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ABSTRAKT

Tato prace popisuje problematiku méfeni kvality materialu PET (polyetylenuterftalat) po-
moci dvou nejpouzivanéjSich metod. Témito metodami je méfeni limitniho viskozitniho
¢isla v roztoku za pouziti viskosimetru a méfeni indexu toku taveniny pomoci plastometru.

Hlavnim cilem préce je zjistit rozdily vlastnosti materialu, ktery je vicekrat zpracovavan.

Kli¢ova slova: PETP, PET, Dynisco, LMI, ITT, MFR, MVR, Recyklace, LVC, Limitni

viskozitni ¢islo, Plastometr, IV

ABSTRACT

This thesis describes the issue measuring the quality of material PET (polyethylene tereph-
talate) by using two most widely used methods. These methods mean intrinsic viscosity
measurement in liquid and measurements by using the melt flow index in Melt Flow In-
dexer. The main reason is find the differences in the material properties which is processed

several times.

Keywords: PETP, PET, Dynisco, LMI, ITT, MFR, MVR, Recycling, Intrinsic Viscosity
Number, Melt Flow Indexer, 1V
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UvoD

Zijeme v dobg, kdy produkce plastil neustéle stoupa. Ditvodem proé tomu tak je, mize byt
Siroka skala vlastnosti, které plasty nabizeji. A dokud budou plasty nahrazovat bézné vy-
robky, které byly diive vyrabény tieba ze difeva ¢i kovu jejich produkce bude stale stoupat.
V dnesni dobé jiz neexistuje obor nebo odvétvi, kde by vyrobky z plastii nemély své misto.
A pravé proto roste i produkce materialu PET, ze kterého se vyrabé&ji kromé lahvi i spoustu

dalsich soucasti a vyrobk.

Aby bylo mozné kvalitu vyrobkli a soucasti kontrolovat, je nezbytné kontrolovat i kvalitu
materidlu, ze kterého jsou tyto soucéasti vyrabény. Kontroly kvality materialu jsou prova-
dény ve firemnich laboratofich pted pouZitim nove SarZe materidlu. Tyto kontroly probihaji

dvéma zplsoby:
-méfteni limitniho viskozitniho ¢isla v roztoku
-méfeni indexu toku taveniny

V této diplomové praci bude sledovan proces jednotlivych méfeni na obou zatizenich. Podrob-
ny popis zafizeni jejich odli$nosti, vyhody a nevyhody. Mimo uvedeného cile prace bude

také okomentovan vliv ptipravy vzorki a jejich opakované zpracovani.
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1 CHARAKTERISTIKA POLYMERU

1.1 Monomer

Monomer je nizkomolekularni latka a stavebni prvek makromolekul. Jinymi slovy je to
sloucenina, kterd je tvotfena jednotlivymi molekulami pfi¢emz kazdé z nich mize poskyt-

nout jeden nebo celou skupinu atomd. [9]

H\C=C/H Monomer ethylenu

e “H

Obr. 1. Strukturni vzorec etylenu[9]

Na obrézku 1. je patrno, jak se z monomeru etylenu prostfednictvim polymerace stane po-

lyetylen. Jedna se o pteskupeni molekul monomeru a jejich atomi do polymeru. [9]

1.2 Polymer

Polymer mizeme charakterizovat jako latku, jenz je tvoifena molekulami resp. makromole-
kulami, které jsou specifické svou nékolikandsobnou opakovatelnosti jednotlivych nebo
riznych druhti atomi ¢i celych skupin atomiu. Tyto makromolekuly jsou tak velké a dispo-
nuji takovou fadou vlastnosti, které vyrazné neovlivni ani ptidanim nebo odstranénim né-

kolika skupin téchto atomu. [9]

H H

| Pol

C—C ymer

| | N polyethylen
H H

Obr. 2. Strukturni vzorec polyetylénu [9]
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1.3 Obecna charakteristika

Hlavni charakteristikou polymeru, je skladba z extrémné velkych molekul, jejichz moleku-
lova hmotnost se pohybuje v rozmezi od 10 000 do vice nez 1 000 000 g/mol. Na rozdil od
"normalnich” nizkomolekularnich latek, které jsou obecné v fadech 100 g/mol, polymerni
molekuly jsou ¢asto dlouhé fetézce, které jsou n€kdy rozvétvené, nékdy chemicky zesit'o-
vané tak, ze vytvareji hustou sit’, ktera dava danému polymeru jeho vyjime¢né vlastnosti.
Tyto polymerni latky jsou Casto plnény potfebnymi aditivy, pro ziskani potfebnych vlast-
nosti. P zvySené teploté se tyto materialy stavaji plastickymi a velmi dobie tvarnymi -

ziejmé i proto jejich produkce rok od roku stoupa.[6]

Polymerni vSestrannost spojena s jejich zpracovanim je pfipisovana molekularni struktufe.
Snadnost, se kterou jsou tyto materidly zpracovavany, z nich déla pro spoustu aplikaci nej-
vice vyhledavané materialy v dnesni dobé. Tyto vlastnosti polymeru uréuji predevsim
chemické slozeni makromolekul, délka makromolekularniho fetézce, tvar a uspofadani
makromolekul a také zpracovatelské podminky jako jsou teplota, ¢as a dalSi. Vyhodou
muze byt jejich nizka teplota zpracovani, jednoduchost skladovani a ¢istota pfi zpracovani
oproti jinym materialim jako jsou naptiklad kovy. V poslednich letech je ¢im dal vic patr-
né, ze vyrobky, které byly diive vyrabény ze dfeva, nebo skla nyni plné zastoupily poly-
merni materialy. [2]

Vyhodou plastovych vyrobka je jejich pevnost, tvarnost, hmotnost, obrobitelnost, termo-
izola¢ni vlastnosti a v nékterych pfipadech i chemicka odolnost. Ve srovnani s kovy, po-

lymerni materidly nepodléhaji korozi, coz je velikou vyhodou obzvlasté u vyrobku, které

jsou konstruovany na dlouhodobgjsi pouziti. [2]
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1.4 Rozdéleni polymeru

Obecné mizeme polymerni materialy rozd¢lit na dvé velké skupiny. Prvni z nich je skupi-
na elastomerq, kterd je charakteristicka predevsim diky svym pruznym vlastnostem. Dru-
hou skupinou jsou plasty, které¢ dale délime na termoplasty a reaktoplasty. Rozdil mezi
témito dvéma skupinami je pfedev§im ve zplsobu zpracovani. Jak jiz z nazvu vyplyva,
termoplasty jsou skupinou plastl, ktera pro své tuhnuti potiebuje pouze zménu teploty
(ohfati a pak ochlazeni) na rozdil od reaktoplasti, které tuhnou diky chemickym reakcim a

nasledné po tuhnuti jiz nejdou opakované zpracovat. [14]

Polymerni
materialy

Elastomery

Termoplasty Reaktoplasty Kaucuky

Semi-
krystalické

Obr. 3. Schematické rozlozeni polymernich materialti

1.5 Makromolekularni struktura

Polymery jsou makromolekularni struktury, které¢ vznikly pomoci pfirodnich procest nebo
syntetickou cestou. Jejich relativni molekulova hmotnost je 0 mnoho fada vétsi nez u latek
nizkomolekularnich. Proto se pojem polymer ¢asto nahrazuje pojmem makromolekularni
latka, a proto zakladnim ¢asticim polymeru fikame makromolekuly. Tyto makromolekuly
vznikaji spojenim molekul nizkomolekularnich latek (monomerd) chemickymi vazbami
v takovém mnozstvi, Ze odebranim nebo ptidanim jedné nebo né€kolika monomernich jed-

notek se vlastnosti polymeru nezméni. [2,8]
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Materialy, které se vyskytuji v piirodé s makromolekularni strukturou, jsou bavlna, pfirod-
ni kaucuk, hedvabi atd., zatimco pfirozené makromolekularni anorganické materialy jsou
napt. sklo a jiné silikaty. Tyto makromolekuly mohou vzniknout za piedpokladu, Ze obsa-
huji alespon jednu dvojnou vazbu nebo vznikem z cyklickych molekul monomeru. V tom

ptipadé dojde k pospojovani molekul monomeru v makromolekule zcela jisté. [2,8]

Obr. 4. Schéma monomeru etylenu [2]

Obr. 5. Schéma molekuly polyetylenu [2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

1.6 Rozdéleni polymeru dle struktury

Makromolekuly polymeri muzeme rozdélit do tii skupin. Prvni z nich jsou polymery, je-
jichz makromolekuly jsou linearni a jsou tvofeny nerozvétvenymi fetézci. Linedrni mole-
kuly muzeme taky definovat jako nejjednodussi typ makromolekul, jejichz monomerni

jednotka je spojena pouze s dvéma sousednimi jednotkami. [8,9]

Rozvétvené neboli vétvené makromolekuly jsou tvoreny podobné jako linearni, rozdil je
Vv postrannich fetézcich, které jsou navazany na hlavni fetézce. Tento typ makromolekul
muze vznikat vedlejSimi polyreakcemi dvoj-funkéniho monomeru nebo reakcemi troj a
vice funkénich monomert. Jejich charakteristickymi znaky jsou polymeraéni stupen, délka

a pocet postrannich fetézca. [8,9]

Linearni Vétvené Sitované

Obr. 6. Makromolekulova struktura [9]

Zesitované makromolekuly tvofi prostorovou sit. Je charakterizovan hustotou sité¢ a dél-
kou fetézcl. Tato prostorova sit’ miize vznikat spojovanim linedrnich nebo vétvenych mo-

lekul nebo polyreakci funkénich monomeru. [8,9]

1.7 Molekulova hmotnost

Polymerni materialy se obvykle skladaji z polymernich fetézci, které maji odlisnou délku.
Molekulova hmotnost polymert je dilezita velicina, kterd ovliviiuje vlastnosti polymert
jako je pevnost, prodlouZeni, houzevnatost atp. a nartsta s délkou makromolekularniho
fetézce. Molekulova hmotnost je jedna ze zakladnich charakteristik daného polymeru, kte-

rd Uzce souvisi s chovanim polymeru pii danych podminkach. [2,8]

Pti hledani optimélnich vlastnosti polymert je tfeba nalézt takovou molekulovou hmot-
nost, pii které ma dany polymer pozadované vlastnosti a dobfe se zpracovava. Polymery

jako takové povazujeme za polydisperzni, jelikoz jsou tvofeny makromolekulami o rizné
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molarni hmotnosti. Z toho diivodu u téchto latek nemizeme mluvit o molarni hmotnosti ve
stejnem smyslu jako u nizkomolekularnich latek. Lze ale stanovit molarni hmotnost pomo-

ci vypoctu stfedni hodnoty molekulové hmotnosti a vyjadfit jej na distribuéni kiivee. [2,8]

V praxi se uréuje molekulovd hmotnost experimentalné; jeji jednotky jsou g/mol. Prameér-
n& molekulova hmotnost se ziskava z vybranych veli¢in, které jsou vicekrat méfeny odlis-
nymi metodami. Jedna z metod je &iselny primér molové hmotnosti M,,, kterou se méii
veli¢iny zavislé od poctu makromolekul. Pokud méfend veli€ina neni zavisld od poctu

makromolekul, stanovuje se hmotnostni priimér molarni hmotnosti M,,,.
Vypocet &iselného priiméru molové hmotnosti M,, je mozné dle rovnice 1:

= _ YmwM; W

N =
Xing Xin;

1)

Kde n je poc¢et moli a W je hmotnost vzorku. Pokud Zni = p; je molovy zlomek, je

ing

mozné Ciselny pramér molekulové hmotnosti vyjadrit jako:
M, = ¥ piM; (2)

Kdy ¢iselny primér mol. hmotnosti se da vyjadiit jako suma nasobku molovych hmotnosti

vSech ¢asti a jejich molarniho zlomku.

Vypocet hmotnostniho priméru molové hmeotnosti M, je mozZny dle rovnice 2:

Vypocet je podobny, jako u molového zlomku, ale dosadi se hmotnostni zlomek:

W= ©
Rovnice na vypocet hmotnostniho priméru molové hmotnosti vypada nasledovné:
7 mM; | mpM; YiniM?
Mo =S g om0 = WM =50 “
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Priimérny pocet

Prumérna viskozita

Prumérna hmotnost

e

Rozlozeni

Délka fetézce, molekulova hmotnost

Obr. 7. Distribuéni kiivka molekularni hmotnosti typického

termoplastu [2]

1.8 Homopolymery a kopolymery

Existuji polymery s makromolekularnimi fetézci, kterym fikame homopolymery, mizeme
je schematicky znacit jako AAAAAAAAA piicemz znackou “A” oznacuje mer. Kopoly-
mery oznacujeme polymery, které funguji jako polymerové fetézce materiala s jednim ne-
bo vice typy monomeru. Kopolymer, ktery se sklada ze dvou typi monomerd, Se nazyva

bi-polymer a ten, ktery vznikne ze ti riznych skupin monomert, se nazyva termopolymer.

[8,2]

Zalezi na tom, jak jsou rizné monomery uspotfadany v polymernim fetézci. Polymerni
smési patii do dalsi rodiny polymernich materiali, které se vyrab&ji michanim nebo mise-
nim dvou nebo vice polymeru s cilem vylepsit fyzikalni vlastnosti kazdé jednotlivé slozky.

Rozdélujeme je do Ctyt skupin: [8,2]
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Kopolymery

Statistické | Alternujici Roubované

Obr. 8. Schematické rozdéleni kopolymera
Statistické kopolymery, ozna¢ujeme kopolymery, jejichz fetézce jsou tvofeny nepravidel-
né, statisticky nahodile stfidajicimi se mery. Alternujici kopolymery, jedna se o pravidel-
né se stiidajici mery. Blokové kopolymery, tyto fetézce jsou tvotfeny vice bloky meru jed-
noho druhu. Roubované kopolymery, se lisi od téch ptedchozich tim, Ze na jejich hlavnim

fetézci merl je naroubovany postranni fetézec jiného meru.

1) AAABABBABBBAABAAB  4) AA%AAAAAAAAAA

2) ABABABABABAB

loviluvive)
0000 0 oo o

3) AAAAAABBBBBBB

Obr. 9. Schéma zobrazujici 1)statistické, 2) alternujici, 3) blo-

kové, 4) roubované kopolymery

1.9 Zakladni zpisoby vyroby polymeri

Primyslové se polymery se vyrab&ji pomoci nékolika druhti polymeraci. Béhem vyroby
polymeru dochdazi k reakcim, pti kterych se uvolfiuje energie ve formé tepla (exotermni
reakce). Pokud se béhem téchto reakci nevytvaieji vedlejsi produkty, je chemické sloZeni

polymeru stejné jako monomeru. [2,8]
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m PDIYn1erac:e

Obr. 10. Schematické zobrazeni vyroby polymeru

mad Polymerace dle mechanismu

¢ Radilkalova

¢ lontova

¢ Koordinacni

e Polykondenzaci
e Polyadici

== Polymerace dle zplUsobu provedeni

e Blokovou

* Roztokovou
* Suspenzni
e Emulzni

Obr. 11. Rozdéleni druhi polymeraci

Vysledkem polymerace je makromolekularni fetézec, jenz béhem velmi kratké doby
naroste do sve finalni délky. V jednom okamziku tak mtze nastat, Ze v polymernim fetézci
budou jak makromolekuly polymeru, tak doposud nezreagované molekuly monomeru.
Celkova doba polymerace se vyviji v zavislosti na dil¢ich rychlostech jednotlivych ¢asti
polymerace. Polymeraéni d& se skladd z procesu iniciace (pocatek reakce), propagace
(nartistu reakce) a terminace (ukonéeni polymerace). Proto se kazda polymerace od sebe

lisi, jak odvodem tepla, tak pouzitymi roztoky a postupy. [8,2,11]
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2 TERMOPLASTY

2.1 Obecna charakteristika

Plasty mizeme rozdélit na dvé hlavni skupiny: termoplasty a reaktoplasty. Termoplasty
maji moznost opakovatelného roztaveni a popiipadé piepracovani. Naopak reaktoplasty
tuhnou pomoci chemické reakce. Chemicka reakce v reaktoplastech zplsobi zménu

Vv podobé¢ pii¢né vazby a tim zamezi opakovatelnému pietaveni. [2,8,11]

Pii tuhnuti dochazi u termoplastd ke zméné nemolekularni struktury a to bud’ semi-
krystalickou, nebo amorfni podobu. Zjednodusené to znamena, ze amorfni termoplasty
resp. jejich molekuly tuhnou v nahodilém uspofadani na rozdil od semi-krystalickych,

které tuhnou a vytvareji tak oblast s trojrozmérnym uspofadanim. [2,8]

Termoplasty

Semi-krystalické Amorfni
1
PP ABS
PE SAN
POM SBS
PET PS
PA 6 PMMA
PA 66 PC
PBT

Obr. 12. Schematické rozdéleni termoplastt
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2.2 Semi-krystalické termoplasty

Obecna charakteristika semi-krystalickych polymera tvrdi, Ze pravé tento typ polymerd je
komplikovanéjsi, nez u amorfnich polymerd. To je zpusobeno koexistenci souc¢asné dvou
fazi a to jak krystalické, tak amorfni. Molekuly téchto semi-krystalickych latek jsou
Casteéné usporadany v krystalické struktuie, viz obrazek 1. Skladaji se z usporadanych
semi-krystalickych oblasti a neuspofadanych amorfnich oblasti. Na obrazku nize je
zobrazena struktura a usporadani v semi-krystalickych polymerech. Obecné muzeme fict,
7e u tohoto druhu materialu se miizeme setkat se stupni hierarchie struktur. Sféroliticka
struktura je nejveétsi Cast s charakteristickym uspotfadanim, jehoz velikost se pohybuje od
50 az 500 um. Pokud je vétSina semi-krystalickych materialti prasvitnych, duvodem je

velikost sférolitt mnohem vétsi nez vinova délka spektra viditelného svétla. [2,11,12]

p Krystalicka Palymerni
=0.736 a b Farali

i 0.492 i Lamela lamela { f"h‘mll_' kompozit
= USas T 20 az 60 nm W 50 az 50 pm

¢ =10.254 nm

c
-

Obr. 13. Molekulova struktura semi-krystalickych polymera [2]

Tyto krystalizujici polymery jsou v dusledku jen caste¢né krystalické, a proto jsou
oznaCovany jako semi-krystalické. Uspotfadané oblasti krystalickych polymera si
zachovavaji svou pruznost az do teploty tani T,,. Tato fazova oblast T, je vZdy vyssi nez
oblast T,. Nad hranici Tr, miize mit semi-krystalicky polymer vlastnosti, které se podobaji
kauCukovym vlastnostem amorfniho polymer. Pokud vSak v polymeru pievySuje podil

krystalické Casti, tato faze skelného piechodu se vytraci. [2,11,12]

2.3 Amorfni termoplasty

Amorfni polymery nevykazuji znamky pravidelného usporadani v fetézci. Jejich struktura
je, z davodu nemoznosti uspofadani do krystalické miizky, tvofena vzajemné propletenymi

klubky.
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Struktura a uspofadani amorfnich polymeri piipominaji Spagety; jejich fetézce jsou
nahodile, vzajemné propleteny do tvaru klubek. Nejvétsi vliv na vznik klubek amorfnich
polymerti ma teplota popiipad¢ aditiva, jako jsou rozpoustédla, zmékcovadla atp. Na jejich
tvar a rozméry obzvlaste pii vyssich teplotach ma také vliv mechanické napéti, které na né
pusobi. Je prokazano, ze vlivem zapleteni klubek jednotlivych fetézch dochazi v tuhém i

plastickém stavu ke zménam jejich vlastnosti. [2,11,12]
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3 REAKTOPLASTY

3.1 Obecna charakteristika

Jsou to polymery, které prechazeji vlivem chemické reakce, (jenZ je nevratnd) ze stavu
linearniho do stavu sitovaného. Dochazi k vytvofeni tzv. pfi¢nych vazeb, které maji za
nasledek odolnost daného materialu teplotam, béhem kterych by se za normalnich
okolnosti staval plastickym. Charakteristickou vlastnosti je pfechod do nerozpustného a
netavitelného stavu, do kterého se tyto polymery dostanou po piidani vytvrzovaciho
prostiedku. V tomto okamziku miZeme konstatovat, Ze pfichazeji o svoje termoplastické

vlastnosti. [2,8,14]

3.2 Priklady reaktoplasty

Mezi tyto specifické polymery miizeme zatadit napf.:

NejcCastéjsi reaktoplasty

POM upP EP

Fenolitické [ Nenasycené Jl Epoxidové KaucCuky
pryskytice polyestery pryskyfice

Obr. 14. Nejpouzivanéjsi reaktoplasty
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4 PRODUKCE POLYMERNICH MATERIALU

Produkce polymernich materialti se rok od roku zvysuje. Dokud budou béZné suroviny
jako napftiklad kovy, dievo ¢i sklo nahrazovany polymery, nic se na tomto trendu ziejmée
nezméni. Ve srovnani s rokem 1989 kdy se svétova produkce polymert pohybovala okolo
1,7 mil. tun, tak v roce 2012 se svétova produkce polymert pohybuje okolo 288 miliond
tun. [7]

1950 1976 1989 2002 2009 2010 2011 2012

DOODODODC
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200
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Obr. 15. Porovnani svétové a evropské produkce polymert [7]

4.1 Produkce polymernich materiald na celém svété dle zemi

Cina vévodi celosvétovému plastikaiskému primyslu, co se tyka produkce pol. materiala
se svymi téméef 25% a spoleéné se zbytkem Asie jejich produkce tvoii témét 42%
celosvétové produkce. Na druhé pozici by se umistila Amerika s celkovymi 25% a cela

Evropa dohromady vyprodukuje cca 20%. [7]
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Evropa

(EUz7 +CH +NO) Spolecenstvi nezavislych stata

Produkce polymernich -,
materidla dle oblasti

Severni

Amerika 250 mil. tun

Japonsko

Jizni
Amerika

Stredni vychod
Afriky

Zbytek Asie

Obr. 16. Produkce polymernich materialt dle jednotlivych oblasti [7]

4.2 Spotieba materiali v Evropé dle praumyslu

Obalové aplikace jsou nejvétsim odvétvim; tyto aplikace piedstavuji pro prumysl plastd
témer 40% z celkové poptavky. Stavebnictvi je druhym nejvétSim odvétvim s 20,3% .
Automobilovy primysl je tfeti sektor s podilem 8,5% z celkové poptavky. Elektrické a
elektronické aplikace predstavuji 5,6% poptavky plasti a zemé&dé€lské aplikace, které maji
podil o 4,3%. V sekci ostatni, fadime vyrobky, jako jsou spotiebi¢e pro domacnost a
spotfebni zbozi, nabytek a zdravotnické vyrobky, které maji 21,7% podil z celkové

spotieby. [7]

Ostatni (véetné odvétvi
primyslu a domacich
spotfebici, nabytku,
sport, zdravi a bezpeinost)

—
Zemédélstvi B

Obaly
| &

46.3

mil. tun

Vodice a
elektronika

Automotive

Stavebnictvi a konstrukce

Obr. 17. Spotieba dle oblasti vyuziti [7]
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4.3 Vyuziti polymernich materiali

Od roku 2011 se spotieba jednotlivych druhii polymernich materialii nijak dramaticky
neméni. Nejvice vyuZivanym typem je polypropylen, ktery tvofi cca 9 miliond tun ro¢né.
Nasledné se veliké oblibé tési také obecné polyetylen, jenZ dosahuje hranice 8 miliont tun

ro¢né. Evropa celkové vyprodukuje okolo 46 miliont tun polymernich materialu za rok.

PP
PE-LD, PE-LLD
PE-HD, PE-MD
Jiné
PVC
PUR

PET

. Evropska poptivka
- po polym?rlllnl
materidlu
" 46.3 mil. tun
Other ETP

ABS, SAN

PC

PMMA

mil. tun

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

@ 2013 @ 2012 201

Obr. 18. Spotieba konkrétnich druhi polymert od roku 2011 do 2013 [7]
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5 POLYESTERY

5.1 Charakteristika

Slovo polyester je synonymem pro reakéni produkty vicesytnych karbonovych kyselin a
alkoholt. Stale existuji odbornici, kteti se pfetahuji o to, které materidly do polyestert
zaradit a podle jakych specifikaci zjistit, zda se opravdu jednd o polyester. Piedpona
»poly” by mohla znamenat vysokomolekularni ester, popiipadé vétsi pocet esterovych
skupin. Pod pojmem polyester si proto predstavme vysokomolekularni produkty, které ve

svém hlavnim fetézci obsahuji esterové skupiny. (Mleziva polyestery 162)

Znalost jednotlivych struktur vlaken je podstatnd pro ptedpovéd chovani jednotlivych
polymert; proto existuje fyzika polymerd, kterd se touto problematikou zaobird. Pokud
srovname nizkomolekularni a makromolekularni strukturu, je na prvni pohled patrna
obrovska rozdilnost. | polymery se stejnym chemickym slozenim se chovaji odlisné,
protoze maji odlisné délky fetézce a jeho usporadani, ktery dava polymeru specifické
vlastnosti. Budeme-li se snazit popsat strukturu polymeru, setkame se se dvéma oblastmi.
Jedna z nich se zabyva molekularni strukturou, tzn. molekularnimi fetézci a jejich stavbou
a druha se zabyva amorfnimi a krystalickymi oblastmi a oznacuje se jako nad molekularni

struktura.

U obou téchto ptipadti hraje velikou roli chemické slozeni dané¢ho polymeru. Velky

vyznam V této oblasti maji polyetyléntereftalatové fetézce. V praxi je velmi

(modifikovana polyesterova vlakna)

5.2 Obecné rozdéleni

Tyto polyestery muzeme rozd¢lit na linearni a termoplastické. Produkty nesou stopy
kyseliny uhli¢it¢ a terefralové. Dale mame reaktoplastické polyestery rozvétvené a

nasledné zesitované. [4]
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Polyestery

e Termoplastické
e Reaktoplastické
e Linearni

Obr. 19. Rozd¢leni polyestert

Termoplastické polyestery mtizeme nasledné rozd¢lit:

e Polyestery aromatickych dikarboxylovych kyselin (ptedevsim ftalove)
e Polyestery kyseliny uhli¢ité (polykarbonaty)
e Polyestery kyseliny alifatickych dikarboxylovych kyselin

Reaktoplastické polyestery rozliSujeme:

e Rozvétvené a zesitované (alkydy jednoduché a modifikované oleji, nenasycené

polyesterové pryskyfice a polydialylftalaty) [4]
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6 PET

PET je nejvyznamnéj$im linearnim polyesterem v soucasné dob¢. Konkrétné se jedna o
polyester kyseliny tereftalové a ethylenglykolu. Vyroba dimethyltereftalatu probihd ve
dvou fazich. [4]

COOCH,CH,0OH

n —_—

COOCH,CH,OH

H,OH
— H H,CH,00C co CH,CH,OH + (n—1) -
2

Obr. 20. Schéma reakce PET [4]

6.1 Historie PET

K patentovani PET doSlo v roce 1941 (tiskaiskou asociaci z Manchesteru v Anglii) Johnem
Rexem Whinfieldem a Jamesem Tennantem Dicksonem. V USA to byl E. I. DuPont de
Nemours, jenz m¢l udélen patent v roce 1952 na obchodni znacku Mylar. V Sovétském
svazu byl PET poprvé vyroben v laboratofich institutu vysoce molekularnich latek na
Akademii véd SSSR v roce 1949 a nazyval se ,,Lavsan“. K patentovani plastovych lahvi
tzv. PET lahvi do$lo v roce 1973 Nathanielem Wyethem [28]

6.2 Vyroba PET

Prvni metoda vyroby se je zaloZzena na polyesterifikaci kyseliny tereflalové a

elylenglykolu. Tento zdanlivé snadny postup vyroby je spojeny s mnohymi problémy,

vvvvvv

Kyselina tereftalovd je v etylenglykou jen malo rozpustnd a ztoho davodu probiha
esterifikace jen velmi pomalu. Aby takto vyrobeny polymer dosahoval poZzadované
vSak neznali zpusob jak toho dosahnout. Kdyz se ale zjistilo, Ze PET se da jednoduse
ptipravit i z DMT (Dimetyl-tereflatat) jenz se Cisti vakuovou destilaci i krystalizaci. V tom

okamZiku se tento proces zacal pouzivat jako vychozi monomer pro vyrobu. [4]
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Vyroba PET pfii pouziti DMT:

1. Reesterifikace DMT etylenglykolem na bis (2,2-hydroxyetyl) tereftalat (HET)
2. Polykondenzaci bis(2,2-hydroxyetyl) tereftalatu na PET.

Ve skuteénosti mezi témito metodami neni velky rozdil, co se reakéniho mechanismu tyka.

vvvvv

6.2.1 Reesterifikace

Jedna se o reakci molekul esteru — DMT s molekulami EG etylenglykolu, soucasné

dochdzi k substituci jedné ¢i obou metoxyskupin. [17]

0 0
\\c—@-c(//: + 2 HOCH,CH,OH  T——=
OCH

-~
H3CU 3 i
DHT
— e 2
— >0
HOCH,, CH,0 OCH,CH,OH + 2 CH,0H
HET

Obr. 21. Schematické znazornéni reesterifikacni rovnice [4]

Tato reakce je rovnovazna. V reakéni smési dochazi k ustalovani rovnovahy mezi HET,
DMT, metanolem, EG a dalSimi skupinami, které vznikaji pfi dané reakci. Z rovnice
uvedené vyse vyplyva, Ze na jeden mol DMT je teoreticky potieba dva moly EG. Princip

reakce je dosazen na posunuti rovnovahy, smérem napravo, ¢ehoz mizeme dosahnout:

a) Reakce s pouZitim piebytku EG

b) Odstranovanim metanolu z reak. smési

a) Pokud pouzijeme vice EG v reakéni smési, docilime tak uplnosti reesterifikace. Na
obradzku nize, je patrny vliv mnozstvi etylenglykolu na ¢asovy prubéh reesterifikace pii

190°C a pouzitého katalyzatoru oktanu zine¢natého v koncentraci 10°/mol DMT. [17]
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Obr. 22. Pocet moli EG na 1 mol DMT

1) 3EG; 2) 2,5EG; 3) 2EG ; 4) 1,5EG [17]
Z obrazku je také patrné, ze pokud je pomér DMT mensi nez 2 reakce se viditelné
zpomaluje a pii béznych reak. ¢asech neprobéhne viubec. Cilem je zvolit technologické

podminky tak, aby bylo dosazeno maximalni konverze ve spravném case a bez vedlejSich

reakci. Tomu odpovida pomér EG:DMT=2,1 az 2,5. [17]

b) Prubéh odstranovani metanolu pii podminkach 160°C - 200°C probiha automaticky.
Pii laboratornich reesterifikacich se rychlost odbouravani metanolu zvySuje
probublavanim  inertnim plynem. Rychlost reakce reesterifikace probiha za
standardnich podminek velmi pomalu, nicméné zvySenim teploty reakéni smési nebo

pridanim katalyzatort. Tim lze tento proces velmi urychlit. [17]

ann?n 100

100 180

" A o
25 /// —i60°C

A

PFeména [%]

0 1 i .
0 20 40 60 go

Gas [min]

Obr. 23. Casovy priib&h preesterfikace s odlisnymi teplotami [17]
Zdanlivé nejrychlejsSi moznosti se jevi reesterifikace pii nejvyssi teploté, to je ale zradné,
protoZe dochazi k velkému Uniku. Na obrazku vyse je patrné u nizSich teplot jako je 160°C
je reakeni rychlost pomérné nizka. Dal$i variantou jak zrychlit reakéni proces je piidani
katalyzatoru, ty urychluji jak reakéni proces reesterifikace tak polykondenzace, ale

soucasné¢ zvySuji molekulovou hmotnost. Tim, ze polykondenzace a reesterifikace jsou
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V podstat¢ reakce stejného druhu lze je katalyzovat stejnymi druhy katalyzatori. Je znamo,
ze katalyzator jednoho druhu je vice ucinny pro polykondenzaci nez u preesterifikaci a

naopak. Proto se u reakci jednoho druhu pouzivaji nejméné dva katalyzatory. [17]

Mnozstvi a G¢innost jednotlivého katalyzatoru souvisi s jeho rozpustnosti v reakéni smési.
Pokud se jednd o homogenni katalyzator, byva rychlost reakce imérna jeji koncentraci.
Tato poucCka vSak plati jen do urCit¢é hodnoty koncentrace a pro bé&zné pouZivané

katalyzatory (0,02 — 0,1%hm. DMT) [17]

Je znamo, ze katalyzatory podstatné ovliviiuji vlastnosti daného polymeru. Napiiklad
pokud pouZijeme Co- zabarveni se zméni do fialova, Cd- Zlutozeleny odstin, Pb - sméfuje
do Zluta. Katalyzatory se pouzivaji v malém mnoZstvi, ale i tak existuji aplikace, kde
mohou byt na obtiz. Dalsi vlastnosti, kterou katalyzatory ovliviuji, je molekulova
hmotnost. PouZiti manganu dokaze zvysit molekulovou hmotnost polymeru az na 25 000 i
vice. V neposledni fadé¢ katalyzatory ovliviiuji i teplotu taveni, ktera je patrna na obrazku

nize. [17]

? 260
E o PN——— |y
& 2
8
(a8 =
2

244 A L 1 4

0 0,05 0,1 0,15

Mnozstvi katalyzatoru %

Obr. 24. Vliv katalyzatoru a jeho druhu na teplotu taveniny. [17]
1-oktan manganaty+Sb,03 2-oktan manganaty

3-oktan kobaltnaty+Sb,03, 4- Oktan zine¢naty
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6.2.2 Polykondenzace

Preesterifikaci ptipraveny HET je primarni slouceninou pro polykondenzaci. EXxistuje

n¢kolik vzajemnych slucovani:

a) Slouc¢enim dvou molekul HET
b) Slouc¢enim HET a koncové skupiny diive vzniklé makromolekuly

¢) Sloucenim dvou vétsich makromolekul

U polykondenzace nezavisi reaktivita koncové skupiny na délce molekul na kterou je
vazana,, ale je stejné reaktivni v HET jako ve vétSich molekulach. V polykondenzaci
rozhoduje o typu reakci koncentrace jednotlivych slozek (EG, HET, oligomerid a
makromolekul). V pocatcich probiha reakce typu slouceni dvou molekul HET vlivem

nejvyssi koncentrace HET. Nésledné se zacne projevovat Castéji reakce b) a nakonec kdyz

v v

Polykondenzacni d¢j se da taky charakterizovat jako sled opakujicich se reakci funkénich
skupin. Jedna se o reakci, béhem které reaguji stejné i odliSné monomery, které obsahuji

dvé a vic reak¢nich skupin a postupné nartista molekulova hmotnost téchto skupin. [17]

Polykondenzaci vznikaji molekuly resp. makromolekuly s linearni strukturou. Napiiklad
polyestery Ize syntetizovat z dvojfunkénich monomert, jenz obsahuji obé funkéni skupiny
Vjedné molekule. Béhem této reakce (polykondenzace) nedochdzi pouze ke vzniku

polymeru, ale soucasn¢ vznika nizkomolekularni latka jako amoniak, methanol nebo voda.

[9,11]

Mezi nejvyznamnéj$i piedstavitele polykondenzaénich reakci v primyslové praxi jsou
polyestery a polyamidy. V této praci se budu vénovat pfedev§im polyesteraim. Konkrétné
se jedna o polyethylentereftalat, znamé&js$i pod zkratkou PET. Tento polymer je vyrabén
procesem, ktery se nazyva kondenzace. Nejcastéji se pouzivda kondenzace

dimethyltereftalatu s ethylenglykolem. Proces vyroby je schematicky znazornén nize. [11]
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PETP

1 — zasobnik na kyselinu tereftalovou, 2 — smé&Sovat, 3 — ddvkovaci 3nek, 4 — zésobnik na roztok katalyzitoru

v ethylenglykolu, 5 — dévkovaé, 6 — zasobnik na dimethyltereftaldt, 7 — tavi¢ dimethyltereftaldtu, 8 — destilaéni kolona,
9 — reesterifikaéni reaktory, 10 — kondenzitor, 11 — zasobnik matovaciho prostfedku, /2 — polykondenzatni reaktory,
13 — koncovy polykondenzatni reaktor, 14 — parni vyvévy

Obr. 25. Schéma kontinualni vyroby PET v kaskadovych reaktorech [4]

10 1010

polyethylentereftalitu 6 —
| — destilaéni kolona, 77—

2,3 — reaktory, 4 — misig, 1
5 — vytladovaci stroj, 2
6 — privod ethylenglykolu,
1 — ptivod DMT,
8 — odvod methanolu,
9 — odvod glykolu, 10 — l
vilkuum 8 9

Obr. 26. Schéma kontinualni ptipravy [4]

6.3 Struktura PET

Tento material je tvofen linearnimi, nerozvétvenymi fetézci s molarni hmotnosti v rozmezi
20000 az 40000. Vlastnosti, kterymi tento materidl disponuje, jsou zpusobeny
makromolekulami, ze kterych je slozen. PET je material, ktery je pod teplotou skelného
ptechodu transparentni a nad touto hranici se pfeménuje v kiehky a bily, netransparentni

materidl. [18]

6.4 Vlastnosti PET

VyuZiti tohoto materidlu se rok od roku zvysuje, jak mtzete vidét na obrazku 18., ktery

zobrazuje spotiebu jednotlivych druhii materidlu od roku 2011. Tento materidl se t&si své

oblibé predevS§im v obalovém primyslu. Jednim zdtvodd, muze byt jeho vysoka
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mechanickd odolnost a na rozdil od ostatnich termoplastl je pruzny i1 za nizSich teplot,
dobie se zpracovava a diky jeho malé prodysSnosti a propustnosti vzduchu a vody se
pouziva predevSim v obalovém primyslu. Nejcastéji se zné¢ho vyrdbéji lahve, obaly,

vlakna a folie. [16]

Transparentnich vyrobku je dosahovano rychlym ochlazenim pod teplotu skelného
pfechodu Ty, ¢imz dochazi ke vzniku amorfni pevné latky. Amorfni PET vznik4a podobné
jako sklo, kdyz jeho molekuly nemaji dostatek casu na uspotfaddani do pravidelné
krystalické mtizky. Pti pokojové teploté dochazi k zamrzani molekul. Je-li na né zpétné
pusobeno tepelnou energii, dojde k zahfivani a trva-li toto tepelné pusobeni az nad hranici
Ty, zplsobi opakovany pohyb molekul jejich vznik a rist krystald. Tomuto jevu se fikd
krystalizace v pevné fazi. Pokud ovsem nechame PET zchladit pomalu a poskytneme mu
dostatek ¢asu, vytvorime vice krystalicky materidl. Tento material obsahuje sférolity, které
pii krystalizaci z amorfni pevné latky obsahuji vice mensSich krystalk nez jeden velky
krystal. To je diivodem, pro¢ ma prochézejici svétlo tendenci se rozptylovat, kdyz prochazi
pfes hranici mezi krystalickymi a amorfnimi oblastmi. Toto rozptyleni svétla ma za
nasledek, Ze krystalicky PET je neprithledny a v mnoha ptipadech je jeho barva ¢isté bila.
(PET Dok)

6.5 SuSeni PET

Sudenim se z polymeru odstrafiuje vlhkost, ktera je v nékterych typech polymeri pfitomna.
U tohoto materialu se vlastnosti polymeru (diky vlhkosti) velmi méni. PET je material,
ktery absorbuje vodu a vlhkost z prostfedi, ve kterém se nachazi. Pokud je nasledné
zahfivan, voda tento material hydrolyzuje, ¢imZ se snizuje jeho odolnost. Proto musi byt
PET pied zpracovanim v jakémkoliv procesu vysuden. Suseni se provadi pted zpracovacim
procesem v suSickach. SusSicky pracuji na rznych principech, nejcastéjsi ptipad je ten, ze
material PET se nachazi na spodni strané suSicky a horky vzduch pfes néj prochazi a
dochazi k odebirani vlhkosti. Nasledn¢ je ochlazen, z divodu snadnéj$iho odstranéni
vlhkosti ze vzduchu. Tento studeny vzduch se opétovné zahtiva a cely cyklus se opakuje.
Obvykle se uvadi, Ze zbytkova vihkost musi byt mensi nez 50 ppm (50 dilu vody na milion
hmotnostnich dilti polymeru). Doba suseni by neméla byt krat$i nez 4 hodiny a méla by se
pohybovat okolo 130-150°C. Pokud by material byl v susi¢ce krat$i dobu, musela by se
zvysit teplota nad 160°C, coZ s sebou nese vysoké riziko hydrolyzy piedtim, nez by se

materidl vysuSil.  Vlhkost se suSenim odstrafiuje do miry, kdy jiZ neni velikost jejiho
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obsahu pro polymer podstatna a tepelné zpracovani probéhne bez zvySeného rizika
degradace. Odstranéni vlhkosti v celem rozsahu neni Zadouci, protoZe nezpisobuji

podstatnou degradaci a jejich odstranovani by neucelné zvétsovalo vyrobni naklady. [5,28]

6.6 Vnitini viskozita PET

vvvvvv

[3]. Vnitini viskozita materidlu, zjiSténa extrapolaci na nulovou koncentraci relativni
viskozity, se vztahuje ke koncentraci, ktera se méfi v decilitrech na gram (dl/g). Vnitini
viskozita zavisi na délce polymerniho fetézce, ale nema zadné jednotky, protoZze se
stanovuje extrapolaci na nulovou koncentraci. Cim del3i je polymerni fetézec, tim vétsi je
propleteni mezi fetézci, a tedy i1 vnitini viskozita. Primérnou délkou takového fetézce u

dané varky lze koordinovat béhem polykondenzace. [10]
Rozdéleni dle IV:

Trida vlaken:

0,40 - 0,70 textilni vlakna

0,72 - 0,98 technické tkaniny

Trida folii:

0,60 - 0,70 BoPET dvouosove orientovana folie.
0,70 - 1,00 tiida f6lie pro tepelné tvarovani
Trida lahvi:

0,70 - 0,78 lahve na vodu

0,78 - 0,85 lahve na sycené nealkoholické napoje

[10]

6.7 Navlhavost a nasakavost materialu

Nekteré polymery mohou diky svému povrchu natahovat vlhkost at’ uz z kapalné nebo
plynné faze. Rikdme, Ze jsou bud’ nasikavé (vazani vody z kapalné faze) nebo navlhavé
(vzani vody zplynné faze). A souCasné muzeme polymerni materidly rozdélit na

hydrofobni a hydrofilni. [8]
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Polymerni materidly

Hydrofilni Hydrofébni

Obr. 27. Rozdéleni polymeri z hlediska navlhavosti

Na druhou stranu i malé mnoZzstvi vihkosti zmenSuji molekularni hmotnost polymeru.
Naptiklad, pokud dojde pfi polykondenza¢nim stupni 100 k rozlozeni jedné molekuly vody
uprostfed molekuly PET a hodnoty budou pifevedeny na hmot. % dostaneme se k
vysledkim, ze 0,094% vody zmensilo molekulovou hmotnost o 50%. A pfi tepelném
zpracovani ma za nasledek snizeni limitniho viskozitniho ¢&isla cca 0 40%. CoZ znamena,
ze vlhkost a kvalita vysuSeni materialu ma zasadni vliv na vysledky méfeni. VIiv vlhkosti

na zménu molekulové hmotnosti a obsahu karboxylovych skupin je uvedena v tabulce
nize. [8]

Tabulka 1. VIiv vlhkosti na uvedené parametry pii 278°C a po 10 min.

Vlhkost v % Stiedni molekulova hmotnost | Obsah karboxylovych skupin v %
Vysuseny 22200 0,34
0,02 21900 0,34
0,04 21700 0,36
0,06 21000 | e
0,09 20400 0,35
0,14 18000 0,39
0,19 17800 0,44
0,22 16300 0,46
0,30 15800 0,52
0,33 14800 0,58
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Hydrofilni materialy jako je PET absorbuje vihkost ze vzduchu a jedna se tedy o navlhavy
polymer. Zalezi na konkrétnim polymeru jak snadno a za jaky casovy usek dojde k
Uplnému navlhnuti. K tomuto stavu dochazi, nastane-li rovnovdha materidlu a vlhkosti
okolniho prostfedi. Tento stav je ovlivnitelny napfiklad typem granulatu, jeho velikosti a
teplotou poptipad¢ cirkulaci vzduchu a samoziejmé pokud ho susime tak susici teplotou a

délkou jeho suseni. Vyhodou této problematiky je, Ze se jedna o vratny proces. [8]
6.8 VyuZiti

Polyethlyentereftaldt byl vychozi polymer se zamétenim piedevSim na vyrobu vldken a
méné k vyrob¢é folii. Textilie z tohoto materialu se pouzivaji nejcastéji jako spotiebni
textilie v technickych tkaninach a lanech. V nékterych piipadech se pouzivaji také jako
obalovéa vrstva pro kordy, které jsou nasledné zakomponovany do pneumatik automobilii a

dopravnich pasi. [8]

Diive jak jsem jiz zminil, se pouZivaly taky Kk vyrobé& folii, ze kterych se vyrabély
magnetofonové a video pasky. V dnes$ni dobé se s polyetylentereftalatem potkavame
predevsim ve formé vstfikovanych a pozdé€ji vyfukovanych parizonl, ze kterych se
vyrabéji lahve. Nespravné, ale piesto masivné pouzivana zkratka ,,PET lahev®, se kterou se
setkavame kazdy den pivodné vznikla z odvozeniny PET. Tato zkratka natolik zlidov¢la,
Ze jen téZce budeme hledat jiného zastupce polymernich materiall, ktery by byl rozsifen

Vv takové mife. [8]

6.8.1 Folie

K vyrobé folii se pouziva vytlaCovaci stroj, na jehoz konci se nachazi Stérbinova (plosna)
hlava, ktera udava finalni tvar vyrobku. V tomto piipadé¢ se jedna o folie, ty jsou
charakteristické svou dobrou mechanickou pevnosti i pii malych tloustkach. Tyto folie,
které se vyrabéji z PET, jsou velice odolné viic¢i olejim, maji vybornou tepelnou stabilitu

(60°C -130°C) a maji i elektroizola¢ni vlastnosti. [20,19]

6.8.2 VIakna

Tato vlédkna z polyethylentereftalatu maji také vlastni a odborniky neuznavanou zkratku
PES, kterd snejvétsi pravdépodobnosti vznikla odvozenim od slova polyester. Typ
polyethylentereftalatové vlakna jsou v praxi velmi oblibené a vyuZivané z divodu jejich

vynikajicich a praktickych vlastnosti oproti polyamidovym vlakntim.[16]
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Vyroba vlaken probiha podobné jako u folii, jen s tim rozdilem, Ze na konci vytlatovaciho
stroje se misto plosné hlavy nachéazi zvlaknovaci trysky, které diky mnoha vliviim
pfeménuji malé granule na pocatku ve vlakna, jenz se nasledné navijeji na klubka. Vldkna
jako takova muzeme rozdélit na dlouzena a nedlouzena. Dlouzend vlakna se po vytlaceni
nasledn¢ navijeji a jejich dlouzeni zavisi na rychlosti odtahu v dlouZicich linkéach. Zatimco
nedlouzena vlakna se naviji na civky a dlouzi se az v druhém kroku nad teplotou skelného
prechodu, ktera se pohybuje okolo 70°C az 80°C. Touto technikou dochazi k snizovani
prutaznosti a zvySuje se pevnost v tahu. Na konci procesu dochazi k vysuseni vladken a
stfihani. [4,20]

6.8.3 PET lahve

PET lahve se vyrabéji se vstiikovacim vyfukovanim. Zjednodusené¢ mizeme fict, Ze tato
metoda je obdobna jako jiné vstiikované vyrobky. Na zac¢atku mame vstiikovaci stroj a
granulat, ktery se ve vstfikovacim stroji v prabéhu cyklického procesu roztavi,
homogenizuje a je vstiiknut do formy, ktera mu da tvar poZadovaného vyrobku respektive
parizonu. Parizon je ¢asto oznacCovan jako piedlisek a tim, Ze je vstiikovan i se zavitem, je
dosazeno piesnych a stabilnich rozmért v oblasti hrdla lahve a zavitu. Soucasti vstiikovaci
formy je trn, ktery nejcastéji obsahuje drobné dirky, ze kterych po dokonceni vstiiku vyjde
vzduch a vstfikovany vyrobek shodi ztrnu a tim dojde k vyhozeni vyrobku z formy.
Nasledné se parizon vlozi do vyhiaté formy, ktera ma tvar budouciho vyrobku. Vlivem
ptivedeného vzduchu se nahtaty parizon roztahne do tvaru formy a tam opétovné zatuhne.

[4,20]

Obr. 28. Princip vyfukovani vstiikovaného vyrobku [32]
1 — ohiev tvarové casti predlisku, 2 — presun do vyfukovaci formy, 3 — vyfukovani,

4 — chlazeni, vyhozeni
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7 VISKOZITA

Je to velmi dulezita vlastnost, diky které jsme schopni pfedpokladat chovani teceni daného
polymeru a tim i reologickych vlastnosti. Je charakterizovana jako mira vnitiniho odporu
pii toku. Mira odporu zavisi na typu a velikosti makromolekul, molekulové hmotnosti a

ostatnich parametrech. [22]

Tyto informace jsou kli¢ové nejen pro vyrobce surovin, ale také pro vyrobce strojt a jejich
zpracovatele. Dodavatelé pouZivaji viskozitu jako kontrolni nastroj pro kvalitu a stabilitu
provoznich parametrii. Od viskozity se také odvijeji typy vstiikovacich a vytlaCovacich
stroji. Vyrobcei téchto strojli vyuzivaji viskozitu materidlu pro dané aplikace, ze kterych
mimo jiné, pocitaji silu uzavirani, vstfikovaci silu a analyzuji jak navrhnout tvarovou
dutinu, aby pro danou aplikaci polymer dotekl do vSech mist pokud mozno ve stejném
mnozstvi a ¢ase. Pokud se jedna o chovani polymernich latek, fikame o nich, Ze se jedna o

latky viskoelastické (chovaji se jako kapalina, ale soucasné jako elasticka latka).

Proudéni tavenin v plastikaiskych strojich zptsobuji tzv. smykové naméhani taveniny.
Pokud pouZijeme dvoudeskovy model pro ndzornost dané problematiky, je mnohem vice
patrné, Ze viskozita je spiSe odpor vu¢i smykovému namahani. Na obrazku nize je
zobrazen dvoudeskovy model, kdy jedna z téchto desek je pevna a druha pohybliva. Tyto

desky jsou rovnobézné a jsou od sebe vzdaleny o uréitou hodnotu H. [22]

Rychlast v
y f AL e y IR, gensasiesnstiaransase - Pohybliva deska
H S T Objemovy element
vy)
Pevna deska

X

Obr. 29. Dvoudeskovy model smykového toku [22]
Potiebnou silu pro pohyb horni (pohyblivé) desky vypocitdme pomoci v:

F = S*v (5)

H

Sila, ktera ptisobi na danou plochu se nazyva smykové napéti a oznac¢ujeme ho T. Pokud

pod¢lime rychlost v, vyskou H dostaneme tzv. gradient rychlosti dv/dy:
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T=ny (6)
1 piedstavuje smykovou viskozitu s jednotkami Pa.s. Vnitini viskozita, limitni viskozitni
Cislo se pocita z nasledujici rovnice:
n

[n]=[%] c>0 (7)
Pokud chceme vypoéitat vnitini viskozitu, musime pouzit Mark-Houwinkovy rovnice:

[n] =k M"a (8)
Hodnoty k a a jsou konstanty, které mizeme najit v riznych literaturach pro dané procesy.
[22]
7.1 Viskozimetrické stanoveni molekulové vahy

Pro stanoveni molekulové vahy makromolekularnich latek se v primyslovych laboratofich
nejcastéji vyuziva viskozimetrickych metod, jenz, byly zavedeny H. Staudingerem. Tato
viskozimetrickd data ndm umoziuji zjistit pouze zmény molekulové vahy, ale ve vétSing

ptipadl nam i tato informace poskytuje potiebné znalosti o daném materialu. [26]

Rovnice pro zavislost relativni viskozity n,.;byla odvozena A. Einstainem. Piedstavuje
zavislost roztoku poptipadé disperzi koloidnich ¢astic na objemovém zlomku ¢ rozpusténé

faze:
Nrel = 1+25 @ (9)

Rel. viskozita udava kolikrat je viskozita roztoku m vétsi nez viskozita 1, rozpoustédla ve

kteréem je polymer rozpustén:

Mret e (10)

Pficemz ¢ (objemovy zlomek) piedstavuje objem, ktery dané Castice rozpusténé v 1 ml

roztoku zabiraji:

__ objemrozpuSténych makromoelkul (11)
- objemroztoku

Dle [26] oznac¢ime-li hmotu rozpus§téné makromolekularni latky m a hustotu prazdného
makromolekularniho klubka této latky pekv pak objem zabirajici m gramy latky ve formé

statickych klubek v roztoku bude:
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p=-" (12)

Vpekv

Kde V piedstavuje celkovy objem roztoku. A koncentraci mizeme oznacit jako c: je

mozné ji zapsat jako:

c
¢= Pekvn] (13)

Pekvny J€ hustota ekvivalentnich klubek, které by se co do zvySeni viskozity roztoku
projevily pravé tak, jako rozpusténé makromolekuly, jejichz tvar neni mozné piesné
stanovit. Tato hustota neni stejnd jako hustota polymeru, ale je to tzv. hustota klubka

neobsahujici rozpoustédla; tato hustota je obvykle nékolika nasobné nizsi. [26]

Pokud hodnoty dosadime do rovnice ¢. 9, ziskdme rovnici ve tvaru:

Nrel—1 1 Nsp
Trel™l _ )5 =1 14
¢ Pekv([n] 4 ( )

Rovnice uvedend vyse plati pouze tehdy, pokud je vzorek velmi rozfedén a nedochdzi

Nsp

. vynest proti ¢ a

K vzajemnému ovliviiovani ¢astic, musime naméfené hodnoty

extrapolovat na nulovou koncentraci. Je velmi pravdépodobné, ze zavislost viskozity
makromolekularnich latek vici gradientu rychlosti G bude zna¢ny. Gradientem rychlosti je

mysSlena rychlost toku v pouzitém pfistroji) obzvlasteé u roztoku latek, s velmi vysokou
molekulovou hmotnosti. Proto je klicové spravné stanoveni 17% pii riznych gradientech

rychlosti G a extrapolovat na G=0. Takovou naméfenou hodnotou 7 potom nazyvame

vnitini viskozita. [26]
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8 KAPILARNI VISKOZIMETR

Pomoci kapilarniho viskozimetru se méfi viskozita tekutych materidld dle Hagen-
Poiseuillova principu. Pevné vzorky se rozpoustéji ve smési fenolu pfi teploté 25°C.
Limitni viskozitni ¢islo je veli¢ina vztahujici se k molekulové hmotnosti a tim ke
zpracovatelnosti polymeru. Podstata zkouSky spoc¢iva v méfeni doby pritoku rozpoustédla
a roztoku polymeru o dané koncentraci. Nasledné se vypocita mérna viskozita a ze znalosti

koncentrace limitni viskozitni ¢islo. [22,23,24]

Rysky /f; '
N

EKapilara —

Obr. 30. Ubbelohdeho viskozimetr

8.1 Limitni viskozitni ¢islo

Limitni viskozitni &islo se asto oznaduje zkratkou LVC, agkoliv je toto oznadeni obecné
pouzivano, norma CSN EN ISO 1628-1 toto oznaeni nepouziva, protoze se plete
s logaritmickym viskozitnim ¢&islem. Casto se taky ve spojeni s limitnim viskozitnim
¢islem hovofi o tzv. vnitini viskozité [IV]. Limitni viskozitni ¢islo je parametr urcitého
druhu viskozity, jenz je extrapolovana na nekonecné ziedéni. Dle podkladid a firemni
literatury jsem zjistil, ze né€kolik typi rozpoustédel jako je o-chlorfenol a nebo smés fenolu
a tetrachloretanu byla firmou Fatra, a.s. odmitnuta kvili toxickému vlivu a potencialnim

karcinogennim u¢inktm. [22,23,24]
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Nyni se jako rozpoustédlo pro PET pouziva 1,2-dichlorbenzen smichany s fenolem
V hmotnostnim poméru 1:1. Pfi vybéru rozpoustédel, kromé vlivu na lidsky organismus, se
zamétovali i na dal$i aspekty zejména vlivu rozpousténi na limitni viskozitni ¢islo. Bylo
zjisténo, ze PET je polymer znacné citlivy na hydrolytické Stépeni. Protoze pifi jeho
rozpou$téni je nutno pouzivat vysSich teplot, mize hydrolyza ovliviiovat vysledky
limitniho viskozitniho ¢isla. Eventualni vysuSeni vzorku pied rozpus§ténim piitom nepiinasi
zadné vétsi vyhody, protoze jeho krystalizace, ke které dochazi pti suSeni znané zhorSuje
jeho rozpustnost a k jeho rozpusténi je pak nutno vyuzit vyssi teploty, ktera soucasné
zvysuje riziko hydrolyzy. Proto se v bézné praxi pouziva pfi méfeni limitniho viskozitniho

¢isla vzorki nesuSenych. [22]

U polymernich materialt klesd smykova viskozita vlivem zvySovani rychlosti smykového
namahani; tato skute¢nost je disledkem narovnavani molekul a jejich rozplétani. Hodnota,
ktera charakterizuje tyto vlastnosti u polymerd je limitni viskozitni Cislo. Pro zjisténi

blizsich informaci o chovani polymert se nejcastéji vyuziva tzv. viskozita roztoku. [21]

Tato metodika znamena rozpusténi daného polymerniho materialu v rozpoustédle a
nasledné se tento roztok zméti dle kapilarniho viskozimetru. Aby bylo mozné tyto
vysledky objektivné posoudit je tieba znat viskozitu pouzitého rozpoustédla a proto se pred
zahajenim takového meéfeni nejdiive zméti ve viskozimetru viskozita rozpoustédla. Pro

charakterizaci materiali se vyuziva podle CSN EN ISO 1628-1 nasledujicich vztahi: [21]
Kde: n pomér viskozity o dané koncentraci
Mo viskozita ¢istého rozpoustédla

Relativni viskozita:

n, = Nroztoku (15)

Nrozpoustédla

Specificka viskozita:

_ _ MNroztok—MNrozpoustédlo
nsp_nr_l_ . (16)
Nrozpoustédlo

Redukovana viskozita:

Nrea = 77% a7

Vlastni viskozita (inherentni viskozita, logaritmické viskozitni ¢islo) LVC:
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Inn,
Ninn =~ (18)

Vnitini viskozita (limitni viskozitni ¢islo) IV pro ¢c—0 :

_|7s
] = 22| (19)
Mark-Houwinkova rovnice:
[n] = k.M“ (20)

8.2 Rozpoustédla

Tyto latky se pouZivaji ve vét§iné laboratornich praci. AZ na vyjimky, které obsahuji vice
chloru, jsou vSechna hoflava, vybusna (s kombinaci se vzduchem) a vétSina z nich vazné
poskozuje zdravi. Na lidské zdravi plisobi negativné vSechny chemikalie a velké vétSina se
do te€la dostane vdechnutim vypart a pfimym kontaktem s kiazi, kterou poSkozuji
odmastovanim. VétSina téchto latek a jejich pfemira v lidském organismu se projevuje
zavrati, nevolnosti - a dokonce aZz stavem bezvédomi. Tam, kde se takové latky pouzivaji,

je tfeba kvalitniho odvétravani vsech prostor. [25]

8.3 Norma CSN EN ISO 1628-1

Tato norma popisuje vSeobecné podminky, které slouzi pro stanoveni viskozitniho ¢isla,
vnitini viskozity (limitniho viskozitniho ¢isla) spolu s K-hodnotou ziedénych roztoki
organickych polymerti. Norma popisuje bézné parametry pouzivané pii metfeni viskozity,

kterymi jsem se tidil i pfi praktickém méteni. Tato norma obsahuje:

e Citované normativni dokumenty
e Definice
e Podstatu zkousky
e ZkuSebni zafizeni
e Roztoky
e Teplotu méteni
e Postup zkousky
e Vyjadreni k vysledkiim
e Protokol o zkousce
Ptilohami této normy jsou ¢isténi zkusebniho zafizeni a poznamky tykajici se nejcastéjSich

chyb.
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9 REOLOGIE

Reologie je véda o deformaci a toku. Principem této védy je skutecnost, Zze vSechno muize
téci, je-li dané latce poskytnuto dostatek Casu. Voda jako takova je povaZzovand za
kapalinu, protoze teCe bezprostiedné. Z reologickeho hlediska je tekutinou i sklo. Bylo
prokazano, ze tloustka skla v evropskych katedralach na jejich hornich ¢astich je mnohem
mensi nez na spodnich ¢astech. Z tohoto vyplyva, Ze sklo také tece; je tfeba pozorovat tuto

skute¢nost mnohem déle nez tfeba vodu ¢i med. [2,14,21]

9.1 Reologie polymert

Charakteristickym znakem pro reologii polymert je jednozna¢né smykovy tok a tahovy
(elongacni) tok. Kazdy z téchto tokl se chova jinak a timto chovanim ovliviiuji i chovani
daného polymeru. V piipadé plastometru se kterym budu pracovat, se jedna piredev§im o

smykovy tok. [26]

9.2 Smykovy tok

Smykovy tok (dle Brydson,1970) se nejéastéji piirovnava ktoku vody po otoceni
kohoutku. Stejné jako Vv plastometru tavenina prochazi pies trysku, tak stejné prochazi
voda vodovodnim kohoutkem a probiha tfeni o stény trubky. U smykového toku, ktery je
pravé charakteristicky pro prichod polymeru skrz kapilaru, dochazi ke zméné tlaku. Tlak
na vstupu do Kkapilary je vétsi nez tlak, ktery je na konci kapilary, kde polymer opousti
trysku. [26]

To jak rychle se polymerni tavenina pohybuje v trysce, je mimo jiné dané tlakem pted
tryskou. Ke smykovému toku dochézi tehdy, vyskytnou-li se rozdily ve sméru normaly.

Kde tje smykové napéti, 1 smykova viskozita a y rychlostni gradient nebo smykova
rychlost dana %, kde rychlost pohybu jedné roviny vzhledem k druhé roviné, a z je

soufadnice kolméa k t¢émto dvéma rovinam. [26]
T=n*y (21)

9.2.1 Smykova viskozita

Jedna se o charakteristiku, kterd udava obtiznost teCeni daného polymeru. A ve vétSing
literatury je oznaCovana jako odpor materidlu vi¢i smykovému toku. Je dana pomérem

smykového napéti a smykové rychlosti:
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n=y; (22)

Smykova viskozita je ozna¢ovana feckym pismenem 1 a jejimi jednotkami je Pa.s. [26]

9.2.2 Smykové napéti

Je charakterizovano jako hranice napéti, které je tieba dostahnout aby doslo ke smykove
deformaci. Smykové napéti je sila pod€lena plochou na kterou putsobi. Jednotky

smykového napéti jsou Pa. [26]

=2 (23)

9.2.3 Smykova deformace

Smykovou deformaci oznaCujeme pismenem Y. Jedna se bezrozmérnou hodnotu. Velmi

Casto je zaménéna za smykovou rychlost, ktera se také oznacuje y avsak s teckou. [26]

y=ly =dt (24)

9.3 Tokové vlastnosti polymert

Tokové vlastnosti newtonskych kapalin jsou charakterizovany dynamickou viskozitou 1.

Tato viskozita je funkci teploty a plati Ze:

E
N =AxerT (25)
Kde n je viskozita pii pokojové teploté, A je konstanta, E je aktivacni energie viskozitniho

roztoku, R je plynova konstanta a T absolutni teplota. [23]

Tato Arrheniova rovnice u polymernich tavenin plati jen casteéné, a to jeSté za
ptedpokladu teplot vysoko nad teplotou skelného a tavného prechodu. Newtoniv zakon
plati pro siln€ zfedéné roztoky a pro polymerni taveniny pii extrémné nizkych smykovych
rychlostech. Koncentrovanéj$i roztoky a polymerni taveniny s vyS$§imi smykovymi
rychlostmi vSak maji v tomto ptipadé zna¢né odchylky. Divodem je odlisny mechanismus

toku polymernich tavenin od nizkomolekulérnich latek. [23]

Proto chovani polymernich tavenin nelze pti toku popsat Newtonovym zakonem. V tomto
piipadé jiz neni dynamicka viskozita konstantou, ale zavisi na smykové rychlosti. Tato

zavislost je mozné vyjadtit v Sirokém rozmezi smyk. rychlosti. [23]
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In

Uop = —— =4
» [ 1

Obr. 31. Zavislost dynamické viskozity na polymerni

taveniny na gradientu rychlosti[23]
Na kfivce jsou patrné tfi &asti. Pokud se jedna o velmi nizky gradient rychlosti (10" az 10°
[s!]) mizeme povazovat viskozitu za konstantni. Je to tzv. oblast maximalni newtonské
viskozity ozna¢eny jako nn. Pokud dojde ke zvySeni gradientu rychlosti, dostavame se do
oblasti tzv. strukturni viskozity, ktery je charakteristicky poklesem viskozity. Podil te¢ného
napéti t a gradientu rychlosti D zavisi na okamzitych hodnotach, které oznacujeme jako
zdanlivou viskozitu: [23]

T

Nzp =7 (26)

Pokud se pfeneseme mezi extrémné vysoké gradienty rychlosti oznaCované jako 1.,

viskozita se stava znovu nezavislou na D (grad. rychlosti). [23]

Takové chovani polymernich materialu respektive makromolekularnich latek je velmi
slozité, ale je mozné vysvétlit tim, Ze vSechny polymerni taveniny maji amorfni strukturu a
makromolekuly jsou pfitomné ve formé volnych sbalenych klubek. Pokud jsou nuceny se
pohybovat velmi pomalu, nachazeji se v oblasti ny, jeZ je zobrazena na obrazku ¢. 31 a
pohybuji se jako celek. Pokud se ovSem tato rychlost zvétsi, dochdzi k rozbalovani téchto
Klubek ve sméru toku. Makromolekuly, jez jsou zcela nebo jen Casteéné rozbaleny se
pohybuji mnohem snaz neZ ty zabalené a tento jev se projevuje poklesem zdanlivé

viskozity.

V praxi je potieba pocitat s faktem, Ze reologické chovani polymert pro vSechny

zpracovatelské oblasti spada do oblasti strukturni viskozity. [23]

Je mozné tento vztah mezi te€nym napé€tim t a gradientem rychlosti D vyjadfit vztahem:

D=¢=*1™ (27)
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Kde ¢ je koeficientem tekutosti a m konstanta mocninového zakona, jenz je vétsi nez 1 a
predstavuje velikost odchylky od newtonskych kapalin. Tokové vlastnosti polymernich
tavenin se méfivaji na plastometrech. U tohoto pfistroje se odvozuje vztah mezi teCnym
napétim a gradientem rychlosti pomoci stanoveni objemové rychlosti vytékajici taveniny

z tlakového spadu. [23]
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10 VYTLACNY KAPILARNI PLASTOMETR

Je pfistroj, ktery je schopen méfit objemovy a hmotnostni index toku taveniny; nékteré
modely dokonce méfi i vnitini viskozitu polymert. Plastometr se ¢asto pouziva v primyslu
pro charakterizaci polymerni taveniny a jako jednoduchy a rychly nastroj kontroly kvality.
Jedna se 0 jednobodové méfeni za pouziti standardnich testovacich podminek, specifické
pro kazdou tfidu polymeri. Standardni postup pro testovani pratoku termoplastii pomoci
vytlaéného plastometru je detailné popsana v normé ISO 1133 vcetné dvou dodatkd.
Podstatou zkousky je vytlacovani taveniny termoplastu kapilarou o daném praméru
zkuSebniho pfistroje pii pfesn¢ definovanych podminkach teploty a zatizeni v prab¢hu 10
minut. Pfistroj na méfeni indexu toku taveniny neboli ITT je v podstaté jednoduchy

kapilarni reometr. Pist se pohybuje smérem dold, vlivem zavazi na jeho vrchni ¢asti.

Plastometr je nezbytny pro méfeni kvality materialu, v kazdé plastikaiské firm¢. Tento
pfistroj umoziiuje ovéfit, ze stejny material (jako v plastometru) se pouziva v procesu, coz

vedlo ke zkvalitnéni a mensi zmetkovosti pii vyrobé plastovych dilt. [2,27]

10.1 Index toku taveniny

Index toku taveniny, ve starSich literaturach oznacovan jako tavny index, je definovan jako
mnozstvi vytlaceného materialu vytlacnym kapilarnim viskozimetrem (¢asto oznacovanym
jako plastometr) za urgity ¢asovy usek. Dle normy CSN EN ISO 1133 se jedna o 10 minut

pii pfedepsanych podminkach; t¢mi jsou:

e Tlak (zavazi)
e Teplota
e Rozméry kapilary (tryska)

M¢éteny material se do pristroje da napéchovat v nejriznéjsi podobé — mohou to byt
granule, prasek, tablety, fdlie, struny. Ve vsSech pfipadech je tfeba material dtkladné
upéchovat, aby nedochdzelo k tvorbé takzvanych bublin, coz jsou vzduchové 16ze mezi

tavicim se materialem uvnitf komory. [23]
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Obr. 32. Schématicky fez plastometrem

Jak je patrné z obrazku ¢. 32 kapilarni vytlaGovaci viskozimetr (plastometr) je sloZen
z elektricky vyhtivaného ocelového valce (komora), kterd je nainstalovana ve vertikalni
poloze. Komora je opatfena izolaci, ktera umoziuje stabilizaci teploty az do 500°C. Uvnitf
komory je vytvofeny otvor, na jehoz dno se vklada kapilara, a po vytemperovani na
poZadovanou teplotu se nasledné naplni komora materialem a vloZi se pist. Na pist se
nasledné dle typu materidlu vlozi zévazi, které je specifikovano normou CSN EN ISO
1133. [23]

Norma CSN EN ISO 1133 také piesné definuje ¢as (300s), po ktery material setrva uvniti
vytemperované komory. Po této dobé sledujeme znacku, ktera je na pistu zhotovena.
Jakmile tato znacka dosdhne horniho okraje komory, zaznamendvame cas a soucasné se
odieze vytlaceny materidl. Vytlaceny materidl (odfezky) se odebiraji po urcitych piedem
stanovenych intervalech. Délka vzorku je zavisla na mnoZstvi materidlu v komote, jeho
viskozit¢ a poctu odebiranych vzorkl.. Test je ukoncen, jakmile se horni znacka pistu
protne s hornim okrajem vélce (komory). Jakmile vzorky vychladnou, zvéazi se s piesnosti
na 0,001g a vypocita se primérna hmotnost. Index toku tavenin se ziska dle vzorce: [23]

S*m
t

ITrpy = (28)
Kde T jeteplota zkousky [K]
P zatiZeni v [N]

S je ¢as odfezku (interval odbéru vzorku)[s]
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m je prumérna hmotnost odfezki [g]
t je ¢as mezi dvéma odfezavanymi vzorky materialu [s]

Z namétenych hodnot je mozné vysledovat, ze hodnota S vy$S§im indexem toku oznacuje
materidl s vyssi tekutosti. Index toku taveniny je velmi cennou veli¢inou pro vsechny

zpracovatele polymernich materiald.[23]

V tomto ptipadé hovofime o hmotnostnim indexu toku taveniny MFR (Melt Flow Rate).
Norma CSN EN ISO 1133 definuje také objemovy index toku taveniny MVR (Melt
Volume Rate), ktery se v posledni dobé zacina Castéji a Castéji pouzivat. Tento objemovy

index piedstavuje vytladeny objem polymeru v cm®za 10 minut. [23]

Index toku taveniny nepopisuje tokove vlastnosti daného polymeru v celé Sifce smykovych
rychlosti. Pfedstavuje pouze jeden bod na tokové kiivce. Nejvétsi vyhodou této metody je
jeji rychlost a jednoduchost méfeni. Tato metoda je pouzivana zejména pro ovéteni shody

s materialovym listem poskytovaného vyrobcem granulatu. [27]

Vv

Pokud je hodnota ITT vysSi je to znamka, Ze za 10 minut proteklo vice polymerni taveniny
a to indikuje nizkou viskozitu. Pokud je hmotnost mensi, znamena to vysokou viskozitu a
materialu nestacilo za dobu 10 minut protéci tolik jako s nizkou viskozitou. Diky témto
vysledkim jsme schopni jednotlivé materidly pfifadit na jednotlivé zpracovatelské
technologie. Napiiklad pokud mame material s vysokym ITT, pouzivame ho pfedev§im na

vstiikovani a naopak s niz§im indexem toku pouzijeme na vytlatovani. [23]
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10.2 Norma I1SO 1133

Pifedmétem normy je specifikace dvou metod stanoveni indexu toku taveniny. Jedna se o
stanoveni hmotnostniho indexu toku taveniny MFR a objemového indexu toku MVR.

Existuji 3 metody méfeni: [29]

e Metoda A- méfeni hmotnosti
e MetodaB- méfeni posuvu pistu

e Metoda A/B — kombinace ptedeslych metod

Podminky pro stanoveni ITT jsou obsazeny v norm¢ pro dany material s odkazem na tuto
normu popisujici metodiku méfeni. Objemovy index toku MVR je vhodny pro srovnavani
materialti s odliSnymi plnivy a pro srovnani plnénych a neplnénych materiali. MFR lze
stanovit za piedpokladu znalosti tavné hustoty materialu, kterd byva uvedena v materialo-

veém listu. Tavnou hustotu lze vypocitat jako podil MFR/MVR . [29]

MFR gm0 = ”% [g/10min] (29)
Sxtrerxl .
MVR @y = 20— [cm®/10min] (30)
m
p = a (31)

Kde

T zkuSebni teplota taveniny [°C]

Mnom  NOMINAlni zatizeni [Kg]

S primérny prifez pistu a vlace [cm’]

Lref referencni Cas [s]

t stanoveny ¢as méfeni, nebo primérna hodnota jednotlivych méfeni casu [s]
I stanovena vzdalenost, kterou urazi pist [cm]

p hustota taveniny p¥i zkusebni teplot& [g/cm®]

m hmotnost vytlaéeného vzorku [g] [32]
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II. PRAKTICKA CAST
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11 CIiL DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace bylo objasnit problematiku, které je spojena s métenim vnitini vis-

kozity a limitniho viskozitniho ¢isla u materialu PET.
Préace bude obsahovat nasledujici problematiku:
e Vybér vhodného typu polymeru
e Vybér metody a zafizeni
e Realizace experimentu a vyhodnoceni naméfenych hodnot

e Diskuze vysledkl
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KAPILARNI VISKOZIMETR

Pro studium tokového chovani studovaného polymeru byl pouzit Ubbelohdeho viskozimetr
typu Ic se zapisovacim zazizenim AV'S 400 od vyrobce Schott Gaerete.

11.1 Popis pouZzitého pristroje

Na obrazku 33 je detail takového viskozimetru, ktery se sklada ze sklenéného téla 0 piesné
stanovenych rozmérech. Tyto rozméry charakterizuji typ viskozimetru, ptedevsim se jedna

o rozm¢éry kapilary, kterou vzorky prochazi.

| |
18y

4"5.';"

H‘lf\

'l

Obr. 33 Kapilarni viskozimetr v temperaéni 1azni

11.2 Pomiicky a pristroje potiebné k méreni

e Ubbelohdeho kapilarni viskozimetr (pramér kapilary 0,84mm/Ic)

e Termostat s vodni l1azni (temperovanou na 25°C+- 0,05°C)

e Erlenmayerovy baiiky 100 cm® se zabrusem

e Filtra¢ni kelimek s fritou P 100 (pérovitost 40 az 100 pm)

e Analytické vahy s piesnosti vazeni na 0,0002g

e Byreta se z&sobni lahvi z tmavého skla

e Duralovy blok s kontrolovanou temperaci od 130°C do 135°C

e Vyhtivana magneticka michacka k michani roztokt v Erlenmayerové baice

e Kadinky 50cm®

e Zafizeni pro automatické nasavani kapaliny do mérné trubice viskozimetru, pfip.

balének
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e Automaticky pfistroj pro registraci vytokovych Casi s tiskdrnou ptip. stopky délené
po0,1s

e Vodni vyvéva

e Odsavaci lahev se zatkou a kapilarou

e Stativ pro upevnéni viskozimetru ve vodni lazni

e Sklenéné filtry P 160 (pramér poru az 160 pm) zatavené ve sklenénych trubicich

e Piedvazky
11.3 Pouzita rozpoustédla a chemikalie

11.3.1 Aceton

Jedna se o laboratorni chemikalii konkrétné rozpoustédlo v kapalné formé, které je velmi
hotlavé a nebezpecné. MiiZze zplisobovat vazné podrazdéni oci, ospalost a zavraté. Pokud
ptijde do kontaktu s pokozkou muize dochazet k vysuSeni, praskani kuize, dermatitidy
zpusobené odmastujicim udinkem. Je popisovan jako kapalna, bezbarva latka
s charakteristickym zapachem. Aceton taje pii teplote¢ 94,7°C a dosahuje varu mezi

teplotami 55°C az 57°C.

e Cena se Vv priméru pohybuje okolo 900 K¢ za 1000 ml

11.3.2 Chloroform

Chloroform je laboratorni chemikalie pro primyslové pouziti. Stejné jako aceton i
chloroform je velmi nebezpeény pro lidsky organismus a zdravi. Zaméstnanci, ktefi
s chloroformem pracuji denn¢, maji zvySené riziko vzniku rakoviny, mize mit negativni
vliv na t€hotné Zeny a muze poskodit plod matky. Pfi dlouhodobém vystaveni lidskému
organismu ma negativni vliv na lidské organy. V bezpeénostnim listu této chemikalie se
pise o Skodlivosti pfi vdechnuti a samoziejmé pii poziti. Soucasné drazdi kiizi, zpisobuje
vazné podrazdéni oci a stejné jako aceton zplisobuje ospalost a zavraté. Je popisovan jako
bezbarva kapalina bez charakteristického zapachu. Tani chloroformu se pohybuje okolo

-63°C a teplota varu je specifikovana vyrobcem piti 62°C. Tato chemikalie neni vybusna.

e Cena se Vv priméru pohybuje okolo 500 K¢ za 1000 ml
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11.3.3 Fenol

Je jedovata, krystalickd bezbarva latka s charakteristickym zapachem. Jeji molarni hmot-
nost 94,11g/mol. Teplota varu se pohybuje okolo 182°C a bod tani je na hranici 40°C. Fe-
nol jako takovy je charakteristicky svymi leptavymi uéinky na vSechny télesné tkané.
Rychle se vstfebava do téla vSemi cestami (i pokozkou). Tato latka plisobi obzvlasté agre-
sivné na jatra a ledviny a projevuje se bolesti hlavy, zavratémi a srdecni arytmii, dokonce 1

muze navodit stav bezvédomi.

e Cenase Vv priméru pohybuje okolo 1693 K¢ za 100 g

11.3.4 1,2-Dichlorbenzen

Jedna se o kapalnou, bezbarvou latku s charakteristickym zapachem. Rozmezi varu se
pohybuje okolo 178°C a 180°C Bod tani (tuhnuti) je -17°C. Tato latka je toxicka a je proto
nutné zabezpecit odvetravani v mistnosti. Pii praci s nim je tfeba mit kompletni ochranné
pomucky Drazdi kuzi, o¢i a dychaci cesty, je vysoce toxicky pro vodni organismy

s dlouhodobymi ucinky.

e Cena se Vv priméru pohybuje okolo 1693 K¢ za 100 g
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Obr. 34. Pouzivané chemikalie (aceton, chloroform)

11.4 Postup méreni

Byla pfipravena navazka prvnich dvou vzorki ¢istého materialu PET o hmotnosti m=0,1

az 0,12g. Navazka byla provedena na digitalnich vahach vyrobce KERN modelu ABS-N.

s

| ﬁ -

B,

|
N\

—ononh .

Obr. 35. Analyticka vaha
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Dle informaci, které mi byly poskytnuty zaméstnanci firmy Fatra Chropyné&, se idedlni na-
vazka pohybuje kolem 0,1050¢g. Nasledné se piida rozpoustédlo v objemu V (s pfesnosti na

0,Olcm3). Pottebné mnozstvi rozpoustédla se stanovi ze vztahu (32)

vV =200 (TT;) xm [cm3] (32)
kde
X... obsah anorganickych latek (popel) [%]

m.. hmotnost vzorku [g]

Obr. 36. Davkovaci zatizeni s lahvi rozpoustédla

Nasledné byly tyto vzorky uzavieny a vloZeny na duralovy blok s temperaci a pfednasta-
venou teplotou 130 az 135°C. Zde se vzorky michaly a ohiivaly do uplného rozpusténi.

Maximalni doba rozpousténi je 0,5h. Koncentrace ¢ ptipraveného vzorku se uréi ze vztahu
(33).

_ m(1-x/100)
100,68

(33)

kde
X... obsah anorganickych latek (popel) [%]

m.. hmotnost vzorku [g]
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Obr. 37. Duralovy vyhiivany blok s termoregulaci

Po rozpusténi vzorku se kadinky pfemistily na magnetickou michacku, kde se michaly do
doby, nez vzorky vychladly na pokojovou teplotu a bylo je mozné vloZit do viskozimetru.
Roztoky 1 rozpoustédla se pied vlastnim méfenim filtruji pres fritu P100, nasledné se

pomoci pipety odméti 15 ml a vzorek se pifemisti do viskozimetru.

Obr. 38. Magneticka michacka s k&dinky obsahujici
vzorky PET
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Viskozimetr se naplni roztokem nebo rozpoustédlem a jeho hladina musi byt mezi
znaCkami pro plnéni, které jsou na viskozimetru znazornény. Takto naplnény viskozimetr
se vloZi do temperacni 1azné o teploté 25°C + 0,05°C po dobu 20 minut. Zatfizeni pro
nasavani kapaliny se propoji hadickami s viskozimetrem a po vytemperovani se odsavani
zapne. Jakmile se kapalina (rozpoustédlo nebo roztok) pietlac¢i do mérné trubice a dosahne
horni hranice, kde je umisténo horni Cidlo, tak se nasavani pierusi a dojde ke spusténi

méteni. Sleduje se doba priitoku vzorku mezi hornim a spodnim optickym cidlem.

Prvni méfeni na viskozimetru probéhlo s 15 ml Cistého fenolu. Nejdfive je nutné naméfit
hodnoty Ccistého fenolu, které jsou potfebné k vypoctu limitniho viskozitniho Ccisla.
Nasledné se zviskozimetru pomoci Uzké kapilary a vodniho podtlaku odsaje obsah
viskozimetru a pomoci pipety do odpadni naddoby s fenolem a nasaje obsah prvniho vzorku
0 objemu 15 ml. Tento obsah se po sundani balonku z pipety vloZi do viskozimetru a na
ptistroji, ktery poloautomaticky pracuje s viskozimetrem, a nastavi se pocet méfeni. Po
dokonceni tohoto méfeni se proces opakuje s dalsSim vzorkem. Po dokonceni vSech testl
pfistroj vytiskne protokol s daty vSech méfeni. Doba pritoku vzorku se méfi nejméné
Ctyfikrat. Pro vypocet se pouZivaji posledni ¢tyfi po sobé jdouci hodnoty, pohybujici se
v rozpéti 0,15%. Pokud dojde k ptekroceni této hodnoty, je tieba viskozimetr vycistit a

méfeni opakovat.

Na obrazku ¢.39 je pracovni sestava viskozimetru, ktery je ponofeny ve vytemperované

lazni o teploté 25°C spole¢né s regulatorem teploty a zapisovacim zatfizenim.
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Obr. 39. Viskozimetr se zaznamendvacim zafizenim

Nova méfeni lze provadét po dikladném vyciSténi vSech pouzitych zatfizeni

11.4.1 Vypocet limitniho viskozitniho ¢isla

Limitni viskozitni ¢islo[n] se vypocita z naméfenych hodnot dle rovnice ¢. 35. Pro jeji vy-

pocet potfebujeme nejprve zjistit mérnou viskozitu ngp dle rovnice ¢. 36

—1+ /T4 4K+
[n] = ZKH*ZI 72 100 [cm3/g]
(34)
t1—t
Nsp = 1t0 °
(35)

Kh... Hugginsova konstanta (pro PET pii 25°C je Ky=0,34)
c... 0,005g/cm®
to... prutokova doba rozpoustédla

t;... priutokova doba roztoku
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11.5 Namérena data

11.5.1 Doba priitoku smési rozpoustédel
Prvnim naméfenym vzorkem je smés 1,2-dichlorbenzenu a fenolu 1:1, ktery je nutno na-
mefit kvili pozdéjsim vypoctim limitniho viskozitniho ¢isla.

Tabulka 2. Doba prutoku smési rozpoustédel [1,]

Cislo méfeni &as [s]
1 90,1
2 90,1
3 90,1
4 90,1
5 90,1
6 90,2
7 90,1
8 90,1
9 90,1
10 90,1
Primér 90,1

Jak je z naméfenych hodnot ¢istého fenolu patrné, primérna hodnota rozpoustédla je
90,104 sekund. Pied timto méfenim byl vzorek piefiltrovan pies kelimek s fritou, aby ne-
doSlo k ucpani kapilary viskozimetru nebo k jinemu ovlivnéni piesnosti vysledki. Tyto

naméiené hodnoty slouZi pro vypocet limitniho viskozitniho ¢isla.

11.5.2 Hodnoty prvotniho PET

Tabulka niZe zobrazuje hodnoty vysuSeného PET, ktery nebyl nikdy dfive zpracovavan.
Jednd se o tzv. ,virgin PET", ktery byl rozpustén ve smési fenolu a 1,2dichlorbenzenu

vV poméru 1:1.
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Tabulka 3. Hodnoty pritoku prvnotniho PET

Cislo méreni ¢as [s] ¢as [s]
1 121,6 122,1

2 121,9 122,2

3 122,1 122,2

4 122,0 122,2

5 122,0 122,3

6 122,0 122,1

7 121,9 122,2

8 121,9 122,2

9 122,0 122,1
10 121,9 122,2
Pramér 122,0 122,2

Je patrné, Ze Cas, ktery je potfebny na proteceni vzorku pies kapilaru je oproti smési
rozpoustédla delsi. Cas prvni navazky PET se pohybuje na hranici 121 a 122 sekund na
kazdy vzorek. U druhé navazky téhoZ materiélu jsou vysledky velmi obdobné. Tim byla

potvrzena shoda a spravnost namétenych dat.

11.5.3 Hodnoty priitoku PET po prvni extruzi

Tyto naméfené hodnoty se tykaji materialu PET, ktery je jiz jednou zpracovan a naméfen a
tudiz je oznacen jako PET extruze I. Stejné jako v ptedeslych ptipadech i tyto vzorky byly
rozpus$tény ve smési fenolu a 1,2-dichlorbenzenu v poméru 1:1. Pro pfesnost tohoto méteni

byly namétfeny dveé navazky.

Tabulka 4. Hodnoty pritoku PET po prvni extruzi

Cislo méreni ¢as [s] ¢as [s]
1 120,2 120,9

2 122,2 120,7

3 120,5 120,8

4 120,6 120,9

5 122 120,8

6 120,5 120,8

7 120,5 120,8

8 120,6 120,9

9 120,5 120,8
10 120,6 120,9
Pramér 120,82 120,83
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Z hodnot uvedenych v tabulce 5 je vidét, Zze opakované zpracovani ma vliv na viskozitu
daného materialu. Na prvni pohled je patrnd zména potiebného Casu, za kterou vzorek pro-

téka kapilarou.

11.5.4 Hodnoty pratoku PET po druhé extruzi

Pokud porovname jednotlivé nameéfené hodnoty daného materidlu, dospéjeme
k vysledkim, Ze viskozita se s opakovanym zpracovanim neustale sniZuje a z toho davodi

dochazi ke zkracovani ¢asu pro jednotlivé vzorky.

Tabulka 5. Hodnoty pritoku PET po druhé extruzi

Cislo méreni ¢as [s] ¢as [s]
1 116,9 118,2

2 116,8 116,9

3 116,9 116,6

4 117,0 116,6

5 116,9 116,7

6 116,8 116,7

7 116,9 116,7

8 116,9 116,8

9 117,1 116,7
10 117,0 116,7
Pramér 116,92 116,86

11.6 Vypocet limitniho viskozitniho ¢isla

Pro vypocet je za potiebi nékolika vztaha. Nejprve bylo zapotiebi zprimérovat posledni 3-
4 hodnoty ¢asovych tseku. Nasledné byla pouzita Hagenbachova korekéni tabulka, jejiz

korekéni hodnoty se odvijeji od ¢asovych intervaldl.
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Tabulka 6. Hagenbachova korek¢ni tabulka

UBBELOHDE-VISKOSIMETER. 1SO3105. ASTM D2515
Typ kapilary

Doba pritoku 0 ob 0c | Ic
[s]
50 - 5,06 6,69 2,45 0,41
75 - 2,25 2,98 1,09 0,18
100 3,69 1,26 1,67 0,61 0,1
125 2,36 0,81 1,07 0,39 0,07
150 1,64 0,56 0,74 0,27 0,05
175 1,21 0,41 0,55 0,2 0,03
200 0,92 0,32 0,42 0,15 0,03
225 0,73 0,25 0,33 0,12 0,02
250 0,59 0,2 0,27 0,1 -
275 0,49 0,17 0,22 0,08 -
300 0,41 0,14 0,19 0,07 -
325 0,35 0,12 0,16 0,06 -
350 0,3 0,1 0,14 0,05 -
375 0,26 0,09 0,12 0,04 -
400 0,23 0,08 0,11 - -
425 0,2 0,07 0,09 - -
450 0,18 0,06 0,08 - -
475 0,16 0,06 0,07 - -
500 0,15 0,05 - - -

Priaméry Cistého fenolu lze oznadit jako to, hodnoty roztoku oznac¢ime jako t; a pouZijeme

vzorec 36 pro mérnou viskozitu ngp a vztah 35 pro vypocet limitniho viskozitniho ¢isla [7]

ti—ty  121,81-89,9
= = =0,3549
Nsp to 89,9

—1+/1+ 4Ky *nsp 100 —1+/+4%034 x0,3549
. _

_ 100 = 0,6401 cm?
2K, * ¢ 2% 0,34, * 0,005 i cm’/g

T’:

Tabulka 7. Vypocitané hodnoty mérné a vnitini viskozity

Prvni extruze Druha extruze
Mérna viskozita
Tgp 0,3549 |0,3572| 0,3419 | 0,3453 | 0,3019 | 0,2994
Vnitini viskozita | 010 106439 | 06186 | 06243 | 0,5519 | 0,5478
1 [em’/g]
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Dle uvedenych hodnot na kapilarnim viskozimetru, zobrazenych v tabulce 6. je patrné, ze
viskozita se postupné s poctem zpracovanim klesa. Tento trend se pokusim ovéfit 1 na

vytlaéném kapilarnim plastometru.
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12 PLASTOMETR

12.1 Popis plastometru LMI 5000

Jak je vidét na obrazku ¢. 41, jedna se o dva modely stejného pfistroje, které jsem mél
k dispozici. Vlevo se nachdzi model s vytahem zavazi a péchovacek materialu, se kterym
se mi velmi dobfe pracovalo. Na druhé stran¢ je naprosto zdkladni model téhoz pfistroje,
ktery je snadno ovladatelny, ale jiz méné automaticky. Pfi porovnavani hodnot se data

lisila jen nepatrné a tyto odchylky jsem pfisuzoval své nepiesnosti v méteni.

Vytah se zavazim

| Ochrany kryt

\ ~ Pinici komora

Péchova¢ materialu . Pist
. ] “ Rameno enkoderu 3
E E ‘ Komora
USB a PC konektory \L ‘ Dotykovy displej
Dotykovy displej \_ -

USB a konektor k PC
— kT ST

Obr. 40. Plastometr LMI 5000 Dynisco (vlevo model s vytahem zavazi a péchovacem ma-

terialu a vpravo zakladni model)

12.2 Pomiicky a pristroje potiebné k méreni

e Pist
e Kapilara
e Pé&chovaci pist

e Vyndavaci pist kapilary
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e Cistici pist

e Sroubovak na &i§téni vnitini &asti kapilary
e Pist s médénym kartackem

o Zavazi

e Odmérka

e Trychtyt pro plnéni

e Analytické vahy (s pfesnosti na 0,000 g)

e Susicka (v ptipadé navlhavého polymeru)

Obr. 41. Ptislusenstvi pro méfeni s plastometrem

12.3 Postup méreni

Prvnim krokem je pfiprava vzorku. Pokud je material, ktery zpracovavam nasékavy nebo
navlhavy jako PET - je naprosto kli¢ové, aby byl material pfed méfenim dikladné vysusen.
Nasledné se zkouSeny materidl naplni do vyhiaté komory, kde se upéchuje. Do komory
nasledné vloZime pist. V norm& CSN EN ISO 1133-1 je zdznam o typech materialu a jejich

podminkdch méteni. V této normé jsem zjistil podminky méteni pro PET.
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Tabulka 8. Podminky méfeni PET

Nazev Norma Teplota Zavazi Suseni

PET CSNEN ISO 15348 | 285°C 2,16 Kg 4 hodiny

CSN EN ISO 1133 130°C - 150°C

Postup méfeni se odviji od typu zvolené metody:

Metoda A — Manuélni metoda (MFR)

Metoda A/B -Poloautomaticka metoda (MFR,MVR, tavna hustota, vnitini viskozita)
Metoda B - Plné automaticka metoda (MFR, MVR, vnitini viskozita)

U metody A se jedna o ru¢ni (manualni) méfeni, kdy je tfeba odiezavani vzorku. Metoda
A/B je zaloZend na kombinaci manualni metody A a plné automatické metody B.
Nejcastéji se tato metoda pouziva ke zjisténi tavné hustoty, ktera je odlisna od hustoty
uvadéné v materidlovém listé, kterd se tyka hustoty pevné latky. Po naméfeni metody A/B
dojde ke zjisténi hodnoty tavne hustoty a je mozno (jiz bez odiezavani a tudiz bezchybng)
naméfit nejpresnéjSi vysledky, které dany plastometr nabizi. Pouzitim metody B je
odstranéna chybovost vlivem lidského faktoru a faktu, ze kazdy clovék ma jinou reakéni

dobu. Tato metoda je v praxi nejvice vyuzivana ziejmeé pro jeji snadnost a nenaro¢nost.

12.3.1 Zapnuti pristroje

LMl 5000 |
Lelvaretery Melk Ineear

»] Dynisco |

Plastics

Flace Encoder in lock position

v

N % il e Q)

‘echnolody, l
Tel. +420 571 647 228 | azurr-tech@email.cz | wwwazurr-tech.cz

Obr. 42. Uvodni obrazovka s kalibraéni hlaskou enkodéru
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12.3.2 VysuSeni materiélu

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 6.5., pro méfeni materialu jako je PET na kapilarnim
plastometru se dosdhne kvalitnich vysledki jen za predpokladu, Ze tento material bude
fadné vysusen. VSeobecné se v normach, firemnich specifikaci a materialovych listech
mluvi o 4 hodindch suSeni okolo 130-150°C. Pro mé méfeni jsem material susil étyfi
hodiny pfi 145°C v horkovzdusné susic¢ce. Jakmile je material vysusen je prvnim krokem

nastaveni parametrii plastometru zavislych na daném typu materiadlu a metodé méteni.

12.3.3 Tvorba programu

Tvorba programu na plastometru, ktery jsem diky firmé Dynisco k dispozici, byla intuitiv-

ni a programovani nebylo nikterak sloZité. Potiebné daje k naprogramovani:

e ZkuSebni metoda  A/B e ZkuSebni metoda B

e Nastaveni teploty  285°C e Nastaveni teploty  285°C

e DPredehiev 300s e Predehiev 300s

o Zavazi 2,16 Kg e Zavazi 2,16 Kg

e Pocet odiezkt 1 e Tavna hustota 1.169 g/cc
e Cas odfezki 10s e Pocet praporkil 5

e Pocet praporki 1 e Délka praporku 5,00 mm

e Délka praporku 25,400 mm

Tyto hodnoty jsem ziskal z firemnich podkladt Azurr-Technology, s.r.o.

»

Ndizey programu Potel cdfermki x

Frudabni metoda Cas sdfenu
Masiawit teplo Padat pragor
Pladahbav st progeoriy 25, 400 |

Zaval

Obr. 43. Nastaveni metody A/B u prvotniho materialu PET

12.3.4 Naplnéni komory

Jakmile se komora zahtala na poZadovanou teplotu, bylo nezbytné, co mozna nejrychleji,
do komory ve které je vlozena kapilara napéchovat material. Tento material je nutné

vyjmout ze susi¢ky co nejrychleji a pouze v pozadovaném mnozstvi, nebot’ material jiZz po
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chvilce v pokojové teploté nabira vlhkost ze vzduchu a vysledky by znejvétsi

pravdépodobnosti byly zkreslené. Proto byl plastometr umistén co mozna nejblize susicce.

12.3.5 Spusténi testu

Po upéchovani materidlu do komory néasledovalo vlozZeni pistu, zvednuti enkodéru a
spusténi predehievu, ktery je ve vytvoreném programu pieddefinovan dle normy CSN EN
ISO 1133. Po uplynuti piedhievu (300s) se na pist polozi pozadované zavazi. Polymerni
tavenina uvniti komory prochazi vlivem zatizeni zavazi skrz trysku o délce 8,00+0,25 mm
a praméru 2,095+0,25 mm. Pokud se jedna o metodu B, neni jiZ potieba nic délat. Vzorek
protecCe a plastometr vyhodnoti data. Jakmile zacne tavenina vytékat, sledujeme rysky na
pistu. Pokud jsme si zvolili manualni metodu (A) zaéneme odebirat vzorky prichodem
prvni rysky okruzim. Po zaznéni zvukového signalu je potieba vzorek co mozna
nejrychleji odfiznout a souc¢asné¢ zmacknout tlacitko na displeji plastometru, poté odlozit
naméfeny vzorek stranou aby nedoSlo ke smichani naméfenych vzorkt. Po odebrani
vzorki je nechame schladnout a zvazime je. Hmotnost taveniny, se zada do plastometru a

ten nasledné vyhodnoti ndmi pozadované informace.

Zadejte hmotnost vzorku

Obr. 44. Zadavani hmotnosti vzorku

Nasledné piistroj vyhodnoti naméfena data v podobé dvou az tii stranek v zavislosti na

pouzité metod¢. Nahled vyhodnocenych vysledku je uveden nize.
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S| S TR S

Nazeyv malesibhy
Nézav programu MRGIN
Frudabni metoda AR
Mastivl leplohi 28500 C
Rasult Typa: Primary
Husiota: 1737 MER: 87 840 I D598 ©
Rada Primémd 87,840
Sieim Count 1

Cas Hmarmost it Qmin dig
1 d64g B7.840 0.558

Obr. 45. Vzorové zobrazeni namétenych vysledka

12.3.6 Cisténi

Vy¢isténi vech pouzitych Casti piistroji od zbytkd polymernich tavenin je velmi dulezité
pro piesnost dalsich méfeni. Obzvlasté uvnitié vyhiivaci komory a trysky, kterou materiél
prochazi. Pokud by tyto dily nebyly spravné vycistény, zcela jisté by doslo k degradaci a
tim K ovlivnéni ptistiho méteni. Proto je dilezité nejprve pomoci pistu vytahnout kapilaru
a tu pomoci malého vrtaku procistit zevniti a nasledné¢ pomoci odfezdvaciho noziku
odstranit povrchové zbytky polymeru. DalSim krokem je vyc¢isténi vyhtivaci komory
pomoci Cisticiho pistu, na ktery se umisti bavinéné ubrousky a pomoci pistu vertikalnimi
pohyby procisti komoru. Findlnim krokem je o¢iSténi pistu, na kterém je umisténo zavazi a
ktery je v pfimém kontaktu s méficim se polymerem. Po vy¢isténi je mozné piipravit dalsi

meéieni.
12.4 Namérené data

Kazdy materidl byl naméfen nejprve metodou A/B, diky které byla zjiSténa tavna hustota
materialu. Nasledné byly provedeny dal$i dva testy pomoci metody B. U této metody je

vyhoda eliminace chybovosti v podobé reakéni doby operatora.
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Tabulka 9. Hodnoty prvotniho PET prvni méfeni

Prvotni PET
A/B 285 83,94 71,781 1,169 0,604
B 285 85,445 73,092 1,169 0,602
B 285 86,03 73,593 1,169 0,601
B 285 85,445 73,092 1,169 0,602
B 285 84,867 72,598 1,169 0,603
B 285 86,03 73,593 1,169 0,601

MFR prvotniho PET I. méreni

90

88 T T

84
& B MFR
S

82

80

78

76

A/B B B _Metoda g B B

Obr. 46. Graf naméfenych hodnot MFR pro prvotni PET 1. méteni

v v

A/B. A nejvyssi hodnotou je posledni naméfeny vysledek s 86g/10 minut.
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Tabulka 10. Hodnoty prvotniho PET druhé méfeni

Prvotni PET
B 285 87,84 70,983 1,237 0,598
B 285 86,026 69,544 1,237 0,601
B 285 86,474 69,906 1,237 0,6
B 285 87,011 70,341 1,237 0,599
B 285 86,417 69,86 1,237 0,6
B 285 87,585 70,804 1,237 0,598

MFR prvotniho PET Il. méreni
92
90 T T
.8 T | [ |
86
&
=
84 B MFR
82
80
78
A/B B B B B B
Metoda

Obr. 47. Graf namétenych hodnot MFR pro prvotni PET 1. méteni

v

v v/

A zéstupcem nejvysSi hodnoty je metoda A/B s necelymi 88g/10minut.
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Tabulka 11. Hodnoty prvni extruze PET prvni méfeni

Prvni extruze PET
MFR MVR Tavna hustota Vnitrni viskozita

ietecaliNcplotaliNe) [g/10 min] | [cm®/10 min] [g/cc] [dl/g]
A/B 285 101,52 96,906 1,048 0,577

B 285 101,162 89,762 1,048 0,578

B 285 100,324 89,019 1,048 0,578

B 285 100,658 89,315 1,048 0,578

B 285 100,741 89,389 1,048 0,578

B 285 101,501 90,063 1,048 0,577

MPFR PET I. Extruze |. méreni
106
104 T T T
102 T [ [
100
&
b
98 m MFR
96
94
92
A/B B B B B B
Metoda

Obr. 48. Graf namétenych hodnot MFR po 1. extruzi PET prvni méfeni

Vv A

Nejvyssi hodnotou je vzorek s necelymi 102g/10minut a nejniz$i variantou je vzorek pre-

sahujici 100 g/10 minut, jak je patrné z obrazku 48.
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Tabulka 12. Hodnoty prvni extruze PET druhé méteni

Prvni extruze PET
MFR MVR Tavna hustota Vnitfni viskozita
ietecaliNcplotaliNe) [g/10 min] | [cm®/10 min] [g/cc] [dl/g]
B 285 103,612 91,936 1,048 0,574
B 285 103,541 91,873 1,048 0,574
B 285 103,585 91,912 1,048 0,574
B 285 103,674 91,991 1,048 0,574
B 285 103,232 91,599 1,048 0,574
B 285 104,03 92,307 1,048 0,573

MPFR PET I. Extruze Il. méreni
108
106 I T T
104
&
s 102
m MFR
100
98
96
A/B B B B B B
Metoda

Obr. 49. Graf naméfenych hodnot MFR po |. extruzi PET druhé méteni

Hodnoty se v tomto grafu 1iSi jen mirné, nejnizsi hodnotou je vzorek se 103g/10 minut a
nejvyssi hodnotou je posledni vzorek naméfeny metodou B se 104g/10 minut, jak je patrné
z obrazku 49.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 81

Tabulka 13. Hodnoty druhé extruze PET prvni méfeni

Druhd extruze PET

A/B 285 123 97,87 1,257 0,551
B 285 112,271 98,483 1,257 0,563
B 285 112,168 98,393 1,257 0,563
B 285 112,996 99,119 1,257 0,562
B 285 113,836 99,856 1,257 0,561
B 285 115,773 101,555 1,257 0,558

MPFR PET Il. Extruze I. méreni
122
120
118 -
116 T T
114 -[ T
&
s 112
110 m MFR
108
106
104
102
A/B B B B B B
Metoda

Obr. 50. Graf naméfenych hodnot MFR po II. extruzi PET prvni méfeni

Nejvyssi hodnotu zobrazenou na obr. 50, piedstavuje vzorek B s necelymi 116g vytlace-

v v s
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Tabulka 14. Hodnoty druh¢ extruze PET druhé méfeni

B 285 114,036 100,031 1,257 0,561
B 285 113,415 99,486 1,257 0,561
B 285 112,996 99,119 1,257 0,562
B 285 113,836 99,856 1,257 0,561
B 285 114,048 100,042 1,257 0,561
B 285 115,882 100,651 1,257 0,558

MFR PET Il. Extruze Il. méreni

122

120

118 - T

114

112 m MFR
110
108
106
104
B B B B B

A/B

MFR

Metoda

Obr. 51. Graf naméfenych hodnot MFR po II. extruzi PET druhé méteni

Nejmensi hodnotou je vzorek B pohybujici se okolo 112 g/10 minut a nejvyssi hodnotou je

také vzorek méfeny metodou B s téméf 116g/10min.
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13 DISKUSE VYSLEDKU

Pokud porovname vysledky naméfené na kapilarnim viskozimetru s vysledky z kapilarniho
plastometru dojdeme Kk zavéru, ze s opakovanym zpracovavanim se vnitini viskozita
materialu PET sniZuje. Tento jev je patrny i z naméfenych hodnot v tabulkach. Velmi
ptehledné chovani ukazuje graf zavislosti limitniho viskozitniho ¢isla na MFR. Zde je
vidét, Ze hodnoty naméfené vnitini viskozity se pohybuji okolo hodnoty 0,64, tento bod je
zobrazen bodrou barvou. Pfi opakovaném meétfeni konkrétné pii prvni extruzi se tyto
hodnoty velmi sniZily, tento jev byl patrny jiZz zc¢asd, které byly naméfeny na
viskozimetru. U nezpracovavaného materialu se Cas potfebny na proteceni viskozimetrem
pohyboval okolo 122 sekund u materialu, jenz byl jiz jedenkréat extrudovan se tyto hodnoty
snizily v praméru o dvé sekundy a stejny trend jsem zaznamenal i u posledni extruze tam

se Cas potifebny na proteCeni ustalil na 118 sekundach.

Zavislost limitniho viskoziniho cisla a MFR

0,66 @85,29
Virgin
0,64 \Q @ 86,89
0,62 l. extruze 100,98
S o6 ©100,92
0,58 ® 115,007
® 114,035
0,56 \’
® Il. extruze
0,54
85 90 95 100 105 110 115
MFR

Obr. 52. Graf zavislosti limitni viskozitniho ¢isla a MFR

Hodnoty MFR se u tohoto materialu chovaly podobné jako u limitniho viskozitniho ¢isla.
Jiz v pribéhu méteni bylo patrné, Zze material, ktery se zpracovaval vicekrat, bylo
Napiiklad u prvotniho materidlu (virgin) se hodnoty MFR pohybovaly okolo 83-85 g/10
minut, pokud porovndme, tyto hodnoty shodnotami druhé extruze zjistime, hodnota
hmotnostniho indexu toku vzrostla o vice nez 30 g/10 minut, tzn Ze hodnoty MFR se

pohybovaly okolo 115 g/10 minut.

Z téchto hodnot jsem zjistil, Ze pokud se dany material zpracovaval vicekrat s kazdym

dal$im zpracovanim se hodnoty limitniho viskozitniho ¢isla (vnitini viskozita) snizuji a
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hodnoty hmotnostniho indexu rostou. Tento jev je mozné odivodnit tim, ze pii kazdém
dalSim zpracovani se musel material rozsekat na drobné granulky a tim doslo k poSkozeni
vazem a tim material rychleji tekl, proto se MFR, zvétSuje se vnitini viskozita snizovala.
Proto za stejnou dobu nateklo vice materialu. DalSim aspektem, jenz mohl mit vliv na
takové chovani je degradace materidlu. Jiz béhem méfeni na plastometru byla u hodnot
prvni extruze byla patrnd zména barvy. Barva se od prvotniho materialu, ktery byl ¢isté
bily lisila dosti vyrazné a material byl hnédy, coz dokazuji i obrazky nize. Pravdépodobnou
pfi¢inou barevnych zmén je termooxidace PET v dusledku dalsich zpracovatelskych

pochod.

Obr. 53. Vliv degradace mezi prvotnim materidlem a Il. extruzi

Na obréazku vlevo je prvotni material (nezpracovavany) na obrazku vpravo je material 2x
zpracovavan(material po Il.extruzi). Tento rozdil je patrny jak v barvé tak i rychlosti teeni
béhem meéfeni. Je tieba zminit, Ze material PET se kterym jsem pracoval, je na degradaci
velmi nachylny a jiz béhem méteni muzeme pozorovat, degrada¢ni chovani v podobé

zvySovani MFR.

V Grafu, ktery je zobrazen na obrazku ¢.48 jsou hodnoty vnitini viskozity naméfené na
kapilarnim viskozimetru a vypoc¢itané hodnoty vnitini viskozity z MFR. Jednim z cilu této
prace bylo porovnani hodnot z kapilarniho viskozimetru a vytlaéného plastometru. Z téchto
hodnot je patrné, Ze rozdily v naméfenych vysledcich jsou minimalni. A tudiz je pro tyto

ucely mozné vyuzit obou metod.
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IV (limitni viskozitni Cislo)

Srovnani IV
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Obr. 54. Srovnani hodnot vnitinich viskozit

MFR

Srovnani namérenych hodnot limitniho
viskozitniho Cisla

0,7

0,6 -

0,5 -

0,4 - B Virgin PET

B Prvni extruze

 Druhd extruze

0,2 -

0,1 -

Navazka | Navazka Il

Obr. 55. Graf srovnani naméfenych hodnot limitniho viskozitniho ¢isla
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Srovnani namérenych hodnot MFR
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B MFR prvotni PET |
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Obr. 56 Graf naméfenych hodnot MFR (srovnani v§ech hodnot)

Pti srovnani téchto hodnot jsou patrné drobné odchylky, které by mohly byt zplisobeny
nepiesnosti méfeni, které mohou ovlivnit pouze vysledky méfené metodou A/B. Pokud
porovname hodnoty naméfené metodou B, je patrné Ze hodnoty MFR stoupaji pfiblizné o
20% pti kazdém dal$im zpracovani. Tento jev je mozné pfisoudit teplotnim zménam,
kterymi si material pii kazdém dal$im zpracovani musi projit. Obr. 54 poukazuje na
klesajici trend vnitini viskozity v porovnani s MFR, ktery je patrny na Obr. 56 a pokud
porovndme MFR a naméfené hodnoty limitniho viskozitniho ¢isla (Obr. 55), dospé&jeme
k nazoru, Ze tyto hodnoty sopakovanym zpracovavanim klesaji. Tento klesajici trend

ovSem neni tak veliky jako stoupajici trend s opakovanym méfenim u MFR.

13.1 Vliv suseni

Dutlezitym faktorem pii méfeni na kapilarnim platometru byla vlhkost materidlu a jeho
suSeni. NedostateCn¢ vysuSeny material zplisoboval velké odchylky od ocekavanych
hodnot. Stejné jako nedostate¢né suseni je i suSeni pii extrémné kratkych casech a
vysokych teplotach nevhodné. V takovych ptipadech dochézi k hydrolyze, kdy se material
PET rozklada vlivem vysokych teplot suseni.
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13.2 Vliv opakovaného zpracovani

V pribéhu méfeni bylo zfejmé, Ze namétfené hodnoty vnitini viskozity vlivem
opakovaného zpracovani klesaji. Tato skute¢nost miize byt zpusobena $tépenim esterovych
vazeb v hlavnim fetézci a z tohoto diivodu dochazi k nartistu hodnot indexu toku taveniny

vV podobé MFR.
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14 POSOUZENI METODY ITT

Jedna se o velmi snadnou a nenaro¢nou metodu méfeni. Pokud pomineme susici proces,
ktery je potiebny jen u nékterych polymert, tak nespornou vyhodou této metody je jeji
rychlost. Od naplnéni po vy¢isténi komory tento proces v nékterych piipadech nepiekroci
dobu 10 minut. Model plastometru, ktery jsem mél k dispozici byl schopen métit ¢tyFmi
metodami. Jednd se o metodu manuélni v teoretické Casti oznacovanou jako ,,A* dle
normy, dale A/B, B a pomérovou metodu. Posledni metodu jsem nevyuZival, ale jedna se o
meéfeni s riznymi zédvazimi. Po ukonceni méfeni tento plastometr poskytoval vysledky v
podob¢ hodnot MFR, MVR, tavné hustoty a vnitini viskozity. Tyto v§echny tidaje jsou pro
zpracovatele velmi dilezité a ¢asovy interval, za ktery je pfistroj schopny poskytnout tyto
Udaje je nesrovnatelny s ostatnimi zpisoby méfeni. Diky tomu jsem byl schopen naméfit
spoustu hodnot a tim eliminovat chybovost méfeni. Prace s timto piistrojem byla snadna

predevsim diky intuitivni dotykové obrazovce.

14.1 Vyhody ITT

e Jednoduché a intuitivni ovladani
e PouZzitelnost v Sirokém rozsahu
e Skladnost pfistroje

e Rychlost a pfesnost méfenti

e Ekologické méteni

e Vyhodnoceni vysledkli v podobé vnitini viskozity

14.2 Nevyhody ITT

e Vysledkem je jeden bod na tokové kiivce
e V ptipadé potieby popisu tokové kiivky je tieba udélat vice méfeni

e Piipadné suSeni materialu (dle typu polymeru)
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15 POSOUZENI METODY LIMITNIHO VISKOZITNIHO CISLA

Meéieni limitniho viskozitniho Cisla je velmi Casové ndro¢na metoda, kterd vyzaduje
vysokou piesnost operatora. Pokud v tepelné lazni neni spolecné s viskozimetrem zafizeni,
které¢ je schopno méfit pozici hladiny vzorku pomoci ¢idel je toto méfeni i1 velice nachylné
na nepiesnosti v podob¢ reakéni doby pozorovatele. Pro rozpusténi polymernich materiali
je potieba rozpoustédel. Tyto rozpoustédla jsou ve vétsSing€ piipadd velmi nebezpecna jak
pro operatora, tak pro zivotni prostiedi. Nevyhodou této metody je, Zze se s témito
chemikaliemi operator potyka v celém procesti méfeni a nasledné i pii ¢isténi.

Béhem méfeni je nutné manipulovat se sklenénymi banikami a pipetami, které jsou kiehké
a jejich obsahem je rozpoustédlo a vzorek polymeru. Pro ovéteni vysledkli méteni se pro
dany material zhotovuji vzdy dve€ navazky, coz znamena duplicitni méteni jednoho vzorku.
Je tieba si pfedstavit, ze u kazdého typu vzorku je nutnosti naméfit nejprve samotné
rozpoustédla, v némz se polymer rozpousti a teprve potom je mozné naméfit rozpustény
polymer. Pokud vynecham temperaci 1azné viskozimetru, trva kazdé méfeni ptiblizné 60-
90 minut, kdy tato doba neobsahuje dobu potiebnou na ¢isténi pouzitého laboratorniho
prislusenstvi. Takto pouzité prisluSenstvi je tieba nejdiive umyt chloroformem nasledné
acetonem, vodou se smacedlem, destilovanou vodou a nasledné se da toto pfislusenstvi
vysusit. Doba potiebna pro ¢isténi zavisi na zkuSenostech operatora (mé zabrala tato doba
priblizné 20 minut). Po dokonceni a vyc¢isténi ptislusenstvi potfebnych pro méteni bylo
mozné zpracovat vysledky, které je tieba dopocitat, protoze vysledkem viskozimetru je

pouze stanoveni doby pratoku dané¢ho vzorku.

15.1 Vyhody limitniho viskozitniho ¢isla

e Presnost vysledkil

e Nenli tfeba suSeni vzorku

15.2 Nevyhody limitniho viskozitniho ¢isla

e Prace s nebezpe¢nymi chemikaliemi

¢ Nutnost naméfeni hodnot samotného rozpoustédla
e Naro¢nd na cas

e Naro¢na na piesnost

e Nasledné vypocty vysledki
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ZAVER
Cilem diplomové prace bylo objasnit problematiku, které je spojena s métenim vnitini vis-
kozity a limitniho viskozitniho ¢isla u materialu PET. Méfeni probihalo na kapilarnim vis-

kozimetru a vytlatném plastometru, které se v praxi pouzivaji ke kontrole v plastikaiském

priamyslu.

Prakticka ¢ast je zaméfena na postupy s jednotlivymi pfistroji, prezentaci dat, ktera byla
nasledné porovnana a vyhodnocena. V praktickeé byly méteny hodnoty pomoci kapilarniho
viskozimetru a plastometru Dynisco. Nedilnou soucasti mé prace bylo také hodnoceni

Casoveé a technické naro¢nosti obou méteni a potiebnych dopliku.

Z vysledki méfeni vySlo najevo, Ze rozdily v pfesnosti naméfenych hodnot jsou v praxi
akceptovatelné a pomoci obou metod je mozné dnes Casto pouzivany material PET dobie
méfit a kontrolovat. Odlisnost jednotlivych piistroji je zasadni Vv naro¢nosti méfeni a
manipulaci s nimi. Préce skapilarnim viskozimetrem je ve srovnani s vytlatnym
pouzivat bez specidlnich laboratornich prostori. Namétené hodnoty se limitniho
viskozitniho ¢isla se nepatrné liSily od hodnot vnitini viskozity vypocitanych z hodnot
MFR. Tyto hodnoty byly zndzornény v grafech a osazeny chybovou useckou, kterd

znazoriuje rozptyl naméfenych hodnot.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ITT Index toku taveniny.

LVC Logaritmické viskozitni ¢islo

PET Polyetylentereftalat.

v Vnitini viskozita limitniho viskozitniho ¢isla
MFR Hmotnostni index tokou taveniny

MVR Objemovy index toku taveniny

IV z MFR  Vnitini viskozita vypoctena z hmotnostniho indexu toku taveniny
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PRILOHA PI: MATERIALOVY LIST PET GATRONOVA

Novatex Limited

4™ FLOOE, TEXTILEPLAZA M A JINNAH /DUNOLLY ROAD

: Tel #: (02-21) 2417171-3. Fam # : (02-21) 24800474, 2416532

: 117-33, Balway Siding OF Export Processmg Zons Foad
Year Wheat Godowr, Landhi, Farachi — 75160, Pakistan

- Tel #: (021) 5017484 to &5 Fanc (021} 5007730

HEAD OFFICE.
EARACHI - 74000, PAETSTAN
HEAD OFFICE.
FACTOEX.
FACTOREY.
E-MATL. - DovaRC Emovaien com

u'EE':HEW

GATRONOVA PET

=

v
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sl ikt B rdl
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Standard Specifications of Gatronova
Film Grade Chips-homopolymer

Description
Intrinsic viscosity (IV) 0.635 +0.0152 [dl/g] PV-7040.52
Carboxylic End Group 38 Max Millimole/ PV-07090.6
(CEG) kg
Acetaldehyde (AA) 60 Max ppm Cobarr 201/A "
DEG Content 1.2 Max % PV-05040
Moisture Content 0.4 ] PV-07109.5
Melting Point (D5C) 253512 [°C] PV-07089.2
Color No. Hunter Lab 75 Min L Value PV-07110.5
Color No. Hunter Lab +1.0+1.0 b Value PV-07110.5
Number of Chips per 333 # Manual
gram

Specifications as per zimmer test methods. Details of method can be provided upon request.

' As per Sinco method

* IV is done according to PV-7040.5- Solvent is Phenal/Dicholobenzens using ubbelohde type 1(c) capillary viscometer

at 25°C

The information and the data containted hers i believed to be comect and there are FDAJEEC compliance
certifications and other major food grade approwvals available and can be provided upon request.

Please direct all you inguiries to:

Gatronova Marketing and Exports Department

gth floor, Textile Plaza, M.A. Jinnah Road, Karachi, Pakistan
Email: marketing @gatronova.com

Phone: (92-21)2417171-3

Fax: (92-21)2416532
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TERMALNI ANALYZADSC PET

r

PRILOHA PII

W

Filename: CAProgram Files\._\133 PET GATRONOVA pdid
Operator 1D:
Sample ID: PET GATRONOVA
Sample Weight: 11.300 mg
Comment:
PerkinElmer Thermal Analysis
60
133 PET GATRONOVA T,
Peak Height = 10.3175 mW
Area = 454990 mJ
50 4 Delta H = 40.2646 J/g
Tg: Half Cp Extrapolated = 75.68 C 7
40 'y
7 | | T\\_W |
\_uWIT o _ - _ !
7 \ Onset = 238.96 T
Delta Cp = 0.378 J/ig*TC
s 30 4 elia Lp g
E
o
=]
o
2 20
g
i Peak = 134.90 T
" Peak Height = -18.8528 mW
@
T 10 Area = -297.848 mJ
Delta H = -26.3582 Jig
Onset=19285T
0 | | _
|
10 4 Peak = 177.38 C
Peak Height = -6.3772 mW
Area = -395.952 mJ
Delta H = -35.0400 J/g
IMH— T T T T T T T T T T T T T 1
48,94 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 304,

Temperature ()

28.42015 113717

1) Hold for 1.0 min at 50.00C
2) Heat from 50.00C to 300.007T at 20.00C/min

3) Hold for 6.0 min at 300.00C
4) Cool from 300.00%C to 50.007C at 20.00T/min
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