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jeho vlivy na konecnou kvalitu vyrobku.

Abstract:

The aim of the bachelor work is to optimize the production of plastic part 960 12
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effects on final product quality were experimentally investigated.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU:

DT - oznaceni Sarze dolni tolerance

HT - oznaceni Sarze horni tolerance

S - oznaceni Sarze se standardnimi hodnotami
Z - oznaceni Sarze zvolené

EP - Epoxidova pryskyftice

EVA - Ethylen — vinylacetat kopolymer
PAI - Polyamidmid

PBT - Polybuthylentereftalat

PE - Polyetylen

PET - Polyethylentereftalat

PEI - Polyetherimid

POM - Polyoxymethylen, Polyformaldehyd, Polyacetat
PP - Polypropylen

PSU - Polysulfon

PTFE - Polytetrafluorethylen

PUR - Polyuretan

PVC - Polyvinylchlorid

b - Sitka zkusebniho télesa [mm]
b, - Sitka zkusebniho télesa pod vrubem [mm)]
h - tloust’ka zkusebniho télesa [mm]
L - rozpéti mezi podpérami pii ohybové zkousce [mm]

1 - délka zkuSebniho télesa [mm)]
R1 - polomér zatézovaci trnu ohybové zkousky [mm]
R2 - polomér podpér pti ohybové zkousce [mm)]

S - prithyb zkusebniho télesa uprostied rozpéti podpér [mm]
v - zkuSebni rychlost pfi ohybové zkousSce [mm/min]
A\ - celkovy objem materialu [m’]
V. - objem amorfni ¢asti [m’]
V. - objem krystalické ¢asti [m’]
aAca - vrubova houZevnatost Charpy [kJ/m?]
Ec - energie spotiebovana pii pferazeni télesa [7]
AH,, - entalpie tani zkoumaného polymeru [J/g]
AH,* - entalpie tani plné krystalického polymeru [J/g]

X - stupeni krystalinity [%]

€ - deformace ohybem pii pruhybu s; [%]
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€ - deformace ohybem pfi prihybu s, [%]

E - modul pruznosti v tahu [MPa]

E¢ - modul pruznosti v ohybu [MPa]

o1 - napéti v ohybu pii deformaci € 4= 0,0005 [MPa]

on - napéti v ohybu pfii deformaci € = 0,0025 [MPa]

O - pevnost v ohybu [MPa]

F - ohybova sila [N]

F, - prisouvaci sila vstfikovaci formy [N]

F. - uzaviraci sila vstfikovaci formy [N]

T801 - 1. topna zona tavici komory [°C]

T802 - 2. topna zona tavici komory [°C]

T803 - 3. topna zona tavici komory [°C]

T804 - 4. topna zona tavici komory [°C]

T805 - topnd zona na trysce [°C]

T - teplota [°C]

T, - teplota zeskelnéni [°C]

T - teplota tani [°C]

A, - plocha amorfniho halo [cts * °2Th.]
A, - plocha piku [cts * °2Th.]
Ic - intenzita reflexi krystalického zateni [cts]
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1. UVOD

Polymerni materialy tvoii v dne$nim svété nedilnou souc¢ast naseho Zivota. Své misto
(viz obr 1.1) nachazeji zejména v potravinaiském prumyslu, elektrotechnice, automobilovém
primyslu nebo spotifebnich materialech a jejich uplatnéni roste neustale ve vSech odvétvich.
Ackoli byl prvni polymer — kaucuk — objeven v roce 1496 Krystofem Kolumbem, masivnéjsiho
uplatnéni a rozvoje zpracovani se polymery dockaly az pocatkem 20. stoleti s pouzitim prvniho
polymeru v podob¢ celuldzy a nasledné fenolformaldehydové pryskyftice. V soucasnosti existuji
tisice druht plastt, avSak v technické praxi se lze nejcastéji setkat jen s nékolika desitkami

druhi.

Spotfeba plastl podle aplikaci

Obaly 21% Elektrotechnika
15%

Stavebnictvi 24%

Ostatni 11%

Domaci potieby 3% /
Nabytek 5%

Barvy, laky, lepidla
10%

Zemédélstvi 4%
Doprava 7%

Obr. 1.1 Spotieba plastii podle aplikaci /1/

Jedna se o progresivni materialy, které vynikaji ve srovnani s ostatnimi typy materiald
nenaro¢nou technologickou zpracovatelnosti, nizkou hmotnosti, cenou a zejména energetickym
zatizenim. V porovnani s kovovymi materialy vSak nedisponuji takovymi mechanickymi
vlastnostmi jako je pevnost a napi. tepelna odolnost, coZ ma za nasledek omezené uziti v
konstruk¢nich aplikacich. Vyhodou polymert je to, ze dokazou byt prithledné jako sklo, pruzné
jako guma nebo tenké jako pergamenovy papir. Nepfetrzitym vyvojem vznikaji nadale nové
typy polymernich materiall se stale odolngj$imi vlastnostmi a rostoucim uplatnénim. Vlastnosti
polymert jsou odrazem jejich chemického slozeni, molekularni a nadmolekularni struktury,
podminek zpracovani a dalSich vlivi, které souvisi s jejich uzivanim v aplikaéni oblasti.
Technologické podminky zpracovani maji vliv nejen na tvarovou a rozmérovou piesnost
vylisku, velikost rezidualnich napéti ve vyrobku, ale také na jejich morfologii, resp.
nadmolekuldrni strukturu (v pfipadé semikrystalickych plastd, mezi néz patfi napi. POM). V
souvislosti s touto skutecnosti vznikla také tato prace, jejimz cilem je zhodnotit vliv teploty
taveniny, resp. velikost teplotni tolerance, na topnych pasech tavici komory a trysky
vstiikovaciho stroje na vlastnosti a krystalizaci polyoxymethylenovych dilti airbagové jednotky

z vyrobniho programu firmy TAKATA — PETRI PARTS s.r.o. (viz ptiloha 1) /1, 2/
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2. TEORETICKA CAST

S ohledem na feSenou problematiku bakalaiské prace je v teoretické Casti rozebran proces
zpracovani plastli technologii vstiikovani, vliv technologickych parametri, zejména teploty
taveniny, apod. Ve vztahu k experimentalni ¢asti prace je uveden také teoreticky rozbor

morfologie polymeri a charakteristika polyoxymethylenu.

2.1. Plasty a jejich zpracovatelské vlastnosti
Polymery lze klasifikovat do nékolika skupin, a to jako plasty (viz obr. 2.1) z termoplastt

a reaktoplastd (dfive nazyvané termosety, duromery a duroplasty) a kaucuky, elastomery a

pryze.
PLASTY
Synteticke Pfirodni

Polymerizaty Polykondenzaty

Termoplasty Termoplasty Reaktoplasty Termoplasty Reaktoplasty
Paolyethylén Polyamidy Pryshkyfice Mitrat celuldzy Wulk anfibr
Falypropyl én Faolykarbonat - e dovg Acetat celuldzy K aseinove plasty
Falybutén Polyestery nasycené -fenolicke Fropionat celuldzy
Falyizobutén Fabfermdéncgd - melaminoe Acetobutat celuldey
Polyrmethy lpentén Polyfenylénsulfid - modovinoweé
longmery Polyarylsulfon - alkydové
Polyvinylchlorid Polyethersulfon - allylové
Pobyviny lenchlorid Polyarylether Polyestery nenasycene
Palystyrén Polyurethany linedmi Polyurethany zesitované
Paolyakrylaty Silikorny
Polyacetal Paolyamid
Fluoroplasty Polyamidol mid

Obr. 2.1 Rozdéleni plastit /3/

o termoplasty — jednad se o druh polymeru piechazejici zahtivanim do plastického

stavu definovaného jako nenewtonska tekutina, ktera se vyznacuje

zdanlivou

viskozitou. Pfi jejich zahfivani

dochazi pouze

k fyzikadlnimu dé&ji, nikoliv k chemickému procesu, tudiz je Ilze

neomezen¢ zpracovavat.

o reaktoplasty — tyto polymery lze také tvaret, avsak jen omezenou dobu. V prvni fazi

teplotniho ptsobeni dochazi k jejich méknuti, které je nasledné

-10 -
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vystfidano chemickym procesem, pifi kterém pavodni nizko
hmotnostni molekuly pfejdou na tzv. makromolekuly. Tento proces
se odborné nazyva vytvrzovani. V piipad¢ dalsiho tepelného

zpracovani nastane degradace polymeru.

kaucuky, elastomery, pryze — dochazi zde podobné¢ jako u reaktoplastii po prvni fazi

zahtivani ke strukturovanému prostorovému zesitovani, které se vSak
v tomto piipad¢ nazyva vulkanizace. Makromolekuly se po ukon¢eni
pusobeni deformacnich sil za¢nou chovat jako pruziny a vraci
elementy do puvodniho tvaru. V pfipadé elastomerti na bazi
termoplastll vSak dochazi pouze k fyzikalnimu dé&ji a lze je tedy

teoreticky zpracovavat bez omezeni.

Vyrobni postup plasti se da rozdélit do n€kolika krokl. Zakladnim z nich je polyreakce,

coz je syntetickd ptiprava makromolekuldrni latky, ktera probiha mnohonasobnym opakovanim

dané zakladni reakce. Ke vzniku monomerd, které v tomto pfipad¢ tvoii zékladni stavebni

kdmen makromolekuldrnich latek, slouzi jako jedna zhlavnich surovin ropa. Molekulova

hmotnost makromolekularnich latek je vyssi nez 10 000 /4/.

Podle molekularni struktury 1ze makromolekularni latky rozdélit takto (viz obr. 2.2):

linedrni - dochazi k tzv. fazeni monomernich molekul za sebe. Tyto makromolekuly

se mohou nasledné pfiblizit jedna k druhé a zarucit vznik hust$iho

makromolekularniho  uspotfadani. Vysledkem toho je vyhodna

houzevnatost, dobra rozpustitelnost a tavitelnost, a to vSe je podpoteno

vys$i krystalickou strukturou diky pravidelnym prostorovym shlukim.

rozvetvené - jedna se o shodny fetézec jako ve formée linearni, doplnény po stranach

zesitované -

bo¢nimi vétvemi. To ma za nasledek nizs§i hustotu, tekutost a stupenl

krystalinity. Dochazi také ke snizeni mechanickych vlastnosti, které

MIwe

bocnich fetézci.

tento typ makromolekul si je mozné piedstavit jako prostorovou sit,
nebot’ se jednd o jednu velkou makromolekulu, kterd je tvorena
propojenim linearnich a rozvétvenych makromolekul. Tavitelnost a
rozpustitelnost je zde takika nulova. Podobné je na tom také rdzové
namahani, ovSem vyhodou jsou zde vysoka tuhost, tvrdost a odolnost

proti zvySenym teplotam.

-11 -
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Obr. 2.2 Typy polymernich makromolekul

(linearni - vlevo, rozvétvené — uprostred, zesitované - vpravo) /5/

Pfi vyrobnim procesu mize dochdzet k vzniku homopolymeru, ktery tvofi chemicky
stejné jednotky, vyjma koncovych. Anebo mize dochazet ke vzniku kopolymert, jez vznikaji
syntézou dvou nebo vice odliSnych monomert. Struéné feceno, prvopocatkem polyreakce je
monomer, coz je nizkomolekularni slou¢enina, jez vlivem opakujicich se chemickych reakci
prechazi v latku vysokomolekuldrni, ktera je nazyvana polymer. Docileni polymeru miize vSak
nastat tfemi zptsoby. Jednou z Castych reakci, doprovazejicich zejména vznik termoplastd, je
polymerace, pfi niZ nevznikd zadny vedlej$i produkt a jednd se o rychlou reakci. Timto
zptisobem vznikaji napi. PVC, PE a PP. Druhou reakci bez vedlejsiho produktu je polyadice. Na
rozdil od polymerace je to ale pomala reakce. Vznika tak napt. PUR ¢i EP. Poslednim moznym
typem polyreakce je polykondenzace. Pii této pomalé reakci jiz vzniké vedlejsi produkt, napft. v
podobé alkoholu nebo vody a lze tuto reakci pferusit a dokoncit pozdéeji. Plastem se vSak
polymer timto krokem jesté nestava, nebot’ je tfeba ho smisit a smichat s nezbytnymi ptisadami
a prevést ho do formy granuli, tablet, prasku atd., aby ho bylo mozné dale technologicky

zpracovat. /2, 6/

2.2. Morfologie polymeru

Morfologie je nauka, jez se zabyva nadmolekuldrni strukturou polymerd, coZ je v podstaté
vnitini uspofadani, které tvoii objekty od sebe vzdalené v fadech nejméné desitek nanometrd,
velikostné prevySujici atomovy a molekulovy stav /7/. Pfesnéji vzato, pojednava o orientaci
makromolekul v materialu, krystalickém podilu, rozloZeni a velikosti krystalitti nebo o skin-core
efektu, tj. o heterogenité struktury v prifezu vyrobku, ktery je ve vnitini vrstvé (v jadru)
sféroliticky, zatimco jeho povrch zptsobujici stav napjatosti je bezsféroliticky. Vysledna
nadmolekularni struktura je ddna chemickymi a strukturnimi predpoklady polymeru, ale také
kinetickymi podminkami jeho zpracovani, zejména ve fazi tuhnuti a chladnuti taveniny.
V zavislosti na uspofadani polymernich fetézcli se jedna o amorfni (neuspotradanou) nebo

semikrystalickou (¢astecné usporadanou) strukturu polymeru. /8, 9/

Amorfni uspotadani lze popsat jako klubko o velikosti 10 — 30 nm tvofené chaoticky
propletenymi fetézci, téZ oznacovanymi jako globule, které se mohou za pusobeni smykového

napéti rozvinout a sdruzit v tzv. svazky /2/. Tomuto rozvinuti se také fika nepravé krystality.

-12 -
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Naopak krystalicka struktura mtize byt tvofena dvéma podobami, a to napfimenymi nebo
skladanymi fetézci makromolekul (viz obr. 2.3). Krystal tvoteny dlouhymi napiimenymi fetézci
je termodynamicky velmi nevyhodny, a proto vznika jen vyjimecné za urcitych laboratornich
podminek. Pokud je polymer schopen krystalizovat a vytvotit semikrystalickou strukturu (viz
obr. 2.4), musi dojit k tvorbé krystalizacnich zarodkl (nukleaci), na nichz nasledné vznikaji

krystality (v redlnych podminkach tzv. sférolity) tvotené skladanymi fetézci makromolekul a

tyto krystality jsou oddéleny amorfni strukturou fetézci.

Obr. 2.3 Skladany vetézec makromolekuly /9/

Obecné lze krystalicky stav charakterizovat veli¢inou nazyvajici se krystalinita, viz

rovnice (2.1). /8, 9/

VC VC
X=t=rm [
VoV.+V,
A\ - celkovy objem materialu
V. - objem amorfni ¢asti
V. - objem krystalické Casti

\\

AN

- 7 e

R

\

FAR T
Krystulicki
strulctorn

LA
L4

2.1)

5

Amorfni
stroldorn

[m’]
[m’]

[m’]

Semikorystalickd strulctura

Obr. 2.4 Nadmolekularni struktura polymeri /10/

Mnozstvi krystaliza¢nich zarodkl je urCujici pro velikost krystalitti (sférolitll), pficemz

velka Cetnost krystalizacnich zarodkii zarucuje jemnou krystalickou strukturu. Nukleace je
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docileno vyhradné pii ochlazovani taveniny, pii které dochazi k transformaci faze v podobé
pfemény taveniny na tuhy stav a primarni krystalizaci, ktera probiha u semikrystalickych
materiali pouze mezi teplotami T,, a T, Jednd se o tUsek mezi teplotou tani a teplotou
zeskelnéni, kde pod teplotou zeskelnéni je jiz zabranéno pohybu segmenti v podobé
makromolekul diky vzniklé tuhé fazi. V nekterych ptfipadech mize pokracovat krystalizace i
v tuhém stavu. V tomto piipadé se hovoii o sekundarni krystalizaci, kterd se mtize projevovat po
dobu nékolika mésict. Dale plati, Ze s ristem krystalického podilu dochazi k nardstu pevnosti,
tuhosti a tvarové stalosti za tepla vstfikovaného dilu, avsak také k vétSimu smrsténi vystiiku. /2,
8/

Z hlediska hustoty lze klasifikovat krystalickou oblast jako misto s vy$§i hustotou a
ztratou pruhlednosti daného vystiiku, oproti oblasti amorfni stésnym usporadanim
krystalickych fetézct, které pretrvava i mezi teplotami skelného pifechodu a teplotou tani.
Amorfni plast je oproti semikrystalickému plastu ¢iry a pruhledny. Toto chovani se miize
projevit pouze u termoplasti, nebot’ vznik reaktoplasti je mozny vyluéné s amorfnim
usporadanim.

Vseobecné lze fici, ze makromolekula je mnohem delSi nez velikost krystalitd.
Zakladnimi celky tvoficimi polymerni krystalickou strukturu jsou lamely. Jedna se o
monokrystalické jednovrstvé utvary tvofené sklddanymi fetézci, oznaCovanymi téz jako
lamelarni krystaly. Vznik krystalickych lamel neboli schopnost ulozeni fetézct v krystalické
struktufe je mozné odvodit z chemické stavby polymerniho krystalického materialu, z které 1ze
také inferovat teplotu skelného prechodu a tuhost fetézce. Pod teplotou zeskelnéni jsou
krystalické ¢asti polymerniho fetézce nepohyblivé, pevné zafixované v krystalu, diky cemuz je
dosahnuto vyssiho modulu pruznosti krystalti a od této veli¢iny odvozené také vyssi tuhosti. To
dava dikaz nejen o tom, ze krystalické oblasti podporuji navySeni modulu pruznosti, ale
vysvétluje to i mechanické rozdily mezi amorfni a krystalickou strukturou (viz obr. 2.5).

Lamely, resp. fibrily jsou morfologické utvary idealn¢ krystalického polymeru, ktery lze
pripravit pouze v laboratornich podminkach ze zfedéného roztoku. V redlnych podminkach
chlazeni a tuhnuti taveniny vznikaji tzv. sférolity (viz obr. 2.6), které svymi velikostmi vypliuji
prostor o rozmérech od nékolika mikrometrd az do velikosti milimetrd. Zptsob utvafeni
sférolitt, jejich velikost a pravidelnost uspofadani je iniciovan skladanim svazkd lamel ze
spole¢ného centra a rozrdstanim se na vSechny strany, mnohdy s vrtulovitym stoCenim. Vse
zavisi nejen na technologickych podminkach vyroby, zejména teploté¢ formy, ale také na dob¢
chlazeni, pficemz s vys$§imi hodnotami dochazi ke strukturni homogenité a ristu sférolitické
struktury. V pfipad¢ vyssi teploty formy dochazi k nartistu krystalického podilu, ktery mtize byt

jesteé navysen prodlouzenim doby chlazeni. /2, 8, 9/
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Obr. 2.5 Vlastnosti semikrystalického polymeru v zavislosti na teplotnim zatizeni (o), — napéti na mezi
pevnosti v tahu, gy — pomérné prodlouzeni na mezi pevnosti v tahu, V — objem, G — modul pruznosti ve

smyku, Tq — teplota zeskelnéni, T,, — teplota tani, T. — teplota degradace) /2, 11/

Pozitivni vliv na krystalizaci ma rovnéz podil pfitomnych aditiv neboli nukleacnich latek
v podobé mineralnich plniv, aktivnich sazi, apod., které zvysuji pocet nukleacnich zarodkt
(heterogenni nukleace) a snizuji tak velikost sférolitli. Idealnim stavem jsou drobné, v celém
prufezu vystiiku pravidelné usporadané, se rozkladajici sférolity. Rozdilny stupen krystalinity je
patrny dokonce i v uritych tloustkach vysttiknutého dilu. Ve sttedové vrstve vystriknutého dilu
je krystalinita zpravidla vys$§i oproti hodnotdm v povrchovych vrstvach, nebot’ pfi kontaktu
povrchové vrstvy se sténou formy dojde k jejimu ochlazeni, coz ma za nasledek utlum rozvinuti
krystalické struktury v povrchovych vrstvach. Ta vSak mlze nadéale pokracovat ve stiedu
vystriku, nebot’ jsou zde vyhodné teplotni podminky taveniny, ovSem s nebezpecim vzniku
vnitiniho napéti ve vysttiku, na kterém se podili rozdilny teplotni gradient v prifezu vystiiku a
také hustota, ktera ma za nasledek rozdilné

objemové zmény. To vSe je ovliviiovano

Vazebne
molekuly

zejména rozlozenim a obsahem krystalické

struktury. V piipadé amorfnich polymera

Y) N Amorfni:
4oblast

ma na potlaceni anizotropie vliv vyssi

hodnota teploty taveniny a vstfikovaci

rychlost, nebot tim dochazi ke snizeni
stupné orientace makromolekul ve sméru

toku. /2, 6,9/ Sférolit
Obr. 2.6 Sféroliticka struktura /5/
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2.3. Technologie vstiikovani

Proces vsttikovani, nejrozsifencjsi technologie na zpracovani plasti, zahrnuje rozsahlé
portfolio zpracovatelnych materialli, pocinaje témet vSemi druhy termoplastii, dale nékterymi
typy reaktoplasti a kaucukid. Vstfikovanim lze vyrobit polotovary, které se nasledné jeste
opracovavaji, dily urcené ke kompletaci v celek anebo velmi ptesné dily, které jiz maji
charakter kone¢ného vyrobku.

Pii procesu vstiikovani se plast zpracovava zasadn¢ ve formé granuli. Zejména
termoplasty jsou vSak nachylné na vzduSnou vlhkost, takZe je nutné nékteré granulaty pied
zpracovanim vysouset, obvykle po dobu 3 — 4 hodin, u nékterych typti nutno i delsi dobu.
SuSeni nemusi byt provadéno jedin¢ tehdy, pokud je vstfikovaci stroj vybaven odplyiovaci
tavici komorou nebo se napt. zpracovava polymer, ktery vykazuje nizkou absorpci vody. Po
vysuseni je nutné granulat nejpozdéji do 30 minut zpracovat, nebot’ hrozi opétovné navlhnuti.
/12/

Vstiikovani je sled za sebou jdoucich operaci, které maji neménné pofadi. Prvnim
krokem, jimz by se dalo oznacit zah4jeni vstfikovani, je uzavieni vsttikovaci formy. Pied timto
krokem je forma oteviena a jeji dutina je prazdnd. Potiebného uzavieni formy je docileno silou
F,, coz je pfisouvaci sila, ktera plisobi na pohyblivou (stacionarni) desku formy (viz obr. 2.7).

Tato sila je ihned po pfisunu pfiblizné¢ 3x navySena, aby bylo zabranéno otevieni formy po

vy e

Stacionam| deska — Vélec —  — Ohfivate __ Nasypka
Fohytiva deska \ ) b1 1 J Translatni
Fahan . v Forma \  Otadejiclse Enek pabon Snaki
uzaviraci  vedeni{d) A | \ \ 4
jednotky =1 %X \ |

“ Jednosmémy Rotacni
— 1 I ventil pohon Eneky <
- Uzavirac] jednotka ———— — - Watfikovacl jednotha - -—{

Obr. 2.7 Zjednodusené schéma vstrikovaciho stroje /13/

Mezitim dochézi k odebirani granuldtu z nasypky pohybem s$neku v radialnim sméru.
Soucasné se Snek pohybuje smérem vzad, diky ¢emuz je zajiSténa doprava materialu pred Celo
$neku. Granulat se pfi tomto procesu za¢ne ménit na taveninu pisobenim tepla z topnych zén v
tavici komote, kterou je temperovan piiblizné z jedné tietiny, a tfenim granulatu o sténu, ¢imz
se ziskava zbyly % podil potfebného tepla. Po dostatecném hnéteni granulatu a ziskani taveniny
s co nejvétsim homogennim podilem, kdy obvodova rychlost $neku by neméla byt z divodu

vzniku moznych komplikaci vyssi jak 0,3 m/s, je nasledné tavenina vstfikovana do vstiikovaci
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formy, kde zacne vypliovat jeji prostor. Pohyb Sneku je v této chvili zajistovan uz pouze
axialné, nebot’ pii veétsim mnozstvi, nez je potiebné na jednu vstiikovaci davku, by doslo k
nahromadéni zpracovavaného materialu pred Celem S$neku a nasledné degradaci materialu.
Pti kontaktu taveniny s formou, ktera se temperuje nejcastéji mezi 20 — 90 °C (vyjimecné az na
210 °C v ptipad¢ PAI), nastane jeji chladnuti doprovazené vznikem tuhé struktury. Temperace
formy ma vliv u amorfnich polymert mimo jiné na lesk vystiiku. S vétsi teplotou formy vznika
lesklejsi struktura povrchu. V piipadé semikrystalickych polymerti neni rozdil natolik patrny.
Soucasné s chladnutim taveniny vSak vznika ve form¢ neZadouci efekt - smrs§téni (v piipadé
Absolutni hodnota smr§téni vSak v tomto pfipadé¢ nabyva nizSich hodnot, zejména minimalnim
dodate¢nym smrsténim. Snizit smr$téni je mozné nejen teplotou formy, ale také vhodnou volbou
velikosti a doby dotlaku, ktery se pohybuje mezi 40 — 60 % vstiikovaciho tlaku. S pocatkem
pusobeni dotlakové faze nastane soucasné zmens$eni vstfikovaci rychlosti na takovou hodnotu,
aby tlakova kiivka méla plynuly pfechod, diky ¢emuz je dotlaCen do formy potiebny material k
eliminaci objemového smrsténi vystiiku ve form¢. Optimalni doba plsobeni dotlaku (viz obr.
2.8) je stanovovana obvykle experimentélné sledovanim hmotnosti vystiiku. Snek se v této fazi

vstiikovaciho procesu chova jako pist a pohybuje se jen axialne, ve sméru vstfikovani taveniny,

o -3
pi [MPa] ."L - _03

F 'l II|I :—‘\.‘b t,—;
Sk,Sn [mim ] | |

//I.— \ S i

A { i B
_ . A Jx"_ = ‘\iE pz_—'[
° sl | 1s2 tv 1d pl ! F i |:LJ:|
J[ch tsj Im
T

prabeh wnitfniho tlaku
——————————— pohyb Sneku
—————— pohyb ndstroje (formy)
e DrOQr. prubé&h tlaku b&hem dotlaku

Obr. 2.8 Prubéh vstrikovaciho procesu v dutiné formy ( p; - vnitini tlak [MPa]; p,- zbytkovy tlak [MPa];
S — pohyb Sneku [mm]; s, — pohyb nastroje [mm]; t; - Cas potrebny k uzavreni formy [s];
t,2 - cas potiebny k prisunuti vstrikovaci jednotky k formé [s]; t,- cas plnéni dutiny formy [s]; t;- cas
dotlakové faze [s]; t,- cas plastikacni fdze [s]; t,- chladici Cas [s]; t;3- Cas potFebny pro otevieni
formy [s];t, - ¢as manipulace [s]; A - zacatek vstrikovani; B - naplnéni formy,; C - zatuhnuti vtoku,

D - konec dotlaku, E - konec plastikace (zastaveni Sneku); F - zacdatek pohybu formy) /2/
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pficemz vtéto fazi doda piiblizné 10 % objemu materialu navic nutného k vyrovnani
objemového smrsténi. Z technologického hlediska je nutné pocitat se zbylou taveninou pred
Snekem, které se odborné tika materidlovy polstar. V piipad¢ velkého zbytkového mnozstvi
taveniny pfed Snekem po vstfikovacim cyklu totiz hrozi jeji degradace. Chladnuti ve formé trva
v fadech sekund, ale tfeba i minut dle narocnosti vstiikovaného dilu. Béhem této operace klesa
ve formé tlak, odborné nazyvany ztratovy. V ptipad¢ nepiipustné vysoké hodnoty zbytkového
tlaku hrozi vznik vad zplsobenych velkym vnitinim napétim. Okamzikem, ve kterém je forma
oteviena, dochazi k vyhozeni dilu a cely cyklus se za¢ne opakovat. Mezitim miize byt podle
slozitosti a velikosti formy pro vstfikovany dil, z divodu potifebného chlazeni, jiz zpracovavana
dalsi davka granulatu do podoby taveniny, coz nasledné vede k urychleni celého vstiikovaciho
cyklu. Tavici komora se mize v nékterych piipadech, kdy dochazi k vyhozeni dilu, odsouvat

také. /2, 12/

2.4. Vliv teploty taveniny na vady plastovych vyrobku

Pocet bézn¢ se vyskytujicich vad pfi vstiikovani termoplastickych polymert je zhruba 40
a u kazdého typu termoplastu se projevuji individualné. Vady mohou byt zptisobeny mnoha
faktory, pocinaje nevhodnym polymerem ¢i volbou jeho tvaru, nastavenou technologii,
nevhodné zvolenym $nekovym ustrojim nebo opotiebovanim vstiikovaciho stroje, konstrukci
formy apod., coz mize zapti¢init napt. nehomogenni strukturu vystiiku. Tu zptsobi nedokonale
prohnéteny granulat, ktery vlivem vznikajici teploty hnétenim a pfijimanou teplotou z
topnych pasem nedokaze vytvofit pozadovanou homogenni taveninu. Nasledky se mohou
projevit v podob¢ tvarovych deformaci, pevnostnich rozdili a stim spojenymi rozdilnymi
fyzikalné mechanickymi vlastnostmi. Dale budou vSak probirany pouze vady, které mohly byt
zd@raznit, Ze tyto vady mohou byt zptisobeny i jinymi, vySe uvadénymi faktory. /14/

Nizka teplota taveniny ma za nasledek zejména vady zjevné - povrchové, které jsou
pouhym okem rozpoznatelné. Jedna se napft. o viditelny paprsek taveniny, neboli volny proud,
tzv. meandrovy tok nebo také jetting. Nasledky volného proudu taveniny lze potlacit dostatecné
velkym vtokovym ustim v porovnani se vstiikovanym dilem nebo vhodné&j$im umisténim
muze vzniknout a je zapfi¢inéna nizkou teplotou taveniny, je studeny spoj. V piipad¢ rozdéleni
hlavniho toku taveniny na dva ¢i vice tokt se v misté jejich opétovného spojeni vytvoii studeny
spoj (viz obr. 2.11). V podstaté se jedna o nedokonaly svar. Spojeni vznikne bud’ Celni, v tomto
pripadé se jedna o primarni studeny spoj (viz obr. 2.12), anebo spojeni boc¢ni, a v tom piipadé
nastane sekundarni studeny spoj (princip jettingu), ktery definuje spojeni i pro tangencialni svar.

Vada studeného spoje se projevi nejen vzhledové, ale také pevnostné. V pripadé sekundarniho
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Obr. 2.9 Nevhodné vyusteni vtoku /15/ Obr. 2.10 Tvorba volného proudu taveniny /15/

studeného spoje neni pevnost vSak natolik ovlivnéna jako pfi primarnim studeném spoji.
Amorfni polymery zanou vykazovat znacné zeslabeni v mist¢ studen¢ho spoje a v nékterych
mistech se mize vytvofit dokonce i vrub (viz obr. 2.13). Oproti tomu semikrystalické plasty
jsou na tom pevnostné¢ vyhodnéji, dokonce v nékterych pripadech dochéazi k prorastani
sférolitické struktury do mista studené¢ho spoje a potlaceni pevnostniho zeslabeni. OvSem stéle
se jednd o vadu. Zamezit vzniku této vady lze zvySenim teploty taveniny, zvySenim teploty
formy, optimalizaci rychlosti vstiikovani, zménou Usti vtoku i za cenu zakomponovani jadra,

volbou aditiv nebo kaskadovym vstfikovanim, které se vyuZziva napt. pii vyrobé dila

automobilového primyslu. /14/

Obr. 2.11 Stopa v misté Obr. 2.12 Primarni studené Obr. 2.13 Vruby vzniklé
studeného spoje 114/ spoje 14/ v misté studeného spoje /14/

wrwe

a s tim spojenym nedokonalym odvzdusnénim vstiikovaci formy. Timto nasledné dochazi k tzv.
dieselefektu (viz obr. 2.14 a obr. 2.15), coZ je komprimace nahromadéného vzduchu, ktery se
nestihl odsat a zplsobuje v misté jeho nahromadéni lokalni degradaci materialu nebo dochazi
pfimo k jeho spaleni. Na vystfiku vzniknou nedoplnénéd mista, na kterych mohou byt viditelné
tmavé, az ¢erné stopy po spaleném materialu. Tomu lze ptedejit umisténim vtokovych kanalt
do prostrou vady, pficemz hloubka téchto plochych odvzdusiovacich kanalti by neméla byt
vétsi nez 0,02 mm pfi jejich minimalni délce 20 mm. Problémy s touto vadou spojené se
vyskytuji zejména u novych forem, které maji neopotiebované licovaci plochy, a také u
polymert s pozadavkem na vysokou teplotu formy, jako napt. PEI a PSU. Ve spojitosti s touto
vadou mohou také vzniknout dutinky, které jsou zapfi¢inény malou plastika¢ni davkou taveniny
v kontaktu se $nekem, ktera z divodu dlouhého setrvani v tavici komoie zdegraduje. Projevi se

to zejména snizenou houzevnatosti, ale také mensi pevnosti a tuhosti vystiiknutého dilu.
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Tavenina s nizkou teplotou mize mit za nasledek v disledku net¢inného dotlaku vznik lunkrt
(viz obr. 2.16), ale také delaminaci povrchu, nedostiiknuti dilu (viz obr. 2.17), efekt
gramofonové desky (viz obr. 2.18) atd. /8, 14/

Obr. 2. Dielefek dusledku br. 2.15 Detail spaleného br. 2.16 Lunkry (vakuoly u |

komprese vzduchu /14/ polymeru /15/ tlustostenného vystriku z PA /8/

V piipadé extrémné vysokych teplot mize dojit ke vzniku ptetokl (viz obr. 2.19), otfept,
prestiiki, napétovych trhlinek (viz obr 2.20) atd. Dale se mulze projevit jiz zminovany
dieselefekt, ktery v tomto pripad¢ neni iniciovan studenym spojem, ale vznika zcela samostatné
zapri¢inénim vysoké teploty taveniny anebo také nepravidelnost na strukturovaném povrchu,
ktera zptsobuje nejen rozdilné vzhledové vlastnosti, ale mize mit vliv i na mechanické
projevit napf. Smouhy, $liry, nehomogenita probarveni anebo stfibfeni (viz obr. 2.21). Piehfata
teplota taveniny se projevi ve formé ¢ernych skvrn ¢i pruhti. Muze se také projevit drobnymi
bublinkami (viz obr 2.22), jez znaci stopu po plynnych produktech nebo uzavieném vzduchu.
/14, 16/

Vseobecné lze fici, ze se uinek zvySené teploty mize u polymerd projevit dvojim
zpisobem. V prvé tadé mulze dojit kméeknuti polymeru a naslednému rozruseni
makromolekularniho fetézce do té miry, Ze se polymer zacne chovat jako kapalina. V druhém
ptipadé dochazi ke zméné struktury polymeru $tépenim na nizkomolekularni produkty bez zmén
chemického sloZeni, coZ se oznacuje jako depolymerace, anebo dochazi k destruovani neboli
odstépovani nizkomolekularnich zplodin. /16/

Ptrehled nejcastéji vznikajicich vad zptisobenych teplotou taveniny je zobrazen v tab. 2.1.

Obr. 2.17 Nedostriknuty tvar dilu Obr. 2.18 Efekt Obr. 2.19 Pretok na vystiiku /17/
gramofonové desky
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Tab. 2.1 Prehled vznikajicich vad v diisledku nevhodné teploty taveniny /15, 16/

ulons eyjnyjey

neuplné vystriky

prestfiky, pretoky, otfepy
propadliny, stazeniny, zvinény povrch

124381 A VLIZHIAINA YIDINHDIL

delaminace povrchu, stopy po studené tavening pruhy, éemé skvrny

Smouhy, Sliry, nehomogenita probarveni

rozdil v lesku u lesténych povrchu

studené tokové linie (proudnice), tokové &ary stfibfeni, opalescence, napétove trhlinky
vzhled gramofonové desky, pomerancové kury, . duch
jemné& ryhovany povrch nepravidelnost na strukturovaném povrchu stopy po uzavienem vzduchu,
plynnych produktech
kresba po volném proudu taveniny (meandrovy tok) (drobné bublinky)
dieselefekt

studeny spoj
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Obr. 2.20 Napétové trhlinky na vystriku /16 Obr. 2.21 Stribreni /16/ Obr. 2.22 Bublinky vlivem prehraté taveniny/16/
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2.5. Charakteristika polyoxymethylenu (POM)

Polyoxymethylen, polyacetat nebo také polyformaldehyd (viz obr. 2.23) jsou nazvy, které
zastupuji jeden z nejvice pouzivanych polymert patfici do skupiny plastl, jimz jsou nadfazenou
skupinou termoplasty. Homopolymer polyoxymethylenu byl vyvinut spolec¢nosti DuPont pod
oznacenim Delrin v roce 1957, nicmén¢ jeho uvedeni na trh nasledovalo az o tfi roky pozdé&ji, v
roce 1960. O dva roky pozdéji vyvinula firma Celanese derivat v podobé kopolymeru. Vyroba
polyoxymethylenu, jez je zndzornéna na obrazku 2.24, se provadi katalyzovanou polymeraci

formaldehydu nebo stabilngjsiho dioxanu. /18/
+CH, -0+,
Obr. 2.23 Chemické oznaceni polyoxymethylenu /19/

Jedna se o polymer (viz kapitola 2.1), ktery lze takika neomezené zpracovavat, nebot pfi
jeho zahfivani a nasledném chladnuti dochazi pouze k fyzikalnimu dé&ji, nikoliv ke zménadm

chemické struktury.
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HO|-CH,-O|H+HO|-CH,-O|H — +4CH,-03,+2H,0
Obr. 2.24 Vyrobni postup polyoxymethylenu /19/

Struktura polyoxymethylenu je krystalicka, resp. semikrystalicka. Ryze krystalického
stavu, tedy stavu, kdy by byl polymer krystalicky se 100 % podilem krystalitti, vS§ak nelze nikdy
dosahnout, proto je nazyvan semikrystalickym. Ze vSech plastdl ma ale i piesto jeden z
nejvysSich stupnu krystalické faze a jeho uzitné vlastnosti jsou tak zna¢né ovlivnény
zpracovatelskymi podminkami, které maji vliv na nadmolekuldrni strukturu materidlu
(morfologii). Skupinu termoplastt POM tvoii v soucasnosti stovky typl s rozdilnymi
vlastnostmi pouziti, vyrabénymi mnoha firmami, avSak tvotfenych stejnym zékladem. /12, 20/

Polyoxymethylen je relativné tvrdy (E = 2800 az 3500 MPa ), pevny (o = 70 MPa) a
odolny vici unaveé materialu diky znacné elasticité, a to i pfi nizkych teplotach. Odolnost proti
otéru ma polyoxymethylen spolu s polyamidy nejvys$s$i ze vSech termoplastl. Taznost se
pohybuje mezi 10 — 14 %. Do teplot -40°C je vrubova houzevnatost takika stale stejna, pricemz
pii -50 °C nastava teplota kichnuti. Polyoxymethylen vynikda velmi dobrymi kluznymi

vlastnostmi, malym kripem a dobrou rozmérovou stalosti. Hustota je 1,42 g/cm’, coZ je stiedni
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hodnota v porovnani s ostatnimi polymernimi materidly. Je stfedn¢ navlhavy s nepatrnou
absorpci vody. V Cistém stavu ma prirozené mlé¢nou barvu a jeho barvitelnost je velice dobra,
avSsak prasvitnosti ¢i prihlednosti nelze dosahnout. Polarnimi vlastnostmi se ftadi
polyoxymethylen mezi PE a PVC, tedy mezi slabé polarni polymery a je tak vyhodnym
elektrickym izolantem. Proti rozpoustédliim, olejim, benzintim, alkoholtim je polyoxymethylen
velmi dobfe odolny, dokonce proti organickym rozpoustédlim maji vyssi odolnost pouze uz jen
formaldehydy. Zasadam, oxida¢nim ¢inidlim, horké vodé a silnym kyselinam jiz tak dobie
neodolava a maji za nasledek rozklad polyoxymethylenu. Proti zafeni a povétrnostnim vlivim je
jeho odolnost také malad. Hofeni lze charakterizovat stupném ¢. 3 (hofi pomalu), dle ASTM D
635. Patrny je zvolna se zvétSujici modry plamen, ktery po odstranéni z ohniska dale hofi
odkapavajicimi hoticimi kapkami. Soucasn¢ pritom silné zapacha formaldehydem. /4, 7, 12/

Maximalni povoleny obsah vlhkosti v granuldtu je < 0,15 % z celkového obsahu a doba
suSeni by nem¢éla trvat déle nez Ctyii hodiny pii maximalni susici teplot¢ 120 °C. S vySSim
obsahem vlhkosti hrozi §tépeni makromolekul. V pribéhu vstfikovani je nutno dbat na velikost
smrsténi, kterd je u POM jedna z nejvétSich (1 - 3,5 %). Vedle citlivosti na smr$téni a horsi
tekutosti je také POM nachylny na teplotni stabilitu, diky ¢emuz je doporuCovano pouzivat
stoupajici teplotni profil tavici komory. Tim se zabrani nezadouci tepelné degradaci, ktera ma za
nasledek Zloutnuti materialu. Eliminovat tento nezadouci efekt lze temperaci posledni topné
zony valce na teplotu 185 — 215 °C. Nad teplotou 220 °C jiz dochazi krozkladu
polyoxymethylenu na formaldehyd /21/. Teplota vody v chladicim okruhu zony vstupu
materialu do valce by méla byt mezi 35 — 45 °C a temperace teploty formy v hodnotach 80 —
120°C. Vyhodné je také pouzit trysku s lichobéznikovym ustim, nebot’ pfi odsunu nedochazi
tolik k vytékani materialu, k ¢emuz jsou krystalické materialy v Cele s polyoxymethylenem
nachylné. Vyrobky jsou pii dodrzeni téchto podminek kratkodobé pouzitelné do teploty 120 °C
a trvale do 95 °C, ve vod¢ vsak plati omezeni do 65 °C kvuli sklonu k hydrolyze. Tvarové stalé
jsou vyrobky v rozmezi teplot 85 az 100 °C. /4, 7, 12/

Zejména diky svym mechanickym a zpracovatelskym vlastnostem, jak bylo zminéno
vyse, je polyoxymethylen vhodny pro konstrukéni aplikace. Zpracovava se zejména
vsttikovanim, ale také vyfukovanim, vytlacovanim a méné ve forme folii a desek. Vsttikovanim
z n¢ho lze vyrobit télesa palivovych modult, kloubové Cepy fizeni, tlacitka, ozubena kola, kliky
dvefi automobilti, vacky, plovaky karburatort, nabytkové kovani a mnoho dalSiho. Cenné
uplatnéni tohoto materidlu mizeme vidét naptiklad také v loziskach pro pasové dopravniky,
které nevyzaduji diky svym kluznym vlastnostem dodatecné mazani. Tento fakt je vyznamnym
faktorem i pifi pouziti v potravinafském a farmaceutickém primyslu. V piipade
dvoukomponentniho vstfikovani se jako jedind moznost po technologické strance voli
kombinace s PBT nebo PET /22/. Vyfukovanim se pak vyrabi rizné typy lahvi a nadob,
vytlacovanim vznikaji naptiklad trubky pro pfepravu ropy, apod. /4, 7, 18/
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalniho méteni bakalaiské prace bylo zhodnotit vhodnost toleranéniho
pole teploty taveniny, resp. temperac¢nich zon tavici komory (viz technologicky predpis
nastaveni vstfikovaciho stroje, pfiloha 2) pifi vstifikovani konstrukéniho dilu z
polyoxymethylenu (oznaceni dilu 960 12 858.10.01) ze sestavy Ford DEW 98 960
13979.99.01 ve vztahu k jeho vysledné kvalité. V pribéhu experimentu byly v oblasti
temperacnich zon tavici komory (viz obr. 3.1) nastaveny teploty v piedepsané toleranci + 25 °C
(viz kap. 3.1). Vysledna kvalita vysttiki byla vzhledem k aplikaci, ale také tvarové a rozmérové
geometrii dilu hodnocena analyzou mechanickych vlastnosti pfi ohybovém a razovém namahani
a také studiem morfologie vystfiki (nadmolekuldrni struktury) prostfednictvim stupné

krystalinity metodou diferen¢ni snimaci kalorimetrie a Sirokouhlou difrakei zafeni X.

T805, 1804 | T803 | T802 | T801

" = T i i HH—]%%WW#}%@

i

-

Obr.: 3.1 Vstiikovaci jednotka s vyzna¢enymi topnymi zénami

3.1. Vyroba dili
Ve vyrobnim zavodé firmy TAKATA — PETRI PARTS s. r. o. v Dolni Kalné byl

k experimentalnimu méfeni vybran dil vyrobniho oznaceni 960 12858.10.01 (viz obr. 3.2) pro
uskladnéni elektroniky, tvofici sestavu airbagové jednotky (viz obr. 3.3). Jednalo se o vyrobu
dila vstiikovanim ze stfedné viskozniho granulatu POM Ultraform S2320 003 black (viz tab.
3.1).

Obr. 3.2 Vstrikovany dil s oznacenim 960 12 858.10.01 urceny k experimentu
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Obr. 3.3 Airbagova jednotka sestavy Ford DEW 98 960 13 979.99.01

Tab. 3.1 Technické udaje zpracovadvaného granulatu POM Ultraform ® S2320 003 /20/

POM Ultraform ® S2320 003 | POM | BASF

Reologicke vlastnosti Hodnota | Jednotka | ZkuSebni norma
Objem. index toku taven. (190 °C; 2,16 1,1 cm/min ISO 1133
Vyrobni smr$téni ve sméru rovnob&zném 2,1 % ISO 294-4, 2577
Vyrobni smr§téni ve sméru kolmém 2,1 % ISO 294-4, 2577
Mechanické vlastnosti Hodnota | Jednotka | ZkuSebni norma
Modul pruznosti v tahu 2700 MPa ISO 527-1/-2
Mez kluzu 65 MPa ISO 527-1/-2
Pomérné prodlouzeni na mezi kluzu 9 % ISO 527-1/-2
Pomeérné prodlouzeni pii pretrZzeni 28 % ISO 527-1/-2
Kripovy modul v tahu (1 h) 1900 MPa ISO 899-1
Kripovy modul v tahu (1000 h) 1300 MPa ISO 899-1
Razova houzevnatost Charpy (+23 °C) 180 kJ/m’ ISO 179/1eU
Razova houzevnatost Charpy (-30 °C) 170 kJ/m’ ISO 179/1eU
Vrubova houzevnatost Charpy (+23 °C) 5,5 kJ/m’ ISO 179/1eA
Vrubova houzevnatost Charpy (-30 °C) 5 kJ/m’ ISO 179/1eA
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Pokracovani tabulky 3.1

Tepelné vlastnosti Hodnota | Jednotka | ZkuSebni norma
Teplota tani (10 °C / min) 167 °C ISO 11357-1/-3
Teplota prahybu pfi zatizeni (1,80 MPa) 100 °C ISO 75-1/-2
Teplota pruhybu pfi zatizeni (0,45 MPa) 156 °C ISO 75-1/-2
Teplota m&knuti dle Vicata (50 °C / h 50N) 150 °C ISO 306
Koeficient délkové roztaznosti 110 10K | ISO 11359-1/-2
Hoftlavost HB tiida | IEC 60695-11-10
Testovana tloustka 1,6 mm IEC 60695-11-10
UL uznani UL - -
Hoflavost HB tiida | IEC 60695-11-10
Testovana tloustka 0,8 mm IEC 60695-11-10
UL uznéni UL - -
Kyslikové ¢islo 15 % ISO 4589-1/-2
Elektrické vlastnosti Hodnota | Jednotka | Zkusebni norma
Relativni permitivita (100 Hz) 3,8 - IEC 60250
Relativni permitivita (1 MHz) 3,8 - IEC 60250
Dielektricky ztratovy cinitel (100 Hz) 10 tgd*10° IEC 60250
Dielektricky ztratovy cinitel (100 Hz) 50 tgd*10° IEC 60250
Vnitini rezistivita 10" Q*m IEC 60093
Povrchovy odpor 10" Q IEC 60093
Elektricka pevnost 40 kV/mm IEC 60243-1
Srovnavaci sledovaci index 600 - IEC 60112
Dalsi vlastnosti Hodnota | Jednotka | Zkusebni norma
Nasakavost 0,8 % viz ISO 62
Navlhavost 0,2 % viz ISO 62
Hustota 1400 | kg/m’ ISO 1183
Podminky ptipravy zkuSebn. téles vstfikov. | Hodnota | Jednotka | ZkuSebni norma
Teplota taveniny 200 °C ISO 294
Teplota formy 90 °C I1SO 10724
Vstiikovaci rychlost 200 mm/s ISO 294
Doporucené technologické parametry Hodnota Jednotka

Teplota suSeni materialu 100 °C

Doba suSeni materialu 3 hod.

Teplota taveniny 190 - 230 °C

Teplota formy 60 - 120 °C

Teplota vyjimani vystriku 110 °C

Vyroba dilti spocivala v nastaveni, jak jiz bylo zminéno, rozdilnych teplot taveniny, resp.
temperacnich zon tavici komory (viz tab. 3.2) na vstfikovacim stroji Arburg 270 CMD (viz obr.
3.4), tj. teplot T801 — T804, kterymi se oznaCuje temperace tavici komory a teploty T80S5,
kterou je oznacen tempera¢ni okruh vstrikovaci trysky.

Pfi experimentalnim méfeni byl vstiikovaci stroj, resp. topné zony stroje (pii zachovani
ostatnich technologickych parametri na konstantni hodnoté) nastaven na hodnoty teplot dolni

tolerance (- 25 °C, oznaceni DT), standardni hodnoty teplot T801 az T805 (oznaceni S)
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Obr. 3.4 Vstrikov

~ 9

aci stroj Arburg 270 CMD ve vyrobnim zdavodé v Dolni Kalné

a nasledné na hodnoty homni tolerance (+ 25 °C, oznaceni HT). Pro hodnoceni toleran¢niho pole
byly vstiikovany také zkuSebni télesa s nastavenim teplot v zonach T801 az T805 na hodnotach
mezi dolni toleranci a standardnimi hodnotami (oznaceni Z, viz tab. 3.2). Kazda tato Sarze byla
vyrobena v poctu kust deset. Vstfikované dily byly po vyrobeni uskladnény a kondicionovany v

prostiedi 23/50 dle CSN EN ISO 291.

Tab. 3.2 Temperace topnych zon dle jednotlivych Sarzi

Temperacni Teplota Sarzi v temperacnich zonach — T [°C]
zona DT Z S HT
T801 165 170 190 215
T802 170 175 195 220
T803 170 175 195 220
T804 175 180 200 225
T805 180 185 205 230

3.2. Tvarova priprava zkuSebnich téles

Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti a nadmolekularni struktury vystfiki byla
ptipravena zkuSebni télesa (viz ptiloha 3 az ptiloha 6) v souladu s mezindrodnimi standardy (viz
obr. 3.5). Pfed samotnym vytvofenim zkuSebnich téles byl nutny vhodny vybér mist, odkud
budou pracovni télesa odebrana a nasledné¢ mechanicky obrobena na pozadované rozméry v
souladu s CSN EN ISO 2818. Pii vybéru mist k zhotoveni zkusebnich téles byly sledovany
zakladni pozadavky, tj. nemohlo byt pouzito misto s ustim vtoku, nebot’ zde jsou nejvice
znatelné rozdily v chlazeni vystfiku a jedna se o oblast s vyraznym vnitinim napétim. Dale
nebylo pfipustné pouzit oblasti, v kterych by byly stopy po vyhazovacich (s ohledem na mozné
rozdily vnitiniho napéti vystiiku), oblasti se zménou tvaru ¢i jakykoliv pevnostni profil, ktery se
na vystfiku nachazel. Po vyzkouSeni moznych variant odebrani téles byl jako nejvhodnéjsi
zvolen postup vyfiznuti netolerovanych polotovart, které byly nasledn¢ mechanicky obrobeny

na pozadované rozmery.
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Obr. 3.5 Fotografie zkoumaného dilii pred jeho obrobenim s vyznacenymi misty odberu jednotlivych

zkuSebnich téles (A - misto odbéru zkusebniho télesa pro stanoveni vrubové houzevnatosti Charpy;
B — misto odberu zkuSebniho télesa pro urceni stupné krystalinity pomoci rentgenové difraktometrie;
C — misto odbéru zkusebniho télesa pro ohybovou zkousku, D — misto odbéru zkusebniho télesa pro DSC

metodu odebiraného z télesa B)

3.3. Stanoveni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti byly stanoveny na zku$ebnich télesech odebranych z vystiikt dle
kap. 3.2. S ohledem na aplikaci dilu, ale také jeho geometrii pfedurlujici tvarové moznosti
zkuSebnich téles, resp. jejich velikost, byla vysledna kvalita dili v zavislosti na teploté taveniny
hodnocena stanovenim ohybovych a razovych vlastnosti metodou Charpy dle mezinarodnich
standardi CSN EN ISO 178 a CSN EN ISO 179-1 s dohodnutou odchylkou v rozmérech téles v

pripadé stanoveni ohybovych vlastnosti.

3.3.1. Stanoveni vrubové houZevnatosti Charpy

Razova, nebo také vrubova houzevnatost Charpy je metoda, ktera posuzuje houzevnatost
nebo také jinak kiehkost materialu, v mezich danych podminkami zkousky, ktera je vhodna pro
Siroké spektrum materidl s rozdilnymi vlastnostmi. S ohledem na vysokou razovou
houzevnatost materialu a technické vybaveni laboratote bylo k experimentalnimu méfeni vlivu
teploty taveniny na houzevnatost vystfiku z POM pouZzito metody stanoveni vrubové
houzevnatosti. Podstatou zkousky je umisténi télesa opatfeného vrubem na podpéry zatfizeni a
jeho pierazeni iiderem razového kladiva, pfiCemz smér razu je veden stiedem vzdalenosti mezi
podpérami na uZzsi stranu (viz obr. 3.6), proti vrubu. Zaznamenana je energie vynalozena pii

razu a zjistén typ prerazeni.
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Obr. 3.6 Zkusebni téleso pro vrubovou houzevnatost Charpy s vyznacenym smérem rdzu
(1 — smeér pusobeni razu, b — Sirka zkusebniho télesa, b, — Sirka zkusebniho télesa pod vrubem,

| — délka zkusebniho télesa) /23/

Pro tuto zkousku byl vybran vzorek odebrany z mista A (viz obr. 3.5), ktery se jevil jako
nejvhodnéjsi, nebot’ méfena télesa pro tuto zkousku nesmi obsahovat povrchové vady, jako
napiiklad propadliny, vrypy, ¢i pfetoky a rozmérové nerovnosti ve tvaru povrchu. Soucasti
pozadavku je také kondicionace vzorki. Ta musi probihat po minimalni dobu 88 h a to za

podminek (23 + 2) °C a soucasné v relativni vlhkosti (50 = 5) %, dle normy ISO 291.

Obr. 3.7 Charpyho kladivo Ceast Resil 5.5

Razova (vrubova) houzevnatost byla provadéna na zafizeni Ceast Resil 5.5 (viz obr. 3.7),
osazeného kladivem o energetické velikosti 0,5 J a rychlosti kladiva (2,90 £ 0,29) m/s. Po
aplikovani Charpyho kladiva na prvni vzorek, na kterém byla ovéfena teorie o tom, Ze by se

nemél vzorek bez vrubu zlomit, diky jeho vyrazné houzevnatosti, byly nasledné¢ vSechny
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zkuSebni télesa o Sifce (10,0 + 0,2) mm a délce (80,0 £ 2) mm opatfeny vrubem typu A s
polomérem kofene vrubu 0,25 mm (pfednostni typ vrubu). Vruby byly zhotoveny na
mechanické vrubovacce Ceast s mikrometrem (viz obr. 3.8) a to tak, aby hloubka pod vrubem

byla (8 + 0,2) mm dle ISO 179-1. /23/

Obr. 3.8 Vrubovaci zarizeni Ceast s mikrometrem

Po uvolnéni kladiva doslo k prerazeni télesa, a to typem pierazeni C, jenz je uplné.
Nasledné byla odectena zrazového kladiva Ceast Resil 5.5 energie potiebnd k pierazeni
zkuSebniho télesa, vypoctena vrubova houzevnatost a.s (viz rovnice 3.1) a obé tyto veliCiny

byly zaznamenany do tabulek 3.3 az 3.6.

a, = hf—ZN x10°  [kJ/m?] (3.1)
Aca - vrubova houZevnatost Charpy [kJ/m?]
Ec - energie spotiebovana pii pferazeni télesa [7]
h - tloust’ka zkuSebniho télesa [mm]
b, - §itka zkuSebniho télesa pod vrubem [mm]

Tab. 3.3 Vysledky zkousky vrubové houZevnatosti pro dolni toleranci teploty taveniny

DIL SARZE Ec [J] h [mm] | b,[mm] aca [kJ/m’?]
DT1-A 0,085 2,75 8,00 3,86
DT2-A 0,143 2,75 8,00 6,50
DT3-A 0,153 2,75 8,00 6,96
DT4-A 0,135 2,75 8,00 6,14
DT5-A 0,163 2,75 8,00 7,41
DT 6-A 0,142 2,75 8,00 6,46
DT7-A 0,131 2,75 8,00 5,96
DT 8 —A 0,093 2,75 8,00 4,23
DT9-A 0,139 2,75 8,00 6,38

DT 10— A 0,133 2,75 8,00 6,10

DT — prumér a.a=6,00x 1,12
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Tab. 3.4 Vysledky zkousky vrubové houZevnatosti Sarze teploty taveniny zvolené

DIiL SARZE Ec [J] h [mm] | b, [mm] aca [kJ/m’?]
Z1-A 0,150 2,75 8,00 6,82
72— A 0,128 2,75 8,00 5,82
Z3-A 0,133 2,75 8,00 6,05
Z4— A 0,145 2,75 8,00 6,59
75— A 0,134 2,75 8,00 6,09
76— A 0,132 2,75 8,00 6,00
7Z7-A 0,132 2,75 8,00 6,00
78 — A 0,087 2,75 8,00 3,96
79— A 0,150 2,75 8,00 6,82

Z10— A 0,135 2,75 8,00 6,14
7, — prumér aca=6,03+£0,77

Tab. 3.5 Vysledky zkousky vrubové houzev. pro standardni toleranci teploty taveniny

DIL SARZE Ec [J] h [mm] | b, [mm] aca [kJ/m’?]
S1-A 0,148 2,75 8,00 6,73
S2—-A 0,147 2,75 8,00 6,68
S3—-A 0,135 2,75 8,00 6,14
S4—A 0,141 2,75 8,00 6,41
S5—-A 0,137 2,75 8,00 6,23
S6-—A 0,143 2,75 8,00 6,50
S7T—-A 0,184 2,75 8,00 8,36
S8—A 0,158 2,75 8,00 7,18
S9—A 0,158 2,75 8,00 7,18

S10— A 0,130 2,75 8,00 591
S — primér a.a= 6,73 £ 0,67

Tab. 3.6 Vysledky zkousky vrubové houZevnatosti pro horni toleranci teploty taveniny

DIL SARZE Ec [J] h [mm] b, [mm] aca [kJ/m?]
HTI1 - A 0,156 2,75 8,00 7,16
HT2 - A 0,149 2,75 8,00 6,84
HT3 - A 0,137 2,70 8,00 6,34
HT4- A 0,137 2,70 8,00 6,34
HT5- A 0,155 2,70 8,00 7,18
HT6 - A 0,123 2,75 8,00 5,64
HT7 - A 0,165 2,70 8,00 7,64
HTS — A 0,165 2,70 8,00 7,64
HT9 - A 0,132 2,70 8,00 6,11

HT10- A 0,148 2,70 8,00 6,85

HT — prumér aa=6,77£0,63
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3.3.2. Stanoveni ohybovych vlastnosti

Ohybova zkouska dle CSN EN ISO 178 (tifbodovy ohyb) je mechanickou zkouskou pro
télesa obdélnikového prlfezu a normovanych rozmért. Metoda se pouziva ke zjiStovani
chovani zkuSebnich téles pfi namahani ohybem a pro stanoveni pevnosti v ohybu, modulu
pruznosti v ohybu a ptipadné dalSich zavislosti mezi napétim a deformaci za definovanych
podminek. Postatou zkousky je zatézovani zkusebniho télesa uprostted pritlacnym trnem, volné
podepieného dvéma podpérami (viz obr. 3.9) tak dlouho, dokud se zkusebni téleso nezlomi na
svém vn&j§im povrchu nebo do smluvniho prihybu. ZkuSebni télesa jsou staticky zatézovana
konstantni silou s rychlosti deformace (1 %/min) pfi metodé¢ A dle ISO 178 nebo konstantni
silou s rozdilnymi rychlostmi (1 %/min pro dosazeni modulu pruznosti v ohybu nebo 5 %/min,

¢1 50 %/min dle taznosti materidlu) pro metodu B.

I__

L

L

Obr. 3.9 Poloha zkuSebniho télesa na zacatku ohybové zkousky (F - ohybova sila [N],
h - tloustka zkuSebniho télesa [mm], L - rozpéti mezi podpérami pri ohybové zkousce [mm],
| — délka zkusebniho télesa [mm], RI - polomér zatézZovaci trnu ohybové zkousky [mm],

R2 - polomeér podpér pri ohybové zkousce [mm])

Pro experimentalni méfeni byla z hotovych vystiikli mechanicky obrobena zkuSebni télesa
s ohledem na geometrii vystfiku v dohodnuté odchylce téles, resp. v Sifce zkuSebnich téles
(oproti odst. 6.1.3 predpisu CSN EN ISO 178), viz obr. 3.5, pozice C. Zku$ebni t&lesa o délce
(80 £ 2) mm, tloust’ce do 3 mm (odpovidajici tloustce stény vysttiku) a Sifce (10 £ 0,2) mm,
namisto (25 £ 0,5) mm, ktera piislusi t€lesim s tloustkou do 3 mm, byla umisténa na podpéry s
rozpétim 44 mm (dle odst. 8.2 predpisu CSN EN ISO 178) a uprostied zatéZovana trnem
konstantni rychlosti 2 mm/min do maximalni hodnoty napéti (vzhledem k houZevnatosti dilu
nebylo dosazeno lomu téles). Polomér zatézovaciho trnu ¢inil (R1 = 5 + 0,2) mm a polomér
podpér (R2 = 2 £ 0,2) mm. Tyto hodnoty polomérid odpovidaji mezinarodnimu standardu.

Méfeni bylo provadéno pii standardnim prostiedi 23/50 dle CSN EN ISO 291 na zafizeni
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Hounsfield HIOKT (viz obr. 3.10) s meéfici
hlavou 500 N (pfesnost 0,5 % pisobici sily v
oblasti 2% az 100%), spojeného s pocitacem
zaznamenavajici silu pisobici na zkusebni
téleso a jeho vysledny prihyb (s), resp. napéti
v zavislosti na deformaci télesa (viz ptiloha 7
az priloha 10). Z grafickych zavislosti napéti
na deformaci byla stanovena pevnost v ohybu
(viz rovnice 3.2) a modul pruznosti v ohybu
dle rovnice 3.3. Pro kazdou teplotu taveniny,
resp. teplotni podminky na temperacnich
zénach tavici komory, bylo vZzdy hodnoceno v
souladu s mezinarodnim pfedpisem pét
zkuSebnich téles. Vysledky zkousek jsou
piehledné zaznamenany do tab. 3.7 az tab.

3.10. /24/

Cheerrls
E, = S [MPa]
£y =€

O - pevnost v ohybu

E; - modul pruznosti v ohybu

F - pouzita sila

L - rozpéti mezi podpérami

b - Sitka zkusebniho télesa

h - tloust’ka zkusebniho télesa

€1 - deformace ohybem pii pruhybu s;

€p - deformace ohybem pfi prihybu s,

Cn - napéti v ohybu pii deformaci € ¢4 = 0,0005

op - napéti v ohybu pfii deformaci € p = 0,0025
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Tab. 3.7 Vysledky ohybové zkousky pro dolni toleranci teploty taveniny

DIL SARZE o [MPa] o [MPa] o [MPa] E; [MPa]
DT1-C 2,714 7,600 96,3 24430
DT2-C 2,842 7,540 95,3 2349,0
DT 3-C 2,674 7,490 95,7 2408,0
DT 4-C 2,767 7,560 95,9 2396,5
DT 5-C 2,742 7,570 95,9 2414,0

o =95,8+0,7

DT - prumér

E;=2402,1 + 30,7

Tab. 3.8 Vysledky ohybové zkousky SarZe teploty taveniny zvolené

DiL SARZE o [MPa] o, [MPa] o [MPa] E; [MPa]
Z1-C 2,769 7,420 94,7 23255
72-C 2,783 7,570 95,0 2393,5
73 -C 2,769 7,420 94,7 23255
74-C 2,769 7,310 94,7 2270,5
75-C 2,769 7,420 94,0 23255

o = 94,6 £ 0,3
Z - pramér

E;=2328,1 £ 39,03

Tab. 3.9 Vysledky ohybové zkousky pro standardni teploty taveniny

DiL SARZE on [MPa] o, [MPa] o [MPa] E; [MPa]
S1-C 2,812 7,420 933 2304,0
S2-C 2,714 7,060 93,1 2173,0
S3-C 2,610 6,960 92,7 2175,0
S4-C 2,727 7,200 92,2 22365
S5-C 2,672 7,120 91,5 2224.0

o =92,6+0,7
S - praimér

Ep=2222,5+ 48,1

Tab. 3.10 Vysledky ohybové zkousky pro horni toleranci teploty taveniny

DIL SARZE o [MPa] o [MPa] o [MPa] E; [MPa]
HTI - C 2,663 7,140 90,0 2238.5
HT2 - C 2,829 7,580 95,4 2375,5
HT3 -C 2,749 7,220 93,6 2235,5
HT4-C 2,917 7,700 95,4 2391,5
HT5 - C 2,893 7,520 92,8 2313,5

om=93,5£25

HT - prumér

E;=2310,9 £ 65,7
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3.4. Stanoveni stupné krystalinity

Teplota taveniny je vyznamnym technologickym parametrem, ktery spolecn¢ s teplotou
formy, ale také dobou chlazeni ovliviuje vice ¢i méné krystalickou strukturu semikrystalickych
plastli a jejim prostfednictvim také konecné fyzikalné¢ mechanické vlastnosti vystiikt. Jak jiz
bylo uvedeno v reSerSni Casti bakalafské prace, morfologie (uspotadani makromolekul na
nadmolekuldrni urovni) je dana strukturnimi pfedpoklady kazdého polymeru (zejména
molekulovou strukturou), ale také kinetickymi podminkami ve fazi chlazeni a tuhnuti vysttiku.
Z tohoto dtivodu je pro kompletni posouzeni vlivu teploty taveniny na mechanické vlastnosti
vystiiku provedena rovnéz studie vlivu teploty taveniny na obsah krystalického podilu, ktery by
byl pfi¢inou pfipadnych rozdilii hodnocenych vlastnosti vystfikd. Pro hodnoceni obsahu
krystalického podilu v polymeru je pouzito dvou fyzikdlnich metod uzivanych ke studiu
morfologie polymert: neptimé metody pomoci diferenéni snimaci kalorimetrie (zména, resp.
zvySeny obsah krystalického podilu se projevuje rustem entalpie tani vzorkl) a difrakce zatreni

X v oblasti velkych thlu, tzv. Sirokouhlova difrakce (pfima metoda).

3.4.1. Aplikace diferen¢ni snimaci kalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni snimaci kalorimetrie patii do skupiny termoanalytickych metod. Pracuje na
principu zjistovani doddvaného a odebiraného tepla pii daném teplotnim programu. Cely
princip spoc¢iva v tom, Ze referencni vzorek je spolu se zkoumanym vzorkem ohfivan nebo
ochlazovan a to konstantni rychlosti. V prubéhu experimentalniho méfeni se zaznamenava
rozdil tepelného piikonu pro zkuSebni a referencni vzorek, potfebny k udrzeni nulového
teplotniho rozdilu. Referencni vzorek je tzv. etalonem, nebot’ s jeho zndmou tepelnou zavislosti
tepelné kapacity je posuzovan zkusebni vzorek. Vystupem méfeni je graficky zdznam zavislosti
rozdilu tepelného prikonu (potiebny k udrZeni izotermnich podminek) na teploté. Z DSC
termogramu lze ziskat informace o pfechodovych teplotich polymeru (teploté zeskelnéni,
teploté tani a teploté krystalizace), kvantitativni idaje o teplech fazovych pfemen, jakoz i zméné
krystalického podilu (ze zmény tepla tani) v disledku technologickych parametr zpracovani
polymeru, apod. /25/

Experimentalni méfeni bylo provadéno na pfistroji DSC 6 firmy Perkin Elmer opatfenym
rovnéz intracoolerem (chladi¢em) Minichiller CC. Z jednotlivych vystiikli v zavislosti na
teploté taveniny byl pomoci rotaéniho mikrotomu (viz obr. 3.11) odebran polymerni vzorek o
hmotnosti ca. 7,3 mg (s ohledem na skutec¢nost, Ze vysledky méfeni jsou mimo jiné ovlivnény
metodickymi faktory, je dodrzovana zasada shodnosti ve velikosti navazky vzorku a rychlosti
ohfevu) a to vzdy ve shodném misté vysttiku dle obr. 3.5, pozice D.

Zkusebni vzorek byl nasledné vlozZen do hlinikového kelimku (s ohledem na minimalizaci

tepelného spadu a tepelné kapacity) a spolu s vickem zalisovan (viz obr. 3.12) a poté spole¢né s
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referen¢nim kelimkem vlozen do méficich cel kalorimetru (viz obr. 3.13) a podroben ohievu
konstantni rychlosti 10 °C/min z pocatecni teploty 25 °C na 190 °C (viz tab. 3.11), resp.
naslednému chlazeni za shodnych podminek zpét na teplotu 25 °C. S ohledem na zamezeni
oxidativni degradace vzorku bylo méfeni provedeno v inertni atmosféie dusiku, ktera navic
zajisti odvod plynnych produktti, které mohou vznikat pii zahtivani vzorki a ovlivnit pribéh

meéfeni.

Obr. 3.11 Rotacni mikrotom Obr. 3.12 Zalisovany vzorek (1 dilek = Imm)

Ze zaznamu tepelnych tokt v zavislosti na teploté (viz obr. 3.14 az obr. 3.18) byly
vzhledem k zaméfeni této prace vyhodnoceny pouze fazové premény vzorkll v oblasti
endotermniho maxima (tani materialu) prostfednictvim entalpie tani (plocha pod maximem, viz
tab. 3.12), jejichZ pfipadna zména poskytuje informace o rozdilu v obsahu krystalického podilu
vzorku, ktery lze teoreticky ziskat zrovnice (3.4), tj. z hodnot podilu entalpie tani

semikrystalického polymeru a entalpie tani ¢isté krystalické faze. /26/

Tab. 3.11 Podminky experimentalniho méteni metodou DSC dle CSN EN ISO 11357-1

Sarze
Hodnoty

DT z | s HT
rychlost ohfevu (linedrni) linearni 10 °C/min
teplotni rozsah ohfevu 25°Caz 190 °C
rychlost ochlazovani linedrni 10 °C/min
teplotni rozsah chlazeni 190 °C az 25 °C
hmotnost vzorku [mg] 720 | 735 | 735 | 730
merici zafizeni DSC 6 Perkin Elmer, chladi¢ Minichiller CC
atmosféra inertni (dusik)

-36 -



_LE_

a9

50-2

40

30 A

b
(=]
I

10

Heat Flowy Endo Lp (miy)

=304 1
235

a0

B0 a0 100 120 140 160
Tempersture (°C)
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Obr. 3.15 DSC termogram vystriku z POM Ultraform S2320 003 pro teplotu taveniny v dolni toleranci
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Obr. 3.16 DSC termogram vystriku z POM Ultraform S2320 003 pro teplotu taveniny v Sarzi zvolené
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Obr. 3.17 DSC termogram vystriku z POM Ultraform S2320 003 pro teplotu taveniny standartnich
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Obr. 3.18 DSC termogram vystriku z POM Ultraform S2320 003 pro teplotu taveniny v horni toleranci
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Obr. 3.13 Schéma znazornujici zakladni principy DSC s tepelnym tokem (1 — stanovisté zkusebniho
vzorku, 2 — referencni stanovisté, 3 — termoclanky, 4 — topné téleso, 5 — mérici obvod pro T,opws Trer @
AT, 6 — okraj picky, T, — teplota stanovisté zkusebniho vzorku (T,,,4.,), T>— teplota referencniho

stanovisté (T,.), AT — teplotni rozdil mezi stanovistém vzorku a referencnim stanovistém)

AH
X = “—x100  [%] 3.4
AH, *
X - stupeni krystalinity [%]
AH,, - entalpie tani zkoumaného polymeru [J/g]
AH,* - entalpie tani plné krystalického polymeru [J/g]

Tab. 3.12 Entalpie tini POM v zavislosti na teploté taveniny

SARZE AH,, [J/g]
DT 123,0
Z 131,5
S 134,2
HT 143,1

3.4.2. Aplikace rentgenové difraktometrie

Rentgenova difrakce (difrakce zafeni X) je zakladni metodou studia usporadanosti v
polymernich systémech. Metoda poskytuje nejen informace o obsahu krystalického podilu, ale
také o uloZeni atomu v zakladni krystalické bunce, hustoté krystalické faze, velikosti krystaliti,
stupni orientace (vSe z b&znych reflexi v oblasti velkych uhld), ale také o rozmérech
krystalickych lamel a vzdalenostech krystalitli (z tzv. malothlové difrakce zafeni). S ohledem
na zaméfeni této prace se vyhodnocovani experimentti omezuje na zjisténi obsahu krystalického
podilu v polymeru v zavislosti na teplot¢ taveniny pfi jeho vstfikovani a to z intenzity
krystalickych a amorfnich reflexi. /27/

Experimentalni méteni radidlniho rozlozeni intenzity rozptylené¢ho zafeni X jako funkce
uhlu pro jednotlivé vystiiky z POM v zavislosti na teploté taveniny bylo provedeno ve

spolupraci s Ustavem inZenyrstvi polymerd pti Univerzité Tomase Bati ve Zliné (dale jen UTB).
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Experimentalni méfeni na UTB bylo provedeno na piistroji PANalytical X Pert PRO (viz
ptiloha 11) s goniometrem theta-theta, zafenim CuKa o vlnové délce 0,1541 nm a
polovodicovym detektorem PIXcel. Nastaveni clon bylo v hodnotach thlu 10 © — 50 °2Theta a
krokem 0,0263°. Doba snimani pfi kazdém kroku ¢inila 37,74 s. Pro toto méteni bylo zvoleno
zkuSebni téleso B, odebirané z vystiiku dle obr. 3.5. Radialni rozlozeni intenzity rozptylené¢ho
zateni X jako funkce uhlu je pro vysttiky POM vyrobeného za rtiznych teplot taveniny uvedeno
v tabulce 3.14, pfiCemz nejvyssi intenzity reflexi se pohybovaly na pozici 22 - 23 °2Theta.
V ramci nastaveného méteni byly dale zjistény jesté dalsi 3 lokality pikd.

Difraktogram polyoxymethylenu (viz obr. 3.19, resp. obr. 3.20) je sloZen ze dvou slozek.
Rada ostrych reflexi odpovida difrakci na krystalické fazi, zatim co §iroké, velmi difuznimu
amorfnimu halo, které je dano rozptylem na nekrystalické porusené fazi. Stanoveni stupné
krystalinity vychazi z ptedpokladu, Ze intenzita rozptylu paprsku X na jednotce hmoty vzorku je
taz u krystalické 1 amorfni faze. Vzhledem k rozdilnému charakteru rozptylu na téchto fazich je
mozno ob¢ slozky rozptylu odseparovat /27/. Urceni stupné krystalizace bylo tedy nutné
vymezit pomoci amorfniho halo (viz obr. 3.21) pro jednotlivé Sarze (tj. vystiiky v zavislosti na
teploté taveniny). Do vypoctové rovnice stupné krystalizace (3.5) byla spolecné s hodnotou
plochy amorfniho halo dosazena plocha krystalické faze dané¢ho piku nad amorfnim halo (tj.
integralni intenzita rozptylu na krystalické fazi). VSechny stupné krystalizace byly méfeny
z hodnot na 1. piku. Tato hodnota je obvykle vSak mensi, nez skutecny obsah krystalické faze
ve vzorku, protoze krystalické reflexe ztraceji Cast své intenzity nasledkem teplotnich kmitt

atomtl a mtizkovych poruch.

HT

2000 —

1000

Intenzita reflexi [cts]

15 20 25
Pozice [*2Theta] (med (Cu))

Obr. 3.21 Amorfni halo v Sarzi horni tolerance
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Obr. 3.19 Rentgenogram vSech ctyr sarzi pri Sirokouhlém rozptylu zareni X
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Obr. 3.20 Detail 1. pikii vSech ctyr Sarzi pri Sirokouhlém rozptylu zareni X
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Tab. 3.14 Tabulka zjiSténych pikili a jim piislusejici intenzita reflexi

SARZE| Pik | Pozice [°2Th.] Ic [cts]
1 22,807 9789,27
2 34,392 1165,34
DT 3 40,175 164,55
4 48,122 697,61
1 22,824 9816,09
7 2 34,418 1310,15
3 40,139 141,82
4 48,113 687,03
1 22,796 10386,33
S 2 34,378 1082,47
3 40,146 136,63
4 48,085 679,94
1 22,796 11697,40
2 34,369 786,25
HT 3 40,129 214,51
4 48,091 553,41
AC
X =—x100 [%] (3.5)
c XAy
A, - plocha amorfniho halo [cts x °2Theta]
A, - plocha piku krystalické faze [cts x °2Theta]

Tab. 3.13 Stupei krystalizace jednotlivych Sarzi

SARZE | X|[%]
DT 60,9
Z 57,7
S 61,0
HT 62,7
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4. VYHODNOCENI VYSLEDKU A JEJICH DISKUSE

Zamérem této bakalaiské prace bylo ovéfeni technologickych podminek vyroby
polyoxymethylenového vystiiku z produkce firmy TAKATA — PETRI PARTS s. r. 0. s
vyrobnim oznac¢enim 960 12 858.10.01. Posuzovanym faktorem byla teplota taveniny, ktera se
ve vyrobnich podminkach mtize pohybovat vintervalu + 25 °C (viz protokol nastaveni
vstiikovaciho stroje, ptiloha 2). Teplota taveniny je jednim z technologickych faktord, ktery
mize mit vliv na fyzikaln¢ mechanické nebo tvarové vlastnosti vystrikd. Vliv teploty taveniny,
resp. vhodnost pfipustného intervalu teplot tavici komory a trysky vstfikovaciho stroje na
kvalitu vystiikd byla posuzovan hodnocenim jejich rdzovych i ohybovych vlastnosti a stupném

krystalinity (metodou DSC a rentgenové difrakce zareni X).

4.1  Vyhodnoceni vrubové houZevnatosti Charpy

Vrubova houzevnatost Charpy byla stanovena a hodnocena na zkusebnich télesech v
souladu s CSN EN ISO 179-1 metodou se smérem razu na uzii stranu. Pro zkousku bylo
vybrano zkusebni téleso v mist¢ A (viz obr. 3.5) opatfené piednostnim normovanym vrubem
(typ A) v poctu kust deset pro kazdou Sarzi. Vysledné hodnoty jsou graficky zobrazeny na obr.
4.1, resp. v tab. 3.3 az tab. 3.6.

Z grafického vyjadieni vrubové houzevnatosti POM vystiika lze konstatovat, ze zména
teploty taveniny, resp. zména teplot topnych pasem tavici komory a trysky vstfikovaciho stroje
v toleranci + 25 °C od stiednich hodnot teplot topnych pasem (viz protokol o nastaveni
vstiikovaciho stroje, pfiloha 2) neovlivituje negativné chovani vystiikl pfi razovém namahani a
to vzhledem k rozptylu experimentalné stanovenych hodnot vrubové houzevnatosti (vyjadieny

vybérovou smérodatnou odchylkou).

aca [k3/m?]
N w EAN ul (e))

[y
I

DT Y4 S HT
SARZE
Obr. 4.1 Vliv teploty taveniny na vrubovou houzevnatost vystiikit POM Ultraform S2320 003
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4.2  Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Méfeni ohybovych vlastnosti bylo provadéno dle normy CSN EN ISO 178 na
zkuSebnich télesech C (viz obr. 3.5). Zaznamenavanim kiivky ohybového napéti v zavislosti na
deformaci byly ziskany hodnoty ohybové pevnosti a ohybového napéti v prihybech s; a s,
z ¢ehoz byla naslednymi dopocty ziskana hodnota modulu pruznosti v ohybu (viz tab. 3.7 az

tab. 3.10). Naméiené hodnoty jsou patrné z obr. 4.2 a obr. 4.3.

120

100

o [MPa]
P 3 3

N
o
I

DT Y4 . . S HT
SARZE
Obr. 4.2 Vliv teploty taveniny na pevnost v ohybu vystrikiit POM Ultraform S2320 003
V tomto pripadé nepiineslo méfeni ohybovych vlastnosti, obdobné jako pii zkouSce
vrubové houZevnatosti, Zadna negativa v podobé rozdilnych mechanickych vlastnosti, resp.
hodnoty pevnosti v ohybu a modulu pruznosti v ohybu jsou svymi rozdily naméfenych hodnot

zanedbatelné.

3000

2500

2000 +

1500 +

Ef [MPa]

1000 -

500 -

DT z . . S HT
SARZE
Obr. 4.3 Vliv teploty taveniny na modul pruznosti v ohybu vystrikic POM Ultraform §2320 003
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4.3  Vyhodnoceni krystalinity metodou diferen¢ni snimaci kalorimetrie

Norma CSN EN ISO 11 357 — 1 se zaobiré fyzikalnimi pfemé&nami polymernich materialu
metodou diferencni snimaci kalorimetrie. Vysledky této metody jsou zaznamenany v DSC
termogramech (viz obr. 3.14 az obr. 3.18), jeZ znazornuji tepelné toky (tani a krystalizace)
zkoumaného materialu v porovnani s referen¢nim vzorkem. K tomuto méteni poslouzily vzorky
D (viz obr. 3.5).

Metoda diferencni snimaci kalorimetrie umoziiuje na zakladé hodnot entalpie tani
zkoumanych vzorkdl stanovit nepfimo vysledny obsah krystalického podilu ve struktute
materialu, resp. porovnat jednotlivé vzorky zpohledu uspofadani makromolekul na
nadmolekularni Grovni zménou velikosti entalpie tani. Z obr. 4.4 je zfejmé, Ze s rostouci
teplotou taveniny (postupnou zménou teploty na topnych zdénach z dolni tolerance na horni
toleranci) dochazi k nartstu entalpie tani vzorkl v dusledku vy§siho stupné krystalinity. Rozdil
mezi vystfiky z dolni a horni tolerance teplot v topnych zonach tavici komory je 20,1 J/g
(16 %), viz tab. 3.12. Vysledky ztermické analyzy jsou kromé vlastnosti materidlu, typu
zafizeni zavislé také na metodickych faktorech a piesnosti stanoveni pocatkti a koncd fazovych
premén. Jak ukazuji vysledky zrentgenové difrakce (viz kap. 4.4) jsou hodnoty stupné
krystalinity vSak zanedbatelné a nemaji vliv na mechanické vlastnosti vystiikt, viz kap. 4.1 a

kap. 4.2.

160

140

120 -

100 -

80 -

AHm [J/g]

40 -

20 -

DT ¥4 . . S HT
SARZE
Obr. 4.4 Vliv teploty taveniny na velikost tepelnych tokii tani vystiikit POM Ultraform S2320 003

44  Vyhodnoceni krystalinity metodou rentgenové difrakce zareni X
Rentgenova difrakce (difrakce zateni X) umoziiuje pozorovat dany polymerni material
z mnoha hledisek. V ramci této bakalaiské prace byl vSak feSen pouze obsah krystalického

podilu v polymeru v zavislosti na teploté taveniny pii jeho vstfikovani. Rentgenogramy (viz obr.
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3.19 a obr. 3.20) znazornuji vysledny pribéh intenzity krystalickych a amorfnich reflexi,
z kterych je ziskan krystalicky podil pomérem ploch téchto intenzit. Velikost krystalického
podilu mtze byt ovlivnéna nevhodnym ur¢enim hranice mezi amorfnim halo a krystalickou
Casti a také ztratami vlivem méieni.

Vysledné hodnoty stupné krystalinity jsou patrné z obr. 4.5 a lze konstatovat, ze jejich
hodnota je stejna u vSech hodnocenych Sarzi, resp. rozdily mezi jednotlivymi Sarzemi jsou
zanedbatelné. Hodnota krystalinity se pohybuje okolo 61 % a teplota taveniny nema nezadouci

vliv na jeji vysledek.

70

DT z . . S HT
SARZE
Obr. 4.5 Vliv teploty taveniny na obsah krystalického podilu vystrikiit POM Ultraform S2320 003
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5. ZAVER

Technologie zpracovavajici plasty postupuji neustalymi inovacemi vpied, stejné tak jako
ostatnich primyslova odvétvi. Soucasné je ale zapotfebi nejen vyvijet nové technologie, ale také
prohlubovat znalosti o stavajicich metodach zpracovani, pouzivani danych materialt atd.
Vysledkem toho jsou nejen nové poznatky, které maji technologicky charakter, ale mohou mit
také ekonomicky vyznam. V piipad¢ této bakalaiské prace byl kladen diraz na teplotu taveniny
pii vstfikovani dilu airbagové jednotky ze stfedné viskozniho polyoxymethylenu Ultraform
S2320 003. Cilem bakalaiské prace bylo zhodnotit vhodnost toleran¢niho pole teploty taveniny,
resp. topnych zon tavici komory, které mohou byt dle technologického ptedpisu vyroby
nastaveny vrozmezi = 25 °C. Teplotni interval o Sifce 50 °C mize u vstfikovanych dilt
(zejména semikrystalickych) pfedznamendvat vznik vad fyzikaln€é mechanického nebo
tvarového charakteru.

Bakalaiska prace byla feSena ve spolupraci s firmou TAKATA — PETRI PARTS s.r.0. a
pro ucely experimentalniho méteni byl vybran konstrukéni dil (oznaceni dilu 960 12 858.10.01)
ze sestavy Ford DEW 98 960 13979.99.01. V pribéhu experimentu byly v oblasti
temperacnich zo6n tavici komory nastaveny teploty v pfedepsané toleranci £ 25 °C (viz kap. 3.1).
Vysledna kvalita vystiikt byla vzhledem k aplikaci, ale také tvarové a rozmérové geometrii dilu
hodnocena analyzou mechanickych vlastnosti pfi ohybovém a razovém namdhani a také
studiem morfologie vystiikii (nadmolekularni struktury) prostiednictvim stupné krystalinity
metodou diferenéni snimaci kalorimetrie a Sirokouhlou difrakei zareni X.

Ve fazi vyroby pii vstfikovani nebyl prokazén negativni vliv toleran¢niho pole na
povrchovou a tvarovou kvalitu vystiiku v celé §ifce teplotniho pasma. Dily byly pfi vsech
Ctyfech Sarzich vystiiknuty celé, bez nedostiiknutych ¢asti a bez zjevnych povrchovych vad.
Néslednym méfenim razovych a ohybovych vlastnosti nebyly zjiStény negativni zmény
mechanickych vlastnosti vysttikii, které by mohly byt zptisobeny poklesem nebo zvySenim
teploty taveniny v hodnoceném teplotnim intervalu. DSC metodou byly ovéfovany poznatky o
tepelnych tocich polyoxymetylenovych vystiikll ve fazi jejich ohfevu, taveni, které uvadeji, ze
polymery s vy$§im podilem krystalické faze vyzaduji vyssi tepelnou narocnost. Tento efekt byl
také pozorovatelny v celém spektru tolerancniho pole, nebot’ rozdilnost hodnot pii tomto méteni
byla nejznatelnéjsi. Urcit stupné krystalinity vSak nebylo technicky mozné touto metodou
provést. Z toho diivodu byla provadéna rentgenova difrakce zafenim X, ktera vSak neposkytla
nikterak z4sadni rozdil ve stupni krystalizace. Lze tedy konstatovat, Ze teplota taveniny v celém
spektru tolerancniho pole nemda zédsadni vliv na zmény krystalického podilu ve struktuie
vystiiku.

Z celkového hlediska lze fici, ze nastavené hodnoty teploty taveniny v rozmezi + 25 °C

vyhovuji vzhledovym i tvarovym pozadavkim a nevykazuji neZzadouci mechanické vlastnosti
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vystiikti. Dle vysledkll je tedy zfejmé, Ze nastaveny teplotni rozsah v piipadé vstfikovani
polyoxymethylenu Ultraform S2320 003 je nastaven spravné a nenadald odchylka od

standardnich teplotnich hodnot nezapficini vznik neshodného dilu.
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PRILOHA 1 Seznameni s firmou TAKATA — PETRI PARTS s. r. o.

Firma TAKATA — PETRI PARTS s.r.o. ma kofeny sahajici hluboko do minulosti.
Tehdy vsak nepouzivala tento nazev, nebot’ se jednalo o dvé firmy, a to Petri AG a Takata
Kojyo. Prvné jmenovana firma vznikla v roce 1899 v Némecku a specializovala se na vyrobu
fiditek bicykll, volantl a v 60. letech rozsitila svoji vyrobu o montaz airbagovych jednotek a
zpracovani plasti. Firma Takata Kojyo vznikla v roce 1933 s vyrobou zaméfenou na tkané
technické vyrobky, zejména pojistna lanka padakt, pozdéji bezpeCnostni pasy. V tomto
bezpecnostnim odvétvi ziskala takika monopol na trhu a jako prvni na svété zprovoznila v roce
1963 k témto ti¢elim laboratot zadrznych systémi. V roce 2000 doslo k fazi téchto dvou firem
a zfizeni hlavniho sidla v némeckém Aschaffenburgu.

Historie spolenosti na tzemi Ceské republiky sahd do roku 1992, kdy zde byla
zahdjena vyroba Sitych kozenych volantl. Postupné se ve vyrobnich zavodech v Dolni Kalné a
Rtyni v Podkrkonosi zacaly dale vyrabét kabelové svazky, plastové dily, airbagové jednotky a
napiiklad snimace thlu natoCeni kol. Tyto dily tvoti vyrobni program podniku i v soucasnosti.
Ro¢ni produkce zavodu v Dolni Kalné je necelych 1200 000 kust, tvoienych 315 vyrobnimi
typy acelkové rocni produkce obou podnikd c¢ini necelych 10 600 000 kusd. Hlavnim
odbératelem téchto dilti je automobilovy primysl. Ke konci roku 2011 poskytoval zavod
v Dolni Kalné zaméstnani 93 pracovnikiim a sestersky zavod ve Rtyni v Podkrkono$i 415

pracovnikim.

Letecky pohled na vyrobni zavod firmy
TAKATA — PETRI PARTS s. r. 0. v Dolni Kalné
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PRILOHA 2 Protokol o nastaveni vstiikovaci stroje pri vyrobé dilu 960 12 858.10.01

TAKATA - PETRI PARTS N astaven I'
S.r.o. o 5 = FB MA 025
Dolni Kalna vstrikovaciho stroje
Stredisko: WI Vstfikovani
Odpovédny pracovnik mistr llnterval . podle potreby
Pracovistd :  VSTRIKOVANI
Nastavené hodnoty pro: 960 12858.10.01 e
Stroj nazev: ARBURG 270 CMD Stroj &islo SGM \1
© £
" ° 2
Program &islo = 8
20} o
& s g1
o K] 5] c
g 2| = |2
Teplota T 801 +25° 190
Teplota T 802 +25° 195
Teplota T 803 +25° 195
Teplota T 804 +25° 200
Teplota T 805 +25° 205
Teplota T 806
Teplota T 807 £25% 185
Teplota T 808 +25° 180
Teplota T 809
Teplota T 810
Teplota T 811
dotlak p 321 + 150 330
dotlak p 322 + 150 290
dotlak p 323 + 150 200
vstrik. rychlost Q 301 +10 6
vstfik. rychlost Q302 |+ 10 25
vstiik. rychlost Q 303
materidl. polstaf V321 |+ 0,8 3
vstiikovacitiak p301 |£300 | 2500
objem materiglu V403 |+ 5 455
¢as vstiikovani +0,2 2,04
Cas dotlaku +4 10,1
bod pfepnuti V 311 +3 6
teplota formy T 861 +8 50
&as chlazeni +5 12
barvici jednotka
suseni granulatu o200 | 90
Pozor:
Hodnoty smi ménit pouze opravnéna osoba. Podpis : Stransky O.
Kazda zména musi obsahovat jméno a datum.
Udrzujte prosim formulaf v Eistoté a peclivé vypliujte. Datum : 12.1.2007
Na zadni stranu formulaie zapisujte divod zmény.
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Vliv teploty taveniny na kvalitu vyrobku z POM

PRILOHA 3

Tabulka rozméru zkusSebnich téles dolni tolerance

SOUCAST | b [mm] 1 [mm] h [mm]
DT 1.-A 10,05 81,30 2,75
DT 1.-B 10,00 81,70 2,75
DT 1.-C 9,85 81,75 2,75
DT 2.-A 9,85 81,90 2,75
DT 2.-B 10,00 81,05 2,75
DT 2.-C 9,90 81,75 2,75
DT 3.-A 9,90 81,60 2,75
DT 3.-B 10,10 81,55 2,75
DT 3.-C 9,90 81,80 2,75
DT 4.- A 9,95 81,55 2,75
DT 4.-B 10,05 81,50 2,75
DT 4.-C 9,90 81,10 2,75
DT5.-A 10,05 81,85 2,75
DT 5.-B 9,90 81,70 2,75
DT 5.-C 10,05 81,10 2,75
DT 6. - A 10,00 81,20 2,75
DT 6.-B 9,80 81,30 2,75
DT6.-C 10,05 81,55 2,75
DT7.-A 10,15 81,50 2,75
DT7.-B 10,05 81,05 2,75
DT7.-C 9,95 81,35 2,75
DT 8.-A 10,15 81,40 2,75
DT 8.-B 10,20 81,65 2,75
DTS8.-C 10,20 81,35 2,75
DT9.-A 10,20 81,25 2,72
DT9.-B 10,15 81,35 2,75
DT9.-C 10,15 81,55 2,75
DT 10.- A 9,95 81,15 2,72
DT 10.-B 10,10 81,35 2,75
DT 10.-C 9,95 81,55 2,75
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Vliv teploty taveniny na kvalitu vyrobku z POM

PRILOHA 4

Tabulka rozméru zkuSebnich téles Sarze zvolené

SOUCAST | b [mm] 1 [mm] h [mm]
Z1.-A 9,85 81,35 2,75
Z1.-B 8,85 81,25 2,75
Z1.-C 9,80 82,00 2,75
Z2.-A 9,85 81,75 2,75
Z2.-B 9,95 81,45 2,75
Z2.-C 10,00 81,20 2,75
Z3.-A 9,90 81,60 2,75
Z3.-B 9,80 81,85 2,75
Z3.-C 9,85 81,85 2,75
Z4.-A 9,85 81,95 2,75
Z4.-B 9,95 81,30 2,75
Z4.-C 9,80 80,25 2,75
Z5.-A 9,85 80,35 2,75
Z5.-B 9,85 80,30 2,75
Z5.-C 10,00 81,55 2,75
Z6.-A 10,05 81,20 2,75
Z6.-B 10,05 82,00 2,75
76.-C 9,85 81,50 2,75
Z7.-A 9,85 81,25 2,75
Z7.-B 9,85 82,00 2,75
Z7.-C 9,80 81,40 2,75
Z8.-A 9,85 81,30 2,75
Z8.-B 9,85 81,50 2,75
Z8.-C 9,85 81,60 2,75
Z9.-A 9,85 81,15 2,75
Z9.-B 9,80 81,05 2,75
Z29.-C 9,85 81,45 2,75
Z10.-A 9,80 82,00 2,75
Z10.-B 9,90 81,15 2,75
710.-C 9,85 81,30 2,75
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Vliv teploty taveniny na kvalitu vyrobku z POM

PRILOHA 5

Tabulka rozméru zkusebnich téles ze standardnich dila

SOUCAST | b [mm] 1 [mm] h [mm]
S1.-A 9,85 81,55 2,75
S1.-B 9,90 81,70 2,75
S1.-C 9,80 81,70 2,77
S2.-A 9,80 81,35 2,75
S2.-B 9,85 81,75 2,75
S2.-C 9,85 81,30 2,75
S3.-A 9,95 81,60 2,75
S3.-B 9,80 80,15 2,75
S3.-C 9,90 80,35 2,77
S4.-A 9,80 80,10 2,75
S4.-B 9,85 81,20 2,75
S4.-C 9,80 81,35 2,75
S5.-A 9,95 81,85 2,75
S5.-B 9,95 80,25 2,75
S5.-C 10,10 78,55 2,75
S6.-A 10,00 81,65 2,75
S6.-B 9,85 81,35 2,75
S6.-C 10,05 80,70 2,75
S7.-A 10,00 82,00 2,75
S7.-B 10,00 82,00 2,75
S7.-C 10,05 81,55 2,75
S8.-A 9,90 81,80 2,75
S8.-B - - -
S8.-C - - -
S9.-A 10,00 81,75 2,75
S9.-B 9,90 81,40 2,75
S9.-C 10,00 81,65 2,75
S10.-A 9,95 81,65 2,75
S10.-B 9,85 82,00 2,75
S10.-C 9,80 81,65 2,75
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Fakulta st

PRILOHA 6 Tabulka rozméria zkusebnich t&les horni tolerance

SOUCAST | b [mm] 1 [mm] h [mm]
HT1.-A 9,90 80,00 2,75
HT1.-B 10,00 81,55 2,70
HT 1.-C 9,80 81,50 2,75
HT2.-A 9,95 81,90 2,75
HT2.-B 9,90 81,20 2,70
HT2.-C 9,85 81,30 2,70
HT3.-A 10,05 81,55 2,70
HT 3.-B 9,90 81,60 2,70
HT 3.-C 10,05 82,00 2,75
HT 4.-A 9,85 81,30 2,70
HT 4.-B 9,95 81,05 2,70
HT 4.-C 10,05 81,50 2,70
HT 5.- A 9,95 81,95 2,70
HT 5.-B 9,95 81,25 2,70
HT 5.-C 9,90 81,50 2,75
HT6.- A 10,15 81,65 2,75
HT6.-B 9,95 81,95 2,70
HT6.-C 10,05 81,05 2,70
HT 7.- A 9,90 81,55 2,70
HT7.-B 9,85 81,05 2,70
HT7.-C 10,00 81,70 2,70
HT 8.- A 10,00 81,60 2,70
HTS.-B 9,95 81,30 2,70
HTS8.-C 9,90 81,25 2,75
HT9.-A 9,85 81,30 2,70
HT9.-B 9,80 81,30 2,70
HT9.-C 9,90 81,45 2,70

HT 10.- A 9,85 81,60 2,70
HT 10.-B 9,85 81,40 2,70
HT 10.-C 9,80 81,40 2,75
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