
mechanickych charakteristik, zvlasté pak u dlouhodobé mechanicky zaté¢zovanych polymera.
Mechanismus stabilizace mikrotrhliny vylitim aktivni latky a redlny pohled na vysledek tohoto
mechanismu je k nahlédnuti na nasledujicim obrazku 5.1

Z ptedeslého vyctu sméra vyuziti HNT mtize byt usuzovano, ze se tento material jevi
jako velice nad€jny pro budouci aplikace a v n€kterych ohledech muize byt povazovan jako
idedlni aditivum s primarni ¢i sekundarni funkci pro pfipravu a vyrobu nanokompozitnich
materiali. AvSak je nutné, i pfes nizkou cenu HNT, zohlednit ekonomické pozadi a miru
nakladnosti jednotlivych smérd vyuziti HNT. Proto technologicka i ekonomickd naro¢nost

jednotlivych sméri bude piimo urcovat, ktery z téchto zptsobt nalezne realné aplikacni vyuziti.

Obr. 5.1 a) Mechanismus stabilizace mikrotrhliny vylitim aktivni latky z dutinky kapsule [260];
b) SEM snimek zachycujici tento mechanismus na realné mikrotrhliné v polymerni natérové hmoté;
c) detailni zabér zpevnéni mikrotrhliny po vytvrzeni aktivni latky. [261]
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6 CILE DISERTACNI PRACE

I pfes nartstajici povédomi o moznostech vyuziti HNT védeckou komunitou je jejich
prumyslové vyuziti stadle minimalni. V pfipad€ polymernich systémi byly v pfedchozi kapitole
nastinény perspektivni sméry vyuziti tohoto nanoplniva, které maji dle autora zajimavy
veédecky 1 komeréni potencial. AvSak pokryti vSech téchto oblasti by svoji rozsahlosti mohlo
vydat na ne€kolik diserta¢nich praci. Proto je v rdmci této disertacni prace pozornost zaméiena
zejména na moznosti vyuziti HNT pii ndvrhu polymerniho nanokompozitu, ktery by mohl byt
svymi vlastnostmi vhodny pro uziti v nizkonapétovych silovych LFHC kabelech urc¢enych
pro stavebnictvi, na které jsou kladeny vysoké pozadavky na pozarni bezpecnost, a to nejen
diky novym regulacim. Na zaklad¢ pfedlozené reserse je stanoven predpoklad pozitivniho vlivu
tohoto nanoplniva na ohen retarda¢ni a do urcité miry i na termomechanické vlastnosti
zamysleného polymerniho nanokompozitu. AvSak nezndmymi faktory jsou: viiv HNT
na dielektrické a reologické vlastnosti, ¢i optimalni mira davkovani a narocnost zpracovani,
které jsou odbornou komunitou méalo zdokumentované.

Tyto vlastnosti jsou z pohledu zamyslené aplikace kli¢ové. Proto, i s ohledem
na instrumentalni vybaveni, které je autorovi k dispozici, realné moznosti vyuziti vysledki
v praxi a postaveni ptipadného zékladniho kamene pro dalsi vyzkum, jsou cile stanoveny tak,
aby zodpovédely fundamentalni otdzky tykajici se nejen téchto nezndmych faktorti vlivu HNT
v konceptech kabelovych polymernich smési:

1. Provést vyrobu modelovych polymernich nanokompozitit na bazi LLDPE obsahujicich
HNT a realizovat komplexni popis vlivu nanoplniva na zménu fyzikalnich vlastnosti
zkoumanych smési se zaméienim na dielektrické vlastnosti.

2. Na zdkladé vysledkit bodu 1 navrhnout matici formulaci smési vicesloZkovych
polymernich systémii s vysokym obsahem ATH, které jsou vhodné pro plast’ovou aplikaci,
a provést jejich vyrobu pomoci dvousnekového hnétace.

3. Interpretovat vysledky vicesloZkovych polymernich smési a optimalizovat recepturu
s nejlepsimi vysledky fyzikalnich vlastnosti pro hnétaci ko-kneader technologii.

4. Optimalizovanou recepturu porovnat s komercéné pouZivanym ieSenim pro danou aplikaci.

Spolu se stanovenymi cili prace byla také provedena definice oblasti, které se tizce tykaji
dané problematiky, ale jsou vy€lenény z oblasti zajmu této prace:

a) In-situ funkcionalizace nanoplniva v pritbéhu kompaundace polymernich nanokompozitii.

b) Vyrobni zkousky prototypu smési v primyslovém méritku.

C) Zkusebni vyroba kabelii obsahujicich prototyp smési.
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7 POPIS EXPERIMENTALNI CASTI, METODIKA RESENI

K naplnéni definovanych cili disertacni prace byla experimentalni ¢ast rozdélena do tii
etap experimentl. Celé praktické ¢asti vSak predchazela ptipravna ¢ast, ktera byla zamétena
zejména na studium problematiky a vypracovani reser$i pokryvajicich oblasti patentovych
ochran v daném odvétvi a oblasti ohen retardace polymernich nanokompozitti obsahujicich
rizné typy nanoplniv. Konkrétné se jednalo o nasledujici oblasti:

e Reserse patentii, které jsou vilastnéné spolecnostmi:

Kabelwerk Eupen AG a Applied Minerals, Inc.

e Reserse patentu, u kterych byl uveden autor Dr. Yuri Lvov z Institute of Micromanufacturing
Louisiana Tech University.

o Publikacni reserse pokryvajici oblast vyuziti HNT a dalsich perspektivnich nanoplniv, jako
napriklad modifikovaného montmorillonitu, CNT v oblasti ohen retardacnich vlastnosti
polymernich nanokompozitii.

o Tri publikacni reSerse, kde klicovymi autory publikaci byli tito védecti pracovnici:
Dr. Giinter Beyer, Dr. Mingliang Du, Dr. Yuri Lvov, Dr. Rudolf Pfdndner.

e Reserse problematiky CPR se zamérenim na kabelovou techniku.

Vystupy téchto reSerSi byly zdkladem pro tvorbu teoretické ¢asti prace, pomohly
postavit zékladni pfedpoklady vyuziti HNT, a také byla definovana cilova aplikace, u které by
nedochézelo ke konfliktu sjiz existujici ochranou duSevniho vlastnictvi. Soucasné byly
identifikovany oblasti védeckého z4jmu pro prvni etapu experimentu, které jsou védeckou obci
malo popsané, a tykaji se oblasti zamyslené aplikace vyuziti HNT, tedy ohen retardacni
bezhalogenové polymerni materialy urcené pro nizkonapétové kabely. Z reSersi patentovych
ochran bylo zjisténo, ze problematika ohen retarda¢nich materiali je chranénd zejména
pro polymerni nanokompozity obsahujici nanojily ¢i uhlikové nanotrubky, nikoli v§ak HNT.
Piikladem mohou byt patenty spolecnosti Kabelwerk Eupen AG [205]-[207], kde pisobi
Dr. Beyer. Tyto patenty pokryvaji oblast vyuziti CNT a MMT v HFFR kabelovych smésich.
Tato nanoplniva jsou Siroce popsana i ve védecké literature. Toto tvrzeni miize byt opifeno
o celkovy pocet uvetejnénych publikaci mezi lety 2012 — 2018 ¢itajici pies 68 700 publikaci
zabyvajicich se problematikou CNT a pies 8 900 publikaci zamétenych na oblast vyuziti MMT
(dle databdze SCOPUS). Naopak mnozstvi uvefejnénych publikaci zabyvajicich se
problematikou HNT je v porovnani s témito pocty pomérne maly, ¢itajici celkem 1 316 ¢lankd.

Béhem této piipravné Casti byl také vybran dodavatel nanoplniva, a to spole¢nost Applied
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Minerals, Inc. Prvni analyzy® byly zaméfeny na samotné nanoplnivo, a to jak s povrchovou

upravou, tak i typu bez povrchové upravy. Na zdkladé prvnich orienta¢nich vysledkd byl

pro dalsi etapy experimentu zvolen typ HNT s povrchovou tpravou, ktery byl dodavatelem

tohoto nanoplniva ptipraven. Tyto dil¢i vysledky byly prezentovany v nasledujicich ¢lancich:

e Dielectric analysis of Halloysite nanotubes LLDPE nanocomposite compounds [7]

e Polarization of LLDPE/HNT and LDPE/HNT Blends in AC Electric Field [9]

e Influence of Halloysite nanotubes in low-density polyethylene on electric polarization [13]

e Hodnoceni vlivu HNT v LLDPE matrici na chovani materidalu v teplotnim a elektrickém
poli [14]

e Porovnani dielektrickych viastnosti nanoplniva HNT a nanokompozitu LLDPE/HNT [16]

V prvni etapé experimentu byla provedena vyroba modelovych termoplastickych
receptur s rtiznou mirou plnéni zvoleného nanoplniva. Volba polymerni matrice a aditiv
ve formulacich byla stanovena tak, aby se svou kompozici pfiblizovala bézné pouzivanym
termoplastickym izolaénim smésim v kabelech. Tato ¢ast experimentu byla vice zamétfena
na védecky pfinos této prace a méla za cil celkovy popis vlivu zmény koncentrace Halloysite
nanotrubek na vysledné fyzikalni vlastnosti polymerniho nanokompozitu a miru dosazené

disperze. K tomu byly provedeny nasledujici dil¢i experimenty:

Analyza disperze pouZzitého nanoplniva v navrZenych nanokompozitech

Cilem tohoto dil¢iho experimentu bylo stanovit miru homogenity a disperze, a také
kvantifikovat koncentraci aglomerati ve vyrobenych polymernich nanokompozitech. Pro tyto
ucely byly pouzity nasledujici méfici techniky: rentgenovd difraktometrie, opticka,
fluorescencni a elektronova mikroskopie.
Analyza termickych a reologickych vlastnosti smési

Tento experiment m¢l za cil vyhodnotit vliv pouzitého nanoplniva béhem tepelného
namahani, a také zhodnotit vliv nanoplniva na tokové chovani modelovych receptur,
a to pomoci: diferencni skenovaci kalorimetrie, simultinni termické analyzy TGA/DSC
a rotacnim reometrem. Vystupem této Casti experimentu bylo stanovit koncentraci nanoplniva,
které vykazuje nejniz§i miru uvolnéného tepla béhem termooxidacni reakce a soucasné pfili§

neovliviiuje ostatni zkoumané parametry, jako naptiklad: indukcni dobu oxidace ¢i viskozitu

taveniny.

®V ramci méfeni samotnych nanoplniv byly pouzity nasledujici metody: FTIR, BDS, TGA/DSC, DSC. Tyto
vystupy jsou v praci pouzité pouze v piipadech nutnosti potvrdit zavery z naméienych vysledki modelovych smési.
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Analyza dielektrickych vlastnosti studovanych smési

Tato Cast experimentu méla za cil zhodnotit vliv pouzitého nanoplniva na zménu
dielektrickych vlastnosti v navrzenych recepturach a porovnat zjisténé vysledky s pozadavky
na elektroizolacni vlastnosti kabelovych smési dle piislusnych norem. Pro tyto ucely byla
navrzena matice méfeni ke stanoveni vnitini rezistivity, polariza¢nich indexti ve stejnosmérném
poli a elektrické pevnosti ve stiidavém poli. Také bylo provedeno hodnoceni dielektrickych

vlastnosti navrzenych smési pomoci Sirokopasmové dielektrické spektroskopie.

Analyza mechanickych vlastnosti experimentalnich smési

Tento dil¢i experiment mél za cil zhodnotit vliv zmény urovné koncentrace nanoplniva
na vysledné mechanické charakteristiky navrzenych polymernich nanokompozitt.

V druhé etapé experimentu byly vyuzity poznatky ziskané ze studie modelovych
polymernich nanokompoziti prvni etapy a navrzena matice formulaci smési obsahujicich
zkoumané nanoplnivo a také vysoké procento zastoupeni anorganického retardéru hoteni. Tato
¢ast experimentu méla za cil vyuzit ziskané védecké poznatky prvni etapy experimentu
v ndvrhu prototypu smési pouzitelného pro primyslovou praxi. Pro tyto ucely navrzené
koncepty formulaci vychazely z komeréné prodavané plastové smési uréené pro LFHC kabely.
Tento referencni materiél je pouzivan v bezhalogenovych ohei retarda¢nich kabelech ur€enych
pro ptenos silové elektfiny do napéti 1 kV s konstrukci: /-CXKE-R a 1-CXKE-V. Navrzené
formulace smési vCetné referenéniho materidlu byly hodnoceny pomoci matice fyzikalnich
parametrQ, kterymi jsou: index toku, hustota, sypna hmotnost, tvrdost pomoci metod Shore A/D,
vihkost pomoci Karl Fisherovy metody, procentudlni zastoupeni tékavych podilu, taZnost
a pevnost pri pretrzeni pred a po kratkodobém starnuti 168 h pri teploté 90 °C, teplota tani
a krystalizace, procentuadlni zastoupeni popele po spaleni vzorku v oxidujici atmosfére
pri teplote 800 °C, teploty pri 5-10-15% hmotnostnim ubytku materialu pomoci
termogravimetrické analyzy, indukcni doba oxidace, limitni kyslikové cislo a horlavost
dle klasifikace UL — 94. Na zéklad€¢ hodnoceni vysledkli chovani smési pfi kompaundaci
a béhem zkuSebni extruze strun byla identifikovdna smés urend pro dalsi, tfeti etapu
experimentu.

V zavérecné tieti etapé experimentu byla provedena optimalizace vybrané receptury
pro ko-kneader kompaundacni technologii. Modifikované verze vybrané formulace byly
hodnoceny stejnou testovaci matici, kterd byla pouzita pro druhou etapu experimentu.
Na zakladé¢ vysledkli byla vybrana receptura s nejlepSimi parametry a provedena komparace
s referencni, a rovnéz s konkurenéni smeési, kterd je uzivdna ve stejnych typech kabela

splitujicich tfidu reakce na ohenl B2 pomoci zékladnich fyzikélnich veli¢in a testl hoflavosti.
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Prvni etapa experimentli byla provedena na Katedfe technologii a méfeni a také
ve spole¢nosti KABELOVNA KABEX a. s., kde téma diserta¢ni prace ptivodné vzniklo. Tato
spolecnost, zejména v pocatcich autorovy vyzkumné cinnosti zajiStovala finan¢ni
1 instrumentalni podporu pro provedeni experiment. BohuZzel v roce 2015 byla ukoncena
ve spolecnosti KABELOVNA KABEX a. s. ¢innost divize kompaundd, a spolecnost tak ztratila
zajem nadale pokracovat ve spolupraci v ramci tohoto vyzkumu. Z toho diivodu bylo dokonceni
disertacni prace provedeno az pod zastitou spolecnosti SILON s.r.o0., ve které¢ autor ptlisobi,
a to formou kapitalizace interniho projektu zabyvajiciho se problematikou vysokoplnénych
polymernich nanokompoziti ve vysi 500 000 K¢, umoznéni vyuzit kapacit laboratorniho
vybaveni, laboratornich i vyrobnich linek a také v zajiSténi nakupu potfebnych surovin
a chemického vybaveni.

Kromé spoluprace s t€émito tfemi subjekty byla pro realizaci dil¢ich ¢asti experimentu

iniciovana spoluprace i s nasledujicimi subjekty:

e Oddéleni zpracovani polymerii, Ustav makromolekularni chemie Akademie véd CR
Toto pracovisté, které je pod vedenim Ing. Zdenika Krulise, CSc., bylo ndpomocné
zejména v prvni etapé experimentli, a to formou konzultaci, a také v zajisténi vyroby

modelovych polymernich smési.

e Nové technologie — vyzkumné centrum, Zapadoceska univerzita v Plzni

Tento vyzkumny ustav disponuje pestrou Skalou ptistrojového vybaveni vyuzivaného
pro pokrocilou analyzu materiald. Na tomto pracoviSti byly vyuZity kapacity rentgenové
difraktometrie a elektronové mikroskopie. Tyto Cinnosti byly provadény pod vedenim

doc. RNDr. Pavola Sutty, Ph.D.

e PRAKAB PRAZSKA KABELOVNA, s.r.0.

Pronajem laboratorni kompaundacni linky Buss MX 30, na které autor prace provadél
vyrobu a testy zpracovatelnosti prototypil smési tieti etapy experimentu. Tento laboratorni
hnétac je svou konfiguraci totozny s vyrobni linkou Buss MX 105, kterou ma ve svém portfoliu

spolecnost SILON s.r.0.
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8 PRVNI ETAPA EXPERIMENTU

Jak bylo uvedeno v kapitole 7, cilem této prvni etapy je komplexné zhodnotit
pouzitelnost Halloysite nanotrubek v izolacnich termoplastickych recepturach, identifikovat
trendy spojené se zménou koncentrace nanoplniva a stanovit optimalni miru plnéni zajistujici
dostate¢nou disperzi nanoplniva v navrzenych polymernich systémech. Volba formulace smési
vychézela z termoplastickych kabelovych izola¢nich smési, které vyhovuji pozadavkim na typ
smési TI 6 a TI 7 dle CSN EN 50363-7 [262]. Tento piistup byl zvolen proto, ze TI 6
a TI 7 systémy smési jsou velmi jednoduché a nevyzaduji sitovani. Toto zjednoduseni systémil
poskytuje idedlni model pro tvorbu zdvért chovani roubovaného typu HNT v pouzitém
polymernim systému, jelikoz je studovan pouze vliv nanoplniva na polymerni matrici. Takto
navrzeny koncept poskytuje nejen potiebna data pro druhou fazi experimentu, ale ziskané
vysledky lze vyuzit i pro pfipadné komeréni nasazeni obdobné receptury pouzitelné jako
termoplasticky izola¢ni systém v kabelové aplikaci.

Pro ucely experimentu byly navrzeny receptury obsahujici riizné zastoupeni
studovaného nanoplniva o nizkych koncentracich a vyrobené polymerni nanokompozity byly
podrobeny zkouskam zabyvajicim se: disperzi nanoplniva, vlivem nanoplniva na termicke,
reologické, dielektrické a mechanické viastnosti studovanych polymernich nanokompozitii™®.

Na zéklad¢ teoretické reSerSe byly pfed samotnym experimentem postaveny nasledujici
piedpoklady, které bylo zapotiebi ovéfit:

1) V navrzenych polymernich nanokompozitech Ilze ocekdvat zhorsenou disperzi nanoplniva,
a to zejména pri vyssich koncentracich.

2) V pripadé vyskytu minimdlniho zastoupeni aglomeratii ve studovanych polymernich
nanokompozitech lze predpokilddat pozitivni vliv nanoplniva na vysledné mechanické
viastnosti.

3) Se zvysujici se koncentraci nanoplniva Ize ocekavat zhorsené tokové viastnosti diky velkému
objemu imobilizovaného polymeru v mezifazovém rozhrani.

4) Pritomnosti nanoplniva miize byt zvySena schopnost ohen retardace systému smési.

5) Vliv nanoplniva na dielektrické viastnosti v polymernich kompozitech neni védeckou obci

detailnée prostudovan. Pro ucely aplikace je zapotiebi tuto oblast podrobneji popsat.

10 Zvoleny diagnosticky systém je natolik velky, Ze by jeho vy&lenéni do samostatné podkapitoly vytvaielo uréitou
nekonzistentnost toku informaci. Proto popis jednotlivych metod spolu s jejich teoretickym zakladem piedchazi
diskuzi dil¢ich vysledka. Stejny postup je zvolen i v dalSich ¢astech experimentu.
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8.1 Popis polymernich nanokompozitii a jejich priprava

Pro experiment byly pouzity povrchové modifikované Halloysite nanotrubky pomoci
(3-Aminopropyl)triethoxysilanu (HNT-g-APTES), které byly dodany spolec¢nosti Applied
Minerals, Inc. Dle vyrobce tento typ nanoplniva obsahuje 0,3 hm% kovovych necistot se
zastoupenim FeO(OH) substituujicich AIOH skupiny v miizce HNT. Nanoplnivo bylo
v€lenéno do modelovych smési s koncentraci 0, 1, 3 a 7 hm% s uzitim polymerni matrice
ExxonMobil™ LLDPE LL 1004 YB Wire & Cable (dale jen ExxonMobil 1004YB, vyrobcem
tepelné stabilizovany typ polymeru). Divod uziti této matrice byl zejména v jejim Castém
uzivani ve formulacich smési pouzivanych v kabelovém primyslu, a to jak pro izola¢ni, tak i
plastové systémy. K ptiblizeni formulaci polymernich nanokompozitl k redlnym kabelovym
smésim byl do navrzené matice vzorkl také pfidan stabilizacni balicek, ktery byl nesen
na nestabilizovaném LLDPE typ INEOS BPD 3669 s obsahem antioxidanti Naugard 445,
Irganox 1010 a Irganox MD 1024. Piiprava stabilizacniho balicku byla provedena na hnétacim
zatizeni Buss MX 105 v primyslovém méfitku. Popis jednotlivych komponent a formulace

modelovych polymernich nanokompozitii je k nahlédnuti v nasledujicich tabulkach 8.1 — 8.3.

Tabulka 8.1 Popis zakladnich viastnosti pouzitych polymerii [64]

3 . MFI P orb) €rp)  AOX typ AOX Mw AOX koncentrace
Polymerni matrice R 3
(190°C/2,16 kg) (g/cm3) (Mpa) (%) (Cas) (-) (ppm)
2082-79-3 530 1200-1 800
ExxonMobil 1004YB 2,8 0,918 14 690 26523-78-4 689 1200 1 800
INEOS BPD 3669 3,3 0,926 28 500 - - -

Tabulka 8.2 Popis zdakladnich viastnosti pouzitych stabilizatori [64]

Stabilizatory Cas My  Popis

Naugard 445 10081-67-1 406 Tepelny stabilizator na bazi aromatického aminu

Irganox 1010 6683-19-8 1178 Fenolovy AOX pouzivany pti dlouhodobém tepelném namdhani
Irganox MD 1024 | 32687-78-8 553  Fenolovy antioxidant a deaktivator kov(

Tabulka 8.3 Formulace modelovych polymernich nanokompozitii

Smés 1% Smés 3% Smés 7% Smés S Reference
hm% V% hm% V% hm% V% hm% V% hm% V%

Formulace smési

ExxonMobil LLDPE 1004 YB 94 94,7 92 93,9 88 92,2 95 95,1 100 100
HNT-g-APTES 1,0 037 30 1,12 70 268 O 0 0 0
= Ineos BPD 3669 96,0 hm%
QO
:‘_é’ ;:3 Naugard 445 1,0 hm% 50 496 50 502 50 515 50 492 0 0
:g 8| Irganox 1010 1,0 hm%
“  |Irganox MD 1024 2,0 hm%
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Smési vzorkll byly pfipraveny ve spolupraci s Ustavem makromolekularni chemie
AV CR pod zastitou Ing. Zdenka Krulise, CSc. Piiprava vzorkd probihala michanim taveniny
v laboratornim hnéta¢i Brabender W 50 EHT (obsah komory 50 cm?) a plastografu Brabender
PLE 651. Smési byly michany pfi teploté komory hnétace 190 °C a 60 ot./min po dobu 10 minut.
Bezprostfedné po zamichani byla tavenina materidlu vyjmuta z hnétace, vloZena do distan¢niho
ramecku a lisovana v laboratornim lisu pfi teploté¢ 200 °C po dobu 2 minut (1 min pfedlisovani
pii pfitlaku 50 kN, 1 min lisovani za plné¢ho tlaku 100 kN) do tvaru desky o rozmérech
100 x 100 x 2 mm. Po 2 minutach lisovani byla forma vlozena do studeného lisu a za stejného
ptitlaku chlazena na 40 °C. Z desek o tloust’ce 2 mm byly nasledné lisovanim ptipraveny folie
o tloust'ce 0,25 — 0,29 mm, kdy pfiiez desky byl vlozen do distan¢niho ramecku a rozlisovan
pii 200 °C po dobu 2 minut (1 min piedlisovani pii ptitlaku 50 kN, 1 min lisovani za plného
tlaku 100 kN). Po 2 minutich lisovani byla forma vloZena do studeného lisu a za stejného

ptitlaku (50 kN) chlazena na 40 °C.

8.2 Hodnoceni disperze HNT-g-APTES v testovanych
nanokompozitech

Analyza disperze nanoc¢astic v polymernich nanokompozitech je ve védecké literatuie
velmi opomijené téma a Casto je hodnoceni tohoto parametru opieno o nepiimé dikazy, které
nemusi vzdy vést k vérohodnym zaveértim. Pritom Groven kvality disperze ovliviiuje pfevaznou
¢ast fyzikalnich vlastnosti polymernich nanokompoziti. Pro pfesnou interpretaci celé matice
experimentu je nutné tento parametr kvantifikovat. Pro tyto Ucely byla pouZita kombinace

metod: rentgenové difraktometrie (XDR) a analyzy snimkii optické a elektronové mikroskopie.

8.2.1 Teoreticky zaklad a popis metody XDR

XDR umoziiuje charakterizovat strukturu materidlu v rozliSeni desetin az stovek
nanometrl a je velmi Casto uZivanym nastrojem pro stanoveni délky vazeb, uspotadani atomu
ve struktufe ¢i urCeni rozmért nadmolekularnich utvart, jako jsou lamely nebo krystalinity.
Pro tyto ucely bylo provedeno méfeni experimentalnich vzorkd polymernich nanokompozit
ve formé filmu o velikosti 10 x 10 mm na automatickém praskovém rentgenovém difraktometru
Panalytical X’Pert Pro. Pfistroj vyuziva médénou RTG lampu (Keax = 0,1540598 nm, 40 kV,
30 mA) a polovodicovy, ultra-rychly detektor PIXcel s vysokou rozliSovaci schopnosti.
Pro méfeni byla pouzita symetrickda Bragg-Brentano (3-9) geometrie. Naméfené difrakeni
zdznamy byly pro vyhodnoceni vyrovnany kiivkami typu Pearson VII, které nejlépe popisuji

profil redln¢ namétenych difrakénich linii. Na vzorcich byla provedena kvalitativni fazova
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analyza (identifikace fazi). Dale byl proveden vypocet velikosti krystalitd a mikrodeformaci
pouzitého plniva. Parametry ziskané prolozenim namétené¢ho zdznamu kiivkami Pearson VII
pak byly dosazeny do piedpisu pro Voigtovu funkci, které je konvoluci Gaussovy a Cauchyho
kiivky. Poté byla vypocitana integralni Sitka méfené linie dle nasledujiciho vztahu:
A
B = A 27)
Kde: B je integralni Sitka, A je plocha pod difrak¢ni linii a I, je intenzita této linie. Pak lze
dekonvoluci ziskat jednotlivé integralni Sitky Cauchyho a Gaussovy slozky, kter¢ 1ze nasledné
dosadit do piedpisu fyzikalniho rozsifeni (28; 29). Plocha pod méfenou difrakéni linii je
extrémné dulezitd, protoze reprezentuje mnozstvi faze, které ji generuje, a tim vyrazné
ovliviiuje pfesnost vypoctu. Fyzikalni rozsifeni zpusobené mikrodeformacemi je Gaussova
typu, zatimco fyzikalni rozSiteni zpisobené malymi rozméry krystaliti je Cauchyho typu.
Pro velikost krystalitti a mikrodeformace plati:
A f
(D) = m (e) = %2(19) (28;29)

Kde: () je stiedni mikrodeformace, Bg je integralni Sitka Gaussovy slozky fyzikalniho
rozsifeni profilu difrakéni linie a 9 je Bragglv thel, (D) je stfedni velikost krystalitd a ,Bg je
integralni sitka Cauchyho slozky fyzikalniho rozsifeni profilu difrakéni linie.

Difraktogramy polymernich nanokompoziti vcetné¢ identifikovanych fazi jsou
K dispozici na nasledujicim obrazku 8.1. Vyrovnané naméfené difraktogramy s nafitovanymi

kiivkami jsou k nahlédnuti na obrazcich 8.2, 8.3 a také v pfiloze na obrazcich P.1 —P.18.

5
4,5x10 ——Smés 1% 100
——Smés 3% B
Smés 7% M
I LLDPE (00-053-1859) - 90
5 | LLDPE (00-054-1981) |
3.6x10 HNT (00-013-0375) | gq
2 2.7x10° - | S
= -60 N
o I 2
N 50 .S
O L c
- 5
S 1,8x10° L4 2
o
5 &
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Obr. 8.1 Difraktogramy polymernich nanokompoziti, Smés 1% - 7% s identifikovanymi fazemi.
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Obr. 8.2 Detail vyrovnaného naméreného difraktogramu s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 1%
vintervalu 10,0 — 32,5 ° 29. Fitovani probéhlo pétkrat za sebou s rozdilnymi poéate¢nimi

podminkami s velmi blizkymi vysledkKy.
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Obr. 8.3 Detail vyrovnaného naméreného difraktogramu s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 1%
v intervalu 32,5 — 60 ° 289. Fitovani probéhlo pétkrat za sebou s rozdilnymi poc¢ate¢nimi podminkami

s velmi blizkymi vysledky.
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8.2.2 Diskuze vysledkii XDR

Kvalitativni fazovou analyzou vSech vzorkti bylo zjiSténo, Ze vétSina signalu
pochédzi z materialu matrice LLDPE. Struktura vzorkl je tvofena pfevazné dvéma fazemi
LLDPE (00-053-1859 — ortorombicky a 00-054-1981 — monoklinicky) a malym mnozstvim
HNT-g-APTES (00-013-0375 — ortorombicky) v ptipad¢ vzorkili obsahujicich toto nanoplnivo.
Intenzita signalu HNT-g-APTES roste v souladu s jeho vys§im obsahem postupné piiddvanym
do vzorkt (viz obr. 8.1). Kromé téchto krystalickych fazi, vyznacujicich se ostrymi difrakénimi
respektive faze s usporadanim na velmi kratkou vzdalenost — velikost krystaliti na Grovni
nanometri, kterd snejveétsi pravdépodobnosti patii fazi LLDPE, coz mohou dokladat
difraktogramy v dostupné literatuie [263]. U vSech experimentalnich vzorkt bylo provedeno
stanoveni pramérné velikosti krystalitl a mikrodeformaci pro vSechny identifikované strukturni
faze a také pro fazi amorfni. Vypocet byl proveden tzv. metodou jedné linie, kdy byla
pro analyzu pouzita vzdy nejintenzivnéj$i namétena difrakeni linie dané faze. Pro fazi LLDPE
(00-053-1859) to byla linie (110) s polohou cca 21,658°29, pro fazi LLDPEPE (00-054-1981)
linie (bez indext h, k, 1) s polohou 21,483°29 a pro fazi HNT-g-APTES linie (001) s polohou
11,950°23. Pro amorfni fazi byla pouzita linie s polohou 20,000°29, ktera ptiblizn¢ odpovida
linii (001) faze LLDPE (00-054-1981). Vysledky jsou uvedeny na obrazku 8.4 a v tabulce 8.4.

1,0E+04 =
a) E
1,06403 7
£ ]
—~1,0E+02 &+ ¢ e
~ 3 (] o °
(o] ]
§°1,0E+01 ER
?J ® LLDPE (00-054-1981) LLDPE (00-053-1859) LLDPE amorfni HNT-g-APTES
1,0E+00 -
Smés 1% Smés 3% Smés 7% Smés S Ref
b) 1,00 5 ‘ ‘ ‘ : :
3 Smés 1% Smés 3% Smés 7% Smés S Ref
= 010 7
a |
Qo ]
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0,01 E - . o P
] ‘ @ LLDPE (00-054-1981) LLDPE (00-053-1859) LLDPE amorfni HNT-g-APTES ‘
0,00 -

Obr. 8.4 Kvantitativni analyza rentgenovou difraktometrii namérenych dat modelovych polymernich
nanokompoziti a) Primérna velikost krystalitt (D); b) Primérna mikrodeformace (). Pro méreni byla
pouZzita symetricka Bragg-Brentano geometrie s rozsahem uhlu méfeni 29 = (10 — 100°). Difrakéni
zaznamy byly vyrovnany kiivkami typu Pearson VII. Data byla ociSténa o Ka, komponentu vzniklou
incidentnim zafenim pomoci Rachingerovy matematické procedury.

114



PRVNI ETAPA EXPERIMENTU Ing. Michal Cermak

Tabulka 8.4 Vysledky vypoctu priumeérné velikosti krystalitii a mikrodeformaci

Vzorek Faze Prtiimérna velikost Prtiimérna mikrodeformace
krystalitd (D) (nm) (€) (-)
LLDPE (00-054-1981) 123 8,0248-1073
LLDPE (00-053-1859) 177 7,5475-1073
Smés 1%
LLDPE amorfni faze 20 0,1301
HNT-g-APTES 219 1,3670-10?
LLDPE (00-054-1981) 64 6,9643-1073
LLDPE (00-053-1859) 182 4,3892:1073
Smés 3%
LLDPE amorfni faze 17 0,1223
HNT-g-APTES 174 2,0747-10?
LLDPE (00-054-1981) 69 7,2000-10°3
LLDPE (00-053-1859) 2231 5,1856-1073
Smés 7%
LLDPE amorfni faze 23 0,1256
HNT-g-APTES 1293 2,7604-102
LLDPE (00-054-1981) 51 7,0687-1073
LLDPE (00-053-1859) 2021 8,0190-10°3
Smés S
LLDPE amorfni faze 13 0,1269
HNT-g-APTES - -
LLDPE (00-054-1981) 135 1,0344-10°?
LLDPE (00-053-1859) 442 7,6309-1073
Reference
LLDPE amorfni faze 15 0,1295
HNT-g-APTES - -

Kvalitativni XDR analyza a hodnoceni (D) a (&) jednotlivych fazi ukazaly obdobnou
velikost krystalitii odpovidajici HNT-g-APTES (00-013-0375) u vzorkid Smés 1% a Smés 3%
((D) Smés 1% =219 nm, (D) Smés 3% = 174 nm). Tyto hodnoty jsou relativné blizké velikosti
samotnych nanocastic. V pfipadé vzorku Smés 7% byla stfedni velikost krystalith faze
HNT-g-APTES o tém¢éf jeden fad vétsi (1293 nm), coZ naopak naznacuje zvySenou koncentraci
aglomeratti v tomto zkoumaném vzorku. Jak pfitomnost AOX balicku, tak i pouzité nanoplnivo
potlacuje rast monocyklické faze polymeru (00-054-1981). V piipad¢ ortorombické faze
polymeru (00-053-1859), jez je dle literatury pro tyto matrice nejstabilnéjsi strukturni
uspotadani [264], dochazi k razantnimu rastu krystalitii této faze, a to ze 442 nm (referencni
vzorek) na 2021 nm. U vzorki Smés 1% a Smeés 3% opét dochazi k potlaceni ristu této taze
(D) Smés 1% 177 nm, (D) Smés 3% 182 nm). To miize byt vysvétleno pravé dostatecnou
disperzi HNT-g-APTES v téchto systémech, diky niz mize nanoplnivo zabrafovat svym
rozptylenim v riistu téchto polymernich fazi. Dal$im zvySenim koncentrace HNT-g-APTES
doSlo k vyraznému nariistu této faze k hodnotam 2 231 nm, kterymi se pfiblizuji velikosti

ortorombické faze u vzorku obsahujiciho pouze stabilizacni balicek. Jedno z moznych
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vysvétleni mlze byt, Ze ortorombickda faze polymeru vznikd zejména mimo mezifazové
rozhrani. Jak bylo ukazano v teoretické Casti této prace (podkapitola 2.5), velikost
mezifazového rozhrani je siln¢ zéavisla na velikosti nanocastic samotnych. Proto zvySena
koncentrace aglomerati pfiliS neovliviiuje systém jako celek a umoznuje tak rist této
ortorombické faze. Nepatrné zvyseni této faze oproti vzorku Smés S miize byt pfic¢itana zvysené
koncentraci komponent AOX balicku v samotném polymeru, které mohou v tomto piipadé
fungovat jako nukleacni ¢inidla (V% faze antioxida¢niho bali¢ku v jednotlivych vzorcich lze
nalézt v tabulce 8.3). Dle vysledkt je také patrny minoritni nariist amorfni faze v zavislosti
na zvySené koncentraci HNT-g-APTES. V piipadé¢ mikrodeformaci polymernich fazi doslo
pouze k nepatrnym zméndm, kdy nejnizsi hodnoty byly zaznamenany u vzorku Smés 3%. Tento
vzdalenost, jeZ limituje vznik pnuti na rozhrani vétSich zrn. V piipadé mikrodeformaci
krystalické faze HNT-g-APTES byl zaznamendn linedrni nartist tohoto parametru v zavislosti
na hmotnostni koncentraci HNT-g-APTES, a to se smérnici 0,22. Proto lze uvazovat, ze toto

mikronapéti vychazi prevazné z vnitini struktury HNT-g-APTES.

8.3 Teoreticky zaklad a popis metod optické a elektronové
mikroskopie

K ovéteni prezentovanych vysledkid XDR byla pouzita opticka i skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM). V ptipadé optické mikroskopie bylo provedeno snimkovéani povrchu
vzorkl filmG pomoci fluorescen¢niho mikroskopu Olympus MX 51, a to pfi zvétSeni 180x
a 720x. Pro analyzu vzorkii v oblasti lomu byl pouzit SEM Oxford Instruments JEOL
JSM-7600F v rozsahu ptiblizeni 2 000x — 90 000x. Pfiprava vzorki pro tuto analyzu spocivala
v provedeni lomu vzorku v kapalném dusiku a poté napateni tenké vrstvy uhliku na povrch
vzorku ke zvySeni vodivosti povrchu. Pro zjisténi distribuce velikosti nanocastic byly snimky
obou metod déle podrobeny digitalnimu zpracovani pomoci softwaru ImagelJ, kdy postupnym
zvySovanim kontrastu a extrakci pozadi snimku bylo mozné separovat a identifikovat jednotlivé
nanocastice a automaticky zméfit jejich plochu (viz obr. 8.5). Poté byl proveden piepocet
plochy nanocastic na jejich délku a provedena statisticka analyza tohoto parametru.

Metodologie analyzy distribuce velikosti nanocastic a sbér dat probéhl pro kazdy vzorek
na nasledujicim souboru snimkt: 6 snimki pro kazdé¢ ptiblizeni 180x, 720x (pomoci optického
mikroskopu), 2 500x a 8 500x (pomoci SEM). Z nasbiranych dat byla vypoctena distribuce
velikosti ¢astic, stiedni velikost (dx) a median velikosti ¢astic (dsoe;), velikost Eastic percentilu

95 % a 99 % (doses, dose;) a procentudlni zastoupeni plochy ¢astic, jejichz d > 10 um (Saz0um).
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Na zkoumanych snimcich byla také provedena analyza uniformity disperze nanocastic
pomoci texturni analyzy vyuzivajici metody ASM (Angular Second Moment), jeZ je popsdna

nasledujicim vztahem:

ASM = ) p(i,j,d,0) (30)
i,j=1
Kde: p je GLCM matice snimku (Gray Level Co-occurrence Matrix), i, j pozice zkoumaného
pixelu snimku, d reprezentuje krok délky pti vypoctu, 6 je uhel kroku vypoctu. [265] Tento
parametr nabyva hodnot v intervalu (0, 1). Pokud se ASM blizi 1, tak je sledovand struktura
homogenni s minimem dominantnich pfechodli zmény kontrastu. V opa¢ném piipad¢, kdy
hodnota ASM se blizi k nule, ptevlada ve sledované oblasti jeden dominantni piechod kontrastu

ukazujici na separaci a nehomogenitu sledovaného systému. Skript pro provedeni této analyzy

byl napsan v prosttedi MATLAB.

8.3.1 Diskuze vysledkii optické a elektronové mikroskopie
Vystupy téchto analyz a také reprezentativni snimky mikroskopie jsou k dispozici

v nasledujici tabulce 8.5 a na obrazcich 8.6 — 8.9.
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Obr. 8.5 Ukazka procedury zpracovani snimku v Imaged; a) originalni SEM - SEI/5kV snimek
Smés 7% zvétseni 8 500x, b) zvySeni kontrastu ¢astic a odstranéni pozadi, c) pfevedeni snimku do
binarniho formatu pomoci prahové separace intenzity jasu; d) automaticka detekce ¢astic.
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Tabulka 8.5 Vysledky analyzy distribuce nanocastic pomoci optické a elektronové mikroskopie

Vzorek dx dso0% doss dsgz Sd10um ASM
(um) (um) (um) (um) (%) ()
Smés 1% 0,554 1,173 3,676 11,215 6,580 0,837 £ 0,067
Smés 3% 0,501 0,898 2,603 7,350 1,350 0,876 £ 0,076
Smés 7% 1,613 3,408 11,600 32,945 11,420 0,584 £ 0,152
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Obr. 8.6 Distribuce velikosti ¢astic modelovych polymernich nanokompozitii a) Smés 1%; b) Smés 3%,
c) Smés 7%. Analyza byla provedena pro kaZdy testovany vzorek na celkové plose =~ 2,39 mm?.
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5.0kV SEI SEM WD 3.lmm 2 EI SEM WD 3.0mm

Obr. 8.7 Vybrané snimky optické a elektronové mikroskopie Smés 1% pfiblizeni a) 720x (prasvit);
b) 720x (fluorescence); c¢) 10 000x (SEM - SEI/5kV); d) 20 000x (SEM - SEI/5kV).

Obr. 8.8 Vybrané snimky optické a elektronové mikroskopie Smés 3% pfi priblizeni a) 720x (prusvit);
b) 720x (fluorescence); c) 8 500x (SEM - SEI/5kV); d) 45 000x (SEM - SEI/5kV).
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Obr. 8.9 Vybrané snimky optické a elektronové mikroskopie Smés 7% priblizeni a) 720x (prusvit);
b) 720x (fluorescence); c) 2 300x (SEM - SEI/5kV); d) 15 000x (SEM - SEI/5kV).

Vysledky ukazuji (obr. 8.6 a)) na velmi tizkou distribuci velikosti nanoc¢astic u smési
obsahujici 3 hm% HNT-g-APTES, kdy dx ~ 0,554 um. Soucasné také analyzy ukazuji, Ze tento
vzorek vykazoval nejvyssi miru uniformity rozlozeni HNT-g-APTES dosahujici hodnoty
ASM 0,876 + 0,076. Je zajimavé, ze vzorek Smés 1% vykazoval nepatrn€ hor$i parametry, a to
zejména Ve vyssi koncentraci aglomerati dle Sasoum, jejiz hodnota byla ptiblizné 4,9krat vetsi
nez u vzorku Smés 3%. Vzorek Smés obsahujici 7 hm% HNT-g-APTES jiz vykazoval vyrazné
negativni posun distribuce velikosti nanoc¢astic (obr. 8.6 ¢)), jezZ se projevil i naristem vSech
ostatnich parametri ve sledované skupiné snimki tohoto vzorku. K nejvyraznéj§im zménam
oproti vzorku Smés 3% doslo zejména v parametrech ukazujicich na uniformitu rozlozeni
nanocastic a na vys§i koncentraci aglomerati jako jsou: dogw, jez se posunul z 7,35 um
na 32,945 um, a Sai0um, u kterého byl zaznamenan 8,45n4sobny narist oproti Smeési 3%.

Celkove jsou vysledky analyzy disperze HNT-g-APTES pomoci mikroskopickych
metod v souladu s méfenim pomoci XDR. Jak z vysledkd vyplyva, hodnoty dx Koreluji se
sttedni velikosti krystaliti  HNT-g-APTES, a to svelmi Gzkym offsetem v rozmezi
0,300 — 0,335 um. Posun hodnot dx vuéi vysledkim pomoci XDR mohl byt zapfi¢inén

nasledujicimi faktory:
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¢ Sledovani vzorku pouze ve dvourozmérném prostoru.

e Analyza snimkii prob&hla na relativné malé plose a to = 2,39 mm?2. Oproti tomu pro analyzu
pomoci XDR se standardné pouziva vzorek o plose 1 cm? s odhadovanou mirou priniku
RTG zéteni v rozmezil0 — 20 um pod povrch vzorku.

e Metoda analyzy disperze nanocastic pomoci mikroskopickych metod je siln¢ zatizena
lidskym faktorem jak béhem snimkovani, tak i pfi zpracovani digitalniho obrazu. Pfi pouziti
odlisné rutiny zpracovani stejn¢ho snimku mize byt dosazeno odliSnych vysledku.
Pro zachovani stejné chyby mezi jednotlivymi méfenimi je proto nutné zachovat stejny
postup jak béhem snimkovani vzorku, tak i béhem postprocesu snimki.

Z téchto duvodi byla provedena dodate¢na analyza velikosti izolovanych nanoc¢astic
ze snimkl SEM, kdy byla manualn€ zmé&fena plocha jak mezifdzového rozhrani, tak i samotné
Castice, a poté byl proveden piepocet na parametr délky nanocastice (d) a Sife mezifazového
rozhrani (rmf). Na nasledujicim obr. 8.10 je dobie patrné mezifazové rozhrani a velmi dobie
jsou rozeznatelné i samotné nanocastice od pozadi snimku. Nicméné nékteré nanocastice se
vyskytovaly v malych agregatech, piipadné vice nanocastic vytvaielo jedno mezifazové
rozhrani (obr. 8.10 b)). V takovych ptipadech, pokud pocet nanocastic jednoho mezifazového
rozhrani nepiekrocil tfi nanocastice, byla vypocétena celkova plocha nanocastic a vztazena
k ptislusnému mezifazovému rozhrani. Data byla ziskana napfi¢ testovanymi smésmi, jelikoz
se nepotvrdila odlisna velikost téchto nanocastic pro ruzna plnéni HNT-g-APTES. Vysledky

této analyzy jsou k dispozici v nasledujici tabulce 8.6 a na obrazcich 8.11 a 8.12.

lpm  HNC-1 — 100nm HNC-9
X 20,000 5.0kV SEI SEM WD 3.0mm X 80,000 5.0kV SEI SEM WD 5.1lmm

Obr. 8.10 Detailni snimky HNT-g-APTES pomoci SEM - SEI/5kV; a) Smés 1% zvétseni 20 000x,
b) Smés 7% zvétSeni 80 000x (tato oblast byla vyloucena z analyzy).

Tabulka 8.6 Vysledky distribuce velikosti izolovanych nanocastic a sire mezifazového rozhrani
pomoct manualni separace nanocastic SEM snimkii

Zkoumany parametr dx dsox dosx doo n
yp (nm) (nm) (nm) (nm)

Velikost izolovanych HTN-g-APTES (d) 171,1 194,9 369,5 555,1 150

Site mezifazového rozhrani (rmy) 101,3 87,8 202,3 276,9 150
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Obr. 8.11 a) distribuce izolovanych nanocastic; b) distribuce $ife mezifazového rozhrani na vzorku
150 manualné separovanych nanocastic.
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Obr. 8.12 Korelacni analyza velikosti nanocastic a velikosti mezifdzového rozhrani s linearni regresni
pfimkou. Plochy nanocastic i mezifazového rozhrani byly manualné separovany v softwaru ImageJ
a nasledné vysledky prepocitany na parametry d a rpmr.

Vysledky této dodatecné analyzy vyznamné koresponduji s vysledky rentgenové
difraktometrie pro Smés 3%, kdy dx izolovanych nanocastic odpovidala 171 nm (XDR
pro Smés 3%: (D) = 174 nm). Avsak mikroskopicka analyza u tohoto vzorku prokazala maly
vyskyt aglomeratd, jez by mély vystupy XDR zkreslit. Vysvétleni mtize byt, Ze béhem michani
smési dochazi k mirné separaci nanocastic vné aglomeratu ¢i K nepatrnému prostupu polymerni
faze do aglomeratu, coz pak XDR mohlo identifikovat jako nanocastice izolované. Analyza
také ukazuje na pomérné velkou §ifi mezifazového rozhrani, kdy jeji stfedni hodnota odpovida
101 nm. Po provedeni korela¢ni analyzy se ukazalo, Ze existuje mirn¢ linearni vztah mezi
velikosti nanocastice a r'mf, jez byl v rozporu s ptivodnimi pfedpoklady. Toto chovani mohlo byt
zapii¢inéno naroubovanym (3-Aminopropyl)triethoxysilanem na povrchu nanocastice, ktery
umoziuje lepSi interakci plniva s polymerni matrici. Tyto zavéry se vSak nepodafilo
potvrdit dohledanim podobnych experimenti a zavéra s HNT-g-APTES v PAO systémech
Vv odborné literature.

Detailni snimky velkych aglomerati (d > 10 pm; obr. 8.13) ukazuji, Ze jejich struktura

je tvofena prevazné z defektnich nanocastic, které jsou v mnoha ptipadech prokladany
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destickami jiného materialu. S nejvétsi pravdépodobnosti se jedna 0 vrstveny organojil kaolinit,
jez je zékladni stavebni slouceninou ke vzniku HNT. Na zdkladé¢ XDR analyz pouzitého
nanomaterialu, které souhlasi s vysledky v Pasbakhshové publikaci [177], se kaolinit vyskytuje
V pouzitém nanoplnivu piiblizné v 8hm% zastoupeni. Takova morfologie aglomerati
zapri¢inuje potfebu vétsSich smykovych sil k rozbiti mezimolekulovych interakci. Tyto

interakce mohou byt indukovany siln¢ polarnim povrchem kaolinitu.

4 ~. P> -7 .v‘_’.'?‘_ A /‘.... ét'.
’ i gl AR hﬂ -

Obr. 8.13 Detailni snimky aglomerati pomoci SEM - SEI/5kV Smés 7% zveétSeni a) 35 000x,
b) 60 000x.

8.4 Analyza termickych a reologickych vlastnosti smési

Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti (podkapitoly 2.5, 2.6.3, 3.3), nanoaditiva ovliviiuji
termické 1 reologické vlastnosti polymernich nanokompozitli. Proto bylo chovani navrzenych
polymernich nanokompozitli podrobeno analyzam V teplotnim poli pomoci nasledujicich
instrumentalnich metod: Diferencni skenovaci kalorimetrii, Simultinni termickou analyzou

TGA/DSC, Rotacnim reometrem.
8.5 Teoreticky zaklad a popis metod pouzivajici DSC

V ramci tohoto méfeni byla zaméfena pozornost u testovanych polymernich
nanokompoziti na zménu teploty taveni a krystalizace, na entalpickou odezvu v ramci téchto
pfechodt a také byl proveden test indukéni doby oxidace (OIT). Méteni tepelnych piechodl
testovanych vzorka bylo provedeno v inertni N2 atmosféfe s pratokem 100 ml/min v rezimu
ohfev-chlazeni-ohiev s rychlosti ohfevu/chlazeni 10 K/min v teplotnim intervalu 20 — 200 °C.
Me¢teni indukéni doby oxidace bylo provedeno za izotermnich podminek 200 °C v Oz atmosféte
s prutokem 100 ml/min. V ramci obou testi bylo pro kazdy vzorek provedeno 5 méfeni,
kdy vaha vzorkl ¢inila 5 £ 0,15 mg. VSechna métfeni byla provedena na DSC TA 25
(TA Instruments), a to v souladu CSN EN 1SO 11357 [266] a piislusnych oddil.
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8.5.1 Diskuze vysledkii méirenych pomoci DSC
Jak je patrné na nasledujicim obrazku 8.14 a v tabulce 8.7, ptidanim HNT-g-APTES
doslo k nartistu entalpie taveni z 86,9 + 2,43 J/kg (referen¢ni polymer) na 126,2 + 6,95 J/kg
(Smés 7%) a proces tohoto piechodu probihal oproti referen¢ni smési a Smési S pouze v jednom
kroku. Téz doSlo k mirnému posunu teploty taveni do vySSich teplot, a to z teploty
120,1 £ 0,18 °C (referen¢ni polymer) na 121,9 + 0,18 °C (Smés 7%). Prubéh krystalizace
zkoumanych vzorki byl pfidanim nanoplniva také ovlivnén, rovnéz posunem do vyssich teplot
ze 104,4 £ 0,11 °C (referen¢ni polymer) na 107,5 £ 0,21 °C (Smés 7%). Co nebylo prokazano,
byl vliv HNT-g-APTES na zménu entalpie krystalizace. Tento parametr se v celém souboru
pohyboval v relativné uzkém rozmezi 70 — 79 J/Kg. Z téchto vysledkt byl nasledné vypocitan
stupen krystalinity vztahem zohledfiujicim hmotnostni zastoupeni nanoplniva v systému smési:

X, - AH;

Wy, X AHp 1009

x 100 G1)

Kde: AH; je entalpie tani, W, hmotnostni frakce polymeru, AH 1009, je hypotetickd entalpie

tani zcela krystalizovaného polymeru odpovidajici hodnoté 277,1 J/kg [73]. Tento vztah byl
piejat z nasledujicich publikaci [267], [268].
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Obr. 8.14 DSC termogramy oblasti teploty a) tani a b) krystalizace vybranych vzork( polymernich
nanokompozitt po odstranéni jejich teplotni historie. Testy byly provedeny na DSC 25 za pfistupu
dusiku 100 ml/min v teplotnim rozmezi 20 — 200 °C pfi rychlosti ohfevu/chlazeni 10 K/min. Hmotnost
vzorku Cinila 5 mg.
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Tabulka 8.7 Vysledky analyzy DSC zamérené na tepelné prechody, stupen krystalinity

a parametr indukcni doby oxidace (OIT)

VZOI’ek Tm Hf Tc Hc Xc oIT OZ @ 200°C
(°c (/kg) (°c (/kg) (%) (min)
Smés 1% 121,1+0,27 90,5+ 0,98 106,3+0,12 78,7+0,95 33,1+0,36 343,1+5,51
Smés 3% 121,6 £0,02 114,1+6,54 107,1+0,02 759+0,14 41,7+2,39 154,9 +£5,97
Smés 7% 1219 £+0,35 126,2+6,95 107,5+0,21 73,3+2,34 46,1+2,54 52,8+ 8,61
Smés S 120,5+0,02 89,5+1,04 1049+0,08 775+0,55 32,3+0,38 214,4 £ 13,72
Reference 120,1+0,18 86,9 12,43 104,4+0,11 750+2,65 31,4+0,88 14,80+ 4,3

Jak je z vysledku v tabulce 8.7 patrné, parametr X, byl ptitomnosti HNT-g-APTES
navysen z 31,4 £ 0,88 % (referencni polymer) na 46,1 + 2,54 % (Smés 7%). VSechny tyto
vysledky ukazuji, Ze ptitomnosti HNT-g-APTES dochazi ke zvyseni krystalické faze polymeru
vedouci k rychlejSimu procesu taveni i krystalizace. Tyto zavéry mohou byt potvrzeny
| zaznamy rentgenové difraktometrie (obr. 8.1), které vykazovaly snizeni zakladni linie spekter
diky nizSimu zastoupeni normalni slozky dekonvulovaného signalu v zavislosti na rostouci
koncentraci HNT-g-APTES. Tyto nuklea¢ni schopnosti APTES-g-HNT jsou v porovnani
s dostupnymi vysledky nemodifikované verze HNT v odborné literatuie relativné malé [170],
[269], [270]. Divodem mize byt, ze tyto studie byly zaméteny na vliv HNT v PP
nanokompozitech vykazujicich vyssi miru uspotadanosti.

Analyza OIT odhalila, ze smés obsahujici pouze stabilizacni komponentu nevykazovala
nejdelsi ¢asy OIT. Divodem muze byt nedostate¢na disperze antioxidantl v systému smeési,
ktera mohla byt podpofena ptitomnosti HNT-g-APTES z divodu zvySeného tfeni béhem
michani smési. Tato hypotéza je opiena o zvySeni tohoto parametru U vzorku obsahujiciho
HNT-g-APTES, a to o 128 minut. Analyza OIT také ukézala negativni vliv HNT-g-APTES,
kdy doslo k vyraznému snizeni tepelné stability u smési obsahujicich toto nanoplnivo (viz
tabulka 8.7), a to postupnym snizenim tepelné stability z 343,1 £+ 5,51 min u smési obsahujici
1 hm% HNT-g-APTES na pouhych 52,8 + 8,61 min u smési obsahujici 7 hm% tohoto
nanoplniva. Podobné vysledky byly sledovany u obdobnych systémti smési obsahujicich
modifikovany montmorillonit. [103] Jak Pfandner uvadi ve svych publikacich [103], [134],
chemicka aktivita plniv a nanoplniv spolecné s jejich velikosti mérného povrchu a moznosti
zaneseni stopovych necistot mize velmi negativné ovlivnit dlouhodobou stabilitu systému
smési. ZhorSeni téchto charakteristik je zplsobeno zejména deaktivaci antioxidanti
absorp¢nimi/desorpénimi

mechanismy na povrchu nanoplniva, ¢i jejich rychlejSim

spotfebovanim naptiklad z divodu: zvyseni fotosenczitivity, tepelné stability, ¢i hydrofobity
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pouziteho nanoplniva. Tyto zavéry mohou vysvétlovat i chovani testovanych smési, jelikoz
chemicka struktura HNT neni piili§ vzdalena od tohoto typu nanojilu, a také byl pro tento
experiment pouzit obdobny AOX systém zaloZeny na Irganox 1010 a Irganox MD 1024. [103]

8.6 Teoreticky zaklad a popis metody TGA/DSC

Uginky HNT na ohei retarda¢ni vlastnosti polymernich nanokompozitt jsou jiz delsi
dobu znamé. Avsak studie [169], [213], které se touto problematikou zabyvaly, se zaméfovaly
na ptinos HNT v podstatné vétsich hmotnostnich zastoupenich v fadu desitek procent. Z toho
divodu byla zaméfena pozornost na tepelnou stabilitu a entalpické zmény v prub¢hu hoteni
testovanych polymernich nanokompozitii, jez obsahuji oproti publikovanym vysledkiim
relativné malé zastoupeni nanoplniva. Pro tyto ucely byla provedena simultdnni TGA a DSC
analyza pomoci SDT Q600 (TA Instruments). Méteni bylo provedeno za pfistupu vzduchu
s pritokem 100 ml/min pfi rychlosti ohfevu 10 K/min'! v teplotnim intervalu 30 — 800 °C

S hmotnosti vzorku 9 mg.

8.6.1 Diskuze vysledkii metody TGA/DSC

Ptidanim i malé koncentrace HNT-g-APTES doslo k vyraznému potladeni intenzity
tepelného toku v oblasti hoteni polymerniho systému, jak je patrné na nasledujicim obrazku
8.15 a), a to zejména u nejlépe dispergované smési obsahujici 3 hm% nanoplniva. Pii tomto
davkovani bylo zaznamenano V teplotnim rozpéti 350 — 475 °C vyrazné sniZeni
termooxida¢niho vrcholu z oblasti 64 - 68,5 W/g (Smés S) do oblasti 22 — 28,8 W/g (Smés 3%).
Soucasné také doslo k posunu piku tepelného toku do vysSich teplot o vice nez 40 K. Zmény
byly také patrné po integraci tepelného toku, jez reprezentuje celkové mnozstvi uvolnéného
tepla. V piipadé vzorku Smés 3% odpovidalo mnozstvi uvolnéného tepla 12,86 kJ/g. Tato
bylo nasledovné: Smés 1% 14,23 kJ/g, Smés 7% 13,24 kJ/g, Smés S 18,01 kJ/g a reference
19,23 kJ/g. Z vysledk je patrné, Ze vzorky obsahujici HNT-g-APTES vykazovaly 0 26 — 33 %
niz8i miru uvolnéného tepla béhem tohoto testu v porovnani s referenéni smési. Vysledky
termogravimetrie, jez jsou k dispozici na obrazku 8.15 b), ukazuji na silné negativni vliv
stabilizaéni komponenty na tepelnou stabilitu polymerniho nanokompozitu. Tento vliv je
nejvice patrny mezi ¢istym LLDPE a LLDPE obsahujicim stabiliza¢ni bali¢ek, kdy k dosazeni
25 hm% ubytku doslo témét o 68 K dfive, a to pii 397,5 °C, oproti ptedchozim 465,6 °C. Také

1V ramci téchto zkousek byla provedena analyza vlivu rychlosti ohievu a velikosti navazky. Tyto optimalizace
ptili§ nevedly ke zvySeni citlivosti méfeni v oblasti teplot 350 — 475 °C, a to zejména pro smés S a Smés 1%.
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dekompozice smési obsahujicich HNT-g-APTES probéhly za nizsich teplot, nez je tomu
u smési obsahujici AOX balicek. Avsak tento vysledek je snejvétsi pravdépodobnosti
zpusoben ¢astecnou degradaci HNT-g-APTES, jeZ je k nahlédnuti na obrazku 8.16. Béhem této
degradace dochazi k odstépeni povrchové upravy, coz je doprovazeno exotermnim pikem
v oblasti 318 °C a postupnou dehydrataci lumenu s maximem endotermického piku v oblasti
484 °C pokracujicim az do teploty 750 °C (celkovy hmotnostni tibytek 19,8 hm%).

Tyto vysledky jsou velmi slibné pro ptipadné vyuziti HNT-g-APTES v kabelovych
smésich, jelikoz nizka entalpie hofeni smési silné omezuje rychlost propagace hoieni.
Tento parametr z velké c¢asti urCuje vysledné ohenn retardacni charakteristiky kabelu
v makroskopickém méfitku a je v mnoha ohledech oznacovan za pomysiné hrdlo ldhve HFFR

kabelovych smési, jeZ jsou uréeny pro kabely s pozarni odolnosti B2¢, dle CPR.
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Obr. 8.15 Termogramy experimentalnich smési a) DSC, b) TGA prostrednictvim simultanni TGA/DSC.
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Obr. 8.16 Termogram DSC a TGA HNT-g-APTES zméreny prostfednictvim simultanni TGA/DSC.
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8.7 Teoreticky zaklad a popis metody reologické analyzy

V ramci studie reologickych vlastnosti polymernich nanokompoziti byla provedena analyza
vzorku jak v teplotnim poli v rozsahu 30 — 250 °C s rychlosti ohievu 5 K/min a konstantni
frekvenci oscilaci 1 Hz, tak i ve frekvenénim poli v rozsahu 0,2 — 100 Hz s konstantni teplotou
180 °C. Duvodem tohoto piistupu bylo zejména vylouceni faktoru degradace testované¢ho
vzorku, ktera se muze projevit pii pomérné casoveé narocnych reologickych zkouSkach
podrobujicich material soucasné frekvencni i teplotni oblasti. Volba konstantni frekvence
oscilaci 1 Hz byla definovdna na zakladé potfeby provedeni interni komparace téchto
experimentalnich dat s existujicimi kabelovymi kompaundy spole¢nosti SILON s.r.o, kde je
tento piistup pouzivan pro zakladni studium polymernich materialt. V ptipadé analyzy vzorki
ve frekvencni oblasti byla stanovena konstantni teplota 180 °C z diivodu ziskani reologickych
dat z ocekavaného maximalniho teplotniho zatizeni HFFR kabelovych smési obsahujicich
HNT-g-APTES, jez jsou souc¢asti druhé etapy experimentu. Pro obé zkousky byly pouzity
kruhové vytezy filmii polymernich nanokompozita s primérem 25 mm a tloustkou 0,25 — 0,29
mm, které byly vlozeny do geometricky uspotadanych paralelnich kruhovych desek o priméru
25 mm s mirou konstantni deformace 0,1%. VeSkera méteni byla provedena na rotatnim

reometru Discovery HR-3 (TA Instruments).

8.7.1 Diskuze vysledkii reologické analyzy

V ptipadé vysledkl reologického méfeni v teplotnim poli s konstantni oscilaci byla
zameétena pozornost na zménu komplexni viskozity n* a ztratového Cinitele tan(d) na elasticky
modul G a ztratovy modul G~ v zavislosti na mife plnéni polymernich nanokompozitii
HNT-g-APTES. Frekvenc¢ni analyza testovanych vzorkli za konstantni teploty byla zamétena
zejména na heterogenitu polymernich nanokompozitl, jez mize byt sledovana ve zméné
hodnoty smeérnice realné G&w) a imaginarni slozky G{w) modulu ve smyku promitnutych
V logaritmickych osach. V pfipadé taveniny zcela homogenniho ¢i izotropniho polymeru,
u kterého se vyskytuje pouze jedna faze, odpovidd tato smérnice hodnoté 2, jelikoZ je
eliminovana teplotni zavislost G . Tato hodnota vychazi z teorie viskoelastického chovani
linearnich homopolymeri [271] a odpovida nasledujicimu vztahu:

pXRXT) (32)

logGéw) =2 X logGgw) +log( i
e

Kde: p,R,T,M, jsou hustota polymeru, plynovd konstanta, teplota a molarni hmotnosti

zapleteni fetézcu.
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V ptipad¢ vicefazovych polymernich systému Ize predpokladat snizeni hodnoty této smérnice.
Tyto faze vytvaieji samostatné pseudostruktury mikrodomén s rtiznou mirou fyzické agregace,
které mohou byt snadno orientovany i pfi nizkém smykovém tieni. [271]

Jak je patrné na nésledujicim obrazku 8.17, reologicka analyza vzorkl v teplotnim poli
za konstantni frekvence oscilace potvrdila mirné negativni vliv pfitomnosti HNT-g-APTES
na zménu komplexni viskozity, kdy smes s nejlépe dispergovanym nanoplnivem vykazovala
nejvyssi hodnoty v celém méfeném rozsahu, S nejvétsim rozdilem v oblasti T < Tw. Tyto
hodnoty lze povazovat za pfijatelné ve smyslu tokového chovani testovanych smési, jelikoz se
pohybovaly vramci jednoho ftadu. Vysledky také potvrzuji zavéry analyzy disperze
métené pomoci XDR a mikroskopie, kdy Smés 7% nevykazovala vyssi hodnoty komplexni
viskozity nez Smés 3%. Je zajimavé, ze pfidanim antioxidacniho balicku (Smés S) doslo
Kuréittmu snizeni komplexni viskozity. Jak deArmitt [71] wuvadi, pFitomnost
nizkomolekularnich aditiv vCetné antioxidanti mtze vykazovat v polymernich systémech

lubrikacni Gc¢inky, a to i za nizkych koncentraci.

a) 5,E+05 E r 10 Smés 1% n* (Pa.s)
. 7 —— Smés 3% n* (Pa.s)
E —— Smés 7% n* (Pa.s)
E 5,E+04 5 ——— Smés Sn* (Pa.s)
§ ] ) ) Reference n* (Pa.s)
(%]
> I Smés 1% tan(d)
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Obr. 8.17 Zavislost a) komplexni viskozity a tan(d), b) elastického a ztratového modulu na zménu
teploty pfi frekvenci oscilace 1 Hz.
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Obdobné trendy jako u sledovani charakteristik wry V zavislosti na Grovni plnéni

HNT-g-APTES byly také sledovany u ztratového Cinitele tan(d). Zde byl vSak patrny vyrazny
pokles tohoto parametru u smési obsahujicich nanoaditivum, a to v oblasti teplot 230 — 250 °C.
Autor predpoklada, ze toto chovani bylo zplsobené rychlejsi spotfebou AOX balicku diky
pritomnosti nanoaditiva a naslednou degradaci testovaného materialu béhem analyz. V ptipadé
méfeni ve frekven¢nim rozsahu a v izotermni teploté, jez je k nahlédnuti na obr. 8.18 a), nebyly
zaznamenany vyrazné projevy vlivu plnéni HNT-g-APTES na zménu komplexni viskozity,
¢i ztratového modulu. Zavislosti elastického modulu na ztratovy modul testovanych smési,
které jsou uvedeny na obr. 8.18 b), také nevykazovaly piili§ odlisné vysledky. Avsak vypocty
smérnic, 1 pres velmi malou odchylku, potvrzuji zménu homogenity jednotlivych vzorki, kdy
nejvyssi hodnota smérnice byla sledovana u smési obsahujici 3 hm% HNT-g-APTES. Tyto
vysledky jsou v souladu s analyzou disperze, a také je 1ze povazovat za velmi pozitivni, protoze
se neprojevil negativni vliv HNT-g-APTES na tokové chovani smési, ktery by v negativnim

ptipadé€ napovidal na omezeni pouzitelnosti HNT-g-APTES v téchto polymernich systémech.

10
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Obr. 8.18 a) Zavislost u*a tan(d) b) log G'- log G zavislot na zménu frekvence v pfi izotermni teploté
180 °C s vypocitanymi smérnicemi. Méreni bylo provedeno ve frekvenénim rozsahu 0,15 — 100 Hz.
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8.8 Analyza dielektrickych vlastnosti polymernich nanokompoziti

Chovani polymernich nanokompoziti obsahujicich HNT neni pfili§ védeckou
komunitou dobfe popsano a existuje pouze malé mnozstvi publikaci zabyvajicich se timto
tématem (dle databdze SCOPUS celkem 25, z toho 3 pfispévky jsou uvedeny pod autorovym
jménem). Popis téchto vlastnosti je pro kabelovou aplikaci nesmirné dilezity, a to zejména
pro polymerni smési uZivané jako izola¢ni systémy. Aviak CSN EN 50363 a jeji oddily,
ve kterych jsou uvedeny pozadavky na kabelové smési pro nizkonapétové LFHC kabely, pfili§
nezohlediuje dielektrické vlastnosti jako je naptiklad vnitini rezistivita smési. Z toho divodu
vétsina Ceskych 1 slovenskych vyrobet definuje své vlastni pozadavky na dielektrické vlastnosti
smési pro tyto kabely dle némeckych norem DIN VDE 0207, DIN VDE 0250, DIN VDE 0276
a jejich pfislusnych oddilt [272]-[274]. V ramci téchto norem je vySe zminénd wvnitini
rezistivita vyzadovana min. 10'> Q.cm pfi teploté 20 °C a min. 10'° Q.cm pfi maximalni
provozni teplot¢ kabelu. Tato ¢ast experimentu je zaméfena na studium vlivu HNT-g-APTES
a jeho koncentrace na zménu nejen vnitini rezistivity smési ale 1 na dal$i dielektrické vlastnosti
ve stejnosmérném 1 stiidavém poli, a to za pomoci sledovani: Polarizacnich charakteristik,
elektrické pevnosti, realné a imagindrni slozky permitivity, ztratového cinitele, konduktivity

a redlnych slozek kapacity a impedance v teplotni i frekvencni oblasti.

8.8.1 Teoreticky zaklad a popis méreni polarizac¢nich charakteristik

Pro stanoveni izola¢niho stavu polymernich nanokompozitl byly provedeny absorp¢ni
a resorpéni charakteristiky. Méfeni bylo provedeno dle CSN IEC 93 [275], a to pomoci
tiielektrodového méficiho systému Keithley 8009 Resistivity Test Fixture s napétovym
zdrojem a zaroven elektrometrem Keithley 6517A pii stejnosmémém napéti 1000 V
se vzorkovaci frekvenci 1 Hz pfi teploté 20 °C. Pro kazdou testovanou folii byl proveden cyklus
meéfeni 600 s vybijeni, 6 000 s méfeni absorpéniho proudu, 300 s méfeni resorpéniho proudu
s Cetnosti méfeni 5 vzorkd od kazdého materidlu. Pro tato métfeni byly pouZity folie
studovanych polymernich nanokompoziti o tloustce 0,25 — 0,29 mm a rozmérech 100 x 100
mm, kdy tloustky vzorkli byly zméfeny pomoci mikrometru v 6 riiznych bodech kazdé
zkoumané folie. Testované vzorky byly pfed samotnym métfenim kondiciovany a uvedeny
do elektrostaticky stabilniho stavu pomoci ulozeni vzorki mezi uzemnéné elektricky vodivé
folie po dobu 24 h. Z namétfenych charakteristik byly posléze vyhodnoceny parametry:
e Jednominutovy polarizacni index p;; (-), ktery byl vypocitan dle nasledujiciho vztahu (33)

e Desetiminutovy polariza¢ni index p;;, (-), ktery byl vypocitan dle vztahu (34)
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e Vnitini rezistivita p,, (Q.cm), jez byla vyhodnocena zustidlené hodnoty primérného
absorp¢niho v ¢ase 6000 s dle vztahu (35)
= = =2 % 33
P = Rie oot im 33)

Reoo  leo T oo

. —_— 4
Piro R 00 T loo 34
S.r XU
py = =L — (35)
h X igo00

Kde: R, odpovida odporu méteném v Case x (s), i, jsou absorpcni proudy métené v Case x (s),

h je priméma tloustka vzorku, S, je efektivni plocha elektrody odpovidajici 2,29- 107 m2.

8.8.2 Diskuze vysledkii polariza¢nich charakteristik

Jak je patrné z nésledujici tabulky 8.8 a obrazku 8.19, jsou rozdily mezi zkoumanymi
vzorky v ramci absorp¢nich a resorpcnich charakteristik velmi malé, pohybujici se v ramci
jednoho tadu. Urcité posuny béhem nabijeni dielektrika byly zaznamendny u Smési S, ktera
vykazovala nejvyssi prosakujici proudy ze vSech zkoumanych vzorkl. Naopak smési s velmi
dobfe dispergovanym nanoplnivem vykazovaly v zavéru absorpénich charakteristik parametry
srovnatelné s ¢istym polymerem. Stale vSak tyto zmény mély jen nepatrny vliv na vyslednou
vnitini rezistivitu, kterd se pohybovala v rozmezi 1,5-10" — 5,0-10'7 Q.cm (viz obr. 8.20).
Z vysledkt resorpcnich charakteristik byl sledovan o€ekavany vliv pfitomnosti HNT-g-APTES,
ktery se projevil v ndrtstu depolariza¢niho proudu béhem vybijeni dielektrika, a to nezavisle
na kvalit¢ disperze daného vzorku. Vyrazngjsi zmény byly pozorovany u hodnoceni
polariza¢nich indext (tabulka 8.8), kdy zejména u indexu p;;, byl sledovan nartist v zavislosti
na zastoupeni HNT-g-APTES ve vzorcich. V ptipadé reference ¢i polymeru obsahujiciho
antioxida¢ni balicek se index p;;, pohyboval na urovni 3,3 — 3,6, zatimco u vzorki
obsahujicich HNT-g-APTES se tento parametr zvysil na 3,8 — 7,5 v zavislosti na koncentraci
nanoplniva. Minutové polarizaéni indexy vykazovaly téZ postupny narist v zavislosti
na mife plnéni HNT-g-APTES, kdy u Smési 1% byly sledovany hodnoty v rozsahu 2,12 — 2,8

au Smesi 7% v rozsahu 3,1 — 3,6 (min. — max.).

Tabulka 8.8 Vysledky analyzy absorpcnich a resorpcnich charakteristik

Parametr Smés 1% Smés 3% Smés 7% Smés S Reference
Pi1 (-) 2,514 10,23 3,172 +0,18 3,429 £ 0,20 1,933 +0,15 2,050 +0,12
Pi1o () 3,826 +0,34 5,509 +0,29 7,641 +0,24 3,567 +0,20 3,279 +0,08
P, (Q.cm) 3,9-10Y + 8,410 4,9-10Y +1,1.10v  3,4-10Y +6,6-10% 1,5-10Y7 +1,2.10%  1,9-10%7 +2,2-10%
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Obr. 8.19 a) absorpcni, b) resorpcni charakteristiky zkoumanych polymernich nanokompozit(l pfi
stejnosmérném napéti 1 kV. Méreni probéhlo dle CSN IEC 93.
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Obr. 8.20 Zména vnitini rezistivity v zavislosti na plnéni HNT-g-APTES.

Na zéklad¢ té€chto vysledkli je mozné konstatovat, Ze HNT-g-APTES neovliviiuje
izola¢ni stav studovanych polymernich systémi ve smyslu zhorSeni wvnitini rezistivity.
Navyseni polarizacni indexti se mize jevit na prvni pohled jako pozitivni, jelikoz jsou
vysoké hodnoty polarizacnich indexi u izolanich materiald vyhledavané. Tyto projevy
zkoumanych polymernich nanokompozitl jsou s nejvétsi pravdépodobnosti spojené s disipaci
naakumulovaného néaboje na povrchu HNT-g-APTES, a také diky vratnym relaxacim
probihajicim v nanoplnivu ¢i jeho blizkém okoli. Diky tomu toto chovani mtze spiSe pfispet
k navySeni vybijecich proudi v pfipadé aplikace obdobné¢ho polymerniho nanokompozitu

v izolaénich systémech dlouhych kabelovych tras.

8.8.3 Teoreticky zaklad a popis metody méreni elektrické pevnosti

Elektricka pevnost E, (kV/mm) je z pohledu dielektrickych vlastnosti kabelovych

vvvvvv

materialu pro danou aplikaci. Tento parametr definuje velikost elektrického napéti vztazeného

ke tloustce vzorku, pii kterém dochazi k elektrickému prirazu materialu. Definice a postup
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zkousky je soucasti CSN EN 60243-1 ed. 2 [276]. Pro téely tohoto experimentu byly pouZity
folie polymernich nanokompoziti o rozmérech 100 x 100 x 0,25 — 0,29 mm. M¢feni E,
probéhlo mezi valcovymi elektrodami se zaoblenymi okraji o priméru 15 mm v olejové 1azni
pomoci regulovaného vysokonapétového zdroje Siemens LM 30 Power Module
a Siemens SM 4 Control Module pii teploté 25 °C a frekvenci 50 Hz s linedrnim narstem
napéti 1 kV/s, kdy pro kazdy vzorek bylo provedeno 15 méfeni. Nasledné byl studovén vliv
HNT-g-APTES na morfologii oblasti prirazi pomoci elektronové mikroskopie se sondou EDX
(Phenom ProX).

8.8.4 Diskuze vysledkii méieni elektrické pevnosti

Jak je na nésledujicim obrazku 8.21 patrné, ptitomnost HNT-g-APTES ve studovanych
polymernich nanokompozitech nemélo pfili§ vyznamny vliv na zménu tohoto parametru. Je zde
vSak patrny mirny vzestup elektrické pevnosti u vzorku Smés 1% o piiblizné 5,89 kV/mm
oproti smeési obsahujici stabilizacni balicek. Avsak vzorek s nejlépe dispergovanym
nanoplnivem vykazoval hodnoty prakticky stejné jako Smés S. Celkové se hodnoty elektrické
pevnosti pohybovaly v uzkém rozmezi 76 — 82 kV/mm s prekryvajicimi se smérodatnymi
odchylkami. Proto nelze tyto rozdily zcela vérohodné ptisuzovat trovni plnéni HNT-g-APTES,
ale spiSe chybé méteni. Nasledujici obrazky 8.22 — 8.24 ukazuji typickou morfologii oblasti

prirazu véetné prvkového sloZeni v jejich okoli.

100 T

— 75 + I
I

1S

> 50 +

=3

Q.

W5+

82,99
0
Smés 1% Smés 3% Smés 7% Smés S Reference

Obr. 8.21 Elektricka pevnost experimentalnich polymernich nanokompozit.

Obr. 8.22 SEM snimky oblasti a) vstupu b) vystupu vyboje testovaného polymerniho
nanokompozitu (Smés 7%). Snimkovani bylo provedeno na SEM Phenom ProX pfi 15 kV.
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Obr. 8.23 SEM/EDX analyza oblasti prarazu a), b) smés 1%, c), d) Smés 3% s prislusnou prvkovou

analyzou vyznacenych bodu. Méfeni bylo provedeno SEM Phenom ProX pfi 15 kV.
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Obr. 8.24 SEM/EDX analyza oblasti prarazu a), b) smés 7% s prislusnou prvkovou analyzou
vyznacenych bodu. Méfeni bylo provedeno SEM Phenom ProX pfi 15 kV.

Pti sledovani morfologie oblasti priraziti pomoci elektronové mikroskopie (obr. 8.22 —
8.24) bylo zjisténo, ze smési obsahujici 1 a 3 hm% HNT-g-APTES vykazovaly obdobné
chovani ve smyslu tvaru a prvkového slozeni. Jak je patrné na obrazku 8.23 a) — d) oblasti
prirazu téchto vzorkd byly velmi pravidelné s vyskytem relativné velkych karbonizovanych
¢astic v okoli priirazu. Po provedeni prvkového slozeni bylo zji§téno, Ze tyto ¢astice neobsahuji
prvky, které by ukazovaly na vyskyt HNT-g-APTES. I ptesto tento vzorek Smés 3% vykazoval
spolu se smési obsahujici 7Thm% HNT-g-APTES nejvyssi smérodatnou odchylku sledovaného
souboru odpovidajici hodnoté pfiblizné¢ 6,4 kV/mm. V piipadé¢ vzorku Smés 7% byla
morfologie odliSna. Jak je patrné na obrazku 8.24, tvar i okraje oblasti prirazu vykazovaly
vys8i nepravidelnost a v jejich okoli se vyskytovalo velké mnozstvi rizné velkych castic.
Po provedeni prvkové analyzy bylo zjiSténo, Ze pievazna ¢ast karbonizovanych ¢astic obsahuje
prvky shodné se slozenim HNT-g-APTES.

Celkové je mozné konstatovat, Ze sledované projevy a zmény elektrické pevnosti
v zé&vislosti na plnéni HNT-g-APTES jsou stdle velmi malé na to, aby byl z tohoto dil¢iho
vysledku vyvozen zavér omezeni pouzitelnosti zvoleného HNT-g-APTES v materidlech

uréenych pro kabelové smési.
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8.8.5 Teoreticky zaklad a popis méreni dielektrické spektroskopie

Pro zjisténi dielektrickych vlastnosti, které jsou primarné zavislé na polarizacnich
a vodivostnich charakteristikdch zkoumaného vzorku, byla provedena analyza polymernich
nanokompozitti pomoci Sirokopasmoveé dielektrické spektroskopie (BDS). K tomuto ucelu byla
pouzita aparatura Novocontrol Alpha-A (Novocontrol Technologies) s elektrodovym systémem
Novocontrol ZGS, jez byl slozen ze dvou paralelné orientovanych kruhovych elektrod
o priméru 30 mm. Pro tuto analyzu byly pfipraveny kruhové vytezy zkoumanych vzorkl
o priuméru 30 mm a tloust’ce 0,25 — 0,29 mm, které byly pied samotnym méienim kondiciovany
stejnym postupem jako u meétfeni absorpcénich a resorpcnich charakteristik. Vzorky byly
podrobeny frekvenénimu a teplotnimu naméhani vrozsahu f € (5-107!-1-10%) Hz
a T € (0-100) °C pii meficim napéti U= 1 V. V rdmci této metody byla sledovana zména
redlnych a imaginarnich sloZzek permitivity &', €”, ztratového Cinitele tan(d), konduktivity o’

a redlnych slozek kapacity a impedance Cy, Z,.

8.8.6 Diskuze vysledkii méreni dielektrické spektroskopie

Jak je vidét na nésledujicim obr. 8.22, vysledky BDS ukézaly, Ze pouZzitd koncentrace
HNT-g-APTES ve zkoumanych smésich ma slaby vliv na tan(8) v oblasti primyslovych
frekvenci a pracovnich teplot 40 —100 °C pohybujici se vrozmezi 0,1-0,8-103.
Po podrobnéjsi analyze prubchu tan(d) je patrné, ze ve zkoumané teplotni a relaxacni oblasti se
vyskytuji dva relaxacni déje, a to v oblasti nizkych frekvenci a vysokych teplot a v oblasti
vysokych frekvenci napfic teplotnim spektrem. Vysledky také ukazuji, Ze €’ a C,, je ovlivnéna
mirou disperze HNT-g-APTES. U polymernich smési s dobie dispergovanym HNT-g-APTES
se &' pohybovala na stejné Grovni, nartist tohoto parametru byl zaznamenan u smési
s pfevladajicimi aglomeraty nanoplniva. Tento vysledek naznacuje, Ze mira vratnych relaxaci
pfevladd na povrchu HNT-g-APTES. C; méla toto chovani opacné, coz souvisi s tvorbou
povrchového ndboje na povrchu nanoplniva, protoZe velikost kapacity je uzce spjata s plochou
dielektrika. Z toho divodu celkovy povrch HNT-g-APTES u smési s velkym zastoupenim
aglomeratli je podstatné¢ mensi, a tim dochéazi k mensi velikosti naindukované¢ho naboje, ktery
je na této ploSe zavisly. V piipadé redlné slozky impedance je viditelny pokles se stejnym
pribéhem ve f — T spektru. To naznacuje. Ze ptitomnost HNT-g-APTES zanasi do systému
smési urcité mnozstvi volnych nosic¢t naboje. Tento pokles je vSak stale v rdmci jednoho fadu.
Pro podrobnéjsi analyzu byla také provedena BDS analyza samotného nanoplniva (viz obr.
8.26) v rozsahu teplot -150 az 100 °C a frekvenci 5-10"! — 1-10% Hz. Pro tuto analyzu bylo také
provedeno zkoumani vlivu teplotniho kondiciovani HNT-g-APTES na BDS charakteristiky.
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Obr. 8.25 Vysledky BDS experimentalnich smési; a), b) realna a imaginarni ¢ast permitivity;
¢) konduktivita; d) ztratovy Cinitel; e), f) realna a imaginarni ¢ast kapacity. Zpracovani signalu a ocisténi
signalu od Sumu bylo provedeno pomoci metody DCT-PLS v prostfedi MATLAB [277], [278].
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Obr. 8.26 Vysledky BDS zamérené na frekvencni a teplotni zavislost tan(d) u vzorku a) HNT-g-APTES
v dodaném stavu, b) HNT-g-APTES po tepelném kondiciovani pri 110 °C po dobu 10 min.

Jak je na obrazku 8.26 patrné, vliv tepelného kondiciovani na odezvu samotného
HNT-g-APTES je nejvice viditelny v oblasti teplot 40 — 100 °C a frekvenci 15 — 9 000 Hz, kdy
pik tan(d) v této oblasti doznal nejvétsi zmény. V piipad€ nekondiciovaného vzorku nanoplniva
byla hodnota tan(8) na hodnoté 4,05 (105 °C, 1200 Hz). Po tepelném kondiciovani doslo
k poklesu tohoto piku na 2,20 — 3,27 a také byl posunut do nizsich frekvenci. Krom¢ zmény
prvniho relaxac¢niho piku nebyl charakter zbylych relaxaci pfili§ ovlivnén ve smyslu posunu
do jinych teplot ¢i frekvenci. AvSak tato tepelna Gprava zpiisobila vyrazngjsi projev relaxaci p2
a p3. Pokud je zaméfena pozornost na ztratovy Cinitel v oblasti prumyslové frekvence 50 Hz
(viz obr. 8.27 a)), tak v ptipadé tepelné kondiciovaného HNT-g-APTES doslo k navySeni tan(9)
v oblasti teplot 65 — 110 °C z 2,51 na 3,03. Poté jsou vSak ztraty vyrazné niZs§i neZ u vzorku
v dodaném stavu. Dlivodem této zmény, jak je patrné na obrazku 8.27 b), je velmi dramaticka
zména absolutnich hodnot redlné a imagindrni slozky permitivity. V oblasti teploty 25 °C
a frekvence 50 Hz doslo v piipadé € k poklesu hodnoty tohoto parametru z 362,4 na 1,9.
Obdobna zména byla také zaznamenana u €', kdy po tepelném kondiciovani HNT-g-APTES
doslo také k vyraznému poklesu tohoto parametru, a to z hodnot 200,2 na 11,8.

Tyto zmény spekter lze pfisuzovat rekrystalizaci struktury HNT-g-APTES
¢i Castecnému odpateni vazané vody ze struktury nanoplniva. Na téchto zdznamech je také
patrné, ze se u HNT-g-APTES v prubchu tepelného a frekvenéniho naméhéani projevuji tfi
relaxacni déje. Pfi porovnani ztratového Cinitele nanoplniva a polymernich nanokompozita je
vidét patrny piinos HNT-g-APTES na zvySeni ztratového Cinitele zejména v oblasti vysokych

teplot a nizkych frekvenci.
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Obr. 8.27 a) Porovnani pribéhu dielektrickych ztrat, b) zména realné a imaginarni slozky permitivity
pfed a po tepelném kondiciovani HNT-g-APTES pri primyslové frekvenci 50 Hz.

8.9 Analyza mechanickych vlastnosti experimentalnich smési

Jak bylo v teoretick¢ casti zminéno (podkapitola 2.3.1), pfidanim tvrdého plniva
do systému smési obvykle byva sledovan pokles pomérného prodlouzeni ptfi pietrzeni.
Vzhledem k morfologii HNT-g-APTES jeho funkcionalizaci Ize krom¢ snizeni pomérného
prodlouZeni pii ptetrzend také ocekdvat navySeni modulu pruznosti a pevnosti na mezi kluzu.
Z pohledu hodnoceni kabelovych izola¢nich materidld jsou kritéria splnéni téchto
mechanickych parametri piedmétem CSN EN 50363-7. Z toho diivodu neni mozné tyto
parametry opomenout a je zapotfebi ovéfit vliv koncentrace HNT-g-APTES v navrzenych

polymernich nanokompozitech.

8.9.1 Popis metody méreni mechanickych vlastnosti

Méfeni mechanickych vlastnosti bylo provedeno dle CSN EN ISO 527-1, -2 [279],
[280] za pomoci zkuSebniho zatizeni LabTest 3.030 (LaborTech) pti rychlosti posuvu celisti
20 mm/min a piedpéti 2 N. Z vyrobenych filmt polymernich nanokompoziti bylo pro kazdy
vzorek pfipraveno 5 testovacich télisek pomoci raznice ve tvaru odpovidajicim typu 5A dle
CSN EN ISO 527-2. Zvyslednych tahovych charakteristik byly stanoveny nésledujici
parametry: modul pruznosti v tahu E, pevnost a taznost na mezi kluzu o(re), €re), mez pevnosti

v tahu orm), pevnost pri pretrzeni o) a jmenovité prodlouzeni pri pretrzeni & ).

8.9.2 Diskuze méfeni mechanickych vlastnosti
Jak je patrné z vysledkli v tabulce 8.9, analyza mechanickych vlastnosti potvrdila
pfedpoklad mirn€ negativniho vlivu HNT-g-APTES na jmenovité prodlouzeni pfi pietrZeni

v porovnani s referencnim polymerem ¢i smési obsahujici AOX. I presto vysledky ukazuji

140



PRVNI ETAPA EXPERIMENTU Ing. Michal Cermak

mirny narist egrp v zavislosti na mife koncentrace HNT-g-APTES. Také se nepotvrdil
ptedpoklad zvysSeni pevnosti na mezi kluzu v zavislosti na plnéni polymerniho nanokompozitu
HNT-g-APTES. SpiSe byl sledovan opacny trend. Naptiklad pevnost v tahu poklesla
z puvodnich 23,2 MPa na hodnotu pohybujici se kolem 17 MPa s mirnou zavislosti
smérodatnych odchylek na velikosti plnéni. TéZ u jmenovit¢ho pomérného prodlouzeni
pfi pretrzeni doslo ke snizeni parametrd, a to ze 720 % na hodnoty pod 600 %. Kde naopak
doslo k o¢ekdvanému nartistu charakteristik, bylo u vyhodnoceni modulu pruznosti v tahu.
Nartist vSak nebyl nikterak vyrazny, pohyboval se spiSe v rozmezi smérodatnych odchylek.
U cistého LLDPE hodnoty modulu pruznosti odpovidaly 111 MPa, u stabilizovaného LLDPE
+ 3 hm% HNT-g-APTES se hodnoty pohybovaly pfiblizné na 116 MPa. S nejvétsi
pravdépodobnosti se zde ptimo projevil vliv nesourodé organicko-anorganické mezifaze.

Tyto mirn€ negativni vysledky jsou pro danou aplikaci stale piijatelné. Pro kompenzaci
tohoto negativniho vlivu je mozné vyuzit néktery z nasledujicich ptistupti: pouziti vhodného
dispergantu, ktery bude ochotné interagovat s povrchem nanoplniva, pouZiti polymerni matrice

s vys$si molekulovou hustotou, ¢i pouZiti kompatibilizdatoru systému smési.

Tabulka 8.9 Mechanické viastnosti experimentalnich smési.

E
Vzorky (;:F;e;) i(;)) (Kf.i"li) (;\7/:;2) T{/Fb)) (MPa)
Smés1% | 913+093 13153227 16,76+3,82 1519+463 5559+101,4 99,6 +7,26
Smés3% | 9714042 11499+7,84 17,24+1,32 16124175 572,5+449  116,8+8,68
Smés7% | 926+099 109,95+036 17,04+0,92 16154093 586,9+21,2  121,4+1444
Smés S 9,71+0,24 112,23 +£0,25 22,47 £ 1,35 21,99+1,22 697,6 £32,2 108,9+£2,42
Reference 10,19 £ 0,26 123,09 + 8,85 23,17 £0,81 22,80+ 1,00 720,4 +£33,5 110,8 £5,21

8.10 Zhodnoceni vystupti prvni etapy experimentu

Jednotlivé experimenty ukézaly, Ze pfidanim HNT-g-APTES do LLDPE systému
nedochazi k razantnim zménam vyslednych dielektrickych ¢i reologickych vlastnosti takového
polymerniho nanokompozitu. Pravée tyto dvé oblasti jsou pro dalsi kroky experimentu klicové.
Na zakladé analyzy XDR a optické a elektronové mikroskopie byla identifikovdna smés
snejlepsi disperzi ve sledovaném souboru vzorkli, a to smés, jeZ obsahovala 3 hm%
HNT-g-APTES. Pomoci vystupii analyzy disperze HNT-g-APTES bylo mozné piesné
interpretovat jednotlivé experimenty, které s Grovni disperze siln¢ korelovaly. Na zakladé
postavenych hypotéz a prezentovanych vysledkl 1ze prvni etapu shrnout do nasledujicich
zaveru:
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e Bylo potvrzeno, Ze se zvySujici se koncentraci HNT-g-APTES doslo k nariistu aglomerati
v systému smési, kdy nejlepsi disperzni parametry byly sledovany u smési obsahujici 3 hm%

HNT-g-APTES.

e Nebyl potvrzen negativni vliv HNT-g-APTES na reologické chovani polymerniho
nanokompozitu. V ramci méteni byly viditelné rozdily, které souhlasily s ptedpoklady vlivu
zmény koncentrace HNT-g-APTES na tyto charakteristiky. Zména téchto parametrii se vSak

pohybovala v rdmci jednoho fadu.

e Termické analyzy potvrdily, Ze ptitomnosti 3 hm% HNT-g-APTES v polymernim
nanokompozitu lze vyznamné snizit maximalni intenzitu a celkové mnozstvi uvolnéného
tepla béhem hoteni, a to o 42 %, respektive 33% v porovnani se smési obsahuji pouze
stabiliza¢ni balicek ¢i referencni polymer. HNT-g-APTES meélo také vliv na zvySeni teplot
taveni a krystalizace a na stupenl krystalinity systému. Termogravimetrickd analyza
experimentalnich smési také ukazala zménu hmotnostnich ubytkl v zavislosti na Grovni
plnéni, a to zejména v oblasti teplot 300 — 480 °C. Tato zména je pricitdna odpareni APTES

ze struktury HNT a také dehydrataci lumenii nanoplniva.

e Na zaklad¢ dielektrickych analyz 1ze konstatovat, Ze byl u vSech téchto vysledkl sledovan
negativni vliv stabiliza¢ni komponenty systému. Vysledky také potvrzuji, ze formulované
polymerni nanokompozity obsahujici HNT-g-APTES nevykazuji zhorSeni dielektrickych
vlastnosti jako je vnitini rezistivita a vyhovuji pozadavkiim norem DIN VDE 0207, DIN
VDE 0250 a DIN VDE 0276. Naopak HNT-g-APTES redukuje negativni vliv stabilizace,
avSak pouze v malém méfitku. Dle vysledki polarizacnich charakteristik HNT-g-APTES
s nejvetsi pravdépodobnosti prispiva k odchytavani volnych nosi¢ii naboje, ¢imz v malé
mife sniZzuje velikost prosakujicich proudii a zvySuje tim do urcité miry polarizacni indexy.
Na vyrobenych vzorcich byla téZ provedena zkouSka elektrické pevnosti. Vysledky
nenaznacuji zavislost zmény tohoto parametru na velikosti plnéni pouZzitym nanoplnivem.
Analyza dielektrické spektroskopie potvrdila, Ze parametry zavislé na velikosti povrchového

naboje silné koreluji s trovni disperze HNT-g-APTES.

e Vysledky mechanickych zkouSek ukazuji na mirné negativni vliv pfitomnosti
HNT-g-APTES na taznost a pevnost zkoumanych polymernich nanokompoziti. V ramci
sledovanych parametrii doslo ke zvySeni modulu pruznosti v tahu, ktery byl ocekavan. Tyto

zmény jsou stale piijatelné ve smyslu splnéni pozadavki CSN EN 50363-7.
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Mimo ovéfeni téchto hypotéz bylo také identifikovdno, Ze vyS$i koncentrace
HNT-g-APTES ma nepfiznivy vliv na termooxidacni stabilitu systému smési hodnocenou
pomoci parametru OIT, a to pii ¢asech michani smési 10 min. Volba této délky michani byla
zvolena nejen z divodu dosazeni co nejvyssi disperze, ale také v odhaleni, jakym zptisobem
pouzité nanoplnivo spotiebovava zvoleny stabiliza¢ni bali¢ek béhem tohoto procesu.

Navrzené formulace, které byly testovany v ramci tohoto experimentu, poskytly
idealni podminky pro odvozeni vlivu HNT-g-APTES v nanokompozitech polyolefinového typu.
I piesto, e testované formulace dle vysledki vyhovuji pozadavkim CSN EN 50363-7
pro termoplastické izolacni smési typu TI 6, TI 7, tak pro jejich praktické nasazeni v oblasti
LFHC kabeli by bylo zapotifebi formulace optimalizovat pro jiny typ kompaundacni
technologie. Tyto vysledky mohou byt vyuzity i pfi navrzich sitovatelnych bezhalogenovych
izolacnich smési. V takovém ptipadé je ale nutné modifikovat systém smési komponentami
zajistujicimi, Zze béhem findlni extruze materidlu dojde k sesitovani polymerni matrice.
Tato oblast je vSak mimo rozsah prace, jelikoz je tato problematika z komeréniho hlediska
velmi aktudlni téma a sdileni téchto informaci by mohlo poskodit zajmy spolecnosti, pro kterou
autor pracuje. Proto je v dalsi ¢asti prace zamétena pozornost na vyuziti ziskanych poznatkl
této etapy v ndvrhu matice termoplastickych HFFR smési pouzitelnych jako plastovy

kompaund.
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O DRUHA ETAPA EXPERIMENTU

Jak bylo uvedeno v zavéru predchozi kapitoly 8, tato etapa experimentu je zaméfena
na vyuziti védeckych poznatkil z prvni etapy experimentu pii ndvrhu na polyolefinu zalozené¢ho
termoplastického HFFR plastového kompaundu. Divody k tomu vedouci spocivaji zejména:
v overeni pouzitelnosti HNT-g-APTES i v tomto typu systému, ve zjisténi mozného synergismu
nanoplniva s klasickym retardérem horeni a v ovéreni vyrobitelnosti vysokoplnéného systéemu
obsahujiciho zkoumané nanoplnivo. Pro tyto ucely jsou dil¢i cile této experimentalni Casti
nasledujici:

a) Navrhnout matici plastovych HFFR receptur obsahujici HNT-g-APTES.
b) Uskutecnit vyrobu navrzenych smési na malé kompaundacni lince.

€) Pomoci testovaci matice provést komparativni analyzu formulaci s referencnim materidlem.

d) Identifikovat recepturu s nejlepsimi parametry.

1 intepretaci vysledkt, jelikoz formulace smési pro tyto ucely navrzené obsahuji 9 —10
komponent, z toho pfes 65 hm% systému smési zaujima retardér hoteni. Pravé vysoké plnéni
retardérem hoteni dodava témto plastovym systémim jejich funkéni schopnost, avsak za cenu
zhorSenych mechanickych vlastnosti a obtizného procesu zpracovani a kompaundace.
Nanoplniva tyto zpracovatelské procesy jesté vice znesnadiiuji, protoze maji obecné negativni
vliv na tokové chovani taveniny smési. Jak bylo uvedeno v podkapitole 2.5, vysoky mérny
povrch nanoplniv zpiisobuje imobilizaci velké ¢asti polymerni matrice vedouci k dramatickému
zvyseni viskozity taveniny. Tyto pfedpoklady je nutné zohlednit v rdmci formulace receptur,
které vychéazeji z komeréné pouzivaného HFFR feSeni pro tuto aplikaci, splitujicich normy
CSN EN 50363-7, -8 typ smési TI 6, TI 7, MT 7 [262], [281]. Tento referenéni material se
komeréné pouzivad pro LFHC silové nizkonapétové kabely typu 1-CXKE-R a 1-CXKE-V
s tiidou reakce na ohen Cc.. Pozadavky na vlastnosti smési kabelu jsou uvedeny v piiloze
v tabulce P.3. Na zékladé¢ extrapolace vysledkll prvni etapy experimentu a iteracni modifikace
referencni receptury HNT-g-APTES, u které je garantovana vnitini rezistivita piesahujici
6,5-10" Q-cm a 2,4 10! Q-cm pii 20 a 70 °C, Ize predpokladat minimélni vliv HNT-g-APTES
na zménu dielektrickych parametr. Z diivodu volby odlisné sekundarni polymerni matrice
mezi jednotlivymi navrzenymi formulacemi lze pfedpokladat, Ze nejvétsi zmény mohou byt

ocekavany u vyslednych mechanickych parametrit dané smési.
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9.1 Popis polymernich nanokompoziti, jejich vyroba a piiprava
vzorku

Na zéklad¢é vysledkd prvni etapy experimentu bylo identifikovano, ze docileni dobré
disperze HNT-g-APTES v systému smési obsahujici majoritni fazi LLDPE je mozné dosahnout
az do vySe 3 hm% (odpovida 1,12 V% daného nanokompozitu Smés 3%), a to bez pouziti
kompatibilizatoru. Na zaklad¢ vysledku je toto mnozstvi idedlni pro ziskani nejlepsi odezvy
systému smési na ohen retardacni charakteristiky, které jsou pro plastové HFFR kompaundy
urcené pro LFHC kabely klicové. Proto je i tato koncentrace HNT-g-APTES zvolena
do navrzenych formulaci plastovych HFFR smési. K moznosti komparace jednotlivych smési
byla zachovéna stejna koncentrace plniv pfispivajici ohen retardacnim charakteristikam. Proto
v piipadé¢ smési obsahujicich HNT-g-APTES byla koncentrace retardéru hotfeni pokracena
o odpovidajici mnozstvi hm% nanoplniva. V nasledujici tabulce 9.1 je k dispozici zakladni
popis jednotlivych formulaci smési druhé etapy experimentu. BohuZzel s ohledem na ochranu
duSevniho vlastnictvi spolecnosti SILON s.r.o. nemohou byt jednotlivé pouzité komponenty
v navrzenych formulacich prezentované v této praci zcela odkryty.

Tabulka 9.1 Matice smési druhé etapy experimentu

HFFR ref HFFR 1 HFFR 2 HFFR 3 HFFR 4 HFFR 5 HFFR 6
(hm%) (hm%) (hm%) (hm%) (hm%) (hm%) (hm%)

Komponenta / formulace

ATH (némecky zdroj) 65,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5
EVA 1 (typ s 25-28% VA) 21,0 21,1 21,1 21,1 21,1 21,1 21,1
LLDPE 1 (nizké MFI, ZN typ) 8,2 8,2 - - - - -
LLDPE 2- funkcionalizované'? - - 8,2 - - - -
LLDPE 3 (vysoké MFI, ZN typ) - - - 8,2 - - -
LLDPE 4 (vysoké MFI, ME typ) - - - - 8,2 -

OBC (vysoké MFI) - - - - - 8,2 -
POE (vysoké MFI) - - - - - - 8,2
PAO-g-MAH (2 komponenty) 4 4 4 4 4 4 4
PPA (2 komponenty) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
AOX (2 komponenty) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
HNT-g-APTES - 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Vyroba jednotlivych smési probéhla na laboratornim dvousnekovém ko-rotacnim
hnétaci Leistriz ZSE27 HP se strunovou granulaci (primér Snektt 27 mm, L/D 40, obr. 9.1).
Dtivod pouziti této technologie byl zejména v otestovani chovani systémi smési obsahujicich
HNT-g-APTES na hranici zpracovatelnosti touto technologii a sledovani vystupti fyzikalnich

parametrl. V nasledujici tabulce 9.2 je k nahlédnuti vychozi nastaveni laboratorni linky, které

12 Jedna se o prototyp funkcionalizovaného LLDPE vyvinutého ve spole¢nosti SILON s.r.0., ktery vykazuje
zvysenou pevnost taveniny nez puvodni polymerni matrice a pouziva se pro zvyseni produktivity vyroby PAO
smesi.
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bylo pouzito pro zacatek kazdé vyroby navrzenych HFFR smési. Vyroba navrzenych smési
byla zapocata referenénim vzorkem, a poté byly provedeny zkusebni vyroby experimentalnich
smési v poradi, jak jsou zndzornény v tabulce 9.1. V pribchu vyroby jednotlivych vzorki byly
parametry nastaveni linky mirné¢ upraveny, aby korespondovaly s chovanim testovanych
systémi béhem jejich michdni, a byly tak eliminovany vlivy degradace materialu indukované
odlisnou viskozitou taveniny smeési. Toto chovani se naptiiklad projevovalo zejména
v piehfivani poslednich teplotnich zon, v hrubém povrchu strun, ¢i jejich napénéni. Presné
nastaveni parametrii laboratorni linky pro jednotlivé vzorky nemuze byt bohuzel prezentovano
v ramci této prace. Lze vSak konstatovat, ze optimalizace parametri vedla k minimalizovani
téchto projevi degradace a také, Ze smeési obsahujici HNT-g-APTES byly velmi citlivé
na rychlost ota¢ek hnétace. Pro kazdou formulaci bylo vyrobeno pfiblizn€ 15 kg materialu.

Na vyrobenych smésich byla nasledné¢ provedena extruze materidlu odpovidajici
stresovému namahani béhem vyroby kabelu, a to pomoci extruze jedno$nekovym extruderem
McNeil Akron Compact typ 2148 (primér Sneku 30 mm, L/D 30, obr. 9.2). Pro tento experiment

bylo zvoleno nastaveni linky, které je uvedeno v nasledujici tabulce 9.3.
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Obr. 9.1 a) Kompaundacni linka Leistritz ZSE27 HP, ktera byla pouZita pro vyrobu
navrZzenych smési v ramci této etapy experimentu; b) pouzita snekova sestava.
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Tabulka 9.2 Vychozi nastaveni linky Leistritz ZSE27 HP pro vyrobu navrzenych smési

Dévkovani Jednotka ::T; Pr‘;‘;:ee'z‘f
Vstup 1 - Vaha 1: mix polymera + aditiv % 34,3 -
Vstup 1 - Vaha 2: mix ATH + AOX + HNT-g-APTES % 10,0 -
Vstup 2 — Bo¢ni davkova¢; Vaha 3: mix ATH + AOX + HNT-g-APTES % 55,7 -
Teplotni profil

1. Zéna °C 130 +30
2. Zdbna °C 145 +10
3. Zé6na °C 160 +10
4. Z6na °C 170 +10
5. Zéna °C 175 +10
6. Zona °C 180 +10
7. Zo6na °C 180 +10
8. Z6na °C 185 +10
9. Zé6na °C 185 +10
Teplota filtru taveniny °C 185 +10
Teplota trysky °C 185 +10
Podminky hnéteni a granulace

Otacky hnétace ot./min 60 - 150 -
Vykon linky kg/hod 6-15 -
Vodookruzna vyvéva mbar -800 +100
Otacky granulatoru m/min 20 +5
Teplota chladici vody °C 25 +5

Obr. 9.2 Extruzni linka McNail Akron Compact typ 2148.

Tabulka 9.3 Nastaveni extruzni linky McNeil Akron Compact typ 2148

Teplotni profil (°C) 130 — 135 — 140 — 145 — 150 — 155 — 160 (vstup — tryska)
Otacky extruderu (ot./min) 40

Lamac taveniny (-) Priimér otvorl 1 mm

Typ trysky (-) Kruhova extruzni tryska se dvéma otvory o priméru 3 mm
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Jak je patrné z nastaveni linky (viz tabulka 9.3), material byl extrudovan ve formé strun,
na kterych byly sledovany projevy degradace, jako naptiklad: napéneéni materialu, sharkskin,
pevnost taveniny v tahu a disperze plniv. Také byla v prubéhu vyroby strun odecitana hodnota
zatizeni této extruzni linky. Extrudovany materidl rovnéz poslouzil pro piipravu desek
o velikosti 100 x 100 x 2 mm. Pfiprava desek byla provedena dle interniho postupu spolecnosti
SILON s.r.0., ktery sestaval z nasledujicich kroku:

1) Extruze potrebného mnozstvi testovaného materidlu na ocelovou desku s PET folii
a distancnim rameckem o velikosti 100 x 100 x 2 mm.

2) Prikryti extrudovaného materidalu PET folii a druhou ocelovou deskou a okamzitého viozZeni
desek s materialem do lisu predehiatého na teplotu 180 °C. Provedeni predehievu desek
s materialem s nulovym pritlakem po dobu 1 minuty.

3) Lisovani pri teploté 180 °C a pritlaku 50 kPa po dobu 30 s.

4) Lisovani pri teploté 180 °C a pritlaku 100 kPa po dobu 30 s.

5) Wjmuti desek s testovanym material z nahratého lisu a jejich ndsledného vlozeni
do chladiciho lisu pri teploté 25 °C a tlaku 100 kPa po dobu 7 minut.

6) Vyjmuti desek z chladiciho lisu a provedeni vyrezu materidalu z distancniho ramecku.

Tyto desky poslouzily pro nésledné analyzy jako naptiklad stanoveni tvrdosti metodou
Shore A/D a stanoveni mechanickych vlastnosti. Pro tuto zkousku byla z desek pfipravena
zkusebni t&liska typu SA dle CSN EN ISO 527-2 [280] pomoci pakového lisu a raznice

(testovani tedy probéhlo na neorientovanych vzorcich).

9.2 Diagnosticky systém druhé etapy experimentu

Na zaklad¢ uvedenych piedpokladi v uvodu této kapitoly je mozné provést zrychlenou
komparativni analyzu zaméfenou pouze na kli¢ové parametry'® dané smési a také na hodnoceni
chovani zkoumanych smési béhem kompaundace a nésledné extruze simulujici vyrobu kabelu.
Tento piistup produktového vyvoje je standardizovany a vychazi z interni smérnice SJ 05 Vyvoj
vyrobku a procesu revize 10 spole¢nosti SILON s.r.o. [282] PouZité testovaci matice kli¢ovych
parametr je k dispozici v nasledujici tabulce 9.1. Zvolené metody a cetnost méfeni byly
provedeny v souladu s pfisluSnymi smérnicemi internich postupt spole¢nosti SILON s.r.0.,

ptipadné dle platnych CSN norem na laboratorni vybaveni této spolenosti.

13 Receptury i referenéni HFFR plastova smés obsahuje obdobnou LLDPE matrici jako byla pouZita v prvni etapé
experimentu. S ohledem na cilovou aplikaci, a také fakt, Ze HNT-g-APTES piili§ neovlivituje dielektrické
parametry, bylo studium téchto vlastnosti z testovaci matice vylouceno. V téchto systémech jsou dielektrické
vlastnosti ovlivnény zejména retardérem hoteni. Ten je ve vSech pfipadech stejny, jako u referencniho materialu,
ktery spliiuje pozadavky na tyto parametry.
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Kromé stanovené testovaci matice byl pro urceni procesni stability navrzenych smési
a vlivu HNT-g-APTES na tyto charakteristiky také proveden pétikrokovy extruzni test kazdého
vyrobeného vzorku, ktery nevykazoval degradaci béhem vyroby ¢i béhem prvniho extruzniho
testu. Tento test je hojné uzivany pro hodnoceni pouzitého antioxidacniho balicku. [103]
V ramci tohoto testu byl sledovéan index toku pfi teploté 150 °C a zatizeni 21,6 kg. Bé¢hem
tohoto experimentu byl vyrobeny granulat pétkrat za sebou extrudovan na lince McNeil Akron
Compact typ 2148 a opét granulovan pomoci strunové granulace, kdy teplota procesni vody
byla udrzovana pftiblizn€ kolem 20 °C. Mezi jednotlivymi extruzemi bylo provedeno suseni
granulatu pii teploté¢ 80 °C po dobu 2 hodin. Z kazdé extruze byl odebran 100 g vzorek pro
stanoveni indexu toku pii teplot¢ 150 °C a zatizeni 21,6 kg. Toto méfeni bylo provedeno
s Cetnosti 3.

Tabulka 9.4 Testovaci matice klicovych parametrii pro druhou etapu experimentu

Zkratka Interni smérnice Reference fidici
Parametr Jednotka  zkuSebniho postupu normy zkusebniho

metody ! .

firmy Silon, s.r.o. postupu

Index toku 150 °C/21,6 kg MFl150/21,6 g/10 min ZP 300 CH 3-5-3 CSN EN 1SO 1133-1
Index toku 190 °C/5kg MFlis0/5 g/10 min ZP 300 CH 3-5-3 CSN EN 1SO 1133-1
Hustota P g/cm3 ZP 300 CH 3-5-4 CSN EN 1SO 1183-1
Sypna hmotnost Pb g/ml ZP 300 CH 3-5-9 CSN EN 1SO 60
Tvrdost Shore A/D, 1/15 s ShA/D 1/15 - ZP 300 CH 3-5-15 CSN EN 1SO 868
Tékavé podily voL % ZP 300 CH 3-5-5 ¢SN 64 0311
Vlhkost KF % ZP 300 CH 3-5-33 CSN EN 1SO 15512
Pevnost pfi pretrzeni O{(Fb) MPa ZP 300 CH 3-5-11 CSN EN 1SO 527
Pevnost pfi pretrzeni po .
starnuti 168 h @ 90 °C O(Fb)168@90 MPa ZP 300 CH 3-5-11 CSN EN ISO 527
Taznost pfi pretrzeni E(Fb) % ZP 300 CH 3-5-11 CSN EN 1SO 527
Taznost pfi pretrzeni po 0 .
starnuti 168 h @ 90 °C E(Fb)168@90 % ZP 300 CH 3-5-33 CSN EN ISO 527
Entalpické zmény béhem 7
taveni a krystalizace pomoci Tm °C ZP 300 CH 3-5-34 CSN EN ISO 11357
DSC (10-10-10 K/min) ‘
Obsah popelovych rezidui Ash % ZP 300 CH 3-5-1 CSN EN 1SO 3451
Teploty pfi5-10-15 hm% TGAs%
ubytku mér. pomoci TGA TGA10% °C ZP 300 CH 3-5-1 CSN EN 1SO 11358
(10 K/min) TGA15%
Indukeni doba oxidace pfi OlT00 min ZP 300 CH 3-5-7 ESN EN 1SO 728
200°Cv O
Limitni kyslikové ¢islo Lol % - CSN EN 4589-2
Hoflavost dle UL-94 UL-94 - - CSN EN 60695-11-10
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9.3 Popis jednotlivych vyrob plastovych nanokompoziti

Vyroba referencniho vzorku, ktery neobsahoval HNT-g-APTES, se obesla bez nutnosti
zasahu do nastaveni parametrd linky. Chovani vyroby i samotny extrudovany material
odpovidal pfedchozim zkuSenostem s timto primyslové vyrabénym materidlem, tedy béhem
procesu kompaundace byl zaznamenan stabilni tlak pohybujici se kolem hodnoty 15 bar,
nedochazelo k vyraznému zahtivani sledovanych teplotnich zén a povrch extrudovanych strun
byl velmi hladky. Po této vyrob¢ bylo provedeno vytla¢eni zbytkl smési ve Sneku polymerni
matrici, kterd byla ur¢ena pro nasledujici vzorek, formulaci HFFR 1. Tento postup byl proveden
1 mezi prechody u zbylych vyrobnich zkousek.

Kompaundace vzorku HFFR 1 jiz vykazovala odlisné chovéni, a to ve smyslu horsi
akceptace plniva do bo¢niho vstupu kompaundacni linky vedouci ke snizeni vyrobniho vykonu
0 40 % oproti referencni vyrob¢ s tlaky na extruzni hlavé pftiblizn€ 25 bar. Po upraveni
procesnich parametri kompaundacni linky probihala tato zkuSebni vyroba jiz stabiln¢.
Po optimalizaci vyrobnich podminek byl vyrobeny materidl velmi kompaktni s hladkym
povrchem, avSak samotnd extruze materidlu vykazovala mirny die drool efekt. Po této vyrobé
opét nasledovalo vytlaceni zbylé smési a nasledovala zkusebni vyroba vzorku HFFR 2.

ZkuSebni vyroba vzorku HFFR 2 i pfes optimalizaci parametri vykazovala silné
ptehfivani poslednich teplotnich z6én hnétace prevySujici teploty 210 °C. Toto chovani se
projevovalo 1 na samotném extrudovaném materidlu, kdy povrch strun byl velmi hruby
a po provedeni fezu strun byl tento material i siln€¢ napénény. Pribéh kompaundace tohoto
vzorku byl zfejm& ovlivnén chemickou interakci modifikovaného LLDPE s komponentami
obsahujicimi maleinanhydrid, které jsou v navrzenych formulacich pfitomny ve 4 hm%.
Maleinanhydrid svoji kyselou povahou s nejvétsi pravdépodobnosti ptlisobil jako katalyzator
reakci vedouci kristu molarni hmotnosti polymerni matrice. To nasledné vedlo
k ptehfivani smési zpusobené zvySenym smykovym tfenim a nastupu degradace retardéru
hoteni'®. Na zdkladé zkuSenosti autora byla tato vyroba preruena, protoze by takto vyrobeny
materidl nebylo mozno v dalSich krocich extrudovat bez ptfitomnosti napénéni. Zbyly material
byl opét vytlacen polymerni matrici nasledujiciho vzorku HFFR 3.

Vyroba vzorku HFFR 3 vykazovala lepsi charakteristiky akceptace plniva, nez bylo
sledovano béhem vyroby vzorku HFFR 1. K dosazeni stabilniho procesu vyroby vsak bylo

zapotiebi snizit vykon ptiblizné o 28 % oproti referenénimu vzorku. Po optimalizaci vyrobnich

14N4stup degradace u zvoleného retardéru hofeni nastavéa pii teplotach 195 — 205 °C v zavislosti na velikosti
smykového tfeni béhem kompaundace smési.

150



DRUHA ETAPA EXPERIMENTU Ing. Michal Cermak

podminek vyroba vykazovala stabilni tlaky v oblasti pfiblizné 20,8 bar. Vyrobeny material
byl kompaktni bez zndmek degradace a samotné vytlacovani materidlu z trysky nebylo
doprovazené vznikem die drool efektu.

Po vytladeni zbylého materialu z kompaundacni linky byl vyroben vzorek HFFR 4.
Chovani této zkuSebni vyroby bylo velmi stabilni i pfi vychozim nastaveni linky. V pribéhu
vyroby byl vSak sledovan postupny narist teploty na koncové ¢asti hnétace, a to do oblasti
teplot 190 — 195 °C. Z toho divodu byla provedena optimalizace teplotniho profilu, ktera
zajistila béhem této vyroby teploty na hnétaci pod 190 °C a stabilni tlak na extruzni hlavé
odpovidajici hodnoté¢ 22,8 bar. Vykon vyroby tohoto vzorku odpovidal piiblizné 84 %
vyrobniho vykonu referencniho vzorku. Vyrobeny material byl velmi kompaktni s hladkym
povrchem strun a bez zjevnych znamek degradace ¢i die drool efektu.

Po vyrobé vzorku HFFR 4 opét probéhlo vytlaceni zbylé smési z kompaundacni linky
anasledovala zkusebni vyroba vzorku HFFR 5. Tato vyroba byla pomérné komplikovana a bylo
zapotiebi komplexni pfenastaveni procesu vyroby vcetné zmény pomérd davkovani plniva
do prvniho a druhého vstupu. Divod tohoto pienastaveni byl zejména v ptili§ nizké viskozité
taveniny smési diky pouzitému vysokotekoucimu OBC. To zptsobovalo zhorSenou akceptaci
plniva do druhého vstupu. Tento problém byl vyfesen zvySenim viskozity taveniny smeési
v druhé c¢asti hnétae, a to pomoci zvySené¢ho davkovani plniva do prvniho vstupu.
Po optimalizaci procesu vyroby odpovidal vyrobni vykon pfiblizn€ 74 % vykonu referencni
receptury, avSak za témét dvojndsobnych tlakli. Po dosaZzeni stabilniho procesu vyroby
vykazoval material hladky povrch bez znamek degradace s mirnym die drool efektem.

Po vyrobeni 15 kg vzorku HFFR 5 nasledovalo opét vytlateni zbylé smési
z kompaundacni linky a stroj byl pfenastaven do vychozich podminek vyroby. Po dosaZeni
potiebnych teplot v jednotlivych topnych zoénach byla provedena posledni zkusebni vyroba,
a to vzorku HFFR 6. Tato vyroba vykazovala obdobné chovani jako pfedchozi smés HFFR 5.
Proto byl 1 pfistup k optimalizaci parametra linky obdobny. I po tomto zasahu bylo chovani této
zkuSebni vyroby pomérné nestabilni projevujici se v kolisani akceptace plniva do bo¢niho
vstupu a také tlaki pohybujicich se v rozmezi 20 — 35 bar. Vyrobeny material byl mirn¢
napénény a povrch strun odpovidal klasifikaci sharkskin. Tyto projevy jsou s nejvetsi
pravdépodobnosti spojeny se strukturou pouzit¢tho POE. Bo¢ni skupiny tohoto kopolymeru
mohou zhorsit tokové vlastnosti taveniny smeési v usti trysky a jednim z téchto projevi byva
1 nartst tlakQi béhem vyroby smési. Zakladni charakterizace jednotlivych vyrob a ukéazky

vyrobenych granulatl jsou k dispozici v néasledujici tabulce 9.5 a na obrazku 9.3.
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"HFFR 6
Obr. 9.3 Ukazka vyrobenych vzorkt smési, vzorek HFFR 2 nebylo mozné zgranulovat.

9.4 Diskuze vysledkii druhé etapy experimentu

Y4

Po zkuSebni vyrobé smési byla realizovana analytickd ¢ast experimentu. Na zakladé
studovanych parametrti, které jsou k dispozici v néasledujici tabulce 9.5, se potvrdil vyznamny
pfinos HNT-g-APTES na vysledné ohenl retardacni charakteristiky navrzenych smési, které
byly studovany pomoci LOI a UL-94. V pfipadé kyslikového cisla doslo u vzorkli smési
obsahujicich HNT-g-APTES k nartstu tohoto parametru z ptivodnich 38,2 + 0,18 % (HFFR ref)
na hodnoty odpovidajici 54,7 — 58,1 %. Béhem méfeni touto metodou vykazovaly smési
obsahujici HNT-g-APTES tvorbu pevné popelové krusty, kterd zamezovala $ifeni plamene dale
vzorkem. Naproti tomu referencni smes vykazovala tvorbu sypké popelové krusty, kterd

v pribehu testu postupné odpadavala, coz umoznilo dal$i rozvoj plamene.

152



DRUHA ETAPA EXPERIMENTU Ing. Michal Cermak

Béhem testovani hotlavosti pomoci klasifikace UL-94 bylo sledovano samozhasivé
chovani a vizuélni redukce tvorby dymu u smési obsahujicich HNT-g-APTES. Toto chovani
bylo nejlépe patrné u smési HFFR 4, dale v HFFR 1, HFFR 3 a HFFR 5, u kterych byl
projev nepatrné horsi ve smyslu délky trvani hofeni. Tyto vzorky smeési piestaly hotet
po odstaveni hofdku od testovaciho téliska v Case kratSim nez 10 s a béhem této doby
nedochazelo k odpadavani pevnych ¢i hoficich ¢astic materidlu. Diky tomu byly tyto
experimentalni smési klasifikovany stupném V-0. V ptipadé vzorku HFFR 6 bylo sledovéano
delsi trvani uhasnuti plamene odpovidajici chovani referenéni smeési (< 25 s). Jak u referencni
smési, tak 1 u vzorku HFFR 6 bylo navic zaznamenano b&hem testu odpadavani popilku.

Tepelna stabilita smési, kterd byla studovana pomoci metody TGA v N, atmosféie
nezaznamenala vyraznou zménu prubchu termogramil a rozdily v teplotach odpovidajicich
hmotnostnim ubytkiim 5 — 10 — 15 % neptevySovaly 6 K. Mnozstvi rezidui po kompletnim
spaleni vzorkli v oxidacni atmosféfe pii izotermni teplot¢ 800 °C po dobu 10 minut se
pohyboval u vSech testovanych vzorkl ve velmi uzkém rozmezi odpovidajicim 44,9 — 46,6 %.
Odklon od teoretického mnozstvi rezidui, které by mélo odpovidat ptiblizn€ 42,8 % u referencni
smési, miZze byt vysvétleno nejen odliSnou ztratou hmotnosti HNT-g-APTES oproti pouZitému
retardéru hoteni (pii teploté 800 °C odpovida ztrata hmotnosti u HNT-g-APTES 20 %, ATH
34,6 %), ale také ptitomnosti plastifikaéni komponenty polysiloxanového typu (jedna
z komponent PPA, viz tabulka 9.2). Tento typ latek nejenze ptispivd ke zlepSeni
zpracovatelského chovani smési (snizeni tlakil, zvySeni vyrobniho vykonu, redukce efektu die
drool a sharkskin), ale také napomaha celkovym ohei retardaénim charakteristikam.

Kde se projevil mirn€ negativni vliv HNT-g-APTES, bylo pfi hodnoceni indukéni doby
oxidace pfi teploté€ 200 °C, ktera byla méfena pomoci DSC. Jak je patrné z vysledku (tabulka
9.5), sniZeni tohoto parametru nebylo tak vyrazné jako pfi obdobné studii, kterd byla provedena
v prvni etapé experimentu (viz tab. 8.7). Toto rozdilné chovani oproti vysledkiim modelovych
smési je s nejvetsi pravdépodobnosti zptisobené délkou michani smési, kdy u vzorkl prvni
etapy experimentu odpovidal residencni ¢as 10 minutam, naproti tomu residen¢ni ¢as béhem
zkuSebni vyroby smési této etapy experimentu odpovidal délce 1,3 — 2 minutdm v zavislosti
HFFR 5 a HFFR 6, u nichZ byly ¢asy OIT pfiblizn€ o vice neZ 100 minut krat$i v porovnani
s ostatnimi testovanymi vzorky smési.

Pritomnosti HNT-g-APTES v systému smési také byly ovlivnény tokové charakteristiky
navrzenych smési. V ptipad¢ vzorku obsahujiciho stejnou polymerni matrici jako referen¢ni

smés (HFFR 1) doslo ke snizeni MFI;s50216 z 5,45 na 3,41 g/10 min. Tyto projevy byly
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u nasledujicich vzorkt z ¢asti kompenzovéany volbou sekundéarni polymerni matrice vykazujici
vyssi tokové charakteristiky dle udavaného MFI vyrobcem polymeru nez u zvoleného typu
LLDPE 1 u vzorku HFFR 1 a HFFR ref.

Horsi projevy tokového chovani smési obsahujicich HNT-g-APTES byly znatelné
zejména behem zkusSebni extruze vzorkidl na jednoSnekovém extruderu. V piipad¢é extruze
materialu za pouziti referencni smési bylo zaznamenano zatizeni linky odpovidajici hodnoté
83 %. Naproti tomu pii extruzi smési obsahujicich HNT-g-APTES bylo zatiZeni linky
na hodnotach 87 — 97 %. Toto chovani nelze ptipisovat pouze pfitomnosti HNT-g-APTES, ale
také pouzité sekundarni polymerni matrici. Ve skupiné smési obsahujicich HNT-g-APTES byly
nejniz8i hodnoty zatizeni odpovidajici 87 % pozorovany u vzorku HFFR 3. Tato smés
obsahovala vysokotekouci LLDPE 3, ktery je vyrabén Ziegler-Natta procesem. Extruze tohoto
materialu probihala bez zndmek degradace, povrchovych defektl ¢i die drool efektu u tusti
trysky. V ptipad¢ vzorku HFFR 1, kde byl pouzit nizkotekouci LLDPE 1, ktery je vyrabén téz
Ziegler-Natta procesem, bylo sledovano navySeni zatizeni odpovidajici 91 %. Extrudovany
material byl bez zndmek povrchovych defektli ¢i napénéni, avSak byl zaznamendn mirnych
projev die drool efektu u Usti trysky. Dalsi zvySeni zatiZzeni dosahujici 92 % bylo pozorovano
u vzorku HFFR 4, ktery obsahoval vysokotekouci LLDPE 4 s tizkou molekulovou distribuct,
ktery je vyrabén pomoci metallocenovych katalyzatori. Behem extruze tohoto materialu nebyly
sledovany zadné negativni projevy spojené s degradaci, povrchovymi defekty, ¢i samotnym
procesem extruze. Nejvyssi zatiZzeni blizici se maximalnimu povolenému zatizeni linky bylo
sledovano u vzorkt HFFR 5 (95 %) a HFFR 6 (97 %). V téchto systémech byly pouzity
rozvétvené polymerni matrice typu OBC a POE. Extruze téchto dvou vzorkii smési oproti
ostatnim vykazovaly zndmky degradace, a to v podob€ napénéni extrudovaného materialu,
hrubého a droliciho se povrchu a nizké pevnosti taveniny. Charakterizace chovani studovanych
materialt béhem extruzni zkousky je k dispozici v tabulce 9.5.

Vramci extruznich zkouSek byla také provedena vyroba zkuSebnich tclisek
pro stanoveni mechanickych vlastnosti. Jak je patrné z vysledkii v tabulce 9.5, zména tvrdosti
nebyla pfili§ ovlivnéna HNT-g-APTES a zménu téchto parametri Ize pfisuzovat zvolené
sekundarni polymerni matrici a také dosazenym podminkdm hnéteni smési. Naopak tahové
charakteristiky ukézaly pomérné€ vyznamné rozdily mezi jednotlivymi vzorky smési. V ramci
hodnoceni téchto parametri vykazoval vzorek HFFR 4 nejlep$i hodnoty o a ewp)
ze sledovaného souboru, a to i po kratkodobém tepelném starnuti 168 h pii 90 °C. Vysledky
této smési predCily v tomto ohledu i referenéni formulaci, kdy parametry o) a ) odpovidaly

13,3 MPa, 145,6 % oproti 12,3 MPa a 142,2 %. Naproti tomu vzorky HFFR 5 a HFFR 6
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obsahujici OBC a POE, které byly zvoleny pro tyto formulace nejen pro své tokové
chovani, ale i pro vyborné mechanické charakteristiky, zlstaly za ocekavanim. Vyroba
téchto dvou vzorkt byla z pohledu optimalizace procesu nejvice problematické a 1ze usuzovat,
Ze za snizenim nejen téchto parametriit mize byt tfenim indukovana degradace retardéru hoteni
a polymerni matrice, jez se s nejveétsi pravdépodobnosti projevila i na zméné zabarveni
vyrobeného granulatu. Tyto zavéry mohou byt podpoteny i vysledky hodnoceni indukéni doby

cv w7

Tabulka 9.5 Analytickeé vysledky a popis chovani procesu kompaundace a extruze navrzenych
HFFR smeési druhé etapy experimentu

Sledované fyzikalni HFFR HFFR HFFR HFFR HFFR HFFR HFFR
parametry Jednotka ref 1 2 3 4 5 6
MFl150/21,6 g/10 min | 5,45 3,41 6,66 6,72 5,02 5,88

MFl1s0/5 g/10 min | 0,67 0,31 S 0,63 0,79 0,45 0,48
P g/cm? 1,542 1,539 5 1,554 1,567 1,539 1,532
Pb g/ml 0,81 0,83 § 0,81 0,8 0,82 0,78
ShA 1/15 - 86/82  88/84 -3 85/83  88/87 84/81  82/79
ShD 1/15 - 33/26  34/28 % 32/26  32/24 35/25  31/25
voL % 0,04 0,03 £ 0,03 0,04 0,02 0,03
KF % 0,001 0,02 §‘ 0,003 0,015 0,002 0,026
O{(Fb) MPa 12,28 12,81 8 § 13,87 13,31 13,27 10,72
O(Fb)168@90 MPa 12,49 13,06 E % 12,46 12,86 10,76 8,95
E(Fb) % 142,24 118,74 lg g 99,22 145,61 112,12 68,61
£(Fb)168@90 % 138,37 121,68 E 84,63 136,23 108,81 73,56
Ash % 44,89 46,05 fé 46,18 45,96 46,36 46,57
TGAs% °C 299,9 295,6 g 301,5 303,7 301,8 300,3
TGA10% °C 314,3 3101 _g 316,7 317,6 316,6 314,9
TGA15% °C 324,6  320,6 @ 326,7 324,9 326,2 325,9
OITz200 min 412,3 3988 9 395,9 405,1 290,2 287,2
LOI % 38,2+0,18 57,3 +0,11 uE') 54,7 +0,15 58,1+0,21 56,8 +0,19 56,9+0,19
uL-94 - V-1 V-0 V-0 V-0 V-0 V-1
Popis procesu kompaundace
Tlak na hlavé bar 15 25,3 40 20,8 22,8 29,2 30-35
ZatiZeni linky % 63 78 94 75 83 85 89
Povrchové defekty - Ne Ne Ano Ne Ne Ne Ano
Die drool efekt - Ne Ano - Ne Ne Ano Ne
Vyrobni vykon ref | 40% - 128% |16% | 26% | 40%
Dosazeni stability procesu - Ano Ano Ne Ano Ano Ano Ne
Popis procesu extruze
ZatiZeni linky % 83 91 - 87 92 95 97
Povrchové defekty - Ne Ne - Ne Ne Ano Ano
Die drool efekt - Ne Ano - Ne Ne Ano Ne
Hodnoceni®® - OK OK - oK OK NOK NOK

15 Klasifikace hodnoceni NOK/OK definuje, zda doslo ¢&i nedoslo b&hem extruze testovaného materialu
k projeviim degradace, jako napiiklad napénéni, hruby povrch, slaba pevnost taveniny.
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Pro hodnoceni procesni stability pomoci opakovaného extruzniho testu byly na zékladé
prvniho extruzniho testu a vysledki analytiky vybrany nésledujici vzorky smési: HFFR ref,
HFFR I, HFFR 3 a HFFR 4. Vzorky smési HFFR 5 a HFFR 6 byly z tohoto testu vylouceny,
protoze u téchto vzorkii smési probihala viditelna degradace materialu jiz béhem prvniho
extruzniho testu. Takovéto chovani je pro pfipadnou aplikaci nepfijatelné a mnozstvi ziskanych
informaci s ptihlédnutim na Casovou narocnost této zkousky by bylo pro tyto dva vzorky
nevyznamné. Vysledky tohoto testu jsou k dispozici na nasledujicim obrazku 9.4. Tato zkouska
potvrdila vhodnou miru davkovani antioxidanti u referencni smési, u které byl sledovan
nepatrny narast parametru MF1;50.21,6 odpovidajici zvySeni mezi prvni a patou extruzi o 13,9 %.
Naproti tomu smési obsahujici HNT-g-APTES vykazovaly rychlejsi nartst sledovaného
parametru, kdy nejvétsi zmény indexu toku byly sledovany u vzorku HFFR 1 odpovidajici
56,8 %. Naopak nejmensi zmény indexu toku byly pozorovany u vzorku HFFR 4, u které¢ doslo
k narastu tohoto parametru o 15,8 %. Dle odborné literatury [103] je tento nartst indexu toku
vysvétlen St€penim polymernich fetézct diky vycCerpani stabilizacniho balic¢ku jiz v prubéhu
kompaundace smési. Tim je umoznén rozvoj vzniku radikall v prabéhu jednotlivych extruzi,
coz vede ke snizeni molekulové hmotnosti polymernich matric v systému smési. Podobné
chovani procesni stability publikoval i Dr. Pfandner [103], ktery provedl podobny test procesni
stability u PP/PP-g-MAH nanokompoziti obsahujicich modifikovany montmorillonit
a soucasn¢ obdobny systém stabilizace, jaky byl pouZit u studovanych smési.
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Obr. 9.4 Test procesni stability navrzenych HFFR smési pomoci opakované extruze.
9.5 Zhodnoceni vystupu druhé etapy experimentu

Ptredlozené vysledky druhé etapy experimentu potvrdily ptfedpoklad vyznamného
pfinosu HNT-g-APTES na vysledné ohen retardac¢ni charakteristiky navrzenych HFFR
plastovych smési obsahujicich vysoké procento zastoupeni ATH. Na zakladé vizualniho

sledovani smési Ize konstatovat, Ze toto zlepSeni je zpiisobeno vznikem kompaktni popelové
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krusty, které je slozena prevazné z rezidui HNT-g-APTES a ATH, které se rozklada za vzniku
Al>0s. Vznikla popelové krusta omezovala dalsi §ifeni plamene testovanym vzorkem. To vedlo
k razantnimu zvyseni kyslikového ¢isla a také ke zvySeni klasifikace dle UL-94 u vzorki, které
nejevily znamky degradace béhem vyroby smési €i jeji zkuSebni extruze. Na zaklad¢ téchto
informaci lze konstatovat, ze HNT-g-APTES vykazuje synergické chovéni s pouzitym
retardérem hofeni na bazi hydroxidu hlinitého v systému smési na bazi EVA/LLDPE.

I pies tato pozitivni zjisténi byly identifikovany oblasti negativniho putsobeni

HNT-g-APTES na tento typ polymerni smési, které 1ze shrnout do nésledujicich oblasti:

e Ztizend kompaundace smési obsahujicich HNT-g-APTES pomoci zvolené kompaundacni
technologie vedouci u smési HFFR 5 a HFFR 6 k jejich ¢astecné degradaci. Tyto projevy
byly zaznamenany nejen viditelnou degradaci béhem extruzni zkousky, ale také zménou

zabarveni vyrobeného granulatu, poklesem OIT299 a hor§imi mechanickymi parametry.

e Vyssi zatizeni extruzni linky simulujici podminky vyroby kabelu u v§ech smési obsahujicich

HNT-g-APTES.

e ZhorSeni procesni stability systémi smési obsahujicich kromé¢ HNT-g-APTES sekundarni

polymerni matrici typu OCB (HFFR 5) a POE (HFFR 6).

Na zékladé hodnoceni procesu vyroby, zkuSebni extruze i vyslednych fyzikéalnich
parametrl 1ze oznacit smés HFFR 4 jako nejlépe vyhovujici feSeni. Tato smés nevykazovala
v pritbéhu vyroby ¢i zkuSebni extruze zndmky degradace, a také jeji vysledky procesni stability
byly nejblize referenénimu materidlu. Z pohledu mechanickych vlastnosti tato smés predcila
i referencni material, ktery je prumyslové vyuzivan pro LFHC kabely typu 1-CXKE-R
a 1-CXKE-V. V ptipadé porovnani vysledki s pozadavky dle CSN EN 50363-7, 8, tak pouze
tyto dvé smési spliluji poZadavky jen pro typ smési TI 7. HorSi mechanické vlastnosti vSech
smési lze pfisoudit zvolené kompaundacni technologii a jejim limithm zpracovani,
tak 1 vysokého davkovani plniva, jako bylo pouZito v navrZzenych smésich. I piesto smés HFFR
4 vykazuje ze vSech navrzenych smési nejlepsi vysledky a byla proto zvolena pro posledni
etapu experimentu. Ta ma za cil optimalizovat recepturu HFFR 4 pro ko-kneader technologii

a minimalizovat objevené negativni projevy vyskytujici se u této smeési.
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10 TRETI ETAPA EXPERIMENTU

Z vysledki druhé etapy experimentu a z nich vychazejicich zavéri je cilem této posledni
etapy provést optimalizaci smési HFFR 4, kterd by zmirnila negativni projevy HNT-g-APTES
v tomto typu smeési, jako jsou: neuspokojivé mechanické vlastnosti, horsi tokové charakteristiky
behem procesu kompaundace a extruze, vedouci k vysSimu zatizeni strojového vybaveni.
Na zaklad¢ teoretickych ptredpokladi 1 pozorovani chovani smési druhé etapy experimentu lze
pracovat s hypotézou, ze sledované negativni projevy zpisobené HNT-g-APTES u smési
HFFR 4 je mozné redukovat snizenim viskozity taveniny smési pomoci pfidani vysokotekouci
komponenty do formulace smési. Pro ovéteni této hypotézy a naplnéni zavérecného cile je tato
¢ast experimentu rozdélena do nékolika dil¢ich ukoli:

a) Navrhnout matici receptur, jejichz koncept vychdzi z formulace nejlépe hodnocené smési
HFFR 4 z druhé etapy experimentu, s cilem minimalizovat negativni projevy HNT-g-APTES.

b) Uskutecnit vyrobu navrzenych smési pomoci ko-kneader kompaundacni technologie.

€) Pomoci testovaci matice provést komparativni analyzu navrzenych formulaci s referencnim
materidalem a smesi HFFR a na zdaklade zvoleného diagnostickeho systému identifikovat
formulaci smési s nejlepsimi parametry.

d) Identifikovanou recepturu porovnat s referencnim materidalem a také s konkurencni smési,

ktera je uzivana ve stejnych konstrukcich kabelii jako referencni reseni.

10.1 Popis optimalizovanych receptur a jejich vyroba

Pro naplnéni hlavniho cile této Casti experimentu bylo zapotiebi zlepsit tokové
vlastnosti taveniny, avSak jen natolik, aby nedochéazelo ke zhorSeni akceptace plniva z divodu
ptilis nizké viskozity v pribéhu procesu hnéteni. Na zékladé autorovych zkusenosti je tento
projev nejvice patrny pfi ddvkovani plniva do druhého vstupu ¢i tfetiho vstupu, pokud je jim
kompaunda¢ni linka vybavena. Jak je patrné v nasledujici tabulce 10.1, optimalizace formulace
HFFR 4 byla provedena pfidanim tercidlni polymerni matrice do systému smési typu EVA
a v jednom piipadé LDPE-EVA. Zastoupeni nové slozky bylo stanoveno u vSech navrzenych
smési ve 4 hm%, a to na ukor primarni EVA matrice. Rozdil mezi jednotlivymi tercialnimi EVA
matricemi je v odliSnych tokovych charakteristikach a koncentraci VA. Volba tohoto pfistupu
byla provedena na zéklad€ nésledujicich ptedpokladi:

a) Redukce zastoupeni EVA kopolymeru by mohlo mit negativni vliv na zapracovani retardéru
horeni a HNT-g-APTES do systému smési. Navic samotné sniZeni koncentrace VA v systému

smési by mélo s nejvetsi pravdépodobnosti za ndsledek snizeni celkové ohen retardace smési.
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b) EVA kopolymery s vysokou molarni hmotnosti a vysokym zastoupeni VA v kopolymeru
vykazuji celkove horsi tokove charakteristiky v prithehu procesu kompaundace.

C) Mechanické parametry jsou z velké cdasti ovlivnény pouzitou sekunddarni LLDPE matrici.
V pripadeé jeji redukce je velmi pravdepodobné, Ze dojde ke snizeni pevnosti pri pretrzeni.

d) Zvyseni koncentrace procesnich komponent je z ekonomickych diivodii neefektivni reseni.

e) Pouziti jinych procesnich komponent, jako napriklad flouropolymerii, by mohlo zvysit
korozivitu plynii, které jsou jednim ze sledovanych parametru pri testovani LFHC kabelii.

Tabulka 10.1 Matice smési treti etapy experimentu

Komponenta / formulace HFFR ref HFFR 4 HFFR 7 HFFR 8 HFFR 9 HFFR 10
(hm%) (hm%) (hm%) (hm%) (hm%) (hm%)

ATH (némecky zdroj) 65,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5
EVA 1 (typ s 25-28% VA) 21 21,1 17,1 17,1 17,1 17,1
EVA 2 (stfedni MFl s 28% VA) - - 4 - - -
EVA 3 (vysoké MFI s 20% VA) - - - 4 - -
EVA 4 (stfedni MFl s 33% VA) - - - - 4 -
LDPE — EVA (nizké MFI s 4,5% VA) - - - - - 4
LLDPE 1 (Nizké MFI, ZN typ) 8,2 - - - - -
LLDPE 4 (vysoké MFI, ME typ) - 8,2 8,2 8,2 8,2 8,2
PAO-g-MAH (2 komponenty) 4 4 4 4 4 4
PPA (2 komponenty) 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
AOX (2 komponenty) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
HNT-g-APTES - 3 3 3 3 3

Navrzené smési byly vyrobeny pomoci ko-kneader kompaundacni technologie
na laboratornim hnéta¢i Buss MX 30 se strunovou granulaci (primér hnéta¢e 30 mm, L/D 22,
obr. 10.1), ktery byl pro ulely experimentu pronajat od spole¢nosti PRAKAB PRAZSKA
KABELOVNA, s.r.o. Tato technologie byla vyvinuta spole¢nosti Buss specidln¢ pro ucely
kompaundace smykové a teplotné sensitivnich vysokoplnénych materialii, jako jsou praveé
HFFR kabelové smési. Navic tento laboratorni hnéta¢ je zmenSenou verzi primyslové
kompaundacni linky Buss MX 105, kterou spole¢nost SILON s.r.o. zakoupila v roce 2018
pro ucely rozvoje aktivit v oblasti kabelovych kompaundi (obr. 10.2 a)). Svou konfiguraci se
tyto dvé kompaundacni linky shoduji ve stejném umisténi vstupli, poméru L/D hnétace,
moznosti stejné konfigurace $Sneku i zpisobu kompenzace oscilaci vytlaku taveniny z hnétace.
Oproti laboratorni lince MX 30 ma vyrobni linka MX 105 kromé vétsiho priméru hnétace
(105 mm) 1 vetsi pocCet samostatné regulovatelnych teplotnich zon, moznosti vytapeni hiidele
hnétace, a také se odliSuje v jiné technologii granulace materidlu. I pfes uvedené odliSnosti

volba této laboratorni linky umoznuje se vice ptiblizit podminkdm primyslové vyroby, a diky
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tomu miiZze usnadnit ptipadny transfer vyroby vyvinuté smési do primyslového méfitka. Proces
hnéteni materidlu je u této technologie provadén nejen rotaci Sneku, ale také axialni oscilaci
Sneku. Jak je patrné na nasledujicim obrazku 10.2 b), v pribéhu této oscilace dochazi
k tésnému obihani jednotlivych listh hnétacich elementl $Sneku kolem hnétacich pind. Timto

zpusobem je zajisténo zvysSené turbulentni vifeni taveniny kolem téchto elementi vedouci

Kk vyssi urovni disperzniho michani jednotlivych komponent smési.

b)

taveniny v

'—— Hnétaci list

Hnétaci pin

i
' ' Smér rotace

Oscilace

& g elementu
Smér toku
<::| taveniny

taveniny v
tlaku

Obr. 10.2 a) Detail hnétaciho Sneku ko-kneader technologie, linka Buss MX 105; b) popis pohybu
jednotlivych listi hnétacich elementt a toku taveniny (d min/max je minimalni a maximalni vzdalenost
listu od hnétaciho pinu), ilustrace b) byla po Upravach prevzata z [283].
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Na zacatku kazdé zkuSebni vyroby bylo pouzito stejné nastaveni laboratorni linky, které
bylo definovano na zaklad€ zkuSenosti z vyrobnich zkousek obdobnych typt vysokoplnénych
ATH smési obsahujicich jiny typ nanoplniva na bazi amorfniho SiO» (vysledky nejsou soucasti
této prace). Toto vychozi nastaveni, které je k dispozici v tabulce 10.2, bylo néasledné upraveno
v zavislosti na chovani systému smési béhem procesu kompaundace, a to pouze v povoleném

rozmezi.

Tabulka 10.2 Vychozi nastaveni laboratorni linky Buss MX 30 pro vyrobu navrzenych smési

Davkovani Jednotka HFFR ref - 10 Povolen’é
rozmezi
Vstup 1 - Vaha 1: mix polymera + aditiv % 34,3 -
Vstup 2 — Vaha 2: mix ATH + AOX % 37,7 +10
Vstup 3 —Vaha 3: ATH ¢i mix ATH + HNT-g-APTES % 28 +10
Teplotni profil
1. Zéna °C 80 +30
2. Zéna °C 135 +15
3. Zdéna °C 145 +15
4. Zobna °C 170 +10
Teplota vynaseciho Sneku °C 160 +15
Teplota trysky °C 170 +15
Podminky hnéteni a granulace
Otacky hnétace ot./min 380 +50
Otacky extruderu ot./min 20 +8
Vykon linky kg/hod 15 t5
Vodookruzna vyvéva mbar -500 + 250
Otacky granulatoru m/min 20 t5
Teplota chladici vody °C 25 +5

V piipad€ problematického davkovani mixu ATH s AOX ¢i s HNT-g-APTES byla
provedena identifikace optimalniho plnéni zménou poméru davkovani ptipravenych mixa plniv
ve vahach, které byly davkovany do vstupu €. 2 a 3. Poté byla vyrobni linka odstavena
a pripraven novy mix plniv odpovidajici novému nastaveni linky. Pro optimalizaci a hodnoceni
procesu vyroby byla pouzita nasledujici kritéria:

1) Proces vyroby nesmi presdahnout teplotu 185 °C.

2) Narust teploty na jednotlivych zondach nesmi presahnout 10 °C od zacatku do konce vyroby.

cvvr

pribéh tlakit behem vyroby nesmi oscilovat z ditvodu stabilniho odtahu a granulace strun.

4) Wilaceny materidal nesmi vykazovat znamky degradace, jako je napénéni, tvorba velmi

hrubého povrchu, ¢i slaba pevnost strun pri jejich odtahu do granulovaciho zarizeni.
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Po dosazeni stabilnich podminek procesu vyroby bylo pro potieby tohoto experimentu
vyrobeno 10 kg vzorku pro kazdou recepturu. Z divodu ochrany duSevniho vlastnictvi
spolecnosti SILON s.r.o. nemohou byt v této praci uvedeny optimalizované parametry
laboratorni linky pro jednotlivé testované smési ani prezentovana pouzitd Snekové sestava.
Pribéh vyroby nevyzadoval piili§ velky zasah do vyrobniho vykonu laboratorni linky, ktery
by se vyznamné odliSoval od nastaveni linky pro HFFR ref. I pfesto u nékterych navrzenych
smési bylo nutné upravit pomér ddvkovani mixid plniv do druhého a tfeti vstupu. U vSech
testovanych smési bylo dosaZeno stabilnich vyrobnich podminek a vytlaované struny byly
velmi hladké bez znamek viditelné degradace a vzniku otfepli u usti trysky vynasSeciho $neku.

Vzorky granulatu jednotlivych vyrob jsou k dispozici na nasledujicim obrazku 10.3.

HFFR Ref

HFFR 4 HFFR 9

HFFR 7 | HFFR 10
Obr. 10.3 .Ukazka vyrobenych granulatt smési treti etapy experimentu.
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10.2 Diagnosticky systém tieti etapy experimentu

K zachovani konzistentniho pfistupu hodnoceni experimentu byly vyrobené vzorky
smési z laboratorni linky Buss MX 30 analyzovany pomoci stejné testovaci matice jako u druhé
etapy experimentu (viz tabulka 9.4). Téz byla provedena stejnym zptisobem extruzni zkouska
vyrobenych vzorkl na lince McNeil Akron Compact typ 2148 spolu s vyrobou testovacich
télisek (nastaveni linky a postup je uveden v podkapitole 9.1).

V zavéru experimentu byla u vybranych smési pouzita metoda testu extruzniho
vytlaku pfi rozdilnych otdckéach hnétace. Pro tyto ucely byla pouzita extruzni linka McNeil
Akron Compact typ 2148. Krom¢ otacek hnétaCe, odpovidalo nastaveni linky parametram

uvedenym v tabulce 9.3.

10.3 Diskuze vysledka optimalizovanych plastovych
nanokompoziti tieti etapy experimentu

Jak je patrné zvysledkd testovaci matice uvedené v tabulce 10.3, parametry
charakterizujici ohen retardacni chovani smési vykazovaly za ptfitomnosti HNT-g-APTES
v systému smési obdobné chovani, jaké bylo sledovano v druhé etapé experimentu. Nejvyssi
hodnoty parametru LOI odpovidajici hodnoté 59,7 % byly zaznamenany u vzorku HFFR 9,

ktery ze vSech testovanych smési obsahoval i nejvyssi koncentraci vinylacetatu v systému

cvwr

cvwr

pozorovani potvrzuje predpoklad ptinosu VA slozky na celkové ohen retardacni vlastnosti
u tohoto typu HFFR sm¢ési.

Tepelna stabilita smési méfend pomoci termogravimetrické analyzy také odpovidala
vysledklim pfedchoziho experimentu. Pouze v jednom pfipad¢, a to u vzorku HFFR 8, byl
prokazatelné zaznamenan posun sledovanych teplot odpovidajici ubytkiim 5 — 10 — 15 hm%.
Tento vzorek také vykazoval nejvyssi miru rezidui po jeho kompletnim spaleni. AvSak diference
mezi jednotlivymi formulacemi u tohoto parametru nepievySovala 2 %.

V piipadé€ hodnoceni indukéni doby oxidace byl opét zaznamenam mirny pokles tohoto
parametru u smési obsahujicich HNT-g-APTES v porovnani s referencni smési. Zaznamenané
hodnoty odpovidaji vysledkiim druhé etapy experimentu, pouze v ptipad¢ referencni smési bylo
pozorovano nepatrné prodlouzeni doby OIT>p9 0 23 minut. I pfesto jsou tyto vysledky velmi
uspokojivé a ukazuji na dostatecnou stabilizaci studovanych smési.

Tokové charakteristiky vyrobenych smési, které byly hodnoceny indexem toku
MFIi5021,6 a MF1190s5, potvrdily, ze pfidanim vysokotekouciho tercialniho polymeru muze byt
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dosazeno vysSich hodnot tohoto parametru v porovnani s piivodni recepturou HFFR ref
¢i polymernim nanokompozitem HFFR 4. V ramci téchto test bylo identifikovano, Ze vzorek
HFFR 8 obsahujici vysokotekouci EVA 2 kopolymer s 20 % VA dosahoval nejvyssich hodnot
u obou pouzitych metod stanoveni indexu toku. Oproti vzorku HFFR 4 doslo u této smési
ke zvySeni MFI;5021,6 0 27 % odpovidajici hodnoté 8,71 g/10 min. U parametru MFI;90/5 bylo
sledovéno navySeni nizsi, a to 0 9 % z ptivodnich 0,87 na 0,95 g/10 min. Tyto vysledky lze
piisuzovat zejména vysokym tokovym charakteristikam pouzitého typu kopolymeru, ktery mél
ze vSech pouzitych tercidlnich matric nejvyssi hodnotu indexu toku méfeného pfi teploté 190 °C
a zatizeni 2,16 kg. I proto bylo zapotiebi u tohoto vzorku provést optimalizaci davkovani plniv,
jelikoz zde byly zaznamenany negativni projevy nizké viskozity taveniny zpisobujici horsi
akceptaci plniva. Je zajimavé, Ze pfi pouziti jinych tercidlnich EVA kopolymeri s vyS$§im
1 niz§im zastoupeni VA nebylo sledovano tak vyznamné navyseni sledovanych indext tokd.

Naméiené hodnoty MFI u zkoumanych vzorkii pomérné dobie korespondovaly
s chovanim smési béhem jejich zkuSebni extruze. V ramci této zkousky se jednotlivé smési
chovaly velmi podobnym zplisobem a ani jedna z testovanych smési nevykazovala znamky
degradace, vyskyt povrchovych defektd, ¢i ze by u nich dochdzelo ke vzniku die drool efektu
u usti trysky. Z pohledu zatizeni extruzni linky bylo u vSech nové navrzenych smési
obsahujicich HNT-g-APTES dosazeno snizeni zatizeni extruzni linky oproti vzorku HFFR 4,
u kterého tento parametr odpovidal 91 %. Nejnizsiho zatizeni ve sledované skupin¢é smési bylo
dosazeno u vzorku HFFR 10. Tento vzorek vykazoval obdobnou miru zatizeni jako referen¢ni
smés odpovidajici hodnoté zatizeni 82 %. Tyto vysledky lze pfisuzovat struktufe pouzitého
tercialniho polymeru, u kterého jsou kombinovany vyborné zpracovatelské vlastnosti LDPE
a pritomnost polarnich skupin VA. Ostatni vzorky polymernich nanokompozitii vykazovaly
béhem extruze mirn€ vyssi hodnoty zatiZeni, které se pohybovaly v rozmezi 83 — 88 %.

Jak je patrné z vysledkil analyzy mechanickych vlastnosti, volba tercidlni polymerni
matrice a jeji charakter 1 pfi ddvkovani 4 hm% vyznamné ovliviiuje nejen taznost a pevnost
pii pretrZeni, ale také zachovani si téchto vlastnosti po kratkodobém tepelném starnuti
pfi teploté 90 °C. V ptipadé porovnani téchto vysledki s pozadavky dle CSN EN 50363-7, -8
pro typy smési TI 6, TI 7 a TM 7 (viz ptiloha tabulka P.3) pouze vzorky HFFR 4, HFFR 7
a HFFR 8 vyhovuji danym kritériim sledovanych mechanickych vlastnosti. Zbylé smési
nespliiovaly kritérium taZnosti pii pietrzeni v dodaném stavu. Dle CSN EN 50363-8 pro typ
smési TM 7 musi byt tento parametr vétsi nez 150 %. Z namétfenych vysledkli vzorek
HFFR 8 vykazoval nejvyssi hodnoty sledovanych mechanickych parametrt, které odpovidaly

owrp) 13,76 MPa, erp) 185,5 %. Tento vzorek vSak vykazoval i nejniz$i retenci taznosti
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pti pretrZzeni ze vSech sledovanych smési odpovidajici 87 % plvodni hodnoty. Tato zména
taznosti pii pretrzeni je stale v mezich specifikaci obou norem, které uvadi maximalni diferenci
pevnosti 1 taznosti pii pietrzeni + 20 %. V piipad¢ parametru pevnosti pii pietrzeni byla kritéria
obou norem u vsech vzorkt splnéna, a to 1 po kratkodobém starnuti. Je vSak nutné podotknout,
ze tato norma vyzaduje beéhem kratkodobé zkousky starnuti o 10 K nizsi teplotu, nez byla
pro tuto studii pouzita. Lze vSak ptredpokladat, ze pokud testovand smés vyhovuje tomuto
kritériu i1 za zvySené teploty, je velmi pravdépodobné, ze splni tato kritéria i za teploty 80 °C,
ato s dostatecnou rezervou. Odlisny postup byl zvolen proto, aby bylo mozné 1épe identifikovat

nejlepsi recepturu z testovaného souboru.

Tabulka 10.3 Analytické vysledky a popis chovani procesu kompaundace a extruze
optimalizovanych HFFR smési treti etapy experimentu

Sledované fyzikalni parametry Jednotka Hrl;I;R HI;FR HF7FR HFSFR HFQFR Hi;R
MFl150/21,6 g/10 min 5,57 6,84 6,89 8,71 6,51 7,10
MFl190/5 g/10 min 0,72 0,87 0,89 0,95 0,83 0,91
P g/cm?3 1,543 1,559 1,574 1,551 1,553 1,548
Pb g/ml 0,82 0,83 0,86 0,87 0,84 0,85
ShA 1/15 - 86/83 88/87 88/87 89/87 88/87 88/87
ShD 1/15 - 33/27 32/24 30/24 31/25 32/24 34/27
voL % 0,015 0,032 0,043 0,027 0,03 0,034
KF % 0,002 0,015 0,01 0,06 0,08 0,08
Oi(Fb) MPa 12,91 13,31 13,4 13,76 13,18 13,48
O(Fb)168@90 MPa 12,75 12,86 13,64 13,59 13,40 12,78
£(Fb) % 155,3 152,61 162,7 185,8 143,9 136,3
E(Fb)168@80 % 147,8 140,75 148,9 156,2 127,5 132,4
Ash % 44,89 45,96 45,77 46,81 46,55 45,57
TGAsy °C 300,1 303,2 298,2 305,6 303,9 305,5
TGA10% °C 313,6 318,4 310,5 322,8 318,7 319,9
TGA15% °C 325,9 325,1 318,5 333,9 328,3 327,4
OITz200 min 435,7 414,3 405,5 409,3 396,2 384,6
LOI % 39,1+0,16 58,4+012 57,9+013 58,5+0,17 59,7+0,22 53,7 +0,22
UL-94 - V-1 V-0 V-0 V-0 V-0 V-0
Popis procesu kompaundace
Tlak na hlavé bar 23 36 33 33 38 31
Zatizeni linky % 38 52 43 45 83 40
Povrchové defekty - Ne Ne Ne Ne Ne Ne
Die drool efekt - Ne Ne Ne Ne Ne Ne
Dosazeni stability procesu - Ano Ano Ano Ano Ano Ano
Popis procesu extruze
Zatizeni linky % 80 91 88 83 85 82
Povrchové defekty - Ne Ne Ne Ne Ne Ne
Die drool efekt - Ne Ne Ne Ne Ne Ne
Hodnoceni - OK OK OK OK OK OK
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Na zaklad¢ vysledkl referenéni smési a smési HFFR 4 ztéto i predeslé etapy
experimentu Ize konstatovat, ze pouzita ko-kneader technologie pozitivné ptispiva ke zlepSeni
témet vSech sledovanych parametri. Navic vyroba optimalizovanych smési pomoci této
technologie nevyzadovala omezeni vyrobniho vykonu k dosazeni stabilnich procesnich

podminek, jako tomu bylo pfi vyrobé smési pomoci dvousnekového hnétace.

10.4 Receptura s nejlepsimi parametry a jeji vykonost vici
konkuren¢nimu reSeni
Na zéklad¢ uvedenych vysledkl testované matice smési v tabulce 10.3 1ze povazovat
za nejlepsi tfeSeni smés HFFR 8, kterd vykazovala v porovnani s ostatnimi formulacemi
nasledujici charakteristiky:
e U smési HFFR 8 vporovnani se smési HFFR 4 bylo dosazeno snizeni zatiZeni
kompaundacni linky o 7 % a také byl sledovan mirn¢ nizsi tlak na hlavé vynaSeciho Sneku

kompaundera odpovidajici 33 bar.

e Extruzni test potvrdil u této smési snizeni zatizeni linky o 8 % oproti smési HFFR 4 a je

srovnatelny se zatizenim, které bylo sledovano u referencni receptury.
e Tokové charakteristiky dle MFI jsou u této smési nejvyssi ze vSech navrzenych smési.
¢ Tato smés ma nejlepSi mechanické vlastnosti z celé matice smési.
e Ohen retarda¢ni vlastnosti této smési pfevysuji smés HFFR 4 i referen¢ni smés.

Vysledky této smési jsou z pohledu pouzité testovaci matice velmi perspektivni. Proto
byla i tato formulace smési zvolena pro komparativni analyzu s konkurenénim feSenim, se
kterym jsou vyrobené kabely schopné vyhovét pozadavkiim tiidy reakce na oheit B2¢a sl dO.
Zvoleny diagnosticky systém pro tento posledni experiment pokryva zakladni fyzikalni
parametry, které jsou i vyrobcem konkurencni smési uvadéné v technickém listu vyrobku.
RovnéZ bylo provedeno porovnani viskézniho chovéni taveniny téchto smési. Pro tento
parametr by byla nejvhodnégj$i metoda rotacni ¢i kapilarni viskozimetrie. Bohuzel z diivodu
nemoznosti odkazovat se na jednotlivé komponenty v systémech smési, by byla interpretace
vysledkit minimalni. Z toho diivodu byl zvolen odlisny pfistup k porovnani smési, a to pomoci
hodnoceni zatiZeni extruzni linky a testu vytlaku smési pfi rozdilnych otackach extrudéru.
Timto zpisobem je mozné porovnat tokové chovani jednotlivych smési pii podminkéach velmi
blizkych extruzi kabelu.

Analytické vysledky, které jsou k dispozici v nasledujici tabulce 10.4, ukazuji, ze

vyvinuty prototyp smési HFFR 8 vykazuje ve vSech klicovych parametrech lepsi
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charakteristiky nez konkuren¢ni feSeni. Z pohledu hodnoceni oheni retarda¢nich vlastnosti je
patrné, ze vyvinuty prototyp smési HFFR 8 vykazuje prokazatelné¢ lepsi parametry LOI
odpovidajici hodnoté 58,5 % nez konkurencni feSeni, u které¢ho byla zjisténa hodnota LOI
48,8 %. Vysledky také ukazuji, Ze jak vzorek HFFR 8, tak i konkuren¢ni smés vykazuji
samozhasivé chovani, které se pozitivné projevilo na klasifikaci dle UL-94. Rozdil mezi témito
vzorky byl patrny zejména v charakteru hoteni téchto smési. Toto chovani je mozné shlédnout
na obrazcich 10.4 — 10.6, které ukazuji charakter hoteni v pribéhu testu LOI u vybranych smési
pii 58,5% koncentraci kysliku. Pokud je zamétena pozornost na charakter popelové krusty,
tak konkurenc¢ni material vykazoval mirn¢ lepsi kompaktnost vzniklych rezidui po hoteni
nez pavodni referenéni smés. AvSak po vétSim tlakovém namahani byla popelova krusta
konkuren¢niho materidlu méné pevna nez u vzorku HFFR 8. Zde je vSak nutné podotknout,
ze toto hodnoceni bylo provedeno pouze orientacnim zptsobem.

Indukéni doba oxidace pfi teploté¢ 200 °C odhalila, ze pouzity stabilizacni bali¢ek
ve smesi HFFR 8 zajist'uje témet 1,75nasobnou délku, nez byla sledovana u konkuren¢ni smési.
Diivod tohoto rozdilu Ize jen odhadovat. Je vSak velmi pravdépodobné, Ze formulace
konkuren¢ni smési obsahuje bud’ nizsi koncentraci AOX, nebo méné efektivni stabilizacni

balicek, ¢i je v této smési pouzit retardér hoteni s vyssim obsahem stopovych necistot.

60s

Vzorek po uhasnuti Detail vzniklého popelu
Obr. 10.4 Zaznam méreni LOI pfi koncentraci 58,5 % O,; vzorek HFFR ref.
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60s

Vzorek po uhasnuti Detail vzniklého popelu
Obr. 10.5 Zaznam méreni LOI pri koncentraci 58,5 % Og; vzorek konkureéni smés.

1s 10s 50s 60 s

5 3
|

V‘z”orek‘po uhésnuti Detail vzniklého popelu
Obr. 10.6 Zaznam méfeni LOI pfi koncentraci 58,5 % Og; vzorek HFFR 8.
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Z pohledu pozadavkii CSN EN 50363-7, -8 pro typy smési TI 6, TI 7 a TM 7
lze konstatovat, ze vSechny smési vyhovuji zadanym kritériim dle sledovanych parametrt.
V dodaném stavu konkurencni smés vykazuje vyssi pevnost nez smés HFFR 8 odpovidajici
hodnoté 14,2 MPa. V pfipad€ er») byly mezi konkurencni smési a prototypem HFFR 8
sledovany velmi blizké hodnoty, které se pohybovaly nad 170 %. Je vSak patrné, ze nizsi iroven
stabilizace u konkuren¢niho materidlu se oproti smési HFFR 8 projevila ve zménach téchto
vlastnosti po zrychleném starnuti odpovidajicich poklesu u o) 0 9,8 % a u g#p) 0 23,8 %.

Vysledky také ukazaly, ze konkurencni smés vykazuje pomérné nizké hodnoty MFI
oproti referencni i vyvinuté smési HFFR 8, kdy zméfend hodnota MF1;50/21,6 u konkurenéni
smési odpovidala 3,52 g/10 min. Horsi tokové charakteristiky tohoto materidlu byly zjevné
pfi testu vytlaku, ktery je k dispozici na obrazku 10.7. V ptipadé€ tohoto testu jak ptivodni smés
HFFR 4, tak i navrzeny prototyp HFFR 8 vykazovaly vyssi vytlak, a to zejména pfi vysSich
otackach extruzni linky odpovidajicich 50 ot./min. Pfi téchto podminkach extruze vykazovala
smés HFFR 8 i ptes obsah 3 hm% HNT-g-APTES o 5 % vyssi vykon nez konkurenc¢ni feseni.
Tento vysledek i ptes relativné maly rozdil mize mit velky dopad na celkovou vykonost
navrzené receptury. Rozdil mezi smési HFFR 4 a jeji optimalizovanou verzi ukazuje, Ze smés
HFFR 8 dosahuje o témét 13 % vyssi vytlak materidlu pti 50 ot./min. To dokazuje, Ze zvolenym

ptistupem optimalizace formulace smési HFFR 4 1ze dosdhnout pozadovanych cili.

Tabulka 10.4 Porovnadni vyvinutého prototypu smési s referecnim a konkurecnim resenim

Sledované fyzikdlni parametry Jednotka Konkure.n,ém’ HFFR HFFR
material ref 8

MFl1s0/21,6 g/10 min 3,52 5,57 8,71
MFlis0/5 g/10 min 0,42 0,72 0,95

p g/cm3 1,551 1,543 1,551

ShA 1/15 - 85/82 86/83 89/87

ShD 1/15 - 31/26 33/27 31/25

O(Fb) MPa 14,2 12,91 13,76

O(Fb)168@90 MPa 12,8 12,75 13,59

E(Fb) % 170,1 155,3 185,8

E(Fb)168@90 % 129,6 147,8 156,2

Ash % 45,1 44,89 46,81

OIT200 Min 234,5 435,7 409,3

LOI % 48,8 +0,20 39,1 +0,16 58,5 +0,17
UL-94 - V-0 V-1 V-0
Popis procesu extruze

Zatizeni linky % 92 80 83
Povrchové defekty - Ne Ne Ne
Die drool efekt - Ne Ne Ne
Hodnoceni - OK OK OK
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190 ” Konkureéni smés E
170 = HFFR ref i
150 + HFFR 8 =
w 130 T HFFR 4 =
g 105
s 90 +
> B _
70 I =
50 +
30 1 = | | | | | | | ‘ |

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Otacky extruderu (ot./min)
Obr. 10.7 Porovnani vytlaku vybranych smési. Test byl proveden na extruzni lince McNeil Akron
Compact typ 2148 s Cetnosti opakovani Skrat pro kazdy sledovany bod charakteristiky.

10.5 Zhodnoceni vystupii tieti etapy experimentu

V ramci tohoto experimentu byla zaméfena pozornost na zlepSeni kli¢ovych parametrii
smési HFFR 4, jez byly negativné ovlivnény ptitomnosti HNT-g-APTES v systému smési.
Proto navrzena matice smési byla hodnocena zejména na zakladé vysledkti mechanickych,
tokovych a termooxidaénich vlastnosti. Z vysledku Ize konstatovat, Ze provedena optimalizace
formulace smési byla uspé$na a byla identifikovana smés HFFR 8 jako nejlepsi feSeni.
Tato smés ve vSech klicovych parametrech pfekonavala konkuren¢ni feSeni a HFFR 4. AvSak
k tomu, aby byl prezentovany prototyp smési nasazen do prumyslové vyroby, bude zapotiebi
provést zkusebni vyrobu smési v primyslovém méfitku, s takto vyrobenym materialem vykonat
extruzni zkousky na pfislusny typ kabelu a na vzorcich kabelti uskute¢nit kvalifikaci
certifikovanym pracovistem dle platnych norem. Provedeni téchto aktivit je z Casového
1 finan¢niho hlediska velmi néarocné a vyzaduje spolupraci tymu lidi a nékolika
specializovanych firem. I pfesto prototyp smési HFFR 8 vykazuje zajimavé charakteristiky
a ziskané poznatky zcela jist€¢ poslouzi k urychleni implementace takového typu vyrobku
do primyslové praxe.

Je velmi pravdépodobné, Ze pro zlepSeni vybranych parametrii existuje vice
relevantnich feSeni, kterymi by bylo mozné dosahnout i lepsSich vysledkli ohen retardacnich
vlastnosti a soucasné vlastnosti mechanickych a tokovych. Optimalizace receptur pii vyvoji
nového produktu je vSak hledanim kompromisniho feSeni. Takovyto piistup musi zohlednit
nejen dostupné zdroje pro provedeni optimalizace a zaméfit se pouze na klicové charakteristiky
smési, ale je 1 nutné pracovat s celkovymi systémovymi néklady na vyrobu smési, které jsou
spojeny s cenou surovin, pifipravy vyroby, efektivnosti kompaundace i1 extruzi finalniho
vyrobku. Pravé tato omezeni stala nejen za volbou pouzitého HNT-g-APTES pro tuto praci, ale
také byla vyznamnym faktorem ve volbé pfistupu k samotné optimalizace a metodice feSeni
posledni etapy experimentu.
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11 PRINOSY DISERTACNI PRACE PRO VEDNI OBOR
AVYSTUPY PRO PRAXI

Tato prace vznikla s cilem nejen rozsitfit védecké poznatky v oblasti polymernich
nanokompoziti obsahujici HNT-g-APTES, ale také ziskané informace vyuzit pifi tvorbé
konceptu nového vyrobku. Za védecky piinos této prace lze povazovat zejména vystupy prvni
etapy experimentu. Tato Cast experimentu byla zamétena na celkovy popis vlivu rizné miry
koncentrace HNT-g-APTES v systému smési velmi podobné zilovym elektroizola¢nim
smésim, které jsou v kabelovych aplikacich pouzivany. Z této ¢asti experimentu lze povazovat
za originalni nasledujici oblasti:

e Metodologie a hodnoceni disperze HNT-g-APTES v modelovych nanokompozitech.

e Zvolené¢ diagnostické metody, které byly pouzity pro hodnoceni vlivu HNT-g-APTES
na fyzikalni vlastnosti modelovych smési.

e Interpretace vysledk popisujici vliv rdzné miry plnéni HNT-g-APTES v navrzenych
polymernich nanokompozitech s jejich provazanim na teoretické poznatky a vyuziti téchto
informaci 1 pro praktické vyuziti v kabelovém primyslu.

Z této etapy lze pro védni obor povazovat ze nejvice ptinosné vysledky dielektrickych
analyz, které nepotvrdily negativni vliv HNT-g-APTES na zkoumané charakteristiky, které
by zamezovaly v uZiti tohoto nanoplniva v kabelovych v polymernich nanokompozitech.
TéZ studium vlivu HNT-g-APTES na zménu termickych a reologickych vlastnosti navrZzenych
modelovych polymernich nanokompozitl 1ze povaZovat pro védni obor za zajimavé. Z téchto
vysledk Ize vyzdvihnout, Ze ptidanim 3 hm% HNT-g-APTES do systému smési bylo dosazeno
snizeni maximalni intenzity hofeni o 42 % a celkové miry uvolnéného tepla béhem hoteni
0 33 % dle méfeni pomoci TGA/DSC v porovnani se smési obsahujici AOX balicek a smési
referencni. Hlavni vystupy této experimentélni ¢asti byly publikovany celkem v 11 pfispévcich,
znichz dva nasledujici védecké ¢lanky byly jiz citovany v celkem 3 publikacich s impakt
faktorem [284]—-[286] a jedné monografii [287]:

a) Dielectric analysis of halloysite nanotubes LLDPE nanocomposite compounds [7]

b) Structural and mechanical behaviour of LLDPE/HNT nanocomposite films [8]

Druhd a tfeti etapa experimentu byla zaméfena na vyuziti védeckych poznatkli prvni
etapy experimentu pii produktovém vyvoji nového vyrobku pro kabelové aplikace, ktery byl
proveden pod zastitou spolecnosti SILON s.r.o. Tento produktovy vyvoj probihal v obdobi
2016 — 2018 a vedl k Gspésné implementaci ziskanych védeckych poznatkli do primyslové
praxe ve form¢ vyvinutého prototypu plastové bezhalogenové ohen retardani smési ur¢ené
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pro typy kabelii 1-CXKE-R a 1-CXKE-V, ktera dle pouzité testovaci matice v mnoha ohledech
pfekonava primyslove vyrabény produkt spole¢nosti SILON s.r.0. a také konkurenéni feSeni.
V této Casti prace jsou originalnimi nasledujici oblasti:

e Navrh formulaci smési druhé i tfeti etapy experimentu.

e Provedeni a optimalizace vyroby navrzenych smési.

e Volba diagnostického systému a provéteni vlastnosti navrzenych smési.

¢ Interpretace vysledkt a identifikace nejlepsi receptury druhé etapy experimentu.

e Metodologie optimalizace receptury a provedeni komparativniho hodnoceni.

Za nejzajimavéjsi vysledky druhé a tfeti etapy experimentu lze povazovat vyznamné
zvySeni ohen retardacnich vlastnosti optimalizované receptury HFFR 8 obsahujici 3 hm%
HNT-g-APTES, a to pfi zachovani stejného hmotnostniho zastoupeni plniv v systému smési
jako u referen¢niho feSeni. V piipad€ porovnani pitivodniho referencniho feSeni a prototypu
smési HFFR 8 doslo ke zvySeni limitniho kyslikového ¢isla z 39,1 £ 0,16 % na 58,5 + 0,17 %.
V ptipadé hodnoceni téchto dvou smési dle UL-94 doslo také u smési HFFR 8 ke zvySeni
Klasifikace, a to z V-1 na V-0. Optimalizované feSeni v ramci tohoto testu vykazovalo
samozhasivé chovani pod 10 s od odejmuti plamene od vzorku. Divodem tohoto zlepSeni autor
vidi ve vzniku kompaktni popelové krusty diky pritomnosti HNT-g-APTES v systému sm¢si.

Dle zvolen¢ho diagnostického systému bylo dosazeno zlepSeni vétSiny sledovanych
parametri v porovnani s referencni recepturou, které na zdklad€ diagnostického systému
vyhovuji pozadavkim CSN EN 50363-7, -8 pro typy smési TI 6, TI 7 a TM 7. Vyvinuty
prototyp byl také porovnan s konkurenénim fesenim, které bylo autorovi pro provedeni analyzy
k dispozici. Z pohledu extruzniho chovani, mechanickych vlastnosti i ohen retarda¢nich
vlastnosti navrzeny polymerni nanokompozit pfekonava i toto feseni.

Z divodu ochrany dusevniho vlastnictvi spole¢nosti SILON s.r.0. nemohou byt bohuzel
vysledky druhé a tfeti etapy experimentu zcela odkryty ¢i vetejné publikovany v odbornych
¢lancich, jelikoz by takovéto konani mohlo ohrozit vzniklou konkurenéni vyhodu pii uvedeni
obdobného typu vyrobku na trh. Navic pfed¢asné uvetejnéni informaci tykajicich se zavéru této
¢asti prace by mohlo vést k zamitnuti pfipadné zadosti o patentovou ochranu.

Cela disertacni prace byla navrZena tak, aby poskytla ucelené informace pottebné nejen
pro praktickou ¢ast prace, ale také, aby shrnula aktualni vyvoj poZzadavki na kabely z pohledu
evropské legislativy a uvedla ¢tendie do problematiky tvorby formulaci plnénych polymernich
kompozitl a nanokompoziti obsahujicich nejen Halloysite nanotrubky. Prakticka cast dale tyto
informace rozvadi a stanovuje postupy a zptisoby hodnoceni, které je mozné pouZzit i pro vyvoj
jinych typl polymernich nanokompozita.

172



HALLOYSITE NANOTRUBKY JAKO NOVE NANOPLNIVO PRO KABELOVE POLYMERN{ SMESI Ing. Michal Cermak

ZAVER

Predlozena disertacni prace shrnuje aktudlni Uroven poznani v oblasti vyuziti
Halloysite nanotrubek jakozto nanoplniva pro polymerni nanokompozity s primarnim uzitim
v kabelovych aplikacich.

Z pohledu autora této prace jsou Halloysite nanotrubky velice perspektivnim
nanoplnivem a v nasledujicich letech mize byt ocekavan exponencialni nartst zajmu o tento
nanomateridl napfic¢ obory. Tento pfedpoklad mtize byt opfen o nartstajici mnozstvi védeckych
publikaci zvetfejnénych v poslednich péti letech, a to i v pfednich Casopisech jako jsou:
Progress in Polymer Science, ¢i ASC Nano. Téz se zacCinaji objevovat prvni zminky
o moznostech tohoto nanoplniva i na primyslové orientovanych konferencich jako jsou:
AMI Fire Resistance in Plastics, nebo AMI Cables, kterych se autor pravidelné ucastni. Proto
lze predpokladat, ze v pfistich letech dojde k pomérné rychlému nastupu vyuziti Halloysite
nanotrubek v primyslové praxi.

Jedno z takovychto praktickych feSeni vyuzivajicich benefity Halloysite nanotrubek
bylo predlozeno i v této praci. K dosazeni zde uvedenych vysledkl bylo vsak nejdiive nutné
zjistit odpovédi na fundamentdlni otdzky tykajici se chovani Halloysite nanotrubek
v polymernich elektroizolac¢nich systémech, které jsou védeckou obci ne pfili§ hluboce
probadané. Diky témto informacim bylo moZzné vyvinout prototyp vykonné ohen retardacni
smési uréené pro nizkonapétové silové kabely vyuZivané ve stavebnictvi. Pravé tato oblast
v poslednich dvou letech zaziva diky legislativnim zméndm turbulentni obdobi a mnoho
vyrobcil kabelil stale nedisponuje vlastnim feSenim pro kabely s vysokou poZarni odolnosti.
Vyvinuty prototyp smési HFFR 8 je z pohledu sledovanych ohen retarda¢nich, mechanickych
atokovych vlastnosti velmi perspektivni. V ptipad¢, Ze takovyto koncept smési bude vyhovovat
vSem pozadavkiim ze strany zdkaznika ve smyslu splnéni parametri pfislusnych norem a
chovani materialu pfi extruzi kabelu, 1ze ocekavat v nasledujicich dvou letech vyrazné nasazeni

tohoto ¢i obdobného typu smési obsahujici Halloysite nanotrubky do priimyslové vyroby.

173



HALLOYSITE NANOTRUBKY JAKO NOVE NANOPLNIVO PRO KABELOVE POLYMERN{ SMESI Ing. Michal Cermak

SEZNAM ODBORNYCH PUBLIKACI AUTORA

Impaktované ¢asopisy

[1]

[2]

POLANSKY, R., PIHERA, J., KOMAREK, J., PAVLICA, R., PROSR, P., FREISLEBEN, I., VIK, R.,
HROMADKA, K., BLECHA, T., CENGERY, J., SOUKUP, R., CERMAK, M., ZEMANOVA, M.,
KADLEC, P. Development of a measuring system for on-line in situ monitoring of composite materials
manufacturing. Composites Part A: Applied Science and Manufacturing. 2016, 90, 760-770. DOI:
10.1016/j.compositesa.2016.09.006.

POLANSKY, R., PROSR, P. a CERMAK, M. Determination of the thermal endurance of PCB FR4 epoxy
laminates via thermal analyses. Polymer Degradation and Stability. 2014, vol. 105, s. 107-115. DOI:
10.1016/j.polymdegradstab.2014.03.043.

Clanky na zahrani¢nich konferencich

[3]

[4]

[5]

6]

[7]

8]

[9]

KADLEC, P., CERMAK, M., PROSR, P. a POLANSKY, R. Investigation of filling level and processing
technology influences on dielectric behavior of PE/HNT nanocomposites. Annual Report: Conference on
Electrical Insulation and Dielectric Phenomena (CEIDP 2016). Piscataway: IEEE, 2016. s. 563-566. ISBN:
978-1-5090-4654-6, ISSN: 0084-9162.

PIHERA, J., FREISLEBEN, J., POLANSKY, R., BLECHA, T., VIK, R., PROSR, P., CERMAK, M.,
HROMADKA, K., HAMACEK, A., PAVLICA, R. a KOMAREK, J. In-situ monitoring of resin curing
process based on interdigital impedance sensors. 2016 IEEE International Conference on Dielectrics (ICD).
IEEE, 2016, p. 552-555. DOI: 10.1109/ICD.2016.7547664. ISBN 978-1-5090-2804-7.

PROSR, P., POLANSKY, R., PIHERA, J., HAMACEK, A., VIK, R., CERMAK, M., PAVLICA, R. a
KOMAREK, J. Optimization of the curing process of epoxy resins using methods of structural

analysis. 2016 IEEE Conference on Electrical Insulation and Dielectric Phenomena (CEIDP). IEEE, 2016,
. 271-274. DOI: 10.1109/CEIDP.2016.7785450. ISBN 978-1-5090-4654-6.

KADLEC P., CERMAK, M., a POLANSKY, R. Comparison of dielectric properties of polymer composites
with halloysite nanotubes and montmorillonite. Proceedings 32™ International Conference of Polymer
Processing Society. 2015 Lyon: Polymer Processing Society.

CERMAK, M., KADLEC, P., KRULIS, Z. a POLANSKY, R. Dielectric Analysis of Halloysite Nanotubes
LLDPE Nanocomposite Compounds. Proceedings 31st International Conference of Polymer Processing
Society. Jeju: Polymer Processing Society, 2015, s. 1020-1026. DOI: 10.1063/1.4942303.

CERMAK, M., KADLEC, P., SUTTA, P. a POLANSKY, R. Structural and Mechanical Behaviour of
LLDPE/HNT Nanocomposite Films. Proceedings 31st International Conference of Polymer Processing
Society. Jeju: Polymer Processing Society, 2015, s. 1027-1031. DOI: 10.1063/1.4942302.

KADLEC, P., CERMAK, M., PROSR, P. a POLANSKY, R. Polarization of LLDPE/HNT and HDPE/HNT
blends in AC electric field. 2015 IEEE Conference on Electrical Insulation and Dielectric Phenomena
(CEIDP). IEEE, 2015, s. 487-490. DOI: 10.1109/CEIDP.2015.7352063.

[10] BARTUNKOVA, M., POLANSKY, R., CERMAK, M. a PROSR, P. Influence of curing conditions on the

mechanical properties of fiberglass-reinforced epoxy composite. Proceedings of Conference on Condition
Monitoring and Diagnosis 2014. Jeju: The Korean Institute of Electrical Engineers, 2014, s. 714-717.

[11] CERMAK, M., BARTUNKOVA, M. a POLANSKY, R. A comparative study of dielectric, mechanical and

structural properties of fire-protective insulation based on XLPE. 11th International Conference on Solid
Dielectrics (ICSD). Piscataway: The Institute of Electrical and Electronics Engineers, 2013, s. 4. ISBN 978-
1-4673-4459-3.

[12] POLANSKY, R., CERMAK, M. a BARTUNKOVA, M. Vliv trovné sitovani na vlastnosti kabelové izolace

zalozené na XLPE. Proceedings of the 7th International Scientific Symposium on Electrical Power
Engineering Elektroenergetika 2013. Kosice: Technical University of Kosice, 2013, s. 370-373. ISBN
978-80-553-1441-9.

174



HALLOYSITE NANOTRUBKY JAKO NOVE NANOPLNIVO PRO KABELOVE POLYMERN{ SMESI Ing. Michal Cermak

Clanky na &eskych konferencich

[13] KADLEC, P., CERMAK, M. a POLANSKY, R. Influence of Halloysite nanotubes in low-density
polyethylene on electric polarization. Pvroceedings of the 16th International Scientific Conference on Electric
Power Engineering (EPE). Ostrava: VSB, 2015, s. 620-625. ISBN 978-1-4673-6787-5.

[14] KADLEC, P., CERMAK, M. a POLANSKY, R. Hodnoceni vlivu HNT v LLDPE matrici na chovani
materidlu v teplotnim a elektrickém poli. 37. Mezindarodni cesky a slovensky kalorimetricky seminar
(KALSEM 2015). Pardubice: Univerzita Pardubice, 2015, s. 59-62. ISBN 978-80-7395-899-2.

[15] CERMAK, M. a KADLEC, P. Hallyosite nanotubes: a perspective aditive for polymer nanocomposites.
In: Elektrotechnika a informatika 2015. Plzeii: ZCU, 2015, s. 25-26. ISBN 978-80-261-0514-5.

[16] KADLEC, P. a CERMAK, M. Porovnani dielektrickych vlastnosti nanoplniva HNT a nanokompozitu
LLDPE/HNT. Elektrotechnika a informatika 2015. Plzeti: ZCU, 2015, s. 71-74. ISBN 978-80-261-0514-5.

[17] CERMAK, M., POLANSKY, R. Analyza hofeni ohefi retardujicich polymernich smési pro ochranné
aplikace pomoci simultainni TGA/DSC s FTIR. 36. Mezindrodni slovensky a cesky kalorimetricky seminar.
Univerzita Pardubice, 2014, s. 125-128. ISBN: 987-80-7395-784-1.

[18] CERMAK, M., SUTTA, P. a POLANSKY, R. Rentgenova difraktometric HNT/LLDPE izolanich smsi.
In: Elektrotechnika a informatika 2014. Plzeti: ZCU v Plzni, 2015, s. 5-8. ISBN 978-80-261-0367-7.

[19] PROSR, P., POLANSKY, R. a CERMAK, M. Fourier transform infrared spectroscopy as a tool for
identification of the curing process of epoxy resin. 15th International Scientific Conference on Electric Power
Engineering (EPE). Brno: University of Technology, 2014, s. 473-476. ISBN 978-1-4799-3806-3.

[20] CERMAK, M., POLANSKY, R. Possibility of using simulation tools for the development of new
nanocomposite materials. Conference on Diagnostics in Electrical Engineering CDEE 2013.Pilsen: ZCU,
2013. s. 140-144. ISBN 978-80-261-0210-6.

[21] CERMAK, M., POLANSKY, R. a DZUGAN, T. Vyvoj elektrické vodivosti polyanilinu v priibéhu
environmentalniho starnuti. Proceedings of the 14th International Scientific Conference Electric Power
Engineering 2013. Ostrava - Poruba: VSB - Technical University of Ostrava, 2012, s. 313-318. ISBN 978-
80-248-2988-3.

[22] CERMAK, M. Névrh ohe retardujici smési pro ochranné aplikace. Elektrotechnika a informatika 2013.
Plzeni: ZCU, 2013. s. 17-20. ISBN: 978-80-261-0120-8.

[23] CERMAK, M. Zména mechanickych vlastnosti XLPE v zavislosti na urovni sitovani. Elektrotechnika
a informatika 2012. Plzeni: ZCU, 2012. s. 21-24. ISBN 978-80-261-0120-8.

[24] BARTUNKOVA, M., POLANSKY, R., CERMAK, M., VIK, R. Vliv rozloZeni teplotniho pole a asu
vytvrzeni na mechanické vlastnosti kompozitu. Proceedings of the 14th International Scientific Conference
Electric Power Engineering 2013.Ostrava: VSB - Technical University, 2013. s. 607-610. ISBN
978-80-248-2988-3.

Casopisy

[25] CERMAK, M. a VANCUROVA, L. Silon rozjizdi vyrobu na nové lince Buss. Silonka. Sezimovo Usti:
SILON, s.r.0., 2018(2), 1.

[26] CERMAK, M., LANGE, D. a HAASE, D. SILON Strategic Focus: Cable Compounds. Czech Business and
Trade: Chemistry. Praha: PP Agency, 2018, (1), 28-30. ISSN 1211-2208. Dostupné také z:
https://issuu.com/ppagency/docs/cbt_1_2018 na_web.

Kvalifika¢ni prace

[27] CERMAK, M. Vyuziti aluminosilikati v elektroizolaénich materialech. Pisemna prace ke statni doktorské
zkousce. Plzett: ZCU, 2014, s 49.

[28] CERMAK, M. Analyza tirovné sitovani kabelové izolace. Diplomova prace. Plzeii: ZCU, 2012, s 98.
[29] CERMAK, M. Starnuti vodivych polymert. Bakalaiska prace. Plzen: ZCU, 2010, s. 52.

175



HALLOYSITE NANOTRUBKY JAKO NOVE NANOPLNIVO PRO KABELOVE POLYMERN{ SMESI

Ing. Michal Cermak

PRILOHA

Tabulka P.1 Pozadavky na kabelové rozvody s funkcni integritou dle CSN 73 0848 [34]

Oblast pouziti

Specifikace pouziti

Klasifikace funkéni integrity

Elektricka pozarni signalizace,
véetné pultl centralni ochrany

Napajeci kabeldZ ustfedny

Bez funkénosti

Kabeldz ovlddaci k prvkiim, které
potrebuji jen signal pro spusténi do
pozarni funkce a ddle kabeldz
nepotfebuji

P 15-R

Kabeldz ovladaci k prvkiim, které
potrebuji napajeni po celou dobu své
funkce a zajistuje to EPS (klapky drzené
v oteviené poloze napétim od EPS,
elektroventily apod.) — po dobu své
funkce

P 15-R aZ P 90-R (PH 90-R)

Samocinné stabilni, polostabilni
hasici zafizeni a doplnkové hasici
zafizeni

Stabilni — napdjeni ¢erpadel

P 30-R aZ P 90-R (PH 90-R)

Polostabilni

Bez funkénosti

Doplrikové — zalezi na ndvrhu

Nelze stanovit predem
(zalezi na napajeni)

o . Pozarni ventidlotory P 30-R
Zatizeni pro odvod tepla a koure —

Pozarni klapky P 30-R

Vzduchotechnika Vypinani VZT P 15-R

Ventilatory

Pro vétrani chranénych unikovych cest

P 15-R aZ P 60-R (PH 60-R)

Nouzové osvétleni

Dle ¢eskych norem

P 15-R aZ P 60-R (PH 60-R)

Dle evropskych norem

P 60-R (PH 60-R)

min. P 30-R

ZaleZi na zvoleném typu, ale
obecné P 15-R

P 30-R
P 45-R (PH 45-R)

Zalezi na zvoleném typu, ale
obecné P 15-R az P 30-R

Cerpadla pozarni vody -

Otevirani a zavirani dvefi -

Rozhlas -

Pozarni a evakuaéni vytah -

Otvory pro privod vzduchu -

Kratkodoba funkce kabelové trasy (P15-R)

Ugelem této trasy je zajisténi ¢innosti bezprostiedné po vzniku poZéaru, a to po dobu min
15 minut. Jedna se o kabelové trasy, jejichz ucelem je zajisténi jednorazovych ¢innosti béhem
pozaru, které neni zapotiebi opakovat ¢i kontrolovat. Ptikladem takovychto tras jsou: Zajisteni
a ohlaseni mista pozaru, Uzavieni pozarnich klapek vzduchotechniky, uzavieni/otevieni dveri,

otevieni klapek pro vétrani unikovych cest.
Stirednédoba funkce kabelové trasy (P30-R)

Jedna se o trasy, které zajiStuji ¢innosti, které musi byt provedeny v prvni fazi pozaru
a souviseji s bezpeénou evakuaci osob. Casovy interval pro stiednddobou funkci kabelovych

tras v pribéhu pozaru musi byt minimalné 30 minut. Nicméné pozadavek na funkénost téchto
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tras kon¢i v moment¢, kdy byla dokoncena evakuace daného pozéarniho useku, pripadné se jiz
nepozaduje ¢innost spusténého zatizeni, jako je napiiklad samocinné odvétravaci zatizeni.
Dlouhodoba funkce kabelové trasy (P60-R, PH60-R, P90-R, PH90-R)

Tyto trasy zajiStuji Cinnosti spojené s protipozarnim zisahem. Tim jsou mysleny
rozvody elektrické energie pro zajiSténi chodu cerpadel pozarni vody, Cinnosti pretlakového
vétrani chranénych a zasahovych cest, pfeddvani informaci o provozu zalozniho
elektrického napéjeni, ¢i zajisténi chodu poZarnich vytahti apod. Casovy interval funké&nosti
je 60 - 120 minut v zavislosti na typu projektového feseni stavby.

Tabulka P2 Druhy a vlastnosti volné vedenych vodicui a kabelii elektrickych rozvodii dle [44]

A. Volné vedené kabely a vodie zajistujici funkci a ovladani pozarné bezpeénostnich | Druh vodiée nebo
zafizeni kabelu
| Il " | v
a) | Doméci rozhlas podle €SN 73 0802, evakuaéni rozhlas podle CSN 73 0831, zafizeni X | X |X
pro vizualni vyhlaseni poplachu podle CSN 73 0833, nouzovy zvukovy systém podle
CSN EN 60849
b) | Nouzové a protipanické osvétleni X | X |X
c) | Osvétleni chranénych unikovych cest a zasahovych cest X | X
d) | Evakuacnia pozarni vytahy X | X |X
e) | Vétrani Unikovych cest X | X
f) | Stabilni hasici zafizeni X | X |X
g) | Elektricka poZarni signalizace X | X |X
h) | Zafizeni pro odvod koure a tepla X | X |X
i) | Posilovaci ¢erpadla pozarniho vodovodu X | X |X
B. Volné vedené vodiée a kabely zajistujici funkci zafizeni, jejichz chod je pfi poZaru
nezbytny k ochrané osob, zvifat a majetku v prostorech pozarnich usekl vybranych
druh staveb
a) | Zdravotnicka zarizeni
1. Jesle X X
2. LGZkova oddéleni nemocnic X X
3. JIP, ARO, operacni saly X X
4. Llzkové casti zafizeni socidlni péce X X
b) | Stavby s vnitinimi shromaZdovacimi prostory (napriklad skoly, divadla, kina, kryté
haly, kongresové sdly, ndkupni strediska, vystavni prostory, odbavovaci haly
letistnich, Zeleznicnich a autobusovych termindli)
1. Shromazdovaci prostor X
2. Prostory urcené pro verejnost X X
c) | Stavby pro bydleni (mimo rodinné domy)
1. Unikové cesty X
d) | Stavby pro ubytovdni vice neZ 20 osob (napriklad hotely, interndty, ldzné, koleje,
ubytovny apod.)
1. Spolecné prostory (haly, recepce, jidelny, menzy, restaurace X X
Vysvétlivky: | — kabel Dca
Il — kabel B2ca
Il — kabel B2ca, s1, d1 v pfipadé instalace v chrdnéné uUnikové cesté
IV — kabel funkéni pfi pozaru
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Obr. P.1 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 1%.
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Obr. P.2 Viyrovnany naméfeny difraktogram s nafitovanymi kiivkami vzorku Smés 1% v intervalu

10,0 - 32,5 ° 29.
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Obr. P.3 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 3%.
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Obr. P.4 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 3%
v intervalu 10,0 — 32,5° 23.
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Obr. P.5 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 3%
v intervalu 10,0 — 32,5° 29 — detail.
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Obr. P.6 Detail vyrovnaného naméreného difraktogramu s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 3%
v intervalu 32,5 — 60° 29.
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Obr. P.7 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 7%.
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Obr. P.8 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 7%
v intervalu 10,0 — 32,5° 25.
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Obr. P.9 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 7%
v intervalu 10,0 — 32,5° 29 — detail.
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Obr. P.10 Detail vyrovnaného naméreného difraktogramu s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés 7%

v intervalu 32,5 — 60° 239.
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Obr. P.12 Viyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés S
v intervalu 10,0 — 32,5° 23.
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Obr. P.13 Viyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés S
v intervalu 10,0 — 32,5° 29 — detail.
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Obr. P.14 Detail vyrovnaného naméreného difraktogramu s nafitovanymi kfivkami vzorku Smés S
v intervalu 32,5 — 60° 29.
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Obr. P.15 Viyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami referenéniho vzorku.
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Obr. P.16 Viyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami referenc¢niho vzorku
v intervalu 10,0 — 32,5° 25.
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Obr. P.17 Vyrovnany naméreny difraktogram s nafitovanymi kfivkami referenéniho vzorku
v intervalu 10,0 — 32,5° 29 — detail.
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Obr. P.18 Detail vyrovnaného naméfeného difraktogramu s nafitovanymi kfivkami referencniho
vzorku v intervalu 32,5 — 60° 23.
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Tabulka P.3 Cast 1/2 Pozadavky na zkousky bezhalogenovych termoplastickych izolacnich
a plastovych smesi dle CSN EN 50363-7, -8

Zkouska (a)

Jednotka

Zkusebni metoda (b)

Typ smési

Oddil

Clanek

T 6

TI7

™™ 7

Mechanické vlastnosti

1-1

9.1

Vlastnosti pred starnutim

Hodnoty ziskané pro pevnost v tahu
median, minimalni

MPa

7,5

10

7,5

Hodnoty ziskané pro prodlouzeni
median, minimalni

%

150

125

150

Viastnosti po starnuti v teplovzdusné susdarné
Podminky starnuti:

Teplota

Doba trvdni

°C

1-2

8.1

80+2
7 x24

80+2
7 %24

80+2
7 %24

Hodnoty ziskané pro pevnost v tahu
median, minimalni
zména, maximalni

MPa
%

Hodnoty ziskané pro prodlouzeni
median, minimalni
zména, maximalni

%
%

125
+20

Zkouska smrstivosti
Zkusebni podminky:
Délka vzorku
Teplota

Doba trvdni

1-3

10

200
1002

Ziskané hodnoty:
Smrsténi, maximalni

Zkouska tlakem pf¥i vysoké teploté
Zkusebni podminky:

Sila priloZend na ostri

Doba trvdni teploty pfi zatiZeni
Teplota

31
3-1

8.24
8.2.5

(c)
(c)
802

(c)
(c)
80+2

(c)
(c)
80+2

Ziskané vysledky:
Median hloubky vniknuti, maximalni

%

50

50

50

Zkouska ohybem pfi nizké teploté
Zkusebni podminky:

Teplota

Perioda aplikace nizké teploty

°C

1-4

8.2.3

-15+2
(c)

-15+2
()

-15+2
()

Ziskané vysledky:
ProdlouZeni bez pfetrZeni, minimalni

%

(d)

(d)

(d)

Zkouska prodlouZeni pfi nizké teploté
Zkusebni podminky:

Teplota

Perioda aplikace nizké teploty

1-4

8.3.4/.5

-15+2
(c)

-15+2
(c)

-15+2
(c)

Ziskané vysledky:
Prodlouzeni bez pretrzeni, minimalni

%

30

30

30

Zkouska odolnosti vaéi 0zé6nu

Metoda A

Zkusebni teplota

Doba trvani zkousky
Koncentrace ozénu (objemova)

°C

%

2-1

25+2

24
250-300%x10*

25+2

24
250-300x10"*

Metoda B

Zkusebni teplota

Doba trvani zkousky
Koncentrace ozénu (objemova)

%

EN 50396

8.1.3

40+ 2

72
200+50x10°

40+ 2

72
200£50x10°
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Tabulka P.3 Cdst 2/2 Pozadavky na zkousky bezhalogenovych termoplastickych izolacnich
a plastovych smesi dle CSN EN 50363-7, -8

Zkouska (a) Jednotka | ZkusSebni metoda (b) Typ smési
oddil Clanek TI6 TI7 ™ 7

Ziskané vysledky (d) - (d)
Stanoveni mnoistvi halogent

pH, minimalni - EN 50267-2-2 4,3 4,3 4,3
vodivost, maximalni uS/mm EN 50267-2-2 10 10 10
Urceni stupné kyselosti plyna

HCl a HBr, maximalni % EN 50267-2-1 0,5 0,5 0,5
HF, maximalni (e) % EN 60684-2 0,1 0,1 0,1

Zkouska ponorenim do vody
Zkusebni podminky:

Teplota

Doba trvdni

HD 21.14 | PfilohaF

°C - - 702
h - - 7 x24

Mechanické vlastnosti po ponoreni

Hodnoty ziskané pro pevnost v tahu:

Zména, maximdlni

% - - +30

Hodnoty ziskané pro prodlouZeni:
Zména, maximdlni

% - - +30

Vysvétlivky:

(a): Informace o jinych zkouskach je uvedena v EN 50363-0, kapitola 5

(b): Zkusebni metody dle EN 60811 pokud neni stanoveno jinak

(c): Dle pftislusné zkusebni metody uvedené ve sloupci oddil a ¢lanek

(d): Bez prasklin

(e): Tato zkouska nemusi byt vykonéana, pokud je ziskan zaporny vysledek
pro fluorin ve zkousce podle pfilohy D HD 21.14
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