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ANOTACE

Teoreticka Cast této prace je rozdelena na dve Casti. Prvni ¢ast se tykd obecnych vlastnosti
polyamidu jejich historie, chemickych a mechanickymi vlastnosti. Podrobnéji jsou rozebrany
PA 6, PA 11 a PA 12. Druhé cast je zaméfena na zpracovatelskou metodu rotomoulding,
kterou se vyrab¢ji duté nadoby mimo jiné z vyse uvedenych polyamidt. Na konci je zafazeno
1 kratsi praktické métfeni nekterych tepelnych a mechanickych vlastnosti vyrobkt firmy CZ

Plast.

KLICOVA SLOVA

Polyamidy, zpracovani, nadrze, rotomoulding, CZ Plast
TITLE

Differences in mechanical properties of Polyamides PA 6, PA 11, PA 12, depending on their
processing

ANNOTATION

The theoretical part of this work is divided into two parts. The first part concerns the general
properties of polyamides their history, chemical and mechanical properties. PA 6, PA 11 and
PA 12 are discussed in more detail. The second part is focused on the rotomoulding
processing method, which is used to produce hollow containers from, among other things, the
above-mentioned polyamides. At the end, a shorter practical measurement of some thermal

and mechanical properties of CZ Plast products is included.
KEYWORDS

Polyamides, processing, tanks, rotomoulding, CZ Plast
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UVOD

Plastové vyrobky patii mezi nejvice pouzivané materialy, jejiz obliba a ro¢ni spotieba neustale
stoupd jiz od prvni syntézy. Soucasny svét si téméf nelze predstavit bez polymert a vyrobki
Z nich. At uz se jedna konstruk¢ni vyrobky, obalové, vlakna ¢i lepidla a pryskyfice jsou plasty
pfitomné v kazdodennim zivoté ¢lovéka. Mezi jedny z nejpouzivanéjSich polymernich
materiall patii polyamidy. Ve svété jsou zndmé desitky let jako vyborny vldknotvorny material,
avSak to neni jedind moznost zpracovani. Stale vice se vyuzivaji jako takzvané konstrukéni
materidly diky svym vyhodnym vlastnostem. Jsou relativné pevné, chemicky i tepeln€ odolné.
Jednou z moznosti, jak je zpracovat je pomoci rotacniho tvafeni. Jedna se o relativné
jednoduchy proces vytvofeni dutého vyrobku. Vlivem gravitace a ohfevu dochazi
K rozprosteni polymerni taveniny po vnitini stran¢ formy. Po ochlazeni a vyjmuti dostavame
nadobu ¢i jiny duty vyrobek o neslozitém profilu. Vyuziti této metody je docela dost omezené
a oproti klasickym a nejcastéji pouzivanym metoddm jako je extruze ¢i vstfikovani je jeji
procentudlni zastoupeni na celkové ro¢ni vyrobé plastii v fadech procent. Piesto se jednd
0 velice zajimavou a stale vice se rozméhajici metodu, a to hlavné diky jednoduchému, a hlavné

finan¢n€ nendro¢nému procesu vyroby.

Tato prace by méla slouzit jako takovy zékladni a obecny vhled do problematiky polyamidi,
do jejich historie, vlastnosti a vyrob&. Samostatné jsou zde zminény tfi nejcastéji pouZivané
polyamidy pro rota¢ni tvafeni a to PA 6, PA 11 a PA 12. V druhé pilce teoretické ¢asti je
rozebrana metoda rotacniho tvareni, jednotlivé ¢asti cyklu, vliv na taveninu polymeru a také

urcité moznosti, jak zlepsi a zkratit jeden vyrobni proces.

Na zavér je uvedeno nékolik experimentalnich pokust, které demonstruji rozdilné vlastnosti
polymerti zpracovanych pomoci rota¢niho tvafeni a pomoci vstfikovani. Vyrobky, které byli
testovany jsou z firmy CZ Plast, kterd zpracovava polyamidy a polyolefiny rotacnim tvarenim.

Jednalo se o nadrze na palivo do sekacek a mensich strojt.



TEORETICKA CAST

1. Obecny uvod

1.1. Historie

Prvni uspésné vytvoreny synteticky polyamid spadd do obdobi mezi 28. tinorem a 1. bfeznem,
kdy byl v laboratofi syntetizovan PA-6,6 z hexametylendiaminu a kyseliny adipové Gerardem
Berchetem. Presto oficialni ozndmeni a zahdjeni primyslové vyroby se uvadi az o tfi roky
pozdéji, presnéji 20. zafi roku 1938, kdy byli vefejné€ ozndmeny tii patenty patiici firmé DuPont
na vyrobu polyamidovych vlédken. Prvni vyrobek z téchto vldken, ktery zaroven naprosto ovladl
svuj trh, nebyly, jak byva ¢asto uvadéno, puncochy, ale §tétinky na zubnim kartacku. Béhem
nasledujicich let zacala dominovat vyroba vldken z tohoto materidlu. Prvni vefejné predstaveni
takzvanych ,,Nylonek* ptipada na zacatek roku 39, kdy byly pfedstaveny Siroké vefejnosti na
vystavé v San Francisku. Zacali se vyrabét v mésté Wilmington v Severni Karolin€ a prvni rok
byly dostupné pouze obyvateltim této metropole. Za naprosty milnik se da povazovat 15. kvétna
1940, od kdy zacali byt punc¢ochy z polyamidu dostupné po celych spojenych statech. Zacalo
naprosté Silenstvi a uvadi se, Ze beéhem prvniho dne bylo proddno pét milionti pard nylonek.
[22]

Od druhé svétové valky dochazi k neustalému nartstu produkce polyamidd, jejichZ celosvétova
produkce se naptiklad v roce 2003 odhadovala na témét 1,6 miliont tun, z cehoz témét 25 %

piedstavovalo vldknaiské vyuziti.

Polyamidy reprezentuji Sirokou skalu polymert, které se lisi slozenim monomert. Mezi nejvice
vyuzivané typy, které predstavuji az 90% celosvétové produkce, patii polyamid—~6,6 (Nylon)
a polyamid-6 (Silon). Méné castéji se syntetizuje polyamid-12 a polyamid-11. Jak uz
z chemické struktury vyplyva jedna se o Sirokou Skalu latek s rGznymi vlastnostmi a s tim
souvisejicim Sirokym spektrem vyuziti. Hlavni pfednosti téchto polymerd je tepelna
a mechanicka stalost. V posledni dobé¢ je kladen pozadavek zejména na materidly s vySSim
bodem tanim, zdtvodu vyuZziti v automobilovém pramyslu a elektronice. To vedlo

k vyzkoumani polyamidi nesymetrickych (nylon-4,6) a také semiaromatickych. [1]
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1.2. Ekonomie

Polyamidy se vyskytuji na druhu uz témét 80 let. Prvni dva primyslové vyrabéné polyamidy
byli PA66 a PA6. AZ do dnesSnich dnil tvofi tyto dvé varianty naprosto dominantni postaveni
mezi ostatnimi polyamidy. Pivodni vyuziti téchto materialii bylo ve textilnim a vldknarském
pramyslu (Nylon, Silon), av§ak od 50 let minulého stoleti se v mensim méfitku zacali vyuzivat
I jako plasty a v jest¢ mensi mife jako filmotvorné latky. V soucasné dob¢ se vyuzivaji nové

druhy polyamidu, naptiklad s dlouhym fetézci, s aromatickymi jadry ¢i bio-polyamidy.
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Obrdazek 1: Produkce PA 66 a PA 6 v pritbehu let rozdélena podle vyuziti [2]

Na Obrazku 1 je vidét nartst celkové produkce obou hlavnich polyamidd v prabéhu let
arozdéleni celkové vyroby na tfi segmenty vyuZiti. Oproti plastovému a filmotvornému
zpracovani roste celkova vyroba pro vladknaiské ucely vyrazné pomaleji. Dlivodem je vétsi
vyuziti polyamidi jako termosetti hlavné tedy v piipadé PA66. Na obou grafech je dale zietelné

pozorovatelné, jak trh s polyamidy ovlivnila hospodaiska krize, ktera zasahla svét v roce 2007.

Krasné je to vidét na ptiklad€ produkce v Evrop€ a Asii na Obrazku 2. Odhaduje se Ze kdeZto
v roce 2007 ¢inila produkce polyamidovych plastti v Evropé kolem 850000 tun v nésledujicim
roce $lo zaznamenat pokles o témét 6 % . To velmi ovlivnilo chovani velkych vyrobct na tomto
trhu, ktefi pfesunuli své zdvody do Jizni Asie (zde je naopak viditelny nardst oprati zbytku
svéta). To zpusobilo soucasnou situaci, kdy produkce PA6 v jizni Asii mnohonasobné
piekonava zbytek svéta. Cina od zadatku tisicileti do dne$nich dnti stala svétovym centrem
vyroby kaprolaktamu, jedna diky levnym vychozim surovindm, a hlavné z diivodu nejvétsi
poptavky po ném, potfebnym pro vyroby PA6. Odhaduje se, ze do konce roku 2020 bude v tato

asijskd velmoc vyrabét az 70 % veskerého kaprolaktamu na svété, ale i presto se stale jedna
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0 nejvétsiho dovozce této latky. Hlavni import ziskava z Ruska, Japonska a USA. Cinsky trh
s polyamidy se zamé&fuje hlavné na asijsky segment, vzhledem k tomu Ze v Evropé¢ jsou kladeny

vetsi technické 1 bezpecnosti naroky na vyrobky.
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Obrazek 2: Rust trhu s polyamidy v pribéhu let podle jednotlivych segmentii trhu [2]

Zacatkem tisicileti doSlo k velkému rozmachu vyuZivani polyamidovych materiala
V autoprumyslu. Velké mnoZzstvi vyrobcli automobilid pfesunulo svoji vyrobu ze Zapadni
Evropy do Vychodni, vzhledem klevnéj§i pracovni sile zde. Stejné to bylo 1
s elektrotechnickymi vyrobky, které se z Casti skladaji z polyamidovych materiald. Proto
Vv soucasné dobé miizeme hlavni tovarny na vyrobu a zpracovani produktii nalézt v Mad’arsku

a Rumunsku. [2]

1.3. Kontrola kvality a normy

Specifikaci polymerniho materialtt by mél deklarovat nejen vyrobce, ale i prodejce ¢i dodavatel,
a Vv neposledni fadé externi subjekt. Z tohoto divodu existuji mezinarodné uznavané normy
napiiklad ASTM D4066 a ISO 1874-1/2, které slouzi ke klasifikaci materidlu, jeho vlastnosti,
metod, kterymi byly zjiStovany. Testovani v sobé zahrnuje nékolik druhii zkousek na
mechanickou, tepelnou, elektrickou a jinou odolnost. Velice dileZitou hodnotou pro dalsi
aplikace je hodnota viskozity daného polymeru. NejCastéji se méfi viskozita roztoku, ktera
zavisi na velikosti stfedni molekulové hmotnosti. Tato méteni ve svéteé spadaji pod normu ISO
307 ( provadi se v kyselin¢ mravenc¢i nebo v m-kresolu).Viskozita taveniny se vétSinou
nevyuziva, protoze jeji hodnota je zna¢né ovlivnéna mnozstvim vody nasaklé v polyamidu.

Mnozstvi vody v polyamidu je, ale tak dalezit¢ a dokaze znateln¢ zmeénit fyzikalni vlastnosti,

12



ze dalsi charakteristickou normovanou vlastnosti materialu je procentualni podil vlhkosti —
nasdkavost. Jeji hodnota se nejcastéji urcuje coulometrickou titraci podle Karla Fischera.
Vsechny tyto testy a normy spadali spiSe do laboratorni sekce. V tovarni vyrobé jsou
zakladnimi méfitky kvality testy tykajici se barvy, Cistoty, vizualniho zpracovani a celkové
kvality vyrobku. V dnesni dobé velkd Cast vyrobct polyamidii data o svych vyrobcich

zptistupnila v internetové databazi CAMPUS s pfislusnymi ziskanymi ISO normami. [1]

1.4. Recyklace

Vzhledem k velmi vyhodnym vlastnostem polymernich materiali jejich obliba a vyuziti
raketové rostlo v pribéhu 20. stoleti. Piesto otazkou recyklace se nejen firmy, ale 1 Sirsi
vetejnost zacali vice zabyvat aZ v druhé poloviné devadesatych let dvacatého stoleti. Vzristajici
legislativni tlak piimél firmy vice se zaméfit na otazku sbéru a recyklace jiz pouzitych
plastovych vyrobki véetné polyamidovych materialii naptiklad z autopriimyslu. A to z divoda
slozité degradace téchto materiali v béznych podminkéch coz by mohlo narusit cely ekosystém.
Recyklace ma dva zéasadni pozitivni aspekty, a to jednak ekologické odstranéni jiz

nevyuzitelnych materialti a také usetfeni vychozich surovin pro vyrobu polymerd. [5]

Recyklovat 1ze polyamidovy materidl dvéma rozdilnymi zptsoby. V prvnim piipadé se jedna
0 mechanicky postup, kterym lze ziskat pouze méné Cisty a kvalitni produkt. Velmi dileZité je
V tomto procesu mnozstvi vlhkosti obsazené v ptivodnim polyamidu. V piipadé vétSiho stupné
nasadknuti dochazi vlivem hydrolytického Stépeni, vyvolaného molekulami vody, k velkému
poklesu molekulové hmotnosti fetézce. Degradace mulZe nastat 1 pii plsobeni

termomechanického tlaku na roztaveny polymer. [3]

vvvvvv

24

fetézec rozlozi zpet na monomery, které se precisti a poté se provede opétovna polymerace.
Timto zpisobem zacali recyklovat v USA na pielomu tisicileti, a to nejprve polyamid 6 poté

i polyamid 66.

V soucasné dob¢ se recyklace tyka Siroké Skaly vyrobkl a materidld. Velmi recyklovanym

produktem se staly polyamidové koberce. [1]
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2. Chemické vlastnosti polyamidi

2.1. Hydrolyza a polykondenzace

Polyamidy vznikaji procesem polykondenzace, jedna se o vratnou polymeraci. VedlejSim
produktem je v tomto piipadé voda, ktera muze pomoci hydrolytické reakce s peptidickou

skupinou zpusobovat depolymeraci a tim snizovani molekulové hmotnosti.

Tento proces nastava i kdyz se polyamid nachazi v tavené formé. Dulezitou hodnotou je
takzvana rovnovazna nasaknutost, které se lisi v zavislosti na teploté, druhu polymeru,
mnozstvi koncovych skupin a molekulové hmotnosti. Pod touto teplotou ma polymer vysokou
viskozitu a mnozstvi vody neni dostate¢né, aby vyznamné ovlivnilo vlastnosti ¢i délku fetézce.
Naopak nad touto kritickou hodnotou dochazi vlivem hydrolyzy ke §tépeni dlouhych fetézcu,
coz vede ke snizeni viskozity taveniny. S rostouci molekulovou hmotnosti klesa odolnost
fetézcl vlivem mensiho poctu koncovych skupin, a naopak vétSimu mnoZzstvi citlivych
peptidickych vazeb. Proto polymery s delSim fetézcem je tieba pfipravovat za niz$iho obsahu

nasaknuté vody.

Polyamidy jsou schopné hydrolyzovat pti kontaktu s vzduSnou vlhkosti za zvySené teploty, coz
opét vede ke ztraté stfedni molekulové hmotnosti, a 1 dalSich vlastnosti. V tomto ptipad€ hodné
zavisi na podminkéch expozice, proto se napiiklad Nylon-6,6 mize vyuZivat v automobilovém
primyslu ¢i jako ¢ast pumpicky bojlertt v domacnosti. Nejvétsi odolnost proti hydrolytickému

Stépeni vykazuji aromatické ¢i polo aromatické polyamidy.
2.2. Vliv UV svétla a oxidace

Vlivem dopadu slune¢niho svétla na polyamid dochazi ke vzniku radikald na alfa uhliku
vzhledem ke skupiné NH. Tento proces urychluje néslednou reakci s kyslikem. V tomto ptipadé
dochézi ke vzniku hydroperoxidi, které ndslednymi reakcemi krati polymerni fetézec a méni
vlastnosti materialu. Pokud je polyamid vystaven vlivu kysliku pii zvySené teploté dochazi
k prudké oxidaci. Vliv oxidace bez dalSich katalyzatorti se projevuje az pii teploté na 60 °C
a casem roste. Je dllezité snazit se vystavovat zahfaty polyamid co nejméné okolnimu

vzduchu, pfesnéji kysliku v ném.

K polymertim se hojné ptfidavaji rizné stabilizatory, diky nimz lze vyuZivat polyamidové
materialy pfi vy$sich teplotach bez ztraty vlastnosti a s vyraznym snizenim zloutnuti materialu.

(viz kap.5)
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2.3. Vliv rozpoustédel a jinych chemickych latek

Polyamidy patii mezi chemicky velmi odolné materidly. Jsou svou povahou polarni, proto jsou
tyto latky velmi stale v nepolarnich rozpoustédlech jako naptiklad v uhlovodicich. V polarnich
a mirn¢ polarnich rozpoustédlech dochazi k poruseni sekundarni vodikové vazby a tim padem
k rozpusténi polyamidu nejvice v silnych kyselinach ¢i fenolech. Velmi polarni latky jako jsou
alkoholy ¢i naptiklad vyse nékolikrat zmifiovana voda jsou polyamidem absorbovany a dokazi

rozpustit polyamidy obsahujici mensi koncentraci aminovych skupin.
2.4. Tepelna degradace

Polyamidy se vyznacuji relativné velkou tepelnou odolnosti, ktera je nejvétsi u aromatickych
polyamidi (Kevlar). Odolnost s rostouci teplotou a casem vyznamné klesa. U polyamidu, ktery
vznikli z monomeru kyseliny adipové, jako naptiklad Nylon-6,6, mize dochéazet vlivem
rostouci teploty ke zacykleni segmentu kyseliny. Vnika cyklopentanon a jeho derivaty, amoniak
a také oxid uhli¢ity. Tento proces vede bud'to ke sniZzeni molekulové hmotnosti vlivem
zkracovani fetézcl anebo k sitovani diky ¢emuz vznikd trojrozmérny gel. Pfi zpracovani
pomoci metody vstfikovani mlize nastat problém bud’to s ptili§ vysokou teplotou nebo s moc
dlouhym ¢ase, ktery polyamid stravi ve vyrobni zasobniku. K zdrZeni a tim velké hlavice velmi
mala vzhledem k zasobniku vyrobniho stroje. V tomto ptipad¢ vznika velké mnozZstvi oxidu

uhligitého. [1]
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Figure 1. Thermogravimetry of aliphatic nylons. Heating rate 10°Cmin ",

nitrogen flow 60cm*min".

Obrazek 3: Tepelna degradace mérena termogravimetrii riiznych polyamidu [23]
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3. Mechanické vlastnosti

Vétsina béznych polyamidi se vyskytuje V semikrystalické formé. Diky tomu materialy
Z tohoto materialti maji jak velmi vysokou pevnost, diky krystalické struktute, tak také relativné
dobrou pevnost diky amorfnim ¢astem. Na strukturu ma velky vliv druh monomeru vyuzitém

k syntéze polymerniho fetézce, jeho délka, molekulova hmotnost a také obsah vody.

Pevnost a modul pruznosti rostou se zvySujicim se obsahem krystalické faze. K tomu dochazi
pfi vetsi soumérnosti polymerniho fetézce a vétsi hustoté amidovych skupin, coz vede
k v&tsimu mnozstvi sekundarnich vodikovych vazeb. Z toho dtvodu napiiklad Nylon 6 je méné
pevny nez Nylon 66. Vysoka pevnost a tuhost aromatickych polyamidi je zptisobena mimo jiné
mensi otacivosti fetézce. Naopak vySs$i obsah krystalické faze zpisobuje menSi pruznost

a snizuje narazovou houzevnatost, vzhledem k menSimu mnozstvi amorfni (flexibilni) faze.

Naptiklad pti vystaveni Nylonu-66driznym teplotdm dochazi s rostoucim ¢asem k znatelnému
poklesu pevnosti vzhledem k pivodni hodnoté. To je vidét na Obrazku 3, ukazuje graf vlivu

¢asu a teploty na pevnost polyamidového materialu. [4].
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Fig. 2. Effect of time and temperature of exposure in air on the breaking strength of
nylon 66 yarn.

Obrazek 4: Viiv pevnosti polyamidu v zavislosti na case a teplote [4]

Jako vétSinu vlastnosti i tu mechanickou u polyamidi vyznamné ovliviiuje Groveit vlhkosti
materidlu. ZvySovani obsahu vody v polymeru snizuje teplotu skelného piechodu, kterad
predstavuje velmi znatelny meznik v mechanickych vlastnostech. Zména naptiklad modulu
pruznosti mize nastat i ve chvili kdy nedojde ke snizeni Ty pod béznou teplotu mistnosti.

V tomto ptipadé, ale dojde k mnohem mensim zméndm. Voda funguje jako vnéjsi zmékcovadlo
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a diky své polarni podstaté¢ dokdze narusit vodikové miistky mezi fetézci a tim snizit stupen

krystalinity. V praxi se pouzivaji jiné nizkomolekularni latky k vétsi flexibilit€¢ materialu.

Opacny efekt nez zmekcovadla (jak bude podrobnéji probrano v kapitole 5.) maji vyztuze.
Nejcastéji se v piipadé polyamidl vyuZzivaji sklenéna vlakna ¢i kulicky a uhlikata vlakna. Takto

vyztuzené materialy si zachovavaji svoji mechanickou pevnost témét az do bodu tani nylonu.

10,000

1,000

100
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o | | t | | \
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Temperature, °C

Obrdazek 5: Vliv modulu taznosti na teploté pro suchy nylon-66 (-) a nylon-66 vyztuzeny 30 %
sklenénych vidken (---).[1]

Vlastnosti v¢etné tich mechanickych u polyamidd, stejné jako u vétsiny plastl, jsou Casoveé
zavislé. Napftiklad pfi stejném napéti dochdzi v ¢ase k neustalému relativnimu prodlouZeni.
V ptipadé cyklického namahani dokonce polyamidy maji lep$i odolnost nez n¢které kovy, které

jednorazové dokazi odolat mnohem vétSim hodnotdm napéti.

Dalsi velmi vyznamné vlastnosti, diky kterym polyamidy naSli uplatnéni v praxi, jsou tfeci
odpor a odpor proti odéru. Diky vysokym hodnotam téchto vlastnosti mizou byt vyrobky
Z téchto materialii vyuzivany naptiklad v pfevodech stroji bez vyuziti mazani ¢i loziskach. Jiz

od pocatku primyslové vyroby polyamidt nasli vyrobky z tohoto materialu Siroké vyuziti. [1]
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4. Fyzikalni vlastnosti

Ze zacatku byli polyamidy brany pouze jako velmi dobry material k vyrob¢ vlaken. K tomu je
piredurCovala vyborna schopnost obarveni, vysoka pevnost ale zéaroven elasticnost. Az
postupem cCasu, se zjistilo ze tyto materidly maji i dalsi velmi vyhodné vlastnosti jako naptiklad
relativné vysoky bod tani, chemicka i tepelna odolnost. Od té chvile se zacalo rozsifovat vyuziti

polyamidi i jako plastd a pozdéji jako inzenyrskych plasti.

Volbou rozlisnych monomert lze ziskat material potiebny k piesné urcené aplikaci. Napiiklad
vetsi pocet uhliklt mezi amidovymi skupinami zplsobuje mens$i pevnost a tuhost, zaroven
sniZzuje nasakavost materidll. To Ize pozorovat pii méfeni vlastnosti PA66 (Nylon) a PA11.
Opacnou zménu zpasobuji aromatické skupiny, u kterych také pozorujeme zna¢né vyssi teplotu

tani.
4.1. Stupen Kkrystalinity

Ptitomnost poldrnich amidovych skupin zptsobuje vznik sekundarnich vodikovych mustki,
které vznikd mezi C=0O...N-C mezi jednotlivymi fetézci. Tyto sekundarni vazby zplsobuji
krystalizace a vznik krystalické faze. BéZné se vyskytuje 1 v tavening, ale v mnohem mensi mite
nez ve sklovité fazi. .[6]Ta zpusobuje zvySeni pevnosti, chemickou a teplotni stabilitu
a zlepSuje elektrické vlastnosti (odpor). V praxi neexistuji €isté krystalické materialy, a kromé
pravidelné uspotadanych segmentl se v struktufe vyskytuji 1 amorfni, neuspofadané, ¢asti. Ty

naopak zvysuji pruznost a snizuji hodnotu modulu pruznosti. [1]

Stupeni krystalinity neboli mnozstvi krystalickych segmentt, 1ze u polyamidl snizit napiiklad
navazanim na polymerni fetézec dostatecné velkych segmenti které oddali jednotlivé Casti
fetézce a tim snizi silu vodikovych mustkd. Hustota vodikovych vazeb je nejvice

determinovana po¢tem methylovych segmentti v diamin alkynu a dikyseling.

Ve vétsin€ polymerech zavisi kinetika krystalizace zejména na primarni nukleaci. Ta je pfi
vysokych teplotach nejvice zavisla na hodnoté volné energie, kterd je tfeba dodat k zahajeni
nukleace, kdezto pti nizkych teplotidch je ovlivnéna zejména difuzi a pohyblivosti segmentl
v kratké vzdalenosti. V taveniné PA6 dochazi vlivem vodikovych mistkii ke sniZeni
pohyblivosti a tim sniZeni tendence ke krystalizaci za niZsi teploty, ale zaroven ke sniZeni

povrchové volné energie k zahajeni krystalizace pii teplotach vysokych. [6]
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4.2. Tepelné vlastnosti

Polyamidy maji obecné¢ vysoky bod tani. To zplisobuje jednak ptitomnost vodikovych mustkt
a taky vysoky stupen krystalinity. Diky tomu nedochézi k vyrazné zméné¢ tuhosti pii piekroceni
teploty skelného piechodu. Dokonce l1ze jesté zvysit tepelnou stalost piidanim vyztuzi jako
naptiklad sklenénych vléken ¢i kulicek. Zaroven to ale zplisobuje skokovou zménu vlastnosti
pfi pifekroceni teploty tani (Tm). Pfi této teploté dochazi k rozpadu vodikovych mustkl

a viskozita taveniny se vyrazné snizi.

Hodnota teploty tani je vyrazn¢ ovlivnéna vodikovymi mistky mezi fetézci, jejich mnoZzstvi
zavisi na hustot¢ amidovych skupin. Proto u polyamidi s menSim poc¢tem uhliki mezi
polyamidovymi skupinami lze naméfit vyssi bod tani. Pokud je struktura polymeru symetricka
a tim padem rozmisténi dusikl je také viceméné symetrické, 1ze nalézt u materidlu vyssi bod
tani. To lze krasné pozorovat na ptiklad PA66 jehoZ bod tani je o ptiblizné 40 °C vyS$si nez
uPA6, ktery nema symetrické misto. Kdybychom se fidili prvnim pravidlem o hustoté

amidovych skupin, méli by tyto materialy mit naprosto stejny bod tani.

Vzhledem Kk tomu, Ze v poslednich letech prudce narostlo vyuzivani polyamidd V tepelné
naroc¢nych aplikacich (naptiklad autoprimysl), byla potieba posunout hodnotu jejich bodu tani
k vyssim teplotam. Toho se dociluje bud’ zavedenim aromatickych monomert do fetézce anebo

vyztuzenim materialu naptiklad skelnymi vlakny. [1]
4.3. Elektrické vlastnosti

Polyamidy nalezli uplatnéni v elektrotechnice hlavné diky kombinaci dobry chemickych,
mechanickych a elektrickych vlastnosti. VyuZzivaji se jako velmi dobré izolatory pfi béZnych
teplotdch a nizkych frekvencich. Nejvétsi problém piedstavuje mnoZstvi vody obsazené
v materiald, které pii vysokém elektrochemickém namahani miize zptisobit nemalé problémy.
Vysuseny Nylon ma odpor fadové mezi 1014-10* Ohmii/cm. a tato hodnota se zvysujicim se
mnozstvim vody vyrazné¢ klesd. AvSak srostouci frekvenci se klesa hodnota odporu
u nasédknutého nylonu pomaleji, coz je ptipisovanu tomu, ze pii vysoké frekvenci jsou molekuly
vody schopny méné reagovat a kmitat. [1] Stejny efekt miizeme pozorovat pii rostouci teploté.
Kde dochazi ke dvou protichiidnym jeviim, kdy samotny odpor s teplotou klesa, ale zaroven se

snizuje pocet molekul vody v materialli, coz vede naopak k zvySeni hodnoty odporu. [4]

Materidly z polyamidi se vyznacuji vynikajicim povrchovym odporem, ktery v rozmezi do 100

°C neni ovlivnén ani zvySujicim se mnozstvim molekul vody ani teplotou. Riizné piimeési
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a zmé&kcovadla nejcastéji snizuji elektricky odpor a zvysuji vodivost materiali diky pfitomnosti

iontovych vazeb. [1]

V néktery specialnich ptipadech, miize naopak byt zahodno aby plastovy material dobie vedl
elektricky proud. Toho lze docilit dvéma zplsoby. Zaprvé pfidanim vodivych naplni do
polymerni matrice a za druhé kopolymeraci s ¢asteéné (vice) vodivymi monomery. Anilin,
pyrol nebo tfeba thiofen jsou vodivi diky jejich systému konjugovanych vazeb a volnému
pohybu m-elektronii. Jejich problémem je ale vysoka cena, slozité taveni spojené s degradaci
a také nizka dlouhodoba stabilita. Jako adherendy se v primyslu pouzivaji nejcastéji hlinik,
nikl, stiibro a také uhlikata vlakna nebo grafit. [7]

4.4. Magnetické vlastnosti

BéZzné polymery nejsou magnetické, avSak s rozvojem techniky doslo k snaze vyvinout
polymerni materidl (kompozit), ktery by castecné magnetické vlastnosti mél. Jedna se vSak
pouze 0 snizeni magnetického odporu, stejné jako naptiklad u snizeni elektrické vodivosti nelze
tyto hodnoty viibec porovnévat s vlastnostmi kovii. Toho 1ze nejjednoduseji dosahnout ptidani
do polymerni matrice magnezitu (Fe304), coz se v praxi vyuziva zdaleka nejcastéji vzhledem
k relativné jednoduché dostupnosti této suroviny. Tyto specifické materidly se vyuzivaji
vV nahravacich mediich, mediciné nebo naptiklad jako magnetické Stity schopné absorbovat

mikrovinné zafeni. [8]
4.5. Horlavost

Vétsinu polyamidu 1ze zatadit do skupiny samo-zhasec¢t, diky odkopavani hoficich kapek
roztaveného materialti a schopnosti samo uhaseni. Ale naprosté zmény mechanickych vlastnosti
1 tvaru. Zména nastava u polyamidovych kompozitl vyztuZzenych sklenénymi vlakny, které drzi
materidl pevné u sebe a zabranuji odkapavani ¢imz nedochéazi k samo zhaseni. Jako u vétSiny

vlastnosti 1ze zlepS$it ohnivzdorné vlastnosti dodanim riznym aditiv (viz kap. 5).
4.4, Nasakavost

Jednou z hlavnich vlastnosti vSech polyamidi je schopnost nasaknout mnozstvi vody.
V materiali dochézi ke koordina¢ni vazbé mezi vodou a polarnimi skupinami v fetézci.
Vzhledem k tomu, Ze lze brat vodu jako uréity druh vnéjSiho zmékcovadla ma i podobny

vyznam a vlastnosti.
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Vyskytuje se v amorfnich segmentech a zptisobuje zde plastifikaci. Diky tomu Ze obali polarni
komponenty dochdzi k zeslabeni a poruSeni vodikovych mustkl,, coz vede, jak uz jsme
nékolikrat vySe vtextu uvedli k vétsi pruznosti, niz§imu bodu tani a snizeni koeficientu

pruznosti. [1]

Kolik je polyamid schopen absorbovat mnozstvi vody zavisi na n€kolika proménnych. V prvni
fadé se jednd o hustotu polarnich vazeb v materiald, které klesaji s uhlikatou &asti fetézce. Cim
mensi je koncentrace peptidovych vazeb v fetézci, tim méné je mist, které miizou molekuly
vody obalit. Vzhledem k tomu Ze k vniknuti vody dochazi pouze do amorfni ¢asti, tak je jasné,

ze s rostouci krystalinitou klesd nasdkavost materialu. Aromaticka jadra ji snizuji také.

Obrdazek 6: Interakce mezi vodou a polyamidem [16]

Zvysovani teploty zptisobuje snizeni obsahu vody v polyamidu. Vysvétluje se to tak, Zze dochazi
k druhotné krystalizaci diky dodani ur¢ité energie pro lepsi pohyblivost segmenti fetézce. A jak
bylo uvedeno vyse se snizovanim mnoZzstvi amorfni fize dochdzi ke snizeni nasakavosti

materialu. [4]
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5. Aditiva a stabilizatory

Jak uz bylo vyse né€kolikrat uvedeno, a jisté v tomto textu jesté¢ bude, polyamidy diky svym
dobrym vlastnostem nasli uplatnéni v Siroké Skale oborti.. Piesto se vSak témét v zadné aplikaci
nevyuzivaji samotné bez dal$ich aditiv. V dalSich podkapitolach budou uvedeny zakladni druhy
piimési, se kterymi se 1ze nejéastéji setkat o to nejen u polyamidu ale spisSe jako u polymera
obecné. Jejich vyuziti maze byt jednak jiz pii vyrobé nebo zpracovani tak i pti vlastni aplikaci.
NejcCastéji se nepouzivd pouze jeden druh ale mix vSech za ucelem co nejlepsiho
a nejkomplexnéjsiho polymerniho materidlu. Je vSak dilezité disledné domyslet jednotlivé
efekty aditiv a jejich celkovy dopad na vyrobek. V urcitych piipadech mizeme pozorovat
synergismu, tedy ze celkovy ucinek je vétsi nez soucet dil¢ich, kdezto naopak v jiné kombinace
se mohou navzijem rusit ¢i ovliviiovat nechténym smérem. Napiiklad ptidavek kovli mulze
sniZit odpor, ale zarovei slouzi jako iniciator oxidace. Zalezi na ptfesném vyuziti vyrobku, proto

Vv soucasné dob¢ vznikaji vice a vice variaci jednotlivych materiald.
5.1. Lubrikanty

Jednim z nedostatkli v&tSiny polyamidd, ktery se projevuje uz pii samotném zpracovani, je
vysoky koeficient tfeni v suchych podminkach. Tok taveniny zavisi pfevazn€ na stfedni
molekulové hmotnosti polymeru. Pii namahani materialu dochazi k neustalému opotiebeni,
které se snizuje pridanim rtiznych druhti lubrikantd. Ty mohou byti bud’ v pevné (grafit) nebo

kapalné (organické kyseliny s dlouhym fetézcem, estery ¢i amidy). [1]
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divodu vznika potfeba neustdlého posunu v oblasti plniv za tcelem zlepSeni pozadovanych
vlastnosti materialu. Nejlepsi efekt nastava pti asi 20 hmotnostnich procentech plniv ku matrici.

[10]

Mezi nejrozsitenéjsi pevné lubrikanty patii grafit. Pfedevsim diky své vrstvené struktuie, kdy
jednotlivé parta jsou spojeny pomoci slabych snadno oddélitelnych Van der Waalsovych vazeb.
Dals$i hojn€ vyuzivand plniva jsou naptiklad sklenénd vldkna, MoS2 ¢i kombinace
polytetrafluoretylen (PTFE) a polyethylen sultra vysokou molekulovou hmotnosti
(UHMWPE). Velmi dobry synergicky efekt a snizeni opotiebeni PA6 nastava pii kombinaci
PTFE a grafitu. Nevyhodou vyuziti pevnych lubrikantii je, Ze Casto snizuji mechanické

vlastnosti polymerniho materialu. [9]
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5.2. Retardéry hofeni

K zabranéni hoteni a zlepSeni samo zhasecich schopnosti polymernich materidlti se pouziva
druh aditiv zvany retardéry hofeni. V polymerech obecné slouzi k urychleni procesu samo
zhaSeni a eliminaci hoticich kapek. [1] Velka vyuziti retardérii je v polymernich materidlech
pro elektrotechniku. Velka zména v tomto odvétvi nastala ve chvili, kdy se zacalo piechazet na
pajeci systémy bez olova, protoze jejich teplota obvykle dosahuje o 30-50 °C vice nez

u olovnatych.

Volba retardér hoteni zavisi na nékolika rozdilnych faktorech jako naptiklad teplota, které
bude material vystaven, cena aditiva a také jak ovlivni elektrické, mechanické a jiné vlastnosti
polyamidu. N¢které retardéry jako napiiklad F-3100 vysokomolekularni bromovany polymer
dokaze kromé zvyseni odolnosti proti hoteni 1 snizit tlak pfi vstiikovani a zlepsit tok taveniny.
Z ¢ehoz vyplyva Ze jednotliva aditiva nelze ostfe rozd¢lit na jednotlivé druhy, protoze Casto

ovliviuji vice vlastnosti polymerniho materialu.

V soucasné dobé¢ je velkd snaha nahradit halogenované retardéry hofeni nehalogenovanymi.
Mezi nejvice pouzivané retardéry patii bromované polymerni retardéry hotfeni a chlorované
alicyklické slou¢eniny. Casto se pouZivaji spole¢né s oxidem antimonu nebo sloueninami
zinku diky velmi vyraznému synergickému ucinku. Ptesto ze se nckteré subjekty pouZzivani

téchto sloucenin snazi omezit podle dodavatell jejich objem neustale roste.

Nejpouzivanéj$im nehalogenovanym retardérem hofeni pro polyamidy je Cerveny fosfor, ktery
se vyuziva hlavné u sklenénymi vlakny vyztuzeném Nylonu. Doporucuje se pouzivat ho pouze
v suchém PA-6,6 a také v produktech stmavou ¢i ¢ervenou barvou. Velka snaha je proto

vytvofit barevny ¢i naopak nebarevny retardér hofeni neobsahujici halogeny. [11]
5.3. UV a antioxida¢ni stabilizatory

Naprosta vétSina polymert obsahuji vazbu C-H, kterd mtze vlivem vzduSného kysliku za
ptispéni UV zéfeni postupné oxidovat az na C=0 (¢i C-OH). Diky tomu PTFE a jemu podobné
materialy jsou velmi odolné vii¢i oxidaci, protoze nemaji, ¢i maji pouze stopové mnozstvi C-H

vazeb.

Ptidani aditiv je snaha, jak zastavit oxidaci materialu a Ize ji provést n¢kolika zptsoby.
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5.3.1. UV — stabilizatory

Prvni zpisob je omezeni vlivu UV, které slouzi jako iniciator oxidace. Sluncem vyzatené
ultrafialové zéieni 1ze absorbovat nebo odrazit. K absorpci se vyuzivaji hlavné saze, které
dokazi pohltit kratkovinné zatreni a premeénit jej na teplo. Jejich velkou nevyhodou je ¢erna
brava, proto se pouzivaji jen u uréitych polymernich vyrobki. Druhy zpisob snizeni mnozstvi
dopadajiciho UV je reflexe. Principem v tomto pifipadé neni pohltit, ale jak uz nazev napovida
odrazit svétlo zpét do okoli. Casto pouzivanym aditivem S touto schopnosti naptiklad do

natérovych hmot je rutilova titanova béloba.

Obecné lze Tici, Ze tmavé az erné UV-stabilizatory svétlo absorbuji, kdezto naopak bilé svétlo
reflexuji zpét do okoli. Jednim z jejich problému je, ze zavisi na velikosti materialu. Presnéji
vzhledem ksvé vlastni velikosti nedaji se moc dobie pouzit v vyrobcich s minimalnim

profilem, u natérovych hmot a filmi.

Vyse uvedené druhy jsou anorganické podstaty, v praxi se ¢asto vyuzivaji jesté organické UV
stabilizatory. Musi se jednat vzdy o planarni molekuly. Po pfijmuti kratkovinné energie
stabilizuji svllj oxidac¢ni stav zménou rezonanéniho stavu. NejstarSi a nejvice vyuzivané jsou
orto-benzofenony. Jejich nevyhodou je, ale Ze sami ¢aste¢né podléhaji oxidaci, ktera zplisobuje
ztratu UV — stabilizacnich schopnosti. V posledni dobé se zaCinaji vice vyuZzivat derivaty
benzotriazoll, které sice také podléhaji oxidaci, ale na rozdil od benzofenoni jejich produktu

oxidace jsou malo barevné a méné ovlivni vzhled produktu.
5.3.2. Zhasece excitovaného stavu

ZhaseCe excitovaného stavu neboli qunchers funguji na principu kolize s molekulou
V excitovaném stavu. Jsou schopny piebrat na sebe jeji energii, kterou ziskala absorbovanim
UV zafeni a sami sebe excitovat. Podminkou, aby takovato interakce moha nastat je schopnost
prvni molekuly vydrzet v excitovaném stavu dostatecné dlouho, aby mohlo dojit ke kolizi
s quencherem. CoZ neni nej€astéji piipad vazby C-H, o kterou jde primarné. Tato vazba a stejné
I vazba v hydroperoxidech ma Zivotnost typicky pouze jednu vibraci. Jinymi slovy, jak dojde

k natazeni vlivem vy$si energie dochazi okamzité k ptetrzeni.

Excitovany stav, ktery realn¢ quenchery zhaseji je v molekulach UV — absorbért. Vznika velmi
dobry synergicky efekt. Slouceniny schopné fungovat jako zhaSece musi mit jednoduse
necitovatelné neparové elektrony. Zaroven nesmi rozkladat hydroperoxidy na dva radikaly.

Nejcastéjsi kombinaci piedstavuje hydroxybenzophenon (UV stabilizace) a dithiocarbamatova
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nikelnatd sil (zhaSec). Dalsi typy obsahuji naptiklad Cu, Fe, Co nebo Ti. Vzhledem
k ptitomnosti kovi, tyto slouceniny absorbuji svétlo ve viditelné oblasti, coz se projevuje
charakteristicky zbarvenim. Zaroven jsou schopny i ¢aste¢né absorbovat UV, a proto slouzi

sami i jako UV — stabilizatory. Nejvice se pouzivaji v materialech z polyolefini.
5.3.3. Primarni antioxidanty

Primarni antioxidanty jsou Casto nazyvany jako lapace radikali coz pfesné¢ vystihuje jejich
¢innost. Principem je, zamezeni propagace. Reakci s polymernim radikédlem vznikd komplex.
Diky tomu dochazi k zpomaleni a snizeni konverze jinak velmi rychlé a ucinné polymerni

radikalové oxidace. Antioxidant funguje jako obraceny katalyzator.

Radikaly jsou molekuly, které maji nedostatek elektronti. Proto k jejich zachyceni a vytvoteni
je tfeba slouceniny s dostatecnym poctem elektrond. Z toho diivodu primérni antioxidanty jsou
typicky aromatické derivaty uhlovodikii obsahujici aktivni benzenové jadro. Nesmi vSak
obsahovat substituenty, které by byli schopné reagovat s polymernim radikélem ireverzibilng.
Vyuzivaji se takzvané stericky stinéné fenoly, které¢ se oxiduji na aldehydy. Spousta
antioxidantll svou oxidaci méni barvu. Nejvyrazngj$i je tento jev u stericky stinénych

sekundérnich aromatickych amini, které v pritbéhu oxidace vyrazné zbarvuji polymer, a proto

se vyuzivaji v tmavych vyrobcich.
5.3.4. Sekundarni antioxidanty

Sekundarni antioxidanty slouzi jako rozkladac¢e hydroperoxidu, které predstavuji hlavni zdroj
radikalll pfi autooxidaci. VyuZivd s velmi dobrého synergického ucinku s primarnimi
antioxidanty, coz vede k jeSté v&tSimu sniZeni a zpomaleni degradace polymeru. Sekundarni
antioxidanty jsou schopny reagovat i s komplexem vytvofenym mezi radikdlem a primarnim
antioxidantem a tim ho rozdélit a regenerovat lapa¢ radikal. Uvolnény polymerni radikal se
sice oxiduje ale vyrazné pomaleji a s méné destruktivné, neZ pii autooxidaci proto se obnova
primarniho radikélu vyplati. V praxi se pouziva pomér 2 rozkladace hydroperoxidl na 4 lapace
radikal. Hlavni druhy sekundarnich antioxidantli pfedstavuji estery kyseliny fosforité

a slouceniny obsahujici dvojvaznou siru. [12]
5.3.5. Stericky stinéné aminové svételné stabilizator (HALS)

Vyvoj aditiv v poslednich letech zplisobil vznik naprosto nové skupiny stabilizatort, které nelze
jednoduse zatradit mezi UV ani quenchery. Pfesto jsou schopné ochranit rizné druhy polymerti

ptred degrativnimi G¢inky prostfedi s UV svétlem. A to dokonce s lepSim uc¢inkem nez naptiklad
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sféricky chranéné fenoly. Jedna se o derivaty slouceniny 2,2,6,6 — tetra metylpiperidin, které
pfi reakci s hydroperoxoradikdlem vytvaii stabilni nitrooxyl radikdl. Zakladni ¢innost HALS
muzeme rozdé€lit na tii skupiny. Poskytuje zvySenou ochranu polymernimu fetézci k zahajeni
iniciace. Diky vzniku nitroxylového radikalu zamezuje zniceni aditiv oxidaci a také pohlcenim

energie z UV svétla vede ke obnové HALS z produktt vzniklych jejich reakci s radikaly.

V praxi je velmi Castd jejich kombinace s benzotriazolem (UV stabilizator). Nejstarsi HALS
nebyli odolné proti oxidaci, az postupnym vyzkumem doslo k vylepSeni struktury a tim jejich

masovému vyuzivani. Stale se ale jedna o drazsi variantu ochrany polymerniho vyrobku. [13]
5.3.6. Desaktivatory kovi

V kazdém polymernim materidlu se vyskytuje vet$i ¢i mensi stopové mnozstvi iontli kovil.
Naptiklad Casto se jedna o Fe, Co, Mn a Cu, ktera urychluje autooxidaci nejvice a jeji, byt jen
stopové mnozstvi je proto nejnebezpecnéjsi. Ty se do polymerniho materidlu dostavaji
napiiklad z vyrobniho zafizeni nebo naptiklad pii syntéze polyolefini jako Casti Ziegler-
Nattovych katalyzatort. SlouZzi jako iniciatory autooxidace, vyznamné zvySuji rychlost rozpadu
hydroperoxidl, ¢im zkracuji ¢as depolymerace. Ve vétsiné piipadi se uziva v kombinaci

S primarnimi a sekunddrnimi antioxidanty.

Desaktivatory se déli na dveé zékladni skupiny, podle zptisobu ptisobeni a zabranéni komplexti
kovu s hydroperoxidy. Dodanim elektronti z hydroperoxidu na kov vznika komplex téchto dvou
molekul. Je jasné, Ze pokud dojde ke sniZeni elektronové hustoty na kovovém iontu, je vazba
pevnéjsi a jednoduSeji vznika. To zpusobuje stopové mnozstvi chloridu v polymernim
materialu. Proto prvni skupina desaktivatorti kovii se zamétuje primarné na chlorid, ktery se
snazi navazat do slou€eniny a ke kovu ptipojit ligand s zvySujici elektronovou hustotu na kovu
a tim sniZzit jeho pfitazlivost pro hydroperoxidy. Nejvice se pouzivaji organokovové slouceniny

vapniku (sterany nejcastéji).

Do druhé skupiny desaktivatorti kovii patii organické slouceniny chelaty schopné vytvaret
s kovem velmi stabilni komplexy. V minulosti se nejcastéji pouzivala kyselina citronova
a EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctova). V posledni dobé se vice a vice zacali nahrazovat
hydraziny, oxamidy a jejich derivaty. Principem jejich piisobeni je koordinace kovu

organickym ligandem/ligandy a tim zabranéni jeho kontaktu s hydroperoxidem.

Problémem tohoto druhu aditiv je jejich snadnd autooxidace. V soucasné dob¢ to vétSina

dodavatell fesi vytvorenim desaktivatoru, které na konci arylové skupiny maji stericky stinéné
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fenoly. Tyto specialni slou¢eniny nejen zabrani interakci kovu s hydroperoxidem, ale diky ¢asti

obsahujici primarni antioxidant, dokazi tuto slouceniny rovnou rozlozit. [12]
5.4. Vyztuze

V pribéhu ¢asu byla snaha nahradit tradi¢ni materialy jako naptiklad keramiku, dfevo a kovy
levnéjSim materidle, ktery ale bude zaroven mit potfebné vlastnosti. Na zéklad¢ této snahy doslo
v osmdesatych let minulého stoleti k velkému vyvoji v oblasti vyztuzovani polymert riznymi

wewvr

podminkach, hlavné co se mechanické pevnosti tyce.

Vsechny zptsobuji zvyseni pevnosti, tuhosti materialu a s tim souvisejici zvysSeni Youngova
modulu pruznosti. Nevyhodou je zvétSend kiehkost a mensi narazova odolnost. Polyamidy patii
mezi hoflavé materidly a pfiddnim sklenénych vldken jejich hoflavost dokonce jesté roste.
Vzniké takzvany ,Efekt svicky“. Coz znacné limituje jejich vyuziti v elektronice a jinych
tepelné naro¢nych prostredich. Z toho diivodu ve vyztuzenych polyamidech jesté vice vzrusta

dilezitost retardért hofeni, napiiklad na bazi dusiku a fosforu. [15]

Mezi nejbéZnéjsi vyztuze patii sklenénd vldkna a kulicky, uhlikata vlakna, kfemicitan vapenaty
a Kevlarovd a PET vladkna. Zdaleka nejvice pouZivané v Sirokém primyslu jsou sklenéna

vldkna diky relativné nizké cenné, jednoduché dostupnosti a vybornym vlastnostem.

U vlaken je, ale velmi dulezita jejich orientace v kompozitu. Pfi vyrobé metodou vsttikovani
dochdzi k dokonalé orientaci vldken ve sméru vytlaceni. Diky tomu maji velikou pevnost

V pfimém sméru, avSak kolmo na vlakna je jejich mechanicka pevnost sniZena.

Naptiklad u PA12 vyztuzeny sklenénymi vlakny bylo experimentalné zjisténo vzrist jeho
tahové pevnosti ve sméru orientace vyztuze o piiblizné 28 % oproti nezpevnénému polyamidu.
Naopak v kolmém sméru doslo ke ztrat€¢ tahové pevnosti o témét 12 %. Younglv modul
pruznosti se pridanim skelnych vlaken se zvysil jesté vyraznéji, a to v obou smérech. Vyztuze
extrémné zvySuji porovitost povrchu materialu. Tyto dutiny vyznamné oslabuji mechanickeé
vlastnosti materidlu ve sméru kolmém na smér orientace vlaken. U vytlaéného zatizeni jde
0 smér vertikalné kolmy k vytlacné hlavici. Obecné lze fict, Ze zména vlastnosti vyztuzeného
materidlu oproti nevyztuzenému je ve sméru orientace a horizontalné kolmém piimo ovlivnéna
vyztuzi/vlakny. U vertikdlné kolmého sméru jde o ovlivnéni nepfimé, tam hlavnim zménu

mechanickych vlastnosti je zptisobena vzniklou porovitosti materialu. [14]
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Table 3. Effect of Additives on Nylon-6,6 and Nylon-12

Nylon-6,6 +
30 wt%
Glass Impact Nylon-12 +
Property Nylon-6,6% fiber” modifier® Nylon-12" plasticizer”
tensile strength, MPa“®
dry 83 193 a2 50-565 27
50% rh? 77 130 41
flexural modulus, MPa*®
dry 2800 9300 1800 1500 330
50% rh 1200 6600 900
elongation at break, %
dry 60 3 60 200 300
50% rh? =300 5 210
notched Izod impact
strength, J/m"
dry 53 110 910 60 no break
50% hr 112 133 1070
deflection temperature 90 254 83 50 55
under load at 1.8
MPa®, °C
“Ref. 4.
"Ref. 7.

“To convert MPa to pgi, multiply by 145,
“50% rh = conditioned to 50% relative humidity at 23°C.
“To convert J/m to ft-1bf /in., divide by 53.38.

Obrazek 7: VIiv nasdaknuti a vyztuze na urcité vlastnosti [1]

Jak uZ bylo nékolikrat uvedeno v jinych kapitoldch jednou ze zékladnich charakteristik
polyamidi je jejich vysokd nasdkavost. Pfitomnost vyztuzi snizuje mnozstvi vody pohlcené
V polymeru. Coz se d4 oznacit za sekundarni vyztuzeni materidlu, protoZe ¢im vice nasaknuty
material je tim vice ma sniZzenou mechanickou pevnost. Hrani€énim mnoZstvim sklenénych

vlaken je asi kolem 30 % vii¢i hmotnosti polymerni matrice.

Jednou ze -charakteristickych vlastnosti polyamidt, jak uz bylo nékolikrat uvedeno
v predchozich kapitolach, je jejich vysoka nasédkavost. Vyztuz v kompozitu snizuje mnozstvi
vody v polyamidu. Coz lze brat jako sekundarni zpevnéni, protoze voda vyznamné snizuje
pevnost. Lze tedy fici, Ze sklenénd vldkna ¢i jina aditiva nejen Ze sami o sob€ zvySuji pevnost
a tuhost materidlu, ale zabraiuji absorbovani vody, kterd tyto vlastnosti naopak snizuje.
Zaroven ale o to vic zvétSuji kiehkost a snizuji ohebnost, pro kterou maji naopak molekuly

vody pozitivni efekt. [16]
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6. Zakladni druhy alifatickych polyamidi pro rotomoulding

6.1. Polyamid 6 (Nylon 6)

Polyamid 6 patii mezi nejvyuzivanéjsi semikrystalické polymery s bodem tani je 223 °C.
Objeven byl roku 1938 védcem Paulem Schlankem v némeckém koncernu I.G. Fraben. Pocatky
komer¢niho vyuziti datujeme do Ctyficatych let minulého stoleti. Pfipravuje se hydrolytickym
otevienim kaprolaktamového kruhu. Vice nez dvé tietiny kaprolaktamu se ve svéte

V soucasnosti vyrabi z cyklohexanu, zbytek zaujimaji fenol a toluen. [17]

C=0

|l H
N |
HONANN Gy NH

Obrdazek 8: € — AMINno kaprolaktamova kyseliny a ¢ — kaprolaktam [21]

Tento materidl nasel Siroké vyuziti diky dobré chemické odolnosti, pevnosti, relativné vysoké
tepelné stabilité a dalSim vlastnostem. Jako u vSech ostatni polyamidd 1 v PA6 se vyskytuji
amidové a karbonylové skupiny které zplisobuji polarni charakter molekuly. Diky tomu
vznikaji vodikové mustky, na které se dokaze koordinacné ptipojit voda (jak uz bylo uvedeno

Vv tomto textu nékolikrat). [18]

Vlastnosti jednotlivych vyrobkll z polyamidu 6 1ze nejvice ovlivnit zménou obsahu krystalické
faze Vlastnosti, jako naptiklad mechanické, a nasakavost lze ovlivnit zvySenim obsahu
krystalick¢ faze. V primyslu se vyrabi PA6 nejCastéji hydrolytickym otevienim &-
kaprolaktamového kruhu. Casto se polymer syntetizovany timto zptisobem oznaduje dodanim
pismenka h (hPA6). Vyuziva se hlavné protoze se jednoduseji kontroluje a 1épe se provadi ve
velké méftitku vyroby. Druhy zplisob vyroby je anionické otevieni kruhu. Vznikly polyamid se
oznacuje zkratkou aPA6 a ma trosku jiné vlastnosti nez hPAG6. Tento zpisob vyroby vede mimo
jiné k zefektivnéni procesu vstiikovani. Hlavnim rozdilem téchto dvou postupii je jina teplota,
pii které dochazi k polymeraci. U klasického hydrolytického Sté€peni se teplota pohybuje kolem
230 °C, coz je nad teplotou tani tohoto polyamidu. U aniontového Stépeni je teplota o dost nizsi,

asi kolem 150 °C. To je hlavni diivod vyssi krystalinity aPA6 (kolem 40 %). [19]
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Krystalinitu polyamidu lze vyrazn€ ovlivnit zplisobem chlazeni. A to jak rychlosti chlazeni, tak

I teplotou. Vznikaji dvé formy usporadani, a to metastabilni y-struktura a o — struktura.

Jako vSechny ostatni plasty, i polyamid 6 se Casto v praxi vyuzivd vyztuzeny. K zpevnéni
materidlu se pouzivaji nejcastéji sklenéna vldkna a kulicky, ¢i uhlikatd vldkna. Dokonce se
obcas ptidava minoritni podil jilovitého materialu, ktery ptispiva k lepsi tvorbé krystalické faze.

[28]

Struktura PA6 siln¢ ovliviiuje jeho vyuziti. Vy$si obsah krystalické faze na jednu stranu
zpisobuje vet§i mechanickou pevnost a odolnost, ale zaroven vyrazné snizuje prihlednost
a vytvari vétsi opticky zakal. V poslednich letech se zvétSila poptavka po méné krystalickém
Nylonu 6 jako optickém filmu a ochranném obalu na jidlo. Toho se dociluje kopolymeraci
kaprolaktamu s riznymi diaminy a dimerovymi kyselinami v rizném poméru, coz vede

k asymetrii fetézce a horsi krystalinité. [20]

Hlavni vyuziti polyamid 6 nalezl v automobilovém pramyslu, jako soucast elektroniky,
medicinsky material, loZiska, textilie. Casto se vyuziva jako soulast solarnich a palivovych
¢lank a také se z néj vyrabi nddrze na paliva, naptiklad pomoci metody rotomoulding coz bude

rozebrano v nasledujici kapitole. [18]

Polyamide Amide frequency Melting point
°C

PA6 143 225

PA11 8.3 183

PA12 7.7 180

PA22 43 145

Obrazek 9: Tabulka teplot tani alifatickych AB polyamidii [21]

Jak bude probirdno v dalSich kapitolach polyamidovy vyrobek zpracovan metodou
rotomoulding se Casto vyuziva jako nadrz na pohonné hmoty. To je mozné diky malé zméné
fyzikédlnich a mechanickych vlastnosti zptisobené difuzi pohonnych hmot do polymeru.
Pohonné hmoty funguji ¢asto jako zmékcovadla, ¢imz méni zasadné teplotu skelného prechodu.
V porovnani s HDPE, coz je jiny velmi vyuZivany material pro piepravu a uchovani benzinu
a nafty v autech, vykazuji PA6 mnohem lepsi a vhodné&jsi vlastnosti. Je pevnéjsi, diky cemuz
muzZe sténa nadrze byt uzsi. Navic vykazuje mensi permeabilitu benzinu, tudiz vétsi stalost 1 pii

zvySenych teplotdch. Dokonce probéhli studie, které potvrdili velmi dobrou odolnost
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polyamidu 6 proti bio-dieselu. Jedna se o ekologi¢téjsi nahradu klasického dieselu, ktera je ale

mnohem agresivnéjsi vii¢i okolnimu materialu. [28]
Myt e P e’ e LN c” s c” P ¢’ : ~0~ o Typical biodiesel molecule

Fy H, H2 H, H, I'ypical diesel molecule

Obrdazek 10: Struktura dieselu a bio dieselu [29]

6.2. Polyamid 11

V roce 1938 predstavili védci Joseph Zeltner a Michel Genas ptedpoklad, ze lze pfipravit
monomer pro novy druh polyamidu z undekanové kyseliny. Vyvoj tohoto materidlu vSak
zkomplikovala druha svétova valka, a proto zkuSebni poloprovoz zacala az na konci roku 1944.
Prvni primyslova vyroba byla zahdjena ve Francouzké Marseille v poloviné padesatych let
minulého stoleti. Francie dodnes spolu s USA a Cinou patii mezi hlavni vyrobce tohoto

materialu. [25]

Polyamid 11 patii do skupiny linearnich alifatickych polyamidi. Bod tani asi 188 °C. [17] Je
ptibuzny polyamidu 6, nékteré literatury zahrnuji tyto materidly spolu s naptiklad polyamidem

12 do ,.kaprolaktamové skupiny*. [23]

Nylon 11 byvéa ¢asto oznacovan jako Rilsan a syntetizuje se polykondenzaci aminoundecanové
kyseliny, kterd se ziskdva z obnovitelného ricinového oleje. Teplota se pfi tomto procesu
pohybuje kolem 230 °C a dochazi k odpateni ptitomné vody. Oproti Nylonu 6 ma polyamid 11
delsi uhlikatou ¢ast fetézce mezi polarnimi skupinami. To zplsobuje odlisné vlastnosti téchto
dvou materiali. Nejvétsi rozdil je mnohem mensi nasakavost u PA-11, z divodu mensi
koncentrace peptidovych vazeb v polymeru. Coz spolu s vysokou chemickou odolnosti patii
mezi hlavni vyhody tohoto materidlu. Nejvétsim negativem, které ovliviiuje moznosti vyuZiti,
jsou niz§i tepelna stabilita nez u ostatnich polyamidi a relativné vysoka cena oproti polyamidu

6, ¢i polyamidu 66. [24]

Polyamid 11 i jemu velice podobny polyamid 12 maji velmi dobrou odolnost proti olejiim,
tukiim a obecné vici spousté organickych rozpoustédel. Jsou stabilni v kyselin€ octové i 33 %

kyselin¢ chlorovodikové a nerozpousti se dokonce ani ve fenolu, pouze v ném bobtnaji.

31



Jedinecnd kombinace vlastnosti dovoluje pouzit polyamid 11 jako ndhradu kova ¢i gum

wevr

a palivové hadice, jako potrubi pro pfepravu ropy a zemniho plynu at’ uz na sousi ¢i na mofi.

Dale se vyuziva jako balici material, v elektrotechnice ¢i jako material do zdravotnictvi. [25]
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Figure 1

Aminoundecanoic acid is then sent to one of our polymerization plants where it is
transformed into PA11 according to Figure 2.

Obrazek 11: Vyroba 11-aminoundecanové kyseliny z ricinoveho oleje [25]

6.3. Polyamid 12

Polyamid 12 stejné jako 11 patii k pfibuznym materidlim polyamidu 6. Jedna se
o0 semikrystalicky plast. Teplota tani tohoto polymeru je pfiblizn€ 179 °C. Prvni komercni
vyroba zacala roku 1966 v SRN. PA 12 se vyrabi dvéma zptsoby. Prvni moZnosti je otevieni
kruhu lourolactamu pfi teploté v intervalu 260-300 °C a nasledna polymerace. Druhy vyuzivany
zpisob priamyslové vyroby je polykondenzaci w-aminolaurikové kyseliny. (viz obrazek 10).

[17]

Polyamid 12 vykazuje vyborné mechanické, a to jak pevnost v tahu, tak tuhost, s hodnotami
podobnym PA-6 a PA-6,6. Vzhledem k dlouhé uhlikaté ¢asti monomeru vysledny polymer ma
mens$i hustotu aminovych skupin. To zplsobuje nejniz$§i nasdkavost mezi komerénimi
polyamidy a strukturu témé&f blizici se polyolefiniim. V bézném primyslu se polyamidy s vice
uhliky nevyrabéji. Nizs§i koncentrace polarnich vazeb zplsobuje 1 mensi pocet vodikovych
mustkl mezi jednotlivymi segmenty, coz se projevuje nejnizSim bodem tani mezi béznym

polyamidy. Chemickou odolnost ma velice podobnou polyamidu 11. [24]

V prumyslu je rozsifena kopolymerace polyamidu 6 a 12. V obou piipadech se jedna

0 polymeraci pomoci otevieni kruhu derivatt laktamu. V posledni dobé kromé klasického
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zpusobu zalozeného na ptsobeni kyseliny a vody, se také rozmahéa aniontova kopolymerace.
Oproti samotnému polyamidu 6 kombinace téchto dvou vykazuje niz$i krystalinitu, hustotu
a mens$i nasakavost zpiisobenou pritomnosti dlouhych uhlikatych segmentti polyamidu 12.
Zaroven, ale zvySujici se hmotnostni procento PA12 snizuje pevnost v tahu a Youngiv model

pruznosti. [26]

Vyziti a aplikace polyamidu 12 se jsou stejné jako u jeho ,,sesterského materialu® polyamidu
11. Jedna se o automobilovy primysl, jakou soucastky do elektrotechniky a velmi Casto jako

trubky a hadice diky velmi dobré odolnosti vii¢i organickym kapalinam.

e R )
lzouryl lagtam

NG, {coNHEH | eook
4 el

‘ Nylon-12

n % HIN(CH), COOH
wsAminolauric. acid

Obrdazek 12: Dva zpuisoby syntézy polyamidu 12 [27]
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7. Rotomoulding

7.1. Uvod a historie

Rotacni lisovani neboli rotomoulding nebo téz rotocasting, je proces prumyslové vyroby dutych
Vv celku tvofenych plastovych vyrobka. Mezi typické vyrobky patii nadrze, potrubi, kanoe, ¢asti
automobill a také hracky. Provadi se za plsobeni vysoké teploty a nizkého tlaku. V dne$ni
dobé ptedstavuje rotacni tvareni zajimavou alternativu k masové rozsirenéj$im vyrobam, jako
jsou vstiikovani,, tepelné tvarovani anebo napiiklad vyfoukani. V porovnani s ostatnimi
procesy dokaze rotomoulding vytvofit celistvy vyrobek s jednou tloustkou stény a bez
vnitiniho pnuti. Nevyhodou je naopak téméf nulové variabilita zpracovani polymeri a také

relativné vysoka cena oproti ostatnim prumyslovym zpracovanim.

Stejn€ jako vétSina manufakturnich zplsobl zpracovani plastd, i tento proces se vyvinul
z jinych technologii. Jiz od starov€ku byl ¢lovék schopen zpracovavat keramiku pomoci
metody odlévani. V 17. stoleti se do Evropy ve velkém zacala dovazet koka, z niz naptiklad
ve Svycarsku vytvéieli duté sladkosti, Gokoladova vajicka. Vechny tyto zptisoby vyroby lze
brat jako predchtidce rota¢niho tvafeni plasti, jak ho zname dnes. Roku 1855, davno pied prvni

syntézou polymertd, byl v Britanii vydan patent na stroj pro rotomoulding.

Pocatek komeréniho vyuziti tohoto zpisobu zpracovani polymerniho materialu spada do konce
40.let az zacatku 50.let minulého stoleti. Vétsi rozvoj a masivnéjsi vyuzivani rotomouldingu
V primyslu lze zaznamenat az v poslednich ctyfech dekadach. PfedevSim diky zjednoduSeni
ziskani vhodného vlozkového materialu a vyzkumu a zdokonaleni riznych vyuzitelnych stroja.
Prvnim se touto metodou zpracovavali vinylové polymery. Typickym vyrobkem byli balony a
panenky. PVC se vyuZzivd do dne$ni doby. Masivni rozmach tohoto zpracovani zptisobilo
vytvofeni praskového polyethylenu uréeného piimo na tuto vyrobu. V dnes$ni dob¢ polyethylen
predstavuje kolem 90 % z celkového mnozstvi plasti celosvétové zpracovavanym metodou
rotomoulding. Hlavni pfi¢inou jsou vlastnosti prasku, taveniny a velmi dobra tepelna stabilita.

Samoziejmé velkym plusem je i relativné nizka cena. [30]

Velice zajimavou a v této praci rozebiranou alternativou k PE jsou plasty ze skupiny
polyamidii. Mezi jejich prednosti, jak z vlastnosti rozebranych v prvnich kapitolach vyplyva,
patii lep$i pevnost a tuhost. Mald permeabilita, a naopak vysoka chemickd odolnost, hlavné

vuci organickym rozpoustédlim, z polyamida délé velice dobry material pro tanky, ¢i nadrze.
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Vysoka nasdkavost vody a relativné vysoka cena (proti PP ¢i PE), naopak zabrafuje jejich

masovéjSimu vyuZziti.

Obrazek 13: Nddrz helikoptéry z PA11 vyrobend pomoci rotomouldingu [30]

Kromé jednoduchosti procesu patii mezi hlavni vyhody, a ditvody pouziti, téchto par bod.

a) Mala kapitalova investice v porovnani s produk¢ni kapacitou

b) Slozité tvary lze ziskat bez dodate¢né montaze

¢) Dvé nebo vice ¢asti 1ze vyrobit soubézné, coz vede ke zrychleni vyroby
d) Snadna zména pouzivané pryskyftice ¢i barvy

e) Snadnd vyroba dvousténnych produkti

f) Minimalni plytvani polymerem [31]
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7.2. Jednotlivé faze rotomoulding

Hot air
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Mold cooling with bi-axial rotation De-molding

Obrazek 14: Jednotlivé faze rotomouldingu [30]

Ve Fazi 1, se prazdné dutd kovova forma naplni pfesnym mnoZstvim plastu v tekuté ¢i praskové
podobé€. Mnozstvi naplné zavisi na druhu povrchu, poZadované tloust’ce vysledného vyrobku,
a 1 hustot¢ plastu. Protoze u rotomouldingu nedochazi k zadné ztraté materialu, je tfeba navazit
a odméfit presné mnoZstvi polymeru. Tato faze probiha za vypnutého pfistroje pii pokojové
teploté. Naplnéni nej€astéji provadi ru¢né operator.

Na zacatku druhé faze, je uzaviena forma pomoci horni poloviny rotaéni formy a zajisténa
svorky. Poté za¢ina forma rotovat, jak ve vertikalnim, tak horizontalnim sméru, ve vyhiivaném
prostiedi. Nejcastéji se jedna o horkovzdusnou pec, ale forma s polymerem mize byt zahtata

I naptiklad pomoci elekttiny, infracerveného svétla, otevienym ohném ¢i vaticiho oleje.

Rotace formy je relativné pomald, nejcastéji s rychlosti méné€ nez 12 otacek za minutu. Coz je
naprosty opak oproti odstiedivému liti, kdy forma rotuje ve velmi vysoké rychlosti a tavenina
plastu byva hozena proti stén¢ formy. I kdyz by velmi lakavé zvysit rychlost otacek, tim
prirozené snizit vyrobni ¢as, neni to technicky mozné, protoze rychlejsi pohyb by rozhodil

pravidelny komplexni tvar a jednotnou $itku stény celého vyrobku.
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Vzhledem Kk tomu, ze rota¢ni pohyb formy se sklada z dvou samostatné provadénych otacivych
pohybti, da libovolné a nezavisle na sobé ménit rychlost otacek ve vertikalnim a horizontalnim
sméru. Zménou jednotlivych rychlosti 1ze ovliviiovat tloustku stény v dané poloroviné
kone¢ného produktu. Diky gravitaci se pocatecni praskovy polymer nachéazi vétSinou na dné
formy a pfi rotaci dochazi k postupnému kontaktu vSech mist povrchu. Jeli tfeba dimenzovat
Sirku stén kone¢ného vyrobku, tak ty prostory, kde ma byt vice materialu (tlustsi st€éna) by meli

byt v kontaktu s jesté nerozmisténym polymerem Castéji a na delsi ¢asovy tsek.

Takzvany rychlostni pomér, rychlost rotace hlavni (ramenné — vertikalni) osy ku vedlejsi
(talifové — horizontalni osy), je technicky tidaj, jehoz hodnota vyznamné ovliviiuje konecny
vyrobek. Pro stejnomérné tlustou sténu celého vyrobku se bézné pouziva pomér rychlosti 4:1.
Tento pomér se v praxi urCuje budto empiricky nebo pomoci modernich softwarovych
programu. V prvnim pfipad¢ se do formy nejprve vlozi minimalni mnozstvi polymeru, které je
schopné pokryt cely povrh forma. Poté se riizné méni rychlostni pomér, nez se najde ten, ktery
opravdu vytvoii hubenou rovnomeérnou vrstvu tekutého polymeru na v§ech mistech. Pti téchto
otackach by pfidani materialii melo zplisobit pouze tlustsi sténu, ale neovlivnit stejnoméernost
vrstvy. Druhy zplisob je pomoci pocitacového programu, vyhodou je samoziejmé Ze se
nespotiebuje zadny material na pocatecni zkouseni a je to rychlejsi zptisob. Nevyhodou je

finan¢ni naroc¢nost.

Poté co se vyhieje forma na dostateCnou teplotu pfechazi pevny polymerni pisek do stavu
viskozni kapalina, ktera je neustale odebirana ze dna formy a pomoci gravitace dochazi
Kk vytvofeni vyrobku. Kdyz je veskery material rozmistén, nastava Faze 3 chlazeni. Tepla forma
je vyjmutad z pece a nastava chladici cyklus. Forma rotuje stale stejnou rychlosti a dochazi
k ochlazeni formy nejcastéji pomoci rychlé proudicimu studenému vzduchu. Poptipadé
v urcitych ptipadech, kdy je tfeba zrychlit zavérecné chlazeni 1ze k vétru ptidat postiik studenou
vodou. To lze ale provést az ve chvili kdy je materidl, jiz v tuhém skupenstvi, jinak by doslo

k ohromnému vnitinimu pnuti a vyrobek by popraskal.

Kdyz je materidl 1 forma schlazeno opét na pokojovou teplotu a vyrobek je v tuhém stavu,
nastava faze 4. Forma se rozpoji a zhotoveny vyrobek se vyjme. Protoze touto zpracovatelskou
metodu dostavad v celku rovnou hotovy vyrobek nedélaji se Casto poté Zadné spojovaci ¢i
dolad’ovaci operace. Nasledné se proces muze opakovat od zacatku stejnymi kroky znovu.
Z toho, co bylo vyse uvedeno mtizeme fict, Ze material projde nékolika fazovymi i skupenskymi

zménami, do formy je vloZen v podobé tuhého polymerniho prasku, nésledné roztaven na
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viskozni kapalinu, rozlit po celém povrchu, a nakonec hlazen ptes Casteéné pevné stadium az

na opét tuhy, jiz vSak tvarovany vyrobek.
7.3. Tepelné zmény

Jak vyplyva z predchozi podkapitoly, hlavni fyzikalni proménou, na které je zavislé zpracovani
metodou rotomouldingu je teplo. Pfesnéji tepelny ohfev a nasledné chlazeni zpracovavaného
polymeru potazmo celé formy. Vyhtati formy zplisobuje roztaveni pevného polymeru, diky
¢emuz muze pokryt cely vnitfek forma. Zaroven je i dilezité k dokonalému slinuti a odstranéni
nechténych bublin, které by po ochlazeni snizili pevnost materidlu. Vzhledem k tomu, ze
rotacni tvéafeni probiha bez zmény tlaku a rozprostfeni materidlu ne zptsobuje nic jiného nez
gravitace, jsou tepelné jevy opravu hlavni a s rychlosti jediné proménné které determinuji

proces.

Jak se metoda zacala vice vyuzivat a zdokonalovat objevil se zde vétsi zdjem o porozumeéni
tepelnych procesit béhem ohfevu a nasledného chlazeni. S tim roku v ruce vznikla potieba
a snaha pfesn¢ definovat dobu ohfevu a celkové celého procesu bez potieby experimentalnich
pokusti a chyb. Do soucasnosti nebylo zvefejnéno velké mnozstvi teoretickych modeld a studii
na téma modelu tepla pfi zpracovani metodou rotomoulding, a to i pfesto, ze prvni takovato
studie probéhla jiz v roce 1972. Bohuzel experimentélni vysledky viibec nesed€li na predem
vymysleny cirkula¢ni model ohfevu a chlazeni. Z pozdé&jsich ¢lankd, studii a patentd stoji
rozhodné za zminku prace vé€dcti R.J. Crawford a P.J. Nugent z roku 1993. Ve které vytesili
rovnice prenosu tepla pomoci konecného diferencidlniho schématu a také vyvinuli jeden
z prvnich funkénich programi ROTOSIM ™k ptedpovédéni doby cyklu rotujici formy pomoci
fady piekryvajicich se modelt pfenosu tepla. V tomto programu je forma uvedena zobrazena

V trojrozmérném prostoru.
7.3.1. Jednotlivé etapy ohi‘evu a chlazeni

Pro zjednodusSeni modelovani se zaZilo rozdélit si cely proces do Sesti fazi. AvSak nejedna se
0 dal$i rozpitvani celkového procesu zpracovani pomoci rotomoulding pouze o detailnéjsi
rozebrani a rozdéleni 2 a 3 faze, ohfevu a chlazeni. Prvni faze obsahuje ohtev formy a polymeru
az do dosazeni jeho bodu tani. CoZ v nize uvedeném grafu piedstavuje rozmezi na kiivce od
pocatku az do bodu A. Jedna se o velice diilezitou ¢ast a matematicky Ize popsat pomoci velice
slozitych rovnic, které ale vétSinou pro alespont malé zjednodusSeni v sobé umyslné obsahuji
n¢jakou chybu, ¢i pfesnéji feCeno zanedbavaji a trosku zkresluji skute¢nost. Jednotlivé rovnice

se snazi vypocitat teploty formy, polymerniho materidlu a vzduchu vné i uvnitf formy.
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V druhém intervalu A-B nejprve dosahne forma teploty tani polymeru (Tm), avSak
k samotnému tani v tento moment jesté nedochazi vlivem nedokonalého kontaktu a ptenosu
tepla mezi formou a praskem. Vyhtev pokracuje az do bodu B, kdy dochazi k vlastnimu tani

polymeru a pokryti vnittku formy visk6zni taveninou.

Nasledné se vzduch uvnitt formy predehiivda na urcitou predem predepsanou teplotu,
oznacovanou jako maximalni vnitini teplota (PIAT). V niZze uvedeném grafu reprezentovana
bodem C, coz je zaroven konec tieti faze. Vzhledem k tomu, Ze pfi této metodé, jak jiz bylo
v predeslém textu uvedeno je materidl rozmistovan pouze pomoci gravitace a na taveninu
polymeru neptisobi ani smykova ani tlakova sila, jsou doba ohfevu a maximalni vnitini teplota

hlavni parametry ovliviiujici kvalitu produktu.

Interval C-D piestavuje chlazeni polymeru az na teplotu skelného piechodu pouzitého
materidlu. Jedna se o obracené teplotni zmény oproti prvni fazi. V poslednich dvou fazich
dochazi k tuhnuti polymerniho vyrobku, coz provazi smrsténi jeho rozméri. To vede ke vzniku
vzduchové kapsy mezi formou a polymerem, ¢imz se zpomaluj rychlost chlazeni diky stale
hor$imu a hor§imu pienosu tepla z jedné komponenty na druhou. Zaroven se diky tomu 1épe
hotovy vyrobek vyndava z formy. Chlazeni je tfeba provadét kontinualné a dochladit az na
teplotu mistnosti, aby pifi vyjmuti z formy nedos$lo ke skokové zméné a tim zplsobenému
vnitinimu pnuti, coZ uz ostatné bylo uvedeno v pfedchozi kapitole za méfené na cely proces
zpracovani polymerniho materidlu pomoci metody rotomoulding. Néslednd demontdz formy

a odebrani hotového vyrobku jiz nepatii do procesu ohfevu a chlazeni.

Z uvedeného textu a grafu vyplyva, Ze faze dva (A-B) a faze 5 (D-E) predstavuji fizovou zménu
polymeru. Na nasledujicich fadcich budou rozebrany jednotlivé faze podrobnéji a v nékterych

piipadech i s matematickym vyjadienim. [31]

39



200 T T

;J_ H/’Q\i
© 150F i \
3 B/ \
g /A"d_.-"'f i
£ 100} P \E\
2 / LS
= i N
- .
5 s0r 4 G F 1
o o
DD 1000 2000 3000 4000
Time (s)

Obrazek 15: Typicka tepelna kirivka pri rotomouldingu. Body A-E oznacuji konce jednotlivych
fazi. [32]

7.4. Optimalizace a vylepSeni cyklu

Rotomoulding ma oproti jinym zplsobiim zpracovani plasti jeden velky minus. Jejim relativné
dlouha doba jednoho cyklu vyroby. Jak uz bylo uvedeno v kapitole 7.2. nelze bohuzel zkratit
dobu ohfevu ani zvysit rychlost otacek, coz by oboji teoreticky vedlo k vyznamnému zkraceni
potiebného Casu. AvSak zlstava zde nékolik moznosti, jak snizit ¢asovou naro¢nost procesu.

Tyto jednotlivé zpuisoby, i S jejich plusy a minusy, jsou uvedeny v nasledujicich podkapitolach.
7.4.1. Pfimé zahtivani formy

Pfimé zahtivani formy je pokrocilou metodou slouzici k redukci potiebného Casu a zlepSeni
energetické Ucinnosti oproti klasickym metodam. Dlouhou dobu se tato metoda primyslové
témer nevyuzivala, a to hlavné z diivodu naro¢nosti nastaveni jednotného, soumérného, ohfevu
a chlazeni. Dal§im diivodem vyznivajicim jasné proti pfimému ohievu olejem byla relativné
vysokd cena formy a problémy s unikem horkého oleje ze spoji pii rotaci. Piestoze
Vv poslednich letech 1ze zaznamenat stale rostouci pocet spolecnosti vyuZzivajici metodu ptimého
ohfevu pomoci oleje, jedna se velice malé mnoZstvi oproti zadvodim, které pouzivaji konvencni
pece s externim ohfevem vzduchu. Existuje jest¢ moderné;jsi varianta ohfevu, a to vyuziti formy

modelu EDOH (pfimé zahtivani oleje elektro formovanim)— “chobotnice®.

Ke klasickym formam pro ohiev olejem je pfivadéna horka tekutina pomoci trubek a kanalka
piivafenym k povrchu formy. Hlavni nevyhodou je mald rovnomérnost zahfivani a Spatna
moznost standardizace vyroby. V misté ,,ptipojky* trubky k formé dochézi k vét§imu zahtivani

nez v jinych castech, a proto vtomto misté je tloustka stény znatelné vétsi. To je velka
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nevyhoda této metody. Naproti tomu forma typu EDOH obsahuje elektricky tvarovany plast,
diky ¢emuz tato konstrukce muze vyuzit rozdélovace se vstupnimi a vystupnimi trubkami
Kk pfivadéni a odvadéni extrémné zahfaté tekutiny z otevieného kanalku. Hlavnim rozdilem
oproti klasickym formam pro pifimy ohiev je vétsi kontakt tekutiny, a to s celym vnéjsim
povrchem dutiny, ¢imz se jesté vice zlepsuje tepelna ti¢innost. Ptesto je dillezité nezapomenout,
ze metoda ohfevu vyuzivajici formu EDOH je pouze vylepsena metoda pfimého ohfevu olejem.

V literatufe se vSak zasadn¢ oddé€luje pro svoje vyrazné lepsi vlastnosti.

Cas potiebny k dosazeni teploty PIAT (podrobn&ji vysvétleno v predchozich podkapitolach),
je u formy EDOH o 56% kratsi nez u klasického ohfevu horkovzdu$nou peci, a dokonce i 0 55%
krats$i nez u klasickych forem vyuzivajicich pfimy ohfev horkym olejem. MnozZstvi potiebné
energie dokonce kleslo 0 10-30 % a stejné tak 1ze zaznamenat znatelné sniZzeni emisi. Avsak pii
srovnani rovhomérnosti zahiivani, coz ma vyznamny vliv na rovhomérnou tloustku plastového

vyrobku, je nejlepsi metoda ohtfevu horkym vzduchem. To a vyrazné nizsi naklady jsou hlavni
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levngjsi, jednodussi a dosahujici soumérnéjsiho vyrobku. [33]
7.4.2. Uprava povrchu formy

Jak je zvySe uvedeného textu patrné zména zplsobu ohfivani formy sice nese urcité ovoce
Vv podobé sniZeni Casu cyklu, ale zaroven stdle sebou piindsi velké minusy. Dal§i moznym
zplisobem, jak sniZit asovou naro¢nost rotacniho tvareni je ipravou povrchu formy. VylepSeni
povrchu je obvykle dosahovano pomoci vystupkil na povrchu formy, které vedou ke zlepSeni
pfenosu tepla z ohfivajiciho média na formy a nasledné z ni na polymerni material. To vede
k zna¢né redukci potiebného Casu pro ohiev i chlazeni. Srovnani hladkého a drsného povrchu
jasn¢ vyzniva v prospéch drsného. Dochazi k vyrazné redukci potiebného Casu, a to nehled¢ na
tvaru vystupkd. V odborné literatute se nejcastéji udava snizeni potfebného ¢asu jednoho cyklu
o 10 az 30 procent. Nejcastéji se pouzivaji Spic¢até “pyramidy, v mensi mife i1 kulaté ¢i
obdélnikové vystupky. Samoziejmé je zde, ale n¢kolik nevyhod, které limituji vétsi vyuziti
tohoto zpiisobu. Jednd se draz§i formu oproti klasické hladké, zaroven mulze jit o citlivéjsi co
se ty¢e mechanického opotiebeni vnitiniho povrchu a v neposledni fadé je zde vizualni podoba
kone¢ného vyrobku, kdy mize byt vice ¢i méné poznat neforemnost povrchu coz mize ovlivnit

nejen optickou ale i mechanickou kvalitu. [34]
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7.4.3. Tlakovani

V piedchozich kapitolach bylo uvedeno, ze bézny postup pii zpracovani polymerniho materialu
pomoci metody rotomoulding probihd za bézného tlaku a jedinou hybnou silou je zde pouze
gravitace. Presto existuji studie, které pfedstavuji moznost zkraceni ¢asu celkového cyklu,
snizeni teploty PIAT, a dokonce i zmirnéni mozné deformace vyrobku pomoci tlakovani. Tlak
se do formy ptivadi béhem chladiciho procesu. Bézné totiz dochazi k smrSténi rozméra
produktu vlivem fazové zmény, coz vede k netplnému doteku stény polymeru a formy. Diky
tlakovani lze zabezpecit staly kontakt téchto dvou komponent a tim zajistit stejny tepelny
transport a zkratit cCas potiebny k ochlazeni. Profesor Crawford se svym kolektivem
zaznamenali zvySeni rychlosti chlazeni o 11 az 18 °C/m pfi vyuziti stlateného vzduchu za

pokojové teploty. [34]

Druhou mozZnosti je vyuZziti vakua. Jeho aplikace béhem procesu méd podobny ucinek na
morfologii 1 mechanické vlastnosti vyrobku jako pfetlak. Nespornou vyhodou vyuziti
“zaporného* misto kladného tlaku je sniZeni nebezpe¢ni prasknuti stény vyrobku a sniZeni
oxidace (bude probrana v pozd¢jsi kapitole). Pfi vyuziti vakua se nejprve evakuuje forma a po
roztaveni polymerniho materidlu se nechd odvétranim dosihnout tlaku okolni mistnosti.
V literatute se uvadi, ze je tieba po dokonalém roztaveni a rozprostfeni taveniny polymeru po
celé form¢ zahtivat jeSté ptiblizn€ 450 s, aby doslo k dokonalému odstranéni bublinek vzduchu
Vv tavening (podrobnéji bude probrano v nasledujici kapitole 7.5.). V ptipadé vakua lze tento
potiebny Casovy usek zcela vynechat, avSak ndsledkem toho kone¢ny produkt ma vyrazné
nerovny, zvinény, povrch. CoZ u nékterych vyrobkli vadit nemusi, u jinych se naopak mize
jednat o vyraznou vadu. Pfi prodlouZeni doby vyhtevu o pfiblizn€ 150 s za vyuZiti vakua
problém s nerovnym povrchem mizi. Proto v praxi je sniZeni potfebného nastaveného

vyhtivaciho Casu asi 67 %. [35]
7.4.4. Vnitini chlazeni

Cilem vnitifniho chlazeni je snizit ¢asovy interval mezi teplotou PIAT a kone¢nou teplotou
mistnosti. K vyuziti ochlazeni vnitini teploty formy se v literatuie objevuji zminky o ¢tyfech
medii. Zatim co prvni dv¢, stlateny vzduch a voda, predstavuji nejlepSi a nejpouzivané;si
mozZnosti, vyuZiti kapalného dusiku a oxidu uhli¢itého je v praxi téméf nevyuZzitelné. Hlavnim
minusem druhych dvou chladicich kapalin je hlavné zvétSeni deformace vyrobku kvili
prudkému poklesu tlaku. Atomizované spreje vody poskytuji nejucinngjsi prostiedek pro

vnitini chlazeni formy pfi rotacnim tvéfeni. Oproti vzduchu mé odpatena voda koeficient
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ptrenosu tepla piiblizné 1000krat vétsi. To v praxi znamena snizeni Casu potfebného k ochlazeni

0 30 % oproti chlazeni pomoci vzduchu.

Takovy zakladni zptisob zavedeni chlazeni do formy pfedstavil ve svych vyzkumech védec Raji
Khouri . K vstupnim a vyfukovym otvoriim na povrchu formy pfipojil dva vzduchové pohody.
Vstupem piivadél vzduch a zajiStoval dostateCny pohyb chladiciho media, kdezto diky
vystupnimu otvoru mohl byt regulovan tlak. Pii pouziti rychlosti 2,4 az 3,6 m/s a tlaku kolem
0,1 MPa bylo dosazeno zkraceni potiebného Casu chlazeni o 19 %. Pfi zvySené rychlosti
dokonce maximalni zkraceni doséhlo hodnoty 25 %. (Obrazek )

Termocouples

(from inner and outer plastic layers)
to rotolog

Inlet air mover Exhaust air mover

Compressed air

Free jet Wall jet

Obrdzek 16: Forma s vnitinim chlazenim podle Khouriho [34]

V ptedchozich podkapitolach byli zminény ¢ty nejcastéjsi zplisoby, jak lze klasickou tvareci
metodu ovlivnit a vylepsit. Ve vSech ptipadech je kyzenym vysledkem snizeni ¢asu potfebného
na jeden cyklus, coz vede v praxi k zvétseni vyrobni kapacity ¢ili vétS§imu vykonu. Kazda
zZ téchto metod ma svoje plusové i minusové stranky, pfi¢emz asi nejvétsim negativem je nutna
pocatecni investice. Samoziejmé jde vSechny tyto metody a spojit a tim dosdhnout nejlepsiho
mozného vysledku. Kombinaci pfimého vyhtivani, vyhodnéjsi Upravy vnitiniho povrchu
formy, tlakovani a vnitiniho chlazeni Ize dosdhnout zkraceni potfebné doby cyklu az 57 %. Pti

vyuziti formy s vystupky dokonce téméi 70 %.
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7.5. Tvorba a nasledné odstranéni vzduchovych bublin v taveniné polymeru

wev

v

rotomouldingu. To je dano nizkou tepelnou stabilitou plastii, coz je déla nachylnymi
k degradaci a deformaci béhem procesu. U této zpracovatelské metody, jak bylo uvedeno
a rozebrano vyse je pouze n¢kolik proménnych kterymi l1ze vyrazngji fidit kvalitu konecného
produktu. Kvalita povrchu je nejvice zdvisla na vnitini teploté formy. Velice dilezité je najit
a dosdhnout spravné teploty PIAT. V ptipadé¢ ptilis nizké teploty, dochazi k nedokonalé kohezi,
v materidlu ziistdvaji bublinky, a dokonce se muze vytvofit ¢astecné porovity povrch. Na
druhou stranu, pokud je teplota ptili§ vysoka dochazi k vyrazné degradaci polymerniho fetézce.
VéEtsi potieba regulace a v praxi vice hlidana je teplota béhem chladiciho procesu, ktera ma za

nasledek deformaci povrchu.

Porovitost povrchu a vnitini bubliny nepfedstavuji pouze estetickou vadu, ale vyrazné zhorSuji
mechanické vlastnosti vyrobku. Zvétsuji kiehkost a piisobi jako mista zlomu. Védci se jiz
nckolik desitek let snazi popsat mechanismus vzniku bublin a tim pfijit na to, jak nejlépe mu
zabranit. Plivodni popis tohoto procesu vychéazel ze zkuSenosti ze slinovani kovi. Stejné jako
u kovi, i ¢asti polymeru, které jsou vystaveny dostateéné vysoké teploté se spoji na svych
kontaktnich mistech. Dochazi k postupnému spojovani, slinuti, dfive vice mén¢ samostatnych
¢astic, coz se mimo jiné projevi snizenim celkového povrchu. Stale vSak ve volnych prostorach
muze proudit horky vzduch. Zména nastane ve chvili, kdy dojde ke kompletnimu roztaveni
a spojeni polymeru, vznikd tfirozmérna neprostupnd sit’ obsahujici vzduchové kapsy, ve

kterych ziistava uvéznény horky vzduch. Tento proces vede ke vzniku bublin.

Matematicky se tento proces snazil popsat nejprve Vroce 1945 védec J. Frenkel na kterého
navazal o Ctyfi roky pozdéji, coz znamena vroce 1949, J.D. Eshelby. Ten vychazel
z Frenkelovi matematické rovnice, kterou vSak upravil tak aby zohlediiovala pocatecni
polomér. Tento model vSak fungoval pouze v rannych fazich slinovani, kdy polomér

interagujicich ¢astic zlstaval témet konstantni.
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== (;) - matematicky model podle J.Frenkela
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X — polomér spojovaciho kr¢ku; r — polomér koule; y — povrchové napéti; u — viskozita; ro —

pocatecni polomér Castic a t — Cas

Od té doby mnoho odbornych autorti vyuziva ve své literatufe a pokusech variace Frenkel-
Eshelbyho modelu slouzici k popisu slinovani nejen kovovych a polymernich materialt, ale
také napiiklad sklenénych. Bohuzel tento model zcela spravny,, protoze zohlediiuje pouze
viskozitu a povrchové napéti. Nelze s nim popsat proces taveni u né€kterych polymert. Nékolik
na sob& nezavislych vyzkumi odhalilo Casovou nesrovnalost mezi teoretickymi modely
a provedenymi pokusy. Stale vice odbornikt se shodovalo, Ze tento rozdil teoretické a praktické
doby dokonalého taveni je zpusobem viskoelastickymi vlivy, které piivodni modely nebyli
schopné zohlednit. Skupina védct vedenad doktorem Bellehumeurem provedla velké mnozstvi
reometrickych testd riznych materidll a zjistila, ze vyznamné¢ lisi jejich relaxace napéti. Na
zakladé téchto experimentélni dat zvétejnili viskoelasticky model slinovani odvozeny z jiz
znamého obecnéjSiho Maxwellova modelu. Piedem vypocitand data pomoci tohoto modelu, se
shodovali s pozdé&ji experimentalné ziskanymi. Dokonce tento model spravné ptredpovidal

nepiimou zavislost mezi elasticitou a rychlosti slinovani. [34]
7.6. Tok prasku

V ptipadé rotaniho tvafeni mluvime o n€kolika modelech, které vice ¢i 1épe popisuji chovani
taveniny na vnitini sténé formy. Jednim z téchto druht je takzvany kluzky tok (slip flow). Ten
nastavd vlivem gravitace a tieci sily Casto pii rychlosti mezi 4-20 otackami za minutu.
Roztaveny polymer se vyzvedne do ur€itého tihlu, pfi kterém uz tfeci sila mezi povrchem formy
a taveninou nestaci udrzet hmotu taveniny. Ta poté sklouzne opét dolii do praskového loze. To
je zapticinéno, jednak fyzikalnimi vlivy gravitace a jednak ptitomnosti malych tiecich sil mezi
lesténym povrchem a povrchem castic. Z téchto vét je jasné, ze zlepSeni tiecich sil mezi
povrchem formy a ¢asticemi polymerniho materialu vede k moznosti dosahnuti vétsiho uhlu
»smoceni“. V nékteré literatuie se dokonce uvadi jako jeden ze zpusobi zlepSeni téchto

vlastnosti vyuziti velmi jemného pisku jesté pred samotnym zpusténim provozu. [36]

Dalsi stavy se oznacuji jako proud v ustdleném stavu a lavina. Tyto dva zplisoby chovani

vvvvvv
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Zakladni rozdil je v tom, ze pii proudu v ustdleném stavu dochézi k uneSeni rotujici formou
pouze castic, které jsou v piimém kontaktu, pfi ptekroceni ur¢itého tthlu dochézi k odtrzeni od
povrchu a pAdem k navraceni zpét do praskového loZze. Velmi dobie je to vidét na obrazku 16,
kde je i1 lavinovy zpusob chovani, a i kluzky tok. Pti lavinovém chovani neni undsena pouze
¢ast materialu v kontaktu s formou ale cely polymerni material. Opét po ptrekonani urcitého
uhlu dochézi k zborceni celého materidlu. Tento pohyb pfipomind pohyb laviny, ¢i motskou

vinu. U obou dvou pohybech dochazi k dobrému pienosu tepla, promichani a toku prasku.

IS

Steady state flow Slip flow

@
GO

Avalanching
Obrazek 17: Zpiisoby toku taveniny pri rotacnim tvareni [34]

V metod¢ rotacniho tvareni je nejlepsi vyuzivat prasky se stejnou a pravidelnou velikosti zrn.
Nepravidelné tvary poskytuji sice vétsi povrchovou plochu, kterd by teoreticky méla znamenat
vetsi tepelnou vodivost, ale zaroven negativné ovlivituji objemovou hustotu, coz vede k vétsi
porozovité coz ve vysledku vede k mnohem mensi tepelné vodivosti. Nejlepsi tvar prasku je
vajickovy. Pfi vyuziti velkych ¢astic, je potfeba mnohem delSiho ¢asu k proniknuti tepla do
sttedu zrn, coz vede k zpomaleni celého procesu slinuti. Zaroven vétsi ¢astice, nez jsou tieba
zpusobuji vétsi vyskyt prazdnych mist. Nékolik vyzkuma ukazalo, zlepSené vlastnosti
materidlu a snizeni porozvity pii pfidani nékolika procent mensich ¢astic do majoritniho

mnozstvi vétsich.
7.7. Mechanismus odstraniovani bublin

Jak uz bylo n€kolikrat zminéno jeden cyklus rotacniho tvareni sestdva z ohtfevu a ochlazeni
polymerniho materidlu uvniti formy. Pfestoze teplota peci se mlize pohybovat od 250 °C az do

500 °C teplota taveniny vétSinou nevystoupa nad 200°C. Samoziejmé zalezi vyznamné na
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chemické struktuie a s tim spojenou tepelnou odolnosti zpracovadvaného polymeru. Kromé
roztaveni coz je primarnim cilem zvySeni teploty, dochézi diky jejimu piisobeni k odstranéni
bublin, které v taveniné€ vzdy vznikaji. N&které literatury uvadéji, Zze az 40 % z celkového Casu
jednoho rotaéniho cyklu zabird pouze odstranéni bublinek plynu uvéznéného V polymerni
tavening. Bubliny lze odstranit pfed tuhnutim, z tekuté formy, poté jiz jejich odstranéni neni
mozné a zasadné ovliviiuje fyzikdlni a mechanické vlastnosti vyrobku. Vyznamné snizuji
elasticitu, rdzovou a tahovou pevnost. Nejpouzivanéj$Sim zplsobem odstranéni bublinek
vzduchu je takzvané vytvrzovani. Kdy se celd forma s uz zcela roztavenym a rozprostfenym
materidlem, necha pii urcité zvysSené teploté. Mensi bublinky se odstrani téméi okamzité avSak
veEtsi agregaty plynu trva odstranit nékdy i velmi dlouho. To mize zpisobit hodné¢ dlouhé
a vyznamné prodlouZeni nejenom celého cyklu ale hlavné intervalu pfi némzZ je polymer
vystaven relativné vysoké teploté. To je jeden z diivodil pro€ nelze zpracovat pomoci rotaéniho
tvareni libovolny polymerni material, nebot’ mtize dochazet k oxidaci. Je proto velmi dilezité
spravny cas, aby doslo k odstranéni co nejvétsiho poctu vzduchovych bublinek v tavening, ale
zaroven nedoslo k vyznamné degradaci — oxidaci polymeru. V literatufe se nej¢astéji zminuje,
Ze v taveniné nedochdzi k néjaké migraci bublin, neboze pohyb bublin je tak maly a nepatrny,
ze lze povazovat bubliny vzduchu za stacionarni. To je zptisobeno velkou viskozitou taveniny

a hlavni proménna ovlivilujici odstranéni bublinek je jejich diftze do okoli. [37]
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Obrdazek 18: Odstranovani bublin [30]

Naptiklad studie védcit M. Kontopoulou and J. Vlachopoulos z roku 1999 mluvi o tom, ze na

zivotnost bublin uvnitf taveniny je viskozita upln¢ zanedbatelnd a zalezi hlavné na difizi plynu,
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ktery tvoii bubliny, do taveniny. Rozpousténi bublin zavisi, kromé na difiznim koeficientu,
také na pocatecni velikosti bublin, povrchovém napéti systému bublina-tavenina, a i na
koncentraci vzduchu v tavenin€. Viskozita, kterou maji polymery typicky zpracovavané
rotaCnim tvarenim, neovlivituje proces rozpousténi bublinek. Rozpousténi ,,vzduchovych
kapes‘ mizeme rozdé¢lit na dvé faze. V prvni, velice pomalé, je difuze vyznamné ovliviiovana
okolnimi bublinami. Tato faze je obvykle neporovnatelné delsi nez faze druhd, kdy klesne pocet
bublinek tak vyznamné, ze nedochazi k jejich interakci a rozpousténi probihd mnohem rychleji.

vvvvvv

proménnych celého procesu rozpousténi vzduchovych bublinek. [36]

Jednou z moznosti, jak rychlit proces odstranéni bublinek je vyuziti zvySeného tlaku. Diky
vyuziti pretlaku v kovové formé, je mozné zkratit interval, kdy je tavenina vystavena vysoké
teploté. To zplsobuje smrsténi doby celého rota¢niho cyklu, odstranénim nebo vyznamnym
omezenim ,,vytvrzovaciho ¢asu“. CimZ mohou byt pouzity jako surovina pro rotaéni tvateni
i plasty jinak nevhodné, z divodu jejich ¢asté a jednoduché degradaci pii vysSich teplotach.

[37]
7.8. Degradace polymerniho retézce béhem rotomouldingu

Degradace polymeru je jednim z nejvétSich moznych problému pii vSech zpracovatelskych
metodach rotacni tvareni nevyjimaje. Vede ke zhorSeni jak viditelnych (ztrata lesku, barvy
mechanickych vlastnosti (pevnost, tah, ohyb). Nejoptimalng&j§i vlastnosti vzhledem ke
zpracovani nastavaji pii urCité teplot€é PIAT, ktera byla vysvétlena a zminéna v nékolika
predchazejicich odstavcich. Nanestésti je tato teplota (viskozita taveniny ma vyhodnou hodnotu
pro zpracovani) velmi blizka teploté pti které dochéazi u vétSiny plasti k degradaci, nejcastéji

oxidaci.

Obecné a nejcastéji degradace vznika pii zvySujici se teploté. Polymerni fetézec ptijme energii
z tepla a dojde Kk odtrzené radikalu vodiku. Vznikly polymerni radikal reaguje se vzdusnym
kyslikem za vzniku peroxoradikalu, ktery mize odstépit dalsi vodik z jiného fetézce a vytvorit
nestabilni hydroperoxid. Rovnice popisujici tuto reakci jsou zndzornény na obrazku 18. Tento

proces je typicky pro béZnou oxidaci polymeru a nedochazi k ni pouze pti rotaénim tvareni.
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Obrdazek 19: Degradace — oxidace polymerniho retézce [34]

Vznikajici polymerni hydroperoxidy jsou velmi nestabilni a rozpadajici se na polymer-
kyslikaty radikal, ktery opct napadd dalsi fetézce. Bez ptfitomnosti antioxidantl tento proces
bézi samovolné az do chvile, kdy nejsou pfitomna zddné radikalni molekuly. Pii zpracovani
pomoci rotomouldingu, stejné jako u ostatnich pouziti materialti polymerni podstaty, je dalezité
vyuzivat aditiva. Podrobnéji byli rozebrany druhy a jejich efekt na vysledny komplex v kapitole

5.7. a pii této zpracovatelské metodé€ nedochazi k jinym procesim. [36]

Jak bylo zminéno na zacatku této kapitoly velice dilezitou hodnotou je takzvana teplota PIAT.
Pokud je moc nizka, neni dosaZeno dobré viskozity a proces rozprostieni polymerni taveniny
po vnitini strané formy neprobihé idedln€ (nebo alespoil ne tak dobte jak by mohl). Zaroven,
jak bylo zminéno v pfedchazejici kapitole casovy interval, kdy je udrZzovéana tato teplota je
jednim z urcujicich parametri odstranéni vzduchovych bublinek uvniti taveniny. Avsak pokud
se dosahne pfili§ vysoké teploty, nebo se drzi ptili§ dlouho nebezpecné vysoka teplota dochézi
k oxidaci. Coz ve vysledky vede k degradaci polymerniho fetézce. U polyamidd timto
zptisobem vznikaji nejen produkty popsané obrazkem 18, ale i riizné dalsi vedlejsi vice ¢i méné
stabilni slou¢eniny. Miize dochazet bud’ ke zkracovani anebo naopak k protahovani fetézce. Pti
rotaCnim tvateni probiha oxidace polyamidu jinak na vné&j$i a vnitini strané vyrobku. Polymer
na vnitini strané (zde je koncentrace kysliku relativné vysoka) degraduje za vzniku mimo jiné
oxidu uhli¢itého, karboxylovych kyselin a UV aktivnich latek. Naopak pti degradaci vnitini
strany, ¢i pfimo uvnitf polymerni taveniny, dochazi ke spojovani fetézcl, coz zvySuje
molekulovou hmotnost. AvSak v celém objemu dochazi k zrychleni a zvétSeni degradace

S rostouci teplotou. [38]
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8. Vstrikovani

Posledni kapitola teoretické ¢asti, se jiz nebude vénovat rotaénimu tvareni, ale jinému zptisobu
zpracovani plastli a to vstiikovani. V praktické ¢asti bude na par zkuSebnich metodach naznacen
rozdil materidlu vyrobeného témito dvéma rozdilnymi metodami. Proto v téchto odstavcich

bude alespon zékladn€ nastinéna a popsana tato druhd, klasi¢téjsi zpracovatelska metoda.

Vstiikovani predstavuje druhou nejrozsifenéjsi zpracovatelskou metodu plastl po extruzi na
svété. Priblizné¢ 32 % vSech umélych vyrobkli vznikd touto metodou. Provadi se na
vstiikovacim stroji, ktery sestava ze tii zdkladnich komponent. Vstfikovaci jednotka, forma
a uchycovaci prostor pro formu. V béZné praxi se jedna o diskontinualni vyrobu a jeden vyrobni
cyklus sestava z péti fazi. Do plastikatoru je pfiveden polymer a dochazi k jeho ohfati a taveni.
Poté je pod tlakem pomoci vstiikovaci hlavice vstiiknuta tavenina do duté formy, kde okamzité
dochdzi k tuhnuti. Tlak na vstfiku mtize byt od 14 az do 250 MPa. Tteti faze se nazyva doplnéni
a poté co je jiz do formy vpraveno dostatecné mnozstvi taveniny udrzuje se forma s polymerni
taveninou pod dostatecnym tlakem, aby nedochazelo k vytoku taveniny zpét do vstiikovaci
hlavice. Pfedposledni fazi vyroby je ochlazeni vyrobku, aby dostateéné ztuhl a mohl byt vyjmut,
coz je posledni faze. Dochézi k otevieni formy, vypadnuti hotového a zchlazeného vyrobku,
opétovnému zavieni a tim je se cely cyklus mize znovu opakovat. Urcitou nevyhodou je, ze
Ize slozité vytvofit ¢isté kontinualni vyrobu. Také proti extruzi je se vice manipuluje s tokem
taveniny. Avsak hlavni vyhodou, pro¢ doslo k masové oblibé této metody je variabilita

vyrobku, kdy 1ze vyrobit od malych tenkosténnych az po relativné rozmérné vyrobky.

Obrdazek 20: Ndakres klasického vstiikovaciho stroje [39]
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Zjednodusen¢ lze fici, ze délka cyklu a kvalita vyrobku je ovliviiovana tiemi zékladnimi
operacemi, které pii vstfikovani nastavaji. Jedna se o ohiev, vstfikovani a zchlazeni spojené
s naslednym vyjmutim. Zpracovavaji se jak termoplasty, tak také termosety, avSak v malych
detailech se vyrobni postupy téchto rozdilnych polymernich skupin lisi. V prvnim piipadé, pii
zpracovani termoplastl, je teplota formy udrZzovéana relativné na nizké hodnoté, coz vede
k okamzitému tuhnuti taveniny pfi kontaktu s formo. Poté co cely polymerni material ztuhne
ado pozadovaného tvaru, daného formou, dojde k otevieni a vyjmuti hotového vyrobku.
Kdezto u termosetii proces tuhnuti probiha troSku rozdilnym zptisobem. Forma je opét
chladnéjsi nez teplota taveniny a zaroven je udrzovana pod teplotou potitebnou k spojeni
fetézc, a tedy k chemickému vytvrzeni. Az poté co je celd forma naplnéna (nebo piesnéji az
je dopraveno pozadované mnozstvi taveniny do formy a je spravné rozmisténo) dochazi
k zvySeni teploty celého komplexu a spojenim reaktivnich skupin fetézcl k vytvrzeni. AZ poté
dojde k opétovnému ochlazeni jiz hotového vyrobku na uréitou teplotu a jeho naslednému

vyjmuti z formy.

Velmi cCasto se vyztuzené polymery, u kterych je v posledni dob€ velmi znatelny rozmach
a nartst objemu jejich vyroby, zpracovavaji pravé pomoci metody vstfikovani. Nejcastéjsi

vyztuzi je namleté sklo, ¢i kratka sklenéna vlakna. [39]
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PRAKTICKA CAST

1. Uvod

Z vyse uvedené teoretické Casti jasné vyplyva, ze rotomoulding je velmi specialni metoda
prinasejici nékolik vyznamnych plust, tak i1 velkych minust. Vysledny polymerni vyrobek se
poté vyznacuje trosku jinymi vlastnostmi nez vyrobek zpracovany ¢astéji vyuzivanou metodou

vstfikovani.

Nize budou uvedeny jak data, tak postupy jednotlivych métfeni. Proméfoval jsem tii vyrobky
od firmy CZ PLAST z tfi polyamidu. Piesnéji se jednalo o nadrze na palivo do mensich stroj,
napiiklad sekacek zpolyamidu 6, 11 a 12. Zjistoval jsem povrchovou tvrdost pomoci
univerzalni tvrdomér Nemesis 9000, razovou houzevnatost pomoci Sharpyho kladiva a pak
tepelné vlastnosti jako jsou teplota skelného ptfechodu méfend pomoci metody DMA a teplotu
tani pomoci TMA. Kromé téchto tii vzorkil jsem také proméfil externé vyrobena téliska ze
stejného polyamidu 6, ktery byl vyuzit pii rotacnim tvafeni. Na nasledujicich tfech strankach
jsou uvedeny technické listy praskovych polyamidi vyuzitych ve firmé CZ Plast ke zpracovani

(a také vyuzitych ke zpracovani vstiikovanim).
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matrix

polymers

POLYAMIDE MFI: N/A
Density: 1.110

‘A)@ REVOLVE PA RDN

VERSION 4: 25.03.2019

Description

Revolve PA RDN is a rotational moulding polyamide 6 [PAé) designed to meet demanding requirements
such as chemicalresistance and low permeation to hydrocarbons (e.g. petrol). The grade exhibits very high
stiffness, good flow characteristics and high temperature resistance. The grade does not require any inert
atmosphere during moulding and it is UV8 stabilised.

Features and Benefits

. gighdsﬁffne?é cgflz_lthdrdness Avdailable as, Typical applications:

. ood mouldability i e Fuel fanks

+ Low permeability to hydrocarbons * Pre-dried natural powder e Chemical tanks
« Suitable for constant use up to 150°C e Hydraulic tanks
. uv s

Physical Properties

pll

PHYSICAL PROPERTIES TEST METHOD VALUE UNIT
Density 1SO 1183 1.110 g/cm3
Elongation at Break (50 mm/min) 1SO 527 25 %
Flexural Modulus (1.3 mm/min) 1SO 178 2600 MPa
Tensile Strength @ Yield (50mm/min) 1SO 527 70 MPa
HDT at 0.45 MPa 1SO 75-2 160 °C
HDT at 1.8 MPa 1SO 75-3 65 °C
Vicat (50 N - 50°C/h) 1SO 306 190 °C
Melting Temperature (DSC) 1SO 11357-1 223 C
ARM Impact (23°C, 3 mm thickness) ARM-| Standard 50 J
Charpy notched (23 °C) 1SO 179 5.5 kl/m?
Flammability (3.2 mm) UL 94 V2 n/a

*Test specimens prepared by rotational moulding

This informaticn is to the best of our knowledge accurate. However, the
circumstances and conditions in which it may be used are beyond our
control and we do not accept liability for any loss or damage that may
occur nor do we offer any warranty of immunity against patent
infingement. The values indicated in the tables only describe typical
properties. They do not constitute specification limits.

Consistently delivering value
matrixpolymers.com
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et matrix

REVOLVE®

Rotational Rilsan PA11 M.F.L. N/A
Moulding Density 1.05

Description

Revolve Rilzan PA11 is a rotational moulding polyamide 11 (Mylon) designed to meet
demanding requirements such as chemical resistance and low permeation to hydrocarbons
{e.q. petrol). The grade exhibits high stiffness, good impact strength, low moisture absorption
high temperature resistance and good mouldability.

Features & Benefits Available as

CARB approved material Fre-dried natural and black powder
High stiffness and hardness

Good mouldability

Excellent impact strength

Low permeability to hydrocarbons

Physical Properties** Test Method Value Units
MFI 150 1133 MIA g/10min
Density IS0 1183 1.05 glem®
Tensile Strength @ Yield 150 527 43 MPa
{50 mmdmin}

Flexural Modulus IS0 178 1300 MPa
(1.3 mmJ/min}

HDT at 0.45 MPa IS0 75-2 a0 *C
ESCR at 100% Igepal ASTM D16593 MNIA* hr
ESCR at 10% Igepal ASTM D16593 MNIA* hr
ARM Impact ARM-I Standard 65 J

(23 *C. 3 mm thickness)

Notes
* Test has no effect on FAT1

This information is to the best of our knowledge accurate. However, the circumstances and conditions

in which it may be used are beyond our confrol and we do not accept liability for any loss or damage that
may ococur nor do we offer and warranty of immunity against patent infringement. The values indicated in
the tables only describe typical properties. They do not constitute specification limits.

Consistently delivering value e

2240 Torter Bood, Mouton Pork industial Extabs, Northamphan, M3 A, Uried Kingdom R
Telophone: +A400) 1608 &41640 Fx +AACT) 1604 £41560 EMall INfo@m oD, £om WSDE"s: wiws MM pohmen com

TR IO b a0 T Rani e D on ol e
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REVOLVE® PA12

Rotational ARVO 950 TLD M.F.1. NI/A

Moulding Density 1.01

Description

Revolve ARVO 950 TLD is a rotational moulding polyamide 12 (Mylon) designed to meet
demanding requirements such as chemical resistance and low permeation to hydrocarbons
(e.g. petrol). The grade exhibits high stiffness, good impact strength, low moisture absorption
high temperature resistance and good mouldability.

Features & Benefits Available as

High sfifiness and hardness Pre-dried natural powder
Good mouldability

Excellent impact strength

Low permeability to hydrocarbons
Suitable for constant use up to 120°C

Physical Properties** Test Method Value Units
MFI 150 1133 A /1 0min
Density 130 1183 1.01 gfem®
Tensile Strength @@ Yield IS0 527 3 MPa
{510 mmdmin]

Flexural Modulus IS0 178 1250 KMPa
(1.3 mmimin)

HOT at 0.45 MPa IS0 75-2 a0 i
ESCH at 100% Igepal ASTM D1693 A hr
ESCH at 10% lgepal ASTM D1693 HrA* hr
ARM Impact ARM-1 Standard 83 J

(23 *CZ, 3 mm thicknass)

Notes
* Test has no effect on PA12

This information is to the bast of our knowledge accurate. However, the circumstances and conditions

im which it may be used are beyond our control and we do not accept liakility for any loss or damage that
may occur nor do we offer and warranty of immunity against patent infingement. The values indicated in
the tables only describe typical properties. They do not constitute specification limits.

Consstantly delivaning valus e
22400 e Rosoed, Maoullon Pork Inckateal Fslols, Northormpion, MM3 SAX, Unilsd Eingoom MEMBER
Telephone: «A8000 1804 &4 1480 For: + 44001604 6 1465 Emal info@molipolymen.com Webale: www motispobrmen com
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2. Dynamicka mechanicka analyza — DMA

Na piistroji DMA DXO04T jsem prome¢fil Ctyfi vzorecky z polyamidi. Jednotlivy vzorecek
0 rozmérech priblizné 1,5x9x15 mm byl uchycen uvniti pfistroje a za ur¢itych zmén teploty
mechanicky namahan. Ze ziskané¢ho grafu lze ziskat teploty T1 a T2, coz jsou teploty, mezi
nimiz lezi velmi dulezitd materidlova hodnota teplota skelné¢ho prechodu. VSechny vzorecky
byli proméfeny stejnym pribéhem. Nejprve byli ochlazeny na teplotu -20 °C, pomoci
piipojené¢ho kapalného dusiku (-196 °C), a po 10 minutich pozdrzeni na této teploté byli
ohfivany az na 100 °C. Rychlost ohfevu byla potad 3 °C/ min. Vysledné hodnoty métenych

vzorecki jsou uvedeny v tabulce.

Tabulka 1: Hodnoty T1 a T2 mérenych polyamidit metodou DMA

T, T, T~ tabulkove
vzorecek [°C] [°C] [°C]
PAG6 20,28 39,1 50-60
Rotomoulding| PA11 21,07 24 35-45
PA12 36,21 44,6 35-46
Vstrikovani PAG6 18,51 32,1 50-60

Zde je uveden jeden z vyhodnocenych grafli a postup, jak doslo k ziskani dvou teplot. Pfesngji
zmeéna realné a imaginarni sloZzky modulu pruznosti na teploté pro polyamid 6 zpracovany
metodou rotomoulding. Cervené je vyznadena realna slozka, z niz se ziskala teplota T1 jako
tangenta kiivky realné slozky. Tato hodnota je méné piesnd, nebot’ vyhodnoceni ovliviiuje
subjektivita. Naproti tomu druhd hodnota je mnohem piesnéjsi, nebot’ se jedna o maximum
modré imaginarni slozky. Tyto hodnoty nejsou pfesné teplota sklené¢ho prechodu, ale tato
teplota je kdesi v intervalu mezi nimi. V praxi se vyuzivaji, piestoze fyzikalné neuvadi presné
Tg, avSak jsou méfitelné a stalé. Vice presnéjsi a s vetsi praktickou hodnotou je teplota To,

protoze je vyhodnocovana Cisté poc¢itatem a lidska subjektivita jeji hodnotu neovliviiyje.
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FFT data evaluation E/G'- E/G"

278,80 18,34
Max : Temp T0 = 39,10 °C; E"= 17,73 MPa
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Graf 1- Redalnd a imagindrni slozka modulu pruznosti polyamidu 6Rm v zavislosti na teploté
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3. Termomechanicka analyza — TMA

Mg¢feni probihalo na pfistroji TMA CX04R, kde byla zmétena teplota tani neboli Tm. Vzorecky
méli rozméry piiblizné 3x3x3 mm, samoziejm¢ hodnota vysSky nesla ovlivnit jednalo se
0 tloustku dodanych nadrzek. Tato metoda je zaloZena na zméné vysky vzorecky pii rostouci
teploté. Se zvySujici se teplotou dochazi k snizovani vysky nejprve postupné a relativné pomalu
az nakonec velice rychle. Vzorecek byl umistén do métici kolony mezi dvé sklenéna sklicka
a zahtivan programem 3 °C/min. Vysledné hodnoty teploty tani jsou uvedeny v nasledujici

tabulce.

Tabulka 2: Teplota tani polyamidd nameérend metodou TMA

T T,,- tabulkové
vzorecek [°C] [°C]

PA6 183,9 215
Rotomoulding| PA11 179,5 180-190
PA12 164,6 178-180
Vstrikovani PA6 215,1 215

Cilova teplota byla nastavena na 250 °C, avsSak k jejimu dosazeni nedoslo nikdy nebot’ se
méfeni muselo vzdy zastavit poté co byla pfekonéna teplota tani. V ten moment zacala vyska
klesat velice rychle a kdyby se ohfev nezastavil doslo by k roztaveni celého polymeru a jeho
nateceni do pfistroje (coz by se muselo pracné rozebrat a vycistit, pfi¢emz by jednoduSe mohlo
DMA, kterou nebylo tfeba hlidat a teplotni program sdm probé&hl bez nutné asistence. Pti TMA
bylo tfeba zastavit vyhtev, jakmile se pfimka grafu zacala prudce klesat k ose X. Vysledné grafy
(ukédzka — graf 2) byli poté vyhodnoceny jednoduchym zplsobem. Prisecik piimky
prochazejici vodorovnou casti kiivky a ptfimky prochazejici svislou ¢asti odpovida hodnoté

teploty tani.
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Graf 2: Teplota tani polyamidu 11Rm ziskand metodou TMA
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4. Razova pevnost metodou Sharpyho kladiva

Dalsi dulezitou vlastnosti je houzZevnatost a odolnost proti ndrazové pevnosti. Zkouska se
provadéla na téliskach o velikosti ptiblizné 10x80x3 mm. Vytezal jsem je z plochy na horni
stran¢ nadrzky. Vzhledem k tomu, Ze polyamidové prouzky jsou pruzné a nedoslo by
Kk poruSeni pouhym narazem kladiva, bylo tieba udélat do méteného téliska maly ptiblizné 2
mm velky vrub. Mé&fi se rozdil mezi nulovym kyvem kladiva a kyvem pii narazu na zkusebni
télisko (pétkrat 80x10x4 mm). Razova houzevnatost se vztahuje na plochu priifezu télesa..
Hodnoty jsou zaznamenané v nize uvedené tabulce 3. Jedna se jako u ostatnich méfeni o PA

6,11 a 12 zpracované rotomouldingem a PA 6 zpracované vstiikovanim.
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Tabulka 3: Rdzovd energie a houZevnatost polyamidi zjisténd pomoci Sharpyho kladiva

PAG6 - vztrikovani

vzorek Sitka tloustka | narazova energie (impact energy) | sila- houzevnatost (strenght)

[mm] [mm] (] [ki/m2]

1 8 4 0,725 22,655

2 8 4 0,7205 22,516

3 8,53 4 0,8922 26,149

4 9,01 4 0,8266 22,973

5 8,89 4 0,8892 25,006
primérné hodnoty 0,8071 23,8598

PAG6 - rotomoulding

vzorek Sitka tloustka | narazova energie (impact energy) | sila- houzevnatost (strenght)
[mm] [mm] (] [ki/m2]
1 9,91 3,8 0,2175 14,959
2 11,79 2,37 0,2587 15,858
3 10,5 2,92 0,2211 15,518
4 9,92 3,45 0,2135 15,311
5 9,46 2,31 0,1806 14,56
primérné hodnoty 0,19905 14,7595

PA11 - rotomoulding

vzorek Sitka tloustka | narazova energie (impact energy) | sila- houzevnatost (strenght)
[mm] [mm] (] [ki/m2]

1 11,21 2,98 0,2587 9,858
2 11,65 2,56 0,2483 8,737
3 10,69 2,72 0,2803 9,64
4 10,25 2,85 0,2803 9,596
5 10,31 2,7 0,2267 7,762

primérné hodnoty 0,2427 8,81

PA12 - rotomoulding

vzorek Sitka tloustka | narazova energie (impact energy) | sila- houzevnatost (strenght)

[mm] [mm] (] [ki/m2]

1 11,68 2,75 0,2125 6,166

2 10,49 3,29 0,2058 6,295

3 10,12 2,89 0,1944 6,648

4 11,31 2,95 0,1839 5,511

5 10,05 3,15 0,1911 6,037
primérné hodnoty 0,2018 6,1015
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5. Tvrdost pomoci Vickerse

Tvrdost byla méfena na univerzalnim tvrdoméru Nemesis 9000. Na méteni jsem pouzil mensi
vzoreCky nepravidelného tvaru, nebot’ nebyla potieba velka plocha. Vyuzita byla metoda podle
Vickerse, ktera spociva ve vtlaCovani diamantového jehlanu s vrcholovym uthlem 136°
navolenou silou. Mé&ii se vysledna thlopficka. Jak z teoretické ¢asti vyplyva vyrobek vyrobeny
metodou rotomoulding ma velmi rozdilné vlastnosti na vnéjsi (strana u formy) a vnitini (¢ast
V prazdné dutin€) stran€, proto jsem promeétil vSechny vzorecky z obou stran. Piesto , ze
u vstiikovani rozdil stran neni patrny a v tomto piipad¢ jsem zméfil obé moznosti pro lepsi
porovnani naméienych hodnot. Vzhledem k opravdu velkému rozdilu tvrdosti jednotlivych
stran neslo bohuzel méfit cely materidl jednim zatizenim. Aby doslo k rozeznatelnému otisku
na vn&j$i, mnohem pevnéjsi a tvrdsi stran¢, musel jsem pouzit zatizeni 20x vétsi (50 kgf).

U vstiikovanych télisek bylo vyuZzito na ob¢ strany také toto zatiZeni.

Tabulka 4: Tvrdost pomoci Vickerse pro polyamidové vzorecky

. o atizeni N i . .

zpracovani materrial | strana 2 [kl;] ! primérnd hodnota tvrdosti | smérodatna odchylka

PA G vnltr.?ll 2,5 9,35 0,46

vneéjsi 50 38,52 0,78

itfni 2,5 6,09 0,29

rotomoulding PA 11 var.?,l - - -

vnejsi 50 40,40 0,64

PA 12 VmEr_?,l 2,5 15,95 0,88

vneéjsi 50 54,36 1,27

vstfikovani PA6 A 20 29,66 0,42

B 50 59,41 0,29
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6. Mikroskopicky rozdil ve strukture

Mechanické vlastnosti nejsou jedinym vyznamnym rozdil jek mezi materidlem zpracovanym
rota¢nim tvafenim a vstiikovanim, potazmo vnéjsi a vnitini stranou vyrobku rotomouldingu.
Dal$im vyznamnym rozdilem je vizudlni stranka povrchu pod mikroskopem. Fotografie na
nasledujici strané jsou potizeny pii zvétSeni 0,7 z méfeni tvrdosti na tvrdoméru Nemesis 9000.
Jedna se o vngj$i a vnitini stranu polyamidu 6 zpracovaného pomoci rotacniho tvareni a také
na polyamid 6 zpracovany pomoci vstiiku. Lepsi, hladsi a opticky vice podobny povrchu
vsttikovaného téliska je povrch na vnitini strané (strana v kontaktu se vzduchem uvnitt duté
formy). U mechanickych vlastnosti, jak vyplyva z pifedchozich kapitol je to pfesné naopak.
Lepsi a podobngjsi vlastnosti télisku vsttikovanému a tabulkovym hodnotam poskytuje strana

vné&jsi (v kontaktu s formou).

Obrdzek 21: Povrch vnejsi strany PA 6 - rotomoulding pod zvétsenim 0,7 (1000 um)
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Obradzek 23: Povrch PA 6 - vstrikovdni pod zvétsenim 0,7 (1000 um)
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7. Diskuze a shrnuti experimentalnich dat

Jak vyplyva ze vSech experimentalnich méfenich vlastnosti materidlu zpracovaného metodou
rotacniho tvareni se liSi nejen oproti tabulkovym hodnotam, ale jsou rozdilné i proti
vstfikovanym vyrobkiim. Teplota skelné¢ho piechodu pro polyamid 6 méla podle tabulek vyjit
v rozmezi od 50-60 °C ,u vyrobku rotomouldingu byla teplota skelného piechodu v intervalu
od 20-39 °C. Pro PA 6-,vstiikovani* vysel tento interval dokonce o néco nizsi a to od 19 do
32 °C. Podrobnéji jsou nejen tyto , ale i dalsi dva polyamidy uvedeny v tabulce 1. Teploty tani
neboli Tm, vysli vice podobnéji tabulkovym hodnotam. Naptiklad pro PA11 vysledna teplota
vysla 179,5 °C a podle tabulek méla vyjit v intervalu od 180-190 °C.

Pii méfeni narazové pevnosti pomoci Sharpyho kladiva byl u télisek z rotomouldingového
vyrobku problém s nestejnou vyskou vzorecku v celém rozsahu, coz mohlo mit za nasledek
mens$i nepfesnost vyslednych dat. Avsak z tabulky 3 jasn¢ vyplyvd mnohem vétsi pevnost
a odolnost proti razové energii u vstfikovaného vzorecku. S rostoucim poctem uhliki

ve vychozim monomeru vyrazné klesaji hodnoty téchto veli¢in.

Velké rozdily jsou mezi vnéjS$i a vnitini stranou. CoZ je jasné patrné z méfeni tvrdosti
(Vickerse). Vngjsi, ktera je v kontaktu s vyhtatou formou ma mnohem lepsi vlastnosti, a to tak
markantné lepsi Ze hodnota tvrdosti vySla u vétSiny minimélné 4x vétsi, a to bylo pouzito 20x
veétsi zatizeni. PA 6 — ,,vstiikované byl také proméfen z obou stran, které byli oznacena jako
A a B. Toto oznaceni bylo zcela libovolné, a 1 méfeni slouZilo pouze k dikazu nerozdilnosti
jednotlivych povrchi. CoZ je pravy opak rotomouldingem ptipravenych télisek. Naopak
vzhledove je méné porovita a hladsi strana vnitini. Tato strana ma pod mikroskopem podobnou

strukturu jako télisko vstiikované.
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ZAVER

V této bakalarské praci byla rozebrana jedna z moznych metod zpracovani polymernich
materiald a to rotomoulding. Tato metoda patii mezi mén¢ klasické, avSak predstavuje velice
zajimavou alternativu k rozSifenéjSimu vstfikovani ¢i extruzi. Nejcastéji se touto metodou
zpracovavaji polyolefiny hlavné polyethylen a v mens$i mife ¢i v kombinaci polypropylen. Tato
préace je vSak zaméfena na jinou skupiny termosetd, a to na polyamidy ptesnéji PA 6, PA 11
a PA 12. Jedna se o méné Casté, avSak velmi zajimavé vyuziti téchto materiald, a to hlavné diky
skvélé chemické odolnosti vici organickym rozpoustédlim. V praktické ¢asti byli prométeny
nékteré veliCiny vzoreckil z tohoto materidlu. Jednalo se o vyrobky firmy CZ Plast, piesngji
0 mensi nadrzky na pohonné hmoty. Jak vyplyva z teoretické ¢asti a prakticka ¢ast toto zcela
potvrzuje zpracovany polymerni vyrobek pomoci rotomouldingu dosahuje u métenych veli¢in
vétdinou nizSich hodnot, nez by tabulkové mél mit. Ci nez ma vstiikovany material, ktery
slouzil jako takové porovnani konvencni a velice rozsifené metody ku vzacnéjSimu rotacnimu
tvafeni. Rotomoulding ma nékolik znatelnych minust, jako naptiklad omezené profily a styly
vyrobki. Velkou nevyhodou jsou horsi fyzikalni vlastnosti a velky rozdil mezi vnéjsi a vnitini
stranou vyrobku. Na druhou stranu se jedna o financné€ 1 procesné relativné nendroc¢nou
zpracovatelskou metodu, coz jsou hlavni dva plusy, diky nimz postupné roste vyuziti této

metody.
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