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Abstrakt

Morfologie polymernich pén vyjadiena velikosti pora
a hustotou je ovliviiovdna jak reologickymi vlastnostmi
vychozich polymernich materialli, tak i zpracovatelskymi
podminkami. V této praci bylo pro urceni smykové
viskozity a tlakové zavislého tokového chovani pouzito
modifikovaného  kapildrntho  reometru s regulaci
protitlaku. Elongac¢ni viskozita testovanych materialti byla
meéfena na rotatnim Sentmanatové extenziondlnim
reometru. Smési polypropylend o vysoké molekularni
hmotnosti a vysoké pevnosti taveniny byly chemicky
lehéeny za soucasného vytlacovani na dvouSneku se
soubéznym smyslem otaceni. Pro extruzi bylo vyuZito
specialné navrzené hlavy se slit kapilarou vybavené
restrikénim  vadlcem  umoznujicim  zvySeni  tlaku
v polymerni taveniné. Smykové chovani, deformacni
zpevnéni a tlak pdsobici na taveninu byly vyhodnoceny
jako klicové faktory pro optimalizaci procesu pripravy
pén. Vysledna morfologie polypropylenovych pén je pak
dana  nejen  koalescenci a  nukleaci  bublin
souvisejici s pomérem vstupnich materialovych slozek, ale
také nastavenim vhodnych zpracovatelskych podminek.

Uvod

Atraktivni polymerni material nachazejici stale vétsi
uplatnéni v oblasti mediciny je polypropylen (PP). Mize
za to predevsim jeho biokompatibilita, odpovidajici tuhost
arazova houzevnatost, vyborna chemicka odolnost
a sterilizovatelnost v kombinaci s pfijatelnou cenou.
VétSina produktd z homo-PP je nicméné pfipravovana
v kompaktni pevné formé spiSe nez ve formé pén, coz
souvisi s obtizemi pfi zpracovani pén v disledku
vyznamného vlivu elongaéniho chovani'. Bé&zny linearni
PP ma pomérné nizkou elongacni viskozitu a pevnost
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taveniny, z toho diivodu je tak nachylny k lomim tenkych
Casti b&hem zpracovani, a to obzvlasté pfi koalescenci
a praskani bublin. Jako vhodna modifikace se jevi vyuziti
komerc¢né dostupného polypropylenu s vysokou pevnosti
taveniny (HMS) PP. Jelikoz vSak tento material ma vyssi
cenu nez linedrni PP, dochézi pak obecné k hledani
kompromisu skrze michani obou materiald. Podle
Miinstedta® deformaéni zpevnéni zvy3uje odolnost tenkych
vrstev materiali béhem zpracovani. Také dalsi autofi’
poukazuji na to, ze deformacni zpevnéni a pevnost
taveniny maji tendenci zabrailovat koalescenci bublin pfi
procesu jejich rdstu. Pfi optimalizaci pfipravy pénovych
produktd je tedy dulezité optimalizovat reologické
vlastnosti vychozich materiali. Do dne$niho dne byla mala
pevnost taveniny PP kompenzovédna napf. pouzitim
nanoplniv®’, nebo bylo zvyieno deformaéni zpevnéni PP
pouzitim smési linearniho a rozvétveného PP (cit.*?). Bylo
prokazano, ze pouzitim smési rtiznych PP miuze byt
dosdhnuto lepSich reologickych vlastnosti nez pii pouZiti
¢istého PP.

Obecné je viskozita klicovou charakteristikou tavenin
polymeri. Jeji zavislost na teploté je bézné brana v uvahu.
V kontrastu s timto je tlakovy efekt na vlastnosti toku
polymerni taveniny ¢asto opomijeny. Toto zjednoduseni je
dostatecné pro standardni nizkotlaké technologie, jako
napf. extruze, vyfukovani nebo odlévani. Nicméné
v ptipadé vytlaCovani polymerni pény hraji tlakové
podminky kli¢ovou roli pro finalni morfologii pény.
Z tohoto pohledu je potifeba do popisu reologického
chovani zavadét také vliv tlaku a odvodit odpovidajici
matematické modely'* ">,

V této praci byly pouzity dva druhy polymerd a to
linearni vysokomolekularni (HMW) a rozvétveny (HMS)
polypropylen.  Zpracovani prob&éhlo na  specidlné
upraveném zafizeni zajiStujicim moznost popsani jak
smykového toku, tak i efektu tlakové zavislosti viskozity
taveniny. Oba typy PP byly smichdny v riznych
koncentracnich pomeérech, coz umoZnilo optimalizaci
vysledného materialu pro pripravu polymernich pén a bylo
rozsiteno  zpracovatelské okno HMW-PP (cit.'4).
Morfologie pripravenych pén byla urCena s vyuzitim
optické mikroskopie a navzajem porovnéna.

Experiment
Materidly

Pro experimentdlni prace byly pouzity dva typy
polypropylentt od spole¢nosti Borealis Polyolefine,
Rakousko. Prvni znich byl linearni HMW typ (BES52)
s molekularni hmotnosti 1 300 000 g mol ™" a indexem toku
taveniny 0,3 gmin'; druhy pak rozvétveny HMS typ
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(Daploy WB130HMS) s indexem toku taveniny 2,0 g min .
Jejich smési 30/70 (zkracuje se HMW/HMS 3/7) a 70/30
(HMW/HMS 7/3) v hmotnostnich % byly pfipraveny na
dvousnekovém vytlacovacim stroji Brabender TSE 20/40
(Brabender GmbH & Co. KG, Némecko). Pro ucely
dalsich experimentd byly takto pfipravené smési
vylisovany do desek o tloustce 1 mm. Pro urceni
misitelnosti a stanoveni charakteristickych teplot tavenin
bylo vyuzito diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC,
Pyrisl, Perkin Elmer, USA) v teplotnim rozpéti 20 az
210 °C pii rychlosti ohievu a chlazeni 10 °C min™', ktera
byla za ucelem snizeni teplotni degradace testovanych
materiali provedena v dusikové atmosféte. Teploty tani
a krystalizace byly urCeny zpozice pikG pfi druhém
skenovani, coz eliminovalo efekt tepelné historie vzorkd.

Reologicka studie

Smykova  viskozita byla stanovena  pomoci
kapilarniho  reometru  (Rosand RH7-2, Malvern
Instruments, Velkd Britanie) modifikovaného zafizenim
pro regulaci protitlaku, umoziiujicim tak urceni tlakoveé
zavislého tokového chovani viskozity, detailné popsano ve
¢lanku Sedlactka a spol.'”. Pro ureni tlakové zavislé
smykové viskozity polymerni taveniny byly pouzity kapilary
o priméru 1 mm spomérem délky apriméru (L/D) 20
a 0,14. Zdanlivd smykové viskozita byla uréena v rozsahu
rychlosti smykovych deformaci od 35 do 3500s™ pfi
teploté¢ 210 °C (teplota zaru€ujici provedeni meéfeni
v celém rozsahu pro vSechny vzorky). Skute¢na rychlost
smykové deformace byla spoctena spomoci Rabino-
witchovy korekce.

Elongaéni viskozitni chovéni bylo ureno pomoci
rotatniho extenzionalniho reometru typu Sentmanat
(MCR501 Physica, Anton Paar, Rakousko), u né&jz jsou
vzorky mezi dvéma proti sob¢ rotujicimi valci namahany
jednoosym namahanim. Méfeni probihalo pfi rychlostech
deformace od 0,1 do 10 s™ pti 190 °C (teplota pti pripravé
polymerni pény) v atmosféte dusiku.

Vytlacovani pény
PP péna byla pfipravena na dvouSnekovém

vytlaCovacim stroji se stejnym smyslem otaceni (KETSE
20/40, Brabender), coz zarucovalo optimalni efektivitu

¢ Dvousnek
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zamichani pouzitych nadouvadel. Napénéni bylo dosazeno
pouzitim chemického nadouvadla azodikarbonamidu
(Sigma-Aldrich Co. Ltd) o koncentraci 0,5 hm.%.
Vytlacovaci hlava byla opatiena kapilarou (navrzenou na
UTB Zlin) s obdélnikovym kanilem o prifezu 25 x 2
(8§ xv) o délce 100 mm. Podél kapilary byla v rozestupu
30 mm instalovana tii tlakova cidla. Vytlacovaci hlava
dale obsahovala nastavitelny uzaviraci ventil (viz obr. 1)
umoznujici zménu tlaku polymerni taveniny na vstupu do
hlavy (P, obr. 1), zatimco na vystupu (P,, obr. 1) zlstaval
tlak pfiblizné stejny.  Pouzity redukcni ventil byl
v pribéhu vytladovani nastaven do tfi riznych poloh: plné
otevieno, otevieno na pul aplné uzavieno. Timto
zpusobem bylo umoznéno uréeni tlakového efektu na
tokové chovani v prubéhu vytlatovani. Rychlost otaceni
Sneku se meénila vrozmezi od 20 do 50 ot/min
a v souvislosti stim, tak mohl byt vyhodnocen vliv
rychlosti smykové deformace na vyslednou morfologii
pény. Vytlacovaci teplota profilu smérem od nasypky
k hlavé byla nastavena nasledovné: 175/180/185/190/190 °C.
Pripravena  extrudovana péna byla po  vystupu
z vytlaCovaci hlavy ochlazovdna proudem studeného
vzduchu pfi pokojové teploté. Morfologie pény byla
charakterizovdna pomoci digitdlniho mikroskopu Leica
DVM2500 (Leica, Némecko) a dale u ni byla stanovena
objemova hustota podle normy ASTM D792.

Vysledky a diskuse

Misitelnost  testovanych PP smési mize byt
vyhodnocena z vysledktt DSC analyzy. HMW-PP a HMS-
PP reprezentuji misitelny par polymert diky rozdilnym
teplotam tani (163,7 °C a 160,2 °C) i krystalizace (124,4 °C
a 129,7°C), zatimco jejich smési vykazuji stfedni
hodnoty. Rozdily v teplotach téni a krystalizace u PP jsou
zpasobeny efektem rozvétvenych struktur v HMS-PP
a pomérn¢ vysokou molekularni vahou HMW-PP.

Tokové kiivky urcené z dat ziskanych jak pfi extruzi
¢istych PP, tak jejich smési, jsou zobrazeny na obr. 2.
Muzeme zde vidét zékladni monotoénni pokles skutecné
viskozity s rostouci rychlosti smykové deformace u vSech
testovanych vzork (pseudoplastické chovani). Nulova
smykové viskozita 1y a smykové viskozita HMW-PP je
vyrazné¢ vy$si nez u HMS-PP v celém rozsahu rychlosti

Uzaviratelny ventil

I/ L
Lt

Obr. 1. Naért experimentalniho zafizeni
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Obr. 2. Smykova viskozita polypropylenovych vzorki jako
funkce rychlosti smykové deformace p¥i teploté 210 °C

smykovych deformaci, coz souvisi s vy$§i molekulovou
hmotnosti. Viskozity jednotlivych smési pak lezi mezi
viskozitami obou Cistych polymert, coz naznacuje, Ze plati
aditivni pravidlo.

Tlakova  zavislost smykové  viskozity  byla
ohodnocena pomoci tlakového koeficientu viskozity B
vypocteného pomoci fitovani experimentalnich

viskozitnich dat pfi rlznych tlakovych podminkéach
modifikovanym Carreaovym modelem:

S
1+ (kr 27 ]

kde 7(7) reprezentuje viskozity jako funkci rychlosti
smykové deformace, 1, pfedstavuje viskozitu pfi nulové
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deformace, K;, n, a a jsou empirické konstanty a f
zastupuje exponencialni rovnici:

f=e 2
kde B je tlakovy koeficient viskozity a P pfedstavuje tlak.

Obecné je tlakové =zavisla viskozita HMS-PP
vyznamné vys$§i nez u HMW-PP (viz obr. 3). Jak je patrné
z tab. I, smykova viskozita pfi nulové rychlosti smykové
deformace se v pfipadé porovnani obou ¢istych materiall
pri 210 °C 1isi vice nez desetinasobné. Z této tabulky je
také zfejmd platnost aditivniho pravidla v pfipadé¢ PP
blendi. Z dosazenych vysledku je ziejmé, ze rozvétvené
molekuly HMS-PP jsou téméf 1,5x citlivejsi k tlakovym
zménam nez molekuly linedrntho HMW-PP, coz je
v souladu s diivéjsi vyzkumem provedenym na
rozvétveném nizkohustotnim polyetylenu (LDPE), jak
popsal Sedlacek a spol."”.

Na obr.4 je zobrazeno elongacni tokové chovani
testovanych materialti. Z vysledkd je patrné, Zze zatimco
HMW-PP vykazuje linearni viskoelastické chovani
v celém rozsahu rychlosti smykovych deformaci, HMS-PP
a testované blendy obsahujici HMS-PP vykazuji
deforma¢niho zpevnéni, coZ je unikatni chovani pro
polymery s rozvétvenou strukturou. Lze si v§imnout, Ze po

Tabulka I

Nulova smykové viskozita 1 a parametry tlakové senziti-
vity viskozity B urceny z tokovych dat ur¢enych pomoci
Carreauova modelu pfi teploté 210 °C

Material Mo [Pa s] B [GPa']
HMS-PP 2240 55,2
HMW/HMS 3/7 5650 52,3
HMW/HMS 7/3 13600 50,1
HMW-PP 39200 38,2
b 4

10

Smykova viskozita (Pa.s)

10t

10°
Rychlost smyk. deformace (s™)

107

Obr. 3. Tlakové zavisla viskozita vs. rychlost smykové deformace pro HMS-PP (a), a HMW-PP (b) pFi teploté 210 °C. PIné ¢ary
reprezentuji fitovani experimentalnich dat pomoci modifikovaného Carreauova modelu
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pFi teploté 190 °C
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Obr. 5. Hustota bublin a priumérna velikost bublin PP pén
jako funkce % HMS-PP p¥i riznych rychlostech otaceni Sne-
ku a plné otevieném uzaviracim ventilu

prekrogeni rychlosti smykové deformace s hodnotou 15
dojde u cisttho HMS-PP k ndhlému zvySeni elongacni
viskozity ve srovnani s HMW-PP. Dale je z vysledku
ziejmé, ze uroven deformacniho zpevnéni je umérné
mnozstvi HMS ve smési. S timto zvySenim viskozity
béhem protazeni (deformacni zpevnéni) souvisi omezeni
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koalescence vznikajicich bublin béhem expanze polymerni
pény.

Pres skuteCnost, ze polymery s linearni strukturou
maji ve srovnani s rozvétvenymi polymery vyssi tendenci
k nukleaci bublin®'®, tak z ddvodu absence deforma&niho
zpevnéni, maji stény pravé vznikajicich bublin, i pres
dostatecné vysokou smykovou viskozitu taveniny HMW-
PP, nedostatecnou pevnost proti jejich poruseni. Tento
fakt se nasledné projevi vyznamné nizsi hustotou porQ
u HMW-PP v porovnani s pénou HMS-PP jak je ziejmé
zobr. 5. Tento vliv je patrny stejné tak u blendd
obsahujicich rozvétveny HMS-PP.

Na obr. 5 je mozné porovnat i vliv rychlosti otaceni
$nekii. Na zadkladé dosazenych vysledki mlzeme
konstatovat, ze hustota bublin se zvySuje se zvySujici se
rychlosti otaCeni snekd. Tento fakt se da vysvétlit
snizenim viskozity taveniny pii zvySené rychlosti
smykové deformace, jez souvisi se zvySenim rychlosti
nukleace'”'®. Z tohoto divodu mize byt i pii zvySovani
produkce pén, za podminky zpracovani odpovidajiciho
slozeni vstupniho materialu, dosazeno vyssi hustoty
bublin. Na obr. 5b je znizornéna dosazend primérna
velikost bublin. Zatimco velké bubliny koresponduji
s nizkou hustou bublin, malé bubliny odpovidaji hustoté
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Obr. 6. Hustota bublin a priumérna velikost bublin PP pén
jako funkce % HMS-PP pii riiznych pozicich uzaviraciho
ventilu p¥i 40 rpm
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Obr. 7. Hustota pény PP jako funkce % HMS-PP pfi riiznych
rychlostech otaceni Sneku a pozicich ventilu

vysoké. Z vysledku je ziejmé, Ze ze smési obsahujici
vysoké mnozstvi HMS-PP jsou ziskdny homogenni pory
o malé velikosti.

V obr. 6 je skrze vliv polohy redukéniho ventilu (plné
otevfeny, otevieny na pul, pln¢ uzavieny) predstaven vliv
tlaku na velikost pori a jejich hustotu pfi rychlosti otaceni
$neku 40 ot/min. ZvySeni smykové viskozity taveniny PP
zpusobené zvysSenim tlaku zde patrn€ souvisi s linedrnim
poklesem rychlosti nukleace bublin, coz se projevuje vetsi
velikosti poérG s mensi hustotou. Naméfené hodnoty
hustoty PP pén jsou zobrazeny v obr.7. Jak je vidét
z téchto vysledkd, u pén s vysokym obsahem HMS doslo
ke zvySeni hustoty pény pii vysSich rychlostech otaceni
Snek.

Snizeni rychlosti nukleace bublin u HMS-PP spojené
sniz8i tendenci bublin ke koalescenci, vede u tohoto
materialu k tvorbé vysoko-hustotnich pén, zatimco pény
sniz§i hustotou jsou ziskany pfi pouziti smési HMW
a HMS polypropylenu. Kombinace téchto dvou materiali
tak pomoci rizného poméru rozvétvenych a linearnich
molekul s vysokou molekulovou hmotnosti poskytuje
polypropylenovou smés s nastavitelnymi reologickymi
vlastnostmi pro ptipravu pén s fizenou strukturou.

Zavér

Linearni  polypropylen s vysokou molekulovou
hmotnosti (HMW), rozvétveny polypropylen s vysokou
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pevnosti taveniny (HMS) a jejich smési byly hodnoceny
v této studii. Reologické chovani studovanych materialti
bylo hodnoceno s ohledem na jejich nasledné vyuziti pro
pfipravu polymernich pén. Standardni méfeni smykové
aelongacni viskozity bylo doplnéno vyhodnocenim
tlakovych zavislosti smykové viskozity. Vysledky
ukézaly, Ze zatimco HMW-PP mé4 vy$§i nulovou
smykovou viskozitu, HMS-PP s rozvétvenymi molekulami
vykazuje deformacni zpevnéni. Tlakové koeficienty
viskozity urené pomoci modifikovaného Carreau modelu
z dat ziskanych na kapilarnim reometru prokazaly, ze
viskozitni chovéani rozvétveného PP (HMS) je v porovnani
s linearnim PP mnohem vice =zavislé na tlakovych
podminkach toku. Pfi extruzi polypropylenovych pén bylo
zjisténo, ze morfologie pén souvisejici s optimalizaci
rychlosti  koalescence bublin mize byt u¢inné
kontrolovana nejen pomoci optimalizace poméru
vychozich slozek, ale také nastavenim vhodnych
procesnich teplotnich a tlakovych podminek. Bylo
prokdzano, ze pevnost taveniny podpofend pfitomnosti
deformacniho zpevnéni PP taveniny je béhem procesu
zpéhovani dilezitym faktorem eliminujicim protrzeni
stény vznikajici bubliny, naslednou koalescenci vice
bublin a tim se pevnost taveniny stavd stézejnim
parametrem fidicim velikost pora a hustotu extrudovanych
pén.

Tento prispévek/clanek byl vytvoren za podpory
Operacniho  programu  Vzdélani  pro  konkurence
schopnost, ktery je spolufinancovan Evropskym socialnim
fondem (ESF) a statnim rozpoctem Ceské republiky,
vramci projektu Pokrocilé teoretické a experimentalni
studie polymernich systémii (reg. cislo
CZ.1.07/2.3.00/20.0104), a za podpory Operacniho
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P. Piyamanocha®, T. Sedlacek®, P. Filip®, and
P.Saha® (“Centre of Polymer Systems, University
Institute, Tomas Bata University in Zlin, " Institute of
Hydrodynamics, Academy of Sciences of the Czech
Republic):  Foaming of Polypropylene Blends:
A Rheological Study

In order to obtain any desired morphological structure
of polypropylene foams by extrusion process followed by
foaming, a rheological study of the original materials and
compounds is an inevitable prerequisite. Series of blends
made from high molecular weight linear and high melt
strength branched polypropylenes were prepared using
a twin screw extruder, and foamed by the use of CO,. The
shear-flow behaviour and strain hardening during
elongation were identified as the key factors for
controlling of the foaming process. The results of pressure
dependent shear-flow studies with the aid of capillary
rheometer equipped with backpressure chamber were used
as input information for tailoring of compounds suitable
for the foaming. The basic morphological parameters as
the size of the bubbles and their density might be
controlled by an interplay of material composition and
processing conditions which both influence the degree of
bubble coalescence and nucleation rate.



