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(54)  Polyetylen se zlepSenymi zpracovatelskymi vlastnostmi

Vyndlez iedi zlepfieni zpracovatelskych
vliastnosti polyetylem obsahujiciho vyso-
komolekuldrni frakci p¥i vytladovéni ne-
bo védlcovéni. PFidavek 20 a¥ 70 hmotnost-
nich % kaolinu nebo uhliditanu vipenatého -
s velikost{ &dstic men3i neZ 15 um zvySu-
Jje kritickeu smykovou rychlost taveniny,
p¥i které dochdzi k makroskopiskym poru-
chém vytladované struny. Tim je umoZndno
zpracovdvat vysokomolekuldrni polyetylen
s vysokymi zprecovatelskymi rychlostmi.
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Snsha sniZit vjrobni néklady p¥i zpracovéni termoplastickfch polymerd vede k neustd-
1ému zvySovéni vykond zpracovatelskyoh strojl. Rychlosti prichodu.taveniny v modernich
zpracovatelskych strojich jsou pak dasto omezeny kritickymi smykovymi rychlostml, kdy ta-
veniny nabyvaji vysoce elasticky charakter.

Vhodnou metodou k charakterizaci tokovych poruch je vzhled vytladované struny. PPi
malfch rychlostech méd struna hladkyj povrch, p¥i dosedeni kritické smykové rychlosti dochd-
zi k makroskopickym poruchém vytladené struny. Pii postupnd vzristajicich rychlostech toku
taveniny byly pozorovény poruchy popsené jako spirdlovy tok, osciladni proudéni nebo lom
taveniny.

Pro vfklad hrubého porufeni toku taveniny polymeru bylo navrZeno nékolik mechanismb.
Potografioky bylo prokédzéno, Ze k poruSe toku taveniny polymeru dochdzi p#i vstupu do ka-
piléry anebo i podél kepildry p¥i urditém kritickém smykovém napéti, je-li polymer tladen
ze zdsobniku o velkém priméru do dzké kapiléry. Kritické smykové napdii bylo korelovéno
s velidinami, které jsou z4vislé na elastické povaze taveniny polymeru (vratnd smykovéd
deformace, roziiieni vytékajiei struhy, tlek taveniny na v¥stupu z kapildry, koncovd korek-
ce toku a jiné). U nékterych typl polymerd bylo prokdzéno osciladni proudéni taveniny vy-
volané nespojitym zvySovénim a snifovénim rychlosti pohybu taveniny na sténd kapildry
(nérdst a pokles skluzového transportu).

B¥Znfm postupem zlepSovdni zpracovatelnosti polymert je sni¥ovéni jejich molekuldrni
hmotnosti, protofe viskozita taveniny i vyskyt tokovfch poruch znadné zévisi na distribu-
ci molekuldrnich hmotnosti. Tento postup méd v3ak zdsadni nevyhodu v tom, %e sniZenim mole-
kuldrnihmotnosti se soudesnd vyraznd zhorsuji mechanické vlastnosti findlnich vyrobkl.

Jingm, provoznd nékladnym a nérodnym postupem je vyroba. polymerd s vybranou distribu-
of molekuldrnich hmotnosti, ve které chybdji rozvétvené vysokomolekuldrni pod{ly, které
nejvice zvysuji elasticitu taveniny. V praxi pak se postupuje tak, %e jednotlivé 3arZe
vyrobenych polymerd jsou podrobeny zkoudkdm tokovfch viastnosti a jen vybrané Sarie jsou
pak pou#ity pro danou aplikaci.

Zji&t¥no, Ze u polyetylenu Je v¥hodnéj¥i cestou pro zvydeni kritické smykové rychlos-
ti tavenin p¥isada vhodnych anorganickych pluiv.

Predmétem vyndlezu je polyetylen se zlepdenymi zpraeovatelskjmi vlastnostmi p#i vytladové-
nf nebo vdlcovéni obsahujic{ alespon 5 hmotnostnich % frakei s molekulérnl hmotnoati vySsi
nei 106 e gradientem kritické smykové rychlosti vy$sim ne¥ 2000 s~ , ktery obaahuje 20 a¥
70 hmotnostnich % keolinu nebo uhliditanu vépenatého a velikosti déstic mendi ne% 15 pam.

P¥{znivé pisobeni keolinu nebo uhliditenu vépenatého, které budou oznadovény Jako
ploniva, lze vysvétlovat prednostni sorpci dlouhych rozvétvenych makromolekul na plnivo.
Jejich 84stednou immobilizaci na povrchu plniva klesd elasticita taveniny a tokové poruchy,
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které na elasticitd taveniny zdvisejf, se za¥nou projevovat teprve pii vySSich smykovych
rychlostech toku. Vzniku oscilaedniho proudéni taveniny bréni soudasné pritommost strukiur-
ni sité tvorené 8dsticemi plnive a vézaného polymeru. Tato sirukturni 81t pravdépodobnd

zabrafuje lokdlnimu periodickému uvoliovéni elastické energie makromolekul za toku, kterd

je p¥idinou osciladniho proudéni taveniny polymeru.

Tloué%ﬁa immobilizované vrstvidky polymeru na povrchu plniva je vysledkem dynamicks
rovnovdhy p¥itaZlivych sil jednotlivych ﬁakromolekul k povrchu plniva na strané jedné
a k tavenind vlastniho polyheru na strand druhé. I kdy¥ exaktni termodynamicky vypofet té-
to dynamické rovnovéhy zatim neni moZny, Je moZno si kvalitativmnd predstavit, Ze na poldr-
nim povrchu plniva bude adsorpce podporovéna sniZenim volné povrchové energie plniva, de-
sorpce pak bude podporovéna zvySenim entropie. To znemend, Ze celkové mno¥stvi vysokomole-
kulérnfho polymeru vézaného v immobilizovené povrchové vrstvd se bude zvétdovat s velikos-
ti dostupného povrchu plniva a bude se zmenSovat se vzristem teploty. Proto¥e viask zvydové-
nim teploty se viskozita taveniny eniZuje, bude piisada plniva plsobit Zddoucim zplsobem
v 5irokém teplotnim rozsahu.

2 hlediske dosafeni vyhovujicich mechanickych vlastnosti findlniho vyrobku bylo zji8-
téno, %e anorganické plniva obsahujici ¥dstice vE&tSi nei 15 pm vyraznd snifuji houZevna-
tost, co¥ je moZno vysvétlit jejich plsobnim jako koncentrdtori lomového napéti. Touto ve-
1ikosti S4stic je proto omezena maximélni velikost pouZitého plniva.

Ne druhé strend neni ¥ddouci, eby prevdind 8dst polymerni matrice bylae adsorbovdna a vytvo-
¥ile immobilizovanou vrstvu a popi¥ipadé ji tvoFenou strukturni si¥, protofe viskozita tave-

niny pak stoupd k extrémnim hodnotém & vysledné vyrobky jsou kiehké.

Proto bude optimélni mno¥stvi plniva, které zejisti sorpci vysokomolekuldrnich podi-
18 vyvolévajicich tokové poruchy podstatnd mensi u velml malych 8dstic ‘s velkym specific-
kym povrchem ne% u dstic s menSim specifickym povrchem a bude 2z4vislé na f£yzikélnd-che-~
mickych interakcich povrchu plnive s polymerem. '

V§znem tohoto vyndlezu spodivd piedeviim v tom, Ze pPi vyrobd ﬁyaokomolekulérnich
typd termoplastickych polymerd Zddenych mechanickych vlastnosti vidy vznikeji urdité podi-
1y makromolekul zpisobujicich vyse charakterizované tokové poruchy. V praxi to znamend, Ze
i u t8chto polymert, které bylo af dosud moZno zpracovivet jen pi#i malych smykovych rych-
lostech, je mo¥no regulovanym p¥idavkem vhodnych anorganickych plniv doséhnout vysokych
gpracovatelskych rychlosti (zejména pFivytladovdni a vélcovéni) a tim i vysoké efektivnos~
ti vyu#it{ néklednych zpracovatelakych za¥izeni. ‘

Podstatu vyndlezu bfiie objasni nésledujici piiklady, které viak vynélez nevymezuji
ani neomezuji. Dily a procenta uvdddné v pifkladech Jsbu hmotnostni.



198 783 3

PFiklad 1

Vysokomolekuldrni linedrni polyetylen, vyrobek fy Union Carbide Corp., typ DMPJ 1155,
ktery ml tavny index 0,1 g/10 min. a obsahoval 9,0 % frakce o molekuldrni hmotnosti v&tdi
ne¥ 106, byl p¥i 200 °C vytladovén kapildrou s pomérem délky ku priméru v8t3im neZ 20/1.
Byl zji&tén ndstup osciladniho proud¥ni taveniny p#i hodnoté gradientu smykové rychlosti
T krit. = 400 + 80 s-1, Bylo-1i k tomuto polyetylenu p¥idédno 20 a% 50 % povrchové upra-
veného kelcinovaného kaolinu se specifickym povrchem 8,6 mz/g, posunula se hodnote kritic-
ké smykové rychlosti o jeden ¥4a (P krit, = 4000 s~1). A% do t¥chto rychlosti jsou povr-
chy extruddtd hladké, pouze s mikroskopickjmi defekty.

Priklad 2

Linedrni polyetylen, vyrobek fy Union Carbide Corp. typ DGH 5320, ktery mél tavny
index 0,34 g/10 min. a obsahoval 7 % frakce o molekulédrni hmotnosti v&t3{ nes 106, byl

vytladovdn za stejnych podminek jako v p¥ikladd 1. K ndstupu osciladniho prouddni taveni-

' ny dochdzelo p¥i gradientu smykové rychlosti r krit, = 990 % 100 8=, Po pridavku 30 ai
70 % keolinu jako v pF{kladé 1 se posunula hodnota » xrit, Ded 104 g1, Vyskyt spirdlové~ -

ho toku taveniny uvedeného polymeru p¥i byl p¥idavkem plniva zcele potladen.
krit.

Prikled 3

K linedrnimu polyetylenu DMPJ 1155 specifikovanému v p¥ikladé 1 bylo priddno vice
ne# 50 % upraveného mikromletého vépence s primérnou velikosti ddetic 2,5 . Pr{davkem
plniva byla kritickd smykovéd rychlost zvyiSena na h°dn°tu)‘kr1t. = 2000 &=,

Prfredmét vyndleczu

Polyetylen se zlepSenymi zpracovatelskymi vlastnosimi p#i vytladovéni nebo vdlcovéd-
ni obsahujici alespon 5 hmotnostnich % frake{ s molekuldrni hmotnosti vy¥si ne% 106 & gra-
dientem kritické smykové rychlosti vyssim neZ 2000 s'1, vyznadeny tim, Ze obsahuje 20 a%
70 hmotnostnich % kaolinu nebo uhliditanu vépenatého s ve}ikosti 8dstic mendi nef 15 e
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