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ABSTRAKT

PVB je prevaZzri pouzivano ve vrstvenych bezpestnich sklech, nejvice
v automobilovém, leteckém a stavebnimyslu. Zatimco sklo je z laminatovych
skel recyklovano, tak PVBiptomto typu recyklace nedosahuje pozadovanych
vlastnosti a ko¥i na skladkach. Alternativou ke skladkovani a pyivtouto
drahou surovinou je nalezeniigobu recyklace pro PVB.

PredloZzena prace se zabyva recyklaci vrstvenych Beaptich skel mokrou
cestou, ktera by mohla byt alternativou ke staimjic zpisobu recyklace
mechanickym stirdnim skla z PVB félie. Diky ziskanyysledkKim prinasi tato
prace poznatky k vlivu podminek recyklace na vyséedlastnosti, porovnava
recyklaty ziskanéiznou formou recyklace a hodnoti vlivigavku dalSiho PVB
a zmekeovadlo k jiz recyklovanému PVB. Dale se tato praaieyva podminkami
prepracovani kkéeného PVB.

Pro zjiS&ni moznosti Upravy vlastnostfgpracovaného PVB byla zkoumana
moznost pouziti nanoplniv v PVB materiadlu a jeHi \na jeho vlastnosti.
Porovnavany jsoutezné technologie fijpravy kompozit, vliv objemu plni
a pouzitého modifikatoru plniva. Hodnocena bylapdize plniv v polymerni
matrici, mechanické a bariérové vlastnosti.

Klicova slova: polyvinylbutyral, laminované be#pestni sklo, recyklace,
degradace polymeru, nanokompozit, optické vliastnostichanické vlastnosti



ABSTRACT

The main use of PVB is in safety glass laminatepgeially in automotive,
aerospace and architecture glass. While the gdagsycled PVB is not, because
it has poor properties and it is disposal in lahdAin alternative to disposal in
landfill and wasting of this expensive materiaiagind of possible way recycling
of PVB.

Presented work deals with safety glass lamina®sglieg by wet way which
could be an alternative to recycle by mechanicaamae This work shows very
important knowledge about impact of recycling ctiodis on the final properties,
compare to the re-worked material obtained by dbffe forms of recycling and
evaluates the effect of additional PVB and plazés to re-worked PVB.
Furthermore, this thesis deals with the conditioheeprocessing of plasticizers
PVB.

In order to find the way for the improvement of pedties of recycled PVB,
the possibility of an adding of nanofilers into PWas researched. There are
compared various technologies for preparing conessifilling volume and
the effect of the modification agent of filler. Theispersion of fillers
in the polymer matrix was evaluated, along with h@stcal and optical
properties.

Keywords: poly(vinyl butyral), laminated safety géa recycling, polymer
degradation, optical properties, mechanical progert
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UVvoD

Prvni snahy o zlepSeni mechanickych vlastrsbai souvisi s jeho velkym
pramyslovym pouZivanim na gatku minulého stoleti. Tyto snahy se soedgily
na zlepSeni malé razové pevnosti skla a zvySennosid proti pfirazu, a to fi
zachovani dobrych optickych vlastnosti. Proto bybyovadny pokusy
s vrstvenim skla s jinymi phlednymi materialy, tak aby jednotlivé vrstvy zJysi
odolnost proti pirazu. Vyroba laminovaneho skla byla poprvé pateav
vroce 1909 Francouzem A. Benedictusem, ten v ljidk@m lisu vyrobil
vrstvené sklo s celuloidovou folii. S rozvojem nokiypolymeti se zdaly
pouzivat jako spojovaci mezivrstvy nové materidgpiklad acetat celuldzy,
nitrat celuldzy, polymery kyseliny akrylové, metglkaveé a jiné [1].

V roce 1938 ziskala americkd firma Monsanto prvatept na vrstvené
bezpénostni sklo (VBS) s mezivrstvou zkteneho polyvinylbutyralu (PVB).
Vlastnosti félii z PVB pekonaly doposud pouzivané materialy, které byly
pomerné tuhé, kehké, ¥tSinou nély malou adhezi ke sklu a nebyly dostake
stalé na sstle [1].

Vzhledem k tomu, ze VBS bylyapodreé vyuzivany jen pro vojenskésély,
byla PVB félie vyrakna jen ve velmi malych objemech. Velky rozvoj nhata
s pouzitim VBS v civilnich aplikacich koncem padgsh let. VCeské republice
se z@&alo s gipravou vyroby PVB ve firh Fatra Napajedla jiz v roce 1959
na objednavku firmy Sklotas Teplice, ktera séaka zabyvat vyrobouipdnich
skel pro automobily. Na tuto vyrobu byl navazagzkum byvalym Vyzkumnym
ustavem gumarenskeé a plastdée technologie [1].

Vyrdbéné mnoZstvi PVB neustale roste, hlavni zasluhu om tma
automobilovy piimysl. Tim vznik& i stale &Si poteba recyklace PVB z VBS.
Nicmére nalezeni vhodnych podminek préepracovani tohoto odpadu neni
zcela jednoduché. PVB je diky svému sloZzeni naghildegradaci a migraci
zmekcovadla, s tim souvisi i citlivost PVB k smykovésamo-oxid&ni degradaci
PVB retszai [2].



1.POLYVINYLBUTYRAL

PVB je termoplasticky polymer spadajici do mhy polyvinylacetal
a vyrabi se hydrolyzou polyvinylacetatu na polyvatyohol (PVA) a naslednou
reakci s aldehydem zarifpmnosti kyselého katalyzatoru. Tyto édveakce,
hydrolyza a acetalizace, jsou figact PVB provadny postups [3].
Pii acetalizéni reakci (Obr. 1) Upk kondenzuje jedna molekula aldehydu
s 1,3—glykolem a dv jednotky vinyl alkoholu zPVA za vzniku
1,3—dioxanového kruhu jedné vinyl acetalové jedpoeakci vinylacetalovych
polymeii poprvé popsali W. Haehnel a W. O. Herrmann v r@820 [4].
Komerni vyroba vinyl acetalovych polymerzatala v letech 1930-1940.
Polyvinylbutyral poskytuje flexibilni houzevnatogtSirokém rozsahu teplot a
stejreé jako ostatni vinylacetalové polymery se jen vetddice zpracovava bez
piidavku zng¢kéovadel. Givodem pro rozseni PVB bylo pouziti ve VBS. Tato
jeho aplikace je nejvice vyuzivana v automobilog@sgtavebnim gimyslu,éimz
pati k nejvyznamgjSim uplatgnim vinylacetalovych polymér V malém
rozsahu se vyuziva PVB prbzna lepidla, tisk a aplikace na povrchové Upravy,
a to zejména ki témto jeho vlastnostem: houzevnatost, odolnost, Eimost
pro sw¥tlo, vysoka schopnosttifimat pigmenty a vysoka fpnavost tohoto
polymeru [5].

polymerace hydrolyza
(l:.‘H=C.‘H2 — —(l:.‘H— CHs-CH—CH)— —= -CH— CH= CH—CH,—
I | I
00C.CH; 00C.CH, OOC.CH, OH OH

vinylacetat polywinylacetat polywinylalkcohol

acetalyzace
-CH—CHy CH— CH,~ + OCH-CH5CH;CH; —> -CH— CHy CH— CH,—
| | | |
OH OH 0O — CH-0
puilyvinylalkofol butyraldekyd |
CH5 CH;-CH,

polynylhutyral

Obr. 1: Schéemaypravy PVB [1].
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1.1. Priprava PVB

Polyvinylbutyral Ize fipravit bud’ za pomoci roztak [6, 7], nebo ve vodni
lazni[8, 9, 10]. Tyto d¥ metody jsou schematicky popsany na obrazcich.2 a 3
V piipact pripravy ve vodni lazni (Obr. 2) je PVA rozpéstve vo@ nebo
vodném roztoku, ktery obsahuje kyselinu octovowntdeoztok je pak okyselen
mineralni kyselinou, tak aby reagoval s butyraldimg. Bhem acetalizace

se PVB srazi z vodného roztoku [5].

Kyselina girova

-~
-

Kys=elina octova

-
-

Kyselina octova

FVA T Butyraldelyd

A

= -

Zagobnil

| A A

o) &3 D

"Voda

Cerpadlo | ] Saci
— filtr

Filtraéni lis Zredéna i
Lyselina octova

Y

Filtracni a gaci
komora

Sugeni

PVB

Obr. 2: Schematicky popis vyroby PVB ve vodni I1gZni
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P postupu za pomoci rozpoadel (Obr. 3) je polyvinylacetat zmydeivan
transesterifikaci zafffomnosti etanolu a mineralniho kyselého katalyzatak,
aby produkoval PVA. Etanol a etylacetat jsou @eddy od srazeniny PVA
centrifugaci. PVA je poté acetalizovan s etanolemnasleds zahivan
s butyraldehydem vifiomnosti kyselého katalyzatoru. Vznikly PVB seposti
v realéni snesi etanolu. Po dokaeni reakce je neutralizovan kysely katalyzator
a PVB se srazi do vody [5].

" = = A
Vu?tlt o ] Butyraldelyd —,
lfll f Lfl lﬂo er Pe1 ?}Cld.ﬂ\"}' Etyl alkohol Minieralni
muciator kyzelina
¢ # Roztok
polyvinyl Mineralni Etyl alkohol
acetatn  Lkvselina PVA
Polymerace f l YY

Hydrolyzer

¥
Filtraéii Lig
L Centrifuga

Ethylacetat a allcohol Y

Zazobnik

_—)

Roztok PVE Y

A

System pro obnoveni etylalkoholu

Voda A
A Cenfrifuga
=
z y
2 Odpadni . Sito
g, - voda Molay PVB
> Ethylacetat I:|:
Sudeni
Smes alkohol-voda PVB K baleni
a kage zPVB ] i
Ziedeny allzohol L
Y ! Y
Voda

Obr. 3: Schématicky popis vyroby PVB za pouzifpoosedel [9].
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V obou gipadech se PVB nakonec atid promyje a vysuSi. Neutralizace
se nejastji provadi hydroxidem sodnym nebo hydroxidem dnaggel.
Po €chto operacich je nutné z polyvinylbutyralu odstrazbytky kyselého
katalyzatoru a @, ¢imZ se dosahne skakxasaditého pH , které je lepSi pro
tepelnou stabilitu tohoto polymeru [6, 11, 12].

Vyhodou vyroby PVB za pomoci rozpo&del je, ze vznikly etylacetat Ize
separovat a pouzit na dalSi aplikace. Nicénditeratura z poslednich let
se zabyva spiSe popisem vyroby polyvinylbutyralu wedni lazni. Pro
minimalizaci nezadouciho zésvani Ehem reakce sefidavaji emulgéatory [13].
K zvySeni pimérné molekulové hmotnosti a polydisperzity polymeae
v pribéhu acetalizaceifmlat malé mnozstvi dialdehydu nebo trialdehydu].[14

1.2. Vlastnosti PVB

Vlastnosti polyvinylbutyralu jsou zavislé na obsafiunkénich skupin
a molekulové hmotnosti. PVB polymery jsou kotmervyrabiny bud’ s vysokym
obsahem vinylalkoholu (17-20 hmot. %) nebo s niziojoeahem vinylalkoholu
(10-13 hmot. %). Obsah vinylacetatu je v kotnérvyrakéném PVB nizky
(0—-3 hmot. %). Polyvinylbutyral pouzivany v begpestnim skle obsahuje
obvykle jen 1-3 hmot. % vinylacetatu a 18-23 hmiétvinylalkoholu [15].
Strukturalni vzorec PVB je znaz@mna Obrazku 4.

—CH— CHy CH— CH, -CH— CH5- CH— CH5-
I | I I

o — cl.'H—o OH 00C.CH,
CH,
PVB PVAL PVAC

Obr. 4: Strukturélni vzorec PVB [16].
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Praimérnd molekulova hmotnost je u PVB v rozmezi 30 0@®-800 Da.
Na vysledné vlastnosti polyvinylbutyralu ma nggi vliv obsah hydroxylovych
skupin, ktery pedukuje jeho dalSi aplikace. Se wugtajicim obsahem
hydroxylovych skupin roste u PVB propustnost pratlsy teplota skelného
prechodu (Tg), viskozita, modul a pevnost v tahu. péo zpracovatelnost
a odolnost zhorSuje. Hydroxylové skupiny mohoutitveodikové a kovalentni
vazby na polarnim povrchtimz jsou odpo#dné za adhezi PVB

PVB je rozpustny v alkoholu, glykoléteru a vybrahysmnésich polarnich
a nepolarnich rozpoustel [5]. Cena PVB se v poslednich lete¢hi$ nengnila
a pohybuje se v rozmezi $ 6,50-9,50 za kg [15]a¥ulce 1 jsou uvedeni hlavni
vyrobci PVB [15].

Tab. 1. Vyznamni vyrobci PVB.

Vyrobce Umisgni vyrobce Ob(;hodnl' Vyrobené mnoZzstvi
PVB nazev za rok 1999 v 19[t]
USA
Solutia Trenton, Mich, a Springfield, Mass Butvar 57
DuPont Fayetteville, N.C., a Parkersburg, W.Va. Butacite 41
Evropa
Solutia Antwerp, Belgie Butvar 20
Kuraray Frankfurt, Bmecko Mowital 25
Wacker Burghausen,dshecko PioloformB
Asie
Sekisui ‘ Sekisui Koga-gun, Shiga Prefecture, Jsmn ‘ S-Lec | 30

Po mnoho let byl jako z&kéovadlo pro PVB pouzivan triethylenglykol
di(2—etylbutyrét) [17]. V poslednich letech vSak bghrazendmito znmekcovaly:
trietylénem glykolu di(2—etylhexanoatu), tetraehdén diheptanoatem glykolu,
dihexyl adipatem, 2—etylhexyl difenylem fosfatu, sha dalSimi oligomernimi
estery etylenglykolu, ethery a jinymi adipaty, fatsf ftalaty, sebakat a ricinoleét
estery [18, 19]. Zrkéovadlo pro vyrobu PVB folie musi mit dobrou snaserst
s polymerem, malowkavost fii zpracovatelskych teplotach, nesmi podstatn
sniZzovat s¥telnou propustnost a adhezi PVB ke sklu. Ravmesmi zrékéovadlo
zpasobovat Zloutnuti nebo jiné barevnéenmy félie [16].
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1.3. Degradace PVB

Pro své aplikace vykazuje PVB dostateu tepelnou stabilitu.
Z termogravimetrické analyzy vyplyva, Ze podstatmnata hmotnosti udpjzacina
kolem 280 °C zaifpstupu vzduchu aip320 °C v atmosfé dusiku [20]. PVB ma
tendenci p dlouhé expozici na vzduchu podléhat oxidia degradaci,
COZ projevi ztratou rozpustnosti, &nou zabarveni a zvySenim Tg ustedku
vzniku nenasycenych vazeb a Zesani [21, 22]. B studiu mechanizmu
degradace bylo zji&ho, Ze aktivani energie pdebna k degradaci je mnohem
mensSi za fistupu vzduchu nez v inertni atmasfé coz naznaije, ze reakce
kysliku vyrazr prispiva k rozkladu struktury PVB [20, 21, 23}i eplo& kolem
280 °C se zdnaji odtrhavat béni skupiny z hlavnihoietzce PVB,
za sogasného fisobeni molekularniho kysliku dochézi k roztrzerétalové
vazby a vzniku volného radikdlového mechanismu, tiothazi ke vzniku
karbonylovych skupin (C=0) a uvaini malych molekul spot®é s pivodnimi
aldehydy. B tepelné degradaci PVB v inertni atmdsfalochazi v prvni fazi
pii teplo& 320-355 °C ke vzniku malého mnoZstvi butyraldehytiu je
zpasobeno pedevSim odstramim vody z vinylalkoholu. Druhd faze tepelné
a rozS¢penim hlavnihoiettzce, vtéto fazi uz je &Sina polymeru zcela
degradovéana [2, 23].

Vlivem hydrolyzy mize dochazet k rozkladu a eliminaci 1,3—dioxanoveého
kruhu na nizkomolekularni latky, jako je butyralgdhbutenal, kyselina octova
a dalSi degradai produkty. Naretzci tak Zistane hydroxylova dvojna vazba,
piipadré hydroxylova skupina. Voda se do PVB absorbuje z#ughu viivem
jeho hydroskopicity [2].

Pri pouziti PVB ve vrstvenych bezgmostnich sklech kmto degradacim
vétSinou nedochazi. PVB je mezi skly ch¥anpred pisobenim vzdusSného
kysliku, fotodegradaci, biodegradaci, degradaainitkou, smykovou a dalSimi,
které by mohly materidl jakkoliv poSkodit. Vzhlederk pfitomnosti
termostabilizatar v polymeru je zamezeno i tepelné degradaci vlisemeniho
zaeni [2].

1.4. Zdravi a bezpe&nost

Polyvinylbutyral je sam o s@lprakticky netoxicky, i tak je podle U. S. Food
and Drug registrovan jako latka, ktera nesich@zet do styku s potravinami.
Nebezpéi pii pouzivani PVB je spojené s pdmé nizkym bodem vzplanuti,
ktery lezi nad 370 °C [18, 19].
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1.5. Aplikace PVB

Priblizne 87 % z celkového mnozstvi vyrobeného PVB se pa@uziv
na aplikace spojené s vrstvenymi bezmstnimi skly [15]. Polyvinylbutyralova
folie je vyrdlEna vytl&ovanim smsi PVB se zrdk¢ovadlem a stopovym
mnozstvim pisad. Teplota taveniny se pohybuje v rozmezi 160-=201]. Folie
z mekéeného PVB se vyrabi vikadch do 3200 mm [16] a v tlotkgch 0,38-1,52
mm, nejvice pouzivanou tlotkou je 0,76 mm. Folie musi mit zvré&sy povrch,
ktery se na folii vytvB vysokymi smykovymi rychlostmi ve vyitavaci hlae.
Takto zvras#ny povrch zabnrauje vzniku vzduchovych bublinip lisovani
bezpé&nostnich skel.

PVB pii pouziti ve vrstvenych bez{peostnich sklech musi vykazovat
prilnavost ke sklu, vyborné optické vlastnosti, ssélma slunci, vysokou odolnost
proti pretrzeni a schopnost pohlcovat razy. Hlavniwmadiem pro pouzivani VBS
je bezpenost, f#i rozbiti skla. PVB se chova, jako pruzna zachrasindim, ze
absorbuje dostatek energie, tak aby zabranila lmatii stely, nebo hlavy
cestujiciho ve vozidle a zarav@a ni fistanou kousky rozbitého skld@mz se
snizi moznost por&ni [24]. Samotny teoreticky popis chovani vicewstv
systénd, jez jsou slozeny z tuhéhddhkeho skla a #kké pruzné félie, je nad
ramec BZnych pevnosthelastickych teorii, proto bylo chovani VBS studova
za limitnich podminek [1]. Ze studii vyplyva, z& parazu zkusSebnih@lesa
na VBS se&ast jeho energie sgebuje na rozbiti skla v oblasti ndrazu a nasledné
mistni rozvrstveni laminatu, zbyvajici energiegetrycena uvoknou PVB folii
[1]. Mezi dalSi vyhody pouziti VBS, jak ve stavetmnitak automobilovém
pramyslu, pati tlumeni zvuk [25, 26], tepelna izolace, zamezeni vniknuti
nezadoucich osob a ultrafialovéhderd.

V automobilovém a stavebnimtpnyslu se téré vyhradré pouziva tivrstvy
laminat: sklo-PVB-sklo. Pro vojenské @které specialni aplikace se pouziva
vicevrstvy laminat, najklad pro dosazeni reflexnich vlastnosti, nebo
vysokofrekvekiniho stigni, kdy se pidavaji kovové tkaniny [5, 27-29].

Jak jiz byloreceno v Gvodu, dalSi vyuziti ma PVB v oblastignévych hmot,
kdy se natry na bazi PVB pouZivaji jako zakladni &dts velmi dobrou adhezi
na kovové plochy a antikoroznimi schopnostmi. VytwodPVB je moznost
vyrobit vodou reditelné disperze a vyhnout se tak pouziti orgamick
rozpoustdel. PVB disperze se vyuzivaji i v textilnimapryslu, kdy se aplikuji
na textil nagikem a zlepsSuji tak odolnost proti&d nebo pedchazeji rozparani
piizi (100). PVB se ve fortnnatru nebo tmelu aplikuje rowi na dewné
povrchy. Jako vazaci vrstva reflexnich vrstev sd8RMuziva u poznavacich
znaek, nalepek a dopravniho zeai [30, 31].

Jelikoz je PVB dote rozpustny ve slabych rozpotdiech, jako jsou alkoholy
a estery, nachazi upl&ti v tiskaském ptmyslu, hlavi pri potiskovani obadi
pro potraviny. PVB zdetsobi jako pojivo pro zlepSeni flexibility fijjnavosti a
odolnosti [18, 19, 32].
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1.6. Adheze PVB ke sklu

V literature lIze nalézt vice popisprincipu adheze PVB ke sklu. Jedna
z prvnich teorii se opira o studie Gula, ktery tatihezi popsal pomoci difuznich
mechanizn, kdy dochazi k vnikani  fetzce makromolekul
do mikrotrhlin skla. Bl tomto procesu vznikaji mezimolekularnitpzlivé sily
a v rekterych gipadech i chemické vazby mezi sklem a pojivem. Z@a@ni
mikrotrhlin je efektivigjSi pii ptisobeni ¥tSiho tlaku a po delSi dobu [1].

Vice prostudovany a v literatl lépe popsany princip pojednava o tom,
Ze adhezivni vazby jsotginou tvdeny fyzikalnimi silami, které jsou zaloZzeny
na proplétaniretzci. Lze vychazet ziedstavy, ze vznik adhezivnich spoj
probih& ve dvou samostatnych etapach [1, 33].

V prvni fazi probih& transport pohyblivy&asti makromolekul PVB sérem
k fazovému rozhrani neboli k povrchu skla. Tentbyinje obec# vyswtlovan
difuznimi jevy, nebo viskéznim tokem. Ktery&hto jevi se vice upldiuje, je
velice obtizné zjistit [1].

V druhé fazi vznikaji Van der Waalsovy silyfelym je gikladan nejetsi
podil na adhezi PVB ke sklu. Sqtem €chto vazeb pak roste celkova plosna
velikost jednotlivych vazebnych smigoj tim i celkova velikost adhezivniho spoje.
Jako kvantitativni @¥itko pro posouzeni typutipazlivych sil Ize pouzit energii
vazby, kterou lze zjistit ze zavislosti adhezeegde. Z této zavislosti vyplyva,
Ze @icinou adheze jsou sekundarni vazebné sily [33].

NejdilezitéjSi sekundarni vazbou je vazba vodikova, ktera k&nmnezi
silikatem a hydroxylovou skupinou na polymerrtatézci. Tyto vodikove rastky
se nachazeji tetézci z divodu uplr¢ nezreagovaného PVAL s butyraldehydem
pii samotné vyrob[1, 33].

1.7. Vyroba VBS

Vrstvené sklo je vyra@mo ploSnym spojenim dvodi vice vrstev¢ireho,
barevného nebo reflexniho skla s jedrowice vrstvamiciré, barevné nebo
nepiihledné PVB félie [34].

Vyrobu vrstvenych bezpeostnich skel |ze roztit do ti kroka. V prvnim
kroku pripravy se provadi myti skel, formovani a vkladavBHolie pripravené
v pozadovanych rozénech. Druhym krokem je ipdlisovani, kde dochazi
k prvnimu vzniku adhezivnich sgiopa rozhrani sklo-PVB, a také k vyteni
vzduchu, ktery se do laminatu dostél gredchozim vrstveni.iBd gedlisovani
se musi nejprve sklargdeltat na pozadovanou teplotu v intervalu 90-130 °C.
Tlak pri predlisovani je 0,15-0,2 MPardellisovani lze row¥ provést vakuaoy,
¢i kombinaci petlaku a podtlaku.ifdlisovana skla nejsou v celé ploSe dokonale
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transparentni, vdkterych ¢astech mohou byt patrny stopy povrchové Upravy
PVB folie nebo dokonce i zbytky vzduchu [34].

Poslednim krokem vyroby je zalisovani, to sevadi ve vzduchovych nebo
olejovych autoklavech ip lisovacim tlaku 1-1,5 MPa, teptotl30-150 °C,
po dobu 15-30 minut.iPkonetném zalisovani dochazi k dokmmi adhezivniho
spoje na rozhrani sklo-PVB v celé ploSe laminatalévkbytky vzduchu, které
zastaly mezi skly, jsou ip lisovani absorbovany félii a vysledné vrstvené
bezpénostni sklo je v celé ploSe dokonale transparerbhdZzeni VBS je
znazorrno na Obrazku 5 [34].

sKkKlo
PVDEB folie

sklo

Obr. 5: Schéma slozeni VBS [35].

18



2.RECYKLACE PVB A VBS

V poslednich &kolika letech bylo pimérné ro¢né vyrobeno cca 150 tisic tun
polyvinylbutyralu a kazdym rokem toto mnoZzZstvi istd. Ri tak velkém
mnoZstvi zpracovaného PVB vznikd i velké mnoZstipiamu a to@uz @i vyrobeé
samotného polyvinylbutyralu nebo vrstvenych beénpstnich skel, ale i
v podol& PVB fdlii, které #istavaji v pouzitych VBS [35].

2.1. Odpad vznikajici primo pii vyrobé PVB folie

Mezi odpad vznikajici fimo @i vyrobé PVB pati folie, které svym slozenim
neodpovidaji kladenym pozadawk a je to zejména zuslodu kontaminace
prachovymicasticemi, Spathdispergovanymi slozkami ve féliif a1z samotnym
PVB, znekcovadlem, latkami nastavujicimi adhezi ke sklu negmenty. |
presto je tento odpad retSi ze vSech zménych variant. Tento typ odpadu Ize
piidavat z@t do zpracovani, ale jen v takovém mnozstvi, abyaehovaly
pozadovaneé vilastnosti PVB folie [35].

Druhy typ tohoto velic&istého odpadu jsou okraje PVB folie, které se musi
odrezavat pi vyrové na ploché vytl&ovaci hla¥. Na okrajich folie totiz dochazi
k nadngrné relaxaci a vytwase tzv. neck in. Tattast vytla&ené folie neodpovida
jakostnim normam vzhledem k variabilni tléo8. Diky velkécisto® lze po
podrceni tento typ odpadu vracettizgo vyrobniho procesu v jakémkoli mnoZstvi
[35].

Prejezdové role jsou dalSim typem vyrobniho odpadmiladerialu. Vznikaji
plynulou geménou znény receptury swsi, nag. vyrabi-li se félie s jinym
stuprem adheze PVB ke sklu nebo &mou odsti tmavych pruli proti slunci.
Tyto role PVB jsou velmgistym materialem a maji vhodné upl&tnu vyrobd
zpracovavajicich PVB recyklat [35].

2.2. Odpad vznikajici pri vyrobé VBS

Hi vyrobe vrstvenych bezpmostnich skel, konkré&pri predlisovani, vznika
odpad s nazvem trim nebolii@tek. Ten vznika tak, ze se pouzijsi plocha
félie nez je plocha skla, poté se vrstvy zalisytesah folie se atkzne [35].

Ze PVB félie je elasticka a ma sklon seqalvinuti z role a p lisovani smrgovat.
Kdyby se folie odezala pesrg podle velikosti skla, doslo
by pii nasledném tepelném lisované&st&nému zajeti folie do skla a na okrajich

VBS by se vytvdly viditelné defekty [35].
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V pripadt VBS pro automobilovy @imysl je mnozstvi trimu vznikajicihatip
vyrob¢ zavislé na geometrii vyrébého vrstveného bezf®stniho
automobilového skla. Geometrigéepinich VBS jetasto nepravidelna &di se
celkovym designem vozu. i€z félie z vrstvenych fgdlaminovanych skel se
pohybuje kolem 1-20 cm. V séasnosti se mnozstvi vznikajiciho trimdi p
vyrob¢ automobilovych skel pohybuje kolem 7-10 % z ceftmy mnozZstvi
zpracované félie. Tato hodnota zavisi natparyrobenych fednich skel novych
automobiti a nahradnich VBS. V Evrépse vyrobi 15 miliofi aut, a to po
piepaitani na trim pedstavuje 1,5-2 tisic tun tekki PVB [35].

2.3. Recyklace VBS

S velkym mnozstvim automoiijl které jen \Ceské republice v roce 2015
poprvé pekonal 5 milior, roste i mnozstvi autovréku kterych je povinnost
jednotlivé dily demontovat a nasledn recyklovat. To se tyka
| prednich vrstvenych bezgmostnich skel [35].

Obtize spojené s recyklaci VBS vyplyvaji jalelzo slozeni, kdy jsou spojeny
dva rozdilné materialy - anorganické sklo a polyméaze, tak ze silné vazby
mezi €mito dwma materialy. DneSnimi postupy recyklace VBS lzenfroé
jednoduSe ziskatisté sklo, to byva pouZzito ve sklarnach, jako sig kmen.
AvSak PVB je silg kontaminovan sklemymi stepy a dalSimi cizorodymi
latkami a kowi tak nefasgji na skladkach. Recyklovany PVB z vrstvenych
bezpénostnich skel pro @povné pouziti na tato skla pro automobilovy a
stavebni pimysl, by musel byt jen minim&nzne&isteny sklem ¢i jinymi
piisadami. RovéZ musi byt zachovany optické, mechanické a adhezivn
vlastnosti panenského PVB [35, 36].

Firmy zabyvajici se recyklaci VBS jsou f#ifad: Magna, Shark Solution,
Nippon Sheet Glass, Sklopan Liberec, Paté a daSictSine pripadi vSak tyto
firmy produkuji jako druhotnou surovinu pouze skieou dr, jez se pdava
do sklaskych kmei. Jsou ovSem i spaleosti, které dokazi vyt recyklat
PVB folie o vysSi kvalit, ktery je mozné pouzittpvyrobe¢ lepidel¢i laka [35].

K recyklaci VBS lze pouzit dvou metod separace:skla

- suchy zfisob separace skla,

- mokry zpisob separace skla.

Suchy zpisob recyklace PVB byl vyvinut firmou ZIPPE Industanlage
a spa@iva v mechanickém stirani skla z félie. U nas Jaaa/BS recyklovana
ve firmé¢ Sklopan Teplice. Touto separaci je vSak produkoyuze sklo, PVB
folie je natolik znéisténd, Ze se neda pouzit jako druhotna surovina &i kan
skladkach [35].

Recyklaci PVB mokrym Zisobem lIze dosahnout pebné separace skla
z PVB folie tak, ze je produkovano sklo i PVB v tiignécistot. Provadi se ve
vodném roztoku hydroxidu sodného, ktery je se zjigSse teplotou schopny
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naruSit vazbu PVB-sklo a zaravge tento roztok schopny odplavit skéeeé
strepy a ostatni régstoty. Ri tomto zpisobu recyklaceisobi na PVB po dlouhou
dobu vodny roztok, coz #ide zapicinit zménu mechanickych, fyzikalnich
a chemickych vlastnosti, protoZze vodasgbi mezi molekulami PVB jako
zmekcovadlo [35].

| kdyZ je tento zjsob recyklace VBS pra¥dodobré nejvhodrjSi s ohledem
nacistotu produkovanych druhotnych surovin, je zéploitjej podrobit studiu tak,
aby byl stanoven ipsny technologicky postup, diky kterému by bylo nwz
eliminovat vySe popsané negativni jevy a navic ondaSi problémy, které
mohou vznikat 3 recyklaci VBS [35]:

- obsah skla v PVB by nethbyt po recyklaci vyssi nez 0,1 % (tato hodnota
byla stanovena empiricky), vySSi obsah sklasgbi problémy p
nasledném zpracovani, je obtizné j@ppdré odfiltrovat a znehodnocuje
tak vyrobenou PVB fdlii,

- obsah zbytk tmeli z €sréni skel,

- barevny slunéni pascelnich skel, ktery by ip zpracovani znehodnotil
optické vlastnosti,

- nedostaténa identifikace pouzitého PVB ve VBS, nébpii michani
raznych druli PVB dochazi ke zémé vyslednych vlastnosti.

Produkce PVB fdlie, resp. odpadu z vrstvenypezpeé€nostnich skel ma

v celos¥tovéem néfitku stoupajici charakter a je nutno se &inma moznost jeji
rekuperace tak, aby ziskany PVB material byl z&e#tSiny zbaven skla i jinych
necistot a bylo jej mozné pouzit jako material prostopnou vyrobu folii pro
bezpeénostni vrstvena skla [2].
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3.NANOK OMPOZITY

3.1. Kompozity a nanokompozity

Kompozitni material je heterogenni &ndvou nebo vice fazi, které maji
odlisné fyzikalni vlastnosti, a diky tomuto spojeidivaji vyslednému materialu
noveé vlastnosti, jez nema sama oé&ahi jedna z jeho sd@asti. U polymernich
kompoziti tvori spoijitou fazi vliastni polymerni matrice a nesgmajifazi je plnivo.
V pripact nanokompozit jsou pouzivana plniva s velikosistic v jednotkach
¢i desitkach nanomeéiy ktera jsou ozrimvana jako nanoplniva. Velikosgéstic,
sloZeni, morfologie a jejich usfaaani pak definuje vysledné vlastnosti.

Pouziti nanoplniv vSak samo o satezarduje, Ze vznikly material |ze oztia
jako nanokompozit, protoZze pokud neni ve vysledné@ateridlu dosazeno
urcitého stupg disperze plniva a tim i podminky o velikosistic plniva
v polymerni matrici, spada tento material mezi komity.

3.2. Jilova plniva

Jil je horninovy material, ktery vznikargaménami @irodnich vywelych
a usazenych minefalnachazejici se v litosfé. Jily pouzivané jako plniva do
plasti pati do tidy silikath a podtidy fylosilikati, které jsou charakteristické
vrstevnatou strukturou. Pravrstevnaté struktura spdl@ s velkym specifickym
povrchem a schopnostiijpmat do své krystalové struktury velké organické
molekuly, polymery nebo komplexni ionty jsouvddem sotiasného zijmu
0 jilové mineraly jako plniva pro polymery.

Tlou&’ka jednotlivych vrstwiek ve vrstvené strukta jilu se pohybuje kolem
jednoho nanometru, proto jsou oZzoaany jako nanoplniva. Jak uz bylo uvedeno
v kapitole vySe, aby byl i vysledny material ozea za jilovy nhanokompozit je
nutné dosahnout dobré distribuce plniva v mattedy zajistit, aby se plnivo co
nejlépe rozpadlo na vrstky a dosahlo tak cileného rozra jednotelci desitek
nanometh tlou&’ky. Rovnongrna distribuce a disperze plniva v matrici j&&h
k zajiS€ni poZzadovaného zlepSeni vlastnosti, které jsowpalgmer/jilového
nanokompozitu ¢ekavany38].
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3.3. Struktura jilovych nanoplniv

Jilova nanoplniva spadajici diady fylosilikata maji krystalickou vrstevnatou
strukturu. Zakladnimi strukturnimi jednotkami jstetraedr {tyistn, v jehoz
centru se nachazi kationt, ktery je obkloggfmi anionty) a oktaedr (osmést,
jehoz jadro tvéi kationt a anionty jsou umésty jak v rovirg kationtu, tak i nad a
pod centrem), které tvb SestiGhelnikové it(Obr. 6). Centralnim atomem
tetraedru iZze byt St*, Al** nebo Fé&"; v oktaedru pak A, Fe*, F&* nebo Mdg™.
Anionty jsou nejasgji O> nebo OH[39].

Obr. 6: Zakladni strukturni jednotky fylosilikatetraedr a oktaedr.

Tetraedry a oktaedry se spojuji v zakladni dvowr§edna vrstva tetraedlr
SiOy a jedna vrstva oktaelAlOg, tzv. skupina 1:1), nebo v zakladni trojvrstvi
(jedna vrstva oktaedrAl,(OH)s obklopena déma vrstvami tetraedrSiO,, tzv.
skupina 2:1, Obr. 7).

Mezi jednotlivymi vrstvami neboli mezivrstvi se m&zi vdzana voda spoire
s vynmeénnymi kationty N& AI**, Mg?. Vyménou kationt (nag. za
alkylammonium) nmiZze dojit k z¢tSeni mezivrstevni vzdalenosti a upraveny jil je
pak vhod#jSi jako plnivo do polymeé.

‘ »
A «+— Tetraedr
~1nm &
<«+— QOktaedr
v <«— Tetraedr

O Al Fe, Mg
@® OH

® 0
@ vyménné kationty

Obr. 7: Struktura jilového plniva (fylosilikatu) ghiny 2:1.
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Neupravené jily maji ki piirozere hydrofilni povaze pouze slabou interakci
a tim i Spatnou dispergaci a adhezi v nepolarnadynmerech. Naopak upravené
jily, kterym se také&ika organojily, maji v nizSi povrchovou energiiaké lepsi
misitelnost s polymery, dikyemuz byva dosaZzeno jejich lepSi disperze
v polymerni matrici [39].

3.4. Struktura jilovych nanokompoziti

Jak uz bylo napsano v kapitolach vySe, jako polyrinelanokompozit Ize
ozn&it pouze kompozit, ve kterém je pouzito plnivo,qélalespa jeden roznar
castice je vjednotkach nebo desitkdch nanametd nanokompozit
s vrstevnatymi jilovymi plnivy jsou rozliSovank zakladni struktury (Obr. 8).

V piipac, Zze nedojde u vysledného materialu k rozpadu wnste struktury
jilu a k proniknuti polymernictettzci do mezivrstvi jilu, jedné se o separaci fazi
polymeru a jilového plniva. Takovy material Ize mahait jako mikrokompozit
(Obr. 8A). Pokud dojde k vniknuti jednokipvice natazenycketzci polymeru
mezi jednotlivé vrstvy plniva, jednd se o interkaloou strukturu (Obr. 8B)
a material jiZ 1ze ozridt jako nanokompozit, tato struktura je relatiwspdadana
a pravideld se v ni gfidaji vrstvy polymeru a plniva. Pokud interkalacded
pokraiuje a dosahne vysokého stépdojde k exfoliaci vrstev jilu (Obr. 8C), kdy
je vrstevnaté plnivo zcela a rovné&me rozloZeno v polymerni matrici v podéb
jednotlivych vrstev. Tato strukturate mit orientovany (vrstvy jilu jsou vice
mére v jedné rovi) nebo neusga@dany charakter (vrstvy jilu jsou rozndisy
nahodwr) [39].

= X

Silikat Polymer

Mikrokompozit Interkalovany Exfoliovany
nanokompozit nanokompozit

Obr. 8: Struktura kompoZits vrstevnatym jilovym plnivem.
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NejlepSi vysledné vlastnosti polymerniho nanokontpoz poskytuje
exfoliovana struktura, protoZe stujpdisperze a distribuce plniva v polymerni
matrici jsou rovnor&rné. Dosazeni vysokého stwpulisperze vrstevnatého
jilového plniva je dlezitym bodem fi pripraw polymer/jilovych
nanokompozit.

3.5. Vlastnosti jilovych nanokompoziti

Velkou pednosti nanokompozit pfi porovnani s konvemeé plnénymi
polymernimi materialy (mikrokompozity) je dosaZenjnikajicich vlastnosti
s vyrazg nizSim plgnim a to diky silgjSi interakci mezi polymerni matrici
a jilovym plnivem ve srovnani s konve®w pouzivanymi plnivy.

NejvétSiho zlepSeni je dosahovano u mechanickych viastreoto pedevsim
zvySenim modulu a pevnosti 40, 41. Jilové nanokaitypdosahuji p porovnani
s polymery plgnymi vlakny vysSi tvrdosti a houzevnatosti, protadekazi
zpevnit vysledny kompozity ve dvou dimenzich. Tgtaterialy maji, diky svoji
strukture, lepSi bariérové vilastnosti 42 jako je odolnastigorostupu plyhd a
kapalin a vykazuji také vySSi odolnostiwysokym teplotam a treni. Dale bylo
zaznamenano n#glad snizeni rozpustnosti, zlepSeni réponé stability nebo
zvySeni UV stalosti 43, 44.fflaosem nanoplniv, ip porovnani s klasickymi
plnivy, je zachovani transparentnosti algednych materidl, coz je dano malou
velikosti ¢astic plniva pi dosaZeni exfoliované struktury, které minimalizuj
rozptyl s\étla.

Na rozdil od klasickych plniv, ktera byvaji davkowa v deseti a vice
procentech, nanoplniva postge davkovat ¥tSinou do 5 %, tocasté&né
kompenzuje jejich vysokou cenu a zamvéénti neovliviiuje vyslednou
hmotnost materialu. Pi@ba nizSi koncentrace pro zlepSeni vlastnosti
polymernich nanokompotitje dana velkym specifickym povrchem jilovych
nanoplniv.

3.6. Madifikace jilovych nanoplniv

Pti modifikaci jilovych plniv dochazi k obémé jejich struktury a tim padem i
zmené fyzikalnich a chemickych vlastnosti tak, aby bg&is€no lepSi michani
s polymerni matrici a naslegindosazeni lepSi struktury plniv v polymeru.
Modifikace jilovych plniv je provatha zé&chto divodai - rozsteni
mezivrstevniho prostoru mezi vrstvami jilu, zmen3aterakce mezi vrstvami
jilu a zlepSeni interakce mezi jilem a polymernirmoa

Modifikace se dli na chemické a fyzikalni, a to z hlediska int@iaknezi
vrstvou jilu a modifikujici latkou 45-48.
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Pfi chemické interakci neboli roubovani jsou na pbwestev jilu navazany
modifikujici molekuly 49.

U fyzikalni modifikace rozliSujeme dva &goby, prvni z nich ion-vygmna
metoda (Obr. 9A), ta je zaloZena na ¥whkationti obsazenych v mezivrstvi jilu
za kationty modifikujici latky. Tato modifikace pgovadna ve vodném prostdi
a modifikovany jil jiz po vysuSeni neobsahuje v mestvi pivodni kationty.
Druhou metodou je ion-dipdlova interakce (Obr. 98)se provadi naopak za
sucha a modifikovany jil ve svém mezivrstvi stddeahuje svéiyodni kationty.
Dochazi zde kinterakci mezi nabitym iontem a molek, ktera obsahuje
dipélovy moment a parcialni lokalizovany negatividboj. Touto modifikaci
dojde k vsunuti malych molekul mezi vrstvy pinikderé jsou doplény nebo
nahrazeny molekulami polymeru.

Obr. 9: Schéma fyzikalni modifikace: (A) ion-¢ima metoda, (B) ion-dipdlova
metoda

26



3.7. Priprava polymernich nanokompoziti

Jilové polymerni nanokompozity ségravuji nekolika zpaisoby, vykEr metody
zavisi na pouzitém polymeru, typu plniva a pozadgeh vlastnostech. Hlavnim
cilem vlastni pipravy je vzdy dosaZeni co nejlepSi disperze namopl
v polymerni matrici.

Malo pouzivanymi metodami jsou polymerace ,in sitpfiprava z roztoku
nebo sol-gel proces 50-52.

Vice pouzivand a pro praxi vhaféi je metoda fipravy polymernich
nanokompozit z taveniny 53-57. Lze ji pouzit pro jakykoliv pater, & uz
nepolarni polystyrén nebo velmi polarni polyamichcBazi pi ni k piimému
smichani plniva s roztavenou polymerni matrici iN\d@cE, Ze jsou povrchy obou
komponeni dostaténé¢ kompatibilni, polymer vnikne do mezivrstvy jilu a
vytvoii interkalovanou nebo az exfoliovanou strukturu. tdda gipravy
z taveniny je environmentavice vhodna nez vySe zngité metody, protozerp
ni nejsou pdeba zadna rozpoustia
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4.CILE PRACE

V laboratornich podminkéachipravit PVB recyklat z VBS mokrou cestou,
ktera zahrnuje rozdrceni skla, vlastni recyklamztoku hydroxidu sodného
a nasleda ho gripravit pro dalSi zpracovani a¢heni. Porovnat mezi sebou
razné podminky recyklace.

Sledovat vliv pidavku nerecyklované PVB k recyklaturigraveného
mokrou cestou.

Porovnat recyklatyifjpravené suchou a mokrou cestou.

Pripravit PVB s obsahem nanoplniv a vyhodnotit vlimip na vlastnosti
PVB.

Shrnout takto ziskané vysledky a porovnat je s kondevyrabinym PVB.
Pripadreé sledovat, jaké jsou vlastnosti PVB, které vzniglnichanim vice
druhi recyklat.
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5.EXPERIMENTALNI CAST

5.1. Materialy
V praci byly postupé pouzity tyto materialy:

= PVB folie pod oznéenim Butacite G vyrama spolénosti DuPont,
obsahujici 72% PVB + 28% zkrovadla s ozngnim 3GO, coz je
triethylene glycol di(2-ethylhexoate),

= VBS pod ozné&nim 43R-004363-02 od automobilky VW, vyéak
spole&nosti HS Laminated

= VBS pod ozné&nim 43R-001236 od automobilky Hyundai, vyinad
spole&nosti Keumkang Laminateda

= VBS pod ozn&enim 48R-000983 od automobilky Skoda, vyiréb
spole&nosti Thorax

= PVB ve forng granuli ziskanych suchym gobem separace skla, vzorky
byly ptipraveny spolénosti Sklopan Liberec

= Nanojily: Cloisite Ng, Cloisite Nd - OTMS, Cloisite Na- APS a Cloisite
30B

5.2. Metody pripravy

Hnéti¢

Vzorky byly pipravovany v hgtaci koniirce na laboratornim RKfici
Branbender Plasti-Corder. Navazka byla 40 g, dofzndmi 10 minut, teploty
piipravy 100, 130, 160, 190, 220 °C ada40, 60 a 80 ot./min.

Valcovani

Priprava vzork probihala na laboratornim dvouvalci COLLIN W 100ZR

teploty 90 °C, s rychlosti atani val@ 5 nebo 10 ot&ek za minutu, $ka Serbiny
byla nastavena na 0,3 mm. Doba zpracovani bylaiaGtm
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Lisovani

Desttky byly pripravovany na laboratornim lisu v rathe o roznérech
125 x 125 mm s tlowkou 1 mm, pi teplotach 100, 130, 160, 190, 220 °C.
NavaZzka byla vzdy 19 g a doba lisovani 5 minut.

Pro dalSi weni byly destiky pripravené za stejnych podminek, ale pouze
pro teplotu 130 °C. Vysledna de$ta nela tloug’ku 1,05 mm.

Priprava VBS

PVB folie musela byt nejprve v klimatizdm gistroji pri teplog 40 °C
a relativni vihkosti vzduchu 26 % po doliil hodin temperovana na vysledny
obsah vihkosti v PVB f6lii 0,4-0,5 %. Tyto folie lyynasled® navrstveny mezi
skla o tlousce 2,1 mm, pro test bylo pouZzité plavené sklo¢ho# je i vyrobé
jedna strana v kontaktu se vzduchem a druh& s ciB&ta byla orientovana
cinovou stranou nahordimz byla shora félie v kontaktu se vzduchovou sitan
skla a na spodnim skle pak se stranou cinovou.v@istrana skla se Zzjigje
pomoci UV lampy, kde cinova strana odrazitleva vytvai bilou reflexni vrstvu
odraZzeného s#la. Tato navrstvena skla o rograch 300 x 300 mm byla nasledn
poslana pes tunelovy valcovy iedlis, kde doslo k jejich vytti na 130 °C.
Nasledr byly predlisovany pogumovanym valcerti laku 0,4 MPa na stabilni
vrstveny produkt. Po tezani pesahujicich okréj PVB félie byla tato skla
vylisovana v autoklavu po dobu 20 minut, teplotY) € a tlaku 1,2 MPa. Tim
doslo k absorpci zbytkového vzduchu do PVB féliprahledreni laminatu a
vzniku adhezivni vazby mezi polymerem a sklem.

Ziskani PVB z VBS pomoci roztoku NaOH mokrym recykhénim zpisobem

Jako zdroj VBS byla pouzitaquini automobilova skla odiznych vyrobé
laminatovych skel pro automotiv (viz Kapitola 5.1).

Z VBS byl vyiznut pas skla o &e cca 120 mm, kde bylo mechanicky
naruseno sklo, maximalni roZnstrepi byl cca 7 x 7 mm. Taktorpdgipraveny
vzorek byl upnut do kovovéiiiky a delaminovan v roztoku NaOH po dobu 60
min pi teplog€ 70-80 °C. Byl pouzit roztok NaOH diznych koncentracich,
konkrétré 0,5 %, 1 % a 2 %.

Hi vlastni recyklaci VBS v roztoku NaOH doslo k vgre delaminaci gtpi
z PVB félie, zbytek $epi byl mechanicky séén po vyjmuti félie z roztak
NaOH.

PVB folie byla poté promyta vodou. SusSeni jinalp v suSarvacucell 55 za
piistupu vzduchu po dobu 24 hodin za tlaku 0,1 bar.

Nasledna homogenizace probihala na laboratatmouvalci COLLIN W 100
T pii teplo® 90 °C, rychlosti ot&eni vala@ 5 ot./min po dobulO minut.

Celé schéma mokré delaminace je zobrazeno na Qbidrzk
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Mechanicly narusené VB!

Mokra delaminace

PVB folie upnuta v ramuipd a po delaminas

Delaminovana félie. Na vzorku vpravo je tmavy prigtery byl gre dalSim zpracovanim odstear.

Obr. 10: Schéma mokré recyklace PVB z VBS.
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Priprava organicky modifikovaného montmorillonitu

Vzorky plniv byly gipravené metodou roubovani ve &netanolu a vody.
Cloisite Nd byl nejprve dispergovan ve ggi etanolu a vody a po té byly do této
smesi  zavedeny it razné typy interkalgnich c¢inidel v pongru
jilu a silami — 1 : 0,3, tato s#s byla michanaipteplo® 80 °C po dobu 8 hodin.
Vysledny produkt byl promyt za pouZiti 8sn etanolu a vody, tak aby byl
odstragn zbytkovy silan a suSen po donu 8 hoding® °C. Vysledny produkt
byl nakonec podrcen.

5.3. Metody hodnoceni
Propustnost pro s\¥tlo a index zlutosti

Swételna propustnost neboli transmitance (T) $& qako procentuélni podil
swtla, které neni neabsorbovano a nerozptyleno vaaork méreni propustnosti
pro swtlo se porovnava tok ¥éni vstupujiciho @0) s tokem z#eni proSlym
vzorkem (D), které je ochuzeno o odrazené, absorbované dyteap z&eni.
Podil z#&ivych toki pak nazyvame propustnost neboli transmitanceakigva
uvactna v procentech [36]:

T=2 7= roms, (1)
q)0 q)O
kde: ®g............. dopadajici zdvy tok
() T prosly zéivy tok

Index Zlutosti je dlezity z hlediska kontroly degradace materialu,ojak
je spaleni, znaSténi a obecné znehodnoceni vyrobkutlam vystavenim
chemikaliim, nebo zpracovanim. Stanovuje se ponspaktrometru podle
barevného modelu CIE [37]. Index Zlutosti se Wiz rovnice:

(yjodex-c.z) (2)
Y
kde X, Y aZ....... jsou CIE trichromatické hodnoty aeiicienty zavisici

na @fdevani a uhlu pozorovatele.

Pouzitym spektrofotometrem byl UltraScan PRDHunterLab, vybranymi
veli¢cinami k hodnoceni fotodegradace pak index Zlutydjipodle normy ASTM
E313 a propustnost pro&io (LT).

32



Stanoveni adheze Pummel testem

Adheze tloukem je empiricka metoda, kteragzena na tom, kolik skla
zistane na povrchu folie poté, co je podchlazenévenst sklo otldeno
na kovové kovadlid kladivem dané hmotnosti o dané sile Uderu. Prim@pody
spaiva v podchlazeni vzotkna teplotu -18 °C. Vytemperované vzorky jsou
otloukany kladivem fiblizné hmotnosti 0,5 kg. Otloukani skla se provadbou
stran misto vedle mista na rovné kovové podloZisgakma na okraji, odkud se
vklada pod kladivo vzorek, vystupekillizné 5 mm, tak aby byl sklon laminatu
pii otloukdni 5°. Sklo se nesmi dotykat celou plochgodloZky.
Po otlweni plochy piblizngé 100 cn? se vzorky nechaji vytemperovat
na pokojovou teplotu, tim se odrosi a jsou srovnsmystandardy v rozsahu
0-7 °P.

Hodnoceny vzorek i standard se poloZieanou podloZku a navzajem
se srovnavaji vizneé reflexi denniho stla tak, aby se nalezla stejna plocha
uvolrené folie od skla. Nulova adheze ma nulovy stuBammel testu a félie je
hladkd, nerdla by na sob mit zistatky skla. Naopak jedna-li se o maximalni
adhezi, tedy stumePummel testu roven 7agtavaji na folii drobnéaste&ky skla,
které neni mozné mechanicky odstranit. Nendtaddny leskly povrch obnazené
félie PVB. Vzorek se pak otd a znovu se stejnym postupem vyhodnoti druha
strana. Toto @eni bylo provadno dle standafdfirmy DuPont.

Stanoveni obsahu vody v PVB f6lii uvnit VBS

Pti méfeni obsahu vody ve féliich uvhivBS se musi fistroj Pier vzdy
kalibrovat na standard s obsahem vlhkosti 0,16 &onaistaveni nuly a 0,75 %
vody pro nastaveni #&iciho maxima. Vzorky VBS se vlozi do stojanku pod
meftici hlavu, kde dopada infearveny paprsek v Uhlu 60°. Totoétani bylo
provadno dle standaifdfirmy DuPont.

Mechanické vlastnosti — tahova zkouska

Tahova zkouSka pat mezi nejstarSi, nejzaklaggi a nefastji uzivana
zkousSky k hodnoceni pevnosti materialti.tBhové zkouSce dochazi k deformaci
jednosnérnym tahem silou, kteraigsobi na zkuSebné¢leso do doby, nez nastane
destrukce materialu <gtrzeni.

Tahové zkousSky byly provady na trhacim stroji T 200, ALPHA
TECHNOLOGIES, dle normy ISO 527-2/1A/X. Rychlost spou byla
500 mm/min a pe&ateni vzdalenostelisti 20 mm. Vzorky byly fipraveny
vyseknutim oboustrannych lopatek z vylisovanyctidek o tlougce 1 mm.
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Stanoveni obsahu skla v PVB

Obsah skla byl stanoven spalovanim v muflové peabestherm L3/11/C3
pii teplo& 600 °C, ktera je dostatea pro rozklad PVB a stanoveni popelovin
spoleéné se zbytkem skla. Spalovani probihalo po dobu HhitnVysledny obsah
skla byl vypa@ten jako rozdil pfmérnych hodnot hmotnosti zbytkvzorki po
spéleni.

Tvrdost — Shore D

Principem této metody je vtlavani zkuSebniho tupého hrotu do testovaného
vzorku za pedem danych podminek.d#&n je odpor proti vtiéeni, ktery se udava
hloubkou vniku hrotu doétesa i konstantni sile vti&ovani. Tvrdost materialu
se odviji od jeho viskoelastickych vlastnosti a miogruznosti.

Tvrdost byla iifena dle normy’SN EN 1SO 868 na tvrdotnu HHP 2001 od
firmy BAREISS Shore D se zkuSebnim stojanem BSs@lzatizenim 37,5 N,
hodnota tvrdosti Shore D byla adligéina po 1 a 15 s.

Razova houzevnatost

Zkouska razové houzevnatosti ipato skupiny dynamickych jednorazovych
zkouSek, Bhem nichZz dochazi k destrukci (poruSeni) vzorkuemdz a to
prostednictvim sily koncentrované do velmi kratké doletoda razové
houzZevnatosti @uje mnozstvi energie absorbované materialéhein getrzeni
vzorku. Energie poebna k petrzeni vzorku je zaji®vana progednictvim
kyvadlového kladiva.

Razova houzevnatost tahem byla&tfema na instrumentovaném razovem
kladivu ZWIK 5113 dle normy’SN EN ISO 8256 ve zmi Plasty — Stanoveni
razoveé houzevnatosti v tahu.

Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenova difrakce gatdo skupiny nedestruktivnich metod pouzivanych
k charakteristice chemického sloZeni a strukturyten@u. U polymernich
nanokompozit je pouzivana neépsgji metoda rozptylu rentgenového reai
v nizkych Uhlech (metoda SAXS), typicky rozsah j@ @hlu 10 °2 Theta.
Vrstevnata jilova nanoplniva a materialy je obsatiwyj tomto rozsahu vykazuji
piky, které charakterizuji jejich strukturu. Konir€ pravidelnost uloZeni vrstev
a mezivrstevnou vzdalenost, kterou lze Wipat dle Braggova zakona — vztahu
vyjadtujiciho difrakci rentgenovych papiskna pravidelnych strukturnich
rovinach vzdalenych navzajem o ¢iiou délku, tedy vrstvach jilového
nanoplniva.
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Spektra rentgenové difrakce bylarfz@na na fistroji PANalytical X Pert
PRO - difraktometru se zdrojem Culd vinové délce. = 0,1540 nm a vykonu
1,2 KW.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Jedna se o specifickou optickou metodu uingizi pozorovani velmi tenkych
preparal pii vysokém rozliSeni a 2tSeni. Obraz je zaji& proudem elektran
které prochazeji vzorkem do detektoru.

Vzorky pro zkoumani bylyifpraveny néezanim materialu materialu o teglot
-70 °C na mikrotomu Leica cryo-ultramicroton o w@pinoze -45 °C. Snimky pak
byly parizeny na transmisnim elektronovém mikroskopu JERICQ.
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6.HLAVNI VYSLEDKY

6.1. Vliv piepracovani PVB na jeho optické a
mechanické vlastnosti

Jak uz bylo konstatovano v teoretiai@sti prace, PVB je diky svému slozeni
citlivy k termo-smykové degradai@tzcai, ktera se mimo jiné projevuje 2Zmou
optickych vlastnosti, zejména iatem indexu Zlutosti. Proto byly hodnoceny
zmeny propustnosti pro stlo, indexu zlutosti, pevnostifppietrzeni a taznosti

po pepracovani komeéné dostupné PVB fdlie Butacite G s obsahem
zmekeovadla.

Zmeéna optickych vlastnosti [Fi pirepracovani PVB
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Obr. 11: Zn#na propustnosti pro gtlo pri tepelném a termo-smykovém
namahani.

Z obrazku 11 je patrné, Ze si PVB zachovaudralo propustnost pro &tlo
| po zpracovani za vysokych teplot, byl@éheno do 220 °C, avSak pokud neni
namahan smykav Fi termo-smykovém namahani je patrné vyrazné zhorsen
propustnosti pro s¥#lo pro teploty nad 160 °C.

Hi tepelném namahani na laboratornim li&ast grafu ozngena 0 ot./min,
doSlo k sniZeni propustnosti pro¢de pri vzrastajici teplo o mér nez jedno
procento. Vzorky zpracovavané na laboratorningtdn Brabender vykazuji
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nejmensi pokles propustnosti proé¢wy pii teplo€ zpracovani 130 °C a 40
ot./min. Vyrazny pokles propustnosti pro ¢8u pii teplot zpracovani
100 °C a 40 ot./min byl pra¥édodobr zpasobeny silnou mechanickou degradaci
polymeru, kdy nila tavenina vysokou viskozitu a tim i velky odpootphnéteni.

Pri této teplo¥ a vysSich ot&ach propustnost pro &lo vyrazré stoupla, coz
bylo zpisobeno ofevem polymeru od dissipaiho tepla, naslednym poklesem
viskozity a tim i snizenim mechanického naméahani.
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K\ 0 ot./min. 40 ot. / min. 60 ot. / min. 80 ot. / min.

Obr. 12: Zngna indexu Zlutosti tepelném a termo-smykovém namahani.

Velmi podobnou zavislost vykazuje i &ma indexu Zlutosti v obrazku 12, i
kdyZz s naiistajici teplotou je z#ma indexu Zlutosti vyrazjsi nez v pipact
propustnosti pro s#lo. Zmenu zabarveni s nastajici teplotou ilustruji pak
nejlépe i fotografie na Obr. 13. Z Obr. 11 a 1pgé&rné, Ze pro dalSigpracovani
PVB jsou nejvhod§si podminky 130 °C a 40 ot./min. Raémbylo potvrzeno,
Ze PVB iliS nemeni své optické vlastnosti, pokud je namahan poegeli bez
smykového namahani. Teploty nad 220 °C nebyly ¥ésiypy protoze f teplot
250 °C dochazi k vyraznému odpeani zn¢kéovadla a proto jsou tyto teploty
pro prepracovani kéeného PVB nevhodné.
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Obr. 13: Zn#na zabarveni f tepelném a termo-smykovém namahani.

Zména mechanickych vlastnosti pi prepracovani PVB

Z grafického vyhodnoceni mechanickych zkouSek na@zaku 14 je patrné,
Ze napti pri pretrzeni je vice zavislé na rychlostiepracovani nez na
zpracovatelské teplat V pripac, kde byl PVB vystaveny pouze tepelnému
namahani je patrny vyragsi pokles nagti pri pretrzeni az p teplog 220 °C.

V piipact termo-smykového namahani je patrny nejmensi pgki¢splotach do
190 °C pi ot&kach 40 ot./min., coz potvrzuje teoretickiegpoklad, Zze PVB je
pii jeho @epracovani nachylné na zkracovdezci, které niZze negativay
ovlivnit mechanickeé vlastnosti.
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Obr. 14: Zrdna nagti pri pretrzeni pi tepelném a termo-smykovém
namahani.

6.2. Vliv vySSiho obsahu vihkosti v PVB na optické
vlastnosti pii jeho prepracovani

PVB pati mezi hydroskopické polymery, proto byl sledovdiv wysSiho
obsahu vlhkosti # jeho prepracovani na vysledné vlastnosti. VySSi obsah
vihkosti miZze v PVB pisobit jako dalSi zekcovadlo, které snizi namahari p
prepracovani, ale naopaku#e urychlovat chemickou degradaci, zejmétia p
piepracovani za vyssSich teplot. Pro stanoveni vliguoptické a mechanické
vlastnosti byl pipraven vzorekmokréhoPVB s obsahem 8 hmot. % vody.
Priprava spoivala v m&enim kometniho PVB v destilované védoo dobu 14
dni. Vysledky byly porovnany s komarim PVB Butacite G, ktery standagdn
obsahuje 0,5 hmot. % vody. Mokry PVB byl tepracovan
na Brabenderuipteplotach 100 °C, 130 °C, 160 °C, 190 °C a 220d&ky 60
ot./min.
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Zména optickych vlastnosti mokrého PVB
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Obr. 15: Porovnani propustnosti progho mokrého PVB a komériho PVB.

Z obrazku 15 je patrné, Zze vySSi obsah voBRYB pxi jeho prepracovani r
negativni vliv na propustnost proé&ho - ve vSech fipadech doSlo k sniZzeni
hodnot propustnosti.

Podobnou zavislost vykazuje i obrazek 16, jedenazoraéna znéna indexu
Zlutosti @i prepracovani PVB s vysSim obsahem vody. diém vSech fipadech
doSlo ke zvySeni indexu Zzlutosti u mokrého PVB wopoani s PVB se
standardnim obsahem vody - vyjma vzorkegrsacovavanéhoipl90 °C, kde
standardnim obsahem vody. Ob&eiak Ize konstatovat, ze vySSi obsah vody
v PVB pi jeho grepracovani zhorSuje optické vliastnostiehoz Ize usuzovat, ze

vySSi obsah vody ma za nasledek urychleni termadadixi degradace PVB.
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Obr. 16: Porovnani indexu Zlutosti proeéde mokrého PVB a komériho PVB.
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Obr. 17: Porovnani nadii pri pretrzeni mokrého PVB a kordaiho PVB.
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Z nangienych hodnot naipi pii pretrzeni (Obr. 17) je patrné, Zé& pysSSim
obsahu vody v PVB fed jeho pepracovanim je pokles n&p pii pretrzeni
vyrazre mensi, nez je tomu u PVB se standardnim obsahdgn Y¥ento rozdil je
nejvice markantni pro teplotygpracovani 100, 130 a 160 °C. MenSi rozdil je u
teplot 190 a 220 °C, coZ bylo praymbdobré zpisobeno tim, Ze se voda z PVB
pii téchto teplotach vyraznrychleji vypdauje a ma tedy mensi vliv na proces

prepracovani PVB.
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Obr. 18: Porovnani taznostippretrzeni mokrého PVB a komdaiho PVB.

Podobné vysledky vykazuje i Obr. 18, porovijiavdaznosti.Mokry PVB
po prepracovani ma ve vSechniigadech vysSi taznost nez standardni PVB. Je
také patrné, Ze hodnoty taZnostiokrého PVB po gepracovani jsou velmi
podobné hodnéttaznosti komeamniho PVB, jen s vyjimkou teplotyippracovani
220 °C.

MenSiho poklesu mechanickych vlastnostimokrého PVB ve srovnani
se standardnim PVB bylo praymbdobré dosazeno, protoZe zde fungovala voda
jako dalSi zmk¢ovadlo a usnadnila tim jeho dal§epracovani. Teno vysledek
potvrzuje teoreticky fedpoklad, Ze PVB je ip prepracovani néachyliny
na zkracovanietzca.

| kdyz dle Obr. 17 a 18 vySSi obsah vody v P%idzuje mechanickou
degradaci PVB { piepracovani, tento fjlavek vody naopak urychluje
termo-oxid&ni degradaci, ktera ma za nasledek zhorSeni optickiastnosti.
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6.3. Vliv termo-smykového namahani na adhezi PVB
ke sklu

Vedle optickych vlastnosti je u PVB dalSi velnileZitou viastnosti adheze ke
sklu. Tento parametr je sledovéah wyrob¢ folie a ovliviwuje jej velké mnozstvi
parametil, jako je obsah furdnich skupin, obsah vlhkostifidavek pisad
ovliviwujicich gilnavost (hdcikové kationty a jin€). Koméni PVB félie jsou
vyrakeny s pozadovanou adhezi danou naslednou aplikattieZe ke sklu je
stanovovana Pummel testem v rozsahu 0-7 °P. Bifeninbylo pouzito plavené
sklo a adheze byla ¢grena jak na stran ktera je pi vyrobé¢ v kontaktu se
vzduchem, tak i na stranjez je g vyrob¢ skla v kontaktu s cinem. Nakonec bylo
zmeieno mnozstvi vihkosti obsazené ve f6lii po zalisovéezi skla.

Tab. 2: Znéna adheze ke skluigepelném a termo-smykovém namahani.

VZOREK adheze vihkost PVB
otacky teplota | vzduch cin | ve skle (1x)
PVB kometni 7 5,5 0,48
100 °C 7 7 0,34
130 °C 7 6 0,54
0 ot. /min. {160 °C 7 6,5 0,42
190 °C 7 5 0,58
220 °C 7 7 0,38
100 °C 7 4 0,45
130 °C 7 6 0,35
40 ot. / min. |160 °C 7 7 0,55
190 °C 7 55 0,54
220 °C 7 5 0,51
100 °C 7 4 0,42
130 °C 7 4,5 0,57
60 ot. / min. |160 °C 7 5 0,47
190 °C 7 6 0,57
220 °C 7 5 0,48
100 °C 7 7 0,46
130 °C 7 4,5 0,54
80 ot. / min. |160 °C 7 6 0,55
190 °C 7 5 0,42
220 °C 7 6 0,37
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Z hodnot v tabulce 2 vyplyva, ze adheze PVBskart skla, ktera byla ip
vyrobé v kontaktu se vzduchem je u vSech viorktejna a nezavisi tedy
na termo-smykovém namahani ani na obsahu vihKiastwSak neplati vifpact
adheze PVB ke strarskla, ktera byla ifp vyrob¢ skla v kontaktu s cinem. Tyto
vysledky odpovidaji praktickym zkuSenostem, kdagkeze na cinowésti skla
vice citliva na obsah vihkosti v PVB neZ stranaucttbva, a zaroveze s vysSim
obsahem vlhkosti v PVB adheze klesé. [fepracovani PVB v laboratornich
podminkach dochazelo jen k malym &mm adheze PVB ke sklu a ngené
rozdily jsou v gkterych gipadech zfisobeny spiSdaiznym obsahem vihkosti ve
vzorcich PVB, pofipad chybnou pipravou vzorkué¢i ode&tenim vysledku
adheze ke sklu.

Dilkki vysledky kapitol 6.1, 6.2 a 6.3 byly prezentovamy nasledujicich
konferencich:

1. Pis&k D., Stanoveni odolnosti ¢k¢eného PVB proti degradaciigeho
zpracovani. Polyméry 2008 : V. Slovengkeska konferencia. Slovensko.
(2008)ISBN:: 978-80-968433-5-0

2. Pisgk D., M¢étinska D., Tupy M., The influence of PVB degradatmmthe
change of optical properties. Polymer ProcessingeBg Europe/Africa
Regional Meeting. Larnaka, Kypr (2009)

3. Métinska, D., Tupy, M., KaSparkova, V., PopelkovazZygnicek, J.,

Pisgk, D., Svoboda, P., Degradation of plasticized RWIBng
reprocessing by kneading. Macromolecular Sympddta(2), 2009, pp.
107-115, ISSN: 1022-1360

6.4. Vliv recyklace VBS pomoci roztoku NaOH na
vysledné vilastnosti PVB

Ri piepracovani PVB pomoci roztoku NaOH, mokrou cesteuP)MB
namahano velkym mnozstvim uiva mize dojit ke zrdané jeho vlastnosti.
Zarovei je nutné sledovat vlastnosti recyklatu, které bpranili jeho dalSimu
zpracovani, nebo jeésvice zhorSovaly vysledné vilastnosti PVB félie.

Pro hodnoceniéthto vlastnosti byl pouzit vzorek PVB foligfipravené
mokrou recykléni cestou z VBS od firmy HS Laminated, ktera jsoufivana
nagiklad v automobilech od firmy VW.

V této casti prace byl sledovan vliv obsahu NaOH v recykialazni na
vysledné vlastnosti recyklované PVB félie. VBS byémyklovano v roztocich o
koncentraci NaOH 0,5 %, 1 % a 2 %. Nasledovala lyggnzace ziskaného PVB
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na dvouvalci a lisovani destk o tlougce 1,05 mm pro testy. Mokra cesta
recyklace byla testovana i bez obsahu NaOH, v tqifipadt vSak nedochazelo
k delaminaci skla z PVB fdlie.

Obsah vody v PVB po recyklaci v roztocich siiznym obsahem NaOH

Béhem mokré recyklace je PVB vystaveno lazni v roatdlaOH, ktera
zvySi obsah vihkosti v PVB. Jak uz bylo konstatavérkapitole 6.2, vySSi obsah
vody v PVB g piepracovani ma negativni vliv na jeho vysledné d&gtic
vlastnosti

3,5 +
3,28

2,5 +

N

Ubytek vody (%)

0,5 -

0,15

0 1

Butacite G 0,5 % NaOH 1 % NaOH 2 % NaOH

Obr. 19: Zn#na obsahu vody po 24 ligusSeni delaminovaného PVB.

Suseni delaminovanych PVB folii probihalo $&u Vacucell 55 comforrt
pii laboratorni teplat, tlaku 0,1 bar po dobu 24 hodin. Vzorky PVB fdiyly
zvazeny ped a po suSeni, rozdil v procentech je zaznamendbrazku 19.
NejvysSi ubytek vihkosti byl zaznamenan u vzorkiaagnovaném v 0,5 roztoku
NaOH.
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Obsah skla v PVB po recyklaci v roztocich sitznou koncentraci NaOH

Po recyklaci VBS v roztoku NaOHistane v ziskané folii sklo ve foem
malych stepi, které nebyly vlastni recyklaci odstéay. Sklo zbylé v recyklatu
muze ovlivnit moznost jeho ippracovani a vlastnosti vysledné PVB fdlie.
Empiricky stanovenou hodnotou, kdy je moZzné PVBt¢jg¥epracovat, je
maximalni obsah skla 0,1 hmot. %.

0,16

0,14 -

L
N

0,103

S

0,08 -

Obsah skla (%)

0,066 0,067
0,06 |

0,04

0,02 -

0,5 % NaOH 1 % NaOH 2 % NaOH

Obr. 20: Obsah skla v delaminované PVB folii.

Obsah skla byl stanoven metodou spéleni vizaerknuflové peci, protoze
metoda stanoveni obsahu skla rozgnigt v etanolu a naslednou filtraci neni
v piipadt PVB presna. Vysledek totiz wie byt zkreslen zbytky PVB, které
ziistane na sepech skla.

Jak je z vysledk na obrazku 20 patrné, obsah skla ani v jednéipag
vyrazre negekratil 0,1 %. Niz8i obsah skla vykazovaly vzorky delaované
v roztoku s nizsi koncentraci NaOH.
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Optické vlastnosti po delaminaci PVB folie v roztoich NaOH

JelikoZz se nepovedlo od vyrobce VBS zjistikyj typ PVB byl pouzit H
vyrob¢ laminatového skla a nejsou tedy znamy jeji vychdastnosti, jsou
vlastnosti vSech vzotkpo recyklaci porovnavany s kontaé dostupnou PVB
folii Butacite G.

Z obrazku 21 je patrné, Ze vSechny vzorky maljini podobnou propustnost
pro s\¥tlo a rozdil je mé&nez 1 %. V pipac vzorki delaminovanych félii ma
nejvyssi propustnost pro &lo vzorek, ktery byl recyklovan v roztoku 0,5 %
NaOH.

90,2

90,1
90,1

90 -

89,9
89,82
89,8 -

89,72

89,7 -

89,6 -

89,48

89,5

Propustnost pro svétlo (%)

89,4 |

89,3

89,2

89,1 e ‘ ‘ !
PVB komercni 0,5 % NaOH 1 % NaOH 2 % NaOH

Obr. 21: Propustnost pro gtto delaminované PVB fdlie.

Podobnych vysledkbylo dosazeno ifpméieni indexu Zlutosti v Obr. 22, kde

v s

roztoku recyklovaného v 0,5 % NaOH. Ve vSetipadech il recyklovany PVB
vySSi index Zlutosti nez komaw vyrakeny PVB.
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Index Zlutosti

3,5 4

2,5

2,45

0,5 -

PVB komercni

0,5 % NaOH

3,43

1 % NaOH

3,67

2 % NaOH

Obr. 22: Propustnost pro gilo delaminované PVB félie.

Mechanické vlastnosti po delaminaci PVB folie v raocich NaOH

(MPa)

i pri pretrzeni
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1 53,66 24,20
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Obr. 23: Napgti pri pretrzeni delaminované PVB félie.
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Jak uz bylo zmimo v gedeSlych kapitolach, PVB je vlivem degradade p
prepracovani nachylné na zkracovéetézch, které niize ovlivnit jeho vysledné
mechanické vlastnosti. Z Obr. 23 vyplyva, Ze hodnot@ti pii pretrZzeni
nevykazuje zavislost na koncentraci roztoku hydtoxsodného pouzitého pro
recyklaci, stejd jako tomu bylo v fipad® optickych vlastnosti. Ve vSech
piipadech vzork z delaminované folie bylo n&g pii pietrzeni nizSi nez je tomu
u komeeniho PVB. Stejny trend, jako n&p pri pietrzeni, vykazuje i taznost na
Obr. 24.

Vysledné mechanické vlastnosti recyklovan®B jsou vedle podminek
delaminace PVB foélie v roztoku NaOH a nasledné hgpenazace, ovlivany i
vymyvanim zndkcovadla, ke kterému dochézii plastni recyklaci v roztocich
NaOH.

Pro recyklaci mokrou cestou je ddsiigci i nizka koncentrace NaOH
v roztoku, ktera ma mensi vliv na vysledny recyldge roviez i ekonomicky

T4
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2444
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oen T 234,08
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PVB komerc¢ni 0,5 % NaOH 1 % NaOH 2 % NaOH

Obr. 24: Napti pri pretrzeni delaminované PVB folie.

Dil¢i vysledky kapitoly 6.4 byly prezentovany na nasjéd konferenci:

Pisek D., Merinskd D., Tupy M.; The influence of plasticizers on
mechanical and optical properties of recycled PVBe 4th WSEAS
International Conference on Materials Science MATA '11 Catania,
Sicily, Italy; 2011. ISBN: 978-1-61804-046-6.
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6.5. Vliv michani recyklati na vysledné viastnosti

PVB

Vliv michani

nadhod& vybranych vzork delaminované PVB fdlie

s kome&nim PVB na vysledné vlastnosti byl sledovan v tétsti vyzkumu.
Delaminovana PVB félie byla ziskana z pouZzitychoautbilovych gednich
skel od fiznych vyrobé& laminatovych skel mokrou cestou recyklace v 1%
roztoku NaOH v laborato Vedle toho byl testovan i vzorek PVB ve farm
granuli, ktery byl ziskan suchou cestou mechanicg{iranim skla z PVB fdlie a

nasledg pretlatovan fFes sito, tak, aby se odstranilo &is&ni ve forng strepi
skla. Tento vzorek byl fjpraven ve firr¢ Sklopan Liberec. Vlastni michani
probihalo na laboratornim dvouvalci COLLIN W 100 pfi teplog& 90 °C,
rychlosti 5 otéek z minutu, po dobu 10 minut éigravené srési jsou uvedeny

v Tab. 3.

Tab. 3: SloZeni a ozvieni sndsi recyklatu PVB.

oznaceni smési

slozeni smési

70% rec. Keumkang

70 % recyklatu Keumkang + 30 % komercniho PVB

30% rec. Keumkang

30 % recyklatu Keumkang + 70 % komercniho PVB

70% rec. Thorax

70 % recyklatu Thorax + 30 % komercniho PVB

30% rec. Thorax

30 % recyklatu Thorax + 70 % komercniho PVB

70% rec. HS

70 % recyklatu HS + 30 % komercniho PVB

30% rec. HS

30 % recyklatu HS + 70 % komercniho PVB

smés recyklatd

recyklat 30 % Keumkang + 30 % Thorax + 30 % HS + 10 % komeréniho PVB

70% rec. Sklopan

70 % recyklatu Sklopan + 30 % komercniho PVB

30% rec. Sklopan

30 % recyklatu Sklopan + 70 % komerc¢niho PVB

Jednotlivé recyklaty jsou ozteny vyrobcem VBS, protoze ani v jednom

v

folii a tim i jejiho vyrobce a vstupni vlastnosti.
Pro recyklaci byly pouzité laminatova skla eédhto vyroba:

- Keumkang Laminateda,t@dni sklo od tohoto vyrobce bylo pouZito
v automobilu od znky Hyundai,
Thorax, gedni sklo od tohoto vyrobce bylo pouZzito v autorhobi

znatky Skoda,

HS Laminated, fedni sklo od tohoto vyrobce bylo pouzito v autorhobi

od zn&ky VW.

Jak uz bylo zmigno vySe, testovan byl i recyklat PVBigraveny ve firng
Sklopan a vSechny tyto vzorky byly @pporovnavany s kome&nim PVB pod
obchodnim nazvem Butacite G od sgolasti DuPont.
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U vSech ziskanych folii byla dena i tlougska félie. PVB fdlie se
pro automobilovy pimysl standardhvyrébi v tlouskach 0,76 az 0,8 mm. Tato
tlou&’ka byla namdena i na delaminovanych folii ze VBS od sgalesti Thorax
a HS Laminated, nicménv piipact predniho skla vyrobeného spétmsti
Keumkang Laminateda, byla tlalk& pouze 0,6 mm, totoredni sklo bylo
ziskano z automobilu zoky Hyundai.

Obsah skla v delaminované PVB félii ziuznych zdroji
Obsah skla byl @b ziskan pomoci metody spalovanim vZofRVB folie

piimo po jeji delaminaci v muflové peci. Stanovensatiu skla bylo provedeno
I ve vzorku gipraveném suchou delaminaci PVB folie.
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Obr. 25: Obsah skla v delaminované PVB foliiiziych zdraj.

Podobnr jako v obrazku 20 se ani v obrazku 25 nepohybbgab skla v PVB
delaminovanych foélii mokrou cestou vyr&znad 0,1 %. Obsah skla u vzark
recyklovanych mokrou cestou se od setiéSpnelisi. Vyrazg vySSi obsah skla
je vSak u vzorku Sklopan, kde byla folie delaminmv&uchou cestou. Vysledny
vysoky obsah skla zneminie standardni fiepracovani takto fpraveného
vzorku na PVB fdlii, protoZe fiesahuje empiricky stanovenou hodnotu skla
0,1 %. Ripadnéa dalsi filtrace skla z taveniny tohoto vzobyuvlivem dalSiho
tepelného a mechanického namahané jei&te zhorsila vlastnosti vysledné PVB
folie.
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Vliv michani recyklata z riznych zdroji na optické vliastnosti

V predeslych kapitolach byla popsanasma optickych vlastnosti PVBigeho
piepracovani a recyklaci vroztoku hydroxidu sodnékidaboratornich
podminkéch. K dalSi zén¢ optickych vlastnosti fi#e dochazetipmichani jak
vlastniho PVB ziznych zdroj, tak i fiznych zngkéovadel, kterd se pouzivaji

pii vyrobé mékcené PVB folie. Proto byl v tét@asti prace sledovan vliv na Zmu
optickych vlastnosti praizné porgry michani PVB.
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Obr. 26: Propustnost pro stlo vzork: recyklati.

Hi porovnani propustnosti pro&io (Obr. 26) je patrné, Ze trendigavku
komekniho PVB k vzorkm PVB recyklovaného mokrou cestou je ve vSech
piipadech velmi podobny, bez ohledu na vyrobce VB& sispektive dodavatele
PVB fdblie. NejvySSi propustnosti pro &lo bylo dosaZzeno u vzoik
recyklovanych v roztoku NaOH bez dalSihdgidavku kometniho PVB,
propustnosti pro s¥lo jsou zde porovnatelné s hodnotou kofméro PVB.
NejvysSi pokles propustnosti proétde u vzorki Keumkang, Thorax a HS byl
v piipadt, Ze byl zvolen pogr michani 70% recyklatu a 30% korteiho PVB,
pii opaném pongru byl pokles propustnosti pro&lo uz mér vyrazny. Sms
recyklati vykazovala podobnou hodnotu propustnosti prétisy jaka byla
dosazena ip poneru michani 70% recyklatu a 30% kormgiho PVB. Zcela
odlisny trend vykazuji vzorkyijpravené mechanickym stiranim skla z PVB fdlie
ve spolénosti Sklopan. V fipad tohoto recyklatu ma nejnizSi hodnotu
propustnosti pro s#lo vzorek obsahujici 100 % recyklatu a seustjicim
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obsahem komeéniho PVB se propustnost proéto vyrazre zlepSuje. Tento
vysledek je vyrazh ovlivnén zneistenim a vySSim obsahem skla, které tento
recyklat gipraveny suchou cestou obsahoval.

Index Zlutosti (Obr. 27) vykazuje podobné zavis|ogtko propustnost pro
swtlo (Obr. 26). K nejvysSiho néstu indexu Zlutosti dochazelaipmichani
komekniho PVB se vzorkem ziskanym z VBS od dodavatelerdha naopak
nejmér nafistal index Zlutosti § michani komemiho PVB se vzorkem
od spolénosti Keumkang.

18

16,1

16 -
14
12

Index zlutosti
=

Obr. 27: Index Zlutosti vzoiikrecyklati.

Z Obrazki 26 a 27 je mozno vid, Ze jakykoliv gidavek nebo michéani
recyklati pripravenych v roztoku NaOH ma& negativni vliv na oké vlastnosti
vysledného vzorku. Obeé&k menSimu poklesu propustnosti prétiva natistu
indexu Zlutosti dochazi, pokud ve &ns recyklatemigpravenym mokrou cestou
je vySsSi obsah komeémiho PVB nez vlastniho recyklatu. Zajimavy trend by
dosazen u vzorkuimraveném suchou cestou recyklace, kdy dochazeledseni
optickych vlastnostiijidavkem komeamiho PVB. Je nutné uvést, Ze tento vzorek
byl vlastni recyklaci zr@Stén a to nejen vysSim obsahem skla, nicénépies
michani 30% recyklatu a 70% koreiho PVB, coz mize byt zfisobeno lepSi
kompatibilitou vstupniho PVB a zth¢ovadla s pouzitym komeénim PVB, nebo
niz8im obsahem z#kcovadla v tomto recyklatu.
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Vliv michani recyklata z riznych zdroja na tvrdost Shore D

Pfi michani fiznych druli mékéenych PVB ma vedle vlastniho michani
polyvinylbutyrali s tiznymi vlastnostmi vyrazny vliv i s&ovani tiznych
zmekéovadel, kterd jsou vzdy obsazena v PVBéemém pro aplikaci
na laminovani skel.

Z grafického vyhodnoceni tvrdosti Shore Base 1 a 15 s (Obr. 28 a 29) je
ziejmeé, Ze v fipadt vzorka piipravenych smichanim recykiétiskanych mokrou
cestou s koménim PVB bylo dosazeno nitu tvrdosti. ivodem niize byt, zZe
pii michani jednotlivych gkcéenych PVB z#iznych zdroj dochazi viivem
smichani dvou odliSnych zkovadel kéast&né ztrét jejich zmekcujiciho
efektu a tim padem k n#tu hodnot tvrdosti Shore D. OdliSny trend choyani
opct patrny u vzorku fipraveného suchou cestou ve spotesti Sklopan, ktery
vykazuje ve srovnani s ostatnimi recyklaty vysokadost a na rozdil od vzaik
pripravenych mokrou recyklaci jeho tvrdost Shore pridavkem komemiho
PVB mirrg klesa. To miZe byt zfisobeno nizSim obsahem &iovadla v tomto
recyklatu. Jak uz bylo napsanoieg@eslych kapitolach, tento material obsahoval
nejvice néistot a zbytk skla, tyto neéistoty mohly misobit jako plnivo a déale
zvysSit tvrdost tohoto vzorku.
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Obr. 28: Tvrdost Shore Ddase 1 s.
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Obr. 29: Tvrdost Shore Dd&ase 15 s.

Vliv michani recyklati z riznych zdroji na mechanickeé tahové vlastnosti

Obecrg ma gidavek nerecyklovaného materidlu k recyklatu zal @kepsit
jeho mechanické vlastnosti, které mohly byt oww vlastni recyklaci. Jak
muzeme vyist z Obrazik 23 a 24, vzorky ziskané mokrou recyklaci z VBS
vykazovaly niz§i mechanické vlastnosti, nez kamepolymer Butacite G, proto
byl sledovan vliv pidani kome&niho PVB k recyklatm.
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Obr. 30: Napti pri pretrzeni vzork recyklat.

P porovnani vysledk nagti pii pretrzeni (Obr. 30) jeiejmé, Ze recyklovany
PVB reagoval naifidavek komamiho PVB fizre i kdyZ u vzork pripravenych
mokrou cestou jsou rozdily v hodnotach jen velmiléna/ piipact vzorki
z automobilového skla vyrobeného sgolesti Keumkang je patrny niést nagti
pii pretrZzeni, ktery s vy$Sim obsahem koénéno PVB stoupa. U bezgmostniho
skla od firmy Thorax je také patrny fat nagti pri pietrzeni pi pridavku
komekniho PVB, nicmé& vyssi pidavek komemiho PVB uz nagti
pii pietrzeni nijak vyraz& neovlivnil. Vzorek od firmy HS vykazoval nejvyssi
hodnotu nagti pii pretrzeni pro 100 % recyklat, ze vSeckiemych recyklat.
Pfi vzrastajicim obsahu kom@&miho PVB uz ale dale neriestal, respektive
zaznamenal pokles o necely jeden Mﬁaspieni 30% recyklét a 70% komaf

v s

e

hodnoty napti pri pretrzeni.
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Obr. 31: Taznost vzofkrecyklati.

Velmi podobny trend hodnot je i v grafickém zobmizaznostitznych snisi
PVB recyklati (Obr. 31). VyrazajSi zmenu vykazuje jen vzorek Sklopan, kde byl
zaznamenan pokles taznosti vySujicim se obsahu kondaiho PVB.

Pri porovnani mechanickych tahovych vlastnosti lzenstatovat, Ze ip
piidavku kometniho PVB krecyklatm doSlo k zlepSeni mechanickych
vlastnosti a nedochazelo k nekompatidiidnotlivych PVB, ktera by gha vliv
na mechanické vlastnosti. Vysledné mechanické nd&st ovliviioval
i pravéEpodobné snizenicinku zmekéovadla, ke kterému pattnmichanim
dochazelo.

Vliv michani recyklati z riznych zdroji na rdzovou houzevnatost

K dilezitym vlastnostem PVB foliefpaplikacich ve VBS piit jeji schopnost
pohltit velké mnozstvi energie v kratk&ase. Pro vyhodnoceni vlivu michani
raznych PVB na tyto vlastnosti bylo pouzit@itani rAzové houzevnatosti, jehoz
vysledky jsou graficky zobrazeny v obrazku 32.

V piipact vzorki recyklat pripravenych mokrou cestou (Keumkang, Thorax
a HS) je jest vice patrny trend, ktery byl zaznamenai péieni tahovych
vlastnosti, kdy fidavek komeamiho PVB k recyklatu i ve wtSiné pripadi vliv
na naitst vyslednych mechanickych vlastnosti. Hodnoty vazbouzevnatosti
byly ve vSech fipadech vySSi u vzoiks obsahem komé&miho PVB nezZ uéch
obsahujicich pouzéisté recyklaty. Tento jev Ize vy&tit ¢ast&nym snizenim

AT

acinku zmekcovadel, ke kterému mohlo dojitfipjejich smichani. NejnizSi
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hodnoty réazové houzZevnatosti vykazoval vzorek SkippdalSi pidavek
komekniho PVB rdzovou houzevnatost jesice snizil. NizSi hodnoty rdzové
houzevnatosti u vzotkobsahujicich tento recyklat ziskany suchou cebtdy
pravdépodobré zpisobeny vysokym obsahemdisot, @i porovnani se vzorky
ziskanymi mokrou cestou recyklace.

Ziskané hodnoty energie vyvozené uderem dopadajikigdiva (Obr. 33)
proporcionalg odpovidaji hodnotam tahové razové houZevnatosh, hyla
pottebnd pro petrZzeni testovanych vzark
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Obr. 32: Razova houzevnatost v tahu viadcyklat.
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Obr. 33: Energie vyvozena dopadem kladiva.

Vysledky kapitoly 6.5. jsou zpracované ve férmmanuskriptu
pro impaktovanyasopis:

Pisek D., Métrinska D., Tesdkova A.; The influence of mixing recycled
and virgin PVB on mechanical and optical properieBVB

6.6. Vliv nanoplniva na vysledné vilastnosti PVB

Jak bylo popsano v kapitolach vyseqalSim zpracovani PVB wjmuaze dojit
ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. ¥ppd pouziti jilovych nanoplniv
v plastech byl pozorovan jejich vliv na zvySeni maaickych vlastnosti
vysledného kompozitu. Jelikoz neni velké mnozstuidis o vlivu pidavku
nanoplniv gimo na vlastnosti PVB, byla tatdast vyzkumu zagtena na
posouzeni disperze plniv, mechanické a optickétniasi PVB s obsahem
nanoplniv.

Jako polymerni matrice byl épzvolen PVB pod obchodnim ndzvem Butacite
G. Jako nanonoplniva byly pouzity nemodifikovanyoi€ite N&, chemicky
modifikovany Cloisite Ng pro jehoz modifikaci byly pouzityfit razné
modifikatory, a dale pak kom@&é modifikovany Cloisite 30B. #hled vzork je
uveden v Tabulce 4.
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Tab. 4: Plniva, modifikatory a ozeiani nanoplniv.

nanoplnivo modifikator oznaceni
Cloisite Nd - Cloisite
Cloisite Nd - TMCS | trimethylchlorosilane TMCS
Cloisite Nd - OTMS | octyltrimethoxysilane OTMS
Cloisite Nd - APS 3-aminopropyltriethoxysilanAPS

Cloisite 30B komeamée upravené plnivo | Cloisite 30B

PVB nanokompozity byly jgpravovany deéma odliSnymi zpracovatelskymi
technologiemi a vysledné vlastnosti byly porovnérezi sebou. Proifpravu byl
pouzit Brabender s Btaci komorou a vzorky bylyigpravovany pi teplo€ 160
°C, 40 otéek za minutu, po dobu 10 minut a navazka byla 4%eglle toho byly
vzorky pripraveny i na dvouvalci Collin W100Tripteplo& 100 °C, po dobu 10
minut, ot&ky 10 ot&ek za minutu a mezera mezi valci byla 0,35 mm. ¥edl
polyvinylbutyralu s obsahem nanoplniv byl zpraccdudvu komeéni PVB bez
plniv, pro porovnani vyslednych vlastnosti. Obshtivbyl zvolen na 0,5, 1, 2 a
3 hmot.%. Po zamichani plniv byly vzorky lisovang laboratornim lisu i
teplog 130 °C, po dobu 5 min s rathkem 125 x 125 x 1 mm a navazka byla 19

g.

Disperze piniv v PVB

Pro olg zpracovatelské technologie byl stipdisperze plniv v polymerni
PVB matrici hodnocena rentgenovou difrakci a snimi.

XRD spektra (Obr. 34jistych nanoplniv (Obr. 34 1) ukazuji v pozicich &oi
2 a7 °2 Theta piky charakterizujici jejich vrstatou strukturu. Tyto piky uz vSak
nejsou viditelné u PVB nanokompozitu (Obr. 34¢hZ by mohlo nazritavat, Ze
vymizely v disledku rozpadu plniva a tyto nanokompozity tedy imaj
interkalovanou az exfoliovanou strukturu.
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TMCS
OTMS
APS
- Cloisite 30B
Cloisite Na+

Obr. 34: XRD spektrédistych nanoplniv (I) a kompot#is obsahem nanoplniv
(11).

Zcela exfoliovanou strukturu nanoplniv vSak nepoiyir TEM snimky
(Obr. 35), ze kterych je patrné, Ze doSlo k dobspeatzi a rozpadu plniva, ale
disperze neni dost&® rovnongrna. Dle TEM snimi je patrné, Ze vijpact
vzorku PVB s Cloisite Na(Obr. 35A) bylo jilové plnivo lépe dispergovanane
tomu bylo u PVB s Cloisite Na OTMS (Obr. 35B), festoze jsou i ha tomto
snimku interkalované struktury. Oba tyto vzorky ybytpracovavané na
Brabenderu. Na snimku vzorku PVB s Cloisite Na+ PSA (Obr. 35C)
zpracovavaném na dvouvalci je patrna nerozpadnetka\astice plniva.
Porovnani snimk z TEM analyzy nazraje, ze klepSi disperzi doSlorip
zpracovani vzork na Brabenderu, protoze agregaty plniv jsoutipgzk
Brabenderu menSi a meeasté.
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500 nm

500 nm

Obr. 35: Zvolené snimky z TEM analyzy: (A) PVB aisile Nd - Brabender,
(B) PVB + Cloisite Na- OTMS — Brabender,
(C) PVB + Cloisite Na - APS — dvouvalec
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Mechanické vlastnosti PVB s obsahem nanoplniv

Zména mechanickych vlastnostiijpravenych vzorik nanokompozit byla pro
obk¢ technologie zpracovani&fena pomoci tahovych vlastnosti a vysledky pro
nantti pri pretrzeni a taznost jsou uvedeny v Tabulce 5.

Tab. 5: Napti pri pretrzeni a taznost vzatrPVB s nanoplnivy.

napéti pri napéti p¥i

Vzorek —druh a  |PretrZzeni (MPa) |taznost (%) | pretrZzeni (MPa) | taznost (%)
obsah plniva Dvouvalec Brabender

PVB 26,17, 2455 26,42 251,7
PVB+NA-0,5% 24,35 222,2 27,21 264,3
PVB+NA-1% 23,72 236,9 27,34 270,4
PVB+NA-2% 22,33 2125 29,31 280,5
PVB+NA-3% 25,34 225,8 32,34 285,6
PVB+OTMS-0,5% 23,32 2420 26,57 2719
PVB+OTMS-1% 23,54 259,0 26,92 277,5
PVB+OTMS-2% 23,76 228,7 27,00 262,3
PVB+OTMS-3% 23,34 234,7 28,30 298,8
PVB+30B-0,5% 23,47 2715 27,17 296,0
PVB+30B-1% 25,12 2122 29,34 2451
PVB+30B-2% 27,15 217,6 32,58 275,6
PVB+30B-3% 24,94 218,4 29,36 243,2
PVB+APS-0,5% 26,39 228,2 28,19 275,1
PVB+APS-1% 23,96 239,9 27,05 254.,9
PVB+APS-2% 24,04 234,6 29,81 285,1
PVB+APS-3% 24,11 230,6 30,57 251,4
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Obr. 36: Napti pri pretrzeni PVB s obsahem nanoplniv.

Graficke vyjadeni nagti pri pretrzeni (Obr. 36) ukazuje, Ze vyrobniigpb
piipravy nanoplniv il vyrazny vliv na vysledné hodnoty nppri pretrZzeni. B
zpracovani vzork na Brabenderu doSlo ve vSediippdech k navySeni drené
hodnoty, naopakipzpracovani vzonkna dvouvalci doslo k navySeni jen ve dvou
piipadech a v ostatnich byly nafany nizsi hodnoty, nez tomu bylo u nepiého
PVB. V pripad vzorka zpracovavanych v ktaci komde na Brabenderu
dochézelo ve &tSire pripadi k nejwtSimu nahstu pro vyssi hodnoty pini
nanoplnivem (2 a 3 %). Zajimavy je narhodnot i u nemodifikovaného Cloisitu
Na", pro vySSi hodnoty pémi plnivem a zpracovani v Baci komde. U
modifikovanych nanoplniv a zpracovani na Brabendsno dosazeno &sSiho
naristu hodnot pro Cloisite 30B a Cloisite NaAPS pro plgni 2 a 3%.

Vysledky n&teni taznosti (Obr. 37) potvrzuji podobny trend, kg§Si hodnoty
a navySeni taznosti vykazuji vzorkyigzavené na Brabenderu. Konstantniho
navyseni pro vSechny objemy pim bylo dosaZzeno pro plniva Cloisite Na
Cloisite Nd - OTMS.
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Obr. 37: Taznost PVB s obsahem nanoplniv.
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Optické vlastnosti PVB s obsahem nanoplniva

Vzhledem k pouziti PVB jako f6lii VBS je zadouahy gidanim plniv doslo
k co nejmensi zegmé optickych vlastnosti. Prévproto byla zvolena jilova
nanoplniva, ktera maji v polymerechi plobré disperzi a dispergaci ro&m v

jednotkachei desitkach nanomeitr Rozpad plniva a jeho dobréa distribuce vSak
neni zardena a neni tak zateno ani to, Zze pouziti nanoplniv nebude mit

negativni vliv na vysledné optické vlastnosti. &ra optickych vlastnosti bylo
vyhodnocovana spektrofotometrem pomoci propustnosti s¥tlo a indexu
Zlutosti. Narndrené hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 6.

Tab. 6: Propustnost pro gilo a index zlutosti vzofkPVB s nanoplnivy.

Vzorek — druh a

propustnost pro
svétlo (%)

index zlutosti

propustnost pro
svétlo (%)

index zlutosti

obsah plniva Dvouvalec Brabender

PVB 90,08 4,07 89,42 5,75
PVB+NA-0,5% 87,25 5,26 83,9 9,96
PVB+NA-1% 84,31 7,18 81,85 11,34
PVB+NA-2% 80,88 9,73 79,92 11,92
PVB+NA-3% 79,15 11,75 76,6 13,84
PVB+OTMS-0,5% 87,85 5,22 86,52 6,7
PVB+OTMS-1% 85,08 6,59 81,41 10,89
PVB+OTMS-2% 82,5 8,67 79,32 11,39
PVB+OTMS-3% 79,62 11,23 79,65 10,99
PVB+30B-0,5% 88,52 5,14 86,53 7,05
PVB+30B-1% 85,88 6,92 85,86 7,15
PVB+30B-2% 84,57 7,84 82,79 9,65
PVB+30B-3% 81,61 10,9 81,51 11,33
PVB+APS-0,5% 85,9 7,06 84,13 10,08
PVB+APS-1% 82,68 9,46 82,76 10,74
PVB+APS-2% 75,98 15,87 78,54 14,36
PVB+APS-3% 73,38 17,65 72,12 21,27
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Obr. 38: Propustnost pro silo PVB s obsahem nanoplniv.

Propustnost pro stlo (Obr. 38) uZz nevykazuje tak vyrazny rozdil mezi
zpracovatelskymi technologiemi, jako tomu bylo unaaych mechanickych
vlastnosti. | zde je ale zavislost naigpbu gipravy PVB nanokompoZitpatrna,
protoZze téns ve vSech fipadech bylo dosazeno vySSi propustnosti pedlcv
u nanokompozit pripravenych u vzork pripravenych na dvouvalci. Pro vSechna
plniva je patrna zavislost propustnosti prétkvna procentu pkni, kdy s vySSim
obsahem nanoplniva propustnost praétlevklesa. B porovnani jednotlivych
druhi nanoplniv neni patrny jejich vyrazny rozdil , rnegi propustnosti pro
switlo vykazovaly nasledujici vzorky: PVB s 3 % CltesNa, PVBs2 a 3 %
Cloisite Nd - APS.

VyrazngjSi vliv prepracovani je patrny na Zn¢ indexu zlutosti (Obr. 39), tato
zmena je dana uz samotnym vlivem na@emracovani PVB, jak je patrné
z porovnani neplnych polyvinylbutyral. Stejré jako v gipads propustnosti pro
swtlo je patrny vliv nalistu objemu plniva v PVB na zhorSujici se mechanické
vlastnosti. NejnizSi naést indexu Zlutosti byl na#ien pro plniva
Cloiste Nd - OTMS a Cloisite 30B. Na Obrazku 40 je patrn&mzanbarevnosti

pro jednotlivé plniva a objemy pini zpracovavané na Brabenderu.
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Obr. 39: Index Zlutosti PVB s obsahem nanoplniv.
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Obr. 40: Znena barovnosti vzotkPVB pipravenych v Brabenderu.
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Dil¢i vysledky kapitoly 6.6. byly prezentovany na nédsijéch konferencich:
1. Pistek D., Merinska D., Dujkova Z. and Tupy M., Theechanical and
optical properties of the PVB nanocomposites withdified nanofiller.

Advances in Sensors, Signals and Materials Th&\BB&AS International
Conference on Materials Science MATERIALS '10, Fd&ortugal, 2010,
pp. 26-29. ISBN: 978-960-474-286-6

2. Pisgk D., Dujkova Z., Tupy M., a Nrinska D., The light transmission of
the PVB nanocomposites with modified nanofillersnikerence Plastko
10. Zlin,CR (2010) ISBN: 978-80-7318-909-9

Kone:né vysledky jsou pak zpracovanyhnek pro impaktovanyasopis,
ktery je v sodasné dob ve fornt manuskriptu:

Pisek D., Métinska D., Tesdkova A.;Influence of processing technique on

morphology, optical and mechanical properties oBRFMnhocomposites;

Journal: Polymer Testing
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7. PRINOS PRO VEDU A PRAXI

Tato prace navazuje naepleslé prace, které byly vypracovany na Univeérzit
TomaSe Bati, kde zalo byt pracovano s moznosti recyklace polyvinyaiti
z laminatovych bezg®aostnich skel mokrou cestou. Tato moznost recyklace
ktera by vedle moZnosti ziskat z VBS sklo, motiagst i moZnost ziskani PVB
s vlastnostmi které jsou vhodné pro jeji dai&ppacovan, neni dle dostupnych
publikaci a ¥deckych¢lanki primyslow vyuzivana a ani studovana.

Vyzkum v gedlozené praci se za&hl na nastaveni podminek samotné
recyklace, vliv obsahu hydroxidu sodného na vystedastnosti recyklatu a tim
stanoveni jeho optimalniho obsahu. V praci bylyopoavany recyklaty ziskané
raznou cestou recyklace a byl studovan vliv michaoyklatu PVB s dalSim PVB
na vysledné vlastnosti. Dale byl studovan vidpvku nanoplniv na vysledné
vlastnosti PVB, ktery zatim neni v odporné litefata publikacich téait vibec
popsan.

Jiz provedeny vyzkum dava velké mnozstvi dat pestolvani této recyklace
v pramyslu a vyhodnoceni ekonomické navratnosti.
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ZAVER

Teoretickacast této prace se zémje na polyvinylbutyral, jeho vlastnosti
a aplikaci v pimyslu, a hlava pak na jeho aplikaci v bezgr@stnich vrstvenych
sklech (VBS). NejgtSi diraz je kladen na popis degradad¢ermamahani a na
mozné zfsoby recyklace, zejména PVB z automobilovych sk&staveni
podminek recyklace PVB z automobilovych bermstnich skel tak, aby byl
vysledny recyklat fepracovatelny a vysledna PVB foli€lapotebné parametry
pro jeji aplikaci do VBS je vedle ekonomického hédd klicovym faktorem
pro aplikaci této recyklace vigmyslu.

Samotné fepracovani gkceného PVB plastikdkymi technologiemi musi byt
dohe nastavené, protoze PVB je nachylné k rychlé&aajch viastnosti ki
degradacim ke kterym dochazi vlivem mechanickéhmama@ni, pitomnosti
vzduchu, zvySené teploty a jinych fakior Méreni potvrdila por&rné dobrou
tepelnou stélost skéeného PVB, pokud je namahan jen zvySenou teploéau b
piistupu vzduchu a mechanického namahardien® optické a mechanické
vlastnosti ukazaly&tSi pokles indexu Zlutosti aZipeplot 220 °C. V gipac, Ze
byl PVB pxi prepracovani namahan i smykowyly optické vlastnosti vyrazn
zavislé na tepl@tzpracovani a vifippadct nagti pii pretrzeni byl daleko vice nez
vliv teploty patrny vliv rychlosti pepracovani. Profppracovani PVB jsou tedy
z pohledu ztraty jeho vlastnosti vice vhodné migdilosti a teploty fepracovani,
nicmére piilis nizké hodnoty rly za nasledek vyrazné zhorSeni vyslednych
vlastnosti. Pro htieni nekéeného PVB za laboratornich podminek byly
optimalni teploty 130 az 160 °C a rychlost 40¢etdza minutu. Tyto vysledky
potvrzuji za¥ry zteorie, Zze PVB je nachylné k termo-oxida degradaci
a zkracovantetzci. Naopak zvolenéippracovani PVB ne#io zadny vliv na
pokles adheze ke sklu, sepracovanych vzotkdoslo spiSe k nastu adheze ke
sklu.

V praci byl zkouman i vysSSi obsah vody v PVBeg gepracovanim
na vysledné vlastnostitiPprepracovani tohoto mokrého PVB bylo zjisb, Ze
vySSi obsah vody {gobi jako dalSi zekéovadlo a tim usnadije jeho
prepracovatelnost, to &wo pozitivni vliv na mensi pokles zkoumanych
mechanickych vlastnosti. Ale na druhou stranu vgBsah vody pravgbodobr
urychloval v PVB termo-oxidmi degradaci, coZz &o za nasledek vyrazné
zhorSeni optickych vlastnosti vyslednych vZork

Pti zkoumani vlivu koncentrace NaOH na vlastnostkaieho PVB recyklatu
bylo zjiS€no, Ze pro mokrou recyklaci je do&sigici i nizky obsah hydroxidu
sodného ve vodni laznitiRestech v laboratoprodukovala i laz& s obsahem 0,5
% NaOH recyklat s obsahem skla pod 0,1 %, coZ Ergzky stanovené mnozstvi

v s

v s

optickych vlastnosti. Nizké koncentrace NaOH jg f@thosem jak pro vlastnosti
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ziskaného recyklatu, tak pro ekonomiku a Zivotraspedi. Pokud vSak byla
pouZzita lazé bez obsahu NaOH, vznikly recyklat byl dale fegpacovatelny,
protoZze nedoslo k delaminaciregta skla. Po recyklaci mokrou cestou #eg

dalSim zpracovanim recyklatu je nezbytné PVB miatgiausit na obvykly obsah
vody (0,5 %).

DalSi¢ast vyzkumu sednovala testovani vlivu michani recyklanezi sebou
a pimichani nerecyklovaného kondeiho PVB k recyklatu. festoze je kazdé
automobilové bezgmostni sklo ozn&eno vyrobcem aislem identifikujicim toto
bezpeénostni sklo, ukazalo se jako velmi problematickstizjblizSi informace o
pouzité PVB félii fimo od vyrobce VBS. Proto byl sledovan vliv michBvB
z raiznych zdraji. Bylo zjis€no, Ze pidavek nerecyklovaného PVB k recyklatu
ziskanému mokrou cestowhspiSe pozitivni vliv na mechanické vlastnostg al
vlivem michani iznych PVB s fiznymi znekcovadly dochazelo k velkému
naristu indexu Zlutosti. Z tohoto pohledu, se jako \iigtelna varianta jevi ta,
kydy by byly mezi sebou michany jen recyklaty padgth typ: pavodni PVB
folie a znékcovadel. Napomoci tomu by mohl i fakt, Ze velkychotyar mekéené
PVB fdlie, steji tak jako zntkéovadel, je porrné malé mnozstvi.

V této praci byl zaznamenan i velky vliv igobu recyklace na vysledné
vlastnosti ziskaného recyklatu. Yipade recyklatu iijpraveného suchou cestou
recyklace byl zji&tn vysoky obsah skla a dalSich¢rstot. S vyjimkou tahové
razové houzevnatosti pakigavek komeimiho PVB zlepSoval vlastnosti toho
recyklatu. Nicmé# z divodu Spatnych p@teinich vlastnosti a vysokého obsahu
negistot se, na rozdil od recyklatu ziskaného suclestioel, recyklat fpraveny
suchym delaminovanim PVB félie nejevil jako vhogmp dalSi zpracovani.

V posledni¢asti prace byl sledovan vliiplavku nanoplniv ke komeni PVB
folii. U vzorka pripravenych h#tenim na Brabenderu byl zaznamenanistar
merenych mechanickych vlastnosti vlivemtigavku nanopniv. Sledované
mechanické vlastnosti se veétsiné pripadi zlepSovaly s rostouci koncentraci
plniva v PVB matrici. Naopakifdavek nanoplniv & vyrazny vliv na vysledné
optické vlastnosti, coz bylo pragaodobré zpisobeno tim, Zze nebylo dosazeno
zcela exfoliované struktury nanoplniva v PVB matrMenSi pokles optickych
vlastnosti byl zaznamenan u vzorkiipravenych na dvouvalci. Vysoka cena
nanoplniv a zhorSeni optickych vlastnosti nanokaripp i pres zlepSeni
mechanickych vlastnosti zatim hg@si [Finos pro jejich praktické vyuZziti
pii recyklaci PVB.
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X,Y,Z koeficienty trichromatickych hodnot
XRD rentgenova difrakce

YI index zlutosti
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