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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na vlastnosti plnénych smési PVC/PVB. Teoreticka Cast
je vénovana zakladni charakteristice pouzitych polymert a jejich plniv. Poté jsou piiblize-
ny zékladni technologické postupy vyroby a metody hodnoceni. V praktické casti
je popséna pfiprava vzorkii PVC/PVB smési plnénych rGznymi typy plniv o dané
koncentraci a zhodnoceni jejich vlastnosti pomoci vybranych metod. Cilem bylo navrhnout
na zaklade¢ zjisténych poznatki optimalni pomér plnéni a vhodny postup vyroby PVC/PVB

smesi.

Kli¢ova slova: Polyvinylchlorid, Polyvinylbutyral, pInivo, polymerni smési

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the properties of filled PVC/PVB blends. The theoretical
part is devoted to the basic characteristic of use polymers and their fillers. Subsequently
the basic technological production processes and methods of evaluation are described.
The practical part describes the preparation of samples of PVC/PVB blends filled with
different types of fillers on the concentration and evaluate their properties using selected
methods. The aim was design based on the findings optimum filling ratio and an appropria-
te process for the production of PVC / PVB blends.

Keywords: Poly(vinylchloride), Poly(vinylbutyral), filler, polymer blends



Rada bych touto cestou upiimné podé¢kovala vedouci diplomové prace, pani Ing. Alici
Tesatikové Svobodové, za cenné rady a pripominky, odborné vedeni a vynalozeny cas

pii vzniku této prace a také panu Ing. Michaeli Tupému, Ph.D. za prospé$nou konzultaci.

Z UTB ve Zlin¢ pak pani Jifin¢ Dohnalové za méfeni XRG a plynopropustnosti, Ing. Petru
Zadrapovi, Ph. D. za uzite¢né rady ohledné vyhodnocovani plynopropustnosti, Ing. Jitimu
Kalousovi za odborny dohled pfi méfeni DSC, a také patii podékovani vSem, ktefi mi

vytvareli potfebné podminky pro vypracovani této prace, predevsim rodin€.

Diplomova prace byla psana za podpory projektu TACR Epsilon (TH 01030054) ve spolu-

praci s firmou Fatra, a.s., které taktéz dékuji.

Prohlasuji, Ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronickd nahrana do IS/STAG

jsou totozné.



OBSAH

L 0 V40 ) D O PSSTR P 10
| TEORETICKA CAST ..ottt 11
1 POLYMERY ..ottt re et et sne et teenee e 12
1.1 POLYVINYLCHLORID (PVC) oottt 12
111 Zakladni v1astnosti PVC ..o 12

1.1.2  Zpisoby Viroby PVC ... 13
1.1.2.1  Suspenzni POLYMETACE ......cccurruieriiiiiiaiiieeiee et e st see e enee 14

1.1.2.2 Emulzni polymeTace .........cccouriiuiiiiiiiieiii e 14

1.1.2.3 BIOKOVA POLYMETACE .....coveiiiiiiiiiieiciiieiec e 15

1.1.3  Tepelnd degradace PVC ... 15

114 APHKACE PVC.....oiii e 16

1.1.5  Vicevrstvé PVC podlahoviny........cccoviiiiiiiiiiiiiiiiicece 17

1.2 POLYVINYLBUTYRAL (PVB) ..ceiiiiiiieii ittt 18
1.2.1  Zakladni vIastnosti PVB ... 18

1.2.2  Princip vyroby PVB ..o 19

1.2.3  APHKACE PVB.....oo ettt 20

1.2.4  Zdroje PVB fOlif recyklatl.........ccovviiiiiiiiiii e 21

1.2.5 Rekuperace VBS a moZnost vyuZziti jeho PVB recyklatu ...........c.cooevinenn. 24

2 PLINTV A et b ettt ettt et e et ettt eteenee e 25
2.1 JILOVA PLNIVA ..ottt bbb e 25
2.1.1  Montmorillonit (MMT) ...ccooiiiiciece e 27

2.2 UHLICITAN VAPENATY (CACO3) ...iiiiiiiiieiieie sttt 28
2.2.1  VYroba CaCO3 ....cooiiiiiiiiiiiiiic e 28

2.2.2  POUZItE CACO3 ..ottt e e s s s b e e e e e e e s seaes 29

3 MOZNOSTI ZPRACOVANT ......oooviiriiiiiniiscseesise s 30
3.1 VYTLACOVANI ettt 30
311 JednoSnekoVy V'S .. 30

3.1.2  DvouSnekovy VS ..o 31

3.2 WVALCOVANI ..ttt bttt ettt et et sreenbe e e 33
3.21  Uspotfadani kalandril ..........ccocoiiiiiiiiiiiii e 33

4 METODY HODNOCENT ......coomiiiiiiiiirinniinsssiessssssssssssssesssssssesssssssessenens 36
4.1  MECHANICKE VLASTNOST...cuttiutiitieitiastisieesieenessiessee st ne s sne s 36
4.1.1  TahoVa ZKOUSKA......cooiiiiiiiiee e 36

4.2 TEPELNE VLASTNOSTI ..ocutiitietiitisieestieste e it et e st sne e 37
4.2.1  Diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) ......ccccoviiiiiiiiiiiiciieieeee 38

4.2.2  Tepelnd degradace.........ccouueeiiiiiieiie ettt 39

4.3  ZKOUSKA PLYNOPROPUSTNOSTL..c.ueitiaueirireiiantesseesieessesssesseessessnesieessesnsesseesseennens 39
4.4 V(0] =0 @ | =SSR 40
4.4.1  Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)........ccccovviiiiiiiiniiverecieceene 40

4.4.2  XRG ANALIYZA ...eviiiiiiiieiie e e 40

I PRAKTICKA CAST ...ttt 42

5  CILDIPLOMOVE PRACE .......ooooooeeeeeeeeeeeee oo e eer e oo een e e anann 43



6 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU ........ccoooooeieeeeeereeeeerrn, 44

6.1 POUZITE MATERIALY ....vviiiiiiiiiie e ittt e e e st e e e st e e e s stae e e s e sstaa e e e snsaeeesannrneeesannnneeeanns 44
6.2 PRIPRAVA VZORKU .....uuiiiieiiiiiee e ittt e e eitiee e e e siaes e e ssssaeaasasssaaeessnnsaeessanseseessnsnnessanns 44
6.2.1  Pfiprava a nasledny vyber nejoptimalnéjsSi Smesi .....ccvvvvveriiiieniieeiiieenninnn. 44

6.2.2  Pfiprava nejoptimalngj$i SMEST ...cevviriiiiiiiiiiiiieeeee e 47

7  EXPERIMENTALNI METODY A ZARIZENI .........cccocovviiiiiieeeeeeeeees 50
7.1 MECHANICKE VLASTNOSTL . .ceciittieeeiitieeeeeitteeeesaetseeeesanssesasssssssessssssnseesssssssesssnsens 50
T7.1.1  Tahova ZKOUSKA.....c.uvviiiiiii ittt saes 50

7.2 TEPELNE VLASTNOSTI ...uttviteeiuteeeeeitteeeesatseeeesassseseesssssseeesassssesssssssssssssssseessnsssses 51
7.2.1 D 51

7.2.2  Tepelnd degradace.........ccocveiieiiiiiiieiiieiee e 51

7.3 ZKOUSKA PLYNOPROPUSTNOST L...ccutiiieeiiiiieeeesitteeeeesitaeeeessnaeeeessnnneeessnnneeessnnnnnens 52

T S Y, o] = o] e Y] | =S RRR 53
TAL  TEM ottt ettt b e bt sb et 53

A 4 = { € TR 54

8 VYSLEDKY A DISKUZE .......oooooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oot eteeetetetesetesenesenenesesenenenes 55
8.1 MECHANICKE VLASTNOSTI . .ccciittieeeiitireeeeeitteeeesietseeeesaisseseesasssessssasssseesssssssesssnsens 55
8.1.1  TahoVa ZKOUSKA.......uveeiiiiiiiiicitiei ettt e e e sbb e e e e e s seaes 55

8.2 TEPELNE VLASTNOSTI ...ccitiiuttteeteeeeeeiestttereeeeeeesssessstasesesesssssnsstssesssssssssnssssssseeesens 57
T2 1 57

8.2.2  Tepelnd degradace...........oovvviiiiiiiiiiici e 58

8.3 ZKOUSKA PLYNOPROPUSTNOST L...cutiiieeiiiiiieeeeitteee e e sitneeeessnneeeeesnnaeeessnnneeessnnnneans 59
8.4 [V (011 = 0] Il | =PSRRI 63
8.4.1  Transmisni elektronova mikroskopie (TEM).......cccccovviiiiiiiiiiiiiiceee, 63

8.4.2  XRD ANAlYZA ....coiuiiiiiiiiie e 64

Y 7N ) 2 SO 67
SEZNAM POUZITE LITERATURY .....coooviiiiimiiieereeesteseesenesiesensesesses s 69
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ...........cccccovvvivnrinrirnrissssienninnen 74
SEZNAM OBRAZKU .........ooovivieieeieeeieieeeee e 76
SEZNAM TABULEK .......ooo ettt sttt sttt ettt ae e nas 78

SEZNAM PRILOH.........o oo e et e e r oo 79



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

UvVOoD

Udrzitelny rozvoj vyroby, zpracovani a spotieby plastl se neobejde bez efektivniho vyuziti
odpadi po skonCeni jejich zivotnosti. Celkové mnozstvi vyrabénych PVB {olii
V automobilovém a stavitelském pramyslu neustéale roste a odhaduje se okolo 120 milioni
ka/rok, z ¢ehoz plyne i vysoky podil vzniku odpadu a to hlavné z vicevrstevnych automo-
bilovych skel (VBS). Aktualni procesy recyklace VBS produkuji PVB s odlisnym stupném
zneCisténi, coz piesto Vv dusledku neumoznuje jeho opétovné pouziti pro vyrobu VBS
a dochazi tak k jeho skladkovani nebo spalovani. V dnesni dobé se hledaji rtizné alternati-
vy recyklace PVB z VBS, jelikoz jeho ro¢ni produkce predstavuje cca 150 tun. Jednou

Z moznosti je jeho michdni s jinym polymerem.

Nespornou vyhodou recyklovaného PVB z VBS je jeho stupen degradace, ktery je mini-
malni, jelikoZ béhem své Zivotnosti neni v podstaté vystaven UV zareni, mechanickému
namahani a ani kysliku. Na zaklad¢ téchto poznani ma PVB stale velmi dobré fyzikalni
vlastnosti, coz pfi michani s jinym polymerem muze pozitivn¢ ovlivnit jejich nasledné me-

chanické vlastnosti.

Jednim z vhodnych polymeri pro michani s PVB ,odpadem®, je mékéené PVC.
Jejich polarita a vzajemnd misitelnost, véetné pouzitych zmékcovadel, je pomérn¢ vysoka
a zaroven dochazi ke snizeni ekonomickych nakladtit PVC, z hlediska snizeni jeho obsahu

ve smesi.

Pro dalsi modifikaci vlastnosti plastli se mnohdy pouZivaji plniva a nanoplniva. Jiz delsi
dobu jsou aktudlnim tématem pro vyzkum vrstevnatd jilova nanoplniva. Velikost ¢astic
v nanometrech, velky specificky povrch a vrstevnata struktura odliSuje tato plniva od kla-
sickych plniv s velikosti v mikrometrech. Podle vyzkumu dochézi pfidavanim jilu do po-
lymert k ovlivnéni vyslednych vlastnosti, av§ak mira zlepSeni vyslednych vlastnosti zavisi

na morfologii pfipravenych nanokompozitl, tedy na disperzi jilu v polymerni matrici.

Cilem této diplomové prace je ptiprava PVC/PVB smési, které jsou plnéné tiemi druhy
plniv. Nasledné vyhodnotit a porovnat jejich mechanické, tepelné a bariérové vlastnosti

Vv zavislosti na jejich morfologii.
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|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 POLYMERY

1.1 Polyvinylchlorid (PVC)

Polyvinylchlorid je jeden z nejvyznamngjSich ptedstavitelti skupiny vinylovych polymert

a fadi se mezi masoveé vyrabéné syntetické termoplasty (viz Obrazek 1) [1].

Spitkové
termoplasty
k]
[=]
g
3 - PSU smési
\g S PVDF
'i PC PET PAGG
= PPO/PS  Syndiotakticks PS o0 o [
r Y 2 PAl2 termoplasty
'} ARG POM UHMW PE
PC/ABS Izotakticky PP modifikovar
PMMA Izotakticky PP
Kopolymery PP
Atakticky PS HDPE Béiné
LLDPE termoplasty

MDPE

pvc  SAN LDPE

Amorfni Semikrystalické
termoplasty termoplasty

Obrazek 1. Prehled termoplastt [2].

Jeho zékladni stavebni jednotkou neboli monomerem je vinylchlorid, jehoz vyroba
je pomérné levna, coz je jeden z hlavnich davodi, pro¢ se PVC mimofadné rozsitilo.
Nahodné objeveni tohoto polymeru se datuje do 19. stoleti, avSak primyslovd vyroba

se zaCala rozvijet o stoleti pozdé&ji [3,4].

1.1.1 Zakladni vlastnosti PVVC

Obecné mezi piedni vlastnosti, kterymi tento polymer disponuje, je jeho dobrd chemicka
odolnost, a to napiiklad odolnost proti koncentrovanym a zfedénym kyselinam a zasadam,
mineralnim olejam, apod.. Dale mechanicka odolnost, nizka hoflavost a také snadna zpra-

covatelnost, prakticky v§emi zakladnimi technologiemi [3,5,6].
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PVC se vyrabi ve form¢ bilého praSku amorfniho charakteru, jehoz fetézce jsou linearni

S mirnym vétvenim. Polarnost tohoto polymeru je zpiisobena obsahem chloru, ktery ¢ini

hmotnostn& p¥iblizng 56 % (porovnano s polarni vodou). Hodnota M,, byva u obchodnich
typl v rozmezi od 40 000 do 130 000 g/mol [3].

V praxi se PVC zpravidla charakterizuje hodnotou K, ktera zavisi na tvaru a velikosti
molekul a je téméF linearné zavisla na viskozimetricky stanovené molekulové hmotnosti.
Cim vyssi je K-hodnota, tim je vy$§i molekulova vaha polymeru a jeho tavenina je vice
viskézni a tim je i obtiznéjsi jeji zpracovani. Proto neni mozné zpracovavat PVC
s K-hodnotou v rozmezi 66-80 bez piedchoziho piidavku zmékéovadel. Po piidavku
zmékc¢ovadel je polymer oznacovan jako mekéené PVC (PVC-P). Ale je mozné zpracova-
vat PVC i bez pfidavku zmékcovadel, avSsak K-hodnota by se méla pohybovat v rozmezi
55-65. Tento typ polymeru se nazyva nemékéené PVC (PVC-U) [3,7,8].

Tabulka 1. Porovnani zakladnich vlastnosti mezi PVC — nemékéenym a PVC — mékéenym

9.

Vlastnost jednotka PVC — nemékcéené PVC - mékcené
Hustota g/cm3 1,38-14 1,20- 1,30
Teplota tani °C 170 - 180 170 - 180
Teplota skelného prechodu °C 80 -40 az + 20
Pevnost v tahu MPa 45 - 55 10- 20
ProdlouZeni pii pfetrzeni % 20 - 100 100 - 500
Modul pruznosti GPa 2-5 0,01-0,03
Razova houzevnatost J/im 20 - 100 90-110
Tvrdost Shore A - 40 - 80
Tvrdost podle Rockwella Rockwell R 100 - 115 -

1.1.2 Zpusoby vyroby PVC

PVC se vyrabi z plynného vinylchloridu (VMC) radikalovym mechanismem, kdy jako
iniciatory jsou vyuzivany peroxidy nebo redukéné-oxidaéni systémy. Zjednoduseny systém
polymerace mizeme vidét na Obrazku 2. Nejbéznéjsi polymerace vyuzivané v praxi

jsou polymerace suspenzni, emulzni a blokova [3].
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R

Obrazek 2. Polymerace VMC na PVC [8].

1.1.2.1 Suspenzni polymerace

Suspenzni polymerace probihd v reaktorech z nerezové oceli o objemech do 200 m®.
Monomer je distribuovan ve vodném prostiedi pomoci intenzivniho michani za pfitomnosti
ochrannych koloidt. Necastéji pouzivano je PVAL, oznacovano také jako suspenzni ¢ini-
dlo, kter¢ se pridava do roztoku, z diivodu odstranéni vyskytu aglomerace kapicek VCM.
Odvod reak¢niho tepla zajiStuje voda, kterd se vlastni reakce neucastni. Mezi nejcastéji
pouzivané radikalové iniciatory patii peroxidy nebo azobisisobutyronitril (AIBN), ktery
je rozpustny v monomeru. Polymerace probiha v inertni atmosféfe, pti konstantni teploté
44-75 °C, po dobu 8-14 hodin a tlakid 0,5-1,4 MPa. Tento diskontinualni proces produkuje
PVC castice o velikosti 50 az 200 um. Pouziva-li se kromé& suspenznich cinidel
0,01-0,03 % emulgatorti, potom dochazi k jemné&j§imu rozptyleni monomeru, a polymerace
je oznaCovana jako mikrosuspenzni. Vysledny MS-PVC ma velikost ¢astic 5 az 10 um
a je mnohem jemnéjsi nez S-PVC. Cisty S-PVC ma vysokou &istotu, nizkou absorpci vody

a dobr¢ elektrické vlastnosti [3].

1.1.2.2 Emulzni polymerace

Emulzni polymerace je historicky nejstarsi zpiisob vyroby PVC. Tento princip vyroby
probiha ve svislych reaktorech, do nichz se pfivadi za stdlého michani monomer,
emulgator, inicidtor a stabilizdtor emulze. Cely proces probiha pii teploté 20-60 °C
a tlaku 0,3-0,8 MPa. Nejcastéjsim pouzivanym inertnim disperznim prostfedim vici poly-
meru je voda, ktera vykazuje vysokou cCistotu. Emulzni polymerace mize probihat konti-
nualné, coz je Castéjsi zpusob a ptidavek emulgatoru se pohybuje v rozmezi 2,5 az 3,0 %
nebo diskontinualng, kdy se ptidava ptiblizné 1 % emulgatoru. Emulgatory jsou povrchové
aktivni latky, jako jsou alkylsulfonaty, alkylsulfaty nebo amonné soli mastnych kyselin.

Pouzité iniciatory jsou ve vodé¢ rozpustné a piidavaji se v mnozstvi od 0,1 do 1 %. Na dn¢
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reaktoru, v némz postupné prochazi polymerac¢ni smés, se plynule odebira latex. Tento
polymerni latex se po pfidani stabilizatoru dale zpracovava rozpraSovanim v horkém
vzduchu. Vysledkem je bily prasek o velikosti ¢astic od 1 do 2 pm. Zminéné emulgatory
zustavaji v PVC i po suseni a plsobi jako externi mazivo. Béhem polymerace se udrzuje
optimalni pH, které ovliviiuje rychlost rozkladu iniciatoru, rychlost polymerace a také

stalost emulze [3].

1.1.2.3 Blokova polymerace

PVC vzniklé blokovou heterogenni polymeraci obsahuje nejméné necistot, avSak nejvetsi
problém této piipravy je odvod reakéniho tepla. Ziskdva se polymer, ktery neni ve svém
monomeru rozpustny. Polymerace je dvoustupiiovd, kdy v prvnim kroku ve vertikalnim
autokldvu dochazi ke konverzi az do 10-20 %, taky oznacovéana jako polymerace do mrt-
vého bodu. Pro zajisténi tohoto rozsahu konverze se pouzivaji specialni inicidtory.
V dal§im kroku se jesté kapalna smés pievede do horizontalniho autoklavu, kde se polyme-
ruje do konverze 80 az 85 %. Pro nizky obsah monomeru v produktu musi dochazet
K intenzivnimu odplynéni, ke kterému dochazi ptimo v autoklavu. Takto ziskané PVC ma

vysokou sypnou hustotu a pérovitost a také tizkou distribuci velikosti zrn [3,10].

1.1.3 Tepelna degradace PVC

Béhem tepelného naméhani PVC dochézi k podstatnym chemickym zménam jiz béhem
kratkého casového useku. Tyto chemické zmény se mohou zadit projevovat uz pii 100 °C.
Mezi hlavni pfi¢iny nestabilit patii nepravidelné rozvétvené struktury obsahujici tercialni
(labilni) atom chloru a také vnitini nenasycené struktury. Misto, kde dochazi k odstépeni

nizkomolekuldrniho produktu HCI a vzniku dvojné vazby mezi atomy uhliku, se nazyva

.....

Ho  Hy  H H H, Hy H H Ha
W COs O GG § -Hcl “ &C\ ~Co_ CQ $ -Hel U (/C\ %C\ ~C $§
C|H CIH C|H C|H — ﬁ C|H C|H CIH — CH) ﬁ CIH C|H
Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl

Obrazek 3. Schéma odstépeni HCI z PVC, ¢imz se ziska polyenové sekvence [11].

Dtuvodem vzniku polyenové sekvence neboli konjugovaného systému dvojnych vazeb
je uvolnénd molekula HCI, ktera aktivuje odStépeni dalsi molekuly HCl a tato reakce

bez zasahu stabilizatoru pokrauje tzv. zipovym mechanismem (viz Obrazek 3).
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Tepelna degradace PVC se vizudln¢ projevuje zmeénou barvy od zluté pies oranzZovou,

¢ervenou, hnédou az po ¢ernou [8].

1.1.4 Aplikace PVC

Pfic¢inou velkého rozmachu PVC v mnoha odvétvich jsou jeho vyborné vlastnosti, pomérné

nizka cena a Siroké moznosti zpracovani [12].

= PVC ve stavebnictvi

PVC se vtomto sektoru Casto pouziva jako nahrada tradi¢nich materiali - dievo, kov,
beton apod.. Dalsi jeho vyhodou, ktera zde nalezne uplatnéni je jeho samozhaSivost,
ale také pevnost, tuhost a relativné nizka vaha. Konkrétni vyuziti PVC jsou napiiklad
okenni ¢i dvetni profily, trubky, potrubni systémy a izolace kabell. Jedna z hlavnich apli-
kaci ve stavebnictvi jsou podlahoviny, hydroizolaéni stfeSni folie, liSty, obklady,

jak je vidét na Obrazku 4. [12].

Obrézek 4. PVC podlahovina, trubka z nemékéenného PVC [13,14].

= PVC ve zdravotnictvi

Ptiblizn€ 25 % vSech plastovych lékarskych produktl je vyrobeno z PVC. Je zde vyuziva-
na jeho vynikajici pevnost, bezpecnost, houzevnatost a také vysoka transparentnost. Mezi
nejcastéjsSi vyrobky se tadi zdravotni rukavice, inhala¢ni masky, katétry, krevni vaky,

injeként stifkacky a mnoho dalSich [9,15].

=  PVCV automobilovém primyslu

Natéry podvozku proti abrazi a korozi, izolace kabelovych svazku, palubni desky, vypIné
dvefi, tésnici prouzky, natéry nebo ochranné listy — to vSe predstavuje aplikace PVC

v dopravnim odvétvi. Pfinosem tohoto polymeru spoc¢iva v zivotnosti, variabilité interiéro-
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vych prvki, snizeni hmotnosti dopravniho prostiedku a v neposledni fadé v redukci ceno-

vych vydaji [12].

» PVC obaly a ostatni aplikace

PVC se tadi mezi nejstarsi pouzivané obalové materidly z plastu, které se vyuzivaji jak na
baleni spotifebniho zboZi, tak 1 na baleni potravin. Dal§im vyuzitim PVC je odévni odvétvi,
kde se uplatnuje jako nepromokavy systém, napiiklad plasténky ¢i out-doorové a ochranné

odévy [12].

1.1.5 Vicevrstvé PVC podlahoviny

Heterogenni podlahoviny se skladaji ¢asto ze tii vrstev a odliSuji se od sebe sloZenim nebo
provedenim. Tloustka naSlapné (uzitn€) vrstvy urcuje stupen zatéZe podlahové krytiny.
Na Obrazku 5. je zobrazena skladba podlahovin, avSak nejsvrchnéjsi ¢ast se uz nezapocita-
va mezi vrstvy, jelikoz jde o povrchovou Upravu pro zvySeni odolnosti proti opotiebeni.
Mezi vyhody téchto typt podlahovin patii ekonomicka stranka, snadna udrzba, bohaty

vybér dekort.

Obrazek 5. Rez vyrobkem: 1 — PUR povrchova uprava, 2 — naslapna vrstva

s dekorem, 3 — podkladni probarvena vrstva, 4 — spodni vrstva [13].

Spodni neboli izola¢ni vrstva plni funkci ochrannou. M¢la by byt odolnd vici vode,
plynim a také mit tepeln¢ — izolacni vlastnosti. Moznou variantou slozeni této vrstvy

je smé&s PVC/PVB s vy$§im mnozstvim mineralniho plniva.
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1.2 Polyvinylbutyral (PVB)

Polyvinylbutyral se z materidlového hlediska klasifikuje jako termoplasticky polymer
a spadd do skupiny polyvinylacetald. Ztéto skupiny je PVB nejpouzivanéjSim
polymerem a tvoti 90 % celkové svétové produkce. Na Obrazku 6. mizeme vidét celkovou

spotiebu PVB za rok 2012 ve svéte.

Stredni a Jizni Amerika
/ Sttedni a vvchodni Evropa

Zapadni Evropa

Mexiko

Ostatni asijské staty

Japonsko

Cina

Spojené staty americké

Obrazek 6. Svétova spotieba PVB za rok 2012 [16].

Tento polymer pro své pozoruhodné vlastnosti naSel vysoké uplatnéni nejen ve vyrobé
automobilovych bezpecnostnich skel, ale také ve stavebnictvi jako aplikace bezpe¢nostnich
skel v mrakodrapech, ve sklenénych schodistich, zabradlich a vylohach. V roce 1938 byl

poprvé udelen patent za vrstvené bezpecnostni sklo s pouzitim mékceného PVB [17,18].

1.2.1 Zakladni vlastnosti PVB

PVB je bily amorfni prasek, jehoz struktura je pfevazné linearni. Jeho vlastnosti ovliviiuje
pfitomnost acetalovych skupin, jelikoz s rostoucim obsahem téchto skupin se zvySuje
flexibilita, odolnost proti vod¢, ale klesa teplota skelného ptrechodu (Tg) a viskozita.
Je rozpustny vetanolu, THF, ketonech a dalsich semi-polarnich rozpoustédlech.
Stupent rozpustnosti PVB je =zavisly na obsahu -OH skupin v polymernim fetézci

a na molekulové hmotnosti [19].

Spolecnosti zabyvajici se produkci PVB dodévaji na trh rizné tfidy tohoto materialu, které

se vyznacuji Sirokou Skéalou fyzikalnich a chemickych vlastnosti. Mezi nejvyznamné;jsi
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vlastnosti plastifikovaného PVB patti pruznost, pevnost, houZevnatost, vysoka propustnost
svétla a prilnavost ke kfemicitym latkadm. Houzevnatost a vynikajici mechanické vlastnosti
PVB f6lii jsou dosahovany v dusledku vysoké molekulové hmotnosti. U komer¢nich typa
PVB se teplota tani pohybuje v rozmezi 107 — 135 °C a hmotnostni primér molérni hmot-

nosti spada do intervalu 30 000 — 270 000 g/mol [20].

1.2.2 Princip vyroby PVB

Polyvinylacetdly, mezi néz se fadi PVB, jsou kondenzacni produkty polyvinylalkoholu
(PVAL) s aldehydy. Zjednodusené schéma piipravy PVAC ptedstavuje Obrazek 7 [3].

CHz — CH — CHz — CH +R-CHO —= _EHZ_?H_EHZ_IfH—
| |
OH OH U U
\EH/
|
R

Obrazek 7. Zjednodusené schéma piipravy PVAC [17].

Lze je ptipravit pouze z PVAL polymeranalogickou reakci, respektive acetalizaci s rizny-
mi aldehydy i sjejich smé€smi nebo dalsi moznou variantou postupu je acetalizace

do rtizného stupné k dosazeni zadanych vlastnosti [3].

—CHz — CH — CHz — CH CHz — CH CHz — CH —
; : . oH
N 0=t — o
| IIIZEH? | ] | ]
1 m n
PvB PWALC AL

Obrazek 8. Strukturni vzorec finalniho PVB [17].
U piipravy PVB se vyuziva mezikroky, kdy je tfeba nejprve polymerizovat vinylacetat
za vzniku polyvinylacetatu. Jeho hydrolyzou vznika polyvinylalkohol a az néasledné aceta-

lizaci butyraldehydem polyvinylbutyral [21].
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Vysledny produkt PVB, jehoz strukturu vidime na Obrazku 8, je slozen z nahodilych
funk¢nich skupin v riizném procentudlnim zastoupeni. Seskupeni téchto charakteristickych
skupin je dan vyrobcem, avSak obvykle byva nasledujici: [3]

= gcetalové (butyralové) jednotky 65 — 78 %;

» vinylalkoholové jednotky 13 - 25 %;

= vinylacetatové jednotky do 3 %.

Zastoupeni téchto jednotek v PVB vyznamné ovliviiuje jeho vlastnosti. Celkové vsak
lze fici, Ze v pramyslu se pievazné vyrabi dva typy PVB, a to s vysokym obsahem
vinyalkoholovych jednotek (cca 17 — 25 %) nebo s nizkym obsahem vinyalkoholovych
jednotek (cca 11 — 14 %) [22].

1.2.3 Aplikace PVB

PVB je univerzélni material, ktery nachéazi své uplatnéni v mnoha primyslovych aplika-
cich. Vysokou roli zde hraje viskozita, kterd nasledné ovlivituje konkrétni vyuziti tohoto

polymeru. Nize jsou uvedené hlavni oblasti, kde je mozné PVB pouzit [23].
» Tiskarské barvy

Uz delsi dobu se vyuzivaji nizkoviskozni typy PVB pii vyrobé flexografickych a hlubotis-
kovych tiskarskych barev. Jejich hlavnim Ukolem je zvysit flexibilitu, houZevnatost
a adhezi celého systému. Tento systém je vhodny pro tisk na folie z riznych materiald,
jako jsou polyolefiny, polyestery, polyamidy, celuléza a také i kov. Tato rdznorodost
materidll je zplisobena vynikajici adhezi PVB k anorganickym, ale také i1 k organickym
substratim. Oblast pouziti téchto barev je ve vétsi mife V potravinarském primyslu,

nasledné pak ve farmaceutickém a chemickém prumyslu [22-24].
»  Ochranné natery, vypalovaci laky a reaktivni natérové hmoty

Ochranné natéry na bazi nizko-viskézniho PVB zlepsuji pfilnavost k zelezu, oceli, hliniku
a dalS$im lehkym kovlim a vykazuji antikorozni ochranu, kterd by méla vydrZzet po dobu

3 mésict az 1 roku [22-24].

Vypalovaci laky se vyznacuji vynikajici chemickou a mechanickou odolnosti, jejichz
zakladem je sttedné-viskdzni PVB s kombinaci fenolformaldehydovych, melaminoformal-
dehydovych ¢i mocovinoformaldehydovych pryskyfic. Pouziva se k docileni lesklych,

na vzduchu schnoucich a vysoce adhezivnich svrchnich natéru [22-24].
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Reaktivni natérové hmoty poskytuji docasnou ochranu proti korozi a vytvaii mezivrstvu,
ktera podporuje adhezi mezi substratem (kovem) a naslednym natérem. Tato mezivrstva

je tvofena z PVB, antikorozniho pigmentu a kyseliny fosfore¢né [22-24].
» Lepidla

Lepidla obsahujici PVB zlepsuji reologické vlastnosti a vykazuji vynikajici pevnost spoju
s piidavkem epoxidovych nebo fenolformaldehydovych pryskyfic. Tyto typy spojovacich

materiall slozi k lepeni kovii, dieva, pryzi nebo dieva [23,25,26].
»  Bezpecnostni vrstvené skla (VBS)

Pojem bezpe¢nostni sklo znamena, ze pii rozbiti se sklo nerozsype, ale ziistane pohromadé
bez uvolnéni stiepin ¢i vétSich kush skla. Tato pozoruhodné vlastnost je zplisobend PVB
folii, ktera jako jedina dovede slepit pomoci specialni technologie dvé skla navzajem
se zachovanim vybornych optickych i pozadovanych mechanickych vlastnosti laminatt.
Timto vznikne vrstvené bezpecnostni sklo (VBS), které je slozeno ze dvou vrstev skla,
mezi nimiz je PVB folie. Jeho hlavni aplikaci je automobilovy priamysl a v nckterych

piipadech i ve stavebnictvi [17].

1.2.4 Zdroje PVB félii recyklati

Mezi nejvyznamngjsi svétové spolecnosti, které roéné produkuji tisice tun PVB folii urce-
nych pro VBS v automobilovému ¢i v menSi mife stavebnimu pouziti, patii Solutia,
DuPont, Sekisui a Kuraray. Ztéto produkce nasledné¢ vznikd odpad, jehoz existence

se Cleni do tii urovni: [17]

» vznik pfi samotné vyrob¢ f6lii, jako nevyhovujici material;
» vznik pii vyrobé VBS, odfezky neboli trim;
= vznik pfi recyklaci pouzitych VBS.

Odpad vznikly ze samotné vyroby

Tento druh PVB materidlti miizeme do znacné miry hodnotit jako jeden z nejCistSich z celé
Skaly recyklati. Lze jej déle delit na odpady, u nichZz doslo ke kontaminaci s prachovymi
¢asticemi nebo Spatné dispergovanymi slozkami ve folii, z nichz ku piikladu miizeme
zminit zmé&kcovadlo, stabilizatory, piidavky pro nastaveni adheze, pigmenty a dalsi prvky
tvorici cely systém. Mira znec€iSténi se zpravidla dikladné hodnoti a v mnoha ptipadech
se v men$im mnozstvi pfimichava k Cistému materialu, avsak musi byt zachovany speci-

fické optické vlastnosti vyrabéné folie [17].
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Dal$im moznym odpadnim materidlem, ktery se drti a nasledn¢ vraci do vytlacovaciho
procesu, jsou okraje vytlacované folie. Tyto okraje je tieba odiezavat z divodu neodpovi-
dajicim jakostnim normam, jelikoz pii extruzi dochazi na krajich folie k nadmeérné relaxaci

a vytvari se tloustkova nestabilita [17].

Jinym typem odpadniho produktu jsou role, vznikl¢ kontinudlnim vytlacovanim materialu
pii zméné receptury, tudiz tento material je velmi Cisty, avSak nevhodny pro komercni

aplikaci vzhledem k rizné skladbé vstupnim surovin a nasledné jejich vlastnostem [17].
Trim

PVB folie je vysoce elasticka a ma tendenci se smr§t'ovat. To je divod, pro¢ se pii vyrobé
VBS vklada do skla vétsi plocha folie, nez predstavuje plocha skla. Pokud by se folie odte-
zala presné¢ na hrané skla pied ¢astecnou fixaci, doSlo by pfi nasledné tepelné uprave
k zajeti folie do skla a na okrajich by se vytvofily viditelné nedokonalosti, které kvalitativ-
né nejsou akceptovatelné. Proto tedy dochézi k odfezani ptesahu folie az po prvnim fixac-
nim kroku. Nicmén¢ tyto odfezky tzv. trim je tfeba likvidovat, tudiZ tento material mizeme

oznacit jako dopad (Obrazek 9) [17].

Obrazek 9. Trim z PVB {6lii.

Ofezy folii z vrstevnatych pifedlaminovanych skel se pohybuji v rozpéti 1 -20 cm, dle typu
a geometrie laminovaného skla a tvaru pfipravené¢ho piifezu PVB folie. Podle soucasné
technologie vyroby se mnoZstvi vznikajiciho trimu pii vyrobé automobilovych skel
pohybuje ptiblizn¢ od 7 do 10 % z celkového mnozstvi zpracované folie. Mnozstvi ¢istého

trimu, ur¢ené¢ho k recyklaci, zavisi tedy na poctu vyrobenych novych a nédhradnich VBS.
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Z ¢ehoz plyne pfi ro¢ni vyrobé 15 milionl aut v Evropé, Ze kapacita trimu pro recyklaci

dosahuje 1,5 az 2 tisicim tun [17].

V neposledni fad¢ vznika trim 1 pti vyrobé VBS pro architektonickou oblast, avSak jeho
mnozstvi zde neni prili§ velké. Divodem je mensi tloustka pouzivané PVB folie a konta-

minace tohoto trimu sklem pfi ofezavani vrstvenych skel [17].
Rekuperované folie z automobilovych skel

Snahou dne$ni doby je zpravidla vSechny vyrobky, které splnily svij Gcel nebo doslo
K jejich znehodnoceni, znovu vyuzit jako druhotnou surovinu. Tak tomu je i u automobilo-
vych vozidel, u nichZz dochdzi k demontovéani jednotlivych dild a na zéklad¢ jejich
poskozeni dochazi k opétovnému vyuziti Vv riznych aplikacich. Povinnost recyklovat
se vztahuje 1 na pfedni automobilova skla vyrobena vrstvenim skla s PVB f6lii (Obrazek

10) [17].

Obrazek 10. Rekuperované PVB folie z VBS.

Na trhu jsou jiz firmy, které se touto problematikou zabyvaji. VSechny soucasné procesy
recyklace produkuji dobrou kvalitu sklenénych odpadi, vyuzivané opétovné ve sklarském
pramyslu. Nicmén¢, oddélené PVB folie obsahuji vysoké mnozstvi skla, vody a nejednot-
nost barevného odstinli, coZ pro znovu pouziti pro vyrobu VBS je zatim nevyhovujici
a tento odpad vétSinou konci na skladkach, nebot’ z diivodu vysokého obsahu zejména skla
jej neni mozné spalovat. Pfi¢inou vysokého obsahu skla v PVB f6lii po separaci je vysoka

adheze PVB folie ke sklu v dusledku vyskytu vodikovych mastka [17].
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125 Rekuperace VBS a moznost vyuZziti jeho PVB recyklatu
K recyklaci skla z VBS lze vyuzit dvou metod separace skla od PVB.
»  Suchy zpuisob

Principem suchého zpiisobu separace je mechanické stirani skla z folie. V Ceské Republice
se timto zplisobem separace zabyva naptiklad firma Sklopan Teplice, avsak prvni firmou,
ktera zacala pozivat tuto technologii, byla firma ZIPPE Industrielanlage. Vysledkem této
metody separace je pouze Cisté sklo. PVB folie je natolik znecisténa zbytky skla, ze je nut-

no ji vyvazet na skladky [17].
»  Mokry zpiisob

PtijatelnéjSim a jedinym feSenim pro oddeleni PVB folie od skla s nasledné relativné
dobrou kvalitou obou materidlti je mokry zptsob separace. Kdy dochazi k efektnéjsimu
odstranéni ¢i odplaveni skelnych stieptl, jelikoz spojeni plisobeni vody se zvysujici se tep-
lotou dochdzi k ruSivému ucinku vodikovych vazeb. Tyto vazby, jak uz bylo zminéno, jsou
zodpoveédné za velikost adhezivniho spoje mezi zbytkovymi -OH skupinami na polymer-

nim fetézci a polarnim sklem [17].

Je tfeba brat v potaz, Ze pii vy$Sim obsahu vody ma PVB zdsadné odlisné mechanicke,
fyzikalni a chemické vlastnosti. Voda zde piisobi jako zmékcovadlo, €ili oddaluje moleku-
ly od sebe, coz vyvolava docasné zbélani folii a také dochazi ke snizeni jeji pevnosti

v tahu.

Jednim z moznych navrh pro recyklaci téchto separovanych folii je michani s jinym
polymerem, ktery ma podobné vlastnosti jako PVB. Jiz v mnoha literaturach bylo zminéné
michani PVC s PVB, jelikoz tyto dva polymery spliiuji podminku pro podobnost jejich
vlastnosti. Castou aplikaci PVC jsou podlahoviny nebo hydroizolaéni félie, z ¢ehoz plyne,
ze 1 zde by byla moznost vyuziti smesi PVC s recyklovanym PVB, za ucelem snizeni

nakladt pro PVC a rovnéz sniZeni skladkovani PVB.
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2 PLNIVA

PIniva jsou zpravidla tuhé latky pouzivané ve formé¢ prasku nebo kratkych vladken. Za uce-
lem snizeni praSivosti a umoznéni automatického navazovani se praskova plniva stale
Castéji granuluji. Plniva jsou dilezité pfisady, které vyznamné ovliviuji vlastnosti smési
a ve veétsim meéfitku vlastnosti vysledného produktu, jenz mame moznost volbou kvality
a kvantity plniva upravovat. Ptidanim plniva do polymerni matrice, ktera predstavuje spo-
jitou fazi celého systému, vznikne kompozit. Kompozitem tedy mizeme nazyvat hetero-
genni smés dvou 1 vice homogennich fazi, jejichz fyzikalni vlastnosti jsou odlisné, avSak

dohromady vytvati vlastnosti, které by jednotlivé nemély [27,28].

Siroka $kéla plniv ovliviiuje sloZitost jejich rozdéleni. Avsak &asto jsou rozd&lovana
do kategorii podle jejich chemického sloZeni, morfologie ¢i zdroje. Nicméné neexistuje
systém, ktery by jednoznacné urcil jednotlivé kategorie, protoze ty se navzajem vice
¢i méné prekryvaji. Zde je uvedené jedno z moznych rozdéleni, které je zalozené na jejich

funkeci:

»  Aktivni — slouZi k pozitivni modifikaci vlastnosti

» Neaktivni — slouZi ke sniZeni ceny

V zavislosti na zminéném rozdéleni, ale i v obecné mife lze Fici, Ze plnivy je mozné zlep-
Sovat mechanické vlastnosti materialu, jako je pevnost, odolnost vici odéru, houzevnatost
nebo tvrdost. Dale také roste odolnost vii¢i teplu, ohni, korozi a v neposledni fadé dochazi
v mnoha ptipadech ke sniZeni ceny. Velkou roli zde hraje velikost ¢astic, jelikoZ ve vétSing
ptipadl plati, Ze ¢im mensi jsou castice plniva, tim lepsi jsou vysledné vlastnosti. Tvar
a velikost Castic jsou razné, mohou mit tvar kulovy, krychlovy, fibrilarni a velikost

od nékolika nanometru az po milimetry [27,28].

2.1 Jilova plniva

Jilova plniva patii do skupiny mineralti s mimofadnymi vlastnostmi a vyznacuji se rozma-
nitou strukturou, sloZzenim a tvarem, podle nichZ je mozné je délit do riznych kategorii.

Patfi mezi nejrozsirenéjsi mineraly a jsou vyznamnou slozkou ptidniho horizontu [29-31].

Hlavni slozkou jilovych plniv jsou fylosilikaty, jejichz krystalickou vrstevnatou strukturu
tvofi nejenom tetraedr neboli Ctyistén, ale také oktaedr, jehoz stény tvoii osm stejnych

rovnostrannych trojihelnikd. Tyto trojrozmérné utvary (viz Obrdzek 11) jsou tvofené
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kationty a anionty, jejichZ vzajemné spojeni je provazané pies ,,Kyslikové mustky*. Nesdi-
lené atomy kysliku jsou ve formé -OH skupin. Tetraedry a oktaedry se spojuji v rizné
druhy siti, které nasledné tvofi vrstvy jilu. Pfedstavitelem prvni skupiny je kaolin, jehoz
vrstvy jsou tvofené Ctyisténem a osmisténem v poméru 1:1. Dalsi skupinou minerald, je-
jichz vrstvy jsou slozené z dvou siti tetraedrli a oktaedrem, coz piedstavuje pomér 2:1, jsou

montmorillonity [29-31].

Tetraedr Oktaedr
Obrazek 11. Trojrozmé&rné ttvary tvorici strukturu fylosilikata [31].

Pomoci elektrostatickych a Van der Waalsovych sil jsou k sobé& pfitahovany jednotlivé
vrstvy. Vzdalenost mezi témito vrstvami je rliznd v zavislosti na stupni hydratace, na hus-
toté naboje na jednotlivych vrstvach a také na poloméru vzdalenosti kationtl, které se na-

chazi v mezivrstvém prostoru [29-31].

Nejcastéjsi klasifikaci struktury polymer/jil je podle Grovné interkalace a exfoliace poly-

mernich fetézcti v mezivrstvém prostoru plniva (Obrazek 12).

Plnivo Polymer

Interkalovany Exfoliovany
nanokompozit nanokompozit

Mikrokompozit

Obrazek 12. Schéma struktury kompoziti s jilovym plnivem [32].
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= Fazove oddélena struktura

Pokud je nemodifikované anorganické plnivo (jil) v kontaktu s organickym polymerem
nedochazi k jeho interkalaci. Jil se v polymerni matrici rozptyli ve formé agregatu i Castic,
takze polymerni fetézec nevstupuje do mezivrstevniho prostoru plniva. Tento material

se tedy oznacuje jako kompozit nebo mikrokompozit [33].
» [nterkalovana struktura

Principem interkalace je snizovani elektrostatickych sil v intersticialnich prostorech jilové-
ho materidlu vlivem pfitomnosti polymernich fetézctl, avSak periodicita vrstev se nemeéni.
Dtvodem pronikani polymerniho fetézce mezi jednotlivé vrstvy jilu je jeho chemickd nebo

fyzikalni aprava struktury neboli modifikace [33].
»  Exfoliovana struktura

Pti exfoliaci dochézi k iplnému odd€leni jednotlivych vrstev jilu a nasledné jejich rozpty-
leni po celé ploSe polymerni matrice. Tato struktura pfedstavuje nejlepsi vlastnosti poly-
mernich nanokompozitil, nebot’ mira disperze a distribuce plniva polymerni matrici je rov-

nomérna [33].

2.1.1 Montmorillonit (MMT)

MMT mé minerélni plivod a patii do skupiny dioktaedrickych smektitl, jeZ se fadi mezi
fylosilikaty. Obecné MMT je jeden z nejpouzivanéjsich vrstevnatych jilovych plniv. Jeho
chemickym vzorcem je (Na, Ca)os(Al, MQ);SizO10(OH),.nH,0, Vv podstaté jde o smés
siliky a oxidu hlinitého, tedy tetraedru a oktaedrti jako dvou hlavnich jednotek, které tvori

uspotadani 2:1. Jejich velikost nepohybuje v fadu nanometrt [27,34,35].

Pro uplatnéni MMT jako nanoplnivo v polymernim odvétvi, musi dojit k jeho modifikaci.
Casto vyuzivanou fyzikalni upravou je ion-vyménna metoda, ktera slouzi k vyméné mezi-
vrstvenych iontll a zvétSeni prostoru mezi jednotlivymi vrstvami. Cilem je zajistit lepsi
misitelnost s polymerem a rovnéz zlepsit jeho disperzi v polymernim materialu. Velkou
vyhodou MMT jsou jeho bariérové vlastnosti, jelikoZ pfi jeho aplikaci v polymernim mate-
ridlu dochdzi ke snizeni plynopropustnosti a také je Casto pouzivan pro svoji vysokou
povrchovou plochu, ktera nasledné zarucuje lepsi fyzikalni vlastnosti. [27,34,35].

Mezi nejzndméjsi komercni typ se tadi Cloisite, ktery se mnohdy pouziva jako aditivum

do plasti pro zlepSeni jejich fyzikalnich a mechanickych vlastnosti a krom toho i jako
retardér hoteni [27,34,35].
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Kone¢né vlastnosti PVC michané s nanoplnivy, coz ve vysledku tvoii nanokompozit,

jsou zavislé na typu, koncentraci plniva a stupni dispergace [36].

2.2 Uhlicitan vapenaty (CaCQOs;)

Uhlic¢itan vapenaty (vapenec) je bily krystalicky prasek nerozpustny ve vod¢, existujici
v mnoho polymorfnich modifikaci. V pfirodé se vyskytuje z velké casti jako mineral
(kalcit a aragonit). Kalcit vznika z organického ptivodu jako usazenina a aragonit se vylu-
cuje z roztokil za vysSich teplot nebo v pfitomnosti siranu, ale také je mozné ho nalézt
ve schrankach mékkysu. Uhli¢itan vapenaty se pfipravuje i synteticky, jako dal$i modifi-
kace zvana vaterit. Je to metastabilni hexagonalni modifikace krystalizujici za atmosféric-

kého tlaku a normalni teploty [37,38].
2.2.1 Vyroba CaCO3
Vyroba uhli¢itanu vapenatého jako plnivo probiha dvéma rozdilnymi zpisoby na zakladé
jejich ptvodu.
= Syntetické srazeni CaCOs

Synteticky sraZeny CaCOs se vyrabi srazenim Ca(OH); oxidem uhli¢itym. Nejdiive docha-
zi k paleni vapence a poté k haseni na Ca(OH),, Vznikly Ca(OH), piedstavujici strukturu
,.kaSe* se rozpousti, filtruje a pomoci CO; se usazuje. Kontrola usazovani je klicovy faktor,

ktery ovliviiuje [37,38]:

- vznik kalcitu ¢i aragonitu,

- velikost krystalti (mnohdy méné nez 0,1 um),

- velikost ¢astic (spojené krystaly jsou Casto vétsi nez 1 um).

Posledni faze procesu vyroby srazeného CaCOj je suSeni a de-aglomerace. Srazeny uhlici-
tan vapenaty patii mezi Casticovd plniva, kterd maji mensi Gc¢inek ztuzeni nez plniva

vrstevnata a vlaknita [37,38].
= (Mikro)mleti vapence

Technologie vyroby spociva v mleti pfirodniho materialu mokrym ¢i suchym zptsobem.
Pti vyrob¢ suchou cestou dochdzi k mleti ¢astic na velikost cca od 5 do 100 um. U mokré
cesty je velikost ¢astic nizs$i nez 5 um. Sleduje se zde chemicka Cistota, kterd je ovlivnéna
pouzitym vapencem. DalSim pozorovanym pozadavkem je obsah vlhkosti, kdy voda

je chemicky vadzana na necistoty a odstranuje se ohfevem az nad 300 °C. Vliv vlhkosti
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Vv plnivu je nezadouci jev, ktery muze zpusobit unikdni pary pfi teplotnim zpracovani

plasti a nasledn¢ k jejich defektim [37,38].

V mnoha ptipadech dochézi k osetfeni povrchu CaCO3; pomoci kyseliny stearové, coz vede
k zlepseni vyslednych vlastnosti v procesnich podminkach, ale také u mechanickych vlast-

nosti [37,38].

2.2.2 Pouziti CaCO3

Pro rGzné obory aplikace jsou Casto smluvné pozadovany nékteré dalsi kvalitativni vlast-

nosti jako adsorp¢ni schopnost, smaceci schopnost, abrazivita, chemicka a tepelna stalost.

CaCOs; tvoti pfiblizné 65 % celkové spotieby plniv v plastech, ro¢ni spotieba je okolo
6 mil. tun. Oblibenost vapence vznikla diky jeho variabilité pouZziti. Levné typy se vyuZi-
vaji pro snizeni ceny plastu a drazsi typy, s jemné&jSimi ¢asticemi, se pouZzivaji pro modifi-
kaci procesnich i uzitnych vlastnosti. Toto plnivo se ¢asto ptidava do PVC, kde jehoz uko-
lem je zvysit tuhost a flexibilitu. Diky své bélosti je mozné ho pouzit i jako pigment, ktery

je srovnatelny s TiO,, av§ak levnéjsi [37 - 40].

Konkrétni aplikace CaCOs jsou napiiklad PVC podlahoviny, kde se mnohdy vyuZziva jeho
hrubych a zaroven levny castic predevsim pro sniZeni ceny a zvySeni hmotnosti. Rovnéz se
pouziva synteticka verze pro vyssi odolnost viéi opotiebeni. Dale taky PVC trubky, hadi-

ce, profily z tvrdého PVC, kde jemné ¢astice CaCO3 zvySuji razovou houZevnatost [38-40].

V polymernich materialech, konkrétné¢ v PVC, se CaCOs; v nano velikostech mnohdy
pouziva pro svou schopnost omezeni tvorby plynného chlorovodiku pfi tepelné degradaci
PVC, tedy redukuje jeho emise do ovzdusi a zvySuje odolnost proti hofeni a tepelnou stabi-
litu kompozitnich PVC materialti [38, 40]. Nicmén¢ piiprava PVC kompoziti s CaCOs
je nékdy slozity ukol, zejména v disledku silné tendence aglomerace CaCO3; nanocastic

[41].
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3 MOZNOSTI ZPRACOVANI

3.1 Vytlacovani

VytlaCovani je technologicky proces patfici mezi jednoduché zptsoby tvareni materialu,
kdy dochazi ke kontinudlnimu vytlaCovani taveniny za urcitého tlaku ptes profilovy otvor
do volného prostoru. Extruder neboli vytlacovaci stroj (VS) je bezesporu jeden z nejduilezi-
t&jsich strojnich zafizeni ve zpracovatelském pramyslu pro vyrobu plasti. Vytlacovaci
stroje se déli na diskové, pistové, valcové a $nekové. Posledni zminény VS je vétSinou
nejpouzivanéjsi typem, ktery se nasledné rozliSuje podle pocti Snekl. Zpravidla sSnek
je velmi dulezitym ¢lankem ve vytlaGovacim stroji. Pro kazdy material by m¢l byt jiny typ
Sneku. Pfi vytlaovani PVC dochézi k uvoliiovani kyseliny chlorovodikové a z tohoto
divodu musi byt $nek opatien antikoroznim materidlem, jinak by doslo k jeho zrezavéni

[42].

3.1.1 Jednosnekovy VS

vvvvvv

V polymernim odvétvi. Mezi jeho hlavni vyhody patfi relativné nizké naklady, jednoducha
konstrukce, mechanicka odolnost a p¥iznivy pomér mezi vykonem a cenou. Snek konveg-

niho VS ma tii geometricky rizné ¢asti (pasma), které jsou zobrazené na Obrazku 13 [42].

e A
oo oy T TR O T
Vstupni Piechodové Vystupni
- = | - - | - -

Obrazek 13. Geometrie konvencniho vytlacovaciho Sneku [43].

Tato geometrie mnohdy oznacovana jako jednostupiiova odkazuje na skutecnost, ze se zde
vyskytuje jen jedna kompresni sekce, a to 1 ptesto, ze Snek ma tii rizné geometrické cCasti.
Prvni pasmo, oznacovano jako vstupni ¢i plnici pAsmo, ma obecné hluboké kanalky a ma-
terial je zde pievazné v tuhém stavu. Posledni ¢asti neboli vystupni zéna ma obvykle
melké kanalky. Materidl v této ¢asti by mél byt uz v roztaveném stavu. Spojovaci jednot-

kou zminénych zo6n je zona tzv. prechodova ¢i kompresni. Ve vétSin€ piipada se hloubka
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kanalkii linearn¢€ snizuje, coz zpusobuje stlaCeni a roztaveni materidlu. Proto, aby VS

spravné fungoval, musi taveni materiald za¢inat a také konc¢it v této zoné [42].

Velikost VS se obecné vyjadiuje jako pomér ucinné délky Sneku k jeho praméru tzv. L/D.
Typicky L/D pomér je v rozmezi od 20 do 30 a je vhodny pro zpracovani termoplasta.
Extrudery pouzivané pro materialy, u kterych dochazi k extrakei tékavych latek, je pomér
L/D vyssi. Tyto extrahované (migrované) latky jsou nizkomolekuldrni zmékcovadla
¢i voda, zde je nutné pouzit vyvévu s pod tlakem a specidlni typ Sneku s evakuacni zonou.
Pravé extruze s evakuacni zonou je typicka pro PVC (zmékcovadla), ale predevsim pro

PVB, ktery krom zmé&kcovadel téméf vzdy obsahuje absorbovanou vodu (je hydroskopic-
ky) [42].

Zakladni operace, jak uz bylo feceno, jsou rozdéleny do tii zékladnich zén. Avsak nejdiive
z nasypky dochéazi vlivem gravitace k plnéni vstupniho pdsma. Obvykle je material
ve form¢ prasSku, granuli ¢i regranulati. Ve vstupnim pasmu dochézi k dopravé tuhého
materialu piisobenim vyssiho tfeni na valci nez na Sneku, kdy zdrsnény nebo drazkovany
valec je staciondrni a lestény Snek se otac¢i. Tyto tfeci sily jsou zodpovédné za dopravu

materialu smérem dopiedu, alesponi tak dlouho, dokud se material neza¢ne tavit [42].

V ptechodovém pasmu roste podil roztaveného materidlu vlivem piesahu teploty tani
materidlu, coZz je nasledkem ohfevu od stény valce a pfeména disipacniho tepla.

V okamziku, kdy je roztaveny vesSkery material, by méla zacinat vystupni zona [42].

V posledni z6n€ dochdzi k dopravé taveniny a zaroven k homogenizaci. Vysledny tvar

vyrobku uréuje vytlatovaci hlava [42].

Obecné je mnoho typt VS, lisici se konstrukci v diisledku typu pouZzitého materialu, napfi-
klad VS pfimo pro kaucuky nebo VS zaopatfené michacim elementem, coz je Casto

aplikovano pro PVC granulaty [42].

3.1.2 Dvousnekovy VS

Rozmanitost dvousnekovych VS je vysoka, jedna se o rozdily v konstrukci, principu
¢innosti a oblasti pouziti. Je proto obtizné obecné popsat dvousnekové extrudery. Rozdily
mezi jednotlivymi dvousnekovymi VS jsou podstatné vétsi nez rozdily mezi jednosneko-
vymi VS, jelikoz dvousnekova konstrukce podstatné zvySuje pocet navrhovanych promén-

nych, jako je naptiklad smér otaceni [42].
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»  Protibézné - nedochazi zde ve vysoké mire k vymeéné materialu, tudiz je zde mensi
hnétaci vykon.
= Stejnobézné - je zde vyssi vymeéna hmoty mezi komorami, takze dochazi k vyssimu

hnétacimu vykonu.

Mezi vyhody dvouSnekového VS patii rychlejsi a dokonalejsi taveni materialu, diky tomu
je mozné pouzit VS s kratSimi $Sneky a také je zde mensi problém s usazovanim materialu.
Jsou vhodné pro homogenizaci regeneratl a predevsim plniv, ale i pro materialy ziskavané
z n€kolika slozek michané piimo v extruderu (PVC — smési). Krom téchto dvou typt VS

existuji rovnéz viceSnekové VS [42].

Tvar vyrobku urcuje konstrukce vytlatovaci hlavy. V ptipadé vyroby desek, folii (podla-

hovin, hydroizola¢nich fo6lii) se vétSinou vyuziva Sirokostérbinové hlavy (viz Obrazek 14.)

Obrazek 14. Sirokostérbinova hlava [43].

Ukolem této vytlatovaci hlavy je dopravit taveninu do vystupniho otvoru v celé §iice folie
rovnomé&rné a zajistit vSude stejnou rychlost teceni. Nestejnou tloustku folie ¢i desky zpi-
sobuje pfi vytlaCovani nestabilita procesu a zmény viskozity. Pro kompenzaci nerovno-
mérnosti procesu je vytlaCovaci hlava opatiena specidlnimi Srouby, které reguluji tloustku

vystupni §térbiny [42,43].

-1 2 3 4 g
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Obrazek 15. Zjednodusené schéma linky pro vyrobu folii. 1 — vytlacovaci hlava. 2 - val-

covaci ¢ast, 3 — odtah, 4 — podélny ofez, 5 — navijeni folie, 6 — navijeni ofezu [43].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

Zpravidla konecnou fazi procesu vytlacovani folii je chlazeni, tvorba dezénti, podélné
ofezy a rtizné dekora¢ni tkony. ZjednoduSené schéma vyrobni linky pro vytlacovani folii

muzeme vidét na Obrazku 15.

3.2 Valcovani

Valcovani nebo kalandrovani ma vyznam pii vyrobé folii, podlahovin, kozenek
a U nanaseni polymeru na textilni zaklad. Je to technologicky zptsob zpracovani nékterych
termoplastli, pfedev§im PVC, ale také 1 kauCukl. Zékladem je kalandr, ktery je tvofeny
nejcastéji Ctyfmi valci, z nichZz prvni dva tvoii §térbinu, do nichz se davkuje obvykle
pfedem zamichany materidl. Mezera mezi valci a rozdil v obvodovych rychlostech valct
(skluz) ovliviuji intenzitu valcovani. S rostoucim poctem Stérbin, kde sti material, se také

zvysuje kvalita vyrabéné folie. [43,44].

Kalandrovaci linky jsou z finan¢niho hlediska jedny z nejdrazsich zatizeni ve zpracovatel-
ském prumyslu, avsak je zde v porovnani s jinymi technologiemi zpracovani plasti mensi
tepelné namahani plastu a proto jsou vhodné pro piipravu folii z PVC, poptipad¢ i s men-

§im mnozstvim stabilizatoru ve smési [43].

3.2.1 Usporadani kalandria

Pro nejriznéjsi ucely se vyrabéji rozlicné typy kalandrt, které Ize nejsnaze rozlisit podle
poctu valct. Je mnoho moznosti v poc¢tu valct, tvorici kalandrovaci linku, avSak nejjedno-
dussi varianta kalandrd je tvofena dvéma valci vedle sebe, z ¢ehoz je odvozen i jejich

nazev - dvouvalec.

T 17777777777 7777777777777 /77 777777 777777777 777777/ /2747 7/ /7 /7777777
Tvar I Tvar,L* Tvar , F* Tvar ,Z%

Obrazek 16. Usporadani ¢tyivalcovych kalandrtu pfedstavujici pismena: 1, L, F, Z [44].
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Existuji tiivalcové, Ctyivalcové 1 vicevalcové kalandry, nicméné Casto vyuzivanou varian-
tou jsou zminéné cCtyfvalcové kalandry, které se 1iSi svym uspotradanim, které vidime
na Obrazku 16. Vysoké uplatnéni nachézi pti valcovani mékcenych i nemékéenych PVC

folif [43,44].

Ve vsech technologickych procesech je snaha dosahnout plynulého vyrobniho pochodu,
jinak tomu neni ani u valcovani. Proto linky obsahuji pfed kalandrovaci zonou jesté jednu
z6nu, kterd ma za kol pfedehtat a ptredmichat material. Jedna se vétSinou o hnétaci stroje
s doplnkovym zatizenim. N¢kdy je zde zatazen i dvouvalec pro udrzeni teploty materialu,
zatimco hnétaci stroj pfipravuje dal§i smés. Dvouvdlec neni potfeba v momentg,

kdy se pouziva $nekovy vytlacovaci stroj pted kalandrovacimi valci [43].

Principem valcovani jsou v prvnim kroku dva valce otacejici se proti sob&, mezi nimiz
je stérbina o ruzné velikosti. Touto §térbinou musi projit pfedem piedehiaty material, avsak
mnozstvi materidlu je vétsi nez je Sitka Stérbiny, tudiZ se tvofi pfed Stérbinou tzv. ndvalek
¢i rolicka. Spodni ¢ast z rolicky vstupuje do mezery mezi valci a nabaluje se na jeden
z valcu, zatimco horni ¢ast se hnéte (viz Obrazek 17.). Pasek materialu, ktery se vytvori
na prvnim valci, pak pokracuje mezi dalsi valce, kde se opé€t tvoii ndvalek a cely postup
se opakuje. Valce se mohou pohybovat riznymi rychlostmi a jsou zpravidla vytapéné

parou nebo cirkulujicim olejem [43,45].

Obrazek 17. Princip valcovani: 1 — valec, 2 — navalek, 3 — opasani [43].

Priichodem materidlu mezi vélci dochazi ke vzniku rozpérnych sil ve Stérbiné. Tyto sily

zpusobuji velmi malé prohnuti valci, nicméné 1 tato vada zhorSuje kvalitu folie, jelikoz
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zarucuje nestejnomérnou tloustku po celé Siice folie. Resenim tohoto problému spociva

Vv brouseni povrchu valcu, tak aby byly lehce klenuté neboli bombirované [43,44].

Po vélcovani Casto nasleduje laminovani, kdy dochézi ke spojeni vice vrstev material

pomoci soustavy valcii, tento princip se vyuziva pii vyrob¢ vicevrstvych podlahovin.
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4 METODY HODNOCENI

V této kapitole jsou teoreticky pfiblizeny metody hodnoceni, které¢ nésledné byly pouzity

Vv praktické Casti.

4.1 Mechanické vlastnosti

Vlivem vnéjsich mechanickych sil pisobicich na materidl 1ze kvantitativné hodnotit jeho

mechanické vlastnosti. Jejich zakladni rozd€leni:

= Statické zkousky kratkodobé — zkuSebni téleso je namahano v kratkém casovém
intervalu (minutach) vlivem pusobeni tahu, tlaku, smyku, ohybu anebo krutu
malymi rychlostmi deformace.

=  Statické zkousky dlouhodobé — zde jsou dva zdkladni principy, kdy se sleduje
u zkuSebniho vzorku deformace v Case pii1 definovaném zatizeni (kripova zkouska)
nebo se sleduje asovd zména napéti pii zdeformovani vzorku na urcitou hodnotu

(relaxace napéti).

4.1.1 Tahova zkouSka

Tahova zkouska se fadi mezi zékladni mechanické statické zkousky. Vlivem pusobici sily
se zkuSebni télisko protahuje ve sméru své podélné osy konstantni rychlosti do doby, kdy
dojde k jeho pietrzeni (poruseni) anebo do doby, kdy sledované parametry dosahnou

pfedem nadefinovanych hodnot [46,47].

Jeden ze zakladnich sledovanych parametrd je pevnost v tahu o, kdy v jednoosém tahu
lze stanovit dvé hodnoty tohoto napéti. Efektivni napéti, které se vztahuje na okamzity
prafez zkuSebniho téliska, avSak je naro¢né na pifesnost méfeni prafezu, anebo smluvni

napéti (jednodussi), které se vztahuje na ptivodni prifez vzorku:
F
0 = — [MPgq] 1)
So

ProdlouZenim zkuSebniho vzorku se zaroven méni jeho piivodni délka a tato délkova zmé-

na se definuje jako pomérné prodlouzeni:

-1, Al

€L, T = T [-] 2)

Podobné se definuje mezni hodnota deformace, tzv. protazeni pii pietrzeni:
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g, 2= 100 [%] 3

lo
Kde l;je délka zkusebniho vzorku pfi ptetrzeni.

Hooktiv zakon popisuje chovani elastickych materidlit v oblasti malych deformaci
a definuje pifimoumérny vztah mezi napétim a deformaci. Oznacuje se jako modul

pruznosti E (Youngliv modul):
o
E =~ [Pa] @)

Cim vy33i je hodnota Youngova modulu, tim vy3ii je tuhost zkouseného materialu.

Rozméry a tvar zkuSebniho télesa jsou definované normou. Obvykle se vSak pouzivaji
zku$ebni télesa ve tvaru oboustrannych lopatek. Tento sofistikovany tvar umoznuje dosta-
te¢né pevné uchyceni vzorku v Celistich a napéti je pritom koncentrovano do zizené Casti

vzorku [46,47].
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; p
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Obrazek 18. Mozné tvary zkusebnich téles pro tahové zkousky [46].

4.2 Tepelné vlastnosti

Metody, které sleduji teplotni chovani polymert, se souhrnné nazyvaji termické analyzy.

Pomoci téchto metod je mozné méfit fyzikalni a chemické vlastnosti materialti. Mezi nej-

vvvvvv

= Diferencialni snimaci kalorimetrie DCS
»  Termogravimetricka analyza TGA

»  Termomechanicka analyza TMA
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4.2.1 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni snimaci kalorimetrie patii mezi termické analyzy, u nichz se pozorovany
vzorek podrobuje linedrnimu ohfevu, ale také i chlazeni a zaroven se plynule méni rychlost
tepelného toku ve vzorku, kterd je umérnd okamzitému mérnému teplu. DSC slouzi
k ziskdvani charakteristickych teplot jako je teplota tani T, teplota skelného pfechodu Ty
nebo také krystalinita, kontrola vyzihani ¢i vytvrzeni [46,47].

Sleduje se tepelny tok mezi méfenym a referen¢nim (zpravidla vzduch) vzorkem podle
predem nadefinovaného teplotniho rezimu. Tyto vzorky jsou umistény do dvou symetric-

kych, nezavisle temperovanych nddob uvnitt métici komory.

— “zorkova komora

—Refereéni panvicka
A— “zorkova panvicka

/ =2

Wstup pro plyn
— O
o] l ™ eummrery ]

b N )
Chromova Chromova
Lplmén ka ‘ ploténka
7

Ohfevny
blok

Pripojeni termoélanku

i

Termoelektricky disk (konstantan)

Obrazek 19. Schéma métici komory DSC [48].

Oba vzorky, jak zkuSebni, tak i referencni, jsou ohfivany stejnou rychlosti, z divodu neza-
douciho vzniku rozdilu teplot. Mnozstvi tepla, které je podstatné k zachovani izotermnich
podminek mezi vzorky, je sledovdno v zavislosti na Case anebo teploté. Pokud dojde
k endotermnimu procesu nebo k exotermnimu procesu, tedy ke zvyseni nebo snizeni tepel-
né kapacity sledovaného vzorku, tak se podle toho dorovna mnozstvi doddvaného tepla
do sledovaného vzorku, aby byl zajistén nulovy teplotni rozdil mezi referenénim a méte-

nym vzorkem.

Vaha vzorkl se pohybuje cca od 5 do 10 mg a jsou hermeticky uzaviené v panvicce, ktera

je zaopatfena vickem. Tento ,,obal“ je pfevazné z hliniku, ale také n¢kdy ze zlata, stiibra,
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nerezu a oceli. S ohledem na degradaci vzorku se méfeni provadi za stalého promyvani

méfici komory inertnim plynem.

Vysledkem DSC analyzy je kiivka, kterd ma urcité charakteristické fazové prechody, které
znazornuji napiiklad teplotu skelného prechodu, coz predstavuje strmy vzrist specifického
tepla v zavislosti na teploté. U teploty tani je charakteristicky kratkodoby vzrist specific-
kého tepla a jeho nasledny pokles (pik). Teplota i oblast tani jsou velmi zavislé

na tepelné historii materialu [46,49].

4.2.2 Tepelna degradace

Pisobenim vysokych teplot na polymer dochézi k jeho vyraznym zméndm, jednak polymer
mékne a také dochazi ke zméné jeho chemické struktury. V piipadé polymerd, u kterych
se v fetézci nachazi snadno odstépitelné reaktivni skupiny, dochazi k uvolnéni nizkomole-
kularnich latek. Ty se odpati diive, nez zacne termickd dekompozice polymeru. Prikladem

je PVC, ktery se rozklada za vzniku chlorovodiku [51].

Principem zkousky je ponechani vzorkl o pfedem navolenych rozmérech v susarné o kon-
stantni teploté. Tyto vzorky se po urCitych Casovych intervalech odebiraji ze suSarny

a hodnoti se jejich vizudlni zména barvy. Kone¢nou fazi by mélo byt z¢ernani vzorkd.

4.3 Zkouska plynopropustnosti

Mezimolekularni mezery, trhlinky, porovitost materialu anebo jejich kombinace zplisobuji
propustnost plynim. Prichod plynu probiha ve tfech fazich, kdy se nejdiive prochézejici
plyn rozpousti na povrchu polymeru, nésledné dochdzi k difuzi molekul plynu pies poly-

mer a v neposledni fad¢ se odpatuji proslé molekuly [50].

Vzorek Vstup plvn o vvsckém tlaku
L] : Ef4
| Tésnéni Méfici zafizeni | Vakuum

Obrazek 20. Schéma pfistroje pro méfeni plynopropustnosti [51].
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Principem méfeni je vlozeni vzorku o normované velikosti do méfici komory, kde tak
vzniknou dv¢ oddélené komory. Jedna z komor je naplnéna plynem rovnéz je zde pietlak
a vdruhé komote je podtlak a nasledné se méii propustnost, kterd je vyjadiena

permeacnim koeficientem (viz Obrazek 20).

4.4 Morfologie

Pro zkoumani mikrostruktury latek je nejcastéji vyuzivana elektronova mikroskopie. Elek-
tronové mikroskopy jsou mnohem vykonnéj$i nez klasické optické svételné mikroskopy,
misto svételného svazku pouzivaji elektrony, které jsou elektronovym polem urychlovany
a misto sklenénych Cocek se vyuzivaji elektromagnetické cocky. Déleni elektronové mik-

roskopie je zalozena na fyzikalni tvorb€ obrazu:

v Transmisni elektronova mikroskopie TEM

»  Skenovaci elektronova mikroskopie SEM

4.41 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Pozorovanym vzorkem pronikaji elektrony a interakce s nim jsou odchylené od ptivodniho
sméru, jimz se hlavni svazek pohyboval. Obraz je tvofen z velké ¢asti dopadem neodchy-
lenych elektronli na zobrazovaci systém, ktery je tvofen vétSinou stinitkem
Z luminiscen¢niho materidlu. Vyslednym obrazem je primét vnitini struktury vzorku

do plochy [52].

Zkoumané vzorky by nemély obsahovat vodu, jelikoz by dochazelo k jejich degradaci
a zéaroven tloustka vzorku by neméla pfesahovat 100 nm, protoze by byl obraz zatizen

chromatickou vadou a neslo by jej zaostfit [52].

4.4.2 XRG analyza

Metody rentgenové difrakce (XRG) vyuzivaji elektromagnetické spektrum v oblasti
0d 0,1.10™ do 100.10™° m a slouzi k prostudovani uspofadéni stavebnich &stic v pevnych

latkach.

Pticina vzniku XRG zéafeni je dopad vysoce energetického svazku elektronli na vzorek
materidlu. Pfi dopadu tohoto svazku elektronii na atomy zkoumaného vzorku dochdzi
k jeno difrakci a rozptylu v nejriznéjsSich smérech. Za uritych podminek dochazi
K interferenci difraktovaného zareni a nasledné je definovan smér difraktovaného svazku.

Tyto podminky se fidi podle Braggovy rovnice.
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Zdhkl sin@ = nA (5)

kde dng je mezirovinnd vzdalenost systému strukturnich rovin, @ je uhel mezi smérem
difraktovaného zéfeni a strukturnimi rovinami (hkl), n ptedstavuje celé ¢islo (fad difrakce)
a A je vlnova délka pouzitého RTG zafeni. Pokud je znama vinova délka A a také zméten

uhel 6, Ize pak urcit vzdalenosti hkl strukturnich rovin [53].

Obrazek 21. Systém strukturnich rovin hkl se stejnou periodou identity

a mezirovinnou vzdalenosti dng [53].

U nanokompoziti polymer/nanoplnivo je mozné pomoci RTG urcit mezirovinnou

vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami a také pravidelnost jejich usporadani [53].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILDIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo ptipravit smési PVC/PVB plnéné riznymi typy plniv o dané

koncentraci a zhodnotit jejich vlastnosti pomoci vybranych metod:

= Mechanické vlastnosti — tahova zkouska,

= Tepelné vlastnosti — DSC, tepelna degradace,
= Zkouska plynopropustnosti — CO2, Ny, O,

»= Morfologie — TEM, XRG analyza.

Nasledné navrhnout, na zakladé zjisténych poznatki, optimalni pomér plnéni a vhodny

postup vyroby PVC/PVB sm¢si.
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6 POUZITE MATERIALY A PRIPRAVA VZORKU

Teoretické informace o pouzitych materialech, respektive o polymernich slozkach a plni-
vech, Ize nalézt v teoretické Casti této diplomové prace. Experimentalni ¢ast se zamétuje

na jejich pfipravu a nasledné testovani.

6.1 Pouzité materialy

Byly ptipravovany polymerni smési PVC s recyklovanym PVB a pro porovnani jejich
vlastnosti 1 smési s nerecyklovanym PVB. Do téchto smési bylo v definovanych
koncentracich pfimichdvano jednotlivé tfi druhy plniva. Pomér plnéni PVB a plniva

do PVC je zobrazeno v Tabulce 2.
Matrice:

= PVC - ZVL/2015, s obsahem 38 % zmé&k&ovadla DINP, dodané firmou Fatra, a.s.
» PVB —recyklované, dodané firmou PRAKTIK group s.r.0.,

— nerecyklované (Cisté) folie, dodané firmou Kuraray Europe, Moravia s.r.o.
Plnivo:

= Cloisite 30B — MMT plnivo, modifikovano MT2EtOH, vyrobené firmou Southern
Clay Products,

= Cloisite 93A — MMT plnivo, modifikovano M2HT, vyrobené firmou Southern Clay
Products,

» CaCOj; — uhli¢itan vapenaty, mineralni plnivo.
6.2 Priprava vzorku

6.2.1 Priprava a nasledny vybér nejoptimalnéjsi smési

I.  Priprava a vybér nejoptimalnéjsi smési probihal ve dvou krocich. Nejprve se mi-
chalo N (nerecyklované) PVB s PVC v poméru od 10 % do 100 % PVB a pomér
se zvySoval po deseti procentech, tedy bylo ptipraveno 10 smési. Michani probihalo
na dvouSnekovém vytlatovacim stroji BUSS (ve spolupraci s firmou Fatra, a.s.)
kde bylo 1 néasledné granulovano. Z takto pfipravenych granulatt byly vylisované
2 mm desky, z nichz vyseknuté vzorky byly podrobené méfeni mechanickych
vlastnosti na trhacim stroji Alpha Technologies T2000. Na zakladé vyslednych
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vlastnosti (viz piiloha I) byl vybran nejvhodnéjsi pomér plnéni PVB v PVC, jehoz
piiprava je popsana v nasledujicim bodé.

Il.  Druhy krokem byla pfiprava vybranych smési z bodu I., do nichz byly jednotlivé
pridavané tii druhy plniva (Cloisite 30B, Cloisite 93A, CaCO3) Vpoméru
plnéni 3, 5, 7a 9 %. V Tabulce 2. je ptikladem zobrazeno, jak byly smési procentu-
aln¢ michané. Byly vytvofeny 2 sady smési, kde v prvni sadé byla pouzita smés
PVC a recyklovaného PVB a v druhé sad¢ pro porovnani jejich vlastnosti smés
PVC a nerecyklovaného PVB, nicméné kazda sada se plnila tfemi zminénymi typy
plniva. Michani probihalo v hnétaci komuirce o maximalnim obsahu 40 g. Celkoveé
bylo piipraveno 132 smési. Nasledné se vzniklé smési lisovaly na ru¢nim
lisu. Ze vzniklych 2 mm desti¢ek byla vysekana téliska ve tvaru oboustrannych
lopatek, ktera se podrobovala tahové zkousce (viz priloha II, III, IV), jak je popsano
nize.

Tabulka 2. Vzorova ukazka poméru plnéni plniva a PVB v PVC.

Obsah recyklovaného (R) PVB v PVC

0 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
3 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
5 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
7 % plniva 10 % 20 % 40% 60% 80 % 100 %
9 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
0 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
3 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100%
5 % plniva 10% 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
7 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %
9 % plniva 10 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Michani - hnétaci komirka Brabender

Michani smési probihalo v hnétaci komirce Brabender o celkové navazce 40 g. Casovy

interval michani byl 10 minut pti 150 °C a 50 ot/min.
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Obrazek 22. Michaci komurka - Brabender
Lisovani - ruéni lis
Dalsim krokem pfipravy byla piiprava desticek o rozmérech 125 X 125 X 2 mm pomoci

ru¢niho lisu. Lisovalo se 7 minut (4 min. pfedehiev, 3 min. lisovani) pfi teploté¢ 160 °C.

Chlazeni probihalo v hydraulickém lisu pfi 20 °C po dobu 4 minut.

Obrazek 23. A) Rucéni lis, B) Hydraulicky lis.
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Tahova zkouska - Alpha Technologies T2000 (trhaci troj)

Vzorky ve tvaru oboustrannych lopatek byly testovany na trhacim stroji, kde se sledovala
pevnost v tahu a prodlouzeni pii pfetrzeni. Pocet zkuSebnich télisek byl 10 v kazdé sérii,
pocatecni rozpéti Celisti bylo 80 mm a nastaveny byly 2 rychlosti trhani — 1 mm/min

do modulu 2 %, pak 100 mm/min do pietrzeni, mé&feni probihalo pfi laboratorni teploté.

Sledované mechanické vlastnosti (pevnost v tahu, prodlouZeni pii pietrzeni) se zacaly
zlepsovat az po dosazeni plnéni 60 % PVB, avSak nejlepsi mechanické vlastnosti vykazo-
val pomér plnéni 80 % PVB v PVC. V ptipadé procentudlniho plnéni plniv, nejvyssich
pevnosti v tahu a prodlouzeni pfi pfetrzeni vykazovalo 3% plnéni. Na zéklad¢ této zkousky

bylo zvoleno jako nejoptimalnéjsi plnéni 80 % PVB/PVC + 3 % plniva.

6.2.2 Priprava nejoptimalnéjsi smési

Na zakladé ptredchozich métenych mechanickych vlastnosti byly vybrany vzorky (smési)

zobrazené v Tabulce 3.
SloZeni vzorki (smési)

Tabulka 3. Oznadeni vzorku

Oznaceni a sloZeni vzorku

80 % R (recyklované) - PVB/PVC + 3 % 30B 80 % N (nerecyklované) - PVB/PVC + 3 % 30B

80 % R (recyklované) - PVB/PVC + 3 % 93A 80 % N (nerecyklované) - PVB/PVC + 3 % 93A

80 % R (recyklované) - PVB/PVC + 3 % CaCO; 80 % N (nerecyklované) - PVB/PVC + 3 % CaCO;

80 % R (recyklované) - PVB/PVC 80 % N (nerecyklované) - PVB/PVC
100 % R (recyklované) - PVB 100 % N (nerecyklované) - PVB
100% PVC 100% PVC

Jak uz bylo zminéno, pro porovnani vlastnosti PVB, bylo pouzité recyklované (R) a ne-
recyklované (N) PVB. Pro zjisténi zmény vlastnosti plniv byly michany i jednotlivé slozky

téchto smési. Celkove bylo ptipraveno 11 vzorki.
Pro piipravu vzorkl z Tabulky 3. byly navrzené dva zplsoby vyroby:

»  Vilcovani na laboratornim dvouvdlci — tento zplsob piipravy nebyl vhodny, smés
obsahovala 80 % PVB, které je velmi adhezni nad jeho teplotou tani a pfi teploté
valcovani (160 °C) dochazelo k lepeni smési na valec a proto smés nebyla dosta-

te¢né zamichana.
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»  Pytlacovani na laboratornim VS — tato metoda byla zvolena jako vhodna pro pfi-

pravu smési, jelikoz zde dochazelo k velmi dobrému zamichani.
Vytladovaci stroj - vytlacovani

Celkova navazka smési R - recyklovaného i N - nerecyklovaného PVB/PVC ¢inila 2 kg,
z ¢ehoz 80 % PVB bylo 600 g a 20 % PVC bylo 400 g. Z této smési se odebralo 500 g
a na toto mnozstvi se vypocital ptidavek 3 % plniva, tedy 15 g. Nejprve byla vytlacovana
Cistd smés (bez plniva) a poté se postupné vytlaCovala smés s plnivem (Cloisite 30B,
Cloisite 93A, CaCO3). Vytlacované struny se chladily ve vodni 1azni a nasledné probihal
jejich odtah, jak je vidét na Obrazku 24. Posledni piipravnou operaci pied lisovanim byla

granulace. Nastaveni teplot VS bylo nasledné:
- pod nasypkou. 130 °C,
- Michaci zona: 160 °C,

- tryska: 150 °C.

Obrazek 24. VytlaCovaci stroj s chladicim a odtahovym zatizenim.

Lisovani — ru¢ni lis
Lisovani probihalo pfiblizn¢ stejné jako u pfipravy a vybéru optimalni smési. AvSak diky
rozmé&rim se mirné upravila doba lisovani. Byly pfipraveny vzorky jak pro tahovou zkous-

ku, tak navic 1 pro zkousku plynopropustnosti.

= Vzorky pro tahovou zkousku — lisovaly se dvé desticky o rozmérech
125 x 125 x 2 mm, které byly nasledné vyseknuty ve tvaru oboustrannych lopatek
pro tahovou zkousku. Lisovalo se 9 minut (6 min pfedehfev, 3 min lisovani) pii

teploté 165 °C. Chlazeni probihalo v hydraulickém lisu pii 20 °C po dobu 5 minut.
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= Vzorky pro plynopropustnost — lisovala se folie o tloust’ce cca 0,45 mm po dobu

6 minut (4 min pfedehfev, 2 min lisovani) a chlazeni probihalo v hydraulickém lisu

pii 20 °C po dobu 4 minut.

Obrazek 25. Ukazka vylisovanych desticek.
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7 EXPERIMENTALNI METODY A ZARIZENI

V této kapitole jsou piiblizeny pfistroje a postupy, které byly vyuzivany pii experimental-

nich metodach a méfenich.
7.1 Mechanické vlastnosti

7.1.1 Tahova zkouska

Pfi méfeni mechanickych vlastnosti pro vybér nejoptimélnéjs$i smési viz bod 1. a II. byl
pouzit trhaci stroj Alpha Technologies T2000, ktery je zobrazeny na Obrazku 26. A).
Az v poslednim kroku, kdy byly nejoptimalnéjsi smési vybrany (11 vzorkl) byl pouzit
trhaci stroj Quasar 25, ktery mizeme vidét na Obrazku 26. B). Trhaci stroj Quasar 25
pfi predeslych métfeni mechanickych vlastnosti nebyl pouzit, jelikoZ byl na fakultu techno-

logickou UTB dodén az pozdéji.

Podle normy CSN EN ISO 527-3 (64 0604) bylo vyseknuto z kazdé smési i jednotlivych
slozek 6 télisek ve tvaru oboustrannych lopatek. Béhem tahové zkousky byla zkusebni
téliska protahovana ve sméru své hlavni podélné osy az do jejich porusSeni. Rychlost odta-

hu ¢elisti byla 100 mm/min.

Obrazek 26. A) Trhaci stroj Alpha Technologies T2000, B)Trhaci stroj Quasar 25.
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7.2 Tepelné vlastnosti

7.21 DSC
Pro méfeni tepelnych vlastnosti byl pouzit diferencidlni skenovaci kalorimetr
DSC 1 Mettler Toledo, ktery se vyznacuje vysokym rozlisenim a $irokym teplotnim rozsa-

hem.

Obrazek 27. DSC 1.

Ptiprava vzorku spocivala v navaZeni vzorku o hmotnosti cca 5 mg. Pfesnd navazka
se urCovala pomoci analytickych vah a nasledné¢ byl vzorek hermeticky uzavien
Vv hlinikovych mistickach. Takto pfipraveny vzorek byl umistén do méfici komory DCS
a provedlo se méfeni. Nastavené teplotni rozmezi bylo od 25 — 200 °C. Krystalizace a tani
bylo méteno vzdy dvakrat a do grafu se vkladalo pouze druhé méteni, protoze prvni méte-
ni nebylo ptesné z divodu teplotni historie polymeru. Analyza vyslednych kfivek probihala
v STARe Evaluation Software.

7.2.2 Tepelna degradace

Dalsi zkouskou, ktera vizualné popisuje méteni tepelnych vlastnosti, byla tepelna degrada-
ce, k niz byla pouzita horkovzdusna susarna BINDER FD 53 s nucenou cirkulaci, pracujici
s teplotou do 300 °C. Podle normy CSN EN ISO 305 (64 3208) byla hodnocena barevna

zmeéna piipravenych vzorki, nikoli zména velikosti.

Zkouska byla provedena ze zbylych vylisovanych desti¢ek, z nichz se vystifihl vzorek

ve tvaru obdélniku. Z kazdého zkouSeného materialu bylo piipraveno 10 kus vzorkd.
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Tyto vzorky byly umistény na hlinikovou f6lii a nasledné vlozeny do susarny. Vzorky byly
nejprve vytahovany ze susarny po 5 minutach. Nasledné, po ptekroceni 30 minut, se ¢aso-

vy interval prodlouzil na 10 minut. Teplota vzduchu v susarn¢ byla nastavena na 170 °C.

- Lift the unit
at the bottom
next to the feet

o NOT

lift the unit ..
at the door

Obrazek 28. Horkovzdu$na suSarna

7.3 Zkouska plynopropustnosti

Zatizeni, které je pouzZito pro méfeni plynopropustnosti polymernich folii, se sklada
z komory, kterd je rozdélena na dvé Casti pomoci folie meéfeného vzorku. V horni ¢ésti

je pretlak a ve spodni ¢asti je podtlak (vakuum).

Ze zavislosti tlaku na ¢ase se ur¢i smérnice piimky, kterd se pak dosadi do vzorce:

dp
. E'V'd

€ Ap.R.T.A

(6)

kde P.—permeacni koeficient [mol/m.s.Pa],
dp/dt — ptirtstek tlaku v ¢ase v nizkotlaké komofe,
V — objem nizkotlaké ¢asti komory [m?],
d — tloustka vzorku [m],
Ap — tlakovy gradient [Pa],
R — plynova konstanta,
T —teplota [°C],

A - méfena plocha vzorku [m?].
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Obrazek 29. Zatizeni pro métfeni plynopropustnosti.

Vzorky pro plynopropustnost se pfipravovaly lisovanim o tloust’ce folii cca 0,45 mm
po dobu 6 minut (4 min pfedehfev, 2 min lisovani) a chlazeni probihalo v hydraulickém

lisu pti 20 °C po dobu 4 minut.
7.4 Morfologie

741 TEM

Transmisni elektronovd mikroskopie se pouziva pro urceni struktury latek, v nasem
pfipadé k urCeni stupné rozmichani pouzitych plniv, kdy se hodnotilo, zda je struktura
exfoliovana ¢i stdle interkalovana. Jsou zde uvedené dva druhy jilovych nanoplniv
(Cloisite 30B a Cloisite 93A).

V této zkousce byl pouzit vysokorozliSovaci transmisni elektronovy mikroskop JEOL JEM
2100 s urychlovacim napétim do 200kV, jehoz fotografii mizeme vidét na Obrazku 30.
Kamera OLYMPUS SYS TENGRA pod projekéni komorou s rozliSenim
2048 x 2048 pixelt.
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Obrazek 30. TEM mikroskopie

742 XRG

V laboratotich FT UTB byla provedena také rentgenova difrakéni analyza XRD. Pouzitym
piistrojem byl difraktometr URD.

Tato metoda byla vybrana pro urceni interkalace nebo exfoliace plniva ve smésich. Méfeni
probihalo pfi napéti 40 kV a proudu 30 mA. Pozorovand oblast pro ditkkaz pfitomnosti

jilovych plniv je od 2° do 8° 2 6.

Obrazek 31. Difraktometr URD.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Mechanické vlastnosti

Jak uz bylo zminéno vyse, zde jsou vysledky vybranych vzorka (viz ptiprava 6.2.2).

8.1.1 Tahova zkouSka

25

20

10+ — -

Pevnost v tahu [MPa]

Graf 1. Pevnost v tahu pro vSechny smési i jejich jednotlivé slozky.

V Grafu 1. jsou zobrazené vysledky z tahové zkousky, kdy v tomto ptipadé byla méfena
pevnost Vv tahu pro vSechny smési a také jejich jednotlivé polymerni slozky. Jednotlivé
polymerni slozky smési (100% PVC, 100% N-PVB, 100% R-PVB) vykazuji pomérné
vysoké hodnoty pevnosti v tahu, avSak po jejich smichani a vytvoieni smési 80 % PVB
a 20 % PVC bez plnéni, Ize pozorovat snizeni jejich hodnot. Nejvétsi pokles pevnosti
v tahu z téchto dvou smési, téméf o jednu polovinu své 100% slozky, predstavuje smés
80 % R-PVB/PVC. I pies tento pokles, doslo pfi plnéni recyklované smési k vysokému
navysSeni hodnot pevnosti v tahu 1 nad hodnoty smési, obsahujici nerecyklované PVB.
Pfi porovnani tfi typti pouzitych plniv, Ize konstatovat, Ze plnivo Cloisite 93A ma nejvyssi

ucinek co se tyce nartistu pevnosti v tahu u smeési.
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Graf 2. ProdlouZeni pii pietrzeni pro vSechny smési i jejich jednotlivé slozky.

Pii méfeni hodnot prodlouZeni pfi pfetrZeni, které jsou zobrazené v Grafu 2. si miZeme
vS§imnout velice podobnych hodnot u plnénych smési, nicméné k mirnému zvySeni hodnot
prodlouzeni doslo u vSech plnénych smési az na smés 80 % N-PVB/PVC + 3 % 30B.
Moznou pficinou mize byt nedostatecné zamichani plniva ve smési, coz v dusledku mize

ovlivnit prodlouzeni.

Obecné vsak lze fici, Ze pouzitd plniva zlepsuji vysledné mechanické vlastnosti smési. Jako
nejvyrazné€jsi plnivo neboli nejvhodnéjsi plnivo se jevi Cloisite 93A, u néhoZ bylo pozoro-

vano nejvysSich nameéfenych hodnot pevnosti vtahu a prodlouzeni pii pretrzeni.
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8.2 Tepelné vlastnosti

8.2.1 DSC

Aexo

“80% N-PVB/PV(
+3% CaCOs

80% R-PVB/PVC
+3% CaCOs

80% N-PVB/PVC o
+3% 93A I

-
05" 80% R-PVB/PV(
Wet1 | 1304934

80% N-PVB/PVC

100% R-PVB

100%PVC

L e L By s e s e e e e
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Lab: METTLER Not signed STAR® SW 14.00

Obrazek 32. DSC ktivky - krystalizace.

Meéfeni krystalizace probihd tak, Ze dochézi k ochlazovani vzorku, v naSem ptipadé€ nasta-
venou rychlosti 20 °C/min. Nejsou zde zobrazeny vSechny kiivky naméfenych smési
a jejich jednotlivé polymerni slozky, jelikoz vSechny vypadaly téméf totozn€. Proto jsou
uvedené pouze vybrané kiivky. Oba pouzité polymery (PVC, PVB) jsou amorfni, proto
se zde nevyskytuje krystaliza¢ni pik. Moznym ditkkazem obsahu plniva je mirny naznak
piku, kdy u jilového typu je zobrazen jenom jeden pik a u vapencového plniva jsou vidét

dva naznaky piki.
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Obrazek 33. DSC kiivky — tani.

Opacnou situaci je tani, kdy stejnou rychlosti, jako u pfedeslého obrazku, dochéazi k ohfevu
vzorku. Opét i zde jsou zobrazeny jen vybrané vzorky (stejné jako u krystalizace)

a je vidét, ze kiivky jsou velmi podobné, nezavisle na plnéni.
8.2.2 Tepelna degradace

Tato zkouska byla pouzita pro zjisténi tepelné stability plnénych smési a jejich jednotli-
vych polymernich slozek. Tepelna degradace se projevi zmeénou barvy zkousenych vzorka

Vv zavislosti na dob¢ zahtivani pii dané teplot¢.

Pii méteni tepelné degradace, kdy jsou vysledky zobrazeny na Obrazku 34. 1ze pozorovat,
ze jednotlivé polymerni slozky (100% PVC, 100% N-PVB, 100% R-PVB) nevykazuji
vysoky stupen degradace. O néco horsi jsou jejich smési bez plnéni, jejichz barevna zména
se ménila postupné do tmaveé oranzové. AvSak plnéné smési ukazuji nejnizsi tepelnou
stabilitu, kdy téméf po 5 minutach plsobeni vzduchu o teploté 170 °C doslo k vyrazné

barevné zméné, coz neni v souladu s teorii, jelikoz by plniva nebo nanoplniva méla
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zlepSovat tepelnou stabilitu. Vyjimkou z plnénych smési je vzorek 80 % R-PVB/PVC

+ 3 % CaCO03, k jehoz zfernani doslo az po 60 minutach v horkovzdus$né susarné.

Vzorek 0 min | Smin | 10 min |15 min |20 min|25 min|30 min |40 min | 50 min |60 min

100 % PVC oz D | B | | | B | | v |

100 % N-PVB B ) ) ) e | | o R A

100 % R-PVB | | | )| | | e | 55 | (D)

80 % N-PVB/PVC  I[s ] 1 | .

80 % R-PVB/PVC e | g Al Ir |

80 % N-PVB/PVC+3 % 30B | | N | S

80 % R-PVB/PVC+3 % 30B | - - [ 1 =T

80 % N-PVB/PVC+3 % 93A | - [ ] i | =
80 % R-PVB/PVC+3 % 93A | | R )
80 % N-PVB/PVC+3 % CaCO3 [ |

80 % R-PVB/PVC+3 % CaCO3 |- ;

Obrazek 34. Tepelna degradace plnénych smési a jejich jednotlivych polymernich slozek.

8.3 Zkouska plynopropustnosti

Pro lepsi ptehled a porovnani permeacniho koeficientu hodnocenych smési a jejich jednot-

livych polymernich slozek, jsou vysledky z tabulek zobrazeny v grafech.

= Plynopropustnost pro CO,

Tabulka 4. Permeacni koeficient pro smési a jejich jednotlivé slozky pii propustnosti CO5.

Tloust’ka vzorku Permeacni koeficient

[mm] [mol/m.s.Pa]

100 % PVC 0,60 9,5382 -10™

100 % N-PVB 0,60 2,4001-10™"

100 % R-PVB 0,50 8,0058.10°"

80 % N-PVB/PVC 0,45 5,4277-10%

80 % R-PVB/PVC 0,50 9,0422.10™"

80 % N-PVB/PVC+3 % 30B 0,60 1,3308-10™
80 % R-PVB/PVC+3 % 30B 0,60 9,9672-10™"
80 % N-PVB/PVC+3 % 93A 0,60 1,2939-10™
80 % R-PVB/PVC+3 % 93A 0,60 9,8332.10™"
80 % N-PVB/PVC+3 % CaCO3 0,60 1,4903-10™
80 % R-PVB/PVC+3 % CaCO3 0,50 1,2103-10™




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

Plynopropustnost - CO,
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Graf 3. Permeacni koeficient pro smési a jejich jednotlivé slozky pii propustnosti CO.

Graf 3. Porovnava velikosti hodnot permeacniho koeficientu pro vSechny piipravené
vzorky, jejichz hodnoty lze nalézt v Tabulce 4. PInéni smési zptisobilo zvySeni permacéniho
koeficientu. Dokonce u smési s nerecyklovanym PVB doslo ke zvyseni o vic neZ polovinu,
oproti neplnéné smési N-PVB/PVC. Nejvyssi propustnost pro CO; vykazuje smeés
80 % R-PVB/PVC+3 % CaCO:s.

= Plynopropustnost pro N,

Podobnych hodnot nabyva méfeni propustnosti N, Kdy u plnénych smési
s nerecyklovanym PVB je vysokd hodnota permeacniho koeficientu, coz nejvyssi
propustnost pro N pfedstavuje plnivo CaCOs, jak mizeme vidét v Tabulce 5. a zaroven

pro lepsi ptehlednost v Grafu 4.
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Tabulka 5. Permeacni koeficient pro smési a jejich jednotlivé slozky pii propustnosti Ny,

Vzorek  Tloustka vzorku  Permeaéni koeficient
[mm] [mol/m.s.Pa]

100 % PVC 0,60 5,0527-10°"
100 % N-PVB 0,60 1,6355-10™"
100 % R-PVB 0,50 4,8081-10™"
80 % N-PVB/PVC 0,45 5,8708.10°"
80 % R-PVB/PVC 0,50 4,2267-10™
80 % N-PVB/PVC+3 % 30B 0,60 6,5047-10"
80 % R-PVB/PVC+3 % 30B 0,60 4,5580-10™"°
80 % N-PVB/PVC+3 % 93A 0,60 5,5278-10"
80 % R-PVB/PVC+3 % 93A 0,60 3,9128-10™
80 % N-PVB/PVC+3 % CaCO3 0,60 6,7528-10™
80 % R-PVB/PVC+3 % CaCO3 0,50 5,5085-10™

Plynopropustnost - N,

8,00E-13

7,00E-13

6,00E-13

5,00E-13

4,00E-13

3,00E-13

2,00E-13

Permeacni koeficient [mol/m.s.Pa]

1,00E-13

0,00E+00

Graf 4. Permeacni koeficient pro smési a jejich jednotlivé slozky pfi propustnosti Ny
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» Plynopropustnost pro O,

Tabulka 6. Permeacni koeficient pro smési a jejich jednotlivé slozky pii propustnosti O,

vzorek Tloust’ka vzorku Permeacni koeficient
[mm] [mol/m.s.Pa]

100 % PVC 0,60 2,0771-10™"
100 % N-PVB 0,60 1,0262-10™
100 % R-PVB 0,50 1,6269-10™
80 % N-PVB/PVC 0,45 1,4281-10™
80 % R-PVB/PVC 0,50 2,2614-10"
80 % N-PVB/PVC+3 % 30B 0,60 2,7027-10™%
80 % R-PVB/PVC+3 % 30B 0,60 2,4818-10™"
80 % N-PVB/PVC+3 % 93A 0,60 2,6803-10™
80 % R-PVB/PVC+3 % 93A 0,60 2,3618-10"
80 % N-PVB/PVC+3 % CaCO3 0,60 2,3341.10™"
80 % R-PVB/PVC+3 % CaCO3 0,50 2,1362-10™"

Plynopropustnost - O,

3,00E-12

2,50E-12

2,00E-12

1,50E-12 +

1,00E-12 + — —
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Graf 5. Permeacni koeficient pro smési a jejich jednotlivé slozky pii propustnosti O,
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Poslednim méfenym plynem byl O,. U néhoz opét plnéné smési opét vykazuji vyssi hod-
noty permeacniho koeficientu nez u neplnénych smési. Avsak zde nejvyssi propustnost pro

O, ptedstavuje smés s plnivem Cloisite 30B.

8.4 Morfologie

8.4.1 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Obrazek 35. TEM — A) 80 % N-PVB/PVC + 3 % 30B, B) 80% R-PVB/PVC + 3 % 30B

Na Obrazku 35. jsou zobrazeny dvé smési, lisSici se PVB (N/R) a rozliSenim.
Obrazek 35. A) predstavuje smés 80 % N (nerecyklovaného) - PVB/PVC + 3 % 30B
a oznaceni B) zobrazuje smés 80% R (recyklovaného) - PVB/PVC + 3 % 30B. V obou
ptipadech lze pozorovat, ze jednotlivé listky jilového nanoplniva Cloisite 30B jsou pravdeé-

podobné exfoliované v matrici polymert, coz je mozné vidét i ve vysledky XRD analyzy.

Obrazek 36. TEM — A) 80 % N-PVB/PVC + 3 % 93A, B) 80% R-PVB/PVC + 3 % 93A
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Podobné se jevi i morfologie na Obrazku 36., kde je oznaceni smési téméf totozné, krom
pouzitého plniva, které je v tomto piipad¢ Cloisite 93A. I zde je patrné, Ze pouzité plnivo
je dobie dispergované ve smési PVB/PVC, coz je ziejmé zplsobené velikosti plniva,
jelikoz se jedna o nano velikost, a také vhodnym vybérem zplisobu vyroby — vytlacovani,
kde doslo k dobrému zamichdni nanoplniva se smési PVB/PVC. Tudiz je mozné

se domnivat, ze zfejmé doslo k vysokému stupni exfoliace nanoplniva v polymerni matrici.

8.4.2 XRD analyza

1800
—8— 80% N-PVB/PVC+3% 30B
1600 - —— 80% N-PVB/PVC
—O— 100% N-PVB
1400 4 —0— 100% PVC
—v— Cloisite 30B
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Graf 6. RTG smési 80 % N-PVB/PVC plnéné 3 % Cloisite 30B v porovnani s jednotlivymi

slozkami smési.

V Grafu 6. je zobrazena zavislost intensity na 2 6 jak pro celkovou finalni smés
80 % N (nerecyklovaného) - PVB/PVC plnéna 3 % Cloisite 30B, tak i pro jednotlivé

slozky této smési. Z tohoto grafu lze usuzovat, ze smés byla dobfe zamichana, jelikoz zob-
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razeny pik, charakterizujici jilové plnivo, se uz nevyskytuje ve finalni smési, coz také ko-

responduje s vysledky TEM, kdy doslo pravdépodobné k exfoliaci plniva v matrici.

1800
—0— 80% R-PVB/PVC+3% 30B
1600 —— 80% R-PVB/PVC
—— 100% R-PVB
1400 - —C0— 100% PVC
—p— Cloisite 30B
1200

Intensity (a.u.)
=)
3

2 theta (°)

Graf 7. RTG smési 80 % R-PVB/PVC plnéné 3 % Cloisite 30B v porovnani s jednotlivymi

slozkami smési.

Rovnéz Graf 7. zobrazuje stejnou smes, krom pouzitého PVB, které je recyklované. Tento
graf poukazuje na nemén¢ kvalitni vlastnosti R-PVB, protoze i zde doSlo k vysokému

stupni zamichani jilového plniva ve smési 80 % R-PVB/PVC.

Posledni graf zobrazuje zavislost intensity na 2 theta pro dvé MMT plniva (Cloisite 30B,
Cloisite 93A), jejichz charakteristické piky lze pozorovat v oblasti od 2 - 7 °. A nasledné

také zobrazuje jejich smési:

" 80 % R (recyklovaného) i N (nerecyklovaného) PVB ve 20 % PVC + 3 %
Cloisite 30B,

» 80 % R (recyklovaného) i N (nerecyklovaného) PVB ve 20 % PVC + 3 %
Cloisite 93A.
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Graf 8. RTG pro jednotlivé MMT nanoplniva a také pro jejich smési.

U téchto smé&si pik neni pozorovatelny, zfejmym diivodem je, jak uz bylo zminéno, dobré

zamichani MMT plniv v polymerni matrici.
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ZAVER
Hlavnim ukolem diplomové prace bylo pfipravit plnéné smési PVC/PVB a zéaroven
porovnat, jak vlastnosti recyklovaného a nerecyklovaného PVB, tak i vliv plnéni jilovych

nanoplniv a mineralniho plniva CaCOs;. Zamérem bylo také vybrat vhodny zpusob

pfipravy smési na zékladn€ zjisténych poznatki.

Nejprve bylo nutné vybrat nejoptimalnéjsi obsah PVB v PVC a zaroven spravnou koncent-
raci plniva. Na zdkladn¢ velkého mnozstvi pfipravenych smési a naméfenych
mechanickych vlastnosti byly vybrany smési obsahujici 80 % PVB, 20 % PVC a 3 % plni-
va Cloisite 93A, Cloisite 30B a CaCOs;. Cilem pak bylo pfipravit tyto smési dvéma
zakladnimi technologiemi vyroby a porovnat je mezi sebou. Prvni zékladni metodou
pfipravy bylo véalcovani na dvouvalci, avSak v dasledku vysoké adheze PVB na vilec
nedochézelo k dobré distribuci plniva a také PVC prasku. Druhou a také vhodnéjsi zvole-
nou piipravou bylo vytlacovani, kdy smés vykazovala vysoky stupein promichani,

coz se také projevilo pii XRG analyze a TEM mikroskopie.

Tyto zkousky byly pouZity pro zjiSténi morfologie plnénych smési. U obou typi zkouSek
doslo ke shodnym vysledkim, kdy pravdépodobné doslo u jilového plniva k exfoliaci

V polymerni matrici, coz piedstavuje vysoky stupent zamichani.

Zkouska plynopropustnosti byla zvolena pro zjiSténi bariérovych vlastnosti pfipravenych
smési a jejich jednotlivych polymernich slozek. Na zdkladé namétenych hodnot a vypoci-
taného permeac¢niho koeficientu bylo ziejmé, Ze obecné nejvyssi propustnost piedstavoval
plyn CO, Mezi dal§i métené plyny patiil Ny a O, Témét ve vSech piipadech doslo
ke zhorSeni bariérovych vlastnosti po pfidavku plniva, konkrétné nejvyssi vliv na plyno-
propusntnost, tedy nejvyssi hodnoty permeacniho koeficientu piedstavovala smées plnéna

CaCOs.

Pro posuzovani tepelnych vlastnosti se vyuzilo DSC a tepelné degradace. Byly méteny
DSC kiivky krystalizace a tani, u krystalizace nedos$lo k zobrazeni krystaliza¢nich pikd.
Cilem bylo také zjistit pfitomnost plniva ve smési, kdy u vSech typii plniva (Cloisite 30B,
Cloisite 93A, CaCOs3) se zobrazily mirné naznaky piku, které se u neplnénych smeési
a jednotlivych polymernich slozek nevyskytovaly. Pii méteni tepelné degradace doslo
k piekvapujicim vysledkim, jelikoz hor$i tepelnou stabilitu piedstavovaly plnéné smési
nezavisle na typu PVB, coz je v rozporu s teoretickymi poznatky, kdy by naopak nanoplni-

va méla zlepSovat tepelnou stabilitu.
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Metodou, charakterizujici mechanické vlastnosti, byla zvolena tahova zkouska. U niz
se sledovala pevnost v tahu a prodlouzeni pii ptetrzeni. 100% recyklované i nerecyklované
PVB vykazuji vysoké hodnoty pevnosti v tahu, pfi jejich michani s PVC dochézi ke snize-
ni téchto hodnot. Avsak po pfidani plniv se pevnost v tahu opét zvysuje, ale uz ne na jejich
puvodni hodnoty. Vliv plnéni se ve vétsi mife projevuje u smési s recyklovanym PVB,
které piesahuji pres hodnoty smési s nerecyklovanym PVB. Nejvyznamnéjsi vliv plniva
na pevnost v tahu predstavuje Cloisite 30B. V ptipadé prodlouzeni pfi pretrzeni, nedocha-

zelo po piidani plniv k vyraznému zlepseni.

Na zaklad¢ vysledki provedenych zkouSek lze konstatovat, ze michani recyklovaného
PVB s PVC je vhodnou alternativou pro vyuziti jeho odpadu, jelikoz z vyhodnocenych
poznatkti si PVC/PVB smés udrzuje stale dobré vlastnosti, které je mozné uplatnit jak
v podlahovych systémech, tak naptiklad u riznych typi folii vyuzitelnych ve stavebnictvi.
Pfi hodnoceni tii typl plniv v pfipravovanych smésich, je slozité vybrat jedno
nejvhodnéjsi, jelikoZ jejich vlastnosti se rlizné prolinaly. VSechny tii typy plniva (Cloisite
93A, Cloisite 30B a CacOs3) bylo mozné ve smési PVC/PVB zamichat, aniz by doslo
k vyraznému zhorSeni jejich mechanickych vlastnosti. AvSak vysoky vliv zde hraje

kone¢na aplikace, tedy pozadavek zakaznika. Jilova nanoplniva prokazala vysoky stupenl

interkalace a exfoliace v polymerni matrici, nicméné pro snizeni ceny a zaroven zvySeni

S 4
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PVC Polyvinylchlorid

PVB Polyvinylbutyral

VBS Vicevrstvé bezpecnostni sklo
PVAL Polyvinylalkohol

PVAC Polyvinylacetat

THF Tetrahydrofuran

DSC Diferencidlni snimaci kalorimetrie
TEM Transmisni elektronova mikroskopie
SEM Skenovaci elektronova mikroskopie
XRD Rentgenova difrakéni analyza

VS VytlaCovaci stroj

MMT Montmorilonit

VMC Vinylchlorid

CaCO; Uhli¢itan vapenaty

CO; Oxid uhli¢ity

N> Dusik

O, Kyslik

mm Milimetr

um Mikrometr

nm Nanometr

m? Metr ¢tverecni

m?® Metr krychlovy

°C Stupeni Celsia

° Stupeni

MPa Megapascal
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PRILOHA |: TAHOVA ZKOUSKA — VYBER NEJOPTIMALNEJSI SMESI I.

(N) nerecyklované PVB/PVC Pevnost v tahu [MPa] Prm#;:]lzem
10 % 9,29 193,88
20 % 11,35 281,48
30 % 12,37 297,68
40 % 14,19 293,24
50 % 16,25 351,16
60 % 18,08 354,36
70 % 19,97 467,08
80 % 21,90 474,16
90 % 20,74 431,76
100 % 20,24 431,21




PRILOHA 11: TAHOVA ZKOUSKA — VYBER NEJOPTIMALNEJSI SMESI 11.

3 % 30B
N -PVB/PVC Pevnost v tahu Prodlouzeni Pevnostvtahu ProdlouZeni Pevnostvtahu ProdlouZeni Pevnostvtahu ProdlouZeni
[MPa] [96] [MPa] [%6] [MPa] [9%0] [MPa] [9%6]
10 % 13,76 412,42 10,23 319,00 4,70 111,86 8,83 235,58
20 % 8,17 139,64 6,75 123,90 7,86 121,34 6,17 118,52
40 % 7,98 193,78 8,20 145,58 8,14 119,90 8,07 98,88
60 % 12,19 249,66 11,54 201,38 12,58 186,62 13,48 171,00
80 % 18,99 265,28 18,69 245,54 14,96 192,70 15,46 158,40
100 % 23,78 229,90 21,35 273,00 19,02 217,00 21,57 227,38

3% Cloisite 93B |

N -PVB/PVC Pevnost v tahu

Prodlouzeni

5 9% Cloisite 93B

Pevnost v tahu Prodlouzeni Pevnost v tahu Prodlouzeni Pevnost v tahu Prodlouzeni

7 % Cloisite 93B

9 % Cloisite 93B

[MPa] [90] [MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa]

10 % 12,76 377,06 13,88 357,12 13,62 360,62 13,19 304,34

20 % 9,19 232,46 9,65 212,88 7,37 135,30 8,77 142,50

40 % 10,58 261,86 8,75 175,44 10,60 158,60 11,00 141,24

60 % 12,60 222,36 13,36 229,14 12,94 168,74 13,98 112,20

80 % 17,62 257,60 17,82 240,16 17,32 179,04 18,33 133,42

100 % 23,88 289,38 21,97 240,90 23,81 251,10 20,32 168,22

3% CaCO; 5% CaCO; 7 % CaCOs3 9% CaCO; \
N -PVB/PVC Pevnost v tahu Prodlouzeni Pevnostvtahu ProdlouZeni Pevnostvtahu ProdlouZzeni Pevnostvtahu ProdlouZeni

[MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0]

10 % 10,71 219,56 10,94 230,06 9,15 230,30 8,89 235,10

20 % 6,87 194,96 3,58 163,80 6,24 179,00 6,96 186,38

40 % 6,03 225,56 577 218,40 6,20 190,88 5,09 174,20

60 % 7,00 233,74 8,81 273,98 8,96 244,28 8,42 240,76

80 % 18,47 272,44 16,85 257,64 14,07 242,16 13,42 222,90

100 % 24,52 257,90 27,01 323,86 24,38 270,96 22,91 273,70




PRILOHA I11: TAHOVA ZKOUSKA — VYBER NEJOPTIMALNEJSI SMESI I1.

3 % 30B 5% 30B 7 % 30B 9 % 30B \
R -PVB/PVC Pevnost v tahu| Prodlouzeni Pevnost v tahu ProdlouZeni Pevnostvtahu Prodlouzeni Pevnostvtahu ProdlouZeni
[MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0]
10 % 11,19 326,70 9,90 299,62 10,27 304,50 9,82 302,22
20 % 4,96 205,72 7,82 196,12 9,79 209,34 10,18 182,22
40 % 7,90 235,30 6,01 144,70 5,68 151,46 10,19 153,98
60 % 15,96 340,24 14,12 256,12 12,73 194,02 11,83 120,50
80 % 22,17 270,64 20,57 258,68 19,27 253,94 17,55 225,46
100 % 21,51 285,98 21,24 344,50 20,37 311,88 21,10 241,52

3 % Cloisite 93B

5 9% Cloisite 93B

7 % Cloisite 93B

9 % Cloisite 93B

R -PVB/PVC Pevnost v tahu| Prodlouzeni Pevnostvtahu ProdlouZeni Pevnostvtahu ProdlouZeni Pevnostvtahu ProdlouZeni
[MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0]
10 % 10,89 396,42 9,04 321,46 11,22 336,38 6,56 163,66
20 % 6,70 191,96 8,33 205,40 6,47 154,68 7,00 151,32
40 % 7,29 212,04 5,90 135,68 5,50 109,76 5,56 95,08
60 % 12,72 286,42 13,90 247,60 10,72 188,22 8,76 120,68
80 % 18,69 370,32 18,14 351,62 16,89 289,98 17,72 252,66
100 % 18,57 277,44 22,25 405,74 16,75 312,3 17,76 274,58
3% CaCOs; 5% CaCOs; 7 % CaCOs; 9% CaCOs; \
R -PVB/PVC Pevnost v tahu | ProdlouZzeni Pevnost v tahu Prodlouzeni Pevnost v tahu | Prodlouzeni Pevnostv tahu ProdlouZeni
[MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0] [MPa] [%0]
10 % 9,02 339,2 11,58 263,86 9,33 267,18 11,16 303,86
20 % 6,72 212,88 7,01 198,06 7,72 202,52 6,88 231,00
40 % 6,22 204,14 4,46 212,00 5,35 211,68 6,77 213,80
60 % 10,44 333,16 10,30 297,24 9,60 286,62 11,30 382,50
80 % 19,24 435,60 18,74 353,68 19,87 445,44 20,06 329,02
100 % 19,50 313,20 21,51 288,84 23,67 275,86 21,89 299,28




PRILOHA 1V: TAHOVA ZKOUSKA — VYBER NEJOPTIMALNEJSI SMESI 11.

. Pevnost v tahu ProdlouZeni
(N) nerecyklované PVB/PVC [MPa] [%6]
10 % 4,29 173,42
20 % 6,62 171,82
40 % 5,04 165,82
60 % 12,31 252,48
80 % 21,33 401,36
100 % 18,37 350,40
. Pevnost v tahu ProdlouZeni
(R) recyklované PVB/PVC [MPa] [%6]
10% 7,31 178,52
20 % 8,97 262,40
40 % 13,28 288,76
60 % 18,75 351,24
80 % 22,71 473,84
100 % 21,72 436,44




