VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

Fakulta chemicka

DIPLOMOVA PRACE

Brno, 2021 Bc. Tadeas Handlir



VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV CHEMIE MATERIALU

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

VLIV PRIDAVKU RECYKLATU NA STRUKTURU A
VLASTNOSTI VYSOKOHUSTOTNIHO POLYETYLENU

THE INFLUENCE OF REGRANULATE ON STRUCTURE AND PROPERTIES OF HIGH DENSITY
POLYETHYLENE

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Tadea$ Handlif
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Radka Béalkova, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2021



VYSOKE UCENIi FAKULTA

Zadani diplomové prace

Cislo prace: FCH-DIP1584/2020 Akademicky rok:  2020/21
Ustav: Ustav chemie materiald

Student: Bc. Tadeas Handlir

Studijni program:  Chemie, technologie a vlastnosti materiald

Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materiald

Vedouci prace: Ing. Radka Balkova, Ph.D.

Nazev diplomové prace:
Vliv pfidavku recyklatu na strukturu a vlastnosti vysokohustotniho polyetylénu

Zadani diplomové prace:

Vyhodnotit vliv pfidavku recyklatu na strukturu a mechanické vlastnosti vysokohustotniho polyetylénu
(HDPE). Recyklat predstavuje jak HDPE z nékolik let starého vyrobku, tak HDPE po nékolika
prejezdech v extrudéru.

Termin odevzdani diplomové prace: 28.5.2021:
Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplar( na sekretariat Ustavu. Toto

zadani je soucasti diplomové prace.

Bc. Tadeas Handlif Ing. Radka Balkova, Ph.D. doc. Ing. FrantiSek Soukal, Ph.D.
student(ka) vedouci prace vedouci Ustavu

V Brné dne 1.2.2021 prof. Ing. MarEm Weiter, Ph.D.
dékan

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkynova 464/118 / 612 00 / Brno



ABSTRAKT

Ptedlozena diplomova prace se zabyva vyhodnocenim vlivu ptidavku 30, 60 a 90 % recyklatu
na strukturu a mechanické vlastnosti vysokohustotniho polyetylenu (HDPE), kde recyklat
predstavuje jak HDPE znékolik let starého dilu, tak HDPE po né¢kolika prichodech
extruderem. Zmény nadmolekularni struktury byly zkoumany pomoci kalorimetrického
meéieni, které nepoukazalo na degradaci materidlu vlivem néasobné extruze. Mechanické
vlastnosti byly zkouméany pomoci tahovych zkousek a dynamicko-mechanické analyzy. Obé
méfeni prokazala spole¢ny trend, kdy prvni a druhy prichod materialu extruderem ved| ke
zlepseni mechanickych vlastnosti napt. ke zvySeni tuhosti, zatimco vliv tfettho a ctvrtého
pruchodu extruderem nemél na mechanické vlastnosti vyznamny vliv. Z pohledu struktury
I mechanickych vlastnosti byl zaznamenan pozitivni vliv kombinace 30 % recyklatu
Z druhého prichodu s ¢istym HDPE.

ABSTRACT

The presented diploma thesis deals with the evaluation of the influence of the addition of
30, 60 and 90 % of recycled material on the structure and mechanical properties of high-
density polyethylene (HDPE), where recycled material represents both HDPE from a several
years old part and material multiple reprocessed by extrusion. The changes of supramolecular
structure were examined by calorimetric measurement, which did not indicate degradation of
the material due to multiple extrusion. Mechanical properties were investigated by tensile
tests and dynamic-mechanical analysis. Both measurements showed the same trend, where the
first and second pass of the material through the extruder led to improved mechanical
properties, e.g. to increase stiffness, while the influence of the third and fourth passes through
the extruder had not a significant effect on the mechanical properties. In terms of the structure
and mechanical properties, a positive effect of the combination of material after the second
extrusion passing (30%) with virgin material was recorded.

KLICOVA SLOVA

Vysokohustotni polyetylen, recyklat, regranulat, tahovd zkousSka, diferencni kompenzacéni
kalorimetrie, index toku taveniny, dynamicko-mechanicka analyza
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High density polyethylene, regrind, regranulate, tensile test, differential scanning calorimetry,
melt flow index, dynamic mechanical analysis
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1 UVOD

Polymerni materialy jsou syntetické a piirodni materialy, které jsou vétSinou tvoreny
dlouhymi fetézci prevazné uhlovodikovych sloucenin. Hlavnim surovinovym zdrojem pro
vyrobu syntetickych polymert je ropa, uhli, ale také celd fada ptirodnich latek. Vyroba a uziti
syntetickych polymernich materialii ve velké mite pfispéli ke stavajici kvalité Zivota po celém
svété. Jejich velkou vyhodou je zna¢na variabilita vlastnosti a tim i mozZnosti jejich pouziti,
kdy kromé vlastnich aplikaci mohou nahrazovat i jiné materidly, a diky nizké hmotnosti
napftiklad snizit spotiebu pohonnych hmot. Dnes plastikarsky pramysl ¢eli obrovskym tlakiim
na vytvofeni udrzitelnych postupti vnimavéjsich K Zivotnimu prostiedi, které zaroven
nezpomali soucasny rozvoj lidské spolecnosti [1, 2].

Koncem 19. stoleti se pramyslové uplatnilo kolem 10 tis. tun polymernich materidli za
rok. V roce 1930 piekrocila ro¢ni svétova vyroba polymernich materialt hodnotu 30 tis. tun,
v roce 1949 se piehoupla pres 1 mil. tun a v soucasné dobé dosahuje urovné 359 mil. tun. Do
roku 2050 se ocekava dosazeni 700 mil. tun vyrobeného polymerniho materialu za rok.
Termoplasty, mezi které patii také polyetylen (PE), se na svétové spotiebé podileji z 85 %.
Proto opétovné vyuziti termoplastii a pouzitelnost znovu zpracovanych materialii nabyva na
vyznamu. Rostouci naklady na suroviny, spojené s rostoucimi cenami ropy, zvysenou
poptavkou spotiebitelt a zvySenym povédomim o Zivotnim prostiedi vedou jak k rozvoji
recyklace polymernich materiald po ukonceni jejich zivotnosti vcetné studia vlastnosti
amoznosti zpracovani recyklovaného materialu [2,3], tak Kkvyvoji a vyuziti
biodegradabilnich polymernich materiald.

Motivaci této prace bylo jak opétovné vyuziti odpadu pii zpracovani vysokohustotniho
polyetylenu (HDPE) technologii vyfukovani, tak HDPE materialu ze spotfebniho dilu po
ukonc¢eni zivotnosti. Testovan byl vliv pfidavku materialu ze starSiho dilu a vliv poctu
zpracovatelskych cykla HDPE na mechanické vlastnosti a strukturu. Strukturni zmény
a entalpické pfemény jako napf. teplota tani, skelného ptechodu a krystalizace byly sledovany
pomoci diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrie, pro studium mechanickych vlastnosti materialu
byla vyuzita dynamicko-mechanicka analyza atahové testy. Pro identifikaci materialu
a pritomnych plniv byla u vzorkd komeréniho recyklatu vyuZita infraervena spektroskopie
a termogravimetrickd analyza.

Teoreticka ¢ast prace se zaméiuje na zakladni vlastnosti HDPE, jeho vyrobu, zpracovani,
uplatnéni a zménu struktury a vlastnosti po ptidavku polymerniho recyklatu na bazi PE. Dale
jsou popsany zakladni techniky charakterizace struktury a mechanickych vlastnosti, které byly
vyuzity v praci. Postup ptipravy vzorkl a podminky charakterizace na vybranych pfistrojich
jsou popsany v experimentalni ¢asti, ktera predchazi kapitolu shrnujici vysledky a zavér.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polyetylen

Polyetylen (PE) je semikrystalicky termoplast, ktery patii mezi nejvyznamnéjsi zastupce
skupiny polyolefini, coz jsou homopolymery a kopolymery alkenti. Jeho vlastnosti vychazeji
z molekulové hmotnosti (MW), prostorového usporfadani mert v fetézci makromolekuly
a stupné krystalinity. Tyto vlastnosti jsou primarné zavislé na zptisobu vyroby polyetylenu
[4].

Polyetylen byl poprvé pfipraven vroce 1898 némeckym chemikem Hansem von
Pechmanem pii zkoumani diazometanu. Kdyz jeho kolegové charakterizovali bilou
voskovitou latku obsahujici dlouhé uhlovodikové ftetézce, nazvali ji polymetylen. Prvni
priumyslové vyuzitelna syntéza byla znovu nahodné objevena v roce 1933 Ericem Fawcettem
a Reginaldem Gibsonem v zavodech Imperial Chemical Industies v anglickém Northwichi. Po
aplikaci tlaku 140-170 MPase ve smési etylenu a benzaldehydu znovu vytvofil bily
voskovity materidl. Vzhledem k tomu, ze reakce byla zahdjena stopovou kontaminaci
kyslikem v aparatuie, bylo experiment tézké reprodukovat. AZ po dvou letech se podafilo
Michaelu Perrinovi pfipravit vysokomolekularni PE polymeraci etylenu v plynné fazi za tlaku
100-200 MPa pii teploté¢ 150—400 °C za piitomnosti iniciatoru kysliku. Tato vysokotlaka
syntéza se stala zdkladem pro priamyslovou vyrobu nizkohustotniho polyetylenu (LDPE),
ktera zacala v roce 1939. Pripravit vysokohustotni polyetylen (HDPE) se podatilo az v roce
1954 K. Zieglerovi a G. Nattovi. Tato beztlakova polymerace s vyuzitim katalyzatori
ptipravenych z alkylderivatd hliniku a chloridu titanicitého a jeji primyslové vyuziti patii
bezesporu Kk nejvétsim uspéchiim moderni makromolekularni chemie. Za objevy v oblasti
chemie a technologie vysokych polymeri byla obéma védciim ud€lena Nobelova cena,
K. Zieglerovi v roce 1964 a G. Nattovi o rok pozdéji [4, 5].

2.1.1 Typy polyetylenu

Existuje n¢kolik typi polyetylenu, které Ize rozliSovat podle riznych kritérii. Prvnim byly
postupy pouzité k jejich vyrobé. Timto zplisobem byl rozliSovan nizkotlaky a vysokotlaky
polyethylen. Dé¢leni takovym zptsobem se pozd¢ji stalo nedostacujici, protoZze se podatilo
ptipravit polymery s vlastnostmi ptvodnich nizkotlakych i za vysokého tlaku a naopak.
Produkty maji rozdilnou molekuldrni a nadmolekularni strukturu, ¢imz se 1iSi krystalicky
podil i hustota (hustota krystalické faze PE je 1,000 g/cm® a amorfni fize 0,855 g/cm®)
a pravé proto se hustota a charakteristicky tvar fetézce stali zakladem pro déleni polyetylenu.
Je obtizné stanovit pfesnou hranici mezi zédkladnimi druhy polyethylenu pouze pomoci
hustoty, protoZe jeji hodnota se z pravidla méni postupné, nikoliv skokem. Vzhledem k tomu
se zacalo za zadkladni kritérium povazovat mira rozvétveni makromolekul, ze kterého vychazi
fada dalSich vlastnosti. Rozdily ve tvaru polymernich fetézct tii zékladnich typt PE jsou
dusledkem ridznych polymera¢nich mechanismi a kopolymerace s alfa-olefiny. Rozdily
Vtypu vétveni polymernich fetézct zakladnich typt PE lze vidét na obr. 1. Linearni
polyethylen dnes oznacujeme jako typ o vysoké hustot¢ (HDPE), rozvétveny naopak jako typ
o nizké hustoté¢ (LDPE, z angl. Low Density). V tab. 1 jsou uvedena oznaceni PE a jejich
bézné pouzivané zkratky. Mezi zékladni druhy polyethylenu se fadi LDPE, HDPE, LLDPE,



ty s hustotou pod 0,915 g/cm® mohou byt oznatovany jako ULDPE, produkty o hustotd
0,925-0,940 g/cm?® jako MDPE a nové vyvinuté typy s vysokou MW jako HMWPE nebo
UHMWPE [4, 6, 7].

LDPE LLDPE HDPE

Obr. 1: Déleni polyetylenu podle molekularni struktury [8]

Tab. 1: Piehled typu polyetylenu [6]

Typ Zkratka Hustota (g/cm?)
PE s velmi nizkou hustotou ULDPE (angl. Ultra-Low Density) 0,888-0,915
PE s nizkou hustotou LDPE (angl. Low Density) 0,910-0,955
Linearni PE s nizkou hustotou LLDPE (angl. Linear Low Density) 0,918-0,955
PE se stfedni hustotou MDPE (angl. Medium Density) 0,925-0,940
PE s vysokou hustotou HDPE (angl. High Density) 0,941-0,954
PE s vysokou MW HMW-HDPE 0,944-0,954

(angl. High Molecular Weight HDPE)

PE s ultravysokou MW UHMW-HDPE
(angl. Ultra-High Molecular Weight
HDPE)

0,955-0,957

2.1.2 Struktura a vlastnosti polyetylenu

Zakladni stavebni jednotkou PE je uhlikovy fetézec, ktery nenese Zadné substituenty a ma
schopnost se za urcitych podminek uspotadavat do pravidelnych strukturnich ttvart, kterym
se fika krystality. Ty spojuji a je obklopuji makromolekuly v neuspofddaném amorfnim stavu.
Uplné uspotadani neni mozné pro dlouhé fetézce a relativné §irokou distribuci jejich délek,
proto mluvime o semikrystalickém polymeru a procesu jeho tvorby fikame krystalizace. Podil
krystalického obsahu ve struktufe polymeru vychazi ze struktury makromolekul a podminek
zpracovani (zejména rychlosti chlazeni a typu aditiv). Cetnost a rozloha krystalickych oblasti
se zvetSuje se zvEtSujici se linedrnosti makromolekul a naopak zmenSuje, napt. pii prudkém
chlazeni. Polyetylen se vyznaCuje vysokou krystalinitou (45-90 %), ktera vede k vyssi

10



mechanické a chemické stabilit¢ [9]. Schéma nadmolekularni struktury semikrystralického
polymeru je zobrazeno na obr. 2.

Krystalicka oblast

Amorfni oblast

Obr. 2: Schéma nadmolekularni struktury semikrystalického polymeru [9]

Z pohledu morfologie 1ze u semikrystalického polyetylénu rozlisit né€kolik strukturnich
utvart. Zakladnim stavebnim utvarem amorfni faze je tzv. polymerni klubko, sklddajici se ze
vzajemn¢ propletenych makromolekularnich fetézcli. Krystalické faze vznikaji paralelnim
usporadanim dlouhych fetézct, které se po urcité délce skladaji a tvori lamely. Bézné metody
zpracovani a chlazeni vSak neposkytuji vhodné podminky pro vznik destickovitych lamel
a dochazi ke vzniku lameldrnich utvart, kterymi jsou sférolit nebo shish-kebab. Sférolit je
symetricky utvar rostouci ze zarodkd, které mohou vznikat za izotermni teploty nebo za
neizotermni teploty pii rychlém chlazeni. Specifickym strukturnim Gtvarem je shish-kebab,
ktery vzniké pfi smykovém toku linearnich fetézct s kratkymi bo¢nimi vétvemi.

Z krystalografického hlediska 1ze pak u polyetylenu rozlisit tii typy elementarnich bunék
(ortorombickd, monoklinickd a hexagonalni). Ortorombickd (kosoctverecnd) struktura je stala
a vznikd pfi béZném zpracovani. Monoklinickd struktura je méné stabilni a vyskytuje se
u vzorkd, které byly vystaveny mechanickému namahdni. Pii teplotich nad 60 °C se
pfeménuje na ortorombickou. Hexagondlni struktura polyetylénu byla sledovdana po
krystalizaci za extrémné vysokych tlakid v laboratornich podminkach [10].

Polyetylen je za normalnich podminek bily a v ten¢i vrstvé pruhledny. Transparentnost
vzrista s rozvétvenosti makromolekul a jejich MW. JakoZto termoplast je PE materidl tvarny
teplem — zahtatim nad teplotu tani (105—136 °C) se z néj stava tavenina a po ochlazeni opét
tuhne. Tento proces je reversibilni, coz je vhodné nejen pro zpracovani ale i pro recyklaci.
Polyetylen je staly v Sirokém rozmezi teplot, kiehne az pti -120 °C. Pfi zvySenych teplotach
jsou vyrobky z LDPE tvarové stalé az do 90 °C, vyrobky z HDPE do vice nez 100 °C [4,9].

Polyetylen je nepolarni, a tedy nenavlhavy plast, ktery ma vyborné elektroizola¢ni
a dielektrické vlastnosti. Oproti jinym plastim vykazuje vysokou propustnost pro plyny jako
napt. kyslik nebo oxid uhli¢ity. Pro vodni paru je vSak zcela nepropustny. Vzhledem ke své
nepolarni povaze je schopny odolat pfi béZnych teplotdch polarnim rozpoustédlim, vodé,
kyselinam, zdsadam kyselindm a solim. Odolnost PE vii¢i nepolarnim rozpoustédlim, zvlasté
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za zvySen¢ teploty, je vSak znacn¢ omezena. Pti vysSich teplotach jej napadaji 1 néktera
polarni rozpoustédla. Rozpousti se napf. ve vroucim tetrachlormetanu, benzenu nebo toluenu
[4].

Hustota PE je mensi nez vody, nabobtnava a je schopny plovat. Pevnostni vlastnosti PE
aplikaci. Z teploty skelného ptechodu (Tg) -120 °C plyne, ze PE vykazuje znaény krip, av§ak
odolnost vii¢i razovému namahani si zachovava i v zapornych teplotach. VSechny typy PE
jsou znacné citlivé na ptisobeni UV zafeni, proto se pro venkovni aplikace musi stabilizovat.
Nejcastéji se vyuziva piidavku 2-3 % sazi. Ackoliv jsou vSechny typy vysoce hoflavé, pii
hotfeni nevznikaji zadné Skodlivé latky, které by mohly nepfiznivé ovliviiovat zivotni
prostiedi. Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti PE se Casto vyuziva aditiv nebo se vyrabéji
kopolymery s jinymi olefiny [4, 9].

2.2 Vysokohustotni polyetylen

Po tom, co byl HDPE experimentalné pfipraven ve tiicatych letech 20. stoleti, dala aplikace
vysokofrekven¢nich kabelt béhem druhé svétové valky podnét k jeho komercni vyrobé.
Tento termoplast je kdispozici v riznych formach v zavislosti na procesu, kterym byl
vyroben. Jako material s vysokou hustotou je nejtvrdsi, ale zaroven nejméné ohebny ze vSech
typt PE. Vysoka pevnost HDPE je zptsobena vysokou krystalinitou (60-80 %) a jeho
strukturou, kterd je oproti LDPE malo rozvétvend a umoziiuje vznik mezimolekularnim sildm
mezi jednotlivymi fetézci. Tento polymer muze byt formovan Sirokou Skélou metod pro
zpracovani termoplastl a je zvlast¢ vhodny tam, kde je vyzadovana odolnost vic¢i vlhkosti,
vysoka razova houzevnatost, chemickd odolnost, otéruvzdornost, vyssi tepelnd stabilita nez
u LDPE a nizké nédklady z pohledu ceny materidlu a jeho zpracovani. Nevyhodou je mala
odolnost proti povétrnostnim podminkam, vysoké smrsténi pti zpracovani, hotlavost, stabilita
ve vysokych teplotdch a mald odolnost vic¢i sluneénimu zéateni. Rychlost fotooxida¢niho
odbouravani se snizuje Srostouci krystalinitou, nebot k fotooxidaci dochazi pfednostné
v amorfnich ¢astech polymeru. Srovnani vybranych vlastnosti LDPE a HDPE jsou uvedené
v tab. 2.

Tab. 2: Srovnani nékterych vlastnosti LDPE a HDPE [6]

Vlastnost LDPE HDPE
Hustota [g/cm?] 0,915-0,935 0,941-0,967
Teplota tani [°C] 106-112 130-133
Pevnost v tahu [MPa] 7-17 18-30
Prodlouzeni pfi pietrzeni [%] 100-700 100-1000
Modul pruznosti [MPa] 415-795 689-1654
Tvrdost [Shore D] 45—-60 60-70

Vysokohustotni polyetylen lze rozdé¢lit na dva typy dle distribuce molarni hmotnosti
(MWD). Typ 1, ktery se vyznacuje uzs§im pasem MWD je pouzivan prevazné k vyrobé
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piepravek na rizné druhy zbozi. Typ 2, ktery ma SirSi pas MWD a je vyuzivan pro vyrobu
netransparentnich lahvi, kontejnert nebo potrubi (obr. 3) [11].

—Typ 1
~=-Typ 2

mn O KRR

e

Molekulovd hmotnost (g/mel)

Obr. 3: Rozdéleni HDPE dle distribuce molarni hmotnosti [11]

2.2.1 Vyroba vysokohustotniho polyetylenu

Primyslové je dnes HDPE nejcastéji vyrabén dvéma zdkladnimi technologickymi postupy —
suspenznim a v plynné fazi. Pouzivané polymeracni procesy se dale d€li dle pouzitého
katalytick¢ho systému. Procesy HDPE obvykle pouzivaji bud’ Ziegleriv typ katalyzéatoru
(ZN), nebo typ Phillipsiv a nové vyuzivané jsou metallocenové katalyzatory oznacované jako
katalyzatory Kaminského typu [6, 12].

Katalyzatory
Ziegler-Nattovi katalyzatory se skladaji ze dvou komponent. Prvni je prasek nebo kapalina,
ktera je nazyvana katalyzator a sklada se z derivati titanu. Druhou ¢asti je tzv. kokatalyzytor
tvofeny organohlinikovou slouéeninou, nejcastéji trietylaluminem (Al(C2Hs)s). Alkenovy
monomer je navazan k atomu titanu a tato alkenova molekula se pozdéji vlozi do vazby uhlik-
titan, coZ vede k prodlouzeni alkylového fetézce. Vznikly linedrni polymer se vysrazi po
pfidani vody, kterd odstrani katalyzator. V primyslu jsou Ziegler-Nattovi katalyzatory,
vynalezené v roce 1953, vyuzivany pfi teplotach mezi 80 a 95 °C a tlaku etylenu od 0,7 do
1,5 MPa. Tento typ katalyzatoru je pouzivan k syntéze n€kolika druhti PE, nejcastéji vSak pro
vyrobu HDPE a LLDPE. Katalyzatory ZN vyuzivaji slouceniny na bazi titanu, obvykle
chlorid titani¢ity na specialn¢ pfipravenych nosi¢ich jako napt. oxid kiemicity (SiO2) nebo
vyuzivaji ZN katalyzatoru jsou polymerace v plynné fazi a v suspenzi [12, 13, 14].
Phillipsovy katalyzatory, zalozené na oxidu chromu, jsou primarné vyuZzivany pro
pramyslovou vyrobu HDPE a vyrazn¢ se podili na celkové svétové produkei PE. Katalyzatory
nabazi oxidu chromitého pro vyrobu HDPE byly vyvinuty firmou Phillips Petroleum
Company v USA v roce 1968. VétsSina materialti vyrabénych za pouziti téchto katalyzatort
ma prakticky linearni charakter a Sirokou MWD. Tyto katalyzatory jsou pouZivany
na poréznich nosicich, vétSinou na SiO2 nebo oxidu hlinitém, jejichz struktura a pérovitost ma
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vyrazny vliv na aktivitu katalyzatoru pii polymeraci etylenu a na jeho vysledny
charakter. Katalyzatory na bazi chromocenu jsou vyuzivany k vyrob¢ polymera s uzsi MWD,
které jsou pouzitelné hlavné pro zpracovani vstfikovanim (pfepravky, trubky apod.).
Katalyzatory na bazi bis-trifenylsilylchromatu jsou vyuzivany pro vyrobu polymert
se sirokou MWD, které jsou vhodné zejména pro zpracovani vyfukovanim na folie
a vyfukované nadoby (zasobniky, potrubi apod.) [11, 12].

Metallocenové katalyzatory jsou vétsinou vyuzivany pro syntézu HDPE a LLDPE s uzkym
pasem MWD. Rozvoj tohoto druhu katalyzatori zac¢al v Némecku v roce 1976, kdy Kaminsky
a Sinn objevili vysoce aktivni katalytické systémy zalozené na zirkonocenovych komplexech.
Obecné lze strukturu prezentovat vzorcem LoMXz, kde M je piechodny kov IV. skupiny
periodické soustavy (Ti, Zr, Hf), L je ligand jako napf. cyklopentadienyl, indenyl nebo
fluorenyl a X je halogen, alkyl nebo fenyl. Pfikladem pak mize byt sloucenina Cp2ZrClo.
Katalyzatory takového typu se skladaji ze dvou slozek, prvni je jiz zminény metallocenovy
komplex ptechodného kovu a kokatalyzatorem je organohlinita slou¢enina metylaluminoxan
nebo fluoroaromaticka sloucenina boru [12].

Suspenzni polymerace

Vyroba HDPE suspenznim postupem je provadéna srazeci polymeraci etenu za ptitomnosti
uhlovodikového rozpoustédla (pentan, hexan, isobutan). Polymerace probiha pii teplotach,
kdy je polymer v rozpoustédle nerozpustny. Teplota polymerace je pfimo umérna hustoté
HDPE, kdy s nizsi teplotou klesa také vysledna hustota produktu. Do reaktoru je za stalého
michani pfivadén Cisty etylen spolu se suspenzi ZN katalyzator s Cistym rozpoustédlem.
Hodnota molekulové hmotnosti HDPE je fizena ptidavkem vodiku, diky kterému dochazi
ke Stépeni dvojné vazby etylenu, nebo polymeracni teplotou. Nezreagovany monomer je dale
recyklovan a suspenze polymeru a katalyzatoru v rozpoustédle je vedena do rozkladného
reaktoru, kde je rozpoustédlo odpaieno a katalyzator rozloZzen pomoci alkoholu pii teploté od
20 do 30 °C. Konverze etenu se pohybuje okolo 95 %. Vyrobeny praskovy polymer je
odstied’ovan, propiran vodou a roztokem NaOH, ktery neutralizuje HCl. Dale se vysuSeny
polymer homogenizuje, extruduje a granuluje. Rozpoustédlo a nezreagované monomery jsou
vyuzity v dalSich vyrobnich cyklech. Klasické schéma vyrobniho procesu je zobrazeno
naobr. 4 [6, 12, 14].

Suspenze TiCl3 CaHy,
+AlEL, Cl CH, CH30H

fedidlo

FIMAAA--PE

Obr. 4: Schéma suspenzniho postupu vyroby, 1 — polymera¢ni reaktor, 2 — rozkladny reaktor, 3 —
odstiedivka, 4 — extraktor, 5 — suarna, 6 — extruder [6]
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Polymerace v plynné fazi

Polymerace v plynné fazi patii mezi nejnovéjsi technologie vyroby HDPE, ktera byla
vyvinuta a patentovana firmou Union Carbide. Mezi jeji prednosti patii nizké investi¢ni
a provozni naklady, flexibilita a vyroba materialu s S§irokym rozmezim hustot a MWD. Etylen
je spolecné s vodikem veden do reaktoru, kde je polymerovan ve fluidni vrstvé. Pouziva se
velice aktivni chromovy katalyzator, ktery je spolu s etylaluminiumdichloridem nanesen na
nosici ze siliky s velmi nizkym obsahem hliniku. Jednotlivé slozky jsou miseny pod ¢istym
dusikem. Vyroba probiha ve vézovych reaktorech, kde monomer vstupuje spodem
a katalyzator v pentanu je vstfikovan bokem reaktoru. Polymerace probiha pfti tlaku 2 MPa
a teplot¢ 85 az 110°C. Praskovy PE je nasledn¢ veden do zésobnikii, homogenizovan a po
piidavku aditiv se za stalého chlazeni proudem vody extruderem granuluje. Proces
polymerace v plynné fazi je zobrazen na obr. 5 [6, 12, 14].

]
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Obr. 5: Vyroba PE postupem v plynné fazi, 1 — reaktor, 2 — vzduchovy chladi¢, 3 — kompresor [6]

2.3 Technologické zpracovani polymeri

Mezi nejvyznamnéjsi faktory, které jsou rozhodujici pti vybéru vhodné technologie patii
material (Struktura a vlastnosti), tvar vyrobku a tolerance rozmérit vyrobku. Ke zpracovani
dochazi pti takovych technologickych podminkach, které vyhovi pozadavkim zdkaznika, ale
zaroven nedojde k ovlivnéni uzitnych vlastnosti materialu. Naptiklad pfi vyuziti zvySenych
teplot je potfeba dbat na to, aby teplota zpracovani neptekrocila teplotu degradace polymeru
[15].

Technologie, pti kterych dochazi k vyrazné zméné vychoziho materialu (napf. granulatu)
plsobenim zvySené teploty nebo tlaku se nazyvaji tvareci technologie. Do této kategorie je
zafazeno vstfikovani, vytlaCovéni, lisovani apod. Vystupem je jiz hotovy vyrobek nebo
polotovar pro dal$i zpracovani. Naopak tvarovaci technologie jsou zaloZzeny na nasledném
zpracovani polotovaru. Patii sem napiiklad tvarovani, obrabéni, spojovani a vyfukovani. Pfi
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tvarovani mize byt uplatnén vliv tlaku a teploty. Krom¢ jiz zminénych technologii existuje
také tfada tzv. doplikovych technologii. Tyto technologie slouzi napi. k ptipravé polymerni
hmoty pfed zpracovanim (michani, suSeni, granulace, recyklace) nebo naopak dokoncujici
operace (natirani, potiskovani, impregnace) [15].

Vzhledem k vysokym pozadavkim a narokiim na vyrobky zpolymernich material
z pohledu konstrukéni slozitosti, funkénosti a aktualnich zpracovatelskych moznosti polymert
se pii1 vyrob¢ jednoho findlniho vyrobku miizeme setkat s technologiemi, které patii do vSech
uvedenych skupin. Jak lze vidét na obr. 6, HDPE je nejCastéji zpracovavan metodou
vyfukovani plasti (angl. blow molding) nebo metodou vstfikovani plasta (angl. injection
molding) [14, 15].

blow moulding
41%

Obr. 6: Vyuziti a technologie zpracovani HDPE [14]

Injekcni vstrikovani

Jednou z vyznamnych technologii, kterd je vyuzivana pro zpracovani HDPE je injekéni
vstiikovani. Tato technologie se dockala velkého rozmachu az po druhé svétové vélce, kdy
piiblizné v roce 1947 zacaly vznikat prvni komeréné vyuzivané stroje. Mezi nejveétsi vyrobcee,
firma Arburg. Z jednoduchych lisovacich strojii se v pribéhu Casu vyvinuly sofistikované
stroje s mikroprocesorovym fizenim, které diky rozsahlé¢ automatizaci vyzaduji pouze
minimalni zasahy obsluhy. Pomoci technologie injekéniho vstfikovani 1ze vyrobit Sirokou
Skalu vyrobkl z riznych typili materidlti v rozsahu od nékolika mélo centimetru az po dily
s povrchovou plochou kolem 3 m®. Nejrozsitenéj$im typem je $nekovy vstfikovaci stroj
zobrazeny na obr. 7, méné rozsiteny je vstiikovaci stroj pistovy [15].
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Obr. 7: Schématické znazornéni Snekového vstiikovaciho stroje [17]

Technologii vstfikovani se rozumi takovy zplsob zpracovani, pii kterém je davka
materidlu ve formé taveniny vstifiknuta pomoci Sneku nebo pistu velkou rychlosti
z plastifikacni komory do uzaviené dutiny vsttikovaci formy. Princip technologie vstfikovani
je masledujici. Zpracovavany plast (ve formé granuli), recykldt nebo regranulat je
pneumaticky dopravovan do nasypKy, z niz je nasledn¢ material odebiran $nekem nebo pistem
do plastifikaéni komory. Granulidt se v plastifikacni komotfe pisobenim Sneku hnéte,
homogenizuje a v kone¢né fazi dopravuje do prostoru ve valci pied ¢elem Sneku. V této Casti
dochazi také k vyraznému ptisobeni teploty, ktera se pohybuje od 40 °C pfi vstupu do komory
az do 400 °C pti vystupu z komory v zavislosti na typu materialu. Vlivem tepla se molekuly
polymeru dostavaji do pohybu a z materialu se tvoii tavenina. U amorfnich materialt je tento
efekt sledovan jiz pfi mirném zvySeni teploty, zatimco u krystalickych materidlu dojde
k pohybu molekul az po zahtati nad teplotu tani polymeru. Material je pfipraven ke vstiiku do
formy, jakmile dojde k jeho roztaveni. Diky tlaku, ktery je aplikovan na material, dochazi ke
srovnani orientace polymernich fetézcli takovym smérem, aby bylo mozné je protlacit do
dutiny formy. Pusobeni tlaku a teploty na material v prib&hu procesu je zobrazen na obr. 8.
K plnéni formy dochézi vstfiknutim taveniny do uzaviené prazdné formy axialnim posunem
$neku. Vstiikovaci rychlost je u vétSiny vyrobkd konstantni, dana konstantni rychlosti
axidlnitho posunu Sneku. Po naplnéni formy dosahuje proces tlakového maxima, které
pfevySuje nastavenou teplotu. Tuhnouci material ma diky vyssimu tlaku v povrchovych
vrstvach vyssi hustotu, kterd vyvolava anizotropii vlastnosti vystfiku. Pfi nedostate¢né tuhosti
formy nebo pfidrzovaci sile mize dojit v této fazi procesu k nepatrnému pootevieni formy,
tzv. dychnuti. To se muze projevit kolisanim hmotnosti vystfiku nebo vznikem otiepli
[15, 18, 19].
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Obr. 8: Schématické znazornéni piisobeni tlaku a teploty na polymerni material [18]

Dtlezitym krokem procesu je interval dotlacovani, ktery mé& na vlastnosti vyrobku
vyznamny vliv. Dochéazi pfi ném k nahrazovani ubytku materidlu, ktery je zplsoben
smr§ténim hmoty pfti chlazeni ze zpracovatelské teploty na teplotu formy. Prili§ vysoky dotlak
omezuje pohyblivost makromolekul a vyvoldva pnuti ve vystficich a krouceni. Naopak nizky
dotlak muze zpusobit povrchové propadliny, vnitini stazeniny (lunkry) ¢i mikroporovitost.
Dotlacovani je ukonceno po zatuhnuti vtoku a ukonceni dalSiho vstupu taveniny do formy.

Vstiiknutim materidlu do formy za¢ina proces chlazeni. Chladici kanaly formy obsahuji
chladivo, obvykle vodu, ktera cirkuluje formou a odvadi materidlem ptivedené teplo. SniZeni
teploty materialu zpisobi zastaveni pohybu molekul v povrchu materialu, ktery je v kontaktu
s formou, vnitini molekuly jsou vSak stale schopny pohybu a dochazi k jejich dodatecnému
uspofadani, které muze zplsobit sekunddrni smrsténi vyrobku. Doba chlazeni vyrazné
nebyla narusena kvalita povrchu a nedo$lo k nechténé zméné tvaru vlivem sekundarni
krystalizace [15, 18, 19].
vstiikovani plastil, je vybér spradvného materidlu, ktery pifimo ovliviiuje operaci formovani
a funk¢énost vyrobku. Pfed vybérem materidlu musi byt zvaZena funkce dilu, pozadovana
pevnost, odolnost, pruznost, barva a neméné diilezitou soucasti je také cena. Zpracovavanymi
materialy jsou nylon (PA), polykarbonat (PC), polyoxymetylen (POM), polystyren (PS),
akrylonitril butadien styren (ABS), nej¢astéji vSak polypropylen (PP) a PE [15, 19].
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Vytlacovaci vyfukovani

Vyfukovani je nejvyznamnéjsi metodou zpracovani HDPE. Tato metoda, kterd vyuziva téméet
polovinu svétové produkce HDPE, se stala vyznamnou v roce 1930, kdy E. Ferngren vyvinul
lahve vyrabéné z acetatovych vlaken z celulozy. Vyrazny vyvoj nastal v Evropé po druhé
sveétové valce, kdy doslo k vyvoji automatickych vyfukovacich stroji, a spolecnosti jako
Krupp Kautex nebo Bekum jsou lidry ve vyrobé vyfukovacich stroji dodnes. Vyfukovani je
technologie, ktera umoznuje produkci dutych vyrobka tvarovanim extrudovaného materialu
do tvaru formy pomoci stla¢eného vzduchu [20, 21].

Proces zacina v zoné dopravy materidlu (vstupni zona), kde je plast, uvadény nasypkou
do vytlaGovaciho stroje ve formé granuli nebo prasku, zachycovan S$nekem. Material je
postupné stlacovan a zahfivan a posouva se smérem k hlavé vytlaCovaciho stroje. Pohyb
materidlu je podminén tfecimi silami mezi nim, povrchem $neku a vnitini sténou pouzdra
extruderu. Podminkou spravné funkce je, aby byly tfeci sily mezi materidlem a sténou
pouzdra vyS$$i nez mezi materidlem a povrchem $neku, coz umozituje klouzani materialu po
povrchu $neku a jeho pohyb smérem k hlavé. Pti piilis vysoké teploté stény pouzdra by
dochézelo k tani povrchové vrstvy materidlu a tim by se sniZzilo tfeni o sténu pouzdra, material
by zacal klouzat po jeho povrchu a otacet se se Snekem — tim by se pohyb materialu kolem
$neku prerusil. Takto je polymer dopraven do zony taveni, kde se diky zvySené teploté
pouzdra extruderu a teplem vzniklym tfenim pfevadi na taveninu. Vznikla tavenina pokracuje

do vytlacovaci zony (vystupni), ktera je konecnou ¢asti $neku. Schéma vyfukovaciho stroje je
zobrazeno na obr. 9 [4, 19, 20, 22].

| | Vytladovaci hlava Nasypka

Blow pin
Obr. 9: Schéma vyfukovaciho stroje [21]

Z vystupni zony material pokrauje do vytlatovaci hlavy, ktera vytlaci polotovar ve tvaru
duté trubky tzv. parizon, ktery je schopny plastického pietvoreni. Jakmile je parizon
dostatecné dlouhy, je pfidrzen stfiznymi niizkami a nasazen na trn. Zavienim formy dojde
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k vylisovani hrdla vyrobku. Nasledné dojde pomoci stlaéeného vzduchu k vyfouknuti, které
zpusobi rozprostfeni materidlu po vnitinich sténach formy. Diky formé chlazené vodou
vyrobek ztuhne a je schopny si zachovat tvar formy. Poté je potieba manualné nebo pomoci
robotickych stanic odstranit vzniklé ptetoky od svarovych ploch. Kromé¢ zminéné moznosti
pouzivani vyfukovaciho trnu se v mensi mife vyuziva i vyfukovaci jehla, ktera se zapichne do
parizonu a ptivede stlaceny vzduch. Vyfukovani vyrobku pomoci trnu je zobrazeno na obr. 10
[20, 22].
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Obr. 10: Schéma procesu vyfukovani a formovani vyrobku [23]

Vyhodou procesu vyfukovéni je jednoznaéné velka flexibilita. Dnes existuji stroje, které
vyrab&ji o¢ni kapatka az v 72 dutinach najednou nebo stroje vyrab&jici obrovské sudy
0 objemu nékolika desitek litrti. Byly vyvinuty stroje uzptisobené pro rtizné aplikace a obecné
by se daly rozdélit na obalovy a primyslovy sektor. Stroje obalovych materialti nejéastéji
produkuji ldhve a ostatni nadoby. Primyslovy sektor je dale rozdélen na automobilovy
a technicky. Pro tyto ucely jsou vyrabény palivové nadrze, vzduchova potrubi, odpadkové
kontejnery a mnoho dal§ich vyrobku. Jednou z nevyhod tohoto procesu je vznik velkého
mnozstvi pretokd, které musi byt z vyrobku odstranény. U vétSiny vyrobkil jsou pietoky
rozemlety a znovu vyuzity v nasledujicim procesu, to vSak zvySuje neptedvidatelnost procesu
a moznost kontaminace ¢imkoliv, co se dostane do obéhu materidlu. N&které vyrobky vSak
vyzaduji vyrobu pouze z nového materidlu, napt. vyrobky pro medicinské aplikace, coZ by
bylo pro néktera primyslova odvétvi finan¢né netinosné [20].
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2.4 Vyuziti recyklovaného materialu

Rozsahlé vyuziti polymernich materiali také v kazdodennim zivoté s sebou nese vznik
velkého mnozstvi polymerniho odpadu. Na Gizemi zapadni Evropy kazdoro¢né vznikne vice
nez 17,5 milioni tun polymerniho odpadu. Rozdily ve vlastnostech a slozeni u raznych typi
polymernich materiali brani zavedeni obecného postupu recyklace. Z téchto divodu jesté
nedavno konéilo az 70 % polymerniho materidlu na skladkach bez dalsiho vyuziti. V dnesni
dob¢ se situace zlepSuje a procento znovu vyuzitého polymerniho materialu neustale roste
[24].

Odpad 1ze podle vzniku a vlastnosti rozdélit na technologicky a uzitny. Technologicky
odpad zahrnuje materialy vzniklé v pribéhu vyroby napft. pietoky a vadné vyrobky, uzitny
odpad zahrnuje produkty, které jiz byly vyuzZivany v rozdilnych aplikacich, napf. tfidény
odpad ze spotiebniho zbozi, automobilt atd. Technologicky odpad je vyuzivany castéji
z divodu znamého slozeni materialu, Cistoty, pomérné¢ dobré kvality a jednoduchosti vraceni
materidlu do procesu vyroby. Naopak uzitny odpad mulze byt zneciStén (prach, mastnota,
zbytky potravin, 1é¢iv aj.) a polymer je vice ¢i méné znehodnocen starnutim (ztrata pevnosti,
houZevnatosti, barevné zmény). Predpokladany vliv poctu recyklaci na strukturu a vlastnosti
semikrystalickych termoplasti jako je HDPE je zobrazen na obr. 11 [19, 22, 25, 26].

= |
1) tj
05 @

) zvéideni (@) zmensenl () bez vlivu

Obr. 11: Vliv poc¢tu recyklaci u semikrystalickych termoplastti na strukturu a vlastnosti (n — pocet
recyklaci pii opakovaném vstiikovani, My — molekulova hmotnost, ITT — index toku taveniny, ps —
pevnost v tahu, E; — modul pruznosti, K — obsah krystalického podilu, n — viskozita taveniny, & —
taznost, ak — vrubova houzevnatost): @ znaci navyseni hodnoty a © znamena zhorseni [26]

Technologicky nebo uzitny odpad je mozné znovu zpracovat bud’ ve formé recyklatu nebo
regranulatu. Recyklat pfedstavuje plastové dily, které byly pied dalSim pouzitim pouze
nadrceny nebo rozemlety. Regranulat je rozemlety odpad, ktery byl pied dalS§im zpracovanim
opétovné granulovany napf. vytlacenim materidlu skrz granula¢ni hlavu a néslednym
nasekanim.

Pouziti recyklatu v podobé drceného materialu ma vyhody v ohledu na stabilitu taveniny,
jelikoz material nebyl opétovné tepeln€ namahan. Jednim z nejcastéji pouzivanych mlynt pro
tyto ucely je nozovy mlyn, ktery sestdva z n€kolika nozii ulozenych radidln€¢ kolem rotoru
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spolu s dalsimi nozi. Material je drcen a stiihan dle velikosti sita, kterym nasledné propadava.
Vyhodou mlyni je pomérné vysoka rozmérova stabilita namletého materidlu s malym
prachovym podilem.

Regranulace nejcCastéji probiha na jednoSnekovych nebo dvousnekovych vytlacovacich
strojich, na které navazuje chladici zona a granula¢ni jednotka. Tento typ materidlu je po
zpracovani granulometricky rovny plvodnimu materidlu a vyhodou je moznost aplikace
riznych aditiv (stabilizatory, plniva, pigmenty a dalsi) ke zlepSeni uzitnych
a zpracovatelskych vlastnosti. Nevyhodou regranulace je energetickd néarocnost procesu
a vysoké teplotni a smykové namahani, které mize zpusobit dalsi degradaci polymeru.

Zpracovani odpadu zavisi na jeho zne¢isténi, a z tohoto pohledu lze odpad rozdélit do ¢tyf
skupin:

1. Cisty tiidény odpad (napi. pretoky, odiezky, viokové zbytky) vznikd v pribéhu

procesu zpracovani plastt, jako je PA, HDPE, LDPE, PP.

2. Znecistény tiidény odpad (napt. zemédé€lské folie, obalové folie, pytle na hnojiva)

w

Cisty nettidény odpad (napt. vicevrstvé desky a folie, tkaniny, kompozity)
4. Znecistény netiidény odpad (lahve, kanystry na olej, kobercoviny, kabelaz atd.)

Ttidéni do jednotlivych kategorii probihda postupem zobrazenym na obr. 12. Finanéni
narocnost zpracovani polymerniho odpadu vyrazné vzristd se stupném jeho znecisténi.
V ptipad€¢ zpracovani odpadu prvni kategorie se jedna o proces zvladnutelny piimo ve
zpracovatelskych zavodech, kdy je materidl drcen a v pfiméfeném mnozstvi vracen zpét do
zneCisténi (rozpustnost necistot ve vodé€, hustota odpadu apod.). Nezbytnou soucasti
zpracovani je zde prani drté, jeji nasledné suSeni a prosévani taveniny pied samotnou
mozné zachovat kvalitu vyrobku. Odpad spadajici do tieti a Ctvrté kategorie je obvykle
zpracovavan hnétacim strojem, homogenizovan a plastifikovan. Vystupem zpracovani jsou jiz
kone¢né vyrobky v podobé vyliski, které jsou nasledné vyuZity napt. jako podlahové krytiny,
rohoze, odhlu¢novaci stény apod. [19, 22, 25, 26].
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Obr. 12: 1) ptijimaci dopravnik, 2) plnici dopravnik, 3) pfedtiidéni, 4) bubnové sito, 5) zasobnikovy
dopravnik, 6) tiidici stanovisté, 7) magneticky separator, 8) kovovy lis, 9) plnici dopravnik, 10) baleni
netfidéného odpadu, 11) baleni tfidéného odpadu, 12) baleni folii [27]
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2.4.1 Recyklovany HDPE ve védeckych pracich

Vyuziti recyklovanych materidlu je hlavnim tématem né¢kolika poslednich let a spolu s nim
také zkoumani vlivu recyklace na vysledné vlastnosti materiali. DneSni pramysl generuje
velké mnozstvi nevyuzitého materialu, ktery neni kontaminovén a je dobfe znovu vyuzitelny
ve formé recyklatu (napt. mleté staré vyrobky) nebo ve formé regranuladtu (material znovu
tepelné zpracovan a granulovan). Ve vétsin€ studii je hodnocen vliv typu recyklovaného
materialu (recyklat, regranulat), vliv poméru miSeni s novym materialem a vliv aditiv na
vysledné reologické, strukturni a mechanické vlastnosti. Pro pochopeni podstaty zmény je ve
veétsing studii zkouman vliv na index toku taveniny (MFI), molekulova hmotnost (MW),
krystalinita, tepelnou stabilita a mechanické vlastnosti.

Mathias Alzerreca a kol. [28] studovali vliv technologického a realného téidéného odpadu
z HDPE na mechanické a strukturni vlastnosti ptivodné zpracovavaného HDPE. Prvnim
zkoumanym materialem byl PE100, ktery se nejéastéji vyuziva pro vyrobu trubek (material
disponuje dobrou odolnosti vii¢i dlouhodobému namahani). Déle se jednalo o technologicky
odpad (HDPE-R) vznikly pfi zpracovani (pfetoky, zmetky). Dals$im vzorkem byla smés
technologického odpadu a PE100, ozna¢ovana jako HDPE-M, kde obsah technologického
odpadu ¢inil 20 %. Posledni vzorek byl recyklovany HDPE zjiz vyuZzivanych vyrobku
(HDPE-P), které byly pomlety, umyty, regranulovany, extrudovany a nasledné testovany.
V tab. 3 jsou uvedeny mechanické vlastnosti v tahu, MFI, My a krystalicky podil (wc).
Vlastnosti mohly byt ovlivnéné také ptitomnosti sazi, jejichz podil byl u HDPE-M dvakrat
veétsi nez u ostatnich vzorkd. Je zifejmé, ze Wc zUstal u testovanych vzorkl stejny. Piidavek
technologického odpadu k ¢istému HDPE zvysil modul o 20 %, pevnost a taznost vSak zlstala
stejnd. O nabourané struktuie odpadu svédci pokles Mw 0 20 % a ctyindsobné navySeni MFI,
které demonstruje sitovani. Nejvice nabourany byl HDPE-P, ktery vykazal nejvyssi taznost,

cvwr

Tab. 3: Mechanické vlastnosti v tahu, Mw, MFI a krystalicky podil vzorktit HDPE [28]

\Vzorek Y oungtiv modul Pevnost Taznost Mw MFI_ We
[MPa] [MPa] [%0] [kg/mol]  [9/10min] [%]

PE100 750 30,5 13 165 0,3 61
HDPE-R 870 26,7 23 150 0,6 60
HDPE-M 935 26,7 22 131 11 59
HDPE-P 670 24,8 76 125 1,6 60

C. Pattanakul a kol. se ve studii [29] vénuji vyuziti materialu z pouzitych 1ahvi od mléka.
V zépadnim svété je pro mléko HDPE naprosto béznym obalovym materidlem a jeho spotieba
k t¢émto ucelim vyrazné piekracuje spotiebu pro napojové lahve vyuzivaného polyetylen
tereftalatu (PET). Mimo skladkovani patii k béZnym postupim zpracovani tohoto odpadu
spalovani, pyrolyza a recyklace. A pravé recyklovany HDPE z lahvi na mléko byl hodnocen
jako materidl suzitnymi vlastnostmi velice podobnymi prvotnimu materidlu, s nizkym
stupném kontaminace, ktery je vhodny pro Siroké spektrum dalSich aplikaci. Pro experiment
byly vyuzity lahve z béznych obchodnich fetézct, které byly vymyty, vysuseny pii pokojové
teploté a rozemlety. Material byl lisovan pii teploté 210 °C a tlaku 114 kN po dobu 6 min.
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Poté byly zplati vyrazeny vzorky o rozmérech 6,37x1,27%0,25 cm, které byly nésledné
testovany. Vysledky poukdzaly na problematiku kontaminace polypropylenem (PP), ktery je
vyuzivan jako materidl pro vyrobu Sroubovacich vi¢ek a zhorSuje vysledné mechanické
vlastnosti. Ty jsou uvedené v tab. 4. Zni je zfejmé, ze piidavek recyklatu nemél vliv na
pevnost, sobsahem vy$sim jak 10 % vSak stoupl modul a zasadné se snizila taznost.
To mohlo byt zptisobeno sitovanim. Na jisty stupeilt degradace poukazuje mirny pokles Mw;
index toku taveniny ale zistal téméf stejny az do ptidavku 80 % recyklovaného materiélu,
stejné tak jako Tm @ Wc. Vysledky tak potvrzuji jak mechanismus Stépeni, tak sitovani, ke
kterému pii recyklaci velmi pravdépodobné doslo. Z tab. 4 také plyne, ze piridavek 10 %
recyklatu neméni vlastnosti HDPE a jeho piidavek k Cistému materialu se tak jevi
,oezpecny“. Po pridavku 20-50 % recykladtu ma materidl také stejné vlastnosti a otazkou je,
zda by z hlediska taznosti (pokles 0 30 %) vyhovél.

Vzhledem k tomu, Ze recyklovany HDPE z lahvi na mléko vykazuje nizkou kontaminaci
a je levny, je mozné ho vyuzit pro Sirokou $kalou aplikaci [29].

Tab. 4: Mechanické vlastnosti HDPE a jeho smési recyklatem HDPE [29]

Materil Younguv Modul Pevnost Prodlouzeni
[MPa] [MPa] [%]

HDPE 596 33,7 69,7

10 % recyklat 600 33,3 62,7

20 % recyklat 689 33,1 47,2

50 % recyklat 672 33,8 48,9

80 % recyklat 681 34,2 35,1

100 % recyklat 640 34,2 36,9

VyuZzitim recyklovanych a regranulovanych vyfukovanych 1dhvi z HDPE se zabyvala také
studie [30] E. Rami'rez-Vargas a kol., a to po pfidavku kompatibiliza¢nich ¢inidel pro
zlepSeni vazby k cistému materidlu. Recyklat pochdzel z komercéniho plastového odpadu,
pfi¢emz ¢ast byla pouze umyta a namleta a druhé ¢ast znovu granulovana.

Zkoumany byly mechanické vlastnosti, MW a termické vlastnosti. Obsah recyklovaného
materialu byl ve smési s materidlem prvotnim v rozmezi 50 az 70 % a pro kompatibilizaci
smési byla vyuzita smé&s fenolickych antioxidantll a fosfitovych stabilizatori pod nazvem
Recykloblend (RB), etylenvinylacetat (EVA), LDPE a LLDPE (tab. 5). Z tab. 5 je ziejmé, ze
u smési se vyrazné neliSila Tm, vZdy vSak stoupl MFI 1 Tc, takZe bud’ kompatibilizator nebo
degradovana ¢ast recyklatu ¢i regranulatu ptsobila jako nukleacni ¢inidlo.

Dle vysledku lze konstatovat, Ze rozdil mezi piidavkem regranulatu a recyklatu je
minimélni a pfi vyuZiti kompatibilizaénich c¢inidel se obé smési ve vybranych
charakteristikdch vyrazn€ neliSily ani od prvotniho materidlu. Pro smés s recyklatem
vykazovaly nejvétsi efektivitu kompatibilizatory RB a LLDPE, pro smés s regranulatem to
byl LLDPE a EVA [30]. Pevnost testovanych materialti uvadi obr. 13.
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Tab. 5: Teplota tani a krystalizace a index toku taveniny materialii podle slozeni a druhu
kompatibilizatoru; M je recyklat, G je regranulat (Cislo znaéi procentualni zastoupeni ve
smési) [30]

Vzorek Tm [°C] Tc[°C]  MFI [g/10 min]
HDPE (V) 131,5 117,1 0,38
70V/30M 131,2 117,8 0,48
50V/50G 132,6 121,0 0,43
27VITOM/3EVA 131,6 119,3 0,58
29,6V/70M/0,4RB 131,3 122,1 0,54
48V/50M/0,4RB 131,1 118,5 0,48
45V/50M/5LLDPE 131,8 118,8 0,53
47V/50M/3EVA 132,5 118,4 0,51
40V/50M/10LDPE 131,9 118,8 0,45
27VIT0G/3EVA 131,1 1194 0,56
25V/70G/5LLDPE 132,4 119,4 0,55
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Obr. 13: Pevnosti ¢istétho HDPE a jeho smési s recyklatem, regranulatem a kompatibiliza¢nimi
Sinidly

Salah A Elsheikhi a Mahmud A. Eljaarani se [31] zabyvali vyuzitim recyklovanych
materidlu pro technologii vyfukovéani plastd, kterd je pro zpracovavani HDPE vyuZzivana
nejcastéji. Hlavnim cilem bylo objasnit pouzitelnost mletétho HDPE ze skladek komeréniho
odpadu pro vyrobu kanistri. Bylo zkoumano pét rtznych obsahd recyklatu (20, 50, 80
a 100 %, viz obr. 14). Sledovanymi vlastnostmi byly geometrie vyrobeného produktu,
smr$téni, barva v okamziku vyroby a hustota.
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Vlivem procesu zpracovani lze ocekdvat zmény strukturnich a fyzikalnich vlastnosti
materialu, které jsou zpusobeny smykovym namahanim materidlu, teplotou i kyslikem
z atmosféry. Pro pfipravu vzorkt byly pouzity komercni stroje pro vyfukovani, extruder byl
nastaven na teploty pohybujici se mezi 140 °C a 170 °C a teplota formy byla diky cirkulaci
vody udrzovana na 14 °C [31].

T
7]
-
m
=
8
=
v
!

1
: HDPE (80 %) michdni ,_;H_\ lisovani Eﬂomk 2 |
I |‘ ‘_:)| —l { I
I Recyklovany material (20 %) O .II.-" :

HDPE (50 %) —l michéni ./ - . lisovani ‘;" Ivzoreka - E
| ) -

[

| .
, HDPE (20 %) michani M lisovani vzorek 4 !
%/ \ » ’ L
: Recyklovany material (80 %) — \ 5‘3' _.l].-" 1
1

viorek 5

I

w -

Recyklovany materidl (100 %) > -.|].-.. :
I

___-
?
2
B
ES

Obr. 14: Proces piipravy jednotlivych vzorki [31]

Schopnost materidlu formovat se do riznych tvarti se vzhledem k procentudlnimu obsahu
recyklatu vyrazné neméni a material byl ve vSech pomérech velice dobfe zpracovatelny. Pti
pouziti recyklovaného materialu nebyl pozorovan ani vyrazny vliv na jejich barvu. Podle
normy ASTM D955 je smrsténi HDPE pii procesu vyfukovani 1,5-3 %. Do tohoto rozmezi se
vesly vSechny testované vzorky a bylo konstatovano, Ze smr$téni je ovlivnéno hlavné
procesem zpracovani a geometrii vyrobku. Nejvétsi smr$téni bylo zaznamenano v hornich
¢astech vyrobku, coz muze byt vysvétleno praveé polohou blizko zdroje toku materialu a delsi
dobou tuhnuti. Stejné jako hustota mlze byt rostouci smrsténi ovlivnéno rostoucim stupném
krystalinity. Hustota materialu je zavisla na objemu jednotlivych fazi, pfiCemz hustota
amorfni faze je nizkd a hustota krystalick¢ faze vysSi. Bylo sledovano zvySeni hustoty
s ptidavkem vétsiho mnozstvi recyklatu, coz lze vysvétlit vysS§i mobilitou polymernich
fetézcl 0 niz§i MW v disledku degradace zpracovanim. Vysledky naznacuji, Ze zmény
V chovani materialu vlivem recyklace nejsou vyrazné a materidl je mozny pouzit pro fadu
aplikaci [31].

26



J.N. Santos se ve studii [32] zabyval termalnimi a mechanickymi vlastnostmi
recyklovaného a nerecyklovaného zesitovaného HDPE tzv. XHDPE (z angl. Crosslinked
High-density polyethylen) zpracovanych pomoci technologie rotomoulding. Hlavni vyuziti
XHDPE je, diky =zvySené tuhosti a pevnosti zesitovaného materidlu, pro vyrobu
velkoobjemovych nadrzi na vodu nebo olej. Primyslové je XHDPE vyrdbéno pomoci
sitovacich ¢inidel (peroxidy) nebo pomoci zpracovani elektronovym paprskem. Ve studii
byly studovany termalni charakteristiky pomoci DSC, kde byly vzorky recyklovaného
XHDPE a nerecyklovaného XHDPE zahtivany rychlosti 10 °C/min od -50 °C do 250 °C
Vv dusikové atmosféfe. Dle vysledkt zanalyzy DSC (obr. 15) byla u recyklovaného
i nerecyklovaného XHDPE stanovena teplota tani kolem 130 °C. Vysledky ukazuji, ze
materidly nebyly kompletné zesitované diky procesu zpracovani. Vysoky stupen zesitovani
by hodnotu Tm posunul k vy$sim hodnotam nebo by k tani viibec nedoslo. Kalorimetrika
ktivka tani ¢istého a recyklovaného XHDPE je na obr. 15.
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Obr. 15: DSC kiivka pro recyklovany a nerecyklovany XHDPE [32]

Dale byly hodnoceny mechanické vlastnosti materiali pomoci tahové zkousky. Vysledky
tahové zkousky (obr. 15) ukazuji, ze recyklovany XHDPE ma velmi podobnou mechanické
vlastnosti ve srovnani s novym XHDPE. Pevnost v tahu XHDPE a recyklovaného XHDPE
byla stanovena na 20,25 MPa a 20,5 MPa. TaZnost u recyklovaného XHDPE byla stanovena
na 344,5 % a u nerecyklovaného XHDPE na 273,6 %. Youngtiv modul a pevnost v tahu byly
pro oba materialy srovnatelné [32]. Srovnani tahové kiivky virgin HDPE a recyklovaného
materialu je na obr. 16. Vysledky studie naznacuji, ze vzhledem k nepatrnym zménam
mechanickych vlastnosti a struktury je material velice dobfe znovu pouzitelny [32].
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Obr. 16: Tahova ktivka pro recyklovany a nerecyklovany material z HDPE [32]

Ridha Mnif a Riadh Elleuch se v praci [33] zamétili na vliv znovu zpracovani HDPE
pomoci technologie vyfukovani; u smésnych materialti pfipravenych z rozemletych vyrobkt
a origindlniho HDPE byly hodnocené reologické a mechanické vlastnosti véetné poctu
piejezdi na extruderu (1-3). Testované vzorky a jejich poméry miSeni jsouuvedené v tab. 6.

Tab. 6: Piehled zkoumanych vzorki a jejich znaceni; R je prichod extruderem a ¢islo znaci
pocet prichodi [33]

Zkratka vzorku  HDPE  Recyklovany HDPE  Pocet zpracovatelskych

(%) (%) cykla
0-R1 100 0 1
25-R1 75 25 1
50-R1 50 50 1
75-R1 20 75 1
100-R1 0 100 1
0-R2 100 0 2
0-R3 100 0 3

S ptidavkem recyklatu doslo k ¢iselné mirnému navySeni MFI (méfen pomoci kapilarniho
reometru dle normy ASTM 1238), i kdyz 80% piidavek recyklatu zpisobil 75% navySeni
MFI (obr. 17). Rozdil v hodnotach MFI Ize vysvétlit stépenim molekularnich fetézcti béhem
ptedchozich krokli zpracovani.

28



MFI [gf10min}

—

—

\
I L L L L L L L L L L L L L L L L L e e .

20 40 60 80 100

Recyklovany HDPE (%)

Obr. 17: Vliv ptidavku recyklovaného HDPE na MFI [33]

Vliv poctu zpracovatelskych cykli a mnozZstvi pfidavku recyklovaného materidlu se
projevil také na tahovych vlastnostech, které byly vzdy horsi ve srovnédni s pivodnim HDPE.
ZhorSeni mechanickych vlastnosti muze byt disledkem termomechanického namahéani
materidlu béhem zpracovani. Nejvétsi pokles lze vidét pti porovnani vzorki 0—-R1 a 0-R2
(mez Kkluzu poklesla o 33 %, obr. 18), naopak po tfetim zpracovatelském cyklu (0-R3) uz
rozdil neni tak vyrazny (pokles meze kluzu o0 43 %). To bylo pravdépodobné zplisobeno
Stépenim makromolekularnich fetézcl a sitovanim, které bylo v prvnim kroku piepracovani
nejvyraznéjsi. Z obr. 18 lze také vidét, ze material druhého prichodu vykazal podobné
mechanické vlastnosti jako recyklat.
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Obr. 18: Mez kluzu zkoumanych materiala [33]

2.5 BéZné metody charakterizace polymerniho materialu
2.5.1 Index toku taveniny

Me¢feni indexu toku taveniny je technologicka zkouska bézné€ uzivand v primyslové
technologii pro odhaleni kolisani v molekulové hmotnosti polymernich materialti dodavaného
z chemickych zavodu s cilem zamezit zhorSeni kvality vyrobniho procesu. Metoda urcuje
vhodnost vyuziti polymerniho materialu z hlediska tekutosti a tim zpracovatelnosti. Index
toku taveniny (MFI, z angl. Melt Flow Index) udava, jaké mnozstvi taveniny polymerniho
materidlu vyteCe z valce plastometru, tryskou o definované délce a priméru za predepsané
teploty (T) a zatizeni (Mnhom). Index toku taveniny tak mize byt hmotnostni (MFR,
z angl. Melt Flow Rate) Vv jednotkach g/10 min nebo objemovy (MVR,
z angl. Melt Volume Rate) v jednotkdch cm®/10 min.

Hodnota MFI tzce souvisi s délkou makromolekul daného materialu a s jeho
mechanickymi vlastnostmi. Se snizujici se délkou makromolekul se zvySuje tekutost taveniny,
tedy i hodnota MFI, a naopak sniZuje pevnost a tuhost polymeru, resp. polymerniho vyrobku.
Ob¢ hodnoty MFI jsou zavislé na smykové rychlosti, kterd je pii zkouSce né€kolikandsobné
niz8i nez v béznych vyrobnich podminkach. Pro sledovani chovani téchto materiali béhem
jejich skutecného pouzivani (napt. technologie vstiikovani, vytlaCovani atd.) se vyuzivaji
kapilarni reometry, které poskytuji uplny obraz o vztahu mezi viskozitou a smykovou
rychlosti v Sirokém rozsahu podminek.

Pti stanoveni MFR 1 MVR je zkuSebni valec na dobu 15 min vyhtat na pozadovanou
teplotu a nasledné naplnén materialem. Plnéni by nemélo trvat déle nez 1 min z davodu
zabranéni pfistupu vzduchu k materialu. Po naplnéni valce za¢ina doba piedehievu, kterd trva
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5 min. Pomoci pistu, ktery je zatizen v zavislosti na MFI taveniny, je tavenina vytlacena skrz
kapilaru definované délky a priméru za definovanych podminek teploty a zatizeni.
V casovych intervalech jsou odfezdvany struny o maximalni délce 10 mm, kter¢ jsou nasledné
vazeny a zjejich pramérné hmotnosti (m) a intervalu ofezavani (t) se stanovi MFR
[9/10 min], viz rovnice (1) [9, 34] .

600-m

MFR (T, Mpom) = =

1)

Pii stanoveni MVR [cm®10 min] se zaznamenava draha (1), kterou urazi pist za urcitou
dobu (t) nebo doba potiebna k pohybu pistu po ur€ité draze a pouzije se pro vypocet dle
rovnice (2) spole¢n¢ s prumérem ploch jmenovitého prifezu valce a hlavy pistu (S), ktery je
roven 0,711 cm?,

5-600-m

; 2)

MVR (T, mypom) =

Objemovy index toku taveniny (MVR) lze pfevést na hmotnostni (MFR) nebo naopak, je-li
znama hustota materialu (p) pii zkusebni teplot¢€, viz rovnice (3):

MFI (T, Mpom)

MVR (T, mypom) = p

3)
2.5.2 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analytickd metoda, kterd je uréena predev§im pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Principem je méfeni pohlceni infracerveného zafeni o rtizné vinové délce analyzovanym
materidlem. Infracervenym zatfenim je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek
0,78-1000 mm, coz odpovida rozsahu vinoéti 12800-10 cm 2.

Principem metody je absorpce infracerveného zafeni pii prichodu vzorkem, pii niz
dochazi ke zménam rotacné vibrac¢nich energetickych stavli molekuly v zévislosti na zménéach
dipolového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je
grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadifené v procentech
transmitance (T), nebo jednotkach absorbance (A), na vinové délce dopadajiciho zateni.
Zavislost energie na vinové délce je logaritmicka, proto se vyuziva vlnocet, ktery je definovan
jako prevracend hodnota vlnové délky. Absorpéni pasy majici vrcholy v intervalu 4000-1500
cm™ jsou vhodné pro identifikaci funkénich skupin (napt. -OH, C=0, N-H, CHs aj.). Pasy
v oblasti 1500400 cm™jsou nazyvané oblasti ,otisku palce”. Pomoci tabulek nebo
digitalizovanych knihoven infracervenych spekter je moZzné identifikovat neznamou
analyzovanou latku.

Metoda méieni zeslabeného uplného odrazu (mdéd ATR) je zalozena na principu jednoho,
¢i vicenasobného tplného odrazu infracerveného (IR) zafeni na fazovém rozhrani méteného
vzorku a méficiho krystalu. Pocet odrazli u vicenasobného modu je zavisly na tloust’ce a délce
krystalu a tihlu interakce. Prinik IR zafeni pod povrch materidlu je u této techniky nejmensi
u kratkych vilnovych délek, kde velmi zalezi na tésném kontaktu vzorku a krystalu. Z toho
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davodu se pifed méfenim zvySuje tlak na vzorek a sleduje se intenzita signalu. S rostouci
vinovou délkou zafeni (tj. klesajicim vIinoétem) se zvySuje hloubka penetrace. Z toho pak
vyplyva, ze relativni intenzity past ve spektru se snizuji s rostoucimi hodnotami vinoctl ve
srovnani se spektry v transmisnim modu. Krystaly pro ATR jsou vyrobené piedevsSim
z diamantu, ZnSe a Ge [35, 36, 38].

2.5.3 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je metoda, pii které je méfenou veliCinou hmotnost
zkoumané latky v zavislosti na teploté nebo ¢asu pii dané teploté. Metoda TGA je vyuzivana
pfedevSim pro urceni termické stability materidlu, stanoveni frakei t€kavych podila (napf.
voda, rozpoustédla, zbytky monomerq, plastifikatory atd.) a obsahu plniva ¢i vyztuze (napf.
saze, vapenec, kaolin, skelnd vlakna) a ke studiu kinetiky a starnuti materialu [37][38].
M¢éteni se provadi v inertni (argon, dusik, helium) nebo oxidacni (kyslik, vzduch) atmosféte
V zafizeni zvaném termogravimetricky analyzator, termogravimetr, nebo termovahy. Pevny
vzorek nebo gel je umistén do nosice vzorku, ktery se nazyva panvicka. Panvicky jsou
nejcastéji vyrobeny z hliniku (do 600 °C), keramiky nebo platiny.

Vystupem z méfeni je termogravimetrika kiivka (obr. 19), z niz je patrné, jestli je
rozkladny proces materidlu jednostuptiovy ¢i vicestupiiovy. Z teplotniho rozmezi, ve kterém
k ubytku hmotnosti dochazi, Ize usoudit sloZzeni zkoumané latky. Oddélené piechody se vSak
mezi jednotlivymi stupni ve zméné hmotnosti vyskytuji malo, proto se Kk jejich odliseni

1
! i
1 |
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Obr. 19: Rozkladny krok na TGA kiivce (B a D — pocéatek a konec rozkladného kroku, B* a D*—
pocate¢ni a kone¢na teplota rozkladného kroku, FG — tibytek hmotnosti, AB a DE — oblast bez zmény
hmotnosti [37]

2.5.4 Diferenéni kompenzac¢ni kalorimetrie

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (DSC) je metoda vyuZivana k charakterizaci materialu,
kterd se fadi mezi termické analyzy, a to na zakladé vyhodnoceni teploty tani, skelné¢ho
ptechodu a krystalizace béhem ohievu ¢i chlazeni. Mezi dal$i vyuziti patfi vyhodnoceni
mérné tepelné kapacity, stupné krystalinity, indexu oxidace tavenin polyolefini, studium
degradace polymerti, vliv absorbované vody amorfni ¢asti polymeru, identifikace

32



polymernich smési a jejich vzijemna kompatibilita ¢i efektivita nukleacnich cinidel
a plastifikatorii. Ze zmény charakteristickych parametri je mozné posoudit miru degradace.
Me¢ftené parametry jsou odezvou tepla, které materidl béhem ohievu nebo chlazeni konstantni
rychlosti (standardné 10 °C/min) piijme nebo uvolni (referen¢nim materidlem je nejcastéji
prazdny nosi¢ vzorkl). Vynesenim tepelného toku na teploté pak ziskdvame DSC kiivku.
Me¢fit 1ze materialy pevné a kapalné [37].

M¢fteni se provadi na kalorimetrech dvou typa. Kalorimetr s kompenzaci vykonu je
zalozeny na piimém méfeni tepelného toku, pfiemz vzorek i referencni material je umistén
kazdy ve své cele. Princip pfistroje je zalozen na udrzovani stejné teploty vzorku i referencni
latky a v méfeni energie (elektrického ptikonu), kterda musi byt dodavana bud’ do vzorku
(endotermni dé&j) nebo do referen¢ni latky (exotermni dé&j) proto, aby byl zachovan nulovy
teplotni rozdil. Druhym typem je kalorimetr s tepelnym tokem, ktery méti teplotu vzorku
a referencniho materidlu umisténé v jedné cele. Teplota je méfena platinovymi odporovymi
teploméry a tepelny tok vypocitan z rozdilu teplot [38].

Nosi¢ vzorku miize byt vyroben z riiznych materidlti v zavislosti na pozadované teplotni
odolnosti. Pro teplotu ohfevu do 600 °C jsou vyuzivany hlinikové panvicky, pro teploty vyssi
panvicky kifemenné. Dilezitou soucdsti métfeni je kalibrace métenych velicin. Teplota je
kalibrovana podle ptechodovych stavii standardid jako napf. indium, olovo nebo zinek.
Entalpie je kalibrovédna na indium, cin nebo zinek a tepelny tok se kalibruje na safir diky jeho
zname tepelné kapacité (Cp) v Sirokém rozmezi teplot. Zacatek ohfevu zkoumaného materialu
musi byt alespont 50 °C pod ptedpokladanou entalpickou preménou a ukoncen 30-50 °C nad
ukonc¢enou entalpickou pfeménou (tab. 7), protoze se vyhodnocuji odchylky od zakladni ¢ary.
Nejpouzivangj$i atmosférou pro méfeni je dusik (plyn nesmi reagovat s materialem vnitini
cely pfistroje ani s panvickou) [37, 38, 39].

Tab. 7: Parametry méteni pro DSC analyzu polymeri [38]

Pocate¢ni (pod) a koncova teplota (nad) [°C]
start Ty tani, krystalizace
50 °C pod 50 °C nad 30 °C nad

Rychlost ohfevu [°C/min]

Ty tani, krystalizace
20 10
Hmotnost vzorku [mg]
Co Ty tani, krystalizace
20-40 10-20 1-10

Metodou DSC je mozné na kiivce sledovat déje spojené se zménou entalpie, AH. Ptiklad
DCS kiivky zobrazujici zakladni entalpické premény lze vidét na obr. 20 [37]. Jedna se o d¢je
endotermni, napt. krystalizace a skelny prechod, popfipad¢ degradace, ke které by ale
V kalorimetru dochazet nemélo a déje exotermni, napt. vytvrzovani, krystalizace, oxidace ¢i
polymorfni pfemény.
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Obr. 20: DSC kiivka zobrazujici zakladni entalpické pfemény pii ohfevu a chlazeni polymeri [40]

Mezi zakladni termodynamické pirechody druhého fadu pro polymery patii skelny piechod,
tedy ptechod materialu ze skelného stavu do kaucukovitého a je charakterizovan teplotou
skelného ptechodu (Tg). Pod Ty je material tvrdy a pevny s vysokym modulem pruznosti.
V ptechodové oblasti se polymer nachdzi v kaucukovitém stavu a jeho modul pruznosti
skokov¢ klesa, coz je zpusobeno zvySenou pohyblivosti segmentti makromolekul, které diky
snizeni mezimolekuldrnich sil vykonavaji rota¢ni a kyvavé pohyby. Hodnota Tq se urcuje
S pfesnosti na 1 °C.

Dalsim dilezitym parametrem je u semikrystalickych materialti teplota tani (Tm), ktera
charakterizuje piechod zpevného krystalického do kapalného amorfniho stavu. Z tvaru
endotermniho piku tani lze vyvodit tloustky lamel a dokonalost krystalii. Nejdiive dochazi
k tani tencich lamel a méné dokonalych krystall, jejichz ptitomnost ve struktuie polymeru
posouva hodnotu Tm K niz§im hodnotam.

Proces prechodu z kapalného amorfniho do pevného krystalického stavu je charakterizovan
teplotou krystalizace (T¢). Rychlost chlazeni vyrazné ovliviiuje vysledny tvar, velikost
krystald a celkovy pomér krystalické a amorfni faze oznacovany jako stupeni krystalinity (Wc).
Stupen krystalinity se da urcit z vyhodnoceni piku tani pomoci rovnice 2 [38].

AHy,
WC - 0
AHY,

x 100, (4)

kde AHY, je teplo tani 100 % krystalického polymeru, AH,, teplo tani polymeru ziskané
méfenim metodou DSC a we je stupen krystalizace.

2.5.5 Tahové zkousky

Tahova zkouska patii k zdkladnim metodam slouZicim k hodnoceni mechanickych vlastnosti
materidlu. Vzorek je pii zkouSce tahem na obou koncich pevné upnut do trhaciho stroje a je
postupné zatézovan silou. Zatézovani zkouseného vzorku obvykle probihda az do jeho
ptetrZzeni. Pomoci snimace sily je zaznamenavan prubéh plsobici sily na predem definovany
prifez vzorku. Vystupem z méfeni je tahova kiivka, zndzornujici zavislost tahového napéti na
relativnim prodlouzeni, tedy deformaci. Pfiklad tahové kiivky, ktery je pouzitelny pro fadu
materialu je zobrazen na obr. 21 [41, 42].

34



[0 CTo N e — kfehky polymer
. (reaktoplast, amorfni termoplast,
kompozit)

[0 7 0 7 C
termoplast s omezenou :
mozZnosti orientace '
Oy icfcaic s, ;
Oy=Om -f----f------ c) termoplast s dobrou ;
moZnosti orientace :
0 R iy ooy ey (i i e ' d)
L B A B i —
Oy (Mx) - : ) . g B ;
i houZevnaty ' : :
. ; ; polymer (pryz) | | ;
- . E ; : 1 :
O - ; ' 5 E : : € [%]
it : p— : — —P
€: E; €m €y Ey X % Enb Ewn Ep
€p Em Em E:m

Obr. 21: Zaznam tahovych zkousek pro rizné typy polymert [9]

Z tahové kiivky (Obr. 21) se urCuje predev$im mez pevnosti (oy) a piislusna taznost,
maximalni prodlouZzeni (&w), kterému piislusi pevnost pii poruseni a Younguv model
pruznosti v tahu (dle normy CSN ISO 527 z oblasti deformace 0,05-0,25 %). Mechanické
vlastnosti nejsou absolutni konstantou, ale jsou to veli€iny, které¢ zavisi na pfipravé 1 tvaru
zkuSebnich téles, a pfedevSsim na podminkach zkouSeni, zejména na teplot¢ a rychlosti
deformace. S rostouci rychlosti se material chova jako kieh¢i a pevnéjsi, coz se projevuje
zvySenim meze a modulu, klesa vSak taznost a tim houZevnatost. Tento jev mize byt
vysvétlen tim, Ze pfi vySSich rychlostech deformace maji makromolekuly méné Casu se
adaptovat na pusobici napéti. Podle normy CSN ISO 527-3 je doporu¢ena rychlost pro
testovani polymert 1-500 mm/min, pficemz bézné pouzivana rychlost je 50 mm/min. Opacny
trend lze pozorovat u teploty, kde se vzrustajici teplotou roste taznost a tim houzevnatost,

wrwe

a jejich orientaci a doprovazeno je poklesem mezimolekularnich sil [41, 42].
2.5.6 Dynamicko-mechanicka analyza

Dynamicko-mechanicka analyza (DMA) je dalsi ze skupiny termickych metod dulezitych pro
studium chovani polymernich materiald. Méfit je mozné vzorky pevné i kapalné, v piipadé
kapalnych vzorki mluvime o reologii, ackoliv se jedna o dynamicko-mechanickou metodu.
Metoda poskytuje parametry, které maji piimy vztah ke zpracovani, zpracovatelnosti
a pouzitelnosti vyrobku. U pevnych materidlii je mozné stanovit Tg, mechanické ztraty
vV materialu, studovat teceni, starnuti materialu a dalsi. Princip DMA spociva ve sledovani
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viskoelastické odezvy materialu ve dvou komponentach modulu — realna ¢ast je prezentovana
elastickym modulem (G’ pro smykové namahani nebo E’ pro tahové namahani) a imaginarni
¢ast predstavujici viskozitni slozku (G’ nebo E’’). Celkovy, komplexni, modul je potom
roven souctu obou slozek (rovnice 3). Viskoelastické chovani polymernich materialt je
zpusobeno velikosti a konformacni rozmanitosti polymernich molekul, které brani tomu, aby
se materidl vyskytoval v podobé plné usporadaného pevného systému (elasticka deformace),
nebo v podob¢ klasické Newtonovy kapaliny (viskozni deformace). Odezva je tedy Caste¢né
viskozni a ¢aste¢né elasticka, tedy viskoelasticka [43][44].

Ex(w)=E+E" (3)

Pevny materidl je v pribéhu analyzy dynamicky namahan oscilujicim napétim o urcité
uhlové frekvenci (w) a amplitudé. Sledovana je deformacni odezva. Material vSak lze také
definované deformovat a sledovat odezvu silovou. Pfi studiu Cisté elastického materialu by
napéti i deformace byly ve fazi, v ptipad¢ idedlni kapaliny by byla deformace posunuta o 90°.
U viskoelastického materidlu se tato hodnota odezvy bude nachazet mezi t€émito hranicemi.
Mirou rozdilu je tzv. fazovy uhel (tan o), coz je podil viskozni a elastické slozky (obr. 22)
[38].

Napéti

. Deformace

0,E

. Fazovy posun

v

Obr. 22: Viskoelasticka odezva systému po vlozeni kmitajiciho napéti [44]

Zékladem dynamicko-mechanického analyzatoru jsou dvé vyvazena rovnob&zna ramena,
ktera jsou uloZend na specialnich torznich pruzinadch. Mezi ramena se do specidlniho drzaku
upina vzorek, ktery vytvari rezonancni systém, tedy rezonanc¢ni frekvenci zavislou na modulu
a geometrii vzorku. RozliSujeme pfistroje pro namahani v krutu a pfistroje pro namahani
v ohybu, tahu, tlaku a smyku (obr. 23). Metoda DMA je urena pro pevné vzorKy, jejichZ tvar
musi byt pfizplisoben svorce, do které je upinan. Zafizeni je umisténo v temperovaném
prostiedi, které umoziuje méfit v Sirokém rozsahu teplot (od - 50 °C do 500 °C). Ohtev je
mozné provadét stupnovité po 5 °C s 3,5 min temperaci na dané teploté nebo kontinudlné
s rychlosti ohfevu kolem 3 °C/min kvili dokonalému prohtati vzorku. Vzhledem k tomu, ze
metoda slouzi ke zkoumani visko-elastického chovani, a ne fazovych prechodll — testovany
materidl se nezahiiva vysoko nad Tq a uz vlibec ne nad Tm. Standartni méfici frekvence je
1 Hz. Vystupem méfeni je DMA kiivka neboli zavislost komplexniho modulu nebo
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ztratového uhlu na teploté a Casu. Analyzator DMA se kalibruje na teplotu a modul (kovové

vzorky) [38, 43, 44].

Tiibodovy ohyb

Dvoubodovy ohyb

$

|~ Vzorek

| Topeni

Tenzomgg'__

L~ Hiidel

Motor

Tlak

Smyk

E L)

Obr. 23: Typy upinacich svorek pro DMA analyzu pii namahani v tahu, ohybu, tlaku a smyku [38]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material

Pro pfipravu regranulatu byl vyuzit HDPE Tipelin BS 501-17 (dale virgin) od firmy
Molgroup o MFI 22 g/10 min, ktery je primarn¢ uréen pro vyuziti v technologii extruzniho
vyfukovani. Dale byl vyuzit komer¢ni recyklat ¢erné barvy z n€kolik let starého vyrobku (SV)
piipraveny k dal§imu zpracovani mletim, urCené¢ho pro automobilovy pramysl, vyrobené¢ho
Z t¢hoz materialu technologii vyfukovani.

Pro cil vyhodnoceni vlivu piidavku recyklovaného materidlu na vyslednou strukturu
a mechanické vlastnosti byly pomoci extruze pfipraveny struny chlazené vzduchem, které
byly nasledné granulovany na velikost granuli 3 mm. Pomoci nasobné extruze a granulace
byly ptfipraveny granulaty (G1-G3), které absolvovaly 1-3 prichody extruderem. Nasledné
byly vyuzity pro extruzi vzorkd ve formé paskt, taktéz chlazenych vzduchem, o rozmérech
30x2 mm. V piipad¢ extruze jednotlivych smési Cinil pridavek regranulatu vzdy 30, 60
a 90 %. Slozeni vSech studovanych vzorkl je uvedeno v tab. 8. Extruze byla provedena na
jednos$nekovém vytlacovacim stroji Plastograph EC Plus, Brabender 19/25D pii 50 RPM.
Nastaveni teplotnich zon extruderu je uvedeno v tab. 9.

Lisovani vyrobenych paskti bylo provedeno na lisu Fontijne Grotnes LPB 300 a chlazeni
na lisu LP-S-80 Lab Tech Engineering. Teplota lisovani byla nastavena na 140 °C a tlak na
150 kN. Doba piedehfevu cCinila vzdy 1 min a lisovani 4 min. Chlazeni na 20 °C bylo
nastaveno na 1 min. Byly pfipraveny desticky o vysledné tloustce pfiblizn¢ 1 mm, Které byly
dale testované.

Tab. 8: Slozeni studovanych vzorkd; R znaéi prichod a ¢islo pocet prichodu extruderem,
G znaci granulat po prichodech

Znaceni Vstupni materidl pro extruzi paska
vzorku Virgin [%] G1[%] G2[%] G3[%] SV [%]
R1 100 - - - -
R2 — 100 — — -
R3 — - 100 — -
R4 — — - 100
RS — - — — 100
R130 70 30 — — -
R160 40 60 - - -
R190 10 90 — — -
R230 70 - 30 — -
R260 40 - 60 - -
R290 10 - 90 — -
R330 70 - — 30 -
R360 40 - - 60 -
R390 10 - — 90 -
RS30 70 - — — 30
RS60 40 - - - 60
RS90 10 — — — 90
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Tab. 9: Teplotni zony extruderu pii vyrobé vzorkt

1. zona 165 °C
2. zbna 180 °C
3. zOna 180 °C
4. z6na 180 °C

3.2 Metody charakterizace
3.2.1 Index toku taveniny

Pro méteni byly z pasti materidlu R1-R4 a RS nastiihany vzorky o rozmérech 30x2x2 mm,
které byly vhodné pro vkladani do plastometru. Stanoveni hmotnostniho toku taveniny vzorki
bylo provedeno v souladu s normou CSN EN ISO 1133 na kapilarnim plastometru Dynisco
LMFI 5000. Teplota ohfevu byla nastavena na 190 °C, primér trysky byl 2,095 mm, zatizeni
21,6 kg a doba temperace na zminéné teplot¢ 300 s.

3.2.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Me¢fteni bylo provedeno na spektrometru FTIR Bruker Tensor 27 v odrazovém médu (ATR)
ve spektralni oblasti 4000-600 cm™. Pro méfeni byl pouzit diamantovy krystal. Poget snimki
byl nastaven na 32 s rozlisenim 4 cm™. Pro kvalitativni analyzu byly vybrany vzorky R1
aRS.

3.2.3 Termogravimetricka analyza

Pro termogravimetrickou analyzu byly vyrazeny vzorky kruhového prifezu o priméru 6 mm
a hmotnosti okolo 20 mg. Ohiev byl proveden v teplotnim rozmezi od 25-855 °C na pfistroji
Q500, TA-Instruments rychlosti 10 °C/min. Pro méfeni byla vyuzita platinovd panvicka
abylo provedeno v inertni atmosféfe dusiku (60 ml/min). Pomoci metody TGA byly
testovany vzorky R1 a RS.

3.2.4 Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Z kazdého vylisku byl pomoci hydraulického lisu vyraZzen vzorek kruhového prifezu
0 priméru 5 mm a hmotnosti 8-10 mg. Vzorky byly zalisovany do standardnich hlinikovych
nosi¢u a prométené ve dvou cyklech ohfevu a chlazeni z teploty 0-180 °C a zpét rychlosti
10 °C/min na kalorimetru s tepelnym tokem DSC F1 204, Netzsh v inertni atmosféie dusiku
(20 ml/min). Izotermicka vydrz na teploté 180 °C byla nastavena na 10 min a izotermicka
vydrz na teploté¢ 0 °C na 1 min. Pro vypocet krystalického podilu HDPE bylo pocitano
S rovnovaznym teplem tani 293 J/g.

3.2.5 Tahova zkouska

Tahové zkousky byly provedeny dle normy CSN EN 1SO 527-2, na télese tvaru ,,dog bone*
0 Sifce priblizné 2 mm. Upinaci délka v Celistech byla 28 mm, délka krc¢ku pro vypocet
mechanickych vlastnosti byla 10 mm a rychlost pohybu pfi¢niku byla 100 mm/min. Méteni

bylo provedeno za laboratorni teploty na horizontalnim tahovém pftistroji Lab Test 4.005 S-H
od firmy Labor-Tech. Model pruznosti byl vyhodnocen z oblasti deformace 0,05-0,25 %, kde
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byla rychlost pohybu pfi¢niku 2 mm/min. Pro kazdy vzorek vylisovaného materidlu bylo
proméfeno 5 téles.

3.2.6 Dynamicko-mechanicka analyza

Pro ucely DMA analyzy byly vyrazeny pasky o rozmérech 25x4x1 mm a méfeni byla
provedena na analyzatoru DMA RSA G2, TA Instruments. Deformace z linearni visko-
elastické oblasti (LRV) byla stanovena pro vzorky R1 a R2 po méfeni za laboratorni teploty
pii frekvenci 1 Hz a v rozsahu deformace 0,001-0,1 %. U obou vzorkt byla z LRV zvolena
deformace 0,014 %. M¢ieni teplotni zavislosti elastického modulu bylo provedeno
Vv teplotnim rozsahu od 35-80 °C pfi frekvenci 1 Hz a kontinualni rychlosti ohfevu 3 °C/min.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Index toku taveniny

Hodnoty MFR testovanych vzorkt jsou prezentované na obr. 24. Je ziejmé, ze MFR s po¢tem
prejezdii mirné vzrista, ptiCemz mezi 3. a 4. piejezdem uz rozdil neni. Nejnizsi MFR pak m¢l
material RS, Vysledky ukazuji, Ze navzdory opakovanym pruchodim extruderem, material
vykazuje pouze maly stupen nabourani, ktery by nemél mit zdsadni vliv na potencidlni
zpracovatelsky proces.

29
28 X
27 X

26
25

24

MFR [g/10min]

23

22

21

R1 R2 R3 R4 RS
Vzorek

Obr. 24: Hmotnostni index toku taveniny vybranych vzorku
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4.2 Slozeni z FTIR

Na zakladé naméfenych spekter (obr. 25) bylo potvrzeno, ze jak vzorek R1, tak komeréniho
recyklat (RS) byly vyrobeny z HDPE. Siroky spektralni pas v oblasti 1000-1100 cm™, ktery
vyskytujici se v oblasti vinoétu kolem 1600 cm™ poukazuji na piitomnost esterové vazby
nebo vazby s dusikem. Vzhledem k vyskytu téchto pastt u obou vzorkti se pravdépodobné
jedna o blize nespecifikovany aditivaéni systém. Spektralni pasy vyskytujici se u obou vzorku
v rozmezi 1800—2400 cm! piislusi odezvé diamantového krystalu.

U vzorku RS byla navic zjisténa pfitomnost vapence. Na tu poukazuje spektralni pas
v oblasti vInoétu 875 cm™ a rameno spektralniho pasu v oblasti 1437 cm™. Vapenec byl
prokazan také pomoci TGA, kdy nedoslo k aplnému rozlozeni vzorku RS a na panvicce zbyl
bily jemny prasek. Jeho slozeni vSak nebylo pomoci ATR prokazané, protoze v dostupném
rozsahu vinoc¢ta nebyla vyrazna odezva — oxid vapenaty zbyly po rozkladu vapence absorbuje
infraCervené zareni pii nizSich vinoctech.

—R1

05
——RS

Absorbance
o o
w SN

o
N
T

01 r

0,0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vinocet [cm™]

Obr. 25: Infracervené spektrum vzorka R1 a RS

4.3 Rozklad vzorki na termogravimetru

U vzorku R1 doslo k jednokrokovému rozkladu beze zbytku pfi teploté 456 °C, u vzorku RS
doslo k rozkladu ve dvou krocich (obr. 26). Prvni byl rozkladny krok HDPE a to pfi teploté
467 °C, kde doslo k ubytku 97,4 hm. %. K druhému rozkladnému kroku doslo pfi teploté
643 °C, kde ubytek hmotnosti, ktery byl na zakladé¢ FTIR pfisouzen rozkladu vapence, Cinil
1,4 hm. %. Nerozlozeny podil ¢inil 2,6 % a jednalo se o bily prasek. Obsah vapence ve
vzorku byl stanoven na 0,89 mg, coz jsou 4 hm. %.

U vzorku RS doslo k tepelnému rozkladu pii vyssi teploté nez u vzorku R1, coz bylo
zpiisobeno piitomnosti vapence a barviva. Z diivodl vyssi tepelné stability vzorku RS se
muizeme domnivat, Ze vzorek nebyl degradovany.
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Obr. 26: Rozkladné kiivky vzorku R1 a R3

4.4 Kalorimetricka méreni

Ptiklady kalorimetrickych kfivek prvniho ohfevu jsou prezentovany na obr. 27, piiklady
kalorimetrickych ktivek druhého ohfevu na obrazku obr. 28 a srovnani kiivek prvniho
a druhého chlazeni na obrazku obr. 29. Exotermické d&je (na obrazcich pouze exo) jsou
oznaceny Sipkou. Kalorimetrické kiivky prvniho i druhého ohfevu vykazaly u vSech vzorkl
jeden pik tani, ptficemz vSechny byly svou Sifkou a intenzitou srovnatelné, coz poukazuje na
podobnou velikost krystaliti. Pfi chlazeni doSlo u vSech vzorku ke krystalizaci v jednom
kroku (jeden pik).
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Obr. 27: Kalorimetrické kiivky prvniho ohfevu vybranych vzorkt (1 dilek hodnoty tepelného toku
odpovida 1 J/g)
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Obr. 28: Kalorimetrické kiivky druhého ohfevu vybranych vzorka (1 dilek hodnoty tepelného toku
odpovida 1 J/g)
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Obr. 29: Kalorimetrické kiivky prvniho a druhého chlazeni vybranych vzorku (1 dilek hodnoty
tepelného toku odpovida 0,5 J/g)

Teploty tani (Tm) vSech zkoumanych vzorkl vyhodnocenych z prvniho a druhého ohievu
jsou prezentovany na obr. 30; hodnoty Tm potvrzuji, Ze se jedna o HDPE, ktery taje v rozmezi
125-135 °C [45]. Teploty tani prvniho ohfevu naznacuji, ze u materiald R2 dochazi vlivem
nasobn¢ho prichodu extruderem ke zméné struktury, pficemz dochézi ke vzniku
dokonalejSich krystall, které taji pii vySSich teplotach. U materialu R3, R4 a RS nedochézi
oproti puvodnimu materialu R1 k zadnym vyraznym zménam. Po vyhodnoceni Tm
jednotlivych smési lze fict, ze pfidavek virginu pozitivné ovlivnil vznik dokonalejSich
krystal, o ¢emz svéd¢i navySeni Tm u vSech smési oproti plvodnimu materidlu.
K nejvyraznéjSimu nérustu doslo u vzorku R130.

U druhého ohtevu lze pozorovat stejny trend, av§ak Tm se u vSech vzorkl oproti prvnimu
pfi ptipraveé vzorkd, a vznikly tak dokonalejsi krystaly a tlustéjsi lamely.

Studované materidly vzdy vykrystalizovaly do vysokého stupné krystalinity, ktery se
pohyboval v hodnotach nad 60 %. Vyhodnoceny Wc z prvniho a druhého ohievu je na obr. 31.
Ze ziskanych dat je zfejmé, Ze rychlost chlazeni vyrazné€ neovlivnila krystalicky podil vétSiny
materialt. Vyjimkou je material RS60, RS90, R130-R190, kde doslo ke zménam wc vlivem
rychlosti chlazeni. Lze fict, ze material RS je citlivéjs$i na rychlost chlazeni a u materiala
R130-R190 lze pomalym chlazenim dosahnout zvyseni uz tak vysokého we.

Hodnoty teplot krystalizace (Tc) vyhodnocené z prvniho a druhého chlazeni vzorkl jsou
zobrazeny na obr. 32. V ramci teplotniho rozsahu provedeného méfeni material nedegradoval,
protoze Tm Z prvniho a druhého chlazeni se liSily o max. £ 0,5 °C. Lze fict, Ze pocet pruchoda
materidlu extruderem strukturu materidlu nezménil natolik, aby doSlo ke zméné T, kterd
mize stoupnout, jsou-li pfitomné latky ¢i degradacni produkty pisobici jako nukleacni
¢inidlo, ¢i naopak klesnout, pokud dojde k vyraznému nastépeni fetézclt. U vétSiny vzorki
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nebyl pozorovan ani vliv ptfidavku regranulatu. Jednou z vyjimek byly vzorky R130 a R160,
kde sice doslo ke snizeni T¢, ale material vykrystalizoval do vyssiho we. Dalsi vyjimkou byl
vzorek RS90, jehoz struktura krystalizovala pti nejnizsi T¢ (113,7 °C oproti 118,3 °pro R1)

nukleac¢niho ¢inidla. U vSech vzorkl byl pozorovany krystalizaéni pik nizké intenzity kolem
85 °C, ktery poukazuje na dokrystalizaci a vznik malych a pravdépodobné defektnich

krystalita.
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Obr. 30: Teploty tani vyhodnocené z prvniho a druhého ohievu
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Obr. 31: Krystalicky podil vyhodnoceny z prvniho a druhého ohtfevu
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Obr. 32: Teploty krystalizace vyhodnocené z prvniho a druhého chlazeni
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45 Mechanické vlastnosti v tahu

Na obrazku obr. 33 jsou ptiklady tahovych kiivek vybranych vzorku. Tahové kiivky byly
u vsech vzorki identické a vykazovaly oblast linearni elastickou, nelinearni elastickou, mez
kluzu, tvorbu kreku, dlouzeni, deformaéni zpevnéni a bod poruseni materialu.

V ramci rozptylu dat nebyl pozorovan vliv nasobnych pruchodda extruderem na modul
pruznosti materiald (obr. 34). Lze vSak konstatovat, ze piidavek virginu ve smésich
s regranulatem a komer¢nim recyklatem mél vliv na zvySeni tuhosti materidlu, ovSem na
procentudlnim mnozstvi ptidavku nezalezelo. Nejvyssi vliv pfidavku byl pozorovan u smeési
R130-R190 a RS30-R90. Stejny trend byl sledovan také u meze kluzu (obr. 35).

Taznost na mezi kluzu (obr. 36) je v ramci rozptylu dat podobna u vSech studovanych
maji také nejvyssi stfedni hodnoty taznosti.

Pevnost pii pretrzeni (obr. 37) zietelné vzrostla u smési RS30-RS90 vlivem piidavku
virginu a hodnoty téchto vzorkli mély, spolu se sérii smési R130-R190, nejvyssi pevnost ze
vSech testovanych vzorkd. Na taznost pii pietrzeni (obr. 38) nemél pocet prichodu
extruderem ani ptidavek komeréniho recyklatu vliv a hodnoty taznosti se v ramci rozptylu
pohybovaly od 1200 do 1400 %.

70

40

Sila [N]

30

20

10 | —R330
—R2

0 20 40 60 80 100 120 140
Dréha [mm]

Obr. 33: Tahové ktivky pro vzorky R1 a R330
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Obr. 34: Modul pruznosti studovanych vzorka
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Obr. 35: Mez kluzu studovanych vzorku
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Obr. 36: Taznost na mezi kluzu studovanych vzorka

Pevnost pii pietrzeni [MPa]

45

40

35

30

25

20

15

10

PR R M SN SR SO S S N S 8
FIFIT T TP TS ELE
Vzorek

Obr. 37: Pevnost pii pretrzeni u studovanych vzorka
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Obr. 38: Taznost pii ptetrzeni u studovanych vzorkt

4.6 Dynamicko-mechanicka analyza

Jako prvni byl hodnocen vliv poctu zpracovatelskych cykli na tuhost materidlu. Zména
modulu byla nejvyssi pfi teploté 35 °C a rozdily mezi vzorky se vytracely s rostouci teplotou,
ptic¢emz modul s rostouci teplotu klesal vzdy. Pti teploté 35 °C doslo u vzorku R2 ke zvyseni
tuhosti oproti vzorku R1 o 9 %, coz lze piipsat sitovani béhem zpracovani. U vzorki R3 a R4
doslo uz ke znatelngj§imu nabourani fetézci a elasticky modul oproti vzorku R1 klesl. VVzorek
srovnani se vzorkem R1 nizsi o 38 %. Pti srovnani tuhosti materialti pfi teplotach nad 60 °C
1ze konstatovat, Ze je tuhost stejna pro vzorky R1 a R2 a velmi podobna také u vzorkd R3, R4
a RS. Zavislost elastického modulu na teploté pro vzorky R1-R4 a RS Ize vidét na obr. 39,
vy¢islené hodnoty elastického modulu pak v tab. 10.

Dale byl zkouman vliv pfidavku recyklatu k virgin materidlu na vyslednou tuhost. Jak lze
vidét na obr. 40 s ptidavkem recyklatu tuhost materialu klesla o 5-13 % oproti vzorku R1.
Vliv procentualniho mnozstvi piidavku byl vSak maly a materialy R130-R190 vykazovaly
velice podobné hodnoty tuhosti, které se s rostouci teplotou ménily srovnatelné jako u vzorku
R1. Stejny trend byl prokézan i1 u dalSich zkoumanych smési. Lze tedy zhodnotit, ze ackoliv
ptidavek recyklatu vyslednou tuhost snizoval, vliv mnoZstvi pfidavku byl zanedbatelny.

Celkove lze shrnout, Ze nejvyssi tuhost vykazovaly vzorky R1 a R2, pfi¢emz u ostatnich
vzorkl byla tuhost niz$i a srovnatelnd. Vzorky R1 a R2 si rozdil v tuhosti oproti ostatnim
vzorkiim zachovaly v celém méfeném teplotnim rozsahu. Zavislost elastického modulu na
teploté pro vSechny vzorky je zobrazena na obr. 41 a hodnoty pfi vybranych teplotach jsou
spolu s fazovym uhlem pii 35 °C uvedeny v tab. 10. Velmi nizké hodnoty fazového thlu
svedci o tom, ze vSechny testované materialy byly vysoce elastické.
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Tab. 10: Fazovy uhel a elasticky modul zkoumanych vzorku pti vybranych teplotach

Vzorek Fazovy thel 6 Elasticky modul [MPa]
35°C 35°C 50°C 60°C 70°C 80°C

R1 0,07 1042 800 631 496 381
R130 0,05 927 660 490 370 279
R160 0,12 989 640 480 366 271
R190 0,05 902 642 481 359 268

R2 0,04 1151 838 638 488 370
R230 0,02 837 623 460 344 264
R260 0,04 853 642 488 358 272
R290 0,05 888 642 475 359 268

R3 0,03 921 693 501 382 285
R330 0,02 845 616 471 349 262
R360 0,05 818 599 442 334 256
R390 0,05 817 615 463 348 262

RS 0,02 643 602 464 350 266
RS30 0,06 782 611 461 346 258
RS60 0,06 939 642 485 362 276
RS90 0,07 872 635 489 368 276

R4 0,05 882 630 494 369 276
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Obr. 39: Zavislost elastického modulu na teploté pro vzorky R1, R2, R3, R4 a RS
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Obr. 40: Zavislost elastického modulu na teploté pro vzorky R1, R130, R160, R190

53



1200

1000

800

600

Elasticky modul [MPa]

N
o
o

200 Il Il Il Il
35 45 55 65 75 85

Teplota [°C]

Obr. 41: Zavislost elastického modulu na teploté pro vSechny vzorky

Z hlediska tuhosti testovanych materiall byl stejny trend potvrzen analyzou DMA
i tahovym testem. Ob¢é metody prokazaly, ze prvni a druhy prichod materialu extruderem ma
na vyslednou tuhost pozitivni vliv, pfi€emz u néslednych prichodld extruderem jsou uz
zmény tuhosti zanedbatelné. Stejny vliv poétu prichodti na tuhost materialu byl zjistén také
ve studii [33]. Material RS mél z pohledu nadmolekularni struktury hor$i hodnoty, ale lze
konstatovat, ze jako smés v kombinaci s virgin materialem m¢l parametry srovnatelné se sérii
vzorkit R2 a R3 a z pohledu mechanickych vlastnosti mél parametry srovnatelné se vSemi
ostatnimi testovanymi vzorky. Pfidavek virgin materidlti do smési s recyklatem i regranulatem
mél vzdy pozitivni vliv a stejné jako ve studii [29] nebyl sledovan vliv procentudlniho
mnozstvi ptidavku.
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5 ZAVER

Analyzovan byl material vysokohustotniho polyetylenu (HDPE) po né&kolika prichodech
extruderem, recyklat ziskany pomletim nékolik let starého ¢erného vyrobku z HDPE a jejich
smési S ¢istym (virgin) HDPE o obsahu 30, 60 a 90 %. U komer¢niho recyklatu bylo ovéfeno,
ze se jednd o HDPE a zjisténa byla navic pfitomnost vapence v mnozstvi 4 hm. %. Lze
predpokladat, Ze vapenec a ¢erné barvivo (ne saze) zpusobili zvySeni teplotni stability oproti
materidlu po jednom prichodu extruderem (teplota rozkladu byla vyssi o 10 °C). Protoze
hmotnostni index toku virgin HDPE po prvnim a druhém priichodu extruderem stoupl pouze
mirné a po tfetim a ¢tvrtém pruchodu jiz doslo k ustéleni, lze fict, Ze doSlo pouze k nizkému
stupni nabourani HDPE, ktery by nemél mit vliv na dalsi zpracovatelsky proces téchto
materiali. Mala mira degradace se také projevila jen nevyznamnou zménou nadmolekularni
struktury.

U materidlu po dvou pruchodech extruderem doslo ke zvySeni teploty tani oproti
pivodnimu materialu, diky vzniku dokonalejsich krystalti. Na vznik dokonalejsich krystalt
méla pozitivni vliv také tvorba smési s virginem. Vsechny piipravené materialy byly vysoce
krystalické (nad 60 %). Nejnizsi krystalicky podil (46 %) vykazala smés virginu s 90 %
komeréniho recyklatu, jehoz krystalicky podil byl 68 % (u virginu 70 %), spolu s nejnizsi
teplotou krystalizace (114 °C oproti 118 °C u recyklatu), mechanické vlastnosti ale ovlivnéné
nebyly. ProtoZe po standardnim chlazeni smés vykrystalizovala na 63 % pii stejné teploté, 1ze
fict, Ze je tento material nejcitlivéj$i na rychlost chlazeni a malé mnozstvi virginu zptsobilo
zpomaleni krystalizace. U ostatnich materiald nebyl pozorovan vyrazny vliv rychlosti
chlazeni (chlazeni pii lisovani a standardni rychlost chlazeni na kalorimetru) na vysledny
krystalicky podil. V ramci teplotniho rozsahu kalorimetrickych méteni nedegradoval material
z komeréniho recyklatu, ani material po nasobné extruzi, protoze teploty krystalizace ziskané
z prvniho a druhého chlazeni se lisily o = 0,5 °C. Vzhledem k tomu, Ze komer¢éni recyklat ani
jeho smési pti chlazeni z taveniny nekrystalizovaly pii vyssi teploté nez virgin, lze fict, ze
véapenec nemél funkci nukleac¢niho ¢inidla.

Mechanické testy prokazaly, ze dva prichody materialu extruderem maji pozitivni vliv na
mechanické vlastnosti; napf. elasticky modul po druhém pruchodu extruderem vzrostl o 9 %,
stejné jako pfidavek virginu ke komerénimu recyklatu regranulatu. Treti a ¢tvrty prichod uz
méli na mechanické vlastnosti zanedbatelny vliv. Nejhorsi vlastnosti v tahu mél material
komeréniho recyklatu, ale smési S virgin materialem byly vlastnostmi srovnatelné se vzorky
po dvou ¢i tfech prichodech extruderem. U Zadné ze smési vSak nebyl pozorovan vliv
mnozstvi ptidavku, coz znamend, Ze nezéalezelo na tom, zda byla vytvorena smés obsahujici
30 % nebo 90 % recyklatu.

V souhrnu lIze konstatovat, ze material po Etyfech prichodech extruderem byl svou
strukturou a mechanickymi vlastnostmi srovnatelny s pivodnim materidlem. Material ziskany
z komeréniho recyklatu byl hodnocen nejhife, avsak v kombinaci s pfidavkem virginu se
nadmolekularni strukturou podobal materidlu po tfech az Ctyfech prichodech a z pohledu
mechanickych vlastnosti byl srovnatelny se vSemi testovanymi vzorky. Komer¢ni recyklat,
vSechny testované smési a material, jenz absolvoval az ¢tyfi prachody extruderem tak lze
povazovat jako zpusobily pro opétovné zpracovani.
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PE

ULDPE
LDPE
LLDPE
MDPE
HDPE
HMW-HDPE
UHMW-HDPE
XHDPE

PA

PC

POM

PS

ABS

polyetylen

polyetylen s velmi nizkou hustotou
polyetylen s nizkou hustotou

linearni polyetylen s nizkou hustotu
polyetylen se stfedni hustotou
polyetylen s vysokou hustotou
polyetylen s vysokou molekulovou hmotnosti
polyetylen s velmi vysokou molekulovou hmotnosti
sitovany polyetylen s vysokou hustotou
polyamid

polykarbonat

polyoxymetylen

polystyren

akrylonitril butadien styren
polypropylen

distribuce molarni hmotnosti
Ziegler-Nattovi katalyzatory

index toku taveniny

hmotnostni index toku taveniny
objemovy index toku taveniny
molekulova hmotnost

diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie
dynamicko-mechanického analyza
termogravimetrickd analyza
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
zeslabeny celkovy odraz

exotermni d¢j

linearni visko-elastické oblast
Infracervené zareni

absorbance

transmitance

teplota skelné¢ho prechodu
teplota krystalizace
teplota tani

zatizeni

hmotnost

hmotnostni procenta
plocha hlavy pistu

dréha

cas

hustota
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AH
AHm
AHm 0

tepelna kapacita

zména entalpie

entalpie tani polymeru

entalpie tani 100% krystalického polymeru
smykovy modul

tahovy modul

stupen krystalinity

mez pevnosti

maximalni prodlouzeni
mez kluzu

uhlova frekvence
fazovy uhel

obrazek

tabulka

tisic

milion
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