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" A
Uvod, cil prace

m Reologické vlastnosti taveniny PS plastu jsou dulezitou informaci pfi jejich
zpracovani vytlaCovanim nebo vstfikovanim a v chemicko-inzenyrskych
vypoctech pfi konstrukci zpracovatelskych stroju.

m  Rozmanitost aplikaci polystyrenovych (PS) plastu vyzaduje uréené tokové
vlastnosti taveniny v Sirokém rozmezi zpracovatelskych teplot (T) a rychlosti
smykovych deformaci (D).

m V této praci byla reologicka data nameérena pfi T=180-260°C a smykovych
rychlostech v rozmezi 48-1307 s pro Ctyfi PS plasty s riznymi molarnimi
charakteristikami kapilarnim viskozimetrem Kayeness Galaxy V6000.

m Dosazené vysledky, zpravidla ve formé tokovych kfivek (reogramu), byvaji
prezentovany vypoctem aktivacnich energii (E) a tokovych exponentu (n) pfi
stanovenych smykovych rychlostech a teplotach.

m Cilem prace je najit reologicky model, jehoz parametry by charakterizovaly
dané polymerni materialy v urceném rozmezi experimentalnich podminek.
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S
Namérena data 4 PS plastu

n. = f(D) pFi T = 220°C

(PFiklady)

n. = f(T) pfi D = 433 s
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Transformovana data 4 PS plastu

In(m,) = f(InD) pfi T = 220°C

(PFiklady)

In(m,) = f(1/T) p¥i D = 433 s
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Prehled puvodnich vysledku

(PFiklad)
Molarni hmotnost M,, kg/mol 206 173 189 243
Index polydisperzity M, /M, 2,9 2,4 2,4 2,4
Tavny index (5kg/200°C) g/10 min 12,0 17,0 12,8 8,4
ETA 100/ETA 1000 180°C Pa.s 1470/ 342 1535/ 361 1610/ 358 1805 / 355
ETA 100/ETA 1000 220°C Pa.s 470/ 117 431 /116 479 /123 565/ 129
ETA 100/ETA 1000 260°C Pa.s 174 / 58 128 /55 164 /60 221/ 67
Tokovy exponent, 180 °C (ETA100/ETA900) 0,36/0,36 0,38/0,30 0,37/0,27 0,30/0,29
Tokovy exponent, 220 °C (ETA100/ETA900) 0,43 /0,37 0,48 /0,36 0,48 /0,35 0,40/0,32
Tokovy exponent, 260 °C (ETA100/ETA900) 0,65 /0,45 0,69/0,58 0,65/0,47 0,56 /0,40
Akt.energie 180-190 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 56 /64 61/66 66 /62 65/ 64
Akt.energie 190-200 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 55 /47 58 /52 51/48 54 /46
Akt.energie 200-210 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 49 / 47 56 / 47 57 /40 47 /38
Akt.energie 210-220 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 50/ 56 61/44 51/47 49 /38
Akt.energie 220-230 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 50/ 35 66 /41 55/39 44 [ 27
Akt.energie 230-240 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 59/38 72 /48 59 /37 47 / 35
Akt.energie 240-250 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 58 /48 75/ 46 62 /43 61 /35
Akt.energie 250-260 °C (ETA100/ETA1000) kJ/mol.K 50/34 59 /28 58 /39 54 / 47
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"
Reologicke modely-|

m Reologie feSi vztah mezi napétim, deformaci a Casem, s cilem
porozumeét chovani polymeru pfi jeho zpracovani a kvantifikovat
reakci materialu na tok.

m K popisu tokového chovani se pouziva vice druhu reologickych
modell. Zakladnim modelem, ktery popisuje reologické chovani
béhem smykového namahani, je Newtonlv zakon:

T=ny"D
m kde: t-smykové napéti, n,-newtonska (limitni) viskozita, D-rychlost
smykové deformace

m Viskozita newtonskych latek je materialovou konstantou, nezavislou
na case a smykoveé rychlosti. Meni se pouze s teplotou, tlakem a
zavisi na molekularnich parametrech polymerni latky.
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"
Reologicke modely-l|

m Chovani nenewtonskych latek je nejCastéji popisovano tzv.
mocninovym zakonem (Ostwald-de Waele):

T = K*Dn
m kde: K-konzistence, tj. fluidita materialu pfi dané teplotée,

n-tokovy exponent resp. index nenewtonskeho chovani
(n>1 dilatantni, n<1 pseudoplastické, n=1 newtonskeé)

m Spojeni obou zakonu dostaneme rovnici viskozitni kfivky, tj.
zavislosti zdanlivé viskozity na smykove rychlosti:

Na = K*Dn-1
Tento vztah plati v oblasti smykovych rychlosti 10°-104 s,
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TOKOVEHO CHOVANI TAVENIN POLYMERU — molekularni hledisko

MNewtonska kapal

Ina

~

Strukturné

viskazni
kapalina

o

100 104

.

lll.| Oblast nekoneéného smyku

Pfi  extrémné vysokych smykovych

D[]
avislost dynamické viskozity tavenin polymertl na smykové rychlosti

rychlostech se

viskozita opét stava nezavislou na smykové rychlosti a je
oznacovana jako viskozita pfi nekoneéném smyku. Jedna
se o pfipad, kdy by doslo k dokonalému rozbaleni
makromolekul. Tohoto stadia viak v praxi nelze u tavenin

polymeru dosahnout.

l. | Oblast maximalni newtonské viskozity

Pfi nizkych smykovych rychlostech (asi do
10" az 10° s') lze povazovat viskozitu za
konstantni, rovnu maximalni newtonske
viskozité. Taveniny polymeru maji amorfni
strukturu a makromolekuly zaujimaji tvar
prislusejici max. entropii systému —volné
sbalena klubiéka. Pfi toku jsou tato
prfemistovana jako celek.

@ Oblast strukturni viskozity

Pri vyssich smykovych rychlostech dochazi
k poklesu viskozity a oznacujeme ji jako
zdanlivou, jejiz hodnota zavisi na
okamzitych hodnotach smykového napéti a
smykové rychlosti. Pokles viskozity Ize
vysvétlit rozbalovanim klubi¢ek
makromolekul do sméru toku. Takto vice &i
meéné rozvinuté makromolekuly se pohybuji
snadnéji a to se projevuje poklesem
viskozity.
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" S
Viskozita vs. smykova rychlost-|

m \Vychazelo se z rovnice:

Na = ky*D™ (1)
m Logaritmickou transformaci dostaneme model pfimky

In(,) = In(ky) + m*In(D) (2)
m jenz byl rozSifen na polynomicky model 2. stupné:

IN(a) = Ay + A*In(D) + A,*(In(D))> (3)
m Pri statistickeé analyze byly modely (2) a (3) pouzity ve tvarech:

Yy = Doy + byg*X (2a)

Y = by + DX + 0yp"%? (3a)

m kde:
y =In(n,), x = In(D), b; — odhady regresnich parametru
m = n-1 (n - tokovy exponent)
k; — parametr odpovidajici dané teploté
Ay, A;, A, — materialove parametry pfi dane teploté
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Viskozita vs. smykova rychlost-Il

m Experimentalni data zavislosti In(n,) = f(InD) byla pro 9 teplotnich urovni
v intervalu 180-260°C zpracovana pomaoci linearni regrese navrzenych
modelu (2a) a (3a).

m Vypocitané regresni charakteristiky, a to vicenasobny korelacni koeficient
R, koeficient determinace R?, predikovany korelaéni koeficient sz, stredni
kvadraticka chyba predikce MEP a Akaikeho informacni kritérium AIC, byly
podkladem pro urCeni lepsiho z nich.

m Z vysledku v tabulce je vidét, Ze model pfimky logaritmicky transformované
zavislosti viskozity a smykove rychlosti je statisticky vyznamnym pouze pro
PS25 a PS41, a to jenom u nizkych teplot. Mimo nich je v naprosté vétSiné
statisticky vyznamnym modelem polynom 2. stupné.

Pfimka

o - - 1 '1 °
(model 2a) 180°C it

Polynom 2.st. > 190°C 180-260°C 180-260°C > 200°C
(model 3a)
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"
Viskozita vs. teplota-I

m Vychazelo se z obdoby Arrheniovy rovnice:

Na = kp*eMT (4)
m Logaritmickou transformaci jsme dostaly model pfimky

In(m,) = In(kp) + M*(L/T) (5)
m jenz byl rozSifen na polynomické modely 2. a 3. stupné:

In(a) = Bg + B*(1/T) + By*(L/T)? (6)

IN(My) = Cy + C¥(A/T) + C*(LIT)? + C*(/T)3 (7)
m P¥i statistické analyze byly modely (5 — 7) pouzity ve tvarech:

y = Doy + byy*x (5a)

Y = bgy + DX + byy*x? (6a)

Y = bog + Dy3*X + Dpg*x® + byg*x® (7a)

m kde:
y =1In(na), x = L/T, T — teplota [K], b; — odhady regresnich parametru
M = E/R (E — aktivacni energie [J/mol], R — plynova konstanta [J/mol.K])
ko— parametr odpovidajici dané smykové rychlosti
By By, B, Cp, Cy, C,, C; — materialové parametry pfi dané smykové rychlosti
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Viskozita vs. teplota-|

Experimentalni data zavislosti In(n,) = f(1/T) byla pro 10 Urovni smykové
rychlosti v intervalu 48-1307 st zpracovana pomoci linearni regrese
navrzenych modelu (5a), (6a) a (7a).

VypocCitané zakladni regresni charakteristiky byly opét podkladem pro
urceni nejlepSino modelu. Optimalni model by mél mit nejlepsi vSechny
pouzité statistické charakteristiky. V pripadech, kdy tomu tak nebylo,
rozhodovala hodnota stfedni kvadratické chyby predikce MEP.

Z vysledku v tabulce se da fict, Ze bézné pouzivany pfimkovy model
logaritmicky transformované zavislosti viskozity na teploté odpovida
namérenym datum vSech zkoumanych materialt pouze vyjimecné, a to
pfedevsSim a pouze v oblasti nizSich smykovych rychlosti. U smykovych
rychlosti nad 300 st jsou vyznamné jiz pouze polynomické modely.

Pfimka
(model 5a) 48-97 mep 145-302 mep 97-205 mep 48 mep
Polynom 2.st.
(model 6a) 145-302, 1307 mep | 73,901 mep 48,97 all 48 mep
Polynom 3.st. 433-901 all 433-630,1307 all | 73,302-1307all | 73-1307all
(model 7a)
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" S
Viskozita vs. smykova rychlost a
teplota

m \Vychazelo se z rovnice:

Np = kA*e'V"T*Dm (8)
m Logaritmickou transformaci dostaneme linearni dvojrozmérny model:

In(m,) = In(k,) + M*(1/T) + m*In(D) (9)
m P¥ri statistické analyze byly modely (8) a (9) pouzity ve tvarech:

Z = pyrexp(p,/(u,+273,16))*u,"p; (8a)

y = Dg + by*Xy + DX, (9a)

m kde: k,— parametr, z = n,, u; —t[°C], u, =D, y = In(m,), X; = 1/T, X, = InD

m Nejdriv byl feSen model (9a), kde pomoci vicerozmérné linearni regresni
analyzy byly odhadnuty regresni parametry b, b,, b,. Jejich hodnoty byly
pouzity jako nulté odhady ve vicerozmérné nelinearni analyze modelu (8a).

m Z odhadnutych regresnich parametru p,, p,, ps, a také by, b,, b, byly
vypocteny fyzikalni parametry k,, aktivaCni energie E a tokoveé exponenty
n u vSech ¢ty PS materialu.
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" S
Viskozita vs. smykova rychlost a
teplota — statistiky linearni regrese

Vlivné body pocet 2 2 2 0
o @ y-X, -6,97E-01 -6,38E-01 -6,86E-01 -7,29E-01
g é y-X, 7,49E-01 7,93E-01 7,55E-01 6,76E-01

2

X;7X, -5,54E-02 -4,92E-02 -4,92E-02 7,64E-18
Podminénost K 1,12E+00 1,10E+00 1,10E+00 1,00E+00
> Sikmost (AD) -4,50E-01 -5,75E-01 -3,88E-01 -3,80E-01
g § gikmost (QCE) 2,03E-01 3,30E-01 1,51E-01 1,44E-01
2 Spicatost 3,19E+00 3,20E+00 2,83E+00 3,51E+00
R 9,96E-01 9,94E-01 9,95E-01 9,94E-01
:'g o R2 9,93E-01 9,88E-01 9,91E-01 9,89E-01
% % Rp 9,84E-01 9,74E-01 9,80E-01 9,75E-01
z- MEP 6,79E-03 1,09E-02 8,05E-03 9,72E-03
AIC -3,92E+02 -4,00E+02 -4,27E+02 -4,20E+02
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" S
Viskozita vs. smykova rychlost a

teplota—statistiky nelinearni regrese

Vlivné body

Relat. vy-
chyleni

Korelace
parametr(

Momenty
tvaru

Charakteristiky
regrese

pocet
p, [%]
p, [%]
p3 1%]
p,-P, (AD)
p,-p, (QCE)
P,-P3 (AD)
P;-p3 (QCE)
P,-P3
Sikmost (AD)
Sikmost (QCE)
Spicatost (AD)
Spicatost (QCE)
R
RZ
Rp
MEP
AIC

0
2,78E-03
2,31E-03
8,94E-01
1,10E-09
1,42E-03
-1,91E-01
-1,93E-01
-9,81E-01
-6,16E-01
3,42E-03
3,28E+00
2,76E+00
9,99E-01
9,98E-01
9,97E-01
5,72E+02
5,00E+02

0
3,29E-03
2,39E-03
1,11E+00
-4,64E-11
1,64E-03
-1,84E-01
-1,86E-01
-9,82E-01
-9,90E-01
2,77E-01
3,29E+00
2,66E+00
9,98E-01
9,97E-01
9,97E-01
6,40E+02
5,81E+02

0
3,22E-03
2,31E-03
9,90E-01
-1,49E-10
1,56E-03
-1,95E-01
-1,96E-01
-9,80E-01
-7,39E-01
2,48E-03
2,53E+00
1,97E+00
9,98E-01
9,97E-01
9,96E-01
7,29E+02
5,89E+02

5
4,66E-03
3,53E-03
1,17E+00
-3,65E-01
-3,64E-01
1,56E-01
1,55E-01
-9,76E-01
-7,66E-01
1,35E-01
2,87E+00
2,49E+00
9,97E-01
9,94E-01
9,93E-01
7,A5E+02
5,58E+02
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Porovnani vysledku regrese
*linearni (InR) a nelinearni (R)*
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" A
Porovnani materialu podle
*parametru k,*

Linearni regrese Nelinearni regrese
180 60
160
50
140
120 40
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Zkoumany material Zkoumany material
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Porovnani materialu podle
*aktivacni energie®

Linearni regrese

Nelinearni regrese

58

56

Aktivacni energie [kJ/mol]
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PS41

Aktivacni energie [kJ/mol]
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" S
Porovnani materialu podle
*tokoveho exponentu®

n r r ] r r
Linearni regrese Nelinearni regrese
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" A
m 1. Pomoci linearni regrese jednorozmérnych modell dil€ich zavislosti
viskozity na smykové rychlosti nebo teploté byla potvrzena neadekvatnost

pouziti linearizovanych modelu k vypoctu reologickych parametru taveniny
v8ech ¢ty PS plastd v daném rozsahu experimentalnich podminek.

m 2. Pro logaritmicky transformovanou zavislost viskozity na
- Smykove rychlosti je statisticky vyznamnym modelem polynom 2. stupné,
- teploté jsou statisticky vyznamnymi modely polynomy 2. a 3. stupné.

m 3. Parametry uvedenych dil¢ich zavislosti se méni s podminkami méreni,
tudiz nejsou charakteristikami danych PS materialu.

m 4. Pomoci metod linearni a nelinearni regrese byl nalezen dvojrozmérny
tfiparametrovy model zavislosti viskozity na smykové rychlosti a teploté
v celém rozsahu experimentalnich podminek pro jednotlivé PS plasty.

m 5. Parametry tohoto modelu Ize povazovat za materialové charakteristiky.

m 6. Vypocitané intervalové odhady aktivacnich energii (E) a tokovych
exponentl (n) umoznuji diskutovat fyzikalni rozdily mezi danymi polymery.
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