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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva moznosti zmény tokovych vlastnosti polypropylénu z hle-
diska zvyseni aplika¢niho potencidlu vyrobniho odpadu. Popsané fyzikalné-mechanické
vlastnosti testovanych polymernich systémt hodnoti vliv modifikace smési ve srovnani

s ¢istym polypropylenem.

Kli¢ova slova:

Polypropylen, zpracovani polymert, recyklace plasti, modifikace tokovych vlastnosti

ABSTRACT

The possibility to modify the flow properties of polypropylene in aspect of increasing
the application potential of production waste is described in presented thesis. Determined
physical-mechanical properties of the tested polymeric systems evaluate influence of

blends preparation in comparison with neat polypropylene.

Keywords:

Polypropylene, polymer processing, plastics recycling, flow properties modification
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UvVOD

Ptedkladana diplomova prace se zabyvd moznostmi modifikace polypropylenovych
smési. PP smési stale vice nachazeji uplatnéni v Siroké Skale aplikaci. S vyrobky s PP se
mizeme setkat v kazdodennim Zzivoté a to naptiklad v jednorazovych vyrobcich, automobi-
lovém prumyslu atd. Tyto zminéné vyrobky mohou byt vyrobeny z recyklovaného materia-
lu. Pravé diky recyklaci je mozno snizit procento skladkovani polymerniho materialu, ktery
ma nepfiznivy vliv nejen na zivotni prostiedi, ale jeho rozklad mnohdy trva i nékolik desi-
tek let. | recyklaci materialu mizeme docilit dobrych fyzikalné-mechanickych vlastnosti
novych vyrobku. Pfi druhotném zpracovani mohou byt do smési zamichana rizna aditiva
(pigmenty, antioxidanty, modifikatory toku...). Zménou tokovych vlastnosti Ize docilit
lepsi zpracovatelnosti smési a rozdilné vlastnosti ve srovnani s ¢istou smési PP. V této pra-
ci budou porovnavany zmény mechanickych vlastnosti v zavislosti na mnozstvi ptidaného

modifikatoru a srovnany s originalni a regranulovanou PP smési.
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1 POLYMERY

V poslednich letech nahradily polymery mnoho rtznych materiald, jako je napiiklad
dfevo, sklo a keramika. Ve srovnani s jinymi materidly maji polymery hlavni vyhody
V jejich riznotvarnosti, snadné vyrobé, také se mohou recyklovat a dosahnou pozadované

fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti. [1]

Podle pivodu mizeme polymery rozdélit do dvou skupin: syntetické a piirodni.
V kazdodennim zivoté jsme obklopeni zdanlivé nekonecnou fadou syntetickych polymerd.
Syntetické materialy jsou v bézné praxi nazyvany jako pryze a plasty. Mezi né patii takové
vSedni véci, jako jsou naptiklad polyethylenové obaly na potraviny, PET lahve, nebo na-
ptiklad nylonové batohy. Existuji i mnohem drazsi polymery, které¢ jsou mén¢ casté a vy-
kazuji specialni vlastnosti, jako je naptiklad nepruistfelna vesta vyrobena z kevlaru nebo
vysoce tepelné odolné fluorované polymery, které se pouzivaji jako tésnéni v tryskovych
motorech. Nejjednodussi a nejcastéjsi synteticky polymer je polyetylen. Patef je tvofena
dvéma atomy uhliku, na nichz jsou pfipojeny vodiky. Opakujici jednotkou v této struktufe
je monomer etylenu. Pocet monomernich jednotek, které jsou pfipojeny do fetézce, silné
ovliviiyje jeho vlastnosti. Jestlize je po¢et monomernich jednotek maly, mluvime o oligo-
merech (10-100 monomernich jednotek), pii vy$§im poctu uz hovofime o polymerech.
V praxi se vSechny plasty i pryZze skladaji ze statistické distribuce molekulovych délek,
které mohou zahrnovat jak oligomery, tak i monomery. Uplatnéni v praxi nasly také pfi-
rodni polymery (celuldza, skrob a jiné) Vyhodou je moznost vyuziti obnovitelnych zdrojt a
ptirozeny kolobéh v rdmci Zivotniho cyklu, nevyhody prozatim vyssi ekonomicka naroc-
nost, mensi moznost variace pozadovanych vlastnosti.[2,3]

Plasty se dale déli na termoplasty a termosety. Termoplasty, vyrobeny fetézovou nebo
krokovou polymeraci, se skladaji z makromolekularnich fetézcii, které mezi sebou nemayji
trvalé chemické vazby, a proto je mozZné je opakované roztavit a vytvofit z nich novy vyro-
bek. Pti zahtati nad teplotu tani se termoplasty méni ve viskdzni kapalinu — taveninu, ktera
pfi ochlazeni opét tuhne, ¢imz se utvari konecny tvar produktu. Makromolekuly termosett
jsou na druhou stranu po zpracovani sitované mezimolekularnimi chemickymi vazbami,
coz ma za nasledek nemoznost jejich opétovného zpracovani i pii zvysenych zpracovatel-
skych teplotach. Sitované polymery, napiiklad pomoci organickych peroxidd, nejsou roz-

pustné v rozpoustédlech, mohou pouze zméknout a botnat.[3]
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1.1 Polyolefiny

Mezi kvantitativné nejvétsi skupinu syntetickych polymert jednoznaéné patii polyo-
lefiny. Diivodem je snadnd dostupnost surovin na vyrobu monomeru i nasledna relativné
levna vyroba. Jednoducha zpracovatelnost polyolefint — mohou se zpracovavat pomoci
vétSiny znamych zpracovatelskych technologii — je jednim z dal$ich faktord jejich Sirokého
zastoupeni. [4] V urcitych oblastech aplikaci vSak vyrobky z polyolefini nespliuji dané
mechanické vlastnosti. To mé za nasledek neustale zlepSovani jejich mechanickych vlast-
nosti, naptiklad pomoci vhodnych plniv, nuklea¢nich ¢inidel, ¢i sitovani.

Nejznaméjsimi predstaviteli této skupiny jsou napiiklad: polyetylen, polypropylen a
poly-1-buten. Polyolefiny se stejné jako mnoho jinych polymert vyrabi nasobnym spoje-
nim monomert obsahujicich alespon jednu nenasycenou vazbu (acyklické nebo cyklické
uhlovodiky), diky kterym muze polymerace probéhnout. Podle poctu reaktivnich mist se

déli na alkeny nebo cykloalkeny (maji-li pouze jednu dvojnou vazbu), a na dieny s vice

4|:~CH2— CH2~:|—
n

Obrazek 1 Strukturni vzorec polyetylenu

dvojnymi vazbami.[5]

i ‘

i //W ) ﬂ

//

Obréazek 2 Zebrované kanalizaéni potrubi z PE-HD[6]
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2 POLYPROPYLEN

Polypropylen byl nahodné objeven vroce 1951 Paulem Hoganem a Robertem L.
Banksem. Pti vyrobé dimeru a trimert z etylenu a propylenu vznikl krystalicky a linearni
polypropylen. V roce 1954 byl poprvé polymerizovan krystalicky izotakticky polymer dal-
Simi reakcemi propylenu se stereospecifickym katalyzatorem chloridu titani¢itého. O tento
objev se zaslouzil italsky védec G. Natta (ocenén Nobelovou cenou za ptipravu stereoregu-
larnich polymeri v roce 1963) a némecky chemik K.Rehn.[7] Béhem druhé poloviny dva-
catého stoleti prosel polypropylen, jehoz zivotnost je az 25 let, fenomenalnim riistem po
celém svéte ve vyrobé i vyuziti. Mezi roky 1960-1970 bylo tempo ristu témét 25% ro¢né.
[8] S produkty na bazi polypropylenu se v Siroké skale jednorazovych i trvanlivych vyrob-
ki setkdvame v kazdodennim Zivoté. Jednd se o nadoby na potraviny, plastové etikety na
lahvich, jednorazové plenky, tepelné izola¢ni tkaniny i détské hracky a mnoho dalsich. Ty-
to Siroké aplikaéni mozZnosti pouziti jsou dény odpovidajicimi fyzikdlné-mechanickymi
vlastnostmi, jako je strukturni pevnost, houZevnatost a vysoky bod tani ve srovnani
s ostatnimi cenové obdobnymi polymery, ekonomickou vyhodnosti a snadnou dostupnosti
monomeru a kone¢n¢ nenarocnym zpracovanim. [3] Zatimco bylo v roce 2001 vyrobeno 30
miliont tun polypropylenu, v roce 2007 byl objem vyroby navySen uz na vice nez 45 mili-

ont tun roc¢né, coz piedstavovalo finan¢ni objem ve vysi piiblizné 47 miliard EUR. [7]

2.1 Vlastnosti a struktura polypropylenu

Hlavni roli pti definovani findlnich vlastnosti ma chemicka struktura polypropylenu.
Podle ptipojeni methylenové skupiny délime polypropylen na tfi rizné izomery: izotaktic-
ky, syndiotakticky a atakticky. Izotakticky polypropylen ma vSechny postranni methyleno-
vé skupiny piipojeny na jedné strané hlavniho fetézce. Z tohoto dtivodu ma makromolekula
ma tvar Sroubovice (jeden zavit Sroubovice je tvofen tiemi monomernimi jednotkami). U
syndiotaktického polypropylenu se methylenové skupiny pravidelné stéidaji po obou stra-
nach hlavniho fetézce. Pravidelnost polymerniho fetézce rozhoduje o jeho schopnosti krys-
talizovat. A kone¢né¢ nahodilé usporadani methylenovych skupin nad a pod rovinou je cha-
rakteristické pro polypropylen atakticky. VySe uvedena stereoregularita se nejcastéji urCuje
pomoci rozpustnosti polypropylenu ve vroucim heptanu, kdy na rozdil od izotaktického

polypropylenu je atakticky a syndiotakticky polypropylen v heptanu rozpustny. Nerozpus-
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tény podil polypropylenu se udavéa v hmotnostnich % a oznacuje se jako index izotakticity.

[9] Na obrazku 3 je uvedena struktura PP.
- A) atakticky PP
- B) izotakticky PP
- C) syndiotakticky PP [10]

Pro ucely modifikace finalnich vlastnosti byl polypropylen ptipraven i ve formé kopo-
lymert s jinymi monomery, a to napiiklad s etylenem, tetrafluorethylenem nebo vinylchlo-

ridem.[3].

Obrazek 3 Schéma molekularni struktury PP[10]

2.2 Morfologie

Krystalizace polymeru zacina vznikem a naslednym rastem krystalizaénich zarodka.
Homogenni nukleaci nazyvdme takovou nukleaci, kde nejsou pfitomny zZadné necistoty a
cizi ¢astice. Jedna se o nukleaci naprosto ¢istého polymeru z diivodu ochlazeni polymerni
taveniny. Ovsem s takovou nukleaci se U bézné¢ dostupnych materiald téméf nesetkame.
Vlivem pritomnosti cizich latek, jako jsou napiiklad zbytky katalyzatort, zbytky polymeru
jiného typu, rizné necistoty a dalsi nukleacni ¢inidla, jde pfevazné o nukleaci heterogenni.
Nuklea¢ni ¢inidla umoznuji cilené ovliviiovani morfologie semikrystalickych polymert a
tim zaroven i jejich vlastnosti. [11] Dlouhé polymerni fetézce se po urcité délce paralelné

skladaji. Vznikne trojrozmérny destickovy Utvar, ktery se nazyva lamela. Slozeni zékladni-
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ho ftetézce a teplota krystalizace maji zésadni vliv na pocet monomernich jednotek

v jednom skladu. [12]

Retézce jsou v krystalickych lamelach usporadany kolmo k jejich nejvétsi plose.
Tloust’ka lamel se udava v desitkach nanometrd a pravé tloustka ma vliv na mechanickou
pevnost.[13] Tvrda krystalicka oblast polypropylenu je doplnéna mékkou amorfni matrici,
ktera poskytuje polymeru tuhost, pevnost a houzevnatost. Ve vSech tiech krystalografic-
kych modifikacich krystalizuje polypropylen v teplotnim intervalu mezi teplotou skelného

prechodu a teplotou tani. [14]

2.3 Priprava

I kdyz existuje vice zpusobu jak spojit monomery propylenu dohromady, nejrozsiie-
néjsi formou je polymerace s katalyzatory, které urcuji vyslednou konformaci fetézce po-
lymeru. Polypropylen se vétsinou ziskava katalytickou polymeraci za ptitomnosti Ziegler-
Nattovych katalyzatort, které jsou nejcastéji tvofeny komplexem TiCls s triethylaluminiem
nebo dimethylaluminiumchloridem. Jednd se o tuhé castice, které jsou rozptylené
V polymerujicim prostfedi — heterogenni katalyzatory. Diky tomu mohou vzniknout poly-
mery s rtiznou takticitou. Vysledny produkt tak obsahuje urcitou kombinaci izotaktického
(semikrystalickd pevna latka s odpovidajicimi fyzikalnimi, mechanickymi a tepelnymi
vlastnostmi) a ataktického (mekky, lepkavy material, ktery se v ¢isté podobé pouziva jako
lepidlo, tmel ¢i tésnici produkty) polymeru, kdy je jejich dosazeny pomér dan podminkami
polymerace, pouzitym katalyzatorem a rozpoustédlem. Atakticky podil v polymeru zpiiso-
buje zhorSeni mechanickych vlastnosti, v hor§im pfipadé mize dochazet k fotooxida¢ni
degradaci materialu. Pomoci metalocenovych katalyzatoru lze pii polymeraci snizit atak-

ticky podil az na 1 %. [14]

Polypropylen je semikrystalicky termoplasticky material, ktery obsahuje jak krystalic-
kou, tak amorfni fazi. Relativni mnozstvi kazdé faze zavisi nejen na strukturnich a stereo-
specifickych vlastnostech polymernich fetézcd, ale i na podminkach pievedeni taveniny na
konecné produkty jako jsou vlakna, filmy, ¢i rizné jiné geometrické tvary, které se mohou

pfipravit pomoci vytlacovani, tvarovani nebo vsttikovani.[8]
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Obrazek 4 Obecné vyrobni schéma polypropylenu v suspenzi [10]

Na obrazku je znazornéno obecné vyrobni schéma PP v suspenzi. PP, rozpoustédlo
(napiiklad C6-C7 nenasycené uhlovodiky), katalyzator a kokatalyzator jsou kontinualné
vnaseny do reaktoru. Reaktor mtize byt bud’ se smyckou, nebo michany. Polymerace probi-
ha pfi tlaku menSim nez 2 MPa a pfi teplotach 50-80°C. Polypropylen je ve formé prasku
rozptylen v rozpoustédle. Jako vedlejsi produkt se vytvaii atakticky PP, ktery se ¢astecné
rozpousti v rozpoustédle. Nezreagovany PP je odstranén ze suspenze a recyklovan do reak-

toru. Z posledniho reaktoru je suspenze kontinudln¢ odebirana.

2.4 Zpracovani

Diky své nepolarni struktufe vykazuje polypropylen vyborné elektroizolacni vlastnosti.
Ma 1 pomérné vysokou teplotu pouziti (135°C), nevyhodou vsak je, ze je nachylny ke ko-
rozi pod napétim, coz se projevuje vznikem trhlin. [14] Konkrétni vyrobky z polypropylenu

se mohou nachazet v mnoha odvétvich. Ptikladem mohou byt narazniky, pfistrojové desky
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¢1 ventilatory v automobilovém priimyslu. Jako spotfebni zbozi jej miizeme najit u vysava-
¢l, mixérd, hrac¢ek nebo jako soucasti kuchynskych spotiebict. Polypropylen odolava steri-
liza¢nim teplotam i vrouci vod¢, proto z né¢j mohou byt vyrobeny zdravotnické pomiucky,
jako jsou napriiklad injekéni stiikacky a jejich ¢asti. Kratkodobé muze byt pouzivan pii
teploté 135°C, dlouhodob¢ pfii teplote 100°C. Polypropylenové trubky jsou chemicky
odolné, coz umoziuje jejich pouziti na kanaliza¢ni odpady v chemickém primyslu. Také

se pouziva na vyrobu mechanicky a chemicky odolnych vlaken.

Jak jiz teceno, jednou z hlavnich vyhod PP je jeho jednoduché zpracovani vétSinou

znamych zpracovatelskych technologii. [2]

Vstrikovani

Jedna se o relativné dobry a jednoduchy material pro vstiikovani diky své semikrysta-
lické struktute. Vhodnost polypropylenu pro tuto technologii — niz$i viskozita zpracovava-
ného materialu — je obecné zajisténa absenci vysokych molekulovych hmotnosti. Vyssi
tokové vlastnosti jsou zpravidla charakterizovany vy$§im indexem toku taveniny (20-40).
Polypropylen miize byt formovan na standardnim vstiikovacim stroji bez specifickych
uprav. Za béznych podminek neni potfeba polypropylen piedsusSovat, ptedsusuje se pouze
Vv ptipadé, kdy je naplnén plnivy (sklenéna vlakna, vapenec aj.). Teplota vstiikovaci jed-
vani se dosahuje pii teplotach v rozmezi 200-250°C. Kratkodobé miize zpracovavan i pti
teploté 280°C, nekdy dokonce 300°C. [15] Nespravné nastaveni teplot mtize zpusobit fadu
problému jako je spalovani materialu, propadani a rizné deformace vyrobku. Také kieh-
kost vyrobku muize byt zptisobena pfili§ vysokou ¢i nizkou teplotou. Pfili§ nizk4 teplota
zpusobuje vznik svaru, drobné defekty a zvySenou drsnost povrchu. Spravny vstiikovaci
tlak zavisi do zna¢né miry na velikosti dilu a jeho tvaru. Pfili§ velky tlak mize zpUsobit
hofeni vyrobku a zlstavani vyrobku ve formé. Doba vstiikovani hraje mensi roli pfi fizeni
deformaci, ale velkou tlohu v oblasti kontroly smr§téni vyrobku, které se obvykle pohybuje

kolem 1%. Teplota formy se obvykle pohybuje v rozmezi 15-60°C.
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Vytlacovani

Polypropylen je ¢asto vytlacovan spolu s fadou piimési, jako jsou napiiklad pigmenty
nebo stabilizatory. Spolu s nimi je material pfi extruzi ¢i koextruzi PP profild zhomogeni-
zovan vétsinou pomoci jedno$nekového zatizeni se standardnim $nekem pii teploté mezi
190°C a 250°C. I kdyz zpracovani polypropylenu piinasi dostate¢né Siroké zpracovatelské
okno, je dobra regulace teplotnich zo6n zadouci. Zatimco pro ptipravu litych folii, vlaken a
ptizi je teplota zpracovani zpravidla vyssi (220-250°C), pro vytlaCovani pén s vyuzitim
fyzikalniho nadouvadla se zpracovatelska teplota pohybuje kolem 150-160°C. Tyto teploty
jsou povazovany pouze za obecné a lisi se individualnimi procesy a zpracovatelskymi na-
stroji, napf. pro zvySeni efektivity promichani smési a zamichani aditiv se doporucuje pou-
zit michacich elementtli. Pro ucely vytlacovani s naslednym valcovanim je vyuzito tempe-
rovanych valcd, kdy je valcovany material odtahovan a nasledné fezan na ptislusnou délku
ve form¢ desek, ¢i ve formé folii navijen na roli s moznosti piedchozi jedno- ¢i dvouosé
orientace. Pro ucely vyroby tenkych folii je mozno vyuzit i technologii vytlacovani
s vyfukovanim, pii niz je chlazeni produkovanych castecné dvouose orientovanych folii

dosahovano pomoci ptivadéného proudu vzduchu dovniti a vné rukavu.

Vliakna

Polypropylenové vlédkna maji Siroké pouZziti. Zahrnuji kobercové ptize, povrch dét-
skych plen, ¢alounéni, geotextilie a netkané textilie. Celosvétova spotfeba vldken stale
rychle roste spole¢né s jeho koneénym pouzitim. Zptisob vyroby vlaken mutize byt shrnut do

nasledujicich kroki:

- Taveni v extruderu

- Vytlacovani pies zvlakiiovaci trysky
- Chlazenim vlakna

- Tazeni vlakna

- Sekani vlaken

- Navijeni vlaken

Pti taZeni vldken dochdzi ke zvySeni pevnosti findlniho produktu (4-8 nasobné) podobné

jako v ptipad¢ specialniho dlouzeni extrudovanych profila.
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Tepelné tvarovani

Nedavny rozvoj v oblasti konstrukce zpracovatelskych stroji pfinesl inovované me-
chanicko-tvafeci zafizeni, u néjz se piedpoklada vyznamné zrychleni vyroby obalovych
produktl na bazi PP. Mnozstvi polypropylenu, pouzitého pii vyrobé tenkosténnych nadob
na potraviny tak mize v nasledujicich 3-5 letech zaznamenat dramaticky narust. Pii tepel-
ném zpracovani se uvadi teplota lisu kolem teploty méknuti materialu, ale niz$i nez teplota
tani, nad kterou byla tvarovana deska piipravena. V tomto teplotnim rozsahu se polypropy-
len orientuje, coz vede ke zlepSeni jeho jasnosti, pevnosti a bariérovych vlastnosti. Kontro-
la teploty je zasadni podminkou pro toto zpracovani. Polypropylenové obalové produkty,

vyrobené touto technologii, jsou charakteristické nasledujicimi vlastnostmi:

- Odolnost vi¢i chemikaliim a vysokym teplotdm
- Dobré razova houzevnatost
- Nizk4 hustota
- Dobré bariérové a netoxické vlastnosti
Napiiklad nadobi, které se pouziva pii ptiprave jidel v mikrovinné troub¢ a je vyrobe-
no z polypropylenu, poskytuje vyhodu oproti polyetylenu piedevsim diky své vyssi tepelné
odolnosti. [16]

Polypropylenové pény

Polymerni pény spotfebuji asi 3,5 miliont tun plastii rocné a tvoii asi 10% vSech pou-
zitych polymerii v Evropé. Pénové polymery se pouzivaji v celé fad¢é aplikacnich oblasti,
od stavebnictvi, automobilového primyslt, vyrobky pro domacnost a ochranné obaly. Mezi
vyhody polymernich pén patii jejich dobrd mechanicka pevnost pii nizké hustoté, pouziva
se jako tepelna a zvukova izolace nebo pfi tlumeni mechanickych naraz. Nejprve na trh
ptisly amorfni plastové pény (PS, PU a PVC), které se pouZzivaji ptiblizné 50 let. Polypro-
pylenové pény jsou relativné novinkou oproti vyse uvedenym. Standardni PP je semikrysta-
licky material s linearni molekulovou strukturou a jako takovy postrada schopnost defor-
macniho zpevnéni, charakteristického chovani rozvétvenych materialii v oblasti elongacni-
ho toku tavenin, které je kritické pro vytlacovani nizkohustotnich pén s jemnou a kontrolo-
vanou celularni strukturou. Toto je feSeno pomoci materiald s vysokou pevnosti taveniny

(HMS). Jedna se o materialy s dlouhymi vétvemi, které kombinuji jak vysokou pevnost
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taveniny, tak zaroven i moznost jejiho vysokého protazeni. Mnoho vyhodnych vlastnosti
polypropylenu se tak mtize ptenést do nizkohustotnich pén, napt. nizka hustota a moznost
snadné recyklace. Produkce PP pén na svétovém trhu stale roste. PP pény nabizi lehké oba-
ly a v pripad¢ baleni potravin vynikaji odolnosti proti tukiim. Jejich vysoka tepelna stabilita

je vhodna pro pouziti na nadobi do mikrovinné trouby, maji dobrou tepelnou izolaci, ktera

.

Obrazek 5 Priklad vyrobku z PP pény [17]

jim na omak vytvaii studeny povrch. [17]

2.5 Modifikace polypropylenu

Modifikacemi polypropylenu mizeme ovlivnit jeho strukturni nedostatky a tim zvysit

jeho moznosti vyuziti pfi pfipravé smési, kompozitu nebo adheziv.
Antistatické upravy

Polypropylen ma vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti, ale mé taky tendenci udrzet si
statické naboje ze zpracovani a z manipulace. To ma potom za nasledek pfitahovani necis-
tot na povrch polymeru. Tento problém muize byt odstranén pfidanim antistatickych ¢ini-
del, ktera mohou byt pfidany k polypropylenu jesté pred zpracovanim. Antistaticka Cinidla
odvadéji z povrchu elektricky néboj. Nevyhodou piidavku antistatického cinidla
k polypropylenu je, ze povrch nelze potisknout a jinak povrchové upravovat a povrch po

nékolika mésicich skladovani mize ztmavnout.
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Nukleaé¢ni ¢inidla

Pfi ochlazovani ve formé tvofi polypropylen krystaly. VétSinou tvoii maly pocet vel-
kych krystalti s relativné velkymi prostory mezi nimi. Pfidanim nukleacniho ¢inidla 1ze
dosdhnout tvorby velkého mnozstvi malych krystalii, coz zptisobuje vynikajici transparent-
nost, zvySeni fyzikalnich vlastnosti (pevnost v ohybu, teplotni odolnost a zamezuje také
propustnost vodni pary a kysliku). Také se zkrati doba zpracovani. Nevyhodou muze by,

ze pokud vyrobek neni vysunut dost rychle, dochazi k lepeni.
Retardéry hoteni

Z dtivodu vysoké hotlavosti PP je pro aplikace vyzadujici sniZeni hotlavosti dillezitym
aditivem retardér hofeni. Ty predstavuji Sirokou $kalu chemikalii, které se skladaji piede-
v§im z organickych a anorganickych latek, obsahujici dusik, fosfor, bor a brom, chlér nebo
hydroxylovou skupinu. Jako retardéry hoteni jsou nazyvany latky, které se ptidavaji do
materialu, a tim dojde ke zpomaleni hotfeni. Retardéry nejen zpomaluji hoteni, ale zaroven

omezuji vznik koufe a toxickych zplodin. [18]
Roubovani, sitovani

Jedna se tedy o radikalové reakce. [19] Radikalové fetézové reakce jsou iniciovany
rozpadem energeticky labilni molekuly za vzniku primarnich radikald, které napadaji mo-
nomer ¢i polymerni fetézec a iniciuji tak néasledné reakce v systému. Proces radikaloveé
rekce se déli na tfi zakladni kroky: iniciace, propagace a terminace. V nékterych ptipadech

muze dojit i k transferu. Iniciaci dochazi ke vzniku aktivniho centra. [20]

V pfipad¢ radikdlového roubovani dochazi ke $tépeni organickych peroxidl, které
termickym rozpadem nestabilni -O-O- vazby v molekule generuji volné radikaly. Napada-
nim monomeru nebo polymerniho fetézce iniciuji vznik aktivniho centra. Na fetézci poly-
propylenu vzniké aktivni centrum odstépenim vodiku z tercidlniho uhliku a vznikne rela-
tivn€ stabilni makroradikal. Diky kladnému indukénimu efektu methylové skupiny na
hlavnim fetézci dojde ke vzniku aktivniho centra na tercidlnim uhliku. Pak dochézi

k oslabeni C-H vazby na tercialnim uhliku. [21]
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2.6 Recyklace

S recyklaci plastii se zacalo v 80. letech 20 stoleti. Diivodem byl nejen nedostatek mis-
ta pro skladovani odpadu ve velkych méstech a velké finanéni naroky na jeho odvoz, ale i
s ohledem na Zivotni prostfedi je nezadouci ukladani primyslového a komunalniho odpadu
na skladky. Recyklaci, definovanou dle smérnice EU 98/2008 jako: ,,jakykoli zptisob vyu-
ziti odpadu pro znovu zpracovani na vyrobky, materidly nebo latky, at’ pro piivodni nebo
pro jiné ucely a zahrnujici pfepracovani organickych materialli, ale nezahrnujici energetic-
ké vyuziti a pfepracovani na materialy, které maji byt pouzity jako palivo nebo jako zasy-

povy material“, mizeme délit na mechanickou a chemickou. [22, 30]
Mechanicka recyklace

Pfi mechanické recyklaci je odpadni materidl posbirdn, roztfidén, vycCiStén, nasledné se
rozieze nebo podrti na mensi kousky, roztavi a regranuluje pro vyrobu novych vyrobkd.
Plvodni sloZeni materidlu se nezméni a zstdva zachovana i jeho polymerni struktura. Tato
recyklace se nejvice pouziva u vyrobki z jednoho plastu. Zaroven se tim snizi i vyrobni
naklady. Nevyhodou této recyklace je riznorodost plastového odpadu. Separace plasti je
velmi dtlezita, protoze je potieba vyrabét kvalitni produkty. Spatné rozttidéni plasti ma za
nasledek zménu vyslednych vlastnosti. Recyklovat se mohou i kontaminované a smiSené
polymery, ovS§em ¢im niz$i limit kvality, tim slabsi bude jejich nasledné pouziti. Nejcasté;si
zpiisob tfidéni je pomoci rozdilné hustoty a elektrostatické odliSnosti polymert. Nekteré
polymery mohou byt zpracovany i dohromady pomoci kompatibilizatord. Pomoci kompa-
tibilizatoru lze vytvofit slou¢eninu dvou nemisitelnych polymerti. Vysledna sloucenina
muze mit velmi dobré mechanické vlastnosti. Nedostatky recyklovanych polymert jsou
zpiisobeny napiiklad obsahem dalSich polymert z prvotniho cyklu nebo kontaminaci. Tim-
to mohou vzniknout riizné komplikace pfi toku taveniny, odlisna rozpustnost a zmeéna pev-
nosti materialu. Recyklovany material je Casto michan s ¢istym materidlem. Divodem je
snaha vytvofit alespon z ¢asti vyrobky, které maji stejné vlastnosti, jako vyrobky z €istého

materialu.
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Chemicka recyklace

Chemicka recyklace je recyklace polymeru na ptivodni slozky. Kone¢nym produktem
je panensky material, coz je jedna z hlavnich vyhod této recyklace. Nevyhodou je, ze suro-
viny musi byt druhové vytiidény a investi¢ni naklady jsou mnohdy velmi vysoké. Pyroly-
zou dochazi k pfeméné PP, PE, PS na vychozi petrochemicky produkt (tepelna dekompozi-
ce materialu bez pritomnosti kysliku). Pyrolyza se z divodu zamezeni vzniceni uhlovodika
provadi v inertni atmosféte, prevazné dusiku. Kromé pyrolyzy mtize byt pouzito jest¢ me-
tody hydrogenace, coz je zahfivani za pifitomnosti H, nebo zplynovani (zahfivani za pii-
tomnosti kysliku). Zplynovanim se ziskavaji smési uzite¢nych plyni, které se pouzivaji pii
vyrobé napiiklad methanolovych produkti. Tato recyklace je ekonomicky pfijatelnd. Do-
chazi k vytvoreni ptivodnich monomert, které maji podobné vlastnosti jako piivodni nepo-

uzité materialy [22]

Tepelna recyklace

Dalsi obecné uvadénou moznosti, avsak v rozporu s vyse uvedenou definici Evropské-
ho parlamentu, je tepelna recyklace pomoci vysokych teplot. V tomto pfipadé se jedna o
kontrolované spalovani plastového odpadu za vysokych teplot Siroce rozvinuto a vyuzivano
v Japonsku. Jelikoz maji plastové vyrobky mnohdy stejnou vyhievnost jako ropa (prvotni
surovina pro vyrobu plastl), da se tepelné recyklace vyuzit pro snizeni spotieby fosilnich
paliv. Aby bylo dosazeno dobré ekonomické vynosnosti, je nutné spalovat polymery ve
velkém mnozstvi. Za timto ucelem je mozné piipravenou ,.energii“ ve formé plastového
odpadu shromazd’ovat p¥imo V elektrarnach, kde mize byt nasledné odpovidajicim zpulso-
bem spalena misto ropy, uhli, ¢i plynu. Produkty spalovani PP jsou oxid uhli¢ity a
voda.[22]
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Obrazek 6. Monobloky berli vstfikované z regranulovaného polypropylenu [23].

Zatimco v roce 1994 se plasty recyklovaly z 6,4 % celkového mnozstvi recyklovaného

odpadu, v roce 2006 bylo recyklovano 44,3 % plastovych obalovych odpadi.[24]

Zdroj plastt, uréenych k recyklaci a dalsimu zpracovani lze dale obecné rozdélit jeste

na dvé dalsi skupiny:

a) komunalni (uzitkovy) odpad, do kterého spadaji vyrobky, které uz piesahly svou
dobu Zivotnosti. Tady patii napfiklad spotiebni zbozi, elektronika, domaci spotiebi-
¢e a automobily. Polypropylen vSak neni jednoduché recyklovat na zékladé separa-
ce materialu, protoZe se pouziva v rliznych aplikacich. Na druhou stranu u ¢isté PP
vyrobki jako jsou tkané pytle, ¢asti koberct ¢i lepici pasky odpada nutnost tiidéni,
coz zvySuje moznost jejich piimé recyklace. Recyklovany polypropylen mize byt
pouzit k vyrobé kvétinacu. [22]

b) plastové vyrobky na jedno pouziti. Tady jsou vétSinou mysleny obaly a typickym
ptikladem mohou byt naptiklad PET ldhve, nicméné do druhé skupiny zahrnujeme i
tzv. technologicky odpad, ktery vznika pfi technologické procesu vstiikovani. Tady
se jedna predevsim o vtokové zbytky, ofezy, nepouzitelné Casti vyrobka a zmetky.
Jeho hlavni vyhodou oproti komunalnimu odpadu, ktery byva zne¢istén (napf. olej,
prach) a znehodnocen procesem starnuti (napi. ztrata mechanickych vlastnosti a

barvy), je technologicky odpad mnohdy zdrojem relativné kvalitnich materiald.
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Recyklat mtze byt pro dalsi zpracovani pfipraven bud’ drcenim nebo regranulaci.
Jelikoz pfti drceni neni material tepelné namahan, ma to pro dalsi zpracovani (vstfi-
kovéani) vyhodu stability taveniny. Pfi regranulaci mizou byt do smési pridana

rizna aditiva, nebo odpad mutize byt pouzit na vyrobu kompozitu jako matrice.[23]
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PRAKTICKA CAST
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3 MATERIALY

Pro testovani byl pouzit granulat PP TATREN HT 3 06. I kdyz je tento typ polypropy-
lenu primarn¢ urceny pro technologii vytlaCovani, v této praci byl vyuzit jako modelovy
ptipad simulujici Zadouci modifikaci tokovych vlastnosti recyklovanych materialii a garan-
tujici neménnost jeho vlastnosti v ¢ase. Do smési byly pfidavany tii druhy modifikatora
V rizném procentudlni zastoupeni. Byl pouzit VM PP 10X, VM PP 5X a ptivodem nezna-

my typ ve formé prasku a granuli.

VM PP 5X

je zékladni smés obsahujici peroxid typu 2,5 — dimethyl 2,5 di(tercbutylperoxy)hexan,
ktera se ptidava do polypropylenové matrice. Pouziva se pro snizeni viskozity polypropy-
lenu a zdroven zuzuje distribuci molekulovych hmotnosti. Vysoka tekutost PP se pouziva

na vyrobu vladken a pii riznych licich aplikacich. Modifikator je od firmy Polytechs s.a.s.

Specifikace

Aktivni obsah peroxidu v % 45-55

Dalsi typické vilastnosti

Vzhled Nepruhledné, bilé granule
Sypna hmotnost (kg/m°) cca 0,500
Pouziti

VM PP 5X se pouziva pii vyrobé PP vlaken foukanych z taveniny a v mnoha riiznych
aplikacich a pfi liti PP. Pfiprava a pouziti smési peroxidu s nizkou koncentraci je jednodu-

ché a bezpecna. VM PP 5X je vhodny pro pouZiti pouze do polypropylenovych matric.
Ptiklad experimentalnich vysledki vytlacovani pti 230°C
- 1% VM PP 5X zvysi Index toku taveniny (MFI) z hodnoty 3 na hodnotu 15
- 1% VM PP 5X zvysi MFI z 10 na 40

- 2% VM PP 5X zvysi MFI z 25 na 100
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- 4% VM PP 5X zvysi MFI z 25 na 220

Modifikator se skladuje na chladném misté, mimo dosah ohn¢ nebo jiné zdroje tepla.
[28]

VM P 10X

VM 10X je smés, ktera obsahuje 90% polypropylenu a 10% peroxidu typu 2,5-
dimethyl 2,5 di(tercbutylperoxy)hexanu a piidava se do PP matrice. Pouziva se pro zvySeni
tekutosti a zaroven k zuzeni distribuce molekulovych hmotnosti. Vysoké tekutosti PP se
pouziva pii vyrobé vldken a pfi riznych licich aplikacich. Je od stejné firmy jako predchozi

modifikator.

Specifikace

Aktivni obsah peroxidu v % 9,0-10,0

Dalsi typické viastnosti

Vzhled Neprihledné, bilé granule
Sypna hmotnost cca 0,500
Pouziti

Pouziti je totozné s vySe zminénym modifikdtorem VM PP 5X. Piiklady experimen-
talnich vysledku pii1 vytlaCovani jsou stejné pii pouziti polovicniho mnozstvi

modifikatoru.[29]

Neidentifikovany modifikator (NM) — sranule a prasSek

Dale byl pouzit blize neidentifikovany modifikator od polského dodavatele aditiv, kte-
ry byl do smési pfimichan ve formé granuli (smési ¢islo 5 a 6) a prasSku (smés 7 a 8). [ kdyz
byl polskym dodavatelem stanoven doporuceny pomér davkovani dodanych modifikator,
nebyla u nich znama ptesna koncentrace pouzitych peroxida. S ohledem na tuto skutec¢nost

byla u vzorku 6 doporuc¢ena koncentrace zdvojnasobena, u vzorku ¢islo 7 pak bylo naopak
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pouzito polovicniho doporuc¢eného davkovani. Nevyhoda davkovani praskového aditiva
spo¢iva v jeho nizké koncentraci a tim zajisténi odpovidajici distribuce modifikatoru
V objemu piivodnich granuli PP, navic pak mtze byt dalsim problémem separace modifika-
toru z promichavaného materialu pfed vlastni kompaundaci. I kdyz v praxi mize byt tato
nevyhoda piipadné fesena malym piidavkem oleje, zajist'ujici zvySeni adheze pridavaného
aditiva k polymernim granulim, v pfipadé¢ této prace to nebylo z diivodu ,,mastného* cha-

rakteru prasku nutné.
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4 PRIPRAVA SMESI

Smési byly michany na dvousneku typu Lab-Compounder KETSE 20/40 D. Pii piipra-
vé kompoundu 1-8 byl nevysuseny PP spolu s ruéné promichanym modifikatorem vytlacen
do podoby struny, ktera byla za vytlacovaci hlavou zachlazena ve vodni lazni a nasledné
byla pomoci granulovaciho zafizeni nasekana na granule o priméru cca 6 mm. Zatimco
smes 9 je Cisty PP regranulovany za obdobnych podminek jak bylo popsano pro ostatni
kompaundované smési, smés 10 je Cisty originalni granulat PP. Takto piipravené materialy

byly pouzity na ptipravu télisek a nasledné testovani.

Tabulka 1 Piipravené smési

Cislo smési Obsah modifikatoru v [%0] Hmotnost Hmotnost
polypropylenu [g] | medifikatoru [g]

1 0,5VM PP 5X 5000 25
2 1 VM PP 5X 5000 50
3 0,25 VM PP 10X 5000 12,5
4 0,5 VM PP 10X 5000 25
5 1 NM - granule 3000 30
6 2 NM - granule 3000 60
7 0,05 NM - prasek 5000 2,5
8 0,1 NM - prasek 5000 5
9 0 5000 0
10 0 5000 0
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Zakladni parametry pouzitého dvousnekového kompaundacniho zafizeni:

Tabulka 2 Parametry dvousneku

KETSE 20/40
Pramér $nekt 20mm
Délka $nekt 40D
Topné/chladici zony 4 elektricky vyhtivané/chlazené vodou
Pohon 11kW
Max. kroutici moment 2X40Nm
Rychlost 1-1200 ot.min™
Teplotni regulatory 4 zony extruder + 4 zony hlava
Maximalni tlak 300 bart
Max. teplota 400°C
Vystup materialu 0,5-20 kg/h

Obrazek 7 Lab Compounder KETSE 20/40 [25]
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Nastavené teploty jednotlivych zon dvousnekového zpracovatelského zatizeni pro

zpracovani PP a modifikatoru:

Tabulka 3 Teploty jednotlivych zon dvousnekového kompauderu pro smési 1-4 a 7-10

Zona 1

Zona 2

Zona3

Zona 4

Zona s

Zona 6

175°C

180°C

190°C

200°C

205°C

210°C

Otacky byly nastaveny na 3200t/min.

U smési 5 a 6 musela byt z diivodu pfilis nizké viskozity zpracovavaného materialu

sniZena procesni teplota, nastavené otacky sSneku zlstaly stejné.

Tabulka 4 Teploty jednotlivych zon dvousnekového kompauderu pro smési 5 a 6

Zona 1

Zona 2

Zona3

Zona 4

Zona s

Zona 6

135°C

136°C

144°C

153°C

156°C

168°C
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5 PRIPRAVA ZKUSEBNICH TELISEK

Pro ptipravu zkusebnich télisek bylo podle jejich dalsiho pouziti pouzito technologie

lisovani a vstfikovani.

5.1 Lisovani

Z pripravenych granulovych smési byly v ru¢nim lisu pfipraveny desticky o rozmérech
125 mm x 125 mm a tloust’ce 1 mm. Teplota lisu byla nastavena na 190°C a doba lisovani
9 minut. Doba lisovani se odvijela od rychlosti roztaveni materialu. Lis byl utahovan po-
malu a postupné, poté, co byl granulat dostate¢né roztaven, a mohlo se déale utdhnout. To
bylo z toho divodu, aby nedochazelo ke vzniku bublin a pnuti. Horké desky byly pienese-
ny do lisu chlazeného vodou. Chladici lis mél teplotu 16 + 2°C. Z takto ptipravenych desti-
¢ek byly vysekany kruhové vzorky o priméru 25 mm, které byly pouzity pfi méfeni na os-

cila¢nim reometru.

5.2 Vstrikovani

Granulové smési byly vstfikovany pomoci vstiikovaciho stroje Mitsubishi 180 MEt III.

Zakladni technické parametry vstiikovaciho stroje:

Tabulka 5 Parametry vstfikovaciho stroje [26]

Uzaviraci sila 180 tun

Ptechod mezi stupni 560 x 560 mm
Vyska formy (min/max) 200/500(600) mm
Zdvih vyrazece 120 mm

Max vsttikovany objem 266 cm’

Primér sneku 46 mm

Max rychlost vstiiku 349 cm’/s

Vodni chlazeni Jen pod nasypkou
Primérné spotteba 4,9 kWh
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Vstiikovani probihalo za podminek, uvedenych nize v tabulce 6 a 7. Vstiiknuta t¢liska
méla tvar oboustrannych lopatek, které se shoduji s normou. Z jedné smési byly vstiiknuty
dva typy télisek. T¢liska se studenym spojem a téliska bez studené¢ho spoje. Vliv piitom-
nosti studeného spoje byl nasledné testovan. Piipravena téliska byla podrobena tahovym
zkouskam, zkouSkam na razovou houzevnatost a DSC analyze. V tabulce jsou uvedeny
jednotlivé teplotni zony $neku a trysky. N1-teplota na trysce, C1-C4 teplotni zony $neku od
trysky smérem k ndsypce. Forma, do které byla tavenina vstiiknuta, byla temperovana vo-

dou o teploté 16°C £2°C.

Podminky vstrikovani

Tabulka 6 Podminky pro vstiikovani smési 1-4, 7-10

zény N1 C1 C2 c3 c4
Teplota [°C] 225 215 210 205 205
Vstrikovaci tlak [MPa] 55
Dotlak [MPa/s] pfepnuti pfi
pozici Sneku 8 55/10

35

Rychlost $neku [mm/s]/ 30 |/ 40 / 50 / 60 /
pozice Sneku[mm] /13 18 25 33 41

ProtoZe smés 5 a 6 mnohem vice tekla, vstfiknutd téliska se propadala a nebylo tam

vstiiknuto dostatecné mnoZstvi materialu, musely byt podminky vstiikovani nasledné upra-

veny:
Tabulka 7 Podminky pro vstiikovani smési 5 a 6

zény N1 (or:} Cc3 Cc2 C1
Teplota [°C] 210 205 200 200 195
Vstrikovaci tlak [MPa] 55
Dotlak [MPa/s] pfepnuti pfi
pozici Sneku 8 55/10

60

Rychlost $neku [mm/s]/ 30/ 35/ 40 50/1/
pozice $neku[mm] 13 18 / 25 | 33 41
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Obrazek 8 Vstiikovaci stroj Mitsubishi 180 MEt III [26]
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Obrazek 9 Tvar vstiiknutych télisek se studenym spojem

Obrazek 10 Tvar vstiiknutych télisek bez studeného spoje
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6 EXPERIMENT

U pripravenych smési byl charakterizovan indexu toku taveniny, termalni vlastnosti
pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie a reologické vlastnosti pomoci rota¢niho a kapi-
larniho reometru. Na pfipravenych zkuSebnich téliscich, po kondicionaci pfi teploté 20°C +
2°C po dobu 72 hodin, byly charakterizovany mechanické vlastnosti pomoci tahovych

zkousek a zkousek razové houzevnatosti.

6.1 Index toku taveniny

Index toku taveniny byl méfen na piistroji TINUS OLSEN, Extrusion Plastometr, mo-
del MP 600 CONTROLLER/TIMER. Podstatou této zkousky je vytlaovani taveniny po-
lypropylenu tryskou zkuSebniho plastometru pii danych podminkach. Pii tomto méfeni
bylo pouzito zavazi o hmotnosti 2,06 kg, pist vazil 0,1 kg. Pro experimenty byla pouzita
tryska o pruméru 2,095 mm a délce 8 mm. Vypocet objemového pritoku byl proveden au-
tomaticky pfi odecitani pozice pistu v intervalu 4 mm, pfi prvni detekcei pozice pii vysce 50
mm. Hmotnostni pratok pak byl urcen z navazky prvniho odiezku definovaného posunem
pistu 0 4 mm. Pro kontrolu bylo provedeno i ru¢ni stanoveni hmotnostniho indexu toku
taveniny pfi stanoveném intervalu fezani vzorka 10 s. Jelikoz se zjisténé hodnoty automa-
ticky a manualn¢ stanoveného indexu toku vyznamné neli$ily (max. odchylka ¢inila o 0,3),

jsou dale uvedeny pouze hodnoty uréené pomoci automaticke detekce.

6.1.1 Grafické vyhodnoceni indexu toku taveniny

Naméfené hodnoty hmotnostniho indexu toku taveniny pfipravenych smési jsou zna-
zornény v grafu 1. Uvedené hodnoty byly z divodu nizké viskozity pfipravenych smési 5 a

6 hodnoceny pouze pii teploté 190°C.
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Graf 1 Hmotnostni index toku taveniny jednotlivych testovanych smési

6.1.2 Diskuze

Jak je ztejmé z grafu 1 maji smési 9 a 10 totoZny index toku taveniny, coZ znamena, Ze
provedena regranulace polypropylénu neméla vliv na tokové vlastnosti zpracovavanych
polymerid. Z porovnani smési 1, 2, 3 a 4 je patrné, Ze rostouci mnozstvi modifikatoru (ak-
tivnich peroxidil) zvySuje umérné i ITT, coz je zplisobeno Stépenim polypropylenovych
fetézcl a tim zménou distribuce molekulovych hmotnosti. Naméfené vysledky ukazuji, ze
jiz maly pifidavek modifikatoru vedl k trojnasobnému nartstu indexu toku taveniny. Jak je
dale evidentni, nejvyssi index toku taveniny ma smés ¢islo 6, coz je sice smés s nejvetsim
obsahem modifikatoru, nicméné nebyla u néj, podobné jako u vzorkt 5, 7 a 8§ znama sku-
te¢na koncentrace peroxidil. Jak je dale v grafu vidét, doporucené¢ mnozstvi ptidaného mo-
difikatoru polskym dodavatelem, nebylo pfili§ spravné a vysledna hodnota méteni ITT byla
vysoka ve srovnani s ostatnimi pouzitymi modifikatory. S ohledem na stejnou hodnotu ITT
pro smési Cislo 1, 3 a 8, je mozné piedpokladat, Zze v pouzitém mnozstvi praSkového modi-
fikadtoru u smeési 8 je obsazeno ekvivalentni koncentrace peroxidl jako u smési 1 a 3.
Z namétenych lze predpokladat, ze pravé smés 1, 3 a 8 bude mit podobné mechanické

vlastnosti.
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6.2 Méreni reologickych vlastnosti

Meéteni reologickych vlastnosti bylo provedeno na kapilarnim reometru
RHEOGRAPH 2001, Géttfert a oscilaénim reometru Anton Paar MCR 502. U obou pii-
strojii probihalo méfeni S ohledem na niz§i viskozitu smési 5 a 6 pii teplotach 180°C,

190°C a 200°C.

Pfi méfeni na kapilarnim reometru byl vzorkem ve formé granuli naplnén temperovany
zasobni valec o priméru 12 mm, Z n¢hoz byla polymerni tavenina po 5 minutové prodleve
temperace stanovena jako dostacujici pro roztaveni vsypaného vzorku, ptes kapilaru o
praméru 1 mm a délce 20 mm vytla¢ena a byl zaznamenan tlak pted vstupem do kapilary
slouzici pro vypocet smykové viskozity. Odpovidajici rozsah rychlosti smykové deformace
byl pro zvolenou kapilaru nastaven na hodnoty 35, 50, 100, 200, 350, 500, 700, 1000,
1500, 2000 s™.

U oscilaéniho reometru byla téliska o priméru 25 mm vyseknuta z pfipravené desticky
0 tloustce 1 mm. Pro vyhodnoceni viskozitniho chovani byla pouzita naméfena velikost

krouticiho momentu a frekvence oscila¢nich kmitu.

Ziskana data z kapilarniho viskozimetru (smykova viskozita jako funkce rychlosti
smykové deformace) a oscilacniho reometru (komplexni viskozita jako funkce uhlové
frekvence) byla na zakladé Cox-Merzova pravidla zkombinovana dohromady a vyhodno-

cena pomoci znamého Carreau-Yasudova modelu:

a
n = o —

o]

kde 7 je viskozita zavisla na rychlosti smykové deformace j/, 1o Je newtonska viskozita,

n index nenewtonského chovani, parametry a a K; jsou empirické konstanty a « je teplotni

funkce:
a=exp(-b(T -T,))

kde b je teplotné citlivostni parametr, T je experimentalni teplota a To = 190°C je referenc-

ni teplota.
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6.2.1 Vyhodnoceni

Zatimco v grafu 2 je ukdzka méfeni a nasledného vyhodnoceni tokovych dat smési 8

stanovenych pfi tfech teplotach (180°C, 190°C a 200°C), kombinace kapilarnich a oscilac-

nich dat je znazornéna v grafu 3, 4 a 5.

1000

100

Viskozita(Pa.s)

10

Zavislost viskozity na rychlosti smykove deformace

10

100 1000
Rychlost smykové deformace (1/s)

—4—180°C —f—190°C 200°C

Graf 2 Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace smési 8
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Graf 3 Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace smési 10, plné symboly znazortiuji

experimentalni data, prazdné symboly fitovana data ziskana pomoci Carreau-Yasudova

modelu
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Graf 4 Zavislost viskozity na rychlosti smykové smési 1, plné symboly znazortiuji

experimentalni data, prazdné symboly fitovana data ziskana pomoci Carreau-Yasudova

modelu
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Graf 5 Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformace smési 6, plné symboly znazoriuji

experimentalni data, prazdné symboly fitovana data ziskana pomoci Carreau-Yasudova modelu

6.2.2 Vypoétené hodnoty

Tabulka 8 Vypoctené hodnoty provedenych fitu pro smési 1-5

Smésl |Smés2 |Smés3 |Smés4 |Smés5
M0 (Pa.s) 2440 1090 3352 975,0 40,72
n(-) 0,26 0,29 0,22 0,35 0,08
Kq(-) 0,07 0,03 0,07 0,04 0,00
a(-) 0,67 0,70 0,50 0,78 0,81
b (10°.°C™) 2460| 11,83| 3745| 2883| 17,07

Tabulka 9 Vypoctené hodnoty provedenych fitu pro smési 1-5

Smés6 |Smés7 |Smés8 [Smés9 |Smeés 10

1o (Pa.s) 16,22 3328| 1654 12936 | 19241
n (=) 0,03 0,29 0,27 0,25 0,24
Ky () 0 0,11 0,04 0,43 0,54
a() 0 0,64 0,7 0,56 0,48

b (10°.°C™) 9,78 15,90 10,44 17,57 16,78
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6.2.3 Diskuze

Nameétené tokové charakteristiky pomoci kapilarniho a oscilaéniho reometru byly pomo-
ci Cox-Merzova pravidla zkombinovany a nasledné vyhodnoceny pomoci Carreau-

Yasudova modelu. Vypoctené hodnoty provedenych fiti jsou uvedeny v tabulce 8 a 9.

Jak je zfejmé z porovnani experimentalnich a fitovanych hodnot znazornénych v grafu 3, 4

a 5, ma pouzity model odpovidajici schopnost popisu ziskanych reologickych dat.

Dosazené vysledky znazornéné v grafech 2-5 potvrdily, Ze viskozita testovanych materialt

klesa se zvysujici se teplotou.

Jak je ztejmé z porovnani grafu 3, 4 a 5, detailné pak ¢iselné charakterizovano v tabulce 8 a
9, ma zvySovani obsahu peroxidu za nasledek vyznamné snizovani viskozity polymerni
taveniny. Zatimco index nenewtonského chovani dosahl téméf u vsech testovanych materi-
alt hodnotu v rozmezi 0,24-0,29, hodnota 0,03 a 0,08 u vzorkd 5 a 6 svéd¢i o témér new-

tonském chovani.

Smési 1, 3 a 8 (smési s obdobnym zastoupenim peroxidit) maji pfi shodném ITT u reo-
logického méfeni rozdilnou hodnotu viskozity. Index nenewtonského chovani u téchto tii

porovnavanych smési je témef stejny.

6.3 Tahové zkouSky

Tahové zkousky byly provedeny na piistroji TESTOMETRIC M350-5CT. Testovano
bylo vZzdy 5 vzorkl z kazdé smési. Pfi odchylkach vétsich nez 5% byly ptidany zkuSebni
téliska. Zaroven bylo provedeno testovani u vzorkll se studenym spojem a bez studeného
spoje. Vysledky byly vyhodnoceny graficky. Pro charakterizaci mechanickych vlastnosti
bylo pouzito srovnani Youngova modulu, pomérného prodlouzeni na dolni a horni mezi
Kluzu, napéti na dolni a horni mezi kluzu, jmenovitého pomérné prodlouzeni pti pretrzeni a
napéti pii pretrzeni. Pro lepsi charakterizaci méfenych veli¢in byly v grafech uvedeny i

¢iselné hodnoty vysledku. Smérodatné odchylky jsou v grafech znazornény useckami.
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Graf 6 Tahova kiivka smési 9 - téliska se studenym spojem (zavislost napéti na

taznosti)
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6.3.1 Grafické vyhodnoceni tahovych zkousek

Younguv modul
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Graf 7 Zavislost Youngova modulu na danych smésich a ptitomnost studené¢ho spoje

téliska

Pomérné prodlouZeni na horni mezi kluzu
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Graf 8 Zavislost pomérného prodlouzeni na horni mezi kluzu na danych smésich a piitom-

nost studeného spoje téliska
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Napéti na horni mezi kluzu
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Graf 9 Zavislost napéti na horni mezi kluzu na danych smésich a piitomnost studeného

spoje téliska

Pomérné prodlouzeni na dolni mezi kluzu

kluzu

i mezi

doln

Zeni na

dlou

érné pro

Pom

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cislo smési
| Vzorky se studenym spojem W Vzorky bez studeného spoje

Graf 10 Zavislost pomérného prodlouzeni na dolni mezi kluzu na danych smésich a pii-

tomnost studeného spoje téliska
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Graf 11 Zavislost napéti na dolni mezi kluzu na danych smésich a pfitomnost studeného

spoje teliska
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Graf 12 Zavislost jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pretrhu na danych smésich a

pritomnost studeného spoje téliska
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Graf 13 Zavislost napéti pfi pretrzeni na danych smésich a pifitomnost studené¢ho spoje

téliska

6.3.2 Diskuze

Z grafu 7 je patrné, ze s pfidavkem modifikatoru Youngtiv modul klesne oproti origi-
nalni granulované polypropylenové smési. Porovnanim smési 1-2, 3-4,5-6, 7-8, je moZné
konstatovat, ze zvySeni obsahu modifikatoru ma za nasledek pokles Youngova modulu. To
muze byt zptisobeno zménou distribuce molekulovych hmotnosti a zkracenim fetézcii. Za-
timco u Cistych materiali byl zaznamenan vyssi Youngtv modul u vzorkd bez studeného
spoje, téméf u vsech modifikovanych smési tomu bylo naopak, jen u smési 6 a 7 neméla
piitomnost studené¢ho spoje na Youngiv modul vliv. Z porovnani smérodatnych odchylek
jednotlivych vzorkt smési, které jsou také uvedeny v grafech 7-12, jsou vétsi odchylky

pozorovny u vzorki se studenym spojem.

Na grafu 8 je uvedena zavislost pomérmého prodlouzeni na horni mezi Kluzu. Jak je
vidét, tak prodlouzeni se u vSech smési, kromé 5 a 6, pohybuje piiblizn€ stejné ve srovnani
s ¢istym PP (12%), a to mezi hodnotou 12-13,5%. Pfi srovnani vzorku se studenym spojem
a bez studeného spoje je evidentni, Ze vétSiho prodlouzeni dosahovaly vzorky bez studené-

ho spoje. Zatimco u vzorki se studenym spojem dochazelo k pietrZzeni vzorku v nejslabsim
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misté uprostied vzorku, tedy ve studeném spoji, u vzorkli bez studené¢ho spoje nastavalo
ptetrzeni statisticky rizné po délce vzorku. U smési 5 a 6 se prodlouzeni pii nejvyssi pev-

nosti pohybovala v rozmezi 1-3%.

Graf 9. porovnava napéti na horni mezi kluzu danych smési. Jak je ziejmé z velmi
podobnych vysledku, studeny spoj tady nehraje Zadnou vyznamnou roli. Prvni dva pouzité
granulové modifikatory (smési 1-4), jakoz i praskovy modifikator (smés 7,8) maji napéti
témér totozné s nepatrnymi odchylkami. U smési 5 doslo k poklesu napéti témét na polovi-
nu ve srovnani se smési Cistého polypropylenu. U smési 6 je patrny i vyznamny rozdil u
vzorku se studenym spojem a bez studeného spoje. Vyssi napéti u této smési vykazuje vzo-
rek bez studeného spoje. V1iv na napéti ma i regranulace polypropylenu. U regranulované
smési (smé&s 9) je napé&ti na horni mezi Kluzu o néco malo niZsi neZ u originalniho granula-
tu polypropylenu, z ¢ehoz se da dedukovat, ze pfi opakovaném zpracovani Cistého poly-
propylenu (vyuziti technologického odpadu) mize dochazet k mirnému sniZeni napéti na

horni mezi kluzu.

Graf 10. ukazuje vysledky pomérného prodlouzeni na dolni mezi kluzu. Zde je vy-
znamny rozdil v chovani u vzorkt bez a se studenym spojem. V grafu nejsou uvedeny smg-
si 5 a 6, které na horni mezi kluzu praskaly a tudiz u téchto smési nemohla byt dolni mez
Kluzu zaznamenana. U vSech smési je vidét vyznamné vétsi prodlouzeni u vzorku bez stu-
deného spoje. U smé&si s modifikatory dosSlo u vzorkl se studenym spojem k mirnému po-
klesu prodlouZeni ve srovnani s Cistym PP. Naopak vzorky bez studen¢ho spoje modifiko-
vanych smési vykazuji mnohem vétsi nartist pomérného prodlouzeni na dolni mezi kluzu.
Kdyz srovname smési 1, 3 a 8, tak nejvySsi prodlouzeni je vidét u smesi Cislo 3, a to u
vzorkl bez studen¢ho spoje. Smési 1 a 8 maji podobné prodlouzeni u vzorkl bez studené-

ho spoje, proti tomu vzorky se studenym spojem jsou téméf stejné u smesi 3 a 8.

Graf 11. ukazuje vysledky napéti vzorkli na dolni mezi kluzu. Nejmensi rozdil u
vzorkl se studenym spojem a bez studeného spoje je u smési 8. Opét zde nejsou vysledky
smési 5 a 6 a to z dlivodu absence dolni meze kluzu. U modifikovanych smési doslo ve
srovnani s ¢istou smeési PP (smés 10) k poklesu napéti. I samotnd regranulace vedla ke sni-
Zeni napéti polypropylenové smési. (smés 9). U prvnich 4 smési a smesi 7. je napéti téméer
stejné, takze mnozstvi modifikatoru tady nemélo pftilis velky vliv, u smési 8 doslo k mir-

nému poklesu pevnosti u vzorku bez studeného spoje ve srovnani s ostatnimi smésmi.
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Na grafu 12 jsou vysledky jmenovitého pomérného prodlouzeni pfi pietrzeni. Zde
jsou vysledky méfeni jednotlivych smési velmi odlisné. U smési 1, 3, 7, 9 a 10 je vyssi
jmenovité pomérné prodlouzeni u vzorkl se studenym spojem. Smés 1, 3 a 8 maji stejné
prodlouzeni u vzorkd bez studeného spoje. U vzorki se studenym spojem je nejvyssi pro-
dlouzeni pfi pietrzeni srovnavanych tii smési u smési 1. a nejnizsi u smési ¢islo 8. Jak je
z grafu patrné, mnozstvi modifikatoru ma velky vliv na chovani vzorku se studenym a bez
studeného spoje. Smési se stejnym modifikatorem v rozdilném mnozstvi (smés 1-2, 3-4, 7-
8) ukazuji mnohem vys$si napéti u vzorkl se studenym spojem u smési s niz§im obsahem
modifikatort (smés 1, 3 a 7). Naopak u vzorki bez studeného spoje doslo ke zvySeni napéti
u smé&si s vy$§im obsahem modifikatoru (smés 2, 4 a 8). Také odchylky u jednotlivych

smési jsou pii tomto vyhodnoceni mnohem vyS$i nez u ostatnich vyhodnoceni tahovych

zkousek a to pfedevsim u vzorki se studenym spojem.

Posledni graf tahovych zkousek-graf Cislo 13. ukazuje vysledky napéti pii pretrzeni.
Zatimco u ostatnich grafii z tahovych zkousek je vzdy u vyhodnoceni vidét, Ze nejvice do-
chézelo k poklesu danych veli¢in pravé u smési 5 a 6, ve kterych je nejvétsi mnozstvi mo-
difikatoru, tak u napéti pti pretrzeni vykazuje jednu z nejvyssich hodnot pravé smés cislo 5,
a to jak u vzorkt se studenym spojem, tak i u vzorkll bez studeného. Pti srovndni napéti pii
pretrzeni s napétim na horni mezi kluzu je patrné, ze u vSech smési krom¢ smési 5 a 6 do-
Slo k poklesu napéti pti pretrzeni. U smési 5 a 6 ziistalo stejné, protoze chybi dolni mez
kluzu. U srovnavanych smési 1, 3 a 8 je napéti pfi pretrZeni stejné u vzorki bez studeného
spoje. U vzorki se studenym spojem je nejvy$si napéti pii pietrzeni u smési 1. Odchylky

méfeni jsou vyssi u vzorkl se studenym spojem.
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6.4 Stanoveni razové houzevnatosti

Stanoveni razové houzevnatosti se provadelo na razovém kladivu ZWICK/ROELL. Byly
pouzity vstiiknuté vzorky, do kterych byl napted ud€lan 2 mm vrub pomoci vrubovacky.

Opét byly testovany vzorky jednotlivych smési se studenym a bez studeného spoje.
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Graf 14 Ukazka razové houzevnatosti prvni smési
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6.4.1 Grafické vyhodnoceni razové houzZevnatosti

Razova houzevnatost
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Graf 15 Zavislost razové houzevnatosti smési na piitomnosti studeného spoje

6.4.2 Diskuze

Pro lepsi hodnoceni razové houzevnatosti byly ke grafickému vyhodnoceni ptidany ¢i-
selné hodnoty. Nejvyssi razovou houzevnatost vykazuje origindlni granulovd smés poly-
propylenu. Jak je dale vidét z vysledkt, pfineslo provedeni regranulace Cistého materialu
mirny pokles razové houZevnatosti. K dalSimu poklesu doslo z divodu ptidani modifikato-
ru. Nejrazantng€j$i pokles, souvisejici s nejveétsim pridavkem modifikatoru, byl zaznamenan
u smesi 6 a 5, kdy se rdzova houzevnatost zmensSila na pfiblizné ¢tvrtinu ptivodni hodnoty.
U smési 6 ma vys§i razovou houzevnatost vzorek bez studeného spoje a u smési 5 je hod-

nota témét totozna u vzorku se studenym spojem i u vzorku bez studeného spoje.

Vetsi rozdil mezi vzorkem se studenym spojem a bez studeného spoje je také u smési
2, kdy vyssi houzevnatost vykazuje vzorek bez studené¢ho spoje, stejné jako u smeési 6. Zby-
1¢ smési vykazuji podobné hodnoty jak u vzorkd se studenym spojem, tak u vzorku bez
studeného spoje. V grafu jsou také uvedeny smérodatné odchylky méfeni vzorku danych

Smesi.
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6.5 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Principem této metody je méfeni piisunu tepelné energie tak, aby teploty méfeného a
referen¢niho vzorku byly stejné, pii¢emz je zadouci aby material referenéniho vzorku, na-
ptiklad a-alumina, nevykazoval v rozmezi sledovanych teplot zadnou fazovou zménu. Na-
dobky se vzorky se zahtivaji nastavenou rychlosti a teplota obou vzorkli rovnomérné vzris-
ta. Jestlize analyzovany vzorek podléha fazové preméné, dochézi k absorpci nebo uvolnéni

energie a zaznamenava se mnozstvi tepla AH.

Obrazek 11 METTLER TOLEDO DSC 1 [27]
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Mg¢feni bylo provedeno na piistroji METTLER TOLEDO DSC 1. Vzorky byly pomoci
mikrotonu LEICA RM 2265 natezany ze stiedni ¢asti vstiiknutych vzorkt do tenkych piic-
nych prouzki, z nichz byl néasledné skalpelem odfiznut zvIast’ stfed vzorku a kraj. Schéma
Casti vzorkil, pouzitych na DSC analyzu je zndzornén na obrazku 12. Takto pfipravené

vzorky se vlozily do hlinikovych panvicek a zvazily. Panvi¢ky se uzaviely a vlozily do

pristroje.

Obrazek 12 Schéma vzorku pro DSC analyzu

Cast vzorku pouZitd na DSC analyzu

l

Krajvzork

6.5.1 Vyhodnoceni

Navazky vzorki

e

u

AN

Cislo smési | Navazka - kraj [mg] | Navazka - stfed [mg]
1 5,51 5,35
2 3,3 3,22
3 2,42 2,82
4 4,07 4,21
5 2,13 3,36
6 6,19 3,1
7 7,09 8,54
8 2,58 2,5
9 2,35 2,3

10 1,78 1,87

Tabulka 10 Navazky vzorku na DSC

Stred vzorku



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55
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Method: DSC 50/220_20/50_ 5220 20/50_§ 20 0
dt L0 s

[ 1] 500 °C, 500 rin N2 40,0 mifmin

[ 2] 50.0..220, 0°C, 20,00 Kjmin N2 40,0 mymin
[3] 2200 °C 3,00 min N2400mlfnin

[ 4] 220,0.,50 0°C, - 0,00/ rin N2 43,0 m|/nin
[ 5] 50.0 °C, 500 min N2 400 mlfmin

[ 6] 50.0..220 0°C, 20,00 K/mn N2 40,0 m{min
[ 7] 2200 °C 3.00 min N2 40 0ml min

[ £] 2200..50 0°C, -5,00 K/min N2 40,0 mi/min
[ 5] 50,0 °C, 500 nin N2 400 mlfmin
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Graf 16 DSC vyhodnoceni kraje vzorku smési 10

Prvni teplotni sken charakterizujici nadmolekularni strukturu materialu dosaZenou pfi
vstiiknuti zkuSebnich vzorkd probihalo v teplotnim intervalu 50-220°C pfi rychlosti ohfevu
20 °C/min. Vzorek byl pro dostateéné roztaveni vzorku nasledné temperovan pfi teploté
220°C po dobu 3 minut. Za t¢elem charakterizace modifikace tokovych vlastnosti na vyvoj
krystalické struktury pfi rychlych zménach teploty probihalo prvni chlazeni z 220°C na
50°C rychlosti 50 °C/min. Tento teplotni sken byl pro ucely dostate¢né teplotni homogeni-
zace vzorku nasledovan isotermalnim krokem na teploté 50°C po dobu 5 minut. Pro zajis-
téni moznosti pfimého ohodnoceni rtizné piipravy nadmolekuldrni struktury probihal také
druhy ohtev vzorku rychlosti 20°C/min s naslednou 3-minutovou temperaci teploté 220°C.
V ptipad¢é druhého chlazeni byla pro uc¢ely moznosti srovnani pomalejSiho prabéhu krysta-
lizace pouzita rychlost chlazeni 5°C/min. A kone¢né€ po péti minutach temperace vzorku na

50°C nasledoval posledni tieti ohiev vzorku opét s rychlosti ohifevu 20°C/min.
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Graf 17 Vyhodnoceni teploty tani smési pii prvnim ohfevu

Chr,

%Vm.
£e67
O+
N. rJ
i
-
w
s =
b
Q
m. S¢
Q
)
>
e
v
Bl |
Q
n -
s &
o o ] o o
o LN ] LN =]
nn] ™~ = - —

(rw) ejda1 1nszoun

M Teplo stred

Cislo smési

M Teplo kraj

Graf 18 Vyhodnoceni mnozstvi tepla smési pfi prvnim ohfevu
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Graf 19 Vyhodnoceni teploty tani smési pii druhém ohievu
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Graf 20 Vyhodnoceni mnozZstvi tepla smési pii druhém ohievu

50 -




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

Teplota tani-OHREV 3
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Graf 21 Vyhodnoceni teploty tani smési pfi tietim ohfevu
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Graf 22 Vyhodnoceni mnozstvi tepla smési pii tfetim ohievu
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Teplota krystalizace - CHLAZENI 1
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Graf 23 vyhodnoceni teploty krystalizace smési pfi prvnim chlazeni
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Graf 24 Vyhodnoceni mnozstvi tepla smési pfi prvnim chlazeni
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Teplota krystalizace- CHLAZENI 2
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6.5.2 Diskuze
Prvni ohiey

V ramci prvniho teplotniho skenu byl charakterizovan vliv vstiikovacich podminek
na nadmolekulérni strukturu vzorki s rizné¢ modifikovanymi tokovymi podminkami. Jak je
z vysledki ziejmé, byly nejvyssi teploty tani pozorovany u nemodifikovanych vzorku ¢i u
vzorkl s nizkym obsahem modifikatoru. Napiiklad teplota tani PP smési bez modifikatoru
(smés 10) byla pii prvnim ohfevu 163,39 °C na kraji vzorku a 163,72 °C ve stiedu vzorku,
u n¢jz byla z diivodu pomalejSiho chlazeni stiedu ve srovnani s krajem vzorku mozna delsi
krystalizace. Dale je evidentni, ze vysoky obsah modifikatoru (smés 6, respektive 5 a 8) ma
v souvislosti s vyraznym zkracenim délky molekulovych fetézci vyznamny vliv na sniZeni
teploty tani vzorku — 158,78°C na kraji a 158,27 °C ve stiedu vzorku 6. Z vysledku je evi-
dentni, Ze i vlastni regranulace materialu bez modifikatoru mirné zmeénila teplotu tani na
kraji i ve stfedu vzorku. Zatimco na kraji vzorku poklesla teplota tani ziejmé v souvislosti
s roz§ifenim distribuce molekulovych hmotnosti a zvySenym obsahem kratSich molekul
Vv povrchové vrstvé na 160,86 °C, ve stfedu vzorku bylo pozorovano jeji zvyseni na hodno-
tu 165,03 °C, coz je nejvétsi rozptyl mezi krajem a stiedem vzorku vSech smési. Ze smési
1, 3 a 8 ma nejvyssi teplotu tani prvni smés. U smési 1 a 3 mize vyssi teplota tani na kraji
vzorku ve srovnani se stfedem souviset s vyssi orientaci delSich fetézct, u smési 8 mize
vysSi teplota ve stifedu vzorku souviset s migraci kratkych fetézcti do povrchové vrstvy

Vv pritbéhu vstiikovani taveniny do temperované formy.

Na grafu 18 je uvedeno mnozstvi dodaného tepla. Hodnoty tepla pro jednotlivé smési
byly ptepocitany na navazku vzorku a nasledné byly vzajemné porovnany. U smési 1 a 2
(steyny modifikdtor v rozdilném poméru) a smési 7 a 8 (také stejny modifikator
Vv rozdilném poméru) je mnozstvi dodaného tepla vyssi u smési s vét§im obsahem modifi-
katoru (smés 2 a 8). Pokud vSak vezmeme v tivahu niZs§i teplotu tani pro vzorky s vyS§im
obsahem modifikatoru, mizeme piedpokladat, Ze popsané vysledky ukazuji na niz8i uspo-
fadanost rozsahlejsich krystalickych oblasti. U smési 2 a 8 zaroven doslo k vyssi absorpci
dodaného tepla u vzorku ziskanych ze stfedu. To je opét pravdépodobné zplsobeno delsi
dobou tvorby krystalti souvisejici s pomalej$im chlazenim stiedu vzorku. Vyssi hodnota
tepla tani ve stiedu vzorku byla pozorovana u smési 2, 4, 6, 8 a 10. U modifikovanych
smési to mize byt zplisobeno Stépenim fetézcli a naslednou delsi dobou na tvorbu krystala

prave ve stiedu vzorku. Pfi srovnani smési 1, 3 a 8 jsou hodnoty dodaného mnozstvi tepla
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velmi rozdilné, coz muze souviset s rozdilnym vlivem modifikatord na polymerni fetézec

pfi kompaundaci.

Druhy ohiey

Hodnoty teplot tani jednotlivych smési pii druhém ohfevu jsou znazornény na grafu
19. Pti druhém ohtevu, ktery charakterizuje vliv rychlého zachlazeni vzorku (50 °C/min)
na nadmolekularni strukturu, doslo k celkovému poklesu teplot tani u vSech smési. Nejniz-
§i teplota tani je opet u smési 5, kterd obsahuje nejvetsi mnozstvi modifikatoru. Zatimeo u
smési 1-2 a 7-8, které obsahuji stejny typ modifikatoru, byla nizsi teplota tAni pozorovana u
smési s vy$§im obsahem modifikatoru, U neznamého modifikatoru (smés 5-6), byl pozoro-
van opacny trend — vyssi teplotu tani vykazoval vzorek s vy$§im obsahem modifikétoru.
Nizsi teplota tani ¢istého materialu (smés 10), oproti modifikovanym smésim 1, 3,4 a 7, by
mohl souviset vyssi teplotu tani ve stiedu vzorku, protoze je tam vyssi uspofadanost fetéz-

o

Cu.

Mnozstvi dodaného tepla pii druhém ohifevu je znazornéno na grafu 20. Jak je patrné,
mnozstvi krystalické faze (mnozstvi tepla tani) je obdobné jako u prvniho ohfevu. Pouze u
¢istého PP (smés 10) a vzorkl s vy$§im obsahem modifikatord (2, 4, 6 a 8) mizeme ve
srovnani s prvnim ohfevem pozorovat vyznamnou zménu hodnot tepla tani u vzorka ode-
branych ze stfedu vzorku. Pfi prvnim ohfevu vykazuji tyto vzorky mnohem vétsi absorpci
dodaného tepla, coz bude pravdépodobné piimo souviset s nizsi rychlosti chlazeni stiedu
vstfikovaného vzorku. Pfi druhém ohfevu se hodnoty méfeni u stfedu a kraje vzorku vy-
rovnaji a pohybuji se u 145 mJ. Pokud zohlednime rozdil teplot tani u vzorki v druhém
skenu, muzeme pfedpokladat, Ze niz§i tepoty tani souvisi sniz8i orientaci vzorkd.
K vyrovnani hodnot mezi krajem a stfedem vzorku dojde 1 U smési 2, 4 a 8, coZ souvisi
S vymazanim teplotni historie dané vstiikovacim procesem. U smési 3-4 a 5-6 je vidét stej-
ny trend jako u prvniho ohfevu, to je mnoZstvi dodaného tepla kles4 s vySSim obsahem
modifikatoru. Za zminku stoji fakt, ze pti srovnani smési se stejnym indexem toku tj. 1,3 a
8 jsou ziskané hodnoty tepel tani velmi odlisné. Pfidanim malého mnozstvi modifikatoru
dochazi pravdépodobné nejen ke kraceni fetézcu, ale d¢j je komplikovany riznym mnoz-

stvim sitovani. Pfi vy§§im obsahu modifikatoru dojde k razantnéjSimu Stépeni fetézct, jenz
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sitovani jiz nemuze kompenzovat. Pravé to mize byt divodem vys§iho mnozstvi dodaného

tepla do smési s niz§im obsahem modifikatoru.
Tieti ohi'ey

Teploty tani z tietiho ohfevu, charakteristického pomalej$im prub&éhem, je znazorné-
ny na grafu 21. Jak je mozné pozorovat, podobn¢ jako v ptipad¢ druhého ohievu i v tomto
piipadé doslo k mirnému poklesu hodnot teploty tani u vsech testovanych smési. U smési
1,2, 5,7 a8 jsou teploty tani témé&f stejné jak na kraji vzorku, tak ve stftedu. Zaroven nej-
vyss§i hodnotu teploty tani pii poslednim ohfevu ukazuje smés 7 ze vSech testovanych smé-
si. Teplota tani smési 5 a 6 je mnohem nizsi nez u ostatnich smési. Jak jiz bylo zminéno,
souvisi to s velkym S§t€penim polymernich fetézcil, protoze v téchto smésich je nejvetsi

mnozstvi modifikatoru (mnozstvi peroxidu).

Z grafu 22 je evidentni, Ze mnozstvi absorbovaného tepla na rozruSeni krystalické
struktury je pti zahtivani pomalu chlazené struktury (5°C/min) vy$$i neZ tomu bylo
Vv pfipadé€ rychle;jsi krystalizace (50°C/min). Ostatni sledované trendy zlstaly téméf nezmé-
nény. Nejvyssi hodnota tepla je u smési 5 na kraji vzorku. Regranulovany material (smés 9)
potifebuje mnohem vétsi mnozstvi tepla nez smés 10, coz pravdépodobné souvisi s rozsite-
nim distribuce molekulové hmotnosti z divodu mechanického namahéni pti kompaundaci.
Smési 1, 2 a 8 maji velmi podobné hodnoty tepla. Zaroven u smési 1, 4, 9, 10 nezalezi na

kraji ¢i stfedu vzorku, hodnoty jsou velmi podobné.
Pryni chlazeni

V grafu 23 je vyhodnocena teplota krystalizace testovanych smési pfi rychlém chla-
zeni — rychlosti 50 °C/min. Na teplotu krystalizace neméla vliv pozice odbéru vzorku -
stfed ¢i kraj zkusebniho téliska — hodnoty teploty krystalizace jsou velmi podobné. Da se
fici, Ze ani pfitomnost modifikatoru pftili§ neovlivnila tuto teplotu. VSechny smési maji
velmi téméf stejnou teplotu krystalizace, a to kolem 110°C. Nizsi hodnoty jsou vidét pouze

u smesi 5 a 6, které obsahuji vysoké mnozstvi modifikatoru.

Narozdil od podobnosti teplot krystalizace, v pfipadé tepla krystalizace je mozné po-
zorovat velké rozdily mezi jednotlivymi smésmi. Nejvyssi hodnota na grafu 24 je u smési 5
zeni. Také regranulovand smés (smes 9) ma vyssi hodnotu odebran¢ho tepla nez smés 10.

Smés 1 a 2 maji stejné hodnoty mnozstvi tepla, proto zde mnozstvi modifikatoru nehraje
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tak vyznamnou roli. Avsak velky rozdil je pozorovan v piipadé smési 3 a 4 — materialu,
ktery se také lisi pouze koncentraci pouzitého modifikatoru. Jak je ziejmé z grafu 24 ma
smés 3 vice jak dvojnasobnou hodnotu mnozstvi odebraného tepla ve srovnani se smési 4.
Tento rozdil v§ak nema zjevnou souvislost ani s naméfenym indexem toku taveniny ani
s mechanickymi vlastnostmi. Podobna odchylka vSak byla zaznamenana v piipadé citlivos-
ti viskozity na zménu teploty provadénych tokovych experimenttl, coz by mohlo souviset
S jiz zminovanym rozdilem v degradaci (Stipani) a zpétném vétveni polymerniho fetézce

v kombinaci s pouzitym modifikatorem.

Druhé chlazeni

Pfi druhém chlazeni, které bylo provedeno s nizsi rychlosti — 5°C/min, je narozdil od
rychlého chlazeni jiz mozné pozorovat patrny rozdil v teplotach krystalizace jednotlivych
smési, coZ je zobrazeno Vv grafu 25. Ve srovnani s prvnim chlazenim se pfi druhém chlaze-
ni teploty zvysily. Pii prvnim chlazeni byla teplota krystalizace ve smési 10 nejnizsi, nao-
pak pfi druhém chlazeni je nejvyssi a to 122 °C, stied vzorku této smési je o stupent vyssi.
Nejnizsi teplota krystalizace je vidét u smési 6, coz je smés s nejvyssim obsahem modifika-

toru (vysoky obsah peroxidu).

Posledni graf vyhodnoceni DSC méfeni, graf 26 ukazuje mnozstvi odebraného tepla
pii druhém chlazeni. Mnozstvi tepla je téméf stejné u smési 1 a 2, takze mnozstvi modifi-
katoru v téchto smésich nehraje roli. VSechny smési maji vyssi hodnotu tepla pti druhém
chlazeni. Nejvyssi hodnota je opét u smési 5 u kraje vzorku, stejné jako pii predchozim

chlazeni. Nejniz§i hodnota je u kraje vzorku smési 6. Cistd smés PP (smés 10) ma niz§i

mnozstvi métené¢ho tepla nez smes regranulovana (smeés 9).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

Tani smési se pii prvnim ohievu pohybovalo praimérné kolem 70% na levé strané od
definovaného piku tani testovanych vzorkd. Za ptedpokladu, ze mi uspotradangjsi krystaly
taji pfi teploté vyssi, souvisi tato skute¢nost s moznosti dosazeni vysoké ¢i nizké miry
uspofadanosti zpracovavanych ¢i testovanych materiald v souladu s pouzitou technologii
vstiikovani ¢i rozdilnymi rychlostmi chlazeni vzorku, jak je evidentni z poklesu na vice
méné symetrickou hodnotu okolo 58% v ptipad¢ druhého ohievu a zpétného naristu na
primérnou hodnotu 70% v piipad¢ tani struktury zachlazené pomalym procesem. I kdyz pti
procesu vstiikovani doslo k rychlému zachlazeni taveniny polymeru od chladné formy, coz
pusobilo jako inhibitor krystalizace, bylo mozno docilit zvySeni orientace uspofadani po-
lymernich fetézct z divodu toku. Pii tfetim ohfevu pak probéhla vétsina tani uspotradané
struktury — 70% — pied dosaZzenim maximalni rychlosti (dosazenim piku tani) tani. Pii
srovnani tvaru krystaliza¢ni kfivky je mozné pozorovat, ze zatimco se pti prvnim chlazeni
hodnota vlevo od piku pohybovala z divodu rychlého chlazeni (50°C/min) — malo ¢asu na
usporadani fetézci — kolem 58%, pfi druhém chlazeni, nasledkem pomalejsiho chlazeni
(5°C/min) hodnota poklesla ptiblizn¢ na uroven 48%, coz je charakteristické pro lepsi

usporadani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

ZAVER

Predkladana diplomova prace ukazuje moznosti prumyslové modifikace polypropy-
lenovych smési. Vyrobni odpad je znovu recyklovatelny a piidanim modifikatorta, uvede-
nych v této praci mizeme docitit nejen evidentni zmény ve zpracovatelskych podminkach,
jedna se naptiklad o snizeni teploty zpracovani, ¢i pouzitych otackach a tlacich, coZ souvisi
s ptiznivym ovlivnénim finan¢ni naro¢nosti zpracovatelnosti polymernich smési, ale také
s moznosti vyuziti tohoto odpadu i pro jiné technologie nez bylo pro dany material ptvod-
ru, ale i jeho typ. Pouziti modifikatoru ma za nasledek nejen vyznamnou zménu distribuce
molekulovych hmotnosti, coZ se mi projevi zménou tokového chovani taveniny, ale i zme-
nu dosazené nadmolekularni struktury ve finalnim produktu, coZz mi méni i vysledné fyzi-

kalné-mechanické vlastnosti kone¢ného vyrobku.

Z hlediska praxe se potvrdilo, ze pouziti modifikatort je vyhodné jak pti vyrobé vla-
ken nebo litych vyrobku, kde je dilezity vysoky index toku taveniny, ale i moznost zvysSeni
aplika¢niho potencialu vyrobniho odpadu. U recyklovaného odpadu kazdym dal$im zpra-
covanim dochazi ke snizeni mechanickych vlastnosti, protoze je material teplotné nama-
han. Z toho diivodu mnohdy nemiize byt pouzit na vyrobu puvodniho vyrobku. Pravé vy-
razn&jS$i modifikaci tokovych vlastnosti, za piedpokladu zachovani dostate¢nych mecha-
nickych vlastnosti, mizeme docilit pozadovanych parametrti pro vyrobu jiného produktu.
Timto zptisobem zvysime procento celkové recyklace polymert, coz ma za nasledek snize-
ni nutnosti skladkovani ¢i spalovani (tepelna recyklace) a v kone¢ném disledku pozitivni

vliv na zivotni prostiedi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PP Polypropylen

PE-HD  Vysokohustotni polyetylen

PS Polystyren

PU Polyuretan

PVC Polyvinylchlorid

HMS Material s vysokou pevnosti taveniny
MFI Hmotnostni index toku taveniny
T Teplota

exp Exponent

DSC Diferencni skenovaci kalorimetrie
ITT Index toku taveniny

n Viskozita

; Rychlost smykové deformace

a Empirické4 konstanta

K1 Empirické konstanta

n Index nenewtonského chovéni

o Newtonska viskozita

o Teplotni funkce
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