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ELEKTROIZOLACNiIi KOMPOZITNi MATERIALY Kadlec, P.
SE SNIiZENOU HORLAVOSTI

Predkladana disertacni prace se zabyva problematikou elektroizolacnich kompozitnich
materialQ, které jsou ur¢eny primarné pro kabelovy primysl a maji spliiovat pozadavky na
snizenou hotlavost a celkoveé co nejvyssi bezpecnost kabelovych vedeni pro nizsi napétové
hladiny ve vnitinim i venkovnim prostfedi. Pfedmétem zajmu jsou kompozity tvorené
polyethylenovou matrici, jilovym plnivem pojmenovanym tubuldrni halloysit a pfipadné
dalSimi aditivy. Tubularni halloysit pfedstavuje plnivo, které je primyslove zatim jen malo
vyuzivané, piestoze struktura ¢astic halloysitu je minimalné mezi aluminosilikaty unikatni.
Dtivodem snahy vyuzit toto plnivo v polymernich elektroizolacnich materidlech je hlavné
jeho schopnost pozitivné ovlivnit prubéh termo-oxidacnich reakci polyethylenu a pfispét
tak k ohenl retardacnim vlastnostem vysledného kompozitu. Cilem disertacni prace je dle
navrhu vychézejiciho z reSerSni Cinnosti pfipravit a nasledné komplexné charakterizovat
kompozity tvotfené konkrétnim typem polyethylenu a halloysitu. Pozornost je vénovéana
hlavné vlivu halloysitu na termické, dielektrické i mechanické vlastnosti. Kromé provedeni
analyzy zakladniho dvouslozkového kompozitu je také zjiStovan vliv pfidani smeési aditiv
urcené pro zajisténi vys$si oxidacni stability a lep$i zpracovatelnosti extruzi. Realizovana je
nejen komplexni analyzy materialli ve stavu kratce po vyrob¢, ale také analyza materialt
podrobenych zrychlenému tepelnému starnuti a starnuti ultrafialovym zafenim. Na zaklade
vysledkl experimentu starnuti jsou definovany mozné mechanismy degradace testovanych
materidlti. Z provedenych analyz vyplyva, ze tubularni halloysit nepfedstavuje vyjimecny
retardér hofeni polyethylenu, ale pozitivni vliv na termické vlastnosti piesto vykazuje.
Pozitivnim zjiSténim je také zlepSeni n€kterych mechanickych a dielektrickych parametrt
kompozitl s urcitym podilem halloysitu. Dle vysledkii zrychlené¢ho starnuti Ize povazovat

testované kompozity za odolnéjsi viici termo-oxidaci a méné odolné vuci foto-oxidaci.

Klicova slova

elektricka pevnost, elektroizolacni materidl, foto-oxidace, halloysit, infra¢ervena
spektroskopie, permitivita, polyethylen, polymerni kompozit, retardace hoteni, rezistivita,

tahova zkouska, termo-oxidace, termické analyzy, ultrafialové zareni, zrychlené starnuti

132 stran 43 obrazki 13 tabulek 61 stran pfiloh

Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta elektrotechnicka, 2019



ELECTRICAL INSULATING COMPOSITE MATERIALS Kadlec, P.
WITH REDUCED FLAMMABILITY

This PhD thesis deals with the issue of electrical insulating composite materials, which
are designed primarily for the cable industry and should meet the requirements for reduced
flammability and overall safety of cable lines for lower voltage levels in indoor and
outdoor environments. Objects of interest are composites consisting of a polyethylene
matrix, a clay filler named tubular halloysite and in some cases of other additives mixture
too. Tubular halloysite is a filler that has been little used industrially so far, although the
structure of halloysite particles is unique at least among aluminosilicates. The reason for
the effort to use this filler in polymer electrical insulating materials is mainly its ability to
positively influence the course of thermo-oxidation reactions of polyethylene and thus
contribute to the fire retarding properties of the resulting composite. The aim of the PhD
thesis is to produce and characterize composites consisting of a specific type of
polyethylene and halloysite according to a proposal based on the literature search. The
attention is paid to the influence of halloysite on thermal, dielectric and mechanical
properties. In addition to performing the analysis of the base two-component composite,
the effect of the addition of an additives mixture, which is designed to provide higher
oxidation stability and better extrusion processability, is also investigated. Not only the
complex analysis of materials shortly after production is carried out, but also the analysis
of materials exposed to (i) accelerated thermal aging and (ii) aging by ultraviolet radiation
separately. Theoretically supposed and admissible degradation mechanisms of the tested
materials are defined based on the results of the aging experiment. Performed analyses
show that a tubular halloysite is not an exceptional flame retardant of polyethylene, but
still has a positive effect on thermal properties. A positive finding is also the improvement
of some mechanical and dielectric parameters of composites with a certain filling level of
halloysite. Tested composites can be considered as materials which are more resistant to
thermo-oxidation and less resistant to photo-oxidation according to the results of

experiments of accelerated aging.

Key words

Accelerated aging, dielectric strength, electro-insulating material, fire retardancy,
halloysite, infrared spectroscopy, photo-oxidation, permittivity, polyethylene, polymer

composite, resistivity, tensile test, thermo-oxidation, thermal analyses, ultraviolet radiation
132 pages 43 pictures 13 tables 61 pages of appendices
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ELEKTROISOLIERENDE VERBINDUNGSMATERIALIEN Kadlec, P.
MIT REDUZIERTER ENTZUNDBARKEIT

Die vorliegende Dissertationsarbeit beschéftigt sich mit der Problematik der
elektroisolierenden Verbindungsmaterialien, die vor allem fiir die Kabelindustrie geeignet
sind und die die Forderungen an reduzierte Entziindbarkeit und allgemein eine moglichst
hohe Sicherheit der Kabelleitungen fiir niedrigere Spannungspegel in der Innen- und
Aullenumgebung  erfiillen sollen. Im  Mittelpunkt des Interesses  stehen
Verbindungsmaterialien gebildet aus Matrize aus Polyethylen, Fiillstoff aus Lehm
bezeichnet als tubuldres Halloysit, eventuell mit anderen Zusatzstoffen. Tubuléres
Halloysit ist ein Fiillstoff, der bis jetzt industriell nur sehr wenig verwendet wird, obwohl
die Struktur seiner Teilchen mindestens unter Aluminosilikaten einzigartig ist. Der Grund
fiir die Verwendung von diesem Fiillstoff in elektroisolierenden Polymermaterialien ist vor
allem seine Féhigkeit, den Verlauf der thermo-oxidativen Reaktionen von Polyethylen
positiv zu beeinflussen, und damit zur Feuerfestigkeit des ganzen Verbindungsmaterials
beizutragen. Das Ziel der Dissertationsarbeit ist die Vorbereitung und folgende
Charakteristik der Verbindungsmaterialien gebildet aus einem bestimmten Typ von
Polyethylen und Halloysit. Die Aufmerksamkeit wird vor allem dem Einfluss von
Halloysit auf thermische, dielektrische und mechanische Eigenschaften gewidmet. Neben
der Durchfiihrung der Analyse von dem priméren zweiteiligen Verbindungsmaterial wird
auch der Einfluss der zugegebenen Zusatzstoffe fiir hohere oxidative Stabilitdt und bessere
Verarbeitung der Extrusionen festgestellt. Es wird nicht nur eine komplexe Analyse der
Materialien im Zustand kurz nach ihrer Herstellung durchgefiihrt, sondern auch eine
Analyse der Materialien nach beschleunigter thermischer Alterung und Alterung durch
ultraviolette Strahlung. Auf Grund der Ergebnisse des Experiments mit der Alterung
werden mogliche Mechanismen beim Abbau der gepriiften Materialien definiert. Aus der
durchgefiihrten Analyse ergibt sich, dass das tubuldre Halloysit nicht besonders als
Brandvezogerer von Polyethylen wirkt. Trotzdem weist es eine positive Wirkung auf
thermische Eigenschaften auf. Eine positive Feststellung ist auch die Verbesserung
mancher mechanischen und dielektrischen Parameter von Verbindungsmaterialien mit
einem bestimmten Anteil von Halloysit. Nach den Ergebnissen der beschleunigten
Alterung konnen die gepriiften Verbindungsmaterialien fiir bestindiger gegen
Thermooxidation, aber weniger bestindig gegen Fotooxidation gehalten werden.

Schliisselworter

Besténdigkeit, Brandverzogerung, beschleunigte Alterung, elektrische Festigkeit,
elektroisolierendes  Material, Fotooxidation, Halloysit, infrarote Spektroskopie,
Permittivitdt, Polyethylen, Polymerverbindungsmaterial, Thermooxidation, thermische
Analysen, ultraviolette Strahlung, Zugprobe

132 Seiten 43 Bilder 13 Tabellen 61 Seiten Anhénge
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Seznam symbolu a zkratek

Fyzikalni veli€iny, mérené parametry a konstanty

A
C
C
Cl
E,
E,

=

kr

I d
LOI
May
MFR

*

Ob, Oy

(s
(m-s™)
(F)

)
(J-mol ™)
(V/m)
(Hz)
(J's)

(s)

(A)

(m)

(-, %)
)

(g/10 min)
(mol ™)
)

(W, W-g?)
Q)
(J-K'-mol™!)
(s)

)

(°C, K)
V)
(cm™)
Q)

)

)

(-, %)
(m)
(Q'm)
(Pa)
(rad-s™)

Pre-exponencidlni faktor

Rychlost §ifeni svétla ve vakuu (¢ = 3-108 m-s™)
Kapacita

Karbonylovy index

Aktivacni energie

Elektrickéd pevnost

Frekvence

Planckova konstanta (4 = 6,625-107* Js)

Reak¢ni rychlost

Elektricky proud

Délka, tloustka méfeného vzorku

Limitni kyslikové Cislo

Stfedni molekulova hmotnost

Index toku taveniny (pti 190 °C a 2,16 kg)
Avogadrova konstanta (N, = 6,023-10%° mol™)
Polariza¢ni index

Tepelny tok

Elektricky odpor

Molérni plynova konstanta (R, = 8,3145 J-K-!-mol™)
Cas

Ztratovy Cinitel

Teplota

Elektrické napéti

Vlnocet

Komplexni impedance

Komplexni relativni permitivita

Realna a imaginarni ¢ast komplexni relativni permitivity
Pomérné prodlouzeni pfi pietrZzeni a na mezi kluzu
Vlnova délka

Vnitini rezistivita

Mechanické napéti v tahu pii pretrzeni a na mezi kluzu

Uhlova rychlost
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Zkratky polymera a dalSich materialt

ATH Hydroxid hlinity (aluminiumtrihydrat)
EVA (EVAC) Kopolymer ethylen-vinylacetat

HDPE (PE-HD) Vysokohustotni polyethylen

HNT Tubularni Halloysit

LDPE (PE-LD) Nizkohustotni polyethylen
LLDPE (PE-LLD) Linearni nizkohustotni polyethylen

MDH Hydroxid hotfe¢naty (magnesiumdihydrat)

MMT Montmorillonite

PA Polyamid (PA6, PA11 atd.)

PE Polyethylen

PET Poly(ethylentereftalat)

PP Polypropylen

PTFE Polytetrafluorethylen

PVC Poly(vinylchlorid)

XLPE Sitovany polyethylen

HFFR Bezhalogenovy retardér hoteni

Zkratky méricich technik a ostatni zkratky

BDS Sirokopasmova dielektricka spektroskopie

BET Metoda urc€eni specifické plochy povrchu (Brunauer-Emmett-Teller)
CSN (EN, ISO) Ceské technické normy (evropské a mezinarodni normy)
DSC Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

FTIR Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
HV, VN Vysoké napéti

IR Infracervené (zateni)

NN Nizké napéti

PNE Podnikova norma energetiky

SDT Simultanni termickad analyza (simultanni DSC a TG)
STA Simultanni termické analyza (obecn¢)

TG Termogravimetrie

uv Ultrafialové (zatfeni — dle 4 rozliSovano UVA, UVB a UVC)

Pozn.: Nazvy a zkratky polymert jsou uvedeny dle normy CSN EN ISO 1043-1. Vyjimkou je polymer EVA,
v jehoZ nazvu je termin etylen nahrazen terminem ethylen v souladu s nazvy pro ostatni polymery a napt. dle

literatury [1]. Pouzita terminologie se tak terminem polyethylen odchyluje od pouzité jazykové prirucky [2].
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1 Uvod

Neustalé inovovani elektroizolacnich materialii' sméfujici k co nejdokonalejsimu
provedeni elektroizola¢niho systému predstavuje jeden z velmi dilezitych predpokladi pro
komplexni pokrok v elektrotechnice. Kromé zajiSténi optimalni funk¢nosti vyrabénych
elektrotechnickych celki je tfeba zarucit také vysokou miru jejich spolehlivosti a
bezpecnosti. V ptipadé¢ bézného provozu je uvazovano, ze nedochdzi k vystaveni
elektrotechnickych celkli okolnim vlivim zpiisobujicim tak vyznamnou degradaci
pouzitych materialli, aby doslo az k neptedvidatelné ztraté funkcnosti celku. Kdyz vsak
dojde k vyjimecnému stavu, kdy zacnou nahle piisobit na pouzité elektroizolacni materialy
vlivy zna¢né urychlujici jejich degradaci (hlavné nadmémné tepelné a elektrické zatizeni),
tak dochazi u pouzitych materidlti k viditelné zméné uzitnych vlastnosti a miize dojit az
k ohrozeni funk¢nosti celého elektrotechnického celku. Pii vyvoji novych perspektivnich
izolanich materidlti je tak tfeba se zaméfit i na hodnoceni chovani materidll pfi

vyjimecnych (havarijnich) stavech, kdy dochézi napt. k elektrickému pietizeni ¢i k pozaru.

Jako elektroizola¢ni materidly se dnes velmi Casto uplatiiuji materialy polymerniho
charakteru. Tyto materidly se ¢im dal tim Cast&ji nepouzivaji ve své zékladni podobé, ale
jsou déle zpracovany s pridavkem aditiv zlepsSujicich urcité vlastnosti. Pfidavanim riznych
aditiv do zakladniho polymeru, zplisobem zpracovani smési polymeru a aditiv ¢i také
kombinovanim aditiv i odlisSnych zékladnich polymera lze vytvofit nepifeberné mnozstvi
materiald. Odolnost jednotlivych materiali odvozenych od zakladniho polymeru, napf.
polyethylenu (PE), vii¢i riiznym vnéjSim vliviim se mize ve vysledku i velmi vyrazné lisit.
Proto je potieba pravé vyvoji téchto odvozenych materialt, kterymi jsou Casto kompozitni
materialy?, vénovat velkou pozornost. Mezi vyznamné vlivy piisobici na elektroizolaéni
materidly (obvykle negativn¢) patii zvysena teplota, kterd mlze vést pii piekroceni urcité
hodnoty az ke kompletni dekompozici materidlu. Tepeln¢ iniciovanad dekompozice (rychly
rozklad) materialu je v prostiedi s pfitomnosti oxidantu provdzena hofenim. V tomto

piipad€ dochéazi bézné k nevratné ztrat¢ funkcnosti izola¢niho systému.

! Elektroizolaéni materidly jsou obecné materidly tzv. dielektrického podsystému [3], které maji schopnost
vytvafet v idealnim pfipad¢ elektricky nevodivou bariéru mezi dvéma misty v elektrotechnickém celku.
Presnéji slouzi elektroizolacni materialy primarné k oddéleni dvou mist s rozdilnym elektrickym potenciadlem
a umoznuji tak dle potieby elektricky izolovat vodivé cesty, at’ uz vzajemné nebo od okolniho prostiedi.

2 Kompozitni materidl (b&Zné& pouzivano zkracené oznadeni kompozit, composite) je v této praci definovan
primarn¢ jako heterogenni materil tvofeny minimaln¢€ dvéma slozkami s rozdilnou chemickou strukturou a
s vyznamné¢ odliSnymi materidlovymi vlastnostmi, pfi¢emz dochdzi k vytvotfeni rozhrani mezi jednotlivymi
slozkami, které se uplné nerozpousti a neslucuji [4, 5].

12



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

U mnoha aplikaci elektroizola¢nich materidlti (uvaZzovéana pfedevsim aplikace materiala
jako izolace silovych kabelll) je tfeba posunout bod vzplanuti materidlu do vyssich teplot
nebo alespon zajistit pomalejsi pribéh kompletni dekompozice polymeru, aby byla i pii
vzniku pozaru co nejdéle zajiSténa elektroizolacni funkce systému a byl tak ziskan Cas pro
bezpecny prechod do nouzového provozu elektrotechnického celku a nasledné i pro jeho
odpojeni. Existuje fada moznosti, jak zvysit celkovou tepelnou odolnost polymeru nebo
kompozitu s polymerni slozkou a rovnéz snizit hotlavost daného materialu. V ptipadée
snahy zachovat nebo dokonce vylepsit i ostatni uzitné vlastnosti (mechanické, dielektrické)
se ale vycet téchto moznosti vyrazné zkracuje. Jednou z moznosti celkového vylepsSeni
vlastnosti elektroizolaéniho materidlu zaloZzeného na polyethylenu, kterou se zabyva
predkladana disertacni prace, by mohlo byt dle provedené reSerSe vyuziti v této aplikaci
inovativniho plniva nazyvaného tubularni halloysit. Jedna se o pfirodni jilovy materidl,
ktery vykazuje oproti pfibuznym anorganickym materialim unikatni strukturu pfispivajici
mimo jiné také k lepsi dispergaci (rovhomérnému rozptyleni) plniva v polymeru i bez jeho

zdlouhavého a financné ndkladného zpracovani po vytézeni a ptipadné dalsi modifikace.
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2 Soucasny stav v oblasti elektroizolaénich systémi
Elektroizola¢ni systémy v soucasné dob¢ prumyslové vyuzivanych elektrotechnickych
celkll jsou Casto velmi sofistikované systémy tvorené komponenty z modernich materiald,
které by mély pro danou aplikaci spliiovat asto velmi piisné standardy. I v pfipadech, kdy
jsou vyuzivané elektroizolacni systémy funkcni a spliuji soucasné standardy, je snaha je
stale zdokonalovat a vyuzivat nové poznatky neustdle probihajiciho vyzkumu a vyvoje.
Jednou z nejvice se rozvijejicich oblasti vyzkumu a vyvoje elektroizolac¢nich systému je
oblast syntetickych polymerii a kompozitnich material (kompozitl), jejichz minimalné
jednou slozkou je polymer. Polymery nebo kompozity s polymerni slozkou, predevsim
s polymerni matrici, tvofi velmi vyznamnou a pocetnou skupinu elektroizola¢nich
materiald. Tyto materidly dnes nachazi uplatnéni ve vétSiné elektrotechnickych obort
a umoziuji s vyhodami nahradit jiné materidly, které vykazuji horsi dielektrické vlastnosti,
nizsi odolnost vici uréitému typu degradace a vici mechanickému poSkozeni, vyssi cenu,

zdravotni zavadnost, vyssi hustotu (potazmo hmotnost), horsi zpracovatelnost atd.

Velkou vyhodou béZnych polymernich materialir’, které jsou skute¢né vyuzivany
v technické praxi a 1ze mezi né zaradit i materidly na bazi polyethylenu, je obecné velmi
dobry pomér mezi schopnosti dlouhodobé odolédvat béznym klimatickych a provoznim
podminkam a cenou danych materiali. Cilem uspésného vyvoje novych elektroizolanich
materidlti pro bézné technické aplikace je zlepsit jejich odolnost a zaroven zachovat jejich
pfijatelnou financni ndkladnost. Mezi velmi perspektivni materidly patii kompozity
s polymerni matrici, pfi jejichz optimalnim navrzeni lze dosihnout synergického efektu®
matrice a dispergované slozky (vyztuz, plnivo). Vyuzivané kompozity mohou byt tvofeny
1 vice nez dvéma slozkami, mize byt zaclenéno vice polymernich slozek a také mohou byt

napf. kombinovany odli$né dispergované slozky (vlakna a ¢astice, viz Ptiloha A).

2.1 Soucasné polymerni elektroizola¢ni systémy kabelu
Pii omezeni oblasti z4jmu na kabelovy primysl a konkrétné jen na silové kabely
vyuzitelné v distribu¢ni soustavé (pro napétové hladiny do 35 kV, detailnéji v Ptiloze C)

se pomérné znacné zuzuje 1 spektrum polymernich materialit vhodnych pro danou aplikaci.

3 Termin polymerni materidl bez blizsi specifikace vyjadiuje v textu veskeré materialy s polymerni slozkou.
Jedna se o ¢isté polymery, polymerni smési, polymery s pfidavkem libovolnych aditiv, a tedy i o kompozity
s polymerni slozkou (v préci feSena problematika kompoziti s polymerni matrici a ¢asticovym plnivem).

4 Synergicky efekt mize vzniknout pfi spojeni minimélné dvou materialovych slozek a znamend, Ze vznikly
kompozit vykazuje lepsi materidlové vlastnosti nez samostatn€ hodnocené slozky (vice viz Pfiloha A).
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Elektroizolacni systémy kabeld tvofené standardné nékolika vrstvami (komponenty) jsou
zaloZeny majoritné na bazi termoplastii’, mezi které patii polymery rozdé&lené podle
chemického slozeni hlavné do skupin polyolefinli, polyhalogenolefini, polyestert,
styrenovych polymera a polyamidu [1, 6]. Dlouhodobé jsou pro vyrobu izolacnich vrstev
kabell (napt. dle [7]) nejrozsifenéjSimi termoplasty poly(vinylchlorid) se zkratkou PVC
a polyethylen, pficemz PE je vétSinou sitovany (dale vysvétleno v Priloze B). Pro specidlni
aplikace nachazi Casto uplatnéni polymerni smési (polymer blends), mezi které patii smési
pro vyrobu izola¢nich vrstev kabelli se sniZzenou hoftlavosti oznaCované napt. zkratkou
HFFR (Halogen Free Flame Retardant). Zakladni slozeni HFFR materidlu vyrabéného
napf. spolecnosti Arkema [8] je nasledujici: kopolymer ethylen-vinylacetat ve zkratce
EVA (pfipadné kopolymer ethylen-akrylat), polyethylen (s funkci vazebného materialu)
a mineralni plnivo (definovdno v nasledujici kapitole). Jako perspektivni se ukazuje
pouzivéani specidlnich polymernich materialti zalozenych napf. na silikonovém kaucuku®,
které pfi hotfeni keramizuji. Informace o keramizujicich i dal§ich polymernich materidlech

pro kabelovy primysl uvadi Piiloha C.

Z hlediska dielektrickych vlastnosti se piedev§im pro vyssi napétové hladiny jevi jako
nejvhodnéjsi nepolarni polymery, mezi které patii ze zminovanych polymert PE. Zakladni
chemicka struktura polyethylenu je velmi jednoducha, ale v zavislosti na délce hlavniho
fetézce, Urovni rozvétveni a charakteru bocnich fetézch se jednotlivé typy polyethylent
nezanedbatelné 1i§1 ve svych materidlovych vlastnostech. Proto je vzdy tifeba polyethylen
blize specifikovat, Cemuz se vénuje Piiloha B. Vyuzivani Cistého polyethylenu, pfipadné
zesitovaného, je mozné, ale predevsim kvuli nizké teplotni stabilité se elektroizolacni
materidl na bazi polyethylenu casto modifikuje pfidanim aditiv. Pouzitelnych aditiv
existuje nepieberné mnozstvi, ale v souvislosti s problematikou piipravy materidlu na bazi

PE pro kabelovy primysl se 1ze omezit na aditiva shrnuta v nasledujici kapitole.

2.2 Aditiva pro polymerni elektroizolacni systémy kabelt
Za aditiva (additives), oznacovana také jako ptisady [9], pro polymerni materidly je

mozné povazovat veskeré latky, které se pridavaji k zdkladnimu polymeru pro dosazeni

5 Termoplasty pfi zvySovani teploty méknou a pozvolna piechdzi z pevného stavu do stavu kapalného
(viskozni tavenina). Jedna se o skupinu polymert, ktera je definovana na zakladé chovani pii zméné teploty
(zmény vlastnosti v proménném teplotnim poli) v souvislosti s fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi. Dale
jsou definované skupiny reaktoplastli (thermosets) a elastomert (elastomers, rubbers) [10, 11, 12, 13, 14].

6 Silikony (véetné silikonového kauduku) jsou obvykle zafazeny mezi polymery, i kdyz je v jejich struktufe
jednim ze zakladnich prvkl kromé uhliku také kiemik a nejedna se tak o typickou strukturu polymeru [1, 6].
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vyhodnéjsich konkrétnich vlastnosti. Pfidani aditiv mlze ovlivnit i samotnou chemickou
strukturu zakladniho polymeru. K ptidavani aditiv dochézi v pribéhu vyroby polymerniho
materidlu jiz pii polymerizaci nebo dochazi k miseni aditiv s jiz pfipravenym polymerem.
Polymerni materidly s ur¢itym obsahem aditiv se poté standardné dodéavaji ke zpracovani
v podobé granuldtu, prasku ¢i tvarové nedefinované hmoty. Polymerni material s aditivy
muze byt poté zpracovan (tvarovan) do podoby finalniho vyrobku nebo jej 1ze pouzit jako

koncentrat aditiv (masterbatch [15, 16]) pro dal$i miseni s polymernim materialem.

Aditiv pfidavanych do polymert existuje velké mnozstvi, pticemz kazdé aditivum lze
charakterizovat z riznych thli pohledu a mize mit vliv na vice vlastnosti materiali. Nelze
tak jednoduse provést jednoznacné déleni aditiv’. Naptiklad dle literatury [9] jsou piisady
rozdéleny na maziva (lubricants), zmékcovadla (plasticizers, softening agents), separacni
¢inidla (mold-release agents), tepelné stabilizatory, antidegradanty (svételné stabilizatory,
antioxidanty) a piisady ovlivilyjici dalSi fyzikalni vlastnosti, mezi které patii plniva
(fillers), adhezni prosttedky, nadouvadla (blowing agents), pigmenty (colorants, dyes),
opticky zjasnujici latky, antistatika a prostfedky snizujici hotlavost neboli retardéry hoteni
(flame retardants). Mezi aditiva jsou dale dle [17] zafazeny téz sitovaci prostiedky (cross-
linking agents). Komplexni déleni pouzité v této praci vychézi z informaci uvedenych v [6,
9, 13, 15-18] a je graficky zpracovdno na Obr. 2.1. V ramci pouzivané¢ho déleni jsou
primarné oddéleny skupiny zpracovatelskych aditiv, antidegradantii a stabilizatord, aditiv
ovlivitujicich dalsi pfedevSim fyzikélni vlastnosti a samostatné¢ jsou uvedeny sitovaci
prostifedky. Do skupiny zpracovatelskych aditiv jsou zafazena téz aditiva oznaCovana jako
specialni, mezi které se kromé aditiv pro zpracovani kaucukt fadi i nukleacni Cinidla (napf.

na bazi fosfatli) ovliviiujici krystalinitu semikrystalickych polymera (véetné PE) [19].

Pti kategorizaci aditiv ovliviiujicich dalsi hlavné fyzikalni vlastnosti jsou zvyraznéna
plniva jako aditiva, po jejichz ptidani standardné vznikaji kompozitni materialy a které
vyznamné ovliviiuji mechanické vlastnosti vytvofenych materialti. Plniva vSak casto
ovlivityji 1 dal$i materidlové vlastnosti a presahuji tak i do dalSich skupin aditiv, jak je
naznaceno na Obr. 2.1. VSechny uvedené skupiny aditiv Ize dale d¢€lit jest€¢ napt. podle

chemického slozZeni, pficemz takovéto d€leni je Casteéné naznaceno pro retardéry hoteni.

7 Kromé& déleni aditiv uvedeného v hlavnim textu prace se lze setkat napf. v literatuie [11] se zdkladnim
rozdélenim latek ptidavanych do polymera na aditiva a plniva, kdy aditiva ovliviiuji chemické vlastnosti a
plniva udé€luji polymernimu materialu specifické fyzikalni vlastnosti. Pomérné casté je také primarni déleni
aditiv na aditiva modifikujici fyzikalni vlastnosti a aditiva omezujici degradaci polymeru [20].
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V souvislosti s feSenou problematikou je tfeba se podrobnéji zaméfit predev§im na
plniva a retardéry hoteni. Nelze vSak opomenout ani zpracovatelska aditiva, antidegradanty
a stabilizatory. Ve smési (koncentratu) aditiv pouzitého pii vyrobé nékterych testovanych
materidli (viz experimentalni Cast této prace) jsou pouzity antidegradanty a zpracovatelské
piisady, které maji predev§im ulehcit zpracovani zakladniho polymeru (polyethylenu)

a zaclenéni plniva (tubularniho halloysitu) pomoci extruze.

. . v

zpracovatelska _( antidegradanty | _’ aditiva ovliviiujici | _( sitovaci
aditiva | astabilizatory | | dalSi fyz. vlastnosti | prostredky
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- . N svételné N Ihiva L, sitovaci dinidl
maziva stabilizatory p sitovaci ¢inidla
\ / % J A /
) s N - : N s N
—»| separacni Cinidla —>»  antioxidanty —> pigmenty —> aktivatory sitovani
~— - J - - . \ J
( A antist;tické A ( hlovag
. - urychlovace
— —  antiozonant —> . —> it
zmeékcovadla | y ) \ prostredky ) | sitovani
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N stabilizstory —»{ retardéry hofeni ) Kowd, boritany, .
specialni aditiva adhezni halogenované (tetra-
—> £ v 1o % —> i
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specialni aditiva na bézi fosforu
. . LRI VA —> A
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Obr. 2.1: Komplexni déleni aditiv pro polymery.

2.21 Plniva

Plniva (fillers) predstavuji aditiva, ktera jsou obecné¢ svym chemickym slozenim,
strukturou a vlastnostmi vyrazné¢ odlisSnd od polymeru. Jejich pfidani mize zésadné
ovlivnit fyzikalni vlastnosti polymeru [9] a milize dochéazet i ke zméné chemickych
vlastnosti polymert [16]. Dulezity vliv na zménu vlastnosti vysledného systému ma
vytvateni rozhrani mezi polymerem a plnivem, kdy miZze, ale také nemusi, dochazet
k chemickym interakcim mezi jednotlivymi slozkami. Konkrétni plnivo je pro danou

aplikaci vybirdno na zakladé mnoha vlastnosti a charakteristik, mezi které patii napf.
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mechanické, optické a elektrické vlastnosti, hustota a tvar utvart plniva, interakce plniva
s ostatnimi pouzitymi aditivy, odolnost viéi vné€j$§im vlivim, zdravotni nezdvadnost
a v neposledni fad¢ cena (podrobnéji viz [16]). V soucasné dob¢ existuje velké mnozstvi
predevs§im anorganickych plniv (mineralt ¢asto vznikajicich geologickou ¢innosti) ale také
organickych plniv (plniva na bazi celulozy, dfevny prach nebo specialni polymerni plniva),
u kterych je mozné realizovat jejich zaclenéni do polymernich materialt [16]. Jednou

z podskupin anorganickych plniv jsou dale detailnéji popisované jily.

Kromé ptivodu a chemického slozeni se mohou plniva rozdélovat také podle tvaru
arozmérl primarnich prostorovych utvari (obecné hlavné Castice a vldkna). Za nize
zminovand casticova plniva jsou povazovana plniva tvofena prostorovymi Utvary, jejichz
délka je mensi nez 100 pm a pomér stran® je mensi nez 10:1 [21]. Tvar primarnich &astic
mize byt kulovity, krychlovy, vlo¢kovity, desti¢kovity, valcovity, trubi¢kovity atd. Castice
jsou dale definované svymi rozméry (fddoveé od nanometrii po milimetry) a pomérem stran,

ktery se pohybuje od hodnoty jedna (kulovity ¢i krychlovy tvar) k vy$§im hodnotam [16].

Pii podrobngjSim popisu plniva je také vhodné zjiStovat distribuci velikosti
jednotlivych ¢astic v ur€itém objemu materidlu a tendenci ke shlukovani jednotlivych
castic. Vznikajici shluky castic se nejcastéji oznacuji jako aglomeraty (agglomerates) nebo
agregaty (aggregates). Aglomerdty’ vznikaji shlukovanim priméarnich &astic predevsim
vlivem pfitazlivych, povrchovych, sil a adheze (obecné prilnavosti povrchovych struktur
s fyzikélni podstatou v plisobeni slabych vzajemnych sil mezi ¢asticemi) [16]. Aglomeraty
nejsou stabilnimi shluky ¢astic a mohou se vlivem plisobeni vnéjSich vlivii zmenSovat a
zvétsovat. Tvorba agregatu predstavuje z fyzikalné-chemického pohledu tvorbu krystalické
struktury jako pfi slinovéani praskovych keramickych hmot [16]. Pfi hodnoceni specifické

plochy povrchu'® je standardni zjisténi, Ze velikost specifické plochy povrchu primarnich

8 Pomér stran prostorového utvaru (aspect ratio) je standardné definovany jako pomér délky utvaru (a) vici
jejimu primeéru (b), jinak také pomér délky delsi strany vuci kratsi stran€, a zapisuje se obvykle ve tvaru a:b
nebo se udava jen Ciselnou hodnotou (pomér stran jedna odpovida zapisu 1:1).

° Definice aglomerdtu neni vzdy jednoznaéna a miize tak vzniknout pii porovnani nékolika literarnich zdroji
problém s odlisenim terminti aglomerat a agregat, cemuz se vénuje ¢lanek [23]. Aglomeraty Casto vznikaji
konkrétné plisobenim van der Waalsovych sil a tvorbou vodikovych mustku, pfi¢emz vznik aglomerati mtize
byt vyrazné ovlivnén povrchovou modifikaci ¢astic [16]. V literatuie [24] jsou definovany soft agglomerates
(rozdélitelné aglomeraty) a hard agglomerates (pevné propojené Castice, Ize nazvat slinutymi aglomeraty).

10 Specifickd plocha povrchu (specific surface area) je plochou zahrnujici plochu vnéj$iho a vnitiniho
povrchu externé pfistupnych porG analyzovaného vzorku, kterd je vztaZzena na hmotnost vzorku. Jedna se
o materidlovy parametr se zakladni jednotkou m?-g”!, ktery se uréuje na zakladé mnozstvi plynu, které se
adsorbuje za danych podminek (teplota, tlak) na povrchu vzorku [25]. Ciselnou hodnotu specifické plochy
povrchu lze ziskat napt. metodou BET (Brunauer-Emmett-Teller) izotermy dle normy ISO 9277.
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Castic a ztéchto Castic vytvoreného aglomeratu se piili§ neliSi. Agregaty vykazuji dle

literatury [22] mensi specifickou plochu povrchu nez ptivodné nevazané Castice.

Jiz vySe zminéné jily (clays) predstavuji materialy, které Ize charakterizovat riiznymi
zpusoby. PfedevSim lze rozliSit pohled na jil jako na ptirodni slozku (tvofenou mineraly)
zemské kiry a pohled na jil jako material, ktery je vyuzivany jako surovina v oblasti
vyroby keramickych materialti i v dalSich oblastech primyslové ¢innosti, mezi které patii
také vyroba kompozitl s polymerni matrici. Pro potteby této prace je jil definovan jako
prirodni materidl slozeny z jemnozrnnych mineralt, ktery je pfi pfiméfeném obsahu vody
zpravidla plasticky a pfi vysuSeni a vypalu tvrdne [26-28]. Jily obsahuji dle [26] primarné
fylosilikaty (vysvétleno nizZe), ale mohou obsahovat i jiné materidly, které dodavaji

11

plasticitu’" a pii suSeni a vypalu tvrdnou. Pfidruzené faze jili mohou tvofit i materialy,

které nedodavaji plasticitu, a organicka hmota.

Jilové mineraly (clay minerals), z kterych se formuji jily, patii z chemického hlediska
mezi silikaty (silicates, kfemicitany), které jsou standardné vzdy tvotfeny zakladnimi
silikitovymi jednotkami (SiOs)* pojmenovanymi také jako ortosilikatové anionty [28].
Tyto zékladni jednotky znazornéné na Obr. 2.2a predstavuji Ctyfstény nazyvané jako
kiemiko-kyslikové tetraedry (tetrahedrons) tvofené centralnim kiemikovym kationtem Si**
a Ctyfmi atomy kysliku ve vrcholech Ctytsténu [29, 30]. Silikaty je mozné délit do nékolika
skupin podle strukturniho uspofadani a podle sdileni ur¢it¢ho poctu kyslikovych atomi
v zakladnich silikdtovych jednotkach. Standardné se uvadi déleni na nesosilikaty
(kfemikové tetraedry pouze s nesdilenymi atomy kysliku), sorosilikaty (dvojice tetraedrti
s jednim sdilenym atomem kysliku a samotné tetraedry), cyklosilikaty (tetraedry vzajemné
propojené do kruhti), inosilikdty (tetraedry propojené¢ do velmi dlouhych fetézci),
fylosilikaty (trojice sdilenych atomu kysliku, vznik plosné struktury) a tektosilikaty

(vSechny atomy kysliku sdilené, vznik provazané prostorové struktury) [30].

V ramci této prace jsou dulezité fylosilikaty (phyllosilicates), které sdileji tfi atomy
kysliku v kazdém tetraedru a vytvari tak vrstevnaté struktury. Existuji planarni fylosilikaty
s rovinnou strukturou a neplanarni fylosilikaty s modulovanou nebo vyraznéji prostorové
deformovanou (napi. spiralovité stocenou) strukturou [29]. Pro ziskani lepSi prostorové
predstavy je mozné uvést, ze jsou tetraedry vzajemné spojeny tiemi vrcholy a ctvrty vrchol

sméfuje kolmo k roviné tetraedrii (u plandrnich fylosilikatd na libovolnou stranu) [29].

! Plasticita znamena v daném kontextu materidlovou vlastnost, kterd umoZiuje tvarovani materidlu (jilu) pfi
urcitém tlaku bez prasknuti a pti zachovani docileného tvaru po ukonceni ptisobeni tlaku [26].
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Do skupiny fylosilikatt se dle literatury [27, 31-33] fadi montmorillonite (MMT nebo Mt),

halloysit, flogopit, muskovit, chryzotil, mastek, kaolinit a mnoho dalSich mineral.

Obr. 2.2: Znazornéni zakladnich jednotek aluminosilikati:
a) kiremiko-kyslikové tetraedry, b) hliniko-kyslikové oktaedry.

Dale popisované fylosilikaty, nazyvané rovnéz aluminosilikaty (aluminosilicates), jsou
tvofeny nejen prostorovymi strukturami z tetraedri s centrdlnimi kifemikovymi kationty
(tetraedrickymi sitémi), ale téZ prostorovymi strukturami nazyvanymi oktaedrické sité,
které jsou tvoiené oktaedry primarné s centralnim hlinikovym kationtem AI** [29], viz
Obr. 2.2b. V zakladnich utvarech aluminosilikétl jsou tetraedrické a oktaedrické sité¢ diky
sdileni aniontl (kyslikovych) propojovany (kombinovany) a vznikaji tak aluminosilikatové
strukturni vrstvy. Mezi témito vrstvami vznikaji mezivrstvy, v jejichZ prostoru se mohou
vytvaret napt. vodikové vazby predstavujici slabé spojeni jednotlivych vrstev nebo zde
mohou byt ptitomné skupiny kationtli napi. drasliku, vapniku, sodiku. Néekteré centralni
kationty tetraedrii a oktaedri mohou byt substituovany jinymi kationty (napf. Fe**, Mg?")
a celkova struktura vazeb mezi tetraedrickymi a oktaedrickymi sitémi muaze byt relativné
slozita (popsano napft. v literatute [27, 29, 31]). Ze vSech aluminosilikatd, které mohou byt
po optimalnim zpracovani teoreticky vyuzité jako plnivo v polymernich materidlech, se
v této praci vénuje pozornost piedevsim tubularnimu halloysitu (jen v rdmci srovnani je
dale zminén napf. i montmorillonite). Struktura, vlastnosti a moznosti vyuziti tubularniho

halloysitu jsou detailnéji popsany v samostatné kapitola 2.3.

2.2.2 Retardéry horeni
Retardéry hoteni jsou do polymernich materidlti zaClenovany kviili zvySeni odolnosti
vysledného materialu proti vzniceni a v piipadé, kdy jiz ke vzniceni dojde, je tkolem

retardéri hoteni zpomalovat §ifeni plamene, snizovat mnozstvi uvoliiované tepelné energie

a pfipadné také omezovat produkci nebezpecnych produkti hofeni [13]. Obecné lze
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definovat Ctyti faze procesu spalovani (aplné degradace) materidlu, kdy se konkrétn€ jedna
o ohfev, pyrolyzu, vzniceni a Sifeni plamene [13]. Jednotlivé retardéry hotfeni se mohou
odliSovat principem ucinkovani. Mezi hlavni principy G¢inkovani patfi snizeni koncentrace
uhlovodikovych sekvenci zfedénim polymeru, snizeni koncentrace kysliku nebo omezeni
jeho pristup k polymeru, sniZzeni koncentrace hotlavych monomerti vznikajicich
depolymerizaci, snizeni mnozstvi tepla v prostoru, kde dochdzi k hoteni, $ifeni fetézovych
reakci snizovanim mnozstvi atomarniho kysliku a aktivnich radikalti a napt. také vyuziti

specifického intumescentniho'? chovani nékterych retardérd hoteni [13, 20, 34].

Dle uvedenych zptsobi ucinkovani retardéri hoteni lze rozdélit procesy probihajici
pfi retardaci hofeni na procesy vyvolané fyzikdlnim plsobenim retardérii a na procesy
chemického charakteru. Mezi fyzikalni G¢inky retardéri hoteni patii piredev§im plisobeni
chladicich a nehotlavych latek a poté vytvaieni prostorovych bariér v objemu nebo na
povrchu polymeru. K uvoliiovani chladicich a nehotlavych latek dochézi pii endotermnich
reakcich (dehydroxylace, dekarboxylace, dehydrochlorace) vhodnych materialii zahiatych
nad urcitou teplotu. Za retardéry hoteni s fyzikalnimi ucinky lze povazovat napt. jily a
aditiva na bazi hydroxidad kovi, mezi které patii hydroxid hlinity (aluminiumtrihydrat —
ATH) ¢i hydroxid hofecnaty (magnesiumdihydrat — MDH) [18]. Chemickymi U¢inky
retardért je predevs$im jejich aktivovani jako zachytdvacl volnych radikali pfi exotermni

reakci (s radikalovym mechanismem) a iniciovani feté¢zovych reakci a sitovani [18].

Také 1ze kategorizovat retardéry hoteni Cisté na zakladé chemického slozeni. Takto Ize
dle [35] provést déleni na halogenové retardéry (bromované a chlorované latky), fosforové
retardéry (Cerveny fosfor), silikonové retardéry, retardéry na bazi anorganickych plniv

(hydroxidy kov1, jilové mineraly) a dusikaté retardéry (melamin). Podrobnéjsi informace

o retardaci hoteni a konkrétnich retardérech hoteni uvadi zdroje [15, 18, 36, 37].

V ramci této prace je dilezité vénovat pozornost predevSim retardérim hoteni na bazi
jilovych minerala (jilovym plniviim s ohen retardacnimi vlastnostmi), mezi které patii téz
tubularni halloysit, jehoz vyuziti v kompozitech s PE je hlavnim tématem ptedkladané
prace. Stale se nejednd o bézné retardéry hoteni, ale jejich vyuzivani se stdle rozviji.

O potencialu vyuziti jilt pti retardaci hofeni polymeri pojednava napt. literatura [39]. Jak

12 Intumescentni (bobtnajici) retardéry hoteni (intumescent flame retardants) G&inkuji tak, Ze p¥i vystaveni
vysoké teploté vyznamné zvéEétsi svlj objem. V pfipadé, kdy hofi vrstva z materidlu s intumescentnim
chovanim, se ztéto vrstvy stane u¢inna izolacni bariéra, ktera 1épe odolava erozi hofenim. Bobtnajici
retardéry hoteni jsou zaloZeny napf. na oxidu antimonitém nebo Castéji na expandovatelném grafitu [38], pii
jehoz hoteni dochézi k tvorbé porézni peénové uhlikové hmoty s vyraznym bariérovym efektem [36].
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jiz bylo naznaceno, tak jily pfispivaji k retardaci hotfeni endotermni reakci (uvoliiovanim
strukturné vazané vody) v urcitém teplotnim intervalu a vytvofenim bariérového efektu pii

Siteni oxidac¢niho Cinidla a produkta hoteni polymerem (podrobnéji viz [39]).

2.2.3 Zpracovatelska aditiva

Podle d¢leni aditiv uvedeného na Obr. 2.1 se mezi zpracovatelska aditiva fadi maziva,
ktera v pripad¢ termoplastii usnadiuji zpracovani predevsim snizenim viskozity taveniny
(vnitini u¢inek maziv) a zménou adheze povrchu polymerniho materidlu (vnéjsi tcinek
maziv). Snizeni viskozity pfispiva ke snizeni mnozstvi tepla vyvijen¢ho pfi zpracovani a
zmeéna adheze povrchu umoziuje lepsi oddéleni materidlu od ¢asti zpracovatelského stroje,
s kterymi piijde material do piimého kontaktu [9]. Mezi maziva patii napt. parafiny, vosky
na bazi syntetickych esteri, polyethylenu nebo etylen-vinylacetatu, mastné kyseliny
ajejich derivaty [9]. S mazivy (s vnéjS§im u€inkem) pomérné uzce souvisi aplikace
separacnich cinidel, jejichz ucelem je co nejsnadnéji oddé€lit polymerni material od
tvarovaciho pfipravku (formy). Separacni c¢inidla jsou tak vyuzivana pfedevSim pfi
zpracovani vstiikovanim ¢i lisovanim a jsou reprezentovany silikonovymi oleji nebo

natérovymi hmotami na bazi polytetrafuorethylenu (PTFE) [9].

Pomérné Casto vyuZzivanymi zpracovatelskymi pifisadami jsou zmé&kcovadla, ktera se
vyuzivaji predevsSim pfi zpracovani kaucukt, ale mohou se pifidavat také do termoplasti
predev§im kvuli sniZeni teploty skelného piechodu (amorfni faze) a snizeni viskozity
polymeru [6, 9]. Pro dosaZeni dostatecné ucinnosti je potieba, aby zmékEovadlo proniklo
mezi makromolekuldrni fetézce zdkladniho polymeru (pisobilo jako rozpoustédlo).
V piipadé nepolarnich semikrystalickych polymerti (napf. polyolefinli) se zmékcovadla
témef nepouzivaji, protoze sily ptisobici mezi molekulami a zajist'ujici krystalizaci jsou
zde tak velké, Ze pii krystalizaci polymeru z taveniny probiha vylu¢ovani zmékcovadla [6].
Pro polarni polymery se pouzivaji napt. estery dikarboxylovych kyselin [6]. V ptipadé
provadéni kopolymerizace nebo ptidani urcitych aditiv (pfedevsim plniv) do polymerniho
materidlu jsou pouzivany také dalsi aditiva jako napt. kompatibilizatory (compatibilizers)
a surfaktanty, které zajiStuji lepsi provazani jednotlivych slozek [19]. V neposledni fadé
lze zminit aditiva zlepSujici kvalitu povrchu (minimalizujici Supinatost) polymerti

zpracovavanych napt. extruzi [19].
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2.2.4 Antidegradanty a stabilizatory

Mezi antidegradanty a stabilizatory lze zaradit aditiva, kterd maji pfimou vazbu na
zménu degradacnich procestt v polymerech vznikem chemickych reakci. Antidegradanty
a stabilizatory jsou aditiva zabranujici chemické degradaci zplsobené fadou vnéjSich
faktorli, mezi které patii pfedevSim plsobeni slune¢niho zéfeni (vcetné ultrafialového
zafeni), tepelné namahani, pfitomnost atmosférického kysliku, ozonu ¢i jiné chemickeé
latky [17]. Oznaceni antidegradanty se obecné voli pro aditiva, jejichZ piisobeni po piidani
do polymeru je dlouhodobé [17]. VUi antidegradantim se cCasto vymezuji tepelné
stabilizatory, u kterych je vyzadovéna predevsim kratkodoba ucinnost pti zpracovani (pfi
taveni) polymeru, kdy zabraiuji rychlé¢ tepelné¢ indukované degradaci (odstépovani
chlorovodiku u polyvinylchloridu) [17]. Mezi tepelné stabilizatory patii hlavné chemickeé
slouceniny na bazi soli anorganickych a organickych kyselin s obsahem kationti napf.
olova, stroncia, zinku, hof¢iku nebo lithia, déle i organocinicité stabilizatory ¢i organické
slouceniny na bazi mocoviny [6, 9]. Pfi pfistupu oxidac¢niho ¢inidla je funkce tepelnych

stabilizatorti izce propojena s funkci antioxidantti (uvedenych mezi antidegradanty).

Ze skupiny dlouhodobé ucinkujicich antidegradantii je vhodné zminit ptedevSim
antioxidanty a prostfedky ochrany pted ultrafialovym (ultraviolet —UV) zéfenim neboli
UV stabilizatory (nékdy také svételné stabilizatory [9]). Antioxidanty lze rozdélit podle
mechanismu naruseni degradacniho procesu, predstavujiciho fetézovou oxidacni reakci, do
dvou zakladnich skupin. Do prvni skupiny patii tzv. primdrni antioxidanty zastoupené
latkami zachytavajicimi volné radikaly (free-radical scavengers) [36,40]. Ve druhé
skupin€ jsou zafazeny tzv. sekundarni antioxidanty schopné rozklddat hydroperoxidy

(hydroperoxide decomposers) [36, 40].

Primérni antioxidanty zpomaluji (pferusuji) oxidaci diky reakcim s volnymi (peroxy)
radikaly a jednd se pfedevsim o stericky (prostorove) stinéné fenoly a aminy (sekundarni
aromatické a stericky stinéné). Konkrétné stinéné fenoly jsou schopné deaktivovat radikaly
v Sirokém teplotnim intervalu (cca od 0 °C az do 300 °C) [41]. Mezi antioxidanty schopné
rozkladat hydroperoxidy patfi slou¢eniny obsahujici siru (thioly a sulfidy) a estery kyseliny
fosforité¢ (fosfity, phosphites), které lze diky jejich schopnosti reagovat v teplotnim
intervalu cca od 150 °C do 300 °C [41] vyuzit jako stabilizatory pfi zpracovani polymerti
(processing stabilizers) [9,36,42]. Pro co nejlepsi ochranu pfed oxidacni degradaci
(termo-oxidaci) se Casto vyuzivaji soucasn¢ primarni isekundarni antioxidanty. Napf.

pfimo pro nizkohustotni polyethylen (LDPE), ktery se vyuziva pii vyrob¢ izolacnich vrstev
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silovych kabeld, je dle literatury [43] vhodné pouzit antioxidant zafazeny do skupiny
stinénych fenoli s chemickym nézvem Pentaerythritol Tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-

hydroxyphenyl)propionate) s €asto pouzivanym obchodnim oznacenim Irganox 1010.

Stejné jako pfi tlumeni oxidace (termo-oxidace), tak 1 v piipad¢ plisobeni svételného
zateni (foto-oxidace) je vhodné kombinovat vice latek s rozdilnym uc¢inkem na degradacéni
procesy. Primarné vyuzivané svételné stabilizatory jsou jednoduché stinici latky (saze,
uhlic¢itan vapenaty, oxid titaniCity), které nepropousti UV zéfeni, a absorbéry UV zaieni
(derivaty benzofenonu a benzotriazolu), které pohlcuji zéafeni rychleji nez polymer
a pfeménuji jej na zafeni s mensi energii (napf. infraervené zafeni), které jiz nezpisobuje
foto-oxidacni degradaci polymeru [1, 42]. Pro tlumeni foto-oxidace se dale pouzivaji tzv.
deaktivatory (quenchers), kterymi jsou napi. niklové stabilizatory [40] zprostiedkovavajici
urcitou vyménu energie v oxidacnim procesu a jednoduse feceno navracejici excitované
molekuly do stabilniho stavu [36]. Posledni skupinou latek vyuzivanych pfi utlumovani
foto-oxidace jsou urcité zachytdvace volnych radikal, mezi které patii stericky stinéné
aminy (hindered amines light stabilizers) [41,42]. Dalsi informace o antioxidantech a
stabilizatorech jako o dulezitych aditivech, které umoziuji prodlouzit Zivotnost polymert,

uvadi napt. literarni zdroje [36, 42, 43].

2.3 Tubularni halloysit

Halloysit je zastupcem skupiny jilovych minerall a lze jej na zaklad¢ vysSe uvedenych
informaci déale zatradit do podskupin fylosilikati a aluminosilikatd. Jedna se o mineral,
ktery 1ze povazovat za horninotvorny [28] vyskytujici se v pfirodé v n€kolika strukturné
odlisnych formach (s odlisnou morfologii), podrobné viz ¢lanek [44]. Bézné se uvadi, ze
halloysit se vyskytuje v planarni form¢ (velmi podobné kaolinitu) nebo v tubularni
(neplanarni) formé [27, 29], kterd je pfedmétem vyzkumu prezentovaného v této praci.
Halloysit v tubularni formé'", jehoz zakladni &astice predstavuji duté valcové tUtvary
oznacované jako nanotrubicky, je v této praci nazyvan tubularnim halloysitem a je pro né¢j
zvolena zkratka HNT. Tubularni halloysit je diky svému chemickému sloZeni a vyjimecné
struktufe materidlem vyuzitelnym v mnoha priamyslovych aplikacich. Konkrétné nachézi
HNT uplatnéni napt. jako plnivo polymernich kompoziti, které je pouzitelné i bez nutnosti

naro¢ného zpracovani po jeho vytézeni. Tubuldrni halloysit vSak muaze byt také mnoha

13 Halloysit v tubuldrni formé je Casto i v literdrnich zdrojich psanych &esky nazyvan halloysite nanotubes,
piipadné halloysit nanotrubicky. Z ndzvu halloysite nanotubes vychazi i zkratka HNT (ptipadné HNTSs). Pro
blize nespecifikovany halloysit nebo i halloysit nanotrubic¢ky se pouziva také zkratka Hal.
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zpusoby dale zpracovavan, aby bylo dosazeno co nejlepSich vlastnosti pro konkrétni
aplikaci (viz déle). Kromé aplikace HNT v kompozitech ve funkci standardniho plniva je
za vyznamné povazovano také vyuziti nanotrubi¢ek halloysitu jako nosict fady ucinnych
latek. V technické praxi se jevi jako perspektivni moznost zapouzdiit v nanotrubi¢kach
rozptylenych v polymeru dalsi aditiva tak, aby se uvolnovala postupné nebo az pii ur¢itém
podnétu (napt. realizace self-healing materialil). Ve farmaceutickém primyslu je mozna
aplikace nanotrubicek halloysitu jako nosic¢a 1éciv. Dalsi informace o struktuie HNT, jeho

ziskavani a o jeho dulezitych materidlovych vlastnosti jsou uvedeny v nésledujicim textu.

2.3.1 Struktura tubularniho halloysitu

Halloysit s tubularni strukturou pfedstavuje mineral se strukturni vrstvou'* typu 1:1,
dioktaedrickou konfiguraci'® a s mezivrstvou, kterd mize byt vyplnéna molekulami slabg
vazané vody [27]. Nazorné zobrazeni struktury HNT ukazuje Obr. 2.3, pfi¢emz Obr. 2.3a
znazornuje prostorovou sit’ tetraedrli s centralnim atomem hliniku a Obr. 2.3b pfedstavuje
prostorovou sit’ oktaedri standardné s centralnim atomem kiemiku [31, 45]. Spojenim
tetraedrické a oktaedrické sit¢ vznikd zdkladni aluminosilikdtova vrstva. Idealizované
zobrazeni jedné castice (nanotrubicky) tubularniho halloysitu spole¢né s fezem Castici
vedenym v roviné¢ kolmé k jeji ose uvadi Obr. 2.3c [46,47]. Samostatnd tetraedricka a

oktaedricka sit zobrazena v rovin€ rovnobézné s osou nanotrubicky je na Obr. 2.4 [48, 49].
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Obr. 2.3: Nazorna zobrazeni chemické struktury HNT: a) prostorové zndzornéni tetraedrické site,
b) prostorové znazornéni oktaedrické sité, c) struktura HNT v rovin€ kolmé na osu ¢astice HNT.

14 Strukturni vrstvy zmifiovanych aluminosilikati mohou byt dvojiho typu. Vrstva typu 1:1 pfedstavuje
spojeni jedné tetraedrické a jedné oktaedrickeé sité. Vrstva typu 1:2 je spojenim jedné oktaedrické sit¢ a dvou
tetraedrickych siti, které oktaedrickou sit’ uzaviraji do sendvi¢ové struktury a vykazuji opa¢nou polaritu.

5 Dle konfigurace mize byt oktaedricka sit dioktaedrickd nebo trioktaedricka. Trioktaedrickd je takova
oktaedrické sit’, ve které jsou vSechny oktaedrické pozice obsazeny kationty. Dioktaedrickd sit’ vykazuje
uréitou neobsazenost (obsazeny Ctyfi z Sesti pozic a dvé vakance) [27, 29].
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Chemicky vzorec halloysitu je Al2Si205(OH)4-nH20, kde n vyjadiuje troven hydratace,
tedy zaclenéni molekul vody ve struktufe nanotrubicek [27]. V ptipad¢ pritomnosti vody
v mezivrstvach je v chemickém vzorci n = 2 (hydratovany halloysit, 10A) a po dehydrataci
struktury je n = 0 (pln& dehydratovany halloysit, 7A). Uvadéné oznaceni 10A, respektive
7A, reprezentuje tloustku jedné zékladni aluminosilikatové vrstvy spoleéné s mezivrstvou
(tloustka pfiblizné¢ 1 nm, respektive pfiblizné 0,7 nm). V grafické interpretaci struktury

HNT na Obr. 2.3¢ je zmifiovana tloustka vrstvy znazornéna ve sméru osy c.

b,
g o
bo-d
o Q
o o
g g 9
Ti»b aI b’ --O---Q\
o Q
g P
(® kiemik y
© hinik a) q‘b_ 'od _Q"o
© kyslik O/ ‘b

Obr. 2.4: Schematické znazornéni chemické struktury HNT v rovinach rovnobéZnych s osou ¢astice
HNT: a) tetraedricka sit’, b) oktaedricka sit’.

2.3.2 Ziskavani tubularniho halloysitu

Tubularni halloysit je minerdl, ktery vznikl v zemské kiife pfirozenymi procesy, mezi
které patii predevsim hydrotermalni alterace'® [45] a zvétravani. Pti hydrotermalni alteraci
vznikaji spole¢né¢ s tubularnim halloysitem standardné i1 dal$i mineraly. Proto se HNT
velmi Casto vyskytuje ve spole¢nych loziscich naptiklad s témito mineraly: alunit, kaolinit,
gibbsit a kiemen [45].!7 Pfi chemické analyze slozeni'® vytézeného HNT je &asto zjisténa
pritomnost malého mnozstvi fady oxidl, které piimo nesouvisi s chemickou strukturou

¢isttho HNT (napt. oxid zelezity, oxid hofecnaty a oxid titani¢ity) [45, 50]. Primérné

' Hydrotermdlni alterace (hydrothermal alteration) je proces, pii kterém vznikaji mineraly pfeménami jiz
existujicich hornin v zemské kiife pfi ur€itém tlaku a teploté. Pfemény hornin jsou zptusobené kontaktem
s hydrotermalnimi vodnymi roztoky, které vznikaji napft. pii krystalizaci magmatu a vzniku vyvielych hornin.
Chemicke slozeni a strukturu alteraci vznikajicich mineralti udava hlavné plsobici tlak, teplota (od desitek az
do nékolika set stupni Celsia) a chemické sloZeni hydrotermalniho roztoku i ptivodni horniny [55]. Podrobné
je hydrotermalni alterace fesena v [56] a graficky je tento proces tvorby HNT znazorén v [57].

17 Ptitomnost dalich mineralii (nedistot) ve vzorku se b&Zné zjist'uje rentgenovou difrakéni analyzou [50].

18 Chemickou analyzou sloZeni je v tomto piipadé myslena rentgenové fluorescenéni analyza, pfi které je
analyzovany vzorek vystaven teploté pres 1000 °C a nasledné je zjistovana ptitomnost jednotlivych oxidd.
Pfi analyze detekované oxidy maji souvislost s kovovymi ionty v zdkladnim materidlu. Zakladni strukturu
HNT pfi rentgenové fluorescencni analyze reprezentuji oxid kiemicity a oxid hlinity [50].
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procentni zastoupeni HNT ve vytézeném materidlu se mize i vyrazné lisit v zavislosti na
geografické poloze tézeného loziska. Na svété existuje relativné hodné mist, kde byl dosud
tubularni halloysit objeven. Vyznamna mista vyskytu HNT se nachazi napt. ve Spojenych
statech americkych (Dragon Mine ve staté Utah), v Ciné (provincie Guangxi), na Novém
Z¢landu (lokalita Matauri Bay), v Australii (lokalita Camel Lake) ¢i v Turecku (provincie
Balikesir) [45, 51]. HNT se nachdzi v mensi mite i v Evrop¢, kde je vyznamnou lokalitou
s primyslovou tézbou Dumino Mine v Polsku [52] a mezi mén€ vyznamné nalezist¢ HNT

patii napft. také lokalita Biela hora pobliz mésta Michalovce na Slovensku [53, 54].

V souvislosti s lokalitou vyskytu HNT se i velmi vyrazné odliSuji rozméry jednotlivych
nanotrubicek, které mohou ovlivnit vyuzitelnost HNT zdané lokality pro konkrétni
aplikaci. Na zaklad¢ ¢lanku [50] Ize uvést, Ze nanotrubic¢ky halloysitu (souhrn z nékolika
lokalit) maji délku v intervalu od 200 nm az do 5 um, vnéjsi primér od 20 do 200 nm a
vnitini primér od 5 do 70 nm. Pro kazdou lokalitu vyskytu je typicky jiny pomér rozméri
(praméru a délky) nanotrubi¢ek a odlisna distribuce rozméra (napt. kvili vétsimu sklonu
k lamani dlouhych nanotrubicek). V zéavislosti na lokalité tézby se HNT odliSuje téz
zastoupenim hydratovaného a dehydratovaného typu. Dehydratovany typ HNT pievlada
v loziscich umisténych blizko zemskému povrchu, a naopak hydratovany halloysit se
Castéji nachazi ve vétsich hloubkach pod povrchem zemé [51]. Dehydratace tubuldarniho
halloysitu (prechod z typu 10A na typ 7A)" souvisejici s nevratnou zménou struktury je
dalezitym tématem, kterému se vénuje fada publikaci [44, 45, 58, 59] a napt. dle [59] je
upln¢ dehydratovand forma HNT jedina stabilni.

Primyslovému vyuziti HNT standardné ptfedchézi jeho Cisténi (purification) vedouci
k odstranéni co nejvétsiho podilu ostatnich minerdlit a kovovych iontii a k rozruseni
piirozené vzniklych aglomerati (separovani jednotlivych nanotrubicek). Vyuzivaji se
postupy ¢isténi zaclenujici napt. drceni, prosévani, filtrovani, propirani v riiznych roztocich
a suSeni. Postupy ¢isténi popisované v [60] zaclefiujici priméarné procesy rozptyleni ¢astic
v roztoku (dispersion), odstted’'ovani (centrifugation) a suseni (drying). Rozptyleni ¢astic

muZe byt realizovano napt. ve vodném roztoku s 10 hm% HNT (vytézeného prachu) pii

19 Dehydratace HNT ve smyslu piechodu z typu 10A na typ 7A znamena zménu struktury reprezentovanou
zanikem definované mezivrstvy zaplnéné molekulami vody dle [58]. Pfi ztrat¢ molekul vody v mezivrstvé
dojde ke ztraté pritazlivych sil mezi vrstvami a k rozvolnéni celé struktury. Krome této nevratné dehydratace
probihaji v souvislosti s pfitomnosti molekul vody v okoli také déje, které jsou vratné (reverzibilni). Jedna se
o absorbovani molekul vody z okoli v ur¢itém objemu nanotrubicek halloysitu a nasledné odstranéni vody
vysusenim. Absorbovand voda neméni strukturu HNT a neprojevuje se tak posunem pasu ve vysledcich
rentgenové difraktometrie jako v piipadé prechodu HNT z typu 10A na typ 7A [45]. Absorbovana voda viak
muze i vyrazné ovlivnit chovani HNT pfi jeho vyuziti (napt. ve funkci plniva v kompozitech).
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teploté 60 °C a pfi stalém michani po dobu 12 h [61]. Po ¢isténi vytéZzeného tubularniho
halloysitu méize nasledovat jeho modifikace®® vedouci ke zlepSeni urcitych materialovych

vlastnosti podstatnych pro konkrétni aplikaci (nékteré modifikace HNT viz kap. 2.4.1).

2.3.3 Klicové materialové parametry tubularniho halloysitu

Materidlové parametry, které 1ze povazovat za kli€ové, se li§i v zavislosti na konkrétni
aplikaci. V souvislosti s vySe uvedenym popisem nanotrubicek halloysitu Ize obecné odliSit
aplikace vyZadujici charakterizaci primarné celkového vnitiniho prostoru nanotrubicek
véetné znalosti vlastnosti vnitiniho povrchu a aplikace, pro které je dilezité znat hlavné
vlastnosti vnéjsitho povrchu HNT. Charakterizace vnitiniho prostoru (dutiny) nanotrubic¢ek
je velmi dilezitd v ptipadé vyuziti nanotrubi¢ek halloysitu jako nosice Ucinnych latek.
Naopak pfi zaclenovani HNT do polymeru je dilezity predevSim vnéj$i povrch, ktery
pfedstavuje nejveétsi stynou plochu s polymerem. Interakce HNT (pfipadné libovolného
plniva) s polymerem je zalozen na pusobeni povrchovych sil a tendenci ke vzniku
chemickych vazeb mezi polymerem a plnivem. Vznikajici interakce HNT a polymeru
vyrazn¢ ovlivituje vznik povrchového elektrického naboje, jehoz velikost a polarita je ddna
jiz samotnou chemickou strukturou c¢astic plniva (polarnost vazeb zavisld na vztazich
vazebnych elektrontl). Pro charakterizaci povrchu materidlu z hlediska polarity se ¢asto

vyuziva parametr nazyvany zeta potencidl’'

(nédhrada velmi komplikované urcovaného
povrchového naboje). Dle [62] dosahuje celkovy zeta potencidl HNT pii pH vySSim nez 6
hodnoty niz$i nez -50 mV a pro hodnoty pH nizsi nez 2,4 je zjiStény zeta potencial kladny.
Blizsi informace o zeta potencidlu v zavislosti na hodnoté pH uvadi ([47] str. 72). Vysoky
zeta potencidl je znamkou stability koloidniho roztoku [62]. Zeta potencial na vnitinim

povrchu odpovida potencialu oxidu kiemicit¢ho (SiO»), je tedy kladny, a potencial na

2 Modifikace tubularniho halloysitu (i jiného plniva) piedstavuje v ramci této prace, bez uvedeni blizsi
specifikace, veskeré zameéme provedené zmeny zakladni struktury ¢éstic plniva véetn€é zmén zplsobenych
interakci plniva s riznymi chemickymi latkami (modifikatory), které i vyrazn¢ méni vlastnosti ¢astic plniva.
Modifikaci je tak myslena i funkcionalizace, ktera je velmi Casto povrchova a napt. v ptipadé vyuziti plniva
v kompozitech ma za cil zajistit co nejlepsi dispergaci a provazani ¢astic plniva v polymerni matrici [60].

21 Zeta potencidl, také { potencidl, (jednotka mV) [63-66] je elektrokineticky potencial stanoveny v rdmci
Sternovy teorie, ktera fesi problematiku elektrické dvojvrstvy (electric double layer) vznikajici na rozhrani
kapaliny (roztoku) a elektricky nabité struktury z pevné latky (Castice rozptylené v roztoku nebo stacionarni
vzorek v kontaktu s roztokem). Zeta potencial je definovan jako potencial na skluzové roviné Sternovy
vrstvy. Hodnota zeta potencialu je tak prakticky méfena mezi vzdalenym objemem roztoku a hranic¢ni
vrstvou iontt roztoku pevné spojenych s pohyblivou ¢astici ¢i stacionarnim vzorkem. Skluzova vrstva se
nachazi bézné jen nékolik desetin nanometri od povrchu struktury z pevné latky a zeta potencial tak lze
povazovat za méfitko naboje na povrchu ¢astice nebo nepohyblivého vzorku. Hodnota zeta potencidlu zavisi
na charakteru roztoku (koncentraci iontll) pouzitého pii méfeni a standardné je vztazena k hodnoté pH. Velmi
Casto vyuzivanou technikou meéfeni zeta potencialu (primarné pohyblivych Castic) je elektroforéza.
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vnéj$im povrchu odpovida oxidu hlinitému (Al203) a je tedy zaporny. Dle [62] se potencial
experimentalné zjistény pro HNT pfiblizuje potencialu oxidu kfemicitého a prosazuje se
tak vné&jsi povrch. Dle [67] je prubéh zeta potencidlu HNT v zéavislosti na pH vice vzdalen
od prabéhu pro oxid kiemicity, coz svédci o veétsi pristupnosti vnitini struktury (zlomy a
dalsi defekty struktury) u daného vzorku (zeta potencial pro pH 6 je vyssi nez -20 mV). Do

vnitiniho prostoru nanotrubicek se tak snadno absorbuji zaporné nabité castice.

Dtilezitou materidlovou charakteristikou urcujici povahu interakce povrchu materialu
s vodou aplikovanou na povrch daného materidlu je hydrofobicita (hydrophobicity). Tato
charakteristika pfedstavuje zjednodusené¢ miru odpuzovani vody od povrchu vzorku

daného materialu.??

Kvili odlisné chemické struktufe vnéjSiho a vnitiniho povrchu
nanotrubicek halloysitu se 1i§i 1 hydrofobicita téchto povrchl. Vnitini povrch nanotrubicky
halloysitu a také oblasti se strukturnimi defekty kdekoliv na nanotrubi¢ce vykazuji nizkou
hydrofobicitu (pfitomnost hydroxylovych skupin, polarni povrch). Vnéjsi neutralni povrch
vykazuje naopak vyssi hydrofobicitu (pfitomnost siloxanovych skupin, nepolarni povrch,
netvoii se vodikové mistky s molekulami vody). Kvantitativné se hydrofobicita standardné
uréuje pomoci kontaktniho 1uhlu*® [45]. Kontaktni thel vrstvy HNT (objemovy material)
bez chemické modifikace se pohybuje do 10° a analyzovany povrch je tedy hydrofilni. Pti

pouziti specifické chemické modifikace primarné vnéj$iho povrchu lze dosdhnout vyrazné

vys$i hydrofobicity HNT (kontaktni uhel 1 pes 100°) [45].

Pro jednotlivé nanotrubicky halloysitu je v soucasné dobé mozné urCovat 1 mechanické
vlastnosti a zjisStovat tak, jaky by mohl byt teoreticky dopad zaclenéni nanotrubicek HNT
na mechanické vlastnosti vyslednych kompoziti (nejen s polymerni matrici) pfi dokonalém
rozptyleni Castic a jejich provazani s matrici. Napt. v Clanku [68] je feSena problematika
urc¢ovani modulu pruznosti (Youngv modul) na zdkladé¢ ohybové zkousky nanotrubicky
halloysitu. Na zékladé¢ méfeni publikovanych pravé v clanku [68] byla stanovena hodnota
modulu pruznosti 130424 GPa, pficemz bylo zjiSténo, ze velikost modulu pruznosti je

zavisla na vnitinim a vné&j$im priméru nanotrubicky. S rostoucim primérem nanotrubicky

22 Opakem hydrofobicity je hydrofilita (hydrophilicity), ktera pfedstavuje zjednoduSené miru pfitazlivosti
povrchu materialu a povrchu aplikované vody. Uroven hydrofobicity/hydrofility zavisi na velikosti energii
mezi povrchem hodnoceného materialu, kapkou vody a okolnim plynnym prostfedim (tfi rozhrani).

2 Kontaktni tihel (Ghel smageni) u praskového materialu (HNT) se méi{ jako vnitini thel mezi povrchem
vrstvy materialli a okrajem aplikované kapky vody o urcitém objemu. Kapka vody je umisténa na vrstvé
slisovaného praskového materidlu naneseného na kiemikové desticce potfené specialni pastou s vysokou
adhezi [45]. V ptipadé naméfeni kontaktniho thlu vétsiho nez 90° (a mensi nez 180°) je povrch hydrofobni
(obecné nesmacivy) a pti namefeni thlu mensiho nez 90° se jedna o povrch hydrofilni (obecné smacivy).
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se zvysuje pravdépodobnost vyskytu strukturnich defektti. Také je zajimavé zjisténi urcité
flexibility nanotrubic¢ek halloysitu, které 1ze bez vyskytu nevratné deformace ohnout o thel
piiblizné 5° a k jejichz kompletni deformaci dochéazi az pii ohybu o ptiblizné¢ 90° [68].
Komplexni souhrn poznatki o parametrech (véetn€ jiz zminéného modulu pruznosti), které
charakterizuji mechanické vlastnosti HNT, uvadi kniha ([45] kapitola vénovana fyzikalné-

chemickym vlastnostem HNT).

2.4 Perspektivni polymerni kompozity s halloysitem

Tubularni halloysit je mozné vyuzit ve funkci plniva v mnoha i velmi odlisnych typech
kompozith s polymerni matrici. Na zakladé reSerSni Cinnosti bylo zjiSténo, ze byly
provadény rozsahlé experimenty se zaclenovanim HNT piedevS§im do termoplastd, ale
stale Castéji se vyskytuji i1 aplikace HNT v kompozitech s matrici z reaktoplasti nebo
elastomert. Ze skupiny termoplastti jiz byly pro vyrobu kompozitd s HNT vyuzity napf.
tyto polymery: PE [69], poly(vinylchlorid) [70], ethylen-vinylacetat [71], polypropylen
(PP) [54, 72], polyamid (PA) [73], poly(ethylenteraftalat) (PET) [74], PTFE [75], polymer
na bazi kyseliny polymlééné [76] a polyethersulfon [77]. Ze skupiny reaktoplasti jsou
v souvislosti s vyuzitim HNT uvadény hlavné epoxidové pryskyfice [78] a nenasycené
polyesterové pryskyftice [79]. Mezi elastomery pouzité pro piipravu kompoziti s obsahem
tubularniho halloysitu patfi napf. styren-butadienovy kaucuk [80], silikonovy kaucuk [81]
¢i ethylen-propylen-dienovy kaucuk [82].

Rostouci zajem o polymerni kompozity s halloysitem lze podlozit provedenou resersi
v databazi Scopus®*. Piiblizné v priibéhu poslednich deseti let ziskava problematika
polymernich kompozith s HNT jednozna¢né na vyznamu a stdle Casté&ji jsou feSeny realné

pramyslové aplikace vyvijenych kompoziti. Vzhledem k rychlému pokroku v poznani

24 Pro samotny termin Halloysite (vyhledavani v oblasti Article title, Abstract, Keywords) bylo ke dni 17. 2.
2019 nalezeno 3377 zdznam, pti¢emz do roku 2010 nevzniklo vice nez sto publikaci za rok. Od roku 2011
pocet publikaci tykajicich se halloysitu vyrazné roste a vroce 2018 vzniklo vice nez 400 publikaci
s vyskytem terminu Halloysite. Autofi s nejvétsim poctem publikaci tykajicich se halloysitu pochazi z Italie
(napt. Giuseppe Lazzara), Ruska (napf. Yuri Lvov), Ciny (napf. Demin Jia), Malajsie (napi. Hanafi Ismail)
nebo z Australie (G. Jock Churchman). Po zadani terminu Halloysite nanotubes se statistiky piili§ nezméni
(kromé poklesu poctu zdznamti). Pfi zadani kombinace termind Halloysite a Composite dojde k vyhledani
764 zaznamda, pfi¢emz vyznamnéjsi vyskyt publikaci na toto téma je pfiblizn¢ od roku 2011 (vice nez 40
publikaci ro¢n¢). Na zakladé vyhledani kombinace terminu Halloysite a Polyethylene bylo nalezeno celkem
jen 95 zaznamu, pfi¢emz nejvice zaznami bylo nalezeno pro rok 2018 (28 publikaci). Pomérné zajimavé je
jeste vysledek vyhledavani kombinace termint Halloysite a Flame, kdy bylo nalezeno celkem 94 zaznamu, z
toho 71 zaznami pro obdobi od roku 2014. Pfi porovnani poctu zdznamu pro halloysit a Castéji vyuzivany
jilovy mineral MMT pfedstavuje pocet publikaci o halloysitu pfiblizné 13 % publikaci o MMT, pficemz
pocet publikaci o MMT meziro¢n¢ stagnuje ¢i mirn€ klesda, ale pocet publikaci o halloysitu stale roste. Také
bylo zjisténo, ze halloysitu bylo vénovano celé ¢islo ¢asopisu Clay Minerals (€. 3, sv. 51, 2016).
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a vyuZziti zminovanych kompoziti existuje dosud jen pomérné malo literatury komplexné
shrnujici celou oblast polymernich kompoziti s HNT. Mezi dilezitou souhrnnou literaturu
patii pfedevsim samostatné kapitoly v knihdch o tubularnich mineralech (Natural Mineral
Nanotubes [83] a Nanosized Tubular Clay Minerals [45]) a rozsahlé ¢lanky reSerSniho
charakteru [46, 61]. Dale napt. ¢lanek [84] je obsdhlou resersi tykajici se termickych a

mechanickych vlastnosti fady kompoziti s HNT (s matrici z PP, PA atd.).

241 Zaclenovani tubularniho halloysitu do polymeru

Zakladni postup zacleniovani HNT je obecné velmi jednoduchy a ptedstavuje pouze
aplikaci pfirodniho HNT, ktery mtize byt ¢iStény (viz kap. 2.3.2), do zékladniho polymeru
(smési ne€kolika slozek polymerniho materialu) pti jeho vyrobé nebo zpracovani do podoby
polotovaru 1 jiz finalniho produktu. Idealni okamzik, v kterém je HNT k polymeru pfidano,
zavisi na konkrétnim typu polymeru. HNT Ize do polymeru obecné zaclenit pomoci in-situ
polymerace, lze vyuzit roztokové postupy nebo postupy zaclenéni HNT do taveniny
polymeru [61]. Pii vyrobé kompoziti s matrici z reaktoplastu (napt. epoxidové pryskytice)
se HNT standardné piidava do nevytvrzeného systému, je provedeno vicekrokové michani
a vakuovani smési a nasleduje vytvrzeni. V pfipadé kompozitl s matrici z polyethylenu se
HNT standardné zacleniuje do taveniny jiz vyrobené¢ho PE. Pfi zaclenovani plniva do
taveniny polymeru je dilleZitym parametrem index toku taveniny®, ktery zjednodusend

charakterizuje viskozitu roztaveného polymeru.

Zakladni postup zacleniovani HNT do polymeru mtze vSak byt zdokonalen pfidanim
kroku modifikace HNT. Cilem provedené modifikace je zajistit co nejvyssi kompatibilitu
HNT a zvoleného polymeru. Kompatibilita ovlivnéna primarné optimalizaci povrchovych
vlastnosti nanotrubi¢ek halloysitu (uvazovana napft. polarnost povrchii a povrchova napéti)
se pfi nasledné¢ vhodné nastaveném postupu zpracovani kompozitu projevi co nejlepSim
oddélenim jednotlivych nanotrubi¢ek halloysitu a jejich rovnomérnym rozptylenim
v celém objemu polymeru. Pii navrhovani vhodné modifikace se feSi problematika
rozhrani mezi nanotrubickami halloysitu, fetézci polymeru a ptipadné dalSimi aditivy [34].

Pti vhodné volbé modifikace HNT miize dojit pii zpracovani kompozitu ik pfimému

2 Index toku taveniny (melt flow index), ptipadné tavny index (melt index), je materidlovy parametr, ktery se
Casto vyuziva v technické praxi pfi zpracovani polymerQ (termoplasti) v souvislosti s hodnocenim viskozity
taveniny. Index toku taveniny je definovan jako: ,, hmotnost materialu, ktery protece definovanou tryskou za
10 minut pri daném zatiZeni pistu a dané teploté* [85]. Bézné zatizeni je 2,16 kg a testovaci teplota je Casto
190 °C. Definovany parametr, jehoZ jednotkou je g/10 min, se dle CSN EN ISO 1133-1 (nebo ASTM D1238
a [86]) pojmenovava jako Melt Mass-flow Rate a obvykle se pro néj pouziva zkratka MFR.
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chemickému provazani HNT s polymerem. Povrchova modifikace HNT se nazyva téz jako
funkcionalizace zékladni struktury HNT a pfedstavuje navazani rozlicnych organickych
latek na vné&j$i 1 vnitini povrch nanotrubicek. Zakladni déleni typt funkcionalizace je
obecné na kovalentni a nekovalentni [61]. Pfi kovalentni funkcionalizaci probiha navazani
organické chemické latky na pfistupné hydroxylové skupiny (primarné na vnitinim
povrchu a v oblastech defektd struktury). Velmi rozSitenym typem kovalentni
funkcionalizace je proces zalozeny na reakci hydroxylovych skupin se silanovymi
slouceninami (silane coupling), pii kterém se vyuziva napf. organosilan snazvem
3-aminopropyltriethoxysilan [61]. Pro zvySeni Cetnosti hydroxylovych skupin lze pouzit
pfedbéznou tprava HNT napf. peroxidem vodiku nebo hydroxidem sodnym [45]. Mnoho

dalSich moznosti funkcionalizace HNT, které mohou byt pouziteln¢ i pro zlepSeni

kompatibility polymeru a HNT pfti vyrobé kompoziti uvadi kniha [45] v jeji 8. kapitole.

Z technologického hlediska Ize postupy zpracovani polymernich materiald (vcetné
kompoziti zaclentujicich HNT) rozdélit primarné na postupy tvarovani pii zvySeném tlaku
(vytlaCovani, vstiikovani, lisovani, valcovani, odstiedivé liti a vyfukovani) a postupy, které
lze vyuzit 1 pii bézném tlaku (odlévani, vytvateni povlaka a obrabéni) [3]. Z uvedenych
tvarovacich postupi je pro vyrobu elektroizola¢nich prvkil (z termoplastll) ¢asto pouzivana
extruze (pouZita i pfi vyrob¢ v ramci této prace navrhovanych materiali), kterd ptredstavuje
vytlaCovani pomoci Snekového vytlacovaciho stroje neboli extrudéru. Existuje mnoho typt
extrudéra, které se lisi pfedevSim provedenim vytlacovaciho ustroji, jehoz klicovou ¢asti je
Sroubovice (extruder screw [87]) bézné oznaCovana jako Snek. Lze se setkat s extrudéry
s odliSnym tvarem a rozméry S$neku, s odliSnym poctem pouzitych Snekii (jednoSnekové
a dvousnekové extrudéry), s odliSnou konstrukci vytlacovaci hlavy (pfimé, nepiimé,
Stérbinove) atd. Vlastnosti polymerniho materidlu po zpracovani (tvarovani) se mohou
vyznamné liSit v zavislosti na konstrukci extrudéru (¢i jiného zpracovatelského zatizeni),
ale také podle nastaveni vytlacovaciho (obecné provozniho) rezimu, v ramci kterého se
definuje napf. teplotni profil, rychlost a smér otaceni Snekll. Vice informaci o technologii

zpracovani polymernich materiala s dirazem na extruzi je mozné nalézt v [85, 87].

2.4.2 Kompozity z polyethylenu a tubularniho halloysitu

Kompozity tvofené polyethylenem a halloysitem v tubularni formé (dale oznaCované
jako PE/HNT) ptedstavuji spojeni polyethylenu (popis viz Pfiloha B) ve funkci matrice
a tubuldrniho halloysitu ve funkci plniva. Za perspektivni elektroizola¢ni materialy lze tyto

kompozity oznacit diky spojeni témét nepoldrniho polymeru s vybornymi dielektrickymi
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vlastnostmi a netoxického pfirodniho plniva se schopnosti U¢inné retardovat hoteni
kompozitu s polymerni matrici [88, 89]. Kompozity s polyethylenovou matrici a s plnivem
tvofenym HNT jsou stidle pomérné malo vyrabéné a prakticky vyuzivané a podrobné&ji se
jim vénuje dosud jen malo informacnich zdroji (napt. [69, 90, 91]). Nékteré ¢lanky jsou
zaméteny konkrétné na tepelnou stabilitu a ohen retardaci polyethylenu podpotenou
pridanim HNT (napft. [89, 92, 93]). Mnohem castéji se lze stale setkat s kompozity s PE
matrici obsahujici jiné jilové mineraly, predevSim MMT (napt. [94-96]). S ohledem na
dulezitost zlepSovani tepelné odolnosti a ohen retardace jsou zajimavé i nékteré ¢lanky
(napft. [39]), které jsou zaméfeny souhrnné na polymerni kompozity s MMT ¢i podobnymi
jilovymi mineraly. Chovéni celé skupiny téchto kompoziti (v€etné kompoziti tvofenych

PE a HNT) se totiz v nékterych ohledech dosti shoduje.

Na zéklad¢ vysledkt publikovanych v [9a] je vSak mozné doplnit, Ze montmorillonite
(s obchodnim nazvem Cloisite-20) vykazuje oproti HNT horsi dielektrické vlastnosti a je

tak pro aplikaci v elektroizolacnich systémech méné vhodny.

Pii navrhovani novych kompozitnich materiali je velmi dilezitda volba materiala
(uvazovana matrice a ¢asticové plnivo) s vlastnostmi vyhodnymi pro zamyslenou aplikaci.
Stejné tak je dalezitd i spravna volba technologie zaclenovani plniva do matrice a kvalita
realizace procesu zacletiovani. V souvislosti s planovanym vyuzitim kompozitd PE/HNT
v elektroizola¢nim systému kabelti (i v dalSich aplikacich) je tfeba vénovat pozornost také
dielektrickym vlastnostem, které¢ dosud nebyly v souvislosti s vyvijenymi kompozity
feSeny. Prave dielektrické vlastnosti kompozithh vyznamné zavisi na technologii zaclenéni
plniva, velikosti Castic (agregatl a aglomeratl), jejich pfipadné orientaci atd. Stejné jako
dielektrické vlastnosti zavisi na provedeni zaclenéni plniva do polymeru téz dosud neptilis

zminované mechanické vlastnosti, které se vSak obecné dle [45] pfidanim HNT zlepsuji.

Tubularni struktura HNT zarucuje mensi kontaktni plochy, kterymi se mohou dotykat
jednotlivé castice a u HNT je tak mozné dosahnout ptirozené lepsSiho rozptyleni ¢astic nez
v pripad¢ béznych planarnich jilovych mineralti (montmorillonite) [45]. Kromé tvaru ¢astic
HNT zpiisobuji jednodus$si rozptyleni také slabé sily plisobici mezi jednotlivymi
nanotrubickami (vodikové mitistky a van der Waalsovy sily) oproti Casto iontovym vazbam
mezi vrstvami planarnich jilovych mineralu (montmorillonitu) [45]. Jedinou nevyhodou pfi
ptipravé PE/HNT kompozitii je nepolarni charakter PE, protoZe v souvislosti s tvorbou

vodikovych vazeb vykazuje HNT lepsi rozptyleni v polarnich polymerech [45].
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Dle zédkladnich poznatkli o nehomogennich materidlovych systémech [97] je mozné
predpokladat negativni vliv ¢astic plniva rozptylen¢ho v polymerni matrici na dielektrické
vlastnosti. Konkrétné¢ lze ocekavat napi. pokles elektrické pevnosti, vyznamnéjsi sklon
materialu ke vzniku prostorového naboje a k §ifeni ¢aste¢nych vyboji. Sifeni vnitinich
¢astecnych vybojl se projevuje vznikem vodivych cest v materidlu a jejich postupnym
vétvenim, které se oznacuje jako rust elektrického stromecku (stromeckovani, electrical
treeing) [98]. Soucasny vyzkum kompozith s polymerni matrici a s ¢asticovymi plnivy

vSak ukazuje, Ze tomu takto nemusi byt vzdy.

Pti vyuziti plniv s velkymi casticemi (fddov€é mikrometry az milimetry) a pfi vysoké
nehomogenité kompozitu (Spatné dispergaci a distribuci ¢astic) miize skute¢né dochazet ke
zhorSeni dielektrickych vlastnosti oproti ¢istému zakladnimu polymeru. V piipad¢, kdy je
pouzito nanocasticové plnivo a je dosazeno vyssi homogenity (nano)kompozitu, je mozné
dosdhnout i1 vyrazného zlepSeni dielektrickych vlastnosti v porovnani se zakladnim
polymerem. V soucasnosti je tedy prokazano, Ze dielektrické vlastnosti ¢éasticového
kompozitu s polymerni matrici vyrazné zavisi na velikosti a provedeni zaclenéni Castic
plniva do polymeru [99]. Dle tfady studii (napt. [100-103]) dochazi piidanim urcitého
mnozstvi dobfe dispergovaného anorganického nanoplniva ke zlepSeni dielektrickych
vlastnosti (napf. zmirnéni vybojové cinnosti a mirné zvySeni elektrické pevnosti)
konkrétné kompozitu s matrici z polyethylenu. V nékterych piipadech je diskutovano také
piimo plnivo na bazi jilovych minerali [100, 103]. V ramci uvadénych studii neni feSena
problematika dlouhodobého vystaveni piisobeni napéti (vysokého) a nejdelsi hodnoceny
casovy interval ¢ini 120 min (prubéh stromeckovani pfi stfidavém napéti 7 kV) [100].
Vyslednou homogenitu lze ovlivnit jiz samotnou volbou procesu zaclenovani plniva do
polymeru, kdy lze vyuzit napt. tii typy interkalace (interkalace z roztoku, interkalace

z taveniny a interkala¢ni polymerace) [99, 104].

2.5 Degradace elektroizola¢nich polymernich materiala
Problematika degradace®® polymernich materidld, ktera se obecné zabyvé pii¢inami,

prubéhem a duasledky nezddouciho narusovani chemické struktury téchto materidld, je

velmi rozsahld. Existuje mnoho odliSnych mechanismi naruSovani chemické struktury

materiald, jejichZ pribéh se navenek projevuje primarné zhorSovanim uzitnych vlastnosti.

26 Termin degradace (degrada¢ni proces) je vramci této prace pouZit pro obecné oznadeni souhrnného
procesu nevratného postupného znehodnocovani materialu, které souvisi s naruSovanim nebo zménou
chemické struktury (v€etné nadmolekularni) v urcité oblasti nebo v celém objemu materialu [106, 107].
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Pro ucely této prace je tak nezbytné se zaméfit jen na nékteré konkrétni degradacni procesy
(s definovanymi mechanismy degradace), které souvisi srealizovanymi experimenty

zrychleného tepelného starnuti a starnuti definovanym ultrafialovym zatrenim.

NaruSovani chemické struktury piedstavuje na zakladni Grovni zmény v ptfitomnych
chemickych vazbach (rizné typy vazeb s danymi parametry, jejich Cetnost, poradi atd.) a
piipadné také zmény v prvkovém sloZeni materidlu. Pfimé naruSovani chemickych vazeb
(jejich rozpad) je d€j podminény dodanim urcité disociacni energie, ktera miize byt dodana
mnoha zplisoby. V obecnéjSim pojeti je pfic¢inou materidlové degradace piisobeni
degradacnich faktori, které mohou byt odlisné v zavislosti na prostfedi a jejichz ptisobeni
se muze riazné kombinovat. Pisobeni degrada¢nich faktorit miize mit plivod v pfirodnich
procesech (plusobeni slune¢niho zafeni) nebo v procesech uméle vyvolanych (priichod

proudu vodi¢em v elektrickém obvodu).

Bézné probihajici degradaci je degradace povétrnostnimi vlivy, kterd probihéd urcitou
rychlosti u kazdého polymerniho materidlu, ktery neni dokonale izolovan od okolniho
prostiedi (umistén ve vakuu bez ptistupu zareni). Mezi povétrnostni vlivy patii predevsim
slunecni zafeni prostupujiciho atmosférou Zemé, vzdusna vlhkost, destové srazky a vyskyt
ozonu. Pfi degradaci povétrnostnimi vlivy dochdzi standardné k naruSovani chemické
struktury polymeru pfedevsim oxidaci, pfijimanim tepelné energie a celkové pilisobenim

elektromagnetického zatreni o urcitych vinovych délkach (absorpce energie) [105].

Od zékladni degradace povétrnostnimi vlivy se realné probihajici celkova degradace
muze ivelmi vyrazné odliSovat v pfipadech, kdy na materidl ptisobi vysoké ¢i nizké
teploty (mimo rozsah teplot realnych pifi dopadu slunecniho zatfeni na zemsky povrch),
elektromagnetické zafeni s odliSnymi parametry (vinové spektrum a intenzita) oproti
slunecnimu zareni ¢i agresivnéjsi chemické latky (vyrazné znecisténé ovzdusi nebo piimy
kontakt s chemickou latkou v primyslovych provozech). V nékterych ptipadech je nutné
doplnit také vliv mechanického namahéni (statického a dynamického dle [108]) nebo
pusobeni elektrického pole (stiidavého nebo stejnosmérného) o urcité intenzité vedouci
napt. k elektrickému stromeckovani [109]. VSechny tyto degradacni faktory je mozné
hodnotit samostatné, ale je tieba pocitat s tim, ze v realnych podminkach ptisobi vzdy
nékolik faktorti soucasné [106]. Pfi hodnoceni pusobeni elektromagnetického zatreni je
tieba zvazit, zda je polymer v pfimém kontaktu se slunecnim zafenim, zda na néj dopada
zateni z umélého svételného zdroje, zda se nachézi v blizkosti zdroje vysokoenergetického

(ionizujiciho) zéfeni a zda je tieba uvazovat superpozici ucinki vice zdroju zareni [106].
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V souvislosti s feSenou problematikou starnuti polymernich materiali a planovanym
vyzkumem primarné¢ kompozith PE/HNT je dilezité se vénovat pfedevSim tiem klicovym
degradacnim faktorim, kterymi je plisobeni kysliku, elektromagnetického zatreni (hlavné

UV zéfeni) a tepelné energie (zvysené teploty).

2.5.1 Pusobeni kysliku

Pisobeni kysliku na polymer obecné zpusobuje oxidaci a pfi uvazovani pfirozené
atmosféry Zemé je degradace spojena s oxidaci atmosférickym kyslikem. V polymerech
probiha pfi pfistupu oxidacniho ¢inidla stdla oxidace (autooxidace [1,42]), kterd se
standardné popisuje jako fetézova radikalova chemicka reakce. Pribéh této reakce (tvorba
alkyl radikala, peroxy radikalii, hydroperoxidi, alkoxy a hydroxyl radikalt) se graficky
znazornuje kruhovym diagramem mechanismu oxidace polymeru, do kterého 1ze doplnit
iurychleni oxidace dalSimi degrada¢nimi faktory, pfedevS§im tepelnym namahanim nebo
pusobenim UV zafeni [42]. V pfipadé, kdy dochazi kiniciaci (urychleni) oxidace
plusobenim zafeni (UV), které je polymerem absorbovano, se jedna o foto-oxidaci (oxidace
obecné iniciovana slune¢nim zafenim) a oxidace iniciovand zvySenou teplotou se oznacuje
jako termo-oxidace [42]. Kromé zohlednéni degradacnich faktorti zpisobujicich urychleni
autooxidace je mozné uvazovat také pfidani antidegradantii a stabilizatord, které naopak
degradaci potlacujici (zohlednéno v diagramech degradace uvedenych v literature [42]).
Mira potlaceni (zpomaleni) oxidace pfidanim antioxidantii a stabilizatori je ddna jejich
chemickym slozenim, kompatibilitou se zdkladnim polymerem a pfipadnou kombinaci vice
pouzitych aditiv. Pro oxidaci polymera plati, ze se jedna o reakci s autokatalytickym
charakterem, coz znamena, ze oxidace je katalyzovana vlastnimi reak¢nimi produkty [9].
Pti popisu procest jednoznacné znehodnocujicich materialy je vhodné oxidaci specifikovat

jako oxidacni degradaci (ptipadné foto-oxidacni a termo-oxidacni degradaci).

2.5.2 Pusobeni zareni

Elektromagnetické zatfeni predstavuje pohyb fotonti s obecné vinovym 1 Céasticovym
(korpuskularnim) charakterem [110]. Elektromagnetické zatfeni lze charakterizovat jednak
vlnovou délkou 4 (m) a frekvenci pii znamé rychlosti Sifeni zafeni v okoli, tak i energii £
nejéastéji udavanou s jednotkou kJ-mol™! (zékladni jednotka J-mol™!). Jako rychlost $ifeni
elektromagnetického zafeni v atmosféfe se standardné udava hodnota rychlosti svétla ve
vakuu ¢ (= 3-10% m-s™), pfi¢emz v jinych prostiedich (napf. voda, sklo) je rychlost $ifeni

vzdy nizsi. Souvislost zminénych charakteristik (E, 4 a ¢) popisuyjicich elektromagnetické
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zéateni (pohyb fotonll) je dana vztahem (1) [111]. Pro kazdy typ elektromagnetického
zateni je dle zazitych konvenci typicky popis urcitou fyzikalni veli¢inou, kdy napt. radiové
viny (nizkoenergetické zatreni) je bézné definovano frekvenci a jeho chovani je spojovano
spiSe s vlnovym charakterem. Naopak napt. rentgenové (vysokoenergetické) zafeni je

primarné definovano energii kviili uvazovani predevsim ¢asticového charakteru [112].
h-c -1
E =N, e (J-mol™), (1)

kde & (= 6,625:10* J-s) je Planckova konstanta a N, (= 6,023-10%* mol™!) predstavuje

Avogadrovu konstantu.

V souvislosti s feSenym tématem interakce materidli hlavné s elektromagnetickym
zafenim, které je vysildno Sluncem a které Castecné prochédzi atmosférou Zemé, se lze
omezit jen na urcitou ¢ast elektromagnetického spektra. Udava se, ze ze Slunce se Sifi
zafeni o vlnovych délkach ptiblizné od 0,7 nm do 1000 nm, coz odpovida Casti spektra
rentgenového zafeni, kompletnimu spektru UV zateni a viditelného zafeni a pii nejvyssich
vlnovych délkach i ¢asti spektra infracerveného (infrared — IR) zateni oznacovaného jako
blizké IR zateni [106, 113]. Slune¢ni zéfeni o kratkych vinovych délkach vSak z velké ¢asti
pohlcuji jednotlivé vrstvy atmosféry (véetné ozonové vrstvy) a na zemsky povrch dopada
jen zareni o vlnovych délkach delSich nez cca 290 nm [106]. Elektromagnetické zaieni
muze byt obecné materidlem absorbovéano, odraZeno, propusténo nebo rozptyleno. Pouze
pokud dojde k absorbovani zafeni, tak miize dochazet k pfimym interakcim mezi
materidlem a zafenim (k ovliviiovani chemické struktury materialu) dle Grotthuss-
Draperova zakona [111, 114]. Studiem chemickych reakci (photochemical processes) a
také fyzikalnich zmén (photophysical processes) vychazejicich z interakce mezi hmotou
(materialy) a viditelnym ¢i UV zafenim se zabyva fotochemie (photochemistry) [111].
Zminéné procesy vedou v materidlu k pfechodu elektronti ze zakladniho stavu do stavu
excitovan¢ho a vzniku tzv. elektronové excitovanych castic [111]. Excitované Castice se
snazi prejit do energeticky vyhodnéjsiho stavu a zbavit se tak prebytecné energie dodané
pfi excitaci. Rlizné typy ptechodl do excitovaného stavu a naslednych zpétnych prechodii

uvadi Jablonského diagram [113, 114].

Pti snaze molekuly zbavit se piebytecné energie ziskané excitaci elektronti fotony mutze
dochazet také ke Stépeni chemickych vazeb. Ke §tépeni vazeb muze dochazet pti dodani

takového mnozstvi energie zarenim, které odpovida disocia¢ni energii dané chemické
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vazby [1]. Mnozstvi energie, které mlize materidlu dodat zafeni, zavisi na vlnové délce
zéteni dle vztahu (1). Napt. pro UV zafeni o vinové délce 310 nm lze vypocitat energii cca
386 kJ-mol™! a pro rozpad napt. vazby C—O je tieba dodat disocia¢ni energii 364,2 kJ-mol!
dle [106]. Dale je vSak tieba pro konkrétni polymer uvazovat také tzv. kvantovy vytézek

a dalsi zakonitosti, které podrobné& popisuje literatura [106, 111, 114, 115].

V souvislosti s UV zéafenim je jeSté vhodné uvést, ze se standardné dé€li dle vinovych
délek na UVA (4 od 315 nm do 400 nm), UVB (4 od 280 nm do 315 nm) a UVC zafeni (4
od 200 nm do 280 nm) [116]. Nékdy se uvadi 1 nizsi spodni hranice 4 pro UVC zafeni a to
100 nm [117]. S rostouci vlnovou délkou klesa energie zateni. Pro degradaci polymert je
obecné nejvice nebezpeéné UV zatfeni o vinovych délkdch od 290 nm do 400 nm [1].
Rozstépeni vazby plisobenim zatfeni zptsobi vznik radikalt, které ptispivaji ke zrychleni

vyse popsané oxidacni reakce vedouci tak k foto-oxidacni degradaci [42].

2.5.3 Tepelné plisobeni

Tepelné plisobeni, nebo také vliv zvySené teploty, uvazované predevsim v piipad¢, kdy
dochazi k nartistu teploty materialu nad béznou provozni teplotu, mize mit na degrada¢ni
procesy v polymerech velmi vyznamny vliv. V pfipad€ vystaveni materialu velmi vysoké
teplot¢ mize dochazet k nebezpecné tepelné degradaci (thermal degradation) materialu
1 bez ptistupu oxida¢niho ¢inidla. Mnohem castéji je vSak tieba uvazovat termo-oxidacni
degradaci (thermo-oxidative degradation), pti které tepelné piisobeni urychluje oxidacni
reakci probihajici v polymeru [107]. Extrémnim pifipadem termo-oxidac¢ni reakce je hoteni,
které je struéné popsano v nasledujicim textu a které je tfeba zminit také v souvislosti se

snahou vyvinout polymerni materidl s ohen retardacnimi vlastnostmi.

Tepelné piisobeni je zapfi¢inéno prenosem tepelné energie (tepla) z okoli, kdy mtze
byt energie prenaSena vedenim, konvekei a zatenim [118]. Vedenim a konvekei se teplo
Sifi pfi kontaktu télesa z urcitého materidlu (polymeru) s jinym pevnym télesem nebo
s tekutinou (napf. v horkovzdus$né susarn€ nebo pii pozdru). V piipad¢é zéfeni se jedna
napf. o pusobeni IR zafeni, které¢ je také slozkou slunecniho zéafeni (zmin€no vyse). Ke
Stépeni vazeb dochazi stejné jako pii plisobeni jinych vlivii (napt. zéatfeni) po dodani

dostate¢né energie odpovidajici disociacni energii nékteré z vazeb v polymeru [119].

Pti tepelné degradaci mize probihat odStépovani postrannich skupin, ndhodné Stépeni
vazeb nebo depolymerizace [107]. Proces popsany jako odstépovani postrannich skupin

(substituent) probiha ve dvou krocich, kdy v prvnim kroku probiha odstépeni postrannich
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skupin navdzanych na hlavni polymerni fetézec. K takovémuto odstépovani dochézi
v pripad¢, kdy je vazebnd energie mezi substituentem a atomem hlavniho fetézce nizsi nez
energie mezi atomy hlavniho fetézce [120]. Nasledné probihad Stépeni na mensi useky,
tvorba aromatickych tutvarti ¢i formovani kratSich fetézcti [107]. Nahodné (statistické)
Stépeni probihd na zékladnim fetézci a predstavuje rozpad zékladniho fetézce na kratsi
fetézce Casto s rozdilnym poctem uhlikovych atomii doprovézeny vznikem volnych
radikala. Pi1 ndhodném S$tépeni dochazi k snizovani polymerizacniho stupné bez vzniku
volnych monomernich jednotek, snizuje se molekulova hmotnost a klesd také hmotnost
vlivem vzniku produktti degradace, které se odpaiuji [107]. Depolymerizace, jako inverzni
reakce k polymeraci, probiha radikdlovym mechanismem a dochdzi pfi ni k postupnému

oddé€lovani monomerta od konce fetézce pii zachovani aktivnich center [107, 120].

2.5.4 Kombinovana degradace polymert a odvozenych kompozitt
Komplexni popis degradace (kombinované) vyzaduje uvazeni soucasného pulsobeni
vice degradac¢nich faktorti, v nékterych ptipadech i se synergickym ucinkem. Na druhou
stranu ale neni vhodné automaticky pocitat s kombinaci vSech faktori, které mohou do
degradace materialu zasahnout. Teoreticky popis soucasného piisobeni vice degradacnich
faktord (pribéhu nékolika mechanismii degradace) na konkrétni materidl je obvykle
znacn¢ komplikovany, a navic mtize byt nejednoznacny kviili problematickému urceni
mozné synergie né€kolika degrada¢nich faktort. V pfipad¢ elektroizolacnich materialt
(v€etné polyethylenu) pro urcité aplikace je opodstatnénd nutnost uvazovat pusobeni
elektrického pole, které se projevuje miniméalné¢ jako otepleni vodie zplsobené
pruchodem elektrického proudu. Jako ukazku dulezitosti hodnoceni konkrétnich
degradacnich faktorii pro danou aplikaci Ize zminit napt. pfipad navrhovani vicevrstvé
kabelové izolace. Zatimco pifi degradaci zilové izolace je velmi dulezité uvazovat

vvvvvv

pfi¢emz hraje roli i uloZeni kabelu (v zemi, ve vzduchu atd.).

Kromé pozvolné degradace se mohou vyskytnout také extrémni ptipady degradace (pfi
elektroizolacniho systému. K nahlé ztrat¢ funkcnosti elektroizola¢niho systému muize dojit
neocekavané urychlenou degradaci materidlu piisobenim nékterého z vyse uvadénych
faktori nebo jejich nepredvidanou kombinaci. Nebezpeénymi faktory miize byt napf.
vyznamné tepelné namahani pii pozaru nebo plsobeni piili§ silného elektrického pole.

Charakter selhdni elektroizolacniho systému se standardné lisi podle toho, ktery degradacni
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faktor selhani zptisobil. Obecné 1ze uvazovat bud’ selhani rozsadhlé (komplexni), kdy napft.
pfi pozéaru dochazi k relativné rovnomérnému znehodnoceni izola¢niho systému v celé
oblasti, kde plisobi degradac¢ni faktor. Nebo miize dojit napt. po vystaveni materidlu pfilis
silnému elektrickému poli (piepéti v elektrickém obvodu nebo jinému poruchovému stavu)
k lokalnimu selhéni v misté, kde se v materidlu nachazi n¢jaky defekt ve struktute (napft.
dutinky vyplnéné plyny a mikrotrhlinky). Nebezpeci rozsdhlého nebo lokalniho selhdni
materidlu (uvedenych konkrétnich ptipadl) lze jen tézko uplné vyloucit, ale lze snizit
jejich riziko nebo oddalit jejich vznik riznymi bezpecnostnimi opatienimi (vicevrstva

izolace, ptidavek aditiv atd.).

Atmosféricka degradace polyethylenu

Pfi hodnoceni atmosférické degradace PE (nasledujici text hlavné dle literatury [106])
je zohlednovéana piedevs§im foto-oxidace, ale také vliv ptisobeni rliznych chemickych latek
¢i tepelné pisobeni. Pro pritbéh degradace PE je pomérné¢ zasadni pfitomnost strukturnich
nepravidelnosti vznikajicich pti polymeraci a nasledném zpracovéani. Mezi nepravidelnosti
patii hlavné dvojné vazby mezi uhlikovymi atomy a karbonylové skupiny. Polyethylen je
polymerem, ktery pfiliS dobie neodolava atmosférické degradaci. Klicovym degradacnim
faktorem se v ptipad¢é PE casto stava plisobeni slunecniho zareni (foto-oxidace) predevsim
kvli jiz zminénym nepravidelnostem (nedokonalostem) ve struktuie PE. Vliv foto-oxidace
zpusobené slunecnim zafenim se vyrazné liSi v zavislosti na zemépisné poloze a rocnim
obdobi a nelze tak uvazovat jednotny prubéh foto-oxidace pii atmosférickém plisobeni
vramci jakékoliv aplikace. Pfi foto-oxidaci PE (mechanismus postupné navazujicich
1 soubézné probihajicich chemickych reakci napt. dle [121]) dochazi standardné ke vzniku
karbonylovych, hydroxylovych a vinylovych skupin, jejichz vyskyt v PE obecné zhorsuje
uzitné vlastnosti. Zminované produkty foto-oxidace lze detekovat a detailn€ popsat napft.

pomoci infradervené spektroskopie (hodnoceni foto-degradace touto metodou dle [122]).

V pribéhu atmosférické degradace dochazi k chemickym reakcim, které se projevuji
také zménou morfologie. Konkrétné vzrista krystalinita (vyrazné u linearniho PE), coz je
zpusobeno Stépenim fetézcii amorfni faze a naslednym procesem oznacovanym
chemokrystalizace (chemicrystallization [115]). Reak¢ni schémata atmosférické degradace
PE uvadi [106]. Degradace atmosférickymi vlivy zptsobuje u PE (bez aditiv) nevratné
zmény povrchu v pfimém kontaktu s okolim. Konkrétné dochézi ke ztraté lesku, zSednuti,
povrchové erozi a tvorb¢ trhlinek. Vétsi sklon k tvorbé trhlinek vykazuje PE v ptipadé, kdy

je z n¢j vyrobeno téleso, které je pevné uchyceno a nemuize se v pribéhu starnuti volné
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rozpinat a smr§t'ovat. Méné odolny vici vzniku trhlinek je linearni PE nez rozvétveny PE.
V rozvétveném PE vznikd sit’ drobnych trhlinek a v linearnim PE se tvofi spiSe delsi
UV zéteni (bez specifikace vinovych délek), kdy miize dochazet ke vzniku trhlinek jiz po
nékolika desitkach hodin expozice [106]. Z hlediska zmény rozméri v pribéhu starnuti
dochdzi nejdiive k mirnému prodlouzeni zkuSebnich vzorkil a nasledné nastava jejich
pozvolné¢ smrstovani. Ke zméné rozmeéri vSak dochdzi jen do urCité miry, po jejimz

dosaZzeni jiz rozméerové zmeény neprobihaji.

V pifipadé hodnoceni mechanickych vlastnosti dochazi pti degradovani PE napf.
k vyrazné zméné pevnosti v tahu a taznosti a k mnohem mensi zméné modulu pruznosti.
Zmeény jsou vyraznéjsi pro linearni PE nez pro rozvétveny PE. Lze napt. uvést, Ze podle
knihy [106] dochazi pti béZznych atmosférickych podminkach (ve sttedni Evropé v jarnich
mesicich) po 107 dnech k poklesu pevnosti v tahu cca o 28 % a k poklesu taznosti cca
049 %. Ve znecisténé primyslové atmosféie je zhorSovani mechanickych vlastnosti
pomalejsi. Tato literatura také uvadi, ze v pocatecni fazi degradace predevsim linedrniho
PE muze dochazet i k nartistu pevnosti v tahu nejspiSe vlivem rekrystalizace, ale od
ur¢itého okamziku se za¢ne pevnost snizovat. Stejné jako mechanické vlastnosti se vlivem
atmosférické degradace vyrazné méni také dielektrické vlastnosti. V literature [106] je
publikovan ptfedevsim pokles povrchové rezistivity a ztratového Cinitele objevujici se jako

dasledek chemickych reakct, pfi kterych v materidlu vznikaji napt. karbonylové skupiny.

Tepelna a termo-oxida€ni degradace polyethylenu

Pti tepelné degradaci je PE pomérné staly a jeho rozklad zacina az pfi teploté vyssi nez
290 °C [94, 106]. V ptipad¢ polyethylenu neprobiha depolymerizace, ale uplatiiuje se
nahodné §tépeni s fetézovym charakterem. St&penim vznikaji kapalné a plynné produkty
degradace tvofené nasycenymi uhlovodiky (alkany) a nenasycenymi uhlovodiky (alkeny,
dieny) [120]. Dle literatury [6] je pro tepelnou degradaci PE uvazovana aktivacni energie

E. s hodnotu nachézejici se v intervalu od 251 kJ-mol™! do 293 kJ-mol ™.

Pfi termo-oxidacni degradaci PE dochazi k iniciaci fetézové radikalové oxidacni reakce
pii teploté nizsi nez 190 °C [94]. Produkty termo-oxidace polyethylenu jsou podobné jako
v ptipadé foto-oxidace, ale vzhledem k odliSnostem v celkovém mechanismu probihajicich
reakci se vzdy mirné€ 1i8i [121]. Velmi podrobny diagram reakci probihajicich pfi termo-
oxidaci (termo-oxidacni degradaci) je uveden v literatufe [94]. Konkrétnimi produkty

probihajicich reakci jsou ptedev§sim aldehydy, ketony, karboxylové kyseliny, estery a
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laktony pfedstavujici slouceniny, které zacleniuji karbonylovou (piipadné karboxylovou)
skupinu [94, 106]. Aktivacni energie termo-oxidace PE (rozvétveného i nerozvétveného)

se pohybuje okolo 135 kJ-mol™! [106].

Extrémnim ptipadem termo-oxidacni reakce materialu s okolnim prosttedim je hofeni.
Intenzitu hofeni zvySuje koncentrace oxida¢niho cinidla (kysliku). Pfi¢inou vzplanuti
samotného polymeru je piijmuti dostatku tepelné energie z okolniho prostfedi, které
zpusobi dekompozici polymeru a nédsledny vznik plamene a tvorbu produktii spalovani
(hoteni). Hofenim vznikaji obecné plynné, kapalné i pevné produkty, kdy pro dalsi
podnécovani hoteni jsou nebezpecné piedevsim plynné hotlavé latky. Pti vzniku plynnych
hoflavych produkti spalovani a pti dostate¢ném piivodu oxidacniho cinidla dochazi
k postupné akceleraci dekompozice a hoteni polymeru. Polymery (termoplasty) jsou jako
skupina materialli obecné dosti nachylné ke vzplanuti diky vysokému obsahu uhliku a
vodiku, pfi¢emz jejich hotlavost se snizuje s piitomnosti heteroatomt (napi. atomy chloru,
z této zékladni charakteristiky odolnosti polymera vii¢i hoteni je patrné, Ze polyethylen je

polymerem s vysokou hotlavosti.

Pro zakladni popis mechanismu hofeni je ¢asto vyuzit trojihelnik hoteni (fire triangle)
predstavujici propojeni tfi zékladnich entit, kterymi jsou palivo (combustible material, fuel
source), kyslik (obsazeny ve vzduchu) a tepelna energie [37]. Oblast spalovani
(combustion region) muze byt dle [123] rozdélena do péti pomysinych vrstev. Prvni vrstva
je definovéna jako vrstva pevného polymeru, kde probihé pyrolyza a celkové jen mald ¢ést
oxidac¢nich reakci. Nasleduje povrchova vrstva, kde primarné probihd termo-oxidace. Tteti
vrstva je jiz plynnd a dochazi v ni k miseni nizkomolekularnich produkti hoteni polymeru
(Siticich se z prvni a druhé vrstvy) se zahfatym vzduchem a k jejich rozkladu ¢i oxidaci.
Na tuto vrstvu navazuje vrstva, v které je dosazena takovd koncentrace degradacnich
produktii, ze dochazi k ristu plamene a k uvoliiovani velkého mnozstvi tepelné energie
(doprovazeno svételnym zafenim). V posledni vrstvé se koncentruji produkty spalovani a
probiha zde doznivani oxidacnich reakci. Podrobnosti o hoteni polymerti uvadi dale mnoho
literarnich zdrojt, napt. knihy ([124] kapitola The Burning of Plastics) a ([125] kapitola
Polyolefins: From Thermal and Oxidative Degradation to Ignition and Burning).

Degradace kompozitu s polymerni matrici
Dosud popisovana problematika degradace se vztahuje jen k hodnoceni zakladnich

chemicky stejnorodych materidli vystavenych plsobeni vnéjSich vlivli. V piipade
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kompoziti se piridava vliv interakce mezi jednotlivymi slozkami (mezi matrici
a dispergovanou slozkou). Piimy kontakt odliSnych materiald mize zapfiCinit odlisné
rozlozeni tepelného pole na rozhrani slozek a zménit tak mechanismus tepeln¢ indukované
degradace. Pfijimani tepelné energie z okoli a nasledné cely prubéh hoteni polymeru lze do
znacné miry ovlivnit vyuZzitim vhodnych retardéri hoteni, které jsou jako skupina aditiv
podrobné popsany v kapitole 2.2.2. Poznatky z primyslové praxe tykajici se hofeni
polymernich materidlti vyuzitych pti vyrob¢ elektroizolacnich vrstev kabelli jsou zminény
v Ptiloze C. Pti zkoumani kompozitl je tieba uvazovat i moznost chemické reakce mezi
jednotlivymi slozkami ¢i vznik mechanického napéti mezi matrici a vyztuzi s rozdilnymi
koeficienty tepelné roztaznosti (pfedevsim u kompozitl s vlaknovou vyztuzi). Mechanicka

napéti mohou zptsobovat vznik mikrotrhlin ptispivajicich k rychlejsi degradaci.

V souvislosti s kompozity PE/HNT je dilezité zjisténi, ze napt. dle [94] muze redlné
dochdzet k chemické interakci mezi polymerem (PE) a jilovym minerdlem (napt. MMT) za
vzniku volnych radikald. Probihajici reakce mezi montmorillonitem a PE mohou byt
zpusobeny zachycenim molekul kysliku v mistech defektii struktury montmorillonitu,
pricemz tyto molekuly iniciuji vznik aktivnich center na fetézci PE [94]. Vzijemné
chovani polymeru a plniva (jilového) také velmi ovliviluje ptfitomnost dalSich aditiv a
pfipadna modifikace plniva. Pfi hodnoceni hoflavosti je dilezitym parametrem kyslikove
¢islo®” (LOI — limited oxygen index). Pro PE (linearni nizkohustotni PE) uvadi ¢lanek [89]
kyslikoveé ¢islo 17 % a pro kompozity PE s30% (respektive 40%) podilem HNT je
v ¢lanku uvedené kyslikové ¢islo 19,7 % (respektive 20,5 %). Tyto hodnoty LOI dokazuji,

ze pridani HNT skute¢né snizuje hotlavost vytvorenych kompozitt.

2.6 Prirozené a zrychlené starnuti polymernich materiala

V piedchozi kapitole byly uvazovany pfi vystaveni materialu vlivu okolniho prosttedi
pouze d¢je, které zptisobuji nevratné nezddouci znehodnoceni daného materialu (degradace
materialu spojenou se zhorSenim uzitnych vlastnosti). Popis samotnych degradac¢nich d&jii
probihajicich v materidlech je pro navrh optimalniho feSeni elektroizola¢niho systému
velmi dilezity, ale je dobré si uvédomit i fakt, ze u nékterych materialti dochézi v urcitém

casovém intervalu (obvykle hned po vyrob¢) a pii plisobeni urc¢itych okolnich vliva 1 ke

27 Kyslikové ¢islo (limitni) je parametr urCujici hoflavost materidlu na zdkladé charakteru jeho hofeni
v atmosféfe o definovaném poméru dusiku a kysliku. Postup zjistovani kyslikového ¢isla a popis testovaciho
zafizeni uvadi norma CSN EN ISO 4589 (&ast 1, 2 a 3). Kyslikové &islo je definovano jako koncentrace
kysliku ve smési kysliku a dusiku, ktera postacuje pro hoteni (doprovazené plamenem) vzorku testovaného
materidlu. Kyslikové ¢islo se udava v procentech (napt. 10% koncentrace kysliku znamenéa LOI 10 %).
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zlepSovani uzitnych vlastnosti. V ptipad¢é uvazovani vSech déju probihajicich ve struktufe
materidlu v ur¢itém casovém intervalu (dileZitost zohlednéni Casové zavislosti) lze piejit
k problematice starnuti materialu. Je mozné charakterizovat ptirozené starnuti (natural
ageing) v podminkach, kterym je materidl vystaven pfi bézném provozu, nebo je mozné
definovat zrychlené starnuti (accelerated ageing), pti kterém dochazi k intenzivnéjSimu

pusobeni urcitého faktoru nebo kombinace urcitych faktort [126].

Pfi readlném testovani elektroizolacnich materiali neni obvykle z Casovych i finan¢nich
divodii mozné nechat material starnout pfirozené, protoze takovéto testovani by s velkou
pravdépodobnosti trvalo piili§ dlouho (i desitky let). Proto se uplatituje zrychlené starnuti,
které 1ze na zakladé urcitého teoretického nebo empirického modelu pouzit pro simulaci
prirozeného starnuti. Experiment zalozeny na zrychleném starnuti je casové vyrazné¢ méné
naroCny a uroven degradace po zrychleném starnuti trvajicim napft. jen nékolik dni muze
byt stejnd jako po nékolikaletém pfirozeném starnuti. V nékterych piipadech je vSak tfeba
pocitat s odlisnou kinetikou probihajicich dé€ji (degradacnich), hodnotit jejich linearitu
a zvazovat, zda vlivem zrychleného starnuti (tepelné¢ho, radia¢niho) nedochazi k takovym
zménam v probihajicich chemickych reakcich a ve vysledné struktufe materialu, které by

byly nezanedbatelné [127].

Na zaklad¢ znalosti hodnot materialovych parametra ziskanych v priabéhu ptirozeného
nebo zrychleného starnuti 1ze stanovit Zivotnost (useful lifetime) materialu [126]. Zivotnost
materidlu lze definovat jako dobu, po kterou material spliuje pozadavky na uZzitné
vlastnosti, pro které jsou standardné stanoveny Zivotnostni kritéria. Zivotnostni kritérium
1ze interpretovat jako maximalni miru degradace, kterd je jesté pro danou aplikaci inosna a
pii které jesté material neztraci potfebné uzitné vlastnosti. Pii zjistovani Zivotnosti jsou
méfeny rizné materialové parametry a ziskané hodnoty téchto parametrii jsou porovnavany
s zivotnostnimi kritérii. Zivotnostni kritéria materialu uréeného pro konkrétni aplikaci
(napf. elektroizolacni vrstva kabelu) mohou byt stanovena dle vysledkl vyzkumné ¢innosti
a zkuSenosti nebo mohou byt uvedeny piimo v normativnich dokumentech. Uznavanym a
¢asto vyuzivanych zivotnostnim kritériem je urcitd zména hodnoty pomérného prodlouzeni
pii pretrZzeni (v experimentalni Casti prace definovand charakteristika mechanické zkousky
v tahu). Kritériem definujicim Zzivotnost materidlu je pokles pomérného prodlouzeni pfi
pretrzeni pod 50 % hodnoty, kterou vykazuje material v dob¢ kratce po vyrobé, kdy se

Mrve

a pripadné i pii skladovani (vyuzivéano i v kabelovém pramyslu [128]).
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Zrychlené tepelné starnuti

Starnuti material akcelerované zvySenou teplotou, které je standardné realizovano
v horkovzdusné suSarn¢ za piistupu vzduchu (termo-oxidacni degradace), je prikladem
nejbeéznéjsiho zrychleného starnuti. V jeho piipad¢ Ize vyuzit fady modelt, které umoziuji
urity prepocet doby zrychleného stdrnuti na dobu starnuti pfirozené¢ho. Jeden ze
zakladnich a Casto uzivanych popisi linearniho tepelného starnuti polymert ptredstavuje
Arrhenitiv model popsany rovnici (2):

E

ky = A-e R (s), 2)

kde k- (s) je teplotné zavisla reak¢ni rychlost (reaction rate) vyjadiovana téz jako délka
experimentu [98], 4 je pre-exponencialni nebo frekvenc¢ni faktor, R, je molarni plynova
konstanta (= 8,3145 J-K!'mol'), E, (J-mol!) vyjadiuje aktivaéni energii uvazované

chemické reakce a 7' (K) pfedstavuje absolutni teplotu [129, 130].

Vysvétleni faktoru 4 je pomérné komplikované, pfiCemz se bézné udava jeho
souvislost s frekvenci molekulovych kolizi a jeho jednotka je standardné s [131]. Dle
¢lankd [132, 133] se hodnota A4 pro reakce (pyrolyzu) PE s aktiva¢ni energii 160 kJ-mol’!
az 320 kJ-mol! pohybuje v intervalu od 10''s' do 10*' s\, Naplanovani zrychleného
tepelného starnuti vSak nevyzaduje pii znalosti aktivacni energie feSeného degradacniho
procesu faktor 4 zjistovat a lze vyuzit upravenou Arrheniovu rovnici (3) dle [129]:

Eq(T2-T1)

t; =ty e RuTiTz  (s), (3)

kde ¢ (s) je ¢as zrychleného starnuti, > (s) je vyzadovana zivotnost materialu, 77 (K) je
teplota zrychleného starnuti a 7> (K) je pldnovana provozni teplota [129]. Podrobné;jsi
informace o zrychleném tepelném starnuti a podrobnosti tykajici se Arrheniova modelu
(Arrhenitiv graf jako zavislost logaritmu reak¢ni rychlosti na reciproké teploté nebo

zivotnostni kiivky pro jednotlivé teploty starnuti) uvadi [126, 134].

Starnuti zrychlené plisobenim intenzivniho UV zareni

Tento typ zrychleného starnuti predstavuje starnuti, které je oproti pfirozenému starnuti
(pti1 pusobeni slunecniho zatfeni) zrychlené osvitem vzorkii materidlu umélym zdrojem UV
zafeni o vysoké intenzité. Pro osvit vzorku Ize vyuzit nékolik odlisnych zdroji UV zaieni,

mezi které patii predevSim nizkotlaké a vysokotlaké vybojky (fluorescencni lampy,
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xenonové nebo rtutové vybojky). Starnuti materiali (konkrétné plasti kabel) provadéné
v technické praxi s vyuzitim zminénych zdrojii UV zafeni popisuje podrobn& norma CSN
EN 50289-4-17. Prabeh primarné foto-oxidacni degradace probihajici v osvitovém zatizeni
(navrzeném pro zrychlené starnuti) vyrazné ovliviiuje emisni spektrum (zavislost intenzity
nebo relativniho spektralniho vykonu zafeni na vlnové délce v uréitém intervalu) [116].
Emisni spektrum dostupnych fluorescenénich lamp se maze lisit, pficemz v technické praxi

nejb&znéji vyuzivané typy definuje norma CSN EN ISO 4892-3.

Kromé vlnovych délek, na kterych UV zdroj vyzatuje, ovliviiuje degradaci takeé
intenzita zafeni, coZ potvrzuje napf. literatura [135], v které je zavislost miry degradace na
intenzit¢ UV zafeni prezentovana pro PVC. V souvislosti s testovanymi materidly (PE
a PE/HNT) Ize jesté zminit, zZe jiz napt. v ¢lanku [136] bylo prezentovano, ze po vystaveni
PE ptisobeni UVB zafeni (po dobu desitek dni) dochazi k vyraznému zvysSeni hodnot
absorbance vibracnich pasti odpovidajicich chemickym vazbam v produktech foto-oxidace.
Norma CSN EN 50289-4-17 definuje postup zkousky polymert pro kabelovy primysl, kdy
jsou vzorky pfi vyuziti fluorescen¢ni lampy vystaveny UV zaieni po dobu 720 hodin. Cela
zkouska se sklada z 60 cykla, kdy v prabehu kazdého cyklu je vzorek ozafovan po dobu
600 minut a nasledn& po dobu 120 minut k osvitu UV zafenim nedochazi. CSN EN 50289-
4-17 také uvadi, Zze po vystaveni LLDPE (stabilizovaného) ptisobeni UV zafeni (lampa
UVA-340 dle CSN EN ISO 4892-3) pii dodrzeni uvedeného postupu zkousky dochazi
k poklesu jeho pevnosti v tahu o 13 %.
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3 Motivace k volbé tématu disertacni prace

Hlavni motivaci autora k zaméfeni se na problematiku elektroizola¢nich materiali se
snizenou hoftlavosti je aktualnost tohoto tématu v souvislosti se snahou stile zvySovat
bezpec¢nost a spolehlivost modernich elektrotechnickych celkli. V ramci tohoto tématu
probiha na pracovisti autora (Katedra technologii a méfeni FEL ZCU) systematicky
vyzkum jiz n€kolik let, a 1 problematika kompozith tvofenych polyethylenem a HNT, ktera
je predmétem této prace, je zde feSena od roku 2013. Hlavnim autorem mySlenky vytvorit
levny perspektivni elektroizolaéni kompozit s dobrymi oheni retarda¢nimi vlastnostmi,
ktery zacletiuje HNT, je Ing. Pavel Ritz, Ph.D. (toho ¢asu zaméstnanec Kabelovny Kabex).
Spoluautory myslenky jsou Ing. Michal Cermak, Ph.D. a doc. Ing. Radek Polansky, Ph.D.
Jiz v po¢atku vyzkumu materiali PE/HNT byla vypsana diserta¢ni prace obecné zamétena

na HNT a jeho aplikaci jako plniva polymernich materialt pro kabelovy primysl [137].

Problematika vyuziti HNT se vSak ukézala tak rozsahld (i pfi omezeni se na vyuziti
HNT v kompozitech s polyethylenovou matrici), Ze bylo mozné fesit toto téma z trochu
jiného pohledu 1 v dalsi disertacni praci. Jinym pohledem je mySleno detailnéjsi zaméteni
na komplexni charakterizaci HNT a nasledné extruzi pfipravenych kompozitnich materialt
s polyethylenovou matrici, kterad je spojena s realizaci experimentt zrychlené¢ho starnuti a
zjistovanim skutecného vlivu HNT na polyethylen pfi jeho starnuti. Za motivaci k praci
lze povazovat také nalezeni jen minima publikaci tykajicich se analyzy dielektrickych
vlastnosti zminovanych materialli a celkové jejich aplikace v elektrotechnice. Pomérné
malo informaci bylo na zaklad¢ prvnich literarnich reSersi zjiSténo také o degradaci (termo-
oxidaci a foto-oxidaci) probihajici v kompozitech PE/HNT a vedouci ke zhorSovani jejich

uzitnych vlastnosti v del§im casovém intervalu.

Motivaci k navdzani na jiz probihajici vyzkum byla také potieba vice se priblizit
primyslové praxi technologii ptipravy testovanych vzorkl. Proto byly vzorky analyzované
v ramci této disertacni prace pfipraveny pomoci extruze bézné vyuzivané v pramyslu pii
vyrob¢ kabell. Také byla vyuZzita standardni aditiva pouzivana v kabelovém primyslu na
omezeni degradacnich procestt v bézném provozu. Komplexni experiment na vzorcich
pfipravenych extruzi, ktery je shrnut v této praci navazuje na zakladni testovani vzorkd,
které¢ byly pfipraveny maloobjemovym hnétenim a lisovanim a jsou hodnoceny v prvni
etap¢ experimentu prezentovaného v disertacni prace téz vénované HNT [137]. Realizaci
komplexniho experimentu podpofila spole¢nost Kabelovna Kabex a. s., diky které bylo

mozné vyrobit vzorky pro testovani a pfiblizit se tak k aplikaci materiali PE/HNT v praxi.
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4 Cile diserta¢ni prace

Hlavni cil realizovaného vyzkumu a vyvoje kompoziti s polyethylenovou matrici a
s HNT ve funkci plniva predstavuje navrzeni, pfipravu a komplexni charakterizaci realné
vyuzitelného perspektivniho kompozitu s uzitnymi vlastnostmi, které jej predurcuji pro
aplikaci v elektroizolacnich vrstvach kabelli. Dosazeni tohoto cile je podminéno splnénim
dale definovanych dil¢ich cili. Navrzeny kompozit by mél vykazovat prokazatelné
snizenou hoflavost oproti PE (HNT by m¢lo fungovat jako retardér hotfeni) pfi zachovani
nebo dokonce zlepSeni dalsich dilezitych materidlovych vlastnosti, které jsou zjisStovany
ve stavu kratce po vyrobé i v pribéhu degradace materidlu vlivem zvysené teploty a UV
zateni. Pfed aplikaci v kabelovém primyslu je tfeba na zakladé realizovanych experimenta

definovat, pro jaké izola¢ni vrstvy a v jakém prostiedi je mozné materidl pouzit.”3

Dil¢i cile ¢innosti autora realizované v ramci predkladané disertacni prace jsou:

e zékladni charakterizace HNT zhlediska chemické struktury a materidlovych
vlastnosti sledovanych pfi zaclenovani plniva do polymeru vcetné zjiSténi

optimalniho postupu ptipravy (kondicionovani) HNT pted zaclenénim do PE,

e zjiStovani chemické struktury a méfeni vybranych materialovych parametrt extruzi

zpracovanych materiali s ohledem na aplikaci v kabelech,

e realizace experimentll zrychlen¢ho tepelné¢ho starnuti a zrychleného starnuti UV
zéfenim umoznujicich co nejlépe zjistit zmény chemické struktury a vybranych

materidlovych vlastnosti vyvolané pisobenim klicovych degradac¢nich faktorti,

e nalezeni trendil ve vyvoji klicovych materidlovych parametrl testovanych materialt
pfi zrychleném starnuti a zjisténi miry ovlivnéni vlastnosti Cist¢ého PE piidanim

HNT a dalsich aditiv,

e vybér nejvhodnéjSich kompoziti pro praktické vyuziti (konkrétni tirovné plnéni

HNT a ptitomnost dalSich aditiv) na zdklad¢ vSech provedenych méteni a analyz,

e navrh Upravy slozeni vybranych kompozitii hlavné v souvislosti se zlepSenim ohenl

retardacnim vlastnostem pii zachovani dalSich dilezitych uzitnych vlastnosti.

28 Miniméln& v pifpadé aplikace kompozitu jako Zilové izolace kabell je tieba nad rdamec disertaéni prace
stanovit na zakladé dalsiho testovani jeSt¢ maximalni napétovou hladinu, pro kterou je vybrany kompozit
vyuzitelny, aniz by dochazelo pii dlouhodobém provozu k jeho netinosné degradaci ptisobenim elektrického
pole. Pfi zjisténi pouzitelnosti kompozitu pro VN by bylo vhodné doplnit pfedev§im charakterizaci materialt
z hlediska Castecnych vyboji (specifikace viz Ptiloha C).
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Obecny cil disertacni prace je prohloubit dosavadni znalosti o kompozitech PE/HNT
z hlediska jejich redlného uplatnéni v elektrotechnice, konkrétn¢ v kabelovém primyslu.
V radmci prace je tak tieba provést resersi zaméienou na charakterizaci jednotlivych slozek
navrzenych kompozitt, ale také reSersi tykajici se souCasnych trendl v konstrukci kabell
primarn¢ s ohledem na pozarni bezpecnost. Vzhledem k zdméru hodnotit navrzené
materidly nejen ve stavu, v jakém byly dodiny vyrobcem, ale také ve stavu po jejich
vystaveni zvySené teploté a definovanému UV zéfeni, je potieba provést resersi tykajici se

1 degradace polymert (hlavné PE) a kompoziti s polymerni matrici a jilovym plnivem.

Pro dosazeni vyse stanovenych cilti je dulezitym ptfedpokladem zajisténi vyroby vzork
z navrzenych materidlli zpisobem co nejvice podobnym priamyslové vyrobé kabelovych
izolanich systémi. Tento ptedpoklad je splnén diky spolupraci s Ustavem makro-
molekularni chemie AV CR, kde je zpracovani navrzenych materialii realizovano extruzi
s podobnymi parametry jako v primyslu s tim rozdilem, ze kvili ekonomické unosnosti se

pro vyrobu vzorkl vyuziva extruzni linka uréena pro maloobjemovou laboratorni vyrobu.

Diilezitou soucasti disertacni prace je sestaveni planu realizace vSech méfeni a analyz
potiebnych pro dostateCnou charakterizaci materiali a pro dostatecny popis vybranych
degradac¢nich procest probihajicich v materidlech. Plan komplexniho testovani navrzeny
autorem prace je pouzitelny pro libovolny podobny soubor materiali (zakladni polymer
a série kompoziti s matrici z daného polymeru), piicemz provedeni vybranych méteni a
analyz by m¢élo zajistit dostatek informaci potfebnych pro zhodnoceni vhodnosti pouziti
danych materialli v elektroizola¢nich systémech (hlavné kabel?).? Zjednodusené rozvrzeni

a navaznost méteni a analyz realizovanych autorem prace graficky shrnuje Obr. 4.1.

Komplexni charakterizace HNT
a zjisténi optimalniho postupu kondicionace

Komplexni charakterizace v§ech extruzi pripravenych
polymernich materiall na bazi tfi typu PE

Zjisteni vlivu zvysené teploty
a UV zareni na chemickou

o3
a zaclenéni do PE (PE, PE s dalsimi aditivy, PE/HNT a PE/HNT s dalsimi aditivy) strukturu a uZitné viastnosti 5.2
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Obr. 4.1: Grafické zobrazeni piibliZzné ¢asové navaznosti laboratornich ¢innosti.

2 Plan méfeni je koncipovan ptredev$im na urovni zékladniho vyzkumu (v souladu s konkrétni zamyslenou
aplikaci). V ramci kompletniho aplikovaného vyzkumu (pfed primyslovym vyuzitim) by bylo tfeba provést
dalsi testy, napf. test hoflavosti (vyvinu tepla) na vétSich vzorcich pomoci kénického kalorimetru. Déle by
bylo nutné provést normované zkousky na prototypech kabelii zaclefiujicich izolacni vrstvu z vyvijeného
materidlu téz primarné pro zjisténi odolnosti celého systému a jeho integrity pfi hotfeni (vice viz Ptiloha C).
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5 Popis navrzenych materialti a provedenych
experimentu

Tato ¢ast disertacni prace shrnuje veskeré dulezité informace o materidlech navrzenych,
vyrobenych a nasledné testovanych na zaklad¢ teoretickych poznatkt, které¢ byly uvedeny
v teoretické Casti predkladané prace. Nejdiive jsou predstaveny zakladni materialy
(suroviny pro vyrobu vyslednych polymernich materidlll) a jsou uvedeny dulezité
informace o téchto materidlech, které byly zjistitelné z materidlovych listd a je mozné je
zvetejnit dle rozhodnuti zainteresovanych stran. Na ptedstaveni zakladnich materialt
navazuje seznameni s vyslednymi materidly (zdivodnéni volby hmotnostnich podila
aditiv). Je popséna technologie jejich piipravy s dirazem na pribéh pouzité extruze, jejiz
parametry se pro jednotlivé materialy 1isi. Odlisnosti ve vyrob¢é mohou pfispivat k nasledné
zjisténym rozdilim ve sledovanych parametrech testovanych polymernich materiali. Poté
jsou uvedeny diilezité informace o pouzitych diagnostickych technikach se zamienim na
specifikaci nastavenych parametrti pro jednotlivé postupy méfeni (zkouSeni a analyzy).
Posledni ¢ast pfed uvedenim vysledki laboratorni ¢innosti v samostatné kapitole 6

predstavuje seznameni s realizovanymi experimenty zrychleného starnuti.

5.1 Zakladni materialy

Zékladni materialy predstavuji tfi komercné dostupné polyethyleny dodédvané v podobé
granulatu, praSkové anorganické plnivo Dragonite HP (obsahujici primarné vyse detailné
popsany halloysit v tubularni formé) a smés dalSich aditiv zpracovana s PE a dodana tak ve
form¢ granulatu. Pouzité¢ polyethyleny se vzajemné lisi chemickou strukturou (tvarem

polymernich fetézcil), coz souvisi s typem polymerace pouzité pii jejich syntéze.

Prvni typ polyethylenu je LLDPE vyrdbény polymeraci se Zieglerovymi-Nattovymi
katalyzatory a pro potieby této prace je dale oznaceny zkratkou LD1. Druhy pouzity typ
polyethylenu oznaceny LD2 ptedstavuje linedrni nizkohustotni polyethylen pfipraveny
jako kopolymer etylenu s a-olefinem (1-hexen). LD1 i LD2 jsou PE urceny pro aplikaci
v elektroizolacnich systémech kabelli (nizkonapétovych napajecich). Je mozné z nich
vyrabét plasté kabelll (po pfidani UV stabilizatoru a dalSich aditiv) nebo pfipravit XLPE
(sitovat je pomoci silanu). Pfipraveny XLPE je poté standardné vyuzivany ve funkci zilové
izolace kabell. Tteti typ polyethylenu oznaceny v této praci zkratkou HD piedstavuje
HDPE vyrabény polymeraci v plynné fazi [1] jako homopolymer se zdkladni stabilizaci.

Presnéjsi specifikace pouzitych polyethylenli patii k know-how spolecnosti Kabelovna
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Kabex a. s. a nelze ji v ramci disertacni prace uvadet (zamérné nejsou uvedeny ani odkazy

na materialové listy).

Rozdily hodnot vybranych materidlovych parametrii testovanych PE, které vychazi
z odliSnosti jejich vyroby, naznacuje Tab. 5.1. Za parametry uvedené v této tabulce, které
jsou dilezité pro zakladni charakterizaci PE a zaroveil byly dohledatelné v materidlovych

listech, 1ze povazovat hustotu, MFR, vybrané charakteristiky tahové zkousky a tvrdost.

Tab. 5.1: Vybrané materidlové parametry testovanych polyethylenii (LD1, LD2 a HD).

LD1 LD2 HD
Hustota (kg-m™) 918 926 956
MFR (¢/10 min) 2.8 33 0,33
o, (MPa) 12 i 26
o5 (MPa) 14 30 -
& (%) 20 i 10
& (%) 690 800 i
Tvrdost (-) *° 47 56 61

Dragonite HP ptredstavuje komercné dostupné jilové plnivo tézené spole¢nosti Applied
Minerals ve Spojenych statech americkych (dil Dragon Mine, tézebni oblast Tintic district
ve stat€¢ Utah) [138]. Vyrobce udava podil HNT vyssi nez 95 % (uréeno rentgenovou
difraktometrii) a téz uvadi, Ze plnivo obsahuje vice nez 89,9 % castic o velikosti mensich
nez 10 um a zaroven 49,4 % castic mensSich nez 0,2 um [138]. Z méteni Dragonitu (stejna
lokalita tézby) publikovanych v literatufe [50] vSak vyplyva, ze Dragonite obsahuje jen
84 % HNT a zbytek jilu tvoii kaolinit, kifemen a dal$i mineraly. Dle [50] lze pfedpokladat
pro HNT pfitomny v Dragonitu délku nanotrubi¢ek od 50 nm do 1500 nm, vnitini primér
od 5nm do 30 nm, vngjsi primér od 20 nm do 150 nm a specifickou plochu povrchu
57,3 m?-g’!. Podrobnou charakterizaci HNT z dolu Dragon Mine dale uvadi ¢lanek [139],

v kterém je prezentovano také zjisténi, Ze tento typ HNT je primarné dehydratovany (7A).

Smeés dalsich aditiv dodala pro ptipravu vyslednych materialti spole¢nost Kabelovna
Kabex a. s. a neni mozné uvést piesné slozeni této smési s ohledem na obchodni tajemstvi.
Lze uvést pouze to, Ze dana smés aditiv obsahuje nékteré vySe popsané zpracovatelské
prisady (maziva a aditiva pro dosazeni lepsi provazanosti polymeru s jilovym plnivem)

a zastupce skupiny antidegradantii a stabilizatora. Z hlediska degradace materiall je

30 Tvrdost vyjadiuje odpor povrchu testovaného materialu vii¢i vnikani télesa z tvrd$iho materialu [14]. Pro
urceni tvrdosti Ize vyuzit rizné normované metody zalozené na hodnoceni miry vtlaceni zkusebniho t¢liska
do testovaného vzorku. Zde uvadéné hodnoty tvrdosti jsou urc¢eny metodou Shore D dle CSN EN ISO 868.
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nejpodstatnéjsi pritomnost antioxidantu, ktery patii do skupiny stinénych fenola. Tato smes
aditiv se bézn¢ pridavd do materiald pouzivanych v elektroizolaénim systému kabelil
vyrabénych nejen zminénou spolecnosti. Jako vstupni surovina pro extruzi se zakladnim
polymerem se dodava granulat (masterbatch) tvoteny nizkohustotnim polyethylenem,
v kterém je smés dalSich aditiv rozptylena, ptficemz hmotnostni podil vSech aditiv je v fadu
procent. Ve vSech vyslednych materidlech ptipravenych extruzi, do kterych byl granulat
s aditivy pfidan (viz Tab. 5.2 na dalsi stran¢), je hmotnostni podil téchto dalSich aditiv
shodny. Antioxidant ze skupiny stinénych fenoll je ve vyslednych materialech, do kterych

byl granulat s aditivy pfidan, zastoupen hmotnostnim podilem mirn¢ vys§im nez 1 %o.

Nasledujici Obr. 5.1 shrnuje snimky vzorkli vSech zakladnich materidlti (granulaty

polymernich materialu a praskové plnivo Dragonite HP) potizené optickym mikroskopem.

LD1 LD2 HD

Dragonite HP granulat s aditivy

1mm s 0,4 mm oo 4 mm oo

Obr. 5.1: SnimKky vzorki ziakladnich materiala pofizené optickym mikroskopem.

Z praveé uvedenych snimki jsou patrné predevsim rozdily mezi granulaty jednotlivych
zékladnich polyethylent a PE se smési dalSich aditiv. Hlavné je patrny rozdil tvaru granuli
komeréné dostupnych polyethylenii vyrabénych ve velkych objemech a granuli granulatu
obsahujiciho smés aditiv pfipravovaného v mensich objemech dle pozadavka zakaznika.
Granule polyethylenu LD1 maji ptfiblizné valcovy tvar (pramér 4,4+0,2 mm). Granule LD2

maji podobné rozméry jako granule LDI1, ale jejich prafez je vice elipsovity. Granule
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polyethylenu HD jsou nejvice pravidelné (pramér 4,8+0,1 mm). Tloustkou granuli (véetné
riznych vystupktl) LD1, LD2 i HD se pohybuje od 2 mm do 3 mm. Granule PE se smési
dalSich aditiv jsou zna¢né nepravidelné, jejich pramér je 2,5+0,5 mm a variabilita jejich

délky je minimalné v fadu milimetra.

5.2 Polymerni materialy pripravené extruzi

V ramci prezentovaného experimentu bylo pfipraveno celkem 24 materidli vzajemné
se odlisujicich pouzitym typem zakladniho PE (LDI1, LD2 a HD), hmotnostnim podilem
plniva a zastoupenim smési dalSich aditiv. Pro kazdy zakladni polyethylen byla vytvotfena
série osmi polymernich materidli, které 1ze rozd¢€lit do dvou skupin po Ctyfech materialech
na zakladé¢ skutecnosti, zda obsahuji smés dalSich aditiv (5% hmotnostni podil) ¢i nikoliv.
V obou ctvericich materidli (s obsahem smési dalSich aditiv a bez smési aditiv) se nachazi
materidl bez plniva na bazi HNT a tfi kompozitni materidly s odliSnym hmotnostnim
podilem tohoto plniva (1 hm%, 3 hm% a 7 hm%) v celém objemu daného materialu.
Ptehledny soupis vsech testovanych materidlli a jejich znaceni (véetné barevného znaceni
vyuzivaného v grafech a tabulkach pfi charakterizaci materialii ve stavu kratce po vyrobg),

které je pouzivano v nasledujicim textu experimentalni ¢asti, poskytuje Tab. 5.2.

Tab. 5.2: Soupis vSech testovanych materiali pripravenych extruzi.

barva grafii zékladni polyethylen (matrice)
Oznaceni Dragonite | Ostatni aditiva Oznaceni Dragonite | Ostatni aditiva
material (hm%) (hm%) material (hm%) (hm%)
LD1 0 LDI-A 0
LDI-1HNT 1 0 LDI-1HNT-A 1 5
LDI1-3HNT 3 LDI1-3HNT-A 3
LDI1-7HNT 7 LDI1-7HNT-A 7
LD2 0 LD2-A 0
LD2-1HNT 1 0 LD2-1HNT-A 1 5
LD2-3HNT 3 LD2-3HNT-A 3
LD2-7HNT 7 LD2-7HNT-A 7
E— m
HD 0 HD-A 0
HD-1HNT 1 0 HD-1HNT-A 1 5
HD-3HNT 3 HD-3HNT-A 3
HD-7HNT 7 HD-7HNT-A 7
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Polymerni materialy byly vyrobeny extruzi v laboratofi Ustavu makromolekularni
chemie Akademie véd CR. Cisté polyethyleny (LD1, LD2 a HD) byly zpracovany piimou
extruzi, jejimz Gcelem je pouze zpracovani granulatu do tvaru folie. Ostatni materialy byly
vyrobeny extruzi ve dvou krocich, kdy prvni krok piredstavuje ptipravu granulatu
obsahujiciho zadkladni materidly v hmotnostnim podilu podle Tab. 5.2 (probiha ptiprava
tzv. kompaundu) a v druhém kroku jsou z granuldtu kompaundu pfipraveny testované
folie. Zvolenou technologii rozptyleni aditiv (primarné plniva s HNT) v polymeru Ize
nazvat interkalaci z taveniny [99]. I kdyz standardné tato technologie nezajistuje nejlepsi
mozné rozptyleni plniva, tak je ¢asto vyuzivana diky dobré aplikovatelnosti v primyslové

praxi pii vyrobé velkych objeml materialu.

V prvnim kroku vyroby polymernich materiald s HNT a pfipadné se smési dalSich
aditiv (pfiprava granulati kompaundt) byl vyuzit dvouSnekovy extrudér s protibéznym
pohybem S$nekli (vyrobce Brabender, typ DSK 42/5, extruzni $nek s primérem 42 mm a
délkou 210 mm). Pfi extruzi materialli s polyethyleny LD1 a LD2 byl tento extrudér
vyhiivan maximalné na teplotu 180 °C (v oblasti hlavy extrudéru) a v piipad¢ extruze
materidlit s HD dosahovala maximalni extruzni teplota hodnoty 200 °C. Pro zpracovani
granulata pfipravenych kompaundii (v druhém kroku vyroby polymernich materialt s HNT
a pfipadné se smési dalSich aditiv) nebo pfi zpracovani granulati zdkladnich polymera do
podoby f6lii byl pouzit jednosnekovy tfizénovy extrudér (vyrobce Buzuluk, extruzni Snek
s primérem 32 mm a délkou 384 mm). V piipadé materidld s LD2 byly v jednotlivych
topnych zénach (od nasypky k hlavé) nastaveny teploty 180 °C, 185 °C a 190 °C. Pii
zpracovani material s polyethylenem LD1 byly poté nastaveny teploty o 10 °C nizsi a pfi
extruzi materialti s HD byly jednotlivé zony vyhtivany na teploty 180 °C, 190 °C a 200 °C.
Jednosnekovy extrudér je vybaven Stérbinovou hlavou, z které je vytlaCovany materidl
navadén na soustavu vyhfivanych valci, kterd zajist'uje finalni upravu tloustky a vyhlazeni
vyrabénych folii. Vysledné polymerni folie maji Sitku cca 10 cm, tloustku 0,28+0,08 mm a

jejich délka se pohybuje dle mnoZzstvi zpracovaného materialu v jednotkach metrti.

5.3 Zakladni informace o pouzitych diagnostickych technikach
Diagnostické techniky pouzivané pii realizaci dale popisovaného komplexniho

experimentu 1ze rozdélit na techniky umoziujici analyzy chemické struktury, termické

analyzy, dielektrické analyzy a mechanické zkousky. Jako dopliikova diagnosticka

technika byla vyuZzivana optickd mikroskopie jako zastupce zobrazovacich technik. Tato
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kapitola uvadi pouze takové informace o diagnostickych technikéch, které jsou nezbytné
pro nasledné vyhodnocovani ziskanych vysledki méfeni a analyz. Podrobnéji je
problematika vyuzitych diagnostickych technik (postupti zvolenych dle normativnich

dokumentti nebo na zdklad¢ zkuSenosti a reSersni ¢innosti) feSena v Ptiloze D.

5.3.1 Analyzy chemické struktury

Pti charakterizaci materiala se standardné nejdiive zmiiuji pfimé strukturalni analyzy
umoziujici ur€ovat chemické slozeni véetné kvantitativni analyzy zastoupeni konkrétnich
prvkil a rozpoznavat chemické vazby (funkéni skupiny) v materidlu pfitomné. Mezi tyto
diagnostické metody patfi rizné typy vibracni spektroskopie, rentgenové spektroskopie ¢i
napt. rentgenové difrakéni analyzy [140, 141]. Z uvedenych technik zjistovani chemické
struktury (vyskytu chemickych vazeb) testovanych materialii byla pouzita infracervena
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR, Fourier Transform Infrared

Spectroscopy), ktera predstavuje typ vibracni spektroskopie specifikované v Ptiloze D.1.

Pro analyzu chemickych vazeb v testovanych materidlech byl konkrétné pouzit
spektrometr Nicolet 380 (vyrobce Thermo Scientific), ktery umoziuje ziskat spektrogram
pro vinoc¢ty*! ve standardnim intervalu od 400 cm™ do 4000 cm™!, ktery odpovida intervalu
vinovych délek od 2,5 um do 25 um. Pro analyzu vzorki plniva (peleta o priméru 13 mm)
1 zpracovanych folii (¢tvercové vzorky s délkou strany 35 mm) byl vyuzit transmisni rezim
s rozliSenim 1 cm’!. Findlni vyhodnocované spektrogramy byly sloZzeny z 32 jednotlivych
skenll. Infracerveny spektrometr je ovladan softwarem Omnic, ktery umoznuje ziskané
spektrogramy nésledné zpracovavat (napt. byla vyuzita korekce zakladni linie spektra).
Dale uvedené spektrogramy predstavuji zdznam absorbanci (vysvétleno v Priloze D.1) pro
jednotlivé vinocCty. Infracervena spektroskopie byla vyuzita i k analyze rozptyleni plniva

v kompozitech (hodnoceni velikosti absorbanci pro konkrétni vlnocty), viz kap. 6.2.2.

5.3.2 Termické analyzy

Déle byly vyuzivany termické analyzy, které umoziuji pfesné méteni materialovych
vlastnosti v pribéhu fizené zmény teploty v méfici cele analyzatoru. Tyto techniky byly
vramci prace vyuzity pro uréovani mnozstvi vzorkem pfijimané nebo odevzdavané

energie a sledovani vyvoje hmotnosti vzorku pfi fizeném ohfevu. Termické analyzy mohou

31 Vinocet w (wavenumber) ptedstavuje reciprokou vinovou délku (infraderveného zafeni) a standardné se
udava v jednotkach cm™ [142]. VInodet je nejcastdji uvadénou velic¢inou v FTIR spektrogramech na ose x, ke
které 1ze prifadit odpovidajici vinovou délku, frekvenci a energii zafeni na zéklad¢ vypoctl, napt. dle [141].
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dale slouzit také k méfeni zmény rozmérli nebo parametrii popisujicich chovani materialu

pii specifickém mechanickém namahéni vzorku v pribehu analyzy [98].

Konkrétni termicka analyza pouzitd v ramci této prace se nazyva simultanni termicka
analyza (STA, Simultaneous Thermal Analysis), kterd umoziuje zaznamenavat soucasné
pribéh zmény hmotnosti a pribéh tepelného toku ¢ vzorkem neboli tepelnou bilanci déji
probihajicich v materidlech (vice viz Pfiloha D.2). Zména hmotnosti testovaného vzorku je
konkrétné vyjadiena jako procentni podil hmotnosti pii dané teploté (v daném case) vici
pocatecni hmotnosti vzorku. Pro simultanni termické analyzy prezentované v této praci byl
pouzit analyzator SDT Q600 (vyrobce TA Instruments). Analyza plniva byla provedena
snavazkou 11,0+0,5 mg a uvzorkd polymernich materidl (pfipravenych vytiznutim
z pasu folie) byla vzdy dodrzena hmotnost 9,0+0,5 mg. VSechna prezentovana méteni byla
realizovana ve vzduchové atmosféie s objemovym priatokem vzduchu 100 ml/min. Byl

zvolen jednotny teplotni intervalu od cca 25 °C do 800 °C a rychlost ohfevu 10 °C/min.

5.3.3 Dielektrické analyzy

V neposledni fad¢ je pro hodnoceni pouzitelnosti elektroizolacnich materialii nezbytné
zjiStovat chovani materidlu po jeho vlozeni do elektrického pole a urcovat tak jeho
dielektrické vlastnosti.*> Pfi zjistovani dielektrickych vlastnosti patfi mezi b&zné
diagnostické metody méteni elektrické pevnosti a rezistivity materidlu. Rezistivita muze
byt stanovena vnitini nebo povrchova podle pouzit¢ho zapojeni a na zakladé méfeni vnitini
rezistivity lze ziskat také hodnoty tzv. polarizacnich indexti [97]. Déle lze provadét méteni
relativni permitivity, ztratového Cinitele, rozlozeni prostorového néboje ¢i pfitomnosti
¢astecnych vyboju a vzniku vodivych cest v materialu. Z hlediska charakteru elektrického
pole Ize rozlisit zkousky ve stejnosmérném a stiidavém elektrickém poli Casto s frekvenci
50 Hz nebo 60 Hz. Konkrétné elektrickou pevnost 1ze stanovit pii zkouSce stejnosmérnym,
sttidavym nebo také razovym napétim a v zévislosti na zvoleném pribc¢hu zkusebniho

nap¢ti je dosazena pro konkrétni materidl jind hodnota elektrické pevnosti (vice viz [97]).

Jako komplexni diagnostickd metoda, kterd umoznuje uzivatelsky jednoduché

hodnoceni chovani elektroizolacniho materidlu ve sttidavém elektrickém poli s proménnou

32 Dle normy CSN EN 62631-1 jsou definovany oddélené izolatni a dielektrické vlastnosti (pevnych)
elektroizolaénich materiald. Izolaéni vlastnosti materialii jsou dle normy sledovany pfi stejnosmérném
proudu v ¢asové oblasti (vnitini a povrchova rezistivita). Dielektrické vlastnosti jsou dle normy sledovany pii
stiidavém proudu ve frekvencni oblasti (relativni permitivita). V ramci této prace jsou vSechny vlastnosti
sledované pii umisténi vzorku materialu do elektrického pole oznaovany jako dielektrické.
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frekvenci f (standardné v rozsahu od zlomki Hz do jednotek MHz) se stale Castéji vyuziva
tzv. Sirokopasmova dielektrickd spektroskopie (BDS, Broadband Dielectric Spectroscopy).
Pii BDS lze hodnotit relativné jednoduSe a piesné 1 zavislost méfenych dielektrickych
parametri na teploté 7 (v rozsahu az nékolika set °C), na zéklad¢ ¢ehoz je mozné BDS
povazovat téz za dielektrickou termickou analyzu. Dalsi informace o hodnoceni materiali

v elektrickém poli v¢etné detailngjsiho popisu zjisStovanych parametrti uvadi Ptiloha D.

Za Kklicové parametry charakterizujici dielektrické vlastnosti jsou v predkladané
praci vybrany tyto: elektricka pevnost E, vychazejici z hodnoty priirazného napéti, vnitini
rezistivita p, a polarizacni indexy PI vychdzejici z méfeni ustaleného proudu pii absorpci
dielektrika a relativni permitivita. Konkrétné se stanovuje polariza¢ni index PI; jako pomér
proudt v patnacté a Sedesaté sekund¢€. Stanovovan je téz polarizacni index Pljg, ktery je
pomérem proudu odectené¢ho po jedné minuté a proudu v desaté minuté od ptilozeni
nap¢ti. Relativni permitivita je komplexnim parametrem, ktery je mozné rozdélit na
redlnou slozku &' a imaginarni slozkou &”. Pro samotné plnivo jsou zjiStovany pouze
prubéhy frekvencné a teplotné zéavislé realné a imaginarni slozky relativni permitivity.
V piipadé polymernich materiali (plosné vzorky) jsou poté kromé prabéhu frekvencné a
teplotn€ zavislé redlné a imagindrni slozky relativni permitivity zjiStovany také elektricka

pevnost pii frekvenci 50 Hz, vnitini rezistivita a polarizacni indexy.

Vnitini rezistivita a polariza¢ni indexy byly stanoveny na zékladé¢ méfeni dle normy
CSN IEC 93 pomoci méfici aparatury (vyrobce Keithley) popsané v Ptiloze D.3. Testovaci
stejnosmérné napcti mélo hodnotu 1000 V. Pied samotnym méfenim (pfed pfipojenim
testovaciho napéti) bylo potieba kazdy vzorek nejprve kondicionovat.®* Vnitini rezistivitu
a polariza¢ni indexy bylo mozné urcit z ¢asové zavislosti proudu protékajiciho vzorkem
umisténym mezi elektrodami méfici aparatury jen pro materialy ve form¢ folie. Konkrétné
byly pro potfeby méteni vytiznuty z polymernich f6lii vzorky o rozmérech 10 cm % 10 cm.

Pro praskové plnivo s HNT nebylo mozné tyto parametry z technickych divodi urcit.

Uréovani elektrické pevnosti bylo realizovana v souladu s normou CSN EN 60243-1
a byla vyuzita aparatura od vyrobce HighVolt, ktera je podrobné popsand v Ptiloze D.4.

Urcovana byla stfidava elektricka pevnost (testovaci napéti s frekvenci 50 Hz). Rychlost

33 Kondicionovani pfedstavuje v pifpadé méfeni vnitini rezistivity co nejefektivnéjsi odvedeni elektrického
naboje pfed métenim. Nejdrive je vzorek umistény v tzv. zkratovaci kniZce na dobu 24 h a poté je piemistén
(uzemnénym nastrojem) do elektrodového systému, kde je jesté 10 min ponechan v rezimu vybijeni (pouhé
uzemnéni). Zkratovaci knizka pfedstavuje uzemnénou soustavu spojenych meédénych plechd. Vzorek se pii
umistovani do zkratovaci knizky vklada mezi dva plechy a cela zkratovaci knizka je mechanicky zatizena.
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nariistu napéti v priabchu test byla konstantni (1 kV/s). Elektrickd pevnost byla uréovana
stejné jako vnitini rezistivita pouze pro polymerni materidly a byly testovany i stejné

vzorky, které byly pfed méfenim elektrické pevnosti pouzity pro méfeni p,a PI.

Relativni permitivita byla analyzovana pomoci BDS (spektralni analyzator od
vyrobce Novocontrol Technologies). Konkrétné byly zaznamendvany prubchy frekvenéné
a teplotné zavislé redlné a imaginarni slozky relativni permitivity, které jsou definovany
v Ptiloze D.5. Stru¢ny princip fungovani a specifikace moznosti pouzité BDS jsou rovnéz
uvedeny v Ptiloze D.5. Na zaklad€ zkuSenosti byl pro vSechny analyzované materialy
zvolen frekvenéni rozsah testovaciho napéti od 0,5 Hz do 1 MHz (pro kazdou zadanou

teplotu méteno od nejvyssi frekvence k nejnizsi) a amplituda napéti byla nastavenana 1 V.

Plnivo Dragonite HP bylo pro potieby BDS zpracovano do podoby pelet (specifikace
pelety viz Ptiloha D.8), které byly testovany v nékolika teplotnich intervalech (maximalni
interval od -150 °C do 200 °C). Testovani polymernich materiadli pomoci BDS probihalo
v teplotni interval od -150 °C (ptipadné jen od -50 °C) do 100 °C. Teplotni krok byl 5 °C a
v nékterych piipadech byl proveden opakovany ohtev. Peleta byla pii métfeni stlacena mezi

elektrody o priméru 10 mm a vzorek folie byl umistén mezi elektrody o priiméru 30 mm.

5.3.4 Mechanické zkousky

Za velmi dulezité se pii hodnoceni technickych (elektroizola¢nich) materiala stale
povazuji konvencni (Casto normované) mechanické zkousky, na jejichz zéklad¢é se bézné
hodnoti mechanické vlastnosti (pevnost, houZevnatost, pruznost a plasticita) [14]. Vyznam
mechanickych zkouSek jesté roste pii vyuziti elektroizolaéniho materidlu také ve funkci
materidlu konstrukéniho. Z hlediska zpiisobu namahani existuji zkousky, pii kterych je

méieny vzorek zatéZovan silou v tahu, tlaku, ohybu, smyku nebo v krutu [14].

vvvvvv

zkouska pevnosti v tahu, ktera patii do skupiny zkousek statickych (konstantni nartst
pusobici sily). Hlavnimi sledovanymi parametry ziskanymi provedenim tahové zkouSky
jsou napéti na mezi kluzu o, (stress at yield), pomérné prodlouzeni na mezi kluzu ¢, (strain
at yield), napéti pfi pretrzeni oy (stress at break) a pomérné prodlouzeni pii pretrzeni &
(strain at break). Mez kluzu ptredstavuje oblast na deformacni kiivce (zavislost napéti na
pomérném prodlouzeni viz Pfiloha D.6), v které dochdzi k prvnim projevim vyskytu
plastické (trval¢) deformace [14]. V ramci této prace jsou parametry na mezi kluzu

vyhodnocovéany v bod¢, ktery je jednoznacné stanoveny prvnim lokalnim maximem na
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deformacni kiivce po strmém nardstu napéti v oblasti pruznych (elastickych) deformaci.
Charakterizaci meze kluzu je moZzné provést i jinymi zpisoby a na zadklad¢ zkousky

pevnosti v tahu Ize stanovit i dal$i ¢asto uvadéné parametry, cemuz se vénuje Priloha D.6.

Zkousky pevnosti v tahu prezentované v ramci predkladané prace byly realizovany
pomoci univerzalniho zkuSebniho stroje LabTest 3.030 (vyrobce LaborTech), ktery
umoziiuje v daném provedeni méfit silu od jednotek newtontd do 1 kN. Testovany byly
vzorky ve tvaru oboustranné lopaticky (dog-bone specimen nebo dumbbell specimen), jejiz
rozméry vychazi z normy CSN EN ISO 527-2 (typ vzorku 5A). Rychlost oddalovani elisti
zkusebniho stroje pii tahové zkousce (zkusebni rychlost) byla volena v souladu s CSN EN

ISO 527-1 a po testovacich métenich byla jako optimalni zvolena hodnota 20 mm/min.

5.3.5 Zobrazovaci techniky

Jen jako dopliikové, ale presto dilezité pro ziskani co nejucelenéj$iho pohledu na
testované materidly, jsou vramci prace brany zobrazovaci techniky. Tyto techniky
umoziuji zobrazit mnohonasobné zvétSenou skuteCnou strukturu testovaného vzorku
materidlu a patii mezi né rizné typy optické mikroskopie a elektronové mikroskopie
(transmisni nebo skenovaci). Tyto metody jsou pfi hodnoceni polymernich materiali velmi
pfinosné pfedevSim pro monitorovani rozptyleni plniva v polymerni matrici a vzniku
defekti v materialové struktuie (napt. vzduchovych bublinek a mikrotrhlin) predevsim jiz
ve stavu kratce po vyrob¢ (bez uvazovani nasledné degradace). Po testovani materialt
mohou zobrazovaci techniky umoznit nazorn¢ a objektivné zhodnotit dopady zvolenych
materidlovych zkousek (napf. zjistovani elektrické pevnosti) na materialy. O mikroskopii a

pribuznych diagnostickych technikach se 1ze vice dozvédét napt. z literatury [141].

V ramci této prace jsou prezentovany pouze snimky potizené optickou mikroskopii,
kterd byla vyuzita pfi zdkladnim hodnoceni rozptyleni plniva v matrici ¢i pii hodnoceni
otvoril vzniklych pfi elektrickém prirazu. Konkrétné byl pouzit opticky stereomikroskop
SZX10 (vyrobce Olympus) osazeny kamerou Infinity 1-3C (vyrobce Teledyne Lumenera)
umoziujici zdznam sledovaného objektu. VSechny uvadéné snimky jsou doplnény redlnym

méfitkem. Dalsi informace o pouzitém mikroskopu a o nasviceni vzorkt uvadi Ptiloha D.7.
5.4 Predstaveni experimentl zrychleného starnuti

Na zaklad¢ komplexniho vyhodnoceni déale uvedenych vysledkii méfeni polymernich

materidlli ve stavu kratce po extruzi byla pro nasledny experiment zrychlené¢ho starnuti
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vybrdna jen jedna skupina materidlli. Skupina materiald zacleiiuje jeden zdkladni
polyethylen a vSechny materidly na bazi tohoto PE (viz Tab. 5.2 na stran¢ 53) a celkem byl
tedy experiment zrychleného starnuti realizovan pro osm materiali. V rdmci experimentu
zrychleného starnuti jsou realizovany principialné shodné analyzy chemické struktury,
termické a dielektrické analyzy a tahové zkousky jako v pfipadé charakterizace material
krétce po extruzi (ve stavu bez dodate¢né degradace). Cetnost vech méfeni je shodna jako

v ptipad¢ charakterizace materialt kratce po extruzi.

Experiment stdrnuti intenzivnim UV zéfenim probihal po dobu tfi mésici (vcetné
méfeni vSech parametrll) a vzorky byly vystaveny plsobeni UV zéafeni ve tfech rtzné
dlouhych ¢asovych intervalech, konkrétné v intervalech trvajicich 50, 100 a 150 h. Pro
uskutecnéni experimentu zrychleného starnuti ptisobenim UV zafeni bylo zkonstruovano
osvitové zafizeni (popis konstrukce uvadi Ptiloha E.1), které integruje jako zdroje UV
zéteni trubicové fluorescencni lampy (tubular fluorescent lamps) [116]. Trubicové lampy
umisténé v osvitovém zatizeni (detailngji popsuje Ptiloha E) je mozné dle emisniho spektra
piirovnat k lampam znaéenym UVB-313 (typ 2) dle CSN EN ISO 4892-3. U pouzitého
zdroje UV zéfeni je vyrobcem definovany interval vinovych délek, ale s dostupnym
piistrojovym vybavenim nebylo mozné dodefinovat intenzitu ozéateni (spektralni ozareni
pro dané vlnocty), coz by bylo potiebné pro provedeni experimentu piesné dle norem.

v

Podrobné;jsi informace o provedeném experimentech starnuti uvadi Ptiloha E.1.

Experiment zrychleného tepelného starnuti probihal v horkovzdu$né susarné po dobu
pfiblizné péti mesicl. Vzorky byly ze suSarny odebirany po Sesti rizné dlouhych ¢asovych
intervalech. Tyto asov¢ intervaly trvaly 50, 100, 150, 250, 400 a 1000 h. Tti nejkratsi Casy
starnuti byly zarazeny kvali moznosti jednozna¢ného porovnani vysledka tepelného
starnuti s vysledky starnuti ptisobenim UV zaieni. Jiz dle teoretickych predpoklad byly
ocekavany minimalni dopady zvysené teploty v téchto Casech (viz Ptiloha E.2). Vzhledem
k omezené kapacité dostupné suSarny nemohly byt umistény do suSarny vSechny vzorky
najednou. Bylo tak hleddno optimalni feSeni pro postupné umistovani a odebirani vzorkd,
tak aby byl cely proces ptehledny a pfi tom realizovatelny v co nejkratSim Case (popsano
v Piiloze E.2). Starnuti probihalo pfi teploté¢ 95 °C, coz je téméf maximalni teplota, pii
které jesté nedochézi k viditelnému méknuti a deformaci vzorki. Experiment zrychleného

tepelného starnuti byl realizovan v souladu s CSN EN 60811-401 a CSN EN 60216-1.
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6 Dosazené vysledky provedenych experimenti

Tato kapitola shrnuje vSechny podstatné vysledky dosazené v ramci komplexnich
analyz materidlovych vlastnosti zpracovanych autorem pifedkladané disertacni prace na
zékladé provedenych dil¢ich méteni. Nejprve jsou uvedeny vysledky méteni ziskané pro
vzorky plniva Dragonite HP. Nasleduji vysledky méteni vzorkti vSech vyse piedstavenych
polymernich material (souhrn v Tab. 5.2 na strané 53) ve stavu kratce po vyrob¢ extruzi a
poté vysledky pro vybranou skupinu polymernich materiali ve stavu po jejich vystaveni
pusobeni degradacnich faktorti v pribéhu experimentt zrychleného starnuti. Prezentované
vysledky méteni jiz byly z velké Casti publikovany a v textu prace jsou prubézné pouzity
odkazy na pfispévky nasledné uvedené v seznamu publikaci autora. Méteni probihala za
klimatickych podminek prostfedi odpovidajicich pfiblizné¢ podminkdm oznacovanych dle
normy CSN EN 60212 za normélni podminky B.** V piipadé provadéni uréitého méfeni
konkrétniho parametru s Cetnosti vysSi nez jedna byly zavedeny zdkladni statistické
charakteristiky ziskaného souboru dat, kterymi jsou aritmeticky primeér, smérodatna

odchylka a varia¢ni koeficient.*

6.1 Charakterizace plniva Dragonite HP
V ramci charakterizace plniva Dragonite HP je nejdfive zjiStovana chemické struktura
plniva pomoci FTIR. Nasleduje zakladni analyza termickych vlastnosti a zjiStovani

chovani plniva v elektrickém poli s proménnou frekvenci pfi fizené zméné teploty okoli.

6.1.1 Vysledky analyzy chemické struktury

Pii charakterizaci samotného plniva je dilezité ovétit, zda odpovida jeho chemické
slozeni a struktura pfedpokladiim ziskanym z odborné literatury a od dodavatele plniva.
Z dostupnych diagnostickych metod byla vyuzita infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci v transmisnim rezimu. Métené vzorky predstavuji pelety o priiméru 13 mm
tvofené ze 180+1 mg bromidu draselného (KBr) a pouze 1,9+0,1 mg Dragonitu HP, jejichz

postup piipravy a umisténi ve specidlnim ptipravku pro transmisni méteni uvadi Pfiloha D.

34 Pro podminky B urgeny teplotni rozsah 23+2 °C byl dodrzen vzdy. Namétené hodnoty relativni vlhkosti
okoli byly v nékterych piipadech i o 10 % nizsi nez minimalni hodnota stanoveného intervalu (50+10 %).

35 Pouzivané statistické charakteristiky souboru dat ptedstavuji zakladni nastroje popisné statistiky. Prosty
aritmeticky primeér predstavuje charakteristiku polohy a smérodatnd odchylka a variacni koeficient jsou
charakteristiky variability. Smeérodatnd odchylka je charakteristika absolutni variability (ve stejnych
jednotkach jako sledovana proménnd) a variacni koeficient (bezrozmérné cCislo) jako pomér smeérodatné
odchylky a aritmetického priméru urcuje relativni variabilitu souboru dat [143].
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Spektrogramy pro plnivo Dragonite HP ve stavu, ve kterém bylo dodano po vytézeni
(navlhly stav), a ve stavu po jeho vysuSeni (pfi teploté 130 °C) uvadi Obr. 6.1. Tab. 6.1 a
Tab. 6.2 nasledn¢ uvadi konkrétni hodnoty vinocti zvyraznénych na Obr. 6.1 pro vybrané
molekulové vibrace spolecné s pfifazenim chemickych vazeb dle literatury [45, 47, 144].
Zde prezentované spektrogramy jsou uvedeny také v autorském ¢lanku [8a], kde je navic
zpracovan prubéh zmén chemickych vazeb pii nasledném zahtivani HNT az do teploty
800 °C. Spektralni pasy s centralnimi vinocty wz a w4 (viz Obr. 6.1) lze piifadit predevSim
adsorbované vodé¢, ktera se pii zahiati materialu na teplotu 130 °C (po dobu 24 h) odpafi.
Ostatni zvyraznéné spektralni péasy (centralni vlnocty) odpovidaji vazbam ve struktuie
HNT dle Obr. 2.3 v kapitole 2.3.1. VInocet w; je ptitazen deformacni vibraci hydroxylové
skupiny (O—H vazby) reprezentujici vnitini povrch aluminosilikatové vrstvy. VInocet w; je
piitazen deformacni vibraci hydroxylové skupiny navdzané v prostoru mezi kiemiko-
kyslikovymi tetraedry a hliniko-kyslikovymi oktaedry. Vazby hydroxylovych skupin jsou
rozruSeny pii dehydroxylaci, coz se ve spektrogramech projevi vyraznym utlumenim az
zanikem vrcholl pro karboxylové skupiny [8a]. Pti zahfivani HNT byla také pozorovana

zméné pomeru absorbanci pro vinoCty w; a w2, cemuz se vénuje autorsky clanek [20a].
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Obr. 6.1: Spektrogramy pro plnivo Dragonite HP (HNT).

Tab. 6.1: Vybrané deformacni vibrace pfirazené k chemickym vazbam tubularniho halloysitu.

wi w2 w3 Ws Ws we W9 Wio
3697 | 3621 | 3450-3554 1096 1035 793 | 753 693
Chemicka vazba | O—H | O—H H-O-H Si—0-Si | Si—O-Si | Si—O | Si—O Si—O

Vlnocet (cm™)
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Tab. 6.2: Vybrané valen¢ni vibrace prifazené k chemickym vazbam tubularniho halloysitu.

Wy w7 Wi Wiz wi3
1634 912 537 471 434
Chemicka vazba | H-O-H | O-H | AI-O-Si | Si—O-Si | Si-O

Vinodet (cm™)

6.1.2 Vysledky simultanni termické analyzy

Po hodnoceni chemické struktury nésledovalo zjistovani chovani plniva Dragonite HP
pfi jeho fizeném ohfevu pomoci simultanni termické analyzy. Uskutecnéni této analyzy je
dalezité predevsim kviili ovéfeni mechanismu dehydratace a nasledné také dehydroxylace
jako reakce pfispivajici k ohenn retardacnim vlastnostem polymerniho kompozitniho
materidlu obsahujiciho HNT. Vysledky analyzy, konkrétné€ trend tibytku hmotnosti vzorku
a prub¢h tepelného toku pii narlstu teploty, ukazuje Obr. 6.2. Vysledky provedenych
méieni pomoci STA uvadi téz nékteré autorské Clanky (napt. [2a, 8a, 20a]). Ze ziskanych
vysledki termické analyzy plniva Dragonite HP je dulezité uvést predevSim informace
o dehydrataci a dehydroxylaci. Dehydratace, predstavujici odstranovani absorbované a
slabé véazané krystalické vody v urcitém objemu praskového plniva, probiha v prostiedi
vysuseného vzduchu postupné jiz od po¢atku méfeni. Ubytek hmotnosti zpiisobeny nejprve
dehydrataci HNT dosahuje pfiblizn€ 3 %. Zhruba pii teploté 400 °C zacne u testovan¢ho
HNT probihat dehydroxylace (odstépovani karboxylovych skupin) doprovazena ubytkem

hmotnosti, ktery ¢ini pfiblizné 13 %.
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Obr. 6.2: Vysledky simultanni termické analyzy pro plnivo Dragonite HP.

6.1.3 Vysledky dielektrické spektroskopie
V posledni ¢asti charakterizace plniva Dragonite HP provedené autorem prace byly

hodnoceny dielektrické vlastnosti na zakladé vysledki BDS (testovany pelety piipravena
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z cca 200 mg slisovaného plniva a vyuzita aparatura popsané v Ptiloze D.5). Dielektrické
vlastnosti tak byly interpretovany pouze pomoci pribéhti redlné a imaginarni slozky
relativni permitivity. Zde prezentované zakladni testovani plniva pomoci BDS bylo
realizovano ve tfech krocich, kdy zavislosti ¢’ a ¢"’ stanovené v prvnim a tfetim kroku uvadi
Obr. 6.3. V prvnim kroku byla peleta zahtivana z pocatecni teploty -100 °C na 200 °C.
Nasledné byl vzorek ochlazen opét na teplotu -100 °C. Posledni krok testovani predstavuje
opétovné zahtati (reheating) vzorku, tentokrat pouze na teplotu 120 °C. Teplota 200 °C
byla zvolena proto, Ze se jedna o maximalni teplotu, které bylo plnivo vystaveno pii
extruzi nckterych ptipravovanych kompozitnich materidld. V piipadé prvniho kroku
testovani tak Ize hovofit o pfiblizné simulaci zmény dielektrickych vlastnosti HNT
v prib¢hu extruze. Ohfev do teploty 120 °C s rezervou pokryva teplotni oblast mozného

vyuziti testovanych kompoziti v redlném provozu.
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Obr. 6.3: 3D interpretace teplotné-frekvencnich zavislosti a) ¢’ a b) ¢ pro plnivo Dragonite HP
(1 — prvni ohfev, 2 — druhy ohtev).

Z priubéhii ¢’ a ¢ na Obr. 6.3 je patrné, Ze pfi prvnim ohfevu pelety pfipravené z plniva
Dragonite HP v dodaném stavu, tedy v nevysuseném stavu po vytézeni, dochazi nejprve
k vyraznému nartstu hodnot permitivit a nasledné k jejich poklesu. K poklesu permitivit
dochazi v celém frekvencénim intervalu, ale nejvice vyrazny je pokles pii nizkych
frekvencich. Pokles hodnot ¢"a ¢" je s nejvétsi pravdépodobnosti zpisoben vyse zminénou
dehydrataci pti vysSich teplotdch reprezentovanou uvoliiovanim slabé vazané vody. Pii
opakovaném ohfevu jsou zaznamenany jiz jen zanedbatelné¢ zmény prubehi ¢’ a &”. Napf.
pro frekvenci 50 Hz a teploté 20 °C Ize uvést z pribéhu prvniho ohievu hodnoty &’ = 4461
ae”"=5919 a z pribéhu druhého ohtfevu hodnoty £'=9,79 a ¢" = 0,39 [20a].
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Rozsahlejsi popis vysledki analyz s vyuzitim BDS (s rozdilnymi teplotnimi programy)
je popsan v n¢kolika autorskych c¢lancich, napt. [5a, 7a, 8a, 20a]. V ¢lanku [7a] je napf.
prezentovano zjisténi, ze mezi prvnim a druhym ohfevem v pfipad¢, kdy je material
v prvnim ohievu zahtivan pouze do teploty cca 110 °C, dochdzi k podstatné mensSimu

rozdilu hodnot ¢’ a ¢" nez pfi uvedeném zahtivani az na teplotu 200 °C.

6.2 Zakladni charakterizace polymernich materialt

V této ¢asti prace jsou prezentovany vysledky méfeni a analyz navrzenych polymernich
materidlti realizovanych kratce po zpracovani téchto materidlti extruzi do podoby folii.
Materidly jsou tak testovany ve stavu, kdy lze zanedbat pusobeni degradacnich faktort
pusobicich po vytvoreni vyslednych vzorkii. V ramci komplexnich analyz vybranych
materidlovych vlastnosti je vzdy provedeno méteni referenéniho vzorku, ktery je pfipraven
z Cistého polyethylenu (LD1, LD2 a HD) pfipadné z polyethylenu s pfidavkem smeési
dalsich aditiv (LD1-A, LD2-A a HD-A). Vysledky méfeni referenéniho materialu jsou poté
porovnavany s vysledky pro kompozity s plnivem Dragonite HP, které jsou hlavnim

objektem provadéného vyzkumu.

6.2.1 Analyza chemického slozeni pomoci FTIR

V ramci charakterizace polymernich materidli jsou nejprve prezentovany vysledky
analyz provedenych pomoci infracervené spektroskopie (pouZité piistrojové vybaveni a
rezim analyz dle kap. 5.3.1 a Pfilohy D.1). Vzhledem k velmi podobné chemické struktuie
zakladnich testovanych polyethylenii jsou témét shodné i1 spektrogramy ziskané pro tyto
materidly. TéZ bylo zjiSténo, Ze spektrogramy pro kompozitni materialy s konkrétni tirovni
plnéni se v zavislosti na pouzitém PE téméf nelisi. Dokonce i piidavek smési dalSich aditiv
se na spektrogramech materidli ve stavu kratce po extruzi projevuje jen minimalné a
z n¢kolika nevyraznych a prekryvajicich se vrcholi nelze definovat konkrétni chemické
vazby. Proto lze povazovat za dostatecné provést analyzu chemického slozeni testovanych
materidli na zaklad€ spektrogramu jen pro jeden zdkladni PE (vybran LD2) a odvozené

kompozity s 1%, 3% a 7% podilem plniva Dragonite HP.

Spektrogramy pro sérii materialti s LD2 bez ptidavku smési dalSich aditiv jsou uvedeny
na Obr. 6.4. Ze spektrogramu samotného polyethylenu LD2 i ze spektrogramt kompozit
s HNT jsou patrné vyrazné absorpcni pasy vibraci metylenovych skupin (centralni vinocty

cca 2916 cm!, 2848 cm™!, 1463 cm™ a 719 cm! dle [145]), jejichZ maxima piekraduji pro
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testované folie zobrazené hodnoty absorbance. Déle jsou u vSech material patrné pasy pro

mén¢ vyrazné valen¢ni i deformacni vibrace vazeb PE napt. dle [146-148].
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Obr. 6.4: Spektrogramy materialii na bazi polyethylenu LD2 s rozdilnymi hmotnostnimi podily plniva.

V kompozitech se s rostouci urovni plnéni vice projevuji vibrace vazeb ve struktuie
HNT a ve spektrogramech tak roste absorbance odpovidajicich pasti (centralni vinocty
uvedené vyse v Tab. 6.1 a Tab. 6.2). Vyrazny je napt. vznik dvojitého vrcholu (vinocty w;
a w2 dle Tab. 6.1), ktery sv&€d¢i o vyskytu vibracim hydroxylovych skupin. Strmy nértst
absorbance v oblasti tohoto vrcholu koresponduje s naristem hmotnostniho podilu HNT.
V kompozitech nejsou zaznamenany zadné vazby dokazujici vznik propojeni (interakce)

struktury PE a HNT. Obdobna spektra jsou uvedena také v autorskych ¢lancich [1a, 2a].

6.2.2 Analyza rozptyleni plniva v polymeru

Nejprve byla vramci analyzy rozptyleni plniva provedena pouze vizualni kontrola
rozmisténi shlukli ¢astic plniva v objemu vzorkd materiali. Pro ziskdni co nejndzornéjsi
piedstavy o rozptyleni ¢astic HNT ve vétsim objemu PE byly vzorky materialt sledovany

pomoci optické mikroskopie.*® Z vysledki optické mikroskopie s malym zvétsenim nelze

3¢ Vyuziti standardnich metod pro hodnoceni dispergace plniva v polymeru zaloZzenych na elektronové
mikroskopii je v pfipadé¢ hodnoceni dispergace HNT v tenkych foliich na bazi PE velmi komplikované.
Pristrojové vybaveni, které by bylo potfeba, nemél autor prace k dispozici a byly tak hledany alternativni
moznosti pro zjisténi alespon pfiblizného rozptyleni HNT v PE. Standardné uznavanou detailni analyzu
rozptyleni ¢astic mineralniho plniva v PE Ize dle modernich trendl realizovat idealné pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie napi. na zakladé vyhodnoceni vzdalenosti (nejmensich ¢i primémych) mezi
sousednimi ¢asticemi (pfipadné aglomeraty) detekovanymi ve snimané rovin€ napf. dle [244, 245].
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detailné charakterizovat ani vznikajici aglomeraty, ale 1ze popsat alespoii ¢etnost vyskytu a
pravidelnost rozptyleni nejvétsich aglomerati, coz je pro praktické vyuziti velmi dilezité.

Snimky poftizené mikroskopem pro vybrané materialy na bazi PE2 uvadi Obr. 6.5a.

LD2 LD2-1HNT LD2-3HNT LD2-7HNT

Obr. 6.5: Obrazova dokumentace k analyze rozptyleni plniva: a) snimky z optického mikroskopu pro
vybrané materiily na bazi PE2, b) zjednoduSena interpretace piedpokladané morfologie danych
materiali (1 — amorfni faze PE, 2 — krystalicka faze PE, 3 — nanotrubicka halloysitu, 4 — dutina).

Z vyse uvedenych snimk je viditelny pfedevS§im nartst vyskytu opticky rozliSitelnych
aglomerati HNT mezi 1% a 3% urovni plnéni. Nasledné je u materidlu se 7% trovni
plnéni patrna tvorba bublinek a otevienych dutin. Na zaklad€ teoretickych ptedpokladi a
pozorovani realnych vzorkii polymernich materiala byl vytvofen Obr. 6.5b, ktery nazorné
ukazuje zmény v morfologii materidlti zpisobené zaclenovanim rostouciho podilu HNT.
Dale byla snaha zhodnotit také vliv pfidavku smési dalSich aditiv na viditelné rozptyleni
plniva a piipadny vznik dutin ve struktufe PE. Z tohoto divodu je uveden Obr. 6.6,
z kterého je patrny predevsim rozdil v morfologii kompoziti LD2-7HNT a LD2-7HNT-A
(rozdil mezi PE se 7 % HNT a bez dalSich aditiv a PE se 7 % HNT a s dalSimi aditivy).
V ptipadé, kdy neni pouzita smés dalSich aditiv, dochazi k tvorb¢ viditelnych bublin a také
otevienych dutin (svétlé stopy na snimku vpravo nahote na Obr. 6.6), jejichz tvar je Casto

protahly a orientovany ve sméru extruze. Vznik dutin ovliviiuje téz troven vysuSeni HNT.
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Obr. 6.6: Snimky z optického mikroskopu pro vybrané materialy (3% a 7% hmotnostni podil plniva)
na bazi LD2 s a bez obsahu smési dalSich aditiv.

Hlavni analyza rozptyleni ¢astic HNT byla provedena pomoci FTIR. Vysledky optické
mikroskopie nedokazuji, ze dochazi skutecné ke sledovani ¢astic HNT (oznaceni Castic
HNT vychazejici jen z predpokladu o sloZeni pouzitého plniva). Naopak analyza pomoci
infracervené spektroskopie hodnoti pfitomnost HNT ptimo na zdkladé detekce chemickych
vazeb struktury HNT. Pfi analyze rozptyleni ¢astic HNT byly hodnoceny absorpcni
koeficienty’” pro vybrané vlnoéty odpovidajici stfednim vlnoétim definovanym pfi popisu
struktury HNT. Konkrétné se jedna o vinoéty znacené w;, w2z, ws, w7, wi; a wi, jejichz
ptifazeni k chemickym vazbam je uvedeno v Tab. 6.1 a Tab. 6.2 a jejichz vyznaceni ve
spektrogramech testovanych materidltt s LD2 uvadi Obr. 6.4. Méfeni absorbance bylo pro
vzorek kazdého materidlu provedeno na dvaceti mistech, ktera lezi ve stiedu poli
o rozmérech 3 cm x 3 cm (Sedé pole dle Obr. 6.7). V kazdém misté méteni absorbanci byla
zmeétena i tloustka vzorku a vSechny vyuzivané hodnoty absorbance uré¢ené v daném misté
byly na tuto tloustku korigovany. Popisovana analyza rozptyleni ¢astic HNT v PE jiz byla

publikovana v autorském clanku [22a].

37 Absorpéni koeficient vychazi z hodnot absorbanci zjisténych pomoci FTIR v n&kolika mistech testovaného
vzorku foélie polymerniho materiadlu. Hodnoty absorbanci jsou korigované pro tloustky folie v mistech méfeni
spektra. Pii hodnoceni absorpcnich koeficient neni dilezita jednotka (uvedeno jen arb. u. — arbitrary units),
ale dilezité jsou pfedevsim vypocitané variacni koeficienty absorpcnich koeficientl pro jednotlivé materialy.
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Obr. 6.7: Znazornéni vzorku pro analyzu rozptyleni HNT v PE s rozmisténim mist méfeni.

Ze vsech ziskanych hodnot absorbanci pro konkrétni material a pro konkrétni vinocet
byl uréen absorp¢ni koeficient (stfedni hodnota, smérodatna odchylka, variacni koeficient).
Vysledky pro kompozity s polyethylenem LD2 uvadi Tab. 6.3, z které je nejprve viditelny
nariist absorp¢nich koeficientd pro vSechny hodnocené vinocty s rostouci trovni plnéni.
Rovnéz rostou s trovni plnéni také variacni koeficienty, coz svédci o zhorSeni rozptyleni
¢astic HNT v objemu materidlu s rostouci trovni plnéni. Variacni koeficienty se vSak
nezvysuji pfili§ vyrazné€ a jejich hodnoty neptekroci nikdy 10 %. Pfi testovani materidlii na
bazi LD2 s ptidavkem smési dalSich aditiv byly zjiStény jen minimalni odchylky od méteni
materidlti bez ptidavku smési dalSich aditiv, pficemz materialy s pfidavkem dalSich aditiv
vykazuji mirn¢ vysSi hodnoty v pro absorpcni koeficienty. Toto zjisténi dokazuje, ze
pouzita smés dalSich aditiv s velkou pravdépodobnosti nezlepsSuje rozptyleni ¢astic HNT
(minimaln€ na Grovni pozorovatelné dostupnym mikroskopem). Obdobné vysledky byly

ziskany i pro ostatni materialy na bazi polyethylenid LD1 a HD.

Tab. 6.3: Vysledky analyzy rozptyleni HNT ve vybranych materialech s LD2.

. w (em™)
materidly
3697 (wi) | 3621 (w2) | 1035 (we) | 912(wy) | 537 (wi) | 471 (wio)
absorp¢ni koeficienty — stiedni hodnoty a smérodatné odchylky (arb. u.)
LD2-1HNT | 1,77+0,04 | 1,86+0,04 | 3,35+0,15 | 2,09+0,07 | 2,06+£0,09 | 2,11+0,10
LD2-3HNT | 2,74+0,13 | 2,80+0,10 | 7,68+0,64 | 3,82+0,19 | 4,39+0,28 | 4,53+0,37
LD2-7HNT | 5,47+£0,27 | 5,52+0,26 mimo rozsah méfitelné absorbance
absorp¢ni koeficienty — variaéni koeficienty (%)

LD2-1HNT 2,43 2,27 4,55 3,18 4,16 4,93
LD2-3HNT 4,63 3,50 8,40 4,86 6,47 8,27
LD2-7HNT 4,92 4,64 mimo rozsah méfitelné absorbance

6.2.3 Vysledky simultannich termickych analyz

Realizované simultanni termické analyzy jsou v ramci prace velmi diilezité, protoze na
jejich zékladé je mozné provést relativné jednoduché hodnoceni zmén termickych
vlastnosti materiali obsahujicich plnivo a pfipadné smés dalSich aditiv oproti Cistym PE.

Hodnocené termické vlastnosti pfimo souvisi s ohen retarda¢nimi vlastnostmi materialt.
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Simultanni termické analyzy byly provedeny pro kazdy material tfikrat (uvazovana
casové ndroCnost a vytizenost pristrojového vybaveni), coz je dle zkuSenosti dostacujici
Cetnost méfeni. Alesponl takovato Cetnost méfeni byla volena proto, aby bylo mozné
zohlednit i urcitou nédhodnost (danou 1 mirné¢ odliSnym tvarem kazdého analyzovaného
vzorku) nékterych dil¢ich d&t probihajicich pii dekompozici materiald na bazi PE. Pro
kazdy material byly na zéklad¢ tfi analyz vypocitany primérné pribehy zmény hmotnosti a
tepelného toku (bez smérodatnych odchylek), které byly nasledné¢ hodnoceny. VSechny
termogramy uvadéné pro polymerni materialy jsou v teplotnim rozsahu maximalné¢ od
50 °C do 600 °C. Mimo tento teplotni rozsah nedochazi k zddnym vyznamnym dé&jim,

které by bylo potieba komentovat.

Nazorné srovnani rozdili v chovani zakladnich PE pii jejich tepelném namahéni
poskytuje souhrn termogrami prezentovanych na Obr. 6.8. Zminény obrazek uvadi také
znaCeni vSech parametrd, které jsou v ramci vyhodnoceni termickych analyz hodnoceny
primarné. Jednd se o teplotu taveni T,, (melting peak temperature), pocatecni teplotu
prvniho viditelného termo-oxidacniho dé&je Ton1, poCatecni teplotu nasledujiciho slozeného
(hlavniho) termo-oxida¢niho déje 75,2, maximalni tepelny tok pro prvni termo-oxidacni d¢j
gmax1 @ maximum tepelného toku v oblasti hlavniho termo-oxidacniho déje gma2 spolecné
s teplotou Tyama), pTi které je tohoto maxima tepelného toku dosazeno. Teploty Tonr a Tonz

jsou uréeny extrapolaci (extrapolated onset oxidation temperature) [149].

——LD1
——LD2
——HD

hmotnost (%)
(2]
o

N
o
AR T T TN T T N A A A

exo.$

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
teplota (°C) teplota (°C)

Obr. 6.8: Souhrnné termogramy pro zikladni polyethyleny: a) pribéhy zmény hmotnosti, b) pribéhy
tepelného toku v Sirokém teplotnim intervalu, c¢) detail prubéht tepelného toku pro teploty do 350 °C.

N
o

o

Z uvedenych termogrami je patrné, ze teploty taveni polyethylenit LD1, LD2 i HD se

li§1 pouze o né€kolik stupiiti Celsia. Minimalni rozdil mezi polyethyleny je 1 v ptipad¢ Ton;.
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v

Vyznamnéjsi je rozdil hodnot gmax;. Hodnota gmax: pro HD je piiblizné dvojnasobnéa nez

v pfipadé LD1 a LD2. Konkrétni ¢iselné hodnoty vyznacenych parametrii uvadi Tab. 6.4.

Vyskyt prvniho vrcholu s hladkym pribéhem ve vSech uvadénych termogramech
(pfifazen prvnimu termo-oxidacnimu déji) charakterizuje napi. dle [150] zmény chemické
struktury PE zpiisobené tvorbou radikali v prvni fazi postupné tepelné degradace.® V této
fazi degradace se neptedpokladalo vyznamné ovlivnéni chovani PE pfidanim HNT, ale
urCité ovlivnéni bylo 1 tak zjiSténo. Zjisténé ovlivnéni souvisi nejspiSe se zanesenim
molekul vody a hydroxylovych skupin (ve struktufe HNT) do objemu PE, coz mize mit za
nasledek zménu kinetiky 1 mechanismu nékterych probihajicich radikdlovych reakci.
Mnohem vyraznéjsi rozdily v pribéhu degradace jednotlivych materialii (vliv typu PE a
zastoupeni HNT a dalSich aditiv) jsou vSak zaznamendny pii hodnoceni slozené¢ho

hlavniho termo-oxida¢niho dé¢je (obecné pii teploté nad 300 °C).

Souhrn hodnot sledovanych parametri nejen pro zakladni polyethyleny, ale pro
vSechny testované materialy, uvadi Tab. 6.4. Déle jsou na Obr. 6.9 az Obr. 6.11 uvedeny
souhrnné termogramy pro série materiali na bazi polyethyleni LD1, LD2 a HD (materialy
se vSemi testovanymi hmotnostnimi podily plniva) bez piidavku smési dalSich aditiv.
Termogramy pro materidly s pfidavkem smési dalSich aditiv se v celém svém prib&hu
vyrazné nelisi od pribéhti odpovidajicich materidlti bez ptidavku dalSich aditiv, ale pro
uplnost jsou uvedeny v Piiloze F.1. Obdobné termogramy jsou prezentovany a hodnoceny

také v nekterych autorskych ¢lancich (materialy s HD [12a], materidly s LD2 a HD [14a]).

V ptipad¢ materidlti na bazi polyethylenu LDI, je jiz z prib&ht zmén hmotnosti patrné,
ze pridani jednotek hmotnostnich procent HNT pfili§ neovliviiuje chovani vytvofenych
kompozith. Pribéhy tepelného toku toto zjiSténi potvrzuji. Konkrétné velmi dulezité
hodnoty tepelného toku gmax2 jsou pro materialy s LD1 oproti materialiim s LD2 a HD nizsi
(pro odpovidajici urovein plnéni ptiblizné polovi¢ni). V teplotnim intervalu cca od 300 °C
do 500 °C (oblast druhého, ptipadné hlavniho, termo-oxida¢niho dé&je) se pro materidly

s LD1 vyskytuje v prub¢hu tepelného toku nejvice dil¢ich vrchold, coz svéd¢i o nejvice

38 Tyorba konkrétnich radikaldi pii termo-oxidaci je popsana dil¢imi radikdlovymi reakcemi probihajicimi
¢asto obdobné jako pfi jiz zminéné zakladni autooxidaci (viz kap. 2.5). Probihajici radikalové reakce lze
obecné¢ prifadit k n¢které z fazi autooxidace, které jsou napi. dle [151] nazyvany iniciace, propagace, vétveni
(branching) a terminace. Velmi detailné se popisu radikalovych reakci pro PE vénuje ve svych ¢lancich napft.
Frangois G. Gugumus ([152] a dalsi). Jednotlivé radikalové reakce (celé mechanismy propojenych reakci) se
vyskytuji pii termo-oxidaci PE s urcitou pravdépodobnosti v zavislosti na typu PE, koncentraci kysliku a
pusobeni dalSich faktorti. Proto se mohou i vyznamné liSit meziprodukty (detekované pii urcité teplote
v prabéhu tepelného zat€zovani) i vysledné produkty kompletni hodnocené degradace, coz popisuje [153].
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pozvolném rozkladu (oproti LD2 a HD). Tato skute¢nost mtiize souviset s tim, ze LD1 je

dle teoretickych predpokladl nejvice rozvétveny PE s nejvyssim podilem amorfni faze.

Tab. 6.4: Souhrn hodnot sledovanych parametria z STA — charakterizace vSech testovanych materiali.

material T (°C) | Toni (°C) | gmaxt (W/@) | Tonz (°C) | Gmax2 (W/g) | Tygmay (°C)

LDI 1213 | 2514 1,97 334, 25 | 400,94450,7
LDI-IUNT | 1206 | 236.1 1.86 3296 17.1 4117
LDI3HNT | 121,7 | 2386 157 316,6 22,0 439,8
LDI-7HNT | 1218 | 2337 139 308.1 27.6 464,1
LDI1-A 121,5 274,5 1,87 333,9 26,5 402,1

LD1-1HNT-A 119,9 271,2 1,84 325,7 20,6 3955a467,1
LDI1-3HNT-A 121,6 2674 1,97 318.,9 20,2 389,2
LDI1-7HNT-A 121,3 2579 1,96 314,5 27,2 445,4
LD2 1264 | 2376 1.87 3299 63.4 411,1
LD2-THNT | 1257 | 227.9 1,99 319,6 50,5 400,2
LD23HNT | 1255 | 2201 158 311,7 753 4242
LD27HNT | 1258 | 2185 116 306.5 518 4286
LD2-A 125,4 271,7 2,54 328,9 59,2 394,2
LD2-1HNT-A 125,6 270,6 3,03 326,2 67,9 420,2
LD2-3HNT-A 125,7 269,3 1,95 322.,4 74,9 420,4
LD2-7HNT-A 125,4 260,5 1,71 316,6 44 4 463,2
HD 132,8 235,8 3,71 3471 35,2 384,2
HD-THNT | 1326 | 2139 2,76 381,7 558 4253
HD3HNT | 1335 | 2152 248 4033 34.1 4274
HD-7HNT | 1322 | 2177 1,53 403,5 932 464,3
HD-A 131,6 265,2 3,77 360,8 41,7 404,9
HD-1HNT-A 131,4 266,4 3,59 365,2 33,0 405,1
HD-3HNT-A 131,9 263,8 2,91 412,3 42.5 446,1
HD-7HNT-A 132,8 2443 2,27 399 4 85,9 460,3

Pozn.: Kurzivou jsou vyznaceny hodnoty parametri, jejichz trend vyvoje je s rostoucim podilem plniva
u konkrétni skupiny materialii (napv. materialy s LD1) jednoznacné pozitivai.

U materidlti s LD2 je ovlivnéni pribchu tepelné degradace ptidanim HNT a dalSich

aditiv vyznamnéjsi, hlavné co se tyc¢e vykyvl v hodnotach gnax2. Teplota To,2 je vSak stale

jen minimalné zavisla na pfidani HNT a dal$ich aditiv (rozdil do 25 °C mezi LD2 a LD2-

THNT(-A)). Zatim neobjasnén je vyrazny narast gma2 pro LD2-3HNT(-A) oproti LD2.

Jiz na zéklad¢ pribéhu zjisténych zmén hmotnosti je patrné, ze chovani material s HD

v teplotnim poli je na ptfidani HNT dosti zavislé. S vyrazné strméjSim poklesem hmotnosti
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v teplotnim intervalu cca od 250 °C do 450 °C souvisi vyznamné zvySeni teploty pocatku
hlavniho termo-oxida¢niho déje (piiblizné¢ o 50 °C vlivem pfidani 7 % HNT). Hlavnim
negativem materiali s HD je vyrazné zvySeni maxima teplené¢ho toku (ptiblizné¢ o 60 W/g
vlivem pfidani 7 % HNT). V pfipad€ vSech materialt bylo zjisténo, ze pridanim HNT se

zvySuje teplota, pfi které je naméfena maximalni hodnota tepelného toku, coz je zadouci.
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Obr. 6.9: Termogramy pro materialy na bazi LD1 bez pridavku smési dalSich aditiv: a) pribéhy zmény
hmotnosti, b) pribe€hy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail prib¢hti ¢ pro teploty do 350 °C.
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Obr. 6.10: Termogramy pro materialy na bazi LD1 bez piidavku smési dalSich aditiv: a) prubchy
zmény hmotnosti, b) prubéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail prab&hti ¢ pro teploty do 350 °C.
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Obr. 6.11: Termogramy pro materialy na bazi LD1 bez piidavku smési dalSich aditiv: a) pribchy
zmény hmotnosti, b) pribéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail prab&hti ¢ pro teploty do 350 °C.

Po komplexnim zhodnoceni realizovanych termickych analyz lze uvést, ze v ptipadé
materiali na bazi LD2 je z testovanych trovni plnéni optimalni 7% hmotnostni podil HNT.
V ptipad€ materiali na bazi HD je optimalni 3% hmotnostni podil HNT jako kompromis
po vyhodnoceni Ton2, Gmax2 @ Tymar. U materidlli na bazi LD1 je vybér pouze jedné urovné
plnéni komplikovangjsi a zatim lze povazovat za vyuzitelnou 3% 1 7% uroveil plnéni.
Ptidéani dalSich aditiv se projevuje zvySenim teploty 7,,; miniméalné o 20 °C oproti teploté
pro odpovidajici material bez pridavku dalSich aditiv. Toto zvySeni 7,.; je zplisobeno

pritomnosti antioxidantu, ktery tlumi termo-oxidaci az do teploty ptesahujicich 300 °C.

6.2.4 Méreni vnitini rezistivity a polarizacnich indexut

Na zakladé vysledka realizovanych méteni vnitini rezistivity Ize zjistit, do jaké miry se
odliSuji izola¢ni vlastnosti zakladnich polyethylent LD1, LD2 a HD na zédklad¢ tohoto
klicového parametru a nésledné jak hodnoty p, ovlivituje pfidavek HNT a dalSich aditiv.
Hodnoty vnitini rezistivity ve 100. minut& p, 100y (¢as zvoleny dle CSN IEC 93) lze
povazovat za ustalené hodnoty vnitini rezistivity a pocitat tak s tim, ze v tomto Case jiz
skutecné dochazi k odeznéni vétSiny polarizacnich déjti. Hodnoty pv (100) jsou pro vSechny
testované polymerni materidly zpracovany v podobé sloupcovych grafi na Obr. 6.12.
Priklady cCasovych zavislosti vnitini rezistivity v pribéhu celé zkousky pro materidly
s polyethylenem HD znazornuje Obr. 6.12d, na kterém je z divodu piehlednosti zobrazena
vcetn€ pasu smérodatnych odchylek jen ¢asova zavislost p, pro HD bez aditiv. Pro ostatni

pribéhy je variabilita namétenych hodnot podobnd. Méfeni byla provedena pro vSechny

74



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti

materidly s Cetnosti tii (tfi vzorky pro kazdy materidl). Hodnoty polariza¢nich indext

prezentuje Tab. 6.5 a konkrétni hodnoty py (100) jsou uvedeny v Ptiloze F.1.

Py (100) (©-cm)
Py (100) (€-cm)

v
1

A ——HD
- - - HD-THNT

Py (100) (€-cm)

L1l
~

S HD_3HNT
e HD-7HNT

pas smeérodatnych odchylek pro HD

1E+17 . : v r :
L &‘é &é /@\s\ Qp,v é,\,v ‘{\,v ‘\«’ g 0 20 40 _ 60 80 100
C) S ¢ IS ) t (min)
& e

Obr. 6.12: Graficky souhrn vysledki méfeni vnitini rezistivity; hodnoty vnitini rezistivity ve sté minuté
zkousky pro materialy na bazi a) LD1, b) LD2, ¢) HD a d) pfiklady prubéha ¢asové zavislosti vnitini
rezistivity pro materialy na bazi polyethylenu HD.

Z uvedenych vysledkli méfeni vnitini rezistivity vyplyva, ze nejstabiln€j$i hodnoty
v ramci skupiny materialii se stejnym zakladnim polyethylenem vykazuji materialy na bazi
LD2. V ptipad¢ skupiny materidlti s LD2 se 1i§i hodnoty py (100) pfiblizn€ jen v intervalu
smérodatnych odchylek. Nejvétsi rozdily zplsobené ptriddnim HNT jsou patrné pro
materidly na bazi polyethylenu HD. Zajimavé je zjiSténi, Ze v ptipadé materialt s LDI
dochdzi pti 7% urovni plnéni HNT ke skokovému zhorSeni rezistivity pfidanim smési
dalSich aditiv. Mezi materidly na bazi LD1 a bez dalSich aditiv vykazuje nejvys$si vnitini

rezistivitu (pv (100) = 8,13-10'® Q-cm) material s nejvyssi 7% trovni plnéni (LD1-7HNT).

Vyvoj polariza¢nich indexi v zavislosti na hmotnostnim podilu HNT je u material na
bazi LD1, LD2 i HD velmi podobny. Hodnoty PI; i Pl s naristem hmotnostniho podilu
HNT témeétf vyhradné rostou. Nartst je vyznamnéjs$i, pokud materidly obsahuji rovnéz
smés dalsich aditiv. Cim jsou hodnoty polarizaénich indext vy$si, tim je vyrazn&jsi pokles
proudu zaznamenany ve sledovaném c¢asovém intervalu. Pokles proudu v pribéhu méteni

souvisi s odeznivanim polarizanich dé€jii a na konci méteni rezistivity by se mél proud
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ustalit na hodnoté odpovidajici pouze vodivostnimu proudu. Na zaklad¢ narastu hodnot P/
zpisobeného ptidanim HNT lze piedpokladat, Ze ¢astice rozptylené v PE vyraznéji ovlivni
polarizacni dé&je probihajici v materidlu a zajisti rychlej$i pokles celkového proudu
prochézejiciho materidlem na uroven ustalené¢ho vodivostniho proudu. Jiz trend nartstu Pl;
poukazuje na skutecnost, Ze rozptyleni ¢astic HNT v PE ovliviiuje celé spektrum polarizaci
(uvazovany hlavné ztratové polarizace). Vyssi pocatecni hodnoty celkového méteného
proudt spolecné s trendem vyvoje Pl svédci o tom, ze HNT zvySuje Cetnost a intenzitu
polarizaci (vCetné relaxaCnich a migracnich) vyskytujicich se v polymernim materidlu.

Detailngji je polarizace testovanych materidlech pfedstavena na zaklad¢ vysledkt BDS.

Tab. 6.5: Souhrn hodnot polariza¢nich indexii PI; a Pl pro testované polymerni materialy na bazi
polyethylenu a) LD1, b) LD2, ¢) HD.

a) Pl (-) Pl (-) b) Pl (-) Pl (-)
LDl1 2,49+0,04 | 3,51+£0,21 LD2 1,32+0,05 3,49+0,58
LDI-1HNT 3,35+0,41 3,90+0,39 LD2-1HNT 1,89+0,06 | 5,40+0,95
LDI-3HNT 4,00+0,40 | 4,81+£0,47 LD2-3HNT 2,51£0,27 | 6,02+1,09
LDI1-7HNT 4,79+0,05 7,27+0,77 LD2-7THNT 4,84+0,05 7,70+1,27
LDI-A 2,36+0,07 | 2,62+0,18 LD2-A 1,78+0,09 | 2,00+0,15
LDI-1HNT-A | 3,36+0,10 | 4,10+0,44 LD2-1HNT-A | 2,66£0,04 | 3,06£0,32
LDI-3HNT-A | 4,10£0,16 | 7,09+0,66 LD2-3HNT-A | 3,60£0,05 5,75+0,73
LDI-7HNT-A | 3,87+0,18 | 7,30+0,28 LD2-7HNT-A | 3,63+0,07 8,40+0,60
¢) PI; (-) Pl ()
HD 1,98+0,41 | 3,22+0,72

HD-1HNT 3,11+£0,13 | 4,30+0,32
HD-3HNT 3,18+£0,21 | 4,06+0,16
HD-7HNT 4,06+0,56 | 4,37+0,95

HD-A 2,54+0,05 | 2,89+0,25
HD-THNT-A | 2,75+0,76 | 4,95+1,26
HD-3HNT-A | 4,49+0,17 | 6,72+1,01
HD-7HNT-A | 3,82+0,15 | 6,96+0,68

6.2.5 Meéreni elektrické pevnosti

Pro méfeni elektrické pevnosti byly vzdy vyuZity tii vzorky, na kterych byla nejdiive
meéfena vnitini rezistivita a polarizacni indexy. Na kazdém vzorku bylo provedeno pét
elektrickych priraza (ve stfedu a ve Ctyfech mistech blize k rohtim) a celkové tak bylo pro

kazdy material realizovano 15 elektrickych priirazi. Souhrnnou tabulku s vypocitanymi
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primérnymi hodnotami £, se smérodatnymi odchylkami a varia¢nimi koeficienty uvadi
Ptiloha F.1. V ramci této kapitoly jsou vysledky méteni E, prezentovany prostfednictvim
grafli na Obr. 6.13. M¢feni elektrické pevnosti spoleéné s méfenim vnitini rezistivity a P/

jen pro materialy s LD2 (ve stavu kratce po vyrob¢) se vénuje autorsky clanek [11a].

Z vysledkii méteni elektrické pevnosti je ziejmé, ze zékladni polyethylen HD vykazuje
jednoznacéné vyssi E, nez polyethyleny LD1 a LD2 (pfiblizn€ o 20 kV/mm). Tento rozdil
mezi LLDPE a HDPE se projevuje 1 u kompoziti na bazi danych PE. Nejvyrazné;si pokles
E, oproti zékladnimu PE byl zjistén v pfipadé kompozith LD2-7HNT a HD-7HNT. Ptidani
smési dalSich aditiv se pfedevSim pii 7% Urovni plnéni HNT projevu jako pozitivni a napf.
pro kompozit HD-7HNT-A je stfedni hodnota E, ptiblizné¢ o 19 kV/mm vy$si nez pro HD-
THNT. Tento rozdil je nejspiSe zpuisoben vyznamnym snizenim tvorby dutin (otevienych
nebo vyplnénych plynem s nizsi E, oproti PE) v kompozitech se 7% urovni plnéni HNT
pfidanim smési dalSich aditiv. Snizeni tvorby dutin pfidanim smési dal§ich aditiv bylo
prezentovano v rdmci analyzy rozptyleni plniva (Obr. 6.6 pro materialy na bazi LD2).

1204 120 q

100 100 ~

P
P

E_(KV/mm)
E_(KV/mm)

E_(kV/mm)

P

Obr. 6.13: Graficky souhrn vysledki méfeni elektrické pevnosti pro vSechny testované materialy.

Na nasledujicich snimcich (Obr. 6.14) potizenych optickym mikroskopem jsou vidéet
mista, v kterych doslo u testovanych vzorkl k praraziim. Jedna se jen o ilustra¢ni snimky,

na jejichz zaklad¢ nelze jednoznacné popsat vliv HNT a dalSich aditiv na zmény struktury
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materidlu vznikajici v oblasti elektrického priirazu. Pouze je patrné, Ze pii prirazu dochazi
tepelnym namahénim k taveni PE v kruhové oblasti kolem mista prirazu a k soustfedéni

pevnych produkt degradace PE 1 aditiv v prirazem ovlivnéné oblasti (primarné kruhové).

Obr. 6.14: Snimky mist s elektrickymi priirazy ve vzorcich materiali s LD2.

6.2.6 Analyza pomoci Sirokopasmové dielektrické spektroskopie

Posledni metodou hodnoceni dielektrickych vlastnosti materialti vyuZzivanou v ramci
predkladané disertani prace je analyzovani materidld pomoci BDS. Popis BDS jako
komplexni diagnostické techniky i konkrétné€ pouzité instrumentace uvadi Ptiloha D.5. Pro
méfeni materiali zpracovanych extruzi do podoby f6lii byly vyuzity valcové elektrody

(primér 30 mm) a méteny byly ¢tvercové vzorky (délka hrany 35 mm) vytiznuté z folii.

Problematice vyuzivani BDS pii hodnoceni dielektrickych vlastnosti testovanych
materidlti s obsahem plniva Dragonite HP a ptipadné také s obsahem smési dalSich aditiv
se vénuje fada autorskych c¢lanki (napt. [la, 7a, 9a-11a,22a]). V ramci této prace je
zpracovan uceleny souhrn vétSiny méfeni realizovanych pomoci BDS pro piedstavované
materidly. Nejprve je provedena zékladni charakterizace testovanych materiali ve stavu
kratce po jejich zpracovani extruzi (zanedbani vlivu degradacnich faktor plsobicich po
zpracovani) s dirazem na popis déjii probihajicich v materidlu pfi jeho vystaveni vlivu
elektrického pole. Nasleduje zhodnoceni naméfenych hodnot &', ¢ se zaméfenim na
aplikaci materiali v energetice. Na zaver jsou prezentovana zjiSténi ziskana z méfeni pii

opakovaném ohfevu.
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Na Obr. 6.15 jsou uvedeny teplotné-frekvencni zavislosti ¢" a ¢” pro materialy s matrici
zLD2 a s 1%, 3% a 7% hmotnostnim podilem HNT. Obr. 6.16 poté uvadi srovnani
teplotné-frekvencnich zavislosti ¢' a ¢"” pro obdobné materialy, které vSak navic obsahuji
pridavek smési dalSich aditiv. Obdobné grafy pro materialy s matrici z LD1 a také s matrici
z HD jsou uvedeny v Pfiloze F.1. V grafech teplotné-frekvencnich zavislosti imaginarni
slozky relativni permitivity pro materialy s nejvyssi urovni plnéni (LD2-7HNT a LD2-
7HNT-A) jsou naznaceny nejvyznamnéjsi zmény v trendu vyvoje " pii zméné T a f. Tyto

zmény jsou oznaceny primarné z pohledu teplotni zavislosti jako piechody p1, p2, p3 a ps.
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Obr. 6.15: 3D interpretace teplotné-frekvenc¢nich zavislosti a) realné slozky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro kompozity na bazi LD2 bez pridavku dalSich aditiv.
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Obr. 6.16: 3D interpretace teplotné-frekvenc¢nich zavislosti a) realné slozky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro kompozity na bazi LD2 s pifidavkem dalSich aditiv.
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Kompletni teplotné-frekvenéni zavislosti ¢’ a ¢” pro zakladni PE a pro PE s ptidavkem
smési dalSich aditiv nejsou prezentovany, protoze ve velké ¢asti vyuzitého frekvencniho
1 teplotniho rozsahu se urCované hodnoty &” pohybuji pod hranici realné rozliSovaci
schopnosti pouzité aparatury (na zakladé primarné méfenych veli¢in). Z téchto zavislosti

jsou odhadovany jen vybrané trendy a jsou vybrané urcité hodnoty (viz Tab. 6.6).

V oblasti zmiflovanych piechodii se projevuji zmény dielektrickych vlastnosti
charakterizované jako polarizacni déje (polarizace). Pomoci BDS (ve vyuzitém teplotnim a
frekvenénim rozsahu) jsou obecné detekovatelné ztratové relaxacni a migracni polarizace
s delsim ¢asem potiebnym pro jejich odeznéni [97]. Detekované polarizacni déje souvisi
primarné se strukturnimi zménami probihajicimi v samotném PE, pficemz tyto strukturni
zmény jsou podpofeny ptitomnosti HNT a také smési dalSich aditiv. Polariza¢ni déje
vychézejici piimo z ptitomnosti HNT a dalSich aditiv se projevuji hlavné v oblasti nizsich
frekvenci a vysSich teplot. Na zaklad¢ teoretickych predpokladii se jedna o dipolové

relaxacni a mezifazové polarizace [132].

Ptechody p1 a p2 jsou patrné u vSech testovanych materidlti (minimalné piechod p> se
v oblasti vysokych frekvenci objevuji 1 u zdkladnich polyethylenli), coz podporuje
ptedpoklad jejich ptivodu ve struktufe PE na zdklad€ ¢lanki [154, 155]. Prechod ps3 se
stava vyraznéjsim (viditelny ndrtst hodnot & a také &’ predevSim v oblasti vyssich teplot
anizSich frekvenci) pfi ndrastu trovné plnéni HNT. Jednd se pravdépodobné o projev
polarizaci vznikajicich ptimo ve struktute HNT a také na rozhrani HNT a PE (v mezifazi).
Podobné projevy mezifazovych polarizaci (oznaCovany terminem Maxwell-Wagner-Sillars

interfacial polarization) v kompozitech s PE matrici a s jilovym plnivem uvadi [156].

Posledni uvedeny prechod p4 je viditelny v oblasti kladnych teplot a v Sirsi frekvencni
oblasti (v Obr. 6.15 naznacen v oblasti nizsich frekvenci) u kompozitl bez ptidavku smési
dalSich aditiv. Na zakladé¢ tohoto zjisténi Ize tvrdit, Ze piidani smési dalSich aditiv ovlivni
dielektrické vlastnosti vytvoreného materidlu vyznamnym omezenim déji vyvolavajicich
vznik prechodu ps v pribéhu &”. V souvislosti s vysledky provedené analyzy rozptyleni
HNT v kompozitech mize vyznamné omezeni piechodu ps souviset s vyraznym omezenim
tvorby dutinek (bublin) v materidlu (plati hlavné pro 7% trovenl plnéni) a se zménami ve

shlukovéni ¢astic HNT po piidani smési dalSich aditiv.

Z prubeht redlné slozky relativni permitivity pro vSechny materialy je viditelné snizeni

hodnot ¢’ s rostouci teplotou. Tento pokles &’ (strmé&jsi v oblasti vyssich teplot) je dan dle
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¢lanku [156] poklesem hustoty materidlu a vypafovanim vody. Souvislost poklesu hustoty
s rostouci teplotou a snizovani hodnot &' popisuje pro PE jako pro t¢éméf nepolarni polymer
Clausius-Mosottiho rovnice [157]. Komplexné jsou pritbéhy ¢ a " pro polyethylen (véetné

poklesu ¢’ s teplotou) popisovany v ¢lanku [154].

Pro vyuziti materialt v elektrotechnice pii vyrob¢ izolacnich vrstev napajecich kabela
je potieba hodnotit dielektrické vlastnosti predevsim pii frekvenci 50 Hz (pfipadné 60 Hz).
Interpretace ziskanych teplotné zavislych pribehi &’ a ¢” pouze pro danou frekvenci 50 Hz
uvadi nasledujici Obr. 6.17, v kterém jsou urcitym useklim pribehii ¢ a ¢” prifazeny vyse
popsané piechody pi az ps. Z tohoto obrazku jsou patrné predevSim minimélni rozdily

hodnot ¢"a vyznamné rozdily hodnot "
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Obr. 6.17: Teplotni zavislosti pri frekvenci 50 Hz a) reialné a b) imaginarni sloZky permitivity pro
kompozity s LD2, c¢) realné a d) imaginarni slozZky permitivity pro kompozity s LD2 a dal§imi aditivy.

Vyuzity teplotni rozsah je pro bézné primyslové aplikace velmi Siroky a v technické
praxi se lze zaméfit na hodnoceni dielektrickych vlastnosti v teplotnim rozsahu omezeném
v oblasti zapornych teplot a teplot blizicich se ke 100 °C. Do intervalu béznych provoznich
teplot patfi napt. teplota 30 °C. Prave pro tuto teplotu a pro frekvenci 50 Hz jsou uvedeny
hodnoty ¢"a ¢” v Tab. 6.6. Z této tabulky je ziejmé, ze hodnoty &0 °c, 50 Hz) s€ pro vSechny
testované materialy pohybuje v izkém intervalu od 2,1 do 2,5. Hodnoty &"(30°c, 50 Hz) S€
zvy$i pfidanim 7% HNT (minimalni vliv dalSich aditiv) pfiblizn€ o dva tady. Takovéto

zvySeni hodnot ¢" a ¢"” mlze jiz byt v ptipad¢ aplikace materidlu v Zilové izolaci silovych
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kabeli problematické. Z norem CSN IEC 60502-2 a PNE 347625, které fesi pozadavky na
VN kabely lze zjistit, Zze ztratovy Cinitel (dissipation factor) by nemél v piipadé izolace
z PE (XLPE) pro distribuéni sité do 35 kV ptekrocit hodnotu 4-10. P¥i uréeni ztratového
Cinitele jako podilu hodnot ¢” a ¢" uvedenych v Tab. 6.6 je tato hodnota pro nejvyssi trovné
plnéni vzdy mirné piekrocena (napt. pro LD2-7HNT je tgd = 6,64-107 a pro LD2-7HNT-A
je tgd = 4,81-107%). Méfeni dle normy navic probiha pii napéti 2 kV.

Tab. 6.6: Souhrn hodnot realné a imaginarni sloZky relativni permitivity pri teploté 30 °C a frekvenci

50 Hz pro testované materialy na bazi polyethylenu a) LD1, b) LD2, ¢c) HD (1. ohi'ev).

a) &'zo ((i) sorz) | €30 (?) 50 Hz) b) £'zo ((i) somz) | €30 (?) 50 Hz)
LDI 2,144 1,82E-04 LD2 2,138 1,05E-04
LDI1-1HNT 2,240 3,83E-03 LD2-1HNT 2,151 1,09E-03
LDI3HNT | 2282 | 860E-03 LD2-3HNT | 2307 | 7,77E-03
LDI-7HNT | 2446 | 146E-02 LD2-7HNT | 2499 | 1,66E-02
LDI-A 2,144 1,62E-04 LD2-A 2,169 3,43E-05
LDI1-1HNT-A 2,202 1,36E-03 LD2-1HNT-A 2,309 1,17E-03
LDI-3HNT-A 2,220 3,69E-03 LD2-3HNT-A 2,315 3,66E-03
LDI-7HNT-A 2,363 9,54E-03 LD2-7HNT-A 2,393 1,15E-02
g'aoe 2| €"Goe z
0 30 ((i) s0Hz) | €30 (?) 50 Hz)
HD 2,178 7,01E-04
HD-1HNT 2,237 2,26E-03
HD-3HNT 2,295 6,18E-03
HD-7HNT 2,480 1,76E-02
HD-A 2,184 1,30E-04
HD-1HNT-A 2,196 1,41E-03
HD-3HNT-A 2,254 3,53E-03
HD-7HNT-A 2,435 1,32E-02

Kromé vyse popsanych méieni polymernich materiali ve stavu kratce po pfiprave
extruzi (oznacovano jako prvni ohiev) bylo se vzorky vSech testovanych materialti v ramci
jednoho meéfticiho programu uskuteénéno také druhé méteni (druhy ohifev). Druhy ohfev
(od -150 °C do 100 °C) je uskute¢nén po procesu chlazeni, ktery navazuje na prvni ohiev
realizovany ve stejném teplotnim intervalu. Pro zakladni polyethyleny nebylo mozné vliv

prvniho ohfevu na vysledky méteni pii 2. ohievu hodnotit (kviili jiz vySe zminénym velmi
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nizkym dielektrickym ztrdtdm). V piipad€ ostatnich testovanych materiali byl zjistén
velmi podobny vliv prvniho ohfevu na vysledky méfeni v prubéhu 2. ohfevu, pficemz

vyznamnéjsi vliv byl zjiStén pro materidly bez dalSich aditiv (jen grafické srovnani).

Provedeni prvniho ohfevu se nasledné¢ projevuje predevSim snizenim dielektrickych
ztrat (poklesem hodnot ¢") v oblasti vySSich teplot a nizSich a stfednich frekvenci. Pfi
grafické interpretaci frekvencné-teplotnich zéavislosti ¢” (Obr. 6.18b) se jedna o zmény
v teplotnim intervalu od odeznéni déju charakterizovanych prechodem p2 smérem k vyssim
teplotam (charakter pfechodl p1 a p2 se ohfevem neméni). V ptipad€ materialti bez smési
dalsich aditiv se jednd o maximalni utlumeni piechodu p4 a patrné utlumeni ptrechodu ps.
V ptipad¢ materialii s pfidavkem dalSich aditiv dochdzi ohfevem k velmi vyznamnému
utlumeni piechodu ps. Grafické porovnani ziskanych teplotné-frekvencnich zévislosti ¢ a
e pro 1. a 2. ohfev je pro materidl HD-7HNT uvedeno na Obr. 6.18. Prab¢hy &’ a " pro
kompozit HD-7HNT-A (porovnani vlivu pfidani dalSich aditiv) a také porovnani teplotnich

zavislosti ¢"a ¢" pii frekvenci 50 Hz pro HD-7HNT a HD-7HNT-A uvadi Ptiloha F.1.
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Obr. 6.18: 3D interpretace teplotné-frekvencnich zavislosti a) realné slozky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro kompozit HD-7HNT p¥i prvnim a druhém ohievu.

6.2.7 Vysledky tahovych zkousek
Pro kazdy testovany materidl byly provedeny tahové zkousky na sedmi vzorcich a byly

ziskany primérné prubéhy zavislosti napéti v tahu na pomémém prodlouzeni. Nasledné

byly vypocitany primérmé hodnoty se smérodatnymi odchylkami a variaénimi koeficienty
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pro hlavni sledované parametry. Vzhledem k velkému objemu ziskanych dat byly celkové
prib&hy napéti v tahu zobrazeny a slovné zhodnoceny pouze pro polyethyleny bez HNT a
dalSich aditiv. Vzajemné porovnavani vSech testovanych materiala bylo déle provedeno jiz

pouze na zakladé vySe definovanych hlavnich sledovanych parametrt (g, 6y, €, 0b).

Z vysledki realizovanych tahovych zkouSek polyethylent bez HNT a dalSich aditiv
(materialy LD1, LD2 a HD) je patrné, ze ziskané prub&hy napéti v tahu jsou obdobné jako
typické pribéhy uvedené pro polyethylen v knihach ([151] str. 129) a ([158] str. 316-318).
Pribéhy zéavislosti urCovaného napéti v tahu na pomérném prodlouzeni pro testované typy
PE bez aditiv jsou uvedeny na Obr. 6.19. Konkrétné Obr. 6.19a znazoriiuje prib&hy napéti
v tahu do hodnoty pomérného prodlouzeni, pfi kterém dosSlo k pfetrzeni prvniho ze série
sedmi testovanych vzorkli, a Obr. 6.19b ukazuje takovou cast pribehu napéti v tahu,

z které je mozné definovat mez kluzu (g, oy).
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Obr. 6.19: Pracovni diagramy zkousky v tahu pro PE bez aditiv: a) celkové prumérné prubéhy napéti
v tahu (bez koncového useku), b) detaily pribéhi napéti v tahu s vyzna¢enim mezi kluzu.

V celkovych prubézich lze odlisit nékolik oblasti s odliSnou odezvou materidlu na
mechanické zatézovani. Nejdiive dochazi k velmi strmému nértstu napéti v tahu v oblasti
pouze pruznych deformaci, poté se v pracovnim diagramu objevuje vrchol predstavujici jiz
zminovanou mez kluzu, nasledné dochazi k poklesu napéti a tvorbé viditelného ziuzeni ve
stitedni ¢asti zkuSebniho vzorku (vytvoreni krcku, onset of necking [158]). V pracovnim
diagramu lze definovat okamzik, kdy se vytvoti kréek, bodem (second yield point [159])
ukoncujicim vrchol, v jehoZz maximu je v této praci charakterizovana mez kluzu. Zazeny
usek ve stfedni ¢asti vzorku (se stabilizovanym priifezem) se postupné prodluzuje (proces
oznacovany jako neck propagation ¢i necking) a probiha dlouZeni (tazeni) za studena (cold
drawing), pii kterém dochdazi k orientaci fetézcli polymeru ve sméru ptsobeni sily [158].
Pfi procesu tazeni za studena je napéti v tahu piiblizn€ konstantni a v pracovnim diagramu

vznika oblast oznacovana jako plateau [158]. V posledni fazi zkousky vzorku PE vznika
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oblast, v které zjiStované napéti v tahu plynule stoupa az do okamziku ptetrzeni vzorku.
Tento nartist napéti zplsobuje tvrdnuti (zpeviiovani) materidlu (strain hardening)
v ptipad¢, ze jiz bylo dosazeno maximalni orientace hlavnich fetézcii PE. Vice nazorny

popis prib¢hu zkousky (konkrétné pro material LD2) uvadi Ptiloha D.6.

Nasledujici Obr. 6.20 az Obr. 6.23 graficky prezentuji namétené hodnoty sledovanych
charakteristik meze kluzu a pfetrZzeni pro vSechny testované materialy (konkrétni hodnoty
uvedeny v Ptiloze F.1). V prvnim kroku jsou na Obr. 6.20 prezentovany vysledky pro
méieni zakladnich polymerti LD1, LD2 a HD a zéarovei vysledky pro kompozity s nejvyssi
testovanou urovni plnéni bez pridavku smeési dalSich aditiv. Z téchto vysledku je zjevné, ze
rozdily sledovanych charakteristik mezi zédkladnim PE a odvozenym kompozitem jsou
vyznamné zavislé na typu pouzit¢ho PE (odliSnosti zakladnich PE patrné jiz z Obr. 6.19).
Zjisténé rozdily sledovanych parametri pro LD1 a LD2 jsou oproti rozdilim téchto
material vici polyethylenu HD méné vyznamné. V piipadé€ srovnani kompoziti s nejvyssi
testovanou urovni plnéni dle zédkladniho PE je dillezité predevSim zjisténi, ze v pfipadé
polyethylenu HD dochazi k vyznamnému zhorSeni vlastnosti pfi pfetrzeni. Zasadni je
hlavné minimalizace pomérného prodlouzeni pfi pretrzeni kvili vétsSim nehomogenitdm ve
struktufe PE, které pfedstavuji mista vzniku mikrotrhlin. Vzniklé mikrotrhliny se pfi

kontinudlnim mechanickém zatézovani rychle sifi az dojde k pfetrzeni vzorku.
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Obr. 6.20: Grafické znazornéni hodnot charakteristik meze kluzu a pretrzeni pro v§echny zakladni
polyethyleny (PE1, PE2 a HD) a pro odvozené kompozity se 7% plnénim HNT a bez dalSich aditiv.
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Obr. 6.21: Grafické znazornéni hodnot charakteristik meze kluzu a pret

materidly na bazi polyethylenu LD1.
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Obr. 6.22: Grafické znazornéni hodnot charakteristik meze kluzu a pret

materidly na bazi polyethylenu LD2.
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Obr. 6.23: Grafické znazornéni hodnot charakteristik meze kluzu a pretrZeni pro vSechny testované
materialy na bazi polyethylenu HD.

Z porovnani hodnot sledovanych parametri pro materialy na bazi PE LD1 vyplyva, ze
s naristem obsahu HNT dochazi k poklesu ¢y, &» a g5. Zména hodnot o, neni priikkazna a
nezavislost tohoto parametru na urovni plnéni HNT v testovaném rozsahu je pozitivni.
V ptipad¢ hodnoceni zavislosti chovani materiald s LD2 na trovni plnéni HNT byly
zjistény podobné trendy jako pro materidly na bazi LD1. Rozdily vznikaji témé&f vyhradné
v rozsahu smérodatnych odchylek. Chovani materialii na bazi HD je daleko vice zavislé na
pritomnosti HNT, coz svéd¢i o nizsi kompatibilité¢ HNT s testovanym vysokohustotnim PE
oproti kompatibilité s testovanymi nizkohustotnimi PE. Pfedev§im parametry pfi pietrzeni
vzorkll materiald s HD se s rostouci trovni plnéni vyznamné méni a negativnim zjiSténim
je také ziskani velkych smérodatnych odchylek &, a g5. Pfi nizSich urovnich plnéni jsou
vSak zase pfedev§im hodnoty g, témét dvojnasobné oproti materidlim s LD1 €1 LD2, coz
muze byt pfi minimdlnim mechanickém naméhani pii provozu brano také jako dulezité.
Vliv ptidani smési dalSich aditiv neni v piipad¢ materiald na bazi LD1 a LD2 zasadni, ale
mirné pozitivni obecné je. Nejvyznamnéjsi vliv piidani smeési dalSich aditiv 1ze pozorovat
pii porovnani hodnot parametrii &5, a g, pro materialy HD-ITHNT a HD-1HNT-A, kdy je
patrné navySeni absolutnich hodnot i1 vyznamné sniZzeni smérodatnych odchylek. Pro 3% a

7% plnéni HNT smés dalSich aditiv jiz ptili$ nezlepSuje propojeni HDPE a HNT.
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6.2.8 Zhodnoceni zakladni charakterizace polymernich materiala

Z vysledkti méteni pomoci FTIR je patrné, ze ptiddnim urcitého hmotnostniho podilu
HNT se v IR spektrogramech na Obr. 6.4 objevi pasy v intervalu vinocti odpovidajicich
vibracim v samotném plnivu dle Obr. 6.1. Intenzita téchto spektralnich pasi (absorbance)
roste s rostoucim hmotnostnim podilem plniva. Ze ziskanych spektrogramil neni patrné, Ze
by mezi PE a HNT probihaly vyznamné chemické reakce (tvorba novych chemickych

vazeb) prokdzané zobrazenim novych spektralnich past ve spektrogramech.

Z vysledki simultannich termickych analyz vSech testovanych kompoziti je viditelny
vliv zaclenéni HNT. Nelze fict, Ze zaclenéni tohoto plniva ma ve vSech ohledech pozitivni
dopad, protoze kromé zlepSeni nékterych sledovanych parametrii dochazi zaroven ke
zhorSeni jinych parametrii. Za klicové ur€ované parametry lze povazovat pocate¢ni teplotu
hlavniho termo-oxida¢niho déje a maximum tepeln¢ho toku dosazeného v ramci tohoto
exotermniho déje. V trendu vyvoje téchto parametri se vyrazné odliSuji materialy na bazi
LDI1 a LD2 od materidlti s HD. Zvyseni teploty pocatku hlavniho termo-oxidaniho déje
u material na bazi HD zaclenénim HNT je sice velmi vyznamné, ale vzhledem k zaméreni
tepelného toku. Tento efekt je vyznamnéj$i u materiali s matrici z nizkohustotniho PE

a prosazuje se vice s rostouci urovni plnéni.

Vysledky méteni E, a p, dokazuji obecné mirné zhorSeni téchto dielektrickych
parametrtl vlivem zaclenéni HNT. Nejvétsi snizeni E, a p, je zjiSténo pti 7% hmotnostnim
podilu plniva. PredevS§im velikost E, je ovlivnéna castéjSim vyskytem nehomogenit
v materialu pti vyssi urovni plnéni. Zvyseni polarizac¢nich indexti s rostouci urovni plnéni
vypovidd o zméné¢ mechanismu odvadéni elektrického néboje a ustaleni prochazejiciho
proudu po pfilozeni napéti na vzorky méfenych materiali. ZvySeni polarizacnich indexi
testovanych polymernich materiald bylo ptfedpokladdno jiz na zaklad¢ teoretickych
ptedpokladii a jeho potvrzeni lze povazovat za pozitivni zjiSténi. Z méfeni kompoziti
pomoci BDS vyplyva, ze pii béznych provoznich teplotach (uvazovano od 25 °C do 70 °C)
a pi1 primyslové frekvenci 50 Hz nedochédzi se zménou urovné plnéni k podstatnym
zméndm hodnot ¢'. Jako problematické se vSak ukézalo zvySeni hodnot &” (souvisejiciho
ztratového Cinitele) v pfipadé kompoziti se 7% plnénim HNT, protoze jsou prekracovany

hodnoty uznavané jako mezni pro dany typ materialu pro kabelové izolace.

Vyhodnoceni tahovych zkousek vede k zavéru, Ze v oblasti meze kluzu nedochazi

u materialli na bazi LD1, LD2 i HD k vyznamnym zménam zptisobenym zaclenénim HNT.
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V ptipad¢ potteby dosahnout primarné maximalnich hodnot o, l1ze vyuzit materialy na bazi
HD i se 7% urovni plnéni. Pti sledovani chovani materialt i v oblasti vétSich pomérnych

prodlouZzeni jsou naopak materialy na bazi HD s vys§im zastoupenim HNT nevhodné.

Na zékladé¢ vSech uvedenych zavéri zrealizovanych méfeni a analyz nebylo
jednoduché vybrat pro navazujici experimenty zrychleného starnuti nejvhodnéjsi skupinu
materiali. Kazda skupina testovanych polymernich materialt (materialy na bazi LD1, LD2
1 HD) vykazuje pro nékteré ze sledovanych vlastnosti (parametrii) nejlepsi hodnoty. Nelze
tedy zhodnotit jednu skupinu materiala jako komplexné nejvhodnéjsi pro dalsi testovani a
ostatni dv¢ skupiny materialti zavrhnout. V ptfipad¢é materialtt s HD by mohly predstavovat
problém obecné zhorSené mechanické vlastnosti a také zmény v dopadech plsobeni
vysokych teplot pfi zvySovani podilu HNT. Z hlediska soucasnych standardii 1 z hlediska
technologickych pozadavkl kladenych na materidly zpracovavané extruzi v kabelovém
primyslu (hodnoty MFR) byla zamétena pozornost na nizkohustotni PE. Mezi materialy na
bazi LD1 a LD2 bylo rozhodnuto pfedevs$im na zdkladé hodnoty mechanickych napéti na

mezi kluzu 1 pfi pietrZzeni. Hodnoty téchto parametra jsou vyssi pro materialy na bazi LD2.

6.3 Vysledky experimentu zrychleného starnuti UV zarenim
Predstaveni vysledki experimentu zrychleného starnuti vyvolaného pusobenim UV
zafeni je uskutecnéno s Casy realizovaného starnuti 50, 100 a 150 h. Pfi hodnoceni vlivu
UV zafeni nelze provést piepocet Casu zrychleného starnuti na ¢as odpovidajici plisobeni
slunecniho zareni na povrchu Zemé¢ (pro urCitou geografickou oblast) bez zohlednéni
slozitych nelinearnich zavislosti. Velmi komplikovanou se stdva problematika ptepoctu
hlavné diky rozdilnému vlivu zéafeni pouzité¢ho laboratorniho zdroje oproti slune¢nimu
zafeni na chemickou strukturu testovanych polymernich materidli kviili odlisSnému spektru
vlnovych délek (potazmo energii).’® Celkové spektrum sluneéniho zafeni dopadajiciho na
povrch Zemé (uvedeno napt. v [160, 161]) je vyrazné odlisné od vyzatovaciho spektra
pouzitého zdroje UV zéfeni (viz [162]). Kromé primarné rozdilného intervalu vinovych
délek zastoupenych v porovnavanych typech zéfeni je potieba uvazovat téz odlisné rozdily

intenzit stanovené pro jednotlivé vinové délky (velmi uzké intervaly vinovych délek). Pti

39 Porovnani dopadu piisobeni rliznych typt laboratornich zdroj zafeni (UV zéfeni &i zéafeni 1épe simulujici
slunecni zafeni) s dopady vystaveni vzorku riznych polymert skutecnému sluneénimu zafeni uvadi pro
n¢které materidlové parametry literatura [163] v kapitole ,,Artificial Weathering Versus Natural Exposure®.
Vyrazné rozdily zmény chemické struktury PE zplisobené starnutim zrychlenym piedevsim UV zafenim
(expozi¢ni ¢as do 504 h) oproti pfirozenému starnuti vyvolanému slune¢nim zaienim a dal$imi klimatickymi
vlivy (vystaveni po dobu 4 mésicl) jsou prezentovany na zakladé FTIR spektrogrami v ¢lanku [164].
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porovnavani parametri UV zafeni z definovaného laboratorniho zdroje se slunecnim
zafenim je vhodné jesté zminit fakt, Ze intenzita (plo$na hustota zativého toku) UV zafeni
s A do 400 nm piitomného ve slune¢nim zafeni je priblizné jen 74,6 W/m? oproti celkové
intenzité slune¢niho zafeni 1090,4 W/m? (cca 6,8% podil UV slozky ve sluneénim zafent),
jak uvadi literatura [165]. Experiment starnuti UV zafenim tak pifimo nesimuluje pisobeni
prirozeného slunecniho zafeni, ale vede ke zjisténi dopadu pouze urcité slozky slune¢niho

zateni, jejiz teoreticky dopad na rozpad chemickych vazeb testované materialy je nejveEtsi.

Jak jiz bylo uvedeno v piedchozi kapitole, tak pro experiment zrychlené¢ho starnuti UV
zéfenim byla vybrdna skupina materidlli na bazi LD2. Vysledky jsou prezentovany opét
primarné v grafické podobé€. Pro piehlednost je pouzito takové barevné znaceni, kdy kazda
barva je piifazena jedné dobé piisobeni UV zateni.*® Postup provadéni analyz a méfeni je
piiblizn¢ shodny jako pii charakterizaci materiali ve stavu kratce po vyrobé (kap. 6.2),
pfi¢emz tento stav je bran jako vychozi stav pro experiment predstavovaného zrychleného
starnuti. Ve vychozim stavu nedochazi k expozici vzorkli definovanym UV zarenim
(pouzito oznaceni 0 h). Krom¢ hodnoceni chemické struktury a vybranych materidlovych
parametri (na zaklad¢ termickych analyz, dielektrickych a mechanickych méfeni) bylo
provedeno také porovnani barev vzorku v pribéhu experimentu. V piipadé¢ materidlti bez
pridavku dalsich aditiv neni barevna zména témét viditelna. Naopak v piipadé materiali
s dalSimi aditivy (bez ohledu na uroven plnéni HNT) jsou patrné barevné zmény vyvolané

nejspise aktivitou antioxidantu, ktery je slozkou smési dalsich aditiv (vice viz Ptiloha F.2).

6.3.1 Analyza zmén chemické struktury

Zmeény chemické struktury materiali na bazi polyethylenu LD2 vyvolané ptisobenim
UV zéfeni je mozné definovat na zakladé porovnavani spektrogramii ziskanych pomoci
infracervené spektroskopie pro jednotlivé ¢asy ozarovani. Nejdiive bylo provedenou pouze
vizualni porovnani spektrogrami a nasledné byly stanoveny karbonylové indexy (carbony!
indexes). Karbonylovy index CI je standardné¢ vyuzivan pro jednoduché uréovani miry
oxidace polymeru (polyethylenu) z FTIR spektrogramii. CI piedstavuje nejcastéji pomer
absorbance v maximu rozstépené¢ho vrcholu tvofeného spektralnimi pasy reprezentujicimi

vazby karbonylovych skupin a maximalni absorbance spektralniho pasu povazovaného za

40 Pro vysledky méfeni materialli neexponovanych UV zafenim, které jsou shodné s vysledky méfeni
materiali pfi jejich charakterizaci kratce po extruzi (v dodaném stavu), byla pouzita modra barva. Zamérné
se tak shoduje barevné oznaceni materialti na bazi LD2 pfi jejich charakterizaci v kapitole 6.2 s barevnym
oznacenim pro vychozi stav materiald v rdmci experimentu zrychleného starnuti.

90



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

referencni pro nékterou z vazeb zdkladniho polymerniho fetézce. Maximalni absorbance je
v oblasti vrcholu pfifazeného vazbam karbonylovych skupin standardné dosazena pfi
vlnoétu v intervalu od 1710 cm™ do 1715 cm™. Uréeni stfedniho vinoétu referenéniho
spektralniho pasu neni v literatuie uz tak jednotné, ale velmi Casto se Ize setkat s vinoctem
z intervalu od 1470 cm™ do 1465 cm! piifazenym deformacni vibraci metylenové skupiny
v fetézci PE [164, 166-168].*! Absorbance pasii piifazenych vazbiam v karbonylovych
skupinach se ptisobenim UV zaieni (foto-oxidaci) zvySuji a naopak hodnota absorbance
referen¢niho pasu by méla byt na plisobeni zafeni nezavisla. Pfi urCovani CI na zékladé
spektrogramti ziskanych metodou transmise (pro vzorky o tloustce 0,284+0,08 mm) nebylo
mozné vyuzit spektralni pas s vinoétem 1470 cm’! nebo 1465 cm™ jako referenéni, protoze
absorbance pro dany pés presahuje maximalni detekovatelnou hodnotu. Proto bylo potieba
zvolit jiny referenéni pas a jako velmi vhodny se na zaklad¢ Clanku [169] ukazal pas
s centralnim vlnodtem 2018 cm™ ptitazeny urcitému typu deformaéni vibrace metylenové
skupiny pfitomné v amorfni i krystalické fazi PE. Pro spektralni pas s centralnim vIinoctem
2018 cm™! bylo zjisténo, Ze absorbance pro tento vlnocet roste linearné s tloustkou vzorku
PE analyzovaného v transmisnim rezimu (pro n¢kolik odlisnych typti PE zjiSténa shodna
strmost nartstu) [170], coz je pozitivni zjisténi v piipad€é uvazovani tohoto vinoctu jako

referen¢niho pfi ur¢ovani CI.

Ditsledky zmény chemické struktury vyvolané vystavenim testovanych materialt UV
zateni jsou ze ziskanych spektrogrami patrné primarné v oblasti, v které se zaznamenava
vyskyt karbonylovych skupin*’. Tato oblast je pro materidly bez piidavku smési dalsich
aditiv znazornéna na Obr. 6.24 s vyznatenym centralnim vinoétem 1715 cm™ (piifazenym
karbonylové skupiné umisténé mezi dvojici metylenovych skupin [106, 168]) zvolenym
pro urcovani CI (ur¢ené hodnoty znazornény na Obr. 6.25). Obdobnou interpretaci
realizovaného experimentu starnuti UV zafenim uvadi autorsky clanek [17a] a pouze
casteCna interpretace je v ¢lanku [13a]. Celkové spektrogramy pro LD2 a LD2-7HNT jsou

jako dlikaz jen nevyznamnych zmén mimo vybrany rozsah vlnocti uvedeny v Ptiloze F.2.

4 Kromé& uvedenych centralnich vlnoéti referenéniho pésu se Ize setkat také napf. s vinoétem 1890 cm',
ktery je centralnim vlnoctem méné vyrazného pasu piitazeného rovnéz vibraci zakladni struktury PE [171].
V ¢lanku [172] a v dfive vydanych ¢lancich [173, 174] je karbonylovy index prezentovan jako podil rozdilu
absorbanci p¥i vinoctech 1740 a 1835 cm™! a sou€inu tloustky vzorku v milimetrech nasobené &islem 0,008.
Kromé¢ uréeni CI na zéklad¢ hodnot absorbance se lze setkat také s ur¢enim CI na zékladé velikosti plochy
spektralnich pasi (referencniho a charakterizujiciho vyskyt karbonylovych skupin) [94, 168].

42 Dle ¢lanku [164] se pii vystaveni polyethylenu UV zafeni (zdroj zafeni s vyzafovacim spektrem odlisnym
od pouzitého, vliv vlhkosti a mirné vyssi teploty) ukazuji zmény také v oblasti s maximem pti vinoétu cca
1170 cm’!, v které se vyskytuji vazby etherovych, esterovych, karboxylovych ¢i hydroxylovych skupin.
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Charakterizace produkti degradace PE, tedy karboxylovych kyselin, ketontl, aldehydd,
esteri a laktond (viz kap. 2.5.4) na zéklad¢ detekovanych spektralnich pasi je provedena

napt. v [168, 169, 175]. Uvedené potadi produkti je dle vlnoctu ptitazeného karbonylové
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Obr. 6.24: Souhrn detaili spektrogramii oblasti se spektralnimi pasy primarné pro vazby
karbonylovych skupin pro materialy: a) LD2, b) LD2-1HNT, c¢) LD2-3HNT a d) LD2-7HNT.

Pti porovnani detaild spektrogrami pfedevSim pro materialy LD2-3HNT a LD2-7HNT
je jesté vidét zména nariistu méné vyrazného vrcholu s centralnim vlnodtem ~1640 cm™,
ktery se dle [106, 121] standardné ptitazuje urcitému typu dvojné vazby mezi atomy uhliku

a popisuje se také jako nenasycenost polymeru (konkrétné vinyl-type unsaturation).

Z detaill spektrogramli na Obr. 6.24 je patrné, Ze pii vyuzitych dobach ozafovani neni
pro PE bez HNT zaznamenan vyrazny narast absorbance ve sledované oblasti a tento
materidl se tak jevi jako nejvice odolny vici pasobeni UV zéafeni. V ptipad¢ navySovani
hmotnostniho podilu HNT rostou s casem ozafeni hodnoty absorbance strméji. Toto
zjisténi koresponduje se zavery prezentovanymi v ¢lanku [94], pfestoze tento ¢lanek je
zaméten na termo-oxidacni procesy v polyethylenu s ptidavkem montmorillonitu. HNT se
tak v polyethylenu chova jako katalyzator radikalovych reakci a zvySuje rychlost tvorby

produktli degradace polyethylenu. Z vyvoje hodnot karbonylovych indext v zavislosti na
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hmotnostnim podilu HNT (Obr. 6.25) je vidét, ze u materiali bez ptidani smési dalSich
aditiv je s prodluzovanim doby ozafovani trend vyvoje CI pozvolna rostouci. Pii sledovani
vyvoje hodnot CI pro materialy se smési dalSich aditiv je zfejmé, Ze ptidani smési dalSich
aditiv jiz po 50 h ozarovani navySuje CI skokove. Nasledn€ jsou vSak pro material LD2-
THNT-A ziskany niz$i CI nez pro material LD2-7HNT, coz poukazuje na urc¢itou tendenci

smési dalSich aditiv ptisobit proti katalytickému uc¢inku HNT pfi jeho vétsi koncentraci.
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Obr. 6.25: Karbonylové indexy pro materiily a) bez smési dalSich aditiv a b) se smési dalSich aditiv.

6.3.2 Analyza zmén termickych vlastnosti

Zjistovani termickych vlastnosti materidli na bazi LD2 pomoci STA bylo v ramci
experimentu starnuti UV zafenim realizovdno obdobné jako pti charakterizaci materialti
v kap. 6.2.3. Primarné sledované parametry, jejichz hodnoty uvadi Tab. 6.7, jsou shodné

jako pfi charakterizaci vSech testovanych materiala ve stavu kratce po extruzi.

Teplota taveni testovanych materiali klesa vlivem ptsobeni UV zéafeni maximalné
0 3 °C, pficemz nebyla zjiSténa jednoznacna zavislost poklesu 7, na hmotnostnim podilu
HNT a ptridavku smési dalSich aditiv. Pi1 hodnoceni teploty 75.; byl pro vSechny testované
materidly zaznamenan jeji pokles. V piipadé materidlti bez smési dalSich aditiv klesa po
50 h ozatfeni 7o, minimaln€ o 10 °C a pfi dal§im ozafovani je poté jeji pokles pomalejsi.
Podstatné vyraznéjsi je vSak pokles 7o, u materialll s piidavkem smési dalSich aditiv, kdy
je pokles této teploty mezi vychozim stavem a stavem po 150 h expozice UV zafenim

minimalné 50 °C. Zmény maxima tepelného toku prvniho hodnoceného termo-oxida¢niho
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déje nejsou prilis vyznamné. Teplota charakterizujici pocatek hlavniho termo-oxida¢niho
déje se vlivem ozéafeni posouva pro vSechny testované materidly krom¢ materialu LD2-
THNT-A do vysSich teplot, coz je pozitivni zjiSténi pfi hodnoceni chovani materiala pii
vysokych teplotach. Vzhledem k pozvolnému pocatku hlavniho termo-oxida¢niho déje (viz
dale uvadéné termogramy) je vSak dosti nepiesné urcit 75,2 jako diskrétni hodnotu a je tak
potieba brat tento parametr s rezervou. Minimalné pro LD2-A a také pro LD2 je zvySeni
Ton2 jednoznacné (o cca 70 °C pro LD2-A a o cca 50 °C pro LD2). Nejvice pozitivni
zjisténi je, Ze u vSech materialti doslo vlivem ozafeni k poklesu gmax2, a to dokonce o vice
nez tfetinu hodnoty ve stavu pted ozafenim (krom¢ LD2-A). Co se tyce teploty Tymax), tak
u veétSiny materidlli pozitivné roste (vyznamny nartist pro LD2-A a LD2-3HNT). Na
zaklad¢ provedenych analyz lze uvést, ze nejvyznamnéjsi vliv plisobeni UV zafeni je
zjistén mezi vychozim stavem a stavem po 50 h ozafeni. Nasledn¢€ jsou ze zaznamenanych

termogramu zjiStény obecné jiz méné vyrazné zmeny.

Nazorné zachycuji pribéhy provedenych termickych analyz termogramy uvedené na
Obr. 6.26 az Obr. 6.29 pro materialy bez ptidavku smési dalSich aditiv a dale termogramy
uvedené v Ptiloze F.2 pro materialy s piidavkem dalSich aditiv. V dale nekomentovanych

prabézich zmény hmotnosti si 1ze v§imnout vétsiho vlivu UV zafeni jen u LD2 a LD2-A.

Tab. 6.7: Souhrn hodnot sledovanych parametri z STA — experiment starnuti UV zafenim.

materidl: LD2- | 70 (°C) | Tonr(°C) | Gmaxt (W/2) | Tonz (°C) | Gmaxz (W/g) | Tytmay) (°C)
(0 h) 126,4 237,6 1,87 329,9 63,4 4111
(50 h) 124,1 2142 1,48 379,7 43,2 421,1
(100 h) 123,9 212,9 1,43 386,4 35,8 419,2
(150 h) 123,6 212,6 2,08 384,7 40,5 418,8
A(0h) 125,4 271,7 2,54 328,9 59,2 394,2
A (50 h) 124,4 233,9 1,58 4144 45,6 444,3
A (100 h) 125,4 216,8 1,61 410,2 41,5 441,8
A (150 h) 124,4 212,3 1,52 405,9 41,2 440,7
1HNT (0 h) 125,7 2279 1,99 319,6 50,5 400,2
1HNT (50 h) 124,0 212,4 2,17 324,4 26,4 430,3
1HNT (100 h) 123,6 211,5 1,95 3384 24,5 4132
1HNT (150 h) 1235 211,1 2,21 363,4 31,7 418,6
1HNT-A (0 h) 125,6 270,6 3,03 326,2 67,9 420,2
IHNT-A (50h) | 123,7 2325 1,78 331,0 27,1 403,9
IHNT-A (100 h) | 124,0 218,7 1,34 3248 29,1 411,0
IHNT-A (150 h) | 123,8 212,7 2,16 340,9 338 416,3
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Pokracovani Tab. 6.7

3HNT (0 h) 125,5 220,1 1,58 311,7 75,3 424,2
3HNT (50 h) 123,7 210,4 1,92 347,1 31,4 452,9
3HNT (100 h) 123,9 209,8 1,86 340,2 22,7 442,0
3HNT (150 h) 124,4 207,3 1,39 335,3 32,6 472,6
3HNT-A (0 h) 125,7 269,3 1,95 3224 74,9 420,4

3HNT-A (50 h) 123,9 226,2 1,44 320,9 23,6 459,8
3HNT-A (100 h) 123,7 211,3 1,27 381,1 24,4 405,6
3HNT-A (150 h) 125,3 210,7 1,85 376,8 30,4 418,5

7HNT (0 h) 125,8 218,5 1,16 306,5 51,8 428,6
7HNT (50 h) 124,4 207,0 1,59 318,6 29,1 472,5
7HNT (100 h) 124,1 2104 1,13 325,4 29,2 466,9
7HNT (150 h) 123.,9 206,8 1,51 317,4 36,6 466,7
7HNT-A (0 h) 125,4 260,5 1,71 316,6 44,4 463,2

7HNT-A (50 h) 123,9 217,6 1,53 320,2 26,2 472,1
7HNT-A (100 h) 124,2 207,1 1,49 311,3 20,5 469,8
7HNT-A (150 h) 123,8 209,5 1,88 314,7 27,8 474,2

Pozn.: Kurzivou jsou vyznaceny hodnoty parametrii, jejichz zména zpiisobend ozdrenim je pozitivni.

Zaznamenané zmény v pribézich vyvoje hmotnosti a tepelného toku souvisi primarné
se dvéma vzdjemné provazanymi chemickymi procesy probihajicimi v materidlech na
zaklad¢ radikalovych reakci. Prvni proces (obecné nezddouci) reprezentuje tvorba
degradacnich produktli (vétSinou obsahujicich karbonylové skupiny) jako nasledek Stépeni
feté¢zcli PE v oxidacni atmosfére. Druhy proces pfedstavuje sitovani, které je minimalné
z hlediska termickych vlastnosti spiSe zadouci. Vyznamnéjsi sitovani vlivem UV zareni
lze ptredpokladat predevSim na zékladé¢ zvySeni To,n.> v pfipadé LD2 a LD2-A, tedy
materiali bez HNT. ZvySeni teploty poc¢atku hlavniho termo-oxida¢niho déje u materidlu
sitovani) a pozitivniho efektu antioxidantu (zpomaleni tvorby degradacnich produkti).
Pozitivni efekt antioxidantu se projevuje pii vyssich teplotach (teplotni interval za prvnim
termo-oxida¢nim vrcholem). Smés dalSich aditiv mize také ptispivat k lepSimu sitovani

(n&kterd ze slozek miize mit funkci fotoiniciatoru®). Vice o sitovéani PE viz Piiloha B.5.

4 Fotoiniciatory (photoinitiators) jsou chemické latky, které umoztiuji u¢inng&jsi sitovani (photoinitiated
crosslinking) zpusobené primarné interakci s definovanym zarenim i s relativné nizkou energii, které¢ vsak
muze v oblasti urcitych vinovych délek efektivn€ ptisobit na chemickou strukturu PE. Takovymto zafenim je
rovnéz vyuzivané UV zafeni a probihajici sitovani lze nazyvat také jako UV-induced crosslinking [176].
Z hlediska chemického slozeni se mezi fotoinicatory fadi napt. benzofenon (benzophenone) [176, 177].

95



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

Pokles teploty Ton je vyraznéjsi v piipadé materidlt s ptidavkem dalSich aditiv, jejichz
pfitomnost nejspiSe zvySuje mnozstvi piitomnych nizkomolekularnich latek vcetné
produkti degradace PE jako organickych latek ¢asto obsahujicich karbonylové skupiny.**

Sledované zmény teploty 7o.; koresponduji se zménami zjisténych karbonylovych indexu.
Nékteré uvedené zavéry byly publikovany v autorskych ¢lancich [13a, 17a], pficemz

¢lanek [13a] navic ve strucnosti porovnava vlivu UV zéfeni na termické vlastnosti LDPE

a HDPE (a odvozené kompozity s HNT).

100
804 &2
S =3
% 60 - S
2 i >
R g
E 1 —on ol
1 —50h 2
204 —100h
1 —— 150 h o
0+ ™7 11T

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
teplota (°C) teplota (°C)

Obr. 6.26: Termogramy pro material LD2 pied a po expozici UV zafenim: a) pribéhy zmény hmotnosti,
b) prubéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, c¢) detail prubéht g pro teploty do 350 °C.
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Obr. 6.27: Termogramy pro material LD2-1HNT pi‘ed a po expozici UV zaFenim: a) prib&hy zmény
hmotnosti, b) prib&hy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail pritb¢hti ¢ pro teploty do 350 °C.

4 Organické latky, které vznikaji rovnéZ jako produkty degradacnich procesi probihajicich v polymerech
(PE) vyvolanych (akcelerovanych) psobenim zvySené teploty ¢i UV zafeni a nésledné se uvoliuji i pii
relativné nizkych teplotach (i v teplotnim intervalu prvniho zjist€ného termo-oxidacniho d¢je) se nazyvaji
napi. dle [178] jako te¢kavé organické latky (volatile organic compounds).

96



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

100
_. 804
X ]
B 60
3 1 LD2-3HNT
-g 40—_ —0h
1 —5s0n
201 ——100h exo.’f‘
1 ——150h
0+ L L L L B B LR
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
teplota (°C) teplota (°C)

Obr. 6.28: Termogramy pro material LD2-3HNT pred a po expozici UV zafenim: a) pribéhy zmény
hmotnosti, b) pribéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, c) detail pribéht ¢ pro teploty do 350 °C.
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Obr. 6.29: Termogramy pro material LD2-7HNT pred a po expozici UV zafenim: a) pribéhy zmény
hmotnosti, b) pribéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, c) detail pribéht ¢ pro teploty do 350 °C.
6.3.3 Analyza zmén dielektrickych vlastnosti
V ramci experimentu zrychlené¢ho starnuti UV zafenim jsou vyuzity shodné postupy
urovani dielektrickych vlastnosti jako pfi charakterizaci materidlli ve stavu kratce po
extruzi, pfiCemz tento stav je zde povazovan za vychozi stav (bez plisobeni UV zafeni,
pouzito oznaceni 0 h). Nejprve jsou prezentovany vysledky urCovani vnitini rezistivity a
polarizacnich indexti. Souhrn hodnot vnitini rezistivity pro vSechny materialy testované
v ramci tohoto experimentu uvadi Obr. 6.30 (grafy s vertikdlni osou redukovanou na
rozsah jednoho fadu). Ze zmény hodnot p, (100) v zavislosti na dobé ozafovani je v rozmezi
jednoho fadu mezi testovanymi materialy patrny vyrazny rozdil. V ptipadé materiala LD2
a LD2-1HNT dochazi k jednozna¢nému narastu p, (100) mezi vychozim stavem a stavem po
150 h plisobeni zareni. V piipad¢ materidlu LD2-3HNT je narist p, (100) rovnéz ziejmy, ale

1ze ptedpokladat i zmény ve struktufe plisobici proti dalsSimu navySovani vnitini rezistivity.
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Tyto zmény souvisejici pravdépodobné s tvorbou produkti degradace PE se jednoznaéné
prosazuji v materialech se 7 % HNT. V piipad¢ materidlti se smési dalSich aditiv nedochézi
vlivem UV ozéfeni k jednoznacnému nartistu p, (100) ani u jednoho materiadlu. Zajimava
zjisténi poskytuje srovnani hodnot P/ uvedené v Tab. 6.8 a Tab. 6.9. Je patrné, ze vlivem

UV zéfeni se pro nékteré materialy P/ spiSe zvySuji a pro n¢které materialy se spiSe snizuji.
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Obr. 6.30: Graficky souhrn vysledki méfeni vniti'ni rezistivity pro materialy a) bez smési dalSich
aditiv a b) se smési dalSich aditiv.

Tab. 6.8: Souhrn polariza¢nich indext PI; pro v§echny materialy vystavené ptisobeni UV zafeni —
hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro v§echny ¢asy expozice (50 h, 100 h a 150 h).

PI; (-)
Oh 50 h 100 h 150 h
LD2 1,32+0,05 2,65+0,67 3,48+0,28 2,96+0,69
LD2-1HNT 1,89+0,06 3,13+0,40 3,61+0,07 3,81+0,14
LD2-3HNT 2,51%0,27 3,75+0,06 3,47+0,01 3,41+0,04
LD2-7HNT 4,84+0,05 3,51+0,11 3,10+0,04 2,9240,03

LD2-A 1,78+0,09 2,94+0,19 2,66+0,22 2,71+£0,29
LD2-THNT-A 2,66+0,04 3,35+0,26 2,89+0,01 2,60+0,02
LD2-3HNT-A 3,60+0,05 3,3340,02 3,10+0,07 2,99+0,05
LD2-7HNT-A 3,63+0,07 3,35+0,14 2,94+0,06 2,83+0,01
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Tab. 6.9: Souhrn polariza¢nich indexi Pl pro v§echny materialy vystavené puiisobeni UV zareni —
hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro v§echny ¢asy expozice (50 h, 100 h a 150 h).

Pl (-)
Oh 50h 100 h 150 h
LD2 3,49+0,58 2,94+0,01 2,60+0,25 3,15+0,32
LD2-1HNT 5,40+0,95 4,57+0,20 5,27+0,02 6,62+0,28
LD2-3HNT 6,02+1,09 6,77+0,06 8,45+0,12 8,17+0,14
LD2-7HNT 7,70£1,27 7,71£0,02 7,18+0,28 6,59+0,36

LD2-A 2,00+0,15 2,80+0,19 3,84+0,55 4,27+0,34
LD2-1THNT-A 3,06+0,32 4,71+0,17 4,76+0,28 5,92+0,83
LD2-3HNT-A 5,75+0,73 7,06+0,34 6,62+0,05 6,39+0,56
LD2-7HNT-A 8,40+0,60 7,92+0,84 6,16+0,44 5,58+0,17

Zmény polarizacnich indext zptisobené¢ UV zatenim se odliSuji pro skupinu materiald,
do které patfi polymerni materialy bez HNT a s 1 % a 3 % HNT, a pro skupinu materiali
se 7 % HNT. Nékteré zjisténé rozdily jsou jen v rozsahu smérodatnych odchylek a nejsou
tak jednoznacné. Obecné ale dochazi k poklesu PI; i Pl;p u materialit LD2-7HNT a LD2-

7HNT-A a u ostatnich materidlti P/ rostou (nartist minimaln¢ mezi stavem pro 0 h al50 h).
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Obr. 6.31: Graficky souhrn vysledki méfeni elektrické pevnosti pro materiily a) bez smési dalSich
aditiv a b) se smési dalSich aditiv.
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Vyse uvedeny Obr. 6.31 zndzorniuje vystupy z méfeni elektrické pevnosti pro vSechny
materialy vystavené UV zéfeni. Z tohoto obrazku vyplyva, ze hodnoty E, se v zavislosti na
dobé piisobeni UV zéfeni témét nelisi (pro vSechny materidly se piekryvaji intervaly

smérodatnych odchylek). Vliv expozice UV zatfenim (do 150 h) na E), tak 1ze zanedbat.

Posledni cast analyzy dielektrickych vlastnosti provedené v rdmci experimentu starnuti

zrychleného UV zafenim piredstavuje zhodnoceni vysledkti analyzy pomoci BDS.
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Obr. 6.32: 3D interpretace teplotné-frekvenc¢nich zavislosti imaginarni slozky relativni permitivity pro
kompozity na bazi LD2 bez piidavku dalSich aditiv a) ve vychozim stavu, b) po 50 h expozice, ¢) po
100 h expozice a d) po 150 h expozice UV zafenim.
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Vysledky analyzy materidli pomoci BDS jsou nejprve prezentovany jako teplotné-
frekvenéni zévislosti ¢’ a ¢”, pfiCemz jsou sledovany zmény permitivit v teplotnim
intervalu jen od -50 °C do 100 °C. Pro kompozity bez ptfidavku smési dalSich aditiv jsou
v hlavnim textu prace, na vySe umisténém Obr. 6.32, uvedeny zavislostmi &" pro vychozi
stav a vSechny Casy starnuti UV zafenim a vybrané zavislosti ¢’ se nachazi v Priloze F.2.
Rozdily v teplotné-frekvenénich zavislostech pro kompozity se smési dalSich aditiv viici
kompozitim bez smési dalSich aditiv jsou minimalni (odliSnost primarné jen v tlumeni

odlisnych polariza¢nich procesti ve vychozim stavu) a lze si jich pov§imnout v Ptiloze F.2.

Ze zévislosti ¢ uvedenych na Obr. 6.32 je viditelné snizovani intenzity polariza¢nich
pfechodii v oblasti vySSich teplot a nizSich frekvenci (vySe diskutované polarizacni
piechody ps a ps). Méné vyrazné je zvySovani intenzity polariza¢niho pfechodu, jehoz
vyskyt souvisi pravdépodobné s tvorbou degradacnich produkta pii pisobeni UV zéafeni na
PE. Tento polarizaéni pfechod vznikd v oblasti mezi polarizaénimi piechody p2 a p4,
pficemz jeho existence je nejvice viditelna u materiali s nejnizs$i urovni plnéni HNT. Pfi
zvySovani mnozstvi HNT v kompozitu je tento polariza¢ni pfechod ptekryvan ostatnimi
polarizacnimi pfechody jejichZ intenzita roste s rostoucim podilem HNT rychleji a svoji
roli hraje také zvySovani vodivosti jako jedné ze slozek ¢". ZvySovani maximalnich hodnot
¢'" (dosahovanych v oblasti nejvyssich teplot a nejnizsich frekvenci) vlivem plsobeni UV

zafeni neni pro zadny z testovanych kompozitlh vyznamné.

Vybrané teplotni zavislosti realné a imaginarni slozky relativni permitivity pouze pfi
frekvenci 50 Hz pro kompozity na bazi LD2 bez smési dalSich aditiv znazoriiuje Obr. 6.33.
Konkrétné je pro prehlednost zobrazeno srovnani zavislosti ¢’ a ¢” jen mezi vychozim
stavem a stavem po 150 h ozafeni. Z Obr. 6.33 je nazorné videt zjisténi zmény trendi "
vlivem pusobeni UV zéfeni, pficemz plisobeni UV zafeni nezplisobuje pii frekvenci 50 Hz
vyznamné zmény Vv absolutnich hodnotach &' a &”. Z prubéht realné slozky relativni
permitivity na Obr. 6.33 Ize také zjistit mirné zmény korespondujici se zménami prubehi
imaginarni slozky relativni permitivity vyvolanymi plsobenim UV zafeni. Predevs§im
v ptipad¢ materidlu LD2-7HNT je viditelny pokles intenzity polarizacniho piechodu pa,
ktery ma za nésledek vyhlazeni teplotni zavislosti &’ ve stfedni Casti. Naopak teplotni
zavislost &' pro kompozity s 1% hmotnostnim podilem HNT se expozici UV zafenim mirné
zakiivuje, nejspise jako disledek degradace PE. Vybrané teplotni zavislosti pro kompozity
s pfidavkem smési dalSich aditiv jiz nejsou uvedeny, protoze jedinym prokazatelnym

rozdilem je absence jiz popsaného polarizacniho pfechodu p4 (ve vychozim stavu).
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Obr. 6.33: Teplotni zavislosti pri frekvenci 50 Hz a) redlné a b) imaginarni slozZky permitivity pro
vybrané kompozity ve vychozim stavu, c) realné a d) imaginarni sloZky permitivity pro vybrané
kompozity pro maximalni vyuzity ¢as expozice UV zarenim.

Srovnani konkrétnich hodnot ¢’ a ¢” naméfenych v jednotlivych fazich experimentu

zrychleného starnuti UV zéafenim pfi frekvenci 50 Hz a zvolené provozni teploté 30 °C

uvadi nasledujici Tab. 6.10 a Tab. 6.11. Z uvedenych hodnot ¢’ neni mozné zjistit trend

jejich vyvoje souvisejici s pisobenim UV zaieni, protoze rozdily hodnot jsou velmi malé.

Uvedené hodnoty &" pti 30 °C a 50 Hz se s rostouci dobou ozareni méni vice a je u vétSiny

materidli rozpoznatelny jejich pokles (alespont mezi vychozim stavem a stavem po 150 h

ozateni). U materidlti bez HNT zptisobilo UV zafeni spiSe nartst ¢” (velmi nizké hodnoty).

Tab. 6.10: Souhrn hodnot realné sloZKky relativni permitivity pri teploté 30 °C a frekvenci 50 Hz pro
vSechny materialy vystavené pilisobeni UV zaieni — hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro v§echny ¢asy
expozice (50 h, 100 h a 150 h).

g'oec s0m) (<)
Oh 50 h 100 h 150 h
LD2 2,138 2,182 2,178 2,224
LD2-1HNT 2,151 2,218 2,169 2,246
LD2-3HNT 2,307 2,229 2,250 2,318
LD2-7HNT 2,499 2,388 2,425 2,478
LD2-A 2,169 2,195 2,134 2,195
LD2-1HNT-A 2,309 2,198 2,233 2,249
LD2-3HNT-A 2,315 2,224 2,213 2,315
LD2-7HNT-A 2,393 2,368 2,419 2,403
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Tab. 6.11: Souhrn hodnot imaginarni sloZky relativni permitivity p¥i teploté 30 °C a frekvenci 50 Hz
pro vSechny materialy vystavené pisobeni UV zafeni — hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro vSechny
¢asy expozice (50 h, 100 h a 150 h).

&"30°c 501z (-)
Oh 50h 100 h 150 h
LD2 1,05E-04 3,78E-05 6,33E-05 1,26E-04
LD2-1HNT 1,09E-03 9,95E-04 1,12E-03 1,09E-03
LD2-3HNT 7,77E-03 3,93E-03 2,77TE-03 2,84E-03
LD2-7HNT 1,66E-02 9,62E-03 7,38E-03 7,25E-03

LD2-A 3,43E-05 1,19E-04 2,68E-04 3,28E-04
LD2-1HNT-A 1,17E-03 6,72E-04 7,00E-04 7,99E-04
LD2-3HNT-A 3,66E-03 1,57E-03 1,58E-03 2,49E-03
LD2-7HNT-A 1,15E-02 6,14E-03 7,46E-03 6,04E-03

Ze vsech uvedenych vysledkll analyz pomoci BDS vyplyva, ze plsobeni UV zéfeni
meéni spektrum probihajicich polarizacnich déja. Pfedpokladané navysovani dielektrickych
ztrat ptisobenim UV zafeni jako faktoru jednoznacné ovliviiujiciho chemickou strukturu
testovanych materiall se vSak pfili§ nepotvrdilo. Naopak bylo pfi zvolené frekvenci
a teplotach zjisténo pro nékteré materidly mirné snizovani hodnot &" (miry dielektrickych
ztrat). Vystupy z analyzy dielektrickych vlastnosti testovanych materiala vystavenych UV

zafeni uvadi rovnéz autorské Clanky [15a, 16a, 21a].

6.3.4 Analyza zmén mechanickych vlastnosti

Analyza zmén mechanickych vlastnosti, které jsou vyvolany plsobenim UV zéieni,
byla zpracovana na zakladé realizovanych tahovych zkousek. Z namétenych dat byly pro
vSechny testované materialy, stejn¢ jako pfii jejich charakterizaci v dodaném stavu, urceny
zakladni parametry na mezi kluzu a pfi pretrzeni. Grafické zndzornéni ziskanych hodnot
zéakladnich parametra ptredstavuji Obr. 6.34 az Obr. 6.37. Z téchto obrazki je jednoznacné
vidét, ze parametry na mezi kluzu nejsou na dobé expozice UV zafenim pfili§ zavislé.
Naopak parametry hodnocené pfi pretrzeni zkuSebnich vzorkl jsou dle vysledkii méteni na
pusobeni UV zéfeni dosti zavislé. V piipadé hodnoceni ¢, se hodnoty vyznamnéji méni pii
7% hmotnostnim podilu HNT a o mirné prikazné zméné by se dalo hovofit u materialu
LD2-3HNT. Parametr g, lze povaZovat v zavislosti na pisobeni UV zafeni za neménny.
Hodnoty parametrti &, a o, jsou na dob¢ vystaveni vzorkti UV zafeni zédvislé alespon
minimalné v pfipad€ vSech testovanych materiall, nejvice vSak v piipad¢ materialt se 7%

a 3% hmotnostnim podilem HNT.
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Obr. 6.34: Grafické znazornéni hodnot pomérného prodlouZeni na mezi kluzu pro vSechny materialy

vystavené ptisobeni UV zareni a) bez smési dalSich aditiv a b) se smési dalSich aditiv.
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Obr. 6.35: Grafické znazornéni hodnot napéti na mezi kluzu pro vSechny materialy vystavené
pusobeni UV zareni a) bez smési dalSich aditiv a b) se smési dalSich aditiv.
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Obr. 6.36: Grafické znazornéni hodnot pomérného prodlouZeni pfi pietrZeni pro vSechny materialy

vystavené ptisobeni UV zareni a) bez smési dalSich aditiv a b) se smési dalSich aditiv.
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Obr. 6.37: Grafické znazornéni hodnot napéti pri pietrZeni pro vSechny materialy vystavené piisobeni
UV zareni a) bez smési dalSich aditiv a b) se smési dalSich aditiv.

105



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

Velké zmény ve smérodatnych odchylkach sledovanych parametrii (hlavné e, a op)
nemusi souviset s vlivem UV zafeni, ale spiSe budou zptisobeny rozdilnou nehomogenitou
a vyskytem aglomerati v jednotlivych métenych vzorcich. Primérné hodnoty ¢, a a5 jsou
vSak minimalné v ptfipadé¢ kompoziti s 3% a 7% urovni plnéni HNT pro jednotlivé doby
pusobeni UV zafeni tak odlisné, Ze tyto odliSnosti jsou téméf jisté zplsobeny i zménami
pfimo ve struktufe materiali. Z teoretickych pfedpokladi a uvedenych vysledkd méfeni
vyplyva, ze mechanické vlastnosti v tahu jsou ovliviiovany sitovanim a Sté€penim fetézcl
PE, které iniciuje piisobeni UV zafeni, podobné¢ vyznamné jako termické vlastnosti.
Sitovani a Stépeni fetézcl jsou procesy, které probihaji v PE soucasné, ale jeden z procesii
je pii urcitych klimatickych podminkach a pfi konkrétnim slozeni materialu dominantni.
Dle vyslednych hodnot primarné ¢, a g, 1ze ptedpokladat, ze s rostoucim podilem HNT se
stava vyznamnéjSim proces Stépeni fetézci. Naopak v piipad€ materiald LD2 a LD2-A lze
1 na zaklad¢ diive uvedenych vysledkl termickych analyz predpokladat dominanci spise
pozvolného sitovani. HNT se tak jevi jako slozka kompozitu, kterd snizuje miru sitovani
UV zafenim. Smés dalSich aditiv (v pouzitém mnozstvi) minimalné zpomaluje proces

Stépeni fetézcu PE a s velkou pravdépodobnosti ptispiva i k vyssi irovni sitovani.

6.3.5 Zhodnoceni experimentu zrychleného starnuti UV zarenim

Ze zhodnoceni zmén chemické struktury testovanych materialti vyvolanych ptisobenim
UV zateni vyplyva, ze pii zvySovani urovné plnéni HNT roste koncentrace (v materialu
ptitomnych) produkti degradace obsahujicich karbonylové skupiny. Na zakladé vysledki
termickych analyz byla déale feSena otdzka sitovani materiali UV zafenim. Realizace
sitovani PE pomoci UV zafeni se zda byt z hlediska termickych vlastnosti jako zadouci
uprava materidlu. V pfipadé¢ materiald bez HNT je pozitivni zvySeni teploty pocatku
hlavniho termo-oxida¢niho déje. U testovanych materialti se obecné expozici UV zafenim
snizuje maximalni hodnota tepelného toku. Vyuzivani sitovani UV zafenim v pramyslové
praxi, dokonce konkrétn¢ v oblasti kabelového primyslu (ozafovani izolace kabelti po
extruzi), popisuje napi. ¢lanek [179]. Expozice UV zafenim probiha dle tohoto ¢lanku po
extruzi izolacni vrstvy piimo na vyrobni lince. Nasledn¢ hodnocené dielektrické vlastnosti
nejsou pusobenim definovaného UV zafeni, kterym byly testované vzorky ozafovany po
dobu maximaln¢ 150 h, pfili§ ovlivilovany. Jednoznaéné, ale nepfili§ vyznamné rozdily
v hodnotéach vnitini rezistivity jsou akceptovatelné po vSechny testované materialy. Stejné
tak vysledky méteni elektrické pevnosti nevyfazuji ze skupiny materiala pouzitelnych po

expozici UV zafenim zadny materidl. Analyzy provedené pomoci BDS dokonce dokazuji
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mirné snizeni hodnot imaginarni ¢asti relativni permitivity pisobenim UV zafeni vuci
vychozimu stavu pii primyslové frekvenci 50 Hz a pfi béznych provoznich teplotach pro
kompozitni materidly. Je vSak tieba uvazovat také vliv UV zafeni na mechanické
vlastnosti. V porovnani s vyvojem ostatnich feSenych vlastnosti se zmény mechanickych
vlastnosti vyvolané UV zafenim jevi jako nejvétsi slabina testovanych materiali s obsahem
HNT (hlavn€ materidly se 7 % HNT). Vyvijené materidly vSak mohou byt pouzity pro
aplikaci, pro kterou neni dlouhodoba mechanicka odolnost v tahu dilezita. V piipadé
nutnosti zachovat u kompoziti s HNT vlastnosti v tahu co nejpodobné;jsi vlastnostem PE
bez aditiv je vhodny materidl LD2-1HNT-A. Tento materidl v§ak nevykazuje tak dobré

termické vlastnosti (v souvislosti s retardaci hoteni) jako napf. material LD2-7HNT-A.

6.4 Vysledky experimentu zrychleného tepelného starnuti

Vysledky experimentu zrychlen¢ho tepelného starnuti jsou interpretovany piimo pro
nastavené Casy starnuti (od 50 h do 1000 h). V piipadé zrychleného tepelného starnuti je
sice relevantni vyuziti pfiblizného ptfepoctu Casu zrychlen¢ho starnuti na Cas starnuti pfi
provozni teploté na zdkladé Arrheniovy rovnice, ale vzhledem k potfebé primarné srovnat

vysledky starnuti tepelného a starnuti zptisobené¢ho UV zéafenim neni pfepocet vyuzit.

Vysledky experimentu zrychleného tepelného starnuti nejsou tak prikazné jako
v pfipad€ experimentu starnuti UV zafenim, protoze zvolené Casy zrychlen¢ho tepelného
starnuti se ukdzaly jako kratké pro to, aby se jednoznacné projevily degradacni procesy
abylo mozné definovat trendy vyvoje sledovanych parametri. Zadny z testovanych
materidlii nevykazuje ani po 1000 h piasobeni zvySené teploty 95 °C (ekvivalent Casu
ptirozené¢ho starnuti trvajiciho 35 let pfi provozni teploté 50 °C dle Ptilohy E.2) celkové
zhorseni vlastnosti (sledovanych parametrti) na stejné urovni jako pii ptisobeni UV zafeni
(1jen po dobu 50 h). Celkové dopady plisobeni zvysSené teploty na vlastnosti materialt jsou
témet zanedbatelné, 1 kdyz v zaznamech vyvoje nékterych parametri jsou viditelné
rozdily. Zjisténa zvySeni ¢i sniZzeni hodnot sledovanych parametrti pro nékterou dobu
starnuti jsou vSak v kontextu s hodnotami pro ostatni doby starnuti spiSe ndhodna a pfti
interpretaci pomoci grafa a tabulek neni viditelny prikazny trend vyvoje parametrt. Proto
je v této kapitole provedeno jen slovni zhodnoceni a vystupy v podobé tabulek a grafa
uvadi jen Ptiloha F.3. Z vysledkl analyzy zmén chemické struktury pomoci FTIR nejsou
vidét zadné prikazné zmény a lze tak predpokladat, Ze vystaveni teploté 95 °C po dobu

maximaln¢ 1000 h ptili§ neurychluje proces autooxidace a tvorbu degradacnich produktt.
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Z vysledki termickych analyz vyplyva, Ze zmény prubcht tepelného toku (piipadné
v minimalni mife také zmény hmotnosti) jsou primarné ndhodné (odlisné minimalni zmény
v ramci série vzorkil jednoho materidlu) a u vétSiny testovanych materialii nelze definovat
jednoznacny trend vyvoje sledovanych parametrt. Z vysledkli experimentu tepelného
starnuti je vSak patrny alespon fakt, Ze procesy akcelerované zvySenou teplotou se nejvice
projevuji u materiald se 7% urovni plnéni. Pro material LD2-7HNT bylo zji$téno snizovani
hodnoty maxima tepelného toku (byly urCovany také entalpie, viz Ptiloha F.3) s dobou

pusobeni zvysené teploty, coz je pozitivni zjiSténi.

Pfi hodnoceni dielektrickych vlastnosti nejsou obecné zjistény plynulé trendy, pouze
v pfipad€ E, dochazi k mirnému sniZeni urc¢ené hodnoty vlivem plisobeni zvysené teploty
u vétSiny testovanych materialt. Piekvapivych zjisténi nebylo dosaZeno ani na zéklad¢
analyz pomoci BDS. I v pfipad¢ hodnoceni jen tepeln¢ starnutych vzorka lze vSak zjistit
naznaky zvySovani hodnoty imaginarni slozky relativni permitivity v oblasti polariza¢niho
pfechodu p2, coZ by mohlo naznacovat prib¢h alespoit minimalnich chemickych zmén
v materialech. Z hodnot ¢’ a &" pro frekvenci 50 Hz a teplotu 30 °C (Tab. F.8 v Ptiloze F.3)
je predevsim pii vyS$i urovni plnéni patrné, Ze pii vystaveni zvySené teplot¢ dochazi
k mirnému poklesu téchto hodnot. Snizovani ¢’ a ¢" je pravdépodobné zpisobeno hlavné
vysuSovanim vzorkt, pfi kterém dochézi (i) k uvoliiovani vody adsorbované na poréznim
povrchu, (i) k uvoliiovani vody 1 z vnitiniho objemu polymerniho materialti (inik volnym
prostorem mezi fetézci PE) a (iii) k vysuSovani ¢astic HNT rozptylené¢ho v PE. Disledek
snizovani podilu vody v materidlu vlivem zrychleného tepelného starnuti je velmi podobny
jako diisledek opakovaného ohfevu v rdmci charakterizace polymernich materialt ve stavu

kratce po extruzi, ktery je popisovan v kapitole 6.2.6.

Ze srovnani hodnot parametri ur€ovanych na zaklad¢ realizovanych tahovych zkousek
(Tab. F.9 v Ptiloze F.3) je viditelné ze mechanické vlastnosti se vlivem plisobeni zvysSené
teploty méni ze vSech sledovanych vlastnosti nejvice. Pii porovnani vysledkli tahovych
zkouSek material vystavenych piisobeni zvysené teploty (95 °C) s vysledky pro materidly
vystavené pusobeni UV zafeni jsou zmény zjisténé z experimentu tepelného starnuti stale
malé. V priabéhu experimentu zrychleného tepelného starnuti ur€ované hodnoty parametri
pro vétSinu materialti navic vice kolisaji. Je ale mozné uvést, ze mezi vychozim stavem a
stavem po 1000 h je v piipad¢ vSech materidlli zjiSténo mirné zvyseni ¢, a dale sniZeni &
aop, 1 kdyZ primarné jen v intervalu smérodatnych odchylek. Hodnoty o, pfed a po

experimentu zrychleného starnuti jsou témét shodné.
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6.5 Shrnuti dosazenych vysledkl provedenych experimenti

V ramci experimentalni ¢asti disertacni prace byla nejdiive provedena charakterizace
plniva Dragonite HP (HNT), které ptedstavuje jilové plnivo se specifickymi vlastnostmi
danymi tubularni strukturou zakladnich utvarti. Pti charakterizaci plniva byla urcovana
chemicka struktura na zaklad¢ ptitomnych chemickych vazeb a byla potvrzena jeji shoda
s chemickou strukturou HNT dle literatury. Dale byl pro plnivo zaznamenan pribéh zmény
hmotnosti a tepelného toku pfi fizeném ohfevu pomoci simultanni termické analyzy. Bylo
zjisténo, ze Ubytek hmotnosti zptisobeny dehydrataci a dehydroxylaci pii ohfevu do 800 °C
¢ini pro testované plnivo Dragonite HP ptiblizn€ 16 %. V poslednim kroku charakterizace
plniva byly hodnoceny jeho dielektrické vlastnosti na zakladé urCovani ¢’ a ¢"” pomoci
BDS. Na zakladé meéfeni pii opakovaném ohfevu bylo zjiSténo, Zze v celém rozsahu
testovanych teplot a frekvenci se hodnoty ¢’ a ¢"” pro prvni a druhy ohfev vyrazné lisi.
Pokles hodnot ¢" a ¢" az o nckolik tadt je pfisuzovan hlavné dehydrataci HNT, jejiz

uskute¢néni pted zaclenénim plniva do PE se tak ukazuje jako velmi dulezité.

Nasledné byla provedena charakterizace vSech vyrobenych polymernich materialti ve
stavu kratce po vyrob¢ extruzi, kdy lze jest¢ zanedbat plisobeni degradacnich faktora
ptsobicich na materialy pii jejich skladovani a pfi jejich vyuziti pro zamyslenou aplikaci
(pfi provoznim zatiZeni). Podrobné shrnuti vysledkt analyz a méteni provedenych v ramci
této charakterizace uvadi kapitola 6.2.8. Dulezitym zjisténim je vyznamny rozdil pribehii
ohfevu pii termickych analyzich pro polymerni materidly s odliSnym typem PE matrice.
HNT do PE povazovano snizeni maxima tepelné¢ho toku vytvofeného kompozitu vici PE
bez zminéného plniva, se jako vhodné&jsi pro dals$i zkoumani ukézaly materidly na bazi
LDPE. Rozhodovani o vybéru nejvhodnéjsi skupiny materiala pro nasledujici experimenty
zrychleného starnuti bylo vyrazné ovlivnéno také vysledky tahovych zkousek, které
dopadly nejhtife pro materialy na bazi HDPE se 7% urovni plnéni HNT (HD-7HNT a HD-
7HNT-A). Pro dal§i zkoumani byly nakonec vybrany materidly na béazi LD2, které
vykazuji vys$si hodnoty mechanickych napéti na mezi kluzu i pfi pietrZzeni nez materialy na
bazi LD1. Na druhou stranu, napf. na zéklad¢ nejnizSich hodnot maxima tepelného toku

v pritbéhu fizeného ohfevu, mohly byt vybrany rovnéz materialy na bazi LD1.

Z vysledkii experimentu zrychleného starnuti ptisobenim UV zéfeni (pro materialy na
bazi LD2) vyplyva nékolik dulezitych zjisténi, ktera souvisi primarn¢ s mechanismem

radikalovych reakci urychlovanych UV zafenim a vedoucich az k dosti zdsadnim zménam

109



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

chemické struktury testovanych polymernich materidlti. Detailni vyhodnoceni analyz a
meéfeni realizovanych v ramci tohoto experimentu poskytuje kapitola 6.3.5. Ve vysledcich
vSech analyz a méfeni se do urcité miry projevuje sitovani a Stépeni fetézcl PE vyrazné
iniciované pusobenim UV zéfeni s definovanym spektrem vinovych délek. Dielektrické
vlastnosti testovanych materidl jsou obecné ovlivnény UV zafenim méné vyznamné.
Naopak termické a mechanické vlastnosti nékterych materiali ovliviiuje UV zafeni velmi
vyrazn€. Z hlediska termickych vlastnosti se projevuji vyrazné zmény zptisobené ozaienim
v podstaté u vSech materialdi, ale 1isi se jejich charakter. V ptipad¢ materiald LD2 a LD2-A
dochazi k nejvétsSimu zvyseni teploty pocatku hlavniho termo-oxida¢niho déje. U vSech
materidli vlivem ozéfeni klesd maximum tepelného toku a celkové se snizuje primérna
hodnota tepelného toku (porovnani vychoziho stavu a stavu jiz po 50 h ozaieni). Necekané
je zjisténi jednoznacné vétsiho zvysSeni teploty pocatku hlavniho termo-oxidacniho déje
ozéafenim v pfipad¢ materidlu LD2-A oproti materidlu LD2, coz dokazuje pozitivni vliv
pridani smési dalsich aditiv do PE. Mechanické vlastnosti v tahu jsou u testovanych
kompozith s HNT ovlivnény UV zédfenim obecné negativné. Nejviditeln€jsi je zhorSeni
sledovanych parametrii na mezi kluzu a pfi pfetrzeni u materidli se 7% trovni plnéni
HNT. V téchto materidlech probihd pravdépodobné vyznamné stépeni dlouhych fetézct PE
a snizuje se tak moznost protazeni zkuSebniho vzorku pied pretrzenim. Taznost materidlu
muze do urCité miry ovliviiovat i zvySovani urovné sitovani, které lze ovéfit urCenim
podilu nerozpustné faze PE (pfi zahiivani v xylenu) dle standardu ASTM D2765-01.

Z vyhodnoceni vysledki experimentu zrychleného tepelného starnuti se nepodafilo
ziskat jednoznacnd zjiSténi o zménach chemické struktury testovanych materiald. Ve
zvoleném Casovém intervalu vystaveni vzorki materiala ptisobeni zvysené teploty (95 °C)
hodnoty sledovanych parametrii obecné kolisaly a nelze tak jednoznac¢né fict ani, zda se ve
vysledku dielektrické, termické a mechanické vlastnosti zhorSovaly nebo zlepSovaly. Na
zaklad¢ vysledkl STA lze uvést, Ze u Zadného materidlu nedoSlo ke zméné prubchu
prvniho termo-oxida¢niho déje vlivem ptlisobeni zvySené teploty. Rovnéz se v podstaté
nezmeénila pocatecni teplota hlavniho termo-oxidacniho déje. Nejviditeln€jsi zménou je
u vétSiny materidlii snizeni maxima tepelného toku (prokédzano hlavné pro material LD2-
7HNT). V piipad¢ hodnoceni dielektrickych vlastnosti je pozitivnim zjiSténim, Ze hodnoty
¢"a " vlivem vystaveni vzorkll zvySené teploté miné klesaji, coz lze pfisoudit vysusovani
vzorkli. Z hodnoceni mechanickych vlastnosti v tahu je hlavnim zjisténim vyznamné;jsi

kolisani ¢, a g, pticemz rozdily vyznamné klesaji pfi uvazovani smérodatnych odchylek.
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7 Moznosti zdokonaleni navrzenych materiala

Pti charakterizaci plniva (HNT) a nésledné i polymernich materiala byla zjiSténa nizsi
tendence k navlhani a aglomeraci HNT i bez modifikace oproti nékterym dnes standardné
vyuzivanym jilovych mineralti (napt. MMT). Toto zjisténi vychéazi z morfologie (tubuldrni
struktury) ¢astic HNT. Po vysuSeni vykazuje HNT akceptovatelné dielektrické vlastnosti
a po zaclenéni az 7 % HNT do PE nezhorsSuje dielektrické vlastnosti do takové miry, Ze by
byly kompozity pro zamyslené aplikace v elektroizolacnich systémech nepouzitelné. Na
zaklad¢ analyzy rozptyleni plniva v PE byla prokazana ptredevSim pii 7% urovni plnéni
ptfitomnost aglomeratli s az mikrometrovymi rozméry, které ovliviiuji vlastnosti kompoziti
jiz dosti negativné. Bylo by tak vhodné i pti uvazovani zvyseni finan¢ni naro¢nosti vyroby

materiald pouzit chemickou modifikaci HNT (napft. pouziti 3-aminopropyltriethoxysilanu).

Charakterizace navrzenych kompoziti tvorenych primarné PE a HNT provedena pro
kompozity ve stavu kratce po jejich vyrobé dokazuje na zaklad¢ vysledkt nékterych analyz
a méfeni, Zze tyto materidly skutecné¢ maji potencidl pro pouziti v elektroizola¢nich
systémech. Piedev§im byly potvrzeny oheii retardac¢ni ucinky HNT v polyethylenu. HNT
tak Ize skutecné vyuzit jako vhodny retardér hoteni pro PE, ale je potieba pocitat s tim, Ze
dehydroxylace HNT probiha az od teploty pfiblizné 400 °C, tedy od teploty, pfi které jiz
u vétSiny testovanych material na bazi PE probiha hlavni termo-oxida¢ni déj. V takovém
ptipadé se dehydroxylace plniva projevi hlavné na snizeni maxima tepelného toku, ale jiz
nemiize ovlivnit pocatek hlavniho termo-oxida¢niho déje. V oblasti teplot ptiblizné pod
400 °C funguji nanotrubicky halloysitu jen jako prostorové bariéry proti uvolnovani
degradacnich produkti do okoli a proti ptistupu oxida¢niho ¢inidla do objemu materialu.
Pro zajisténi efektivniho tlumeni termo-oxidace v SirSim teplotnim intervalu se ukazuje
jako zadouci vyuzit spoleéné s HNT jesté dalsi plniva, napi. ATH a ptipadné také MDH,
jejichz dehydroxylace zac¢ina probihat pii nizSich teplotach. Pti vyuzita dalsiho plniva je

vSak tieba ovétit hlavné€, zda nedojde k ptiliSnému zhorseni dielektrickych vlastnosti.

Na zéklad¢ vysledkt experimentu zrychleného starnuti UV zafenim se ukazalo, ze UV
zafeni nemusi byt v ptipad¢ testovanych materialti pouze degrada¢nim faktorem, ale miize
také zlepSovat nékteré materidlové vlastnosti tim, Ze iniciuje sitovani fetézcti PE. Hlavné
v pfipad€ material bez HNT je zjiStén pozitivni dopad UV zéfeni na termické vlastnost
(vyrazny narlst t,,2). V ptipadé¢ zaclenéni vysSiho podilu HNT (7 % HNT) se zhorSuji
primarné mechanické vlastnosti, ale termické vlastnosti se zlepsuji. Expozice UV zéafenim
by tak mohla pfedstavovat metodu zlepSeni uzitnych vlastnosti pfi vyrob¢ materiald, ale

bylo by potieba otestovat kratSi Casy ozatreni a dopady ozareni pti lepsi dispergaci HNT.
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8 Prinosy diserta€ni prace

Veskeré ¢innosti véetné realizace a vyhodnoceni mnoha laboratornich méteni a analyz,
které jsou prezentovany v této disertacni praci byly koncipovéany tak, aby vedly ke splnéni
vytycenych cild. Predné byly realizovany ¢innosti tykajici se ndvrhu a vyroby (realizovana
v UMCH AV CR) vzorki inovativnich kompozittl tvofenych matrici z PE a plnivem na
bazi HNT. Po ptipravé vSech potiebnych vzorkii navrzenych materidlti bylo jiz mozné
ptistoupit ke komplexnimu testovani. Na zéklad¢ reSerSni ¢innosti 1 zkuSenosti byl sestaven
podrobny plan takového testovéni, aby se s jistotu zjistilo, zda maji vyvijené materialy
potencial pro primyslové vyuziti hlavné v elektroizolacnich systémech silovych kabelii pro
distribu¢ni soustavu. Po provedeni vSech napldnovanych méteni a analyz se ukazalo, ze
materidly na bazi PE surcitym hmotnostnim podilem HNT potencial pro primyslové
vyuziti skute¢né maji. Bylo vSak také zjiSténo, ze pfed vyuzitim materiali v primyslu by
bylo potieba provést jest¢ dalsi predevsim normovand méfeni termickych a dielektrickych
vlastnosti. Pfedkladand disertani prace vSak polozila minimélné solidni zéklad celkové
charakterizace navrzenych perspektivnich materiala, ktera vychazi ze zakladniho vyzkumu
a smétfuje k vyzkumu aplikovanému. Jako velmi dilezity pfinos této prace se ukazala
realizace a zhodnoceni experimentu zrychleného starnuti UV zafenim. Detailni zkoumdani
ptisobeni UV zéafeni (uvazovaného jako slozka slune¢niho zaieni), bylo vyhodnoceno jako
velmi dulezité, protoze pii dlouhodobém pusobeni UV zatfeni vznika riziko vyrazného
ovlivnéni sledovanych materidlovych parametrii. Vlivu piisobeni UV zéfeni na testované
materidly nebyla dosud v odborné literatufe vénovana dostate¢na pozornost, coz umoznilo
zaCit v této oblasti rozvijet publikacni ¢innost. Za méné vyznamny lze povazovat piinos
experimentu zrychleného tepelného starnuti. Jeho realizace vSak ukazala cestu
vyzkumu. Dle pfijimani publika¢nich vystupli akademickou obci se potvrdil také piinos
realizace analyz dielektrickych vlastnosti pomoci BDS. Z vysledkt realizované komplexni
charakterizace navrzenych materiali a z provedenych experimenti zrychlené¢ho starnuti
nebylo mozné vybrat jeden kompozit (s konkrétnim typem PE, s konkrétnim hmotnostnim
podilem HNT a snebo bez pfidavku smési dalSich aditiv), ktery by byl pro aplikaci
v priumyslu jednozna¢né nejvhodnéjsi. Piinosem prace je ztohoto hlediska vytipovani
nekolika testovanych materialt, které vykazuji lepsi termické vlastnosti nez samotny PE
anebylo u nich zjiSténo problematické zhorSeny ostatnich sledovanych vlastnosti. Tyto

materialy jsou vhodné pro dalsi testovani a jiz ted’ i pro nékteré méné narocné aplikace.
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9 Zaveér

Polyethylen je jiz mnoho let materidlem bézné vyuzivanym pro vyrobu izolacnich
vrstev kabell rozlicnych konstrukei a ur€eni. Hlavné diky svym vyhodnym dielektrickym
vlastnostem sviij vyznam PE ani jako Cisty polymer, pfipadné s ptidavkem minimdlniho
mnozstvi aditiv, nejspise jesSté dlouho neztrati. Stale vice se vSak prosazuje jeho vyuzivani
v kompozitech, v kterych casto ptredstavuje zakladni polymerni slozku ve funkci matrice.
Kompozity pro kabelovy primysl na bazi PE standardné obsahuji anorganické casticové
plnivo, které muze byt upraveno organickou modifikaci zlepsujici jeho dispergaci atd.
V piipadé vétSiny vyrabénych kabelt neni piesné znama jejich finalni aplikace a dil¢i
elektroizolacni vrstvy a nasledné i cely kabel tak musi splinovat pozadavky na dielektrickeé,
termické, mechanické a dalsi vlastnosti dle obecnych standardd. Hledaji se plniva, ktera
maji obecné schopnost ovlivnit pozitivné nebo alesponi nezhorSit vétSinu sledovanych
materidlovych vlastnosti, pfi¢emz maji vyrazné pozitivni vliv alespon na jednu sledovanou
vlastnost. V souc€asnosti pouzivané elektroizolacni materialy jsou z provozniho hlediska na
velmi vysoké urovni a diiraz je tak kladen primarné na zlepSovani bezpecnosti za
jakychkoliv podminek, tedy i za podminek havarijnich stavli, mezi které patii 1 pozar. Pfi
snaze zlepSovat charakteristiky kabelii z hlediska jeho chovani pii pozaru se hledaji plniva,
ktera maji dle zakladni materidlové charakterizace a také jiz dle teoretickych predpoklad
pozitivni vliv na utlumeni termo-oxidac¢nich reakci probihajicich pfi pozaru v pouzivanych
polymerech vcetné PE. Pravé proto byl pro vyzkum elektroizolanich polymernich
kompozitii s nizkou urovni plnéni zvolen tubuldrni halloysit. Na zaklad¢ v této praci
prezentované komplexni charakterizace navrzenych kompozitl tvorenych polyethylenovou
matrici a tubuldrnim halloysitem v podobé plniva lze konstatovat, ze HNT je vhodnym
plnivem pro zlepSovani chovani PE pii pozaru. Je tak mozné predpovédét, ze HNT ma
potencial rozsifit skupinu vhodnych a bézné€ pouzivanych plniv pro elektroizola¢ni vrstvy
kabell vcetné vrstev zilové izolace, u kterych je dulezité nezhorsit dielektrické vlastnosti
pridanim aditiv. Je vSak tfeba brat v potaz, ze zaclenénim pouze piirodniho HNT bez
modifikace a bez doplnéni dalSimi aditivy nelze vytvofit kompozit s vyrazn¢ lep$imi ohent
retarda¢nimi vlastnostmi a lepSimi i dal$imi uzitnymi vlastnostmi oproti Cistému PE.
Testované materidly vSak maji po zdokonaleni potenciadl pro vyuziti v elektroizolacnich
pozéaru na funkcnost elektroinstalace minimalné po dobu nutnou k evakuovani osob ze

zasazeného objektu, bezpecnému odpojeni energetického celku atd.
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Publikace autora k hlavnhimu tématu disertacni prace

V nésledujicim seznamu jsou uvedeny publikace tykajici se pfimo tématu kompoziti
tvofenych matrici z PE a jilovym plnivem (primérn€ HNT). Publikace autora jsou primarné
rozdéleny na piispévky prezentované na konferencich (mezindrodni a ¢eské), na ¢lanky
uvetejnéné v Casopisech (impaktované i neimpaktované), a samostatn¢ je uvedena pisemna
prace ke statni doktorské zkousce. V jednotlivych skupinach jsou publikace tazeny

chronologicky od pocatku studia do souc¢asnosti.
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Prilohy

A Elektroizolaéni kompozity s polymerni matrici

Kompozity® s polymerni matrici piedstavuji v soucasnosti velmi vyznamnou skupinu
elektroizola¢nich materiali. Piestoze se stale v mnoha ptipadech vyuzivaji Cisté polymery
(obsahujici jen latky zajiSt'ujici dobrou zpracovatelnost a dlouhodobou stalost vlastnosti),
tak produkce kompozitd (s polymerni matrici) pro technickou praxi se stava stale
vyznamnéjsi (napt. dle prispévka [180, 181]). Za hlavni ditvod vyroby kompozitl je ¢asto
povazovan vznik synergického efektu (vysvétleno v kapitole 2) pii spojeni vice sloZek*S,
diky kterému lze u kompozitu zaznamenat lepSi materidlové vlastnosti nez v piipadé
hodnoceni vlastnosti samostatnych slozek. Synergicky efekt se vSak miize v realném
materidlovém systému projevit jen u nékterych vlastnosti, pficemz jiné vlastnosti se mohou

dokonce zhorsit. V tomto piipadé je tieba pecliveé zvazit, jestli je zlepSeni urcité vlastnosti

vvvvvv

Kazdy kompozit je tvofen jednou spojitou a minimalné jednou nespojitou slozkou.
Spojita slozka primarné s funkci pojiva nespojitych slozek se bézné oznacuje jako matrice.
Nespojita slozka, také oznaCovana jako dispergovana, ovliviiuje vlastnosti materidlového
systému oproti zakladnimu polymeru. Dispergovand slozka muze zastavat funkci vyztuze
(zlepseni mechanickych vlastnosti) nebo se miize jednat o materidl, ktery zvysuje tepelnou
odolnost a retarduje hotfeni nebo méni dalsi uzitné vlastnosti [10, 17]. Za dispergovanou
slozku lze povazovat 1 plniva pro polymerni materidly (uvadéno v hlavni ¢asti této prace)
a polymer s ptfidavkem plniva lze poté hodnotit také jako kompozit [15]. Proto je za
kompozit povazovan rovnéz material tvofeny primarné€ polyethylenem a halloysitem, jehoz

charakterizace je pfedmétem této prace.

Podle provedeni jednotlivych slozek Ize provést zakladni déleni kompozitii na vrstvené

kompozity a kompozity s ploSn¢ nespojitou dispergovanou slozkou. Vrstvené kompozity

4 Kromé definice uvedené v tivodu disertaéni prace se pro pojem kompozit uvadi v literatufe fada dalsich
definic, které vice ¢i mén¢ specifikuji a konkretizuji jeho vyznam. Za kompozit dostatecn¢ charakterizujici
lze povazovat také napf. definici: ,, Kompozit je kazdy materidlovy systém, ktery je sloZen z vice (nejméné
dvou) slozek, z nichz alespoil jedna je pevnd, s makroskopicky rozeznatelnym rozhranim mezi slozkami, a
ktery dosahuje vlastnosti, které nelze dosahnout kteroukoliv sloZkou samostatné ani prostou sumaci® [5].

4 Jednotlivé materialy, z kterych jsou vyrabény kompozity, jsou oznadovany jako slozky [10, 11]. Zvolené
oznaceni je v souladu s obecné platnou terminologii v termodynamice dle literatury [182, 183]. Slozku lze
v termodynamice povazovat za chemicky stejnorody material bez ohledu na mozné odliSnosti struktury
(morfologie) a vlastnosti v uréitém objemu tohoto materialu. Casto se Ize setkat s nahrazenim terminu slozka
terminem féze, coZ neni pfili§ vhodné, protoze faze je definovana nejen jako chemicky stejnoroda, ale méla
by také vykazovat stejnou strukturu a vlastnosti v celém svém objemu (amorfni a krystalické faze polymert).
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mohou mit primdrn€ strukturu laminatu (struktura tvofena pevné spojenymi Casto tenkymi
vrstvami minimaln€ dvou chemicky odli$nych materialt) ¢i sendvice standardné tvofeného
dvéma krycimi vrstvami a stfedni vrstvou z odleh¢eného materialu [10]. Stfedni vrstvou
(jadrem) sendvice je Casto souvisld vrstva polymerni pény nebo komponent ve tvaru vceli
plastve (honeycomb) vyrobeny napt. z papiru ¢i vhodného termoplastu [10]. Realizace
nespojité dispergované slozky se miize liSit podle jejiho chemického slozeni, tvaru
dispergovanych primarnich utvara ¢i celych struktur, velikosti jednotlivych atvart, jejich
reaktivnosti, tendence se shlukovat do vétSich celka atd. (viz kapitola 2.2). Dle poméru
stran dispergovanych primarnich utvara (v souvislosti s jejich tvarem) se l1ze u kompozitu
nejcastéji setkat s rozd€lenim nespojité dispergované slozky na ¢asticovou a vldknovou.
Vlaknova dispergovana slozka miize byt reprezentovana vlakny kratkymi nebo dlouhymi,
orientovanymi nebo neorientovanymi, individualné¢ uklddanymi nebo splétanymi,
vytvatejicimi plosnou nebo prostorovou strukturu [184]. Na zéklad¢ chemického slozeni
1ze rozlisit ptedevsim vlékna sklenénd, uhlikova, keramické (na bazi oxidu hlinitého nebo
kiemicitého), polymerni (na bazi aromatickych polyamida), ptfirodni rostlinnd vldkna a
specialni vlakna (borova) [11, 184]. Souhrn informaci o kompozitech uvadi napt. [5, 21],
casticovym kompozitim s polymerni matrici se vénuje pozornost v literatuie [15] a na

vlaknové kompozity jsou alespon ¢astecné zaméeteny knihy [10, 11, 184].

Elektroizola¢ni kompozity s polymerni matrici jsou bud’ kompozity s termoplastickou
matrici, nebo kompozity s matrici z reaktoplastu. Velmi Casto se stale vyuzivaji kompozity
s matrici z reaktoplastu, do které¢ se pred jejim vytvrzenim zaclefiuje vlaknova nebo
casticova dispergovand slozka, pfipadné¢ obé zminéné dispergované slozky soucasné.
Dispergovana slozka je v mnoha piipadech anorganického pavodu (primarné oxidy,
hydroxidy, anorganické soli, silikaty) ve formé Castic nebo ve formé¢ vlaken (predevsim
sklo na bazi oxidi) [15]. Popisované kompozity mohou obsahovat také organickou
dispergovanou slozku z piirodnich celul6zovych vlaken (papiru) nebo organickou slozku
ze syntetického polymeru, kterou mohou reprezentovat vldkna z polyamidu, aramidu,

polyesteru atd. ¢i folie z poly(ethylennaftalatu), poly(ethylentereftalatu) atd. [15].
Propojovani vyssiho poctu slozek by mélo sméfovat k vylepSovani 1 vice materialovych

vlastnosti kompozitu soucasn¢, a tedy k vyraznéjSimu synergickému efektu. Vhodné

propojeni polymerni matrice (Castéji reaktoplastu) a anorganické (sklenéné) ¢i polymerni

(termoplastické) vyztuze vede napi. k vyhodnéjsim mechanickym vlastnostem a soucasné
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propojeni polymerni matrice a anorganického plniva (jily, vybrané oxidy kova atd.)

napomaha k lepsi retardaci hofeni nebo k vyhodnéjsim dielektrickym vlastnostem.

Vlastnosti kompozitu nezalezi jen na vybéru polymeru a aditiv (uvazovany predevs§im
plniva), ale také na provedeni zaclenéni aditiv do polymerni matrice. V souvislosti
s feSenim problematiky pfedev§im kompozitli s termoplastickou matrici (PE) a jilovym
plnivem je vénovdna pozornost primarné zaclenovani aditiv do polymeru interkalaci
z taveniny (zminéna jiz v kap. 2.4.2). Aditiva mohou byt pfi tomto postupu do polymeru
pridavany v raznych krocich zpracovani polymeru/kompozitu po samotné polymeraci.
Nejdiive je vhodné ptidavat aditiva stabilizujici polymer pii tepelném namahéni (taveni) a
piipadné také zpracovatelské pfisady, pigmenty atd. Po zapracovani téchto aditiv je
z polymerniho materialu nejCastéji vytvoren granulat (piipadné praSek), ktery je dale
vyuzivan. V dalSich krocich miize dochazet k pfidani plniv a dalSich aditiv (napf.
antioxidantl) a k tvarovani do finalni podoby. Zapracovavani aditiv do polymeru je mozné
realizovat michacimi nebo hnétacimi stroji. Michaci stroje slouzi primarné jen k promiseni
sypkych (praskovych) hmot a pro zapracovavani aditiv do roztaveného polymeru slouzi
hlavné hnétaci stroje. V hnétacich strojich dochazi k vyznamnému smykovému naméhani
hnétené hmoty, coz muize pfispivat k oddeleni aglomerovanych i agregovanych castic
nerozpustnych aditiv. Pfi zaclefiovani aditiv do polymeru je tak tfeba dosdhnout dobré
distribuce (rozptyleni aditiv v objemu), dobré dispergace (rozruseni aglomerati i oddéleni
Castic z ptipadnych agregatti) a obecné dostacujici homogenity. Co nejvyssi homogenity
kompozitu lze dosdhnout tavenim v nékolik krocich, kdy v prvnim kroku je rozptylen
v polymeru nejvétsi podil plniva a v dalSich krocich je podil plniva sniZovan zpracovanim

smési z predchoziho kroku s ¢istym polymerem (cely odstavec viz [85, 99, 185]).

Pii zaméfeni prace na elektroizolacni systémy je jest€é vhodné zminit souhrn alespon
nekterych realné vyuzivanych typt polymernich kompoziti. Hojné se vyuzivaji napi.
kompozity s reaktoplastickou matrici a vldknovou vyztuzi pro vyrobu desek plosnych
spojii. Dale se bézné vyuzivaji kompozity v izolacnich systémech to¢ivych elektrickych
stroju. Zde nachazi uplatnéni kompozity s dispergovanou slozkou ze slidy ¢i zpracovaného
slidového papiru zlepSujici primarné dielektrické vlastnosti (napf. elektrickou pevnost).
Slidovy papir s pojivem (polymerni matrici) mize byt navic doplnény nosnou slozkou
(sklenénd tkanina, polymerni félie). Nelze v tomto vyctu opomenout v této praci fesené
elektroizola¢ni kompozity s matrici z termoplastu vyuzivané v kabelovém priimyslu nebo

obecné pii vyrobé elektroizola¢nich odd€lovacich bariér a krytd. Jednd se predevsSim
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(s prostorovou vyztuzi) lze vyuzit pii vyrob¢ izolatorti nebo také v elektrickych strojich.

B Zakladni informace o polyethylenu

Polyethylen je polyolefin*’ tvoteny uhlovodikovym fetézcem bez postrannich
substituentll (v opakujicim se zdkladnim tuseku makromolekuly PE). Zakladni tseky
makromolekuly PE tvoifi pouze atomy uhliku a vodiku vazané jednoduchymi vazbami. PE
se standardné pripravuje polymeraci jako homopolymer*® ethylenu (alkenu nazyvaného téz

ethen [186]) a v primyslové praxi také casto jako kopolymer®

ethylenu s o-olefiny
(1-buten, 1-hexen atd.). Pfi vyrobé polyethylenu Ize vyuzit emulzni, suspenzni, blokovou,
roztokovou polymeraci nebo polymeraci v plynné fazi [6]. Pouzitim odlisné polymerace je
mozné ziskat PE s do urcité miry odliSnou chemickou strukturou, a tedy i s odliSnymi

materidlovymi vlastnostmi.

B.1 Charakterizace jednotlivych typu polyethylenu

Zékladni déleni polyethylent jako piimych produkti polymerace se uskuteciiuje na
zaklad¢ tvaru polymernich (uhlovodikovych) fetézcli na linearni a rozvétvené [1, 6].
Idedln¢ linearni polyethylen je tvofen pouze hlavnim fetézcem metylenovych skupin
—CHz— (main PE backbone) a u rozvétveného PE jsou nékteré metylenové skupiny
naruseny a jsou navazany metylové skupiny —CH3z [187], viz déale uvedeny Obr. B.1.
Postranni fetézce se d€li na kratké (short-chain branching) tvotené standardné nejvyse
deseti vazanymi atomy uhliku (délka ovlivnéna kopolymerizaci s a-olefiny) a dlouhé
(long-chain branching) tvorené dvaceti az tisici atomy uhliku [18]. Kratké postranni

fetézce mohou byt navazany na hlavni fetézec nebo na dlouhé postranni fetézce.

Dalsi déleni se provadi podle hustoty, ktera je mirou linearity fetézcii a charakterizuje
podil krystalické a amorfni faze, kdy krystalicka faze vykazuje vyssi hustotu [1, 6]. Plati,
ze hustota linedrniho PE je standardné vyssi nez hustota rozvétveného PE, coz souvisi
s vy$§im objemovym podilem krystalické faze (vy$s§i krystalinitou). Cisté krystalicka faze

vykazuje hustotu 1 g-cm™ [1] a pro hustotu amorfni fize se uvadi hodnota pfiblizng

47 Polyolefiny jsou strukturn& jednoduché polymery, které vznikaji z olefind (¢asto oznacované jako alkeny).
V chemické struktuie olefinti se vyskytuje dvojna vazba, jejiz rozs§tépeni umozni vznik polyolefinu [6].

48 Homopolymer je tvoien pouze z jednoho typu monomeru.

4 Kopolymer je tvoien reakci minimalng dvou typti monomerd.
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0,85 g-cm™ [1, 18]. Hustota realného polyethylenu se tak vzdy pohybuje mezi uvedenymi
hodnotami, protoze polyethylen obsahujici pouze krystalickou nebo pouze amorfni fazi je
pouze teoreticky piipad a ve skute¢nosti je vzdy semikrystalickym materidlem. Maximalni
hustota PE dosahuje hodnoty 0,97 g-cm™ [1, 151] (pfipadné 0,98 g-cm™ [18]) a nejvyssi
krystalinita ¢ini pfiblizn¢ 95 %.

a) b) c)

Obr. B.1: Zobrazeni chemické struktury jednotlivych typi PE:
a) HDPE s racionalnim vzorcem casti fetézce, b) LLDPE s racionalnim vzorcem struktury vétveni, ¢) LDPE
(prekresleno na zaklade [1, 187]).

Nejcasteji se lze setkat se tfemi zékladnimi typy polyethylent délenych dle struktury
a hustoty. Jedna se o nizkohustotni (rozvétveny) polyethylen (LDPE — Low Density PE),
nizkohustotni linearni (mirné rozvétveny) polyethylen (LLDPE — Linear Low Density PE)
a vysokohustotni (linearni) polyethylen (HDPE — High Density PE). V ptipadé¢ HDPE
muze také dochazet k vétveni, ale je vyrazn€é méné cCasté nez u nizkohustotnich
polyethylent. DIle [188] je boc¢ni fetézec navdzdn maximalné¢ na kazdy dvousty atom
uhliku zdkladniho fetézce a na zaklad¢ [189] pfipada na tisic atoma uhliku zakladniho
fetézce Ctyii az deset kratkych bocnich fetézcli. Ve struktuie LLDPE se nachézi deset az 35
kratkych postrannich fetézct na tisic atomt uhliku zakladniho fetézce [189]. Literatura [9]
zase udava, ze u LLDPE jako kopolymeru etylenu s a-olefinem dochazi k vytvoieni az sta
kratkych postrannich fetézcii na tisic atomu zékladniho fetézce, kdy kratké fetézce obsahuji
pti kopolymeraci napi. s hexenem Sest atomil uhliku. V rdmci vétveni LDPE piipada na
tisic atoml zdkladniho fetézce 8 az 40 dlouhych rozvétvenych postrannich fetézct [9].
Déleni na LDPE, LLDPE a HDPE umoznuje alespon orienta¢né odlisit polyethyleny se
znacn¢ odlisnou strukturou. RozliSeni uvedenych typt PE na zaklad¢ hustoty a krystalinity
vSak neni v literatute [1, 9, 18, 151, 187, 190] zcela jednotné, ale vétSinou se v uvedené
literatue shoduje minimalné hodnotou hustoty cca 0,94 g-cm?, ktera stanovuje hranici
mezi LDPE (pfipadn¢ PE se stfedni hustotou) a HDPE. Hustota LLDPE se pohybuje
v intervalu hustot pro LDPE. Krystalinita rozvétveného PE se pohybuje ptiblizné¢ mezi
50 % a 70 % a pro linearni PE je uveden interval od 65 % do 95 % [1]. Obecné¢ lze fici, Ze

struktury s mensSim poctem a krat§imi postrannimi fetézci 1épe krystalizuji [189].
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Kromé zékladniho tvaru fetézct, hustoty a krystalinity je pro charakterizaci PE klicova
molekulova hmotnost, pfesnéji jeji distribuce a hodnota stfedni relativni molekulové
hmotnosti M., pfimo souvisejici s délkou fetézcii (linearniho) PE. Rozsah hodnot M., je
pro PE extrémni a dle [10] se ¢iselné pohybuje od 2,5:10* do 6-10%. Maximalni uvedenou
hodnotu potvrzuje i literatura [1, 191], a maximalni hodnotu 5-10° uvadi kniha [11]. Typ
polyethylenu dosahujici takto vysokych hodnot M,, se nazyva polyethylenem s ultra
vysokou molekulovou hmotnosti (Ultra-high Molecular Weight PE) a jedna se o linedrni
polyethylen s vysokou hustotou a s nejlepSimi, nejen mechanickymi, vlastnostmi ze vSech
typtt PE. Molekulova hmotnost obecné velmi ovlivituje mechanické vlastnosti a odolnost

(tepelnou, chemickou) polymeru [6].

B.2 Nadmolekularni struktury v polyethylenu

Pii krystalizaci tvofi polyethylen nadmolekularni struktury, jejichz zdkladem jsou
krystality (crystallites) zformované do podoby lamel o tloustce 5 nm az 20 nm [151].
Standardné popisované lamely ve struktufe PE jsou spirdlovité sto¢ené a meziprostor mezi
orientovanymi lamelami je vyplnén amorfni fazi. Z lamel vznikaji polykrystalické utvary
oznacované jako sférolity (spherulites), jejichz tvar je idealn¢ kulovity, ale pii kontaktu
vice sférolitli dochdzi Casto k deformaci tohoto idealniho tvaru. Lamely sméfuji ze stiedu
sférolitu oznacovaného jako nuklea¢ni (krystalizac¢ni) centrum smérem k vnéjs$i hranici
sférolitu a pfi krystalizaci roste jejich délka. Velikosti a ¢etnost sférolitti ve struktuie PE se
li§i v zavislosti na typu PE (LDPE, LLDPE a HDPE) a v zavislosti na technologii ptipravy
a zpracovani (rist sférolith ovliviluje tepelna historie a ptfipadné ptidani nukleacniho
¢inidla zajistujiciho vyssi pocet nukleacnich center) [9]. Standardni primér sférolitii se
pohybuje v rozsahu od nékolika nanometrit az do né€kolika milimetrd [151]. V ptipade
dotyku hranic rostoucich sférolitti v pribehu krystalizace dochdzi k proniknuti lamel do
okolni amorfni struktury (za hranice sféroliti) a k provazani celé semikrystalické (zrnité
sférolitické [9]) struktury [191]. Funkci zakladnich kotvicich mist fetézci amorfni faze,
které maji tvar statistickych klubek, zastavaji krystality pfispivajici k celkové pevnosti,
tuhosti a teplotni odolnost semikrystalického polymeru [9]. Na Obr. B.2 je znazornéna

zjednodusend struktura sférolitu.>

30 Podrobnosti o sloZité struktufe semikrystalického polymeru se 1ze dozvédét z knih [12, 151, 189] a ¢lankd
[196, 197]. Napt. v knize [189] je dobie zobrazen proces krystalizace a ristu krystalit pfi ochlazovani
taveniny a ¢lanek [197] uvadi detailni zobrazeni sféroliti ziskané pomoci specialni mikroskopie (Coherent
Anti-Stokes Raman Scattering).
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Alespon zékladni znalost nadmolekuldrni struktury (morfologie) materialu je dilezita
pro nasledné hodnoceni zmén chovani tohoto materidlu zptisobenych vlivem zaclefiovani
dispergované slozky pfii piipravé kompoziti. Ovlivnéni prabéhu krystalizacnich procest
v materialu, a tedy i rist sféroliti pfidanim anorganického praskového plniva do polymerni

matrice (konkrétné polypropylenové), uvadi napt. [192, 193].
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Obr. B.2: Nazorné zobrazeni zakladni struktury sférolitu:
a) kompletni sférolit, b) a ¢) detaily ¢asti sférolitu s orientovanymi lamelami, d) detail zakladnich
uhlovodikovych fetézct, e) prostorové zobrazeni lamely (prekresleno na zaklade [189, 194, 195]).

B.3 Materialové vliastnosti polyethylenu

Jak jiz bylo zminéno vySe, vlastnosti PE celkem vyznamné zavisi na chemické
struktuie. Obecné plati, ze se vzristajici hustotou (krystalinitou) se zvySuje mechanicka
pevnost, modul pruznosti, tuhost a tvrdost PE [9]. Zaroven se vzristajici hustotou dochazi
u polyethylenu ke zlepSeni chemické odolnosti, propustnosti pro plyny a tvarové stalosti za
tepla [9]. PE s vyssi hustotou naopak vykazuje horsi zpracovatelnost, niz§i houzevnatost a
taznost a také niz$i uroven prithlednosti (transparentnost) [9]. Vice transparentni je tedy
rozvétveny polyethylen (s niz$i hustotou) a transparentnost se zvysSuje také s rostouci
molekulovou hmotnosti [6]. Vlastnosti PE miize do ur¢ité miry ovlivilovat krystalinita
1 v souvislosti s velikosti sféroliti z hlediska rizika vzniku trhlin ve struktute. Trhliny,
které¢ vznikaji primarné ptisobenim mechanického napéti, se snadnéji §ifi podél rozhrani

mezi velkymi a dobfe vyvinutymi sférolity [9].

V porovnani s ostatnimi polymery (primdrné termoplasty) je polyethylen dostatecné
odolny vuci fadé béznych chemickych latek, vykazuje vysokou houzevnatost a taznost, je
malo nasdkavy, dobfe se zpracovava a jeho dielektrické vlastnosti jsou velmi dobré [9].
Pro nazornost a v souvislosti s méfenim mechanickych vlastnosti testovanych materiala Ize
uvést, ze pri laboratorni teploté se modul pruznosti v tahu PE pohybuje v intervalu cca od
100 MPa do 1400 MPa, pevnost dosahuje hodnot cca 8§ MPa az 35 MPa a taznost je
v rozsahu cca od 350 % do 800 % [9]. Z hlediska odolnosti vic¢i chemikaliim odolava PE
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pii béznych teplotach pisobeni vody, kyselin, zasad, soli a polarnich rozpoustédel (napft.
nizsi alkoholy, nizsi karboxylové kyseliny). Pfi zvySenych teplotach se odolnost PE vici
polarnim rozpoustédltim (napf. tetrachlormethan, methylbenzen) snizuje a vii¢i nepolarnim
velmi dobfe odolava nizkym teplotdm a k jeho kiehnuti dochéazi az pfi ptiblizn¢ -120 °C.
Zpracovany rozvétveny PE je tvarové staly cca do 90 °C a se stédlosti linearniho PE lze

pocitat 1 pti teploté prevysujici 100 °C [6].

B.4 Zpracovani a vyuziti polyethylenu

Pro zpracovani polyethylenu Ize vyuzit nékolik technologicky odlisnych postupli, mezi
které patii predev§im vstfikovani, vyfukovani a vytlaCovani. Pii volbé nejvhodnéjsiho
postupu zpracovani konkrétniho polyethylenu (pfipadné pii volbé polyethylenu pro jiz
zvoleny postup vyroby vyrobku) je dulezitou vlastnosti viskozita roztavené¢ho PE.
V technické praxi je konkrétné urCovan index toku taveniny, ktery s viskozitou souvisi
(definice v kap. 2.4.1). Dle literatury [9] se v pfipadé vstiikovani do formy vyuzivd PE
s vy$8im indexem toku taveniny (od 2 g/10 min do 70 g/10 min), pfi vyfukovani dutych
nadob se index toku taveniny pohybuje v rozsahu od 0,2 g/10 min do 2 g/10 min a index
toku taveniny vytlatovaného PE dosahuje hodnot od 0,1 g/10 min do 0,5 g/10 min. Pii
vyrobé elektroizolacnich systému kabelil, coz je hlavni oblast z4jmu v rdmci tohoto textu,

se vyuzivaji technologie vytlatovani, mezi kterymi zaujima vyznamnou pozici extruze.

Polyethylen nachéazi vyuziti v fadé odvétvi priimyslové vyroby (napt. ve strojirenstvi,
stavitelstvi, obalovém primyslu) véetné elektrotechnického primyslu, kde se uplatiuje
primarné jako elektroizolaéni materidl. Vzhledem k uzitnym vlastnostem (viz vyse) je
vhodnym materidlem pro vyrobu izolacnich vrstev kabeli (informace o déleni a konstrukci
kabelt viz Ptiloha C). V soucasné dob¢ se polyethylen (nesitovany) pouziva na plaste
optickych kabelti, kabelti pro pienos elektrického signalu a méné casto pro napajeci kabely
(nizkonapétové i vysokonapétové) [7,9]. PE také méné Casto nachazi uplatnéni jako
zilova izolace kabelll pro pienos elektrické energie. Nizkohustotni typy PE (pfedevSim
LLDPE) se v kabelovém pramyslu (napajeci kabely) pouzivaji ¢astéji nez vysokohustotni,
pticemz HDPE je vyuzivan diky svym vlastnostem hlavné pro oplasténi kabelt [198].
V napdjecich kabelech (ptfedev§im vysokonapétové aplikace) se Castéji pouziva sitovany
polyethylen [7, 9, 199], kterému se vénuje nasledujici ¢ast této prilohy. V soucasné dobé

ma vSak potencial pro bézné vyuziti v napdjecich kabelech i1 nesitovany polyethylen jako
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nahrada stile velmi Casto pouzivaného PVC. Jiz literatura [7] z roku 2000 uvadi snahu
vyuzivat vice bezhalogenové polymery vcetné PE. Pii hoteni, a i pfi vyznamném zahfivani
(dle [106] jiz od 100 °C), se zacinaji z PVC odstépovat nizkomolekularni produkty, mezi
které¢ patii pfedevsim chlorovodik (HCI). Tento bezbarvy plyn je toxicky (zpsobuje otok
hornich cest dychacich nékdy vedouci az k uduSeni) a predevSim pii haseni vodou je

nebezpecna jeho rozpustnost ve vodé a vznik kyseliny chlorovodikové [200].

B.5 Sit'ovani polyethylenu

Sitovani je proces, ktery se realizuje u nékterych polymert pro pozménéni (Cetnéjsi
provazani) struktury. Sitovani je standardnim procesem u reaktoplastii a elastomera a je
mozné jej vyuzit i v piipad¢ termoplastl. Jednd se v podstaté o prostorové propojovani
fetézcll vychoziho polymeru a vytvareni polymeru, ktery vykazuje zlepSeni fady vlastnosti
oproti polymeru nesitovanému. Pii sitovani vSak nedochdzi jen ke zlepSovani vlastnosti,
ale muze dochazet také napi. k nezddoucimu tvrdnuti a kiehnuti. Proto je tieba zvazit
uroven sitovani a zvolit vhodny postup sitovani. Piiklady postupii sitovani jednotlivych
typl polymeri jsou shrnuty napi. v knize [43]. Nasledujici text se vénuje jen sitovanému

polyethylenu, ktery je nejbéznéji sitovanym termoplastem.

Sitovany polyethylen (crosslinked PE, XLPE) se nevyrabi jako surovina ve formé
granulatu, ale k sitovani dochdzi az pfi zpracovani vyrobku z granulatu zakladniho PE
(nejcastéji pii vstfikovani taveniny PE do formy nebo pfi jejim vytlaCovani) nebo pfi
nasledném zahtivani vyrobku z PE [9]. Sitovani polyethylenu je mozné realizovat
piidanim sitovacich ¢&inidel (sifovdni chemickou cestou’') nebo vystavenim polyethylenu
specifickému zafeni (radiacni sitovani°?) [191,201]. K radiaénimu sitovani dochazi pfi
vystaveni PE pulsobeni dopadajiciho svazku elektronli, expozici vysokoenergetickym
(gama) zafenim nebo UV zafenim o kratké vinové délce (tvrdé UV) [201]. Proces sit'ovani
UV zéafenim je obecné vyrazné pomalejsi nez pii vyuziti vysokoenergetického zatreni a také

dochdzi ksitovani do mensi hloubky ozafovaného materidlu [202]. Podrobny popis

S1 Sirovani chemickou cestou se v piipadé PE nejéast&ji provadi pomoci silanovych sloudenin, které ve své
chemické struktuie obsahuji kiemik a pii sitovani dochazi k tvorbé Si—O—Si vazeb. Dale je mozné vyuzit pii
sitovani PE peroxidovych slouc¢enin (obsahuji peroxidovy aniont). Méné bézné je sitovani azo slouceninami,
mezi které patii slouceniny zaclenujici tzv. azo skupinu (obsahuje strukturu —N=N-). [203] [205] [201]

52 P¥i zmifovani radiacniho sitovdni je tieba presné definovat vyuzivané ionizujici (vysokoenergetické)
zafeni a dobu osvitu. Zafeni mize zpusobit nejen zadouci sitovani PE (zlepSujici nekteré uzitné vlastnosti),
ale také nezadouci degradaci. Vice informaci o sitovani pfi vyrobé specialnich kabelt uvadi napi. [206].
Napt. dle ¢lanku [202] je mozné pro radiacni sitovani pouzivat ekvivalentni nazev fyzikalni sitovani
(physical crosslinking), které je vyvolano generovanim volnych radikaldi v polymeru pisobenim zéteni.
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postuptl sitovani véetné chemické podstaty sitovani uvadi napt. [201, 203]. Stru¢né a pfi
tom komplexné pojednava o jednotlivych typech sitovani vcetné sitovani UV zéifenim

piehledovy ¢lanek [202].

Oproti reaktoplastim (vysoce zesitovanym polymerim [10]) dochazi u XLPE bézné
jen k mirnému zesitovani struktury. Dle [9] dochdzi pii standardné vyuzivaném sitovani
polyethylenu k vytvofeni cca péti uzll sit¢ na tisic uhlikovych atomi. V ptipadé mirné
urovné sitovani lze povazovat XLPE stale za termoplast [9], pfipadné¢ dle [204] za

elastomer. V literatute [198, 199] se 1ze také setkat se zafazenim XLPE mezi reaktoplasty.

V ptipadé zesitovani struktury PE dochazi k poklesu tuhosti a tvrdosti (ohebné&jsi
a mekei nez PE), material je vice mrazuvzdorny a literatura [9] uvadi zvySeni Zivotnosti.
XLPE po ptekroceni teploty tani PE netaje, pouze mékne a nelze jej roztavit (vykazuje

chovani kaucuku), pticemz muze byt kratkodob¢ vystaven teploté az 200 °C [9].

XLPE se pouziva predevSim v elektrotechnice pro vyrobu elektroizolacnich vrstev a
v dalSich primyslovych odvétvich pro vyrobu trubek a nékterych konstrukénich dild.
Elektroizola¢ni vrstvy ze sitovaného polyethylenu tvoii pfedevsim izolaci kabel. Kabely
izolované XLPE nachazi uplatnéni (stejné jako kabely s PE izolaci) ve sdélovaci technice,
fidicich systémech, nizkonapétovych elektrickych rozvodech, ale ¢asto se pouzivaji také
pro rozvod vysokého napéti 10 kV az 110 kV [9]. Trubky z XLPE jsou vyradbény pro
rozvod uzitkové vody v zemédé€lstvi a napt. také v nékterych systémech vytapéni.
Sitovany polyethylen nachazi uplatnéni napt. i v podobé smrstovacich folii v obalové
technice a potravinafstvi. V elektrotechnice se lze jesté setkat se smrStovacimi buzirkami

z XLPE a v mediciné se XLPE hodi pro vyrobu katétrti [9, 204].
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C Silové kabely a jejich odolnost

Silové kabely (vodice opatfené minimalné jednou pevnou elektroizola¢ni vrstvou) tvori
vyznamnou ¢ast elektrickych rozvodi pouzitych v elektrizacni soustavé, kterd umoziuje
ptenos elektrické energie od zdroje (primarné elektrarny) k elektrickému spotiebici, ktery
elektrickou energii pfeméfiuje na energii jinou.>® Silové kabely jsou standardné uloZzené
v zemi (zemni vedeni), v nékterych piipadech jsou vedené vzduchem (vzdu$né vedeni)
nebo predstavuji rozvody v budovach. V ramci napdjeci sité se pribézné méni velikost
pfenaseného elektrického napéti a maximalni vykonova zatizitelnost kabell. Také se lisi
klimatické podminky nebo mechanické zatizeni, pro které musi byt kabely konstruovany
v zavislosti na vyzadované spolehlivosti a Zivotnosti. Celkova elektriza¢ni soustava Ceské
republiky je tvofena pienosovou soustavou (sit’ propojenych vedeni s napétovymi
tirovnémi 400 kV a 220 kV a nékolika linkami 110 kV) a distribucni soustavou™ (vétiina
linek 110 kV a vSechny nizsi napét'ové trovn¢) [207]. Vzhledem k zaméteni prace je nize
vénovana pozornost jen kabelovym vedenim realizovanym v rdmci distribu¢ni soustavy,

pricemz jsou uvedeny informace jen o nékterych provedenich kabelii pro tuto oblast.

C.1 Konstrukce silovych kabell

Existuje celd fada konstrukci silovych (napajecich) kabeld, které je mozné primarné
rozdélit podle napéti, pro které jsou navrhovany.” V této praci jsou konkrétné feseny
mozné aplikace vyvijenych materidlit v kabelech pro distribu¢ni soustavu (jen pro nizké
a vysoké napéti). Proto jsou i v této piiloze uvedeny informace jen k nékterym NN a VN
kabeltim pouzitelnym dle platnych normativnich dokumentd v distribuéni soustavé Ceské
republiky. Dilezité informace o realn¢ pouzitelnych konstrukcich kabela je mozné ziskat
z podnikovych norem energetiky (pro rozvod elektrické energie), jejichz souhrn je uveden

v dokument [208]. Napft. podnikova norma energetiky PNE 33 0000-2 v souvislosti s fadou

53V normé& CSN 33 0010 je definovéano silové zatizeni jako ,.elektrické zatizeni slouzici k vyrobg, pfeméng,
pfenosu a rozvodu elektrické energie a k jeji pfeméné v praci nebo na jiny druh energie®. Mezi silova
zafizeni patii tedy také systémy vedeni, v¢etné€ téch kabelovych (pouzivany silové kabely).

54 Podle Energetického zakona (Zakona ¢&. 458/2000 Sb.) je distribuéni soustava ,,propojeny soubor vedeni a
zafizeni o napéti 110 kV, s vyjimkou vybranych vedeni a zafizeni o napéti 110 kV, ktera jsou soucasti
prenosové soustavy, a vedeni a zafizeni o napéti 0,4/0,23 kV, 1,5kV, 3 kV, 6 kV, 10 kV, 22 kV, 25 kV nebo
35 kV slouzici k zajisténi distribuce elektfiny na vymezeném tizemi Ceské republiky, véetng systémii méfici,
ochranné, fidici, zabezpecovaci, informacni a telekomunikaéni techniky véetné elektrickych pfipojek ve
vlastnictvi provozovatele distribu¢ni soustavy*.

55 Dle normy CSN 330010 (a také dle normy CSN EN 60038) jsou vymezena zafizeni malého napéti,
nizkého napéti (NN, nad 50 V a do 1 kV), vysokého napéti (VN, nad 1 kV a mensi nez 52 kV), velmi
vysokého napéti (od 52 kV a mensi nez 300kV), zvlast vysokého napéti a ultra vysokého napéti.
V mezinarodnich norméch se napéti nad 1 kV mezi vodici oznacuje jako vysoké napéti (High Voltage — HV).
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Ceskych technickych norem uvadi uZite¢nou kategorizaci prostor (prostory I az VI) dle
pusobeni vné&jSich vlivii (napf. teplota okoli, vyskyt vody a slunecni zareni). Zakladni
konstrukce v souc¢asné dobé nejcastéji vyuzivanych kabell pro distribu¢ni soustavu jsou
uvedeny v pfi¢ném fezu pro NN sit€¢ na Obr. C.1 a pro VN sit¢ na Obr. C.2. Podrobné&;jsi

informace o téchto kabelech Ize ziskat z katalogovych listl jednoho z vyrobcti [209-212].

Obr. C.1: NejbéZnéjsi konstrukce kabelu pro rozvody do 1 kV (NN sité):
1 — hlinikové jadro a) plné kruhové nebo b) lanované segmentové), 2 — zilova izolace (PVC), 3 — vyplilova
izolace z a) paskového obalu nebo b) vypliové vytlacované hmoty, 4 — plast’ (PVC).

Obr. C.2: NejbéZnéjsi konstrukce kabeli pro rozvody od 1 kV do 35 kV (VN sité):
1 — lanované jadro a) hlinikové nebo b) médéné, 2 — vnitini polovodiva vrstva, 3 — zilova izolace (XLPE),
4 — vnéjsi polovodiva vrstva, 5 — polovodiva paska blokujici vniknuti vody, 6 — médéné stinéni,
7 — separacni nevodiva paska blokujici vniknuti vody (napt. PET), 8 — plast (PVC, PE).

Standardni uvadéné VN a NN kabely jsou tvoreny hlinikovym nebo médénym vodi¢em
(conductor) oznaCovanym jako jadro a zajistujicim pienos elektrické energie a dalSimi
vrstvami, které jadro obklopuji. Tyto vrstvy slouzi pro ochranu pted plisobenim vnéjSich
vlivll na jadro a zaroven pro ochranu okoli pted ucinky plsobeni elektrického pole.
Kovové jadro lze také nazyvat zilou a izolaci piimo obklopujici Zilu (neuvazovéana
polovodiva vrstva ve VN kabelech) poté zZilovou izolaci (insulation). Vnéjsi vrstvu kabelu
predstavuje plast’ (jacket), ktery je prvni bariérou pii1 kontaktu kabelu s okolim. Pfi tomto
kontaktu miize dochazet napt. k plisobeni chemikalii, vlhkosti, vysoké teploty, plamene
a pfipadné i1 k mechanickému poskozeni pfi montazi a provozu. Plast’ se n€kdy oznacuje
také jako sheat, ptiCemz tento nazev je vhodnéjsi pouzivat jen pro kovové ochranné vrstvy
(napt. oloveéné) [199]. U uvadénych NN kabelii se Ctyfmi zilami je ulozeni zil zpevnéno

(zafixovano) vyplnovou izolaci (bedding). Tato izolace mize vypliovat veSkery volny
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prostor (vypliiova polymerni hmota) mezi zilami opatfenymi zilovou izolaci nebo muze
byt realizovana jen paskou pevné ovinutou okolo zil opatfenych zilovou izolaci. Mezi dalsi
dopliikové vrstvy patii polovodivé vrstvy zajistujici vhodnéjsi rozlozeni elektrického pole,

kovové stinéni a napt. vrstvy pro snizeni rizika ovlivnéni funkce kabelu vodou v okoli.

Norma PNE 347625 piehledné shrnuje informace o jednotlivych komponentech
zminovanych kabell, pfi¢emz nékteré informace jsou shrnuty v tomto odstavci. Vnitini a
vnéjsi polovodiva vrstva je vytlaCovana z polovodivého materidlu s rezistivitou mensi nez
1 Q'm pii 23 °C a s rezistivitou mensi nez 10 Q-m pii 90 °C. Mezi jadrem a vnitini
vytlacovanou polovodivou vrstvou a mezi kovovym stinénim a vnéjs$i vytlaCovanou
polovodivou vrstvou muize byt umisténa (polovodivd) vrstva zabranujici vniknuti vody
(Sifeni vlhkosti), kterd vSak musi zajistit také dostate¢né elektrické spojeni vytlacované
polovodivé vrstvy a kovové Casti kabelu. Stinéni se vyrabi z médénych drath umisténych
v urcitych rozestupech a z jedné nebo dvou médénych pasek (protispiral). Mezi kovovym
stinénim a plastém mulze byt umisténa separacni vrstva (blokujici vniknuti vody), ktera
nesmi zpusobovat korozi kovového stinéni. Plast miize byt jednovrstvy nebo dvouvrstvy.
V norméach (napi. CSN IEC 60502-1 a 60502-2) jsou také stanoveny doporucené tloustky
izola¢nich vrstev pro rizné prifezy jader a rliznd jmenovitd napécti. Napiiklad u kabelu
dimenzovaného pro jmenovité napéti 6 kV (mezi fazovymi vodici) se pohybuje tloustka
XLPE izolace v intervalu od 2,5 mm do 3,2 mm dle prifezu jadra a v ptipadé kabelu se

jmenovitym napétim 30 kV by méla byt tloustka XLPE izolace 8 mm (CSN IEC 60502-2).

C.2 Polymerni materialy pro silové kabely

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.1, mezi nejcastéji vyuzivané polymerni materialy
v kabelovém primyslu a konkrétn€ i v oblasti silovych kabeld (vyuZivanych v béznych
kabelovych rozvodech) patii PVC (mékcené) a polyethylen. Kromé& PVC a vSech typta PE
se pro vyrobu izolacnich vrstev kabell stale vice pouzivaji 1 méné bézné polymery, mezi
které patii napt. etylen-propylen-dienovy kaucuk, polyuretan, PTFE nebo jiz také zminény

silikonovy kauduk a EVA [213].¢ Pti vyrobé silového kabelu miize byt pro vyrobu vice

56 Pfi feSeni volby nejvhodnéjstho polymerniho materialu pro danou aplikaci (pro konkrétni elektroizolagni
vrstvuje kabelu) je tfeba zohlednit také vliv dotyku izolace s dal§imi vrstvami kabelu (médény ¢i hlinikovy
vodi¢, stinéni atd.) nebo vystaveni plasté piimému pisobeni okolniho prostiedi (UV zafeni, plsobeni
chemickych latek v okoli). V pfipad¢, Ze pozadované parametry nespliiuje samotny polymer, tak je moznost
vyuzit fady aditiv (podrobné rozvedeno v kapitole 2.2) nebo povrchovych uprav. Podrobné informace
o polymernich materidlech vyuzivanych v kabelovém primyslu vcéetné popisu nékterych konkrétnich
polymernich materialt s aditivy, jejich zpracovani a pfipadném sitovani uvadi literatura [214, 215].
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elektroizolacnich vrstev pouzit jen jeden polymerni materidl nebo se mize kombinovat
vice materiall. Napf. miiZze byt vyrobena zilova izolace kabelu z XLPE a plast zPVC a
muze byt pouzit 1 dvouvrstvy (kombinovany) plast piedstavujici kombinaci vrstvy PE
a vrstvy PVC. Kombinovany kabelovy plast’ mtize byt vyroben také ze dvou odlisnych PE,
které se mohou liSit mirou odolnosti vii¢i ohni (chemickou upravou, piitomnosti aditiv).
Minimalné v ptipad¢ béznych aplikaci je stale diilezitd i cena pouzivanych materiald,
pricemz vyroba XLPE je standardn¢ drazsi nez vyroba PVC [7]. Pii porovnavani PVC
s polyethylenem (PE, XLPE) z hlediska dielektrickych vlastnosti je vhodné zminit hlavné
fakt, ze PVC je polarni polymer s fadové vysSim ztratovym Cinitelem oproti nepolarnimu
polyethylenu.”” PVC je vSak odolng&j$i vici ¢aste¢nym vybojim nez PE a XLPE [198].
Odolnost materidlu vici ¢asteCnych vyboju je ptredevSim u vysSich napétovych trovni
dilezita. Na zakladé norem (primarné CSN IEC 60502-1 a 60502-2) Ize povazovat méfeni
¢astecnych vyboji za nezbytné v piipadé aplikace XLPE i dalSich polymernich materiala
v kabelech se jmenovitym napétim 6 kV (mezi fdzovymi vodi¢i) a vyssim. Pro takovéto
kabely, konkrétné s XLPE izolaci, je dle CSN IEC 60502-2 vyzadovéno, aby pii méfeni

¢asteénych vyboji nepresahl naboj pii 1,73nasobku jmenovitého napéti hodnotu 5 pC.>

V souvislosti s kabely je vhodné jesté zminit stdle rostouci snahu zajistit bezpecné
odpojeni a v n¢kterych ptipadech i dlouhodobéjsi zachovani funk¢nosti elektrotechnickych
celkl 1 v pfipad¢ vzniku havarijnich stavli. Mezi havarijni stavy lze tadit pozar (vzplanuti
kabelu), ke kterému mulze dojit v libovolném prostiedi, ale také havarijni stavy ve
specifickych prosttedich (napf. tnik chladiva v jadernych elektrarnach® &i unik Ziraviny
v chemickych zavodech). V ramci této prace je feSen z havarijnich stavli pouze pozar.
Vysoka hotlavost nékterych €istych polymeri (PE) zptsobuje pii hoteni kabelu bouilivou

termo-oxidac¢ni reakci doprovazenou tvorbou velkého objemu produktii degradace (plynti).

57V literatufe [198] je pfi frekvenci 50 Hz uvadén pro PVC tgd v intervalu od 0,08 do 0,1, pro PE je uvadén
ztratovy Cinitel ptiblizné 0,0003 a pro XLPE dosahuje tgé hodnot 0,0004 az 0,005.

8 Podobné pozadavky na materidl jsou stanoveny také v PNE 347625, ktera se vénuje charakterizaci VN
kabeld s izolaci z XLPE urcenych pro distribuéni sit¢ do 35 kV. V této norme¢ je zatazeno mezi typové
i kusové zkousky meéfeni ¢astecnych vyboji (zkusSebni napéti dvojnasobkem jmenovitého napéti, kalibracni
impulz 5 pC a pozadovana amplituda vyboji maximalné 2 pC).

59 Kabely vyvijené pro pouziti v jadernych elektrarnach patfi mezi kabely s nejvy$§i komplexni vyzadovanou
odolnosti (viici vysokym teplotam, ale také proti vysokym tlaktim a ionizujicimu zafeni). Kabely pro vyuziti
primarné pfimo v reaktorové budové jaderné elektrarny musi spliiovat pfisné pozadavky a musi byt po
urcitou dobu funk¢ni i pii vzniku havarijniho stavu. Mezi simulované havarijni stavy patfi hlavné stav, kdy
dojde k uniku chladiva (chladici vody) v primarnim okruhu elektrarny, ktery zpasobi rychly nartst teploty,
tlaku a urovné radiace v prostoru reaktorového kontejnmentu (Loss Of Coolant Accident). Specifikace
pozadavkul na kabely pro jaderné elektrarny a piiklady konkrétnich kabelil jsou uvedeny v [216].
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Pfi hotfeni kabelu bez jakékoliv retardace hotfeni dochédzi k rychlému tniku produkti
degradace do okoli a dale az ke kompletni ztrat¢ elektroizolacnich vlastnosti ptivodnich
polymernich vrstev. Znehodnoceni polymernich vrstev poté obvykle vede k rychlé ztraté
funkcnosti celého kabelu, coz je velmi nebezpecné predev§im v budovach. V soucasné
dobé jsou vsak stale vice pouzivany kabely se zvySenou pozarni bezpecnosti i pro aplikace

mimo budovy a postupné se tak stavaji standardem v modernich aplikacich.

C.3 Zvysovani odolnosti kabell vaéi horeni

Zvyseni odolnosti kabela proti hoteni jako celku Ize realizovat n€kolika zpiisoby [35].
Prvni zpisob piedstavuje vyrobu hlavnich izolacnich vrstev (Zilové a plastové) a pripadné
i vypliiové izolace pouze z polymerti (napt. PE), které jsou vSak chemicky modifikovany
tak, aby byla zlepSena jejich odolnost vii¢i ohni. Jedna se o reaktivni retardaci hoteni [34].

Takto lze sniZit hoflavost napt. PE chlorovanim a vyrobit tak chlorovany polyethylen®.

Déle lze vyuzit jiz podrobné zminovanou aditivni retardaci hoteni [34], kdy jsou do
polymeru ur¢eného pro vyrobu zakladnich elektroizolacnich vrstev piidéna aditiva (plniva)
s ohen retarda¢nimi uc€inky, které s polymerem za béznych podminek nereaguji [18]. Za
specialni ptipady aditivni retardace hotfeni lze povazovat aplikaci intumescentniho systému
(jiz zminéno v kapitole 2.2), ktery pti hofeni vyrazné zvétSuje svlij objem, nebo systému,
ktery se pfi hoteni slinuje (spéka). Systémy, které se pii hofeni (vystaveni vysoké teplote)
samovoln¢ slinuji, jsou bézné nazyvané také jako keramizujici (ceramifiable) a vznikaji
obvykle spojenim vhodného polymeru (silikonovy kaucuk, EVA), anorganického plniva
(slida, montmorillonite, kaolin) a tavidla (sklenény prach, polyfosfat amonny) [220]. Do
keramizujici smési mohou byt pfidana i dalsi aditiva (napt. ATH), kterd by méla zajistit
lep$i ohen retardaci pfi nizSich teplotach [220]. Mezi redlné moznosti piipravy
keramizujiciho polymerniho materialu patii rovnéz spojeni jen silikonového kaucuku
(polydimethylsiloxan) a slidy [221]. V literatuie [35] se 1ze docist vice informaci o realném
pfikladu retardace hotfeni kompletniho feSeni kabelu s zilovou izolaci vyrobenou
z materidlu na bazi silikonového kaucuku, ktery pti hoteni keramizuje a vytvaii pevnou
ochrannou strukturu jednotlivych vodic¢i. V ¢lanku [222] je popisovan keramizujici

materidl na zakladé silikonového kaucuku, ktery zaclenuje 1 HNT.

0 Chlorovany polyethylen patii mezi termoplasty, které jsou v kabelovém priimyslu stale realné vyuzitelné a
lze jej nalézt ve vyrobnim programu nékolika vyznamnych vyrobct polymerd, napt. Dow [217] a Showa
Denko [218]. Uzitné vlastnosti chlorovaného polyethylenu se 1i$i v zavislosti na urovni realizované chlorace
(Cetnost vyskytu atomti chléru nahrazujicich nékteré atomy vodiku v polymernich fetézcich). Podrobné
informace o chlorovani uvadi napi. kniha [219].
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Tteti principidlné odlisny zplsob retardace hotfeni kabelu pfedstavuje zaclenéni dalSich
vrstev s vysokou tepelnou odolnosti a minimalni produkci nebezpeénych latek pti hoteni.
Tyto vrstvy mohou byt reprezentovany natéry, povlaky nebo ovinutim urcitého kabelového
prvku (vodice, zZilové izolace) specidlni paskou a jedna se o tzv. povrchové (bariérove)
retardéry umisténé ve struktuie kabelu v pribchu jeho vyroby. Konkrétni ptipad zaclenéni
ohni odolné bariéry uvadi literatura [35], kde je popsano pouziti skloslidové pasky a také
tkaniny ze sklenénych vlaken. Pro specialni aplikace, pro které neni dostate¢né vyuziti jen
jednoho zpiisobu retardace hoteni, 1ze vyuzit kombinaci zminénych zptsobtli zajisténi co
nejvetsi odolnosti kabelu viici ohni (napt. kombinace pouziti aditiva s ohen retardacnimi

ucinky a vrstvy s vysokou tepelnou odolnosti).

Zvysenou pozarni bezpecnost zajistuje Casto plast’ vyrobeny z materidlu oznacovaného
zkratkou HFFR (Halogen Free Flame Retardant), z kterého muize byt vyrobena 1 vypliiova
hmota (mezi kovovym stinénim a plastém). Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.1, tak HFFR
materidl miize byt vyroben z kopolymeru ethylen-vinylacetatu, polyethylenu a mineralniho
plniva. Pouzitym mineralnim plnivem je ATH nebo ptfipadné MDH. Dle [8] je mozné
doséhnout obsahu plniva az 65 % a materidl s oznatenim HFFR lze povazovat za kompozit
s polymerni matrici s vyznamnym podilem casticového plniva s ohenn retardaénim

ucinkem. Informace o ATH a MDH jako o retardérech hoteni uvadi také kapitola 2.2.2.

Jiz zminéné ATH a MDH ptedstavuji v kabelovém primyslu velmi ¢asto vyuzivana
cenove dostupnd anorganicka plniva s funkci retardéru hoteni. Jedné se o hydroxidy, které
retarduji hofeni polymernich materidli primarné na zakladé podobného mechanismu
rozkladu, ktery ma vSak pro oba hydroxidy svoje specifika. V pfipadé¢ hydroxidu hlinitého
dochazi k endotermnimu rozkladu na oxid hlinity a vodu v teplotnim intervalu pfiblizné od
200 °C do 310 °C [223]. Hydroxid hotecnaty se endotermné rozklada na oxid hofecnaty a
vodu v teplotnim intervalu od 340 °C do 440 °C [223]. Voda vznikajici pfi rozkladu se
uvoliiuje do okoli jako para zied’ujici plynné produkty hotfeni a omezujici ptistup kysliku
k povrchu hoftici vrstvy polymerniho materialu. V ptipadé vyuziti MDH se také uvadi, ze
muze dochazet k chemickym reakcim mezi MDH a polymerem (napt. EVA), jehoz fetézce
jsou zakoncCeny boc¢nimi reaktivnimi skupinami [223]. Tyto reakce predstavuji sitovani
struktury vedouci k vytvofeni tepelné stabilni zuhelnatélé vrstvy na povrchu polymerniho
materidlu pii hotfeni [223]. Jak jiz bylo uvedeno vySe, pfi navrhovani polymernich
materidli pro kabelovy primysl se vyuzivaji vysoké urovné plnéni hydroxidy (fadové

desitky hmotnostnich procent), coz vyrazné ovliviiuje uzitné vlastnosti vytvoreného
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kompozitu oproti ¢istému polymeru. Vhodnou velikosti ¢astic, jejich povrchovou Gpravou
a zajisténim optimalni dispergace je vSak mozné zmirnit negativni dopady plnéni, napt. dle
knihy [223] je pro zaclenéni ATH 1 MDH vhodné pfipravit ¢astice s primérem cca 1 pm
a s povrchovou upravou mastnymi kyselinami (kyselinou stearovou) nebo derivaty silanu.
Produkty rozkladu ATH i MDH nemaji korozivni G¢inek, jsou netoxické a u béznych
polymernich materiali pro kabelovy primysl zajistuje ATH i MDH vyznamné zvySeni
kyslikového ¢isla. V souvislosti s feSenou problematikou kompozitl s polyethylenovou
matrici je mozné potvrdit efekt zvySeni kyslikového ¢isla PE po ptidini MDH napf.
experimentem v ¢lanku [224]. Dle tohoto ¢lanku je pro Cisty PE kyslikové cislo 19,5 %
a pro PE s 35% podilem MDH je kyslikové ¢islo 28 %.

C.4 Zkousky odolnosti kabelu vuéi ohni

V praxi jsou vSechny vyvijené kabely pfed vyuzitim v praxi podrobovany ftadé
normovanych zkousek, mezi které patfi také zkousky odolnosti vii¢i ohni.®! P#i zkouskach
odolnosti vii¢i ohni jsou jednotlivé kabely, kabelové svazky ¢i kabely umisténé v nosnych
systémech vystaveny ptusobeni plamene, ktery na kabel plisobi v urcité délce, vzdalenosti
a sméru (horizontéalni ¢i vertikalni Sifeni plamene). Podrobnosti o téchto zkouskach jsou
uvedeny napt. v literature [35,225,226]. O dulezitosti testovani kabelll pii pozaru
vypovida vysoky pocet technickych norem zamétenych na tuto problematiku a napt. také
skutecnost, ze v ramci tfidéni Ceskych technickych norem existuje celd skupina norem

(tfidici znak 34 71) zabyvajicich se vodici a kabely v podminkach pozaru.

Pfi hodnoceni chovani materidli pifi pozaru je kliCovym parametrem rychlost
uvoliovani tepla (Heat Release Rate). Rychlost uvoliiovani tepla je parametr se zakladni
jednotkou J/s (odpovidd odvozena jednotka W), ktery charakterizuje ¢asovou zavislost
uvolilovani tepla v pritbé¢hu rozvoje pozaru [227]. Na zéklad¢ znalosti tohoto parametru
pro dany material (vyrobek) lze vyjadiit miru hoflavosti a predikovat pozarni nebezpeci.
Kromeé rychlosti uvoliiovani tepla se lze Casto setkat také s parametrem udavajicim celkové

teplo uvolnéné béhem celého procesu hoteni (Total Heat Release), ktery l1ze stanovit jako

6! Napt. V normé CSN 347010-82 je uveden komplexni piehled zkusebnich metod vyuzitelnych pfi zkouseni
silovych kabell. Standardné provadéné zkousky jsou dle zminované normy rozdéleny na neelektrické
zkousky (napf. odolnost vii¢i mechanickému namahani), elektrické zkousky (méfeni ztratového Cinitele,
izolaéniho odporu ¢i Casteénych vyboju), zkousky pozarniho provedeni a dlouhodobé zkousky zahrnujici
zkousky tepelné odolnosti. Zkouskami pozarniho provedeni kabeld jsou dle normy zkousky Sifeni plamene,
mezi které patii napf. zkouska vertikalniho Sifeni plamene na vertikdlné namontovanych svazcich kabeli
(specifikace v normé CSN EN 60332), zkousky emise koufe provadéné napt. v souladu s normou CSN EN
61034 a zkousky emise toxickych plynt.
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plochu pod ktivkou rychlosti uvoliiovani tepla v ¢ase [227]. Na zaklad¢ hodnoty celkového
uvolnéného tepla, a i dle dal§ich parametrQ, lze materialy (primarné vSak pro stavebnictvi)
rozdélit do jednotlivych skupin (tfid reakce na oheit) dle normy CSN EN 13501-1. Pro
urcovani rychlosti uvoliiovani tepla z analyzovaného vzorku se v soucasnosti nejcastéji
pouziva konicka kalorimetrie (cone calorimeter method), jejiz princip je podrobné popsan
normou ISO 5660-1 a stru¢néji je v cestin€ shrnut v knize [223]. Rychlost uvoliiovani tepla
miZe byt také vztazena na plochu (Heat Release Rate per unit area, jednotka W/m?). Pro
polymerni materialy s HNT jsou publikovany vysledky konické kalorimetrie v ¢lanku [89],
kde je uvedeno, Ze pii intenzité zafi¢e 50 kW/m? se zjisténa maximalni hodnota rychlosti
uvoliiovani tepla pro PE blizi 1000 kW/m? a pro PE se 40% podilem HNT tato hodnota jen

mirné prekracuje 400 kW/m?.

Kromé¢ konické kalorimetrie (pro zjisténi rychlosti uvolnovani tepla) je pii hodnoceni
odolnosti materidlu vii¢i ohni standardné provadéna také zkouska hoflavosti oznaCovana
UL 94, ktera je definovana stejnojmennym standardem. Tento standard uvadi informace
o zkouskach hoteni ve svislé a vodorovné poloze (Vertical and Horizontal Burning Tests)
a definuje konkrétni kritéria pro splnéni zkousek a ptipadné pro pfifazeni urcitého stupné
hotlavosti testovanému materialu. Napt. pro hotlavost ve svislé poloze existuji stupné¢ V-0
(nejodolnéjsi material), V-1 a V-2. Klasifikace materiali se provadi primarn¢ na zakladé
dob dohotivani po zapaleni vzorkli a na zaklad¢ chovani pti odkapavani vzorki. Obsahu
standardu UL 94 odpovida text normy CSN EN 60695-11-10 a zestru¢néné informace
o danych zkouskach uvadi napt. [228, 229].
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D Vybrané diagnostické techniky a pfriprava vzorku

Tato ptiloha predstavuje doplnéni informaci o diagnostickych technikéach, konkrétnich
piistrojich a o ptipravé vzorki vyuzitych pfi realizaci experimentd. Nejdiive jsou uvedeny
informace tykajici se infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci pouzivané pro
analyzu chemické struktury latek zhlediska pfitomnych chemickych vazeb. Nasleduji
informace o vybranych termickych analyzach ur¢enych pro hodnoceni chovani materiala
pii fizeném ohfevu a chlazeni v definované atmosféie. Déle jsou uvedeny informace, které
se tykaji pouzitych technik hodnoceni dielektrickych vlastnosti a mechanickych vlastnosti
(popis zkousky pevnosti v tahu) materiali. Posledni Cast ptilohy se vénuje popisu pfipravy

vzorkl z praSkového plniva pro potieby infraervené spektroskopie a BDS.

D.1 Infra€ervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Infracervend spektroskopie je diagnosticka technika zalozend na principu vyuzivajicim
molekulové vibrace vznikajici v analyzovaném materidlu. Jednotlivé typy vibraci urcitych
atomu (vytvarejicich molekuly) probihaji vzdy s konkrétni frekvenci. V piipadé, kdy je
tato frekvence shodna s nékterou frekvenci IR zafeni dopadajiciho na testovany material,
dochdzi k pohlceni zafeni o této frekvenci [98]. Toto pohlceni se projevi zménou intenzity
zafeni dopadajiciho na detektor. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci je
nejrozsifenéjsi typ vibracni spektroskopie. Diky vyuziti Fourierovy transformace je mozné
zaznamenavat odezvu materidlu pro vSechny vyuzivané frekvence (vlnocty) soucasné.
Takovéto soucasné¢ zobrazeni je mozné realizovat diky pouziti tzv. Michelsonova
interferometru, jehoz vystupem je interferogram, ktery je konvertovan pomoci Fourierovy
transformace na spektrogram (infracervené spektrum) [141]. Takto ziskané spektrum se
oznacuje jako zékladni (single beam) spektrum, které nese informace nejen o chemickém
slozeni méteného vzorku, ale také o pozadi méfeni (vliv okolni atmosféry a pifipadné také
piistroje) a jednd se o zaznam nedefinované intenzity infracerveného zareni v zavislosti na
vinoctu [142]. V pfistroji dochdzi nasledné k oddé€leni spektra pozadi (detekovaného téz
samostatn¢) a zobrazeni spektrogramu idedlné pouze pro meéfeny material. Dilezitym
parametrem je rozliSeni (v cm™), které definuje, jak dobie je pfistroj schopny oddélit

jednotlivé blizké vrcholy (projevy vibraci) ve spektrogramu [142].

Vysledny spektrogram je pro zvySeni odstupu signdlu od Sumu sklddan z nékolika
zakladnich spekter (skent), kdy vyssi pocet skenti odpovida delSimu ¢asu zaznamenavani

IR zéfeni detektorem [142]. Vypoctem poméru hodnoty intenzity IR zafeni (o urcité

151



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

frekvenci) méfené pii umisténi vzorku do snimaciho zafizeni a intenzity namétfené pfi
snimani pouze pozadi lze zobrazit ve vysledném spektrogramu na vertikdlni ose
transmitanci. Transmitance pii pohlceni zafeni vzorkem klesd (pfi uplné absorpci je
transmitance nulova). Casto se misto transmitance vynasi ve spektrogramu absorbance,
kterd predstavuje dekadicky logaritmus reciproké transmitance [98]. Jednotka absorbance
je standardné pouze relativni, tedy napft. arbitrary unit. Podrobné ptedstaveni infracervené
spektroskopie a informace o jednotlivych komponentech spektrometru (napi. o zdroji a

detektoru IR zafeni ¢i interferometru) poskytuje literatura [140-142].

V ramci experimentu byl vyuZzivan pfistroj Nicolet 380 od vyrobce Thermo Scientific,
ktery je konstruovan jak pro méfeni v transmisnim rezimu (prostup IR zareni skrz vzorek
k detektoru), tak pro métfeni v rezimu zeslabené uplné reflektance (ndsobny uplny odraz
zafeni na rozhrani vzorku a specialniho krystalu v pfipravku pro tento rezim méieni) [98].

Snimky spektrometru pfipraveného pro méfeni v transmisnim rezimu uvadi Obr. D.1.

c)

Obr. D.1: Infraderveny spektrometr Nicolet 380: a) celkovy pohled na aparaturu pii méfeni, b) vnitini
prostor s piipravkem pro méfeni v transmisnim reZimu, c) detail umisténi vzorku v piipravku
(IR — pfiblizna draha diagnostického svazku infracerveného zafeni).

D.2 Termické analyzy

Termické analyzy lze obecné definovat jako materidlové analyzy umoziujici presné
hodnoceni chovani materialéi pii fizené zmén& teploty v definované atmosféte.5?
Predmétem termickych analyz je napf. ur€ovani zmény hmotnosti a energetické bilance

vzorku, jeho tepelné roztaznosti nebo odezvy na specifické mechanické naméahani. Také

62 Konkrétni definice termickych analyz vznikaly, byly rozsifovany a dale modifikovany postupné v prib&hu
vyvoje termickych analyz. V soucasné dobé¢ tak existuje fada mirné odlisnych definic, uvedenych napiiklad
v literatue [102, 230, 231]. O sjednoceni pouzivanych definic a dal§i terminologie se zasazuje napf.
mezinarodni organizace International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry, ktera se jiz od
roku 1965 zabyva komplexnim feSenim problematiky termickych analyz.
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pii hodnoceni teplotni zavislosti dielektrickych vlastnosti (viz nize) se v principu pouziva
termickych analyz [230]. Konkrétni parametr méfeny aparaturou navrzenou pro urcitou

termickou analyzu je zaznamendvan soucasné s proménnou teplotou a casem [231].

Oproti pocatkim vyuzivani termickych analyz [231] je v soucasné dob¢ definovano
vyrazng vice méficich metod zatazenych mezi termické analyzy (dle [230] celkem tfinact).
V réamci praktické casti prace je vyuzivano meéfeni zaloZzené na soucasném sledovani
energetické bilance a zmény hmotnosti vzorku v pribéhu analyzy. Konkrétné se jedna
o vyuziti simultdnni termické analyzy. Vyuziti STA je vyhodné proto, ze souCasnym
vyhodnocovanim energetické bilance a zmén hmotnosti pfi fizené zméné teploty lze popsat
mnohem komplexnéji procesy (chemické reakce) probihajici ve vzorku testovaného

materidlu, nez kdyz by byly vyuzity obé metody samostatné (nebo jen jedna z nich).

Metoda samostatného sledovani energetické bilance, kterou implementuje STA, je
nazyvana diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC, Differential Scanning Calorimetry).
DSC funguje na principu monitorovani energie (tepelného toku) dodavané vzorku
v zavislosti na teplot¢ nebo Case pifi nastaveném teplotnim programu v definované
atmosféfe [232]. Hodnoceny parametr je tepelny tok g (bé€zné heat flow), jehoz zékladni
jednotka je W & W-g! a o jehoz vyznamu a uréeni pojednava literatura [98, 232, 233].
Konkrétné vyuzivana technika DSC je zaloZena na porovnavani energie pfijimané a
uvoliiované méfenym vzorkem (vzorek analyzovaného materidlu umistény ve specialni
kelimku) oproti referen¢nimu vzorku (prazdny kelimek). K uvoliiovéani energie z mefeného
vzorku dochazi pii exotermni reakci (napf. oxidaci) a pfi piijimani energie probiha
endotermni reakce (napf. taveni) [98].%> Metodou sledovani pouze zmény hmotnosti
méieného vzorku pfi teplotnim programu je termogravimetrie (TG, Thermogravimetry).
Jedna se o metodu, kterd predstavuje velmi presné vazeni vzorku v prostoru vyhiivané
picky. Pfi zméné teploty vzorku lze zaznamenat zménu hmotnosti zptisobenou dehydrataci,

odparovanim t€kavych latek, oxidaci, dekompozici ¢i dal§imi chemickymi d&ji [98].

Jiz v kap. 5.3.2 zminény analyzator SDT Q600 umoziiuje analyzy vzorki v teplotnim

rozsahu od laboratorni teploty az do 1500 °C. V ptipad¢ provedenych analyz se pocatecni

63 Z namé¥eného pritbéhu tepelného toku lze odlisit detekované d&je (reakce) s exotermnim charakterem od
déji s endotermnim charakteru na zaklad¢€ toho, zda jsou hodnoty tepelného toku pii daném nastaveni
zobrazovany jako kladné nebo jako zaporné. V piipadé nastaveni rezimu urCovani tepelného toku ,,Exo up*
(vyuzit v predkladané disertacni préci) jsou hodnoty tepelného toku pro exotermni déje kladné.

153



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

teplota pohybovala v intervalu od 22 °C do 26 °C. Umisténi vzorku v picce (na vahadle) je

horizontalni (viz Obr. D.2) a 1ze analyzovat vzorek o hmotnosti do 200 mg.

Obr. D.2: Analyzitor SDT Q600 pro provadéni simultanni termické analyzy: a) celkovy pohled na
analyzator pripraveny k méfeni, b) celkovy pohled na analyzator s otevirenou pickou, c) detail vahadel
s platinovymi kelimky (ref. — referen¢ni kelimek, vz. — kelimek pro umisténi vzorku).

D.3 Méreni vnitini rezistivity a polarizaénich indexu

Casova zavislost proudu protékajiciho méfenym vzorkem se ziskavd pomoci méfici
aparatury skladajici se z ptipravku pro méteni vnitini a povrchové rezistivity (vyrobce
Keithley, typ 8009) s tiielektrodovym systémem a z elektrometru (vyrobce Keithley, typ
6517A) ptipojeného pomoci méfici karty k pocitaci. Pouzity elektrometr je vyuzit jako
napét'ovy zdroj (napéti maximalné 1000 V) a pfesny ampérmetr pro méteni malych proudt
(v intervalu od 1 fA do 20 mA). Pro méfeni se voli méfici napéti podle normy CSN IEC 93
(vyuzito napéti 1000 V) a zaznamenavaji se hodnoty proudu v kazdé sekund¢ po dobu 100
minut. Pfepinaem vnitini/povrchova rezistivita na ptipravku s elektrodovym systémem je
zvoleno méfeni vnitini rezistivity, tedy takové propojeni elektrod elektrodového systému,
pfi kterém je pfipojenym ampérmetrem meéfen proud mezi horni kruhovou nechranénou
(napétovou) elektrodou a spodni kruhovou chranénou (guarded, také mérnou) elektrodou.
Spodni prstencova elektroda je pii méfeni vnitini rezistivity vyuzita jako ochranna [97].

Sestavu elektrometru a ptipravku s elektrodovym systémem ukazuje Obr. D.3.

Hodnota standardn€ uddvané vnitini rezistivity p, (100) se stanovuje z hodnoty proudu
I(100) ve sté minuté, kdy lze pro testované materidly povazovat méfeny proud za ustaleny
(detailngji specifikovano v normé CSN IEC 93). Hodnota vnitini rezistivity p, testovaného
vzorku v libovolném case se stanovi z proudu /) prochazejiciho vzorkem v daném case ¢

na zéklad¢ vypoctového vztahu (d.1).
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229U
Pv i) = _d~1(t) (Q-cm), (d.1)

kde 7 (A) je proud prochazejici vzorkem, U (V) je méfici napéti, d (cm) je pramérna

tloustka méten¢ho vzorku a hodnota 22,9 ptedstavuje konstantu elektrodového systému

(efektivni plocha chranéné elektrody v cm?) [234].

Z casového prubehu proudu prochézejicitho vzorkem v zapojeni pro méfeni vnitini
rezistivity lze urcit také polarizacni indexy, které predstavuji pomér proudt prochazejicich
vzorkem v danych ¢asovych intervalech (PI; a Pl;9 definovéano v kapitole 5.3.3).

i —

N K2)

vnitfni/povrchova eleskt;?éirgvy
rezistivita Y
napajeni signal (triax kabel)

ampérmetr

napétovy zdroj e ——

a) - i b)

Obr. D.3: Elektrometr spojeny s piipravkem s elektrodovym systémem: a) snimek sestavy se vzorkem
polymerni félie v otevieném elektrodovém systému, b) nazorné schéma propojeni ¢asti sestavy (méteni
vnitini rezistivity: 1 — nechranéna elektroda, 2 — ochranna elektroda, 3 — chranéna elektroda).

D.4 Méreni elektrické pevnosti

Elektricka pevnost E, je stanovovana pfi zkouSce stiidavym napétim (f' = 50 Hz) jako
pomér hodnoty prirazného napéti U, a tloustky vzorku d. Pro méfeni je vyuzit laboratorni
systém skladajici se z vysokonapétové casti umisténé v chranéném prostoru, napajeci
jednotky (vyrobce HighVolt, typ LM30) s regulacnim transformatorem a ovladaci jednotky
(vyrobce HighVolt, typ SM4). Vysokonapétova cast (kromé elektrodového systému také
vyrobce HighVolt) je tvofena kaskddou dvou valcovych olejovych transformatori (typ
PEOI 10/110, jmenovité vystupni napéti 110 kV a jmenovity vystupni vykon 10 kVA)
pripojenych pies vykonovy rezistor s odporem 106 kQ a dvojici sériové spojenych
uzemnénych kondenzatorti (kazdy s kapacitou 0,1 nF) k elektrodovému systému. Schéma

celé popsané sestavy je uvedeno na nésledujicim Obr. D.4a.

Pro testovani polymernich materialii zpracovanych do podoby tenkych f6lii je pouzit
elektrodovy systém tvofeny vrchni (napdjenou) a spodni (uzemnénou) valcovou elektrodou

o priméru 25 mm (elektrody se stejnym primérem pro zkouseni desek a archi dle CSN
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EN 60243-1), mezi které¢ je umistén vzorek. Hrany elektrod jsou zaobleny a elektrody
ptiléhaji ke vzorku valcovou plochou o priméru pfiblizné¢ 20 mm. Elektrodovy systém
s vlozenym vzorkem je ponofen v nadob¢ s mineralnim (transformatorovym) olejem (viz
Obr. D.4b) charakterizovanym v normé CSN EN 60296. Pouziti oleje zajistuje vyssi

elektrickou pevnost okoli a minimalizuje vznik povrchovych vyboji u testovaného vzorku.

Hodnoty zméteného prirazného napéti jsou zaznamenavany automaticky diky pouziti
detektoru prurazu (uzemnéni), z kterého dostane ovladaci jednotka informaci o priirazu. Pti

prirazu dosaZenou ptesnou hodnotu U, tak 1ze odecist ptimo z displeje ovladaci jednotky.

C—I: R =106 kQ

kaskadni "
transformator =
2. stupen =
(110 kV) (I.I)
elektrodovy
systém se vzorkem
C D 400 V
T
H L
1. stupen zdrol ’ < detektor
(110 kV) s regulacnim = prirazu
transformatorem i
o
i (V)

Obr. D.4: Obvod pro méreni elektrické pevnosti véetné pouzitého elektrodového systému: a) schéma
zapojeni, b) snimek pouZitého elektrodového systému s vloZenym vzorkem v nadobé s olejem.

D.5 Sirokopasmova dielektricka spektroskopie
Sirokopasmova dielektricka spektroskopie je komplexni diagnosticka metoda, ktera

umoziuje kombinovat nékolik méficich technik pro ziskani co nejpfesnéjsSich informaci

vvvvv

frekvenénim rozsahu od 10 Hz do 10!! Hz pti vyhodnocovani naméfenych komplexnich
hodnot napéti (primarné napéti a proudu) feSena rovnice (d.2) [235], kterd vychazi ze

zakladniho principu impedancni spektroskopie podrobné popsané napt. v [235, 236].

Ziw) =D = g (L 1) Q), d2)

H(w) U3
kde Z; (Q) ptedstavuje komplexni impedanci mé&feného vzorku, U; (V) je napéti na

W W r * . 14 b4 4 * * . T ~r 14
meéfeném vzorku, /¢ (A) je proud prochéazejici vzorkem, U, a U, jsou napéti vyuZivana
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pro dalii vypodty, o (rad-s™) je tthlova rychlost a R () je odpor rezistoru v obvodu pro

konverzi proudu na napéti [235].

Pfi analyzovéni elektroizolacnich materiali se konkrétné realizuje méfeni materiala
s impedanci znacné vys$i, nez jakou vykazuji pouzité vodiCe a casti elektrodového
systému. V takovém ptipadé lze vyuzit dvouvodiCové zapojeni elektrodového systému a

elektrodovy systém lze realizovat jako zékladni deskovy kondenzator.

Pro elektrodovy systém v podob¢ deskového kondenzatoru lze relativné jednoduse
stanovit jeho kapacitu. Pfi vyplnéni kondenzéatoru pouze vakuem se stanovuje kapacita
Co (F) a vloZzenim méfené¢ho vzorku mezi elektrody dochazi ke zvyseni kapacity a méfi se
kapacita Cy. Pro hodnoceni elektroizola¢nich materialti a moznost porovnani jejich chovani
v elektrickém poli je vyuzivan dilezity parametr nazyvany komplexni relativni permitivita
¢ (-). Relativni permitivita je v idealnim ptipadé (pro homogenni materialy) nezavisla na
rozmérech méfeného vzorku a zavisla na frekvenci a teplotné. Souvislost komplexni

impedance definované vztahem (d.2), kapacit a ¢” uvadi vztahy (d.3) a (d.4) [235].

C*(w)
Co

gw)=¢(w)—i-&"(w) =

), (d3)

1

O e ), (d.4)

kde &' (-) je redlna slozka a ¢" (-) je imaginarni slozka komplexni relativni permitivity
ai(-) je imaginarni ¢islo. Redlnou slozku komplexni permitivity je mozné chépat jako
charakteristiku kapacity méfeného materialu a imaginarni slozka komplexni permitivity je
mirou dielektrickych ztrat vznikajicich pisobenim (stfidavého) elektrického pole [97].
Kromé samotnych hodnot ¢ a " je pfedevsim v technické praxi ¢asto vyuzivan také pomeér

¢" ku &' nazyvany ztratovy Cinitel tgo.

BDS provadénd v ramci této prace je realizovana pomoci méfici aparatury (vyrobce
Novocontrol Technologies), jejiz hlavni ¢asti je samotnd zékladni diagnostickd jednotka
(typ Alpha-A), neboli mainframe, obsahujici analyzator frekvencni odezvy (Frequency
Response Analyzer) s generatorem sinusového signalu. Méfeni je mozné provadét ve
frekvencnim rozsahu od 3 pHz do 40 MHz [237]. Zékladni jednotka s analyzatorem
frekvencni odezvy (podrobny popis v [236, 237]) je pfipojena k aktivnimu elektrodovému
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systému (typ ZGS). Pfesné nastavovani teploty pii méfeni umoznuje systém automatické

regulace teploty, ktery je soucasti aparatury. Fotografie této aparatury jsou na Obr. D.5.

Obr. D.5: Sirokopasmova dielektricka spektroskopie — aparatura se zakladni jednotkou Novocontrol
Alpha-A: a) pohled na celou mé¥ici aparaturu, b) detail elektrodového systému zasunutého v kryostatu
pFi méreni, c) pohled na cely aktivni elektrodovy systém.

Obr. D.6: Detail ¢asti aktivniho elektrodového systému (cela s elektrodami): a) bez vzorku,
b) s vloZenou polymerni félii, ¢) s vloZenou peletou z praskového plniva.

Aktivni elektrodovy systém se sklada z cely pro umisténi testovan¢ho vzorku (sample

cell), nosné konstrukce (pro stlaceni vzorku mezi elektrodami, vyvedeni vodict z elektrod
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atd.) a zrozhrani, které zajiStuje potiebnou upravu signalu mezi zékladni jednotkou a
elektrodami s vloZzenym vzorkem. Cela pro umisténi vzorku je tvofena primarné¢ dvéma
paralelnimi valcovymi elektrodami, kdy spodni elektroda je pevné spojena s nosnou
konstrukci a horni elektroda je pomoci Sroubu ptiblizovana ke spodni elektrodé. Cela je
vybavena termoclankem (Pt100) pro sledovani skute¢né teploty v okoli vzorku (pod spodni
elektrodou). Celu je mozné umistit do komory kryostatu (typ BDS 1100), ktery je soucasti

systému regulace teploty (Quatro cryosystem). Detail cely s elektrodami je na Obr. D.6.

Systém regulace teploty je zalozen na proudéni dusikovych par s definovanou teplotou.
Péara vznikd ohfivanim tekutého dusiku v Dewarové nadobé a obtéka testovany vzorek
umistény v tepelné izolované komote kryostatu. Teplota v kryostatu se mize diky regulaci
teploty dusikovych par pohybovat v rozmezi od -160 °C az do 400 °C. Vice informaci

o systému pro regulaci teploty 1 dalSich castech méftici aparatury viz [238].

D.6 Mechanicka zkouska pevnosti v tahu

Za kli¢ovou zkousku pii zjisStovani mechanické odolnosti testovanych materiali byla
(s ohledem na planované vyuziti pro izola¢ni vrstvy kabelll) vybrana normovana zkouska
pevnosti v tahu. Jedna se o zkousku provadénou dle CSN EN ISO 527-1 a uréenou ke
zjistovani pevnostnich charakteristik v tahu primarn¢é u plastli. V pribéhu zkousky se
zaznamenava deformacni kiivka, kterd ptedstavuje v zékladu zévislost plsobici sily na
zméng délky méteného useku vzorku upnutého v Celistech dle Obr. D.7¢c. Deformacni
kiivka nazyvana téz pracovni diagram (stress-strain diagram) zkouSky pevnosti v tahu
predstavuje standardné také zavislost smluvniho jmenovitého napéti (podil proménné sily a
pocatecniho prifezu vzorku) na pomérném prodlouzeni (podil zmény délky méfeného
useku vzorku a pocatecni délky tohoto useku vzorku). Mezi dilezit¢ parametry
charakterizujici material z hlediska pevnosti v tahu patii dle CSN EN ISO 527-1 pevnost
v tahu (mez pevnosti), kterd se stanovuje jako pomér maximalni sily dosazené v prubéhu

zkousky a pocatecniho prifezu vzorku.

Dalsi bézné hodnocenou pevnostni charakteristikou je modul pruznosti v tahu
(Youngtiv modul), ktery se dle normy CSN EN ISO 527-1 stanovuje bud’ jako se¢na, nebo
jako smérnice regresni ptimky (ziskané metodou nejmensich Ctvercit) ur¢it¢ho pocatecniho
useku deformacni ktivky. Tento urcity usek deformacni ktivky (standardné usek kiivky
mezi pomérnym prodlouzenim 0,05 % a 0,25 %) by mél byt idedIn¢ linearni a predstavovat

tak pfimou iméru deformace na mechanickém napéti. V tomto piipadé dochéazi v materialu
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pouze k pruzné (elastické) deformaci a plati tak Hookliv zdkon [14]. Modul pruznosti
v tahu (elastic modulus) lze stanovit 1 dal§imi postupy (postupy pouzitelné piimo pro PE
uvedeny v [151]). V ramci této prace vSak nebyl modul pruznosti v tahu vyhodnocovan,
protoze s dostupnym piistrojovym vybavenim (zkuSebni stroj bez pritahoméru) neni realné
presné sledovat prodlouzeni pouze zizené Casti testovaného vzorku (typ SA zminény vyse
v kapitole 5.3.4 a schematicky zndzornény na Obr. D.7d). Déle je problematické ptesné
definovat predpéti (nastavena sila 2 N) a skute¢ny pocatek prodluzovani velmi tenkého
vzorku (praumérna tloustka cca 0,3 mm) z nulové polohy v pocatecnim useku deformacnich
kiivek pii osazeni stroje danymi Gelistmi (viz Obr. D.7 a Obr. D.8). Piimo norma CSN EN
ISO 527-1 uvadi, Ze je technicky obtizné urcit modul pruznosti u malych zkuSebnich téles

(vzorku), mezi které se fadi 1 vzorek typu SA.

V piredkladané praci byly za kli€ové zvoleny charakteristiky meze kluzu (¢, a 0y) a
stavu pii pretrZeni (5 a op) testovaného vzorku, které jsou méné zavislé na pocatku tahové
zkousky. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 5.3.4, tak mez kluzu byla v ramci této prace
definovana jednim bodem (yield point) deformacni kiivky, ktery se nachazi v maximu
prvniho vrcholu této kiivky (lokélni a v nékterych ptipadech také globalni maximum
mechanického napéti v prubéhu zkousky). Jednd se o jeden ze standardnich zptsob
definovani meze kluzu dle [151]. Méfeni pomérného prodlouZeni na mezi kluzu na zakladé¢
méfeni vzdalenosti Celisti misto méfeni jen wurcité ¢asti vzorku pratahomérem
(extenzometrem) je podle literatury [151] akceptovatelné.®* Hodnota o5 odpovida v pripadé
testovanych typi PE hodnoté pevnosti v tahu. V ptipadé nékterych materidli s vySSim

podilem HNT je hodnota pevnosti v tahu srovnatelné s hodnotou g,.

Jiz zminovany univerzalni zkusebni stroj pro provadéni mechanickych zkousek (v tahu,
tlaku ¢i ohybu) LabTest 3.030 (na Obr. D.7a) navrzeny pro maximalni silu 3 kN (osazen
tenzometrem pro maximalni silu 1 kN znazornénym na Obr. D.7b) umoznuje piesné
automatické odecitani pouze vzdalenosti Celisti /. Pfed tahovou zkouskou jsou nastaveny
Celisti na vzdalenost 50 mm (optimalni primérnd pocatecni vzdalenost /o mezi Celistmi pro
typ vzorku 5A dle CSN EN ISO 527-2), do &elisti je upnut testovany vzorek dle Obr. D.7¢c
a v ovladdacim softwaru je vynulovdna méiena vzdalenost. Nasledné¢ probiha tahova

zkouska a je zaznamendvano prodlouzeni vzorku mezi Celistmi. Pro konkrétni vzdalenost

64 Pomérné prodlouzeni stanovované na zékladé tahové zkousky bez pouziti priitahoméru se dle CSN EN
ISO 527-1 nazyva jmenovitym pomérnym prodlouzenim a za pocate¢ni métenou délku zkusebniho vzorku se
povazuje upinaci vzdalenost mezi Celistmi. ZvétSenim pocatecni méfené délky vzorku je v piipadé
jmenovitého pomérného prodlouzeni zvétSeni upinaci vzdalenosti mezi Celistmi od zacatku zkousky.

160



Elektroizolacni kompozitni materidly se snizenou hovrlavosti Petr Kadlec 2019

Celisti, kterd je linearn¢ zvySovana, je v intervalu 20 ms zaznamendvana sila méfena

tenzometrem. Pti zkouSce je vzorek vystaven jednoosému namahani ve vertikalnim sméru.

R,
. d) R=12,5¢1,0 R,=8,0£0,5 rozméry v mm

Obr. D.7: Obrazova dokumentace ke zkousce pevnosti v tahu: a) celkové zobrazeni zkusebniho stroje,
b) detail tenzometru s hornimi ¢elistmi, c) detail realného uchyceni vzorku v ¢elistech, d) nakres
zkuSebniho vzorku typu 5A dle CSN EN ISO 527-2.

o (MPa) b)

L :
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@

é

Obr. D.8: Grafické podklady k vybrané tahové zkousce: a) obecné uchyceni vzorku v elistech,
b) pribliZny pribéh tahové zkousky pro vzorek materialu LD1 v pracovnim diagramu, c) fotografie
z pribéhu zkousky ve vybranych bodech pracovniho diagramu (Ciselné oznaceni 1 az 5).

161



Elektroizolacni kompozitni materidly se snizenou hovrlavosti Petr Kadlec 2019

Na vyse uvedeném Obr. D.8 je uveden idealizovany pracovni diagram tahové zkousky
(rozSitena oblast od pocatku zkousky do meze kluzu) pro vzorek materidlu LD1. V daném
pracovnim diagramu je vyznaceno nékolik bodi, pro které jsou uvedeny snimky realnych

stavl, v kterych se vzorek nachazi v prabehu zkousky.

D.7 Opticka mikroskopie

Optickéd mikroskopie ptedstavuje jednu ze zékladnich zobrazovacich technik. ZvétSeni
sledované¢ho objektu, které¢ho lze pfi pouziti mikroskopu dosédhnout, je dano pouzitou
optickou soustavou. Celkovou optickou drahu mikroskopu piredstavuje soustava cocek
objektivu, t€la mikroskopu a pfipojené kamery. Pii sledovani vzorkt v této praci byl vyuzit
jiz v kapitole 5.3.5 zminény mikroskop Olympus SZX10 (viz Obr. D.9). Pfi pofizovani
prezentovanych snimki byly vyuzity objektivy DFPL2X-4 (pracovni vzdalenost 33,5 mm
a zvétSeni 12,6krat az 126krat) a DFPL0.75X-4 (pracovni vzdalenost 116 mm a zvétSeni
4,7krat az 47,3krat). Pro spodni osvit hodnocenych vzorka byla pouzita lampa Photonic
F3000 a pro horni osvit vzorkid lampa Olympus KL 1500 LCD (3000 K).

LALRLLRNNY

Obr. D.9: Pracovisté optické mikroskopie s mikroskopem Olympus SZX10.

D.8 Priprava pelety z praskového plniva
V ptipadé méteni samotného praskového plniva Dragonite HP bylo tifeba pro potieby

méfeni FTIR a BDS pfipravit z prasku pelety. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 5.3, tak
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pelety pro méfeni dielektrickych vlastnosti jsou tvofeny pouze plnivem a jejich hmotnost
¢ini 200+1 mg. Pro potieby infracervené spektroskopie v transmisnim rezimu je kvuli
umoznéni prostupu infracerveného paprsku vzorkem a ziskdni méfitelnych hodnot
absorbanci nutné pfipravit pelety tvofené primarn¢ bromidem draselnym (material plné
propustny pro vyuzité IR zafeni) a jen minimalnim mnoZzstvim analyzovaného plniva. Na
zéklad¢é tady predchozich méfeni bylo stanoveno, ze optimdlni je pfipravit pro potieby
infradervené spektroskopie peletu ze 180+1 mg KBr a 1,9+0,1 mg Dragonitu HP. Pro
vazeni materialt byla pouzita digitdlni vaha Radwag XA 52/2X (maximalni zatizeni 52 g a
presnost 0,01 mg). Odlisnost barvy i struktury pelet pro BDS a infracervenou spektroskopii

naznacuje srovnani Obr. D.10b a Obr. D.10c.

Predevsim pelety pro FTIR by mély byt co nejvice homogenni, ¢ehoz 1ze dosahnout
promichédnim plniva s praskem KBr pomoci vibraéniho michaciho zafizeni ShakIR
(vyrobce PIKE Technologies) [239]. Prasek pro pfipravu pelety byl pomoci zafizeni
ShakIR michén po dobu 15 s v lahvi¢ce z nerezové oceli, v které je spolecné s praSkem
umisténa nerezova kuli¢ka. Poté byl prasek vsypan do ptipravku umoziujiciho slisovani
prasku do pelety o priméru 13 mm pii snizeném tlaku (vyrobce PIKE Technologies) [239].
V priubehu lisovani je z vnitiniho prostoru lisovaciho ptipravku vyvévou odsavan vzduch.
Lisovaci pfipravek je vloZzen mezi lisovaci desky hydraulickém lisu H-62 (vyrobce
Trystom) navrzeného pro maximalni silu 80 kN. Takovato sila odpovida u pelet o priméru
13 mm tlaku cca 600 MPa. Pi1 ptipravé pelet pro FTIR byla vyuzita sila 80 kN a pro BDS
byla vyuzita sila 45 kN. Vybaveni pro piipravu pelet (kromé vahy) prezentuje Obr. D.10a.

Obr. D.10: Obrazova dokumentace k pripravé pelet: a) vybaveni poti‘ebné pro piipravu pelet
z praskového plniva (1 — vibracni zafizeni, 2 — lisovaci pfipravek, 3 — hydraulicky lis), b) mikroskopické
snimky pelety pro BDS, c¢) mikroskopické snimky pelety pro FTIR.
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E Dopliujici informace k experimentiim starnuti

Ptiloha E uvadi dopliujici informace, které se tykaji experimentu starnuti zrychleného
pusobenim intenzivniho UV zafeni a nasledné experimentu zrychleného tepelného starnuti.
Informace se tykaji postupu navrzeni optimalniho experimentu, vyuZzitého pfistrojového
vybaveni, ptipravy vzorkl a také planovani ¢asové ndrocnosti navrzeného experimentt.
Vzhledem ke snaze efektivné vyuzit zatizeni, které umoznuje zrychlené starnuti materialt
(horkovzdusna susarna a zafizeni pro expozici vzorkli UV zafenim), je proveden rozbor

optimalniho rozmisténi vzorkl v prostorech v danych zatizenich pro vzorky uréenych.

E.1 Experiment starnuti zrychleného intenzivnim UV zarenim

Pro provedeni experimentu stdrnuti intenzivnim UV zafenim bylo vyuZzito zafizeni,
které bylo vyrobeno piimo na Katedfe technologii a métfeni. Toto zatizeni (viz Obr. E.1) se
skladé ze spodni zakladové Casti a z vika, ve kterém se nachédzi zdroj UV zéfeni, veskera
potiebna elektroinstalace a koncovy spina¢ zajiStujici zapnuti zdroje UV zafeni az po
zavieni zafizeni. Ve spodni ¢asti jsou umistény dvé podlozky s rozméry 23 X 23 cm pro
umisténi vzorka materiali. Zdroj UV zafeni reprezentuji tii trubicové fluorescencni lampy
s ozna¢enim TL20W/12 RS SLV/25 od vyrobce Philips, které generuji UVB zatreni hlavné
v rozsahu 4 od 290 nm do 320 nm s vykonovym maximem pii 302 nm [162]. Pouzité
fluorescencni lampy vypadaji obdobné jako bézné osvétlovaci zativkové trubice, ale
nevyuzivaji standardni luminofor. Vyuzivané zafizeni pro expozici vzorki UV zéafenim
nelze povazovat za normovany zdroj zafeni (dle CSN EN ISO 4892-3) ale pouze za

experimentalni zafizeni pro laboratorni testovani v ramci zakladniho vyzkumu.

Obr. E.1: Otevi‘ené zafizeni pro expozici vzorkia UV zaienim (spodni dil s podlozkami pro umisténi
vzorkt a horni dil s UV zafivkami).
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Experiment zrychlen¢ho starnuti bylo potieba koncipovat tak, aby ptisobeni UV zafeni
byly vystaveny vzorky potfebné pro vSechny analyzy a méfeni realizované shodné jako pro
materidly ve stavu kratce po jejich vyrobé (v dodaném stavu). Aby bylo mozné vysledky
méieni ziskané pro materialy exponované UV zafenim relevantné porovnat s vysledky pro
materialy v dodaném stavu, tak bylo potieba nechat zrychlené starnout shodné typy vzorki

a stejné pocty téchto vzorkli. Souhrn informaci o potfebnych vzorcich uvadi Tab. E.1.

Tab. E.1: Souhrn informaci o vzorcich jednoho materialu pripravenych pro starnuti UV zaienim.

oznaceni o o tvar \ “ ,
vzorku pocet kust vzorku rozméry (mm) uréeni daného typu vzorku
. typ SA . . .
a 21 lopaticka (dle TSO 527-2) mechanické tahové zkousky
b 9 Ctverec 100 x 100 urcovani p,, Pl a E,
" STA (vyseknuty vzorky

¢ 3 Ctverec 1515 o hmotnosti 9,0+0,2 mg)
d 3 Ctverec 35 %35 FTIR, BDS
e 3 obdélnik 100 x 50 rezerva pro dal$i méfeni

Velikost podlozek pro umisténi vzorka v zafizeni pro expozici vzorki UV zéafenim je
omezend a pro provedeni experimentu pii efektivnim vyuziti tohoto zafizeni je tieba
vénovat pozornost vhodnému postupu ozafovani a rozmisténi vzorkd. Pfi navrhovéni
optimélniho rozmisténi vzorkd se ukdzalo, Ze nejvhodnéjsi bude odebirat vzdy vSechny
vzorky umisténé v zafizeni najednou a vyuzit dvé schémata rozmisténi vzorki. Navrzeny
postup ozatovani vzorka shrnuje Tab. E.2. Co se ty¢e schémat rozmisténi vzorkt, tak prvni
vyuzité schéma je zndzornéno na Obr. E.2 a druhé schéma poté na Obr. E.3. Vzhledem
k planovani odbért pfi tfech Casech starnuti bylo nutné umistit vzorky do zafizeni pro

expozici vzorkd UV zafenim celkem dvanactkrat.

Celkova doba provozu zdroje UV zéfeni byla 1200 h, pfi¢emz dle vyrobce uddvana
zivotnost pouzitych trubicovych lamp je 1000 h [162]. Pfed zahdjenim experimentu byly
umistény do zafizeni pro expozici vzorkll nové trubicové lampy a byly provozovany az do
konce experimentu. Moznd minimalni zména parametrt UV zéfeni v priibéhu experimentu
byla zanedbana. Teplota prostoru, v kterém byly umistény vzorky byla v pritbé¢hu celého
experimentu monitorovana a nepiesahla 45 °C. Teplota se tak pohybovala v intervalu

béznych provoznich teplota a byla tak jako dalsi degradacni faktor zanedbana.
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Tab. E.2: Souhrn informaci o navrZzeném experimentu starnuti zrychleného piisobenim UV zafeni.

&. . pocet pocty vzorki pro ur¢ité métreni v dané skupiné
Ui specifikace terials
sKupiny skupiny materialtl | yechanické | uréovani rezerva
vzorki 7 v dané . FTIR, o
< vzorki - tahové pv, Pl a STA BDs | Pro dalsi
(odbéry) skupiné zkousky E, metent
1 50 h (1. ¢ast) 4 28 4 4 4 4
2 50 h (2. ¢ast) 4 28 4 4 4 4
3 50 h (3. ¢ast) 8 - 8 - - -
4 50 h (4. ¢ast) 8 - 8 - - -
5 100 h (1. ¢ast) 4 28 4 4 4 4
6 100 h (2. ¢ast) 4 28 4 4 4 4
7 100 h (3. ¢ast) 8 - 8 - - -
8 100 h (4. ¢ast) 8 - 8 - - -
9 150 h (1. ¢ast) 4 28 4 4 4 4
10 150 h (2. ¢ast) 4 28 4 4 4 4
11 150 h (3. ¢ast) 8 - 8 - - -
12 150 h (4. ¢ast) 8 - 8 - - -
Celkové pocty vzorkl 168 72 24 24 24
P —— 0 — [ —= ]
[——]
[— =1 b1 b2 -
L— I —< =1
-
I———a >———
[ I —= Jaaa—— ] d1 d2 d3 d4 L] i.} azr
[I[]s
et e2 e3 e4 azs = o |

Obr. E.2: RozloZeni 1. skupiny vzorki ¢tyF materiali pro jeden ¢as starnuti v ozafovacim zafizeni:

a) schéma planovaného rozmisténi vzorkd, b) fotografie realného rozmisténi vzorku.
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bs be b9 b10

b7 h8 b1 b12
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Obr. E.3: RozloZeni 3. skupiny vzorki osmi materiali pro jeden ¢as starnuti v ozafovacim zafizeni:
a) schéma planovaného rozmisténi vzorkd, b) fotografie realného rozmisténi vzorku.

E.2 Experiment tepelného starnuti

Experiment zrychlené¢ho tepelného starnuti byl navrzen na zdkladé Arrheniovy teorie,
kdy pro vypocet casu zrychleného starnuti (pii zvySené teploté 95 °C) odpovidajiciho ¢asu
prirozeného starnuti pfi provozni teploté (uvazovana teplota 50 °C) byla pouzita rovnice
(3) uvedena jiz v kapitole 2.6. Na zaklad¢ této rovnice lze pfepocitat Cas starnuti pii jedné
teploté na Cas starnuti pii jiné teploté, pfiCemz v piipad¢ starnuti akcelerovaného jen
tepelnym plisobenim by mély byt dopady starnuti v ur¢itém omezeném teplotnim intervalu
velmi podobné. Pro vypocet pomoci této rovnice bylo potieba zjistit co nejpiesnéjsi
hodnotu aktiva¢ni energie prvniho termo-oxida¢niho d&je, pii kterém zacina probihat

uvazovana degradace materialu.

Aktivaéni energie byla stanovena experimentalné podle standardu ASTM E 698-05.
Princip stanoveni aktivacni energie je v tomto pfipad¢ zalozen na aplikaci metody Flynn-
Wall-Ozawa, ktera je kompletné definovéana v ¢lanku [240]. Vypocet aktivacni energie byl
proveden na zdkladé meéfeni pomoci STA (standardné vyuzivano DSC), kdy byly
hodnoceny jen prubéhy tepelného toku do teploty 300 °C pro pét odliSnych rychlosti
ohtevu (heating rate). Dle ASTM standardu se pouZzivaji minimalné ¢tyfi rychlosti ohfevu
lezici se v intervalu od 1 do 10 K/min. Konkrétn¢ pouzité rychlosti ohievu jsou 2; 3,5; 5;
7 a 10 °C/min. Vyslednd E, se nasledné vypocita jako soucin konstanty -2,18, molarni
plynové konstanty (v jednotkdch J-K!''mol') a smérnice regresni pfimky aproximujici
(metodou nejmensich ¢tvercl) body dané rychlostmi ohievu a piislusnymi teplotami, pfii
kterych je dosaZzeno maxima tepelného toku prvniho exotermniho déje. Termogramy pro
vyuzité rychlosti ohfevu v omezeném teplotnim intervalu uvadi Obr. E.4a. Na Obr. E.4b je
poté graf zavislosti dekadickych logaritmii rychlosti ohfevu a reciproké termodynamické

teploty, ktery se standardné nazyva také Arrhenitiv graf. Smérnice zobrazené regresni
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piimky ma4 ¢iselnou hodnotu -6907,5 a z hodnoty koeficientu determinace (R? = 0,975) je
patrna dostatecnd shoda vysledkti méteni s provedenou aproximaci. Stanovena aktivacni
energie je poté 125777 J-mol!, pii¢emZ tato hodnota piiblizné odpovida E, stanovené

shodnou metodou v ¢lanku [129] pro sitovany PE.
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Obr. E.4: Grafické vystupy pro stanoveni aktivacni energie: a) ¢asti zaznamu tepelného toku pii péti
rychlostech ohfevu s vyznacenymi vyznamnymi teplotami, b) Arrhenitiv graf s definici regresni ptimky.

Pti znalosti uvazované provozni teploty (50 °C), zvySené teploty zrychleného starnuti
(95 °C), minimalni uvazované zivotnosti testovanych materiala (35 let) a aktivacni energie
(125,8 kJ-mol ") pouzitého PE je jiz mozné stanovit piibliznou dobu zrychleného starnuti.

Tato doba vypocitana z rovnice (3), viz kapitola 2.6, vychazi ptiblizn¢ 982 h.

Pro provedeni experimentu zrychleného tepelného starnuti byla vyuzita horkovzdu$na
suSarna (vyrobce Memmert, typ SF75Plus). Jedna se o susarnu s piikonem 2500 W
umoziujici vyhtivat vnitini prostor do teploty 250 °C. Pfi provozu suSarny lze vyuzit
nuceny obéh vzduchu diky zabudovanému ventilatoru (moznost regulace rychlosti ota¢eni)
a ptivod vzduchu z okoli diky regula¢ni klapce (moZnost regulace urovné otevieni) [241].

Pouzitou susarnu s ¢asti testovanych vzorki vyobrazuje Obr. E.S.

Vzhledem k omezenému vnitinimu objemu dostupné horkovzdusné susarny a nutnosti
zajistit dostatecné rozestupy mezi vzorky pro jejich rovnomérné prohiivani bylo potieba
rozdélit vzorky vystavované zvySené teplot¢ do nékolika skupin. Na zakladé¢
optimalizacnich testl byly vzorky rozdéleny do tfi skupin. Po umisténi jedné skupiny
vzorkl v susarn¢ byly postupné odebirany urcité pocty vzorkt, viz Tab. E.4, v jednotlivych
Casech starnuti (pét prubéznych a zavérecny odbér). Veskeré vzorky byly v suSarné
zav&Seny na kovovych héccich, aby mohly byt ze vSech stran rovnomérné obtékany

vzduchem. Celkova doba provozu horkovzdusné susarny byla 3000 h.
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Obr. E.5: Fotodokumentace piipravy a umisténi vzorki v horkovzdusné susarné: a) horkovzdusna
susarna s Casti testovanych vzorki, b) vzorky pfipravené v transportnich obalech, ¢) vybrané vzorky pred
umisténi do susarny, d) detail zavéseni vzorkt s rozméry 3,5 x 3,5 cm.

Tab. E.3 uvadi souhrn dilezitych informaci o jednotlivych typech vzorka v zavislosti
na meéfenich, pro kterd jsou urcené. Tato tabulka uvadi také pocty vzorkli jednoho
materidlu, které byly vradmci experimentu testovany. Detailni specifikaci experimentu
zrychleného tepleného starnuti uvadi Tab. E.4 vCetné celkovych poctl vzorki vystavenych
zvysené teploteé. Pro vSechny tyto vzorky byla realizovana ptislusna méteni a analyzy a je
tak patrné, Ze i pii zvoleném relativné nizkém poctu odbérii a nizké Cetnosti méteni je

experiment pomérn¢ rozsahly a casové narocny.

Tab. E.3: Souhrn informaci o vzorcich jednoho materialu pfipravenych pro tepelné starnuti.

oznaceni “ . tvar . . ,
vzorku pocet kusti vzorku rozmery (mm) urc¢eni daného typu vzorku
a 42 lopaticka (dle %%5?27_2) mechanické tahové zkousky
b 18 étverec 100 x 100 uréovani p,, Pl a E,
d 12 étverec 35x 35 FTIR, STA, BDS
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Tab. E.4: Souhrn informaci o navrZeném experimentu tepelného starnuti.

1. skupina vzorkd (1. plnéni susarny) ot pocty odebranych vzorkid pro métfeni
poce
¢ odbary | €3 do dalsiho | celkovy cas ma‘clfriélﬁv mechanické | urovani FTIR,
odbéru (h) | starnuti (h) | V€ SXUPINC | tahové zkousky | p, PIa E, | STA, BDS

1 50 50 56 - 16
2 50 100 56 - 16
3 100 150 g 56 - 16
4 150 250 56 - 16
5 600 400 56 - 16
6 - 1000 56 - 16

2. skupina vzorkd (2. plnéni susarny)
7 50 50 - 12 -
8 50 100 - 12 -
9 100 150 4 - 12 -
10 150 250 - 12 -
11 600 400 - 12 -
12 - 1000 - 12 -

3. skupina vzork (3. plnéni susarny)
13 50 50 - 12 -
14 50 100 - 12 -
15 100 150 - 12 -
16 150 250 4 - 12 -
17 600 400 - 12 -
18 - 1000 - 12 -

Celkové pocty vzorkl 336 144 96
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F Doplnéni vysledkt realizovanych méreni a analyz

Tato ptiloha uvadi vSechny vysledky méfeni a analyz, jejichz umisténi v hlavni Casti
prace nebylo nezbytné nutné. Zaroven se ale jednd o vysledky, které je vhodné z hlediska
kompletnosti v praci alesponi zminit. V hlavni Casti prace jsou prezentovany vysledky
méfeni (konkrétni parametry) hlavné pomoci grafi. Tato ptiloha poté uvadi tabulky
s hodnotami, které jsou v hlavni Casti prace interpretovany pomoci grafii. V nékterych
ptipadech jsou zde uvedené i grafy, z kterych jsou naopak v hlavni ¢asti disertacni prace

vybréany jen dilezité hodnoty sledovanych parametri (napf. vysledky termickych analyz).

F.1 Doplnéni vysledku charakterizace materialti v dodaném stavu

Nasledujici tabulky a grafy predstavuji doplnéni vysledkli charakterizace polymernich
materidlti uskute¢nénych v Casovém intervalu kratce po jejich vyrobé, tedy ve stavu, kdy
jesté neni uvazovano pusobeni degradacnich faktorli. Pro postacujici charakterizaci jiz neni
nutné doplnit spektrogramy pro vSechny materialy, ale je potieba doplnit vysledky méteni

termickych, dielektrickych a mechanickych vlastnosti pro materialy se smési dalSich aditiv.

Uréovani termickych vlastnosti

Doplnéni vysledkt termickych analyz predstavuji nasledujici Obr. F.1 az Obr. F.3, na
kterych jsou uvedeny pribéhy zmény hmotnosti a tepelného toku zaznamenané pfi
realizovanych analyzach pro materidly s pfidavkem smési dalSich aditiv. Zde uvedené

termogramy dopliiuji termogramy na Obr. 6.9 az Obr. 6.11 v hlavnim textu prace.

’ 304 _—1ID1-A
L 14 LD1-1HNT-A
] 25 o 5 ] LD1-3HNT-A
80 = 1 | LD1-7HNT-A |
= S 20 4 2
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8 60 ] "¥9 15 _ i
£ - > 104 . JREERERERESS S
s - £ {7
£ 40 %—10__1_.......
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Obr. F.1: Termogramy pro materialy na bazi LD1 s pridavkem smési dalSich aditiv: a) prubchy zmény
hmotnosti, b) pribehy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail pribeht g pro teploty do 350 °C.
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Obr. F.2: Termogramy pro materialy na bazi LD2 s pridavkem smési dalSich aditiv: a) prubchy zmény
hmotnosti, b) pribehy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail pribeht g pro teploty do 350 °C.
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Obr. F.3: Termogramy pro materialy na bazi HD s piridavkem smési dalSich aditiv: a) pribéhy zmény
hmotnosti, b) pribehy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail pribeht g pro teploty do 350 °C.

Uréovani dielektrickych vlastnosti

V ramci doplnéni vysledkit méfeni dielektrickych vlastnosti je uvedena Tab. F.1
s hodnotami vnitini rezistivity a elektrické pevnosti (sttedni hodnoty se smérodatnymi
odchylkami a variacni koeficienty). Dale nasleduji grafické vystupy z analyz realizovanych
pomoci BDS. Obr. F.4 a Obr. F.5 uvadi frekvencni zavislosti redlné a imaginarni slozky
relativni permitivity pro materidly LD2-1HNT, LD2-3HNT a LD2-7HNT pro teplotu
30 °C (bézna provozni teplota, pii niZz nejsou patrné polarizacni déje) a pro teplotu -50 °C,

pii které je u vSech uvedenych materidlu patrny polarizacni ptechod p2. Néasledné uvedené
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Obr. F.6 a Obr. F.7 ptedstavuji teplotné-frekvencéni zavislosti ¢" a " pro materialy na bazi
LDI s 3% a 7% trovni plnéni. Obdobnym zpiisobem jsou interpretovany vysledky analyz
pomoci BDS pro materidly na béazi polyethylenu HD na Obr. F.8 a Obr. F.9. Zmény
prubéhti ¢" a ¢" zplisobené opakovanym ohfevem jsou v hlavnim textu prace prezentovany
pro vybrany material bez ptidavku dalSich aditiv (HD-7HNT) na Obr. 6.18. V ramci této
ptilohy je doplnén Obr. F.10 pro material s pfidavkem dal$ich aditiv (HD-7HNT-A). Pro
oba pravé zminéné materialy jsou jest¢ uvedeny teplotni zavislosti pfi frekvenci 50 Hz

a jsou vyznaceny predpokladané projevy vSech detekovanych polarizacnich dé&ju.

Tab. F.1: Souhrn hodnot vnitini rezistivity a elektrické pevnosti pro viechny testované materialy.

pyaoy (107 Q-cm) | v(p,) (%) | Ep (kV/mm) | v(E,) (%)
LDI 5,310,70 13,24 88,37+6,30 7,13
LDI-1HNT 6,40+0,26 4,08 91,83+3,95 430
LDI-3HNT 6,64+0,17 2,62 77,53+6,68 8,62
LDI-7HNT 8,13+0,67 8,26 68,17+6,60 9,68
LDI-A 8,62+0,82 9,56 75,29+325 432
LDI-1HNT-A 8,2540,35 4,24 76,41+6,08 7,96
LDI-3HNT-A 8,23+0,43 5,26 83,33+4,49 5,39
LDI-7HNT-A 5,18+0,69 13,41 79,88+4,10 5,13
LD2 4,20+1,09 26,03 84,5943 28 3,88
LD2-1HNT 4,77+1,19 25,06 84.49+7,54 8,92
LD2-3HNT 4,69+1,11 23,63 80,29+6,52 8,12
LD2-7HNT 4,81+1,59 33,14 59,34+3,10 5,22
LD2-A 5,4240,95 17,44 88,79+4,16 4,69
LD2-1HNT-A 6,61+1,28 19,43 76,98+2,85 3,70
LD2-3HNT-A 5,390,380 14,90 78,0146,43 8,24
LD2-7HNT-A 5,49+1,62 29,59 69,11£5,41 7,83
HD 7,80£0,46 5,93 105,43+6,57 6,23
HD-1HNT 5,94+0,93 15,67 99,44+5,50 5,53
HD-3HNT 3,78+0,42 11,13 95,87+7,47 7,79
HD-7HNT 4,20+0,81 19,28 74,40+8,41 11,30
HD-A 7,75+0,50 6,46 110,71£12,85 11,61
HD-1HNT-A 7,90+0,73 9,23 109,24+6,76 6,19
HD-3HNT-A 8,69+0,82 9,42 103,50+7,52 7,27
HD-7HNT-A 3,93+0,64 16,34 93,57+7,36 7,87
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Obr. F.4: Frekvenc¢ni zavislosti pri teploté 30 °C a) realné a b) imaginarni sloZky permitivity pro
kompozity s LD2, c¢) realné a d) imaginarni sloZky permitivity pro kompozity s LD2 a dal§imi aditivy.
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Obr. F.5: Frekvencni zavislosti pri teploté -50 °C a) realné a b) imaginarni sloZky permitivity pro
kompozity s LD2, ¢) realné a d) imaginarni sloZky permitivity pro kompozity s LD2 a dalSimi aditivy.
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Obr. F.6: 3D interpretace teplotné-frekvencénich zavislosti a) realné sloZky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro vybrané kompozity na bazi LD1 bez pridavku dalSich aditiv.
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Obr. F.7: 3D interpretace teplotné-frekvencnich zavislosti a) realné sloZky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro vybrané kompozity na bazi LD1 s pfidavkem dalSich aditiv.
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Obr. F.8: 3D interpretace teplotné-frekvenc¢nich zavislosti a) realné sloZky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro vybrané kompozity na bazi HD bez piidavku dalSich aditiv.
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Obr. F.9: 3D interpretace teplotné-frekvencnich zavislosti a) realné sloZky a b) imaginarni slozky

relativni permitivity pro vybrané kompozity na bazi HD s pfidavkem dalSich aditiv.
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Obr. F.10: 3D interpretace teplotné-frekven¢nich zavislosti a) realné slozky a b) imaginarni slozky
relativni permitivity pro kompozit HD-7HNT-A pfi prvnim a druhém ohievu.
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Obr. F.11: Teplotni zavislosti pFi frekvenci 50 Hz a) realné a b) imaginarni sloZky permitivity pro
HD-7HNT, c) realné a d) imaginarni sloZKky permitivity pro HD-7HNT-A p¥i 1. a 2. ohfevu.

V nékteré odborné literatufe se zjiStované polarizacni piechody (polarizacni procesy)
oznacuji feckymi pismeny o, B, vy a pfipadné i dalsimi. V piedklddané disertacni praci Ize
napft. dle ¢lanku [242] ptedpokladat pro PE ptifazeni piechodu p:1 (nejnizsi teploty) procesu
v, pfechodu p2 (stfedni teploty) procesu B a oblasti s prechody ps a p4 poté procesu .
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Uréovani mechanickych viastnosti

Shrnuti vysledkti tahovych zkousek, konkrétné hodnot vybranych charakteristik meze
kluzu a pretrzeni pro vSechny testované materialy, uvadi Tab. F.2. Jedna se o hodnoty,
které jsou v hlavni ¢asti prace prezentovany prostfednictvim sloupcovych grafii. Vzhledem
k rozséahlosti tabulky jiz nejsou uvedeny ¢iselné hodnoty smérodatnych odchylek, ale jen

hodnoty varia¢nich koeficienti, které nazorné€ji vystihuji variabilitu dat.

Tab. F.2: Souhrn hodnot charakteristik meze kluzu a pretrZeni pro vSechny testované materialy.

material & V() gy v(ay) & V() O v(os)
(%) (%) | (MPa) | (%) (%) (%) | (MPa) | (%)
LDI 1,00 | 3,08 | 1030 | 0,71 | 69595 | 3,97 | 24,60 | 187

LDI1-1HNT 10,15 1,24 10,58 1,49 599,66 3,70 22,77 3,02
LD1-3HNT 9,87 1,82 10,73 0,23 544,73 8,43 20,07 8,07
LD1-7HNT 8,63 1,67 10,81 0,21 541,90 4,79 19,04 5,19

LDI-A 10,63 3,10 10,27 0,64 655,07 | 15,82 22,43 15,50
LDI1-1HNT-A | 10,49 3,52 10,10 0,74 617,55 4,70 22,18 3,49
LDI1-3HNT-A | 9,32 1,81 10,71 0,65 558,30 | 11,17 20,16 13,61
LDI1-7HNT-A | 8,85 2,72 10,68 0,37 495,60 6,91 17,78 6,82

LD2 9,10 1,10 13,96 1,28 755,28 6,93 31,12 6,04
LD2-1HNT 9,08 2,59 13,41 0,56 623,54 1,98 27,83 1,52
LD2-3HNT 8,70 2,01 13,82 2,52 565,01 17,55 24,93 21,06
LD2-7THNT 7,98 2,58 13,37 0,65 440,84 | 12,66 17,32 17,51

LD2-A 7,81 8,28 14,40 2,55 649,85 4,92 28,25 5,61
LD2-1THNT-A | 8,56 1,81 14,00 1,61 603,85 8,76 25,45 8,40
LD2-3HNT-A | 8,23 1,64 13,95 2,67 597,71 4,30 26,74 2,07
LD2-7HNT-A | 7,56 1,35 13,73 0,54 552,45 4,62 23,28 4,56

HD 5,16 6,75 26,85 2,70 732,74 | 18,11 37,25 22,93
HD-1HNT 5,92 3,56 24,70 0,59 499,42 | 44,03 23,74 42,74
HD-3HNT 5,38 3,87 26,34 0,25 285,13 | 72,14 15,31 35,89
HD-7HNT 4,15 12,72 25,66 2,52 6,37 31,36 18,73 25,16

HD-A 5,47 3,16 25,71 1,23 596,67 | 26,61 26,70 37,24
HD-1HNT-A 6,22 2,08 23,62 0,47 677,41 9,24 33,67 9,60
HD-3HNT-A | 4,61 2,82 26,37 1,02 355,89 | 56,45 18,72 40,40
HD-7HNT-A | 4,27 2,40 25,95 0,66 60,03 162,97 6,65 21,06

178



Elektroizolacni kompozitni materialy se snizenou horlavosti Petr Kadlec 2019

F.2 Doplnéni vysledkd experimentu starnuti UV zarenim

V této ptiloze jsou uvedeny dopliujici vysledky méteni a analyz realizovanych v ramci
experimentu starnuti UV zdfenim. V ramci tohoto experimentu bylo dilezité se zaméfit na
samotné zmény chemické struktury vyvolané¢ UV zarenim. Vystupy sledovani téchto zmén
jsou souhrnné spektrogramy pro vSechny materialy na bazi LD2. Pro potvrzeni zjisténi
uvedeného v kap. 6.3.1, Ze Ize zanedbat projevy foto-oxidace mimo oblast vyznacenou ve
spektrogramech, jsou uvedeny spektrogramy alesponl pro materialy LD2 a LD2-7HNT
(Obr. F.12 a Obr. F.13). Pii nastaveni shodné zékladni linie pro jednotlivé asy ozatovani
pfedev§im u materidlu se 7% urovni plnéni (viz [13a]) je ve spektrogramech viditelné jesté

mirné zvyseni absorbance v oblasti w od 3100 do 3650 cm™! (hydroxylové skupiny [164]).
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Obr. F.12: Souhrn spektrogramii pro vSechny ¢asy pisobeni UV zareni pro material LD2.
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Obr. F.13: Souhrn spektrogramii pro v§echny ¢asy piisobeni UV zafeni pro material LD2-7HNT.
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Uréovani termickych vlastnosti

Z vysledkt termickych analyz jsou stejné jako pti charakterizaci materiali v dodaném
stavu uvedeny v piiloze vysledné termogramy pro materialy s ptidavkem dalSich aditiv na
Obr. F.14 az Obr. F.17. Pro vSechny trovné plnéni HNT jsou rozdily v termogramech pro
materidly s ptidavkem dalSich aditiv vyraznéjs$i nez v ptipad€ termogramli pro materialy
bez dalSich aditiv. Nejvyraznéjsi je zvySeni teploty pocatku hlavniho termo-oxida¢niho
d¢je vyvolané plisobenim UV zafeni u materialu LD2-A (Obr. F.14). ZvySeni této teploty
zjisténé pro LD2-A je dokonce znatelné vétsi nez v piipadé materidlu LD2, ptfi¢emz divod
tohoto rozdilu zptisobeného piidanim smési dalSich aditiv je popsdna v kap. 6.3.2. Z nize
uvedenych termogrami je dale vidét snizeni teploty pocCatku prvniho hodnoceného termo-
oxida¢niho déje (viz detaily prabeha tepelného toku), které je témet nezavislé na trovni

plnéni HNT (v testovaném rozsahu) a dochazi k nému jiz po 50 h ozateni (mozna i dfive).
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Obr. F.14: Termogramy pro material LD2-A pred a po expozici UV zafenim: a) pribchy zmény
hmotnosti, b) pribehy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, ¢) detail prib¢hti ¢ pro teploty do 350 °C.
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Obr. F.15: Termogramy pro material LD2-1HNT-A pied a po expozici UV zafenim: a) prubchy zmény
hmotnosti, b) pribéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, c) detail pribéht ¢ pro teploty do 350 °C.
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Obr. F.16: Termogramy pro materiial LD2-3HNT-A pied a po expozici UV zafenim: a) prubchy zmény
hmotnosti, b) pribéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, c) detail pribéht ¢ pro teploty do 350 °C.
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Obr. F.17: Termogramy pro material LD2-7HNT-A pied a po expozici UV zafenim: a) prubchy zmény
hmotnosti, b) pribéhy ¢ v Sirokém teplotnim intervalu, c) detail pribéht ¢ pro teploty do 350 °C.

Uréovani dielektrickych vlastnosti

Nejdilezitéjsi informace o dielektrickych vlastnostech materialt testovanych v rdmci
experimentu starnuti UV zafenim shrnuje jiz kap. 6.3.3. Tato ptiloha uvadi pouze tabulky
s hodnotami vnitini rezistivity (Tab. F.3) a elektrické pevnosti (Tab. F.4) interpretovanymi
v hlavni ¢asti prace graficky a dale doplnujici teplotné-frekvencnich zéavislosti realné a
imaginarni slozky relativni permitivity. Obr. F.18 pfedstavuje jediné uvedené zobrazeni
teplotné-frekvencni zavislosti ¢'. Ostatni 3D zévislosti &', které lze pfiradit uvedenym 3D
zévislostem ¢" jiz nejsou uvedeny, protoze zjisténé rozdily v zévislostech ¢’ pro vychozi
stav a stavy po ozafovani vzorkl nejsou vyrazné. Je viditelné pouze mirné snizeni hodnot
&' v oblasti, kde se projevuji primarné polariza¢ni pifechody p3 a p4. Na Obr. F.19 je uveden

souhrn teplotné-frekvenénich zavislosti ¢’ a " pro materidly s pfidavkem dalSich aditiv.
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Tab. F.3: Souhrn hodnot vnitini rezistivity pro v§echny materialy vystavené plisobeni UV zafeni —
hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro v§echny ¢asy expozice (50 h, 100 h a 150 h).

Py o0 (108 Q-cm)

Oh 50h 100 h 150 h
LD2 4,20+1,09 7,08+1,79 8,48+1,33 8,41+0,81
LD2-1HNT 4,77+1,19 7,11+0,45 7,20+0,21 8,49+0,17
LD2-3HNT 4,69+1,11 7,52+0,50 6,48+0,06 7,18+0,08
LD2-7HNT 4,81+1,59 3,38+0,25 2,84+0,14 2,64+0,19
LD2-A 5,42+0,95 5,95+0,29 5,49+0,86 3,98+0,74
LD2-1HNT-A 6,61£1,28 7,63+0,11 7,53+0,64 6,75+1,02
LD2-3HNT-A 5,39+0,80 6,74+0,53 6,76+0,18 6,15+0,01
LD2-7HNT-A 5,49+1,62 4,22+0,45 3,24+0,11 2,44+0,08

Tab. F.4: Souhrn hodnot elektrické pevnosti pro v§echny materialy vystavené piisobeni UV zaieni —
hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro v§echny ¢asy expozice (50 h, 100 h a 150 h).

-50 1E-01

-50 1E-01

f(Hz)

T(C) ©

E, (kV/mm)
Oh 50 h 100 h 150 h
LD2 84,59+3,28 | 83,26+4,25 | 82,99+2,54 | 83,90+7,65
LD2-1HNT 84,49+7,54 | 90,28+3,60 | 92,97+4,88 | 87,14+4,11
LD2-3HNT 80,28+6,52 | 81,59+6,62 | 88,87+£7,17 | 84,43+4,30
LD2-7HNT 59,34+3,10 | 64,78+4,48 | 62,81+£3,86 | 63,89+2,92
LD2-A 88,79+4,16 | 87,52+5,42 | 85,71+£3,79 | 81,46+2,70
LD2-1HNT-A | 76,98+2,85 | 76,43+3,13 | 79,83+4,87 | 75,56+3,34
LD2-3HNT-A | 78,01£6,43 | 82,06+3,96 | 83,10+5,48 | 79,64+8,23
LD2-7HNT-A | 69,11£541 | 75,06£5,67 | 78,63+6,42 | 72,22+5,92
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‘ 2,4 T b 1
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Obr. F.18: 3D interpretace teplotné-frekvencnich zavislosti realné slozky relativni permitivity pro
kompozity na bazi LD2 bez dalSich aditiv a) ve vychozim stavu, b) po 150 h expozice UV zafenim.
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Obr. F.19: 3D interpretace teplotné-frekvenc¢nich zavislosti imaginarni sloZky relativni permitivity pro
kompozity na bazi LD2 s pifidavkem dalSich aditiv a) ve vychozim stavu, b) po 50 h expozice, c) po
100 h expozice a d) po 150 h expozice UV zaienim.

Uréovani mechanickych viastnosti

Doplnéni vysledki zjistovani mechanickych vlastnosti pfedstavuje jen Tab. F.5, ktera
shrnuje stfedni hodnoty a variacni koeficienty klicovych parametrii z tahovych zkousek
prezentovanych graficky v hlavni ¢asti prace. Stejné jako z grafi je z uvedenych hodnot

patrny vliv UV zéfeni pfedevsim na zhorSeni parametr urCovanych pii pietrzeni vzorkt.
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Tab. F.5: Souhrn hodnot charakteristik meze kluzu a pietrZeni pro testované materialy ve vychozim
stavu (0 h) a po vystaveni UV zareni pii experimentu zrychleného starnuti (50 h, 100 h a 150 h).

., V(& V(o, V(e V(0

materidl: LD2- | o7 ((/)) (MPa) ((/)) ) ((/b)) (MPa) ((/b))
(0 h) 9.10 | 1.10 | 13.96 | 128 | 75528 | 6.93 | 31.12 | 6,04
(50 h) 9,60 1,32 13,78 1,64 728,67 10,69 29,89 9,27
(100 h) 9,71 2,10 13,51 0,78 690,55 12,04 27,53 11,46
(150 h) 9,43 2,74 13,59 0,41 724,82 9,79 27,28 10,44
A (0h) 7,81 8,28 14,40 2,55 649,85 4,92 28,25 5,61
A (50h) 8,82 433 14,12 0,48 633,46 13,99 26,93 12,61
A (100 h) 8,42 4,20 14,44 0,42 624,90 3,05 25,05 3,49
A (150 h) 8,03 5,98 14,59 0,89 623,80 6,63 20,35 20,65
1THNT (0 h) 9,08 2,59 13,41 0,56 623,54 1,98 27,83 1,52

IHNT (50 h) 9,36 3,27 12,71 0,66 | 607,77 | 6,60 25,36 5,57
ITHNT (100 h) 9,43 1,53 12,95 0,48 | 543,10 | 10,94 | 20,22 | 12,51
IHNT (150 h) 8,72 3,07 13,24 0,90 | 418,17 | 2496 | 13,34 | 28,09

IHNT-A (0 h) 8,56 1,81 14,00 1,61 | 603,85 | 8,76 25,45 8,40
IHNT-A (50 h) 9,14 1,48 13,51 0,28 | 604,55 | 4,22 25,18 4,43
1HNT-A (100h) | 9,26 2,07 13,52 0,47 | 583,50 | 13,80 | 23,76 | 14,53
IHNT-A (150h) | 8,68 0,80 13,82 0,23 | 578,33 | 9,74 22,45 12,78

3HNT (0 h) 8,70 2,01 13,82 2,52 | 565,01 | 17,55 | 24,93 | 21,06
3HNT (50 h) 9,01 1,64 13,04 1,52 | 553,46 | 5,70 21,98 7,21
3HNT (100 h) 8,67 1,10 13,65 0,33 | 405,41 | 30,28 | 13,52 | 28,73
3HNT (150 h) 7,45 2,68 14,01 1,05 23,02 | 13,82 5,60 24,45

3HNT-A (0 h) 8,23 1,64 13,95 2,67 | 597,71 | 4,30 26,74 2,07
3HNT-A (50 h) 8,84 1,69 12,92 0,95 | 591,68 | 4,22 25,03 4,16
3HNT-A (100h) | 8,36 2,45 13,32 1,23 | 499,88 | 8,57 18,82 | 10,66
3HNT-A (150 h) | 7,89 1,45 13,43 6,00 | 393,96 | 32,55 | 13,38 | 30,82

7HNT (0 h) 7,98 2,58 13,37 0,65 | 440,84 | 12,66 | 17,32 | 17,51
7HNT (50 h) 8,03 1,48 13,34 0,79 | 423,17 | 11,82 | 15,84 | 13,21
7HNT (100 h) 7,10 10,28 | 14,10 1,66 87,10 | 131,45 | 8,70 29,55
7HNT (150 h) 5,84 7,79 14,28 0,95 7,27 31,98 | 12,51 15,66

7HNT-A (0 h) 7,56 1,35 13,73 0,54 | 552,45 | 4,62 23,28 4,56
7HNT-A (50 h) 7,63 1,80 13,73 1,90 | 524,19 | 5,89 20,86 11,49
7HNT-A (100 h) | 7,47 4,14 14,11 1,16 | 428,10 | 8,42 14,83 | 20,90
THNT-A (150h) | 6,76 3,37 14,33 0,62 36,64 | 44,21 4,82 4,97
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Hodnoceni zabarveni testovanych vzorku

Na Obr. F.20 je zobrazena matice vzorki vSech testovanych materiald pii vSech casech
starnuti vCetné vychoziho stavu, v kterém nedoSlo k expozici UV zéafenim (oznacovano
0 h). Jak jiz bylo uvedeno v hlavni ¢asti préce, tak v pfipadé materidlti se smési dalSich
aditiv Ize pozorovat barevnou zménu v podstaté¢ bez ohledu na uroven plnéni HNT. Tato
barevna zména (zazloutnuti materialu) je s velkou pravdépodobnosti zpiisobena aktivitou
fenolického antioxidantu [243]. Na zaklad¢ dostupné literatury se vSak nepodafilo vysvétlit

nasledné vyblednuti vzorki pti delSich ¢asech expozice UV zéafenim.

150 h

100 h

50 h

Oh

LD2 LD2-A LD2-1HNT  LD2- LD2-3HNT LD2-  LD2-7THNT LD2-
THNT-A 3HNT-A 7THNT-A

Obr. F.20: Souhrnné zobrazeni zmény zabarveni v§ech testovanych materiali vlivem piisobeni UV
zareni v pribéhu celého experimentu (vzorky pouzité pro analyzu pomoci BDS).
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F.3 Doplnéni vysledkl experimentu tepelného starnuti

Nasledujici ¢ast prace predstavuje doplnéni vysledkii méteni a analyz uskutecnénych
v ramci experimentu zrychleného tepelného starnuti. V této ptiloze jsou umistény veskeré
grafické vystupy a tabulky se ziskanymi hodnotami k danému experimentu. Nejprve jsou
na Obr. F.21 a Obr. F.22 uvedeny spektrogramy pro materialy LD2 a LD2-7HNT, které
dokazuji absenci viditelné zmény ptitomnych chemickych vazeb v materialech vyvolanych

pusobenim zvySené teploty (v prostoru bez ptistupu slunecniho zérent).

—— Oh
—— ©5&0h
—— 100 h
—— 150 h
250 h
—— 400 h
1000 h

0,0 T 1T ] 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
vinocet (cm'1)

Obr. F.21: Souhrn spektrogramii pro v§echny ¢asy zrychleného tepelného starnuti pro zakladni
polyethylen LD2.
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Obr. F.22: Souhrn spektrogramii pro vSechny ¢asy zrychleného tepelného starnuti pro kompozitni
material LD2-7HNT.
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U materiald s 1% a 3% hmotnostnim podilem HNT nejsou rovnéz zaznamenany zmény
chemické struktury. Zmény nejsou pozorovany ani u materidli se smési dalSich aditiv.
Pozornost je pii hodnoceni dopadii zrychleného tepelného starnuti, stejné jako pfi
hodnoceni starnuti UV zarenim, vénovana primarn¢ oblasti vyskytu spektralnich pasi pro

vibrace vazeb karbonylovych skupin.

Uréovani termickych vlastnosti

Z vystupti vSech realizovanych termickych analyz je zobrazen soubor vysledku jen pro
jeden materidl, u kterého byl zjiStén nejvice prukazny trend vyvoje sledovanych parametrti
(primérné tepelného toku). Jedna se o materidl LD2-7HNT a vysledky jeho analyzy uvadi
nasledujici Obr. F.23. Pro material LD2-7HNT byly navic vypocitany hodnoty entalpii
hlavniho termo-oxida¢niho déje vCetné faze dohotivani (v teplotnim intervalu od 300 °C
do 550 °C). Entalpie byla konkrétné urcena jako plocha vymezena kiivkou tepelného toku
a zakladni linii v podobé pifimky vedené od bodu na kiivce tepelného toku pti 300 °C a
bodem na kiivce pii 550 °C. Pro vychozi stav (0 h) byla vypocitana entalpie 20345 J/g a
pro dalsi Casy starnuti jsou hodnoty nasledovné: 15506 J/g (50 h), 12735 J/g (100 h),
10390 J/g (150 h), 9971 J/g (250 h), 11785 J/g (400 h) a 7827 K/g (1000 h). Kromé
entalpie zjisténé pro material po 400 h starnuti je trend vyvoje s rostouci dobou starnuti
klesajici, obdobné jako vyvoj maxima tepelného toku. Zajimavé je zjiSténi, ze pisobeni

teploty 95 °C téméf nezpisobuje zmeény v pribehu prvniho termo-oxidacniho d¢je.

100
1 a)

80—_ @
& 1 Lp2-7HNT 2
17 60 ] 3
[} 1 - Oh -—
£ ] —— sonh z
€40 - —— 100h o
< 1 — 150h Qo

] 250 h
201 400h
1 ——1000 h

0

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
teplota (°C) teplota (°C)
Obr. F.23: Priklad souhrnného zobrazeni termogramii pro material LD2-7HNT tepelné namahany

v pribéhu zrychleného tepelného starnuti: a) prabéhy zmény hmotnosti, b) priabéhy ¢ v Sirokém teplotnim
intervalu, ¢) detail prabéhi ¢ pro teploty do 350 °C.
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Uréovani dielektrickych vlastnosti

Jak jiz bylo uvedeno v hlavni ¢asti prace, tak pfi hodnoceni dielektrickych vlastnosti
v zavislosti na dobé plsobeni zvysSené teploty nebyly zjistény jednoznacné trendy. Pii
porovnavani vysledkii méfeni dielektrickych vlastnosti pro vychozi stav a pro stav po
vystaveni materialli zvySené teploté po ur€ity Cas lze urcité rozdily zjistit. Rozdily hodnot

vnitini rezistivity, polariza¢nich indext a elektrické pevnosti ukazuji Tab. F.6 a Tab. F.7.

Tab. F.6: Souhrn hodnot vnitFni rezistivity a polarizacnich indexi pro vSechny testované materialy ve
vychozim stavu (0 h) a na konci experimentu zrychleného tepelného starnuti (1000 h).

pv 00 (10" Q-cm) PI; (-) Pl (-)

Oh 1000 h Oh 1000 h Oh 1000 h
LD2 420+£1,09 | 2,76+0,59 | 1,32+0,05 | 1,57+0,09 | 3,49+0,58 | 2,70+0,35
LD2-1HNT 4,77+1,19 | 4,30+£0,91 | 1,89+0,06 | 1,96+0,07 | 5,40+0,95 | 4,79+0,62
LD2-3HNT 4,69+1,11 | 4,98+1,09 | 2,51+0,27 | 3,34+0,14 | 6,02+1,09 | 5,19+0,74
LD2-7HNT 4,81+1,59 | 4,28+0,98 | 4,84+0,05 | 4,11+0,11 | 7,70+1,27 | 6,32+1,05
LD2-A 5,42+0,95 | 2,85+0,71 | 1,78+0,09 | 1,72+0,05 | 2,00+£0,15 | 2,31+0,22
LD2-1HNT-A | 6,61+1,28 | 4,34+0,82 | 2,66+0,04 | 2,50+0,08 | 3,06+0,32 | 3,47+0,11
LD2-3HNT-A | 5,39+0,80 | 4,45+1,12 | 3,60+0,05 | 3,05+0,09 | 5,75+0,73 | 5,87£0,51
LD2-7HNT-A | 5,49+1,62 | 4,19+1,33 | 3,63+£0,07 | 3,64+0,10 | 8,40+0,60 | 6,28+0,38

Tab. F.7: Souhrn hodnot elektrické pevnosti pro vSechny testované materialy ve vychozim stavu (0 h)
a na konci experimentu zrychleného tepelného starnuti (1000 h).

E, (kV/mm) E, (kV/mm)
Oh 1000 h 0Oh 1000 h
LD2 84,59+3,28 | 79,24+3,48 LD2-A 88,79+4,16 | 77,63+4,16
LD2-1HNT | 84,49+7,54 | 84,13+9,09 LD2-1HNT-A | 76,98+2,85 | 72,20+2,85
LD2-3HNT | 80,29+6,52 | 78,51+7,32 LD2-3HNT-A | 78,01+6,43 | 74,254+6,43
LD2-7HNT | 59,34+3,10 | 60,86+3,10 LD2-7HNT-A | 69,11+5,41 | 64,97+5,41

Daéle je uveden souhrn vysledkl analyz realizovanych s vyuzitim BDS. Na Obr. F.24
jsou znazornény teplotné-frekvencni zévislosti ¢”, které dokazuji nejviditelnéjsi zménu
mezi vychozim stavem a libovolnym z nasledujicich stavli po vystaveni zvysené teploté.
Nasleduje Obr. F.25 s prubehy &', ktery pouze potvrzuje zjisténi vychazejici jiz z prabéha
e"" (vzdjemné provazané parametry). Proto je na tomto obrazku uvedeno jiz jen srovnani
prubéht &’ pro vychozi stav a stav po 1000 h vystaveni teploté 95 °C. Pfidani smési dalSich
aditiv se pfi hodnoceni dopadli plsobeni zvySené teploty na dielektrické vlastnosti
u testovanych materiali viditeln€ neprojevi a grafy pro materidly s pfidavkem dalSich

aditiv tak jiz nejsou prezentovany.
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Stejné jako v piipadé charakterizace vSech materialti ve stavu kratce po extruzi a pii
hodnoceni experimentu zrychleného starnuti UV zafenim jsou v pfipadé experimentu
zrychleného tepelného starnuti shrnuty hodnoty &’ a ¢" pro frekvenci 50 Hz a teplotu 30 °C,
viz Tab. F.8. V této tabulce uvedené hodnoty potvrzuji predpoklad pouhého vysuSovani,

které je navic vyraznéjsi v ptipadé vyssi urovné plnéni.

1E+05
1E+03

1E+01 f (Hz)
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Obr. F.24: 3D interpretace teplotné-frekvenc¢nich zavislosti imaginarni slozky relativni permitivity pro
kompozity na bazi LD2 bez dalSich aditiv a) ve vychozim stavu, b) po 150 h, c) po 400 h a d) po 1000 h
vystaveni teploté 95 °C.
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Obr. F.25: 3D interpretace teplotné-frekvencnich zavislosti realné slozky relativni permitivity pro
kompozity na bazi LD2 bez dalSich aditiv a) ve vychozim stavu, b) po 1000 h vystaveni teploté 95 °C.

Tab. F.8: Souhrn hodnot reilné a imaginarni sloZKky relativni permitivity p¥i teploté 30 °C a frekvenci
50 Hz pro vSechny materiily vystavené zvySené teploté — hodnoty pro vychozi stav (0 h) a pro v§echny
¢asy vystaveni teploté 95 °C (50 h, 100 h a 150 h).

e'6oec 50z (-) &"30°c 50z (-)

Oh 400 h 1000 h Oh 400 h 1000 h
LD2 2,138 2,183 2,166 1,05E-04 | 3,15E-05 | 5,71E-05
LD2-1HNT 2,151 2,142 2,181 1,09E-03 | 3,62E-04 | 6,58E-04
LD2-3HNT 2,307 2,233 2,186 7,77E-03 | 2,92E-03 | 3,24E-03
LD2-7HNT 2,499 2,405 2,366 1,66E-02 | 1,59E-02 | 1,38E-02
LD2-A 2,169 2,112 2,130 3,43E-05 | 1,31E-05 | 2,81E-05
LD2-1HNT-A 2,309 2,212 2,134 1,17E-03 | 3,46E-04 | 5,94E-04
LD2-3HNT-A 2,315 2,278 2,199 3,66E-03 | 1,53E-03 | 2,08E-03
LD2-7HNT-A 2,393 2,359 2,305 1,15E-02 | 6,66E-03 | 7,99E-03

Uréovani mechanickych vlastnosti

Hlavnim vystupem z métfeni mechanickych vlastnosti (z tahovych zkousek) je souhrn
hodnot vSech sledovanych parametrii pro vychozi stav a vybrané doby plisobeni zvySené
teploty 95 °C uvedeny v Tab. F.9. Hodnoty pro stavy po 50 h a po 100 h plisobeni zvySené
teploty nejsou uvedeny z diivodu co nejvétsi pehlednosti vyhodnoceni, pticemz sledované
parametry se pro tyto ¢asy pohybuji mezi hodnotami pro vychozi stav a stav po 150 h
starnuti. Graficky jsou vysledky tahovych zkousek prezentovany jen na Obr. F.26, ktery
znazornuje hodnoty pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni. Zndzornéni hodnot ¢ je vybrano
proto, Ze jeho hodnoty se pii experimentu zrychlené¢ho tepelného starnuti méni nejvice.

Rozdily v§ak mtzou byt pfedevs§im u 7% Grovné plnéni dany nehomogenitou vzorki.
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Tab. F.9: Souhrn hodnot charakteristik meze kluzu a pietrZeni pro testované materialy ve vychozim
stavu (0 h) a po vystaveni zvySené teploté pii experimentu zrychleného starnuti (150 h, 400 h a 1000 h).

., V(& V(o V(e V(0

materidl: LD2- | o7 ((/)) (MPa) ((/)) ) ((/b)) (MPa) ((/b))
(0 h) 9,10 1,10 13,96 1,28 755,28 6,93 31,12 6,04
(150 h) 9,48 2,64 15,21 1,32 633,05 9,50 27,11 12,49
(400 h) 9,56 4,20 14,74 1,31 597,49 9,89 25,08 11,73
(1000 h) 10,96 1,08 13,08 0,54 671,59 4,32 24,96 4,03

A (0 h) 7,81 8,28 14,40 2,55 649,85 4,92 28,25 5,61

A (150 h) 9,20 2,45 15,62 1,15 620,75 10,48 26,25 11,82
A (400 h) 9,25 7,62 16,12 1,14 604,22 10,83 24,39 19,70
A (1000 h) 10,22 1,31 13,49 0,33 628,16 11,58 21,69 20,46
1HNT (0 h) 9,08 2,59 13,41 0,56 623,54 1,98 27,83 1,52
THNT (150 h) 7,94 4,96 16,69 1,32 568,19 4,05 25,24 6,20
1HNT (400 h) 8,27 2,79 16,49 1,22 554,94 11,35 23,07 18,45
THNT (1000 h) 10,14 1,58 12,51 1,01 500,57 10,89 18,63 16,82
1HNT-A (0 h) 8,56 1,81 14,00 1,61 603,85 8,76 25,45 8,40
1HNT-A (150 h) 8,29 8,20 15,35 1,63 576,20 6,82 24,16 9,20
1THNT-A (400 h) 8,48 6,42 15,24 1,78 593,30 6,82 24,86 9,52
1HNT-A (1000 h) 10,38 1,07 12,51 0,23 399,05 13,88 12,64 27,60
3HNT (0 h) 8,70 2,01 13,82 2,52 565,01 17,55 2493 21,06
3HNT (150 h) 8,69 2,09 15,81 1,51 526,21 3,97 22,27 14,27
3HNT (400 h) 8,98 0,99 15,60 0,61 507,64 12,82 20,21 26,16
3HNT (1000 h) 9,83 3,26 13,82 1,10 510,84 12,46 20,32 15,69
3HNT-A (0 h) 8,23 1,64 13,95 2,67 597,71 4,30 26,74 2,07
3HNT-A (150 h) 8,04 3,16 16,39 1,35 536,10 7,03 22,51 9,86
3HNT-A (400 h) 8,29 2,14 16,09 0,59 513,25 13,32 21,68 13,45
3HNT-A (1000 h) 9,08 1,94 13,79 0,46 588,99 1,93 23,41 2,82
7HNT (0 h) 7,98 2,58 13,37 0,65 440,84 12,66 17,32 17,51
7HNT (150 h) 7,78 2,27 16,17 1,66 44575 9,17 18,13 11,91
7HNT (400 h) 7,75 4,84 15,79 1,29 293,36 | 34,32 11,33 39,11
7HNT (1000 h) 9,13 1,56 13,61 0,88 421,02 14,94 14,28 31,07
7HNT-A (0 h) 7,56 1,35 13,73 0,54 552,45 4,62 23,28 4,56
7HNT-A (150 h) 7,56 2,91 16,14 2,32 323,60 | 54,44 12,83 53,25
7HNT-A (400 h) 7,73 3,75 16,10 2,49 409,04 | 31,25 14,37 36,20
7HNT-A (1000 h) 8,35 1,37 13,85 1,23 510,96 14,15 19,63 16,58
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Obr. F.26: Grafické znazornéni hodnot pomérného prodlouZeni p¥i pfetrZeni pro vSechny materialy
vystavené pisobeni zvySené teploty 95 °C a) bez smési dalSich aditiv a b) se smési dalSich aditiv.

Hodnoceni zabarveni testovanych vzorki

Zmény barev testovanych materiali v priitbéhu zrychleného starnuti ilustruje Obr. F.27.

Na tomto obrazku jsou zobrazeny vzorky pouze ve vychozim stavu, tedy ve stavu bez

ptisobeni zvysené teploty (pouzito oznaceni 0 h), a ve stavu po vystaveni teploté 95 °C po

dobu 1000 h. V ptipadé hodnoceni zrychleného tepelného starnuti neni patrné kolisani

barevného zabarveni jako v pfipad¢ starnuti UV zafenim. Viditelnd zména barvy, jejiz

pri¢ina nebyla dosud zjiSténa, je v tomto pfipad¢ patrna pouze pro nejvyssi uroven plnéni

HNT. Z provedeného pozorovani vyplyva, ze pti teploté 95 °C a pii nastavenych Casech

starnuti (v horkovzdusné susarné bez ptistupu sluneniho zatfeni) nedochdzi k projeviim

aktivace antiox

idantu pozorovanym pii starnuti UV zafenim.
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Obr. F.27: Orienta¢ni zobrazeni rozdili zabarveni vSech testovanych materiali pfed vystavenim
zvySené teploté a po vystaveni zvySené teploté na dobu 1000 h.
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