ZAPADOCESKA UNIVERZITA V PLZNI
FAKULTA ELEKTROTECHNICKA

KATEDRA TECHNOLOGII A MERENI]

DIPLOMOVA PRACE

Analyza urovné sitovani kabelové izolace

vedouci prace:  Doc. Ing. Radek Polansky, Ph.D. 2012
autor: Bc. Michal Cermak



ZAPADOCESKA UNIVERZITA V PLZNI
Fakulta elektrotechnicka
Akademicky rok: 2011/2012

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijment:
Osobni ¢islo:
Studijni program:
Studijni obor:
Nézev tématu:

Zadavajici katedra:

Michal CERMAK

E10NO0011P

N2612 Elektrotechnika a informatika
Komeréni elektrotechnika

Analyza trovné sitovani kabelové izolace
Katedra technologii a méieni

Zasady pro vypracovani:

1. Provedte stru¢né rozdéleni materidli pouzivanych na vyrobu kabelovych izolaci a po-
piste jejich zdkladni vlastnosti.

2. Podrobné popiste nejéastéji pouzivané metody sitovani.

3. Provedte reSersi a popiSte metody, které je mozné aplikovat pro analyzu Grovné sitovani
kabelové izolace.

4. Na dodanych vzorcich prakticky ovéite ziskané poznatky.



Rozsah grafickych praci:
Rozsah pracovni zpravy:
Forma zpracovani diplomové prace:

Seznam odborné literatury:

podle doporuéeni vedouciho

30 - 40 stran
tisténda/elektronicka

1. Elektronické informaéni zdroje (databdze SCIENCE DIRECT,

Interscience-Wiley apod.)

Vedouci diplomové préce:

Datum zadéni diplomové prace:
Termin odevzdani diplomové prace:

Doc. Ing. Jifi Hammerbauer, Ph.D.
dékan

V Plzni dne 17. fijna 2011

Doc. Ing. Radek Polansky, Ph.D.

Katedra technologii a méfeni

17. fijna 2011
11. kvétna 2012

ey P2
Ly

kuli®, 2
technds

&

Doc. Ing. Vlastimil Sko¢il, CSc.
vedouci katedry



Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermak 2012

Anotace

Tato diplomova prace predklada uceleny piehled o izola¢nich materialech polymerniho
a kompozitniho charakteru, které se pouzivaji jako primarni izolace kabelil ¢i jako material
pro jejich oplasténi. Daéle poskytuje fyzikdln€ chemické principy béhem vzniku vazeb
u sitovanych termoplastii zvIast se zaméfenim na nizkohustotni XLPE sitovaného pomoci
vinyltrimethoxysilanu.

Druha cast této prace podava prehled o nejpouzivanéjSich technologickych postupech pro
sitovani LDPE, kter¢ je uzivano v kabelovém primyslu.

Tteti ¢ast je zaméfena na hleddni novych zpiisobil stanoveni Urovné sitovani, které jsou
porovnavany s konvenénimi metodami, jako je extrakéni metoda dle ASTM D2675 - 11
a CSN EN 579.

Ve Ctvrté Casti - experimentalni jsou teoretické predpoklady dale rozvijeny se zamérenim
na metody fenomenologického charakteru jako hot set test, mechanickd zkouska tahem
Vv riznych teplotach (23, 50, 55 °C) a také zaméfenim na strukturalni metody jako: chemicka
extrakce XLPE v roztoku xylenu a stanoveni a,  pfechodii pomoci DMA. Metody byly
testovany a optimalizovany pro dvé rozdilné skupiny materiali uzivané jako izolace jader
o ¢ = 1,75 mm pouzivané pro nizkonapétové aplikace, které byly dale rozdéleny do
péti podskupin v zavislosti na dobé expozice iniciujici sitovaci proces. Prvni skupina je
polymerni smé&s zaloZend na LDPE (3% katalyzatoru), ktera je schopna sitovat pfi vystaveni
vlhkosti a teplotam mezi 60 - 70 °C. Druha skupina je silanem zesitovana polymerni smeés
zalozena na LDPE (3 - 5% katalyzatoru) pro velmi pruzné izolace.

Z vysledku je patrna korelace vysledkii mezi stupném zesiténi dle extrakéni metody
a zmé&nou mechanickych parametr, zvlast€¢ o prechodli méfenych pomoci dynamické

mechanické analyzy.

Klicova slova

Polymerni kabelové izolace, stanoveni urovné sitovani, vinyltrimethoxysilan, LDPE,

XLPE, hot set test, zkouska mechanického namahani, chemicka extrakce, DMA, FTIR.
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Abstract

This thesis provides an overview of insulation materials, which are used as cable
insulation or sheath. The work provides an introduction to physical-chemical principles of the
creation of secondary bonds on the polymer structure focusing on low density XLPE
cross-linked by the vinyltrimethoxysilane.

The second part of this work gives an overview of the techniques often used for rapid
cross-linking, which are utilised in the cable industry.

The third and last part of the thesis is aimed at looking for new methods to identify the
degree of cross-linked LDPE. These are compared with conventional methods for the
determination of degree of cross-linking, such as the extraction method according to ASTM
D2675 - 11 and CSN EN 579.

The fourth part of this thesis is based on theoretical assumptions developed by
experiments with focus on methods of phenomenological character, such as hot set test and
mechanical stress test in different temperatures (23°, 50°, 55° C). It also focuses on the
structural methods of chemical extraction of cross-linked polymers by solution of xylene and
determination of a, B transition temperature using by the DMA.

Methods have been tested and optimised for two different groups of materials used as
insulation of the core (¢ = 1,75 mm)These were used for the low-voltage applications, which
were further divided into five subgroups, depending on the time of exposure to the
cross-linking process. The first group of materials is a polymeric mixture based on LDPE
(3 % catalyst), which is able to cross-link by exposure to a humid medium and temperature
between 60 — 70 °C. The second group is a silane cross-linked polymeric mixture based on
LDPE (3 - 5% catalyst) for very flexible insulations.

The results show the significant correlations between the results of the degree
of cross-linking, measured by the extraction method and change of mechanical properties

especially a-relaxation temperature measured by the DMA.

Key words

Polymer cable insulation, degree of cross-linking, vinyltrimethoxysilane, LDPE, XLPE,
hot set test, mechanical stress test, chemical extraction, DMA, FTIR.
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Uvod

Kvalitni procesni fizeni je neodmyslitelnou soucasti vyrobnich provozi a zavodl. Pro
dosazeni stanovené vyrobni jakosti ve vSech produkénich sériich daného produktu je
zapotiebi mit ucelenou a sjednocenou metriku vyrobnich procest, ktera by zajiStovala stejnou
vystupni kvalitu vSech produktii. Takova metrika pak dava celkovy pohled na stav a vystupni
kvalitu mezivyroby, ¢imz se do zna¢né miry eliminuje riziko potencidlniho zaneseni vadnych
¢i nekvalitnich komponent do dalSich etap vyroby. Pravé produkce kabelovych svazki je
charakteristicka postupnou vyrobou jednotlivych komponent, které se v urcitych fazich
vyroby zacleniuji do findlniho vyrobku. To, jaké vystupni parametry bude mit findlni vyrobek,
zcela zavisi na vystupnich parametrech jednotlivych komponent. Jednou z nejhlavnéjsich a na
jakost nejcitlivéjSich komponent je samotna izolace jadra kabelu a jeho oplasténi. Soucasné
trendy vyroby téchto komponent jsou smérovany v uzivani sitovanych polymernich smési.
Pro optimalizaci vyrobnich procesii je proto zapotiebi znat materialové charakteristiky
sitovanych polymertd tak, aby vysledny materidl po extruzi na zilu vyhovoval vSem
pfedepsanym normovanym pozadavkim. Kritickym parametrem u sitovanych polymernich
smési je nejen jejich sloZeni, ale také stupent zesiténi, ktery ovliviluje fadu vlastnosti jak
elektrického, mechanického, tak i degrada¢niho charakteru. Proto je zapotiebi u téchto
komponent analyzovat droveinl sitovani pifedtim, nez jsou dale uzity ve vyrobé. Jedna
Zz moznych metod pro stanoveni stupné sitovani spociva v chemické extrakci, kterd mize byt
Siroce pouZita na materidly se sol - gel fazi. AvSak i tato metoda ma sva uskali, zvlasté pak
jeji Casova narocnost, ktera ji omezuje v Sir§im uziti jako kvalitafského nastroje.

Z téchto divodu je cilem prace oveteni extrakénich metod jakozto nastroje pro stanoveni
urovné sitovani na kabelové izolaci ur¢ené pro nizké napéti dodané spolecnosti zabyvajici se
vyrobou kabelovych soustav. Dale na zaklad¢ teoretickych poznatkl navéazat na prace Geddy,
Palmlofa a Sirisinhy, jejichz ustfednim védeckym tématem bylo studium sitovanych
polyetylenovych smési, jejich reologie, chemicka dynamika a analyza.

Préave analyza pomoci strukturdlnich metod by méla jak v teoretické, tak 1 experimentalni
roving této prace ukazat mozné sméry pro stanoveni téchto parametri se zaméfenim na
sitované polyetylenové smési. Proto hlavnim cilem experimentalni ¢asti je nalézt spojitosti
mezi urovni sitovani zjisténé pomoci extrakéni metody a a, P pfechody méfené pomoci
dynamické mechanické analyzy, které by mohly vést v budoucim badani k vytvotfeni nové

metodiky stanoveni trovné sitovani pomoci strukturdlnich metod s dirazem na niz$i ¢asovou
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naro¢nost a praktickou aplikovatelnost v primyslu.

Samotnému vyzkumu vSak piedchdzi teoretickd cast zabyvajici se nejen zékladni
charakteristikou obecné uzivanych materiali v kabelovém primyslu, ale také charakteristikou
jednotlivych technologickych postupti, uzivanych pro sitovani polymernich smeési.

Znalosti, jez autor vyuziva v pribéhu celé¢ prace jako prostiedek k tvorbé vlastnich
zaveéry, povazuje za elementarni a nutné znat pro problematiku daného tématu. Zejména se
jednd o znalosti zoblasti makromolekuldrni chemie, které nabyl na gymndziu
chemicko-technologického zaméieni a dale rozvinul o technologicko-diagnostické aspekty
dielektrik v priibéhu studia na Fakulté Elektrotechnické ZCU v Plzni. Hloubka problematiky
svym rozsahem znemoziuje odkazovani na veSkerou literaturu, zvlast¢ pak obecného

charakteru.

11
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Seznam symbolul a zkratek

E [MPa]

E' [MPa]

E" [MPa]

f [HZ]

F, Fmax [N]
G [MPa]

Gi [%]

H [J-mol™]
m [g]

m; [kg]

n[-]

R [J-K* mol™]
T [°C, K]
t[s, min, h]
tan o [-]

U [V]

V[

a (E") [°C]
a (tan d) [°C]
e [mm]

e[-]

¢ pfed [mm)]
€ po [mm]

v [mol/l]

p [gcm-3]
pxy []

o [MPa]

@ [mm]

xe []

Youngiv modul pruznosti v tahu
Storage Modulus, Elasticky modul

Loss Modulus, Ztratovy modul
Frekvence

Sila, Sila maximalni

Modul pruznosti ve smyku

Stupen sit'ovani

Molarni entalpie

Hmotnost

Vaha zavazi

Cetnost

Plynové konstanta

Teplota

Cas

Ztratovy Cinitel

Elektrické napéti

Poissontiv koeficient

a pfechod méteny ze ztratového modulu
o prechod méteny ze ztratového Cinitele
Prodlouzeni

Pomérné prodlouzeni

Velikost prodlouZeni pied pietrzenim daného vzorku

Velikost smrsténi po pretrzeni daného vzorku

Hustota zesiténi

Hustota

Pearsontiv korela¢ni koeficient
Mechanické napéti

Primér

Stupen krystalinity
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ATH
CSPE
DBTA
DBTDL
DBTDO
DBTL
DMA
Dod.
Dos.
DSC
DTMA
ED(X)
EPDM
EPR
ETFE
EVA
FEP
FP
FTIR
HDPE

HFFR

L/D
LDPE
LLDPE
LOCA
MDH
MDPE
PA

PE

PE B

Trihydrat hliniku
Polychlorsulfonovy polyetylen
Kyselina dibenzoyl-vinna
Di-n-butylcin dilaurat

Dibutylcin diacetat

Dibutylcin dilaurat

Dynamickéd mechanickd analyza
Vzorek v dodaném stavu

Vzorek laboratorné dositovany
Diferencni skenovaci kalorimetrie

Dynamic - Mechanical Thermal Analysis,
Dynamicko — mechanicka termicka analyza
Stfedni hodnota

Etylenpropylen-dienovy kaucuk
Etylenpropylenovy kaucuk
Etylentetrafluoretylen
Etylenvinylacetat
Fluoroetylenpropylen

Fluoropolymery

Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci

Vysokohustotni polyetylen

Halogen-free flame retardant,

Bezhalogenové kabely se zvySenou odolnosti Sifeni plamene

Infracervené zareni

Pomér mezi délkou a primérem extruzniho Sroubu

Nizkohustotni polyetylen

Linearni nizkohustotni polyetylen

Loss of Coolant Accident, Havarie se ztratou chladiva

Modifikovany hydroxid hote¢naty
Polyetylen stfedni hustoty
Polyamid

Polyetylen

Skupina zkusebnich vzorkt 1
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PE M

PFA

pH

PP

PPL, PPLP
PTFE

PVC

R, R’

‘R

Ox

Sl

S-PP
TEOS

Tg

Tm

Ua

UHF
UHMWPE
uv

VA

VMQ

vn
VTMOS
vvn

X

XLPE, XPE
Y

ZHS

Skupina zkusebnich vzorkt 2
Perfluoroalkoxy-vinyl éter
Vodikovy exponent

Polypropylen

Polypropylen papirovy laminat

Polytetrafloretylen
Polyvinylchlorid

Obecna chemicka skupina
Obecny Radikal
Smérodatna odchylka
Silikonovy kaucuk
Syndiotakticky polypropylen
Tetreathoxysilan

Teplota skelného piechodu
Teplota tani

Nejistota typu A

Ultra vysoka frekvence

Polyetylen s vysokou molekulovou hmotnosti

Ultrafialové zafeni
Vinylacetat

Metylvinyl silikon
Vysoké napéti
Vinyltrimethoxysilan
Velmi vysoké napéti
Hydrolyzovatelnd skupina
Sitovany polyetylen

Funkéni organicka skupina
Vismirnovit, ZnSn**(OH)s
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1 Charakteristika kabelovych izolaci

Kabelova technika a s ni spojené technologické postupy vyroby jsou pomeérné
komplikovanymi procesy, kdy dochazi k postupnému nanaSeni jednotlivych vrstev na sebe
tak, aby bylo docileno co mozna nejvétsi homogenity a soudrznosti celé soustavy.

Kazdd vrstva majici funkci izolovani vodice v kabelové soustavé maé svoji
nezastupitelnou funkci. Zakladni konstrukéni prvek kabelu je Zila, coz je vodivé jadro, na
kterém je nanesena primarni izolace. Vodivé jadro muze byt izolovano elektrotechnickym
papirem, tlakovanym inertnim plynem, opiedenim vlaknem z organickych i anorganickych
sloucenin, nanesenim polymernich smési. Ty jsou tvofeny nejcastéji kombinaci materiali
z polyetylend, polyvinylchloridl, etylenvinylacetatl, polyamidl, polytetrafluoretyleni ci
syntetickych kaucukt. Jiz ve fazi Zily se rozhoduje, zda vysledny kabel bude odolny vici
nizkym ¢&i vysokym teplotam, ohnivzdorny, ¢i jak bude flexibilni. [1] Zily se posléze skladaji
do svazkd (maximalné 20 zil), které se nazyvaji duse kabelu. Ta je chranéna plastém, ktery
zajiStuje jeji mechanickou a chemickou ochranu. Plast byva vyrdbén jak z kovovych
materiald, zejména olova a hliniku, tak i1 z plastickych hmot. Dle pozadavki zdkaznika ¢i
nov¢ zptisnénych ptedpist pro prostory nebezpecné dle mezindrodni normy IEC 60502 [2] je
pro tyto ucely nutno plast jesteé chranit dalSimi vrstvami, tzv. ochrannymi obaly, které se
skladaji z pancife, jenz ma funkci mechanické ochrany. Pod pancifem se naléza polstar a nad
pancifem je obal, ktery zamezuje korozi vSech ¢asti soustavy.

Nejen vyroba samotnd a sni spojené fizeni kvality pfedurcuje vysledné parametry
produktu, ale pfedev§im kombinace uZitych materialli pro vyrobu jednotlivych komponent
a jejich technologické zpracovani bezprosttedné ovliviiuje vysledné elektrické, mechanické,
chemické a degrada¢ni vlastnosti kabelu jako celku a zaroven rozhoduje o provoznich
podminkach, ve kterych mize byt kabel pouZit. [3] To s sebou pfinasi zna¢né naroky na navrh
kabelu, zejména pak stfet mezi finan¢ni nérocnosti, stabilitou a degradabilitou jednotlivych
prvki hraje klicovou roli pti vyvoji, respektive pti vyrobé daného produktu. Soucasny vyvoj
kabelovych izolaci se zamé&fil zejména na plastické smési, pojiva a aditiva, u kterych zménou
vyrobnich postupti ¢i upravou jich samotnych, je mozné dosahnout vlastnosti, které vyhovuji
poZzadavkiim zékaznika. Proto se v nasledujicich podkapitolach podrobnégji zaméfime na

charakteristiky nej€astéji uzivanych materiald slouzicich pro vyrobu kabelovych izolaci.

! power cables with extruded insulation and their accessories for rated voltages from 1 kV (Um = 1,2 kV) up to
30 kV (Um = 36 kV) — Part 2: Cables for rated voltages from 6 kV (Um = 7,2 kV) up to 30 kV (Um = 36 kV).
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1.1 Kabelovy papir
Kabelovy papir je vyrabén ztechnicky Ccistych, zplstnatélych a dlouzenych vldken

celulozy, které jsou ziskany mechanicko — chemickym zpracovanim dievni buniciny. Celuloza
je latka polarniho charakteru, s relativni permitivitou vyrazné vyssi nez jedna a ma relativné
dobré elektrické vlastnosti., v porovnani skonvencné uzivanymi materidly pro vyrobu
kabelovych izolaci. [4] Zakladni surovinou pro vyrobu kabelovych papirtt byva smrkové,
jedlové i topolové dievo, které se mechanicky rozmélni a pouzitim siranu sodného
a hydroxidu sodného za zvySené teploty a tlaku se odstrani necistoty jako lignin a pryskyfice.
[5] Pro kabelovy primysl se pouziva vétSinou dvouvrstvy, pro vysokonapétové aplikace
tiivrstvy kabelovy papir. Tloustka kabelové papiru byva v rozmezi 65 az 190 pum. [5]
Kritickym parametrem pfi vyrobé papiru je doba mleti celulozy, jelikoz ovlivituje vyslednou
hustotu, propustnost a pérovitost daného papiru. Tyto tfi parametry spolu s vhodnym vybérem
vstupnich surovin a jejich naslednym chemickym a technologickym zpracovanim, zejména
uziti chemicky c¢isté vody pii vyrobnich procesech [5] a nasledné vysuSeni, vyznamné
ovliviiuje kone¢né mechanické a elektrické vlastnosti kabelového papiru. Z hlediska
a odolnost v pifehybani. [6] Podélnd pevnost v tahu dosahuje diky dlouzeni a usporadani
vldken celuldézy vyssich hodnot nez ve sméru pficném. [7] Na zakladé experimentalniho
méfeni je mezi pevnosti v tahu v podélném sméru a pricném sméru pomér 2:1. [5] Taznost
papiru je pomérna hodnota trvalého prodlouzeni méfené délky pfi pretrZzeni. Oproti pevnosti
vtahu je u meéfeni taZznosti dosahovdno vysSich hodnot ve sméru ptficném. Odolnost
v piehybani je dalsim neméné dilezitym faktorem, ktery je definovan poctem dvojohybi do
okamziku destrukce materidlu v misté namahani. Tato zkouska je velmi dobrym ukazatelem
strukturnich zmén pfi degradaci papiru. [7]

Z elektrickych vlastnosti se zejména sleduje ztratovy cinitel, kapacita a izolacni odpor
kabelu. Jak mechanické, tak 1 elektrické vlastnosti jsou negativné ovlivnény vlhkosti, teplotou
a u elektrickych vlastnosti jesté¢ kmitoctem a technologii ovinu. Velikost izola¢niho odporu
kabelovych papird je relativnd velka, dosahuje hodnot 3.10" Q-m pifi teploté 20 °C. Na
obrazku 1.1 je mozné vidét, dopad piekryvu izolace na tvorbu ,,hluchych® mist. Tyto dutinky
maji rozdilnou relativni permitivitu a tim ovliviiuji maximalni hodnoty prirazného napéti. Pti

50% piekryvu je dosahovano nizsich hodnot prirazného napéti nez u piekryvu 65%. [9]
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I I

Obr. 1.1 Lokalizace dutinek v zavislosti na velikosti pfekryvu izolaéni pasky: a) 50% pfekryv zpusobuje
vyskyt dutinek pod sebou ob jednu vrstvu; b) 65% pfekryv posunuje vyskyt dutinek pod sebou na
3 vrstvy, coZ znatelné zlepSuje elektrické viastnosti. [8]

Velikost ztratového Cinitele a kapacity se odviji od typu pouzitého kabelového papiru.
Ty miizeme nasledné rozd€lit do 4 skupin: papir pro silové kabely, papir pro sdélovaci kabely,
opradaci papir a papir pro vvn. V soucasné dobé se samotny kabelovy papir v novych
rozvodech jiz ptili§ neuziva. Vyjimkou je posileni stavajicich rozvodi, kde je zapotiebi uzit
stejnych standardii v celé siti. Pfikladem mize byt, jak uvadi zahrani¢ni literatura [8], posileni
rozvodll o jmenovitém napéti nad 66 kV. Kabelovy papir se Casto pouziva v kombinaci

s mineralnimi oleji nebo jako slozka laminatd. [3]

1.2 Polypropylen papirové laminaty
Laminaty na bazi polypropylenu a papiru, téZ oznacované¢ PPL, PPLP jsou materialy

vyznacujici se nizkymi dielektrickymi ztratami a jsou uzivany zejména v silovych kabelech
vn a vvn (pievazné nad 200 kV). Tato skupina materialii se vyrabi vétSinou ve formé pasky,
kterd se nand$i stejnou technologii jako klasicky kabelovy papir. Vyroba PPL spociva
v naneseni vrstvy polypropylenu mezi dvé tenké vrstvy impregna¢niho papiru [9], kdy podil
polypropylenu je 50 % a zbylych 50 % je izola¢ni papir. [§]
Slozka polypropylenu dava laminatu zejména:

a) maly ztratovy Cinitel,

b) nizkou permitivitu,

c) vysokou pracovni teplotu,

d) vyssi mechanickou pevnost.

Naopak sloZka papiru dava kompozitu:
a) nizsi elasticitu a vysokou pevnost v tahu,
b) struktura vlaken celulozy umoziuje prichod kabelové kapaliny skrz material,

C) snizeni vybojové ¢innosti u PPL plnénych mineralnim olejem. [9]

Pokud bychom chtéli porovnavat elektrické vlastnosti PPL a papiru, tak ztratovy Cinitel
u PPL je podstatné mensi. Ptiblizuje se hodnoté 0,0021 v porovnani se ztratovym cCinitelem

papiru, ktery se pohybuje kolem 0,0078 pfi pracovni teploté¢ 90 °C. [8] Vysledna relativni
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permitivita PPL je zavisla na tloust'’ce pasky a velikosti piekryvu pasky. Zdroj [9] uvadi, ze pfi
50% ptekryvu je relativni permitivita na Grovni 2,6, kdezto u kabelového papiru o stejné
tloust'ce se pohybovala v rozmezi 3,1 - 3,4. SniZzeni permitivity také snizuje namahani oblasti
nevyplnénych olejem. Podobné vysledky elektrické permitivity jsou uvedeny i v publikaci
R. Watsona [10], ktera podrobné porovnava mechanické a elektrické vlastnosti PPL
s kabelovym papirem. Z vysledkil této prace je patrné, Ze polypropylen papirové laminaty
dosahuji pfiblizné o tfetinu nizSich elektrickych ztrat v zavislosti jak na napéti, teploté, tak
1 pii urychleném starnuti. Prirazné napéti na métenych vzorcich PPL bylo o 10 - 20 % vyssi

v porovnani s kabelovym papirem o stejnych rozmérech i pii delaminovaném stavu.

1.3 Impregnacéni kapaliny a oleje
Kabelovy papir ma dobré elektrické vlastnosti jen za ptedpokladu, Ze je zcela vysuSeny.

Proto se velmi Casto vysuSeny papir dale impregnuje smesi mineralniho oleje, ¢i silikonového
oleje a pryskyftice. [11] Impregnacéni kapaliny pro pevné silové kabely se vyrabéji z derivati
ropy hydratovanim, extrakénim rozpousténim nebo ptimou destilaci ropy. Podle sloZeni smési
muzeme tyto kapaliny rozdélit na dvé skupiny:

Naftenové, slozené z uhlovodikl s po¢tem uhlikovych atomi v rozmezi Cy az Csg. Pro
tyto oleje je charakteristickd vy$$i hodnota viskozity, ktera se pohybuje nad hodnotou
19 mm?*s” pii 40 °C [12], dale maji nizky bod vzplanuti, tuhnuti a mensi odolnost vi&i
oxidaci.

Parafinové, které¢ obsahuji uhlovodiky s poctem atomt pfevazné v rozmezi C;s az Csy.
Oproti naftenovym olejim, maji tyto oleje niz8i hodnotu viskozity, kterd se pohybuje pod
hodnotou 19 mm*s™ pii 40 °C. [12] Tyto oleje se vyznacuji vyssi odolnosti viiéi oxidaci,
vysokym bodem vzplanuti a tuhnuti, maji mensi permitivitu a nizsi ztraty. [7]

Po finélni destilaci jsou oleje déle procistény pomoci Fullerovy hlinky a odplynény, coz
ma pozitivni dopad na jejich elektrické vlastnosti. [14] Izola¢ni odpor takto pfipravenych
olejii se pohybuje v rozmezi 10'° az 10" Q-m pii teploté 50 °C. Tento parametr s rostouci
teplotou vyrazné klesa. Relativni permitivita se pohybuje v rozmezi 2,0 az 2,5 a neni pfili$
zéavisla na teploté ¢i starnuti. Samotny proces impregnace probihd po vysuSeni papiru pfi
zvySené teploté 120 °C a za sniZeného tlaku o velikosti 10 — 20 Pa. Tyto podminky podstatné
snizuji zbytkovou vlhkost v materialu a to na 0,01 — 0,5 %. Jen pro porovnani, normalnim
technologickym procesem bez uziti vakuové dekomprese se vlhkost ve vysuseném papiru
muzZe pohybovat v rozmezi 2 - 7 %. [5] Dal§im pozitivem této technologie je odplynéni

materidlu a nasledné nasyceni matrice impregnacni latkou. [4]
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U kabell, které maji pracovni napéti vyssi nez 6,6 kV, dochazi k tvorbé vybojové
¢innosti a vlivem vétsiho gradientu a vyssi hodnoty intenzity elektrického pole muze dojit ke
Stépeni molekuly oleje bud’ v oblasti nejnizsi elektronové hustoty, nebo mutize dochazet
k postupnému odtrhavani atomarnich vodikli a tvorbé dvojnych vazeb na zakladnim fetézci.
Obe¢ tyto reakce maji za nasledek vznik radikdli plynného charakteru, které jsou schopny se
velmi lehce ionizovat a nasledné interagovat se svym okolim. Zejména atomarni vodik je
velmi agresivni a odstépuje hydroxylovou skupinu z celuldzy a tim vytvaii vodu. [15] Veskeré
strukturni zmény a piedevSim jejich reak¢ni kinetika je ustfednim tématem diagnostiky
dielektrickych materiali, protoze jakakoli mala zména v materidlu podstatné urychluje

stavajici degradacni procesy. [8]

1.4 Elastomerické reaktoplastické izolaéni latky
Elastomery se skladaji z relativné dlouhych polymernich fetézci, které se vyznacuji svoji

které obsahuji mekkeé i tvrdé domény, které maji rozdilné teploty tani Ty, ¢i teplotu skelného
prechodu T,. Mnozstvi jednotlivych domén a jejich pomér ovliviiuje vysledné fyzikalni
vlastnosti elastomeru. [16] Retézce byvaji velmi &asto vzajemné propojeny ve vsech tiech
dimenzich. Tato prostorova struktura vznikd az po vulkanizovani daného elastomeru, kdy
dochazi ke vzniku sulfidovych mistki v oblastech, kde zlstaly dvojné vazby. Proto i za
pusobeni malého napéti Ize dosahnout az desetinasobného prodlouzeni ve vSech smérech bez
zjevnych deformaci materidlu ptfi provozni teploté. [17] V kabelovém priimyslu se vice
vyuzivaji syntetické kaucuky, které ve srovnani s pryzi dosahuji stejnych vlastnosti, aniz by
musely byt vulkanizovany. DalS§imi vyhodami téchto materiald jsou: stejna zpracovatelnost
jako u termoplasti, snadnd modifikace vlastnosti a moznost recyklace. Nevyhodou miiZe byt,
Zze u vétsiny téchto materidl dochdzi k rychlé chemické degradaci oxida¢nimi Cinidly,
¢1 ropnymi derivaty a jejich pracovni teploty také nejsou pfili§ vysoké. [18] V modernich
kabelovych izolacich se nejcastéji vyuZivaji elastomery na bazi neoprenii, hypalonii,
etylenpropylenovych kaucukii, etylenpropylen-dienovych kaucukii, styren-butadienovych
kaucuku, ¢i kaucuku silikonovych. Proto se v nasledujicich odstavcich zaméfime praveé na tyto

materialy.

1.4.1 Neopren
Neopren neboli polychloropren je jednim z nejvice vyuzivanych elastomert, ktery se

uspésné vyuziva vice jak 60 let na opladstovani kabelll v provozech s vice abrazivnimi

podminkami, jako jsou doly, chemické zavody a je uzivan i v leteckém primyslu. [11]
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V soucasnosti se polychloropren vyrabi emulzni polymeraci, kdy je molekulova hmotnost
regulovana bud sirou a tetrametylthiuramdisulfidem nebo thioly. Svymi vlastnostmi
pfevySuje pfirodni kaucuk. Pro tento material je charakteristickd zejména vysokd odolnost
vuci latkam polarniho charakteru, jako jsou ropné derivaty a organicka rozpoustédla, dale pak
malé hoflavost a velmi dobra odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim a dlouha Zivostnost. [19]
Jeho provozni teploty se pohybuji v rozmezi - 55 °C az + 90 °C. [20] Téchto vlastnosti je vSak
dosahovano az po procesu vulkanizace za vysokych teplot a tlaku. Hodnota relativni
permitivity se pohybuje v rozmezi 6,5 — 8, ztratovy Cinitel 0,025 a parametry elektrické
pevnosti se pohybuji v zavislosti na tUrovni krystalizace domén mezi hodnotami

16 — 24 kV-mm™. [21] [22]

1.4.2 Hypalon
Jedna se o polychlorsulfonovy polyetylen (CSPE), ktery se vyznacuje vétSinou vlastnosti

jako neopren. Avsak hypalon vykazuje podstatné lepsi tepelnou stabilitu a vyssi odolnost vici
oxida¢nim ¢inidliim, zejména ozonu, UV zafeni a vys$i schopnosti samozhasivosti. Vyroba
CSPE spociva v soucasném chlorovani a chlorosulfonovani polyetylenu, ktery se néasledné
upravuje zesitovanim zakladni struktury za pomoci siry, peroxidi &¢i maleimidi. [23] Uroven
zesitovani a pouzity typ ¢inidla pfimo ovliviiuje vysledné elektrické i mechanické vlastnosti.
Tento materidl ma vyborné pevnostni charakteristiky, hodnota pevnosti v tahu se pohybuje
vrozmezi 18 — 20 MPa, relativni prodlouZeni se pohybuje mezi 200 — 500 %. Pracovni
teplota pro tento materidl je vrozmezi - 30 az + 120 °C. V porovnani s neoprenem ma
hypalon horsi ztratovy Cinitel, ktery dosahuje hodnot az 0,03. [24] Hypalon je pomérné drahy
materidl, avSak vyuziva se v kabelech pro jadernou energetiku s velikosti nominalniho

napéti 600 V. [23]

1.4.3 Etylenpropylenové a etylenpropylen-dienové kauéuky
Etylenpropylenové kaucuky (EPR) jsou kopolymery etylenu a propylenu. Samotnou

kopolymeraci je omezena krystalizace polymernich fetézci, kdy s rostoucim obsahem etylenu
se zvySuje krystalinita EPR. JelikoZ se jednd o nasyceny polymer, tak neni moZné tento
materidl sitovat pomoci siry. Vulkanizace EPR se provadi bud’ peroxidy, nebo radiaci. [25]
Vyuziti nachazi jako plastovy material pro silové kabely do 35 kV [11] a v posledni dobé se
také zacina vyuzivat jako izola¢ni materidl pro sdélovaci kabely. [26] Na rozdil od neoprenu,
EPR vykazuje podstatné lepsi elektroizolaéni vlastnosti a vykazuje vySsi odolnost vii¢i vodeé,
avsak je vice nachylny na polarni rozpoustédla a nema samozhéseci vlastnosti. [11] Provozni

teplota pro tento material mize byt az 90 °C a Spic¢kova teplota az 130 °C. [26] Pokud jsou pfi
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reakci etylenu a propylenu pfitomny nekonjugované dieny, vznika etylenpropylen-dienovy
kaucuk (EPDM), ktery obsahuje dvojné vazby v postrannich skupinach a je ho mozné sitovat
jak peroxidy, tak i sirou. [25] EPDM ma oproti EPR S$irsi teplotni rozsah a to - 55 az 150 °C,
kdy Spickova teplota miize dosahovat az 250 °C. [27] Chovani vuci olejim, ropnym
derivatim a polarnim rozpoustédlim je srovnatelné s piirodnim kaucukem. Relativni
permitivita EPR i EPDM se pohybuje kolem 2 - 3,2, vnitini resistivita 10'> Q-m a ztratovy
¢initel 0,002 — 0,006. [26]

1.4.4 Styren-butadienové kauuky
Jedna se o vSeobecné¢ vyuzivany synteticky kaucuk, ktery z celkové svétové produkce

syntetickych kaucukii predstavuje pfiblizné 45 %. Vyrabi se spoleCnou kopolymeraci
butadienu a styrenu, kdy ptiblizné 18 — 25 % tvofi styren. Tento kaucuk je charakteristicky
niz8i elasticitou nez ptirodni kaucuk a nizsi odolnosti viici oxida¢nim ¢inidlam. [27] Aby bylo
mozné tento materidl pouzit pro izolace v kabelovych systémech, je zapottebi jej dale
poupravit pridanim smési retortovych sazi nebo sazi kanalovych [11], které zlepSuji
zpracovatelnost. Vysledné vlastnosti jsou srovnatelné jako u piirodniho kaucuku. [19] Takto
upraveny materidl ma vybornou odolnost proti otéru a relativné dobré elektrické vlastnosti.
Hodnota relativni permitivity se pohybuje kolem 3 a elektrickd pevnost dosahuje az hodnot
25 kV-mm™'. Avak pomémé rychle se rozklada v prostiedi s vy3§i koncentraci oxida¢nich
¢inidel, zejména v prostiedi s vysS$i koncentraci ozoéonu, dale pak podléha vyssi vlhkosti
a olejim. Tento materidl je také vysoce hoflavy, proto je zapotiebi jej dale dopovat retardéry

hoteni. Pracovni teplota pro tento typ materialu je v rozmezi - 55 az + 90 °C. [11]

1.4.5 Silikonové kaucuky
Na rozdil od predeslych kaucuku je kostra fetézce silikonového kaucuku (SI) tvotena

intramolekularni siloxanovou vazbou, tedy vazbou Si-O, ktera je podstatné silngjsi
452 kJ-mol” nez nosna vazba C-C 363 kJ-mol' u konvenénich elastomerd. [21] Tato
strukturni zména dodava silikonovym kaucukiim zna¢nou odolnost vici tepelné i chemické
degradaci a umoziuje tak aplikovat tento typ materidlu do prostiedi velice agresivnich, jako
napiiklad prostfedi vystavené UV zafeni, ozénu, chemickym ¢&inidlim, horkému oleji,
roztoklim soli a roztokiim slabych kyselin. [18] [21] V nepolarnich rozpoustédlech
aromatického charakteru dochazi k vratnému bobtnani SI, které vSak mize zpusobit vyluh
aditiv a dalSich latek, které se uZzivaji pro zuSlechténi tohoto materidlu. Navic silikonové
kaucuky nepodléhaji pfili§ biologické deterioraci a nemaji teratogenni UCinky, proto jsou

vyuzivany jakozto svrchni izolace pro kabelové systémy v prostiedich s tropickymi
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podminkami. Pracovni teploty pro tento material jsou podstatné Sir$i, nez u ostatnich
elastomerti, a to v rozsahu - 55 az 180 °C. Nékteré modifikace jsou schopny pracovat i pfi
teplotach blizicich se 250 °C. Siloxanova vazba vSak zpisobuje vyssi mekkost a ohebnost SI,
coz zpusobuje podstatné horsi odolnost vic¢i otéru a vici pietrzeni v porovnani s ostatnimi
elastomery pouzivanymi v kabelovém pramyslu. Proto se na plasté kabelii obsahujici slozku
SI nanési dodatecnd vrstva kompozitniho charakteru, nejcastéji se jednd o opiedeni skelnym,
polyesterovym ¢i aramidovym vlaknem napusténym pryskyfici. Tato vrstva podstatné
zlepsuje vysledné mechanické vlastnosti kabelu. Pro zlepSeni téchto vlastnosti byl vyvinut
platinou tvrzeny silikonovy kaucuk, ktery méa krom vlastnosti SI také vyjimec¢nou odolnost
vuci pretrzeni a vzniku mikrotrhlin. [18] Dalsi funkéné zajimavou modifikaci organosiloxant
je metylvinyl silikon (VMQ), ktery se vyznacuje velkym rozsahem provoznich teplot a to od

-100 az do 300 °C a velmi dobrymi elektroizola¢nimi vlastnostmi.

1.5 Termoplastické izolacni latky
Jedna se o organické makromolekularni latky specifické tim, ze se daji opakované uvést

do plastického stavu, aniz by doSlo ke znatelné degradaci materidlu. Béhem ohtati téchto
materiald dochazi ke zmén¢ stavu struktury, kterd je definovéna skelnym prechodem T,.
Dochézi k postupnému méknuti az do faze, kdy je polymer ve viskdznim stavu. V tomto stavu
mohou byt zpracovany lisovanim nebo vytlacovanim do pozadovaného tvaru. Pti ochlazeni
dochazi k opétovnému ukotveni miizky a tim materidl tuhne. Z tohoto davodu jsou
termoplastické izolacni materidly lépe recyklovatelné, nez je tomu u jinych polymernich
materidlii. [19] Mezi nejCastéjSimi materidly pro izolovani nebo oplastovani kabell jsou

nasledujici polymery.

1.5.1 Polyvinylchlorid
Polyvinylchlorid (PVC) je jednim z nejvice uzivanych termoplastickych polymert viibec.

Nejen proto je zastoupen také jako izola¢ni materidl v oblasti kabelového primyslu, zvlaste
pak jeho mék¢end modifikace uzivana pro opladstovani kabell a tvorbu specidlnich mezivrstev
kabelt. [11] PVC je pomérné staly, vod¢ odolny material, ktery lehce vytvari smési s riznymi
jinymi materidly. Tyto smési podstatné vylepSuji pivodni mechanické i elektrické vlastnosti
PVC. Obecné je tento material velmi odolny vici kyselindm, hydroxidiim a olejim. Pracovni
teploty PVC mohou byt od - 55 °C az do 90 °C. [19] [21] Typ zmékcovadla a jeho
koncentrace vyznamné ovliviiuje jak elektrické, tak 1 mechanické vlastnosti PVC, coz nazorné
ukazuje nasledujici tabulka 1.1. V zavislosti na provoznich pozadavcich a cenové relaci se

vybira vhodny typ a pomér zmekéovadla k zakladnimu materidlu. [21]
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Tab. 1.1 Zména vybranych elektrickych a mechanickych parametrii mékceného PVC v zavislosti na
koncentraci dioktylftalatu. [29]

Pomér Izola¢ni odpor | Elektricka | Pevnost .

zmékcovadlo/ pii 50"Cp pevnost v tahu Prodlouzeni | Mrazuvzdornost
PVC [Q-cm] x 10" | [kV-mm™] | [MPa] [%] [°C]
25/70 51,012 27 24,5 270 -18
30/70 81,011 26 22,0 230 -26
35/65 31,011 25 19,5 340 -33
40/60 11,011 25 16,5 350 -40

Nevyhodou tohoto materialu miize byt jeho potencialni riziko vici Zivotnimu prostiredi
a lidskému zdravi, kdy béhem nedokonalého spalovani dochazi k tvorbé jak samotného
chlorovodiku, tak i polychlorovanych dibenzofuranti a dibenzodioxinti, které¢ maji teratogenni

a karcinogenni ucinky. [28]

1.5.2 Polypropyleny
Polypropylen a jeho modifikace (PP) jsou polymery ze skupiny polyolefinii a fadi se mezi

mladsi termoplasty. PP respektive jeho nejcastéji uzivany typ s obchodnim nazvem Mosten
se vyznacuje v porovnani s ostatnimi termoplasty nizkou hustotou, dobrou stalosti, tvrdosti,
pevnosti, vy$$i odolnosti vic¢i otéru a hydrolyze. [19] Jeho struktura ma téméf nepolarni
charakter, a proto tento typ materidlu dosahuje pomérn¢ nizké relativni permitivity a to kolem
2,3. [21] Pokud se zaméfime na elektrickou pevnost, tak v zavislosti na technologickém
zpracovani a uzité modifikaci polypropylenu mize tento termoplast dosahovat hodnot
vrozmezi 57 az 93 kV-mm™. [30] I pracovni teplota se pohybuje vySe, nez je tomu
u ostatnich obecné uzivanych termoplasti a to v rozmezi -160 az 125 °C. Teplota tani
materidlu byva mezi 160 — 170 °C. [31] [19] Jako zajimava modifikace se jevi syndiotakticky
polypropylen (S-PP), ktery se odliSuje od ostatnich tim, Ze dochazi k pravidelnému
prostorovému stiidani metylové skupiny napti¢ celym fetézcem. Dle Yoshinovych vysledki
publikovanych v [30] maji experimentdlni vzorky kabeli sizolaci ze S-PP stejné
a v nékterych piipadech i lepsi parametry, zejména velikost prirazného napéti i v zavislosti na
teploté, nez experimentalni kabelové vzorky s izolaci z XLPE, ktera je v soucasné dob¢ velmi
,popularnim* kabelovym materidlem. [§]

I pres veskeré zminéné vyhody neni tento material zatim pftili§ pouzivany. Nevyhodami
PP jsou zejména jeho nizkd odolnost proti mrazu a vysokd tuhost. Proto se pouziva pro
izolovéani vodict malého priméru, nebo jako ndhrada PVC izolace v kabelech urcenych pro
malo vétrané prostory, predev§im v tunelech a dulnich prostorach, kdy je PP jesté dotovan
retardéry hofeni, jako je naptiklad Megolon D93 (modifikovany hydroxid hotecnaty). [31]

Tato zaména mé zejména bezpe€nostni charakter, protoze pfi hofeni PP neprodukuje tolik
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koufte, a také nedochazi k tvorbé tak toxickych latek, jako je tomu u PVC. [29] [32]

1.5.3 Polyamidy
Polyamidy (PA) jsou polykondenzaty diamini a dikarbonovych kyselin, které jsou

v odborné anglosaské literatufe souhrnné oznacovany nazvem Nylon. Tato skupina materialt
se vyznacuje vybornymi mechanickymi vlastnostmi, zejména odolnosti proti otéru, velmi
dobrou resistenci vici olejim, mazadlim, ropnym derivatim a dosahuje relativné dobrych
elektroizolacnich parametrti v suchém stavu. AvSak PA obecné hiife odolavaji oxida¢nim
kyselinam. [11] Typicky pracovni rozsah pro tento typ materidla je - 40 °C az 100 °C
kratkodobé az 140 °C. [31] PA jsou tvotfeny z dlouhych linedrnich fetézch spiSe polarniho
charakteru. Proto je relativni permitivita této skupiny materiall vyS$i nez u ostatnich
termoplastli a pohybuje se v zavislosti na pouzitych vstupnich slouc¢eninach a samotném
technologickém zpracovani v rozmezi mezi 4 az 25. [21] S vysokymi hodnotami permitivity
je spojena dalsi vlastnost a to vysoka nasdkavost vody. Z téchto zminénych diivodi a relativné
vyssi ceny v porovndni s PVC, kdy vyroba PA vychazi ptiblizné 2,6 krat draz, se polyamidy
pouzivaji jako primarni izolace velmi ziidka, vétSinou jako ndhrada za PVC ve specialnich
aplikacich. [31] Cast&ji se tato skupina materiald vyuziva v sekundarnich izolaénich vrstvach,
¢1 jako ochranny plast na izolace z PVC nebo PE a to bud’ ve formé¢ stiikaného plasté, nebo
opleteni PA vlaknem. [11] Takto oSetfené¢ vodi¢e je mozné pouzit v aplikacich, kde se

ptedpokladd vysoké mechanické naméhani svrchni vrstvy kabelu. [28]

1.5.4 Fluoropolymery
Jedna se o vyznamnou skupinu plasti vyvinutou pocatkem 60. let minulého stoleti. Diky

svym vlastnostem nasSla nejprve uplatnéni v kosmickém primyslu a poté se materialy na bazi
fluoropolymerti zacaly uplatiiovat i v dalSich oborech lidské Ccinnosti. [33] Hlavnim
predstavitelem této skupiny je polytetrafloretylen (PTFE), oznacovan téZ jako Teflon.
Obecné se fluoropolymery (FP) ptipravuji polymeraci fluorovanych derivati polyetylenu
za pritomnosti katalyzatort. [19] MladSimi materidly odvozenymi od PTFE jsou
fluoroetylenpropylen (FEP), etylentetrafluoretylen (ETFE), Perfluoroalkoxy-vinyl éter (PFA).
Diky silnym elektronegativnim vazbam, ze kterych jsou tyto polymery tvofeny, maji
fluoropolymery vynikajici charakteristiky v oblasti odolnosti vi¢i vnéjSim degradacnim
¢initelim mechanického, tepelného, klimatického a do znaéné miry 1 radiacniho namahani.
[30] Dale jsou FP velmi odolné vici silnym oxida¢nim i mineralnim kyselindm, zasadam,
organickym rozpoustédlim, olejim a jsou nehotlavé. [33] [34] Celkové pievlada u FP

krystalicka faze nad amorfni a charakter molekulového fetézce je nepoldrni. Proto se relativni
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permitivita pohybuje u této skupiny materiali kolem hodnot 2 — 2,2 a ztratovy Cinitel
v rozmezi 0,0001 — 0,007 (tab. 1.2). Vesker¢ elektrické parametry jsou velmi malo zavislé na
teploté Ci frekvenci. Strukturalnim uspofddanim a vazebnou silou mezi atomy se také poji
schopnost absorpce vody, kterd se u téchto materiali pohybuje mezi 0,01 - 0,03 % (métena

dle standardu ASTM D570). [34]
Tab. 1.2 Viybrané parametry fluoropolymert v porovnani s PVC. [30] [32] [33]

Pracovni Izola¢ni Elektricka Ztyé‘.tovy Pevnost Prodlouzent
Material teplota odpor pevnost Cinitel v tahu

[°C] [Q-cm] | [kV-mm™] [-] [MPa] [%]
PVC -30az+90 | 10-10%® | 25-27 0,05-0,15 | 10-25 | 150 - 300
PTFE |-190 az +260 >10'® 18 0,0001 14— 40 | 240 - 400
FEP -100 az +200 >10'® 53 0,0006 20-25 | 250 —350
ETFE |[-100 az +150 >10% 79 0,0070 40 -50 | 100 — 300
PFA -190 az +260 >10%® 80 0,0001 30 300

Nevyhoda FP ve smyslu vyrobnich pozadavkl, kterd je nejvice patrna u PTFE,
je pomérné vysoka teplota taveni. Pii zpracovavani teflonu dochézi k zahrati taveniny na
teplotu, ktera se jiz ptiblizuje k teplotam, které ovliviuji mechanické vlastnosti konstrukénich
prvki a to zejména kiehkost lisovacich ¢i extruznich prvki. Proto byly vyvinuty jiz zminéné
modifikace FEP, ETFE a FPA, které¢ mohou byt vytlaovany za tepla zafizenimi, které nejsou
tak nakladné jako zatizeni ur¢ené pro PTFE. [21] [29] I tak se jedna o technologicky naro¢né
materialy, coz se projevuje na jejich cenach. V porovnani s technologiemi uzivanymi k vyrobé
a zpracovani PVC vychazeji tyto materidly nékolikanasobné draz, presnéji PTFE 5,9, ETFE
4,1, FEP 4,1 a PFA 8,4 krat. [31] Uplatnéni vSak nachdzeji pfevazné v oblasti sd¢€lovaci
techniky [29] a jako primarni kabelovy izola¢ni materidl silovych vodi¢ii se uzivaji zejména

v letectvi a kosmonautice. [35]

1.5.5 Etylenvinylacetat
Etylenvinylacetat (EVA) je kopolymer vznikajici kopolymeraci etylenu a vinylacetatu.

Svymi mechanickymi vlastnostmi se EVA blizi elastomerim, avSak zpracovava se jako
termoplast. EVA se vyznacuje zejména nizkou hustotou, vysokou pevnosti v tahu, pruznosti,
odolnosti vici UV, povétrnostnim vlivim a vybornymi elektroizolacnimi vlastnostmi. [21]
Mechanické 1 elektrické parametry EVA jsou zéavislé na koncentraci vinylacetatu (VA) ve
vyrobni smési. Pii nizkém obsahu vinylacetatu kolem 7 - 20 % vznikd polymer, ktery se
vyznacuje vys§im stupném krystalinity, coz zptsobuje lepsi elektrické parametry v porovnani
s polymerem, ktery obsahuje 22 — 30 % vinylacetatu. Tento druhy typ se vyznacuje lepSimi

mechanickymi parametry, jako je pevnost vtahu a pruznost. [36] Dalsi elektrické
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amechanické parametry v zavislosti na koncentraci VA jsou k nahlédnuti v tabulce 1.3.
Pro zlepseni mechanickych vlastnosti, zejména zvySeni tepelné odolnosti, se miize dale EVA
sitovat. Pro sekundarni sitovani etylenvinylacetatu existuji dvé cesty, bud radia¢nim

zafenim, nebo chemickou cestou, kterd je méné nakladna, a proto i Castéji uzivana. [31]

Tab. 1.3 Zavislost koncentrace vinylacetatu (VA) v etylenvinylacetatu na vybranych elektrickych
a mechanickych parametrech. [36]

K t Izola¢ni Elektricka Ztratovy Relativni Modul
Oni(;:\ race odpor pevnost Cinitel permitivita pruznosti
[Q-cm] [kV-mm™] [-] [-] [MPa]
7.5% 2,0.10% 20 0,0016 2.45 160
18,0% 2,5.10% 20 0,0012 2,70 60
28,0% 3,0.10% 20 0,0080 2,95 20

Diky relativné snadnému zpracovani a dobré kompatibilité etylenvinylacetatu
S mineralnimi retardéry hoteni, jako je ATH (trihydrat hliniku), MDH (hydroxid hote¢naty),
& ZHS (Vismirnovit; ZnSn*'(OH)s) [37] a jinymi plnivy kompozitniho charakteru [38],
je tento polymer bézné€ uzivan v kabelové technice, zejména jako materidl pro oplastovani
kabeld. [31] Tato plniva zvySuji tuhost, zlepSuji bariérové schopnosti?, zvysuji tepelnou
stabilitu, ohnivzdornost a odolnost vu¢i chemikaliim. [38] V souCasnosti je EVA
nejbéznéjsim materialem v HFFR kabelech (halogen-free flame retardant) [37], které maji
zvySené pozadavky na bezpecnost a naplituji tak rozhodnuti evropské komise ¢. 200/147/EC.
Zejména se jedna o kabely bezhalogenové — samozhasivé a ohen retardujici splitujici normu
CSN EN 50266-2-4 [40], kabely s izola¢ni integritou a kabely s funkénosti spliiujici normy
a IEC 60331-11, -21, -23 a -25. [41 - 43]

Potencialni nevyhodou tohoto materidlu mize byt relativné vysokd teplota skelného
pfechodu Ty, kterd se pohybuje v zavislosti na koncentraci vinylacetatu a pfidanych aditiv
mezi - 15 az - 25 °C. [37] [46] [47] Teplota skelného ptechodu uréuje rozhrani mezi
sklovitym a kaucukovitym stavem materialu, které se projevuje ve zméné jak mechanickych
(napf. modul pruznosti, taznost), tak i elektrickych parametrt (rezistivita, elektricka pevnost,
dielektrické ztraty). [17] Cyklickymi pfechody pies Tqa mechanickym namahanim mutze dojit
ke wvzniku mikrotrhlin v kabelu a celkové tak snizit jeho zivotnost, coz potvrzuji
I tyto publikace [46] [47].

% Jedna se o vlastnost, ktera je zptsobena komplexem chemickych procest, které zvyZuji hydrofobnost povrchu
a zvySuji neprostupnost matrice vétsSimi molekulami.
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1.6 Polyetyleny
Cisty polyetylen (PE) je jednim znejjednodus§ich termoplastl, ktery se vyrabi

polymeraci plynného etylenu pomoci katalyzatorti a reakcnich ¢inidel. [19] Jak znazornuje
obrazek 1.2, jedna se o relativné¢ jednoduchou radikélni substituci. Radikalem byvaji
slouCeniny na bazi peroxidl, jako je dibenzoylperoxid, ¢i chlorovanych sloucenin, jako
Al(C;Hs),Cl a TiCls. [21] Rozpad téchto sloucenin je zptisoben bud’ ultrafialovym zafenim,
dodanim energie ve formé tepla, zvySenim tlaku v tubularnim ¢i autoklavnim reaktoru, ve

kterém je polyetylen syntetizovan, nebo kombinaci téchto tii zminénych. [19] [21]

o. Energie
£ -100 eV
uv N\ Katalyzator
R—R —» 2R H20—CH2 ~— - HzCR CH2'

CoH, HZCR\/\ N\ C,oH,
~ CHy H,C——CH, ~=~——

H,CR

2 \/\/\ N\ n CoHy
CHy H,C——=CH, -
H,CR /\ H,CR
n n

Radikalem R - R byvaji nasleduijici latky:

Dibenzoylperoxid Al(C,Hs),Cl TiCls
(0] 0] cl

< - > | A/ Cl
\ / 0-0 \ / A! \/ \Ti/
4 ]
Obr. 1.2 Modelové schéma vyroby polyetylenu za pomoci radikélové substituce s obecnym
iniciatorem. [19] [21]

Jiz béhem syntézy miizeme ovliviiovat délku, hustotu a rozvétveni fetézcl. Délka
polymernich fetézcti je funkéné zavisla na koncentraci volnych radikali, hustota a S ni
souvisejici rozvétveni fetézcl jsou funkcné zavislé na tlaku. [21] Pii syntéze za vysokého
tlaku dochdzi k tvorbé vétsiho rozvétveni na zdkladnim fetézci (viz obrazek 1.3). Tento jev je
zpiisoben tim, ze zvySeni tlaku sniZi schopnost krystalizace. V tomto pfipadé¢ amorfni faze
pfevlada v celé struktufe latky, coZ se vyznacuje u PE rozdilnymi parametry, zejména nizkou
hustotou a vysokym stupném vétveni PE. Proto je tato modifikace oznaCovéna jako
nizkohustotni polyetylen (LDPE). [31] Pokud syntéza polyetylenu probiha naopak pfi velmi
nizkém tlaku, dochdzi k tvorbé nevétvenych fetézcli, které rychle krystalizuji a vznika tak

vysokohustotni polyetylen (HDPE). Mezistupném mezi témito dvéma materidly je linedrni
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nizkohustotni polyetylen (LLDPE), ktery se vyrabi podobn¢ jako HDPE v autoklavu, avSak
dochazi zde k mezi procesu - slouceni ranné syntetizovaného PE s a-olefiny. Tyto slouceniny
v PE zpiisobuji zhorSeni krystalického uspofadani ve struktute latky, kdy se vytvareji bocni
reakéni mista na fetézci, na které se napojuji jak dal§i a-olefiny, tak i syntetizovany
polyetylen. [48] Dale lze vyrabét LLDPE pomoci tubulédrniho reaktoru, kde neni zapotiebi

a-olefint, ale katalyzatorii (Ziegleriiv nebo Philipsiv). [49]

LDPE
p=0,917 - 0,935 g-cm™

LLDPE
p = 0,905 - 0,955 g-cm™

HDPE
M p=0,955-0,970 g-cm”

Obr. 1.3 Modelové znazornéni struktury retézct LDPE, LLDPE, HDPE a jejich hustoty. [48] [49] [50]

Dalsi moznosti jak modifikovat strukturu polyetylenu je jeho sekundéarni zesitovani’,
které vytvari prostorové propojeni mezi jednotlivymi fetézci. Zesitovany polyetylen (XLPE,
XPE) se vyznacuje podstatné lepSimi mechanickymi parametry a schopnosti pracovat i ve
vyssich teplotach v porovnani s ostatnimi PE.

LDPE, LLDPE a HDPE se mohou déle upravovat nejen sitovanim, ale i jinymi metodami
jak in-situ, tak ex-situ. Vznika tak $kala modifikaci, které se v zavislosti na stupni hustoty daji
sefadit na (fazeno od nejmensi po nejvétsi p): LDPE, LLDPE, XLPE, MDPE, HDPE,
UHMWPE. [38]

Relativné levna a jednoduchd vyroba posadila PE a jeho modifikace na pomyslny triin
svétové produkce plastd. V kabelovém primyslu je druhym nejcastéji pouZivanym
materidlem po PVC scelkovym rocnim produkénim podilem pfiblizujicim se 40 %
(PVC 50 %). [31] Jednotlivé modifikace se mezi sebou pomérné dost 1isi, jako naptiklad
rozdilnou délkou molekularniho fetézce, pravidelnosti, vétvenim, Grovni krystalinity. [50]
[51] Soucasné jsou tyto modifikace PE velmi dobfe schopné dale se slucovat s jinymi

materialy jak anorganického, tak i nanokompozitniho charakteru. Diky dobré adhezi struktury

} Mysleno procesné nikoli typem chemické vazby.
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PE jsou nanokompozity a jiné Castice schopné snadno pfilnout k PE matrici. K piimé
interakci mtze dojit bud’ samovoln€ po dostatecném piiblizeni nanokompozitu k PE fetézci,
nebo pii samotné syntéze PE, kdy je zapotiebi ur¢ité modifikace vyrobnich postupii. Nebo
muze projit in-situ interkalacni polymeraci, polykondenzaci, obecnéji polymeraci rizného
druhu [38], v taveniné nebo po extruzi, po dodani dostate¢ného mnozstvi energie ve formé
tepelného zareni. [52] Modifikované polyetyleny spolu s nanokompozity tvoii vyznamnou
skupinu materidll, ukterych je mozné upravovat nepfeberné mnozstvi parametrd, jako
naptiklad: posun deformacni teploty, zvySeni ohnivzdornosti, modulu pruznosti, snizeni
propustnosti a nasakavosti, snizeni koeficientu tepelné roztaznosti a dalSich [38] S pokrokem
vyvoje nanokompozitnich materidll, zvlast€¢ v oblastech jejich morfologie, chemické
dynamiky a reak¢ni kinetiky, je spatfovan v této skupiné materialti velky potencial. [38] [49]

Obecné se PE vyznacuji nizkou hustotou, snadnou svatfovatelnosti za nizSich teplot,
vysokou odolnosti vii¢i vodé a chemikaliim, jako jsou roztoky soli, kyselin a zésad.
Polyetyleny jsou velmi malo rozpustné Vv organickych rozpoustédlech, jako je xylen nebo
toluen. Déle jsou PE charakterizovany velkou ohebnosti a také perfektnimi dielektrickymi
vlastnostmi. [21] [31] Nevyhodou je vSak niz$i pracovni teplota zdkladniho PE bez ptisad
v porovnani s amidy ¢i fluorovanymi nebo chlorovanymi sloué¢eninami, které v§ak maji sva
omezeni 1 rizika. [34] Téz ultrafialova slozka zatfeni zpusobuje vznik mezimolekularniho
pnuti na hranici jednotlivych zrn, kterd svou velikosti a uspofadanim definuji stupeni
krystalinity. Pfesnéji, pii expozici extrudovaného PE UV zéafenim dochazi k postupnym
chemickym procestim, kdy foton o energetické bilanci 10 — 100 eV dodé takové kvantum
energie, aby doSlo bud’ k roz$tépeni fetézce, nebo vytvoreni dvojné vazby. K rozstépeni
fetézce dochazi spiSe Vv pficnych vétvich, které maji obecné nizsi elektronovou hustotu nez
zakladni fetézec, zejména v oblastech s lokalni nejniZsi elektronovou hustotou. Oba zminéné
pfipady méni rozlozeni elektronové hustoty a stim souvisejici nutnosti nepatrné zmény
prostorového uspofadani reakéni oblasti k dosaZeni nového rovnovazného stavu. Pokud vSak
v dané lokalit¢ neni mozny ptesun, dochdzi k mezimolekuldrnimu pnuti, které je nejvice
patrné pravé na hranici zrn. Makroskopickym jevem téchto udalosti je podélné povrchové
praskani, loupani tenkych vrstev a stim souvisejici zhorSeni mechanickych vlastnosti.
Ale 1 tuto nezadouci vlastnost je mozné potlacit za pomoci piisad eliminujicich chemicky
rozpad, zptisobeny pravé ultrafialovym zafenim, coz dokladaji nasledujici zdroje [52] [38].

V nasledujicich odstavcich je zaméfena pozornost na parametry jednotlivych modifikaci
polyetylenu a to zejména na LDPE, LLDPE, HDPE a XLPE, kterému bude vénovéana nejvétsi

pozornost, jelikoZ se jedna o zkoumany material v experimentalni ¢asti prace.
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1.6.1 Nizkohustotni polyetylen

vvvvvv

jak v autoklavnich reaktorech, tak i v tubuldrnich vysokotlakych reaktorech. Extrudovany
material uzivany pro kabely ma nizkou hustotu, coz zvySuje vysSi prostupnost plynil
(ptedevsim COy) [50] a vody. Tento parametr by se mohl zdat z prvniho pohledu jako
negativum, ale v soucasné dobé se LDPE vyuziva jako primarni surovina pro chemicky
sitované XLPE, kde je pravé prostupnost H,O do zakladni mfizky materidlu, vzhledem
k homogennimu zesitovani, kli¢ova. [52] LDPE je charakteristicky vysokou razovou
houzevnatosti pii nizkych teplotach, dobrou chemickou odolnosti, odolnosti proti korozi [31],
vynikajicimi dielektrickymi parametry a hlavné nejlevnéjSi vyrobou a zpracovanim
V porovnani s ostatnimi PE. Cenova nendro¢nost je také zpisobena tim, ze LDPE je mozné
zpracovavat vSemi béznymi metodami. Nevyhody jsou spatfovany zejména v pomérné nizké
pracovni teploté, meékkosti povrchu, nizké pevnosti v tahu, nizké odolnost vici UV
ahotflavosti. Pokud je LDPE vystaven klimatickym podminkam a zatizen elektrickym
napétim, je méné stabilni. [50]

LDPE nachazi uplatnéni tam, kde neni zapotfebi vysokych provoznich teplot
anadmérného mechanického naméhani. [52] Pro nizkonapétové kabely se LDPE pouziva
zejména jako nahrada za PVC [31], protoZe vyrobni cena LDPE dopovaného retardéry hofeni
se pohybuje na stejné urovni jako vyrobni cena PVC o shodném objemu. [31] Sdélovaci
vedeni vyrabéné a izolované pomoci LDPE mé velmi nizky atlum signalu. [11] Proto je
LDPE pfedevSim vyuzivdno v komunikacnich (UHF) kabelech jako primarni izolace,
¢i jako material pro oplasténi. [31] Dalsi uplatnéni naléza LDPE v polyetylen papirovych
kompozitech (obdobna skupina material jako PPL), které se vyuZzivaji ve vysokonapétovych
aplikacich. [49]

Pro zlepSeni parametrii zpracovatelnosti a vysledné ceny, s pfihlédnutim na vysledné
vlastnosti, se LDPE c¢asto michd s LLDPE. [49] Se snizujici se cenovou relaci LLDPE ztraci
LDPE sviij podil na trhu a je dost pravdépodobné, Ze v piiStich letech bude zcela nahrazen

linedrni modifikaci tohoto typu polymeru. [31]

1.6.2 Linearni nizkohustotni polyetylen
LLDPE se skladd zdlouhych linearnich molekul s krat§imi bocnimi skupinami,

tvofenymi kopolymery etylenu a butenu az nonenu. Tyto boc¢ni skupiny vznikaji béhem
syntézy PE za pfistupu a-olefini nebo katalyzatori a dodanych uhlovodiki. Typem
a mnozstvim uhlovodiku, doddvanym do reakce, je ur€ovana jak délka, tak i1 Cetnost bo¢nich

skupin, z ¢eho vyplyva vysledna hustota polymeru a schopnost krystalinity. Urcitou
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nevyhodou je nemoznost ovlivnéni vzniku reakénich mist jak a-olefiny, tak i katalyzatory.
Vysledkem je vznik heterogenniho rozlozeni molekuly s riiznym poctem a polohou reakénich
mist. Nejlepsich fyzikalnich vlastnosti je dosahovano dopovanim hexeny az okteny. Delsi
uhlovodiky maji tendenci se stacet a reagovat s pivodnim fetézcem na jiném misté. Z toho
divodu je vyhodnéjsi regulovat reakci tak, aby nedochazelo k tvorb¢ piili§ dlouhych ani ptilis
kratkych bocénich kopolymert. Obecné jsou bocéni skupiny u LLDPE kratsi, nez je tomu
u LDPE i HDPE.

Reologie LLDPE je odlisna v porovnani s LDPE ¢i HDPE. Z materialovych vlastnosti se
nejvice odlisuje svoji mékkosti vzhledem k HDPE, avSak uz neni tak mékky a ohebny jako
LDPE. Dale méa vyssi pevnost v tahu, vétsi odolnost proti perforaci, rozsiteny teplotni rozsah,
ve kterém muze byt LLDPE aplikovan [53], a vyssi stabilitu v klimatickém prostiedi
a to 1 pod napétim v porovnani s LDPE. [50] Nizky stupeni roztaznosti v zdpornych teplotach
pfedurCuje tento materidl pro aplikace v arktickych klimatickych podminkadch a to
I vteplotach blizicich se - 40 °C, s nimiz plast¢ z LDPE m¢ély problém. [53] Posun
bodu taveni ze 110 na 119 °C zpisobuje snizeni ztrat pii provozovani kabelového systému
s LLDPE izolaci v porovnani s LDPE izolaci. S vyssi teplotou u LDPE dochazi k termické
aktivaci molekulovych vazeb - zvétSeni amplitudy kmitu atomu. Pod napétim tyto vazby
vytvareji lokalni dipélovy moment, zejména v oblastech rozvétvenych pticnych vétvi fetézce.
Takto aktivované segmenty zpusobuji nartist komplexni ¢ast relativni permitivity, ktera
se projevuje naristem slozky jalového proudu, tedy fazovym posunem mezi napétim
a proudem u dlouhych kabelovych vedeni. Dle redlnych vysledki, které jsou k nalezeni
v Harmerové publikaci Communations Cabling: EC '97 [53], je snizeni ztrat zplsobené
uzitim LLDPE izolace v kabelové soustavé v prostiedich s vyssi teplotou pomérné znatelné.
Ostatni parametry a vyuZitelnost je prakticky totoznd s nizkohustotnim polyetylenem.
Jedind oblast, kde se LLDPE vyuziva castéji, neZ je tomu u ostatnich aplikaci, jsou
telekomunikac¢ni vedeni. [32] Nevyhodou tohoto materidlu je pouze horsi zpracovatelnost nez

je LDPE, ktera je zplisobena vyssi viskozitou béhem extruze materidlu. [31]

1.6.3 Vysokohustotni polyetylen
Jak jiz bylo naznafeno vySe, tento typ polyetylenu se skldda z dlouhych fetézct

s minimem boc¢nich skupin. K tvorbé boc¢nich fetézcli dochazi jen vyjimecné, dle [54] na
jeden bocni fetézec ptipadé ptiblizné 200 atomi uhliku. Pokud k takovému presmyku dojde,
vznikaji podstatné delsi bocni fetézce nez u LDPE. [49] I tak vznikaji velmi dlouhé linearni

fetézce, které po syntéze rychle krystalizuji. Urovei krystalinity se pohybuje nad 90 %. [54]
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Toto uspofadani zaptiCiiluje zmeénu mnoha parametrii, zejména mechanického chovani
v porovnani s LDPE. Ptikladem muze byt tvrdost, ktera je 4x vétsi, vyssi pevnost v tahu,
niz8§i flexibilita, otéruvzdornost, maly koeficient tfeni, vysokd narazu vzdornost [44]
1 pti nizkych teplotach. [50] Material si zachovava stejné vlastnosti v pruibéhu zmény teplot.
[31] Dale pak vysoka odolnost vici vodé a chemicka odolnost [54], s vyjimkou silnych
oxidacnich kyselin, kterym HDPE podléha. [S1] Nevyhodou mlze byt Spatna odolnost proti
UV, niz8i odolnost vici olejiim, vySs$i nachylnost na praskani pifi dynamickém naméhani
a vysSi stupen smrs$téni pii rychlé zméné teploty. [50] [54] Vyuziti naléza jako izolace ¢i

plastovy a material pro aplikace do 120 °C. [50]

1.6.4 Zesit'ovany polyetylen
Vsechny typy katalytickych reakci umoziuji zlepSeni vlastnosti zdkladniho PE, nebo pfi

vhodném vybéru PE, ¢i modifikaci uréitych parametrti redukovat naklady (snizeni objemu
pouzitého materidlu pro extruzi na zilu). Mnoh¢ aplikace vyzaduji vyssi naroky na provozni
parametry a vlastnosti, kterymi zékladni PE s plnivy zcela nedisponuje. Sitovani je jedna
z moznych metod zuslechténi, ktera umoziuje dosahnout lepsich mechanickych parametrd,
zvlasteé pak zvyseni ohniodolnosti a odolnosti proti popraskani, odéru, povétrnostnim vliviim.
Také dochazi ke vzniku tzv. pamétového efektu [55] [56], ktery je v piimé spojitosti s vySSim
modulem pruznosti, a také se zménou pevnosti v tahu i pfi vySSich teplotach. Do urcitého
velmi malého stupné sitovani si sitovany polyetylen (XLPE) zachovava tepelnou
tvarovatelnost, ktera vSak prudce klesd pii zvySeni Urovné sitovani, tedy zvySeni poctu
pticnych vazeb. [19] Zakladnim vstupnim materidlem pro sitovany polyetylen je
nizkohustotni polyetylen. [31] Pfibliznad struktura XLPE a tvorba vazeb je naznacena na

obrazku 1.4.

Obr. 1.4 Vznik priénych vazeb mezi dvéma fetézci PE sitovanych pomoci silanovych sloucenin.
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XLPE je stale relativné dobie hoflavy material, ale diky sitovanim je siln¢ eliminovana
schopnost tedeni, v cizojazyéné literatufe té2 oznacovano pod pojmem ,,creep !, v porovnani
s HDPE. [50] Tento parametr ma zejména pozarné¢ bezpeCnostni charakter a v praxi jsou
praveé timto parametrem sitované polymery termoplastického charakteru nejvice cenény. [52]
Pokud by nastala situace nadkritického ohfevu izolace z normalniho PE neobsahujiciho
retardéry hoteni ani jind plniva, doslo by k velmi rychlému snizeni mechanickych vlastnosti
az na takovou mez, kdy je do struktury materidlu dodana takova energie, Ze by doslo
K uvolnéni jednotlivych zrn a k vzijemnému prokluzu na jejich hranicich pfi soucasném
oxida¢nim rozpadu PE, coz by se projevilo stékanim a odkapavanim hoticiho PE. [52]
Zkouska teceni je pfedmétem normy CSN EN ISO 899-2 [57] v doprovodu se zkougkou §ifeni
plamene dle CSN EN 50399 [58], kde je jednim z mé&fenych parametrii vyskyt hoticich kapek.
Obecné zmény vlastnosti pfed a po sitovani jsou k nahlédnuti v nasledujici tabulce 1.4

Pro potieby experimentalni ¢asti prace je tato tabulka v pfiloze P.1 a je déle rozSifena
a zaméfena jiz na jednotlivé parametry nejen XLPE, ale i LDPE, LLDPE, MDPE, HDPE

a UHMWPE.
Tab. 1.4 Zmény viastnosti polyetylenu po zesitovani. [49 - 51] [55]

Vlastnosti PE Zména’v,lasfm,)sti
po sitovani
Index toku taveniny Snizeni
Hustota Beze zmén / snizeni
Molekularni hmotnost Vyrazny nartist
Pevnost v tahu Beze zmén / mirny nartst
ProdlouZeni pii pfetrzeni SniZeni
Ré4zova houZevnatost Vyrazné zlepSeni
Odolnost proti otéru Znacné zlepSeni
Odolnost proti vzniku trhlin Znacné zlepseni
Elastické vlastnosti Znacné zlepSeni
Zivotnost Nartst
Teplotni odolnost Znacné zlepSeni
Chemicka odolnost Vyrazny narist

Obrovskou vyhodou sitovanych polyetylenii je jejich vysoka povrchova absorpce,
kterd usnadiiuje pfilnuti plniv rtizného charakteru na matrici XLPE, v porovnani s LDPE
je tato pfilnavost lepSi. [38] Tato skutecnost otevira dal§i moznosti aplikace XLPE

v kabelovém pramyslu, zv1asté pak pro nizkonapétové i vysokonapét'oveé aplikace u specialné

4 v . ST v v . s . ; v . , . .z
,Creep”v Ceské odborné literature téZ pojmenovan jako krip oznacuje miru defomovatelnosti materialu pod
vlivem i malého avsak trvalého mechanického napéti.

33



Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermék 2012

modifikovanych XLPE. Pro oplastovani se pouziva jak sitovany LDPE, tak i HDPE.
Pro izolovani zil a svazkl spiSe LDPE a to i ve form¢ pény. [32] [52] Piikladem primarni
izolace silovych kabeld mohou byt kabely uzivané pro fotovoltaické elektrarny, ohen
retardujici/hasici XLPE v HFFR kabelovych systémech [52], aplikace pro jadernou
energetiku a to jak v aktivni zoné, tak mimo ni. Na tento druh kabeli oznac¢ovanych zkratkou
LOCA (Loss of Coolant Accident) jsou kladeny velmi vysoké naroky jak na zivotnost, kdy
u nové budovanych jadernych energetickych celkl je projektovand Zivotnost 60 let, tak i na
odolnost viiéi vn&jsim &initelim, jako je odolnost vii&i zafeni do 5 Mrad-s-!, otéruvzdornost
a flexibilita naptiklad u kabell pro robotické ucely v aktivni zon€. Tato skupina kabelt musi
splinovat fadu norem - IEC 60331-11 [41], IEC 60332-3 [59], IEC 60754-1 [60] a -2 [61]
i IEC 61034. [62]

Jak je vidét uziti XLPE pro kabelové systémy je velmi rozsahlé, jak do mnozstvi
moznych aplikaci, tak do vykonového rozsahu, ve kterém se XLPE v urc¢itych modifikacich
vyskytuje. Vyroba a zpuisoby zesitovani nejsou v této publikaci opomenuty a jsou hlavnim

predmétem kapitoly druhé.

1.7 Kompozitni a jiné materialy
Pro zlepSeni vyslednych vlastnosti, ¢i vytvotfeni vhodného poméru ceny ke kvalité

vystupnich parametri se daji vSechny nejen zminéné, ale i obrovské mnozstvi dalSich
materiald, dale urCitym zplsobem upravovat. Naptiklad: technologickym zpracovanim,
vhodnou kombinaci jak aditiv anorganického ¢&i organického charakteru, tak vhodnym
misenim jednotlivych materiali mezi sebou. Jak bylo v této kapitole naznaceno, relativné
novou oblasti materidlti jsou nanokompozity, které vyuzivaji tradi¢ni materialy jako matrici
a jsou tak schopny upravit celou Skalu parametri. S sebou pfinasi nové moznosti vyuziti
béZné pouzivanych materidlll a to nejen v kabelovém primyslu. AvSak tento pokrok vyZzaduje
i zvySené naroky na dosavadni znalosti a jejich aplikovani. Pfikladem muze byt predikce
vlastnosti kompozitnich materiali na zakladé matematického modelovani. Tato problematika
je ustfednim tématem nejen spoleCnosti zabyvajicich se vyrobou izolacnich materidli,
ale 1 tématem védeckych kruhd. MoZnost vyuziti takového néstroje by do znacné miry
rychlila vyvoj v materidlovém inzenyrstvi a mohla tak vytvofit ndskok pfed konkurenci.
Uvedené udaje jsou opravdu vyctem téch nejdilezitéjSich vlastnosti vybranych
kabelovych izolaci, protoZe jen popisem samotné charakteristiky reakéni kinetiky, reologie,
popisu chemické interakce a stim souvisejicich vyslednych vlastnosti, byt jen jednoho

materialu, by bylo zapotiebi vétSiho rozsahu, nez je vymezen pro rozsah celé této prace.
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2 Metody sit'ovani polymernich slou€enin

Sitovani je velmi béznou a Siroce pouzivanou metodou pro modifikovani vlastnosti
polymernich materidlti a smési. Mezi nejcastéji sitované materidly v kabelovém pramyslu,
jak uz bylo naznaceno v kapitole 1, jsou kaucuky a termoplastické polymerni materialy.
Na sit'ovani polymernich smési, zejména pak polyolefini jako PE, se mohou pouzivat rtizné
metody sitovani. VétSina komeréné€ uzivanych postupi je zaloZzena na vzniku polyalkylovych
makroradikalii v riznych etapach vyrobniho procesu daného materidlu. Mezi bézné postupy,
Kterymi lze iniciovat sitovani jsou: tepelny rozklad peroxidd, vysokoenergetické zareni
(gamma nebo elektronové zaieni), roubovani silanovymi skupinami a také tepelnym

rozkladem azo esterti a étert [55]. Schéma procest téchto metod je naznaceno v obrazku 2.1.

Sit'ovani polyetylenu

[ + ) ]

Metoda e Peroxidovymi Silanovymi Azo

sitovani | ©Ozarovanim slouceninami slouceninami slouceninami
Kabely Potrubi
= Sk e Vystaveni Slinovani Extruze Dodani Vystaveni Extruze

':‘t)p's dCastgcm.e | vihkosti Casteéné Sitovani v Peroxidu mikrovinném sitovani za
metody egradovan Suseni degradovani roztoku soli po extruzi u zateni tepla
Nazev Mount

Engel R Daoplas UHF
procesu a Mousson
E— ( —

Popis ozafovani Bombardovani Roubovani
metody E:Eﬁg svazkem elektronil silany Polymerace

Nazev . |. = = I = Kopolymery

procesu g - ozarovani B - ozafovani Sioplas Monosil silanu a PE Azo

Obr. 2.1 Rozdéleni metod a uzitych procesu pro sitovani PE. [52] [55]

Dalsi postupy uZ jsou v praxi uZivané mén¢. SpiSe se jednd o ovéfeni moZnosti piipravy
sitovanych polymert v laboratornich podminkach. Mezi tyto metody patfi: vysokofrekvencni
ohfev, ozafovani struktury tvrdym UV, redoxni iniciace a iniciace pomoci volnych radikali.
[19] [21] [56]

Jelikoz se experimentalni Cast zabyvad studiem vzorkidl sitovaného nizkohustotniho
polyetylenu, je tato kapitola zaméfena pravé na metody zesitovani PE. Je také nutno dodat,
ze polyetylen a jeho modifikace jsou idedlnim ptedstavitelem pro popis jednotlivych metod

sitovani, protoze svoji jednoduchou strukturou uleh¢uje elementarni popisy chemickych
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procest danych metod, které jsou v zakladé stejné pro polymerni materidly bez reaktivnich
skupin.

Polyetylen, jak jiz bylo naznafeno vySe, neobsahuje v Cistém stavu zadné reaktivni
skupiny, které by byly schopné sitovani. Proto je zapotiebi pro existenci sitovaciho procesu

jiné slozky, ktera by byla schopna tento proces iniciovat. [21] [55]

2.1 Sitovani radia¢nim zarenim

Ozarovani polyolefinli elektromagnetickym zafenim nebo svazkem elektronti pro
dosazeni zesiténé struktury je znamé jiz n€kolik desetileti. [64] Prvnimi zminkami o zmé&nach
vlastnosti vzniklych ozafovanim PE se v odborné literatuie zacaly objevovat po Doleove
pokusu s PE, ktery publikoval v roce 1948. [65] Vyhodou této metody je tvorba reaktantt
pfimo ve struktuie latky, bez potfeby material adovat, ¢i ménit teplotu materialu v prabéhu
sitovani. [55] Pramyslové je vyuzivana metoda, kdy se kratkodobé jiz vyrobeny material
exponuje vysokoenergetickym zafenim beta elektronového charakteru v kratkych ¢asovych
intervalech [64], vZdy v inertni atmosféfe kvili zabranéni ptipadné oxidaci. [55] Kvantum
elektronii dopadajici na fetézec molekuly v oblastech vazeb mezi vodikem a uhlikem zptsobi
zménu elektronové hustoty kolem vodiku, ktery posléze prechdzi do excitovaného stavu
a stava se volnym radikalem, ktery se rychle rekombinuje za vzniku plynného vodiku. Diky
své velikosti Hy lehce opousti strukturu latky. Oblast, ze které vodik takto unikl, se stdva
velmi reaktivni, a tim je spuSténa fada chemickych procesu, zvlasté pak pfi ozafovani méné
Cistétho materidlu. Nejcastéj$i a pro zesitovani nejdilezitéj§i reakce jsou naznaceny na
obrazku 2.2, a budou v nasledujicich fadcich popsany. Po vytrZeni vodiku z fetézce nastava
zména gradientu elektronové hustoty v oblasti uvolnéni a zmény lokalniho dipélového
momentu. Zejména m vazba se stdvd velmi nestabilni a dopomaha tak ke snizeni disociaéni
energie na vazbach sousedniho uhliku. Pokud je vytrzen vodik 1 ze sousedniho uhliku,
dochazi k rychlému vytvoreni stabilni dvojné vazby mezi témito uhliky (viz reakce 1) obr.
2.2). Dalsi mozZnosti je stabilizace reakci dvou m vazeb u odliSnych fetézcl. V zavislosti na

mnozstvi prijaté energie a lokalizaci reaktivni oblasti existuji dalsi 3 typy reakci

(2 - 4) obr. 2.2). [56]
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Obr. 2.2 Reakéni schéma sitovani PE pomoci kratkovinného zareni y a elektronovym zarenim . [56]
Pro spravny pribéh sitovani je zapotiebi béhem ozatfovani kontrolovat nasledujici
faktory: Cistotu ozafovaného materidlu a pfidanych aditiv a jejich koncentraci, pfitomnost
vzduchovych bublinek a jinych plyn vné materidlu, teplotu povrchu pfi ozatovani, velikost
davky zateni. [64] [55] Mira odezvy materidlu na ozafovani také zavisi na zvolené modifikaci
polyetylenu a jeho tlouStce [66] a zejména na podilu amorfni fdze v ozafovaném polymeru.
[55] Metoda ozafovani se ¢asto vyuziva v kombinaci s dal§imi metodami. [56] Podle typu
zafeni mizeme tuto metodu dale rozdélit na (setazeno dle velikosti energie nosné ¢astice):

1) Sitovani pomoci UV, kdy je uzivano velmi tvrdého UV, které se pouziva pro
radikélovou iniciaci difenyl ketonu. Tento typ se pouzivad na PE vldkna, kterd maji po
ozatovani velmi vysokou pevnost v tahu.

2) Sitovani pomoci vysokoenergetického zatreni. Toto zafeni pohlcuji polarizované latky,
jako napftiklad peroxidy. Peroxidy tak mohou byt disociovany za niz§ich teplot, nez je
tomu u bézné metody sitovani pomoci peroxidi.

3) Sitovani svazkem elektronii, které je pro tuto skupinu nejéastéji pouzivanou metodou.
U této metody milZze probihat sitovani jak pfi teplotach, kdy je materidl krystalicky,

tak 1 pfi teplotach, kde je material v amorfnim stavu.
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4) Sitovani pomoci zafeni y. Zdrojem zafeni pro tuto metodu byva nejéastéji radioizotop
Kobalt-60. Tato technologie je méné¢ pouzivana, jelikoz je zde zapotiebi zvySené
ochrany techniky a provozniho personalu vici radiaci. [56]

Zhorseny prinik zareni do hlubsSich vrstev materidlu spolu s vysokymi pofizovacimi
naklady a nutnosti velmi vysokého napéti pro jeji provoz, vyznamné limituje uziti tohoto

typu metod v porovnani s chemickymi metodami. [55]

2.2 Sitovani peroxidy
Sitovani polyetylenu za pomoci peroxidovych sloucenin ve vysokych teplotach bylo

jednou z prvnich komeréné vyuzivanych metod. [55] Metoda spociva v pireméné peroxidu
pomoci zvySené teploty ¢i IR zafeni na reaktivni radikél, viz obrazek 2.3, ktery bude dale
probiran.

. ~ Energie
~1 eV

+ CH,

Terc-butyl kumyl peroxid

Obr. 2.3 Reakcni schéma sitovani pomoci peroxidi: dikumyl peroxidu a terc-butyl kumyl peroxidu.
[55] [56]

Nejcastéjsimi peroxidy pro sitovani PE jsou dikumyl peroxid a terc-butyl kumyl peroxid.
Jelikoz se nejedna o prilis slozité latky, které by mély veétsi mnozstvi reaktivnich mist, tak pro

osvétleni reakéni dynamiky jsou schematicky znazornény reakce s prvnim jmenovanym
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peroxidem. Vzniknuvsi radikal dikumyl peroxidu po ozafovani IR zafenim (reakce 1), obr.
2.3), je schopen ,,vytrhnout* vodik z polymerniho fetézce pti vzniku dalsi relativné reaktivni
slouceniny 2-fenyl-2-propanolu (reakce 2), obr. 2.3), ktery se dale pfes postupné reakce
ustaluje. Stabilni elektronovou konfiguraci tento radikal ziska az pti vzniku fenyl-metyl
ketonu (reakce 3), obr. 2.3) za druhotného vzniku metanu. Dal$i mozZnosti ustaleni je pfimé
zabudovani radikalu do pficnych struktur latky. Chemickd dynamika téchto reakci je méné
Castd a v souCasné dobé€ 1 malo popsana. [55] [65] Aktivovany fetézec pak relativn€ ochotné
reaguje s dalsim fetézcem za vzniku kovalentni (m-m) vazby v pficném sméru vztazeném
Kk hlavnim fetézctim (reakce 4), obr. 2.3). Technologicky tento postup probiha za rychlého
zvySeni teploty piekracujici teplotu tani polymeru, kdy se jeji kontrolou predikuje stupen
zesitovani struktury. Divod prubéhu reakce béhem amorfni faze nad bodem tani spociva
zejména v lepsi homogenizaci a distribuci mustki, protoze takto zahtata tavenina je pomérné
nestdld a snadnéji interaguje s radikalem. [52] [56] Dalsi divod, pro¢ dochazi k relativné
rychlému ohtati povrchu, spociva v eliminaci ptipadného ptredc¢asného zesitovani peroxidu
s jinymi radikaly a slouc¢eninami, které by stabilizovaly reaktanty bez vzniku pti¢nych vazeb.
To s sebou pfindsi zvySené naroky i na typ extrudéru, ktery musi byt schopen rychlého
vytla¢ovani a teplotni regulace. [55] Dal$i podminkou pro iniciovani sitovani je zvyseni tlaku
pii reakcei a to kolem 12 — 20 bar. Negativem této metody je, Ze béhem ustalovani reaktantl
dochazi k tvorbé metanu, ktery béhem krystalizace unikd a deformuje strukturu vznikem
mikroskopickych port. [55]

Existuje né€kolik modifikaci této sitovaci metody. Pro trubky a potrubni systémy
se nejCastéji uzivaji metody Engel a Pont & Mousson (viz obr. 2.1). Engel metoda
spoCiva v roztaveni materialu spolu s peroxidem v zafizeni, které vytvaii i finalni vyrobek.
Pont a Mousson metoda je slozena ze dvou postupnych krokd, kdy pii prvnim dojde
K vytlaceni produktu z extruzni hlavy, jako u Engel technologie, ale dale se vyrobek situje
V horkém solném roztoku o teploté 250 — 280 °C. [56] [66] Tato technologie je nejvice
podobna technologickym postupiim uréenym pro kabelové systémy, které se v provozech
vyuzivaji nejhojnéji. Vyrobeny XLPE pomoci Pont a Mousson mé obecné nizsi stupen
krystalinity a ta se zahfatim nad teplotu taveni a opé&tovnym zchlazenim klesa. [66]
Nevyhodou této technologie miZze byt nutnost tepelné regulace pfi extruzi tak, aby bylo
dosazeno dostatecné teploty taveniny, avSak aby nedoSlo k ohtéati vyrobniho stroje nad
teplotu, kdy dochéazi k rozkladu peroxidia. [68] Tato technologie se nejCastéji pouziva
v kombinaci s dalsi technologii, a to metodou zalozenou na sitovani silanovymi slou¢eninami

[48 - 55], ktera je obsahem podkapitoly 2.4.
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2.3 Sit'ovani azo sloué¢eninami
Jedna se o mén¢ uzivanou metodu, ktera je zalozena

na dvouprocesnim postupu, zaloZeném na reakci azo e CHj
sloucenin. Mezi azo slouceniny se fadi latky obsahujici O O\
skupinu R-N=N-R’, kde R, R" mohou byt aryly & alkyly. CHs
NejcCastéji uzivanou latkou pro sitovaci proces je N

=
2,2-azobis(2-ethoxypropan) [55], ktery je zobrazen na N
obrazku 2.4. Tato metoda je velmi dobfe pouzitelna pro H3C\ /I\
celou fadu termoplastickych materiali. Technologicky 0 O
se podoba postupim uzivanym pro sitovani PE za HaC H.C
pomoci peroxidii. K sitovacimu procesu dochazi po Obr. 2.4 2,2‘—Azobis?Z-ethoxypropan).
smiseni a extruzi materidlu na vodivé jadro Vvsolné lazni nebo vysokotlaké
parné komoie. Teploty se pro oba postupy pohybuji kolem 240 — 270 °C. [69] Tato vysoka
k dekompozici skupiny na reaktivni radikaly. Chemicka dynamika se zcela odliSuje od reakci
peroxidii v PE. Interakci se zékladni matrici polymeru dochazi k fad¢ jak souslednych, tak
soubéznych reakei. Vysledkem rozpadu téchto sloucenin jsou: dusik v plynném stavu, metan,
oxid uhelnaty, ketony, alkyl acetaty, 2-ethoxy propan radikaly, jeZ se postupnymi procesy
stabilizuji tvorbou acetonu, a dalS§imi produkty, které jsou schopny odstépeni vodiku ze
zakladniho fetézce a podpofit tak tvorbu sitovani zejména uhlikti odlisnych fetézci.

Béhem reakci vSak také dochazi k tvorbé dlouhych metylovych radikali, které ochotné
reaguji se zdkladnim fetézcem za vzniku metanu a makro alkyl radikalu, které se v zavislosti
na umisténi alkylové skupiny mohou pfipojovat p¥iéné k jinému alkyl radikalu®.

Azo slou€eniny a jejich derivaty, které se podileji na sitovacim procesu, jsou stabilngjsi,
nez je tomu u peroxidovych sloucenin a jejich derivati. [55] AvSak tim, k jakému mnozstvi
reakci dochdzi, je velmi problematické vybrat vhodny antioxidant, ktery by, pokud mozZno,
€O nejméné zasahoval do reakci a neovlivnil tak prib&hy vSech procest, coz zpisobuje

omezeni vyuzitelnosti této metody v redlném provozu. [55]

2.4 Sitovani silany
Sitovani silany je jednou z nejbéznéjSich metod sitovani. Podil vyroby vyuzivajici tuto
metodu presahuje 90 % Vv porovnani s ostatnimi metodami sitovani. [55] Zakladem reakci

pro sitovani jsou na kiemiku zalozené slouceniny, které obsahuji jak organickou, tak

5 . , . p . , s v v v .. v s
Zejména se jedna o spojeni koncové ¢asti fetézce s jinou ¢asti.

40



Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermék 2012

anorganickou slozku. Obecné se daji tyto slouceniny zapsat jako (X)3Si-Y, kde X reprezentuje
hydrolyzovatelnou skupinu, jako napfiklad: methoxy- a ethoxy- skupiny, Y pak funkéni
organickou skupinu, jako jsou: amino-, methoxy-, aceto-, epoxy- a dalsi skupiny. [56] Tyto
skupiny jsou schopné, jak uz bylo naznaceno, reagovat s vodou za vzniku silanolovych
skupin. (Si-OH) a vytvofit tak rychle mista pro naslednou kondenza¢ni reakci, coz je
velmi dualezit¢ b&hem procesu sitovani. Hlavni podskupinou silanovych sloucenin,
které se vyuzivaji pro tuto metodou, jsou zejména vinylalkoxysilany, jako naptiklad:
vinylmetyldimethoxysilan, vinyltriethoxysilan a vinyltrimethoxysilan, téZz oznacovan pod
zkratkou VITMOS. Pro porovnani strukturniho uspofadani jsou zminéné molekuly zndzornény
Vv obrazku 2.5. Pro zajimavost, velmi podobny material tetreathoxysilan (TEOS) se v sou¢asné
dob¢ testuje jako potencialni nanokompozitni aditivum pro nanokompozit EpA.Laromin-Si
(matrice zaloZend na epoxidové pryskyfici s cykloalifatickym diaminem) na zdejsi fakulté.
Tento fakt jen dokazuje vyuzitelnost této skupiny silanovych slouc¢enin v oblasti vyvoje
novych dielektrik. [70]

Tepelné, mechanické a elektrické vlastnosti po sitovani silany jsou pfiblizné stejn¢ dobré
a v nekterych ohledech lepsi neZ je tomu u XLPE sitovaného peroxidovou metodou. Dale ma
takto sitovany XLPE lepsi pevnost v tahu a pfti pietrzeni dosahuje mensiho prodlouzeni i pii
zvySenych teplotdch, mensiho smr$téni pfi ochlazeni v porovnani se vzorky vytvofenymi
riznymi metodami o stejném stupni sitovani. Stabilita vi¢i tepelné degradaci
je stejnd, ne-li lepsi nez je u PE sitovaného peroxidy. Téz zavislost dielektrické konstanty
a ztratového Cinitele na tepelné degradaci je prakticky stejna. [71] Jeden z hlavnich
limitujicich faktord, které mohou zhorsit vysledné vlastnosti kabelovych materiald, je vliv
vlhkosti po smiseni silanovych sloucenin jesté pred finalni extruzi. Vlhkost je v této Casti
vyroby velmi negativnim elementem, ktery zptlisobuje pfedCasné sitovani. [55] Ve smési
dochazi k hydrolyze silanové slouCeniny vodou za vzniku meziproduktu, ktery pii zvySené
teploté kondenzuje za vzniku jiz malo reaktivni slouCeniny éterického charakteru. [52] Pro
lepsi predstavu je tato reakce zndzornéna na obrazku 2.5.

Tato reakce je umocnéna Cistotou a hydrataci dalSich latek, uzivanych pii vyrobe,
jako jsou plniva, barviva, ¢i aditiva upravujici vysledné vlastnosti, které mohou vstoupit

do interakce se silanovymi slou¢eninami. [72]
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Obr. 2.5 Nejbéznéjsi silanové slouceniny uZivané pro sitovani polymert, druha éast obrazku
zobrazuje reakcni schéma pfedc¢asného sitovani VTMOS pfi zvySené koncentraci vody v PE smési
pred finalni extruzi. [52]

Polyetyleny a jiné polymerni latky uzivané touto metodou se dale upravuji doddnim
peroxidovych sloucenin b&hem vyroby meziprodukéni smési, pro zlepSeni reaktivnosti
zakladniho fetézce a zvySeni Ucinnosti celého procesu sitovani. Reakéni mechanismus
(roubovani PE peroxidy) je v prvnich krocich obdobny jako pii metod¢ sitovani PE peroxidy.
Po odstépeni vodiku dochazi k vytvoteni ustaleného peroxidového radikalu a makro alkyl
radikalu, ktery posléze snadnéji reaguje se silanovou slouceninou v oblasti jeho funkéni
skupiny (methoxy-, ethoxy-), a na hydrolyzovatelné skupiny se posléze navaze ustaleny
peroxidovy radikal. [55] Zakladni reakce tvorby alkyl-radikdlu a ustaleného peroxidového

radikélu je v obrazku 2.6.

y~ Energie
~1 eV /\\
R ioll' O0—R L» 2:0—R — >
R-OH v

n n
Obr. 2.6 Reakéni schéma pfipravného roubovani PE peroxidy. [56]

Spoustéci reakéni mechanismus je viceméné stejny u vSech modifikaci, které vyuzivaji
pro sitovani silanové slouceniny, zvlasté¢ pak VIMOS [73 - 75], ktery je v praxi velmi hojné
uzivanou chemikalii pro tuto metodu. Proto bude v nasledujicich reakénich schématech
upindna pozornost pravé na VIMOS a jeho reakéni dynamiku. Jak jiz bylo naznaceno
Vv pfedchozich odstavcich, VTMOS pfi zvySené teploté a kontaktu s peroxidovym radikalem
vytvaii kopolymer. Béhem této reakce dochédzi k hydrolyze jak radikalu, tak VTMOS
(viz prvni krok v obr. 2.5). Takto pfipravena molekula je nasledné schopna se napojit na
zakladni fetézec alkyl radikalu (viz reakce 1), obr. 2.7) a dokoncit tak proces roubovani

fetézce silanem. [52] [75]
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Obr. 2.7 Zakladni reakéni dynamika vinyltrimethoxysilanu v pribéhu technologického zpracovani
a nasledného sitovani PE za pomoci peroxidu [52] [565] [66] [75]; - Me je stabilizovany peroxidovy
radikal, vedlejsi produkty interakci antioxidantt a aditiv jsou ve schématu zanedbany.
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Proces vétSinou probihd kratce pred findlni extruzi po smichani smési peroxidii, silani,

katalyzatord a PE, aby se zamezilo pfipadnému pfed¢asnému zesitovani. [52] [72] Obecné lze
fici, ze hydrolyticka reakce nahrazuje alkoxy- skupinu za skupinu hydroxylovou na VTMOS
(reakce 1), obr. 2.7). Béhem naslednych reakci, probihajicich spiSe po extruzi, dochazi
ke kondenzaci, kdy se silanolova skupina (Si-O-) spoji s jinou silanolovou skupinou za vzniku
pti¢né vazby éterického charakteru (R-O-R"). Tento proces je mozné shlédnout v obrazku 2.7
u reakce 2). Po této zakladni reakci dochazi k fad¢ dalSich chemickych pochodi, jak vratného
(reakce 3), obr. 2.7), tak nevratného charakteru (reakce 4), 5), 6), obr. 2.7). [52]
[73 - 75] Po extruzi, kdy se teplota vytlaované izolace pohybuje kolem 120 — 240 °C,
a nasledném ponofeni do vodni l4zn¢ se vyznamné zvySuje podil aktivovanych radikala
a spousti se tak reakéni mechanismus zejména hydrolytického a posléze i kondenza¢niho
charakteru. [52]

Vznik pfi€nych spojeni béhem reakci polymernich fetézcii, majici spiSe anorganicky
charakter, pfimo ovliviiuje naslednou tvorbu dalSich spojeni. Charakter a vlastnosti prostiedi,
ve kterém dochézi k sitovani, postupné¢ méni své chemické parametry, jako je zména pH
a snizujici se koncentrace potencidlnich reaktantti. Proto celkové dochazi ke zméné poméru
mezi hydrolyzou a kondenzaci naroubovanych silanovych skupin Tento fakt vede
K postupnému snizeni ¢etnosti vzniku bo¢nich skupin a ke zméné jejich morfologie, zejména
pak ke zméné¢ molarniho poméru H,O/Si-R. [76] Z téchto divodi technologické zpracovani
postupt, pii nichz dochazi k témto reakcim, vyznamné ovliviiuje geometrické usporadani,
schopnost suSeni a zv1asté pak teplotni stabilitu a rychlost starnuti sitovaného dielektrika. [76]
[77] Nicméné, fizenim téchto podminek je mozné dosdhnout zménu strukturniho
i morfologického uspofadani pricnych vazeb, jak popisuje S. Sakka v publikaci Handbook of
Sol-Gel Science and Technology [78]. Z vysledka jeho studie modifikaci TEOS je nejvice
patrné, ze pii uziti kratkych alkoxy (methoxy-, ethoxy-) radikald a 0,01 M kyseliny
chlorovodikové, jako katalyzatoru, dochazi k tvorbé viskdzné&jsiho produktu oproti uziti
alkoxy radikald dlouhych, obsahujicich 7 — 25 uhlikt. [78]

Hydrolyza 1 kondenzace muze probihat bez pritomnosti katalyzatori, avSak jejich
pfitomnost zvySuje reaktivnost reakénich skupin organosilanu. Pro reakci jsou vhodné bud’
kyselé, nebo zasadité slouceniny, jelikoz k hydrolyze i kondenzaci mize dochazet jak
Vv kyselém, tak 1 v zasaditém prostiedi. Pokud ma vSak smés pH pftiblizujici se hodnoté 7, tak
se vyznamné snizuje reaktivnost funkénich skupin organosilanu a dochazi tak k chemickému
utlumeni sitovani. [78] Pokud reakce probiha v zasaditém prostiedi, tak je zapotiebi vétSiho

mnozstvi katalyzatoru v porovnani s reakcemi v kyselém prostiedi. Je to zplsobeno tim,
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ze alkoxy skupiny se vice ,,brani* nukleofilni hydroxylové skuping. [79]

Nejpouzivangj§imi katalyzatory jsou: dvojmocné soli karboxylovych kyselin (DBTDL,
DBTA a DBTDO), ¢i octan zinecnaty, 2-etylhexanodt zinecnaty, naftendt olovnaty,
2-etylhexanodt olovnaty, naftendt kobaltnaty. Z organickych latek pak: atylamin, dibutylamin,
hexylamin, pyridin, zkyselin zejména: minerdlni kyselina sirova a chlorovodikova,
Z organickych pak toluensulfonova kyselina, kyselina octova, stearova, maleinova. [80]

Teplota urychluje sitovaci proces, proto se zavadi vyextrudovany materidl do horké
vodni 1azné a dale se pak jesté nechava dositovat v nizkotlaké pare o teplotach 60 - 95 °C
po nékolik hodin v zavislosti na typu aditiv a katalyzatort. [52] Po tomto procesu nasleduje
usuSeni a uskladnéni materidlu. Proces sitovani vSak nekonci a probiha dale i pti pokojové
teploté. Tim by se dalo logicky usoudit, ze proces sitovani ve vodni lazni a poté v nizkotlaké
pare se jevi jako zbyte¢ny proces. V zavislosti na typu modifikace polymeru, typu aditiv
a katalyzatori se mize dany vyrobek sam dositovat béhem nékolikadenniho skladovani od
vyrobeni, avSak existuji i typy XLPE, u kterych doslo pouze ke 2% zmén¢ Grovné zesiténi po
skladovani vyrobeného materialu po dobu 9 mésici. [81] Z tohoto divodu je zapotiebi
Vv zavislosti na typu vstupnich slouc¢enin podporovat sitovaci proces a s tim souvisejici nutnost
sledovani irovné zesitovani vzniklého produktu pro ptipadnou optimalizaci daného procesu.

V zasad¢ existuji tfi technologické postupy uzivané pro sitovani polymernich smési,
kterymi jsou tyto technologie: Monosil®, Sioplas® a Dry-sil, které budou dale podrobngji

uvedeny.

2.4.1 Sioplas® technologie
Sioplas® technologie byla vyvinuta koncem 60. let minulého stoleti v Dow Corning Co.

V odborné literatufe je tato metoda velmi Casto oznaCovana jako ,, Two-Steps process “, coz
ma své opodstatnéni, jelikoZz dochdzi k vyrobé dvou zdkladnich smési, které se dale
zpracovavaji. [55] Prvni krok Sioplas® technologie spociva ve smiseni silanu a peroxidového
inicidtoru do roztaveného polyetylenu, coz vede k samostatné tvorb& reakcnich radikala
a naroubovani zakladni matrice silanem. Pomér davkovani obvykle byva v poméru 93 % PE,
2 % silanovych sloucenin s peroxidy a katalyzatory a 5 % antioxidantu. [52] Davkovani miize
byt kontinualni 1 diskontinualni a michani slozek probiha bud’ v extrudéru, nebo se vstiikuje
roztok aditiv do roztavené smési polyetylenu. Roubovani probihd pii teplotich kolem
140 — 240 °C jiz ptimo v extruderu. [52] Diky t€émto podminkédm (zvySena teplota a tlak) je

reakce, pfi které dochazi k roubovani, pomérné rychla. [55] Pro extruzi pfedsmési se uziva
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extrudér s vysokym smykem, s L/D® pomérem v rozsahu 30:1 az 36:1, nebo se uziva extrudér
s dvojitym Sroubem. Extrudovany materidl se bud’ dale namaci, nebo je peletovan
a je mozné ho uskladnit za normalnich teplot v inertnich pytlich po krat$i dobu v rozmezi
nekolika mésict. [52] [55] Druhy krok je spustén az pii finalni fazi vyroby, kdy se surovy
polyetylen misi s hlavnim katalyzatorem, antioxidantem a mastkem pro zlepSeni nanaSeni
izolace na zilu [52], a vznika tak katalyticka pfedsmés. Tato pfedsmés se smisi s predsmési,
vyrobenou v kroku prvnim, v hmotnostnim poméru obvykle 5:95, nova smés se finaln¢ nanasi
na jadro. Vznikld izolace se dale namaci nebo vystavuje nizkotlakym param pii teploté
v rozmezi 70 - 90 °C [55] a nakonec vysusuje.

Diky dvouprocesni vyrobé mé Sioplas® technologie urcité nedostatky, jako je naptiklad
zvySena pravdépodobnost zaneseni necistot do vyrobni soustavy, nutnost kvalitniho fizeni
zasob [52] a moznost tepelného rozpadu reaktantt v extrudéru béhem prvniho kroku. [56]

Jak procesni, tak technologicky postup je nastinén v obrazku 2.8.

Polyetylenovy Polyetylenovy Smés
granulat granulat VTMOS
Peroxidy
Silan Iniciator Katalyzator Antioxidant
PE
Smés Smés o0
| | it
60 Pumpa
Roubovani Michani 4
| | Vstrikovani
" . roztoku
Zesitovany Aditiva, Katalyticka -
m”‘?"“'any plniva pfedsmés = g mm————
meziprodukt = WLV P
~95% + ~5% Extrudér s vysokym smykem, L/D = 30 - 36 . .,
Aditiva Zesit ovany,
Smés Katalyticka Piniva roubovany

| pfedsmés Barviva meziprodukt

Polotovar
1
Sitovani ’/
; .; Produkt
- | ] pfipraveny

_— = pro
Konetny produkt dositovaci
Konvenéni extrudér, L/D =18 - 30 proces

Obr. 2.8 Procesni a technologicky pribéh vyroby XLPE izolace pomoci Sioplas® technologie
vyuZzivajici vstfikovani aktivnich sloZzek primo do roztavené smési. [62] [55] [82]

6 . v . gz o v , v
Jedna se o pomér mezi délkou a primeérem extruzniho Sroubu.
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2.4.2 Monosil® technologie
Monosil® technologie byla vyvinuta v poloviné 70. let minulého stoleti ve spolecnosti

BICC Limited and Establishments Maillefer SA. [55] V odborné literatufe je tato metoda
oznacovana jako ,,Nokia-Maillefer proces”, po inovatorech, ktefi tuto technologii vyvinuli,
nebo jako ,,One-steps proces®, jelikoz proces roubovani zde nevyzaduje meziproces, jako
u technologie Sioplas®. Dochdzi tak k miseni vSech komponent béhem jednoho procesu,
b&hem vyroby findlniho vyrobku. [55] Jak procesni, tak technologické vyroba je naznacena na
obrazku 2.9. Tento proces vSak vyzaduje moznost vstiikovani smési VIMOS a peroxida
do roztavené¢ho polyetylenu [55], ktery jiz obsahuje pfiblizné 5 % hmotnostniho mnozstvi
antioxidantu. [52] Iniciace sitovani nastdva béhem extruze roztavené smesi, kterd je
podporovdna namacenim vyrobku ve vodni ldzni nebo vystavenim nizkotlaké pare pfi
obdobnych teplotach, jako je tomu u Sioplas® technologie. [56] Dalsim pozadavkem pro
tento typ technologie je uziti dlouhych vytlatovacich extrudéri s L/D pomérem vétSim
nez 30:1. [55] Tyto vytlacovaci extrudéry jsou specialné konstruované tak, aby byly schopny
podpofit roubovani PE matrice, a také aby byly schopny pracovat s latkami, které mohou byt

hoflavé, ¢i mohou mit siln€ exotermni charakter béhem reakci. [56]

Polyetylenovy
granulat
Iniciator Katalyzator
PE
Silan Antioxidant Vyroba
1 J_ granulatu Smés
Aditiva Plniva | VTMOS
L Smés _/_ Peroxidy
Katalyzator - DBTL
Michani % Antioxidantu
[iT]
93 % :':‘1!}} 5% 2%
‘ ‘ ‘n Pumpa
Pol ;, ?
- Oiovar Produkt
Sitovani . pfipraveny
= B AR ] - P10
dosit'ovaci
proces

Dlouhy extrudér, L/D > 30
Koneény produkt

Obr. 2.9 Procesni a technologicky prabéh vyroby XLPE izolace pomoci Monosil® technologie
vyuZzivajici vstfikovani aktivnich sloZzek primo do roztavené smési. [62] [55] [82]
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Problém také muze nastat pfi nevhodné kombinaci vstupnich sloucenin, kdy nékteré
stabilizatory, antioxidanty a retardéry hofeni zpomaluji Stépnou reakci. Na druhou stranu
jednofazovy proces snizuje ekonomické naroky na provoz této technologie, kterd naléza své
uplatnéni zejména u vyroby kabelovych soustav urCenych pro nizké az stiedni napéti. [56]
Vysledné parametry vyrobenych dielektrik jsou stanoveny, jak procesnim nastavenim vyroby,
tak vhodnou kombinaci sloucenin pro danou vyrobu. Proto jsou ptfesné vyrobni postupy
cennym ,, know-how* kazdé spoleCnosti, zabyvajici se vyrobou kabelovych izolac¢nich

materiala.

2.4.3 Dry-sil technologie
Jedna se o pomérné novou metodu vyroby sitovanych PE smési, ktera navazuje na

technologickou vyrobu Monosil®, avsak s tim rozdilem, Ze roubovaci smés neni vstfikovana
Vv podobé roztoku do roztavené smési, ale je nejdiive absorbovana do porézné
modifikovanych polymera ¢i kopolymert, jako jsou polypropylen, etylenvinylacetat, HDPE,
LDPE. Tato modifikace, dle Palmlsfovych’ zavéra v publikaci Catalysis of the Crosslinking
reaction of ethylene vinyl silane copolymers using carboxylic acids and DBTL [83],
je schopna pojmout vice nez 40 % reakcniho roztoku (vztazeno k hmotnosti substratu), ktery
se posléze vysusi a pouziva v dalSich procesech v podobé prasku ¢i granuli. Podobné hodnoty
absorbovatelnosti substratu pro dry-sil technologii jsou uvedeny i v publikaci [55]. VysuSena
smés se posléze michd s polymerem tésné pred extruzi. Z toho vyplyva, Ze tato metoda ma
podobné vyhody a nevyhody jako Monosil® technologie, moZzna jen stim rozdilem,
ze vznikly vysuSeny meziprodukt je pomérné nachylny na vlhkost. [55]

Podle normy ASTM F876 [84] je doporuovan stupen zesiténi PE vSemi témito
metodami Vv rozmezi 65 — 89 %. Vyssi stupen zesiténi ma za nasledek zvyseni kiehkosti
a omezeni pruznosti. Otdzka, jakym zplisobem je mozné vypocitat hodnotu zesiténi
polymernich smési, zejména PE, a jaké metody k tomuto vypoctu jsou zapotiebi,

je zodpovézena v nasledujici kapitole.

7 Palmlofovy poznatky a publikacni ¢innost povaZuje autor prace za stéZejni pro tuto kapitolu.
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3 Metody a postupy pro stanoveni urovné sitovani

Determinace Grovné sitovani polymerni struktury vzniklého produktu je velmi dulezitym
jakostnim prvkem pro uréeni shody vyslednych vlastnosti kabelovych izolaci z riiznych sérii
vyroby. Obecné je stupen sitovani pomér mezi zesitovanou a nezesitovanou ¢asti polymeru.
S odkazem na piedchozi kapitoly je mozné obecné stanovit, Ze zménou stupné zesiténi se
méni velké mnozstvi vystupnich parametrd, které v zavislosti na potiebach zékaznika mohou
mit jak pozitivni, tak i negativni dopad. Kvalita zpracovani vyroby, respektive dosahnuti
homogenizace zesitovani, je také velmi dilezitym parametrem. To, do jaké hloubky je
iniciovan sitovaci proces, mlze ovlivnit gradienty relativni permitivity na urovni zrn, dale
muze dojit ke vzniku rozdilného dipdlového momentu v homogenni a heterogenni ¢ésti, a tim
1 ke zméné fenomenologickych parametri. Tyto ptfedpoklady je mozné opftit o chemickou
termodynamiku polymernich materialti, kdy obecné pravidelna struktura jak s gelovou,
tak 1 solidacni fazi je tak stabilni, jak je stabilni jeji nejreaktivnéjsi oblast. Vznikem pti¢nych
vazeb dochéazi kustaleni elektronové konfigurace jak konjugovanych makro radikald,
tak 1 makro alkyl radikdlii PE vzniklych pii vyrobé. A pravé tato stabilita ovliviiuje zvlaste
zivotnosti charakteristiky nejen u kabelovych izolaci.

Z téchto divodi je dilezité stanovovat béhem vyroby celé kabelové soustavy uroven
zesitovani zejména téch komponent, které jsou zuSlechtény sitovanim. Po dikladném
prostudovani dostupné literatury, zvlast€ pak [19] [23] [55] [56] [78] [81-104], lze dojit
K nazoru, ze pro stanoveni zesiténi PE materiald neexistuje pfili§ velké mnozstvi metod
a postupd, které by bylo mozné obecné aplikovat na jakykoli druh polymerni slouceniny
se sol - gel fazi. Jedna z moznych cest pro vyhodnoceni zesiténi spoc¢iva v presném fizeni
reakci s vycislenymi hodnotami vstupnich sloucenin a i vzniklého produktu. Takové typy
metod jsou spiSe urCeny pro laboratorné pfipravené materidly a pro praxi jsou prakticky
nepouzitelné. Vyjimkou miize byt stanoveni Grovn¢ sitovani pomoci radiacniho zateni, kdy
vlivem fyzikalné¢ chemickych procestt (viz obr. 2.2, kapitola 2) dochazi k hmotnostnimu
ubytku v zavislosti na velikosti davky zafeni. [56] Druhd cesta je pfes sledovani fyzikalnich
zmén na zdkladé chemického a tepelného namdhani. Pro kvalitni vyhodnoceni stupné
sitovani, které by bylo pouzitelné v praxi, se uzivaji zejména metody zaloZzené na extrakci
gelové slozky pomoci organickych rozpoustédel. [89] Gelovou slozkou je zde myslena frakce
zesitovaného polyetylenu, ktery se béhem pusobeni organického rozpoustédla v pribéhu
metody nerozpousti, oproti sloZce nezesitované (sol), kterd se rozpusti v zavislosti na Case

a teploté. Tteti cestou pro vyhodnoceni je uziti fenomenologickych nebo strukturalnich analyz
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pro stanoveni stupné sitovani. Zejména uziti strukturdlnich analyz mé v soucCasnosti stale
experimentalni charakter. Vznikem pficnych vazeb dochazi ke znatelné zméné morfologie
struktury, a tak i ke zméné odezvy materialu na zkuSebni signal riznorodého charakteru. [86]
Vycet nasledujicich postupti obsahuje nejen normované zkousky, ale zejména potencialné
mozné metody, které na zékladé zmény odezvy materidlu mohou bud’ dopliovat informace
o zesitovani, ¢i ji v limitnich pfipadech zastoupit. Tyto metody vychdzeji ze zastieSujici
normy ASTM D2647 Standard Specification for Crosslinkable Ethylene Plastics [88], ktera
urcuje spole¢né zkuSebni techniky pouzivané k charakterizovani sitovanych PE podle

standardnich metod urcenych pro plasty na bazi polyetylent, uréenych pro kabelové aplikace.

3.1 Normované metody dle ASTM D2765 - 11
Pro urCovani stupné sitovani se v prumyslové vyrobé Casto uziva metoda zaloZend na

zakladé americk¢é normy ASTM D2765 - 11 [89]. Metody obsahujici tuto normu jsou
zalozeny na stanoveni nerozpustné gelové slozky a zméfeni objemu gelu (swell ratio),
které vznikaji pfi extrakci zkoumaného vzorku Vroztoku monomerd Xylenu nebo
dekahydronaftalenu u zesitovanych polyolefini. Uziti metody pro stanoveni gelové slozky
velmi pomahd pii optimalizaci vyrobniho procesu, zvlasté pak pii nastaveni pomért
ve smésich a roubovani PE matrice. Objem gelu dopomahd pro fizeni jakosti vyrobku
V porovnani s ostatnimi vyrobky. Norma udava, Ze pro stanoveni sitovani extrakci xylenu
jsou vhodné vSechny typy polyolefinli s riznou hustotou a je mozné uzit tyto metody
i u téch materidlti, které obsahuji plniva ¢i aditiva, pouze za piedpokladu, ze nereaguji
s rozpousStédlem béhem podminek zkouSky. Reaktivni slozky tuto metodu znehodnocuji.
Norma doporucuje ke stanoveni sitovani uziti metody hlavni, v meznich piipadech dvou
metod alternativnich.

Hlavni metoda, oznafena v dokumentu jako ,, Test Method A*“, vyuziva pro extrakci
vzorek ve form¢ hrubé drti, kdy jsou doporuCeny dle metodiky dvé navazky o hmotnosti
0,3 + 0,015 g. Tyto navazky se nasypou do ptipravkll vyrobenych z velmi jemné ocelové
tkaniny. Pfipravky jsou nejprve zvazeny prazdné a nasledné spolu s vlozenymi vzorky.
Piipravky s navdzkami se vlozi do extrakéni aparatury s kondenzacni kolonou (obr 3.1),
ve které jiz dochdzi k varu rozpoustédla, tedy je dosazena teplota v rozmezi 138 — 141 °C
pro xylen, 190 — 196 °C pro dekahydronaftalen. Objem rozpoustédla je dle normy na tuto
velikost navazek definovan 500 ml. Pro eliminaci degradace zkuSebniho vzorku béhem
zahiati zkouSeného materidlu se do extrakéniho roztoku zavadi oxidac¢ni cinidlo

2,2"-metylen-bis(4-metyl-6-tert-butyl-fenol) v hmotnostnim poméru 1 %.
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Obr. 3.1 Schématické zobrazeni aparatury pro stanoveni Grovné sitovani extrakéni metodu s jejim
realnym ekvivalentem. [89][90]

Béhem zkousky je regulovéana teplota roztoku tak, aby se teplota po vlozeni pfipravku
se vzorky opét ustalila na teplotu varu rozpoustédla a podporovala tak proces homogenizace
teploty a miseni roztoku se vzorky. Zkouska probiha za laboratornich podminek po dobu
6 hodin s roztokem dekahydronaftalenu a 12 hodin s roztokem xylenu. Po vyprSeni tohoto
¢asu jsou pfipravky vyjmuty z laboratorni banky, urychlené vlozeny do vakuové pece
a susi se v predehraté peci pfi teplot€¢ 150 °C (neni uréeno, po jak dlouhou dobu). Ususené
extrahované vzorky se opét zvazi spolu s piipravkem. Pro kompletni vypocet je vSak
zapotfebi znat mnoZstvi pojiva ve slou€ening, protoZze béhem gelovaténi sitované struktury
dochazi k jejimu postupnému vylouhovani. Pokud je tato slozka neznama, tak je doporuceni
takové, ze k velikosti pojivové slozky se dochazi na zdkladé exaktniho vypoctu ¢i pokusem,
kdy se necha podrobit stejné zkouSce zcela sitovany typ zkouSeného materidlu a z jeho
ubytkil se vypocte pomérovy ubytek pojiv. Dal§i metody pro stanoveni mnozstvi pojiva ve
zkoumaném vzorku, na néz norma [89] odkazuje, jsou: ASTM D1603 [105]
a ASTM D297 - 93 [106]. Obsah gelové slozky se vypocte pro kazdy vzorek zvlast pomoci
vSech navazenych parametri, obecné dle nasledujiciho vztahu: [89]

vaha ztracend béhem extrakce

Extrakt = — - — — x 100
originalni vdha vzorku — pomérova vaha pojiv (3.1)
= Wa = Ws x100=— 2~ Ws 100 [%] |
(W, =Wy) = F(W, — W1) A -FW, —wy)

Gelova slozka = 100 — % extrakt

51



Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermék 2012

Kde:
W1 —vdha pripravku,
W, —vdha vzorku spolu s pripravkem pred extrakci,
W3 —vdha vzorku a pripravku po extrakci,
F — pomerové mnozstvi pojiv. [89]

Alternativni metoda, ozna¢end v dokumentu pod nazvem ,, Test Method B*, se odliSuje
od prvni metody ptipravou vzorkl, kdy je doporucovan tvar podélnych Supinek s Sitkou
Supinky 0,4 mm, kdy jsou pro metodu opét vyuzity dva piipravky na dvé navazky
o hmotnosti 0,3 + 0,015 g. Mensi absolutni plocha v porovnani s hlavni metodou zptsobuje
pfiblizné¢ o 1 - 2 % niz8i hodnoty Urovné sitovani. Pribéh zkouSky a navaZeni vzorki
je obdobny jako u metody hlavni s tim rozdilem, ze pribeh zkousky trva 24 hodin v horkém
silanu pii teplot¢ 110 °C. Obsah gelové slozky se poté pocita stejnym zpusobem jako
u metody hlavni.

Druhé alternativni metoda ,, Test Method C* je vhodna pro typ materiald, pro které jsou
pfedeslé metody pro stanovovani Grovné sitovani piili§ hrubé nebo jejich pracovni teploty
ptili§ vysoké. Zvlast¢ se jedna o LDPE o p = 0910 az 0,925 g-cm'3 a HDPE
0 p ~ 0.941 az 0,965 g-cm™. V této metods je provedena jedna navazka z jednoho kusu
vzorku o hmotnosti 0,5 + 0,02 g tak, aby byl povrch co nejmensi vzhledem k velikosti objemu
vzorku. Vzorek se vlozi do uzsi kddinky a zalije se 100 + 0,1 ml xylenem tak, aby byl cely
pod kapalinou. Kadinka se poté vlozi do rozehiaté olejové lazné, ktera ma teplotu
presné 110 + 0,5 °C. Po 30 minutach se kadinka pfemisti do druhé olejové lazné s teplotou
27,3 £0,5 °C a zde setrvava pii konstantni teploté a stalého michéni 24 hodin. Poté se vzorek
opatrn€¢ vyjme a piemisti pomoci klesti na tarované vazenky a ty se spolecné se vzorkem
premisti do exsikatoru jiz za normdlni teploty. V exsikdtoru je postupné odcerpan vzduch
a posléze je cely exsikator se vzorkem vlozen do pece rozehtaté na 100 °C. Dal§i moznosti je
vzorek vlozit ptimo do vakuové pece, kde je nasledné vysuSen. Po 24 hodindch suSeni pro
LDPE nebo po 16 hodinach pro HDPE je mozné piejit k samotnému vazeni vzorku. Pomér

zvétseni objemu gelu a velikosti extraktu se vypogita dle nasledujicich vztahi:®

mnozstvi polymeru v gelové fazi + mnozstvi absorbovaného xylenu

Pomér zvétSeni = ——— ——
mnozstvi polymeru v gelové fazi

(3.2)
—Lg_wdxl(+1
A
W, — W,
Extrakt = ———2 x 100 [%] (3.3)

® 0Odvozeni tohoto vztahu pomoci diferencidlni rovnice je v poznamce 11 v [73] na strané 6.
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Kde:
Wo=FxWs  —vdaha polymerni casti testovaného vzorku,
F — pomer procentudlniho zastoupeni polymeru ve smési,
Wi — celkova vaha vzorku,
Wy — vaha gelového extraktu po extrakci,
Wy — vaha vysusené gelové extrakce,

We=Ws— Wy — vdha xylenu v gelovém extraktu,
K — pomér hustoty polymeru k hustoté rozpoustédla pri teploté meéreni. [89]

Z experimentalnich vysledki se koeficient K pfiblizuje k hodnoté¢ 1,07 pro LDPE
a 1,17 pro HDPE. Vysoky stupen poméru zvétSeni indikuje nizky stupenn zesiténi,
naopak nizky pomér indikuje zvétSeni tésnéji propojené struktury. Nizké hodnoty extrakce
(gel content) indikuji vysoky stupen zesiténi. [89]

Zkousky uvedené v ASTM D2765 - 11 [89] jsou Casové naro¢né v fadech desitek hodin,
vyzadujici pro extrakci velké mnozstvi rozpoustédla, které je toxickou a jiz za normalnich
teplot lehce hoflavou latkou. Z dokumentu normy neni zcela jasné vysvétleni vlivu sitovani
na vlastnosti polymeru a vlivu delSiho ¢i kratSiho extrakéniho Casu. Z informacnich zdroju,
které byly k dispozici, vychazi najevo, ze se v praxi pro provozni ucely této metodé [89]
uréitym zpusobem prizptisobuje metodika zkousky. Jak potfebam materialti, kterym je metoda
vystavena, tak i ptistrojovému vybaveni, které je v dané spolecnosti k dispozici. [56] [86] [89]
[90]

3.2 Normovana metoda CSN EN 579
Dalsi uzivanou metodou pro stanoveni stupné sitovani, ktera se uziva také ¢asto v praxi,

je mezinarodni normovana metoda ISO 10147 [107], kterd méa &eskou verzi v podobé CSN
EN 579. [91] Lze fici, ze metoda vychazi z normy ASTM D2765 - 11 [89] z alternativniho
postupu B. 1zde dochazi k ptipravé vzori v podobé podélnych hoblinek o tloustce
0,2 £ 0,02 mm. Takto oSetfeny vzorek se vloZi do inertniho ptipravku vyrobeného z jemné
ocelové ¢i hlinikové sitoviny nebo uzaviratelné vanicky s velkym mnozstvim drobnych
otvorli podporujicich difundaci zkuSebniho roztoku v testovaci koloné. Vzorek se spolu
s ptipravkem navazi a urychlené vlozi do kondenzac¢ni kolony do roztoku xylent, ktery ma
Vv momenté ponofeni piipravku teplotu nejméné 130 °C. Dulezité je, aby ptipravek byl zcela
ponofen. Pokud pfedmétovd norma neurcuje jinak, tak jsou metodé podrobovana dvé stejna
zkusebni télesa. Dle normy [91] je nejmensi mozny pomér mezi hmotnosti vzorki
a hmotnosti pouzitého rozpoustédla 1:500. Jelikoz zkouska probihd béhem intenzivniho varu
analyticky c¢istého roztoku monomert xylenu, tak je zapotfebi také dodat antioxidant

1,2’-metylen-bis(4-metyl-6-tert-butyl-fenol), ktery je prakticky totozny s antioxidantem
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uzivanym v norm¢é¢ ASTM D2765 - 11 [89]. MnozZstvi antioxidantu je také stejné, tedy 1 %
celkové hmotnosti roztoku. Norma stanovuje, ze je nutné roztok michat po dobu celé
zkousky, ktera trva 8 hodin = 5 minut. Po uplynuti doby se vzorky vyjmou z roztoku
a urychlen¢ vlozi do vakuové pece piedehraté na teplotu 140 &+ 2 °C a susi se po dobu 3 hodin
pii vakuu 0,85 bar nebo v peci s nucenym vétranim pii stejné teploté. Potom se piipravek
spolu se vzorkem neché ustalit na teplotu okoli a stanovi se jeho celkova hmotnost.

Stupenn zesitovani kazdého zkouSeného télesa se vypocte jako procentni pomeér

nerozpustného materidlu k ptivodni hmotnosti, tedy:

G =22 "™ 100 [%] (3.4)
my

m, —
Kde:
Gi — stupen zesitovani kazdého télesa,
m; — hmotnost pripravku,
Mz — hmotnost pripravku a vzorku pred extrakci,
M3 — hmotnost pripravku a vzorku po extrakci. [91]

Norma se nezaobird zménou procentniho Ubytku hmotnosti béhem extrakce vzorkd,
kdy dochazi k vylouhovani pojiv a dalSich jinych latek a tyto ubytky jsou zapocteny spolu
s ubytkem rozpustné faze polymeru, coz zavadi systematickou chybu napfi¢ vSech méteni
a vysledki, s riznym vahovym koeficientem v zavislosti na typu materialu. Celkové je norma
napsand tak, Ze je mozné mnohé z podminek poupravovat tak, jak je pro extrakci dané¢ho
materialu zapotiebi, naptiklad popis kolony spolu s pfipravkem je velmi obecny v porovnani
SASTM D2765 - 11 [89]. Tato obecnost také miize byt zplisobena tim, ze norma byla
vyhotovena podle pfedbézného navrhu mezinarodni normy ISO 10147, coz je v dokumentu

zminéno. [91]

3.3 Gelova permeaéni chromatografie
Gelova permeacni chromatografie byla

vyvinuta v 50. letech minulého stoleti. Jedna mgéim' @ ©%_ NIZKOE?EKUWW
se o metodu, ktera je schopna jak kvalitativng, O @ < Kolona

tak 1 kvantitativné ur¢it chemické sloZzeni Q O O Gelova
zkoumaného materialu, ktery je schopen se Q.O O‘  Castice
rozpustit v daném rozpoustédle. Metoda je Q Q.Q | Vysokomolekularni
zaloZzena na principu rozdilné prichodnosti Q OQ ey

a porovitosti Castic staciondrni faze pro rizné
] ] ] Obr. 3.2 Modelovy popis gelové permeacni
velké castice délené smeési (viz obr. 3.2). chromatografie. [92]

Staciondrni faze je tvofena malymi rtizn¢ prichodnymi €asticemi. Nékteré slozky délené
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smési mohou mit pfili§ velké cCastice, kdy se nemohou do zaddného poéru stacionarni faze
zachytit a mohou tyto Castice pouze obtékat. Timto zpisobem vétsi molekuly délené smési
»propadavaji“ stacionarni fazi az do oblasti, kdy dojde k zachytu dané slouceniny.

Tato metoda proto dava ucelené informace o makrostrukture fetézcii, zvlasté pak o délce,
distribuci délek a jejich vétveni, a pomoci dalSich metod jako FTIR je mozné identifikovat
slozeni jednotlivych frakci. [92] Je vSak zapotiebi, aby zkoumany material byl schopny
se rozpustit, coz u sitovanych polyolefinil je nevétSim problémem pro tuto metodu. Z toho
divodu se uziva malych navazek pohybujicich se kolem 20 mg, které jsou rozpoustény
1,2-dichlorbenzenem a stabilizovany 2,6-di-t-butyl-p-kresolem pii teploté¢ 150 °C, nasledné
filtrovany a poté pfi teplot¢ 130 °C analyzovany pomoci gelové permeacni chromatografie
SPL gelem, kterd je vybavena IR nebo FTIR spektrometrem pro néslednou analyzu
jednotlivych frakei. Tato metoda se vyuziva zvlast€¢ pro analyzu sol faze sitovanych
polymerti, kdy dodava spolu s jinymi metodami ucelené informace o chemickych procesech
zvasté pak ucinnosti jak peroxidovych, tak silanovych slozek béhem sitovani. Dle Geddeho
publikaci [93] [94] sol faze XLPE obsahuje nezesitované fragmenty nizkomolekularni
povahy, ale také v¢Etsi zesitované fragmenty polymeru s jednou intramolekuldrni vazbou
vzniklou sitovanim, coz vede k tvorbé bimodalni distribuce molekulové hmotnosti vSech
zkoumanych prvku.

Nizké rozpustitelnost polyolefinli, vysokd naro¢nost jak na vybaveni, ¢as zkousky, tak
1 na vysokou odbornost persondlu omezuje uzivani této metody v praxi. Dal§im divodem
omezené¢ho uZivani je, Ze spoleCnosti, respektive zavody, pro vyrobu kabelovych svazkl
odkupuji technologie od zahrani¢nich spole¢nosti, nejéastéji ze Svycarska, Némecka a USA,
a také vyrobni pfedsmési, které na zakladé dodavatelem piedepsanych postuplt kontroluji.
Nanejvys dochazi k optimalizaci v rdmci pozadavkil vyrobni linky a zdkladnich vystupnich
parametrd. Proto se vyrobni zavody pfili§ nesoustfedi na studium kvantitativni a soucasné
kvalitativni analyzy trovné sitovani, ale spiSe na analyzu parametrti, které jsou kauzalné
propojeny bud’ pfimo ¢i nepfimo s urovni sitovani, coZz vede ke studiu strukturdlnich ¢i

fenomenologickych parametri, které jsou s tirovni sitovani uzce spoj enyg.

® Teze je vytvoFena na zakladé internich informaci nékolika spole¢nosti a specialistil zabyvajicich se touto
problematikou. JelikoZ se jedna o pomérné citlivé informace tykajici se ,know how” danych spolec¢nosti, byl
autor pozadan o obecnou formuli teze bez jakychkoli detailnich informaci a zdroja.
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3.4 Stanoveni hustoty zesiténi pomoci hot set testu
Jedna se o standardni metodu vychazejici z IEC 811-2-1 [95], ktera ma cesky ekvivalent

v podobé normy CSN EN 611-2-1 [96], jeZ je zaloZena na zménach mechanickych parametri
Vv zévislosti na hustoté zesiténi polyetylenu uréeného pro kabelové aplikace. Tato metoda ma
spiSe bezpecnostné-technicky charakter, kdy se vySetfuje, zdali ma zkuSebni zesitovany
vzorek dostatetné mechanické vlastnosti béhem statického namahani pii stanovené teploté.
Presnéji, méti se velikost prodlouzeni vzorku v %, ktery je namahan konstantni silou
o velikosti 20 N-cm™ v horkovzduiné peci pii teploté 200 °C po dobu 15 minut. [95]
prodlouzeni pii zvySené teplot¢ a mechanickém namahéni je pfimo ovlivnéna mnozstvim
vzniklych vazeb béhem sitovani mezi jednotlivymi zrny. Hustotu zesiténi v lze vypocitat
pomoci teorie elasticity pryZovych hmot, kterd uvadi tento vztah:

G = v xR X T [MPa] (3.5)

Kde:
G — modul pruznosti ve smyku polymeru,
R —plynova konstanta,
T —teplota v kelvinech. [97]
Modul pruznosti ve smyku je mozné uvést i vztahem:

Kde:
E — Youngiiv modul pruznosti v tahu,
V  — Poissoniiv koeficient. [97]

Poissontiv koeficient se pro pruzné materialy pohybuje kolem 0,5. Z tohoto diivodu je mozné
upravit piedchozi vztah a definovat pomoci G Youngiv modul pruznosti E, tedy:

E =3x vXRxT[MPa] (3.7)
Modul pruznosti v tahu béhem hot set testu je definovan vztahem:

£ =2 [MPa] (3.8)

H

Kde:
oy — mechanické namahani v tahu, pro hot set test je tato hodnota definovana na 20 MPa,
ey — pomeérné prodlouzeni po 15 minutdch tepelného a mechanického zatizeni. [97]
Z ptedchazejicich dvou vztaht je podle [97] mozné odvodit hustotu zesiténi v, tedy:

20

Pro tuto metodu se pfipravuji vzorky dle metodiky uvedené v IEC 60811-1-1 [98],

kdy se z plasté a izolace z kazdé zily piipravi vzorky ve formé lopati¢ky o definovanych
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velikostech a polomérech zakiiveni (viz obr. 3.3). Pokud neni mozné ze zkusebniho materialu

vyrobit takovato zkuSebni téliska, je mozné uzit zkuSebnich télisek ve formé trubicek,

kdy se opatrné odstrani jadro od Zzily a na samotné izolaci se vyznaci referenc¢ni znacky

ve vzdalenosti 20 mm. Pro tento typ zkusebnich télisek je vSak dand podminka, ze béhem

zkousky nesmi byt dutinka neprodysSné uzaviena, jelikoz by doslo k znehodnoceni zkousky

vlivem zmény objemu plynu v dutince, ktery by meénil tlakové poméry uvnitt dutinky.

U pripravenych vzorkd se stanovi prifez u téliska ve tvaru lopatky ze spole¢né Sitky

a nejmensi tloustky v métené oblasti. U zkuSebniho téliska ve tvaru trubicky ze stiedu vzorku

dle vzorce:
A=nmx(D-8)x38

Kde:
A —plocha mezikruzi v mm2,

O

— stredni hodnota vnéjsiho priimeéru v mm,
0 —stredni hodnota tloustky izolace v mm. [98]

r8 Referencéni znacka
20

U

(3.10)

e
L 25

12,5

75

12,5

Obr. 3.3 zkuSebni télisko ve tvaru lopatky, rozméry jsou uvedeny v milimetrech. [98]

ZkuSebni télisko se zaveési na piipravek
(viz obr. 3.4) a na spodni Celist se zavesi zavazi
takové, které odpovida plisobeni ekvivalentu sily
20 N-cm? na vypo&tenou plochu prifezu. Cely
piipravek se vlozi do ptfedehraté horkovzdu$né
pece o teploté¢ 200 °C a po 15 minutach se zméfi
vzdalenost mezi vyznacenymi znackami. M¢feni
musi probéhnout bud’ skrz prazor pece, nebo pii
otevieni pece. AvSak doba otevieni nesmi
pfesahnout 30 sekund, jinak by byla zkouska
neplatnd. Poté se zat€z oddéli a zkuSebni teliska se
nechaji zotavit po dobu 5 minut pii teploté 200 °C.

Po zotaveni se zkuSebni téliska vyjmou

Obr. 3.4 Pripravek pro hot set test.

Z horkovzdusné pece, nechaji volné vychladnout pifi pokojové teploté a stanovi se vzdalenost
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mezi referenénimi znackami. Pro vypocet vSech vzdalenosti je bran median hodnot. [95]

Pomémé prodlouzeni se tedy vypocita z nasledujiciho vztahu:

e =% 5 100 [%] (3.11)
4,

Kde:
dy — délka prodlouzeni oblasti vyznacenad referencnim znackami po 15 minutdach zkousky,
dy —délka oblasti vyznacend referencnim znackami pred zkouskou. [98]

Podminkami pro splnéni zkousky jsou, aby zavazi, jehoz sila plsobi na télisko,
nepietrhlo béhem zkouzky zkusebni télisko. Dalsi podminky pro splnéni zkousky jsou,
velikost prodlouzeni pivodni vzdalenosti referen¢nich znacek pti zatizeni i po ustaleni nesmi
pfesahnout pfedepsanou hodnotu pro dany typ kabelu. Norma [95] uvadi, Ze pfipustné
prodlouzeni po 15 minutach zkousky je 175 % a 15 % u prodlouZeni po zotaveni a ustaleni na
pokojovou teplotu. [95]

Muzeme fici, zZe hustota zesiténi spiSe vypovidd o mnozZstvi vazeb vzniklych sitovadnim
Vv oblastech hranic zrn a jejich aktivovéni, jelikoZ jak modul pruznosti, tak i prodlouZeni,
ze kterych se hustota zesiténi vypocitdva, jsou teplotné zavislé veliCiny. Zrna pifi zvySeni
stresovych Cinitell maji tendenci ,,sklouzdvat™ ve sméru namahani a pravé mnozstvim téchto
vazeb je toto ,,sklouzavani“ omezeno. V primyslu se tato zkouska pouziva zvlasté pro fizeni
kvality vyrobki, jelikoz se jedna o normovanou zkousku stanovujici jakost kabelového
materialu, kterd je schopna velmi dobte odhalit ,,mikroskopické* nedostatky zkouSené izolace
Vv zévislosti na tepelném a mechanickém namahani. Navic se jedna v porovnani s extrakénimi
metodami o rychlej$i metodu stanoveni urovné sitovani. AvSak pro stanoveni odpovidajiciho
stupné sitovani z hustoty sitovani, je zapotiebi znat zavislost pravé mezi hustotou sitovani
a urovni sitovani naméfené pomoci extrakéni metody pro tvorbu kalibracni kiivky,

coz dokladaji 1 vysledky v této publikaci. [97]

3.5 Potencialni mozné metody pro stanoveni Girovné sit'ovani
Uziti vySe zminénych metod ma jak sva pozitiva, tak negativa. Jednim z negativ

je Gasova naroénost méfeni. Pomoci metod dle ASTM D2765 - 11 [89], ¢i CSN EN 579 [91]
se pohybuje s kompletnim vyhodnocenim v fadech desitek hodin. Pomoci gelové permeacni
chromatografie je to o par hodin méné, avSak zde nastavd problém s rozpustitelnosti
polyolefinii v rozpoustédlech a to 1 za zvySené teploty, kterd je pro tuto metodu urcujici.
Veskera uskali tlaci provozy k tvorbé internich metod, které by bud’ dodaly dostate¢né
mnozstvi informaci za kratsi ¢as, €i je za urcitych zcela definovanych podminek nahradily.

Proto se hledaji jiné alternativni zplsoby stanoveni Grovné sitovani, které by byly schopny
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zcela nahradit na extrakci zaloZené metody. Béhem sitovani struktury dochazi k nastoleni
novych energetickych hladin, jak na molekularni Grovni zejména v oblasti amorfni faze, tak
1 na hranici zrn, kdy dochazi k jejich pevnéjSimu propojeni, coz mé vyrazny vliv na vyslednou
entalpii, entropii systému vazeb, a dochazi také ke zméné aktivacni energie. [99] [100]
V odborné literatuie je mozné nalézt publikace a ¢lanky zabyvajici se moznosti stanoveni
urovné sitovani pomoci strukturdlnich metod. Jednim z téchto ¢lankt je i Comparison of
techniques for determining crosslinking in silane-water crosslinked materials, ktery
publikoval Kalyanee Sirisinha. [86] Nasledujici podkapitoly jsou proto zaméfeny na metody
a tvorbu metodik s ohledem na praktickou pouZitelnost v praxi a zvlasté pak na strojové
vybaveni nejen Fakulty Elektrotechnické ZCU, ale i spole¢nosti, ktera dodala vzorky pro tuto

praci.

3.5.1 Vyuziti FTIR spektroskopie pro stanoveni urovné sit'ovani
Alternativni metodou, kterd podava informace zvlast¢ kvantitativniho charakteru

je infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR). Princip FTIR spociva
ve fyzikalnich vlastnostech vSech materiali, které po ozareni zdrojem elektromagnetického
zateni urcitou ¢ast energie pohlti a pfeméni na molekularni vibrace a ¢ast energie se odrazi ¢i
projde skrz materidlem avSak s posunem vlnové délky. A prave tato odezva je zakladem FTIR
analyzy. Pfesnéji FTIR je zaloZena na absorpci infracerveného zafeni pii prichodu vzorkem,
kdy dojde ke zméné rotacné - vibracnich energetickych stavli molekuly v zavislosti na zméné
dip6lového momentu. Vysledné IR spektrum je funkci energie vyjadiené v procentech
transmitance nebo v jednotkach absorbance a vinové délky dopadajiciho zateni. [101]

Dle Palmléfovy védecké a publikacni ¢innosti v [74] a [102] 1ze tuto metodu vyuZit pro
sledovani zmén probihajicich béhem sitovaciho procesu na polyolefinovych slouceninach.
Z Clanku je patrné, ze je zapotiebi se pro uziti této metody zaméfit jen na zmény absorbance
té Casti spektra, které odpovidaji strukturnim zméndm béhem sitovani. V jeho ptipadé [74],
kdy studoval kopolymer etylen vinyl trimethoxysilan, se zaméfil zejména na zménu
absorbance oblasti vznikajici na Si-O-CHjs, -Si-OH a Si-O-Si. Béhem sit'ovaci reakce dochazi
k reakci Si-O-CHj skupin svodou, coz se projevuje na IR spektrech poklesem piku
absorbance ve vlnovych délkach 1190, 1100 a 850 - 800 cm™. Naopak piky Si-O-Si vazeb
maji vzristajici charakter v zavislosti na Grovni zesiténi, jelikoz tyto vazby jsou vysledkem
kondenzacnich reakci. VInocty charakteristickych Si skupin pro sitovani PE jsou k dispozici
v tabulce 3.1.
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Tab. 3.1 Vinodty typické pro Si skupiny pfi uZiti techniky prachodu paprsku. [103]

Vinocet vazby [cm'l] Chemicka skupina

~1190
~1100 (1095) | Si-O-CHj
850 — 800 (800)
1090-1020 N
(1065, 1025) SHO-SI
1480-1440 (1467) | -CH,-

2940-2915 -CH»,- acyklicky, asymetricky
2870-2840 -CHj- acyklicky, symetricky
725-720 -(CHg)n-
2970-2950 -CH3 asymetricky
2885-2865 -CH3  symetricky
3670-3580 Volna OH
3550-3230 OH vézana vodikovym mustkem (intermolekularng)
3590-3400 OH vézana vodikovym mistkem (intramolekularng)
1745-1715 Nasyceny alifaticky keton a aldehyd (C=0)
1150-1060 Nasyceny alifaticky ether (C-O-C)
1205-1125 Alifaticky terc. alkohol (C-O)

Podobnych vysledki dosahl K. Sirisinha v [86], ktery studoval etylen-okten

kopolymer (obr. 3.5) a zejména zménu odezvy FTIR analyzy v zavislosti na zesitovaném

¢i nezesitovaném stavu. V jeho studii se zaméfil na oblasti spektra odpovidajici zméné

polohy -C-H vazby pii chemické reakci metylesterovych a metylovych skupin, ktera

probiha béhem roubovani materidlu silanovymi slouc¢eninami. Vznik novych skupin je

charakteristicky pro oblasti vinoctu 798, 1092 a 1192 cm™, viz obr. 3.5 a 3.6. Po provedeni

zesiténi vznikaji vazby Si-O-Si, které vytvareji vrcholky v oblasti 1030 cm™ a rozsifeni piku

Si-O-CHj3 v oblasti 1092 cm™

. Dalimi piky jsou oblasti vino&tu 1465 a 1377 cm™, které dle

autora ¢lanku jsou charakteristickymi oblastmi pro tento material (obr. 3.5). [86]

1
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Obr. 3.5 Zména FTIR spektra roubovaného etylen- Obr. 3.6 Vztah mezi FTIR absorpénim indexem
okto kopolymeru pred a) a po b) sitovani ve vodni a obsahem gelové slozky [%] dle ASTM
lazni pfl teploté 90 °C. [86] (ZdrOj neuvadi osu y) D2765 - 11. [86]
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Ze Sirisinhovych zavéru je viditelna funkéni zavislost (obr. 3.6) na vSech jeho vzorcich
mezi stupném absorbance a stupném zesiténi, kdy pii zvysSujici se gelové slozce determinujici
stupefi zesiténi se sniZuje absorpéni index ve zkoumané oblasti o vlnoétu 1192 cm™
Referencni stupenn zesiténi materidlu byl zjistén modifikovanou extrakéni metodou,
vychazejici z ASTM D2765 - 11. [89]

Jednu z moznych metodik, kterd by mohla zobecnit pouziti metody, nastinil Gedde
v publikaci Molecular structure of crosslinked polyethylene as revealed by **C nuclear
magnetic resonance and infra-red scpectroscopy and gel permeation chromatography [93].
Pro porovnani stupné sitovani rozdilnych materialti s uzitim FTIR pouzil vzorky v podobé
tenkého filmu o tloustce 20 um, které testoval v tekutém stavu pfi teploté 160 °C. Sledoval
zejména odezvu absorbance v oblastech metylovych skupin (1378 cm™) a metylenovych
skupin (1567 cm™). Pokud by se tato metoda modifikovala o referenéni vzorek, ktery by
pfedstavoval zcela Zesit’ovany10 material, tak by bylo mozné vyuzit tuto metodu v obecném
meéfitku pro materidly, u kterych nedochézi k tepelné degradaci pti 160 °C a jsou pii této
teploté¢ v tekutém stavu. Dal$i moznd metodika muZze spocivat ve zméfeni absorbance
vybranych pasem pted a po laboratornim dositovani u stejného vzorku, ¢imz by se mohla
stanovit relativni uroven sit'ovani. [86]

Problém, ktery muze nastat pfi aplikaci analyzy sitovani pomoci FTIR na smési uréené
pro izolaéni materidly kabelovych soustav mize spocivat v jejich komplikované dynamice
chemickych reakci, proto vyvstava predpoklad, Ze pro uspésné stanoveni parametru sitovani
pomoci FTIR je diilezita nejen metodika, ale zvlasté pak nutnost zcela definovat dominantni
reakce zahrnujici 1 interakci matrice s aditivy, ke kterym dochazi nejen pfi roubovani PE,
ale také pfi samotném procesu sitovani. Jelikoz stupenn absorbance je funkéné zavisly
na stupni zesiténi (viz obr 3.6), tak k dosazeni srovnatelnych vysledkil zesiténi pomoci
extrakénich metod bude zapotiebi znat funkéni zavislost stupné zesiténi vypocteného pomoci
obecné¢ pouzivanych metod pro stanoveni gelové slozky daného materidlu a vytvofit
zni pifepoctovou funkci. Kazdopadné pro fizeni jakosti v praxi by tato metoda bez
prepoctového koeficientu mohla byt velmi ndpomocnd, nesrovnateln€ rychlejsi a ekologicky
mén¢ narocnd v porovnani s klasickymi extrakénimi metodami. Proto mlize byt oznacena jako

jedna z potencialnich metod pro stanoveni stupné sitovani.

10 v v " p v . . I , . ey ,
Pro¢ nevyuzit nezesitovany referencni vzorek je dano technologii vyroby kabelovych izolaci. Sitovaci reakce
se spousti jiz v extruderu, a proto by byly vzorky uz z ¢asti zesitované.
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3.5.2 DSC jako prostredek pro uréeni urovné sit'ovani
Dalsi moznosti je vyuziti diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Jednd se o metodu,

kterd je zalozena na méfeni rozdilu energie vstupujici do zkoumaného vzorku a teplotné
inertniho standardu b&hem ftizeného teplotniho programu. Grafickym vystupem metody
je DSC termogram zavislosti energie pfijaté na c¢ase nebo teploté. Z termogramu lze
vyhodnotit fadu parametrii, jako naptiklad: teplotu skelného piechodu, teplotu studené
krystalizace, teplotu taveni, krystalizaci, polymeraci, oxidaci, degradaci nebo aktivacni
energii ¢i stupen krystalinity. Pravé posledni dva zminéné parametry pfimo souviseji se
zménou urovné zesitovani. S vétSim poctem reaktivnich mist na roubovaném polyetylenu
dochazi ke zvyseni pravdépodobnosti neuspotradanosti systému. Tato teze je opfena o vyklad
Vv [66], kde je uvedeno, Ze XLPE maji obecné nizsi stupen krystalinity a po zahtati nad teplotu

taveni tato uroven klesa. Podobné vysledky byly uvedeny i v [86], kde se posuzovala mira

zesitovani na stupni krystalinity v zavislosti na dobé expozice vzorkli ve vod¢ pii teploté

70 °C (viz obr. 3.7).
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Obr. 3.7 zavislost Sitovaci trovné na urovni krystalinity. [86]
Stupeni krystalinity y. se pomoci DSC vyhodnocuje jako podil z entalpie tdni méfeného

vzorku AH¢a entalpie tani vzorku krystalického AHiqo, tedy:

Xe = A x 100 [%]. (3.12)

Uvedené informace tak oteviraji prostor pro moznost vyuZziti DSC v oblasti studii
entalpickych zmén a jejich porovnavani bud’ s referenénim zcela zesitovanym vzorkem, nebo
zkoumanim jednoho vzorku ale svice cykly teplotniho programu, kde by se mohla
vyhodnocovat zbytkova aktivacni energie materialu. BohuZel v soucasnosti je tato oblast
prakticky neprobadana ¢i jsou informace nedostupné.

Dalsi moznosti vyuziti DSC by mohlo byt se spojeni extrakéni metody a metody DSC

a FTIR, kdy by se po extrakci mohla zkoumat jak gel faze, tak i sol faze rozpusténa v roztoku
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xylenu. Pro ziskani vytézku sol faze by se vSak roztok xylenu musel vydestilovat a vznikly
vytézek separovat, vysusit za snizenych teplot a snizeného tlaku tak, aby nedoslo k teplotni
degradaci vytézku. Takto pfipraveny vysuSeny vytézek ve formé prasku je pak mozné
nasledn¢ analyzovat pomoci DSC, kde by bylo mozné sledovat zmény v entalpii tani ¢i
entalpii krystalizace v zavislosti na stupni zesiténi zkoumaného materialu. Pomoci FTIR by
bylo mozné identifikovat dominantni skupiny v daném vytézku. Pro spojeni téchto metod
by bylo zapotiebi modifikovat extrakéni metodu tak, ze by se uzila jemna drt’ oddélena velmi
jemnou ocelovou sitkou dle ASTM D2765 - 11 [89] a za nizsi teploty by dochazelo
k vyluhovani sol faze bez nutnosti uziti antioxidantu. Pfedpoklad je takovy, Ze v gel fazi
dochazi diky zesitovani k omezeni pohyblivosti segmentl, coz mize zpusobit rozsifeni
plochy piku krystalizace, a také zvySeni teploty tani. Naopak v sol fazi by se mély vyskytovat
spolu saditivy a nezesitovanymi fragmenty polymeru i krat$i fragmenty zesitovaného
polymeru, které nebyly pévné spojeny se zesitovanou strukturou [93] [94], coz by mohlo vést

u analyzy pomoci DSC k tvorbé uzsi plochy piku krystalizace.

3.5.3 DMA jako prostredek uréeni stupné sitovani
Pomoci dynamické mechanické analyzy Ize charakterizovat polymerni materialy

Vv zavislosti na modulu pruznosti a mechanického tlumeni na teploté ¢i ¢ase. Moznost oscilace
pusobici sily oproti termomechanické analyze ddva nové moznosti této metode, jelikoz
je mozné urcit jak realnou, tak i imaginarni ¢ast modulu pruznosti. [15] Proto je mozné
pomoci této metody velmi citlivé stanovit teplotu skelného pfechodu Tg, a dalsi prechody. Téz
je mozné¢ stanovit bod méknuti, teplotu tani, krystalinitu, sitovani, nebo také v zavislosti na
zméné mechanickych vlastnosti stanovit pfitomnost plniv a piisad.
Na molekularni Grovni dochazi k pohybu zejména skupin fetézcovych segmentii o velikosti
20 az 50 uhlikd. [15] Pod Ty ve skelném stavu ma amorfni faze polymeru podobné vlastnosti
jako faze krystalicka, ale struktura amorfni faze je siln€¢ neuspotfddana podobné jako kapalina.
Proto se oznacuje tento stav jako stav podchlazené kapaliny se zamrzlymi molekularnimi
pohyby. [104] Jelikoz Ty urcuje oblast ne zcela pfesné¢ vymezenou, coz je dusledkem toho,
ze mnozstvi segmentil uvolnénych béhem zmény teploty ma charakter normalniho rozdé€leni,
dochazi ke spojité zméné modulu pruznosti a to az o 3 fady béhem nékolika stupiii. Obecné
se skelny piechod peroxidem sitovaného LDPE pohybuje v rozmezi -118 az -123 °C. [108]
Teplota, pfi které dochdzi k zamrznuti pohybu dominantnich segmentii, je zavisla

na geometrii, ohebnosti a tirovni mezimolekularnich sil danych fetézcl. Proto faktory, které
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snizuji Ty jsou: délka bocnich skupin, jeZ zpisobuji oddaleni hlavnich fetézci, obsah
zmé&kcovadel nizkomolekularniho charakteru, ¢i molekularni symetrie. Naopak faktory
zpusobujici zvySeni Ty jsou: zvySujici se polarita substituentu, vznik vodikovych mustki
a vazeb sekundarniho charakteru. [104]

V polymernich materidlech semi-krystalického charakteru dochazi pii zméné teplot
Kk tvorbé sekundarnich ptechodl, oznacenych v odborné literatute ¢asto jako a , B, ¥ (smérem
od vyssich teplot k niz§im). [108] [109] Charakter zmén na molekularni Grovni v oblasti
téchto prechodl u PE neni zcela znam a odborné literatura se v popisu téchto piechoda Casto
rozchazi. [110] a ptfechod se vyskytuje u LDPE v pomérné Sirokém teplotnim rozmezi
atood - 20 do 119 °C. [110] Jedno z moznych vysvétleni tohoto pifechodu je vznik rota¢nich
pohybii podél osy fetézce, torzni krouceni krystalickych ¢asti struktury a pohyb lomu. [91]

U ptechodl B a v dochazi k jinym mechanismiim, kdy v polymeru dochazi k vibra¢nim
a rotaénim pohybiim boc¢nich skupin a koncti fetézci. K témto pfechodiim dochazi pfi nizsich
teplotach, nez je tomu u prechodu a. y pfechod se u polyetylenli pohybuje v rozmezi
- 150 az - 100 °C [104] [109] a B prechod se pohybuje v rozmezi - 45 az 10 °C. [109] Tyto
relaxace jsou trvalé a maji za néasledek zménu tuhosti, U€¢innosti hnéteni, rychlosti diflize par
a kapalin s malou molekularni hmotnosti. U PE je pfechod y davan do souvislosti s teplotou
skelného prechodu Tg. [110] Teplota y piechodu je ovlivnéna zejména vlhkosti, obsahem
plniv a pigmenti a u sitovanych polymera stupném sitovani a povahou celého systému. [104]

DMA mutze v tomto ohledu poskytnout vyznamné informace ohledné urovné sitovani,
jelikoz troven krystalinity vyznamné ovliviiuje teplotu skelného prechodu, coz doklada
1 Khonakdarova publikace. [97] Pfim4 metodika, ktera by vedla ke stanoveni sitovani pomoci
DMA, bohuzel v souc¢asné dob¢ neni doloZena v zadnych odbornych publikacich, které jsou

autorovi dostupné.

64



Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermék 2012

4 Experimentalni ¢ast

Experimentalni c¢ast ma za cil ovéfit funkénost extrakéni metody v omezenych
podminkach danych jak pfistrojovym vybavenim, tak i mnozstvim zkoumaného materialu,
které bylo k dispozici pro tuto metodu. Dale je cilem navazat na Palmlofovu a Sirisinhovu
vyzkumnou c¢innost v oblasti uziti alternativnich metod pro identifikovani zavislych
parametril na urovni sitovani polyetylenovych smési, s uzitim jinych metod nez aplikovali tito
védci ve svych publikacich [49], [71] (DSC, FTIR, pomér hmotnosti gelové frakce pied a po
vysuseni). Na zaklad¢ predlozenych teoretickych znalosti se experimentalni ¢ast bude ubirat
smérem k prozkoumani spojitosti naméfenych dat pomoci TMA Q400EM se zaméfenim na
a, B pfechody s urovni zesiténi ziskané pomoci extrakéni metody. Také bude zaméfeno na
zménu parametrd mechanickych analyz v zavislosti na urovni zesiténi, jako naptiklad
Youngtv modul pruznosti E, maximalni sila pfi namahani Fyax, smrsténi a prodlouzeni pii
mechanickém zatizeni méteném za T = 23 °C, T =55 °C, T = 60 °C a parametri ziskanych

pfi tepelném a mechanickém naméhani, tedy hot set testu.

4.1 Charakteristika zkoumaného materialu
Pro experimentdlni ¢ast této prace byly dodany od nejmenované spolecnosti vzorky

S riznym stupném zesiténi. S ohledem na ochranu vlastniho ,.know how* dané spolecnosti
bylo ke vzorklim dodano pomérné malo informaci. Jedna se tedy o dvé rizné smési uzivané
pro primarni izolaci jader o priméru 1,75 mm. Detailni podminky pfi extruzi i rychlosti
vytlaku jsou utajeny. Obé smési jsou zaloZzeny na LDPE a rozdéleny do péti podskupin
Vv zavislosti na mife zesiténi, tedy podskupiny s dobou expozice: a) Vdodaném stavu,
b) 1,5h,¢)2,5h,d) 3,5 h, e zcela zesitované. U prvnich ¢tyt skupin bylo zesiténi provedeno
pomoci postuptl v dané spole€nosti. Zcela zesitované vzorky byly vyrobeny v laboratornich
podminkach dle predepsaného postupu daného spolecnosti.

Prvni smés, téZ oznaCena V praci jako bild izolace ¢i PE B, je chemicky zesitovatelna
polymerni smés zalozend na LDPE s 3% obsahem katalyzatoru nezndmého slozeni. Teplota
roztavené smési pii extruzi se pohybovala vrozmezi 140 — 220 °C. Pro Uplné zesiténi
vyzaduje materidl tyto pfedepsané podminky: ponofeni materidlu do horké vody o teploté
60 — 70 °C po dobu 4 hodin nebo expozici v nizkotlaké pafe 0,15 bar po dobu 4 — 8 hodin
nebo vystaveni pokojové teploté 20 — 25 °C v relativni vlhkosti 50 - 70 % po nékolik dni.
Ke kazdé¢ podskupiné bylo dodano 20 — 25 zil o délce 8 - 10 cm o priméru jadra 1, 75 mm
s tloustkou izolace 0,6 + 0,05 mm.

Druha smés, v praci oznacend jako modré izolace, ¢i1 PE M, je téZ chemicky zesitovatelna
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polymerni smés zalozena na LDPE s 3 aZz 5% obsahem katalyzatoru neznamého sloZeni,
urCend pro velmi pruzné izolace. Teplota roztavené smési pii extruzi se pohybovala
v rozmezi 120 — 180 °C. Tento material pro uplné zesitovani vyzaduje nésledujici predepsané
podminky: ponofeni extrudovaného materidlu do horké vody o teploté 80 — 95 °C po dobu
5 hodin nebo expozici v nizkotlaké pate o stejné teploté jako u PE B pfi 0,15 bar po dobu
4 — 8 hodin. Ke kazdé podskupiné bylo dodano 25 — 30 zil o délce 10 — 13 cm o priméru
jadra 1, 75 mm s tloustkou izolace 0,60 + 0,03 mm.

Na vzorcich byla provedena FTIR analyza a spektra byla porovnana s databazi, kde
nejveétsi shoda byla zjisténa u obou skupin s ¢istym polyetylenem a nizkohustotnim
polyetylenem, presnéji 94,24%, respektive 92,85% shoda u PE B a 89,63%, respektive
87,37% shoda u PE M. Test byl proveden pifi 32ndsobném vzorkovani materidlu za
normalnich laboratornich podminek na FTIR spektrometru Thermo Scientific Nicolet 380.
Aparatura je k nahlédnuti v pifiloze na obrazku P.2. U obou materiald byly nalezeny stopy po
pojivovych slozkach anorganického charakteru, zvlasté pak u PE M je znatelny pik v oblasti
3675 cm™, ktery je charakteristicky pro mastek. Tato pfisada se pfidava do materidlu pro
zlepSeni jeho koheze a zvySeni kluznosti. Ob¢ spektra jsou k nahlédnuti v obr. 4.1 a 4.2 spolu

s referen¢nim spektrem cistého polyetylenu.
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Obr. 4.1 FTIR spektrum PE B v dodaném stavu, referenéni spektrem je Cisty PE (shoda 94,24 %).
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Obr. 4.2 FTIR spektrum PE M v dodaném stavu, referencni spektrum Cisty PE (shoda 89,37 %).
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4.2 stanoveni Urovné zesiténi extrakéni metodou
Pro stanoveni stupné zesiténi se vychazelo z metodiky jak CSN EN 579 [91],

tak i z metodiky ASTM D2765 - 11 [89]. Divodem, pro¢ nebyly dodrzeny zcela piesné
postupy jedné ¢i druhé normy, byly omezené podminky pro uziti pfistrojového vybaveni
laboratofi FEL KET a specifiky zkoumanych materiald, které zcela pfesn€é neodpovidaly
materialim, jez je mozné uzit pro tyto metody. Proto byly vzorky pfipraveny jinym postupem,
nez udéavaji normy a aparatura byla také odlisSnd. Chyba, kterd vznikla odklonem od
normovanych metod, byla potlacena tim, ze extrakce probéhla u vSech vzorkii najednou

V jednom zkuSebnim roztoku.

4.2.1 Priprava vzorku
Vzhledem kpovaze a malému mnozstvi testovaného materidlu a moZznostem

piistrojového vybaveni laboratofi FEL ZCU bylo zapotiebi uréitym zptisobem modifikovat
metodu piipravy vzorkii pro extrakéni metodu. Zkouska probihala podle normy [91], ktera
stanovuje velikost podélnych hoblinek 0,2 = 0,02 mm. Rozméry a vysoka elasticita vzorkl
tento pozadavek znemoznila, proto byly vzorky pfipraveny formou pfi€nych prouzka
o tloust’ce 0,2 mm. Vybér vzorkil pro pfipravu prouzki kazdé skupiny i fady byl ndhodny
s dirazem na vysokou reprezentativnost skupiny, proto z kazdé tfady obou skupin bylo

nahodné vybrano 15 vzorkil izolaci s odstranénym vodi¢em, ze kterych se poté odiezaly
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prouzky s pozadovanou tloustkou'. Vybrané nezpracované vzorky pro extrakéni metodu jsou
k nahlédnuti na obrazku 4.3. Natfezané¢ hoblinky byly v kazdé podskupiné¢ promichany,
sonifikovany v roztoku deionizované vody a isopropylalkoholu v poméru 1:1 po dobu 3 hodin
pii teploté 22 °C. Po sonifikaci byly oplachnuty izopropylalkoholem a poté xylenem pro
odstranéni povrchovych rozpustitelnych necistot, které by po vlozeni do xylenové lazné
zménily hmotnost vzorku. Po chemickém oSetfeni nasledovalo suSeni ve vakuové peci pfi
teplot¢ 60 °C a snizeném tlaku po dobu 24 hodin. Po tomto oSetfeni néasledovalo ustaleni

teploty zkuSebnich vzorkl na teplotu okoli a poté byly pfipraveny k navazeni.

Obr. 4.3 Vlybrané vzorky pro extrakéni metodu a zaznamenané béhem jejich ¢astecného zpracovani.

Piipravek pro oddéleni jednotlivych sad v lazni

Piipravky byly zhotoveny z nerezové oceli s oteviratelnym pouzdrem, kdy na téle
pripravku byly priduchy dostatecné velké k cirkulaci xylenu a dostate¢né¢ malé, aby jim
vzorek samovolné neproSel. Pro odliSeni vzorkti bylo na jednotlivé ptfipravky vyrazeno
¢islo. Pfed samotnou zkouSkou byly piipravky ociSt€ny Vroztoku deionizované vody
a isopropylalkoholu v poméru 1:1 a byly sonifikovany vV pomérové stejném roztoku po dobu
3 hodin pfi teploté 22 °C. Po tomto procesu byly ususeny Vv peci pii teploté¢ 170 °C po dobu
3 hodin. Po chemickém oSetfeni a osuSeni se ptipravky nechaly ustalit na teplotu okoli a byly
ulozeny do uzaviratelnych PE sacku spolu se silikagelem.

Tvorba navazek

Jak bylo naznaceno, u velikosti navazek bylo zapottebi vychazet z dostupného mnozstvi

" pavodni zamér bylo nakrajeni vzorkt pomoci skalpelu, ale vysledné prouzky neodpovidaly pozadavkim
normy. Proto byly vzorky opétovné nafezany pomoci truhlafského soustruhu, kdy bylo uZito specialniho
pripravku ptvodné slouziciho pro vrtani Sirokych otvor( a specialniho upevriovaciho pfipravku drzici izolaci
v pozadovaném uhlu k rovnému nozi vrtaku.
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chemikalii a rozmér vybaveni. Nejveétsi omezujici faktor byl rozmér a prikon varné desky.
Proto bylo mozné uzit maximalné 650 — 700 ml xylenu, coz piedstavuje objem, ktery byla
schopna laboratorni varna deska rovnomérné vyhtat na pozadované teploty. Z této vahy se
nadéle vypocetly odpovidajici navazky vzorkli a velikosti navdzky antioxidantu. Navazky
probihaly po ocisténi a usuSeni vzorkl a pfipravkll na laboratorni vaze Sartorius Analytic
C 30 kratce pred samotnou zkouskou. Navazily se jak ptipravky, tak i vzorky samostatné
a poté i pripravky se vzorky dohromady. Celkovda vaha vSech zkousenych vzorki
byla 1,3274 g, hmotnost kazdého vzorku se pohybovala v rozmezi 0,1237 + 0,001852 g.
Dle 1% hmotnostniho poméru antioxidantu k hmotnosti roztoku bylo navazeno pro 660 ml

roztoku xylenu 5,75 g 2,2"-metylen-bis(4-metyl-6-tert-butyl-fenolu).

4.2.2 Priprava a pribéh zkousky

Ptiprava  aparatury = byla  provedena
V laboratofi klimatickych zkousek na FEL ZCU.
Xylen je toxickd latka, svymi uCinky na
¢lovéka podobnd toluenu, proto bylo zapotiebi
celou aparaturu sestavit v digestofi s nucenym
vétranim. Aparatura byla sloZzena ze stojanu,
varné desky s teplotni regulaci roztoku, kadinkou
a vikem (obr 4.4). Do kadinky se pfipravil
roztok monomeri xylenu p. a. a antioxidantu
v pozadovaném mnozstvi. Roztok se uvedl
postupnym zahfivanim a stalym michanim
pomoci elektromagnetické michacky do varu.
Béhem této doby byly zvazeny vzorky

a pripravky. Po dosazeni teploty roztoku nad

teplotu 130 °C, byly ptipravky se vzorky vlozeny A
do roztoku a za stalého michani michacky vafeny  Obr. 4.4 Aparatura pro extrakci vzorku.

po dobu 8 hodin. Teplota se pohybovala v nizsi ¢asti normou povoleného intervalu teplot tedy
vrozmezi 130 — 137 °C. Béhem zkousky doslo K chybé teplotniho ¢idla, které piestalo
fungovat jako zpétnd vazba pro varnou desku. Proto bylo zapotiebi urychlené¢ do roztoku
vlozit termoclanek s externim vyhodnocovacim zatizenim a teplotu regulovat manualné.
Béhem zkousky také doslo ke zméné zabarveni roztoku z ptivodni zlatavé oranzové na barvu

zelenou. Na obrazku 4.5 je detailni zabér na piipravky v kadince a zelené zabarveni roztoku.
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Obr. 4.5 Rovnomérné rozmisténi pfipravk( v roztoku, ve stfedu obrazku je vidét elektromagneticka
michacka a ponoreny teplotni senzor.

4.2.3 VysSetieni pojivové slozky

Jelikoz vzorky byly neznamého slozeni, tak pfed samotnou extrakci byla provedena
analyza pomoci FTIR a potvrzena existence pojivové slozky. Proto bylo zapotiebi tento
parametr vyhodnotit, jelikoz pfi nevySetfeni této slozky by byla zanasena do vypoctu chyba.
Z toho diivodu neni mozné uzit vypocet, ktery je uveden v CSN EN 579 [91], ale vypocet,
ktery zohlediuje tuto slozku a tim je vypocet uvedeny v ATSM D2765 — 11. [89] Samotna
velikost pojivové slozky byla vySetiena pomoci metody ASTM D297 - 932 [106], ktera
je doporucena i normou ASTM D2765 — 11. [89] Vzorky jako takové se v jednotlivych
podskupinach li§i pouze ve stupni sitovani, proto nebylo zapotiebi vySetfovat pojivovou ¢ast
pro kazdou podskupinu, ale pouze pro skupinu PE B a PE M. Ziklad metody spocival
Vv fizeném spalovani 1 g vzorku v peci Borel FT 600 pii teploté 550 °C po dobu 1 hodiny, kdy
vzorek byl ulozen do inertniho keramického kelimku. Samotnému spalovéani piedchéazelo
ocisténi a vysuSeni vzorkl a jejich nasledné navazka o velikosti 1 = 0,02 g spolecné s vaZenim
keramickych kelimkt. Po 1 hoding fizeného spalovani byla dle normy [106] pooteviena pec
po dobu 30 minut za udrzovani teploty v peci na 550 °C. Tento krok urychlil spalovani
uhlikatych sloucenin v materialu. Po skonceni spalovaciho procesu byl keramicky kelimek
opatrné prenesen do exsikatoru a pod snizenym tlakem se nechala ustalit jeho teplota na
teplotu laboratofe. Poté byl zvazen a dle vztahu, ktery udava norma ASTM D297 - 93 [106],
mohl byt vyhodnocen procentovy obsah pojiva, tedy:

x 100 [%] (4.1)

Pojivova slozka =

2 Fillers analysis; section 34, Test Method A, strana 16. Zkouska byla provedena béhem studijniho pobytu
v zahranici.
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Kde:
A —vaha materialu a kelimku po zkousce,
B — vdha kelimku,
C — navadzka vzorku.

Kazda skupina byla méfena 3krat, smérodatna hodnota byla uréena z medianu métenych
hodnot. Méfeni probihalo pro kazdou skupinu oddélené. Vysledky méteni jsou k dispozici

Vv nésledujici tabulce 4.1.

Tab. 4.1 Vlysledky méfeni pojivové slozky, zvyraznény mediany hodnot.

Viha | Viha k:;f‘mhliu Pojivo | Vaha | Vaha Viha | Pojivo
Vz. | kelimku | vzorku po zkousce v PE B | kelimku | vzorku | kelimku po | vPE M
[0] [0] [l [%6] [a] [0] | zkousce[g] | [%]

1 |20,2789 | 1,0012 | 20,3021 2,318 | 20,7321 | 1,0173 20,7851 5,209
2 | 20,1457 | 1,0132 | 20,1703 2,427 | 20,1129 | 1,0146 20,1654 5,174
3 120,0238 | 1,0121 | 20,0478 2,372 | 20,2631 | 1,0023 20,3147 5,148

4.2.4 Vysledky méreni
Po vysetfeni pojivové slozky bylo mozné pfistoupit K samotnému vypoctu urovné

sitovani. Pro vypocet byl uzit vztah, ktery je definovan v ASTM D2765 - 11 [89]
a je uveden v kapitole 3 (vztah 3.1). Cetnost méfeni byla n = 1. Je to proto, ze samotny priibdh
zkousky je zna¢n¢ Casoveé narocny a opakovani méieni by omezovalo plny provoz laboratoie
klimatickych zkousek na Fakulté Elektrotechnické ZCU v Plzni. Dal§im omezujicim faktorem
byla nutnost uziti velkého mnozstvi rozpoustédla, které v danou dobu nebylo k dispozici.

Vysledky méfeni a vypocet gelové slozky jsou k nahlédnuti v nésledujici tabulce 4.2.
Tab. 4.2 Vysledky méfeni gelové sloZzky dle ASTM D 2765 - 11.

Pred extrakci Po extrakci

Vzorek |NavazZka | Pripravek | Navazka Y,Z"rek Pojivo | Extrakt Gelt)vé
s pripravkem slozka

[a] [g] 9] 9] [%] | [%] [%]
Dod.PEB | 0,1326 | 11,4997 | 0,1039 11,6171 0,22169 |0,77831
S15PEB| 0,1307 | 11,6704 | 0,1025 11,7904 0,22100 | 0,77900
S25PEB| 0,1359 | 11,8628 | 0,1072 11,5837 2,37 |0,21631|0,78369
S35PEB| 0,1339 | 11,8977 | 0,1080 11,9788 0,19812 | 0,80188
Dos. PEB | 0,1302 | 11,4662 | 0,1101 12,0242 0,15813 | 0,84187
Dod. PEM| 0,1351 | 13,5441 | 0,0895 13,6457 0,35593 | 0,64407
S15PEM| 0,1302 | 11,6685 | 0,0873 11,7855 0,34746 | 0,65254
S25PEM| 0,1332 | 11,4235 | 0,0886 11,5285 5,17 ]0,35309 |0,64691
S35PEM| 0,1326 | 11,6830 | 0,0898 11,7682 0,34037 | 0,65963
Dos. PEM | 0,1330 | 11,8172 | 0,0957 11,9314 0,29574 | 0,70426
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4.3 Vysetifeni mechanickych parametrii pomoci zkousky tahem
Mechanické parametry jsou silné spojeny s vnitini stavbou materialu. Z tohoto

divodu byly dodané vzorky mechanicky naméhany jednoosym tahem dle norem
CSN 1SO 527-1, -2, [111] [112], a to jak za normalni laboratorni teploty 23 °C, tak i za
zvysené teploty, ptesnéji pii 55 °C a 60 °C. Pro mechanické namahani byla pouzita zkusebni
zatizeni od firmy Labortech a to LabTest 3.030 (obr. 4.6) a LabTest 3.100 (obr. 4.7) s teplotni
komorou VEB Thiiringen Industriewerk Ranenstein TK/1. Délky zkouSenych vzorka byly
v souladu se stanovenymi rozméry zkusebnich téles typu 5A a 5B, jez jsou uvedeny v CSN
ISO 60811-1-1 [98], avSak profily z divodu velikosti priméru izolace byly odlisné (vnéjsi
pramér izolace odpovidal =~ 3 mm). ZkuSebni télesa piiblizujici se typu SA byla uzita pii
namahani pomoci LabTest 3.030 za normalnich laboratornich podminek. Vzhledem
k vysokému prodlouzeni materiald béhem zkousky nebylo mozné uzit stejného typu
zkuSebnich téles i pro testovani pii zvySené teploté¢ vV uvedené komoie. Proto byla uzita
zkuSebni télesa odpovidajici délkam typu 5B. Uchyceni zkuSebniho télesa v teplotni komote

je zobrazeno v ptiloze na obr. P.1.

Obr. 4.7 ZkuSebni zafizeni LabTest 3.030. Obr. 4.6 ZkuSebni zafizeni LabTest 3.100.
Pro mechanickou zkouSku tahem pii teplot¢ 23 °C byla pro vSechny podskupiny

stanovena Cetnost 30 <n < 35 a u podskupin s vétsim rozptylem hodnot byla stanovena
cetnost na 45 < n < 51. Smérodatnou hodnotou jak pro hodnoceni tahovych charakteristik,
tak i pro zkoumané parametry byl stanoven primér dané mnoziny. Cetnost méfeni pii zvysené
teploté 55 °C a 60 °C byla omezena z diivodu nutnosti uzivani aparatury i pro jiné ucely, a tak
byla Cetnost stanovena na n = 3, kdy smérodatnou hodnotou byl stanoven median dané

podskupiny. Rychlost zkougeni byla nastavena u viech vzorkéi na 20 mm-min™.
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Vzhledem k rozdilnym velikostem zkuSebnich téles a stejné rychlosti tahu, bylo pro
vyhodnoceni tahovych charakteristik zapotfebi uréitym zpusobem tyto charakteristiky
sjednotit. Proto u namétenych dat, které byly charakteristikami sily a Casu, bylo zapotiebi
transformovat hodnoty na napéti a pomérné prodlouzeni. Proto, aby se hodnoty piiblizovaly
co nejvice redlnym hodnotam skuteCného napéti a skutecného prodlouzeni, je pro tento
vypocet zapotiebi vychazet zteorie elasticity pryzovych hmot [114], a také se drzet
ptedpokladu, ze béhem jednoosé tahové zkousky je deformace homogenni a dominantni
pouze Vjedné roving, respektive stupeil deformace a rychlost deformace podél vzorku
jsou stejné a je zachovan objem zkouSeného materialu v prubéhu zkousky, tedy plati:

So X 1lp=85x%x1 (4.2)

Kde:

So — pocatecni prurez zkouSeného vzorku,
lo —pocatecni délka vzorku,

S —aktualni prurez vzorku v priibéhu zkousky,
I —aktudlni délka vzorku v priubéhu zkousky. [114]

Pokud jsou piijaty tyto vymezujici podminky, tak je mozné dopocitat jak napéti,
tak i pomérné prodlouZeni, pro které plati nasledujici vztahy:

F X1 F l+Al F Al F
O-_S(]Xlg_ix lO _§X<1+E>_S_OX(1+ET) (43)
Ldl
£T=fT=ln(1+Er) (44)
lo
Kde:
F  —sila pusobici prodlouzeni vzorku,

l  —aktualni délka vzorku v pribéhu zkousky.

So — pocatecni prurez zkouseného vzorku,

lo —pocatecni délka vzorku,

Al — diference délky,

e, —relativni prodlouzeni,

E. — relativni prodlouzeni v daném case. [114] [115]

V piipadé méfeni danych vzorki je diference definovana nejmenSim krokem
zéapisu hodnot aparatury, tedy 0,02 s. Integrace relativniho prodlouzeni proto nema spojity
charakter a dochdzi tak k ur€itému zaneseni chyby. Kazdopddné tato chyba i1 chyba
zidealizovani vypoctu je v danych podskupinach stejna, jelikoz jednotlivé podskupiny jsou
ze stejného materidlu a méfeny byly na stejném zatizeni. Z téchto divodl je usouzeno, Ze pro
sledovani zmén priabehti charakteristik v zavislosti na stupni sitovani je mozné uZit tento
piepocet. Pomoci softwaru LabTest 3.09 byly vyhodnoceny modul pruznosti E a maximalni
sila pfi pretrzeni Fyax, dale byla hodnocena také mira prodlouzeni pivodni vzdalenosti

vyznacena na vzorcich o rozmérech 20 mm a 10 mm v Case pretrZeni a po pretrZzeni.
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4.3.1 Vysledky méreni
Nasledujici tabulky 4.3 a 4.4 shrnuji stfedni hodnoty zkoumanych prvku, které byly

naméfeny pomoci softwaru LabTest 3.09 a i ru¢né pomoci elektronického posuvného méfidla.

Tab. 4.3 ED(X) modulu pruznosti E a maximalni sily pfi pretrzeni Fyax, Ox - Smérodatna odchylka.

PE B E Ox FMAX Ox PE M E Ox FMAX Ox

23°C__ | [Mpa] | [Mpa] | [N] [N] 23°C | [Mpa] | [Mpa] | [N] | [N]
Dod. PE | 67,43 | 10,96 | 78,35 | 7,14 [ Dod.PE | 74,76 8,14 | 65,08 | 1,47
S15PE | 67,88 593 | 8449 | 208 |S15PE | 60,14 | 11,55 | 76,43 | 1,85
S25PE | 6097 | 875 |8542| 293 |[S25PE | 8325 516 |6293 | 1,26
S3,5PE | 56,92 752 | 8466 | 201 |S35PE | 88,13 4,79 | 66,10 | 1,59
Dos. PE | 50,34 | 18,84 | 77,14 | 1,84 | Dos.PE | 11429 | 6,29 | 83,50 | 1,84

55°C 55°C
Dod.PE | 28,72 | 2,78 | 44,89 | 0,97 | Dod.PE | 21,12 6,47 |5221 | 1,60
S15PE - - - - S15PE | 24,87 429 |5316 | 241

S25PE | 4183 | 266 |4839| 049 |S25PE | 2320 0,87 |5160 | 1,99
S35PE | 34,09 1,78 | 46,48 | 1,69 | S3,5PE | 20,04 100 |4743 | 212
Dos. PE | 21,53 1,50 48,07 1,33 Dos. PE | 19,21 4,24 45,52 | 2,29

60°C 60°C
Dod.PE | 19,95 | 0,78 | 40,11 | 0,73 | Dod.PE | 16,96 | 10,47 | 44,25 | 0,32
S15PE - - - - S15PE | 17,46 0,61 | 45,52 | 0,96

S25PE | 2120 | 222 |40,11 | 080 |S25PE | 17,90 0,85 | 43,61 | 0,66
S35PE | 2069 | 0,80 |42,02| 096 |S35PE | 1454 146 | 4552 | 192
Dos. PE | 2589 | 459 | 4489 | 147 | Dos.PE | 17,90 2,57 14313 | 1,73

Tab. 4.4 ED(X) zmény prodlouzeni 20 mm v ¢ase pfed pfetrzenim a po pretrzeni s Gx.

PEB | epfed Ox € po Ox PEM | epfed | oy € po Ox

23°C [mm] [mm] [mm] | [mm] | 23°C [mMm] | [mm] | [mm] | [mm]
Dod. PE | 12,83 0,23 10,24 | 0,53 | Dod.PE | 9,23 | 0,23 | 7,13 | 0,23
S15PE | 12,54 0,30 985 | 0,31 |S15PE| 873 | 0,33 | 6,70 | 0,37
S25PE | 12,70 0,25 10,05 | 0,30 [ S25PE | 860 | 0,24 | 6,40 | 0,27
S35PE| 12,71 0,19 10,02 | 0,30 [ S35PE| 866 | 0,30 | 6,49 | 0,28
Dos. PE | 7,66 0,43 590 | 0,10 | Dos.PE | 880 | 0,32 | 6,60 | 0,29

55°C 55°C
Dod. PE | 3,20 0,06 4,20 | 0,17 | Dod.PE | 4,60 | 0,06 | 8,00 | 0,46
S15PE - - - - S15PE| 460 | 0,06 | 6,90 | 0,20

S25PE| 2,80 0,06 290 | 0,15 | S25PE | 4,50 0 7,80 | 0,44
S35PE| 2,90 0,06 3,20 | 0,15 | S35PE | 4,40 0 7,90 | 0,40
Dos. PE | 3,45 0,13 4,10 | 0,15 | Dos.PE | 350 | 0,10 | 6,65 | 0,21

60°C 60°C
Dod. PE | 3,00 0,06 4,70 | 0,25 | Dod.PE | 430 | 0,26 | 7,90 | 0,26
S15PE - - - - S15PE| 450 | 0,10 | 7,30 | 0,10
S25PE| 2,70 0 3,70 | 0,36 | S25PE| 430 | 025 | 7,30 | 0,45
S35PE| 2,60 0,05 3,70 | 0,31 | S35PE| 4,10 | 006 | 790 | 051
Dos. PE | 2,10 0 330 | 0,29 | Dos.PE | 3,45 | 0,13 | 6,40 | 0,26
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Béhem méfeni zkouSky tahem pii teplot¢ 23 °C doSlo ke ztrat¢ dat u podskupin
S1,5h PE B a S1,5h PE M. Cetnost opakovaného méfeni bylo nutné kvili omezenému
mnozstvi vzorkd snizit na n = 15. Z toho divodu nebyl u podskupiny S 1,5 h PE B dostate¢ny
pocet vzorkll pro dalsi zkousky pii zvySenych teplotach. Celkem bylo provedeno vice nez
320 méfeni, kdy kazdé trvalo i s nasazenim dalSiho vzorku pfiblizn¢ 4 — 5 minut.

Jak bylo feceno, tahové charakteristiky byly prevedeny ze zavislosti sily a Casu na
zavislosti napéti a pomérného prodlouzeni. Pro porovnani pribéht jsou uvedeny obrazky 4.8
a 4.9, kdy prvni z nich je zavislost sily a Casu skupiny PE B a druhy obrazek je transformace
téchto pribehii. Pro grafické vyhodnoceni byly stanoveny smérodatné hodnoty jako pramér
danych prubéha pro vzorky métfené pii teploté 23 °C a median prubéhu u vzorkd métenych
Vv teplotni komote, tedy pii 55 °C a 60 °C. Pro grafické znazornéni byla pouzita cela naméfena

data. Veskeré¢ pritbéhy t — F, tak 1 € — 6 jsou uvedeny V piiloze na obrazcich P3 — P30.

FIN] Tahova chatakteristika PE B, 23°C
100 -
80
60 Dod. PE B
= S15hPEB
40 = S25hPEB
‘ S35hPEB
20 - Dos. PE B
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 t[s]

Obr. 4.8 Tahova charakteristika (t - F) skupiny vzorku PE B pfi teploté 23 °C.

o[MPa] Chatakteristika skutecného napéti a skutecného
pomérného prodlouzeni PE B, 23°C

20 -
15
Dod. PE B
- S15hPEB
10 - S25hPEB
S35hPEB
5 = Dos. PE B

0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 ¢

Obr. 4.9 Tahova charakteristika (€ - o) skupiny vzork( PE B pfi teploté 23 °C.

4.4 Stanoveni hustoty zesiténi pomoci hot set testu
Jelikoz je pro tuto zkousku pevné definovana sila o velikosti 20 N/em? pusobici na priifez

daného vzorku, tak je zapotiebi dopocitat odpovidajici zadvazi pro méfené vzorky. Stfedni

hodnota plochy zkusSebnich télisek byla vypoctena v souladu se vztahem 3.10. Velikost této
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plochy odpovida 5,057964 mm?®. Déle miZeme zobecnit, Ze 1 kg odpovida Vv blizkosti
povrchu Zemé¢ sile 9,81 N. Z téchto parametrti pak lze pomoci trojclenky dopocitat vahu
zavazi m,, které bude ekvivalentem sily 20 N/em? na danych vzorcich, tedy:

_ 1% 20 x0,05057964
B 9,81
Zkusebni téliska byla ve form¢ dutych trubiek, kdy rozméry byly v souladu

m, =0,10312 kg (45)
s normovanym zkuSebnim télesem typu 5A [98] (odstavec 9.2.2 a 9.2.3) srozte¢i mezer
20 mm. Pfipravek pro méfeni metodou hot set test byl vyhotoven na FEL KET ZCU
vsouladu sISO 60811-1-2 [115] (jiz uveden v obr. 3.4). Pro zkousku byly pouzity
horkovzdusné pece Venticell a Salvis LAB Thermometer, které jsou k nahlédnuti
v piiloze na obrazku P.31. Cetnost méfeni na kazdé podskuping byla stanovena na n = 12.
Smérodatna hodnota byla stanovena jako primér dané skupiny. Zkouska probihala dle
predepsaného postupu, ktery je uveden v normé CSN EN 60811-2-1 [96]. Samotné méfeni
probihalo pfi otevienych dvitkach pece na tfech zkusebnich téliskach najednou, kdy po
15 minutach zatéZzovani zdvazim o hmotnosti v rozmezi 100,3 — 102,7 g bylo zaznamenano
prodlouZeni pomoci elektronického posuvného métidla. Poté byla zatéz odstfihnuta a vzorky
se nechaly 5 minut ustalit pfi teploté 200 °C. Poté byly dané vzorky z pece vyjmuty a nechaly

se ustalit na teplotu laboratofe. Po vychladnuti byly vzorky pfeméteny.

4.4.1 Vysledky méreni
Na zékladé naméfenych parametri prodlouzeni bylo mozné stanovit pomoci vztahu 3.9

hustotu zesiténi v. Tabulka 4.5 sumarizuje vysledné naméfené a vypocétené hodnoty, kdy se
sledovaly 1 dal$i parametry jako Cas pretrZzeni a UspéSnost vzorkd v podskupiné. Vstupni
hodnoty pro vypocty stiednich hodnot jsou uvedeny v ptiloze v tabulkach P.2 a P.3.

Tab. 4.5 ED(X) méfenych parametri béhem zkouSky hot set test, Ua - nejistota typu A.

ED(X) pii in ED(X) po i ED(X) ¢as Uspéén(_)st v
Vzorek napinani ochlazeni pretrzeni | podskupiny
[mm] [mm] | [mm] [mm] [min] [%] [mol/l]

Dod. PEB - - 18,57 1,153 07:18 - -
S15PEB - - 17,97 1,313 06:39 - -
S25PEB - - 18,47 1,313 05:07 - -
S35PEB - - 17,87 1,633 04:47 - -
Dos. PEB - - 19,23 0,508 13:35 - -

Dod. PEM 35,86 1,164 | 19,43 2,298 07:53 50,00% 0,3526
S15PEM 33,38 2,127 | 19,47 2,756 07:10 83,33% 0,3281
S25PEM 35,09 3,959 | 20,84 4,457 12:16 83,33% 0,3450
S35PEM 33,15 3,852 | 18,90 2,162 06:20 91,67% 0,3259
Dos. PEM 28,87 0,660 | 18,90 0,936 - 100,00% | 0,2839
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4.5 Dynamicka mechanicka analyza
Pro méfeni byla pouzita aparatura TMA Q400EM od firmy TA Instruments. Méfeni

probihalo v médu DTMA, tedy s oscilujici pfitlacnou silou, kdy na vzorek byla vyvijena
zékladni sila o velikosti 0,3 N, kterd byla modulovéna sinusovou oscilaci o velikosti
amplitudy £ 0,2 N pfi frekvenci 1 Hz. Vzorek byl soucasné¢ b&hem zkousky podroben
linearnimu ohievu o rychlosti 5 °C/min od teploty - 100 °C do 100 °C. Zéapornych teplot
bylo dosazeno ochlazenim zkusebni picky pomoci tekutého dusiku. Teplotni program
s datovym zaznamem se spustil az po prekroceni - 100 °C. VSechna méfeni probihala ve
vzduchové atmosféte s rychlosti proudéni vzduchu 100 ml/min. Zkouska probihala s pouzitim
makroexpanzni sondy. Pro kazdou zkoumanou podskupinu byla Cetnost méfeni n = 3.
Vzorky byly pfipraveny v podobé dutého kruhového valecku o nomindlnich rozmérech:
2,95 x1,75 x 3,0 mm (vySka vzorku, vnitini pramér vzorku, vn&j$i pramér vzorku).
K dosazeni co nejvice podobnych vzorkl byla vyska zabruSovana do pozadovanych rozméri
V kolmém sméru pomoci laboratorni brusky Dremel. Pracovisté na piipravu vzorkll, vzorky
samotné¢ a ochlazovani aparatury je zaznamenano v pfiloze na obrdzcich P.32 — P.34.

Aparaturu a zkuSebni vzorek usazeny v aparatufe je mozné shlédnout na nasledujicich

obrazcich 4.10 a 4.11.
| B i
. L L

Obr. 4.11 Aparatura TMA Q400EM. Obr. 4.10 Usazeni vzorku spolu
S makroexpanzni sondou.

4.5.1 Postup pfi vyhodnocovani vysledku
Pti vyhodnoceni byl vynéasen ztratovy modul E" spolu se ztratovym koeficientem tan o

jako funkce teploty. Z obou téchto parametrii se stanovovaly sekundarni a, B pfechody
v souladu s ASTM E1640 - 04 [116], kdy vysledna data byla vyhodnocena z maxima piku

dané oblasti pomoci prisecikt tecen kiivky v inflexnim bod¢ pted a za zkoumanym pikem.
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Viskoelasticka povaha materialu ztéZovala vyhodnoceni sekundarnich piechodi
meéfenych pomoci stanoveni onsetu teploty pii poklesu elastického modulu E’. Bylo pomérné
tézké urcit oblast pro méfeni, a proto bylo od stanoveni této hodnoty upusténo. Béhem
vyhodnoceni vysledku se ukazalo, ze P pfechod, méfeny pomoci maxima piku tan 5, se

nejevil také piili§ zietelné ve vétSin€ termogramech a Vv nékterych termogramech se

nevyskytoval viibec. Proto bylo upusténo i~ 920 o

od stanoveni tohoto pfechodu na prib¢hu 81.22°C

tan §. Obrazek 4.12 nazorné¢ ukazuje = i L6

vyhodnoceni zkoumanych pifechodii na o g

reprezentativnich  vzorcich podskupiny §- 4:%

Dos. PE B a PE B vdodaném stavu. £ :
2
=

Celkem bylo naméfeno pies 40 vzorkd,

kdy doba méfeni jednoho vzorku trvala .10

pfiblizné 55 minut. Cést vzorki vsak -———Dod. PEBvz. 5 X

— Dos. PEBvz. 2 N

vykazovala zcela odlisné prubéhy, a proto 095 0

-105 55 5 45 95
Temperature (°C) Universal V4.5A
Obr. 4.12 Viybrané termogramy ze skupiny PE B (dos.
podskupin, které probihalo v lednu 2012. PE B, PE B v dodaném stavu) s vyhodnocenymi piky
. dle ASTM E1640 — 04. .
Nevyhovujici hodnoty byly proto ze zkoumanych souborti vylouc¢eny a nahrazeny novymi.

bylo rozhodnuto o dodate¢ném naméieni

4.5.2 Vysledky méreni
Smérodatna hodnota dané podskupiny byla stanovena medianem hodnot dané

podskupiny. Tabulka 4.6 sumarizuje naméfené hodnoty sekundarnich piechodi
a, B. Veskeré namétfené hodnoty jsou k dispozici v ptiloze v tabulkéch P.4 a P.5. Termogramy

jednotlivych vzorkl je mozné shlédnout v piiloze na obrazcich P.34 — P.44.

Tab. 4.6 Mediany namérenych parametrd pro skupinu PE B, vz. uréuje vzorek, na kterém byl

parametr naméren.

a(E")[°C]| vz. | a(tand)[°C] | vz. | B(E")[°C] | vz.

Dod. PE B 39,30 4 56,07 5 -18,89 5
S15hPEB 42,56 4 56,20 2 -18,15 2
S25hPEB 42,37 4 57,96 2 -15,37 3
S35hPEB 40,27 4 57,35 3 -17,17 5
Dos. PE B 68,71 3 81,42 3 -23,08 1
Dod. PEM 45,30 2 60,49 2 -30,59 2
S15hPEM 42,37 1 62,39 2 -25,02 4
S25hPEM 42,29 2 64,38 2 -33,23 2
S35hPEM 51,96 2 62,39 2 -28,38 5
Dos. PEM 69,75 2 86,17 2 -24,76 1
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5 Analyza a shrnuti dosazenych vysledku

Pomoci extrakéni metody byla stanovena velikost gelové slozky, ktera je graficky
znazornéna v nasledujicich obrazcich 5.1 a 5.2. Rozpéti obsahu gelové slozky u vzorki
vV dodaném stavu a vzorku dositovanych se u PE B pohybuje v rozmezi ~ 6,4 %, u skupiny
PE M je to = 6 %. Z vysledk je patrny rostouci trend u obou zkoumanych skupin, avS§ak
u skupiny PE M je nepatrny propad u vzorku, které byly sitovany po dobu 2,5 hodiny.
Cetnost méfeni pro kazdou podskupinu bylo stanoveno na n = 1, z toho diivodu je nutné

ptistupovat velmi opatrné k témto vysledkiim.

Stupen zesiténi stanoveny Stupen zesiténi stanoveny
extrakéni metodou pro PE B extrakéni metodou pro PE M
0,86 - 0,71 - 0,704
0,842 0,7 -
_ 0,84 - 0,69 -
S S
g 082 - e 0,68 -
g 0,802 B 067 1 0,660
o 08 1 « 0,66 - 0,652
3 0778 0,779 734 3 0,65 10,644 0,646
o) 17 ! [
o 078 O 0,64 -
0,76 - 0,63 -
0,62 -
0,74 - T T T T 0,61 h T T T T
Dod. S1,5 S2,55 S3,5 Dos. Dod. S15 S2,5 S3,5 Dos.

Obr. 5.1 Obsah gelové slozky u skupiny PE B. Obr. 5.2 Obsah gelové sloZky u skupiny PE B.

Hodnota gelové slozky u vzorkd v dodaném stavu V porovnani s ostatnimi vzorky
je pomérné vysoka. Vyvstavaji otazky, zda takto vysoky stupeni gelové slozky nebyl
zptisoben samostatnym zesiténim i za podminek, kdy byly vzorky neprodysné uzavieny
v uzaviratelnych saccich spolu se silikagelem a uloZzeny mezi jednotlivymi zkouSkami
v chladnicce, coz by mélo zpomalit veskeré samovolné procesy v danych vzorcich. Nebo zda
vyroba samotna nestanovuje takto vysokou tUrovenl zesiténi, ¢i zda nedosSlo k urcitému
zaneseni chyby béhem vyroby. Nejen na tyto otazky, ale i na otazky, které vedly ke tvorbé

experimentl, by mélo byt odpovézeno v nasledujicich podkapitolach.

5.1 Statistické vyhodnoceni dat
Pomoci zakladnich statistickych metod byla provedena analyza naméfenych

a vypoctenych dat, kdy se v zavislosti na stupni zesiténi jednotlivych podskupin vySetfila
korelace mezi jednotlivymi méfenymi parametry. V nasledujici tabulce 5.1 je vybér

korelacnich koeficientli se zaméfenim na gelovou slozku, tedy stupenl zesiténi. Kompletni
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korelaéni tabulky jsou k dispozici v pfiloze v tabulkach P.6 a P.7. Pokud se zamé&fime obecné
na vysledky korelaci, tak je patrné, Ze velikost gelové slozky ovliviiuje fadu parametri. AvSak
vyskyt vyznamnych korela¢nich koeficientli s parametrem gelové slozky, které by byly
totozné pro ob¢ zkoumané skupiny, byly zaznamenany jen u prodlouzeni méfené¢ho vzorku
pted pretrzenim pii teploté 60 °C a u o piechodu zjistovaného jak ze ztratového modulu E",
tak i ztratového Cinitele tan o.

Z vysledkt nejsou modul pruznosti E, ani velikost maximalni sily Fyax spolu s vétSinou
parametrii prodlouzeni a smrSténi vyznamnymi korelujicimi parametry s hodnotou gelové
slozky u obou skupin soucasné. V nékterych ptipadech mély tyto méfené parametry zcela
opacné hodnoty korelac¢nich koeficient. Pfikladem muze byt velikost modulu pruznosti pfi
teploté 23 °C, kdy u vzorki PE B byl vzristajici trend a u skupiny PE M trend zcela opacny
(viz tab. 4.3). Proto je v dalSich podkapitolach na zaklad¢ statistické korelace zaméfeno vice
na ty parametry, které maji nejvyssi hodnoty korela¢nich koeficientti (pyy) S velikosti gelové
slozky, které byly stanoveny na pyy > 0,90 a pyy < - 0,90.

Tab. 5.1 Korelacni tabulka mérenych parametri na hladiné statistické vyznamnosti a = 0,05
se zaméfenim na gelovou slozZku.

Gelova slozka | Gelova slozka
PE B PE M
E [Mpa] 23 °C -0,934 0,852
E [Mpa] 55 °C -0,703 -0,627
E [Mpa] 60 °C 0,941 0,192
Fmax [N] 23 °C -0,537 0,825
Fmax [N] 55 °C 0,483 -0,846
Fmax [N] 60 °C 0,995 -0,486
e pred [mm] 23 °C -0,932 -0,154
e pfed [mm] 55 °C 0,669 -0,985
¢ pfed [mm] 60 °C -0,967 -0,945
€ po [mm] 23 °C -0,935 -0,249
g po [mm] 55 °C 0,332 -0,726
€ po [mm] 60 °C -0,762 -0,826
€ HST [mm] 0,654 -0,544
a(E") [°C] 0,919 0,970
a (tan 0) [°C] 0,946 0,967
B (E" [°C] -0,779 0,653
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5.2 Vyhodnoceni prabéhu tahovych charakteristik
Pro hodnoceni pritbéhii byly pouzity transformované charakteristiky napéti a pomérného

prodlouzeni. Jak je patrné z obrazkt 4.8 a 4.9, které byly uvedeny v ptfedchozi kapitole,
u skupiny PE B dochazi k vyraznéjsi zméné prabéhi zkousek, zejména u vzorkli v dodaném
stavu a vzorkl laboratorn¢ dositovanych. Zesitované vzorky maji vyssi hodnoty pevnosti
vtahu a jejich pribéh se vice prfiblizuje idealnimu prabéhu viskoelastického materialu.
Stupen sitovani u skupiny PE B je vice viditelny pii vyssich teplotach. Obrazek 5.3 ukazuje
tahovou charakteristiku skupiny PE B pfi teploté 60 °C, kde je vidét postupné zlepSovani
charakteristik v zavislosti na stupni sitovani, tak i na posunu relaxacnich oblasti do vyssich
hodnot napéti. I pfi této teploté byl zaznamenan vyznamny korelacni koeficient mezi velikosti
gelové slozky a hodnotou modulu pruznosti E. Tento trend vSak nebyl prokazan pfi teploté
55 °C. Diavodem muze byt vysoka odliSnost jednotlivych prvkld v podskupinach, ktera se
projevila pii malém vybéru (n = 3) testovanych vzorkd.
o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE B, 60 °C
10 -

9 4

f Posun relaxacni
3 4 oblasti

Dod. PEB

S25hPEB

1 S3,5hPEB

Dos. PEB

0 4 T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Obr. 5.3 Tahova charakteristika (¢ - o) skupiny vzork( PE B pri teploté 60 °C.

Skupina PE M méla méné patrné zmény charakteristik v zavislosti na dobé expozice
vzorkd sitovacim Cinitelim, coz doklada i obrazek 5.4, u kterého je vidét urcity posun
pevnosti v tahu u sitovanych vzorkti od vzorkl v dodaném stavu. Také je viditelné, ze tento
materidl byl vice ndchylny na tvorbu krckt, coz se projevilo zejména pii zvySenych teplotach.

Pravé pii zvySenych teplotach byly viditelné urcité odliSnosti u jednotlivych podskupin.
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o [Mng] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE M, 60 °C

Vznik krékl

5 -
4
3 = Dod. PEM
) = S15hPEM
= S25hPEM
1 4 S35hPEM
= Dos. PE
0 L] L] L] L] L] 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Obr. 5.4 Tahova charakteristika (€ - o) skupiny vzorkd PE M pri teploté 60 °C.

Dalsi trend, ktery byl zaznamenidn u obou skupin napfi¢ vSemi podskupinami, je,
ze v zavislosti na dob¢ expozice vzorkli dochazi pii vyssich teplotach ke snizeni rozpéti u téch
podskupin, které jsou zesitovany vice, coz se projevuje zuZenim rozpéti prub&éhi mezi
teplotami 55 °C a 60 °C. Tento jev lze vidét na nasledujicich obrazcich 5.5 a 5.6, kde je

zobrazena tahova charakteristika vzorkli zcela sitovanych a vzorkti v dodaném stavu pfi

teplotach 23 °C, 55 °C a 60 °C.

Chatakteristika napéti pom. prodlouZeni, PE B vdodaném stavu

o [MPa] a PE B zcela zesitovany pfi teplotach 23 °C, 55 °C a 60 °C
18 -
16 - n
14 -
12 -
10 -
8 .
.PEB23°C
6 1 Dod. PE B 55 °C
.l ~ Dod. PE B 60 °C
= Dos. PEB 23 °C
5 ~ Dos. PE B 55 °C
Dos. PEB 60 °C
0 L] L] L] L] L] L] 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
€

Obr. 5.5 Tahové charakteristika (€ - o) skupiny vzorkt Dod. a Dos. PE B pfi teploté 60 °C. Sipky
ukazuji trend sniZeni pevnosti v zavislosti na zvy$eni teploty a také zménu rozpéti v zavislosti na
stupni zesiténi a velikosti teploty.
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Chatakteristika napéti pom. prodlouzeni, PE M v dodaném stavu

o [MPa] a PE M zcela zesitovany

18 -
16
14
12
10
8 -

.PEM 23 °C

6 4 .PEM55 °C

. .PEM®B60 °C

.PEM23°C

5 Dos. PE M 55 °C

Dos. PE M 60 °C

0 1 L] L] L] L] L] 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

€

Obr. 5.6 Tahové charakteristika (€ - ) skupiny vzorkt Dod. a Dos. PE B pfi teploté 60 °C. Sipky
ukazuji trend sniZzeni pevnosti v zavislosti na zvy$eni teploty a také zménu rozpéti v zavislosti na
stupni zesiténi a velikosti teploty.

Pokud tyto vysledky spojime s teoretickymi znalostmi, mtize byt tvrzeno pro skupinu
PE B, ze zména pribéht zkousek v zavislosti na stupni sitovani ukazuje, ze ve strukture latky
ziejm& dochazi k provazéni jednotlivych kluznych rovin, coz na zakladé¢ vysledkl
experimentu by mohl dokazovat i posun relaxa¢nich oblasti a vyhlazeni prib&hu v zavislosti
na stupni gelové slozky. Skupina PE M ma priabéhy odlisné v porovnani s PE B. Tahové
charakteristiky PE M vykazuji mnohem rozdilngjsi pribéhy na stupni zesiténi, coz doklada
obrazek P.23, ktery je uveden v pfiloze. Celkové u PE M neni pfili§ prokazatelny trend
u jednotlivych métenych parametrli v zavislosti na stupni expozice ¢i velikosti gelové slozky,
krom parametrti prodlouzeni pted pretrzenim pfi teploté 55 °C a 60 °C, které prokazatelné
koreluji s velikosti gelové slozky (pxy = - 0,985 u méfeni pii T = 55 °C a pxy = - 0,945
u méfeni piti T = 60 °C). Teplotni stabilizace materidlu, kterd byla také potvrzena,
se neprojevuje tak vyrazné, jako je tomu u skupiny PE B. Ztoho lze usoudit, ze jak
u skupiny PE B, tak i u skupiny PE M dochazi ke zmén¢ mechanického chovani vzort
zejména pii vyssich teplotach, avSak u kazdé skupiny v jiné mife. Stfedni hodnoty a mediany
prub&hil tahovych charakteristik jsou uvedeny v piiloze na obrazcich P.3 — P.30.

Hodnoty parametrli prodlouzeni a smrsténi u obou skupin pfi teplotach 23 °C a 55 °C
nejevi najednou shodné a prokazatelné zavislosti na velikosti gelové slozky, coz dokladaji

i uvedené korelace v tabulce 5.1 na str. 80. Prokazatelna korelace je zaznamenana az pfi
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teplot¢ 60 °C, kdy se u obou materiali projevuje tendence se méné natahovat. Hodnoty
smrsténi také nejevi prokazatelnou souvislost s velikosti gelové slozky, 1 kdyz predpoklad byl
opacny. Vysledky samotné budou siln€¢ ovlivnény chybou meéfeni, jelikoz u méteni
prodlouzeni pii pfetrzeni nebylo vzdy mozné pfesné¢ urCit stiedy Car vymezujici méfenou
oblast v momentu pietrzeni. U méfeni smrsténi po pietrzeni byl problém, jak piesné urdit
délku pretrzené casti, kdyz velmi casto dochdzelo k pfetrzeni v diagondlnim sméru
zkusebniho téliska. Z vySe uvedenych divodu tak ziejmé nedoslo ke sjednoceni teoretickych
predpokladu s experimentem. Méfeni parametri prodlouZzeni a smrsténi se celkové jevi jako

prilis ,,hrubé* na pouzity typ vzorki.

5.3 Vyhodnoceni hustoty zesiténi pomoci metody hot set test
Hustota zesiténi v byla vyhodnocena pouze u skupiny PE M. Zatéz, kterd pulisobila na

zkuSebni téliska o presné definovaném napéti, byla pro zkusebni téliska skupiny PE B pfili$
velkd a prakticky vSechny vzorky se béhem 15minutového tepelného a mechanického
namahani pretrhly. Zcelé skupiny vydrzel zatéz pouze jeden vzorek z podskupiny
S 2,5 h PE B (pfiloha tab. P.2), ktery se v§ak samovolng pfetrhl béhem méteni, a proto nebyl
zapocitan do vyhodnoceni. Z toho divodu byl méten dalsi parametr a to Cas pretrzeni danych
vzorkd a velikost jejich smrsténi. AvSak ani u téchto parametrd nebyly u skupiny PE B
zaznamenany vyznamné trendy, krom vyrazného odskoku casu pfetrzeni u dositovanych
vzorkd. Naopak u skupiny vzorkli PE M zvySenim stupné zesiténi dosSlo ke zvySeni
pravdépodobnosti Uspéchu testovanych vzorkl v podskupinach v této zkousce, coz dokazuji
vysledné hodnoty uvedené v tabulce 4.5 na str. 76, vychazejici z naméfenych hodnot, které
jsou uvedeny v ptiloze v tabulce P.3. Vysledky ukazuji, ze vzorky v dodaném stavu byly
usp&sné z 50 % a s dobou expozice vzorkll tato hodnota postupné narlistala az do 100 %
u vzorkii dositovanych. Casy i u této skupiny nevykazovaly trend &i jinou zavislost.

Nasledujici obrazek 5.7 zobrazuje zavislost hustoty zesiténi na velikosti gelové slozky.

Zavislost hustoty zesiténi na velikosti

0.400 - gelové slozky, PEM
Xy X
X X

_ 0,300 - %
5 i
£ 0,200
> 0,100 -

0,000 . . . \

0,64 0,66 0,68 0,7 0,72

Gelova slozka [%)]

Obr. 5.7 Zavislost hustoty zesiténi na velikosti gelové slozky, skupina PE M.
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Hustota zesiténi vykazuje snizujici se trend v zavislosti na velikosti gelové slozky, coz je
v protikladu k pivodnimu predpokladu narGstajici hustoty zesiténi v zavislosti na velikosti
gelové slozky, které je podlozeno o vysledky v [97], kde je podle vysledkii zkoumaného
HDPE patrny vzrastajici trend hustoty zesiténi i velikosti gelové slozky v zavislosti na obsahu
peroxidového cCinidla zptsobujiciho sitovani. ZkouSeny material jako takovy je pouzivan pro
velmi pruzné izolace. Z toho lze usuzovat, Ze na zdkladni polymer jsou nejspiSe navazany
dalsi skupiny neznamého slozeni ¢i pojiva, jez zpusobuji pravé zménu elasticity a je mozné,

ze stupném sitovani se tyto slouceniny vice aktivuji, coZ mohlo zapficinit tento trend.

5.4 Vyhodnoceni termogramt aparatury TMA
Hledani zavislosti ve zménach prabéhi termogrami bylo u méfenych skupin

problematické. Pribehy jednotlivych vzorkli danych podskupin se vzajemné dosti odliSovaly,
coz dokladaji termogramy uvedené v piiloze (P.35 — P.44) Vzorky jevily velkou variabilitu
pribéha jak u vzorkd dodanych, tak i zesiténych. Snizeni variability bylo zaznamenano
az u dositovanych vzorkil a to u obou skupin, coz dokladaji obrazky P.39 a P.44, které jsou
uvedeny v ptiloze. Co vSak bylo prokazatelné zaznamenano, byla zména teplot a piechodu
v zavislosti na dobé expozice zkoumanych vzorkid. Nasledujici obrazky 5.8 a 5.9 dokladaji

posun teplot na vybranych vzorcich.
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0.20 1
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-100 -50 0 50 100
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Obr. 5.8 Vybrané vzorky skupiny PE B se zamérenim na dodané a dositované vzorky.
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Obr. 5.9 Vybrané vzorky skupiny PE M se zaméfenim na dodané a dositované vzorky.

Zobrazka 5.8, 5.9 je patrné, ze k nejvétsi zméné dochazi pravé u piku tan 9,
kdy se nejen posunuje do vysSich teplot, ale zvySuje se i jeho strmost. Zména strmosti
dominantnich vazeb vznikajicich béhem sitovani, jejichz mnozstvi je v pfimém spojeni
s hodnotou gelové slozky. Pokud budeme uvazovat, ze zkoumany material ma trojrozmérnou
strukturu se stejné rozloZenou hustotou zesiténi, tak pravé mnozstvi vazeb podilejici se na
propojeni dané struktury omezuje pohyby struktury jako celku. Ztoho divodu dodani
takového mnozstvi energie, které zplisobi rozvolnéni vazeb podilejicich se na sitovani, zfejmeé
zpusobi masivnéj$i uvolnéni struktur v celé siti, coz by potvrzovalo ptivodni piedpoklad
zmény tlumicich vlastnosti opfeny i o Foremanovy zavéry v [117]. Pik stanovujici o pfechod
na ztratovém modulu E" nebyl az tak vyrazny jako na tan 6. Divodem miiZe byt jiny
mechanismus pohybt, kterym je tento pik zapfi¢inén, coz podle [117] je maximum zmén
V pohyblivosti polymernich fetézcl, coz pravé zesiténim tato maximalni vychylka fetézca
muze byt omezena. Nasledujici obrazky 5.10 a 5.11 ukazuji zavislost gelové slozky na zméné
teploty a pfechodli zkoumanych vzorki. Z obou obrazkil je v ur€ité mife viditelnd rostouct
zavislost, avSak neni zcela prokazatelnd u obou skupin, jiz z divodu malého rozpéti obsahu
gelové slozky mezi dodanym a zcela zesiténym vzorkem a rozdilnymi charakteristikami

termogramu jednotlivych vzorkl v danych podskupinach.
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Obr. 5.10 Zavislost velikosti gelové sloZzky na teploté a pfechodu, skupina PE B.

Zavislost obsahu gelové slozky na a prechod PE M
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Obr. 5.11 Zavislost velikosti gelové slozky na teploté a pfechodu, skupina PE M.
Pokud se zaméfime na prechody [, tak u méfenych poskupin neni prokazatelny trend,

ktery byl u obou zkoumanych skupin shodny, coz doklada i1 nésledujici obrazek 5.12.
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Obr. 5.12 Zavislost velikosti gelové sloZky na teploté 3 (E") pfechodd, skupina PE B i PE M.
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Také korelace mezi [ pfechodem a velikosti gelové slozky byla nevyrazna
(tab. 5.1, PE B = - 0,779, PE M = 0,653). U skupiny PE B v zavislosti na velikosti gelové
slozky dochazi spise ke snizeni tohoto piechodu z teplot - 18,89 °C u dodanych vzorki
Kk teplotam - 23,08 °C u vzorku laboratorné zesitovanych (tab. 4.6). U skupiny PE M je tento
trend opacny, kdy je dosahovano teploty u medianu dodanych vzorka - 30,59 °C a se
zvySujicim se podilem gelové slozky tato teplota roste na - 24,76 °C (tab. 4.6, na str. 78).
Rostouci a klesajici trendy nemohou byt zcela prokazatelné potvrzeny, jelikoz u zkoumanych
skupin bylo zaznamenano velké rozpéti hodnot Vv jednotlivych podskupinach, coz doklada
tabulka P.5, kterd je uvedena v piiloze. Ziejmné rozdilné obsahy pojivovych slozek a
interakce neznamych katalyzatori mize mit vyznamny vliv na teplotu tohoto ptfechodu u

jednotlivych skupin.

5.5 Zhodnoceni zkoumanych materialti na zakladé vysledku
Vsechna meéfeni u obou skupin naznacuji, ze zkoumané vzorky vykazuji vyznamné

odli$nosti v jednotlivych podskupinach. Rozdilnost vzorkl je nejvice patrnd v mechanickych
charakteristikach zkousky tahem pfi teplotach 23 °C a 55 °C a termogramech dynamické
mechanické analyzy. Vice je tato rozdilnost patrna u skupiny PE , pfikladem muze byt
obrazek P.43, ktery je uveden v piiloze. Pokud se zaméfime pouze na skupinu PE B, tak na
zaklad¢ statistického vyhodnoceni korelacnich koeficienti vice odpovidd plvodnim
pfedpokladim. Ale materidl jako takovy selhal ve vSech stupnich zesiténi u zkouSky hot set
test, coz mize napovidat o heterogenité zesiténi, ¢1 obecné o pevnosti tohoto typu materialu
pii vyssich teplotach a zatizeni. Podskupiny PE M byly hife porovnatelné zvlasté¢ pak u
mechanickych zkousek a zkouSek dynamické mechanické analyzy, kde bylo problematické
ur€it zmény charakteristik v zavislosti na dobé expozice, které¢ byly vzorky pro sitovani
vystaveny. Béhem hot set testu se oproti skupiné PE M projevil trend nartstajici
pravdépodobnosti tspéchu zkousky v zavislosti na velikosti gelové slozky v daném vzorku.
Avsak hodnoty hustoty zesiténi mély zcela opacny pribéh v zavislosti na velikosti gelové
slozky, nez byl pivodni pfedpoklad. Co bylo prokazdno u obou skupin je zvyseni tepelné
stability v zavislosti na dobé expozice vzorku tedy i stupni zesiténi, a také znatelné zmény
teplot a prechodii v zavislosti na velikosti gelové slozky, coz potvrzuje hlavni predpoklad,

ktery vedl k tvorbé experimentalni ¢asti této prace.
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Zaveér

Ztizené podminky analyzy vlivem odliSnosti jednotlivych vzorkt v podskupinach bylo
pro vyhotoveni této prace do urcité miry pozitivem nez negativem, jelikoz se ukéazalo, Ze
1 pfi zhorSenych vstupnich podminkach je mozné pomoci stanoveni teploty a piechodu dojit
ke statisticky vyznamnym korelacim s velikosti gelové slozky u zkoumanych skupin, k ¢emuz
u ostatnich vysetifovanych parametri nedoslo. Jiz z diivodu nizké ¢etnosti opakovani zkousky
extrakce materidlu a pomérn¢ vysokych hodnot gelové slozky u jednotlivych podskupin
by bylo pro jist¢é potvrzeni téchto zavislosti zapotiebi experiment zopakovat nejlépe
s laboratorné zesiténym polyetylenovym materidlem. Pro vytvoieni piipadné metodiky
stanoveni sitovani pomoci dynamické mechanické analyzy bude také zapotiebi vysSettit
obecnost pouziti takové metody i u jinych polymernich materialti a smési.

V zavodé, ve kterém byly vzorky vyrobeny, se nejéastéji uziva metoda sitovani v parné
lazni, kdy se cela vyrobena délka kabelu namotana na valec exponuje v prostiedi o zvysené
teplot¢ a vlhkosti. Prav€ rovnomérné namotani celé délky vyrobeného kabelu snizuje
ptistupnost vlhkosti do nizSich vrstev zavitl, coz mize byt jeden z hlavnich faktord, které
ovlivnily rozdilné¢ vysledky u jednotlivych vzorkl, které byly doddny pro vyhotoveni
experimentalni Casti této prace. Dals$i z moznych faktorl, ktery se mohl podilet na vzniku
odli$nosti jednotlivych vzorkii v podskupinach, mize byt zaneseni chyby béhem vyrobniho
procesu, jelikoz byly vzorky vyrabény beéhem optimalizace vyrobni linky daného zavodu.

Na zaklad¢ piedlozenych teoretickych znalosti je dosti pravdépodobné, Ze uziti FTIR
pomoci metodiky naznacené v podkapitole 3.5.1, by mohlo vést k velmi kvalitni a rychlé
metod€ urceni stupné sitovani polymernich smési. Zde vSak nastava problém dostupnosti
ptipravku, ktery by byl schopen toto prostfedi vytvofit.

Jeden z vedlejsich zavéru, ktery vznikl béhem vyhotoveni této prace, je, zdali by nebylo
vhodné prezkoumat vliv mikrovinného zafeni, ¢i zdroje velmi tvrdého ultrafialového zateni
na casn¢ extrudovany materidl pomoci experimentu, jenZ by odpovidal podminkdm
za extruzni hlavou. Expozice takovym druhem zafeni pfed prichodem kabelu vodni lazni
by mohla byt dostate¢na k akcelerovani sitovaciho procesu hned na samém zacatku vyroby
kabelu. Je dost pravdépodobné, ze béhem ozafovani izolace i ve vodni lazni muze dojit nejen
k ionizaci vody, kterd se podili na sitovaci reakci, ale také k dodani urcit¢tho mnoZstvi
energie, ktera by do urCit¢é miry mohla snizit reakéni prah vazeb mezi naroubovanymi
silanovymi sloucCeninami. Pfidanim tohoto meziprocesu by mohlo zlepSit homogenitu

sitovani v celé délce kabelu a také do urcité miry zkratit procesni ¢as vyroby.
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Pfilohy

Tab. P.1 Souhrn nashromazdénych fyzikalnich, mechanickych a elektrickych parametr( LDPE,
LLDPE, MDPE, HDPE, UHMWPE, XLPE s odkazy na normované predpisy ASTM v originalnim znéni
ziskané z [42-4] [48].

Property ASTM LDPE LLDPE MDPE  HDPE UHMWPE  XLPE
Density [g/cm®] | D1505 | 0,92 0,92 0,94 0,945 0,96 0,93
Surface Hardness | D785 | SD48 | SD48 SD50 SD68 RR50 SD58
Tensile Strength D638 10 20 14 32 35 18
[MPa]
Flexural Modulus D790 0.25 0,35 05 1,25 0,5 0,6
[GPa]
Notched Izod D256 1,06 1,06 0,4 0,15 1,06 1,06
[kJ/m]
Linear Expansion
[°C x 10°] ] ® - ° - e >
Elongation at Break
0”9""“;2]“ ¢8| Dpsoza | 400 500 300 150 500 350
Strain at Yield D638 19 20 16 15 25 N/Y
[%]
Max. Opezatlng E505 50 50 50 55 55 90
Temp.[°C]
Water ’[*;jorp“o” D570 | 001 | 001 0,01 0,02 0,01 0,01
Oxygen Index [%] | D2863 | 17 17 17 17 17 17
Flammability UL94 | D3801 | HB HB HB HB HB HB
Volume Resistivity D257 16 16 16 17 18 16
[log ohm.cm]
Dielectric Strength
v D4325 | 27 25 27 22 28 21
D'Ss'pal“k":;acm“ D150 | 0,0003 | 0,0003 | 0,0006 | 0,0005 | 00002 | 0,0004
Dielectric Constant, D150 23 2.3 2.3 2.3 2.3 2,2
1kHz
HDT @[95115 MPa | Deas | 50 45 62 75 69 60
HDT @[°lé?0 MPa 1 790 35 37 43 46 42 60
CLTE, Flow D696 | 0,00023 | 0,00020 | 0,00028 | 0,00022 | 0,050 | 0,00019
[em/cm/°C]
Melt Mass Flow Rate 0,040- | 0,020 - 0,32 -
o/10 mn] D1238 | 0,12-10 |0,10-40 | 0 oo |010-069| "0
Melting Temp. | 7135 | 200. 260 [220- 260 220-260 [220-310| NiY | 150-170
Range [°C]
Mould Shrinkage D955 3 3 35 3 N/Y 3
[%]
Mould T?“éﬁ’ Range | peag | 20- 40 | 20- 60 | 20- 60 | 30- 70 | NN | 20- 80




Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermak 2012

Obr. P.1 Uchyceni zkuSebniho téliska v teplotni komofe, které byla upevnéna na zkuSebni trhacku
LabTest 3.100 Toto télisko rozmérové odpovida zkusebnimu télesu 5B
dle normy CSN ISO 60811-1-1.

Obr. P.2 FTIR spektrometr Thermo Scientific Nicolet 380.
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F[N] Tahova chatakteristika PE B, 55 °C
60 -

] _‘-.‘.__..-«-‘"'-F—

40

30

20
= Dod. PE B
10 = S25hPEB
S35hPEB
= Dos. PEB
0+ . . . . . . - i
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t[s]
Obr. P.3 Tahova charakteristika (t - F) skupiny vzork( PE B pfi teploté 55 °C. ,Roztfesenost” priabéhu
je zplsobena teplotni komorou.

F [N] Tahova chatakteristika PE B, 60 °C
50 -

40 A

35 ~

25

20 ~

15 A

10 4 = Dod. PE B
= S25hPEB
5 S3,5hPEB
= Dos. PEB

0 T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
ts]

Obr. P.4 Tahova charakteristika (t - F) skupiny vzork( PE B pri teploté 60 °C.
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F[N] Tahova chatakteristika, PE B v dodaném stavu
90 -

80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -

20 ~

Dod. PEB 23 °C
10 - = Dod. PE B 55 °C
Dod. PE B 60 °C
0 T T T T T |
0 50 100 150 200 250 300

ts]

Obr. P.5 Tahova charakteristika (t - F) se zaméfenim na vzorek PE B v dodaném stavu a jeho chovani
pri teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

F[N] Tahova chatakteristika, S 2,5 h PE B
100 -

80 -
70 H

60 -

40 -
30 ~

20 4

S25hB23°C
10 - = S25hB55°C
S25hB60°C
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
t[s]
Obr. P.6 Tahova charakteristika (t - F) se zaméfenim na vzorek S 2,5 h PE B a jeho chovani pfi
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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F[N] Tahova chatakteristika, S 3,5 h PE B
100 -

90 -
80 A
70 H
60 -
50 H
40 +
30 ~

20 ~

S35hB23°C
10 A = S35hB55°C
S3,5hB60°C
0 T T T T T ]
0 50 100 150 200 250 300
ts]
Obr. P.7 Tahova charakteristika (t - F) se zaméfenim na vzorek S 3,5 h PE B a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

F [N] Tahova chatakteristika, dositovany PE B
80 -

70 A

50 -

30 -

20 -

Dos. PE B 23 °C
] = Dos. PEB 55 °C

Dos PE B 60 °C
o L] L] L] L] L] L] 1

0 20 40 60 80 100 120 140

t[s]

Obr. P.8 Tahova charakteristika (t - F) se zamérenim na dositovany PE B vzorek a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE B, 55 °C
12 -

= Dod. PE B

= S25hPEB
S3,5hPEB

= Dos. PEB

Obr. P.9 Tahova charakteristika (€ - o) skupiny vzorkt( PE B pri teploté 55 °C.

o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE B, 60 °C
10 -

Dod. PEB
S25hPEB
14 S35hPEB

Dos. PEB
0 L] L] L] L] L] 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5

N
1
1

Obr. P.10 Tahova charakteristika (€ - o) skupiny vzorkt PE B pri teploté 60 °C.
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o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pom. prodlouzeni, PE B v dod. stavu
18 -

16 -
14 4
12 -

10 A

Dod. PE B 23 °C
2 = Dod. PE B 55 °C

/
y Dod. PEB 60 °C
0 T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5

€

Obr. P.11 Tahova charakteristika (€ - o) se zaméfenim na vzorek PE B v dodaném stavu a jeho
chovani pfi teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni, S 2,5 h PE B
20 -

18 -
16 -
14 -

12 -

S25hB23°C
2 4/ - S2,5hB55°C
S2,5hB60°C
0 L] L] L] L] L] 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
€

Obr. P.12 Tahova charakteristika (€ - 0) se zaméfenim na vzorek S 2,5 PE B a jeho chovani pri teploté
23 °C, 55 °C, 60 °C.
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o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni, S 3,5 h PE B

18 -
16 -
14 -
12 -
10 -
8 .
6 .
4 -

= S35hB23°C

2 1 - S3,5hB55°C

0 y S3,5hB60°C

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

€

Obr. P.13 Tahova charakteristika (€ - o) se zaméfenim na vzorek S 3,5 PE B a jeho chovani pri teploté
23 °C, 55 °C, 60 °C.

o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pom. prodlouZeni, dositovany PE B

16 -
14 -
12 -
10 -
8 -
6 .
4 -

2 4 = Dos. PEB 23 °C

= Dos. PEB 55 °C

0 Dos. PEB 60 °C

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

€

Obr. P.14 Tahova charakteristika (€ - 0) se zaméfenim na dositovany vzorek PE B a jeho chovani pfi
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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F[N] Tahova chatakteristika PE M, 23°C
90 -
80
70
60
50
40
30
= Dod. PEM
20 = S15hPEM
= S25hPEM
10 S35hPEM
= Dos. PEM
o L] L] L] L] L] 1
0 50 100 150 200 250
t[s]
Obr. P.15 Tahova charakteristika (t - F) skupiny vzork(i PE M pfi teploté 23 °C
F [N] Tahova chatakteristika PE M, 55 °C
60 -

50 A

30 -

20
— Dod. PEM
- S15hPEM
10 1 - S25hPEM
S3,5hPEM
= Dos. PEM
0 4 ; ; ; ; ; ; ; i
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t[s]
Obr. P.16 Tahova charakteristika (t - F) skupiny vzork( PE M pfi teploté 55 °C.
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F[N] Tahova chatakteristika PE M, 60 °C
50 -
45
40
35
30
25
20
15
= Dod. PEM
10 = S15hPEM
= S25hPEM
5 - S35hPEM
= Dos. PEM
o L] L] L] L] L] L] L] L] 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t[s]
Obr. P.17 Tahova charakteristika (t - F) skupiny vzork( PE M pri teploté 60 °C.
F[N] Tahova chatakteristika, PE M v dodaném stavu
70 -
60 -
50 A
40 4
30 A
20 A
10 4 = Dod. PEM 23 °C
= Dod. PEM 55 °C
0 = Dod. PE M 60 °C
0 50 100 150 200 250

t[s]
Obr. P.18 Tahova charakteristika (t - F) se zaméfenim na vzorek PE M v dodaném stavu a jeho
chovani pri teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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F[N] Tahova chatakteristika, S 1,5 h PEM
80 -
70 - /

60

50

40

//

= S15hM23°C
=S15hM55°C
=S15hM60°C
0 4 T T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 140
ts]
Obr. P.19 Tahova charakteristika (t - F) se zamérfenim na vzorek S 1,56 h PE M a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

30

20

10

;O[N_] Tahova chatakteristika, S 2,5h PEM

60 A /

50 -

40 -

30 -

20 A

10 4 = S25hM23°C,
= S25hM55°C
= S25hM60 °C

o L] L] L] L] L] L] L] 1

(] 20 40 60 80 100 120 140 160

t[s]
Obr. P.20 Tahova charakteristika (t - F) se zamérenim na vzorek S 2,5 h PE M a jeho chovani pri
teplote 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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F[N] Tahova chatakteristika, S 3,5h PEM
80 -

70 A

60 -

50

40

R ——
T

30

20

= S35hM23°C
= S35hM55°C
= S35hM60°C
0 T T T T T T T T ]
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ts]
Obr. P.21 Tahova charakteristika (t - F) se zamérenim na vzorek S 3,5 h PE M a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

10

F [N] Tahova chatakteristika, dositovany PE M
90 -

80
70
60
50
40

30

20

= Dos. PEM 23 °C
= Dos. PE M 55 °C

0 = Dos. PEM 60 °C

0 50 100 150 200 250
ts]

10

Obr. P22 Tahova charakteristika (t - F) se zaméfenim na dositovany vzorek PE M a jeho chovani pfi
teplote 23 °C, 55 °C, 60 °C.

12



Analyza urovné sitovani kabelové izolace Michal Cermék 2012

c [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE M, 23 °C
16 -

14 4 /
12 4
10 4
8 .
6 .
4 - = Dod. PEM
= S15hPEM
5 - S25hPEM
S35hPEM
= Dos. PEM
0 1 L] L] L] L] 1
(] 0,5 1 1,5 2 2,5
€
Obr. P.23 Tahova charakteristika (< - a) skupiny vzorkt PE M pfi teploté 23 °C.
o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE M, 55 °C
12 -
10 |
8 .
6 -
4 -
Dod. PEM
= S15hPEM
2 1 = S25hPEM
S35hPEM
= Dos. PEM
0 L] L] L] L] L] 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Obr. P.24 Tahova charakteristika (€ - o) skupiny vzorkt PE M pfi teploté 55 °C.
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o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni PE M, 60 °C
10 -

9 -
8 -
7
6 -
5 -
4 -
3 -
= Dod. PEM
2 4 = S15hPEM
= S25hPEM
1 4 S35hPEM
= Dos. PEM
0 L] L] L] L] L] 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
3
Obr. P.25 Tahova charakteristika (€ - o) skupiny vzorkt PE M pfi teploté 60 °C.
o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pom. prodlouZeni, PE M v dod. stav
14 -
12 4
10 4
8 -
6 -
4 -
2 - - Dod. PE M 23 °C
= Dod. PEM 55 °C
= Dod. PEM 60 °C
0 L L] L] L] L] L] 1
0 0,5 1 1,5 2 25 3
3

Obr. P.26 Tahova charakteristika (€ - ) se zamérenim na vzorek PE M v dodaném stavu a jeho
chovani pri teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni, S 1,5 h PEM
16 -

14 4
12 4
10 4
8 A //
6-
4 4
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= S1,5hM60 °C
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Obr. P.27 Tahova charakteristika (€ - o) se zamérenim na vzorek S 1,56 PE M a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni, S 2,5 h PEM
14 -

12 A
10 A
8-
6-
4-
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- S25hM60°C
0 L] L] L] L] L] L] 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
€

Obr. P.28 Tahova charakteristika (€ - o) se zamérenim na vzorek S 2,5 PE M a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.
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o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pomérného prodlouzeni, S 3,5 h PEM
14 -

12

10 A

= S35hM23°C
= S35hM55°C
= S35hM60°C
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Obr. P.29 Tahova charakteristika (€ - o) se zaméfenim na vzorek S 3,5 PE M a jeho chovani pri
teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

o [MPa] Tahova chatakteristika napéti a pom. prodlouZeni, dositovany PE M
18 -

16 -
14 4
12 -

10 A

‘| e

= Dod. PEB 23 °C
2 1 = Dod. PE B 55 °C
= Dod. PEB 60 °C
0 4 T T T T T 1
0,5 1 1,5 2 2,5 3

€
Obr. P.30 Tahova charakteristika (€ - o) se zamérenim na dositovany vzorek PE M a jeho chovani pfi

teploté 23 °C, 55 °C, 60 °C.

o
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Tab. P.2 Namérfené parametry prodlouzeni pfi hot set testu, skupina vzork( PE B.

P¥i Po Cas P¥i Po Cas
Dod. napinani | ochlazeni | pretrzeni 53,5 napinani | ochlazeni | pretrzeni
PEB | “rmm] | [mm] [min] N mm] | [mm] [min]
1 - 18,78 07:11 1 17,98 05:48 -
2 - 19,00 09:42 2 17,66 06:32 -
3 - 18,45 08:48 3 16,74 05:38 -
4 - 19,05 11:47 4 18,23 03:21 -
5 - 18,03 02:59 5 17,95 02:44 -
6 - 18,59 04:47 6 17,62 03:33 -
7 - 18,81 10:57 7 17,93 06:49 -
8 - 18,29 04:00 8 18,48 02:10 -
9 - 18,73 09:37 9 18,36 05:59 -
10 - 18,62 0:06 10 17,48 03:00 -
11 - 18,08 05:48 11 17,78 06:02 -
12 - 18,35 05:28 12 18,24 04:27 -
Dos.
S1,5h PE
1 - 18,73 09:10 1 19,33 12:10 -
2 - 18,17 08:20 2 19,14 13:21 -
3 - 17,99 05:01 3 19,05 14:26 -
4 - 17,58 01:54 4 19,46 12:16 -
5 - 18,40 04:32 5 19,32 14:07 -
6 - 18,36 09:15 6 19,43 13:51 -
7 - 17,64 07:10 7 19,21 13:45 -
8 - 17,52 09:30 8 19,10 14:31 -
9 - 17,76 06:11 9 19,07 13:42 -
10 - 17,69 06:15 10 19,44 12:39 -
11 - 17,78 05:51 11 19,02 14:02 -
12 - 18,02 06:39 12 19,15 14:00 -
S25h

1 - 18,69 06:32

2 2873 18,89 -

3 - 18,35 08:10

4 - 18,20 02:50

5 - 18,72 03:36

6 - 18,38 06:02

7 - 18,93 05:54

8 - 17,91 03:11

9 - 18,20 04:03

10 - 18,62 05:05

11 - 18,31 05:00

12 - 18,47 05:07
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Tab. P.3 Namérené parametry prodlouzeni pfi hot set testu, skupina vzork( PE M.

Pri Po Cas Pri Po Cas
Dod. | napinani | ochlazeni | pretrZeni S 3,5| napinani | ochlazeni | pretrZeni
PE M [mm] [mm] [min] h [mm] [mm] [min]
1 35,63 20,14 - 1 33,87 19,06 -
2 36,10 20,36 - 2 32,34 19,15 -
3 - 18,81 10:09 3 - 17,36 06:20
4 - 18,43 06:16 4 30,01 18,65 -
5 35,93 19,92 - 5 34,21 19,58 -
6 36,52 19,91 - 6 33,95 19,85 -
7 - 19,23 07:11 7 33,45 18,87 -
8 - 19,42 09:42 8 33,47 18,89 -
9 - 18,96 08:48 9 33,80 19,10 -
10 - 18,41 05:12 10 33,37 19,10 -
11 35,10 19,93 - 11 33,15 18,35 -
12 35,89 19,69 - 12 32,98 18,78 -
Dos.
S15h PE
1 - 17,58 05:24 1 29,12 18,52 -
2 - 18,52 08:55 2 28,65 19,21 -
3 33,24 19,91 - 3 28,83 19,21 -
4 33,61 19,90 - 4 28,92 18,34 -
5 32,16 19,45 - 5 29,15 19,01 -
6 33,90 20,80 - 6 29,00 18,88 -
7 32,47 19,25 - 7 28,71 19,10 -
8 33,54 19,70 - 8 28,61 18,92 -
9 34,38 19,35 - 9 29,07 19,15 -
10 33,59 19,77 - 10 28,92 18,87 -
11 33,87 19,67 - 11 28,74 18,71 -
12 33,06 19,78 - 12 28,68 18,91 -
S25h
1 33,82 20,85 -
2 36,81 20,50 -
3 34,94 22,26 -
4 36,80 22,60 -
) 35,48 22,45 -
6 36,44 21,60 -
7 - 18,50 0:10:59
8 33,83 19,32 -
9 33,85 19,73 -
10 33,87 20,09 -
11 - 20,89 0:13:32
12 35,04 21,32 -
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Venticell

\enticell

Obr. P.31 Pece pouZzité pfi méreni metodou hot set test, pfi vysousSeni zkusebniho materialu a
pfipravka pro extrakéni metodu; vlevo Venticell, vpravo Salvis LAB Thermometer.

Obr. P.32 Pracovisté s pomickami pro pripravu vzork( pro méreni na TMA Q400EM.
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Obr. P.34 Ukazka vzorkd, které prosly zkouskou na TMA aparature; bilé vzorky jsou ze skupiny PE B,
modré vzorky jsou ze skupiny PE M.
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Tab. P.4 Namérené hodnoty a, 8 pfechod( méfenych jak na E" tak i na tan & pro zkouSenou skupinu
PE B, vz. odkazuje na dany vzorek. Vzorky, které mély zcela odli$né pribéhy, byly nahrazeny
opétovnym méfenim, které probéhlo v lednu 2012, zkouska samotna probihala v listopadu 2011.

PEB [a(E") [°C] | a (tan d) [°C] [B (E") [°C]| vz.

Dod. 40,37 54,71 -14,92 2

39,30 57,26 -23,33 4

38,85 56,07 -18,89 5

S15h | 4548 56,20 -18,15 2
40,91 55,79 -19,72 3

42,56 58,76 -17,10 4

S25h | 44729 57,96 -16,66 2
38,15 55,68 -15,37 3

42,37 58,25 15,95 4

S35h| 39,52 57,35 -18,61 3
40,27 57,33 -16,00 4

41,49 57,92 17,17 5

Dos. 63,74 81,73 -23,08 1

68,79 81,22 -20,00 2

68,71 81,42 -25,07 3

Tab. P.5 Namérené hodnoty a, 8 pfechod(l mérenych jak na E" tak i na tan & pro skupinu PE M, vz.
odkazuje na dany vzorek. Vzorky, které mély zcela odlisné prabéhy, byly nahrazeny opétovnym
mérenim, které probéhlo v lednu 2012, zkouska samotna probihala v listopadu 2011.Pro samotné

hodnoceni byly vybrany 3 az 4 pribéhy pro danou podskupinu.

PEM [a(E") [°C] | a (tan &) [°C] [B (E") [°C]| vz.
Dod. 44,51 63,10 -29,42 1
45,30 60,49 -30,59 2

46,06 60,39 -39,47 4

S15h| 37,54 61,36 -25,02 4
42,37 62,72 -26,50 1

42,99 62,39 -24,32 2

S25h| 3818 64,45 -32,34 4
42,87 61,32 -33,77 1

42,29 64,38 -33,23 2

S35h| 61,04 61,34 -26,35 1
51,96 62,39 -28,80 2

50,55 64,62 -28,38 5

Dos. 70,95 87,08 -24,76 1
69,75 86,17 -22,67 2

69,67 83,78 -27,25 4
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Obr. P.35 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan &, tak i z maxima piku ztratového modulu E™”
se zamérenim na vzorky PE B v dodaném stavu.
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Obr. P.36 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
pfechod( jak z maxima piku ztratového cinitele tan O, tak i z maxima piku ztratového modulu E””
se zamérenim na vzorky S 1,5 h PE B.
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Obr. P.37 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan &, tak i z maxima piku ztratového modulu E™”
se zaméfenim na vzorky S 2,5 h PE B.
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Obr. P.38 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan 6, tak i z maxima piku ztratového modulu E™*
se zaméfenim na vzorky S 3,5 h PE B.
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Obr. P.39 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan &, tak i z maxima piku ztratového modulu E™”
se zamérenim na vzorky PE B laboratorné dositované.
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Obr. P.40 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan 6, tak i z maxima piku ztratového modulu E™*
se zaméfenim na vzorky PE M v dodaném stavu.
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Obr. P.41 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan &, tak i z maxima piku ztratového modulu E™”
se zaméfenim na vzorky S 1,5 h PE M.
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Obr. P.42 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
pfechod( jak z maxima piku ztratového cinitele tan O, tak i z maxima piku ztratového modulu E””
se zamérenim na vzorky S 2,5 h PE M. Na obrazku je zobrazena cela méfena podskupina, kdy kvili
odlisnému prabéhu byl vyélenén vzorek 3.
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Obr. P.43 Vysledky namérené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan &, tak i z maxima piku ztratového modulu E™”
se zamérenim na vzorky S 3,5 h PE M. Na obrézku je zobrazena cela méfena podskupina, kdy kvili
odlisnému prabéhu byly vyélenény vzorky 3 a 4.
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Obr. P.44 Vysledky naméfené pomoci TMA Q400EM s vyhodnocenim jednotlivych sekundarnich
prechodl jak z maxima piku ztratového Cinitele tan &, tak i z maxima piku ztratového modulu E”™*
se zamérenim na vzorky PE M laboratorné dositované.
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