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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva piipravou masterbatchi. V teoretické ¢asti jsou popsany vybra-
né polymerni matrice (PP a PVC) a zvoleny pigment - oxid titani¢ity. Déle je pak diskuto-
vano, k ¢emu se masterbatche neboli barevné koncentraty pouzivaji a pro¢. V praktické
¢asti je popsano, jakym zptisobem se masterbatche vyrabély, v jakych koncentracich a sta-
novovaly se zvolené parametry. Cilem je porovnat riznd plnéni oxidu titanic¢itého i jednot-
livé druhy mezi sebou. V zavéru jsou shrnuty ziskané poznatky a vysledky a porovnany
ruzné typy oxidu titanicitého.

Kli¢ova slova:

Oxid titanicity, masterbatch, polypropylen, polyvinylchlorid

ABSTRACT

The diploma thesis deals with preparation of masterbatch. In the theoretical part, selected
polymer matrices (PP and PVC) and selected pigment - titanium dioxide are described. It is
then discussed what masterbatch or color concentrates are used and why. The practical part
describes how masterbatch was produced, at what concentrations and the parameters cho-
sen. The aim is to compare different titanium dioxide fillings and individual species among
themselves. In conclusion, the acquired knowledge and results are summarized and differ-

ent types of titanium dioxide are compared.

Keywords:

Titanium dioxide, masterbatch, polypropylene, polyvinyl chloride
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UvVOD

Velmi malo polymerd se pouziva technologicky ve své chemicky &isté form&. Casto se
pouzivaji riizné ptisady a vyztuze, které pomahaji jak pfi zpracovani tak i k dosazeni poza-
dovanych vlastnosti. Bohuzel tyto slozky zplisobuji nezddouci zabarveni, které je nezadou-
ci a snizuji potencialni prodej daného vyrobku na trhu. Je tedy vhodné nezadouci zabarveni
maskovat a proto se polymerni material barvi, aby se zlepsila atraktivita kone¢ného vyrob-
ku. Dostupné jsou organické pigmenty a barviva nebo anorganické pigmenty a tyto jsou
syntetické i pfirodni. V polymerech se barvici aditiva pouzivaji samostatn¢ jako pigmenty
(a barviva) nebo jako koncentraty v pevné nebo kapalné formé¢. JelikoZ pii zpracovani mii-

vvvvv

v celém objemu, pouzivaji se tzv. masterbatche, neboli barevné koncentraty [1,2].

Barevné koncentraty jsou dikladné promisené disperze pigmentd v zakladnim nosném
polymeru s riznou (vétSinou hodné vysokou) koncentraci pigmentu. Obvykle se pouziva
stejny typ polymeru, ke kterému bude koncentrat ptiddvan. Tyto mastrbatche nejen ze
zjednodusuji davkovani pigmentu, ale i vyrobu kone¢ného produktu a zlepsuji jeho probar-
veni. K dispozici jsou v kapalné i1 pevné formé. Hlavni forma prodeje barviv
v koncentratech je v pevné formé¢ a dodava se v peletach, krychlich a granulované formé. Je
vSak nutné zajistit, aby nosi¢ pigmentu a dalsi slozky masterbatche byly odolné vii¢i teplu,

svétlu, zdkladnim fyzikalnim vlastnostem a i reologické kompatibilit€ polymeru [1,2].

Koncentraty se vyrabi v Siroké skale barev. Jednou ze zdkladnich barev je bild a jednim z
nejpouzivanéjsich bilych pigmentt je titanova béloba, odborné oxid titani¢ity. Oxid titani-
ity vykazuje nejvyssi barvici a kryci schopnost a snési se se vSemi pojivy a pigmenty. Po-
uziti bilého pigmentu je dilezité pro pastelové barvy, kterych se docili pfidavkem prave

bilého pigmentu [1,2].
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I. TEORETICKA CAST
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1 MASTERBATCH (MB)

Uplné chemicky ¢&isté polymery se v b&Zném provozu vétsinou nepouzivaji, piidavaji se k
nim rizné prisady, které zlepSuji zpracovani a pomahaji k dosazeni pozadovanych vlast-
nosti. Bohuzel tyto slozky neztidka zptisobuji nezadouci zabarveni. Tato zména negativné
ovliviiuje trzni potencial. Pro zvyseni tohoto potencialu a dosazeni uspéchu na trhu, se pfi-
davaji barviva a pigmenty. Pfidani barviv a pigment zasadné neovliviiuje vlastnosti ani
stabilitu polymert. Jsou pfirodni i syntetické. Barvivo se aplikuje v roztoku nebo rozpus-
téné v médiu, ve kterém se pouziva. Pigmenty jsou obecné nerozpustné ve vodé. Barviva
jsou obecné silnéjsi, jasné€jsi a transparentnéj$i nez pigmenty. V disledku vlastni rozpust-
nosti maji barviva Spatnou migracni stalost, a to omezuje jejich pouziti jako polymerniho
barviva. Anorganické pigmenty jsou pievazné oxidy kovu s obecné dobrou az vynikajici
svételnou stalosti a tepelnou stabilitou. Organické pigmenty a barviva jsou pievazné pri-
hledné s dobrym jasem. Tepelna stabilita a svételna stalost se pohybuje od Spatné az po
velmi dobrou. Barviva se pouzivaji jako samotné suroviny nebo jako koncentraty. Optima-
lizaci vyvoje se doSlo k zavéru, Ze nejvhodnéjsi je, aby velikost Castic pigmentu nebo
aglomeratu byla sniZzena a potazena vhodnym polymerem. VétSina konecnych barev je slo-
Zena z vice pigmentd, a to vyZaduje vysoké naroky na homogenni michani k vytvofeni jed-
notné barvy. Je zapotiebi pifesného davkovani do zpracovavaciho stroje k vytvofeni konzis-

tentnich barev, protoze nékteré slozky pigmentového systému, byt pfitomny v malych

mnozstvich, maji silné barvici vlastnosti. Cisté barvy nebo pigmenty mohou byt levngjsi,

vvvvv

Proto se vyrabi barevné koncentraty, coz jsou ditkladné promisené disperze pigmentl
v zékladni nosné matrici. Obsah pigmentu v koncentratu je obvykle 2 az 30 %, ale vyvijeji
se vyssi plnéni, aby se zvysila univerzalnost a ptfinosy z hlediska nakladi a vykonu. B€hem
michani jsou pigment i pryskyfice vystaveny vysokému namahéni, aby se podpofila di-
kladna disperze barviva. Smichdva se v pfesné¢ stanoveném hmotnostnim poméru, zndmém
jako ,,pomér uvolnéni®, aby se dosahlo pozadované barvy a opacity v davce koncentratu
nebo kone¢ném produktu. Obecné je masterbatch vyrobena ze stejného polymeru, ve kte-
rém bude pozdé€ji zpracovavana, ale s vy$Sim indexem toku taveniny, aby se podpofilo
rovnomérné michani. Koncentrat se davkuje bud’ kontinualné davkovacim zatizenim anebo

diskontinudlné konkrétni hmotnost na jednu davku a zatizeni musi byt schopno pieménit
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smés granuli na taveninu. Barevné ¢mouhy se vytvari, pokud roztaveni neni rovnomérné

nebo MB neni dokonale rozdispergovana do nosného polymeru [2].

Koncentraty se dodéavaji v kapalné nebo pevné forme. V pevné forme jsou ve formé granu-
li, krychli¢ek nebo peletek. Obvykle se skladaji z pigmentu a aditiv zapouzdienych v za-
kladnim nosi¢i (polymeru, pryskyfice). Disperze a kontrola barev jsou vynikajici, dobra
tekutost zarucuje snadné davkovani. Je ale nutné zajistit, aby nosi¢ pigmentu a dalsi slozky
koncentratu nebyly vice nachylné vii¢i odolnosti proti teplu, svétlu, zakladnim fyzikalnim

vlastnostem a reologickym vlastnostem nosného pigmentu [2].

MB v kapalné formé& maji mnoho vyhod oproti pevnym MB, ale jsou obvykle nadkladnéjsi.
Na pigmenty se nemusi vynalozit tak velky tlak, aby byly dokonale rozdispergovany, nékdy
mohou byt pouzity mensi koncentrace, protoZze maji lepsi kryvost. Nevyzaduji velky mani-
pulacni prostor a vyroba nezahrnuje ptedchozi tepelnou historii a odolnost vii¢i ni vSech
komponent. Nevyhodou je, Ze nékteré polymery nejsou schopny absorbovat vysoké procen-

to kapaliny [2].

V soucasnosti je trend aplikovat multifunkéni barevné koncentraty, které zlepsi pozadova-
né vlastnosti. To zvySuje flexibilitu koncentratu pti uspokojovani prani zadkaznikl a zéro-
veil sniZuje potfebu skladovat velké mnozstvi ,,jednofunkénich* koncentrati. Tyto master-
batche poskytuji béhem procesu michani jediny zdroj barvy a to eliminuje pottebu michani
béhem zpracovani a poskytuje velmi presné ovladani barev. Naptiklad pii realizaci velkych
konstrukénich dili, kde proudéni taveniny nemusi byt rovhomérné nebo kde zafizeni neni
schopno zajistit rovnomérné michéani, tyto MB nabizeji nejlepsi zplsob vyroby barevné

konzistentniho dilu [2, 3].

Pti vybéru barviva pro konkrétni aplikace je potfebné vzit v Givahu urcitd zékladni kritéria.
Patii sem schopnost barviva poskytnout pozadovany barevny efekt a odolavat podminkam
pfi zpracovani, a to, zda-li pevnost spliluje pozadavky na konecné pouziti. Tudiz je pfi vy-
béru barviva dilezité zhodnotit, zda bude poskytovat pozadovanou barvici kryvost- samo-
statn€ anebo v kombinaci s jinymi sloZkami/pfimésemi. Na barvivo jsou kladeny dva diile-
zité typy vlastnosti - ty, které se tykaji zpracovani a ty, které se tykaji kone¢ného pouziti.

vvvvvv

ale také teplotam béhem dlouhodobého pouziti [2, 4].
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Dalsi dulezitou vlastnosti barviva je jeho stalost migrace souvisejici s rozpustnosti barviva
v pigmentu. Nezadouci migraci barviva je tzv. krvaceni a vykvétani. Krvaceni je difuze
pigmentu z barevného polymerniho filmu smérem k povrchu a uvolnéni pigmentu do roz-
poustédla ¢i jiné slozky (hnaci sila je koncentracni gradient). Vykvétani je migrace barvy,
rekrystalizace a tvorba prachového povlaku na povrchu polymeru, hnaci sila neni jasné
znamd. Krvaceni je zapti¢inéno Spatnou stalosti vybarvenych vyrobka v rozpoustédle, vy-

kvétani je disledek Spatné stalosti v otéru [2,4].

Diuiraz je kladen i na svételnou stalost barviva, nedostatecna stalost se projevuje ve formée
blednuti, v ptfipad¢ nékterych barev naopak tmavnuti. Rychlost zmény barvy zavisi na

chemické struktuie barviv, na koncentraci v dané ¢asti a jeji tloust'ce [2, 4].

Nedilnou soucasti je i kompatibilita barviva. Posuzuje se na zaklad¢ snadnosti, s niz se
smicha s nosnou pryskyfici za vzniku homogenni hmoty, a aby nebyla degradovana prysky-
fici. Ve vztahu k funkénim vlastnostem produktu miize nekompatibilita barviva ovlivnit
mechanické vlastnosti, zpomalovat hoteni, odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, chemika-
liim a UV zéfeni, tepelnou stabilitu polymeru prostiednictvim interakce barviva s polyme-

rem a jeho ptisadami [2].
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2 POLYMERNI MATERIAL

Polymerni materialy (polymery) jsou chemické latky slozené ze zakladni jednotky (meru),
ktera se mnohondsobn¢ opakuje (poly). Jejich Castou devizou je Siroka Skala vlastnosti,
kterou lze ovlivnit riznymi pifisadami, jako jsou stabilizatory, UV absorbéry, retardéry ho-
feni, zmékcovadly, pigmenty atd. Specifikace vlastnosti je také dana piedpokladanym pou-
zitim kone¢ného vyrobku. Pro tuto préci byly vybrany dva polymerni materidly - polypro-

pylen a mékéené PVC.
2.1 Polypropylen PP

2.1.1 Vlastnosti

Polypropylen je uz nékolik let po sobé nejpouzivanéj§im polymerem na svéte, patii mezi
komoditni polymery diky jeho Sirokému pouZiti. Jeho vlastnosti jsou podobné polyetylenu,
a proto je s nim ¢asto porovnavan. Je to krystalicky polymer, ktery dosahuje stupné krysta-
linity 60 az 70 %. Pti vyrobé se uptednostiiuje izotakticky PP, jehoz metylové skupiny se
ukladaji na stejné stran¢ roviny. Komeréni homopolymery jsou z 90 az 95 % izotaktické

(zbylé ataktické a syndiotaktické) Mira izotakticity je urCovana dle tzv. ,,indexu izotaktici-

(13

ty -

v podstaté linearni s uspofadanymi molekulami polypropylenu v polymernim fetézci [5,6].

—~+-CH, — CH--
| n

CHj

urcuje, kolik procent polymeru je nerozpustnych v heptanu. Izotakticky PP je

Obr. 1: Strukturni vzorec PP [6]

Krystalizuje ve Sroubovicové formé se tfemi monomernimi jednotkami na jednu otocku
Sroubovice v disledku sférické piekazky z pomérné objemovych metylovych skupin. Cim
vys$i je stupenl izotakticity, tim vyssi je stupen krystalinity, a tim je 1 vySsi teplota méknuti,
tuhost, pevnost v tahu, modul a tvrdost a je neprithledny. Cisty izotakticky PP ma bod tani
176 °C, ale obchodni produkty maji rozmezi od 160 °C do 170 °C. Vyssi teplota m&knuti
dovoluje pouziti pii vyssich teplotach, odolava vrouci vodé (dlouhodoba aplikacéni teplota

je 100 °C) a mnoha operacim s parni sterilizaci (kratkodobé€ lze pouzit teplotu do 135 °C).
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Nevyhodou PP je mensi odolnost proti mrazu a proto je vhodné ho pouzivat nad 10 °C, pro
modifikované typy je teplota pouZziti mozna od — 7 °C. Pfi vétsi povétrnosti podléha rych-
lejsi oxidaci a nestabilizované produkty podléhaji degradaci na slunci jiz po nékolika tyd-
nech (kfehnuti a praskani). Tato nestabilita je zplisobena tercialnimi atomy uhlikt. Stabili-
tou PP se mlze pomoci absorbérit UV- zéieni, tepelnych stabilizatori a antioxidantt pro-

dlouzit zivotnost skoro na 5 let [5,6].
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Obr. 2: Stechiometricka struktura polypropylenu- izotakticky (preferovany),
syndiotakticky a atakticky [5]
Prozatim se jevi nejucinngjsi pouziti sazi jako stabilizatoru proti atmosférickému starnuti,
uz pridavek 2,5 % zvySuje Zivotnost na povétrnosti na 6 let a vice. M4 nizsi hustotu nez PE
(0,90 az 0,92 g/cm®) a ma nepolarni strukturu. Typické pro nepolarni polymery jsou vyni-
kajici elektrické a 1zola¢ni vlastnosti a chemicka odolnost. PP bobtna v ketonech a esterech

a pii teplotach nad 80 °C se rozpousti v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich [5,6].

2.1.2 Vyroba

Piivodni vyroba byla radikalovou nebo kationtovou polymeraci. Vznikl nizkomolekularni
atakticky produkt s mékkym, parafinickym az blativym charakterem. V roce 1954 Giulio
Natta zjistil, ze lze pfipravit vysokomolekuldrni polymer s pravidelnou strukturou, s vyso-
kym bodem tani a také s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Tohoto pokroku v pted bylo
docileno pouzitim katalyzatort Zieglerova typu. Vznikl produkt velmi podobny HDPE, ale
1 presto se v urcitych vlastnostech lisi. V souc€asnosti se pouzivaji tfi typy vyrob polymeru,

a to v suspenzi, v plynné fazi a v roztoku [5,6].
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2.1.2.1 Suspenzni polymerace

Proces vyroby polymerace v suspenzi probihd v kapalném uhlovodiku jako rozpoustédle
(hexan, heptan). Polymerace se provadi v michanych nebo kontinualnich reaktorech. Vyso-
ce Cisty propylen (> 99,5 %) se ptivadi do reaktoru obsahujiciho rozpoustédlo a soucasti je
1 katalyzator v pevné fazi (dnes modifikované Ziegler-Natta katalyzatory). Reakce probiha
pti teplot¢ 50 az 80 °C a tlaku 5 az 20 atmosfér. Vyrobeny krystalicky polymer je neroz-
pustny a tvofi jemné rozmélnénou zrnitou, pevnou latku obklopujici tuhé Castice katalyza-
toru. Pfidava se monomer, dokud suspenze nedosahuje 20 az 40 % pevnych ¢astic. Doba
polymerace se pohybuje od n¢kolika minut az n€kolika hodin v z&vislosti na koncentraci a
aktivit¢ katalyzatoru a specifickych reakénich podminkach. Distribuce molekulové hmot-
nosti je fizena pfidanim vodiku. Suspenze PP vstupuje do uvoliiovaci véze, kde se oddéluje
monomer a recykluje se. Velka ¢ast rozpoustédla, rozpusténého katalyzatoru a ataktického
polypropylenu se odstiedi. Krystalicky polymer se Cisti parni destilaci, nasleduje filtrace a
centrifugace a dale se polymer susi. Ziegler - Natta katalyzatory maji u¢innost fadové 15 kg
vyrobeného PP na gram ptfechodového kovu katalyzatoru. Zbytkovy katalyzator ma neptiz-
nivé ucinky na degradaci, barvu a svételnou stabilitu a pro jeho odstranéni se pouziva ex-
trakéni proces. PouZitim nejmodernéjSich katalyzatorti s vysokou uc¢innosti 1ze dosahnout
vytézku az 3000 kg PP/ g kovu. Pouzitim téchto katalyzatora se dostaneme na 3 ppm zbyt-
kového kovu, ktery neni nutny odstraiiovat. Tento krok neodpadd pro vyrobky vyrdbéné

star§imi katalytickymi systémy Ziegler [5,6].

Touto technologii vyrabi PP firmy Shell, Phillips a El Paso a vyhodou této technologie je,
ze polypropylen se snadno polymeruje ve velkém objemu, ¢ili v samotném kapalném mo-
nomeru. Cely systém pracuje v michanych nebo smykovych reaktorech. V obou piipadech
je kapalny propylen nepietrzit¢ davkovan do polymerizacniho reaktoru spolecné
s katalytickym systémem s vysokou aktivitou a vysokou stereospecifitou. Teplota polyme-
race se pohybuje v rozmezi 45 az 80 °C a s tlakem 1,7 az 3,5 MPa pro udrZeni propylenu
v kapalné fazi. K regulaci hmotnosti se pouzivad vodik. Polymerni suspenze (cca 30 az
50 % pevnych latek v kapalném polymeru) je kontinuélné vypousténa z reaktorti do uvol-
novaci véze, kterd obsahuje ukoncovaci ¢inidla. Tato technologie se miiZe pouzit i pro vy-

robu blokovych kopolymert propylenu a etylenu [5,6].
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Obr. 3: Vyroba PP dle licence firmy AMOCO [5]

Na obrazku 3 vySe je znazornéna technologie PP v Chemopetrolu dle licence firmy
AMACO, kde se z propylenu nejprve destilaci odstrani etan, etylen a propan a dale pak
voda. Katalyzatorem je modifikovany chlorid titanity s diethylaluminiumchloridem. Roz-
poustédlem je hexan. Pouzivaji se tfi reaktory a v uvolilovaci vézi je oddélen hexan
s monomerem k recyklaci a vypird se atakticky PP. Suspenze pokracuje do deaktivatoru,
zde se rozklada katalyzator metanolem na alkoholaty Ti a Al a HCI (g), ktery se neutralizu-
je NaOH. Zbytek metanolu se oddéli dekantaci a v odstfedivkach se oddéli hexan. Vznikly

polypropylenovy prasek se susi ve fluidni suSarné [5].

2.1.2.2 'V plynné fazi

Tento proces pouZziva spirdlovy nebo dvojitéspiralovy reaktor pro michani polymerniho
loze. Chlazeni loze je udrzovano kontinualnim vstiikovanim cerstvého propylenu
s vysokou c¢istotou v kapalném nebo ¢astecné zkapalnéném stavu do reakéni zony. Nezrea-
govany propylen je odvadén béhem polymerace vrchem reaktoru, kondenzuje a znovu se
vstiikuje do reaktoru s Cerstvym propylenem. Odpaieny nezreagovany propylen absorbuje
teplo polymerace a zvySuje intenzitu michani pevnych polymernich ¢astic s plynnou fazi.
Vyhodou této technologie jsou ekonomicky atraktivni energetické naklady a dostatecné

vysoky vytézek polymeru na jednotku katalyzatoru. Pfestoze vyrobky obsahuji pomérné
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vysoké titanové a hlinikové zbytky, jednoduchou povrchovou tpravou béhem paletizace se

redukuji aktivni chloridy na neSkodnou uroven [5,6].
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Obr. 4: Technologie v plynné fazi [6]
Bez ohledu na pouzity vyrobni proces, musi byt PP stabilizovéan, aby se zabranilo degrada-
ci. Obecnou praxi je davkovani malého mnozstvi stabilizitoru do polymeru pted prvnim
vystavenim vysSich teplot pfi suSeni nebo pted dlouhodobym skladovanim. K podpoieni
stabilizace polymeru se také vyuZziva inertni atmosféry plynu, napt. dusiku. A 1 pfi zavérec-

né peletizaci se do polymeru pfidavaji stabilizdtory maximalné do 1 % [5,6].

2.1.2.3 Katalyzatory

Pti vyrobé PP je nutné pouzit katalyzatory. V poslednich 50 letech doslo k vyvoji téchto
katalyzatorii a je k dispozici n€kolik odlisnych ,,generaci. NejpouZzivanéjsi komeréni kata-
lyzéator tzv. prvni generace je chlorid titanity. Pfipravi se jednoduchou redukei TiCly s
alkylaluminiem za vzniku hnédého (B) TiCls, ktery se zahteje, aby se prevedl na sterospeci-

fickou fialovou (y) formu.

ZlepSené nebo také katalyzatory druhé generace byly vyvinuty
v 70. letech. Jedna se o AICI; nebo AIEtCl,. Tento katalyzator rekrystalizuje nebo se ab-
sorbuje na katalyzatoru TiCl;. Odstrani se pouzitim dialkyléterti. TFeti generace katalyza-
torl je objevena o deset let pozdéji a jedna se o prialom ve vyvoji jejich pouziti - jsou

na nosici. Jde o kombinaci TiCls se specialné ptipravenym MgCl,. Komeréné dostupny
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MgCl, se prevede na ,aktivni MgCl,* ptasobenim aktivacnich c¢inidel, coz jsou donory
elektront (Lewisovy baze), napf. ethylbenzoat nebo diisobutylftalat. Ty se také pouzivaji
ve spojeni s kokatalyzatorem (trialkylaluminiem) jako ,,¢inidlo pro kontrolu selektivity* [5-

8].

Rozdil mezi katalyzatory prvni a tieti generace je drasticky vyssi v jejich aktivité, kdy do-
jde k 100 nasobnému navyseni efektivity polymerace (z 15 kg PP/ g Ti na 1500 kg PP/ g
Ti) a navic streospecifi¢nost umoznila plné vyuziti vyhod polymerace bez rozpoustédla, ale
také podstatné zjednoduseni suspenzniho procesu. Naopak nejsou vhodné pro technologii

v plynné fazi [5-8].

Katalyzatory €tvrté generace maji nejvétsi prednost v fizené morfologii, kterd je Cinni
vhodnymi pro vSechny komeréni polymerizaénimi procesy. Jsou to jediné katalyzatory
vhodné pro plné vyuziti vyhod polymerace bez rozpoustédel véetné polymerace v plynné
fazi. Maji pravidelny tvar (kulovity, krychlovy nebo véalcovy) jako jednotlivé Castice nebo
seskupeni Castic a jsou charakterizovany velmi tizkou distribuci rozmérd s minimalnimi
jemnymi nebo hrubymi ¢asticemi. Diky specifikaci tvaru katalyzatoru (napt. kulovity tvar)
dojde k ptedspecifikaci tvaru polymeru (taktéz kulovity tvar)- piejima ho a odpada nasled-
na uprava jako je peletizace apod. Z ekonomického hlediska jsou velmi atraktivni z divodu
vynechani naro¢né vytlacovaci energie. Nevyhodami jsou obtiZznost davkovani homogen-
nich aditiv/stabilizatorli, ztrdta moznosti modifikace molekulovych hmotnosti pomoci ex-
trudéru a skutecnost, Ze tento postup produkuje ¢astice mensi velikosti, nez jsou preferova-
ny v prumyslu, protoze pfili§ velké Castice nemohou byt b€hem polymerace udrZzovany

v suspenzi. Ale i zde jiz doSlo k modifikaci katalyzatoru [5-8].

2.1.3 Pouziti

PP se zpracovava stejnymi technologickymi procesy podobné jako PE, tj. vstfikovani, vy-
fukovani, vytlatné vyfukovani, Ize lisovat z granuli, ale na rozdil od PE se Siroce vyuziva
k vyrob¢ vlaken. VytlaCované vyrobky se zpracovavaji pii teploté¢ od 200 °C az do 270 °C
na trubky, desky a folie. Desky a bloky Ize lisovat z granuli v rozmezi teplot 180 °C
az 220 °C. Desky a trubky lze spojovat svafovanim polypropylenovym dratem, folie se
svatuji salavym teplem nebo tepelnym impulsem. Trubky se pouZzivaji v kanaliza¢nich sys-
témech a diky své chemické odolnosti 1 v chemickém pramyslu. Polypropylenové folie

nasly vyuziti jako obalovy material. PP dilce mizeme v automobilovém primyslu najit
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jako pfistrojové desky nebo ventilatory. Spotfebni primysl nachazi uplatnéni v soucastech
do domacich spotfebict jako je fén, vysava¢ ¢i mixér. Sterilizacni teplota se pohybuje
v rozmezi od 121 °C do 135 °C, a proto se PP pouziva jako vhodny material na dilce in-
jekenich stiikacek. Uplatnéni je i pro zpénovatelné typy PP, které se pouzivaji pro vyrobu
strukturnich leh¢enych dilcti. Mechanicka vlastnost polypropylenovych vlédken je srovna-
telnd s polyamidovymi vlédkny, jsou elasticka a schopna absorbovat deformacni energii.
Chemicka odolnost PP vlaken je pfedurcuje, aby odolal kyselinam 1 zasadam. Jejich nevy-
hodou je, ze se Spatn¢ barvi, ale i pfesto se stiiz z PP pouziva pfi vyrobé potahovych a de-
koracnich latek, technickych tkanin, ale i koberct a vSivanych a vpichovanych podlahovin.

Zefektivnéni a modifikovani vyroby polypropylenu dokazuje Sirokou skalu aplikaci [5,6].

2.2 Polyvinylchlorid PVC

2.2.1 Vlastnosti

V porovnani s PP je PVC amorfni termoplasticky polymer. Slouc¢eniny PVC se vyrabéji
v Sirokém spektru, coz ztéZzuje generalizaci jejich vlastnosti. Mechanické vlastnosti jsou
siln€¢ ovlivnény typem a mnozstvim zmék€ovadla. V mensi mife plniva ovlivituji fyzikalni
vlastnosti. Vyrabi se ve formé bilého prasku, ktery ho limituje a nelze napt. z n¢ho stanovit
index toku taveniny. Je nerozpustny ve vodé, v olejich a odolavéa koncentrovanym anorga-
nickym kyselindm a zadsadam. Je lehky a silny. Odolava ohni. Teplota skelného ptechodu je
80 °C, proto se mohou vyrobky z nemékéeného polymeru kratkodobé pouzivat do teploty
75 °C. Dlouhodobé pouziti je 60 az 65 °C. Kolem 80 °C zac¢ina PVC méknout. Nad 100 °C
pozvolna dochézi k dehydrochloraci, v fetézci vznikaji dvojné vazby, které jsou nachylné
k dal$i degradaci polymeru. Vlastnosti PVC jsou ovliviiovany jeho viskozitou, kterd se
znadi jako K-hodnota. Tato hodnota déli PVC pro pouziti na tvrdy typ (K=56-65) a m&kce-
ny typ (K=70-80). Tvrdé PVC je tuhy material, zatimco mékké PVC je pti vysokém zatiZe-
ni tvrdé, pruzné a dokonce i gumové. Pomérné vysoky obsah zmékcovadla je nezbytny k
dosazeni vyznamného zlepSeni narazové pevnosti. Pokud je obsah mensi, nez 20 %, neni
podstatny rozdil mezi obéma typy. Mékceny typ se 1épe zpracovava, tvrdy je na tom o po-
znani hiife. I mechanické vlastnosti se mezi obéma typy lisi, s rostouci K-hodnotou se zvy-
Suji. Diky témito dvéma rozdilnym typtim PVC lze vyrobit vyrobky od mékkych, ohebnych

az po tvrdé a pevné. PVC je dobry elektricky izolator v Sirokém rozmezi frekvenci, ale nad
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teplotou skelného prechodu je jako izolator omezen na aplikace s nizkou frekvenci. Obje-
mova schopnost se snizuje se zvysujicim se mnozstvim zmékcovadla. Kvili 57%nimu

obsahu chloru je vyborny retardér hoteni [5,6].
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Obr. 5: Vzorec PVC [6].

Dalsi oznaceni, které se v praxi pouziva, je ISO viskozitni ¢islo pro charakterizaci moleku-
lové hmotnosti. NejbéZznéjsi PVC, které se pouziva, ma ¢islo ISO 125. Typické ISO ¢islo
pro PVC pouzité pro potrubi je 105, 85 az 95 se pouziva pro tuhé desky a 70 je pro vstfi-
kovaci hmoty. Toto oznaceni uz je ale vice odborné. U komer¢nich PVC jsou hlavni rozdi-
ly v charakterizaci ¢astic, tj. ve tvaru, velikosti a porovitosti. Tyto rozdily vyznamné ovliv-
fyji chovani polymeru pfi zpracovani. PVC je tuhy material s omezenou tepelnou stalosti a
s tendenci pfilnout ke kovovym povrchim pii zahtati. Z téchto diivodd je nutné polymer
smichat s dalS§imi sloZkami, aby vznikly uZite¢né produkty. Obsahuje nasledujici slozky
nebo jejich kombinace - stabilizatory, plastifikatory, plniva, maziva, pigmenty a pomocné
prostiedky pro zpracovani. PtileZitostné se pouzivaji i modifikatory narazu, zpomalovace
hoteni (ty uz Castéji), opticka bélici ¢inidla a nadouvadla. Mnoho pigmentt je uz komeréné
dostupné pro barveni PVC. Naroky na pigment a jeho odolnost jsou ovlivnény nejen tim,
zdali je schopen odolat procesnim podminkam, ale také jeho vlivem na stabilizatory a ma-

ziva a také na jeho konecném pouziti, jako je napf. elektricka izolace [5,6].

2.2.2 Vyroba

Vinylchlorid polymeruje velmi snadno a za riznych podminek - radikdlovym a aniontovym
mechanismem. Primyslova vyroba vyuziva radikdlovy mechanismus a voli se mezi su-
spenzni, emulzni nebo blokovou polymera¢ni technikou. Radikalova polymerace se diky
snadnému homolytickému Stépeni vazby C — Cl vyznacuje vysokou hodnotou pfenosové
konstanty na monomer v fadech 10~. Polymeraéni stupeii se ovliviiuje polymeraéni teplo-

tou, eventualné pridavkem pienasece [5,6].
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2.2.2.1 Suspenzni polymerace

Primyslova vyroba vyuziva nejcastéji suspenzni techniku. Pracuje se diskontinudlnim zpt-
sobem v nerezovych reaktorech. Intenzivnim michédnim se rozptyli monomer ve vodé
s ochrannym koloidem (polyvinylalkohol, ve vodé rozpustné derivaty celulozy nebo Zelati-
na). Jako iniciatory reakce se pozivaji peroxidy rozpustné v monomeru ( dibenzoylperoxid,
dalauroylperoxid aj.). Hodnota pH se nejcasteji upravuje pomoci Na,HPO,. Polymerace
probiha pfi konstantni teploté, ktera ovlivituje hodnotu molekulové hmotnosti. Cely proces
probiha v inertni atmosfére. Teplota polymerace se pohybuje od 45 do 75 °C, tomu odpo-
vidaji tlaky 0,5 az 1,4 MPa a reak¢ni Cas je 8 az 14 hodin. Pokles tlaku neodpovida priibé-
hu reakce, a proto se polymeruje do konverze 75 az 90 %, pii 50 °C a tlaku 0,07
az 0,13 MPa, aby vznikaly produkty s porovitym jadrem dobfie Zelatinujici se zmékcovadly.
Cely systém se nasledn¢ odplyni a unikajici monomer z mékkych ¢astecek vytvoii porovi-
tou strukturu [5].
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Obr. 6: Orientacni schéma suspenzni polymerace PVC [5]
Efekt lze zesilit pfidanim inertnich rozpoustédel, ktera se zplynuji pii teploté odplynéni
systému a velikost perlicek se pohybuje 50 az 200 um. Po odtlakovani se polymer zbavuje
vody, promyva a odstrafiuje zbyly monomer. Pro lepsi u¢inek demonomerace se pracuje pii
vyssi teploté a za sniZzeného tlaku stripovanim parou. Produkt obsahuje max. 10 ppm mo-
nomeru. Obrovskou nevyhodou této technologie bylo nalepovéani ¢astecek polymeru na
stény reaktoru, které se musely Cistit po kazdé Sarzi. Pokud prosly i druhou polymeraci,
vznikaly tvrdé, té¢Zce zpracovatelné hrudky. Proto se s ohledem na zdravi pracovnikl (vy-
skyt rakoviny jater) zaCaly pouZzivat obrovské autoklavy (s malym poctem ventilti pro moz-
ny Unik monomeru) s hladkymi st€énami a stabilnim, mechanickym, ¢isticim zatizenim.
Dalsimu nalepovani se da predejit pouzitim specialnich piisad, zménou proudéni v reakto-

ru a volbou iniciatoru, a tak se Cistici operace prodlouzi az na 10 Sarzi za sebou. Napft. pou-
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zitim peroxydikarbonatli jako iniciatorti se zamezuje tvorb¢ téchto krust. Modifikaci této
technologie nabyva jejiho rozsifeni v primyslu a produktem je Cistsi a snaze zpracovatelny

polymer oproti diive vSeobecné rozsitené emulzni polymeraci [5].

2.2.2.2 Emulzni polymerace

Pfi emulzni polymeraci se vinylchlorid emulguje ve vodé obsahujici emulgator, iniciator a
stabilizator emulze. Pouziva se voda destilovana nebo mékcend. Hmotnostni pomér vody
k monomeru se pohybuje v rozmezi 60 az 80 : 40 az 20. Davka emulgatoru odpovida 1 —
2 % hmotnosti polymeru. Vysoké naroky jsou kladeny na vybér emulgatoru, ktery zlepsuje
vyrobu a zpracovani produktu a urcuje i dosazitelnou koncentraci vzniklého latexu. V praxi

se pouzivaji alkylarysulfonany, sulfchlorované alakny, alkylsulfonany a jini [5,6].
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Obr. 7: Schéma emulzni polymerace PVC kontinudlni [5]

K iniciaci se voli peroxid vodiku, peroxodisiran draselny a jiné redoxni systémy (hlavné
hydrogensifi¢itany a Fe*"). Optiméalni emulgaéni uginek ovlivituje hodnota pH, ktera také
systému, napft. pro K,S,0s je pH =4 az 6,5 a pro H,O, pH = 6,5 az 7,5. Pouzivaji se regu-
latory pH v mnozstvi 2 az 4 % na monomer, napi. fosforecnany, uhli¢itany nebo acetaty.
Navic se upravuje povrchové napéti piidavkem malého mnozstvi alkoholli Cs az Cg a proti
pfed¢asnému vysraZzeni disperze se pfidavaji stabilizatory (Skrob, Zelatina, polyvinylalko-
hol). Polymerace probiha pii teplotach v rozmezi 20 az 60 °C, tlacich 0,3 az 0,8 MPa dis-
kontinualné v horizontalnich rotac¢nich autoklavech po dobu 1 az 2 hodiny, nebo castéji

kontinualné ve svislych reaktorech. Roztok emulgatoru, iniciatoru a monomeru se kontinu-
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aln¢ davkuje do autoklavu s michadlem a chladicim plastém. Polymerujici smés postupné
prochazi reaktorem. Na dné reaktoru se kumuluje latex, ktery se plynule odebira. Obsahuje
40 az 50 % suSiny a do 10 % monomeru. Volny monomer se odstrani odplynénim ve
zvlastnich odplyiovacich, v nichz se latex nejprve smisi s vodni parou a pak se zbavuje
tlaku. Nejveétsi problém pii odplynéni je sklon latexu k pénéni. Jakmile se piida stabiliza-

tor, polymerni latex se dale zpracovava [5,6].

Nejcastéjsi zpracovani PVC latexu je rozpraSovani v horkém vzduchu v rozpraSovacich
susarnach, produktem je PVC v podobé¢ bilého prasku. Vlastni latexové ¢astice maji kulo-
vity tvar o velikosti 0,1 az 2 pm. Dle zptisobu suSeni se Castice spojuji v sekundérni o veli-
kosti 10 az 150 um. Rozprasovacim susenim zlstava v produktu emulgator i zbytky soli a
tudiz vznika produkt s niz$i transparenci a hor§imi elektroizolaénimi vlastnostmi. Stejné
kvality se dosdhne i pouzitim izolace produktu na susicich valcich. Proto je emulzni pro-
dukt PVC méné kvalitni neZ produkt vyrobeny suspenzni polymeraci. Dal$i mozZnost jak
ziskat polymer z latexu je koagulaci roztokem siranu hlinitého, naslednym promytim a vy-

suSenim. Ziskame cisty produkt, ale méné ekonomickou cestou [5,6].

2.2.2.3 Blokova polymerace

Staro-nova technologie zavadéjici se do primyslové vyroby v posledni dobé. Byt je tato
technologie investicné a provozné nejvyhodnégjsi, byly velké obtize ve zvladnuti odvodu
tepla, coz se podafilo zvladnout az v poslednich letech. Vyrdbi se produkt s minimalnim
obsahem necistot. Polymerace probihd bez pfitomnosti rozpoustédla a vyrobeny produkt je
nerozpustny ve svém monomeru. UZ pii konverzi 15 az 20 % se zbyly monomer upln¢ ab-
sorbuje do vytvotenych zrn PVC, ve kterych probiha dal$i polymerace. Dle postupu firmy
Pécheney — Saint Gobain se pracuje dvoustupiiové pro zajisténi kontroly velikosti vznikaji-
cich ¢astic polymeru. V prvnim stupni probihd polymerace monomeru do konverze asi 10
% ve vertikdlnim autokldvu. Vznikla polymerni zrna urcuji velikost zrn produktu a jeho
sypnou hmotnost. Pro dosazeni konverze 10 % - tzv. polymerace do mrtvého bodu, se po-
uzivaji specidlni iniciatory, jejichz Gc¢innost trva pravé do tohoto bodu. Ve druhém stupni
se jesté kapalnd smés prevede do horizontalniho autoklavu se spirdlovymi michadly o ob-
polymeruje pfi teploté -10 az — 20 °C a do konverze 80 az 85 %. Polymeracni teplo se od-

vadi sténami reaktoru, chladicim plastém a také kondenzaci odpateného vinylchloridu a
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jeho zpétnym davkovanim do autoklavu. Nejnovéjsi vylepSeni bylo provedeno tak, ze se 2.
stupenn uskuteciiuje ve specidlnim vertikalnim autoklavu se dvéma nezavisle pohanénymi
michadly (jednoduseji se &isti) a kde produktivita dosahuje pres 400 t na 1 m® objemu au-
toklavu ro¢né. Splnéni velmi nizkého obsahu monomeru je zajisténo intenzivnim odplyné-
nim pfimo v autokldvu, provadi se zvySenim teploty pii soucasné redukci tlaku. Tento
zbytkovy obsah zévisi na porovitosti PVC, tlaku, teploté a odplyiiovani. Polymer zbaveny
monomeru se odvadi z autoklavu a tiidi se prosévanim. Odpada filtrace, resp. odstred’ovani
a suseni, které je nutné pii suspenzni polymeraci. Produktem technologie je nejCistsi PVC
o vysoké sypné hmotnosti, 1zké distribuci velikosti zrn (60 az 150 pm) a vysoké porovitos-

ti, coz ma znac¢né praktické vyhody oproti ptedchozim postuptim [5,6].
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Obr. 8: Schéma blokové kontinualni polymerace PVC do tuplné konverze [5]

2.2.2.4 Pomocné latky pro zpracovani PVC

100 % PVC prakticky neexistuje, obsahuje dals$i pomocné latky pro jeho lepsi zpracovani a
stabilizaci. Pouzivaji se stabilizatory, které brani odstépovani HCI. Maji nékolik mecha-
nismu, funguji jako akceptor HCI, jako antioxidant, jako absorbér UV zéafeni nebo tak, ze
se vazou na dvojnou vazbu vzniklou odstépenim HCI. PouZivaji se organické i anorganické
latky. Ptikladem organického typu jsou kovova mydla Ba, Ca nebo Zn, organické dusikaté
slouceniny nebo organocinicité slouceniny. Ve slozeni PVC najdeme i tzv. kostabilizato-
ry, mezi které patii organofosfity nebo epoxidovany so6jovy olej. Pouziti téchto stabilizato-
i je nezbytné pro termoplastické zpracovani PVC. Dale se pouzivaji latky na ochranu proti
slunecnimu zafeni, napt. modifikované benzofenony a benzotriazoly. Tvrdé PVC pro své

zpracovani nutné potfebuje maziva. Zlepsuji tokové vlastnosti a pfesné tvarovani. Pozivaji



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

se kovova mydla, hlavn¢ stearan vapenaty a rizné vosky. Déle se pouzivaji zmekcovadla,
ktera ovliviiuji vlastnosti i zpracovani, napft. estery kyseliny ftalové a fosfore¢né a chloro-

vané parafiny [5,6,9].

2.2.3 Pouziti

Polyvinylchlorid je tfeti nepouzivangjsi, komoditni polymer na svété. Jeho rozsah pouziti
se pohybuje od stavebnictvi, pies hracky az k obuvi. Tvrdy typ se pouziva na trubky a tva-
rovky, jako stfe$ni krytina. Okenni rdmy a potrubi nekoroduje a je nepropustné. PouZiva se
jako imitace dfeva, poc¢atecni naklady a instalace jsou pfiznivé z ekonomického hlediska.
Specifickou aplikaci jsou sedaci lavice na stadionech, okenni kovani, nasténné obklady a
oploceni. Lahve maji lepsi Cistotu, odolnost viici oleji a bariérové vlastnosti nez polyetyle-
nové. V porovnani se sklem je leh¢i, méné kiehky a ma lepsi flexibilitu pti navrhu. Pytle
vyrobené vyhradné¢ z PVC umoziuji skladovani hnojiv a jinych produktii ve venkovnim

prostiedi [5,6].

Pouziti mékkého typu se preferuje na izolaci kabell a dratd, jako folie a ,,plechy.” PVC ma
velkou odolnost jak pro nosice stejnosmérného proudu, tak i nizkofrekvenéniho sttidavého
proudu. Dale se pouziva na vyrobu podlahové krytiny, kiize, trubek i profilt, vstiikovacich
forem a laminath. Pokud je laminovana tenk4 vrstva mékkého PVC na kovovy plech,
vznikne dostate¢n¢ pevna vazba a takto vznikly material mize byt fezan nebo dérovan bez
rozdéleni vrstev. Tento material se pouzival k vyrobé krycich skiini, napt. psacich stroji.
Kuze z PVC slouzi na vyrobu damskych kabelek, calounictvi, zavésy do koupelny apod.
Omyvatelné tapety obsahuji krom PVC 1 papir. Specidlni typy se pouzivaji na aplikace pro
povrchovou upravu kovl, napt. skladaci zidle. Kalandrované folie se pouzivaji na vyrobu
nepromokavého obleceni a plen. Déle se z n€ho vyrabi plaZové obleceni a obuv, ale 1 béZzna
obuv a podesve bot, kde vykazuje vynikajici odolnost proti odéru. Produkty jsou i hracky,
tésnéni, rukavice a prostiedky protikorozni ochrany. PVC lepidla nasla uplatnéni v mnoha

pramyslovych odvétvich [5,6].
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3 PLNIVA

3.1 Okxid titani¢ity TiO,

Oxid titaniCity je anorganicky, bily pigment. Slangové se mu fiké titanka. Je to nejstabil-
néjsi sloucenina kysliku a titanu diky idedlni elektronové soustavé obou prvki. Nejznamej-
§i ruda titanové béloby je ilmenit. Ruda je pojmenovana podle mista objevu - Ilmenské
hory nachézejici se v jizni &asti pohoii Ural. Casto je nespravné nazyvan jako titanat (tita-
nicitan) Zeleznaty, ale jeho spravny nazev je trioxid Zeleznato-titaniCity. I kdyz se ilmenit
zapisuje jako FeTiO;, v tomto slozeni mize existovat pouze na M¢sici, kde neni volny
kyslik. Na Zemi mluvime o podvojném oxidu FeO-TiO; s obsahem 30 az 70 % dle nalezis-
té. Mimo téchto dvou oxidlii obsahuje i1 oxidy Si, Mn, Al, Mg, Cr, V, Al, Ca, P, Ni, Nb, aj.

Proto je vhodnéjsi ho pojmenovat jako ilmenitova ruda [1,10,11].

Obr. 9: Krystal ilmenitu [10]

[lmenit je tmave Sedy az Cerny mineral, neprihledny, nevyrazné leskly, na lomnych plo-
chéach kovovée leskly a ma ¢ernosedy vryp. Je chemicky velmi odolny, podléha vSak zvétra-
ni a to zpisobuje vznik oxidl, ale mnohdy za uc¢elem zvySeni obsahu titanu na ukor roz-

pustného zeleza [1,10,11].
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Vyskytuje se ve dvou krystalovych modifikacich - tetragonalni (anatas a rutil), odliSujicich
se navzajem jinym pomérem os, a romboedricka (brookit). Ale pouze anatasova a rutilova

forma ma pigmentové vlastnosti a je vyznamna pro pigmentarské ucely [1,10-12].

Je charakterizovéan jako universalni bily pigment. Dle barevného vjemu (bily, ¢erny) ho
zafazujeme do achromatického pigmentu, naopak barevné pigmenty charakterizujeme jako
chromatické. Po chemické strance jde o nejstabilnéjsi slouceninu titanu s kyslikem

[1,10,11].

3.1.1 Historie titanové béloby

Kolem roku 1870 se o prvni pigmentové vyuziti sloucenin titanu pokusil Dr. John Overton
v USA. Pouzil ptirodni rutil, ktery pouze mlel a ptidaval do natérové hmoty pro oSetfeni
namoinich lodi. Odolnost proti slané vod¢ byla mensi, nez technické problémy pii mleti
s velmi tvrdym rutilem. Pro primyslové vyuziti byl zvolen titan. Prvnim cilem bylo z ilme-
nitu vyrabét Zelezo, ale to se ukédzalo jako nepraktické. Vyzkum se zaméfil na druhou sloz-

ku - oxid titanu (od 1908) [13].

V této dob¢ byl v USA a v Norsku veden dvoji vyzkum nezavisle na sob&. V USA to byli
panove A. Rossi a L. E. Barton a v Norsku pak Dr. Jebsen a prof. Furap. JiZ od po¢atku byl
prvotni cil vyuziti oxidu titanu v natérovych hmotéach. Ziskané znalosti o pigmentovych
vlastnostech zaméfil vyvoj na ekonomicky vyhodnou primyslovou vyrobu. Prestoze labo-
ratorni testy trvaly zhruba Sest let, prvni patent byl pfihlaSen v roce 1909 v Norsku. Roku
1914 zapocalo pfevadéni do primyslového méfitka a tispéchy z laboratornich testi pomoh-
ly v roce 1919 k vybudovani vyrobny s ro¢ni kapacitou 8000 tun pigmentu. Byla to prav-
dépodobné prvni tovarna na svété na vyrobu oxidu titani¢itého. V této dob¢ tymy z USA a

Norska navézaly spolupréci, vyzkum se prohloubil a zefektivnil [13].

Technologie vyroby spoc¢ivala v mechanickém cisténi ilmenitu od pfimési mineralli jako
magnetit a apatit. Ziskal se koncentrat s obsahem pfiblizné€ 44,5 % oxidu titani¢itého, ktery
se pomlel v kulovém mlyné¢ a nasledné rozkladal koncentrovanou kyselinou sirovou. Mezi-
produktem vyroby byly rozpustné sirany obou kovi, jejichZ roztok se zahtival po dobu
nekolika hodin k bodu varu. Doslo k hydrolyze siranu titani¢itého na bilou srazeninu, ktera
se odfiltrovala a promyvala. Po vysuSeni vznikl dal$i meziprodukt obsahujici hydratovany
amorfni oxid titanicity, maly obsah kyseliny titanicit¢ a volné kyseliny sirové. Kalcinaci se

ziskal produkt s pigmentovymi vlastnostmi. Nasledovalo mleti a tfidéni. Bohuzel v té dob¢
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byla kalcinace hydratovaného meziproduktu prakticky nefiditelnd. Bylo nezbytné piidat
siran barnaty, které usnadnil fizeni kalcina¢niho procesu a ekonomicky zlepsil vyrobu. Di-
raz byl kladen na podminky piipravu siranu barnatého, jelikoz prosté miseni nebylo u¢inné.
Musel byt Cerstvé vysrazeny spole¢né s oxidem titani€itym, proto se pfipravoval samostat-
n¢. Jeho srazenina se ptidavala pfi hydrolyze, kdy se oxid titanicity srazel na siran a poté
byly ob¢ slouceniny spole¢né odfiltrovany. Nejoptimalnéjsi bylo pouziti ekvimolarniho
poméru obou slozek, tzn., Ze hmotnostni vyjadifeni v produktu bylo 26,5 % oxidu titanic¢i-
tého a 73,5 % barytu. Tak vysoké mnozstvi barytu nevadilo, protoze se ¢asto samotny pou-
zival jako bily pigment. Tato smés se nazyvala ,,standardni béloba“, ale vyrabéla se 1 ,,extra
béloba®, kterd obsahovala co nejmensi mozny obsah siranu barnatého. Vyrobeny pigment
m¢él zluty podton. Predpokladalo se, Ze je to zplsobeno ionty zeleza, ale peclivy vyzkum to
vyvratil. Zpisobovala to rutilova struktura. K zamezeni Zloutnuti stacilo pfidat malé¢ mnoz-
stvi fosforu béhem kalcinace. Vysledny produkt (anatas s barytem) byl dokonale bily a bri-
lantni [13].

Ve Francii byl tdajné vyroben v roce 1924 s obsahem 98 — 99 % oxidu titani¢itého. V tom-

to roce byl zapocat vyzkum TB i v Ceskoslovensku [13].

Prvni rutilova struktura TB byla vyrobena v Némecku v roce 1939. AvSak nékteré prameny
uvadégji, Ze ji mezi léty 1930 — 1933 vyrobil Dr. J. Srbek ze Spolku pro chemickou a hutni
vyrobu v Usti nad Labem. Taktéz patent z roku 1939 zamé&fujici se vyrobou rutilu se odka-
zuje na pracovisté jako piivodce patentu Prahu, tehdy Protektorat Cechy a Morava. Podsta-
tou je odd¢lend priprava hydrolyzacnich zarodkl. Roztok titani¢ité soli se neutralizuje za
vzniku hydroxidu-oxidu titani¢itého, ktery se peptizuje silnou mineralni kyselinou (HCI).
Podpoii se také vychozim rozkladem ilmenitu smési kyselin sirové a fosfore¢né. Dle paten-

tu jsou zarodky stabilni [13].

Dle amerického patentu z roku 1942 se rutilovy typ vyrdbi dvéma zdkladnimi postupy.
Prvni moZnost je hydrolyza roztokl halogent titanu kalcinujici pfimo na rutil. Technologie
je naro¢na na silné korozivni prostfedi a separaci produktu hydrolyzy, nebot’ je velice jem-
ny a prochazi tkaninou filtru. Druhd moZznost, tedy podstata patentu, je katalyzovat zménu
fazové modifikace anatasu na rutil. Vyuziva se katalytického ucinku napf. orthotitanatu
zine¢natého (Zn;Ti04 Ti0,), ktery pfi tepelném rozkladu neméni svou krystalickou struk-
turu. Dosazeny ucinek je uz od 0,5 %, zajimavé§jsi vysledky jsou pii 2 %. Optimalizace

procesu je teplota 825 — 950 °C a doba kalcinace 3 — 6 hodin [13].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Chloridovy postup je podstatné jednodussi po technologické strance oproti sulfatovému
zpusobu vyroby, a proto neni tieba jej inovovat. V roce 1959 se zapocalo s primyslovym

vyuzitim [13].

V Ceské republice bylo n&kolik provozi, které se zabyvaly vyrobou titanové béloby. Prvni
vyrobna byla v Usti nad Labem a byla provozovana od roku 1923 az do roku 1964. Druha
vyrobna byla v Ostravé provozovana v letech 1940 az 1977. Posledni a v sou€asnosti stale
prosperujici je tovarna v Prerové fungujici od roku 1968. Pivodni jméno tovarny byly Mo-
ravské chemické zavody, které se transformovaly na akciovou spole¢nost Precheza. Tita-
nova béloba ma obchodni nazev Pretiox. Precheza a.s. pracuje se sulfatovym zpiisobem

technologie, ktera také dominuje v celé Evropé. Podrobnéji je popsana dale [13].

3.1.2 Vyroba

Pro vyrobu oxidu titanicitého se celosvétoveé vyuzivaji dva druhy technologii. Jeden z nich
je chloridovy, kdy se k rozkladu pouZziva plynny chlor a druhy je sulfatovy, kdy se k nému
pouziva kyselina sirovd. Ve firmé Precheza a. s. se preferuje sulfatovy zpisob. Lisi se od

sebe jak pouzitim rozkladové suroviny, tak i vyrobnim zatizenim.

3.1.2.1 Chloridovy zpisob

Vstupni surovina pro vyrobu chloridovym zplisobem je synteticky nebo piirodni rutil
s obsahem 95 % TiO,, nebo obohaceny ilmenit (struska) s obsahem 85 - 95 % TiO,. Prin-
cip vyroby spociva v chloraci rutilu (titanové rudy) v redukénim prostfedi (ve smési

s koksem) a teploté 800 — 1200 °C, kdy se piipravi surovy chlorid titani¢ity dle rovnice:
TiO;+2CL+2C — TiCly +2 CO
2 FeTiO3 +7 Cl, + 6 C — 2 FeCl; +2 TiCly + 6 CO

Druhé rovnice je pfi pouziti obohaceného ilmenitu. Problémem je, Ze reakce je slabé exo-
termicka. Je nutné dodat teplo a to je podpoteno pridavkem kysliku. Musi byt ale zachova-
nda redukcni atmosféra. Vznikld plynna smés se ochladi pro oddé€leni nepotiebnych chlorida
(ptejdou do pevné faze). Ochlazenim pod 0 °C kondenzuje TiCly, ktery se Cisti frakéni des-
tilaci. Cisty TiCly se oxiduje kyslikem pii teploté 900 — 1400 °C, dle nasledujici rovnice:

TiCly + O, — TiO; + 2Cl,
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Vznikly oxid titaniCity je potieba zbavit chloru, dale se kalcinuje a vznika neutralni oxid

titani¢ity s pigmentovymi vlastnostmi [1,10,11].

Nevyhodou této technologie jsou vysoké materidlové naroky na zafizeni (silné korozivni
prostiedi), vysoky obsah titanu (pfirodni rutil, titanova struska) a ziskany produkt je pouze
rutilového typu. Naopak vyhodou je jednoduchost celého procesu, produktem je pigment s

vysokou Cistotou, bélosti a stejnou velikosti ¢astic [1,10,11].

3.1.2.2 Sulfatovy zpiisob

Sulfatovy zptsob vyroby upfednostiiuje i Precheza a.s. a prozatim i celosvétoveé je tato
technologie roz$ifenéjsi, 1 pfesto Ze je vyvijen tlak na vyrobce, aby byli Setrnéjsi
k zivotnimu prostiedi pfi likvidaci kyselého odpadu. Princip vyroby spociva v rozkladu
ilmenitu kyselinou sirovou za vzniku oxo - siranu titanic¢itého (techn. titanilsulfat) a siranu

zeleznatého dle rovnice:
FeTiO; + 2 H,SO4 — TiOSO4 + FeSO,4 + 2 H,0O

V prvnim kroku se pfevedou slouceniny titanu do roztoku. Nésledné se oddéli velka ¢ast
sloucenin Zeleza, nésleduje hydrolyza, filtrace, kalcinace na produkt s pigmentovymi vlast-
nostmi. Soucasti vyroby je i fada dalSich nezbytnych latek, které napomahaji béhem celého

procesu. Vyrobni proces je sloZen z nasledujicich dil¢ich operaci:
a) Uprava ilmenitu,
b) Rozklad ilmenitu kyselinou sirovou,
¢) Rozpousténi reakéni hmoty a ¢ifeni roztoku vzniklych sirant,
d) Vylu€ovani zelené skalice a jeji odd¢lovani,
e) Hydrolyza matecného louhu,
f) Oddéleni hydrolyzatu a jeho propirani,
g) Kalcinace,
h) Mleti a kone¢né tipravy pigmentu,
1) Baleni, skladovani a expedice,

j) Zpracovani vedlejSich odpadnich produktt [1,10,11].
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Obr. 10: Blokové schéma vyroby titanové béloby [10]
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3.1.2.2.1 Uprava vychozi suroviny

IImenit se skladuje na venkovni skladce, kde dosahne az 5% vlhkosti. Proto se musi ilme-
nit, nebo jeho koncentrat vysusit. Vlhkosti se zbavime nejcastéji v rotacnich souproudych
suSarnach s vestavbou. Pied vstupem byvaji opatieny sity pro zadrz nezadouciho pfilis vel-
kého materidlu. VysuSena surovina (max. 0,5 %) se dale mele. Mletim se material homo-
genizuje, zvysi reakéni plocha ¢astic a podpofti se reakce s kyselinou sirovou. Mleti se pro-
vadi v kulovych mlynech s ocelovymi koulemi. K rozemilani dochazi tfenim a ndrazy oce-
lovymi koulemi. Ilmenit mé tvrdost dle Mohse 5-6 a proto se ocelové koule velmi opotie-
bovavaji a musi se Casto dopliiovat, aby se udrzel mleci efekt na vysoké Grovni. Pomlety
material je dopraven do tiidice, kde se hruby podil vraci zpét do mlyna a jemny podil do-

pravuje k dal$imu procesu. Norma je maximalné 10 % c¢astic vétsich jak 44 pm [1,10,11].

3.1.2.2.2 Rozklad ilmenitu

Pomlety ilmenit je rozklddan koncentrovanou kyselinou sirovou. I kdyz je reakce exoter-
mickd, musi se zahtfatim iniciovat. Tepelné iniciace se dosahne ziedénim koncentrované
kyseliny startovaci kapalinou (cca 25% kyselina sirovd) a ohfevem piimou parou. Pocatec-
ni teplota reakce se pohybuje od 80 °C a stoupa az do minimélnich teplot 180 az 200 °C a
stupné konverze 95 - 97 %. V priib&éhu exotermniho rozkladu unika velké mnoZstvi pary,
kterad odvadi teplo a brani vzniku kompaktni rozkladné hmoty, ve které by se dalsi reakce
zastavila. Ukonceni reakce je vznik tuhé, olivové zelené, porézni hmoty. Uniklé kapicky
rozkladného roztoku jsou skrapény velkym mnozstvim vody. Rozkladna hmota se nechava
zrat a po vychlazeni se rozpousti ve vodé¢. Obsahuje predevsim titanilsulfat, siran Zelezity a

sirany dalSich kovi a také zbytky nerozloZeného ilmenitu [1,10,11,14].

3.1.2.2.3 Redukce titanovych roztokl

Cilem redukce je vechny ionty Fe’" zredukovat na ionty Fe*". Musi prob&hnout dokonala
redukce, nebot’ se Fe’ ionty nedaji v naslednych operacich vymyt a také i velmi malé
mnozstvi téchto iontd by zptlisobilo neodstranitelné naruseni optickych vlastnosti vysledné-
ho pigmentu. Reakce probihd v rozkladnych reaktorech s adekvatnim ptidavkem Zeleznych
odstiizkd. Po zredukovéani Fe®™ ionti, redukce ma tendenci probihat dal na iontech Ti*" na
Ti*". Tento proces se vyuZiva pro stanoveni konce redukce Fe*” iontti [1, 10,11,15]. Prib&h

reakci miizeme popsat nasledujicimi rovnicemi:
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2 Fe*" + Fe — 3 Fe**

2 Ti*" + Fe — 2 Ti** + Fe**

Respektive:
Fey(SOy)3 + Fe — 3 FeSOy

TiOSO4 +2 HzSO4 + Fe — Tiz(SO4)3 + FeSO4 +2 HzO

3.1.2.2.4 Cifeni

V tomto operac¢nim procesu je nutné odd¢lit zbytky nerozloZeného ilmenitu a mozné me-
chanické necistoty, které by svou pritomnosti znehodnotily vedlejsi produkt (FeSO4.7H,O
zelenou skalici) ziskany v nasledujicim provoznim uzlu. Béhem cerpéni se k roztoku pfi-
dava flokulant (organicka latka podporujici shlukovani jemnych ¢astic), jehoz plisobenim
sedimentuji pevné Castice ke dnu ¢ificich nadrzi rychleji a vyciteny roztok (obsah kalu je
max 0,5 kg/m?) je od&erpavan k dalii operaci. Kaly se rozplavi a rozmichaji, obsahuji 5 %
rozpustnych sloucenin titanu vztaZzenych na TiO,. Roztok se zpracovava na membranovych
kalolisech a pak se vraci zpét do vyroby jako soucast rozpoustécich vod pii rozpousténi

rozkladné vody [1,10,11].

3.1.2.2.5 Kirystalizace, odstfed’ovani a kontrolni filtrace

Titanovy roztok se ochladi na teplotu 15 °C, zredukované ionty Fe*" se vylutuji ve formé
zelené skalice FeSO,4.7H,0. Pouzivaji se vakuové krystalizatory a vyloucend skalice se
oddéluje krystalizaci nebo odstiedénim, pfi¢emz teplota nesmi pfesdhnout 70 °C, aby ne-
dochazelo k predcasné hydrolyze. Zakoncentrovany filtrat se dale zpracovava. V tomto
kroku se oddéli kolem 70 % zeleza. Nasleduje kontrolni filtrace, ktera zajistuje uplné do-
¢isténi a odstranéni mechanickych necistot a kalt z titanového roztoku. Provadi se na ra-

movych kalolisech [1,10,11].
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3.1.2.2.6 Hydrolyza

Zahustény titanovy roztok z pfedchozi operace, ktery obsahuje znacné mnozstvi kyseliny a
to 1 ve vazané form¢ jako oxosiran titanicity, se zpracovava. Tato operace se nazyva hydro-
lyza a vznika pfi ni hydratovany gel TiO,, ktery mé byt pokud mozno co nej€istsi. Che-
mismus hydrolyzy je pon¢kud slozity a nelze ho popsat jednoznacné, ale Casto se pouziva

nasledujici rovnice:
TiOSO4 + n H,0 — TiO;:(r-1)H,0 + H,SO04

Kvalita je dana historii pfedchéazejicich operaci. Roztok se privede k varu (az k 109 °C)
v nddobach opattenych michadly v ptitomnosti zdrodki jako krystalizaénich center. Zarod-
ky jsou pfipravovany oddelené — zarodkova ¢i termicka hydrolyza (v Precheza a.s.) nebo
v prib¢hu hydrolyzy pfimo v reaktoru- zied’ovaci nebo bezzarodkova hydrolyza. Druh a

zpuisob piipravy zarodka ovlivituje druh i jakost kone¢ného produktu [1,10,11,16,17].

Postup pii vyrobé anatasového typu je takovy, ze se zarodky piipravi oddélené¢ v malé ¢asti
matecniho roztoku neutralizaci napt. NaOH. Vznikla suspenze se zahteje na teplotu mezi
80 a 90 °C. Velikost krystalkt je okolo Inm v pfitomnosti siranovych iontl. V mnozstvi
0,5 az 1 % na TiO, se piidavaji k mate¢nému roztoku jdoucimu k hydrolyze trvajici 3 az 6

hodin [1,10,11,16,17].

Naopak pii1 vyrobé rutilového typu se ptipravuji zarodky v kyselin€ chlorovodikové (¢i jiné
jednosytné kyselin¢) se strukturou hydrosolll. Jejich pouzitim pfi hydrolyze vznika hydra-
tovany gel TiO,, ktery se snaze kalcinuje na titanovou bélobu. Teplota nutna pii kalcinaci
pro tvorbu rutilového typu se pohybuje okolo 1000 °C. Pouzitim téchto zarodku se snizi na
900 az 930 °C a ziskaji se zarodky o velikosti 200 az 400 nm. Pii teplotach kalcinace
nad 950 °C velikost ¢astic pfili§ vzristd a bohuzel nevzniké produkt s pigmentovymi vlast-
nostmi. Podminkou je pouziti desetinasobku mnozstvi zarodkl (cca 6 %) oproti anataso-

vému produktu, ale o to se zkrati vlastni hydrolyza, max. 1 hodina [1,10,11,16,17].

3.1.2.2.7 1. filtrace a promyvani, béleni
Filtrace a promyvani gelu TiO, probihé na listovych vakuovych filtrech. Oddéli se zbytko-
va S$tépna kyselina (mohla by gel castecné zpétné€ rozpoustét), zbytkova Cast Zeleznatych

sloucenin a ostatnich pfitomnych prvki, které jsou v rozpustné formé. Konec operace
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promyvani je indikovan titratné - manganometricky — stanovenim spotfeby roztoku

KMnO; o piesné koncentraci, od obsahu pritomnych Fe*" iontil ve filtratech [1,10,11].

Hydratovany gel TiO, by mohl adsorbovat kationty tézkych kovili (jsou pfitomny ve vycho-
zi suroving a i ve §tépné kyseling) a proto je zatazeno béleni. Bélenim se redukuji kationty
t&zkych kovi, zbytky Fe’™ (vzniklé moznou zpdtnou oxidaci Fe*") a také jako pii operag-
nim procesu redukce titanového roztoku i mala ¢ast Ti*" na Ti*", to zajisti nep¥itomnost
Fe’*. Béleni se provadi pridavkem koncentrované kyseliny sirové k suspenzi titanového
gelu, redukéniho cinidla (Al) pii teploté 80 °C. Dochazi k vySe zminéné redukci tézkych
kovi a urychluje se desorpce neéistot z povrchu. Konec operace je indikovan obsahem Ti"

titraci [1,10,11].

3.1.2.2.8 2. filtrace a promyvani, impregnace

Filtrace a promyvani probihaji na svickovych filtrech. Vymyvaji se zbytky Zeleznatych
sloucenin a necistoty po béleni. Diky perfektnimu utésnéni, k promyvanému materialu ne-
ma pristup vzduSny kyslik, a proto je po celou dobu filtrace udrZzeno redukéni prostiedi.
Konec operace promyvani je indikovana métenim vodivosti ve filtratech odchéazejicich

z promyvani [1,10,11].

Promyty filtracni kola¢ (s vodivosti < 500 uS) se rozplavi a ptida se k nému odpovidajici
mnozstvi impregnacnich piisad, pro kazdy typ se pouziva jiny. Jsou to tzv. mineralizatory
(soli alkalickych kovil), které podporuji riist krystalti a dal§i pigmentové vlastnosti jako
bélost, svétlostalost apod. Davkuji se ve formé roztokli pfipravenych z latek jako je KOH,
H;3;PO4 nebo Al3(SO4),. Taktéz ovliviiuji typ krystalové miizky a kalcinaéni teplotu.
Na vysokotlakém membranovém kalolise se odstrani pfebyte¢na voda z naimpregnované

suspenze a vznika pevny filtracni kola¢ [1,10,11].

3.1.2.2.9 Kalcinace a chlazeni

Titanova pasta se davkuje do rotacni bubnové kalcinacni pece s protiproudym vytapénim.
Vytapi se zemnim plynem. Pec mizeme rozd¢lit na tii ¢asti. Prvni ¢ast je tzv. suSici, kdy se
pfi teploté¢ 100 az 150 °C pasta vysusi a dochazi ke granulaci. Ve druhé ¢asti dochazi pti
teploté 350 - 550 °C k uvolnovani oxidu siry a za¢ind znatelny rust krystali. Tteti, tzv. kal-

vvvvvv

talového typy produktu. Zvoleni teploty pro anatasovy typ je 800 az 850 °C a pro rutilovy
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typ je 900 az 930 °C. Nejen priprava kalcinovaného gelu, ale i dodrzeni optimalnich kalci-
nacnich podminek ovliviiuje kone¢nou kvalitu produktu. Z pece vypadava horky material

zvany kalcinat, ktery se chladi a upravuje se dalsi operaci [1,10,11].

3.1.2.2.10 Mleti kalcinatu

Od operace hydrolyzy se uz klade diraz na to, jaky produkt se bude vyrabét. I zde se rozli-
Suje, ktery typ se jak pomele. Vypadly kalcinat je v podobé& agregati, shlukti primarnich
¢astic. Anatasovy kalcinat se mele suchou cestou v kyvadlovych mlynech. Rutilovy kalci-
nat se také mele kyvadlovymi mlyny, pro rutilové specidly se pouziva ptitlacny valcovy
mlyn. Pro rutilové specidly musi navic probéhnout dalsi upravy fyzikalniho a chemického

charakteru pro Upravu rutilovych krystala. Tyto déje jsou popsany nize [1,10,11].

3.1.2.2.11 Rozplav kalcinatu a mokré mleti

Pomlety kalcinat z valcovych mlyni je rozplavovan ve vodé¢ na suspenzi o vysoké koncen-
traci TiO,, rovnajici se hodnoté 65 — 70 hm. %. Aby byly lepsi tokové vlastnosti a disper-
govatelnost ¢astic v suspenzi, pfidava se pii rozplavu do uvedené suspenze malé¢ mnozstvi
dispergacniho c¢inidla. Nésledné se suspenze prohani mokrymi mlyny, aby se narusily
aglomeraty pigmentovych castic a zlepSila dispergovatelnost Castic v suspenzi. Takto po-
mletd suspenze je nafedéna vodou na koncentraci cca. 25 % TiO, a vedena na technologii

povrchové Upravy [1,10,11].

3.1.2.2.12 Povrchova Gprava

Povrchova uprava se pouziva pro stabilitu a zlepSeni pigmentovych vlastnosti oxidu ve
zpracovatelskych aplikacich, jedna se hlavné o odolnost proti kiidovani, stalost barevnych
odstint, zlepSeni dispergovatelnosti a hlavné zabranéni zloutnuti vlivem fotoaktivity. Tyto
vlastnosti negativné ovliviluji vlhkost, ovzdus$i a také ultrafialové zareni. Pozadavky pro
dobrou povrchovou tpravu jsou voleny tak, aby byly co nejlépe a nejstejnomérnéji pomlety
Castice a byla dobré dispergovatelnost. V procesu povrchové upravy se provadi anorganic-
ka uprava za presn¢ danych technologickych podminek, jako teplota, pH, posloupnost dav-
kovani c¢inidel, doba davkovani atd. Vysrazené slouceniny (napt. SiO,, Al,O3, P,Os, ZrO,,
atd.) pokryji povrch ¢astic pigmentu a chrani ho pied pfimym kontaktem ovzdusi a UV

svétlem a takto upraveny pigment se dale zpracovava [1,10,11,23].
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3.1.2.2.13 Filtrace a promyvani

Povrchové upraveny TiO, se ze suspenze ziskava ve formé koléace, filtraci na listovych
vakuovych filtrech. Promyvanim vodou se oddéluji zbytky nezreagovanych ¢inidel povr-
chové upravy. Velkym problémem pii promyvani miize byt nezaddouci chovani filtracniho
kolace — tixotropie. Tixotropie (ztekucovani) je castym jevem TiO, vedle vodni faze, ktera
zabranuje prutoku promyvaci vody filtracnim kolacem. Konec operace promyvani je indi-
kovéan métenim vodivosti ve filtratech odchazejicich z promyvani. Podle typu produktu se
provadi promyvani o riizné intenzit¢ a kone¢na hodnota se pohybuje v rozmezi vodivosti

120 - 300 puS [1,10,11].

3.1.2.2.14 SuSeni a mikronizace

Upravena béeloba se susi do obsahu vlhkosti maximalné 2 %. V Precheze a.s. jsou pouziva-
ny tfi typy provoznich suSaren: pasova, vifiva a vibrofluidni. Materidl se nasledné mele
vysokotlakou ptehfatou parou v parnim tryskovém mlyné - mikronizéru. Jak uz nastifiuje
nazev operace, dostaneme se na velikost ¢astic mikront. Stfedni velikost ¢astic pigmentu
d50 je 0,30 — 0,45 um. Mleci medium je ptfehifatd para o tlaku 2,0 MPa. Aby materiél
v procesu mikronizace nezvlhl, mikronizace TiO, probihd az po ptfedehrati mleci linky
nad 115 °C. Pro lepsi mleci ucinek a zvySeni kapacity mleti se podle typu rutilového pro-
duktu pouzivaji ptidavky raznych druhl organickych ¢inidel. Tyto tzv. intenzifikatory
mleti slouzi dale jako povrchova prava pro dany typ produktu a jsou vyhotoveny na bazi
organickych silanti, siloxan a fosfatd. Podminkou kvalitni mikronizace je rovnomérné
davkovani pigmentu i organickych piisad a optimalni ddvkovani ptehraté pary (davkovaci i

mleci) [1,10,11,19,24].

3.1.2.2.15 Baleni a expedice

Poslednim krokem ve vyrobé titanové béloby je baleni. Vyrobeny produkt je mozné balit
pfimo za prvnim mletim, kdy se titanova béloba neupravuje, ¢ili za kyvadlovymi mlyny.
Nebo se bali az po povrchové tpraveé. Koneny produkt s pozadovanymi vlastnostmi se
nejprve shromazd’uje v zasobnicich a poté je dle potieby balen do pytll nebo vakl. Nasle-

duje paletizace, skladovani a expedice ke konkrétnimu zakaznikovi [1,10,11].
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Nedilnou soucasti vyroby je 1 zpracovani a likvidace odpadnich produkti a dodrzovéni
emisnich limitd. Napiiklad zelena skalice se pouziva na vyrobu ¢ervené¢ho pigmentu (oxid
zelezity o- hematit). DalSim zajimavym aspektem vyroby titanové béloby je, Ze se
v technologii pouzivaji fyzikdlni a chemické upravy, které se mezi sebou stiidaji

[1,10,11,20].

3.1.3 Pouziti

vvvvvv

nostem (nejvyssi kryvost a vyjasiiovaci schopnost) ho miizeme najit v podstaté kdekoliv.
Jeho obrovskou devizou je pouziti pfedev§im v natérovych hmotach, ale také 1
pro plastické hmoty, papirensky primysl, nedilnou soucasti je i kozed€lni a gumarensky
primysl, dale se pouziva pfi vyrobé smaltu, keramiky, v potravinafstvi, farmacii a kosmeti-

ce a také ve vyrobé¢ vlaken a dalSich odvétvi [1,10,11].
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4 METODY ZPRACOVANI

Pro piipravu masterbatchi bylo pouzito n¢kolik riznych metod. Pro vyrobu prvnich MB se
pouzila hnétaci komurka, a z téchto MB se dale stanovil ITT pro vzorky s PP, reologické
vlastnosti pro vzorky s PVC a pro oba polymery termogravimetricka analyza. Dale se pou-

zival dvousnek na vyrobu MB granulatu, ze kterého se dale vsttikovala téliska.

4.1 Hnéteni, vytlacovani

Vytlacovani je jednim z technologickych postupii pro vyrobu polymernich materiald. Jedna
se o kontinualni proces, ktery probihd ve vytlacovacich strojich neboli extrudérech. Vytla-
covaci stroj se sklada z mechanicky velice pevného ramu (frémy), ve kterém je ulozen po-
honny elektromotor s plynule fiditelnym poctem otacek a prevodovka na pracovni Snek.
Snek se otadi v ocelovém valci (plastikaéni komora), zahiivaném v nékolika regulovanych
zonach elektrickymi topnymi pasy. Na zac¢atku komory je nasypka na zpracovavany granu-
lat (pfipadné piipojkou na pneumaticky piivod materidlu ze zasobniku) a na opacném kon-
ci pfiruba pro nasazeni vytlaCovaci hlavy. Délka $Sneku, uddvana jako nasobek jeho priime-
ru, byva 20 —40 D. Snek surovinu dopravuje od nisypky do ohiivanych pasem a dale
k vytlatovaci hlavé. Valec, v némz se Snek pohybuje, md minimalné tfi pasma, vstupni,
pfechodové a vystupni, kazdé se samostatnym topenim a teplotni regulaci. Pti prichodu
valcem se material promichava, homogenizuje, pfevadi do plastického stavu, zhutiiuje
(zbavuje strzeného vzduchu), temperuje na pottebnou teplotu a pod tlakem vytlacuje pies
tzv. lamac, ktery provadi dalsi homogenizaci, do hubice. Lamac¢ obvykle podpira sito za-
chycujici pfipadné neroztaveny granulat a ndhodné pevné necistoty. V rostouci mife se také
uplatnuji dvousnekové extrudéry, které maji dva Sneky pohybujici se souhlasnym smérem,
a jejichz zavity do sebe zasahuji. Pro malé objemy se pouzivaji hnétaci komurky, které

pracuji na stejném principu [6,21,22].

4.2 Granulace

Vytlaceny polymer se ve vétSiné piipadl zpracovava pomoci granulace. Princip granulace
spociva v pfevedeni materidlu na granule. Ziskava se tvar granuli, ktery je vhodny pro dalsi
zpracovani, nebot’ granule maji lepsi sypnou hmotnost, 1ze je dobfe sméSovat s dalsSimi

materidly (napf. barvivy) a lze je také lépe davkovat. Tvar granuli jsou valecky, cocky,
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krychlicky nebo kulicky. Vybér granulacni linky zavisi na vlastnostech zpracované taveni-
ny, na prostoru, pozadovaném vykonu, a také na ekonomické strdnce. Pouziva se granulace

z pasu, za horka a za studena [21].

Princip granulace z pasu je zalozen na rozfezani materidlu na prouzky, které jsou nasledné

rozsekany na granule. Tato metoda je nevhodna pro tvrdé materialy a je malo produktivni.

Princip granulace za studena je, ze pies granulac¢ni hlavu s mnoha otvory jsou vytlacovany
struny, které jsou ochlazeny ve vodni l4zni a po odstranéni pfebytecné vody jsou sekany na
granule pomoci riznych nozovych bubni. Nevyhodou je, Ze takto vytlacené velké mnoz-

stvi strun se muze slepovat nebo lamat [21].

U granulace za horka jsou granule sefezavany piimo z vytlacné hlavy. Podle ucinku chladi-
ci vody na nozich rozezndvame granulaci suchou a granulaci pod vodou. Pfi suché granula-
ci je material sefezdvan za sucha nozovym zafizenim, které se otaci velkou rychlosti a od-
hazuje granule od ¢ela hlavy, které jsou potom chlazeny ve vodni l4zni. Pfi granulaci pod
vodou (pro polymery, které maji tendenci se roztirat) jsou noze i granule bezprostiedné

chlazeny vodou. Nevhodna je pro materialy s velmi nizkou viskozitou taveniny [21].

4.3 Vstrikovani

Vstiikovani je zplsob tvatfeni plasti, pii kterém se zpracovavany materidl ve formé taveni-
ny vstiikuje do dutiny vstfikovaci formy. Forma mé podstatn€ nizsi teplotu nez roztaveny
polymer a ve které se pod tlakem ochladi a necha ztuhnout. Casovy priibéh se popisuje

pomoci vsttikovaciho cyklu, viz obrazek na dalsi strané [6,21,23].

1 — vstitknuti

2 — dopliiovani

3 — vraceni plastikaéni jednotky
4 — plastikace

5 —prodleva

6 — piisun plastikacni jednotky
7 —chlazeni

8 — otevieni formy

9 — vyprazdnéni formy
10 — ptiprava formy

11 —uzavieni formy

Obr. 11: Casovy prabéh vstiikovaciho cyklu [25]
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Cely proces probiha nasledovné - na poc¢atku vstiikovaciho cyklu je dutina formy prazdna a
forma je oteviend. V nulovém cCase dostane stroj impuls k zahajeni vstfikovaciho cyklu,
pohybliva ¢ast formy se pfisune k pevné, uzavie se a uzamkne. Uzaviraci sila je tiikrat vét-
$i nez pfisunovaci, nebot’ je nutné, aby se forma vlivem tlaku neoteviela. Z nasypky vstii-
kovaciho stroje se davkuje material do plastikacni jednotky (Snekové), kde se material plas-
tikuje zpravidla uc¢inkem tepla. Po pfisunuti plastikacni jednotky k formé se tavenina pod
tlakem dopravi vtokovym systémem do dutiny formy. Doba plnéni je Cas, po ktery se forma
plni. Po zaplnéni dutin formy se dale ptisobi tlakem, kterému se fika dotlak a dosdhne ma-
ximalni hodnoty. Tento krok se nazyva doba plnéni. Béhem chladnuti se hmota smrst'uje a
zmensSuje svlij objem, a aby se na vystiiku netvorily propadliny a stazeniny, je nutno zmen-
Sovéani objemu kompenzovat dotlatenim taveniny do dutiny formy - dotlak. Délka doplio-
vani je omezena zatuhnutim materidlu ve vtokovém systému. Po dopliovani ziistava forma
po urcitou dobu uzaviena, probiha chlazeni vystfiku. Délka zavisi na velikosti vyrobku,
hlavné na tloust'ce a na teploté formy. Cim jsou ob& hodnoty vétsi, tim je chlazeni pomalej-
$i. Jakmile dojde k zatuhnuti vyrobku, forma se v délici rovin€ otevie a vystiik, €ili hotovy
vyrobek lze vyjmout, obvykle se pouzivd automatickych vyhazovaci nebo stiraci desky

[6,21,23].
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5 METODY VYHODNOCENI

Pro vyhodnoceni vlastnosti MB se pouzilo n€kolik riznych metod. Po vystiiknuti télisek se
stanovovala barevnost, mechanické vlastnosti a FTIR. Cast t&lisek se podrobila tepelné
degradaci. Opét se zmétily mechanické vlastnosti, barevnost a FTIR pro porovnani vlast-

nosti pted a po tepelné degradaci.

5.1 Termogravimetricka analyza

Pod pojmem termicka analyza nalezneme skupinu metod, které analyzuji zmény slozeni a
vlastnosti latek a jejich smési ptisobenim definovanych teplotnich zmén a jejichz vysledky
jsou zaznamenavany spolecné s teplotou. Mezi termické analyzy patii praveé termogravime-
trickd analyza, kterd sleduje zménu hmotnosti studovaného vzorku. Pouziva se statické
usporadani, kdy se sleduje okamzitd hmotnost v zavislosti na ¢ase pii konstantni teploté,

nebo dynamické uspotadani, kdy je teplota linearni funkci ¢asu [26-28].

plyn s produkty
termického rozkladu

\ pec
registrace il
namérenych hodnot il

vzorek

! méfici

| zafizeni

definovany A
teplotni program A\.plyn

Obr. 12: Obecné schéma termického analyzatoru [27]

Analyzovany vzorek je umistén v kelimku v peci s pfedem zvolenou atmosférou na méfi-
cim zafizeni. Poc¢ate¢ni teplota a teplotni program béhem experimentu jsou nastaveny pro-
sttednictvim pocitace, ktery zaznamena priibéh experimentu a vysledek analyzy. Pro repro-
dukovatelnost, je nutné nakalibrovat teplotu i hmotnost. VEtSinou se méfi pii konstantnim
tlaku. Prvni se provede analyza samotného kelimku, kterd se pak softwarové upravi pro
eliminaci napf. nartistu hmotnosti béhem analyzy, kterd by zkreslovala vysledky. Kalibrace
teploty probiha pomoci standardl (In, Zn nebo Au) a kalibrujeme pomoci teplotnich déji,

pfi kterych dochdzi ke zmén€ hmotnosti, to jsou teplota tani nebo rozkladné déje [26-28].
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Vysledkem analyzy je termoanalyticka kiivka (termogram), kde je studovana veli¢ina gra-

ficky zndzornéna jako funkce teploty [26-28].

5.2 Index toku taveniny

Index toku taveniny se stanovuje dle ¢eské technické normy CSN EN ISO 1133- , Plasty-
Stanoveni hmotnostniho (MFR) a objemového (MVR) Indexu toku taveniny termoplastd.
Soucasti normy je popis zafizeni, kondiciovani, ptiprava vzorki, vlastni stanoveni a vypo-

¢et indexu toku taveniny [29].
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Obr. 13: Typické zkuSebni zatizeni pro stanoveni ITT
Zkusebni zafizeni je vytlacny plastometr pracujici pii konstantni teploté, viz obrazek vyse.
Zatizeni se vycCisti a nastavi se teplota pro testovany polymer. Pro sérii zkousek je nutno
zajistit, aby byl valec ponechan pti zvolené teploté alespoit 15min. Valec se naplni 3 az8 g
vzorku podle predpokladu ITT. Béhem plnéni se vzorek stlacuje péchovaci tyckou. Plnéni
nesmi presahnout 1 min. Zatizeny nebo nezatizeny pist se vlozi do valce a necha se 4 min
predehiivat. Po uplynuti doby, se na pist vlozi zavazi, pokud nebylo, a nechéd se samovoln¢
klesat vlastni hmotnosti az do vytlaceni struny bez bublin. Po dosazeni spodni referencni
znacky se fezacim nastrojem odfizne struna a zapnou se stopky. Ideédlni délka odfezku se
pohybuje od 10 mm do 20 mm a interval odfezavani struny max. 240 s. Odfezavani se za-
stavi po dosazeni horni referencni znacky. Pist, tryska i1 valec se vycisti. VSechny odiezky
obsahujici viditelné bubliny se vyfadi, vypocte se primeérna hmotnost odfezkli a zni pak

index toku taveniny dle vzorce:
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_ ri"Elf'i'J‘l

MFR (8,m,,,,) = .

(1)
Kde:
0 je zkuSebni teplota [°C];
Muem Nominalni zatizeni [kg];
m pramérnd hmotnost odfezku [kg];
tref referencni ¢as [s] (10 min = 600 s);
t interval odfezavani [s].

Vysledek se vyjadiuje na dvé platné Cislice a zaznamenavaji se pouzité zkusebni podminky

[29].

5.3 Reologické vlastnosti

Reologie je véda zabyvajici se chovanim polymernich tavenin béhem toku, tj. béhem de-
formace. Resi vztah mezi napétim, deformaci a Gasem s cilem porozumét chovani poly-
merniho materidlu v pribéhu jeho zpracovani (napt. vytlacovani) a kvantifikovat reakci
materidlu na tok. Jednou z métenych reologickych veli¢in je smykova viskozita. Je to od-

por kapaliny proti aplikované smykové sile. Jednotka je Pa's. Vypocita se dle nasledujiciho

vztahu:
?;r = ﬁ
¥
(2)
Kde:
n je smykova viskozita [Pa-s]’

Ty je smykové napéti [Pa];
y je smykova deformace [s].

Viskozita se vyjadiuje jako zavislosti viskozity na rychlosti smykové deformaci. Vyjadre-
nim této zavislosti je tokova kfivka. Polymerni taveniny jsou pseudoplastické latky a pii

zvysujici se rychlosti smykové deformace se snizuje jejich viskozita [30-32].
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5.4 Barevné souradnice

Kolorimetrie je véda, kterd se zabyva métenim barev. Vychazi se ze standardi Mezinarod-
ni osvétlovaci komise ( CIE- Commmission Internationala de 1"Eclairage). M&ii se barev-
né prostory zavislé i nezavislé na zafizeni. Pro barevné prostory nezévislé na zatizeni CIE
vytvofila celou fadu standardnich barevnych prostort, jako jsou CIE XYZ, CIE xyZ, CIE
L*u*v* a hlavné CIE L*a*b*. Systém CIE L*a*b* je navrZen tak, aby se co nejvice blizil
podminkam idedlniho barevného prostoru, vyuziva k popisu tfi zdkladni barvy, barevny
ton, sytost a jas. Parametr L* charakterizuje prostor jasu a nabyva hodnot 0 (¢ernd) az 100
(bild). Parametr a* charakterizuje odstin barev mezi ¢ervenou (+a) a zelenou (-a) a nabyva
hodnot -128 az +127. Parametr b* je pro odstin barev mezi Zlutou a modrou a nabyva hod-
not -128 az +127. Soufadnice jednotlivych barev jsou definovany matematicky. I kdyz se
tento systém Casto vyuziva, ma urcité nedostatky a proto se zavedla barevna diference, kte-
ra dava vétsi nebo mensi vahu hodnotam L*a*b*. Jednou z pouZivanych barevnych dife-
renci je i CMC (AEcmc). Analyza se provadi spektrofotometry, které méfi odrazivost a ab-
sorpci (ptipadné propustnost) pro rizné vinové délky viditelného spektra. Systém je tvoten
optickou mfiZkou, ktera rozklada bilé svétlo na jednotlivé spektralni barvy a vétSinou takeé

vicendsobnym senzorem [33,39,40].

Ay L.=100
bila Bila
+b*
Flutd
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-h*
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termnd

Obr. 14: Barevny prostor CIE L*a*b* [39]

Odrazivost, ¢ili reflektanci méfime pro vSechny vinové délky. Vystupni data charakterizuji

méieny objekt a jmenuji se reflexni spektrum [33,39,40].
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5.5 Infradervena spektrometrie

Infracervena spektroskopie je analytickd metoda, kterd slouzi pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych sloucenin. Je to
spektrofotometrickd metoda, ktera vyuziva infraCervené zareni v rozsahu vlnovych délek
0,78 az 1000 um, coz odpovida vinoétu 12800 az 10 cm™. Infratervenou oblast spektra
rozdélujeme na tfi ¢asti, blizka infradervena oblast (12800 az 4000 cm™), nejpouzivangjsi
sttedni infradervend oblast (4000 az 200 cm™) a vzdalena infraervena oblast (200 az 10
cm™). Metoda je zaloZena na absorpci IR zafeni, které zpiisobuje vibratni a rotaéni zmény
molekul. Energetické hladiny rotacnich stavil jsou si podstatné blize nez energetické hladi-
ny vibracnich stavl. Nastavaji-li zmény vibrac¢nich stavl, jsou doprovazeny i zménami
rotanich stavll. Analytickym vystupem je infracervené spektrum sledujici zavislost
transmitance nebo absorbance na vinoctu absorbovaného zareni. Spektrum je pasové a jed-
notlivé pasy odpovidaji riznym typlim vibracnich piechodti. Absorbuje se jen takové zate-

ni, které odpovidé energii pfislusSnym vibra¢nim a rota¢nim piechodim [26,28,34,].

V dnesni dobé se pouzivaji IR spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR spektrome-
try). Spektrometr mtize byt konstruovan tak, ze pomoci rotujicich zrcadlovych segmentti
(2) je ztizeni zdroje (1) stiidaveé pousténo pies kyvetu se vzorkem (3) a pfes srovndvaci
prostiedi (4)- V monochromatoru (5) se vymezuje vinocCet zafeni, které se méti v detektoru
(6). Ve vyhodnocovacim zatizeni (7) se signal zpracuje do podoby zdznamu spektra

[26,28,34].

pevne zrcadlo

pohyblivé
‘ zrcadlo

4 zdroj
/é — e 5 6 7 zafeni

-I = ) 71___J polopropustny h bR
ﬂw 4\2 2 3 ‘\\:; 2 déli¢ paprsku g

Obr. 15: Vlevo- schéma IR spektrometru, vpravo- spektrometr FTIR [28]
FTIR spektrometry pouzivaji misto monochromatoru Michelsontiv interferometr, ktery na
principu interference zesiluje, resp. zeslabuje polychromatické zateni. Jedna ¢ast paprskd,

ktera dopada na polopropustny délic paprski (z KBr), se od néj odrazi na pevné zrcadlo (na
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obrazku nahoru), tady se odrazi a vraci zpét (dolt) k d€li¢i paprskti. Druha ¢ast paprsku jim
prochazi, odrazi se od pohyblivého zrcadla zpét (doleva) a od polopropustného dé€lice se
odrazi dold. V tomto misté se setkava s prvni ¢asti paprsku a interferuje s ni. Interferenci se
zesiluji paprsky, které se setkavaji ve fazi. Postupné se méni vzdalenost zrcadla, a tim i
vlnové délky zesilen¢ho zareni. Pocita¢ upravi matematickym postupem zpracovavany
signal pomoci Fourierovy transformace na absorp¢ni infracervené spektrum. Zdrojem zéie-

ni je Zzhavena tyCinka z karbidu kiemiku (globar) [28].

Vyhodnocuje se kvantitativni i kvalitativni analyza. Kvantitativni analyza odpovida vinoc¢tu
absorbovaného zareni. Nejdulezitéjsi je ale identifikace latek, ktera se porovnava v kni-

hovné spekter v paméti pocitace [26,28,34].

5.6 Tepelna degradace

Obecné degradace je nevratna zména vlastnosti polymeru. Probihd ve struktufe polymeru
na vSech jeho trovnich. Tepelnd degradace je zplisobena v dusledku zvySené teploty nebo
vystaveni vzorku dlouhé expozici pfi stejné teploté. Jedna se o absorpci tak velké tepelné
energie, ze dochazi ke spontdnnimu roztrZzeni chemickych vazeb. Nejvyznamnégjsi je pti
zpracovani polymernich tavenin. Béhem degradace mohou vznikat funk¢ni skupiny, které
snizuji dlouhodobou stabilitu nebo se projevi nevhodnym zbarvenim. Vznikaji rozkladné
produkty, které za vhodnych podminek déle reaguji a vytvaii nevhodné prosttedi nebo
slouceniny. Ve své podstaté¢ dochazi ke St€peni polymernich fetézch nebo k reakcim funke-

nich skupin. Projevuje se to klesanim hmotnosti polymeru nebo se tvoii noveé struktury[27,

28].

5.7 Mechanické vlastnosti

Mezi mechanické vlastnosti patii stanoveni tahové zkousky. Tahova zkouska se stanovuje
dle normy CSN EN ISO 527- , Plasty- Stanoveni tahovych vlastnosti®. Prvni ¢asti normy je
popis zafizeni, definice, kondiciovani, vlastni postup stanoveni a vypocet. Druha ¢ast se
veénuje definici, popisu a vybéru zkuSebniho téliska Bylo pouzito télisko 1BA, které je de-
finovano normou. Podstatou zkousky je protahovani zkuSebniho télesa ve sméru hlavni osy
konstantni rychlosti zkouSeni do jeho poruSeni nebo do okamziku, kdy napéti v tahu (zati-
zeni) nebo protazeni (pomérné prodlouzeni) dosdhnou predem zvolené hodnoty. Béhem

zkousky se méii zatizeni plisobici na zkuSebni téleso a prodlouzeni. Vysledkem zkousky je
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tahova kiivka znazornujici zavislost napéti 6 na pomérném prodlouzeni €. Téleso ma tvar
oboustrannych lopatek. Velikosti télesa odpovida vzdalenost Celist pro uchyceni zkuSebni-

ho télesa [33,34].

‘ pretrZeni

tél
o [MPa] tvorba krcku E.I‘sa

3 //
4

1 mez dmérnosti (plati Hookdv zdkon)
2 2 mez pruZnosti

3 horni mez kluzu

4 dolni mez kluzu (tvorba kréku)
1

e [%]

Obr. 16: Tahova kiivka s vysvétlenim [28]

Mez pevnosti v tahu 6 [MPa]

- Maximalni napéti v tahu plisobici na zkuSebni téleso béhem zkousky

F
o = E
3)
Kde F je prislusnd namétend hodnota sily [N];
A je plocha po&ate¢niho pri¢ného prifezu zkusebniho télesa [mm?].

Poméné prodlouzeni € [%]
- hodnota pomérného prodlouzeni, vyjadiena jako bezrozmérny pomér nebo v procen-
tech
B = 100 AL
£0h= .0
L
4
Kde ALy je zvétSeni délky zkuSebniho télesa mezi znaCkami vyznacujicimi pocatecni
meéfenou [mmy];

Ly je pocatecni meétend délka zkuSebniho télesa [mm)].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Cilem prace je namichat polymerni masterbatche za dvou polymert - PP a PVC. Celkem se
michalo 10 riiznych vzorka TiO,. Pro kazdy polymer byly piedem zvoleny vzdy dvé razné
koncentrace, pro PP koncentrace 50 a 70 % a pro PVC 20 a 30 % plnéni TiO,. Béhem pfi-
pravy MB se sledovalo, jak se TB zapracovdava do polymerniho materidlu a podminky
zpracovani. Pomoci vybranych metod - termogravimetrické analyzy, FTIR, a mechanic-
kych zkousek, ITT a barevnych vlastnosti se pak vybrana ¢ast porovnala pted tepelnou a po

tepelné degradaci.
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7 POUZITE LATKY, CHEMIKALIE A ZARIZEN{

7.1 Pouzité latky

e Polypropylen, Sarze PP FK 003 1124 2004 0933, MOSTEN

e Polyvinylchlorid, Sarze ZVL-2015-158, fa FATRA

e Vzorky titanové béloby

e Poloprovozni vzorky
- PV1
- PV2
- PV3

_ PV4

e Provozni vzorky

Pretiox 1

Pretiox 2

Pretiox 3

Pretiox 4

Pretiox 5

e Konkurenéni vzorek

- Compare 1

7.2 Zarizeni

Hnétaci komutrka Brabender, objem 40 cm’,
Nozovy drtic,

Vytlaény reometr, Meltflixer,

Vytla¢ovaci dvousnek, Scientiflic- LabTech,

Granulac¢ni zafizeni,
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e Vstiikovaci stroj ARBURG 170 U Allrounder,
e Vysokotlaky kapilarni reometr RHEOFLIXER,
e Trhaci stroj GALDABINI QUASAR 25,

e SuSarna

e Spektometr AVATAR 320 FT-IR.,

e Termogravicky analyzator,

e Pristroj pro stanoveni optickych parametrii Ultrascan XE
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8 PRIPRAVA VZORKU A PROCESNI PODMINKY

8.1 Priprava prvni série MB

Pro praktickou ¢ast se testovalo 10 vzorki TiO,, z toho 5 vzorkl je z provozu, 4 vzorky
z poloprovozu a jeden neznamy vzorek. Polymernim materidlem byly zvoleny PP a mékce-
ny PVC. Vzorky TiO, se michaji s PP v koncentraci 50% a 70% plnéni TiO, pii teploté
220 °C a pro PVC je 20% a 30% plnéni TiO, v PVC pii teploté 170 °C. V nasledujici ta-

bulce jsou shrnuty jednotlivé typy TB

Tabulka 1: Testované vzorky TiO,

Povrchova tprava

Vzorek Typ mleti % ALO; | % SiO, Typ
Anorganicka | organicka

Pretiox 1 jemng mlety typ 0 0 Ne Ano Hydrofilni

Pretiox 2 mlkroil;zovany 2.3 1,8 Ano Ano Hydrofobni

Pretiox 3 mlkroil;lz)ovany 1 0 Ano Ano Hydrofobni

Pretiox 4 mlkroil;lz)ovany 1 0 Ano Ano Hydrofobni

Pretiox 5 mlkroil;lz)ovany 1 0 Ano Ano Hydrofobni

PV 1 poloprovozni 1 0 Ano Ano Hydrofobni
vzorek

PV 2 poloprovozni 1 0 Ano Ano Hydrofobni
vzorek

PV3 poloprovozni 1 0 Ano Ano Hydrofobni
vzorek

PV 4 poloprovozni 1 0 Ano Ano Hydrofobni
vzorek

Compare 1 - - --- - Ano Hydrofobni

V nésledujici tabulce jsou Sarze vybranych polymernich materiali.

Tabulka 2: Sarze polymerniho materialu

Polymer

Sarze

Polypropylen

PP FK 003 1124 2004 0933

Polyvinylchlorid

ZVL-2015-158
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Soucasti ptilohy je materialovy list PP. Bohuzel spolecnost Chemopetrol ukladd materidlo-
vé listy maximalné 10 let, proto je pouzit nejstarSi mozny materialovy list tohoto typu PP, a

to z roku 2006. PP FK se po materialové strance vyrazné neméni.

Obr. 17: Michaci komurka BRABENDER

Vzorky TiO; se michaly na hnétaci komtirce BRABENDER PlastiCorder s celkovou vsad-
kou 40g. Pocate¢ni rychlost hnétadel je 15 ot/min, nasypaly se oba materidly a pak se zvysil
pocet otacek na 30 ot/min. Pro niz8i koncentrace plnéni u obou polymert se nejprve sypalo
cca ¥ polymeru, poté se prisypaval vzorek TiO, a pak zbyla cast polymeru. Pro vyssi kon-
centrace plnéni se sypala celd navazku polymeru a poté se ptisypaval vzorek TiO,. Vzorky
se michaly do shora viditelné homogenizace, ale i pfesto se objevilo u vzorki s PP, ze se
¢ast TiO, homogenné nezamichala a minimalni mnozstvi pti demontdzi hnétaci komtrky
vypadlo. U vzorkd s PVC tento problém nenastal a TiO, se kvantitativné zamichalo do
polymerniho materialu. PVC masterbatche se po vytazeni nastfihaly na mensi kousky. Bylo
vidét, ze je pouzité mekké PVC, vzniklé MB byly ,,gumového* charakteru, mékké, ohebné
a celkem piijemné na dotek. PP MB se tahly jako rozpaleny asfalt na slunci, po zchladnuti
byly tvrdé a nepoddajné. VSechny vzorky se nadrtily na drti¢i pro naslednou lepsi manipu-

laci pti dalSich stanovenich. Vzorky smichané s PVC se béhem drceni zahtivaly, jelikoz
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vznikalo tfeni mezi kousky vzorku, sitem a fezacimi nozi. Pfi drceni tak vznikaly pfestav-

ky, aby se dal§i masterbatch dobie nadrtila.

Tabulka 3: Navazky vzorka

Koncentrace TiO, Polymer
Polymer 0
[Yo] [g] [g]
PVC 20 8 32
30 12 28
PP 50 20 20
70 28 12

8.1.1 Termogravimetricka analyza

Pti termogravimetrické analyze se hmotnost vzorkli pohybovala od 45 mg do 100 mg MB.
To bylo ovlivnéno nadrcenim MB v drti¢i. Teplotni program byl nastaven v rozmezi 40 az
1000 K, rychlost ohfevu 40 K/min, pracovalo se v inertni atmosféte dusiku pti pritoku

15 ml/min.

8.1.2 Stanoveni ITT a reologickych vlastnosti

U PP koncentratu se stanovoval index toku taveniny dle normy CSN EN ISO 1133. Reo-

metr byl nastaven na 230 °C, kapilara méla primér 2,095 mm a zavazi 2,16 kg.

Obr. 18: Vlevo- ptistroj na mefeni ITT Meltflixer, vpravo- piistroj na méfeni reo-

logickych vlastnosti. RHEOFLIXER
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Celkové je problém stanovovat index toku taveniny PVC a i u jeho koncentratl. Proto se
zvolila alternativa v podobé méteni reologickych vlastnosti pti zvysujicich, snizujicich se a
opét zvysujicich se zménach rychlosti smykovych deformaci. Pfedem nastavené smykové
rychlosti byly zvoleny 100 s™, 200 s, 400 s™ a 700 s™', teplota nastavena na 170 °C, byla
zvolena kapildra o primér 1/20 mm a bylo pouzito ¢idlo 500 bart. Navazilo se 16g MB, ty
se kvantitativné ptevedly do valce, kde se vzorek natavil. Po nataveni, kompresi a dekom-
presi, které jsou soucasti softwaru, se zapoCalo méieni. Pii kazdé rychlosti smykové de-
formace se pockalo, dokud se kifivka neustali a pfepnul se program na méteni pii vySsi
rychlosti smykové deformace, respektive pak pii niz8§i. VSechny vzorky pii vytlaovani

tetizkovaly.

8.2 Priprava vybranych vzorki TiO,

Po zhodnoceni téchto vysledki, se dale pokracovalo ve stanovovani jen provoznich vzorki
Pretiox 1, 2, 3 a 5 a vzorek Compare 1. U téchto vzorki se pfipravily opét koncentraty, ale
tentokrat na dvou Sneku Scientflic pro pfipravu vét§iho mnoZstvi. Teplotni profil byl nasta-

ven dle nasledujici tabulky:

Tabulka 4: Teplotni profil na dvouSneku

Teplotni ¢idla [°C] | 220 | 219 | 215 | 194 180

Vystup Dvousnek Nasypka

Teplotni ¢idla [°C] | 220 | 202 | 215 | 190 175

Ptedem se spolu smichaly PP a TB pro pozadovanou koncentraci. Takto pfipravend smés
se promichala, oxid titani¢ity se nalepil na granule PP a nasypala do nésypky dvouSneku.
Vzdy mezi jednotlivymi MB se cca 6 minut nechala projit dalsi smés, aby se dvouSnek
vycistil. Jediny problém, ktery nastal, byl u smési Pretiox 1 plnéni 70 %. Pti takto nami-
chané smési, se dvousnek ucpal a k vytla¢eni MB nedoslo. Proto je dale vynechana 70 %

MB se vzorkem Pretiox 1. Tato jemné mletd forma timto zptisobem pfipravit nesla.

Vytlacena struna se ochladila ve vodni 1dzni a déle se zgranulovala na pfipraveném granu-

la¢nim stroji.
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8.2.1 Priprava zkuSebnich télisek

Po ptiprave cca 1,5 kg MB s koncentraci 50 a 70 % TB se vysttikla t¢liska na vstfikovacim

stroji ARBURG 170 U Allrounder. Technické parametry piistroje jsou shrnuty v nésleduji-

ci tabulce.

Tabulka 5: Technické udaje ARBURG 170 U Allrounder

Uzaviraci sila 150 kN
Maximélni rozméry formy 170x170x200 mm
Pramér $neku 22 mm
Maximalni vstiikovaci objem | 34 cm’

Teplota formy 40 °C

Potizeno za podpory: PROJEKT FRV3 €. 2690

Po ustaleni vstfikovaciho cyklu se pracovalo podle procesnich podminek shrnutych

v nasledujici tabulce €. 9.

Tabulka 6: Procesni podminky

Teploty valce
Teplotni zony 180 °C 215°C 240 °C 240 °C
Chlazeni nasypky 50°C 50°C 50 °C 50 °C
Davkovani Zpozdéni 0s Obvodova rychlost | 7 m/min
Stupen 1 Zpétny tlak 10 bar | Draha davkovani | 44 mm
Doba chlazeni 15s Zpozdéni 0s
Dekomprese
Rychlost 40 mm/s Zdvih $neku 3 mm
Rychlost 40 mm/s | Doba rampovani 0,1s
Dotlak
Zékladni bod 1 | 1000 bar Cas 10's
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Zakladni bod 2 500 bar - -

Draha davkovani | 44 mm Zpozdéni 0s
25 mm/s | Vstiikovaci tlak | 1200 bar
Stupeii 1 rychlost
Bod piepnuti 5 mm - -

8.2.2 Tepelna degradace

Pro porovnani déale zvolenych parametri se cast télisek podrobila tepelné degradaci.
Po predchozi zkousce, se zvolila alternativa, ze se kazdy vzorek pevné zabalil do alobalu,
aby byl co nejvice zachovan tvar lopatek, které se dale pouZily na stejné analyzy. Soucasné
se zachovala i ptedchozi historie pfi vstfikovani. Zabalené lopatky se polozily na plech a

podrobily se hodinovému namahani pti 220 °C. Po hodiné se vzorky vytahly a odbalily.

8.2.3 Barevné vlastnosti

Barevné vlastnosti se méfily na pfistroji ULTRAscan. Mé&filo se v rozsahu 360 az 720 nm.
Meérila se vzdy série péti vzorkl. Vysledkem je jak reflexni spektrum tak i 2D barevné

spektrum.

8.2.4 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie se méfila na spektometru AVATAR 320 FT-IR. V grafu jsou

vZdy nahote vzorky po tepelné degradaci a dole vzorky pted tepelnou degradaci.

8.2.5 Mechanické vlastnosti

Na trhacim stroji GALDABINI QUASAR 25 se dle normy CSN EN ISO 527 u deseti
vzorkli méfila tahova zkouSka. Rychlost byla nastavena na 2mm/min a vzdalenost celisti

byla 5 cm.
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9 VYSLEDKY

9.1 Termogravimetricka analyza

Jak bylo psano vyse, termogravimetrickd analyza byla méfena v inertni atmosfére dusiku

s pratokem 15ml/min a teplotnim gradientem 40 K/min.

TG 1%
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TG(020)
100 1 ~ [2] compare_20.dsu
Onset: 259.3 °C TG(020)
901 Onset: 267.9 °C [3] pretiox1_20.dsu
Onset: 270.2 °C TG(020)
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Obr. 19: Termoanalytické kiivky 20 % MB PVC

Na obrazky 19 jsou termoanalytické kiivky 20 % MB z PVC. Termoanalytické kiivky pro
vys$i plnéni TB maji stejny pribéh jako na obrazku 19. U 20% MB se teplota prvniho
hmotnostniho Ubytku pohybuje v rozmezi 259 az 272 °C. U 30% MB se teplota pohybuje
v rozmezi 260 az 279 °C, teplotni priibéh je zcela stejny. Jak je vidét na obrazku, postupné
zacina degradace u vzorku Pretiox 2, 3 a 1, Compare 1, Pretiox 5 a 4. U 30% MB je prib¢h
od MB Pretiox 2, Compare a nasleduji Pretiox 1, 5, 4 a 3, nicméné¢ mezi masterbatchemi
Pretiox 4 a 3 je rozdil o 13 °C. U obou analyz maji naprosto stejné¢ hodnoty dvé MB, prvni
je Pretiox 2 s teplotou 260 °C a druha je MB Pretiox 1 s teplotou 270 °C. Typ Pretiox 1 je
jemné mlety, ostatni vzorky jsou mikronizované, dle grafu velikost ¢astic titanové béloby
nema vliv na termickou analyzu. V porovnani jednotlivych MB v ramci povrchovych tprav
a procentudlniho obsahu oxidl hliniku a kiemiku, ani tento aspekt vyraznym zptisobem

neovliviiuje pribéh termické analyzy.
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Obr. 20: Termoanalytické kiivky 50 % MB PP

Jak je vidét na obrazku 20, u vzorkii plnénych 50 % TiO; je rozmezi teplot 353 az

366,6 °C, coz je rozdil 13 °C a plati pro prvni skupinku péti MB. Prvni se rozklada Pretiox

2, s odstupem 7 °C nésleduje Pretiox 4 a pak MB Compare 1. Koncentraty Pretiox 3 a 5

maji stejnou teplotu. Tyto MB nemaji mezi sebou rozdily, struktura ¢astic ani povrchova

uprava nevykazuji odchylky mezi jednotlivymi typy. Velky odskok je u koncentratu Pretiox

1 a to 0 23 °C na teplotu 391 °C, coz mlze byt zpiisobeno tim, Ze tento vzorek je prave

jemné mlety na rozdil od ptedchozich, které jsou mikronizované. Dale Pretiox 1 je bez

anorganické povrchové upravy a Al,O3 a Si0,. Zistatkovy obsah TB je 47,96 az 48,95 %.

Jak je zminéno vySe, pfi michani TB do PP se ji nepodafilo kvantitativné pfimichat a pii

demontaZi hnétaci komirky malé mnozstvi TB vypadlo a nezapracovalo se, tim mizZe byt

zpuisobena nizsi zustatkova hmotnost v testovanych masterbatchi.
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Obr. 21: Termoanalyticke kiivky 70 % MB PP
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Na ptedchozim obrazku 21 jsou vyhodnoceny termoanalytické kiivky polypropylenovych
masterbatchi se 70% plnénim titanové béloby. V téchto masterbatchi se vyskytuje uz jen
30 % polypropylenu a vysledkem jsou pfiblizné o 20 °C nizsi teploty prvniho hmotnostni-
ho ubytku v polypropylenovych masterbatchi. Rozmezi teplot je 7 °C a zacina od 333
do 340 °C. Podobné jako pii plnéni 50 % TB, MB Pretiox 2 jako prvni zacina
s hmotnostnim tbytkem. Nasleduje vzorek Pretiox 5 a Pretiox 4. S mens$im odskokem de-
gradace jsou Pretiox 3 a Compare 1. Mezi témito koncentraty neni rozdil, ktery by ovliv-
novala struktura a velikost ¢astic nebo povrchova tprava. Stejn¢ jako u plnéni s 50 % je
op¢t odskok (jen o 17 °C), ktery reprezentuje vzorek Pretiox 1, ktery je jemné mlety. Zbyt-
kovy obsah TB se pohybuje od 66,02 do 67,82 %. Zde je pokles vétsi od pozadovanych
70 % TB nez u ptedchoziho michani. Pti takto vysokém plnéni se TB hiife rozdispergovava

do polymerniho materialu, ale nemozné to neni.

Zajimavosti termické analyzy je fakt, Ze u obou polymernich materidli zacind prvni
s hmotnostnim ubytkem MB pfipravena se MB TB Pretiox 2. Tento typ titanové béloby ma
vyssi obsah Al,O3 (2,3 %) a SiO; (1,8 %), nicméné dle dostupnych informaci nelze urcit,
pro¢ k tomu dochdzi. Jak bylo napséno vyse, u PVC MB nema4 vliv velikost ¢astic, naopak
tomu je u polypropylenovych MB, kde ma odskok od mikronizovanych typd jemné mlety

Pretiox 1.
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Obr. 22: Termoanalytické kiivky vzorku Pretiox 1
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Na obrazku 23 je reprezentativni MB Pretiox 1, kterd potvrzuje zhodnoceni ptfedchozich
vysledki. Pro PVC masterbatrche je prubéh stejny a teploty se nelisi a konecny zbytkovy
obsah odpovida 20 a 30 % titanové béloby. U PP koncentrati je vidéet, Ze pti niz§im plnéni,
je teplota prvniho hmotnostniho ubytku vyssi nez pii 70% TB, zbytkovy obsah titanové
béloby odpovidéa 50 a 70 % TB.

9.2 Index toku taveniny

Dle normy CSN EN ISO 1133 se stanovoval hmotnostni index toku taveniny pii teploté
230 °C, zatizeni 2,16 kg a priméru kapildry 2,095 mm.

Tabulka 7: ITT PP MB- naméfené hodnoty

Vzorek Koncentrace MFR Vzorek Koncentrace MFR
[%] [g/10min] [%] [g/10min]
PV1 Pretiox 1 3
70 20,35 70 4,22
PV 2 >0 2199 | b osio 5 50 27,87
70 17,4 retiox 70 851
PV3 >0 2398 | b ciox 3 50 24,36’
r
70 15,52 cHiox 70 28341
50 154 50 22.83'
PV 4 n Pretiox 4 1
mpar r
ompare 70 33.04 etiox 0 26,092
PP Cisty 2,41

L. MB byla pfipraven cela nova a znovu zméten MFR - vysledek vySel stejn€, zapsan vy-

sledek druhé analyzy.
%- po piipravé MB na dvousneku se zm&fil ITT, vysledek vysel stejné.

3_ kvili netedeni taveniny a mozné degradaci, zvy$eno zatiZeni na 5 kg.

Index toku taveniny cisttho PP mé& mensi hodnotu (2,41), nez udava materidlovy list
(2,5 —5). Tento pokles ITT mize byt zpisoben stafim pouzitého polymeru a mozné degra-

dace.
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Obr. 23: Indexy toki tavenin polypropylenovych MB

Na obrazku 23 jsou porovnany jednotlivé MB a jejich indexy toku tavenin a Cistého PP.
Dle grafu, Ize obecné fict, zZe se zvySenym obsahem titanové béloby se snizuje ITT. Od-
chylku ale vykazuji tfi MB, a to jsou PV 4, Pretiox 3 a 4. Je pravdépodobné, Ze vzorek
mohl byt odebran pravé z mista s niz8i koncentraci, jelikoZ TB nebyla kvalitné rozdisper-
govana. Proto byly pro vSechny tfi vzorky TiO, ptipraveny nové MB, které vSak nevyvrati-
ly odchylku. Reenim by mohlo byt piiprava koncentraéni kiivky s 5% piidavkem TB, ze
které¢ by mohl vyplynout tzv. kriticky bod, ktery by tekl, ze pravé tato koncentrace je ideal-
ni pro plnéni timto typem TB a dal$i uz neni relevantni. Provozni MB Pretiox 3 a 4 maji
stejnou povrchovou upravu, to potvrzuje 1 ITT. Nicméné odchylku se také nepodafilo vy-
vratit. KIi¢ k opacnému chovani by opét mohla pfinést kalibracni ktivka. Pretiox 5 ma ino-
vovanou povrchovou upravu. Po piipravé MB ze dvou-$neku byl taktéz stanoven ITT, kte-
Seno zavazi na Skg, nebot’ délka méteni presdhla 20 min. Pfi¢inou téchto nizkych hodnot je
jemné mleta struktura TB. Extrémni chovani vykazuje MB Compare 1. Jak bylo v teorii
popsano, pridavaji se k pigmentiim latky, které pii ptipravé MB zvySuji index toku taveni-

ny. U tohoto typu titanové béloby se to podatilo prokazat.
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9.3 Reologické vlastnosti

Pro masterbatche s PVC se stanovovaly reologické vlastnosti. Behem ptipravy PVC MB
byla tendence ptipravit i MB s vyS$§im plnénim. Bohuzel tato zkouska nevysla. TB se do
PVC nezapracoval, polymer se nenatavil a cely systém se rozpadl, vysypal. Jelikoz se pln¢-
ni zvySovalo po 10 %, skoncilo se u 30 % plnéni, které se zapracovalo do PVC, 40 % TB

bylo timto zptisobem miseni nerealné.

Tabulka 8: Reologické vlastnosti PVC MB

sl ! 100 200 | 400 | 700
v 20% | 1169 | 74846 | 46823 | 302,73
30% | 9463 | 623,71 | 390,59 | 266,47
v 20% | 94131 | 630,34 | 376,89 | 251,99
30% | 869,63 | 580,56 | 390,29 | 243,05
v 3 20% | 66381 | 425,54 | 260,46 | 1719
30% | 10264 | 659,03 | 398,03 | 262,44
v 20% | 859,05 | 609,1 | 389,48 | 269,91
30% | 802,61 | 577,93 | 367,96 | 248 44
50% | 508,96 | 369,58 | 334,42 | 30545
Compare L e | 869.14 | 569.15 | 352.57 | 233.66
breciox | 0% | 94927 | 63606 | 393.95 | 263.17
70% | 107462 | 70425 | 432,61 | 286
breciony | 0% | 9569 [ 62564 3813 | 25335
70% | 972,82 | 626,38 | 381,29 | 25534
breioxs | 50% 965 | 616,71 | 374,68 | 250,49
70% | 105566 | 676,19 | 413,91 | 270,84
breciocs | 0% | 6507 [ 44205 [ 2866 | 19792
70% | 85128 | 587,93 | 345,03 | 234,24
brecioxs | 0% | 86846 | 58649 [ 359.77 | 24293
70% | 927,36 | 607,02 | 374,54 | 250,02

Pro porovnéani obou polymert se naméfilo i n€kolik vzorki s PP, jejich hodnoty jsou v na-

sledujici tabulce 9.
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Tabulka 9: Reologické vlastnosti PP MB

s

-1

s 100 200 400 700
50% 2276,2 | 17344 | 12494 | 9428
Compare 1
70% 2480,7 | 1890,4 | 1342,2 | 1014,4
PV 3 50% 2509,1 | 1906,1 | 1374,2 | 1011,6
70% 2850,1 | 2076,1 | 1476,6 | 1085,6
PV 4 70% 2631 1911,8 | 1352,8 969,1
20 % MB PVC
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Obr. 24: Zavislost rychlosti smykové deformace na viskozité 20 % MB PVC

Na obrazku 28 jsou kiivky zavislosti rychlosti smykovych deformaci na viskozité pro 20 %

MB z PVC. Pro lepsi orientaci jsou zastoupeny jen MB PV 1 a 3, Pretiox 1 a 5 a MB

Compare 1. MB s 20% plnéni vykazuji mezi sebou mensi rozdily. To mlzZe byt zplisobeno

zvolenou povrchovou upravou titanové béloby. Vyssi hodnoty jsou namétené u koncentratu

PV 1, které mohou byt zptisobeny povrchovou tpravou, ktera zpiisobuje vétsi odpor toku
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proti aplikované sile. Déle je v grafu zastoupena kiivka MB Pretiox 5, ktera ma stejny pra-

béh jako MB PV 4. Tyto vzorky mohou mit ptiblizn€ stejnou povrchovou upravu.

Dalsi reprezentujici kiivkou je MB Pretiox 1, kterd ma stejny prabéh jako MB PV 2 a Pre-
tiox 2 a 3. Je zajimavé, Ze tyto 4 MB maji podobné vlastnosti pfi tomto plnéni. Tyto 4 typy
titanové béloby maji spole¢nou pouze organickou povrchovou Upravu, ktera funguje stejné
jak na jemn¢ mletém materialu (Pretiox 1), tak i na mikronizovaném (ostatni 3). Typ Preti-
ox 1 je navic bez anorganické povrchové upravy a bez piidavku Al,Os3 a Si0O,, zatim co
Pretiox 2 ma zvyseny obsah Al,O; a SiO; i anorganickou upravu. Anorganickou upravou

jsou oSetteny i vzorky Pretiox 3 a PV 2.

Dalsi vzorek, ktery méa ponékud jiné chovani je Compare 1. Je zajimavé, ze mezi rychlost-
mi smykové deformace 200, 400 a 700 s ma minimalni rozdily. Kfivka m4 tvar, jako by
dosahla druhého newtonského plata, coz by znamenalo, ze pii zvySujici se rychlosti smy-

kové deformace nedochazi k vyraznym zménam chovani MB.

30 % MB PVC
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Obr. 25: Zavislost rychlosti smykové deformace na viskozité¢ 30 % MB PVC
Jak je vidét na obrazku 29 na pfedchozi strané, MB s 30% plnéni maji minimalni odchylky
oproti piedchozimu plnéni (20 %). Opét jsou uvedeny jen vybrané kiivky, jelikoz po vlo-

zeni vSech MB do grafu se kiivky piekryvaji. Rozdily jsou minimalni jak u poloprovoznich
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vzorkd, tak 1 provoznich a 1 vzorku Compare 1. U MB Compare 1, v porovnani s 20 % TB,
nepiechazi kiivka do newtonského platd, a chova se jako ostatni koncentraty. Plnéni 30 %
TB eliminuje rozdily mezi jednotlivymi typy a i jemné mlety vzorek ma podobné vlastnosti

jako mikronizované typy. Také povrchova uprava je pti 30 % TB zanedbatelna.

Béhem méfeni se objevili dvé anomalie, a to u MB PV 3 s 20 % titanové béloby a MB
PV 2 5 30 % titanové béloby. U obou MB byla namétena fadoveé o 1000 Pa-s vyssi viskozi-
ta. Opakovanym méfenim se tato vyssi viskozita neprojevila a v diplomové praci jsou uve-

deny vysledky z opakovaného méteni.

MB PP
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Obr. 26: Zavislost rychlosti smykové deformace na viskozité pro PP MB

Na obrazku 30 je graf polypropylenovych MB. Pro porovnani s PVC masterbatchemi se
analyzovalo 1 n€kolik koncentrati s PP. U polypropylenovych MB jsou obé& koncentrace
v jednom grafu. Byly pouzity poloprovozni MB a MB Compare 1. Oproti PVC je viskozita
vys$i, to je ale dano jinym typem polymeru. Kiivky jsou strméjsi nez u smési z PVC a to
muze byt dano jak polymerni matrici, tak 1 vy$§im stupném plnéni. Nicméné velké rozdily
mezi obéma koncentracemi nejsou. Nejvétsi viskozitu méa koncentrat PV 3 se 70 % TB.

cv w7

prabéh jako MB Compare 1 a PV 4 se 70 % plnénim TB. To lze i porovnat s ITT, které
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dava podobné hodnoty, takze Ize oc¢ekavat, ze tyto MB se budou chovat podobné. VSechny
vybrané PP MB jsou mikronizovany typ. Tento aspekt nebude mit vliv na reologické cho-
vani. Ovliviiovat ho bude spiSe povrchova uprava a struktura povrchové upravy, ktera bude

zlepsovat reologické vlastnosti.

Zhodnocenim vsech tii grafi 1ze potvrdit typické nenewtonské chovani koncentrati, Cili se

zvySujici se rychlosti smykové deformace dochazi ke snizovani viskozity.

9.4 Barevné parametry

Jak bylo napsano vysSe, barevné parametry se meéfily v rozmezi vinovych délek 360
az 720 nm a méfilo se 5 vzorkli MB. Vybrany byly Pretiox 1, 2, 3 a 5 a Compare 1. Po do-
hod¢ s pracovniky firmy Precheza a.s. byl vynechan vzorek titanové béloby Pretiox 4 pro
dal$i analyzy. Vlivem tepelné degradace nckteré vzorky nabotnaly. Proto se ¢ast vzorka
vlozila do hydraulického lisu a po dobu 5 min se lisovaly pfi teploté¢ 170 °C, aby mély

hladkou plochu, ktera je nutna pro kvalitni méteni barevnych vlastnosti.

Tabulka 10: Barevné parametry

50 % 50 % Degradované

L* a* b* L* a* b*
_, | Pramer 97,12 | -0,23 | 2,09 | 9438 | 0,23 4,19
% |sm.Odchylka| 0,089 | 0,007 | 0018 | 039 | 0,09 0,27
% | Min 97 024 | 207 | 9373 | 014 3,98
® | Max 9722 | -022 | 2,12 | 9477 | 0,40 4,71
~ | Promér 97,75 | -025 | 1,72 | 9562 | -0,07 2,94
5 |sm.Odchylka| 0,077 | 0,016 | 0032 | 0471 | 0,049 0,148
% Min 97,64 | -027 | 1,68 | 9484 | -0,15 2,69
® [ Max 97,84 = 022 | 1,76 | 9618 | -0,01 3,13
v | Promér 97,46 | -021 | 1,60 94,16 | 0,00 2,80
5 |sm.Odchylka| 0,108 | 0,016 | 0031 | 0398 | 0,091 0,358
% Min 97,34 | -023 | 155 | 938 | -0,12 2,38
® [ Max 97,62 | 019 | 1,64 | 9467 | 0,1 3,24
| Pramér 97,59 | -027 | 155 | 9506 | -0,02 2,74
5 |sm.Odchylka| 0,094 | 0,007 | 0034 | 0344 | 0,045 0,172
% Min 97,44 | -028 | 152 | 946 | -0,08 2,52
® [ Max 97,72 | -026 | 1,61 | 9556 | 0,05 2,95
ot | Primeér 97,61 | -035 | 1,24 | 9461 | -0,13 2,67
% |Sm.Odchylka| 0,064 = 0,016 | 0045 | 0456 | 0,136 0,279
£ | Min 9752 | -038 | 1,19 | 94,09 | -0,29 2,3
O | Max 97,7 | -034 | 132 | 9521 | 01 3,16
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70 % 70 % Degradované

L* a* b* L* a* b*
~ | Pramér 96,74 -0,18 2,00 95,20 -0,04 2,78
3 |Sm. Odchylka | 0,122 0,008 0,026 0,139 0,031 0,067
@ | Min 96,62 -0,19 1,96 94,99 -0,08 2,68
® | Max 96,97 -0,17 2,03 95,43 0,01 2,86
m | Pramér 96,10 -0,07 1,99 94,25 0,10 2,84
3 |Sm. Odchylka | 0,048 0,023 0,078 0,536 0,042 0,046
@ | Min 96,04 -0,1 1,9 93,63 0,07 2,77
& Max 96,16 -0,04 2,09 94,89 0,18 2,89
| Pramér 96,80 -0,21 1,85 94,53 -0,07 2,58
3 |Sm. Odchylka | 0,093 0,012 0,040 0,398 0,023 0,092
@ | Min 96,65 -0,23 1,79 94,02 -0,1 2,44
® [ Max 96,92 -0,2 1,89 94,95 -0,04 2,71
o Proimér 96,43 -0,20 2,16 94,97 0,03 3,08
g Sm. Odchylka | 0,104 0,030 0,067 0,418 0,035 0,092
g Min 96,25 -0,24 2,04 94,31 -0,02 2,96
© | Max 96,55 -0,15 2,24 95,47 0,07 3,21

Pro orientaci v nasledujicich obrazcich 27 — 30 je uptesnéno, pod kterym vzorkem, se

skryva kterda MB.
Vzorek 1- Pretiox 2;
Vzorek 2- Compare 1;
Vzorek 3- Pretiox 5;
Vzorek 4- Pretiox 3;

Vzorek 5- Pretiox 1.

Jak bylo popsano vyse v teorii a pro lepsi orientaci - parametr L* charakterizuje jas (L* =
100 = bild), parametr a* nabyva hodnot od ¢ervené (+) po zelenou (-) a parametr b* nabyva

hodnot od Zluté (+) domodra (-).
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Obr. 27: Barevné spektrum 50 % MB PP

L*= 0.00, a*= 0.00, b*= 0.00 Grid= 1.0} 1.0

3 M"S

Obr. 28: Barevné spektrum 50 % MB PP po degradaci

Na obrazcich 27 a 28 jsou porovnany 50% MB pied a po tepelné degradaci. Pred tepelnou
degradaci ma nejlepsi vybarveni MB Compare 1. MB Pretiox 2, 3 a 5 maji pfiblizn€ stejné
vybarveni. Nejhor$i parametry ma vzorek Pretiox 1. Po tepelné degradaci se v§em vzorkiim
hodnoty o néco zhorsily. Nicméné ptesto opét nepatrné je na tom Iépe vzorek Compare 1.
Nejhorsi barevné vlastnosti 1 po tepelné degradaci vykazuje jemné mlety vzorek Pretiox 1.

Pretiox 1 je bez povrchové upravy, kterd by ho 1épe chranila pted tepelnou degradaci.
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Obr. 29: Barevné spektrum 70 % MB PP
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Obr. 30: Barevné spektrum 70 % MB PP po degradaci

Na obrazcich 29 a 30 jsou porovnany barevné parametry 70% MB pted a po tepelné degra-
daci. Pfi tomto méfeni se uZ nepokracuje se vzorkem Pretiox 1, jelikoZ se ho nepodafil
pfipravit.

Pfi vy$S8im plnéni TiOg, tj. 70 %, ma opét nejlepsi barevné parametry vzorek Compare 1.
Opomene-li se pii plnéni 50 % vzorek Pretiox 1, pak ma Pretiox 2 také nejhorsi barevné

parametry pii 70 % plnéni TB v porovnani s ostatnimi vzorky. Naopak po tepelné degrada-
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ci poprvé vykazuje vzorek Compare 1 nejhorsi vlastnosti oproti ostatnim MB. Nejlepsimi

parametry v tomto piipad¢ je Pretiox 5.

Porovnanim komplexné vSech vzorki, dojde vzdy po tepelné degradaci ke zhorSeni barev-
nych parametrti. Parametr L* se vSech ptipadech zhorsi, nejvice o 4 jednotky, parametr a*
se posouva k nulovym hodnotdm a parametr b* nabyva vyssich hodnot a MB posouva do

zluté oblasti.

L*= 0.00, a*= 0.00, b*= 0.00 Grid= 1.0f 0.10

T T T T T L
b | | | | | | | | "
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Obr. 31: Barevné spektrum Pretiox 1, v pravé ¢asti reflekxni spektrum

Na obrazku 31 jsou porovnany vzorky pted a po tepelné degradaci. Vzorek 1je pied a vzo-
rek 2 je po tepelné degradaci. Nejen barevné parametry, ale i reflektance se vlivem tepelné

degradace zhorSuje. Ostatni vzorky maji obdobny charakter spektra.

9.5 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie se metila na spektometru AVATAR 320 FT-IR. Pro orientaci
jsou v grafu vZdy nahote vzorky po tepelné degradaci a dole vzorky pted tepelnou degra-

daci.
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Obr. 32: Cisty polypropylen- nahote po degradaci, dole pted degradaci

Na obrazku 32 je vidét spektrum c¢istého PP v nedegradované formé a po tepelné degradaci.

V porovnani obou polypropylenti nedochazi k zadné degradaci obou vzorkd béhem hodi-

nového namahani pii 220 °C. Nezanikly ani nevznikly nové vazby.
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Obr. 33: Pretiox 1- 50 % MB- nahote po degradaci, dole pted degradaci
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Pomoci IR spektroskopie se mélo ovéfit, zdali povrchova Uprava nebo samotny polymer
neslouzi jako inicidtor degradace. Na obrazku 32 je spektrum cistého PP a na obrazku 33 je
reprezentujici MB Pretiox 1 s 50 % TB. VSechna ostatni spektra méla stejny prab¢h a neli-
Sila se od sebe ani pied a po tepelné degradaci. Jak je vidét, obé spektra jsou ostra, velikost
piki je stejnd a objevuji se pii stejnych hodnotach vlnocta. S jistotou miiZeme fici, Ze bé-
hem hodinového namahani pti 220 °C nedoslo k zaniku vazeb a ani vzniku téch novych.

Touto metodou se zména nepotvrdila. Spektra ostatnich vzorki jsou soucasti ptilohy €. 2.

9.5.1 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti se méfily na trhacim zatizeni GALDABINY QUASAR 25. Dle
normy CSN EN ISO 527 se méfilo vzdy 10 vzorki od jedné MB.

© 50 % MB-Protazeni
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Obr. 34: 50 % MB- protazeni
50 % MB- pevnost v tahu
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25

Obr. 35: 50 % MB- pevnost v tahu
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Na obrazcich 42 je vidét protazeni 50% masterbatchi. Na obrdzky 43 je vidét pevnost
v tahu téchto MB. Pevnost v tahu mé stejny trend, jaky je u protazeni. Jak je vidét na gra-
fu, nejvetsi protazeni (pevnost v tahu) vykazuje MB se vzorkem Pretiox 3. Nejmensim
protazenim disponuje vzorek Pretiox 5. Na tuto materidlovou vlastnost nebude mit vliv

velikost ¢astic. Spise ji budou ovliviiovat povrchové Gpravy vybranych typi TiO,.

50 % MB degradované
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Obr. 36: 50 % MB po degradaci- pevnost v tahu

Jak je vidét na obrazku 44, po tepelné degradaci se pevnost v tahu u nékterych vzorkt pod-
statné zménila. NejveétSim zhorSenim pevnosti v tahu disponuji vzorky Pretiox 2 a 3, kte-
rym klesla z 32 MPa(resp. 33,5 MPa) na 4 MPa (resp. 9 MPa). Naopak Pretiox 1, 1 kdyz je
jemn¢ mlety, mé nejlepsi pevnost tahu v porovnani s ostatnimi vzorky a i v porovnani pred
tepelnou degradaci se po tepelné degradaci snizila jen o 4 MPa a tuto vlastnost si zachoval.
Vzorek Compare 1 tak velky skok nema, je mozné, Ze je to zptsobené povrchovou upra-

vou, ktera neni znama, nicméné 1 tato MB nejevi takové zhorSeni po tepelné degradaci.
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70 % MB- pevnost v tahu
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Obr. 37: 70 % MB

Na obrazku 45 je graf pevnosti v tahu pro 70% MB. V takto vysokém plnéni TB neni roz-
dil v pevnosti v tahu a métené MB maji podobné vysledky. Vliv PP uz bude vice zanedba-

telny, nebot” jeho obsah je pouze 30 % a bude ovliviiovana vlastnostmi titanové béloby.

70 % MB degradace

16

14

o [MPa]

12

10

4 .

Pretiox2 Pretiox3 Pretiox5 Compare 1

Obr. 38: 70 % MB po degradaci

Na obrazku 46 je pevnost v tahu pro 70% MB. V Porovnani s pfedchozim grafem vysledky

meéteni nejsou tak podobné. Nejvétsi zhorSeni mechanickych vlastnosti md MB Compare 1.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 79

MB Pretiox 3 a 5 maji ptiblizn¢ stejné zhorsSeni, u téchto dvou MB se mlze vychazet, ze
jejich podobné vysledky jsou dany ve stejném zakladu povrchové upravy. VSechny vzorky
jsou mikronizovang, tzn. ze velikost ¢astic nebude ovliviiovat mechanické vlastnosti, rozdil

bude opét projevem rozdilnych povrchovych uprav.

Vzorky pted tepelnou degradaci celkové vykazuji lepsi vlastnosti, at’ uz mechanické nebo
barevné. Po tepelné degradaci dochédzi u nékterych vzorka k vyraznym skoklim, ale nelze
jednoznacné urcit, ktery vzorek je opravdu Spatny. Jejich vlastnosti se se napii¢ koncentra-
cemi 1 typy li$i. Zajimavosti je, zZe byl testovan jeden jemné mlety vzorek (Pretiox 1), ktery
m¢él po tepelné degradaci, v porovnani s ostatnimi vzorky, nejlepsi vlastnosti, je bez povr-
chové upravy a navic je jako jediny hydrofobni. Bylo by zajimavé porovnat jeho chovani se
70 % TB s ostatnimi vzorky, zda by se 1 pro tuto MB potvrdila tato vlastnost. Po celkovém
zhodnoceni mé nejlepsi vlastnosti vzorek Compare 1, mimo pii plnéni 70 % TB ma po

tepelné degradaci nejveEtsi zhorSeni barevnych parametri.
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ZAVER
Cilem diplomové préce bylo piipravit masterbache z polymerti PP a PVC a vybranych typt

Ti0,. Testovalo se 5 provoznich vzorka, 4 poloprovozni a jeden vzorek srovnavaci. Pomo-

ci vybranych metod zhodnotit jejich vlastnosti.

Prvni sada MB byla piipravena s PVC. U téchto MB se méfily reologické vlastnosti a ter-
mogravimetrickd analyza. Ob¢ analyzy pfinesly podobné vysledky. Reologické vlastnosti
maji pii plnéni 20 % TB mezi jednotlivymi MB mensi rozdily, které mohou ovliviiovat
povrchové tpravy jednotlivych typa. Pti plnéni 30 % TB se tyto rozdily mohou zanedbat.
Zavislost viskozity na rychlosti smykové deformaci je pro vSechny MB pii 30 % TB stejna,
a to plati i pro termickou analyzu, kdy dochazi k rozkladu pii stejnych teplotach jako u
20% plnéni. V tomto ptipad€ nema velikost ¢astic TB ani povrchova tiprava vliv na chové-

ni MB.

Druha sada MB byla pfipravena s PP. Poloprovozni vzorky maji podobné vysledky u mé-
feni ITT, dale se s nimi nepracovalo. MB Pretiox 3 je svymi hodnotami velmi blizka MB
Pretiox 5 a vysledky jsou srovnatelné po celou dobu méfeni. MB Pretiox 1 je jako jedina
jemné mletd oproti ostatnim mikronizovanym typtim. Tomu odpovida i nejnizs§i hodnoty
ITT 1 barevné parametry. Ale nejlepSich hodnoty mé v pevnosti v tahu po tepelné degrada-
cl.

Nejlepsich hodnot v porovnani s ostatnimi MB dosahla MB Compare 1, ktera oplyva i lep-
Simi barevnymi vlastnostmi oproti ostatnim vzorklim i pevnosti v tahu. I ITT ma naprosto
vys$$i hodnoty oproti ostatnim MB (50% = 54,20; 70% = 33,04). Po tepelné degradaci se
vlastnosti zhorSuji, a nejvice je to zfejmé u barevnych vlastnosti pii 70 % TB. MB Pretiox
5 moc velkych odchylek nemd. Napfi¢ vSemi analyzami si udrzuje své vlastnosti, avSak

pii 70 % TB ma po degradaci praveé nejlepsi barevné parametry.

FTIR méteni neprokdzalo u vSech MB, Ze by doslo k chemické zméné béhem tepelné de-
gradace. Mikronizaci produktu se neprojevila vyrazna odchylka. Vzniklé odchylky spise

budou volbou povrchovych uprav.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PP polypropylen.

PE polyetylen.

uv ultrafialovy.

HDPE Vysokohustotoni polyetylen.
Ti titan.

Al hlinik.

HCI (g) chlorovodik.

NaOH hydroxid sodny.

TiCly  chlorid titanidity.
AlCl;  chlorid hlinity.
AIEtCI, etanchlorid hlinity
MgCl, chlorid hofe¢naty
K»S,03 peroxodisiran draselny

HCI kyselina chlorovodikova

Ba baryum
Ca vapnik
Zn zinek
Si kfemik
Mn mangan

Mg hoi¢ik

Cr chrom
Vv vanad
P fosfor

Nb niob
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KMnO,s manganistan draselny
KOH  hydroxid draselny
H3;PO4 kyselina fosforecna
Al(SOy), siran hlinity

Si0, oxid kiemicity

ALO;  oxid hlinity

P,05 oxid fosforecny

ZrO,  oxid zirkonicity

MB masterbatch

ITT index toku taveniny
FTIR  infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
D prameér

KBr bromid draselny
CSN  ¢&eska statni norma

MFR  hmotnostni index toku taveniny

Na,HPO4 hydrogenfosforec¢nan sodny
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PRILOHA P I: MATERIALOVY LIST POLYPROPYLENU

CHEMOPETROL, a. s. Polypropylen MOSTEN PND 33-301

Litvinov Cast 2: Materialové listy SKP 24.16.51

HOMOPOLYMER PRO TERMOFORMING

MOSTEN FK 003

Charakteristika

MOSTEN FK 003 je homopolymer se stiedni distribuci molekulovych hmotnosti a obsahem
antistatického a nuklea¢niho ¢inidla. Typ je uréen pro vyrobu transparentnich f6lii s antistatickou
tpravou pro nasledné tvarovani. Typickou aplikaci je vyroba obalt piedevsim pro potravinaisky
primysl. jako jsou jogurtové kelimky. obaly tukd. jednorazové napojové kelimky. apod.

Zdravomi nezavadnost

MOSTEN FK 003 spliiuje pozadavky vyhlasky MZ CR ¢. 38/2001 Sb.. v platném znéni. o hygienic-
kych pozadavcich na vyrobky uréené pro styk s potravinami a pokrmy. Typ spliluje rovnéz pozadav-
ky Natizeni Evropského Parlamentu a Rady (ES) €. 1935/2004 a Smérnice Komise 2002/72/ES,

v platném znéni.

Pozndmka )
Stupeii hoilavosti C-3 dle CSN 73 0823
Mezinarodni oznaceni ISO 1873-PP-H.FTZ.16-02-045

Ukazatel jakosti Jednotka Hodnoty Zkusebni norma
Index toku taveniny (230/2,16) 2/10 min 25-40 CSN ENISO 1133
Obsah tékavych latek % max. 0,1 ISO 1296
Obsah jinobarevnych granuli ks/kg nepiitomny ¢l.43.1.1
Zlutost pirodniho granulam standard max. B CSN 64 0532
Granulometrie ks/g 20-55 ¢l.4312
Napeéti na mezi kluzu v tahu MPa min. 36 CSN ENISO 527-1.2
Modul pruznosti v ohybu MPa min. 1700 CSNENISO 178
Teplota prithybu pii zatizeni (HDT) °C min. 58 CSN ENISO 75-1.2

Nahrazuje materialovy list: 10.03.2005 Materialovy list platny od: 12.06.2006




Apsorbance

0!
0301
0z8:
026
024
0z
020
o1s!
0161
0141
012!
o.10:
oos:
0.06.
004!
002]
00!

vinocet (cm-1)

Obr. 39: Vzorek Pretiox 2- 50 % MB
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Obr. 40: Vzorek Pretiox 2- 70 % MB
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Obr. 41: Vzorek Pretiox 3- 50 % MB
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Obr. 42: Vzorek Pretiox 3- 70 % MB
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Obr. 43: Vzorek Pretiox 5- 50 % MB
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Obr. 44: Vzorek Pretiox 5- 70 % MB
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Obr. 45: Vzorek Compare 1- 50 % MB
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Obr. 46: Vzorek Compare 1- 70 %



