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Vliv klimatického starnuti na vlastnosti PP vystfikd s podilem recyklatu

The influence of climatic aging on the properties of PP parts produced
by injection molding with content of recycled material

Anotace

Tato diplomova prace se zabyva problematikou vlivu klimatického starnuti
na vlastnosti PP vystfik(l s obsahem recyklatu. Prace je rozdélena na dvé ¢asti, a to
teoretickou a experimentdlni ¢ast. Teoreticka ¢ast popisuje zdkladni charakteristiku
technologie vsttikovani plastl, vlastnosti a vyuZiti polypropylenu, klimatické starnuti
plastl, vlivy prostfedi na klimatické starnuti plastl a zakladni rozdéleni plastového
odpadu. V experimentdlni ¢asti byl porovndvan rozdil mezi vlastnostmi materidlu,
ktery obsahoval recyklat vystaveny simulovanému exteriérovému klimatu (prvni
pfipad) a simulovanému interiérovému klimatu automobilu (druhy pftipad).
Pro zjisténi vlivu rozdilného klimatu na vlastnosti materidlu byly na zkuSebnich
vzorcich provedeny zkousky reologickych, mechanickych a termickych vlastnosti.

Klicovd slova: vstfikovdni, polypropylen, stdrnuti plasti, DSC, MFI, zkousSky
mechanickych vlastnosti

Annotation

This thesis examines the influence of climatic aging on the properties of PP
parts produced by injection molding with content of recycled material. The thesis is
divided into two parts, theoretical and experimental. The theoretical part describes
injection molding technology, properties and utilization of polypropylene, climatic
aging of plastics, environmental influences on climatic aging of plastics
and distribution of plastic waste. The experimental part is focused on the difference
between the properties of the material that contain the recycled material exposed
to the simulated exterior climate (first case) and the simulated interior climate of
the car (second case) and the comparison of them by investigation of rheological,
mechanical and thermal properties of the tested samples.

Key Words: injection molding, polypropylene, ageing of plastics, DSC, MFI, testing

of mechanical properties
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

acA vrubova houzZevnatost Charpy — vrub typu A

aiu razova houzevnatost metodou Izod

bn Sifka zkuSebniho télesa pod vrubem

Cp meérna tepelna kapacita

Ec korigovana energie spotfebovana pfi prerazeni
vzorku

Es modul pruznosti v ohybu

Et modul pruznosti v tahu

Tg teplota skelného pfechodu

Tpe teplota piku krystalizace (uréena metodou DSC)

Tpm teplota piku tani (uréena metodou DSC)

A soucinitel délkové teplotni roztaznosti

a soucinitel délkové teplotni roztaznosti

AHc zména entalpie krystalizace

AHm zména entalpie tani

€b pomérné prodlouzZeni pfi pretrzeni

Etb jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni

A soucinitel tepelné vodivosti

P hustota

o1V mez pevnosti v ohybu

Om mez pevnosti v tahu

BASF expandovany polypropylen

Ca vapnik

DSC diferen¢ni snimaci kalorimetrie

EPDM ethylen-propylen-dién terpolymerovy kaucuk
HR tvrdost podle Rockwella

MFI index toku taveniny

[kd/m?]
[kJ-m?]
[mm]

[J .kg-l.K-l]
[J]

[MPa]
[MPa]
[°C. K]
[°C, K]
[°C., K]
[%]
[K-]
[J-g™]
[J-g]
[%]

[%]
[W-mL-K]
[kg'm=]
[MPa]
[MPa]



Mg
Pb
PE
PP
PTFE
PUR
PVC
uv
Zn

hof¢ik

olovo

polyethylen
polypropylen
polytetrafluorethylen
polyuretan
polyvinylchlorid
ultrafialové (zareni)

zinek
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1 Uvod

Rozvoj, a pfedevsim obrovsky rozmach plastikafrského primyslu, ktery
nas zasahl od druhé poloviny 20. stol, ma velmi vyznamny vliv na nas
kazdodenni zivot. Plasty se za tu dobu staly jednim z hlavnich konstrukcnich
a spotiebitelskych material, pfiCemz svoji nezastupitelnou roli si ziskaly
predevsim svymi vlastnostmi, které je pfedurCuji k masovému pouZzivani. Jen
malo typl materiall na svété dokaze kombinovat vyhodné vlastnosti, jakymi
jsou nizka hmotnost a relativné dobré mechanické vlastnosti, spolu s nizkou
cenou a snadnou, predevSim energeticky nenaroCnou, zpracovatelnosti
na tvarové velmi slozité vyrobky. Polymerni materialy jsou neustale
zdokonalovany a hranice jejich fyzikalnich a mechanickych vlastnosti
se neustale posouvaji. Velké mnozstvi polymerniho materialu je tak
kazdoro¢né zpracovavano a pouzito pro zhotoveni vyrobkl ve vSech
dalezitych primyslovych oblastech, jakymi jsou stavebnictvi, automobilovy,

elektrotechnicky, spotfebni a obalovy primysl.

Mezi nejvyznamné&jsi polymery patfi bezesporu polypropylen (PP), ktery
material(. Kazdoro¢né je na vyrobu exteriérovych a interiérovych komponentt
v automobilovém primyslu spotfebovano velké mnozstvi polypropylenu.
Tyto komponenty jsou béhem své zivotnosti vystaveny pusobeni pfirodnich
vlivl, jakymi jsou slunecni zareni, kyslik, ozon, aj., které u materialu zpusobuiji
degradaci, coz se nasledné projevuje ve zhorSeni zejména mechanickych

vlastnosti polymernich materiald.

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlivu klimatického starnuti
na vlastnosti PP vystfikl s podilem recyklatu. Za pomoci metod stanovujicich
reologické a mechanické vlastnosti a za pouziti termické analyzy DSC
(analyzujici nadmolekularni strukturu polymeru) bylo hodnoceno, zda-li ma
u materidlu na bazi PP vliv pfidavek recyklatu, vystarlého v klimatickych

podminkach exteriéru nebo interiéru automobilu, na analyzované vlastnosti.
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2 Teoreticka cast

Teoreticka Cast této diplomové prace se zabyva zakladni charakteristikou
technologie vstfikovani plastl, polypropylenem a jeho vyuzitim, starnutim
polymerd, vlivy okoli na starnuti polymer( a vlivy pfisad, které se do polymert
pfidavaji za ucCelem zlepSeni odolnosti proti starnuti. Dale se zabyva

charakteristikou polymerniho odpadu a jeho rozdélenim.

2.1 Vstrikovani plastt

Technologie vstfikovani je nejrozSifené€jSi a nejpouzivangjsi technologii
na zpracovani plasti. Az na vyjimky (napf. PTFE), Ize touto technologii
zpracovavat témér vSechny druhy termoplastd. [1] Zakladni princip
technologie vstfikovani plastd spociva v pretvofeni materialu na vyrobek
daného tvaru a rozmért za pomoci tepelné a mechanické energie. Zakladem
této vyrobni metody je vstfikovaci forma (viz obr. 2.2), jejiz tvarova dutina ma
tvar finalniho vyrobku a dale pak zafizeni pro vstfikovani, tj. vstfikovaci stroj

a potiebné periférni zafizeni (viz obr. 2.1).

Pohybliva Pevna.
upinaci ~ upinacl  Granulat Nasypka
deska deska 5
inf ‘ - Ridici
o Vodici E ! .
Hydraulicky tyc orma jednotka = Pist
pist ) o g

pa—

\

- .
g 9=

Topné
Zpétny  elementy
uzavér

Tavenina

Obr. 2.1 Vstfikovaci stroj a jeho zakladni ¢éasti[2]
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Vstfikovaci forma je upevnéna na upinacich deskach vstfikovaciho stroje a je
temperovana na teplotu, odvijejici se od vstfikovaného plastu. Proces
vstfikovani plastu zacina v tavici komore tzv. plastifikaci, coz je faze cyklu,

béhem které je material pfeménén na taveninu pfipravenou ke vstfikovani.

Obr. 2.2 Vstfikovaci forma [3]

Plast ve formé granuli je umistén do nasypky vstfikovaciho stroje. Odtud
se otaCivym pohybem Sneku pfesune do tavici komory. Zde je pfeménén
na homogenni taveninu vlivem ucinku tepla od topnych téles a tepla vzniklého
tfenim materialu o povrch Sneku. Sou€asné s otadivym pohybem kona Snek
také zpétny pohyb pfimocary, ¢imz vytlaCuje taveninu pfed své Celo smérem
k trysce. Pokud je dutina pfed Snekem zcela vypInéna taveninou, nastava faze
vstfikovani plastu do dutiny formy. Plastifikacni jednotka, ktera je zakonCena
tryskou se pfisune ke vtokové vlozce uzaviené formy. V tuto chvili zapo¢ne
Snek vykonavat axialni pohyb, kterym je tavenina pfetlacena do dutiny formy.
Ihned poté, co zacCne tavenina vstupovat do dutiny formy, nastane jeji
chladnuti vlivem styku s povrchem formy. Doba, po kterou vstupuje tavenina
do dutiny formy, se odviji od rychlosti vstfikovani uréené pravé pohybem Sneku
a zavisejici na technologickych podminkach, zejména teploté taveniny
a vstfikovacim tlaku. Neméné vyznamny vliv na rychlost vstfikovani ma také
teplota formy, objem vystfiku a jeho geometricky tvar, feSeni vtokové soustavy
a druh plastu. Ve chvili, kdy tavenina zcela zaplni dutinu formy, pfichazi
na fadu faze dotlaku. Ten je vyvozen opét od axialniho pohybu Sneku a jeho

ucelem je kompenzace smrsténi materialu, z ddvodu zamezeni vzniku
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propadlin a stazenin. Velikost dotlaku zavisi na druhu plastu a doba pusobeni
dotlaku je ovlivnéna pfedevsim tloustkou stény vstfikovaného dilu a geometrii
vtokového systému. Aby bylo mozno dotlak provést, je nutné, aby pfed Celem
Sneku zustal urCity objem plastu (tzv. polstar), na ktery bude Snek plsobit svym
Celem. Obvykla hodnota tohoto objemu se pohybuje v rozmezi 10 az 15 %
velikosti davky taveniny potfebné pro zaplnéni tvarové dutiny formy. Jiz b&éhem
faze vstfikovani probiha chladnuti taveniny, které trva az do okamziku otevieni
formy a vyjmuti vystfiku. Tato, zpravidla nejdelSi faze vstfikovaciho cyklu,
se nazyva doba chlazeni a je jednim z hlavnich parametrd uréujicich finalni
vlastnosti vyrobku, jakymi jsou struktura (orientace, stupen krystalinity, vnitini
pnuti) a kvalitu povrchu (zejména lesk). Po dokonalém zchladnuti vystfiku
dojde k otevieni formy a vyhozeni hotového vyrobku, popf. vyrobki
u nékolikanasobnych forem. Vyrobek po odformovani vyhazovaci vlivem
gravitace spadne do pfedem pfipravené nadoby nebo je pomoci robotu
s vakuovym uchopnym prvkem pfemistén na poZzadované misto napf. pasovy
dopravnik, jak tomu byva na plné automatizovanych pracovistich. V okamziku,
kdy hotovy vyrobek opusti prostor mezi obéma ¢astmi formy, nastane uzavieni
formy, pfisunuti vstfikovaci jednotky a cely cyklus vstfikovani se opakuje.
Pocatek faze plastifikace granulatu pro dalSi vystfik za€ina jiz pfi ukonCeni
faze dotlaku pFfedchoziho cyklu. Pokud je tavici komora opatfena

samouzaviratelnou tryskou, muze plastifikace probihat i pfi oteviené formé. [4]

2.2 Zakladni charakteristika plastt

Plasty jsou synteticky pfipravované makromolekularni latky, které
vznikaji polyreakcemi monomeru (nizkomolekularni latka), pfi které se
monomery skladaji do dlouhych fetézcl tzv. makromolekul. Podle teplotniho
chovani se plasty rozdéluji na termoplasty, které se dale rozdéluji podle
nadmolekularni struktury na semikrystalické a amorfni, dale pak na
reaktoplasty a elastomery. U termoplastl dochazi pfi ohfevu k pfechodu do
plastického stavu, pfi kterém jsou snadno tvafeny a zpracovavany rdznymi
technologiemi. Dulezitymi pFfechodovymi teplotami jsou teplota tani
(u semikrystalickych plastl), pod kterou se termoplast vyskytuje vzdy v tuhém

stavu, resp. teplota viskézniho toku (u amorfnich plast().
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V pfipadé amorfnich polymerl se jedna o strukturu bez jakékoliv
uspofadanosti. Zakladnim morfologickym utvarem amorfni struktury jsou
globuly, které maji tvar klubiCek a jsou vytvofeny z chaoticky stoCenych
si vSak kazda globula uchovava svoiji individualni charakteristiku. Tvar klubka
se pusobenim vnéjsi sily snadno méni a tento déj, ktery je vratny, je jednou
z nejpozoruhodnéjSich vlastnosti polymeru. Podmiriuje nékteré jejich vnéjsi
projevy, které se u jinych latek nevyskytuji. K takovym vlastnostem patfi
predevSim schopnost velmi velkych vratnych deformaci pfi plisobeni malych

sil.

Semikrystalicka struktura je charakteristicka urCitym stupném
usporadanosti. Zakladnim morfologickym utvarem jsou tzv. lamely, které tvofi
pravidelné usporadané makromolekuly s rovinou skladu (makromolekuly jsou
ohybany o 180 °). Pfi pusobeni smykového napéti, kdy jeden rozmér lamely
pfevlada nad zbylymi dvéma, se hovofi o tzv. fibrilach. V krystalické strukture
se vlivem tésnéjSiho usporfadani makromolekul zvétSuji soudrzné
mezimolekularni sily. To ma za nasledek zvySovani pevnosti, tuhosti a tvrdosti

polymeru, ale dochazi k poklesu houzevnatosti. [4]

2.3 Polypropylen

Polypropylen (PP), je semikrystalicky termoplast, ktery patfi spolu
s polyethylenem (PE) do skupiny polyolefinid, coz je nejvétSi skupina
syntetickych polymerd vznikajicich polymerizaci (polymeraci) uhlovodiku.
Polypropylen se pfipravuje polymerizaci nizkomolekularni latky propylenu
(propenu) (viz obr. 2.3), coz je plynny vedlejSi produkt pfi rafinaci ropy a lze jej
charakterizovat jako nenasyceny uhlovodik obsahujici pouze atomy uhliku a
vodiku. Proces polymerace probiha za pfitomnosti katalyzator( a je Fizen
teplotou a tlakem. Velikost molarni hmotnosti polypropylenu se pohybuje
v rozmezi od 220000 do 700000 g/mol. [5]
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\ ; polymerizace |

fC:C\ - _[_?_(l:_];
H CH;3 H CH;

propylen polypropylen

Obr. 2.3 Prubéh polymerizace [6]

Mezi zakladni parametry, které urCuji fyzikalni a chemické vlastnosti
polypropylenu, patfi pfedev§im molekulova hmotnost, distribuce molekulovych
hmotnosti a stereoregularita fetézcl neboli takticita. Stereoregularita Fetézcl
u polypropylenu mize existovat ve vice formach v zavislosti na usporadani
methylové skupiny (CH3) k hlavnimu uhlikovému fetézci (viz obr. 2.4). Pokud
je methylova skupina pravidelné uspofadana v kazdeé strukturni jednotce
na stejné strané fetézce, hovofime o izotaktickém PP. Druhou moznosti je
stfidavé usporadani, kdy se methylova skupina ve strukturni jednotce nachazi
na opacné strané, nez je tomu v sousednich strukturnich jednotkach (tzv. zig-
zag usporadani) a v takovém pfipadé se jedna o polypropylen syndiotakticky.
Treti moznosti je zcela nahodilé usporadani, které je znakem ataktického
polypropylenu. Ve vétSiné pfipadu je bézny komeréni polypropylen izotakticky
s podilem ataktické sloZky (1-5%). Velikost izotaktického podilu se nazyva

izotakticita a vyrazné ovliviuje vlastnosti polypropylenu (viz tab. 2.1).

Tab. 2.1 Vliv rostouci izotakticity na viastnosti polypropylenu [5]

Vliv rostouci izotakticity na vlastnosti polypropylenu

Modul pruznosti v tahu roste
Mez pevnosti v tahu roste
Taznost klesa
Teplota tani roste
Stupen krystalinity roste
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izotakticky polypropylen

syndiotakticky polypropylen

atakticky polypropylen

Obr. 2.4 Struktura polypropylenu [7]

Polypropylen se svymi vlastnostmi velmi podoba polyethylenu. Stejné jako
v pfipadé polyethylenu se jedna o semikrystalicky, nepolarni, hoflavy plast.
V porovnani s polyethylenem ma vSak polypropylen vysSi teplotu tani
(160 az 166 °C) a vykazuje lepSi mechanické vlastnosti, pfedevsim vy$Si mez
pevnosti, modul pruznosti, tvrdost a vysSSi odolnost proti odéru. Jak jiz bylo
popsano vySe, vlastnosti polypropylenu ve velké mife zavisi na indexu
izotakticity. Stru¢ny prehled fyzikalnich a mechanickych vlastnosti
izotaktického polypropylenu je uveden v tab. 2.2. Polypropylen je nepolarni
plast, a tudiz je odolny vu¢i polarnim rozpoustédlim, kyselinam, zasadam
a solim, ale je vysoce nachylny k oxidaci z divodu pfitomnosti tercialniho
vodiku na atomu uhliku vazaného na methylovou skupinu. Oxidace probiha

prostrednictvim fetézové reakce s volnymi radikaly. [1] [5]
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Tab. 2.2 Vlastnosti izotaktického polypropylenu [1] [5]

Fyzikalni vlastnosti

Hustota o 905 + 920 g-cm3
Teplota tani Tm 160-166 °C
Teplota skelného pfechodu Tg -15 °C
Soucinitel tepelné vodivosti A 0,17 + 0,22 W-m1-K?
o 21 g
Soucinitel délkové teplotni roztaznosti a (15+18)-10° Kt
Mez pevnosti v tahu Om 34 + 38 MPa
Pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni €b 150 %
Modul pruznosti v tahu Et 1100 + 1500 MPa
Tvrdost podle Rockwella HR 90 -
Razova houzevnatost metodou lzod aiu 0,07 kd-m2

U polypropylenu jakoz i u jinych semikrystalickych plasta plati, Ze mira
pruhlednosti je zavisla na nadmolekularni struktufe a odviji se od stupné
krystalinity. Sférolity jsou mnohem vétSi nez vinova délka prochazejiciho
svétla (0,4 - 0,7 um), index lomu v krystalickych oblastech je tak vysSi nez
v oblastech amorfnich. Pfi prichodu svétla z amorfni oblasti do krystalické
narazi paprsek na velké sférolity, coz vede k rozptylu svétla a v disledku toho
je transparentnost materialu nizSi az nulova. Lze vSak pfipravit vysoce
krystalicky polypropylen, ktery si vS8ak zachovava prahlednost. Pfi pouziti
nukleacnich €inidel, jakymi jsou napf. Dibenzylideensorbitol, je mozné pfipravit
strukturu, ktera je tvorena sférolity o velikosti neprekracujici uroven rozptylu
svétla, ¢imz je dosaZeno znatelného snizeni zakalu a vysledny material je

transparentni. [5]
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2.3.1 Vyuziti polypropylenu

V prubéhu druhé poloviny 20. stoleti zaznamenal polypropylen po celém
svété obrovsky rast v oblasti vyroby a pouziti. Od roku 1960 az do ropné krize
roku 1970 byla mira rlstu kazdorocné témér 25 %. [8]. V roce 2013 byla
celosvétova vyroba polypropylenu 65 miliond tun a mezi lety 2003 a 2013 Cinil
prumérny roéni narust 5,2 %. Podle pfedpokladi by méla v roce 2018 vyroba
polypropylenu dosahnout 86 miliond tun ro¢né, coz by znamenalo zvySeni

primérného ro¢niho narustu na 5,8 %. [9]

Polypropylen patfi do skupiny tzv. komoditnich plasti a oblast jeho
pouziti je velmi rozmanita. Ve vétSiné hlavnich zpracovatelskych odvétvi,
jakymi jsou automobilovy a stavebni pramysl, zaujima prvni pficku
ve spotfebé. Patfi taktéz mezi nejvyznamnéjsi obalové materialy pro potraviny.
Typickymi vyrobky z polypropylenu (viz obr. 2.5) jsou kelimky, misky, folie,
vlakna a jiné. Na rozdil od polyethylenu se diky lepSim mechanickym
vlastnostem hojné pouzivd na soucasti stroju a pfistroji ve strojirenstvi.
Pfizniva cena a moznost kopolymerace jenom zvétSuji Sifi uplatnéni.
V automobilovém prdmyslu je vyuzivan na vyrobu naraznika, dild
klimatizanich jednotek, reflektord, skfini akumulatort, ventilatord a mnoho
dalSich. Ve stavebnictvi nachazi velké uplatnéni pro vyrobu trubek a vodnich
armatur na stavbu kanalizaCnich systémdu, nadrzi, septiki a malych disticek.
Neméné dulezita je jeho pouzitelnost pro vyrobu vliaken. Vice nez jedna tietina
syntetickych vlaken je vyrobena z PP [10]. Vyuziti nachazi pro vyrobu kobercu,
lan, geotextilii, v textilnim pramyslu, kde jsou z jeho vlaken vyrabény odévy,
pfedevSim pro sportovni uCely. S ohledem na svou chemickou stalost
a odolnost vuci sterilizaCnim teplotam je preferovanym materialem
ve zdravotnictvi. Syndiotakticky polypropylen je vhodny pro aplikace, jakymi
jsou krevni sacky a sterilni odévy, jelikoz je odolng&jsi vaci sterilizaci gama
zarenim nez polypropylen izotakticky. DalSimi vyrobky jsou napfiklad dily
injekCnich stfikacek, boxy pro zdravotnicky odpad, aj. [1]
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Obr. 2.5 Pfiklady vyuZiti PP zleva injekéni stfikacka [11], napojovy kelimek [12],
ochranny kuffik [13]

Jak jiz bylo nastinéno, polypropylen je vyznamnym a hojné pouzivanym
materialem v automobilovém prumyslu. V roce 1980 byla primérna hmotnost
dild z polypropylenu v automobilech znacky Ford 5,5 kg, vroce 1985 se
zvysSila na 8 kg a vroce 1990 jiz byla 17 kg. [5] Nejznaméjsi pouZiti
polypropylenu pro exteriérové soucasti automobill je bezesporu naraznik
(viz obr. 2.6), na jehoz vyrobu je pouzit polypropylen, ktery je modifikovan
ethylen-propylen-dién terpolymerovym kauCukem (EPDM), ktery zajiStuje
potfebnou razovou houZevnatost i za nizkych teplot, ktera v pfipadé této
polymerni smési muze byt az do teploty -40°C. [1] DalSimi vyhodami smési
PP/EPDM je odolnost proti UV zafeni, vysoka rozmérova presnost, moznost
dosahnout kvalitni povrchové upravy, vynikajici odolnost proti povétrnostnim
vlivim, odolnost vaci chemikaliim a nizka teplotni roztaznost (50-80 x 106 K).
[5] Mezi dalSi aplikace pro exteriérové dily patfi kryty zpétnych zrcatek,

ochranné postranni liSty, spoilery, mfizky v narazniku a dalsi.

Obr. 2.6 Priklad vyuziti modifikovaného PP v automobilovém pramyslu — pfedni
naraznik u automobilu [14]
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V oblasti pouziti pro interiérové dily nachazi polypropylen také Siroké
uplatnéni. V sou€asné dobé je vétSina palubnich desek (viz obr. 2.7) vyrabéna
jako trivrstva konstrukce, kde polypropylen plnény skelnymi viakny tvofi hlavni
nosnou ¢ast, péna z polyuretanu (PUR) tvofi vyplfi a jako pohledovy material
je pouzit polyvinylchlorid (PVC). Vyjimku tvofi celopolypropylenova palubni
deska, u které je hlavni nosna konstrukce z polypropylenu pinéného talkem,
jako vyplii je pouZit expandovany polypropylen (BASF) a jako pohledova
vrstva je pouzita modifikovana pryz (blokovy kopolymer). Naprosto zasadni
postaveni ma polypropylen v pouziti pro interiérové dily u nakladnich
automobilt (napf. stfedova konzole, vyplii A, B-sloupkl a dvefi) a to z dlivodu
vysSich vibraci, c&etnéjSiho a hrubSiho pouzivani. Ackoli pozadavky
na interiéroveé dily nejsou tak vysoke, jako na dily exteriérové, musi splhovat
narocna esteticka a bezpecnostni kritéria. Vyznamnym kritériem pouzitelnosti
materialu pro interiérové dily je zkousSka, pfi které musi zkouSeny material
odolavat teplotam od - 45°C do 75°C pokud se jedna o dily, které bézné
nepfijdou po delSi dobu do styku se slune¢nim zafenim, a do 105°C u dilq,
které jsou sluneCnimu zareni vystaveny po celou dobu své Zivotnosti. Zaroven
se od materialu ur€eného pro interiérové dily oCekava barevna a svételna
stalost stejné jako odolnost proti odéru. Z hlediska bezpecénosti je dllezitym
pozadavkem zvySena odolnost proti hofeni a zamezeni lamavosti vétSich
komponentu na mensSi dily s ostrymi hranami v pfipadé narazu. [5] Zajimavosti
je jiz zminény expandovany polypropylen (BASF), ktery na prvni pohled
pfipomina pénovy polystyren, od kterého se vSak liSi pruznosti a soudrznosti.
Jeho vyhodnymi vlastnostmi jsou vyborné akustické a tepelnéizolacni
vlastnosti, odolnost proti ropnym produktiim, recyklovatelnost, a pfedevsim
schopnost velké absorpce mechanické energie. Kromé oblasti stavebnictvi,
automobilového a obalového primyslu je pfedev§im vyuzivan pro vyrobu
prvkl pasivni bezpecnosti, kde je vzhledem ke konstrukci z uzavienych
pénovych bunék izotropicky a vykazuje tedy stejné vlastnosti ve vSech
smérech bez ohledu na smér narazu. To jej odliSuje od vstfikovanych vyrobki
z polyuretanu, jejichz charakteristiky jsou pfizplsobeny pouze urcitému
scénari narazu. Dllezitym odvétvim s dlrazem na bezpecénost je pouziti BASF

jako vyplné cyklistickych nebo lyZafskych pfileb, protoZze vydrzi vétSi pocet
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narazu bez poSkozeni, zatimco pfilby s polystyrénovou vypini pouze jediny.
[15]

a

Obr. 2.7 a) Palubni deska automobilu vyrobena z PP [16], b) Paté dvere automobilu
vyrobené z PP smési (vnéjSi ¢ast) a z PP plnéného skelnymi vliakny (vnitini ¢ast),
0 30 % lehCi nez bézné dvere z ocelovych plecht [17]

2.4 Starnuti polymeru

U polymernich materiall dochazi vlivem vnéjSich podminek k nevratnym
zménam jejich vlastnosti. V zavislosti na vnéjSim faktoru jsou popisovany
rizné déje jako oxidace, termooxidace, fotooxidace aj. Vzhledem k tomu,
Ze je polymerni material témto procesum vystaven v urCitém Casovém
horizontu (Fadové i desitky let), ujalo se pojmenovani starnuti plasti. Pfi téchto
procesech dochazi ke zménam ve struktufe a vlastnostech materialu.
Ve vétSiné pfipadu se vlastnosti zhorsuji (degraduji). Podle toho, v jaké fazi
degradace probiha, rozliSujeme degradaci na dva druhy, a to degradaci
pfi zpracovani a degradaci v pevném stavu. Prvni jmenovana probiha
vyhradné béhem zpracovani polymeru, kdy je tavenina polymeru ve
zpracovatelském stroji vystavena soucasné vysoké teploté a mechanickému
smykovému namahani. Pribéh degradace je rychly a velmi intenzivni. Stépeni
fetézcl nastane nejCastéji ve stfedni Casti polymerniho fetézce, kde jsou
chemické vazby vystaveny nejvétSimu tahu, coz vede k dramatickému snizeni
polymeracniho stupné (pokud je pocateCni polymeracni stupern 10 000,
po degradaci klesa tento na 5000). Vysledkem je polymer s niz8imi hodnotami
molarnich hmotnosti, které se projevuji na zhorSeni jeho mechanickych
a reologickych vlastnosti. Pfi zpracovani se degradaci neda zcela vyhnout,
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avSak mulze byt vyrazné snizena pouzitim prisad, pfedevSim tepelnych

stabilizatoru. [18]

Degradace v pevném stavu zahrnuje veSkeré degradacni procesy, kterym
muze byt polymerni material hotového vyrobku vystaven a které jsou
zpusobeny predevsim poveétrnostnimi vlivy (sluneéni zareni, kyslik, ozon,
dést, aj.). Pusobenim téchto vlivi dochazi u polymernich materiald ke zméné
fyzikalnich a chemickych vlastnosti, pficemz typickymi poznavacimi znaky
jsou zména barvy (zezloutnuti viz obr. 2.8), ztrata lesku nebo prihlednosti,
povrchové praskani dilu, a pfedevSim pokles mechanickych vlastnosti (mez
pevnosti a razova houzevnatost). Mezi nejCastéjSi procesy zpUsobujici zménu
vlastnosti polymera patfi oxidace, hydrolyticka degradace, dehydrochlorace,
depolymerace, sitovani aj. DalSi dllezitou specifikaci degradace v pevném
stavu je jeji heterogenni nebo i anizotropni povaha, ktera je zpusobena jednak
skuteCnosti, Ze ke zménam u materialu dochazi smérem od povrchu, a dale
pak z divodu pfitomnosti chemickych pfimeési, vad a necistot. Dulezity vliv
na anizotropni povahu degradace ma také nadmolekularni struktura a
orientace makromolekul. U semikrystalickych polymer(i dochazi k degradaci
nejdfive v amorfnich oblastech, zatimco molekuly v krystalickych oblastech
jsou chranény. [18]

Obr. 2.8 Typicky projev starnuti plastu-zeZloutnuti [19]
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K degradaci v pevném stavu dochazi pfedevSim v pfipadech, kdy je
polymer dlouhodobé vystaven vlivu svétla a ovzdusi. Proces strukturnich
zmén vlivem téchto podminek se oznacCuje také jako povétrnostni starnuti
polymerl. Odbouravani polymeru, spojené se Stépenim kovalentnich vazeb
v hlavnich fetézcich makromolekul, mize byt vysledkem puUsobeni tepla,
svétla, ultrazvuku, mechanického namahani, hydrolyzy nebo oxidace.
Z hlediska mechanismu odbouravani makromolekul je mozno rozlisit dvé

moznosti: depolymerizaci a Stépeni fetézcu. [20]

Depolymerizace ve své podstaté predstavuje opacnou reakci
k polymerizaci, pfi které dochazi k postupnému odstépovani jednotek
monomerl od konce Fetézcu. Nastat mize pouze tehdy, zUstava-li na koncich
fetézcu zachovano aktivni centrum polymerizace a v uzavieném systému
muze probihat tak dlouho, dokud se neustavi rovnovaha monomer — polymer
odpovidajici dané teploté. Naproti tomu v otevieném systému, kde monomer
muze byt prabézné odvadén, probiha depolymerizace az do Uplné premény
polymeru v monomer, pokud v pribéhu reakce nedojde vlivem vedlejSich
reakci k desaktivaci aktivniho centra. Schopnost depolymerizovat neni
obecnou vlastnosti polymerd a uUzce souvisi s chemickou strukturou
monomernich  jednotek. Snadno depolymerizuji polymery v jejichz
makromolekulach je pnuti v disledku pfitomnosti objemnych substituent,

a maji proto nizkou iniciacni teplotu. [20]

Druhym typem mechanismu odbouravani makromolekul je Stépeni
fetézcu. U polymert, které nemaji sklon k depolymerizaci, dochazi vlivem
pusobeni tepla k statickému Stépeni makromolekul. Pfi opakujicim se Stépeni
vznikajicich fragmentu Fetézcl rychle klesa primérny polymerizacni stupen
polymeru. Formalni mechanismus tohoto Stépeni Fetézcu je analogicky
hydrolyze produktd stupriovitych polyreakci. Existuji pfirozené i polymery,
u nichz se souc€asné uplatiuji oba zplUsoby degradace, depolymerizace
i statistické Stépeni Fetézcl. Pokud tepelna degradace polymerl neprobiha
vinertni atmosféfe, dochazi u nich soudasné k oxidacnimu Stépeni.
Pfi béznych teplotach prostiedi je rychlost degradace nasycenych polymert
vlivem kysliku velmi nizka. PFfi sou€asném pusobeni tepla se vSak oxidaéni

reakce znacné urychluji. Nejcitlivéjsi vici ataku jsou tercialni atomy uhliku.
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Pfedpoklada se, Ze vznik hydroperoxidovych skupin je bezprostfednim
divodem nasledujiciho Stépeni Fetézcl. OxidaCni degradace je vzdy
doprovazena sitovanim polymeru. Nenasycené polymery podléhaji oxidacni
degradaci mnohem rychleji nez polymery nasycené. V praxi je nutno inhibovat
oxidaci polymerld pfisadou antioxidantd. U fady polymeru jsou vazebné
energie mezi substituenty a atomy hlavniho fetézce nizsi, nez je vazebna
energie mezi atomy hlavniho fetézce, a proto dochazi k odstépovani
substituentd dfive nez k vlastnimu Stépeni fetézcu. Z hlediska mechanismu
odbouravani makromolekul je mozno rozliSit dvé moznosti: depolymerizaci

a Stépeni fetézcu. [20]

Ke Stépeni polymernich Fetézcl i jejich sitovani dochazi také vlivem
zareni. Zpusob interakce polymeru se zafenim zavisi na typu zareni, strukture
polymeru a teploté. Prikladem jsou nékteré vinylové polymery, které
za zvySené teploty vlivem UV nebo viditelného =zafeni prevazné
depolymerizuji, zatimco pfi bézné teploté prostiedi dochazi prevazné

ke Stépeni fetézcu a sitovani. [20]

2.4.1 Degradace polypropylenu

U polypropylenu dochazi, jak jiz bylo zminéno, ke dvéma druhim
degradace. PFi degradaci béhem zpracovani je tavenina polypropylenu
ve zpracovatelském stroji vystavena zvySené teploté a smykovému namahani
vzniklého od Sneku. Pusobenim teploty a smykového namahani dochazi
za pristupu kysliku k oxida¢ni degradaci, ktera se projevuje St€penim fetézcu
na kratSi ¢asti, coz ma za nasledek pokles molekulové hmotnosti. Pfi kazdém
dalSim zpracovani, pfi kterém bude polypropylen vystaven zvySené teploté
plastifikacni jednotky a smykovému namahani Sneku, dojde ke zkraceni
fetézcu makromolekul, které se vyznamné promita do reologickych vlastnosti.
Na obrazku (viz obr. 2.9) je patrna zména indexu toku taveniny (MVR)
zpUsobena opakovanym zpracovani polypropylenu. V kazdém cyklu
zpracovani doSlo k degradaci (Stépeni fetézce) a tim ke zkraceni
makromolekul, které se projevilo zvySenou tekutosti. [21]
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Degradace polypropylenu v pevném stavu probiha ve vyrazné delSim
C¢asovém horizontu, nez je tomu u degradace béhem zpracovani. Z dlivodu
pfitomnosti tercialnich uhlikd, které jsou velmi nachylné k oxidac¢ni destrukci,
je PP mnohem méné odolny vi&i povétrnostnim vlivim (pfedevsim proti
slune¢nimu zareni), nez PE. Jiz po nékolika tydnech, kdy je nestabilizovany
PP vystaven sluneCnimu zafeni, dochazi ke kfehnuti, k povrchovym
prasklinam, zméné barvy a k vyraznému poklesu mechanickych vlastnosti
(mez pevnosti, razova houzevnatost, taznost) V zavislosti na intenzité
sluneCniho zareni a tloustce materialu se pohybuje zivotnost PP od 1 do 4
mésiclu. Proces poklesu mechanickych vlastnosti u PP Ize vysvétlit Stépenim
makromolekul na mensi ¢asti, coz ma za nasledek snizeni relativni

molekulové hmotnosti. [22]
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Obr. 2.9 Vliv opakovani procesu zpracovani polypropylenu (stabilizovaného a
nestabilizovaného na jeho index toku taveniny [21]
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2.5 Vlivy prostredi na proces starnuti

Je tfeba si uvédomit, ze ve vétsiné realnych situaci, kterym je plastovy
vyrobek béhem své Zivotnosti vystaven, na né&j nepusobi izolované pouze
jeden z atmosférickych vlivd, nybrz je vystaven kombinaci nékolika. Uginek
vice vlivll pusobicich souasné vSak nemusi byt prostym souctem ucinku
jednotlivé pusobicich, ale muze zde nastat tzv. synergicky efekt, kdy dva
souCasné pusobici vlivy vytvari ucinek, ktery je mnohem vétSi nez soucet

uc€inkd jednotlivych vliva.

2.5.1 Vliv svételného zareni

Slunecni zafeni ma ze vSech popsanych vlivi nejvétsi uc€inek na starnuti
polymeru. Pusobenim paprsku ultrafialového zafeni dochazi k poruseni vazby
mezi dvéma atomy v fetézci makromolekuly a dojde tak k rozpadu
makromolekuly na kratSi celky, které snadnéji reaguji se vzdusnym kyslikem.
Polypropylen neni schopny absorbovat svételné zareni o vinoveé délce nad 250
nm a je pro néj tedy nebezpecné zejména ultrafialové zareni o vinové délce
290-400 nm. Bylo zjisténo, Ze pfi vystaveni polypropylenového vzorku
(tloustky 1 mm) 1000 hodinam ultrafialového zafeni, dojde ke sniZeni taznosti
az 050 % [1]

2.5.2 Vliv kysliku

Kyslik dosahuje nejvétSiho uc€inku degradace v kombinaci s vySe
popsanym slunecnim zarenim. Vliv kysliku je vyznamny i v pfipadech, kdy je
material skladovan v prostorech bez pfistupu svétla. U takového materialu se
vliv kysliku neprojevuje ihned, ale az béhem zpracovani nebo poté, co je
vystaven zvySené teploté, sluneénimu zafeni nebo mechanickému namahani.
Chemicka struktura polymeru znacné ovliviuje jeho reaktivnost s kyslikem.
Dulezitym faktorem je predevsim pfitomnost tercialnich vazeb C-H, pfiCemz

nejméné odolné proti oxidaci jsou polymery obsahuijici dvojné vazby. [22]
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2.5.3 Vliv ozonu

Koncentrace ozonu se odviji zejména od geografické polohy, ro¢niho
obdobi a meteorologickych podminek. V koncentracich, v jakych se ozon
pfi zemském povrchu vyskytuje, zplsobuje stejnou miru degradace jako
kyslik, avS8ak proces probiha rychleji. Nejvétsi hrozbu predstavuje ozon
pro nenasycené kauc€uky, u kterych zpusobuije Stépeni fetézce nebo zesiténi.
Pokud je nenasyceny kauCuk v pfitomnosti ozonu navic vystaven
mechanickému namahani, dochazi u néj ke vzniku trhlin. Typickym pfikladem

jsou trhlinky na povrchu pneumatik (viz obr. 2.10). [1]

Obr. 2.10 Trhlinky na povrchu pneumatik vzniklé sou¢asnym pisobenim ozonu a
mechanického namahani [1]

2.5.4 Vliv vody

Plasobeni vody predstavuje nebezpedi pro plniva a aditiva, které jsou
ve vodé rozpustné. U navlhavych polymerl muize dochazet, zejména
za vysokych teplot nebo v pritomnosti kyselin a zasad, k hydrolyze. Pfitomnost
vody zpUsobuje zménu rozmérid a zmeénu fyzikalnich a mechanickych

vlastnosti. [1]
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2.5.5 Viliv tepla

V béznych atmosférickych podminkach nedosahuje teplota na povrchu
polymer( takové hodnoty, aby pfimo zplsobovala degradaci. Svdj vyznam
vSak predstavuje z pohledu rychlosti chemickych reakci a muze také
zpusobovat vytékavani stabilizatord, zmék&ovadel a jinych aditiv. Svoji
dulezitost teplota predstavuje v pfipadech, kdy dochazi k vystaveni polymeru
vykyvim teplot a takto teplotné exponovany material nemuze rozdily teplot
vyrovnavat zménou rozméru. V takovém pfipadé pak dochazi k vzniku

vnitfniho pnuti, které urychluje starnuti a mize vést ke vzniku trhlinek. [5]

2.5.6 Vliv atmosférickych necistot

Vliv atmosférickych necistot Ize rozdélit na vliv tuhych a plynnych
necistot. Typickymi pfiklady tuhé necistoty jsou malé Castecky pisku, saze,
popelu aj. Za plsobeni vétru mohou tyto ¢asteCky mechanickym zplsobem
naruSovat povrch polymerd. Jako plynné necistoty v atmosféfe Ize oznadit
plynné latky, které u nékterych polymeri zpusobuji hydrolyzu napf.

uhlovodiky, oxidy siry a dusiku). [1]

2.6 Stabilizatory

Aby mohly byt polymery pouzivany v béznych podminkach plsobeni
atmosféry a UV zafeni, musi byt stabilizovany pfislusnymi aditivy. Tyto pfisady
zajistuji, aby u materialu nedochazelo béhem zpracovani a nasledné
pfi pouzivani vyrobku k degradaci a tim ke ztraté puavodnich fyzikalnich,
a predevSim mechanickych vlastnosti. Nejcastéji jsou pfisady pfidavany jiz
pfed zpracovanim nebo jsou aplikovany po zpracovani na povrch hotového

vyrobku. Typ aditiv se muUze liSit s ohledem na pozadavky konkrétni aplikace.
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2.6.1 Tepelné stabilizatory

Tepelné stabilizatory jsou latky, které jsou pfidavany za ucelem zabranit
degradaci polymeru b&hem zpracovani. U nékterych polymert je hranice mezi
teplotou zpracovani a teplotou rozkladu velmi tenka, a je proto nezbytné,
do téchto polymeru pfi zpracovani pridavat vhodné tepelné stabilizatory.
Hlavnim pozadavkem na tepelny stabilizator je v prvni fadé zamezit Stépeni
chlorovodiku, popf. odstépeny chlorovodik odstranovat, aby nedochazelo
ke korozi zpracovatelskych zafizeni. DalSim pozadavkem je zabranéni vzniku
barevnych struktur, které jsou zpusobeny tepelnou destrukci. V neposledni
fadé je pro tepelny stabilizator dulezity pfedpoklad byt snasenlivy s polymerem
a nesnizovat jeho mechanické vlastnosti. Diky postupnému vyvoiji
a zdokonalovani doslo k vytvoreni tepelnych stabilizator, které umozniuji
zpracovavat polymer i nad teplotou, pfi které by jiz u Cistého polymeru
dochazelo k rozkladu. V zasadé Ize tepelné stabilizatory rozdélit na dva druhy.
Prvnim jsou stabilizatory zaloZzené na solich anorganickych i organickych
kyselin obsahuijici kationty Pb, Zn, Mg, Ca. Druhym typem jsou stabilizatory
organické, mezi které se fadi napf. epoxidové slouCeniny, stabilizatory

na zakladé mocoviny a jejich derivata. [23]

2.6.2 Svételné stabilizatory

Vv,

stabilizatory funguji jako optické filtry, které absorbuji ultrafialové zafeni
a prebyte¢nou energii uvoliuji jako teplo. Vlivem sluneéniho zafeni dochazi
ke zkracovani fetézcu makromolekuly, coz ma za nasledek snizovani
mechanickych vlastnosti. obr. 2.11 zobrazuje vliv UV stabilizatort
na zachovani pevnosti PP kopolymeru vystaveného sluneénimu zafeni.
Uginnost UV stabilizator(l je ovlivnéna tloustkou dilu, kdy u vyrobkd s vétsi
tloustkou je dosazeno vySSi uc€innosti nez u tenkych dila a folii, u kterych
muzou stabilizatory ztracet svoji ucinnost i pfes jejich vysokou koncentraci.
Jednotlivé UV stabilizatory se odliSuji podle velikosti absorpéniho pasma
(od 230 do 400 nm). Mnozstvi stabilizatord obsazenych v polymeru se
pohybuje v rozmezi od 0,05 do 2 % a je zavislé na typu stabilizatoru, tloustce
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dilu, pouziti materialu a na obsahu ostatnich aditiv. Obsah ostatnich pfisad
muze ovliviiovat spravnou funkci UV stabilizatord (napf. retardéry horeni).
Mezi nejpouzivanéjSi svételné stabilizatory patfi derivaty benzofenonu,

kyseliny salicyloveé, benzotriazolu a dalSi. [5]
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Obr. 2.11 Vliv UV stabilizatort na zachovani pevnosti PP kopolymeru
vystaveného slunec¢nimu zareni [5]

2.7 Polymerni odpad

Obecné lIze plastovy odpad rozdélit na dva zakladni druhy. Témi jsou
technologicky a uzitny odpad. Technologicky odpad (viz obr. 2.12b) vznika
pfi samotné vyrobé dill a oznacujeme tak vtokové systémy, odfezky, odstfiky
a pfedevsim také hotové vyrobky, které nesplnuji poZadavky kvality na tvar,
rozmeéry a vlastnosti. Z hlediska Cistoty se jedna o relativné kvalitni material,
ktery se svymi vlastnostmi muZe srovnavat s puavodnim, dosud
nezpracovanym materidlem a muze byt tedy vracen do vyroby, kde je
ve specifickém mnozstvi (maximalné 20 %, coz je limitni mnozstvi, které by
jesté nemélo mit negativni vliv na vysledné vlastnosti a chovani produktu)

pfidavan k nezpracovanému materidlu. V pfipadé uzithého odpadu
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(viz obr. 2.12a) se jedna o plastové dily a vyrobky, které dosly na konec své
zivotnosti a které byly pouzivany v rozdilnych aplikacich napf. domaci
spotfebiCe, elektronika, automobilovy  pramysl  aj. V porovnani
s technologickym odpadem je zde hlavnim rozdilem proces starnuti, ktery
zpusobuje nevratné zmeény vlastnosti plastl. DalSim neméné dullezitym

rozdilem je znecisténi, kterému je uzitny odpad vystaven. [4]

-y

Obr. 2.12 a) uZitny odpad [24], b) technologicky odpad [25]

Uzitny nebo technologicky odpad muze byt vracen zpét do vyroby
ve dvou formach. Prvni je drt' (neboli regenerat), ktery je ve formé rozemletych
Castic s velkou distribuci jejich velikosti. Druhym typem je regranulat, ktery ma
formu standardnich granuli. Vyhodou regranulatu jsou minimalni rozdily
ve velikostech €astic (granuli), které jsou s plivodnim materialem smichavany,
coz vyraznym zpusobem pfispiva k pfipravé velmi homogenni taveniny
a koptimalni distribuci regranulatu v celém objemu pFipravené dévky.

Vv,

a smykové namahani pfi vyrobé. Nevyhoda drti je v obsahu prasnosti.
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3 Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast této diplomové prace se zabyva studiem vlivu
klimatického starnuti na vlastnosti PP vystfiki s podilem recyklatu. Byl
porovnavan rozdil mezi vlastnostmi materialu, ktery v prvnim pfipadé
obsahoval recyklat, vystaveny simulovanému exteriérovému klimatu,
a vdruhém pfipadé obsahoval recyklat vystaveny simulovanému
interiérovému klimatu. Pro experiment byl dodan material zadavatelem
Skodou Auto a.s. Jednalo se o granulat materialu PP Sabic CX 03-82, ktery je
uren pro aplikace v automobilovém pramyslu a ktery obsahoval 15 %
masterbatche Perlgrau Y20, ktery je dle informaci od dodavatele materialu
na bazi PE matrice. Z materialu byly vstfikovanim zhotoveny desticky
o0 rozmeérech 270x100x2 mm, které byly nasledné rozlozeny v interiéru
automobilu a zaroven na rlznych mistech jeho exteriéru. Vozidlo bylo
nasledné umisténo do komory slunecni simulace, ve které po dobu 25 dna
(600 hod) na exteriér vozidla pusobilo UV zareni pfi teplotach az 90°C. Interiér
vozidla byl vystaven pusobeni teplot do 85 °C, ale bez plsobeni UV zareni.
Tyto podminky by méli simulovat plisobeni atmosféry na automobil v klimatu
stfedni Evropy po dobu nékolika let. Z divodu utajeni informaci nebyly

viiwv s

teplotach, vihkosti a UV zareni.

Pro zjiSténi vlivu rozdilného klimatického starnuti na vlastnosti materialu,
byly na zkuSebnich vzorcich provedeny zkousky reologickych, termickych
a mechanickych vlastnosti. Pro ovéfeni, zda u materialu doslo k degradaci
zpusobenou Stépenim fetézcl makromolekul (tim zkracovani délky
makromolekul), a tim zvySeni tekutosti, byla provedena zkouska objemového
indexu toku taveniny, ktera je hlavni vstupni zkouSkou urenou k ovéfeni
kvality materialu. Pro ovéfeni mechanickych vlastnosti byly nasledné
provedeny zkousky stanoveni tahovych, ohybovych a vrubovych vilastnosti.
Cely experiment uzavirala termicka analyza metodou DSC, ktera umoznuje

stanoveni nadmolekularni struktury polymeru.
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3.1 Priprava zkusebnich téles

V souladu se zadanim byly vyrobeny vystfiky s riznym podilem

zestarlého recyklatu. V prvni fazi byl vystarly material nejprve rozemlet na drt
(viz obr. 3.1 a) za pomoci nozového mlynu (viz obr. 3.1 b) a poté byla drt
pfimichana do materialu PP Sabic CX 03-82. Byly vytvofeny smési v Sesti
riiznych Sarzich s hmotnostnim procentualnim obsahem 10, 20, 30, 50, 75,
100 zestarlého recyklatu pro oba vzorky (interiér, exteriér). Celkem tedy bylo
vytvofeno 12 rliznych Sarzi a byly pracovné rozdéleny a oznaceny podle

tab. 3.1.

Tab. 3.1 Rozdéleni a oznaceni vzorku

Obsah zestarlého recyklatu

10 % 20 % 30 % 50 % 75 % 100 %
Interiér 10 Interiér 20 Interiér 30 Interiér 50 Interiér 75 Interiér 100

Exteriér 10 Exteriér 20 Exteriér 30 Exteriér 50 Exteriér 75 Exteriér 100

Obr. 3.1 a) nadrceny material, b) nozovy mlyn
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Druha faze pripravy vzorkll byla vstfikovani zkuSebnich téles
Z pfipravenych smési namichaného materialu. Vstfikovani probihalo
na vstfikovacim stroji Arburg 270 S 400-100 (viz obr. 3.2a) a v souladu
s normou CSN EN ISO 1873-2 byla zhotovena zku$ebni télesa typu 1A.
Pro vyrobu zkuSebnich téles byla pouZita univerzalni dvoudeskova vstfikovaci
forma (viz obr. 3.2b) odpovidajici tvaru zkusebniho t&lesa dle CSN EN I1SO
3167.

Obr. 3.2 a) vstrfikovaci stroj Arburg 270 S 400-100, b) vstiikovaci forma

V posledni fazi pfipravy zkuSebnich téles bylo tfeba z kazdé Sarze Cast
vystfiknutych zkuSebnich téles upravit do poZadovaného tvaru a rozméru

(zkouska ohybem a zkouska vrubové houzevnatosti metodou Charpy).

3.2 Analyza reologickych vlastnosti

Pro stanoveni reologickych vlastnosti byla pouzita zkouSka Stanoveni
objemového indexu toku taveniny (MVR). Objemovy index toku taveniny je
definovan jako rychlost vytlaCovani roztaveného plastu tryskou definované
délky a priméru za definované teploty, zatizeni a polohy pistu ve valci
vytlacovaciho plastometru. Zkouska byla provedena na kapilarnim vytlatném
plastometru Melt flow tester fy. Ceast S.p.A. (viz obr. 3.3) a v souladu

s normou CSN EN ISO 1133-1. [26] PFed samotnym méFenim bylo nejprve
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nutné vyhfat pracovni valec na teplotu 230 °C po dobu minimalné 15 min. Poté
byla do pracovniho valce vloZena standardni tryska o jmenovitém vnitinim
priméru 2,095 mm a pomoci Soupéte byla tryska uzaviena. Nasledovalo
nasypani malych kouskd materidlu do vélce plastometru za sou€asného
péchovani ruéni tyCkou. Po naplnéni nad minimalni mez byl do valce vliozen
pist, ktery se zatizil zavazim 2,16 kg. Po dobu 5 min byl material pfedehfivan
a poté byla posunutim Soupéte tryska oteviena a roztaveny plast mohl vytékat.
Mé&fici zafizeni zaznamenavalo Cas, za ktery pist urazi drahu 30 mm
a nasledné vypocitalo hodnotu indexu toku taveniny, ktery je pro vSechny

Sarze uveden v tab. 3.2.

MELT FLOW izsts

Obr. 3.3 Kapilarni vytlacny plastometr Melt flow tester Ceast S.p.A.
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Tab. 3.2 Stfedni hodnoty objemového indexu toku taveniny

S[?,/ﬁe MVR [cm3/10 min] MVR [cm3/10 min]

10 % 12,8 +0,2 13,3+0,2
20 % 13,3+0,2 13,3+0,3
30 % 13,0+ 0,3 13,1+0,1
50 % 12,6 0,2 12,7+0,2
75 % 12,6 £ 0,2 125+0,2
100 % 12,8 +0,3 12,6 £+ 0,3

3.3 Analyza mechanickych vlastnosti

Pro ovéfreni mechanickych vlastnosti byly provedeny zkousky stanovujici

tahové, ohybové a vrubové vlastnosti.

3.3.1 Stanoveni tahovych vlastnosti

Méreni probihalo na trhacim zafizeni TiraTest 2300 (viz obr. 3.4a), kde
byl zkuSebni vzorek upnut do Celisti stroje tak, aby osa zkuSebniho télesa byla
rovnobézna s osou stroje. Méfenymi vlastnostmi byly modul pruznosti v tahu
E:, mez pevnosti v tahu om a jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pfetrzeni .
Zkouska probihala pfi podminkach definovanych normou CSN EN ISO 527-
1/2. [27] Pro stanoveni meze pevnosti v tahu om a jmenovité pomérného
prodlouZeni pfi pfetrZzeni e bylo zkuSebni téleso zatéZovano az do stavu jeho
pretrzeni pfi konstantni rychlosti 50 mm/min. Stanoveni modulu pruznosti
v tahu probihalo za pouziti prGtahoméru Epsilon — 3542-010M-025-ST
(viz obr. 3.4b) a za snizené rychlosti 1mm/min dle normy CSN EN ISO 1873-
2. [28] Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tab. 3.3 a tab. 3.4.
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Obr. 3.4 a) trhaci zarizeni TiraTest 2300, b) méreni napéti v tahu s pouZitim

pratahoméru

Tab. 3.3 Stfedni hodnoty tahovych vlastnosti materialu obsahujici recyklat

vystarly v exterierovych podminkach

Sarze Om Etb =
[%0] [MPa] [%] [MPa]

10 %
20 %
30 %
50 %
75 %
100 %

21,4+0,2
21,3+0,2
21,1+0,2
20,6 £ 0,1
20,2+0,2
19,6 £ 0,5

236,7 £ 122,9
238,9 + 103,6
227,9 £122,1
164,1 + 89,2
199,2 £ 103,2
116,6 + 38,6

11415 + 29,2
1115,1 + 46,2
1145,6 £ 31,5
1137,3 £ 35,5
1096,4 + 32
1070,7 + 36,8

Tab. 3.4 Stfedni hodnoty tahovych vlastnosti materialu obsahujici recyklat

vystarly v interiérovych podminkach

Interiér

Sarze Om Etb Eq
[%] [MPa] [%] [MPa]

10 %
20 %
30 %
50 %
75 %
100 %

21,6 +0,2
21,4+0,1
21,2+0,1
20,8 £ 0,1
20,1 +0,1
19,4+0,2

269,6 £ 115,0
242,5 +104,6
251,3 +115,5
213,8 +107,4
1179+414
167,3 + 52,8
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3.3.2 Stanoveni ohybovych viastnosti

Pfi zkouSce ohybem predstavuje zkuSebni téleso nosnik na dvou
podporach, ktery je zatéZovan silou uprostifed (viz obr. 3.5b). Metoda se
pouziva ke zjistovani chovani zkuSebnich téles pfi namahani ohybem
a pro stanoveni pevnosti v ohybu, modulu pruznosti v ohybu a dalSich
zavislosti mezi napétim a deformaci za definovanych podminek. Podstatou
zkouSky je zatéZovani zkuSebniho télesa, volné podepfeného dvéma
podpérami, pfitlaénym trnem uprostied jejich rozpéti (v pfipadé tfibodového
ohybu). Mé&feni bylo provedeno za podminek, které pfedepisuje norma CSN
EN ISO 178. [29] ZkuSebni téleso ve tvaru hranolu (o rozmérech 80 x 10 x 4
mm) pfipravené ze stfedni Casti vystfiknutého zkuSebniho télesa bylo
umisténo na dvé podpory zkusebniho zafizeni HOUSENFIELD H10KT (viz
obr. 3.5a) a zatézovano trnem, ktery se pohyboval konstantni rychlosti 2
mm/min a puasobil na zkuSebni téleso az do dosazeni smluvniho pruhybu
za mezi pevnosti v ohybu. Méfeni bylo provedeno vzdy na péti vzorcich
z kazdé Sarze. Namérenymi hodnotami byly mez pevnosti v ohybu o, napéti
pfi deformaci 0,05 % o1 a napéti pfi deformaci 0,25 % o1, z kterych byl
dopoditan modul pruznosti v ohybu E:r. Primérné hodnoty mezi pevnosti

v ohybu a modulu pruznosti v ohybu jsou uvedeny v tab. 3.5.
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Obr. 3.5 a) ZkuSebni zarizeni pro zkousku ohybem HOUSENFIELD H10KT,
b) Zkouska ohybem
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Tab. 3.5 Stfedni hodnoty ohybovych viastnosti

Sarze Et oM = oM
[%] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

10% 1001,1+17,6 28,6+0,1 986,3 +7,1 27,7+0,2
20 % 989,2 +24,0 28,0+0,2 968,5 +17,5 27,3+0,1
30 % 950,6 + 16,2 27,4+0,1 968,6 + 17,3 26,8 £ 0,1
50 % 954,0+21,4 27,0+0,2 935,7 £ 18,7 26,1 +0,2
75 % 986,2 + 11,8 26,3+0,2 929,7 £ 15,1 26,7 £ 0,1
100 % 971573 25,3+0,1 923,8 + 11,1 26,0 0,1

3.3.3 Stanoveni vrubové houzevnatosti metodou Charpy

Méfeni vrubové houZzZevnatosti probihalo za podminek pfedepsanych
normou CSN EN ISO 179-1. [30] Pfed samotnym mé&fenim musely byt nejprve
zkuSebni télesa (o rozméru 80 x 10 x 4 mm) opatfena vrubem typu A.
Vytvofeni vrubu na zkuSebnim télese probihalo pomoci mechanického
vrubovaciho zafizeni CEAST opatifeného digitalnim mikrometrem (viz obr.
3.6a ) a podle normy CSN EN ISO 1873-2. Zkouska vrubové houzevnatosti
Charpy byla provedena pfi teploté (kondicionovani) 23 °C a pfi teploté
— 30 °C. Méfeni probihalo na zkuSebnim zafizeni Ceast Resil 5.5 (viz obr.
3.6b) a pfed méfenim prvniho vzorku bylo nejprve kalibrovano razem na
prazdno, pfi kterém je odecltena ztrata tfenim ulozeni kyvadla. Energie
zvoleného kladiva byla 5 J pro zkousku pfi 23 °C a 0,5 J pfi -30 °C tak aby
odpovidala 10-ti az 80-ti % energie potfebné na pferudeni télesa. ZkuSebni
téleso bylo umisténo ve vodorovné poloze na podpéry zkusebniho zafizeni
tak, aby bfit razového kyvadla dopadl pfesné do jeho stfedu, pficemz vrub
musi byt na opacné strané, nez je veden smér razu. Nasledné doslo k umisténi
kyvadla do pracovni polohy a zaaretovani. Po vynulovani méficiho zafizeni
bylo kyvadlo uvolnéno a po pferazeni vzorku zaznamenalo méfici zafizeni

korigovanou energii spotfebovanou pro prerazeni vzorku. Pro kazdou Sarzi
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bylo vzdy zméfeno min. 10 vzorkl. U vzork( méfenych pfi teploté 23 °C doslo

ve vSech pripadech k ¢aste¢nému prerazeni typu P a u vzorkl méfenych

pfi teploté -30 °C k prerazeni typu C. Stfedni hodnoty jsou uvedeny v tab. 3.6.

Obr. 3.6 a) vrubovaci zafizeni CEAST s digitalnim mikrometrem, b) zkusebni
zafizeni Ceast Resil 5.5

Tab. 3.6 Stfedni hodnoty vrubovych houZevnatosti pfi bézné teploté 23 °C a pri
teplotée -30 °C

T me e
I T = e T

Sarze acA acA acA acA
[%] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?] [kJ/m?]

10 % 61,6 + 0,02 62,2+0,04 4,7+0,01 4,2 +0,01
20 % 63,7 £ 0,04 64,6 £0,04 4,7+0,01 5,0+ 0,02
30 % 64,2 +£ 0,03 65,7+0,05 5,7+0,02 5,0+0,02
50 % 65,5 + 0,04 67,9+0,05 4,6+0,03 4,7+ 0,02
75 % 68,3 £ 0,03 69,6 0,04 43+0,01 4,1+0,02
100 % 69,9 + 0,03 68,7+0,05 4,4+0,01 3,7+0,01
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3.4 Termicka analyza metodou DSC

Pro zjisténi pribéhu procesu, spojenych s fyzikalnimi a chemickymi déji
v polymeru, byla pouzita metoda Diferen¢ni snimaci kalorimetrie (Differential
scanning calorimetry — DSC). Sledovanymi tepelnymi efekty byly zmény
entalpie krystalizace AHc, zména entalpie tani AHm, teplota krystalizace Tp.c

a teplota tani Tpm.

3.4.1 Priprava vzorktl pro DSC analyzu

Pro experimentalni méfeni byly pouzity vzorky o hmotnosti 10,8 + 0,2 mg.
Vzorky byly odebrany ze stfedu zkuSebnich téles a jejich hmotnost zvazena
na laboratorni analytické vaze Mettler Toledo XSE 105 Dual Range
(viz obr. 3.7) s pfesnosti 0,01 mg a nasledné zalisovany do hlinikovych
kelimkd s rovnym dnem a vickem (viz obr. 3.8 ), které se vyznacuji velkou
tepelnou vodivosti a zaroven jsou fyzikalné i chemicky inertni v0ci
zkousenému vzorku za podminek méfeni. Zalisovany vzorek byl nasledné
vloZzen do zasobniku DSC zafizeni a odtud posléze vkladan pomoci

automatického manipulatoru do méfici cely.

Obr. 3.7 Analyticka vaha Mettler Toledo XSE 105 Dual Range [31]
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Obr. 3.8 Postup pfipravy vzorku pro DSC analyzu a) kelimek s vickem, b) zalisovani
vzorku do kelimku, c) zalisovany vzorek v kelimku, d) kelimek v kalorimetrické cele
DSC zafizeni

3.4.2 Popis méreni a vyhodnoceni DSC krivek

Stanoveni zmény entalpie krystalizace AHc, zmény entalpie tani AHm, teploty
krystalizace Tp.c a teploty tani Tpm bylo provedeno na pfistroji Mettler Toledo
DSC 1 (viz obr. 3.9) s tepelnym senzorem FSR5 a s pfipojenym chladicim
agregatem (intracoolerem). Zkoumany vzorek a reference (referencni vzorek
- vzduch, resp. prazdny zalisovany kelimek) jsou umistény na samostatnych

¢idlech termoelektrického disku v kalorimetrické cele.

t , r

Obr. 3.9 Mettler Toledo DSC 1 [32]

V souladu s CSN EN ISO 11357-1 jsou v technické praxi studované
vzorky vystaveny dvéma teplotnim cyklim s konstantni rychlosti ohfevu
a chlazeni (viz obr. 3.10). Vysledky prvniho cyklu odrazi vychozi stav vzorku,
ktery je ovlivnén tepelnou historii (napf. pfi jeho zpracovani) a provadi se do

roztaveni vzorku, kdy material dosahne rovnovazného stavu. Druhé méfeni
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(druhy teplotni cyklus) se provadi po ochlazeni vzorku, kdy doSlo
k odstranéni tepelné historie polymeru a umozhuje tak skuteCnou
charakterizaci fyzikalnich vlastnosti materialu. Podrobné& popsané parametry

pouzitého teplotniho programu jsou uvedeny v tab. 3.7.

Tab. 3.7 DSC teplotni program

DSC teplotni program

Pocatecni teplota ohfevu 25 [°C]
Konecna teplota ohfevu 200 [°C]
Rychlost ohfevu 10 [°C ‘min]
Pocatecni teplota ochlazovani 200 [°C]
Konec¢na teplota ochlazovani 25 [°C]
Rychlost ochlazovani 10 [°C - min7]
Doba vydrzZe na teploté 200 °C 3 min
Proplachovaci plyn dusik —
Proudici rychlost proplachovaciho plynu 50 [mI] - min]

faze chlazeni
|

= i

<| | faze 1.ohfewu "--‘7'--" faze 2.ohfevu
=

< |zoterma

kg pfi 200 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200200200 180 160 140 120 100 80 60 40 40 60 80 100 120 140 160 130 C

..................

0 2 4 6 8 10 12 14 15 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 Imln

Obr. 3.10 DSC termogram s celym teplotnim cyklem

S ohledem na cile diplomové prace byly vysledky DSC analyzy
hodnoceny z faze chlazeni (viz obr. 3.11 ) a z faze druhého ohfevu
(viz obr. 3.12) teplotniho cyklu. Pfi fazi chlazeni byla hodnocena zména

entalpie krystalizace AHc a teplota krystalizace Tp,c. Pfi fazi druhého ohfevu
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byla hodnocena zména entalpie tani AHm a teplota tani Tpm, ktera je
definovana jako teplota, pfi niz je v rovnovaze posledni krystal a tavenina
(tomu odpovida teplota vrcholu maxima). Z termogramu (viz obr. 3.11 a obr.
3.12) je patrné, Ze pfi chlazeni i ohfevu doslo u obou Sarzi materialu ke dvéma
teplotnim premé&nam, resp. material je tvofen dvéma slozkami a u kazdé doslo
ke krystalizaci a tani v jiném rozsahu teplot. Vysledky proto byly hodnoceny
pro kazdou slozku zvlast a jsou uvedeny v tab. 3.8 - tab. 3.11

*endo

Podatek krystalizace Tntegral 729,47 m) Integral -33,36 m]

normalized -68,17 Jg~-1 normalized -3,12 Jg”-1

S|02ky 1 peak 132,95 °C Peak 108,72 °C

Konec krystalizace

slozky 1 Konec krystalizace

slozky 2

m Interiér

Tepelny tok [mMW]

Pocatek krystalizace

m Exteriér
slozky 2

Integral -733,07 m]
normalized -68,32 1g~-
Peak 132,96 °C

Obr. 3.11 DSC termogram-faze chlazeni

m Interiér
Pocatek tani Integral 711,60 mJ
EXterIér . normalized 66,50 J%"-l
u slozky 1 Peak 167,54 %C Integral 713,99 m)
normalized 66,54 Jg~-1

Peak 167,04 °C

Tepelny tok [mMW]

Integral
normalized” 2,02 Jg~-1
Peak 120,80 °C

Konec tani Konec tani
slozky 2 slozky 1

Podatek tani
slozky 2

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
1] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 min

Obr. 3.12 DSC termogram-faze ohfevu
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3.4.3 Vysledky DSC analyzy

Tab. 3.8 Zména entalpie krystalizace slozky 1

[%0] [J/g] [°C] [J/g] [°C]

10 -79,9 132,6 -79,0 132,4
20 -77,6 132,6 -77,1 132,6
30 -75,5 132,4 -77,0 132,6
50 -73,9 132,4 -75,1 132,5
75 -68,9 132,1 -71,5 132,9
100 -68,2 133,0 -68,3 133,0

Tab. 3.9 Zména entalpie krystalizace slozky 2

Sarze AHc Tp c AHc Tp c
[%] [J/g] [*C] [J/9] [°C]

-0,4 101,4 -0,4 101,7
20 -0,7 104,9 -0,7 105,5
30 -1,1 106,2 -1,2 106,0
50 -1,4 106,9 -1,7 106,9
75 -2,5 107,5 -2,4 107,7
100 -3,1 108,7 -3,2 108,7

Tab. 3.10 Zména entalpie tani sloZzky 1

Sarie AHnm Tpm AHm Tpm
[%6] [J/g] [°C] [J/g] [°C]

10 76,7 167,3 76,5 167,3
20 77,4 167,1 75,6 167,3
30 74,1 167,2 75,9 167,0
50 72,4 167,0 73,1 167,3
75 67,5 167,2 70,0 167,2
100 66,5 167,5 66,5 167,0
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Tab. 3.11 Zména entalpie tani slozky 2

[%0] [J/g] [°C] [J/g] [°C]

10 - - - -
20 < < . :
30 0,2 118,8 0,3 118,7
50 0,8 120,0 0,8 119,6
75 1,5 120,8 1,4 120,6
100 2,1 121,0 2,0 120,8
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4 Vyhodnoceni vysledku a jejich diskuze

V této kapitole jsou vyhodnoceny naméfené hodnoty a diskutovany sledované

trendy a zavislosti.

4.1 Vyhodnoceni reologickych vilastnosti

Z naméfenych hodnot zkousky objemového indexu toku taveniny (viz
tab. 3.2), ktera byla provedena v souladu s normou CSN EN ISO 1133-1, byl
zhotoven graf (viz obr. 4.1) zobrazujici rozdil mezi materialem obsahujicim
exterierové vystarly recyklat a materialem obsahujicim interiérové vystarly
recyklat v rizném procentualnim zastoupeni v panenském materialu. Z tohoto
grafu je na prvni pohled zcela patrné, Ze mezi materidlem obsahujicim
recyklat, vystarly v exteriérovych podminkach, a materidlem obsahujicim
recyklat vystarly v interiérovych podminkach, neni, pfi respektovani rozptylu
namérfenych hodnot, vyjadfenych smérodatnou odchylkou, vyrazny rozdil. Ve
vétsiné Sarzi se hodnota indexu toku taveniny li§i o hodnotu 0,1 cm3/10 min,
coz je statisticky nevyznamny a zanedbatelny rozdil. Pouze u materiall
obsahujicich 10 % recyklatu je mozno pozorovat mirné vyraznéjsi rozdil a to
0,5 cm3/10 min, pficemz vy$si hodnoty (13,3 cm?®/10 min) dosahuje material,
obsahujici interiérové vystarly recyklat, nez material obsahujici exteriérové
vystarly recyklat (12,8 cm3/10 min). | pfes tento rozdil se ale stale jedna o
odchylku na hranici statistické vyznamnosti a |ze pouze doporucit zkousku

MVR zopakovat u materialu s obsahem 10 % vystarlého recyklatu.

Dulezitym zjisténim je takeé to, Ze s rostoucim procentualnim obsahem
vystarlého recyklatu nedochazi k ristu objemového indexu toku taveniny, coz
by se pfi zvySujicim mnozstvi vystarlého recyklatu dalo oCekavat. Z toho Ize
usuzovat, Ze u materialu vystaveného simulovanému klimatickému starnuti
nedoslo ktak rozsahlé degradaci, ktera je zplUsobena Stépenim a tim
zkracovani fetézcl makromolekul, jehoz dusledkem by byl pravé zminény
vzrust tekutosti materialu (index toku taveniny by mél s rostoucim obsahem

zdegradované slozky vzrastajici trend).
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Objemovy index toku taveniny

16

14

m Exterier
W Interier
0

10% 20% 30% 50% 75% 100%

1

N

1

o

(o))

MVR [cm?3/10 min]

N

Procentualni obsah vystarlého recyklatu [%0]

Obr. 4.1 Porovnani objemového indexu toku taveniny u materialu obsahujiciho
recyklat vystarly v exteriérovych (modrd) a interiérovych (Cervena) podminkach

4.2 Vyhodnoceni mechanickych vlastnosti

4.2.1 Vyhodnoceni tahovych vilastnosti

Pro zjisténi tahovych vlastnosti byly méfeny hodnoty meze pevnosti v
tahu, modulu pruznosti v tahu a jmenovité pomérné prodlouzeni pfi pfetrzeni.
Z naméfenych hodnot (viz tab. 3.3 a tab. 3.4) byly zhotoveny grafy
(viz obr. 4.2, obr. 4.3 a obr. 4.4) zobrazujici rozdily ve jmenovanych
vlastnostech mezi materialem obsahujicim recyklat vystarly v exteriérovych
podminkach a materidlem obsahujicim recyklat vystarly v interiérovych
podminkach. PFi pohledu do grafu zobrazujiciho rozdil v mezi pevnosti v tahu
(viz obr. 4.2) neni pfi respektovani hodnot smérodatnych odchylek u zadné
Sarze patrny vyraznéjsi rozdil. Stejného vysledku bylo dosaZzeno u mérfeni
modulu pruznosti v tahu, coz je zndzornéno na grafu (viz obr. 4.3.), kde ani u
jedné z Sarzi nebyl zaznamenan patrné;jsi rozdil. Hodnoty naméfenych modul(

pruznosti v tahu se pohybovaly ve vétSim rozptylu, nez tomu je v pfipadé meze
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pevnosti v tahu a vdechny prameérné hodnoty modulu pruznosti v tahu se vesly

do intervalu o Sifi pouhych 36,4 MPa.

Mez pevnosti v tahu

25

20
1
. m Exteriér
W Interiér
0
10 20 30 50 75 100

procentualni obsah vystarlého recyklatu [%0]

;]

o,, [MPa]
o

(6]

Obr. 4.2 Porovnani meze pevnosti v tahu materialu obsahujicino recyklat vystarly v
exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach

Modul pruznosti v tahu

1400

1200

1000
80
60 B Exteriér
W /nteriér
40
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procentualni obsah vystarlého recyklatu [%]
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o

Obr. 4.3 Porovnani modulu pruznosti v tahu materialu obsahujiciho recyklat vystarly
v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach
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Posledni hodnocenou tahovou vlastnosti je jmenovité pomérné
prodlouzeni pfi pfetrzeni, které je zobrazeno v grafu (viz obr. 4.4). V tomto
pfipadé vykazovaly naméfené hodnoty v kazdé Sarzi velmi vyrazny rozptyl,
ktery je pro PP typicky. Pfi vzajemném porovnani materialu obsahujiciho
recyklat vystarly pfi exteriérovych podminkach a materialu obsahujiciho
recyklat vystarly pfi interiérovych podminkach nebyl pfi respektovani

smérodatnych odchylek naméfeny vyznamny rozdil.

Jmenovité pomérné prodlouzeni pri pretrzeni

450
400

350

300
R 250 m Exteriér
o]
2200
w .,
W Interiér
150
100
50
0
10 20 30 50 75 100

procentualni obsah vystarlého recyklatu [%]

Obr. 4.4 Porovnani jmenovitého pomérného prodlouzZeni pfi pfetrzeni u materialu
obsahujicino recyklat vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena)
podminkach

4.2.2 Vyhodnoceni ohybovych vlastnosti

Pro zjisténi ohybovych vilastnosti byly méfeny hodnoty meze pevnosti

v ohybu a modulu pruznosti v ohybu. Z téchto zméfenych hodnot (uvedenych

v tab. 3.5) byly zhotoveny grafy zobrazujici rozdil v modulu pruznosti v ohybu

(viz obr. 4.5) a rozdil v mezi pevnosti (viz obr. 4.6). Z prvniho jmenovaného je

zfetelné vidét, Ze pfi respektovani smérodatnych odchylek nedoS$lo, kromé

Sarzi 75 % a 100 %, mezi materidlem obsahujici recyklat vystarly
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v exteriérovych podminkych a materidlem obsahujici recyklat vystarly
v interiérovych podminkach, k zadnému vyraznému rozdilu. U materialu
obsahujici 75 a 100 % vystarlého recyklatu je zaznamenan rozdil a to
56,5 MPa (v pfipadé materialu obsahujiciho 75 % vystarlého recyklatu)
a 47,7 MPa (v pfipadé 100 % vystarlého recyklatu), pficemz vySSi hodnotu
modulu pruznosti v ohybu vykazuje v obou pfipadech material s recyklatem
vystarlym v interiérovych podminkach. Tyto rozdily se vSak pohybuji na hranici
statistické vyznamnosti, nebot’ rozdil vyjadfeny v procentech odpovida rozdilu
5,7 % (v pfipadé materialu obsahujiciho 75 % vystarlého recyklatu) a 4,9 %
(v pfipadé materidlu obsahujiciho 100 % vystarlého recyklatu). U meze
pevnosti v ohybu (obr. 4.6) se u kazdé Sarze vyskytuje nepatrny rozdil. Tyto
rozdily jsou vSak velmi malé a proto zanedbatelné (nejvétsi rozdil byl naméfen
u materialu obsahujiciho 10 % vystarlého recyklatu a to 0,9 MPa coz odpovida
rozdilu 3,1 %. Stejné jako tomu bylo u zkousky tahovych vlastnosti, tak i zde
vykazuje modul pruznosti v ohybu fadoveé vyssiho rozptylu hodnot, nez je tomu

u meze pevnosti v ohybu.

Modul pruznosti v ohybu
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Obr. 4.5 Porovnani modulu pruznosti v ohybu materialu obsahujiciho recyklat
vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (¢ervena) podminkach
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Mez pevnosti v ohybu
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Obr. 4.6 Porovnani meze pevnosti v ohybu materialu obsahujiciho recyklat vystarly
v exteriérovych (modra) a interiérovych (¢ervena) podminkach

4.2.3 Vyhodnoceni vrubovych viastnosti

Ze ziskanych hodnot vrubové houzevnatosti pfi 23 °C a pfi -30 °C,
metodou Charpy, které jsou uvedeny v tab. 3.6, byly sestrojeny grafy obr. 4.7
a obr. 4.8. Pfi 23 °C byl nejvétsi rozdil, mezi materidlem obsahujici recyklat
vystarly v exteriérovych podminkach a materialem obsahuijici recyklat vystarly
v interiérovych podminkach, zaznamenan v Sarzi s obsahem 50 % vystarlého
recyklatu a to 2,4 kJ/m? coz odpovida 3,5 %, pficemz vys$Si vrubovou
houzevnatost dosahoval material obsahujici recyklat vystarly v exteriérovych
podminkach. Z hlediska vyznamnosti jiz jde o rozdil s urCitou vypovidajici
hodnotou, jedna se vSak o jev, ktery byl zaznamenan pouze pro jednu
koncentraci recyklatu a nebyl potvrzen v ramci dalSich Sarzi (s vy$Sim ani
s niz8im obsahem recyklatu). Tuto odchylku od dalSich SarZi Ize proto pfisoudit
i proménlivé presnosti vrubl, které byly na zkuSebni téliska dodélavany
mechanicky a individualné pro kazdé z nich. Pfi pohledu na cely graf Ize
s rostoucim procentem obsahu vystarlého recyklatu urcity stoupajici trend

pozorovat. Je vSak nutné podotknout, Ze tento trend zachycuje i proménlivy
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obsah aditiv v zakladnim materialu, a proto nelze jednoznaéné konstatovat, ze
je pouze vysledkem pfitomnosti rozdilného obsahu zdegradovaného

materialu.

Z grafu obr. 4.8, zobrazujiciho hodnoty vrubové houzevnatosti pro
jednotlivé Sarze materialu, obsahujiciho recyklat vystarly pfi interiérovych a
exteriérovych podminkach, Ize konstatovat, Ze zjiSténé rozdily jiz nejsou
zanedbatelné. Hodnoty jednotlivych Sarzi jsou vSak velmi rozdilné a v ramci
v8ech analyzovanych Sarzi neni pozorovan jednotny rostouci nebo klesajici
trend. Drobné rozdily v dosazenych primérnych hodnotach predstavuji
maximalné 0,7 kJ/m? a budou s nejvétsi pravdépodobnosti zplsobeny opét
proménlivou velikosti vrubu a vlivem rychlého vzrustu teploty, ktery se konal
béhem méfeni vzdy po vyjmuti zkuSebniho vzorku z chladici komory. Doba
presného ustaveni vzorku na zafizeni, méficiho vrubovou houzevnatost, se

v jednotlivych pfipadech liSila v fadech sekund.

Vrubova houzevnatost 23°C
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Obr. 4.7 Porovnani vrubové houzevnatosti pri 23 °C materialu obsahujiciho recyklat
vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach

54



Vrubova houzevnatost Charpy pfi -30
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Obr. 4.8 Porovnani vrubové houZevnatosti pri -30 °C materialu obsahujiciho recyklat
vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach

4.3 Vyhodnoceni termické analyzy DSC

Z vyslednych hodnot zmén entalpie krystalizace a zmén entalpie tani
(uvedenych v tab. 3.8, tab. 3.9, tab. 3.10 a tab. 3.11) byly sestrojeny grafy
(obr. 4.9, obr. 4.10, obr. 4.11 a obr. 4.12) porovnavajici hodnoty zminénych
vlastnosti materialu obsahujiciho recyklat vystarly pfi  podminkach
exterierového klimatu a materialu obsahujiciho recyklat vystarly pfi
interiérovych podminkach. Jak pfi krystalizaci (faze chlazeni), tak i pfi tani
(faze druhého ohfevu) byl pomoci metody DSC zachycen vznik dvou
tepelnych pfemén — slozky 1 a slozky 2 (viz obr. 3.11 a obr. 3.12.) Jak je z obr.
3.11 patrné, doSlo pfi ochlazovani materialu ke dvéma exotermnim
preménam, pficemz prvni pfeména (slozky 1) je znatelné vétSi nez pfeména
druhé (slozky 2) a jeji pribéh je zaznamenan pfi nizSich teplotach nez u druhé.
Stejny jev je mozno pozorovat na obr. 3.12 (faze druhého ohfevu) kde je
zaznamenam opét prubéh dvou pfemén, avSak k mensi pfeméné (slozky 2)
doSlo pfi nizSich teplotach nez u pfemény vétsi (slozky 1). Pribéh DSC
termogramu, na kterém jsou zaznamenany dvé zmény entalpie krystalizace

(pfi fazi chlazeni) a dvé zmény entalpie tani (pfi fazi ohfevu) je typickym pro
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kopolymery. Tento prubéh Ize pficitat obsahu 15 % masterbatche Perlgrau
Y20, ktery je na bazi PE matrice a ktery pfedstavuje onu slozku 2. Z tabulek
tab. 3.10 atab. 3.11 Ize vyCist, ze teplota tani Tpm slozky 2 (PE slozka) nastava
pfi teploté 120 °C, coz je teplota odpovidajici teploté tani PE, zatimco teplota
tani slozky 1 (PP slozka) nastava pfi teploté 160 °C (teplota tani izotaktického
PP viz kapitola 2.3.) Tim je vysvétlen rostouci trend slozky 2 s rostoucim
obsahem vystarlého recyklatu (viz obr. 4.10 a obr. 4.12), nebot’ se zvySujicim

se obsahem recyklatu se zaroven také zvySuje obsah PE slozky.

Pfi vzajemném porovnani materialu obsahujiciho recyklat vystarly
v exteriérovych podminkach a materialu obsahujiciho recyklat vystarly
v interiérovych podminkach Ize konstatovat, Ze mezi nimi nebyl zaznamenan
vyznamny rozdil a drobné odchylky, které jsou na hranici statistické
vyznamnosti, mohou byt zpusobeny rozliSovaci schopnosti monitoru, nebot

pocatky a konce fazovych pfemén jsou uréovany rucéné.
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Obr. 4.9 Porovnani zmény entalpie krystalizace sloZky 1 materialu obsahujiciho
recyklat vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (¢ervena) podminkach
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Obr. 4.10 Porovnani zmény entalpie krystalizace sloZky 2 materialu obsahujiciho
recyklat vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach
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Obr. 4.11 Porovnani zmény entalpie tani slozky 1 materialu obsahujiciho recyklat
vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach
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Obr. 4.12 Porovnani zmény entalpie tani slozky 2 materialu obsahujiciho recyklat
vystarly v exteriérovych (modra) a interiérovych (Cervena) podminkach
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5 Zaveér

Cilem této diplomové prace bylo ve spolupraci se spoleénosti Skoda Auto
a.s. zjisténi vlivu klimatického starnuti na vlastnosti PP vystfiki s podilem
recyklatu. Byly porovnavany vilastnosti materialu Sabic CX 03-82, ktery byl
plnén recyklatem vystavenym simulovanému exteriérovému klimatu (v prvnim
pfipadé), a simulovanému interiérovému klimatu uvnitf automobilu (v druhém
pripadé). Pfi simulovaném klimatickém starnuti v komofe slune¢ni simulace
ve firm& Skoda Auto a.s. byla polovina vzorkii rozloZzena v interiéru
automobilu, kde byly po dobu 25 dni vystaveny plsobeni zvySené teploty 85
°C a druha polovina vzorkl byla umisténa na exteriér automobilu, kde byly po
stejnou dobu vystaveny pasobeni UV zafeni za zvysSené teploty 90°C. Tyto
vzorky byly nasledné rozemlety a pfidany do zakladniho materialu, kde

predstavovaly onen zminény recyklat.

V prvnim kroku experimentu bylo provedeno zjisténi rozdilu v reologickych
vlastnostech pomoci metody objemoveého indexu toku taveniny, podle které
lze urcit, zda u materialu dosSlo ke zvySeni tokovych vlastnosti vlivem
zkracovani fetézcu makromolekul, které je jednim z charakteristickych projevi
degradace polymeru. Z naméfenych hodnot Ize stanovit zavér, ze v tomto
pfipadé nemély rozdilné simulované klimatické podminky, kterym byl material
vystaven, vliv na rozdilnost vjeho tokovych vlastnostech. Vysledky
mechanickych zkouSek tento zavér potvrzuji, nebot z naméfenych hodnot
nebyl u zadné z nich zachycen jednoznacny trend potvrzujici, Ze by v tomto
pfipadé méli rozdilné simulované podminky klimatu interiéru a exteriéru vliv na
rozdilnost mechanickych vlastnosti materialu. Pravdivost tohoto zjisténi jesté
potvrdila termicka analyza metodou DSC, pfi které nebyl ani u jedné z Sarzi

zaznamenan vyznamny rozdil a potvrdily se tak vySe zminéné zavéry.

Vysvétlenim, pro¢ mezi vlastnostmi materiald obsahujicich recyklat,
vystaveny rozdilnym simulovanym klimatickym podminkam, nebyl
zaznamenan vyrazngjsi rozdil, muze byt pfitomnost tepelnych stabilizatort a
UV stabilizatorli, které, jak doklada pfilozeny materialovy list (viz pfiloha),
zakladni material Sabic CX 03-82 obsahuje. Podminky, kterym byl material
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v komofe slune¢ni simulace vystaven, nebyly natolik vysoké, aby u materialu

doslo k vyrazné zméné vlastnosti vlivem degradace.

Pfi uvedenych podminkach simulovaného starnuti Ize z naméfenych
vysledku tento material doporucit jak pro interiérové, tak i pro exteriérové
pouziti v automobilovém pramyslu. Aby bylo mozZno Iépe posoudit vliv
rozdilného klimatického pusobeni na starnuti materialu Sabic CX 03-82 Ize pro
klimatickych podminkach, predevSim pfi vySSich teplotach uvnitf komory.
S rostouci tloustkou dilu roste zaroven uc€innost UV stabilizatortl, a proto by

bylo vhodné provést simulaci starnuti na dilech s menSi tloustkou.
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SEZNAM PRILOH

Diplomové prace

Pfiloha 1: materialovy list materialu Sabic CX 03-82
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Priloha 1: materialovy list materialu Sabic CX 03-82

This is the free Material Data Center Datasheet of SABIC® PP
CX03-82 - PP - Saudi Basic Industries Corporation (SABIC)

Rheological properties Value Unit Test Standard
ISO Data

Molding shrinkage, parallel 1.6 % ISO 294-4, 2577
Melt flow index, MFI 10 g/10min 1ISO 1133

MFI temperature 230 °C -

MFI load 2.16 kg -

Mechanical properties Value Unit Test Standard
ISO Data

Yield stress 23 MPa ISO 527-1/-2
Stress at break 21 MPa ISO 527-1/-2
Strain at break >50 % ISO 527-1/-2
Charpy notched impact strength, +23°C N kd/m? ISO 179/1eA
Izod Impact notched, 23°C N kd/m?2 ISO 180/1A
Izod Impact notched 7 kJ/m? ISO 180/1A
Temperature -20 °C -

Shore D hardness, 15s 65 - ISO 868
Thermal properties Value Unit Test Standard
ISO Data

Temp. of deflection under load, 0.45 MPa 95 °C 1SO 75-1/-2
Other properties Value Unit Test Standard
ISO Data

Density 905 kg/m3 ISO 1183

Characteristics

Processing
Injection Molding

Special Characteristics

High impact or impact modified, U.V. stabilized or stable to weather, Heat stabilized or stable to heat
Features

High Crystallinity, Copolymer, Impact Copolymer

Applications

Automotive

Regional Availability
North America, Europe, Asia Pacific, South and Central America, Near East/Africa
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