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ABSTRAKT

Cilem diplomové préace bylo sledovani vlivu plnivanterkakniho ¢inidla (dimetylsulfoxi-
du) na vlastnosti kompozitnich matetidypu PVC / jil. Suspenzni a mikrosuspenzni typy
PVC byly pouzity jako matrice. Déle jako plnivo plikovan komemé vyrobeny kaolin
OT 76M, ktery byl interkalovany zaiznych podminek — zejména teploty. Naskedns-
penzni PVC a ffipravenda plniva byly zpracovany interkalaci v taméma mikrosuspenzni
PVC byl smichan vfeci misce. Z taktoffpravenych srési se lisovanim vyrobily vzorky
past PVC a vélcovanim PVC foliefipravené kompozitni materialy byly podrobeny
zkouskam tepelné degradace, tahovym zkouskairenmntvrdosti — ve stupnich Shore A a

Shore, dale testu Congo Red , termogravimetricléyaa a také migraci z¢kéovadel.

Kli¢ova slova:

PVC, plniva, kompozit, kaolin, interkalace

ABSTRACT

The aim of this thesis was monitoring the influeédiller and intercalation reagent (di-
methylsulfoxid) on composite materials feature$¥iC/clay type. Suspension and micro-
suspension types of PVC were used as matrixes. @ocmily — made kaolin OT 76M,
which was intercalated under various conditiongrtipularly temperature, was applied as
the filler. Further on suspension PVC and prepéiieis were processed in melt by inter-
calation and microsuspension PVC was mixed upnmogar. From such prepared mixtu-
res the samples of PVC were made by pressing ®f&ils by calender. The disposed
composite materials were put to the tests of thedegradation, tension tests, hardness
measuring - in Shore A and Shore D degrees, thdrettest of Congo Red, TGA and plas-

ticizer migration as well.
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PVC, fillers, composite, kaolin, intercalation
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UvoD

Vyroba polymernich materi@lpati dlouhodols k vyraznymcinnostem v pkmys-
lovych oblastem, zabyvajicich se kontinualnim vymkm a vyvojem danych produikt
Cilem tohoto snazZeni je zdokonalovani vlastnodtirperi, snizovani nakladna vyrobu a
vyrobek, roz&iovani oblasti realnych aplikaci polymernich matéri@mezovani zére
Zivotniho prostedi a redukce negativnich dogatk Zivot¢lovéka. Jedna z oblasti tohoto
vyzkumu je zar‘ena na zkoumani a vyvoj kompozitnich matérizh pouziti polymerni

matrice z PVC a plniva na bazi nerostnych matir{al|

Mineralni plniva obech pati k béZzn¢ pouzivanym plniim, vyuZivanym zejména
k redukci celkovych nakladna PVC smssi. Vybér nejvhodijSich mineralnich plniv pro
specifické aplikace musi byt nastaven v zavisloatjejich¢istoté, optickych charakteristi-
kach, distribucitastic a ostatnich parametrech tak, aby doslo kzéosaptimalnich viast-
nosti @ spojeni s PVC matrici. Pouziti plniv na bazi niat&é ma také pgimy vliv na mi-
chani PVC srsi, ¢as zpracovani sfmi, tepelnou stabilitu, tokové vlastnosti apod.
S vyvojem plastikéskych technologii a s rostoucimi pozadavky na sriadcen, snizova-
ni hmotnosti, zvySovani pevnosti a flexibility P\W@robki je Zejmé, Ze technicky vyvoj
v oblasti zkoumani mineralnich plniv a ztuzeni budmdale velmi aktualni a bude déale

pokratovat.

Kompozitni materialy slozené z PVC matrice a plninaabazi kaolinu pé#tbeze-
sporu k velmi zajimavym a vyznamnym mateni) vyzna&ujicich se pedevSim porrné
Sirokym uplatgnim v mnoha zpracovatelskych oblastech. Jejigllposti je také materia-

lova dostupnost a vyhodna cena.

Predmeétem této prace je zhotoveni kompozitnich matéyialjejich vyhodnocovani
na zaklad normovanych test Cilem prace je dosazeni co nejlepSich vlastnostiotove-
nych kompozitnich material Jedna se zejména o tepelnou stabilitu, gogprotazeniip

pietrzeni, pevnost v tahu a tvrdost.



UTB ve Zling, Fakulta technologicka

|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 10

1 HISTORIE POLYVINYLCHLORIDU

Primyslové od¥tvi, zabyvajici se ifjpravou, vyrobou a zpracovanim PVC, ma

velmi bohatou historii v zaji®vani a uspokojovani spdéknskych paeb. [1]

PVC se s usfthem zaal vyuZivat jiz v prvni polovié 20. stoleti v dob druhé
swtove valky. Americké nantaictvo pouzivalo nehtavé izolace drdt a kabelh z PVC
kvuli feSeni problérin s nezvliadateth se Sficim ohrgm na palubach lodi a v podpalubi.
Kdyz americké nanioictvo potebovalo vyplachovaci systém pro své vaée lok a
taktéZ pevné a tvrdé nemagnetické potrubi s dodaefminem 120 dni, odpédi byl

potrubni systém z PVC. [1]

Lidé Zijici v mestskych aglomeracich s litinovymi rozvody pitné yoddi, ze
chladné poasi a studena voda s sebain@seji problémy s nevyhnutelnym praskanim
potrubi a ndslednym prosakovanim vilhkosti. Dikyypiolylchloridu se z&aly pro rozvody
pitné i odpadni vody pouZzivat pevné a odolné P\UBKy. Vinylové trubky maji dlouhou

historii diky vysoké spolehlivosti a bezpwsti @i dodavkach vody po celém&y. [1]

PVC také poskytuje systémy s dobrou ¢gavostni odolnosti a netlavosti. Diky
témto vlastnostem zal polyvinylchlorid postup& nahrazovat fwvodni materialy jako je
dievo, kov, beton, azbest, textil, aj., a to zejmeaatavebnim @myslu, automobilovém
pramyslu, odgvnim piimyslu, také fi vyrobé hraiek, sportovnich péeb, elektrickych
pristroji, a podoba. Ve stavebnim @imyslu se PVC zsmlo pouzivat pro vyrobu okennich
profila, podlahovych a #tSnich krytin. V automobilovém {mnyslu se PVC zslo
uplatiovat v interiérech automoliil zejména p vyrobé pristrojovych panel a dvénich
vyplni. Mezi dalsi aplikace,fpkterych doslo k nahradptivodnich materidi, pati izolace
elektrickych vodit a kabel elektrospatebici jak v doméacnostech, tak v gonyslu.
Pivodre se jako izolant pouzivala pryz obalena textilntikou. Tato kombinace byla
vSak nahrazena PVC diky jeho dobrym elektrickyrastiostem a nizké Havosti.
Hracky a sportovni pdeby, které se jeStv prvni polovirg 20. stoleti vyraly vylucne
z pryze, se srozmachem chemickéhanpssiu v 60. letech minulého stoleti ¢ady
produkovat téré vyhradrg z PVC. [1]

Ve vytu vSech aplikaci, ve kterych bylo za dobu jehotdnis pouzito
polyvinylchloridu jako ekvivalentu jvodnich materidl by bylo mozno pokrgovat dal.

Zjistili bychom, Ze se z#nou trznich podminek v povéle@m s¥té¢ a zejména s rostouci



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 11

spotebou se vyznam PVC neustale zvySoval. Diky dobrpmacovatelskym a uzitnym
vlastnostem a také nizké &ese PVC postugh stal jednim z nejvice pouzivanych

polymeiii ve vSech oblastech moderniho Zivota. [1]
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2 POLYVINYLCHLORID

Polyvinylchlorid , jehoz zékladni stavebni jednotkiizeme shlédnout na Obr. 1,
obecrk ozna&ovany nazvem PVC, je ve &ovem ngfitku tretim nejvice pouzivanym
termoplastickym polymerem diky svym vlastnostemojgé odolnost i chemikaliim,
mechanickd odolnost, nizka ftewvost a dobra zpracovatelnostieg@chazi jej pouze
polyetylén a polypropylén. Z hlediska generovanyekinost se jednd o jeden

z nejhodnotyySich produki chemického pimyslu. [2]

Nemekeéeny PVC ma vlastnosti, jejichz kombinace neni obatsazitelna u jinych

plastovych material [4]
» vynikajici odolnost u¢i vodg, kyselinam, alkaliim a organickym kyselinam
* nizk& permeabilita vodnich par, kysliku a mnatkavych slodenit
» vysoka tvrdost, odolnost proti &l a vysoka mechanicka pevnost
» dobré elektroizokni vlastnosti
* vysoky lesk &irost
» samozhasivost jeZ je dana vysokym obsahem chiebib¢ 1 % ) [4]

V disledku z&tZe Zivotniho prosedi a toxicity vznikajici p likvidaci vyrobka
z PVC se pkteré jeho aplikace Zaly nahrazovat n&fklad polyolefiny, materialy na bazi
silikonu, apod. Nicmé¥) swtovy trh s PVC roste v pméru o 5 % réné s tim, Ze v roce
2016 by mohl dosahnout vySe vyroby a zpracovanidécanilioni tun. PVC niize byt
vyrabino v tvrdé, nikéené, leliené i houzevnaté forn PVC ma Sirokou Skalu pouziti
nag. vodivnim , stavebnim, elektrotechnickém, elektronickeam automobilovém
pramyslu. BéZné se také pouziva v ndbytiském ptimyslu, @i vyrobé détskych hrgek,
sportovnich pdeb a podob& [2]

I-0-T
0—0-T

n

Obr. 1 Konstitdni jednotka PVC [14]
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LA

Obr. 2 Molekula PVC [14]

Tab.1 Charakteristické vlastnosti PVC [14]

Polyvinylchlorid

Nazev IUPAC Polychloroethene
Nazvy ostatni Polyvinylchlorid
Molekulova hmotnost 30000 - 150000
Vlastnosti

Youngiv modul (E) 2900-3300 MPa
Pevnost v protazeni 50-80 MPa
Prodlouzeni sietrzenim 20-40%
Notch test 2-5 kJ/nf
Teplota tani Tm 212 °C
Teplota skelnéhoipchodu Tg 87 °C
Nasékavost 0,04-0,4

2.1 Monomer vinylchlorid

Vinylchlorid, jehoz strukturni vzorec je na Obr.(3podle IUPAC chloroethylen ),
je za normalni teploty a tlaku bezbarvy plyn ffigmnnre nasladlého aroma. Jéane skla-

dovatelny a zpracovavany v kapalné férrde vysoce toxicky a také je rozpustny v hydro-
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karbonovych olejich, alkoholech, chlorovanych razitdlech a mnohadinych organic-

kych kapalinach. [3] Fyzikalni vlastnosti vinylchigu jsou uvedeny v Tab. 2.

H H
\ /
c=—C
/ \
H Cl

Obr. 3 Strukturni vzorec vinylchloridu [3]

Vinylchlorid se vyrabi déma zpisoby, z nichz prvni Zsob je zaloZzen na hyd-
rochloraci acetylénu a druhy na dehydrochloradildietylénu. OB dvé metody jsou blize

popsany v kapitole 2.1.1. [3]

Tab.2 Charakteristické vlastnosti vinylchloridu [3]

Vinylchlorid

Nazev IUPAC chloroethene
Nazvy ostatni vinylchlorid
Vzorec molekuly C2H3CI
Molekulova hmotnost 62,4985 g/mol
Vzhled bezbarvy plyn
Hustota 0,91 g/ml
Teplota tani Tm -154 °C
Teplota varu -13°C
Rozpustnost ve vad nerozpustny
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Obr. 4 Molekula vinylchloridu [3]

2.1.1P¥iprava vinylchloridu

Vinylchlorid byl poprvé komemé vyroben vroce 1930 reakci kyseliny
chlorovodikové (HCL) s acetylénem Ad;), jez byl ziskany z karbidu vapniku.
V 50. letech 20. stoleti se & vinylchlorid vyralgt z etylenu a chloru. Tento proces
zahrnoval pimou chloraci etylénu do formy dichloretylenu (ED&naslednou pyrolyzou
EDC vznikl vinylchlorid, viz Obr. 3, 4. [1]

JelikoZz i obou zmisobech vyroby vinylchloridu dochézelo k nagimé produkci
HCL, nedochazelo kjejimu roz8hi okamzi. DalSim vyvojovym stupdm pripravy
vinylchloridu byl proces, i kterém reagoval etylén s HCL z&itomnosti kysliku, kdy
vznikl EDC. Kombinaci slotenin vzniklych z procdspiimé chlorace, pyrolyzy EDC a
oxychlorace vznikl vyvazeny proces vyroby vinylmtiu z etylénu a chloru bez spely
anebo vyroby HCL. | kdyZz maléast s¢tove kapacity vinylchloridu je stéle zaloZzena na
acetylénu anebo sisi acetylénu a etylénu, veSkera zbyvajici proddecayni provadi tzv.

vyvazenym procesem z etylénu a chléru. [1]

Reakce jednotlivych proagfsou uvedeny v nasledujicich rovnicich:

CH=CH, + Cl, > CICH,CH,CI

Obr. 5 Vyroba vinylchloridu metodouwimé chlorace [1]
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2 CICHCH.CL > 2 CH=CHCL + 2 HCL

Obr. 6 Vyroba vinylchloridu pyrolyzou EDC [1]

CH=CH,+ 2 HCL + ¥2 Q - CICH,CH,CI + H,O

Obr. 7 Oxochlorace [1]

2CH=CH,+CL+¥ Q> 2 CH=CHCL + 2 HO [1]

Obr. 8 Suméarni reakce [1]

Vyroba vinylchlorid monomeru

Kyslik 02 l—
| Recyklace HCI
- — ) ﬁ
L JOxychlorace
Ethylen L Dichlér Rozklad Vinylchlorid
CH2CH2 Ethylen [ *| EDC ——* monomer
= EDC YCM
__ | Prima i
chlorace Recyklace EDC

chiércl2 |

Obr. 9 Schéma vyroby monomeru vinylchloridu [15]

2.2 Vyroba polyvinylchloridu

K piipraw technicky pouzitelnych vinylovych polynterbyla vyvinuta fada

technologickych postuppaticich mezi radikalové polymerace. [4]

Polymerace v bloku- zde je rozpou&tlem samotny monomer. Takto ziskany

polymer vypadava ze systému ve férjgmné srazeniny. [4]

Polymerace v roztoke- monomer musi byt rozpustny v pouzitém rozpaliét
tzn., Ze polymer se ziskava ve fa@rmoztoku ( polvinylchlorid v 1,2-dichléretanu ) dee

vypadéava ve fortsrazeniny ( polyvinylchlorid v n-butanu ). [4]

Polymerace v emulzi resp. v disperzimonomer je emulgovany ve vodtera
obsahuje emulgator a polymeraci vznikd emulzeex]akesp. disperze ( velikoséstic je

0,01 — 3um ) polymeru ve vod [4]
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Polymerace v suspenzimonomer je mechanicky dispergovany ve&nodbo jiné
kapalirg, do niz je pidano malé mnoZstvi stabilizatoru suspenze. Polynypadava

z roztoku ve formi jemnychéasteek o velikosti 0,01 — 0,5 mm. [4]

V praimyslovém mdtitku se pevaznacast vinylchloridu polymeruje ve veéd
piicemz se pracuje v emulzi anebo v suspenzi . Prodziklyané suspenzi maji oproti
emulznim polymam rekteré gednosti, jako je menSi nasdkavost vody, lepSi idbddét
vlastnosti a schopnost vyt s vhodnymi stabilizatory transparentni vyrobEyulzni
polymeraci se ziskavaji polymery vhodné na vyrofiére narané na zpracovani, hlagn
na folie, desky a trubky. V omezenéiense polyvinylchlorid vyrabi polymeraci v bloku

anebo v roztoku. [4]

2.3 Vlastnosti polyvinylchloridu

Polyvinylchlorid je synteticka termoplastickd latkayralkena ve wtsSine pripad
ve forme bilého prasku o molekulové hmotnosti 30 000 — @80. Makromolekuly nejsou
uspdadany linear#& nybrz podle zfisobu gipravy jsoucasté&né rozwtvené. Usptadani
atomi chléru v makromolekule polvinylchloridu je v pokzl, 3. Polyvinylchlorid
piipraveny radikalovou polymeraci ma syndiotaktickstuukturu se sklonem k mirné
krystalinit. lontovou polymeraci fZeme ziskat polymery dokonce az s 30 % krystalickeé-
ho podilu. Pevné vazebné sily v tvrdém PVC jsolsapeny pitomnosti atom chloru,
které vyvolavaji silny dipolovy moment. Tato potari zpisobuje nesnaSenlivost
s nepolarnimi rozpou&ly (benzin), ve kterych je polyvinylchlorid pragity nerozpustny.
V polarnich rozpoustllech, jako je aceton, tetrahydrofuran, cyklohexaaachlorbenzen,
se polyvinylchlorid rozpousti. Velky obsah chlérumakromolekule zfsobuje nehidavost
polymeru. Polarita PVC ma také rozhodujici vlitr mékéeni materialu. Polarni skupiny
v molekule zngk¢ovadla zajisuji dobrou snésenlivost s polvinylchloridem. &wmovadlo
zvétSuje vzdalenost mezi jednotlivymi polymernineizci a umoduje tak jejich
dostaténou pohyblivost. Se stoupajicim obsaheméktavadla v polymeru stoupa i

elasttnost produktu. [4]

V praxi se PVC zpravidla charakterizuje hodnotéy odvozenou z Fikentscherovy
rovnice. Tato hodnota zavisi na tvaru a velikosstkromolekul a je tégf linearré zavisla

na viskozimetricky stanovené molekulové hmotnosti :
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logn: = 7S +kc
1+ 15kc

Obr. 10 Viskozimetrické stanoveni molekulové hosbif4]
kde :
* 7 je relativni viskozita
» cje koncentrace cyklohexanonu v g/100 ml ( obvykle-01,0 g)
» k=K/1000

HodnotaK se vypdte z neieniy, podle rovnice :

« = 15lgn, —1+,/(1+200/ c+2+15Ign, )* 15197,
- (150+3c)*10°®

Obr. 11Fikentscherova rovnice [4]
kde :
* 1gn; je viskozimetricky stanovena molekulova hmotnost

* cje koncentrace cyklohexanonu v g/100ml ( obvykie-01,0 g)

Pro nengkcené vyrobky se pouziva polymer s K s hodnotami 85,pro n¢kcené
s K = 70 — 80. PVC ma teplotu skelnélreghodu T okolo 80C, coZ znamena, Ze vyrobky
z nengkeného polymeru Ize kratkoddlpouZivat do teploty 76 a dlouhodod do 60 aZ
65C. PVC nkne okolo 85C. [5]

s

Jednou z nejilezitgjSich proménnych veléin charakterizujicich vlastnosti
polyvinylchloridu je molekulova hmotnost, ktera m@zhodujici vliv na zpracovatelnost
polymeru. Polyvinylchlorid se delSim Z@manim na teplotu 140 — 180°C zabarvuje do
hnédé barvy, od$puje se chlorovodik a tim se zhorSuji mechanickétabsti materialu.
Rozklad PVC je podporovanigobenim kysliku a stla o kratkych vinovych délkach.
NizZ§i stabilita polymeru fize byt dana vékterych gfipadech také iftomnosti zbytk

pomocnych latekipdavanych g polymeraci, nap peroxidi, vicemocnych ko, apod.
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K zajis€ni dobré tepelné a &elné stability vyrobl pridavaji do polymar tzv.
stabilizatory (viz. 3.2 ) . Tyto vdZou odgbvany chlorovodik a zarowepotlaiuji vliv

kysliku a s¥tla na degradaci polymeru. [4]

Polvinylchlorid je v porovnani s PE, PP anebo E&d zpracovatelny termoplast.
Vedle nizké tepelné stability je to dano nevyhodntpkovymi viastnostmi termoplastické
taveniny. Toto vede k titym odliShostem P zpracovani PVC a k nutnosti pouzivat

maziva, zntk¢ovadla a stabilizatory. [5]

2.4 Pouziti PVC

Velmi dobré vlastnosti polyvinylchloridu fedukuji tento material k pouziti
v Siroké oblasti aplikaci. PVC je chemicky a bidtky rezistentni, coz je idezity

predpoklad pro jeho vyuZiti v domacnostech i trmpyslu.

e Odevni pamysl

PVC doznava Sirokého upl&m v odtvnim primyslu bul’ jako nahrazka uevych
materiab anebo jednoduSe #h svému vlastnimu lesklému a lehce stnéému efektu.
Odkvy z PVC jsou sotasti alternativnich modnich &gohi oblékani. Odvni materiély
z PVC jsou lesklé a jsou nepromokavé (Obr. 12phbdtdivodu se pouzivaji na vyrobu

plag&a, bund, pyth a tasSek. [2]

Obr. 12 Ukéazka vyrobku edniho peimyslu — plagnka z PVC [39]
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» Elektrotechnicky pimysl

AR 4

PVC je nejszrejSim plastem pouzivanym k izolaci a oplé&ani elektrickych dra-

ta a kabel. Pouzity material musi byt&kceny. [2]

e Trubky a armatury pro rozvody pitné a odpadni vody

Polyvinylchlorid se ve velké g pouziva pro vyrobuuenych tym trubek a
potrubi. Nizk& hmotnost, vysok& pevnost, spoleBlivonizka reaktivita jsou atribuitsdi-
ci PVC na prvni misto préypro toto pouziti. Navic, trubky PVC (Obr. 13) mohoyt vza-
jemné spojovany za pouzitiienych druli lepidel, vytvdejicich trvale &snici spoje, které
jsou zapatebi zejména ip instalaci sanitarniho &eni a sanitarnich rozvodOdpadni
trubky se vyréalji z tvrdého PVC a trubky pro rozvod vody se zasetovuji z ntkéeného
PVC. [2]

Obr. 13 Tvarovky z tvrdého PVC [40]

» Obalové materialy

PVC je jednim z nejstarSich plastovych obalovychenidi, ktery se pouziva pro
baleni jak spdebniho zboZi, tak potravin. Nejzn&8im PVC obalem ¢esku je obal na

polarkovy dort. K vyrob obalovych materiél se nejastji pouziva nékceny PVC. [6]

* Vyuziti PVC v medicig

Vyzkumy v oblasti vyuziti plagtv medicir se zabyvaji vyrobky na bazi flexibil-
nich plast, zejména PVC. Soupeni mtiznych plasi prindSi renesanci PVC. Ssi pro

lekarské &ely museji odpovidatifsnym zdravotnickym a hygienickym kritériim. Museji
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byt odolné standardnim steriligdm proce8m beze zrany barvy nebo zhorSeni
fyzikalnich vlastnosti. Jednim z hlavnich &tnpii vyvoji novych smési PVC, je vyvoj
materiat, jez by byly odolné z&ni gama anebo elektronovym davkam. PVC se

v medicirg zcela Bzr¢ pouziva k uchovavani krve a krevni plazmy. [6]

* Vyuziti PVC ve stavebnictvi

Produkty z PVC jsou schopny diky svym vlastnostenradit devo, kAmen, beton,
pryZ, apod. Snad nejzn&jsim ekvivalentem jsou okenni a daé ramy, které svym
vzhledem, trvanlivosti a praktickou absenci udrpldii své dewené gedchidce. Prvni
dochovana a pinfunkéni plastova okna byla instalovana v Mnichquted vice nez 50ti
lety. K dalSim vyrobfm, pouzZivanym ve stavebnictvi, figbodlahové krytiny pro nizko i
vysoko z&tZzoveé plochy, vnihi a venkovni parapety, okapové systémiessti krytiny a
podobr. [2]

Obr. 14 Ukazka aplikaci PVC ve stavebnictvi [40]

» Ostatni aplikace PVC

Mezi dalSi vyrobky z polyvinylchloridu pétrazné desky a folie, které se dale zpra-
covavaji napiklad na ubrusy, obkladové materialy, pytletksa aj. (Obr. 15) . PVC se da
svaovat rekolika zpisoby ( VF, horkym vzduchem, zrcadlem ), a diky tasew folii mo-
hou vyraldt nafukovaci hré&ky, sportovni paeby a pednety pro volny cas.

V nabytk&ském a obuvnickém pmyslu se pouzivaji PVC vyrobky jako nahradaays/ch
a textilnich materidl. Pfikladem mohou byt tzv. koZenky, jeZz se zpracovamajitizné
potahy anebo jako obuvnické svrsky. PVC se v olukém ptimyslu také hojé vyuziva

na vyrobu podeSvi a hotové obuvi. K dalSim aplikagiai vyroba €sreni a rukavic.
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V automobilovém pimyslu se PVC uplatje jak v interiéru automolti] tak v exteriéru.

2]
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Obr. 15 Ubrus PVC [41]

Aplikace PVC v EU - 2003

O stavebni pramysl

W obaly

O nébytkarsky primysl
DOostatni aplikace pro

domacnost
B elektronika/elektrotechnika

zastoupeni produkt @ (% )

O automobilovy pramysi

1

aplikace

B ostatni

Obr.16 Procentni zastoupeni PVC vyrdbkjednotlivych aplikacich [19]
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3 ADITIVA POUZIVANA P Rl ZPRACOVANI PVC

K praimyslovému zpracovani se dostaigty polyvinylchlorid ve formd bilého
prasku. B teplotach vysSich jak 170°C se polyvinylchlorakklada za uvalovani chlo-
rovodiku. Toto je jednim zidhodd, praé je nutno k PVC pdavat (i jeho zpracovani dalsi
vhodné pidavné latky. DalSimidzodem je Uprava jehaiznych chemickych, fyzikalnich,
optickych a mechanickych vlastnosti. #nto pridavnym latkdm péit zmekeovadla, plni-

va, fizné stabilizatory, pigmenty, barviva, nadouvadégasatory, maziva, apod. [4]

Pritomnost &chto latek ovliwiuje piipravu i technologii zpracovani PVC. V praxi se
PVC zpracovava na tvrdé akéené vyrobky. Tvrdy PVC iiZe byt zpracovavan dubez
zmekéovadel, anebo f¥e také obsahovat nepatrné mnoZzstwikamijicich latek. MnoZzZstvi
zmekeovadel v tvrdém PVC seime pohybovat v mnozstvi 2 — 4 %. | toto t&¢mepatrné
mnozstvi niZe ve svém ikledku ovliviovat jednak zpracovatelské, ale také uzitné vlast-
nosti. [4]

DalSi dilezitou sodasti sndsi PVC jsou stabilizatory. Tyto zalingi rozkladu po-
lymeru @i vlastnim zpracovani, a takéi peho uzivani ve forgavyrobku. Plniva jsou ma-
terialy, jejichZz gitomnost upravuje dkteré fyzikalrt mechanické vlastnosti zagqupokla-
du, Ze ekonomické vyhody skladby receptury respeteahnické pozadavky na vyrobek.
Pigmenty slouZi k vybarveni i PVC. Nadouvadla jsouateZita pro vyrobu leteného
PVC. Ri tepelném namahani zpracovavaného materialu dokhézkladu nadouvadla na
plynné produkty aifp sowasném vytvrzovani vyrobku se vytvgeho poZzadované struktu-
ra. [4]

3.1 Plniva

Plniva pati k n¢kolika zakladnim slozkam, které jsodtigavany do sisi PVC
v riznych ponmgrech. VySsi podil plniva maji tvrdé materialy a pak ntkéené smisi vy-
kazuji nizSi procento obsazenych plnivaividdem pouZzivani plniv jsou ekonomicka hle-
diska a modifikace fyzikath mechanickych vlastnosti polotovaa vyrobki. Jedna se
zejmeéna o snizovani nakiada vyrobu a vyrobek a Upravu vlastnosti vyiiodle aplikace

(tvrdy, mekéeny, houzevnaty, apod.). Obeéaozdlujeme plniva nasledown

* PlIniva pouzivana jako zakladni slozky — pigmensyadilizatory
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* PlIniva dodavajici vyrohkn specifické vlastnosti — tvrdost, tuhost, elektobacni

vlastnosti
* PlIniva pouzivana zitbodu snizeni naklaidna vyrobu srési [4]

Fyzikalni povaha plniv ma vliv na ¢kéici &inky zmekcovadel. Molekuly zrdk-
covadel jsou ve zrimé mfe ovliviiovany velikosticastic a absokmi schopnosti plniva.
Plniva mohou mit déle vliv na ostatni slozky PVCésmZ tohoto dvodu jsou na plniva

kladeny nasledujici pozadavky:
» plnivo musi doke dispergovat a minimalrabsorbovat zgkéovadlo
* nesmi zf@sobovat ani katalyzovat degradaci polymeru
* nesmi se vyluhovat vodou ani jinymi kapalinami
» ¢astice plniva by @y byt pokud mozno stefnvelké a malodkavé

* nesmi zhorSovat zpracovatelské vlastnostissra nesnyji zptisobovat opdtbeni

zpracovatelského #aeni [4]

PlIniva jsou podlejpvodu clena na organicka a anorganicka. Jako organickaagln
muzeme pouZivatizna textilni vidkna a 8¥e, dewny a usiovy prach. K anorganickym,
¢ili minerdlnim plnivam pati kaolin, plavenaida, jemr mlety vapenec, srazeny uiMi
tan vapenaty mletyikmen, klouzek, siran barnaty, baryt, mlafdlize, saze, apod. Hodn
¢asto se pouzivaji minerdlni plniva, ktera jsou pbek& upravena organickymi sléeni-
nami, napiklad kaolin interkalovany dimethylsulfoxidem anekewolinit a plniva upravo-

vana stearanem vapenatym. [4]

3.2 Kaolin - Al,03 2 SiG, 2 H,0O

Nazev kaolin vznikl podléinské oblasti vyskytu tohoto mineralu — Kao-Lin@d<
lin Ize definovat jako jil, vznikly rozkladem videhu zwtravani hlinitych minerdl boha-
tych na slidu, Zivec a zejména kaolinit (Obr.1730Kn je dihydrat kemititanu hlinitého,
ktery je dostupny vifirodk ve vodné i bezvodé form Zakladni struktura tohoto jilu se
sklada z tetraedrické (SiDa oktaedrické (A3) sitt v poneru 1 : 1. Tetraedrické a okta-
edrické si jsou spojenyiemi atomy kysliku¢imz jsou vytvdéeny vrstvy 1 : 1. Kalcinova-

Mriviw s

typu, které se pouZzivaji na izolace elektrickych ¢ad kde je vyZzadovan dobry elektricky
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odpor. V zavislosti na zdroji jilu a zpracovanibfma kalcinovany kaolin Sirokou Skalu
charakteristik v oblasti $tlosti, absorpce a elektrickych vlastnostésténs kalcinovany
kaolin nabizi zlepSeni elektrickych vlastnosti vqumani s pl& kalcinovanym kaolinem. |
kdyz plre kalcinovany kaolin nabizi pékud nizSi hodnoty #&mného odporu, jehoipd-
nosti je lepSi sitlost u bareva citlivych aplikaci PVC. Pokud se do &sin PVC gida kal-
cinovany kaolin pouzivany pro zlepSeni elektrickytdstnosti v poréru 1 — 50 pph, zvysi
se pevnostip pretrZzeni, snizi se elongace, pevnost v tahu v8staza nezrnéna. Kaolin
obsahujici vodu je typicky pouzivan v PVC&ith k optimalizaci tixotropie, neboli¢-
chodu z jednoho skupenstvi do druhého a naopak,zejména kili svym jemnymcasti-
cim s velkym povrchem. Mezi dalSi aplikacé kterych se pouZziva kaolin, gatwyroba

tésneni, dlazdic, obkladl, steSnich taSek a podlahovych krytin. [1]

Obr. 17 Kaolinit [18]

V Ceské republice se vyrobou a zpracovanim kaolingvzabpolénost Sedlecky
kaolin a.s.. Kaolin, jez byl pouzit prdipravu vzork v kalcinované i interkalované podo-

b¢ je vyralgn touto firmou a nese ozeni OT 76M. [32]

3.2.1Interkalace

Pojeminterkalacepiedstavuje procesfipnémz je molekula, nebo také iont (host),
umig’ovan do hostitelské fiZky. Struktura hostitelskéasti Zistava v komplexu host —
hostitel, ¢ili v interkalarni slodenind (interkalatu) stejnd, nebo pouze ndirodliSna od
puavodniho hostitele. Cilem interkalace je &ra fyzikalnich a chemickych vlastnosti hos-
titele, v tomto pipadt kaolinu. Probihajici interkalace je tepebmebo chemicky reverzi-
bilni. Pro interkalaci se @as pouzivaji také terminy jako rfajnzerce, inkluze nebo to-

potakticka reakce. Interkalai chemie pdt do oblasti supramolekularniili nadmoleku-
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larni chemie. Interkalarni reakce poskytuji cestiyitéze novych pevnych latek a unioz
ji fizené systematické zmy jejich vlastnosti, zejména fyzikalnich. Taktaikié materia-
ly maji celouradu aplikaci, najiklad jako katalyzatory, senzory, sorbety, displejektro-

dy pro sekundarni a palivoéanky. [8]

Jednim z nejvhodijsich materidl pro interkalaci jsou pravvyse uvedené jily a
kaolin. Zejména jilové materialyili vrstevnaté silikaty jsou vhodnou hostitelskdtugtu-

rou pro interkalaci a to z tohaidodu, Ze jsou tvieeny vrstvami. [9]

hostitel

interkalat

Obr. 18 Princip interkalace [8]

Zatimco v pirodnich kaolinech jsou v mezivrstevnim prostortideey kowvi a pro-
menlivy obsah vody, v interkalovanych kaolinech jezinestevni prostor vypkn moleku-
lami, respektive komplexnimi ionty inerkalanttili hosta. Interkaléni reakce probihaji
podle druhu vypla pii laboratornich nebo vysSich teplotachial@znych anebo vysSich
tlacich, gipadré v mikrovinnych polich. Do hostitelské struktury? jge v pevné fazi, di-
funduji molekulyc¢i ionty hosta z roztoku nebo z plynné faze. Fyzik&@ chemické vlast-
nosti interkalatu gili kone¢ného produktu, séidi koncentraci a typem hosta a zejména

vhodnou kombinaci hosta a hostitele. [9]

3.2.2 Kompozitni materialy PVC / plnivo

Souasti teorie je vypracovani reSerSe, zabyvajicirgbl@matikou plniv pouzitych
v PVC sngsich. Na zaklagl danych paramairbyla vybrana a prostudovana odborna za-

hrangni literatura, zarena na toto téma.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 27

Autori L. E. Pimentel, a kol. podrobitityii rozdilné snisi PVC ve fornd valcova-
nych folii, u€enych pro venkovni pouziticiinkaim umelého starnuti poduznymi zdroji
z&eni, se skr&mim vodou a bez vody a dalSimirpdnim viivim. Vliv rozdilnych foto—
oxidatnich podminek byl hodnocen pomoci povrchové anatgzgouziti rentgenové foto-
elektronové (XPS) a infearvené spektroskopie (FTIRProdukty vznikajici i fotooxi-
danich reakcich PVC byly sledovany FTIR za pomocimiovani oxidanich produki
karbonyloveho typu. Tyto vznikajici produkty jsotignou napadani dvojné vazby v PVC
strukture a tudiz urychluji gibéh degradénich proces. Bylo zjiStno, Ze relativni rychlos-
ti degradanich reakci PVC byly rozdilné v zavislosti na rda@gth foto—oxid&nich pod-
minkach. Déle spektroskopické vysledky ukazalyk besteni degradace PVC je lepsi po-
uzivat néteni zlomk ionta chloru, zachycenych v anorganickém plnivu, neemi cel-
kového #statku anebo Ubytku chléru na povrchu materiallkkudatotiz metody r&éeni
starnuti zahrnuji snd@ni povrchu vodou, horni degradovana vrstva, Kegetaorena anor-
ganickymi plnivy a organickymi latkami je odstégra a pod sebou zanechdva mnohem
vice homogenni vrstvu, jeZ je vice odolni&ivstarnuti, nez horni vrstva, jeZz obsahuje de-

fekty z valcovaciho procesu. [21]

Hui Wang a kol. zkoumalidinky vlhkosti a zrnitosti bambusovyatastic a mnoz-
stevnich poréra mezi bambusem a PVC na stabilitu a mechanickéndas kompozitnich
materiati, sloZzenych ze sési bambus — PVC. Kompozit je sloZegigtého polyvinylchlo-
ridu a z plniva zastoupeného bambusovymi granul&mmpozitni desky, obsahujici bam-
busové granule s velkou vihkosti a zpracované &som, vykazovaly vynikajici rozéno-
vou stabilitu. Tahové a ohybové vlastnosti kompobigly optimalni a rozirové vlastnos-

ti a pevnost se daly zlepSit navySenim obsahu perynj22]

Hirshaw A. Essawy a kol. pouzili do $si PVC interkalovany jilovy material La-
ponit a zji§ovali jeho vliv na zvySeni odolnosti PVC kompozititi UV zéfeni. Laponit
byl interkalovan déma tiznymi amidovymi polymery, zaloZenymi na alifatickya aro-
matickych aminech. Rozdilné typy Laponitu (i v neaygné forny), byly do roztaveného
PVC pgimichany tak, aby vznikl listkujici kompozit PVCLaponit. Stabilizani inky
Laponitu proti UV z&eni byly potvrzenytznymi zkuSebnimi metodami ( EPR, DSC ).
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Zvyseni odolnosti proti UV Zéni je vys¥tlovano schopnosti jilovych materialozptylo-
vat swtlo a jejich schopnosti pohlcovat vznikajici voladélikaly, absorbovat stelné za-

feni a pevadt swtlo na tepelnou energii. [23]

Jun Liu, Guangming Chen a Jiping Yang vyrobili nesrapozit s PVC matrici a
plnivem z vrstveného dvoijitého hydroxidu ( PVC/LDHTento kompozit byl fipraven
interkalaci LDH za pouziti dodecyl sulfatu (DS) @icatu stearatu. Laboratorni zkousky
piinesly jasné dkazy o tom, Ze seastice LDH dramaticky rozvrstvily a homogenmz-
dispergovaly v PVC matrici. Congo Red testem byd&vgzena zvySena tepelna stabilita
kompozitu. Nanokompozit obsahujici bd-LDH stearat dosahl 15krat vysSi stability nez
cisty PVC a vice nez 2krat vysSi tepelné stabiligZz rkompozit PVC/LDH-N@ a
PVC/LDH-DS jiz @i plnéni 5 hm. %. Dale bylo zji8ho, Ze tepelna stabilita se zvySuje se
zvysujicim se obsahem LDHfiRInéni 10 hm. % MgAI-LDH stearatu se odolnost zvy-
Suje az 20krat. ivodem miize byt absorpce uvitsdvaného chlorovodiku v pbéhu degra-

dace dispergovanyniasticemi LDH a anionty stearatu. [24]

Autofi Rocha N. a kolektiv se pustili do studie vlivuachkteru a slozeni material
na vlastnosti kompozitu PVC faleny praSek. Sis byla zpracovavana na dvouvalcich.
Konetny produkt byl ziskaidtizenym lisovanim. Vysledky vyzkumu ukéazaly, Ze trhasti
jako povrchové nafti a pruznost se vyznammenenily se znénou smgsi ve zvole-
ném rozsahu. Barva se dala jednodtifé zménou obsahu a typemi@leného prasku.
Tepelnd a morfologickd analyza byla provedenaive@nimi materialy a kompozity
ke stanoveni ¢inka dieveného prasku na stabilitu kompozitnich matéri&ylo zjiS€no,

Ze gitomnost deveného prachu v PVC matrici vede ke snizeni tahowastnosti. Tento

efekt byl vys¥tlen nedostatanym spojenim teweného prachu a PVC. [25]

E.S. Zainudin a kol. studovali tepelné chovani komiju s PVC ( tvrdé) matrici a
plnivem ve fornd nepravych bananovych stuqiBPS). Kompozit byl podroben TGA. Byly
vyhodnoceny &inky raiznych plrni smési plnivem a PVC. Matrice byla modifikovana

akrylem kwili zlepSeni adheze mezi ni a plnivem. Bylo #ji&t, Ze tato kombinace ma
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mnohem vysSi tepelnou stabilitu nez samostatng $HWC/BPS. Ukazalo se, Zeckakni

plniva BPS snizZuje tepelnou stabilitu &t pokud neni fitomen akryl. [26]

Autori Baltazar M. A. Pedro a kol. si dali za Ukol cHdemizovat a vyhodnotit
acinky mineralniho plniva Agalmonit v kompozitu PVGjalmonit. Kompozit byl podro-
ben tepelné analyze ateni mechanickych vlastnosti. Teplota skelnétexipodu a &kte-
ré mechanické vlastnosti byly vyhodnocovany ponmetod, srovnatelnych s metodami
shodnymi s vyhodnocovanim kompozit PVC/uitdin vapenaty. Kompozity bylyiipra-
veny stejnymi zpracovatelskymi metodami a za stjrgodminek. Vysledky DSC ukéazaly
lehké snizeni teploty skelnéhtephodu u kompozitu s obsahemgplihAgalmonitu zvySe-
ného z 10 phr na 40 phr. Stejny efekt nebyl zazmame kompozitu PVC/ulditan vape-
naty, kde se vlastnosti n€mily s obsahem plniva. Ostatni mechanické vlasinogirené
pii teplo® prostedi 25°C ( Youn@v modul, getrZzeni pi protazeni ) byly lehce vysSi nez u
PVC/uhliitan vapenaty. Totéz se tyk& odolnostéivelastické deformaci. Pouzitim Agal-

monitu jako mineralniho plniva dochazi ke zlepSavaachanickych vlastnosti. [27]

Autori Walid H. Awad a kol. zkoumali kompozitni mategiata bazi PVC a orga-
nicky modifikovanych jili. Morfologie systéra byla zkoumana za pouZziti rentgenovych
paprski a elektronového mikroskopu. Ukazalo se, Ze tyterkalované a rozvrstvené sys-
témy jsou skutgnymi nanokompozity. # vyhodnocovani mechanickych vlastnosti se zjis-
tilo, Ze se zvysil modul pruznosti, bez zhorSujicge vlivu na pevnost v tahu &pzeni
pii protazeni. Déle byla provedena tepelna analyzaorditi TGA , DSC a DMA. Tepeln&
stabilita systému PVC byla vyhodnocena s pouzitandardnich tepelnych prodegyvoje
HCL a barevnych zim. KuzZelova kalorimetrie byla pouZita kéfeni hdlavosti a zejména
k vyhodnoceni vyvoje kae. Bylo zjiS€no, Ze pouzita plniva redukuji vznik ki@ua snizu-

ji dobu, po kterou se kowytvari. [28]

Fenglin Yang a Vladimir Hlaw&k zkoumali odolnost proti op@beni u PVC pl-
néného fiznymi anorganickymi a organickymi aditivy #zanych pondrech a kombinacich.
Souasti testovani bylo porovnanéistym neplgnym PVC. Na zkouSeni ¢cu byl pouzit

brusny papik. 60. Vysledky odru ukazaly, Ze plniva majiizné &inky na odolnost PVC
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kompozitnich materiélv zavislosti na vlastnostech pouzitych aditiv (pJra jejich gida-
ném mnozstvi. Plniva jako SiC a 83 jednozné&n¢ zvySily odolnost proti opoebeni u
PVC kompozit. Kemik a wollastonit vykazovaly obdobné vysledky. fRepa B,C redu-
kovaly odtr pouze v pipac, Ze se fidalo vice neZz 10% popilku a vice nez 7 4CBUKka-
zalo se, Ze &Zna plniva jako CaC{nebo SiQ zvySovaly odolnostii odéru velmi malo.
Na zaklad tohoto experimentu lze charakteristikyéad PVC kompozit rozdit do &ty
kategorii: a) obrouSeny material ve f@érmozpadlého tenkého a souvislého filmu, b) velmi
tlusty a souvisly film, vola vdzany na kluznou drahu, c) stdbhouci drobné kousky &s-

tice materialu roztrousené okolo kluzné stopy,aljni malo obrouseného materialu. [29]

A.A.Basfar gipravil n¢kolik raznych vzork PVC vzniklych radiani polymeraci,
s cilem zlepsit retardaci teni. Vysledné produkty by nasly uplatm pri vyrob¢ elektric-
kého vedeni a izolaci kalielK charakterizaci vyvijenych vzaikbylo pouZito limitniho
kyslikového indexu (LOI). Sassti vyzkumu bylo vyhodnocovani itevosti a mechanic-
kych vlastnosti s pouzitimiznych zng¢kéovadel a iznych kombinaci rozdilnych zpoma-
lovact horeni. Vliv davky radiace na mechanické vlastnosti rayjnimalni @i pokojové

teplo&, nicmérk pii tepelném starnuti se tento vliv vyrazmrojevil. [30]
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4 ZDRAVOTNI ASPEKTY, EKOLOGIE A RECYKLACE

Dnesni spoknost je vyrazé ekologicky a environment&rorientovana. Jakakoliv
zminka o Skodlivostéehokoli je okamzit Siroce diskutovana odbornou, ale zejména laic-

kou veejnosti. Z tohoto @ivodu se dostalo mint@dné popularity i polyvinylchloridu.

V poslednich dvaceti letech se v médiich Rodovai o nebezpd, ktera vyplyvaji
z vyroby, pouzivani a likvidace produkt PVC. Nekteré z &échto gispevkia maji vyloZzer
populisticky podtext, mnohé jsou zafany lobbysticky a &které jsou vystainy na real-
nych zakladech. Skutrost je takova, Zze pokud jsou dodrZzovana pravidtacovani, pou-
Zivani a likvidace PVC vyrolik tento material zafuje naSe progdi a zdravi Zivych or-

ganizmi minimalre.
4.1 Zdravotni bezpetnost

4.1.1Ftalaty

Mnoho vinylovych produkt obsahuje chemicka aditiva, jezZn vysledné vlast-
nosti kon€éného produktu. Bkteré z &chto gisad mohou byt v ibéhu pouzivani vyrob-
zmekéovadla se pouZivaji ftalaty. Zkcovadla se ve velké i@ pouZivaji pi vyrob¢ mek-
¢eného PVC, a to se pouziva mimo jiné pro vyrobddirgro éti. Vzhledem k jasé pro-
kdzanym negativniméinkam neékterych tym ftalati na zdraviclovéka, vydala EU v roce
2006 zakaz pouzivani Sesti tiyftalatovych zngkéovadel ve vyrobcich z PVC. Podobny
proces proéhl i v USA. [2]

4.1.2Vinyl chlorid monomer

Jiz v Sedesétych letech bylo Dr. J. Creechem aDdohnsonem prokazdno spo-
jeni mezi rakovinou jater a vinyl chlorid monomerenpracovnik polymeriz&ni sekce
v americkém zavadB. F. Goodrich. DalSi zkoumani tohoto spojeni fmala v dalSich
letech u pracovnikvystavenych &inkam VCM v Australii, Italii, NNmecku a Velké Brita-
nii. Pfimy vliv na onemocéni angiosarkomem (rakovina jater) bylo potvrzenmacovni-
ku dlouhodols vystavenych éinkaim VCM. [2]



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 32

4.1.3 Dioxiny

Dioxiny vznikaji jako vedlejSi produktipvyrobé VCM a pi spalovani odpadového
PVC jako souasti komunalniho odpadu. Dioxiny jsou spojovanysiphami imunitniho
systému, reprodwkiho systému,iznymi druhy rakoviny a endometriézou. Dioxiny jsou
schopny negativh ovliviiovat globalni zdravi z tohoudodu, Ze jsou schopny vydrZet

v prostedi velmi dlouhou dobu a mohou semig’ovat na dlouhé vzdalenosti. [2]

4.2 Ekologie

Existuje nemalé skupina lidi, pro kterou jsou plagbo padesétiletém, u PVC se-
dmdesatiletém pouzivani, stale gesiovymi materialy. Tato skupina je ochotna snadno
piejimat rozléné ,fundované“ argumenty, které maji dokazovat egimkou hrozbu ply-
nouci z pouzivani plastovych vyrabkPokud gkteré z ¢chto argumerit podrobime bliz-
Simu zkoumdani z hlediska technického, zjistimetyte populistické argumenty stoji na

porekud vratkych zakladech. [6]

Vlastni vyroba ¥tSiny syntetickych polymér probihd v hermeticky uz#&snych
systémech, ip teplotach, jez jsou v porovnani s vyrobou ocgfia, nebo kameniny velmi
nizké. Navic dkteré z polymerénich reakci jsou exotermni, coZz znamena, Zefiseigh
uvoliuje teplo jez je mozno dale vyuzit. Proces zpracbpalymef je viasti také ekolo-
gicky nezavadny a vest8ire piipadi probiha pi teplotach 170°C - 210°CriRéchto teplo-
tach se neuvaliji zadné Skodliviny, jez by mohly ohroZzovat zdrawych organism. To-
téZ se vlasth daftici i o recyklaci plastovych vyrolik Ve valné ¥tSin¢ Ize plasty tén¥
stoprocentd recyklovat, coZz umaiilje ziskat z@t vychozi suroviny, z nichz je mozno vy-
rabst stejné anebo podobné vyrobky. ¥stedku této skutaosti neni prosedi zatZzovano
spotebou dalSi energie a novych surovin. Nppd, Ze je plastovy odpad z&isten nato-
lik, Ze jej nelze ogtovné zpracovat, mize byt roz&pen na vychozi chemikalie, pouzitelné
pro ogtovnou vyrobu polymér. Jednou z dalSich moznosti vyuziti @8&nych plasi je
spaleni v odpovidajicim #Haeni, gicemZ se vyuzije jejich energeticky obsah. Prasky a
granulaty PVC jsou zaghinych podminek zdravatmaprosto nezavadné. Tuto skunest
lze zjistit v bezpénostnich listech jednotlivych material PVC, v poslednich dkolika
letech velmi diskutovany material z hlediska zdtav@avadnosti, ma ve svych bezpe
nostnich listech uvedeno, Ze se jedna o netoxicitendl, jez miZze zpisobovat pouze

mechanicky slabé draZuii sliznice (prasek PVC). Nejsou znamy informacegiznivych
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acincich na zivy organismusiipdlouhodobém fisobeni. PVC je z hlediska ekotoxicity
klasifikovan jako latka neohrozujici vodu. Z hlddigiepravy a manipulace také neni kla-
sifikovan jako nebezgeé zbozi. B zpracovani materidlu PVC jsou s@sti sndsi rizna
aditiva. V dnesni dabjsou pro véejnost synonymem negativnich Jivii vyrob¢ a zpra-
covani plast nesmi byt v zemich EU pouzivanyigady snisi, jez by mohly negativn
ovliviiovat Zivotni progedi anebo ohrozovat Zivé organismy. Konk&éirPVC se jedna o
tii diskutabilni aditiva, a sice stabilizatory, pigntya znékéovadla. V minulosti se pouZzi-
valy stabilizatory na bazézkych kovi, konkrétrg soli kadmia nebo olova. Z tohotdivb-

du PVC upadlo v nemilost wkterych ekolog. V sowasné dob je v Evrog pouzivani
kadmia a olova zakdzano a stabilizatory se pouznajpazi vapniku a zinku. \fipacd
pigmenti se pouZzivaji pouze schvéalené skeniny a barvici fisady na baziekkych kowi

se pouzivat nemohou. Zhktovadla na bazi ftalatbyla v zemich EU nahrazena jinymi,
k Zivotnimu progiedi Setrnymi ekvivalenty. Dale je peba si ugdomit, Ze veSkera aditiva
jsou v polymeru pewhvazana, to znamena, Ze nedochazi k vyluhovanbdg ani jinych
béZznych kapalin. PVC se n#klad dlouhodob pouziva v medici kde gichazi do &sné-
ho styku s Zivymi tka¥mi bez jakychkoliv zdravotnich nasledkv nékterych tzv. odbor-
nych ¢lancich je mozno se dist, Ze se PVC na skladkach rozklada, a do fmds{zend,
voda, vzduch ) se uvilje HCL. Skuténost je ovSem takova, Ze zemina plast chemicky
nenapada a pokud probih&zhy proces starnuti materialu, dochazi pouze kKpardsa
zkracovani polymernicketzci, nikoliv vSak k uvahovani nebezpmych latek. To zna-
mena, Ze skladkovani odpadniho PVC #anlgch podminek je sice nevzhledné a na po-

hled nepijemné, nicmé&ne nebezpmé. [6]

Pochopitel® vzdy existuji #jaka ,ale”. Jednim z nich je likvidace odpadniho@®V
spalovanim. Pokud je PVC likvidovano spalovaninmdpavidajicim z&zeni za spravnych
podminek, potom je Zivotni prdeti zatZzovano stejé jako @i spalovani éeva, papiru,
apod. Pokud ov8em dochazi k likvidaci PVC odpadilosfanim v nezajighych podmin-
kach, mize vzniknout problém. PVC totiz kranuhliku a vodiku obsahuje cca 57 % chlo-
ru. Chlor je ¢Zko halavy, samozhaSivy prvek a pro svéémi potebuje gitomnost trva-
lého plamene jiného liavého zdroje. B horeni PVC se rize do ovzdusSi uvabvat oxid
uhli¢ity, oxid uhelnaty, voda a HCL v mnozstvi 0,1 —pfiim. Déle podle podminek femi
muze do ovzduSi unikat malé mnozstvi chlorovanyclowddikii a dioxini. Nicmeérg dveé

posledni jmenované sldeniny se vazi na saze, takze po jejich odstrase riziko nega-
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tivnich (inka na zdravi lidi a zvat minimalizuje. OvSem stejné latky do ovzdusi ajiik
pii hoteni jinych materidl obsahujicich uhlik, vodik a chlor. [6]

Nejvétsi podil na vzniku nebezgmych zplodin maji podminky spalovani. Nt
Zit¢jSim faktorem je teplota tieni. Nej\&tSi mnoZstvi nebezpeych latek vznika $ spa-
lovani za teplot 300°C - 700°C, coz je teplatanh dosahovana v domacich kamnech, kot-
lich, apod.. Pokud tedy dochazi k likvidaci PV@izenych, k tomu wenych spalovnéach,

mira tvorby nebezgaych zplodin se minimalizuje anebo Uphylucuje. [6]

4.3 Recyklace

Recyklace pdt k formam zhodnocovani pouzitych, znehodnocenyadlewpotebi-
telnych plastovych vyrobk Prostednictvim plnohodnotné recyklace jsme schopniitSet
zdroje surovin, snizovat zatizeni skladek odpaéliiit Zivotni prostedi a recyklované ma-
terialy ot vyuzit ke zpracovéani. Pouzity PVC nebyw&g recyklovan z dvodu gilis
vysokych néklafl na jeho zpracovani v porovnani s naklady na vymbivodnich suro-
vin. Nektefi vyrobci PVC zalenuji recyklani programy pimo do svych technologii s tim,
Ze recykluji jednak g vlastni procesni odpad, a také i pouzité PVC kok&ni materialy
z divodu redukce zavazek na skladkach. Tepelny depoiyaiai proces je schopen bez-
pecné a efektivié premenit PVC na oleje a mineraly. Nicm&rntento zfisob recyklace neni

zatim @ilis rozsfen. [2]

Zcela novy zpsob recyklace PVC byl vyvinut v Evrém nazyva se Texiloop. Ten-
to proces je zaloZen na jiz aplikovanérmyslové technologii vyvinuté v Evrépm Japon-
sku. Tato technologie se nazyva Vinyloop a jejinpip spd@iva v ziskavani PVC
z kompozitnich material prostednictvim rozpousghi a nasledného srazeni. Vinyloop je
uzaweny systém, tzv. sniika, ve které koluje stejné rozpotdib a z niz vypadavaji jemné
perlicky cistého PVC. [2]
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Obr.19 Mikrogranule - Vinyloop [13]

Vinyloop je mechanicka recykiai technologie s velkou schopnosti¢lgiovani
pouzitelného PVC z jinych matenalNicmeérg, je to relative velmi mlada technologie.

Pokrok této technologie zasahujediilezité oblasti — ekonomiku, prdstli a spolénost.

Ekonomické oblasti se tyka snizovani naklah spatebu pouzitych energii ( para
a elektricka energie ) a moznost rozpénstetSiho mnozstvi PVCipoptimalizaci pouzi-
tého rozpousgdla. DalSim vyraznym kladem této technologie jeZewéni obsahu kdv
( méd’ ) z recyklovaného PVC, a tim dochazi ke zlepSofsikalné mechanickych vlast-
nosti vysledného produktu. Setrnost k Zivotnimuspedi se projevuje zejména v nizkych
spotebach energii a také ve vlastnémteéni technologickych odpadnich vod a spalovani
odpadnich plyf, vzniklych @i procesu zpracovani. Spoéensky vyznam systému Viny-
loop sp@iva v tom, Ze diky zcela nové technologii vzniklava, bezpéna a zdravi neo-

hroZujici pracovni mista. [11]

Technologicky cyklus Vinyloop (Obr. 20) sestavaasledujicich krok: priprava
suroviny, rozpoughi, separace, srazeni, suseni, cezeni, Upravanklpabdpadu, baleni

srazeného PVC a regenerace rozpaldt- uzaveni smyky. [12]

idgioos®
fylos

Obr. 20 Schéma technologie Vinyloop [11]
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5 CILPRACE

Vypracuijte literarni reSerSi na dané téma

Proveflte pipravu vzorki dle zadani vedouciho

Vlastnosti gipravenych vzork ohodnate pomoci dostupnych metod

Diskutujte a zpracujte vysledky
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6 POUZITE MATERIALY

Skladba pouzitych materiélse vztahuje kifpraw vzorki mekéeného polyvi-
nylchloridu. Pouzity byly dva typy prasku PVC. Wpim gipadt se jednalo o suspenzni
typ PVC, ktery byl pouZzit pro vyrobu valcovanycHiifoa ve druhém fipact o mikrosus-
penzni PVC, z &oz byly gipraveny PVC pasty . U obou tiyl pouZzit stejny druh sta-
bilizatoru a znk¢ovadla. Jako zaklad prdipravu plniva byl pouZzit nemodifikovany ale i
modifikovany kaolin OT 76M.

6.1 Neralit 652

Neralit 652 je suspenzni PVC homopolymer. Zaklageotesu vyroby tohoto typu
PVC je suspenzni polymerace vinylchloridu ve vodm@ostedi za pitomnosti iniciatoé
a stabilizatoil. Po odstedni a suSeni je vyslednym produktem jemny, bily gkas/aeny
zrny s Uzkou distribuaiastic. Vyrakné typy S-PVC Neralit ve forénprasku jsou ozria-
ny trojmistnyméislem, jehoz prvni di¢islice udavaji hodnotu K, jez je mirodesini mo-
lekulové hmotnosti polymeru. Kvalita polymeru je wgsoké arovni. VSechny vyrébé
typy Neralitu spiuji podminky pro pouziti na fpdmety prichazejici do styku
s potravinamiCast Neralitu se zpracovava a distribuuje ve tosuchych smsi s aditivy
(kvuli zpracovatelnosti), respektive ve fatrgranuli. Vyrobcem je spaiaost Spolana a.s.,

Neratovice. [20]

Charakteristika: Neralit 652 je sedremolekularni typ PVC s porézni strukturou
zrn, vhodny pro zpracovani na&kdené vyrobky. Jedna se o vysaisty polymer s dobrou
tepelnou stabilitou, umagjici vyrobu transparentnich prodtktvelmi dol¥e absorbuje
zmekéovadla a Ize jej zpracovavat technologii suchychssnTaké mé velmi dobré tokové

vlastnosti. [20]

Aplikace: Neralit 652je urcen pro zpracovani nadkeené vyrobky vytlaovanim,
valcovanim a vsikovanim. Je také vhodny na kaSirovaniipRavuje se z & granulat

mekkych typi. [20]

Vyrobky: hadice, profily, folie, polotovary pro vyrobu kek.[20]
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Tab. 3 Parametry Neralitu 652 [20]

Jakostni parametry Sarantované hodnoty

K — hodnota 65+1
Sypna hmotnost 0,520 £ 0,030 g/ml
Sitova analyza —¢astice

> 0,063 mm, min. 95%

> 0,250 mm, min. 0,50%
0,315 0,05%
Tekavé latky 0,30%
Necistoty, max. 3 ks/15g
Necistoty o velikosti nad 0,250 mm, max. 3 ks/50g
Etyleterovy extrakt, max. 1,00%
Absorpce znsk¢ovadla, min. 20g /100g PVC
Zbytkovy VCM, max. 1 ppm

6.2 Solvin 385 NF

Solvin 385 NF je mikrosuspenzni polyvinylchloridcoparipravu past PVC. Doda-
vany ve fornd prasSku. Bez zapachu. Teplota skelnékecpodu je v intervalu 75 - 85°C.
Hustota materialu je 300 - 650 kg/nmSpecifickd hmotnost — 1,38 kgimRozpustny
v ketonech, DMSO a tetrahydrofuranu. Nerozpustnyweoe. Velikost ¢astic < 18@m.

Vyrobcem je Solvay S.A. — Belgium. [42]

6.3 Dioktylftalat DOP
Chemicky nadzev DOP je di-2-ethylhexylftalat. VyrggjiDEZA ValaSské Me#ici.

Charakteristika: viskdzni kapalina, bezbarva anebo mimazloutla. Pouziva se

jako zmeékcovadlo do PVC a jakoifsada do nétovych hmot.

Aplikace: podlahoviny, tapety, kabégkké vyrobky, PVC potrubi, profily, hadice,

folie, filmy, obuv, rukavice, plastisolové natahovaotahy, tmely. [31]
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6.4 Lankromark LZB 968

Lankromark LZB 968 se pouZziva jako stabilizatorjisfajici PVC materialu
dobrou stabilitu a barvu. Aplikuje se v kapalnénidra ma vysokou viskozitu . Zakladem

stabilizatoru jsou slaieniny na bazi baria a zinku. [33]

6.5 Kaolin OT76M — Al ,03 2Si0, 2H,0

Jemr¢ mlety kaolin ktery se pouZziva v papirenskéminpyslu, pro vyrobu glazur a

smalti a jako plnivo do gumarenskych &snha plasi. [32]

Slozeni: SiIQ —-47%
Al,O3 — 37 %
FeOs;-1,1%

H,O -0,7 % [32]

6.6 Priprava a slozeni piniv

Pro gipravu plniv byl ve vSechifpadech pouzit jako zakladni surovina kaolin OT
76M. PlIniva jsou ozngenacislicemi 1 — 4 a liSi se navzajemispbem pipravy , zejména
teploty.

e plnivo ¢. 1
Cisty, jemré mlety, pamyslow vyrobeny kaolin OT 76 M.
e plnivo ¢. 2
Kaolin OT 76M interkalovany dimetylsulfoxidem (DM3® hmotnostnim pogitu

1:2 (509:100g). Michani st bylo provedeno éci misce za laboratorni teploty cca
23 °C po dobu 1 hodiny. PInivo se suSilo v suSafnteplo 100°C po dobu 21 dn

e plnivo ¢. 3

Kaolin OT 76M interkalovany DMSO v hmotnostnim p&on 1:2 (509:100g). Mi-
chani probihalo v elektrickém mixeru Thermomix (Werk) po dobu 1 hodiny,ipteplot
50°C. SuSeni probihalo v susapii teplo 100°C po dobu 21 dn
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e plnivo ¢. 4
Kaolin OT 76M interkalovany DMSO v hmotnostnim pa&mn 1:2 (509:1009).

Smes byla michana v elektrickém mixeru Thermomix (Verk) po dobu 1 hodiny,ip
teplot 100°C. Smss se suSila 21 dni v suSémii teplot 100°C.

6.6.1 Sitova analyza

Po vysuSeni se jednotlivé typy plniv rozemlely algtickém mlynku IKA All Ba-
sic ( 25000 ot/min.), byla z#&ena jejich vlhkost, tak aby neobsahovaly vice jdk% vih-
kosti a byly podrobeny sitové analyze. Mleti viptivalo vZzdy 8 minut. Sitova analyza

byla provadna na prosévacim iaeni AS 200 Basic (obr. 21).

Obr. 21 Prosévéka AS 200 Basic

» Podminky sitové analyzy:

Zatizeni - Proséwka AS 200 Basic

Sita - > 63@m, >5Qum, >4Qum, >25um, <25um
Cas - 60 minut

Kmity - 100/s

Vlhkost - 1%

Vysledky sitové analyzy jsou uvedeny v Tab. 4, §, 6a také na Obr.22.
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Tab. 4 Plniva. 1 — distribuce®astic

Velikost zrn ( pm) Hmotnost () Obsah (hm. %)
> 63 0,58 0,60
> 50 1,06 1,10
> 40 1,07 1,10
> 25 11,6 12,0
<25 82,3 85,2

Tab. 5 Plnivas. 2 — distribuce®astic

Velikost zrn ( pm) Hmotnost (g) Obsah (hm. %)
> 63 1,20 0,90
> 50 5,90 4,4
> 40 15,3 11,3
>25 30,7 22,7
<25 82,3 60,8

Tab. 6 Plniva®. 3 — distribuce®astic

Velikost zrn ( pm)

Hmotnost (g)

Obsah (hm. %)

> 63 2,10 1,90
> 50 1,90 1,70
> 40 1,167 1,00
> 25 5,30 4,70
<25 101,3 90,7
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Tab. 7 Plniva®. 4 — distribuce®astic

Velikost zrn ( pm) Hmotnost (g) Obsah (hm. %)
> 63 1,55 1,50
>50 1,97 1,90
> 40 1,57 1,50
> 25 70,8 66,7
<25 30,3 28,6

Vysledky sitové analyzy u plniv 1 — 4 jsou grafickyazorgny na Obr. 22.

Distribuce ¢astic
100
90 -
g 80
2 70 0> 63
S 60 B> 50
g 50 0> 40
}z 40 O>25
2 30 B<25
% 20
10 —
0 - — T e
1 2 3 4
vzorek

Obr. 22 Graf vydteaitové analyzy vzaikplniv

v Z

Na Obr. 22 vidime zastoupeni jednotlivych skupgtikosti castic u vzork 1 — 4.
Ve vzorcich 1, 2 a 3ipvladajicastice mensi nez gb. DalSi nejvice zastoupenou skupi-
noucastic jsowastice o velikosti §3i nez 2am a mensi neZ 4n. Ostatni skupinyastic
jsou zde zastoupeny pouze minintalNzorek¢.4 naopak obsahuje nejvyssi procentuelni

podil ¢astic > 2wm a to plnych 66,7 %. Druhy nejvySsi podil zaujintdstice < 2am.
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Ostatnicastice u vzorki. 4 predstavuji pouze 5 % podil. Veliko&istic ma vliv na vy-

sledné vlastnosti plniv zigtodu velikosti ldrného povrchu a s tim souvisejici interkalaci.

6.7 Priprava PVC smeési a zkuSebnich vzork

Pro pipravu smdsi byly pouzity dva typy PVC prasku. Pro &rukenou ke zpra-
covani valcovanim byl pouzit suspenzni PVC Nef8i2 (Tab. 3) a pro pastu PVC mikro-
suspenzni polyvinylchlorid Solvin 385 NFiPripraw pasty PVC byl pouZit jako z¥k-
c¢ovadlo DOP, a jako stabilizator Lankromark LZB89®Iniva byla do sisi pridavana
v mnozstvi 5 hm. % a 10 hm. % a to tak, Zze bylytygm® vyrakeény vzorky obsahujici
vzdy jiny typ plniva v obou mnoZstevnich variantd@movnavaci vzorky byly vyrobeny
z PVC sngsi bez pidavka plniv.

6.7.1 Priprava zkuSebnich vzorla ze suspenzniho PVC

Smés pro gipravu vzork valcovanim byla fipravena tak, Ze se na laboratornich
vahach navazil Neralit 652 a plnivo ve stanovenémoistvi (viz.Tab. 8 a 9). @lsurovi-
ny byly postups nasypany do PE && a tepanim byly promichany. Fadném promi-
chani byla s vsypana do laboratorniho dvouvalce Collin W 10(0br.23), kde byla
smés zhomogenizovana. R&dné homogenizaci ve stanovené&mse byla z dvouvalce vy-
tazena folie nk¢eného PVC. Folie byla ozéena p#adovym ¢islem shodnym &islem
plniva acislem utujicim hmotnostni zastoupeni plniva v procentecazd¢ vzorek byl

zhotoven dvakrat.

Obr. 23 Dvouvalec COLLIN W 100 T
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Podminky zpracovani:

Tab. 8 SloZzeni PVC #8i urcené pro valcovanisipzastoupeni 5 hm. % plniva

Slozeni sm ési/ 5 hmotnost (g) hm. %
Neralit 652 47,5 95
Plnivo 25 5,0
Celkem 50 100

Tab. 9 SloZeni PVC g8i urcené pro valcovanisipzastoupeni 10 hm. % plniva

Slozeni sm ési/ 10 hmotnost (g) hm. %
Neralit 658 45 90
Plnivo 50 10
Celkem 50 100
* Homogenizani zd&izeni:
Dvouvalec Collin W 100 T
Rychlost otéek 20/min.
Teplota valé 160°C
Doba michani 15 min.

Sirka $&rbiny pri sypani snisi 0,1mm
Sitka $&rbiny pii homogenizaci 0,3mm

Sirka $&rbiny pri vytahovani folie  0,1mm
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» Priprava lisovanych vzotk

Z PVC folii byly lisovanim v laboratornim lisu (Qb24) vyrobeny desky, ze kte-
rych byly postupd pripravena zkuSebnglesa slouzici k #feni hodnot.Cast folie byly
nastihana na malé kousky a ty byly vkladany do forniipnavené z ocelovych desek a
rame&ku o roznérech 125x125x2 mm. Forma byla utewna a vlioZena do lisu. Material
ve forme byl nejprve pedeltivan a nasledhbyl zalisovan. Po uplynuti doby stanovené
k zalisovani byla forma z lisu ftgta a umisiha do chladiciho lisu k ochlazeni. Po ochla-

zeni byla forma rozéena a hotova deska byla z formygya, zkontrolovana a oz¥ena.

» Lisovaci zéizeni:
Laboratorni lis mechanicky
Chladici lis hydraulicky
2 ks ocelovych podkladovych desek

Rameek o rozndrech 125x125x2 mm

» Podminky lisovani:

Teplota lisovani 170°C
Teplota chlazeni 23°C
Cas fredeltevu 2 minuty
Cas oltevu 2 minuty
Cas chlazeni 5 minut

Hmotnost navazky 47,49
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Obr. 24 Laboratorni lis

6.7.2 Piiprava zkuSebnich vzorki z mikrosuspenzniho PVC

Pasta pro vyrobu vzoikbyla gipravena z mikrosuspenzniho PVC Solvin 385 NF,
zmekéovadla DOP, stabilizatoru Lankromark LZB 968 a jettimych typa plniv, jejichz
slozeni nizeme vidt v Tab. 10 a 11.

* Postup:

Na laboratornich vahach bylo navazeno mnozstvialth hm. % nebo 10 hm. %),
které bylo pidano do zmkcovadla pipraveného vieci misce. B laboratorni teplat
(23°C) byla tato s¥s michana vieci misce po dobu 15 minut. Po 15 minutach interiziv
ho michéni byla sis ponechana k vychladnuti. Po vychladnuti byiidgno odndtené
mnozZstvi stabilizatoru. S¥a byla ogt promichana. Do zamichané &nbylo @gidano na-

vazené mnozstvi praSku PVC. Taktippavend srés byla michana dalSich 15 minut.
Nasledovalo zalisovani do tvaru desky. Régmdesky — 125 x 125 x 2 mm.

Tab. 10 SloZeni PVC ggi pfi zastoupeni 5 hm. % plniva

Slozeni sm ési hmotnost (g) hm. %
Solvin 385NF 35 47,1
DOP 35 47,1
Lankromark LZB968 0,6 0,8
Plnivo 3,7 5
Celkem 74,3 100
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Tab. 11 Slozeni PVC gBi1 pri zastoupeni 10 hm. % plniva

SlozZeni sm ési hmotnost (g) hm. %
Solvin 385NF 35 44,6
DOP 35 44,6
Lankromark LZB968 0,6 0,8
Plnivo 7,8 10
Celkem 78,4 100
Tab. 12 SloZeni pasty P\iista
Slozeni sm ési hmotnost (g) hm. %
Solvin 385NF 35 49,6
DOP 35 49,6
Lankromark LZB968 0,6 0,8
Plnivo 0 0

Celkem 70,6 100

» Priprava zkuSebnich vzaikisovanim:

Zpracovani pasty PVC bylo provitb na stejném laboratornimizzeni jako u
piedchozich vzork (viz. Obr. 24). Nejprve byla zhotovena forma zloegch desek, PE
folii a rame&ku. Do takto pipravené formy byla nalita pasta. Odvzdérdinpasty bylo pro-
vadkno sklergnou tyinkou tak, Ze jemnym poklepavanim na pastu byl mdrolvzduch
z pritomnych vzduchovych bublin. Déale byl vzduch z gasistraiovan i pokladani PE
folie na rameéek. Po uzakeni byla forma vloZena do laboratorniho lisu a phid lisovani.

Po ukorteni lisovani byla forma umista do chladiciho lisu a material ochlazen na labora
torni teplotu. Potom byla forma #gta z chladiciho lisu (Obr. 25), roZema a vyrobena

PVC deska z formy wata. Deska byla zkontrolovana a ozrza.
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» Lisovaci zéizeni:
Laboratorni lis mechanicky
Chladici lis hydraulicky — vodni chlazeni
2 ks ocelovych podkladovych desek
Rameek o rozndrech 125x125x2 mm
PE folie — 2 ks

e Podminky lisovani:

Teplota lisovani 170°C
Teplota chlazeni 23°C
Cas oltevu 8 minut
Cas chlazeni 10 minut
Hmotnost navazky 47,49

Obr. 25 Chladici hydraulicky lis

* Ozn&seni vzork:
Neplnéné PVC - neobsahuje Zadna plniva
1/5- PVC /5 hm. % nemodifikovany OT 76M
1/10- PVC / 10 hm. % nemodifikovany OT 76M

2/5 - PVC / 5 hm. % kaolinu OT76M interkalovaného digsulfoxidem (DMSO)

v _hmotnostnim poru 1:2 (509:100g). Michani sisi bylo provedeno éci misce za
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laboratorni teploty cca 23°C po dobu 1 hodiny.\Rirse susSilo v susa&fmpri teplo 100°C
po dobu 21 din

2/10 - PVC / 10 hm. % kaolinu OT76M interkalovaného D®IS hmotnostnim posnu
1:2 (509:100g). Michani st bylo provedeno éci misce za laboratorni teploty cca
23°C po dobu 1 hodiny. PInivo se suSilo v suSainteplot 100°C po dobu 21 dn

3/5- PVC /5 hm. % kaolinu OT76M interkalovaného DMS8®motnostnim postu 1:2
(50g : 100g). Michani probihalo v elektrickém mix@rhermomix (Vorwerk) po dobu 1
hodiny, @i teplot 50°C. SuSeni probihalo v su&pti teplot 100°C po dobu 21 dn

3/10- PVC / 10 hm. % kaolinu OT76M interkalovaného D®IS hmotnostnim posgnu
1:2 (509 : 100g). Michani probihalo v elektrickérixenu Thermomix (Vorwerk) po dobu
1 hodiny, i teplo 50°C. SuSeni probihalo v sugapmii teplo€ 100°C po dobu 21 dn

4/5 - PVC / 5 hm. % kaolinu OT76M interkalovaného DM8@motnostnim pogru 1:2
(509 : 100g). Swis byla michana v elektrickém mixeru Thermomix (Verk) po dobu 1
hodiny, @i teplo 100°C. Snss se suSila 21 dni v suSénii teplot 100°C

4/10 - PVC / 10 hm. % kaolinu OT76M interkalovaného D®IS hmotnostnim posnu
1:2 (509 : 100g). Sus byla michana v elektrickém mixeru Thermomix (Veriy) po dobu
1 hodiny, pi teplo 100°C. Snas se suSila 21 dni v suSémii teplo 100°C
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7 MERENI

7.1 RTG (rentgenografie)

Jednou z oblasti studia molekulové struktury lj¢efetoda difrakce rentgenovych
paprski. Podrobné Udaje o struké@u materidlu lze ziskat pouze u vzbrk dobrou
krystalickou strukturou, tzn. u vzaik jejichZz fettzce jsou usp@dany v pravidelné
prostorové rizce. \tSina polymeit sice nedisponuje pravidelnym prostorovym
uspdadani, nicméhje zde realny f@dpoklad ziskani podrobnych Gdl& jejich struktiie.

U orientovanych krystalickych vzoikje rentgenova difraini analyza schopna dat
podrobny obraz o strukitel krystalickych oblasti, ktery zahrnujeteni polohy jednotlivych
molekul a také prostorové ugi@dani atora v molekule. Diky tomu Ize ziskat udaje o
délce opakujici se jednotky molekulovélettzce, o mezirovinnych vzdalenostech, apod.
[47]

Udaje o krystalové strukta material Ize ziskat prakticky pouze z rozptylu rentge-
novych paprsk Trojrozmérnou krystalovou rfizkou miZzeme prolozit nekoray paiet
rovnokEznych rovin. Tyto osnovy rovin se navzajem liSi eotaci a vzdalenosti
s ozngenimd. Aby nastal na osnéwrovin s Millerovymi indexy hkl ,odraz* monochro-
matického RTG paprsku o délce vinymusi uheB, pod kterym paprsek odpada na rovinu
osnovy, spilovat Braggovu podminkuin= 2d sird. Pokud existuje velké mnoZstvi krys-
talita, jez jsou vzhledem k dopadajicimu svazku orientgviak, Ze je pro & splrtha
Braggova podminka, nastane reflexi ¥elkém pd@tu nahodg orientovanych krystalit
dostaneme reflexy pro vSechny mozné osnovy atontowgein, pokud ovSem je jejich
vzdalenost $Si nez\/2. To je zaklad vSech rentgenovych diffiaich metod  zkoumani
struktury polykrystalickych a praskovych latek. T@umetodou byla zkoumana struktura

pouzitych plniv. [47]

Braggova rovnice:
. = 2d sird

Obr. 26 Braggova rovnice [46]
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kde
n - cel&islo (1,2,3..))
A - vinova délka paprsku
d - vzdalenost rovn@tinych rovin (mezirovinné vzdalenost)
0 - uhel dopadu paprsku
Obr. 27 Ukazka principu odrazu RTG paptsia dvou rovinach krystalu [46]
e zaizeni:

HZG 4 Diffractometer

» podminky zkousky:

krok - 0,5
¢asova vydrz - 10s
vinova délka - 0,154nm
interval - 0-30@&°)

Pro vypa@et hodnoty d (vzdalenost rovngimych rovin) byl pouZit prvni peek z

levé strany.
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7.1.1Vysledky méreni RTG

RTG plniv
25000
20000 ﬁ
8 15000 —— kaolin OT 76M/DMS0/23
g —— kaolin OT 76 M/DMSO/50
£ 10000 kaolin OT 76M/DMSO/100
E plnivo neinterkalované
5000
/
Yo~
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
2Q

Obr. 28 Vysledky RTGédifreni pouzitych plniv

Tab. 13 Vysledky RTG

plnivo 2 3 4 neinterkalované
d(nm) 1,1 1,26 0,07 0,77
20 (9 7,85 7,6 21,95 15,7

7.1.2 Diskuse vysledki

Pti hodnoceni vysledkRTG bylo zjis¢no, Ze nejlepSich hodnot dosahl vzokek
(Tab. 13) pipraveny z OT 76M interkalovaného DMSQi peplo& 50°C. Mezirovinna
vzdalenost je u vzorkw.3 nejvyssi, coz odpovida vyslaah sitové analyzy neligpraw
toto plnivo obsahuje nejvySsSi &t malychcastic, tzn.¢astic s nejgtSim nmérnym po-
vrchem. OGivodem vysoké hodnotg mohou byt také optimalni podminky interkaiého
procesu, ktery byl proveden DMSGi peplo& 50°C. NejnizSich hodnot dosahl prapad-
dobre vzorek plnivac. 4, jenz byl pipraven z OT 76M interkalovaného DMS@ (h00°C.
Zde mize byt gicinou nevyhovujiciho vysledku préawysoka teplota interkalace iikka

vzorku ¢. 4, viz. Obr. 28 vypada velmi neobvykle a moznablglo vhodné tento vzorek
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jese jednou pemeiit. Obdobnych hodnot jako vzorek 4 dosahl vzorek neinterkalované-

ho plniva. Tento vysledek je pochopitelny vzhledeabsenci interkalace.

7.2 Méreni tvrdosti

Tvrdost edstavuje odolnostlesa proti vnikani jinéhcikesa. V podstétse jedna
o odpor jednoho materialui® pronikani jiného materialu do jeho strukturyi méreni
tvrdosti se do materidlu definovanou silou #itlduhé tleso utitého tvaru. Hloubka
priniku zavisi jak na tvrdosti materialu, tak na tvaronikajiciho &lesa. DalSimi faktory,
jez mohou ovlivnit vysledky gfeni mohou byt nerovnosti povrchuwgfeného &lesa, kazy,
bubliny apod. Zdchto divodi je nutno dodrzetip srovnavani tvrdosti stejné podminky
méteni.

Pro mefeni nekkych material se pouziva stupnice Shore A a pro materialy tyrdSi

stupnice Shore D. [48]

Obecrg meéieni tvrdosti pedstavuje vcelku jednoduchy tgmb, jak zjistit anebo
odhadnout &které dalSi vlastnosti materiélu, jako jsou ffildipd elasticita, pevnost v tahu,
modul pruznosti apod.. &leni tvrdosti nemize byt povazovano za spolehlivou metodu pro
charakterizaci materi@| nicmér ma dostaténé velké vypovidaci schopnosti o rozdilech u

hodnocenych material [48]
* Podminky zkouSky

Zkouska byla provedena pod@SN EN I1SO 868 pro zkuSebnilésa gipravena
vélcovanim z nskéeného PVC a dI€SN ISO 7619 pro PVC pasty. Tlalks zkusebniho
télesa byla 5mm. Rozény zkuSebnihodesa umo#ovaly nefeni tvrdosti vzdy minimakh
po 5ti mm a okrajova #fteni probihala ve vzdalenosti vice jak 15mm od ekekpuSené-

ho €lesa.

ZkuSebni &lesa pipravena z pasty PVC a pasty PVC/plnivo byla ddma na

stupnici Shore A. Udles gipravenych valcovanim byla pouzita stupnice Share D
» Méfeni tvrdosti
Mérici zaizeni - Penosny tvrdorr HHP-2001

Stojan - BS 611l
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Tvrdost byla mitena pomoci digitalniho tvrdafru se stojanem (obr. 29). &kni
bylo provad@éno ve dvoucasech. Pro hodnoty Shore A i Shore D byl poudd 1 a 15
sekund. Kazdy vzorek byl ztfen na 5ti iznych mistech ve vzdalenostech ne mensich nez
5mm. ZatiZeni bylo 5kg. Prodifeni hodnot Shore A a Shore D byly pouZitggepsané
nastavce a na digitalnim tvrdém byly nastaveny parametry odpovidajici dané stiipn

Z4apis jednotlivych nagtenych hodnot byl prov&d rucné.

Namgiené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach 14, 15, 16.a 1

Obr. 29 Digitalni tvrdordr se stojanem

Namgiené pimérné hodnoty tvrdosti pro stupnice Shore A a Shorjedd vyjad-
feny na Obr. 30 a 31. Modra barva udava hodnotwarékvcase 1s a Zlutd hodnotu po 15

S meteni.
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7.2.1 Naméirené hodnoty okamzité tvrdosti zkuSebnichétes pripravené

valcovanim z nékéeného PVC

Tab. 14 Pimeérné hodnoty okamzité tvrdosti po 1s — Shore D

PVC vélcované 1s maximum  [minimum pr Gmér median A

1/5 45,6 444 45,0 45,0 0,4

1/10 47,6 47,0 47,3 47,3 0,2

2/5 42,9 415 42,5 42,6 0,5

2/10 44.8 43,2 441 441 0,5

3/5 445 43,0 43,9 44,0 0,5

3/10 49,6 454 47,4 47,5 14

4/5 44 .4 41,6 43,3 43,3 0,8

4/10 47,3 45,7 46,4 46,4 0,5

neplnéné PVC 42,9 42,1 42,5 42,6 0,3
Tab. 15 Pimérné hodnoty tvrdosti po 15s — Shore D

PVC vélcované 15s | maximum  [minimum pr amér median A

1/5 37,2 34,3 36,4 36,7 1,0

1/10 39,7 37,6 39,0 39,3 0,7

2/5 37,3 35,6 36,5 36,5 0,5

2/10 40,3 39,1 39,8 39,7 0,4

3/5 37,8 36,4 36,9 36,9 0,4

3/10 41,2 39,3 40,3 40,1 0,7

4/5 38,5 36,3 37,4 37,4 0,7

4/10 38,7 36,4 37,8 37,9 0,7

neplnéné PVC 36,0 34,8 35,5 35,7 0,4
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Obr. 30 Graf pfimernych hodnot tvrdosti zkuSebnieles pipravenych valcovanim

7.2.2 Naméirené hodnoty tvrdosti zkuSebnichdles pripravenych z PVC past

Tab. 16 Pmérné hodnoty okamzité tvrdosti po 1s — Shore A

PVC pasta 1s maximum minimum pr amér median A
1/5 69,2 68,5 68,7 68,8 0,5
1/10 69,7 69,3 69,5 69,4 0,1
2/5 69,2 65,6 68,0 68,3 1,2
2/10 66,2 64,9 65,4 65,2 0,5
3/5 66,9 65,8 66,4 66,5 0,4
3/10 70,0 69,0 69,5 69,5 0,3
4/5 67,1 65,1 66,2 66,3 0,6
4/10 69,4 68,5 69,0 69,0 0,3
neplnéné PVC 64,8 64,1 64,3 64,3 0,2
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Tab. 17 Primeérné hodnoty tvrdosti po 15s — Shore A

PVC pastal5s maximum minimum pr Gmér median A
1/5 64,9 63,4 64,5 64,6 0,6
1/10 65,0 63,8 64,4 64,5 0,4
2/5 62,3 60,7 61,5 61,4 0,5
2/10 64,1 62,5 63,2 63,2 0,5
3/5 63,1 62,3 62,6 62,6 0,2
3/10 65,4 65,1 65,2 65,2 0,1
4/5 62,1 61,5 61,8 61,8 0,2
4/10 64,8 63,7 64,2 64,2 0,4
neplnéné PVC 60,0 59,3 59,7 59,7 0,2

Pramérné hodnoty tvrdosti
72
70
z 68
o 66 1
@]
5 64 Bils
= 62 O15s
[%2]
§ 60
2 58
56
54 A ‘
) Q &) S N o
N\ Q\' PN f])\' oy o)\\' NN b}\' ,QAO
JQ)QQ’
Q\Q
&
vzorky

Obr. 31 Graf pfimernych hodnot tvrdosti zkuSebnieles pipravenych z past PVC



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 59

7.2.3 Diskuse vysledki

M¢éteni tvrdosti bylo provedeno na digitalnim tvrdom za stabilni laboratorni
teploty, ve stejnéndase a za stejnych zkuSebnich podminek. Vlastniebkis/zorky byly
pied neienim vizuald zkontrolovany z hlediskariffomnosti néistot a kaz na testovaném

povrchu. Mizeme tedy konstatovat, Zze by vysledk§lyrbyt z tohoto hlediska objektivni.

Pii zbéZném prozkoumani nattenych ptémérnych hodnot tvrdosti zjistime, Ze
nejnizsimi hodnotami tvrdosti disponuje nepla snés PVC jak v pipact pasty PVC tak
v pripadt valcovaného PVC. Naopak nejvysSich hodnot ve vpegadech dosahl vzorek
PVC obsahujici 10 hm. % neinterkalovaného kaoliritiQ) a také interkalovaného DMSO
pii 50°C s ozn&nim 3/10, viz Tab. 14-17. Hodnoty ostatnich zkaggbvzorki se pohy-

buji v rdamci normy.

V pripact meteni tvrdosti na stupnici Shore D (valcované PVQ@ujsiosazené
hodnoty viceméhrovnontrné a nikde nedochazi k velkému rozptyld. Réreni tvrdosti
po dobu 15s je rozdil mezi nejnizsi a nejvyssi ¢éramou hodnotou 11,8 % a wiani po
1s je tento rozdil 10,5 %.

U meéfeni na stupnici Shore A (pasty PVC) jsou rozdilyantienych hodnotach
rovneéZz celkem vyrovnané. iP méfeni tvrdosti po dobu 15s je rozdil mezi nejnizsi a

nejvyssi pimérnou hodnotou 8,43 % a wbeni po dobu 1s je tento rozdil 7,45 %.
Po vypa@tu snerodatné odchylky u jednotlivych typvzorki nebyly zjiSény Zzadné
vyrazné diference, jez by vyhodnotilgktery vzorek jako nevyhovuijici (Tab. 14-17).
Jednoznén¢ se ukazalo, Zze vysSi obsah plniva veésinovliviiuje Urove tvrdosti.
Vzorky obsahujici 10 hm. % plniva maji ve vSediipadech vySsi tvrdost nez vzorky

s obsahem 5 hm. % plniva a také safep& vzorky neplgné. Jednozriay vliv interka-

lacnihocinidla a teploty interkalace na tvrdost vzonkebyl prokéazan.

7.3 Zkousky tahovych vlastnosti
Podstatou této zkouSky je zjfiaf a vyhodnoceni pevnosti zkouSeného materialu.

ZkuSebni &leso je protahovano ve gm své hlavni osy konstantni rychlosti zkou-
Seni do jeho poruSeni nebo do okamziku, kdytiaptahu (zatizeni) nebo protazeni (po-

meérné prodlouzeni) dosahnoibgplem zvolené hodnoty.
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Béhem zkouSky se #ii zatizeni fisobici na zkuSebndleso a prodlouzeni. [37]

Zkouska probihala podl&@SN EN I1SO 527-3.

ZkusSebni &lesa:

ZkuSebni &liska byla vyseknuta na vysekavacim stroji Obr.sgRacim nozem
z predem pipravenych vylisovanych desék, viz. kapitola 6.7.1, 6.7.2.¢liska byla
vizualre zkontrolovana tak, aby neobsahovala Zzadné kampyybubliny , Skrabance a jina

viditelnd mechanické poskozeni.

Obr. 32 Vysekéavaci stroj

Téliska maji pesré definovany tvar oboustranné loggdy o roznerech (Obr. 33):

bl - Stka zuzené rovnalinécasti 4 +0,4mm

b2 - Stka kond 25+1,0 mm

h - tlou$ka <2mm

Lo - patateni meiena délka 25+ 0,25 mm
I1 - délka zuzené rovneébnécasti 33+2,0mm

L - pccateeni vzdalenostelisti 23+1mm

Lc - celkova délka > 50 mm [38]
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Le

b1
b2

Lo

Obr. 33 Schematicky dé zkuSebnihoctesa [34]

ZkuSebni z&izeni:
* Trhaci stroj - Alpha Technologies Tensometer 2000
e Trhaci stroj - INSTRON 8871 (VB)

* Mg¢teni tlougky

rucni tloud’komer s gresnosti na 0,02 mm
Postup zkousSeni:

ZkuSebni vzorky byly kondicionovany na laboratdeplotu 23°Ca u vSech vzdrk
byla postupt zmgtena jejich tlougka. Udaje o typu vzorku a jeho tlaie® byly zazname-
nany do pipojeného poitace. Potom byly vzorky upinany do upinaciélisti trhaciho
stroje (Obr. 34) tak aby nedoSlo k jejich deformé&ckkrouceni. Vzorky se zasatime-
predpinaly. B vlastnim upinani vzoikkdo stroje se dbalo na to, aby podélna ¢kssa
byla shodna s osou strojeti RkouSeni vzork ve stroji na & pasobi sila 500N ib kon-

stantni rychlosti 500 mm/min. ZkuSeb#liesa byla napinana az do kéného getrzeni.

Hodnoty jsou zaznamenany figmjeném poitaci ve fornme ¢iselné i grafické.

!

RN

Obr. 34 Trhaci stroj Alpha Technologies Tensom2@£0
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Vypocty nekterych parametr.

* Vypodty nagti

Hodnoty napti jsou vztazeny k p@teEni ploSe picného piirezu zkuSebnicltles:

kde

Obr. 35 Rovnice tahového n#p[34]

vyhodnocovana hodnota tahovéhodtapyjadena v MPa
nantiend hodnota sily, vyjéena v N

plocha poateiniho [icného piirezu tlesa, vyjadena v mm

e Vypocty pomerného prodlouzeni

VSechny hodnoty po#émého prodlouZeni se vypitaji na zaklad pocateeni nangiené

delky:

kde

Lo

Alg

AL,
L,

Obr. 36 Rovnice vyptu ponerného prodlouzeni [34]

£9% =100+ "o
L,

Obr. 37 Vypdet pongrného prodlouzeni vyjaany v % [34]

vyhodnocovana hodnota pdmého prodlouZeni, vyjddna jako

bezrozmirny porér nebo v procentech
patatesni merena délka zkuSebnihélésa, vyjadend v mm

z\&tSeni délky &lesa mezi zngami vyzn&ujicimi pasateeni

metenou délku, vyjéena v mm
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Hodnoty jmenovitého poémného prodlouzeni musi byt vygitany na zaklagl po-

géateini vzdalenosti mezielistmi:

Obr. 38 Jmenovité pafmé prodlouzeni [34]

£,(%) = 100 %

Obr. 39 Jmenovité padmé prodlouzeni vyja@né v % [34]

kde

&t - jmenovité pordrné prodlouzeni, vyj&éné jako bezrozémny poner

nebo v procentech
L - pocateeni vzdalenost mezielistmi, vyjadena v mm

AL - zwétSeni vzdalenosti mezelistmi, vyjadené v mm
e Vypocet modulu pruznosti

Vypocet modulu pruznosti v tahu vychazi ze dvou danyadnbt porgrného prodlouzeni:

_o02-01
e2-€1

E,

Obr. 40 Vypdet modulu pruznosti [34]

kde

E - modul pruznosti v tahu, vyjéehy v MPa
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cl

c2

nagti v MPa, namitené @i hodnot pomerného prodlouzeni
€1=0,0005

nagti v MPa, namitené i hodnot pomerného prodlouzeni
€2=0,0025 [34]

7.3.1Vysledky zkouSek tahovych vlastnosti

» Vysledky tahovych zkousSek pro valcované PVC

Tab. 18 Primérné hodnoty tahovych zkouSek u vzdelk/C valcované

NJ

protazeni Young Gv
ok | PRSI | R || el

(%) (Mpa)
Neplrené 21,0 0,47 344 9,03 105 17,
1/5 22,2 0,67 307 8,09 98,7 13,
1/10 22,9 0,51 260 15,8 270 25,
2/5 18,0 0,85 338 19,9 94,6 8,8
2/10 18,1 0,86 276 25,4 122 26,
3/5 19,7 0,53 337 32,6 105 8,5
3/10 22,7 0,54 204 16,9 143 20,
4/5 18,9 0,49 291 26,9 99,7 13,
4/10 17,3 0,53 198 36,1 160 5,0

W A4 N A \—J A4 \Al \"Al
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Grafické vyhodnoceni vybranych pfimérnych hodnot tahovych vlastnosti valcované-
ho PVC :

Pramérné hodnoty pevnosti v tahu
25
20
<
s
~ 15 m
=}
<
<
>
3 10
o
c
>
@
5 m
0 - T T T T
Neplnéné 1/10 2/10 3/10 4/10
vzorek

Obr. 41 Graf Prumernych hodnot pevnosti vtahu u zkuSebnich vzgkpravenych

z valcovaného PVC

Prameérné hodnoty protazeni p Fi pretrzeni

400

350
& 300 1
c
N 250 1
2
2200 A
o
S 150
g
[e]
& 100 |

50 +

0 Bl T
Neplnene 1/10 2/10 3/10 4/10
vzorek

Obr.42 Graf pfimeérnych hodnot podrného protazeni f pretrzeni u zkuSebnich vzérk
pripravenych z valcovaného PVC
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Pramérné hodnoty Youngova modulu

Jilulllil

Neplnéné 1/10 2/10 3/10 4/10

350

300

N
a1
o

N
o
o

=
[¢)]
o

Young v modul (MPa)

=
o
o

a
o

o

vzorek

Obr.43 Graf primernych hodnot Youngova modulu u vzbgtipravenych z valcovaného
PVC

» Vysledky tahovych zkouSek pro pasty PVC

Tab. 19 Pimérné hodnoty tahovych zkousSek u vzarkpast PVC

protazeni
vzorek pevnost v tahu A pFi pre- A
(Mpa) trzeni
(%)

Neplnéné 9,8 0,72 380 28,3
1/5 9,74 0,51 335 8,09
1/10 8,6 0,33 312 11,3
2/5 9,28 0,43 386 12,8
2/10 9,39 0,23 338 6,38
3/5 9,61 0,62 378 17,2
3/10 9,12 0,34 299 6,62
4/5 9,99 0,44 394 16,9
4/10 9,09 0,36 369 9,01
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Tab. 20 Rimerné hodnoty tahovych zkouSek u vzaripast PVC

Modul Modul Modul Modul
vzorek 50% A 100% A 200% A 300% A
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (Mpa)
T\gﬁg 2,32 0,09 | 365 0,06 5,55 0,13 7,79 0,17
1/5 2,64 0,06 3,99 0,08 6,28 0,1 9 0,12
1/10 2,55 0,05 3,8 0,05 5,98 0,08 8,6 4,06
2/5 2,21 0,08 3,34 0,06 5,05 0,12 7,25 0,21
2/10 2,4 0,07 3,66 0,09 5,77 0,17 8,47 0,26
3/5 2,3 0,05 3,51 0,04 5,35 0,06 7,72 0,11
3/10 2,66 0,1 4,08 0,14 6,63 0,27 9,25 4,36
4/5 2,2 0,07 3,42 0,07 5,29 0,18 7,71 0,32
4/10 2,49 0,1 3,55 0,08 5,33 0,12 7,72 0,16

Grafické vyhodnoceni vybranych pamérnych hodnot tahovych vlastnosti PVC past:

Prameérné hodnoty pevnosti v tahu

i

\(\ '\/ 'IS\/

Pevnost v tahu (MPa)
(o]

>

o) >

O

vzorek

Obr.44 Graf pfimernych hodnot pevnosti v tahu u zkuSebnich vzprlpravenych z past
PVC
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Prameérné hodnoty pom érného protazeni p Fi pFetrzeni

450
$ 400 T T
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o
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% 100
S 50
o 0
Q'\Q; Q‘O Q r1><’.> ,»Q rb\<’.> ,»0 b§’) ,»0

>

N S o)\ N

%)
&Q\Q

vzorek

Obr. 45 Graf pfimernych hodnot nagti pri pretrzeni u zkuSebnich vzérkripravenych
z past PVC

Prameérné hodnoty modul pruznosti
16
E Modul
" _ 50%
12 T
g 10 B Modul
g T I 100%
g s Il =]
H & B A W
: u B O Modul
) 200%
2 -
0 L1
Neplnéné 1/5 1/10 2/5 2/110 3/5 3/10 4/5 4/10 O Modul
300%
vzorek

Obr.46 Graf pfimernych hodnot modulu pruznosttigpostupném protazeni u pasty PVC

7.3.2 Diskuse vysledki

ZkouSeni mechanickych vlastnosti, tzn. tahovyclstuiasti bylo uskuta¢no na
dvou rozdilnych zkuSebnich i#zenich. Pro vzorky PVC z valcovaného PVC byl pbuZi

trhaci stroj INSTRON 8871 a pro zkuSebgiesa z pasty PVC se uplatnilofizeni
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ALPHA TECHNOLOGIES TENSOMETER 2000. Z tohotdivbdu budou vzorky obou

skupin hodnoceny véhkterych parametrech samostatn
e valcované PVC

Pri hodnoceni pevnosti v tahu u valcovanych vaodosahla nejvysSich hodnot
dvojice 1/10 a 3/10. Vzorek 1/10 jeigraven z praSku Neralit 652 a OT 76m a 3/10
obsahuje plnivo interkalovanéipeplo& 100°C. Jejich hodnoty pevnosti v tahu jsoud&m
shodné (viz. Tab. 18) a oproti celkovémuirpéru jsou vysSi o 14 %. Vysoka pevnost
vtahu by se dala vystlit vysokou adhezi plniva a PVC matrice. NejnibSicodnot
naopak dosahla dvojice vyrobena z PVC a OT 76Mkatevaného DMSO za laboratorni
teploty v feci misce s ozanim 2/5 a 2/10. Rozdily oprotitpnéru zdecini -10 %. Zde
doSlo pravdpodobr k nedokonalé interkalaci kaolinu avbdu nedostatemé mechanické
homogenizace plniva. Druhou nejhorSi skupinou byhprky 4/5 a 4/10 fpravené

z interkalovaného kaolinufipteplo 100°C. Rozdil oproti @iméru je cca 13,5 %.

Hodnoty pordrného prodlouZeniippretrzeni prokazaly, Zze pokud &snobsahuje
plniva, zvySuji se sice jeji mechanickeé vlastn@d tvrdost, tuhost, modul pruznosti, ale
naopak se sniZuji pruznost, elasticita, apod. Gbkenz Obr. 42 Wjist, Ze vSechny vzorky
obsahujici 10 hm. % plniva maji nizS§i hodnoty gomého prodlouzeni ip pietrzeni
v porovnani s neptmym PVC anebo se vzorky obsahujicimi 5 hm. % plnNejvysSich
hodnot dosahl zkuSebni vzorek neplého PVC. Tento vysledek je pochopitelny z toho
davodu, Zze P absenci plniv se snizuje hodnota modulu pruZnasthaopak vi#ista
100°C (4/10). Narxené hodnoty Youngova modulu (Obr. 43) ukazuji pazitvliv plniv
ve snesi PVC. VSechny vzorky s 10 hm. % plniva vykazwg$ hodnoty nez vzorky
s 5hm% plniva anebo bez plniv. NejlepSich vystepik méieni Youngova modulu docilil
vzorek o obsahu 10 hm. % kalcinovaného OT 76M (L&L@ejnizSi hodnoty & vzorek

s plnivem interkalovanym za laboratorni teploty5§2
* pasta PVC

Obr.44 ukazuje nasiené ptimérné hodnoty pevnosti v tahu u zkuSebnich viork
PVC pasty. Hodnoty jednotlivych vzarktohoto grafu jsou té#t shodné a nevykazuji
Zzadné mimeadné diference. ivodem bude prawghodobré pouZzita matrice (pasta PVC) a

také maly rozdil v mnozstvi pouzitého plniva ve nedioh a také nizky obsah plniva.
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NejvysSich hodnot dosahla skupina s éemdm 4/5 a 4/10, coz jsou vzorky obsahujici
plnivo interkalované DMSO ip teplo& 100°C a nejnizSiho vysledku docilil vzorek
neplrtného PVC a vzorek 1/10. Rozdily ovSem nejsou vetlegha mezi nejvyssi a
nejnizsi hodnotou je pouze 13,9 %. Hodnoty par@ho prodlouzeni (Obr. 45¥ippretr-
Zeni jsou ve vSechiipadech vysSi u zkuSebnich vzibkobsahem 5 hm. % plniva anebo
bez plniva. Z testovanych dvojic dosahla nejvys$ictinot skupina s plnivem interkalova-
nym @i 100°C (4/5 a 4/10) a nejnizSich hodnot dvojice 4/1/10 s komeéng pripravenym
OT 76M.

Modul pruznosti (Obr. 46) byl &en @i napeti 50 %, 100 %, 200 % a 300 %. Hod-
noty pro kazdy testovany vzorek jsou znazagnna Obr. 46. NejvysSich hodnot dosahl
vzorek s plnivem interkalovanyniigip0°C (3/10). Ostatni vzorky dosahly t&nshodnych
vysledk.

7.4 Tepelna degradace

Podstatou této zkouSky je stanoveni tepelné diabifirobki a sngsi na bazi
homopolymeilt a kopolymeit vinylchloridu na zakla#l stupr® odbarveni testovanych
vzorki. ZkouSka se provadi na vzorcich ve tvéneraeska (desek), které jsou po ditou
dobu vystaveny zvySenym teplotam a sleduji se ba@entny vzorki. Tato metoda
zkouSeni je vhodna pro stanoveni odolnosti PVCpkltee degradaci, kter4 se projevi
zmeénou barvy zkouSeného materialu v zavislosti na¢daditivani za stanovené teploty.

Slouzi pouze prodely srovnavani a nelze ji pouzit pro barevné malier[39]

Podminky zkousky:

Teplota - 170°C

Cas - 60 minut v intervalech 5 minut

Vzorky - desky o rozirech 15 x 15 x 2 mm

Zatizeni - horkovzdusna susarna s regutasi a teploty

Postup zkouseni:

Zkusebni vzorky byly fipraveny z pedem vyrobenych, lisovanych deésk PVC
(viz. Obr. 50, 51), naghanim na dliska o velikosti cca 15 x 15 x 2 mm. Z kazdého
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testovaného materialu byl@ipraveno 12 kus zkuSebnichdes. Tliska byla naskladana
na hlinikovou podlozku do matice 12 x 9 ks prode&hi PVC pipraveného valcovanim a
12 x 9 ks pro testovani past PVC. Taki@gpmvené zkuSebni vzorky byly vioZzeny do
suSarny vytemperované na teplotu 170°C. Cely prowes 60 minut. V pitbéhu zkousky

byl disledré dodrzovartas olitevu a pedepsana teplota.

Princip zkouSky sptiva v tom, Ze se vzdy jeden sloupec viooklebira po 5 minu-

tach temperance a sleduji se barevn&gmzorki v zavislosti na dabzahivani.

ZkouSka je pouze orientai a slouZzi pro &ly srovnavani tepelné odolnosti PVC

materiat.

7.4.1 Diskuse vysledki
Vysledky testu jsou celkentetelre viditelné na Obr. 50 a Obr. 51.

Obr. 50 zachycuje zkuSebni vzorky PVCésimpripravené valcovanim. Nejvyraz-
n¢jSimi zmenami byly deformace jednotlivyctelisek. Tyto tvarové deformace byly na
zkuSebnichdesech zaznamenany jiz po 5ti minutach tepeln&eé sstaly nezminény
témet po celou dobu zkouSky. Na Obr. 47, 48, 49 byl yeeh pfibéh deformace zkuSeb-
nich €lisek ged vioZzenim do suSarny (Obr. 47), po 5 minutackltepzatze (Obr. 48) a
po 60 minutach (Obr. 49).

Obr.47 0 minut Obr.48 5 minut Obr.49 60 minut

Deformace je zfisobena navratem namenych polymernichettzci do pivodniho
stavu, tzn. do tvaru statistickych klubek. Keémédm zabarveni #Zalo dochazet az cca
v druhé polovig testu, tj. po 30ti minutach. Nejvyznagich barevnych zem bylo
doznano ucistého polyvinylchlorid bez plniva s oztenim neplané PVC. Od 30. minuty

zkousSky se zsla projevovat zmna barvy okraje testovanycklisek v sy&Si hnédou
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barvou a postugnse jejich fivodne transparentni vzhled zZmil na s¥tle oranZzovy az
hneédy. DalSim typem vzorku, u kterého byly zaznamendanevné zrgny ve WtSi mie,
byl typ 1/5. Zména barvy se ietelrt zaala projevovat po 40. minuttemperace. U

ostatnich vzork byla shledana zéma barvy vzorl az téngi v zawru testu, tzn. okolo 50.

minuty.

o 5 10° 15" 20° 25° 307 35" 40" 45" 50° 55 60~ :-_!
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Obr. 50 Ukazka vysledkepelné degradace valcovaného PVC

Na Obr. 51 jsou vysledky tepelné degradace wzagokipravenych PVC past.
Deformace se zde neprojevily v takové&eniako u pedchozi sady testovanyahHisek, ale
doslo v daleko &Si mie k jejich zabarveni. NejvyraZsi zmena byly zaznamenana u
vzorku zgisté pasty s ozganim nepliné PVC. Zde z&lo dochézet k barevnym Zmam
jiz po 10. minw, kdy byly zabarvovany lehce do oranZzova okrajerkizoOd 35. minuty
byly vzorky sice transparentni, ale jiz &yluté. Vzorek 1/5 z&l lehce Zloutnout jiz po 15
minutt a po 50 minut ziskal sy¢ oranZovou barvu. U vzorku 2/5 byla nalezena a3@o
minuty pavodni, stabilni barva a od 35 minuty byla nahleémmna na oranZovou. U
ostatnich vzork byla doznana z#ma barvy pouze lehce, nikoliv skokgvale postup&
Vzorky s obsahem 10 hm. % plniva vykazovaly vy&petnou stabilitu nez vzorky

s obsahem 5 hm. % a nez vzorky népin
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Obr. 51 Ukazka vysledkepelné degradace PVC past

Zawrem lzefici, Ze vzorky, které neobsahovaly Zadna plnivajlsezaly podstatn
nachylrgjSimi vici tepelnému naméhéni v porovnani se vzorky, jeZalodgaly plniva.
ZkuSebni vzorky fipravené z prasku Neralit 652 a plniv a zpracovealéovanim byly
shledany mnohem oddj§imi wvici tepelnému naméahani, nez materiafypavené z pasty
a plniv. U valcovanych vzotk nebyly téng prokazany zadné diference mezi vzorky
s rozdilnymi typy plniv, tak jako bylo shledangasty PVC. H pohledu na Obr. 51 bylo
mozno zjistit, Ze vzorky obsahujici 10 hm. % paaliliv maji vysSi tepelnou stabilitu nez
vzorky s niz§im obsahem plniva. DalSim docékteinym rozdilem byly viditelné barevné
zmeény u typi 1/5 a 2/5. Prvni z nich obsahoval jako plnivo kadgany kaolin OT 76M a
druhy kaolin interkalovany za laboratorni teployy.ostatnich vzorcich byla obsaZzena
plniva interkalovana ipurcité tepelné z#&wi (50°C a 100°C). Z testu tedy vyplyva, Ze takto

upravena plniva mohou poskytovat polyvinylchloridanohem vySSi odolnost Gwi

tepelnému zatizeni.

7.5 Stanoveni tepelné stability PVC metodou Congo Red

Tato metoda wuje tepelnou stabilitu PVC a chlorovanych polyineebo kopoly-
meirt a jejich smisi, kterou patbujeme znat ziovodu jejich dalSi zpracovani u vSech pro-
cedi, pii kterych se pouziva vysokych teplot. Tepelnou iitab latek na bazi polyvi-
nylchloridu se rozuméas v minutach, za ktery vzorek vystaveny tepeln@amahani za-

¢ne uvohovat HCL vznikajici pi tepelné degradaci polymeru PVC. [37]

Smyslem metody je v prvnfad jednoducha a rychla kontrola kvality PVC

materialu v plib¢hu jeho zpracovani. Metodaiie byt také pouzita pro charakterizaci
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PVC slogenin a vyrobk. Doporiuje se pouze pro vyrobky a nikoliv pro steainy ve

formé suchych srési z divodu nedostat®mé homogenizace. [36]
e Princip zkousky:

Testované vzorky PVC jsou udrzovanyi mglohodnuté teplét a bez pistupu
vzduchu dokud se barva indidtdho papirku Congo red neZni zcéervené na modrou.
Pokud je pouZit originalni testovaci indéke papirek, odpovida zma barvy pH 3Cas

potrebny ke zminé barvy mizeme oznéit jako ¢as tepelné stability {36]

e Pomicky:
1 - silikonové zatky
2 - skleréna trubtka
3 - zkumavka
4 - indikatni papirek Congo red
5 - tepelny Stit
6 - vyhrivand 1aze - 210°C
7 - testovany vzorek

Ukazka sestaveni testovaci zkumavky verigdné lazni na Obr. 52.

Obr. 52 Uspoadani testovaci zkumavky ve kiyané lazni [36]
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» Zatizeni:
stopky
vahy
teploner
stojan aparatury
drzaky zkumavek
» Priprava zkuSebniho vzorku:

PVC folie a vylisované destty z pasty PVC byly naghany nadliska o rozrmdrech

maximalré 2 mm. [36]
* Postup zkouseni:

Nejprve kazda testovaci zkumavka byla @ama d¥éma ryskami na WjSi stng.
Prvni ryska byla ve vzdalenosti 5cm od spodnihaajekzkumavky a druha ryska byla
umis€na 2,5 cm od rysky prvni. Kazda zkumavka byla saataiszvazena a hodnoty za-
znamenany. fpraveny testovaci material byl nasypan do ¢ené zkumavky tak, Ze zapl-
noval prostor po prvni rysku (5 cm). Zkumavka i sté@acim materialem byla éipzvaze-
na.. ZkusSebni zkumavka byla utema silikonovou zatkou, jejimzietlem prochazela
sklerena trub&ka, v niz byl uchycen indikai papirek. Spodni okraj papirku musel kore-
spondovat s druhou ryskou, tzn., Ze byl ve vzd&gm5 cm od navazky. Nasletlbhyla
zkumavka umigha do vyfliivané laza tak, aby horni okraj materialu byl shodny s hornim
okrajem zkuSebniho #aeni. Teplota byla udrzovana na konstantni had8a0°C.Cas
byl méten od doby vloZeni zkumavky do doby prvniéoy barvy indik&niho papiru na

barvu fialovou a potom byl #éiienc¢as kdy doSlo ke zém¢ barvy z fialové na modrou. [36]

7.5.1Vysledky testu Congo Red

DosaZené hodnoty v tomto testu nejsou zcédsme, protoZze k barevnym &nam
indikacniho papirku dochazi velmi rychle a iemych mistech indikaiho papirku. Zku-
mavky bylo poteba otéet v pravidelnych intervalech, protoze barevné&myrmohly pro-
bihat na pra¥ odvracené stranindikacniho papirku. DalSi otazkou bylo spravnéemi

momentu barevné zimy zcervené na fialovou.
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Casts; predstavujetas od poatku testu do prvni barevné &ny indikasniho papir-

ku na barvu fialovou.

Casts, je doba od fechodu fialové barvy na modrou barvu.

Tab. 21 Pémerné hodnoty Congo red testu u vzbalcované PVC folie

vzorky tsl (s) A ts2 (s) A
nepirene 2785 23 2019 18
1/5 2685 5,5 2792 10
1/10 2489 11,5 2665 7
2/5 2238 12 2397 18

2/10 2045 13,5 2218 7
3/5 2679 1 2818 3,5
3/10 2108 34,5 2245 40
4/5 2763 53 2891 59
4/10 2206 10,5 2337 17

Pramérné hodnoty €ast stability
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Obr. 53 Graf przimeérnych hodnot pevnosti v tahu u zkuSebnich vzpfipravenych z past
PVC
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Tab. 22 Pimérné hodnoty Congo red testu u vzbgasta PVC

vzorky tsl (s) A ts2 (s) A
neplnéné PVC 1124 10 1284 55
1/5 1323 7 1458 2,5
1/10 1448 9 1545 9,5
2/5 1215 35 1609 20,5
2/10 1417 79 1788 83,5
3/5 1481 17,5 1719 18,5
3/10 1334 38,5 1720 53,5
4/5 1283 67 1410 68
4/10 1314 24 1690 15,5
Pramérné hodnoty €ast stability
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Obr. 54 Graf pfimernych hodnot stabilizanich ¢asi Congo red testu - PVC pasta

7.5.2 Diskuse vysledki

Vysledky Congo red testu u kompozitnich matérigpu PVC / jil, kdy polymerni

matrici bylo mikrosuspenzni PVC jsou k shlédnutiOta.54. Ukazuji, Ze tepelna stabilita

je vySSi u vzorik u nichz jsou jako plnivo pouzity interkalované kap DMSO neZ u

vzorki s komeén¢ pripravenym nemodifikovanym kaolinem OT76M anebo workm
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z nepleného PVC. Z Obr. 54 se da daleist, Ze rozdil meztasem tsl @asem ts2 byl u
vzorki s interkalovanymi plnivy mnohem vySSi nez u vzoraplréného anebo plmého
nemodifikovanym OT 76M. Rozdil mezasy tsl a ts2 se u vzorku PVC/kaolin interkalo-
vany DMSO pi laboratorni tepldt (vzorek 2/5) pohybuje okolo 25 % zatimco u népé

ho PVC je rozdil pouhych 12,5 %. Vzorky s vysokymdnotami stabilizéniho ¢asu
obsahovaly plniva interkalovana DMS@ tepelné za#Zi (50°C a 100°C) a taktéz za labo-
ratorni teploty. NejvySsi stabilizai cas byl dosazen u vzorku s oZaeaim 2/10, ktery byl
interkalovany DMSO za laboratorni teploty a nej&raas stability dosahl nepiny PVC.
Testované vzorky obsahujici 10 hm. % plniva vykatpwbec vysSi hodnoty  stabili-

zatnich¢agdi nez vzorky s obsahem 5hm. % anebo ngm@n

U valcovanych PVC folii nebylo dosazeno vyskedidaleka tak jednoztaych,
jako u past PVC. Zde bylo dosazeno nejvysSiholgtadmiho ¢asu u vzorku z nepéného
PVC a naopak nejnizSi stabilizd ¢as byl shledan u vzorku PVC / interkalovany DMSO
pii laboratorni teplat s ozngenim 2/10. Dobrych vysledkbylo dosazeno u vzoik
s obsahem 5 hm. % interkalovaného kaolinu ( vz@rky 3/5, 4/5) a kratSiatasi dosahly
ty samé vzorky, avSak s 10 hm. % interkalovanéhoval Rozdily mezi prvnim a druhym
stabiliza&nim casem byly méhpatrné ve srovnani s PVC pastami. Tyto rozdilpateybuji

vrozmezi 4 % — 12 %. U past PVC byly rozdily msabilizanimi casy az ve vysi 25 %.

7.6 Stanoveni migrace znsk¢ovadel

Predmétem této zkouSky bylo vyhodnocovéani schopnostitpjaejména ve forh
folii anebo desek, ztracetditou ¢ast svych tekutych slozekipstyku s materialy vykazuiji-

cimi afinitu pro zn¢kéovadla.

Migraci znmekéovadel se rozumi Ubytek hmotnosti folie 2k¢eného plastu, k niz
dochéazi za stanovenych podminek po jejim vloZerdi e absorbujici folie z jiného

materialu, s nimiz je wsném styku. [45]
Zkouska je provedena podl&SN I1SO 177.
* Princip zkousky:

ZkuSebni dleso bylo vyseknuto z folie (desky) zkouSeného nidte a vioZzeno
mezi dv¥ folie se schopnosti absorbovat&ovadlo tak, aby plochy byly po celé ploSe

v dotyku. Potom byl zkuSebni vzorek vystavedsgbeni teploty za ipdepsanych
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podminek. Ubytek hmotnosti zku$ebnikitesa, teoreticky rovny zvySeni hmotnosti absor-

bujicich folii, byl vyhodnocen jako &ujici hodnota migrace z¥k¢ovadla. [45]
* Pomicky a zdizeni:

analytické vahy siesnosti na 0,001 g

mikrometr s dlenim stupnice po 0,01 mm

susarna s cirkulaci vzduchu, schopna regulovattie fesnosti na + 2°C v rozsahu 50 -
100°C

sklerené destiky na zakryti koto& absorbujiciho materialu

zavazi o hmotnosti 5 kg

kotouie z absorbujiciho materialgiéty PE ) o piiméru 60 = 1mm a tlou¥e 0,5 mm
» ZkuSebni tlesa:

ZkusSebni &lesa ngla tvar kotode o paiiméru 50 £ 1 mm a tlouku 0,5 mm. Byla
vyseknuta z fedem pipravenych folii a desek zhotovenych lisovanim kEo@nim zku-
Sebnich swsi. Povrch dles byl dostatné hladky a zartoval dostatény kontakt
s absorbujicimi kotati. Od kazdého druhu materialu byly testovany vidykuSebni dle-

sa.
* Postup zkouseni:

U vSech zkuSebnich vzarka PE kotota byla znétena jejich tloutka s gesnosti
na ti desetinna mista. Tlotika se ndtila vzdy ftikrat a byla vypeitana jeji pimérna
hodnota. Naslednbyly zvaZzeny zkuSebni vzorky a PE kateuna analytickych vahach
s presnosti 0,001 g. Taktaipravena zkuSebnglesa byla vloZzena mezi dva absorbuijici
PE kotoue tak, aby jejich osy byly shodné a vznikl seddViento sendvise potom vloZzil
doprosted mezi d¥ sklerené destiky. Horni destika se oznéla typem vloZzeného mate-
ridlu. Sklerkné destiky byly naskladany do stdéhpo géti dvojicich obsahujicich zkuSebni
télesa. Jeden stoh obsahoval vzdylBg. Stoh vzork byl ulozen na #Si sklegnou desku
opatenou pryZzovou podlozkou a stejnymigpbem byl zakryt (Obr.55). Tato sestava byla

vloZena do susarny, temperované na teplotu 70%Tizena zavazim o hmotnosti 5 kg.

Méieni postupu migrace bylo provedeno po 1, 2, 51%@& 30 dnech zkousSky.
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Obr. 55 Stohy zkuSebniches — migrace zekcovadel
7.6.1Vysledky testu migrace znék¢ovadel
Tab. 23 Piameérné relativni hodnoty ubytku hmotnosti vzbxalcovaného PVC
poé€.
vzorek hm.(g) 1.den/g 2.den/g 5.den/g |10.den/g [5.den/g B0.den/g
nepln é-
)i 1 0,962+0,01 | 0,946+0,01 | 0,921+0,01 | 0,903+0,01 | 0,897+0,01 | 0,891+0,01
né PVC
1/5 1 0,957+0,01 | 0,939+0,01 | 0,904+0,01 | 0,895+0,01 | 0,889+0,01 | 0,880+0,01
1/10 1 0,964+0,01 | 0,948+0,01 | 0,924+0,01 | 0,906+0,01 | 0,899+0,01 | 0,892+0,01
2/5 1 0,966+0,03 | 0,951+0,03 | 0,926+0,03 | 0,907+0,03 | 0,901+0,03 | 0,893+0,03
2/10 1 0,965+0,03 | 0,951+0,03 | 0,926+0,03 | 0,907+0,02 | 0,901+0,02 | 0,892+0,02
3/5 1 0,965+0,04 | 0,949+0,04 | 0,924+0,04 | 0,906+0,04 | 0,898+0,04 | 0,891+0,04
3/10 1 0,968+0,03 | 0,954+0,03 | 0,930+0,03 | 0,912+0,03 | 0,905+0,03 | 0,898+0,03
4/5 1 0,965+0,03 | 0,949+0,03 | 0,922+0,03 | 0,905+0,03 | 0,899+0,03 | 0,892+0,03
4/10 1 0,969+0,02 | 0,956+0,02 | 0,932+0,02 | 0,913+0,02 | 0,906+0,02 | 0,899+0,02
Tab. 24 Rimerné relativni hodnoty Ubytku hmotnosti vzbERVC past
poé.
vzorek hm.(q) 1.den/g 2.den/g 5.den/g |[10.den/g [{15.den/g BO.den/g
nepin é-
. 1 0,937+0,03 | 0,908+0,03 | 0,879+0,03 | 0,866+0,03 | 0,858+0,03 | 0,852+0,03
né PVC
1/5 1 0,920+0,04 0,884+0,04 0,849+0,04 0,838+0,04 0,829+0,04 0,823+0,04
1/10 1 0,923+0,01 0,886+0,01 0,855+0,01 0,841+0,01 0,833+0,01 0,827+0,01
2/5 1 0,917+0,05 0,878+0,05 0,837+0,05 0,821+0,05 0,811+0,05 0,804+0,05
2/10 1 0,926+0,01 0,890+0,01 0,858+0,01 0,842+0,02 0,833+0,02 0,826+0,02
3/5 1 0,922+0,02 0,889+0,02 0,853+0,02 0,841+0,02 0,832+0,02 0,825+0,02
3/10 1 0,929+0,01 0,895+0,01 0,863+0,01 0,849+0,01 0,842+0,01 0,835+0,01
4/5 1 0,921+0,04 0,885+0,04 0,853+0,03 0,836+0,04 0,831+0,03 0,822+0,03
4/10 1 0,927+0,01 | 0,892+0,01 | 0,858+0,01 | 0,842+0,01 | 0,837+0,01 | 0,831+0,01
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Obr.56 Graf pimernych hmotnosti vzoikvalcovaného PVC - hmotnostni Ubytek
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Obr.57 Graf pfimernych hmotnosti vzoikpast PVC - hmotnostni Ubytek
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7.6.2 Diskuse vysledki

Vysledky test graficky znazoréné na Obr. 56 a 57 ukazuji, Ze migrace u vSech
vzorka v praibéhu celého testovaciho cyklu probihala &érkontinuale a bez vyraznych
(skokovych) zmin. V prvnich tech ngficich dnech (1, 2, 5) probihala migrace¢ktiova-
dla z testovanychelisek do absorbujicich kotél intenzivreji nez v druhé polovié testo-
vaciho obdobi. V tomto obdobi zkousky byl shled&gech vzork pouze nepatrny Ubytek
hmotnosti zkuSebnickeles a kivka Ubytku hmotnosti probihala téimvodorovrg. Tato
situace byla pravghodobré dana obsahem zikcovadla ve zkuSebnicklésech a schop-
nosti absorpce PE kotéiu Rozdily mezi pdateini celkovou hmotnosti testovanyctes a
hmotnosti po ukafeni testu se u valcovanych vzorngohybovaly okolo 10 % a u vzark

piipravenych z past byly hmotnostni rozdily v roznezil4 % do 19 %.

Zawrem nmizeme konstatovat, Zze vzorky vyrobené z PVC prasalN 658 vyka-
zuji mensi nachylnost k uvdalvani obsazenych zikéovadel nez je patrno u vzarkpii-
pravenych z mikrosuspenzniho PVC Solvin 385NF + DORvodem byl vysSi obsah
zmekeovadel obsazenych v padVC a také charakter pasty. Zatimco valcovaneé tojly
tuhé a kompaktni, vzorky zhotovené z pasty PVC pybkazatels elastické a rekké. Hi
zatizeni vzorik PVC past dochazelo k jejich deformai@fzce se fiblizovaly k sokk a

vytlacovaly znekcovadlo.

7.7 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetricka analyza je metoda umgici sledovat procesy spojené se
zménou hmotnosti vzorku hll pii kontinuéalnim zvySovani teploty (dynamicky tgmb)
nebo v izotermickém rezimu (staticky tgmb). V prvnim pipad se sleduji zavislosti
aktualni hmotnosti na tepttnebo v druhém ifpad na case, tzv. termogravimetrické
kiivky. Z velikosti hmotnostnich zém probihajicich  zmeéné teploty Ize stanovit
jednotlivé procesy probihajici ve vzorku. Izoterkécmeieni umoauje piimo sledovat
kinetiku miznych pochod a reakci. Lze tak néjlad identifikovat procesy vypavani,
sublimace, oxidace, redukce, koroze, apodiadi TGA je provagho v kyslikové nebo
inertni atmosfée (He, Ar), a hmotnost je zaznamenavana jako fumkgsujici se teploty.
[44]
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e Princip zkousky:

Vzorek analyzované latky se kontrolo¥azaliva (neizotermé nebo izotermé) za

sowasného vazeni a zaznamenava ébgbrhmotnosti v zavislosti na teptod case. [43]
o Zarizeni:

Vzorky past PVC i valcovanych folii byly testoyama analyzatoru
TGAQ500. Ubytky hmotnosti v zavislosti na tegldiyly msieny i rychlosti oifevu 10°C
/ min. v inertni atmosté& z laboratorni teploty na 500°C. Vysledky z TGAujgnazorany
na Obr. 58 — 67 a v Tab. 25.

7.7.1Vysledky méreni TGA
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Obr. 58 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwtmosti na teplat pro vzorek 1/5 folie

valcovana
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Obr. 59 Zavislost Ubytku hmotnosti a der. Ubytkwimmsti na teplat pro vzorek 1/10 folie

valcovana
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Obr. 60 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwtmosti na teplat pro vzorek 3/5 folie

valcovana
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Obr. 61 Zavislost Ubytku hmotnosti a der. Ubytkwtmosti na teplat pro vzorek 4/5 folie

valcovana
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Obr. 62 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwimmsti na teplat pro vzorek nepkna

folie valcovana
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Obr. 63 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwimosti na teplat pro vzorek 1/5 pasta
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Obr. 64 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwtmosti na teplat pro vzorek 1/10 pas-

ta PVC
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Obr. 65 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwimmsti na teplat pro vzorek 3/5 pasta

PVC
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Obr. 66 Zavislost Ubytku hmotnosti a der. Ubytkwimosti na teplat pro vzorek 3/10 pas-

ta PVC
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Obr. 67 Zavislost ubytku hmotnosti a der. Ubytkwtmosti na teplat pro vzorek nepkna

pasta PVC
Tab. 25 Vysledky termogravimetrické analyEGA
, . celkovy
Ubytek Ubytek (bytek
hmotnosti hmotnosti

0 (o] -

vzorek TuC®C) | TCC) | ok 23 -3000C | pFi300 - Tg:;
0, 0 0,
(%) 500°C(%) %)
1/5 folie 273 448 57 25 82
1/10 folie 274 448 55 23 78
3/5 folie 276 445 58 24 81
4/5 folie 274 446 57 26 83
nepln éna 251 445 62 27 89
folie
1/5 pasta 247 448 69 17 86
1/10 pasta 259 450 67 15 82
3/5 pasta 262 449 70 16 86
3/10 pasta 267 443 65 14 79
nepin éna 280 435 74 18 92
pasta

Teploty Trl a Tr2 jsou teplotyfpkterych doSlo k nejvyznandfsim zmenam hmotnosti.
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7.7.2 Diskuse vysledki

Z ¢asovych dvodi nebyly zkouSce TGA podrobeny vSechny typy viaorkouze vybrani

zastupci.
» valcované folie:

Kompozity (plrené folie) vykazovaly oproti neptnému PVC vysSi tepelnou
odolnost v pipad sledovani teplot ip kterych dochazelo k nejvyznarjgim Gbytkim
hmotnosti. Teploty Trl u kompogitse pohybovaly v intervalu 273°C az 276°C a teploty
Tr2 v intervalu 445°C az 448°C. NejvysSi teploty @osahl vzorek 3/5 ( PVC+OT 76M +
DMSO interkalovany p 50°C) a nejnizsSi teploty Trl (251°C) dosahl vioreeplreny
( Neralit 652). Rozdil mezgmito teplotami byl 9,1%. Teploty Tr2 se u vSech nkiio(fo-
lie) pohybovaly v intervalu 445°C - 448°Gjq@mz nejvysSich teplot Tr2 dosahly vzorky
1/5 a 1/10 (448°C) a nejnizSich hodnot vzorky Zmapeho PVC a 3/5 (445°C) .

e

(PVC + OT 76M nemodifikovany) a nejvysSi UObytek hrosti vykdzal vzorek
z nepleného PVC (89 %). Rozdil v celkovém uUbytku hmotnostizi €mito dwma vzor-
Ky doséhl vySe 14,1 %. Prokézalo se, Ze kompoaititerialy maji vyssi tepelnou odolnost

nez neplané PVC. Vliv interkalace na sniZeni tepelné degradeebyl prokazan.
» pasty PVC:

NejvysSi hodnota Trl byla dosazena u vzorku rgglnpasta (280°C) a nejnizsi
teplotu Trl (247°C) prokazal vzorek s ozeaim 1/5 ( PVC + OT 76M nemodifikovany).
Rozdil mezi &¢mito teplotami byl 11,8 %. NejvySSi ubytek hmotmdsyl zaznamenan
(92 %) u vzorku nepblné pasta a nejniZzSi hmotnostni Ubytek (79 %) vykézarek 3/10
(PVC + OT 76M + DMSO interkalovanyigb0°C). Hmotnostni Ubytek ostatnich vzbde
pohyboval v intervalu 82 % - 86 %.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace byldipraveni kompozitnich materiatypu PVC / jil
a nasledné vyhodnocovani vlivu nemodifikovanéhogamicky upraveného jilu na tepelné
a mechanické vlastnosti vysledného produktu. Phorgyu kompozitnich materiélbyly
pouzity dva druhy polymerni matrice : suspenznCP¥tery byl u¢eny pro vyrobu PVC
folii valcovanim a mikrosupenzni PVC pro zhotovpasty Zelatinaci. PouZzita plniva byla
piipravena vetyiech variantach : jednim z pouzitych plniv byl kotmgrvyrobeny kaolin
OT 76M , ostatniit typy tvorily modifikace OT 76M interkalované DMSCiggiech fiz-
nych teplotach ( laboratorni teplota, 50°C a 10R°@elikoz bylo pouzito dvou driaiPVC
matric (suspenzni, mikrosuspenzni), hodnoceni gidlekousek bude rozteno vzdy na

dve ¢asti. Ziskané vlastnosti byly vzdy porovnavany glimsou sngsi.

Jednou z metod jez byla pouZzita pro stanoveni nmeckych vlastnosti bylo hod-
noceneé tvrdosti kompozitnich matetidypu PVC / jil. Méfeni probihala v intervalech 1s a
15s. Kompozitni materidly vyrobené valcovanim vykasly vysSi hodnoty tvrdosti pokud
byly pInény 10 hm. % v porovnani se vzorky s@iim 5 hm. % kaolinu, a to v obou inter-
valech ngieni. Tento vysledek odpovidéedpokladu, jelikoZ vySe obsahu plniva jénpo
ameérna tvrdosti kompozitu. NejvysSi hodnoty dosahbrek PVC / kaolin interkalovany
DMSO interkalovany p 50°C ( 3/10 viz Tab.13, 14 ). Na druhou stranjniii8i hodnotu
samozejm¢ méla neplrtna PVC smis. Vysledky u vzork pripravenych z PVC past po-
stradaly oproti vysledkn valcovanych vzork jakoukoli logickou souvislost s obsahem
pouzitych plniv. Divodem je #ejm¢ pouzita matrice z mikrosuspenzniho PVC. NejvysSich
hodnot zde dosahl épvzorek 3/10 a nejnizSich hodnot nefrld PVC snis.

Mechanické vlastnosti byly dale hodnoceny na zaktalovych zkouSek. U kom-
pozitnich vzork vyrobenych véalcovanim dosahl nejvySSiimpérné hodnoty pevnosti
PVC / kaolin interkalovany DMSOip100°C ( 4/10 ). B testovani por&rného protazeni
pii pretrzeni §) docilil nejlepSi hodnoty vzorek z nepireho PVC a nejslabsiho vysledku
dosahl opt vzorek s ozngenim 4/10. Zde se pochopit&lprojevila vysok& mira elasticity
vzorku PVC / kaolin modifikovany DMSCriplaboratorni teplat ( 2/5 ). Youngv modul
odpovida ntie odporu materialuti deformaci, tzn. nte tuhosti materialu. Vysoka hod-

nota ( E ) vzorku ( 1/10 ) bylagmeé zpisobena dobrou homogenizaciésina také absen-
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ci interkal&niho¢inidla DMSO. Naproti tomu Spatna homogenizacésrav teci misce )
a pritomnost DMSO byly fi¢inou nizké hodnoty E vzorku 2/5.

Pfi hodnoceni vzonk past PVC il nejvyssi hodnoty vzorek PVC / kaolin inter-
modifikovany OT 76M ( 1/10 ). U po&mného prodlouzeniippietrzeni dosahl nejvyssiho
vysledku vzorek 2/5 vyrobeny z PVC / OT 76M intddkany DMSO pi laboratorni teplo-
té. Nejmensi hodnotu dosahl vzorek 3/lfippaveny z PVC / OT 76M interkalovany
DMSO g teplo€ 50°C. Ri méifeni modulu pruznosti &h ve vSech¢tyiech gipadech
(50%, 100%, 200%, 300%) nejvysSi hodnoty vzorel &InejnizSi hodnoty veetch [Fi-
padech vzorek s ozéenim 2/5 a v jednomifpact vzorek 4/5. Rozdil vtomto jednom
piipadt predstavoval pouze jednu setinu ve pgaspvzorku 4/5 a rive se zde jednat o

chybu néfeni nebo o statistickou chybu.

Jednotlivé vzorky nemodifikovaného i modifikovanékeolinu byly vyhodnoceny
na zaklad RTG. Bylo zjiStno, Zze pidanim DMSO do plniva dochazi ke zvySené meziro-
vinné vzdalenosti v iméru o 53 %. Na zakladRTG byl vyhodnocen vzorek plniva 3

jako nejlepsSi a naopak jako nevyhovuijici se jexdreke. 4.

Pri testovani tepelné stability zkuSebnich vaobylo zjiS€no, Ze v obou iflpadech
nejvice podléhaly degradaci vzorky z nejplého PVC. Zde dochéazelo k barevnymézm
nam ( hridnuti ) jiz v polovirg testu. U ostatnich (pénych) vzorki se zn¢na barvy z&ala
projevovat az tégf v samém za&ru testu. Vzorky s pknim 10 hm. % podléhaly degrada-

ci mért nez vzorky s plénim 5 hm. %.

Stanoveni tepelné stability metodou Congo Red temddi z past PVC prokazalo,
Ze vzorky obsahujici plniva #ty vyssSi tepelnou stabilitu v porovnani s neéplou sngsi.
Tendence byla sestupna, tzn. Ze vzorky 8min 10 hm. % rély vySSic¢asy stability nez
vzorky s plnim 5 hm. % a také vzorky neghe. NejvysSicltasi stability dosahly vzor-
Ky plnéné interkalovanymi plnivy a to zejméndi pySSich teplotach. Na druhou stranu
vzorky gipravené valcovanim nevykazovaly stejné tendenke RVC pasty. Nejvyssi
stabiliza&ni ¢asy (tsl, ts2) vykazoval vzorek nefsiého PVC a nejkrat$hasy stability nl
vzorek 2/10 vyrobeny z PVC a OT 76M interkalovanEmdSO za laboratorni teploty.
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Vzorky pfipravené valcovanim &ty obecrg vysSicasy stability nez vzorky vyrobe-
né z PVC past. Ukazalo se, Ze v tomitipad vice zaleZelo na pouZzité matrici, nez na po-

uzitém plnivu. Vliv mize mit také mnozstvi obsahu pouzitého plniva.

Migrace zntkéovadel je zkouSka ip niz se hodnoti Ubytek ztkc¢ovadel
z testovanych vzotkza danycasovy usek. U vzoik piipravenych valcovanim &h nej-
mensi tendenci k uvisbvani zngkcovadla vzorek PVC / kaolin interkalovany DMS@ p
teplog 100°C ( 4/10 ) a vzorek PVC / kaolin interkaloyadMSO @i teplo& 50°C
( 3/10). Hodnota hmotnostniho Ubytku byla shb@r07g. Naopak nefSi miru migrace
zaznamenal vzorek 1/5ipraveny z PVC / nemodifikovany OT 76M. U past PuW@lio-
val zmek¢ovadlo nejmé# vzorek PVC nepléné a nejvice vzorek z PVC / kaolin interka-
lovany DMSO i laboratorni teplat v tteci misce. Bylo zjino, Ze vzorky z valcovaného
PVC jsou méa nachylné k uvalovani tekutych slozek nez vzorky z PVC pasivédem
je pravaépodobré struktura pouZzité matrice, tzn., Ze vzorky z materNeralit 652 byly
tuzsi a kompaktjsSi nez vzorky z past jez byly dkké a elastické a vice néchylné
k uvolovani zngkcovadel. DalSim @lvodem niize byt vySSi obsah zikcovadel ve srsi

mikrosuspenzniho PVC.

V graficky znazortinych vysledcich rieni TGA jsou vidt dva peeky, jeZ souvise-
ji s teplotami ( Trl,Tr2 ), i nichZz dochazi k nejvyznangj§im hmotnostnim Ubytim
zkouSenych vzork U past dosahl nejvyssi teploty Trl vzorek z népéto PVC a tento
vzorek zaznamenal také nejvysSi hmotnostni UbyeknizSiho hmotnostniho Gbytku do-
sahl vzorek 3/10 z PVC a OT 76M interkalovanym DMA&O50°C. Ri hodnoceni valco-
vanych folii bylo zase zjiho, Ze nejnizsi Trl #h vzorek z neplaného PVC a saiasre
zaznamenal nejvySSi hmotnostni Ubytek, podghko u past PVC. NejvysSi hodnotu Trl
dosahl vzorek z PVC / kaolin interkalovany DMS@& p0°C ( 3/5 ) a nejnizSi ubytek
hmotnosti gl zase vzorek 1/10 z PVC a nemodifikovaného OT 76M.

N 1

Vysledky TGA, podob# jako u testu Congo Red prokazaly vyssi tepelnakilg
u vzorki plnénych, nez u vzork neplrenych. Hmotnostni ubytek byl nizSi u phych

vzorki a nejvysSi hmotnostni Ubytek zaznamenaly vzorgpréného PVC.

Vysledky provedenych testprokazaly pozitivni vliv plniv na ¢které vlastnosti
( pevnost v tahu, Youriy modul, tepelna stabilita, tvrdost ) kompozitniohteriahh PVC /

jil. Otazkou vsak je, jaka konkrétni plniva, v jekypongrech a jak fipravena, ve sisich
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pouzivat. Jil se jevil jako velmi vhodné plnivocméré nékteré zmisoby jeho interkalace
mély spiSe negativni vliv na &ité vlastnosti vysledného produktu. \&bplniv a jejich

piiprava ped zapracovanim do €8i jsou, jak vyplyva z vysledkprovedenych test jed-

Mrivriw s
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK
PVC Polyvinylchlorid

DOP Dioktylftalat

DMSO Dimetylsulfoxid

TGA Termogravimetricka analyza

IUPAC International Union of Pure and Applied Chstny

CSN Ceska statni norma

EN Evropska norma

ISO Mezinarodni norma

Tm Teplota tani

Tg Teplota skelnéhorechodu

ASTM American Society for Testing and Materials
E Modul pruznosti

MPa Megapascal

C2H3CI  Vinylchlorid

HCI Chlorovodik

C2H2 Etylen

EDC Dichloretylen

02 Kyslik

Cl2 Chlor

VCM Vinylchlorid monomer
um Mikrometr

mm Milimetr

pH Kyselost

ks P@et kus
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kg
min.
tsl, ts2
A

s
USA
EU
BPS
LOI
DMA
DS
PP
PE
PS
VF
S-PVC
FTIR
XPS
DSC
LDH
trl,tr2
He

Ar

Kilogram

Minuta

Teploty stabilizace

Smerodatné odchylka

sekunda

Spojené staty americké

Evropska unie

Bananové stvoly

Limitni kyslikovy index
Diferencialni magnetoskopicka analyza
Dodecylsulfat

Polypropylen

Polyetylen

Polystyren
Vysokofrekvegini ohrev

Suspenzni PVC

Infracervena spektroskopie

Rentgenova a fotoelektronova spektroskopie
Diferencialni spektroskopicka kalorimetrie
Vrstveny dvojity hydroxid

Teploty nejvyznan#siho hmotnostniho Gbytku
Helium

Argon
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