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Abstrakt

Predkladana diplomova prace je zaméfena na problematiku elektroizola¢nich materialt
pouzivanych v kabelovych systémech. Primarné se prace zabyva vlivem plniv, které zlepsuji
odolnost téchto materialii, predevsim jejich teplotni stabilitu a reakci na vznik ohné nebo
jeho ptsobeni. V teoretické ¢asti jsou popsany pouzivané polymerni materialy a zplisob
vyroby polymernich kompozitt, ptredevsim s retardéry hoieni. Experimentalni ¢ast prace je
zamétfena na hodnoceni zmén dielektrickych, termickych a mechanickych vlastnosti, které
jsou vyvolané ptidanim retardéru hoteni pfirodniho pivodu. V rdmci prace se konkrétné
jedna o jilovy material na bazi hlinitokfemicitanu, ktery je ptidan do polyethylenu a kabelové
smési jiz obsahujici jiny retardér hoteni. Z analyz vyplyva, Ze zacletiovani jilovych materiali
ma piiznivy vliv na termické vlastnosti. Zaroven dochazi ke zhorSeni mechanickych a
dielektrickych parametri. Také je provedeno porovnani méfenych parametri pro
polyethylen a kabelovou smés obsahujici konvenéni retardér hoteni, kdy se vysledky

vyrazng li$i podle métené vlastnosti.

Kli¢ova slova
Polymerni nanokompozity, retardéry hoteni, jilové materidly, termické analyzy, tahova
zkouska, rezistivita, elektrickd pevnost, Sirokopasmova dielektrickd spektroskopie,

polyethylen, halloysite



Abstract

This diploma thesis is focused on the issue of electrical insulating materials used in cable
systems. Primarily, the thesis deals with the influence of fillers that improve the resistance
of these materials, especially their thermal stability and reaction to the appearance of fire or
his effect. The theorical part describe polymer materials and the technology of production of
polymer composites, primarily with flame retardants. The experimental part of thesis is
focused on evaluation of changes in dielectric, thermal and mechanical parameters which
are caused by the addition of a flame retardant with natural origin. The work specifically
deals with clay material based on aluminosilicate added into polyethylene and cable mixture
already containing another flame retardant. Analysis shows that the incorporation of clay
material affects positively thermal properties, but at the same time there is a deterioration in
mechanical and dielectric parameters. The comparison of the measured parameters for
polyethylene and cable mixture containing a conventional flame retardant is also realized

and the results are significantly different according to the measured parameter.

Key words

Polymer nanocomposites, flame retardants, clay materials, thermal analysis, tensile test,

resistivity, electrical strength, broadband dielectric spectroscopy, polyethylene, halloysite
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Seznam symbolul a zkratek

Fyzikalni veli¢iny

C ()
d (cm)
Ep (kV/mm)
F (N)
f (Hz2)
I (A)
I (mm)
LOI (-, %)
MFI (9/10 mim)
q (W/g)
Q)
(°O)
tg o ()
(V)
Up (kV)
w (I/9)
€ (F/m)
ér Q)
& Q)
e )
&y, &b (-, %)
ps (L)
Py (Q-cm)
oM (MPa)
oy, Ob (Pa)

Kapacita

Tloustka vzorku
Elektricka pevnost
Sila

Frekvence

Proud

Délka

Limitni kyslikové ¢islo
Index toku taveniny
Tepelny tok
Elektricky odpor
Teplota

Ztratovy Cinitel
Napéti

Prirazné napéti
Energie (entalpie)
Permitivita

Relativni permitivita

Komplexni relativni permitivita
Realna a imaginarni ¢ast komplexni relativni permitivity

Pomérné prodlouzeni na mezi kluzu a pfi pietrzeni

Povrchova rezistivita

Vnitini rezistivita

Pevnost v tahu (mez pevnosti v tahu)

Mechanické napéti v tahu na mezi kluzu a pfi pretrzeni

Zkratky polymeri a dalSich materiald

AEM Ethylen akrylatovy elastomer
ATH Hydroxid hlinity (aluminiumtrihydrat)
CNTs Uhlikové nanotrubice

EPM Ethylen-propylenovy elastomer
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EVA Kopolymer ethylenu a vinyl-acetatu
FRNC Plamen nesifici a korozivni prvky neprodukujici retardér hotfeni

(Flame Retardant Non Corrosive)

HDPE Vysokohustotni polyethylen

HFFR Bezhalogenovy retardér hoteni (Halogen-Free Flame Retardant)
HNTs Halloysite v tubularni formeé

LDPE Nizkohustotni polyethylen

LLDPE Linearni nizkohustotni polyethylen

LSHF Bezhalogenovy nedymivy kabel (Low Smoke Halogen Free)
LSZH, LSOH Bezhalogenovy nedymivy kabel (Low Smoke Zero Halogen)
MDH Hydroxid hofe¢naty (magnesiumdihydrat)

MDPE Stfednéhustotni polyethylen

MMT Montmorilllonit

PE Polyethylen

PP Polypropylen

TPE Termoplastické elastomery

XLPE Sitovany polyethylen

Ostatni zkratky

ASTM Mezinarodni standardy, Americkd spolecnost pro testovani a

materialy (American Society for Testing and Materials)

CSN (EN, IEC) Ceské technické normy (evropské, mezinarodni elektrotechnické)

BDS Sirokopasmova dielektricka spektroskopie
DSC Diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA Diferen¢ni termické analyza

MDSC Modulované diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
STA Simultanni termicka analyza

TG Termogravimetricka analyza

XRD Rentgenova krystalografie



UvVOD

1 Uvod

Zvysovani pozadavki na provozni bezpe¢nost, ochranu zdravi osob a majetku se nevyhyba
ani kabelovému prumyslu. V této primyslové oblasti je kladen stale vétsi duraz na zajisténi
vys$i  bezpecnosti prostori s kabelovymi rozvody pro piipad vzniku pozaru. U
elektroizolanich materiald pro kabely je feSeno jejich chovéani pfi vystaveni ohni, jeho
retardace a snaha zamezit jeho Sifeni. V soucasnosti jsou na elektroizola¢ni vrstvy kladeny
pozadavky nejen na elektrické a mechanické vlastnosti, ale jsou vice hodnoceny i termické
vlastnosti a realizovany testy hoflavosti. Z toho diivodu se ¢ast vyzkumu zabyva tzv. retardéry
hoteni, které jsou zaclenovany do smési za celem zvyseni odolnosti vici ohni. Jako vyborné
elektroizolacni materialy se ukazaly kompozitni materidly s polymerni matrici a ¢asticovym
plnivem, které jsou dnes v kabelovém primyslu hojné vyuZivany. Casto jsou vyuZivany
kompozity odvozené od PE (polyethylen) a EVA (kopolymer polyethylenu a vinyl-acetatu). Za
ucelem dosazeni lepSich vlastnosti materidlti jsou do smési pfiddvana aditiva, kterd vybrané
vlastnosti vylepsuji, ale mohou mit negativni vliv na ostatni pfedev§im mechanické vlastnosti.
Néktera aditiva jsou potiebna jiz pro optimalni vyrobu polymeru a musi to byt takova aditiva,
ktery by co nejmén¢ ovliviiovala vysledné pozadované parametry. Téméf u kazdého materialu

se jedna o kompromis zohlediujici vSechny parametry elektroizolaéni vrstvy.
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VYBRANE ELEKTROIZOLACNI POLYMERY A KOPOLYMERY

2 Vybrané elektroizola€éni polymery a kopolymery
V soucasné dob¢ se ve vyrobé elektroizolacnich vrstev vyuzivaji témét vyhradné polymerni

materidly. Prvni zminky o pouzivani pfirodnich polymernich materiala ¢lovékem se datuji do
roku 1493 [1]. Pocatkem 20. stoleti doslo k masivnimu rozvoji syntetickych polymernich
materialil v bézném zivoté€. Existuje Siroké skala dnes vyrabénych polymernich materiala (viz
literatura [1, 2]), ale jen omezena skupina spliiuje takové pozadavky, aby se mohly vyuzivat
Vv elektroizola¢nich systémech. Dnes se pfevazné vyuzivaji kompozitni materialy S polymerni

matrici vyrobené z PE nebo EVA s ¢asticovymi plnivy.

2.1 Polyethylen
Polyethylen je pevna prithledné skoro az elasticka latka, kterd se vyrdbi polymeraci ethylenu

(C2oHa4). Podle prub&hu polymerace Ize ziskat tii typy polyethylenu, kdy je Ize klasifikovat podle
hustoty na HDPE (vysoko hustotni), LDPE (nizko hustotni) a MDPE (stfedn¢ hustotni) [3].
Dal$im kritériem pro déleni PE miiZe byt jeho mira rozvétveni makromolekul, a to na linearni
a rozvétveny typ polyethylenu. Linedrni (neboli HDPE) a rozvétveny (neboli LDPE), kromé
téchto dvou se v praxi Ize také setkat s linearni nizkohustotnim polyethylen (LLDPE) [1].

Polyethylen ma vynikajici elektroizolacni vlastnosti, které jsou malo zavislé na teploté pii
pouzivani v béZnych provoznich teplotach (-80 °C-100 °C), je chemicky odolny. Jeho
z nejvétsich nevyhod je, ze na vzduchu starne (dochazi k oxidaci) a je hotlavy [4]. PE je levny
na vyrobu, snadno zpracovatelny a zdravotné nezdvadny. LDPE se vyrabi za vysokého tlaku a
jsou pouzivany dva typy reaktord, a to autoklavy nebo trubkovy reaktor. Ob¢ tyto metody
vyuzivaji volné radikaly. Tlaky dosahované pti vyrobé LDPE dosahuji 100 MPa az 210 MPa u
autoklavy a 200 MPa az 300 MPa u trubkového reaktoru [5]. Struktura LLDPE je podobna
LDPE, pii vyrobé LLDPE se vyuziva Zieglerovych katalyzatorti!, kdy vysledkem je linearni
polymer, ktery je vice flexibilni [6]. Na rozdil od nizkohustotnich PE se HDPE vyrabi pii nizké
teploté i tlaku. Existuji dva typy vyroby: vyroba v suspenzi nebo v plynné fazi, detailni popis
téchto metod je uveden viz literatura [7]. Pfehled porovnani vybranych parametra jednotlivych
typt PE uvadi Tab. 1.

1 Zieglerovy katalyzatory jsou slouceniny piechodovych kovii IV. — VIII. skupiny a
organometalickych slouc¢enin kovi I. az III. skupiny prvki, nejvyznamnéjSimi zéastupci jsou

slouceniny TiClsz a TiCls [76].
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VYBRANE ELEKTROIZOLACNI POLYMERY A KOPOLYMERY

2.2 Zesitovany polyethylen
Zesitovany polyethylen (XLPE) se vyrabi z polyethylenu dvéma zptsoby, a to jednak

chemickym procesem, nebo radia¢nim ozatenim. V piipad¢ sitovani provadéného ozafovanim
neni potieba k polyethylenu ptidavat dalsi latky. Polyethylen je vystaven ionizujicimu zafeni a
musi byt dana intenzita i doba osvitu [8]. V ptipad¢ nedodrzeni danych parametri mtize dojit
k nezadoucimu poSkozeni materialu nebo k jeho nedostate¢nému zasit'ovani. Chemicky zptisob
sitovani vyzaduje pridani organickych ¢inidel k polyethylenu. Témi jsou v praxi nejcastéji
peroxidy nebo silany. Pusobeni velkého tlaku a zahtati smési je vytvoreno zasitovani pivodni
linearni struktury [9]. XLPE se vyznacuje s velkou dielektrickou pevnosti, nizkymi
dielektrickymi ztrdtami a lepsi odolnosti proti starnuti v porovnani s PE.

Zesitovany polyethylen se nevyuziva jenom v kabelovém primyslu na izolaci kabelt, ale
také je vyuzivan k vyrob¢ plastovych trubek, kde piedstavuje vyborny kompromis v poméru
cena/bezpeénost. XLPE se uplatiuje i v l1ékaistvi [8]. AvSak nejvétsi vyuziti XLPE je
Vv kabelovém primyslu, kde je pouzivan jako izolace do kabelu pro stfedni az velké napéti.

Piehled vybranych parametra je uveden v Tab. 1.

2.3 Kopolymer ethylenu a vinyl-acetatu
Kopolymer se vyrabi z PE pomoci radikalové polymerace?. Vlastnosti EVA jsou vyznamné

zavislé na obsahu vinylacetatové slozky a molekularnim zesitovani [10]. Pro jeho pouziti
Vv kabelovém primyslu se obsah vinylacetatové slozky pohybuje v rozmezi 40 % az 70 % [2].
NejvyznamnéjS$imi vyrobci EVA jsou firmy DuPont, Exxon a AT Plastic Inc. V kabelovém
primyslu se u EVA vyuziva jeho schopnosti piijimat velké mnozstvi plniv bez vyznamného
poklesu mechanickych vlastnosti, a proto je EVA pouzivan na vyrobu smési s retardéry hoteni
nebo teplem smrstitelné izolace. EVA se neuplatituje pouze v kabelovém primyslu, ale pouziva
se také napt. jako obalovy material, v hrackach, obuvi, zatkach pro napoje [11, 12]. Hodnoty

vybranych parametri jsou uvedeny v Tab. 1.

2 Postup vyroby kopolymeru ethylenu a vinyl-acetatu je chranén zroku 2003
(US 6,646,087 B2). V patentu je popsana radikalova polymerace ethylenu a vinyl-acetatu
v nddobé obalené plastém a civkou urcené ke chlazeni s pfesné definovanym pomérem mezi
hodnotou ptestupu tepla a vyhievnosti. Tento patent se vztahuje pouze na vyrobu EVA pro

rozmezi vinylacetatové slozky od 25 % az 60 % [77].
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VYBRANE ELEKTROIZOLACNI POLYMERY A KOPOLYMERY

Tab. 1: Vybrané parametry pro materialy vyrabéné z PE (pfepracovano z [13-15]).

Vlastnost LLDPE LDPE HDPE XLPE EVA
Relativni permitivita & (-) 2,1-2,2 | 2,2-2,35 | 2,3-2,4 2,2-2,3 2,5-3
Elektricka pevnost E, (kV/mm) - 16-28 17-24 35-50 27-28
Limitni kyslikové Cislo LOI (%) 17-18 18-19
Hustota (kg/m3) 917-940 | 915-950 | 940-970 | 920-1002 | 920-940
Maximalni provozni teplota (°C) 80-100 90-110 | 100-120 130 45-70
Krystalinita (%) - max 64 | max93 - -
Pevnost v tahu om (MPa) - max 10 | max25 12-31 7-30

2.4 Polypropylen
Polypropylen (PP) se fadi mezi jedny z nejlevnéjSich plasti soucasnosti. PP je pevny

krystalicky termoplast, ktery patii do skupinky polyolefini a vyznacuje se tim, ze ma nejmensi
hustotu mezi komeré¢né dostupnymi plasty. Hustota polypropylenu se pohybuje v rozmezi
904 kg/m? az 908 kg/m?® [14]. Polypropylen mé vynikajici dielektrické a tepelné vlastnosti, ale
je tuhy a pevny. Z tohoto duvodu je jeho vyuziti v kabelovém prumyslu omezené a je nezbytné
zvetsit flexibilitu pfi vyrobé smési a zaroven zmensit tuhost pii zachovani stejnych tepelnych

vlastnosti [16]. Polypropylen se pouziva k vyrob¢ plasttu kabeli.

2.5 Silikonové kauéuky
Silikonové kaucuky jsou linearni polysiloxany, které se fadi mezi teplovzdorné kaucuky.

Kromé toho je lze oznacit i jako mrazuvzdorné, protoze jejich specialni typy jsou pouZitelné
v rozsahu teplot od -90 °C do 200 °C [1]. Zasadni nevyhodou je jejich pouziti ve vlhkém
prostiedi, kde podléhaji hydrolyze [17]. Silikonové kaucuky jsou téZce vznititelné v blizkosti
ohng, ale po jejich vzplanuti pokracuji v hofeni, protoZe neobsahuji latky zastavujici plamen.
Pti hoteni se neuvoliuji témét zadné toxické latky do ovzdusi, jelikoZ neobsahuji organické
halogenové prvky [18]. Vyroba silikonovych kaucuki je zaloZena na tfistupiiové syntéze:

syntéza chlorsilanu, hydrolyza chlorsilanu a nasledné polymerace a polykondenzace.

2.6 Termoplastické elastomery
Termoplastické elastomery (TPE) jsou polymerni materialy, které jsou za béznych

podminek elastické a daji se vyrobit pomoci technik pro vyrobu plastti. Pouzivané primyslové
metody pro syntézu TPE jsou: stupnovitd polymerace, aniontova polymerace, katalytické
polymerace, polymerace volnych radikalti [19]. TPE jsou tvofeny dvoufazovou strukturou, kdy
se stfidaji tzv. tvrdé a mékké segmenty, které jsou vzajemné nemisitelné [20]. M&kké segmenty

zajistuji flexibilitu systému. Vyznamnym zastupcem je ethylen-propylenovy elastomer (EPM).
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RETARDERY HORENI

3 Retardéry horeni

Z duvodu zvySovani odolnosti proti ohni jsou do elektroizolacnich smési pridavany
prostiedky snizujici hotlavost daného materialu tzv. retardéry hoteni. Samotné retardéry hoteni
neproméni polymer v nehotlavy, ale pouze zvysi jeho odolnost proti samovzniceni, piipadné
zpomali hoteni, redukuji mnozstvi uvolnéné energie, nebo také zamezi vzniku toxickych
zplodin. V ramci problematiky zvySovani odolnosti materialti proti hofeni se vyskytuje mnoho
odliSnych nazvi a zkratek, podle kterych dany material 1épe charakterizovat. Vyznam
vybranych zkratek je uveden v nasledujicim odstavci podle literatury [21].

Nejcastéji se v praxi lze setkat s oznacenim HFFR (Halogen Free Flame Retardant), tento
kabel je vétSinou oranzové barvy. Takto znaceny kabel retarduje ohen a neobsahuje halogenové
prvky® (neboli bezhalogenovy). Zkratka LSHF (Low Smoke Halogen Free) je kabel ze smési,
Ktery pfi hoteni produkuje malo dymu a je téz bezhalogenovy. Obdobou zkratky LSHF je také
oznaceni kabelu jako LSOH nebo LSZH (Low Smoke Zero Halogen). FRNC (Flame Retardant
Non Corrosive) je kabel ohen nesitici a neprodukujici korozivni prvky pii hoteni.

V ptipad¢ pozarni bezpecnosti kabell je zapotiebi definovat nékteré zédkladni pojmy, které
se této problematiky tykaji a jsou zpracovany v nasledujicim odstavci podle literatury [22, 23].

Samozhaslivost je schopnost kabelu uhasit plamen za normou stanoveny ¢as po oddaleni
jeho zdroje. Tyto zkousky se ¥idi dle norem CSN EN 60332-1-1 a CSN EN 60332-3-22 a
kabely, které vyhovuji normé, jsou nazyvany jako ohen (plamen) nesitici nebo ohei retardujici.
Bezhalogenovy material musi spliiovat normu CSN EN 50627-2-3. Jako ohniodolny kabel je
oznacovan takovy kabel, ktery mé zvysenou odolnost proti ptisobeni plamene po dobu danou
normou CSN IEC 60331. Jelikoz kabely byly evropskou komisi zafazeny mezi stavebni
vyrobky, bylo zapotiebi kabely rozdé€lit do kategorii oznacujici jejich reakci na ohen. Je
rozliSovano sedm kategorii, které jsou znaceny Aca, Blca, B2ca, C2ca, Dca, Eca, Fea.

K urceni, zda se doopravdy jedna o hoflavy ¢i nehoflavy material, neexistuje jeden test, na
jehoz zéklad¢ by se dalo rozhodnout. V praxi se proto vyuziva vice méficich metod a soucasné
vyhodnocuje n€kolik parametrti, na jejichz zakladé se poté da urcit, o jaky materidl se jedna.

Kazda pouzita metoda slouzi k ur€ovani odlisného aspektu hoflavosti materialu. Jednim

% Halogeny (neboli halogenové prvky) jsou prvky VIL hlavni podskupiny periodické
tabulky: fluor, chlor, brom, jod, astat. [78].
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Z ur¢ovanych parametrt je limitni kyslikové ¢islo LOI, které udava minimalni mnozstvi kysliku
v procentech, které podporuje hofeni. Dalsimi zkoumanymi parametry dle normy
CSN EN 60399 mtizou byt, napt. maximalni uvolnéné teplo a rychlost tohoto d&je, rozsah $ifeni
plamene, celkové uvolnéné teplo, produkce dymu (celkova produkce a rychlost produkce),
rychlost ristu ohné [24]. Nejbéznéji pouzivanym piistrojem pti zkouskach a zkoumani ohné je
konicky (kuzelovy) kalorimetr [25].

Zvysena odolnosti proti ohni je dosaZzena pomoci organickych a anorganickych plniv, které
zmensSuji hotlavost, oddaluji samotné vzplanuti materidlu nebo ptisobi proti vzniku ohné¢.
V kabelovém pramyslu se vice uplatiluji anorganicka plniva jako jsou hydroxid hlinity
Al(OH)3, znamy jako ATH v kombinaci s termoplastem. V piipadé potieby pouziti vétSich

teplot je vyuzivano jako plnivo hydroxid hofecnaty Mg(OH)2 0znac¢ovany jako MDH [26].

Rovnice rozpadu ATH a MDH jsou zpracovany podle [27]:
200°C (3.1)
2A1(0H)s ——> Al,05 + 3H,0

>340 °C (3.2)
Mg(OH), —— MgO + H,0

Zvysujici se pozadavky na ochranu zdravi ¢lovéka mély za vznik novych retardéri hoteni,
protoze dosavadni retardéry hoteni byly pfi pisobeni ohné zdravi Skodlivé, jelikoz obsahovaly
halogenové prvky. V souasnosti jsou vyuzivany anorganické hydroxidy [28], které jsou
popsany v pfedchozim odstavci. Jako dal§imi moznymi retardéry hofeni se ukazalo pouziti

urcitych nanokompozitu.
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4 Polymerni nanokompozity s retardéry horeni

Polymerni nanokompozity ptfedstavuji perspektivni moznost retardace hotfeni a pouzivaji se
také pro zvysSeni teplotni stability systému. K dosazeni ohni odolnosti je vyuzivano efektu
fyzické bariéry [29]. Podrobny popis funkce nanokompozitnich retardérti hofeni uvadi literatura
[30]. Mezi zastupce nanomaterialti pouzivanych jako retardéry hoteni jsou napt. nanojily nebo
uhlikové nanoplniva. Podle prostorového rozlozeni lze rozdélit tyto retardéry do ¢ty skupin:
nanocastice (0-d), nanovlakna (1-d), nanovrstvy (2-d) a nanosité (3-d) [31] viz Obr. 1.

Mezi zastupce nanocastic se fadi: nanometalické oxidy (titanu, hliniku atd.), u nanovlaken
maji pfevahu vyuziti predev§im uhlikova nanovldkna a uhlikové nanotrubice (CNTS), které se
vyuzivaji bud’ jednosténné nebo mnohosténné. Zastupci nanovrstvovych materialtt jsou
vrstvené silikaty nebo napt. dvojvrstvy hydroxid. Nanosité jsou vyuZivany v praxi jen ziidka,

a proto pro né neexistuje vyznamny zastupce [31].

0-d 2-d

1-d 3-d

Obr. 1: Nanoplniva pouzivané pro vyrobu polymernich nanokompozit( (pfepracovéano z [31]).

V porovnani s ¢istymi polymery vykazuji nanokompozity zlepSeni v oblasti vlastnosti
mechanickych, elektrickych a také vykazuji zvySenou odolnost vii¢i ohni. ZvySena tepelna
odolnost je patrna jiz pii velmi malém obsahu plnéni smési [32]. Této vlastnosti se zacina
vyuzivat v primyslu, protoze kone¢ny vyrobek je levnéjsi a jednodussi na vyrobu oproti napf.
materialim vyuzivavaji anorganické retardéry hoteni. Vyzkum popsany v literatuie [32] se
zabyva moznosti vyuZiti nanokompoziti jako plniva v kopolymer vinylacetatu. Zavérem prace
bylo ovéfeni, Ze jiz pii malém podilu nanoplniva v kombinaci s polymerni matrici EVA doslo
ke zlepSeni odolnosti viéi zvysené teploté. Navic bylo zjisténo, Ze pouziti nanoplniva zmensuje
maximalni uvolnéné teplo, a to ma vliv na degradaci materialu. Dalsi studie se zamé&fuji napf.

na nahradu EVA za jilovy material, jak je uvedeno v literatute [33].
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V soucasnosti se jako perspektivnim plnivem v nanokompozitech ukazuji jilové materialy
[34]. Mezi tyto materialy se fadi také Halloysite. Jedna se o hlinitokfemicity jil ve tvaru
nanotrubic oznacovany jako HNTs viz Obr. 2. Hlavni potencial HNTs spociva v jeho pouziti
jiz pti malém mnozstvi jako plniva v polymernich nanokompozitech nebo v nanokompozitnich
hydrogelech. V porovnani s ostatnimi jilovymi materialy jako jsou napi. CNTs, je HNTs
levnéjsi a po odstranéni vrstvy na povrchu ma také mensi elektrickou vodivost [35]. Uplatnéni
vV nanokompozitnich retardérech hoteni nalezly 1 uhlikové nanotrubice, kde je vyuzivano jejich
unikatnich fyzikalnich vlastnosti, jako napft. velké teplotni stability [34]. Zasadni vliv na tento

parametr ma Cistota nanotrubic a jejich rovnomérné rozlozZeni v nanokompozitu.

Obr. 2: Halloysite nanotrubice (pfevzato z [36]).

Strukturni vzorec HNT je podobny kaolinitu jen stim rozdilem, ze v HNT jsou vrstvy
rozdé€leny jednou vrstvou vody a strukturni vzorec HNT je poté: Al2(OH)4Si2Os - n H20. Podle
hodnoty n, 1ze dale rozliSovat mnoho podob Halloysitu. Svétova nalezist¢ HNT se vyskytuji
v Australii, USA, Cing, Mexiku, Brazilii a na Novém Zélandu [37]. Parametry HNT jsou
zavislé na rozmérech nanotrubic a také na jejich Cistoté, kdy tyto parametry jsou ovlivnény i
misty nalezi$t’, nebot’ se jedna o pfirodni material. Nékteré parametry se proto mohou i vyrazné
lisit. Z rozmérovych parametrt je dalezity pramér (vnitini a vnéj$i) a délka nanotrubic. Vybrané

rozmérové parametry HNT podle nalezist’ shrnuje Tab. 2.
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Tab. 2:Pfiklady rozdilt rozmérovych parametril HNT podle nalezist (pfepracovano z [37]).

Nalezisté Délka L (nm) Vn€jSi prumer | Vnitrni prumer Tloustka stén T (nm)
D (nm) d (nm)

Jizni Australie 800-900 40-64 17-23 15-21

(Camel Lake)

Zapadni Australie (Kalgoorlie) | 3500-4500 33-39 17-21 5-11

Novy Zéland 100-3000 50-200 15-70 20-100

(Matauri Bay)

Utah, USA 50-1500 20-150 5-30 5-50

Firmy prodavajici HNT pro komer¢ni ucely jsou napt. American Elements, Sigma Aldrich,

AppliedMinerals Inc., nebo I-Minerals Inc. Cena HNT hodné zavisi na jeho ¢istoté, ale firma
Sigma Alderich uvadi cenu za 100g HNT kolem 2000 K¢ [38]. Kazdy vyrobce ma specifické

rozméry nanotrubic, jak je uvedeno v Tab. 3.

Tab. 3: Rozmérové parametry HNT rliznych vyrobcu (pfepracovano z [38—41]).

Vyrobce (oznaeni) Délka L | Vnéjsi prumér | Vniténi pramér Pocet €astic
y (um) D (nm) d (nm) < 5um (%)

I-Minerals Inc. (Hallo Pure) 2 - 20 97

I-Minerals Inc.

(Hallo Pure Ultra) 2 i 20 99

AppliedMinerals 0,22 50-70 15-45 95-100

(Dragonite-HP)

SigmaAlderich

(Halloysite Nanoclay) 1-15 >0 10-150 i

Dalsi praktické vyuziti nanokompoziti vV kabelovém primyslu jsou smési polyethylenu
S nanomateridlem na izolaci vysokonapétovych stejnosmérnych kabeld. Dle vyzkumu
popsaného v literatuie [42], kde se vyzkumnici zaméfili na synergii LDPE a riznych
nanomaterialt retardujici hofeni jako byly anorganické nanocastice Al2O3 (oxid hlinity), MgO
(oxid hotecnaty), ZnO (oxid zinecnaty) nebo SiO2 (oxid sific¢ity), které byly rozptyleny
V polymerni matrici. Vysledkem studie bylo sledovani a porovnavani jednak samostatného
pusobeni retardérti hoteni, ale zaroven i odliSnosti, které mohou vzniknout pfi vyrobé smési,
zavérem bylo vyrazné snizeni elektrické vodivost jiz pii malé koncentraci (1 % - 5 %) i pro
vyssi teploty. Existuje vice studii zabyvajici se pravé kompatibilitou polyethylenu a jeho
modifikaci jako jsou LDPE nebo XLPE s nanokompozitnimi retardéry hoteni.

Mezi nanovrstvené jilové minerdly se fadi Montmorilllonit (MMT). V kombinaci
s polymerem vytvaii nanokompozit, ktery je lehky, ma vysoky modul pruznosti, lepsi teplotni
stabilitu a je ohen retardujici [43]. Podle literatury [44] existuje synergie mezi polyethylenovou
matrici, retardérem hofeni MDH a vrstvenym montmorillonitem, kdy dochazi ke snizeni
maximalni dosaZené teploty pfi piisobeni ohné€. Dalsi moZné uplatnéni nanokompoziti a jejich

predpoklad do budoucnosti je popsan viz literatura [44, 45].
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5 Cesta k moderni kabelové smési
K dosazeni pozadovanych materialovych vlastnosti mtize vést mnoho cest, pticemz vzdy je

tteba pocitat s tim, ze pfi zlepSeni urcitych materidlovych vlastnosti miize dochazet ke zhorSeni
nekteré z dalSich sledovanych vlastnosti. Z pocatku se v kabelovém pramyslu vyuzivaly ¢isté
polymery, ale vyuzivani vysSich napétovych hladin a celkové zvySovani pozadavki na
materialy, pfedevS$im na vlastnosti tykajici se bezpecnosti, znamenalo pozvolny ustup od
vyuzivani cCistych polymert a jejich ndhradu polymernimi smésmi. Vyhoda vyuzivani
polymernich smési (kompoziti) je predevSim v SirSich moznostech modifikovani jejich
vlastnosti ptidavanim Siroké Skaly aditiv oproti Cistym polymertim. V rdmci prace budou
popsany pouze procesy vyuzivané pro termoplasty, nebot’ ty jsou nejvice vyuzivané

v kabelovém primyslu.

5.1 Navrh kabelové smési
Pted zapocetim samostatné vyroby polymerni smési, je potfeba navrhnout jeji optimalni

sloZeni tak, aby jeji konecné vlastnosti, at’ se jedna o elektrické, mechanické, fyzikalni apod.,
vyhovovaly koncové aplikaci. Technologové, zabyvajici se slozenim polymernich smési,
vychazeji z predchozich zkusSenosti (vysledky experimentti, odborné casopisy/konference),
informaci od vyrobctli, nebo sami vyvijeji materidly s novym slozeni. Pfi navrhovani nového
slozeni dochazi ¢asto jen K minimalnim zménam ve slozeni existujicich materiald, protoze se
musi brat zfetel i na cenovou politiku (inovativni materialy nemusi uspét v primyslu kvili
vysoké cen¢). Technologové musi zaroven mit znalosti v oblasti samotnych procest vyroby,
nebot’ i vybér procesu muze ovlivnit celkové vlastnosti polymerni smési. Studie [46, 47]
dokazuji, ze pfi stejném slozeni, ale pii rozdilném zpusobu vyroby, se mohou vlastnosti
materidlu 1 vyrazng liSit. Navic jsou na jednotlivé procesy kladeny rozdilné poZadavky (teploty
béhem zpracovani, navaznost procesi apod.), které se musi béhem vyroby dodrzovat.
V soucasnosti se jiz jenom zfidka vyuZzivaji Cisté polymery (v nékterych aplikacich se 1ze stale
setkat s Cistym polymerem s malym mnozstvim aditiv napf. zilova izolace VN kabelti z XLPE),
protoze cCisté polymery jsou jiz ve vétSin€ pfipadli nevyhovujici a jsou nahrazovany
polymernimi kompozity. Pti vyrob€ polymernich kompoziti je potteba jiz pfi samotném navrhu
spolupracovat s technology vyroby, kteti maji zkuSenosti se =zajisténim kompatibility
jednotlivych ¢asti tak, aby vyslednd polymerni smés méla pozadované vlastnosti.

Pii vyrobé polymerni smési je potieba hodnotit urcité parametry, které¢ ovliviiuji vysledné

parametry a zaroven sledovat, aby nedoslo k ptipadné poruse vyrobniho stroje. U polymerni
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smési je napiiklad potieba znat teploty tani tavitelnych slozek. Dal§imi sledovanymi parametry
jsou rozpustnost jednotlivych slozek, viskozita polymernich slozek pii definovanych
podminkach, vzajemna kompatibilita slozek ve smési a dalsi. Kli¢ovy parametr, ktery je potieba
u extrudovanych materiali sledovat je MFI neboli index toku taveniny*. Vzhledem k tomu, Ze
se polymerni smes béhem procesu zpracovani vyrazné zahtiva, je potfeba zjistovat, jak jsou
sledované materidlové parametry vlivem zvysené teploty ovliviiovany. Vybér sledovanych

parametril a moznych nasledki je znazornén pomoci Ishikawa diagramu viz Obr. 3.

Pficiny Nasledky

| SloZeni materialu | | Material |
Plniva —\ Index toku taveniny
Aditiva — Hmotnostni poméry Dosazeni nepozadovanych parametrii
Zpracovini - elektrické, mechanické ...
I Nerovnomérnost extrudovaného polymeru
Nespravné slozeni polymerni smési

Rychlost $roubu
Teplota hlavné
Teplota hlavy

Kompatibilita slozek Zniéeni extrudéru

Rozpustnost polymeri
Teploty tani Opotiebeni nastroji
Extrudér

Obr. 3: Ishikawa diagram sledovanych parametrd a vlastnosti pfi vyrobé polymerni smési.

5.2 Vyroba navrzené kabelové smési
V kabelovém primyslu je nejpouzivanéjsi metodou vyroby extruze, dalsimi metodami jsou

vstiikovani, lisovani, rota¢ni liti a dal$i metody jsou detailnéji popsany v literatuie [48]. Extruze
se muze nejprve vyuzit pii vyrobé suroviny pro dalsi zpracovani (granulat) a nasledné pro
zpracovani granulatu a pifipadné pfimichani dalSich slozek potfebnych k vyrobé finalniho
vyrobku piipadné¢ meziproduktu. Pfiddvand aditiva jsou napf. pigmenty, vyztuzujici latky,

retardéry hoteni, antidegradanty a dalsi.

4 V anglické literatufe oznacovano jako MFI — Melt Flow Index, nebo MFR — Melt Flow
Rate. Index je ddn hmotnosti materialu protékajiciho kapilarou za 10 minut pfi definovaném
tlaku a teploté [50]. Méteni je provadéno pomoci specifického pfistroje a pribéh méfeni je dan
normou ASTM D-1238-70, jejiz alternativu lze najit i v ¢eskych normach pod oznafenim
CSN EN ISO 1133-1. Index toku taveniny je nepfimo imérny viskozit& [79].
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Predstavovana vyroba granulatu termoplastické smési je tvofena ctyimi kroky, kterymi jsou:
1) piiprava materiald, 2) predmichani, 3) plastifikace a 4) granulace [49]. Béhem prvniho kroku
pripravy materiali je material vycistén od necistot pomoci n€kolika operaci: profiltrovani
(odstranéni velkych castic), odstranéni kovovych necistot pomoci magnetu a vysuseni
absorbované vody. Nasleduje mleti (K zajisténi stability, homogenity, spolehlivosti a barvy
granuli), pfedehfev (snizeni viskozity a zrychleni vzajemné difuze) a navazeni ptesného
mnozstvi jednotlivych komponentt, aby jejich podil odpovidal navrZzenému slozeni [49].

Piedmichani je proces, pfi kterém dochazi ke smichani jednotlivych komponenti smési pod
teplotou tani. Pfi tomto procesu je dilezité spravné nastaveni plnéni materiald v daném pomeéru.
Materialy jsou obvykle ptfidavany v tomto poradi: surovy materidl, stabilizatory, lubrikanty,
barviva a dalsi plastifikatory, které jsou do smési piidavany, aby umoznily vyrobu nebo
nasledné dlouhodobé¢ ovlivitovaly vlastnosti pfipravené smési. Konec fadze michani je posouzen
dle navrzeného ¢asového harmonogramu a také na zakladé zkusenosti zpracovatele. Dal§im
krokem je plastifikace, pii které jsou tavitelné materidly roztaveny a znovu michany, aby
dosahly takové mekkosti a poddajnosti, kterd je vyzadovana pftistroji pro dal§i zpracovani.
Michéani v roztaveném stavu vyzaduje specialni pfistroje. RozliSuji se dva typy michdni:
distribuéni a disperzni®, v praxi se vyuziva kombinace obou druhti michani [50]. K plastifikaci
se vyuzivaji pfistroje napf. jednoSnekovy/dvousnekovy extrudér, dvouvalcovy mixér apod.
Poslednim krokem je granulace, kdy na vystupu z granulatoru mize byt polymerni smés ve
tvaru tyCe nafezana na pozadovany tvar. V nékterych piipadech je granulator pfimo soucasti
extrudéru a integrovana rotacni Cepel feze piimo vytlaCovany material.

Pfi extruzi dochazi primarné k taveni, tvarovani a nasledné k tuhnuti polymerni smési [50].
Hlavnimi koncovymi vyrobky, které jsou vyrobeny pomoci extruze, jsou izolace kabelti, hadice
a archy. Extruze je nepfetrzity proces, kdy je smés formovana ve dvou smérech a tieti smér
udava délku vyrobku a délka mutize byt teoreticky nekone¢na (pfipad izolace dratu). Extrudér
zahteje polymerni smés a dopravi taveninu skrz vytlaGovaci matrici konstantni rychlosti.
Jelikoz se jedné o nepfetrzity proces, je potieba zajistit dostate¢né mnozstvi polymerni smeési.
Hlavni déleni extrudéri je na jedno— a dvou-snekovy. JednosSnekové extrudéry se vyskytuji ve

vyrob¢ Castéji [48].

® V piipadé distribuéniho michani dochazi k rovnomérnému rozloZeni &astic ve hlavni

extrudéru. Naopak u disperzniho michani dochazi k redukci velikosti soudrznych ¢astic [50].
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o A. Nasypka @®)Tlak na hlave
- B. Hrdlo H. Adaptér (Hlava) H 1
E L C. Axialni lozisko I. Matrice
D. Hlaven J. Ohiivac/chladi¢
— E. Snek K. Cidla teploty
T T F. Filtrovaci sito M. Volba rychlosti ota¢ek

G. Zpomalovaci deska N. Pievodovka
Obr. 4:Schématické znazornéni komponentt extrudéru (upraveno z [50]).

Hlavni soucasti extrudéru, viz Obr. 4, je ulozeny $nek v teplotné ovladané hlavni (v n¢které
literatufe oznacovano jako valec, télo extruzni komory atd.). Extrudér ma nékolik teplotnich
z0n, které lze relativné nezavisle na sob¢ regulovat. Na zacatku hlavn¢ je hrdlo, ke kterému je
pfipojena néasypka slouzici k plnéni polymeru ¢i polymerni smési do hlavné. Hrdlo je chlazeno
vodou, aby bylo zajisténo stejné plnéni hlavné v ¢ase. Hlaven Vv ¢asti ohiivace slouzi k ohtfevu
a roztaveni vsypaného granulatu. Ke sneku je pies prevodovku piipojen motor. Nastavec je
lokalizovan na konci hlavné. Nez se roztavena polymerni smés dostane do nastavce, je
profiltrovana pomoci sita a zpomalena. Roztavena polymerni smés je profiltrovana a protlacena
skrz adaptér (n¢kdy také oznaCovano jako hlava), ktera zajistuji tvar koncového vyrobku [50].
Aby bylo mozné oplastovat kabely extruzi, pak je zapotiebi za adaptér umistit kiizovou hlavu,
znazornéna na Obr. 5, kterou je protahovan drat, piipadné svazek kabelll. V koncové ¢asti sneku
je méfen tlak roztavené smési (oznacovano jako Tlak na hlaveé) nez se dostane do nastavce,
pomoci tohoto tlaku je ovladana pievodovka [50], aby byla zajisténa konstantni rychlost a byly
zaznamenany piipadné odchylky ve vyrobé.
je jeho designu vénovana velka pozornost, aby bylo zajisténo maximalni vyuziti stroje. Velikost
$neku je dana primérem a délkou. Délka je udavana pomérem L/D (délky k priméru). Snek je
rozdé€len do tii sektorti: plnici, stlacovaci (plastifikacni) a vytlacovaci [48]. Ackoliv je v praxi
nejpouzivanéjsi jednoSnekovy extrudér, tak se ve specialnich aplikacich vyskytuji i
dvousnekové extrudéry, kde tvori zaklad dva $neky v hlavni. Existuje mnoho podob nastaveni
snekt, kde zalezi na jejich rotaci (stejny nebo opacny smeér) a na tom, zda se prolinaji
Sroubovice, které jsou realizované po jeho obvodu. Ukazky téchto $nekd a dalsi informace jsou

uvedeny v literatuie [50].
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Obr. 5: Kfizova hlava extrudéru (upraveno z [51]).

5.3 Komeréné dostupné polymerni smési
V soucasnosti se na vyrobu polymernich materialii pro vyuziti v elektrotechnice soustfedi

cela fada spolecnosti, které svoje produkty dodavaji do kabeloven k dal§imu zpracovani. Mezi
vyznamné spolecnosti dodavajici do kabelového prumyslu patii napt.. DuPont a Arkema.
Polymerni smés oznaCovana jako HFFR musi spliiovat sloZeni uréené patentem ¢&.
EP2247655A1. Podle patentu musi HFFR smés obsahovat mineralni plnivo, viz Kapitola 3 a
4, nasyceny uhlovodik (nejcastéji PE) a kompatibilizator na bazi polarniho monomeru. Patent
zahrnuje i hmotnosti poméry jednotlivych slozek [52].

Spole¢nost DuPont vyrabi HFFR smés napt. pod ozna¢enym Vamac®. Tato smés obsahuje
vice komponenti a jeji presné slozeni je uvedeno v Tab. 4. Podil jednotlivych slozek je udavan
pomoci zkratky phr (Parts per Hundred Rubber), neboli udava pocet ¢astic aditiva na sto ¢astic
zakladniho polymeru [53]. Zpracovatelska piimés oznacuje ptisady, které slouzi pii vyrobé
smési a mohou byt nalezeny 1 ve findlnim produktu, protoZe jejich odstranéni neni technicky
dosazitelné. Slozky Olafub® SEO a kyselina stearova jsou lubrikanty pouZivané pii procesu
michani [54].

Tab. 4: Pfehled sloZzeni HFFR smési VAMAC® (pifepracovano z [54]).

Nazev phr | Pfevedeno na % Popis
Vamac® DP Ultra DX 100 38,10 Polymer — Ethylen akrylatovy elastomer (AEM)
Armeen® 18D 0,5 0,19 Zpracovatelska primés
Kyselina stearova 1 0,38 Zpracovatelska primés
Naugard® 445 1 0,38 Antioxidant
Martinal® OL 111 LE 150 57,14 Retardér horeni — obsah ATH = 99,4 %
Silanogran® HVS 2 0,76 Pojivo pro peroxidy
Ofalub® SEO 1 0,38 Zpracovatelska primés
Luperox® 101 XL 45 5 1,90 Zesitovaci peroxid
Vulcofac® 13 PDM 2 0,76 Vytvrzovaci Cinidlo
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6 Experimentalni ¢ast

V ramci experimentalni ¢asti byly méteny dielektrické, termické a mechanické vlastnosti
pro Ctyfi materidly, dva materidly predstavujici v soucasnosti bézn¢ pouzivané materialy pro
Zilové a plastové izolace v kabelovych systémech a dale dva materialy s obsahem inovativniho

plniva HNT.

6.1 Popis material(i a provedenych zkousek
Pro realizovany experiment byly pfipraveny vzorky ¢tyt materiald, dva materialy referen¢ni

polyethylen a HFFR a dva materialy na bazi referen¢nich materiala s obsahem HNT. Vsechny
vzorky byly vyhotoveny ve formé folie pomoci extruze na pracovisti UMCH AV CR.
Konktrétné se jedna o vzorky LLDPE, HFFR, LLDPE + 5 % HNT a HFFR + 5 % HNT.
Zakladni materialy LLDPE a HFFR byly dodany v podobé granulatu viz Obr. 6, tubularni

halloysit pfedstavuje praskové plnivo.

Obr. 6: Zakladhi material LLDPE (vpravo) a HFFR (vlevo).
PInivo majoritné tvofené tubularnim halloysitem bylo dodano spole¢nosti I-Minerals Inc.,
ktera dodava plnivo ve dvou variantach (HalloPure a HalloPure Ultra), které se lisi obsahem
HNT (neboli ¢istotou). Pro praci byl vybran konkrétné HalloPure Ultra, ktery by mél mit obsah
HNT pies 90 % [39]. Rozméry nanotrubic jsou uvedeny v Tab. 3. HalloPure Ultra se sklada
z 90 % Halloysitu, 9,5 % Kaolinitu a 0,5 % oxidu kfemicitého®.
Z téchto vstupnich surovin byly extruzi pfipraveny vzorky pro meétfeni. U zakladnich

materiali dodavanych ve formeé granuli byly za pomoci mikroskopu na deseti vzorcich zméteny

® Procentualni podily minerali obsazenych v HalloPure Ultra bylo uréeno vyrobcem

materialu pomoci Rentgenové krystalografie (XRD) [39].
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rozméry (obvod granule a vySka) a hmotnost. Tyto parametry byly vyuzity k ur€eni variability

granuli pfi vyrobé. Proces urceni variability je popsan v Ptiloze A. Vypocitané hodnoty pro

LLDPE a HFFR granule jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5: Vypocitané praméry a smérodatné odchylky pro LLDPE a HFFR.

Primér | Smérodatnd odchylka
Obvod (mm) 15,17 0,36
LLDPE Obsah (mm?) 18,11 0,91
Vyska (mm) 2,41 0,22
Hmotnost (mg) 25,17 4,5
Obvod (mm) 11,01 0,34
2
HEER Obsah (mm?) 9,56 0,59
Vyska (mm) 3,14 0,40
Hmotnost (mg) 36,3 2,34

Jako zakladni polyethylen byl zvolen LLDPE dodany spole¢nosti ExxonMobil, pouzivany

pro nizkonapét'ové kabely a jako plast’ u telekomunikacnich kabeld, nebo v HFFR smésich.

Tento material se vyznacuje vysSim podilem antioxidantli a skvélymi vysledky v testu

popraskani vlivem ptisobeni faktord Zivotniho prostiedi (ESCR — Enviromental Stress Crack

Resistance), kdy sledovanymi parametry jsou vlhkost, teplota, UV zafeni a dalsi [55]. Vybrané

parametry materialu jsou uvedeny v Tab. 6. Materialové parametry se pro rizné LLDPE 1isi

také podle vyrobce, ptehled vybranych predevsim mechanickych parametri uvadi Tab. 7.

Tab. 6: Vybrané parametry zakladniho materialu LLDPE (pfepracovano z [55]).

Parametr Hodnota | ZpuUsob testovani
Hustota (g-cm™3) 0,918 ASTM D1505
Teplota taveni Tp, (°C) 121 ExxonMobil Method
MFI (190 °C/ 2,16 kg) (g/10 min) 2 ASTM D1238
o, (MPa) 12 ASTM D638

& (%) 20 ASTM D638

o» (MPa) 17 ASTM D638

£b (%) 700 ASTM D638
VnitEni rezistivita p, (Q-cm) > 10% ASTM D257

& (60 Hz) (-) 2,2 ASTM D150

tg & (60 Hz) (-) <10* ASTM D150

25



EXPERIMENTALNI CAST

Tab. 7: Porovnani vybranych parametrd LLDPE od riiznych vyrobct (prepracovano z [56—60]).

Vyrobce LLDPE ("g’ ”f;tf) (;\gzl o(g//l; 1";',':27 ) | o (MPa) | & (%) | o (MPa) | & (%)
Ultra Polymers -

RavaleneyCR C 7654 0,935 4 i i i i
DOW — DFDA-7047 NT7 0,918 1 10,7 - 36,5 580
DOW — DFDA-7147 NT7 0,926 50 9,65 3 7,58 120
SABIC LLDPE 118NJ 0,918 1 11 - 30 700
Petro Rabigh — FS350A 0,922 3,1 - - 25 890

Druhym zakladnim materialem je HFFR smés a vybrané parametry materialu jsou uvedeny

v Tab. 8. Stejné jako u LLDPE je velmi dulezité sledovat parametry, které udava vyrobce, v

Tab. 9 jsou uvedeny piiklady HFFR smési od dvou vyrobcti pro nazornost rozli$nosti

parametrii.

Tab. 8: Vybrané parametry HFFR smési (pfepracovano z [61]).

Parametr Hodnota Testovaci metoda
Hustota (g-cm3) 1,541 | ISO 1183-1 (ASTM D792)
MFI (150 °C/ 21,6 kg) (g/10 min)| 5,2 1SO 1133

o» (MPa) 10,9 IEC 60811-501

&b (%) 195 IEC 60811-501

LOI (%) 37  |1SO 4589-2 (ASTM D2863)
Vnitini rezistivita p, (Q-cm) 6-10% ASTM D257
Povrchova rezistivita ps (Q) 3-10% ASTM D257

Tab. 9: Porovnani vybranych parametrd HFFR smési od riiznych vyrobcu(pfepracovano z [62, 63]).

H
Vyrobce HFFR — oznaceni smési (g‘{ztn‘:g; MFI (g/10 min) o, (MPa) | &, (%) | LOI (%)
FainPlast — HFX 500P 1,5 3(150°C/ 2,16 kg) 12 180 31
FainPlast — HF 239/3 1,57 6,5(150°C/ 2,16 kg) 12 155 40
DYM Solution — 7650NFR 1,54 - 11 200 45
DYM Solution — 8861NFR 1,32 0,1(190°C/ 2,16 kg) 15 650 33

6.2 Diagnostické metody

Diagnostické metody byly zvoleny s ohledem na komplexnost jednotlivych metod a také,

aby byly analyzovéany dulezité parametry. Z metod méteni dielektrickych vlastnosti byla

vybrana Sirokopdsmova dielektricka spektroskopie (BDS), ddle méteni elektrické pevnosti a

rezistivity se zaméfenim na vnitini rezistivitu. Ke zjiSténi, jak se materidly chovaji pti zvySujici

se teploté (simulace pozaru), byla vyuzita termicka analyza STA (simultanni termicka analyza).

K uréeni mechanickych vlastnosti byla vybrana zkouska v tahu.
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6.2.1 Dielektricka méreni a analyzy
Existuje celd tfada dielektrickych vlastnosti, které mohou byt sledovany, pficemz jejich

dulezitost souvisi se zamyslenou aplikaci. Je potfeba hodnotit takové parametry, které maji
vypovidajici hodnotu pro danou aplikaci testovaného materidlu. V soucasnosti je potieba
uvazovat 1 Casovou a finanéni naro¢nost navrhovanych meéfeni a vyhodnocovani jejich
vysledkt. V kabelu jsou dalezitymi dielektrickymi parametry elektricka pevnost, rezistivita a

také komplexni permitivita souvisejici se ztratovym Cinitelem.

Méreni rezistivity
V piipadé méteni rezistivity se rozliSuji dva typy rezistivity a témi jsou rezistivita vnitini a

povrchova. Povrchova rezistivita se uplatiiuje u pevnych dielektrik a ¢iseln€ je hodnota dana
povrchovym elektrickym odporem méfenym mezi dvéma elektrodami, které jsou na jedné
strané plosného vzorku s definovanou vzajemnou vzdalenosti, mezi nimiz protéka proud. Vztah

pro vypocet povrchové rezistivity psje dle [64] nasledujici:

le
ps = Rp ] Q) (6.1)

kde Rp () je povrchovy elektricky odpor materialu, le (mm) je délka elektrod na povrchu
izolantu a d (mm) je vzdalenost elektrod.
Vnitini rezistivita se standardné udava v Case, kdy lze povazovat proud za ustaleny (Casto

po uplynuti Sedesati minut od zacatku méfeni), vnitini rezistivita py je dana vztahem:

kde I (A) je proud prochazejici vzorkem, U (V) je zvolené métici napéti podle normy,

py(t) =

d (cm) je prumérna tloustka vzorku a konstanta 22,9 vychazi z efektivni plochy chranéné
elektrody.

Meéfeni rezistivity bylo realizovano pomoci aparatury tvofené tiielektrodovym systémem
(Keithley, typ 8009), a elektrometrem s integrovanym napétovym zdrojem (Keithley,
typ 6517A). Piipojeny elektrometr tak byl pouzit jako napétovy zdroj a zaroven jako presny
pikoampérmetr pro méteni malych proudd protékajicich vzorkem. Méfici napéti bylo zvoleno
podle normy CSN 62631-3 (v tomto piipadé 1000 V) a zaznamenavaji se proudy po uritou
dobu. Zjednodusené schéma zapojeni sestavy elektrometru a aparatury s elektrodovym
systémem pro méfeni vnitini a povrchové rezistivity véetné rozdilu v zapojeni elektrod pro

jednotliva méteni uvadi Obr. 7a).
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Obr. 7: Pouzité laboratorni pristroje k méfeni rezistivity: a) schématické zobrazeni, b) pohled na mérici
pfipravek a elektrometr.

Méreni elektrické pevnosti
Elektricka pevnost Ep je dana pomérem prurazného napéti Up a tloustky vzorku d. Méteni

se provadi pfi provozni frekvenci sité (f = 50 Hz). Laboratorni vybaveni, na kterém bylo méfeni
provedeno, se sklada z napajeci jednotky (HighVolt, typ LM30) s regulaénim transformatorem
a ovladaci jednotky (HighVolt, typ SM4). Schematicky je sestava znazornéna na Obr. 8.
Elektrodovy systém je naplnén mineralnim olejem a byly pouzity elektrody s primérem 25 mm,
které odpovidaji normé CSN EN 60243-1. ZvySovani napéti bylo konstantni a v souladu s
normou, tedy 1 kV/s.

(—I: R =106 kQ

Kaskadni [ Olej
transformator =
2. stupeii = =
(110 kV) &
Elektrodovy systém
se vzorkem
400V
( ) 2 |
‘ = Detekt
. etektor
1. stupen Zdroj s regulacnim - priirazu
(110kV) transformatorem (ﬁ
@)
—— ] D

Obr. 8: Schéma sesta\)y pro méreni elektrické pevnosti (prepracovano z [65]).
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Sirokopasmova dielektricka spektroskopie
Sirokopasmova dielektricka spektroskopie je metoda pouzivdna pro komplexni analyzu

dielektrika. Jedna se 0 metodu, propojujici né¢kolik méticich technik, k ziskani co nejptesnéjsich
informaci o chovani dielektrika za pisobeni elektrického pole v Sirokém frekvencnim rozsahu
(teoreticky od 10 Hz do 10'? Hz). Byla realizovana méfeni pro dielektrika, jejichz impedance
je vys$si, nez kterou maji materialy pouzité k vyrobé elektrodového systému a z toho dtvodu
1ze systém povazovat za zakladni deskovy kondenzator [66]. Kapacitu vzorku Ize stanovit podle
vztahu (6.3), kde ¢* je zavadéna komplexni permitivita, ¢ “a ¢ " predstavuji redlnou a imaginarni
slozku permitivity, Co je kapacita kondenzatoru pii vyplnéni vakuem a C* je komplexni

kapacita s vlozenym vzorkem. Vztahem (6.4) je dan ztratovy Cinitel jako pomér imaginarni a

realné slozky [64].
£ (jw) = £'(w) — je" (w) = C;:” (6.3)
£ (@)
= A4
t96 =200 (6.4)

V ramci prace jsou analyzy BDS realizovany S vyuzitim méfici aparatury vyrobené
némeckou spole¢nosti Novocontrol Technologies viz Obr. 9. Aparatura se sklada ze zakladni
diagnostické jednotky (typ Alpha-A) a dvouelektrodového systému (typ ZGS Alpha Active
Sample Cell) k méfeni dielektrickych vlastnosti pevnych materialti. Aparatura je doplnéna o
kryostat (Quatro CryoSystem) slouzici k fizené zméné teploty béhem méieni. Uplna technicka
specifikace méfici aparatury je dostupna na webu vyrobce [67]. Méfeni byla realizovana
nejprve pii laboratorni teploté a dale byla realizovana méfeni v teplotnim rozsahu od —60 °C do

80 °C a pro frekvence od 0,1 Hz do 1 MHz.
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ELSEVIER

Obr. 9: Mérici aparaturg s”irokopésmové_ dielektrické pektroskopie: a) pohled na pristroj véetné
kryostatu, b) pohled na dvouelektrodovy systém s upevnénym vzorkem.

6.2.2 Termické analyzy
K ziskani poznatkid o tom, jak se material chova pfi zménéch teploty, se vyuziva méficich

technik, které jsou souhrnné oznacovéany jako termické analyzy. Mezi nej€astéji pouZivané
techniky patfi termogravimetrie (TG), diferenéni termicka analyza (DTA) a diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie (DSC). V soucasnosti je potieba, aby byly snizeny naklady na testovani
(cena a Casova naroc¢nost), coz vede Casto k vyuziti simultanni termické analyzy (STA), ktera
umoznuje realizovat souc¢asné né€kolik analyz (napt. DSC a TG) na jednom vzorku. Metoda
DSC sleduje diferenci tepelného toku mezi dvéma kelimky, jednim se vzorkem o dané
hmotnosti a druhym prazdnym. Termogravimetrie sleduje zménu hmotnosti pomoci niz lze
urcit procentni podily aditiv v materialech, dale lze také zjistit navlhavost vzorku [68].

Pro vyhodnoceni termickych analyz a vzdjemné porovnani materidlli jsou primarn¢ vyuzity
parametry ziskané z termogramu: teplota taveni Tm (melting temperature), pocatecni teplota
hlavniho termo-oxidac¢niho déje Ton, pro tento dé¢j je dulezity maximalni tepelny tok (max a
teplota, pii které je tento tepelny tok dosaZen Tq. Mista, kde se tyto parametry nachazeji

Vv termogramu je vidét na Obr. 10. Dale je na Obr. 10 znazornéna tzv. nulova linie (Cervena
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ktivka), kde plocha mezi touto kiivkou a zaznamenanym priibéhem tepelného toku predstavuje

energii W (J/g), ptipadné entalpii (energii ulozenou v termodynamickém systému).

T
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Obr. 10: Termogram pro zakladni material LLDPE s vyznacenymi sledovanymi parametry.

Ptistroj vyuzity v ramci této prace (viz Obr. 11) je od americké spole¢nosti TA Instruments
(typ SDT Q600) a kombinuje metodu DSC a TG. Analyzator umoziuje analyzy v teplotnim
rozsahu od teploty prostfedi az do 1500 °C a vyuziti riiznych atmosfér. Uplna dokumentace
k analyzatoru je dostupna na webu vyrobce [69]. Méfeni STA probihalo ve vzduchové
atmosféte s prutokem 100 ml/min od teploty laboratofe cca 20 °C do teploty 600 °C s teplotnim
priristkem 10 °C/min. Pro pfesné&jsi urceni teploty taveni byly vzorky analyzovany piistrojem
DSC Q2000 viz Obr. 12, ktery mé&fi pouze metodou DSC. Méteni DSC bylo realizovano
v dusikové atmosféie s prutokem 50 ml/min od teploty -80 °C do 200 °C s teplotnim pfirtistkem
10 °C/min. Po dosaZeni maximalni teploty doslo k zchlazeni vzorku na pocate¢ni teplotu a byl
proveden druhy cyklus zahfivani na maximalni teplotu. Z druhého cyklu ohfevu byla stanovena

teplota taveni.
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"Obr. 11: Analyzétor SDT Q600: a) pfedni pohled na pfistroj, b) detail platinovych kelimki (ref.
Referencni kelimek, vz. — kelimek pro vlozeni vzorku).

TR

Z o

Iyzr DSC QO' ) phied na pr’istfoj, b) detail autosampleru s Ioéenymi vzorky (1 a
2) a referencni vzorek (R1).

G R : —

r. : An

6.2.3 Mechanické zkousky
K hodnoceni mechanickych vlastnosti testovanych material byla zvolena zkouska pevnosti

v tahu. Zkouska je standardizovana normou CSN EN ISO 527-1, ktera je platna pro zjistovani
pevnostni charakteristiky u plasti. Vysledkem zkousky jsou deformacni kiivky jednotlivych
materiali. Diagram predstavuje zavislost mechanického napéti (podil proménné sily a
pocatecniho priifezu vzorku) k pomérnému prodlouzeni (podil zmény délky vzorku v daném
okamziku zkouSky a pocateéni délky vzorku) viz Obr. 13. Od zac¢atku méfeni do bodu A na
Obr. 13, plati linearni zavislost (Hookv zakon) a smérnice této piimky je oznacovana jako
Youngtiv modul. Sledovanymi mechanickymi parametry jsou napéti na mezi kluzu oy (Stress at
yield), pomérné prodlouzeni pii tomto napéti gy (Strain/elongation at yield), napéti pii pietrzeni

op (Stress at break) a pomérné prodlouzeni pii pietrzeni &, (Strain/elongation at break) [20].
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0 &, >8
Obr. 13: Obecny diagram tahové zkou$ky (prepracovano z [70]).

V ramci této prace bylo méfeni realizovano na zkuSebnim stroji LabTest 3.030 (vyrobce
LaborTech) viz Obr. 14. Pfistroj je navrZzeny na maximalni silu 3kN (0sazen tenzometrem do
1 kN). Automaticky zaznam vzdalenosti Celisti a piislusné sily v pribéhu zkousky umoziuje
pfipojeny pocita¢ s fidicim softwarem. Testovany byly vzorky ve tvaru oboustrannych
lopati¢ek (typ 5A), jejichZ rozméry jsou dany normou CSN EN ISO 527-2, schematicky Vviz
Obr. 15. Rychlost oddalovani Celisti byla zvolena 100 mm/min.

Obr. 14: ZkuSebnim stroj LabTest: a) pohled na pfistroj, b) upevnéni vzork( v Eelistich.
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Obr. 15: Schematicky znézornény rozméry a tvar vzorku typu 5A dle normy CSN EN ISO 527-2.

6.3 Dosazené vysledky zkousek
V této kapitole jsou uvedeny vysledky vSech méfeni realizovanych v ramci diplomové

prace. U zakladnich materiald LLDPE a HFFR ve form¢ granulatu byly realizovany termické
analyzy STA a DSC. Dale byly testovany vzorky na bazi zakladnich materiald s plnivem
HalloPure Ultra. U téchto vzorkll byly provedeny zkouSky dielektrickych a mechanickych
vlastnosti. Taktéz bylo zjiStovano jejich chovéni pfi tepelném zatézovani pii termickych

analyzach. K vyhodnoceni bylo vyuzito statistickych ukazateli uvedenych v Ptiloze A.

6.3.1 Vysledky dielektrickych zkousek
Mgéfteni rezistivity a elektrické pevnosti bylo realizovano s Cetnosti deset. Pfi této Cetnosti 1ze

jiz obecné povazovat vysledky pro dany typ materialii za relevantni. V ptipadé¢ méteni BDS

byla méfeni realizovana pro jeden vzorek kvuli casové naro¢nosti.

Méreni rezistivity
Pfi méfeni rezistivit se objevil problém u materiala LLDPE a LLDPE + 5 % HNT, protoze

u materiali s vyssi rezistivitou se kvuli vétsi tloustce vzork hodnoty naméfeného proudu
pohybovaly na rozmezi rozliSeni pfistroje. Z tohoto diivodu bylo zapotiebi tloustku vzorkt
zmenS$it, ¢ehoz bylo dosazeno pomoci vyhfivaného lisu (postup viz Pfiloha B). Ze vzorkd
0 ptvodni tloustce 0,8 mm, byly pfipraveny vzorky o tloustce v rozmezi od 0,5 mm do
0,65 mm. Pro tyto tloustky jiz hodnoty naméfeného proudu byly stabilnéjsi. Pro ptesnéjsi
meéfeni by bylo zapotfebi zvysit pfiloZzené napéti, coZz ale z divodu konstrukce méficiho
piistroje nebylo moZzné (na zdroji 1ze nastavit napéti do 1 000 V). Vypocitané hodnoty vnitini

a povrchové rezistivity jsou shrnuty v Tab. 10 a graficky jsou znazornény v Obr. 16.
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Tab. 10: Vypocitané hodnoty vnitini a povrchové rezistivity.

Material pv(Q-m) ps (Q)
LLDPE 5,99 - 10% + 1,71 - 10% 1,40-10% +  4,87-10%
LLDPE + 5 % HNT 3,57 - 10 + 1,17 - 10 1,05-10% +  4,80-10%
HFFR 4,50 - 10" + 6,56 - 10 530-10% + 1,80 - 10%
HFFR +5 % HNT 5,54 - 10% + 1,05 - 10%° 8,62-10' + 5,34 - 10%
Vyrobce
LLDPE >1-10" -
HFFR 6-10% 3-10%

BE16 a) TE15 b)

Py (Qm)

LLDPE + 5 % HNT

2,0E16

2, ()

0,0

LLDPE LLDPE + 5 % HNT

1,4E17

1,2E17

1,0E17

p, @)

d)

Vyrobce

HFFR + 5 % HNT

0,0~

HFFR

HFFR + 5 % HNT

Obr. 16: Grafické znazornéni vysledk( méfeni vnitini a povrchové rezistivity: vnitini rezistivita pro
materialy na bazi a) LLDPE b) HFFR, povrchova rezistivita pro materialy na bazi c) LLDPE a d) HFFR.

Z uvedené tabulky a grafl je patrné, Ze pro oba zakladni material LLDPE a HFFR je zmétena

vnitini rezistivita vyrazné€ vEétsi nez rezistivita udavana vyrobcem. Pii méfeni vnitini rezistivity

LLDPE je vidét, ze pfidanim plniva HNT rezistivita klesne, coZ znamena ze vzroste jeho

schopnost vést elektricky proud. U materidlu HFFR dojde pridanim plniva ke zvétSeni vnitini

rezistivity, tak je tomu i pii méfeni povrchové rezistivity. AvSak vSechny hodnoty se lisi

pfiblizné jen v intervalu smérodatné odchylky.
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Méreni elektrické pevnosti

Meéfeni elektrické pevnosti bylo provedeno na dvou vzorcich od kazdého materidlu, na

kterych byla méfena rezistivita. Byly vybrany vzorky s nejmensi primérnou tloustkou. Celkem

bylo provedeno 10 prirazii na kazdém materialu. Graficky souhrn vyslednych elektrickych

pevnosti je uveden na Obr. 17. Ciselné jsou naméfené hodnoty shrnuty v Tab. 11. Bylo zji§téno,

ze ptidanim plniva HNT dojde ke zvyseni elektrické pevnosti ptiblizn€ o 5 kV/mm. AvSak tento

vysledek odporuje teorii, kdy je ptedpokladano, Ze ptidanim plniva do polymeru dochazi

vétSinou ke zhorSeni dielektrickych vlastnosti. Je mozné, Ze ¢astice HNT maji vétsi elektrickou

pevnost nez samotné materialy, a proto dochazi k celkovému zlepseni elektrické pevnosti

materialu. Bylo by tak zajimavé zjistit, zda by mélo ptidani HNT pozitivni vliv i na dalsi

dielektrické vlastnosti napt. na vznik ¢astecnych vyboji a rozlozeni prostorového naboje.
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Tab. 11: Namérené a vypocitané hodnoty elektrické pevnosti.

LLDPE
Obr. 17: Grafické znazornéni vysledkt elektrické pevnosti.

LLDPE + 5 % HNT

HFFR

HFFR + 5 % HNT

LLDPE LLDPE + 5 % HNT HFFR HFFR +5 % HNT
Oznaceni vzorku

L1 L2 LH3 LH4 H4 H7 HH2 HH3

d (mm) 0,595 | 0,562 | 0,554 | 0,539 | 1,074 | 1,079 | 1,088 | 1,190
38,03 | 37,54 | 38,83 | 40,33 | 36,19 | 33,24 | 44,35 | 42,44

36,92 36,3 34,09 | 36,22 | 34,67 | 33,24 | 42,27 43,5

Up (KV) 37,93 | 34,02 | 38,91 | 36,21 | 35,23 | 31,71 | 44,72 | 38,26
37,14 | 3548 | 35,02 | 39,120 [ 32,2 33,24 | 37,29 | 38,44

35,39 | 37,19 | 37,130 | 38,250 | 35,13 | 36,43 | 42,48 | 40,49
Primér U, (kV) 37,082 | 36,106 | 36,796 | 38,026 | 34,684 | 33,572 | 42,222 | 40,626
Ep (kV/mm) 62,323 | 64,246 | 66,371 | 70,523 | 32,288 | 31,114 | 38,814 | 34,139

Vysledné E, (kV/mm) 63,28 + 0,96 68,45 + 2,08 31,7+0,59 36,48 +2,34
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Sirokopasmova dielektricka spektroskopie

Meéieni pomoci BDS byla realizovana pro vSechny ¢tyfi vzorky, pfiCemz graficky jsou
srovnavany primarné materialy LLDPE a LLDPE + 5 % HNT, HFFR a HFFR + 5 % HNT.
Vysledné 3D grafy pro redlnou a imaginarni slozku komplexni permitivity jsou zndzornény na
Obr. 18. Z uvedenych grafi je patrné, ze pfidanim plniva dojde ke zvétSeni hodnoty permitivity,
kdy vyrazné&jsi je rozdil u LLDPE, protoze HFFR je jiz v zékladu polymerni smés s vySSim
podilem plniva, a proto ptidani malého mnozstvi dal$iho plniva, konkrétn¢ 5 % HNT, se projevi
jen malou zménou v hodnotadch komplexni permitivity.

10" 7T | |UDPE T
£ | LLDPE + 5 % HNT |

102

8T |

&) -|

LLDPE
LLDPE + 5 % HNT,

a) g 1
. 2 10
riey  Dudn gty 1Y
I === 1 T T T . N
" &)
0 HFFR 100 HFFR |
6 \ HFFR +5 % HNT | HFFR + 5 % HNT|
\ \
5 |
10° |
4
3L 102 L
80 gy ,10° 80 6o 10°
c) 0 20 0" 1 d) 10
T(°C) “40 5140 f(Hz) T(°C) 40 610" f(Hz)

Obr. 18: Viysledné 3D grafy realné a imaginarni slozky komplexni permitivity: realna ¢ast pro materialy
na bazi a) LLDPE a c) HFFR, imaginarni ¢ast pro materialy na bazi b) LLDPE a d) HFFR.

Prace se zabyva materialy pro silové kabely, a proto byla vybrana pro hodnoceni zmén
ztratového &initele frekvence 50 Hz, pii které je provozovana distribuéni sit’ v Ceské republice.
Teplotni zavislost ztratového Cinitele pii této frekvenci je vidét na Obr. 19. Z prubé&ht je patrné,
7e se zvétiujici se teplotou se zvétuje i hodnota ztratového Einitele. Ciselné hodnoty pro
hodnoty ztratového Cinitele v rozsahu béznych pracovnich teplotach jsou uvedeny v Tab. 12.

Nejvétsi diference hodnot je u materialu LLDPE, kde pro Cisty material jsou hodnoty v rozmezi
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0,08 - 102 az 1,7 - 10, protoze se jedna o nepolarni material s vysokou rezistivitou, a tak se
namétfené hodnoty pohybuji na rozliSovaci schopnosti pfistroje. Po piidani plniva je vidét, ze
se hodnoty ztratového &initele pohybuji v mezich 1,56 - 103 az 5,12 - 103, tedy ptiblizné o fad
vetsi. V pripad¢é materialti na bazi HFFR je také patrné zvétSeni ztratového Cinitele po piidani
HNT. U niz8ich hodnot teploty (-20 °C az 0 °C) je dokonce zjisténo mirné snizeni to mize byt
dano métenim odlisného vzorku, kdy podil ATH ve vychozi smési nemusi byt vSude stejny. Po
pfidani plniva u HFFR dojde ke zmé&né& hodnot z pvodniho rozsahu 19,26 - 10° — 42,31 - 103
na hodnoty v mezich 18,28 - 10 — 49,06 - 103. Frekvenéni zavislost ztratového &initele pii
laboratorni teploté je znazornéna na Obr. 20. V tomto ptipad¢ je vidét stejny trend pro obé& sady
porovnavanych vzork, tedy ten, ze ptidanim plniva HNT dojde ke zvétSeni hodnot ztratového
Cinitele v celém méfeném frekvencénim rozsahu. Z téchto poznatkil 1ze dospét k zavéru, ze
pridani plniva ma vliv na komplexni permitivitu, se kterou souvisi ztratovy Cinitel, jak pfi
zvySsujici se teploté, tak i pti vétsich frekvencich. Pti porovnavani hodnot ztratového Cinitele je
patrné, ze se lisi pfiblizné o jeden fad, tedy LLDPE + 5 % HNT dosahuje o fad mensich hodnot
nez HFFR + 5 % HNT. Ztratovy Cinitel je mirou dielektrickych ztrat, které vznikaji v materialu

pti pusobeni vnéjsiho elektrického pole. V piipad¢ kvalitnich izolantt je tak snaha dosahnout

SV v

107+ 1074

10°
© <107
c c
3 g
1075
——LLDPE ——HFFR
—— LLDPE + 5 % HNT ——HFFR + 5 % HNT
1075 T 1 L} T T 1 1 1073 1 1 T T 1 1 1
60 -40 -20 O 20 40 60 80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80
Teplota (°C) Teplota (°C)

Obr. 19: Teplotni zavislost ztratového Cinitele pfi frekvenci 50 Hz: a) materialy LLDPE a LLDPE
s HNT, B) materialy HFFR a HFFR s HNT.
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Obr. 20: Frekvenéni zavislost ztratového Cinitele pri laboratorni teploté 25 °C: a) materialy LLDPE a
LLDPE s HNT, B) materialy HFFR a HFFR s HNT.

Tab. 12: Ciselné hodnoty ztratového &initele v rozsahu pracovnich teplot.

ILDPE | LLDPE+5%HNT | HFFR |  HFFR+5%HNT
Teplota (°C) tan(s) - 1073 (-)

-20 0,17 1,56 19,26 18,28
-10 0,10 1,74 23,04 19,25

0 0,17 1,98 22,09 20,30
10 0,11 2,40 22,39 22,45
20 0,10 2,99 24,15 24,82
30 0,10 3,75 26,55 28,22
40 0,08 4,31 30,08 33,06
50 0,06 4,82 35,51 40,01
60 0,08 5,12 42,31 49,06

6.3.2 Vysledky termickych analyz
Pti realizaci simultanni termické analyzy byla zvolena Cetnost méteni tii pro kazdy material.

Metodou STA byly také méfeny granulaty LLDPE a HFFR, jako vychozi suroviny pro vyrobu
plosnych vzorki. Ziskéni detailnéjsi predstavy o reakci materidlu na tepelné zatézovani pfi
teplotach pied pocatkem viditelnych termo-oxidacnich déjii a postupné degradace poskytlo
méteni pomoci DSC, kterd byla realizovdna pro kazdy material jednou a také pro granulat. Pro
doplnéni byla realizovana také méfeni v rezimu tzv. modulované diferencéni skenovaci
kalorimetrii (MDSC). Avsak vysledky MDSC pouze potvrdily vysledky klasického DSC, a
proto je popis metody a namétené vysledky uvedeny jen v Priloze C.

Na Obr. 21 jsou znazornény termogramy pro granulaty zakladnich materialti. Pti pohledu na
prabéh hmotnosti LLDPE (modra kiivka), je vidét, Ze materidl v pribéhu zkousky kompletné
degradoval na plynné produkty, protoze koncova hmotnost se rovna nule. Rozdil je u materialu

HFFR (Cervena kiivka), jelikoZ jeho koncové residuum je piiblizné 40 % pocate¢ni hmotnosti.
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Toto mnozstvi odpovida dehydratovanému retardéru hoteni, ktery je obsazeny ve smési. Pti
hodnoceni pribéhu tepelného toku vzorky, jsou u LLDPE patrné tii termo-oxidacni d¢je, nacez
u HFFR jsou pouze dva. Ciselné hodnoty sledovanych parametrii jsou shrnuty v Tab. 13.
Maximalni hodnoty tepelného toku jsou téméf totozné, coz je pravdépodobné zpusobeno tim,
ze v HFFR smési je obsazen také polyethylen, jehoz dekompozice je intenzivni ve velmi uzkém
intervalu teplot. Vyrazny rozdil je v entalpii reakci (W), tedy plochy pod kiivkou tepelného
toku, kdy pro material HFFR je hodnota pfiblizn¢ téetinova oproti LLDPE. Teploty taveni byly
urceny z pribéhu druhého ohievu pii DSC, protoze dostupny pfistroj pro DSC poskytuje
ptesnéjsi vysledky nez dostupny piistroj pro STA.

Vysledné termogramy prabéhtit DSC pro granulat a extrudované materialy jsou znazornény
na Obr. 22. Je ziejmé, Ze samotna extruze nema vliv na trend prib&éhu zméfeného tepelného
toku, ale ma pouze minimalni vliv na zménu absolutnich hodnot. Tento trend lze sledovat i
Vv pripad¢ ptidani plniva. Lze ptedpokladat, ze v ptipad¢ ptidani vétsiho podilu plniva, by byla
zména vyraznéjsi, ale jelikoz se jedna o pfidani 5 % celkové hmotnosti materialu, tak je zména
hodnot sledovanych parametrii minimalni. V okoli rozmezi teplot 100 °C az 125 °C je pro oba
materialy charakteristickd zména tepelného toku, kterad pfedchazi samotné teploté taveni. Podle
odborné literatury [71] muze tento endotermni vrchol odpovidat taveni ur¢itého podilu
polyethylenu, ktery je také obsazen v HFFR smési. Ciselné hodnoty teplot taveni vyhodnocené
z prub¢hti DSC jsou uvedeny v Tab. 14.
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Obr. 21: Vysledné termogramy STA pro granulaty zakladnich materialt LLDPE (modry) a HFFR
(Cerveny): a), c) vysledna kfivka TG a b), d) vysledna kfivka DSC.
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Tab. 13: Ciselné hodnoty vysledkii termickych analyz pro granulét zékladnich material.

Oznaceni vzorku Tm (°C) Ton (OC) qmax (W/g) Tq(max) (oc) w (J/g)
LLDPE 121,74 237,34 34,18 421,82 11562
HFFR - 276,09 32,41 430,92 4222

-0,20
——HFFR
0,4- ——HFFR +5 % HNT
# 0251 HFFR granulat
o 061 ‘ 5
= ' =
% o8] . % 0,301
g 2
2 -1,04 ly 2 -0,354
— LLDPE |
1,24 —— LLDPE +5% HNT |
LLDPE granulat | -0,40+
14 g k LXO. Tcxo_
"25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
a) Teplota (°C) b) Teplota (°C)

Obr. 22: Termogramy DSC pro materialy. a) LLDPE a b) HFFR.

Tab. 14: Namérené teploty taveni z pribéhu DSC na Obr. 22.
Materidal | LLDPE | LLDPE + 5 % HNT | LLDPE granulat | HFFR | HFFR +5 % HNT| HFFR granulat

Tm (°C) |122,57 122,97 122,46 123,12 122,9 123,02

Pro materialy na bazi HFFR, uvedené v Tab. 14, jsou teploty taveni stanoveny z posledniho
vrcholu ve sledované oblasti zmén materidlu. NejspiSe jsou tyto zmeény spojené
s polyethylenem nebo strukturami na bazi ethylenu. Grafické znazornéni namétenych
termogramu pro materialy LLDPE a LLDPE + 5 % HNT uvadi Obr. 23. Ze zavislosti hmotnosti
na teploté je patrné zvysSeni koncového residua o 5 %, coz odpovida mnoZzstvi plniva HNT.
Z pribéhu tepelného toku vzorky Ize pozorovat, Ze piidanim plniva se termo-oxidacni vrcholy
posouvaji do vyssich teplot a zdrovenn maximalni tepelny tok je snizen, v nékterém piipadé az
na polovinu, coZ je zpiisobeno praveé pfidanym retardérem hofeni HNT. Z priibéhu LLDPE jsou
v druhém ptipadé, viz Obr. 23d), dva termo-oxida¢ni vrcholy vyrazngjsi, nez je tomu u prvniho
vzorku. S vyrazngj§$imi vrcholy v prubéhu tepelného toku souvisi rychlejsi ubytek hmotnosti
(interval teplot piiblizné 300 °C—400 °C). Z hodnot uvedenych v Tab. 15 vyplyva zZe ptidani
plniva nema vliv na teplotu taveni, ale ani na teplotu zacatku termo-oxida¢nich déji a v ptipadé
Tqmax) doslo ve dvou ptipadech dokonce ke zvétSeni. Z vysledki méfeni je vSak patrné, ze
pfiddnim plniva doSlo ke sniZeni maximalniho tepelného toku a také energie uloZené

v termodynamickém systému (W).
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Obr. 23: Vysledné termogramy STA pro tfi vzorky LLDPE (L) a LLDPE + 5 % HNT (LH): prubéhy
zmény hmotnosti pro a) L1 a LH1, c) L2 a LH2, e) L3 a LH3, pribéhy tepelného toku pro b) L1 a LH1,
d) L2 a LH2, f) L3 a LH3.

Tab. 15: Ciselné hodnoty sledovanych parametrt STA pro materialy LLDPE (L)
a LLDPE + 5 % HNT (LH).

Oznaéeni vzorku| T, (°C) Ton (°C) Tatmax) (°C) Gmax (W/8) w(/g)
L1 120,04 232,18 432,76 27,76 10590
L2 119,99 228,03 434,14 25,06 11098
L3 121,3 231,58 438,1 20,51 10785
Priimér 24,44 10824,33
LH1 120,57 218,55 474,76 14,25 9903
LH2 120,47 218,88 423,81 17,18 10083
LH3 121,46 219,66 470,81 20,25 7787
Priimér 17,23 9257,67

Termogramy pro materialy na bazi HFFR viz Obr. 24 ukazuji, ze prub¢hy pro vsechny tfi
vzorky jsou piiblizné totozné, a lze tvrdit, ze vSechny vzorky HFFR se chovaji pti definovaném
tepelném zatéZovani obdobné. Vzhledem k vysokému podilu plniva naznacuji obdobné
termogramy celkové rovnomérné rozptyleni plniva ve smési. Z prubéhu hmotnosti 1ze dojit k
zaveérim, Ze vysledné residuum cistého HFFR je stejné jako v piipadé granulatu. Po ptidani
plniva HNT Ize pozorovat nartst kone¢né hmotnosti o uroven plniva, tedy 5 %. Z prabéhu

tepelného toku je ziejmé, Ze pridani plniva nemad témét zadny vliv na pribéh dekompozice
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8%

ptiblizné 40 %, a proto se tedy 5 % HNT skoro neuplatni. Avsak je zde patrny maly posun a
také snizeni hlavniho termo-oxida¢niho dé&je. Sledované hodnoty parametr jsou uvedeny v
Tab. 16, kdy v ptipadé Tqmax) je patrny posun o piiblizné 10 °C do nizSich teplot po piidani
plniva. TaktéZ je vidét sniZeni tepelného toku z piivodni praimérné hodnoty 24,44 W/g na
hodnotu 17,23 W/g. Nejvyraznéjsi rozdil Ize pozorovat v primérné hodnoté entalpie pro hlavni

termo-oxidacni d¢j métenych vzorkt, kde doslo k poklesu této hodnoty cca o 330 J/g.
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Obr. 24: Viysledné termogramy STA pro tfi vzorky HFFR (H) a HFFR s 5 % HNT (HH): prabéhy zmény
hmotnosti pro a) H1 a HH1, ¢) H2 a HH2, e) H3 a HH3, pribéhy tepelného toku pro b) H1 a HH1,
d) H2 a HH2, f) H3 a HHS3.

Tab. 16: Ciselné hodnoty sledovanych parametrti STA pro materialy HFFR (H) a HFFR + 5 % HNT

(HH).

Oznaceni vzorku Ton (°C) Tatmax) (°C) Gmax (W/8) w()/g)

H1 326,78 431,4 34,67 4546

H2 326,29 429,2 35,02 4467

H3 325,92 431,5 32,79 4206
Priimér 34,16 4406,33

HH1 326,13 424,34 32,46 4392

HH2 326,3 421,03 32,12 3819

HH3 326,24 423,18 30,41 4011

Primér 31,66 4074
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6.3.3 Vysledky mechanickych zkousek
Mechanické tahové zkousky byly provedeny pro dvé sady vzorkli na bazi LLDPE a jednu

sadu vzorkti na bazi HFFR. U materiald na bazi LLDPE byly testovany sady vzorku

s rozdilnymi tloustkami, mensi tloustka oznacovana indexem 2. Z testovaci sady deseti vzorkt

je v grafu znazornén takovy vzorek, ktery dosahl nejvétsiho prodlouzeni a napéti. Na Obr. 25

jsou zndzornény reprezentativni deformaéni kiivky jednotlivych materialti. Ciselné hodnoty pro

hodnocené parametry jsou zprimérovany pro kazdou sadu vzorkd a uvedeny v Tab. 17.

o (MPa)
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Obr. 25: Reprezentativni deformacni kfivky tahové zkousky.

Tab. 17: Ciselné hodnoty mechanickych parametrt.

Material £,(%) oy(MPa) |, (%) o, (MPa)
LLDPE 37,08 9,61| 676,24| 25,07
LLDPE + 5 % HNT 11,57 10,3 599,44 23,34
LLDPE , 38,66 9,76 675,8 26,84
LLDPE + 5 % HNT ; 31,33 10,13| 604,74 23,88
HFFR 51,11 11,07 51,11 11,07
HFFR +5 % HNT 33,32 11,53 49,76 12,25
Hodnoty udavané vyrobcem
LLDPE 20 12 700 17
HFFR - - 195 10,9

Z deformacnich ktivek viz Obr. 25, je patrné ze materidly na bazi LLDPE maji lepsi

mechanické vlastnosti, protoZe jejich ob je vyrazné€ vEétsi nez pro materialy na bazi HFFR. U

testovaného materidlu LLDPE je vidét, Ze po pfidani plniva HNT, dojde ke zhorSeni
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mechanickych vlastnosti. Naopak u materialu HFFR je ziejmé, Ze ptidinim HNT dojde ke
zadoucimu zvyseni maximalniho mechanického napéti, ale zaroven ke zmenseni prodlouzeni.
Pti porovnani kiivek LLDPE s riznymi tloustkami je sledovatelny trend, Ze prub¢h kiivky se
nelisi, ale rozdil je patrny az v oblasti pietrzeni vzorku, kdy je vysledné napéti a prodlouzeni
mensi. Pfi porovnani hodnot uvedenych v Tab. 17, je vidét rozdil naméfenych hodnot
sledovanych parametrii na mezi kluzu a pfi pretrzeni vzorku, pro vSechny sady vzorkd oproti
tém, které udava vyrobcem. V piipad¢ materialu LLDPE je dosaZzeno meze kluzu pii nizSim
mechanickém napéti, ale je naméfeno veétsi prodlouzeni, u parametrii pfi pietrzeni vzorku je
tomu naopak, tedy napéti je vétsi a prodlouzeni mensi, nez udava vyrobce. U materidlu HFFR
je vyrazny rozdil u prodlouzeni pfi pietrzeni, kdy naméfena hodnota je ptiblizné tfetinova oproti
zkouseni oproti vyrobci, nebo rozdilnymi podminkami pti realizovani zkousky, nez pti kterych
méteni realizoval vyrobce. Na zakladé namétenych hodnot 1ze tvrdit, ze LLDPE mé vyrazné
leps$i mechanické parametry vychazejici z tahové zkousky nez HFFR. Fotografie vzorka pied a

po tahové zkousce uvadi Priloha D.

6.4 Shrnuti dosazenych vysledkii
Z vysledkll méfeni vnitini a povrchové rezistivity bylo zjiSténo, Ze pfidanim plniva dochézi

ke snizeni hodnot pyv @ ps pro materidly na bazi LLDPE, avSak zmény jsou stdle minimalni,
pokud bychom uvazovali o vyuziti na vyrobu plasté kabelu. U materialti na bazi HFFR dochazi
ke zvySeni hodnot rezistivit. Z méfeni elektrické pevnosti bylo zjiSténo, ze pfidanim plniva
dojde ke zvyseni elektrické pevnosti, coz je v rozporu s piedpokladem, ze ptidani daného typu
plniva Ep snizuje. Toto zjisténi neni v dané praci vysvétleno a je potfeba se na n¢j detailngji
zaméfit vramci dalsiho vyzkumu. Lze jen uvést, ze pii vyssi Ep plniva v porovnani
S polymernim materidlem je mozné, Ze plnivo vytvaii bariéry pii tvorbé vodivé cesty a
prodluzuje jeji drahu, tzn. zvySuje Ep celé struktury. Z vyhodnoceni vysledki méfeni pomoci
Sirokopasmové dielektrické spektroskopie je patrny ndrlst ztratového Ccinitele s rostouct
frekvenci u materialu LLDPE po pfidani HNT, kdy by teoreticky dochazelo k pifeméné vétsiho
mnozstvi energie na teplo nez v piipad€¢ bez plniva. Pfi méfeni material na bazi HFFR je
zména fg J zanedbatelnd, nebot’ jiz samotna smes obsahuje vysoky podil plniv, a proto ptidani
dal§ich 5 % HNT nemad vyrazny vliv. Stejny trend, tedy zvySeni hodnoty ztratového Cinitele,
Ize pozorovat i v piipadé sledovani zmén pii konstantni frekvenci 50 Hz pro materialy na bazi
LLDPE i HFFR.
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Hodnoceni termickych analyz je zaméfeno na sledovani teplotni stability material. Na
zakladé méteni pomoci DSC je vidét, Ze teplota taveni se vlivem extruze a ani piidanim plniva
nezméni, pouze se méni nepatrné hodnota tepelného toku pro materialy na bazi LLDPE.
Vyraznéjsi zmena tepelného toku je pro materidly na bazi HFFR. Pii méfeni STA materiali na
bazi LLDPE bylo zjisténo, ze ptidani plniva zlepsi tepelnou stabilitu, kterd je zde hodnocena
na zaklad¢ entalpie. Déle je zjiSténo posunuti hlavniho termo-oxida¢niho déje do vyssi teploty
a zaroven snizeni hodnoty maximalniho tepelného toku. Pfi hodnoceni materiali na bazi HFFR
se doslo k zavéru, ze ptidani plniva HNT nemd témét Zadny vliv na termické vlastnosti
materialu, nebot’ v zékladu smés jiz obsahuje vysoky podil anorganického retardéru hoteni
ATH nebo MDH.

Ze zkousek mechanickych vlastnosti byla vybrdna jako reprezentativni metoda zkouska
v tahu, kdy z deformacnich ktivek je patrny velmi vyrazny rozdil mezi materidly na bazi
LLDPE a HFFR. Materidly na bazi LLDPE maji zfeteln¢ lepsi mechanické vlastnosti. Pfi
zaméfeni na posuzovani ptidani plniva HNT na mechanické vlastnosti 1ze dojit k zavéru, ze pro
materialy LLDPE dojde ke zhorSeni parametrii pfi pfetrZzeni vzorkii. AvSak pro materidly na
bazi HFFR dochézi ke zvySeni mechanického napéti pii pretrzeni, ale rovnéz dochazi ke sniZeni
maximalniho prodlouzeni. Zména téchto parametrd je velmi mala, a proto lze tvrdit, ze se

mechanické vlastnosti témér nezmeéni.
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7 Zaver

Cilem diplomové prace bylo zpracovani teoretickych poznatkll k problematice zlepSovani
vlastnosti elektroizolatnich materiali pouzivanych v kabelovych systémech, ptredevSim
Z hlediska zvySovani odolnosti proti plisobeni zvysené teploty a ohné.

V teoretické ¢asti byly popsany elektroizolacni materialy, které jsou dnes bézné pouzivané
Vv kabelovych systémech. Popis a vyber materidli je sméfovan k retardériim hoteni, které se
pouzivaji jako plnivo v polymernich kompozitech, které jsou vétSinou na bazi PE a EVA. Popis
retardérii hotfeni byl realizovan od pouzivani halogenovych prvki, pies anorganické retardéry
hoteni jako jsou napt. ATH nebo MDH, které se hojné vyuzivaji v soucasnosti, az po jilové
mineraly, které se jevi jako velmi perspektivni retardéry hoteni do budoucnosti. Jejich hlavni
vyhodou je zvySovani tepelné stability smési jiz pfi malém procentu obsahu v kompozitni
smési. Pfi vybéru vhodného jilového plniva zalezi na jeho slozeni, pfi¢emZ v soucasnosti je
velka pozornost vénovana HNT, jehoZz parametry jsou zavislé na geometrii nanotrubic, ve
kterych se HNT vyskytuje v riiznych pfirodnich nalezistich. Pozornost byla v praci vénovana
také ptipravé a zpracovani polymernich nanokompozitd. Pti vyrob¢ izola¢nich vrstev kabeli je
nejbéznéji pouzivana extruze. Je vsak nezbytné sledovat jeji proces, predevsim teploty a zptisob
vytlacovani do koncové podoby vyrobku, kdy i tyto technologické parametry ovliviuji
vysledné parametry materialu.

Vlastni testovani probihalo pro materidly na bazi LLDPE a HFFR, které jsou v soucasnosti
nejcastéji pouzivané materidly Vv kabelovém primyslu. Z hlediska dielektrickych vlastnosti
byly hodnoceny parametry: vnitini a povrchova rezistivita, komplexni relativni permitivita,
ztratovy Cinitel a elektrickd pevnost. Mechanické vlastnosti byly vyhodnocovany z pribéhu
tahové zkousky a termické analyzy STA a DSC byly vyuzity pro zhodnoceni chovani materiala
pfi tepelném zatéZovani. Z analyzy vlivu plniva HNT na materidly LLDPE a HFFR vyplyva,
ze pfidanim plniva dochazi ke zmenSeni py & ps pro materidly na bazi LLDPE, v pfipadé
material na bazi HFFR dochazi ke zvétseni hodnot rezistivit. Zaroven dochazi ke zhorSeni
ztratového Cinitele pro oba materidly, naproti tomu dochézi ke zlepSeni termickych vlastnosti a
elektrické pevnosti. Mechanické vlastnosti materialti na bazi LLDPE se zhorsi, avSak u HFFR
je mozné vyhodnotit urcité zlepSeni. V ramci dal$iho vyzkumu by bylo vhodné zaméfit se na
divod zlepSeni elektrické pevnosti a také zvazit vyuziti vétSiho podilu plnéni. Také by se
nemélo opomenout v ramci dal$iho vyzkumu zhodnotit vliv starnuti materialu pii provoznich

podminkach a napf. realizovat testy zrychleného starnuti.

47



SEZNAM LITERATURY A INFORMACNICH ZDROJU

Seznam literatury a informacnich zdroju

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]
[6]

[7]
[8]

[9]
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

DUCHACEK, Vratislav. Polymery: vyroba, viastnosti, zpracovéani, pouziti. 3. vydani.
Praha: Vysoka skola chemicko-technologické v Praze, 2015. ISBN 978-80-7080-788-0.
MLEZIVA, Josef a Jaromir SNUPAREK. Polymery - vyroba, struktura, viastnosti a
poucziti. 2. vydani. Brno: Sobotales, 2000. ISBN 80-85920-72-7.

MORAVEC, Jan. Nejdulezitéjsi izolanty pouzivané v kabelové technice - 1. dil: Plasty.
oenergetice.cz [online]. 2016 [vid. 2020-04-27]. Dostupné
z: https://oenergetice.cz/elektrina/nejdulezitejsi-izolanty-pouzivane-v-kabelove-
technice-1-dil-plasty

KUCEROVA, Eva. Elektrotechnické materidly. Plzet: ZCU Plzeti, 2002. ISBN 80-708-
2940-0.

VSCHT. Nizkohustotni polyethylen (LDPE). petroleum.cz [online]. [vid. 2021-03-13].
Dostupné z: http://www.petroleum.cz/vyrobky/ldpe.aspx

BRITANNICA, The Editors of Encyclopaedia. polyethylene | Properties, Structures,
Uses, & Facts | Britannica [online]. 2019 [vid.2021-03-13]. Dostupné
z: https://lwww.britannica.com/science/polyethylene#ref283107

VSCHT. Vysokohustotni polyethylen (HDPE). petroleum.cz [online]. [vid. 2021-03-
13]. Dostupné z: http://www.petroleum.cz/vyrobky/hdpe.aspx

CARLOMAGNO, Giovanni Maria, Carosena MEOLA a Giuseppe GIORLEO. Cross-
Linked Polyethylene [online]. Vol. 1. B.m.: Taylor & Francis, 2005. Dostupné
z: doi:10.1081/E-ECHP-120007720

UNIVERSAL CABLE BERHAD. XLPE Catalogue [online]. 2019 [vid. 2020-01-29].
Dostupné z: http://www.ucable.com.my/images/products/UC XLPE Catalogue.pdf
HENDERSON, Alex M. Ethylene-Vinyl Acetate (EVA) Copolymers: A General Review
Alex. IEEE Electrical Insulation Magazine. 1993, 9(1), 30-38.
POLYMERDATABASE. ETHYLENE VINYL ACETATE COPOLYMER (EVA)
[online].  [vid. 2021-03-14].  Dostupné  z: http://polymerdatabase.com/Polymer
Brands/EVA.html

HENDERSON, Alex M. Ethylene-Vinyl Acetate (EVA) Copolymers: A General
Review. IEEE Electrical Insulation Magazine [online]. 1993, 9(1), 30-38.
ISSN 08837554. Dostupné z: doi:10.1109/57.249923

PROSPECTOR. Polyethylene (PE) Typical Properties Generic XLPE | UL Prospector
[online]. [vid. 2021-03-16]. Dostupné
z: https://plastics.ulprospector.com/generics/27/c/t/polyethylene-pe-properties-
processing/sp/25

SPECIALCHEM. Plastics & Elastomers. Omnexus [online]. [vid. 2021-03-14].
Dostupné z: https://omnexus.specialchem.com/selection-guide/polyethylene-
plastic/hdpe-ldpe-Ildpe-comparison

NEXANS. Comparison among insulation materials [online]. nedatovano [vid. 2021-04-
25]. Dostupné z: https://www.nexans.com.br/SouthAmerica/2008/Comparing_us_5.pdf
ZHENG, Chang Ji, Jia Ming YANG, Hong ZHAO a Qi Chao CHEN. AC performance,
physical and mechanical properties of polypropylene/polyolefin elastomers blends.
Proceedings of the IEEE International Conference on Properties and Applications of
Dielectric Materials [online]. 2018, 910-913. Dostupné
z: doi:10.1109/ICPADM.2018.8401203

MOORE, G.F. Electric Cables Handbook [online]. Third Ed. B.m.: BlackWell Science,
1997. ISBN 9780632040759. Dostupné z: doi:10.1049/ep.1965.0093

SHIT, Subhas C. a Pathik SHAH. A review on silicone rubber [online]. ISSN 0250541X.
Dostupné z: doi:10.1007/s40009-013-0150-2

48



SEZNAM LITERATURY A INFORMACNICH ZDROJU

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]
[28]

[29]

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

GRADY, Brian P., Stuart L. COOPER a Christopher G. ROBERTSON. Thermoplastic
Elastomers [online]. Fourth Edi. B.m.: Elsevier Inc., 2013. ISBN 9780123945846.
Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-12-394584-6.00013-3

BEHALEK, Lubos. Polymery [online]. Liberec: publi.cz, 2015. ISBN 978-80-88058-68-
7. Dostupné z: https://publi.cz/books/180/Impresum.html

SENFELD, Jan. HFFR kabely z produkce nkt cables. Shornik predndsek Elektro ¢.49
[online]. 2011 [vid.2020-02-15]. Dostupné z: https://elektrika.cz/data/clanky/hffr-
kabely-z-produkce-nkt-cables

KABEX. Kabelovna Kabex, a. s. — kabely HFFR. Elektro [online]. 2010, (10), 45 s.
Dostupné z: http://www.odbornecasopisy.cz/elektro/casopis/tema/kabelovna-kabex-a-s-
kabely-hffr--10696

PINKEROVA, M. a R. POLANSKY. Nové trendy v materidlech pouZivanych pro
izolaci a oplasténi kabelt. ElectroScope [online]. 2012, (3). Dostupné
z: http://147.228.94.30/images/PDF/Rocnik2012/Cislo3_2012/r6¢c2c4.pdf
ALLKABEL. Bezhalogenové ohen retardujici a ohniodolné kabely [online]. 2017
[vid. 2020-02-24]. Dostupné z: http://www.allkabel.eu/download-cz/

WILKIE, Charles A. a Alexander B. MORGAN. Nanocomposites I: Current
developments in nanocomposites as novel flame retardants. Advances in Fire Retardant
Materials [online]. 2008, 95-123. Dostupné z: doi:10.1533/9781845694701.1.95
VESELY, Ondiej a MENTLIK VACLAV. Cable Insulation Properties Changes
Through Nanofillers. Proceedings - 2016 17th International Scientific Conference on
Electric Power Engineering, EPE 2016. 2016, 7-10.

COMPANY, PLUSS. Coupling agent for Halogen Free Flame Retardant (HFFR) wire
& cable compounds [online]. [vid. 2021-08-14]. Dostupné z: www.pluss.co.in

LLC, Supresta U S a New YORK. Retardancy and Polymer Flammability. Flame
Retardant Polymer Nanocomposites. 2006, 1-29.

AHMED, Lubna, Bin ZHANG, Logan C. HATANAKA a M. Sam MANNAN.
Application of polymer nanocomposites in the flame retardancy study. Journal of Loss
Prevention in the Process Industries [online]. 2018, 55, 381-391. ISSN 09504230.
Dostupné z: doi:10.1016/j.jIp.2018.07.005

MANIAS, E.; POLIZOS, G.; NAKAJIMA, H.; HEIDECKER, M.J. Nanocomposite
Technology. Flame Retardant Polymer Nanocomposites. 2007, 31-66.

WILKIE, Charles A. a Alexander B. MORGAN, ed. Fire Retardancy of Polymeric
Materials. Second. B.m.: CRC Press, 2010. ISBN 9781420083996.

BEYER, Giinter. Nanocomposites - a new class of flame retardants. Plastics, Additives
and Compounding [online]. 2009, 11(2), 16-21. ISSN 1464391X. Dostupné
z: doi:10.1016/S1464-391X(09)70048-0

RAMESH, S. a K. PUNITHAMURTHY. Synthesis, characterization and fire retardant
properties of novel nanocomposite based on polyethylene vinyl acetate/polyurethane
acrylate/clay. Materials Today: Proceedings [online]. 2018, 5(2), 8933-89309.
ISSN 22147853. Dostupné z: doi:10.1016/j.matpr.2017.12.328

KASHIWAGI, Takashi. Progress in Flammability Studies of Nanocomposites with New
Types of Nanoparticles. Flame Retardant Polymer Nanocomposites [online]. 2006, 285—
324. Dostupné z: doi:10.1002/9780470109038.ch10

POLANSKY, R., P. KADLEC, P. SLEPICKA, Z. KOLSKA a V. SVORCIK. Testing
the applicability of LDPE/HNT composites for cable core insulation. Polymer Testing
[online]. 2019, 78, 105993. ISSN 01429418. Dostupné
z: doi:10.1016/j.polymertesting.2019.105993

Halloysite Nanotubes - NaturalNano [online]. [vid. 2021-03-07]. Dostupné

49



SEZNAM LITERATURY A INFORMACNICH ZDROJU

[37]

[38]

[39]
[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

z: http://naturalnano.com/halloysite-nanotubes/

YUAN, Peng, Daoyong TAN a Faiza ANNABI-BERGAY A. Properties and applications
of halloysite nanotubes: Recent research advances and future prospects. Applied Clay
Science  [online]. 2015, 112-113, 75-93. ISSNO01691317. Dostupné
z: doi:10.1016/j.clay.2015.05.001

SIGMAALDERICH. Halloysite Nanotubes Applications in Nanomaterials Research
[online]. [vid. 2021-10-02]. Dostupné
z: https://lwww.sigmaaldrich.com/CZ/en/technical-documents/technical-
article/materials-science-and-engineering/drug-delivery/nanoclay-halloysite-nanotubes
INC., I-Minerals. HalloPure. 2018, 880.

Halloysite | iIMinerals Inc. [online]. [vid. 2021-10-02].  Dostupné
z: https://www.imineralsinc.com/our-products/halloysite

MINERALS, Appllied. Halloysite [online].  [vid. 2021-10-02].  Dostupné
z: http://appliedminerals.com/site/our-products

NILSSON, Fritjof, Mattias KARLSSON, Ulf GEDDE, Roland KADAR, Karolina
GASKA, Christian MULLER, Per Ola HAGSTRAND, Richard OLSSON, Mikael
HEDENQVIST a Thomas GKOURMPIS. Nanocomposites and polyethylene blends:
two potentially synergistic strategies for HVDC insulation materials with ultra-low
electrical conductivity. Composites Part B: Engineering [online]. 2021, 204, 108498.
ISSN 13598368. Dostupné z: doi:10.1016/j.compositesh.2020.108498

WANG, Linjiang, Xuejun HE a Charles A. WILKIE. The utility of nanocomposites in
fire retardancy. Materials [online]. 2010, 3(9), 4580-4606. ISSN 19961944. Dostupné
z: d0i:10.3390/ma3094580

LIU, Sung Po. Flame retardant and mechanical properties of polyethylene/magnesium
hydroxide/montmorillonite nanocomposites. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry  [online]. 2014, 20(4), 2401-2408. ISSN 22345957. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jiec.2013.10.020

HORROCKS, A. Richard a Baljinder K. KANDOLA. Potential Applications of
Nanocomposites for Flame Retardancy. Flame Retardant Polymer Nanocomposites
[online]. 2006, 325-353. Dostupné z: doi:10.1002/9780470109038.ch11

WANG, Ru-Min, Shui-Rong ZHENG a Ya-Ping ZHENG. Fabrication of the half-
finished products for polymer composites. Polymer Matrix Composites and Technology
[online]. 2011, 213-548. Dostupné z: doi:10.1533/9780857092229.2.213
AGASSANT, Jean-Francois a Malcolm. R. MACKLEY. Principles of polymer
processing modelling. MATEC Web of Conferences [online]. 2016, 80, 11002.
ISSN 2261-236X. Dostupné z: doi:10.1051/matecconf/20168011002

DROBNY, Jiri George. Polymers for Electricity and Electronics [online]. Hoboken, NJ,
USA: John Wiley & Sons, Inc., 2012. ISBN 9781118160121. Dostupné
z: doi:10.1002/9781118160121

WANG, Ru-Min, Shui-Rong ZHENG a Ya-Ping ZHENG. Fabrication of the half-
finished products for polymer composites. In: Polymer Matrix Composites and
Technology [online]. B.m.: Elsevier, 2011, s.213-548. ISBN 978-0-85709-221-2.
Dostupné z: doi:10.1533/9780857092229.2.213

CHUNG, Chan I. Extrusion of Polymers Theory & Practice. 20109.
ISBN 9781569904596.

DROBNY, Jiri George. Industrial Applications of lonizing Radiation. In: lonizing
Radiation and Polymers [online]. B.m.: Elsevier, 2013, s.149-212. Dostupné
z: d0i:10.1016/B978-1-4557-7881-2.00006-7

CREE, Stephen, Gerrit GROOT-ENZERINK a Maria RUIZ. Halogen-free flame

50



SEZNAM LITERATURY A INFORMACNICH ZDROJU

[53]

[54]

[55]
[56]

[57]
[58]
[59]

[60]

[61]
[62]

[63]
[64]
[65]

[66]

[67]

[68]
[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

retardant formulations [online]. EP2247655A1. 20.022009. [vid.2021-08-15].
Dostupné z: https://patents.google.com/patent/EP2247655A1/en

SIMOD. How to convert PHR [online]. [vid.2021-09-20]. Dostupné
z: https://simod.in/2015/10/21/how-to-convert-parts-per-hundred-html/

DUPONT. Vamac® Ultra DX for Halogen Free Flame Retardant (HFFR) Applications
[online]. 2018 [vid. 2021-08-15]. Dostupné
z: https://www.dupont.com/content/dam/dupont/amer/us/en/transportation-
industrial/public/documents/en/Technical-Bulletin-Vamac-for-HFFR-Applications.pdf
EXXONMOBIL. Katalogovy list LLDPE.

DOW. LLDPE DNDB-7147 NT 7 Linear Low Density Polyethylene Resin [online].
2019 [vid. 2021-10-03]. Dostupné z: www.dowplastics.com

DOW. LLDPE DFDA-7047 NT 7 Linear Low Density Polyethylene Resin [online].
2019 [vid. 2021-10-03]. Dostupné z: www.dowplastics.com

ULTRAPOLYMERS. Ravalene LLDPE [online]. [vid.2021-10-03]. Dostupné
z: https://ultrapolymers.com/en/product/ravalene-lldpe

SABIC. SABIC® LLDPE [online]. [vid. 2021-10-03]. Dostupné
z: https://www.sabic.com/en/products/polymers/polyethylene-pe/sabic-1ldpe

RABIGH, Petro. Linear Low Density Polyethylene (LLDPE) [online]. [vid. 2021-10-03].
Dostupné

z: https://www.petrorabigh.com/en/OurProducts/Polymer/Pages/LinearLowDensityPol
yethyleneLLDPE.aspx

Katalogovy list HFFR smési.

FAINPLAST. Products - Fainplast Compounds [online]. [vid. 2021-10-03]. Dostupné
z: https://www.fainplast.com/en/products/

SOLUTION, DYM. HFFR Compound [online]. [vid.2021-10-03]. Dostupné
z: http://www.dymsolution.co.kr/product/index1.htm

MENTLIK, Vaclav. Dielektrické prvky a systémy. Praha: BEN - technické literatura,
2006. ISBN ISBN 80-7300-189-6.

KADLEC, Petr. Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti. B.m.,
2019. Zapadoceska univerzita v Plzni.

KREMER, F. a A. SCHONHALS. Broadband dielectric spectroscopy [online]. Berlin:

Spr, 2003. ISBN 9783540434078. Dostupné
z: http://books.google.com/books?id=sdG4ywL3qMsC
NovoControl [online]. 2021 [vid. 2020-06-02]. Dostupné

z: https://lwww.novocontrol.de/php/index.php
POLANSKY, Radek. Pfednaska ITE1 - Strukturdlni analyzy. In: . 2018.

TA Instruments [online]. 2021 [vid. 2020-06-02]. Dostupné
z: https://www.tainstruments.com/
MFF.CUNI.CZ. Pevnost a lom latek [online]. Dostupné

z: https://physics.mff.cuni.cz/kfpp/skripta/kurz_fyziky pro_DS/display.php/kontinuum
12_6

HEINZ, Michael, Christoph CALLSEN, Waldemar STOCKLEIN, Volker ALTSTADT
a Holger RUCKDASCHEL. Halogen-free flame-retardant cable compounds: Influence
of magnesium-di-hydroxide filler and coupling agent on EVA/ LLDPE blend system
morphology. Polymer Engineering & Science [online]. 2022, 62(2), 461-471.
ISSN 0032-3888. Dostupné z: doi:10.1002/pen.25858

MATWEB.CZ. Matematika polopate [online]. [vid. 2021-10-22]. Dostupné
z: https://www.matweb.cz/

STATISTIKA&MY. Rozptyl, smerodatnd odchylka a variacni koeficient [onling].

o1



SEZNAM LITERATURY A INFORMACNICH ZDROJU

[74]

[75]
[76]
[77]
[78]

[79]

[vid. 2021-11-13]. Dostupné z: https://www.statistikaamy.cz/o-slozitem-
jednoduse/rozptyl-smerodatna-odchylka-a-variacni-koeficient/

MENTLIK, Vaclav, Josef PIHERA, Radek POLANSKY, Pavel PROSR a Pavel
TRNKA. Diagnostika elektrickych zarizeni. 1. vydani. Praha: BEN - technicka literatura,
2008. ISBN 978-80-7300-232-9.

POLANSKY, Radek. Podklady k predndskam z predmétu MMA. 2021.

PROKOPOVA, Irena. Makromolekuldrni chemie [online]. Praha: Vysoka $kola
chemicko-technologickd v  Praze, 2007. ISBN 978-80-7080-662-3. Dostupné
z: http://147.33.74.135/knihy/uid_isbn-978-80-7080-662-3/pages-img/obalka-1.html
NAGAO, Yoshiharuu METHOD OF MANUFACTURING ETHYLENE-
VINYLACETATE COPOLYMER. US6646087B2. USA.

Halogeny [online]. [vid. 2021-04-25]. Dostupné
z: http://www.prvky.com/halogeny.htmi

POLYMERDATABASE. Melt Flow Index [online]. [vid. 2021-08-13]. Dostupné
z: https://polymerdatabase.com/polymer physics/Melt Flow.html

52



PRILOHY

Prilohy
A Zaklady statistického vyhodnoceni méreni

Jiz pfi navrhovani experimentu, a taktéz pii pfipravé vzorki, je dulezité uvazovat variabilitu
hodnot métenych parametri a zavést tak alespon zakladni statistické ukazatele. Pfedpoklddana
variabilita Casto souvisi se zvolenou metodou méfeni a mize byt také ovlivnéna i1 tvarem
méfeného materialu. Na naméfenou hodnotu mohou mit vliv i dalsi chyby méfeni souvisejici
napft. s vlivem obsluhy, okolniho prostiedi, geometrii métenych vzorkt atd. Kvantifikaci téchto
chyb je vénovana velka pozornost, avSak nejsou predmétem této prace. Kazdé méteni by mélo
byt opakovéno nekolikrat, Zvoleny poéet opakovéni méteni je na obsluze a zalezi na naro¢nosti
a je mozno vysledky porovnavat s ostatnimi studiemi. Dale jsou popsany zékladni statistické
metody a vypocty potfebné k urceni variability.

Hodnoty ziskané méfenim se ve statistice nazyvaji statistickym souborem. Zakladni
charakteristikou stfedni hodnoty je primér. Nejcastéji je mySlen aritmeticky pramér, ale 1ze se
setkat i s primérem vazenym nebo geometrickym. V ramci této prace je oznaCenim prameér
myslen aritmeticky primér a je dan vztahem (A.1) , kde X je aritmeticky pramér znaku X, X
je jednotka souboru, n je pocet jednotek v souboru. K urceni variability se vétSinou uziva
rozptyl sZ, ktery udava, jak moc jsou hodnoty ve statistickém souboru rozptyleny. Rozptyl se
definuje také jako: ,,Primér druhych mocnin odchylek od aritmetického praméru [72].
Rozptyl je definovan vztahem (A.2). Vétsi vypovidajici hodnotu ma parametr smérodatna
odchylka sx, ktera vyjadiuje, jak moc jsou hodnoty rozptyleny od aritmetického priméru a je
definovana jako druha odmocnina rozptylu, 1ze ji vypocitat podle vztahu (A.3) [72]. Poslednim
charakteristickou hodnotou je varia¢ni koeficient vy, ktery je definovan jako podil smérodatné
odchylky a aritmetického priméru viz (A.4). Jedna se o bezrozmérnou veli¢inu vyjadienou

Vv procentech a vyjadiuje kolik procent priméru piedstavuje smérodatna odchylka [73].

n

= 12% (A1)

- Z(xl — %)? (A2)
J YO — )25 5, = sZ (A3)
vy = E" (A.4)
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B Uprava extrudovanych vzorkt pro uréita méreni
Z divodu velké tloustky zakladnich vzorki LLDPE primarné pro méfeni py byla fesena

moznost tloust’ku vzorkil zmenSit dostupnym laboratornim vybavenim. Pro zmens$eni tloustky
se jako vhodny ukazal po Gvodnich testech vyhiivany lis. Z ptivodni tloustky 0,8 mm bylo
lisovanim vzorkl za zvySené teploty dosazeno tloustky v rozmezi od 0,5 mm do 0,65 mm.
Vzorky se musely odistit isopropyl alkoholem od necistot, nez se vlozily na teflonovou folii se
sttedicimi podlozkami, které byly zapotiebi k nastaveni tloustky vyslednych vzorki. Teflonova
folie se vzorky se vlozila mezi vyhiivané ocelové desky zajistujici rovnomérné rozlozeni sily
lisu a také teploty. Teplotni cyklus byl nastaven tak, ze nejdiive se vzorky zahfaly na 100 °C,
kde byly vzorky teplotné stabilizovany po dobu péti minut pii ptisobeni sily na vzorek cca
8 000 N. Po teplotni stabilizaci byla sila zvétSena na 10 kN a ohfev pokracoval do cca 145 °C.

Poté byl vzorek chlazen vykonnym ventildtorem po dobu pfiblizné¢ 30 minut. Pohled na

vyhiivany lis a umisténi vzorki uvadi Obr. 26.

1. Vzorky
2. Teflonova folie
3. Stredici podlozky

Obr. 26: Vyhrivany lis na zmenSeni tloustky vzork(: a) pfedni pohled na lis, b) umisténi vzorki na
teflonovou folii.
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C Modulovana diferencni skenovaci kalorimetrie
Modulovana DSC je metoda, ktera se lisi od klasické DSC nastavenym teplotnim profilem,

kdy na linearni ohfev je superponovana sinusova vlna malé amplitudy. Kazda vina tedy
zahrnuje ¢ast ohfevu a chlazeni, avsak celkovy trend je stale takovy, ze kiivka primérné teploty
Vv zavislosti na ¢ase roste linearné [74]. Z matematického popisu tepelného toku, ktery je méten
metodami DSC a MDSC, ktery je uveden v literatufe [74], je patrné ze tepelny tok lze rozlozit
na dvé slozky, kdy klasické DSC méfi sumu, avSak pomoci modulace je mozno oddé¢lit na tzv.
reverzibilni a nereverzibilni slozku tepelného toku. Reverzibilni slozka je vyhodna pii
hodnoceni skelného prechodu a nereverzibilni slozka se pouziva k méteni entalpické relaxace,
krystalizace [74].

Modulovanou DSC byla naméfena jedna sada vzorki, kdy grafické znazornéni prib&hi
ktivek klasické DSC v porovnani s kiivkami ziskanymi MDSC je znazornéno na Obr. 27.
Z termogramu je evidentni stejny trend, zména je pouze v hodnotach, kdy v ptipadé DSC je
zmeéna vyrazngjsi, a proto byla zarazena do hlavni ¢asti prace. Z ¢iselnych hodnot teploty taveni
uvedenych v Tab. 18, je zjevné, Ze pro v§echny testované materialy je zména teploty minimalng,
maximalné se jedna o 0,5 °C. Vyrazna zména V prub¢hu tepelného toku je u materidlu
HFFR + 5 % HNT, kde dochazi k poklesu tepelného toku v minimu, vétsi pro prvni vrchol nez

u druhého vrcholu.

Tab. 18: Ciselné hodnoty teploty taveni klasické DSC a MDSC.
Material LLDPE LLDPE + 5 % HNT HFFR HFFR + 5 % HNT

Tmosc (°C) 122,57 122,97 123,12 122,9

Tmmosc (°C) 122,24 122,4 122,9 123,47
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Obr. 27: Vysledné termogramy pro MDSC: a) LLDPE, b) LLDPE + 5 % HNT, c) HFFR, d) HFFR + 5 %
HNT.
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D Doplnujici informace k mechanickym zkouskam
K ptipravé vzorku tvaru oboustrannych lopati¢ek z folii daného materiadlu byla vyuzita

raznice, viz Obr. 28d), kde rozméry lopati¢ky odpovidaji normé CSN EN ISO 527-2. K vypoétu
parametri &y, &b, gy @ ob Dylo zapotiebi zméfit a vypoditat obsah prifezu zizené ¢asti lopaticky.
K méfeni byl vyuzit digitdlni mikrometr a posuvné métitko. Byly méfeny rozméry na tfech
mistech, na okrajich zuzené ¢asti a uprostied. Pro vypocty mechanickych parametra byl urcen
pramérny obsah ziZené Casti lopaticky.

Vyznamny rozdil mezi vzorky HFFR a LLDPE po tahové zkousce, at’ uz s plnivem nebo
bez n¢j, je vidét na Obr. 28a). U obou testovanych materialti dochézi pii tahové zkousce ke
tvorbé tzv. krcku, ktery je charakteristicky pro termoplastické materialy po prekroceni meze
kluzu. To je vysledek uspotadani fetézce do sméru tahu, z ptivodniho ndhodného uspotadani,
to ma za dusledek deformacni zpevnéni [75]. AvSsak HFFR smés nedosahovala takového

prodlouzeni jako LLDPE, coz muiZe byt zplsobeno vys$S§im podilem rozvétvenych

makromolekul oproti nerozvétvenych nebo jen s kratkymi postrannimi fetézci. LLDPE ma také

O w4

Obr. 28: Fotodomunetace vzorku pfi méfeni mechanickych viastnosti: a) vzorki/.pfed mérenim b)
vzorky HFFR (vpravo) a HFFR + 5 % HNT (vlevo) po méreni, c) vzorky LLDPE (vlevo) a LLDPE + 5 %
HNT (vpravo) po méfeni, d) pohled na raznici.
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