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ABSTRAKT

Diplomova prace se v teoretické Casti zabyva problematikou plastového odpadu a jeho
vlivu na zivotni prostfedi a nabada k opétovnému vyuziti téchto materiali. V dalsi kapitole
je vysvétlen pojem degradace, ktery na polymer jako surovinu ¢i vyrobek ptsobi, také jsou
vypsany typy degradaci a jejich zplsoby aktivace na polymerni materidl. Posledni kapitola
teoretické Casti je zaméfena na opétovné vyuzivani materialli, a to na zpusoby recyklace,

které se v pramyslu uplatiuji.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na podstatu zadani diplomové prace, a to sledovani zmén
vlastnosti polymerniho materidlu pfi opakovaném tepelném namdhani. Tyto zmény jsou

zkoumany na zkuSebnich vzorcich pomoci tahové zkousky, méteni ITT, FTIR a DSC.

Kli¢ova slova: polymerni odpad, degradace, fetézec, disociacni energie, recyklace

ABSTRACT

The diploma thesis deals with the issue of plastic waste and its impact on the environment
and encourages the reuse of these materials. The next chapter explains the concept of
degradation, which acts on the polymer as a raw material or product, as well as the types of
degradation and their activation methods on polymer material. The last chapter of the
theoretical part is focused on the reuse of materials, namely on the recycling methods

applied in industry.

The experimental part deals with the essence of the diploma thesis, namely the changes in
the properties of the polymer material during repeated thermal stress. These changes are

examined on test samples by such a tensile test, ITT, FTIR and DSC measurements.

Keywords: polymer waste, degradation, chain, dissociation energy, recycling
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UvVOD

Rozvoj polymernich materidld nemd v materialové historii obdoby. Dnes
predstavuji nejvyznamnéjsi Cast vyroby a spotfeby mezi vSemi ostatnimi technickymi
materialy, a to pfedevSim diky svym rozmanitym vlastnostem, jsou zajimavé napt. dobrou
zpracovatelnosti, chemickou odolnosti, nizkou hmotnosti, Zzivotnosti, odolnosti proti
starnuti a mnoha dalSimi. Polymerni materidly se tak staly neodmyslitelnou ¢asti
zpracovatelského primyslu, a to zejména v automobilovém, leteckém, elektronickém a

obalovém pramyslu.

S timto rozvojem je spojeno narustani spotifeby polymernich materiald, které ma i
nadale stoupajici tendenci. S timto trendem se nadale rozviji mySlenka ohledné
predchazeni vzniku odpadi, tedy recyklaci a jejich opétovného vyuziti. Odpady nejsou jen
komplikaci, ale i moznym zdrojem druhotnych surovin. Jejich minimalizaci se ptispiva ke
snizeni ekologické zatéze a pro firmy muze piedstavovat lepsi hospodarské vysledky. Pti
kalkulaci cen vstfikovanych vyrobki z termoplasti tvoifi velkou €ast vyrobnich néakladi
materidlova polozka. Pfi zvySovani cen dodavanych polymernich materiali, z divodu
nartistani ceny ropnych produktd ¢i zvySovani cen energii, se vyrobci plastovych dild snazi
tuto polozku snizovat. Proto se hospodafeni s materialem stava dilezitou slozkou cenové
politiky soucasnych vstiikoven. V tomto smyslu se zvySuje vyznam recyklace, at’ uz

komundlniho nebo technologického polymerniho odpadu.

Béhem zpracovani v regranula¢ni lince podléhaji polymery urcitym zménam podle
vlivi, které na né ptisobi. Tyto zmény mohou byt vyvolany vlivem zpracovatelské teploty
a mechanického naméhani, které vedou ke zmén¢ vlastnosti. V praxi to znamend, Ze pro
stejny vyrobek se zachovanim stejnych uzitnych vlastnosti, se vytvaii smési regranuldtu a

panenského materialu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PROBLEMATIKA PLASTOVEHO ODPADU

V poslednich 150 letech byly plastové materialy klicovym faktorem pro inovaci a
rozvoj v industrializované spolecnosti. Piedstaveni si dneS$niho svéta bez plastovych
materiali je prakticky nemozné. Ve srovndni s ostatnimi materidly maji ty plastové
nejvyssi prirastek hodnot. To souvisi predevsim s jejich rozmanitymi vlastnostmi a vyuziti
v riznych odvétvich primyslu napt. aplikace v automobilovém a leteckém primyslu, pro
medicinské a zdravotni aplikace, obalové, konstrukéni materidly a elektroniku. Nejvétsi
vyuziti plastovych materiali je v obalech, coz predstavuje téméf 40 % z celkového
prodeje. Jejich nizké naklady, nizka hmotnost a vysoky vykon z nich ¢ini vhodny material
v tomto odvétvi. Navic plastové obaly maji v nékterych ohledech piinos pro Zzivotni
prostiedi, jejich nizka hmotnost snizuje spotiebu paliva pro pfepravu a jejich bariérové
vlastnosti udrzuji potraviny cerstvé po delsi dobu. Tento nardst vyroby plastovych
materiali a vyména konven¢nich materidli v mnoha primyslovych odvétvich vede

k rostoucimu mnozstvi plastového odpadu. [1,2]

Europe
18.5%

29.4% China

3-9% Japan
16.8% Rest of Asia

Middle East,

Africa
7.1%

Obrazek 1. Globalni distribuce plastovych produktui. [2]

Nezavisle na pozitivnich aspektech expandujiciho pouzivani plastovych materiald,
roste 1 plastovy odpad z jednordzovych vyrobkl a vytvaii vyznamné negativni disledky.
Vyroba plastovych materiali spotfebovava velké mnozstvi omezenych zdroju. Uvadi se, Ze
pro vyrobu 1 kg plastového materidlu potiebujeme piiblizné€ 2 kg ropy. Pokud nedojde ke
zménam ve vyuzivani plastového odpadu, tak podil plastovych materidlti na celosvétové

spottebé ropy by vzrostl z nynéjSich 6 % na 20 % v roce 2050. Proto se nyni sméiuje
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k Setfeni zdroji a eliminaci zneciSténi, jak z hlediska ekonomického, tak z hlediska
zivotniho prostiedi je snaha zlepSit nakladédni s odpady v nejlepSim piipadé smétujic

k recyklaci a opétovnému vyuziti téchto zdrojt. [1,2]
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=
POLYMER TYPES

Obrazek 2. Vyuziti plastovych materiala v jednotlivych primyslovych segmentech. [2]
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2 POLYMERY

Polymerni materialy mohou byt klasifikovany podle toho, jak snadno degraduji pii

vystaveni ve specifickém prostiedi dle jejich aplikace, a to na:

a) nepodléhajici degradaci
b) snadno degradujici

¢) s ftizenou degradaci tzv. naprogramovanou zivotnosti [3]

2.1 Polymery nepodléhajici degradaci

Komoditni plasty jsou obvykle stabilni pro specifickou dobu Zivotnosti v zavislosti
na aplikaci a prostiedi, ve kterém jsou umistény a nasledné degraduji jen do urcité miry
napf. dochazi ke sniZzeni mechanickych vlastnosti. V nékterych prostiedich i po mirné
degradaci zistavaji po mnoho letech neporuseny. Jejich odolnost je zplisobena dobrymi

mechanickymi vlastnostmi, odolnosti vii¢i vodé a mikroorganismy je nenapadaji. [3]

2.2 Snadno degradujic polymery

Takto jsou oznaCovany polymery, u kterych se ke konci doby pouziti zac¢nou
pozvolna projevovat degradace, které jsou oznacovany jako sebedestrukéni. Degradace
téchto materidlli je postupnd a nemuize byt v redlu kontrolovani. Nacasovani degradace
muze byt predurceno do urCité miry na zakladé vybéru typu a mnozstvi stabilizatoru.
Takovy materidl se po skonceni doby pouziti rozpadne a mize byt degradovan
mikroorganismy. Jestlize neni napadeny bakteriemi ¢i jinymi mikrobidlnimi organismy,
stava se kiehkym a jeho fragmenty zne€ist'uji Zivotni prostfedi. Pokud jsou fragmenty
biodegradovany, navraci se do ekosystému zplisobem, ktery neSkodi zivotnimu prostiedi
za predpokladu, Ze to neni spojeno s ucinky na toxicitu nebo negativnim dopadem na

zivotni prostiedi. [3]

2.3 Polymery s rizenou degradaci

Cilem ftizené degradace je naprogramovat polymer tak, aby zacal degradovat ve
stanoveny termin a za jistych specifickych podminek v zavislosti na tom, kde je vyrobek
vyuzivan. Rozdil mezi snadno degradujicimi polymery a polymery s fizenou degradaci je v
nacasovani a pozadavek na fizenou degradaci je takovy, aby nastup byl prudky a jeji

rychlost mnohokrat vyssi. [3]
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Jeden takovy zptsob je zalozen na pilisobeni slune¢niho zareni na slozku, ktera je
zabudovand v polymeru a zdroven je citliva na toto zafeni. Jakmile bude materidl vystaven
slunecnimu zareni, dojde ke Sté€peni fetézce na mnoha mistech. Vétrna eroze a dést

dokonci rozpad kiehkého materialu na sypky prasek. [3]

Dalsi moznosti je oxodegradace. Néktera aditiva pfidana do polyolefinu umoziuji
iniciaci oxida¢ni degradace, ktera mize byt vyvolana v pfedem definované dobg, a to bud’
pomoci denniho svétla, tepla nebo dokonce mechanickym namahanim. Oxodegradace
vytvaii fragmenty, kterou mohou byt smaceny vodou, a vtom piipadé umoziiuje
hydrolyzu. Prostfednictvim oxida¢ni a hydrolytické degradace polyolefin podstupuje

progresivni Stépeni fetézci, které zptisobuje kiehnuti a fragmentaci. [3]

Od polymert s naprogramovanou zivotnosti se tedy ocekava, ze po dobu pouziti
budou mit dostatecné vlastnosti bez jakéhokoliv zhorSeni a nésledné v pfesné stanovenou
dobu zac¢ne fragmentovat nebo u nich nastane povrchova eroze. Navic je pozadavek, aby
tato degradace prob¢hla bez jakéhokoliv ohrozeni zivotniho prostiedi. Po tomto procesu by
nem¢ly zlstat Zadné kusy materidlu, jak viditelného, tak mikroskopického, z divodi

hromadéni v pide. [3]
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3 DEGRADACE

Polymerni materialy a produkty z nich vyrobené podstoupi béhem svého procesu
pusobeni Siroké skaly faktorh, které ovlivni jejich vlastnosti. Pfi vyrobé, skladovani a
zpracovani nebo pii nasledném pouzivani snaseji polymery ptisobeni vysoké teploty, tlaku
a namahani ve smyku, také na né pasobi pfitomnost kysliku, ozonu, vlhkosti ¢i riznych
chemickych kontaminant. Konecné vyrobky nasledné¢ mohou podstoupit fyzické zatizeni,
tazeni, ohybani nebo néraz ciziho pfedmétu. Kazdy z téchto faktori ma potencial pro

zménu chemické struktury polymeru a tim ovlivnéni makroskopickych vlastnosti. [4, 5]

Na zacatek je dulezité si vysvétlit dalsi definice a pojmy, které jsou s terminem
degradace spojovany. Proces nevratnych zmén vyvolany fyzikélnimi, chemickymi nebo
biologickymi vlivy v del§im casovém useku oznacujeme jako starnuti. Jako uUnava
materidlu se oznacuje proces, ktery probihd v materidlu v disledku dlouhodobého
statického zatizeni nebo Casové proménného namahdni, které zplsobuje poruseni
materialu, ke kterému dochézi pfi nizSich napétich, nez je odpovidajici hodnota pevnosti
zjisténa z kratkodobych zkousek. Dalsi dileZity pojem je Zivotnost, ktera je definovana
jako doba pouzitelnosti vyrobku s ohledem na jeho funkci. Pro zvySeni doby Zivotnosti se
pouzivaji prostfedky proti starnuti, které zpomaluji priab¢h starnuti. Mezi takové ptisady
patii stabilizatory, které udrzuji vlastnosti makromolekularnich latek na pivodnich nebo
blizkych hodnotach béhem zpracovani, skladovani a pouzivani. Obecné neni stabilizace
polymeru omezena na stabilizaci proti teplu, ale také na jiné zplisoby iniciace, zejména
proti svétlu v rozsahu viditelného a blizkého UV zafeni. Absorpce svétla Casto vyvola
fetézové reakce radikald, které se Siii stejnym zplsobem jako v ptipadé tepelné iniciace.
S ohledem na schopnost latky mtze byt tepelny stabilizator pouzit jako fotostabilizator. [4,

5]

Termin degradace se pouzivd k oznaceni rozkladnych reakci, zmén fyzikalnich
vlastnosti zplisobenych chemickymi reakcemi zahrnujici St€peni vazeb v fetézci
makromolekuly. Degradaci si didle mizeme rozdélit do tii podskupin, a to Stépeni fetézcil,
které¢ vede ke snizeni molekulové hmotnosti, coz mé za disledek zmenSeni délky fetézct.
Stépeni fetézcll nastane, kdyZ jsou energeticka mista, jako jsou uhliky v hlavnim fetézci
v blizkosti elektronové skupiny, nebo je pfitomna dvojna vazba. Tato mista jsou napadena
reaktivnimi skupinami pfitomnymi v polymeru. Patii sem radikaly, kyseliny, zasady, silné

oxidanty, molekularni kyslik, nabité a neutralni druhy kovii. Tyto reaktivni latky chemicky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

napadaji hlavni fetézec polymeru v reaktivnim misté a $tépi vazbu, pfic¢emz zaclenuji sebe
nebo cast sebe do polymerniho fetézce. Vysledkem je snizeni primérné molekulové
hmotnosti polymeru, snizeni pevnosti vtahu a kichnuti. Casto jsou tyto procesy
autokatalytické, coz znamenda, ze zapocatd degradace bude pokracovat stale rostouci
rychlosti. Tento autokatalyticky efekt mtize byt pro polymer devastujici, protoze pokud je

ponechén bez kontroly, mize dojit k vytvofeni spaleniny nebo gelu. [4, 5]

Dalsi podskupinou je sitovani, kdy dochazi k tvorbé novych chemickych vazeb
mezi jednotlivymi makromolekulami, ktera vede ke zvySeni velikosti molekul. K sitovani
dochazi, kdyz reaktivni misto na jednom polymernim fetézci reaguje s jinym fetézcem, aby
se vytvorilo spojeni mezi témito fetézci. Typicky dochazi k sitovani v lokalizovanych
oblastech taveniny béhem zpracovani. Tento jev je pozorovan za tvorby gelti nebo shlukli
v kone¢ném produktu. Tyto defekty jsou identifikovatelné na konecném produktu a jsou
obzvlast’ problematické v tenkych vrstvach nebo na sténach pti vyrobé lahvi. Pokud jsou
tyto defekty rozsSifené pevnost v tahu a houzevnatost polymeru se zvysuje, ale klesa
flexibilita. Jako posledni je zuhelnaténi, kdy dochazi k uplné degradaci polymeru, dochéazi
ke $tépeni fetézcl a vysledny materidl je typicky cerny a kiehky. [4, 5]

Podle zptisobu iniciace mizeme rozlisit nasledujici typy degradace:

e termodegradace

e mechanodegradace
e chemodegradace

e fotodegradace

e Dbiodegradace

Degradacni procesy jsou obvykle pomérné slozité a velmi Casto se stava, ze na polymerni
material nebo produkt plisobi v jednom okamziku vice nez jeden mechanismus degradace,

napf. pfi vytlaCovani plisobni na material termo — chemické degradace. [6]

3.1 Termodegradace

Tepelnd degradace je proces, pii kterém dochéazi k rozkladu polymeru, ktery je
vyvolan u¢inkem tepelné energie, pokud probihd v inertni atmosféfe nebo ve vakuu.
Polymer pii zvySenych teplotich zaCind podléhat chemickym zméndm bez soucasného
pusobeni dalSich degradacnich vlivli. Pii dodévani tepelné energie dochéazi ke zvySovani

vnitini energie tohoto polymeru. Toto zvySeni vnitini energie vede ke zvySeni rychlosti
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otaCeni volné se pohybujicich skupin napi. metylové skupiny zavéSené na polypropylenu,
zvySeni vibracni energie vazeb a zvySeni translacniho pohybu. Tato dodate¢na energie
vytvaii stav, kdy jsou intermolekuldrni sily oslabeny, vazby jsou snadnéji napadnutelné a
mobilita absorbovanych castic je zvysSena, coz jim umoznuje migrovat v celém polymeru a
reagovat s energetickymi misty. Prib¢h je charakterizovan vznikem tékavych produkti o
rizném chemickém slozeni a uhlikového zbytku. V nékterych ptipadech se ziska monomer
ve velkém vytézku. Tepelna degradace probiha nejcastéji v pribéhu zpracovani, kdy jsou
polymery vystaveny zpracovatelskym teplotam 200 — 300 °C. Rozklad v pribéhu
zpracovani se nemusi nijak vyrazné projevit, ale vznikaji poruchova centra, kterd jsou

pti¢inou nasledujicich reakci napft. oxidace. [4, 5]

Organické makromolekuly skladajici se v podstaté¢ z uhliku, vodiky, kysliku a
dusiku, jsou stabilni pouze pod ur¢itou mezni teplotou obvykle od 100 do 200 °C. Pokud se
teplota zvysi na 1000 °C a vice, organické molekuly se rozlozi na malé fragmenty, tj.
radikaly, volné ionty, H,, CO. Polymery skladajici se z organickych makromolekul je proto
potieba odliSovat od mnoha anorganickych materiali napt. ur€itych kovi, riiznych silikatd,
které jsou odolné teplotim od 2000 do 3000 °C. Pomé&mé vysoka tepelnd citlivost
organickych latek je dana skutecnosti, ze molekuly jsou slozené z atoml spojenych
kovalentnimi vazbami. Sila téchto vazeb je omezend. Disociatni energie jednotlivych
vazeb v zdkladnim stavu je v rozsahu 150 — 400 kJ/mol pfi 25 °C. Teploté okoli odpovida
tepelna energie s primérn€ hodnotou 2,4 kJ/mol, tim padem neni mozZné tyto vazby Stépit
pfi béznych teplotach. Je vSak tfeba vzit v Gvahu, Ze pii kondenzovanych systémech je
vibraéni energie spiSe rozptylena mezi vSemi molekulami 1 vazbami. Obvykle se absorpce
dostateCnych energetickych kvant, ktera ptfesahuje disociacni energii, mize vyskytovat
pouze pii teplotach vysSich nez 400 a 600 °C. Dochazi k tepelnému krakovani uhlovodikd
s kratkym fetézcem, pii téchto pomérné vysokych teplotich a tedy i vyznamné degradaci
vétSiny polymert. Pii ponékud niz8ich teplotach okolo 150 az 300 °C je trhani vazeb méné
Casté. MlZe se vSak iniciovat chemicka reakce napf. oxidace, ktera probihd pii téchto
teplotach rychleji nez pii teploté okoli. Casto lze dosahnout vyznamnych zmén pii mirng
zvySenych teplotach, zvlasté pokud chemické reakce probiha fetézovym mechanismem. [4,

5]
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3.1.1 Mechanismus termodegradace

Mechanismus degradace polymemiho fetézce se fidi stejn;’frni kroky, které jsme
vétveni a zakonCeni. Béhem iniciace zacina degradace v mistech polymeru, ktery je citlivy
na nukleofilni atak. Tato reaktivni mista jsou typicky spojena s blizkymi
elektronegativnimi skupinami, kterd zvySuji reaktivitu atomu uhliku. Iniciace vytvari
radikaly, které mohou reagovat s dalsimi misty na polymernim fetézci, coz vede k pfenosu

radikalu z jednoho fetézce na druhy. [4, 6]

a) Lir b) HaC

| He | H
C

Ha 2
.mw-/c‘\‘ -~ \‘ / \‘vuw Nw/ \‘ /CH\‘E/G\\JW
f“z sz H; 2

c) d) Hz Ha Ha
Hp E ﬂ W/C\E/C\E/C\W
CHs CHy

Obrazek 3. Priklady atomt uhliku aktivovanych okolnimi elektrofilnimi skupinami.

a) metylové skupiny sousedici s karbonylovou skupinou
b) tercialni atom uhliku
c¢) atomy uhliku, které sousedi s dvojnou vazbou

d) tercidlni atom uhliku, ktery sousedi s metylovou skupinou v polypropylenu [5]

H; Ha H:
C C Cc
.rvvv'/ \‘E| -~ \\va + energy ——m= vav-/ \““T
CHq C

\\.rvuv\
Ha

Obrazek 4. Stépeni tercialniho uhliku v polypropylenu [5]

Béhem propagace zlistava pocet radikala pfitomn}'/ch v polymeru konstantni. Rozvétveni

.....

spojeny s misty obsahujici kyslik zavedeny béhem iniciace. Nekteré propagacni reakce

umoziuji zaclenéni radikalt do polymerniho fetézce, jiné zase umoziuji pretrZzeni fetézce.
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Obrazek 5. Priklad $tépeni fetézcti v polypropylenu [5]

Poslednim krokem je terminace, jejimZ principem je reakce mezi dvéma radikaly za vzniku
vazby. Tento proces snizuje pocet radikalti v polymeru a tim sniZuje rychlost degradace.
V pocatecnich stadiich degradace je terminace spiSe vzacnd, protoze vyzaduje, aby se dva
radikaly, které jsou v pocatku v nizkych koncentracich, setkavaly. Jak vznika vice radikald,

dochazi k terminaci Castéji a tim ke zpomalovani rychlosti degradace. [4, 5, 6]

CHa

CHs
& f|:|-|
NG N N

Hy H;

Obrazek 6. Terminace dvou radikala [5]
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3.1.2 Termooxidace

Pokud je polymer vystaven atmosféfe obsahujici kyslik, dochdzi pfi zvySenych
teplotach k termooxidaci, ktera jak uz vime, probiha i pfi teplotich vyrazné nizsich nez
termolyza. Pii oxida¢nich reakcich se hromadi produkty vzniklé¢ oxidaci a v disledku
jejich kumulace se rychlost reakce zvySuje, proto se tento proces obvykle oznacuje jako
autooxidace. Dochdazi k trhani fetézcu, jejich vétveni nebo sitovani. Tyto reakce mohou
probihat soucasné¢ a dle podminek miize néktera z nich prevladat. Pti oxidaci vznikaji
hydroperoxidy, které jsou znacn€ nestabilni a rozpadaji se na radikaly nebo vznikaji

produkty s vazanym kyslikem, které jsou pomérné¢ stabilni. [5, 6]

3.1.2.1 Mechanismus termooxidace

Primarni radikéaly, ze kterych se vlivem kysliku stavaji hydroperoxidy, mohou
v polymeru vzniknout termickym Stépenim vazeb, zafenim o kratké vinové délce nebo
mechanickym trhdnim fetézcti a vazeb. U nasycenych fetézcli muize vzniknout radikal
podél fetézce, u nenasycenych je prednostné napadana metylova skupina v a — poloze ke

dvojné vazb¢. Vlastni oxidace probihd podle nasledujiciho mechanismu:
Iniciace: tvorba radikali R

Propagace: R+ 0, — RO,

Terminace: 2 R —» RR;R + RO; — ROOR;2 RO; — ROOR + O,

Jestlize ma kyslik k polymeru dostatecny pfistup, koncentrace radikdlu RO:; ptevysuje
koncentraci radikalu R'. Priibéh oxidace je ovlivnén chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi
polymeru. Nasycené polymery jsou odoln€j$i nez nenasycené a reaktivita rozvétvenych
polymeri je vys$8i nez u linedrnich. Krystalické polymery jsou odolngjsi nez amorfni. Pro
tvorbu volnych radikdlti je predev§im dilezitd disocia¢ni energie vazeb, to takovym

zpusobem, Ze reaktivita polymeru stoupa s poklesem disociacni energie vazeb. [4, 5, 6]

3.2 Mechanodegradace

Tento typ degradace je vyvolan mechanickym namahanim, které je pfi¢inou zmén
molekularni 1 nadmolekularni struktury a tim také zmén vlastnosti polymert. Ke Sté€peni
fetézcli a vazeb dochazi, jestlize ve hmot¢ vznika napéti, které dosahuje vyssich hodnot,

nez je pevnost kovalentnich vazeb. Reakce mohou probihat v tuhych latkach pti mleti za
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nizkych teplot, u tavenin pfi béznych zpracovatelskych postupech nebo v roztocich pfi

michani nebo protékani roztokii kapilarami. [5, 6]

Trhéanim vazeb C — C vznikaji radikaly, nejvétsiho Gcinku je dosazeno pii nizSich
teplotach, protoze pfi stoupajicich teplotach jsou fetézce ohebnéjsi a ucinek smykovych sil
klesa. Trhani hlavnich fetézcti lze povazovat za primarni reakce, pfednostné se trhaji
nejdelsi tetézce. U krystalickych polymert se trhaji fetézce v amorfni oblasti. Pti
deformaci vazeb v hlavnim fetézci dochazi k nahromadéni deformacni energie, kterd se
pfeméni ve vibraéni energii. Tato energie se rozptyluje ve formé tepla a vazby se po
urcitou dobu nachazi v excitovaném stavu a mohou se za jistych podminek trhat. Radikaly
v prvni fazi vznikaji zpravidla na konci roztrzeného fetézce. Vzhledem ke svoji reaktivité
reaguji se sousedni makromolekulou za vzniku nového radikalu, ktery je vSak jiz na

fetézci. [6, 7]

3.3 Chemodegradace

Pii chemodegradaci probihaji zékladni chemické reakce mezi polymerem a
¢inidlem, které znaéné ovliviuji difuzni pochody. Nékteré polymery jsou vii¢i chemickym
vlivim mimofadné odolné, a to ptedevsim fluoroplasty. Rada polymert je vSak vuci
pusobeni chemikalii znacné nestala a to je rozhodujicim faktorem jejich pouzitelnosti
v daném prostfedi. Chemickym zméndm budou vice odolné polymery s ¢isté¢ uhlikatym,
nasycenym hlavnim fetézcem bez substituentd. Odolnost miiZze jesté¢ vzriist nadhradou
vodiki za fluor nebo chlor. Vyskytuji se vSak ve struktufe polymeru substituenty, funk¢ni
skupiny, dvojné vazby atd., chemické odolnost zpravidla klesa. [7, 8, 9]

Utinkem chemikalii miize dojit k trhani, sitovani a k adici chemického ¢inidla.
Tyto reakce se mohou vzajemné kombinovat. K trhani fetézcti dochazi pii hydrolyze, ke

které dochazi jiz pii nizkych koncentracich H' iontil. [7, 8]

Z hlediska polymeru je prib¢h chemické reakce ovlivnén také poctem a distribuci
velikosti existujicich vakanci a schopnosti vytvaiet nové vakance. Pocet vakanci zavisi na
volném objemu a hustoté polymeru, tvorba novych vakanci je ovlivnéna pohyblivosti
segmentii a kohezni energii daného polymeru. Chemodegradaci mohou ovliviiovat také
pouzité piisady, jako jsou zmeékcCovadla, plniva, pigmenty. Tyto pfisady mohou zvysit

botnani a tim urychlit degradac¢ni reakce. [7, 8, 9]
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3.4 Biodegradace

Pti biodegradaci jsou polymerni materidly napadany nékterymi mikroorganismy a
ojedinéle také makroorganismy. Pfi¢iny napadani mohou byt rGzné. Polymerni materidl
muze slouzit jako potrava pro mikro a makroorganismy, dale mize dochazet k poskozeni
polymerniho materidlu enzymy, které ptfi svych zivotnich pochodech vylucuji

mikroorganismy. [8, 9]

Pro vznik mikrobiologického napadeni musi byt splnény urcité podminky, a to
predevsim prostiedi, které umoznuje existenci mikroorganismt, povaha polymeru a pfisad.
Nejcastéji byvaji polymery napadeny plisnémi, pro které je dilezitd podminka prosttedni
teplota okolo 25 — 35 °C a mnozstvi vody s optimélni relativni vlhkosti vzduchu 95%.
Jestlize nejsou splnény podminky pro organismus, tak dochdzi ke zpomaleni ristu a
vegetativni ¢asti mikroorganismi odumiraji. Pfesto vSak v misté¢ napadeni mohou zustat

spory. [8, 9]

Bé&zné€ jsou napadany polymery celuldzy a jeji derivaty, melaminové pryskyfice,
polyvinylalkohol, polyvinylacetat a pfirodni kaucuk. Ostatni polymery, pokud neobsahuji
organické piisady, jsou vici mikroorganismim odolné. Organické piisady mohou zhorsit
odolnost vyrobki, tyka se to predevs§im zmékcovadel na bazi alifatickych dvojsytnych
kyselin. Pfi biodegradaci ziskavaji mikroorganismy rozkladem polymert nebo piisad
nekteré biogenni prvky, které jsou nezbytné pro jejich vystavbu a také slouzi jako zdroj

energie. Poskytuji pfedevsim uhlik, dusik, siru a fosfor. 8, 9]

CO,, HyO a jiné me-
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Povrchové rozruseni

Sy (e
= B

Meziprodukty

jsou vstiebaviny

Utok enzymil na
povrch polymeru a

Obrazek 7. Schematicky vyjadieny postup biodegradace. [10]
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3.5 Fotodegradace

Slunecni zafeni je jen Castecné absorbovano vrstvami atmosféry a na zemsky
povrch tak dopada zatfeni o s vinovou délkou nad 290 nm. Polymerni materialy neabsorbuji
veskerou zafivou energii, k jeji absorpci dochdzi pouze v uritych oblastech vinovych
délek a pouze tato absorbovana zafiva energie vyvolava zmény v polymerech. Zativa

energie se vyjadiuje vztahem:

_ h=*c

= = 1
e=h=xv 3 (1)

kde h je Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla, A vinova délka v nm a v svételné kvantum

nebo foton. [7, 8]

Podminkou pro pribéh fotodegradaéni reakce je pohlceni zafivé energie
polymernim materidlem. Absorbované energetické kvantum musi byt vétsi nebo alespoii
stejné¢ velké jako disocia¢ni energie vazeb. Po absorpci svételného kvanta prechazi
molekula do excitovaného stavu. Do piivodniho stavu miize piejit emitaci fotonu, dochazi

k fluorescenci, nebo se excitace méni na vibracni energii. [7]
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4 STABILIZATORY

V soucasné¢ dob¢ se stabilizace provadi piidanim vhodného stabilizatoru
k polymeru v riznych fazich vyroby, a to bud’ ve form¢ ptisad, nebo se na polymer vazou
chemicky. Davkované mnozstvi se pohybuje v rozmezi od 0,1 do 5 %. Vysoké davky

stabilizatoru mohou vykazovat opa¢ny ucinek. [8, 11]

Stabilizace se provadi dle druhu polymeru, v zavislosti na piisadich a podle
podminek, jimZz bude vyrobek vystaven. Polymery, které vykazuji nestabilitu jiz béhem
zpracovani, je nutné stabilizovat proti oxidaci nebo termického rozkladu. Vyrobky, které
budou vstaveny uc¢inkiim slune¢niho zateni, je nutno stabilizovat absorbéry ultrafialového
zateni. Pokud neni polymer odolny viici oxidaci nebo 0zénu, aplikuji se antioxidanty popf.
antiozonanty. [7, 11]

wevr

radikdly na pomérné stalé slouceniny. Pro eliminaci absorpce zafivé energie slouzi
zhéaSece, které rozvadgji zafivou energii po vlastni molekule a tim zabrani pfenosu na
polymer. Stabilizatory proti biodegradaci znemoZziuji rist mikroorganismi, popiipadé je

odpuzuji.[7, 9]

4.1 Antioxidanty

Tepelnd degradace je vyznamnou piekazkou pro aplikaci plastd pii vysokych
teplotach. K prekonani toho problému byly syntetizovany nové tepelné odolné polymery.
Samoziejmé si je tieba uvédomit, ze zhorSeni fyzikalnich vlastnosti makromolekul souvisi
s porusenim chemickych vazeb, jejichz stabilizace neni moznda, protoZe neexistuji
prostiedky na ochranu makromolekuly pied pfijimanim energie do systému. Vzhledem
k tomu, zZe nemize byt zabranéno prasknuti vazby termolyzou, tj. iniciace, v zasad¢ je
pusobeni stabilizatoru omezeno na snizeni aktivity nebo zpomaleni naslednych procest,
které Casto probihaji jako fetézové reakce. VétSina stabilizatorti proti tepelné degradaci
funguje na principu ovlivnéni propagacni reakce, zatimco jsou neucinné vici iniciaCnimu
procesu. Vzhledem k tomu, Ze nejcastéji dochazi k tepelnému poskozeni zplisobenému
oxida¢nimi procesy, ke kterym dochazi mechanismem volnych radikalt, jsou tyto

stabilizatory oznacovany jako antioxidanty. [4, 5]
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Obecné¢ feceno, stabilizator XH piisobi dle reakce:

P-0-0+XH >P-0—-0H+ X
kde X oznacuje spiSe nereaktivni volny radikal, ktery neni schopen propagovat fetézovou
reakci. [4, 5]

Antioxidanty jsou slouceniny, které ptijimaji reaktivni produkty oxidacnich reakci,
tzn. radikaly, potlaci jejich aktivitu a brani dal$im u¢inkiim oxidace. MnoZstvi antioxidantu
pouzitého v polymerni slozce zavisi na ocekavané zivotnosti koneéného vyrobku,

prosttedi, ve kterém bude dil vyuzivén a citlivosti polymeru na oxidaci.

a) CHy b) H
H
OH

Obrazek &. Priklad antioxidanta.

a) 2,6 —t—butyl — 4 — metylfenol
b) bifenyl — p — fenylendiamin [5]

Neékteré polymery jsou zejména nestabilni pfi zpracovani a pouziti. Nejzndméjsi z nich je
polyvinylchlorid. Vysoce reaktivni atom chloru snadno tvofi radikdly za podminek
vysokého smyku a tepelnych podminek a mize migrovat polymerem, pfijmout proton za

vzniku kyseliny chlorovodikové. [4]
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5 METODY RECYKLACE

Polymerni materialy mizeme z pohledu moznosti jejich recyklace rozdé€lit do
ne¢kolika skupin. V této kapitole pro nas bude klicové déleni podle zpusobu fixace
kone¢ného tvaru, a to na termoplasty a reaktoplasty. Jak uz z nazvu vyplyva, termoplasty
zpracovavame technologiemi tvarfenim v taveniné, kdy je materidl roztaven nad jejich
teplotu tani Ty, poptipadé teplotu skelného pifechodu T, a je mu udélen tvar, naslednym
ochlazenim dochézi k opétovnému ztuhnuti. U reaktoplastli zpracovavame piedpolymer,
ktery se do tuhého skupenstvi ptevede sitovaci reakci a tato reakce je nevratna. Zatimco u
termoplasti miizeme material opétovné roztavit, u reaktoplasti se jednd o nevratnou
zménu. Tento pohled bude ovlivilovat pouziti mechanické recyklace, kterd je vhodné pro
termoplasty. Reaktoplasty timto zplsobem piepracovat nejdou, lze je pouze nadrtit a

vyuzit jako plnivo.[12, 13]

Recyklace termoplasti by méla byt provadéna takovym zplsobem, aby se
minimalizovalo zneciSténi materidlu béhem procesu, tim se zvysila jeho U¢innost a Setfila
energie. Technologie recyklace termoplastii byla historicky rozdélena do tfi obecnych

skupin a to:

a) mechanickd recyklace — vyuziti recyklovaného materidlu pro stejny, ¢i
velmi podobny ucel

b) chemickd recyklace — degradace na monomery, oligomery, paliva,
rozpoustédla

c) energetickd recyklace — ziskani a vyuZziti uloZené energie spalovanim

[12,13]

5.1 Mechanicka recyklace

Mechanickd recyklace patii mezi nejrozSifenéjSi procesy recyklace kvuli své
jednoduchosti a efektivité. Princip mechanické recyklace spocivd v piepracovani
termoplastl, které jsou roztaveny a pouzity jako surovina do novych vyrobkl pro stejné,
poptipad¢ jiné pouziti. Jednotlivé zpracovatelské kroky pfipravy regranulatu mohou byt
nasledujici. V prvnim kroku dochazi k separaci plastového materialu od neplastovych
¢astic, nasleduje rozdéleni plastového materialu dle jednotlivych druhi, aby byla zajiSténa
heterogenita plastového materidlu, jinak by mohla mit neslucitelnost riznych typt

polymert dopad na Spatné vlastnosti regranuldtu. Dal§im krokem je roztiidéni podle barev,
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redukce velikosti ¢astic, suché Cisténi, mokré Cisténi, filtrace, odstfedéni, suseni horkym
vzduchem, extruze, granulace a v neposledni fadé baleni. V praxi je pak velmi casté
vytvareni smési regranulatu a panenského materidlu a to v pomérech vétsSinou 25:75 pro
stejny vyrobek se zachovanim stejnych uzitnych vlastnosti. Vyrobky z 100% regranulatu

uz tak bézné nejsou a pokud ano, tak pro méné naroc¢né aplikace. [12,14]

Prvotni separace probihd v mistech zpracovani odpadu, a to bud’ zpiisobem ru¢niho
piebirani plastového materidlu, ktery je undSen dopravnim pasem nebo pomoci
mechanickych systému tfidéni, které pouzivaji odfukovani, flotace, filtraci, sedimentace,
magnetické separace a tfidici bubny. Mezi automatické zplisoby rozliSeni chemické
struktury miizeme vyuzit pfenos nebo odraz rentgenového zafeni a spektroskopicky. Tato
zafizeni mohou pracovat ve spojeni se vzduchovymi tryskami, které vybrané polozky
z pasu odfouknou. Mezi takové pfistroje patii napt. rentgenovy spektrometr INNOV-X-
ANALYZER, ktery dokaze rychle a pfesn¢ zméfit slozeni jak kovovych tak nekovovych
materiald. DalSim ukazatelem pro vlastnosti regranulétu je barva. VétSinou se ziskavaji dva
odstiny regranuldtu a to tmav€ zelend a hnéda, timto je zajiSténa barevnd stilost
jednotlivych Sarzi. Vyrobenim téchto odstini je dosaZzeno kombinaci barevného slozeni
jednotlivych polymernich materidli. I toto tfidéni lze automatizovat pomoci senzorickych
systému rozeznavajicich barvy. K redukci velikosti se vyuziva drceni anebo granulace,
lehkeé ¢i duté predméty napt. plastové ldhve jsou jesté pred transportem zhutiiovany.
K drceni plastovych vyrobkl se pouZiva riizné typy mlynt, patii sem kladivovy, tfeci,
nozovy a kulovy mlyn, kdy zmenSovani rozmérii 1ze dosdhnout tlakem, smykem nebo
fezem. Jednim z nejvice pouzivanych je nozovy mlyn, ktery mé radialni uloZeni nékolika
nozl na statoru nebo jsou noze pfimo umisténé na rotoru. Material je plnén nasypkou do
prostoru s otacejicim se rotorem a materidl je sekan statorovymi a rotorovymi nozi. Hotovy
granulat propada sitem do sbérné nadoby. Velikost ¢astic granulatu je dana velikosti oka

sit, umisténych v dolni ¢asti mlynu.[12,14,16]
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Obrazek 9. Nozovy mlyn. 1 — rotor s nozi, 2 — ndsypka, 3 — chlazeni, 4 — staticky

protintiz, 5 — sito [17]

Tento mechanicky postup si mizeme jest¢ rozdelit podle zpracované suroviny a

hodnoty vyrobku na dvé¢ podskupiny:

a) primarni recyklace, je oznaCeni pro recyklaci polymerniho odpadu pifimo z
vyrobni linky a je také zndma jako recyklace uzaviené smycky, protoze polymerni odpad
z vyroby je vyuzit do vyrobku stejného ¢i podobného typu. Recyklovany material staci
nadrtit na pfiméfené¢ jemnou frakci a nasledné ji michat s panenskym materidlem

vstupujicim do zpracovani.

b) sekundarni recyklace, je oznaceni pro recyklaci polymerniho odpadu, pfi které se
ziska material nebo vyrobek, jehoz vlastnosti jsou odlisné od pivodniho materidlu nebo
vyrobku. Postup milzeme vyuZit pfi zpracovani nckterych typl smésnych plastovych,

kompozitnich vyrobkl anebo méné naro¢nych aplikacich. [16]

5.2 Chemicka recyklace

Dalsi moznosti jak recyklovat polymerni materidl je chemickd recyklace, tato
metoda je definovana jako proces, pii kterém jsou polymery chemicky pfevedeny na
monomery nebo ¢astecné depolymerizovany na oligomery chemickou reakci, pii které
dochazi ke zméne chemické struktury polymeru. Vysledné monomery mohou byt pouzity
pro nové polymerace, pro reprodukci ptivodniho nebo piibuzného polymerniho produktu.

Mezi chemické reakce pouzivané pro rozklad polymerd na monomer miZzeme zatradit
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hydrogenaci, glykolyzu, pyrolyzu, chemickd depolymerace, termické a katalytické

krakovani, fotodegradace, degradace ultrazvukem nebo v mikrovinném reaktoru. [12, 15]

Chemicka recyklace neni pln€ rozvinuta a potifebuje zna¢né investicni néklady a
odborny personal, ztohoto divodu na ni pracuje jen néckolik spolecnosti. Mezi
nejrozsitenéjsi zplisoby patii termicka degradace polymeru, pti které dochazi k trhani
kovalentnich vazeb, odstépeni substituenti a trhani hlavniho polymerniho fetézce.
Termickd degradace mulze byt provadéna bez piistupu vzduchu jako pyrolyticka
degradace, jejimz produktem jsou uSlechtild paliva nebo jako redukéni pyrolyza za
soucasného pusobeni tepla, oxidu uhli¢itého a vody. U nékterych polymert, predevsim
PMMA, PS probiha tzv. depolymerace, pii niz vznikda velké procento pivodniho
monomeru. U PMMA miiZeme dosédhnout az 90 % a u PS 71 % vytéZku. Tento proces je
ve srovnani s mechanickou recyklaci velmi energeticky nédro¢ny, ale umoziluje ndm
zpracovat 1 velmi zneCistény odpad na zcela Cisty produkt. Také tento proces mize byt
energeticky vyhodnéj$i nez syntéza monomerti z primarnich surovin. U vétSiny dalSich
polymerti neprobihd depolymerace timto zplisobem, ale vznikd smés riznych $tépnych

produktl a jen malé mnozstvi pivodniho monomeru. [12,15]

Tabulka &. 1: Vysledky pyrolyzy PP v heliu p#i 520 °C. [12]

Produkt pyrolyzy PP Vytézek produktu [mol. %]
metan 5,2
etan 2,7
etylen 4,9
propan 1,5
propylen 28,5
izobutylen 7,8
pentan 15,9
2-metyl-1-penten 13,8
2,4,-dimetyl-1-hepten 17,9
uhlovodiky Cy; 1,8

Dalsi moznosti chemické recyklace je solvolyza, kterou mizeme definovat jako
reakci s rozpoustédlem za ptitomnosti kyselych ¢i bazickych katalyzatort. U polymert,

které¢ vznikly fetézovou polymeraci, nelze solvolyzu aplikovat, protoze neobsahuji zadné
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funkéni skupiny. Touto depolymerizaci miizeme ziskat nizkomolekularni produkty c¢i

monomer z polymera PET, PA, PC. [12, 15]

5.3 Energeticka recyklace

Pokud jiz polymerni odpad nelze zpracovat nebo recyklovat zadnym zpisobem,
dochazi ke spalovani polymerniho odpadu za ucelem zisku energie anebo tepla, coz je
nepochybné lepsi alternativa nez zavazeni polymerniho odpadu na skladky. Tento proces
vyznamné redukuje objem odpadu. Energeticka recyklace je ¢asto napaddna a vniména
jako ekologicky neakceptovatelna vzhledem k zdravotnimu riziku toxickych latek
vznikajicich ve vzduchu, a to v pfipadé tézkych kovi, polymert obsahujicich chlor,
toxické uhliky a volné radikaly na bazi kysliku. Dnes se vSak technologie spalovani
vyvinula tak, Ze vesSkeré Skodlivé latky jsou neutralizovany a pfevadény na pevnou
latku.[12,15]
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Obrazek 10. Zakladni schéma spalovny [18]
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6 REGRANULACNI LINKA

Pro pieména polymerniho odpadu na regranulat ndm slouzi regranulacni linky,
které¢ se skladaji zurcitych fazi procesu, kterou jsou =zavislé piedevSim na typu
pouzivaného odpadu. Na regranula¢ni lince miizeme zpracovavat jako vstupni material
uzitny nebo technologicky odpad, ktery se skldda z relativné ¢istého odpadu, jez vznika pti
samotném zpracovani napft. pietoky, vtokové zbytky, vadné vyrobky. Regranulacni linka
nejprve piijme vytitidény plastovy odpad a rozemele ho na malé kousky. Pomoci pasového
dopravniku je rozemlety odpad pfesunut k magnetizacnimu indikatoru kovu, ktery zachyti
a odstrani veSkery kovovy material, ktery by mohl zptlisobit poSkozeni zafizeni pfi jeho
zpracovavani. Material bez kovovych ¢astic je pomoci Sneku tlacen do mixéru, kde se
rozemele na velmi malé kousky. Nésledné je vytlacen z mixéru a nastava plastifikace a
homogenizace. B&hem tohoto procesu muzeme piidavat rizna aditiva, barviva,
stabilizatory a maziva pro zlepseni vlastnosti. Dalsim krokem je odplynéni, které zabranuje
vzniku vzduchovych bublin. Takto upraveny material prechédzi ptes filtr taveniny, kdy
ruzné typy filtri slouzi k zbaveni taveniny neZadoucich mechanickych necistot. Nasledné

dochazi k chlazeni a jiz samotnému granulovani. [17, 19]

Obrazek 11. Regranulacni peletizacni linka. 1 — linka, 2 — pasovy dopravnik, 3 —

magneticky indikator kovi, 4 — mixer, 5 — vytlacovaci stroj, 6 — ovladaci panel, 7 —
evakuacni zona odplynéni, 8 — filtr taveniny, 9 — vertikalni vodokruZzni fezaci peletiza¢ni

systém, 10 - vodni Zlab a systém odstfedéni vody. [19]
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6.1 Granulace

Polymerni materidl se ve zpracovatelskych procesech vyuzivd v riznych tvarech,
potfebnych pro samostatny proces zpracovani. Vstupujicim tvarem mohou byt granule,
pasty, premixy, rozemleté polymerni materialy, ale i polotovary zakladnich geometrickych
tvaril. Jednim z nejpouzivanéjSich tvarti jsou granule, které mohou mit tvar krychle, ¢ocek,
valeckl. Z praktického hlediska je Zadouci, aby ve zpracovatelském procesu doslo k
rovnomémnému prohiati ¢astic polymerniho materidlu a tavenina byla homogenni. Mezi
dalsi prednosti patii dobrd sypna hmotnost, davkovani a granule Ize dobie michat s dalSimi
materialy. Vybér granulacni metody zavisi na reologickych vlastnostech zpracovavané
taveniny, na volném prostoru pro granula¢ni zafizeni a na vykonu a ekonomice celého

procesu. [17, 20]

6.1.1 Granulace za studena

Technologie granulace strun za studena vyuziva vytlacovani taveniny polymerniho
materialu skrz granula¢ni hlavu s velkym mnozstvim kruhovych otvorii. Vytlacené struny
jsou nasledné ochlazeny v lazni, nejCastéji se pouzivd voda a potom jsou sekany na
granule. Po odstranéni piebytecné vody pomoci susiciho zatizeni jsou struny sekany kolmo
rotujicimi nozi na valecky. Nevyhodou této technologie je velké mnozstvi vytlatenych
strun, které se mohou slepovat, trhat nebo lamat. Vykon linek je kolem 2000 kg * h™' a

technologie se pouziva pro vétSinu termoplast napt. ABS. [17, 20]

struny chladici
kapalina podavaci viecky  noze
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vodici valecky

granule

Obrazek 12. Granulace za studena. [19]
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6.1.2 Granulace za tepla

Pii granulaci za tepla jsou granule sefezavany piimo z Cela granulac¢ni hlavy
pomoci nozového fezaciho zatizeni. Odfezavani granuli probihd bud’ za souc¢asného ucinku
vody anebo s naslednym chlazenim vodni mlhou. Tato technologie neni vhodna pro plasty
s nizkou viskozitou taveniny, které maji tendenci se za horka roztirat nebo lpét na nozich.

Technologie se vyuziva pro vétSinu termoplastt napt. PP. [17, 20]
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Obrazek 13. Granulace za tepla [19]
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CIL EXPERIMENTALNI PRACE

Cilem diplomové prace je zjistit zmény vlastnosti termoplastli pii opakovaném
tepelném namahani. Vstupni surovina je tepeln¢ namahana na dvouSnekovém
vytlaCovacim stroji v poctu jednoho az péti cykll, vytlacena struna je nasledné fezana
granulaénim zafizenim. Takto pfipravované vzorky byly vyvzorovény z cCistého PP,
michanim PP s pfidavkem plniva v 10, 25, 30 a 40 %. Mezi pouZitd plniva patii talek a

vapenec. Zkusebni télesa byla nasledné vyrobena technologii vstiikovani.

Zkusebni télesa se podrobi nasledujicim zkouskam, které maji dokdzat, jaky vliv na
mechanické vlastnosti a krystalinitu méa zvysujici se pocet opakovaného tepelného

namahani na vybrany polymer.

Mezi zkouSkami mechanickych vlastnosti, které byly pouzity a nasledné budou

popsany v nasledujicich kapitolach, patii:

a) Zkouska tahovych vlastnosti

b) Vrubova houzevnatost

Vedle zminénych zkouSek na mechanické vlastnosti budou provedeny zkousky,

které hodnoti strukturu a tokové vlastnosti polymeru, patii sem:

a) ITT
b) FTIR
c¢) DSC
d) Opticka mikroskopie

7.1 Vybér polymerniho materialu

Pro experimentéalni ¢ast byl zvolen kopolymer polypropylenu s obchodnim nazvem

Braskem C765-15NA.

7.2 Priprava zkuSebnich téles

ZkuSebni télesa pro mechanické zkouSky byla pfipravena pomoci technologie
vstiikovani na vstiikovacim stroji Battenfeld dle normy CSN EN ISO 294 - 1 pro zkusebni
t&lesa uréena k tahovym zkouskam a dle normy CSN ISO 179 — 1 pro zkuSebni t&la uréena
ke zkouskdm vrubové houZevnatosti. Vstiikovanim bylo pfipraveno 10 testovacich lopatek

a tramecku pro kazdou sérii vzorkt. Pti kazdé zméné vstiikovaného materialu, bylo nutno
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vycistit ndsypku a vyprazdnit pracovni valec vstiikovaciho stroje, tak aby bylo zabranéno

smichéni riiznych materiald, které by mohly zptisobit zkresleni vysledkd.

Tabulka ¢. 2 Procesni podminky vstiikovani zkuSebnich téles.

Vstiikovaci parametry

Teplota formy 40 °C
Vstrikovaci rychlost 30 cm’/s
Vstrikovaci tlak 60 MPa
Doba dotlaku 24 s
Dotlak 36 MPa
Doba cyklu 38s
Teploty pasem plastikaéni jednotky [°C]
Teplota pod nasypkou 45
Pasmo 1 200
Pasmo 2 210
Pasmo 3 220
Pasmo 4 - tryska 210

//A‘f
e

Obrazek 18. Zkusebni téleso pro tahovou zkouSku [21]

Obrazek 19. Zkusebni téleso pro vrubovou houzevnatost [21]

7.3 Mechanické zkousSky

Mezi mechanické vlastnosti materiali patii pevnost, pruznost, plasticita a
houzevnatost, ale mechanickych charakteristik, které poskytuji dalezité¢ informace je vice
napf. napéti na mezi kluzu, modul pruznosti v tahu, pomérné prodlouzeni na mezi kluzu,
vrubova houzevnatost. Mechanické charakteristiky nepatii mezi konstanty, ale jsou to

veliCiny, které do jisté miry zavisi na pfipravé, tvaru zkuSebniho télesa a podminkach
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zkousky. Pro jejich experimentalni urceni jsou vyrobena zkuSebni télesa, na ktera je
vyvinuta vnéj$i sila. Hodnoty mechanickych charakteristik jsou uvedeny v materidlovych
listech, tyto hodnoty jsou stanoveny experimentaln¢ na normalizovanych zkuSebnich
télesech vyrobenych za pfedepsanych podminek z praskového nebo granulovaného
polymeru napt. vstfikovanim. Lze je vSak stanovit i na télesech obrobenych z hotovych

vyrobkii. [22]

Mechanické charakteristiky Ize rozdélit podle riiznych hledisek viz obrazek ¢. 19

1 ROZDELENI MECHANICKYCH CHARAKTERISTIK W

i Y Y
dle éasového hlediska dle charakteru plsobici sily dle zpGsobu namahani
- A S
|
. | hové
O krétkodobé O statické e
'd ™ l
jejich stanoveni netrvd déle, . " , O tlakové
v bbbl minst na téleso plsobi klidna sila
. I >, [ =g
” ) ohybové
O dlouhodobé O dynamické |
A
vyjaduji vlastnosti polymerQ na téleso plsobf sila O smykové
z dlouhodobého hlediska ai promeénliva s casem | /
10° hodin
b o O wkrutu

Obrazek 20. Rozdéleni mechanickych charakteristik [22]

7.3.1 Tahové vlastnosti polymeru

Tahové zkouska se fadi mezi zakladni metody slouzici k vyhodnoceni
mechanickych vlastnosti materialt. Jestlize je zkuSebni t€leso namahano v jednoosém tahu,
je mozné pribéh deformace sledovat pomoci deformacni kiivky, kterd poskytuje dilezité

informace o vlastnostech materialu. [22,23]
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Obrazek 21. Typické deformacni kiivky. [22]

ZkuSebni téleso je uchyceno do cCelisti trhaciho stroje a na téleso je nasazen
pritahomér. Po zatizeni se za¢ne zkuSebni téleso deformovat a v disledku tohoto zatizeni
zacne ménit své rozméry az do okamZziku rovnovdhy mezi deformaci a vyvozenym
napétim, pokud vSak pfedtim nedojde k celkové destrukci vzorku. Béhem zkouSky se
zaznamenava zavislost plsobici sily F na pomémém prodlouzeni zkuSebniho vzorku.

[22,23]

Prodlouzenim zkuSebniho télesa se méni jeho pivodni délka a tato délkova zména

se definuje jako pomérné prodlouzeni

g = @)
Soucasné vSak dochazi k zméné velikosti prifezu télesa, které se oznacuje jako pomérné
zkraceni.
Ab
& =7~ 3)
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Vztah mezi pomérnym zkracenim a pomérnym prodlouzenim je tzv. Poissontiv pomér,

ktery do urcité miry charakterizuje zménu objemu protazenim.
Pomérné protazeni se Casto vyjadiuje v procentech, podobné je definovana mezni hodnota

deformace, tedy protazeni pii pretrzeni, které se zkracené oznacuje jako taznost.

It — I
Iy

* 100 4)
Kde I; je délka zkuSebniho télesa pfi pretrzeni a Ij je pocatecni mefend délka zkuSebniho
télesa. [24,25]

Z deformacni kfivky mizeme urcit pevnostni charakteristiky jako je:

e Mez pevnosti 6y, je definovana jako maximalni napéti v tahu, které odpovida
nejvetsi sile F,x namétené v prabéhu zkousky a jeho hodnota je vypocitana na

zaklad¢ rovnice (5).

)

e Napéti na mezi kluzu o, je definovano jako napéti, pfi kterém zacina vznikat
plasticka deformace a zacina se tvofit tzv. krcek, ktera se dale s rostoucim napéti
rozsifuje. Napéti na mezi kluzu miiZzeme vnimat jako horni hranici ptipustného
napéti pfi zatizeni soucdsti, nebot’ jejim piekrocenim vznikaji velké trvalé
deformace. U semikrystalickych plasti s niz§im obsahem krystalinity je napéti na
mezi kluzu shodné s mezi pevnosti.

e Napéti pii pretrzeni oy, je definovano jako napéti, kdy dojde k poruSeni zkuSebniho

télesa [22,23]

7.3.2 Razova houZevnatost metodou Charpy

Pti navrhovani razové namahanych strojnich soucasti z polymera je dulezité znat
jejich razové charakteristiky. Razova houzevnatost materidlu souvisi se schopnosti
materidlu absorbovat energii tak, aby nedoslo k jeho poskozeni. Pfi rdzovém namahdni
plastii mize obecné dojit k poruseni télesa a to bud’ kiehkym, nebo houzevnatym lomem.
Plasty, jejichZ teplota skelného piechodu je vyssi nez teplota okoli 23 °C, jsou pfi této
teploté kiehké a pfi zkouSce dojde k jejich pierazeni. Naproti tomu polymery, jejichz

teplota skelného pfechodu je niz$i nez standardni teplota, pfi zkouSce k jejich prerazeni
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nedojde. V tomto piipadé jsou zkuSebni télesa ve stiedu své délky opatfena vrubem.
V dusledku dochazi v okoli vrubu ke koncentraci napéti a pii rdzovém namahani pak

nastava poruseni téles a hovoifime o tzv. vrubové houzevnatosti. [22]

Razovd houzevnatost je definovana jako kinetickd energie E. spotiebovana
k prerazeni zkuSebniho télesa vztazena na jeho ptivodni priifez, tloustku h a $itku b. [24]

E
aCU:h*b

(6)

Pfi hodnoceni rdzové houZevnatosti plastl metodou Charpy je zkuSebni téleso
umisténo ve tvaru hranolu vodorovné¢ na podpérkéch a prerazeno tiderem razového kladiva,
pfi¢emz smér razu je veden stfedem vzdélenosti mezi podpeérkami na uzsi nebo $irsi stranu.
Béhem zkousky se zaznamenavé energie spotiebovana k pferazeni zkusSebniho télesa a typ
pferazeni. V pfipad€ pouziti zkusebniho télesa opatfeného vrubem je smér razu veden na
opacnou stranu, nez na které je umistén vrub. Vrubovd houzevnatost Charpy je pak
definovana jako kinetickd energie spotfebovana k pterazeni zkuSebniho télesa opatfené¢ho

vrubem vztaZena na jeho plivodni priifez pod vrubem, tloustku h a Sifku pod vrubem by.

— EC

Kde N je typ vrubu A — standardni, B nebo C. [22]

7.3.3 Index toku taveniny

Index toku taveniny je definovan jako mnozstvi materidlu, které protece
definovanou kapildrou pfi urcitém tlaku a teploty za deset minut. Index toku taveniny muze
vyjadfovat mnozstvi vytlaceni taveniny v gramech nebo centimetrech krychlovych. Index
toku taveniny muze byt hmotnosti MFR v jednotkach g/10 min nebo objemovy MVR

v jednotkach cm?/10 min.

m * 600
MFR(T, Mypm) = — 3)

kde m je primérnd hmotnost vytlacené struny, t je Casovy interval odfezavani struny, T je

teplota a myem je hmotnost zavazi.

S* 600 * [
MVR(T, M) = — ©)
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kde 1 je dréha, kterou urazi pist za urCitou dobu t, S je primér ploch jmenovitého prifezu

valce a hlavy pistu. [24]

K urceni indexu toku taveniny termoplastickych polymert se vyuziva specialni typ
kapilarniho viskozimetru tzv. indexer. Tryska indexeru je velice kratka kapilara s piesné
definovanymi rozméry. Tlak plsobici na taveninu v kapilafe je vyvozen piiddvanim
definovaného zavazi, které je zvoleno normou. Teplota méfeni je zvolena s ohledem na

zkouseny material. [22]

Index toku taveniny pifedstavuje jeden bod na tokové kiivce pii relativné nizkych
rychlostech smykové deformace. Méfeni indexu toku taveniny je velmi rozSifenou
metodikou v praxi pro stanoveni vstupni kontroly surovin anebo ke zjisténi kvality
materidlu. Z hlediska procesu zpracovani termoplastii uzce souvisi index toku taveniny
s délkou makromolekul 1 velikosti mechanickych vlastnosti. Se snizujici se délkou
makromolekul se zvétSuje tekutost taveniny, tzn. ZvySovani indexu toku taveniny a naopak

snizovani pevnosti a tuhosti polymerniho vyrobku. [22]

Pfed zacatkem méfeni se pracovni valec vyhfeje na pozadovanou teplotu T,
nasledné se valec naplni materidlem po tfech ¢astech, kazda ¢ast se pomoci péchovaci
trysky rucné stlacuje. Do valce se spusti pist, na ktery se umisti zvolené zavazi a nechd se
volné klesat. V okamziku, kdy spodni referencni znacka pistu dosdhne horni hranice valce,
se spusti stopky a sou€asné se odfizne struna vytlaCen¢ho materidlu. V ur¢itém cCasovém
intervalu se odfezava vytlacend struna materialu a tyto odiezky se nésledné zvazi. Z jejich
primé&rné hmotnosti a intervalu odfezadvani se stanovi hmotnostni index toku taveniny dle

rovnice 9. [22]

734 FTIR

Infracervend spektroskopie patii do skupiny nedestruktivnich analytickych metod,
kdy zkoumany vzorek neni analyzou nijak poskozen, a piesto poskytuje informaci o
struktufe organickych i anorganickych latek. Ziskané hodnoty vibrac¢nich energii souvisi
s pevnosti chemickych vazeb, molekulovou geometrii a molekulovou strukturou.
Infracervené zéteni je elektromagnetické zafeni v rozsahu vlnovych délek 0,78 az 1000
mm, coZ odpovida rozsahu vlno&tii 12800 — 10 cm™. Celé oblast je rozdélena na blizkou
13000 — 4000 cm’, stfedni 4000 — 200 cm™ a vzdalenou 200 — 10 cm’, pfi¢emz

v

nejpouzivanéjsi je stiedni oblast. [24]
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Principem metody je absorbance infracerveného zatfeni pii prachodu vzorku, pii niz
dochdzi ke zménam rotacné vibracnim energetickych stavii molekuly v zavislosti na
dipdlovém momentu molekuly. Analytickym vystupem je infraCervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, bud’ to vyjadiené v procentech
transmitance, nebo jednotkach absorbance na vinové délce dopadajiciho zafeni.
Transmitance je definovana jako pomér intenzity zareni, které proslo vzorkem k intenzité
zateni vychdazejiciho zdroje. Absorbance je definovana jako dekadicka logaritmus
transmitance 1/T. Pasy v oblasti 1500 — 400 cm™ jsou nazyvané oblasti otisku palce,

pomoci nichz Ize identifikovat neznamou analyzovanou latku. [24]
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Obrazek 22. Elektromagnetické spektrum [24]

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je metodou, pfi niz se zkoumaji tepelné
vlastnosti materialli. Tato metoda se nejvice vyuziva pro ur€eni teplot tani, skelnych

pfechodt a krystalizaci nejriznéjSich materiald. [25]

DSC metoda spociva v konstantni rychlosti ohfivani dvou nadob, jedna nadoba je
prazdna tzn. referenéni a druhd obsahuje vzorek. Ridici jednotka zajistuje konstantni
rychlost ohfevu obou vzorkli po celou dobu experimentu, nejéastéji 10 °C/min. Jelikoz
jedna znédob je prazdna a druhd obsahuje vzorek, tak se bude liSit tepelny tok do
jednotlivych nadob, a to z divodu sloZeni vzorku a fdzovych zmén probihajicich ve
vzorku. Métime tedy rozdil v tepelnych tocich do jednotlivych nadob. Tyto udaje jsou

graficky zobrazovany v zavislosti na teplot¢. [25]


https://fchi.vscht.cz/files/uzel/0010367/cwl2js87vLAsPwUA.pdf?redirected
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Obrazek 23. Grafické zobrazeni DSC [25]

7.3.5.1 Teplota skelného piechodu

Skelny piechod je spojen se zménou vnitini struktury materiald, coz se projevi
zejména na mechanickych vlastnostech, pod teplotou skelného ptfechodu je material kiehky
a tvrdy, nad teplotou skelného prechodu se materidl stava pruznym. Jako teplota skelného

ptechodu se oznacuje hodnota uprostied tohoto prechodu, tedy inflexni bod kiivky. [25]

7.3.5.2 Teplota krystalizace

Krystalizace patii mezi exotermické procesy, dochazi tedy ke snizeni doddvaného
tepla, coz se projevi zapornym pikem na kiivce. Teplota krystalizace se urcuje v lokalnim

minimu piku a teplo krystalizace 1ze ziskat integraci tohoto piku. [25]

7.3.5.3 Teplota tani

Tani patfi mezi endotermické procesy. Teplota materidlu zistava konstantni
navzdory kontinudlnimu ohfivani, dochazi tedy k absorpci tepla do vzorku a pfeméné této
energie na tani. Teplota tani odpovida vrcholu piku a energie spotiebovana na tani se ziska

integraci tohoto piku. [25]

7.3.6 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie slouzi k zobrazeni a pfiblizeni struktur, které nejsou viditelné
pouhym okem. Tato jednoduchd metoda nachazi Siroké uplatnéni v pramyslovych,

klinickych a vyzkumnych laboratofich. Pro vyhodnoceni se vyuzivd opticky mikroskop,
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ktery se sklada z osvétlovaci, mechanické a optické Casti. K zobrazeni struktur se vyuziva
viditelna ¢ast spektra o vinové délce 420 — 760 nm, ktera ndm umoziuje rozlisit detaily az

na urovni 0,2 pm.
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8 VYHODNOCENI NAMERENYCH DAT

8.1 Meéreni tahovych vlastnosti

Metoda pro experimentalni stanoveni tahovych vlastnosti se pouziva u vSech

material z plast dle normy CSN EN ISO 527.

Pro své méteni jsem pouzil télesa ve tvaru oboustranné lopatky o pracovni délce 80
mm, tloust’ce 4,01 mm a Sifce 9,88 mm. ZkusSebni téleso bylo protahovano ve sméru své
hlavni podélné osy konstantni rychlosti 50 mm/min az do jeho poruseni. Mezi hlavni
sledované veli€iny patfil zejména Younglv modul pruznosti, taznost, pevnost na mezi
kluzu a napéti pii pretrzeni. Z kazdé série vzorki, které byly podrobeny opakovanému
tepelnému naméhani, bylo vybrano 10 zkuSebnich téles. Dohromady byla tedy tato
zkouska provedena 900 vzorcich. Hodnoty kazdé série zcelkovych deviti byly

zprumérovany a shrnuty v tabulce ¢islo 3.

8.1.1 Youngiv modul pruZnosti

Tabulka ¢. 3: Namétené hodnoty Youngova modulu pruznosti

Youngtuv modul pruznosti [MPa] tepelné namahani
Material 1 ) 3 4 5
Polypropylen (PP) pramér 1083 1105 1180 1128 1131

odchylka | 28,31 21,84 20,91 21,52 27,01

prumér 1582 1613 1636 1689 1727

0
PP+10% talek 4 vlka | 2357 | 2272 | 2674 | 2791 | 24.13

priameér 2240 2291 2376 2400 2529
odchylka | 22,61 22,92 24,08 23,60 22,01

PP + 25 % talek

priameér 2261 2462 2569 2574 2642

+ (1)
PP+30% talek 1 o vika | 2467 | 2731 | 2633 | 2941 | 2554

pramér 3221 3406 3436 3521 3565

o
PP+40 % talek 1= ke | 22.12 | 2070 | 2157 | 2824 | 26.70

primér 1244 1290 1297 1310 1371

o)
PP+10% vapenee = hvika | 23,12 | 21,92 | 2317 | 2443 | 21,55

. primer | 1427 | 1527 | 1551 | 1571 | 1580
PP+25% vapenee = vika | 18,01 | 2510 | 1701 | 24.06 | 19.69
. pramér | 1688 | 1721 | 1736 | 1759 | 1810
PP+35% vapenee o4 vika | 17.72 | 2130 | 2490 | 1346 | 18,04
primér | 2037 | 2108 | 127 | 21390 | 2153

o v
PP+ 40% vapenee ["oichylka | 18,28 | 12,49 | 18,60 | 21,20 | 19,08
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Obrazek 24. Sloupcové grafy naméfenych hodnot pro Youngtiv modul pruznosti

Z namétenych hodnot Youngova modulu pruznosti miizeme vycist nasledujici

udaje. U vSech ptipravenych vzorkil se se zvySujicim poctem tepelného namahéani zvySuji

hodnoty Youngova modulu pruznosti. Vysvétlenim mize byt lep$i rozmichani plniv

v polymerni matrici vicenasobnym piepracovanim. Tim se mize vytvorit vice mist pro

vznik fyzikalnich vazeb a tim zvySit tuhosti smési, neni to ale zlepSeni v fadu desitek

procent. U polypropylenu se rozdil hodnot mezi 1 a 5 tepelnym namahanim lisi

v namétenych hodnotach o 4,4 %. U kazdého plniva a koncentrace doslo k mensimu ¢i

vétsSimu zlepSeni Youngova modulu vzhledem k ¢istému polymeru. Déle si mizeme

vSimnout, ze se zvySujicim se procentudlnim zastoupenim plniva zvySuji hodnoty

Youngova modulu pruznosti. Nejvyssi hodnota byla naméfena u vzorku PP + 40 % talek a

to 3565 MPa. U vzorku PP + 30 % talek byly naméfeny nejvétsi rozdily hodnot mezi 1. a

5. tepelnym namahénim, jejich rozdil byl 381 MPa.
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8.1.2 Pevnost v tahu

Tabulka ¢. 4: Namétené hodnoty pevnosti v tahu

Pevnost v tahu [MPa] Pocet kroki tepelného namahani
Material 1 2 3 4 5

primér 23,15 23,40 23,44 23,64 23,74
odchylka 0,10 0,06 0,05 0,15 0,05

Polypropylen (PP)

primér 24,10 24,22 24,25 24,30 24,33
odchylka 0,07 0,08 0,04 0,07 0,08

PP + 10 % talek

primér 22,96 23,30 23,70 23,90 24,50

(1)
PP + 25 % talek odchylka 0,05 021 0,07 0,08 0,23

primér 23,08 23,26 23,36 23,58 24,31

(1)
PP+30% talek 1= 4 hvika | 0,09 | 0.0 | 0,10 | 004 | 0,12

primér 23,26 23,30 23,32 23,38 23,62

o
PP + 40 % talek odchylka 0,10 0,14 0,12 0,15 0,04

prumér 21,60 21,70 21,88 22,06 22,12
odchylka 0,17 0,16 0,18 0,17 0,04

PP + 10 % vapenec

prumér 18,98 19,04 19,06 19,18 21,48
odchylka 0,08 0,18 0,11 0,04 0,29

PP + 25 % vapenec

prumér 18,01 18,06 18,28 18,42 18,76

o <
PP+35% vapenee |~ jchylka | 010 | 009 | 0.9 | 008 | 0.8

pramér 16,62 16,76 16,82 16,84 16,94

o <
PP+40 % vapenee [~ jchylka | 008 | 005 | 008 | 005 | 005
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Polypropylen +40% vapenec
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Obrazek 25. Sloupcové grafy naméfenych hodnot pro pevnost v tahu

U vsech ptipravenych vzorki se se zvySujicim poctem tepelného namahani zvysuji
hodnoty pevnosti v tahu. ZvySovani hodnot je pouze nepatrné a v fadech desetin. Dale
znaméfenych hodnot vyplyva, ze pii zvySujicim se procentudlnim zastoupeni plniva,
dochdzi ke sniZovani hodnot pevnosti v tahu. Nejvetsi rozdil hodnot mezi vzorky je u
polypropylenu s 10 % a 40 % vapence je pii 5. tepelném namahani 5,18 MPa. U zadného
vzorku ale nedoslo piepracovanim ke snizeni pevnosti v tahu, tedy lze fici, Ze opakované
zpracovani odpadu tohoto sloZeni nepfinasi v praxi zhorSeni vlastnosti. TotéZz plati pro

diskutovany Youngiv modul.
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8.1.3 Vrubova houzevnatost

Tabulka €. 5: Namétené hodnoty vrubové houzevnatosti

Vrubova houZevnatost [kJ/m] Pocet kroki tepelného namahani
Material 1 2 3 4 5
primér | 12,45 | 11,65 11,49 10,17 10,07
Polypropylen (PP) =04 1 vika | 0.22 0,26 0,30 0,22 0,27
. primér | 9,75 8,00 7,88 7,78 7,62
PP+10% talek = hvika | 038 | 037 0.32 0.22 0,37
. primér | 6,56 5,99 5,89 5,80 5,65
PP+25% talek = ichylka | 044 | 0,60 0.28 0.25 0.32
. primér | 5,79 5,33 5,23 5,16 4,99
PP+30% talek = i hyika | 034 | 025 0.39 0.42 0.28
. primér | 5,26 3,59 3,86 3,20 3,03
PP+40% talek 170 4 hvika | 034 | 0,53 0,34 0,29 0,19
. pramér | 10,01 | 9,98 9,77 9,71 8,85
PP+10 % vipenee |~ ;1 vika | 040 | 0,50 0,39 0,55 0,39
o primér | 9,57 9,15 8,99 8,04 8,03
PP+25 % vipenec |~ hvika | 0,47 0,69 0,96 0,38 0,17
] primér | 8,41 8,27 8,06 8,04 7,95
+ o
PP +35 % vapenee = 4 1vika | 040 | 0,50 0.37 0.32 0.33
. primér | 7,17 6,83 6,49 6,38 6,17
+ o
PP +40 % vapenee = 5 1 lka | 049 | 038 0.32 0.35 0.28
Polypropylen Polypropylen + 10% talek
— 13 — 105
EE" 12,5 EE" 10
—_— 12 —_—
% s I ¥
E oy E
= = &5
,E 10,5 =E
3 =3 8
=] 10 =]
= as = s
|- g 7
g 35 g &5
a8 =}
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Obrazek 26. Sloupcové grafy naméfenych hodnot pro vrubovou houZevnatost

Z namétenych hodnot vrubové houzevnatosti miizeme vycist nasledujici udaje. U
vSech pripravenych vzorkd se se zvysSujicim poctem tepelného namahani snizuji hodnoty
vrubové houZevnatosti. Tyto zmény jsou nejspiSe zpisobeny zkracovanim fetézcii pii
opakovaném namaéhani a polymer se stdva kieh¢im. Nejvy$§i hodnotu vrubové
houzevnatosti ma vzorek polypropylenu pfi 1. tepelném namahani a to 12,45 kJ/m. Naopak

nejnizsi hodnota byla naméfena u vzorku polypropylenu s 40 % talku a to 3,03 kJ/m.

8.2 Meéreni indexu toku taveniny

Zkouska indexu toku taveniny byla provedena na zafizeni Dynisco LMI 5000.
Me¢fteni probihalo dle normy ISO 1133 — 1. Pro vSechny série materiali byla nastavena

teplota 230 °C a bylo pouzito zavazi o hmotnosti 2,14 kg.
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Obrazek 27. Naméfené hodnoty indexu toku taveniny

Z namétenych hodnot indexu toku taveniny muzeme ziskat nasledujici poznatky.
Pti opakovaném tepelném naméhani dochazi k zvySovani indexu toku taveniny. Hodnoty a
pribéh indexu toku taveniny pro obé plniva je velmi podobny. U vzorkli obsahujicich
plnivo doslo pfi 3. tepelném namahani k vyraznéjSimu zvyseni indexu toku taveniny,
zatimco u Cistého polypropylenu tomu bylo az pfi 4. tepelném namahanim. Nejvétsi rozdil
mezi 1. a 5. tepelnym naméhanim byl naméfen u vzorku polypropylenu se zastoupenim 40
% vapence a to 3,66 g/10 min. Tyto namétené rozdily ale nejsou v praxi pfili§ vyznamné a

nemusi se zasahovat do technologickych podminek procesu.

8.3 Meéreni FTIR

Me¢éteni bylo provadéno na pfistroji Nicolet Avatar 320 FT-IR s metodou méteni
ATR 32 s nominalnim rozligenim 2 cm™ a po&tem skent 32 v rozsahu 4000 — 600 cm™.

Pouzity krystal pfi méteni byl z ZnSe.
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Obrazek 28&. Nicolet Avatar 320
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Obrazek 29. FTIR PP
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Obrazek 30. FTIR PP + 10% talek
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Obrazek 31. FTIR PP + 40% talek
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Obrazek 32. FTIR PP + 10% vapenec
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Obrazek 33. FTIR PP + 40% vapenec

U infracervené spektroskopie bylo analyzovano pouze 5 vzorkl. U polyproplynu
bez ptidavku plniva si miizeme vSimnout, Ze vzorek po 2. tepelném naméhani vykazoval

nepatrny vzestup spektra v oblasti 1650 — 1600 cm™. Tato oblast signalizuje p¥itomnost
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dvojnych vazeb. Stejny jev mizeme pozorovat i u vzorku polypropylenu s 10% vépence.
Naopak u vzorku polypropylenu s talkem nedochazi k nartistu piku ve spektru a vzorky po
opakovaném tepelném namahani vykazuji stejné zaznamy kiivek. U vzorkl polypropylenu
s plnivem si je$té miZeme viimnout, Ze v oblasti 1200 — 700 cm™ je pozorovatelny nérust

spektra oproti Cistému polypropylenu. V této oblasti nachazime projevy deformacnich

vibraci.

8.4 DSC

Mgéfteni bylo provadéno na pfistroji DSC 1 Mettler Toledo. Byl nastaven teplotni
rozsah od — 20 do 200 °C s rychlosti ohfevu 10 °C/min. Méfenim se stanovoval vliv

opakovaného tepelného naméhani na stupeni krystalinity a zmény teploty tani.

1$]4[PP 5 Eisty / I\

» . o
PP 5 Eisty, 10,6900 mg o | |

Teplotni tok

|'$]3[PP 1 disty
PP 1 cisty, 14,1300 mg

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C
Teplota ['C]

Obrazek 34. DSC kiivky polypropylenu — teplota krystalizace
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Obrazek 36. DSC kiivky polypropylenu + 40% talek — teplota krystalizace
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Obrazek 37. DSC kiivky polypropylenu + 40% talek — teplota tani

- —

$14[PP 5 uhli 40
PP 5 uhli 40, 0,0000 mg

} . _ )
[ //
—r

1$14[PP 3 uhli 40
PP3uhli40,14,3%00mg -

(—3
I$J4[PP 2 uhli 40 /
PP 2 uhli 40, 18,6300 mg \

M,

15]4[PP 1 uhli 40
PP 1 uhli 40, 17,4200 mg

B 1 i LI I . T . I

-20 0 20 40 60 80 100 120
Teplota

Obrazek 38. DSC kiivky polypropylenu + 40% véapenec — teplota krystalizace
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Obrazek 39. DSC kiivky polypropylenu + 40 % vapenec — teplota tani.

Metoda DSC byla zvolena pro ovéteni piipadné zmény teploty tani a krystalinity
vlivem tepelného namdhani. PredevS§im hodnota krystalinity by mohla ukazat, jakou
souvislost ma zména struktury materialu s mechanickych chovanim. Z dostupnych obrazka
muzeme vycist, Ze pii opakovaném tepelném namahani mnozstvi krystalické faze klesa. U

teploty tani jsou rozdily minimalni.

8.5 Opticka mikroskopie

Me¢éteni bylo provadéno na mikroskopu Olympus BX41pii zvétseni 10 krat. Ze
zkuSebnich téles byly ufezany platky o tlousStce 10 um. Tyto platky byly vloZeny mezi
sklenéné desticky, které se spojily sponkami. Ptipravené vzorky byly nasledné¢ pozorovany

a foceny digitalnim fotoaparatem piipevnénym na mikroskopu.
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Obrazek 41. Fotografie PP + 40% talek
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Obrazek 44. Fotografie PP

Z uvedenych snimki lze potvrdit, Ze doslo k rovhomérnému rozmichani plniva
v matrici polypropylenu a nebyl pozorovan zadny vyznamny rozdil v souvislosti
s opakovanym namahanim materiald. Pfipadné drobné zmény by se asi musely jeSté
zkontrolovat pomoci SEM ¢i TEM mikroskopie. Stejn€ jako u ostatnich pozorovani lze
fici, ze pro polypropylen samotny i s plnivy plati, Ze opakované tepelné namahani
nezpusobuje vyrazné zmény jak ve struktufe, tak i v zdkladnich vlastnostech. Jediné, co

bylo ovlivnéno a kde doslo ke zhorSeni, je vrubova houzevnatost.
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ZAVER

Cilem této prace bylo zjistit zmény vlastnosti termoplasti pii opakovaném
tepelném namahani, které byly simulovany michanim na dvousnekovém vytlaovacim
stroji. Tyto zmény byly pozorovany jak na Cistém polypropylenu, tak na polypropylenu

s ptidavkem plniva v rozsahu 10 az 40 %.

Takto pfipravené a zpracované vzorky byly podrobeny mechanickym zkouskam a
naddle zkouskdm hodnotici strukturu vzorkl, jako je FTIR, ITT, DCS a opticka
mikroskopie. Z namétenych vysledkd byl vypozorovan trend, kterym smérem se ménily

naméfené hodnoty se zvysujicim se poctem tepelného naméahani na konkrétni vzorek.

Z vysledkll vyplyva, ze pfi opakovaném tepelném namahani se zvySuje hodnota
Youngova modulu pruznosti. Pficemz nejvyssich hodnot bylo dosazeno u polypropylenu
plnéného ze 40 % talkem. Stejnou tendenci vykazovaly i naméfené hodnoty pevnosti
v tahu, které méli stoupajici trend. OvSem namétené hodnoty se ménily pouze nepatrné.
Nejvyssich hodnot bylo dosaZeno u polypropylenu s obsahem 10 % talku. Pfi mé&feni
vrubové houZevnatosti doSlo ke sniZzujicimu se trendu naméfenych hodnot. Pfi

v

dosaZeno u vzorku polypropylenu s obsahem plniva 40 % talku.

Dalsi zkouSkou byla tokova vlastnost charakterizovana indexem toku taveniny.
Z naméfenych hodnot je moZzno fici, Ze pii opakovaném tepelném namahéani dochdzi ke
snizovani viskozity a tim ke zvySovani indexu toku taveniny. Nejvyssi nartst hodnot byl

naméfen u polypropylenu s obsahem 40% vapence.

Mezi posledni zkousky patfila optickd mikroskopie, DSC a FTIR. Z pofizenych
snimkii je moZzno fici, Ze pii opakovaném tepelném namdhani nedoSlo k vyraznym
zmeénam ve struktute. Tuto skute¢nost potvrdily zdznamy kiivek z FTIR, kde se neobjevily
vyznamnéjSi nartsty piki. Metoda DSC nam ukdzala, ze vlivem opakovaného namahani
dosSlo ke sniZeni krystalinity materidlu, u teploty tani nebyly zaznamenany vyrazngjsi
zmény.

Z téchto vysledk je mozno fici, ze pro Cisty polypropylen ¢i polypropylen s plnivy
plati, Ze pii opakovaném tepelném namahani nedochazi k vyraznym zménam ve struktuie

ani v zakladnich vlastnostech. Pouze do$lo k ovlivnéni vrubové houzevnatosti a zhorSeni
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tohoto parametru. V praxi by to znamenalo vytvofeni smési panenského materidlu a

regranulatu pro zachovani patficné houZevnatosti vyrobku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP

PS
PET
PA
PC

ABS

ITT
FTIR
DSC
°C

cm

Pa
€L
€b
€t

Om

Polypropylen

Teplota tani

Teplota skleného prechodu
Polymetylmetakrylat
Polystyren
Polyetylentereftalat
Polyamid

Polykarbonat
Akrilonitrilbutadienstyren
Kilogram

Hodina

Index toku taveniny
Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci
Diferencidlni skenovaci kalorimetrie
Stupeni Celsia

Centimetr krychlovy
sekunda

Mega

Pascal

Pomérné prodlouzeni
Pomérné zkraceni

Taznost

Mez pevnosti

Sila
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Gb

tzv.

adcu

MFR

MVR

Plocha

Napéti na mezi kluzu

Napéti pii pretrzeni

Takzvané

Kinetickd energie

Vrubové houzevnatost
Hmotnostni index toku taveniny
Objemovy index toku taveniny
Cas

hmotnost

teplota

centimetr

milimetr

Teplota krystalizace

Ceska norma
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SEZNAM OBRAZKU

1] Globalni distribuce plastovych produktt

2] Vyuziti plastovych materialti v jednotlivych primyslovych segmentech

3] Ptiklady atomt uhliku aktivovanych okolnimi elektrofilnimi skupinami

4] Stépeni tercialniho uhliku v polypropylenu

6] Terminace dvou radikalt

7] Schematicky vyjaditeny postup biodegradace

8] Priklad antioxidanti

[
[
[
[
[5] Priklad Stépeni fetézci polypropylenu
[
[
[
[

9] Nozovy mlyn

[10]
[11
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[13
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[17
[18]
[19

[20]
[21]
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[3
[

I_II_II_II_II_II_II_I

I_l

22]
23]
24]
25]
26]
27]
28]
29]
30]
1]
32]

Zakladni schéma spalovny

Regranulacni peletizacni linka

Granulace za studena

Granulace za tepla

Vstiikovaci stroj

Vstiikovaci cyklus

Schéma studeného vtoku

Rez horkym vtokem s jehlou

ZkuSebni téleso pro tahovou zkousku

Zkusebni téleso pro vrubovou houzevnatost

Rozdéleni mechanickych charakteristik

Typické deformacni kiivky

Elektromagnetické spektrum

Grafické znazornéni DSC

Sloupcové grafy namétenych hodnot pro Younglv modul pruznosti
Sloupcové grafy namétenych hodnot pro pevnost v tahu
Sloupcové grafy namétenych hodnot pro vrubovou houzevnatost
Namétené hodnoty pro index toku taveniny

Nicolet Avatar 320

FTIR PP

FTIR PP + 10% talek

FTIR PP + 40% talek

FTIR PP + 10% vapenec
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33] FTIR PP + 40% vapenec

34] DSC kiivky polypropylenu — teplota krystalizace

35] DSC kiivky polypropylenu — teplota tani

36] DSC ktivky polypropylenu + 40% talek — teplota krystalizace
37] DSC kiivky polypropylenu + 40% talek — teplota tani

38] DSC ktivky polypropylenu + 40% vapenec — teplota krystalizace
39] DSC kiivky polypropylenu + 40 % véapenec — teplota tani

40] Fotografie PP + 10% talek

41] Fotografie PP + 40% talek

42] Fotografie PP + 10% vapenec

43] Fotografie PP +40% véapenec

44] Fotografie PP
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