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Seznam pouzitych zkratek

ABS

CNC

FID

MS

PC

PE

PE-HD

PE-LD

PE-MD
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PET

PETE

PETP

PMMA

POM

PTFE

pPvC

uv

akrylonitrilbutadienstyren
automaticky obrabéci stroj

plamenové ionizaéni detektor
hmotnostni spektrometr
polykarbonaty

polyethylen

vysoko hustotni polyethylen

nizko hustotni polyethylen
polyethylen o stfedni hustoté
nespravna zkratka pro vlakna z polyethylentereftalatu
polyethylentereftalat
polyethylentereftalat

starsi zkratka pro polyethylentereftalat
polymethylmethakrylat
polyoxymethylen
polytetrafluorethylen

polyvinylchlorid

ultra fialové zareni
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1. Uvod

Spolecnost Altran capgemini je Francouzska spole¢nost, zabyvajici se vyvojem, vyzkumem a testovanim
automobild a jejich komponent. V Ceské republice sidli firma v Hoficich. Jako kazda spoleénost, se i
tato snaZi co nejvice zvysit svlj obrat. Jednou z moznosti je i snizeni naklad(l na testovani, zde je vsak
kladen dliraz na to, aby nedoslo ke snizeni kvality poskytované zakaznikim z celého svéta. Tato
bakaldrska prace je zamérena na snizeni naklad(l na chladici komoru. Pfesnéji snizeni délky chlazeni
vzorkid polyoxymethylenu. Cimz se jednak sni#i naklady na provoz komory, kdy cena jedné hodiny
provozu komory stoji 95 K¢ a zadruhé se komora uvolni pro dalsi typ zkousek. Prace vychazi z normy
CSN EN ISO 179-1, pro testovani naraznik(i, ve které neni uvedeno, jak dlouho maji byt vzorky
vystaveny -30 °C. Proto se spolecnost rozhodla pro ¢as 24 h. Zjisténi, zda se nejedna o pfilis veliky
interval doklada tato prace.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Polyoxymethylen
Jednim z nejvice pouzivanych polymerd pfi nizkych teplotdch je i nami testovany
polyoxymethylen.

Polyoxymethylen zkracené POM neboli polyacetal ¢i acetal. Jedna se o bily neprlhledny
material. Je to termoplasticky polymer pouzivany ve velké fadé odvétvi napriklad na vyrobu
ozubenych kol, rukojeti, inhalator( ¢i naraznik automobilll a mnoho dalSich. Jeho znacdeni na
vyrobcich z néj vytvorenych je >POM< . Vyrdbi se pomoci polymerace formaldehydu &i pres
syntézu trioxanu. Jako nejjednodussi heteroatomovy polymer obsahuje jeho monomer pouze
kyslik, uhlik a dva vodiky. Poprvé byl uveden na trh v USA v roce 1958 firmou DuPont pod
nazvem Delrin. AvSak syntetizovan byl poprvé vroce 1920 a to chemikem Hermanem
Staudingerem, za coZ dostal tento némecky chemik v roce 1952 Nobelovu cenu. Avsak ze
zacatku nebylo pro tento polymer vyuziti, pfedevsim proto, Ze jej nebylo mozno tepelné
stabilizovat. Dnes jiZ tento polymer vyrabi fada firem jako napfiklad Hoechst AG, Polyplastic Ci
BASF a dalsi. Ve svété se rocné vyrobi vice nez 500 tisic tun tohoto polyacetatu.[1];[2];[3]

Jednd se o semikrystalicky termoplast, ktery mda schopnost vytvaret z taveniny krystalickou
strukturu s obsahem krystalického podilu 65-80 %. To zplisobuje, Ze vysledny vystfik je oproti
formé smrstén a to cca o 1-2,5%. Mechanické vlastnosti polymeru jsou zavislé na ochlazovaci
fazi, ktera ovliviiuje obsah krystalického podilu.[3];[4]

Polyoxymethylen je nachylny na vliv zareni, proto lze pomoci zafeni vyrobit tento polymer
v podobé velmi jemného prasku. Japonska spolecnost Jiashan Senga Technology. produkuje
tento polymer pomoci radioaktivniho zareni. Pfi vyrobé je vSak tfeba dodrZzet vyrobni
podminky, nebot neni jednoduché udrZet proces pod kontrolou. Zabranéni vlivu UV zéareni se
provadi pomoci pigmentu jako napfiklad saze. Avsak dobre odolava ohni a to s klasifikaci jako
UL 94-HB, pfi horeni nevytvari témér zadny kout. Teplota samovzniceni homopolymeru je 376
°C a sam je klasifikovan jako pomalu hofici.[5];[6]

Hustota se pohybuje 1,41-1,42g/cm3. Krystalickd teplota tani se nachazi okolo 180 °C, to je
zpUsobeno tim, Ze polarnéjsi ¢dst monomeru je vidy v jiné poloze (syndiotaktické usporadani),
tim se zvysi mezimolekularni interakce, které maji vliv pravé na teplotu krystalického tani. Se
vzrlstajicim poctem oxyethylenovych jednotek se hustota i teplota tani zvétSuje. Mez kluzu
se nachazi priblizné na prodlouzeni o 8-10 %. Pod touto hodnotou ma dobré elastické zotaveni
i pfi mnohanasobném prodlouZeni. Ma rovnéz vysokou pevnost v teceni a zaroven nizkou
tendenci k nému. CoZ ve spojitosti s dobrou odolnosti proti opotifebeni a nizkému tfeni je
vhodny i pro naro¢né pramyslové aplikace.

Polymer ma také hygroskopické vlastnosti a proto neni témér schopen absorbovat vodu a je
stabilni i pfi zménach vlhkosti.

Do polyoxymethylenu se casto priddvaji termoplasty se sklenénymi a uhlikovymi vlakny.
Studium na vliv téchto termoplastl provedli Odi-Owei a Schipper. Pro vyzkum poutzili metodu
pin-on-disk, coZ je metoda ke stanoveni tfeni. Pfi této analyze se na povrch kruhového vzorku
prilozi PIN (télisko ve formé valecku ¢i nerostouci kulicky). PIN je pfedem definovanou silou
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pritlacen k télesu v urcité vzdalenosti. Téleso vykona dany pocet kol a poté je PIN odejmut a
vznikld draha se analyzuje. Zkouma se jeji tvar, hloubka okoli atd. Z vysledku provedeného
méreni byli vyvozeny tyto zaveéry, Ze polyoxymethylen s vice nez 20 % sklenénych vladken a
15 % polytetrafluorethylenu neni vhodny loZiskovy material. Material obsahujici vice nez 20 %
sklenénych vldken a vice nez 15 % polytetrafluorethylenu by vyhodnocen jako hranicni.
Nejlépe z tohoto testu vySel polyacetal obsahujici pouze 15 % polytetrafluorethylenu. Méfili
se hlavné rychlost opotfebeni a koeficient tfeni. Vysledky studie jsou srovnatelné se studii,
kterou provedli Mens a de Gee.[7]

Zajimavosti je, ze dynamicky koeficient tfeni u POM bez pridavkd byl mnohem nizsi ve vodném
prostiedi nez na vzduchu. Naopak tfeni obohaceného POM bylo ovlivnéno jen minimalné.[7]

1.1.1.1 Déleni polyoxymethylenu

Délime dle zplGsobu vyroby na dvé tfidy a to homopolymer (pfima syntéza) a kopolymer (pres
trioxan). Homopolymer ma M»=30 000 aZ 90 000, mUzZe obsahovat porézni centrum, coz ma
za nasledek malé bublinky, jimiz mohou prosakovat plyny ¢i kapaliny. Ma také lepsi odolnost
proti teceni, vy$si hodnotu tvrdosti dle Rockwella. O 10-15 % vy3si pevnost v tahu. Vyssi tuhost
pfi pokojové a zvySené teploté, zdroven vyssi rdzovou houZevnatost a to i pfi nizkych
teplotach. Zatimco kopolymery maji 40 000 az 56 000 M. Ten Zzadnou porovitost neobsahuje.
Oproti homopolymeru ma lepsi tepelnou stabilitu a o néco lepsi celkovou chemickou
odolnost.[2]

Homopolymer je vyrabén pfimou polymeraci viz rovnice 1. a to tak, Ze zcela Cisty monomer je
veden do reaktoru, kde je umistén heptan (ten je peclivé vysusen) a rozpustény aniontovy
katalyzator jako napfiklad tercidlni aminy, fosfiny aj. DalSim katalyzatorem je kalciumstearat,
tributylamin ¢i trifenylfosfin. Samotna polymerace se provadi v inertni atmosfére za teplot 20-
60 °C. Samotny polymer je nerozpustny a vypada ve formé bilého prasku. Velikost molekulové
hmotnosti kontrolujeme pomoci pfenasece, napfiklad acetanhydridem viz rovnice 1.

P-CH,-O"+ A-B — P-CH,-O-A+B  A=CH,CO-
B +CH,0 ——> B-CH,O atd. = B=CH,COO-

Rovnice 1 polymerace POM

Pracuje se asi do 10 az 20% obsahu polymeru v suspenzi, ¢imz ziska vyssi tuhost. Pfi vyssi
koncentraci by nastal problém s odvodem tepla. Nasledné probihda separace pomoci
odstrfedéni. Poté dojde k promyti heptanem a acetonem a ususi se pti 80°C. Jako stabilizator
koncovych hydroxylovych skupin se pouziva acetanhydrid. Polyformaldehyd se acetyluje
nadbytkem acetanhydridu v lakovém benzinu pfi zhruba 135 °C za pritomnosti octanu
sodného a pyridinu. Nakonec se pfidava difenylamin jako termooxidacni stabilizator, ten se
zde pridava proto, aby se zabranilo ucinklm kysliku.[1]

Zatimco u kopolymeru dojde nejprve k prevedeni formaldehydu na trioxan, ten je nasledné
zpolymerovan na pozadovany polyacetal, ktery ma vsak vétsi chemickou odolnost a mensi
tepelnou degradaci. Tento zplsob nabira stédle vice na vyznamu. Jednim z hlavnich davodu je
stalost trioxanu, jeho skladnost a snadnéji se Cisti oproti formaldehydu. Vyhodou je také
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nerozpustnost v béznych organickych rozpoustédlech, véetné roztaveného polymeru. Z toho
také vyplyva, Ze se jednd o polymeraci v heterogenim prostredi.[1]

Trioxan je cyklicky acetal, ktery se pfipravuje z koncentrovaného vodného roztoku
formaldehydu, ktery je zahtivan za pfitomnosti kyseliny sirové. Jeho polymerace probiha jen
kvantovym mechanismem. Ze studia topochemickych aspekt(, kterou provedl Wegner a spol.
vyplyva, Ze pti polymeraci pres trioxan se aktivni centra nachazeji na povrchu krystalu, proto
nejsou identifikovatelné pomoci spektroskopickych metod.[6]

Kopolymeraci s ethylenoxidem je dosaieno termické stability. U kopolymer( je spojeni
jednotek -CH,- preruseno alkylenovymi skupinami pravé z komonopolymeru. A to do tvaru
rovnice 2:

HO-CH,-(OCH,),-O-X-(CH,) -O-X-(OCH,),-O-X-OH

Rovnice 2 kopolymer POM

Pti tepelné expozici se pravé na téchto mistech zastavi depolymerizace a to od koncu retézc(.
Jednd se o takzvany zipovy mechanismus, jehoZ vysledkem jsou termicky stabilni koncové
skupiny. Nejvice se v primyslu prosadily polymerace v bloku ve specidlnich hnétacich pfi
teploté 70 °C az 90 °C. Nebot k rychlé polymeraci, které ma jen mirné tepelné zabarveni
prispivd, lehka acidolyticka Stépnost trioxanu. Dalsi moznosti vyroby je polymerace pfi 30 °C
s BFs-etheratem v prostredi cyklohexanu. Niz$i mechanickd pevnost a tvrdost je zplsobena
pfedevsim tim, Ze struktura tohoto kopolymeru je méné pravidelnd, to také zplsobuje nizsi
krystalinitu (vyjadfeni mnozZstvi krystalické faze ve struktufe polymeru) ta také zapricinuje
vytecnou odolnost proti organickym rozpoustédIim. Naopak je zde vétsi odolnost vici alkaliim
i horké vodé a je zde zvySena i trvald maximalni teplota pouziti a to na 100 °C oproti 85 °C,
které ma homopolymer. Nelze dosahnout molekuldrnich hmotnosti odpovidajicich délkam
kinetickych retézcl a to vlivem reakce prenosového hydridu. Polymer se formuje ve tvaru
malych hexagonalnich krystald. S pokracujici polymeraci tyto krystaly rostou ve vysce i
v primeéru. Rlst do vysky se vysvétluje vlivem inzerce molekuly monomeru do zahyb( retézce,
coz usnadniuje napéti vyvolané témito zahyby. Tato krystalizace se nezastavi ani po dosazeni
rovnovazné konverze a to vlivem rozpusténi (depolarizace) mensich a méné dokonalych
krystalG. Déje se tak ve prospéch vétsich krystal(, které jsou vice termodynamicky vyhodné.
V tabulce ¢ 1. miZeme vidét zménu velikosti krystald a konverze pfi polymeraci pres 1,3,5-
trioxan. Prvni s timto typem vyroby pfisly firmy Hoech Calanese (Ticona) a BASF.[1];[6]

¢as [h] konverze [%] | Mnx103 Primér Tloustka Stupeni
krystalu [um] | krystalu [um] | krystalinity
[%]
0,5 20 17,5 14 0,01 79,1
1 55 40 27 0,03 84,3
3 75 50 37 0,09 88,2
6 75 53 57 0,18 88,2
12 75 53 70 0,2 88,8

Tabulka 1 zavislost vlastnosti krystalt na délce chladnuti [I]
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Za teplot pod 50°C je POM bez rozkladu rozpustny pouze v perfluorovanych alkoholech a
ketonech a dobfe rozpustny je v hexafluoracetonu. Nad 150°C se rozpousti v benzylalkoholu
a dimethylformamidu a rozpoustédlech se silné vazanymi vodiky (fenol). PouZiva se také na
uzavéry aerosolovych nadobek, nebot v organickych rozpoustédlech nebotna. Pokud dojde
k oxidac¢ni ¢i kyselé degradaci, nastane pokles molekulové hmotnosti a exponované
polyformaldehydové konce se rozlozi. Proto se k homopolymeru ptridavaji antioxidanty a
lapace kyselin.[8]

POM se zpracovava predevsim metodou vstfikovani, coz je metoda zalozend na vstfiknuti
materialu v tekutém stavu (Ci taveniny) pfi vysoké teploté, pro POM se jedna o teplotu 200 °C
az 210 °C a tlaku 200 az 1500 bart (dle viskozity) do formy. Tato forma byva predehrata az na
120 °C, pfi této teploté ma material vyssi tuhost. V ni dojde k ochlazeni a ztuhnuti v kone¢ny
vyrobek. Lze pfidat i nukleacni ¢inidla, ¢imZ se zvysi krystaliza¢ni rychlost pti vstfikovani, a cely
polymeracni cyklus se zkrati.[1]

Polyoxymethylen je tepelné nestabilni a rozklada se za vzniku formaldehydového plynu. Aby
se tomuto jevu zabranilo, byly vyvinuty dvé metody stabilizace a to spole¢nosti DuPont v roce
1959 a vroce 1962 spolecnosti Celanese (dnes Ticona). Spolecnost DuPont vyrdbi
homopolymer pomoci kondenzace polyformaldehydu a kyseliny octové. Kyselina se pfida na
koncové acetdtové skupiny CH3COO. Pravé tato skupina poskytuje tepelnou ochranu proti
rozkladu.[7]

1.1.1.2 HouzZevnatost polyoxymethylenu
Sdm o sobé ma tento polymer nadmolekuldrni strukturu, diky které ma vysokou razovou
houZevnatost a to dokonce i v nevyztuzeném stavu, ¢imz se fadi mezi plasty s nejvyssi tuhosti
a pevnosti a to i za nizkych teplot. Na
samotnou houZevnatost ma vliv i teplota,
pfi které dochazi ke krystalizaci, viz graf 1.
Pfi vysSi teploté mohou v polymeru
vznikat  vétsi  sférolity, coZz jsou
polykrystalické  atvary, které jsou

500
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Modul pruznosti v ohybu [MPa]

500 \% N
nezadouci. A vSak plati, Ze ¢&im mensi jsou ! TN
7 . ré s V,Vvs v P’
sférolity, tim ma POM vétsi houZevnatost. tog0 : :\—\——— ------- i
Pro vytvoreni téchto malych sféroliti se 500 b I —
pridavaji nukleacni cinidla. Vyborné
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houZevnatosti lze  dosahnout  pfi
vstfikovani, kdy dochazi krychlému
ochlazovani a tudiz ke vzniku malych sférolitd.
Razovou houZevnatost, kterou lze, jesté zvysit
pridavkem kaucukl, napfriklad polyurethanovych, predevsim pfi nizkych teplotach a pfi
vrubové houzevnatosti.

Teplota [°C]

Obrazek 1 graf modulu pruznosti v ohybu na teploté [II]

Co se modulu pruznosti u POM tyk3a, ten lezi mezi 1500 a 3000 MPa. Samoziejmé u typu se
zvySenou razovou odolnosti je tento modul nizsSi. Na obrazku je porovnani POM (a)
s polysulfonem (b), polyfenylénoxidem (c), polykarbonatem (d), ABS (e).[9]
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Razovd houZevnatost [kl/mé]

Vliv na houzevnatost ma i vzdalenost mezi ¢asticemi, ktera ma vétsi vliv nez samotna velikost.
BéZné dosahuje houZevnatosti od 3,5 aZ 10 kJ/m?. Zatimco POM s kauduky aZ 20 kJ/m?. Na
obrdzku je vidét zavislost rdzové houZevnatosti na teploté a to bez vrubu a s vrubem. Zejména
v rozmezi 50-120 °C ma vyssi houZevnatost neZ vétSina termoplastU. Je vsak citlivy na Sifeni
trhlin ve strukture.[9]

100 15
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=
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20 = 0
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0
-160 -50 0 50 100 Teplota [°C]

Obrdzek 3 graf zavislosti vrubové houZevnatosti na teploté [Il]

Teplota [°C]

Obrazek 2 graf zavislosti razové houZevnatosti na teploté [Il]

1.1.1.3 VyuZiti polyoxymethylénu:
Jako hlavni vyuZiti nachazi tento polymer predevsim pfi vyrobé technickych dild (viz obrazek 4), pro ty
je vhodny predevsim pro svou dobrou obrobitelnost a jak bylo jiZ zminéno po jeho dobrou chemickou
pevnost. Vyrobky z tohoto polymeru maji rovnéz nizké treni.
Pro snizeni tfeni se pfridava PTFE s nizkou M,,. Tato metoda
byla dlouho utajena vlivem patent(, které zminuji kombinaci
s dal$imi slozkami, napfiklad titani¢itanem draselnym nebo
kombinaci olefinického elastomeru a esteru mastné kyseliny.
Proto je vhodny pro vyrobu ozubenych kol obrazek 5. Velkou
vyhodou je i jeho pouZiti v potravinaiském pramyslu
Nebezpedi pfi tomto vyuziti je, Ze ve tvarovaci formé se
mohou vyskytovat zbytky formaldehydu. JelikoZ je tento
polymer vyrdbén vice firmami, je distribuovan pod vice
obchodnimi nazvy, jako
naptiklad Derlin, Celcon, Hostaform a dalsi. Jako jeden z mala
polymer( je schopen odoldvat dlouhodobé dnes stéale agresivnéjsim
automobilovym paliviim, predevsim benzinu, nafté a methanolu
nebo paliviim na bazi ethanolu a to i za teplot vyssich nez 100 °C.
Z tohoto ddvodu se pouZiva pro moderni palivové systémy. V nich
jsou obsazeny v mnoha komponentech, napfiklad v palivovych
uzavérech, hrdlech palivové nadrze, jednotkach pro odesilani

&
paliva, palivovych cCerpadlech a rozdélovacich paliva. /\ w
V automobilovém primyslu ma vyuZiti nejen jako soucast \/m
exteriérovych dild ale i interiérovych, zde musi polymer vyhovovat W o
soutasnym trendim pro tepelné Gpravy povrchi. Jeho vyhodou je  OPrdzek s ozubend kolaz POM [IV]

nizky lesk. Oproti lakovanym dildm z polykarbonatld ¢&i ABS
(akrylonitril-butadien-styren) ma také vyhodu v jeho rozmérové stabilité, odolnosti vaéi Eisticim

Obrazek 4 vyrobky z POM [lll]
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prostiedklm, nizky lesk a poskytuje urcitou flexibilitu designu. Dalsi jeho vyhodou v pouZiti v interiéru
jeijehovyvoj, aby spliioval stdle prisnéjsi pozadavky na tékavé organické latky, kde je snaha dosahnout
300TE, acetalova pryskyfice vyvinutd spolecnosti DuPont, se jedna se o modifikovanou nizko emisni
tfidu, vhodnou pro poufiti v interiéru. Testy vzork( odhalili emise formaldehydu niz$i nez 1,0mg/m?.
Mezi dal$i nové vyvinuté se fadi DURACON spolecnosti Polypsatic, Tenac-C Z4520 od firmy Asahi Kasei.
Ceska pobocka Spole¢nosti Altran s.r.o. v Hoficich se zabyva pravé testovanim téchto vlastnosti
polymer(. Polyoxymethylen nasel své uplatnéni i v Iékafském prostiedi. Zde se vyuziva naptiklad na
vyrobu inhalatoru suchého prasku, inzulinové stfikacky Ci elektrického zubniho kartacku. VyuZiti tohoto
materidlu miZe snizit celkové vyrobni naklady a to predevsim vlivem konsolidace vice dild do jedné
jednotky a implementaci automatizovanych procest montaze. Vyhodou je snadnd zpracovatelnost
POM, kdy vsak poskytuje stdle vysokou pevnost, houzevnatost a hustotu v Sirokém rozmezi teplot.
Polyoxymethylen je zarovernn vsouladu sFDA (Food and Drugs Administration). Diky svému
nesmacivému povrchu se uplatiiuje také ve vodoinstalatérstvi a to jako kohouty, ventily a spojky. Pro
vyuziti v potravinarstvi se pouzivaji certifikované typy polymeru. Ty maji vétSinou bilou
barvu.[5];[7];(8];[10];[11]

1.2 Polymery s pouzitim pfi nizké teploté

Co se tykd odolnosti polymer( vici nizkym teplotam, nelze tento parametr tak jednoznacné
stanovit, jako naopak pfi teploté vyssi. Musime totiz vidy vymezit jesté dalSi podminku
namahani, jako napfiklad zménu tuhosti, kiehnuti ¢i jiné. Zajimavou metodou je rychlost
zotaveni, kterd spocivd v tom, Ze polymery pfi urcité nizké teploté kfehnou a my stanovujeme
dobu které je potiebna pro to, aby se dany polymer zotavil na plivodni hodnotu. Se snizujici
se teplotou naopak roste tento cas.

Jednim z polymerd, které nasli vyuziti i pfi nizsi teploté je napfiklad polyethylen.

1.2.1 Polyethylen

i
02 —cI;
PE-HD H H/,

Obrdzek 6 symbol pro recyklaci PE-HD [V]

—O—I

Rovnice 3 Polyethylen [V]

Jednd se o homopolymer ethylenu (viz rovnice 3.) a jeho kopolymery s malym obsahem
komonomeru. Poprvé byl pfipraven v roce 1935. Existuji dva zakladni typy tohoto polymeru,
které mzeme rozlisit bud podle postupl pfi vyrobé. Ale hlavni rozdéleni je podle hustoty.
Bohuzel hranici nelze jednoznaéné stanovit. ProtoZze se méni postupné, nikoliv skokové. Avsak
vSechny vlastnosti Ize odvodit od struktury polymeru. RozliSujeme linearni o vysoké hustoté
PE-HD (pfi 23°C hustotu 0,95 g/cm3), symbol pro recyklaci viz obrazek 6 a polyethylen o nizké
hustoté PE-LD (pfi 23°C hustotu 0,92 g/cm3) vlivem rozvétveni molekul je tento polymer
nazyvan rozvétveny polyethylen. Existuje vSak jesté polyethylen o stfedni hustoté PE-MD. Co
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se tyCe chemické odolnosti PE tak ta roste se stoupajici krystalinitou. Tento polymer ma
vybornou odolnost vici nizkym teplotam, nebot kifehne az pfi -120 °C. Pfi teploté nad 90 °C
dojde k méknuti rozvétveného polymeru. U polymeru linedrniho je tato teplota okolo
100 °C.[1];[10];[12]

1.2.1.1 Vyroba nizko hustotniho PE
Polymerace tohoto polymeru je pfi béznych podminkach velice narocny proces. Poprvé byl
tento materidl pfipraven britskymi chemiky ve spole¢nosti ICl a to v roce 1933.[5]

Jednd se o radikalovou polymeraci pfi teploté okolo 200 °C a tlaku 150 az 300 MPa, jako
iniciator se zde pouziva 0,05-0,1 % kysliku. Ethylen vytvari s katalyzatorem aktivni komplex,
ten je nestabilni a rozpada se na radikaly, to se déje pfiteploté nad 150 °C. Spotfebovany kyslik
lze dokdzat jako karbonylové skupiny v polymeru H,O a CO.. Konverzi Ize zvysit pridanim
kysliku, avsak tim klesa molekulova hmotnost PE. Pokud je dosazeno obsahu kysliku 0,16 %, je
tak dosazena spodni hranice vybusnosti. Konverzi a molekulovou hmotnost Ize zvysit i tlakem
ethylenu. Silné rozvétveny produkt vznika vlivem pfenosu monomeru na polymer, viz rovnice
4.[13]

' 4

CH *CH n CHz;=CH>
~CH,—CH,* + | — ~CH,—CH; + | L WCHOMS

CH, (/‘H.,

¢

4
«(CH,—CH,),— (l‘H
CH,
?

—

Rovnice 4 polymerace PE-LD [VI]

Intermolekularni pfenos na noveé vznikly radikal zptsobuje dlouhé postranni vétve, viz rovnice
5.[1]

CH, CH;

7z N 7 h-
~CH,—CH,—CH CH, ~ CH,—CH,—C11I CH,
H CH, CH,
b 7
*CH, CH;
J cHa=cH,
CH,
- //
~CH,—CH,—CH—CH,—CH,—CH,—CH, ~CH,—CH,—CH (l,'riﬁ(‘n:w('n‘.\
CH, ; H,C H
CH>=CH, 2
M — -
CH- rast CH-,
(1‘“1 J pfenos (2_2)
CH, CH,
il N
postranni butyiskupiny ~CH,—CH, CH \(’H*(TL*CHI

Rovnice 5 intermolekuldrni prenos a vznik rozvétvenych retezci [VI]
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Samotny proces vyroby zacina tim, Ze se vyCistény monomer misi s kyslikem. Tato smés je
stla¢ena nékolikastupfiovymi kompresory, které musi obsahovat chlazeni, aby nedoslo
k pfed¢asné polymeraci. Stlaceny ethylen putuje do trubkového reaktoru. Reaktor je tvoreny
zkosenymi trubkami o vnitfnim prdmeéru 20-40 mm a vné;jsim 30-100 mm, které jsou hadovité
usporadany. Pro jednotlivé segmenty reaktoru jsou samostatnd vyhtivani. Teplota je
udrZzovana nad 190 °C a tlak 150 az 250 MPa. Za podminek v reaktoru je ethylen plyn, avsak
hustotu ma srovnatelnou s kapalinou 0,4-0,5 g/cm?, jednd se o fluid, ktery je neomezené
misitelny. Smés se vypousti do odlucovacli ethylenu pres vyhfivané redukini ventily.
V odluéovacich se pomoci snizeni tlaku oddéli polyethylenova faze. Nezreagovany ethylen
nejprve projde cykldnem a po ocisténi je opét pfiveden do reaktoru. VytéZznost tohoto procesu
na jeden cyklus se pohybuje od 10 do 35 %. Z posledniho separdtoru vychazi polymer ve formé
pasky, a nasleduje stabilizace pomoci antioxidantl napfiklad 2,6-di-tercbutyl-4-methylfenol.
Dalsi prisady jako jsou pigmenty, UV-stabilizatory se pridavaji nejcastéji oddélené ve
dvouvalcich, vytlaovacich a hnétacich strojich. Touto metodou se celosvétové vyrobi zhruba
55 % PE-LD. Zbylych 45 % se vyrabi v autoklavech. Mw/M, je u metody vyroby z trubek 3-4 a u
vyroby pomoci autoklavu az 14.[1];[12]

V soucasnosti je snaha vyrobcl prejit z kysliku jako katalyzatoru na peroxidy, z dGvod( vyssich
vytézka a flexibility produktu. Naptiklad v Americe se pouZzivaji pro snizeni reakéniho ¢asu
peroxydikarbondty. Jako inicidtory se pouzivaji také bis(isobutyl)peroxydikarbonaty Cci
bis(propyl)peroxykarbonat které se davkuji ke stlacenému ethylenu.[1];[12]

1.2.1.2 \VWyroba vysoko hustotniho PE

Teplota tani a pevnost u tohoto typu polyethylenu klesaji se stoupajicim vétvenim. Pro vyrobu
linedrniho polymeru se vsoucasné chvili pouzivd polyinzerce pomoci Zieglerovych i
Phillipsovych katalyzator(.[1]

Pti vyrobé pomoci Zieglerovych katalyzatord se pouzivaji technologické postupy: suspenzni,
roztokovy nebo v plynné fazi.[14]

Suspenzni postup: Probiha napfiklad v hexanu ¢&i benzinové frakci, jedna se o rozpoustédlo, ve
kterém je monomer rozpustny, ale polymer nerozpustny a pfi teplotach okolo 70-60 °C a tlaku
do 4 MPa. Se zvysujicim se tlakem roste rychlost polymerace a zaroven se zvySuje M, kterd
vsak s rostouci teplotou klesa. Pri tomto procesu je také dulezita Cistota, jak monomeru, tak
rozpoustédel z dlvodu citlivosti katalyzatoru na polarni necistoty a kyslik. Nejprve se do
reaktoru privede Cisty ethylen (az 45 hmotnostnich %), suspenze katalyzatoru a rozpoustédlo
(viz rovnice 6). Po probéhnuti reakce se smés polymeru a rozpoustédla vede do rozkladného
reaktoru, zatimco nezreagovany monomer se recykluje. V rozkladném reaktoru se snizi
teplota na 20 az 30 °C a katalyzator se rozloZzi malym mnoZstvim alkoholu. (viz rovnice 7).
Vysledny praskovy polymer se Cisti odstfedénim, nadsledné roztokem NaOH, a vodou. Vznikly
polymer se vysusi, homogenizuje, vytlaci a granuluje. Zbytky Al ¢i Ti, které zde z(stdvaji jako
pozUstatky katalyzatoru je velice obtizné odstranit. Proto neni vhodny pro elektroizolac¢ni
ucely. Tomuto problému se Ize vyhnout pouzitim vysoce aktivnich katalyzatord kdy na 600 kg
polyethylenu pfipada 1 g Ti. Suspenzni proces je vhodny pro vyrobu polyethylenu o velmi
vysoké My a to od 3-6x108. Vynika také svou razovou houZevnatosti i pfi nizsich teplotach a
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oproti jinym typlm vysokohustotniho polymeru ma velmi dobrou odolnost proti odéru a
chemikaliim.[1];[12]

Me-P_ +H, — MeH + H-P MeH + CH,=CH, —> Me-CH,-CH,
Rovnice 6 vyroba PE-HD
Al(C,H,)Cl + 3 ROH— Al(OR), + 2 C,H, + HCI TiCl, + 3 ROH— Ti(OR), + 3 HCI

Rovnice 7 vliv katalyzdtoru pfi vyrobé PE-HD

1.2.1.3 Dalsi metodami pfipravy HDPE
Roztokovy postup (spolecnost DuPont), polymerace v plynné fazi (spolecnost Union
Carbide).[14]

1.2.1.4 VyulZiti polyethylenu

Jeho hlavni vyuziti je pro technické vyrobky jako jsou
razné trubky, loziska a desky, které se pouzivaji jako
nahrada dfeva takzvané woodplastic a jako obalova
folie. V domacnostech jej mlZzeme najit jako misky,
koSe na odpadky, kbeliky a mnoho dalsiho.[9];[13]
Vysoko hustotni polyethylen je vyuZivan pro vyrobu
izolacni félie Junifol spolecnosti Juta a.s. (obr 7). [15]

Obrazek 7 folie Junifol [VII]

1.2.2 Polyvinylchlorid

T

G

Rovnice 8 polyvinylchlorid [VIII]

n

Dalsim polymerem, ktery se vyuziva pfi nizkych teplotach je polyvinylchlorid. Jedna se o
typicky predstavitel vinylovych polymer( rovnice 8. Je to jeden z nejvice vyrabénych plastl na
svété a to diky levnému zplsobu vyroby, jeho snadnou zpracovatelnost at uZz pomoci
valcovani, vytla¢ovani, vstfikovani atd. Ma také vysokou chemickou a biologickou odolnost.
Relativné dobre odolava alkoholim, zasadam a dalsim uhlovodikiim Pokud neni plastifikovan
ma i velikou pevnost a tuhost. [16];[17];[18]

Samotna velikost ¢astic je dana vyrobnim procesem, pfi suspenzni polymeraci je prdmér ¢astic
100-180 pm a pokud se jedna o emulzni polymeraci, vznika latex 0 0,1-3 pm.

Je pro néj i typickd syndiotaktickd konformace s ¢aste¢nou krystalinitou. Polymer lze dale
modifikovat kopolymeraci napfiklad s vinylacetatem &i dioktyftalatem, ktery je pridavan jako
zmékcéovadlo. Mékéeny polymer se nazyva novoplast a nemékceny novodur.
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Stupen krystalinity je nizky okolo 3-10 %, vlivem vznikajicich ataktickych produktd, které jsou
tvoreny kratkymi syndiotaktickymi a izotaktickymi sekvencemi. Hodnota My, byva v rozmezi
od 40 000 do 130 000. Teplota skelného prechodu se nachazi kolem 80 °C, zahfivanim nad
100 °C se zacina zvolna rozkladat za vzniku chlorovodiku. Tato vlastnost se vysvétluje tim, Ze
v molekule polymeru jsou slaba mista ¢i nepravidelnosti, v nichZ tato degradace zacina.
Nizkomolekularni analaogy PVC v3ak chlorovodik neodstépuji.[1]

1.2.2.1 Vyroba polyvinylchloridu

Zakladni surovinou pro vyrobu polyvinylchloridu je vinylchlorid, coZ je tékavy, jemné nasladly
plyn. Ktery se ptipravuje rozkladem 1,2-dichlorethanu. Tento plyn zpUsobuje rakovinu jater a
ledvin z tohoto dlivodu je maximadlni koncentrace 2ppm aZ S5ppm. Sdm polymeruje velmi
ochotné a to radikdlovym a aniontovym mechanismem. V priimyslu se uplatiiuje pfedevsim
radikalovy.[1];[19];[20]

Pramyslova vyroba se provadi v suspenzi ¢i emulzi. Nejprve se do reaktoru pfivede voda spolu
s dalSimi aditivy (¢aste¢né hydrolyzované polyvinylacetaty) poté se pfida plynna faze zbavena
kysliku. Tato reakce je exotermni, proto je reaktor vybaven chladicim zafizenim. Vysledkem
vyroby je porézni bily prasek, to z toho dlvodu, Ze je nerozpustny v monomeru. Nezreagovany
monomer je pred stripovanim odplynén. Vzhledem k pfitomnosti povrchoveé aktivnich latek ve
vodné smési je mozny vznik pény zvlasté pti emulznim procesu, pti kterém se vyrobi vodny
roztok latexu.[1]

Samotna emulzni polymerace se vyrabi tfemi zplUsoby a to vsadkovou emulzni polymeraci,
kontinualni emulzni polymeraci a v mikrosuspenzi.[19]

Vsadkova emulzni polymerace: pfi tomto procesu je vinylchlorid dispergovan pomoci
emulgacnich cinidel a to nejcastéji alkyl ¢i aryl sulfondtu sodného. Tato polymerace probiha
na rozhrani voda-monomer. Za samotnym reaktorem nasleduje stripovani.[1];[19]

Stripovani je odstranéni zbytkového monomeru pomoci dusiku ¢i vakua. Provadi se bud
vsadkovym zpusobem ¢i kontinudlnim zplsobem.

Poté nasleduje suseni. Prvni faze suseni pfi suspenzni polymeraci se provadi odstfedovanim,
pfi kterém se ziska vlhky kolac. Konecna faze se provadi bud’ ve fluidni susarné, cyklonové
susarné nebo proudové susarné.[19]

Po vysuseni se polyvinylchlorid vyroben suspenzni polymeraci obvykle proséva, aby byl zbaven
hrubych c¢astic, které by zplsobovali problémy pfi zpracovani. Oproti tomu po emulzni
polymeraci je PVC tfidén a podle potieby i rozmélnén.

1.2.2.2 VyulZiti polyvinylchloridu
Délime podle toho, zda se jedna o mékcéenou (novoplast) formu nebo nemékéenou (novodur).

Novodur ma vynikajici odolnost vici vodé, kyselinam a to dokonce i kyseliné fluorovodikové.
Nizkou permeabilitu vodni pary a predevsim vysokou tvrdost a mechanickou pevnost.
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Zpracovava se napfiklad na trubky pro vodni potrubi, féliea |
desky ve stavebnictvi obrazek 8, Iahve na kosmetiku a Cistici
prostfedky atd.[16];[17]

Novoplast je naopak mék¢i, za to Iépe tvarovatelny a to bud’
valcovanim nebo vytlacovanim. Zpracovatelnost Ize zlepsit

i prfidavkem 30 aZ
70hm.% zmékcovadel. Zpracovdva se na: izolace
elektrickych vodica, podlahoviny, félie, kozenky na
sedadla, tapety, hracky, rukavice obrazek 9, tésnéni a
dalsi.[16];[17]

Obrdazek 8 fdlie z PVC [IX]

Obrdazek 9 rukavice z PVC [X]

1.2.3 Polymethylmethakrylat

Pfi nizkych teplotach se pouziva také Polymethylmethakrylat neboli plexisklo (jedna se o nespravny,
avsak spolecensky vzity nazev) Ci akrylatové sklo. Jedna se o prahledny polymer nejcastéji
pfipravovan blokovou polymeraci ¢i polymeraci v suspenzi. Vyhodou blokové polymerace je,
to Ze pfi ni dochazi rovnou k tvarovani vyrobku. Tento synteticky polymer ma celou rfadou
vyuziti od oken dopravnich prostiedk( az po zubni protézy. Celosvétoveé se tohoto polymeru
vyrobi okolo 0,5 milionu tun. Nej¢astéji je doddvan ve formé granulat(. [21];[22];[23]

Nejvyznamnéjsi vlastnosti tohoto polymeru je jeho Cirost a prahlednost v celém rozsahu délek
i vtlustych vrstvach az do 92 % propustnosti. Tyto vlastnosti jsou stalé i v extrémnich
podminkach. | po mnohaletém vystaveni tropickému podnebi si polymer zachovavd svou
Cirost.[1]

Teplota kaucukovité oblasti je vrozmezi 130-140 °C. Pfi této teploté je také snadno
tvarovatelny a vykazuje i vynikajici tvarovou pamét, coZ se projevi vracenim tvarovaného
télesa zpét do puvodniho stavu. D4 se také dobife mechanicky obrabét.[1]

Problém u PMMA je, Ze neodolava koncentrované;jsim kyselindm a hydroxidim a je rozpustny
v aromatickych a chlorovanych uhlovodicich, esterech, ketonech a etherech. Nejvétsi
nevyhodou vsak je jeho nizkd povrchova tvrdost, coz vede k jeho poskrabani.[22]

Teplo potiebné ke vzniku jeho horeni je asi 460 °C, pfi tom se rozklada na oxid uhliCity a
vodu.[21]
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1.2.3.1 Vyroba polymethylmethakryldtu

Vyrabi se, jak jiz bylo uvedeno predevsim blokovou polymeraci a to z esterl kyseliny
methakrylové, hlavné methylmethakrylatu (viz rovnice 9). Pfi této polymeraci se ziskava
nezesitovany produkt s primérnou molekulovou hmotnosti okolo 1x10° g/mol.[4];[13]

Pti blokové polymeraci dochazi k polymeraci pomoci inicatoru a zvySené teploty mezi dvéma
paralelnimi silikatovymi skly. Nestabilizovany polymer se stabilizuje v pfed polymeracnim
kotly, kde se zahteje na teplotu az 100 °C spolecné s 0,1 % azobisisobutyronitrilu. BEéhem
predpolymerace se sleduje zména viskozity a indexu lomu. Produkt se nasledné prefiltruje do
hlinikového zasobniku, z néhoz se predpolymer odvaZzuje. Ten se ndsledné naplni do
sklenénych desek, které jsou distancované profilem polyvinylchloridu. Tyto naplnéné desky se
umisti do temperacnich prostor, kde se se zvySenim teploty zahaji polymerace. Pfebytecné
teplo se odvadi pomoci proudiciho vzduchu ¢i vody. Samotna teplota se béhem polymerace
pohybuje v rozmezi 30-130 °C. V soucasné dobé je zavedena i kontinudlni polymerace mezi
nekone¢nymi ocelovymi pasy, které jsou Siroké zhruba 3 m. Tyto pdsy se pohybuji po valcich,
které maiji fadu teplotnich zén, mezi které se davkuje predpolymer.[1]

HaC

HL ., ~CHa -0 . 3]
Il | —_—

CH G

Rovnice 9 vyroba polymethylmethakryldtu

1.2.3.2 VyuZiti polymethylmethakryldtu

Polymethylmethakrylat se nejcastéji vyuziva jako ndhrada skla.
Napfriklad jako okna dopravnich prostredkd, kryty pristroju, svétel
automobill (viz obrazek 10) ¢i hodinovych sklicek. Vyuziti nasel
tento polymer i v dentdlnim odvétvi jako zubni nahrada, takzvany
Dentakryl. Pouziva se také jako slozka povrchu Deco Turf, coZ je
tvrdy tenisovy povrch. Jednd se o pomérné drahy material, proto
je nutné jej pouzivat s rozvahou.[1];[10];[21];[24]

Obrazek 10 kryt svetel z PMMA [XI]

1.2.4 Polyethylenterefralat

Polyethylenterftalat nese zkratku PET ¢i PETE, ve starsi literatufre mGzeme najit tento polymer
pod zkratkou PETP, je také jednim z polymerq, které se pouzivaji pfi nizké teploté. Jedna se o
nejbézinéjsi linearni polyester. Prodavan je pod mnoha rlznymi nazvy v mnoha zemich,
napriklad ve Velké Britanii-Terylene, v Rusku-Lavsan ¢i v USA-Dacron. S18 % je to cCtvrty
nejvice vyrabény polymer na svété, pred nim jsou polyethylen, polypropylen a
polyvinylchlorid. Tento polymer je zaroven jeden z nej¢astéji recyklovatelnych.[25];[26]

Muze se vyskytovat, jak ve stavu amorfnim, tak i semikrystalickém. Zalezi predevSim na
tepelné historii a druhu zpracovdani. Semikrystalicky se muze jevit jako prahledny a jeho
velikost ¢astic je mensi nez 500 nm i jako bily a to s velikosti ¢astic do nékolika mikrometra.[1]
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Po vystaveni chloroformu ¢i toluenu dojde ke zbélani PET. Disponuje téz nizkou navlhlosti a
nasakavosti. Jeho hlavni nevyhodou je, Ze neni pfili§ odolny vici chemikaliim, hlavné neni
odolny vUci roztokdm silnych zasad a kyseliné dusi¢né, vici ostatnim kyselindm je tento
material odolny. Velkou vyhodou je vysokd houZevnatost a také nizké kluzné treni a kluzné
opotrebeni. Je také odolny proti hydrolyze do teploty 70°C. [10];[27]

1.2.4.1 \Vyroba polyethylentereftaldtu
Vyroba miZze probihat dvéma zpUsoby. A to: dvoufazovy dimethyltereftaldtovy proces a
vyroba z kyseliny tereftalové.[25]

Dvoufazovym dimethaltereftalatovym zplsobem

Nejprve se dimethyltereftalat tranesterifikuje ethylenglykolem na bis(2—hydroxyethyl) za
pfitomnosti zasaditého katalyzatoru, viz rovnice 10 (nej¢astéji octany dvojmocnych kovu) pfi
150-200°C. Uvolnény metanol se odstranuje destilaci, kvlli posunu rovnovazného stavu.[1]

o) o)
§ ~
CHa o) o)
HO XTN"0onH
\
CH,
/ —_— e
+  HC N -
OH + H,c—oH
"N 0N

HO

Rovnice 10 transesterifikace dimethyltereftaldtu

Vznikly produkt je bis(2-hydroxyethyl)tereftalat a oligomer o P=1 az 4. Nasledné se oddestiluje
prebytek ethylenglykolu pfi vyssi teploté a za vakua.

o O\/\OH

Ho—fcH,

\CHZ-O //o
// < > \
o) O—-CH,

HO NN \
\/\O \O n CHZOH

Rovnice 11 polymerace polyethylentereftaldtu

Poté nastava druhy krok, tzv. polyesterifikace pfi 270-280 °C rovnice 11. Pfi druhém kroku
stale probihda kontinudlni destilace ethylenglykolu. Pro obé reakce lze pouzit stejny
reesterifikacni katalyzator. Ve druhém kroku se pracuje za snizeného tlaku, aby se polymer
lépe odvadél z viskdzni kapaliny. Pro zabranéni oxidace se pracuje v inertni atmosfére dusiku
¢i oxidu uhli¢itého. Béhem celého procesu se méfi viskozita, ktera slouzi jako indikator
prabéhu reakce. Po ukonceni reakce (dosazeni spravné viskozity) se do autoklavu vpusti
vysuSeny kyslik a ve formé pasku se vytlaéi ven. Nakonec nastava granulace a uzavreni do
tésnych barelll, aby se zabranilo vniknuti vlhkosti. Pracuje se ve vychozim poméru 1 mol
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dimethyltereftalatu a 2,5 molu ethylenglykolu. Tento zpUsob je pouzivanéjsi, predevsim jako
kontinualni v kaskddovych reaktorech.[1];[25]

Z kyseliny tereftalové:

O~_ _OH
X
HO—FCH,
OH h0 o
HO/\/ + ’ V4
—_—
Y + H,0
o) O-Ch
o™ Xg N cH,0H

Rovnice 12 vyroba polyethylentereftaldtu z kysleiny tereftalové

Dojde k esterifikaci kyselinou tereftalovou na ethylenglykol (viz rozvnice 12), tento proces se
provadi za tlaku 2,7-5,5 bar( a teploty 220-260°C. Vzniklad voda se béhem reakce kontinualné
odstranuje destilaci.[1]

1.2.4.2 \VyuZiti polyethylentereftaldtu

PET vlakna jsou vyrabéna z taveniny a Casto jsou oznaceny nespravnou zkratkou PES. Tyto
vlakna jsou obecné méné mackavé neZz vina a také méné navlhd a schne rychleji nez
polyamidové vlakno. Nevyhodou tohoto vldkna je, Ze se tézko obarvuje, protoZze nebotna ve
vodé. Hlavnim vyrobkem z polyethylentereftaldtu jsou obalové materidly. Zakladni je Cista
félie, ktera je opticky Cira. Vyrabi se metodou vytlatovani a ma dobré mechanické vlastnosti
od -70 °C aZz 130 °C. A jeji mechanické vlastnosti jsou na vyssi Urovni nez ty, kterymi disponuji
ostatni félie z termoplast(. Je také omezené nepropustna pro plyny a odolava pusobeni oleju.
Je pouzivdna napriklad v elektrotechnice a jako podlozky pod magnetofonové
pasky.[10];[26];[27]

_— Uvadi se, Ze k vyrobé oball se spotfebuje az 96 % PET. Z tohoto
= mnozstvi je 71 % pouzito na lahve obrazek 11. Tyto lahve jsou
— vyrabény  vstfikovacim  vyfukovanim.
% ; Nejprve bylo nutné napriklad zajistit, aby
ldahev odolala tlaku tekutiny, kterd je
sycena oxidem uhli¢itym. Prvni patent na
feSeni dané problematiky pfFisel vroce
1973 od amerického inZenyra Nathaniela
Wyetha, poprvé byla prlimyslové vyuzita
az vroce 1977. DalSim vyznamnym o | \ TR
vyrobkem z PET jsou blistry na léky ¢i plastova obalova pdaska, které

tvofi pfiblizné 19 % z celkové produkce z obalového primyslu .../ 15 obalovd pdska z PET [XI]
(viz obrazek 12.) tohoto polymeru.[1];[25]

Soiae oot
Obrdzek 11 Ighve z PET [XII]
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Zasadnim krokem je u tohoto polymeru ttidéni a to pod
zkratkou PET, ktera je umisténa pod trojuhelnikem s plnymi
Sipkami, ve kterém je Cislice 01 obrdzek 13. Napfiklad lahve
jsou rozdélovany podle kritérii, ktera hraji duleZitou roly pfi

01 jejich  zpracovani. Déleni dle téchto kritérii probihd
v tfidickach. Jednim z téchto kritérii je napriklad barva.[25]

Ciré PET lahve se pouZivaji na vyrobu &irych vlogek a &irych

PET regranuldtl. Z vloéek se daji vyrobit technickd vldkna pro

vyrobu kobercl ¢i plen, zatimco z regranulatl Ize vyrobit
Obrdzek 13 symbol pro recyklaci PET [XIII] nové lahve, félie a instry
, .

Z barevnych PET lahvi se ziskaji barevné vlocky a barevny granulat. Tyto vlocky se pouZivaji na
vyrobu ¢ernych vldken, ze kterych se délaji textilie a vyplné do aut.[25]

1.2.5 Polykarbonaty

Hojné vyuZivanou skupinou polymer( i pfi nizkych teplotach jsou polykarbonaty, jedna se o
skupinu termoplastickych polymer(, jenZ obsahuji ve svych strukturach uhlicité skupiny.
Zkracené nese tento polymer oznaceni PC. Jedna se o polymer kyseliny uhli¢ité na bazi 2,2-
bis(4-hydroxyfenyl)-propanu ¢i dianu nebo bisfenolu A. Je také velice dobfe propustny pro
svétlo 285 %, svysokym indexem lomu np?°=1,587. Je dob¥e rozpustny v chlorovanych
uhlovodicich a cyklohexanolu. Snadno se zpracovavaji vstfikovanim pfi teplotach 220 az
320 °C, a to predevsim o My, 20 000 az 40 000. Naopak typy s Mw od 60 000 do 150 000 se
vstfikovanim zpracovat nedaji, proto se zpracovavaji z roztoku napfiklad pro liti félii. Nemaji
jednoznacny recykla¢ni identifikacni kdd a nesou pouze oznaceni ostatni. Jsou fazeny mezi
takzvané technické plasty. Polymer ma vysokou odolnost proti ndrazu na ukor nizké odolnosti
proti poskrabani. Z tohoto dlivodu se na tyto vyrobky aplikuji tvrdé povlaky, které jsou naopak
na poskrabani méné nachylné. Maji také dobré elektroizolacni vlastnosti, nizkou absorpci vody
a dokonce odolnost proti vlivu UV zareni. Odolné jsou vici hydrolyze i vici oxidaci az do
teploty 120 °C. Avsak nejsou schopny dlouhodobé odoldvat plsobeni vrouci vody a pary,
amind a amoniaku. Vyhodou oproti polymethylmethakrylatu je vyssi pevnost a tepelna
odolnost. Teplota skelného prechodu se se nachazi zhruba okolo 147 °C a bodem teceni okolo
155 °C. Pro formovani taveniny jsou uvedeny teploty 220 az 320 °C, pfi tomto procesu je
dilezita vihkost materialu, pokud je totiz pfitomna voda pfi formovani, polymer zacne s touto
vodou reagovat a klesa molekulova hmotnost. Vyjimecnost tohoto materidlu oproti jinym
termoplastim je ta, Ze jej Ize plasticky deformovat i bez toho, aniz by popraskal ¢i se zlomil.
Z toho vyplyva, Ze mlze byt zpracovan a vyroben i pfi pokojové teploté za pouZiti plechovych
technik (ohybani). Ro¢né se vyrobi zhruba jedna miliarda kilogram(. Zpracovava se
vytlaéovanim do podoby trubek &i tyci, vytlaovanim pres vélce, kde vznika félie nebo plech
(dle tloustky), vstfikovanim do podoby hotovych vyrobk(.[1];[10];[28];[29]

1.2.5.1 Vyroba polykarbondtu
Nejprve probiha fosgenace dianu z fosgenu za pfitomnosti vodného roztoku NaOH nebo
pyridinu, tyto latky vazou uvolfovany chlorovodik.
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Rovnice 13 vyroba polykarbondti

Na rozhrani fazi dochdazi k exotermické reakci, pfi které vznikd oligomer s koncovymi
skupinami -OCOCI (rovnice 13). Na téchto skupinach nastava polymerace na polyester pomoci
pfidavku katalyzatoru, napfiklad kvartérni amoniové baze. Pfi této fazi vyroby je dllezité
dobré promichani, zejména proto Ze jde o reakci ve dvoufazovém sytému. Molekulovou
hmotnost vysledného produktu Ize regulovat pomoci pridavku monofunkéniho fenolu. Takto
vznikly roztok polykarbondatu se oddéli a promyje vodou. Polyester lze izolovat odparenim
rozpoustédla.[1];[28];[29]

Polykarbonat vyrobeny suSenim a srazenim se obtizné zpracovava vlivem malé sypné
hmotnosti. Po odpareni rozpoustédla ve vyhfivaném extrudéru ¢i ve vakuu vznika tavenina
polykarbonatu, kterd je vytlatovana a granulovana. Pokud chceme obejit krok granulace,
mulzeme dispergovat methylchloridovy roztok PC ve vodé a za neustalého michdni zahtat a
vydestilovat samotny methylchlorid. Pfi propafovani ¢i zahfivani s vodou odstrani posledni
zbytky chloru v koncovych skupindch -OCOCI. Tyto skupiny by zplsobovaly nestabilitu
produktu. Nakonec se produkt vysusi pfi 120 °C.[1]

Fosgenaci lze provést také v pritomnosti pyridinu, ktery pusobi jako akceptor chlorovodiku,
katalyzator a dokonce i jako rozpoustédlo. Jako rozpoustédlo se miZe pouZit methylchlorid.
Molekulovou hmotnost produktu z fosgenace lIze ovlivnit ¢istotou dianu, teplotou, mnozstvim
vody a rychlosti pridavani fosgenu.[1];[29]

Vyrabét lze polykarbonaty i pomoci reesterifikaci ekvimolarniho mnozstvi dianu pomoci
difenylkarbonatu bez pristupu kysliku rovnice 14. Reakci lze urychlit katalyzatory, napftiklad
natriumbisfenolat ¢i butoxyhlinitan horec¢naty. Nejprve se smés dianu a difenylkarbonatu
zahreje bez kysliku na 200 az 300 °C.[1]

OH 4+ n ©\ * /@ natriumbisfenolat
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Rovnice 14 vyroba polykarbondti pomoci reesterifikace

Pfi této teploté a tlaku okolo 2,6 kPa se oddestiluje vznikly fenol a to v mnozZstvi asi 90%
teoretického mnozstvi. Nasledné se teplota zvysi na 300 °C, naopak tlak se snizi na 0,13 kPa.
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Vznikla tavenina je vytlacena pomoci dusiku z reakéniho autoklavu ve formé pasky. V posledni
fazi reestrifikace je dosazeno velké viskozity, kterd vSak omezuje molekulovou hmotnost. Na
zaCatku se pracuje za nadbytku difenylkarbonatu, to zajiStuje rychlejsi reakci dianu.
Nezreagovany dian se pfi teploté nad 180 °C rozkladda. Tato metoda neni tolik bézn3, jeji vyuziti
je hlavné v kontinudlnim procesu stadou autoklavd. V soucasnosti je snaha misto
difenylkarbondtu pouzivat dimethylkarbonat.[1]

1.2.5.2 VyuZiti polykarbondtd
Diky své vlastnosti ohybu, aniz by
doslo k prasknuti, se hojné vyuziva
v prototypovych aplikacich, kde jsou potzsk
potfeba elektricky nevodive a zaroven ., ,.ng 12k
prahledné ¢asti. Jeho hlavni vyuziti je
v elektronickych zafizeni, zejména pro

o . . , Polykarbonatovy
to, Ze je dobrym izolantem a ma také sk
odolnost vici vy$sim teplotam a ohni.
V této oblasti se pouil'vé Obrdzek 14 ndkres CD [XIV]
v telekomunikaci. Slouzi i jako
dielektrikum v kondenzatorech s vysokou stabilitou. Avsak vyroba téchto kondenzatord se
vétSinoveé zastavila. Divodem bylo ukonceni vyroby polykarbonatové félie spolecnosti Bayer
AG v roce 2000. Castym vyrobkem z tohoto materialu jsou félie a filmy, které se pfipravuji litim
z roztoku methylenchloridu, toto rozpoustédlo se velmi rychle vyparuje, pti ochlazeni viak
dojde ke kondenzaci na povrchu filmu a dojde k jeho zakaleni. Z tohoto dlvodu se pracuje
v atmosféfe nasycené timto rozpoustédlem. Nejzndméjsi firmou vyrdbéjici folii
z polykarbonat( je firma Bayer pod nazvem Makrofol, kterd se pouziva jako elektroizolaéni
material. Zajimavym vyrobkem z PC je kompaktni disk (viz obrazek 14). Vyznamné jsou
kombinace téchto polymerl s polymerem ABS. Pfi legovani téchto polymerd vznika
kombinace s idealnimi vlastnostmi, jako jsou tvarova stdlost za tepla, vrubova houZevnatost
atd. Pouziva se hlavné jako vnitfni soucdsti automobil?.[10];[28];[29]

vylisovand

reflexni vrstva stopa

1.2.6 Polytetrafluorethylen

Bézné pouzivany polytetrafluorethylen neboli teflon, ma také
své vyuziti pfi nizkych teplotach. Jednd se o polymer, jehoz
zakladni mer je tetraflorethylen (rovnice 15), ktery je
v zakladnim stavu netoxicky, vysoce reaktivni plyn s bodem varu
-76,3°C. Je treba jej stabilizovat, nebot v pritomnosti kysliku
velice snadno dochazi k jeho polymeraci, stabilizace se provadi
malym mnozstvim tercidlnich alifatickych amin( ¢i sirnych sloucenin. Veskeré olefiny, které
jsou fluorované, mohou tvofit vybusné peroxidy, nejvyssi je toto riziko pravé u
tetrafluorethylenu. Z tohoto didvodu je polymerace velmi narocny proces, pfi kterém se
pracuje ve vodné disperzi. Pokud neni reakéni teplo dostatecné odvadéno, hrozi exploze
provazena rozkladem monomeru na uhlik a tetrafluormethan. PTFE je nerozvétveny a z velké
¢asti krystalicky polymer, jehoZ struktura je podobna Sroubovici. V této Sroubovici jsou zavity
tvoreny flourovanymi atomy. Jednotlivé segmenty jsou v podstaté neohebné a molekula
neobsahuje poldrni skupinu a to ani na postrannim retézci. Vznikla struktura zapficinuje jeho
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Rovnice 15 polytetrafluorethylen
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vysokou viskozitu i nad bodem tani, coz vede ke studenému teceni i pfi malém zatizeni. Jeho
barva je bila aZ Seda. Technické produkty mivaji M, okolo 50 000. Sdm o sobé je nehoflavy a
zdravotné nezavadny. Vyhodou je také to, Ze koeficient tfeni je jeden z nejnizSich mezi
pevnymi latkami. Zaroven ma vysokou razovou houZevnatost a pevnost v tahu, ktera je
dokonce obdobna jako u polyethylenu a zvysit ji Ize orientaci za studena. Jak jiz bylo zminéno,
polymer neobsahuje polarni ¢ast, proto se fadi mezi nejlepsi dielektrické materidly. Material
je nesmacivy, protoze uhliky, které jsou fluorované, vykazuji snizené Londonovy sily vlivem
vysoké elektronegativity fluoru. Je také velice mdlo reaktivni vlivem silné vazby fluor-uhlik,
ktera ma hodnotu 520 kJ/mol, oproti vazbé uhlik-chlor kterd ma jen 327 kJ/mol. Oproti
ostatnim polymer(m vynika svou chemickou odolnosti, je staly dokonce i ve vrouci kyseliné
dusi¢né, fluorovodiku a dokonce i luavce kralovské. Nerozpusti dokonce ani nebotnaji jej
halogeny ani alkdlie. Je vSak nesnasenlivy vic¢i zmékéovadlim jako jsou ftalaty. Napadan je az
pfi teploté 200 °C a to roztavenymi alkalickymi kovy a flourem. Teplota méknuti se nachazi az
na hodnoté 327 °C a k rozkladu dochdzi az za teplot od 400 °C, pti kterych se rozpada na
perfluorolefiny a dalsi stépné produkty jako napfriklad: tetrafluorethylen, hexafluorpropan,
hexafluorpropen a dalsi. Trvale namdahan muZe byt beze zmény az do teploty 260 °C. Dobrou
odolnost vici teplotam prokazuje i na druhou stranu teplotniho spektra, tedy do zapornych,
napftiklad félie z polytertrafuorethylenu jsou ohebné i pfi teploté -150 °C. Odolny je i vUci
starnuti a povétrnostnim podminkam, vydrzi az 30 let bez jakékoliv zmény. Pfi vystaveni
vysokoenergetického zareni dochazi k jeho depolymeraci.[1];[30];[31];[32]

Objeven byl v roce 1938 americkym védcem Roy J. Plunkettem, ktery plsobil ve spole¢nosti
DuPont v New Jersey. K tomuto objevu vSak doSlo omylem, Plunkett chtél vytvofit chladivo
z fluorouhliku. Béhem experimentu méril mnozstvi pouzitého plynu zlahve obsahujici
tetrafluorethylen pomoci Ubytku vahy. Plyn vSak prestal téci, avSak v [ahvi jesté plyn byt mél.
Proto ldhev rozfizl a jeji stény byly pokryty bilym voskovitym materidlem, ktery byl také velice
kluzky. Dnes jiz vime, Ze se jednalo o polytetrafluorethylen a Ze Zelezo, z néhoz byla nadoba
vyrobena, plsobilo, jako katalyzator pti vysokém tlaku. Patentovan byl vSak v roce 1941
spolecnosti Kinetic Chemicals (dcefina spolec¢nost DuPont) a ochrannou znamku jako teflon
ziskal v roce 1945.[25]

Vyroba:
F F
.
F F

Rovnice 16 polymerace tetrafluorethylenu
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1.2.6.1 \Vyroba polytetraflourethylenu

Jednim z typ( vyroby je emulzni polymerace (viz rovnice 16), kterd probihd v nerezovych
autoklavech. Za pfitomnosti peroxodisirant jako inicidtor(i a redukovadel ve slabé alkalickém
prostiedi. Na pocatku reakce je tlak 3MPa a teplota pod 20 °C. Samotnd polymerace probiha
az do vymizeni tlaku. DalSim zpUsobem vyroby je polymerace suspenzni. Pfi ni se pouZivaji
organické peroxidy a sodné soli perfluorkarboxylovych kyselin jako dispergacni prostiredky.
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Tlak je zde v rozmezi 4-10 MPa a teplota 70 °C. Po probéhnuti reakce se polymer odstredi,
propere vodou. Nakonec se vysusi a rozemele na prasek.[3]

1.2.6.2 Zpracovani polytetrafluorethylenu

Vlivem vysokého bodu tani 350 °C a jeho extrémné vysoké viskozité pfi této teploté 10° aZ
10%° Pa.s, znemozriuje jeho zpracovani béznymi metodami. Proto se prasek polymeru lisuje
tlakem 15 az 40 MPa, lisovani probihd za studena. Poté se predlisky nechaji slinout pfi teploté
360 °C. Doba slinovani zavisi na tloustce predlisku, 1Imm tloustky se slinuje zhruba 4 min. Po
ochlazeni vylisku je produkt hotovy. Na vlastnosti produktu ma vliv predevSim rychlost
ochlazeni. Dalsi metodou zpracovani je i vytlaCovani, to bud ve formé prasku ¢i pasty, ta je
tvofena PTFE, parafinem a perfluoralkany. Po odstranéni pfisad pasty pfi zvySené teploté
nastava slinovani pfi 350 az 370 °C. Timto zpUsobem jsme schopni vyrobit trubky a profily.
Folie polytetrafluorethylenu se vyrabi pomoci vdlcovani na nerezovych kalandrech pti 400 °C
nebo se odfizne z bloku jiz vzniklého produktu a dojte k natazeni na pozadovanou tloustku. Pfi
teploté 370 °C a pod tlakem lze PTFE svafovat. ProtoZe za vysokych teplot dochazi ke vzniku
jedovatych stépnych produktl, je nutné dobré odsavani. Pokud je pozadovéna adheze
polytetrafluorethylenu, provadi se pomoci mechanického opracovani povrchu ¢i naleptdnim
roztavenymi alkalickymi kovy.[4];[25]

1.2.6.3 VyuZiti polytetrafluorethylenu

Diky své vyznamné antiadhezni vlastnosti se
vyuZiva naptiklad na potrubi ¢i na panve a viude
tam, kde se ndm nesmi nic uchytit. Ve formé
disperze se pouzivd kimpregnaci izolaci a
k lakovani kovovych vodicll. VyuZiva se k vyrobé
soucasti armatur pro tepelné narocna prostredi
nebo pro korozivni prostredi. Slouzi k vyrobé
raznych trubek, membran, samomaznych lozisek
nebo pistnich krouzkd a dokonce i v Iékafstvi viz

obrazek 15.[23],' [24],' [25] Obrdzek 15 vyuZiti polyterafluorethylenu
v lékarstvi [XV]

1.2.7 Akrylonitril-butadien-styren
Kopolymer zkracené ABS. Jedna se o kopolymer monomer( akrylonitril-butadien-styrenu viz
rovnice 17.
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Rovnice 17 akrylonitril-butadien-styren

Disponuje velkou chemickou odolnosti, malym elektrostatickym nabojem, velmi dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a tvrdym a lesklym povrchem. Ve spojité fazi styren-
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akrylonitrového poymeru jsou rozptyleny castice polybutadienového kaucuku. Jelikoz
polymer obsahuje nenasyceny elastomer, musime proto pouZit antioxidanty. Nejvétsi
nevyhodou ABS je nizka odolnost proti povétrnostnim podminkdm a svételnému starnuti. Pro
zlepsSeni stalosti proti fotooxidacnimu starnuti se pfidavaji stabilizatory a absorbéry UV-zareni,
cerny pigment nebo se pfi vyrobé pouZivad elastomer neobsahujici vétsi mnozstvi dvojnych
vazeb. Polymer Ize i snadno obarvit. Tvarova stdlost je ovlivnéna typem ABS, ktera je od 80 az
do 105 °C. Teplota skelného prechodu se nachazi okolo 150 °C. Hustota se pohybuje okolo
1,02-1,08 g/m3. Nabizi dobrou obrobitelnost a to prakticky vSsemi technikami jako jsou
frézovani, vrtani, soustruzeni nebo fezani. Nejcastéji se provadi vstfikovani pfi teploté 180 az
250 °C. Stejné dobte se i zpracovava a to bud valcovanim, vyfukovanim, tvarovanim za tepla a
i lisovanim. Na trhu jsou i granulaty ABS s nadouvadly. Kdy pfi vstfikovani dojde k rozlozeni
nadouvadla a vyrobek se naplni plynnymi zplodinami. Pfi uniknuti plynnych zplodin z povrchu
se vytvofi povrchova vrstva, zatimco uvnitf je struktura poérovita. Strukturni pény maji
objemovou hmotnost od 55 a7 do 80 kg/m3, to je ovlivnéno podminkami zpracovani.
K dispozici jsou i pokovované soucasti, které se vyrabéji pomoci galvanického pokovovani, kde
se zlepsi pfedevsim pevnost materidlu a odolnost vici povétrnostnim podminkam. Oproti
galvanicky pokovenym ocelim neni tak nachylny na korozi. Pfidanim 20-40 % sklenénych
vyztuZzi Ize zvysit mechanickou pevnost. Pfi vystaveni 400 °C se polymer rozklada na jednotlivé
slozky, které jsou pro clovéka karcinogenni.[4];[27];[28];[29]

1.2.7.1 Vyroba ABS

Zakladni podminkou ve vSech realizovanych postupech je oddélena pfiprava elastomerniho
podilu, ve kterém prevlada butadien a jeho dokonald dispergace v kopolymeru akrylonitrilu se
styrenem. Existuji dva zakladni postupy a to: miseni a roubovani.[1];[32]

PFi miseni probiha dipergace mechanicky butadien-akrylonitrilového kaucuku se styrenem-
akrylonitrovym kopolymerem.

Pfi roubovani se akrylonitrii s monomernim styrenem nejprve naroubuji na predem
pfipraveny elastomer. Nasledny produkt se smisi s kopolymerem styren-akrylonitril. Pfi
pouziti této metody je ziskan produkt o lepsi kvalité a to predevsim co se tyka tepelné stdlosti
Ci reologickych vlastnosti. Lze pouzit emulzni ¢i suspenzni polymeraci. BéZné polybutadienové
latexy obsahuji polymer bez gelové faze, proto nejsou pro roubovani vhodné. Z tohoto divodu
je pro vyrobu vhodny latex s optimalnim obsahem gelu, ktery zajistuje houZevnatost. Z tohoto
dlvodu se polymerace butadienu vede do konverze 65 %, pri kterém zacina sitovani a vznika
gelovy podil. Po pfidavku p-divinylbenzenu dojde k pferuseni az pfi 75 %. Pokud je obsah
gelové &asti pfilis velky mohou vzniknout potiZe pfi zpracovani.[1]

Nejprve se pfi béZiném postupu nadavkuje polybutadienovy latex, voda, emulgatory jako
Dudbaral, smés monomer( styrenu, akrylonitrilu a inicidtor a-kumenylhydroperoxid. Vznikla
smés se za stdlého michani zahfivda na 70 °C. Po hodiné michani se pfida dalsi davka
monomerd, iniciator( a emulgatort. Ukonceni polymerace probiha po zhruba 3-4 hodinach a
to pridavkem diethylhydroxylaminu. Obsah reaktoru se presune do stripovaciho kotle. Zde se
pridaji autooxidanty a silikonové odpénovadlo. Volny akrylonitril a styren se odstranuji
stripovanim pomoci vhanéni vodni pdary. Polymerni latex se koaguluje pfidavkem chloridu
vapenatého. Zkoagulovany ABS se odstredi, poté ususi, obarvi a granuluje. Lze pfipravit
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naroubovany polybutadienovy latex oddélené a poté jej smisit se styren-akrylonitrilovym
latexem. Vznikla smés se zkoaguluje a zpracovava jako v pfedchozim postupu.[1]

1.2.7.2 VyuZiti ABS

Vzhledem kcené ABS se jedna o levnéjsi variantu
konstrukéniho termoplastu. VyuZiti ma predevSim pro
naroc¢né technické aplikace, kde je potfeba vysoka
houZevnatost a chemickd odolnost. V automobilovém
pramyslu se pouziva pro vnitini a vnéjsi i vnitini dily jako
jsou pfistrojové desky a mftizky
masek chladi¢(. V domdacnosti
mulzZeme najit tento polymer ve vysavaci, mixéru, prackich a
mnoha dalSich. LEGO kosticky (viz obrazek 16) jsou rovnéz
produktem tohoto polymeru. Velké vyuZiti nasel polymer ve 3D
tiskdrnach, kde je dodavdan ve formé strun (viz obrazek
17).[33];[341;[35]

Obrdzek 16 lego kosticky z ABS [XVI]

Obrazek 17 struna z ABS [XVII]
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2 Prakticka Cast

2.1 Pouzité materialy
Polyoxymethylen- polymerni materidl popsany v teoretické ¢asti

BohuZel se jednalo o materidlovy prototyp, z tohoto dlivodu nelze uvést blizsi specifikace. Lze
uvést pouze ty, které byly zjistény béhem méreni na plynové chromatografii. Kde bylo zjisténo,
ze

Vzorek A uvoliuje: 75,08 % 1,3,5-Trioxanu, 7,53 % 1,3-Dioxolan, 3,67 % Ethanolu a zbytek
latek byl pod 2 %. Vyrobce nelze uvést.

Vzorek B uvoliuje: 77,92 % 1,3,5-Trioxanu, 14,77 % 1,3-Dioxolan a zbytek latek byl pod 2%.
Vyrobce nelze uvést.

Vzorek C uvoliuje: 72,56% 1,3,5-Trixanu, 11,77% 1,3-Dioxolan, 3,66% 2-hydroxy-3-
methylbutanitril, 3,45 % terc-butylalkohol a zbytek latek byl pod 2%. Od spoleénosti Plastic
concept

Byly pouZity tfi vzorky polyoxymethylenu dva, u kterych se jednalo o desticky o tloustce 2 mm,
které byly pro méreni relevantni a jeden kde se jednalo o desti¢ku 3 mm.

2.2 Pfiprava vzork(

Nejprve bylo na pasové pile nafezdno pro kazdy ze t¥i vzorki
nékolik vzoreck( o délce 80 mm a Sifce cca 14 mm obrazek 18.
Vzorky byly fezdny pomoci desky pfichycené na stole pily, ktery
obsahuje metr a nasledné byla jejich délka premérena pres
posuvné méfidlo. VSechny vzorky se umistili do CNC frézy, vidy
v sadé po péti. V pocitaci byl vybran jiz nastaveny program na
Upravu vzorkd na rozméry 80X10 mm. Ofrézované vzorky byli
ocistény od pilin pomoci zalamovaciho noze a uskladnény do
pfedem pfipravenych igelitovych pytlik(. Kdyz byli vSechny A B C
vzorky takto pfipraveny, provedlo se jejich rozdéleni po péti

kusech do sérii podle Casu, ve kterém byly testovany.

Obrdzek 18 pripravené vzorky

Pro méfeni na plynovém chromatografu bylo nutno, nakrajet

vzorky na pakovych ndzkdch na jemnou drt. To zdlvodu toho, aby nebyly vzorky
kontaminovany, nebot pasovou pilu nelze Gplné vycistit. Po kazdém nakrajeném vzorku byly
nazky ocistény hadiikem s ethanolem.
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2.3 Metody méreni
’ Pfipravené vzorky byly testovany v ¢asech od 0 az po 24
hodin, vidy po dvou hodinach. Nejprve byly do
chladiciho zafizeni, které uz bylo vychlazeno na -30 °C
vloZeny série, které byly méreny v ¢asech 2,4,6,8,24 h
obrazek 19. Vychozi méreni bylo provedeno pred
umisténim vzorkd do chladiciho zafizeni. Po kazdych 2
hodinach bylo provedeno samotné méreni na Charpyho
kladivu. Kde se zaznamenavala razova houzevnatost,
prace potfebnd k prelomeni vzorkd. K méfeni se
Obrézek 19 ulozeni vzorke v komore pouzivalo 4] kladivo. Série, které byly méreny po casech
18,20,22h byly vloZzeny do
chladiciho zafizeni pozdéji, aby doba jejich chlazeni byla
odpovidajici a Slo méreni provést pres den. Pro série 10,12,14
aléh bylo tfeba vytvofit v chladicim zafizeni program, ktery by
spustil méreni, aby vzorky mohli byt zméreny v poZzadovany cas.
Jednotlivd méreni probihala nasledujicim zplsobem: Na PC
pfipojeném k Charpyho kladivu byl nastaven program na méreni
rdzové houZevnatosti, vtomto programu se zadali parametry
vzorku jako: zda ma vrub ¢i nemd a jeho tloustka. KdyZz byl
program pripraven, otevielo se chladici zafizeni, a co nejrychleji
byl vzorek umistén pomoci pinzety obrdzek 20 (aby nedoslo
k ohfevu vlivem lidského tepla). Vzorek se co nejrychleji
pfelomil a po provedeni vypoctli se provedlo dalsi méreni
v sérii. V kazdé sérii bylo pét vzork(l pro kazdy vzorek. Nakonec byly ze vSech méfeni pomoci
programu Excel zhotoveny tfi grafy.

Obrazek 20 wumisteni vzorkd na
Charpyho kladivu

Pro méreni na plynovém chromatografu bylo z kazdé pfipravené drté (viz obrazek 21)
navazeno 4krat cca 2 g, do sklenénych Iékovek, které byli pomoci specialnich klesti uzavreny.

w

G J »» Lékovky byly umistény do plynového
' 4.{ chromatografu, kde se provedlo méreni pres
: ° dva rGzné detektory: MS (hmotnostni
X
A B C

spektroskopie) a FID (plamenové ionizacni
detektor).
Obrazek 21 vzorky pro plynovou chromatografii
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3 Vysledky a diskuze

Ze zmérenych dat se po Upravé pomoci odchylek dostali nasledujici trojice dat, kde prvni a
druhy graf jsou data ze zkoumanych vzorkd o tloustce 2 mm a posledni graf je pro vzorek o

tloustce 3 mm.

Prvni vzorek A o tloustce 2 mm vykazuje béhem méreni rdzové houZevnatosti hodnoty
uvedené v tabulkach 2-14, v€etné smérodatné odchylky. Obrazek 22 ukazuje graf celkového

prabéhu méreni.

Oh w kl/mA2
1 0,967 48,33
2 0,863 43,16
3 1,113 55,63
4 1,097 54,81
pramér 1,010 50,48
odchylka 5,87

Tabulka 2 hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase Oh

4h w ki/m?
1 1,280 64,00
1,083 54,13
3 1,195 59,73
pramér 1,186 59,29
odchylka 4,95

Tabulka 4 hodnoty méreni pro vzorek A v case 4h

8h w kJ/m?
1 1,126 56,32
1,266 63,20
3 1,068 53,42
pramér 1,154 57,65
odchylka 5,02

Tabulka 6 hodnoty méreni pro vzorek A v case 8h

12h w ki/m?
1 1,606 80,28
1,238 61,89
3 0,763 38,14
pramér 1,202 60,10
odchylka 21,13

Tabulka 8 hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase 12h

2h w kJ/m?
1 1,619 80,94
2 0,835 41,74
3 0,796 39,78
pramér 1,084 54,15
odchylka 23,22

Tabulka 3 hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase 2h

Tabulka 5

6h w kl/m~"2
1 0,884 44,18
2 1,102 55,01
3 0,734 36,69
4 1,324 66,21
pramér 1,011 50,52
odchylka 12,88
hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase 6h
10h w ki/m®
1 1,547 77,36
2 1,700 84,98
3 0,923 46,16
4 0,518 25,92
pramér 1,172 58,61
odchylka 27,51

Tabulka 7 hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase 10h

14h w ki/m?
1 1,009 50,46
2 1,322 66,11
3 0,919 45,97
pramér 1,084 54,18
odchylka 10,57

Tabulka 9 hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase 14h
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16h w kJ/m’ 18h w k)/m’
1 1,057 52,87 1 1,769 88,43
1,113 55,67 2 0,764 38,19
3 1,063 53,16 3 0,765 38,24
pramér 1,252 53,90 4 1,540 76,98
odchylka 1,54 pramér 1,209 60,46
Tabulka 10 hodnoty méreni pro vzorek A v ¢ase 16h OdChyI ka 26,11
Tabulka 11 hodnoty méreni pro vzorek A v case 18h
20h w ki/m’ 22h w kJ/m®
1 0,982 49,11 1 1,275 63,76
2 1,171 58,57 2 0,693 34,67
3 0,978 48,91 3 1,096 54,81
4 0,691 34,57 4 1,412 70,61
pramér 0,956 47,79 pramér 1,119 55,96
odchylka 9,90 odchylka 15,60
Tabulka 12 hodnoty méreni pro vzorek A v case 20h Tabulka 13 hodnoty méreni pro vzorek A v case 22h
24h w k)/m’
1 1,183 59,14
1,353 67,64
3 1,125 56,25
pramér 1,220 61,01
odchylka 5,92
Tabulka 14 hodnoty méreni pro vzorek A v case 24h
houZevnatost na case vzorku A
_ 70
£ 60 ® ( J o  J
E 50 ® * { J ! ! * ® °® b
2 10
g 30
N 20
210
\g o
E 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

¢as [h]

Obrdzek 22 graf vlivu casové zavislosti chlazeni na rdzovou houZevnatost u vzorku A

Ze ziskanych dat vypliva, Ze rdzovd houzevnatost vzorku A se béhem ¢asu vyrazné neméni.
Chyby méreni mohly byt zplsobeny vadou pfi ptipravé vzorku ¢i pozdnim zmérenim po
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vyndani vzorku z chladici komory. Pro nedostatek vzork( jsou u nékterych ¢ast uvedeny pouze

tfi hodnoty.

Vzorek B o tloustce 2 mm vykazuje béhem méreni rdzové houzevnatosti hodnoty uvedené
v tabulkdch 15-27, véetné smérodatné odchylky. Obrazek 23 ukazuje graf celkového pribéhu

méreni.
Oh w kJ/m?
1 0,414 20,71
0,360 18,00
3 0,588 29,42
pramér 0,389 22,71
odchylka 5,97

Tabulka 15 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase Oh

4h w k)/m?
1 0,603 30,14
2 0,485 24,24
3 0,452 22,62
4 0,294 14,68
pramér 0,458 22,92
odchylka 6,37

Tabulka 17 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 4h

8h w kJ/m?
1 0,715 25,73
0,913 20,62
3 0,468 23,38
pramér 0,698 23,24
odchylka 2,56

Tabulka 19 hodnoty méreni pro vzorek B v case 8h

12h w ki/m®

1 0,331 16,52
0,541 27,07
3 0,648 32,40
pramér 0,507 25,33
odchylka 8,08

Tabulka 21 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 12h

2h w kJ/m?
1 0,411 20,57
2 0,478 23,91
3 0,311 15,53
4 0,717 35,87
pramér 0,479 23,97
odchylka 8,65

Tabulka 16 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 2h

6h w k)/m?
1 0,587 19,58
2 0,489 24,43
3 0,332 16,62
pramér 0,470 20,21
odchylka 3,94

Tabulka 18 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 6h

10h w kJ/m’
1 0,453 22,67
2 0,311 15,53
3 0,564 28,22
4 0,565 28,27
5 0,461 23,05
pramér 0,471 23,55
odchylka 5,23
Tabulka 20 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 10h
14h w kJ/m’
1 0,171 22,32
2 0,594 29,71
3 0,407 20,33
4 0,417 20,85
pramér 0,397 23,30
odchylka 4,35

Tabulka 22 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 14h
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16h w ki/m?
1 0,359 17,95
2 0,569 28,43
3 0,487 24,35
pramér 0,472 23,58
odchylka 5,28
Tabulka 23 hodnoty méreni pro vzorek B
20h w ki/m?
1 0,559 27,93
2 0,672 33,61
3 0,560 27,98
4 0,161 8,04
pramér 0,554 24,39
odchylka 11,22

v ¢ase 16h

Tabulka 25 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 20h

24h w kJ/m?
1 0,642 15,39
2 0,699 24,95
3 0,555 27,74
pramér 0,632 22,69
odchylka 6,48

Tabulka 27 hodnoty méreni pro vzorek B v ¢ase 24h

30,00

25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

razova houzevnatost [KJ/mA2]

0,00

Obrazek 23 graf vlivu ¢asové zavislosti chlazeni na rdzovou houZevnatost u vzorku B

18h w kj/m?
1 0,405 20,23
2 0,535 26,73
3 0,429 21,47
pramér 0,456 22,81
odchylka 3,45
Tabulka 24 hodnoty méreni pro vzorek B v case 18h
22h w kJ/m’
1 0,431 21,57
2 0,533 26,64
3 0,608 22,98
primér 0,524 23,73
odchylak 2,62

houzevnatost na ¢ase vzorku B

18 20

22

Tabulka 26 hodnoty méreni pro vzorek B v case 22h

24 26

Ze ziskanych dat vyplyva, Ze rdzova houzZevnatost vzorku B se béhem ¢asu vyrazné neméni.
Chyby méreni mohly byt zplsobeny vadou pfti pfipravé vzorku ¢i pozdnim zmérenim po
vyndani vzorku z chladici komory. Pro nedostatek vzork( jsou u nékterych ¢ast uvedeny pouze

tfi hodnoty.
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Posledni vzorek C o tloustce 3 mm vykazuje béhem méreni razové houzevnatosti hodnoty
uvedené v tabulkach 28-40, v€etné smérodatné odchylky. Obrazek 24 ukazuje graf celkového

prabéhu méreni.

Oh w k)/m?
1 1,754 58,46
1,512 50,40
3 1,815 60,50
pramér 1,694 56,45
odchylka 5,34

Tabulka 28 hodnoty méreni pro vzorek C v ¢ase Oh

4h w k)/m?
1 1,583 52,77
2 1,134 37,79
3 1,909 63,63
4 2,159 71,98
pramér 1,696 56,54
odchylka 14,77

Tabulka 30 hodnoty méreni pro vzorek C v ¢ase 4h

8h w ki/m’

1 2,211 73,71
1,559 51,98
3 1,383 46,08
pramér 1,718 57,26
odchylka 14,55

Tabulka 32 hodnoty méreni pro vzorek C v ¢ase 8h

12h w kJ/m?
1 1,249 41,64
2,058 68,59
3 1,917 63,90
pramér 1,741 58,04
odchylka 14,40

Tabulka 34 hodnoty méreni pro vzorek C v case 12h

2h w kJ/m?
1 1,630 54,35
1,279 42,63
3 1,810 60,35
pramér 1,573 52,44
odchylka 9,01

Tabulka 29 hodnoty méreni pro vzorek C v ¢ase 2h

6h w k)/m?
1 0,870 29,00
2 1,498 49,93
3 2,083 69,42
4 0,994 33,12
5 2,905 96,84
pramér 1,670 55,66
odchylka 28,00

Tabulka 31 hodnoty mereni pro vzorek C v ¢ase 6h

10h w ki/m?
1 1,528 50,94
1,523 50,77
3 1,669 55,63
pramér 1,573 52,45
odchylka 2,76

Tabulka 33 hodnoty méreni pro vzorek Cv case 10h

14h w ki/m?
1 1,310 43,66
2 2,038 67,93
3 1,517 50,56
4 1,477 49,23
pramér 1,585 52,85
odchylka 10,49

Tabulka 35 hodnoty méreni pro vzorek Cv ¢ase 14h
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16h w kJ/m? 18h w k)/m?
1 1,797 59,91 1 0,840 35,24
2 1,244 41,48 2 2,046 68,20
3 1,899 63,29 3 1,168 38,95
4 0,904 30,13 pramér 1,352 47,46
5 2,519 83,98 odchylka 18,05
prﬁ mér 1,673 55,76 Tabulka 37 hodnoty méreni pro vzorek Cv Ease 18h
odchylka 20,80

Tabulka 36 hodnoty méreni pro vzorek Cv ¢ase 16h

20h w kJ/m? 22h w kJ/m?
1 1,712 57,06 1 1,076 35,86
2 1,596 53,21 2 1,416 47,20
3 1,935 54,87 3 2,494 83,12
4 2,275 64,51 4 1,137 37,89
pramér 1,880 57,41 5 1,500 49,99
odchylka 4,99 pramér 1,524 50,81
Tabulka 38 hodnoty méreni pro vzorek Cv case 20h odchylka 19,03

Tabulka 39 hodnoty mereni pro vzorek Cv ¢ase 22h

24h w k)/m?
1 0,857 28,58
2 1,278 42,60
3 2,511 83,70
4 2,191 73,04
pramér 1,709 56,98
odchylka 25,72

Tabulka 40 hodnoty méreni pro vzorek C v ¢ase 24h

Razova hozevnatost na ¢ase vzorku C
70,00
60,00
50,00 ° L
40,00
30,00

20,00

rdzova houzevnatost [KJ/m?]

10,00

0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

¢as [h]

Obrdzek 24 graf vlivu ¢asové zavislosti chlazeni na rdzovou houZevnatost u vzorku C
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Ze ziskanych dat vyplyva, Ze rdzova houzevnatost vzorku C se béhem casu vyrazné neméni.
Chyby méreni mohly byt zplsobeny vadou pfti pfipravé vzorku ¢&i pozdnim zméfenim po
vyndanivzorku z chladici komory. Pro nedostatek vzork( jsou u nékterych ¢ast uvedeny pouze
tfi hodnoty.

Z dat vSech vzork( je patrné, Ze i kdyZz se jednotlivé vzorky lisi svym sloZzenim, razova
houZevnatost pro jednotlivé vzorky se s asem vyrazné neméni. A to at uz se jedna o vzorky o
tloustce 2 mm ¢i 3 mm ¢i jiného vyrobce.

42



4 Zavér

Z uvedenych dat vyplyva, Ze hodnoty pro jednotlivé vzorky z(stdvaji témér konstantni a to i
pres jejich odlisné slozeni. Vzorek C uvolfiuje pouze 72,56 % 1,3,5-trioxanu, zatimco vzorek A
75,08 % a vzorek B uvolfiuje dokonce 77,92 %. Z tohoto usuzujeme, Ze vzorek Ize do chladici
komory vloZit jen na 2 hodiny, protoZe se béhem chladnuti nijak vyznamné neméni razova
houZevnatost. Avsak pro zjisténi dlouhodobé tepelné odolnosti, by bylo tfeba nechat vzorky
v komofe mnohem déle, napfiklad mésic. To vSak nebylo cilem této bakalarské prace. Pro
nedostatek vzorkd, jsou u nékterych tabulek uvedeny pouze tfi hodnoty.
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